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ABSTRAKT

Byla popséana piiprava nové skupiny funkcionalizovanych konjugovanych
polymernich  siti  vyuzivajici  kvaternizacni  polymerizaci ethynylpyridint
s bis(borommethyl)areny. Ptipravené sité sestavaly z polyacetylenovych hlavnich fetézct
nesoucich pyridylové a pyridiniumylové postranni skupiny. Sitovani bylo zajiSténo
propojenim pyridiniumylovych skupin spojkami -CHaz(arylen)CHz-. Zménou poméru
monomeru a kvaternizaniho C¢inidla v nasadé bylo mozno fidit pomér obsahu
pyridylovych a pyridiniumylovych skupin v sitich (pyridyl/pyridiniumyl = 0 az 1,32). Sité
nevykazovaly permanentni mikroporozitu prokazatelnou dusikovou adsorpci pii 77 K.
Nicméné, vSechny sité byly aktivni pifi zachytu CO2 pti 293 K. Byla vyslovena hypotéza,
ze zachyt CO2 odrazi tvorbu docCasné porézni textury siti cestou konformacénich zmén
segmentu siti, které jsou umoznény pohyblivosti téchto segmentli za laboratorni teploty.

Byla popséna ptiprava vysoce funkcionalizovanych konjugovanych polymernich siti
S permanentni porozitou vyuzivajici fetézovou koordinacni kopolymerizaci acetylenickych
monomert. Jako vhodna se pro tyto ucely ukazala kopolymerizace 1,4-diethynylbenzenu
nebo 4,4’-diethynylbifenylu s mono a diethynylbenzeny funkcionalizovanymi skupinami
NO2 nebo CH:OH. Ptipravené sit€¢ sestavaly z polyacetylenovych hlavnich fetézcu
propojenych arylenovymi spojkami, pfiCemZ linearni monomerni jednotky siti nesly
V postrannich substituentech heteroatomické skupiny, a to v mnozstvi az 3,9 mmol/g.
Vétsina pripravenych siti vykazovala permanentni mikro/mesoporozitu s hodnotou Sget az
667 m?/g. Sité se skupinami NO2 nebo CH,OH vykazovaly az o 58 % vyssi kapacitu pii
adsorpci COz nez nefunkcionalizované sité stejného typu, a to ziejmé diky zvySeni energie
interakci mezi molekulami CO2 a povrchem siti v disledku funkcionalizace povrchu.

Byla pfipravena a charakterizovdna série prevazné¢ novych multiethynylovanych
aromatickych monomert typu Schiffovych bazi obsahujicich ethynylovana benzenova
jadra propojend methaniminovymi skupinami. Diethynylované monomery tohoto typu byly
fetézové homopolymerizovany na vysoce funkcionalizované mikro/mesoporézni
konjugované polyacetylenové sité (Sger az 803 m?/g) s hlavnimi fetézci propojenymi
1,4-fenylen-methaniminovymi spojkami rtizné délky. Zastoupeni mikro- a mesopord

v sitich bylo ¢aste¢né ovliviilovano strukturou polymerizovaného monomeru.



ABSTRACT

The preparation of a new group of functionalized conjugated polymer networks has
been described based on spontaneous quaternization polymerization of ethynylpyridines
with bis(bromomethyl)arenes. The networks consisted of polyacetylene chains with pyridyl
and pyridiniumyl pendants cross-linked with -CH>(arylene)CH>- links. The variation of the
ratio of monomer and quaternization agent in the feed modified the ratio of pyridyl and
pyridiniumyl groups in the networks (pyridyl/pyridiniumyl ratios from 0 to 1.32).
The networks did not exhibit a permanent microporosity that could be confirmed by
nitrogen adsorption at 77 K. Nevertheless, all networks were active in capture of CO;
at 293 K (up to 0.73 mmol CO2/g, 750 Torr). It has been hypothesized that CO> capture
reflected formation of a temporary porous texture of the networks through conformational
changes of the network segments enabled by the segments mobility at room temperature.

The preparation of functionalized conjugated polymer networks with permanent
micro/mesoporosity (Seet up to 667 m?/g) has been described that was based on chain
coordination copolymerization of acetylenic monomers. The copolymerization of
1,4-diethynylbenzene or 4,4"-diethynylbiphenyl with mono or diethynylbenzenes bearing
NO. or CH2OH groups has been demonstrated as particularly efficient. The networks
consisted of polyacetylene chains interconnected by arylene links while linear units of the
networks possessed pendants substituted with heteroatomic groups in the amount up to
3.9 mmol/g. The networks functionalized with NO> or CH>OH groups exhibited up to
58 % higher adsorption capacity for CO. than the non-functionalized networks. Most
probably, this was owing to an enhancement of the energy of interaction of CO2 with the
surface of the functionalized networks.

A series of mostly new monomers has been prepared and characterized. The
monomers were of aromatic Schiff base type and contained two or three ethynylated
benzene rings connected by methanimine groups. Diethynylated monomers were
efficiently polymerized in a chain manner to highly functionalized micro/mesoporous
(Seerup to 803 m?g) conjugated polyacetylene networks with the main chains
interconnected with 1,4-phenylene-methanimine links of various length. The relative
contents of micro- and mesopores in the networks were partly controlled by the structure

of the monomer used for the polymerization.
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1. LITERARNI PREHLED

1.1. Konjugované mikroporézni polymery (CMP)

V poslednim zhruba desetileti byla oblast vyzkumu zabyvajici se studiem mikro-
a mesopéznich materiali obohacena o novou skupinu materiall tohoto typu, ozna¢ovanych
nejCastéji  jako ,,mikroporézni organické polymery“ (MOP) [1-5]. MOP jsou
uhlovodikové polymery (obsahujici nékdy 1 heteroatomické skupiny na bazi atomt O, N,
F, S, Cl), u kterych je propojeni atomt a skupin realizovano (az na vyjimky) kovalentnimi
vazbami. MOP obsahuji ve své struktuie velké mnozstvi mikropdrd, tj. pord S praimérem
do 2 nm, které byvaji nékdy doprovazeny mesopdry (pramér od 2 do 50 nm), diky ¢emuz
MOP vykazuji vysoky specificky povrch v fadu stovek az nékolika tisic m?/g. Porézni
textura MOP je permanentni a neméni se pii kontaktu MOP s rozpoustédlem, jinymi slovy
MOP jsou nebotnajici porézni polymery. V tomto ohledu se MOP zasadné lisi od skupiny
botnajicich poréznich polymerd [napt. poly(styren-co-divinylbenzen), polybenzimidazol]
[6-9], u kterych jsou pory (vétSinou v oblasti velikosti makro a mesoport) generovany
Vv disledku botnani polymeru ve vhodném rozpoustédle, pificemz polymer v suchém stavu
je bud’ neporézni, nebo pouze s nevyraznou porozitou.

Obdobn¢ jako anorganické porézni materidly jsou MOP vyvijeny a studovany
s ohledem na aplikace v oblastech separaci, ¢isténi a skladovani plynt a par [10-17],
zachytu slozek (polutanti) z kapalnych systémi [18,19] a v oblasti katalyzy [20-24], kde
byl dokonce nedavno zaveden pro katalyzatory na bazi MOP speciédlni termin ,,porézni
polymerni katalyzatory”“ (PPC) [25]. Vyhody MOP proti anorganickym poréznim
materidlim spocivaji pfedevsim v jejich nizsi hustoté a vyssi chemické odolnosti a v Sirsi
variabilit¢ jejich chemickych vlastnosti, struktury a texturnich parametrii. Nevyhodou
MOP v porovnani s anorganickymi poréznimi materialy je jejich nizsi tepelna odolnost.

S ohledem na rychly rozvoj vyzkumu v oblasti MOP neni terminologie tohoto oboru
zatim zcela ustadlena, materidlly MOP jsou nékdy oznaCovany i1 jako ,,nanoporézni
organické polymery* [17,26] ve snaze zduraznit, ze se priméry port v téchto polymerech
pohybuji Casto kolem jednoho nanometru. MOP obsahujici souc¢asn€ mikro i mesopory by
ziejme bylo vhodnéjs$i oznaCovat adjektivem ,,mikro/mesoporézni‘, Castéji se vSak i pro
tuto skupinu MOP pouziva oznaceni zkracené, tedy ,,mikroporézni“. Zbyva dodat, Ze ¢isté

mesoporézni MOP nebyly v literatufe popsany.



Naprosta vétSina popsanych MOP mé kovalentni strukturu polymernich siti
slozenych z rigidnich segmenti, které jsou v sitich husté propojeny [1-5]. Tato struktura
zabranuje segmentim siti zaujmout tésnéjsi usporadani, v disledku ¢ehoz mezi segmenty
vznikaji permanentni mikropdry. Pfipadnd tvorba mesopéri v MOP (probihajici bez
templatovani) je vysvétlovana mechanismem kovalentniho propojovani drobnych ¢astecek
mikroporézniho polymeru v priabéhu polymerizace za uc¢asti molekul monomeru, piicemz
mesopory vznikaji mezi témito propojenymi ¢asteCkami [27,28]. Pro tvorbu mesopori je
ziejme dilezitd fazova separace dostatecné malych castecek mikroporézniho polymeru
s dostate¢nym poctem a reaktivitou povrchovych funkénich skupin. Pro tplnost je tfeba
doplnit, Ze vedle pocetné skupiny MOP se strukturou polymernich siti existuje jesté¢ mensi
specidlni skupina MOP oznacovanych jako ,,polymery s vnitini mikroporozitou“. Tyto
polymery jsou Casto linearni (a dokonce rozpustné) a obsahuji jako hlavni jednotky fetézct
»geometricky neskladné® segmenty odvozené napt. od hexafenylbenzenu nebo
spirobifluorenu, které zabrafuji tésnéjSimu upotfadani polymernich fetézcii v pevné fazi,
diky ¢emuz jsou v polymerech generovany mikropory a mesopéry [12,29-31]. Polymerdm
s vnitini mikroporozitou se vSak tato prace nebude dale vénovat.

MORP s architekturou polymernich siti popisované v literatuie se vétSinou ptipravuji
nefetézovou (stupniovitou) polymerizaci z monomert obsahujicich v priméru vice nez dvé
polymerizovatelné skupiny na jednu molekulu [1-5,23,32-35]. V fadé¢ ptipadd
obsahuji pfipravené MOP rozsahlé n-konjugované segmenty, jejichZ konjugace je jednak
dana ptivodni konjugaci polymerizovanych monomerti a jednak odrazi propojeni téchto
monomerlt do polymerni sit€. Tyto polymery jsou oznafovany jako ,konjugované
mikroporézni polymery“ (CMP) [36,37]. Pravé CMP jsou nejintenzivnéji studovanou
skupinou MOP. Spoleénym rysem kovalentni struktury CMP je vysoky obsah atomi
uhliku s hybridizaci sp? nebo sp a naopak nizky (Gasto nulovy) obsah atomi uhliku
s hybridizaci sp®. Segmenty CMP jsou tvofeny aromatickymi jadry, ktera jsou propojena
vazbou aren-aren nebo pomoci spojek -CH=CH-, -C=C-, -C=C-C=C-, triazoldiyl, -N=N-
a dalsich. Tyto spojky jsou vytvofeny v prub&hu polymerizace [36—38], ¢ast z nich vSak
mize byt jiz pfitomna v polymerizovanych monomerech [35,37,39]. V oblasti
materidlového vyzkumu jsou riizné, vétSinou rozpustné konjugované materialy intenzivné
studovany s ohledem na funkéni aplikace (napiiklad v oblasti optoelektroniky) vyuzivajici
zejména delokalizaci elektroni nebo moznost transportu naboje v konjugované latce [40].

V piipadé CMP je vyuziti konjugace materidlu ponekud prost§i. Primarné je totiz pii
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navrzich a konstrukci CMP vyuzivana predevSim rigidita konjugovanych segmentti, ktera
zajistuje (spolu s rozsdhlym sitovanim) mikroporézni texturu CMP. Je nicméné pravda, ze
v nékterych piipadech byly popsany CMP s dalSimi zajimavymi vlastnostmi
(kromé porézni textury) rezultujicimi z konjugovaného charakteru téchto polymert
(napf. luminiscence), které mohou byt aplikacné zajimavé, napiiklad pro konstrukci
senzoru [41-46].

Pti syntéze CMP nefetézovymi polymerizacemi se vyuzivaji spojovaci,
cyklotrimeriza¢ni a ,,click™ reakce. Pouzivané monomery obsahuji centralni aromatickou
¢ast (izolovana nebo kondenzovanad aromatickd jadra), kterd je ndsobn¢ substituovéna
funkénimi skupinami vhodnymi pro polymerizaci [B(OH)2, B(OR)2, Br, I, N3, C=CH,
CN] [36,37]. Oblibenymi monomery pro syntézu CMP jsou monomery nesouci na
aromatickém centru nékolik termindlnich ethynylovych skupin. Transformace téchto
monomert, oznacovanych jako multiethynylareny, na CMP pak probiha bud’ jako jejich
homopolymerizace nebo kopolymerizace s aromatickymi komonomery nasobné
substituovanymi komplementarnimi skupinami (Br, I, N3). Mozné spojovaci a ,.click®
polymerizace  multiethynylarent na CMP jsou na prikladech polymerizaci
tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu uvedeny ve Schématu 1 spolu s hodnotami specifickych
povrchu pfipravenych polymert, Sget, uréenymi z adsorp¢nich izoterem N2 (77 K) podle
Brunaera, Emmetta a Tellera [47]. Polymerizace A ve Schématu 1 vyuZziva Sonogashiriv
crosscoupling mezi ethynylovanymi a jodovanymi komonomery, polymerizace B
predstavuje oxidativni homocoupling (obé& reakce jsou katalyzovany slouceninami Pd).
Polymerizace C probiha cestou alkyn-azidové ,click™ reakce katalyzované slouc¢eninami
Cu. Schéma 1 zachycuje polymerizace, které prob&hly v modu C4 + C4, tedy
polymerizace, pii kterych kazdy z dvojice (ko)polymerizovanych monomerti nesl Ctyii
polymerizovatelné skupiny [47-49]. Polymerizace probihajici cestou Sonogashirova
crosscouplingu byly nicméné provedeny i v médech C3 + C3, C2 + C3, C2 + C4, C2 + C6,
C3+C4, C3+C6 a C4 + C6 [37]. Jako ptiklad polymerizace probihajici v méné bézném
modu  je mozno uvést C2 + C6 polymerizaci  1,4-diethynylbenzenu
a hexakis(4-bromfenyl)benzenu na CMP s hodnotou Sger = 740 m?/g [50]. Specificky
povrch CMP pripravenych spojovacimi reakcemi Casto (ne vsak vzdy) nartstal s poctem
polymerizovanych funkénich skupin pfipadajicich na molekulu monomeru. U CMP
piipravenych zriznych monomert stejné funkcionality pak specificky povrch klesal

s nartstajici délkou spojek mezi uzly sité. Naptiklad sit’ s benzen-1,3,5-triylovymi uzly
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vykazovala hodnotu Sger = 1018 m?/g v ptipadé, Ze uzly byly propojeny kratkou spojkou
-Ph’C=C- a hodnotu Sgetr = 512 m?/g v piipadé, Zze byly uzly propojeny delsi spojkou
-Ph’C=C-Ph’Ph’C=CPh’- (Ph’je 1,4-fenylen) [51].

@Q | \\ //

N \Q)/‘.\QQ/
P f@hﬂq

B N
SR SR

0)

Qo SO

2Q, o5

\\b:d// o \@ d: \\]\Q Q S, = 1128 m?/g
VENEES

Schéma 1 Vznik CMP nefetézovou polymerizaci s pouZzitim reakci: A - Sonogashiriv
crosscoupling, B — oxidativni homocoupling, C — alkyn-azid ,,click reakce.

= 1470 m?/g

Dalsi mozZnost transformace multiethynylareni na CMP piedstavuje jejich
polycyklotrimerizace. Jak je znamo, cyklotrimerizaci monoethynylarenii vznikd smés
1,3,5- a 1,24-triarylbenzenti. Zvysime-li pocet ethynylovych skupin v molekule
cyklotrimerizovaného substratu napiiklad na dv€, mulze cyklotrimerizace probihat

V polymeriza¢nim modu jako tzv. polycyklotrimerizace. Schéma 2 ukazuje pocatecni fazi
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polycyklotrimerizace diethynylovaného monomeru, konkrétné 1,4-diethynylbenzenu.
Oligomer (nonamer) ve Schématu 2 vznikl postupnym propojovani molekul monomeru
nebo nizsich oligomert, pficemz pii dil¢ich cyklotrimerizacnich krocich vzdy reagovaly
(tfi) ethynylové skupiny z nezavislych molekul monomeru a/nebo oligomert. Z pohledu
polymerni architektury tento nonamer predstavuje intenzivné vétveny (hyper-branched)
polymer [52,53]. U polycyklotrimeru této architektury vSak nelze ocekavat
mikro/mesoporézni texturu s vysokym specifickym povrchem. Pro tvorbu mikropért
Vv polycyklotrimerech je totiz dilezité, aby na tvorbé produktu participovala téz
tzv. intramolekuldrni cyklotrimerizace. To znamend, Ze nékteré dil¢i cyklotrimerizacni
kroky musi prob&hnout tak, Ze spolu zreaguji dvé ethynylové skupiny z téze rostouci
makromolekuly a jedna ethynylova skupina pochézejici naptiklad z molekuly monomeru.
Symbolem IC jsou ve Schématu 2 oznaceny dvé ethynylové skupiny oligomeru, které jsou
Vv dostatecné blizkosti a mohly by tedy podlehnout intramolekularni cyklotrimerizaci.
K intramolekularnimu sesitovani vede samoziejmé 1 vzajemna cyklotrimeriza¢ni reakce tii
ethynylovych skupin téZe makromolekuly. Tato reakce je v§ak méné pravdépodobna.
Uspésnou  polycyklotrimerizaci  multiethynylarent na CMP  popsal Liu
a spolupracovnici, ktefi s pouzitim Co02(CO)s jako katalyzatoru za zvySené teploty
polycyklotrimerizovali 1,4-diethynylbenzen, 4,4"-diethynylbifenyl, 1,3,5-triethynylbenzen,
1,2,4,5-tetracthynylbenzen a  3,5,3",5 -tetraethynylbifenyl na CMP s hodnotami
Sget Vintervalu 1000 az 1250 m?/g [54]. Ukazalo se, ze pocet ethynylovych skupin
konvertovanych v jedné molekule monomeru v prubéhu polycyklotrimerizace ovlivnil
castecné distribuci velikosti mikroporti, jejiz maximum se s poftem konvertovanych
ethynylovych skupin posouvalo k niz§im hodnotdm. Stejny synteticky postup byl pouZit
I pti pripravé CMP, ve kterych benzentriylové spojky propojovaly aromatické segmenty
typu spirobifluorenu nebo 1,1°-binaftylu [55,56]. V roce 2013 publikovala naSe skupina
studii zabyvajici se polycyklotrimerizaci 1,4-diethynylbenzenu, 2,6-diethynylnaftalenu
a 2,6-diethynylanthracenu, tedy diethynylarenti s riznym poctem kondenzovanych jader
v aromatické casti molekuly. Monomery byly polycyklotrimerizovany za laboratorni
teploty s pouzitim katalyzatoru na bazi TaCls[57]. Specificky povrch piipravenych
polycyklotrimerii vyrazné zavisel na poctu kondenzovanych jader v aromatické casti
polymerizovanych monomeru: zatimco polycyklotrimer pfipraveny
z 1,4-diethynylbenzenu vykazoval hodnotu Sger= 1300 m?/g, u polycyklotrimeru

piipraven¢ho z 2,6-diethynylantracenu byl uren marginalni specificky povrch okolo
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9m?g. Ukéazalo se, ze pokles specifického povrchu odrazel pokles rozsahu
intramolekularné probihajicich cyklotrimerizaci (tedy sitovani), nebot s nartstajici

velikosti aromatického centra monomeru se tyto reakce stavaly stericky komplikovangjsi.

A

Schéma 2 Pocatecni faze polycyklotrimerizace 1,4-diethynylbenzenu. Barevné jsou
oznacena benzenova jadra vzniklad cyklotrimerizaci z ethynylovych skupin. IC znaci misto
na makromolekule, kde mize nasledn¢ dojit k intramolekularnimu cyklotrimeriza¢nimu

kroku.

1.2. Funkcionalizované polymery typu CMP

V prechazejici  kapitole byl popsdn  koncept CMP  pfipravovanych
z multiethynylarend nefetézovymi polymerizacemi a popsany piiklady nejdilezitéjSich
strukturnich typt téchto CMP. Jako ptiklady byly vétSinou diskutovany ¢ist€ uhlovodikové
polymery. Uhlovodikové (nefunkcionalizované) CMP vykazuji vétSinou vysoky specificky
povrch a jsou zajimavé zejména pro adsorpci vodiku. Primarnim parametrem ovliviiujicim
kapacitu zachytu H> na rtznych polymernich sorbentech je totiz velikost specifického
povrchu sorbentu a optimalni primér mikroporu (0,6 - 0,8 nm) [16,58]. V piipadé CMP je
energie interakci vodiku s povrchem navic mirné pozitivné ovliviiovana piitomnosti
velkého poctu aromatickych segmentl s delokalizovanymi elektrony v téchto
sorbentech [54]. Vysoka hydrofobicita uhlovodikovych CMP je samoziejmé vyhodna i pro

zachyt methanu a molekul nepolarnich rozpoustédel [59,60]. Pro tadu jinych aplikaci,
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zejména pro adsorpci CO2 a pro veskeré katalytické aplikace, jsou vSak vyhodnéjsi
funkcionalizované CMP. Vhodna funkcionalizace heteroatomickymi skupinami muze
zvysit energii interakce povrchu CMP s adsorbovanou latkou, a tim zvySit adsorpcni
kapacitu [14,15,39,61] nebo zavést do CMP pozadovanou katalytickou aktivitu [25].

Pii syntéze CMP jsou nékdy heteroatomické funk¢ni skupiny generovany jako
spojky mezi monomernimi  jednotkami. Piikladem je polymerizace
tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu s tetrakis(4-azidofenyl)methanem, kdy se mezi
aromatickymi segmenty polymeru generovaly triazoldiylové spojky (Schéma 1C). Ukazalo
se, ze sit’ s témito spojkami znazornéna ve Schématu 1 vykazovala o 60 % vyssi kapacitu
zachytu CO2 neZ podobna ¢isté uhlovodikova sit” se spojkami —C=CPh’C=C- a podobnym
specifickym povrchem [15].

Pti cilené funkcionalizaci CMP se vétSinou postupuje metodou pfimého zavadeéni
funk¢nich skupin, pfi které jsou polymerizovany vhodné funkcionalizované monomery.
Tato metoda muize byt kombinovéna s postpolymerizaéni modifikaci zavedenych
funkénich skupin. Na druhou stranu, zavedeni funkénich skupin pomoci postpolymeriza¢ni
modifikace c¢ist¢ uhlovodikovych CMP je neschidné vzhledem k nizké reaktivité
uhlovodikovych segmentt CMP. Piimé polymerizace cilené¢ funkcionalizovanych
monomerll miZe nardZet na dva problémy. Prvnim je kompatibilita funkénich skupin
s katalyzatorem pouzitym pro polymerizaci. Tento problém lze nc¢kdy feSit vhodnym
chranénim funkcénich skupin, naptiklad reaktivni skupiny —OH se mohou zavadét do CMP
v acetylované form¢ (-OOCCH3). Skupiny —OH se pak v siti regeneruji hydrolyzou skupin
-OOCCHz[42]. Druhy problém je mozno oznalit jako problém stericky. Jak jiz bylo
feceno, pii spojovacich a cyklotrimerizanich polymerizacich multiethynylareni je tfeba,
aby monomery obsahovaly dostatecny pocet polymerizovatelnych skupin, které budou
pfeménény na spojky sité. Dal§i substituce téchto monomert nepolymerizujicimi
funkénimi skupinami proto mize byt obtizna z divodu ,,nedostatku mista® pro vhodné
umisténi téchto skupin. Naptiklad dalSi rozsahla substituce tetragonalnich monomerti ze
Schématu 1 pii zachovani jejich polymerizovatelnosti by zfejmé nebyla uspésna. Pokud je
zameérem funkcionalizace modifikovat adsorpéni chovani CMP cestou obohaceni CMP
0 n¢které heteroatomy, je mozno navrhnout monomery, u kterych budou heteroatomické
skupiny v centru molekuly a nebudou tak branit transformaci polymerizovatelnych skupin,
které se budou nachazet na okrajich molekuly [62,63]. Nejjednodussim piikladem

takového monomeru je snadno polymerizovatelny tris(4-ethynylfenyl)amin [63]. Pii
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piipravé funkcionalizovanych CMP s konkrétnimi skupinami se ¢asto pouzivaji spojovaci
polymerizace v médu C2 + C3, pti¢emz monomer C3 nese pouze tfi polymerizovatelné
skupiny, monomer C2 pak obsahuje dvé polymerizovatelné skupiny a dalsi
nepolymerizovatelnou skupinu nebo skupiny. Detailné se témito polymerizacemi zabyval
Cooper a spolupracovnici [64], ktefi publikovali srovnavaci studii kopolymerizace
1,3,5-triethynylbenzenu se sérii celkem 22 dibromarent s dalSimi substitutenty
odvozenymi od benzenu, bifenylu, naftalenu, anthracenu, karbazolu a pyridinu. Schéma 3
ukazuje prubéh této polymerizace a piiklady pouzitych monomert typu C2. VétSina
z ptipravenych siti vykazovala mikro/mesoporézni texturu s hodnotami Sger 140 — 880
m?/g. V zavislosti na povaze substituenti pak tyto CMP vykazovaly riznou afinitu

k polarnimu prostfedi a schopnost adsorbovat modelové latky z roztoku.

I I
+ Br—R—Br E—
= NN
FZ X = N %%

OO I I DO
ot T

Schéma 3 Spojovaci polymerizace C2 + C3 poskytujici funkcionalizované CPM. pievzato
ve zjednodusené forme [64].

Kopolymerizace 1,3,5-triethynylbenzenu s dibromovanym benzaldehydem byla
pouzita Eddaoudim a spolupracovniky pro ptipravu CMP s aldehydickymi skupinami (Sgert
~ 600 m?%g), které byly nasledné modifikovany na skupiny iminové reakci s primarnim
aminem [65]. Piipravené CMP byly studovany pti adsorpci CO2. Cestou kopolymerizace
C2+C3 byly ptipraveny téz funkcionalizované CMP aktivni jako heterogenni
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katalyzatory. Dva piiklady téchto polymerti jsou na Obrazku 1: CMP na Obrazku 1A
obsahujici bicyklicky segment se dvéma atomy dusiku (Sger = 750 m?%/g) byl aktivni jako
bazicky organokatalyzator [66]. CMP na Obrazku 2A obsahujici substituovany
N,N’-ethylenbis(salicylimin)ovy segment s koordinovanym iontem Co?" (Sget = 965 m?/g)

fungoval jako organometalicky katalyzator napiiklad pti transformaci propylenoxidu [27].

A)

Obriazek 1 Katalyticky aktivni CMP ptipravené kopolymerizacemi C2 + C3.
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1.3. Substituované polyacetyleny

Jako substituované polyacetyleny jsou tradi¢né oznaCovany polymery s hlavnimi
fetézci, ve kterych se mezi atomy uhliku pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné
vazby [67-73]. V piipadé disubstituovanych polyacetylenti jsou oba vinylenové uhliky
monomerni jednotky polyacetylenu substituovany, polymer ma tedy obecny vzorec
[-R1C=CR2>—]n. V piipadé monosubstituovanych polyacetyleni (obecny vzorec
[-HC=CR—]n) je substituovan pouze jeden z téchto uhliki. Dvojné vazby hlavniho
polyacetylenového fetézce se dostavaji do Castecné vzajemné konjugace, ktera omezuje
rotaci kolem jednoduchych vazeb hlavniho fetézce a zpiisobuje ¢aste¢nou rigiditu tohoto
fetézce. Mira konjugace substituovanych polyacetylenii zavisi na konfiguraci hlavniho
fetézce, veétsi mérou vSak na velikosti a typu substituentu(il), coz jsou parametry nejvice
ovliviiyjici miru stoceni rovin sousednich dvojnych vazeb, a tim i miru prekryvu n orbitali
dvojnych vazeb. Obecné plati, ze disubstituované polyacetyleny jsou méné konjugované
nez polyacetyleny monosubstituované. V obou skupinach polymert vykazuji vétSinou
poly(arylacetylen)y vy$s$i miru konjugace nez poly(alkylacetylen)y, zejména pokud jsou
substituovany objemnym alkylem (t-butyl, trimethylsilyl, dlouhy n-alkyl). Vy3$§i mira
konjugace poly(arylacetylen)i je vétSinou déna casteCnym propojenim konjugace
arylovych substituentli a hlavnich polyacetylenovych fetézci.

Z pohledu Kklasifikace patii substituované polyacetyleny mezi n-Konjugované
polymery, a to konkrétné do podskupiny polymeri,, které je mozZno pfipravit
polymerizacemi substituovanych acetylent. Zde je vhodné zdlraznit, Ze substituované
acetyleny jsou idedlnimi monomery pro piipravu SirSiho spektra konjugovanych polymerd.
Kromé substituovanych polyacetylenit mohou vhodné acetylenické monomery poskytnout
zejména linedrnt, vétvené nebo sesitované poly(arylenethynylen)y
a poly(arylenbutadiynylen)y. Tyto polymery konkrétné s architekturou polymernich siti
byly zminény v Kapitole 1.1., Schéma 1A a 1B. Substituované polyacetyleny jsou nejdéle
studovanou skupinou konjugovanych polymert odvozenych od acetyleni. Vyzkum
zamé&feny na tyto polymery a na jejich vlastnosti se dokonce jiz dockal Nobelovy ceny,
kterou v roce 2000 obdrzeli H. Shirakawa, A. J. MacDiarmid a A. G. Heeger [74].

Substituované polyacetyleny jsou piipravovany prakticky vyhradné polymerizacemi
ptislusnych substituovanych acetylent. Ostatni zplsoby, naptiklad polymerizace cestou

otevirani kruhi substituovanych cyklooktatetraend [75], jsou pouzivany okrajove.
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Polymerizace substituovanych acetyleni na substituované polyacetyleny probihaji jako
fetézové polymerizace. V tomto ohledu se substituované polyacetyleny zasadné lisi od
vétSiny ostatnich m-konjugovanych polymerd, které jsou pfipravovany polymerizacemi
nefetézovymi. Retézovy charakter piipravy substituovanych polyacetylenti je vhodné
diskutovat z pohledu nizkych narokt kladenych na pocet polymerizovatelnych skupin na
molekule monomeru: nejbéznéjsi  linearni  polyacetyleny jsou  pfipravovany
polymerizacemi monomert, které nesou pouze jednu polymerizovatelnou ethynylovou
skupinu. Oproti tomu, napiiklad nefetézova transformace acetylenickych monomerti na
linedrni poly(arylenbutadiynylen)y vyzaduje pfitomnost dvou polymerizovatelnych

ethynylovych skupin v jedné molekule monomeru [52].

1.3.1. Priprava  substituovanych polyacetyleni  koordina¢nimi

polymerizacemi

Pro pripravu vétSiny substituovanych polyacetylenli je pouzivana koordina¢ni
polymerizace piislusnych acetylend katalyzovana slouc¢eninami a komplexy zejména Rh,
Mo, W, Ta a Nb v mensi mite pak i Fe, Pd a Ni. Pti koordinaéni polymerizaci je rostouci
polymerni fetézec jednim zligandd (L) organometalické koordinacni Castice, MtLn.
V ramci propagacniho kroku se k MtLn koordinuje molekula monomeru (M) a vznika
nestabilni komplex M-MtL,. V disledku nésledné redistribuce elektronti v tomto
komplexu se koordinovana molekula monomeru zabuduje jako nova monomerni jednotka
do koordinovaného polymerniho fetézce (jednotka nejbliz§i k MtLn), pficemZz dojde
k regeneraci komplexu MtLy, ktery se pak mize ucastnit dalS§iho propaga¢niho kroku.
Koordina¢ni polymerizace acetylenii mize probihat dvéma odliSnymi mechanismy: (i)
jako polymerizace metathesni a (ii) jako polymerizace inzertni. Pfi metathesnim pribéhu
polymerizace katalyzator $tépi dv€é m vazby v molekule monomeru, mezi pivodné
acetylenickymi uhliky monomeru tak zistdva vazba jednoducha a mezi monomernimi
jednotkami v polymeru jsou vazby dvojné [76]. Pti inzertni polymerizaci se §tépi pouze
jedna m vazba v molekule monomeru, mezi ptivodné acetylenickymi uhliky monomeru tak
zistava vazba dvojnd a mezi monomernimi jednotkami v polymeru jsou vazby
jednoduché [77,78]. Rozdil mezi polyacetylenem piipravenym metathesni a inzertni

polymerizaci ukazuje Schéma 4.
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n R C==CR A7 R R
R' = H, Cl, alkyl, aryl R

1 2

R R

R? = alkyl, aryl

Schéma 4 Polymerizace substituovanych acetylenli probihajici metathesnim (a)
a inzertnim (b) zptisobem.

Jako katalyzatory metathesnich polymerizaci acetylenti se pouZivaji slouceniny
a komplexy W, Mo, Ta a Nb [76,79]. Katalyzatory na bazi W a Mo jsou vhodné pro
polymerizace monosubstituovanych acetylend, pifi polymerizacich disubstituovanych
monomert jsou vSak malo u¢inné. Katalyzatory na bazi Ta a Nb naopak polymerizuji
pouze disubstituované acetyleny. Ve vztahu k monosubstituovanym acetyleniim se
katalyzatory na bazi Ta a Nb chovaji jako cyklotrimeriza¢ni katalyzatory a selektivné
modifikuji tyto monomery na 1,3,5- a 1,2,4-trisubstituované benzeny [52]. Metathesni
polymerizace acetylend probiha dobie potvrzenym metallacyklobutenovym mechanismem,
pficemz vlastnimi aktivnimi centry polymerizace jsou metallakarbenové komplexy
ptislusného prechodného kovu [71,80]. Katalyzatory metathesnich polymerizaci maji bud’
ptimo strukturu metallakarbenovych komplext [81], nebo jsou ptislusné metallakarbeny
vytvofeny z nekarbenového katalyzatoru v pribéhu iniciace reakci katalyzatoru
s kokatalyzatorem nebo se substratem [82,83]. Metathesni katalyzatory jsou velmi aktivni
pfi polymerizaci uhlovodikovych monomerii a monomerti substituovanych halogeny.
Polymerizace monomert s reaktivnéjSimi kyslikatymi a dusikatymi skupinami vSak byvaji
neuspesné, nebot’ funkeéni skupiny monomert snadno deaktivuji katalyzator.

Inzertni polymerizace acetylend jsou nejéastéji katalyzovany neutralnimi komplexy
Rh, ve kterych je Rh ve formalnim oxida¢nim stavu +I, a které obsahuji bidentatné
n-koordinované cyklodienové ligandy a dalsi labiln€ji vazané ligandy [73]. Aktivnimi
katalyzatory jsou pfedevSim bijaderné komplexy s mulstkovymi ligandy typu
[Rh(cyklodien)X]2, ve kterych cyklodien ptedstavuje nejcastéji cyclookta-1,5-diene nebo
norborna-2,5-dien. Jako mustkové ligandy téchto komplexti mohou fungovat skupiny Cl,
OH, OCHs a OOCR. Obdobnou aktivitu jako bijaderné komplexy vykazuji téz
monojaderné komplexy typu [Rh(cyklodien)acac] obsahujici kromé cyklodienového

ligandu téz bidentatné vazany acetylacetonatovy ligand. Katalyzatory na bazi komplext Rh
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polymerizuji pouze monosubstituované acetyleny, nebot’ pro prubéh polymerizace ¢i
minimalné¢ pro jeji iniciatni fazi je dulezitd pritomnost (dostatecné kyselého)
acetylenického vodiku Vv molekule monomeru. Napiiklad transformace katalyzator
[Rh(cyklodien)acac] na prekursory aktivnich center polymerizace probiha za ucasti

molekuly monomeru podle Rovnice (1).

[Rh(cyklodien)acac] + HC=CR — [Rh(cyklodien)C=CR] + Hacac (D)

Pti této reakcei je predan acetylenicky proton ligandu acac (acac je deprotonizovana forma
acetylacetonu), pii¢emz (i) se uvolni acetylaceton oznac¢eny v Rovnici 1 jako Hacac a (ii)
acetylidova castice -C=CR se navaze o-vazbou Kk centralnimu atomu komplexu jako novy
ligand [84]. V pfipad¢ iniciaéni faze polymerizace HC=CR katalyzované napf.
[Rh(cyklodien)Cl]2 je situace obdobna s tim, ze acetylenicky proton vytvoii s odstupujicim
ligandem Cl molekulu HCI [85]. Dalsi reakéni kroky a nasledna propagace polymerizace
na Rh katalyzatorech jsou vSak objasnény mén¢. Kishimoto a spolupracovnici [86] uvazuji,
ze Castice [Rh(cyklodien)C=CR] reaguje s dal§i molekulou HC=CR za vzniku c¢éstice
S hydridovym  ligandem [(cyklodien)Rh-H] a 1,4-disubstituovaného butadiynu
RC=C-C=CR s tim, Ze vlastni propagace je zahdjena inzerci molekuly monomeru do vazby
Rh-H. Ponékud odlisny pohled na propagaci polymerizace monosubstituovanych acetylent
poskytuje mechanismus navrzeny Ogawou a spolupracovniky [87], ktery piredpoklada, ze
rostouci polyacetylenovy fetézec je po celou dobu propagace pouze n-koordinovan
K centralnimu atomu Rh, a ze pfi kazdém propagacnim kroku dochazi k pienosu
acetylenického vodiku z monomeru na posledni monomerni jednotku rostouciho fetézce

(Schéma 5).

Ph
LnRh i LoRh < || L,Rh W "n__.R.r‘
/=\ R D D
H Ph | H w H Ph H Ph

Schéma 5 Mechanismus propagace pii polymerizaci monosubstituovanych acetylent na
Rh katalyzatorech navrZzeny Ogawou a spolupracovniky a prezentovany pro piipad
polymerizace fenylacetylenu.

Na rozdil od metathesnich katalyzatori vykazuji inzertni katalyzatory na bazi

komplexii rhodia znacnou toleranci k fadé funkénich skupin molekul monomert, coz
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umoziuje pripravu polyacetylenlt s nasledujicimi  heteroatomickymi  skupinami
Vv postrannich substituentech: -F, -Cl, -Br, -1, -NO2, -NR2, -CN, -OH, -OR, -COOH,
-COOR, -N=N-, -N=CH- [73,88]. Nicmén¢, katalyzatory na bazi komplexti Rh nejsou
vétsinou kompatibilni s monomery nesoucimi skupiny -NHz, -NHR, -CHO, pyridyl

a nékteré dalsi.

1.3.2. Priprava substituovanych polyacetylenii kvaternizaénimi

polymerizacemi

Acetyleny s pyridylovymi substituenty jsou monomery, které pouze neochotné
polymerizuji cestou koordinacni polymerizace s katalyzatory na bazi komplex
pfechodnych kovli, nebot pyridylové skupiny tyto katalyzatory ziejmé zCasti
deaktivuji [89,90]. Nicméng, n€které z téchto monomert lze uc¢inné polymerizovat pomoci
nekatalyzované spontanni kvaternizacni polymerizace zahrnujici aktivaci monomeru
kvaterniza¢nimi ¢inidly (QA) nejcastéji typu alkylbromidii nebo alkyljodidti (RX). Ptiklad
popisujici kvaternizacni polymerizaci 2-ethynylpyridinu s alkylhalogenidem za vzniku

poly(N-alkyl-2-ethynylpyridinium halogenid)u ukazuje Schéma 6.

/ | + R—X —_— C:CHH—
X n
_ +

N C% X=Br, 1

\ /N_—R

X

Schéma 6 Spontanni kvaterniza¢ni polymerizace 2-ethynylpyridinu.

Kvaterniza¢ni  polymerizaci acetyleni s pyridylovymi substituenty zavedl
do polyacetylenové chemie Blumstein a spolupracovnici [91], ktefi v praci z roku 1991
popsali polymerizaci 2-ethynylpyridinu, 4-ethynylpyridinu, a 1,2-bis(4-pyridyl)acetylenu
Vv pfitomnosti ekvimoldrniho mnozstvi QA a vzniklym produktim pfifadili strukturu
iontovych polyacetylent s N-alkylpyridiniumylovymi substituenty. Publikace navazujici
na tuto praci se pak vétSsinou vénovaly pouze polymerizaci 2-ethynylpyridinu, pro kterou
byla pouzita velmi Sirokd Skala QA, pomoci kterych byly modifikovany vlastnosti
pfipravenych polymerti. Kromé& kvaternizacnich cinidel typu alkylhalogenidii se jako
vhodna ukazala ¢inidla typu acyl chloridi, a taktéz kyselina chlorovodikova a brom [92—
94].
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Schéma 7 ukazuje navrh mechanismu kvaterniza¢ni polymerizace ethynylpyridinu
aktivovaného alkylhalogenidem [92,95]. Prvni krok tohoto mechanismu uvazuje
kvaternizaci monomeru. Disledkem kvaternizace je zména rozlozeni elektronové hustoty
na ethynylové skupiné N-alkyl-2-ethynylpyridinium halogenidu, diky které¢ nese o uhlik
ethynylové skupiny parcidlni kladny naboj. Na tento o uhlik se v dalSim kroku pfesouva
nukleofil pfitomny v systému, tedy bud (i) nekvaternizovand molekula monomeru
s nukleofilnim atomem dusiku, kterd se navdze vazbou N-C, nebo (ii) halogenidovy anion
X zQA. Vkazdém piipadé vznikd karbanion se zapornym nabojem lokalizovanym
na B uhliku pivodni ethynylové skupiny. Tato Castice je povazovadna za primarni aktivni
centrum polymerizace, ktera v propagacnich krocich probiha jako fetézova aniontova

polymerizace aktivovanych (kvaternizovanych) molekul 2-ethynylpyridinu.
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Schéma 7 Navrh mechanismu polymerizace 2-ethynylpyridinu aktivovaného
alkylhalogenidem.

Mechanismus uvedeny ve Schématu 7 uvazuje, ze 2-ethynylpyridin je v pribéhu
propagace zabudovavan do polymerniho fetézce pouze po své piedchozi kvaternizaci.
Nékteré studie vSak wukazuji, Ze polymery vzniklé kvaternizacni polymerizaci
ethynylpyridinii obsahuji vedle kvaternizovanych monomernich jednotek téz jednotky
nekvaternizované, tedy, ze nékteré takto pfipravené polyacetyleny mohou mit kovalentni

strukturu linearnich polyacetylent s jednotkami substituovanymi jak pyridiniumylovymi
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tak pyridylovymi substituenty [93,96,97]. Meznim ptikladem je polymer 2-ethynylpyridinu
pfipraveny s pouzitim velmi objemného kvaterniza¢niho c¢inidla typu benzyl bromidu
nesouciho vpolohach 3 a 5 na jadfe skupiny -OCHz- s navazanymi
3,5-bis(benzyloxy)fenylovymi substituenty [98]. Pro tento polymer udavaji autofi molarni

pomér kvaternizovanych a nekvaternizovanych monomernich jednotek rovny pouze 1/9.

1.3.3. Architektura substituovanych polyacetylenti, mikroporézni

polyacetylenové sité
Linearni polyacetyleny

Naprosta vétSina substituovanych polyacetyleni popsanych v literatue je sloZzena
z makromolekul s linearni architekturou, a to jak v piipadé polyacetylent ziskanych
koordina¢nimi polymerizacemi, tak v ptipadé polyacetylent vzniklych kvaterniza¢nimi
polymerizacemi ethynylpyridinti. Linedrni polyacetyleny byly pfipraveny polymerizacemi
monomert obsahujicich jednu polymerizovatelnou ethynylovou skupinu, Vv pfipadé
kvaternizacné vzniklych polymerii pak za Uc€asti QA s jednou kvaternizujici skupinou.
V literatute bylo az dosud popséno nékolik set linearnich polyacetylenti pfipravenych
koordina¢nimi polymerizacemi a n¢€kolik desitek polyacetylenti vzniklych kvaterniza¢né.
Velkou skupinu polyacetyleni tvofi monosubstituované polyacetyleny pfipravené
koordinac¢né s pouzitim katalyzatori na bazi komplexu Rh [67-71,73,76,99]. Katalyzator
ze skupiny rhodiovych komplexti byl vybran i pro feSeni zadani této disertani prace.
Katalyzatory na bazi komplexi Rh dobfe polymerizuji piedev§im ndsledujici skupiny
monomerd: (1) arylacetyleny a jejich derivaty se substituentem/substituenty na jadie (ii)
N-propargylamidy a propargyl estery karboxylovych kyselin a (iii) estery propiolové
kyseliny. Obrdzek 2 wukazuje nékolik arylacetylenickych monomert s rigidnimi
substituenty, které byly Gispésné polymerizovany na Katedfe fyzikalni a makromolekularni
chemie PfF UK v Praze [84,100-104] a zkuSenosti z téchto polymerizaci byly vyuzity pfi
planovani experimentl této disertacni prace. Monomery (B) a (C) z Obrazku 2 obsahuji
kromé¢ jedné koncové ethynylové skupiny i jednu nebo dvé ethynylové skupiny vnitini. Pi
polymerizacich katalyzovanych komplexy Rh byly transformovany pouze koncové
ethynylové skupiny monomert za vniku linearnich polymerti obsahujicich v postrannich
substituentech nezménéné vnitini ethynylové skupiny podilejici se na zvySeni konjugace

téchto substituent [100,101]. S pouzitim rhodiovych katalyzatord téz ochotné
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polymerizovaly monomery typu monocthynylovanych N-benzylidenanilinti se substituenty
R tvofenymi jak alkylovymi tak heteroatomickymi skupinami [Obrazek 2, monomery (D)
a(E)], pficemz ve vzniklych linearnich polymerech zUstavala zachovadna postranni

methaniminova skupina, -CH=N- [102-104].

A) B) Q) D) E)
It It If It It
5O G
= =
CH N
O I I it iy
N Si(Pr);
|/
R R
I
Si(Pr),

Obrazek 2 Monosubstituované polyacetyleny uspéSné koordinacn€ polymerizované
ve skupiné specialnich polymert na PfF UK (katalyza — komplexy Rh).

V piipad¢ polyacetylenti piipravenych kvaternizacni technikou byl ve vétSiné
ptipadi pouzit jako monomer 2-ethynylpyridin a slozeni (linearniho) polymeru bylo
modifikovano volbou vhodného kvaternizaniho ¢inidla. Z pohledu zadani této disertacni
prace jsou zajimavé polymerizace vyuzivajici QA s aromatickymi segmenty typu
X-(CH2)n-Ar nebo X-(CH2)n-O-Ar (X = Br, I, Ar = aren). Piikladem téchto QA je
Br-(CH2)2-Ph’-OH [105] nebo Br-(CH)s-O-Ph’-N=N-Ph’-CN (Ph’je 1,4-fenylen) [106],
které byly Gspésne pouzity Galem a spolupracovniky.

Linearni polyacetyleny jsou vétSinou dobfe rozpustné polymery, ze kterych lze
pfipravit tenké filmy nebo membrany cestou nandSeni z roztokli. Tyto polymery jsou
studovany ptredevsim sohledem na mozné aplikace v elektronice, fotoelektronice,
pii konstrukci  senzort a v oblastech chiralnich a membranovych separaci [67—

72,76,96,107].
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Rozvétvené a sesit’ované polyacetyleny

Paralelné¢ s vyzkumem zaméfenym na vyvoj linearnich polyacetylenii byla téz
vénovana pozornost piipravé a charakterizaci polyacetyleni s rozvétvenou nebo
sesitovanou architekturou makromolekul. Pocet publikaci vénovanych témto polymertim
je vSak o jeden az dva tady nizS$i nez pocCet publikaci zabyvajicich se linearnimi
polyacetyleny. Systematické studic zabyvajici se rozvétvenymi a sesitovanymi
polyacetyleny se pak vénuji vyhradné polymerim pfipravovanym koordinacnimi
polymerizacemi.

Linearni polyacetyleny je mozno transformovat zejména na sesitované polymery
riznymi postpolymerizacnimi reakcemi postrannich funkcnich skupin. Napiiklad linearni
polyacetylen piipraveny z monomeru (C) z Obrazku 2 byl postpolymeriza¢né desilylovan
za vzniku linearniho poly[(4-ethynylfenyl)acetylen]u, ktery byl nasledné termicky
sesitovan vzajemnymi reakcemi (cyklotrimerizace a/nebo oxidativni coupling) volnych
ethynylovych skupin nachazejicich se v poloze 4 na postrannich fenylech. Vznikla sit’ byla
spektraln¢ charakterizovana, avSak nebyly sledovany jeji funkéni vlastnosti [101].
Postpolymerizacni sitovani linearnich polyacetylenii reakcemi postrannich funkénich
skupin popsali naptiklad téZ Pauly a Theato [108,109] a Masuda a spolupracovnici [110].

Pro pfimou pfipravu rozvétvenych a sesitovanych polyacetylenti se jako
nejvhodnéjsi ukdzalo pouziti (ko)polymerizanich néasad s primérnym poctem
polymerizovatelnych ethynylovych skupin na molekulu monomeru vys§im nez jedna.
Yang a spolupracovnici [111-114], a taktéz Ye a spolupracovnici [115] pouzili smés
fenylacetylenu a diethynylbenzenu (izomer 1,4- nebo 1,3-) a pfipravili rozvétvené
poly(fenylacetylen)y, jejichz kovalentni struktura je ukdzana na Obrazku 3. Pro
polymerizace byly cilené zvoleny katalyzatory na bdzi komplexii Ni a Pd, které
vykazovaly niZsi aktivitu k postrannim ethynylovym skupindm na linearnich jednotkach
vzniklych z diethynylbenzenu, ¢imZ bylo zabranéno sesitovani produktu a byly pfipraveny
pouze rozvétvené polymery svysokym obsahem nezreagovanych postrannich
ethynylovych skupin. Yang a spolupracovnici testovali tyto polymery jako soucast
chemickych senzort [112,116], Ye a spolupracovnici pouzili vétvené poly(fenylacetylen)y

jako prekursory pro pfipravu nosict heterogennich katalyzatora [117].
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Obrazek 3 Rozvétveny poly(fenylacetylen) pfipraveny kopolymerizaci fenylacetylenu
a 1,4-diethynylbenzenu.

Dvojici monomert, fenylacetylen a 1,4-diethynylbenzen, a rhodiovy katalyzator
iniciujici zivou koordina¢ni polymerizaci pouzili téz Masuda a spolupracovnici pro
ptipravu rozpustného hvézdicovitého poly(fenylacetylen)u. Pti této syntéze byl nejprve
zpolymerizovan fenylacetylen na linearni fetézce zhruba stejné délky nesouci na svych
koncich aktivni centra koordina¢ni polymerizace. Do polymerizacni smési bylo néasledné
pridano malé mnozstvi 1,4-diethynylbenzenu, jehoz molekuly se jako monomerni jednotky
zacaly ptipojovat na aktivni konce poly(fenylacetylen)ovych fetézci a soucasné zptsobily
propojeni téchto fetézcti v mistech jejich koncti za vzniku polymeru s architekturou
polymerni hvézdice [118]. Prvni homopolymerizaci diethynylovaného arenu ziejmé
popsali Masuda a spolupracovnici, ktefi polymerizovali 1,2-diethynylbenzen s pouzitim
komplexu [Rh(nbd)Cl]> jako katalyzatoru [119]. Produktem polymerizace byla
nerozpustna polymerni sit, ve které byly polyacetylenové fetézce propojeny
1,2-fenylenovymi spojkami, nicméné produkt obsahoval téZ segmenty indenového typu,
které vznikly intramolekularni cyklizaci 1,2-diethynylbenzenu. Polymerni sit’ obsahovala
nezreagované postranni ethynylové skupiny na linedrnich jednotkach. Na zakladé
infracervenych spekter polymeru bylo zastoupeni linearnich jednotek odhadnuto na 70 %.
Funkéni vlastnosti poly(1,2-diethynylbenzen)u nebyly studovany.

Vroce 2012 popsala nase skupina homopolymerizace 1,3-diethynylbenzenu,
1,4-diethynylbenzenu a 4,4 -diethynylbifenylu katalyzované komplexy [Rh(nbd)acac],
[Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)Cl]> v prostiedi dichlormethanu [120]. Produktem téchto
polymerizaci byly nerozpustné polymerni sit¢ polyacetylenového typu, ve kterych byly
polyacetylenové fetézce propojeny piisluSnymi arylenovymi spojkami. VSechny sité
obsahovaly téz linedrni monomerni jednotky nesouci nezreagované ethynylové skupiny.
Obsah linearnich jednotek se v zavislosti na typu polymerizovaného monomeru
a reakénich podminkach pohyboval v intervalu 36 az 70 % [28,120]. Strukturu polymerni

sit¢ pfipravené z 1,4-diethynylbenzenu ukazuje Schéma 8. Zasadnim zjisténim byla
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skutecnost, ze vSechny polyacetylenové sité pfipravené za vySe uvedenych podminek
vykazovaly charakter CMP s mikroporézni nebo mikro/mesoporézni texturou
ashodnotami Sger nejcastéji vrozmezi 500 az 1400 m?g. Specificky povrch
polyacetylenovych siti a obsah mesoport v sitich vétSinou naristaly s nartstajicim
rozsahem sesitovani. Hodnoty specifickych povrchi polyacetylenovych siti byly blizké
hodnotam specifickych povrchii CMP pfipravenych z multiethynylareni pomoci
netfetézovych polymerizaci (Kapitola 1.1.). Porovnani nefetézovych polymerizaci
multiethynylarend diskutovanych v Kapitole 1.1. a fetézové polymerizace diethynylarent
prezentované ve Schématu 8 vede k jasnému zavéru: oba typy reakci poskytuji polymery
typu CMP, nicméné nefetézové polymerizace vétSinou vyzaduji pouZiti monomerQ
S vy$§im primérnym poctem polymerizovatelnych skupin, nez je tomu u polymerizaci
fetézovych. I u polyacetylenovych siti bylo samoziejmé Zzadouci dosdhnout vysokého
stupn¢€ sesitovani, nicméné reakce nemusely byt vedeny ke stoprocentni konverzi
ethynylovych skupin jako v pfipadé CMP pfipravenych nefetézovymi polymerizacemi
nabazi spojovacich reakci. Ur€ité mnozstvi nezreagovanych ethynylovych skupin
Vv polyacetylenovych sitich je dokonce vyhodou téchto siti, nebot’ tyto skupiny ptedstavuji
reaktivni centra polyacetylenovych siti vhodna pro modifikace cestou postpolymerizacnich
reakci [121]. Relativné nizkd naro¢nost na pocet polymeriza¢né transformovanych
ethynylovych skupin pfi syntéze CMP typu polyacetylenovych siti je vSak téZ zajimava
z pohledu potencialni funkcionalizace téchto siti cestou pfimé polymerizace. Z této ivahy

vyslo zadéani predkladané disertacni prace.
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Schéma 8 Polymerizace 1,4-diethynylbenzenu katalyzovana  komplexy Rh

na polyacetylenovou sit’.
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2. CILE DISERTACNI PRACE

Zadani dizertaéni prace vychazelo z tématiky feSené vramci projektt GA CR
(P108/11/1661 a 15-09637S) ve skupiné¢ Specialnich polymeri na Katedie fyzikalni
a makromolekularni chemie Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze. Vyzkum
podporovany témito projekty je zaméfen na navrhy, piipravu, charakterizaci a funkc¢ni
testovani konjugovanych poréznich polymert. Z aktualné feSenych ukoll v ramci této
tématiky vyplynulo a pozdéji bylo upfesiiovano zadani této dizertacni prace. Zadani lze

shrnout do nésledujicich bodu:

X/

s Prostudovat moznost pfipravy nového, dosud nepopsaného typu polymernich siti
S polyacetylenovymi fetézci substituovanymi kvaternizovanymi pyridiniumylovymi
skupinami, u kterych bude sesitovani realizovano propojenim pyridiniumylovych
skupin pomoci bifunkénich kvaternizacnich ¢inidel. Jako metodu piipravy téchto siti
pouzit  spontanni  polymerizaci  jednotlivych  izomerd  ethynylpyridinu
S kvaterniza¢nimi ¢inidly typu bis(brommethyl)areni. Prostudovat kovalentni
strukturu a texturni parametry pfipravenych siti v zavislosti na podminkéch ptipravy

a prostudovat aktivitu siti pfi zachytu oxidu uhli¢itého.

% Prostudovat moznost piipravy funkcionalizovanych mikroporéznich
polyacetylenovych  siti  cestou  fetézové  koordinacni  kopolymerizace
funkcionalizovanych a nefunkcionalizovanych ethynylbenzend. Prostudovat vliv
slozeni a architektury monomert vcetné¢ vlivu objemnosti heteroatomickych
funkénich skupin na pribéh kopolymerizace, kovalentni strukturu a texturni
parametry pfipravenych siti. U siti s dostate¢nym specifickym povrchem prostudovat

vliv funkcionalizace na jejich kapacitu pii zachytu oxidu uhli¢itého.

*¢  Pripravit a charakterizovat sérii novych arylacetylent typu aromatickych
Schiffovych bazi s ethynylovanymi benzenovymi jadry navzajem propojenymi
methaniminovymi skupinami. Prostudovat moznost transformace téchto monomert
na polyacetylenové a polycyklotrimerni sit¢ pii souCasném zachovani
methaniminovych skupin. Prostudovat vliv sloZeni a architektury monomerQ

na pribeh polymerizace, kovalentni strukturu a texturni parametry pfipravenych siti.

30



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité chemikalie

e Monomery a dalsi reaktanty

2-Ethynylpyridin (2EPy) (Sigma-Aldrich, 98%)

4-Ethynylpyridin (4EPy) (TCI Europe, >98%)

3-Ethynylpyridin (3EPY) (Sigma-Aldrich, 98%)
1,4-Bis(brommethyl)benzen (a,a’-dibromo-p-xylen) (QA1) (Sigma-Aldrich, 97%)
2,6-Bis(brommethyl)naftalen (QA2) (Sigma-Aldrich, 95%)
4,4’-Bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl (QA3) (Sigma-Aldrich, >97%)
2,2"-Bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl (QA4) (Sigma-Aldrich, 99%)
(R)-2,2"-Bis(brommethyl)-1,1"-binaftyl (QA5) (Sigma-Aldrich, 97%)
Pyridin (Sigma-Aldrich, 99,8%)

4-Vinylpyridin (Sigma-Aldrich, 95%)

Benzyl bromid (Sigma-Aldrich, 98%)

N-Benzylpyridinium bromid (byl ptipraven kvaternizaci pyridinu s benzyl bromidem)

1,4-Diethynylbenzen (DEB) (Sigma-Aldrich, 96%), byl ptecistén vakuovou sublimaci

4.4’ -Diethynylbifenyl (DEBPh) (TCI Europe, >98%)
1-Ethynyl-4-nitrobenzen (M1) (Sigma-Aldrich, 97%)
1-Ethynyl-4-(hydroxymethyl)benzen (M2) (Sigma-Aldrich, 97%)

1-Ethynyl-4-(difenylamino)benzen (4-ethynyltrifenylamin) (M3) (TCI Europe, >98%)

1,3-Diethynyl-5-nitrobenzen (M4) (Spectra Group Limited, Inc., >98% )
4-Ethynylanilin (Sigma-Aldrich, 97%)

3-Ethynylanilin (Sigma-Aldrich, >98%)

4-Ethynylbenzaldehyd (Sigma-Aldrich, 97%)

3-Ethynylbenzaldehyd (Sigma-Aldrich, 97%)

Tereftalaldehyd (Sigma-Aldrich, 99%)

1,4-Diaminobenzen (p-fenylendiamin) (Sigma-Aldrich)
3,5-Diethynylbenzaldehyd (Spectra Group Limited, Inc., >98%)
5-Ethynyl-1,3-benzendicarboxaldehyd (Spectra Group Limited, Inc., >98%)
1-hexyn (Sigma-Aldrich), pied pouzitim pfedestilovan z CaH»
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Multiethynylareny s methaniminovymi skupinami (monomery typu
Schiffovych bazi)

Monomery se dvéma benzenovymi jadry (oznacené jako dimery, D): N,1-bis(4-
ethynylfenyl)methanimin  (D1), N-(3-ethynylfenyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin
(D2), 1-(3,5-diethynylfenyl)-N-(4-ethynylfenyl)methanimin (D3), 1-(3-ethynylfenyl)-
N-(4-ethynylfenyl)methanimin (D4) a N,1-Bis(3-ethynylfenyl)methanimin (D5) byly
pfipraveny kondenzaci piislusného ethynylbenzaldehydu (2 mmol) s pfislusnym
ethynylanilinem (2 mmol) v minimalnim mnoZzstvi methanolu.

Monomery se tiemi benzenovymi jadry (oznacené jako trimery, T): 1,1'-(1,4-
fenylen)bis[N-(4-ethynylfenyl)methanimin] (T1) a 1,1'-(5-ethynyl-1,3-fenylen)bis[N-
(4-ethynylfenyl)methanimin]  (T3) byly pfipraveny kondenzaci pfislusného
(ethynyl)benzendicarboxaldehydu (1 mmol) se 4-ethynylanilinem (2,4 mmol).
Trimery N,N'-(1,4-fenylen)bis(1-(4-ethynylfenyl)methanimin) (T2) a N,N'-(1,4-
fenylen)bis[1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin]  (T4) byly pfipraveny reakci
ptislusného ethynylbenzaldehydu (2,4 mmol) s p-fenylendiaminem (1 mmol)
V minimalnim mnozstvi methanolu.

V prubéhu reakce produkt krystalizoval z reakéni smési, po 3 hodinach byl
odfiltrovan a promyt od nezreagovanych vychozich latek chlazenym methanolem.
Pokud produkt béhem 3 h nevykrystaloval, byla krystalizace indukovana ochlazenim
reakéni smési na teplotu -5 °C. Produkt byl nasledné suSen ve vakuové suSarné
za laboratorni teploty do konstantni hmotnosti a poté byl stanoven vytézek reakce.
Vytézky jsou uvedeny v nasledujicim piehledu spolu se zakladnimi charakteristikami
latek ziskanymi spektroskopiemi *H a ¥C NMR, IR a Raman a metodou HRMS.
Hodnoty vytézkl u jednotlivych monomert jsou v ramci experimentalni chyby dobie

reprodukovatelné.
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N,1-Bis(4-ethynylfenyl)methanimin (D1)

Vytézek: 80 %,

'H NMR (400 MHz, CDCl,) §: 8,45 (s, 1H®); 7,88 (d, J = 8,3 Hz, 2H"); 7,60 (d, J = 8,3 Hz, 2H?); 7,53
(d, J=8,5Hz, 2H®); 7,18 (d, J = 8,6 Hz, 2H?); 3,30 (s, 1H3); 3,17 (s, H);

13C NMR (400 MHz, CD,Cly) &: 160,3 C®; 152,7 C¥°™ 136,5 C¥°™ 133,6 C¥°™ 133,0 C¥°™; 129,3
caom: 125,7 C¥om: 121,5 C¥°™: 120,3 C¥°™ : 83,9 C'°; 83,6 C'% 80,0 C'3; 77,9 C1%;

IR (DRIFT, cm™): 552 s, 636 m, 710 m, 845 vs, 1105 vw, 1165 w, 1365 w, 1502 w, 1556 w, 1587 w,
1622 w, 2102 w, 2881w, 3269 vs;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 1166 s, 1190 w, 1556 m, 1587 s, 2099 s;

HRMS: naméfeno 229,0892; teoreticky 229,0891; C17H11N.

N-(3-Ethynylfenyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin (D2)

Vytézek: 74 %,

H NMR (400 MHz, CD.Cly) & 8,45 (s, 1H®); 7,88 (d, J = 8,3 Hz, 2H?®); 7,60 (d, J = 8,3 Hz, 2H?); 7,37
(m, 2H%); 7,33 (bs, 1H7); 7,25 — 7,19 (m, 1H™X); 3,30 (s, 1H®); 3,17 (s, 1HY);

13C NMR (101 MHz, CDCl,) § 160,6 C5 152,4 C¥°™; 136,8 C¥°™; 133,0 C¥°™ 130,0 C¥°M;: 129,9
Carom- 129,3 C¥om: 1257 C¥om: 124,8 C¥om: 1235 Caom: 122 4 C¥°om: 83,7 C14; 83,6 C'%; 80,0 C*°; 77,9
C%; IR (DRIFT, cm™): 419 m, 535 m, 559 m, 654 s, 677 vs, 685 vs, 767 m, 794 m, 838 s, 888 s, 940 s,
1145 m, 1174 m, 1211 m, 1284 m, 1307 m, 1414 m, 1476 m, 1558 m, 1575 m, 1584 m, 1602 m, 1619 s,
2102 w, 2895 w, 3221 s, 3263 vs;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 1144 w, 1175 m, 1211 w, 1557 w, 1574 m, 1602 s, 1621 s,
2013 s;

HRMS: naméteno 229,0899; teoreticky 229,0891; C17H11N.
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1-(3,5-Diethynylfenyl)-N-(4-ethynylfenyl)methanimin (D3)

Vytézek: 64 %,

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 8,39 (s, 1H%); 8,00 (d, J = 1,5 Hz, 2H"); 7,71 (t, J = 1,5 Hz, 1H°); 7,53
(d, J = 8,5 Hz, 2H?); 7,18 (d, J = 8,5 Hz, 2H%); 3,23 (s, 2HY); 3,18 (s, 1H); 3C NMR (101 MHz,
CD,Cl,) 8 159,1 C®; 152,3 C&°™; 138,4 C&°m; 137,3 C¥°™: 133,8 Ca°™; 133,0 C¥°™M; 123,8 Ca¥o™ 121,5
caom: 120,6 C¥°™ 83,8 C*2; 82,2 C*3; 79,2 C*%; 78,0 CX.IR (DRIFT, cm™): 634 s, 673 s, 726 W, 839 s,
856 m, 886 s, 1501 m,1580 m, 1593 m, 1624 m, 2104 w, 2888 vw, 3212 vs, 3282 vs; Ramansky posun
(780 nm, 15 mW, cm™): 1144 w, 1167 w, 1211 w, 1580s, 1594 m, 1624 m, 2105 s; HRMS: naméfeno
253,0887; teoreticky 253,0891; C1gH11N.

1-(3-Ethynylfenyl)-N-(4-ethynylfenyl)methanimin (D4)

Vytézek: 62 %,

'H NMR (400 MHz, CD,Cly) & 8,43 (s, 1H%); 8,03 (m, 1HY); 7,91 (dt, J; = 7,8 Hz, J> = 1,4 Hz, 1H");
7,62 (dt, 31 = 7,7 Hz, J, = 1,4 Hz, 2H°%); 7,54 (dm, J = 2,2 Hz, 2H?); 7,47 (t, J = 7,7 Hz, 1H®); 7,17 (dm,
J = 8,6 Hz, 2H%); 3,20 (s, 1H); 3,17 (s, 1HY);

13C NMR (101 MHz, CDCl,) § 160,3 C5 152,6 C¥™; 136,9 C¥°™ 135,4 C¥°m 133,7 C¥°M: 1329
carom- 129,6 Caom: 129,5 C&°m: 123,4 Caom; 5 Caom: 120,3 C¥°™; 83,9 C'2% 83,2 C'°; 78,4 C'3; 77,9 C*3;
IR (DRIFT, cm™): 419 m, 535 m, 559 m, 654 s, 677 vs, 685 vs, 767 m, 794 m, 838 s, 888 s, 940 s, 1145
m, 1174 m, 1211 m, 1284 m, 1307 m, 1414 m, 1476 m, 1558 m, 1575 m, 1584 m, 1602 m, 1619 s, 2102
w, 2895 w, 3221 s, 3263 vs;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 972 w, 999 w, 1140 m, 1168 w, 1365 w, 1590 s, 1631 m,
2107 m;

HRMS: naméteno 229,0888; teoreticky 229,0891; C17H11N.
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N,1-Bis(3-ethynylfenyl)methanimin (D5)

Vytézek: 62 %,

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): & 8,43 (s, 1H"); 8,02 (t, J = 1,6 Hz, 1H®); 7,91 (dt, J = 7,8, 1,4 Hz,
1H¥°™): 7,62 (dt, J = 7,7, 1,4 Hz, 1H¥™); 7,47 (t, J = 7,7 Hz, 1H¥™): 7,41 — 7,35 (m, 2H¥°™); 7,33 (dt,
J=2,0,1,0Hz, 1H®¥); 7,25 -7,19 (m, 1H); 3,20 s (s, 1H*"); 3,17 (s, H'®);

13C NMR (101 MHz, CDCl,) § 160,5 C’; 152,4 C¥™: 136,9 C¥°™; 135,4 C¥°™ 132,9 C¥°™M: 130,2
carom- 129,9 Caom: 129,6 C¥°™; 129,5 C&o™; 124,7 C¥™; 123 5 C¥o™; 123,3 C¥°om; 122,4 C¥°om: 83,6 C14;
83,2 C16; 78,5 C'7; 77,9 C%5;

IR (DRIFT, cm™): 434 m, 539 m, 615 s, 637 s, 689 vs, 766 s, 804 vs, 896 s, 910 m, 987 m, 1091 m,
1134 s,1224 m, 1269 s, 1368 s, 1476 s, 1567 s, 1589 s, 1629 s, 2103 m, 2918 w, 3004 w, 3060 m, 3213
s, 3280 s;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 998 s, 1136's, 1224 s, 1432 w, 1568 s, 1590 s, 1628 s, 2103 s;
HRMS: naméteno 229,0883; teoreticky 229,0891; C17H11N.

1,1'-(1,4-Fenylen)bis[N-(4-ethynylfenyl)methanimin] (T1)

Vytézek: 65 %,

H NMR (400 MHz, CD,Cly) & 8,52 (s, 2H3); 8,03 (s, 4H'); 7,55 (d, J = 8,5 Hz, 4H°); 7,21 (d, J = 8,5
Hz, 4H5); 3,18 (s, 2H%);

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) § 160,1 C3; 152,7 C&¥°m; 139,1 C¥°™; 133,6 C¥°™ 129,6 C¥°M: 121,6
carom: 120,4 C¥°m: 83,8 C8; 78,0 C®;

IR (DRIFT, cm™): 561 m, 852's, 1617 w, 2104 vw, 2875 w, 3284 s;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 1160 's, 1190 w, 1556 's, 1585 s, 1624 w, 2103 m;

HRMS: naméteno 332,1311; teoreticky 332,1313; CasH16No.
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N,N*-(1,4-Fenylen)bis(1-(4-ethynylfenyl)methanimin) (T2)

Vytézek: 83 %,

'H NMR (400 MHz, CD,Cly) & 8,53 (s, 2H®); 7,90 (d, J = 8,3 Hz, 4H®); 7,61 (d, J = 8,2 Hz, 4H°); 7,30
(s, 4HY); 3,29 (s, 2H);

13C NMR (101 MHz, CD,Cly) § 159,1 C3; 150,5 C¥°™; 137,4 C¥°™: 133,1; 128,9; 122,3; 125,3; 83,7 C8;
79,9 C%

IR (DRIFT, cm™): 567 m, 625 m, 652 m, 831 m, 850 s, 1107 w, 1363 m, 1616 m, 2103 vw, 2879 w,
3288 s;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 1156 m, 1171 w, 1191 w, 1554 m, 1578 s, 1604 w, 2106 m;
HRMS: naméfeno 332,1320; teoreticky 332,1313; CoaH16No2.

1,1'-(5-Ethynyl-1,3-fenylen)bis[N-(4-ethynylfenyl)methanimin] (T3)

Vytezek: 68 %,

'H NMR (400 MHz, CD.Cl,) & 8,50 (s, 2H"); 8,43 (s, 1H°); 8,15 (s, 2H%); 7,55 (d, J = 8,5 Hz, 4H);
7,21 (d, J = 8,6 Hz, 4H°); 3,27 (s, 1HY); 3,18 (s, 2H®);

13C NMR (101 MHz, CD,Cly) § 159,5 C7; 152,2 C¥°m; 137,6 C¥°m: 135,3 C¥°m; 133,7 C¥°™; 129,6
Carom: 124,0 Caom; 121,6 C¥om: 120,7 C¥°™; 83,8 C'%; 82,5 C?; 79,2 C*; 78,1 C*3;

IR (DRIFT, cm™): 544 m, 627 m, 646 s, 668 s, 684 m, 729 m, 838 vs, 856 m, 864 m, 887 m, 972 m,
1108 w, 1143 m, 1157 m, 1405 m, 1499 s, 1582 s, 1596 m, 1627 s, 2101 w, 2900 w, 3205 s, 3280 s;
Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm™): 1141 w, 1157 w, 1169 w, 1209 w, 1308 w, 1585 s, 1624 m,
2097 m;

HRMS: naméteno 356,1294; teoreticky 356,1313; CasH1sNo>.
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N,N*-(1,4-Fenylen)bis[1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin] (T4)

Vytézek: 90 %,

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): 8,48 (s, 2 H%); 8,02 (s, 4 H®); 7,70 (s, 2 H"); 7,30 (s, 4HY); 3,23 (s, 4 HY);
13C NMR (101 MHz, CD.Cly) &: 157,9 C3 150,2 C¥om: 138,2 C¥°™ 137,56 C¥°M: 132,8 C¥™; 123,7
carom: 1225 C¥om: 82 3 C8; 79,1 C?;

IR (DRIFT, cm™): 628 s, 655 m, 680 s, 846 s, 880 s, 1498 s, 1584 m, 1624 s, 2104 w, 2885 w, 3221 s,
3280 s;

Ramansky posun (780 nm, 15 mW, cm): 1143 w, 1162 w, 1215 w, 1288 w, 1578 s, 1596 m, 1628 m,
2109 w;

HRMS: naméteno 380,1322; teoreticky 380,1313; CagH1sNo>.

Katalyzatory (pouzity bez dalsiho ¢isténi)

Acetylacetonato(norborna-2,5-dien)rhodium(l) [Rh(nbd)acac] (Sigma-Aldrich)
Pentachlorid taltalu (TaCls) (Sigma-Aldrich)

Rozpoustédla

N,N-Dimethylformamid (DMF) (Sigma-Aldrich, bezvody, 99,8%), byl pouzit jako
polymerizaéni rozpoustédlo bez dalsiho Cisténi

Tetrahydrofuran (THF) (Sigma-Aldrich, >99,9%) byl pouzit jako elu¢ni ¢inidlo SEC
chromatografie

Methanol (Sigma-Aldrich, >99,9%), byl pouzit jako rozpoustédlo bez dalsiho ¢isténi
Dichloromethan (Lachema, Czech Republic), pouzit jako polymeriza¢ni rozpoustédlo,
predestilovan z P20s

Toluen (Lach-Ner, Ceska Republika), pouZit jako polymerizatni rozpoustédlo,

pted pouzitim piedestilovan ze systému sodik/acetofenon pod dusikem
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Dalsi chemikalie

Diethyl ether (Lach-Ner, Ceska Republika), pouZivan bez dalsiho &isténi
Tetrafenylstannan (tetrafenylcin, PhsSn) (Sigma-Aldrich), pouzit bez dalsiho ¢isténi

3.2. Polymerizace

Kvaternizacni polymerizace

Tyto polymerizace byly cileny na pfipravu nerozpustnych polymernich siti.
Vychozimi latkami byly izomery ethynylpyridinu: 2-ethynylpyridin (2EPy),
3-ethynylpyridin (3EPy) a 4-ethynylpyridin (4EPy), které byly polymerizovany
aktivaci bifunk¢énimi kvaternizacnimi Cinidly (QA) bis(brommethyl)arenového typu:
1,4-bis(borommethyl)benzenem  (QA1), 2,6-bis(brommethyl)naftalenem (QAZ2),
4,4’-bis(brommethyl)-1,1"-bifenylem (QA3), 2,2’-bis(brommethyl)-1,1"-bifenylem
(QA4) nebo  (R)-2,2’-bis(brommethyl)-1,1"-binaftylem  (QA5) v prostiedi
rozpoustédla. Polymerizace popisované v této praci byly provedeny v prostiedi DMF
pri teploté 70 °C, pfiemz reakéni doba byla 3 dny. Tyto podminky byly zvoleny
na zéklad¢ predbéznych experimentl. Typickd polymerizace probihala tak, Ze izomer
ethynylpyridinu (0,5 g, 4,82 mmol) v DMF (1,5 ml) a vybrané kvaterniza¢ni ¢inidlo
(QA) (1,205 mmol) v DMF (1,5 ml) byly smichany v silnosténné sklenéné ampuli,
ampule byla zatavena pod argonem a umisténa do termostatované lazné. Po skonceni
reakce byla ampule oteviena, pevny produkt byl izolovan, mechanicky rozmélnén
a promyvan na frit¢ methanolem do bezbarvého filtratu. Po vysuSeni promytého
produktu ve vakuové susarn¢ (za laboratorni teploty) byl gravimetricky stanoven

vytézek.
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Katalyticka polymerizace

1) Homopolymerizace a kopolymerizace katalyzovana komplexem [Rh(nbd)acac]

Produkty fetézovych polymerizaci katalyzovanych komplexem [Rh(nbd)acac]
byly nerozpustné polymerni sité. Tyto reakce byly provadény v prostiedi
destilovaného dichlormethanu, za laboratorni teploty a reakéni ¢as byl 3 hodiny.
Pocatecni koncentrace katalyzatoru v reak¢ni smési byla vzdy 18 mmol/I.

Vychozimi monomery homopolymerizaci byly 1,4-diethynylbenzen (DEB),
4.4’-diethynylbifenyl (DEBPh) a 1,3-diethynyl-5-nitrobenzen (M4) (pocatecni
koncentrace v reakéni smési = 0,6 mol/l). Vychozimi nasadami kopolymerizaci
byly vzdy ekvimolarni smési obsahujici jako jednu slozku bud’ DEB nebo DEBPh
ajako druhou slozku jeden z nasledujicich monomeri: 1-ethynyl-4-nitrobenzen
(M1), 1-ethynyl-4-(hydroxymethyl)benzen (M2), 1-ethynyl-4-
(difenylamino)benzen (M3), 1,3-diethynyl-5-nitrobenzen (M4). Celkova pocateéni
koncentrace komonomerti Vreakéni smési byla 0,6 mol/l. Prabéh typické
kopolymerizace byl nasledujici: komonomer M1 (221 mg, 1,5 mmol) a komonomer
DEB (189 mg, 1,5 mmol) byly rozpustény ve 4 ml CH2Cl> ve vialce s magnetickym
michadlem. Poté byl za intenzivniho michani pfidan roztok [Rh(nbd)acac] (26 mg,
0,09 mmol) v 1 ml CH2Cl,, ¢imz byla kopolymerizace zahajena. Po 3 hodinach byl
vysrazeny produkt izolovan, dikladné promyt CH2Cl; a susen ve vakuové susarné
za laboratorni teploty. Vytézek byl stanoven gravimetricky.

Obdobnym zpisobem byly homopolymerizovany i monomery typu
Schiffovych bazi. Pocatecni koncentrace monomerti D1, D2, a D4 v reakéni smési
byly 0,6 mol/l nebo 0,04 mol/l, pocateéni koncentrace monomera T1 a T2 byly
0,25 mol/l nebo 0,04 mol/l. Koncentrace katalyzatoru byla bud 18 mmol/l
nebo 4 mmol/l. Polymerizace byly provadény bud za laboratorni teploty
ve Sroubovacich vidlkdch nebo za teploty 75 °C v zatavenych silnosténnych
ampulich.

Vytézky polymera se pohybovaly od 60 do 100 % a byly vramci

experimentalni chyby dobfe reprodukovatelné.
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2) Polycyklotrimerizace katalyzovana TaCls/PhsSn

Polycyklotrimerizace katalyzované systémem TaCls/PhsSn (molarni pomér
1:1) byly provedeny v prostiedi toluenu pii 50 °C v dusikové atmosféte v dryboxu
v kombinaci s klasickou Schlenkovou technikou. Reakéni doba byla 24 hodin.
Reakce byly spustény piidanim rozpusténého monomeru/ti ke katalytickému
systému TaCls/PhsSn, ktery piedtim zral po dobu 15 min v toluenu pii teploté
50 °C.

Pro homopolycyklotrimerizaci monomeru N,1-bis(4-ethynylfenyl)methaniminu
(D1) byly pouzity: koncentrace katalyzatoru, [katlo = 0,015 mol/l a pocate¢ni
koncentrace monomeru [D1]o = 0,6 mol/l. Polycyklotrimerizace probihala jako
srazeci reakce, produkt byl po skonceni reakce izolovan, promyvan toluenem
a susen ve vakuové suSarné za laboratorni teploty. VytéZzek reakce byl stanoven
gravimetricky.

Pii kopolycyklotrimerizaci monomeru N,1-bis(4-ethynylfenyl)methaniminu
(D1) s1-hexynem byly pocate¢ni koncentrace v reakéni smési nasledujici:
[kat]o =0,015 mol/l, [D1]o = 0,1 mol/l a [1-hexyn]o = 0,2 mmol/l. Reakci vznikl
produkt rozpustny V toluenu, ktery byl po ukonceni reakce vysrazen pievedenim
reakéni smési do nadbytku methanolu. Srazenina byla izolovana a promyvana
methanolem, susena ve vakuové susarné pii laboratorni teploté a jeji vytézek byl

stanoven gravimetricky.

3.3. Techniky

¢ Nuklearni magneticka rezonance (NMR) v roztoku

'H NMR a C NMR analyzy v roztoku byly provedeny na spektrometru Varian
Unity Inova 400. Chemické posuny signali ve spektru byly referencovany na signaly
rozpoustédla. Vzorky byly vétsinou rozpustény a méfeny v CD2Cl, (*H NMR (CD:Cly,
400 MHz): & = 5,32 ppm; 3C NMR (CD:Cl,, 101 MHz): § = 54 ppm). H a **C NMR
spektra N-benzylpyridinium bromidu a 4-vinylpyridinu byla méfena v CDCls.
(*H NMR, CDCls, 400 MHz: § = 7,26 ppm; **C NMR, CDCls, 101 MHz: § = 77 ppm).
Méieni provedl RNDr. Jiti Zednik, Ph.D. (KFMCH PiF UK).
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e Nukleirni magneticka rezonance v pevné fazi (*C CP/MAS NMR)

Vsechna 3C CP/MAS (Cross-Polarization Magic Angle Spinning) NMR spektra
vzorktu v pevné fazi byla méfena na spektrometru Bruke Advance 500 WB/US NMR
S pouzitim sondy o pruméru 3,2 mm. Frekvence rotace byla vétsinou 20 kHz, coz
zajistilo, ze ve sledované oblasti chemickych posunt (20 - 200 ppm) nebyly pfitomny
tzv. rota¢ni signaly, které by komplikovaly vyhodnoceni spektra. Spektra byla méfena
Dr. Jitim Brusem, UMCH AV CR v Praze.

¢ Infracervena spektroskopie

Monomery 1 syntetizované polymery byly analyzovidny pomoci infracervené
spektroskopie na pfistroji Nicolet Magna IR 760. Vzorky byly méfeny metodou difiizni
reflexe - DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy)
a pfed samotnym méfenim byly fedény KBr.

e Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra monomert typu Schiffovych bazi byla métena bez fedéni vzorku

na mikroskopu DXR Raman (Thermo Scientific) s excitaci pii 780 nm.

e UV/vis spektroskopie v roztoku

UV/vis spektra rozpustnych monomerti byla méfena v roztoku dichlormethanu

(koncentrace 10 mol/dm?®) na spektrometru Shimadzu PC-2401.

e DR UV/vis spektroskopie v pevné fazi

UV/vis spektra nerozpustnych polymerti byla méfena na spektrometru Perkin-
Elmer Lambda 950 vybaveném integraéni sférou Spectralon. Praskovy vzorek
(rozetfeny v achatové misce) byl ziedén BaSOs (v poméru 1/10 w/w) a byl umistén

v kiemenné kyvete.

¢ Fluorescencni spektroskopie

M¢teni  fotoluminiscenénich  emisnich  spekter v roztoku  probéhlo

na fluorescencnim spektrometru Spex 3 Jobin Yvon.
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Méteni cCasové rozliSené fluorescence bylo provedeno na stejném piistroji
s pouzitim laserové diody (A = 378 nm) jako zdroje excita¢niho zafeni. Emisni
monochromator byl nastaven na luminiscenéni maximum podle emisniho spektra
ustalené¢ho stavu piislusSného vzorku. Méfeni fotoluminiscencnich emisnich spekter
pevnych polymert probéhlo na piistroji Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3 s pouzitim
drzaku pevnych vzorkl nastavenym do thlu 22,5 °. Vzorky na méfeni byly pfipraveny
tak, ze 10 mg polymeru ve formé¢ jemného prasku bylo smichano se tremi kapkami
pojiva (Entellan PB 5265, Euromex Microscopes, Holland). Smés byla umisténa na
povrchu pyrolytického grafitu (NT-MDT comp.) pfedem upevnéného na podlozni
sklicko. Takto ptipraveny vzorek byl po dobu 15 minut zahfivan pfti teploté 50 °C.
Me¢teni provedl RNDr. Jifi Zednik, Ph.D. (KFMCH PiF UK).

Adsorpcni/desorpéni izotermy dusiku

Adsorpc¢ni/desorpéni izotermy dusiku na polymernich sitich byly méfeny pfi teploté
77 K pomoci analyzatort povrchu (i) Gemini Il 2370 (Micromeritics) nebo (ii) ASAP
2020 (Micromeritics). V ptipad¢ pouziti pfistroje Gemini II 2370 byly vzorky pted
méfenim odplynény v proudu helia pii teploté 383 K po dobu 8 hodin na pfistroji
Micromeritics FlowPrep 060. V pifipad¢ pouziti pfistroje ASAP 2020 byly vzorky
odplynény pii teploté 353 K az 383 K pomoci turbomolekularni vakuové pumpy.

Adsorpéni isotermy dusiku Vv rozsahu relativnich tlakt p/po = 0,05 - 0,25 byly
zpracovany metodou Brunauer, Emmett, Teller - BET. Metoda BET piedstavuje zpusob
vyhodnoceni zavislosti mnoZstvi adsorbovaného plynu na povrchu pevného materialu
na tlaku tohoto plynu v aparatuie pii konstantni teploté. Timto zplisobem byly
stanoveny hodnoty specifického povrchu polymerid oznacené jako Sger. Pii uréeni
hodnoty Sger Se z adsorpéni izotermy vybere ta ¢ast, ktera odpovida postupnému
zapliovani povrchu az do dosazeni pokryti materidlu pravé jednou vrstvou
adsorbovaného dusiku. Mnozstvi dusiku potfebné k vytvofeni jedné adsorpéni vrstvy
a znalost velikosti jedné molekuly adsorbujiciho se dusiku pak umozni urcit hodnotu
SBET.

Z adsorpcnich izoterem dusiku byly dale ziskany dalsi texturni parametry: (i)
celkovy objem poria (Vr), ktery byl uréen na zakladé hmotnosti dusiku zachyceného pti
relativnim tlaku p/po = 0,95 a (ii) objem mikropért, tj. pora s primérem do 2 nm, (Vo,1).

Objem mikropora byl urCen z hmotnosti dusiku zachyceného pii relativnim tlaku
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p/po = 0,10. Toto stanoveni vychazi ze skute¢nosti, ze v poréznim materialu se dusikem
jako prvni zapliuji pravé mikropory a z experimentalni zkuSenosti, Ze pii relativnim
tlaku p/po = 0,10 jsou jiz vSechny mikropéry piitomné v materialu zaplnéné dusikem.
Jelikoz adsorpéni méteni probiha pfi teploté 77 K, kterd odpovida teploté varu dusiku,
nachazi se v plné zaplnénych pérech porézniho materialu dusik v kapalné fazi. Pro
vypocet hodnot V1 a Vo1 Z hmotnosti zachyceného dusiku je pak mozno pouzit
tabelovanou hodnotu hustoty kapalného dusiku pii teploté 77 K, ktera ¢ini 0,806 g/cm?,

Vétsinu méteni adsorpcnich/desorpénich izoterem dusiku provedli Ing. Arnost
Zukal, CSc.,Ing. Martin Kubu, Ph.D. nebo Mgr. Jakub Pastva na Ustavu fyzikalni
chemie J. Heyrovského, AV CR v Praze.

Adsorp¢ni izotermy oxidu uhli¢itého

Adsorpéni/desorpéni izotermy oxidu uhli¢itého byly méfeny pfi teploté 273 K,
293 K, 313 K a 333 K na ptistroji ASAP 2020 (Micromeritics, Norcross, Georgia, US).
Pfed samotnym méfenim byly vzorky odplynény pii teplot¢ 383 K za pomoci
turbomolekularni vyvévy. Jelikoz adsorpéni izotermy CO: na organickych polymerech
mohou zaviset na dobé ekvilibrace pii kazdém jednotlivém rovnovazném tlaku COz,
byly vSechny body vSech izoterem CO2 méfeny s pouZzitim stejného ekvilibraéniho ¢asu
5 s. Teplota méfeného vzorku byla udrzovana s odchylkou +0,01 K pomoci termostatu
Iso-Term (e-Lab Services, Ceska Republika). Méfeni provedl Ing. Arnost Zukal, CSc.
na Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského, AV CR v Praze.

Elementarni analyza

Elementarni analyza polymerti byla provedena na Ustavu makromolekularni

chemie, AV CR v Praze.

Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza vzorkli byla provedena na pfistroji TGA Q500 pod
dusikovou atmosférou S rychlosti ohfevu 10 °C/min. Mé&feni probihalo v rozmezi od
40 °C do 800 °C. Pied samotnou analyzou byly vzorky vystaveny proudu dusiku pii
100 °C po dobu 60 min pro odstranéni vzdusné vlhkosti. Métfeni provedla p. Kamila

Langerova (PiF UK).
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e HRMS

Hmotnostni spektra novych monomert byla méfena na hmotnostnim spektrometru
ZAB2-SEQ (Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského, AV CR v Praze) za podminek
vysokého rozliSeni. Vystupem métfeni bylo elementarni slozeni monomerd. Meéfeni

provedl Mgr. M. Polasek, Ph.D.

e Size exclusion chromatography (SEC)

SEC aparatura byla slozena z vysokotlaké pumpy (Agilent Technologies 1100
Series), UV/vis detektoru s diodovym polem (Daode Arry Detector, zkratka DAD),
Sesticestného davkovaciho ventilu (Rheodyne) a tii kolon Mixed B, Mixed C, Mixed E
se styragelovou naplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspotadani.
Chromatogramy byly snimany pii vinové délce detektoru rovné 254 nm. Jako mobilni
faze byl pouzit THF s pritokovou rychlosti 0,7 ml/min. Na kolony bylo pomoci
mikrostiikacky Hamilton injektovano 20 pl analyzovaného vzorku rozpusténého v THF
(koncentrace 0,5 mg/ml). Sledovanym vystupem byla zdanliva (vztaZzeno na polystyren)

¢iselna stfedni molekulova hmotnost M, a hmotnostn€ stfedni molekulova hmotnost My,.

e Vypoclty

Geometrie zdkladniho stavu molekul nov€ pfipravenych monomeri a energie
HOMO-LUMO piechodi byla spoc¢tena s pouzitim programu Gaussian [122], baze
6-31G(2d,p) a dtive optimalizovanych parametrd [123]. Vypocty byly provedeny diky
pfistupu do ceské Narodni gridové infrastruktury ,,MetaCentrum® v rdmci projektu

LM2010005.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Konjugované sité polyacetylenového typu pripravené
spontanni polymerizaci ethynylpyridint

s bis(brommethyl)areny

Na zéklad¢ vysledkti uvedenych v této kapitole byl publikovan ¢lanek:

S. Petrasova, A. Zukal, J. Brus, H. Balcar, J. Pastva, J. Zednik, J. Sedla¢ek; New hyper-
crosslinked partly conjugated networks with tunable composition by spontaneous
polymerization of ethynylpyridines with bis(bromomethyl)arenes: synthesis, spectral
properties, and activity in CO. capture; Macromolecular Chemistry and Physics, 2013,
214, 2856-2866.

Spontanni  kvaternizacni polymerizace ethynylpyridin (EPy) aktivovanych
monofunk¢énimi kvaternizacnimi ¢inidly (QA) typu alkylhalogenidi (R-X) jsou z literatury
velmi dobfe znamé [91-94]. Tyto reakce poskytuji pfislusné poly(N-alkyl-
ethynylpyridinium halogenid)y s linearni architekturou polymernich fetézct, jak je
literarni poznatky o téchto polymerizacich vcetné navrhu reakéniho mechanismu jsou

uvedeny v Kapitole 1.3.2. této diserta¢ni prace.

~ {
#CECH + R—X e C=CH%
O X N
N o C—x
EPy X =Br, | \ /NX__R

Schéma 9 Kvatenizacni polymerizace EPy s monofunkénim kvaterniza¢nim ¢inidlem typu
R-X vedouci ke vzniku linearniho poly(N-alkyl-ethynylpyridinium halogenid)u.

V zadani disertacni prace byl formulovan uwkol modifikovat kvaterniza¢ni
polymerizace EPy tak, aby vzniklymi produkty byly husté propojené polymerni sité s co

nejvyssi rigiditou segmentt, které by potencidlné mohly vykazovat porézni texturu. Tvorba
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linearnich poly(N-alkyl-ethynylpyridinium halogenid)i (Schéma 9) probiha jako fetézova
polymerizace monoethynylovaného pyridinu aktivovaného QA nesoucim jednu
alkyhalogenidovou skupinu. Tvorba poly(N-alkyl-ethynylpyridinium halogenid)a
s architekturou polymerni sité je teoreticky realizovatelnd zvySenim poctu funkcénich
skupin podilejicich se na polymerizaci, a to na jedné nebo na obou slozkach reak¢niho
systému. V ramci této disertacni prace jsme se rozhodli postupovat cestou zvySeni poctu
alkylhalogenidovych skupin QA zhodnoty 1 na hodnotu 2 pifi zachovani
monoethynylovaného charakteru monomert typu EPy. Tato varianta je vyhodnd ptedev§im
s ohledem na Siroké spektrum pouZitelnych bifunkénich QA. Vybér konkrétnich QA byl
motivovan snahou o co nejvyssi rigiditu segmentii v potencialné vzniklych polymernich
sitich. S ohledem na tento pozadavek byla vybrana kvaterniza¢ni cinidla typu
bis(brommethyl)arent. Tyto latky obsahuji rigidni aromatické segmenty, ke kterym jsou Br
substituenty vazany pres methylenové skupiny, tedy ptes nejkratsi mozné alifatické spojky
(slouceniny s Br substituenty vdzanymi pfimo na aromatické jadro nejsou pii kvaternizaci
pyridinu aktivni). Bis(brommethyl)areny byly upfednostnény pied analogickymi
bis(jodmethyl)areny s ohledem na niz§i molarni hmotnost bromu v porovnani s jodem.
Série bis(brommethyl)arenti pouzitych jako QA pro studii popisovanou v této kapitole je
uvedena na Obrazku 4 A. Jako vlastni monomery polymerizace byly pouzity vSechny tfi
polohové isomery ethynylpyridinu: 2-ethynylpyridin (2EPy), 3-ethynylpyridin (3EPy)
a 4-ethynylpyridin (4EPy) (Obrazek 4 B). Pfedpokladali jsme, Zze pifi polymerizaci EPy
S bis(brommethyl)areny bude dochazet k sesitovani polyacetylenovych fetézcl
s pyridiniumylovymi (a pfipadné téZ pyridylovymi) substituenty ptes bis(methylen)arenové

spojky, jak je uvedeno ve Schématu 10.
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(A) QA1

BrCHyp

QA2
QA5
QA3
BrCHZCHZBr

CH2 Br

¢

CHy Br OO CHo Br

(B) 2EPy 3EPy 4EPy
N\_/> N\_/ N\_/ C=—CH
C cC

Obrazek 4 (A) Kvaternizacni ¢inidla typu bis(brommethyl)arenti:
1,4-bis(brommethyl)benzen (QAL), 2,6-bis(brommethyl)naftalen (QA2),
4,4’ -bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl (QA3), 2,2’-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl (QA4)
a (R)-2,2’-bis(borommethyl)-1,1"-binaftyl (QA5). (B) polymerizované monomery:
2-ethynylpyridin (2EPy), 3-ethynylpyridin (3EPY) a 4-ethynylpyridin (4EPYy).

NN
\:'—
3
——C=CH —_— ~EC=CH]—EC=CH31—
Sy P o
EPy —|— ; \
N—CH,—Ar—CH,—N"
\ 7 2 RN
+ Br Br’\_
BrCH,—Ar—CH,Br —EC=CH C=CH{|17
q r
QA ==\
¢ N—CH,—Ar—CH.,Br
\ / 2 2

Br

Schéma 10 Kvateniza¢ni polymerizace EPy s bifunkénim kvaternizacnim cinidlem (QA)
vedouci ke vzniku sesitovaného polymeru (Ar = arylen).
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4.1.1. Polymerizace ethynylpyridini s 1,4-bis(brommethyl)benzenem

V ivodni Casti této studie byla zkouména kvaterniza¢ni polymerizace monomeril
2EPy, 3EPy a 4EPy aktivovanych 1,4-bis(brommethyl)benzenem (QA1), ktery ptedstavuje
strukturné nejjednodussi QA ze souboru uvedeného na Obrazku 4A. Zamérem bylo zjistit,
zda reakce bude probihat podle Schématu 10 a posoudit pouzitelnost jednotlivych
polohovych isomertt EPy pro tuto polymerizaci. Polymerizace byly provedeny v prostfedi
N,N-dimethylformamidu (DMF) pii 70 “C s poc¢ate¢ni koncentraci monomeru [EPyJo = 1,6
mol/l a reakéni dobou 3 dny. Tyto podminky byly zvoleny jednak na zaklad¢ predbéznych
kvaterniza¢ni polymerizaci 2EPy s monofunkénimi kvaternizaénimi €inidly. Pro uvodni
sérii experimentii byl zvolen molarni pomér monomeru a QAl, EPy:QAl = 4:1, coz
odpovida molarnimu poméru pyridinového dusiku a bromu kvaterniza¢niho ¢inidla
N:Br =2:1. Nadbytek EPy nad skupinami CH2Br kvaterniza¢niho c¢inidla byl zvolen
s cilem podpoftit konverzi obou CH2Br skupin molekuly QA1 (pouze konverze obou téchto
skupin na jedné molekule QA1 zajisti propojeni polyacetylenovych fetézct, Schéma 10).
Hlavnimi sledovanymi parametry studie byly (i) vytézek nerozpustného (sesitovaného)
polymeru a (ii) jeho kovalentni struktura odvozend na zdkladé vysledki spektralni
charakterizace a elementarni analyzy (Tabulka 1).

Polymerizace 2EPy a 4EPy s QA1 probihaly jako srazeci reakce (tvorba srazeniny
byla pozorovatelna zhruba po dvou hodinach od zah4ajeni polymerizace). Po 72 h poskytly
tyto reakce polymery ve vytézku 61 % (EPyNetl vznikly z 2EPy a QA1) a 82 % (EPyNet4
vznikly ze 4EPy a QA1). VytéZek predstavuje hmotnost vyvazeného polymeru vztaZzenou
na soucet hmotnosti monomeru a QA1 vnasadé. EPyNetl a EPyNet4 byly totalné
nerozpustné¢ v ndsledujicich testovanych rozpoustédlech: toluen, chloroform, THF,
methanol, DMF, DMSO a voda, coz bylo v souladu s jejich pfedpokladanou sitovanou
architekturou. Polymerizace 3EPy s QA1 neposkytla ani po 72 h zadny produkt, ktery by
byl nerozpustny v reakéni smési. Pfipadné rozpustné, tj. nesitované produkty této reakce
nebyly analyzovany a zkoumany. Rozdilna reaktivita 2EPy a 4EPy na stran¢ jedné a 3EPy
na stran¢ druhé ziejmé& odrazela rtizné pisobeni mezomerniho efektu pyridinového dusiku

na ethynylové skupiny jednotlivych monomerdt.
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Tabulka 1 Vysledky polymerizace monomert EPy s 1,4-bis(borommethyl)benzenem
(QA1). Molarni pomér v nasadé N:Br = 2:1, rozpoustédlo DMF, [EPy]Jo = 1,6 mol/l,
reak¢ni doba 72 h, reakéni teplota 70 °C. Y je vytézek nerozpustného polymeru, (N:Br)p je
molarni pomér N:Br v polymeru.

Koéd Y Monomerni

polymeru Monomer (%) jednotky? (N:Br)p

EPyNetl 2EPy 61 A B, D 1,52:1
3EPy 0 - -

EPyNet4 4EPyY 82 A, D 1,61:1

)Typ monomernich jednotek (Schéma 11) ptevladajicich v polymeru

Teoreticky rozbor kovalentni struktury polymert vzniklych z EPy a QA s dvéma
CH2Br skupinami vede k zavéru, ze tyto polymery mohou obsahovat celkem 4 typy
monomernich jednotek. Struktura téchto jednotek a jejich oznaceni (A, B, C a D) jsou
uvedeny ve Schématu 11 na piikladu polymeru vzniklého ze 4EPy a obecného
kvaterniza¢niho ¢inidla BrCH2(Ar)CH2Br (Ar znaci arylen). Jednotka A ve Schématu 11
reprezentuje vétvici jednotku, ve které jsou dvé postranni pyridylové skupiny hlavnich
fetézcl kvaternizovany jednou molekulou QA, ¢imz dochdzi k jejich propojeni pies
bis(methylen)arenovou spojku. V ptipadé linearni jednotky B se do kvaternizace zapojila
pouze jedna CH:Br skupina QA a druha zustala nezreagovana. Jednotka C je linearni
jednotka, ve které se do kvaternizace zapojily obé CH2Br skupiny, ov§em jedna z nich
kvaternizovala molekulu EPy, ktera nebyla nasledné zaclenéna do hlavniho polymerniho
fetézce. Jednotka D predstavuje linearni (pyridylovou) jednotku, kterd se do hlavniho
fetézce zapojila v nekvaternizované formé. Existenci urcit¢ého mnoZstvi jednotek tohoto
typu pripousti i studie Blumsteina a kol. zabyvajici se polymerizaci 2EPy s monofunkénim
QA, mechanismus zapojeni téchto nekvaternizovanych jednotek do fetézce vSak nebyl

Blumsteinem navrzen [93,96,97].
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Schéma 11 MozZné typy monomernich jednotek v polymerni siti pfipravené ze 4EPy a QA
typu BrCH2(Ar)CH2Br. Ar znaci arylen.

Pfitomnost nebo absence jednotlivych typti monomernich jednotek v polymerech
EPyNetl a EPyNet4 byla posouzena na zaklad¢ vysledkli elementdrni analyzy (EA)
a spektralnich charakteristik (**C CP/MAS NMR a FTIR) téchto polymeri. **C CP/MAS
NMR spektra EPyNetl a EPyNet4 (Obrazek 5) obsahuji Siroky signal v oblasti 100-160
ppm, ktery odpovida rezonanci sp? uhlikil aromatickych segmenti QA1 a EPy, a taktéz
rezonanci sp? uhlikii polyacetylenového hlavniho fetézce. Signal okolo 62 ppm odpovida
rezonanci uhliki CH2 skupin QA1, které se podileji na kvaternizaci (uhliky CH2 skupin
v segmentech N*-CHz-Ar). Na rozdil od spektra EPyNet4 obsahuje spektrum polymeru
EPyNetl jeste Siroky signal v oblasti 30-45 ppm, ktery pfipisujeme rezonanci uhlikii CH>
skupin, které se nezapojily do kvaternizace (uhliky CH2 skupin v segmentech Ar-CH,-Br).
Toto zjisténi vede k dil¢imu zavéru: EPyNetl obsahoval urcit¢é mnozstvi monomernich
jednotek typu B, na druhé stran¢, v polymeru EPyNet4 nebyly jednotky typu B
(v detekovatelném mnozstvi) piitomné. Pfitomnost monomernich jednotek typu B
v EPyNetl je mozné vysvétlit sterickou naroc¢nosti reakce, pii které ma segment

(Ar)CH2Br (vazany na polymeru) kvaternizovat dusik monomeru 2EPy, ktery je stericky
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branény skupinou —C=CH na sousednim uhliku. Tento proces mulize byt naopak stericky
snaz$i v piipad¢é reakéniho systému obsahujicitho monomer 4EPy, jehoz ethynylova
skupina je v para pozici vi¢i atomu N pyridinového kruhu. *C CP/MAS NMR spektra
EPyNetl i EPyNet4 neobsahovala signaly v oblasti 75-90 ppm, které by bylo mozno
ptisoudit uhlikim nezreagovanych ethynylovych skupin [28,120,121]. Absence téchto
skupin v polymerech byla potvrzena téz FTIR spektroskopii [124]. Je tedy mozZno
konstatovat, ze jak EPyNetl tak EPyNet4 neobsahovaly detekovatelné mnozstvi
monomernich jednotek typu C. Elementarni analyza EPyNet]l a EPyNet4 poskytla hodnoty
(N:Br)p, které piedstavuji molarni poméry N:Br v polymerech (Tabulka 1, detailnéjsi
informace jsou uvedeny v [124]). Poméry (N:Br)p byly 1,52:1 v ptipadé EPyNetl a 1,61:1
v piipadé EPyNet4. Skute¢nost, ze poméry (N:Br)p byly v ptipadé obou polymert vyrazné
vyssi nez 1 ukazuje, Zze oba polymery obsahovaly nezanedbatelné mnozstvi linearnich

nekvaternizovanych jednotek typu D.

EPyNetd

EPyNet1

180 120 60 0
Chemicky posun (ppm)

Obriazek 5 °C CP/MAS NMR spektra polymernich siti EPyNetl a EPyNet4. Kody vzorki
jsou uvedeny v Tabulce 1, znaceni funkénich skupin je vysvétleno ve Schématu 11.
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Rozbor kovalentni struktury EPyNetl a EPyNet4 je mozZno ukondit
konstatovanim, Ze oba nové pripravené polymery jsou polymerni sité
polyacetylenového typu, v nichZ polyacetylenové hlavni fetézce nesou pyridylové
a pyridiniumylové  postranni  skupiny. Sitoviani je zajiSténo spojenim
pyridiniumylovych skupin pomoci spojek -CHz(fenylen)CH2-, coZz odpovida
navrzenému reakénimu Schématu 10. Jednotlivé typy monomernich jednotek
ptitomnych v EPyNetl a v EPyNet4 jsou pro pichlednost uvedeny v Tabulce 1. Ukazalo
se tedy, Ze zvySeni poctu —CH2Br skupin v molekule QA z hodnoty 1 na hodnotu 2
uspésné modifikovalo kvaterniza¢ni polymerizaci 2EPy a 4EPy poskytujici linearni
polymery (Schéma 9) na polymerizaci vedouci k sesitovanym produktim (Schéma
10).

Polymerni sit’ EPyNet4 (odvozenad od 4EPy) vznikala v mirn¢ vy$$im vytézku nez
analogicka sit’ EPyNetl (odvozena od 2EPy). Dale pak, sit EPyNet4 neobsahovala linearni
jednotky typu B, které byly naopak pfitomné v siti EPyNetl. Ukazuje se tedy, Ze monomer
4EPy je pro tvorbu siti podle Schématu 10 vhodnéj$i neZ monomer 2EPy. Monomer 4EPy
byl proto vybran pro dal$i studii, v ramci které byl sledovan vliv molarniho poméru
EPy:QAl v nésad¢ (vyjadifovany jako pomér N:Br v nasad¢) na vysledek polymerizace.
Studovany pomér N:Br v ndsad€ se pohyboval od hodnoty 1:1 do hodnoty 4:1. Vysledky,

reak¢éni podminky a kody pipravenych polymernich siti jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2 Vysledky polymerizace 4-ethynylpyridinu (4EPy) s 1,4-bis(brommethyl)-
benzenem (QA1l) pii riznych molarnich pomérech N:Br v monomerni nasad¢.
Rozpoustédlo DMF, [EPy]o = 1,6 mol/l, reakéni doba 72 h, teplota 70 °C. Y je vytézek
polymeru, (N:Br), je molarni pomér N:Br ve vzniklém polymeru, (N:N¥), je molarni
pomér nekvaternizovanych a kvaternizovanych atomi dusiku v polymeru, cn+ je obsah
kvaternizovanych pyridinovych skupin v polymeru, cn je obsah nekvaternizovanych
pyridinovych skupin v polymeru.

pollyfr?l(lru (n':s-i;a) (Ojo) 1\j/[e(()lII::)OI}[llfsl/;l (N:B)p - (N:N)p (ernNc:I/g) (mn:tl)l/g)
EPyNet2 4:1 48 A, D 2,32:1 1,321 2,36 3,12
EPyNet3 31 50 A D 1,85:1 0,851 2,76 2,35
EPyNet4 2:1 82 A, D 1,61:1 0,611 2,92 1,80
EPyNet5 11 79 A 0,98:1 0:1 3,11 0

)Typ monomerni jednotky (Schéma 11) ptevladajici v polymeru
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Z Tabulky 2 je patrné, Ze nejvysSiho vytézku polymerni sité (okolo 80 %) bylo
dosazeno pti pouziti polymeriza¢nich ndsad se slozenim N:Br = 1:1 a 2:1. V ptipad¢
pouziti nasad s molarnim pomérem N:Br vyS$im nez 2:1 byl vytézek polymernich siti
pouze okolo 50 %. Rozbor ¥C CP/MAS NMR spekter (Obrazek 6) a vysledki EA
polymernich siti z Tabulky 2 ukézal, Ze sité pfipravené z nasad s pomérem N:Br > 1
(EPyNet2, EPyNet3 a EPyNet4) obsahovaly monomerni jednotky typu A a D (Schéma 11).
Polymerni sit EPyNet5 obsahovala pouze monomerni jednotky typu A. Elementarni
analyza siti z Tabulky 2 poskytla hodnoty (N:Br)p, které se v sérii siti EPyNet2 az EPyNet5
pohybovaly od hodnoty 2,32:1 k hodnot& 0,98:1. *C CP/MAS NMR spektra (Obrazek 6)
ukazuji, ze sité z Tabulky 2 neobsahovaly monomerni jednotky typu B (pfipadné byly tyto
jednotky pfitomny v sitich pouze v nizkém, metodou *C CP/MAS NMR
nedetekovatelném mnozstvi). Tento fakt vede k zdvéru, ze se kazda (¢i témér kazdd)
skupina Br v polymerni siti musela podilet na kvaternizaci tim, ze kvaternizovala atom
dusiku na jednom pyridinovém cyklu. Na zdkladé pomért (N:Br)p je tedy mozno urcit
zastoupeni kvaternizovanych a nekvaternizovanych atoma dusiku v polymernich sitich
z Tabulky 2. Toto zastoupeni je napiiklad mozné vyjadtit molarnim pomérem (N:N™)p, kde
N znadi pocet atoml nekvaternizovaného dusiku a N* pocet atomii kvaternizovaného
dusiku v sitich. Jak je uvedeno v Tabulce 2, poméry (N:N*), se v sérii siti EPyNet2 az
EPyNet5 pohybovaly od 1,32:1 do 0:1. Ukazuje se tedy, Ze volbou sloZeni polymeriza¢ni
nasady je moZno vyrazné ovlivnit rozsah kvaternizace v sitich odvozenych od 4EPy:
vV uspokojivém vytézku je moZno pripravit jak sit’ obsahujici prakticky vyhradné
kvaternizované pyridinové cykly (EPyNetS), tak sit, ve které zistava 57 %
pyridinovych cykli nekvaternizoviano (EPyNet2). Obsah kvaternizovanych
a nekvaternizovanych atomi dusiku v jednotlivych sitich, cn+a cn, je uveden v Tabulce 2.
Ruzny rozsah kvaternizace jednotlivych siti z Tabulky 2 se projevil i v charakteru
13C CP/MAS NMR spekter téchto material{i, a to v oblasti 140 — 160 ppm. Spektra viech
siti obsahuji dobfe rozliSeny signal s hodnotou 6 = 144 ppm. Za tento signal je (minimalné
zCasti) zodpovédna rezonance atomul uhliku pyridiniumylového cyklu, které se nachazeji
v sousedstvi kvaternizovaného atomu dusiku [N*-CH(arom. kruh)]. Toto pfitazeni bylo
podpoieno srovnanim s *C NMR spektrem (v CDCIs) benzylpyridinium bromidu
(Obrazek 6): signaly aromatickych uhliki CH sousedicich s N* maji ve spektru
benzylpyridinium bromidu hodnotu 6 = 145 ppm spolu se signdlem CH v para poloze viici

N* (nesubstituovany CH uhlik v para poloze vii¢i N* se v8ak v sitich odvozenych od 4EPy
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nenachazi). 3C CP/MAS NMR spektra siti s vy$§im obsahem nekvaternizovného N
(zejména EPyNet2) obsahuji rozliseny signal 6 = 150 ppm oznaceny v Obrazku 6

symbolem & Tento signal jsme pfifadili rezonanci aromatického CH sousediciho
s nekvaternizovanym atomem dusiku (Schéma 11). Pfifazeni bylo podpoieno srovnanim
s 13C NMR spektrem (v CDCls) komeréniho 4-vinylpyridinu (Obrazek 6). S klesajicim
obsahem nekvaternizovaného N v sitich intenzita 3C CP/MAS NMR signalu & = 150 ppm
Klesala viadé od EPyNet2 k EPyNet5 (Obrazek 6). Ruzny rozsah kvaternizace siti
z Tabulky 2 bylo mozno kvalitativné sledovat i na zaklad¢ FTIR spekter téchto polymert,
jak je uvedeno v nasi publikaci [124].

3 3
I \ .. . @
* \4'
. s N—t2-ph
4'5 ' s v
[ ! "
®
@ EPyNet2
®
@ EpyNet3
©)
EPyNet4
@ EPyNet5
: , . , :
180 120 60 0

Chemicky posun (ppm)

Obrazek 6 *C CP/MAS NMR spektra polymernich siti z Tabulky 2 a 3C NMR spektra
komeréniho 4-vinylpyridinu a benzylpyridinium bromidu (Kapitola 3.3.) méfena v CDClg,
kédy vzorklt jsou uvedeny v Tabulce 2 a znaCeni funkénich skupin je vysvétleno
ve Schématu 11.
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4.1.2. Polymerizace 4-ethynylpyridinu s riznymi bis(brommethyl)areny

V navaznosti na studii diskutovanou v Kapitole 4.1.1. byla provedena série
polymerizaci monomeru 4EPy s riznymi QA bis(brommethyl)arenového typu. Vzorce
pouzitych QA jsou wuvedeny naObrazku 4A. Kvaterniza¢ni cCinidla QAL
[1,4-bis(brommethyl)benzen], QA3  [4,4’-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl] a QA4
[2,2"-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl] obsahovaly aromaticky segment s izolovanymi
aromatickymi jadry. Kvaternizac¢ni ¢inidla QA2 [2,6-bis(brommethyl)naftalen] a QA5
[(R)-2,2"-bis(brommethyl)-1,1"-binaftyl] obsahovaly V aromatickém segmentu
kondenzovana aromatickd jadra. Pro polymerizace byl zvolen molarni pomér slozek
Vv nasad¢ odpovidajici poméru N:Br = 2:1. Vysledky polymerizaci jsou uvedeny v Tabulce
3. Pti vSech polymerizacich byl ziskan nerozpustny polymer, a to v uspokojivych vytézcich
72 az 82 %. Rozbor vysledkii elementdrni analyzy a spekter *C CP/MAS NMR ukézal,
ze vSechny polymery z Tabulky 3 obsahovaly pouze vétvici monomerni jednotky typu A
a nekvaternizované linearni jednotky typu D. FTIR a *C CP/MAS NMR spektra polymert
z Tabulky 3 jsou uvedena v [124] spolu s vysledky elementarni analyzy. *C CP/MAS
NMR spektra zejména potvrdila (i) pfitomnost nekvaternizovanych pyridylovych skupin
(signal & = 150 ppm) a (i1) absenci ethynylovych skupin a nekvaternizujicich skupin CH2Br
ve vSech polymerech z Tabulky 3. Molarni poméry (N:Br)p v pfipravenych polymerech se
pohybovaly v intervalu od 1,60:1 do 1,98:1. Odpovidajici poméry (N:N¥), pak byly
v intervalu 0,60 az 0,98. Vysledky rozboru kovalentni struktury polymert z Tabulky 3
ukazuji na zajimavou skutecnost. Polymery neobsahovaly (v detekovatelném mnozstvi)
volné CH2Br skupiny, tzn. pfi zabudovani QA do polymerti doslo k transformaci obou
brommethylovych skupin QA na skupiny kvaternizujici dusik pyridinového kruhu. Tento
vysledek byl pozorovan i pii pouziti QA, jejichz CH2Br skupiny jsou stericky branéné jako
Vv piipadé¢ QA4 a QAS. Ziejmé poté, co byla prvni CH2Br skupina QA transformovana,
dochazelo ve vzniklém segmentu N*-CH2(Ar)CH2Br ke zméné rozlozeni elektronové
hustoty, coz zvysilo aktivitu zbyvajici CH2Br skupiny pfi kvaternizaci dusiku pyridinového
cyklu. Typ QA pouze mirné ovliviioval rozsah kvaternizace vzniklych polymernich siti. Pti
pouziti QA se stericky nebranénymi skupinami CH2Br oddélenymi krat$i aromatickou
spojkou (QA1 a QA2) vznikaly sit€ s niz§im obsahem nekvaternizovanych atomti dusiku
(EPyNet4, EPyNet6, (N:N*)p, ~ 0,6). Pfi pouziti QA, jejichz CH2Br skupiny byly bud’
stericky branéné (QA4 a QAS5), nebo oddélené delsi aromatickou spojkou (QA3), vznikaly
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polymerni sit¢ s mirn¢ vyS§im obsahem nekvaternizovanych atomt dusiku (EPyNet7,

EPyNet8, EPyNet9, (N:N¥), = 0,93 az 0,98).

Tabulka 3 Vysledky polymerizace 4EPy s rtiznymi QA: 1,4-bis(brommethyl)benzen
(QAL), 2,6-bis(brommethyl)naftalen (QA2), 4,4"-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl (QAS3),
2,2’-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl (QA4) a (R)-2,2"-bis(brommethyl)-1,1"-binaftyl (QA5).
Molarni pomér N:Br v nasadé = 2:1, [4EPy]o = 1,6 mol/l, rozpoustédlo DMF, reak¢ni doba
72 h, teplota 70 °C. Y je vytézek polymeru, (N:Br)p je molarni pomér N:Br ve vzniklém
polymeru, (N:N*), je molarni pomér nekvaternizovanych a kvaternizovanych atoma dusiku
v polymeru, cn+ je obsah kvaternizovanych pyridinovych skupin v polymeru, cn je obsah
nekvaternizovanych pyridinovych skupin v polymeru.

polljr(:lderu QA (c;,) 1\1_’18(;1;]0013331 (N:Br)p (N:N)p (err1N$I/g) (mn(”:l'j)I/g)
EPyNet4 QA1 82 A, D 161:1 0,611 2,92 1,80
EPyNet6 QA2 81 A, D 1,60:1 0,60:1 2,68 1,61
EPyNet7 QA3 81 A, D 193:1 0,931 2,55 2,37
EPyNet8 QA4 72 A, D 197:1 0,971 2,50 2,43
EPyNet9 QA5 76 A, D 1,98:1 0,981 2,26 2,21

8 Typ monomerni jednotky (Schéma 11) pievladajici v polymeru

Zavérem této kapitoly je moZno konstatovat, Ze pro kvaternizacni polymerizace
4EPy na  polyacetylenové  sit€é lze  pouzit SirSi  spektrum QA
bis(brommethyl)arenového typu véetné QA se stericky branénymi skupinami CH2Br.
Pii pouziti polymeriza¢ni nasady s pomérem N:Br = 2:1 ma pouZité QA pouze maly

vliv na zastoupeni jednotlivych typi monomernich jednotek v polymernich sitich.
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4.1.3. Aktivita pripravenych siti pfi zachytu N> a CO>

Polymerni sit¢ EPyNetl az EPyNet9, jejichz ptiprava je popsana v Kapitolach 4.1.1.
a 4.1.2, byly charakterizovany standardni metodou adsorp¢nich izoterem dusiku pii 77 K.
Z4dny z analyzovanych vzorki viak pii této teploté neadsorboval dusik v mnozstvi, které
by nasvédcovalo mikro- nebo mesoporézni texture vzorku. Na zakladé vysledkt dusikové
adsorp¢ni analyzy je tedy nutno konstatovat absenci permanentni mikro/mesoporozity ve
vzorcich EPyNetl az EPyNet9, a to navzdory skuteCnosti, ze tyto polymery (i) jsou
rozsahle sesitované a (ii) obsahuji vysoké mnozstvi rigidnich segmenti (polyenové
fetézce, aromatické substituenty a ¢asti spojek). Praveé vysoky stupeni sesitovani a rigidita
segmentll  polymernich siti jsou v literatufe Casto udavany jako strukturni faktory
podminujici vznik permanentni mikroporézni textury v polymernich sitich [37]. I pies
skute¢nost, ze sit¢ EPyNetl az EPyNet9 vykazovaly pouze neméfitelné nizkou adsorpci N>
pti 77 K, jsme se rozhodli prostudovat aktivitu téchto siti pti zachytu COg, a to pfi teploté
293 K. Teplota 293 K, a téz teploty 273 K a 298 K jsou nejcastéji pouzivané teploty pii
studiu zachytu CO2 na pevnych materialech [14,65]. Pomérné piekvapivym vysledkem
nasi studie bylo zjisténi, Ze vSechny polymery ze série EPyNetl az EPyNet9 vykazovaly
jistou velmi dobfe méfitelnou a reprodukovatelnou aktivitu pii zachytu CO2. MnoZstvi
zachyceného COz na jednotlivych vzorcich pii rovnovazném tlaku CO2 750 Torr a teploté

293 K jsou uvedena v Tabulce 4.

Tabulka 4 Latkové mnozstvi COz, acoz7sotorr, zachyceného v 1 g polymerni sité pfi
teploté 293 K a rovnovazném tlaku CO2 = 750 Torr. cn je obsah nekvaternizovanych
pyridinovych skupin v polymerni siti.

Kod polymeru c¢n (mmol/g) acoz7sotorr (Mmol/g)

EPyNetl neuréeno 0,22
EPyNet2 3,12 0,44
EPyNet3 2,35 0,53
EPyNet4 1,80 0,73
EPyNet5 0 0,46
EPyNet6 1,61 0,55
EPyNet7 2,37 0,64
EPyNet8 2,43 0,21
EPyNet9 2,21 0,32
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Kapacita mikroporéznich polymeru pii zachytu CO2 je (Sohledem na mozné
praktické vyuziti) jednou =z nejintenzivnéji studovanych vlastnosti téchto materiali.
Piehledovy ¢lanek Coopera a spolupracovniki [14] porovnava aktivitu nékolika desitek
ruznych mikroporéznich polymert pifi zéchytu CO2 za riznych podminek, pfi¢emz pro
podminky srovnatelné s podminkami nasi studie (konkrétné¢ 298 K a rovnovazny tlak CO2
= | bar) udava nejvyssi dosazené hodnoty kapacit zachytu CO2 pohybujici se v intervalu
1,8 — 2,2 mmol/g. Je tedy zfejmé, ze hodnoty acoz,7s0torr uréené pro EPyNetl az EPyNet9
patii z pohledu této piehledové publikace [14] spiSe k hodnotdm niz§im az primérnym
(EPyNet4). Ptekvapujici je vSak to, ze tyto kapacity byly zjiStény pro polymerni sité
nevykazujici na zékladé dusikové adsorpéni analyzy permanentni mikroporozitu.
Domnivame se, ze ruzné adsorpéni chovani EPyNetl az EPyNet9 pii teploté
77 Ka 293 Kmutze odrazet cCaste¢nou konformacni flexibilitu EPyNetl az EPyNet9
zpusobenou piitomnosti CH> skupin v téchto sitich. Jak je zfejmé ze Schématu 11, CH>
skupiny propojuji v sitich aromatickd jadra bis(brommethyl)arenovych segmentt
a monomerni jednotky hlavnich polyacetylenovych fetézcii. Budeme-li uvazovat jistou
miru volné rotace kolem vazeb propojujicich skupinu CH> se sousednimi segmenty sité, je
mozné, Ze segmenty sit€ mohou v zavislosti na teploté¢ zaujimat rGznou konformaci.
Domnivame se, Ze pfi nizké teploté (77 K) zaujimaji EPyNetl aZz EPyNet9 kompaktni
neporézni konformaci, a to diky vzdjemnym interakcim mezi segmenty sité. Pii vySsi
(laboratorni) teploté vSak miuize byt tato konformace rozvolnéna (v disledku castecné
rotace kolem vazeb CH; skupin) a v siti mohou vzniknout mikropory umoznujici naptiklad
pronikani molekul CO.. Adsorpce CO2 na povrchu mikropéri vzniklych v dusledku
konformacnich zmén sité vSak nemusi byt jedinou pfi¢inou pozorovaného zachytu CO2. Pfi
svém pronikani pory sit¢ mize CO dale (i) zptistupiiovat (otvirat) sti Spatn¢ dostupnych
porit pritomnych v siti a/nebo (i1) pronikat i do neporéznich ¢asti sit¢, kde muze byt
zachycen v docasné vytvoienych porech. Hypotéza o spolut¢asti méné béznych modua
zachytu CO2 na EPyNetl az EPyNet9 byla podpofena ireversibilnim charakterem
adsorpcnich a desorpcnich izoterem CO:2 na téchto polymerech. Ptiklad je uveden
na Obrazku 7, ze kterého je zfejma vyraznd hystereze na adsorpcnich/desorpénich
izotermach CO2 pokryvajici prakticky cely rozsah studovanych rovnovaznych tlakd.
Obdobné hystereze na adsorp&nich/desorpénich izotermach CO2 byly zjistény 1 pro ostatni
vzorky z Tabulky 4. V pfipadé, ze by k zachytu CO2 dochazelo pouze v dasledku

povrchové adsorpce a kuvoliiovani pouze v dusledku desorpce, mély by adsorpcni
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a desorpéni izotermy CO2 na daném vzorku stejny prubéh. Nestejny prabéh téchto
izoterem na EPyNetl az EPyNet9 ukazuje na ¢asteCné rozdilny mechanismus zachytu
auvoliiovani CO2 ztéchto polymerii. Je naptfiklad mozné, Zze je uvoliovani CO2
tlak CO2), nez zaplhovani téchto pord. Participace neadsorpénich méoda zachytu
na celkovém zachytu plynu v polymerech byla jiz v literatufe nékolikrat popsana [57,125].
Vzdy se vSak jednalo o pfipady, kdy polymery vykazovaly permanentnich mikroporozitu

potvrzenou dusikovou adsorp¢ni analyzou pii 77 K.

0,8

EPyNet4

/ EPyNet1

0,0 T T T T T T T
100 300 500 700
Tlak (Torr)

Obrazek 7 Adsorpcni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO>
(293 K) na EPyNetl a EPyNet4.

Kapacita zachytu COz se u siti z Tabulky 4 pohybovala od hodnoty 0,21 mmol/g pro
EPyNet8 k hodnoté 0,73 mmol/g pro EPyNet4. Z Obrazku 7 je patrny vyrazny rozdil
v ucinnosti zachytu CO2 u dvojice polymeri EPyNetl a EPyNet4. Jak je uvedeno
v Tabulce 1, obsahoval EPyNetl (pfipraveny z 2EPy a QA1) krom& monomernich
jednotek typu A a D téZ linedrni jednotky typu B (Schéma 11) a byl tedy mén¢ sesitovany
nez EPyNet4 (piipraveny z 4EPy a QAl), ktery linearni jednotky typu B neobsahoval.
Rozdilny rozsah sesitovani pak ziejmé vedl k rozdilné kapacité zachytu CO2 pozorované
u téchto dvou polymerid. Polymerni sité série EPyNet2, EPyNet3, EPyNet4 a EPyNet5
byly pfipraveny z 4EPy a QA1 a liSily se (i) rozsahem sesitovani, ktery v fadé od EPyNet2
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k EPyNet5 nartstal a (ii) obsahem nekvaternizovych pyridylovych jader, ktery v fadé od
EPyNet2 k EPyNet5 naopak klesal. Z literatury je znamo, ze adsorp¢ni kapacitu
mikroporéznich siti pro CO2 lze Casto zvysit zavedenim aminickych skupin do téchto siti.
Toto zvySeni kapacity odrazi interakce mezi molekulami sorbovaného CO2 a dusikem
aminickych skupin, jejichz energie je vyssi nez energie interakci CO2 S uhlovodikovymi
segmenty siti [14]. Z tohoto uhlu pohledu by v ramci série polymeria EPyNet2, EPyNet3,
EPyNet4 a EPyNet5 mél byt pfi zachytu CO2 nejucinnéjsi EPyNet2, ktery ma nejvyssi
obsah nekvaternizovaného dusiku. EPyNet2 vSak vramci sledované série soucasné
(Tabulka 4). Uvézime-li, Ze kapacita zachytu CO; ziejmé u diskutované série polymert
zavisela jak na obsahu nekvaternizovaného dusiku, ktery klesal v fadé od EPyNet2
k EPyNet5, tak na rozsahu sesitovani (naristajicim od EPyNet2 k EPyNet5), neni
piekvapivé, ze hodnota acoz7sotorr prochazela viadé od EPyNet2 k EPyNet5 pies
maximum. Maximélni hodnota acozsoworr byla zjiSténa pro EPyNetd4, ktery v ramci
studované skupiny polymert ziejmé& vykazoval optimalni kombinaci rozsahu sitovani
a obsahu nekvaternizovaného dusiku.

Rozdily hodnot aco2,7s0torr byly pozorovany v i v ramci série siti EPyNet4, EPyNet6,
EPyNet7, EPyNet8 a EPyNet9, které byly pfipraveny z 4EP a rlznych kvaternizacnich
¢inidel. Polymery vykazovaly podobny obsah nekvaternizovaného dusiku a podobny
rozsah sitovani. Polymerni sit¢ EPyNet4, EPyNet6 a EPyNet7 obsahujici segmenty
vzniklé z kvaternizacnich ¢inidel QAL, QA2 a QA3 vyznacujicich se stericky nebranénym
umisténim skupin CHz (Obrazek 4) vykazovaly hodnoty acoz7sotorr V intervalu 0,55 az
0,73 mmol/g. Niz§i hodnoty acoz7sotorr byly urceny pro sit¢ EPyNet8 (0,21 mmol/g )
a EPyNet9 (0,32 mmol/g ), které obsahovaly segmenty se stericky branénymi skupinami
CH2 vzniklé z QA4 (CH: skupiny umisténé v polohach 2,2" na 1,1’-bifenylu) a QA5 (CH>
skupiny umisténé v polohach 2,2 na 1,1’-binaftylu) (Obrazek 4). Domnivame se, ze u
téchto siti byla potlacena moZnost konformacnich zmén segmentt sit¢ vedouci k tvorbé
nebo modifikaci mikropor,, a to v disledku sterického omezeni rotace podél vazeb

propojujicich skupiny CH> se sousednimi segmenty.
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4.1.4. UV/vis a fotoluminiscen¢ni spektra pripravenych siti

Rada publikaci zabyvajicich se lineArnimi rozpustnymi  poly(N-alkyl-
ethynylpyridinium halogenid)y pfipravenymi z ethynylpyridini a monohalogenovanych
kvaterniza¢nich cinitel uvadi, Zze tyto polymery vykazuji vyraznou absorpci ve viditelné
oblasti a n€které z nich téZ fotoluminiscenci [126-128]. Stejné vlastnosti jsme prokazaly i
u husté propojenych polymernich siti EPyNetl az EPyNet9, jejichz pfiprava je popsana
v Kapitolach 4.1.1. a 4.1.2. Obrazek 8 ukazuje DR vis absorpéni spektra EPyNetl az
EPyNet9. VSechna spektra obsahuji jeden Siroky absorpéni pas pokryvajici celou vis
oblast, ve spektrech né¢kterych vzorkl bylo pak mozZzno na tomto pasu najit Siroké absorp¢ni
maximum u vlnovych délek 700 - 720 nm. Polymerni sit¢ EPyNetl az EPyNet9
vykazovaly téz slabou fotoluminiscenci s emisnimi maximy v intervalu 529-535 nm
(excitacni vinova délka = 420 nm). Ukdzka emisnich luminiscen¢nich spekter polymert
(vzorky EPyNetl az EPyNet5) je uvedena na Obrazku 9. DR vis absorp¢ni spektra, ale i
prokazana fotoluminiscence EPyNetl az EPyNet9, jsou Vv souladu s piedstavou vysokého
rozsahu konjugace nenasycenych segmentt v ptipravenych sitich. Ackoliv se kovalentni
struktura siti EPyNetl az EPyNet9 navzijem znac¢né liSila (rizna kvaternizacni Cinidla,
rizna polohova izomerie monomertd a rizny rozsah kvaternizace), neovliviiovaly tyto

rozdily vyraznéji charakter absorp¢nich a luminiscen¢nich spekter téchto siti.
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Obrazek 8 DR vis spektra polymernich siti EPyNetl az EPyNet9.

Obrazek 9 Fotoluminiscen¢ni spektra siti EPyNetl az EPyNetS5. Excita¢ni vinova délka:

420 nm.
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4.2. Funkcionalizované konjugované sité polyacetylenového
typu pripravené kopolymerizaci ethynylarent

katalyzovanou [Rh(nbd)acac]

Na zéklad¢ vysledkt uvedenych v této kapitole byl publikovan ¢lanek:

S. Stahlova, E. Slovakova, P. Vankatova, A. Zukal, M. Kubu, J. Brus, D. Bondarev, R.
Moucka, J. Sedlacek; Chain-growth copolymerization of functionalized ethynylarenes with
1,4-diethynylbenzene and 4,4’-diethynylbiphenyl into conjugated porous networks;
European Polymer Journal, 2015, 67, 252-263.

4.2.1. Retézova Kkopolymerizace mono- a diethynylarenti, sloZeni a

texturni parametry pripravenych siti

Retézova homopolymerizace diethynylarenti, konkrétné 1,4-diethynylbenzenu,
1,3-diethynylbenzenu a 4,4’-diethynylbifenylu vedouci ke vzniku ¢isté uhlovodikovych
konjugovanych mikroporéznich polymernich siti je metoda, kterd byla v literatue nedavno
popsana €leny nasi skupiny [28,120,121]. Jedna se o metodu, pfi které jsou tyto monomery
efektivné transformovany do siti polyacetylenového typu za pomoci katalyzatoru na bazi
komplexii Rh, zejména komplexu [Rh(nbd)acac] (nbd = norborna-2,5-diene,
acac = acetonato) viz. Schéma 12. Bylo prokézano, Zze vhodnou volbou reakénich
podminek (reakéni teploty a ¢asu) je mozné ziskat sit¢ s riznou distribuci velikosti pora,
coZz je vyhodné pro nasledné potencialni aplikace. Pfipravené homopolymerni sité
sestavaly z polyacetylenovych fetézcli propojenych arylenovymi spojkami vétvicich
monomernich jednotek (vétvici jednotka je ve Schématu 12 oznacena symbolem B).
Kromé téchto vétvicich jednotek obsahovaly sité¢ téZ linearni jednotky nesouci jednu
nezreagovanou ethynylovou skupinu (Schéma 12 — oznaceno symbolem L). Obsah
linedrnich jednotek (nepfispivajicich k sitovani) byl dilezitym parametrem ovliviiujicim
specificky povrch homopolymernich polyacetylenovych siti. Naptiklad sit’ pfipravend z
1,4-diethynylbenzenu a obsahujici pouze 36 9% linearnich monomernich jednotek
vykazovala specificky povrch 1469 m?/g. Nartist obsahu linearnich monomernich jednotek
pak vedl k poklesu specifického povrchu. Nicméné, i poly(1,4-diethynylbenzen)ové sité

S obsahem linearnich monomernich jednotek zhruba 70 % (obsah vétvicich jednotek pouze
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30 %) vykazovaly specificky povrch okolo 800 m?%g. Tato skute¢nost nas vedla
k myslence piipravit sité, ve kterych by linearni jednotky (nesouci ethynylové skupiny)
byly zC€asti nahrazeny linedrnimi jednotkami s jinymi (nejlépe heteroatomickymi)
funkénimi skupinami, a to pfi zachovani mikroporozity siti. Uvazovali jsme, ze v piipade
siti se skupinami obsahujicimi heteroatomy s volnymi elektronovymi pary by mohlo dojit k

pozitivnimu ovlivnéni adsorp¢nich schopnosti téchto siti.

Rh(l)
z

Schéma 12 Cisté uhlovodikova polyacetylenovd sit pfipravend fetézovou
homopolymerizaci diethynylarent katalyzovanou [Rh(nbd)acac] (symbolem B je oznacena
vétvici monomerni jednotka, symbolem L je oznacena linedrni monomerni jednotka).

Rozhodli jsme se tedy prostudovat moznost ptipravy téchto siti. Jako synteticka cesta
byla zvolena fetézovd kopolymerizace ekvimolarnich nasad obsahujicich vzdy (i)
uhlovodikovy diethynylaren a (ii) heteroatomicky funkcionalizovany monoethynylaren.
Uvazovali jsme, Ze pii optimalnim prabéhu kopolymerizaci by mohly vznikat kopolymerni
sit¢ s mikroporézni texturou obsahujici (i) az 50 % vétvicich monomernich jednotek
(za predpokladu uplné konverze ethynylovych skupin diethynylarenovych monomert)

a(ii) az50 % heteroatomicky funkcionalizovanych linearnich monomernich jednotek
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(za predpokladu kvantitativniho zabudovani funkcionalizovanych monoethynylovanych
monomerua do siti). Pro kopolymerizace byly jako komonomery vybrany (i) uhlovodikové
diethynylareny  sriznou  délkou  spojky mezi  ethynylovymi  skupinami:
1,4-diethynylbenzen (DEB) a 4,4’-diethynylbifenyl (DEBPh) (Obrazek 10 (A)) a (ii) tii
para-substituované fenylacetyleny s riznymi funk¢énimi skupinami (Obrazek 10 (B)). Jako
substituenty monomerit M1 a M2 byly zvoleny relativné malo objemné skupiny NO2
a CH20H, substituent monomeru M3 (Ph2N) byl naopak vyrazné objemnéjsi. Tento vybér
substituentl byl motivovan zamérem posoudit vliv jejich objemnosti na prabch

kopolymerizace a na texturu ptipravenych kopolymerd.

(A) (B)
DEB M1 Q V3
DEBPh: ~ |\/|:2_<;>_NO2 N—< >—:
=, O

Obrazek 10 Komonomery: (A) diethynylareny: 1,4-diethynylbenzen (DEB)
a4,4’-diethynylbifenyl ~ (DEBPh),  (B)  funkcionalizované  monoethynylareny:
1-ethynyl-4-nitrobenzen (M1), 1-ethynyl-4-(hydroxymethyl)benzen (M2)
a 1-ethynyl-4-(difenylamino)benzen (M3).

VSechny kopolymerizace byly provadény zajiz diive optimalizovanych podminek,
tj. v prostitedi CH2Cl> a za katalyzy komplexem [Rh(nbd)acac], reakéni ¢as byl 3 h
ateplota byla zvolena laboratorni s ohledem na snahu o potlaceni pfipadné nezadouci
transformace skupiny CH2OH obsazené v monomeru M2. Jak jiz bylo feceno,
kopolymerizace byly provadény s pouzitim ekvimoldrnich nadsad mono a diethynylovanych
monomerd. Z toho také vyplyva, ze prumérny pocet ethynylovych skupin na molekulu
monomeru VvV komonomerni nasadé byl 1,5. Kromé jiz zminénych kopolymerizaci byly
za stejnych reakcnich podminek provedeny i homopolymerizace DEB a DEBPh, a to
s cilem porovnat texturni parametry pfipravenych kopolymerii a homopolymert. Vysledky
vSech polymerizaci jsou spolu s kody vzniklych polymerti uvedeny v Tabulce 5. VSechny

piipravené polymery z této tabulky byly nerozpustné v testovanych rozpoustédlech (THF,
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CH2Cl,, CHCI3, benzen, DMF a DMSO) a byly ziskany v pomé&mné vysokych vytézcich
s dobrou reprodukovatelnosti.

Schéma 13 ukazuje ptredpokladané slozeni a kovalentni strukturu vzniklych
kopolymernich siti. Jak je wvidét, vznikla sit mlze byt tvofena (i) vétvicimi
nefunkcionalizovanymi jednotkami (oznacené zkratkou BN) odvozenymi od DEB nebo
DEBPh, (ii) linecarnimi nefunkcionalizovanymi jednotkami (oznacené zkratkou LN)
odvozenymi taktéz od DEB nebo DEBPh a (iii) linearnimi funkcionalizovanymi
jednotkami (oznacené zkratkou LF) odvozenymi od pfislusného funkcionalizovaného

monoethynylarenu.

Rh(l)

Schéma 13 Funkcionalizovand polyacetylenova sit’ pfipravend fetézovou kopolymerizaci
diethynylarentl s funkcionalizovanymi monoethynylareny.
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Tabulka 5 Kopolymerizace funkcionalizovanych fenylacetylent (M1, M2, M3) s DEB
nebo DEBPh a homopolymerizace DEB a DEBPh. Y je vytézek polymeru, { je stupent
konverze postrannich ethynylovych skupin monomernich jednotek odvozenych od DEB
nebo DEBPh, Xen, XLn @ XLF jsou molarni frakce monomernich jednotek ze Schématu 13,
Cre) je obsah heteroatomickych funk¢nich skupin v kopolymeru v mmol/g. Sger je
specificky povrch, VT je celkovy objem pora pii p/po = 0,95 a Vo1 objem mikroporu uréeny
na zakladé mnozstvi dusiku adsorbovaného pfti p/po = 0,10 (vSe ziskano z N2 adsorp¢nich
izoterem).

Koéd polymeru Monomery (%) é XLF XLN XBN (m:i:cfl) 9) (rsna%) (c\r;(zjg) (cr;/:/g)
P(DEB) DEB 9% 036 0,00 064 0,36 0 882 0,32 0,78
P(DEB/M1) DEB + M1 69 054 050 0,23 027 3,7 141 0,05 0,16
P(DEB/M2) DEB + M2 77 036 050 032 0,18 3,9 239 0,09 0,35
P(DEB/M3) DEB + M3 66 008 036 060 ~0,05 2,0 2
P(DEBPh) DEBPh 92 061 000 039 061 0 604 0,23 0,47
P(DEBPh/M1) DEBPh+M1 90 0,64 045 0,20 0,35 2,5 429 0,17 0,42
P(DEBPh/M2) DEBPh+M2 8 050 050 0,25 0,25 3,0 459 0,17 0,58
P(DEBPh/M3) DEBPh+M3 92 062 050 0,19 0,31 2,1 1

Na Obrazku 11 je ukazano 3C CP/MAS NMR spektrum polymeru ziskaného
homopolymerizaci DEB spolu se spektry kopolymert pfipravenych z DEB a pfislusného
funkcionalizovaného monoethynylarenu. Jak je patrné, vSechna spektra obsahuji signaly
typické pro resonanci sp uhlikli nezreagovanych ethynylovych skupin (6 = 83 ppm a o = 76
ppm) monomernich jednotek odvozenych od DEB, a také Siroky signal v oblasti 115 — 150
ppm nélezici resonanci sp? uhlikil aromatickych kruhféi a hlavnich polyacetylenickych
fetézcl polymeru. Spektrum P(DEB/M2) obsahuje dale dobie rozliSeny signal pii 64 ppm,
ktery je typicky pro sp® uhliky skupin CH,OH. Ve spektrech polymertt P(DEB/M1)
a P(DEB/M3) je patrny castecné rozliSeny signal okolo 147 ppm, ktery nalezi kvarternimu
aromatickému uhliku vazanému na dusik nitro (M1) nebo amino (M3) skupiny.
Kvalitativng stejné zavéry bylo mozno uéinit z 3C CP/MAS NMR spekter série vzorki
obsahujicich vétvici jednotky odvozené od DEBPh [vzorky P(DEBPh), P(DEBPh/M1),
P(DEBPh/M2) a P(DEBPh/M3) z Tabulky 5]. **C CP/MAS NMR spektra téchto vzorkd
jsou uvedena v nasi publikaci [129].
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Obrizek 11 BC CP/MAS NMR spektra homo a kopolymerti DEB, kody jsou uvedeny
v Tabulce 5.

Kvantitativni zpracovani C CP/MAS NMR spekter vzorkéi z Tabulky 5 spolu
S hodnotami obsahu dusiku (elementarni analyza) umoznilo urcit zastoupeni jednotlivych
typli monomernich jednotek (LF, LN a BN) v pfipravenych sitich. Toto zastoupeni
vyjadiené jako molarni frakce piislusnych jednotek (XLr, XN @ XBn) je uvedeno
v Tabulce 5. Hodnoty x.r, které jsou s vyjimkou vzorku P(DEB/M3) blizké hodnoté 0,5
ukazuji, Ze komonomerni sloZeni kopolymeru zhruba odpovidalo komonomernimu sloZeni
polymeriza¢ni nasady. Ukazuje se tedy, Ze zabudovani funkcionalizovanych monomernich
jednotek do polymerni sité probéhlo vétSinou velmi Gc¢inng€, a to navzdory faktu,
ze kopolymerizované  funkcionalizované monomery obsahovaly pouze jednu
polymerizovatelnou ethynylovou skupinu ve srovnani s monomery DEB a DEBPh, které
obsahovaly dvé polymerizovatelné ethynylové skupiny. Jedinou jiz zminénou vyjimkou
byl kopolymer P(DEB/M3), ktery obsahoval pouze 36 % jednotek vzniklych z M3.
Pticinou byla zfejmé sterickd nekompatibilita monomertt M3 a DEB dana jednak velkou
objemnosti substituentu na M3, a jednak nedostate¢nou délkou spojky (1,4-fenylen)
v monomeru DEB. V této souvislosti je tfeba zminit, Ze kopolymerizace M3 s DEBPh jiz

poskytla kopolymer obsahujici 50 % jednotek vzniklych z M3. Evidentné, nédhrada kratké
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1,4-fenylenové spojky diethynylovaného monomeru za del$i spojku 4,4"-bifenyldiylovou
(ptitomnou v DEBPh) vyrazné usnadnila zapojeni objemného M3 do kopolymerni sit¢.
Zabudovavani molekul diethynylovanych monomert (DEB a DEBPh) do homo nebo
kopolymernich siti probiha velmi pravdépodobné ve dvou krocich. V pocatecni fazi reakce
jsou pavodné diethynylované molekuly monomeru zaclenény do fetézce jako linearni
(nefunkcionalizované) monomerni jednotky (LN). Volné ethynylové skupiny nékterych
téchto jednotek se nasledn¢ zapojuji do polymerizace a z linedrnich monomernich jednotek
se stavaji monomerni jednotky vétvici (BN), které dodavaji vznikajicimu polymeru
charakter sit¢. Tento popis je shodny s popisem fetézové polymerizacni transformace
monomera divinylového typu na polymerni sité [130,131]. Sledujme nyni jednu konkrétni
molekulu diethynylovaného monomeru V polymeriza¢ni nasadé. Z pohledu konverze
ethynylovych skupin této molekuly mohou nastat celkem tfi pfipady. (i) Na molekule
nebude konvertovana zddna ethynylova skupina, a tedy nedojde k zapojeni této molekuly
do polymeru. (ii) Molekula monomeru se zapoji do polymeru tak, Zze dojde ke konverzi
pravé jedné ethynylové skupiny. Jak jiz bylo feceno, takto zapojend molekula vytvofi
linearni monomerni jednotku. (iii) Molekula monomeru se zapoji do polymeru tak,
ze krom¢ konverze prvni ethynylové skupiny dojde i1 ke konverzi druhé ethynylové
skupiny molekuly monomeru. Takto zapojena molekula monomeru je vétvici monomerni
jednotkou. Pro posouzeni rozsahu sesitovani polyacetylenové sité pfipravené s pouzitim
diethynylovanych monomerii je nejvhodnéjsi primarné sledovat pravé stupeit konverze
téchto ,,druhych® ethynylovych skupin monomeru, nebo, vyjadieno jinak, stupen
konverze postrannich ethynylovych skupin na monomernich jednotkach vzniklych
z diethynylovanych monomert. Stupeni konverze postrannich ethynylovych skupin, ¢
na monomernich jednotkach vzniklych z DEB nebo DEBPh v polymerech z Tabulky 5

muzeme definovat nasledovné:
{ =xgy/(2gy +215) (2)

Hodnoty { pro jednotlivé homo a kopolymery urCené kvantitativnim vyhodnocenim
13C CP/IMAS NMR spekter jsou uvedeny v Tabulce 5. Z tabulky je patrné, Ze s vyjimkou
vzorku P(DEB/M3) vzniklého z dvojice stericky nekompatibilnich monomert vykazovaly
vSechny ostatni kopolymery podobnou hodnotu { jako pfislusné homopolymery P(DEB)
a P(DEBPh). Hodnoty { jednotlivych kopolymeri se pohybovaly v intervalu od 0,36

do 0,64, pticemz vysSich hodnot bylo dosahovano u kopolymerd obsahujicich vétvici

69



jednotky vzniklé z DEBPh. Je tedy mozno konstatovat, ze ve vétSin€ piipadi nebranila
pritomnost funkcionalizovanych monomernich jednotek (LF) v fetézcich kopolymert
transformaci postrannich ethynylovych skupin na jednotkach vzniklych z monomertt DEB
a DEBPh. Soucasné vSak je tfeba konstatovat, ze u zadné¢ho z kopolymert se konverze
postrannich ethynylovych skupin neblizila limitni hodnoté { = 1. V ptipad¢ homopolymert
P(DEB) a P(DEBPh) se hodnoty { rovnaji hodnotam Xgn. Pro kopolymery z Tabulky 5.
vSak plati, ze {> xgn. Tuto nerovnost lze vysvétlit tim, ze vedle monomernich jednotek
(BN a LN) odvozenych od bifunkénich monomerit (DEB nebo DEBPh) jsou
v kopolymerech pfitomny i jednotky odvozené od monofunkéniho monomeru (LF), které
svou piitomnosti snizuji relativni zastoupeni vétvicich jednotek v kopolymeru. Vlastni
rozsah sesitovani homo a kopolymert z Tabulky 5 je mozno povazovat za umérny frakci
vétvicich jednotek v polymeru, Xsn, i kdyz ne kazda vétvici jednotka musi nutné
propojovat dva linearni polymerni fetézce. V navaznosti na tuto uvahu je mozno
konstatovat, ze vSechny pfipravené kopolymery z Tabulky 5 vykazovaly niz§i rozsah
sesitovani nez pfislusné homopolymery P(DEB) a P(DEBPh). Toto zjiSténi primarné
odrazi skutecnost, ze v kopolymerech byly monomerni jednotky, které mohou pfispivat
k sitovani (tj. jednotky vzniklé z molekul diethynylovanych monomerid) ,zfedény*
jednotkami vzniklymi z molekul monoethynylovanych monomeri, které principidlné
Kk sitovani pfispivat nemohou. Niz§i rozsah sitovani kopolymeri je vSak dan téz
skutecnosti, Ze ne vSechny monomerni jednotky odvozené od diethynylovanych monomeri
byly pro sitovani ,vyuzity*, jak je zieyjmé z faktu, ze pro konverze postrannich
ethynylovych skupin na téchto jednotkach vzdy platilo < 1 (Tabulka 5). Skute¢nost, Ze se
Vv piipad¢é zadného kopolymeru konverze postrannich ethynylovych skupin nepfiblizovala
maximalni mozné hodnoté ({= 1) je zfejmé dana tim, ze s klesajicim obsahem postrannich
ethynylovych skupin v kopolymeru vyrazné klesala pravdépodobnost jejich polymeriza¢ni
transformace.

V ptipadé¢ homopolymeri P(DEB) a P(DEBPh) pfipravenych za riznych podminek
byla jiz dfive prokazana jejich permanentni mikro/mesoporézni textura s vysokymi
hodnotami specifickych povrchli stanovenymi na zékladé¢ adsorp¢nich/desorpEnich
izoterem dusiku méfenych pii 77 K [120,121]. Stejnym zpisobem byly charakterizovany
Ihomo a kopolymery popisované vramci této kapitoly. Jako vystupy zpracovani
adsorp¢nich/desorpénich izoterem jsou pro tyto polymery v Tabulce 5 uvedeny hodnoty

specifického povrchu Sget, celkového objemu pord VT a objemu mikropéra Vo,1. Hodnoty
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V1 byly urfeny na zadkladé¢ mnozstvi N2 zachyceného na vzorku pfi relativnim tlaku
p/po=0,95. Objemy mikropérti, Vo1, byly ureny na =zakladé mnozstvi dusiku
adsorbovaného na vzorku pti p/po = 0,10. Pii tomto relativnim tlaku se uvazuje Gplné
zaplnéni vSech mikropdrt v poréznim vzorku dusikem. Vysledky texturni charakterizace
polymert z Tabulky 5 prokazaly mikro/mesoporézni charakter vSech vzorka s vyjimkou
kopolymertit P(DEB/M3) a P(DEBPh/M3). Oba tyto kopolymery obsahovaly jednotky typu
LF nesouci na fenylovém jadfe objemnou skupinu PhoN. V piipad¢ P(DEB/M3) tato
objemnd skupina ziejm¢ zabranila dostate¢nému sesitovani kopolymeru (dosazena
hodnota xgn ¢inila pouze 0,05). Absenci mikroporézni textury P(DEB/M3) je pak mozno
pfipsat vyrazné nedostate¢nému rozsahu sesitovani tohoto kopolymeru. V piipadé
P(DEBPh/M3) bylo dosazeno uspokojivého rozsahu sesitovani (xen = 0,31), a to
v disledku prodlouzené spojky mezi ethynylovymi skupinami diethynylovaného
komonomeru DEBPh. Ptesto ani P(DEBPh/M3) nevykazoval mikroporézni texturu.
Domnivame se, ze v tomto piipadé objemné skupiny PhoN zaplnily prostor potencialnich
mikroporti, resultujicich v disledku sesitovani kopolymeru. Texturni charakteristiky
uvedené¢ v Tabulce 5 ukazuji, ze porézni kopolymery P(DEB/M1) a P(DEB/M2)
vykazovaly vyrazné niz§i hodnoty specifického povrchu a objemu porit nez piisluSny
homopolymer P(DEB). Pfi¢in tohoto stavu mtize byt n€kolik: (i) niz8i rozsah sesitovani
kopolymerti v porovnani s homopolymerem P(DEB), (ii) ¢astecné zaplnéni potencidlnich
port heteroatomickymi skupinami navazanymi na postranni fenyly jednotek LF a (iii)
vzajemné slabé interakce téchto heteroatomickych skupin vedouci v disledku k tésnéjSimu
uspofadani monomernich jednotek v kopolymeru. V piipadé kopolymeru P(DEB/M2)
pfipadaji v tvahu napt. vodikové vazby mezi skupinami CH2OH pfitomné na jednotkach
LF. Rozbor texturnich charakteristik poréznich vzorki P(DEBPh/M1), P(DEBPh/M2) a
P(DEBPh) ukazuje, Ze i v této skupiné¢ mély kopolymery nizsi specificky povrch nez
ptislusny homopolymer. Pokles hodnot Sger kopolymerl v porovnani s hodnotou Sger
homopolymeru P(DEBPh) byl vSak pomérné maly (do 30 %) a oba kopolymery
P(DEBPh/M1) a P(DEBPh/M2) vykazovaly specificky povrch mirné€ ptevySujici hodnotu
400 m?/g (Tabulka 5). Z porovnani kopolymert P(DEB/M1) aP(DEB/M2) s dvojici
kopolymertt P(DEBPh/M1) a P(DEBPh/M2) je tedy ziejmé, Ze prodlouZeni spojky mezi
ethynylovymi skupinami diethynylovanych komonomert (tj. ptechod od spojky 1,4-
fenylenové k spojce 4.,4’-bifenyldiylové) mélo vyrazné pozitivni vliv na narGst

specifického povrchu kopolymert. Obrazek 12 ukazuje adsorpéni a desorpcni izotermy N2
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na vzorcich P(DEBPh/M1), P(DEBPh/M2) a P(DEBPh). Vsechny vzorky vykazovaly
strmy narust mnozstvi adsorbovaného dusiku pi#i nizkych relativnich tlacich (do p/po =
0,10), coz potvrzuje piitomnost mikropéri ve vzorcich. Adsorpéni — desorpéni hystereze
pozorované u vSech vzorkll naznacuji, ze polymery kromé mikroporti obsahovaly téz
mesopory (tj. péry s primérem v intervalu 2 — 50 nm). Adsorp¢éni izotermy naméfené na
obou kopolymerech vykazovaly pii relativnich tlacich p/po > 0,75 strm¢&j§i nariist mnozstvi
zachyceného dusiku, nez tomu bylo v ptfipadé homopolymeru P(DEBPh). D4 se tedy
usuzovat, ze v ptipad¢ kopolymerd P(DEBPh/M1) a P(DEBPh/M2) mesopory piispivaly

k celkové porozité vzorkl vyznamnéji nez v piipadé homopolymeru P(DEBPh).
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Obrazek 12 Adsorpcni (prazdné symboly) a desorpcni (plné symboly) izotermy dusiku
(77 K) na polymerech P(DEBPh/M1), P(DEBPh/M2) a P(DEBPh).
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4.2.2. Retézova kopolymerizace diethynylareni, sloZeni a texturni

parametry pripravenych siti

Vysledky Kapitoly 4.2.1. ukézaly, ze pro dosazeni mikroporézni textury
funkcionalizovanych polyacetylenovych siti byl dualezity dostate¢né velky rozsah
vzajemného propojeni segmentl téchto siti. Pti pfipravé siti z kopolymerizac¢nich nésad
S primérnym poctem ethynylovych skupin na molekulu monomeru rovahym hodnoté 1,5
(Kapitola. 4.2.1.) vsak ziejmé nebylo v nékterych ptipadech dosazeno rozsahu sesitovani
dostatecného pro tvorbu vysokého specifického povrchu. Rozhodly jsme se proto
prostudovat tézZ moznost ptipravy funkcionalizovanych kopolymernich polyacetylenovych
siti cestou fetézové polymerizace nasad s primérnym poctem ethynylovych skupin na
molekulu monomeru rovnym hodnoté 2,0, a to s cilem pfipravit sité¢ a vy$$im rozsahem
sesitovani, a tedy s potencialné vys$sim specifickym povrchem. K tomuto ucelu byl kromé
uhlovodikovych diehynylareni (DEB a DEBPh) vybran jako funkcionalizovany
komonomer 1,3-diethynyl-5-nitrobenzen (M4), tj. komonomer, ktery ve své struktuie
obsahuje jak heteroatomickou, tak i dvé ethynylové skupiny. Pro kopolymerizace byly
vzdy pouzity ekvimolarni nasady uhlovodikového diethynylarenu a monomeru M4, ostatni
reakéni podminky byly stejné jako u kopolymerizaci popsanych v Kapitola. 4.2.1. Kromé
jiz zminénych kopolymerizaci byla za stejnych reakcénich podminek pro moznost
nasledného porovnani provedena i homopolymerizace samotného monomeru M4.
Struktura monomeru M4 a predpoklddany pribéh kopolymerizaci jsou uvedeny
ve Schématu 14. Vysledky vsech reakei jsou spolu s kody vzniklych polymeri uvedeny
v Tabulce 6. VSechny piipravené polymery z této tabulky byly nerozpustné v testovanych
rozpoustédlech (THF, CH2Clz, CHCI3, benzen, DMF a DMSO) a byly ziskany v pomérné

vysokych vytézcich s dobrou reprodukovatelnosti.
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Schéma 14 Funkcionalizovana polyacetylenova sit’ pfipravena fetézovou kopolymerizaci
diethynylareni DEB nebo DEBPh s 1,3-diethynyl-5-nitrobenzenem (M4).

Tabulka 6 Homo a kopolymerizace M4. Y je vytézek polymeru, (XL + XgF) je celkova
molarni frakce monomernich jednotek nesoucich nitro skupinu, (Xxen + Xsr) je celkova
frakce vétvicich monomernich jednotek, Crg) je obsah NO2 skupin v sitich v mmol/g. Sget
je specificky povrch, V1 je celkovy objem pora pii p/po = 0,95 a Vo1 je objem mikropora
ureny na zakladé mnozstvi dusiku adsorbovaného pii p/po = 0,10 (vSe ziskano z Na
adsorpcnich izoterem).

Kod Monomery M XLF + XBF XBN + XBF cre) SBZET Vos VT
polymeru (%) (mmol/g)  (M%9)  (cm¥g)  (cm3/g)
P(M4) M4 85 1,00 0,48 6,5 16 - 0,02
P(DEB/M4) DEB + M4 88 0,45 0,55 3,1 667 0,27 0,70
P(DEBPh/M4) DEBPh + M4 90 0,45 0,49 2,4 413 0,17 0,29

Na Obrazku 13 je ukdzano *C CP/MAS NMR spektrum homopolymeru P(M4)
spolu se spektry kopolymerti P(DEB/M4) a P(DEBPh/M4). Ve vSech spektrech je viditelny
signal typicky pro resonanci sp uhlikl nezreagovanych ethynylovych skupin monomernich
jednotek (v oblasti 75 - 85 ppm) a Siroky strukturovany signal v oblasti 115 — 150 ppm

naleZici resonanci sp? uhlikéi aromatického kruhu a hlavniho fetézce polymeru. V ramci
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tohoto Sirokého signélu je dobte patrny signal okolo 147 ppm, ktery nalezi aromatickému

uhliku vazanému na dusik nitro skupiny.

C-NO

P(M4)

P(DEB/M4)

CNO -
P(DEBPh/M4) C=CH

T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 60
ppm

Obrazek 13 *C CP/MAS NMR spektra polymerii z Tabulky 6.

Rozbor ptedpokladané kovalentni struktury kopolymerti ze Schématu 14 ukazuje, Ze
kopolymery mohou obsahovat celkem Cctyfi typy monomernich jednotek: (i) vétvici
nefunkcionalizované jednotky (oznacené zkratkou BN) odvozené od DEB nebo DEBPh,
(i1) linearni nefunkcionalizované jednotky (oznacené zkratkou LN) odvozenymi taktéz
od DEB nebo DEBPh, (iii) vétvici funkcionalizované jednotky (oznacené zkratkou BF)
odvozené od M4 a (iv) linedrni funkcionalizované jednotky odvozené taktéz od M4
aoznacené LF. Kvantitativni zpracovani *C CP/MAS NMR spekter spolu s hodnotami
obsahu dusiku (elementarni analyza) poskytlo pro kopolymery z Tabulky 6 pouze
celkovou molarni frakci jednotek obsahujicich nitro skupinu (XLr+ Xsr) a celkovou
molarni frakci vétvicich jednotek (xgn+ Xgr). Jak Vv piipadé P(DEB/M4), tak i v ptipadé¢
P(DEBPh/M4) se komonomerni sloZeni blizilo sloZzeni nasady (XLr+ Xsr= 0,45, molarni
frakce M4 v nasadé = 0,5). Celkova frakce vétvicich jednotek v téchto kopolymerech byla

okolo 0,5, coz je vysSi hodnota nez v pifipad€ nitro-substituovanych kopolymert
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ptipravenych z méné ethynylovanych nasad: P(DEB/M1), xgn = 0,27 a P(DEBPh/M1), Xen
= 0,36 (Tabulka 5, Kapitola 4.2.1.). ZvySeni primérného poctu ethynylovych skupin
na molekulu monomeru v kopolymeriza¢ni nasadé z hodnoty 1,5 na hodnotu 2,0 tedy
pozitivné ovlivnilo rozsah sitovani vzniklych nitro-substituovanych kopolymert. Taktéz
homopolymerizaci monomeru M4 byla ve vysokém vytézku ziskana nerozpustna vysoce
propojena polymerni sit’ (xer = 0,48), ktera obsahovala NO2 skupinu v kazdé ze svych
monomernich jednotek (XLr+ xgr = 1,00).

Texturni charakterizace polymert z Tabulky 6 pomoci adsorpénich/desorpénich
izoterem N2 (Obrazek 14) prokazala mikro/mesoporézni texturu obou kopolymerQ
s hodnotou Sger = 667 m?/g v piipadé P(DEB/M4) a 413 m?/g v ptipadé P(DEBPh/M4).
Z porovnani specifickych povrchi nitro-substituovanych kopolymertt P(DEB/M1) (Sget =
141 m?g, xen = 0,27) a P(DEB/M4) (Seger = 667 m?/g, xen+ Xer = 0,55) je mozno
usuzovat, ze narust stupné sesitovani kopolymeru mél vyrazné pozitivni vliv na hodnotu
specifického povrchu. V ptipadé dvojice kopolymert P(DEBPh/M1) (xsn = 0,35)
a P(DEBPh/M4) (xen+ xsr = 0,49) vsak stejny zavér nelze ucinit, nebot’ oba kopolymery
mély velmi podobny specificky povrch (Sger mirn& nad 400 m?/g). Na rozdil od
kopolymert z Tabulky 6 vykazoval nitro-substituovany homopolymer P(M4) pouze velmi
nizky specificky povrch (Sger = 16 m%/g), a to i pies vysoky rozsah sesitovani (xsr = 0,48).
V porovnani s kopolymery P(DEB/M4) a P(DEBPh/M4) vsak obsahuje homopolymer
P(M4) vice jak dvojnasobné mnozstvi NO2 skupin (crg) = 6,5 mmol(NO2)/g). Domnivame
se, ze absence vyrazn€js§i mikroporozity v P(M4) souvisi stimto vysokym obsahem
heteroatomickych funkénich skupin. Je mozné, Ze interakce t&chto skupin napf.
s uhlovodikovymi segmenty P(M4) mohly vést k tésnéjSimu uspofadani segmentl

polymeru a k potlaceni tvorby mikroport.
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Obrazek 14 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpcni (plné symboly) izotermy dusiku
(77 K) na polymerech P(DEB/M4), P(DEBPh/M4) a P(M4).

4.2.3. Aktivita pripravenych siti pri adsorpci CO:

Kopolymerni a homopolymerni polyacetylenové sit¢ z Tabulek 5 a 6, které
vykazovaly Sger > 400 m?/g, byly dale studovany s cilem posoudit jejich dinnost pii
zachytu CO2 pfi teploté¢ 273 K. Adsorpéni izotermy CO2 pfi této teploté jsou uvedeny
na Obrazku 15. JelikoZ jednotlivé studované polymery vykazovaly rGzny specificky
povrch, bylo porovnani jejich Gc¢innosti pti adsorpci CO2 provedeno na zakladé hodnot
latkového mnozstvi adsorbovaného COz vztazeného na 1 m? povrchu vyjadienych
V jednotkach pmol/m2. Adsorpéni kapacity obou nefunkcionalizovanych homopolymert
P(DEB) a P(DEBPh) pfi rovnovazném tlaku CO2 750 Torr dosahly hodnot 1,60 umol/m?.
Stejné¢ definované adsorpcéni kapacity pro CO2 byly v pfipadé vSech testovanych
funkcionalizovanych siti vyssi. Pro kopolymer P(DEBPh/M2) nesouci CH20H skupiny
byla uréena kapacita 2,05 pmol/m? Kopolymery sNO, skupinami, P(DEB/M4),
P(DEBPh/M4) a P(DEBPh/M1), vykazovaly adsorp¢ni kapacity pro CO2z v rozmezi 2,21

az 2,52 pumol/m?. Domnivame se, Ze nartist adsorpénich kapacit siti pro CO; v disledku
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jejich funkcionalizace odrazi narast energie interakce mezi molekulou sorbovaného CO>
a povrchem sité. K tomuto nartistu mohlo dojit v dasledku: (1) (slabé) Lewisovské bazicity
kyslikovych atomii ve skupinach OH a NO2 a/nebo (ii) v disledku (¢astecné) polarizace
benzenovych segmentt siti nesoucich skupiny OH nebo NOz. Z Obrazku 15 je ziejmé, ze
NO. skupiny zvysily adsorpéni kapacitu siti pro CO2 ucinnéji nez skupiny CH.OH
pfitomné v siti v podobném mnozstvi (Tabulka 5 a 6). Toto zjisténi dobie koreluje
s faktem, Ze nitro skupina ovliviiuje vice dipélovy moment molekuly, ve které je pritomna,
nez skupin CH20H, jak je zifejmé napiiklad z porovnani dipolovych momenth

nitrobenzenu (4,42 D) a (hydroxymethyl)benzenu (1,71 D).

2,54 co, ; /9
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7
2,0 - ¢8 A
i
X/ g
/A/
3 Pl
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= g¢8
'© 1,0 4
—o— P(DEB)
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P(DEBPh/M2)
—A— P(DEB/M4)
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Obriazek 15 Adsorpcni izotermy CO2 na vybranych polymerech z Tabulky 5 a 6 pfi teploté
273 K. Izotermy piedstavuji adsorbované latkové mnozstvi CO2 na 1 m? plochy polymeru
V zé&vislosti na rovnovazném tlaku COx.
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4.2.4. Termicka stabilita pripravenych siti

S cilem posoudit vliv zavedeni funkénich skupin do polyacetylenovych siti na jejich
termickou stabilitu byly vzorky =z Tabulek 5 a 6 charakterizoviny metodou
termogravimetrické analyzy (TGA). Ktivky TGA pro jednotlivé vzorky jsou obsazeny
v publikaci [129]. V Tabulce 7 jsou uvedeny parametry, které jsme vybrali pro vzajemné
porovnani stability jednotlivych vzorki: (i) teplota, po jejimz dosazeni byl hmotnostni
ubytek zahtivaného polymeru (v dusikové atmosfére) 5% (tosw) a (ii) procentudlni

hmotnostni tbytek polymeru pii teploté 800 °C (Aw).

Tabulka 7 Teplota, pti které byl hmotnostni tbytek polymeru (zahfivanim v dusikové
atmosféie) 5 %, tos%, hmotnostni ubytek pti 800 °C, Aw, polymeri z Tabulky 5 a 6. Obsah
funk¢nich skupin v polymeru, Crg).

Kéd Funk_éni C(FG) tos06 ((?/OV\)I.
polymeru skupina  (mmol/g)  (°C) 800 °’C
P(M4) NO: 6,5 291 65,3
P(DEB/M1) NO: 3,7 320 38,7
P(DEB/M4) NO: 3,1 317 32,2
P(DEBPh/M1) NO: 2,5 317 25,5
P(DEBPh/M4) NO: 2,4 357 22,1
P(DEBPh) 74dna 0 397 184
P(DEB) zadna 0 381 20,0
P(DEB/M2) CH20H 3,9 375 35,9
P(DEBPh/M2)  CH,OH 3,0 408 26,4
P(DEBPh/M3)  PhoN 2,1 448 20,6
P(DEB/M3) Ph2N 2,0 419 27,2

Z vysledki fes0 vyplynulo, Ze teplotné nejstabilnéjsi byly polymerni sité obsahujici ve své
struktufe funkéni skupinu PhoN. Dale pak stabilita siti klesala ptes sit¢ s CH20H
skupinami a sité bez funk¢nich skupin (srovnatelné vysledky) aZ k sitim obsahujicim NO-
skupiny. Podivame-li se na hodnoty Aw, je patrné, ze nejniz$i hmotnostni Ubytky
vykazovaly Cisté¢ uhlovodikové sité¢ bez funk¢nich skupin. Vyssi hodnoty Aw byly naopak

zjistény pro sité se skupinami CH20H a NOg, pfi¢emz u siti se skupinami NO2 byl dobie
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patrny narast hodnot Aw S nartstajicim obsahem nitro skupin v sitich (Cg)). Je tedy
mozno konstatovat, ze zavedeni skupin CH20H a NO do polyacetylenovych siti mirné
snizilo termickou stabilitu téchto sit€¢ Vv porovnani s termickou stabilitou siti

nefunkcionalizovanych.

4.2.5. UV/vis spektra pripravenych siti

Ptipravené polymerni sit¢ byly taktéz charakterizovdny metodou DR UV/vis
spektroskopie. Na Obrazku 16 jsou ukazana DR UV/vis spektra sériec homo
a kopolymernich siti z Tabulky 5 obsahujicich jednotky vzniklé z DEB. Jak je z obrazku
patrné, spektra vSech polymert vykazuji Siroky absorpcni pas zasahujici do UV i viditelné
oblasti, ktery odpovidd m — m elektronovym piechodiim ¢&aste¢né konjugovanych
polyenovych hlavnich fetézci. Obdobny charakter UV/vis spekter byl zjistén i u ostatnich
polymernich siti ztéto kapitoly (UV/vis spektra téchto vzorkii jsou dostupna
v publikaci [129]). Polymerni sit¢ s NO2 a CH2OH skupinami a nefunkcionalizované sité
vykazovaly UV/vis absorpéni maxima v intervalu vlnovych délek 390 — 460 nm.
U polymernich siti substituovanych skupinami Ph2N byl pozorovan mirny ¢erveny posun
absorpéniho maxima Kk vinové délce 475 nm. Polymerni sité diskutované v Kapitole 4.2.

nevykazovaly fotoluminiscenci.
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Obrazek 16 DR UV/vis spektra vzorki P(DEB), P(DEB/M1), P(DEB/M2) a P(DEB/M3)
z Tabulky 5.

Zavérem této kapitoly je moZno konstatovat, Ze retézova kopolymerizace
diethynylarenti s mono nebo diethynylovanymi benzeny nesoucimi heteroatomickou
funkéni skupinu predstavuje perspektivni cestu pro pripravu funkcionalizovanych
mikroporéznich polyacetylenovych siti. Pro ziskani funkcionalizovanych siti
s dostateénym specifickym povrchem (400 — 600 m?/g) se jako zisadnim jevi zajiSténi
dostatecného stupné propojeni segmenti téchto siti, kterého lze dosahnout vhodnou
kombinaci komonomeru pouzitych pro syntézu. Ukazuje se zejména,
Ze heteroatomicka skupina funkcionalizovaného komonomeru nesmi byt pFili$
objemna, a Ze rozsah sitovani je dale pozitivné ovlivnén prodlouZenim spojky mezi
ethynylovymi skupinami nefunkcionalizovaného komonomeru.

Bylo prokazano, Ze funkcionalizace polyacetylenovych siti heteroatomickymi
skupinami NO2 a CH20H pozitivné ovlivnila kapacitu téchto siti pii adsorpci oxidu
uhlic¢itého, a to velmi pravdépodobné diky naristu energie interakce mezi

adsorbovanymi molekulami CO2 a povrchem siti.
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4.3. Nové multiethynylareny s methaniminovymi skupinami

a jejich katalyticka polymerizace

Na zéaklad¢ casti vysledki uvedenych v této kapitole byl publikovan ¢lanek:

S. Stahlova, J. Sedlacek, J. Svoboda, M. Polasek, J. Zednik; Aromatic Schiff Bases
Multiply Substituted with Terminal Ethynyl Groups: Potential Building Blocks for
Conjugated Polymers and Oligomers; Australian Journal of Chemistry, 2015, 68(8), 1237-
1248.

4.3.1. Syntéza a charakterizace novych aromatickych Schiffovych bazi

nasobné substituovanych ethynylovymi skupinami

Jako multiethynylareny nazyvame latky, ve kterych je centralni, pfevazné aromaticka
cast molekuly substituovana nékolika ethynylovymi skupinami (pocet ethynylovych skupin
se nejcasteji pohybuje v rozmezi od 2 do 4). Multiethynylareny jsou vybornymi vychozimi
latkami pro syntézu konjugovanych polymert a oligomeru. Existuje fada polymeriza¢nich
postupii, kterymi mohou byt z multiethynylarenti pfipraveny konjugované polymery
a oligomery [36,53,67,69,132]. Volba konkrétnich postupti, a stejné tak i volba vychozich
multiethynylarenovych monomert je motivovana funkénimi vlastnostmi, kterych chceme
u pfipravenych polymeri/oligomerti dosdhnout.

Obsahuji-li  multiethynylareny  kromé ethynylovych  skupin  jest¢  jiné
(heteroatomické) skupiny, hovotime zjednoduSen¢ o substituovanych multiethynylarenech.
Ptikladem substituované¢ho multiethynylarenu je 1,3-diethynyl-5-nitrobenzen, jehoz pouziti
pro syntézu polyacetylenovych siti bylo popsano v piedchézejici Kapitole 4.2.2. Z pohledu
architektury piedstavoval 1,3-diethynyl-5-nitrobenzen monomer, na jehoz centralnim
benzenovém jadfe byly Vv polohach 1, 3 a 5 rozmistény dvé ethynylové a jedna
heteroatomickd skupina. Formalné¢ byl 1,3-diethynyl-5-nitrobenzen odvozen od
1,3-diethynylbenzenu zavedenim heteroatomické skupiny. Heteroatomicka skupina byla
pouze skupinou postranni a jejim ukolem bylo modifikovat adsorpéni vlastnosti
ptipravenych polyacetylenovych siti. Jiny, v rdmci této prace navrzeny zpusob zabudovani
heteroatomickych skupin do molekul multiethynylarenti pfedstavuje pouziti vhodnych

heteroatomickych skupin jako spojek mezi aromatickymi jadry vicejadernych
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multiethynylarend. Formalné¢ muZzeme napiiklad funkcionalizovat 4,4 -diethynylbifenyl
(Kapitola 4.2.) tak, ze propojime jeho benzenova jadra heteroatomickou spojkou, napi.
eterického  (-O-), esterického (-COOCH,-), amidického (-COONH-) nebo
methaniminového (-CH=N-) typu. Tento postup funkcionalizace miiZzeme samoziejme
formaln¢ aplikovat i na komplikovanéjsi monomery, napiiklad na monomery typu
multiethynylovanych  terfenyld.  V polymernich  sitich  vzniklych z  takto
funkcionalizovanych monomertt by pak heteroatomicka skupina jednak ovliviiovala
funk¢ni vlastnosti polymeru a jednak pfispivala (jako soucast spojky) K sesitované
architekture polymeru. Vramci této disertatni prace jsme se rozhodli jako
heteroatomickou spojku aromatickych jader multiethynylareni pouzit methaniminovou
(azomethinovou) skupinu —CH=N- stim, Zze piipravené a posléze polymerizacné
aplikované monomery budou mit charakter multiethynylovanych aromatickych
Schiffovych bazi. Toto rozhodnuti vychazelo ze zkusenosti naseho pracovisté s ptipravou
jednoduchych monoethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi typu substituovanych
N-benzylidenanilinh  (R-Ph’-CH=N-Ph'C=CH a R-Ph’-N=HC-Ph’'C=CH, Ph" je
1,4-fenylen, R je alkyl nebo heteroatomicky substituent) [133]. Monoethynylované
N-benzylidenaniliny navic ochotné fetézové polymerizovaly koordina¢nim zpiisobem na
pfislusné linedrni polyacetyleny se zachovanymi methaniminovymi skupinami
V postrannich substituentech [102—104]. Dal§i motivaci pro pouziti pravé methaniminové
spojky pro konstrukci monomernich prekurzor polymernich siti byla potencialni moznost
modifikovat sloZeni a strukturu pfipravenych siti reakcemi na methaniminové skuping.
Jenutno  poznamenat, Ze postpolymerizacni modifikace siti  pfipravenych
z multiethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi jiz nebyla pfedmétem této
disertacni prace a neni tudiz v této praci diskutovéna.

Byla tedy pfipravena série pfevazné novych multiethynylarent obsahujicich 2 az 4
ethynylové skupiny, jejichz benzenovd jadra byla spojena methaniminovou
skupinou/skupinami. Struktury vSech téchto monomeri jsou uvedeny ve Schématu 15.
Monomery, které maji dvé benzenova jadra spojend methaniminovou skupinou, jsou ve
Schématu 15 oznaceny jako dimery (D). Monomery obsahujici tii benzenova jadra spojena
dvéma methaniminovymi skupinami jsou oznaceny jako trimery (T). Monomery D1, D2,
D4 a DS obsahuji dveé ethynylové skupiny umisténé v riznych polohach (para- nebo meta-
vuci skupiné CH=N) na opacnych jadrech N-benzylidenanilinu. Dimer D3 obsahuje tfi

ethynylové skupiny rozmisténé na ob¢ jadra N-benzylidenanilinu. Trimery T1, T2 nesouci

83



dv¢ ethynylové skupiny a T4 nesouci Ctyfi ethynylové skupiny maji tyto ethynylové
skupiny pouze na koncovych benzenovych jadrech. V ptipad¢ triethynylovaného trimeru
T3 nese kazdé z jeho tii benzenovych jader jednu ethynylovou skupinu.

Syntéza monomeri typu D a T (konkretizovana v Kapitole 3.1.) probihala jako
kondenzace piislusnych amint s pfislusSnymi aldehydy v pfitomnosti co nejmensiho
mozného mnozstvi methanolu za laboratorni teploty. Syntéza monomert typu D vychazela
z ekvimoléarni smési aldehydu a aminu. V piipad¢ syntézy monomerti typu T bylo vzdy
pouzito mirné nadstechiometrické mnozstvi reaktantu zabudovavajictho se na konce
molekul produktl oproti reaktantu, ktery se zabudovava jako centralni jadro produktu: (i)
pii ptipravé T1 a T3 byl pocateéni molarni pomér 4-ethynylanilinu a pftislusného
benzendicarboxaldehydu roven 2,4:1, pii ptipravé T2 a T4 byl pocatecni molarni pomér
ptislusného ethynylovaného benzaldehydu a p-fenylendiaminu roven taktéz 2,4:1. Pouziti
pouze minimalniho nezbytného mnozstvi methanolu mélo pro syntézu vyznamnou roli,
podporovalo totiz krystalizaci produktu, ktery byl v methanolu méné rozpustny nez
vychozi aldehydy a aminy. Krystalizaci produktu pak dochazelo k posunu kondenzac¢ni
rovnovahy ve prospéch produkti. Vytézky monomert se pohybovaly v rozmezi od 60 do
90 %. Vytézky jednotlivych monomerd mohly byt ovlivnény ztratami pii promyvani
produktu od vychozich latek (pouZit byl vychlazeny methanol).

Syntéza monomerd typu D vychazela z diivéjSich praci nasi skupiny popisujicich
pfipravu monoethynylovanych N-benzylidenanilind s dalSimi substituenty na jadrech
cestou kondenzace substituovanych anilini a benzaldehydt [133]. Vysledky této disertacni
prace nicméné ukazuji, Ze tato ,,srdzeci metoda kondenzace se da pouzit i pro syntézu
monomeru typu T. Pfi syntéze jedné molekuly téchto monomera vSak musi dojit ke dvéma
kondenzacim aminovych a aldehydovych skupin a dalo by se tedy usuzovat, Ze syntézu
muze komplikovat sraZzeni meziproduktu obsahujiciho pouze jednu methaniminovou
skupinu (napf. pfi syntéze T1 by timto meziproduktem byl N-benzylidenanilin nesouci na
opacnych jadrech jednu ethynylovou a jednu aldehydickou skupinu). Na zakladé
experimentll této prace je nicméné mozno konstatovat pozitivni zjiSténi, Ze uvazZované
srazeni N-benzylidenanilinového meziproduktu ziejmé neprobiha v rozsahu, ktery by
komplikoval syntézu monomerd typu T. Je mozné, ze N-benzylidenanilinové
meziprodukty syntézy jsou diky piitomnosti skupin CH=0O nebo NH2 dostatecné rozpustné
v methanolu, coz umozni jejich naslednou konverzi na kone¢ny produkt. Je téz mozné,

ze prib¢h kondenzace za ucasti molekuly meziproduktu muize byt usnadnén castecnym
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zapojenim elektronti kondenzujici skupiny (CH=0 nebo NH2) meziproduktu do konjugace

s N-benzylidenanilinovou ¢asti molekuly.
H H
T1
:—@— G=N
H = OO
\
A T2

\ V4
Y D5 \ Y4 T4 AN

Schéma 15 Struktura a oznaceni pripravenych multiethynylarend.

VSechny pfipravené monomery ze Schématu 15 jsou naZloutlé mikrokrystalické
latky a jsou rozpustné v testovanych rozpoustédlech (CH2Cl2, THF a toluen). Detailngji
byla studovana jejich rozpustnost za laboratorni teploty v CH2Cly, pficemz bylo zjisténo,
ze vSechny dimery jsou rozpustné v CH2Cl> na koncentraci 1 mol/l. Trimery vykazovaly
rozpustnost v koncentracich: 0,6 mol/l (T3), 0,3 mol/l (T1 a T2) a 0,1 mol/l (T4).
Ptipravené monomery byly charakterizovany metodami HRMS (hmotnostni spektrometrie
s vysokym rozlienim), *H a *C NMR, IR a Ramanskou spektroskopii. Vysledky HRMS
a vypisy spekter jsou uvedeny v Kapitole 3.1.

Pi{tomnost methaniminové skupiny v monomerech byla prokazana metodami 'H
a®C NMR. Signaly *H NMR pro CH=N se nachazely v izkém intervalu & = 8,39 — 8,50
ppm a signily 3C NMR pro CH=N byly nalezeny v intervalu § = 157,9 — 160,6 ppm
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u vSech pfipravenych monomert bez ohledu na jejich slozeni a strukturu (Tabulka 8). Pro
srovnani, signaly methaniminové skupiny u nesubstituovaného N-benzylidenanilinu jsou
(*H NMR) § = 8,43 ppm a (3C NMR) & = 160,34 ppm (jak uvadi Neuvonen a kol. ve své
publikaci [134]). V uvedené publikaci se autofi zabyvali vlivem riznych substituentt
vpara- poloze na ¥C NMR chemicky posun signalu methaniminové skupiny
N-benzylidenanilinu a odhalili, ze nejdilezitéjSim faktorem ovliviiujici hodnotu posunu je
induk¢ni efekt substituentl. Jelikoz mé vSak ethynylova skupina pouze nizky (elektron-
odcerpavajici) indukéni efekt, jsou hodnoty chemickych posunti signalti methaniminovych
skupin urcené pro nadmi pfipravené monomery typu D a T velmi podobné tém pro
nesubstituovany N-benzylidenanilin. Tabulka 8 dale umoznuje u ptipravenych monomert
vzdjemné porovnani hodnot ¥C NMR chemickych posunii koncovych uhlikii
ethynylovych skupin (C=CH), a téz vzijemné porovnani hodnot *H NMR chemickych
posuni vodiki ethynylovych skupin (C=CH). Pokud mezi sebou porovnavame *H NMR
posuny vodikl skupin C=CH patficich anilinové ¢asti monomeru a tytéz posuny vodikil
skupin C=CH na benzylidenové ¢asti daného monomeru vidime, ze se signaly vodikl
skupin C=CH na benzylidenové casti molekuly nachéazeji u mirné vy$$ich hodnot
chemickych posuni. Stejné zjisténi plati i v piipadé porovnani hodnot ¥C NMR
chemickych posunti koncovych uhliki skupin C=CH nachézejicich se jednak
na benzylidenové ¢asti, a jednak na anilinové ¢asti jednotlivych monomerd.

Z Tabulky 8 je taktéz patrné€, ze pozice, ve které jsou ethynylové skupiny navazané
na jadro anilinové ¢ast molekuly monomeru (meta- nebo para- pozice vuci prislusné
methaniminové skuping) neovliviiovala hodnoty **C NMR a *H NMR chemickych posunti
sledovanych atomt ethynylovych skupin (C=CH a C=CH). Naopak, V ptipadé
ethynylovych skupin navazanych na benzylidenové ¢asti molekul monomert se pozi¢ni
izomerie do vysledk@i odrazela: 3C NMR a 'H NMR signaly sledovanych atomu
ethynylovych skupin (C=CH a C=CH) umisténych v para poloze se nachazely u vyssich
hodnot chemickych posuntl nez stejné signaly ethynylovych skupin umisténych v polohach
meta. Toto zjiSténi naznacuje, ze ethynylové skupiny umisténé v para poloze byly vice
konjugované s benzylidenovou ¢asti molekuly nez ethynylové skupiny umisténé v poloze
meta, coz mohl byt disledek propojeni mezomerniho efektu ethynylovych

a methaniminovych skupin.
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Tabulka 8 3C NMR posuny (v ppm) CH=N a C=CH uhlikii a *H NMR posuny (v ppm)
CH=N a C=CH vodikii v monomerech (méteno v CD,Cl; a referencoviano na signaly
rozpoustédla).

13C NMR 13C NMR 'H NMR 1H NMR

BCNMR !HNMR  posun posun posun posun
Monomer ~ posun posun C=CH C=CH C=CH C=CH
CH=N CH=N  anilinové penzylidenové anilinové benzylidenové
casti casti Easti casti
D1 160,3 8,45 77,9 80,0 3,17 3,30
D2 160,6 8,45 77,9 80,0 3,17 3,30
D3 159,1 8,39 78,0 79,2 3,18 3,23
D4 160,3 8,43 77,9 78,4 3,17 3,20
D5 160,4 8,43 77,9 78,5 3,17 3,20
T1 160,1 8,52 78,0 - 3,18 -
T2 159,1 8,53 - 79,9 - 3,29
T3 160,5 8,50 78,1 79,2 3,18 3,27
T4 157,9 8,48 - 79,1 - 3,23

K charakterizaci nové pfipravenych monomert byly taktéz pouZity infracervena (IR)
a Ramanova spektroskopie. V IR a Ramanovych spektrech v§ech monomert byly zietelné
pasy okolo 1620 cm™ odpovidajici vibraci vazby C=N. Vibrace vazby NC-H se projevila
VIR spektrech jako pas v rozmezi vinoctd 2880 — 2900 cm™. Pas odpovidajici vibraci
vazby C=C byl v IR spektrech pouze obtizné rozpoznatelny, zatimco v Ramanovych
spektrech byl jasné viditelny, a to u 2100 cm™. Péas naleZici vibraci vazby =C-H byl
pozorovan pouze v IR spektrech (3205 — 3293 cm™).

Na Obrazcich 17 a 18 jsou vyobrazena UV-vis spektra vsech pfipravenych
multiethynylarenti. V dalSich odstavcich budou diskutovany pouze absorpéni pasy
S nejnizsi energii, které odpovidajici pfechodim HOMO-LUMO. Spektralni data pro tuto
diskusi jsou shroméaZdéna v Tabulce 9, kde jsou dale doplnéna o vysledky rezultujici

z DFT (Density Functional Theory) vypoctl pro optimalizovanou geometrii izolovanych

molekul monomerti (ve vakuu). Vypocty DFT poskytly vinovou délku odpovidajici
teoretické energii HOMO-LUMO piechodu (Aprt), a tzv. relativni silu oscilatoru, kterou

Ize interpretovat jako miru pravdépodobnosti HOMO-LUMO piechodu. Pii porovnani
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spektralnich dat predikovanych z DFT a skute¢nych experimentalnich spektralnich dat

byva sila oscilatoru porovnavana s hodnotou molarniho absorpcniho koeficientu.
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Obrazek 17 UV-vis spektra monomera typu D. Vypoctené vinové délky HOMO-LUMO
pfechodli jsou uvedeny jako kolmice na osu vlnové délky. Délka kolmice odpovida
relativni sile oscilatoru.

Z Obrazku 17 a z Tabulky 9 je patrné, ze hodnoty Amax, Aedge @ &max, které nalezi
jednotlivym dimertim, klesaji v pofadi D1 > D3 ~ D4 ~ D2 > D5. VInové délky HOMO —
LUMO ptechodi a ptislusné sily oscilatorii zjisténé vypoctem DFT vykazuji stejny trend.
Celkova konjugace dimeru je tedy ovlivnéna polohou ethynylovych skupin na jadrech
N-benzylidenanilinu. Monomer se vSemi ethynylovymi skupinami v poloze meta vuci
methaniminové skupiné (D5) ma UV-vis spektrum témét shodné se spektrem
nesubstituovaného N-benzylidenanilinu (Amax =315 nm, Aedge = 370 nm a Aprr = 331 nm).
Z toho vyplyva, ze ethynylové skupiny v poloze meta jen velmi mirn¢ zvysuji konjugaci
N-benzylidenanilinu. Naopak pfitomnost ethynylové skupiny v poloze para vede
Kk vyraznému Cervenému posuvu v UV-vis spektru Vv porovnani se spektrem
nesubstituovaného N-benzylidenanilinu, coz svéd¢i o vyrazném pozitivnim vlivu tohoto
typu substituce na celkovou konjugaci. Dimer D1, ktery ma obé& ethynylové skupiny
v poloze para, vykazuje na zékladé porovnani hodnot Amax Cerveny posuv 18 nm oproti

dimeru D5 a hodnotu é&max tfikrat vyssi nez v ptipad¢ dimeru D5. Zjisténi, ze monomer D1
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je nejrozsahleji konjugovany monomer ze série dimerti, souvisi i1 s tvarem orbitalt HOMO

a LUMO znazornénym na Obrazku 19. Jediny D1 ma totiz HOMO a LUMO

delokalizovany ptes celou molekulu (véetné obou ethynylovych skupin).
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Obrazek 18 UV-vis spektra monomert typu T. Vypoctené vinové délky HOMO-LUMO
pfechodll jsou uvedeny jako kolmice na osu vlnové délky. Délka kolmice odpovida

relativni sile oscilatoru.

Tabulka 9 Charakteristiky HOMO-LUMO piechodi v monomerech ziskané z UV-vis

v

UV-vis spektroskopii (pfipisované HOMO-LUMO ptechodu), Aprr je vinova délka
HOMO-LUMO piechodu ziskand pomoci DFT vypoctu, émax je molarni absorpéni
koeficient pti vinové délce Amax, Aedge Znaci hranu absorp¢niho pasu s nejnizsi energii.

Monomer Amax 1073, gmax Aedge  ADFT .Sl’,la
(nm) (mol*dm3cm?) (nm) (nm) oscilatoru
D1 338 19 408 371 0,917
D2 329 12 389 351 0,622
D3 331 11 395 360 0,684
D4 330 13 391 354 0,674
D5 320 6,3 366 335 0,379
T1 361 33 432 416 1,567
T2 371 33 438 417 1,625
T3 335 30 408 368 0,886
T4 364 29 428 396 1,274
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Trimery T1, T2 a T4 (monomery s 1,4-fenylenem jako centrdlnim segmentem
molekuly) maji vzhledem k dimerim své HOMO-LUMO piechody posunuté k niz§im
energiim, tj. k vy$§im vlnovym délkam (Obrazek 18). Z pohledu struktury monomerQ
znamenal pfechod od dimertt D k trimerim T1, T2 a T4 prodlouzeni molekul o centralni
1,4-fenylenovy segment a jednu methaniminovou skupinu. Toto prodlouzeni mélo
evidentné pozitivni vliv na rozsah konjugace molekul T1, T2 a T4. Pfi porovnani UV-vis
spektralnich charakteristik T1 a T2 je vidét pouze nepatrny rozdil hodnot (Tabulka 9),
z ¢ehoz vyplyva, ze orientace azomethinové spojky mezi 1,4-fenylenovymi jadry méla
pouze minimalni vliv na rozsah konjugace. Porovnani hodnot pro T2 a T4 dale ukazuje,
ze rozsah konjugace byl pouze malo ovlivnén pozici ethynylovych skupin (meta nebo
para) na koncovych jadrech monomert. V tomto ohledu se trimery T1, T2 a T4 vyrazné
lisily od monomerid typu D. Zifejm¢ v piipad¢ trimerti vytvarela tii benzenova jadra
propojend CH=N skupinami zakladni ptispévek k celkové konjugaci, ktery pak jiz nebyl
vyrazn€ ovlivnén umisténim ethynylovych skupin na koncovych jadrech molekuly. Trimer
T3 obsahujici 1,3-fenylen jako centralni segment molekuly vykazoval na zakladé
porovnani hodnot Amax vyrazné niz8i miru konjugace nez trimery T1, T2 a T4. Toto zjisténi
je v souladu s modely elektronovych hustot uvedenymi na Obrazku 19: v piipadé trimeru
T3 doslo na centralnim 1,3-fenylenu molekuly k pteruseni delokalizace elektront jak
v HOMO tak LUMO orbitalech. Syntéza trimeru T3 byla motivovdna snahou zavést
(stericky nebranénou) ethynylovou skupinu i na centralni jadro trimeru. Tento zdmér se pii
pouziti 5-ethynyl-1,3-benzendicarboxaldehydu jako prekurzoru centralniho jadra T3
podafilo uskute€nit, bohuzel vSak za cenu poklesu celkové konjugace piipraveného
monomeru.

Analyza ptipravenych monomert typu D a T pomoci fluorescenéni spektroskopie
ukézala, ze dva z pfipravenych monomerti (D1 a D2) vykazovaly pfi excitaci zafenim
0 vlnové délce 340 nm fotoluminiscenci. VInové délky fotoluminiscenéniho emisniho

maxima byly 428 nm (D1) a 419 nm (D2).
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Obrazek 19 Modely elektronovych hustot HOMO a LUMO pro jednotlivé monomery.
Modely vychazi z DFT vypoctu.
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4.3.2. Katalyticka polymerizace aromatickych Schiffovych bazi nasobné

substituovanych ethynylovymi skupinami

Monomery, jejichz syntéza je popsana v Kap. 4.3.1., byly pfipraveny pro potieby
nékolika riznych vyzkumnych tkoli feSenych skupinou specialnich polymertt PfF UK.
V ramci této disertacni prace byla studovana moznost katalytické polymerizace vybranych
diethynylovanych monomertt ze série uvedené ve Schématu 15 predevsSim

na mikropororézni polymerni sité.

4.3.2.1. Polycyklotrimerizace N,1-bis(4-ethynylfenyl)methaniminu

Tato kapitola shrnuje vysledky studia transformace (fluorescencné aktivniho)
diethynylovaného dimeru D1 (N,1-bis(4-ethynylfenyl)methanimin) na polymerni produkty
pomoci polycyklotrimerizace. Monomer D1 byl jednak homopolycyklotrimerizovan
(Schéma 16) na polycyklotrimer Pc(D1), a jednak kopolycyklotrimerizovan s 1-hexynem
(Schéma 17) za vzniku polycyklotrimeru Pc(D1/hexyn). Obé& reakce probihaly v toluenu
za katalyzy TaCls/PhsSn (Kapitola 3.2.). V piipadé kopolycyklotrimerizace byl molarni

pomé&r komonomert vV nasadé D1/1-hexyn = 0,5 [135].
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Schéma 16 Homopolycyklotrimerizace monomeru D1.
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Schéma 17 Kopolycyklotrimerizace monomeru D1 s 1-hexynem.

Homopolycyklotrimerizaci monomeru D1 vznikl totdln€¢ nerozpustny (toluen,
CH2Cl,, THF) Pc(D1), a to ve vytézku 68 %. Molarni pomér C/N v Pc(D1) (18,1) ziskany
elementarni analyzou byl velmi blizky molarnimu poméru téchto prvki v molekule
monomeru DI (C/N = 17,0). Na zdklad€ literarnich poznatkli o polycyklotrimerizaci
diethynylarend [53] predpokladame, ze Pc(D1) vznikl propojovanim
N,1-bis(fenyl)methaniminovych jader monomeru D1 pomoci benzen-1,3,5-triylovych
a benzen-1,2,4-triylovych spojek vytvotenych cyklotrimerizaci ethynylovych skupin. Dale
pfedpokladdme, ze primarné touto cestou vznikal intenzivné vétveny polycyklotrimer,
ktery byl nasledn¢ sesit'ovan intramolekularné probihajici cyklotrimerizaci [54].

Kopolycyklotrimerizace D1 s 1-hexynem poskytla produkt Pc(D1/hexyn) s molarnim
pomérem komonomernich jednotek (D1)my/(1-hexyn)ms = 1,13, a to ve vytézku 62 % (vuci
DI1). Moléarni pomér komonomernich jednotek v kopolymeru se zna¢né lisil od molarniho
poméru komonomerti v nasadé (D1/1-hexyn = 0,5). Evidentné se monomer D1 obsahujici
dvé etnynylové skupiny zabudovaval do kopolymeru ochotnéji nez 1-hexyn obsahujici
pouze jednu ethynylovou skupinu. Na rozdil od Pc(D1) byl Pc(D1/hexyn) rozpustny
v toluenu, CH>Cl, a THF (starnutim kopolymeru se vSak jeho rozpustnost zhorSovala).
Predpokladame, Ze Pc(D1/hexyn) vznikl kopolycyklotrimerizaci podle Schématu 17,
pficemz participace (monoethynylovaného) 1-hexynu na reakci potlacila tvorbu pfilis
velkych makromolekul, ¢imz zabranila néslednému intramolekularnimu sitovani.

93



Z pohledu polymerni architektury je tedy mozno povazovat Pc(D1/hexyn) za intenzivné
veétveny nikoliv vSak sesitovany polymer. Analyzou cerstvé piipraveného Pc(D1/hexyn)
metodou SEC byly ziskany zdanlivé hodnoty stfedd molekulovych hmotnosti, Mw = 2000
a M, = 1600. Sohledem na intenzivni vétveni Pc(D1/hexyn) je vSak tieba usuzovat,
ze oproti zdéanlivym hodnotdm (uréeny na zaklad¢ kalibrace SEC kolon linearnimi
polystyrenovymi standardy) jsou absolutni hodnoty stfedt molekulovych hmotnosti vyssi.
Tang a kol. uvadi pro podobny ptipad kopolycyklotrimeri uhlovodikovych diethynylarenti
a l-alkyni nékolikanasobné vyssi absolutni hodnoty Mw V porovnani se zdanlivymi
hodnotami My uréenymi na zakladé polystyrenové kalibrace [53].

Na Obrazku 20 jsou ukdzana FT-IR spektra monomeru D1 a polycyklotrimeri
Pc(D1) a Pc(D1/hexyn). Ve spektrech obou polycyklotrimert je viditelny pas v oblasti
1607 cm™, ktery odpovida vibraci vazby C=N. U obou polymert jsou patrné i signaly
v oblasti 2106 cm™ a 3295 cm™ dokazujici ptitomnost uréitého mnozstvi nezreagovanych
ethynylovych skupin (signaly nalezi vibracim vazeb C=C a =C-H). V piipadé¢
Pc(D1/hexyn) mohla byt pfitomnost nezreagovanych ethynylovych skupin divodem
pozdéjsiho snizeni rozpustnosti polymeru v disledku pomalé spontanni reakce téchto
skupin vedouci k ¢astecnému sesitovani polymeru. U rozpustného polymeru Pc(D1/hexyn)
byla provedena 'H NMR charakterizace, piislusné spektrum je uvedeno na Obrazku 21.
'HNMR spektrum Pc(D1/hexyn)u obsahuje vyrazné signily (i) vodikd butylovych
substituenttl (interval 0,7 — 2,7 ppm, konkrétni pfifazeni uvedeno na Obrazku 21), a (ii)
vodikii na aromatickych jadrech monomernich jednotek vzniklyjch zD1 a na
benzentriylovych spojkach (6,3 — 8,3 ppm). Slaby signal u 3,3 ppm je mozno pfifadit
vodikim nezreagovanych ethynylovych skupin. Pfitomnost methaniminové skupiny
v Pc(D1/hexyn) je v 'H NMR spektru manifestovana signdlem v oblasti 8,4 — 8,7 ppm.
V 'H NMR spektru Pc(D1/hexyn) je v$ak piitomny i slaby signal (okolo 10 ppm) néleZici
s nejvetsi pravdépodobnosti aldehydové skupiné vazané na aromatické jadro. Tato skupina
mohla vzniknout v disledku hydrolyzy nékterych azomethinovych skupin Pc(D1/hexyn)
napft. pfi jeho izolaci kdy hydrolyzu mohl podpofit rozkladajici se polymericni katalyzator
v kombinaci se vzdusnou vlhkosti. Na zakladé intenzit 'H NMR signaléi skupin CH=N

a CH=0 byl odhadnut stupeii hydrolyzy CH=N skupin v Pc(D1/hexyn) na 25-35 %.
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Obrazek 20 FT-IR spektra monomeru D1 a polycyklotrimert Pc(D1) a Pc(D1/hexyn).
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Obrizek 21 *H NMR (CDClz, 400 MHz) spektrum polycyklotrimeru Pc(D1/hexyn).

Homopolycyklotrimer Pc(D1) byl charakterizovan pomoci adsorpce N2 pii 77 K.
Zvysledku analyzy vyplynulo, ze vzorek mél mikroporézni texturu s hodnotou
specifického povrchu Sger = 65 m?/g. V porovnani s hodnotami Sger pro mikroporézni
gisté uhlovodikové polycyklotrimery (~1000 m?/g) je hodnota Sger uréena pro Pc(D1)
nizka. Je mozno ocekavat, ze funkcionalizace polymerni sit¢ skupinami CH=N, ktera by
mohla pozitivn€ ovlivnit adsorpéni chovani Pc(D1), nevyvazi vyrazny pokles specifického

povrchu Pc(D1) v porovnani s nefunkcionalizovanymi polycyklotrimery.
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Rozpustny  kopolycyklotrimer Pc(D1/hexyn) byl charakterizovan UV-vis
a fluorescenc¢ni spektroskopii v roztoku. Ziskana data jsou uvedena v Tabulce 10, kde jsou
porovnana sdaty pro monomer DI. Absorpéni charakteristiky Amax @ Aedge Pro
Pc(D1l/hexyn) byly pouze mirn¢ posunuty k vy$§im vlnovym délkdm v porovnani
s hodnotami Amax @ Aedge monomeru D1. Polycyklotrimer Pc(D1/hexyn) vykazoval stejné
tak jako monomer D1 fotoluminiscenci po excitaci zafenim vlnové délky 350 nm.
Fotoluminiscen¢ni spektra D1 a Pc(D1/hexyn) jsou ukdzana na Obrazku 22, ze kter¢ho je
zfejmy vyrazny cerveny posun fotoluminiscenéniho pasu Pc(D1/hexyn) v porovnani
s fotoluminiscencnim pasem D1. Z polohy maxim fotoluminiscencnich pasti byly pro
Pc(D1/hexyn) a D1 ur€eny hodnoty Stokesova posunu (rozdil vinovych délek excitujiciho
a emitovaného zareni, Tabulka 10). Stokestiv posun Pc(D1/hexyn) ¢inil 140 nm. Tato
hodnota patfi k nejvys§im hodnotdm dosahovanym u polycyklotrimerti aromatickych
diethynylarent [136]. U vzorki D1 a Pc(D1/hexyn) bylo dale prométfeno vyhasinani
fluorescence (vlnova délka excitacniho pulzu 378 nm). Experimentalni kfivka vyhasinani
byla proloZena triexponencidlni zavislosti, ze které byly odecteny formélni doby Zivota
fluorescence 71, 72 a 73 a jejich prispévky k celkovému vyhasinani (Tabulka 10). Vysledky
jednoznacné ukazaly prodlouzeni doby zivota excitovanych stavii polymeru Pc(D1/hexyn)
V porovnani s dobou Zivota excitovanych stavii monomeru DI1. Toto zjiSténi je spolu
svySe popsanym Cervenym posunem fotoluminiscenéniho pasu Pc(D1/hexyn)
(oproti fotoluminiscenénimu pasu D1) mozno pfipsat propojeni fotoluminiscenéné
aktivniho N-benzylidenanilinového segmentu se sousednimi benzentriylovymi spojkami

ve struktute Pc(D1/hexyn).

Tabulka 10 Absorp¢ni a fotoluminiscenéni charakteristiky monomeru D1 a Pc(D1/hexyn)
(méfeno v CH2Cl2) Amax @ Aedge zna¢i vlnové délky maxima a hrany absorpéniho pasu
s nejnizsi energii. ApL je vinova délka fotoluminiscenéniho emisniho maxima. 71, 72 a 3
jsou doby zivota excitovanych stavl, pficemz v zavorce je uveden jejich piispévek
k vyhasinani fotoluminiscence.

Vzorek Amax  Aedge  ApL Sto;fszsrfw 71 2 73
(m) (m) (m) ot s e (s
D1 338 408 4289 88  3,2(10%) 1,1(52%) 0,06 (38 %)

Pc(Dl/hexyn) 350 420 490° 140  7,5(46%) 2,9 (44%) 0,5 (10 %)

dexcitaéni vinova délka 340 nm
b) excitadni vinova délka 350 nm
°) excitaéni vlnova délka 378 nm
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Obrazek 22 Normalizovana fotoluminiscencni emisni spektra monomeru D1 (excitacni
vlnova délka 340 nm) a polycyklotrimeru Pc(D1/hexyn) (excitacni vinova délka 350 nm).
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4.3.2.2. Retézova polymerizace diethynylovanych Schiffovych bazi, sloZeni,

texturni parametry a vlastnosti pripravenych siti

V této kapitole jsou obsazeny vysledky ziskané pii studiu fetézové koordinac¢ni
homopolymerizace vybranych monomert ze Schématu 15 na mikro/mesoporézni
polymerni sit€¢ polyacetylenového typu. Jako monomery polymerizaci byly zvoleny
diethynylované Schiffovy baze D1, D2, D4, T1 a T3. Polymerizace byly stejné jako
Vv ptipadé polymerizaci popsanych v Kapitole 4.2. katalyzovany komplexem [Rh(nbd)acac]
v prostiedi CH2Cly, pficemz byl sledovan vliv struktury monomeru a reak¢énich podminek
na vytézek polymeru, jeho kovalentni strukturu a texturni charakteristiky. Metodika
a techniky pouzité pro charakterizaci polymera byly stejné nebo obdobné jako v pripade
studie popsané v Kapitole 4.2. VSechny provedené polymerizace poskytly jako jediny
produkt nerozpustnou (toluen, CH2Cl,, THF) polymerni sit. VSechny pfipravené sité
vykazovaly na zaklad¢ adsorpénich/desorpénich izoterem N, pifi 77 K permanentni

mikro/mesoporezni texturu.
Retézova polymerizace D1, D2 a D4, sloZeni, struktura a textura vzniklych siti

Tabulka 11 sumarizuje vysledky polymerizaci monomerd D1, D2 a D4 provedenych
za laboratorni teploty pifi pouziti reakéniho Casu 3 h a pocateCnich koncentracich
monomeru 0,3 mol/l a katalyzatoru 18 mmol/l (Schéma 18). Diethynylované monomery
D1, D2 a D4 obsahovaly na kazdém jadie N-benzylidenanilinu jednu ethynylovou skupinu
a lisily se pozici téchto ethynylovych skupin: v pfipadé D1 byly obé ethynylové skupiny
v para polohach (vici skupiné CH=N), u D2 a D4 byla vzdy jedna skupina v poloze para
a druha v poloze meta (Schéma 15). VSechny monomery poskytly polymerni sité, P(D1)1,
P(D2) a P(D3), ve vysokych vytézcich (73 — 90 %). Specificky povrch Sger siti P(D1)1,
P(D2) dosahoval hodnot okolo 200 m?/g, v piipadé P(D3) ¢&inila hodnota Sger pouze
85 m?/g. Obrazek 23 ukazuje ¥C CP/MAS NMR spektra P(D1)1, P(D2) a P(D4).
13C CP/MAS NMR spektriim viech polymerii dominoval $iroky ¢astecné strukturovany
signal v oblasti 110 — 170 ppm pfislusejici uhlikim aromatickych jader, polyenovych
fetézcli a methaniminovych skupin. Uhliky CH=N tvofily v rdmci tohoto Sirokého signélu
¢astecné rozlisSeny signal u hodnoty 6 ~ 160 ppm. Spektra vSech polymera obsahovala dale
slabé signaly piifaditelné uhlikiim nezreagovanych ethynylovych skupin (oblast 70 — 85
ppm). Je tedy mozno usuzovat, ze kovalentni struktura P(D1)1, P(D2) a P(D4) odpovida
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struktufe navrzené¢ ve Schématu 18, tedy, ze polymerni sité¢ P(D1)1, P(D2) a P(D4) jsou
tvofeny polyacetylenovymi fetézci sesitovanymi N-benzylidenanilinovymi spojkami
vychazejicimi z vétvicich monomernich jednotek (symbol B ve Schématu 18), pficemz
¢ast monomernich jednotek siti ma linearni charakter (symbol L ve Schématu 18) a nese
N-benzylidenanilinovy substituent s nezreagovanou ethynylovou skupinou. Na zakladé
kvantifikace *C CP/MAS NMR signala pfisluejicich nezreagovanym ethynylovym
skupindm byl urcen stupenn konverze postrannich ethynylovych skupin na monomernich
jednotkach siti, &, ktery byl jiz diskutovan v Kapitole 4.2.1. V ptipadé siti P(D1)1, P(D2)
a P(D4) byly hodnoty ¢ shodné s molarnimi frakcemi vétvicich jednotek, Xs Vv té€chto sitich
(diskuse v Kapitole 4.2.1.). Pro molarni frakce linearnich jednotek, x., v P(D1)1, P(D2)
aP(D4) pak platilo x. = (1 - x8). Hodnoty xs se pohybovaly v intervalu 0,52 az 0,67
(Tabulka 11) a nevykazovaly systematickou zavislost na architektufe monomeru pouzitého
pro syntézu sit¢. Hodnoty Xg téZ nevykazovaly korelaci s hodnotami specifickych povrchii
siti: P(D4) s nizkou hodnotou Sget vykazoval hodnotu xs (0,59) srovnatelnou s hodnotami
xg siti P(D1)1, P(D2), u kterych byl nicméné urcen vice jak dvojndsobny specificky
povrch.

Vyrazné vzajemné rozdily hodnot Vo1 a V1 urenych pro jednotlivé sité ukazuji,
ze na porozit¢ P(D1)1, P(D2) a P(D4) se vedle mikrop6rt podilely i mesopory. Na zaklade
velkosti podilii Vo1/VT je mozno konstatovat, ze ptispévek mesopori k celkové porozité
byl vyssi vpiipadé P(D1)l nez v piipadé¢ P(D2) a P(D4). Pro tvorbu mesopori
V polyacetylenovych sitich byl navrzen mechanismus uvazujici kovalentni propojovani
drobnych mikroporéznich castecek polymeru do vétSich celkd, kdy mesopory vznikaji
mezi propojenymi drobnymi ¢asticemi polymeru. Navrzeny mechanismus dale uvazuje,
ze k tomuto propojovani dochazi v dasledku reakce ethynylovych skupin na povrchu
drobnych ¢asteCek polymeru za piipadného ptispéni molekul monomeru [27,28].
Z pohledu tohoto mechanismu lze rozdilnou U¢innost tvorby mesopéri v jednotlivych
sitich z Tabulky 11 vysvétlit riznou sterickou dostupnosti nezreagovanych ethynylovych
skupin nachézejicich se na povrchu drobnych mikroporéznich ¢astecek vznikajicich
polymert. Jelikoz D1 obsahuje obé ethynylové skupiny v para polohach vic¢i skupiné
CH=N, m¢ly by se volné ethynylové skupiny povrchovych linedrnich jednotek P(D1)1
nachazet v nejvys§i mozné vzdalenosti od pfisluSnych vinylenovych skupin hlavniho
fetézce, coz by mélo usnadiovat propojovani CasteCek P(D1)1 za vzniku mesopor.

Monomery D2 a D4 obsahuji jednu ethynylovou skupinou v pozici meta vacéi CH=N.
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Volné ethynylové skupiny povrchovych linearnich jednotek P(D2) a P(D4) by tedy mély
byt blize k prislusnym vinylenovym skupinam hlavnich fetézctli, coz by mélo propojovani
castecek polymeru a tvorbu mesoporu znesnadnovat. Dusledky, které by mély plynout
ztéto uvahy, jsou vsouladu strendem, ktery vykazuji hodnoty Vo1/VT V zavislosti

na architektuie polymerizovanych monomerti D1, D2 a D4 (Tabulka 11).

I m/ =
7 1\
_N __Rh()
7 N\
Il /
B

Schéma 18 Funkcionalizované polyacetylenové sité pfipravené fetézovou polymerizaci
monomera D1, D2 a DA4.

Tabulka 11 Polymerizace monomert D1, D2 a D4 katalyzovana [Rh(nbd)acac] v prostiedi
CH:Cls. Pocateéni koncentrace monomeru = 0,3 mol/l, po¢atecni koncentrace katalyzatoru
18 mmol/l, reakéni doba 3 h, laboratorni teplota. Y je vytézek polymeru, ¢ je stupen
konverze postrannich ethynylovych skupin na monomernich jednotkéch, Xg je moléarni
frakce vétvicich monomernich jednotek (z 3C CP/MAS NMR), Sger je specificky povrch,
Vr je celkovy objem pora pii p/po = 0,95 a Vo1 je objem mikropdri ureny na zéklade
mnozstvi dusiku adsorbovaného pii p/po = 0,10 (vSe ziskano z N2 adsorpénich izoterem).

K(’)d Y SBET VO,l VT

Monomer ¢ X8 (m2lg) (cm¥g) (cm¥g) Vou/Vr

polymeru (%)

P(D1)1 ﬂ:{% 73 052 052 206 0049 024 0,20

P(D2) =) Q 90 067 067 198 0066 015 044
N

P(D4) = 'Q 90 059 059 85 0033 0077 043
N
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Obriazek 23 C CP/MAS NMR spektra polymerii P(D1)1, P(D2) a P(D4).

V navazujici ¢asti studie byl sledovan vliv polymerizacni teploty a reakéni doby
na kovalentni strukturu a texturu polymert pfipravenych polymerizaci monomeru DI.
Vysledky jsou shrnuty v Tabulce 12. Ukazalo se, ze zvyseni teploty z teploty laboratorni
na 75 °C a/nebo prodlouzeni doby reakce z 3 h na 168 h vedlo k (o¢ekavanému) zvyseni
vytézku polymernich siti typu P(D1) na hodnotu > 90 %. Obrazek 24 umoziuje porovnani
13C CP/MAS NMR spekter jednotlivych polymert z Tabulky 12 ptipravenych za rtiznych
podminek. Z Obrazku 24 je patrny pokles intenzit signdlli pfisluSejicich nezreagovanym
ethynylovym skupinam polymert, a to jak Vv dusledku prodlouZzeni reak¢éni doby pfi
konstantni polymeriza¢ni teploté tak (v mens$i mife) 1 v disledku zvySeni reakéni teploty
pii konstantni reakéni dobé. Vliv reak¢éni doby je patrny z porovnani spekter dvojice
polymerti P(D1)1 a P(D1)3 a dvojice polymerit P(D1)2 a P(D1)4. Vliv reak¢ni teploty je
ziejmy zejména z porovnani spekter dvojice polymert P(D1)3 a P(D1)4. V ¥C CP/MAS
NMR spektru P(D1)4 byl (kromé signalt diskutovanych vyse) dobfe patrny téZ signal
uo= 192 ppm, ktery jsme pfipsali uhlikim aldehydické skupiny na aromatickém jadre.
Na zéklad¢ ptitomnosti tohoto signalu ve spektru P(D1)4 usuzujeme, ze pti syntéze tohoto
polymeru (probihajici pti 75 °C po dobu 168 h) doslo k rozstépeni vazby CH=N v ¢&asti

methaniminovych skupin, a to zfejm¢ piisobenim zbytkové vlhkosti v reakénim systému
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(uvolnéné napf. i1 ze stén zatavené reak¢ni ampule). Nicméng, i pfes toto ¢astecné Stépeni,
zustala vétsi ¢ast skupin CH=N v P(D1)4 zachovéna (vyrazny signal u 0 = 160 ppm
v 3C CP/MAS NMR spektru) a P(D1)4 tedy mél stale architekturu husté propojené
polymerni sité. S ohledem na Stépeni Casti vazeb CH=N je nicmén¢ tfeba upfesnit
pfedstavu o kovalentni struktufe linearnich jednotek sité¢ P(D1)4. Vyjdeme-li ze struktury
sit¢ uvedené ve Schématu 18, miizeme konstatovat, ze P(D1)4 neobsahoval linearni
jednotky s postrannimi skupinami -Ph’-(CH=N)-Ph’-C=CH a -Ph’-(N=CH)-Ph"-C=CH
(absence signalti uhlikti -C=CH v ¥C CP/MAS NMR spektru). P(D1)4 nicméné ziejmé
obsahoval linearni jednotky s postrannimi skupinami Ph’-CH=O a Ph’-NH.. Je tfeba
zminit, Ze piitomnost jednotek se skupinami Ph’-NH; nebylo mozné metodou **C CP/MAS
NMR sledovat s ohledem na prekryv signalti uhliki této skupiny se signaly ostatnich sp?

uhlik sité.

Tabulka 12 Polymerizace monomeru D1 katalyzovana [Rh(nbd)acac] v prostiedi CH2Cl>
pro rtiznou teplotu, T, a reak¢ni Cas, t. Pocatecni koncentrace monomeru = 0,3 mol/l,
pocatecni koncentrace katalyzatoru 18 mmol/l. Y je vytézek polymeru, ¢ je stupen
konverze postrannich ethynylovych skupin na monomernich jednotkéch, Xg je molarni
frakce vétvicich monomernich jednotek (z 3C CP/MAS NMR), Sger je specificky povrch,
Vt je celkovy objem pord pii p/po = 0,95 a Vo,1 je objem mikroport uréeny na zakladé
mnozstvi dusiku adsorbovaného pii p/po = 0,10 (vSe ziskano z N2 adsorpénich izoterem).

ooy T 0 f o e g VO
1 PMD11 3 laboratorni 73 0,52 0552 206 0,049 0,24 0,20
2 P(D1)2 3 75 °C 92 0,66 066 354 0,13 0,44 0,30
3 P(D1)3 168 laboratorni 98 089 0,89 653 024 0,86 0,28
4 P(D1)4 168 75°C 98 ~1 ns® 748 0,27 1,45 0,19

Inelze stanovit s ohledem na $tépeni vazeb ¢asti methaniminovych spojek

Z Tabulky 12 je ziejmé, ze zvySeni reakcni doby ze 3 h na 168 h mélo pro polymery
P(D1) ptipravené za laboratorni teploty zasadni vliv na jejich specificky povrch, ktery
narostl z hodnoty 206 m?/g (P(D1)1, reakéni doba 3 h) na hodnotu 653 m?(g (P(D1)3,
reakéni doba 168 h). Pi1 pfipravé obou polymert nedoSlo k vyznamnéj$Simu Stépeni
methaniminovych skupin v polymerech, tedy stupen sesitovani P(D1)1 a P(D1)3 by m¢l
zaviset pouze na frakci vétvicich jednotek, X, Vtéchto polymerech. Jak je ziejmé

z Tabulky 12, hodnota xg V disledku prodlouzeni reakéni doby pii polymerizaci
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za laboratorni teploty narostla. Vyznamny narust specifického povrchu P(D1)3 oproti
P(D1)1 pozorovany v dasledku prodlouzeni doby syntézy lIze tedy interpretovat jako
disledek hustSiho sesitovani P(D1)3 v porovnani s P(D1)1. Obdobné pozitivni, i kdyz
mén¢ vyznamny vliv na hodnotu specifického povrchu polymerd P(D1) mélo i zvySeni
polymeriza¢ni teploty z hodnoty laboratorni na 75 °C, jak je ziejmé ze srovnani hodnot
SgeT V ramci (i) dvojice polymera P(D1)1, P(D1)2 a (ii) dvojice polymerti P(D1)3, P(D1)4.
Porovnani kovalentni struktury dvojice polymert P(D1)3 a P(D1)4 vedlo ke zjisténi,
ze zvySeni reakéni teploty mélo za nasledek (i) pokles obsahu nezreagovanych
ethynylovych skupin, nicméné 1 (i1) ¢aste€né rozstépeni vazeb methaniminovych skupin.
Uvazujme, Ze pokles obsahu ethynylovych skupin vedl k rozsahlejSimu sesitovani
polymeru, a Ze naopak caste¢né rozstépeni skupin CH=N snizovalo rozsah tohoto
sesitovani. Uvazujme dale, Ze rozsah sesitovani je nejdalezitéjSim parametrem
ovlivitujicim specificky povrch polyacetylenovych siti pfipravenych z D1. Skutecnost,
ze zvySeni reakéni teploty vedlo k nariistu hodnot Sger polymert P(D1) pak naznacuje,
Ze negativni prispévek k rozsahu sitovani polymeru dany $tépenim vazeb skupin CH=N
byl pfevdzen pozitivnim piispévkem k sitovani v dasledku rozsahlejsiho zabudovani
postrannich ethynylovych skupin monomernich jednotek do struktury polymerni site.

Na porozité¢ polymert z Tabulky 12 se vedle mikroport podilely i mesopory, jak
naznacuje rozdil hodnot Vo1 a V1 uréenych pro jednotlivé polymery. Podily Vo1/VT se
pohybovaly vintervalu 0,19 - 0,30 a nevykazovaly systematickou zavislost
na studovanych parametrech syntézy (reakéni doba a teplota). Obrazek 25 umoziuje
porovnani adsorpénich/desorpénich izoterem N2 pro vzorek snejniz§im a nejvys$sim
specifickym povrchem (P(D1)1 a P(D1)4) v ramci vzorka z Tabulky 12. lzotermy obou
vzorkti vykazovaly obdobnou uzavienou hysterezi v oblasti hodnot p/po = 0,4 az 0,95
potvrzujici pfitomnost mesopori v analyzovanych vzorcich. Adsorpéni/desorpéni izotermy

dusiku urcené pro ostatni vzorky z Tabulky 12 mély kvalitativné shodny pribéeh.
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Obriazek 24 °C CP/MAS NMR spektra polymeri P(D1)1, P(D1)2, P(D1)3 a P(D1).
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Obrazek 25 Adsorpcni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy dusiku
(77 K) na polymerech P(D1)1 a P(D1)4.
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Tabulka 13 porovnava vysledky polymerizaci monomeru D1 (podminky: 75 °C, 168
h), které¢ byly provedeny jednak s pocateCnimi koncentracemi: monomer = 0,3 mol/l,
katalyzator = 18 mmol/l (pokus C. 1 Tabulka 13), a jednak ve vyrazné nafedéném
reakénim systému: monomer = 0,04 mol/l, katalyzator = 4 mmol/l (pokus C. 2 Tabulka
13). Cilem téchto pokusti bylo posoudit pfipadny vliv koncentrace monomeru na

kovalentni a texturni charakteristiky vzniklych P(D1).

Tabulka 13 Polymerizace monomeru D1 katalyzovana [Rh(nbd)acac] v prostiedi CH2Cl>
(75 °C, 168 h) pii riznych pocatec¢nich koncentracich monomeru, [D1]o, a katalyzatoru,
[katlo. Y je vytézek polymeru, & je stupenn konverze postrannich ethynylovych skupin
na monomernich jednotkach (z **C CP/MAS NMR), Sget je specificky povrch polymeru,
Vr je celkovy objem pora pii p/po = 0,95 a Vo1 je objem mikropdri urceny na zakladé
mnozstvi dusiku adsorbovaného pii p/po = 0,10 (vSe ziskano z N2 adsorpénich izoterem).

y Kéd [D1llo  [kat]o Y : SBeT Vo1 Vr Vou/Vr
polymeru (mol/l) (mmol/l) (%) (m?g) (cm3/g) (cm3/g) '

1 P(D1)4 0,3 18 98 ~1 748 0,27 1,45 0,19

2 P(D1)5 0,04 4 97 ~1 803 0,30 1,45 0,21

Oba pokusy z Tabulky 13 poskytly téméf kvantitativni vytézek nerozpustnych
polymernich siti (P(D1)4, P(D1)5). 3C CP/MAS NMR charakterizace ukézala, ze jak
P(D1)4 tak P(D1)5 neobsahovaly volné ethynylové skupiny, nicméné u obou vzorkt doslo
k ¢aste¢nému S$té€peni vazeb methaniminovych skupin. Texturni charakterizace potvrdila
mikro/mesoporézni charakter obou vzorkl: vzorky vykazovaly podobny specificky povrch
i pomér Vo 1/V1. Adsorpéni/desorpéni izotermy N2 (77 K) na vzorcich P(D1)4 a P(D1)5 je
mozno porovnat na zakladé Obrazku 26. Ukazalo se tedy, ze polymerizace D1 poskytly
bez ohledu na rtizné zfedéni reakéniho systému (ve sledovaném rozsahu) vysoké vytézky
polymernich siti svelmi podobnou texturou. MoZnost U¢inné polymerizovat
diethynylovanou Schiffovu bazi 1 pfi pouziti velmi nizké pocateéni koncentrace
monomeru muze byt zajimava pifi polymerizacich monomerti s nizkou rozpustnosti
V polymeriza¢nim rozpoustédle.

Odhlédneme-li od ¢aste¢ného $té€peni skupin CH=N probihajiciho pii syntéze P(D1)4
a P(D1)5, je mozno postupny vznik téchto siti popsat nasledujicim zptisobem. Molekuly
DI se primarné zabudovavaji do polymernich fetézcli jako monomerni jednotky nesouci

postranni ethynylovou skupinu. Posléze jsou ethynylové skupiny na polymernich fetézcich
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transformovany, ¢imz dochazi k vétveni a sitovani polymeru. Transformace mtiZze probihat
nasledujicimi zplsoby: (i) postranni ethynylova skupina muze reagovat s aktivnim koncem
fetézce, ke kterému je pfipojena za tvorby polymernich smycek (intramolekularni
cyklizace), (ii) postranni ethynylova skupina muze reagovat s aktivnim koncem jiného
polymerniho fetézce a byt do tohoto fetézce (jako skupina vinylenova) zafazena, coz
povede k intermolekularnimu propojeni dvou pivodné€ nezavislych fetézct, (iii) postranni
ethynylova skupina mtze byt transformovana (napf. cestou iniciace pii reakci s molekulou
katalyzatoru) na aktivni centrum polymerizace, ze kterého bude vyriistat postranni
polymerni fetézec [130,131]. Podil jednotlivych moédi na konverzi postrannich
ethynylovych skupin nelze na zakladé *C CP/MAS NMR analyzy vzniklych polymerii
odhadnout (*3C CP/MAS NMR poskytne pouze predstavu o celkové konverzi postrannich
ethynylovych skupin). Pfi navrhu experimentii popsanych v Tabulce 13 jsme uvazovali, ze
nafedéni polymerizaéniho systému (pfechod od polymerizace C. 1 k polymerizaci C. 2
v Tabulce 13) by mohlo podpofit intramolekularné¢ cyklizatni mod transformace
postrannich ethynylovych skupin monomernich jednotek. V nafedéném reakénim systému
by totiz mélo dojit ke snizeni moznosti interakce postranni ethynylové skupiny jak
s aktivnim koncem jiného nezdvislého polymerniho fetézce, tak s volnou molekulou
katalyzatoru. Na druhou stranu, moznost interakce postranni ethynylové skupiny
s aktivnim koncem fetézce, ke kterému je tato skupina navazana, by neméla byt naredénim
polymeriza¢niho systému ovlivnéna. Uvazovali jsme dale, Ze by rizny podil jednotlivych
reakénich modu na vétveni a sitovani mohl ovlivnit i texturni charakteristiky pfipravenych
P(D1). Vysledky experimentid z Tabulky 13 (vyrazna podobnost texturnich dat vzorkd
P(D1) pfipravenych v rizné nafedénych reak¢nich systémech) vSak nepotvrdily nas
predpoklad. Bud’ riizné natfedéni polymeriza¢nich systémil (ve studovaném rozsahu)
ovlivnilo jen mélo mody vétveni a sitovani polymerli, nebo naopak k ovlivnéni doslo

avsak bez vyrazného vlivu na texturni charakteristiky P(D1)4 a P(D1)5.
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Obrazek 26 Adsorp¢ni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy dusiku
(77 K) na polymerech P(D1)4 a P(D1)5.

Retézova polymerizace T1 a T2, sloZeni, struktura a textura vzniklych siti

Tabulka 14 shrnuje vysledky polymerizaci monomeri T1 a T2 provedenych
zariznych podminek (Schéma 19). Diethynylované monomery T1 a T2 obsahovaly
ethynylové skupiny v para polohach vi¢i methaniminovym skupinam a lisily se orientaci
methaniminovych skupin (CH=N nebo N=HC) vici koncovym skupindm ethynylovym.
Uvodni polymeriza¢ni experimenty této studie (pokus C. 1 a C. 2 z Tabulky 14) byly
provedeny za laboratorni teploty (reakéni doba 3 h) a pfi pouziti koncentrace monomeru
0,25 mol/l a koncentrace katalyzatoru 18 mmol/l, tedy za podminek blizkych podminkam
polymerizaci monomert D1, D2 a D4 (Tabulka 11). Polymerizac¢ni koncentrace T1 a T2
byly pii téchto pokusech blizké nasycené koncentraci T1 a T2 v CH2Cl> (0,3 mol/l). Dalsi
polymerizace (pokusy C. 3 — C. 6, Tabulka 14) byly provedeny s pouzitim ziedénych
reakénich systémi, (koncentrace monomeru 0,04 mol/l a koncentrace katalyzatoru
4 mmol/l), pficemz byla prodlouzena doba reakce a reakce byly provedeny jednak za

teploty laboratorni, a jednak pii 75 °C. Z hodnot vytézkt polymera v Tabulce 14 je patrné,
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ze monomer T1 vykazoval za laboratorni teploty mirné¢ niz$i polymerizovatelnost nez
monomer T2. Toto zjisténi by mohlo souviset se zfejmé nizsi kyselosti acetylenickych
vodiki monomeru T1 v porovnani s monomerem T2, jak lze usuzovat z hodnot
chemickych posunti téchto vodikii v *H NMR spektrech T1 a T2 (Tabulka 8).

g0 gegg
%ﬁ W?wﬁi \I ﬁ %S

Schéma 19 Funkcionalizované polyacetylenové sité pfipravené fetézovou polymerizaci
monomert T1 a T2.

=
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Tabulka 14 Polymerizace monomert T1 a T2 katalyzovana [Rh(nbd)acac] v prostiedi
CH.Cl; pro riznou teplotu, T, a reakéni Cas, t. Y je vytéZzek polymeru, & je stupen konverze
postrannich ethynylovych skupin na monomernich jednotkach (z *C CP/MAS NMR), Sger
je specificky povrch, V1 je celkovy objem pora pii p/po = 0,95 a Vo1 je objem mikropora
ureny na zakladé mnozstvi dusiku adsorbovaného pii p/po = 0,10 (vSe ziskano z Na
adsorpcnich izoterem).

: poII;r(:liru Monomer (:l) T (Ojo) ¢ (5182%) (c\riloé;g) (cr\n/3T/g)
1 P(T1)1? T1 3 laboratorni 68 0,50 125 0,044 0,30
2 P(T2)1? T2 3 laboratorni 95 044 195 0,040 042
3 P(T1)2® T1 168 laboratorni 83 0,80 328 0,12 0,89
4 P(T2)2Y T2 168 laboratorni 99 0,72 369 0,13 0,93
5 P(T1)3Y T1 168  75°C 1009 ~1 514 0,19 1,07
6 P(T2)3Y T2 168  75°C 1009 ~1 470 0,17 1,01

a)poééteéni koncentrace monomeru 0,25 mol/l, koncentrace katalyzatoru 18 mmol/l
b)poééteéni koncentrace monomeru 0,04 mol/l, koncentrace katalyzatoru 4 mmol/l
9pozorované §t&peni E4sti methaniminovych spojek
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Obrazek 27 obsahuje **C CP/MAS NMR spektra polymera P(T1)1, P(T1)2 a P(T1)3
spolu s piifazenim dulezitych signali. Ukazuje se, Ze s narustajici reak¢ni dobou
a s narUstajici reakéni teplotou klesal obsah nezreagovanych ethynylovych skupin
v polymerech, a to az k nulové hodnoté¢ u P(T1)3 pfipraveného pii teplote 75 °C.
V 13C CP/MAS NMR spektru P(T1)3 piipraveném pii 75 °C byl dobfe zietelny signal
aldehydickych skupin (6 ~ 190 ppm), coz nasvéd¢uje hydrolytickému Sté€peni vazeb
nezanedbatelné c¢asti skupin CH=N vtomto polymeru. U polymert piipravenych
za laboratorni teploty, P(T1)1 a P(T1)2, byl rozsah §tépeni vazeb CH=N pouze marginalni,
jak je zfejmé z porovnani intenzit signalti u o ~ 190 ppm (CH=0) a 6 ~ 160 ppm (CH=N).
Charakter 3C CP/MAS NMR spekter polymera P(T2)1, P(T2)2 a P(T2)3 vykazoval
stejnou zavislost na podminkéach polymerizace jako charakter 3C CP/MAS NMR spekter

polymert piipravenych z monomeru T1.

P(T1)2
-C=CH

200 180 160 140 120 100 80 60
(ppm)

Obriazek 27 C CP/MAS NMR spektra polymerat P(T1)1, P(T1)2 a P(T1)3.

VSechny polymery z Tabulky 14 vykazovaly mikro/mesoporézni texturu se
specifickym povrchem v intervalu 125 — 514 m?/g. Hodnoty Sger nartistaly s nariistajici
dobou polymerizace a s rostouci reakcni teplotou, pficemz tento narGst zfejmé odrazel

narGst rozsahu sitovani polymert v disledku narGstajiciho mnozstvi postrannich
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ethynylovych skupin, které byly zapojeny do tvorby polymernich siti. Hodnoty Sget
naopak nevykazovaly systematickou zavislost na typu trimeru (T1 nebo T2), ze kterého
byly polymery pfipraveny. Obrazek 28 ukazuje adsorp¢ni/desorpcni izotermy dusiku
(77 K) na polymerech P(T1)1, P(T1)2 a P(T1)3. Bez ohledu na rizné podminky pfipravy
polymert vykazovaly izotermy kvalitativné shodny priibéh typicky pro mikro/mesoporézni
sorbenty (strmy narst adsorbovaného mnozstvi dusiku pii p/po > 0,75 a uzaviena
hystereze). Kvalitativné shodny prubéh vykazovaly i adsorpéni/desorpcni izotermy N»
uréené pro polymery P(T2)1, P(T2)2 a P(T2)3. Hodnoty Vo1/VT polymert z Tabulky 14 se
pohybovaly v izkém intervalu 0,10 az 0,18 a nevykazovaly systematickou zavislost na
typu monomeru (T1 nebo T2) pouzitého pro piipravu polymerti ani na podminkach
polymerizace. Hodnoty Vo1/VT polymerd piipravenych z T1 a T2 byly nicméné niz$i nez
tytéZ hodnoty urcené pro polymery piipravené z dimeru D1 (Vo1/VT = 0,19 az 0,30,
Tabulka 12). Ukazuje se tedy, ze prodlouzeni spojky mezi ethynylovymi skupinami
monomeru, tj. ptechod od spojky Ph’-(CH=N)-Ph" ke spojce Ph’-(CH=N)-Ph’-(CH=N)-
Ph’, mélo za nasledek ¢astecnou zménu v celkové distribuci velikosti pérta v pfipravenych
polymerech, a to ve prospéch nartstu relativniho zastoupeni mesopdrd. Toto zjisténi je
vsouladu s predstavou o pusobeni sterickych efektd pii  tvorbé mesoport
V polyacetylenovych sitich. Jak jiz bylo fefeno, mechanismus tvorby mesopora
predpoklada kovalentni propojovani drobnych ¢astecek mikroporézniho polymeru za Gi¢asti
povrchovych ethynylovych skupin na téchto casteckach. Tento proces by mél byt
z pohledu sterického snaz$i v ptfipadé¢ polymerizace T1 a T2, kdy jsou povrchové
ethynylové skupiny vazany delsi spojku neZ v ptipad¢ polymerizace D1, kdy ethynylové

skupiny vaze k povrchu ¢astecek polymeru spojka kratsi.
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Obrazek 28 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy dusiku
(77 K) na polymernich sitich P(T1)1, P(T1)2 a P(T1)3.

Aktivita poly[N,1-bis(4-ethynylfenyl)methanimin]u p¥i adsorpci CO2

Polymer P(D1)3 z Tabulky 12 byl vybran jako adsorpéni material pro sledovani
zachytu CO2. P(D1)3 vykazoval jeden z nejvysSich specifickych povrchti dosazenych
na polymerech z Kapitoly 4.3 a soucasné neobsahoval vyraznéjsi mnozstvi rozstépenych
spojek CH=N. Obrazek 29 ukazuje adsorp¢ni izotermy CO2 na P(D1)3 ziskané pfi
teplotach: 273 K, 293 K, 313 K a 333 K. Z Obrazku 29 je patrny vyrazny pokles adsorpéni
kapacity polymeru pro CO: s rostouci teplotou. Takovyto pokles je b&Zzny pro systémy
adsorbent/plyn, u kterych je plyn k adsorbentu poutdn slabymi interakcemi. Zavislost
adsorp¢nich izoterem na teplot¢ umoznila urcit hodnoty tzv. isosterickych adsorpénich
tepel Qst pro rizné faze zachytu CO2 na P(D1)3. Oznaleni ,,isostericky” znamena, Ze se
dané teplo vztahuje k rizné drovni pokryti adsorbentu plynem; V pfipad€ systému

P(D1)3/CO, vztahujeme Qst k riznému latkovému mnozstvi jiz zachyceného oxidu
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uhli¢itého na P(D1)3. Hodnoty Qst byly uréeny s pouzitim rovnice (3), ve které p/po znaci

relativni rovnovazny tlak oxidu uhli¢itého, T je teplota a R univerzalni plynova konstanta.
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Obrazek 29 Adsorpcni izotermy CO2 na P(D1)3 pfi rtiznych teplotach.

Zavislost hodnot Qst na mnozstvi adsorbovaného CO2 ukazuje Obrazek 30. Pocatecni
hodnota Qst pro systém P(D1)3/COz c¢inila 28,4 kJ/mol a s postupujicim pokrytim sorbentu
molekulami CO> klesla az na hodnotu 23,3 kJ/mol (pro adsorbované mnozstvi 0,9 mmol
CO2/g). U ¢iste uhlovodikovych siti s fenylenovymi skupinami, popisovanych v nedavné
publikaci nasi skupiny [57], byla pocateéni hodnota Qs pfi adsorpci CO2 25,1 kJ/mol,
S postupnym pokryvani sorbentu molekulami CO. tato hodnota klesala, nicméné pouze
na 24,3 kJ/mol. Zavedeni skupin CH=N do uhlovodikovych siti tedy zvysilo pocate¢ni
hodnotu Qst, coz lze interpretovat jako zvySeni energie interakci molekul CO2 s povrchem
polymerni sit¢ nejspise v disledku pfitomnosti volného elektronového paru na atomu

dusiku skupiny CH=N. S postupnym pokrytim sité¢ molekulami CO, samoziejmé energie
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interakci CO2 — adsorbent klesala, nebot’ se molekuly CO2 zachytavaly (ve vétSich porech)
jiz do vrstev vzdalenéjSich od vlastniho povrchu sité. Obrazek 31 ukazuje adsorpcni
izotermu CO2 na P(D1)3 (273 K) vynesenou jako zavislost adsorbovaného latkového
mnozstvi CO, vztazeného na 1 m? plochy sité proti rovnovaznému tlaku CO,. Tato
izoterma je v Obrazku 31 porovnana s izotermou stejného typu pro polymerni sit’
P(DEBPh) popsanou Vv Kapitole 4.2.3. P(DEBPh) je mozno povazovat za Cisté
uhlovodikovou sit’ strukturné podobnou P(D1)3, ktera v§ak misto mezifetézcovych spojek
Ph’-(CH=N)-Ph" obsahuje spojky Ph’-Ph” (Ph" je 1,4-fenylen). Polymerni sit P(D1)3
vykazovala mirn¢ vyssi u€innost adsorpce CO2 nez polymerni sit P(DEBPh), pficemz
nariist adsorpéni kapacity pii 750 Torr CO2 ¢inil 15 %. Vyssi ucinnost adsorpce CO2
naP(D1)3 korespondovala s jiz diskutovanym navySenim pocatecni hodnoty Qs
Vv dusledku pritomnosti skupin CH=N v siti P(D1)3.
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Obrazek 30 Isostericka tepla, Qst, adsorpce CO2 na P(D1)3 v zavislosti na latkovém

mnozstvi CO2 zachyceném na P(D1)3.
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Obrazek 31 Adsorpéni izotermy COz na P(DI1)3 a na uhlovodikové siti P(DEBPh)
(Kapitola 4.2.3. pii teploté 273 K. Izotermy piedstavuji adsorbované latkové mnozstvi CO2

na 1 m? plochy sité v zavislosti na rovnovazném tlaku CO».

UV/vis a fotoluminiscen¢ni spektra polymert diethynylovanych Schiffovych
bazi

Obrazek 32 ukazuje DR UV/vis spektra vybranych polymert pfipravenych z D1, D2,
D4, T1 a T2. Spektra vSech polymerii vykazovala Siroky absorpéni UV/vis pas
s absorpénimi maximy v intervalu 400 az 455 nm, ktery odpovidd = — n" elektronovym
prechodim castecné konjugovanych polyenovych hlavnich fetézcu.

Polymery P(D1)1, P(T1)1 a P(T2)1 (Tabulky 11 a 14) vykazovaly slabou
fotoluminiscenci (méfeno v pevné fazi). Fotoluminiscencni spektra téchto polymerti jsou
uvedena na Obrazku 33. Tabulka 15 pak shrnuje fotoluminiscen¢ni charakteristiky P(D1)1,
P(T1)1 a P(T2)1 a porovnava je s charakteristikami monomeru D1 (méfeno v roztoku),
ktery jako jediny z trojice monomeri DI, T1 a T2 vykazoval fotoluminiscenci. Z dat

v Tabulce 15 je ziejmé, Zze maxima fotoluminiscencni emise vSech tii polymert byla
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posunuta k vy$sim hodnotam vlnovych délek v porovnani s maximem fotoluminiscenéni
emise D1. Hodnoty Stokesovych posunti P(D1)1, P(T1)1 a P(T2)1 se naopak piilis nelisily
od Stokesova posunu urceného pro DI. Fotoluminiscenéni charakterizace polymera
pfipravenych v ramci Kapitoly 4.3.2.2 ukézala, ze fotoluminiscenci vykazovaly pouze
polymery piipravené z monomert, u kterych byly ethynylové skupiny umistény v para
polohach vici skupindm methaniminovym. Polymery P(D2) a P(D4) (pfipravené
Z monomerti nesoucich jednu meta umisténou ethynylovou skupinu) fotoluminiscenci
nevykazovaly. Domnivame se tedy, ze luminoforem P(D1)1, P(T1)1 a P(T2)1 zifejm¢ byly
spojky Ph’-(CH=N)-Ph" nebo Ph’-(CH=N)-Ph’-(CH=N)-Ph’, které vSak pro dosazeni

fotoluminiscence musely byt optimalnim zpisobem navdzany na polyacetylenové fetézce.

P(D1)1
P(D2)

P

P(T1)1

Kubelka - Munk jednotky

<

400 500 600 700 800
Vinova délka (nm)

Obrazek 32 DR UV/vis spektra polymernich siti P(D1)1, P(D2), P(D4), P(T1)1 a P(T2)1.
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Obrazek 33 Fotoluminiscen¢ni spektra polymernich siti P(D1)1, P(T1)1 a P(T2)1
(excitacni vlnova délka 400 nm).

Tabulka 15 Fotoluminiscenéni charakteristiky monomeru D1 a fotoluminiscen¢nich
polymerti P(D1)1, P(T1)1 a P(T2)1. Aex je vinova délka excitaéniho zatfeni, ApL je vinova
délka maxima fotoluminiscen¢niho emisniho pasu.

Vzorek Aex ApL Stokesiiv
(hm) (hm) posun (nm)
D1¥ 340 428 88
P(D1)1? 400 459 59
P(T1)1" 400 474 74
P(T2)1? 400 463 63

Yméteno v CH2Cl2
Yméteno v pevné fazi
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Zavérem této kapitoly je moZno konstatovat, Ze nové multiethynylarenové
monomery typu ethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi navrzené v této
kapitole jsou synteticky snadno dostupné cestou kondenzace prisluSnych
aldehydickych a aminickych prekurzori. Touto cestou mohou byt pFipraveny
monomery se Sirokym spektrem kovalentni struktury obsahujici rizny pocet
methaniminovych spojek propojujicich aromaticka jadra a razny pocet skupin
ethynylovych, které mohou byt umistény na aromatickych jadrech v riznych
pozicich. Retézova homopolymerizace téchto monomeri piedstavuje zajimavou cestu
pro pripravu funkcionalizovanych mikro/mesoporéznich polyacetylenovych siti se
specifickym povrchem aZ 800 m?/g, u kterych lze &astené ladit zastoupeni mikro-
a mesopori volbou polymerizovaného monomeru. Velikost specifického povrchu
zavisi predev§im na stupni sesitovani polymeri. Pripravené polyacetylenové sité
obsahuji spojky CH=N, které se ukazaly jako castecné labilni. Da se predpokladat,
Ze cilenou postpolymerizacni hydrolyzou by bylo mozné tyto spojky ve vysokém
rozsahu §tépit. Na zakladé tohoto zjiSténi a nasledné ivahy byl formulovan dalSi smér
vyzkumu vnasi skupiné, jehoZ podstatou je priprava kopolymernich
polyacetylenovych siti obsahujicich jednak permanentni (neStépitelné) meziretézcové
spojky a jednak Stépitelné mezifetézcové spojky, napriklad na bazi aromatickych
Schiffovych bazi popsanych v této kapitole. Na zakladé poznatki z Kapitol 4.2. a 4.3.
této disertacni prace by k takové siti mohla vést Fetézova kopolymerizace, napf.
Schiffovy baze HC=CPh'CH=NPh'N=HCPh'C=CH s uhlovodikovym monomerem
HC=C(Ph')nC=CH. Nasledna hydrolyticka modifikace sit¢ by sohledem
na pritomnost permanentnich spojek v siti nemusela vést ke zborceni porézni
struktury ale pouze kuvolnéni fragmenti H2NPh'NH: ze S$tépitelnych spojek,
k modifikaci porézni textury a ke generaci aldehydickych skupin v siti, které nelze
primou polymerizaci do sité zavést. Tento koncept vychazejici ze zjiSténi predkladané
disertace se da samozriejmé rozSirit i na sité obsahujici jiné postpolymerizacné

Stépitelné spojky.
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5. ZAVER

e Byla popsdna pfiprava nového typu funkcionalizovanych polymernich siti
sestavajicich z konjugovanych polyacetylenovych hlavnich fetézcti substituovanych
pyridylovymi a pyridiniumylovymi postrannimi skupinami, u kterych je sitovani
realizovano spojenim pyridiniumylovych skupin pomoci spojek typu methylen-arylen-
methylen vzniklych z bifunkénich kvaternizacnich cCinidel. Syntéza siti spociva
v nekatalyzované spontanni polymerizaci 2-ethynylpyridinu nebo 4-ethynylpyridinu
S kvaterniza¢nimi €inidly typu bis(brommethyl)arentl. Pro pfipravu husté propojenych
siti ve vysokém vytéZku se jako nejvhodnéjsi monomer ukazal 4-ethynylpyridin
v kombinaci s kvaternizacnimi Cinidly se stericky nebranénymi brommethylovymi
skupinami, zejména s 1,4-bis(borommethyl)benzenem. V ramci detailni studie
polymerizace 4-ethynylpyridinu s 1,4-bis(brommethyl)benzenem bylo prokazano, ze
zménou poméru monomeru a kvaternizacniho ¢inidla v nasad¢ je mozno fidit pomér
obsahu pyridylovych a pyridiniumylovych skupin v pfipravenych sitich, a to
v intervalu hodnot pyridyl/pyridiniumyl = 0 az 1,32.

e Polymerni sit¢ pfipravené z 2-ethynylpyridinu nebo 4-ethynylpyridinu
a bis(brommethyl)arenovych kvaterniza¢nich ¢inidel nevykazovaly permanentni
mikroporézni texturu prokazatelnou metodou adsorpénich izoterem dusiku pii 77 K.
Vsechny sité vSak byly aktivni pfi zachytu oxidu uhli¢itého pii teploté 293 K, pticemz
nejvyssi dosazena kapacita Cinila 0,73 mmol CO2/g (750 Torr). Domnivame se, Ze
prokazany zachyt COz v sitich byl umoznén zménami konformaéni struktury siti za
laboratorni teploty v diisledku caste¢né rotace kolem vazeb propojujicich methylenové
skupiny sit€¢ se sousednimi segmenty. Domnivame se dale, Ze v disledku téchto
konformacnich zmén dochazelo ke tvorbé doCasné porézni textury v sitich umoznujici
zachyt CO2 cestou povrchové adsorpce. Rozséhlé hystereze
na adsorpcnich/desorpénich izotermach oxidu uhli¢itého vSak ukazaly na céastecné
rozdilny mechanismus zachytu a uvoliiovani CO: z piipravenych siti. Domnivame se
proto, ze zachyt COz2 V sitich probihal vedle klasické reversibilni povrchové adsorpce
I jinymi ne zcela reversibilnimi moédy zahrnujicimi napt. pronikanim CO2 do

neporéznich segmenti siti nebo zpiistupniovani Spatné dostupnych port v sitich.

118



Byla popsédna piiprava novych vysoce funkcionalizovanych konjugovanych
polyacetylenovych siti, jejichz hlavni fetézce byly sesitovany arylenovymi spojkami,
pricemz linedrni (nesitujici) monomerni jednotky téchto fetézch nesly v postrannich
substituentech heteroatomické skupiny (NO2, CH20H a PhzN), a to v mnozstvi az 3,9
mmol/g. Pro pfipravu siti byla pouzita fetézova koordina¢ni kopolymerizace nasad
obsahujicich v priméru 1,5 polymerizovatelné ethynylové skupiny na molekulu
komonomeru sestavajicich z nefunkcionalizovanych monomert typu diethynylarent
(1,4-dicthynylbenzen nebo 4,4 -diethynylbifenyl) a funkcionalizovanych monomert
typu ethynylbenzenii nesoucich v poloze 4 heteroatomickou skupinu. Textura
pfipravenych siti vyrazné¢ zavisela na charakteru monomernich jednotek siti
odrazejicim slozeni a strukturu komonomert pouzitych k pfipravé. Pro dosaZeni
mikro/mesoporézni textury a vysokého specifického povrchu funkcionalizovanych siti
se jako dilezité ukazalo: (i) zabudovani segmentd nesoucich pouze méné¢ objemné
heteroatomické substituenty, (ii) propojeni (sesitovani) fetézcl sité delSimi
4,4’ -bifenyldiylovymi spojkami a (ii) vysoky stupen sesitovani. Tyto podminky byly
nejlépe splnény v piipadé siti pfipravenych z 4,4’ -diethynylbifenylu a ethynylbenzent
substituovanych skupinami NO2 nebo CH2OH, u kterych bylo dosazeno specifického
povrchu az 459 m?/g. Funkcionalizované konjugované polyacetylenové sité s vy$§im
rozsahem sesitovani odrazejicim vyS§i pocet potencialné polymerizovatelnych
ethynylovych skupin na molekulu komonomeru v polymeriza¢ni nasadé byly
piipraveny  fetézovou  koordinaéni  kopolymerizaci  ekvimolarnich  smési
1,4-diethynylbenzenu nebo 4,4’-diethynylbifenylu a 1,3-diethynyl-5-nitrobenzenu.
Piipravené sit¢ vykazovaly mikro/mesoporézni texturu se specifickym povrchem az

667 m?/g.

Mikro/mesoporézni polyacetylenové sité se skupinami NOz vykazovaly az o 58 %
vyssi kapacitu pii adsorpci CO2 (az 2,52 umol CO2/m?) nez nefunkcionalizované
uhlovodikové sité stejného typu. V piipad¢ siti nesoucich skupiny CH2OH ¢inilo toto
zvySeni 28 %. Domnivame se, Ze toto zjiSténi odrazi zvySeni energie interakci mezi
adsorbovanymi molekulami COz a povrchem funkcionalizovanych siti, a to v disledku
(slabé) Lewisovské bazicity kyslikovych atoml ve skupinach OH a NO2 a/nebo

(Castecné) polarizace benzenovych segmentt siti nesoucich skupiny OH nebo NOo.
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Byla navrzena, pfipravena a charakterizovana série vétSinou novych Ccastecné
konjugovanych multiethynylovanych aromatickych monomeri typu Schiffovych bazi
obsahujicich dvé nebo tii benzenova jadra navzajem propojena methaniminovymi
skupinami. Monomery obsahovaly dvé az ctyfi ethynylové skupiny navéazané
na benzenova jadra v raznych pozicich vici skupindm methaniminovym. Rozsah
konjugace multiethynylareni s 1,4-fenylenovymi segmenty narastal s délkou
molekuly monomeru. Zafazeni 1,3-fenylenového segmentu do molekuly

multiethynylarenu rozsah konjugace vyrazné snizovalo.

S pouzitim diethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi jako monomeri fetézové
homopolymerizace byla popsana pfiprava novych vysoce funkcionalizovanych
konjugovanych polyacetylenovych siti, jejichz hlavni fetézce byly sesitovany
spojkami typu Ph’(CH=N)Ph" nebo Ph’(CH=N)Ph’'(N=HC)Ph" (Ph" je 1,4-fenylen).
Obsah methaniminovych skupin v sitich byl 4,4 mmol/g nebo 6,0 mol/g. VSechny
pfipravené sit¢ vykazovaly mikro/mesoporézni texturu, specificky povrch siti klesal
s nartistajici délkou spojky mezi fetézci a naopak narGstal s rostoucim rozsahem
sesitovani, pfiemz rozsah sitovani byl ovlivnitelny pfedev§im reakéni dobou.
Nejvyssi  hodnota  specifického povrchu dosazend u siti  pfipravenych
z diethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi ¢inila 803 m?g. Relativni
zastoupeni mesopora v sitich bylo zavislé pfedev§im na typu polymerizovaného
monomeru. Z pohledu mechanismu tvorby mesoporii cestou kovalentniho propojovani
drobnych ¢aste¢ek mikroporézniho polymeru je moZzno usuzovat, Ze tvorbu mesoport
usnadiiovala sterickd dostupnost volnych ethynylovych skupin na povrchu téchto

castecek, ktera byla zifeyme z¢asti strukturou polymerizovaného monomeru ovlivnéna.

Polyacetylenové sité piipravené z diethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi
obsahovaly jako soucast spojek mezi fetézci skupiny CH=N, které se ukazaly jako
CasteCné labilni. Tato skuteCnost bude vyuzita ve vyzkumu, ktery navazuje
na vysledky této disertatni prace a je smérovan na piipravu kopolymernich siti
obsahujicich jednak pevné, a jednak postpolymeriza¢né rozebiratelné spojky mezi
fetézci. Koncepce tohoto vyzkumu uvazuje postpolymeriza¢ni odstranéni labilnich
spojek sité za soucCasné modifikace porézni textury (zajiSténé pevnymi spojkami)

i chemického sloZeni sité.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

[D1]o pocate¢ni koncentrace monomeru D1 (mol/l)
[EPy]o pocatec¢ni koncentrace ethynylpyridinu (mol/l)
[kat]o pocatecni koncentrace katalyzatoru (mmol/1)

] monojaderny komplex Rh s cyklodienovym
[Rh(cyklodien)acac] )
a acetylacetonatovym ligandem

bijaderny komplex Rh s cyklodienovymi a mistkovymi

[Rh(cyklodien)X]

ligandy X
[Rh(cod)acac] acetylacetonato(cyclookta-1,5-dien)rhodium
[Rh(nbd)acac] acetylacetonato(norborna-2,5-dien)rhodium
[1-hexyn]o pocateéni koncentrace 1-hexynu (mol/l)
2EPy 2-ethynylpyridin
3EPY 3-ethynylpyridin
4EPy 4-ethynylpyridin
celkové latkové mnozstvi plynu zachyceného jednim
2 gramem adsorbentu (cm®/g STP) pfi definované teploté
latkové mnozstvi CO2, (750 Torr) zachycené na 1 g
AcoarsoTor polymeru (mmol/g) pti definované teploté
) latkové mnozstvi COg, (750 Torr) zachycené na 1 m?
¢ povrchu polymeru (umol/m?) pii definované teploté
acac acetylacetonato
Ar arylen
BET Brunauer, Emmett a Teller
BN vétvici nefunkcionalizovand jednotka
obsah heteroatomickych funk¢nich skupin v kopolymeru
°eo) v mmol/g
CMP konjugované mikroporézni polymery
; obsah kvaternizovanych pyridinovych skupin v polymeru
N+

(mmol/g)
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CN

CP/MAS NMR

D

D1

D2

D3

D4

D5
DEB
DEBPh
DFT
DMF
DMSO
DR UV-vis

DRIFTS

EPyNet
FTIR
HOMO
HRMS
IR

LF

LN
LUMO
M1

M2

M3

M4

obsah nekvaternizovanych pyridinovych skupin v polymeru
(mmol/g)

cross-polarization magic-angle spinning NMR

dimer (monomer se dvéma benzenovymi jadry)
N,1-Bis(4-ethynylfenyl)methanimin
N-(3-ethynylfenyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin
1-(3,5-diethynylfenyl)-N-(4-ethynylfenyl)methanimin
1-(3-ethynylfenyl)-N-(4-ethynylfenyl)methanimin
N,1-Bis-(3-ethynylfenyl)methanimin
1,4-diethynylbenzen

4,4¢-diethynylbifenyl

Density Functional Theory

N,N-dimethylformamid

N,N-dimethylsulfoxid

Diffuse Reflectance UV-vis

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform

Spectroscopy

polymerni sit’ vznikla polymerizaci EPy a pfislusSného QA
Fourier Transform Infrared

Highest Occupied Molecular Orbital
High Resolution Mass Spectroscopy
Infrared Spectroscopy

linearni funkcionalizovana jednotka
linearni nefunkcionalizovana jednotka
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
1-ethynyl-4-nitrobenzen
1-ethynyl-4-(hydroxymethyl)benzen
1-ethynyl-4-(difenylamino)benzen

1,3-diethynyl-5-nitrobenzen
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MEA multiethynylaren

M-MtLn komplex monomer-aktivni centrum

Mn pocetni stfed relativni molekulové hmotnosti

MOP mikroporézni organické polymery

MtL, katalytické centrum

Mw hmotnostni stfed relativni molekulové hmotnosti

(N:Br)p molarni pomér N:Br v polymeru

(NINY, molarni pomé&r nekvaternizovanych a kvaternizovanych
atomu dusiku v polymeru

NMR Nuklearni magneticka rezonance

p/po rovnovazny relativni tlak

P(DEB) polymer vznikly polymerizaci DEB

P(DEBPh) polymer vznikly polymerizaci DEBPh

Pe(DY) polycyklotrimer vznikly homopolycyklotrimerizaci
monomeru D1

Pe(DL/hexyn) polycyklotrimer vznikly kopolycyklotrimerizaci D1
s 1-hexynem

Ph’ 1,4-fenylen

PhsSn tetrafenylcin

PPC porézni polymerni katalyzatory

QA1 1,4-bis(brommethyl)benzen

QA2 2,6-bis(brommethyl)naftalen

QA3 4.4’-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl

QA4 2,2"-bis(brommethyl)-1,1"-bifenyl

QA5 (R)-2,2"-Bis(brommethyl)-1,1"-binaftyl

Qst isosterické adsorpcni teplo

R alkyl

R-X alkylhalogenidy

SBET specificky povrch uréeny metodou BET (m?/g)
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SEC

tos9s

T1
T2

T3

T4
TGA
THF

Vo,

VT
XBN
XLN

XLF

At
AW

Emax

ADET

ﬂedge

lm ax

Size Exclusion Chromatography

reakéni doba

teplota, pfi které byl hmotnostni ubytek polymeru
(zahfivanim v dusikové atmosfére) 5 % (v °C)

trimer (monomer se tfemi benzenovymi jadry)
1,1'-(1,4-fenylen)bis[N-(4-ethynylfenyl)methanimin]
N,N'-(1,4-fenylen)bis(1-(4-ethynylfenyl)methanimin)
1,1'-(5-ethynyl-1,3-fenylen)bis[N-(4-
ethynylfenyl)methanimin]
N,N'-(1,4-fenylen)bis[1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin]
Termogravimetrickd analyza

tetrahydrofuran

objem mikropdrt uréeny na zékladé mnozstvi dusiku
adsorbovaného pii p/po = 0,10 (cm®/g)

celkovy objem poru pii p/po = 0,95 (cm®/g)

molarni frakce monomernich jednotek BN

molarni frakce monomernich jednotek LN

molarni frakce monomernich jednotek LF

vytézek polymeru (%)

ekvilibra¢ni Casova prodleva (s)

hmotnostni Ubytek polymeru pfi zahtati na 800 °C
stupeni konverze postrannich ethynylovych skupin
monomernich jednotek zapojenych do makromolekuly
molarni absorp¢ni koeficient pii vinové délce Amax
vlnova délka HOMO-LUMO piechodu ziskana pomoci DFT
vypoctu

hrana absorp¢niho pasu s nejnizsi energii.

absorpéni maximum pasu s nejnizsi energii ur¢ené UV-vis
spektroskopii

doba Zivota excitovaného stavu (ns)
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