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ABSTRAKT

Byla popsdna a optimalizovana atomové uspornad jednokrokova fetézova
koordina¢ni homopolymerizace poskytujici ve vysokych vytézcich funkcionalizované
hypersesitované polyacetyleny s permanentni mikro/mesoporézni texturou a specifickym
povrchem az 1062 m?/g. Jako monomery této homopolymerizace slouzily substituované
1,3-diethynylbenzeny, které zajistovaly soucasné jak funkcionalizaci tak hypersesitovani
vznikajicich produkti. Homopolymerizace byla kompatibilni s heteroatomickymi
skupinami monomera a dovolila pfipravu polyacetylenovych siti se Sirokym spektrem
univalentnich funk¢nich skupin: -F, -Cl, -Br, -NO,, -COOCHj3, -CH>OH, -COOH
a -CH=0 navazanych ve vysokém rozsahu (7,87 mmol/g) na aromatické segmenty siti.

Byla zavedena novd dvoukrokovd metoda ptipravy mikro/mesoporéznich
funkcionalizovanych  hypersesitovanych polyacetylenit kombinujici fetézovou
koordina¢ni polymerizaci acetylenickych monomerit a kovalentni templdtovani
chranicimi skupinami typu acetald a Schiffovych bazi. Postpolymeriza¢nim
hydrolytickym odstranénim chranicich segmentd z primérnich siti byly vytvofeny sité
s vysokym obsahem (az 9,61 mmol/g) univalentnich funkénich skupin -CH2OH, -CH=0
a -NHy. Tyto skupiny bylo moZzné umistit na sit'ujici nebo na linearni (aromatické 1
alifatické) jednotky siti, a to 1 do tésné blizkosti hlavnich polyacetylenovych fetézci.
Odchranéni fungovalo soucasné téz jako detemplatovani a vedlo k modifikaci porézni
textury ve smyslu zvySeni objemu p6rt a specifického povrchu siti. Porézni textura
nékterych siti byla dokonce timto detemplatovanim kompletné vytvotena.

Charakter a rozsah funkcionalizace vyrazné ovliviioval sorpéni aktivitu a
selektivitu ptfipravenych poréznich siti. Funkéni skupiny obecné zvySovaly kapacitu
reverzibilniho zachytu CO; az na 10 hm. % (1 bar, 273 K). Sité¢ s kyslik obsahujicimi
skupinami vykazovaly vysoké a potencialné aplika¢né zajimavé kapacity cyklického
reverzibilniho zachytu vodni pary ze vzduchu (kapacita az 445 mg/g, pti relativni vlhkosti
90 %). Halogenované sité byly naopak vysoce aktivni pti zachytu par benzenu ze vzduchu
(kapacita az 971 mg/g, laboratorni teplota). Porézni sit¢ s aldehydovymi skupinami
ucinng, selektivné a reverzibiln€ chemisorbovaly aminy a alkoholy z kapalné faze
(kapacita az 350 mg/g). Funkéni vlastnosti siti s aldehydovymi skupinami bylo dale
mozné  modifikovat  postpolymerizaénim  kovalentnim  zabudovanim  rGzné

funkcionalizovanych aminl probihajicim pii zachovéani porézni textury.



ABSTRACT

An atom-economic one-step chain-growth coordination homopolymerization
providing high yields of functionalized hyper-cross-linked polyacetylenes with
permanent micro/mesoporous texture and specific surface area up to 1062 m?*/g was
introduced and optimized. Substituted 1,3-diethynylbenzenes served as monomers
simultaneously providing functionalization and hyper-cross-linking of the networks. The
homopolymerization was compatible with the heteroatom groups of the monomers and
allowed to prepare polyacetylene networks with the wide spectrum of univalent
functional groups: -F, -Cl, -Br, -NO2, -COOCHs, -CH,OH, -COOH and -CH=0O
decorating the aromatic segments of the networks in a high extent (7.87 mmol/g).

A novel two-step synthesis of functionalized hyper-cross-linked polyacetylenes
was introduced combining chain-growth coordination polymerization of acetylenic
monomers and covalent templating using acetal and Schiff base protecting groups. By
postpolymerization hydrolytic removal of the protecting segments from the primary
networks, the networks with a high content (up to 9.61 mmol/g) of univalent functional
groups -CH>OH, -CH=0 and -NH; were prepared. These groups were placed either on
the cross-linking or linear (aromatic and aliphatic) network segments, even in the vicinity
of the main polyacetylene chains. The deprotection not only liberated the reactive groups
but also modified the porous texture of the networks towards higher pore volume and
specific surface area. In some cases, the porous texture was even completely generated
by this detemplating.

The character of the functional groups and their content significantly influenced the
sorption activity and selectivity of the prepared networks. In general, the presence of the
functional groups increased the capacity of reversible CO; capture up to 10 wt. % (1 bar,
273 K). Networks with oxygen-containing groups showed high activity in cyclic
reversible capture of water vapor from the air (up to 445 mg/g, at RH =90 %). On the
contrary, halogenated networks were active in trapping benzene vapor from the air (up to
971 mg/g, room temperature). Porous networks with aldehyde groups efficiently,
selectively and reversibly chemisorbed amines and alcohols from the liquid phase (up to
350 mg/g). Functional properties of networks with aldehyde groups were possible to
modify by post-polymerization covalent incorporation of variously functionalized amines

while preserving the porous texture.
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1 LITERARNI PREHLED

1.1 Porézni materialy typu POP

Vyvoj a ptiprava funkéné vyuzitelnych poréznich materidla s pory velikosti
mikropori a mesopdrt je jednim z piednich smért sou¢asného materialového vyzkumu.
Organické i anorganické porézni materialy tradi¢né nachézeji hlavni uplatnéni predevsim
v oblastech reverzibilni sorpce, separace a heterogenni katalyzy [1-7].

Porézni materidly jsou klasifikovany na zaklad¢ pramért pori, podle doporuceni
IUPAC na materialy mikroporézni, mesoporézni a makroporézni (Tab. 1). Vedle téchto
materiall rozliSujeme mimo jiné materialy texturné hierarchizované, které obsahuji vice
typt poért, hovoifime pak nejcastéji o materidlech mikro/mesoporéznich nebo
mikro/makroporéznich, kde jsou mikropory (primér do 2 nm) doprovazeny vétSimi

mesopory (pramér 2 az 50 nm) nebo makropory (pramer na 50 nm).

Tab. 1 Déleni poréznich materialii na zaklad¢é prumért péru dle doporuceni [UPAC

Typ porézniho materialu Primér poria
mikroporézni do 2 nm
mesoporézni od 2 do 50 nm
makroporézni od 50 nm

Ptiblizné¢ pted dvaceti lety se do skupiny poréznich materialti zatadil novy typ
material, casto oznaCovany jako porézni organické polymery (POP). Vzhledem
k rychlému rozvoji v oblasti téchto materiald, je myslim nutné zdlraznit, Ze terminologie
pouzivand v souvislosti s témito materialy napfi¢ v€deckou komunitou se miZze riznit.
Lze se setkat s terminy jako: (i) MOP (microporous organic polymers) zdiraziujici
mikroporézni texturu téchto materidli, (i) CMP (conjugated microporous polymers)
podtrhujici vysoky rozsah konjugace dané obvykle vysokym obsahem aromatickych
jader a casto 1 nasobnych vazeb, (iii) HCP (hyper-cross-linked polymers) odraZejici
zejména husté a nepravidelné propojeni polymernich siti nebo (iv) PAF (porous aromatic
frameworks) odkazujici na pfevazujici podil aromatickych segmentii ve struktute téchto

materiald [8]. Z vySe zminénych uzivanych termint (jejichZ seznam nepochybné neni



vycerpavajici) budu v této préci, jak jsem jiz naznalila, pouzivat termin ,,porézni
organické polymery* (a zkratku POP), ktery povazuji za nejvhodné;jsi.

POP jsou organické vétSinou husté propojené polymerni sité tvorené rigidnimi
segmenty, diky ¢emuz tyto materialy vykazuji permanentni porozitu a Casto vysoké
specifické povrchy v fadech stovek az nékolik tisic m?/g. Na rozdil od mnoha jinych
poréznich materialt jsou POP vzdy amorfni a mivaji Sirsi distribuce velikosti poria. POP
jsou slozeny predevsim z lehkych prvki (C, H, N, O), diky ¢emuz maji nizsi hustotu nez
anorganické porézni materidly. V porovnani s anorganickymi poréznimi materialy
vykazuji POP vyssi chemickou odolnost a stabilitu zejména v kyselych a bazickych
prostiedich, nicméné jejich termicka stabilita je ¢asto limitovana teplotami okolo 300 °C.
Organickd povaha stavebnich segmentli POP vSak zaroven nabizi Sirokou variabilitu a

laditelnost jejich strukturnich a texturnich parametra a tim i vlastnosti [1,6,9,10].
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1.2 Klasifikace materialu POP

Spolecnym znakem vSech POP je jejich permanentni porozita, kterou si tyto
polymery zachovavaji i v suchém stavu po odstranéni rozpoustédel. Timto se POP
zasadné odlisuji od fady znamych polymera typu polymernich gelti (napf. stryragel),
jejichz porozita je zasadné ovliviiovana pfitomnosti rozpoustédel, které tyto polymery
zbobtnavaji.

Z hlediska mechanismu tvorby mikropdra lze POP rozdélit do dvou (nestejné
obsahlych) skupin, a to na: (i) polymery s vnitini porozitou (PIM, polymers of intrinsic
microporosity) a (ii) rozsahle sesitované porézni polymery.

Studiem polymerd s vnitini mikroporozitou se zabyva ptfedevSim skupina
prof. N.B. McKeowna [11]. Spole¢nym rysem PIM je pfitomnost vysoce prostorove
neskladnych stavebnich jednotek ve struktuie téchto polymeri. Neskladné jednotky jsou
odvozeny predev§im od monomerii typu spirobisindanu [12], spirobifluorenu [13],
binaftylu [14] nebo triptycenu [ 15]. Pfitomnost téchto neskladnych (a ¢asto neplanarnich)
stavebnich blokili zplsobuje, Ze vzniklé makromolekuldrni fetézce (at' linedrni,
rozvétvené nebo sesitované) se s ohledem na svou prostorovou neskladnost nedokazi
v pevné fazi efektivné usporadat, ¢imZz v materidlu vznikd volny objem sestavajici
z propojenych porti o priméru obvykle mensim nez 2 nm (Obr. 1A). Specifické povrchy
téchto materiali jsou typicky 300 - 1000 m*/g [11,16-19]. Zajimavym rysem t&chto
materiald je skute¢nost, Ze mohou mit architekturu linearnich polymernich fetézct a byt
dokonce rozpustné, coz je vhodné napiiklad pro ptipravu polymernich filmi. Jeden
z vubec prvnich PIM, ktery je dnes jiz komeréné dostupny, byl pfipraven polymerizacni
reakci 5,5'6,6'-tetrahydroxy-3,3,3",3'-tetramethyl-1,1'-spirobisindanu a
2,3,5,6-tetrafluortereftalnitrilu  za vzniku PIM s dibenzodioxanovymi spojkami
v fetézcich (Obr. 1B). Dals§i moznosti pfipravy PIM jsou polymerizace vyuZivajici
stavebni bloky typu Trogerovych bazi nebo tvorbu polyimidd [16]. Patrné z divodi
vysokych narokt kladenych na kovalentni strukturu téchto polymerti neni skupina POP

s vnitini mikroporozitou pocetna.
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Obr. 1 Molekularni model ndhodného fragmentu PIM demonstrujici znacné zkroucené
usporadani fetézce. Pfevzato z [19] © Elsevier Ltd. (A). Schéma ptipravy PIM
s polybenzodioxanovymi spojkami (B) [16].

v

Pocetné obsahlejsi a strukturné rozmanit&jsi skupinu POP tvoii tzv. rozsahle
sesitované porézni polymery. Tyto POP maji architekturu velmi husté propojenych
polymernich siti slozenych z ptevazné rigidnich cyklickych a aromatickych segmentd.
Diky vysokému stupni prositovani jsou tyto materialy vzdy nerozpustné. Tyto polymery
se téz Casto vyznacuji vysokym stupném konjugace. Rigidita v kombinaci s vysokym
stupném prositovani zabranuje t€snému usporadani segmentl polymernich siti v pevné
fazi. To vede ke vzniku volného mikroporézniho objemu v sitich, pficemz tyto mikropory
vznikaji pfimo béhem procesu polymerizace.

V soucasné dobé existuje celd fada syntetickych postupli piipravy rozsahle
sesitovanych POP jak nefetézovymi, tak fetézovymi polymerizacemi, nckdy
kombinovanymi s postpolymerizaéni modifikaci primarnich produkti. Raznym
zpusobim piipravy a modifikace POP se budu vénovat podrobnéji v nasledujicich

kapitolach.
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1.3 POP pripravované nefetézovymi polymerizacemi

Pti syntéze rozsdhle sesitovanych POP nefetézovymi polymerizacemi se vyuzivaji
piredevsim spojovaci reakce (coupling a tzv. ,click” reakce), kondenzacni reakce,
cyklotrimerizace a ,,knitting* reakce (nazev této reakce doposud nema Cesky ekvivalent).

Jednou ze spojovacich reakci vhodnych pro ptipravu POP je Sonogashirova
spojovaci reakce brom- (jod-) arenil s ethynylareny [20-24]. Ptikladem vyuziti této
reakce pii1 syntéze POP je prace Coopera a spolupracovnikl [21], ktefi polymerizovali
(mimo  jiné)  1,3,5-triethynylbenzen a  1,4-dijodbenzen v  pfitomnosti
tetrakis(trifenylfosfin)palladia jako katalyzatoru a jodidu méd’ného jako kokatalyzatoru
(Obr. 2). Ptipravena polymerni sit’ vykazovala mikroporézni texturu a specificky povrch

(uréeny metodou adsorpce N2 dle Brunauera, Emmetta a Tellera) Sper = 842 m?/g.

4
N\

Il [PdP(CeHs)s)d] .
—_— >
+ Cul, EtN, toluen Ej

Obr.2 Ptiprava POP nefetézovou kopolymerizaci 1,3,5-triethynylbenzenu a
1,4-dijodbenzenu metodou Sonogashirovy spojovaci reakce [21].

13



Z hlediska dosazenych specifickych povrchll nelze nezminit dalsi préci z laboratote
Coopera [25], vyuzivajici tetraedrické monomery typu tetrafenylmethanu s riznymi
funkénimi skupinami (-C=CH, -1, -N3) umisténymi na fenylech v poloze 4. Obr. 3A
znazoriiuje piipravu POP homopolymerizaci tetrakis(4-jodfenyl)methanu s vyuzitim
Yamamotovy spojovaci reakce. POP pfipraveny touto cestou vykazoval uctyhodné
vysoky specificky povrch Sger = 3160 m?/g. Monomery tetrakis(4-ethynylfenyl)methan
a tetrakis(4-azidofenyl)methan byly v této praci kopolymerizovany alkyn-azidovou
,click® reakci za vzniku triazoldiylovych spojek mezi aromatickymi segmenty polymerni

sité vykazujici specificky povrch Sger = 1128 m?/g (Obr. 3B).

g 98
oo b g
oo oa

Obr. 3 Piiprava POP nefetézovou polymerizaci s vyuzitim Yamamotovy spojovaci
reakce (A) a alkyn-azidové ,,click® reakce (B) [25].

Zajimavou mikroporézni polymerni sit’ s vyuZitim Yamamotovy spojovaci reakce
pripravili také A. Thomas a kol. [26]. Katalyzovanou homopolymerizaci monomeru

2,2'7,7'-tetrabrom-9,9"-spirobifluorenu pfipravili poly(9,9'-spirobifluoren) vykazujici
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vysoky specificky povrch Sger= 1275 m*/g (Obr. 4). Dale pfisli se zjisténim, ze v piipadé
kopolymerizace 2,2'7,7'-tetrabrom-9,9'-spirobifluorenu s riznym mnozstvim
1,4-dibrombenzenu dochazelo se zvysSujicim se mnoZzstvim druhého komonomeru
v nasad¢ ke snizovani objemu pora vyslednych siti, a to i pfesto, ze se prodluzovaly
spojky mezi uzly siti. Autofi sva zjisténi vysvétlili tak, ze prodluzovanim spojek siti se
zvysila flexibilita segmentt siti, a tak 1 pravdépodobnost, Ze sit’ bude mit v pevné fazi

tendenci se té€sn¢ji usporadat [26].

Br .Q Br Ni(cob),
2,2 -bipyridyl
Br Q.O Br2 bipyridy

Obr.4 Piiprava POP nefetézovou homopolymerizaci 2,2',7,7'-tetrabrom-9,9'-
spirobifluorenu s vyuZzitim Yamamotovy spojovaci reakce [26].

Dalsi cestu k ptipravé POP ukazal Chen a kol. [27], ktefi vyuzili Suzukiho
spojovaci reakci (katalyzovanou komplexem palladia) a ptipravili mikroporézni POP

(Sger = 1083 mz/g) z 1,2,4,5-tetrabrombenzenu a 1,4-benzen diboronové kyseliny

(Obr. 5).

Br.

Obr. 5 Piiprava POP Suzukiho spojovaci reakci z 1,2,4,5-tetrabrombenzenu a 1,4-benzen
diboronové¢ kyseliny [27].

Pro syntézu POP byla vyuzZita téZ Glaserova spojovaci reakce. Chen a kol. [28§]
pfipravili mikroporézni POP s butadiynylenovymi spojkami a specifickymi povrchy az
1008 m?/g homopolymerizaci ethynylovanych monomerti s riiznou geometrii. Na Obr. 6

je schéma ptipravy POP z tris(4-ethynylfenyl)aminu.
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Obr. 6 Ptiprava POP Glaserovou spojovaci reakei z tris(4-ethynylfenyl)aminu [28].

Dalsi skupinou reakci pouzivanych k ptipravé POP jsou rtizné typy kondenzaci jako
je napiiklad kondenzace aldehydii s primdrnimi aminy za vzniku Schiffovych bazi
[29-34]. Na Obr. 7 je znazornéna polymerni sit’ (Sger = 458 m?*/g) vznikla kondenzaci
mezi skupinami -NH: 2.4,6-tris(4-aminofenyl)-1,3,5-triazinu a skupinami -CH=0
9,10-antracendikarbaldehydu popsana skupinou Senkera a kol. [29].

CCC

B &,

N

NH, {

Obr. 7 Piiprava POP nefetézovou kondenzac¢ni reakci 2,4,6-tris(4-aminofenyl)-1,3,5-
triazinu a 9,10-antracendikarbaldehydu [29].

Zajimavou nefetézovou syntézu vyuzivajici kondenzacni reakce popsal také Zhang
a kol. [35]. Syntéza spocivala v Knoevenagelové kondenzaci
4,7-bis(4,4'-benzaldehyd)benzo[c]thiadiazolu s 1,3,5-tris(kyanomethyl)benzenem za

vzniku mikro/mesoporézni polymerni sité s hodnotou Sger = 130 m?/g (Obr. 8).
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Obr.8 Piiprava POP nefetézovou polymerizaci s vyuzitim Knoevenagelovy
kondenzacni reakce [35].

Polycyklotrimerizace aromatickych monomerti nesoucich ethynylové (-C=CH)
nebo nitrilové (-C=N) skupiny ptedstavuje dalsi Casto pouzivanou metodu piipravy POP.
Cyklotrimerizaci ethynylovych skupin vznikaji v sitich 1,3,5- a 1,2,4-benzentriylové
uzly, cyklotrimerizaci nitrilovych skupin vznikaji uzly triazintriylové [36—41].

Liu a kol. jsou autory jedné ze znaméjSich praci popisujici piipravu POP
polycyklotrimerizaci 1,4-diethynylbenzenu, 4,4’ -diethynylbifenylu,
1,3,5-triethynylbenzenu a 1,2,4,5-tetracthynylbenzenu za pouziti katalyzatoru Co2(CO)s.
Piipravené POP vykazovaly specifické povrchy Sger= 1013 - 1246 m*/g [36]. Za zminku
jisté stoji 1 prace W. Lin a kol., ktefi s pouZitim stejného katalyzatoru ptipravili POP
polycyklotrimerizaci ~ chirdlniho  tetraethynylovaného monomeru (R)-4,4',6,6'-

tetraethynyl-1,1’-binaftyl-2,2'-diolu (Obr. 9) [38].
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Obr. 9 Polycyklotrimerizace chirdlniho monomeru (R)-4,4',6,6'-tetracthynyl-1,1'-
binaftyl-2,2'-diolu vedouci k POP [38].

Ptiprava POP polycyklotrimerizaci diethynylarent byla studovana i v rdmci nasi
skupiny, pficemz bylo vyuzito katalytického syst¢ému TaCls/PhsSn [40].
Polycyklotrimerizaci 1,4-diethynylbenzenu a 2,6-diethynylnaftalenu byly pfipraveny
POP se specifickymi povrchy az 1299 m*/g.

Polycyklotrimerizaci monomeru s nitrilovymi skupinami popisuje naptiklad prace
Wanga a kol. Na Obr. 10 je znazornéna pitiprava POP polycyklotrimerizaci
3,6-dikyanokarbazolu katalyzovand Lewisovou kyselinou (ZnClz) za zvysené teploty.

Piipraveny POP vykazoval specificky povrch Sger = 1187 m*/g [41].

HN O \N:{;
"
< C
CN W N

Obr. 10 Polycyklotrimerizace 3,6-dikyanokarbazolu vedouci k POP [41].
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Nefetézovym polymerizaénim mechanismem probihé také ptiprava POP pomoci
takzvané ,knitting” polymerizace. Principidlné se jednd o nepravidelné propojovani
molekul aromat do polymernich siti pomoci Friedelovy-Craftsovy reakce katalyzované
Lewisovou kyselinou (AICl3, FeCls) obvykle s vyuzitim propojovacich ¢inidel [42—47].
Jako propojovaci ¢inidlo knitting reakci lze vyuzit ptimo rozpoustédlo (dichlormethan,
1,2-dichlorethan) [48,49] nebo externi sitovadlo jako je formaldehyd dimethyl acetal.
K propojovani aromatickych segmentii dochazi pomoci methylenovych (-CHz-) nebo
ethylenovych (-CH;-CH»>-) mustk. Nékdy byva ke knitting reakcim ftazena také
Schollova spojovaci reakce, béhem které vSak dochazi k piimému propojovani
(bez -CH2- nebo -CH>-CH>- muastkll) elektronové  bohatych  aromath
(1,3,5-trifenylbenzen, triptycen, bifenyl, 1,1'-binaftyl, naftalen, terfenyl) [50].

Wang a kol. vyuzili rozpoustédlo dichlormethan jako propojovaci €inidlo knitting
polymerizace a pftipravili POP z 1,3,5-trifenylbenzenu a naftalen-2-karboniltrilu
(Obr. 11). Zaroven wukazali, ze s nartstajicim mnozstvim funkcionalizovaného
komonomeru v polymeriza¢ni smési dochazelo k poklesu specifického povrchu POP.
Tento jev autoti vysvétlili tak, Ze nitrilové skupiny vyplitovaly ¢ast volného objemu port,

¢imz doslo jednak k poklesu hodnot Sget a jednak k poklesu velikosti port [49].

\~
N CH2C|2
o
//|
o
Q0

Obr. 11 Netetézova knitting polymerizace 1,3,5-trifenylbenzenu a
naftalen-2-karboniltrilu vedouci k POP s vyuZzitim rozpoustédla dichlormethanu jako
propojovaciho €inidla [49].

Dalsi ptiklad POP pfipraveného nefetézovou knitting polymerizaci je zndzornén na
Obr. 12. Zhang a kol. pfipravili z triptycenu a formaldehyd dimethyl acetalu POP se
specifickym povrchem Sger = 1426 m?/g [45].
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Obr. 12 Netetézova knitting polymerizace triptycenu s formaldehyd dimethyl acetalem
jako externim propojovacim ¢inidlem [45].

Pti knitting polymerizaci neni nutné pro tvorbu siti pouzivat monomery nesouci
polymerizaéné aktivni skupiny. Tato skutecnost pfedstavuje znanou vyhodu oproti
veétsing ostatnich nefetézovych polymerizaci, u kterych je pro dosazeni hustého propojeni
polymernich siti a porézni textury nutné pouzit monomery (nebo smés komonomert)
obsahujici vice neZ dvé polymerizacné aktivni skupiny na molekulu monomeru
(nejcastéji tii az Ctryfi). Kromé vysokého poctu polymerizané aktivnich skupin je nutné
zajistit 1 jejich sterickou dostupnost pii polymerizaci a zaroven, ma-li vzniknout husté

propojeny POP, i jejich dostatecné vysokou konverzi.
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1.4 POP pripravované fetézovymi polymerizacemi

1.4.1 Retézové polymerizace monomeri s vinylovymi skupinami

Z formalniho pohledu pfi fetézovych polymerizacich dochdzi v ramci propagace
k adici rostouciho polymerniho fetézce na nasobnou vazbu monomeru. Kazdy propagacni
krok prodlouzi rostouci fetézec vzdy o jednu monomerni jednotku. Uvazujme naptiklad
fetézovou polymerizaci styrenu, tj. monomeru obsahujiciho jednu polymerizovatelnou
(vinylovou) skupinu na molekulu monomeru. Touto cestou vznika linearni polystyren.
Ptidame-li vSak do polymerizaéni nasady ke styrenu i jen malé mnoZzstvi (jednotky
procent) divinylbenzenu (CH,=CH-Ph-CH=CH>), primérny pocet polymerizovatelnych
skupin na molekulu monomeru bude vétsinez 1, coz je v ptipadé fet€ézovych polymerizaci
postacujici pro vznik nerozpustné polymerni sité. Molekuly divinylbenzenu nesouci dvé
polymerizovatelné skupiny se dokazi polymerizaci zapojit do dvou riznych polymernich
fetézcl, ¢imz fetézce vzajemné propoji, tedy sesituji. Radikalovou fetézovou
kopolymerizaci styrenu s n¢kolika procenty divinylbenzenu se pfipravuje sesitovany
polystyren, Casto oznacovany PS-DVB. Takto pfipraveny PS-DVB nicméné v suchém
stavu obvykle nevykazuje vyS$i hodnoty specifického povrchu a zaroven
v rozpoustédlech botnd, nema tedy charakter POP.

Radikalova fetézovd homo- nebo kopolymerizace vinylickych monomert
(pfedevsim styrenu) je i1 piesto prvnim krokem ptipravy POP popsané jiz v 70. letech a
pojmenované Davankovova syntéza [8,51]. Linedrni nebo mirné sesitovany
polystyrenovy prekurzor je pii této syntéze zbotndn ve vhodném rozpoustédle (obvykle
v 1,2-dichlorethanu). Botnanim dochdzi k rozvolnéni polymernich fetézctl, pficemz je
mezi nimi generovan volny objem. Ke zbotnalému polymeru je poté ptidan katalyzator
(Lewisova kyselina, nejcastéji FeCl3) a polymer je dositovan knitting reakci, v rdmci
které¢ dojde k propojeni aromatickych segmentti. Toto dositovéani zafixuje polymerni
fetézce ve zbotnalém stavu. Po odstranéni rozpoustédla vznikaji husté sesitované
polystyrenové POP s permanentni porozitou a vysokym specifickym povrchem (obvykle
600 — 2000 m?/g) [52,53]. Na Obr. 13 je vyse popsana Davankovova syntéza schematicky

znazornéna.
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Obr. 13 Schematické znazornéni postpolymerizacniho dositovani. Polymer je nejprve
zbotnan nebo rozpustén ve vhodném rozpoustédle. Nasleduje dositovani polymeru.
Nakonec je rozpoustédlo odstranéno, zatimco polymerni fetézce jsou pevné fixovany
vzniklymi spojkami.

Davankovova metoda ptipravy POP ma v dnes$ni dobé fadu modifikaci. Vibec
prvni POP tohoto typu byly v druhém kroku dositovéany s vyuzitim externich sitovadel.
Jako externi sitovadlo byly pouzity bi- nebo trifunk¢ni elektrofily (viz Obr. 14) [54,55].
Aplikaci externich sitovadel lisicich se svou funkcionalitou, délkou nebo rigiditou bylo
mozné ovlivilovat texturni parametry findlnich produkti. Napiiklad ve srovnani s
bifunkénimi sitovacimi ¢inidly, trifunkéni 1,3,5-tris(chlormethyl)-2,4,6-trimethylbenzen
mohl spojovat tfi polymerni fetézce souCasné, coz vedlo k efektivnéjSimu propojeni
fetézcl a vysoké hodnoté Sget [56]. Naopak, dlouhé a flexibilni alifatické segmenty 1,4-
bis[4-(chlormethyl)fenyl]butanu usnadiiovaly volnéjsi konformaéni uspotfadéni ve finalni
siti, a proto pouZiti tohoto sitovadla neposkytovalo material s vyraznym specifickym

povrchem, a to ani pii vysokém stupni prositovani [8,56].

_ p ClI
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Obr. 14 Piiklady externich chlorovanych sitovadel pouzivanych pro dositovani POP
prekurzorti: dichlorxylen (A), 4,4'-bis(chlormethyl)bifenyl (B),
1,4-bis[4-(chlormethyl)fenyl]butan (C) 1,3,5-tris(chlormethyl)-2,4,6-trimethylbenzen
(D), 9,10-bis(chlormethyl)antracen (E) [8,56-59].

Cl
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Alternativou chlorovanych a neziidka karcinogennich externich sitovadel mtze byt
pouziti formaldehyd dimethyl acetalu [60-62]. Gao a kol. [62] jako vychozi material
pouzili komeréné dostupny linedrni polystyren (M, = 112 000). Reakce s formaldehyd
dimethyl acetalem probihala v pfitomnosti katalyzatoru FeCls a za zvySené teploty.
Propojenim benzenovych jader polystyrenu methylenovymi mastky vzniklymi z
formaldehyd dimethyl acetalu byla vytvofena nerozpustnd a husté propojena
polystyrenova sit’ s permanentni mikroporézni texturou a specifickym povrchem

Sger= 691 m?/g (Obr. 15).

FeCls, 80°C

Obr. 15 Priprava POP postpolymerizacnim sitovanim linedrniho polystyrenu
formaldehyd dimethyl acetalem [62].

Vyse popsany Davankovilv postup piipravy husté sesitovanych POP opirajici se o
vyuziti externich elektrofild byl dale rozvinut a modifikovan, jak je uvedeno v pracich
naptiklad Sherringtona [52], Jetabka [63] a dalSich [64—66], ktefi pfipravili husté
sesitované POP vyuZitim internich sit'ujicich elektrofilnich skupin. Konkrétné byl jako
komonomer primarni  kopolymerizace pouzit vinylbenzylchlorid.  Postranni
chlormethylové skupiny pfitomné v zbobtnalém polymernim prekurzoru slouzily jako
vnitini elektrofilni ¢inidlo v nasledném Friedelové-Craftsove prositovani [55].

Sherrington a kol. [52,55] podrobné studovali vliv: (i) sloZzeni komonomerni nasady
(styren, divinylbenzen, vinylbenzylchlorid), (ii) pouzitého rozpoustédla, (iii) typu
Lewisovych kyselin (FeCls, AlCI3, SnCls) a (iv) reakéniho ¢asu na texturu a vysledny
specificky povrch POP. Zjejich prace vyplyva, Ze nejlepSich vysledkd
(Sper= 2090 m?/g) bylo dosazeno pii pouZiti komonomerni nasady s pouze malym

mnozstvim (2 %) divinylbenzenu. Autofi predpokladaji, Ze postpolymerizacni
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prositovani primarné malo sesitovanych prekurzorti probihalo za vzniku rigidniho
dvojitého propojeni monomernich jednotek rtiznych polymernich fetézct [52,56], jak

ukazuje Obr. 16.

~ | Lewisova
Z\ CIH,C  kyselina
CHCl \2 ‘
- ®

Obr. 16 Znazornéni vzniku rigidniho dvojitého propojeni monomernich jednotek
ruznych polymernich fetézct [52].

Nékolik praci téz popisuje ptipravu POP jednokrokovou fetézovou polymerizaci
vinylovych monomerti bez nutnosti sekundarniho postpolymerizaéniho dositovani
[67-70]. Kopolymerizaci divinylbenzenu sriznym mnozstvim styrenu para
substituované¢ho skupinou -SO3;Na (az do 50 mol. %) pfipravil Liu s kol. POP se
specifickymi povrchy Sper= 143 - 535 m?/g [67]. Vys§ich specifickych povrchil bylo
timto zplsobem ptipravy dosahovano, pokud byly pouzity monomery s vys$§im poctem
vinylovych skupin. Bhaumik a kol. [70] pfipravili POP se specifickym povrchem
Sger = 903 m?/g kopolymerizaci divinylbenzenu s triallylaminem.

Z vyse uvedenych ptikladl je zfejmé, Ze fetézové polymerizace vinylickych
monomerd jsou vhodné pro piipravu POP. Nicméné zisadnim nedostatkem takto
vzniklych POP je nasyceny charakter jejich hlavnich fetézcii, diky cemuZ mohou tyto
fetézce v jistém rozsahu ménit svoji konformaci ¢astecnou rotaci kolem jednoduchych
vazeb, a tak dosdhnout tésnéjsiho (efektivnéjsiho) uspotadani v pevné fazi, coz ke vzniku
permanentni porézni textury nepfispiva. Tento handicap je u tohoto typu POP mozZné
pfekonat zvySenim rozsahu sesitovani, a to bud’ pouZitim monomera s vy$§im poctem
vinylickych  skupin na molekulu monomeru nebo zafazenim Ucinného

postpolymeriza¢niho dositovani.
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1.4.2 Retézové polymerizace monomeri s ethynylovymi skupinami

Linearni substituované polyacetyleny, tedy polymery obecného vzorce (-HC=CR-),
a (-R!C=CR2-),, patii knejdéle zkoumanym konjugovanym polymeram [71].
Konjugovany charakter je dan stfidanim jednoduchych a dvojnych vazeb mezi atomy
uhliku polymernich fetézcii. Naprostd vétSina substituovanych polyacetylent se
pfipravuje fetézovou polymerizaci piislusnych monomert typu HC=CR a R!C=CR2.
Z hlediska charakteru aktivnich center nelze pouzit klasické fetézové polymerizacni
techniky (radikélové nebo iontové polymerizace), protoze zminéna konjugace rostouciho
polyacetylenového fetézce zptisobuje delokalizaci naboje téchto aktivnich center, ¢imz se
snizuje jejich reaktivita. Vysokomolekuldrni substituované polyacetyleny se proto
pfipravuji fetézovou koordinacni polymerizaci katalyzovanou komplexy piechodnych
kovli (W, Mo, Ta, Rh, a Pd). U této polymerizace nedochazi k delokalizaci aktivniho
centra podél polymerniho fetézce [72,73].

Z pohledu mechanismu propagace a zabudovdani monomerni jednotky do
polymerniho fetézce rozliSujeme dva typy katalyzatori ftetézovych koordinacnich
polymerizaci acetylenti: (i) metathesni katalyzatory tvorené pifevazné komplexy a
slou¢eninami wolframu, molybdenu a tantalu a (ii) insertni katalyzatory tvofené zejména
komplexy a slou¢eninami rhodia a palladia. V ptipad¢ polymerizaci na metathesnich
katalyzatorech se pifi zabudovani §tépi ob¢é m vazby acetylenického monomeru a mezi
acetylenickymi uhliky nové zabudovavané monomerni jednotky tedy zastava jednoducha
vazba. Insertni katalyzatory naopak S$tépi pouze jednu m vazbu monomeru, mezi
acetylenickymi uhliky nové zabudovdvané monomerni jednotky tak zlstdva vazba
dvojna. Polymerizace substituovanych acetylenli na obou typech katalyzatorii jsou

schematicky zndzornény na Obr. 17.

metathesni - —.—R1C—CR2:]:
- n

insertni - +R1C:CR2+
n

Obr.17 Metathesni a insertni mod fetézovych koordinacnich polymerizaci
substituovanych acetylend.

n R1C=CR?
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Jistou nevyhodou metathesnich katalyzatori je jejich nizkd kompatibilita
s heteroatomickymi skupinami monomert, které Casto katalyzator nevratné rozkladaji.
Polymerizace s metathesnimi katalyzatory dale vyzaduji praci v inertnich podminkach,
jelikoz jsou citlivé na ptitomnost vlhkosti a kysliku v reakénim systému. Oproti tomu
insertni katalyzatory vykazuji vici vlhkosti, vzdusnému kysliku a poldrnim skupindm
v reakénim systému zvySenou odolnost, coz vyrazné zjednodusuje manipulaci s nimi a
umoziuje provadét polymerizace 1 v pfitomnosti polarnich rozpoustédel jako je methanol
nebo ethanol ¢i dokonce iontové kapaliny [74,75]. Insertni katalyzatory na bazi rhodia
dale dovoluji  polymerizace acetylenickych monomerti se Sirokou  Skalou
heteroatomickych substituentd [72,76].

Vétsina v literatufe popsanych substituovanych polyacetylenli jsou z pohledu
architektury linedrni polymery s nevétvenymi fetézci. Diky line4rni architektufe jsou
substituované polyacetyleny vétSinou dobie rozpustné, coz umoziuje studium jejich
funkénich vlastnosti bud’ pfimo v roztoku nebo v tenkych zroztoku nanesenych
polymernich filmech. Pro snadnou procesivitu v kombinaci s konjugovanym charakterem
jsou substituované polyacetyleny intenzivné studovany jako materidly vykazujici
zajimavé vlastnosti jako je fotovodivost nebo luminiscence [77—79]. V soucasné dob¢ je
vedle téchto vlastnosti studovano napiiklad i mozné vyuziti nékterych substituovanych
polyacetylent jako materidlii vykazujicich vlastnosti tekutych krystalii [80-82] a jako
helikéaln¢ chirdlnich materidlt [83—87].

Retézové koordinaéni polymerizace monoethynylarenti (arylacetylentl) patii mezi
dobfe prostudované reakce poskytujici linearni monosubstituovanané polyacetyleny.
Skupina Poréznich polymert na PiF UK pfiblizné pred deseti lety tuto reakci
modifikovala a optimalizovala pro pfipravu materiald typu POP, pfi€¢emZ pouzila
aromatické monomery nesouci v molekule vice nez jednu polymerizovatelnou terminalni
ethynylovou skupinu. Zvyseni poc¢tu ethynylovych skupin v molekule monomeru vedlo
ke vzniku hust€ propojenych polyacetylenovych siti.

S pouzitim 1,4-diethynylbenzenu (1,4-DEB) jako modelového monomeru byla
provedena detailni studie vlivu reakénich podminek na vytézek a texturni parametry
vznikajicich siti. Optimalizovanymi faktory byly: (i) typ koordinaéniho katalyzatoru, (i1)
polymerizaéni rozpoustédlo, (i1) teplota, (ii1) reakéni doba, (iv) koncentrace katalyzatoru
a monomeru. Polymerizace 1,4-DEB byla testovana s pouzitim né€kolika homogennich
metathesnich katalyzatord a katalytickych systémt (WCle/Ph4sSn, MoCls/PhsSn a
Schrockliv Mo-karben). VSechny vybrané metathesni katalyzatory poskytly jen nizké
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vytéZzky neporéznich polymernich siti (2 -39 %), a to i navzdory tomu, Ze tyto
katalyzatory byly vysoce aktivni pfi polymerizaci monoethynylareni na linearni
polyacetyleny [73]. Oproti tomu testované homogenni insertni katalyzatory na bazi
komplexti rhodia, zejména pak komplex acetylacetonato(norborna-2,5-dien)rhodium
[Rh(nbd)acac], prokazaly pti polymerizaci 1,4-DEB vysokou ucinnost a poskytly ve
vysokém vytézku (az 100 %) prislusné sité [poly(1,4-DEB)]. Piipravené sité vykazovaly
permanentni porozitu se specifickymi povrchy Sger > 500 m?/g a mély tedy charakter
POP. Studie se dale zaméfila na optimalizaci polymerizacnich podminek ovliviiujicich
vytézek a texturni parametry POP. Z testovanych polymerizanich rozpoustédel
(tetrahydrofuran, pentan, benzen, methanol, CH>Cly) se jako nejvhodnéjsi z hlediska
hodnoty dosazeného specifického povrchu a vytézku polymerizace ukéazalo pouziti
dichlormethanu. Jednoznaéné pozitivni vliv na vytézek a dosazené hodnoty specifickych
povrchti mélo zvyseni reakéni teploty z laboratorni na teplotu 75 °C a prodlouZeni reakéni
doby na 72 h. Za téchto podminek vznikaly z 1,4-DEB polymerni sité typu POP ve 100 %
vytézku. Tyto POP vykazovaly vysoky specificky povrch az Sger= 1469 m%/g a
obsahovaly kromé mikroporii téZ mesopory (Obr. 18). Mikropory v POP obecné vznikaji
jako dusledek rigidity segmentd POP, ktera zabranuje témto segmentiim se v pevné fazi
efektivnéji uspotadat. Pozorovany vznik mesoport v poly(1,4-DEB) vysvétlili autofi jako
dasledek propojovani drobnych castic mikroporézniho polymeru. Navrzena hypotéza
uvazovala, Ze v pocateCnich fazich polymerizace vznikal polymer s pfevazné
mikroporézni texturou. V pozdé¢jSich fazich polymerizace pak mohly drobné ¢astecky
mikroporézniho polymeru agregovat nebo se vzajemn¢ propojovat, pfi¢emz mezi nimi
mohly vznikat volné prostory mesoporéznich rozmért [88].

Architektura polyacetylenovych POP pfipravenych z 1,4-DEB na prvni pohled
pfipomind Davankovovy sesitované polystyreny. Nenasycené hlavni fetézce
polyacetylenovych POP jsou vSak vyrazné rigidnéj$i nez nasycené hlavni fetézce
sesitovanych polystyrenil. Diky vyssi rigidit€ hlavnich fetézct dosahuji polyacetylenové
POP snéaze permanentni porézni textury, a to 1 pfi niZ§im stupni prositovani.

Retézova koordinaéni polymerizace katalyzovana komplexem [Rh(nbd)acac] za
optimalizovanych reakénich podminek byla vyuZita k pfipravé ftady dalSich
uhlovodikovych polyacetylenovych POP s vysokym specifickym povrchem. DalSimi
usp&sné polymerizovanymi uhlovodikovymi monomery byly nasledujici ethynylované
aromaty: 1,3-diethynylbenzen, 4,4’-diethynylbifenyl [89], 1,3,5-triethynylbenzen (TEB)
a tetrakis(4-ethynylfenyl)methan (TEPhM) [90].
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Obr. 18 Piiprava mikro/mesoporézniho polyacetylenového POP fetézovou koordinacni
polymerizaci 1,4-DEB navrzené a optimalizovana na PfF UK.

Pozornost byla vénovana téz ptipravé polyacetylenovych POP z diethynylovanych
heterocyklil. Retézovou koordinaéni homopolymerizaci 2,5-diethynylthiofenu byl
pfipraven mikro/mesoporézni polyacetylenovy POP s vysokym specifickym povrchem
Sper= 836 m*/g (Obr. 19A) [91]. Ptipraveny poly(2,5-diethynylthiofen) vykazoval mirn&
zvysenou Ucinnost adsorpce oxidu uhli¢itého (2,1 pmol CO2/m?, 273 K, 1 atm)
v porovnani s ¢ist¢ uhlovodikovym POP poly(1,4-DEB) (1,6 umol CO»/m?, 273 K,
1 atm).

Dalsi tspéSnou piipravou POP z heterocyklickych monomerii byla fetézova
koordina¢ni homopolymerizace 2,6- a 3,5-diethynylpyridint (Obr. 19B) [92]. Pfipravené
POP obsahovaly 7,8 mmol pyridinu/g a mé€ly mikro/mesoporézni texturu se specifickymi
povrchy az 669 m*/g. Pyridinové cykly v sitich slouZily jako bazicka a hydrofilni centra,
diky cemuz tyto materialy vykazovaly zvySenou kapacitu pfi (i) zachytu oxidu uhli¢itého
(2,6 pmol CO2/m?, 273 K, 1 atm) a (ii) zachytu vodni pary ze vzduchu (376 mg/g, 297 K,
relativni vlhkost 90 %).
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Obr. 19 Ptiprava polyacetylenovych POP fetézovou koordina¢ni homopolymerizaci
2,5-diethynylthiofenu (A) [91] a 3,5-diethynylpyridinu (B) [92].
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1.5 Funkcionalizace POP

Pro potieby funkénich aplikaci v oblasti adsorpce a heterogenni katalyzy je vysoce
dalezitd optimalni funkcionalizace POP vhodnymi vétSinou heteroatomickymi
skupinami, které mohou zvySovat afinitu ¢i selektivitu POP k adsorptivu a/nebo ptisobit
jako katalyticka centra.

Pro zavedeni funkcénich skupin do POP je nejcastéji vyuzivan takzvany
prepolymerizac¢ni piistup, tedy polymerizace jiz funkcionalizovanych monomert.
Bivalentni nebo trivalentni heteroatomické segmenty mohou v POP tvofit spojky nebo
uzly siti vznikajici v dasledku polymerizace. Ptikladem mutze byt POP s triazoldiylovymi
spojkami na Obr. 3B diskutovany jiz diive [25]. Jiny piiklad je uveden na Obr. 20
znazornujicim ptipravu POP s iminovymi spojkami nefetézovou kondenzacni
polymerizaci naftalen-1,5-diaminu a 1,3,5-benzentrikarboxaldehydu. Diky pfitomnosti
heteroatomickych iminovych spojek vykazovaly tyto POP vysokou tucinnost

(az 400 hm. %) pfi sorpci par jodu [31].

WN

N

E

Obr. 20 POP s iminovymi spojkami pfipraveny nefetézovou kondenzacni polymerizaci
naftalen-1,5-diaminu a 1,3,5-benzentrikarboxaldehydu [31].

Vicevalentni heteroatomické segmenty mohou byt do POP zavedeny také piimo ve
formé heterocyklickych stavebnich bloki. Retézovou koordina¢ni polymerizaci
pfislusnych diethynylovanych heterocyklll byl na naSem pracovisti do polyacetylenovych

POP tspésné zaveden thiofen a pyridin (Obr. 19, Kap.1.4.2) [91,92]. Prace jinych autorti
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pak dokumentuji ptipravu POP rGzného typu, které obsahovaly dalsi heterocyklické
segmenty jako naptiklad imidazol [93], karbazol [41,94] nebo Trégerovu bazi [95].
Univalentni heteroatomické funkéni skupiny byvaji do POP nejcastéji zavadény
jako substituenty aromatickych stavebnich bloka. Naptiklad Cooper a kol. [96] popsali
zavedeni funkénich skupin do POP  kopolymerizaci TEB s dibromareny
funkcionalizovanymi dalSimi skupinami na jadfe (-NO>, -NH», -OCH3, -COOCH3, -CF3,
-OH) cestou nefetézové polymerizace s vyuzitim Sonogashirovy spojovaci reakce
(Obr. 21). Béhem polymerizace dochdzelo k eliminaci HBr, nicméné ostatni funkcéni
skupiny ztstaly na segmentech odvozenych od dibromareni v POP zachovany.
Ptipravené POP vykazovaly rtiznou afinitu k vodnym roztokti v zévislosti na zavedené
funkéni skupiné€. Naptiklad POP funkcionalizované hydrofilni -OH skupinou se ve vodé
snadno smocily a byly Uspé$né vyuzity pro adsorpci organickych barviv z vodného
roztoku. Stejnou polymerizacni techniku vyuzili Yang a kol. [23], kteti kopolymerizovali
TEPhM s dibromareny nesoucimi hydroxylové skupiny. Pfitomnost hydrofilnich
skupin -OH pozitivné ovlivnila adsorpéni kapacitu téchto POP pii odstraiiovani

tetrabrombisfenolu A z vodného roztoku.

/J\;\ Br Br OMe

A = o R FZ R= @
. FI{ > OMe
! Br Br
Br Br Br

Il Il /©/NH2 NO,
Br Br Br
HO Br F
OH F
Br Br
Obr.21 Piiprava funkcionalizovanych ~ POP  nefetézovou  kopolymerizaci
substituovanych dibromarenii s TEB [96].

Tento  postup  pfipravy  funkcionalizovanych  POP s univalentnimi
hetoroatomickymi skupinami byl dale rozpracovan dalSimi autory, ktefi k pfiprave
vyuzili 1 jiné techniky nefetézovych polymerizaci. Pfikladem mulZe byt ptiprava
funkcionalizovanych POP polycyklotrimerizaci ethynylovych skupin chirdlniho diolu

diskutovana v ptedchozi kapitole (Kap. 1.3) a zndzornéné na Obr. 9 [38] nebo vyuziti
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nefetézové knitting polymerizace k ptipravé POP funkcionalizovaného kyano skupinou
znazornéna na Obr. 11 [49].

Literatura uvadi i1 n¢kolik ptikladd piipravy POP s univalentnimi funkcénimi
skupinami piimou fetézovou polymerizaci [97]. Radikalovou feté¢zovou kopolymerizaci
divinylbenzenu s p-styrensulfonatem sodnym iniciovanou azobisisobutyronitrilem
(AIBN) pripravili Lui a kol. POP funkcionalizovany -SOs3H skupinami (Obr. 22).
Ptipraveny POP byl uspésné testovan jako kysely heterogenni katalyzator esterifikace
kyseliny octové cyklohexanolem abutan-1-olem a kondenzace benzaldehydu a

ethylenglykolu [67].

Obr. 22 Piiprava funkcionalizovaného POP radikalovou fetézovou kopolymerizaci
vinylickych monomert [67].

Dalsim ze zplUsobl zavedeni heteroatomickych skupin do POP je
postpolymerizacni funkcionalizace. Jak jiz nazev napovida, jedna se o dvoustupiiovou
syntézu, kdy je nejprve pfipraven primarni POP, ktery je v druhém kroku
funkcionalizovan reakci s vhodnym modifikaénim c¢inidlem. Postpolymerizacni
funkcionalizace probihd jako heterogenni reakce a je ji tfeba fadné optimalizovat, aby si
POP po modifikaci zachovaly porézni texturu a zejména dostate¢né vysoky specificky
povrch.

Jednou z moZnych modifikaci POP je jejich funkcionalizace skupinami -SOsH
cestou postpolymerizacni sulfonace aromatickych segmenti primarnich POP. Jako
sulfonacni €inidlo se nejcastéji pouziva roztok kyseliny chlorsirové. Yang a kol. [98]
pfipravili radikélovou fetézovou homopolymerizaci 1,3,5-tri(4-vinylfenyl)benzenu cisté
uhlovodikovy  POP  svysokym  specifickym  povrchem  Sger= 1379 m%/g.
Postpolymeriza¢ni sulfonaci byly na benzenova jadra tohoto POP zavedeny
skupiny -SOsH (Obr. 23). V disledku modifikace doslo k poklesu specifického povrchu
pfiblizné na polovinu piivodni hodnoty. Pfipraveny POP s -SO3H skupinami byl Gispé$né
testovan jako heterogenni katalyzator esterifikace vy$sich mastnych kyselin methanolem.

POP piipraveny cestou radikdlové fetézové Kkopolymerizace divinylbenzenu
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s triallylaminem byl téZ uspéSné postpolymerizaéné sulfonovan za vzniku POP
funkcionalizovaného na benzenovych jadrech skupinami -SOs;H. Postpolymeriza¢ni
modifikace méla za néasledek pokles specifického povrchu z hodnoty Sger = 903 m?/g na
hodnotu Sger = 406 m?/g [70]. Nékolik praci také popisuje sulfonaci POP pfipravenych

nefetézovymi knitting polymerizacemi karbazolu, fenolu nebo naft-2-olu [99-101].

AIBN

Obr. 23 Priprava cist¢ uhlovodikového POP fetézovou polymerizaci a jeho nasledna
postpolymeriza¢ni modifikace kyselinou chlorsirovou [98].

Dalsi popsanou postpolymeriza¢ni funkcionalizaci POP byla modifikace vnitinich
ethynylovych skupin POP reakci s thioly, ¢asto nazyvand jako thiol-yn click reakce.
Na Obr. 24 je znazornéna modifikace Ccist¢é uhlovodikového POP (pfipravené¢ho
nefetézovou polymerizaci pomoci Sonogashirovy spojovaci reakce) postpolymerizacni
reakci s 2-merkaptoethanolem [102]. Modifikace vnitinich trojnych vazeb probihala jako
radikdlovad adice iniciovana AIBN. Maximalni G¢innost této modifikace byla 12 %,
pficemz ale doslo k poklesu specifického povrchu z piivodni hodnoty Sger = 1200 m?/g

na hodnotu Sger = 907 m*/g.
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Obr. 24 Postpolymerizacni modifikace POP vyuzivajici reakci vnitinich ethynylovych
skupin s funkcionalizovanymi thioly [102].

Samoziejmé, pokud primarni POP jiZ n¢jaké heteroatomické funkéni obsahuje, 1ze
tyto skupiny dale kovalentné¢ modifikovat cestou fady organickych reakei. Cooper a kol.
[103] popsali syntézu poly(arylenethynylen)ového POP se skupinami -NH; a néslednou
postpolymeriza¢ni modifikaci téchto skupin reakci s anhydridy karboxylovych kyselin
(anhydridy kyseliny octové aZ hexanové) za vzniku POP s funkénimi skupinami typu
N-substituovanych amida (Obr. 25). V disledku modifikace a v zévislosti na rostouci
délce alifatickych segmentli pouzitych anhydridi byl pozorovan az tadovy pokles

hodnot Sger.

Obr. 25 Postpolymerizacni modifikace POP funkcionalizovaného aminoskupinami
reakci s anhydridy karboxylovych kyselin [103].

Hedin a kol. popsali ptipravu POP polykondenzaci
1,3,5-tris(4-aminofenyl)benzenu s nadbytkem 1,3,5-benzentrikarboxaldehydu [104].
Ptipravili tak POP se spojkami typu Schiffovych bazi funkcionalizované nezreagovanymi
skupinami  -CH=0.  Postpolymerizacni = modifikaci  aldehydovych  skupin
tris(2-aminoethyl)aminem vznikl POP funkcionalizovany bazickymi aminoskupinami,

ktery vykazoval zvySenou Gc¢innost pii zdchytu oxidu uhli¢itého (Obr. 26).
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Obr. 26 POP s iminovymi spojkami pfipraveny nefetézovou kondenzacni polymerizaci
1,3,5-tris(4-aminofenyl)benzenu a 1,3,5-benzentrikarboxaldehydu a  jeho
postpolymeriza¢ni modifikace alifatickym aminem [104].
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1.6 Modifikace textury POP

Ptiprava mikroporéznich nebo mikro/mesoporéznich POP cestou tady riiznych
polymerizac¢nich syntéz byla diskutovana v ptedchozich kapitolach. Rigidita stavebnich
segmentil spolecné s jejich hustym propojenim zabraiuje tésnému uspotradani materialu
v pevné fazi, coz vede ke vzniku permanentni mikroporézni textury. Mikropory vznikaji
pfimo v pribéhu polymerizace a jejich velikost (primér, D) lze do urcité miry ovlivnit
velikosti a geometrii pouzitych monomert. Cooper a kol. piipravili Sonogashirovou
spojovaci reakci sérii poly(arylenethynylen)t liSicich se délkou arylenovych spojek mezi
uzly POP (Obr. 27) [24]. Studie ukézala, ze prodluzovanim délky arylenovych spojek
bylo mozné ¢asteéné a v uréitém rozsahu zvétSovat prumér mikropori. Nartst primért
p6rt vSak plné neodpovidal predikci. Ukazalo se totiz, Ze u siti s delSimi arylenovymi
spojkami dochézelo (v ur€itém rozsahu) k pronikani rostouciho polymerniho fetézce do

usti jiz vytvorenych pért, coz naopak primér port snizovalo.

Obr. 27 POP sriaznou délkou arylenovovych spojek pfipravené nefetézovou
polymerizaci vyuZzivajici Sonogashirovu spojovaci reakei 1,3,5-tris(4-jodfenyl)benzenu s
TEB (A) a 1,3,5-tris(4-jodfenyl)benzenu s 4,4'-diethynylbifenylem (B) [24].
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Wang a kol. [32] pfipravili polykondenzaci dva polyiminové POP, ve kterych byly
uzly vytvofeny z objemného a rigidniho 1,3,5,7-tetrakis(4-formylfenyl)adamantanu a
spojky mezi uzly POP vznikly z meta- nebo para- izomeri fenylendiaminu (Obr. 28).
Pouzité kopolymerni nasady pro piipravu téchto POP se lisily pouze geometriii jednoho
z komonomerd. Pfipravené POP v dasledku rizné geometrie spojek vykazovaly vyrazné
odlisné texturni parametry. POP vznikly pfi pouziti meta-fenylendiaminu vykazoval
vysoky specificky povrch, Sger = 1045 m?/g a jeho maximum distribuce velikosti porti
bylo okolo D=0,7nm. Specificky povrch POP piipraveného pii pouziti
para-fenylendiaminu byl pouze Sger =376 m?/g a vétina pori méla primér okolo

D =22 nm.
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Obr. 28 Polyiminové POP piipravené polykondenzaci
1,3,5,7-tetrakis(4-formylfenyl)adamantanu s riznymi polohovymi izomery

fenylendiaminu [32].
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Vyrazngj$i modifikace textury a zavedeni vétSich port do poréznich materialii 1ze
dosdhnout technikou templatovani, ktera je bézné€ vyuzivana pii ptipravé anorganickych
poréznich materiali. Tato technika syntézy poréznich materialti vyuziva pomocné slozky
tzv. templaty, které jsou definovanym zpiisobem zabudovany do pfipravované¢ho
materialu. Na zavér jsou templaty z pfipraveného materidlu termicky nebo chemicky
odstranény, ¢imz vznikaji volné prostory - pory - které byly plvodné obsazeny
templatem. Z anorganickych poréznich materidli jsou timto zplisobem piipravovana
naptiklad mesoporézni molekulova sita, kde je mozné volbou organického (termicky
odstranitelného) templatu optimalizovat jak velikost, tak vzajemné propojeni vzniklych
mesoport [105].

Modifikace a/nebo tvorba porézni textury POP pomoci templatovacich technik je
v literatufe popisovana nepfilis casto. Nekolik piikladi zavadéni makroport, mesoport a
mikrop6rt s vyuzitim templatovaci techniky bude diskutovéano dale.

Metoda High Internal Phase Emulsion (HIPE) je jednou z templatovacich technik
umoziujicich zavadéni makropéri do POP. Polymerizace probihd v sufraktanty
stabilizované emulzi dvou nemisitelnych kapalin, napiiklad (i) vody, ¢asto s ptidavkem
soli pro zvySeni iontové sily a (ii) toluenu, ve kterém vSak musi byt mozné rozpustit
monomer(y) a polymerizacni iniciator nebo katalyzator. Obsah vody v emulzi musi byt
minimalné¢ 74 obj.%, diky c¢emuz se kapénky vody v emulzi navzijem dotykaji.
Polymerizace probihajici v organické fazi vede ke vzniku pevného (nejlépe
sesitovaného) polymerniho monolitu. Po odstranéni (odpatfeni) kapének vody ze
systému, zlstanou v monolitu navzajem propojené kulovité makropory s prumérem
vétSinou v fadu jednotek mikrometri. Samotné makropory vzhledem ke svym velkym
primérim vSak k hodnotam specifickych povrchi pfili§ nepfispivaji. Pro ptipravu
texturné hierarchizovanych POP technikou HIPE je proto nezbytné, aby polymer tvofici
stény makroport vykazoval mikroporozitu.

Uspé&snou piipravu mikro/makroporézniho texturné hierarchizovaného POP
technikou HIPE popsala i naSe skupina na PfF UK ve spolupraci s Dr. Kovacicem
z Narodniho chemického institutu v Lublani, a to modifikaci postupu pouzitého pro
pfipravu mikroporéznich polyacetylenovych POP [106]. Monomer 1,3-DEB byl
rozpustén v minimalnim mnozstvi CH2Clz, jako templat byla pouzita voda. Polymerizace
byla zahéjena pfidanim roztoku Rh katalyzatoru v CH2Cl. Vznikly material obsahoval
makropory s primérem okolo 4 pum, jejichz stény byly tvofeny husté sesitovanym

mikroporéznim poly(1,3-DEB) se specifickym povrchem Sger = 109 m*/g.
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Vyuziti  templatovaci  techniky  k zavedeni  mesopdrdi a  pfipravu
mikro/mesoporéznich hierarchizovanych POP popsali naptiklad Seo a kol., ktefi jako
templat pro tvorbu mesopora zvolili polymlécnou kyselinu [107]. Autofi nejprve vyuzili
fizenou fetézovou kopolymerizaci divinylbenzenu a 4-vinylbenzylchloridu (1:4) v
pfitomnosti polymlééné kyseliny. Pfipraveny polymerni prekurzor obsahoval
mikrodomény polymlécné kyseliny a slabé sesitovaného styrenového kopolymeru.
Nasledna Friedelova-Craftsova alkylace katalyzovand FeCls vedla k dodate¢nému
prositovani kopolymernich domén vytvorenim -CH»- miistki mezi aromatickymi jadry a
vzniku mikrop6rt v kopolymeru. Pfitomnost FeCls soucasn¢ zpusobila castecnou
degradaci esterovych vazeb polymléémé kyseliny. Dodateénd bazickd hydrolyza v
pfitomnosti 0,5 M roztoku NaOH =zajistila dokonalé¢ odstranéni a vymyti zbylé
polymlécéné kyseliny. Texturni charakterizace téchto polymert prokdzala pfitomnost
mikro/mesoporézni textury a specifické povrchy Sger = 1000 - 1200 m*/g. Velikost
mesoport vzniklych odstranénim polymlééné kyseliny bylo mozné ovliviiovat jak
molarni hmotnosti pouzité polymlécné kyseliny, tak Upravou slozeni kopolymerizaéni

nasady [108,109].
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Obr. 29 Piiprava mikroporézniho POP s ferc-butylovymi skupinami a nasledna
postpolymeriza¢ni modifikace odstranénim téchto skupin termickym nebo chemickym
detemplatovanim [110].

Ding a kol. pfipravili mikroporézni POP sesitovanim linedrniho oligomerniho
fenylmethylsilikonu nefetézovou knitting polymerizaci. Postpolymerizacnim pusobenim

kyseliny fluorovodikové (>40 %) na sesitovany poly(fenylmethylsilikon) doslo

39



k rozruseni vazeb Si-C a Si-O, odstranéni kfemik obsahujicich fragmenti a tim k
modifikaci texturnich parametrii a vzniku mikro/mesoporézniho POP [111].
Templatovanim byla v ojedinélych ptipadech modifikovana i Cisté¢ mikroporézni
textura POP. Huang a kol. [110] pouzili radikdlovou fetézovou kopolymerizaci smési
monomeru (terc-butyl-4-vinylbenzoat, ferc-butyl-4-maleimidobenzoét a divinylbenzen)
a ptipravili mikroporézni POP. Postpolymeriza¢nim odstranénim terc-butylovych skupin
bud’ termicky nebo chemicky (pisobenim kyseliny trifluoroctové, TFA, nebo bromidu

zine¢natého) doslo k nartstu objemu mikropopi a specifického povrchu (Obr. 29).
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2 CILE DISERTACNI PRACE

Zadani disertacni prace vychdzelo z tématiky feSené v rdmci grantovych projekti
(GACR 15-09637S, GACR 17-03474S, GACR 21-02183S, GAUK 210119) ve skupin&
Poréznich polymerti na Katedie fyzikalni a makromolekularni chemie Piirodovédecké
fakulty Univerzity Karlovy. Vyzkum podporovany t€émito projekty je zaméfen na vyvoj,
pfipravu a funkéné aplikacni studium polymerd s permanentni porézni texturou. Zadani
disertace bylo smérované do oblasti vyvoje funkcionalizovanych poréznich

polyacetylent s hypersesitovanou architekturou a Ize jej shrnout do nésledujicich bodu:

% Prostudovat moznost piipravy poréznich vysoce funkcionalizovanych
hypersesitovanych  polyacetyleni  cestou piimé fetézové  koordinacni
homopolymerizace funkcionalizovanych diethynylareni. Prostudovat kovalentni
strukturu, texturu a morfologii pfipravenych siti v zavislosti na sloZeni, poloze a
objemnosti funkénich skupin monomerti a na podminkach pfipravy. Pro ucely
aplikac¢niho testovani pfipravit rozsahlejsi sérii homopolymernich poréznich siti

lisicich se typem funk¢nich skupin.

s Zavést a optimalizovat novou dvoukrokovou metodu piipravy poréznich
funkcionalizovanych hypersesitovanych polyacetylenti kombinujici fetézovou
koordina¢ni polymerizaci s kovalentnim templatovanim vyuzivajicim acetalovych a
iminovych chranicich skupin. Prostudovat vliv rozsahu a charakteru templatovani na
kovalentni sloZzeni a vyvoj texturnich charakteristik pfipravenych siti a pokusit se
vyvinout systémy dovolujici zavést porozitu do siti vyhradné templatovacim krokem.
Pro ucely aplikaéniho testovani pfipravit touto cestou porézni polyacetylenové sité
s variabilnim obsahem funkcionalizovanych jednotek jak aromatického, tak

alifatického typu.

% Prostudovat moznost postpolymerizacnich kovalentnich modifikaci pfipravenych
poréznich siti. U siti s vhodnym kovalentnim slozenim a texturou prostudovat jejich
ucinnost pii reverzibilni chemisorpci malych molekul z roztoku a pfi reverzibilni

fyzisorpci plynt a par, predev§im pak oxidu uhli¢itého a vodni pary.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Komerc¢né dostupné monomery

1,3-diethynylbenzen, (1,3-DEB, M1) (TCI Europe, > 96%)
4,6-dimethyl-1,3-diethynylbenzen (M2) (TCI Europe, > 98%)
3,5-diethynylbenzaldehyd (DEBA) (Spectra Group Limited, Inc., 98%)
1,3-diethynyl-5-fluorbenzen (M5) (Spectra Group Limited, Inc., 98%)
1,3-diethynyl-5-chlorbenzen (M6) (Spectra Group Limited, Inc., 98%)
1,3-diethynyl-5-brombenzen (M7) (Spectra Group Limited, Inc., 98%)
1,3-diethynyl-5-nitrobenzen (MS8) (Spectra Group Limited, Inc., 98%)

methyl ester kyseliny 1,3-diethynylbenzen-5-karboxylové (M9) (Spectra Group
Limited, Inc., 98%)

1,3-diethynyl-5-(hydroxymethyl)benzen (M10) (Spectra Group Limited, Inc.,
98%)

1,3-diethynylbenzen-5-karboxylova kyselina (M11) (Spectra Group Limited,
Inc., 98%)

1,3,5-triethynylbenzen (TEB) (TCI Europe, 98%)

propargylaldehyd diethyl acetal (M12) (TCI Europe, > 97%)

acetaldehyd ethyl propargyl acetal (M13) (Acros Organics, 98%)
tetrakis(4-ethynylfenyl)methan, (TEPhM) (TCI Europe, > 98%)

Syntetizované monomery

5-methyl-1,3-diethynylbenzen (M3) byl piipraven podle [112] za pouziti
1,3-dibrom-5-methylbenzenu a (trimethylsilyl)acetylenu (oba z TCI Europe).
Syntézu provedl RNDr. Jifi Zednik Ph.D.

5-n-hexyl-1,3-diethynylbenzen (M4) byl pfipraven podle [113] za pouZiti
1,3-dibrom-5-n-hexylbenzenu a (trimethylsilyl)acetylenu (oba z TCI Europe).
Syntézu provedl RNDr. Jifi Zednik Ph.D.
N-(4-ethynylbenzyliden)-4-methylanilin (M14) byl ptipraven podle [114,115] za
pouziti 4-ethynylbenzaldehydu (abcr, 95%) a p-toluidinu (Sigma-Aldrich,
99,7%).
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N-(4-methylbenzyliden)-4-ethynylanilin (M15) byl pfipraven podle [114,115] za
pouziti 4-ethynylanilinu (TCI Europe, > 98%) a 4-methylbenzaldehydu
(Sigma-Aldrich, 97%).

N-(3,5-diethynylbenzyliden)-4-methylanilin (M16) byl pfipraven kondenzaci z
3,5-diethynylbenzaldehydu (3,73 mmol) a  p-toluidinu (3,73 mmol)
(Sigma-Aldrich, 99,7%). Ob¢ latky byly rozpusStény v minimdlnim mnoZzstvi
methanolu a smichany. Reak¢ni smés byla michana za laboratorni teploty po dobu
48 h. Vznikly krystalicky produkt byl oddélen filtraci a na frit¢ promyvan
chlazenym methanolem od nezreagovanych vychozich latek. Produkt byl
nasledné suSen ve vakuové suSarné za laboratorni teploty. Vytézek reakce,
Y =85 %, byl stanoven gravimetricky. Pfipraveny monomer byl spektroskopicky
charakterizovan: m/z (HRMS ESI) namétfeno 244,1123; M+H; teoreticky
244,1121. "H NMR (400 MHz, CD,Cl») § (ppm): 8,42 (s, 1H); 8,00 (d, J = 1,5 Hz;
2H); 7,69 (t,J=1,6 Hz; 1H); 7,23-7,13 (m, 4H); 3,22 (s, 2H); 2,37 (s, 3H).
13C NMR (100 MHz, CD,Cl,) 6 (ppm): 157,4; 149,1; 137,9-137.2; 132,7; 130.4;
123,7; 121,4; 82,4; 79,0, 21,3.

Polymerizacni katalyzator

(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(nbd)acac],
(TCI Europe, > 98%)

Polymerizac¢ni rozpoustédla

dichlormethan (99,95%; Lach-Ner) byl pfecistén destilaci z P2Os.
methanol (Merck, > 99%) byl pouzit bez dalsiho ¢iSténi

Dalsi chemikalie

benzen (Merck, bezvody; 99,8%)

(R)-(+)-3-aminopyrrolidin (TCI Europe, > 98%)
(8)-(+)-2-methylbutanova kyselina (Sigma Aldrich, 98%)
p-toluensulfonova kyselina monohydrat, p.a. (Lachema, > 95%))
ethylendiamin (EDA) (Sigma-Aldrich, > 99%)

N-methylanilin (Sigma-Aldrich, 98%)
ethanol (Sigma-Aldrich, > 99,5%)
ibuprofen (Sigma-Aldrich, > 98%)
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= benzaldehyd (Sigma-Aldrich, > 99%)
= n-heptanal (Sigma-Aldrich, > 95%)
= toluen (Penta, > 99%)

3.2 Polymerizace

Polymerizace probihaly za pouziti komplexu [Rh(nbd)acac] jako polymeriza¢niho
katalyzatoru, polymeriza¢nim rozpoustédlem byl bud’ destilaci prec¢istény dichlormethan
nebo methanol. Polymerizace byly provedeny v argonové atmosféie za teploty 75 °C.
Ve vSech ptipadech byl nejprve piipraven roztok monomeru(t) a roztok katalyzatoru ve
zvoleném rozpoustédle a samotna polymerizace byla zahdjena smichanim obou roztokt
v silnosténnych sklénénych ampulich, které byly pozdéji zataveny a umistény do predem
vyhtaté suSarny. Vychozi koncentrace reaktantli v polymerizacni smési byly tyto:
koncentrace monomeru(l) [mon]o = 0,3 mol/l, koncentrace katalyzatoru
[kat]o = 15 mmol/l. Reakéni doba byla 15 min az 7 dni.

Polymerizace poskytly jako produkt nerozpustné polymerni sité. Pro ukonceni byla
reakéni smés pievedena do nadbytku rozpoustédla (vétSinou stejného jako pii
polymerizaci) a vyraznym nafedénim byla polymerizace prakticky zastavena. Polymerni
produkt byl poté opakované¢ promyvan na frit€¢ rozpoustédlem do bezbarvého
supernatantu. Polymerni produkt byl poté pfedsusen v digestofi a konecné dosusen ve
vakuoveé susarn¢ za laboratorni teploty. Polymerni produkty byly po dosuseni v piipadé
potieby nadrceny v achatové misce na jemny praSek. Vytézek polymerizace byl stanoven

gravimetricky.

3.3 Postpolymerizacni modifikace

3.3.1 Modifikace hydrolytickymi reakcemi

Ve struktuie nékterych ptipravenych siti se vyskytovaly postranni segmenty vazané
k siti nasledujicimi snadno hydrolyzovatelnymi spojkami: sit-N=CH-R, sit-CH=N-R,
sit-CH-(OR)z, sit-CH2-O-CH(-CH3)-O-CH2CHs. S cilem modifikovat texturu a zaroven
kovalentni sloZeni siti byly tyto spojky hydrolyticky St€peny a segmenty vézané témito

spojkami byly ze siti odstraiilovany vymyvanim.
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Hydrolyza azomethinovych spojek (sit-N=CH-R, sit-CH=N-R) probihala
v prosttedi methanolu za pouziti pétindsobného molarniho nadbytku kyseliny
chlorovodikové vzhledem k mnozstvi azomethinovych spojek. V typickém uspotradéani
bylo 200 mg polymerni sité dispergovano v 50 ml methanolu a bylo ptidano odpovidajici
mnozstvi HCI (vodny roztok). Hydrolyza probihala za laboratorni teploty po dobu 5 dni.
Hydrolyzou siti se spojkami sit-CH=N-R byly ziskany sit¢ nové funkcionalizované
aldehydovymi skupinami. Primarné vzniklé aldehydové skupiny byly vSak caste¢né
acetalizované pfitomnym methanolem. Pro konverzi dimethylacetalovych skupin na
aldehydové skupiny byla sit’ hned po dokonéeni prvniho kroku hydrolyzy pfevedena do
baiiky se 100 ml vodného roztoku HCI (1 hm. %) a michana po dobu 48 h. Hydrolyzou
siti se spojkami sit-N=CH-R byly ziskany sité¢ nové funkcionalizované aminoskupinami,
které vSak byly vlivem hydrolytického prostfedi ¢astecné protonizované. Pro konverzi
protonizované formy (-NH3") na neutralni formu byla sit’ hned po dokonceni prvniho
kroku hydrolyzy ptevedena do baniky se 100 ml vodného roztoku K>,COs (10 hm. %) a
michéna po dobu 48 h. Na Uplny zavéer byly vzdy sité na frit€ promyty destilovanou vodou
do neutralni reakce, predsuseny v digestofi a nasledné suSeny pod vakuem.

Hydrolyza acetalovych spojek typu sit-CH-(OR): a
sit-CH»-O-CH(-CH3)-O-CH>CHj3 probihala jednokrokove. V typickém uspotadani bylo
400 mg polymerni sité dispergovano ve 100 ml destilované vody okyselené HCl. Molarni
pomér kyseliny chlorovodikové a acetalové spojky byl 10:1. Smés byla michana za
laboratorni teploty po dobu dvou tydntl, izolovana polymerni sit’ byla poté promyvana na
frit¢ destilovanou vodou do neutralni reakce filtratu. Hydrolyzovana sit’ byla pfedsusena

v digestofi a nasledné suSena pod vakuem.

3.3.2 Modifikace kondenzaénimi reakcemi

Néktere sité se skupinami -CH=0O a -CH>OH byly modifikovany navazanim
nizkomolekuldrnich modifikac¢nich ¢inidel za vzniku spojek typu: sit-CH=N-R a
sit-CH»-O-C(O)-R. Navazani probihala jako kondenzacni reakce, pti kterych se
uvoliiovaly molekuly vody.

Pro modifikaci siti se skupinami -CH=0O byly pouzity tyto primdrni aminy:
ethylendiamin a (R)-(+)-3-aminopyrrolidin. Modifikace (iminace) probihala jako
kondenzacni reakce mezi aldehydovymi skupinami polymerni sit€¢ a aminoskupinami

modifikdtoru za vzniku azomethinové skupiny, tedy spojky typu sit-CH=N-R.
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V typickém piipad¢ bylo 250 mg polymerni sité dispergovano ve vhodném rozpoustédle
(methanol nebo dichlormethan), ve kterém bylo rozpuSténo optimalni mnozstvi
modifika¢niho ¢inidla. Reak¢ni smés byla michana na tiepacce za laboratorni teploty po
dobu 7-14 dni.

Polymerni sit’ se skupinou sit-CH>OH byla modifikovéna esterifikaci s kyselinou
(8)-(+)-2-methylbutanovou. Reakce probihala jako azeotropicka esterifikace v 50 ml
benzenu (250 mg dispergované sité) za pfitomnosti kyseliny p-toluensulfonové jako
katalyzatoru (0,05 hm. %). Reak¢éni doba byla 4 dny pii teplot€¢ varu reakéni smési
(teplota lazn¢ 100 °C).

Modifikované sit¢ byly oddeleny na frité, dikladné¢ promyty (pfisluSnym
rozpoustédlem) od zbytki modifikac¢nich Cinidlel, pfedsuSeny v digestofi a finalné

dosuSeny pod vakuem za laboratorni teploty do konstantni hmotnosti.

3.4 Reverzibilni chemisorpce

Poly(3,5-diethynylbenzaldehyd), tedy sit’ se skupinou -CH=0 byla testovana pfi
reverzibilni chemisorpci (i) aminl probihajici jako iminace a (ii) alkoholl probihajici
jako acetalizace.

Chemisorpce  aminid  probihala  z neutrdlniho  methanolového  roztoku
(c =145 mg/ml) za laboratorni teploty po dobu sedmi dni. Desorpce probihala v prosttedi
methanolu s malym mnoZstvim HCl (methanol/HCI; 100/1; V/V) po dobu sedmi dni, pii
¢emz doslo k hydrolyze spojek -CH=N- a k uvolnéni amint. K Gplné regeneraci
poly(3,5-diethynylbenzaldehyd)u bylo nutné sit’ nasledné¢ promyt v roztoku H>O/HCl
(100/1; VIV).

Chemisorpce alkoholli probihala z prostfedi nefedénych mirné okyselenych
alkoholii (alkohol/HCI; 100/1; V/V) za laboratorni teploty po dobu sedmi dni. Desorpce
probihala v prosttedi H>O/HCI1 (100/1; V/V) po dobu sedmi dni, pfi¢emz doslo ke
kvantitativnimu uvolnéni alkoholti a k regeneraci poly(3,5-diethynylbenzaldehyd)u.

Pro chemisorp¢ni experimenty bylo obvykle pouzito 250 mg polymerni sité. Sité
s chemisorbovanymi substraty byly oddéleny na frit¢, dikladné promyty od zbytka
nezachycenych substratli, predsuseny v digestofi a findlné dosuseny pod vakuem za
laboratorni teploty do konstantni hmotnosti. Kapacita chemisorpéniho zachytu byla
odhadnuta na zékladé semikvantitativniho vyhodnoceni '*C CP/MAS NMR spekter siti

s chemisorbovanymi substraty.
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3.5 Testovani katalytické aktivity

Ptipravené polymerni sit¢ s vhodnymi reaktivnimi funkénimi skupinami byly ve
spolupraci s Ustavem organické technologie na VSCHT v Praze (skupina doc. Ing. Elisky
Vyskocilové, Ph.D.) testovany jako heterogenni katalyzatory aldolové kondenzace
benzaldehydu a n-heptanalu.

Slozeni reak¢nich smési bylo analyzovano s vyuzitim plynové chromatografie na
pristrojich Shimadzu GC 2010 a Shimadzu GC-17 A vybavenych plamenové-ionizacnim
detektorem (FID) a bud nepolarni kolonou ZB-5 (Zebron) nebo polarni kolonou
Stabilwax-DB (Restek). Identifikace produkt v reakéni smési byla provedena pomoci
Shimadzu GC 2010 Plus chromatografu s hmotnostnim  spektrometrem

Shimadzu GC-MS QP 2010 Ultra a nepolarni kolonou ZB-1 (Zebron).

3.6 Metody

3.6.1 13C CP/MAS NMR

VSechna '*C CP/MAS NMR  (Cross-Polarization ~Magic-Angle ~ Spinning
13C NMR) spektra byla zméfena na spektrometru Bruker Avance 111 500 WB/US NMR
(Bruker GmbH, Karlsruhe, Germany, 2013) pti 11,7 T. Jemné nadrcené vzorky byly
umistény do ZrO> rotorkd o priméru 3,2 nebo 4 mm. M¢feni obvykle probihalo pii
rotacnich frekvencich 18 kHz. Dalsi parametry méfeni vzorki byly nastaveny tak, aby
vysledna spektra mohla byt vyhodnocovéna semikvantitativné [92]. Méfeni provedl

Ing. Jifi Brus, Dr. na UMCH AV CR.

3.6.2 TH NMR a BC NMR spektroskopie v roztoku

"THNMR a 3C NMR spektra rozpustnych latek byla zméfena na spektrometru
Bruker AVANCE III 400 MH s automatickym méni¢em vzorkti v NMR laboratofi na
PiF UK. Vzorky byly rozpustény nejcastéji v CD2Cl> v koncentraci cca 10 mg/ml.

Chemické posuny byly referencovany na signaly rozpoustédla.
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3.6.3 Adsorpcni a desorpcni izotermy N2 a CO2

Me¢éieni adsorpcnich a desorpcnich izoterem dusiku (pfi 77 K) a oxidu uhlicitého
(v teplotnim rozsahu od 237 do 313 K) bylo provedeno na pfistroji Triflex V4.02
(Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, GA, USA).

Pfred kazdym sorpénim meéfenim byly vzorky odplynény pomoci piistroje
Micromeritics SmartVacPrep. Proces odplynéni zahrnoval postupné zahiivani vzorki
z laboratorni teploty na teplotu 353 K, pfi této teploté byly vzorky udrZzovany 1 hodinu,
poté byla teplota zvySena na hodnotu 383 K rychlosti 0,5 °C/min a pfi této teplote
dochazelo k odplynovani po dobu 5 hodin. Na zavér byla kyveta se vzorkem naplnéna
dusikem a ochlazena zpét na laboratorni teplotu.

Kyveta s odplynénym vzorkem byla poté piesunuta na pfistroj Triflex V4.02. Pied
zacatkem sorpcniho méfeni byla kyveta znovu evakuovana a naplnéna heliem, ¢imz se
stanovil volny objem kyvety. Samotné adsorpcni méfeni bylo zahdjeno evakuovanim
kyvety se vzorkem na tlak 1,3 Pa (rychlost evakuace 1333 Pa/s) pii teplote¢ 30 °C.
Nésledovalo samotné méteni adsorpcni a desorpéni izotermy do nejvyssSiho relativniho
tlaku p/po = 0,97 (po = 101 325 Pa).

Specificky povrch (Sger) byl stanoven na zakladé adsorpce N> pfi 77 K z dat
v rozmezi relativniho tlaku N2 p/po = 0,05 az 0,2. K vyhodnoceni byla pouzita metoda
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Objem mikropord, Vmi, byl stanoven na zaklade
mnozstvi zachyceného N> pii p/po=0,1; celkovy objem portt Vi byl stanoven dle
mnozstvi zachyceného N pii p/po=0,97 [p(N2, 77 K) = 0,806 g/cm’]. Pro stanoveni
distribuce velikosti por pro pory s priméry v rozmezi od 1 do 50 nm, byla pouzita
teoretickd metoda N2-DFT (Nitrogen Adsorpce-Desorption using Density Functional
Theory). K hodnoceni distribuce velikosti pérti mensich nez 2 nm byla pouzita metoda
Horvath-Kawazoe.

K ziskani isosterického tepla (QOs) adsorpce CO2 byla pouZzita
Clausius-Clapeyronova rovnice (1), ve které 7 zna¢i termodynamickou teplotu,
R univerzalni plynovou konstantu a p/po relativni rovnovazny tlak CO». Pro tyto tcely
byly adsorp¢ni izotermy CO> méteny pii ndsledujicich teplotach 273, 293 a 313 K.
Meéfeni byla provedena ve spolupraci s Bogdanou Bashta, Ph.D. z Katedry fyzikalni a

makromolekularni chemie PiF UK.

Bn(p/po)/6(1/T) = -Ou/R (1)

48



3.6.4 Dynamicka sorpce vodni pary (DVS)

K méfeni sorpce vodni pary pii konstantni teploté 297 K byl pouzit pfistroj
DVS Advantage 2 (Surface Measurement Systems Ltd., London, UK). Pied sorpénim
meéfenim byl vzorek zbaven vlhkosti zahiatim na 100 °C po dobu 120 minut. Sorpce
vodni pary byla studovéana v rozmezi relativnich vlhkosti (RH) 0 - 90 %, a to ve dvou po
sob¢ jdoucich adsorpcnich/desorpénich cyklech. Relativni vlhkost byla vzdy krokoveé
ménéna o 10 %, doba trvani jednoho kroku byla 180 min. Méfeni provedla Ing. Alice
Vagenknechtova, Ph.D. z Ustavu plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi na VSCHT

v Praze.

3.6.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Topograficka analyza ptipravenych materiali skenovaci elektronovou mikroskopii
byla provedena na piistroji Tescan Lyra3 (TESCAN Brno, Ltd., Czech Republic). Vzorky
byly pifed méfenim naneseny na oboustranné lepici uhlikovou pasku a pozlaceny 5 nm
vrstvou zlata. Samotné méteni probihalo v rezimu nizkého vakua (UniVac) pfi tlaku
v pracovni komoie 1 Pa, urychlovacim napéti 10 kV v modu BSE (backscattered
electrons). Méfeni provedla Ing. Iryna Danylo z Ustavu organické technologie

na VSCHT v Praze.

3.6.6 Adsorpce benzenu

Adsorpce par benzenu probihala v uzaviené sklenéné nadobé (pro tyto ucely byl
pouzit sklenény exikator), kde byl kapalny benzen v Siroké kddince umistén na dno.
Experiment probihal za laboratorniho tlaku a teploty po dobu 24 h. Za téchto podminek
mél rovnovazny tlak benzenovych par nad kapalnym benzenem hodnotu piiblizné
Poenzen = 13 kPa (tabelovand hodnota pro 25 °C). V typickém experimentu byla mala
Petriho miska se 100 mg polymerni sité umisténa do sttedu sklenéné naddoby nad kapalny
benzen. V danych casovych intervalech byl vzorek vyjmut a rychle zvaZen. Rozdil

hmotnosti odpovidal mnozstvi adsorbovaného benzenu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Funkcionalizované polyacetylenové POP pfipravené

retézovou homopolymerizaci 1,3-diethynylbenzenti

Na zékladé vysledkd uvedenych v této kapitole byl (i) pfipraven a do redakce

odeslan manuskript a (ii) publikovan ¢lanek:

= L. Havelkova, B. Bashta, M. Vankova, J. Zednik, J. Brus, A. Vagenknechtova,
J. Sedlacek: Functionalized hyper-cross-linked porous homopolymers of ring
substituted  1,3-diethynylbenzenes  and  their  physisorption  activity.
Odesldano 25.8.2023

= L. Havelkova, A. HaSkova, B. Bashta, J. Brus, M. Lhotka, E. Vrbkova, M. Kindl,
E. Vyskocilova, J. Sedlacek: Synthesis of hyper-cross-linked microporous
poly(phenylacetylene)s having aldehyde and other groups and their chemisorption
and physisorption ability, European Polymer Journal, 2019, 114, 279.

V ramci nasi skupiny Poréznich polymert na PfF UK byla v letech 2012 - 2018
kolegy popsana ptiprava uhlovodikovych homopolymernich POP vyuZivajici fetézovou
polymerizaci di-, tri- a tetracthynylovanych monomert: 1,4-diethynylbenzenu
(1,4-DEB), 1,3-diethynylbenzenu (1,3-DEB), 4,4’-diethynylbifenylu (DEBPh),
1,3,5-triethynylbenzenu (TEB) a tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu (TEPhM). Pfipravené
polyacetylenové POP vykazovaly permanentni porozitu a vysoké specifické povrchy.
V zavislosti na pouzitém monomeru, reakénich podminkach a vedeni polymerizace byly
takto  pfipraveny  mikroporézni, mikro/mesoporézni a  mikro/makroporézni
polyacetylenové POP [88-90,106], jak bylo diskutovéno v Kap. 1.4.2.

Neékteré¢ ztéchto cCist¢ uhlovodikovych polyacetylenovych POP  byly
postpolymerizacné  funkcionalizovany.  Ptikladem uspéSné  postpolymerizaéni
funkcionalizace byla sulfonace poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB) pomoci kyseliny
chlorsirové. Reakce probihala jako elektrofilni substituce na benzenovych jadrech
skupinami -SOs3H. Sulfonované POP byly uspeésné testovany jako kyselé heterogenni
katalyzatory [116]. Na této studii jsem se v ramci spoluprace s VSCHT Praha téZ podilela,

nicméné neni soucasti této disertacni prace.
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4.1.1 Homopolymerizace alkylderivati 1,3-diethynylbenzenu

V navaznosti na vySe zminéné studie jsem se pfi feSeni disertacni prace zabyvala
otazkou, zda by bylo mozné pfipravit funkcionalizované polyacetylenové POP, a to
pfimou homopolymerizaci monomerii nesoucich vramci jedné molekuly (i) jak
heteroatomickou univalentni funkéni skupinu, (ii) tak dvé polymerizovatelné terminalni
ethynylové skupiny. Rozhodli jsme se pro tyto ucely pouzit co mozna nejjednodussi

monomery, a to konkrétné derivaty 1,3-DEB s riznymi substituety na aromatickém jadre.

M1 H,;C CH
Sy oz N 2z 3
Wh(nbd)acac : \©4?h(nbd)acac
CH;

.............................................

Obr. 30 P¥iprava siti P(M1), P(M2), P(M3) a P(M4).

Polymerizace zékladniho nefunkcionalizovaného monomeru 1,3-DEB (M1)
poskytla  poly(1,3-DEB) [P(M1)] v kvantitativnim vytézku (Obr. 30).
V 13C CP/MAS NMR spektru P(M1) (Obr. 31) byly patrné dva typy signalti: (i) Siroky a
intenzivni pas signali v oblasti 0 = 120 - 150 ppm odpovidajici rezonanci atomt uhliku s
sp® hybridizaci, tedy atom@i uhliku aromatickych jader a nenasycenych polymernich
fetézcl a (i) signal v oblasti 6 = 72 - 84 ppm odpovidajici rezonanci atomi ukliku s sp
hybridizaci, tedy atom uhliku nezreagovanych ethynylovych skupin. Signal
0 =72 - 84 ppm byl mélo intenzivni, coz svéd¢ilo o vysokém rozsahu sesitovani P(M1),
nebot’ vét§ina monomernich jednotek byla do P(M1) zapojena reakci obou ethynylovych
skupin monomeru M1. Texturni charakterizace P(M1) pomoci adsorpcnich a desorp¢nich

izoterem N prokézala vysoky specificky povrch Sger = 1278 m?/g a mikro/mesoporézni
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texturu s objemy mikroporl, Vmi=0,46cm’/g a celkovym objemem pord,

Viot = 1,98 cm’/g.

nezreagovane

P(M3)

200 150 100 50 0
o [ppm]

Obr. 31 '3C CP/MAS NMR spektra piipravenych polymernich siti P(M1), P(M2), P(M3)
a P(M4).

Nasledné byly polymerizovany tifi derivaty monomeru M1 s alkylovymi
(j. nereaktivnimi) substituenty na benzenovém jadte, a to s cilem prozkoumat vliv polohy
a objemnosti téchto substituentll na polymerizovatelnost monomert a texturni parametry
vzniklych siti. Jednalo se o tyto monomery: (i) 4,6-dimethyl-1,3-diethynylbenzen (M2)
obsahujici dva methylové substituenty v tésném sousedstvi ethynylovych skupin,
(i1) 5-methyl-1,3-diethynylbenzen (M3), jehoz methylovy substituent byl oddélen od
ethynylovych skupin jednim aromatickym uhlikem a (ii1) 5-n-hexyl-1,3-diethynylbenzen
(M4) lisici se od M3 objemnosti substituentu v poloze 5. Vysledky polymerizaci jsou
uvedeny v Tab. 2. VSechny polymerizace probihaly jako srdZeci a poskytly vysoké
vytézky nerozpustnych polymernich siti P(M2), P(M3) a P(M4) (viz Obr. 30) s
pozadovanym kovalentnim sloZenim, jak je zfejmé z 3C CP/MAS NMR spekter na
Obr. 31. Spektra polymernich siti P(M2), P(M3) a P(M4) obsahovala krom¢ signal
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atomt uhliku s sp? a sp hybridizaci téZ piislusné signaly v oblasti 6 =12 —38 ppm

odpovidajici atomim uhliku alifatickych substituentt.

Tab. 2 Vysledky polymerizace monomert M1, M2, M3 a M4. Reak¢ni doba 3 dny,
teplota 75 °C, dichlormethan. Y je vytézek polymerizace, Sget je specificky povrch, Vi a
Viot pfedstavuji objem mikropért a celkovy objem port ptipravenych siti.

kod Y SBET Vmi Vot
sité [%]  [m?/g] [em’/g] [em®/g]
P(M1) 100 1287 0,46 1,98

P(M2) 80 8 nestanoveno
P(M3) 100 1159 0,40 0,94
P(M4) 100 3 nestanoveno

Texturni charakterizace pomoci adsorpce/desorpce N> ukdzala, Ze polymerni sit’
P(M2) byla prakticky neporézni. Domnivame se, ze tésné sousedstvi methylovych a
polymerizovatelnych ethynylovych skupin v molekule M2 negativné¢ ovliviiovalo
polymerizovatelnost monomeru, a tak branilo hustému sesitovani P(M2) nezbytnému
k dosazeni porézni textury. Tuto hypotézu podporuje 'C CP/MAS NMR spektrum
P(M2) (Obr.31), ve kterém je signal nezreagovanych ethynylovych skupin
(0 = 72 — 84 ppm) intenzivnéjsi nez v ptipadé spektra P(M1). Methylovana polymerni sit’
P(M3) naopak vykazovala mikro/mesoporézni texturu a vysoké hodnoty Sget, Vmia Viot
bliZici se hodnotam ziskanym pro nesubstituovanou sit' P(M1), viz Tab. 2. Z vysledk je
patrné, ze skupina -CH3 umisténd v poloze 5 na benzenovém jadie 1,3-DEB zasadné
neovlivnila polymerizovatelnost monomeru M3 a nebranila dosaZeni vysoké konverze
ethynylovych skupin (Obr. 31), hustého sesitovani a porézni textury produktu.
13C CP/MAS NMR spektra polymerni sit¢ P(M4) (Obr. 31) také prokdzala vysokou
konverzi ethynylovych skupin M4. Navzdory tomu vSak byla sit P(M4) neporézni.
Dtivodem byl velmi pravdépodobné objemny a flexibilni substituent (n-hexyl) v poloze
5 na benzenovém jadie monomernich jednotek P(M4), ktery ziejmé vyplioval volny
mikroporézni prostor v siti a zabranil tak tvorbé permanentni porozity. Z vyse uvedenych
pozorovani vyplynulo, Ze k ptipravé funkcionalizovanych polyacetylenovych POP se
jako vhodné jevi 1,3-diethynylbenzeny nesouci v poloze 5 nepfiliS objemné funkcéni

skupiny.
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4.1.2 Homopolymerizace funkcionalizovanych 1,3-diethynylbenzent

V navaznosti na Uvodni studii diskutovanou v Kap. 4.1.1 byla pro néslednou
srovnavaci studii vybrdna série sedmi monomert typu 1,3-diethynylbenzeni nesoucich
v poloze 5 rizné univalentni heteroatomické skupiny (M5 -M11, Obr. 32) Pfimou
polymerizaci monomeri M5 -MI1 byly pfipraveny polyacetylenové POP
funkcionalizované nasledujicimi heteroatomickymi skupinami: -F, P(MS5); -Cl,
P(M6); -Br, P(M7); -NO2, P(M8); -COOCH3, P(M9); -CH,OH, P(M10); -COOH,
P(M11). Polymerizace monomeri M5 - M9 probihaly v prostfedi dichlormethanu,
monomery M10 a M11 byly s ohledem na svou $patnou rozpustnost v dichlormethanu
polymerizovany v methanolu. VSechny polymerizace probihaly jako srazeci reakce a

poskytly polymerni sité v kvantitativnim vytézku.

NN
O gt

COOCH,

! R=F, Br, Cl, NO
M11 2
A Z N Z 5 COOCH3, CH,0H, COOH

CH,OH COOH

Obr.32 Monomery typu 1,3-diethynylbenzenii substituované v poloze 5
heteroatomickou funk¢ni skupinou a jejich transformace na funkcionalizované
polyacetylenové POP.

Na Obr. 33 jsou C CP/MAS NMR spektra polymernich siti P(MS5) - P(M11)
porovnina se spektrem zékladniho nefunkcionalizovaného P(M1). '*C CP/MAS NMR
spektra vSech polymernich siti obsahovala pouze malo intenzivni signal nezreagovanych
ethynylovych skupin (6 =72 — 84 ppm), coz svéd¢ilo o hustém vzijemném propojeni
monomernich jednotek v polymernich sitich. Tvar a Sitka intenzivniho pasu signali
odpovidajicich rezonanci atomti uhliku aromatickych jader a polymernich fetézcii byla
pfitomnosti heteroatomickych substituentti modifikovana. V '*C CP/MAS NMR
spektrech P(M5) a P(M8) bylo mozné piifadit signaly aromatickych uhliki nesoucich
heteroatomickou skupinu [(-C-)-F pifi 6=162 ppm a (-C-)-NO2 pii 0 = 148 ppm].
V 3C CP/MAS NMR spektrech P(M9), P(M10) a P(M11) byly identifikovany signaly
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atomt uhliku funkénich skupin -COOCH3;, -CH2OH a -COOH. Spektrum P(MO9)
obsahovalo signal skupiny -O-CHs pii 6 =51 ppm a signal karboxylového uhliku
skupiny -COO- pii 0 = 165 ppm. Atomtim uhliku hydroxymethylovych skupin -CH,OH
ve spektru P(M10) odpovidal signal pifi 6 =64 ppm. Atomy uhliku karboxylového
substituentu -COOH P(M11) rezonovaly pti 6 = 167 ppm. V 3C CP/MAS NMR spektru
P(M11) byl nicméné patrny také velmi slaby signal 6 = 51 ppm znacici, Zze malé mnozstvi
-COOH skupin v polymerni siti P(M11) bylo esterifikovano reakci s methanolem

slouzicim jako polymerizacni rozpoustédlo.

P(M1) -H
nezreagovane
-C=CH
P(M5) -F X
N
P(M6) -ClI
P(M7) -Br
P(M8) -NO, g‘“
3

P(M9) -COOCH, ©

“O-CH,

P(M10) -CH,OH

“CH,OH

P(M11) -COOH

50 0

200 150

100
o [ppm]

Obr. 33 3C CP/MAS NMR spektra poréznich siti P(M1) a P(M5) - P(M11).
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VSechny funkcionalizované sit¢ vykazovaly permanentni mikro/mesoporezni
texturu a vysoké specifické povrchy v rozmezi Sger = 450 - 1062 m?/g. Vysledky texturni
charakterizace P(M5) - P(M11) jsou shrnuty v Tab. 3, adsorpcni/desorp¢ni izotermy N>
jsou uvedeny na Obr. 34. Hodnoty specifickych povrcha Sget siti se substituenty F, Cl a
Br klesaly se zvySujici se velikosti pfislusného halogenového substituentu od hodnoty
Sger = 1062 m?/g (sit P(MS5) substituovana fluorem) az po hodnotu Sger = 593 m*/g (sit’
P(M7) substituovana bromem). Hodnoty specifickych povrcha siti nesoucich kyslikaté
skupiny se pohybovaly v rozmezi Sger = 450 - 626 m*/g. Specificky povrch sité P(M9)
(ST = 626 m?/g) byl, navzdory objemnosti substituentu -COOCH3, mimné vyssi nez
specifické povrchy siti P(M10) a P(M11) s méné objemnymi substituenty -CH>OH
a -COOH. Domnivdme se, ze porozita siti P(M10) a P(M11) mohla byt negativné
ovlivnéna vzajemnou interakci polarnich substituentl téchto siti a pfipadnou tvorbou
vazeb typu vodikovych mustkti. Objemy mikropori siti P(MS5) - P(M11) rostly se
zvysujicimi se hodnotami specifického povrchu od hodnoty Vi = 0,17 cm®/g sité P(M10)
(Sper=450m?/g) do  maximalni hodnoty  Vmi=0,38 cm’/g sit¢  P(M5)
(Seer = 1062 m?/g).

Tab. 3 Vysledky polymerizace monomert M1 a M5 - M11. Reakéni doba 3 dny, teplota
75 °C. Sger je specificky povrch, Vimi, Ve @ Viot ptedstavuji objem mikroporti, mesoport
a celkovy objem poéru pripravenych siti.

kod substituent SBET Vi Vot Ve

sité [m%*/g] [em¥/g] [em’/g] [em¥/g]
P(M1)» -H 1287 0,46 1,98 1,52
P(M5)Y  -F 1062 0,38 1,29 0,91
P(M6)»  -Cl 969 0,35 0,94 0,59
P(M7)®  -Br 593 0,22 0,83 0,61
P(M8)» -NO 488 0,20 0,26 0,06
P(M9)»  -COOCH:; 626 0,25 0,35 0,10
P(M10)® -CH,OH 450 0,17 0,30 0,13
P(MI11)® -COOH 532 0,21 0,34 0,13

@ ptipraveno v dichlormethanu
® piipraveno v methanolu

Z adsorpCnich izoterem dusiku byly metodou DFT wvypocteny diferencidlni
distribu¢ni kiivky velikosti pori siti (Obr. 35). Pfipravené polymerni sité obsahovaly jak
mikropéry s primérem D = 0,6 - 2 nm, tak 1 vétS§i mesopory a/nebo mezicasticové volné

prostory mezoporézni dimenze. Pfitomnost vétSich port dokladala 1 existence
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hystereze adsorpénich/desorpénich izoterem (Obr. 34). Obsah a velikost porii s D > 2 nm
se v jednotlivych sitich znacné¢ liSil. Nefunkcionalizovand sit P(M1) a sité
s halogenovymi substituenty P(M5) - P(M7) obsahovaly mesopory nebo mezicasticové
prostory s praméry 2 az 20 nm. Sit¢ sobjemnéjSimi substituenty obsahovaly
mesopdry/mezicasticové prostory menSich primérd (2 az 5nm). Objemy
mesopori/mezicasticovych prostor jednotlivych siti, Vme, ziskané jako rozdil mezi
hodnotami Vit @ Vmi, jsou uvedeny v Tab. 3. Nesubstituovana sit P(M1) a sité
s halogenovym substituentem mély objem mesopord v rozmezi od Vime= 0,59 cm?/g do
Ve = 1,52 cm®/g a pfispévek mesoport k celkovému objemu port byl tak vyssi néz
ptispévek mikroport. V piipade siti P(M8) - P(M11) byly hodnoty objemu mesop6rti Ve
vyrazné niz§i (Vme= 0,06 - 0,13 cm?/g).
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Obr. 34 Adsorpéni (plné body) a desorpéni (prazdné body) izotermy N> zmétfené pfi
77 K na ptipravenych sitich P(M1) a P(M5) - P(M11).
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Obr. 35 Distribuce velikosti port siti P(M1) a P(M5) - P(M11) ziskané metodou DFT
z adsorpcnich/desorpénich izoterem No.

Obr. 36 ukazuje vystupy charakterizace siti metodou Skenovaci Elektronoveé
Mikroskopie (SEM). Z pohledu morfologie bylo mozné pfipravené sité rozdélit do tii
skupin liSicich se velikosti a stupném agregace zakladnich morfologickych utvarh
detekovatelnych pomoci SEM. (i) Sit¢ P(M8) a P(M10) byly tvotfeny relativné velkymi
sférickymi utvary s primérem okolo 1 um, které nebyly tésnéji agregovany. Sférické
utvary sestavaly velmi pravdépodobné z mikroporézni polymerni sité, volné prostory
mezi témito Utvary mély naopak makroporézni charakter. Toto zjisténi korespondovalo
se zavery texturni charakterizace P(M8) a P(M10) metodou adsorp¢nich/desorp¢nich
izoterem N, kterd konstatovala ptevazujici mikroporézni charakter P(M8) a P(M10).
Volné makroporézni prostory P(M8) a P(M10) nemohly byt samoziejmé adsorpénim

méfenim detekovany, nebot’ diky svym velkym rozmérim nepfispivaly (na rozdil od
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mesoporil) k zachytu N> mechanismem kapilarni kondenzace. (ii) Sit¢ P(M1) a
P(M5) - P(M7) vykazovaly morfologii tvofenou drobnymi tésné¢ agregovanymi nebo
(z¢&asti) propojenymi kulovymi utvary s priimérem zhruba 50 — 100 nm. Pfedpokladame
opét, ze kulovité utvary byly tvofeny mikroporézni polymerni siti. Prostory mezi témito
utvary mély tentokrat mensi rozméry spadajici do mesoporézniho intervalu. Tento popis
morfologie korespondoval s mikro/mesoporézni texturou siti P(M1) a P(M5) - P(M7)
stanovenou na zdklad& adsorp¢nich/desorpcnich izoterem No. (ii1) Sit€ P(M9) a P(M11)
byly tvofeny mikroporézni polymerni siti s kompaktni morfologii a s minimem volnych
mezicasticovych prostor mesoporéznich a/nebo makroporéznich rozméria. Velikost
pripadnych zakladnich morfologickych utvarti byla pod mezi detekce pouzité metody
SEM. Tento popis morfologie korespondoval s pievazné mikroporézni texturou siti
P(M9) a P(MI11) prokdzanou na zikladé adsorpénich/desorpénich izoterem No.
Pozorované morfologické rozdily mohly souviset s riznym prubéhem fazové separace

jednotlivych kovalentné se liSicich siti pfi jejich vzniku a izolaci.

Obr. 36 Vystupy charakterizace mikroskopii SEM pro sit¢ P(M1) a P(M5) - P(M11).

Ukazuje se, Ze se pripravené funkcionalizované polyacetylenové sité liSily jak
texturou (zejména rozdilnd distribuce velikosti porti), tak morfologii. Zfejmé nejveétsi
rozdil byl patrny mezi sitémi P(M1) a P(MS), a to jak z porovnani distribu¢nich kiivek
velikosti port (Obr. 35) a adsorpcnich/desorpcnich izoterem N> (Obr. 34), tak z
porovnani snimki SEM (Obr. 36). Rozhodli jsme se proto prostudovat tvorbu siti P(M1)

a P(MB8) detailngji, pficemz jsme se zaméfili na vliv reakéniho Casu na texturni parametry
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a morfologii téchto siti. Kromé jiz diskutovanych P(M1) a P(M8) pfipravenych pii pouziti
reak¢ni doby 3 dny, byly pfipraveny a charakterizovany sit¢ P(M1) a P(MS), které byly
z polymerizacni soustavy izolovany jiz po 15 a 60 min reakce. Vysledky této studie jsou

uvedeny v Tab. 4, dalsi podklady pro diskusi jsou na Obr. 37 a Obr. 38.

Tab. 4 Vysledky polymerizace monomerid M1 a M8 v zdvislosti na reakénim case.
Teplota 75 °C, dichlormethan. Y je vytézek polymerizace, Sget je specificky povrch, Vi,
Vme a Vit pfedstavuji objem mikropord, mesopdrt a celkovy objem pori pfipravenych
siti.

kod reakcéni Y SBET Vi Vot Vine
sité doba [%]  [m%/g] [em’/g] [em’/g] [em®/g]
15 min 63 582 0,24 0,31 0,07 0,23
P(M1) 60 min 99 976 0,36 0,73 0,37 0,51
3 dny 100 1287 0,46 1,98 1,52 0,77
15 min 98 238 0,10 0,15 0,05 0,33
P(M8) 60 min 100 308 0,13 0,20 0,07 0,35
3 dny 100 488 0,20 0,26 0,06 0,23

Vme/ Vtot

Monomery M1 a M8 poskytly i pii aplikaci kratSich reak¢énich ¢ast polymerni sité
ve vysokém vytézku, pficemz vSechny sité vykazovaly porézni texturu (Tab.4).
S prodluzujici se dobou polymerizace nartistaly hodnoty texturnich parametri Sget, Vmi a
Viet, a to jak v ptipadé siti typu P(M1), tak v ptipadé siti typu P(M8). V obou piipadech
byly specifické povrchy siti vzniklych po 3 dnech polymerizace zhruba dvojnasobné
v porovnani se specifickymi povrchy siti izolovanymi po 15 min polymerizace. U siti
pfipravenych z M8 se s naristajici dobou polymerizace neménil charakter distribuce
velikosti poru. Sité pfipravené z M8 mély vzdy pievazné mikroporézni texturu s nizkym
zastoupenim mesoportl (Vme = 0,05 - 0,07 cm®/g) a piispévek mesopori k celkové
porozit€ s casem nenartistal. Naopak, v piipad¢ siti vzniklych z M1 distribuce velikosti
porh zavisela vyrazné na dobé polymerizace, jak je patrné z distribucnich kiivek a téz
z charakteru adsorpc¢nich/desorpcnich izoterem N2 uvedenych na Obr. 37. Sit’ P(M1)
izolovand po 15 min reakce byla pfevazné mikroporézni s nizkym piispévkem mesopora
k celkové porozité (Vme= 0,07 cm®/g, Vine/Viot = 0,23). ProdlouZeni reakéni doby na
pouhych 60 min vedlo kvyraznému nérGstu zastoupeni mesopord v siti
(Vme=0,37 cm®/g, Vine/Viot=0,51). U sité izolované po 3 dnech polymerizace pak
mesopory dominantnim zptisobem pfispivaly k celkové porozité (Vme= 1,52 cm’/g,

Vine!/ Viot = 0,77), jak jiz bylo diskutovano diive.
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Obr. 37 Adsorpéni a desorpcni izotermy N (77 K) na sitich typu P(M1) a P(M8) liSicich
se dobou polymerizace a prislusné distribuce velikosti pért siti ziskané metodou DFT.

Doba polymerizace ovliviiovala téZ morfologii P(M1) a P(MS), jak je patrné
z Obr. 38. Zda se, ze s reakénim Casem naristala velikost zakladnich morfologickych
utvard tvoficich jak sit P(M1), tak sit P(MS8). Vétsi utvary pozorované na
mikroskopickych snimcich siti izolovanych po tfech dnech polymerizace zfeymé vznikaly
v pozdégjsich fazich reakce propojovanim (splynutim) prvotné vzniklych mensich utvari.
S ohledem na vysledky texturni charakterizace pomoci adsorpénich/desorpcnich
izoterem N je ziejme, Ze tyto zakladni morfologické ttvary byly tvofeny mikroporézni
polymerni siti. Bez ohledu na dobu polymerizace se P(M1) a P(M8) vzdy vzdjemné
vyrazné liSily velikosti zakladnich morfologickych tutvarti. Velikost sférickych utvart
tvoticich sit P(MS8) se pohybovala zhruba od 0,3 um (reakéni doba 15 min) do 1 pm
(reak¢éni doba 3 dny). Volné prostory mezi témito utvary mély pievazné makroporézni

charakter, nezptisobovaly tedy kapilarni kondenzaci N» pti méfeni adsorp¢nich izoterem.
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V ptipadé¢ siti P(M1) bylo mozné odhadnout velikost zdkladnich morfologickych utvart
(50 - 100 nm) pouze u sité izolované¢ po tfech dnech polymerizace. U siti P(MI)
izolovanych po 15 a po 60 min reakce byla velikost téchto utvarti mensi a pouzita metoda
SEM nedovolovala jejich piesnéjsi charakterizaci. V ptipad¢ siti P(M1) dobfe vzdjemné
korelovaly snimky SEM a zastoupeni mesopori uréené na  zaklade¢
adsorp¢nich/desorpénich izoterem N>. V mikro/mesoporézni siti P(M1) izolované po
3 dnech reakce byly na snimku SEM patrné volné mezi¢asticové prostory mesoporéznich
rozmeéri, které ziejmé zplsobovaly nebo prispivaly ke kapilarni kondenzaci N
pozorované pii méteni adsorpcni/desorpcni izotermy N> (Obr. 37 a Obr. 38). Naopak, u
mikroporézni sit¢ P(M1) izolované po 15 min reakce, u které byl adsorpci N prokazan
pouze velmi nizky piispévek mesoport k celkové porozité (Vme = 0,07 cm’/g), nebyly

volné mezi€ésticové prostory na snimku SEM patrné (Obr. 37 a Obr. 38).

P(M1) -

F

t =15 min t = 60 min

—- f t=60 min - t=3dny T

Obr. 38 Vystupy charakterizace mikroskopii SEM pro sité¢ P(M1) a P(M8) v zavislosti
na dobé polymerizace pouZité pii jejich piiprave.

Funkcionalizované polyacetylenové sit¢ uvedené v Tab.3 a diskutované
v ptedchazejicich odstavcich byly pfipraveny tzv. atomove uspornou (,,atom-economic)
fetézovou homopolymerizaci monomerii nesoucich jak polymerizovatelné ethynylové

skupiny, tak univalentni heteroatomickou funkéni skupinu. Homopolymerizace téchto

monomert poskytla POP s vysokym obsahem heteroatomickych funkcénich skupin
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¢inicim 7,87 mmol/g (vztaZzeno na hmotnost uhlovodikové casti sit¢). Nami popsany
postup pripravy se odliSuje od vétSiny v literatuie popsanych metod ptipravy POP
nesoucich prepolymerizacné zavedené univalentni heteroatomické skupiny. Autoii
obvykle pouzili mén¢ atomove usporné nefetézové spojovaci reakce dvojic komonomerda,
znichz jeden nesl univalentni heteroatomickou skupinu a druhy plnil funkei
sitovadla [10]. Naptiklad mikroporézni poly(arylenethynylen)ové POP
funkcionalizované univalentnimi skupinami -NHa, -NO, -OMe, -COOMe a -OH (Sger
az 880 m?/g) byly piipraveny nefetézovou spojovaci kopolymerizaci substituovanych
dibromarenti s TEB jako sitovadlem (viz Kap. 1.5). Polymerizace probihala za soucasné
eliminace HBr. Pouze ¢ést aromatickych segmentl téchto poly(arylenethynylen)ovych
siti nesla univalentni heteroatomickou skupinu, druha ¢ast aromatickych segmenti

odvozena od TEB tvofila pouze uhlovodikové uzly POP [96].
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4.1.3 Fyzisorp¢ni aplikace poly(1,3-diethynylbenzen)ovych POP

Ptipravené sit¢ P(MS5)-P(M11) byly déle studovany s cilem posoudit vliv
pfitomnosti riznych heteroatomickych substituentti na jejich G¢innost pfi reverzibilnim
zachytu (1) oxidu uhlicitého, (ii) vodni pary a (iii) par benzenu.

Vsechny pfipravené sit¢ vykazovaly aktivitu pfi reverzibilni adsorpci oxidu
uhli¢itého. Adsorpéni kapacity acoz (v jednotkdch mg/g) a acoass (v jednotkach pg/m?)
ziskané pfi tlaku p = 1 bar a teploté¢ 7= 273 K jsou pro jednotlivé sit¢ uvedeny v Tab. 5.
Obr. 39 ukazuje adsorp¢ni izotermy CO> vynesené jako zavislosti acoxs proti p/po.
Mnozstvi CO> adsorbovaného na sitich P(M1) a P(M5)-P(MI11) se pohybovalo
v rozmezi acoz =42 - 77 mg/g. V porovnani s daty publikovanymi pro rtizné POP se
jednalo o primérné vysoké hodnoty [117]. Hodnoty aco2 byly velmi pravdépodobné
ovlivnény jak velikosti specifického povrchu siti, tak charakterem heteroatomickych
funkénich skupin pfitomnych v sitich. Abychom mohli nezdvisle vyhodnotit vliv
heteroatomickych funké&nich skupin siti, byly hodnoty acoz vztazeny na 1 m? povrchu siti.
Takto ziskané hodnoty byly oznaceny jako acozs. Ukazalo se, Ze vSechny
funkcionalizované sit¢ P(MS5)-P(M11) vykazovaly vyssi hodnoty acoxs nez
nefunkcionalizovand sit' P(M1). V piipad¢ siti s halogenovymi substituenty byl rozdil
relativné maly. Oproti tomu hodnoty acous siti se substituenty -NO>, -CH20H, a -COOH

az Ctyfnasobné pievysovaly kapacitu acous sit€¢ P(M1).

Tab. 5 Adsorp¢ni kapacita siti pfi reverzibilni sorpci CO2, H>O a benzenu z plynné faze:
(1) acoz je adsorbované mnozstvi CO2 v mg/g, acozs je adsorbované mnozstvi CO2
vztazené na 1 m? povrchu sité (tlak CO; 1 bar, teplota 273 K), (ii) an20rmn90 je adsorbované
mnozstvi vodni pary pfi teploté¢ 297 K a RH =90 %, (iii1) acsns je adsorbované mnozstvi
benzenu pfii laboratorni teploté a odpovidajici nasycené tenzi par benzenu.

kod substituent aco: acoz/s  AH20RHY90 AC6H6

sité [mg/g] [ng/m?] [mg/g] [mg/g]
P(M1) -H 59 46 65 739
P(M5) -F 60 56 64 971
P(M6) -Cl 60 62 56 673
P(M7) -Br 42 71 25 689
P(MR) -NO> 75 154 142 235
P(M9) -COOCH3 62 99 232 280
P(M10) -CH,OH 77 171 240 175
P(M11) -COOH 76 143 314 292
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Obr. 39 Adsorpcni izotermy CO; vynesené jako zavislosti acozs proti p/po na sitich
P(M1) a P(M5) - P(M11) (T=273 K).

Vyvoji funkcionalizovanych POP potencidlné vyuZitelnych pro reverzibilni zachyt
oxidu uhli¢itého je vénovana velka pozornost. Pro tyto ucely jsou nejcastéji pfipravovany
POP obsahujici bazické funk¢ni skupiny nebo stavebni segmenty (skupiny -NH», dusikaté
heterocykly apod.). Bazicky charakter téchto skupin zvySuje obvykle G€innost zachytu
mirn¢ kyselého COz [117]. Vysledky prezentované v Tab.5 nicméné ukazaly, ze
pfitomnost 1 jinych nez bazickych funkénich skupin v POP méla pozitivni vliv na
ucinnost adsorpce COsz. Je tfeba soucasné zminit, Ze charakter funkénich skupin siti z
Tab. 5 pfili§ neovlivnil hodnoty isosterickych tepel adsorpce CO2 (Qs). Hodnoty Qs
uréené z teplotnich zavislosti adsorp¢nich izoterem pro nizkou uroven zachytu CO:
(konkrétn¢ 0,5 mmol/g) Cinily v pfipadé siti P(M1), P(MS5), P(M6) a P(M?7)
22 az 24 kJ/mol, v ptipad¢ siti s vyssi kapacitou zachytu CO, [P(M8) az P(M11)] pak
24 az 26 kJ/mol. Domnivame se, Ze zejména funk¢ni skupiny -NO,, -CH,OH, a -COOH
kladné a zaporné naboje mohly byt lokalizovany nejen na atomech téchto funkénich

skupin, ale téz na blizkych uhlikovych atomech konjugovaného skeletu sit¢. V dasledku
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¢astecné polarizace mohl na povrchu sité nartistat pocet mist vhodnych pro zachyt CO»,
jehoz molekuly sice maji nulovy dipélovy moment, avSak nevykazuji s ohledem na
rozdilnou elektronegativitu kysliku a uhliku rovnomérné rozlozeni elektronové hustoty
(0¥=C>=0%).

Zachyt par benzenu ze vzduchu byl studovan s pouzitim jednoduchého
experimentalniho uspofadéani: pfislusna polymerni sit' byla umisténa do uzavieného
exsikatoru, na jehoz dn¢ byl kapalny benzen. Exsikator nebyl termostatovan, proto
deklarujeme teplotu experimentii jako laboratorni. Rovnovazny parcialni tlak
benzenovych par v plynné fazi nad kapalnym benzenem, poenzen, €inil ptiblizné 13 kPa
(tabelovana hodnota pro teplotu 25 °C). Mnozstvi benzenu zachyceného v sitich bylo
stanoveno gravimetricky. Zachyt benzenovych par byl pln€ reverzibilni: dokonalé
desorpce bylo dosazeno bez zvySeni teploty po umisténi sité se zachycenym benzenem
do vakua. Pouzité experimentalni usporadani nedovolovalo dostate¢né piesné sledovat
kinetiku procesu adsorpce, proto jako vystup studie uvadime v Tab. 5 pouze kapacity
zachytu benzenu, acens, které byly dosazeny po 24 hodinach kontaktu siti s parami
benzenu. Je tfeba poznamenat, Ze dal§i prodlouZzeni doby adsorpce nevedlo k naristu
hodnot acens. V ptipadé nesubstituované sité P(M1) a jejich halogen-substituovanych
derivatl bylo dosazeno vysokych hodnot acens (673 az 971 mg/g), pfiCemz nejvyssi
hodnota, acens =971 mg/g, rezultovala pro fluorem substituovanou sitt P(M5). Toto
zjisténi korespondovalo s nepolarnim charakterem uvedenych siti a tim i s jejich
ocekavatelnou dobrou afinitou k nepolarnim molekulam benzenu. Z pohledu vysokych
hodnot kapacit acens jsou sit¢ P(M1), P(M5), P(M6) a P(M7) potencidln¢ aplikacné
zajimavé pro sorp¢ni odstranovani par nepolarnich rozpoustédel ze vzduchu. Sité se
skupinami -NOy, -COOCH3, -CH20H a -COOH vykazovaly niz§i hodnoty acens (zhruba
200 az 300 mg/g). Je nicméné zajimavé, Ze funkcionalizace polarnimi skupinami nevedla
k hlubsSimu poklesu hodnot acens a Ze napt. pro sit P(M11) obsahujici karboxylové
skupiny rezultovala stdle relativné vysoka hodnota acens =292 mg/g. Domnivame se
proto, Ze 1 v sitich s polarnimi skupinami existovaly relativn€é malo polarizované
uhlovodikové segmenty, které ti¢inné interagovaly s molekulami benzenu a diky kterym
st tyto sité ¢asteCné udrzely uc€innost pii studovaném zachytu benzenovych par.

Utinnost siti pii reverzibilnim zachytu vodni pary byla sledovana metodou
dynamické sorpce vodni pary (DVS) a to pii konstantni teploté 297 K (viz Kap. 3.6.4).
Zachyt vodni pary byl plné€ reverzibilni: dokonalé desorpce bylo dosazeno izotermicky

pouhym sniZenim relativni vlhkosti vzduchu, RH, na nulovou hodnotu. Kapacity zdchytu
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vodni pary amornoo pii RH =90 % jsou uvedeny v Tab. 5. Hodnoty an2ornoo se vyrazné
lisily v zavislosti na charakteru funk¢énich skupin siti. Nefunkcionalizovana sit’ P(M1) a
halogenované sit¢ P(M5) - P(M7) se ukazaly zpohledu zachytu vodni pary jako
aplikacné nezajimavé, nebot vykazovaly pouze nizké kapacity zachytu,
am20rH90 = 25 - 65 mg/g. Nizk4 ucinnost pii zachytu vodni pary potvrdila hydrofobni
charakter téchto siti a dobie korespondovala s jejich vysokou aktivitou pii vyse
diskutovaném zéachytu par benzenu. Vyrazné vysSi a aplikacné zajimavé hodnoty
@AH20RHI0 (232 az 314 mg/g) byly ziskany pro sité s polarnéjSimi
skupinami -COOCH3, -CH>OH, a -COOH. Zachyt vodni pary na téchto sitich byl proto
studovan detailnéji.

Obr. 40 ukazuje adsorpéni/desorpcni izotermy H»>O na sitich P(M9) - P(M11).
Izotermy byly métfeny ve dvou po sobé€ nasledujicich adsorpéné-desorpénich cyklech,
pricemz byla dosazena velmi dobra shoda vyslednych zavislosti. Spole¢nym rysem
adsorpc¢nich/desorpénich izoterem H>O uvedenych na Obr. 40 je zfetelnd hystereze
ukazujici na rozdilny mechanismus zachytu a uvoliiovani H->O pii vySSich hodnotach RH.
Domnivame se proto, ze k zachytu vodni pary na P(M9) - P(M11) ptispivaly dva jevy:
(1) reverzibilni adsorpce H>O na povrchu port siti projevujici se od poc¢atku adsorpéniho
procesu (tj. od nizkych hodnot RH) a (ii) hysterezi zptisobujici kapilarni kondenzace H>O,
kterd vyrazné ptispivala k zachytu H,O pti RH > 40 %. Povrchova adsorpce H>O byla
evidentné vyrazné podporena piitomnosti polarnich funkénich skupin na povrchu port
P(M9) - P(M11). Mezi témito skupinami a molekulami vody se mohly realizovat slabé
interakce typu dip6l-dipdl piipadné slabé vodikové vazby. Je vSak tieba zduraznit, Ze
energie téchto interakci nemohla byt pfili§ vysokd, nebot (jak jiz bylo fe¢eno) pro
kvantitativni desorpci vody ze siti nebylo tieba zvySovat teplotu a postacoval pouhy
pokles hodnoty RH. Vé&tsi pory siti (mesopdry a vEétsi mikropdry) byly nasledné pfi
vysSich hodnotach RH zapliiovany kapilarné kondenzujici vodou, pfi¢emz molekuly
vody povrchové adsorbované pii nizSich hodnotach RH velmi pravdépodobné slouzily
jako primarni kondenza¢ni centra tohoto procesu. Nase vysledky ukazaly, ze pro t¢innou
kapilarni kondenzaci bylo dulezité, aby byl povrch vétSich port pokryt vrstvou vody
zachycené v ivodni (adsorpéni) fazi experimentu. Samotna ptitomnost vétSich pora pro
kapilarni kondenzaci nepostacovala. Nefunkcionalizovana sit P(M1) vykazovala vysoky
objem mesopdrd a velmi pravdépodobné i1 vysoky objem vétSich mikroport (Tab. 3,
Obr. 34). Tyto pory se vSak nedokazaly efektivné zapojit do kapilarni kondenzace vodni
pary, a to bezpochyby proto, Ze jejich povrch nebyl pii nizkych hodnotdch RH dostatecné
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husté pokryt adsorpéné zachycenymi molekulami vody. V disledku hodnota an2orneo

dosazena na vysoce poréznim P(M1) Cinila pouze 65 mg/g.
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Obr. 40 Adsorpc¢ni (pIné body) a desorpéni (prazdné body) izotermy vodni pary (297 K)
na sitich P(M9), P(M10) a P(M11).
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Obr. 41 Cyklicka adsorpce a desorpce vodni pary na siti P(M11) ve dvanactihodinovych
cyklech (297 K) vynesend jako procentudlni zména hmotnosti P(M11) v ¢ase (Cervena
kiivka). Relativni vlhkost v méfici komote (Cerna kiivka): RH=80% (12h) a
RH =25 % (12 h).
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Kapacita zachytu vodni pary na siti P(M11), an2orneo = 314 mg/g pattila k vyS$$im
hodnotdm publikovanym pro sorbenty typu POP [118]. Rozhodli jsme se proto s vyuzitim
modelového experimentu posoudit potenciadlni aplikovatelnost této sit¢ jako sorbentu pro
technologii sorpcniho ziskavani vody ze vzduchu (technologie ,,cyclic water harvesting*).
Experiment spocival v gravimetrickém sledovani zachytu vodni pary v opakovanych
adsorp¢nich/desorpénich cyklech pii dvou vyrazné rozdilnych hodnotach RH. Zmény RH
a jejich casovy priubeh simulovaly zmény RH, které doprovazeji stiidani dne a noci
v realné venkovni atmosfére. Na Obr. 41 jsou vysledky cyklické adsorpce/desorpce vodni
pary na siti P(M11), kterd probihala pti hodnotach RH = 80 % a RH = 25 % sttidajicich
se ve dvanactihodinovych cyklech. Experiment potvrdil pomérné rychlou a
opakovatelnou adsorpéné/desorpéni odezvu sité na zménu RH, coz je pro diskutovanou
aplikaci dulezité. Mnozstvi vody vyméiované mezi siti a okolim pfi aplikovanych

adsorpéné/desorpcnich cyklech Cinilo zhruba 110 mg(H20)/g(sit¢).
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4.1.4 Poly(3,5-diethynylbenzaldehyd) - multifunkéni POP

VKap.4.1.2 a Kap.4.1.3 byla popsana piiprava a fyzisorpéni aplikace
homopolymernich polyacetylenovych POP funkcionalizoanych
skupinami -F, -Cl, -Br, -NO,, -COOCH3, -CH>OH a -COOH. Charakter funkénich skupin
téchto POP zasadn¢ ovlivioval jejich ucinnost pii reverzibilnim fyzisorpénim zachytu
plynii a par. Tyto POP vsak nebyly vhodné pro aplikace pfi reverzibilni chemisorpci,
nebot’ zadna ze zavedenych funk¢nich skupin nebyla snadno, za mirnych podminek a
zejména reverzibiln€ vyuzitelna pro kovalentni navazani potencialnich adsorptivi.

Nezavisle na vyzkumu presentovaném v Kap. 4.1.2 a Kap. 4.1.3 jsme proto vyvijeli
polyacetylenové POP se snadno chemicky transformovatelnymi funkénimi skupinami
scilem pfipravit porézni materidly G¢inné modifikovatelné postpolymerizacnimi
reakcemi a pouzitelné téz jako reverzibiln¢ fungujici chemisorbenty. Na zakladé
pfedbéZznych experimenti se ndm pro tyto Ucely jako nejvhodnéjsi jevily POP
funkcionalizované aldehydovymi skupinami (-HC=0). Jak je zndmo z ucebnic organické
chemie, aldehydy snadno a zejména reverzibiln¢ reaguji napfi. s alkoholy a primarnimi
aminy za vzniku acetall a Schiffovych bazi (imini). Pro zavedeni aldehydovych skupin
do POP jsme zvolili cestu prepolymeriza¢ni funkcionalizace. Jako nevhodné&j$i monomer
se pro tyto ucely ukdzal 3,5-diethynylbenzaldehyd (DEBA). Polymerizaci DEBA a
Sirokym spektrem vyuziti ptipraveného POP se bude zabyvat tato kapitola. Je tieba
zminit, ze fetézova polymerizace acetylenti byla dlouhou dobu povazovéna za
nekompatibilni s pfitomnosti aldehydovych skupin v polymerizacnim systému, a to s
ohledem na uvaZovanou deaktivaci polymeriza¢niho katalyzatoru témito skupinami
[119]. Prace nasi skupiny zroku 2017, popisujici UspéSnou piipravu linearnich
(neporéznich) poly(ethynylbenzaldehyd)a vSak ukdzala, Ze polymerizace aromatickych
acetylenti substituovanych skupinami -HC=O je realizovatelna, pfi¢emz poskytuje
vysoké (az kvantitativni) vytézky produktti [120]. Na experimentalni ¢asti této prace jsem

se podilela, nicméné¢ tato publikace nebude v disertacni praci diskutovéna.

4.1.4.1 Priprava poly(3,5-diethynylbenzaldehyd)u fetézovou

homopolymerizaci

Monomer  3,5-diethynylbenzaldehyd (DEBA) nesouci na jadfe dvé

polymerizovatelné ethynylové skupiny a jednu aldehydovou skupinu byl polymerizovan

70



(Obr. 42) v prostredi dichlormethanu s pouzitim komplexu [Rh(nbd)acac] jako
katalyzatoru (reakéni doba tii dny, 75 °C). Polymerizace poskytla v kvantitativnim
vytézku polymerni sit P(DEBA), jejiz '3C CP/MAS NMR spektrum je uvedeno na
Obr. 42 spolu se spektrem monomeru DEBA. Vyrazny signal 6 = 190 ppm ve spektru
P(DEBA), ktery ptislusel atomtim uhliku aldehydovych skupin, potvrdil zachovani téchto
skupin v P(DEBA). Nizka intenzita signalu atomu uhliku nezreagovanych ethynylovych
skupin (6 = 82 ppm) ukazovala na rozsahl¢ sesitovani P(DEBA).

X a

DEBA
=CH

aromatické C

CHO

-HC=0

l [Rh(nbd)acac]

aromatické C

+ C hlavnich fetézcu

]

P(DEBA)

nezreagované

P(DEBA) -C=CH
— (it 200 150 100 50 O
CHO o [ppm]

Obr. 42 Pfiprava porézni sit¢ P(DEBA) a '3C CP/MAS NMR spektrum monomeru
DEBA a porézni sité¢ P(DEBA).

Texturni charakterizace pomoci adsorpce/desorpce Nz (77 K) prokézala
mikro/mesoporézni texturu P(DEBA) s nasledujicimi pomérné vysokymi hodnotami
texturnich  parametrd: Sger=916m%/g  Vmi=0,35cm’/g, Vme=12cm’/g a
Viot = 1,55 cm®/g. Adsorpéni/desorpéni izoterma N> na P(DEBA) je na Obr. 44. P(DEBA)
vykazoval nasledujici hodnoty kapacit zachytu CO2 a H2O: aco2 = 79 mg/g (tlak CO>
1 bar, 273 K), an2ornoo = 285 mg/g (297 K a RH =90 %).

Pouzitd syntéza P(DEBA) se ukazala jako robustni a dobfe reprodukovatelnou.
Celkem byly provedeny tfi nezavislé syntézy P(DEBA), které poskytly produkty s velmi
podobnymi hodnotami Sger (916, 894 a 930 m?/g) a s témét identickymi distribucemi

velikosti port.
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4.1.4.2 Chemisorp¢ni aplikace poly(3,5-diethynylbenzaldehyd)u

Ptipravend polyacetylenova sit P(DEBA) s vysokym obsahem reaktivnich
aldehydovych skupin (6,5 mmol/g P(DEBA), respektive 7,87 mmol/g uhlovodikového
skeletu sit€¢) byla dale studovéana s cilem posoudit schopnost aldehydovych skupin
chemisorp¢né vazat malé molekuly adsorptivii typu alkohold a amint. Jako modelové
adsorptivy byly pouzity: methanol, ethanol, p-toluidin a N-methylanilin.

Chemisorpce methanolu a ethanolu probihala v prostfedi nefedénych mirné
okyselenych alkoholli za laboratorni teploty po dobu sedmi dnii. V zavérecné fazi pokust
byla vzdy sit s chemisorbovanym alkoholem izolovdna, usuSena a piislusné
charakterizovana.  Sit¢ s chemisorbovanymi alkoholy byly oznafeny jako

P(DEBA)/MeOH a P(DEBA)/EtOH (Obr. 43).
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Obr. 43 Reverzibilni chemisorpce methanolu, ethanolu a p-toluidinu na P(DEBA) a
13C CP/MAS NMR spektra P(DEBA) s kovalentné vazanymi molekulami adsorptivi.

Charakterizace metodou '*C CP/MAS NMR (Obr. 43) jednoznacné prokazala, Ze
oba alkoholy byly navdzany na P(DEBA) chemisorpéné, a to ve formé piisluSnych
acetall. Ve spektrech P(DEBA)/MeOH a P(DEBA)/EtOH to potvrdily zejména signaly:
(1) atomt tercidlniho uhliku novée vzniklych skupin -CH(OR)> (6 = 102 ppm) a (i1) atomi
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uhliku skupin -OCH3 [v P(DEBA)/MeOH] (0 = 52 ppm) a -OCH»- [v P(DEBA)/EtOH]
(0 =59 ppm). Na zaklad¢ ptfitomnosti a intenzity signald atoma uhliku skupin -CH=0
ve spektrech P(DEBA)/MeOH a P(DEBA)/EtOH lze konstatovat, Zze pro chemisorpci
alkoholl byla, patrné ze sterickych diivodl, vyuzita pouze Cast aldehydovych skupin
ptitomnych v P(DEBA). I pfes tuto skute¢nost byly kapacity chemisorpéniho zachytu
alkoholi na P(DEBA) (Tab. 6) pomérn¢ vysoké a Cinily: 345 mg/g v piipadé methanolu
a 170 mg/g v ptipad¢ ethanolu. Nizs§i Uc¢innost chemisorpce ethanolu (v porovnani
s methanolem) byla v souladu s obecné znamou nizsi G¢innosti tvorby acetala pti pouziti
vys$sich alkoholli, nicméné mohla téZz odrazet rozdily ve velikosti molekul methanolu a
ethanolu ovliviujici jejich schopnost pronikat do porézni struktury P(DEBA).
Chemisorpce alkoholli byla zcela reverzibilni. Hydrolyzou P(DEBA)/MeOH a
P(DEBA)/EtOH v prostfedi HO/HCI (100/1; V/V) doslo ke kvantitativnimu uvolnéni
methanolu a ethanolu za soucasné regenerace P(DEBA). '3C CP/MAS NMR spektra
regenerovanych siti byla shodna se spektrem vychoziho P(DEBA).

Tab. 6 Kapacita P(DEBA) pii chemisorpénim zachytu riiznych adsorptivli z kapalné
faze. Doba zachytu 7 dni, laboratorni teplota.

chemisorbované mnozstvi

adsorptiv [mg/g]
methanol 345
ethanol 170
p-toluidin 350
N-methylanilin 0

Polymerni sit’ P(DEBA) byla déale ucinna pifi chemisorpci p-toluidinu (adsorpéni
kapacita 350 mg/g). Chemisorpce p-toluidinu probihala z neutrdlniho methanolového
roztoku (c =145 mg/ml) za laboratorni teploty po dobu sedmi dni. P(DEBA)
s navazanym p-toluidinem byl oznacen jako P(DEBA)/tolu (Obr. 43). Jak potvrdila
13C CP/MAS NMR spektroskopie, p-toluidin se na P(DEBA) vazal ve formé& Schiffovy
baze za tvorby N-benzyliden-p-toluidinovych segmenti (Obr. 43). V 13C CP/MAS NMR
spektru sit¢ P(DEBA)/tolu (Obr. 43) byl patrny signal atoma uhliku (i) skupiny -CH3 pfi
0=20ppm a (ii) azomethinové spojky -CH=N- pii 0= 157 ppm. Chemisorpce
p-toluidinu byla také zcela reverzibilni. Kvantitativni desorpce probihala v prostiedi
methanolu s malym mnozstvim HCl (methanol/HCI; 100/1; V/V), ve kterém doslo
k hydrolyze spojek -CH=N- a k uvolnéni p-toluidinu. K uplné regeneraci P(DEBA) bylo
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nutné sit’ nasledné¢ promyt v roztoku H>O/HCI1 (100/1; V/V). Toto promyti zajistilo
odstranéni methanolu, ktery byl v mens$i mife v siti zachycen ve formé benzaldehyd
dimethyl acetalu vzniklého v disledku reakce P(DEBA)/tolu s hydrolyzujicim roztokem
methanol/HCI. *C CP/MAS NMR spektrum takto regenerované sité bylo shodné se
spektrem plvodni sit¢ P(DEBA). P(DEBA) byl za stejnych podminek testovéan téz pfi
sorpci N-methylanilinu, coz je polohovy izomer p-toluidinu. V tomto ptipadé se
P(DEBA) ukazal jako zcela netcinny. N-Methylanilin totiz obsahoval aminovou skupinu
sekundarniho (nikoliv primarniho) typu a nemohl tedy tvofit reakci s aldehydovymi
skupinami P(DEBA) Schiffovu bazi. Piipadny zachyt N-methylanilinu cestou fyzisorpce
nebyl v daném experimentalnim uspotradani pozorovan. Vysledek pokusu byl dalSim
potvrzenim, ze p-toluidin byl na P(DEBA) zachycen cestou chemisorpce bez podstatného
ptispévku fyzisorpce. Vyrazn¢ rozdilné sorpéni chovani P(DEBA) vici p-toluidinu a
N-methylanilinu ukazuje, ze sit’ tohoto typu by mohla byt vhodnym materidlem pro
selektivni separaci primarnich amind ze smési sekundarnich a terciarnich amind.
Reverzibilni chemisorpce alkoholid a p-toluidinu na P(DEBA) byla doprovazena
zménami texturnich parametrt sorbentu. Modifikovan byl pfedevs§im specificky povrch
a distribuce velikosti mikroport. Zmény v distribuci velikosti mikropéri nejlépe
dokumentovaly distribu¢ni funkce vytvorené metodou Horwath-Kawazoe. Na Obr. 44 je
porovnani adsorpcnich/desorpcnich izoterem N> a distribuci velikosti mikropori ptivodni
sit¢ P(DEBA) a siti modifikovanych chemisorpci a nasledné regenerovanych po zachytu
methanolu [P(DEBA)/MeOH, P(DEBA)/MeOH/reg] ethanolu [P(DEBA)/EtOH,
P(DEBA)/EtOH/reg] a p-toluidinu [P(DEBA)/tolu, P(DEBA)/tolu/reg].

Tab. 7 Vyvoj specifického povrchu, Sger, a velikosti mikropori, D, pfi reverzibilni
chemisorpci methanolu (MeOH), ethanolu (EtOH) a p-toluidinu (tolu) na siti P(DEBA).

kéd SBET DY

sité [m?%/g] [nm]
P(DEBA) 916 0,70
P(DEBA)/MeOH 708 0,85
P(DEBA)/MeOH/reg 785 0,65
P(DEBA)/EtOH 467 0,90
P(DEBA)/EtOH/reg 746 0,70
P(DEBA)/tolu 582 0,80 - 0,90
P(DEBA)/tolu/reg 728 0,70 - 0,90

a) maximum distribuce velikosti mikropora
(metoda Horwath-Kawazoe)
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Obr. 44 Vyvoj adsorp¢nich a desorp¢nich izoterem N> (77 K) a distribuci velikosti
mikropora (metoda Horwath-Kawazoe) pti reverzibilni chemisorpci methanolu (MeOH),
ethanolu (EtOH) a p-toluidinu (tolu) na siti P(DEBA).

Texturni parametry uvedené v Tab. 7 ukazuji, Ze materidly P(DEBA)/MeOH,
P(DEBA)/EtOH a P(DEBA)/tolu si i navzdory relativné vysokému mnoZzstvi kovalentné
vazanych adsorptivii zachovaly mikro/mesoporozitu, piicemz hodnoty jejich
specifickych povrchi klesly pouze o 23-49 % v porovnani s hodnotou Sger vychozi sité
P(DEBA). Regenerace materialii hydrolytickym odstépenim chemisorbovanych molekul
z P(DEBA)/MeOH, P(DEBA)/EtOH a P(DEBA)/tolu vedla k narGstu hodnot Sger,
nicmén¢ hodnoty Sget vychozi sit¢ P(DEBA) nebylo dosazeno (Tab. 7). Také distribuce
velikosti mikropori se v disledku chemisorpce a nasledné regenerace sorbentti castecné
menily. Chemisorpce vedla ve vSech ptipadech k posunu maxima distribuce velikosti
mikropord k mirn€ vyssim hodnotam, pravdépodobné v disledku ¢aste€ného zaplnéni
nejmensich pord P(DEBA) chemisorbovanymi molekulami. Hydrolytickym odStépenim
a desorpci kovalentné vazanych molekul byly nejmensi péry velmi pravdépodobné
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Castecné regenerovany, a proto se distribuce velikosti pori P(DEBA)/MeOH/reg,

P(DEBA)/EtOH/reg a P(DEBA)/tolu/reg blizily distribuci pro vychozi sit P(DEBA).

4.1.4.3 Postpolymeriza¢ni modifikace poly(3,5-diethynylbenzaldehyd)u

V dalsi ¢asti této studie jsme se rozhodli kovalentné modifikovat sit P(DEBA)
iminacni reakci aldehydovych skupin P(DEBA) s ethylendiaminem (EDA) slouzicim
jako modifikator. Zamérem modifikace bylo transformovat P(DEBA) na sit’ obsahujici
bazické skupiny, kterd by byla potencialné vhodna pro fyzisorp¢ni a katalytické aplikace.
Uvazovali jsme, ze iminace sit¢ by mohla probihat jednak cestou vyuzivajici obé aminové
skupiny EDA a jednak cestou, pfi které¢ by byla pifevdzné vyuzita pouze jedna aminova
skupina molekul EDA. Druhd cesta by méla byt logicky preferovana pii modifikaci
provedené v systému s vysokym nadbytkem EDA. Modifikaci jsme proto provedli
s pouzitim dvou riznych poc¢atecnich molarnich pomért skupin -CH=0/-NH; v reakénim
syst¢ému. Modifikace byla provedena v prostfedi methanolu za laboratorni teploty.
Reakce P(DEBA) s EDA v molarnim poméru funkénich skupin -CH=O/-NH> = 1/1
poskytla modifikovanou sit' oznafenou jako P(DEBA)/EDAI1, reakce provedena
v molarnim poméru -CH=0/-NH; = 1/10 pak poskytla modifikovanou sit' s kodem
P(DEBA)/EDA2 (Obr. 45).

3C CP/MAS NMR  spektra P(DEBA)/EDA1 a P(DEBA)/EDA2 (Obr. 45)
obsahovala signal 6 = 161 ppm odpovidajici rezonanci atomti uhliku azomethinovych
skupin, -CH=N-, coz potvrdilo, ze EDA byl do obou modifikovanych sitich navazan
prostfednictvim kondenzaéni reakce aldehydovych skupin P(DEBA) a aminovych skupin
EDA. Signaly atomt uhliku aldehydovych skupin pii J=190 ppm byly v obou
modifikovanych sitich jen malo intenzivni, z ¢ehoZz 1ze usoudit, Ze vétSina aldehydovych
skupin P(DEBA) podlehla iminaci s EDA. V 3C CP/MAS NMR spektrech
P(DEBA)/EDA1 a P(DEBA)/EDA2 byly téz signély atomi uhliku navazanych molekul
EDA ato: (i) 6 = 61 ppm odpovidajici skupindm =NCH:- a (i1) J = 44 ppm odpovidajici
skupindm -CH>NH>. V ptipade¢ sité¢ P(DEBA)/EDA2 mély oba tyto signaly srovnatelnou
intenzitu, coz lze interpretovat tak, ze pii modifikaci sit¢ byla vyuzita pouze jedna
skupina -NH> na kazdé¢ molekule EDA a ze molekuly EDA byly do P(DEBA)/EDA2
zabudovany  jako postranni skupiny sité [(sit')-CH=N-CH2CH>NH2].
V 3C CP/MAS NMR spektru sit¢ P(DEBA)/EDA1 byl signal atom@ uhliku skupiny

=NCH>- intenzivnéj§i nez signdl atoml uhliku skupiny -CH>NH»z. Diky nizkému
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mnozstvi pouzitého EDA se tedy n¢které molekuly EDA navazaly na sit’ s vyuZitim obou
svych skupin -NH> za vzniku nového situjiciho segmentu
(sit)-CH=N-CH,CH>-N=CH-(sit) v P(DEBA)/EDAl. K tomuto dodatecnému
sesitovani P(DEBA/EDAT1 vSak nebyly vyuzity vSechny zabudované molekuly EDA.
Piitomnost signdlu atomid uhliku skupin -CHoNH> v !3C CP/MAS NMR spektru
P(DEBA)/EDAI1 potvrdila, Ze n¢které molekuly EDA byly v P(DEBA)/EDA1 navazany
jako postranni skupiny sité [(sit’)-CH=N-CH.CH>NH:], tedy stejn¢ jako v piipadé
P(DEBA)/EDA2. Vysledky diskutované v tomto odstavci ukazaly, ze charakter navazani
EDA na P(DEBA) bylo mozné ¢astecné ovliviiovat moldrnim pomérem funkénich skupin

-CH=0/-NH3 v reak¢ni smési.
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Obr. 45 Modifikace P(DEBA) kovalentnim navazanim EDA a 'C CP/MAS NMR
spektra P(DEBA), P(DEBA)/EDA1 a P(DEBA)/EDA2.
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Obr. 46 Adsorp¢ni a desorpéni izotermy N2 (77 K) na sitich P(DEBA), P(DEBA)/EDA1
a P(DEBA)/EDA2 (A) a pfislusné distribuce velikosti mikropért siti ziskané metodou
Horwath-Kawazoe (B).

Na Obr. 46 jsou adsorpéni/desorpcni izotermy N a distribuce velikosti mikrop6rt
ziskané metodou Horwath-Kawazoe pro sit¢ P(DEBA), P(DEBA)/EDA1 a
P(DEBA)/EDA2. Ob¢ sit¢ modifikované pomoci EDA byly porézni a tvar jejich
adsorp¢nich/desorpénich izoterem se podobal tvaru izoterem pro P(DEBA). Hodnota
Sser modifikované sit¢ P(DEBA)/EDA2 byla o 30 % niz$i nez hodnota Sger vychozi sité
P(DEBA). Také maximum distribuce velikosti mikroporti bylo posunuté k vy$Sim
hodnotam velikosti v porovnani s P(DEBA) (viz Obr. 46 a Tab. 8). Domnivame se, Ze
segmenty EDA vazané jako postranni skupiny v P(DEBA)/EDA2 pravdépodobné
vyplnily nejmensi mikropory ptitomné ve vychozi siti P(DEBA). K zaplnéni nékterych
mikropértt pravdépodobné doSlo i pii transformaci P(DEBA) na P(DEBA)/EDAIL.
Nicméné diky c¢aste€nému postpolymerizaénimu dositovani molekulami EDA, ke
kterému v P(DEBA)/EDA1 doslo, (1) specificky povrch sit¢ P(DEBA)/EDA1 poklesl
pouze mirng, a to na hodnotu Sger =826 m*/g, a (ii) maximum distribuce velikosti
mikropért bylo posunuto dokonce k mirné€ niz§im velikostem v porovnani s vychozi siti

P(DEBA) (viz Obr. 46 a Tab. 8).
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Tab. 8 Specificky povrch Sger a velikost mikroporit D vychozi sit¢ P(DEBA) a
modifikacemi vzniklych siti P(DEBA)/EDA1 a P(DEBA)/EDA2.

kod SBET D
sité [m?/g] [nm]
P(DEBA) 916 0,70

P(DEBAYEDAl 826 0,65
P(DEBA)YEDA2 649 0,90

Modifikované sit¢ P(DEBA)/EDA1 a P(DEBA)/EDA2 byly testovany pii
fyzisorpénim zachytu ibuprofenu, ktery byl zvolen jako modelovéa biologicky aktivni
latka. V typickém experimentu bylo 50 mg polymerni sit¢ dispergovano v 10 ml roztoku
ibuprofenu (racemat) v toluenu (c = 6 mg/ml). Suspenze byla za laboratorni teploty
intenzivné michdna a v pravidelnych c¢asovych intervalech byly odebirany vzorky
kapalné faze, ve které byla koncentrace ibuprofenu stanovena plynovou chromatografii.
Polymerni sit P(DEBA)/EDA2 byla pfi zachytu ibuprofenu z roztoku vysoce U¢inna
[121] a pfi danych podminkéch (laboratorni teplota, doba zachytu 24 h) vykazovala
adsorp¢ni kapacitu @ibuprofen = 1,13 g/g. Polymerni sit P(DEBA)/EDA1 vykazovala za
stejnych podminek nizsi kapacitu zachytu, dgipuprofen = 0,49 g/g. Vychozi nemodifikovana
sit P(DEBA) byla pfi fyzisorpci ibuprofenu neaktivni. Vysoka adsorpéni kapacita
modifikovanych siti byla pravdépodobné dédna mirné kyselou povahou ibuprofenu
(pKa=4,47) a souCasné pritomnosti bazickych skupin -NH> na povrchu siti

P(DEBA)/EDA2 a P(DEBA)/EDA1.
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Obr. 47 Adsorpéni izotermy CO: na sitich P(DEBA) a P(DEBA)/EDA?2 pfi riiznych
teplotach a isostericka tepla adsorpce CO2 (QOst) v zavislosti na stupni pokryti.
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Na Obr. 47 jsou adsorpcni izotermy CO> na siti P(DEBA)/EDA2 s vysokym
obsahem bazickych skupin -NH; a na vychozi siti P(DEBA). Izotermy byly méteny pfi
ruznych teplotach, a to az do rovnovazného tlaku COz pco2 = 7 bar. Pii teploté 273 K a
pco2 =7 bar byla kapacita zachytu CO2 na siti P(DEBA)/EDA2 (360 mg/g) o 50 % vyssi
nez v ptipadé nemodifikované sit¢ P(DEBA) (240 mg/g). Jesté vyssi relativni nartst
adsorp¢ni kapacity CO> byl pozorovan pii vyssich teplotach (viz Obr. 47), naptiklad pii
teploté 313 K byla kapacita zachytu CO; sit¢ P(DEBA)/EDA2 (235 mg/g, pco2 = 7 bar)
dokonce o 75 % vyssinez u sit¢ P(DEBA) (135 mg/g, pco> = 7 bar). Na Obr. 47 jsou dale
isostericka tepla adsorpce CO2 (Q«) na sitich P(DEBA)/EDA2 a P(DEBA) vynesena proti
mnozstvi fyzisorbovaného CO> na povrchu siti. Hodnoty isosterického tepla pro nizkou
uroveit zachytu CO: (konkrétné¢ 0,5 mmol/g) Ccinily v piipadé sit¢ P(DEBA)
O«=26kJ/mol a vpfipadé¢ sit¢ P(DEBA)EDA2 Q«=36kJ/mol. Hodnota
Ost =36 kJ/mol se fadi k vy$§im hodnotam publikovanym pro fyzisorpci CO2 na POP
[122]. Lze proto konstatovat, ze diky bazicit¢ skupin -NH> doslo ke zvySeni energie
interakce mezi CO; a povrchem sité. Vysoka energie interakce COz s povrchem
P(DEBA)/EDA2 spolu se skutecnosti, ze sit P(DEBA)/EDA2 obsahovala vysoké
mnozstvi bazickych skupin -NH: (5,1 mmol/g) mély pravdépodobné rozhodujici vliv na
pozorovanou vysokou ucinnost zachytu CO; na modifikované siti P(DEBA)/EDA2.
V této souvislosti stoji za to zminit, ze kapacita zachytu CO; na siti P(DEBA)/EDAZ2 byla
vyrazn€¢ vys§i nez na siti P(DEBA), a to i navzdory tomu, ze hodnota Sger
P(DEBA)/EDAZ2 byla o 30 % niZ§i nez hodnota Sger P(DEBA). Toto zji§téni je v souladu
s nazorem fady autort (napft. [117]), Ze pro dosazeni vysoké Uc€innosti zachytu CO; je
skupinami nez ultravysoky specificky povrch sorbentu.

Polymerni sit’ s bazickymi skupinami -NH;, P(DEBA)/EDA2, se ukézala byt
ucinnd také jako heterogenni organokatalyzator aldolové kondenzace benzaldehydu
s n-heptanalem (Obr. 48). Testovani katalytické aktivity bylo provedeno na Ustavu
organické technologie na VSCHT v Praze (skupina doc. Ing. Elisky Vyskogilové, Ph.D.).
Zvolena modelova reakce ma dva mozné produkty: (i) poZzadovany produkt kondenzace
obou reaktantii, jasminaldehyd a (i1) nezadouci (vedlejsi) produkt kondenzace dvou
molekul n-heptanalu, tj. 2-pentylnon-2-enal. Potlaceni tvorby 2-pentylnon-2-enalu se
obvykle dosahuje pouzitim nadbytku benzaldehydu. Pii pouziti nésady
benzaldehyd/n-heptanal = 3/1 (mol/mol) a sit¢ P(DEBA)/EDA2 jako katalyzatoru byl
n-heptanal konvertovan ze 61 % pii selektivité vici jasminaldehydu 40 % [24 h, 80 °C,
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molarni pomér n-heptanal/(skupiny -NH> katalyzatoru) = 75]. Katalyticka aktivita a
selektivita P(DEBA)/EDA2 byla srovnatelna s heterogennimi katalyzatory na bazi oxidi
Mg a Al [123,124].

XY o

~o
0 &, jasminaldehyd

4 P(DEBA)/EDA2

_ 2-pentylnon-2-enal

Obr. 48 Reak¢ni schéma aldolové kondenzace benzaldehydu s n-heptanalem.

Bohuzel pii opakovaném pouziti katalyzadtoru P(DEBA)/EDA2 byl pozorovan
pokles katalytickée aktivity a selektivity pravdépodobné zplisobeny nedostate¢né i€innym
odstranénim slozek reakéni smési z povrchu katalyzatoru po jeho prvni aplikaci (pred
opakovanym pouzitim byl P(DEBA)/EDA2 tiikrat promyt toluenem za laboratorni
teploty). Domnivame se nicméné, ze optimalizaci regenerace povrchu katalyzatoru by

bylo mozné zlepsit katalytickou u¢innost P(DEBA)/EDA2 pfti opakovaném pouZiti.
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4.2 Funkcionalizované polyacetylenové POP pfipravené
kombinaci fetézové polymerizace a kovalentniho

templatovani
Na zaklad¢ vysledkti uvedenych v této kapitole byly publikovany ¢lanky:

= L. Havelkova, B. Bashta, A. Haskova, A. Vagenknechtova, E. Vyskocilova, J. Brus,
J. Sedlacek: Combining polymerization and templating toward hyper-cross-linked
poly(propargyl aldehyde)s and poly(propargyl alcohol)s for reversible H>O and CO»

capture and construction of porous chiral networks, Polymers, 2023, 15, 743.

= B. Bashta, L. Havelkova, J. Sokol, J. Brus, J. Sedla¢ek: Microporous polymers
prepared from non-porous hyper-cross-linked networks by removing covalently
attached template molecules, Microporous and Mesoporous Materials, 2022, 330,

111636.

Predchazejici  kapitoly se  zabyvaly  pfipravou  funkcionalizovanych
polyacetylenovych POP cestou piimé jednokrokové homopolymerizace. Monomery
téchto polymerizaci zajiStovaly soucasné jak funkcionalizaci, tak sesitovani POP, nebot’
v jedné molekule obsahovaly jak funkéni skupinu, tak dvé polymerizaéné aktivni
termindlni ethynylové skupiny. Vlastni tvorba permanentni mikroporézni textury téchto
POP byla dana pfedev§im hustym propojenim rigidnich segmentl siti a bylo mozné ji
castecné ovliviiovat jak rozsahem sesitovani, tak objemnosti funkénich skupin pouzitych
monomerd. K pfipadnému vzniku mesop6rt pak dochazelo ziejmé v prubéhu fazové
separace siti pfi jejich vzniku a izolaci.

V této kapitole je popsana alternativni dvoukrokova piiprava funkcionalizovanych
polyacetylenovych POP kombinujici fetézovou koordinaéni polymerizaci s kovalentnim
templatovanim vyuZivajicim chemii chranicich skupin. Nami koncipovany navrh, ktery
stdl na pocatku prezentované studie, spocival v polymerizacni piipravé
polyacetylenovych siti obsahujicich funkéni skupiny (-CH,OH, -CH=0O a -NH»)
v chranéné podobé a v nasledném (postpolymerizaénim) hydrolytickém odchranéni
téchto skupin. Uvazovali jsme, Ze tato cesta dovoli vyuzit nékteré acetylenické
monomery, které jsou v nechranéné podobé¢, s ohledem na svou vysokou reaktivitu, pro

ptipravu POP pifimou polymerizaci nevhodné. Uvazovali jsme dale, Ze chranici skupiny
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kovalentn€ vazané na funkéni skupiny monomerti by mohly fungovat jako ,,kovalentni
templat a Ze postpolymerizacni odstranéni chranicich segmentl (templatu) ze siti by
mohlo soucasné vést k pozitivni modifikaci mikroporézni textury POP. VySe popsany
koncept jsme uspéSné¢ realizovali, a to jak v homopolymerizatnim, tak v
kopolymeriza¢nim uspotadani. Schematické zndzornéni obou cest je uvedeno na Obr. 49.
Pfi homopolymerizacnim uspofadani byla chrdnéna funkéni skupina soucasti
diethynylovaného monomeru. Dvé ethynylové skupiny monomeru zajistovaly sitovani
produktu v pribéhu polymerizace. V ptipadé¢ kopolymeriza¢niho uspotfadani byly
pouzity monoethynylované monomery s chranénymi funkénimi skupinami, které¢ byly
kopolymerizovany s vicethynylovanymi uhlovodikovymi komonomery zajistujicimi
sesitovani produktd. Jako situjici komonomery byly pouzity 1,3,5-triethynylbenzen
(TEB) a tetrakis(4-ethynylfenyl)methan (TEPhM).

N
odstranéni
|Rh(nbd acac) J\f‘\ P templatu J‘j\\ N A

|Rh nbd)acac|
A

Obr. 49 Obecné schéma ptipravy polyacetylenovych POP s funkénimi skupinami A
kombinaci polymerizace a templatovani. A znaci funk¢ni skupinu, B znaci chranici
skupinu. I - homopolymeriza¢ni uspofadani, II - kopolymeriza¢ni uspotadani.

odstranéni
templatu

Pro ziskani dobfe kovalentné definovanych findlnich POP bylo v rdmci navrzené
koncepce zasadni dosaZeni vysoké ucinnosti postpolymeriza¢niho odchranéni funkénich
skupin v primarnich sitich. Toto odchranéni muselo navic probihat za relativné mirnych
podminek, aby nedoSlo k poSkozeni (zhrouceni) vlastni hypersesitované architektury
primarnich siti. Na zakladé¢ ptedbéZnych experimenti a na zdkladé vysledkl
v Kap. 4.1.4.2 jsme se rozhodli vyuzit pro na§ koncept chranéni funkénich skupin ve

formé acetald a iminG (Schiffovych bazi). Acetaly a iminy jsou totiz snadno
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hydrolyzovatelné v mirn€ kyselém prostiedi, a to jiz za laboratorni teploty. Jak je znamo
z ucebnic organické chemie, hydrolyzou acetall vznikaji alkoholy a karbonylové
slouceniny (nejcastéji aldehydy), hydrolyza imina poskytuje primarni aminy a opét
karbonylové slouceniny (nejcastéji aldehydy). Navrzeny synteticky koncept navic
dovoloval pfipravu primarnich siti sriznou orientaci acetalovych a iminovych
postrannich skupin vi¢i segmentiim téchto siti, ¢imz bylo mozné do finalnich POP po

odchranéni zavést skupiny -CH=0, -CH,OH a -NH>, jak je naznaceno na Obr. 50.

1
OR?

?cy — §—CHO + R-NH,

“N-R

%N —_— %NHZ + R—CZO
N\ H
HC—-R

Obr.50  Schematické  znazornéni  findlniho  kroku  tvorby  siti  se
skupinami -CH=0, -CH20OH a -NH: cestou postpolymeriza¢niho odchrdnéni priméarnich
siti.

%C\Hz — %—CHZOH + R?0H
O-CHR RLE:O
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4.2.1 Ptiprava funkcionalizovanych POP vyuzivajici templatovani

pomoci acetalovych chranicich skupin

Ptitomnost kyslikatych funk¢énich skupin (-CH,OH, -COOH a -CH=0)
v polyacetylenovych POP se v pfedeslé kapitole (Kap.4.1) ukazala jako pozitivni
s ohledem na rozmanité aplikani vyuziti takto funkcionalizovanych siti zejména
v oblasti sorpce. Rozhodli jsme se proto pfipravit polyacetylenové POP se
skupinami -CH=0 a -CH>OH pfipojenymi piimo k atomim uhliku vinylenovych
jednotek hlavnich polymernich fetézcli, tedy POP s linearnimi jednotkami
typu -[CH=C(CH=0)]- a -[CH=C(CH:0OH)]-. Pro pfipravu jsme zvolili cestu
kopolymerizace monoethynylovanych funkcionalizovanych monomert se sitovadlem
TEB. Pro kopolymerizace vSak nebylo mozné pouzit piimo pfislusné acetyleny
s aldehydovymi a hydroxylovymi skupinami tedy prop-2-ynal, HC=C-CH=O,
a prop-2-yn-1-ol, HC=C-CH>OH. Prop-2-ynal (propargylaldehyd) je extrémné nestabilni
sloucenina. Prop-2-yn-1-ol (propargylalkohol) je sice stabilni, nicmén¢ na zaklad¢ nasich
predbéznych experimentid se ukdzal jako nevhodny pro ptipravu polyacetylenovych siti
z divodu Spatné polymerizovatelnosti (pravdépodobné kvili pfitomnosti reaktivni
hydroxylové skupiny v tésné blizkosti polymerizacné aktivni ethynylové skupiny).
Rozhodli jsme se proto pro kopolymerizace pouzit monomery, ve kterych byly
skupiny -CH=0 a -CH>OH chranény ve form¢ acetall, konkrétné propargylaldehyd
diethyl acetal (M12), ptedstavujici chranénou formu propargylaldehydu a acetaldehyd
ethyl propargyl acetal (M13), ptedstavujici chranénou formu propargylalkoholu
(Obr. 51). Kopolymerizace byly provedeny ve dvou riiznych molarnich pomérech
komonomert v nasade¢, (1) M12 (nebo M13)/TEB = 1/1 a
(i) M12 (nebo M13)/TEB = 3/1. Kopolymerizace probihaly v prostiedi dichlormethanu
s pouzitim komplexu [Rh(nbd)acac] jako katalyzéatoru (reakéni doba tfi dny, 75 °C)
(Obr. 51). Vsechny kopolymerizace poskytly kvantitativni vytézky pftislusnych siti.
Komonomerni sloZeni kopolymernich siti tedy odpovidalo komonomernimu sloZeni
kopolymeriza¢nich nasad. Pfipravené sité byly vzdy totaln€ nerozpustné (dichlormethan,
methanol, tetrahydrofuran, benzen). Kopolymerni sité byly oznaceny nasledujicimi kody:

P(M12/TEB 1:1), P(M13/TEB 1:1), P(M12/TEB 3:1) a P(M13/TEB 3:1).
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Obr. 51 Ptiprava poréznich siti se skupinami -CH=0 a -CH>OH fetézovou polymerizaci
a naslednym postpolymeriza¢nim odchranénim.

3C CP/MAS NMR spektra piipravenych siti jsou na Obr. 52. Spektra siti
P(M12/TEB 1:1) a P(M12/TEB 3:1) obsahovala zcela zietelné signaly atomt uhliku
aldehyd diethyl acetalovych postrannich skupin monomernich jednotek typu M12.
Vyrazny signal pfi 6 = 14 ppm odpovidal atomiim uhliku methylovych skupin, signal pti
0 =62 ppm naleZel atomim uhliku skupin -OCH>- a signal pifi 0 =100 ppm patfil
atomiim uhliku -CH(OEt),. '3C CP/MAS NMR spektra siti P(M13/TEB 1:1) a
P(M13/TEB 3:1) obsahovala signaly reprezentujici postranni acetaldehyd ethyl methyl
acetalovou skupinu monomernich jednotek typu M13. Casteéné odliSené signaly pfi
0=15ppm a 0 =20 ppm naleZely atomim uhliku dvou rliznych methylovych skupin
monomernich jednotek typu M13. Signal pii 0 = 62 ppm odpovidal rezonanci atomi
uhliku skupiny -OCHz- a signdl pfi 6=100 ppm nalezel atomim uhliku
skupin -O-CH(CH3)-O-. Z Obr. 52 je patrné, zZe signaly atomti uhliku acetalovych skupin
byly ve spektrech P(M12/TEB 3:1) a P(M13/TEB 3:1) intenzivné&j$i nez ve spektrech siti
P(MI12/TEB 1:1) a P(M13/TEB 1:1). To bylo v souladu se skutecnosti, ze v sitich
P(M12/TEB 3:1) a P(MI13/TEB 3:1) byly monomerni jednotky s acetalovymi
postrannimi skupinami vice zastoupeny. Diskutovana '*C CP/MAS NMR spektra
potvrdila, ze kovalentni slozeni siti P(M12/TEB 1:1), P(M12/TEB 3:1), P(M13/TEB 1:1)

a P(M13/TEB 3:1) odpovidalo kovalentnimu sloZeni siti prezentovanému na Obr. 51.
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Spektra téz potvrdila, Ze béhem syntézy nedoslo k odchranéni funkénich skupin, alespoil

ne v rozsahu detekovatelném '*C CP/MAS NMR spektroskopii.
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Obr. 52 '3C CP/MAS NMR spektra primarnich a hydrolyticky odchranénych siti.

Sit¢ P(M12/TEB 1:1), P(M12/TEB 3:1), P(M13/TEB 1:1) a P(M13/TEB 3:1) byly
nasledné za laboratorni teploty podrobeny hydrolyze v prosttedi HoO/HCI (100/1; V/V)
s cilem rozlozit pfitomné acetaly a odstranit nizkomolekuldrni segmenty rozkladu ze siti.
Pro dosaZeni vysokého rozsahu hydrolyzy byla zapotiebi relativné dlouha reakéni doba
dvou tydnt. Postpolymerizacnim hydrolytickym odchranénim byly ziskany sité oznacené
kédy P(M12/TEB 1:1)H, P(M12/TEB 3:1)H, P(M13/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 3:1)H.

13C CP/MAS NMR  spektroskopie potvrdila, Ze hydrolytické odchranéni bylo
vysoce U¢inné, a to jak v ptipad¢ siti s monomernimi jednotkami typu M12 tak v ptipadé
siti s monomernimi jednotkami typu M13, coz je patrné z Obr. 52, porovnavajicim
spektra hydrolyzovanych a primarnich siti. Signaly atomi alifatickych uhlikli acetalovych
chranicich skupin nebyly ve spektrech hydrolyzovanych siti pfitomné (nebo byly jen
velmi malo intenzivni). Ziroveii '*C CP/MAS NMR spektroskopie potvrdila, Ze
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hydrolyza poskytla jako findlni produkt sit¢ s pozadovanymi skupinami -CH=O
a -CH,OH navazanymi na atomy uhliku hlavniho fetézce. '°C CP/MAS NMR spektra
P(M12/TEB 1:1)H a P(M12/TEB 3:1)H obsahovala signal atomii uhliku skupin -CH=0
pii 0 = 190 ppm. Pfitomnost skupin -CH>OH se ve spektrech siti P(M13/TEB 1:1)H a
P(M13/TEB 3:1)H projevila signalem pfi J = 62 ppm (viz Obr. 52).
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Obr. 53 Adsorpcni (plné body) a desorp¢ni (prazdné body) izotermy N> zmétené pii
77 K na primarnich a hydrolyticky odchranénych sitich.

Adsorpc¢ni/desorpéni izotermy N> (77 K) ukazaly, Ze jak primarni, tak hydrolyzou
modifikované sité¢ vykazovaly mikro/mesoporézni texturu (Obr. 53). Piitomnost
mikropér v sitich se projevila prudkym nérGstem adsorbovaného mnozstvi N> pii
relativnim tlaku Nz p/po <0,1. Dalsi narist adsorbovaného mnozstvi dusiku pii vySsich

relativnich tlacich a pfitomnost hystereze na adsorp¢nich/desorpcnich izotermach znacily
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pfitomnost mezopdra a/nebo volného mezicasticového objemu mezoporéznich rozméra.
Ziskané hodnoty texturnich parametrii siti Spet, Vmi, Viot @ velikost mikropéra, D, jsou

shrnuty v Tab. 9.

Tab. 9 Specificky povrch, Sget, objem mikroporit Vi, celkovy objem port Vi a velikost
mikropord, D, primarnich a hydrolyzovanych siti.

kod SBET Vmi Vot D
sité [m%*/g] [em¥g] [ecm3/g] [nm]
P(MIZTEB 1:1) 832 029 090 09

P(MI2/TEB I:DH 911 0,35 0,60 0,7
P(M12/TEB 3:1) 313 0,12 0,19 1,1
P(MIZTEB3:)H 534 022 028 0,7

P(M13/TEB 1:1) 393 0,13 071 1,0
P(MI3/TEB :DH 794 029 0,76 0,7
P(M13/TEB 3:1) 149 0,05 0,11 1,1

P(MI3/TEB3:DH 409 0,17 022 0,7

Hodnoty texturnich parametri primérnich siti byly zdsadnim zptisobem ovlivnény
mnozstvim a c¢astecné téZ typem zabudovanych linedrnich monomernich jednotek
vzniklych z nesitujicich monomert M12 a MI13. Postranni acetalové skupiny
monomernich jednotek typu M12 a MI13 svou objemnosti a flexibilitou evidentné
nepfiispivaly k tvorbé porézni textury, ba naopak mohly ¢aste¢né vypliiovat potencidlni
pory v sitich. Navzdory tomu 1 sité s vysokym obsahem jednotek typu M12 a M13, t;.
P(M12/TEB 3:1) a P(M13/TEB 3:1) vykazovaly mikro/mesoporézni texturu a hodnoty
specifickych povrchii 313 a 149 m?/g. Lze konstatovat, Ze primarni sité s linearnimi
monomernimi jednotkami typu M12 meély obecné vyssi hodnoty Ser, Vmi @ Viet nez
primarni sit¢ s monomernimi jednotkami typu M13. Napftiklad, zatimco specificky
povrch sité¢ P(M12/TEB 1:1) dosahl hodnoty Sger = 832 m?/g, tak specificky povrch sité
P(M13/TEB 1:1) byl ptiblizné polovi¢ni (Sger = 393 m?/g). Domnivame se, ze diky své
vétsi symetrii obsazovaly postranni skupiny monomernich jednotek typu M12 v sitich
mensi objem a mén¢ tak zaplhovaly pritomné poéry. Vysledky texturni charakterizace
jednoznacéné prokazaly, ze hydrolytické odchranéni monomernich jednotek typu M12 a
M13 v primarnich sitich bylo ve vSech ptipadech doprovazeno nartistem hodnot Sget a
Vii. ZTab.9 a Obr. 53 je patrné, ze sit¢ P(M12/TEB 1:1)H, P(M12/TEB 3:1)H,
P(MI13/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 3:1)H m¢ly vyssi hodnoty Sget @ Vmi nez primarni sité.
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Nartst specifického povrchu byl zejména vyrazny u siti s monomernimi jednotkami typu
M13, kdy hydrolyzované sit¢ P(M13/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 3:1)H vykazovaly vice
nez dvojnasobné hodnoty specifickych povrchi v porovnani s pfisluSnymi primarnimi
sit¢mi (Tab. 9). Obdobn¢ zjisténi platilo i pro narst objemu mikropori. Zatimco primarni
sit¢ P(M13/TEB 1:1) a P(M13/TEB 3:1) vykazovaly hodnoty Vmi= 0,13 a 0,05 cm?/g,
tyto 0,29 cm’/g  pro
P(M13/TEB 1:1)H a na 0,17 cm?/g pro P(M13/TEB 3:1)H. Hydrolyza siti obsahujicich

v pfipadé¢ hydrolyzovanych  siti hodnoty vzrostly na
monomerni jednotky typu M12 byla také doprovazena zvysenim hodnot Ser a Vi, avSak
tento narGst nebyl tak vyrazny. V dusledku transformace P(M12/TEB 1:1) na
P(MI12/TEB 1:1)H se hodnota Sger zvysila z 832 na 911 m%g, transformace

P(M12/TEB 3:1) na P(M12/TEB 3:1)H byla doprovazena zvySenim Sger z 313 na

534 m?/g.
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Obr. 54 Distribuce velikosti mikroporii (metoda Horwath-Kawazoe) primarnich a
hydrolyticky odchranénych siti.

Proces hydrolytického odchranéni ovlivnil z€asti 1 charakter distribuce velikosti
port siti. Zména distribuce velikosti mesoportt byla nevyrazna, odchranéni vSak
systematicky modifikovalo distribuci velikosti mikropor. Na Obr. 54 je porovnani

distribuci  velikosti  mikroport  (metoda Horwath-Kawazoe) primarnich a
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hydrolyzovanych siti. Hydrolytickym odchranénim doslo u vsech siti k posunu maxim
distribuci velikosti mikrop6ri smérem k niz§im hodnotdm primeéri. Pro primarni sité
P(M12/TEB 1:1), P(M12/TEB 3:1), P(M13/TEB 1:1) a P(M13/TEB 3:1) se hodnoty D
pohybovaly v rozmezi od 0,9 do 1,1 nm, zatimco pro vSechny hydrolyzované sité tato
hodnota klesla na D =0,7 nm (Tab. 9). Pozorované zjisténi Ize interpretovat tak, ze
v sitich v disledku odstranéni chrénicich segmenti vzniklo velké mnozstvi novych
rozméroveé podobnych mikropért, jejichz velikost byla nizs§i nez velikost mikropora
puvodnich siti.

Prezentované syntézy a vystupy charakterizaci siti v jednotlivych fazich jejich
pfipravy ukézaly jednoznacny potencidl kombinace fetézové polymerizace a
kovalentniho templatovani pomoci chranicich skupin pro ptipravu funkcionalizovanych
polyacetylenovych POP. Popsanou dvoustupiovou syntézou byly do POP zavedeny
skupiny -CH=0 a -CH2OH, a to v laditelném mnozstvi az do obsahu 9,61 mmol/g. Tyto
skupiny byly navic zavedeny do tésného sousedstvi hlavnich fetézct siti, coz bylo
metodou pfimé jednostupiiové polymerizace nerealizovatelné. Postpolymerizaéni
odchranéni probihajici s vysokou ucinnosti nebylo doprovdzeno pozorovatelnym
poskozenim nebo zhroucenim hypersesitované architektury siti. Naopak, odstranéni
chréanicich skupin ze siti mélo pozitivni vliv na texturni parametry POP, pficemz vedlo

ke zvyseni specifického povrchu téchto materialt az o 170 %.
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4.2.2 Ptiprava funkcionalizovanych POP vyuzivajici templatovani

pomoci Schiffovych bazi

V predchazejici kapitole byla popsana piiprava funkcionalizovanych POP nov¢
zavedenou metodou kombinujici fetézovou polymerizaci a kovalentni templatovani
pomoci acetalovych segmenti. Finalni sité¢ se skupinami -CH=0 a -CH2OH byly ziskany
hydrolytickym rozkladem acetalii v primarnich sitich a odstranénim nizkomolekularnich
produktii tohoto rozkladu. Z pohledu textury mély primarni sité vzdy mikro/mesoporézni
charakter. Hydrolyzované sit¢ vykazovaly stejny charakter textury, jejich specificky
povrch byl vSak (diky odstranéni molekul templatu) vzdy vyssi nez u siti primérnich.
V navaznosti na vystupy piedchazejici kapitoly jsme se zabyvali otazkou, zda by
diskutovana kombinace polymerizace a templatovani poskytla funkcionalizované POP s
mikroporézni (mikro/mesoporézni) texturou dokonce i v ptipad¢, kdyby vychozi sité
s chranicimi skupinami byly zcela neporézni. Pro takto cilenou studii jsme se rozhodli
pouzit aromatické monoethynylované monomery s funkénimi skupinami chranénymi ve
form¢ imind (Schiffovych bazi). Konkrétné byly pfipraveny dva monomery:
N-(4-ethynylbenzyliden)-4-methylanilin (M14) a  N-(4-methylbenzyliden)-4-
ethynylanilin (M15) (Obr. 55) [114,115].

WD WD

Obr. 55 Monoethynylované monomery M14 a M15.

Oba monomery obsahovaly jednu ethynylovou skupinu, jejiz polymerizace
umoznila zavedeni M14 a M15 do siti ve form¢ linedrnich jednotek. Monomery déle
obsahovaly 4-methylbenzaldehydovou nebo 4-methylanilinovou chréanici (templatovaci)
skupinu, ktera byla pfipojena k ethynylované ¢asti monomeru pomoci snadno
hydrolyzovatelné iminové spojky (-N=CH-). M14 a M15 se vzajemné liSily orientaci této
spojky vici ethynylované ¢asti monomeru. Methylova skupina templatu méla funkci
»znacky* vhodné pro kovalentni charakterizaci pfipravovanych a modifikovanych siti
pomoci *C CP/MAS NMR spektroskopie. Je tieba zminit, Ze monomery M14 a M15,
jakoz 1 nckteré dalsi monoethynylované  N-benzylidenaniliny  typu
HC=C-Ph’-CH=N-Ph’-R a HC=C-Ph'-N=CH-Ph’-R (Ph’= 1,4-fenylen), byly na naSem

pracoviSti dfive pouzity pro piipravu linedrnich rozpustnych polyacetylend pro
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fluorescen¢ni aplikace, pficemz byla prokazdna dobra polymerizovatelnost téchto

monomerl pfi pouziti polymerizacnich katalyzator na bazi komplexti Rh [125].

1. HCl/methanol
.
2. HCI/H,0

1. HCl/methanol
e
2. K,CO3/H,0

—N
M15 : TEPhM
4:1

Obr.56 Piiprava primarnich siti P(M14/TEPhM) a P(MI15/TEPhM) a jejich
postpolymerizacni transformace na sit¢ P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H.

Pro polymeriza¢ni zavedeni M 14 a M 15 do siti byl jako sit'ujici komonomer pouzit
tetrakis(4-ethynylfenyl)methan (TEPhM). Kopolymerizace M14 a M15 s TEPhM (a téz
homopolymerizace TEPhM) probihaly v prostfedi dichlormethanu s pouZitim komplexu
[Rh(nbd)acac] jako katalyzatoru (reak¢ni doba sedm dni, 75 °C). Kopolymerizace byly
provedeny  vriznych  molarnich  pomérech  komonomerti v nasadé: (i)
M14 (nebo M15)/TEPhM = 1/1,  (ii)) M14 (nebo M15)/TEPhM =2/1 a  (iii)
M14 (nebo M15)/TEPhM = 4/1. Kopolymerizace vychazejici z nasad M14/TEPhM = 4/1
a M15/TEPhM =4/1 jsou znazornény na Obr. 56. VSechny polymerizace poskytly
kvantitativni vytézky pfisluSnych siti. Komonomerni sloZeni siti tedy odpovidalo

komonomernimu slozeni kopolymerizacnich nasad. Ptipravené sit¢ byly vzdy totalné
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nerozpustné (dichlormethan, methanol, tetrahydrofuran, benzen). U ptipravenych siti byl
v zavislosti na jejich komonomernim slozeni primarné sledovan specificky povrch Sger.
Vysledky jsou graficky zndzornény na Obr. 57. Homopolymerni sit’ piipravena z
TEPhM vykazovala Sger = 885 m?/g. Pro kopolymerni sité byly ziskany niZsi hodnoty
SBEeT, pficemz tyto hodnoty klesaly s nariistajicim obsahem komonomernich jednotek
typu M14 a M15 v sitich. Bylo evidentni, ze linearni jednotky vzniklé z M14 a M15
jednak samoziejmé nepfispivaly k sitovani produktii, a jednak svymi objemnymi

postrannimi skupinami zifejmeé Caste¢né vyplnovaly potencialni pdry v sitich.

1000
L: “f — .\
800
2 600+ =N
é \\ ~\»‘
L 400-
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200-
0 B T T T T \K{‘\-
0 1 2 3 4 5
M14/TEPhM
M15/TEPhM

Obr. 57 Zavislost hodnot Sger na komonomernim slozeni siti vzniklych (i) z M14 a
TEPhM a (ii) z M15 a TEPhM.

Z pohledu cilt této studie byly nejzajimavéjsi sité, u kterych diky vysokému obsahu
linedrnich jednotek nebylo dosaZeno porozity, tedy sité pfipravené z nasad se sloZzenim
M14/TEPhM =4/1 a MI15/TEPhM =4/1 (Obr. 56). Pouze tyto sité, oznacené pro
jednoduchost kédy P(M14/TEPhM) a P(M15/TEPhM), byly pfedmétem dalsiho studia.

13C CP/MAS NMR spektra siti P(M14/TEPhM) a P(M15/TEPhM) jsou uvedena na
Obr. 58. Obé spektra obsahovala malo intenzivni signdl pii o= 65 ppm naleZici
centrdlnim atomm uhliku situjicich komonomernich jednotek vzniklych z TEPhM.
Vyrazny signal pii J =20 ppm odpovidal atomim uhliku skupin -CH3 linearnich
monomernich jednotek vzniklych z M14 a M15. '*C CP/MAS NMR spektra obou siti
obsahovala dobfe rozliSeny signél atomi uhliku azomethinovych skupin (6 = 160 ppm)

dokazujici zachovani téchto spojovacich skupin v P(M14/TEPhM) a P(M15/TEPhM).
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Absence charakteristického signdlu atomu uhliku nezreagovanych ethynylovych skupin
(obvykle pti 6 = 70 - 90 ppm) dokazuje, ze ethynylové skupiny TEPhM byly ve vysokém
az kvantitativnim rozsahu polymerizacné transformovany na segmenty hlavnich fetézct

Siti.
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Obr. 58 '3C CP/MAS NMR spektra primarnich siti P(M14/TEPhM) a P(M15/TEPhM) a
postpolymerizaéné modifikovanych siti P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H.

Primarni  sit¢ P(M14/TEPhM) a P(MI15/TEPhM) byly podrobeny
postpolymeriza¢ni hydrolytické transformaci v prostiedi methanol/HCI (100/1; V/V)
nasledované hydrolyzou bud v prosttedi H>O/HCl (100/1; V/V) v piipad¢ sité
P(M14/TEPhM) nebo v prostiedi vodného roztoku K>COs (10 hm. %). Cilem
transformace bylo rozloZzit iminové spojky v postrannich skupinach linearnich jednotek a
odstranit ze siti hydrolyzou uvolnéné templatovaci molekuly, tj. 4-methylanilin ze sité
P(M14/TEPhM) a 4-methylbenzaldehyd ze sit¢ P(MI15/TEPhM) (Obr. 56).
Postpolymeriza¢ni modifikaci pfipravené sité byly oznaeny kody P(M14/TEPhM)H a
P(M15/TEPhAM)H. Z porovnani 'C CP/MAS NMR  spekter primarnich a
modifikovanych siti (Obr. 58) je zfejmé, ze provedend hydrolyticka transformace byla
vysoce u€innd. RozloZeni iminovych spojovacich skupin se projevilo absenci signala pfi
=160 ppm v '3C CP/MAS NMR spektrech P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H.
Ve spektrech téchto siti byl pouze velmi malo patrny signal atom@ uhliku methylovych
skupin (6 =20 ppm), coz ukazovalo, Ze hydrolyza byla doprovéazena ucinnou difuzi
odstépenych molekul 4-methylanilinu a 4-methylbenzaldehydu ze siti do kapalné faze.
13C CP/MAS NMR spektroskopie dale potvrdila ptitomnost nové zavedenych funkénich
skupin ve findlnich sitich: signal pti 6 = 190 ppm ve spektru P(M14/TEPhM)H odpovidal
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rezonanci atomil uhliku aldehydovych skupin a signédl pfi J =125 ppm ve spektru
P(M15/TEPhM)H potvrdil pfitomnost anilinovych segmentl v této siti (Obr. 58).
Texturni charakterizace metodou adsorp¢nich/desorpénich izoterem N> (77 K)
jednoznaéné prokazala, Ze provedend postpolymerizacni hydrolytickd modifikace
kovalentni struktury neporéznich siti P(M14/TEPhM) a P(M15/TEPhM) vedla soucasné
k vytvofeni porézni textury ve findlnich sitich P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H.
Ob¢ findlni sit¢ vykazovaly mikroporézni texturu a dosazené hodnoty specifickych
povrchd  &inily 623 m%*/g v piipadé P(MI14/TEPhM)H a 522 m%/g v piipadé
P(M15/TEPhM)H (Obr. 59 a Tab. 10). Objem mikrop6rt (Vmi) siti P(M14/TEPhM)H a
P(M15/TEPhM)H byl 0,25 cm®*/g a 0,21 cm®/g, coz v obou piipadech ptedstavovalo
ptiblizn¢ 75 % celkového objemu pori siti. Sit¢ P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H

m¢ély Sirokou distribuci velikosti mikropori s maximy kolem D = 0,75 nm.

250 250

—8— P(M14/TEPhM)H —e— P(M15/TEPhM)H

—=— P(M14/TEPhM) —a— P(M15/TEPhM)

[

[=]

o

N

o

o
1

-

a

o
L

—-
(=]
o

50

[($)]
o
Adsorbované mnozstvi (cm®/g STP)

Adsorbované mnozstvi (cm®/g STP)

0 . . : : . 0 . - .
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06

Plp, plp,

08 1.0

Obr. 59 Adsorp¢ni (plné body) a desorpcni (prazdné body) izotermy N> (77 K) na
primarnich sitich P(M14/TEPhM) a P(M15/TEPhM) a hydrolyzou modifikovanych sitich
P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H.

Tab. 10 Specificky povrch, Sper, objem mikropori Vmi a celkovy objem porta Viet
primarnich a hydrolyzou modifikovanych siti.

kod SBET Vmi Vot

sité [m%/g] [em’/g] [em¥/g]
P(M14/TEPhM) 0 0 0
P(MI4/TEPAM)H 623 025 033
P(M15/TEPhM) 0 0 0

P(M15/TEPAM)H 522 0,21 0,28
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Vyse diskutovana metoda transformace primarnich neporéznich polyacetylenovych
siti na sit¢ s mikroporézni texturou vyuzivala pro pfipravu primarnich siti
kopolymerizac¢ni piistup, pfi kterém byly monomery s templatovaci (chranici) skupinou
zavedeny do siti kopolymerizaci s tetraecthynylovanym sitovadlem. Rozhodli jsme se dale
vyzkouSet, zda lze pfi postpolymerizaénim zavadéni porozity vychdzet z primarnich
neporéznich siti homopolymerniho typu. Pro tyto ucely byl pfipraven monomer
N-(3,5-diethynylbenzyliden)-4-methylanilin (M16) (Obr. 60). Monomer M 16 obsahoval
dvé¢ ethynylové skupiny, jejichz polymerizace méla zajistit sesitovani polymerniho
produktu. M 16 dale obsahoval 4-methylanilinovou templatovaci (chranici) skupinu, ktera
byla pfipojena k ethynylované c¢asti monomeru pomoci hydrolyzovatelné iminové
spojky. Templatovaci skupina opét nesla methylovy substituent jako znacku vyuzitelnou

pii charakterizaci pomoci *C CP/MAS NMR spektroskopie.

AN

O

Y/ M6

Obr. 60 Diethynylovany monomer M16.

Homopolymerizace M16 probihala v prostiedi dichlormethanu s pouzitim
komplexu [Rh(nbd)acac] jako katalyzatoru (reakéni doba sedm dni, 75 °C) a poskytla
v kvantitativnim ~ vytéZku neporézni homopolymerni sit P(M16) (Obr. 61).
13C CP/MAS NMR spektroskopie potvrdila zachovéani iminovych spojovacich skupin v
P(M16) dobfe rozliSenym signalem pii 6 =160 ppm (Obr. 62). Vyrazny signal
pii 6 = 20 ppm odpovidal atomim uhliku skupin -CH3 vdzanych v 4-methylanilinovych

segmentech sité.

X Z \©\N Z Sy /©/ OHC Z CHO
NZ ’ 1. HCl/methanol s
M16

Rh(nbd)acac] M
—_— B

2. HCI/H,0O

N
X
/O/ P(M16) P(M16)H HZN@

Obr. 61 Ptiprava sit¢ P(M16) a jeji hydrolyticka transformace na sit’ P(M16)H.
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Primarni neporézni sit P(M16) byla podrobena postpolymeriza¢ni hydrolytické
transformaci v prostfedi methanol/HCI1 (100/1; V/V) nasledované hydrolyzou v prostiedi
H,O/HCI (100/1; V/V). Zamérem transformace opét bylo rozlozit iminové spojovaci
skupiny tvofici tentokrat soucast situjicich monomernich jednotek a odstranit ze sité
hydrolyzou uvolnéné templatovaci molekuly 4-methylanilinu (Obr. 61). Hydrolyzou byla
pfipravena sit' oznacend jako P(M16)H. V porovnani se sitémi P(M14/TEPhM) a
P(M15/TEPhM) probihala hydrolyza P(M16) méné ochotné, pomalejsi byl zejména
piechod uvolnéného 4-methylanilinu do kapalné faze reak¢niho systému a bylo tieba
prodlouzit druhou fazi postpolymerizacni transformace (v prostiedi HoO/HCI) na 12 dni.
13C CP/MAS NMR spektrum P(M16)H (Obr. 62) nicméné potvrdilo vysokou uéinnost
hydrolytického rozkladu iminovych spojovacich skupin P(M16) a zaroven ucinné
odstranéni  uvolnénych  molekul  4-methylanilinového  templatu ze  sité.
3C CP/MAS NMR  spektroskopie dale potvrdila pfitomnost nové zavedenych
aldehydovych skupin v P(M16)H (0 = 190 ppm). Slabé signaly pii 0 = 54 ppm (-CH3) a
0=103 ppm [-CH(OCHs3):] ptfitomné ve spektru P(M16)H ukazaly, ze navzdory
prodlouZeni druhé faze postpolymerizacni transformace probihajici v prostiedi H2O/HCI,
bohuzel malé mnozstvi aldehydovych skupin bylo v siti P(M16)H ptfitomno ve formé
dimethylacetalu (Obr. 62). Dimethylacetaly benzaldehydovych skupin sit¢ P(M16)H
vznikly (jako nezadouci produkt) v prvni fazi postpolymerizaéni transformace pisobenim

okyselené¢ho methanolu pouZitého k rozkladu iminovych skupin sité.
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Obr. 62 3C CP/MAS NMR spektra a adsorpéni (plné body) a desorpéni (prazdné body)
izotermy Nz (77 K) pro primarni sit P(M16) a hydrolyzou modifikovanou sit’ P(M16)H.
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Texturni charakterizace metodou adsorpcnich/desorpénich izoterem N (77 K)
jednoznacéné potvrdila uspésné pospolymerizacni zavedeni mikroporézni textury do sité
P(M16)H. Hodnoty Sger = 464 m*/g, Vmi = 0,19 cm®/g a Vit = 0,25 cm?/g byly jen mirné
niz§i nez hodnoty dosazené v piipadé¢ vySe diskutovanych kopolymernich
siti P(M14/TEPhM)H a P(M15/TEPhM)H (Tab. 10).

Vysledky prezentované v této kapitole ukazuji, ze pii pouziti nami zavedené
dvoukrokové ptipravy funkcionalizovanych polyacetylenovych POP je mozné v druhém
postpolymerizacné¢ modifikacnim kroku cestou odstranéni tempatovacich molekul
z primdrnich neporéznich siti pfemeénit tyto sit€ na produkty typu POP s mikroporézni
texturou a specifickymi povrchy okolo 500 m%*/g. Toto zjisténi je z pohledu tvorby
porézni textury v POP zajimavé. Ukazuje se totiz, ze 1 pfi pouziti (ko)monomert
s objemnymi postrannimi skupinami vykazovaly nami studované primarni sité stile
pevnou hypersesitovanou architekturu s potencidlnimi pory zcela vyplnénymi
templatovacimi segmenty. Templatovaci segmenty vSak ziejmé vyraznéji nepfispivaly ke
stabilité architektury siti, nebot’ jejich odstranéni nebylo doprovazeno zhroucenim této
architektury. Odstranénim templatovacich segmenti doslo ziejmé& pouze k rozsdhlému
,Vyprazdnéni“ primarné zaplnénych poréznich prostorit v sitich, které bylo
manifestovano vysokymi hodnotami specifickych povrchii finalnich POP.

Finalni POP popsané v této kapitole byly pifevdzné aromatického charakteru a nesly
funkéni skupiny -CH=0 nebo -NH> navazané na aromaticka jadra. Aromatické porézni
sité stejného kovalentniho slozeni je potencidln€é mozné ptipravit i pfimou jednokrokovou
homo- nebo kopolymerizaci pti pouziti monomeri typu ethynylovanych benzaldehydi a
anilinQ, nebot tyto monomery jsou i v nechranéné podob¢ kompatibilni s polymeriza¢nim
katalyzatorem (na rozdil od funkcionalizovanych alifatickych monomert, Kap. 4.2.1).
Vramci této disertace byl v Kap. 4.1.4 popsan POP piipraveny homopolymerizaci
3,5-diethynylbenzaldehydu oznafeny kodem P(DEBA). P(DEBA) vykazoval stejné
kovalentni sloZzeni jako P(M16)H popsany v této kapitole. Specificky povrch
jednokrokové piipraveného P(DEBA) ¢&inil 916 m?/g, coz byl zhruba dvojnisobek
hodnoty Sger uréené pro dvoukrokové ptipraveny P(M16)H. Oba POP se dale znacné
lisily v distribuci velikosti port, konkrétné v pfispévku Vmi k celkové porozit€ Vior.
P(DEBA) byl mikro/mesoporézni s hodnotou podilu Vii/Viet = 0,23, zatimco (PM16)H
vykazoval pfevazujici mikroporézni texturu s vysokou hodnotou podilu Vimi/Viet = 0,76.
Ukézalo se tedy, Ze pouzitim rtiznych metod pro piipravu POP stejného kovalentniho

sloZeni je mozné (alesponl ¢astecn€) modifikovat texturni parametry téchto POP.
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4.2.3 Fyzisorp¢ni aplikace POP pripravenych templatovaci technikou

V kapitolach Kap. 4.2.1 a Kap. 4.2.2 byla popsana ptiprava funkcionalizovanych
polyacetylenovych POP kombinaci fetézové polymerizace a kovalentniho templatovani.
Timto zpiisobem se podafilo ptipravit POP s vysokym specifickym povrchem obsahujici
funk¢ni skupiny -NH», -CH=0 a -CH>OH, a to ve vysokém mnozstvi (az 9,61 mmol/g).
Porozita téchto POP byla bud’ z¢asti nebo kompletné vytvoiena templatovanim, tedy
jinym mechanismem, nez tomu bylo u funkcionalizovanych POP diskutovanych
v Kap. 4.1. Bylo proto namisté otestovat, zda funkénimi skupinami osazeny povrch takto
piipravenych POP bude vykazovat obdobnou adsorpcni aktivitu, jakou jsme v Kap. 4.1.3

prokazali u siti, jejichz porozita vznikla vyhradné v disledku polymerizaéniho procesu.

Tab. 11 Kapacita siti pfi reverzibilni sorpci COs. acoz je adsorbované mnozstvi CO»
v mg/g, acous je adsorbované mnozstvi CO; vztazené na 1 m? povrchu sité (tlak CO>
1 bar, teplota 273 K). ¢ znac¢i obsah funkénich skupin v sitich, Qs je isosterické teplo
adsorpce urcené pro pokryti 0,5 mmol/g.

¢ kod c SBET acoz aco/s Ost
’ sité [mmol/g] [m%*g] [mg/g] [ng/m?] [kJ/mol]
1 PMI2/TEB 1:1)H 4,90 911 99 109 26
2  P(MI12/TEB 3:1)H 9,61 534 88 164 29
3 P(MI13/TEB 1:1)H 4,85 794 73 97 26
4 PMI13/TEB 3:1)H 9,42 409 75 184 27
5 P(MI14/TEPhM)H 4,27 623 76 122 26
6 PMI15/TEPhM)H 4,52 522 70 133 25
7 P(MI16)H 6,50 464 74 158 28

Vsechny funkcionalizované POP z Kap. 4.2.1 a Kap. 4.2.2 vykazovaly aktivitu pfi
reverzibilnim zachytu oxidu uhli¢itého. Adsorp¢ni kapacity acoz (v jednotkach mg/g) a
acoys (v jednotkdch pg/m?) ziskané pii tlaku p =1 bar a teploté 7=273 K jsou pro
jednotliveé sité uvedeny v Tab. 11. Adsorpéni kapacity aco> se pohybovaly v rozmezi
hodnot aco> = 70 - 99 mg/g, byly tedy srovnatelné s hodnotami aco> ziskanymi pro sité
pfipravené¢ piimou polymerizaci nechranénych funkcionalizovanych monomert
(Kap. 4.1.3). Abychom mohli vyhodnotit vliv obsahu funkénich skupin v sitich, byly
obdobné jako v Kap. 4.1.3, hodnoty acoz vztazeny na 1 m? povrchu siti a oznaceny jako
acoys (Tab. 11). Ukazalo se, Ze s rostoucim obsahem funkcnich skupin v sitich rostly i

hodnoty acozss. Nejvyraznégji se to projevilo u dvojice siti s funkénimi skupinami -CH,OH
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(Tab. 11, C.3a4), kdy sit P(MI3/TEB 3:1)H vykazovala bezmala dvojnasobnou
hodnotu acozs nez sitt P(M13/TEB 1:1)H s niz§im obsahem funkénich skupin. Zhruba
obdobny trend bylo také mozné sledovat u siti funkcionalizovanych skupinami -CH=0
(Tab. 11, C.1,2,5a7). Charakter a obsah funkénich skupin v sitich nicméné piilis
neovlivnil hodnoty isosterickych tepel adsorpce, Oy, které Cinily 27 az 29 kJ/mol pro sité
s vy§§im obsahem funkénich skupin (Tab. 11, C. 2, 4 a 7) a 25 az 26 kJ/mol pro sité
s niz§im obsahem funké&nich skupin (Tab. 11, C. 1, 3, 5 a 6). Domnivame se (stejné jako
v ramci diskuse v Kap. 4.1.3), ze funkcni skupiny diky svému polariza¢nimu vlivu zfejme
primarné zvySovaly v sitich pocet mist vhodnych pro zachyt CO; a pouze mirné
ovlivitovaly energii tohoto zachytu.

Site P(M12/TEB 1:1)H, P(M12/TEB 3:1)H, P(M13/TEB 1:1)H a
P(M13/TEB 3:1)H obsahujici skupiny -CH=0O a -CH>OH (diskutované v Kap. 4.2.1)
byly testovany pfi reverzibilnim zachytu vodni pary (297 K). Kapacity zachytu vodni
pary pti RH =40 %, amorn4o, a pti RH =90 %, amoruo, jsou uvedeny v Tab. 12,
ziskané adsorp¢ni/desorpéni izotermy jsou na Obr. 63. Izotermy byly méteny ve dvou po
sobé& nésledujicich adsorpéné-desorpénich cyklech, pfi¢emz byla dosazena velmi dobré
shoda vyslednych zavislosti. Kapacity anxornoo se pohybovaly od 272 do 445 mg/g, coz

byly hodnoty vétSinou vyssi néZ anornoo siti diskutovanych v Kap. 4.1.3.

Tab. 12 Kapacity siti pfi reverzibilni sorpci H20, an2orn40 (297 K, RH = 40 %) a anz0rn90
(297 K, RH =90 %). Vot znaci celkovy objem poru siti.

kod Viot AH20RH40  @H20RH90

sité [em*/g]  [mg/g] [mg/g]
P(M12/TEB 1:1)H 0,60 100 445
P(M12/TEB 3:1)H 0,28 139 272
P(M13/TEB 1:1)H 0,76 56 422
P(M13/TEB 3:1)H 0,22 98 286

Na zichytu vodni pary na PMI12/TEB1:1)H, P(MI12/TEB 3:1)H,
P(MI13/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 3:1)H se opét podilely dva jevy: (i) za nizSich hodnot
RH dominovala adsorpce na povrchu siti a objemové zapliovani menSich port, (ii) pii
hodnotach RH > 40 %, pak k zachytu vyrazné piispivala kapilarni kondenzace vody ve
vetsich porech zpisobujici hysterezi na adsorpcénich/desorpénich izotermach, jak bylo
diskutovano v Kap. 4.1.3. U¢innost povrchové adsorpce (po¢atedni faze zachytu) rostla

se zvySujicim se obsahem funk¢nich skupin -CH=0O a -CH>OH v sitich nasledovné:
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P(MI12/TEB 1:1)H <P(M12/TEB 3:1)H a P(M13/TEB 1:1)H < P(M13/TEB 3:1)H, jak
je mozné pozorovat z poc¢ateéniho prubéhu adsorpénich/desorpcnich izoterem na Obr. 63
a z hodnot amorn4o0 v Tab. 12. Pii vyssich hodnotach RH, kdy dominoval proces kapilarni
kondenzace, byla kapacita zachytu ziejm¢ vyrazné ovliviiovana hodnotou celkového
objemu pori (Vior), kterd byla vyssi v ptipadé siti P(M12/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 1:1)H
nez v piipad¢ siti P(M12/TEB 3:1)H a P(M13/TEB 3:1)H. Proto hodnoty an2orn9o
narustaly nasledovné: P(M12/TEB 3:1)H ~ P(M13/TEB 3:1)H < P(M12/TEB 1:1)H ~
P(M13/TEB 1:1)H. Vliv obsahu funk¢nich skupin a celkového objemu poértu siti na

hodnoty anzorn40 a amzorn9o je graficky znazornén na Obr. 64.
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Obr. 63 Adsorpc¢ni (plné body) a desorpéni (prazdné body) izotermy vodni pary (297 K)
na sitich P(M12/TEB 1:1)H, P(M12/TEB 3:1)H, P(M13/TEB 1:1)H, P(M13/TEB 3:1)H.
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Obr. 64 Vztah mezi obsahem funkcnich skupin, hodnotami Vi, a kapacitami zachytu
vodni pary an2orH40 @ anz2orn90 pro dvojice siti (i) P(M12/TEB 1:1)H a P(M12/TEB 3:1)H
a (ii)) P(M13/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 3:1)H.

Vysokou aktivitu hydrolyzou modifikovanych siti  P(M12/TEB 1:1)H,
P(M12/TEB 3:1)H, P(M13/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 3:1)H pii adsorpci vodni pary lze
povazovat za dikaz, Zze po odstranéni templatu byly nové vzniklé funkéni skupiny
v téchto sitich dobfe dostupné pro molekuly vody. Diskutovand funkcionalizace POP
kyslik obsahujicimi skupinami se opét ukazala (obdobné¢ jako v Kap. 4.1.3) jako pozitivni

pro uc¢innost zachytu vodni pary.
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4.2.4 Postpolymeriza¢ni modifikace POP pripravenych templatovaci

technikou

Polyacetylenové POP pripravené kombinaci feté¢zové polymerizace a kovalentniho
templatovani obsahovaly reaktivni heteroatomické funkéni skupiny, diky kterym byly
tyto POP potencidln¢ vhodnym materidlem pro dal$i modifikaci, napf. cestou
postsyntetického kovalentniho zabudovéni specidlnich funkénich segmentii. Pro
posouzeni schiidnosti takové modifikace jsme vybraly dva POP diskutované v Kap. 4.2.1,
kter¢ vykazovaly vysoky specificky povrch: (i) P(M12/TEB 1:1)H obsahujici
skupiny -CH=0 a vykazujici Sger = 911 m?/g a (ii) P(M13/TEB 1:1)H obsahujici skupiny
-CH>OH a vykazujici Sger =794 m*/g. Jako modifika¢ni ¢inidla byly zvoleny
enantiomery malych chirdlnich molekul nesoucich vhodné funkéni skupiny. Konkrétné,
P(M13/TEB 1:1)H byl modifikovan pomoci (S)-(+)-2-methylbutanové kyseliny, pro
modifikaci P(M12/TEB 1:1)H byl pouzit (R)-(+)-3-aminopyrrolidin (Obr. 65).

o

_
CH,Cl,, CH30H
25°C

PTSA, benzen
100°C

o
P(M13/TEB 1:1)H \>\\<0 P(M13/TEB 1:1)H-MeBu

Obr. 65 Postpolymerizacni kovalentni modifikace siti P(MI12/TEB 1:1)H a
P(M13/TEB 1:1)H molekulami (R)-(+)-3-aminopyrrolidinu a (S)-(+)-2-methylbutanoveé
kyseliny. pTSA znaci para-toluensulfonovou kyselinu pouzitou jako kysely katalyzator
esterifikace.

Modifikace P(M13/TEB 1:1)H probihala jako esterifika¢ni reakce mezi skupinami
-OH sité¢ a skupinami -COOH pfitomnymi v modifikaénim ¢inidle. Vznikld sit

P(M13/TEB 1:1)H-MeBu obsahovala segmenty 2-methylbutanové kyseliny navdzané

104



pomoci esterovych vazeb (Obr. 65). Modifikace P(M12/TEB 1:1)H probihala jako
kondenzac¢ni reakce aldehydovych skupin sit¢ a aminovych skupin modifika¢niho ¢inidla
a vedla ke vzniku sit¢ P(M12/TEB 1:1)H-APy, ve které byly pyrrolidinové segmenty
piipojeny k siti prostiednictvim iminovych vazeb (Obr. 65).

Na Obr. 66 je uvedeno srovnani 'C CP/MAS NMR spekter POP pied a po
kovalentni modifikaci. '3C CP/MAS NMR spektra obou modifikovanych siti
P(M12/TEB 1:1)H-APy a P(M13/TEB 1:1)H-MeBu obsahovala Siroky a jen Caste¢né
rozlieny soubor signald v alifatické oblasti odpovidajici rezonanci atomd uhliku s sp®
hybridizaci, tedy atomim uhliku pyrrolidinovych a 2-methylbutylovych segmenti.
13C CP/MAS NMR spektrum sit¢ P(M13/TEB 1:1)H-MeBu déle nové obsahovalo signal
pfi 0 =192 ppm, ktery odpovidal rezonanci atoma uhliku nové vzniklych esterovych
skupin -C(O)-O-. Modifikace P(M12/TEB 1:1)H na P(MI12/TEB 1:1)H-APy byla
doprovazena zanikem signalu atoma uhliku skupin -CH=0 pfi 6 = 190 ppm ve spektru
modifikované sité. Tento signal byl nahrazen mélo intenzivnim signalem pfi 6 = 163 ppm
odpovidajicim rezonanci atomti uhliku nov€ wvzniklych azomethinovych skupin
(-CH=N-). Rozsah modifikace P(M13/TEB 1:1)H na P(M13/TEB 1:1)H-MeBu byl na
zékladé intenzit signald v '3C CP/MAS NMR spektru P(M13/TEB 1:1)H-MeBu
odhadnut na 40 %, do sité se tedy podafilo zavést methylbutylové segmenty v mnozstvi
1,9 mmol/g. Modifikace sit¢ P(M12/TEB 1:1)H na P(MI12/TEB 1:1)H-APy byla
v modifikované siti byl rozsah modifikace odhadnut na 75 %; do sit¢ se tedy podatilo

zavést pyrrolidin-3-ylové segmenty v mnozstvi 3,7 mmol/g.

P(M12/TEB 1:1)H P(M13/TEB 1:1)H

nezreagované
nezreagované
-C=CH

c
-CH,-OH

P(M13/TEB 1:1)H-MeBu

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

Obr. 66 'C CP/MAS NMR spektra siti P(M12/TEB 1:1)H a P(M13/TEB 1:1)H a
kovalentné modifikovanych siti P(M12/TEB 1:1)H-APy a P(M13/TEB 1:1)H-MeBu.
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Tab. 13 Specificky povrch, Sper, objem mikropori Vmi a celkovy objem porta Viet
vychozich a kovalentné modifikovanych siti. ¢ znaci obsah kovalentn¢ zabudovanych
chirdlnich segment.

ucéinnost

kod modifikace c SBET Vi Vot

sité (%] [mmol/g] [m?%*g] [em¥g] [cm’/g]
P(M12/TEB 1:)H - 0 ol 035 0,60
P(M12/TEB 1:1)H-APy 75 3,7 348 0,12 027
P(M13/TEB 1:)H ; 0 794 029 0,76
P(M13/TEB 1:1)H-MeBu 40 1,9 649 0,24 0,68

Modifikované sit¢ P(M12/TEB 1:1)H-APy a P(M13/TEB 1:1)H-MeBu neztratily
v disledku kovalentniho navazani malych molekul na svlij povrch mikro/mesoporézni
texturu, nicméné modifikace byla v obou ptipadech doprovdzena poklesem hodnot
texturnich charakteristik, jak je patrné z Tab. 13. P(M12/TEB 1:1)H-APy modifikovany
s vysokou ucinnosti 75 % vykazoval stale uspokojivou hodnotu specifického povrchu
Sger = 348 m?/g a mohl by byt s ohledem na vysoky obsah zabudovanych chiralnich

segmentt (3,7 mmol/g) perspektivni pro enantioselektivni aplikace.
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ZAVER

X/
L X4

Byla popsana pfiprava funkcionalizovanych hypersesitovanych poréznich
polyacetylenovych POP jednokrokovou fetézovou koordina¢ni homopolymerizaci.
Jako monomery byly vyuzity substituované 1,3-diethynylbenzeny, které zajistovaly
soucasn¢ jak funkcionalizaci, tak hypersesitovani vznikajicich produktti. Touto
atomov¢ uspornou cestou byla ve vysokych vytézcich pfipravena série POP
s vysokym obsahem (7,87 mmol/g) nasledujicich univalentnich funkénich
skupin: -F, -Cl, -Br, -NO,, -COOCH3, -CH>0OH, -COOH a -CH=0 umisténych na
aromatickych segmentech POP. Ptipraven¢ POP vykazovaly permanentni
mikro/mesoporozitu a vysoké specifické povrchy 450 — 1062 m?/g. Piispévek
mesopori k celkovému objemu pora vyrazné zavisel na charakteru funkénich skupin
POP a pohyboval se od zhruba 30 % pro pievazné mikroporézni POP se
skupinami -NO,, -COOCHj3, -CH2OH a -COOH do hodnot okolo 70 % pro vyrazné
texturné hierarchizované POP se skupinami -F, -Cl, -Br a -CH=0. Rlzny charakter
distribuce velikosti pori jednotlivych POP pravdépodobné odrazel riizny prubéh

fazové separace POP pii polymerizaci.

POP typu funkcionalizovanych poly(1,3-diethynylbenzen)i byly aktivni pfi
reverzibilni fyzisorpci CO2, vodni pary a par benzenu, pfi¢emZz zichyt téchto
adsorptivi byl z¢asti fizen typem funkénich skupin POP. Kapacity zachytu CO» byly
pozitivné ovlivnény zejména kyslik obsahujicimi skupinami funkcionalizujicimi
POP, ptficemz dosahovaly hodnot do 8 hm. % (1 bar, 273 K). Halogenované¢ POP
vykazovaly vysoké kapacity zachytu par benzenu €inici 673 - 971 mg/g (laboratorni
teplota a nasycena tenze benzenovych par) a mohly by byt aplikaéné zajimavé pro
sorpéni  odstrafiovani par nepolarnich rozpoustédel ze vzduchu. POP
funkcionalizované skupinami -COOCHj3;, -CH>OH, -COOH a -CH=0 byly naopak
ucinné pii zachytu vodni pary ze vzduchu, kdy bylo dosazeno vysokych kapacit

zachytu 232 - 314 mg/g (297 K, relativni vlhkost 90 %).

Poly(1,3-diethynylbenzen)ovy POP funkcionalizovany skupinami -CH=0O byl
aktivni pf1 selektivni chemisorpci methanolu, ethanolu a p-toluidinu z kapalné faze,

pricemz nejvyssi chemisorpcni zachyt ¢inil 350 mg/g (laboratorni teplota). Methanol
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a ethanol byly chemisorbovany ve formé acetalil, p-toluidin ve formé Schiffovy baze.
Chemisorpce byly plné reverzibilni, chemisorbované slozky bylo mozné z POP

kvantitativné uvolnit kyselou hydrolyzou.

Poly(1,3-diethynylbenzen)ovy POP funkcionalizovany skupinami -CH=0 byl dale
uspésné¢  kovalentné¢ modifikovan kondenzaéni reakci s ethylendiaminem.
Modifikace byla tUpravou slozZeni reak¢éni soustavy vedena bud’ k dodatecnému
postpolymerizacnimu sitovani spojkami =N-CH>CH>-N= nebo k zavedeni
postrannich segmenttt =N-CH>CH>NH,. POP modifikovany segmenty obsahujicimi
bazické skupiny -NH> (i) vykazoval zvysenou kapacitu zdchytu CO; €inici 360 mg/g,
(7 bar, 273 K), (i1) byl aktivni pii fyzisorpénim zachytu ibuprofenu z roztoku
(1,13 g/g, laboratorni teplota) a (iii) byl u€¢innym heterogennim organokatalyzatorem

aldolové kondenzace benzaldehydu s n-heptanalem.

Byla zavedena a optimalizovdna nova metoda pfipravy funkcionalizovanych
hypersesitovanych polyacetylenovych POP kombinujici fetézové koordinacni
polymerizace acetylenickych monomerti a kovalentni templatovani vyuzivajici
chemie chranicich skupin. U¢innym postpolymerizaénim hydrolytickym
detemplatovanim byly primdrni sit€¢ s chranicimi segmenty typu acetalli nebo
Schiffovych béazi transformovany na POP s vysokym a laditelnym obsahem
(a2 9,61 mmol/g) skupin -CH20OH, -CH=0 a -NH». Vyvinutd metoda umoziovala
umistit tyto skupiny jak do sit'ujicich, tak do linearnich jednotek POP a to 1 do t&sné
blizkosti hlavnich polyacetylenovych fetézcii. Odstranéni chranicich segmentti vedlo
nejen k funkcionalizaci, ale téZ k modifikaci porézni textury siti ve smyslu zvySeni
objemu porti a specifického povrchu. V rdmci vyvoje této techniky byly dokonce
pfipraveny POP, jejichZz porézni textura byla kompletné vytvofena cestou
detemplatovani. Mikro/mesoporézni POP ptipravené kombinaci polymerizace a
templatovani vykazovaly specificky povrch 409 - 911 m%/g, piispévek mesopori

k celkovému objemu pért se pohyboval od 20 do 60 %.

Funkcionalizované POP pfipravené kombinaci polymerizace a templatovani
vykazovaly kapacity reverzibilniho zachytu CO; az 10 hm. % (1 bar, 273 K). POP se
skupinami -CH,OH a -CH=0O byly (diky témto skupindm) vysoce ucinné pfi
reverzibilnim zachytu vodni pary ze vzduchu, kdy bylo dosazeno kapacity zachytu
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az 445 mg/g (297 K, relativni vlhkost 90 %). Bylo tedy zifejmé, ze funkéni skupiny
zavedené do POP detemplatovaci technikou byly dobife dostupné pro molekuly

(testovanych) adsorptivii.

Z pohledu potencialnich funk¢nich aplikaci se jako nejzajimavéjsi ukazala vysoka
ucinnost fyzisorpcniho zachytu vodni pary prokdzana u polyacetylenovych POP
funkcionalizovanych skupinami -COOCH3, -CH>OH, -COOH a -CH=0, kter¢ byly
pfipraveny jak pfimou homopolymerizaci tak cestou vyuzivajici templatovani.
Zachyt vodni pary byl reverzibilni a dovoloval realizovat opakované izotermické
adsorpcni/desorpéni cykly fizené pouze zménami relativni vlhkosti vzduchu. Na
zachytu vodni pary se podilely dva jevy: (i) povrchova adsorpce, jejiz t€innost
zavisela na rozsahu funkcionalizace POP skupinami schopnymi interagovat
s molekulami vody a navazujici (ii) kapilarni kondenzace vody ve vétSich porech,

ktera byla pozitivné ovliviiovana objemem p6rt funkcionalizovanych POP.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

[kat]o

[mon]o
[Rh(nbd)acac]
1,3-DEB
1,4-DEB
AceH6

acoz

acozs

(H20RH40
(H20RH90
AIBN
APy
BET
BSE
CP/MAS NMR
D
DEBA
DEBPh
DFT

EDA

pocatecni koncentrace katalyzatoru (mmol/1)
pocatecni koncentrace monomeru (mol/l)
acetylacetonato(norborna-2,5-dien)rhodium
1,3-diethynylbenzen

1,4-diethynylbenzen

kapacita zachytu par benzenu, pvenzen = 13 kPa,
laboratorni teplota

adsorpéni kapacita CO; (v mg/g), p =1 bar, T=273 K

adsorpéni kapacita CO; vztazend na 1 m? (v pg/m?),
p=1bar, T=273 K

kapacita zachytu vodni pary (mg/g) pti RH =40 % a
T=297K

kapacita zachytu vodni pary (mg/g) pti RH =90 % a
T=297K

azobisisobutyronitril
(R)-(+)-3-aminopyrrolidin
Brunauer-Emmett-Teller

backscattered electrons

cross-polarization magic-angle spinning NMR
prameér pért (nm)

3,5-diethynylbenzaldehyd
4,4'-diethynylbifenyl

Density Functional Theory

ethylendiamin
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EtOH

hm. %

Ml

MI10

Ml11

MI12

MI13

M14

M15

MI16

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

MeBu

MeOH

M,

mol. %

ethanol

hmotnostni procenta (%)
1,3-diethynylbenzen
1,3-diethynyl-5-(hydroxymethyl)benzen
1,3-diethynylbenzen-5-karboxylova kyselina
propargylaldehyd diethyl acetal

acetaldehyd ethyl propargyl acetal
N-(4-ethynylbenzyliden)-4-methylanilin
N-(4-methylbenzyliden)-4-ethynylanilin
N-(3,5-diethynylbenzyliden)-4-methylanilin
4,6-dimethyl-1,3-diethynylbenzen
5-methyl-1,3-diethynylbenzen
5-n-hexyl-1,3-diethynylbenzen
1,3-diethynyl-5-fluorbenzen
1,3-diethynyl-5-chlorbenzen
1,3-diethynyl-5-brombenzen
1,3-diethynyl-5-nitrobenzen

methyl ester kyseliny 1,3-diethynylbenzen-5-
karboxylové

(S)-(+)-2-methylbutanova kyselina

methanol

pocetni stied relativni molekulové hmotnosti

molarni procenta (%)
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P(DEBA)
P(DEBA)/EDALI
P(DEBA)/EDA2
P(DEBA)/EtOH a

P(DEBA)/EtOH/reg

P(DEBA)/MeOH a
P(DEBA)/MeOH/reg

P(DEBA)/tolu a
P(DEBA)/tolu/reg
P(M1)

P(M10)

P(M11)

P(M12/TEB 1:1)
P(M12/TEB 1:1)H
P(M12/TEB 1:1)H-APy
P(M12/TEB 3:1)
P(M12/TEB 3:1)H
P(M13/TEB 1:1)
P(M13/TEB 1:1)H
P(M13/TEB 1:1)H-MeBu
P(M13/TEB 3:1)
P(M13/TEB 3:1)H
P(M14/TEPhM)

P(M14/TEPhM)H

P(M15/TEPhM)

homopolymerni sit’ vznikla polymerizaci DEBA,
poly(3,5-diethynylbenzaldehyd)

P(DEBA) po kovalentni modifikaci EDA v molarnim
pomeéru -CH=0O/-NH; = 1/1

P(DEBA) po kovalentni modifikaci EDA v molarnim
poméru -CH=0/-NH; = 1/10

P(DEBA) s chemisorbovanym ethanolem a P(DEBA) po
chemisopci a nasledné regeneraci

P(DEBA) s chemisorbovanym methanolem a P(DEBA)
po chemisopci a nasledné regeneraci

P(DEBA) s chemisorbovanym p-toluidinem a P(DEBA)
po chemisopci a nasledné regeneraci

homopolymerni sit’ pfipravend z monomeru M1
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M10
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M11

kopolymerni sit’ pfipravend z monomertit M12 a TEB
v poméru 1:1
hydrolyticky modifikovana sit P(M12/TEB 1:1)

sit P(M12/TEB 1:1)H postpolymeriza¢né kovalentné
modifikovana APy

kopolymerni sit’ pfipravend z monomerti M12 a TEB
v poméru 3:1
hydrolyticky modifikovana sit P(M12/TEB 3:1)

kopolymerni sit’ pfipravend z monomerti M13 a TEB
v poméru 1:1
hydrolyticky modifikovana sit P(M13/TEB 1:1)

sit P(M13/TEB 1:1)H postpolymeriza¢né kovalentné
modifikovand MeBu

kopolymerni sit’ pfipravend z monomerti M13 a TEB

v poméru 3:1

hydrolyticky modifikovana sit P(M13/TEB 3:1)
kopolymerni sit’ pfipravena z monomera M14 a TEPhM
v pom¢éru 4:1

hydrolyticky modifikovana sit P(M14/TEPhM)

kopolymerni sit’ pfipravena z monomera M15 a TEPhM
v pom¢éru 4:1

122



P(M15/TEPhM)H
P(M16)
P(M16)H
P(M2)
P(M3)
P(M4)
P(M5)
P(M6)
P(M7)
P(MS)
P(M9)
p/po

Po

POP
PS-DVB
Ost

RH

SBET
SEM

TEB

TEPhM

hydrolyticky modifikovana sit’ P(M15/TEPhM)

homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M16

hydrolyticky modifikovana sit’ P(M16)
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M2
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M3
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M4
homopolymerni sit’ pfipravend z monomeru M5
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M6
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M7
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M8
homopolymerni sit’ pfipravena z monomeru M9
rovnovazny relativni tlak

standardni tlak 101325 Pa

Porézni Organické Polymery
poly(styren-co-divinylbenzen)

isosterické adsorpcni teplo

relativni vlhkost (%)

specificky povrch uréeny metodou BET (m?%/g)
skenovaci elektronova mikroskopie
1,3,5-triethynylbenzen

termodynamicka teplota (K)

tetrakis(4-ethynylphenyl)methan
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TFA

TGA

Vv

Ve

Vmi

Vtot

kyselina trifluoroctova
termogravimetrickd analyza
relativni objemovy zlomek
objem mesopéri (cm?/g)
objem mikroporii (cm?/g)
celkovy objem porii (cm®/g)

vytézek reakce (%)
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