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Abstrakt

Byly pfipraveny nasledujici monoethynylované N-benzyliden-2-hydroxyaniliny:
N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin, N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin, N-
(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin a N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-
nitroanilin, které¢ se liSily pozici ethynylové skupiny na benzylidenovém jadie a
substituci ~ hydroxyanilinového  jadra. Monoethynylované  N-benzyliden-2-
hydroxyaniliny byly pouzity jako monomery fetézové koordinacni homo- a
kopolymerizace. Homopolymerizaci vznikly linearni polyacetylenové homopolymery s
N-benzyliden-2-hydroxyanilinovymi substituenty. Kopolymerizace se sitovadly typu
multiethynylarent poskytla husté propojené kopolymerni polyacetylenové sité. Linearni
jednotky siti nesly N-benzyliden-2-hydroxyanilinové substituenty, propojeni mezi
fetézci siti bylo realizovano arenovymi spojkami. Texturni parametry pfipravenych siti
vyrazn¢ zavisely na typu pouzitych komonomerd. Nejvyssi hodnoty specifickych
povrchi (~530 mz/g) byly dosazeny u siti piipravenych kopolymerizaci N-(4-
ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinu nebo N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinu
s 4,4’ -diethynylbifenylem pouzitym jako sitovadlo.

Vybrané linearni polymery a polymerni sité byly metalovany ionty Pd*", které byly
v polymerech koordinovany k atomim dusiku a kysliku deprotonizovanych N-
benzyliden-2-hydroxyanilinovych substituent. Metalace linedrniho homopolymeru
poskytla metalovanou homopolymerni sit™ s obsahem Pd 17,6 hm. %. Metalaci
kopolymernich siti vznikly metalované kopolymerni sité s obsahem Pd az 8,4 hm. %.
Specificky povrch metalovanych siti zavisel pfedevS§im na specifickém povrchu
primarnich polymerti pouzitych k metalaci. Nejvyssi hodnota specifického povrchu
(416 m?/g) byla dosazena u palladiem metalované kopolymerni sit& piipravené
kopolymerizaci N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinu a 4.,4’-diethynylbifenylu.
Organometalické polyacetylenové sité piipravené v ramci diplomové prace budou dale

testovany jako heterogenni katalyzatory na kooperujicim pracovisti VSCHT Praha.



Abstract

The following monoethynylated N-benzylidene-2-hydroxyanilines were prepared:
N-(4-ethynylbenzylidene)-2-hydroxyaniline, N-(3-ethynylbenzylidene)-2-
hydroxyaniline, = N-(4-ethynylbenzylidene)-2-hydroxy-5-nitroaniline =~ and  N-(3-
ethynylbenzylidene)-2-hydroxy-5-nitroaniline, which differed in the position of the
ethynyl group on the benzylidene ring and the substitution of the hydroxyaniline ring.
Monoethynylated N-benzylidene-2-hydroxyanilines were used as the monomers for the
chain-growth coordination homo- and copolymerization. The homopolymerization
resulted in linear polyacetylene homopolymers with N-benzylidene-2-hydroxyaniline
substituents. The copolymerization with multiethynylarene-type cross-linkers provided
densely cross-linked copolymeric polyacetylene networks. The linear units of the
networks carried N-benzylidene-2-hydroxyaniline substituents, the interconnection
between the chains of the networks being realized by arene links. The texture
parameters of the prepared networks significantly depended on the type of comonomers
used. The highest specific surface area values (~530 m?/ g) were achieved with networks
prepared by copolymerization of N-(4-ethynylbenzylidene)-2-hydroxyaniline or N-(3-
ethynylbenzylidene)-2-hydroxyaniline,with 4,4'-diethynylbiphenyl used as a cross-

linker.

Selected linear polymers and polymer networks were metalated by Pd*" ions, which
were coordinated in the polymers to nitrogen and oxygen atoms of deprotonated N-
benzylidene-2-hydroxyaniline substituents. The metalation of the linear homopolymer
gave metalated homopolymer network of Pd content of 17,6 wt.%. Metalation of the
copolymer networks resulted in metalated copolymer networks containing Pd up to 8,4
wt.%. The specific surface area of the metalated networks depended primarily on the
specific surface area of the parent polymers used for metalation. The highest specific
surface area value (416 m?®/g) was obtained with a palladium metalated copolymer
network prepared by copolymerization of N-(4-ethynylbenzylidene)-2-hydroxyaniline
and 4,4'-diethynylbiphenyl. Organometallic polyacetylene networks prepared as part of
the thesis will be further tested as heterogeneous catalysts at the cooperating workplace

of ICT Prague.
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Pouzité zkratky

C CP/MAS NMR Nukledrni magneticka rezonance méiena metodou

,,Cross-Polarization Magic-Angle Spinning*

1,3DEB 1,3-Diethynylbenzen

1,4ADEB 1,4-Diethynylbenzen

1,3,5TEB 1,3,5-Triethynylbenzen

acac Acetylacetonatovy ligand

BET Brunauer, Emmett a Teller

dno Hustota kapalného dusiku pfi teplots 77 K [g/cm’]

DEBPh 4,4‘-Diethynylbifenyl

DRIFTS Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy

ED-XRF Energo dispersni rentgenova fluorescenc¢ni spektroskopie

GPC Gelova permeacni chromatografie

HR-MS Vysoce rozliSitelné hmotnostni spektrometrie

IR spektroskopie Infracervena spektroskopie

M1 Monomer N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin

M2 Monomer N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin

M3 Monomer N-(4-ethynylbenzyliden-2)-hydroxy-5-
nitroanilin

M4 Monomer N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-
nitroanilin

M, Pocetni stfed relativni molekulové hmotnosti

Hmotnostni stied relativni molekulové hmotnosti

=



NBD
NMR
P(M1)
P(M2)
P(M3)
P(M4)
PPN

SBET

Norbornadien

Nukledrni magneticka rezonance

Poly[ N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin]

Poly[ N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin]

Poly[ N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5nitroanilin]
Poly[ N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5nitroanilin]
Porézni Polymerni Sité

Specificky povrch uréeny metodou BET [m?/g]
Objem mikroporii [cm®/ g]
Celkovy objem pori [em®/g]

Chemicky posun [ppm]
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1. Uvod

Ptiprava a studium funkénich vlastnosti materiali s mikroporézni a mezoporézni
texturou a s vysokym specifickym povrchem patii k dilezitym smérim soucasného
materialového vyzkumu. Materialy s permanentnimi mikropory a mezopory jsou vysoce
zajimavé predevsim pro oblast heterogenni katalyzy, skladovani plynt a sorp¢ni separace
slozek z plynnych nebo kapalnych smési. Novou podskupinu téchto materiala tvoii Porézni
Polymerni Sité (PPN), tedy amorfni nebotnajici organické polymery s rozsahle sesittovanou
architekturou, jejichz permanentni porozita je dana jednak hustym sesitovanim segmentl
sit¢ a jednak vlastni rigiditou téchto segmentti. PPN jsou pfipravovany vhodné
uzpusobenymi postupy organické a polymerni syntézy, coz umoznuje piipravu PPN se
Sirokym spektrem rtiznych funkénich skupin podle pozadavka konkrétnich aplikaci. Pro
potfeby heterogenni organometalické katalyzy jsou vyvijeny organometalické PPN
obsahujici ve své struktufe kovalentné zabudované organometalické komplexy, které plni
roli katalyticky aktivnich center a v nékterych ptipadech pfispivaji téZ k tvorbé porézni

textury PPN.

Skupina $kolitele ve spolupréci s kolegy z Ustavu makromolekularni chemie AV
CR se jiz n&kolik let zabyva vyvojem, piipravou a funkénim testovani PPN na bazi
sesitovanych polyarylacetylentl, ve kterych jsou rigidni polyacetylenové fetézce propojeny
taktéz rigidnimi arenovymi spojkami. Polyacetylenové PPN jsou pfipravovany fetézovou
koordina¢ni polymerizaci nasobné ethynylovanych aromatickych monomert, kterd je za
optimalnich podminek relativné kompatibilni s pfitomnosti fady funkénich skupin v
reakCnich systémech, vcetné skupin hydroxylovych a azomethinovych. Z tohoto faktu
vyplynulo i zadani diplomové prace zamétené na vyvoj a piipravu organometalickych
polyacetylenovych PPN obsahujicich ionty Pd*" koordinované ligandy typu N-benzyliden-
2-hydroxyaniling.

Diplomova prace byla vypracovana na Ptirodovédecké fakulté¢ Univerzity Karlovy
za finanéni podpory projektu GACR 17-03474S. Charakterizace PPN metodou '°C
CP/MAS NMR a stanoveni obsahu Pd v metalovanych PPN byly provedeny na Ustavu

makromolekularni chemie AV CR.
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2. Literarni prehled

2.1. Polymery s architekturou polymernich siti

Polymery jsou zpohledu architektury makromolekul déleny do tfi hlavnich
skupin, a to na (i) polymery linedrni, (ii) polymery vétvené a (iii) polymery
s architekturou polymernich siti. Nésledujici text se bude vénovat pouze polymerim
s architekturou polymernich siti, které byvaji n¢kdy téz zkracené oznaCovany jako
»polymerni sité¢* nebo ,,sesitované polymery“. V polymernich sitich jsou monomerni
jednotky navzijem propojeny takovym zplisobem, ze (v idedlnim pfipadg) je
makroskopicky polymerni vzorek tvofen jednou velkou makromolekulou. Pokud je
vzajemné propojeni segmentl sit¢ realizovano vyhradné kovalentnimi vazbami,
hovotime Casto o ,,chemicky propojenych polymernich sitich ptipadné o ,,kovalentnich
polymernich sitich® nebo téz o ,,permanentnich polymernich sitich®. Témito nazvy
odliSujeme sité propojené kovalentnimi vazbami od tzv. fyzikalnich siti, ve kterych se
na propojeni segmentli podileji 1 jiné interakce nez chemicka vazba, naptiklad

reverzibilni zapleteni dlouhych linearnich fetézct.

no%%/\
A

nQ _.—O*O~O/O\Qz0‘o/
|

~0- 00"

Obr. 1 Schematické zndzornéni syntézy polymerni sité jednostupnoveé (A) a

dvoustupiiove (B).
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Kovalentni polymerni sité se pfipravuji bud’ jednostupiiové cestou piimé
polymerizace nebo dvoustupiiové s vyuzitim postpolymerizaéniho sitovani.
Schematicky jsou tyto dva procesy zndzornény na Obr. 1. Pfi jednostupiiové syntéze se
polymerizuji monomery nesouci dostate¢ny pocet polymerizacné aktivnich skupin
pricemz produktem je pifimo kovalentni polymerni sit. Minimalni po¢et polymerizacné
aktivnich skupin na molekulu monomeru nezbytny pro pfimou tvorbu polymerni sité
zavisi na typu polymerizace (nefetézova, fetézova) jak bude diskutovano pozdé&ji. Pri
dvoustupniové tvorbé polymernich siti se nejprve pfipravi linedrni nebo vétveny
polymer, pfipadné oligomer, ktery se v druhém kroku kovalentné sesituje vzajemnym
propojenim fetézcli. Propojeni se realizuje chemickou reakci funkénich skupin
ptitomnych v polymeru, ktera je iniciovana termicky, fotochemicky nebo pomoci
pfidavku (reaktivniho) nizkomolekularniho sitovadla. Dvoustupiiova piiprava
polymernich siti je dlouhodobé pouzivdna pifi primyslové vyrob€ a pouziti polymert
jako konstrukénich, izola¢nich a ochrannych materiald. Klasickym ptikladem
dvoustupnové pfipravovanych polymernich siti jsou razné vytvrzené pryskyfice napf.
na bazi fenolu a formaldehydu (Bakelit), rizné laky, lepidla a dal$i. Jednostupnova
syntéza polymernich siti je méné rozsifend. Ze zndmych materiald je mozno jmenovat
zejména polymerni sité pfipravené ze styrenu a divinylbenzenu, oznafované jako

Styragely.

Z pohledu textury je mozné kovalentni polymerni sit¢ rozdélit do tfi skupin.
Prvni skupinu tvoii sité, které maji charakter kompaktnich materiali neobsahujicich
systematicky vzniklé pory. Neporézni textura zlistdva zachovéana i pfi kontaktu sité
s raznymi rozpoustédly, pokud samoziejmé tato rozpoustédla se siti chemicky
nereaguji. Tuto texturu a chovani vykazuji zejména vyse zminéné primysloveé vyrabéné
sité¢ typu vytvrzenych pryskyfic, lakll a lepidel. Permanentni kompaktni textura téchto
materidli je dana hustym sesitovani kombinovanym s vyznamnymi nevazebnymi

interakcemi mezi segmenty site.

Druhou, texturné odliSnou skupinou siti jsou sité, které ve vhodnych
rozpoustédlech botnaji. I tyto sit€ maji v suchém stavu vétSinou charakter kompaktnich

neporéznich materiald. Tento charakter se vSak zméni, pokud se sit' nachazi
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v rozpoustédle, které dokaze ucinné solvatovat monomerni jednotky sit€. Rozpoustédlo
zaCne pronikat do prostoru mezi sitové uzly a v disledku solvatace segmentl sité
spojené se zménami konformacni struktury dojde k vyraznému az mnohanisobnému
zvétseni objemu sité, které je oznaCovéano jako botnani nebo zgelovaténi sité. Tento
efekt je Casty u siti, jejichz segmenty jsou kompatibilni s polarnimi rozpoustédly (voda,
voda/methanol a dalsi). Sit€ botnajici ve vodném prostiedi jsou proto oznaCovany jako
hydrogely. Aby bylo dosazeno rozsahlého botnani sit¢, nesmi byt sit’ pfiliS husté
sesitovana a dale pak alespon nékteré segmenty sit¢ musi byt dostatecné flexibilni, aby
mohly v disledku solvatace prejit do vice napfimené konformace. Ke zmeéné
konformace dochdzi cestou rotace kolem jednoduchych vazeb. Proto maji botnajici sité
vysoky obsah segmentli s jednoduchymi vazbami a naopak nizky obsah rigidnich
segmentll s aromatickymi jadry a nasobnymi vazbami. Pfikladem botnajicich
polymernich siti jsou vedle jiz zminénych Styragell sit€ pro biomedicinalni aplikace
ptipravené z derivati kyseliny akrylové a vhodnych sitovadel, napt. hydrogely na bazi

sesitovaného poly(2-hydroxyethyl-methakrylat)u.

Ttreti, specifickou skupinu siti tvoii sité, které v suchém stavu vykazuji
permanentni porézni texturu s vysokym zastoupenim mikroporit (primér < 2 nm) a
nékdy téZ mezoporti (primér 2 az 50 nm), kterd se projevuje vysokym specifickym
povrchem v fadu stovek az n&kolika tisic m*/g. Tato textura se v prostfedi rozpoustdel
vyrazn¢ nemeéni, tzn. sit¢ v prostiedi rozpousStédel nebotnaji. Permanentni porézni
textura siti je dosahovéana jednak hustym sesitovani siti a jednak rigidnim charakterem
segmentd, ze kterych jsou sité sestaveny. Sit€ s permanentni porozitou jsou bohaté na
aromatické segmenty a na segmenty obsahujici nasobné vazby. Naopak, v sitich
s permanentni porozitou je minimalizovan obsah propojeni pomoci jednoduchych
vazeb. Sité patfici do této skupiny budou oznaovany v nasledujicim textu jako PPN (z
anglického Porous Polymer Networks). Sit¢ typu PPN jsou intenzivné studovany zhruba
patnact let, nebot PPN jsou novym perspektivnim typem mikro/mezoporéznich
materiald, ktery by mohl pfedstavovat alternativu k silikdtovym anorganickym
mikro/mezoporéznim materialim.'” PPN jsou vyvijeny piedevsim s ohledem na jejich
mozné aplikace v oblasti heterogenni katalyzy™® a adsorpce a separace plynil a

7-11

nizkomolekuldrnich latek zroztokti’ . PPN maji fadu vyhod oproti anorganickym
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poréznim materialim: (i) velky pocet moznosti jak tyto PPN syntetizovat a nasledné
upravovat jejich strukturni a texturni parametry a chemické vlastnosti, (ii) nizka hustota,

ktera mtize pfispivat k vysokym specifickym povrhiim, (iii) chemicka odolnost.

PPN jsou ve vétsin¢ ptipadd pfipravovany cestou netetézové nebo fetézové
jednostupniové polymerizace. Postpolymerizacni modifikace se vétSinou pouziva pouze
k upravé kovalentniho slozeni PPN (zavadéni novych nebo transformace stavajicich
funkénich skupin) a nikoliv k postpolymerizaénimu sitovani. Pfi nefetézové syntéze
PPN se vyuzivaji jednak kondenzacni, spojovaci a cyklotrimerizacni reakce zndmé
z ptiprav linearnich nebo vétvenych polymeri a oligomeri a jednak propojovaci reakce
vyvinuté specialné pro potieby syntézy PPN.'? Retdzova syntéza PPN vyuziva postupy
radikdlové a koordinagni polymerizace. Uspéch piipravy PPN zavisi na dikladné
optimalizaci podminek syntézy. Struktura a slozeni (ko)monomera ptredstavuji zdsadni
faktory pfi této optimalizaci. Aby bylo zajiSténo dostatecné husté sesitovani PPN, musi
molekuly (ko)monomerli pouzit¢ pro syntézu obsahovat dostate¢ny pocet
polymeriza¢né aktivnich skupin a tyto skupiny musi byt polymeriza¢né transformovany
v dostateCném (nejlépe kvantitativnim) rozsahu. Vlastni monomery musi byt dostate¢né
rigidni, aby po svém zapojeni do polymerni sit¢ podporovaly rigiditu této site.
Monomery by dale nemély obsahovat pfili§ objemné segmenty, které by nepfispivaly
k tvorbé porézni textury a naopak by mohly neproduktivné vypliiovat objem jiz
vzniklych poért. Nezddouci jsou rovnéz prili§ intenzivni pfitazlivé interakce mezi
monomernimi jednotkami PPN (interakce mezi funk¢énimi skupinami nebo interakce
mezi koplanarné orientovanymi aromatickymi segmenty), které by mohly plsobit proti
tvorbé porézni textury v pribéhu syntézy. Pomémné cCasto jsou pro syntézu PPN
vyuzivany monomery oznacované zkracené jako mutiethynylareny. Multiethynylareny
jsou aromatické nebo prevazné aromatické molekuly substituované nékolika (ptevazne
koncovymi) ethynylovymi skupinami, -C=CH. Vyuziti multiethynylarenti pro syntézu
PPN je shrnuto v Kap. 2.2.
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2.2. PPN pripravované z multiethynylarentu

2.2.1. Zpusoby polymerizace ethynylovanych monomerd na linearni

polymery

Nizkomolekularni latky obsahujici ethynylové skupiny (koncové i vnitini)
ptedstavuji z pohledu makromolekularni chemie velmi zajimavou a vyjimec¢nou skupinu
monomerd. Ethynylové skupiny monomera totiz mohou byt polymeriza¢né vyuzity
nékolika riznymi zptsoby, a tak jediny acetylenicky monomeru miize v zavislosti na
zpusobu polymerizace poskytnout né€kolik kovalentné zcela odliSnych polymert. Pti
nékterych polymerizacich dochazi k transformaci trojné vazby ethynylové skupiny.
Jiné polymerizace probihaji diky transformaci jednoduché vazby =C-H v ethynylové

foM v v s s o s , 1
skuping, pfi¢emz trojna vazba ziistava zachovana.'

Obr. 2. Cestou Glaserovy spojovaci reakce jsou diethynylareny homopolymerizovany
na poly(arylenbutadiinylen)y, tedy na polymery s velmi rigidni skupinou C=C-C=C
v hlavnim fetézci. Diethynylareny mohou byt téZ kopolymerizovany s dibromareny
nebo dijodareny na poly(arylenethynylen)y, a to pomoci Sonogashirovy spojovaci
reakce. U obou téchto spojovacich reakci pfechdzi trojna vazba monomerti v nezménéné
podobé do polymert. Poly(arylenethynylen)y mohou byt téz pfipraveny
homopolymerizacné z bis(1-alkynyl)areni cestou transakylidina¢ni metathese. Pfi této
polymerizaci je (formalng) trojnd vazba monomeru nejprve rozstépena a pii zabudovani
monomeru do polymeru opétné rekonstituovana. Reakci oznacovanou jako alkyn-
azidova click reakce jsou diethynylareny kopolymerizovany s diazidoareny na
polymery, ve kterych jsou arylenové segmenty propojeny triazolovymi spojkami. Vyse
uvedené polymerizace acetylenickych monomert probihaji mechanismem nefetézové
polymerizace, kdy nejprve z molekul (ko)monomerti vznikaji oligomery a ty jsou

nasledn¢ vzijemné propojovany do vétSich polymernich fetézcti. Pokud syntéza
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polymeru vyzaduje pouziti dvou komonomerii s komplementarnimi skupinami (napf.
diethynylaren a dibromaren), je tieba zajistit dokonale ekvimolarni slozeni
polymerizaéni nasady. Je vhodné zdaraznit, ze vSechny vyse uvedené polymerizace
vyzadovaly, aby molekuly acetylenickych monomert nesly dvé ethynylové skupiny a
piipadné molekuly komonomert opét dvé komplementarni polymerizacné aktivni
skupiny. To je nicmén¢ obecné pravidlo vSech nefetézovych polymerizaci vedoucich
k vysokomolekularnim linearnim polymerm. Pokud by se v polymerizaéni smési
(napiiklad jako neclistota) nachazel monomer nesouci pouze jednu polymerizacni

aktivni skupinu, nefetézova polymerizace by vedla pouze k oligomernim produktim.

Acetylenické monomery mohou byt polymerizovany téZz fetézovou
polymerizaci.'*"> Timto zpisobem vznikaji polymery, které jsou oznatovany jako
polyacetyleny nebo téz substituované polyacetyleny. Ma-li fetézovou polymerizaci
vzniknout linedrni polyacetylen, musi molekula monomeru obsahovat pouze jednu
ethynylovou skupinu. Retézovou polymerizaci monoethynylarenu ukazuje opét Obr. 2.
Pii polymerizaci jsou ethynylové skupiny monomeru transformovany na segmenty
polyenového hlavniho fetézce. V konjugovaném polyenovém fetézci se mezi atomy
uhlikii pravidelné stiidaji dvojné a jednoduché vazby. Retézové mohou byt
polymerizovany monomery s koncovou ethynylovou skupinou (RC=CH) i n¢ckteré
monomery s vnitini ethynylovou skupinou (R;C=CR;). Pfi fetézové polymerizaci
probihajici (transalkylidenacnim) metathesnim zplisobem jsou v molekule monomeru
roz§tépeny dvé m vazby, mezi acetylenickymi uhliky zlistdvad v polymeru jednoducha
vazba a monomerni jednotky jsou navzajem propojeny vazbou dvojnou. Pfi fetézové
polymerizaci probihajici inzertnim zptisobem je v molekule monomeru rozstépena jedna
7 vazba, mezi acetylenickymi uhliky zlstava v polymeru dvojna vazba a monomerni

jednotky jsou navzajem propojeny vazbou jednoduchou (Obr. 2).
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Obr. 2 Ruzné zpisoby transformace ethynylarenti na linearni polymery.

VSechny vysSe uvedené nefetézové i1 fetézové polymerizace acetylenickych

polymerii probihaji uc¢inné jen za katalyzy komplexy nebo slouceninami pfechodnych

kovli. Nekatalyzované polymerizace nebo klasické polymerizace iniciované radikalové
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nebo iontoveé transformuji acetylenické monomery na piislusné polymery s velmi

nizkou G¢innosti a selektivitou.

Linearni polymery pfipravené z acetylenickych monomeri se vyznacuji ¢asto
vysokou mirou konjugace a z tohoto diivodu jsou studovany jako materidly vhodné pro
fadu aplikaci (chemiluminiscence, elektroluminiscence, fotovodivost). Pro tyto ucely je
vétsSinou nutna dobrd rozpustnost téchto polymert, t¢ byva dosahovano vhodnou

substituci aromatickych segmentt polymert napi. alkylovymi skupinami.

2.2.2. Piiprava PPN nefetézovou polymerizaci multiethynylarent

Zahy po zahdjeni vyzkumu v oblasti PPN se ukézalo, Ze PPN je mozno
s uspéchem pfipravit modifikovanymi nefetézovymi polymerizacemi
multiethynylarend. Jak jiz bylo feceno, nefetézové polymerizace poskytujici linedrni
polymery vyzaduji, aby vSechny molekuly (ko)monomert obsahovaly pifesné dvé
polymerizovatelné skupiny. Aby ty samé polymerizace poskytly trojrozmérné
polymerni sité, musi byt primérny pocet polymerizovatelnych skupin na molekulu
(ko)monomeru >2, pficemz z4dné z molekul monomeru nesmi obsahovat mén¢ nez dvé
polymerizovatelné skupiny. Obr. 3 ukazuje jedny z prvnich piiprav PPN nefetézovymi
polymerizacemi ~ multiethynylarenii. ~ Glaserova  spojovaci  reakce  vyuzila
homopolymerizaci 1,3,5-triethynylbenzenu (1,3,5TEB), tedy monomeru s tfemi

polymerizovatelnymi skupinami.'®

Dal§i dvé polymerizace (pomoci Sonogahirovy
spojovaci reakce a pomoci click reakce) vyuzily opét 1,3,5TEB (tfi polymerizovatelné
skupiny) a to bud’ v kombinaci s 1,4-dijodbenzenem nebo 1,4-diazidobenzenem (dvé
polymerizovatelné skupiny). Tyto polymerizace poskytly PPN s hodnotami Sggr az 850
m*/g (Sger znaéi specificky povrch ureny z adsorpéni izotermy N, metodou podle

Brunauera, Emmetta a Tellera).17
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Obr. 3 Ptiprava PPN nefetézovymi polymerizacemi multiethynylarent.

Ze tii moznosti nefetézové transformace multiethynylarenti na PPN se ukazala
jako nevhodnéj$i polymerizace vyuZivajici Sonogashirovy spojovaci reakce. Tato
polymerizace byla proto dale optimalizovana, a to ptfedev§im cestou dalSiho zvySovani
poctu polymeriza¢né aktivnich skupin v molekulach komonomert. Obr. 4 ukazuje
schéma kopolymerizace hexakis(bromfenyl)benzenu s 1,4-diethynylbenzenem, ktera
vedla kPPN shodnotou Sger = 740 m%g.'® Pouziti monomeru s Sesti
polymerizovatelnymi skupinami v tomto pifipadé nevedlo k vyznamnému naristu
specifického povrchu. Naopak, kopolymerizace tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu
s tetrakis(4-jodfenyl)methanem ukdzana na Obr. 5 poskytla PPN s velmi vysokou

hodnotou Sger = 1917 m?%g a to ziejmé& diky tetragondlni geometrii obou
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komonomert.”. Piiklady uvedené na Obr. 4 a na Obr. 5 ukazuji, Ze nejen polet
polymerizovatelnych skupin na molekulu komonomeru, ale i molekularni geometrie
komonomert ovlivituji hodnoty specifickych povrchti PPN. V souvislosti s PPN
pfipravovanymi z ethynylarenli nefetézovymi polymerizacemi na bazi spojovacich
reakci je tfeba zminit jest¢ jeden fakt. Aby tyto reakce poskytly PPN s vysokymi
hodnotami specifickych povrchii, bylo nezbytné zajistit vysokou (nejlépe kvantitativni)
polymerizaéni konverzi polymerizovatelnych skupin komonomerd. V opacném piipade

by nedochdzelo k tvorbé porézni textury, pfipadné by porézni textura zkolabovala.

Obr. 4 Priprava PPN z hexakis(bromfenyl)benzenu a 1,4-diethynylbenzenu.
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Sper= 1917 m%/g

Obr. 5 Priprava PPN z tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu a tetrakis(4-
jodfenyl)methanu.

Specifickou reakci pouzivanou k ptipravé PPN z ethynylarenl je
polycyklotrimerizace.”* Tuto reakci nelze zprincipu vyuzit k piipravé linedrnich
polymert,, nebot’ polycyklotirmerizace poskytuje pouze polymery s vétvenou nebo
Castéji sesitovanou architekturou. Je znamo, Ze jednoduchou cyklotrimerizaci vznika ze
tfi molekul monoethynylarenti (jako finalni produkt) smés dvou cyklotrimerli tvofena
1,3,5- a 1,2,4-trisubstituovanymi benzeny. Ptiklad této reakce je uveden na Obr. 6
ukazujicim cyklotrimerizaci fenylacetylenu na smeés 1,3,5-trifenylbenzenu a 1,2,4-
trifenylbenzenu. Tyto cyklotrimery nemohou jiz dale reagovat. Zajimavé€jsi situace
nastava, je-1i pouZit jako vychozi substrat cyklotrimerizace multiethynylaren napft. 1,4-
diethynylbenzen. I v tomto pfipad€ vznikaji nejprve jednoduché cyklotrimery [smés
1,3,5-tris(4-ethynylfenyl)benzenu a  1,2,4-tris(4-ethynylfenyl)benzenu].  Primarné
vzniklé cyklotrimery jsou vSak stale reaktivni (diky pfitomnosti ethynylovych skupin),
mohou se tedy ucastnit dalSich cyklotrimerizaci spolu s dal§imi molekulami 1,4-
diethynylbenzenu a/nebo jiz vzniklych cyklotrimert za tvorby vétvenych oligomernich
produktil, které jsou v zavérecné fazi reakce cyklotrimierizané sesitovany na findlni
polycyklotrimerni sité, které velmi Casto vykazuji charakter PPN s hodnotami Sggr ~

1000 m*/g. Schéma vzniku PPN polycyklotrimerizaci z diethynylarenu ukazuje Obr. 7.
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Obr. 6 Cyklotrimerizace fenylacetylenu (A) a 1,4-diethynylbenzenu (B).

Obr. 7 Polycyklotrimerizace diethynylarenu za vzniku polycyklotrimerni PPN.

Ar znaci arylen.



2.2.3. Organometalické porézni polymerni sité pripravené neretézovou

polymerizaci ethynylovanych monomeri

V piedchéazejicim textu byl popsan vznik nckolika strukturné rozdilnych PPN.
Z pohledu prvkového slozeni se jednalo predevSim o sit¢ uhlovodikové, které nenesly
funk¢ni skupiny. Pro praktické aplikace je vSak piitomnost funkénich skupin v PPN
vysoce zadouci, nebot’ témito skupinami je mozné cilené¢ ovlivnit sorpéni G¢innost a
selektivitu a zejména pak katalytickou aktivitu PPN. S ohledem na zaméteni diplomové
prace bude vramci této kapitoly popsana piiprava nékolika PPN, které obsahuji
organometalické skupiny s ionty ptechodnych kovi vhodné pro katalytické aplikace.
Zavedeni iontl piechodnych kovii do PPN byva oznacovéano jako metalace. Metalaci
lze provést dvojim zplsobem, jednak prepolymerizacné a jednak postpolymerizacné.
Prepolymerizac¢ni zplisob sestdva z (i) pifipravy organometalického komplexu, ktery
obsahuje ligandy s polymerizovatelnymi skupinami a (ii) nasledné (ko)polymerizace
tohoto komplexu na PPN. Pii postpolymerizatni metalaci je nejprve piipravena
nemetalovand PPN obsahujici vhodné ligandy pro komplexaci iontd kovi. Tato sit’ je
v druhém kroku metalovéna zavedenim iontli kovu z roztoku vhodné nizkomolekularni
soli nebo komplexni slouCeniny. Zavedeni iontii kovli probiha cestou vymény anionti

nebo ligandu.

Obr. 9 ukazuje schéma ptipravy metalované PPN piimou kopolymerizaci
organometalického komplexu pomoci Sonogashirovy spojovaci reakce.”' Jako
komonomery byly pouzity 1,3,5TEB a komplex Ir’" se dvéma dibromovanymi
fenylpyridinovymi ligandy. Koordionované ionty Ir’" v této siti piispivaly k sitovani,
nebot’ propojovaly dva fenylpyridinovymi ligandy, které se oba zapojovaly do
vznikajicich polymernich fetézcti. Pfipravend PPN vykazovala Sger = 721 m?/g.
Sonogashirova spojovaci reakce byla téZ pouzita pii syntéze PPN ukézané na Obr. 10.
1,3,5TEB byl kopolymerizovan s nemetalovanym dibromovanym ligandem-
komonomerem typu Salen za vzniku primarni PPN s hodnotou Sgpr = 772 mz/g, ktera
byla nasledné€ metalovana reakci s octanem kobaltnatym na finalni PPN s hodnotou Sggr

= 965 m%g.** Popsany narist specifického povrchu je pfi¢itan naristu rigidity
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monomernich jednotek odvozenych od komonomeru typu Salen v disledku jeho

SN . +
navazani na ionty Co™".

Br / N Br
+ [PA(PPhs),]/Cul
—_— >
Z A

Obr. 9 Pfiprava organometalické PPN piimou polymerizaci pomoci

Sonogashirovy spojovaci reakce.

PdPPh ]/Cul

V4

B w%g Q O

Obr. 10 Dvoustupiiova ptiprava organometalické PPN vyuzivajici

Sonogashirovu spojovaci reakci a naslednou metalaci.

Obr. 11 popisuje homopolycyklotrimerizaci tetraethynylovaného 1,1 -binaftylu
nesouciho v polohach 2,2 hydroxylové skupiny.” Primarni polycyklotrimerni PPN
byla nasledn¢ metalovana pomoci tetrakis(isoropoxid)u titanu za vzniku metalované
PPN se specifickym povrchem 851 m?/g. Organometalicka PPN byla piipravena té7
kopolycyklotrimerizaci tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu s diethynylovanym
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monomerem typu komplexu Ru obsahujicim diethynylpyridinovy ligand (Obr. 12).
Vznikla kopolycyklotrimerni PPN vykazovala vysokou hodnotu Sggr = 1348 m*/g.**

Vi

Ti(O'Pr),

\

O,
N A
o _Ti(O'Pr),

Obr. 11 Dvoustupiiova ptiprava organometalické PPN vyuzivajici

homopolycyklotrimerizaci a ndslednou metalaci.

~ ]
//N\

(bpy),Ru{ ' Coy(CO)g
‘.‘N Z ‘ _—
X

Obr. 12 Ptiprava organometalické PPN piimou kopolycyklotrimerizaci.
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Vyse uvedené piiklady ukazuji, ze s vyuzitim nefetézovych polymerizaci je
mozné piipravit organometalické PPN vykazujici vysoké hodnoty specifickych
povrchii. VSechny vyse uvedené organometalické PPN fungovaly jako heterogenni

katalyzatory organickych reakei, jak je uvedeno v publikacich.?'**

2.2.4. Priprava poréznich polymernich siti Fetézovou polymerizaci ethynylovanych

monomerd.

Retézova polymerizace monoethynylovanych monomeri typu RC=CH a
R;C=CR; vedouci ke konjugovanym linearnim substituovanym polyacetyleniim byla
jiz diskutovéna v Kap. 2.2.1. Tato polymerizace je studovana od sedmdesatych let
dvacatého stoleti” a je tedy nejdéle studovanou polymerizadni transformaci
acetylenickych monomerd. O vyznamu této polymerizace svéd¢i i fakt, Ze za jeji objev
a rozvoj obdrzZeli H. Shirakawa a spolupracovnici A. J. Heeger a A. G. MacDiarmind
v roce 2000 Nobelovou cenu za chemii. Retézova polymerizace monoethynylovanych
monomerq je katalyzovana komplexy a slouceninami pfechodnych kovii, zejména Mo,
W, Nb, Ta a Rh. Vhodnou kombinaci monomeru a polymeriza¢niho katalyzatoru se
podafilo pfipravit nékolik set rtiznych linedrnich substituovanych polyacetylent liSicich

se typem a funkei substituentu.

Nase skupina transformovala v roce 2012 fetézovou polymerizaci
acetylenickych monomeri na reakci poskytujici polymerni sit€¢ typu PPN. Obecné plati,
ze jakoukoliv fetézovou polymerizaci mize vzniknout polymerni sit’, pokud je pocet
fetézove polymerizovatelnych skupin na molekulu (ko)monomeru v nasadé > 1. S cilem
ziskat hust€ propojené sité, u kterych by pfipadala v ivahu permanentni porézni textura,
byly jako acetylenické monomery zvoleny aromatické latky obsahujici v molekule dvé
(koncové) ethynylové skupiny v nesousednich polohach: 1,3-diethynylbenzen
(1,3DEB), 1,4-diethynylbenzen (1,4DEB), 4,4’-diethynylbifenyl (DEBPh) a 2,5-

diethynylthiofen.”®*” Uginnost a selektivita tvorby polymernich siti z téchto monomert
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vyrazn¢ zavisela na typu pouzité¢ho katalyzatoru. Ukazalo se nicméné, ze pii pouziti
polymeriza¢nich katalyzatori typu komplexi Rh lze za optimalnich podminek
transformovat vyse uvedené diethynylareny na polymerni sit¢ kvantitativné, pfiCemz
vzniklé sité vykazuji permanentni porozitu a vysoky specificky povrch. Retézova
polymerizace diethynylarenti vedouci k PPN je na ptikladu polymerizace 1,4DEB na
P(1,4DEB) znazornéna na Obr. 13. Detailni studie této polymerizace ukazala, Ze
specificky povrch P(1,4DEB) narGstal se stupném sesitovani. Nejvyssiho stupné
sesitovani a tim i nejvyssich specifickych povrehi (Sger ~ 1400 m?/g) bylo dosahovano
pii polymerizaci v prostiedi CH,Cl, katalyzované komplexem [Rh(NBD)acac]. Jako
optimalni reakéni teplota se ukdzala teplota 75 °C, pfiCemz pro U¢inné sesitovani bylo
nutné volit del3i reakéni dobu (zhruba 1 tyden).”® Z Obr. 13 je zfejmé, Ze sit’ vznikla
z 1, ADEB obsahovala konjugované polyacetylenové fetézce husté propojené
fenylenovymi spojkami. V zédvislosti na stupni sesitovani obsahovala sit’ urcité
mnozstvi nezregovanych ethynylovych skupin. Za optimélnich reakénich podminek
vSak bylo mnozstvi nezreagovanych ethynylovych skupin zanedbatelné. Mikroporézni
textura PPN pfipravenych fetézové z diethynylarenti byla dosazena diky (i) hustému
sesitovani a (i1) rigidnimu charakteru segmentl sité, a to jak polyacetylenovych
hlavnich fetézct tak arylenovych spojek propojujicich tyto fetézce. Mezopory piitomné
vtéchto PPN vznikaly pravdépodobné v disledku vzajemného kovalentniho

propojovani drobnych ¢astecek mikroporézniho polymeru do vétSich utvart.
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Obr. 13 Retézova homopolymerizace 1,4DEB na polyacetylenovou PPN.

Produkty typu PPN byly ziskany i pfi fet¢zové homopolymerizaci monomera
obsahujicich tfi nebo &tyfi ethynylové skupiny na molekulu monomeru [1,3,5TEB a
tetrakis(4-ethynylfenyl)methan].® ZvySeni po&tu polymerizovatelnych skupin na
molekulu monomeru vSak nevedlo k vyraznému nariistu hustoty sesitovani, nebot’
maximalni dosaZzeny pocet zpolymerizovanych ethynylovych skupin na molekulu
monomeru ¢inil 2,3. Nezreagované ethynylové skupiny v polyacetylenovych PPN vSak
nepiedstavuji nedostatek téchto materiald ale v fad¢ piipadi naopak jejich prednost.
Tyto skupiny mohou totiz byt vyuzity napf. pro postpolymerizacni modifikaci PPN
nebo jako kysela katalyticka centra pti aplikaci polyacetylenovych PPN v heterogenni

katalyze, jak bylo ukazano v publikacich nasi skupiny.®*’

Pro pfimou (polymerizacni) funkcionalizaci polyacetylenickych PPN byly
pouzity dvé syntetické cesty. Prvni spocivala v kopolymerizaci diethynylarenti
s monoethynylareny typu fenylacetyleni nesoucich v poloze 4 na aromatickém jadie
heteroatomicky substituent.”® Pro kopolymerizaci byly pouzity nasady s molarnim
pomeérem sit'ujiciho diethynylarenu k substituovanému fenylacetylenu rovnym 1:1. Jako
nevhodnéjsi sit'ujici diethynylaren se osvéd¢il DEBPh. Pribéhu kopolymerizace je

ukazan na Obr. 14. Porozita pfipravenych siti vyrazné¢ zavisela na objemnosti
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substituentu na jadie kopolymerizované¢ho fenylacetylenu. V piipadé malo objemnych
substituent, napt. CH,OH, vykazovaly sité charakter PPN s hodnotami Sggr ~400
m?*/g. V piipadé objemnych substituentd, napf. PhoN (Ph = fenyl) byly vzniklé sitd
neporézni, protoze objemny substituent fenylacetylenu zfejmé zaplnil sitovanim

vznikajici pory.

Obr. 14 Ptiprava funkcionalizovanych PPN cestou fetézové kopolymerizace

substituovaného fenylacetylenu s DEBPh.

Jinym zplisobem piimé syntézy funkcionalizovanych polyacetylenovych PPN je
pfima homopolymerizace substituovanych diethynylarend. Jako monomery
homopolymerizace byly vhodné zejména 1,3-diethynylbenzeny nesouci v poloze 5 na
jadie heteroatomicky substituent. Obr. 15 ukazuje ptiklad této homopolymerizace.
Polymerizovanym monomerem byl 3,5-diethynybenzadehyd, vnikla PPN vykazovala
jednak vysokou hodnotu Sger = 916 m?/g a jednak vysoky obsah aldehydovych skupin
(6,5 mmol/g). Aldehydové skupiny PPN byly funkéné aktivni pii reverzibilni

chemisorpci aromatickych amint a nizkych alifatickych alkoholi z roztoku.”®
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Obr. 15 Priprava PPN cestou fetézové homopolymerizace 3,5-

diethynylbenzaldehydu.

Ptimou  kopolymerizaci a  homopolymerizaci  vyuzil k ptipravé
funkcionalizovanych polyacetylenovych PPN ve své diplomové praci také D. Sorm,
ktery ptipravil sérii PPN s N-salicylidenanilinovymi segmenty v postrannich skupinach

nebo ve spojkach sit&.*

PPN s N-salicylidenanilinovymi segmenty v postrannich
skupinach byly pfipraveny kopolymerizaci monoethynylovanych N-salicylidenanilinti
s DEBPh [Obr. 16 (A)]. PPN s N-salicylidenanilinovymi segmenty ve spojkach vznikly
homopolymerizaci  diethynylovaného  N-salicylidenanilinu,  konkrétné¢  N-(5-
ethynylsalicyliden)(3-ethynylanilin)u [Obr. 16 (B)]. N-salicylidenanilinové segmenty
siti slouzily jako G&inné ligandy pro postpolymeriza&ni metalaci siti pomoci iontt Pd*",
piicemz finalni organometalické PPN vykazovaly Sger a% 650 m*/g. Dany iont Pd*" byl

v PPN véazdn dvéma N-salicylidenanilinovymi segmenty ve dvou SestiClennych

metalacyklech, jak ukazuje Obr. 17 (A).
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Obr. 16 Ptiprava polyacetylenovych PPN s N-salicylidenanilinovymi segmenty
v postrannich skupinach (A) a ve spojkach sité (B).

Predklddand diplomovd prace navazuje na poznatky ziskané pii studiu
polyacetylenovych PPN s N-salicylidenanilinovymi segmenty a klade si za cil pfipravu
palladiem metalovanych PPN se segmenty typu N-benzyliden-2-hydroxyanilinu. Ionty
Pd** by mély byt v t&chto PPN vazany ve dvou pé&ti¢lennych metalacyklech, jak ukazuje
Obr. 17 (B).

A B

Obr. 17 Komplexace ionti Pd*" v PPN s N-salicylidenanilinovymi segmenty (A) a
predpokladana komplexace ionti Pd*" v PPN s N-benzyliden-2-hydroxyanilinovymi
segmenty (B).
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3. Cile diplomové prace

Ptipravit sérii novych monoethynylovanych N-benzyliden-2-hydroxyanilina jako
monomerd pro naslednou polymerizaci. Pfipravit polyacetylenové linearni a
sesitované polymery téchto monomert, a to s vyuzitim fetézové polymerizace
katalyzované komplexem [Rh(NBD)acac]. Prostudovat vliv reak¢nich podminek

na texturu pripravenych sesitovanych polymerd.

Prostudovat moznost postpolymerizacni metalace vybranych polymert s N-
benzyliden-2-hydroxyanilinovymi  segmenty scilem pfipravit porézni
organometalické polymerni sit¢ potencidln¢ aplikovatelné jako heterogenni
katalyzatory. Prostudovat vliv reakénich podminek metalace na texturu finalnich

organometalickcych siti.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie
(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(NBD)acac] (TCI, >98%)
2-Amino-4-nitrofenol (Aldrich, >96%)
2-Aminofenol (Aldrich, >99,9%)
1,3-Diethynylbenzen, 1,3DEB (TCI, >96%)
1,4-Diethynylbenzen, 1,4DEB (TCI, >98%)
4,4’-Diethynylbifenyl, DEBPh (TCI, >98%)
Dichlormethan (lach:ner), byl pfedestilovan z P,0s
3-Ethynylbenzaldehyd (Aldrich, >97%)
4-Ethynylbenzaldehyd (TCI, >98%)

Kyselina chlorovodikova (VWR, 35%)
Methanol (Aldrich, >99%)

Octan palladnaty (Aldrich, >99,9%)
Tetrahydrofuran, THF (Aldrich, >99%)

1,3,5-Triethynylbenzen, 1,3,5TEB (Aldrich, >97%)
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4.2 Syntéza monomeru

V ramci diplomové praci byly pfipraveny ¢tyii dosud nepopsané monomery
typu N-benzyliden-2-hydroxyanilinu, které se li§i pozici ethynylovych nebo nitro skupin
na aromatickych jadrech. Jsou to nasledujici monomery: N-(4-ethynylbenzyliden)-2-
hydroxyanilin ~ (M1),  N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin =~ (M2), N-(4-
ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin (M3), N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-
S-nitroanilin  (M4). Monomery byly pfipraveny kondenzaci pfisluSnych
ethynylbenzaldehydd s ekvimoldrnim mnozstvim 2-aminofenolu nebo 2-amino-4-

nitrofenolu. Jako rozpoustédlo byl pouzit methanol.

Ptislusny ethynylbenzaldehyd a 2-aminofenol nebo 2-amino-4-nitrofenol byly
spole¢n¢ rozpustény v methanolu a za laboratorni teploty po dobu 24 hodin ponechany
reagovat ve sklenéné vialce na magnetické michac¢ce. Béhem této doby se vysrazel
produkt, ktery byl nasledovné promyvan na frit¢ vychlazenym methanolem.

Vyizolovany monomer byl vysuSen ve vakuové susarné za laboratorni teploty.
N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin (M1)

HO

9 10

Obr. 18 N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin
Vytézek 67 %, zluta krystalicka latka, bod tani: 112,2 °C.

vmax (KBr)/em™ 538s, 608s, 681s, 759vs, 846s, 882w, 965w, 1031w, 1149m, 1250s,
1293m, 1368m, 1482vs, 1587s, 1623m, 2889vw, 3060vw, 3264vs, 3408m.
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Su (CD,Cl,, 400 MHz) 8,72 (s, 1H®™), 7,90 (s, 1H'), 7,62-7,34 (m, H™®™), 7,00-6,93 (m,
HY™), 3,31 (s, 1HO).

dc (CD,Cly, 400 MHz) 156,65 (C7), 153,08 (C"), 136,65 (C*™™), 133,06 (C*™™), 129,80
(C"‘“’m), 129,15 (C"‘“’m), 129,69 (C*™™), 116,46 (C™™), 115,49 (C*™™), 83,55 (CS), 80,15
(C°).

m/z (HRMS ESI) 222,091067; M+H teoreticka 222,091340.

N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin (M2)

13

12
11

Obr. 19 N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin
Vytézek 56 %, zluta krystalicka latka, bod tani: 70,5 °C.

Vinax (KBr)/c:m'1 470m, 585w, 640m, 678m, 729s, 789s, 895vw, 976w, 1035w, 1154m,
1252vs, 1379s, 1489vs, 1587s, 1625m, 3265s, 3350w.

1 (CD,Cl,, 400 MHz) 8,70 (s, 1H®™), 8,08 (s, 1H’), 7,91-7,21 (m, H*®™), 7,00-6,91 (m,
HY™™), 3,32 (s, 1HY).

d¢ (CD,Cl,, 400 MHz) 156,61 (C°), 153,06 (C"), 136,72 (C™™™), 135,42 (C*™™), 132,65
(C*™™), 129,80 (C*™™), 123,39 (C*™™), 120,68 (C*™™), 116,50 (C™™), 115,51(C™™),
83,17 (C"), 78,52 (CY).

m/z (HRMS ESI) 222,091214; M+H teoreticka 222,091340.
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N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin (M3)
HO

Obr. 20 N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin
Vytézek 73 %, hnéda krystalicka latka, bod tani: 195,8 °C.

Vinax (KBr)/crn'1 449w, 539m, 635m, 749m, 830s, 874w, 903m, 979vw, 1089w, 1155s,
1203m, 1284s, 1347vs, 1433m, 1514s, 1572s, 1604s, 1624s, 1696m, 3076w, 328 1m.

01 (CD,Cl,, 400 MHz) 8,84 (s, IH™), 8,27 (s, 1H), 8,13-6,78 (m, H*™™), 3,35 (s, 1H®).

dc (CD,Cly, 400 MHz) 160,05 (C7), 158,42 (C"), 135,36 (C*™™), 133,22 (C*™™), 129,70
(C™™™), 125,28 (C*™™), 115,59 (C*™™), 112,69 (C*™™), 107,01 (C™™), 83,33 (C°),
80,82(C").

m/z (HRMS ESI) 265,062080; M+H teoreticka 265,061866.
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N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin (M4)

13

NO,

Obr. 21 N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin
Vytézek 68 %, hnéda krystalicka latka, bod tani: 179,5 °C.

Vinax (KBr)/crn'1 477w, 573m, 692m, 745m, 783m, 830s, 888m, 988w, 1127m, 1141s,
1284s, 1342vs, 1447m, 1485s, 1504vs, 1595s, 1619m, 3081w, 3272m, 3391m.

1 (CD,Cl,, 400 MHz) 8,82 (s, IH™), 8,27 (s, 1H%), 8,13-7,12 (m, H*™®™), 3,24 (s, 1H®).

d¢ (CD,Cl,, 400 MHz) 160,02 (C), 158,41 (C"), 136,38 (C*™™), 132,98 (C*™™), 130,30
(C*™™), 129,73 (C*™™), 125,31 (C*™™), 123,66 (C™™), 115,63 (C™™), 112,73 (C™™),
82,88 (C7), 78,88 (C%).

m/z (HRMS ESI) 265,062144; M+H teoreticka 265,061866.

4.3 Homopolymerizace monomeri typu N-(ethynylbenzyliden)-2-

hydroxyanilint

Ptipravené monomery M1, M2, M3 a M4 byly homopolymerizovany fetézovou
koordina¢ni polymerizaci za katalyzy [Rh(NBD)acac]. Ptiprava homopolymera

probihala po dobu 24 hodin za laboratorni teploty. Pocate¢ni koncentrace monomeru
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byla 0,15 mol/dm® a koncentrace katalyzatoru 6 mmol/dm’. Jako rozpoustédlo byl
pouzit CH,Cl,, objem reak¢ni smési Cinil 7 ml. Polymerizace byly zahajeny piidanim
roztoku katalyzatoru k michanému roztoku monomeru. Polymerizace byly ukonceny
pfevedenim polymerizaéni smési do nadbytku methanolu. Pevné polymery byly
odd€leny na frit¢ a nasledn¢ promyvany methanolem do doby, nez rezultoval Ciry
supernatant. Poté byly polymery vysuSeny ve vakuové suSarné za laboratorni teploty.
Byly pfipraveny  nasledujici  ¢tyfi  linearni  homopolymery:  poly[N-(4-
ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin], P(M1), poly[N-(3-ethynylbenzyliden)-2-
hydroxyanilin], P(M2), poly[N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin], P(M3),
poly[ N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin], P(M4). Homopolymery P(M1)
a P(M2) byly dokonale rozpustné v THF a CH,Cl,. Homopolymery P(M3) a P(M4) v
THF a CH,Cl, byly pouze c¢asteéné rozpustné. Vytézky homopolymerizaci se
pohybovaly od 59% do 72% a jsou diskutovany v Kapitole 5.2.

4.4 Kopolymerizace monomeri typu N-(ethynylbenzyliden)-2-

hydroxyanilint se sit’ovadly typu di- a triethynylarenii

Monomery typu N-(ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin byly
kopolymerizovany s uhlovodikovymi sitovadly typu di- a triethynylarenti. Jednalo se
konkrétné o tato sitovadla: 1,3-diethynylbenzen (1,3DEB), 1.,4-diethynylbenzen
(1,ADEB), 4,4‘-diethynylbifenyl (DEBPh) a 1,3,5-triethynylbenzen (1,3,5TEB).
Moléarni pomér komonomerl v nasadé¢ byl vzdy 1:1. Jako katalyzator byl pouZit
[Rh(NBD)acac]. Ptiprava kopolymerti probihala po dobu 7 dni za teploty 75°C.
Pocatecni koncentrace kazdého z komonomert byla 0,3 M a koncentrace katalyzatoru
0,018 M. Jako rozpoustédlo byl pouzit CH,Cl,, objem reakéni smési €inil 3 ml.
Kopolymerizace byly zahdjeny pfidanim roztoku katalyzatoru k michanému roztoku
komonomert v silnosténné ampuli. Ampule byla posléze zatavena a umisténa do

suSarny predehiaté na 75°C. Po 7 dnech byla ampule oteviena, vznikla pevna polymerni
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sit’ byla pfevedena na fritu a opakované promyvana CH,Cl, do bezbarvého filtratu.
Promyta polymerni sit’ byla vysusena ve vakuové susarné za laboratorni teploty. Touto
cestou bylo piipraveno celkem 8 nerozpustnych kopolymernich siti. VSechny sité
vznikly v kvantitativnim vytézku. Kopolymerni sit¢ byly znaeny kody obsahujicimi
zkratky obou komonomert, napiiklad kopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M2 a

1,4DEB méla kod P(M2/1,4DEB).

4.5 Postpolymerizacni metalace linearniho polymeru P(M1)

Polymer P(M1) byl metalovan za pouziti iontii Pd**, jako zdroj iontt byl pouzit
Pd(CH3COO0),. Metalace probihala za laboratorni teploty po dobu 7 dnii v prostiedi
CH,Cl,. Pocatecni molarni pomér monomernich jednotek M1 ku iontim Pd** byl roven

2:1.

Samotna metalace probihala nasledujicim zptisobem: P(M1) byl rozpustén ve 3
ml CH,Cl,, Pd(CH3COO), byl rozpustén ve 2 ml CH,Cl,. Metalace byla zahajena
smichanim obou roztokl ve sklenéné vialce. Metalace déle probihala po dobu 7 dnti za
laboratorni teploty, béhem této doby se vysraZel metalovany polymer, ktery byl oddélen
na frit¢, opakovan¢ promyvan CH,Cl, a vysuSen ve vakuové suSarn¢ za laboratorni

teploty.

4.6 Postpolymerizacni metalace polymernich siti

Polymerni sit¢ P(M2/1,4DEB), P(M2/DEBPh), P(M3/DEBPh) byly metalovany
za pouziti iontd Pd*", jako zdroj iontd byl pouzit PA(CH3COO),. Metalace probihaly za
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laboratorni teploty po dobu 7 dnt v prostiedi CH,Cl,. Pocate¢ni molarni pomér

komonomernich jednotek typu M ku iontim Pd** byl p¥i viech metalacich roven 2:1.

Samotnd metalace probihala nésledujicim zplisobem: polymerni sit’ byla
dispergovana ve 3 ml CH,Cl,, Pd(CH3;COOQ), byl rozpustén ve 2 ml CH,Cl,. Metalace
byla zahajena smichdnim obou systému ve sklenéné vialce. Metalace dale probihala po
dobu 7 dnl za laboratorni teploty. Poté byla metalovand sit’ odd€lena na frité,

opakované promyvana CH,Cl, a vysusena ve vakuové susarn¢ za laboratorni teploty.

4.7 Metody

'H a °C NMR spektroskopie v roztoku

Monomery a rozpustné polymery byly charakterizovany za pouziti NMR
spektroskopie na spektrometrech Bruker 400 MHz a Varian 300 MHz na PiF UK. Jako
rozpoustédlo byl pouzit deuterovany CD,Cl,, koncentrace vzorku byla 8 mg latky na 1

ml CD,Cl,. Spektra byla referencovéana na signal rozpoustédla.

C CP/MAS NMR spektroskopie v pevné fazi

BC CP/MAS NMR (Cross-Polarization Magic Angle Spinning) spektroskopie
byla pouZita k charakterizaci nerozpustnych polymernich siti. Méfeni bylo provedeno
na spektrometru Bruker Avance III HD 500 US/WB pii rotacni frekvenci 18 kHz.
Mgéfeni provedl Ing. Jiti Brus, PhD. z UMCH AV CR.
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HR-MS spektrometrie

HR-MS (vysoko rozliSitelnda hmotnostni spektrometrie) byla provddéna na
piistroji Bruker Q-TOF Compact. Mé&feni provadél RNDr. Martin Sticha, PhD. z KACH
PiF UK.

Gelova permeacni chromatografie, GPC

Pro stanoveni relativnich molekulovych hmotnosti rozpustnych polymeri byl
pouzit pfistroj firmy Thermo Separation Product opatfeny dvéma kolonami s naplni
Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories). Kolony byly kalibrovany za pouZiti série
linearnich  polystyrenovych  standardd (Polymer Laboratories) s relativnimi
molekulovymi hmotnostmi v rozsahu 2-10°-2:10°. Kalibraci kolon provedl RNDr. Jifi
Zednik, PhD. z KFMCH PiF UK. Jako detektor byl pouzit UV detektor od firmy
Hewlett Packard series 1100. Elu¢nim ¢inidlem byl THF, objem injektovaného roztoku
polymeru (I mg/ml) byl 20 pl. Vystupem méteni byly hodnoty hmotnostniho stiedu
relativnich molekulovych hmotnosti, M, a po€etniho stfedu relativnich molekulovych

hmotnosti, M,,.

N, adsorpce/desorpce

U polymernich siti byl stanoven specificky povrch (Sger), objem mikropdrt (Vimi)
a celkovy objem port (Vo) za pomoci méteni adsorpénich a desorpénich izoterm dusiku
pii 77 K. Méfeni bylo provedeno na pfistroji Triflex V4.02 od firmy Micrometrics.
Me¢feni izoterem a piisluSné vypocty provedla Bogdana Bashta, PhD. z KFMCH PiF
UK.
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Infracervena spektroskopie

K infracervené spektroskopii byl pouzit spektrometr Nicolet Magna IR 760.
Meéieni spekter bylo provedeno metodou DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy). Jako pozadi byl pouzit KBr.

Stanoveni obsahu Pd

Stanoveni obsahu Pd v polymerech bylo provedeno metodou Energo Disperzni
Rentgenové Fluorescencni spektroskopie (ED-XRF). Pifed métfenimi byly vzorky
nejprve kompletné rozlozeny v mikrovinném reaktoru Biotage Initiator v prostfedi
HNO; a poté zmétfeny na pfistroji Spectro Xepos. Mctfeni obsahu Pd a nésledné

vyhodnoceni provedla RNDr. Olga Trhlikova, PhD. z UMCH AV CR.

43



5. Vysledky a diskuze

5.1 Priprava monomertu typu N-(ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilini

Pro potfeby této diplomové prace byly navrzeny a syntetizovany Ctyfi nové
monomery typu ethynylovanych Schiffovych bazi: N-(4-ethynylbenzyliden)-2-
hydroxyanilin ~ (M1),  N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilin ~ (M2),  N-(4-
ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-5-nitroanilin (M3), N-(3-ethynylbenzyliden)-2-hydroxy-

5-nitroanilin (M4). Vzorce téchto monomert jsou uvedeny na Obr. 22.

O
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Obr. 22 Vzorce monomera M1-M4

Vsechny monomery obsahovaly N-benzyliden-2-hydroxyanilinové jadro a jednu
ethynylovou skupinu na benzylidenové ¢asti tohoto jadra. Ethynylova skupina se
nachazela bud’ v poloze para vici skupiné azomethinové (monomery M1 a M3) nebo
v poloze meta vuci skupiné azomethinové (monomery M2 a M4). Tato ethynylova
skupina méla zajistit polymerizovatelnost monomert a to bud’ na linearni polyacetyleny
(cestou homopolymerizace) nebo na polyacetylenové sité (cestou kopolymerizace
monomertl typu M s multiethynylarenovymi sitovadly). Azomethinova skupina

monomeru spolu se skupinou hydroxylovou v orto poloze na anilinové ¢asti jadra mély
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zajistit postpolymerizaéni komplexaci iontd Pd*" za vzniku segmentti Pd(M), v
polymerech. Monomery M3 a M4 obsahovaly navic skupinu NO, umisténou v para
poloze oproti skupiné OH. Skupina NO, méla diky svému elektronakceptaénimu
charakteru oslabovat vazbu O-H v hydroxylové skupiné a tim usnadiiovat vyménu

protonu této skupiny za ionty Pd*".

Monomery M1 az M4 byly pfipraveny kondenzaci pfislusnych
ethynylbenzaldehydt s ekvimoldrnim mnozstvim 2-aminofenolu nebo 2-amino-4-
nitrofenolu v prostfedi methanolu. Piiklad syntézy monomeru M1 je uveden na Obr.23.
Pfi syntéze vSech 4 monomeri dochazelo ke srdzeni produktu z reakéni smési, nebot’
tento produkt byl v methanolu méné rozpustny nez vychozi latky. Tato skutecnost byla
pozitivni pro posun reak¢éni rovnovahy ve prospéch produktu. Monomery M1 az M4
byly pfipraveny v uspokojivych vytézcich 56 az 73%. Konkrétni hodnoty vytézka a

spektralni charakteristiky monomert jsou uvedeny v Kap. 4.2.

|
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Obr. 23 Ptiprava monomeru M1 kondenzaci 4-ethynylbenzaldehydu s 2-

hydroxyanilinem.
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5.2 Ptiprava linearnich homopolymeri z monomeri typu N-

(ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinii

Monomery M1, M2, M3 a M4 byly polymerizovany pomoci fetézové
koordina¢ni polymerizace katalyzované komplexem [Rh(NBD)acac] (Obr. 24). Postup
polymerizace je uveden v Kap.4.3.Cilem polymerizaci bylo pfipravit linearni
polymery, které by v postrannich skupinach nesly N-benzyliden-2-hydroxyanilinové
segmenty vhodné pro postpolymerizaéni metalaci cestou komplexace iontil pd*".
Polymerizace poskytly pfislusné linearni polymery P(M1), P(M2), P(M3) a P(M4)
v uspokojivych vytézcich 59 - 72 % (Tab. 1). Bohuzel, pouze polymery P(M1) a P(M2)
byly rozpustné v CH,Cl,a v THF. Naopak, polymery P(M3) a P(M4) byly
v testovanych rozpoustédlech (CH,Cl,, THF, toluen, methanol) nerozpustné.
Nerozpustnost P(M3) a P(M4) je ziejm¢ déna pfili§ pevnymi interakcemi mezi
segmenty fetézcl, a to pravdépodobné v disledku piitomnosti NO, skupin na
postrannich benzenovych jadrech téchto polymert. NO, skupiny totiz mohou tvofit
vodikoveé vazby s OH skupinami, které jsou na postrannich benzenovych jadrech P(M3)
a P(M4) téz pfitomné, a tim zvySovat interakce mezi riznymi monomernimi jednotkami
daného polymeru. Jelikoz pro daldi vyuziti v planovanych metalacich je rozpustnost
linearnich polymernich prekurzori nezbytnd, vyhodnotili jsme polymery P(M3) a

P(M4) jako nevhodné pro dalsi pouZiti a ddle jsme je necharakterizovali.
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Obr. 24 Homopolymerizace monomeri typu M na linearni polyacetyleny typu P(M).

Tab. 1 Vytézek polymeru a hmotnostni a pocetni stfed relativnich molekulovych
hmotnosti polymeru, M,, a M, dosazené pii polymerizaci monomert typu M za katalyzy
pomoci [Rh(NBD)acac] v prostiedi CH,Cl,. Poc¢ate¢ni koncentrace monomeru 0,15
mol/dm’, koncentrace katalyzatoru 6 mmol/dm’, laboratorni teplota, reakéni doba 24

hod.

Monomer Vytézek polymeru (%) M M,
M1 67 21000 9400
M2 59 40000 11000
M3 72 R R
M4 68 Y Y
“Polymer je nerozpustny

®Hodnoty vztazené na polystyrenové standardy
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Rozpustné polymery P(M1) a P(M2) byly charakterizovany metodou GPC, ktera
poskytla hodnoty M,, v tadu 10* a hodnoty disperzit, My/M,, 2.2 pro P(M1) a 3.6 pro
P(M2). Hodnoty relativnich molekulovych hmotnosti P(M1) a P(M2) jsou optimalni pro
dalsi pouziti téchto polymert. Je vhodné zduraznit, ze fadové vyssi hodnoty relativnich
molekulovych hmotnosti (10° az 10%) by nebyly vhodné, nebot by zhorSovaly

rozpustnost polymeru.

Rozpustné polymery P(M1) a P(M2) byly déle charakterizovany metodou 'H
NMR v CD,Cl,. P¥islugna spektra jsou uvedena na Obr. 25 a Obr. 26. 'H NMR
spektrim P(M1) a P(M2) dominoval Siroky ¢éastecné strukturovany signdl v intervalu o
= 6,4 az 7,9 ppm, ktery pfislusi atomim vodiku na aromatickych jadrech a atomim
vodiku hlavniho fetézce, které se nachdzeji na jednotkach -CH=CR- s konfiguraci trans.
'H NMR spektra dale obsahovala: (i) signal 6 = 5,9 ppm charakteristicky pro atomy
vodiku hlavniho fetézce, které se nachdzeji na jednotkach -CH=CR- s konfiguraci cis a
(i1) signdl 6 = 8,3 ppm, ktery ptislusi atomim vodiku azomethinovych spojek (CH=N).
'H NMR spektra P(M1) a P(M2) na druhou stranu neobsahovala zadny signal v oblasti
0 = 2 - 4 ppm, ktery by byl pfifaditelny atomim vodiku nezreagovanych ethynylovych
skupin (-C=CH). Ve spektru P(M1) byl déle patrny slaby signal u hodnoty 0 = 9,5 ppm,
ktery nejspiSe odpovidd atomim vodiku aldehydovych skupin (CH=0). Aldehydové
skupiny se mohly v P(M1) objevit v disledku ¢astecné (nepfili§ rozséhlé) hydrolyzy
spojek CH=N doprovazen¢ odd¢lenim molekul 2-aminofenolu z polymeru. K této
hydrolyze mohlo dojit pfi vlastni polymerizaci nebo pii nasledném ¢isténi polymeru. 'H
NMR spektra P(M1) a P(M2) potvrdila, Ze polymerizace M1 a M2 probihala podle
reak¢éniho schématu uvedeného na Obr. 24. Pt polymerizaci doSlo k Gplné transformaci
ethynylovych skupin monomeru na skupiny -CH=CR- hlavniho fetézce, pfiCemz tyto
skupiny vykazovaly ve znaéné mife konfiguraci cis. Pfi transformaci molekul
monomeru na monomerni jednotky polymeru byl v pfevazujici mife zachovan N-

benzyliden-2-hydroxyanilinovy charakter postrannich skupin.
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Obr. 25 'H NMR spektrum polymeru P(M1) v CD,Cl,. Hvézdickou je oznacen signal

rozpoustédla.
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Obr. 26 '"H NMR spektrum polymeru P(M2) v CD,Cl,. Hvézdic¢kou je oznacen

signal rozpoustédla.

Vsechny polymery z Tab. 1 byly charakterizovany metodou
adsorp&nich/desorpénich izoterem dusiku (pfi 77 K). Zadny z polymert nevykazoval
adsorp¢ni aktivitu, je proto mozné je povaZovat za neporézni materialy. Toto zjisténi je

v souladu s linedrni (nesesitovanou) architekturou téchto polymert.
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5.3 Priprava polymernich siti kopolymerizaci monomera typu N-
(ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinii a sitovadel typu

multiethynylareni

V ramci této kapitoly byla studovana moznost zapojit monomery M1, M2 M3 a
M4 jako linearni jednotky do husté propojenych (nerozpustnych) polyacetylenovych
siti, které by bylo moZno néaslednd modifikovat komplexaci ionty Pd*". Pro ugely
nasledné metalace mély piedevS§im vyznam sit¢ vykazujici permanentni porozitu, ktera

by umoznila G&inny kontakt polymerniho materialu s ionty Pd*" v prib&hu metalace.

Ptiprava polymernich siti z monomertt M1, M2 M3 a M4 vyzadovala pouzit pro
polymerizaci krom¢ téchto monoethynylovanych monomerd je$t¢ vhodné sit'ujici
komonomery (sitovadla). Sitovadly rozumime v této praci molekuly obsahujici vice
nez jednu polymerizovatelnou ethynylovou skupinu, které zajisti, ze fetézovou
polymerizaci vzniknou polymery s architekturou trojrozmérné polymerni sité. Jelikoz
jsme chtéli ziskat polymerni sité s permanentni porézni texturou (stejnou v suchém
stavu 1 v prostfedi rozpoustédel), bylo vhodné pouzit jako sitovadla monomery
s maximalni rigiditou (tuhosti) molekul. Jako sitovadla byly vybrany nasledujici Ctyti
multiethynylareny: 1,3-diethynylbenzen (1,3DEB), 1,4-diethynylbenzen (1,4DEB),
1,3,5-triethynylbenzen (1,3,5TEB) a 4,4’-diethynylbifenil (DEBPh). Vzorce sitovadel
jsou uvedeny na Obr. 27. Sitovadla 1,3DEB, 1,4ADEB a DEBPh obsahovala dvé¢
koncové ethynylové skupiny, sitovadlo 1,3,5TEB obsahovalo tii koncové ethynylové
skupiny. Sitovadla se déle liSila délkou rigidni spojky oddélujici ethynylové skupiny:
1,3DEB, 1,4DEB a 1,3,5TEB obsahovaly kratkou spojku odvozenou od molekuly

benzenu, DEBPh obsahoval vyrazné delsi spojku odvozenou od molekuly bifenylu.
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Obr. 27 Vzorce sitovadel 1,3DEB, 1,4DEB, 1,3,5TEB a DEBPh.

5.3.1 Sité pripravené kopolymerizaci N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinu
(M1) s riiznymi sitovadly

V ramci této kapitoly byly provedeny kopolymerizace monomeru M1, ktery byl
vybran jako modelovy monomer, s rliznymi sitovadly uvedenymi na Obr. 27. Obr. 28-
31 ukazuji ideélni pribéh téchto kopolymerizaci. Cilem studie bylo posoudit vliv typu
pouzitého sitovadla na tvorbu mikroporézni textury vznikajicich siti. Po¢ate¢ni molarni
pomér monomeru M1 a sitovadla byl u vSech kopolymerizaci roven 1:1, ostatni reak¢ni

podminky jsou uvedeny v Kap. 4.4 a v zdhlavi Tab. 2.

VSechny kopolymerizace poskytly v kvantitativnim vytézku pfislusné
nerozpustné polymerni sit¢ jako jediny produkt, coZ znamena, Ze molarni pomér
komonomernich jednotek v sitich byl stejny jako pomér komonomerti v nasadé, tedy
roven 1:1. Zadna z kopolymerizaci nebyla doprovazena tvorbou rozpustné polymerni

frakce.
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Obr. 28 Piiprava kopolymerni sit¢ P(M1/1,4DEB).

Ml 1,3DEB P(M1/1,3DEB)

Obr. 29 Ptiprava kopolymerni sit¢ P(M1/1,3DEB).

[Rh(NBD)acac]

M1 1,3,5TEB P(M1/1,3,5TEB)

Obr. 30 Ptiprava kopolymerni sit¢ P(M1/1,3,5TEB).
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M1 DEBPh P(M1/DEBPh)

Obr. 31 Priprava kopolymerni sité¢ P(M1/DEBPh).

Obr. 32 az 35 ukazuji >C NMR spektra polymernich siti méfena v pevné fazi
metodou °C CP/MAS NMR (CP/MAS = Cross-Polarisation Magic Angle Spinning).
Mgéfeni spekter bylo provedeno na Ustavu makromolekularni chemie AVCR, méfeni
provad¢l Dr. J. Brus, ktery je ptednim evropskym odbornikem na tuto problematiku.

V ramci feseni diplomové prace bylo provedeno pouze vyhodnoceni spekter.

CH=N
C-OH

rezidualni
HC=C

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60

5 (ppm)

Obr. 32 *C CP/MAS NMR spektrum P(M1/1,4DEB).
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Obr. 33 °C CP/MAS NMR spektrum P(M1/1,3DEB).
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Obr. 34 '*C CP/MAS NMR spektrum P(M1/1,3,5TEB).
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Obr. 35 *C CP/MAS NMR spektrum P(M1/DEBPh).

C CP/MAS NMR spektra viech pfipravenych siti obsahovala Siroky &astedns
strukturovany signal v oblasti 0 = 110 az 150 ppm, ktery pfislusi atomlim aromatickych
uhlik® a atomim uhliki hlavniho polyacetylenového fetézce. V ramci tohoto Sirokého
pasu je patrny signal shodnotou 6 = 115 ppm, ktery jsme pfifadili atomim
aromatickych uhliki C*"°"H, které sousedi s atomy uhliku nesoucimi skupiny -N=CH a
-OH na hydroxyanilinovém jadfe N-benzyliden-2-hydroxyanilinového substituentu
(ptifazeni je uvedeno na Obr. 32 az 35). Spektra vSech siti téZ obsahovala signal 6 = 153
ppm, ktery odpovida jednak atomim uhliku skupiny CH=N a jednak atomim
aromatickych uhliki nesoucich hydroxylovou skupinu, C*°™-OH. “C CP/MAS NMR
spektra siti P(M1/1,3DEB), P(M1/1,4DEB) a P(M1/1,3,5TEB) dale obsahovala slaby
signal 6 = 190 ppm, ktery odpovida atomtim uhliku aldehydovych skupin. Tyto skupiny
se objevily v sitich zfeyjmé v disledku caste¢né (nepfili§ rozsahlé) hydrolyzy spojek
CH=N doprovazené odd&lenim molekul 2-aminofenolu ze sité. *C CP/MAS NMR
spektra dovoluji téz posoudit rozsah transformace ethynylovych skupin molekul

sitovadla zapojenych do sité a to na zéklad¢ intenzit signalu v oblasti 6 = 75 az 90 ppm,
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ktery odpovida atomim uhliku rezidualnich (nezreagovanych) skupin C=CH v siti.
V piipad¢ P(M1/1,3DEB), P(M1/1,4DEB) a P(M1/DEBPh), tedy siti pfipravenych
s pomoci diethynylovanych sitovadel, je intenzita signalti rezidudlnich ethynylovych
skupin v °C CP/MAS NMR spektrech velmi nizka. Je tedy mozno konstatovat, Ze pfi
zapojeni 1,3DEB, 1,4DEB a DEBPh do siti doSlo vétSinou k polymerizacni
transformaci obou ethynylovych skupin téchto sitovadel, tj. ze se vétSina molekul
1,3DEB, 1,4DEB a DEBPh zapojila do sit¢ ve form¢ sit'ujicich a nikoliv linearnich
jednotek. Jind situace je v piipadé sit¢ P(M1/1,3,5TEB), ktera byla pfipravena s pomoci
triethynylovaného sitovadla. *C CP/MAS NMR spektrum P(M1/1,3,5TEB) totiZ
vykazuje pomérné intenzivni signal ptislusejici rezidualnim ethynylovym skupinam. Je
tedy nutno konstatovat, ze na jednotkach sit¢ odvozenych od 1,3,5TEB zlstava
vyznamna frakce nezreagovanych ethynylovych skupin. V této souvislosti je tieba
konstatovat, ze nezreagované ethynylové skupiny se nemohou nachazet na jednotkéach
odvozenych od M1. Monomer M1 totiz nese pouze jednu ethynylovou skupinu. Pokud
by tato skupina polymeriza¢né nezreagovala, prislusna molekula M1 by se do sité vibec
nezabudovala. ?C CP/MAS NMR spektrum P(M1/1,3,5TEB) dovoluje odhadnou frakci
nezreagovanych ethynylovych skupin na jednotkach odvozenych od 1,3,5TEB. Odhad
vychazi z faktu, Ze molarni pomér jednotek odvozenych od M1 a od 1,3,5TEB v siti je
roven 1:1. Dvojice monomernich jednotek M1 a 1,3,5TEB obsahuje celkem 27 atomt
C. Budeme-li uvazovat, Ze kazdy atom C pfispiva stejnou mérou k intenzité signalt °C
CP/MAS NMR spektra, pak na zaklad€ plochy pod signdlem 6 = 75 az 90 ppm ptipada
na jednu dvojici jednotek M1 a 1,3,5TEB zhruba 1,4 atoml uhliku ethynylovych
skupin. V ptepoctu na 10 molekul zabudovaného 1,3,5TEB tento vysledek znamena, ze
z 30 skupin C=CH pivodné pfitomnych v téchto deseti molekulach zreagovalo pouze
23 skupin C=CH a 7 skupin C=CH ztstalo nezreagovano. V P(M1/1,3,5TEB) se pak
mohou vyskytovat tfi druhy monomernich jednotek odvozenych od 1,3,5TEB, jak
ukazuje Obr. 36, u kterych jsou zreagovany tii, dvé nebo dokonce pouze jedna
ethynylovd skupina. Zastoupeni téchto jednotek v P(M1/1,3,5TEB) vSak nejde na
zékladé °C CP/MAS NMR spektra uréit. Nezanedbatelny obsah nezreagovanych
ethynylovych skupin v siti P(M1/1,3,5TEB) zfejmé& odrazi sterické zabrany pfti postupné
polymerizaéni transformaci vSech tii ethynylovych skupin nachazejicich se v pomérné

malé molekule 1,3,5TEB.
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Obr. 36 Tti typy komonomernich jednotek odvozenych od 1,3,5 TEB, které mohou byt
pritomné v P(M1/1,3,5TEB).

Na zakladé rozboru °C CP/MAS NMR spekter uvedenych na Obr. 32 az 35 je
mozno konstatovat, ze produkty kopolymerizaci M1 s rlznymi sitovadly mély
kovalentni strukturu polyacetylenovych siti nesoucich pievazné nemodifikované N-
benzyliden-2-hydroxyanilinové segmenty v postrannich skupinach linearnich jednotek a
vykazujicich husté sitovani pomoci aromatickych spojek. Pti syntéze sité s pouzitim
triethynylovaného sitovadla 1,3,5-TEB nedos$lo k plnému vyuziti reakénich moznosti
1,3,5-TEB a rozsah sesitovani P(M1/1,3,5TEB) byl pouze mirn€ vyssi nez v ptipadé siti

vyuzivajicich k sitovani diethynylovana sitovadla.

Tab. 2 Texturni parametry kopolymernich siti pfipravenych kopolymerizaci monomeru
M1 a prisluSného sitovadla za katalyzy pomoci [Rh(NBD)acac] v prosttedi CH,Cl.
Pocatec¢ni koncentrace M1 0,3 mol/dm3, pocatecni koncentrace sitovadla 0,3 mol/de,
koncentrace katalyzatoru 18 mmol/dm’ , 75 °C, zataveny sklenény reaktor, reak¢éni doba

7 dni, vytézek kvantitativni.

Kod sité Sitovadlo Sger (N°/8) Vi (em’/g)  Viee (cm’/g)
P(M1/1,4DEB) = 74 - 0,05
P(M1/1,3DEB) 10 - -

467 0,15 0,33

%/Q\
Y.
P(M1/1,3,5TEB) {{
\
P(M1/DEBPh) 530 0,18 0,45
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Sit¢ P(M1/1,4DEB), P(M1/1,3DEB), P(M1/1,3,5TEB) a P(M1/DEBPh) byly
charakterizovany metodou adsorp¢nich/desorp¢nich izoterem dusiku (77 K), ptislusné
hodnoty texturnich parametri jsou uvedeny v Tab. 2. Ukézalo se, ze typ
komonomerniho sitovadla pouzit¢ého pro syntézu zasadnim zplsobem ovliviioval
porozitu piipravenych siti. Kopolymerni sit¢ P(M1/1,4DEB) a P(M1/1,3DEB), tedy sité
propojené pomoci 1,4DEB a 1,3DEB, vykazovaly pouze nizké hodnoty specifického
fetézovou homopolymerizaci 1,4DEB nebo 1,3DEB vznikaji homopolymerni sité
P(1,4ADEB) a P(1,3DEB), které vykazuji specificky povrch az 1400 m*/g.*® Monomery
1,4ADEB a 1,3DEB tedy maji schopnost tvofit vysoce porézni polymerni sité.
Kombinace 1,4DEB a 1,3DEB s komonomerem M1 se vSak ukézala jako nevhodna pro
dosazeni uspokojivé porozity. Pri¢inou byla zfejmé nedostateCna délka fenylenovych
spojek mezi polymerizujicimi ethynylovymi skupinami komonomert 1,4DEB a
1,3ADEB ve vztahu k objemnosti N-benzyliden-2-hydroxyanilinového substituentu
monomeru M1. Volny mikroporézni objem lokalizovany zfejmé v nepfili§ velkych
mikroporéch vznikajicich pii sitovani pomoci 1,4DEB a 1,3DEB byl v sitich
P(M1/1,4ADEB) a P(M1/1,3DEB) pravdépodobné z vétsi casti vyplnén objemnymi
substituenty nesit'ujicich jednotek odvozenych od monomeru M1. Toto vysvétleni je v
souladu se skute¢nosti, ze pii nahrazeni sitovadel 1,4ADEB a 1,3DEB sitovadlem
DEBPh bylo u sit¢ P(M1/DEBPh) dosazeno uspokojivé hodnoty Sger = 530 m*/g.
Mikropdry vznikajici pii sitovani pomoci DEBPh (obsahujiciho dlouhou bifenylovou
spojku mezi ethynylovymi skupinami) mély tedy zfejmé vétsi objem, ktery nebyl plné
obsazen postrannimi skupinami linearnich monomernich jednotek. Zajimavym
zjisténim byla uspokojiva mikroporozita dosazend u sit¢ P(M1/1,3,5TEB). Tato sit’
vykazovala hodnotu Sger = 467 m*/g a to i pies to, e situjici komonomer obsahoval
pouze kratkou spojku benzenového typu mezi svymi ethynylovymi skupinami.
1,3,5TEB sice na rozdil od 1,4DEB a 1,3DEB obsahoval tfi polymerizovatelné
ethynylové skupiny, které vSak nebyly pro sitovani plné¢ vyuzité (stupen konverze
ethynylovych skupin = 77%). V P(M1/1,3,5TEB) se vSak nachdzi urcité mnozstvi
sitovych uzli typu benzen-1,3,5-triyl (Obr. 36), které ziejmé ovlivnily architekturu

P(M1/1,3,5TEB) smérem k tvorbé porézni textury.
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Obr. 37 ukazuje adsorpcni/desorpcni izotermy dusiku naméfené na sitich
P(M1/DEBPh) a P(M1/1,3,5TEB). Adsorp¢ni izoterma je zavislost adsorbované¢ho
mnozstvi dusiku (v mmol na gram polymerni sit¢) na relativnim rovnovazném tlaku
dusiku nad siti, p/py (po = 101325 Pa) v prubehu adsorpce. Desorpcni izoterma ukazuje
adsorbované mnozstvi dusiku na siti v zavislosti na p/py v prubéhu desorpce. Adsorp¢ni
izotermy na sitich P(M1/DEBPh) a P(M1/1,3,5TEB) vykazovaly strmy narist
adsorbované mnozstvi dusiku v intervalu p/py od 0 do 0,1. V této oblasti tlakti dochézi u
poréznich materiald k zapliovani mikroporii, je tedy mozno konstatovat, ZzZe
P(M1/DEBPh) a P(M1/1,3,5TEB) obsahovaly ve své struktuie mikropéry (tj pory
s prumérem do 2 nm). P(M1/DEBPh) a P(M1/1,3,5TEB) nicmén¢ vykazovaly vyraznou
adsorpci 1 v oblasti p/py od 0,1 do 0,99. V této oblasti dochazi predevsim k zaplhovani
mezopori, tj péra s primérem v intervalu 2 az 50 nm. Obé€ polymerni sit¢ tedy
obsahovaly vyznamné mnoZzstvi mezopdrt. Pfitomnost mezopord v P(M1/DEBPh) a
P(M1/1,3,5TEB) byla potvrzend téz vyraznymi hysterezemi na adsorpénich a
desorp¢nich izotermach. Hysterezi rozumime skute¢nost, ze se tvar izoterem pfi
zapliovani a vyprazdiovani mezoport lisi a to diky riznému mechanismu téchto
procest. Tvorba mezopoéru v sitich probiha velmi pravdépodobné cestou kovalentniho
propojovani drobnych castecek mikroporezniho polymeru do vétSich utvard. Na
zéklad¢ adsorpéni izotermy je mozné spocitat celkovy objem poria v siti, Vi, Postupuje
se nasledujicim zplsobem: Pro hodnotu p/py = 0,99, pii které jsou vSechny pory
zaplnéné dusikem, se odecte hodnota adsorbovaného mnoZstvi dusiku, .
Vynésobenim ni,x molarni hmotnosti dusiku, My, se ziska hmotnost adsorbovaného
dusiku, my. Z této hmotnosti je pak mozné spocitat Vi, podle vztahu Viy = mio/dnn, kde
dny je hustota dusiku. Pfi vypoctu si je tfeba uvédomit, Ze dusik se za podminek
adsorpcniho experimentu nachédzi v pérech polymerni sit¢ ve stavu kapalném. Pro
vypocet Vi byla proto pouzitd hodnota dn, pro kapalny dusik pfi teploté 77 K, ktera
&ini dy, = 0,806 g/cm’.*® Adsorpéni izoterma téZ umozni odhadnout objem mikropéru,
Vmi. Odhad se déla na zakladé adsorbovaného mnozZstvi dusiku, no 1, pti tlaku p/pg = 0,1.
Plati, ze pfti tlaku p/po = 0,1 jsou jiz vSechny mikropory zaplnény a zacina obsazovani
mezopori. Hodnota Vi se pak spo€itd ze vztahu Vi = myg,1/dne. Hodnoty Vi @ Vi

uréené timto zplisobem jsou uvedeny v Tab. 2. U siti P(M1/1,3,5TEB) a P(M1/DEBPh)
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vykazujicich uspokojivou porozitu predstavoval objem mikropori zhruba 40%

celkového objemu vSech port.
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Obr. 37 Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy N, pro
P(M1/DEBPh) a P(M1/1,3,5TEB).

5.3.2 Sité pripravené kopolymerizaci monomeri typu N-(ethynylbenzyliden)-2-
hydroxyanilinu s DEBPh

Kap. 5.3.1 zabyvajici se studiem vlivu typu sitovadla na texturu siti odvozenych
od monomeru M1 ukézala, Ze nejvhodnéjsi sitovadlo téchto siti byl DEBPh. S pomoci
tohoto sitovadla byly proto kopolymerizovany 1 vSechny dal$i monomery typu M. Obr.
38 az 41 ukazuji idedlni pribéh téchto kopolymerizaci. Pocatecni molarni pomér
monomeru typu M a DEBPh byl u vSech kopolymerizaci roven 1:1, ostatni reakcni

podminky jsou uvedeny v Kap. 4.4 a v zédhlavi Tab. 3.

Vsechny kopolymerizace (Tab. 3) poskytly v kvantitativnim vytézku ptislusné
nerozpustné polymerni sit¢ jako jediny produkt, coZ znamenda, Ze molarni pomér

komonomernich jednotek v sitich byl stejny jako pomér komonomerti v nasadé, tedy
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roven 1:1. Zadna z kopolymerizaci nebyla doprovazena tvorbou rozpustné polymerni

frakce.

[Rh(NBD)acac] O O
HC
\\ ‘

N

ﬁj "0

M1 DEBPh P(M1/DEBPh)

Obr. 38 Priprava kopolymerni sit¢ P(M1/DEBPh).

|
= /G N
Q/ O [Rh(NBD)acac] ‘
+ ——
HC, \\N ]

HO.

M2 DEBPh P(M2/DEBPh)

Obr. 39 Ptiprava kopolymerni sit¢ P(M2/DEBPh).
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Obr. 40 Priprava kopolymerni sit¢ P(M3/DEBPh).
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Obr. 41 Ptiprava kopolymerni sit¢ P(M4/DEBPh).
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Tab. 3 Texturni parametry kopolymernich siti pfipravenych kopolymerizaci monomera
typu M se sitovadlem DEBPh za katalyzy pomoci [Rh(NBD)acac] v prostfedi CH,Cl, a
methanolu. Pocateéni koncentrace monomeri typu M 0,3 mol/dm’, pocatedni
koncentrace DEBPh 0,3 mol/dm’, koncentrace katalyzatoru 18 mmol/dm®, 75°C,

zataveny sklenény reaktor, reak¢ni doba 7 dni, vytézek kvantitativni.

C. Kéd Rozpouitédlo Sger (m%/g) Vi (cm’/g) Ve (cm’/g)
1 P(MI/DEBPh) CH,Cl, 530 0,18 0,45
2 P(M2/DEBPh) CH,Cl, 531 0,19 0,77
3 P(M3/DEBPh) CH,Cl, 8 - -
4 P(M4/DEBPh)cic,  CH.CL 63 - 0,09
5 P(M4/DEBPh)yeon MeOH 136 0,05 0,35

Texturni charakteristiky pfipravenych siti ziskanych na zakladé adsorpcnich a
desorp¢nich izoterem N; jsou uvedeny v Tab. 3. Ukézalo se, Ze kopolymerni sité
pfipravené z monomerit M1 a M2, tj. P(M1/DEBPh) a P(M2/DEBPh) vykazovaly
mikro/mezoporézni texturu s prakticky shodnou hodnotou Sggr ~ 530 m?/g.
P(M1/DEBPh) a P(M2/DEBPh) se vyraznéji liSily pouze v hodnoté Vi, ktera byla 0,45
cm3/g pro P(M1/DEBPh) a 0,77 cm3/g pro P(M2/DEBPh). Porovnani adsorpcnich a
desorpcnich izoterem N, na P(M1/DEBPh) a P(M2/DEBPh) je uvedeno na Obr. 42.
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Obr. 42 Porovnani adsorpénich (plné symboly) a desorp¢nich (prazdné symboly)
izoterem N, pro P(M1/DEBPh) a P(M2/DEBPh).

Vyrazn¢ horSich texturnich charakteristik bylo dosazeno u siti obsahujicich
nitrované komonomery M3 a M4. Kopolymerizace v prosttedi CH,Cl, poskytly sité
P(M3/DEBPh) a P(M4/DEBPh)cpacn, které vykazovaly hodnoty Sgpr pouze 8 m?/ ga63
m*/g. Domnivame se, Ze nizké hodnoty Sger byly zpiisobeny prili§ tésnym uspofadanim
komonomernich jednotek v siti v disledku vodikovych vazeb mezi skupinami NO, a
OH. Pravdépodobna tvorba vodikovych vazeb v polymerech odvozenych od M3 a M4
byla jiz diskutovana v Kap. 5.2. S cilem potlacit vznik téchto vodikovych vazeb byla
provedena kopolymerizace M4 s DEBPh v prostfedi methanolu za vzniku sité
P(M4/DEBPh)yeon. Texturni charakterizace ukédzala caste¢né pozitivni vliv methanolu
na specificky povrh pfipravené sité, ktery v porovnani se siti pfipravenou v CH,Cl,,
P(M4/DEBPh)cpacp, narostl o 116%. Nicméné, 1 pfes tento nartst ¢inila hodnota Sggt
sité P(M4/DEBPh)yeon pouze 136 m*/g. Porovnani adsorpénich a desorpénich izoterem
Ny na sitich P(M4/DEBPh)cpaci @ P(M4/DEBPh)yveon je uvedeno na Obr. 43. Ukazalo
se, ze bez ohledu na typ pouzit¢ho rozpoustédla vykazuji ob&é dvé polymerni sité
obdobny

adsorbovaného mnozstvi v oblasti p/py od 0,1 do 0,99. Na ziklad¢ izoterem je tedy

charakter adsorpce projevujici se predevSim vyraznym narGstem
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mozné konstatovat ze dusik se adsorboval pfedevSim v mezoporech a na vnéjSim

povrchu siti P(M4/DEBPh)cpac, @ P(M4/DEBPh)veon.

iy
o
1

(S}
1

P(M4/DEBPh)y,c0

Adsorbované mnozstvi (mmol/g)

P(M4/DEBPh)cpoci
0.0 0.5 1.0
plpg

o

Obr. 43 Porovnani adsorp¢nich (plné symboly) a desorpénich (prazdné symboly)
1zoterem N2 pro P(M4/ DEBPh)CHZClQ a P(M4/ DEBPh)MeOH

S cilem ovétit, Ze nizké hodnoty Sggr siti obsahujicich nitrované monomery M3
a M4 jsou dany pfili§ té€snym usporadanim postrannich skupin, byl proveden nasledujici
experiment. Polymerni sit P(M4/DEBPh)cmacz byla hydrolyzovana pomoci kyseliny
chlorovodikové s cilem roz§tépit azomethinovou skupinu, uvolnit 2-hydroxy-5-
nitroanilin ze sit¢ podle schématu uveden¢ho na Obr. 44 a generovat tak v siti
mikropory. Vlastni hydrolyza byla provedena ve dvou krocich: v prvnim kroku byla sit’
hydrolyzovana v prostiedi methanolu, ktery dobfe rozpoustél hydrolyzou vznikly 2-
hydroxy-5-nitroanilin, v druhém kroku byla pak sit' hydrolyzovana v prostfedi

methanol/voda s cilem rozlozit ptipadné acetaly benzaldehydovych postrannich skupin.
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Obr. 44 Reakéni schéma hydrolyzy sité¢ P(M4/DEBPh)cmacrz vedouci ke vzniku sité
P(M4/DEBPh)cuaci2H.

Hydrolyza poskytla nerozpoustnou polymerni sitt oznacenou jako
P(M4/DEBPh)cipcpH. °C CP/MAS NMR spektrum P(M4/DEBPh)ciaciH (Obr. 45)
obsahovalo zfetelny signal 0 = 190 ppm, ktery odpovid4 atomim uhliku aldehydovych
skupin. Naopak, C CP/MAS NMR spektrum P(M4/DEBPh)ciacpH neobsahovalo
signaly (i) 6 = 153 ppm, (atomy uhliki CH=N a C**"-OH) a (ii) 6 = 115 ppm (atomy
aromatickych uhliki C**™H v orto polohach vii¢i skupindim -N=CH a -OH). Je tedy
mozno konstatovat, ze hydrolyza P(M4/DEBPh)cuaciz probehla s vysokou tcéinnosti a ze
vznikly produkt, P(M4/DEBPh)cmacioH, mél, v souladu se schématem na Obr. 44,
kovalentni strukturu polyacetylenové sit¢ s benzaldehydovymi substituenty na

linearnich jednotkéch.
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Obr. 45 °C CP/MAS NMR spektrum P(M4/DEBPh)cyaciH.

Obr. 46 ukazuje porovnani adsorpCnich a desorpénich izoterem N, na
P(M4/DEBPh)ciaci; @ P(M4/DEBPh)cmacieH, texturni charakteristiky téchto dvou siti
jsou uvedeny v Tab. 4. Hydrolyzovanad sit P(M4/DEBPh)cmcpH méla specificky
povrch Sger = 348 m?/g, coz je hodnota o 450 % vétsi nez u pavodni sitd
P(M4/DEBPh)ciacie. Nové  vznikly povrch P(M4/DEBPh)cmacpH  se  nachazel
pfedevSim v mikroporech, jak vyplyva z porovnani tvarti adsorp€nich izoterem N, pro
P(M4/DEBPh)ciocpH @ P(M4/DEBPh)cpace. Je tedy mozZzno konstatovat  Ze
hydrolytickym rozkladem Schiffovy baze v substituentech sit¢ P(M4/DEBPh)cmacn a
dikladnym odstranénim hydrolyzou vzniklého 2-hydroxy-5-nitroanilinu byly v siti
generovany mikropéry s pomémé vysokou hodnotou specifického povrchu. Toto
zjisténi  téz ukazuje, ze absence vyrazn€j§i mikroporozity v ptivodni siti
P(M4/DEBPh)chac byla velmi pravdépodobné zptlisobena pfili§ t€snym usporadanim

2-hydroxy-5-nitroanilinovych segmentt této sité.
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Tab. 4 Texturni parametry ptuvodni sit¢ P(M4/DEBPh)ciacz @  hydrolyzou
modifikované sit¢ P(M4/DEBPh)cpaci2H.

Kod Sger (m”/g) Vini (cm’/g) Viet (em”/g)
P(M4/DEBPh)ciaci 63 - 0,09
P(M4/DEBPh)cyc.H 348 0,13 0,23
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Obr. 46 Porovnani adsorp¢nich (plné symboly) a desorpénich (prazdné symboly)
1zoterem N2 pro P(M4/DEBPh)CH2Cl2 a P(M4/DEBPh)CH2Cl2H
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5.4 Metalace polymeri s /N-benzyliden-2-hydroxyanilinovymi

substituenty pomoci ionti Pd**

V predchazejicich kapitolach byla popsana pfiprava série linearnich a
sesitovanych polymert s N-benzyliden-2-hydroxyanilinovymi substituenty. Tyto
substituenty mély diky pfitomnosti azomethinové a hydroxylové skupiny umoznit
metalaci polymert cestou zavedeni iontii kovil. V této diplomové préci byla provedena
orientacni studie, vramci které byly vybrané polymery s N-benzyliden-2-
hydroxyanilinovymi substituenty metalovany pomoci ionti Pd*". Zdrojem ionti Pd*"
byl octan palladnaty, Pd(CH3;COO),. Vyhodou této soli byla jeji dobrd rozpustnost
v CH,Cl,. Uvazovali jsme, Ze pfi optimalnim pribehu metalace budou v Pd(CH;COO),
nahrazeny oba dva octanové anionty dvéma deprotonizovanymi segmenty N-
benzyliden-2-hydroxyanilinu vdzaného v polymeru. S cilem podpofit tento pribéh byly
metalace  provadény s  pocatecnim moldrnim  pomérem  N-benzyliden-2-
hydroxyanilinovych segmentii ku iontdm Pd*" rovnym 2:1. Strukturu metalovaného
segmentu vzniklého pti optimalnim pribéhu metalace ukazuje Obr. 47. Tento segment
budeme oznafovat zkratkou Pd(M),. Segmenty Pd(M), mély podpofit sitovani
polymerti, nebot’ pti jejich tvorbé dochazi k propojeni dvou monomernich jednotek
polymeru jednim iontem Pd*". Nicméng, oéekavali jsme, Ze pii metalaci mohou
vzniknout téZ nesit'ujici segmenty Pd(M)(OOCCHj;), u kterych bude pouze jeden
octanovy aniont nahrazen deprotonizovanym N-benzyliden-2-hydroxyanilinem

(Obr.47).

69



_-N
Pd-"T N\ _.Pd(OOCCHj)
~ -7 HCs .-
HC\N/ l CH N ,
o )\é i 0
Pd(M), Pd(M)(OOCCH5)

Obr. 47 Dva typy segmentil vznikajici pii metalaci polymert s N-benzyliden-2-
hydroxyanilinovymi substituenty pomoci Pd(CH;COO);.

5.4.1 Metalace linearniho polymeru P(M1) pomoci ionti Pd**

Jak bylo uvedeno v Kap.5.2 je linearni polymer P(M1) dobfe rozpustny
v CH,Cl, a z tohoto diivodu byl vhodny pro metalaci pomoci Pd(CH;COO),, ktery je v
CH,Cl, taktéz rozpustny.

Metalace byla zahajena pfidanim roztoku octanu palladnatého k roztoku P(M1)
a probihala zpocatku jako homogenni reakce. Pozdéji (zhruba po 24 hod) se v reakénim
systému zacala tvofit sraZenina. Po sedmi dnech reakce pieSel veskery plivodné
rozpustny polymer do formy srazeniny nerozpustné v CH,Cl,. Tento zavér byl
podpofen jednoduchym experimentem, kdy byl k odebrané kapalné fazi piidan
methanol, pfi¢emZ nebylo pozorovano zadné dodatecné sraZeni polymeru. Nerozpustny

metalaci modifikovany polymer byl oznacen kodem P(M1)Pd.
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Obr. 48 Metalace linearniho polymeru P(M1) pomoci Pd(CH;COOQ),.

Metalaci polymeru P(M1) dvojmocnymi ionty Pd*" mohou vznikat (i) situjici
segmenty typu Pd(M1), a (ii) linedrni segmenty typu Pd(M1)(OOCCH3) jak je uvedeno
na Obr. 48. V Tab. 5 jsou uvedeny teoretické obsahy palladia v P(M1)Pd pro piipad
kvantitativniho zabudovani (komplexace) iontd Pd*" do struktury P(M1). V ramci
vypoctu byly uvaZovany dva mezni piipady: (i) metalace vedouci vyhradné
k segmentim Pd(M1), a (ii) metalace vedouci vyhradné¢ k segmentim
Pd(M1)(OOCCHj3;). Je tfeba zduraznit, ze v pfipadé vyhradniho vzniku segmentti
Pd(M1), by byly komplexacné vyuzity vSechny N-benzyliden-2-hydroxyanilinové
substituenty polymeru. V piipadé vyhradni tvorby segmenti Pd(M1)(OOCCH3) by byla
komplexaéné vyuzita pouze polovina N-benzyliden-2-hydroxyanilinovych substituentli
polymeru, nebot pocatetni molarni pomér N-benzyliden-2-hydroxyanilinovych
substituentdl k iontdm Pd*" byl roven 2:1. Z tohoto diivodu je teoreticky obsah Pd v
P(M1)Pd jen mirné ovlivnén typem metalaci vzniklych segmenti [Pd(M1), nebo
Pd(M1)(OOCCH3)], jak je vidét z Tab. 5. Obsah Pd v metalovaném polymeru P(M1)Pd
byl stanoven pomoci Energo disperzni rentgenové fluorescencni spektrometrie (ED-
XRF). Vlastni stanoveni bylo provedeno RNDr. O. Trhlikovou, PhD. na Ustavu
makromolekularni chemie AVCR a poskytlo hodnotu w = 17,6 hm. %. Tato hodnota
ukazuje na vysokou u¢innost zabudovani ionti Pd** do P(M1). Na zakladé této hodnoty

vSak neni mozno odhadnout, zda v P(M1)Pd ptevazuji metalované segmenty Pd(M1),
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nebo Pd(M1)(OOCCH3;). Nicménég, skutecnost, Ze ptivodné rozpustny P(M1) byl reakci
s octanem palladnatym transformovan na nerozpustny P(M1)Pd, naznacuje, Ze pii

metalaci dochazelo alespoii k ¢asteénému sitovani polymeru za vzniku segmentl

PA(M1),.

Tab. 5. Experimentaln¢ zjiStény a teoreticky obsah Pd v metalovaném polymeru

P(M1)Pd.

Kod Obsah Pd, w (%)
metalovaného Teorie
Stanoveno -
polymeru Pd(M1)," Pd(M1)(OOCCH3)”
P(M1)Pd 17,6 19,3 17,5

a)pro 100% ucinnost metalace a vyhradni vznik segmentt Pd(M1),
b) pro 100% ucinnost metalace a vyhradni vznik segmenti Pd(M1)(OOCCH3)

Metoda adsorpce N, pii 77 K neprokazala porézni charakter P(M1)Pd.
Evidentn¢é rozsah nebo charakter sitovani doprovazejiciho metalaci nepostacoval na

tvorbu porézni textury v P(M1)Pd.

5.4.2. Metalace polymernich siti s N-benzyliden-2-hydroxyanilinovymi substituenty

re o 2+
pomoci iontu Pd

Pro metalaci realizovanou zavadénim iontii Pd*" do nerozpustnych polymernich
siti byly vybrany nésledujici tfi kopolymerni sité: P(M1/1,4DEB), P(M1/DEBPh) a
P(M4/DEBPh). Sit P(M1/DEBPh) vykazovala uspokojivou porozitu s hodnotou Sggr =
530 m*/g. Sit¢ P(M1/1,4DEB) a P(M4/DEBPh) vykazovaly naopak nizké hodnoty Sger
(74 a 63 m?/g). Vramci prezentované studie byla sledovana predeviim uginnost

metalace a vliv metalace na texturni parametry siti.
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Metalace siti probihala jako heterogenni rekce, pfi které byla nerozpustna sit’
dispergovana v prostiedi CH,Cl, za michani v kontaktu s rozpuSténym octanem
palladnatym. V tomto ohledu se metalace siti liSila od metalace rozpustného P(M1),

ktera probihala (alespon v pocatecni fazi) jako reakce homogenni (Kap. 5.4.1).

vy- “ég L

Obr. 49 Metalace polymerni sité P(M1/1,4DEB) pomoci Pd(CH;COOQ),.

“Pd(0OCCH;)

51%1

Obr. 50 Metalace polymerni sit¢ P(M1/DEBPh) pomoci Pd(CH;COO),.

73



&F Pd(CH;C00),
-

HCQ
N
HO J\:
NO, [

Obr. 51 Metalace polymerni sit¢ P(M4/DEBPh) pomoci Pd(CH;COO),.

Metalaci pomoci octanu palladnatého byly pfipraveny nasledujici metalované
sit¢: P(M1/1,4DEB)Pd, P(M1/DEBPh)Pd a P(M4/DEBPh)Pd (Obr. 49 az 51).
Experimentalné stanoveny obsah palladia v téchto sitich je uveden v Tab. 6 a to spolu
s hodnotami teoretickymi spo¢tenymi jednak pro ptipad vyhradni tvorby segmenti typu
Pd(M), a jednak pro ptipad vyhradni tvorby segmentl typu Pd(M)(OOCCH3) (viz Kap.
5.4.1). Metalovana sit P(M1/1,4DEB)Pd obsahovala 8,4 hm. % Pd, coz v zavislosti na
typu metalaci vzniklych segmentli znamena, ze metalace prob¢hla s ucinnosti 63 az 68
%. V piipad¢ metalované sit¢ P(M1/DEBPh)Pd ¢inil obsah palladia 6,2 hm. %, c¢emuz
odpovida ucinnost metalace 56 az 59 %. U metalované sit¢ P(M4/DEBPh)Pd cinil
obsah palladia 5,5 hm. % (G¢innost metalace 54 az 57 %). Ukazuje se tedy, zZe v ptipadé
vSech studovanych metalaci se podafilo pfipravit sité s relativné vysokym obsahem
palladia (5,5 az 8,4 hm. %) a to navzdory tomu, Ze metalace probihala jako heterogenni
reakce. DalSim zajimavym zjiSténim je skutecnost, ze ucinnost metalace vyrazné
nezavisela na hodnoté specifického povrchu sité¢ pouzité k metalaci: pti metalaci porézni
sit¢ P(M1/DEBPh) byla dosazena podobnd uc¢innost jako pfi metalaci vyrazn€ méné
poréznich siti P(M1/1,4DEB) a P(M4/DEBPh). Je mozné, Ze se pfi metalaci projevilo
urcité botnani siti v systému CH,Cl,/Pd(CH3COO),, které¢ usnadnilo metala¢ni proces
predevsim v pfipad¢ siti s mensi permanentni porozitou. Pti metalaci sit¢ P(M4/DEBPh)
obsahujici nitro skupinu umisténou v para poloze oproti skupiné OH bylo dosazeno
obdobné ucinnosti metalace jako v ptipad¢ siti P(M1/DEBPh) a P(M1/1,4DEB), které

tuto nitro skupinu neobsahovaly. Je tedy moZno konstatovat, Ze uvaZzovany pozitivni
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vliv nitroskupiny na komplexa¢ni Uc¢innost N-benzyliden-2-hydroxyanilinovych

substituentl se v ramci studovanych polymernich siti neprojevil.

Tab. 6. Experimentaln¢ zjistény a teoreticky obsah Pd v metalovanych kopolymernich

sitich P(M1/1,4DEB)Pd, P(M1/DEBPh)Pd a P(M4/DEBPh)Pd.

Koéd Obsah Pd, w (%)
metalované Teorie
. Stanoveno -
sité Pd(M),” Pd(M)(OOCCH3)”
P(M1/1,4DEB)Pd 8,4 13,3 12,3
P(M1/DEBPh)Pd 6,2 11,1 10,5
P(M4/DEBPh)Pd 5,5 10,2 9,6

a)pro 100% tcinnost metalace a vyhradni vznik segmenti Pd(M),
b) pro 100% ucinnost metalace a vyhradni vznik segmenti Pd(M)(OOCCHj3)

Vsechny metalované sité byly (v suchém stavu) charakterizovany metodou
adsorp¢nich/desorpcnich izoterem Nj. Ziskané texturni parametry jsou uvedeny v Tab.
7, kde jsou porovnany s texturnimi parametry ptivodnich nemetalovanych siti. Ukazuje
se, ze metalace vedla ve vSech pfipadech k mirnému sniZzeni hodnot specifickych
povrcht, a to navzdory skuteCnosti, Ze ziejmé alespon zc€asti dochézelo pii metalaci k
dal§imu propojovani monomernich jednotek siti, tedy k postpolymeriza¢nimu sitovani.
Je mozZné, Ze pozitivni vliv postpopolymerizacniho sitovani byl pfevaZen narlistem
hmotnosti sitd v dsledku skute¢nosti, ze do siti byly zavedeny ,,t&7ké* ionty Pd*". Je
téz mozné, ze v dusledku postpolymerizaéniho sitovani vznikla frakce mikroport
s velmi malym primérem, do kterych nemohly pronikat molekuly N, a které tudiz
nebyly detekovany metodou adsorpcnich/desorpénich izoterem Nj. Pfili§ nizké
adsorpcéni aktivita siti P(M1/1,4ADEB) a P(M4/DEBPh) v nemetalovaném i
v metalovaném stavu nedovoluje dalsi rozbor textury téchto siti. Tento rozbor je naopak
mozny v piipadé¢ sit¢ P(M1/DEBPh) a metalovan¢ho derivatu P(M1/DEBPh)Pd. Obr.

52 porovnava adsorpéni a desorpcni izotermy N, namétené a sitich P(M1/DEBPh) a
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P(M1/DEBPh)Pd. Ukazuje se, Ze metalace P(M1/DEBPh) ionty Pd*" zasadnim
zpusobem nezmeénila charakter adsorpéni izotermy N,. Urcity rozdil je patrny na
desorp¢nich izotermach naméfenych na plivodni a metalované siti. Z matematického
zpracovani adsorp¢nich izoterem je ziejmé, ze metalace prakticky neovlivnila hodnotu
Viot- Na druhou stranu, v disledku metalace doslo k mirnému snizeni hodnoty Vy, a to
20,18 cm’/g [P(M1/DEBPh)] na 0,15 cm’/g [P(M1/DEBPh)Pd]. Pokles hodnoty Vi
ziejm¢ souvisi se zménou distribuce priméru mikropord jak je patrné z Obr. 53
ukazujiciho diferencidlni distribu¢ni funkci priméru mikropéra pro sité P(M1/DEBPh)
a P(M1/DEBPh)Pd. V dusledku metalace doSlo k mirnému posunu maxim na téchto
distribucich smérem k vyS$§im hodnotam priméri mikropér. Tato skutecnost miize
odrazet nedostupnost nékterych velmi malych mikropért pro molekuly Ny, jak jiz bylo
diskutovano vyse. Nicméné je téz mozné ze v dusledku postpolymerizacniho sitovani

doprovazejiciho metalaci vznikly v P(M1/DEBPh)Pd nékteré vétsi mikropory.

Tab. 7 Texturni parametry piivodnich a metalovanych siti.

Kod SBET (mZ/g) Vi (cm3 /g) Vot (cm3 /g)
P(M1/1,4DEB) 74 - 0,05
P(M1/1,4DEB)Pd 38 = 2
P(M1/DEBPh) 530 0,18 0,45
P(M1/DEBPh)Pd 416 0,15 0,46
P(M4/DEBPh) 63 - 0,09
P(M4/DEBPh)Pd 50 - 0,1

% Pomalé ustavovani adsorpéni rovnovahy
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Obr. 52 Porovnani adsorp¢nich (plné symboly) a desorpénich (prazdné symboly)
izoterem N, pro P(M1/DEBPh) a P(M1/DEBPh)Pd.
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Primér mikropéra (nm)

Obr. 53 Diferencialni distribu¢ni funkce priméru mikrop6rt pro sit¢ P(M1/DEBPh) a
P(M1/DEBPh)Pd.
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6. Zavér

Byly pfipraveny a charakterizovany c¢tyfi nové monoethynylované monomery
typu N-benzyliden-2-hydroxyanilini liSici se pozici ethynylové skupiny na

benzylidenovém jadre a substituci hydroxyanilinového jadra.

Monomery typu N-benzyliden-2-hydroxyanilinit byly ve vysokém vytézku
transformovany fetézovou koordinacni polymerizaci na linearni polyacetylenové
polymery s N-benzyliden-2-hydroxyanilinovymi substituenty. Rozpustné
linearni polymery byly metalovany ionty Pd*" za vzniku neporéznich
organometalickych siti (obsah Pd az 17,6 hm.%), ve kterych byly ionty Pd*"
koordinovany k atomiim dusiku a kysliku deprotonizovanych N-benzyliden-2-

hydroxyanilinovych substituenta.

Ethynylované N-benzyliden-2-hydroxyaniliny byly dale v kvantitativnim
vytézku transformovany na husté propojené polyacetylenové sit€é pomoci
fetézové koordinacni kopolymerizace se sitovadly typu aromatickych
multietiethynylarend.  Linedrni  jednotky siti nesly  N-benzyliden-2-
hydroxyanilinové substituenty, propojeni mezi fetézci siti bylo realizovano
arenovymi spojkami. Ukdzalo se, Ze texturni parametry piipravenych siti
vyrazn¢ zavisely na typu pouzitych komonomerd. Nejvyssi hodnoty
specifickych povrchii (~530 m%g) byly dosazeny u siti pfipravenych
kopolymerizaci ~ N-(4-ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinu ~ nebo  N-(3-
ethynylbenzyliden)-2-hydroxyanilinu s 4,4’-diethynylbifenylem pouzitym jako

sitovadlo.
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e Vybrané polyacetylenové sité byly metalovany ionty Pd** za vzniku
organometalickych siti (obsah Pd az 8,4 hm.%), ve kterych byly ionty Pd**
koordinovany k atomim dusiku a kysliku deprotonizovanych N-benzyliden-2-
hydroxyanilinovych substituenti. Metalace vedla k mirnému snizeni hodnot
specifickych povrchll siti a k mirnému posunu maxima distribuce pruméra

mikropori k vy$sim hodnotam.

e Organometalické polyacetylenové sité¢ ptipravené v ramci diplomové prace
budou déle testovany jako heterogenni katalyzéatory na kooperujicim pracovisti

VSCHT Praha.
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