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Abstrakt

Byla  vyvinuta novd metoda zavadéni  permanentnich  mikropéra
do hypersesitovanych  polyacetylenovych  siti.  Metoda  vyuzivala  kombinaci
polyacetylenové chemie a chemie Schiffovych bazi. Cestou koordinacni fetézové
polymerizace monomert s polymerizovatelnymi ethynylovymi skupinami byla pfipravena
rozsédhla série homopolymernich a kopolymernich siti s rigidnimi polyenovymi fetézci
propojenymi arylenovymi spojkami. Sité nesly v postrannich skupinach substituenty typu
prevazné aromatickych Schiffovych bazi, pfi¢emz s nartstajicim obsahem a objemnosti
téchto substituentt klesal specificky povrch siti. Sité s vysokym obsahem substituentd typu
Schiffovych bazi byly neporézni. Pfipravené sit¢ byly nasledné hydrolyzovany za podminek
optimalizovanych v ramci feSeni prace. Hydrolyza vedla k vysoce ufinnému Stépeni
methaniminovych spojek Schiffovych bazi a k odstranéni odStépenych nizkomolekularnich
segmentl typi aromatickych aminii a aldehydi ze siti. Touto cestou byly v sitich generovany
nové funkéni skupiny, a to bud CH=0 nebo NH». Hydrolytickd modifikace mé¢la zasadni
vliv na texturni parametry siti. Modifikace piivodné mikroporéznich siti vedla vétSinou
k nartstu specifického povrchu a objemu pora siti. Modifikace aplikovana na pivodné
neporézni sité¢ vedla ve vétsin¢ studovanych ptipadd k zavedeni rozsahl¢ mikroporozity
do téchto siti. Touto cestou se podafilo modifikovat plivodn€ neporézni sité¢ na sit¢ se
specifickym povrchem az 689 m?/g. Tvorbu mikroporii cestou studované modifikace je
mozno interpretovat jako vytvareni nezaplnéného (volného) objemu v sitich v dasledku
odstranéni aromatickych templatovacich molekul, plivodné kovalentné¢ vazanych k sitim.
Tvorba mikroportu v sitich v diisledku modifikace dale svéd¢i o tom, ze po odstranéni
templatovacich molekul nedos$lo k zasadnéjSimu zborceni struktury siti, které by vedlo
k zaplnéni vznikajictho mikroporézniho objemu monomernimi jednotkami sité. Pro
optimalni pribéh modifikaéniho procesu se jako nejvhodnéjsi ukazalo pouziti menSich
templatovacich molekul s jednim benzenovym jaddrem. Prokazani moznosti zavedeni
rozséhlé mikroporozity do ptivodné€ neporéznich siti cestou postpolymerizacni modifikace
L. Havelkova, J. Sokol, J. Brus, J. Sedlacek, Micropor. Mesopor. Mat., Vol. 330 (2022),
111636.



Abstract

A new method of introducing permanent micropores into hyper-cross-linked
polyacetylene networks has been developed. The method used a combination
of polyacetylene chemistry and Schiff base chemistry. Through the coordination chain-
growth polymerization of monomers with polymerizable ethynyl groups, a wide series
of homopolymer and copolymer networks with rigid polyene main chains interconnected by
arylene links was prepared. The networks carried substituents of the predominantly aromatic
Schiff-base-type in the pendant groups. With increasing content and volume of these
substituents the specific surface area of the networks decreased. The networks with a high
content of Schiff-base-type substituents were non-porous. The prepared networks were
subsequently hydrolyzed under the conditions optimized in this diploma thesis. The
hydrolysis led to a highly efficient cleavage of the Schiff base methanimine linkages and to
the removal of the cleaved low molecular weight aromatic amine and aldehyde segments
from the networks. In this way, new functional groups were generated in the networks, either
CH=0 or NH;. The hydrolytic modification had a fundamental effect on the texture
parameters of the networks. The modification of the originally microporous networks mostly
led to an increase in the specific surface area and pore volume of the networks. The
modification applied to originally non-porous networks led in most of the studied cases
to the introduction of extensive microporosity into these networks. In this way, it was
possible to modify the originally non-porous networks into networks with a specific surface
area of up to 689 m*/g. The formation of micropores by the studied modification can be
interpreted as the formation of void volume in the networks due to the removal of aromatic
template molecules originally covalently attached to the networks. The formation
of micropores in the networks as a result of the modification further indicates that after the
removal of the templating molecules, there was no significant collapse of the network
structure, which would lead to filling the resulting microporous volume with network
monomeric units. The use of smaller template molecules with one benzene ring proved to be
the most suitable for the optimal course of the modification process. Demonstration of the
possibility of introducing microporosity into originally non-porous networks by means
of postpolymerization modification was published as the most important finding of this
diploma thesis in: B. Bashta, L. Havelkova, J. Sokol, J. Brus, J. Sedlacek, Micropor.
Mesopor. Mat., Vol. 330 (2022), 111636.
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1. Uvod

Organické a organometalické polymery s permanentni mikroporézni nebo
mikro/mesoporézni texturou a vysokymi hodnotami specifického povrchu, oznacované
Casto jako porézni organické polymery (POP), pfedstavuji aplikacné perspektivni skupinu
poréznich materiald. S ohledem na pfevazné organicky charakter téchto materialli je mozno
pripravit POP se Sirokou Skalou kovalentniho slozeni pro konkrétni potieby v oblasti
katalyzy, fotokatalyzy, selektivni a reversibilni sorpce a senzorickych aplikaci. POP
vykazuji vétsinou architekturu polymernich siti s husté propojenymi segmenty. Permanentni
porézni textura vznika v pritbéhu polymerizace v disledku jiz zminéného hustého sesit'ovani
kombinovaného s rigiditou segmentt sit¢ a odrazi skutecnost, ze se segmenty sit¢ nemohou
v pevném stavu dostatecné tésné uspotadat. Prekvapivé malo pozornosti je pti vyvoji POP
vénovano moznostem tvorby nebo modifikace porézni textury pomoci templatovani, které
je naopak ¢asto pouzivano pii ptipraveé anorganickych poréznich materialti. Templatovani
bylo v oblasti POP v nékolika ptipadech pouzito pro piipravu texturné hierarchizovanych
materidli, kdy byly touto cestou mikroporézni POP obohaceny o vé&t§i (transportni)
mesopory nebo makropory. Tvorbé nebo modifikaci mikroporézni textury v POP pomoci

templatovani je vSak v literatufe vénovana jen okrajova pozornost.

Skupina $kolitele se ve spolupraci s kolegy z Ustavu makromolekularni chemie AV
CR (UMCH AV CR) vénuje vyvoji POP typu polyacetylenovych siti s vysoce rigidnimi
nenasycenymi hlavnimi fetézci. Bylo ukazano, Ze architektura téchto siti je vysoce odolna
pfi chemickych modifikacich zahrnujicich jak reversibilni chemisorpéni aplikace, tak
ireversibilni chemickou funkcionalizaci povrchu siti. Rozhodli jsme se proto v ramci této
diplomové préce piipravit sit¢ tohoto typu kovalentné substituované potencidlné¢ chemicky
odstépitelnymi templatovacimi molekulami, posoudit mozZnost postpolymerizacniho
odstranéni tohoto templatu za soucasného zachovani architektury siti a kone¢né posoudit
vliv celého procesu na moznosti modifikace nebo dokonce tvorby porézni textury v sitich.
Diplomova prace byla vypracovana na Piirodovédecké fakulté¢ Univerzity Karlovy za
finanéni podpory projekti GACR 21-02183S a GAUK 88217. Charakterizace polymerii
metodou '*C CP/MAS NMR byly provedeny na UMCH AV CR.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Porézni organické polymery

Porézni organické polymery (POP) piedstavuji nepftilis§ dlouho zndmou skupinu
poréznich materialli. Prvni prace intenzivnéji pojednavajici o téchto materialech Ize dohledat
priblizné pied deseti lety.! V poslednich letech jsou pak pfedmétem intenzivniho védeckého
zajmu. POP vykazuji permanentni porozitu, pfiCemz tato porozita neni ovlivnéna okolnim
prostiedim (napf. rozpoustédlem), timto se liSi napf. od riznych polymernich geli, které
v rozpoustédlech intenzivné botnaji. Texturni vlastnosti POP jsou dany rigiditou a ¢etnosti
a charakterem kovalentniho propojeni mezi monomernimi jednotkami POP. Rigidita POP
zajistuje vyse popsanou stalost porozity i pii zméné okolniho prostredi. POP Ize délit dle
ptevazujici velikosti port, které jsou v POP ptitomny. POP se déli dle doporuceni [UPAC
na makroporézni, mesoporézni a mikroporézni polymery, pficemz meze tohoto déleni dle
velikosti priméru port jsou uvedeny v Tab. 1. V ptipad¢ ptitomnosti vice druhti pora l1ze téz

hovotit o mikro/mesoporéznich polymerech apod.

Tabulka 1: Déleni POP na zékladé priméru port D dle doporuceni IUPAC.

Typ porézniho materialu Primér poria D [nm]
Makroporézni > 50
Mesoporézni 2-50
Mikroporézni <2

V naprosté vétSin€ piipadii maji POP architekturu husté sesitovanych polymernich
siti, pfi¢emzZ praveé vysoky rozsah kovalentniho sitovani je jednou z pfi¢in popisovanych
vlastnosti POP. U POP lze dosdhnout vysokych hodnot specifickych povrchi, které mohou
dosahovat az hodnot v fadu niz8ich tisic m*/g. Oproti dal§im materialiim, které mohou
vykazovat podobné vlastnosti v oblasti porozity (napf. anorganické zeolity) pozorujeme
u POP nékteré odlisnosti v jejich vlastnostech. Jedné se piredev§im o chemickou odolnost
a moZnost jejich chemické modifikace. Oproti zeolitim vykazuji obecné POP vyrazné€ vyssi
odolnost pfi styku s kyselinami a bazemi. Dale vykazuji vyrazné€ vys§i moZnosti modifikace
své struktury pomoci metod organické chemie, tedy u POP je vysoky potenciél pro cilené

zavedeni riznorodych funkénich skupin. Naproti tomu vSak POP vykazuji oproti zeolitim
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vyrazné niz§i termickou stabilitu (k termickému rozpadu zac¢ind dochazet vétSinove v oblasti
ptiblizn¢ mezi 250 az 300 °C). POP jsou dale vzdy amorfni. VySe uvedené vytvati z POP
perspektivni skupinu latek, které by mohly najit, diky kombinaci vysokych specifickych
povrchiit a moznosti chemické modifikace, uplatnéni piedevsim v oblasti heterogenni
katalyzy>’, popf. v oblasti selektivniho zachytu chemickych latek® ', piedevsim
z roztokt'* 1%, V ranych studiich byly téZ zkoumany moznosti pouziti POP jakoZto materialu
pro sorp¢ni tlakové skladovani vodiku. Vzhledem k nizké afinité¢ vodiku k POP byly vsak
uvahy o mozném potencidlnim vyuziti POP v tomto sméru opustény. Dale jsou zkoumany

moznosti uplatnéni POP pii fyzisorpci jinych plyni, zejména CO», ref.!®!8

2.2 Priprava POP neretézovymi polymerizacemi

Jednou z moznych cest pripravy POP jsou nefetézové polymerizace (téz nazyvané
jako stupniovité polymerizace). Dil¢i krok netfetézové polymerizace spociva v reakci dvou
kompatibilnich polymeriza¢né aktivnich skupin, pticemz kazdéd z téchto skupin je nesena
samostatnou molekulou (monomerem, oligomerem) a to za vzniku vySemolekuldrniho
produktu, pficemz tento produkt stale nese dalsi polymerizaéné aktivni skupiny, které mohou
vstoupit do dalSiho propaga¢niho kroku. Polymeriza¢ni stupein muze v dil¢im kroku
nefetézovych polymerizaci narlstat o rizné velké hodnoty, na rozdil od polymerizaci
tetézovych, kdy polymerizacni stupent v kazdém kroku roste o jednotku. Paklize uvazujeme
nefetézovou polymerizaci (ko)monomerli nesoucich na kazdé molekule pravé dvé
polymerizaéné aktivni skupiny, ziskavame linearni polymerni fetézce. Paklize chceme ziskat
polymerni sit€, musi byt pocet polymerizacné¢ aktivnich skupin na jednu molekulu
monomeru vyssi neZ 2. Rozsah sitovani, ktery je ddn mimo poctu polymerizacné aktivnich
skupin na molekulu monomeru 1 jejich sterickou dostupnosti pro polymerizaci, nasledné
spoluurcuje rigiditu vznikajici polymerni sit€. V ramci syntéz POP byvéa standardné
vyuzivano monomert, které nesou tii az ¢tyfi polymerizovatelné skupiny na jednu molekulu
monomeru. V nésledujicich kapitolach se budeme vénovat nejcastéji pouzivanym postuptiim

nefetézoveé polymerizace vedoucim k POP.
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2.2.1 POP pripravované metodou coupling

Zajimavym piikladem pouziti couplingovych reakci pro ptipravu POP je prace
skupiny prof. Coopera, ktera popsala pfipravu POP pomoci oxidativniho homocouplingu.'®
Jakozto monomer byl vtomto piipadé vyuzit 1,3,5-triethynylbenzen. Produktem
oxidativniho homocouplingu byla trojrozmérna sit’, kdy sitovacimi body této sité byly
benzen-triylova jadra, kterd byla propojena butadiynylenovymi spojkami. Z hlediska
texturnich vlastnosti sit’ vykazovala hodnotu specifického povrchu Sger= 842 m?/g. P¥iprava

této sité je zachycena na Obr. 1.

\
Vi

Obrazek 1: Piiprava POP za pomoci nefetézové polymerizace 1,3,5,-triethynylbenzenu.

Dal§i mozny synteticky pfistup za vyuziti couplingové reakce popsal napt. Du
a kolektiv, ktefi pomoci Sonogashirovy reakce 1,3,5-triethynylbenzenu a dijodované
Trogerovy baze piipravili POP se specifickym povrchem dosahujicim hodnot
Sper= 750 m*/g (Obr. 2). Piipravena sit se ukézala jako u&inny heterogenni bazicky

katalyzator.?°
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Obrazek 2: Piiprava POP obsahujiciho Trogerovu bazi za pomoci Sonogashirovy reakce.

Dal8i mozny pfistup vyuZiti Sonogashirova couplingu k syntéze POP popsal Chen
a kolektiv, kdy byl vyuzit hexakis(4-bromfenyl)benzen, ktery byl zminénym ptistupem
kopolymerizovan s 1,4-diethynylbenzenem (Obr. 3). Produktem této reakce byla polymerni
sit’ se specifickym povrchem Sger = 740 m?/g, ref.>! Obdobny piistup zvolil i Cooper
a kolektiv, ktefi wvyuzili tetrakis(4-ethynylfenyl)methan a tetrakis(4-jodfenyl)methan
(Obr. 4). Produktem této reakce byla polymerni sit se specifickym povrchem
Sper= 1917 m?/g, ref.??

Br x _ I _ Z
| |
X X
Br O Br I S P L
O O | |
SO PENG O
(J 110 TITC
Br Br I _ 7 ZN
) o S
‘ F ‘ F
Br % H %

Obrazek 3: Vyuziti nefetézové kopolymerizace hexakis(4-bromfenyl)benzenu

s 1,4-diethynylbenzenem pro ptipravu POP.
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Obrazek 4: Vyuziti nefetézové  kopolymerizace  tetrakis(4-jodfenyl)methanu

le§ey
oQ)
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s tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem pro ptipravu POP.

2.2.2 POP pripravované kondenza¢ni metodou

Prikladem vyuZiti kondenza¢niho syntetického ptistupu miize byt prace Schwaba
a kolektivu, kdy k tvorbé polymernich siti byla vyuzZita reakce tereftalaldehydu a melaminu
(Obr. 5). Touto reakci vznikaly POP, ve kterych byly hust¢ propojeny triazinové
a benzenové cykly. Autofi prace diskutuji, ze vétSina spojek mezi témito cykly neni
methaniminového typu (spojky typu Schiffovych bazi), ale aminalového typu, kdy jedna
spojka propojuje tii cykly sité. U vzniklych POP byly pozorovany specifické povrchy Sget

s hodnotou az 1377 m%/g, ref.??

’ HHNHZ ””<\ {J
2 \ 4{

N
N
%
+ e _DMSO, 180°C W@—{m%\% HN%\N + H0

”‘%

Obrazek 5: Kondenzacni reakce melaminu a tereftalaldehydu za vzniku POP.
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2.2.3 POP pripravované polycyklotrimerizacemi

Jako ptiklad vyuziti polycyklotrimerizace pro ziskani POP Ize uvést jednu z prvnich
praci vtéto oblasti, kdy Liu a kolektiv vroce 2010 polycyklotrimerizovali
1,3,5-triethynylbenzen (a nékteré dalsi multiethynylované areny) za katalyzy Co2(CO)s.
Reakéni schéma je pro piipad polycyklotrimerizace 1,3,5-triethynylbenzenu uvedeno na
Obr. 6. Produktem této reakce byl POP, ktery vykazoval Sger = 1246 m?/g, ref.* Uzly této
sité tvotily trisubstituovand benzenova jadra, ktera vznikla cyklotrimerizaci tfi terminalnich
ethynylovych skupin molekul monomert a/nebo oligomerii. Polycyklotrimerizaci se
zabyvala také naSe skupina na KFMCH PiF UK ve spolupraci s UFCH JH AV CR. Za
katalyzy  TaCls  byly  1Gspé&né  polycyklotrimerizovany  1,4-diethynylbenzen
a 2,6-diethynylnaftalen na POP se specifickym povrchem az 1299 m?/g. Polycyklotrimery

se ukazaly jako uéinné pro adsorpci plynti (COz a ¢aste¢né Hy), ref.?®

COZ(CO)S O O O
—_—

Obrazek 6: Polycyklotrimerizace 1,3,5-triethynylbenzenu vedouci k POP.

2.2.4 POP pripravované metodou knitting

Dal$i moznosti provedeni nefetézové polymerizace vedouci k POP je takzvana
metoda ,.knitting*. Nazev této metody nema doposud cesky ekvivalent. Metoda je zaloZena
na propojovani molekul aromati do polymerni sit¢ pomoci Fridelovy-Craftsovy reakce

s vyuzitim propojovacich ¢inidel. Piikladem této polymerizace mlize byt napt. polymerizace
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benzenu s bis(methoxy)methanem slouzicim jako propojovaci ¢inidlo (Obr. 7). Touto

metodou se podafilo pfipravit POP s hodnotami Sgeraz 1391 m%/g, ref 2

FeCly
+ \O/\O/ 1,2-dichlorethan Q
— MeOH O

Obrézek 7: Vyuziti metody ,.knitting* pfi ptipravé POP z bis(methoxy)methanu a benzenu.

2.3 Priprava POP retézovymi polymerizacemi vinylickych monomeri

Prikladem vyuziti fetézovych polymerizaci vinylickych monomert pro syntézu POP
muze byt napf. prace Bhaumika a kolektivu, ktefi syntetizovali pomoci fetézové
kopolymerizace POP o specifickém povrchu Sger = 903 m?/g. Jako vstupni komonomery
byly pfi této syntéze vyuZity divinylbenzen a triallylamin (Obr. 8), které byly

kopolymerizovany netizenou radikalovou polymerizaci za pomoci azobisisobutyronitrilu

\2

jako iniciatoru.?’

Obrazek 8: Vyuziti fetézové polymerizace v syntéze POP z divinylbenzenu a triallylaminu.
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DalSim pifikladem mulze byt takzvand Davankovova syntéza, kterd vyuziva
dvoustupniového schématu syntézy. V prvnim kroku je vyuzita fetézova radikalova
kopolymerizace divinylbenzenu a vinylbenzyl chloridu. Produktem této reakce je sesitovany
polystyren s chlormethylovymi skupinami vazanymi na benzenovych jadrech. Takto vznikly
produkt jesté nevykazuje charakter POP. Naslednym krokem spocivajicim v ,knitting™
reakci benzenovych jader a skupin CH>Cl je provedeno husté¢ sekundarni sesitovani
(Obr. 9). Timto sekundarnim sesitovanim dojde ke vzniku polymerni sité s vlastnostmi POP
a s hodnotami Sggr, které dosahuji az 2000 m?/g, ref?® Razné modifikace popsané
Davankovovy metody se nasledn¢ objevuji napt. u Coopera a kolektivu, kteti metodu vyuzili
pro dositovani ptivodné homopolymerizovaného vinylbenzyl chloridu. V ramci této studie
bylo dosazeno hodnoty Sger presahujici 1400 m*/g, ref.”

Z porovnani vzorci POP pripravenych fetézovou a nefetézovou polymerizaci
(Obr. 1 az 9) je ziejmé nasledujici zjisténi. V architektuie fetézoveé vzniklych POP miizeme
jednoznacéné odlisit hlavni fetézce siti a spojky mezi t€émito hlavnimi fetézci. Toto odliSeni
neni v piipadé¢ nefetézové pfipravenych POP vétSinou mozné. S cilem odlisit
i terminologicky fetézoveé a nefetézove piipravené POP se pro POP piipravené fetézovou
polymerizaci Casto pouziva oznaleni ,,POP typu hypersesitovanych polymerd (POP
of hyper-cross-linked polymer type)*“ pifipadné¢ rizné modifikace tohoto pojmenovani.
Pojem ,,hypersesitovany* odkazuje na velmi husté propojeni hlavnich fetézct (vedouci
k porézni textuie) a odliSuje takto sesitované polymery od polymert s nizkym rozsahem
sitovani (jeden uzel na fadové desitky monomernich jednotek), se kterym se setkavame

v ptipad€ botnajicich polymernich gelt.

Obrazek 9: Vyuziti Davankovovy metody pfi syntéze POP.
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2.4 Priprava POP fetézovymi polymerizacemi acetylenickych monomeri

POP piipravené fetézovymi polymerizacemi vinylickych monomert maji plné
nasycen¢, tedy flexibilni hlavni fetézce. Tato skutecnost piedstavuje jistou nevyhodu pro
dosazeni permanentni porézni textury téchto siti. Tento problém polyvinylickych POP
vyfesila nase skupina na PfF UK, ktera zavedla novou fetézovou polymeriza¢ni techniku pro
piipravu  POP vyuZzivajici namisto monomertt vinylickych monomery acetylenické.
Retézovou koordinaéni polymerizaci aromatickych monomert nesouci dvé, tfi nebo &tyfi
termindlni ethynylové skupiny na molekulu monomeru byly pfipraveny polymerni sité
s relativné rigidnimi polyenovymi hlavnimi fetézci. Rigidita téchto fetézct je dana
skute€nosti, Ze se v nich mezi atomy uhliku pravideln¢ sttidaji jednoduché a dvojné vazby,
pficemz dvojné vazby se dostdvaji do Castecné vzdjemné konjugace. Ptipravu nékolika
polyacetylenickych POP fetézovou polymerizaci ukazuje Obr. 10. Polymerizace byly
katalyzovany komplexy Rh, nejéastéji komplexem [Rh(nbd)acac]. Specificky povrch
pripravenych POP se nejéast&ji pohyboval kolem hodnoty 1000 m?*/g, ref*®. Charakter
porozity vyrazné zavisel na typu pouZitého monomeru. POP pfipravené z diethynylbenzenti
mély mikro/mesoporézni texturu s vysokym zastoupenim mesoport (60-80 % z celkového
objemu poru). Naopak, POP pfipravené z tetraethynylovaného
tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu byly prevazné mikroporézni.>

20



N

\

- [Rh(nbd)acac]

Obrazek 10: Retézové koordinaéni polymerizace: a) 1,4-diethynylbenzenu,
b) 1,3-diethynylbenzenu, c¢) 4,4'-diethynylbifenylu, d) 1,3,5-triethynylbenzenu,
e) tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu.

Jak wukazuje Obr. 10, pro dosazeni porozity nebylo tfeba polymerizacné
transformovat vSechny ethynylové skupiny monomeru. Napt. pii polymerizaci

1,3,5-triethynylbenzenu zreagovaly v priméru pouze dvé ethynylové skupiny na molekulu
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monomeru a jedna zistala nezreagovana.>* POP uvedené na Obr. 10 jsou &isté
uhlovodikového typu. Nase skupina na KFMCH PiF UK nicméné¢ ukazala, Zze
polyacetylenové POP je pomérné snadné modifikovat heteroatomickymi skupinami a to
svyuzitim jak prepolymerizacnich, tak postpolymerizacnich postupi. Cestou
kopolymerizace diethynylovanych monomert (1,4-diethynylbenzen a 4,4'-diethynylbifenyl)
s monoethynylovanymi monomery (fenylacetylen substituovany v para poloze skupinami
NOz a CH2OH, pomér v nasad¢ 1:1) byly pfipraveny pfislusné heteroatomicky substituované
POP (Obr. 11), ref’! Porozity bylo dosazeno i navzdory tomu, Ze primérny podet
polymerizovatelnych ethynylovych skupin na molekulu komonomeru byl pouze 1,5.
V ramci diskutované studie se vSak ukéazalo, ze dosahované porozita byla vyrazn¢ negativné
ovliviiovana  objemnosti  substituentu na  funkcionalizovaném  fenylacetylenu.
Kopolymerizace  1,4-diethynylbenzenu nebo  4,4'-diethynylbifenylu s objemnym
4-(N,N-difenylamino)fenylacetylenem vedly vzdy k neporéznim sitim. Domnivame se, ze
potencidlni mikroporézni objem vznikajici v téchto sitich v disledku rigidity a sitovani byl
zaplnén objemnym N,N-difenylaminovym substituentem.’! Polyacetylenové POP byly
uspéSné funkcionalizovany 1 cestou postpolymerizaéni modifikace. Napi. do Ccisté
uhlovodikovych siti poly(1,4-diethynylbenzen) a poly(1,3-diethynylbenzen) byly na
aromaticka jadra zavedeny skupiny SOs3H (az 2,8 mmol/g) cestou postpolymerizacni
sulfonace s kyselinou chlorsirovou. Pfi tomto procesu dochazelo k poklesu specifického
povrchu zhodnot piiblizng 1200 m?’/g na hodnoty piiblizné 550 m?/g. Pfipravené
sulfonované sité se ukdzaly jako u€inné heterogenni katalyzatory napfi. esterifikacnich

reakci.’?
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Obrazek 11: Ptriklad zavedeni funkénich skupin do kopolymerni sit€¢ metodou

kopolymerizace 4,4'-diethynylbifenylu a funkéné¢ substituovaného fenylacetylenu.

2.5 Vyuziti templatovacich technik p¥i syntéze POP

V piedchozich kapitolach byly diskutovany piiklady polymerizac¢nich syntéz
vedoucich k mikroporéznim nebo mikro/mesoporéznim POP. Ke tvorbé pora v POP
dochézelo vzdy v prubéhu polymerizace a to v disledku hustého propojeni segmentti sité
a v dasledku jejich rigidity. Jak husté propojeni, tak rigidita zabraiiovaly tésnému usporadani
segmentl sité v pevném stavu a tim vedly k tvorbé porézni textury. Navzdory intenzivnimu
vyzkumu v oblasti POP je pfi vyvoji t€chto materiali prekvapivé malo pozornosti vénovano
moznostem tvorby nebo modifikace porézni textury pomoci templatovani, které je naopak
¢asto pouzivano pfi ptipravé anorganickych poréznich materiali. Templatovanim v oblasti
syntézy poréznich materidli rozumime techniku pfipravy vyuzivajici pomocnych slozek
(templatu), které jsou definovanym zplsobem zabudovany do ptfipravovaného materidlu.

V zéavérecné fazi piipravy jsou pak tyto slozky z pevného materialu odstranény (nejcastéji
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chemicky nebo termicky). V materidlu pak ,,zbyvaji“ volné prostory, které byly piivodné
obsazeny templatem. Pokud je cely proces dobte optimalizovan, vytvati tyto volné prostory
v materialu vzajemné propojené poéry pozadované velikosti. Templatovani se napiiklad
pouziva jako vyhradni metoda pro tvorbu port pii piipravé kiemikatych mesoporéznich
molekulovych sit, kdy je mozné volbou templatu (asociaty detergentli nebo blokovych
kopolymerti) volit jak velikost vzniklych mesopdrd, tak charakter jejich vzajemného
propojeni.*?

V oblasti ptipravy POP bylo pouziti templatovani popsano jen v relativné malo
je rozdélena z pohledu velikosti templatovanim zavadénych pord do POP na zavadéni

makrop6rt,, mesopoOri a mikroport.

2.5.1 Zavadéni makropéri do POP pomoci templatovani

Jednou z templatovacich technik pro zavadéni makropdri do polymernich materiala
je technika HIPE (High Internal Phase Emulsion). Pfed vlastni polymerizaci se pfipravi
emulze nepolérni (s vodou totalné nemisitelné) faze ve vodé€. Obsah vody musi byt 74 a vice
objemovych procent, tak aby se kapénky vody v systému navzajem dotykaly. Emulze je
stabilizovédna detergentem. Nasledné se v organické fazi obsahujici kapalny nebo rozpustény
monomer o vysoké koncentraci spusti polymerizace. Polymerizace vede ke vzniku pevného
(nejcastéji  sesitovaného) polymeru, ktery v systému obklopuje kapénky vody.
Po probehnuti polymerizace se ze systému odstrani voda (odpafenim). Po odstranénych
kapénkach vody zbyvaji v pevném polymeru navzajem propojené kulovité makropory
s prumérem v jednotkdch mikrometrid, které je mozno dobfe studovat mikroskopiskymi
technikami. Je samoziejmé, Ze vlastni polymer je tfeba zbavit zbytkli nizkomolekularnich
organickych sloZek nejcastéji promyvanim a suSenim. VySe uvedend metoda byla (méné
¢asto) pouzita i1 v inverznim usporddani: dominantni fazi emulze tvofila faze organicka
obklopend vodou, ve které pak probihala vlastni polymerizace. Je tfeba zdlraznit, ze
makroporézni polymery vykazuji s ohledem na vysoké primeéry pori pouze nizky specificky
povrch. Z pohledu materidlti typu POP je technika HIPE zajimavé tehdy, pokud polymer
tvofici stény makroporii sam vykazuje mikroporozitu, tedy pokud je mozno s vyuzitim HIPE

techniky pfipravit texturné hierarchizovany mikro/makroporézni polymer.
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Uspésné pouziti techniky HIPE pro piipravu texturné hierarchizovaného polymeru
popsala nase skupina na KFMCH PiF UK ve spolupraci s Narodnim chemickym tstavem
v Ljubljani ve Slovinsku. Minoritni organickou fazi HIPE emulze tvofil kapalny
1,3-diethynylbenzen, do kterého byl pii zahdjeni polymerizace pfidan polymerizacni
katalyzadtor =~ v minimalnim  mnozstvi  dichlormethanu.  Polymerizace = poskytla
mikro/makroporézni produkt s makropdry s primérem okolo 4 pm, jejichz stény tvofil husté
sesitovany mikroporézni poly(1,3-diethynylbenzen) se specifickym povrchem az 387 m%/g,
ref*

Texturné hierarchizované polymery byly s pomoci techniky HIPE piipraveny téz
Jurievecem a kolektivem, ktefi vyuZzili nefetézovou polymerizaci pomoci Sonogashirova
couplingu a ziskali mikro/makroporézni polymery s makropory vykazujicimi prameéry
5az 15 um a s mikropory vykazujicimi specificky povrch Sger 92 az 750 m?%/g, ref.®
Gao a kolektiv kopolymerizovali styren, divinylbenzen a estery methakrylové kyseliny
v uspotadani HIPE a ziskali hierarchizovany mikro/makroporézni produkt s hodnotou

Sger = 184 m?/g a s makropéry s Sirokou distribuci priiméru od 1 do 30 pm, ref.*

2.5.2 Zavadéni mesopori do POP pomoci templatovani

Ptipravu hierarchizovanych mikro/mesoporéznich POP popsali Seo a kolektiv, ktefi
vyuzili polymléc¢nou kyselinu jako snadno hydrolyzovatelny templat pro vznik mesoport.
Autofi nejprve vyuZili fizenou fetézovou polymerizaci RAFT a kopolymerizovali
divinylbenzen a 4-vinylbenzylchlorid (1:4) v pfitomnosti polymlééné kyseliny. Pfipraveny
polymerni prekurzor obsahoval mikrodomény polymlécné kyseliny a slabé sesitovaného
kopolymeru. Nasledna Friedelova-Craftsova alkylace katalyzovand FeCl; vedla
k dodate€nému prositovani kopolymeru (reakce -CH2Cl skupin s aromatickymi jadry)
a vzniku mikropéri v kopolymeru. Pfitomnost FeCl; soucasné¢ zptsobila cCéasteCnou
degradaci esterovych vazeb polymléémé kyseliny. Dodatecnd bazickd hydrolyza
v ptitomnosti 0,5 mol/l roztoku hydroxidu sodného zajistila dokonalé odstranéni a vymyti
zbytki polymlééné kyseliny. Texturni charakterizace téchto polymera prokazala pfitomnost
mikro/mesoporézni textury a specifické povrchy v rozmezi 1000 az 1200 m?/g. Velikost
mesoport vzniklych odstranénim polymlécné kyseliny se pohybovala v rozmezi od 6 do
15nm a bylo moZné ji kontrolovat molarni hmotnosti pouZité polymlééné kyseliny.?’

Seo a kolektiv dale rozpracovali vy$e uvedeny princip ve studii, kde ukazuji moznosti fizeni
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charakteru porozity (ovlivnéni poméru mikro/meso porozity) v kopolymerizacnim systému
zalozeném na kopolymerizaci divinylbenzenu, vinyl benzylchloridu a styrenu v ptitomnosti
polymlééné kyseliny.*® Pro zavedeni mesoporézni textury do architektury POP mizZe byt
vyuzito i polymerizaci ethynylovanych aromatt, které vyuzivaji jako templat siliku, ktera je
nasledné postpolymeriza¢n¢ odstranéna. Piikladem tohoto pfistupu je studie Chakrabortyho
a kolektivu, ktefi polycyklotrimetrizovali 1,4-diethynylbenzen pomoci Co2(CO)s za
pritomnosti silikového mesoporézniho templatu. Timto pfistupem se podatilo zvysit hodnotu

specifického povrchu POP az o 73 %, ref.¥

2.5.3 Modifikace mikroporézni textury POP pomoci templatovani

Vyuziti templatovani pro modifikaci mikroporézni textury popsal Ding a kolektiv.
Autofi pouzili komeréni linearni fenylmethylsilikon, ten rozsahle sesitovali knitting reakci,
ve které reagovala aromatickd jadra s bis(methoxy)methanem. Vzniklé polymery
vykazovaly pievazné mikroporézni texturu se specifickymi povrchy Sger cca 400 m?*/g.
Polymery byly néasledné podrobeny modifikaci v prostiedi HF. Touto cestou byly naruseny
vazby Si-O a Si-C v polymeru a z polymeru odstranény kfemik obsahujici segmenty.
Texturni charakteristika ukéazala, Ze postpolymerizacni modifikaci byl zvySen specificky
povrch polymerti na hodnoty 800 az 1200 m?/g. Modifikované polymery vykazovaly
mikro/meso porézni texturu. Pii modifikaci dochazelo k nartstu objemu jak mikroport, tak
mesopori.*

Lee a Seo  kopolymerizovali  divinylbenzen,  4-vinylbenzylchlorid
a 4-trimethylsilylstyren (v riiznych pomérech) pomoci fetézové radikalové polymerizace na
slab& sesitované neporézni polymery, které byly nasledné postpolymerizaéné dositovany
Friedelovou-Craftsovou reakci skupin -CH>Cl s aromatickymi jadry. Toto dositovéni
probihalo za souCasného odstépovani trimethylsilylovych skupin  a poskytlo
mikro/mesoporézni POP s hodnotami Sger 400 az 1800 m?/g (Obr. 12). Autofi udavaji, Ze
na tvorbé mikropori se kromé postpolymeriza¢niho sitovani podilelo i1 odStépeni
templatovacich skupin -Si(CHz3);. Dikazem pro toto tvrzeni byly nizs§i hodnoty texturnich
parametrii dosazené pii pouziti stejného reakcniho postupu a kopolymeriza¢ni nasady

obsahujici misto 4-trimethylsilylstyrenu nesubstituovany styren.*!
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Obrazek 12: Sitovani pomoci Friedelovy-Craftsovy reakce doprovdzené odstépenim

trimethylsilylové skupiny jako templatu.

Templatovani je v oblasti modifikace nebo dokonce zavadéni mikroporosity do POP
vénovana v literatufe minimalni pozornost, a to navzdory moznostem, které pro tyto procesy
potencidln¢ poskytuje dobie prostudovana a v organické syntéze Siroce aplikovand chemie
chranicich skupin. Rozhodli jsme se proto v ramci této diplomové prace prostudovat
moznosti mikroporézniho templatovani pii syntéze polyacetylenovych POP, ktera je na
naSem pracovisti dobfe zvlddnuta. Pro zavadéni a odstépovani templatu jsme se rozhodli
pouzit chemii reversibilnich Schiffovych bazi. Zadani diplomové prace je formulovano

v nésledujici kapitole.
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3. Cile diplomové prace

Hlavnim cilem ptedlozené diplomové prace bylo prostudovat moznost modifikace

porézni textury hypersesitovanych polyacetylenovych siti cestou postpolymerizacniho

odstépovani  molekularnich  (templatovacich) segmenti  piipojenych k  sitim

methaniminovymi spojkami. Pro vyfeseni tohoto tikolu byly stanoveny nasledujici dil¢i cile:

1.

Pfipravit a charakterizovat kovalentné¢ rGznorodou sérii  kopolymernich
a homopolymernich hypersesitovanych siti, jejichz monomerni jednotky ponesou

postranni skupiny typu Schiffovych bazi.

Optimalizovat podminky postpolymerizacni hydrolyzy methaniminovych spojek
Schiffovych bazi nachéazejicich se v sitich a podminky nasledného odstranéni
hydrolyzou odstépenych molekul ze siti. Prostudovat kovalentni strukturu
hydrolyzou modifikovanych siti zejména s ohledem na tvorbu novych funkénich

skupin na substituentech siti.

Stanovit texturni parametry hydrolyzou modifikovanych siti a porovnat je
s parametry puvodnich siti a wurCit rozsah modifikace textury v dusledku
postpolymerizaéni hydrolyzy. Posoudit pouZitelnost navrzené metody pro

modifikaci textury studovanych siti.
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4. Experimentalni Cast

4.1 Pouzité chemikalie

(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(nbd)acac], (Sigma-Aldrich)
4-Aminobifenyl, (Sigma-Aldrich, Cistota > 98 %)
n-Decylamin, (Sigma-Aldrich, Cistota > 99 %)
3,5-Diethynylbenzaldehyd, (Spectra, Cistota > 97 %)
4-Ethynylanilin, (TCI, cistota > 98 %)
4-Ethynylbenzaldehyd, (Sigma-Aldrich, ¢istota > 97 %)
Methanol, (Lach:ner, p.a.)

4-Terc-butylanilin, (Abcr, Cistota > 98 %)
Tetrakis(4-ethynylfenyl)methan, (TCI, Cistota > 98 %)
p-Tolualdehyd, (Sigma-Aldrich, Cistota > 97 %)
p-Toluidin, (Sigma-Aldrich, ¢istota > 99,6 %)

Vyse uvedené chemikalie byly pouzity bez dalSiho ¢isténi.

Dichlormethan, (Lach:ner)

Dichlormethan pouzity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo byl destilovan z P2Os.
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4.2 Syntéza monomerii typu ethynylovanych Schiffovych bazi

Vramci této diplomové prace bylo pfipraveno celkem 7 monomert typu
ethynylovanych Schiffovych béazi. Ctyfi z téchto monomert byly jiz dfive v literatuie
popsany. Jednalo se o N-(p-tolyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin (M1), N-(4-ethynylfenyl)-
1-(p-tolyl)methanimin (M2), N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(4-ethynylfenyl)methanimin (M3)
a N-(p-tolyl)-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (M4). Dale se jednalo o tfi dosud nepopsané
latky: N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (M5), N-[(1,1'-bifenyl)-4-
yl]-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (M6) a N-decyl-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin
(M7). Vsechny syntetizované monomery byly pfipraveny pfimymi kondenza¢nimi reakcemi
aldehydl a aminil. Reakce probihaly v methanolu za laboratorni teploty. Reakéni doba byla
24 hodin.

Ptiprava jednotlivych monomera probihala vzdy obdobné. V minimalnim mnozstvi
methanolu bylo smiSeno stechiometrické mnozstvi ptislusnych aldehydickych a aminickych
prekurzorii. Reakce dale probihala 24 hodin za stadleného michani na magnetické michacce,
pricemz dochazelo k vysrazeni produktu. Poté byl vznikly nerozpustny produkt izolovan
pomoci frity, kde byl nasledné promyvan ledovym methanolem, tak aby byly odstranény
nezreagované prekurzory. Produkt byl nasledné suSen ve vakuové susarné.

V nasledujicich podkapitolach je uveden vycet piipravenych monomerit spolu

s jejich dale pouzivanym kodovym oznacenim.
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4.2.1 N-(p-tolyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin — M1

Monomer byl pfipraven dle prace Balcar a kolektiv. 'H NMR spektralni data byla

v souladu s touto praci. +?

Z

4

Obrézek 13: N-(p-tolyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin (M1).

4.2.2 N-(4-ethynylfenyl)-1-(p-tolyl)methanimin — M2

Monomer byl pfipraven dle prace Balcar a kolektiv. 'H NMR spektralni data byla

v souladu s touto praci. +?

=z

//OI

Obrazek 14: N-(4-ethynylfenyl)-1-(p-tolyl)methanimin (M2).
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4.2.3 N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(4-ethynylfenyl)methanimin — M3

Monomer byl pfipraven dle prace Balcar a kolektiv. 'H NMR spektralni data byla

v souladu s touto praci. +?

=z

4

Obrazek 15: N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(4-ethynylfenyl)methanimin (M3).

4.2.4 N-(p-tolyl)-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin — M4

Monomer byl pfipraven dle prace Stahlové a kolektiv. "H NMR spektralni data byla

v souladu s touto praci. **

/

X

Obrazek 16: N-(p-tolyl)-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (M4).
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4.2.5 N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin — M5

Kondenza¢ni reakci stechiometrického mnozstvi 3,5-diethynylbenzaldehydu
a 4-terc-butylanilinu v minimalnim mnozstvi MeOH byl ptipraven N-[4-(terc-butyl)fenyl]-
1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (svétla krystalicka latka, teplota tani # = 90 °C). Vytézek
reakce ¢inil 66 %. ou (CD2Clo, 400 MHz) 8,44 (s, 1H"), 8,00 (d, 2H?), 7,69 (t, 1H?), 7,45-
7,17 (m, 2H*, 2H5), 3,22 (s, 2H%), 1,34 (s, 9H).

Obrézek 17: N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (MS5).

4.2.6 N-|(1,1'-bifenyl)-4-yl]-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin — M6

Kondenza¢ni reakci stechiometrického mnozstvi 3,5-diethynylbenzaldehydu
a 4-aminobifenylu v minimalnim mnozstvi MeOH byl ptipraven N-[(1,1'-bifenyl)-4-yl]-1-
(3,5-diethynylfenyl)methanimin (svétla krystalick4 latka, teplota tani # = 111,4 °C). Vytézek
reakce ¢inil 68 %. du (CD2Clo, 300 MHz) 8,49 (s, 1H), 8,04 (d, 2H?), 7,71 (m, H*™™), 7,68
(m, H*™), 7,66 (m, H*™), 7,63 (m, H*™), 7,46 (m, H*™), 7,34 (m, H™™M),
3,23 (s, 2H?).

Obrazek 18: N-[(1,1'-bifenyl)-4-yl]-1-(3,5-diethynylfenyl ) methanimin (M6).
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4.2.7 N-decyl-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin — M7

Kondenza¢ni reakci stechiometrického mnozstvi 3,5-diethynylbenzaldehydu
a n-decylaminu v minimalnim mnozstvi MeOH byl pfipraven N-decyl-1-(3,5-
diethynylfenyl)methanimin (bilé krystalick4 latka, teplota tani # = 37,7 °C). Vytézek reakce
ginil 84 %. on (CD2Cl,, 300 MHz) 8,20 (t, 1H'), 7,82 (d, 2H?), 7,62 (t, 1H?), 3,59 (t, 2H*),
3,18 (s, 2H), 1,66 (m, 2H*"), 1,27 (m, 14Hf), 0,88 (m, 3H®).

Obrazek 19: N-decyl-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin (M7).
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4.3 Polymerizace

4.3.1 Kopolymerizace monoethynylovanych Schiffovych bazi
s tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem

Kopolymerizace monoethynylovanych monomert
s tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem probihaly v dichlormethanu v atmosféte argonu. Soucet
koncentraci obou pouzitych komonomerti byl u vSech reakci konstatni a cinil
ckom = 0,3 mol/l. Molarni pomér obou komonomert se v jednotlivych reakcich lisil.
Kopolymerizace byly katalyzovany komplexem [Rh(nbd)acac], kdy koncentrace tohoto
katalyzatoru Cinila obdobné¢ jako u nize popsanych homopolymerizaci ckat = 15 mmol/l.
Kopolymerizace byly zahajeny smisenim roztok komonomert a roztoku katalyzatoru, které
probihalo za dikladného michani. Reakéni smés byla zatavena do sklenéné ampule pod
ochranou argonovou atmosférou a nasledné vloZena do suSarny s konstantni teplotou 75 °C.
Reakéni smés byla takto ponechdna 7 dni. Po vychladnuti a otevieni ampule byl pfipraveny
pevny produkt pfeveden na fritu a nésledn¢ opakované promyvan dichlormethanem do
bezbarvého filtratu. Produkt byl nésledné susen v digestofi a po odpafeni vétSiny
dichlormethanu i pod vakuem za laboratorni teploty, a to do konstantni hmotnosti. Vytézek
byl stanoven gravimetricky. Kone¢nym krokem ptipravy bylo nadrceni produktu v achatové

misce na jemny prasek.

4.3.2 Homopolymerizace diethynylovanych Schiffovych bazi

Homopolymerizace diethynylovanych monomert typu Schiffovych béazi probihala
v dichlormethanu v atmosféfe argonu pii1 pocatecni molarni koncentraci piislusného
monomeru cmon = 0,3 mol/l. Reakce byla katalyzovana komplexem [Rh(nbd)acac], kdy
koncentrace katalyzatoru €inila ckat =15 mmol/l. Po smiSeni a dikladném promichéni
roztokli monomeru a katalyzatoru, byla reakéni smés zatavena do sklenéné ampule pod
ochranou argonovou atmosférou a nasledn¢ vlozena do suSarny s konstantni teplotou 75 °C.
Reakéni smés byla takto ponechdna 7 dni. Po vyjmuti a vychladnuti reak¢éni smési byla
sklenénd ampule oteviena. Pevny produkt byl nasledné¢ oddélen od supernatantu pomoci
frity. Pro vycisténi pevného produktu od zbytkli reagencii bylo pouZzito opakované

promyvani dichlormethanem, opakovano do bezbarvého filtratu. Néasledné byl produkt susen
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v digestofi a po odpafeni vétSiny dichlormethanu i pod vakuem za laboratorni teploty,
a to az do dosazeni konstantni hmotnosti. Vytézek byl stanoven gravimetricky. Zavérecnym

krokem ptipravy bylo nadrceni produktu v achatové misce na jemny prasek.

4.4 Kysela hydrolyza

K chemickému odd€leni templatovacich segmentl piipravenych polymernich siti
bylo vyuzito kyselé hydrolyzy methaniminovych spojek v postrannich substituentech téchto
siti. K hydrolyze bylo uzito pétindsobného molarniho nadbytku kyseliny chlorovodikové
vici vypoctenému molarnimu mnozstvi methaniminovych spojek. Hydrolyza probihala
v prostfedi methanolu (200 mg polymerni sit¢ suspendovdano v40ml MeOH).
Do suspendované sité bylo nasledné ptikapano vypoctené mnozstvi 36% HCI. Reak¢éni smés
byla néasledné¢ michana 24 hodin. Po uplynuti stanoveného Casu byla hydrolyzovana sit
separovana na frit¢ a opakované promyvana methanolem a poté nasledné destilovanou
vodou. V pfipadé, Ze novou funkéni skupinou hydrolyzované sité byla skupina aldehydicka,
dochéazelo vzhledem k pouzitému hydrolytickému prostfedi k nezddouci tvorbé acetala.
S cilem rozlozit tyto acetaly byla hydrolyzovana sit’ opétovné pievedena do banky, kde byla
ponechdna reagovat s vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové (ckys= 0,1 mol/l)
po dobu 24 hodin. Po ukonceni transformace acetalt na aldehydy byla polymerni sit’ opét
pfevedena na fritu a promyvana destilovanou vodou do neutralniho pH. Néasledné byla sit’
suSena v digestofi a poté pod vakuem za laboratorni teploty. V piipadé, ze novou funkéni
skupinou hydrolyzované sit¢ byla skupina -NHj, vznikala tato skupina vzhledem
k pouzitému hydrolytickému prostiedi v protonizované formé (-NH3"). S cilem
transformovat skupinu -NH3" na skupinu -NH; byla proto sit’ ponechana reagovat s vodnym
roztokem potaSe (cporas = 0,7 mol/l) po dobu 48 hodin. Po této operaci byla sit’ dikladné
promyvana destilovanou vodou do neutrdlniho pH. Nasledné byla sit’ suSena stejnym

zpusobem jako v predeslém piipade.
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4.5 Metody

4.5.1 "H NMR spektroskopie v roztoku

Pro charakterizaci monomert byly pouzity NMR spektrometry Bruker 400 MHz
a Varian 300 MHz z laboratofe NMR spektroskopie na PfF UK. Analyzy vzorkl byly
provadény v prostiedi CD2Cl> pii koncentraci piiblizné¢ 10 mg latky na 1 ml pouzitého

deuterovaného rozpoustédla.

4.5.2 13C CP/MAS NMR spektroskopie nerozpustnych polymernich siti

Pro méfeni *C CP/MAS ('*C Cross-Polarization Magic Angle Spinning) NMR byl
vyuzit spektrometr Bruker Avance III HD 500 US/WB. Vzorky byly méfeny
v rotorcich ze ZrO; s prumérem 3,2 nebo 4 mm. M¢éteni bylo provadéno pii rotacnich

frekvencich 18 kHz. Méfeni provadél Ing. Jiii Brus, Ph.D. na UMCH AV CR.

4.5.3 Méreni adsorpénich/desorp¢nich izoterm N:

K texturni charakterizaci pomoci metody méteni adsorpcnich/desorpénich izoterm
dusiku pti1 77 K byl vyuzit pfistroj Triflex V4.02, vyrobce Micrometrics. Pevné jemné
namleté vzorky byly odplynény ve vakuu pii teplot¢ 353 K a zbytkovém tlaku 1 Pa.
Nasledné probihalo méteni adsorpcnich a desorpcnich izoterm. Méfeni probihalo do
relativniho tlaku dusiku p/po=0,99 (po= 101325 Pa). Na =zaklad¢ ziskanych
adsorp¢nich/desorpénich izoterm byly provedeny vypocty vedouci ke stanoveni texturnich
charakteristik zkoumanych polymernich siti. K vypoctu specifického povrchu (Sger) byla
vyuZita metoda Brunauera, Emmetta a Tellera. Pro uvedenou metodu jsou rozhodna data
naméfend v rozsahu p/po= 0,05 az p/po=0,25. K odecteni maxima distribuce praméru
mikropord, D, byla vyuzita Horvathova-Kawazoeho distribu¢ni kiivka diferencialniho
objemu mikropori. Dale byla ziskand data vyuzita pro stanoveni celkového objemu
mikropord Vmik, kdy celkovy objem mikroporti odpovidal objemu kapalného dusiku
zachyceného v mikropérech pii relativnim tlaku p/po = 0,1, [p(N2, 77 K, 1) = 0,806 g/cm?].

Totélni objem port, Vror, odpovidal objemu kapalného dusiku zachyceného ve vzorku pii
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relativnim tlaku p/po =0,99. Méfeni na pfistroji Triflex V4.02 provedla Bogdana
Bashta, Ph.D. na KFMCH PiF UK.

4.5.4 Méreni teploty tani

U nové pripravenych monomert byla métena teplota tani pomoci bodotavku Buchi

B - 545, ktery je ve vlastnictvi KOCH PfF UK. Mé&feni provedla Mgr. Bohunka Sperlichova.
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5. Vysledky a diskuze

5.1 Kopolymerni sité pripravené z monoethynylovanych Schiffovych bazi a jejich

postpolymeriza¢ni modifikace

Vramci této kapitoly byla studovana ptiprava, charakterizace a hydrolyticka
transformace polymernich siti obsahujicich monomerni jednotky vzniklé z monomert typu
monoethynylovanych Schiffovych bazi (monomery M1, M2 a M3 viz Kap. 4.2.1
az Kap. 4.2.3). VySe uvedené monomery obsahuji pouze jednu polymerizovatelnou
ethynylovou skupinu, z ¢ehoz vyplyva, Ze jejich fetézova homopolymerizace by mohla
poskytnout pouze linearni produkty. S cilem ziskat produkty sesitované (nejlépe husté
sitované) byly proto tyto monomery kopolymerizovany s tetracthynylovanym sitovadlem,

tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem oznac¢enym symbolem S.

5.1.1 Kopolymerni sité s N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovymi substituenty: priprava

a charakterizace

Monomer N-(p-tolyl)-1-(4-ethynylfenyl)methanimin (M1) pouZzity jako zéakladni
modelovy monomer byl kopolymerizovan s tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem (S) pfii
pouziti rizného pocate¢niho molarniho poméru komonomerti v ndsadé¢ (M1:S = 1:1, 2:1
a 4:1). Pro srovnani byla provedena téZ homopolymerizace sitovadla S. Polymerizace byly
katalyzovany komplexem [Rh(nbd)acac], provedeni polymerizaci je popsano v Kap. 4.3.1.

Priibéh polymerizaci ukazuje Schéma 1.

Vsechny polymerizace poskytly kvantitativni vytézek prislusnych produktd, 1ze tedy
predpokladat, ze komonomerni slozeni vzniklych kopolymert odpovidalo komonomernimu
sloZeni kopolymeriza¢nich nasad. Pfipravené polymery byly oznaceny nasledujicimi kody,
P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)] a P[S] (Tab. 2). Kédy obsahuji jednak zkratky
pouzitych monomertt a jednak (v kulatych zdvorkach) molarni poméry komonomert
v nasad¢ vyjadiené jako M1:S. VSechny piipravené polymery byly hnédocervené pevné
latky, které se nerozpoustély a ani nebotnaly v dichlormethanu, methanolu, vodég, toluenu

a tetrahydrofuranu.
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PIM1/S(1:1)]
MIKROPOREZNI

P[M1/S(2:1)]
MIKROPOREZNi

N /
[N
MIKROPOREZNi

PIM1/S(4:1)]
NEPOREZNI

Schéma 1: Piiprava P[M1/S(1:1)], PIM1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)] a P[S].

Kovalentni struktura pfipravenych polymerii byla studovana metodou *C CP MAS
NMR. Piislusna spektra jsou uvedena na Obr. 20. '*C CP MAS NMR spektrum P[S]
obsahovalo Siroky signal voblasti 0 = 115 az 150 ppm, ktery odpovidal rezonanci
uhlikovych atomii aromatickych jader (CAR°M) a hlavnich polyenovych fetézct (CMC).
Kromé tohoto signalu byl ve spektru patrny signal 6 = 65 ppm, ktery ptislusel centralnim
uhlikovym atomiim tetrasubstituovaného methanu s hybridizaci sp®>. *C CP MAS NMR
spektrum P[S] obsahovalo téZ Sirsi signdl v intervalu 0 = 70 az 88 ppm odpovidajici atomiim
uhliku nezreagovanych ethynylovych skupin. Je tedy ziejmé, Ze pfi homopolymerizaci
S nezreagovaly vSechny ethynylové skupiny molekul monomerti a Ze nékteré z téchto
skupin zustaly pfitomné na monomernich jednotkach vzniklého P[S]. Neuplnd konverze
ethynylovych skupin ziejm¢ odrazela sterickou ndrocnost polymerizace vSech Ctyf
polymerizovatelnych skupin viech molekul S, ref> Metoda '*C CP MAS NMR vsak
neumoziovala studovat distribuci poctu nezreagovanych ethynylovych skupin na

jednotlivych monomernich jednotkéach P[S].
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P[S]

PIM1/S(1:1)]

PIM1/S(2:1)]

PIM1/S(4:1)]
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200 150 100 50 0
S [ppm]

Obrazek 20: '*C CP MAS NMR spektra P[S], PIM1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)].

13C CP MAS NMR spektra kopolymertt PIM1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)]
obsahovala taktéz Siroky signdl v oblasti § = 115 az 150 ppm odpovidajici atomtim CAROM
a CMC a signal sp® uhlikovych atomii tetrasubstituovaného methanu potvrzujici piitomnost
jednotek vzniklych z S. Pfitomnost jednotek vzniklych z M1 (jednotky -M1-) prokazovaly
ve spektrech kopolymert nésledujici signaly: 6 = 20 ppm (atomy C methylovych skupin)
a 0 =158 ppm (atomy C methaniminovych skupin -CH=N-), pfi¢emz intenzita t€chto signalt
nartistala s nartistajicim zastoupenim monomernich jednotek -M1- v kopolymerech. Je tedy
ziejmé, ze monomer M1 byl zabudovan do kopolymert bez poruseni charakteru postrannich
N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovych skupin.

V tad¢ polymert P[S], P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)] postupné¢ klesala
v BC CP MAS NMR spektrech téZ intenzita signalti odpovidajicich atomdm uhliki
nezreagovanych ethynylovych skupin. Toto zjisténi miZe odrazZet klesajici obsah jednotek
vzniklych z S v polymerech, je vSak téz moZzné, Ze s klesajicim zastoupenim monomeru
S vnédsadé soucasné nartistala konverze ethynylovych skupin tohoto monomeru pfii

polymerizaci. S klesajicim zastoupenim monomeru S v nasad¢ totiz klesal primérny pocet
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polymerizovatelnych ethynylovych skupin pfipadajicich na jednu molekulu komonomeru
ato v nasledujici tadé: 4,0 (homopolymeriza¢ni ndsada S), 2,5 (nasada M1:S = 1:1),
2,0 (nasada M1:S = 2:1) a 1,6 (ndsada M1:S = 4:1). VySe uvedeny rozbor ukazuje, ze
13C CP MAS NMR spektra kopolymertt P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)], jsou
v souladu se strukturou téchto kopolymerli navrzenou ve Schématu 1: pfipravené
kopolymery maji kovalentni strukturu polyacetylenovych siti s uzly vzniklymi
z komonomeru S a linearnimi jednotkami, které nesou N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminové

postranni skupiny.
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Obrazek 21: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro vzorky P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)] a P[S].
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Tabulka 2: Texturni charakteristiky siti pfipravenych z komonomertt M1 a S. Specificky
povrch, Sger, objem mikropori, Vmik, celkovy objem pord, Vror a podil mikroport na

celkovém objemu pért, fuvik = Vmix/Vror.

Kod sité Moldrni pomér SBeT Vi Vot S
M1:S v nasad¢ [m~/g] [cm’/g] [em?/g]

P[S] 0:1 885 0,34 0,50 0,68
P[M1/S(1:1)] 1:1 877 0,33 0,55 0,60
P[M1/S(2:1)] 2:1 578 0,23 0,34 0,68
P[M1/S(4:1)] 4:1 0 0 0 -

Textura polymera P[S], P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)] byla studovéana
metodou adsorpce/desorpce dusiku pii 77 K. Metoda poskytla adsorpéni/desorpcni isotermy
uvedené¢ na Obr. 21 a nasledujici charakteristiky: specificky povrch urceny metodou
Brunauera, Emmetta a Tellera, Sget, objem mikropdrl, Vmik, celkovy objem pért, Vror
a podil mikroporii na celkovém objemu pord, fmix = Vmi/Vror. Zplsob uréeni téchto
parametrd je uveden v Kap. 4.5.3. Texturni charakteristiky polymert P[S], P[M1/S(1:1)],
P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)] jsou uvedeny v Tab. 2. Texturni charakterizace ukazala, Ze
s rostoucim zastoupenim jednotek -M1- klesaly hodnoty Sger ptipravenych kopolymert.
Kopolymery P[M1/S(1:1)] a P[M1/S(2:1)] mély jednoznaéné mikro/mesoporézni texturu
s vysokym zastoupenim mikroport (60 az 70 % celkového objemu pér) obdobné jako
homopolymer P[S]. Oproti tomu kopolymer P[M1/S(4:1)] (kopolymer s nejvyssim
zastoupenim jednotek -M1-) byl neporézni. Adsorpcni/desorpcni isotermy N> ziskané pro
P[S], P[M1/S(1:1)] a P[M1/S(2:1)] (Obr. 21) vykazovaly obdobny prib¢h, a to: (1) prudky
narist adsorbovaného mnozstvi pii p/po <0,1 (charakteristické pro vysoké zastoupeni
mikropori v poréznich materidlech) a (ii) mirnou (ne zcela uzavienou) hystrezi, danou
ziejme piitomnosti mesoporti ve vzorcich. Mikro- a mesopory vznikly v P[S], P[M1/S(1:1)]
a v P[M1/S(2:1)] zteyjm¢ diky rigidité segmentii téchto vzorkl a diky jejich dostate¢nému
sesitovani. K pozorovanému poklesu (az ztrat€) porozity v disledku narGstu obsahu
linearnich jednotek -M1- ve vzorcich mohly pfispivat dva faktory. Vyssi obsah
jednotek -M1- mohl snizovat rozsah sesitovani polymert, nebot” s nariistem obsahu -M1-
klesal paralelné v kopolymerech obsah uzlovych jednotek vzniklych ze sitovadla S.

K poklesu (ztrat€) porozity vSak mohla pfispivat téZ objemnost postrannich

43



N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovych skupin linedrnich jednotek -M1- (Schéma 1). Tyto
skupiny mohly totiz (z&asti ¢i upln€) obsadit volny objem vznikly v diusledku sitovani

a rigidity kopolymert.
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5.1.2 Kopolymerni sit€ s N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovymi substituenty:

postpolymerizacni transformace

Kovalentni struktura siti P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)] byla navrZena
tak, aby bylo mozné studovat postpolymeriza¢ni hydrolytickou transformaci téchto siti
cilenou na potencialni ovlivnéni texturnich parametri a charakteru funkcionalizace téchto
siti. Sit¢ P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)] obsahovaly (v riizném mnoZzstvi)
N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminové postranni skupiny, ve kterych byla dvé benzenova jadra
propojena hydrolyzovatelnou methaniminovou spojkou. Uvazovali jsme, ze kyselé
hydrolytické st€épeni methaniminovych spojek by mohlo vést k uvolnéni molekul p-toluidinu
ze sité a soucasné k tvorbé benzaldehydovych postrannich skupin v siti tak, jak je ukazano
ve Schématu 2. Sit¢ P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)] byly proto podrobeny
hydrolyze v prostiedi methanol/HC] za laboratorni teploty, jak je popsdno v Kap. 4.4.
Pocatecni experimenty ukézaly, Ze pro dosazeni vysoké ucinnosti hydrolyzy
methaniminovych spojek je tieba reakéni doby 24 hodin. Déle se ukazalo, Ze jednostupiiova
hydrolyza v prostiedi methanol/HCI poskytovala sité, ve kterych byla ¢ast aldehydickych
skupin preménéna reakci s methanolem na skupiny dimethylacetalové. Pro ziskani dobie
definovanych modifikovanych siti obsahujicich pouze benzaldehydové postranni segmenty
bylo proto tfeba hydrolyzu pomoci systému methanol/HCI doplnit o naslednou hydrolyzu
v prosttedi voda/HCl. Touto (sekundarni) hydrolyzou se podatfilo uCinn€ piemenit
benzaldehyddimethylacetalové segmenty sit€¢ na segmenty benzaldehydové. Optimalizace
hydrolyzy byla sledovdna metodou '*C CP MAS NMR. Dobte definované hydrolyticky
modifikované sit¢ ziskané z P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)] za
optimalizovanych podminek byly oznaceny symboly P[M1/S(1:1)]/H, P[M1/S(2:1)]/H
a P[M1/S(4:1)]/H. *C CP MAS NMR spektra téchto siti jsou spolu se spektry siti vychozich
uvedena na Obr. 22 a7z 24. Jak je patrné z Obr. 22 az 24, 3C CP MAS NMR spektra siti
P[M1/S(1:1)]/H, P[M1/S(2:1)]/H a P[M1/S(4:1)]/H neobsahovala signaly atoma uhlikii
methaniminovych skupin (6 = 158 ppm), cozZ svéd¢ilo o vysokém rozsahu hydrolytického
Stépeni téchto skupin. Spektra P[M1/S(1:1)]/H, P[M1/S(2:1)]/H a P[M1/S(4:1)]/H dale
prakticky neobsahovala signaly uhlikti methylovych skupin (6 = 20 ppm), coz svéd¢ilo
o tom, Ze molekuly p-toluidinu byly nejen G¢inné hydrolyticky odStépeny, ale téz €inné ze

siti vymyty a ptevedeny do kapalné fize hydrolytického systému. *C CP MAS NMR spektra
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P[M1/S(1:1)]/H, P[M1/S(2:1)]/H a P[M1/S(4:1)]/H naopak (na rozdil od spekter siti
puvodnich) obsahovala zietelny signal 6= 189 ppm, ktery odpovidal atomim uhliku
aldehydovych skupin vzniklych cestou hydrolyzy na postrannich benzenovych jadrech
linearnich jednotek -M1-. Je tedy mozno konstatovat, ze hydrolyza P[M1/S(1:1)],
P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)] probehla v souladu se Schématem 2 a poskytla sité
P[M1/S(1:1))/H, P[M1/S(2:1)]/H a P[M1/S(4:1)]/H, vekterych byly ptvodni
N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminové postranni skupiny nahrazeny (s vysokou ucinnosti)

skupinami benzaldehydovymi.

46



1) HCI/MeOH
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Schéma 2: Postpolymeriza¢ni hydrolytickd modifikace P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)]
a P[M1/S(4:1)] poskytujici  polymerni  sit¢  P[M1/S(1:1)[/H, P[M1/S(2:1)]/H
a P[M1/S(4:1)]/H.
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Obrazek 22: 3C CP MAS NMR spektra ptvodni sit¢ P[M1/S(1:1)] a hydrolyticky
modifikované sit¢ P[M1/S(1:1)]/H.

CAROM

CMC

PIM1:S(2:1)]

\
ot

—CH
) ‘ 3

PIM1:S(2:1)]/H

g
C‘H

T T T T T T T
200 150 100 50 0
5[ppm]

Obrazek 23: 3C CP MAS NMR spektra ptvodni sit¢ P[M1/S(2:1)] a hydrolyticky

modifikované sit¢ P[M1/S(2:1)]/H.
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Obrazek 24: BC CP MAS NMR spektra plvodni sit¢ P[M1/S(4:1)] a hydrolyticky

modifikované sité¢ P[M1/S(4:1)]/H.

Vliv  postpolymerizacni hydrolytické transformace siti na jejich texturni
charakteristiky byl studovdn metodou adsorpce/desorpce dusiku piti 77 K.
Adsorp¢ni/desorpéni isotermy N> modifikovanych sitich P[M1/S(1:1)]/H, P[M1/S(2:1)]/H
a P[M1/S(4:1)])/H jsou uvedeny na Obr. 25 az 27, kde jsou vzdy porovnany s isotermami pro
nemodifikované sit¢ P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)]. Texturni parametry
modifikovanych a nemodifikovanych siti jsou uvedeny v Tab. 3. Z vysledkii adsorp&nich
méfeni je patrné, ze postpolymerizacni hydrolytickd transformace siti nezplsobila ztratu
jejich porozity a ze naopak ve vSech piipadech doslo v diisledku hydrolytického odstranéni
molekul p-toluidinu ze siti k nartstu kapacity siti pti zdchytu dusiku a k nartstu vSech tii
sledovanych texturnich parametrti Sget, Vmik a Vror (Obr. 25 az 27, Tab. 3). Pti transformaci
sit¢ P[M1/S(1:1)] na sit’ PIM1/S(1:1)]/H doslo k desetiprocentnimu naristu hodnoty Sger.
Transformace P[M1/S(2:1)] na P[M1/S(2:1)]/H byla doprovazena naristem hodnoty Sger
0 19 %. Nejzajimavéejsi vysledek byl dosazen v ptipad¢ transformace P[M1/S(4:1)] na
P[M1/S(4:1)]/H, vramci které se puvodné neporézni sit P[M1/S(4:1)] zménila na
mikro/mesoporézni sit P[M1/S(4:1)]/H s vysokou hodnotou Sger = 623 m?/g. Nériist hodnot
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Sper dosazeny postpolymerizaéni transformaci je (v zéavislosti na obsahu jednotek -M1-
v sitich) ukdzdn na Obr. 28. Obdobn¢ jako hodnoty Sper nartstaly v disledku
postpolymerizacni transformace 1 hodnoty Vmix a Vror, jak dokumentuji Obr. 29 a 30.
Na zaklad¢ tvarti adsorpcnich/desorpénich isoterem a hodnot Vmik a Vror je mozno
konstatovat, ze vSechny modifikované sit¢ mély mikro/mesoporézni texturu. Zastoupeni
mikropora v modifikovanych sitich (65 az 76 % celkového objemu p6értr) bylo obdobné jako
v sitich  pavodnich. Nejvyssi  zastoupeni mikropéri  bylo  zjisténo u  sité
P[M1/S(4:1)J/H (fmix = 0,76), tedy u sité¢, ve které porézni textura vznikla vyhradné
v disledku postpolymerizacni hydrolytické modifikace.

Tabulka 3: Texturni charakteristiky plvodnich a hydrolyticky modifikovanych siti
pripravenych z komonomert M1 a S. Specificky povrch, Sger, objem mikropord, Vwik,

celkovy objem port, Vror a podil mikroport na celkovém objemu pori, vk = Vmix/ Vtor.

Pivodni sité Hydrolyticky modifikované sité

1 SBET Vmik Vror e SBET Vumix Vror
Kod site [m¥g] | [cm¥g] | [em®/g] o Kodsite [m¥g] | [em¥/g] | [em/g] fu
PIMI/S(:D1 | 877 | 033 | 0,55 | 0,60 | PIMUS(LDIH | 966 0,37 | 0,57 | 0,65
PIMI/S2:D)1 | 578 | 023 | 0,34 |0,68 | PIMUSZ:DIH | 690 027 | 0,41 | 0,66
P[M1/S(4:1)] 0 0 0 - | PIMUS(A:DIH | 623 0,25 0,33 | 0,76
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Obrézek 25: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro ptivodni sit’ P[M1/S(1:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M1/S(1:1)]/H.
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Obrazek 26: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)

pro pivodni sit’ P[M1/S(2:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M1/S(2:1)]/H.
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Obrézek 27: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro ptivodni sit' P[M1/S(4:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit' P[M1/S(4:1)]/H.
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Obrazek 28: Zavislost Sger na zastoupeni

a hydrolyticky ~ modifikovanych  sitich.

jednotek typu -M1- v plvodnich sitich

Jednotky  -M1- jsou substituovany

N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovymi skupinami (pivodni sit¢) a benzaldehydovymi

skupinami (modifikované sit¢).
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Obrazek 29: Zavislost Vmik na zastoupeni jednotek typu -M1- v pivodnich sitich
a hydrolyticky = modifikovanych  sitich.  Jednotky = -M1-  jsou  substituovany
N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovymi skupinami (ptivodni sit¢) a benzaldehydovymi

skupinami (modifikované sit¢).
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Obrazek 30: Zavislost Vror na zastoupeni jednotek typu -M1- v plvodnich sitich
a hydrolyticky = modifikovanych  sitich.  Jednotky = -M1- jsou substituovany
N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovymi skupinami (pivodni sit¢) a benzaldehydovymi

skupinami (modifikované sit¢).
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Distribuce  pruméri  mikroportt  modifikovanych  siti  P[M1/S(1:1)]/H,
P[M1/S(2:1)]/H a P[M1/S(4:1)]/H jsou uvedeny na Obr. 31, 32, a 33. Ukazuje se, ze u vSech
ttech siti byla maxima téchto distribuci pii hodnoté priméru D = 0,7 az 0,75 nm. Na Obr. 31
a 32 jsou téz porovnany distribuce priméeri mikroportt modifikovanych siti P[M1/S(1:1)]/H
a P[M1/S(2:1)]/H s distribucemi urenymi pro sit€¢ ptivodni [M1/S(1:1)] a P[M1/S(2:1)].

v

Ukazuje se, ze postpolymeriza¢ni modifikace neméla vyraznéjsi jednoznacny vliv na zménu

téchto distribuci.
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Obrazek 31: Distribuce praméri mikropoéra D v sitich P[M1/S(1:1)] a P[M1/S(1:1)]/H.
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Obrazek 32: Distribuce praméri mikropoéra D v sitich P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(2:1)]/H.
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Obrazek 33: Distribuce priméri mikroport D v siti PIM1/S(4:1)]/H.
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Zavérem této kapitoly je mozno konstatovat, ze se podatfilo uskutecnit navrzené
hydrolytické modifikace siti P[M1/S(1:1)], P[M1/S(2:1)] a P[M1/S(4:1)], pti kterych byly
ze siti s vysokou ucCinnosti odstranény ptivodné kovalentné vazané molekuly p-toluidinu.
skute¢nost, ze modifikace prob&hly bez kolapsu porézni textury siti, kterd byla dostatecné
stabilni, zfejmé v dasledku rozsédhlého propojeni segmenti siti. Naopak, vSechny provedené
modifikace mély za nasledek nartist celkové porozity siti a narust jejich specifického
povrchu. V jednom pfipad¢ byla dokonce ptivodné neporézni sit’ hydrolyticky modifikovana
na mikro/mesoporézni sit’ s vysokym specifickym povrchem. Je mozno konstatovat, ze nové
pory v sitich vznikaly v disledku uvolnovani objemu pivodné zaplnéného kovalentné
vazanymi molekulami p-toluidinu. Z tohoto pohledu je mozno na molekuly p-toluidinu
pohlizet jako na kovalentné vdzany odstranitelny templat. Nasledujici kapitoly se vénuji
vlivu typu SirSiho spektra templatovacich molekul na prubéh hydrolytické transformace

kopolymernich siti se segmenty typu hydrolyzovatelnych Schiffovych bazi.

56



5.1.3. Kopolymerni sité s N-fenyl-1-(p-tolyl)methaniminovymi substituenty: p¥iprava,

charakterizace

V Kap. 5.1.1 a 5.1.2 byl diskutovan uspésny koncept ptipravy kopolymernich siti
s methaniminovymi skupinami. Postpolymeriza¢ni hydrolyza methaniminovych skupin
umoznila odstranit ze siti kovalentné vazané templatovaci molekuly p-toluidinu, coz vedlo
ke vzniku texturné modifikovanych siti s aldehydickymi skupinami. V navaznosti na
vysledky experimentli popsanych v Kap. 5.1.1 a 5.1.2 bylo dal$im cilem posoudit vliv
konstituc¢niho uspofadani v oblasti methaniminovych skupin a to jednak (i) na kovalentni
a texturni charakteristiky pifipravovanych siti a (ii) jednak na hydrolyzovatelnost téchto
skupin. Postpolymeriza¢ni hydrolyza methaniminovych skupin méla v tomto piipadé
poskytnout texturné modifikované sit¢ se skupinami -NH». Jako vychozi komonomer pro
tyto syntézy byl zvolen N-(4-ethynylfenyl)-1-(p-tolyl)methanimin (M2). Monomer M2 ma
stejnou molekulovou hmotnost a stejnou velikost molekuly jako monomer M1 pouzity
v Kap. 5.1.1 a 5.1.2. Jediny rozdil mezi témito dvéma monomery spocivd v orientaci
methaniminové skupiny vici polymerizovatelné skupiné ethynylové. V piipadé¢ M2 je
methaniminova skupina navdzana na fenylacetylenovy segment molekuly pies atom dusiku.
V ptipadé M1 byla methaniminové skupina vazana k fenylacetylenovému segmentu pies

atom uhliku.

Monomer M2 byl kopolymerizovan se sitovadlem S pifi pouzZiti dvou ruznych
pocatecnich molarnich pomértt komonomeri v ndsadé¢ (M2:S = 2:1 a 4:1). Polymerizace
byla katalyzovana komplexem [Rh(nbd)acac]. BliZsi detaily provedeni kopolymerizace jsou
popsany v Kap. 4.3.1. Pribéh kopolymerizace je zachycen na Schématu 3. Obdobné jako
v Kap. 5.1.1. poskytly i v tomto piipad€ obé kopolymerizace kvantitativni vytézky a lze tedy
predpokladat, Ze komonomerni sloZeni vzniklych kopolymert odpovidalo komonomernimu
slozeni nasady. Pfipravené polymery byly oznaceny jako P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)] (viz
Tab. 4). Oba ptipravené polymery byly hnédocervené pevné latky, které se nerozpoustély

a ani nebotnaly v dichlormethanu, methanolu, vodé, toluenu a tetrahydrofuranu.
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P[M2/S(2:1)]
MIKROPOREZNI

PIM2/S(4:1)]
MIKROPOREZNi

Schéma 3: Priprava P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)].

Tabulka 4: Texturni charakteristiky kopolymert pfipravenych z komonomerd M2 a S.
Specificky povrch, Sger, objem mikropoért, Vwmik, celkovy objem pér, Vror a podil

mikroport na celkovém objemu poru, fuvik = Vmik/Vror.

Kod site Molarni pomér SBET vk Vror -
M2:S v nasadé [m?/g] [cm?/g] [cm?/g]
P[M2/S(2:1)] 2:1 649 0,25 0.40 0.63
P[M2/S(4:1)] 41 0 0 0 .

Kovalentni struktura pfipravenych polymerd byla obdobné jako v predchazejici
Kap. 5.1.1 studovdna metodou '3C CP MAS NMR. Pfislusnd spektra jsou uvedena
na Obr. 34: 1*C CP MAS NMR spektra obou piipravenych polymerii obsahovala Siroky
signal voblasti 6 = 110 az 150 ppm, ktery odpovidal rezonanci uhlikovych atomut
aromatickych jader (C*R°M) a hlavnich polymernich fetézcti (CMC). Ve spektrech byl téz
jasné patrny signal pfislusejici centrdlnimu uhlikovému atomu tetrasubstituovaného
methanu 6 = 65 ppm. Ve spektru byl téZ slabé patrny Siroky signal odpovidajici
nezreagovanym ethynylovym skupindm ¢ = 70 az 85 ppm. Déle byly ve spektrech patrné
signaly atomi uhliku methaniminové spojky é = 160 ppm a atomti uhliku methylové skupiny
vazané na aromatické jadro 0 = 20 ppm. Na zakladé vySe uvedeného lze usuzovat, ze doslo
k zabudovéni obou dvou komonomeri do kopolymeri P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)]
azejména, ze komonomer M2 byl zabudovin do kopolymeri bez poruSeni

methaniminovych skupin.
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Studiem texturnich parametri metodou adsorpce/desorpce dusiku pii 77 K byly
ziskany adsorpc¢ni/desorpcni izotermy zobrazené na Obr. 35 a piislusné texturni parametry
uvedené v Tab. 4. Hodnoty Sger P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)] ukazaly stejny trend jako
v ptipad¢ kopolymernich siti obsahujicich jednotky vzniklé z komonomeru M1 (Kap. 5.1.1):
s nartstajicim zastoupenim linearnich jednotek klesal specificky povrch piipravenych
kopolymerti. Kopolymer P[M2/S(2:1)] mé¢l mikro/mesoporézni texturu s vysokym
zastoupenim mikropori (vice nez 60 % celkového objemu poért). Oproti tomu druhy
piipraveny kopolymer P[M2/S(4:1)] s vysokym obsahem jednotek -M2- byl neporézni.
Adsorpcni/desorpéni isoterma N> kopolymeru P[M2/S(2:1)] vykazovala prudky nartst
adsorbovaného mnozstvi No pti p/po<0,1 (viz Obr. 35, charakteristické pro vysoké
zastoupeni mikropdri v poréznim materidlu) a dale neuzavienou hysterezi, kterou lze
pficitat pfitomnosti mesopord ve vzorku. Uvedené texturni charakteristiky lze pficitat
vysoké mife sesitovani a dostatecné rigidit¢ P[M2/S(2:1)]. Jak jiz bylo uvedeno
v Kap. 5.1.1., k pozorovanému poklesu porozity v disledku nartistu obsahu linearnich
jednotek (v tomto ptipadé¢ -M2-) ptispivaly dva faktory. Vyssi obsah jednotek —M2— mohl
sniZovat rozsah sesitovani polymert v dasledku poklesu obsahu uzlovych jednotek
vzniklych z komonomeru S. K poklesu porozity taktéz mohlo dochazet v dusledku
pritomnosti vétsiho mnozstvi objemnych postrannich N-fenyl-1-(p-tolyl)methaniminovych
skupin linedrnich jednotek —-M2—. Tyto skupiny mohly ¢aste¢né, nebo Uplné obsadit volny
objem vznikly v disledku sitovani a rigidity kopolymert.

Na zakladé¢ vySe popsanych vysledkli Ize konstatovat, ze P[M2/S(2:1)]
a P[M2/S(4:1)] vykazovaly obdobné chovani pii adsorpci N2 jako polymerni sité se stejnym
komonomernim slozenim obsahujici linearni jednotky -M1- (Kap. 5.1.1). Vliv orientace
methaniminové skupiny na texturni charakterisky kopolymernich siti pfipravenych

z komonomeritt M1 a M2 s pouZitim sitovadla S byl tedy malo vyznamny.
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Obrazek 34: 1°C CP MAS NMR spektra P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)].
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Obrézek 35: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro vzorky P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)].

60



5.1.4. Kopolymerni sité s N-fenyl-1-(p-tolyl)methaniminovymi substituenty:

postpolymerizacni transformace

Obdobn¢, jak bylo popsano v Kap. 5.1.2 byla i se vzorky P[M2/S(2:1)]
a P[M2/S(4:1)] provedena postpolymeriza¢ni transformace s cilem hydrolyticky rozstépit
methaniminové spojky v postrannich skupinach sité¢ a nasledné uvolnit molekuly kovalentné
vazaného templatu (p-tolualdehyd) (viz Schéma 4). Detail provedeni této hydrolyzy je
popsan v Kap. 4.4. Primarni hydrolyza poskytovala sité, ve kterych mohla byt ¢ast nove
vzniklych skupin —NH: protonizovdana za vzniku skupin —NH3;".  Deprotonizace
skupin -NH3" byla provedena vodnym roztokem potase (Kap. 4.4). Po provedeni
postpolymerizacni transformace byly =ziskany kopolymerni sit¢ P[M2/S(2:1)[/H
a P[M2/S(4:1)])/H. Uvedené kopolymerni sit& byly charakterizovany pomoci metody '*C CP
MAS NMR, ziskana spektra jsou uvedena na Obr. 36 a 37. Je ziejmé, Ze ve spektrech
P[M2/S(2:1)]/H a P[M2/S(4:1)]/H neni patrny signdl atomid uhliku methaniminovych
skupin, coZ svédei o vysokém rozsahu hydrolyzy téchto skupin. '*C CP MAS NMR spektra
P[M2/S(2:1)]/H a P[M2/S(4:1)]/H obsahovala vsak stale signal 6 = 20 ppm odpovidajici
methylové skupiné vazané na aromatické jadro. Nicméné¢, intenzita tohoto signalu byla ve
spektrech P[M2/S(2:1)]/H a P[M2/S(4:1)]/H vyrazné niz$i nez ve spektrech ptivodnich
(nehydrolyzovanych) siti P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)]. Na zéklad¢ vySe uvedeného lze
usuzovat, Ze postpolymerizacni transformace neprobéhly v piipad¢ siti P[M2/S(2:1)]
a P[M2/S(4:1)] zcela kvantitativné a ze hydrolyzované sit¢ P[M2/S(2:1)]/H
a P[M2/S(4:1)]/H obsahovaly stale ur¢it¢é mnozstvi p-tolualdehydu, ktery ztstaval bud’
kovalentn€ vazan pres methaniminové spojky k siti, nebo byl v siti pouze zachycen ve formé
volnych molekul. Pozorovand neuplnd transformace P[M2/S(2:1)]/H a P[M2/S(4:1)]/H
mohla byt zplsobena sterickou nedostupnosti nékterych methaniminovych spojek pro
hydrolytické Stépeni nebo sterickou néaro€nosti pii odstrafiovani volnych molekul
p-tolualdehydu ze sité. Jak je ztejmé ze Schématu 4, hydrolyza P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)]
poskytla sit¢ obsahujici -NH» skupiny vdzané na benzenova jadra linedrnich jednotek.
Pfitomnost téchto skupin byla v 3C CP MAS NMR spektrech P[M2/S(2:1)]/H
a P[M2/S(4:1)]/H manifestovéna signdlem J = 114 ppm, ktery odpovida atomim uhliku
anilinovych segmentt, které pifimo sousedi s atomem uhliku nesoucim -NH: skupinu

(Obr. 36 a 37).
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1) HCI/MeOH

—_—

2) K,CO4/H,0

P[M2/S(2:1)] P[M2/§(2:1)IH
MIKROPOREZNI MIKROPOREZNi

1) HCI/MeOH

—_—

2) KoCO4/H,0

—N
§:§ P[M2/S(4:1)] P[M2/S(4:1))/H
NEPOREZNI MIKROPOREZNI

Schéma 4: Postpolymerizacni hydrolyticka modifikace P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)]
poskytujici polymerni sit¢ P[M2/S(2:1)]/H a P[M2/S(4:1)]/H.
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Obrazek 36: 3C CP MAS NMR spektra plvodni sit¢ P[M2/S(2:1)] a hydrolyticky

modifikované sité¢ P[M2/S(2:1)]/H.
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Obrazek 37: 3C CP MAS NMR spektra ptvodni sité P[M2/S(4:1)] a hydrolyticky

modifikované sit¢ P[M2/S(4:1)]/H.
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Tabulka 5: Texturni charakteristiky ptvodnich a hydrolyticky modifikovanych siti

pfipravenych z komonomertt M2 a S. Specificky povrch, Sger, objem mikroport, Vuik,

celkovy objem port, Vror a podil mikropora na celkovém objemu pori, fmik = Vmix/Vror.

Puvodni sité

Hydrolyticky modifikované sité

C 1 ox SseT Vmix Vror 1 oex SBeT Vmix Vror

KOdsiE | gy | [emg] | [emvg) | MM | KOASIE pen | fomg] | fomig | S
PM2S(Z:D] | 649 | 025 | 0,40 | 0,63 |PIMZSZDIH | 652 | 027 | 041 | 0,66
PIM2/S@AD] | 0 0 . | PIM2SDIH | 522 | 021 | 028 | 0,75

Obr. 38 a 39 ukazuje porovnani adsorpcnich/desorpénich isoterem dusiku vzorki
P[M2/S(2:1)]/H a P[M2/S(4:1)]/H a ptvodnich vzorki P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(4:1)].
Texturni charakteristiky ptivodnich a modifikovanych vzorkd jsou uvedeny v Tab. 5.
Ukazalo se, Ze postpolymerizacni transformace P[M2/S(4:1)] na P[M2/S(4:1)]/H byla
doprovazena zasadni zménou textury: pluvodné neporézni sit P[M2/S(4:1)] byla
transformovana na mikro/mesoporézni sit P[M2/S(4:1)]/H s vysokou hodnotou
Sper = 522 m?/g. Naopak, transformace plivodné mikro/mesoporézni sité P[M2/S(2:1)]
na sit’ P[M2/S(2:1)]/H byla doprovazena pouze nepatrnym nartstem porozity (hodnoty Vmi
a Vror se zvysily v priméru o 6 %, pficemZ hodnota Sger zlistala beze zmény).

Distribuce  praméri  mikropori  modifikovanych  siti  P[M2/S(2:1)[/H
a P[M2/S(4:1)]/H a nemodifikované sit¢ P[M2/S(2:1)] jsou uvedeny na Obr. 40 a 41.
Ukazuje se, Ze u vSech tfech siti byla maxima téchto distribuci pfi hodnoté priméru D = 0,7
az 0,8 nm. Rozdily v charakteru distribuci jsou nepfili§ vyznamné a nedovoluji ucinit

systematické zavery.
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Obrazek 38: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro pavodni sit’ P[M2/S(2:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M2/S(2:1)]/H.
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Obrézek 39: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro puvodni sit P[M2/S(4:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M2/S(4:1)]/H.
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Obrézek 40: Distribuce praméri mikroport D v sitich P[M2/S(2:1)] a P[M2/S(2:1)]/H.
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Obrazek 41: Distribuce praméri mikropora D v siti P[M2/S(4:1)]/H.
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5.1.5. Kopolymerni sité s N-(p-tolyl)-1-fenylmethaniminovymi
a N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-fenylmethaniminovymi substituenty: priprava,

charakterizace a vzajemné srovnani
M1 : M3
: : N < > N—< >—é

Obrazek 42: Strukturni vzorce komonomeru M1 a M3.

V ptedchazejicich Kap. 5.1.1 az 5.1.4. byl popsin koncept templatovani
za pouziti komonomert M1 a M2. Komonomery M1 a M2 tvofici v sitich linearni jednotky
se lisily orientaci spojky —CH=N-, avSak vykazovaly stejnou velikost molekuly a témét
stejnou velikost odstépitelné casti molekuly. Rozhodli jsme se dale posoudit vliv velikosti
molekul komonomeru typu M na texturni parametry primdrnich a naslednou hydrolyzou
modifikovanych siti. V ramci této kapitoly jsou diskutovany kopolymerizace komonomeru
N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(4-ethynylfenyl)methaniminu (M3) se sitovadlem
S a charakteristiky pfipravenych kopolymerl. Vysledky jsou pak porovnany s vysledky
dosazenymi pii kopolymerizacich komonomeru M1, které byly jiz popséany v Kap. 5.1.1.
Strukturni vzorce M1 a M3 jsou pro porovnani uvedeny na Obr. 42, ze kterého je ziejmé, Ze
komonomery se liSily pouze velikosti alifatického substituentu na anilinovém segmentu
molekuly: M1 byl substituovdn methylovou skupinou, M3 nesl objemny terc-butylovy
substituent. Orientace methaniminové spojky byla u obou monomerti shodna. Pribéh
kopolymerizaci ukazuje Schéma 5. Reakce byly stejné¢ jako v ptedchozich piipadech
katalyzovany komplexem [Rh(nbd)acac]. Nové provedené kopolymerizace (molarni pomér
v nasadé: M3:S = 2:1 a M3:S = 4:1) poskytly v kvantitativnim vytézku kopolymerni sité
P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(4:1)] (Tab. 6). Ob¢ sité byly hnédocervené pevné latky, které se
nerozpouStély a ani nebotnaly v dichlormethanu, methanolu, vodé¢, toluenu
a tetrahydrofuranu. P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(4:1)] byly charakterizovany metodou
13C CP MAS NMR. Piislusna spektra jsou uvedena na Obr. 43. Spektra obou vzorki
obsahovala vyrazny strukturovany signal 6 = 30 ppm, ktery odpovidal atomim uhliku terc-

butylovych skupin. Zbyvajici signély, v€etné signalu piislusejiciho methaniminové skuping,
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byly obdobné jako v piipadé *C CP MAS NMR spekter vzorkii P[M1/S(2:1)]
a P[M1/S(4:1)], ktera jsou uvedena na Obr. 20 a diskutovana v Kap. 5.1.1. 1*C CP MAS
NMR spektra polymernich siti P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(4:1)] byla stejné¢ jako

v predchazejicich kapitolach v souladu s piedpokladanym slozenim siti.

Studium texturnich parametrd P[M3/S(2:1)] metodou adsorpce/desorpce dusiku pii
77 K byla ziskana adsorpcni/desorpéni izoterma zobrazena na Obr. 44. Texturni data jsou
dale shrnuta v Tab. 6, kde jsou porovndna sdaty ziskanymi pro P[M1/S(2:1)]
a P[M1/S(4:1)]. Z uvedenych dat vyplyva, ze sit’ P[M3/S(2:1)] vykazovala mikroporézni
strukturu obdobné jako sit P[M1/S(2:1)] (ob€ obsahovaly vice nez 60 % mikroporh
povrchu (Sger =213 m%/g) neZ analogicka sit P[M1/S(2:1)] (Seer = 578 m¥g). Obdobny
trend je patrny u hodnot Vmik a Vror. Je ziejmé, Ze narist velikosti alifatického substituentu
monomernich jednotek typu -M- (pfechod od methylového substituentu jednotek -M1-
k terc-butylovému substituentu jednotek -M3-) negativné ovlivnil porozitu sité. Sit’
s vysokym obsahem linearnich jednotek P[M3/S(4:1)] byla neporézni obdobné¢ jako
podobna sit’ P[M1/S(4:1)].

PIM1/S(2:1)]
MIKROPOREZNi

PIM1/S(4:1)]
NEPOREZNi

N
PIM3/S(4:1)] \©ﬁ<

NEPOREZNi

PIM3/S(2:1)]
MIKROPOREZNI

Schéma 5: Piiprava P[M1/S(2:1)], P[M1/S(4:1)], P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(4:1)].
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Obrazek 43: 1°C CP MAS NMR spektra P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(4:1)].
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Obrazek 44: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro vzorky P[M3/S(2:1)] a P[M1/S(2:1)].
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Tabulka 6: Texturni charakteristiky kopolymeri pfipravenych z komonomeri M1 a M3
a sitovadla S. Specificky povrch, Sget, objem mikroport, Vmik, celkovy objem port, Vror

a podil mikroport na celkovém objemu port, fvik = Vmix/Vror.

Kod site Molarni porné’r M}:S S}32ET VM31K VTg)T e
(M3:S) v nasad¢ [m~/g] [cm’/g] [em?/g]
P[M1/S(2:1)] 2:1 578 0,23 0,34 0,68
P[M1/8(4:1)] 4:1 0 0 0 -
P[M3/S(2:1)] 2:1 213 0,09 0,14 0,64
P[M3/S(4:1)] 4:1 0 0 0 -
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5.1.6. Kopolymerni sité s N-(p-tolyl)-1-fenylmethanimimovymi
a V-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-fenylmethaniminovymi substituenty: postpolymerizaé¢ni

transformace a vzijemné srovnani

Obdobn¢ jako bylo popsano v Kap. 5.1.2 byla i se vzorky P[M3/S(2:1)]
a P[M3/S(4:1)] provedena postpolymeriza¢ni transformace s cilem hydrolyticky rozstépit
methaniminové spojky v postrannich skupinéch sit€ a nasledné uvolnit molekuly kovalentné
vazan¢ho templatu (p-terc-butylanilin) (viz Schema 6). Detail provedeni této hydrolyzy je
popsan v Kap. 4.4. Hydrolyza poskytla sit¢ P[M3/S(2:1)]/H a P[M3/S(4:1)]/H, které byly
déle charakterizovany pomoci metody '*C CP MAS NMR. Ziskan4 spektra jsou uvedena na
Obr. 45 a 46. Je ziejmé, Ze ve spektrech P[M3/S(2:1)]/H a P[M3/S(4:1)]/H neni patrny signal
atomll uhliku methaniminovych skupin, coz svéd¢i o vysokém rozsahu hydrolyzy téchto
skupin. Naopak, spektra obou vzorki obsahovala zietelny signal 6 = 189 ppm odpovidajici
atomiim uhliku nové¢ vzniklych aldehydovych skupin. Intenzita signalu 6 = 30 ppm (atomy
uhliku terc-butylovych substituenti) byla ve spektrech P[M3/S(2:1)]/H a P[M3/S(4:1)]/H
velmi nizka (v porovnani se spektry nemodifikovanych siti), coz ukazuje, ze jak hydrolyza
methaniminovych skupin, tak odstranéni templatovacich molekul 4-terc-butylanilinu

probéhlo s vysokou t¢innosti.

1) HCI/MeOH
_—
2) HCI/H,0

PIM3/S(2:1)] P[M3/S(2:1)JH
MIKROPOREZNI MIKROPOREZNI

1) HCI/MeOH
- >
2) HCI/H,0

- P[M3/S(4:1)] 4 P[M3/S(4:1)/H
7§:> NEPOREZNi MIKROPOREZNi

Schéma 6: Piiprava P[M3/S(2:1)]/H a P[M3/S(4:1)]/H.
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Obrazek 45: BC CP MAS NMR spektra plvodni sit¢ P[M3/S(2:1)] a hydrolyticky
modifikované sité¢ P[M3/S(2:1)]/H.
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Obrazek 46: '3C CP MAS NMR spektra ptvodni sit¢ P[M3/S(4:1)] a hydrolyticky

modifikované sit¢ P[M3/S(4:1)]/H.

72



Obr. 47 a 48 ukazuji porovnani adsorp¢nich/desorpcnich isoterem dusiku vzorki
P[M3/S(2:1)]J/H a P[M3/S(4:1)]/H a plvodnich vzorkit P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(4:1)].
Texturni charakteristiky ptivodnich a modifikovanych vzorkd jsou uvedeny v Tab. 7.
Ukézalo se, Zze postpolymerizacni transformace P[M3/S(4:1)] na P[M3/S(4:1)]/H byla
doprovazena zasadni zménou textury: puvodné neporézni sitt P[M3/S(4:1)] byla
transformovana na mikro/mesoporézni sit P[M3/S(4:1)]/H s vysokou hodnotou
Sper = 689 m?/g. TaktéZ postpolymeriza¢ni transformace P[M3/S(2:1)] na P[M3/S(2:1)[/H
vedla k navyseni specifického povrchu na Sger = 678 m?/g, tedy na trojnasobek hodnoty
nemodifikované sit€. Z Tab. 7 je zfejmd podobnost texturnich parametri vSech
diskutovanych  modifikovanych  vzork, tj. P[M1/S(2:1)]/H, P[M1/S(4:1)]/H,
P[M3/S(2:1)]/H a P[M3/S(4:1)]/H. Hodnoty Sser se pohybovaly v intervalu od 623
do 690 m*/g, hodnoty Vmix od 0,25 do 0,27 cm®/g a hodnoty Vror v intervalu od 0,33
do 0,41 cm®/g. Lze tedy konstatovat, e jak p-toluidin tak 4-terc-butylanilin predstavuji
obdobné se chovajici templaty, které Ize pouzit k modifikaci textury diskutovanych siti.
Rozdilné velikost téchto templatovacich molekul vSak zdsadné neovliviiovala specificky

povrch ani objem pori modifikovanych siti.
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Obrazek 47: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro puvodni sit’ P[M3/S(2:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M3/S(2:1)]/H.
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Obrazek 48: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isotermy N> (77 K)
pro pavodni sit’ P[M3/S(4:1)] a hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M3/S(4:1)]/H.

Tabulka 7: Texturni charakteristiky ptvodnich a hydrolyticky modifikovanych siti

pripravenych z komonomerti M1, M3 a S. Specificky povrch, Sget, objem mikropord, Vmik,

celkovy objem pord, Vror a podil mikropoéri na celkovém objemu port, fmixk = Vmik/V1ort.

Puvodni sité

Hydrolyticky modifikované sité

Kod site [?;1322] [clr/nl\gl/I;] [clr/rTl?/Tg] S Kodssite [22] [clr/nl\gl/l;] [CII/ITlg)/Tg] S
PIMISC:D] | 578 | 023 | 034 | 068 | PIMUSC:DVH | 690 | 027 | 041 | 0.66
P[M1/8(4:1)] 0 0 0 - PIMUS:DIH | 623 0,25 0,33 | 0,76
PIM3S2D] | 213 | 0,09 | 0,14 | 0,64 | PIM3SQDIH | 678 | 027 | 038 | 0,71
P[M3/S(4:1)] 0 0 0 - PIM3/S(4:D)J/H | 689 0,27 0,37 | 0,73
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Obr. 49 zachycuje distribuce pramérd mikropéra pro P[M3/S(2:1)]
a P[M3/S(2:1)]/H. Maximum na distribuci pro P[M3/S(2:1)] se nachazi mezi 0,5 a 0,6 nm.
Maximum distribuce pro P[M3/S(2:1)]/H je posunuto k mirn¢ vyssim hodnotam (0,75 nm).
Je mozno tedy usuzovat, ze odstranéni objemného templatu (4-terc-butylanilin) z ptivodné
porézniho P[M3/S(2:1)] vedlo k mirnému nartstu velikosti mikroport. Obr. 50 ukazuje
distribuci primértt mikropori vzorku P[M3/S(4:1)]/H (vychozi vzorek P[M3/S(4:1)] byl
neporézni). Maximum na této distribuci se nachézi u hodnoty 0,75 nm (obdobn¢ jako
v ptipadé¢ vzorku P[M3/S(2:1)]/H). Porovname-li dvojici vzorki P[M3/S(2:1)]/H
a P[M3/S(4:1)]/H s dvojici vzorkti P[M1/S(2:1)]/H a P[M1/S(4:1)]/H z pohledu distribuci
velikosti mikropori musime bohuZzel konstatovat, ze velikost odstraiovaného templatu
(4-terc-butylanilin a p-toluidin) neméla u téchto vzorkli zasadni vliv na maxima

diskutovanych distribuci. Maxima se ve vSech pfipadech nachazela mezi hodnotami

praméria 0,7 a 0,8 nm.
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Obrézek 49: Distribuce praiméri mikroport D v sitich P[M3/S(2:1)] a P[M3/S(2:1)]/H.
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Obrazek 50: Distribuce praméri mikropéra D v siti P[M3/S(4:1)]/H.
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5.2 Homopolymerni sité pripravené z diethynylovanych Schiffovych bazi a jejich

postpolymeriza¢ni modifikace

V ptedchazejicich Kap. 5.1.1. az 5.1.6 byl popsédn koncept templatovani
kopolymernich siti. Vychozi sité byly tvoteny sit'ujicimi jednotkami vzniklymi ze sitovadla
S a linearnimi jednotkami vzniklymi z monoethynylovanych Schiffovych bazi (M1, M2,
M3) nesoucich v postranich skupinach rGzné substituované N-benzylidenanilinové
segmenty. Postpolymeriza¢ni hydrolyza methaniminovych spojek téchto segmentii pak
vedla k odstranéni anilinovych nebo benzaldehydovych fragment ze sité. Pro ptipravu
primarnich siti bylo tfeba pouzit dvouslozkovou kopolymeriza¢ni ndsadu. Rozhodli jsme se
dale prostudovat, zda by bylo mozné realizovat koncept templdtovani téZ pii pouziti
homopolymernich siti jako vychoziho materidlu. Monomerni jednotky téchto siti by musely
soucasné zajistit husté sitovani a soucasné nést hydrolyticky odstépitelné molekuly
templatu. Pro tyto uCely byly navrzeny a pfipraveny nésledujici ¢tyfi monomery: N-(p-tolyl)-
1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin M4, N-[4-(terc-butyl)fenyl]-1-(3,5-
diethynylfenyl)methanimin M5, N-[(1,1'-bifenyl)-4-yl]-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin
M6 a N-decyl-1-(3,5-diethynylfenyl)methanimin M7. Monomery byly pfipraveny
kondenzaci  komeréniho  3,5-diethynylbenzaldehydu s pifislusSnymi  aromatickymi
a alifatickymi primarnimi aminy (Kap. 4.2.4 az 4.2.7). Ve struktufe kazdého z vySe
uvedenych monomerlt se mimo dvou koncovych ethynylovych skupin nachazela
1 odstépitelna  skupina, ktera byla vazdna k diethynylbenzenovému segmentu

hydrolyzovatelnou methaniminovou spojkou.

Obdobn¢ jako v ptipadé predchozich kapitol byly 1 polymerizace diethynylovanych
monomerid M4-M7 katalyzovany komplexem [Rh(nbd)acac]. VSechny homopolymerizace
poskytly piislusné sité oznacené P[M4], P[MS5], P[M6] a P[M7] v kvantitativnim vytézku.
P[M4], P[MS5], P[M6] a P[M7] byly hnédocervené pevné latky, které se nerozpoustély a ani
nebotnaly v dichlormethanu, methanolu, vodé, toluenu a tetrahydrofuranu. 3C CP MAS
NMR spektra P[M4], P[MS5], P[M6] a P[M7] jsou uvedena na Obr. 51 az 54. Spektra vSech
siti obsahovala zfetelny signdl atomi uhliku methaniminovych skupin (6 = 157 ppm)
anaopak neobsahovala signal atomt uhliku aldehydovych skupin, coz ukazuje, ze
azomethinové skupiny nepodlehly v priibéhu polymerizace hydrolyze. *C CP MAS NMR
spektra P[M4], P[M5] a P[M7] obsahovala v alifatické oblasti ptislusné signaly atomi
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uhlikt alifatickych substituentli (methyl v P[M4], tert-butyl v P[MS5] a decyl v P[MT7]).
Spektra vSech Ctyf siti dale obsahovala §irsi signal v intervalu 6 = 70 az 88 ppm odpovidajici
atomiim uhliku nezreagovanych ethynylovych skupin. Je tedy =ziejmé, Zze pii
homopolymerizaci monomert M4-M7 nezreagovaly ob¢ ethynylové skupiny vsech molekul
monomeru, a ze nékteré monomerni jednotky byly do sit€ zabudovany jako linearni (nikoliv
situjici) jednotky nesouci jednu nezreagovanou ethynylovou skupinu. Charakterizace
P[M4], P[MS5], P[M6] a P[M7] metodou adsorpce/desorpce dusiku pii 77 K prokazala

neporézni charakter v§ech ptipravenych siti.

NH,

Jr
Rh nbd acac HCI/MeOH
HCI/H
AN
N [e]
P[M4]/H
MIKROPOREZNi
M4 P[M4]
NEPOREZNi
NH,

+

[Rh(nbd)acac], _HCUMeOH _
HCI/H
P[MS]/H

MIKROPOREZNI

M5 P[MS5]
NEPOREZNI

/
A\

Schéma 7: Ptiprava P[M4], P[MS5] a nésledna hydrolyza ptislusnych siti za vzniku P[M4]/H
a P[MS]/H.
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Schéma 8: Ptiprava P[M6], P[M7] a nasledna hydrolyza ptislusnych siti za vzniku P[M6]/H
a P[M7]/H.
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Obrazek 51: *C CP MAS NMR spektra piivodni sité P[M4] a hydrolyticky modifikované
sits P[M4]/H.
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Obrazek 52: *C CP MAS NMR spektra piivodni sit¢ P[MS5] a hydrolyticky modifikované
sits P[M5]/H.
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Obrazek 53: '*C CP MAS NMR spektra piivodni sité P[M6] a hydrolyticky modifikované

sité P[M6]/H.
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Obréazek 54: 1*C CP MAS NMR spektra piivodni sit¢ P[M7] a hydrolyticky modifikované
sit¢ P[M7]/H.
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Sit¢ P[M4], P[MS5], P[M6] a P[M7] byly nasledn¢ podrobeny kyselé¢ hydrolyze
scilem rozstépit methaniminové spojky a odstranit ze siti templatovaci skupiny
(Schéma 7 a 8). Touto cestou byly piipraveny modifikované sit¢ oznacené P[M4]/H,
P[MS]/H, P[M6]/H a P[M7]/H. Rozsah hydrolyzy je mozno posoudit z Obr. 51 az 54
porovnavajicich '3C CP MAS NMR spektra ptivodnich a hydrolyzou modifikovanych siti.
Ve vsech pripadech vedla postpolymeriza¢ni modifikace k vymizeni signalti odpovidajicich
atomtm uhliku methaniminovych spojek, coz ukazuje na vysoky rozsah hydrolyzy téchto
skupin. Tyto signdly byly ve spektrech modifikovanych vzorkli nahrazeny signaly
0 =190 ppm, které odpovidaly atomtiim uhliku aldehydovych skupin. Ve spektrech vsech
modifikovanych siti byly téz patrné signaly u 0 = 55 ppm a ¢ = 105 ppm, které odpovidaly
alifatickym uhlikiim benzaldehyddimethylacetalovych skupin. Tyto skupiny vznikly z ¢asti
benzaldehydovych skupin v pribéhu kyselé hydrolyzy v prostiedi methanolu. Snazili jsme
se konvertovat naslednou kyselou hydrolyzou v prostiedi vody acetalové skupiny zpét
na skupiny aldehydové (Kap. 4.4). Nicméné, jak ukazuji '*C CP MAS NMR spektra
P[M4]/H, P[M5]/H, P[M6]/H a P[M7]/H, neprobéhla tato konverze se stoprocentni
ucinnosti. Pivodni sit¢ P[M4], P[MS] a P[M7] obsahovaly v odstépitelném segmentu
alifatické skupiny, coz umoznilo dobie sledovat pomoci *C CP MAS NMR rozsah
odstranéni téchto skupin ze siti v diisledku modifikace. V ptipad¢ sit€¢ P[M4] byly ze sité
odstépovany molekuly p-toluidinu. Je zfejmé, Ze nejen toto odStépeni, ale i odstranéni
molekul p-toluidinu ze sité probéhly s vysokou uginnosti, nebot '*C CP MAS NMR
spektrum P[M4]/H prakticky neobsahovalo signdl uhliki methylové skupiny, ktery byl
naopak velmi intenzivni ve spektru ptivodni sit¢ P[M4]. Obdobny zavér je na zaklade
13C CP MAS NMR spektroskopie mozno uéinit i v piipadé sit¢ P[M5], ze které byly
postpolymerizaéni modifikaci odstépovany a vymyvany molekuly 4-terc-butylanilinu.
V ptipade sit€¢ P[M7], ze které byly postpolymerizacni modifikaci odstranniovany molekuly
l-aminodekanu, byl vysledek mén¢ pozitivni. Z Obr. 54 je patrné, ze 1 spektrum
modifikované sit¢ P[M7]/H obsahovalo signaly v alifatické oblasti odpovidajici velmi

pravdépodobné zbytkiim volného, ze sité neodstranéného 1-aminodekanu.

Modifikované sit¢ P[M4]/H, P[M5]/H, P[M6]/H a P[M7]/H byly charakterizovany
adsorpci/desorpci dusiku pti 77 K. Ukazalo se, ze pospolymerizacni modifikace P[M4],

P[MS] a P[M6] méla za nasledek vytvoreni porézni textury v modifikovanych sitich
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P[M4]/H, P[M5]/H a P[M6]/H (Tab. 8). Adsorp¢ni/desorp¢ni isotermy téchto siti jsou
uvedeny na Obr. 55 az 57. Textura siti byla pfevazné mikroporézni s hodnotami fumik 0,69 az
0,78. Specificky povrch siti P[M4]/H, P[MS5]/H vzniklych odstranénim p-toluidinu
a 4-terc-butylanilinu z ptivodnich siti byl podobny (Sger = 464 m?/g a 435 m?/g), podobné
byly i hodnoty maxim na distribuci priimértt mikrop6rti — cca 0,75 nm (Obr. 58 a 59). Sit’
P[M6]/H vznikla odstranénim 4-aminobifenylu z piivodni sit¢ P[M6] vykazovala vyrazné
nizsi specificky povrch, Sger = 262 m?/g. U této sité se navic nepodafilo uréit distribuci
pramért mikroport, jelikoz nebylo mozné proméfit adsorpci dusiku v oblasti velmi nizkych
tlakl (p/po < 0,01) s ohledem na velmi pomalé ustavovani adsorp¢ni rovnovahy pfi téchto
tlacich. Nizka hodnota Sget sit¢ P[M6]/H a pomala adsorpce dusiku na této siti ukazaly, ze
nariist velikosti rigidni templatovaci molekuly (tj. pfechod od p-toluidinu
a 4-terc-butylanilinu k objemnégj§imu 4-aminobifenylu) mél negativni vliv na tvorbu
mikroporézni textury pifi modifikaci sité. Je mozné, Ze po odstranéni objemného
4-aminobifenylu doslo k ¢astecnému zborceni struktury sité, po kterém se v modifikované

siti v plném rozsahu nezachovaly vakance, o¢ekavané po odstranéni templatu.

Modifikovana sit’ P[M7]/H byla neporézni stejné¢ jako ptiivodni sit P[M7]. Tento
vysledek byl nicméné ocekavatelny. Domnivame se, Ze absence porozity nebyla dana
nedokonalym odstranénim molekul 1-aminodekanu z modifikované sité, ale odrazela spise
charakter uspofadani templatovacich molekul 1-aminodekanu v pivodni siti. Alifaticky
decylovy substituent 1-aminodekanu je totiz flexibilni diky volné rotaci kolem C-C vazeb
avpluvodni siti byl zfejm¢ nahodile uspofadan v tésném sousedstvi hlavnich fetézct
a fenylovych substituenti sité, tzn. nezaujimal ohrani¢eny mikroporézni prostor jako rigidni
templatovaci molekuly aromatického typu. Odstranénim 1-aminodekanu ze sité pak
nemohly vzniknout volné mikroporézni vakance, které¢ by nasledné adsorpci dusiku byly

identifikovany jako mikropory.

Zavérem této kapitoly je mozno fici, Ze koncept tvorby mikroporézni textury cestou
odstranovani templatovacich molekul je mozZno realizovat i pfi pouziti vySe diskutovanych
homopolymernich siti jako vychoziho materidlu. DuleZita je volba charakteru a velikosti
templatovacich molekul navazanych k ptivodni siti. Na zaklad€ provedenych experimentt je
mozno konstatovat, ze jako templatovaci molekuly jsou vhodné nepfili§ objemné rigidni

aromatické molekuly s jednim benzenovym jadrem.
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Tabulka 8: Texturni charakteristiky hydrolyticky modifikovanych siti pfipravenych
z monomert M4, M5, M6 a M7. Specificky povrch, Sget, objem mikropért, Vmik, celkovy
objem port, Vot a podil mikroporii na celkovém objemu port, fmik = Vmik/Vror. Texturni

charakteristiky pivodnich siti nejsou uvedeny z divodu absence porozity.

Hydrolyticky modifikované sité
K6d polymeru Sser [m?/g] [clr/Ijl‘gl/I;] [clgg/;] fmik

P[M4]/H 464 0,19 0,25 0,76
P[M5]/H 435 0,18 0,23 0,78
P[M6]/H 262 0,11 0,16 0,69
P[M7]/H 0 0 0 -
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Obrazek 55: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isoterma N> (77 K)
pro hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M4]/H.
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Obrézek 56: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) isoterma N> (77 K)
pro hydrolyticky modifikovanou sit’ P[M5]/H.
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Obrazek 57: Adsorp¢ni (plné symboly) a desorpcni (prazdné symboly) isoterma N> (77 K)
pro hydrolyticky modifikovanou sit' P[M6]/H.
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Obrazek 58: Distribuce praméri mikropoéra D v hydrolyticky modifikované siti P[M4]/H.
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Obrazek 59: Distribuce prumérti mikropora D v hydrolyticky modifikované siti P[MS]/H.
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6. Zavér

1.

Byla pfipravena série celkem jedendcti homopolymernich a kopolymernich
hypersesitovanych polyacetyleni nesoucich substituenty typu aromatickych
a aromaticko-alifatickych Schiffovych bazi rizné objemnosti. Pfipravené sit¢ se dale
vzajemne liSily obsahem substituentt typu Schiffovych bazi, jejich umisténim bud’
na linearnich nebo situjicich jednotkdch a v nékterych piipadech téz orientaci
methaniminové spojky Schiffovych bazi vii¢i hlavnim fetézclim siti. Pfipravené sité
byly kovalentné charakterizovany metodou '*C CP/MAS NMR. Texturni
charakterizace metodou adsorpce/desorpce dusiku prokézala pokles mikroporozity
siti s nariistajicim zastoupenim a objemnosti substituentti typu Schiffovych bazi. Sité

s vysokym zastoupenim téchto substituentii byly neporézni.

Byl optimalizovan postup postpolymeriza¢ni hydrolytické modifikace ptipravenych
siti methanolickym a vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové, v ramci kterého
dochézelo k hydrolytickému S$tépeni methaniminovych spojek siti a k prevedeni
molekularnich segmentli odstépenych ze substituentl sit¢ do kapalné faze reakéniho
systému. V ptipadé siti nesoucich aromatické Schiffovy baze probihal modifika¢ni
proces s vysokou az stoprocentni UcCinnosti. Niz§i Uc¢innost modifikace byla
pozorovana u sit€ s aromaticko-alifatickou Schiffovou bazi, kdy se alifaticky
segment podafilo odstranit ze sité pouze castecné. Postpolymerizacni modifikaci
byly nejen odstranény molekuldrni segmenty ze siti, ale na substituentech siti byly

generovany noveé funkéni skupiny, a to bud’ CH=0O nebo NHo.

Texturni charakterizace hydrolyticky modifikovanych siti prokazala zasadni vliv
tohoto procesu na texturni parametry siti. Modifikace pivodné mikroporéznich siti
vedla vétSinou k nartstu specifického povrchu a objemu pora siti. Zasadnéjsi bylo
vSak né€kolikrat prokdzané zjiSténi potvrzujici, Ze pouzitd modifikace aplikovana na

puvodné neporézni sit¢ vedla ve vétSin€é studovanych ptipada k zavedeni rozsahlé
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mikroporozity do téchto siti. Touto cestou se podafilo modifikovat pavodné
neporézni sit& na sité se specifickym povrchem az 689 m?/g, objemem mikropéri az
0,27 cm’/g a celkovym objemem pért az 0,37 cm?/g. Tvorbu mikropérii cestou
studované modifikace je mozno interpretovat jako vytvareni nezaplnéného (volného)
objemu v sitich v dasledku odstranéni aromatickych molekularni segmentt ze siti.
Odstranované aromatické molekuly je moZzno povazovat za molekuly templatu, ktery
byl k ptivodnich sitim kovalentné navazan. Jednozna¢né prokazana tvorba mikropori
v sitich v disledku modifikace dale svéd¢i o tom, ze po odstranéni templatovacich
molekul nedoslo k zasadn€j§imu zborceni struktury siti, které by vedlo k zapInéni
vznikajiciho mikroporézni objemu monomernimi jednotkami sité. V ramci
provedené¢ studie nebyl prokdzdn jednoznacny vliv velikosti odStépovaného
aromatického templéatu na priiméry vznikajicich mikrop6ri. Maxima na distribucich
praméri mikropdra se pohybovala nejcastéji mezi 0,7 a 0,8 nm. Ukdzalo se nicméng,
ze pro optimalni pribéh modifika¢niho procesu je nejvhodnéjsi pouzit mensi

templatovaci molekuly s jednim (substituovanym) benzenovym jadrem.

Prokdzani moznosti zavedeni rozsdhlé mikroporozity do plvodné neporéznich
polyacetylenovych siti cestou postpolymerizaéniho detemplatovani piedstavuje
nejdulezitéjsi vystup této diplomové prace. Toto zjisténi bylo proto jiz Casopisecky
publikovano v: B. Bashta, L. Havelkova, J. Sokol, J. Brus, J. Sedlacek, Microporous
polymers prepared from non-porous hyper-cross-linked networks by removing
covalently attached template molecules, Micropor. Mesopor. Mat., Vol. 330 (2022),
111636.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywards: A new method for the formation of permanent micropores in hyper-cross-linked networks is reported. This
Wiero PLI‘:U“'-‘ polymers method is based on a template approach, using small molecules (4-methylaniline and 4-methylbenzaldehyde) as
Networks

templates. These molecules are covalently attached via azomethine links to parent non-porous hyper-cross-linked
polyacetylene networks prepared by chain-growth homo and copolymerization of ethynylated monomers. Highly
efficient and well-defined postpolymerization hydrolysis of the networks leads to (i) cleavage of azomethine links
and (ii) removal of the template molecules from the networks. Although up to 40 wt % of the mass of the
networks are removed via hydrolysis, the hyper-cross-linked scaffold of the networks is not collapsed and mi-
cropores are formed in the networks. In this way, the parent non-porous networks are transformed into networks
with permanent micropores (diameter —~1 nm) and a specific surface area up to 623 1112/'3_1. Simultaneously with
the formation of micropores, functional groups (NH,, CHO) are introduced into the networks. The prepared
microporous networks adsorb the model adsorptives (up to 1.73 mmol CO2/g and up to 6.53 mmol I>/g.). The
detemplating and micropores formation is confirmed by solid state NMR spectra and N3 adsorption/desorption

Hyper-cross-linked
Polyacetylenes
Schifl base
Covalent templating
Gas sorption

isotherms. The reported method of micropores formation could find a wider application for the preparation of
microporous polymers with a well-defined texture and surface functionalization. Not only azomethine links but
also many other groups with cleavable bonds could potentially be used for templating with covalently attached
small molecules.

1. Introduction networks composed mainly of rigid cyclic and aromatic segments. The

rigidity and the high degree of cross-linking prevent tight packing of the

After about two decades of intensive research, Porous Organic
Polymers (POPs) or Microporous Organic Polymers (MOPs) have gained
an important position among porous materials, POPs are organic or
organometallic materials with permanent porosity and a high specific
surface area in the order of hundreds to several thousand mz/g [1-5].
Due to the predominantly organic nature of POPs, these materials can be
prepared in a variety of covalent structures and with a wide spectrum of
different functional groups. Thanks to their covalent and textural di-
versity, POPs are promising for applications in various areas, especially
in (i) gas separation and reversible storage [6-10], (ii) separation of
solutes [11-13], (iii) heterogeneous catalysis [14-19], (iv) optoactive
materials and sensors construction [20-22], (v) energy transformation
and storage [23,24], and (vi) analytical chemistry [25,26].

Most POPs possess the architecture of highly cross-linked polymer

* Corresponding author.
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network segments, as a result, the networks contain unoccupied space
forming micropores (i.e. pores with a diameter <2 nm). Micropores form
directly during polymerization. The diameter of the micropores was in
some cases controlled by the size and molecular geometry of the
monomer molecules used for the synthesis. It was reported, for example,
by Cooper et al. in the case of poly(arylenethynylene)-type POPs pre-
pared via coupling polymerization [27] and by Wang et al. in the case
POPs with adamantane knots prepared by condensation polymerization
[28].

To prepare POPs containing, in addition to micropores, larger mes-
opores (diameter from 2 to 50 nm) and/or macropores (diameter =50
nm) various templating approaches were applied. In this case, micro-
pores were formed due to polymerization and cross-linking while large
pores resulted after removal of the template. Ding et al. hyper-cross-
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linked phenylmethylsilicone oligomers via Friedel-Crafts knitting reac-
tion into microporous POPs. Postpolymerization decomposition of Si-
containing segments led to the formation of mesopores in these POPs
[29]. Seo et al. used readily hydrolyzable polylactide as a template to
introduce mesopores into hyper-cross-linked POPs prepared by a com-
bination of radical polymerization and Friedel-Crafts knitting reaction
[30]. Pore size distribution was controlled by the molar mass of the
polylactide template and the covalent composition of POPs [31,32]. A
combination of polymerization and High-Internal-Phase-Emulsion
templating was efficient for preparing POPs containing both micro-
pores and macropores [33,34].

The template technique was also applied in several cases to modify
the microporous texture of POPs. Lee and Seo prepared primary net-
works by radical copolymerization of 4-(chloromethyl)styrene, 4-(tri-
methylsilyl)styrene, and divinylbenzene. The secondary
(postpolymerization) cross-linking of these networks through the reac-
tion of CICHj;- groups with benzene rings was accompanied by the
removal of (CH3)3Si- side groups. This facilitated the cross-linking pro-
cess. Simultaneously, the removal of (CHs)sSi- groups (serving as the
low-molecular-weight template) caused the formation of additional
voids in POPs. This was manifested by an increase in micropore volume
and diameter in comparison with similar POPs prepared from co-
polymers free of (CHj)3Si- template groups [35]. Huang et al. used
radical copolymerization of mixtures of monomers (di-tert-butyl-4,
4'-stilbene dicarboxylate, tert-butyl 4-vinylbenzoate, tert-butyl 4-malei-
midobenzoate, and divinylbenzene cross-linker) to prepare micropo-
rous POPs. The postpolymerization thermal or chemical modification
(with CF3COOH or ZnBr;) led to an increase in the micropore volume
and the specific surface area of these POPs. This was ascribed to the
removal of tert-butyl groups and the formation of additional voids in
POPs [36].

In this paper, we report the formation of micropores in
polyacetylene-type hyper-cross-linked networks containing 4-methyla-
niline and 4-methylbenzaldehyde molecules as a covalently attached
template. Postpolymerization hydrolytic removal of template molecules
led to the transformation of the parent non-porous networks into POPs
with a microporous texture and a specific surface area up to 623 m”/g.
At the same time, functional groups (NHz, CHO) were introduced into
the networks. The removal of the template was monitored by solid state
NMR spectroscopy which confirmed the high selectivity and efficiency
of this process.

2. Experimental section/Methods

2.1. Materials: (Acetylacetonato)(norbornadiene)rhodium(l), [Rh
(nbd)acac], (>98%), tetrakis(4-ethynylphenyl)methane, TEPhM
(>98%) (both TCI Europe) were used as received. Dichloromethane
(99.95%, Lach-Ner) was distilled with P,0s. Methanol (99.99% Lach-
Mer) was used as obtained. N-(4-Ethynylbenzylidene }-4-methylaniline
(M1) and N-(4-methylbenzylidene)-4-ethynylaniline (M2) were pre-
pared according to Refs. [37,38] Preparation of N-(3,5-dieth-
ynylbenzylidene)-4-methylaniline (M3) is described in Supperting
Information. The following precursors for the synthesis of M1, M2, and
M3 were used as received: 4-ethynylaniline (>98%, TCI Europe), 4-ethy-
nylbenzaldehyde (95%, aber), 3, 5-diethynylbenzaldehyde (98% Spectra
Group Limited, Inc.), 4-methylaniline (99.7% Sigma-Aldrich) and
4-methylbenzaldehyde (97% Sigma-Aldrich).

2.2. Polymerization: (i) M3 was homopolymerized, (ii) M1 and M2
were copolymerized with TEPhM in CHzCly at 75 °C in the sealed thick-
wall ampoules. Complex [Rh(nbd)acac] was used as the polymerization
catalyst. The mole ratios of the comonomers in the copolymerization
feeds were: M1:TEPhM = 4:1, M2:TEPhM = 4:1. The reaction time was 7
days, the overall initial concentration of monomer(s) = 0.3 mol/dm, the
concentration of [Rh(nbd)acac] = 15 mmol/dm. In a typical polymeri-
zation, 1 g of monomer(s) was used. The polymerizations were started
by adding the catalyst solution to the solution of monomer(s). After 7
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days, the precipitated polymer network was separated, washed repeat-
edly with CH,Cl; and dried under vacuum (i) for 2 days at room tem-
perature and then (ii) for 5 h at 110 °C. The yield was determined
gravimetrically.

2.3. Hydrolytic detemplating: In a typical experiment, 300 mg of a dry
polymer network with azomethine groups were dispersed in methanol
(60 ml) containing HCI and stirred in this solution for 5 days at room
temperature. The mole ratio of HCI to azomethine groups was 10/1. The
hydrolysed networle was then washed with water. Hydrolysis of the
networks with M1 and M3 units yielded networks containing both
benzaldehyde and benzaldehyde dimethyl acetal groups. To convert the
benzaldehyde dimethyl acetal groups to benzaldehyde groups the
freshly hydrolysed networks were treated with 100 ml of HCI water
solution (1 wt %) for 2 days (under stirring) at room temperature.
Finally, the networks were washed thoroughly with water and dried
under vacuum (i) for 2 days at room temperature and then (ii) for 5h at
110 °C. The hydrolysis of the network with M2 units provided a network
in which the aniline groups were partly protonated. Therefore, the
freshly hydrolysed network was treated (under stirring) with 100 ml of
aqueous K;CO5 solution (10 wt %) for 2 days at room temperature.
Finally, the network was washed thoroughly with water and dried under
vacuum (i) for 2 days at room temperature and then (ii) for Shat 110 °C.

2.4, Techniques: All 3¢ Cross-Polarization Magic Angle Spinning
(CP/MAS) NMR spectra were measured at 11.7 T using a Bruker Avance
II1 500 WB,/US NMR spectrometer (for details see Supporting Informa-
tion) [39]. The adsorption/desorption isotherms of nitrogen (at 77 K), as
well as CO3 (at 273 and 293 K) on the polymer networks were measured
using a Triflex V4.02 apparatus (Micromeritics). Before the sorption was
measured, all samples were degassed on a Micromeritics SmartVacPrep
instrument as described elsewhere [9]. The Brunauer-Emmett-Teller
specific surface area, Sgpr, was determined utilizing nitrogen adsorp-
tion data in the relative pressure range from 0.05 to 0.2. The micropore
volume, Vi, was determined on the base of nitrogen amount trapped at
p/Po = 0.1 (po = 101325 Pa). The total pore volume, Vi, was deter-
mined on the base of nitrogen amount trapped at p/p, = 0.97.

To evaluate the pore size distribution semi-empirical method of
Horvath Kawazoe was used. Model for the slit pore geometry (original
Horvath Kawazoe) with carbon-graphite adsorbent was used for calcu-
lation of the size of the pores.

3. Results and discussion

Here we report a new path to polymers with permanent micropo-
rosity through postpolymerization modification of originally nonporous
hyper-cross-linked networks.

Two Schiff-base-type monomers, N-{4-ethynylbenzylidene )}-4-meth-
ylaniline (M1) and N-(4-methylbenzylidene)-4-ethynylaniline (M2)
were prepared according to Refs. [37,38] Both M1 and M2 contained
one polymerizable ethynyl group per molecule and one azomethine
group connecting two benzene rings in the molecule (Scheme 1). Mon-
oethynylated aromatic Schiff bases of this type are known to polymerize
readily in a chain growth polymerization manner into linear poly-
acetylenes with Schiff base pendant groups [40-42]. Various Rh(I)
complexes were described as efficient catalysts of these polymerizations
due to their high compatibility with azomethine groups of the mono-
mers. To prepare polyacetylene networks with monomeric units derived
from M1 and M2 we copolymerized (independently) with tetrakis
(4-ethynylphenyl)methane (TEPhM) comonomer serving as a
cross-linker (Scheme 1). The mole ratios M1:TEPhM and M2: TEPhM in
the feed were 4:1, [Rh(nbd)acac] complex was used as a polymerization
catalyst [43] (for more details see Experimental part). Both co-
polymerizations provided quantitative yields of respective poly-
acetylene networks, P(M1/TEPhM) and P(M2/TEPhM) (Scheme 1).

The networks were brown solids that did not swell in CH2Cly,
toluene, tetrahydrofuran, and methanol. The '*C CP/MAS NMR spectra
of P(M1,/TEPhM) and P(M2,/TEPhM) are shown in I'ig. 1. A broad, partly
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Scheme 1. Preparation of microporous networks via template approach.

resolved signal in the region from § = 120-150 ppm dominating the '*C
CP/MAS NMR spectra of both networks corresponded to the resonance
of aromatic carbon atoms and carbon atoms of the unsaturated polyene
main chains. The sharp signal at 20 ppm corresponded to the methyl
groups of the monomeric units formed from M1 and M2. The weak signal
at 65 ppm was due to the central sp? carbon of the cross-linking units
formed from TEPhM. The *C CP/MAS NMR spectra of both networks
contained the distinct signals at about § = 160 ppm corresponding to the
carbon atoms of azomethine groups that confirmed the preservation of
these groups in P(M1/TEPhM) and P(M2/TEPhM). In contrast the
spectra of both networks did not contain pronounced signals charac-
teristic of sp carbon atoms of ethynyl groups (region from § = 70-90
ppm). This confirmed that not only the ethynyl groups of the mono-
ethynylated M1 and M2 but also most of the four ethynyl groups of the
TEPhM cross-linker were transformed to vinylene segments of the main
chains during polymerization. The high conversion of the ethynyl
groups of TEPhM confirmed a high extent of cross-linking (hyper-cross-
linking) of P(M1,/TEPhM) and P(M2,/TEPhM) networks (see Scheme 1),

P(M1/TEPhM) and P(M2/TEFhM) were characterized using

standard nitrogen adsorption/desorption at 77 K (see Experimental) to
evaluate the porosity of the networks. However, both networks adsorbed
only a negligible amount of Ny i.e. both networks were virtually non-
porous (see Table 1). This was despite the high extent of cross-linking
and the rigidity of polyacetylene main chains forming the networks. It
should be noted that TEPhM is an efficient cross-linker frequently used
for the synthesis of various microporous polymers utilizing both step-
growth [44,45] and chain-growth [15] polymerizations.

The chain-growth homopolymerization of TEPhM performed under
the conditions used in this study provided highly microporous homo-
polymer network P(TEPhM) with the Brunauer-Emmett-Teller specific
surface area, Sggy, of 885 mz/g (see Supporting Information for details).
Therefore we concluded that the non-porous character of P(M1,/TEPhM)
and P(M2,/TEPhM) could reflect the bulkiness of N-benzylidene aniline
substituents that could occupy the potential micropores in the networks.
As can be seen from Scheme 1, the substituents of P(M1/TEPhM) and P
(M2/TEPhM) were designed so that the possibility of the post-
polymerization reduction of the size of these substituents could be
investigated. Thus, P(M1,/TEPhM) and P(M2/TEPhM ) were submitted to
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Table 1
Specific suiface area (Sger), micropore volume (Viy), total pore volume (Vio), and adsorption capacities of the networks.
Parent networks Hydrolysed networks
MNetwork code gz [mimol Na/ MNetwork code Amagnz [mmol N/ Sper [m*/ Vi [em®/ Vit [em®/ Aoz [mmol COz/ Amagz [mmol I/
2] gl 2] 2] 2] gl
P(M1/ 0.59 P(M1/TEPhM) 9.58 0.25 0.33 1.73 5.51
TEPhM) H
P(M2/ 0.21 P(M2/TEPhM) 822 0.21 0.28 1.58 6.53
TEPhM) H
P(M3) 0.08 P(M3)H 732 0.19 0.25 1.67

? @max,nz2 amount of nitrogen adsotbed at p/po = 0.97 and 77 K.

Gmax,coz amount of carbon dioxide adsorbed at p/pp = 0.97 and 273 K.
© Opax 1z amount of iodine adsorbed at 25 “C and equilibrium pressure of iodine vapour of 41 Pa.



B. Bashta et al.

the hydrolysis in HCl/methanol (see Experimental Part) to decompose
CH=N bonds, release 4-methylaniline [from P(M1/TEPhM)] and 4-
methylbenzaldehyde [from P(M2/TEPhM)] and reduce the size of the
substituents of M1 and M2 monomeric units (Scheme 1), Optimization
of the hydrolysis of P(M1/TEPhM) and P(M2/TEPhM) showed that a
relatively long reaction time (5 days and intensive mixing) was required
to ensure high efficiency of this process.

The hydrolysis of P(M1/TEPhM) with HCl/methanol provided a
network in which, in addition to benzaldehyde groups, benzaldehyde
dimethyl acetal groups were present (confirmed by °C CP/MAS NMR
spectroscopy). Therefore, subsequent treatment of this network with
HCI/H, 0 was necessary to convert benzaldehyde dimethyl acetal groups
to benzaldehyde groups. The treatment of P(M1,/TEPhM) with HCl/
methanol and then with HC1/HyO provided a network labelled as P(M1/
TEPhM)H. Similarly, the hydrolysis of P(M2,/TEPhM) with HCl/meth-
anol had to be followed by treating the hydrolysed network with an
aqueous solution of K5CO3 to convert the anilinium chloride groups of
the networks to aniline groups. Treatment of P(M2,/TEPhM) with HCl/
methanol and then with K,CO3/H,0 gave the P(M2,/TEPhM)H network.

Fig. 1 compares °C CP/MAS NMR spectra of hydrolysed networks [P
(M1/TEPhM)H and P(M2TEPhM)H] and their parent counterparts. The
efficient decomposition of azomethine groups of parent networks was
manifested by the absence of signals at § = 160 ppm in 3¢ cp/MAS
NMR spectra of P(M1/TEPhM)H and P(M2TEPhM)H. The intensity of
the signals of methyl groups (§ = 20 ppm) in the spectra of the hydro-
lysed networks was strongly diminished compared to the intensity of
these signals in the spectra of the parent networks. This suggested that
the decomposition of the azomethine groups covalently attaching 4-
methylaniline and 4-methylbenzaldehyde to the networks was accom-
panied by efficient diffusion of free 4-methylaniline and 4-methylben-
zaldehyde molecules from the networks into the liquid phase. '*C GP/
MAS NMR spectroscopy further confirmed the presence of new func-
tional groups in the hydrolysed networks: signal at 4 = 190 ppm in the
spectrum of P(M1/TEPhM)H corresponded to the resonance of carbon
atoms of aldehyde groups, the signal at § = 125 ppm in the spectrum of P
(M2/TEPhM)H confirmed the presence of aniline substituents in the
network (see Fig. 1 for the assignment). The presence of new functional
groups in the hydrolysed networks was confirmed also by IR spectros-
copy: the aldehyde groups in P(M1/TEPhM)H were manifested by a
strong IR band at 1703 em ™, the presence of aniline segments in P(M2/
TEPhM) was manifested by IR bands at 1604 and 1280 cm ™! (see Fig. 55
in Supporting Information for the IR spectra of the hydrolysed
networks).

The N, adsorption/desorption characterization (77 K) unambigu-
ously showed that the above-described postpolymerization hydrolytic
treatment of non-porous P(M1,/TEPhM) and P(M2/TEPhM) led to the
establishment of a porous texture in both final networks, P(M1,/TEPhM)
H and P(M2/TEPhM)H. The N; adsorption/desorption isotherms on P
(M1/TEPhM)H and P(M2,/TEPhM)H are shown in Iig. 1. According to
[UPAC classification, the shape of adsorption isotherms corresponded to
the Type [ isotherm characteristic for microporous materials, The
micropore volume (Vi) ascertained from the adsorption isotherms was
0.25 cm®/g in the case of PM1,/TEPhM)H and 0.21 cm® /g in the case of
P(M2/TEPhM)H. In both cases, V},;; values represented about 75% of
total pore volume, Vi (see Table 1). Both microporous networks had
micropore size distributions over a broader range of micropore di-
ameters with maxima at about 0.75nm. The (apparent) Sger values were
623 m?/g [P(M1/TEPhM)H] and 522 m?/g [P(M2,/TEPhM)H].

To prepare P(M1,/TEPhM)H and P(M2/TEPhM)H, a pair of co-
monomers differing in their functions had to be used as starting mate-
rial. The M-type comonomer (M1 or M2) contained covalently attached
template molecules, the TEPhM comonomer served as a cross-linker.
Subsequently, we managed to combine templating and cross-linking
functions of the above comonomers in a new monomer, N-(3,5-dieth-
ynylbenzylidene)-4-methylaniline (M3) (see Supporting Information for
M3 synthesis). The M3 molecule contained a releasable 4-methylaniline
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segment and two ethynyl groups (on the benzylidene ring), the poly-
merization of which was to ensure cross-linking of the product (see
Scheme 1), The [Rh{nbd)acac] catalysed chain-growth homopolymeri-
zation of M3 provided a non-porous polyacetylene network P(M3) in
quantitative yield. "*C CP/MAS NMR spectroscopy confirmed the pres-
ervation of azomethine groups in P(M3) and revealed that some ethynyl
groups remained unreacted in P(M3) (see signals due to sp carbon atoms
in the region from § — 75-85 ppm in '*C CP/MAS NMR spectrum in
Fig. 2). Thus, P(M3) contained, in addition to the cross-linking units in
which both ethynyl groups were reacted and inbuilt in polyene chains,
also linear units in which one ethynyl group remained unreacted.
However, P(M3) was totally insoluble in CHyCly, toluene, tetrahydro-
furan, and methanol and did not swell in these solvents. This indicated a
sufficient degree of cross-linking of P(M3).

The hydrolysis of P(M3) in HCl/methanol and subsequently in HCl/
H,0 provided a network P(M3)H. 1°C CP/MAS NMR spectrum of P(M3)
H confirmed the high efficiency of cleavage of azomethine groups of P
(M3) and efficient removal of free 4-methylaniline template molecules
from the network (see Fig. 2).

13¢ CP/MAS NMR spectroscopy further confirmed the presence of
aldehyde groups in P(M3)H (signal at § = 190 ppm) and showed that a
small number of aldehyde groups was remaining in the form of dimethyl
acetal in P(M3)H (signals at § = 54 ppm and 103 ppm due to CH3 and CH
(OMe), carbon atoms of benzaldehyde dimethyl acetal segments,
respectively, see Fig. 2). We did not manage to fully decompose these
residual acetal groups even by additional long-term hydrolysis (10 days)
of P(M3)H with HCI/H,0.

Nitrogen adsorption at 77 K confirmed the microporous texture of P
(M3)H (see Fig. 2 for Ny adsorption/desorption isotherms and micropore
size distribution). The Sggr and V,y; values of P(M3)H, 464 m?/g, and
0.19 em®/g, respectively, were only slightly lower than those achieved
for the detemplated copolymer networks P(M1/TEPhM)H and P(M2/
TEPhM)H. Evidently, the hydrolytic detemplating of homopolymer
network P(M3) was also accompanied by the efficient formation of
micropores.

Thermogravimetric Analysis (TGA) confirmed the high thermal sta-
bility of detemplated microporous networks P(M1/TEPhM)H, P(M2/
TEPhM)H, and P(M3)H (see Fig. S6 in Supporting Information for the
TGA curves). A mass loss of 5 wt% was observed at the following values
of temperature, foge,: 293 [P(M1/TEPhM)H], 303 [P(M2/TEPhM)H],
and 290 °C [P(M3)H]. The values of tgse, of the parent networks P(M1/
TEPhM), P(M2/TEPhM), and P(M3) were about 60 °C higher (see Sup-
porting Information), probably due to the compactness of these non-
porous networks,

Microporous networks P(M1/TEPhM)H, P(M2/TEPhM)H, and P
(M3)H were active in CO, adsorption (see Fig. 57 in Supporting Infor-
mation for CO2 adsorption isotherms). The COz capture capacities,
Oyaxcos, achieved at 273 K and CO; pressure of 100 kPa ranged from
1.58 to 1.73 mmol/g (see Table 1). The values of isosteric heats of CO,
adsorption at the lowest amount adsorbed, Q,, obtained from the tem-
perature dependences of COy adsorption isotherms, ranged from 27 to
29 kJ/mol (see Supporting Information, Fig. 58). The values of auaxroz
corresponded to the medium values of CO; capture capacities often re-
ported for POPs, the values of Qy were in the range typical for the
physisorption nature of CO; capture [6,9,46]. [t should be noted that the
parent polymer networks P(M1/TEPhM), P(M2/TEPhM), and P(M3)
also showed some (low) activity in COz capture, The values of @umxcoz
achieved at 273 K and CO; pressure of 100 kPa were as follows 0.50
mmol/g for P(M1/TEPhM), 0.49 mmol/g for P(M2/TEPhM), and 0.41
mmol/g for P(M3), (see Fig. 59 in Supporting Information). Most likely,
the penetration of CO; into non-porous networks was due to a certain
flexibility of the network segments at 273 K allowing the formation of
non-permanent pores in the networks, as already proposed in the liter-
ature [47,48].

P(M1,/TEPhIM)H and P(M2/TEPhM)H were also tested as adsorbents
for iodine vapour capture. The adsorption was performed in air at
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ambient pressure at 298 K (corresponding iodine vapour pressure of 41
Pa, ref. [49]). The iodine capture capacities, ay,ayz, achieved after 3 days
of adsorption were as follows: 551 mmol/g ie. 140 wt% (P
(M1/TEPhM)H) and 6.53 mmol/g, i.e. 165 wt% (P{M2/TEPhM)H)
(Table 1). Further prolongation of the adsorption time did not lead to a
measurable increase in @y, The values of @y, achieved on P
(M1/TEPhM)H and P(M2,/TEPhM)H were among the higher values re-
ported for POPs applied to [; sorption under similar conditions [50,51].
Both P(M1/TEPhM)H and P(M2/TEPhM)H were efficient also in the
capture of I, dissolved in CHyCls. 10 mg of P(M2/TEPhM)H removed
95% of I, from 2 ml of I; solution (concentration = 0.2 mg/ml) within 5
h. Using P(M1/TEPhM)H as an adsorbent, the same effective capture
was achieved after 240 h. Evidently, P(M2/TEPhIM)H decorated with
NH; groups was more efficient in Iy capture than P(M1/TEPhM)H
decorated with aldehyde groups. The high efficiency of NH; containing
P(M2/TEPhM)H in Iy capture is in agreement with the literature
describing porous materials with amino groups as promising sorbents
for I capture in various applications [51].

4, Conclusions

P(M1/TEPhIM)H, P(M2/TEPhM)H, and P(M3)H are microporous
polymers in which permanent micropores (diameter —1 nm) were
achieved exclusively by removing covalently attached low-molecular-
weight template segments from non-porous precursors. A combination
of polyacetylene chemistry and Schiff-base chemistry was used for this
purpose. It should be noted that Schiff-base chemistry involving the
decomposition or, conversely, the formation of azomethine links is a
frequently used tool for the postpolymerization modification of various
polymers. In most cases, however, soluble polymer chains or swollen
polymer gels with well-solvated segments were modified in this way
[52]. In contrast, P(M1/TEPhM), P(M2/TEPhM), and P(M3) were
compact non-porous, and non-swellable materials. Nevertheless, we
have achieved high efficiency in cleaving azomethine links in these
compact networks as well as in removing released aniline and benzal-
dehyde segments from the networls. The scaffold of networks did not
collapse after this detemplating. This was most probably due to the ri-
gidity of the conjugated main chains of the networks, in which double
and single bonds alternated between carbon atoms. In addition to the
formation of micropores, new functional groups (NH; and CHO) were
also introduced into the networks through detemplating process. The
prepared microporous networks physisorbed the model adsorptives
(CO4, [2). The sorption capacities were similar to the capacities reported
for microporous polymers, microporosity of which was generated during
polymerization (i.e. without templating).
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