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Abstrakt

Cestou  fetézové  koordinaéni  polymerizace byl pfipraven  rozpustny
vysokomolekularni linearni poly(3-ethynylbenzaldehyd), tj. polymer polyacetylenového typu
s reaktivnimi postrannimi benzaldehydovymi skupinami. Byla prokdzédna moZznost ucinného
postpolymerizacniho sitovani poly(3-ethynylbenzaldehyd)u pomoci kondenzacni reakce
polymeru se Sirokym spektrem sitovacich ¢inidel typu alifatickych, aromaticko-alifatickych
a aromatickych diamini. Bylo prokdzéno, ze v pribéhu sitovani dochazi ke tvorbé
mezitetézcovych spojek typu Schiffovych bazi obsahujicich dvé azomethinové skupiny na
jednu spojku, pfi¢emz rozsah sitovani se v zavislosti na pouzitém ¢inidle pohybuje od 20 do
100 %. Déle byla prokdzana moznost uc¢inného postpolymerizacniho sitovani rozpustného
linearniho poly[N-(4-ethynylbenzyliden)-4-terc-butylanilinJlu pomoci transiminacni reakce
s 1,4-fenylendiaminem opét za vzniku spojek typu Schiffovych bazi obsahujicich dvé
azomethinové skupiny na jednu spojku. Porovnani parametrii kovalentni struktury a textury
pfipravenych siti ukazalo, Zze postpolymerizacni sitovani vyuzivajici kondenza¢ni reakce
poly(3-ethynylbenzaldehyd)u s diaminy mtize za optimalnich podminek poskytnout
polymerni sitd s mikroporézni texturou se specifickym povrchem az 279 m?/g. Pro dosaZeni
mikroporézni textury bylo nutné pouzit sitovaci c¢inidlo srigidnim segmentem mezi

aminoskupinami a soucasné¢ dosdhnout stupné sitovani > 40 %.

Klicova slova
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sitovani, polymerni sit¢, mikroporozita, textura, adsorpce, specificky povrch



Abstract

Using the method of chain growth coordination polymerization, the soluble high
molecular weight linear poly(3-ethynylbenzaldehyde) has been prepared, which is
the polyacetylene type polymer with reactive benzaldehyde pendant groups.
The postpolymerization cross-linking of poly(3-ethynylbenzaldehyde) via a condensation
reaction with various aliphatic, aromatic-aliphatic and aromatic diamines has been
demonstrated as an efficient tool for the transformation of linear poly(3-ethynylbenzaldehyde)
to polymer networks. The cross-linking has been proved to proceed under formation of cross-
links of the Schiff base type containing two azomethine groups per one cross-link.
In dependence on the cross-linking agent the extent of cross-linking varied from 20 to 100 %.
Furthermore, the possibility has been demonstrated to cross-link a soluble linear
poly[ N-(4-ethynylbenzylidene)-4-terc-butylaniline] via postpolymerization transimination
reaction with 1,4-phenylenediamine, again, under formation of cross-links of the Schiff base
type containing two azomethine groups per one cross-link. A comparison of the covalent
structure and texture of the prepared networks has revealed that the post-polymerization
cross-linking using condensation reaction of poly(3-ethynylbenzaldehyde) with diamines can
provide polymer networks with a microporous texture and a specific surface area of up to
279 m?/g under optimal conditions. To achieve microporous texture, it was necessary to use
a cross-linking agent with a rigid segment between amino groups while, at the same time,

achieving a cross-linking degree > 40 %.

Key words

Polyacetylenes, Chain-growth  coordination polymerization, Ethynylbenzaldehydes,
Postpolymerization cross-linking, Polymer networks, Microporosity, Texture, Adsorption,

Specific surface area
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Pouzité zkratky

acac Acetylacetonatovy ligand

BET Brunauer, Emmett a Teller

DEB Diethynylbenzen

M, Ciselny stfed relativni molekulové hmotnosti

M, Hmotnostni stied relativni molekulové hmotnosti
NBD Norbornadien

PhA Fenylacetylen

SBET Specificky povrch uréeny metodou BET [m%/g]
GPC Gelova permeacni chromatografie

Vni Objem mikropérii [cm®/g]

Viot Celkovy objem viech por [cm®/g]

BC CP/MAS NMR Nukledrni magneticka resonance meéfena metodou ,,Cross-

Polarization Magic-Angle Spinning*

THF Tetrahydrofuran



1. Uvod

Polymery s rozsahlou n konjugaci v hlavnich fetézcich pfedstavuji materidly zajimavé
pro aplikace vifadé oblasti zahrnujicich zejména mikroelektroniku, optoelektroniku,
senzorickou techniku a membranovou separaci. V poslednim zhruba desetileti se pozornost
v oboru 7 konjugovanych polymerti zamétila na vyvoj a ptipravu polymert s komplikované;si
architekturou, konkrétné na polymery vétvené a zejména sesitované. Polymerni sité na bazi
konjugovanych polymera vykazuji ¢asto vlastnosti znamé u linedrnich polymerti (odezva na
optické a elektrick¢é impulsy), kromé toho vSak mohou vykazovat téz porézni texturu
s vysokym zastoupenim mikropdori a vysokymi hodnotami specifickych povrcht. Porézni
textura konjugovanych polymernich siti je vétSinou ddna rigidnim charakterem segmentt
téchto siti v kombinaci s dostatecné vysokym stupném sesitovani. Porézni konjugované
polymerni sit¢ mohou najit vyuziti jako heterogenni katalyzatory, sorbenty pro skladovani
a separaci plynt nebo pro selektivni zachyt slozek z roztoku a konecné 1 jako materialy pro

konstrukei senzoru.

Nase skupina na Katedie fyzikdlni a makromolekularni chemie Piirodovédecké
fakulty Univerzity Karlovy (dale jen KFMCH PiF UK) ve spolupraci se skupinou z Ustavu
fyzikalni chemie AVCR se jiz nékolik let zabyva poréznimi polymernimi sitdmi na bazi
substituovanych polyacetylentl, pficemz pro jejich pfipravu vyvinula metodu spocivajici
v pfimé polymerizaci vhodné navrzenych monomert s vy$$im poctem polymerizovatelnych
skupin. Ukazuje se vSak, ze pro pfipravu zejména funkcionalizovanych polyacetylenovych siti
by mohla byt vyuzita i alternativni metoda vyuzivajici postpolymerizacni sitovani pavodné
linearnich polymert. Z tohoto pfedpokladu vyplynulo i zadani této bakalafské prace, ktera se
zamétila jednak na posouzeni moznosti pfipravy polyacetylenovych siti cestou
postpolymeriza¢niho  sitovani  linedrnich  polyacetyleni s aldehydovymi  nebo
azomethinovymi skupinami pomoci reakce se sitovadly typu diamint a jednak na posouzeni

texturnich charakteristik pfipravenych siti ve vztahu k jejich kovalentni struktufe.

Bakalatska prace byla vypracovana na KFMCH PiF UK za finan¢ni podpory projektu
GACR 15-09637S. Charakterizace ptipravenych siti metodou *C CP/MAS NMR a metodou
adsorpCnich/desorpénich izoterem N, byly provedeny na kooperujicich pracovistich,

konkrétné na Ustavu makromolekularni chemie AVCR a na Ustavu fyzikalni chemie AVCR.



2. Cile prace

Koordinacni fetézovou polymerizaci 3-ethynylbenzaldehydu pfipravit rozpustny
linearni poly(3-ethynylbenzaldehyd), tj. polymer s polyacetylenovym hlavnim
fet¢zcem a  postrannimi  benzaldehydovymi  skupinami  vhodnymi  pro

postpolymeriza¢ni modifikace.

Prostudovat moznost postpolymerizacniho sitovani poly(3-ethynylbenzaldehyd)u
pomoci mezifetézcovych spojek typu Schiffovych bazi. Pro tvorbu téchto spojek
vyuzit SirSi spektrum cinidel typu aromatickych, aromaticko-alifatickych a
alifatickych diamint a prostudovat téz vliv vzijemného poméru aminoskupin a

aldehydovych skupin v postpolymeriza¢ni nasadé na prabéh sitovani.

Za podminek optimalizovanych v predchazejicim bod¢ provést sitovani jiz
pfipravenych polymer typu poly(4-ethynylbenzaldehyd)i nesoucich jednak

nechranénou a jednak chranénou aldehydovou skupinu.

Posoudit, zda je mozno formulovat vztahy mezi kovalentni strukturou pfipravenych

siti a jejich texturnimi charakteristikami uréenymi na zakladé adsorp¢nich analyz.



3. Prehled problematiky

Polymery jsou latky, jejichz struktury jsou tvofeny dlouhymi fetézci, které se skladaji
z opakujicich se monomernich jednotek. Ke vzniku syntetickych polymert dochézi pfi reakci,
ktera se nazyvd polymerizace, a vychozimi latkami jsou zde monomery. Z hlediska
mechanismu vzniku polymert Ize tyto reakce rozdélit na dvé skupiny: (i) nefetézové
(stupnovité) polymerizace, pii nichz dochézi ke skokovému nartstu délky polymerniho
fetézce a (ii) fetézové polymerizace, pii kterych roste fetézec v kazdém kroku vzdy o jednu
monomerni jednotku. Mezi polymery patii 1 substituované polyacetyleny, o nichz tato

bakalarska prace pojednava.

3.1 Substituované polyacetyleny

Polyacetyleny fadime mezi m-konjugované polymery a diky jejich vlastnostem
(elektrické a optické) se jednd o jedny znejvice studovanych polymerit ztéto skupiny
latek.'***>¢ Jejich zajimavost spo&iva predeviim v hlavnim fetézci, ktery je tvoren linearni
uhlikatou kostrou s pravidelné se stiidajicimi jednoduchymi a dvojnymi vazbami, které
spole¢n¢ tvofi konjugovany systém. Za zakladatele polyacetylenové chemie lze povazovat
H. Shirakawu spole¢né s A. G. MacDiarmindem a A. J. Heegerem,”® ktefi jako prvni
pripravili nesubstituovany vysokomolekularni polyacetylen, a to koordinacni polymerizaci
acetylenu. Tento pocin a celkovy piinos polyacetylenové chemii byl ohodnocen Nobelovou
cenou v roce 2000 (cenu spole¢né obdrzeli vSichni tii vySe zminéni védci). Pozdé&ji se zacal
vyzkum vénovat mono- a disubstituovanym polyacetylenim, které jsou na rozdil od

nesubstituovaného polyacetylenu vétSinou rozpustné.

Substituované polyacetyleny se pfipravuji fetézovymi polymerizacemi ptisluSnych
acetylenti. Pouziti klasickych radikalovych ¢i iontovych iniciatort fetézovych polymerizaci je
vSak pro ptipravu polyacetylenli nevhodné, nebot’ vede pouze k tvorbé oligomernich fetézcu.
Pfi¢inou je skuteCnost, ze konjugovany systém hlavniho ftetézce zpiisobuje delokalizaci
naboje aktivniho centra. Jako ucinny zpiisob fetézové polymerizace substituovanych
acetylent se nicméné ukézala koordina¢ni polymerizace, pii které je rostouci polyacetylenovy
feté¢zec ligandem vhodné polymeriza¢né aktivni koordina¢ni ¢astice odvozené z molekuly

katalyzatoru.* Koordinaéni polymerizace acetylentl lze podle zvoleného katalyzatoru rozdélit
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na dvé skupiny: (i) metathesni polymerizace a (ii) insertni polymerizace. Pii metathesni
polymerizaci dochazi k otevirani dvou n vazeb acetylenu. Mezi katalyzatory, které I1ze pouzit
pro tento druh polymerizace patii naptiklad komplexy wolframu ¢i molybdenu. Pfi insertnich
polymerizacich se otevirda pouze jedna m vazba acetylenického monomeru. Katalyzatory
téchto polymerizaci jsou nejCastéji zaloZzeny na bazi komplexd a sloufenin rhodia nebo
titanu.” Ob& moznosti polymerizace substituovanych acetylenti znazoriiuje schéma na Obr. 1.
Pti ptipravé substituovanych polyacetylent pouzitych v této praci byl vyuzit insertni zpiisob

koordina¢ni polymerizace.

i\ I P
oo TRRY

1 R,C=CR,
R; R,ln

Obr. 1: Dv€ moznosti (metathesni a insertni) propagace koordina¢ni polymerizace

substituovanych acetylent

Pro insertni koordinacni polymerizaci substituovanych polyacetylenii se jako
nejvhodnéjsi katalyzatory jevi komplexy s centralnim atomem Rh(I), coz je rhodium
s formalnim oxidaénim &islem +1.'° Tyto komplexy musi vzdy obsahovat (pevné vézany)

cyklodienovy ligand (napf. cyklookta-1,5-dienovy nebo norbornadienovy ligand)'"-'

a slabé&ji
vazany ligand, ktery muze snadno zkomplexu odstoupit a byt nahrazen rostoucim
polyacetylenovym fetézcem.'? Velkou vyhodou Rh katalyzatort je jejich odolnost nejenom
vuci postrannim polarnim skupindm na molekuldch monomerti a monomernich jednotkach,

ale 1 vici polarnim rozpoustédlim (CH3;OH, HzO).13’14

Tyto katalyzatory jsou také pomérné
nenarocné na podminky, pfi kterych jsou polymerizace provadeény, jelikoz jsou velmi
tolerantni ke vzdusnému kysliku 1 okolni vlhkosti. Nevyhodou rhodium obsahujicich
katalyzatori je, Ze polymerizuji pouze monosubstituované acetyleny (tedy monomery se
skupinami -C=CH), ale nemohou katalyzovat polymerizace disubstituovanych acetylenti (tedy
monomerd se skupinami -C=C-). Diivodem je, Ze mechanismus propagace insertni cestou

navrzeny Ogawou a kol." (v literatufe nejéastdji zmifiovany mechanismus propagace, aviak
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neexistuje jednotnd predstava) predpoklada ptrenos acetylenického vodiku z koordinované
molekuly monomeru na posledni monomerni jednotku fetézce, jenz je také koordinovéan
k aktivnimu centru. Dtlezitost pfitomnosti acetylenického vodiku v molekule monomeru je
Kishimotem a kol.'® piedpokladan vznik &astice L,Rh-H a nasledné zabudovani prvni

molekuly monomeru inserci do vazby Rh-H.

3.2 Kovalentni a konfiguracni struktura substituovanych polyacetyleni

Substituované polyacetyleny jsou, stejn¢ tak jako ostatni polymerni latky, sestaveny
z monomernich jednotek. Z tohoto thlu pohledu lze polymery rozdé€lit na homopolymery
a kopolymery. Homopolymer obsahuje pouze jeden druh monomernich jednotek, zatimco
kopolymer ma ve své kovalentni strukture zabudované alespon dva riizné¢ druhy monomernich
jednotek. U polyacetyleni by takovy kopolymer vypadal tak, ze by se liSily postranni
substituenty na riznych acetylenickych monomernich jednotkdch. Takovy kopolymer je
mozno piipravit kopolymerizaci dvou ¢i vice riznych komonomert. Alternativni mozZnost
pripravy vychazi z vhodné funkcionalizovaného homopolymeru, ktery je postpolymerizacné
modifikovan za vzniku produktu, ve kterém jsou piitomny soucasné modifikované
1 nemodifikované komonomerni jednotky. Postpolymerizatni modifikace mize byt
s vice nez dvéma typy komonomernich jednotek. Z pohledu orientace zapojeni monomernich
nebo komonomernich jednotek (odvozenych od nesymetrickych monomeri) mizeme rozlisit
dva mezni strukturni typy polyacetylenovych fetézcti vzniklych zapojenim: (i) Hlava-Pata

a (i1) Hlava-Hlava, Pata-Pata, viz Obr. 2.

R1 R1
N N Hlava-Pata
2 2
R4 R,
N N Hlava-Hlava, Pata-Pata

2 1

Obr. 2: Dva druhy orientacni izomerie polyacetylenti
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Z pohledu konfigura¢ni struktury jsou substituované polyacetyleny velmi zajimavé.
Centry konfiguracni izomerie jsou samoziejmé dvojné vazby hlavniho fetézce, které mohou
byt v konfiguraci cis nebo trans obdobné jako je tomu u velmi dobfe znamych polymert
odvozenych od isoprenu. V substituovanych polyacetylenech se vSak konfiguratnim centrem
stavaji 1 jednoduché vazby hlavniho fetézce. Z diivodu vysoké miry konjugace fetézce maji
totiz tyto jednoduché vazby ve svém okoli vysokou hustotu n elektronti, a proto je jejich fad
vazby mirné navySen nad hodnotu 1. To omezuje volnou rotaci fetézce kolem jednoduché
vazby, pficemz tyto jednoduché vazby si z ¢asti udrzuji konfiguraci, ve které vznikly, a kterou
oznalujeme jako cisoid a transoid.” Konkrétnd existuji &tyfi typy konfiguraci
polyacetylenickych tetézcl: trans-transoid, trans-cisoid, cis-transoid a cis-cisoid. VSechny

konfigura¢ni izomery jsou pro piipad nesubstituované¢ho polyacetylenu zndzornény na Obr. 3.

/,\\\M \\-‘c trans-transoid
\ / \ / frans-cisoid

cis-fransoid

cis-cisoid

Obr. 3: Ctyii konfiguraéni izomery nesubstituovaného polyacetylenu

Znamend to tedy, Ze pokud mame homopolymer, nemusi vSechny monomerni
jednotky vykazovat stejny zptisob propojeni a stejnou konfiguraci. Nicméné se ukazuje, ze pii
pouziti katalyzatort na bazi komplext rhodia vznikaji polyacetylenické fetézce s pomérné
vysokou mikrostrukturni uniformitou, u kterych ptevlada propojeni monomernich jednotek ve

smyslu Hlava-Pata a cis-transoid konfiguracni izomerie.

Z pohledu architektury rozliSujeme tfi typy polymert: (i)linearni polymery,
(i1) rozveétvené polymery a (iii) sesitované polymery. VSechny tfi typy jsou schématicky
vyobrazeny na Obr. 4. Linearni a rozvétvené polymery mohou byt rozpustné v piipadé, Ze se
najde rozpoustédlo, jehoz interakce s polymernimi segmenty prevazi nad interakcemi

13



segment-segment, které pisobi v pevném polymeru. Sesitované polymery jsou naopak vzdy
nerozpustné, podle charakteru polymeru a rozsahu sitovani mohou vSak v nekterych

rozpoustédlech bobtnat.

Linearni Fozvétveny Sesitovany

Obr. 4: Tii zékladni typy architektury polymert

Pro pfipravu linearnich (substituovanych) polyacetyleni fetézovou polymerizaci je
nutné, aby kazdd monomerni jednotka obsahovala pouze jednu ethynylovou skupinu, kterd
bude po své transformaci na vinylenovou skupinu spojovat maximalné dvé dal§i monomerni

jednotky.

Ptiprava rozvétvenych polyacetylent je velice neschidna. Pfi vlastni polymerizaci
totiz nedochdzi k pfenostim na polymerni fetézec, které jsou zodpovédné za vétveni naptiklad
u radikalovych polymerizaci. Rozvétvené polymery nicméné vznikaji pii kopolymerizaci
monoethynylovaného monomeru (napt. fenylacetylenu, PhA) smalym mnozstvim

diethynylovaného monomeru (napf. 1,3- nebo 1,4-diethynylbenzenu, DEB).'”'*

Vyznamnou
roli pii této kopolymerizaci hraje volba katalyzatoru. Uéelové je vybiran katalyzator s niZsi
aktivitou (vétSinou katalyzatory na bazi Pd nebo Ni), ktery je vhodny k ptipravé kopolymeru
s vysokym zastoupenim nezreagovanych postrannich ethynylovych skupin a zaroven zabrani
sitovani kopolymeru. Vzorec vétveného kopolymeru, ktery vznikl kopolymerizaci PhA

a 1,4-DEB je zobrazen na Obr. 5.
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Obr. 5: Vétveny kopolymer vznikly z PhA a 1,4-DEB

Sesitované polyacetyleny lze pfipravit dvéma cestami. Prvni moznosti je pifima
homopolymerizace  diethynylovanych ~ monomertt  (napf. 1,3-DEB, 1,4-DEB,
4,4¢-diethynylbifenyl, 2,5-diethynylthiofen).'>*" Vysledkem takové reakce je polymerni sit,
ve které jsou polyacetylenové fetézce navzajem husté propojeny arylenovymi spojkami.
Pfipravené sit¢ nicméné obsahuji ur¢it¢é mnozstvi nezreagovanych postrannich ethynylovych
skupin. Stupent sesitovani pak zalezi na mnozstvi téchto nezreagovanych ethynylovych
ethynylovych skupin. Druhou moZnosti pfipravy sesitovanych polymeri je postpolymerizacni
sitovani vhodné funkcionalizovanych linearnich polymerti, které popisuje nasledujici

podkapitola.

3.3 Postpolymerizacni sitovani linearnich substituovanych polyacetylenu

Postpolymeriza¢ni sitovani funkcionalizovanych linedrnich polyacetyleni muize byt
provedeno mnoha zplisoby. Funkcionalizované linearni polyacetyleny se skupinami
vhodnymi pro postpolymeriza¢ni sitovani je mozné pfipravit predevsSim diky rhodiovym
katalyzatorim. Jeden ze zplsobi, jak postpolymerizané sesitovat linedrni polyacetylen byl
popsan naSi vyzkumnou skupinou na KFMCH PiF UK. Vychozim linedrnim polymerem
byl poly(4-trialkylsilylethynylfenyl)acetylen, tedy = monosubstituovany  polyacetylen
s postrannimi skupinami R3SiC=C(C¢Ha)-, kdy C¢Hy je 1,4-fenylen, R = i-propyl. Néslednou
bazickou hydrolyzou bylo dosazeno odStépeni trialkylsilylové skupiny za vzniku linearniho
polyacetylenu s volnymi  postrannimi  ethynylovymi skupinami, tedy skupinami
HC=C(C¢H,)-. Nakonec byl tento linearni polymer termicky sesitovan.”' Jinou moznost
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popsali Pauly a Theato, kdyz syntetizovali poly(pentafluorfenyl etnynylbenzoat)y
polymerizaci prislu§nych monomeri za pouziti katalyzatoru [Rh(NBD)Cl],.*> Tyto polymery
byly déale modifikovany pomoci diamint nesoucich o-nitrobenzylové skupiny. Nasledn¢ byly
takto pfeménéné linearni polymery vystaveny UV zéfeni a doslo k sesitovani polymert, které
bylo doprovazeno odstoupenim o-nitrobenzylovych skupin.® Reakéni schéma je znazornéno
na Obr. 6, ¢ast (A). Dalsim piikladem je sitovani polymeru vzniklého polymerizaci
3-[4-(prop-2-ynyloxy)fenyl]-3,4-dihydro-2Hbenzo[e][1,3]oxazinu =~ pomoci  katalyzatoru
[Rh(NBD)Cl],. Nasledné sitovani probihalo termicky pii otevieni benzoxazinového kruhu.”*
Schéma této reakce je vyobrazeno na Obr. 6, ¢ast (B). Stejnym zplGsobem byla katalyzovana
polymerizace za vzniku linearniho poly(fenylacetylen)u, ktery jako postranni funkéni skupiny
nesl azomethinovou a hydroxy skupinu (v poloze ortho). Zde bylo dosazeno sitovani pomoci
kovového iontu, jenz utvoril komplex, ve kterém se sam stal centralnim atomem a jako
ligandy poslouzili heteroatomy v postrannich funkénich skupinach linedrniho polymeru.?

Odpovidajici reakéni schéma je znazornéno na Obr. 6, ¢ast (C).

Relativné nedavno nase skupina na KFMCH PiF UK ukazala, Ze s pouzitim Rh
katalyzatorii 1ze pomérn¢ snadno polymerizovat monomery typu PhA nesouci na jadie
aldehydické skupiny. Touto cestou byly polymerizovany monomery: 3-ethynylbenzaldehyd,
4-ethynylbenzaldehyd a 1-ethynylbenzen-3,5-dikarboxaldehyd na pfisluSné linearni
polyacetyleny.?® Poly(3-ethynylbenzaldehyd) byl dobie rozpustny v CH,Cl, a THF, polymery
dvou zbyvajicich monomerti byly rozpustné hiife. Nicméné vSechny tfi polymery byly
uspésné postpolymerizaéné modifikovany reakcemi s primarnimi monoaminoderivaty
kondenzacni reakci aldehydové a aminové skupiny za vzniku linearnich polymert nesoucich
v substituentech skupiny azomethinové. Z této skutecnosti vyplynulo zadéani této bakalarské
prace, kterd si vzala za cil prostudovat moznosti postpolymerizacniho sit'ovani

polyfenylacetylenii s postrannimi aldehydovymi skupinami pomoci sitovadel typu diamind.
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Obr. 6: Reak¢ni schémata postpolymerizacniho sitovani linearnich monosubstituovanych

polyacetylenti
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Syntéza a charakterizace polymeru
4.1.1 Ptiprava polymeru z 3-ethynylbenzaldehydu

Nejcastéji pouzivanym vychozim polymerem v ramci této studie byl
poly(3-ethynylbenzaldehyd).® Tento polymer byl pfipraven polymerizaci monomeru
3-ethynylbenzaldehydu (M1) katalyzovanou [Rh(NBD)acac] v prostiedi CH,Cl, (Obr. 7)
Monomer M1 je slozen zbenzenového jadra, které je substituovano jednou
polymerizovatelnou ethynylovou skupinou. V poloze 3 oproti ethynylové skupiné se na
benzenovém jadfe monomeru nachazi aldehydova skupina. Pfi polymerizaci byla
transformovana pouze ethynylovéa skupina M1, produktem polymerizace tedy byl linedrni
polyfenylacetylen nesouci v poloze 3 na fenylech reaktivni skupiny -CHO oznaceny jako

Poly(M1). Poly(M1) byl ptipraven ve vyt&zku 93 % (M, = 160 000, M, = 45 000).

Obr. 7: Retézova polymerizace 3-ethynylbenzaldehydu (M1) za vzniku
poly(3-ethynylbenzaldehyd)u, Poly(M1)

4.1.2 Dalsi polymery pouzité v této praci

DalS§imi linedrnimi polymery pouzitymi vtéto praci byly: (i) nerozpustny
poly(4-ethynylbenzaldehyd), Poly(M2), pfipraveny Bc. Alenou Haskovou z KFMCH PiF
UK, a (i) rozpustny poly[N-(4-ethynylbenzyliden)-4-terc-butylanilin], Poly(M3),
(My, =290 000, M,=110000) syntetizovany Mgr. Evou Slovédkovou, PhD. Vzorce obou

téchto polymert jsou zobrazeny na Obr. 8.
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poly(M2) poly(M3)

Obr. 8: Polymery Poly(M2) a Poly(M3)

4.2 Postpolymerizacni sitovani
4.2.1 Postpolymerizacni sitovani poly(3-ethynylbenzaldehyd)u
4.2.1.1 Sitovéanis 1,4-fenylendiaminem

Sitovadlem nejCastéji pouzivanym v ramci feSeni této bakalaiské prace byl
1,4-fenylendiamin (S1). Struktura této latky je dana benzenovym jadrem, které je
substituované¢ dvéma aminoskupinami nachazejicimi se vii¢i sobé v para poloze. Toto ¢inidlo
jsme povazovali za vhodné pro pfeménu linearnich polymert s aldehydickymi skupinami na
polymerni sité, ve kterych budou polymerni fetézce z ¢asti propojeny spojkami typu
aromatickych Schiffovych bazi jak ukazuje Obr. 9 znéazornujici propojeni dvou fetézct

Poly(M1) pomoci 1,4-fenylenové spojky.

Schéma propojeni fetézct na Obr. 9 popisuje optimalni situaci uvazujici (i) zreagovani
vSech aldehydovych skupin Poly(M1) a soucasné (ii) dasledné zreagovani obou aminoskupin
zabudovaného sitovadla S1. V mén¢ optiméalnim (redlném) piipad¢ je vSak tfeba uvazovat,
ze sitovani povede ke vzniku tfi riznych typl monomernich jednotek v siti, jak ukazuje
Obr. 10. Jednotky I ptredstavuji jednotky vzniklé vySe popsanym propojenim dvou
monomernich jednotek Poly(M1) pomoci jedné molekuly S1. Tyto jednotky jsou zodpoveédné
za vlastni sitovani polymeru (jsou to ,.situjici jednotky*). Jednotky II a III jsou naopak

jednotkami linedrnimi (nepfispivaji k sitovani). Tvorba jednotek II pfedpoklada reakci jedné
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monomerni jednotky Poly(M1) sjednou -NH, skupinou S1. Jednotky III ptedstavuji

netransformované monomerni jednotky Poly(M1).

x

o

Obr. 9: Tvorba sit'ujici spojky v Poly(M1) pomoci sitovadla S1

I I 111

Obr. 10: Sitovani Poly(M1) pomoci S1 za vzniku polymerni sité¢ obsahujici ti1 typy

monomernich jednotek (I, I a IIT). Cislovani atomt uhlikd se vztahuje k Obr. 11
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Vlastni sitovani Poly(M1) pomoci S1 bylo studovano pti pouziti tfech rtiznych
pocatenich molarnich pomért funkénich skupin CHO/NH, v nasadé za podminek uvedenych
v Tab. 1, za vzniku polymernich siti Netl, Net2 a Net3. Ve vsech tfech ptipadech byly
produktem reakce nerozpustné (CH,Cl,, THF, CH3;0H) polymerni sité, které byly (po
vysuSeni) charakterizovany metodou *C CP/MAS NMR. Ziskana spektra jsou ukdzana na

Obr. 11 spolu se spektrem nemodifikovaného Poly(M1).

2
Poly(M1)
3
1
Net1
3
1
2 Net?
2
! 3 Net3

220 200 180 160 140 120 100 80 60

Obr. 11: *C CP/MAS NMR spektra Poly(M1), Netl, Net2 a Net3

3C CP/MAS NMR Poly(M1) obsahuje §iroky, &asteéné strukturovany signal v oblasti
0=119-150 ppm pfislusejici aromatickym uhlikiim a uhlikim hlavniho fetézce a signal
d=191 ppm odpovidajici uhlikim skupin -CHO. *C CP/MAS NMR spektra sesitovanych
polymerti (Netl, Net2 a Net3) obsahuji kromé téchto signala: (i) signal o= 158 ppm
prislusejici uhlikim nové vzniklych azomethinovych skupin (-CH=N-) (uhliky 1 na Obr. 11)
a (i1) signal 6= 114 ppm odpovidajici uhlikim 3 na Obr. 11, tj. aromatickym uhlikiim
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sousedicim s uhlikem spojky nesoucim nezreagovanou -NH, skupinu. Intenzita signalu
0 =191 ppm (uhliky skupin -CHO, ¢islo 2 na Obr. 11) byla ve spektrech Net2 a Net3 vyrazné
snizena oproti spektru Poly(M1). V ptipadé spektra Netl nebyl signal 6 =191 ppm viibec
patrny. Na zakladé ploch signala uhliki 1, 2 a 3 v *C CP/MAS NMR spektrech bylo uréeno
moléarni zastoupeni monomernich jednotek typu I, II a III v analyzovanych polymernich
sitich. Toto zastoupeni je uvedeno v Tab. 1, spolu s hodnotami poc¢atecnich molarnich pomért
funk¢nich skupin CHO/NH, v néasad¢ pouzité pro sitovani. Ukazuje se, ze s klesajici
hodnotou poméru CHO/NH; v nasad¢ (tj. s narGstajicim obsahem -NH, skupin v ndsadg)
klesa obsah jednotek typu III (nesoucich nezreagovanou skupinu -CHO) v pfipravenych
sitich. Tento vysledek neni ptekvapujici. S klesajici hodnotou poméru CHO/NH, v nasadé
paraleln€ nartstd zastoupeni linedrnich funkcionalizovanych jednotek II i sit'ujicich jednotek
I. S ohledem na zamér pfipravit co nejhustéji propojené polymerni sité¢ je zejména pozitivni
monotonni narst obsahu jednotek I (tj. narGst rozsahu sitovéani) s klesajici hodnotou
CHO/NH,, coz ukazuje, Ze po zabudovani sitovadla S1 jako postranniho fetézce do polymeru
(reakci prvni -NH, skupiny S1) si zbyvajici -NH, skupina S1 udrzuje dostatecné vysokou

reaktivitu.

Tab. 1: Sitovani polymeru Poly(M1) pomoci sitovadla S1 pii pouziti rizného pocate¢niho
poméru Poly(M1) a S1, ktery je vyjadien jako molarni pomér funkénich skupin CHO/NH,.
Podminky: CH,Cl,, laboratorni teplota, reak¢ni doba 9 dni. Koncentrace Poly(M1) byla
8 mg/ml. Obsah monomernich jednotek typu I, II a III v polymernich sitich v mol%.
Sper znaci specificky povrch siti urceny z adsorpéni izotermy N, pii 77 K metodou podle
Brunauera, Emmetta a Tellera, Vi, je objem mikropérti ur¢eny pro relativni tlak p/py = 0,1,

Viet j€ celkovy objem pora urcéeny pro relativni tlak p/py = 0,99.

Molarni pomér
Kéd 'p I 1 110 SgET Vii Vit

site. CHONH: - 106)  (mol%)  (mol%)  (m%g)  (cm¥g)  (cmg)

v nasadé
Netl 1:5 54 46 0 136 0,04 0,55
Net2 1:1 42 30 28 279 0,09 0,58
Net3 2:1 22 10 68 <) ©) ©)
“Neporézni
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4.2.1.2 Sitovéani s dal§imi diaminy

Pro sitovani Poly(M1) byla vedle 1,4-fenylendiaminu pouzita i dal§i diaminické sitovadla:
(1) benzidin (S2), (ii) 4,4‘-diaminoazobenzen (S3), (iii) bis(4-aminofenyl)ether (S4),
(iv) 1,4-bis(aminomethyl)benzen (S5), (v) ethylendiamin (S6)
a (vi) (18,25)-(+)-1,2-diaminocyklohexan (S7). Pomér funkénich skupin CHO/NH, byl ve
vSech pifipadech 1:1. Obecné reakéni schéma sitovani je zobrazeno na Obr. 12, pfiCemz se
uvazuje, ze nemusi dojit ke zreagovani vSech aldehydovych skupin a zaroven k dislednému
vyreagovani obou aminoskupin sitovadla. Proto obecné reakéni schéma na Obr. 12 ukazuje
sit’” obsahujici tfi typy jednotek. Jednotky I jsou situjici jednotky, jelikoz doslo ke zreagovani
obou aminoskupin zabudovaného sitovadla. Jednotky II vznikly reakci pouze jedné
aminoskupiny sitovadla s aldehydovou skupinou monomeru a jednotky III piedstavuji
netransformované monomerni jednotky Poly(M1). Jednotky II a III jsou linearnimi
jednotkami a tudiz nepfispivaji k sitovani. Sitovani Poly(M1) pomoci vSech diaminickych
sitovadel poskytlo vzdy nerozpustnou polymerni sit’ (CH,Cl,, THF, CH3;0OH). Pfipravené sit¢
byly charakterizovany metodou °C CP/MAS NMR.

I II III

Obr. 12: Obecné reakéni schéma sitovani Poly(M1) pomoci diaminickych spojek za vzniku

polymerni sité nesouci tfi typy monomernich jednotek (I, II a III).
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Tab. 2: Sitovani polymeru Poly(M1) pomoci riznych sitovadel, pocatecni molarni pomér
funkénich skupin CHO/NH; = 1:1. Podminky: CH,Cl,, laboratorni teplota, reakéni doba
9 dni. Koncentrace Poly(M1) byla 8 mg/ml. Obsah monomernich jednotek typu I, II a III
v polymernich sitich v mol%, Sger znaci specificky povrch siti ureny z adsorpéni izotermy

N, pii 77 K metodou podle Brunauera, Emmetta a Tellera.

Kaéd | 11 111
Sitovadlo + Kod

sité (mol%) (mol%) (mol%) (Mg

SBET

Net2 HzN@NHz S1 42 30 28 279

Net4 HzNN H, S2 23 22 55 6

Nets < > W 3 2 2 56 o

(0]
Net6 /O/ \O\ S4 b) b) b) 6
H,N NH,

NH,
Net7 M_Q_/ 8§ 100 ~0  ~0 )
H2

H-N
Net8 2NN, S6 54 ~0 46 0
\\\\NHZ
Net9? S7 100 ~0 ~0 0
NH,
“Reakéni doba 90 dni
®Nelze stanovit z *C CP/MAS NMR spektra
“Neporézni
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Fenylendiamin (S1):

Sitovani Poly(M1) pomoci S1 pii molarnim poméru funkénich skupin

CHO/NH; = 1:1 za vzniku Net2 je jiz popsano vyse.

Benzidin (S2):

BC CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S2
za vzniku Net4 je zobrazeno na Obr. 13. Toto spektrum obsahuje signél 0 = 191 ppm, ktery
nalezi uhlikim skupin -CHO (uhliky 2 na Obr. 13). Tento signal je dikazem pfitomnosti
jednotek typu III v polymerni siti. Dal§i vyznamny signdl ma hodnotu chemického posunu
0=158 ppm a odpovida uhlikim azomethinovych skupin (uhliky 1 na Obr. 13). Signal
0=114 ppm ndalezi aromatickym uhlikim sousedicim suhlikem spojky nesoucim
nezreagovanou -NH, skupinu (uhliky 3 na Obr. 13). V oblasti 6 = 119-155 ppm se nachazi
Siroky strukturovany signal odpovidajici ostatnim aromatickym uhlikiim v této polymerni siti.
Zastoupeni jednotek typu I, II a IIT v polymerni siti bylo vypocteno na zakladé ploch signala
prislusejicich uhlikim 1, 2 a 3. Toto zastoupeni je uvedeno v Tab. 2. V porovnani s Net2
doslo knavySeni poctu jednotek typu III, coz jsou jednotky nesouci nezreagovanou
aldehydovou skupinu a zaroven snizeni poctu jednotek I a II (sit'ujici jednotky, respektive
linearni jednotky nesouci nezreagovanou -NH; skupinu). To mohlo byt zptisobené objemnosti

a rigiditou sitovadla, coz zhorsilo jeho pohyblivost v systému a snizilo rozsah zapojeni S2 do

polymeru.
Net4
2 1 3
AN
T T T T T T T T T T T n
220 200 180 160 140 120 100 80 60 4
3 [ppm] I I 11

Obr. 13: °C CP/MAS NMR spektrum polymerni sit& vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S2

a vzorec této sité
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Azobenzen (S3):

*C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S3
za vzniku Net5 je znazornéno na Obr. 14. Signal 6 = 191 ppm pfislusi uhlikim aldehydovych
skupin (uhliky 2 na Obr. 14). Signal pattici uhlikim azomethinovych skupin ma hodnotu
chemického posunu ¢ = 159 ppm (uhliky 1 na Obr. 14). V oblasti 6 = 151 ppm se nachazi
signal odpovidajici aromatickym kvartérnim uhlikiim, které nesou azoskupinu (uhliky 4 na
Obr. 14). Signal 0 = 114 ppm pftislusi aromatickym uhlikiim sousedicim s uhlikem spojky
nesoucim nezreagovanou -NH, skupinu (uhliky 3 na Obr. 14). Zbylym aromatickym uhlikiim
odpovida Siroky strukturovany signél v oblasti 6 = 116-148 ppm. Zastoupeni jednotek typu I,
IT a IIT v polymerni siti bylo vypocteno na zéklad¢ ploch signalt pfislusejicich uhlikim 1, 2
a 3. Toto zastoupeni je uvedeno v Tab. 2. Obdobné jako pii sitovani pomoci benzidinu se
1v pripad¢ sitovani azobenzenem projevila objemnost spojky resultujici ve vysokém obsahu

nezreagovanych jednotek typu III v polymerni siti.

Netb

—§f * & * I * & + T % ¥ * T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 N
§ [ppm] 1Y 111

Obr. 14: *C CP/MAS NMR spektrum polymerni sit& vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S3

a vzorec této sité

Bis(4-aminofenyl)ether (S4):

C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S4
za vzniku Net6 je zndzornéno na Obr. 15. I v tomto ptipad¢ je patrny signal 6 = 191 ppm

nalezici uhlikim nesoucim nezreagované aldehydové skupiny (uhliky 2 na Obr. 15). V oblasti
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okolo 6 = 157 ppm dochdzi k prekryvu signali pisluSejicich jednak uhlikiim azomethinovych
spojek (uhliky 1 na Obr. 15) a jednak aromatickym uhlikim nesoucim ethericky kyslik
(uhliky 4 na Obr. 15). K podobnému piekryvu signali dochdzi i v oblasti 6 = 116 ppm, kde se
piekryvaji signaly aromatickych uhlikli sousedicich s uhlikem spojky nesoucim
nezreagovanou -NH, skupinu (uhliky 3 na Obr. 15) a aromatickych uhliki sousedicich
s uhlikem spojky nesoucim ethericky kyslik (uhliky 5 na Obr. 15). V oblasti 6 = 119-150 ppm
se nachazi Siroky strukturovany signal, ktery néalezi zbylym aromatickym uhliktim. Z divodu
piekryvu signalli pro uhliky 1 a 4 a pro uhliky 3 a 5 nebylo mozné urcit molarni zastoupeni
jednotek I, IT a III a ztoho divodu neni mozné usoudit do jaké miry doSlo k sesitovani

polymeru ¢i k zabudovani sitovadla do polymeru.

Net6

3+5
1+4

T T T T T T T T T T = T L T %
220 200 180 160 140 120 100 80 60
5 [opml I 11 11

Obr. 15: *C CP/MAS NMR spektrum polymerni sit& vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S4

a vzorec této siteé

1.4-bis(aminomethyl)benzen (S5):

*C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S5
za vzniku Net7 je znazornéno na Obr. 16. Signél 6 = 191 ppm, ktery obvykle ptislusi uhlikiim
nesoucim nezreagované aldehydové skupiny (uhliky 2 na Obr. 16), témét chybi a proto lze
konstatovat, Ze moléarni zastoupeni jednotek typu III se blizi 0 %. Naopak pomérné vyrazny

signal se objevuje voblasti 6 = 161 ppm a pfislusi uhlikim azomethinovych skupin
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(uhliky 1 na Obr. 16). Signal 6 = 64 ppm odpovida alifatickym uhlikim, které nesou dusiky
jiz zreagovanych a do polymeru zabudovanych aminoskupin (uhliky 4 na Obr. 16). Oproti
tomu chybi signdl 0 = 45 ppm, ktery by odpovidal alifatickym uhlikim nesoucim
nezreagovanou aminoskupinu (uhliky 3 na Obr. 16). Z toho Ize usuzovat, ze se v této
polymerni siti nenachézi ani jednotky typu II a tudiz jsou pfitomny pouze sit'ujici jednotky
typu L. Zbylé aromatické uhliky pfislusi Sirokému strukturovanému signalu v oblasti 6 = 120-
148 ppm. Tento vysledek, tedy pfitomnost pouze jednotek typu I v polymerni siti, je mozny
prisuzovat (i) jednak tomu, ze aminoskupina sitovadla S5 je stericky dostupnéjsi nez
aminoskupina piedchozich sitovadel (S1-S4) a (ii) jednak ptredpoklddané vysoké bazicité

aminoskupin sitovadla S5, diky které velmi ochotné vznik4 Schiffova baze.

Net7

220 . 260 I ‘IéO I 16IO I 1f|10 ' 150 I 160 I BID I 6I0 ' 40 y
5 [opm] I 11 I

Obr. 16: *C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S5

a vzorec této sité

Ethylendiamin (S6):

C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S6
za vzniku Net8 je zndzornéno na Obr. 17. Signal 6 = 191 ppm nalezi uhlikim aldehydovych
skupin (uhliky 2 na Obr. 17). V oblasti chemického posunu 0 = 161 ppm se nachdzi signal
charakteristicky pro uhliky azomethinovych skupin, -CH=N-, (uhliky 1 na Obr. 17). Signal
0=062 ppm patii alifatickym uhlikim spojky, které nesou dusik azomethinové skupiny

(uhliky 4 na Obr. 17), tedy dusik zapojeny do polymeru. Oproti tomu chybi signal
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0 =40 ppm, ktery by nalezel uhlikim nesouci dusik nezreagované aminoskupiny (uhliky 3 na
Obr. 17). V oblasti 6 = 117-148 ppm se nachazi Siroky strukturovany signal patfici ostatnim
aromatickym uhlikiim. Diky tomu, ze chybi signal pro uhliky 3, mizeme vyloucit pfitomnost
jednotek typu II. Zastoupeni jednotek typu I a III v polymerni siti bylo vypocteno na zakladé
ploch signalt pfislusejicich uhlikim 1 a 2. Toto zastoupeni je uvedeno v Tab. 2. Z divodu
absence jednotek typu II, tedy absence volnych aminoskupin, lze konstatovat,
ze aminoskupina segmentu ~CH=N-CH,CH;-NH,, vzniklého v polymeru v dtsledku prvniho

kroku postpolymeriza¢ni modifikace, vykazuje zvySenou reaktivitu.
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Obr. 17: *C CP/MAS NMR spektrum polymerni sit& vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S6

a vzorec této sité

(1S.25)-(+)-1,2-diaminocyklohexan (S7):

C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S7
za vzniku Net9 je zndzornéno na Obr. 18. V tomto spektru chybi signal 6 = 191 ppm, ktery by
odpovidal uhlikiim aldehydovych skupin (uhliky 2 na Obr. 18), coz vypovidd o absenci
jednotek typu III. Vyrazny signal se nachazi v oblasti 6 = 161 ppm. Tento signal odpovida
uhlikiim azomethinovych skupin (-CH=N-) (uhliky 1 na Obr. 18). Signal 0 = 74 ppm nalezi
uhlikiim spojky, které nesou dusik jiz zreagované a do sité zapojené aminoskupiny (uhliky
3na Obr. 18). Naopak chybi signal pfisluSejici uhlikim spojky, které nesou dusik
nezreagované aminoskupiny (uhliky 4 na Obr. 18). Tento signal by mél pravdépodobné
hodnotu chemického posunu piiblizné 6 = 50 ppm. Z toho vyplyva, ze v této polymerni siti

chybi jednotky typu II a tudiz jsou pfitomny pouze jednotky typu I. Signdl 6 = 33 ppm
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odpovida uhlikiim spojky, které jsou na Obr. 18 oznaceny ¢islem 5 a signél 0 = 25 ppm nalezi
uhlikim spojky, jenz jsou na Obr. 18 oznaleny Cislem 6. Zbylym aromatickym uhlikiim
nalezi Siroky strukturovany signal v oblasti 6 = 119-148 ppm.

Net9
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Obr. 18: *C CP/MAS NMR spektrum polymerni sit& vzniklé sitovanim Poly(M1) pomoci S7
a vzorec této sité (u jednotky II je zndzornéna pouze jedna z moznosti zapojeni sitovadla

vzhledem k asymetrii spojky)

4.2.2 Postpolymeriza¢ni sitovani dalSich polymert

Dals§imi linearnimi polymery, které¢ byly postpolymerizacné sitovany v rdmci feSeni
bakalarské prace, byly polymery nesouci funkéni skupinu (vhodnou pro sitovani) v poloze 4
na aromatickém jadfe. Konkrétné byly pouzity tyto polymery (i) poly(4-ethynylbenzaldehyd),
Poly(M2), a (ii) poly[N-(4-ethynylbenzyliden)-4-terc-butylanilin], Poly(M3). Pii sitovani
Poly(M1) se jako nejvhodnéjsi sitovadlo ukézal 1,4-fenylendiamin (S1), a proto byly
Poly(M2) a Poly(M3) sitovany pravé timto sitovadlem.

Poly(M2) je velmi malo rozpustny polymer, nicméné jsme uvazovali, ze by pfi
sitovani mohlo dochazet k pfechodnému zlepSeni rozpustnosti polymeru po navazani Sl
reakci prvni -NH; skupiny tohoto sitovadla. Tento proces by pak mohl byt nasledovan
sesitovanim cestou reakce druhé aminoskupiny S1. Vlastni sitovani Poly(M2) probihalo pfi

pocatecnim poméru skupin CHO/NH, = 1:1.
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Poly(M3) obsahuje na rozdil od Poly(M2) v poloze 4 methaniminovou skupinu
substituovanou na dusiku 4-ferc-butylfenylem. Tento substituent zajistil velmi dobrou
rozpustnost Poly(M3), sitovani tedy mohlo probihat zroztoku. Uvazovali jsme, Ze pfi
sitovani Poly(M3) pomoci S1 bude dochazet k transiminaci, tedy nahrazeni segmentu
Bu-CsHs-N= segmentem vzniklym z S1, nejlépe pak segmentem =N-C¢Hs-N=, ktery propoji
dva polymerni fetézce. Vlastni sitovani Poly(M3) probihalo pfi po€atecnim poméru skupin

CHN/NH; = 1:1.

V obou vyse popsanych ptipadech byla produktem sitovéani nerozpustna polymerni sit’

(CH,Cl,, THF, CH30OH). Tyto produkty byly charakterizovany metodou 3C CP/MAS NMR.

Tab. 3: Sitovani polymert Poly(M2) a Poly(M3) pomoci sitovadla S1, pocatecni molarni
pomér funkcnich skupin CHO/NH; nebo CHN/NH; = 1:1. Podminky: CH,Cl,, laboratorni
teplota, reak¢ni doba 13 dni. Koncentrace linedrnich polymert byla 8 mg/ml. Obsah
monomernich jednotek typu I, I, IIT a IV v polymernich sitich v mol%, Sggr znaci specificky
povrch siti uréeny z adsorp¢ni izotermy N, pii 77 K metodou podle Brunauera, Emmetta

a Tellera.

1 | 11 v Sger

(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (m%/g)

Kod sité Polymer

Net10 Poly(M2) 18 60 2 - 9
Netl1 Poly(M3) 43 41 ~0 16 9
“Neporézni

Sit'ovani Poly(M2) pomoci S1

*C CP/MAS NMR spektrum polymerni sit& vzniklé sitovanim Poly(M2) pomoci S1
za vzniku Net10 je zndzornéno na Obr. 19. Signél 6 = 191 ppm nalezi uhlikim aldehydovych
skupin (uhliky 2 na Obr. 19). Pfitomnost tohoto signalu dokazuje piitomnost jednotek III
v polymerni siti. Signdl 0 = 155 ppm pfislusi uhlikiim azomethinovych spojek (-CH=N-)
(uhliky 1 na Obr. 19). Signal s hodnotou chemického posunu é = 115 ppm patii aromatickym
uhlikiim sousedicim s uhlikem spojky nesoucim nezreagovanou -NH, skupinu (uhliky 3

na Obr. 19) a jedna se o signal dokazujici pfitomnost jednotek II v polymerni siti. V oblasti
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0 =119-150 ppm se nachézi Siroky strukturovany signal odpovidajici ostatnim aromatickym
uhlikiim v této polymerni siti. Zastoupeni jednotek typu I, II a III v polymerni siti bylo
vypocteno na zdaklad¢ ploch signali pfisluSejicich uhlikiim 1, 2 a 3. Toto zastoupeni je
uvedeno v Tab. 3 a z vysledkil je patrné, Ze nejvetsi zastoupeni v této polymerni siti maji
jednotky typu II. Tento vysledek by se mohl pfisuzovat skutecnosti, ze byl Poly(M2) velmi
malo rozpustny. Dle vy$e zminéného pfedpokladu se ziejmé podatilo dosdhnout ptfechodného
zlepSeni rozpustnosti polymeru po navazani S1 reakci prvni -NH; skupiny tohoto sitovadla,

dostate¢ny rozsah zreagovani druhé -NH, skupiny sitovadla vSak nebyl dosazen.

Net10
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Obr. 19: °C CP/MAS NMR spektrum polymern sité vzniklé sitovanim Poly(M2) pomoci S1

a vzorec této sité

Sit'ovani Poly(M3) pomoci S1

*C CP/MAS NMR spektrum polymerni sité vzniklé sitovanim Poly(M3) pomoci S1
za vzniku Netl1 je zndzornéno na Obr. 20. Toto spektrum neobsahuje zadny signal v oblasti
okolo 0 = 191 ppm, ktery by odpovidal uhlikim aldehydovych skupin (uhliky 2 na Obr. 20).
To znamena, ze nedosSlo k situaci, kdy by byla odstranéna 4-terc-butylanilinova skupina

a zaroven by nedoslo k zapojeni sitovadla do této monomerni jednotky. Lze tedy usuzovat,
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ze nahrada 4-terc-butylanilinové skupiny molekulou S1 probihé cestou transiminace a nikoliv
dvojstupiiové (hydrolyza za vzniku -CHO skupiny a naslednd reakce -CHO s -NH;
skupinou S1) Tim padem miizeme vyloucit pfitomnost jednotek III v této polymerni siti.
Signal ¢ = 158 ppm odpovida uhlikim azomethinovych spojek (-CH=N-) (uhliky 1 na Obr.
20). Hodnotu chemického posunu 6 = 115 ppm ma signal odpovidajici aromatickym uhlikiim
spojky sousedicim s uhlikem nesoucim nezreagovanou aminoskupinu (uhliky 3 na Obr. 20).
Dal§im vyraznym signalem je signal 0 = 31 ppm, ktery patii uhlikim terc-butylové skupiny
(uhliky 4 na Obr. 20) a jeho pfitomnost je dikazem pfitomnosti urcittho mnozstvi
netransformovanych jednotek IV v polymerni siti. V oblasti 6 = 119-153 ppm se nachazi
Siroky strukturovany signal odpovidajici ostatnim aromatickym uhlikiim v této polymerni siti.
Zastoupeni jednotek typu I, II, a IV v polymerni siti bylo vypocteno na zaklad¢ ploch signala
prislusejicich uhlikim 1, 3 a4. Toto zastoupeni je uvedeno v Tab. 3. Podle vysledku je
ziejmé, ze doSlo kpomérné rozsdhlému vytésnéni 4-terc-butylanilinu, a to
1,4-fenylendiaminem (rozsah 84 %), ktery byl do polymeru zapojen bud’ jednou nebo obéma
aminoskupinami. Zhodnot v Tab. 3 je mozné vycist, ze molarni zastoupeni
netransformovanych jednotek (jednotky III pro NetlO a jednotky IV pro Netl1) je pfiblizné
stejné u obou polymernich siti. Co se ale li§i je zastoupeni jednotek typu I a II. Zatimco
u Netl0 je zastoupeni sit'ujicich jednotek I nizké (18 %) u Netl1 je zastoupeni téchto jednotek
vyrazné vyssi (43%). Toto zjiSténi mize odraZzet dobrou rozpustnost nebo solvatovanost

postupné modifikovaného Poly(M3) v predgelacni fazi sitovani.

Net11
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Obr. 20: *C CP/MAS NMR spektrum polymern sité vzniklé sitovanim Poly(M3) pomoci S1

a vzorec této sité v reakénim schématu
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4.3 Texturni charakteristiky polymernich siti

Vsechny pfipravené polymerni sité byly charakterizovany metodou méfeni adsorp¢nich
a desorpcnich izoterem dusiku pii teploté 77 K a z namétenych dat byly vypocteny hodnoty
specifického povrchu podle Brunauera, Emmetta a Tellera, Sggr, v piipade siti s vysokou
hodnotou Sger byly déle spocteny: (i) objem mikroport uréeny pro relativni tlak p/py = 0,1,
Vmi, @ (11) celkovy objem pori uréeny pro relativni tlak p/py = 0,99, Vie. Spoctené hodnoty
jsou uvedeny v Tab. 1. Vyznamnych hodnot Sgrr bylo dosazeno u dvou polymernich siti, a to
konkrétné¢ u Netl a Net2. U dalSich dvou polymernich siti, Net4 a Net6, bylo dosazeno
nizkych, ale stdle jest¢ méfitelnych hodnot specifického povrchu. Zbylé polymerni sité
vykazovaly hodnoty specifického povrchu na hranici nebo pod hranici métitelnosti pfi pouziti

nami zvoleného pfistroje.

Budeme-li diskutovat vztah mezi dosazenou porozitou siti a jejich kovalentni
strukturou je mozné nejprve vyjit z vysledki uvedenych v Tab. 1 (sitovini Poly(M1) pomoci
S1 s kratkou rigidni 1,4-fenylenovou spojkou). V tomto ptipad¢ se ukazuje, Ze porozita je
vyrazné¢ ovlivnéna rozsahem sit'ovani: sité Netl a Net2 sobsahem situjicich jednotek
54 a42 % jsou porézni, zatimco sit’ Net3 s obsahem situjicich jednotek pouze 22 % je
ostatnich siti sriznymi aromatickymi spojkami neobsahujicicmi alifaticky segment
uvedenymi v Tab. 2 (Net2, Netd4, Net5, Net6). Ukdzalo se, ze ve skupiné téchto siti bylo
dosazeno porozity pouze u sit€¢ Net2 (rozsah sitovani 42 %) zatimco u siti s niz§im rozsahem
sitovani Net4 a Net5 (~22 %) nebyla porozita pozorovana. V piipad¢ siti se spojkami Cisté
alifatickymi (Net8 a Net9) nebo aromaticko-alifatickymi (Net7) se vSak ukazalo, ze ani
vysoky rozsah sitovani (~100 %) nepostacoval k dosazeni porozity. Zasadni roli zfejm¢& hréla
nedostatecna rigidita spojek téchto siti, ktera nepostacovala k udrzeni dostatecné permanentni
vzdalenosti segmentl siti, coz je nezbytné pro tvorbu porézni textury. Porozity nebylo
dosaZeno ani v ptipad¢ Net9, ktera obsahuje chiralni spojku, ktera byla slibna pro dosazeni

nekompaktniho usporadani segmentt sit€¢ v pevné fazi a tim 1 pro tvorbu porézni textury.

Speciélni diskuzi vyzaduje sit’ Net 11, u které bylo dosazeno vysokého rozsahu
sitovani, a to pomoci velmi rigidni 1,4-fenylenové spojky. Pfesto Netll nevykazovala
porézni texturu. Tuto skute¢nost je mozno vysvétlit pfitomnosti nezreagovanych jednotek
typu IV v Netll. Tyto jednotky obsahuji objemnou 4-terc-butylfenylovou skupinu, ktera

mohla vyplnit prostor potencialnich pori.
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Obr. 21, Obr. 22 a Obr. 23 ukazuji adsorpéni a desorpéni izotermy dusiku na sitich,
u kterych byla prokazéna porozita (Netl, Net2, Net4 a Net6). Z tvarli izoterem je ziejma
pritomnost mikropora (péry s primérem < 2 nm) ve vSech analyzovanych vzorcich (prudky
narast adsorbovaného mnozstvi pro p/py v intervalu 0-0,1). VétSina mikroporéznich siti dale
vykazovala vyrazny nartst adsorbovaného mnozstvi N, pro p/py > 0,8, coz odpovida adsorpci
N, v mezopdrech (pory s primérem v intervalu 2-50 nm) nebo v mezi¢asticovém prostoru.
Vsechny adsorpcéni/desorpéni izotermy vykazuji ztetelnou hysterezi, ktera je uzaviena nebo
téméef uzaviena, a to v oblasti p/py od 0,4 do 0,5. Tento typ hystereze je charakteristicky pro

adsorpci a desorpci Ny v materidlech obsahujicich mezopory.
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Obr. 21: Adsorp¢ni (plné symboly)
a desorpcni (prazdné symboly)
izotermy N, na Net4 pii 77 K.
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Obr. 23: Adsorpcni (plné symboly)
a desorp¢ni (prazdné symboly)

izotermy N; na Netl a Net2
pfi 77K
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Obr. 22: Adsorpcni (plné symboly)
a desorpcni (prazdné symboly)
izotermy N; na Net6 pii 77 K.
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Obr. 24: Normované diferencialni
distribu¢ni funkce velikosti
mikropori v Netl a Net2 ur¢ené

metodou Horvatha a Kawazoeho
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Obr. 24 ukazuje normované diferencialni distribu¢ni funkce velikosti mikropéra pro sité
s vysokym specifickym povrchem, Netl a Net2, které se navzajem liS§i obsahem jednotek
typu I, tedy situjicich jednotek. Ukazuje se, ze méné propojena sit’ Net2 obsahuje mikropory
s mensSim priimeérem nez hustéji propojena sit’ Netl. Rozsah sitovani mikroporéznich siti tedy

mirné ovlivnil velikost mikropori.
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5. Experimentalni prace

5.1 Pouzité chemikalie

(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(NBD)acac] (Aldrich)
Benzidin (Aldrich 98%)

Bis(4-aminofenyl)ether (TCI 98%)
1,4-(Bisaminomethyl)benzen (Aldrich 99%)
4,4‘-Diaminoazobenzen (abcr 95%)
(18,25)-(+)-1,2-Diaminocyklohexan (abcr 98%)
Dichlormethan (Aldrich), pro reakce byl ptedestilovan z P,Os
1,4-Fenylendiamin (Acros >99%)

1,2-Ethylendiamin (Aldrich >99%)

3-Ethynylbenzaldehyd (abcr)

Methanol (Aldrich >99%)

Tetrahydrofuran (Aldrich >99%)

5.2 Priprava poly(3-ethynylbenzaldehyd)u z 3-ethynylbenzaldehydu

V ramci feSeni bakalarské prace byl pfipravovan linearni poly(3-ethynylbenzaldehyd),
Poly(M1). Polymer byl ptipraven fetézovou koordina¢ni polymerizaci 3-ethynylbenzaldehydu
katalyzovanou komplexem [Rh(NBD)acac]. Reakce probihala v prosttedi CH,Cl, za
laboratorni teploty. Nejprve bylo rozpusténo 45,2 mg katalyzatoru ve 4 ml CH,Cl, a 1 g
3-ethynylbenzaldehydu ve 46 ml CH,Cl,. Néslednym smisenim téchto dvou roztokii ve
Sroubovaci sklenéné vialce byla spusténa polymerizace. Reakéni smés byla michana na
magnetické michacce po dobu dvou hodin. Poté byl roztok pteveden do nadbytku methanolu,
¢imz doslo k terminaci polymerizace a k vysrazeni polymeru. Produkt byl na frit¢ promyvan
methanolem. Nakonec byl vznikly polymer suSen jeden den v digestofi a poté tii dny ve

vakuové suSarn¢ za laboratorni teploty. Vytézek polymeru byl 93 %. Molekularné¢ hmotnostni
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charakteristiky pfipravené¢ho polymeru byly: M,, =160 000, M, =45 000 (hodnoty vztazené

na polystyrenové standardy).

5.3 DalSi polymery pouzité v této praci

Pti feSeni bakalarské prace byly dale pouzity dalsi dva linearni polymery. Prvnim z nich
byl poly(4-ethynylbenzaldehyd), Poly(M2), ktery ptipravila Bc. Alena Haskovd z KFMCH
PfF UK. Tento polymer byl nerozpustny. Druhym  polymerem byl
poly[ N-(4-ethynylbenzyliden)-4-terc-butylanilin], Poly(M3), ktery syntetizovala Mgr. Eva
Slovakova, PhD. Poly(M3) byl rozpustny v CH,Cl, a THF a jeho molekularné hmotnostni
charakteristiky byly: M, =290 000, M,=110000; (hodnoty vztazené na polystyrenové
standardy).

5.4 Sitovani linearnich polymeri reakei s diaminy

Linearni polymery s postrannimi aldehydovymi skupinami (umisténymi na benzenovém
jadie) byly sitovany aromatickymi, aromaticko-alifatickymi a alifatickymi sitovadly
obsahujicimi dvé aminoskupiny. Sitovani probihalo cestou kondenzace aldehydi s aminy za
vzniku skupin -CH=N-, (skupiny Schiffovych bazi), pti¢emz dochéazelo k propojovani fetézcii
segmenty typu -CH=N-(spojka)-N=CH- (spojka = aromaticka, aromaticko-alifatickd nebo
alifaticka c¢ast molekuly sitovadla). Pfi sitovani linedrniho Poly(M3), ktery neobsahuje
postranni aldehydové skupiny, ale skupiny N-benzylidenanilinové probihalo sitovani cestou

transiminace. Sitovani bylo provedeno vzdy v prostiedi CH,Cl, za laboratorni teploty.

Typické provedeni sitovaci reakce je popsdno pro piipad sitovani
poly(3-ethynylbenzaldehyd)u, Poly(M1), pomoci sitovadla 1,4-fenylendiaminu, S1. 300 mg
(2,31 mmol monomernich jednotek) Poly(M1) bylo rozpusténo ve 20 ml CH,Cl, a 125 mg
(1,16 mmol) S1 bylo rozpusténo v 15 ml CH,Cl,. Smichanim obou roztokl ve Sroubovacich
vialkdch byla zahiajena reakce, kterd byla navic podpofena intenzivnim michanim na
magnetické michacce po dobu 3 hodin. Nasledné¢ byla vialka s reakéni smési zabalena do
aluminiové folie a roztok se na 10 dni nechal stat pii laboratorni teploté. Béhem této doby
dochazelo k sitovani polymeru, coz se projevovalo tvorbou gelovité srazeniny. Reakce byla
ukoncena prevedenim reakéni smési do nadbytku CH,Cl,. Produktem byly nerozpustné

polymerni sité, které se v pribéhu reakce vysrazely z roztoku a po ukonceni reakce byly
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izolovany filtraci, promyvany CH,Cl, a suSeny jeden den v digestofi a poté tfi dny ve

vakuové susarné za laboratorni teploty.

NH,

Obr. 25: Polymer Poly(M1) a sitovadlo S1

5.5 Metody

5.5.1 '*C CP/MAS NMR spektroskopie

Nerozpustné polymerni sité byly analyzovany metodou *C CP/MAS NMR ("*C cross-
polarization magic angle spinning) na spektrometru Bruker Avance III HD 500 US/WB na
UMCH AV CR. Analyzy provedl Ing. Jiti Brus, PhD. (UMCH AV CR). Analyzy byly
provadény pii rotaéni frekvenci 20 kHz, coz znamenda, Ze v pozadovaném rozsahu

chemickych posunii (6 = 0-200 ppm) se neobjevily nezadouci rotacni signaly.

5.5.2 Texturni charakterizace polymernich siti

Texturni charakteristika polymernich siti byla ur¢ena na zakladé métfeni adsorpcnich
a desorpcnich izoterem dusiku pfi teploté 77 K. Méteni probihalo za pomoci piistroje ASAP
2020 od firmy Micrometrics. Pevné vzorky byly pied zapocetim méteni odplynény ve vakuu.
Odplynovani probihalo do teploty 353 K a zbytkového tlaku 1 Pa. Poté byla zméfena
adsorp¢ni a desorpcni izoterma dusiku do hodnoty relativniho tlaku dusiku p/pg = 0,99
(po znaci standardni tlak 101325 Pa). Z adsorp¢ni a desorp¢ni izotermy byly vypocteny
charakteristiky vzorku: (i) hodnota specifického povrchu metodou Brunauera, Emmetta
a Tellera, Sggr, (i1) objem mikropora, Vi, a (iii) celkovy objem port, Vier. Hodnoty Sger byly

urceny z adsorbovaného mnozstvi dusiku pro interval p/py od 0,05 do 0,25, hodnoty Vi
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byly ureny z adsorbovaného mnozstvi dusiku pro p/py = 0,1 a hodnoty Vi, byly urceny
z adsorbovaného mnozstvi dusiku pro p/py = 0,99. Pro vypocet byla uvazovana hustota
kapalného dusiku pii teploté varu dusiku, p = 0,866 g/em’, ref.”’. Me&feni adsorpénich
a desorpcnich izoterem pro jednotlivé vzorky a matematické urceni hodnot Sgrr téchto vzorki

provedl Ing. Martin Kubti, PhD. na UFCH JH AV CR.

5.5.3 Gelova permeacni chromatografie, GPC

K molekularné hmotnostni charakterizaci rozpustnych linedrnich polymert byla
pouzita aparatura GPC (TSP, Thermo Separation Product). Aparatura je sloZzena ze dvou
kolon v sériovém uspofadani se styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer
Laboratories). K detekci byl pouzit UV detektor Hewlett Packard series 1100.
Chromatogramy byly snimény pii vlnové délce 254 nm. Mobilni fazi byl THF s pritokovou

rychlosti 0,7 ml/min. Injektovana davka analyzovaného roztoku byla vzdy 20 pl.

Kalibrace chromatografickych kolon byla provadéna za pouziti série linearnich
polystyrenovych standardii (Polymer Laboratories) s molekulovymi hmotnostmi v rozsahu
2:10%-2-10°. Kalibraci kolon provedl a prib&zné kontroloval RNDr. Jifi Zednik, PhD.
(KFMCH).

Méteni pomoci metody GPC je zaloZzeno na pronikani molekul stanovované latky do
vnitinich pori gelu, kterym je kolona naplnéna a protékd ji rozpoustédlo (mobilni faze).
Mensi molekuly pronikaji do port 1épe nez vétsi molekuly, které se na koloné zachyti pouze
na velmi kratkou dobu, a tak se na vystupu z kolony objevi nejprve tyto vétsi molekuly.

Teprve s nariistajicim retenénim ¢asem se zacnou objevovat mensi molekuly.

Vystupem analyzy molekularné hmotnostné disperzniho polymeru je pak Siroky pik
predstavujici jistou formu distribuce makromolekul s riznou délkou fetézce (tj. s riznou
molekulovou hmotnosti). Pik je matematicky vyhodnocen pomoci vyhodnocovaciho
programu a vysledkem jsou pfislusné stfredy molekulovych hmotnosti: (i) hmotnostni stied

molekulové hmotnosti, My, a (ii) ¢iselny stied molekulové hmotnosti, M,,.
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6. Zavér

S pouzitim komplexu [Rh(NBD)acac] jako polymerizaéniho katalyzatoru byl
s vysokym vytézkem 93 % polymerizovan 3-ethynylbenzaldehyd na rozpustny
linearni poly(3-ethynylbenzaldehyd) s hmotnostnim sttedem molekulovych hmotnosti

160 000.

Ptipraveny  poly(3-ethynylbenzaldehyd) byl uspéSné sesitovan  z roztoku
kondenza¢nimi reakcemi s celkem sedmidiaminy typu NH,-R-NH, za tvorby
situjicich monomernich jednotek propojenych segmenty -CH=N-(spojka)-N=CH-.
V zéavislosti na pouzitém diaminu klesal obsah situjicich jednotek v fadé:
1,4-(bisaminomethyl)benzen ~ (1S8,2S5)-(+)-1,2-diaminocyklohexan >
1,2-ethylendiamin > 1,4-fenylendiamin > benzidin ~ 4,4’-diaminoazobenzen. Obsah
situjicich jednotek v sitich byl tedy vyS$i pii pouziti alifatickych nebo
aromaticko-alifatickych diamini s vys$i bazicitou aminoskupin nez pii pouziti
diamint ¢isté aromatickych, u kterych I1ze ocekavat nizsi bazicitu aminoskupin. U siti
ptipravenych z poly(3-ethynylbenzaldehyd)u a 1,4-fenylendiaminu pfi pouZiti riizného
pocatecniho poméru poctu reagujicich funkénich skupin CHO/NH; v néasadé (0,2 az 2)
nartstal obsah situjicich jednotek monoténné s klesajicim pomérem CHO/NH,;
anejvysSiho stupné sitovani bylo dosazeno pii pouziti poméru CHO/NH,=0,2.
To dokazuje, Ze aminoskupina molekuly sitovadla zbyvajici v sitovadle zabudovaném
do polymeru po konverzi prvni aminoskupiny je zna¢né reaktivni. V¢étSina
pripravenych siti obsahovala kromé¢ sit'ujicich monomernich jednotek téz monomerni
jednotky linedrni nesouci jednak nezreagovanou aldehydovou skupinu a jednak

segment -CH=N-(spojka)-NH,.

Pomoci 1,4-fenylendiaminu byly dale sitovany: velmi Spatné rozpustny
poly(4-ethynylbenzaldehyd) a dobie rozpustny poly[N-(4-ethynylbenzyliden)-
4-terc-butylanilin]. Postpolymerizacni sitovani poly(4-ethynylbenzaldehyd)u bylo
malo ucinné zfejmé z divodu Spatné rozpustnosti vychoziho linearniho polymeru.

Naopak postpolymeriza¢ni sitovani poly[ N-(4-ethynylbenzyliden)-4-ferc-butylanilin]u
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probihajici jako transiminace poskytlo sit’ s vysokym obsahem sit'ujici monomernich

jednotek.

Sit¢ ptipravené z poly(3-ethynylbenzaldehyd)u a 1,4-fenylendiaminu vykazovaly
mikro/mesoporézni  texturu s vysokymi  hodnotami  specifickych  povrcht
(a2 279 m*/g). DosaZena porozita zfejm& odrazela dostate¢ny rozsah sitovani
a soucasn¢ dostatecné rigidni charakter a optimalni délku spojek propojujicich linearni
segmenty sité. Sit¢ vzniklé z poly(3-ethynylbenzaldehyd)u a jinych testovanych
sitovacich ¢inidel byly bud’ neporézni nebo vykazovaly povrch pouze v jednotkach
m?’/g, pfi¢emz neporéznost textury korelovala s nizkym dosazenym rozsahem sitovani
nebo (v jinych piipadech) s nedostatecnou rigiditou spojek propojujicich linearni

segmenty sit¢.
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