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ABSTRAKT

Fenylacetylenické monomery, jejichZ jadro nese kromé ethynylové skupiny také
jednu nebo dvé aldehydické skupiny, byly s pouzitim komplexu [Rh(NBD)acac] jako
katalyzatoru uspésné polymerizovany na vétSinou vysokomolekularni linearni
polyacetyleny s aldehydickymi skupinami v postrannich substituentech. Z hlediska
vytézku a molekulové hmotnosti vzniklého polymeru se jako nejvyhodnéjsi poloha pro
umisténi aldehydické skupiny na monomer ukazala poloha meta vzhledem ke skupiné
ethynylové. Bylo prokazano, ze polyacetyleny s aldehydickymi skupinami lze
modifikovat reakci s p-toluidinem za vzniku Schiffovy baze v postrannich
substituentech polymert.

S pouzitim komplexu [Rh(NBD)acac] jako polymerizaéniho katalyzatoru byly s
vysokym vytézkem polymerizovany 1,3-diethynylbenzeny s rdznymi substituenty
(R = H, F, Cl, Br, HCO, NO,, COOCHgs) v poloze 5 na benzenovém jadiec na
mikroporézni nebo mikro/mesoporézni polyacetylenické sité se specifickym povrchem
311 az 1146 mzlg. V pfipadé€ sité nesouci skupiny HC=O byl prokazan pozitivni vliv
téchto skupin na kapacitu pii zachytu CO; a par methanolu. Bylo prokédzano, ze
polyacetylenovou sit’ se skupinami HC=0 lze ¢astecné reverzibilné modifikovat reakci s

p-toluidinem, pii¢emz se ¢aste¢né reverzibilné méni i textura sité.



ABSTRACT

The phenylacetylene type monomers with benzene ring substituted with one or
two aldehyde groups (besides an ethynyl group) were efficiently polymerized into linear
mostly high-molecular-weight polyacetylenes with aldehyde groups in pendants if the
complex [Rh(NBD)acac] was used as the polymerization catalyst. To achieve high yield
and molecular weight of the polymer the positioning of the aldehyde group to meta
position with respect to the ethynyl group was most appropriate. It was confirmed that
polyacetylenes with aldehyde groups were modifiable by a reaction with p-toluidine
under formation of Schiff base type pendant groups.

1,3-Diethynylbenzenes with various substituents in position 5 on the ring (R = H,
F, Cl, Br, HCO, NO,, COOCHpg) were efficiently polymerized with [Rh(NBD)acac]
catalyst into microporous or micro/mesoporous polyacetylene networks that exhibited
specific surface area from 311 to 1146 m?/g. In the case of the networks with HC=0
groups, the positive effect of these groups was confirmed on the capacity of the network
in CO, and methanol vapor capture. The composition and texture of the networks

possessing HC=0 groups were partly reversibly modifiable in reaction with p-toluidine.



KLICOVA SLOVA

Konjugované polymery, polyacetyleny, koordina¢ni polymerizace, [Rh(NBD)acac],
ethynylbenzaldehydy, Schiffova baze, postpolymerizacni modifikace,
diethynylbenzeny, mikroporézni polymerni sit€¢, mikropdry, mesopory, specificky
povrch.

KEYWORDS

Conjugated polymers, polyacetylenes, coordination polymerization, [Rh(NBD)acac],
ethynylbenzaldehydes, Schiff base, postpolymerization modification,
diethynylbenzenes, microporous polymer networks, micropores, mesopores, specific

surface area.



PODEKOVANI

Chtéla bych podekovat svému skoliteli doc. RNDr. Janu Sedlackovi, Dr. za
odborné vedeni prace, za pomoc pii experimentalni Casti a jejim vyhodnocovani, za
vstficnost a velkou trpélivost a za velmi cenné rady v pribéhu prace i pfi jejim
zpracovani.

De¢kuji také RNDr. J. Zednikovi, Ph.D. za zméfeni NMR spekter v roztoku, Ing.
M. Kubti, Ph.D. za texturni charakterizaci polymernich siti metodou adsorp¢nich
izoterem a Ing. J. Brusovi, Ph.D.. za zmé&feni spekter **C CP/MAS NMR. Dale d&kuji
vSem soucasnym i byvalym ¢lenim KFMCH PiF UK, obzvlast¢ RNDr. D. Rédrové a
Mgr. E. Slovéakové, Ph.D., za jejich ochotu a odborny dohled.



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK .....oiiiiiiiiiiiiiin i 8
L V0D .ottt 9
2  LITERARNI PREHLED ........cccoiiiiiiiiiniinis i 10
2.1 Substituované POlYACELYIENY ........ccuruiririeitiiieie ettt 10
2.2 Architektura substituovanych polyacetylentl ........cccccovvreirierienienesesiene e 13
2.3 Adsorpéni analyza mikroporéznich materidll...........coocevviviiiiiiiiiiiiiiccce 15

3 CILEPRACE........cco it s 19
4 EXPERIMENTALNI CAST.....ccoiiiiiiiiiiieie e 20
4.1  POUZIte CheMIKALIE ....oveviiiiciciiiee e 20
4.2 POIYMEIIZACE ....cuiitiieiieeeeee bbbt 22
4.3  Derivatizace nerozpustnych linearnich poly(ethynylbenzaldehyd)t...........cc.ccovenene. 22
A4 IMBLOOY ...ttt bbb n et are s 23
44.1 Size exclusion chromatography, SEC ........c.ccceviiiiiiciece e e 23
442 Adsorp¢ni a desorpéni isotermy dusiku na polymernich sitich............c.cccceeeee 24
443 Spektra nuklearni magnetické rezonance, NMR, rozpustnych polymert ........... 25
444  Spektra PC CP/MAS NMR........cooiiiieeeeeeeeeeeeeee et 25
445 UV/vis spektroskopie rozpustnych polymertdl ........ccovevriviinniienieenee e 25

5  VYSLEDKY A DISKUSE......ccocciiiiiiiiiiinii i 26
5.1  Polymerizace ethynylbenzaldehydii katalyzovana [Rh(NBD)acac] ..........cccccvverunnne 26
5.2 Vliv aldehydické skupiny na polymerizovatelnost ethynylarend...............c.cccocvennnennn. 37

5.3  Polymerizace substituovanych 1,3-diethynylbenzenti katalyzovana [Rh(NBD)acac]40

B AVE R ..ot e e e et e ——et e —— i ————r—r— .. ——————— 53
SEZNAM POUZITE LITERATURY ovttttieetttteeetieeeseieesssisssssassssssssssnasssseesesnns 54
P RILOH A ..ottt ettt et e e et e e e et e e e e et e e e et e e eeaareeaarernnareennens 55



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

[KAT] Koncentrace katalyzatoru [mol/l]
[M] Koncentrace monomeru [mol/l]
[Rh(NBD)acac] Acetylacetonato(norbornadien)rhodium(l)
BET Bruanuer, Emmett a Teller
M Ciselny stied relativni molekulové hmotnosti
My Hmotnostni stied relativni molekulové hmotnosti
Mp Molekulova hmotnost PS standardu
tr Retenéni ¢as [min]
t Reakéni doba [min]
PS Polystyren
Vytézek polymeru (%)
Pocet zreagovanych ethynylovych skupin na jednu molekulu
monomeru
NMR Nuklearni magneticka rezonance
SeeT Specificky povrch uréeny metodou BET [m?/g]
SEC Size Exclusion Chromatography
THF Tetrahydrofuran
Vi Objem mikroport [cm®/g]
Viot Celkova objem viech pori [cm®/g]

BC CPIMASNMR  metoda méfeni “*C spekter nuklearni magnetické rezonance
latek v pevné fazi (CP/MAS —zkratka vznikla z ,,Cross-
Polarization Magic-Angle Spinning®)



1 Uvob

Organické polymery s m konjugaci v hlavnich fetézcich jsou intenzivné studované
materidly se Sirokym spektrem potencidlnich aplikaci. Linearni m konjugované
polymery se studuji jako materidly pro optoelektronické a senzorické aplikace.
Sesitované m konjugované polymery s vysokym specifickym povrchem jsou casto
ucinné jako mikroporézni organické sorbenty a heterogenni katalyzatory. Jednou z cest
jak modifikovat vlastnosti © konjugovanych polymeri je zavadéni funkcnich skupin na
postranni substituenty téchto polymert. V pfipadé¢ linedrnich m konjugovanych
polymeri. mohou tyto skupiny modifikovat rozpustnost polymert. Hlavni smysl
funkcionalizace m konjugovanych polymeri vSak spocivd v modifikaci funkénich
vlastnosti téchto polymert. Elektron-donac¢ni nebo elektron-akceptacni skupiny na
linedrnich m konjugovanych polymerech mohou ovlivnit jejich fotovodivostni nebo
luminiscen¢ni charakteristiky. Heteroatomické skupiny na poréznich m konjugovanych
sitich mohou zvysit u¢innost a selektivitu t€chto materialti pfi adsorpci plyna a par.

Funkéni skupiny mohou byt na © konjugované polymery zavedeny bud’ ptimo pfi
polymerizaci nebo cestou postpolymeriza¢ni transformace ptipraveného polymeru. Ob¢
tyto metody byly studovany v predkladané bakalarské praci, kterd se zabyva =
konjugovanymi polymery typu substituovanych polyacetylenti a to konkrétné pripravou
a modifikaci (i) linearnich polyfenylacetylent s aldehydickymi skupinami na jadfe a (ii)
poréznich polyacetylenickych siti s riiznymi heteroatomickymi skupinami. Pro syntézu
polymerd  byla pouzita fetézova  koordinaéni  polymerizace  piislusnych
funkcionalizovanych monomerd. Postpolymerizac¢ni transformace polymeri pak vyuzila
postupy znamé z piipravy Schiffovych bazi. Prace obsahuje nejen popis piipravy
novych polymert, ale snazi se téz diskutovat vztahy mezi strukturou a sloZenim
reakénich systému, ucinnosti ptipravy a modifikace polymeri a vlastnostmi polymert.
Bakalatsk4 prace byla vypracovana na Katedfe fyzikalni a makromolekuldrni chemie,
Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze za finan¢ni podpory projektu
GACR 15-09637S. Charakterizace polymerti metodou *C CP/MAS NMR a metodou
adsorp¢nich/desorpénich  izoterem dusiku byly provedeny na kooperujicich
pracovistich, konkrétng na Ustavu makromolekularni chemie AVCR a na Ustavu

fyzikalni chemie AVCR.



2 LITERARNI PREHLED

2.1 Substituované polyacetyleny

Substituované polyacetyleny patii k nejdéle zkoumanym n-konjugovanym
polymerim, které jsou v poslednich letech intenzivné studovany jako materialy
vykazujici zajimavé vlastnosti jako je elektroluminiscence, fotoluminiscence nebo
fotovodivost' . Vyznamnym ptinosem v této oblasti byl objev H. Shirakawy, A. J.
Heggera a A. G. MacDiarminda, ktefi v Sedesatych letech 20. stoleti pomoci
koordinac¢nich  polymeraci plynného acetylénu pfipravili vysokomolekularni
nerozpustny polyacetylen. Jejich zamérem bylo ptipravit elektricky vodivy materil, u
kterého by diky konjugaci m-vazeb mohlo dochazet k prenosu elektrického proudu.®
Tohoto se jim vSak povedlo docilit az kdyz pfipraveny polyacetylen dopovali parami
jodu, ¢imz mnohonasobné zvysili elektrickou vodivost materidlu na hodnotu téméf
srovnatelnou s vodivosti mé&di ¢i stiibra. Z tento objev obdrzeli H. Shirakawa, A. J.
Hegger a A. G. MacDiarmind v roce 2000 Nobelovu cenu za chemii. Pozdégji se vyzkum
V oblasti polyacetylenli zaméfil na pfipravu a studium vlastnosti substituovanych
polyacetylenti.

Polymerizace je termin znamy jiz z prvni poloviny 19. stoleti jako proces pfi
némz se nizkomolekularni monomery spojuji za vzniku vysokomolekuldrniho
polymeru. Dle mechanismu prodluzovani fetézce mizeme polymerizace rozdélit na (1)
stupniovité, kdy reakci koncovych skupin polymer naroste o libovolny pocet
monomernich jednotek, a (ii) fetézové, kdy je v kazdém propagac¢nim kroku polymer
prodlouzen pravé o jednu monomerni jednotku. Retézové polymerizace lze dale délit na
zaklad¢ charakteru aktivniho centra polymerizace na (i) radikalové, (ii) iontové a (iii)
koordina¢ni. Polyacetyleny se pfipravuji fet€ézovymi polymerizacemi. Budeme-li vSak
acetylen nebo substituované acetyleny polymerizovat radikalové ¢i iontove, dosdhneme
jen produktu v podobé oligomert. Divodem je konjugace hlavniho polymerniho
fetézce, kterd zpusobuje delokalizaci naboje radikdlového nebo iontového centra
polymerizace a tak snizeni jeho reaktivity. Pro pfipravu vysokomolekularnich
polyacetylent fetézovou polymerizaci se ukazaly jako vhodné pouze koordinacni

polymerizace®. Aktivnim centrem je v tomto piipads koordinaéni slouGenina tvorena
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pfechodnym kovem s piislusnymi ligandy, pii¢emz jednim z téchto ligandu je rostouci
polyacetylenovy fetézec. Nositelem polymeriza¢ni aktivity a centrem polymerizace je
tak materidlovd organometalickd CcCastice, kterd nemlze byt delokalizovana po
konjugovaném polymernim fetézci.

Rozeznavame dva typy katalyzatorti aktivnich pii koordinac¢nich polymerizacich
acetylent: (1) insertni katalyzatory tvofené vétSinou komplexy rhodia nebo titanu a (ii)
metathesni katalyzatory tvofené zejména komplexy Nb, Ta, W a Mo. Rozdil mezi
témito katalyzatory spociva v odlisné propagaci pii zabudovani monorni jednotky do
polymerniho fetézce (Obr. 1)3‘5’7. V piipadé polymerizaci na insertnich katalyzatorech
dochazi k rozsStépeni pouze jedné m vazby acetylenického monomeru a mezi
acetylenickymi uhliky monomeru zabudovaného do polymeru tedy zustava vazba
dvojna. Metathesni katalyzatory naopak S§tépi dvé m vazby monomeru, mezi
acetylenickymi uhliky monomeru zabudovaného do polymeru potom zlstava vazba
jednoduchéd. Toto bylo jednozna¢né prokazdno pomoci kopolymerizaci izotopoveé

neznaceného a znaGeného monomeru (*C znaceni obou uhliki ethynylové skupiny) a

nsertni - {R1 C CR%
n
metathesni 1 2
- frie—er]:
n

nasledné NMR analyzy polymerd®.

nR'C=—cr® ——

\

Obr. 1: Koordina¢ni polymerizace substituovanych acetyleni na insertnich a

metathesnich katalyzatorech.

Z pohledu poctu substituentii délime monomery typu substituovanych acetylent
na: (i) monosubstituované acetyleny (HC=CR) a (i1) disubstituované acetyleny
(R1C=CRj), pricemz cast&jsi byvaji polymerizovany monosubstituované acetyleny.
Zpohledu charakteru substituentl se monosubstituované acetyleny déli na
alkyacetyleny a arylacetyleny, pficemZ monomery obou téchto skupin mohou byt bud’
Cist¢ uhlovodikové nebo nést na alkylovém nebo arylovém substituentu

heteroatomickou skupinu nebo skupiny. Pro  polymerizace = monosubstituovanych
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arylacetylenu se nejcastéji pouzivaji insertni koordina¢ni katalyzatory na bazi komplext
Rh(I), ve kterych mé rhodium formalni oxidacni Cislo +I. Rhodiové katalyzatory se s
vyhodou pouzivaji pro svou odolnost vii¢i polarnim skupinam reakcéniho systému, coz
umoznuje polymerace nejen uhlovodikovych arylacetylend, ale i arylacetylenti s Sirokou
Skalou heteroatomickych substituenti. Rhodiové katalyzatory nejsou, na rozdil od
katalyzatorii metathesnich, deaktivovany pfitomnosti vzdusného kysliku a vzdusné
vlhkosti, coz podstatné¢ usnadiiuje manipulaci s témito katalyzatory a umoziuje
provadéet polymerizace i v prosttedi polarnich rozpoustédel jako je ethanol, methanol,
nebo dokonce voda®®.

Na insertnich katalyzatorech typu komplexi Rh byly zatim uspé$né
polymerovany arylacetyleny s riznymi aryly (fenyl, naftyl, thienyl a dalsi). Nejéastéji
jsou polymerizovany: fenylacetyleny, (alkylfenyl)acetyleny a fenylacetyleny s riznymi
heteroatomickymi skupinami na jadfe. V pfipadé monomerd s heteroatomy byly
uspésné polymerizovany zejména fenylacetyleny s nasledujicimi funk¢énimi skupinami
na jadie (pfedevsim v poloze meta a para vici ethynylové skupiné)g:

-OCH;

-(OCHs),

-OCH;Hs

-F, Cl, |

-CF3

-NO,

-CN

-N(CHs).

-COOR

-COO(CH2)n0(CgH4)2-CN (n =6, 12)

-N=CH{CsHs[0-CHsm-(t-Bu)]}

-N=NPh

Naproti tomu malo uspésné byly pokusy o polymerizace fenylacetyleni se
substituentem -NH, na jadfe. Ogawa a spolupracovnici dale uvadeji, ze polymerizace

fenylacetylenu je inhibovéana piitomnosti aldehydické skupiny v reakénim systému.™
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Propagace polymerizace na rhodiovych katalyzatorech probiha insertni cestou
(Obr. 1), podrobnéjsi mechanismus propagace vSak zatim neni znam>'% %, Naopak,
pribéh iniciace polymerizace (t.j. pfeména molekuly katalyzatoru na primérni aktivni
centrum polymerizace) byl pro nékteré rhodiové katalyzatory alesponi z¢asti objasnén.
V této bakalarskeé praci je pouzivan katalyzator
(acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(l), [Rh(NBD)acac]. Pti studiu polymerizace
fenylacetylenu na tomto homogennim katalyzatoru bylo prokazano, ze prvni reakéni
krok po pridani fenylacetylenu k roztoku katalyzatoru spociva v prenosu acetylenického
protonu z molekuly fenylacetylenu na acetylacetonatovy ligand komplexti a nasledn¢ v
uvolnéni molekuly acetylecetonu. Acetylacetonatovy ligand je takto nahrazen
v komplexu ligandem fenylacetylidovym a primarni c¢astice, kterd transformaci

molekuly katalyzatoru vznikne, méa ziejmé slozeni: [Rh(NBD)C=CPh]*.

2.2 Architektura substituovanych polyacetylenii

V polymerni chemii rozliSujeme tfi typy architektury polymernich fetézcu (Obr.
2), a to polymery s fetézci linearnimi, rozvétvenymi nebo polymery typu polymernich
siti. Linedrni a rozvétvené polymery jsou casto rozpustné, avSak, pokud pirevazi
vzajemné interakce mezi segmenty polymernich fetézci nad interakcemi téchto fetézct
S rozpoustédlem, mohou byt i tyto polymery nerozpustné. Naproti tomu sesitované

polymery jsou vzdy nerozpustné.

linearni rozvétvené sitované

Obr. 2: Moznosti architektury polymernich fetézci
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V piipadé substituovanych polyacetylenti byla dosud hlavni pozornost vénovana
polymert linearnim. Linedrni substituované polyacetyleny jsou Casto rozpustné, coz je
vyhodou pfi pfipravé tenkych filmi z téchto polymert. Forma tenkych polymernich
filmu je totiz nejvhodnéjsi pro studium optoelektronickych vlastnosti téchto polymert.
Rozpustnost linedrnich substituovanych polyacetyleni je mozno dale zlepSovat nebo
modifikovat a to jednak modifikaci postrannich skupin polymert nebo pfipravou
kopolymerti z vice riiznych acetylenickych monomerii™. O piipravé rozvétvenych
substituovanych polyacetyleni pojednava pouze nckolik praci. Tyto polymery se
piipravuji fetézovou kopolymerizaci dvojic komonomerti, z nichz jeden obsahuje dvé
polymerizovatelné ethynylové skupiny a druhy pouze jednu ethynylovou skupinu.
Napiiklad  kopolymerizaci  fenylacetylenu  (tj.  monoethynylbenzenu) a
1,4-diethynylbenzenu byl pfipraven rozpustny vétveny kopolymerls.

V roce 2012 publikovala nase skupina na KFMCh PiF UK vibec prvni praci
popisujici pfipravu sesitovanych substituovanych polyacetylent. Polyacetylenové sité
byly  pfipraveny = homopolymerizaci  diethynylareni  (1,4-diethynylbenzen,
1,3-diethynylbenzen a 4,4’-diethynylbiphenyl) katalyzovanou komplexy rhodia podle
rovnice uvedené (pro polymerizaci 1,4-diethynylbenzenu) na Obr. 3. Produktem
téchto polymerizaci byly polymerni sité s polyacetylenovymi fetézci husté propojenymi
arylenovymi spojkami. Cast monomernich jednotek siti byla tvofena linearnimi
jednotkami, které nesly jednu nezreagovanou ethynylovou skupinu. Ukazalo se, Ze tyto
sit€¢ vykazuji mikroporézni nebo mikro/mesoporézni texturu se specifickym povrchem
fadu stovek az jednoho tisice mz/g. Mikroporozita polyacetylenovych siti byla dana
jednak hustym propojenim (sesitovanim) fetézcii a jednak rigidnim charakterem
hlavnich polyacetylenovych fetézcti a arylenovych spojek sit€. Nasledné studie nasi

17,18

skupiny ukdzaly, ze reakénimi podminkami je mozno castecné ovlivnit distribuci

velikosti porti polyacetylenovych siti.
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Obr. 3: Polymerizace 1,4-diethynylbenzenu

2.3 Adsorp¢ni analyza mikroporéznich materiali

Mikroporézni materidly maji rozsédhlé¢ vyuziti v oblasti adsorpce riznych plynt
nebo naptiklad pfi heterogenni katalyze. K takovymto materidlim fadime napiiklad
zeolity, aktivni uhli a pomérn€ nové také mikroporézni organické polymery, kterymi se
zabyva naSe skupina na KFMCH PiF UK. Vyhodou organickych mikroporéznich
materiali je pfedevSim jejich nizkd hustota v porovnani s anorganickymi poréznimi
materidly, dale pak zna¢nd chemické odolnost vic¢i plsobeni kyselin a bazi a v
neposledni fad¢ je to velkd variabilita sloZeni a struktury mikroporéznich organickych
polymerii a moZnost laditelnosti sloZeni i1 struktury napiiklad postpolymeriza¢nimi
upravami. Na druhou stranu, za nevyhodu lze povazovat niz$i termickou stabilitu a
¢asteCn¢ také Sirokou distribuci velikosti porl, kterou pozorujeme u materidli typu
mikroporéznich organickych polymert.

Charakteristiky mikro a mesopdri v poréznich materidlech lze ziskat nepiimo
studiem adsorpce plynu na studovaném materialu, konkrétné se jednd o méteni adsorpce
a desorpce plynti pod kritickou teplotou. Touto metodou je mozno urcit specificky

povrch materidlu, distribuci velikosti mikroporti a mesoporit a objemy mikropori a
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mesoport. NejCastéji se pro tyto ucely pouziva proméifeni adsorpcni a desorpcni
izotermy dusiku pii 77 K. Vlastni izoterma je zavislost adsorbovaného mnozstvi dusiku
na rovnovazném tlaku dusiku nad poréznim materidlem métend za konstantni teploty.
Samotné meéfeni adsorpéni/desorpéni izotermy dusiku za¢inad evakuaci
navazeného mnozstvi materidlu ve sklenéné naddobce za zvysené teploty. Nasleduje
ochlazeni vzorku na 77 K a postupné krokové davkovani zndmych mnozstvi dusiku do
nadobky se vzorkem, zméfeni ustaveného rovnovazného tlaku dusiku a vypocet
mnozstvi dusiku, ktery byl zachycen poréznim materidlem. Vypocet je zalozen na
jednoduché uvaze: kdyby v nadobce (zndmého objemu) nebyl zadny porézni material,
namé¢fili bychom po pfidani znamého latkového mnozstvi dusiku tlak p’. Jelikoz vsak je
Vv naddobce pritomen porézni material, ktery ¢ast dusiku adsorbuje, namétime tlak p,
ktery je niz$i nez tlak p’. Z rozdilt tlaki p” — p spocteme (pfi pouziti stavové rovnice
idealniho plynu) mnozstvi dusiku adsorbované v materialu (@), nad kterym je ustaven
rovnovazny tlak dusiku p. V dal§im kroku mirn€é zvySime mnozstvi dusiku napusténé¢ho
do nadobky a opét urc¢ime hodnoty a a p. Z bézného méfeni ziskdme zhruba sto dvojic
hodnot a a p, pficemz p pokryva rovnomérné interval tlaku od hodnoty 0 do hodnoty
blizké standardnimu tlaku po (po = 101 325 Pa = 760 Torr). Z naméfenych dvojic hodnot
a a p sestavime zavislost a proti p, ktera predstavuje adsorp¢ni izotermu (pro teplotu 77
K) dusiku na méfeném materidlu. Obdobné postupujeme pii konstrukci desorpcni
izotermy s tim, Ze vychazime ze stavu, kdy je nad poréznim materialem rovnovazny tlak
dusiki roven téméf hodnoté pp a postupnym odebirdanim dusiku znadobky je
rovnovazny tlak dusiku sniZovan. Adsorpéni a desorpéni izotermy se pak
zaznamenavaji do jednoho grafu, aby se zdtraznila reversibilita nebo mira ireversibility
tdchto dvou dé&ji. Cistd z praktickych divodu se do téchto grafu nevynasi absolutni
rovnovazny tlak dusiku ale relativni (bezrozmérny) rovnovazny tlak dusiku p, urceny

vztahem p; = p/po.
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Obr. 4: Adsorpéni a desorpéni izoterma dusiku méfena pii 77 K

Piiklad adsorp¢ni a desorpcni izotermy dusiku na poréznim materidlu, ktery
obsahuje soucasné mikropory a mesopoéry, je ukazan na Obr. 4. Prvni ¢ast adsorpéni
kiivky (do p/po = 0,25) odpovida pokryti port vsech velikosti ale i vnéjSiho povrchu
materialu jednou vrstvou dusikovych molekul. Mikropéry jsou pii tomto tlaku jiz plné
(objemové) zaplnény dusikem. ZkuSenost ukazuje, Ze k plnému objemovému zaplnéni
mikroport dochazi jiz za tlaku do p/po = 0,10, proto byva mnozstvi adsorbovaného
dusiku pii p/po= 0,10 pouzivano pro uréeni odhadu objemu mikropérti v materialu. Cést
adsorpéni izotermy pro p/po < 0,25 se pouziva pro urCeni specifického povrchu
porézniho materidlu, pfi¢emz se pouzije zndma hodnota velikosti jedné molekuly dusiku
a predstava, ze povrch materidlu je beze zbytku pokryt dusikem, ktery vSak vytvaii
pouze jednu jedinou vrstvu. Vypocet specifického povrchu vyuzivajici tuto predstavu
navrhli Brunauer, Emmett a Teller. Specificky povrch poréznich materidlii uréenych
touto metodou se pak oznacuje symbolem Sger, ve kterém index ,,.BET* sestava

z pocate¢nich pismen jmen Brunauer, Emmett a Teller. Pfi tlaku vy$§im nez p/po = 0,25
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se zacina projevovat vicevrstevna adsorpce dusiku ve vétSich poérech a na vnéjSim
povrchu a proto adsorbované mnozstvi dusiku s tlakem mirné narusta (Obr. 4). Pii tlaku
p/po vyss§im nez zhruba 0,6 se k vicevrstevné adsorpci piidava zachyt dusiku
vV mesoporech (pokud jsou v materidlu) a to mechanismem kapilarni kondenzace, coz
zpusobi markantni ndrGst mnoZstvi zachyceného dusiku. Desorpéni kiivka (plné
symboly) se od adsorpéni (prazdné symboly) li$i u materiald s mesopory pii tlacich p/po
vysSich nez zhruba 0,45, jelikoz vyprazdiiovani mesopdri probiha podle jiného
mechanismu nez jejich zapliiovani. Pii zapliilovani mesopdra se alesponl z¢asti projevu
zaplnovani po vrstvach molekul. Pii snizovani rovnovazného tlaku vSak opousti
molekuly dusiku mesopory nikoliv uspotfddané ,po vrstvach®, ale dochazi k
vyprazdinovani port smérem od usti péru k jeho stiedu (prichozi pér) nebo k jeho dnu
(nepruchozi por) Obr. 5. Rozdil mezi adsorpéni a desorpéni izotermou je oznacovan
jako hystereze. Tvar hysterezni smycky je charakteristicky pro dany typ a nékdy i tvar
pori. Jestlize nedojde k uzavieni hysterezni smycky pii tlaku p/po > 0,45, neni mozné
pfipsat pozorovanou hysterezi pouze piitomnosti mesoporii v materidlu a je tieba hledat
jiné komplikovanéjsi vysvétleni.
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Obr. 5: Schematické znazornéni zapliiovani mesopori pii adsorpci a vyprazdnovani

mesoport pii desorpcei. Znazornéno pro adsorpci/desorpci N, pii 77 K.
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3 CILE PRACE

Prostudovat mozZnost polymerizace ethynylbenzenu s aldehydickou skupinou na
benzenovém jadie na linedrni a Sesitované polymery polyacetylenového typu pii
pouziti komplexu (acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(l), [Rh(NBD)acac],

jako polymerizacniho katalyzatoru.

Prostudovat moznost transformovat substituované 1,3-diethynylbenzeny
Sriznym typem a polohou substituenti na benzenovém jadie cestou
polymerizace  katalyzované¢ ~ [Rh(NBD)acac] na  polymerni  sité
polyacetylenového typu s mikroporézni texturou. Prostudovat vliv typu a polohy
substituentu monomeru na rozsah sitovani produktu, jeho specificky povrch a

pripadné i distribuci velikosti port.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Komer¢éni monomery s jednou ethynylovou skupinou

4-ethynynylbenzaldehyd ALDRICH 97%

2-ethynynylbenzaldehyd ALDRICH 97%

3-ethynynylbenzaldehyd ALDRICH 97%
5-ethynylbenzen-1,3-dikarboxaldehyd Spectra Group limited, Inc. 98%
3-(trimethylsilylethynyl)benzaldehyd ALDRICH 95%

fenylacetylen ALDRICH 98%

Komer¢ni monomery s dvéma ethynylovymi skupinami

1,3-diethynylbenzen ALDRICH 97%
1,3-diethynyl-4,6-dimethylbenzen, TCI >98%
1,3-diethynylbenzen-5-karboxaldehyd, Spectra Group limited, Inc. 98%
1,3-diethynyl-5-fluorbenzen, Spectra Group limited, Inc. 98%
1,3-diethynyl-5-chlorbenzen Spectra Group limited, Inc. 98%
1,3-diethynyl-5-brombenzen, Spectra Group limited, Inc. 98%

1,3-diethynylbenzen-5-karboxylova kyselina, Spectra Group limited, Inc. 98%

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

limited, Inc. 98%
1,3-diethynyl-5-hydroxymethylbenzen, Spectra Group limited, Inc. 98%
1,3-diethynyl-5-nitrobenzen Spectra Group limited, Inc. 98%

Katalyzator

(acetylacetonato)(norbornadien)rhodium (1), [Rh(NBD)acac] (Aldrich)

Rozpoustédlo

dichlormethan (CH,Cl,) (Aldrich), jako polymeriza¢ni rozpoustédlo, byl

ptedestilovan z P,Os
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Dalsi chemikalie

o methanol (CH3OH) (Aldrich) byl pouzit bez dalsiho ¢isténi

e tetrahydrofuran (THF) (Aldrich) byl pouzivan bez dal$iho Cisténi jako elu¢ni
¢inidlo pro SEC chromatografii

e p-toluidin, 99,7% ALDRICH

e benzaldehyd ALDRICH 99,5%

e tetrabutylamonium fluorid hydrat (TBAF) ALDRICH 97%

o kyselina trifluoroctova ALDRICH 99%

Piiprava (3,5-diethynylbenzyliden)(4-methylanilin)u

(3,5-Diethynylbenzyliden)(4-methylanilin) byl syntetizovan z p-toluidinu a
1,3-diethynylbenzen-5-karboxaldehydu cestou kondenzace v prostiedi methanolu za
laboratorni teploty. Syntéza vyuzivala skute¢nost, ze vznikly produkt je v methanolu
(obohacovaném vodou, ktera pfi reakci vznikd) podstatné méné rozpustny nez vychozi
latky, jeho srazeni zreakéni smési pak posouva rovnovahu reakce ve prospéch
produktii. Syntéza byla provedena nasledujicim zptisobem: p-toluidin (727 mg, 6,78
mmol) rozpuStény v minimdlnim mnozstvi methanolu byl smichin s
1,3-diethynylbenzen-5-karboxaldehydem (1000 mg, 6,50 mmol) rozpusténym opét
V minimalnim mnoZstvi methanolu. Vnikly roztok byl michdn za laboratorni teploty po
dobu 3 hodin. B¢hem této doby se zroztoku vysrazel surovy
(3,5-diethynylbenzyliden)(4-methylanilin), ktery byl oddélen na frit¢ a na frité
opakované promyt chladnym methanolem (- 5 °C). Produkt byl nasledné suSen ve
vakuové susarné pii laboratorni teplots. Vytézek 50 %. *H NMR (400 MHz, CD,Cl,) &

8.42 (s, 1H"), 7.99 (d, J = 1.5 Hz, 2H°), 7.68 (t, J

= 1.5 Hz, 1H%, 7.22 (d, J = 8.1 Hz, 2H°), 7.14

(d, J = 8.3 Hz, 2HY), 3.22 (s, 2HY), 2.37 (s,

3H'). C NMR (100 MHz, , CD,Cl,) & 157.5

C’, 149.1 C® 138.0 C* 137.6 C°137.2 C",
10 132.8 C°, 130.4 C°, 123.7 C°, 121.4 C*' 82.4 C?,
9 1 79.0 C', 21.34 C*.

CH
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4.2 Polymerizace

Vsechny polymerizace byly provadény v prostiedi dichlormethanu. Polymerizace
byly provadény tak, Ze roztok monomeru o urcité koncentraci byl smichan s roztokem
katalyzatoru. Polymerizace, které probihaly za laboratorni teploty, byly realizovany ve
sklenénych vialkdch se Sroubovacim uzavérem, zatim co u polymerizaci, které
probihaly za zvySené teploty, byla reak¢ni smés zatavena (pod argonem) do silnosténné
ampule. Ampule se zatavenou reak¢ni smési byla umisténa do suSarny vyhiaté na
pozadovanou teplotu.

Polymerizace, pfi kterych vznikaly linearni polymery (at rozpustné nebo
nerozpustné), byly terminovany pievedenim reakéni smési do nadbytku methanolu. V
pfipadé, Ze byl vznikly polymer pivodné rozpustén v dichlormethnau doslo v
methanolu k jeho vysrazeni. Pevny polymer byl nasledné promyvan methanolem tak
dlouho az protékal fritou bezbarvy filtrat. Polymer byl pfedsusen v digestoii a dosuSen
ve vakuové susarné za laboratorni teploty po dobu nékolika dni. Vytézek polymeru, Y,
byl uréen gravimetricky.

V ptipadech polymerizaci, pii kterych vznikaly polymerni sité, byla reakéni smés
s produktem pievedena do nadbytku dichlormethanu, pfi¢emz vyrazné natredéni
prakticky zastavilo reakci. Polymerni produkt byl nésledné¢ opakované promyvéan
dichlormethanem do bezbarvého supernatantu a oddélen na frité. Nasledné byl polymer
pfedsusen v digestofi a findlné¢ dosuSen ve vakuové suSarné za laboratorni teploty.
Polymerni sité¢ byly po vysuSeni drceny v achdtové misce na jemny prasek. Vytézek

polymeru, Y, byl uréen gravimetricky.

4.3 Derivatizace nerozpustnych linearnich poly(ethynylbenzaldehyd)i

Linearni polyacetyleny pftipravené polymerizaci 4-ethynynylbenzaldehydu a
5-ethynylbenzen-1,3-dikarboxaldehydu byly nerozpustné (ziejmé diky vzajemnymi
interakcemi mezi pravidelné uspofadanymi makromolekulami v pevné fazi). Oba
polymery byly vsSak pfevedeny na rozpustné polymery cestou derivatizace s
p-toluidinem, pfi které byla skupina HC=0 transformovana na skupinu HC=N(Ph")CHj3
(Ph” je 1,4-fenylen) a do polymeru byly tak zavedeny methylové skupiny pozitivné

ovliviiyjici rozpustnost. Derivatizace byla provedena nasledujicim zptisobem: 100 mg
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polymeru bylo dispergovano ve 2 ml dichlormethanu. K disperzi byl piidan nadbytek
p-toluidinu  [pocateéni molarni pomér skupin H,N a HC=0 ve smési,
(H2N)/(HC=0) = 5]. Reak¢ni smés byla michana po dobu 7 dni za laboratorni teploty.
Béhem této doby se veskery polymer v dusledku derivatizace rozpustil. Vznikly roztok
byl pifeveden do nadbytku methanolu, kde doSlo k vysraZeni polymeru. Polymer byl

odd¢len filtraci, opakovan¢ promyvan methanolem a suSen ve vakuové susarné.

4.4 Metody
4.4.1 Size exclusion chromatography, SEC

K molekularné hmotnostni charakterizaci rozpustnych polymert byla pouzita
aparatura SEC (TSP, Thermo Separation Product, Florida, USA), skladajici se ze dvou
kolon v sériovém uspoiadani se styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer
Laboratories, UK). K detekci byl pouzit UV detektor Hewlett Packard series 1100.
Chromatogramy byly snimany pii vinové délce 254 nm. Jako mobilni faze byl pouzit
THF s pratokovou rychlosti 0,7 ml/min. Na kolony bylo vzdy injektovano 20 pul
analyzovaného roztoku.

Chromatografick¢é kolony byly kalibrovany pomoci série linedrnich
polystyrenovych (PS) standardi od firmy Polymer Laboratories (Bristol, UK) s
molekulovymi hmotnostmi v rozsahu 2-10% - 2-10°. Kalibraci byla ziskana zavislost log
M, na t,, kde M, oznacuje molekulovou hmotnost PS standardu a t; je retencni cas, ktery
odpovidda maximu piku daného standardu. Kalibraci kolon provedl a pribézné
kontroloval RNDr. J. Zednik, Ph.D. (KFMCH).

Metoda SEC je zalozena na difuzi molekul stanovované latky (v naSem piipadé
polymeru) do vnitinich port gelu, kterym je kolona naplnéna a protéka ji rozpoustédlo
(mobilni faze). Béhem prichodu analytu kolonou difunduji makromolekuly do péri
gelu. Mensi makromolekuly difunduji velmi dobie do pért gelu, vétsi molekuly
difunduji hife nebo se v gelu viibec nezachyti, a proto se v kolon¢ zadrzuji nejkratsi
dobu. Na vystupu z kolony se proto nejprve objevi nejvétsi molekuly analyzovaného
vzorku a s nartistajicim reten¢nim ¢asem pak molekuly stale mensi.

Vystupem analyzy molekularné hmotnostné disperzniho polymeru (piipad vzorki

z této bakalarské prace) je pak Siroky pik pfedstavujici jistou formu distribuce
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(rozdé€leni) makromolekul s rGznou molekulovou hmotnosti v polymeru. Pik je
vyhodnocen pocitatové a to tak, ze je kazdému retencnimu Casu pfifazena podle vyse
zminéné kalibrace hodnota molekulové hmotnosti dané frakce a zastoupeni této frakce v
polymeru (zastoupeni je urCeno z velikosti odezvy koncentraéniho detektoru).
Matematické zpracovani téchto dvojic udaji pak poskytne pfislusné stredy (primeéry)
molekulovych hmotnosti a to: (i) hmotnostni stfed molekulové hmotnosti My, a (ii)

¢iselny stfed molekulové hmotnosti M.

4.4.2 Adsorpcni a desorpcni isotermy dusiku na polymernich sitich

Meéfteni adsorpcnich a desorpcnich isoterem Nj bylo provedeno pomoci pfistroje
ASAP 2020 (Micrometrics, Norcross, Georgia, USA). Piistroj byl vybaven tfemi
snimaci tlaku pokryvajicimi rtizné tlakové rozsahy (do 133 Pa, 133 Pa az 1,33 kPa a
1,33 kPa az 133kPa), coz umoziovalo piesné¢ meieni isoterem v Sirokém tlakovém
rozmezi. Vzorky polymernich siti byly vzdy pfed samotnym meéfenim odplynény ve
vakuu. Odplynovani bylo zahajeno pti laboratorni teploté a postupné se teplota
zvySovala az do dosazeni hodnoty 353 K (teplotni krok byl 0,5 K/min) Pfi této teploté
se vzorky odplynovaly az do doby, néZ se dosdhlo zbytkového tlaku 1 Pa. Nasledné
byly vzorky pii této teploté odplynovany jesté 6 az 12 hodin s pouzitim vykonné
turbomolekularni vyvévy. Z dusikovych adsorpénich a desorp¢nich isoterem byla pro
vSechny porézni vzorky ur€ena hodnota specifického povrchu pomoci metody
Brunauera, Emmetta a Tellera (Sger) a to z hodnot adsorbovaného mnozstvi pro interval
relativnich tlak p/po = 0,05 az 0,25 (po znaci standardni tlak 101325 Pa).

Z adsorpénich a desorp¢nich dat byly déle ziskany tyto texturni parametry: (i)
objem mikroport (Vpmi), ktery byl uréen z objemu dusiku zachyceného ve vzorku pii
relativnim tlaku p/po = 0,1, a (ii) celkovy objem poéri Vi, uréeny pro p/po = 0,99.
Hustota dusiku p¥i 77 K, p = 0,806 g/cm®, byla prevzata z tabulek™.

Mg¢fteni adsorpce a desorpce N; a urceni hodnot Sger provedl Ing. Martin Kubu,
Ph.D. na kooperujicim pracovisti UFCH JH AV CR. Hodnoty Vi a Vi byly na zaklade

adsorp¢nich dat uréeny autorkou bakalarské prace.
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4.4.3 Spektra nuklearni magnetické rezonance, NMR, rozpustnych polymeru

'H NMR a C NMR analyzy rozpustnych vzorkii byly provedeny na
spektrometru Varian Unity Inova 400. Vzorky byly rozpustény a méfeny v CD,Cly,
méieni provedl RNDr. J. Zednik, Ph.D. (KFMCH). Spektra byla referencovdna na
signaly rozpoustédla, 'H NMR (8, 5,32 ppm) a C NMR (8, 54,0 ppm), interpretace

byla provedena analyzou 1. fadu.

4.4.4 Spektra*C CP/MAS NMR

Pro NMR charakterizace nerozpustnych polymeri byla pouzita metoda
13C CP/IMAS NMR (Cross-Polarization Magic-Angle Spinning **C NMR). Spektra byla
ziskana na spektrometru Bruker Avance III HD 500 US/WB. Jemné¢ namleté vzorky
polymerti byly umistény do roztokii ze ZrO, s primérem 3,2 nebo 4 mm. Rotacni
frekvence byla vzdy 20 kHz, coz znamenalo, ze v nami sledované oblasti 0-200 ppm
nebyly pfitomné nezddouci tzv. postranni piky, které se objevuji pii nizsich rota¢nich
frekvencich. Vzorky byly zméfeny za podminek umoznujicich kvantitativni
vyhodnoceni spekter'®. Viechna méfeni *C CP/MAS NMR spekter proved! Ing. Jifi
Brus, Ph.D. na kooperujicim pracovisti UMCH AV CR.

4.4.5 UV/vis spektroskopie rozpustnych polymert

UV/vis spektra rozpustnych polymerd byla méfena na dvoupaprskovém
skenovacim spektrofotometru Shimadzu UV-2401 PC. Vzorky byly rozpustény v
chloroformu na koncentraci 0,005 mg/ml.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Polymerizace ethynylbenzaldehydu katalyzovana [Rh(NBD)acac]

Komplexy Rh(I) jsou znamé jako velmi ucinné katalyzatory polymerizaci
ethynylarenii na substituované polyacetyleny. Prace na toto téma ukazuji vysokou
kompatibilitu polymerizaci na téchto katalyzatorech s fadou heteroatomickych skupin
reakénich systému (monomery, rozpoustédla). Mezi funkéni skupiny, které naopak
nejsou s polymerizacemi na Rh(I) katalyzatorech kompatibilni, byva tradi¢n¢ fazena
skupina aldehydickd, a to na zadklad¢ prace Ogawy a kol.®°, ktera popisuje uplnou
inhibici rhodiem katalyzované polymerizace fenylacetylenu pfidavkem benzaldehydu
do reakéniho systému.

V ramci této kapitoly jsme se rozhodli prostudovat detailnéji polymerizacni
systémy obsahujici aromatické slozky s ethynylovymi a formylovymi skupinami, které
jsou jednak (i) na spolecném benzenovém jadie a jednak (ii) na rtznych benzenovych
jaddrech. V prvni c¢asti studie byla sledovana polymerizovatelnost ethynylbenzent
nesoucich na jadife kromé jedné nebo dvou skupin C=CH téz skupiny formylové. Pro

studii byly vybrany komer¢né dostupné monomery (Obr. 6).

I I I
CHO
M1 M2 M3
CHO
CHO
I [ =
CHO

OHC CHO

Obr. 6: Ethynylbenzeny s formylovymi skupinami pouzit¢é jako monomery pii

polymerizacich.
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Monomery byly polymerizovany s pouzitim komplexu [Rh(NBD)acac] jako
katalyzatoru v prostiedi dichlormethanu za laboratorni teploty. Pouze polymerizace M5
byla provedena pii teploté 75°C (na zakladé vysledkl optimaliza¢ni studie zabyvajici se
polymerizaci nesubstituovanych diethynylbenzenti'’. Po&ate¢ni koncentrace monomeru,
[M], pii polymerizacich byla 0,3 mol/l. Srovnavaci pokusy byly provedeny s pocate¢ni
koncentraci katalyzatoru, [KAT] = 15 mmol/l.

Vysledky byly ptekvapivé: za téchto podminek poskytly vSechny monomery s
vyjimkou M1 polymery, a to v uspokojivém az vysokém vytézku 53 az 98 %.
Nasledujici odstavce budou vénovany porovnani polymerizovatelnosti monomeri M1
az M5 a vysledkiim charakterizace prislusnych polymeri. Skutecnost, Ze nase zjiSténi
minimalné¢ z c¢asti opravuje tvrzeni Ogawy a kol., bude detailnéji diskutovano v
Kapitole 5.2.

Polymerizace M3, M4 a M5 probihaly jako srazeci reakce, zatim co polymerizace
M1 a M2 probihaly jako roztokové reakce. Vytézky polymer a molekularné
hmotnostni charakterizace rozpustnych polymeri jsou uvedeny v Tab. 1. Monomer M2
byl s vysokym vytézkem polymerizovan i pii pouziti niz8$i koncentrace katalyzatoru,
[KAT] =3 mmol/l Tab. 1, C. 3. Naopak, v piipadé polymerizace M1 a M3 musela byt
reakéni doba prodlouzena z 1 hodiny na 24 hodin, nebot’ pii pouziti reakéni doby 1 h
byl ziskan polymer pouze ve velmi nizkém vytézku (< 5 %). Z Tab. 1 je patrné, Ze
polymerizovatelnost jednotlivych monomerta nardstala v fadé M1 << M3 < M4 ~ M2 ~
M5. Nizky vytézek poly(M1) v porovnani s hodnotami dosaZenymi pii polymerizaci
ostatnich monomerli naznacuje, ze polymerizovatelnost M1 je negativné ovlivnéna
objemnosti skupiny HC=0 nachazejici se v tésné blizkosti (0-poloha) ethynylové
skupiny. Obdobny negativni vliv objemnosti substituentu na polymerizovatelnost
monomeru  pozoroval Masuda a kol. pfi  polymerizaci  1-ethynyl-2-

(trifluormethyl)benzenu®.
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Tab. 1 Vytézky, (Y), a molekularné hmotnostni charakteristiky (hmotnostni stied, M, a
¢iselny stfed, Mp, molekulovych hmotnosti) dosazené pii polymeracich monomeri M1-
M5 katalyzovanych [Rh(NBD)acac] v prostiedi dichlormethanu za laboratorni teploty.
Pocateni koncentrace monomeru, 0,3 mol/l, [KAT] = pocatecni koncentrace

katalyzatoru, t = reak¢ni doba.

[KAT] t Y
C.  monomer My- 1072 My - 1073
mmol/I h %
1 M1 15 24 18 11 0,39
2 M2 15 1 93 340 120
3 M2 3 1 95 280 95
4 M3 15 24 53 nerozpustné
5 M4 15 1 86 nerozpustné
6 M4 3 1 23 nerozpustné
79 M5 15 72 98 nerozpustné

9 reakéni teplota 75°C

Poly(M1) a poly(M2) vznikaly jako rozpustné polymery, v pfipad€ poly(M2) byla
dosaZzena vysokd molekulovd hmotnost polymeru (hmotnostni stfed molekulovych
hmotnosti, My, ~ 3-10%), naopak, v piipadé poly(M1) byla molekulova hmotnost velmi
nizka (My ~ 1-10%) zfejmé s ohledem na nizkou polymerizovatelnost M 1.

Poly(M3), poly(M4) a poly(M5) vznikaly jako nerozpustné polymery. V ptipadé
poly(M5) lze za pfi¢inu nerozpustnosti povazovat vznik polymerni sité, nebot’ monomer
obsahuje dvé polymerizovatelné ethynylové skupiny. V ptipadé poly(M3) a poly(M4) je
nerozpustnost nejspiSe zpisobena vyraznymi vzdjemnymi interakcemi mezi pravidelné
uspofddanymi makromolekulami v pevné fazi (k pravidelnosti usporadani
makromolekul pfispivd symetrickd substituce postrannich fenylovych skupin
makromolekul). S cilem ovéfit tuto piedstavu a s cilem preménit poly(M3) a poly(M4)
na rozpustné polymery jsme provedli derivatizaci poly(M3) a poly(M4) pomoci reakce s
p-toluidinem. V ramci této reakce mély aldehydické skupiny polymeru (HC=O0)
zreagovat se skupinami HyN molekul p-toluidinu za vzniku skupin HC=N(Ph")CH3
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(Ph” je 1,4-fenylen). Derivatizace méla jednak snizit symetrii substituentii polymeru a
jednak vnést do polymeru methylové skupiny, které vétSinou podporuji rozpustnost
polymert v nepolarnich rozpoustédlech. Derivatizace probihala, minimalné v poc¢atecni
fazi, jako heterogenni reakce, proto byla zvolena dlouhd reakéni doba 7 dni a soucasné
byl p-toluidin pouzit ve vysokém piebytku (pocate¢ni molarni pomér skupin H;N a
HC=0, (H2N)/(HC=0) = 5). V piipadé obou derivatizovanych polymera doslo k jejich
totalnimu prevedeni na rozpustné derivatizované polymery oznacené jako poly(M3)D a
poly(M4)D. Ukazuje se tedy, Ze nerozpustnost poly(M3) a poly(M4) byla déna
vyraznymi interakcemi mezi polymernimi fetézci a nikoliv zesitovanim. Rozsah
derivatizace u poly(M3) a poly(M4) byl urcen na zaklad¢ 'H NMR spekter téchto
polymerti.

V ptipadé poly(M4)D byla hodnota M, polymeru pomémé vysokd a fadové
shodna a hodnotou M,, pro nederivatizovany poly(M2). Ukazuje se tedy, ze
(monoethynyl)benzaldehydy, u kterych je formylova skupina(y) v meta poloze vici
skupin€ ethynylové (M2 a M4) poskytuji linearni polymery s vysokymi hodnotami
My (2 - 3-10°). Oproti tomu hodnota M, poly(M3)D (odvozeného od monomeru M3 s
formylovou skupinou v para poloze vici skuping ethynylové) byla vyrazné nizsi (pouze
14 000).

Tab. 2 Derivatizace poly(M3) a poly(M4) pomoci reakce s p-toluidinem za vzniku
poly(M3) a poly(M4). Rozsah derivatizace a molekuldrné¢ hmotnostni charakteristiky
produkt (hmotnostni stfed, My, a ¢iselny stied, M,,, molekulovych hmotnosti). Reak¢ni

doba 7 dni, laboratorni teplota, pocatecni molarni pomér skupin HoN a HC=0O,
(H2N)/(HC=0) =5.

ol kod derivatizovaného  rozsah derivatizace M,-10° M, -107
polymeru v %%

1 poly(M3)D 100 14 43

2 poly(M4)D 100 230 21

Yuréeno z 'H NMR spekter
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Polymery poly(M1), poly(M2), poly(M3), poly(M4), poly(M5) a derivatizované

polymery poly(M3)D a poly(M4)D byly pevné latky zluté az Zzlutohnédé barvy.

Polymery poly(M1) a poly(M2) byly rozpustné v THF a v dichlormethan. Polymery

poly(M3), poly(M4) a poly(M5) byly nerozpustné v nasledujicich zkouSenych

rozpoustedlech: THF, dichlormethan, chloroform, methanol.
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Obr. 7: UV-vis spektra rozpustnych polymert poly(M1), poly(M2), poly(M3)D,

poly(M4)D a UV-vis spektra pfislusnych monomerd, méfeno v chloroformu.
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Obr. 7 ukazuje UV-vis spektra primarn¢ rozpustnych polymert poly(M1),
poly(M2), derivatizovanych polymert poly(M3)D, poly(M4)D a ptislusnych monomert
M1-M4. Monomery absorbuji pouze v UV oblasti. V ptipadé M1, M2 a M4 rozlisime
ve spektrech vyrazny absorpcni pas fenylovych skupin (A ~ 250 nm) a méné vyrazny
pas skupin HC=0O (A ~ 305 nm). V piipadé monomeru M3 jsou tyto pasy piekryté do
jediného pasu s maximem (A = 275 nm). Absorp¢ni spektra polymert vykazuji kromé
absorpce v UV oblasti, na které se vyrazné¢ podili postranni skupiny (fenyl, HC=O a
HC=N u derivatizovanych polymert), téz absorpci ve viditelné oblasti, kterou
pfipisujeme  absorpci  konjugovanych  polyacetylenovych  fetézct. V piipadé
vysokomolekularnich polymerti poly(M2) a poly(M4)D (M, ~ 2:10°) pozorujeme ve
viditelné oblasti rozlisené absorpcni maximum (A = 415 nm u poly(M2) a A = 450 nm u
poly(M4)D). U nizemolekularnich polymerd poly(M1) a poly(M3)D nevykazuje
absorpéni pas ve viditelné oblasti vyrazné maximum. V UV casti spektra
derivatizovanych polymerii (poly(M3)D a poly(M4)D) je patrny pas u A ~ 330 nm, tento
pas neni pozorovan ve spektrech aldehydickych monomeri, proto lze usoudit, Ze by
mohl nalezet skupindm HC=N vzniklym derivatizaci.

Obr. 8 ukazuje *C CP/MAS NMR spektra nerozpustnych polymerii poly(M3),
poly(M4) a poly(M5). VSechna spektra obsahuji vyrazny Siroky a castecné
strukturovany signal u 6 = 120 - 155 ppm. Tento signal odpovid4 uhlikim benzenového
jadra a uhlikim hlavnich polyacetylenickych fetézct polymeru. Ve vsech spektrech je
dale pritomny signal u 6 = 185 - 195 ppm, ktery odpovida uhlikim skupin HC=0.
V BC CP/MAS NMR spektrech poly(M3) a poly(M4) nejsou pfitomné signaly
charakteristické pro ethynylové skupiny (oblast 70 - 80 ppm). Je tedy moZno
konstatovat, Ze pfi polymerizaci byly vSechny ethynylové skupiny monomertt M3 a M4
pfeménény na polyacetylenové jednotky hlavnich fetézci (HC=CR). Naopak,
B3C CP/IMAS NMR spektrum poly(MS5) potvrzuje pfitomnost uhlikii nezreagovanych
ethynylovych skupin na monomernich jednotkach polymeru. Toto zjisténi neni
piekvapujici: monomer M5 obsahuje dvé ethynylové skupiny, pticemz pro zapojeni M5
do polymeru postaci konverze pouze jedné ethynylové skupiny - v tomto ptipadé je
molekula M5 do poly(M5) zapojena jako linedrni monomerni jednotka. V pfipadé, Ze
pti polymerizaci molekuly M5 dojde ke konverzi obou ethynylovych skupin, je potom

molekula M5 zapojena do poly(M5) jako vétvici monomerni jednotka.
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Spektra *C CP/MAS NMR byla méfena za podminek, které dovoluji jejich
kvantitativni vyhodnoceni a tedy v pfipadé¢ poly(M5) 1 urCeni stupné konverze
ethynylovych skupin. Nejspolehlivéjsi vysledek ziskame, porovname-li plochu signalu
uhliki ethynylovych skupin, Ag, a plochu signalti olefinickych uhlikii (uhliky
benzenového jadra a hlavniho fetézce), Ao. Pro vychozi monomer M5 je pomér Ag/Ao
roven hodnoté 2/3. Pro polymer, ve kterém by byla zreagovana vzdy jen jedna
ethynylova skupina na kazdé monomerni jednotce, by vychazel pomér Ag/Ag = 1/4 a v
ptipadé, ze by v polymeru byly zreagovany vSechny ethynylové skupiny, by platilo
Ae/Ap = 0. Na zaklad¢ této uvahy byl odvozen a v praci nasi skupiny publikovan obecny
vztah pro uréeni konverze ethynylovych skupin v poly(diethynylaren)ech z
3C CP/IMAS NMR spekter'®. Pro potieby této bakaldfské prace jsem tento vztah

pouzila ve tvaru:

N_2—3R (1)

Ve vztahu (1) N znaci pocet zreagovanych ethynylovych skupin pfipadajicich v
priméru na jednu monomerni jednotku a R = Ag/Ao. S pouzitim tohoto vztahu bylo pro
poly(M5) ur¢eno N = 1,64. To znamena, ze budeme-li uvazovat napiiklad 100
monomernich jednotek v polymeru, potom u 64 jednotek budou zreagovany obé&
ethynylové skupiny a u zbylych 36 jednotek bude zreagovana pouze jedna ethynylova

skupina.
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Obr. 8: *C CP/MAS NMR spektra nerozpustnych polymeri poly(M3), poly(M4) a
poly(M5).

Obr. 9 ukazuje 'H NMR spektra primarné rozpustnych polymeri (poly(M1),
poly(M2)) a derivatizovanych polymeri poly(M3)D, poly(M4)D. Spektrum poly(M2) je
typickym spektrem, které byva v literatufe publikovano pro vysokomolekularni, vysoce
regularni, cis poly(arylacetylen)y. Vysokou regularitou rozumime, e monomerni
jednotky jsou disledné propojeny zplsobem hlava-pata a ze dvojné vazby
Vv polyacetylenickych fetézcich maji konfiguraci cis. Vysokou regularitu poly(M2)
dokazuje vysoka rozlisenost 'H NMR spektra. Vysoké (pravdépodobn& 100%)
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zastoupeni Cis vinylenovych skupin v polymeru je dokumentovano intenzivnim
signalem u & = 5,76 ppm, ktery odpovida protontim skupin, HC=CR s cis konfiguraci.
Ve spektru poly(M2) je velmi dobfe patrny signal protonu aldehydické skupiny u
0 =9,76 ppm. Signdly v intervalu d = 6,8 - 7,6 ppm odpovidaji aromatickym protoniim.
Naproti tomu 'H NMR spektrum poly(M1) je typickym spektrem pro nereguldrni
polymer. Absence vyrazného signdlu u 6 = 5,8 ppm svéd¢i o tom, ze v polymeru neni
jednotna konfigurace dvojnych vazeb hlavniho fetézce. Signaly aromatickych protont
nejsou rozlisené a taktéz signal protonu aldehydické skupiny je velice Siroky. Mizeme
tedy konstatovat, ze poly(M1) je neregularni cis/trans polymer. K Spatnému rozliSeni
signalt v 'H NMR spektru poly(M1) miize kromé nizké regularity pfispivat i nizka
molekulova hmotnost tohoto polymeru. Nizka regularita poly(M1) je v souladu
s literaturou, ktera ukazuje, ze fenylacetyleny s objemnym substituentem v ortho poloze
poskytuji pfi polymerizaci na Rh katalyzatorech polyacetyleny s nizkou regularitou®.
Objemny substituent v ortho poloze fenylacetylenu totiz znesnadiiuje pravidelnou
koordinaci monomeru Kk Rh katalytickému centru, ktera je nezbytna pro vznik
regularniho polymeru.

Ve spektrech polymerd poly(M3)D a poly(M4)D je velmi dobfe patrny signal
protonti methylové skupiny p-toluidinu pouzitého k derivatizaci (6 ~ 2,2 ppm) a signal
protonti azomethinové skupiny HC=N (6 ~ 8,0 ppm), kterd derivatizaci vznikla.
Nepfitomnost signalu protoni aldehydické skupiny ve spektrech poly(M3)D a
poly(M4)D ukazuje, Ze provedena derivatizace polymertu poly(M3) a poly(M4)
p-toluidinem probé&hla ze 100%. Snizena rozliSenost signalti ve spektrech poly(M3)D a
poly(M4)D je =zfejm¢ dana cCasteCnou Cis-trans izomerizaci polymeri bé&hem

derivatizace, ktera probihala po dobu 7 dni.
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Obr. 9: 'H NMR (400 MHz) spektra rozpustnych polymert poly(M1), poly(M2),
poly(M3)D a poly(M4)D méfena v CD,Cl,. Hvézdickou (*) je oznafen signal

rozpoustédla.

Vysledky prezentované v této kapitole je mozno shrnout:

e Monomery M1-M4 obsahujici na jadie jednu ethynylovou a jednu nebo dvé
formylové skupiny je mozno pisobenim [Rh(NBD)acac] polymerizovat na linearni
polyacetyleny, ve kterych zlstavaji formylové skupiny zachovany. Nejvyssi

vytézky a molekulové hmotnosti polymeri byly dosazeny v ptipad¢ polymerizaci
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monomert, ve kterych je formylova skupina v meta poloze viéi polymerizovatelné
ethynylové skupiné.

e Monomer M5 obsahujici dvé ethynylové skupiny a jednu formylovou skupinu byl
stejnym zptisobem ucinné polymerizovan za vzniku polyacetylenové sité.

e Strukturu vzniklych polymeri ukazuje Obr. 10.

e Nerozpustné linedrni polymery ptipravené z M3, M4 je mozno prevést na rozpustné
polymery derivatizaci s p-toluidinem (Obr. 11, ukazano po derivatizaci poly(M4))
probihajici ze 100%.

CHO

OHC

poly(MT1), poly(M2), poly(M3) poly(M4)

poly(MS)

Obr. 10: Struktura polymert ptipravenych z M1-M5

N
\J\
OHC CHO :;Ha
3 H
c

Obr. 11: Derivatizace poly(M4) p-toluidinem

3
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5.2 Vliv aldehydické skupiny na polymerizovatelnost ethynylarent

Vysledky  predchazejici  kapitoly  jasné  ukazaly  polymerizovatelnost
ethynylbenzenii nesoucich na jadie krom¢ ethynylové skupiny (skupin) i skupiny
formylové. V této souvislosti se nabizela otdzka, zda Ogawovo tvrzeni o
nepolymerizovatelnosti fenylacetylenu v pfitomnosti benzaldehydu je pravdivé.
Provedly jsme proto pokus o polymerizaci fenylacetylenu pomoci [Rh(NBD)acac]
Vv prostfedi dichlormethanu v pfitomnosti benzaldehydu za podminek, které udava Tab.
3. Pokus ukézal, Ze polymerizace fenylacetylenu je pfitomnosti benzaldehydu totalné
inhibovana a zadny poly(fenylacetylen) v reakénim systému nevznika (Tab. 3). Tedy
Ogawovo tvrzeni bylo pravdivé. Srovnavaci polymerizace fenylacetylenu v systému bez
benzaldehydu poskytla podle ocekavani vysokomolekuldrni polyfenylacetylen ve
vysokém vytézku'®. Benzaldehyd totalng inhiboval téZ polymerizaci monomeru M2
(Tab. 3 C. 2). Polymerizace fenylacetylenu byla téZ totalné inhibovéna pfitomnosti
3-(trimethylsilylethynyl)benzaldehydu, coz je vlastné monomer M2, u kterého je
acetylenicky vodik nahrazen trimethylsilylovou skupinou (Tab. 3 C. 3). Velmi zajimavy
vysledek poskytl pokus C. 4 z Tab. 3. Pii tomto pokusu byla s roztokem katalyzatoru
smichana smés fenylacetylenu s 3-(trimethylsilylethynyl)benzaldehydem. Jak jiz bylo
feceno, zadny polymer v tomto systému nevznikal. Po 24 h od smichani komponent byl
do reakéni smési pridan nadbytek krystalického hydratu tetrabutylamonium fluoridu
(TBAF). Tato latka je z organické syntézy znama jako cinidlo, které se pouziva pro tzv.
,»odchranéni* ethynylovych skupin docasn€ chranénych skupinami trialkylsilylovymi.
Pfi tomto odchranéni je skupina C=CSiRj3 pievedena na skupinu C=CH. K tomuto
procesu dochazelo 1 v nasi reakéni soustave, kde byl
3-(trimethylsilylethynyl)benzaldehyd pfeveden na (nechranény) monomer M2.
Prekvapivé bylo pak zjisténi, ze v reakénim systému dochédzi po ptidavku TBAF
K tvorbé polymeru. Po 24 hodinach po pfidavku TBAF byl izolovan kopolymer
fenylacetylenu a monomeru M2 (vytézek 10 %, komonomerni slozeni podle *H NMR
pFiblizn& 1:1) s hodnotou M,, = 35000. *H NMR spektrum izolovaného kopolymeru je
uvedeno na Obr. 12. Vysledek tohoto experimentu je velmi dulezity, protoze ukazuje, Ze

inhibice polymerizace fenylacetylenu ptidavkem 3-(trimethylsilylethynyl)benzaldehydu
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nespocivala v nevratném rozkladu katalyzatoru ptisobenim inhibi¢niho Cinidla a Ze po

odstranéni pfi¢in inhibice mohl i po 24 h katalyzator iniciovat polymerizaci.

Tab. 3: Polymerizace ethynylarend v pfitomnosti aromatt s aldehydickymi skupinami
v prosttedi dichlormethanu katalyzovand [Rh(NBD)acac] za laboratorni teploty.
Reakéni doba 24 h. Koncentrace katalyzatoru 15 mmol/l, pocatecni koncentrace
jednotlivych reaktantli ve smési 0,3 mol/l. Pokusy byly zahajovany pfidanim roztoku

katalyzatoru do roztoku obsahujiciho oba reaktanty.

C. Reaktanty® Vysledek
f CHO
1 polymer
nevznika
A B
| CHO
5 polymer
nevznika
CHO
A B
I T
3 polymer
nevznika
CHO
A B
I T
vznika
4 TBAF kopolymer”
(po 24 h)
M, = 35000
CHO
A B

“Molarni pomér A:B = 1:1
®Molarni pom&r monomernich jednotek odvozenych od A a B: -A-/-B- = 1:1
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Obr. 12: *H NMR (400 MHz) spektrum kopolymeru vzniklého pii pokusu C. 4 z Tab.

3. Méfeno v CD,Cl,, hvézdickou (*) je oznaden signal rozpoustédla.

Vysledky ziskané pii studiu reakénich systémt z Tab. 3 a reak¢nich systému

z predchdzejici kapitoly 1ze zatim shrnout pouze do nasledujiciho konstatovani:

e Pokud se v reak¢énim systému nachazely aldehydické skupiny vazané vyhradné na
stejném benzenovém jadre, na které byly vazany koncové ethynylové skupiny, pak
tyto aldehydycké skupiny nebranily polymerizaci ethynylovych skupin na
polyacetylenickeé fetézce.

e Pokud se v systému nachazely aldehydické skupiny vazané na jiném benzenovém
jaddfe, neZ na kterém byly vazany koncové ethynylové skupiny, pak byla

polymerizace reverzibilné€ inhibovana.

Podrobnéj$i navrh mechanismu inhibice vyZaduje dikladnou NMR studii
pocatec¢nich fazi reakci, ktera je casové 1 naro€nosti nad ramec zadani této bakalarskeé
prace. Tuto studii zahgjil (na zaklad¢ vysledkd z této bakalaiské prace) RNDr. J.
Zednik, PhD. z nasi skupiny.
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5.3 Polymerizace substituovanych 1,3-diethynylbenzenii katalyzovana
[Rh(NBD)acac]

V néavaznosti na dobrou polymerizovatelnost monomeru M5, kdy bylo pii reakéni
teploté 75°C a reak¢ni dobé 3 dnti dosazeno vysokého vytézku polymerni sité, jsme se
rozhodli polymerizovat n¢kolik dalSich 5-substituovanych 1,3-diethynylbenzent.
Polymerizace probihaly podle schématu na Obr. 13. Vzorce vybranych monomera jsou
uvedeny na Obr. 14. Vsechny monomery obsahovaly v polohach 1 a 3
polymerizovatelné ethynylové skupiny a navziajem se liSily substituentem v poloze 5.
Substituenty jednotlivych 1,3-diethynylbenzenovych monomert byly nasledujici: M6 -
NO;, M7 - COOH, M8 - CH,OH, M9 - COOCHgs, M10 - HC=N(Ph")CHs, M11 - F,
M12 - Cl, M13 — Br (Ph” znaci 1,4-fenylen).

AN

R [Rh(NBD)acac]

7

Obr. 13: Polymerizace 5-substituovanych 1,3-diethynylbenzenti

Polymerizace téchto monomerti byly porovnany s polymerizaci nesubstituované¢ho
1,3-diethynylbenzenu (monomer M15, Obr. 14) provedené za stejnych podminek. Zde
je tieba zduraznit, Ze polymerizace nesubstituovaného 1,3-diethynylbenzenu byla jiz v

nasi skupiné popsainam‘18

a bylo ukazano, ze tato reakce poskytuje mikroporézni
produkt se specifickym povrchem v fadu stovek m?/ g.

Umisténi funkénich skupin monomert M5 az M13 v polohach 1, 3 a 5 je vyhodné
pro dosaZeni dostate¢né vysoké konverze ethynylovych skupin, nebot’ Zadné ethynylova
skupina neni v tésném sousedstvi (ortho poloha) stericky branéna skupinou jinou.
S cilem ovéfit vliv sterické zdbrany na polymerizovatelnost 1,3-diethynylbenzeni byl v
ramci této studie polymerovan téz 1,3-diethynyl-4,6-dimethylbenzen (M14, Obr. 14), u
kterého ob¢ ethynylové skupiny maji v tésném sousedstvi (ortho poloha) stericky

branici methylové skupiny.
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Obr. 14: 1,3-Diethynylbenzeny pouzité jako monomery pii polymerizacich

Monomery byly polymerizovany s pouzitim [Rh(NBD)acac] jako katalyzatoru v
prostiedi dichlormethanu. Smés roztokii katalyzatoru a monomeru byla zatavovana do
silnosténnych ampuli, aby reakce mohla probihat pii 75 °C, coz je teplota nad
standardnim bodem varu dichlormethanu (39 °C). Poc¢ate¢ni koncentrace monomeru,
[M], pfi polymerizacich byla 0,3 mol/l a koncentrace katalyzatoru, [KAT], byla 15
mmol/l, reak¢éni doba byla 3 dny. VSechny polymerizace probihaly jako sraZeci reakce.
Pfi ndmi zvolenych podminkach poskytly vSechny monomery s vyjimkou monomeril

M7 a M14 polymery ve vysokém vytézku az 100 % (Tab. 4). Nizsi vytézek poly(M7)



ziejm¢ odrazi nedostatecnou rozpustnost monomeru M7 nesouciho polarni skupinu
COOH v nepolarnim dichlormethanu. Nizsi vytézek poly(M14) je ziejmé dan sterickym
efektem methylovych skupin, které jsou v molekule M14 umistény v ortho polohach

vzhledem Kk polymerizovanym ethynylovym skupinam.

Tab. 4 Vytézek, Y, dosazeny pii polymeracich monomerat M5-M15 katalyzovanych
[Rh(NBD)acac] v prostiedi dichlormethanu pfti teplot¢ 75 °C. Reak¢ni doba 3 dny.
Pocate¢ni koncentrace monomeru 0,3 mol/l, koncentrace katalyzatoru 15 mmol/l, N
znaci prumeérny pocet zreagovanych ethynylovych skupin vztazeny na jednu monomerni
jednotku polymeru, Sger je specificky povrch polymeru. Dalsi hodnoty jsou objem

mikroport Vi, celkovy objem vSech poru Vi, a frakce mikroporézniho objemu VpifVig.

¢. M R ‘;0 N ;B% cY]TéZ] c\rgtg;g VinilViot
1 M5 -CHO 98 1,72 895 0,34 1,40 0,24
2 M6 -NO; 94 1,43 488 0,20 0,26 0,76
3 M7 -COOH 72 1,05 27 n® n® n®
4 M8 -CH,0OH 100 1,60 58 n® n” n”
5 M9 -COOCH;, 100 1,60 311 0,13 0,17 0,76
6 M10  HC=N(Ph")CH, 93 1,68 7 n® n° n°
7 M1l -F 100 1,72 1062 0,38 1,28 0,30
8 M12 -Cl 100 1,69 969 0,35 0,94 0,37
9 M13 -Br 100 1,62 593 0,22 0,83 0,27
10 M14 2(-CH3) 73 1,38 8 n® n® n®
11 M15 -H 100 1,78 1146 0,42 1,37 0,31

Dpro p/pe = 0,1
nebylo stanoveno

Polymery poly(M5) az poly(M15) byly charakterizovany metodou *C CP/MAS
NMR. Spektrum poly(M5) je uvedeno na Obr. 8 v Kap. 5.1 a bylo jiz diskutovano.
BC CP/MAS NMR spektra ostatnich polymert jsou uvedena na Obr. 15. Vechna
spektra obsahuji Siroky a ¢astecné strukturovany signdl u & = 115 - 155 odpovidajici

uhlikim benzenového jadra a uhlikim hlavnich polyacetylenickych fetézcu. Ve
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spektrech vSech polymert je dale ptitomny signal v oblasti 70 - 80 ppm odpovidajici
uhlikim nezreagovanych skupin C=CH. V nékterych piipadech jsou v B3C CPIMAS
NMR spektrech dobie zietelné signaly, které jsou dusledkem pfitomnosti dalSich
funkénich skupin na monomernich jednotkach polymert: (i) poly(MS5), signal 6 = 185 -
195 ppm odpovidajici uhliku skupiny HC=0, (ii) poly(M7), signal 6 = 165 - 175 ppm
odpovidajici uhliku skupiny COOH, (iii) poly(MS8), signal & = 60 - 70 ppm odpovidajici
uhliku supiny CH,OH, (iv) poly(M9), signal & = 160 - 170 ppm odpovidajici
karboxylovému uhliku skupiny COOCHj; a signdl 6 = 45 - 55 ppm odpovidajici
methylovému uhliku skupiny COOCHs, (V) poly(M10), signal 6 = 155 - 160 ppm
odpovidajici azomethinovému uhliku skupiny HC=N(Ph")CHj3 a signal & = 15 - 25 ppm
odpovidajici methylovému uhliku skupiny HC=N(Ph")CHs, (vi) poly(M11), signal
0 = 155 - 165 ppm pfifaditelny aromatickému uhliku nesoucimu F substituent,
(vii) poly(M14), signal ¢ = 15 - 25 ppm odpovidajici uhlikiim methylovych skupin.

S pouzitim Rov. (1) z Kap. 5.1 byl pro jednotlivé polymery urfen pocet
zreagovanych ethynylovych skupin pfipadajicich v priméru na jednu monomerni
jednotku, N. Hodnoty N se nejcastéji pohybovaly v intervalu 1,60 — 1,78. V piipadé
poly(M7) byla dosazena pouze velmi nizka hodnota N = 1,05 zfejmé v disledku Spatné
rozpustnosti monomeru s karboxylovou skupinou. Niz$i hodnota N = 1,43 byla
dosazena téz v piipadé poly(M6) pfipraveném z monomeru substituovaného nitro
skupinou. Pro toto zjiS§téni nemame zatim vysvétleni. Podle ocekavani nizkou hodnotu
N = 1,38 vykazoval poly(M14), ktery byl pfipraven z monomeru se stericky branénymi

ethynylovymi skupinami.
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Obr. 15: ¥*C CP/MAS NMR spektra polymert poly(M6), poly(M7), poly(M8),
poly(M9), poly(M10), poly(M11), poly(M12), poly(M13), poly(M14), poly(M15)

Vsechny polymery z Tab. 4 byly texturné charakterizovany metodou adsorp¢nich
a desorpénich izoterem N; pii teplot¢ 77 K. Toto méfeni bylo provedeno na
kooperujicim pracovisti UFCH JH AV CR. Ukazalo se, Ze viechny polymery
s vyjimkou poly(M7), poly(MS8), poly(M10) a poly(M14) vykazuji mikro/mesoporézni
texturu s hodnotami specifickych povrchit Sger ve stovkach aZ jednom tisici m?/g.
(Tab. 4). Poly(M7) a poly(M8) vykazuji specificky povrch pouze v desitkach m?/g.
Vzorky poly(M10) a poly(M14) byly neporézni (malé¢ mnoZstvi N, zachycené na téchto
polymerech je moZno pfipsat adsorpci a kondenzaci na vnéjSim povrchu).

Adsorpéni/desorpéni izotermy dusiku na poréznich polymerech jsou uvedeny v piiloze
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k této praci. Vysledky texturnich méfeni ukazuji na komplikovany vztah mezi
specifickym povrchem pfipravenych polymeri a charakterem funkcnich skupin, které
tyto polymery nesou. Nicméné, nékteré trendy lze z vysledki v Tab. 4 vysledovat.
Absence porozity u poly(M10) je nejspiSe zplsobena objemnosti substituentu
HC=N(Ph")CH3; na jadie monomeru, ktery zaplni potencialni mikropory. Absenci
porozity u poly(M14) a pouze velmi nizky specificky povrch u poly(M7) je mozno
pfipsat nizkému obsahu sit'ujicich jednotek v téchto polymerech (nizka hodnota N
v Tab. 4). Naopak, vysoké hodnoty specifickych povrchi poly(MS5), poly(MI11),
poly(M12) a poly(M15), Sger > 840 m?%g, dobie koreluji s vysokym rozsahem
sesitovani téchto polymeru (N je vintervalu 1,69 az 1,78). Jak je patrné z Tab. 4,
vysoky popft. uspokojivy specificky povrch byl dosazen u poly(1,3-diethynylbenzent)
nesoucich v poloze 5 nasledujici substituenty: H, F, Cl, Br, CHO, NO,;, COOCHs.
Velmi zajimavy je zejména vysoky specificky povrch (Sger = 895 m?/g) dosaZeny u
poly(M5) obsahujiciho aldehydovou skupinu. Vysokd hodnota povrchu poly(MS5)
kontrastuje s nizkou hodnotou Sggt = 27 m2/g uréenou pro poly(MS8), tedy pro polymer
obsahujici skupinu CH,OH, ktera se objemové a kompozi¢né pfili§ nelisi od skupiny
aldehydické. Ukazuje se tedy, ze objemnost a prvkové slozeni skupin pfitomnych
VvV poloze 5 na polymerizovanych 1,3-diethynylbenzenech nebudou jediné parametry,
které ovliviiuji porozitu piipravenych polymernich siti. Nizky specificky povrch
poly(M8) by se dal naptiklad vysvétlit tvorbou vodikovych mustkti mezi OH skupinami
v pribéhu polymerizace, které by vedly k tésnému poskladani segmenti sité a
K potlacdeni tvorby mikropori. S cilem ovéfit tuto hypotézu bude v nasi skuping
provedena polymerizace monomeru M8 v polarnéjsim rozpoustédle (methanol), které
by bylo schopné solvatovat skupinu CH,OH.

Ptiloha k této praci obsahuje N, adsorp¢ni/desorpéni izotermy poréznich vzorkt
z Tab. 4. Kvalitativné muzeme konstatovat, ze pfitomnost mikroporit v poréznich
vzorcich je doloZena prudkym narGstem adsorbovaného mnozstvi dusiku v pocéatecni
fazi adsorpce (pro relativni tlak dusiku p/po < 0,1). U vSech izoterem s vyjimkou
izoterem pro poly(M6) a poly(M9) je moZno pozorovat vyrazny nariist adsorbovaného
mnozstvi dusiku pfii piekroceni hodnoty p/po = 0,6. Tento jev ukazuje na pfitomnost
mesoporit ve vzorcich. V téchto mesoporech je dusik intensivné zachytavan

mechanismem kapilarni kondenzace. Na pfitomnost mesopori ve vzorcich je pak
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mozno usuzovat z uzavienych hysterezi na desorpcnich izotermach. Hystereze je
disledkem toho, Ze =zaplhovani a vyprazdiiovani mesoporit probihd rozdilnym
mechanismem. Jiny charakter vSak vykazuji adsorp¢ni/desorpéni isotermy N2 namétené
na poly(M6) a poly(M9). K adsorpéni kapacité obou vzorki piispivaji mesopory mensi
mérou. Vzorky je tedy mozno oznacit za pievazné mikroporézni. Soucasné, neuzavieny
charakter hysterezi na desorpcnich izotermach téchto vzorkli ukazuje na
komplikovangjsi mechanismus zachytu N, na obou polymerech, ktery ale nebyl v rdmci
této prace studovan.

Z adsorpcnich izotermem dusiku na jednotlivych poréznich polymerech jsme dale
spocitali celkovy objem port (Vi) @ objem mikroport (Vi) ve vzorcich a urcili podil
objemu mikroport k celkovému objemu port, VmilVir. Tyto hodnoty jsou uvedeny
v Tab. 4. Postup vypoctu je uveden v Experimentalni ¢asti.

Vysledky této kapitoly ukazuji, Ze nejen nesubstituovany 1,3-diethynylbenzen
(M15) ale i1 fada jeho derivati s riznymi substituenty v poloze 5 poskytuji pfi
polymerizaci katalyzované [Rh(NBD)acac] husté propojené mikroporézni nebo
mikro/mesoporézni polymerni sité. Zavedeni funk¢nich skupin do poréznich siti miize
byt zajimavé s ohledem na adsorpcni aplikace téchto siti, protoze funk¢ni skupiny siti
mohou ovlivilovat energii a selektivitu interakci povrchu polymernich siti s
adsorbovanymi molekulami. Proto budou adsorp¢ni schopnosti polymerti popsanych v
této kapitole dale studovany na kooperujicim pracovisti UFCH JH AV CR. Z dosud
ziskanych vysledkl je mozno uvést vysledky pro poly(MS5), tedy pro polymer s
R = HC=0. Obr. 16 ukazuje adsorp¢ni izotermu CO, naméfenou na tomto polymeru piti
teploté 0 °C a srovnani této isotermy s isotermou pro nefunkcionalizovany poly(M15)
(R = H). Z izoterem byly odecteny adsorpéni kapacity obou polymert pro p/po = 0,99,
které ¢inily 88 (mg CO,)/g pro poly(M5) a 66 (mg CO,)/g pro poly(M15). Ikdyz ma
poly(M5) niz§i hodnotu Sger nez poly(M15) (895 m?g vs. 1146 m?/g), vykazuje
poly(M5) vyssi adsorpéni kapacitu pro CO,. To Ize vysvétlit tim, ze skupiny HC=0
v poly(M5) zvysily energii nevazebnych interakci mezi povrchem polymeru a
molekulami CO,. Poly(M5) vykazoval téZ vysokou kapacitu pro zachyt par methanolu
pti teplote 20 °C: 611 mg/g pro p/po = 0,94. Adsorp¢ni izoterma methanolu na poly(M5)

je ukdzana na Obr. 16.
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Obr. 16. Adsorp¢ni a desorpéni izoterma methanolu na poly(M5) pfi teploté 293 K a
adsorpéni a desorpéni izotermy CO; na poly(MS5) a poly(M15) pfi teploté 273 K.

S ohledem na piitomnost pomérné reaktivni skupiny HC=0 v poly(M5) by mohl
tento polymer vézat n€které latky (napf. primarni aminy) i pomoci kovalentni vazby,
coz by mohlo byt vyuzito jak K odstranovani téchto latek zroztoku tak k cilené
derivatizaci poly(M5). Tuto moznost jsme ovéfili ndsledujicim pokusem. Poly(MS5)
(100 mg) byl dispergovan v dichlormethanu (3 ml) a k disperzi byl piidan nadbytek p-
toluidinu ((HN)/(HC=0) = 5). Po 7 dnech byl izolovan polymer poly(M5)D, jehoz **C
CP/MAS NMR spektrum prokazalo pfitomnost skupin HC=N ve vzorku (6 = 157 ppm).
Tyto skupiny bezpochyby vznikly reakci skupin HC=0 s NH; skupinami p-toluidinu
podle rekce uvedené na Obr. 17. Prubé¢h transformace poly(MS5) na poly(M5)D podle
Obr.17 dale potvrzuje piitomnost signald u & = 19 ppm v *C CP/MAS NMR spektru

poly(M5)D, které 1ze piitadit CH3 skupinam kovalentné navazaného p-toluidinu.

NH,
'
CHjy

Obr. 17: Modifikace poly(M5) reakci s p-toluidinem

CH3
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N, adsorp¢ni analyza ukazala, Ze po navazani objemného p-toluidinu na postranni
skupiny sit& poly(M5) doslo k poklesu specifického povrchu z hodnoty 895 m?/g na
hodnotu 420 m%g (Tab. 5) ziejm& v disledku &asteného zaplnéni port objemnou
skupinou HC=N(Ph")CH3 v modifikované siti poly(M5)D. Polymer poly(M5)D byl
nasledné po dobu 3 dni louzen v CDClj3, ktery je mirné kysely a ktery podporoval
hydrolyzu azomethinové skupiny. Pii louzeni byl zajiStén ptistup vzdusSné vlhkosti
k reakénimu systému. Polymer vyizolovany po louzeni, poly(M5)DD, byl opét
analyzovan metodami *C CP/MAS NMR a adsorpci Ny, *C CP/MAS NMR spektrum
poly(M5)D je uvedeno na Obr. 18: ve spektru neni detekovatelny signal odpovidajici
uhliku skupiny HC=N coz svéd¢i o tom, ze tato skupina byla s vysokou ucinnosti
hydrolyzovana. Bohuzel jsou vSak ve spektru dobife patrné dva signaly prifaditelné
skupinam CHj p-toluidinu: (i) malo intenzivni signal u 6 = 19 ppm, ktery ziejmé
odpovida CHj skupin€ na p-toluidinu, ktery je v malém mnozstvi stale kovalentné vazan
na polymer, a (ii) vyrazny signal u & = 25 ppm, ktery nejspiSe odpovida CHz skuping
volného p-toluidinu. Tato domnénka je potvrzena tim, ze signdl u & = 25 ppm svou
ostrosti pfpomind signaly naméfené technikou *3C CP/MAS NMR pro
nizkomolekularni latky. Domnivame se proto, ze se nam pii transformaci poly(M5)D na
poly(M5)DD podaftilo €¢inné hydrolyzovat azomethynovou skupinu, nepodatilo se ndm
v§ak dostatecné u€inné odstranit uvolnéné molekuly p-toluidinu z porézni sité. Je
mozné, ze vEtsi Cast zachyceného p-toluidinu se v siti nachazela v protonizované formé,

coz komplikovalo G¢innost odstrafiovani této latky.

Tab. 5: Postpolymeriza¢ni transformace poly(M5): kondenzace postrannich HC=0

skupin s p-toluidinem a nasledna hydrolyza. Sger je specificky povrch polymeru

i S
kéd polymeru transformace mBZZ
kondenzace s
Poly(M5)D p-toluidinem 420
poly(M5)DD hydrolyza 534
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poly(M5)D
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Obr. 18: 3C CP/MAS NMR spektrum modifikace poly(M5)

Charakterizace poly(M5)DD pomoci adsorpéni/desorpéni izotermy dusiku
ukazala, ze po hydrolyze skupin HC=N doslo k mirnému zvyseni specifického povrchu
poly(M5)DD (Sger = 534 m?/g) v porovnani s hodnotou pro poly(M5)D (Sger = 420
m?/g). Vys§imu naristu specifického povrchu poly(M5)DD vSak zifejmé& branila
skuteCnost, ze uvolnény p-toluidin zistal (pravdépodobné z vétsi Casti) pritomny v
pérech sité. Adsorpéné/desorpcni izotermy N, na poly(M5), poly(M5)D a poly(M5)DD
jsou ukazany na Obr. 19. Zavérem je mozno konstatovat, Ze kovalentni navazani
p-toluidinu na povrch poly(M5) prostiednictvim HC=N skupin a jeho hydrolytické
uvolilovani jsou po strance chemické reverzibilni procesy. Za ¢astecné reverzibilni je
mozno povazovat i zménu textury sit€¢ doprovazejici tyto chemické modifikace. K
dosazeni lepsi reverzibility ve zméné textury je vSak tfeba vyfeSit otazku ucinného

vymyti p-toluidinu z modifikovaného polymeru.
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Obr. 19: Adsorpéni a desorpéni izotermy N, (77 K) na poly(M5), poly(M5)D a

poly(M5)DD a spolecné porovnani poc¢atkl adsorpénich izoterem pro tyto vzorky.

V navaznosti na uspé$nou postpolymeriza¢ni modifikaci polymeru poly(M5) byl
proveden obdobny pokus, jehoz cilem byla modifikace polymeru poly(M10).
Poly(M10) je sesitovany avSak neporézni polymer (3,5-diethynylbenzyliden)(4-
methylanilinju. Absence porozity tohoto vzorku byla v ptfedchazejicich odstavcich
zduvodnéna pfiliSnou objemnosti substituentu HC=N(Ph")CH3. Rozhodli jsme se proto,
pokusit se tento substituent z polymeru alesponl z cCasti odstranit pomoci kysele
katalyzované hydrolyzy. Experiment byl proveden nésledujicim zplsobem: 280 mg
poly(M10) bylo dispergovano v 5 ml chloroformu a k tomuto systému byla pfiddna

kyselina trifluoroctova a to v latkovém mnozstvi odpovidajicim 5% latkového mnozstvi
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skupin HC=N. Vznikla sm¢s byla michdna za laboratorni teploty a za pfistupu vzdusné
vlhkosti po dobu 3 dnl. Poté byl polymer opét izolovan, promyt chloroformem a
vysusen. Modifikovany polymer byl oznacen jako poly(M10)D. Obr. 20 porovnava
BC CP/MAS NMR spektra poly(M10) a poly(M10)D. Z porovnani je zfejma
pritomnost signalu odpovidajiciho uhliku aldehydické skupiny ve spektru poly(M10)D.
Na druhou stranu v tomto spektru stale ztistavaji signaly odpovidajici uhlikim skupiny
CHsz a HC=N. Je tedy mozné konstatovat, ze popsanou postpolymerizacni modifikaci
doslo k hydrolyze poly(M10), kterd byla vSak pouze ¢astecna. Modifikovany polymer
poly(M10)D byl charakterizovan metodou adsorp¢nich a desorp¢nich izoterem No.
Analyza bohuZzel ukazala, ze 1 pfes popsanou modifikaci zastava vzorek poly(M10)D
neporézni. Toto zjisténi koresponduje s faktem, ze vzorek poly(M10)D nebyl
kontaminovan uvolnénym neodstrandnym p-toluidinem (podle **C CP/MAS NMR -
absence ostrého signalu u 6 = 25 ppm): p-toluidin se v tomto ptipad¢ ziejme uvolnoval
ptedevs§im z vnéj$iho povrchu ¢astic polymeru a jeho pfechod do kapalné faze byl tedy
snadny. Naopak, uvolnéni p-toluidinu z vnitiku polymernich ¢astic, které by mohlo vést

k vytvofeni mikroport, ziejme neprobéhlo dostatecné ucinné.

poly(M10) R = CH3(Ph")N=CH poly(M10)D

CH,

C=
C=CH

200 150 100 50 0 200 150 100 50 0
(8, ppm) (8, ppm)

Obr. 20: **C CP/MAS NMR spektra poly(M10) a poly(M10)D.
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6 ZAVER

Bylo prokazéno, ze monomery typu fenylacetylend, u kterych je benzenové
jadro monomeru substituovano nejen ethynylovou skupinou, ale téz jednou nebo dvéma
aldehydickymi  skupinami, je mozno polymerizovat s pouzitim komplexu
[Rh(NBD)acac] jako polymeriza¢niho katalyzatoru na pftislusné linearni polyacetyleny
s aldehydickymi skupinami na postrannich fenylovych substituentech. Aldehydicka
skupina pifitomnd na polymerizovaném monomeru nepotlaci v tomto pfipade
polymeriza¢ni transformaci ethynylovych skupin. Toto zjisténi je velmi zajimavé, nebot’
v reakénich systémech, ve kterych jsou ethynylovéa a aldehydické skupina na rGznych
benzenovych jadrech (napf. systém fenylacetylen/benzaldehyd), je ptitomnosti
aldehydické skupiny polymeriza¢ni transformace skupin ethynylovych totalné
potlacena. Nejvyssi vytézky a molekulové hmotnosti polymert byly pii polymerizaci
fenylacetyleni nesoucich aldehydické skupiny dosaZzeny v piipadé monomert, ve
kterych je skupina HC=0 v meta poloze vuci polymerizovatelné ethynylové skuping.
Bylo prokdzano, ze pfipravené¢ polymery je mozno postpolymerizacné derivatizovat
reakci s p-toluidinem, pii které se p-toluidin kovalentné navaze na postranni
aldehydické skupiny linearnich polymernich fetézct pres azomethinovou spojku.

1,3-Diethynylbenzeny s riznymi substituenty v poloze 5 na benzenovém jadie
byly svysokymi vytézky polymerizovany na polyacetylenové sit€ s pouzitim
[Rh(NBD)acac] jako katalyzatoru. Polyacetylenové sité se substituenty R = H, F, Cl, Br,
HCO, NO; a COOCHj; vykazovaly mikroporézni nebo mikro/mesoporézni texturu se
specifickym povrchem 311 az 1146 m?/g. Vysoké hodnoty specifickych povrchii byly
zjiStény predevSim u siti s méné objemnymi substituenty. U detailn¢ studované sité
ptipravené z 1,3-diethynylbenzen-5-karboxaldehydu byl prokazan pozitivni vliv
pfitomnosti aldehydické skupiny na kapacitu pii zachytu CO; pii 0 °C a tato sit
vykazovala téz vysokou kapacitu pfi zachytu par methanolu za laboratorni teploty.
Polymerni sit' ptipravena z 1,3-diethynylbenzen-5-karboxaldehydu byla téz tspésné
postpolymerizaén¢ modifikovana reakci s p-toluidinem, pii které byl p-toluidin
kovalentné navazan na postranni aldehydické skupiny sité pfes azomethinovou spojku.
Bylo prokéazano, Ze tato modifikace je Castecné reverzibilni, pficemz se pfi ni castecné

reverzibilné méni 1 textura polymerni site.
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PRiLOHA

Adsorpéni a desorp¢ni izotermy N3 na poréznich polymerech z Tab. 4 pfi teploté 77 K.

Adsorbované mnozstvi (cm3/g STP) Adsorbované mnozstvi (cm3/g STP)

Adsorbované mnozstvi (cm3/g STP)
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N
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e n-u-e-un
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Adsorbované mnozstvi (cm3/g STP)

Adsorbované mnozstvi (cm’lg STP)

Adsorbované mnoZstvi (cm3/g STP)
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