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1. Program

9:30 - 9:35 Jifi Brus (UMCH) Uvodni slovo

9:35-10:00 Czernek Jiti (UMCH) Software POSEL (POlymorph SELector) pro
uréovani strukturnich motivd na zakladé méreni NMR pevného stavu a kvantové
chemickych vypoctd

10:00 - 10:25 Rafal Konefat (UMCH) Thermoresponsive Poly(2-oxazoline)
Homopolymers and Random Copolymers in Aqueous Solutions Studied by NMR
Spectroscopy

10:25- 11:00 prestavka na kavu

11:00 - 11:25 Martina Urbanovda (UMCH), Farmaceuticky vyzkum a ssNMR
11:25-11:50 Sabina Abbrent-Novdkova (UMCH) TPolymery pro Li-ion baterie
11:50 - 13:00 prestdvka na kavu a obéd

13:00 - 13:25 Barbora Dousovd (VSCHT) Antimon v mistech zatizenych
dopravou

13:25-13:50 Dédeéek Jiti (UFCH JH) Al organization in Si-rich zeolites and its
impact on catalysis. Multinuclear MAS NMR and ab inifio study

13:50 - 14:15 Martin Keppert (CVUT) SVyuziti NMR spekiroskopie pfi studiu
stavebnich materidld

14:15 - 14:35 prestavka na kdvu a obéd

14:35 - 15:00 Libor Kobera (UMCH) Historie, pfitomnost a perspektivy strukturni
charakterizace miizkovych materidl¥

15:00 - 15:25 Jifi Brus  (UMCH) Multifunké&ni hybridni mfizkové materidly pro
aplikace v Li-iontovych bateriich: struktura a iontovd dynamika

15:25 - 15:45 prestavka na kdvu

15:45-16:10 Vdclav Veverka (UOCHB) S pomoci NMR za biochemickou
specifitou G-quadruplexd

16:10-16:15 Jegorov Alexandr (TEVA) Dosud neobjevena historie NMR

16:15 Zakonceni
16:15-21:59 neformaini diskuse



2. Vyzkumny program VP10

Molekuly a materialy pro zivot
ve Spolecné laboratofi ss-NMR spektroskopie pevného stavu

2.1. Strategie AV21 - Spickovy vyzkum ve vefejném zajmu

Akademie véd CR formuluje v roce 2014 svou novou strategii, nazvanou Strategie
AV21, zaméfenou na posileni schopnosti identifikovat dllezité védecké a
spolecenské otazky, fundovanym zptsobem definovat problematiku a vypracovat navrhy
feseni. Jednim z cild této nové strategie je usnadnit pfenos vysledkd vyzkumu do vzdélavaci
a aplikacni sféry, zapojit partnery do tvorby a feseni vyzkumnych programi Akademie véd a
pfispét tak k vytvoreni prostfedi a podminek pro novou kvalitu vzajemné spoluprace.
Nastrojem k naplnéni tohoto nové definovaného poslédni Akademie véd je formulace
vyzkumnych programd, které reprezentuji tfi zdkladni hodnoty Akademie véd:

Hranice poznani
Promény spolecnosti a globalni vyzvy
Vyspélé technologie

Akademie véd
Ceské republiky

Strategie AV21

Spickovy vyzkum ve vefejném zajmu




‘Hleram VP10 - Molekuly a materialy pro zivot

J ednim z vyzkumnych program definovanych Strategii AV21 je program Molekuly a
materidly pro Zivot, ktery se zaméruje na vyzkum novych chemickych technologii pro
feSeni soucasnych vyzev a potieb spolec¢nosti s dirazem na ochranu Zivotniho prostredi a
vyvoj novych prostifedkd pro moderni medicinu jako cest k zajisténi vyssi kvality Zivota.
Rostouci naroky na ochranu Zivotniho prostredi vyvolavaji potfebu ucinnéjsich chemickych
proces(, ve kterych se uplatni selektivni katalyzatory vedouci k nizsi energetické naroénosti
procesl a umoznujici efektivni vyuZivani pfirodnich zdrojd. Medicinalni chemie, Cerpajici z
detailni znalosti vztahl mezi strukturou a funkci, pfinese nové, selektivné Gcinné lécivé
latky. Aplikaci novych poznatkl makromolekularni chemie a fyziky budou pfipraveny
definované syntetické polymery, makromolekuly schopné se organizovat do vysSich
nadmolekularnich struktur a fizené interagovat s cilovymi molekulami v burikach a tkanich
organismu, coz otevira cesty k vyvoji nové generace cilené smérovanych IéCiv, biomateriala
pro podporu regenerace a nahrady tkani a prostfedk( pro uc¢innou a selektivni diagnostiku.
Program stavi na kombinaci pfistupd jak medicinalni chemie, tak makromolekularni,
fyzikalni a anorganické chemie, tradi¢né Uspésnych obor( v Akademii véd. Vedle Sirokého
aplikaéniho potencidlu programu v oblasti novych latek a materidld pro medicinu i
efektivnéjsich katalytickych procesli pro techniku a ochranu Zivotniho prostiedi pfinese
realizace programu zasadni pokrok v poznani zékonitosti samoorganizacnich procest
molekul a vztah( mezi strukturou a funkci novych materiald.

Program se realizuje ve tiech liniich, které jsou koordinovany Ustavem
makromolekuldrni chemie (UMCH), Ustavem organické chemie a biochemie (UOCHB) a
Ustavem fyzikalni chemie J. Heyrovského (UFCH):

Makromolekularni systémy a biomaterialy pro moderni medicinu (UMCH)
Biologicky aktivni molekuly (UOCHB)
Nanostrukturni materialy pro katalyzu a ochranu Zivotniho prostiedi (UFCH)

Koordinatofti programu

- Ing. Jifi Brus PhD, brus@imc.cas.cz
Ustav makromolekularni chemie AV CR v.v.i. (UMCH)

Prof. Ing. Michal Hocek, Csc., DSc., hocek@uochb.cas.cz
Ustav organické chemie a biochemie AV CR v.v.i. (UOCHB)

- Prof. RNDr. Ladislav Kavan, CSc. Dsc., kavan@jh-inst.cas.cz
Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR v.v.i. (UFCH)



‘ g #M Hboratof'e
Spoleéna laboratoi NMR spektroskopie pevného stavu UMCH AV CR a
UFCH JH AVCR

Realizace vyzkumnych programi ve smyslu prohloubeni mezioborové a mezi-
institucionalni spoluprace a posileni kontaktd s priimyslovymi partnery pak
mnohdy probiha ve vyzkumnych centrech, aplikacnich ¢i spole¢nych laboratofich.
Naptriklad spoluprace s partnery z farmaceutického prdmyslu a farmaceutickych fakult pfi
vyvoji farmaceuticky aktivnich materialG probiha v ramci fungovani Spolec¢né laboratore
NMR spektroskopie pevného stavu, kterd je vybavena unikatnim NMR spektrometrem, a

kterou spole¢né provozuji UMCH AV CR a UFCH JH AV CR.
<. N Al‘
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IMC AS CR & JHI AS CR

Spolecna laboratof NMR spektroskopie pevného stavu byla zfizena v roce 1987. Jejim
cilem je hledat a nachdazet zakonitosti a vztahy mezi dynamikou molekul, strukturou hmoty,
jejimi makroskopickymi a uzitnymi mechanickymi ¢i fyzikdInimi vlastnosti. Od roku 2003
jsou jejimi ¢leny Ustav makromolekularni chemie AV CR, v.v.i. a Ustav fyzikalni chemie
Jaroslava Heyrovského AV CR, v.v.i. K 1.1.2010 bylo v rdmci UMCH zfizeno oddéleni "NMR
spektroskopie". Spolec¢nad laborator NMR spektroskopie pevného stavu se timto stala
soucasti této skupiny, ktera nyni disponuje vedle solid-state NMR spektrometru Bruker
Avance lllHD 500 WB/US NMR (upgrade 2013) také Avance Il HD 500 WB/US NMR (upgrade
2013) také spektrometry vysokého rozliseni Bruker AVANCE-IIl 600 US+ (instalace rok 2009)
a Bruker DPX 300 (upgrade 2003).

Jiz stafi Rekové tusili, ze hmota se skldda z atomd. My dnes vime, 7e atomova jadra o
sobé mohou vysilat na radiovych vinach informace, ze kterych mdzZeme ziskat tidaje o poloze
a pohyblivosti jednotlivych atomd. Metoda, kterou k tomuto naslouchani pouzivame, se
jmenuje nuklearni magneticka rezonance. V mediciné slouzi nuklearni magnetické
resonance k vysoce rozliSenému zobrazovani organ a mékkych tkani. V nasi laboratofi
vyuzivame principy NMR spektrometrie ke tfi-dimenzionalnimu zobrazovani molekul
nejrliznéjsich sloucenin napf. krystalickych farmaceuticky aktivnich latek, pfirodnich
systému jako je napf. uhli ¢i jantar anebo syntetickych polymer(i a makromolekularnich
nanokompozitt. Rada jedineénych vlastnosti téchto materiald ma sv(j pvod pravé v
lokdlnim usporadani atom( a molekul. Nejde vsak jen o statické rozmisténi atoml a
molekul, co podminuje chovani Zivé i nezivé hmoty. Tento mikrosvét je v neustalém pohybu
a pravé NMR spektroskopie umoznuje velmi presné popsat amplitudy a frekvence téchto
pohyb. Jsou to vnitfni pohyby, které urcuji nejen mechanické vlastnosti fady polymernich
latek (houZevnatost, pruznost), ale i napr. biologickou dostupnost farmaceuticky aktivnich
sloucenin.



stupy programu ve Spole¢né laboratori ssNMR

skopie

Vyvoj nové generace lékovych pripravk( zahrnuje nejen sofistikovanou syntézu
aktivnich substanci, ale vyZaduje i detailni pohled do jejich struktury. Tim
nejpadnéjsim divodem pro detailni strukturni charakterizaci |éCiv je ochrana spottebitele,
pri¢emz vyrobu a kvalitu léCiv velmi pFisné sleduji statni instituce, jako jsou napt. americky
Utad pro kontrolu potravin a 1ék{, Statni Gstav pro kontrolu 1é¢iv nebo Evropska Iékova
agentura.

Farmaceuticky primysl je nucen hledat efektivni postupy kontroly kvality jak vstupnich
surovin, tak i vyslednych produktd. A pravé ve Spolecné laboratofi NMR spektroskopie
pevného stavu dochazi hledani a formulaci novych postuptd analytickych technik NMR
krystalografie vedoucich k efektivhnimu a spolehlivému monitorovani vyroby
farmakoproduktd, ke snadné a bezpecné identifikaci pfimési (polymorfl) a pro detailni
popis krystalové struktury farmaceuticky aktivnich latek. Kone¢nym cilem tohoto vyzkumu
je optimalizace téchto postupl pro charakterizaci novych IéCiv na bazi nanokrystalickych
nebo ¢astecné neusporadanych az amorfnich systémf, které jsou v soucasné dobé velmi
intenzivné zkoumany. Zajem o tyto formy aktivnich 1éCiv vyplyva z jejich zvysené
biodostupnosti v organismu. Vzhledem k souéasnym vysokym narok(im, které jsou na
kvalitu IécCiv a jejich charakterizaci kladeny, jsou tyto metody cilené navrZeny pro
pramyslové podminky tak, aby poskytovaly poZadované informace v kratkém case a na
zakladé minimalizovaného mnozstvi experimentalnich dat.

Powder NMR Crystallography of Decitabine

Refined
Structure

Prediction

- 5 (w00 = ) (o (V) = )
k=1

V soucasnosti reprezentuji pevné farmaceutické produkty (tablety, kapsle, granule,
apod.) asi 8090 % trhu s lécivy. Aktivni farmaceutické ingredience v nich obsazené se
vyskytuji v rlznych pevnych forméch: jsou krystalické, amorfni pripadné kapalné-
krystalické. V pfipadé téch krystalickych se pak dana molekula 1é¢iva obvykle vyskytuje v
fadé raznych modifikaci. Tento jev, zvany polymorfismus, ktery je vlastni témér vsem
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organickym sloucenindm vsak znacné komplikuje vyvoj a vyrobu l|éciv. Biologicka
dostupnost IécCiva je totiZ silné zavisla na kinetice jeho rozpousténi a tim tedy i na jeho
krystalové strukture. Tento fakt je snadno pochopitelny, kdyz si uvédomime, Ze diamat a
grafit jsou dvé krystalové (alotropické) modifikace jednoho a téhoz — Cistého uhliku.
Vlastnosti obou modifikaci jsou viak zcela rozdilné. Podobné je tomu i u IéCiv a jejich
rGznych modifikaci. Je nutné si uvédomit, Ze zakladni podminkou Uspésné |écCby je
rozpusténi pevné lékové formy a prestup molekul aktivni substance do krevni plazmy. A
ackoli je nutno hledat vlastni terapeutickou aktivitu dané molekuly ve sloZitych
biochemickych cyklech, prvni krok vedouci k tcinné terapii je fizen trivialni vlastnosti, jakou
je rozpustnost. Mame-li na paméti znacné rozdilné vlastnosti krystalovych forem uhliku, asi
nikoho neprekvapi, Ze i rozpustnost aktivnich substanci se znacné lisi pro rtzné krystalové
modifikace a amorfni latky. PFicinu tohoto chovani pak musime hledat pravé v usporadani
molekul Ié¢iva v krystalové mfizce.



ktroskopie

|§im Vystupy programu ve Spoleéné laboratofi ssNMR

2.5.1. Alginatové filmy pro bunécéné transplantace

V souvislosti s vyvojem novych biomateridll jsme se intenzivné zabyvali hledanim
optimalnich sitovacich ¢inidel alginatd, coz jsou pfirodni polysacharidy Siroce
pouzivané napfiiklad pro bunécné transplantace. Algindty patfi mezi hydrokoloidy, tj.
vysokomolekuldrni latky charakterizované schopnosti pevné a stabilné vazat znacna
mnozZstvi vody (az stonasobek vlastni hmotnosti). Hydrogely s alginaty se dnes pouZivaji v
Iékafrstvi u riznych poranéni jako ochranna vrstva mezi poskozenou tkani a obvazem a také

Disorder, Order and Dynamics of Cross-linked Alginate Gels
*C CP/MAS NMR G-G M-

M G-M
AGLNa ﬁ o || ™ o~ i .
AGLBa s 57
AGL S ‘.
AGLCa A N A \/\

"H *C WISE NMR
AGL Zn

190 180 170
chemical shift, ppm

ve spojeni s zivymi bunikami mohou slouzit jako inkoust do 3D tiskaren pro tisk matrice
lidskych organ( napt. ucho. Alginaty jsou soli kyseliny alginové, které se nachazeji v hnédych
mofrskych rfasach celedi Phaeophyceae, rostoucich pfi pobrezi Atlantiku. Na konci 19. stoleti
byly intenzivné zkoumany britskym chemikem E. C. Stanfordem a v 50-tych letech 20. stoleti
se zacaly vyuzivat komercné. Od té doby bylo objeveno mnoho o vsestrannosti tohoto
materidlu.

Alginat je po chemickeé strance polysacharid tvofeny dvéma slozkami- manuratem (M) a
gulurondtem (G). Obé slozky jsou do struktury alginatu zabudovany ve formé blokd. V
molekule algindtu mizZeme stfidavé nalézt rlizné velké oblasti tvofené bud molekulami M,
nebo G. Tato zdanlivd malickost je pro vlastnosti velice daleZita. Gel vznika v pFitomnosti
dostatecného mnozstvi vicemocnych iontl. Vazebnymi misty jsou predevsim sekvence G
Useku obsahujicich alespon Ctyri jednotky guluronové kyseliny. Sekvence bohaté na M bloky
hraji klicovou roli mediatorG pfi samousporadavani alginatovych gell. Ve spolupréci s

Veterinarni a farmaceutickou universitou v Brné jsme nalezli zakonitost mezi velikosti
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(iontovym polomérem) sitovaciho iontu a strukturnimi defkety v oblasti manuronovych
blokl. Ty zcela jisté hraji roli mediatord, které svou otevienou konformaci a jistou
flexibilitou umozZriuji komplexaci gluronovych blokd, jez tak zajistuji tvorbu sité v podobé
fragment( podle “egg-box”modelu. Také se podafilo prokazat preferncni lokalizaci vody v
blizkosti manuronovych jedntek. Snad | diky tomu vykazuji zvySenou segmentovou
pohyblivost.

2.5.2. Peptidoveé derivaty kyseliny boronové a jejich unikatni
struktura

Organické slouc€eniny obsahujici boéru jsou jiz dlouho znamé jako potencialné
ucinné farmaceutické ingredience. Navic neddvné vyzkumy vedly k objeveni
mnoha slibnych vysoce ucinnych farmaceutickych prostredk(i vykazujicich protirakovinnou
a antibakterialni aktivitu. Prikladem téchto aktivnich substanci jsou bortezomib ¢i ixazomib
Ci latky zndmé po kédovym oznacenim MLN978, CEP-18770, GSK2251052. Vyzkum téchto
sloucenin se vyznamné zrychluje také proto, Ze derivaty kyseliny borité a boronové hraji
klicovou ulohu v mnoha oborech organické, bioorganické, makromolekularni ¢i
supramolekularni chemie. Kontrolovana reverzibilni kondenzace fragmentl boronové
kyseliny totiz oteviela cestu k syntéze zcela novych a unikatnich supramolekularnich
systém, polymer(, hydrogelt ¢i kovalentnich organickych mrizek, které vykazuji specifické
sorpcni a katalytické vlastnosti. PIné vyuZiti vSech téchto systémU vsak vyZaduje jejich
presnou strukturalni charakterizaci. Tento pozadavek palti predsim pro systémy amorfni,
které neposkytuji kvalitni difrakcni zaznamy.

Boroxine rings in Bortezomib
FORMIl -

""BTQ/MAS NMR
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Proto jsme v této souvislosti ve spolupraci se spole¢nosti TEVA Pharmaceuticals CR
vyvinuli velmi efektivni experimentalni procedury, které umoznuji rychle a spolehlivé
popsat vznik téchto unikdtnich a velmi rozmanitych struktur, jez reverzibilné vznikaji
postupnou samo-organizaci zakladnich stavebnich blokd kyseliny boronové. Navic jsme zcel
presné popaseli vznik borxinovych cykll sekundarné stabilzovanych koordinaci na
karbonylové skupiny. Polymorfismus téchto farmaceuticky aktivnich latek tak ziskal zcela
novy rozmér. Avsak diky schopnosti presné popsat vsechny procesy, ke kterym dochazi pfi
vyrobé a formulaci léCiv na bazi peptidovych derivata kyseliny boronové, se podstatné
otevira cesta ke snadnéjsi optimalizaci novych vysoce aktivnich kancerostatik.

Brus J., Czernek J., Kobera L., Urbanova M., Jegorov A. Phys. Chem. Chem. Phys., 2017, 19 (1), pp
487-495.

2.5.3. Hybridni materialy a nanomaterialy ve sluzbach mediciny

Richard Feynman jiz témér pred Sedesati lety oteviel dvere do svéta nanomateriald
a nanotechnologii. V oblasti nanomediciny nedavné Uusili o optimalizaci
terapeutické ucinnosti nové objevenych Iéciv - aktivnich farmaceutickych ingredienci vedlo
k formulaci origindlnich nanostrukturnich systému, které umoznuji nejen cilené doruceni
|éCiva, jeho Fizené uvolnovani a docasnou ochranu, ale také kombinuji vyhody pevnych a

Nanostruktury ve sluzbach mediciny

'H MAS NMR BC MAS NMR C CP/MAS NMR
Jm‘; I “ul_ ‘ u i Ml ML

50 00 50 ppm 150 100 s ppm

0 » pcm

__Solution

kapalnych Iékovych forem. Skuteény potencial téchto nanomaterial( vsak jesté nebyl zcela
vyuZzit. PIné vyuZiti téchto systéml totiz vyZzaduje presny popis vnitfni architektury [éCiv.

Z toho divodu se ve spolupraci s farmaceutickou spole¢nosti TEVA Pharmaceuticals CR

a Raciopharm GmbH soustavné rozvijime spolehlivé experimentdlné-vypocetni strategie,

ktera poskytuji jasny pohled na strukturu komplexnich systém polymernich mikrocastic
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pro podavani lékd na drovni atomového rozliseni. V této souvislosti jsme prokazali vznik
exotickych fazi 1é¢iv—organogeld, které vznikaji indukovany porézni strukturou nosice. Tyto
organogely reprezentuji netradi¢ni formu hmoty nachazejici se na rozhrani kapalné a pevné
faze. Organogely totiz stale vykazuji chovani roztoku: molekuly jsou pohyblivé, vykazuji
jistou nezanedbatelnou kooperativni dynamiku a diky tomu usnadnuji uvolnéni [éciva do
télnich tekutin. Na druhou stranu tyto faze zaroven vykazuji vysokou miru molekularniho
usporadani a architektury, ktera tak dava systému dostate¢nou dlouhodobou stabilitu pfi
skladovaniléciva.
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2.5.4. Technologické dny, VFU

Ve smyslu vyuZziti synergickych efektl mezioborové a meziinstitucionalni spoluprace
a propojovani obord a instituci a s cilem usnadnit prenos vysledkd vyzkumu do
vzdélavaci a aplikacni sféry jsme se zucastnili dne 5. 9. 2017 na pldé Veterinarni a
farmaceutické univerzity v Brné , Technologickych dn, VfU“

Nukleami Magneticka Rezonance pevného stavu, vhodna pro

forem AP, ale take forem amorfnich

Akademie véd
Ceské republiky

Strategie AV21

Spickovy vyzkum ve vefejném zajmu

Pri této prileZitosti byly prezentovany nase zkusenosti se spolecnym vyzkumem a
transferem znalosti ziskanych intenzivni spolupraci s partnery z oblasti farmaceutickych
pramyslovych spoleénosti. Diskutovan byl vyzkum novych krystalovych forem vysoce
aktivnich kancerostatik, algindtovych filmG pro bunécné transplantace, pokrodilych
liqusolid systémd, tedy léCiv ukotvenych v podobé kapalného filmu na povrch
mezoporéznich silikatovych nano- a mikrocastic ¢i rozvoj NMR krystalografie.

Prezentacilze nalézt na webovych strankdch:

http://av21.avcr.cz/sd/novinky/hlavni-stranka/vp10/170905-technologicke-dny-vfu.html
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2.5.5. Kulaty stul

Kulaty stul

Moznosti ssNMR a modernich fyzikalnich
analyz pfi vyvoji katalytickych systému
pro priimyslové aplikace

12.fijna 2017, Praha

Ing. Jifi Brus PhD. Posluchdarna B
Tel.: +420 296 809 350 Ustav makromolekuldrni
Fax.: +420 296 809 410 chemie AV CR, v.v.i.
E-mail: brus@imc.cas.cz Heyrovského ndm. 2

162 06 Praha 6

Akademie véd
A\ ) s, (AR
Strategie AV21

Spickovy vyzkum ve vefejném zajmu

PRAGUE
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Kulat\'/ stlil - Spole¢nd laboratoi NMR spektroskopie pevného stavu UMCH AV CR,
vvi. a UFCH JH AV CR, v. v. i. Také usporadala prvni kolo setkdni odbornikd
zastupujicich akademickou obec, verejné vysoké skoly a prdmyslové spoleénosti s cilem
formulovat oblasti aktualniho badatelského vyzkumu, které se intenzivné rozvijeji, jsou
atraktivni pro priimyslovy sektor a jsou mimoradné vhodné pro spolupraci mezi akademii
véd a komercni sférou.

V tomto prvnim kole kulatych stoll se setkali odbornici vénujici se vyzkumu
katalyzator(, aluminosilikdtovych mtizkovych materidl a stavebnich hmot.

PFi této prilezZitosti doslo k setkani vice jak 20 odbornik( zastupujicich akademickou
obec (napi. UMCH a UFCH JH), vetejné vysoké $koly (napf. VSCHT a €VUT) a pramyslovych
spolecnosti (napt. UniCRE). Akce trvala od 10.00 do 15.00 hodin a bylo pfi ni predneseno 6
referatovych sdéleni, po kterych nasledovala rozsahla diskuse, pfi které byly analyzovany
aktualni zkusenosti s védecko-vyzkumnou spolupraci mezi prdmyslovymi a akademickymi
pracovisti. V této souvislosti byly identifikovany podstatné rozdily v pfistupu tuzemskych
spolecnostiazahranicnich firem.

Dale byly formulovany oblasti aktudlniho badatelského vyzkumu, které se v soucasnosti
extenzivné rozvijeji, jsou atraktivni pro priimyslovy sektor a jsou mimoradné vhodné pro
intenzivni spolupraci mezi akademii véd a komercni sférou. Mimo jiné se jedna o:

- vyzkum pokrocilych katalyzatorl pro fotochemii a prepracovani oxidu uhlicitého

+ vyzkum novych materiald pro zesilenou sorpci tézkych kovi z pfirodniho prostiedi
- vyzkum postupl pro minimalizaci vystielovani betont pfi poZarni zatézi

- vyzkum materiall pro lithium-iontové baterie

Pochopitelné se vysledky této diskuse se promitly do novych témat aktualniho vyzkumu
provadéného ve Spolecné laboratofi NMR spektroskopie pevné faze, a Castecné urcil
prispévky 11.workshopu NMR pevného stavu a souvisejicich vypoctovych metod s
podtitulem:

Proc jsou strukturni informace duleZité pro prlimyslové aplikace
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3 Abstrakta

3.1. Jifi Czernek

Software POSEL (POlymorph SELector) pro ur¢ovani strukturnich
motivU na zdkladé méieni NMR pevného stavu a kvantové
chemickych vypoé&tu

Czernek Jifi
Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Heyrovsky Sq. 2, 162 06 Prague 6, The Czech Republic; +420-296809290;

Béhem zkoumani lécivych latek (API) je shromazdovana a analyzovana celd fada
chemickych informacivcetné strukturnich dat. Strukturni idaje jsou zvlast dilezité
pro popis a identifikaci polymorfl pevnych forem API. V pfipadé, kdy neni mozné urcit
prostorovou strukturu daného polymorfu pomoci rentgenové krystalografie (XRD), tak se
NMR pevného stavu (SSNMR) stava prakticky nenahraditelnou metodou. Modernim
pfistupem je kombinace XRD a SSNMR s kvantové chemickymi metodami zalozenymi na
metodach teorie hustotniho funkcionalu (DFT) implementovanych pro vypocty struktury a
spektroskopickych parametrd pevnych latek. Tento metodicky postup, oznacovany jako
NMR krystalografie, byl nedavno Gspésné pouzit pro popis jedné z polymorfnich forem 5-
aza-2'-deoxycitidinu (decitabine API) [1]. Vychozi struktury byly generovany pomérné
rutinni metodou (software Polymorph Predictor v prostfedi Materials Studio) a jejich
geometrie optimalizovany DFT pfistupy minimalizujicimi mfizkovou energii prislusnych
krystal(i (vypocetni program CASTEP). Nasledné bylo technikou GIPAW v programu CASTEP
uréeno chemické stinéni {1-H, 13-C, 15-N} jader zoptimalizovanych krystalovych struktur a
kvantifikovdna jeho shoda s hodnotami odpovidajicich chemickych posun( ziskanych
méfenim NMR pevného stavu zkoumané polymorfni formy, oznacované jako DAC-I.
SoubéZzné byla struktura DAC-I zkoumdna praskovou analyzou v ramci XRD. Vysledkem
tohoto kombinovaného experimentdlniho a teoretického vyzkumu bylo nalezeni

periodického strukturniho motivu (znazornéného na obrazku viz nize), ktery je konzistentni
jak s XRD, tak s SSNMR daty polymorfu DAC-I.
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3.1. Jifi Czernek

VySe popsany pfistup byl nedavno ¢astecné automatizovan, a to v jeho casti tykajici
se statistického zpracovani korelace mezi vypoctenymi a namérenymi hodnotami NMR
parametrd. Soudasna verze pocitatového programu POSEL pracuje s experimentalnimi
chemickymi posuny (pficemz se predpoklada explicitni prifazeni signal( 1-H a 13-C ve
dvourozmérnych HETCOR SSNMR spektrech) zkoumané latky a jim odpovidajicimi
hodnotami chemického stinéni pro libovolné mnozZstvi pokusnych geometrii. Vstupnimi
parametry jsou prahové hodnoty smérodatnych odchylek regresnich zavislosti mezi
chemickym stinénim a chemickym posunem pro vSechna jadra 13-C a 1-H dané molekuly.
Struktury, jeZ vykazuji shodu lepsi nez obé prahové hodnoty, jsou sefazeny podle hodnoty
kovariance mezi simulovanymi a zmérenymi 2D spektry [2], [3]. Cely postup bude
demonstrovan na konkrétnich datech zminéného polymorfu DAC-I, pficemz budou
uvedena omezeni soucasnych kvantové chemickych modeld pro vypocty geometrickych a
spektroskopickych parametrd pevnych latek. Na tomto zdkladé budou diskutovany
moznosti rozsifeni pfistupu NMR krystalografie pro jeho vyuZiti pfi studiu dalSich systému, a
to zavedenim vaznych podminek ziskanych z SSNMR méfeni (napf. kvadrupdlovych
parametr(, anizotropie chemickych posunt nebo dajt o vzdalenostech).

Reference:

[1] ). Brus, J. Czernek, L. Kobera, M. Urbanova, S. Abbrent, M. Husak, Cryst. Growth Des. 2016, 16, 7102-7111.
DOI: 10.1021/acs.cgd.6b01341

[2] ). Czernek, J. Brus, Chem. Phys. Lett. 2013, 586, 56—60. DOI:10.1016/j.cplett.2013.09.015

[3] ). Czernek, J. Brus, Chem. Phys. Lett. 2014, 608, 334-339. DOI:10.1016/j.cplett.2014.05.099.
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3.2. Rafal Konefat

Thermoresponsive Poly(2-oxazoline) Homopolymers and Random
Copolymers in Aqueous Solutions Studied by NMR Spectroscopy

R. Konefat, J. Spévacek, P. Cernoch

Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Heyrovsky sq. 2, 162 06 Prague 6, Czech Republic

Polymer materials which, after small external stimuli, evidently change their
physical or chemical properties, are called stimuli-responsive (stimuli-sensitive,
intelligent, or smart) polymers. These materials can adapt to surrounding enviroments,
regulate transport of ions and molecules, change wettability and adhesion of different
species on external stimuli, or convert chemical and biochemical signals into optical,
electrical, thermal and mechanical signals, and vice versa. Stimuli-responsive synthetic
polymer systems are playing an increasingly important part in a wide range of applications,
such as controlled drug delivery and release systems, diagnostics, tissue engineering and
'smart' optical systems, as well as biosensors that are capable of sensing very small
concentrations of analytes, microelectromechanical systems, coatings that are capable of
interacting with and responding to their environment, and textiles. Stimuli-responsive
polymers can be classified according stimuli they respond to such as: temperature changes,
mechanical stress, light irradiation, ultrasonic treatment, application of external magnetic
as well as electric field, changes of pH, ionic strength, addition of the chemical agents and
presence of biomolecules and bioactive molecules such as enzymes, antigens/antibodies,
proteins and glucose. Among these stimuli, due to non-invasive application, temperature is
the most extensively employed. Temperature may act as both an external and internal
stimulus. Physiologically, thermal stimuli are very important, for example, during fever
there is an elevation of body temperature due to the presence of pyrogens. Changes in
temperature that can trigger drug delivery can be either due to increased body temperature
in a diseased state or due to modulated external temperature (in the form of heat-triggered
subdermal implants, etc). Moreover, thermoresponsive behavior of polymer solutions,
gels, and surfaces is often completely reversible. In case of thermoresponsive polymers,
when polymer chains are molecularly dissolved in a good solvent, changes (increasing or
decreasing) of temperature results in insolubility (globule nanoparticles formation) of
polymer chains, called temperature induced phase-separation (Fig. 1). Temperature
behavior of chosen thermoresponsive polymer material needs to be precisely
characterized, and among numerous experimental methods, NMR spectroscopy is
providing quantitative information about the phase separation behavior. NMR relaxation
time and diffusion experiments can show changes in molecular motions of polymer and
water in solution. 2D NOESY measurements give information about conformational
changes of polymer chains. To characterize coil to globule phase transition it is required to
measure series of 1H NMR spectra during gradual heating or/and cooling processes.
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3.2. Rafal Konefat

In the present work, we applied 1H NMR spectroscopy, 1H spin-spin relaxation times
(temperature and time dependences) and 2D nuclear Overhauser effect spectroscopy
(NOESY) at various temperatures (applied only to copolymers) to study temperature-
induced phase separation in aqueous solutions of poly(2-ethyl-2-oxazoline) homopolymers
(with different molecular weights) and poly((2-ethyl-2-oxazoline)-co-(2-methyl-2-
oxazoline)) random copolymers (with different composition and molecular weight). Due to
the fact that both poly(2-methyl-2-oxazoline) and poly(2-ethyl-2-oxazoline) are
biocompatible and do not accumulate in the tissues, in principle these systems can be
appliedin biomedicine, drug and gene delivery systems as well asin electronicindustry.

Catalytic transformation of biomass undergoes in aqueous environment and stability of
zeolite in hot liquid water represents is essential for their application. Critical issue
represents stability of framework Al atoms balancing oxonium cations in hydrated zeolite.
Combination of *Si and “Al MAS NMR experiment clearly showed, that Al atoms in recently
developed Al-rich beta zeolites (Si/Al ~ 5) are highly stable and thus, Al-rich beta zeolite
represents highly promising catalyst for the conversion of biomass. With decreasing content
of Al atoms in the *BEA zeolite decreases stability of the zeolite framework and both
substantial desilication and dealumination occurs.

1.25

1.0~

0.28

- fraction
&
E

p
3

:
i-

B

£ H 3
298 3ca 308 1%
Temperature, {K}

Fig. 1 Schematic representation of temperature induced phase-transition.

Reference:
Stuart, M. A. C. et al. Emerging applications of stimuli-responsive polymer materials. Nat. Mater. 9, 101-113
(2010).
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3.3. Martina Urbanova

Farmaceuticky vyzkum a ssNMR

Martina Urbanova

Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Heyrovsky sq. 2, 162 06 Prague 6, Czech Republic

Tablety, kapsle, pastilky, Cipky a zadsypy jsou pevné farmaceutické produkty, které
tvori 80-90% trhu s lécivy. Z toho plyne rostouci vyznam kontroly procesu
krystalizace a fazové Cistoty ve farmaceutickém prdmyslu. Vedle ekonomickych motivd je
distribuce a vyroba aktivnich farmaceutickych ingredienci (APl) v poZadované krystalové
modifikaci také striktnim poZadavkem vsech vyznamnych autorit na trhu s IéCivy (FDA,
SUKL). V mnoha ptipadech API neposkytuji vhodné krystaly potfebné k ziskani Gplnych
strukturnich dat pomoci rtg difrakce. V souc¢asné dobé se proto stale vice vyuziva Nukledrni
Magnetickd Rezonance pevného stavu, kterd je vhodna nejen pro detekci krystalovych
forem API, ale také pro detekci forem amorfnich.

VétSina vlastnosti pevnych latek totiZz souvisi s jejich strukturou. Tyto vlastnosti
(mechanické, elektrické, optické a magnetické) se Casto znacné od sebe lisi v zavislosti na
tom, zda se jedna o latky amorfni nebo krystalické anebo i na tom, v jaké krystalografické
soustavé krystalizuji. Schopnost molekuly existovat v nékolika rGznych krystalovych
formach je definovana jako polymorfismus, ktery fada aktivnich farmaceutickych substanci
vykazuje. Jiz mnohokrat se ukdazalo, Ze rlizné krystalové modifikace se mohou vyznamné lisit
svymi farmakokinetickymivlastnostmi a tedy v koneéném dlsledku i terapeutickymi ucinky.
Typickym pfikladem tohoto ,,polymorfniho” chovani je pfipad RITONAVIRu, coz je lé€ivo s
antiviralnimi Gac¢inky pouzivané pfi napadeni organismu virem HIV. Firma Abbott
Laboratories tento Iék uvedla na trh v roce 1996, avSak az po 18 mésicich bylo zjisténo, ze v
Iékovych formach vznika novy termodynamicky stabilnéjsi polymorf. Rozpustnost této nové
formy byla v porovnani s originalni modifikaci pouze polovi¢ni, a proto u pacientl nedoslo
pfi predepsaném davkovani k dosaZeni terapeutické koncentrace |éciva v krevnim obéhu.
Pacienti tedy nebyli touto zaménou krystalovych forem primo poskozeni, ale také nebyli
|éCeni. A proto se problému polymorfismu vénuje ndlezita pozornost a jsou vynakladany
nemalé prostredky na to, aby pfi pochopeni vsech termodynamickych a kinetickych faktord
bylo moZzno bezpecné pfripravit a identifikovat pozadovanou krystalovou modifikaci.
Strukturni uréeni krystalovych forem v jednotlivych Iékovych formach je vSak komplikovano
pomocnymi latkami, kterych muZe byt v systému obsaZeno az 95%. Rtg praskova analyza je
pak pro uréovani fazové Cistoty APl nekomfortnia nepfesna. V pfipadé amorfnich forem API
je naprosto nevhodna. NMR spektroskopie pevného stavu vsak poskytuje velmi ucinny
nastroj. V NMR spektrech jsou jasné ziejmé signaly, které urcuji fazovou Cistotu APl v [ékové
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formé. V nasi Spoleéné laboratofi NMR pevného stavu UMCH AV CR, v.v.i. a UFCH JH AV CR,
v.v.i. se dlouhodobé zabyvame farmaceutickym vyzkumem, jehoZz vysledky budou v
kratkosti predstaveny.
ssNMR spektroskopie a polymorfismus v novych lékovych formdch
Jednou z téchto praci byla priprava nového typ pevné lékové disperze Simvastatin +
pHPMA. Pomoci NMR spektroskopie pevného stavu pak bylo prokazano, Zze Simvastatin v
této dispezi tvori nanoklastry o velikosti 2-3 nm, které jsou dispergovany v tuhé skelné
matrici pHPMA. Zaroven bylo zjiSténo, Ze segmentovy pohyb Simvastatinu se zvysil, zatimco
segmentovy pohyb matrice zlstal nezménén. Diky podstatné sniZzené kinetice sorpce vody
muUZe zvoleny polymer Gcinnéji chranit Simvastatin nebo jiné citlivé Iéky proti chemickému
rozkladu, ktery miZe byt zplisoben dlouhodobym vystavenim zbytkové vodé pFitomné v
polymerni matrice. Navic diky silnym vnitfnim vodikovym vazbdm vytvafi pHPMA vysoce
krystalizaci. Takto pfipravend disperze miiZe byt povazovéna za nano-heterogenni sklovity
roztok. V této praci bylo také prokazano, Ze systémy, které vyuzivaji pHPMA jako matrici jsou
vhodnéjsinez napt. PVP. [1]
Ciclopirox-olamine/PEQ mucoadhesive buccal films
Napehmoguntous okl b cpsane il .V dalsi préci byly pfipraveny bukalni
& -4 filmy (pevné disperze), kde aktivni
latkou byl ciclopirox olamin, dale byl
soucasti glycerol a PEO. Kombinaci
) riznych typU experimentd NMR v
S e o) pevném stavu bylo zjiSténo, Ze byly
pfipraveny dva rGzné typy bukalnich
filmG: 1) dvoufazova nanoheterogenni suspenze nebo chcete-li pevny roztok (nizky obsah
ciclopiroxu olaminu) a (ii) pseudokokrystalicka pevna disperze (vysoky obsah ciclopiroxu
olaminu). Tyto strukturni rysy jsou Uzce spjaty nejen s mechanickymi a fyzikalné-
chemickymivlastnosti pfipravenych filmu, ale také s disolu¢nimi profily 1éCiva. [2]

Controlled
CPX release

Také jsme odhalili 3D architekturu ¢tyr
odlisnych typl pevnych disperzi s
kyselinou acetylsalicylovou, které
byly pfipraveny lyofilizaci. Krystalicka
pevna disperze, amorfni skelna
suspenze a dva typy pevnych roztoka.
Nase experimentalni zjisténi potvrzuji, Ze strukturni vlastnosti téchto systému jsou uréeny
kombinaci dvou faktor(: (i) Pristupnosti a afinitou vhodnych molekularnich mist pro
utvareni interakci vodikovych vazeb mezi API a polymerni matrici a (ii) segmentovou
dynamikou a Tg dané polymerni matrice. Z metodologického hlediska jsme popsali
pomérné rychly a spolehlivy postup umoznujici primarni strukturni charakterizaci pevnych
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disperzi, ktery zahrnuje kombinaci DSC, WAXS, *C CP/MAS NMR spektroskopii a méreni °C-
detekovanych T, (*H) relaxaénich &asd. Timto zpGsobem dokaZeme rozlidit rdzné typy
pevnych disperzi a prozkoumat homogenitu systémi v méfitku cca. 10-500 nm. Pro ziskani
podrobnéjsi struktury, kdy je treba prozkoumat rozsah intermolekuldrnich interakci, presné
urcit velikost molekularnich klastrd a posoudit pevnost H-vazby, je tfeba vyuZit pokrocilé ss-
NMR techniky. [3]

VyuZiti heteroatom pri studiu polymorfismu pomoci ssNMR
V tomto bodé nasSeho vyzkumu jsme se
primarné sousttedili na interpretaci a vyuziti
jednoduse detekovatelnych spektrosko-
pickych dat pti studiu polymorfismu,
predeviim °F MAS NMR spekter. Ukazalo se
totiz, ze témér 30% farmaceuticky aktivnich
latek obsahuje ve své molekule atom ¢i atomy
fluoru. Na druhou stranu atom fluoru se
prakticky nikdy nevyskytuje v molekulach
pridavnych pomocnych latek a excipientl. Z
tohoto dlvodu jsme si vytycili cil posoudit
vypovidaci schopnost °F MAS NMR spekter pro rychlé a spolehlivé posouzeni fazové &istoty
a kvality farmaceutickych produktd. Na zékladé statického zpracovani (pomoci faktorové
analyzy) databaze ®C a F MAS NMR spekter atorvastatinu, ktery vykazuje vysoky
polymorfismus, jsme prokazali, 7e °F MAS NMR spektroskopie v kombinaci s faktorovou
analyzou (algoritmus SVD) nabizi rychly, rutinni a spolehlivy nastroj k identifikaci
neusporadanych a amorfnich forem atorvastatinu a to jak v Cisté latce, v tabletach a stejné i
v pevnych disperzich s nizkymi davkami API. Dale byly nalezeny korelace mezi *°F a *C MAS
NMR spektry. Z rychle ziskanych *°F spekter |ze ziskat obdobnou informaci jako z ¢asové
naro¢nych “C spekter a Ize také uréit mista strukturnich zmén v molekule. Stejné tak byly
nalezeny korelace i mezi RTG, FTIR a NMR daty, mirné odchylky jsou dany tim, ze kazda
metoda poskytuje jiné strukturniinformace. [4,5]

ssNMR a Liquisolid systémy

Liquisolid systémy (LSS) jsou praskové materidly, kde je rozpusténa APl inkorporovana
na povrchu mezoporézni siliky. Rozpoustédlem API mlzZe byt napf. PEO. Obecné mohou
vznikat tfi typy LSS: i) LSS, kde je API dokonale rozpusténa a tvofi kapalny film na
mezoporézni matrici; ii) LSS, kde je APl CasteCné rozpusténa a tvofi kapalny film na
mezoporézni matrici + API v krystalické formé a iii) LSS, kde je API ¢astecné rozpusténa a
tvofikapalny film na mezoporézni matrici+ APlvamorfniformé.

V nasi praci jsme predstavili i¢innou experimentdlni strategii pro rychlou strukturni
identifikaci téchto systému. Tento postup je zaloZen na kombinaci tfi zakladnich ssNMR
technik 'H MAS, ®C MAS a *C CP / MAS NMR. Kombinace téchto t¥i technik poskytuje dobry
nastroj pro identifikaci téchto slozitych struktur. V nékterych pfipadech, viak pozorované
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spektroskopické chovani vykazovalo komplikované;jsi struktury: Gzké signaly v 'H a °C MAS
NMR spektrech naznacovaly izotropni kapalné filmy, zatimco tzké signaly ve *C CP / MAS
NMR odrazely chovani krystalické faze. Pro pochopeni tohoto chovani bylo nutné zkoumat
molekularni dynamiku systému. Dipolarni stépeni detekované pro vsechny segmenty obou
molekul bylo mezi 2 a 4 kHz, coZ naznacuje geometricky omezené pohyby s vysokou
amplitudou. Toto chovani bylo jiz dfive popsano u kapalné-krystalickych fazi. Dalsi analyzy
ukazaly malé rozdily v molekularnich pohybech mezi molekulami API a rozpoustédla. 'H-'H
korela¢ni spektra ukazala ,,samousporaddvani” systému. VSechna tato zjisténi naznacuiji, ze
molekuly |éciva tvofi relativné kompaktni agregaty, které jsou obklopeny pruznymi fetézci
rozpoustédla—organogel. [6]

Algindtové Castice a jejich strukturni rozmanitost

V souvislosti s vyvojem novych biomateridll jsme se intenzivné zabyvali hledanim
optimalnich sitovacich ¢inidel alginatd, coZ jsou pfirodni polysacharidy Siroce pouzivané
napfiklad pfi bunéénych transplantacich. Alginaty patfi mezi hydrokoloidy, tj.
vysokomolekularni latky, vyznacujici se schopnosti pevné a stabilné vazat zna¢na mnozstvi
vody (az stonasobek vlastni hmotnosti). Hydrogely s alginaty se dnes pouzivaji v Iékaistvi u
rdznych poranénijako ochranna vrstva mezi poskozenou tkani a obvazem a také ve spojeni's
Zivymi burikami mohou slouZit jako inkoust do 3D tiskaren pro tisk matrice lidskych organd,
napf. ucha. Algindt je po chemické strance polysacharid tvofeny dvéma slozkami -
manuratem (M) a guluronatem (G). Obé slozky jsou do struktury jeho fetézce zabudovany
ve formé blokd opakujicich se jednotek M nebo G, které se mohou riizné stfidat a mit
raznou délku. Tato jemna struktura silné ovliviuje jeho vlastnosti. Gel vznika v pritomnosti
dostatecného mnoizstvi vicemocnych iontd, které jsou predevsim vazany sekvencemi G
Usekud obsahujicich alespor ¢tyti jednotky guluronové kyseliny. Sekvence bohaté na M bloky
naopak hraji klicovou roli mediatord pfi samousporadavani alginatovych geld. Tyto a dalsi
souvislosti mezi strukturou a vlastnostmi ndm umozZnila odhalit vhodné zvolend NMR
spektra rlznych alginatd.[7]
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Polymery pro Li-ion baterie
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Polymer materials in battery application

Today's lithium batteries, found in nearly all consumer electronics, still suffer from
major insufficiencies and will require additional technological advances before they can be
applied, as is desired, in tomorrow's electric vehicles. Still needed are improvements in
safety, especially considering the hazards of flammable liquid electrolytes in large batteries,
and durability, along with cost reductions and last but not least environmental aspects.

There are many strong motivations for replacing the standardly used liquid electrolytes
in lithium batteries. Among these are: processability, dimensional and thermal stability,
ability to maintain an intact electrode/electrolyte interface during the volume changes
associated with cycling, preventing electrolyte leakage or suppression of concentration
gradient of ionic species and dendrite growth in metal anode cells. Although a number of
successful applications of solid polymer electrolytes have been developed, and despite over
30 years of worldwide polymer electrolyte research since their initial discovery [1,2], the
requirements on sufficient safety, cost and effectivity for lithium polymer battery
applications still remain somewhat elusive. So far, a solid electrolyte system of sufficient

qualityisyetto be found.
RN NEI § i

0]

R

Scheme 1. Chemical reaction between a carboxylic acid and a hydroxy-substituted amine providing the 2-
substituted-2-oxazolines monomer (1), and the monomer polymerization via ring-opening mechanism (2). R
represents fatty acid side chain.

A vast variety of polymer electrolyte (PE) systems have been described in literature
where the classification can follow several schemes. Mostly though, dry polymers which are
free of all solvent are distinguished from those containing some amount of a liquid; forming
either plasticized or gelled structures. Although theoretically preferable, dry polymers are
unable to satisfy current technical requirements, particularly regarding high enough
conductivity values. On the other hand, plasticised or gelled systems are capable of holding
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enough of the liquid component to ensure excellent conductivity via enabling sufficient
mobility of the lithiumions, yet fulfil the mechanical requirements of a solid system.

Thus, finding new, suitable polymer systems and optimising the composition of the
resulting electrolyte has been one of the major aims of this research field. At the same time,
profound fundamental knowledge of the physico-chemical phenomena related to
conductivity mechanisms and interactions between polymer framework and mobile
speciesis a necessary prerequisite for designing functional electrolyte systems.

Poly(2-oxazoline)s are a group of polymers synthesized by cationic ring-opening
polymerization of monomeric 2-oxazolines (Scheme 1) produced from reactions of ethanol
amine with fatty acids obtained from renewable sources (such as castor oil). Properties of
poly(2-oxazoline)s can be controlled by adequate choice of substituent polymer side chains.
Due to their proven biocompatibility, poly(2-oxazoline)s are widely used in drug delivery
systems, medical applications as well as antifouling devices. Recent studies of poly(2-
oxazoline)s application in solar cells shows their stability in the field of electronics. The
structure variability of these polymers, particularly regarding the wide choice of side-chain
groups that will significantly alter the properties of the resulting material, their
biocompatibility and chemical stability makes them promising candidates for preparation
of electrolytes used in battery application.

THIOL-ENEADDITION REACTION
J1 I /

e ‘polyoxazoline UV light or \ |

\./polymer thermal
X G
initiation
—_— e =
i T SH
thiol-functional a crosslink
crosslinker

Scheme 2. Crosslinking of polyoxazolines - formation of polyelectrolyte network - using thio-ene reaction and
crosslinker choice.

Polymer electrolyte materials
In order to obtain suitable electrolyte materials, the synthesised polymers must be able
to dissolve a lithium salt. This can be achieved either by swelling the lightly crosslinked
material in a Li-containing medium, or by direct crosslinking in the presence of the salt. The
salt containing solvent can be either incorporated in the electrolyte or subsequently
vaporised (dry electrolyte). The polymer side-chains will affect significantly the cation
behaviour, particularly its mobility along the chains. An addition of a solvent, crosslinker or
copolymer will change the behaviour of the cation even farther. For this reason, the type
and concentration of solvent as well as respective co-monomer must be optimised. In order
to improve the mechanical stability of the electrolyte, the oxazoline polymer chains will be
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crosslinked by addition mechanism as described above. The type of crosslinking units, their
concentration and distribution in space will greatly influence the system deformation
behaviour (macroscopic properties) as well as the diffusion behaviour of liquid components
and therefore the cation mobility. Thus, the network structure as well as its crosslink density
(i.e. the concentration of the elastically active network chains, EANC) of the polyelectrolyte
must therefore be optimised.

Furthermore, behaviour of the anion given by its ionic charge, size and affinity toward
the cation or other species will also be decisive for the mobility of free cations and needs to
be investigated and determined.

The spectrum of choices resulting from the variability of the components will resultina
wide range of materials to be analysed in order to decide what combinations or
concentrations of species give the best results — best free ionic mobility. The interactions
and dynamics within the materials that participate to the ionic movement will be
thoroughly investigated and identified.

’\j\/ polyoxazoline backbone

elastically active network chain (EANC)

anode

{) crosslink

cathode

=~ fluorinated segment

&= w@ salt

POLYMER ELECTROLYTE NETWORK
swollen in solvent

Scheme 3. Designed polyelectrolyte system — and its investigated constituents
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Antimon v mistech zatizenych dopravou
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Kontaminace Zivotniho prostfedi antimonem (Sb) je dnes spojovdna s misty
extrémné zatizenymi dopravou, kde dochazi k brzdéni motorovych vozidel, a tim i k
otéru brzdového obloZeni, které obsahuje. az 5 % hmotn. Sb2S3. Antimon uvolnény béhem
brzdéni se zachycuje predevsim v jemnych atmosférickych Casticich, a tov PM10 (cca 32 ug
Sb najedno brzdénijednoho automobilu) av PM2.5 (cca 22 ug Sb na jedno brzdéni jednoho
automobilu), mensi podil se pak deponuje v nepolétavych emisnich ¢asticich, tzv. silni¢nim
prachu. Z hlediska toxicity antimonu je nebezpecnd nasledna interakce atmosférickych
Castic s organismy (dychanim), a také s okolnim prostfedim (pldou) prostiednictvim
infiltrujicich srazek. V povrchové vrstvé pld z bezprostieniho okoli kfiZzovatek presahuje
koncentrace antimonu aZ 60x pozad'ové hodnoty (0.5 —9 pg.g-1). Svétovy trend v produkci
antimonu (obr. 1) vyrazné stoupa pravé diky extrémnimu nartstu automobilismu, mensim
podilem pfispiva také vyroba a spotfeba PET lahvi.

Byly vybrany tfi frekventované méstské kfizovatky z rdznych oblasti Ceské republiky
(Praha (P), Ceské Budéjovice (CB) a Ostrava (O), obr. 2), které byly v pribéhu 2015 — 2017
monitorovany na obsah antimonu v silni¢nim prachu a svrchni plidé. Primérné obsahy
antimonu namérené na jednotlivych lokalitach (tab. 1) ukazuji, Ze se antimon v pevné fazi
vaZze predevsim na jemné Castice a jeho koncentrace v silni¢nim prachu jsou fadové vyssi
vzhledem k odpovidajici ptidé. Pokles obsahu antimonu od zdrojového materialu (otéru z
brzd) aZz k referencni pldé*) zachycuje obr. 3, ktery charakterizuje gradient znecisténi
antimonem v mistech exponovanych dopravou. Aktualni stupen kontaminace pak zavisi
vyrazné na dané lokalité a sezénnich zménach (teplota, mnozstvi srazek).

*) svrchni plida odebrana v misté co nejbliZe kfiZzovatky, ale bez provozu automobilli

Tabulka 1. Primérné obsahy Sb ve vzorcich pdd a silni¢niho prachu

2]

Svrchni piida Silni¢ni prach
Lokalita | <0.1™ 0.1-0.315 | <0.1 0.1-0.315
P 13.6 5.5 453 29.9
CB 53.7 23.1 164.6 §9.1
0 5.6 2.5 12.8 6.5

**) velikost ¢astic v mm

29



3.5. Barbora DouSova

Productionin 100

a

1900 1920 1940 1980 1080 2000 2020
Year

Obr. 1. Trend ve svétové produkci Sb
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Obr. 3. Gradient znecisténi antimonem v mistech dopravnich uzlt
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Al organization in Si-rich zeolites and its impact on catalysis.
Multinuclear MAS NMR and ab initio study

Milan Bernaver, Jiri Dedecek, Petr Klein, Veronika Pashkova, Stepan
Sklenak, Edyta Tabor, Martina Urbanova, Blanka Wichterlova
J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Dolejskova 3, 182 23 Prague 8, Czech Republic

Zeolites are crystalline microporous alumosilicate molecular sieves with regular 3D
channel system. They are in protonic form widely applied in number of acid
catalyzed reactions, namely in petrochemistry and transformation of hydrocarbons.

Beside the topology of the zeolite forming variable channel/cavity system, Al
organization in the zeolite framework can be regarded as a key parameter controlling
activity/selectivity of the zeolite catalyst. In Si-rich zeolites, there are two main parameters
of Al organization - Al siting in the framework T sites and distances of Al atoms in the Al-O-
(Si-O)x-Al sequences.[1] In the case of transformations of hydrocarbons over protonic forms
of zeolites, Al siting in the T sites controls local arrangement of the protonic site and its
location in the channel system (in the zeolite channel or at the channels intersection in the
case of ZSM-5). Formation of Al pairs (x=2 in the Al-O-(Si-O)x-Al sequences) and single Al
atoms (x>2) results in the presence of protonic pairs or single, isolated protons. To elucidate
therole of Al organization in the hydrocarbon transformations over ZSM-5, a set of different
ZSM-5 zeolite catalysts was prepared, Al organization in them was characterized and their
activity in propene oligomerization as a probe reaction was tested.
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Although analysis of Al siting in individual framework T sites is limited due to the high
number of T sites, analysis of Al location in the channel system (channel or intersection) is
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possible. Despite the procedures of the ZSM-5 syntheses, Al atoms are predominantly
located at the channel intersections and samples differ only from the point of Al distances —
one set of samples contained predominantly isolated Al atoms while the second one Al
pairs. These two sets exhibited significantly different catalytic activity in propene
oligomerization. The steady-state turn-over rates of the propene oligomerization to C4—-C9
olefins over zeolites with Al pairs (i.e. with close protons) exceed 3 — 9 fold the rates over
samples with isolated Al atoms (protons), see Figure 1, in which activity of ZSM-5 zeolites
with Al pairs, single Al atoms and commercial samples with similar concentration of both Al
species are compared. According FTIR experiments, this significant difference does not
result from higher intrinsic activity of close protonic sites, but from the fact that olefinic
products are faster released from H-bonded propene and oligomeric alkoxides. Propene
adsorption, protonation and the formation of oligomeric alkoxides is faster over isolated
protons.
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Vyuziti NMR spektroskopie pii studiu stavebnich materidlu

Martin Keppert

Katedra materidlového inZzenyrstvi a chemie, Fakulta stavebni, CVUT v Praze

Stavebni materialy a konstrukce nepatfi k systémuim, které by byly béZzné zkoumany
pomoci metod NMR spektroskopie pevného stavu, pfesto existuje nékolik
zajimavych aplika¢nich moZnosti v tomto oboru, s nimiz si dovolim obecenstvo seznamit.
Prezentované vysledky vychazeji zejména z literarni reSerSe. Prvni skupina aplikaci je
zaloZena na NMR imagingu, druhd skupina pak na studiu chemickych procesl ve stavebnich
materialech pomoci NMR MAS spektroskopie.

NMR imaging mlzZe byt vyuZit jednak pro popis pdrového systému konstrukénich
material(, hornin a zemin, ale i ke studiu proudénivodnych roztok( vtomto komplikovaném
prostiedi. Tato znalost je vyznamna pfi predikci chovani material( v naro¢nych podminkach
— mechanické vlastnosti zvodnélych zemin, beton vystaveny pronikani tlakové vody. NMR
imaging je mozné vyuZzit i ke sledovani dehydratacnich procest v betonu a sadife—ato v ¢ase
i prostoru. Toto ma vyznam pti navrhovani konstrukci, u kterych je Zadouci

28i MAS NMR Al MAS NMR

28 days

-50 -100 4150 [ppm] 100 80 ®

znat/predvidat/kontrolovat jejich chovaniv pfipadé pozaru.

Moderni betony neobsahuji pouze klasické slozky —cement, vodu a kamenivo —ale vidy
i jednu i vice ,,pfisad”. To jsou povrchové aktivni makromolekuly (napf. polykarboxylat-
ethery) , které se adsorbuji na povrch zrn cementu a vyznamné ovliviuji konzistenci a
pribéh hydratace Cerstvé betonové smési, coZ ma dopad na konecné vlastnosti betonu,
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jako je pevnost a odolnost proti rozlicnym negativnim vlivim prostredi. Druh a mira ucinku
samoziejmé zdavisi na chemické struktufe polymerni prisady. Koneéné i vlastni prabéh
hydratace anorganickych stavebnich pojiv, nejen na cementové bazi, se diky pfitomnym
prvklm, pfimo nabizi ke studiu pomoci NMR MAS spektroskopie. Ilustraéni obrazek
zobrazuje pribéh reakce pucoldnu (keramického prachu) s hydroxidem vapenatym (1:1) v
¢ase. “Si spektra umozriuji sledovat pfeménu Q’ kiemikd ze suroviny na Q' a Q’v CSH fazich;
v 7Al spektrech je zfejma konverze z Al" na hydrataéni produkty (ettringit, monosulfat a
,teti hlinitanovou fazi“), obsahujici Al" pozice.
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Historie, pritomnost a perspektivy strukturni charakterizace
miizkovych materialy

Libor Kobera
Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Heyrovsky sq. 2, 162 06 Prague 6, Czech Republic

IVI ily ¢tendfi nejprve si musime definovat co pro chemika ¢i fyzika je mfizkovy
materidl a jak si ho predstavit. Co se Ti vybavi, kdyZ se "fekne" mf¥iz? Ocelova
vézenska mfriz? Dratény plot? Dfevenda mfiz do pergoly Ci plastové mrizky ve Tvém vozidle?
Prikladd bychom nasli nemalo, ale jisté mi das za pravdu, Ze ve vSech pfipadech se jedna o
tovar, ktery pospojovanim nékolika dilcti, vytvofi finalni vyrobek pravidelného vzhledu s
jasné definovanou velikosti ok. Velice podobné je to i v pfipadé mrizkovych materiald, které
se pouzivaji v chemii a chemickém primyslu. Jediny rozdil je, Ze misto ocelovych tyci ¢i dratt
popt. dfevénych lati jsou jako stavebni dilce pouzity jednotlivé molekuly nebo atomy, které
pfiroda ¢i zruény chemik donuti k vytvofeni organizované struktury -pravidelné sité, tedy
mtize. Tato molekulami/atomy vytvofena mfiz je bohuzel lidskému oku neviditelnd a mze
byt pro laika i téZko pochopitelna a proto nahlédnina obrazek 1.
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Obrazek 1. llustrace draténého plotu (a), struktura anorganického mfizkového aluminosilikatu Zeolitu A (b),
struktura organického mtizkového materidlu ZBIF-1 (c).

Nyni kdyZ vis, co je minéno pojmem mfizkovy materiadl pojdme se podivat na jeho
historii. Nejstar$i znamé mrizkové materidly, Zeolity, jsou krystalické aluminosilikaty
alkalickych kovd a kovd alkalickych zemin, které roku 1756 pojmenoval Axel Frederick
Cronstedt [1] na zakladé fyzikdIné chemickych vlastnosti. Ten z jejich pozorovani zjistil, ze
béhem jejich rychlého zahtati dochazi k uniku vody obsaZzené v poérovité strukture, coz
skupiné téchto material(i dalo jejich nazev zeolit - fecky, zein = "vafit" a lithos = "kdmen",
tedy kameny které vafi. V kandlcich zeolitl, tvofenych pravidelnym ¢i nepravidelnym
sttidanim hlinikovych (Al) a kfemikovych atomu (Si) propojenych atomy kysliku (O), se
mohou zachytdvat latky tuhého, kapalného ¢i plynného skupenstvi, které umoznuji
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dehydrataci, vyménu iontl a adsorpci molekul riizné velikosti, aniz by doslo k naruseni
aluminosilikatového (-Al-O-Si-) skeletu. Zeolity nachazeji hlavni vyuZiti v chemickém
pramyslu jako katalyzatory, sorbenty ¢i molekulova sita a dale jsou vyuzivany v zemédélstvi,
akvaristice, popt. jako sloZka bezfosfatovych pracich praskd.

Druhou vyznamnou skupinou jsou neddvno objevené organické mfizkové materidly
prof. M Yaghim [2], které maji shodnou morfologii se zeolity, avSak vytvofeny jsou
organickymi molekulami (napf. kyselinou tereftalovou, ktera je jednou ze zakladnich slozek
pfivyrobé PET) spojenych atomy kovu (Zn, Cu, Al apod.). Tyto vysoce usporadané mfizkové
materialy v odborné literature pojmenované jako Metal Organic Frameworks (MOF) maji
diky své struktufe vysoky vnitfni povrch, stejné jako zeolity, avsak diky odliSnému
chemickému slozeni nabizeji moznost vyuZziti v jinych oblastech pouZiti. Nejvétsi potencial
se zdd se byti vimobilizaci sklenikovych plynt (CO,, NO, atp.), popf. jako material vhodny pro
opakované uchovavani vodiku (H,). JelikoZz tyto materidly jsou z védeckého hlediska
relativné mladé, neddvno oslavily 20. narozeniny, tak na svoje nejvyznamnéjsi vyuziti stale
cekaji, jiz dnes naznacuji znaény potencial pro separace a Cisténi plynt, dale jako
katalyzatory chemickych reakci, nosice Iékovych forem ¢i jako senzory.

Dnes jsou mrizkové materialy pripravovany fizené a jejich struktura je cilené
modifikovdna pro zvyseni jejich selektivniho ucinku. Abychom mohli dosdahnout
maximalniho vyuZiti mfizkovych materiald, je velmi dlleZité prostudovat jejich fyzikalné-
chemické vlastnosti a popsat jejich strukturu popr. definovat aktivni centra zodpovédna za
jejich chovani. Nasledné mohou byt navrzeny fizené syntézy matrialGd s poZzadovanymi
vlastnostmi, cozZ je Zadané jak z ekologického tak i ekonomické hlediska. Nyni se Ti pokusim
priblizit, jak lze popsat strukturu mrtizkovych materiald. Morfologicky popis je jednim z
nejddlezitéjsich dkold mikroskopickych metod. Pomoci mikroskop( Ize vérné zobrazit
vySetfovany predmét a ziskat co nejvice informaci o jemné strukture predmétu, ktera je
jinak lidskym okem nerozlisitelnd. Fyzikalnim zakladem mikroskopovych metod je princip
superpozice elektromagnetickych poli, jejichZ vlastnosti jsou ovliviiovany povahou vzorku a
fizenym zdsahem do vlastnosti pole (amplituda, polarizace, faze, frekvence) s ohledem na
danou mikroskopovou metodu. Mezi nejpouzivanéjsi mikroskopické metody patfi SEM,
ESEM, STM, AFM pomoci kterych lIze popsat morfologii mfizkovych materiald. Nicméné,
moderni analytické metody dovoluji detailné pohlédnout do nitra struktury, tzn. vidét
strukturni usporaddani na atomarni drovni. Tyto strukturni informace jsou ziskavany pomoci
difrakénich (elektronovd, synchrotronova a neutronové difrakce) a spektroskopickych
(NMR spektroskopie, IC vibraéni spektroskopie, Ramanova spektroskopie, EPR atd.) metod,
kterymi Ize identifikovat jednotlivé atomy a meziatomové vazby. Pro svou dosaZitelnost a
diky instrumentalnimu zajisténi, maji pro studium latek v pevném stavu nesporny vyznam
vySe zminéné difrakéni metody. Napriklad praskova difrakce je zadkladni metodou pro
urcovani krystalovych struktur vyuzivajici rentgenovy, neutronovy Ci elektronovy rozptyl na
povrchu praskového vzorku. Zakladni podminkou pro to, aby byl jev difrakce pozorovatelny,
je pouzit shodnou velikost vinové délky zareni s délkou vazeb analyzovaného objektu. Z
historického hlediska zaujima rentgenova difrakce vyznamnou pozici pfi charakterizaci
zkoumanych materidl(i, avSak diky dosazitelnému spektralnimu rozliSeni velmi rychle
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vzrlsta rozsah vyuzivani NMR spektroskopie v pevné fazi. Velice zajimavé se jevi pfistup
oznacovany jako NMR krystalografie, ktery kombinuje NMR spektroskopii v pevné fazi
(ssNMR), Rentgenovou praskovou difrakci (XRPD) a kvantové vypocty (Obrazek 2.).
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Obrazek 2. Graficky znazornény pristup NMR krystalografie, jejimZ vystupem je model zkoumané struktury

Pouzitelnost pristupu NMR krystalografie Ize dokumentovat cca 25 000 védeckymi
publikacemi obsahujicich tento termin ve svém ndzvu Ciabstraktu. Na druhé strané je nutné
zminit, Ze tento pfistup vhodny pro vysoce usporadané materidly miZe selhavat v pfipadé
semi-krystalickych ¢i zcela amorfnich materiall, kde je Rentgenovad praskova difrakce
»slepd”. Zde hlavni dlohu pfebird NMR spektroskopie v pevné fazi, kterou je viceméné
mozné takové materidly popsat. Pfiblizné 90 % ze vSech prvkd periodické tabulky Ize
podrobit NMR analyze (tzn., Ze maji NMR aktivni izotop). Ale i zde naradzime na urcita
omezeni jako je pfirozené zastoupeni NMR aktivnich izotopl nebo jejich nepredvidatelné
chovani v silném magnetickém poli, které ztézuji méreni a naslednou analyzu spektralni
cary. V poslednich dekadach byly tyto interakce cilené zmensovany rostoucim vykonem -
pouzivanych stroji (magnetické pole presahuji 35 T) a méficich sond (dokaZi rotovat
vzorkem rychlosti pfesahujici 100 kHz!!!). Avsak v poslednich letech se jasné ukazuje, Ze ani
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pfistrojové vybaveni neni vychodiskem a je nutné vyuzivat nové ,chytfe navriené”

experimentalni postupy, které jsou schopné v NMR spektrech veskeré interakce zachytit,
eventualné zcelavymazat.

V tomto prispévku bude demonstrovan pristup NMR krystalografie organickych (MOF)
a zaroven anorganickych (Zeolit) mrizkovych materialQ, které poskytuji extrémné Siroka
NMR spektra i vysoky pocet neekvivalentnich atomu nebo vzdjemnou kombinaci téchto
jeva.

References:
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Multifunkéni hybridni mrizkové materidaly pro aplikace v Li-
iontovych bateriich: struktura a iontova dynamika

Jifi Brus
Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Heyrovsky sq. 2, 162 06 Prague 6, Czech Republic

. , . P, s . v s . . , % v ,
Clsta energie, globalni oteplovani, snizovani emisi — terminy casto sklofiované v

nejriznéjsich vyznamech a souvislostech. At uZ jsou tyto souvislosti vnimané
pozitivné ¢i negativné, jedno je jisté: zdroje energie alternativni ke spalovani fosilnich paliv
se postupné zacinaji prosazovat a to v nejriznéjsich oblastech Zivota spolec¢nosti. Jednou z
téchto oblasti je vyvoj hybridnich a plné elektrickych dopravnich prostfedkl ¢i vyvoj
ucinnych solarnich ¢lanka. A pravé tento vyvoj zvysuje vyznamné poptavku po zafizenich
pro efektivni ukladani elektrické energie. Bohuzel mnoiZstvi elektrické energie, které mize
byt v soucasné dobé uloZeno v bateriich nebo superkondenzatorech, je stale nedostatecné.
A tak dojezd plné elektrickych vozidel je stale podstatné kratsi, nez je dojezd standardnich
vozidel se spalovacim motorem. Vydrz baterie v mobilnim telefonu ¢i notebooku je vzdy
kratsi, nez je v dany okamzik potfebné a cena akumuldtorl pro zasobovani elektrickou
energii celé domacnosti je stale velmi vysoka. To jsou nékteré z divod(, proc¢ se znacné
vyzkumné usili vénuje vyvoji material( nové generace, které by podstatné zvysily uc¢innost,
kapacitu a dlouhodobou odolnost a Zivostnost pokrocilych baterii a superkondenzatora.

V této souvislosti se védecky zajem soustfeduje na hledani, syntézu, testovani a
optimalizaci novych anorganickych ¢i hybridnich anorganicko-organickych funkénich
materiald. Mezi témito materidly vykazuji velky aplikaéni potencidl metal-organické
mtizkové systémy, které byly prvné syntetizovany zhruba pred dvaceti lety. Anorganické
stavebni bloky téchto metal-organickych mfizek (MOF) totiz mohou slouZit jako redox-
aktivni mista, na kterych mohou probihat klicové elektrochemické procesy. Tento fakt
spolecné s dobre definovanou porézni architekturou, kterad dovoluje snadné a potencialné
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reverzibilni ukladdani a uvolfiovani Li+ iont(, tak Solar and wind energy Electronic equipment

redurcuje metal-organické mftizkové systém :
p ) 8 Y Y P\ el ﬁ P ﬁ

stat se ideadlnimi materidly vhodnymi pro
konstrukci lithiovych baterii (LiB).

Materiadly vhodné pro energetické aplikace Electric energy storage
vSak musi splfiovat fadu poZadavkd. Tak . %

napriklad pro anody konverzniho typu
(conversion-type anodes) ma zasadni vyznam
reverzibilita elektrochemickych reakci premén Obrazek 1. Od ¢isté energie k elektronickym
a schopnost regenerace ptivodni struktury zafizenim
metal-organické mrizky béhem elektro-
chemického cyklu. Pro naplnéni tohoto cile je klicovy vybér anorganického ligandu, ktery je
rozhodujici pro to, aby materidl odolal ireverzibilni transformaci béhem elektrochemickych
reakci a zabranil tak vzniku stabilnich ¢i pouze ¢astecné reverzibilnich oxidd kov(i. Pro MOF
anody inzertniho typu (insertion-type anodes) je pak klicova schopnost material( ukladat a
skladovat lithium. Toho je moZno dosahnout pritomnosti kovovych iont s proménlivou
valenénosti anebo pfitomnosti vhodnych organickych ligandd bohatych na funkéni skupiny,
které snadno interaguji s Li* ionty. ZastfeSujicim pozadavkem pro optimalni funkci obou
typl anod je pak existence robustni mfizky s otevienymi kandly, které usnadni a podpofi
rychly transport Li+iont(, aniz by doslo k poskozeni struktury MOF matrice.
Neni proto prekvapenim, Ze vzhledem k jedinec¢né strukture port a kanald, ktera je zasadni
pro schopnost rozsahlého skladovani lithia a
rychly transport Li* iontl, mohou byt MOF
systémy poutzity také jako pozitivni elektrody,
anebo i jako tuhé elektrolyty (MOF-177). Vyvoj
téchto all-solid elektrolytli je motivovan snahou
0 co nejvétsi bezpecnost Li-iontovych baterii,
kdy bude zcela eliminovana moZnost uniku
elektrolytu ¢i jeho vzniceni. V tomto ohledu jiz
byly syntetizovany hybridni i celokompozitni
i ] polymerni elektrolyty na bazi MOF, kdy
Obrazek 2. Krystalova struktura mfizky , . . v - ,
MOEF-177 polymerni matrice je napfiklad modifikovana
(dopovana) mikro- a nano-krystality metal-
organickych mrizek. Pfikladem muze byt
material na bazi poly(ethylen oxidu) (PEO), ktery byl modifikovan ptidavkem metal-
organické mfizky MIL-53(Al) a nadopovan lithiovou soli LiTFSI. U takto vutvoreného
materidlu bylo prokazano zvyseni iontové vodivost a to o vice jak dva fady v porovnani s
Cistym polyelektrolytem. Tato relativné vysoka vodivost byla sledovana i pfi nizké pracovni
teploté, pricemz systémy vykazovaly vzdy vynikajici dlouhodobou stabilitu.
Pfes tyto nadéjné vysledky pro skutecnou a Sirokou aplikaci MOF materiald v LiB
systémech je nutno prekonat fadu prekazek a odstranit fadu obtizi. MOF anody stale
vykazuji nedostatec¢nou elektrickou vodivost. Dalsim velkym problémem je ¢asteéna
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nevratnost elektrochemickych reakci probihajicich na elektrodach, ztrata kapacity a v
koneéném disledku i relativné kratky Zivotni cyklus. Také gravimetrickd a volumetricka
skladovaci kapacita lithia dnes dostupnych MOF katod je omezena. Tyto nedostatky spolu s
rostouci poptdvkou po dokonalych zafizenich pro skladovani elektrické energie tak dale
stimuluji intenzivni vyzkum, rozvoj inovativni elektrochemie a hledani novych konceptd
formulace pokrocilych materiald.
Metal-organické mfizky diky své obrovské
strukturni variabilité a komplexnosti vSak
predstavuji tridu materialQ, které nabizeji jak
potrebné fyzikdlné-chemické vlastnosti, tak i -
moznosti tyto vlastnosti ddle modifikovat,
optimalizovat a kontrolovat smérem k —e
lepSimu vykonu v Li-iontovych bateriich. V \\ /,” E——
této souvislosti jsme navrhli dosud neproz- —}v\\ v
koumanou post-syntetickou modifikaci
metal-organickych mtizek lithiovymi solemi
metallakarboranovych sloucenin. Metalla-
karboranové slougeniny, vzhledem k jejich Obrézek 3. Redoxni pfeména
inherentni robustnosti v Sirokém rozsahu bis(dicarbollylnickel({ll) aniontu
vnéjsich podminek, predstavuji témér
dokonalé kandidaty pro elektronické ¢i elektrochemické aplikace, zvlasté v kombinaci s
vhodnymi materialy na bazi MOF. Velky potencial metallakarboranovych sloucenin je dany
predevsim systémovou delokalizaci valencnich elektronl v borovém skeletu, jejich
amfifilnim chovanim a také schopnosti iontl kovu, které jsou uzaviené v dikarbolidovém
klastru, podléhat v Sirokém rozmezi teplot zcela reverzibilnim redoxnim preménam
spojenym se zménou konformace.

bis(dicarbollyl)nickel(lll) anion: 3—N| [1 2- CZBQH“]

C=CH,CR

Napfiklad Ni"'(1,2-C,BgH1), anion

118 MAS NMR of MIL-53(Al)@LiCoD composite podléhajici reverzibilni oxidaci do elektro-
neutrdiniho stavu, jeZ je doprovazena
prechodem konformace cisoid-transoid,
predstavuje redoxné fizené molekularni
s zarizeni, které bylo nedavno vyuzito pro
@UCODOZ \ JuA konstrukci dye-sensitized solarnich
oUCon10 A ¢lankd. Kromé toho urcité soli typu
L+CO|“(1,2-CngH11)2 vykazujl' typlcké
vlastnosti polovodici. Na druhou stranu
polypyrrolové filmy dopované Co''(1,2-
Obrazek 4. Struktura MIL-53(Al)@LiCoD kompozity a 11B C2BoHn)2 klastry vykazuji zvySenou
MAS NMR spektra &istého LiCoD v krystalickém a strukturni stabilitu a odolnost viéi oxidaci.

rozpusténém stavu a spektra kompozitl s riznym V nasem aktudlnim vyzkumu se
obsahem LiCoD.

0 20 a0 pem

soustfedujeme na optimalizaci pfipravy a
naslednou detailni strukturni
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charakterizaci nového typu hybridnich metal-organickych mfizek na bazi nekalcinovaného
MIL53(Al) modifikovaného Li*[3-Co"!(1,2- C,BoH1)]- ionty. V této souvislosti jsme pfipravili
sérii hybridnich MIL53(Al)@[LiCoD] materialt s riznym sloZenim. SloZeni a struktura téchto
systém0 byla nasledné posouzena uZitim fady 1D a 2D NMR experimentd. 2D Al t¥i-
kvantové (3Q) MAS NMR experimenty byly vyuZity pro sledovani strukturnich zmén v
anorganické ¢asti systému, zatimco segmentova a iontova dynamika byla sledovana pomoci
7Li, "H a ' B spin-mfizkovych T; relaxacnich experiment( kombinovanych s technikami "Li-'Li
EXSY MAS NMR vyménné spektroskopie. Amplitudy segmentovych pohybl pak byly
méteny pomoci ‘H-"Ca'H-"B dipoldrnich spekter.

MIL-53(Al)

Obrazek 5. Volny objem v MIL-
53(Al)

Béhem experimentl se prokazalo, Ze zabudovanim
LiCoD klastr(i dojde k vymizeni lokdInich defektd MIL53(Al)
mfizky. Pfi nizké koncentraci LiCoD klastri v MOF matrici pak
pozorované ztZeni ®C a "B NMR signall [CoD] jednotek
indikuje nejen jejich uniformni zabudovani do metal-
organické mrizky, ale také znaci jejich zvySenou pohyblivost.
Zmény v rezonancnich frekvenci pozorované u atomu béru
B10 pak indikuji specifickou interakci [CoD] jednotek s
MIL53(Al) mtizkou.

'H-C a 'H-"B dipolarni spektra pak odhalila pfitomnost
malé, ale nezandbatelné frakce aromatickych kruht
MIL53(AIl) mtizky (pFiblizné 20-30%), které vykonavaji 180
stupriové preskoky. Domnivame se, Ze tyto pfeskoky mohou
efektivné zvySovat volny objem MOF mfizky a podporovat
pfechod Li" iontl mezi kandly. Zabudovanim LiCoD klastru se
mnozstvi této frakce sniZuje na cca. 15-20%. Na druhou
stranu pak [CoD] klastry vykazuji rychly uniaxidlni rotacni

pohyb Cirychlé preskoky podél osy B10-B10.

Li MAS NMR spektra pak odhalila

7Li-7Li CP/MAS EXSY NMR
MIL-53(Al)@LiCoD 0.2

existenci dvou zfetelné odli$nych typ( Li*
jont( (zfejmé volnych a vazanych). "Li-'Li
dvou-kvantové (DQ) experimenty
jednoznacné prokazaly podstatny narlst
mezi-atomové vzdalenosti Li...Li a vzrist
iontové pohyblivosti v modifikované
MOF matrici. Je zajimavé, Ze nebyly
zjiStény zadné statické dipolarni korelace
mezi Li+ ionty rozdilného typu zatimco ve
vyménnych ’Li-’Li EXSY MAS NMR
spektrech byly tyto korelace zcela jasné

Obrazek 6. 'Li-’Li CP/MAS EXSY NMR spektra MIL-

53(Al)@LiCoD 0.2 kompozitu mérena pfi teploté 295 a

330 K.
42



3.9. Jifi Brus

patrné. ProtoZe se zvyienim teploty se zvysuje i intenzita 'Li-’Li EXSY korela&nich signal(, je
zfejmé, Ze tyto korelacni signaly reprezentuji dynamiku, chemickou vymeénu a prechody Li*
iont( nachazejicich se ve volném a vazaném stavu.

Prozatim se prokdzalo, Ze metal-organickou mfizku MIL-53(Al) Ize uniformé modifikovat
LiCoD klastry, které jsou rovnomérné dispergovany v MOF matrici a nevytvari rozsahlé
klastry. Lze nalézt rovnovazny stav, kdy mfizka je rovhomérné zaplnéna CoD- klastry, které
vykonavaji volny rotacni pohyb, zatimco Li* ionty zlstavaji volné a snadno difunduji,
prochazi nejen podél hlavni osy kanalkl, ale i mezi kanaly. Tento pfechod je ziejmé
usnadnén 180° preskoky aromatickych kruhl organického ligandu. Pfi vy$sim obsahu se
Cast Li+ iont0 agreguje do c¢astecné klastr(, zasobnikd, pficemz byla prokdzana snadna
chemickd vyména a pfechod mezi volnymi a vazanymi Li* ionty. Ziskané vysledky tak
potvrzuji vyuZitelnost nové syntetizovaného materialu pro konstrukci Li-iontovych baterii.

References:
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and supercapacitors, Coordination Chemistry Reviews 2016, 307, 361.
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S pomoci NMR za biochemickou specifitou G-quadruplexu

Vdclav Veverka

Institute of Organic Chemistry and Biochemisfry AS CR, v.v.i., CR

G—quadruplexy jsou ctyfpramenné nukleové kyseliny stabilizované GGGG
tetradami a zfejmé plni celou Fadu biologickych roli v eukaryotickych bufkach.
Lidsky genom zahrnujé pres Ctyfista tisic Usekl s potencidlem quadruplexy vytvaret. Je vsak
nepravdépodobné, Ze vsechny maji néjakou biologickou funkci. Nasim cilem je s pomoci
NMR odhalit determinanty biochemické specifity modelovych systémd, které povedou k
pochopenifunkce téchto molekul v burikach.

118 116 11.4 11.2 11.0 10.8 [ppm]

@10CBioNMR, Ustav Organické Chemie a Biochemie
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web
11.workshop NMR pevného stavu a souvisejicich vypoétovych
metod

http://www.imc.cas.cz/nmr/konf/wssnmr17/index.html

web
Technologické dny VFU

http://av21.avcr.cz/sd/novinky/hlavni-stranka/vp10/
170905-technologicke-dny-vfu.html

web
Spoleénd laboratof NMR spekiroskopie pevného stavu

http://www.imc.cas.cz/nmr/

web
Strategie AV 21

http://av21.avcr.cz/index.html

web
realizace on-line a tiskovych materiald

http://www.4logc.cz
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