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Abstrakt

Byl realizovan novy koncept poréznich organickych polymert (POP) typu
husté propojenych siti, ve kterych byly hlavni (polyacetylenové) fetézce propojeny
jednak permanentnimi (bifenylovymi) a jednak rozloZzitelnymi
(N-benzylidenanilinovymi) spojkami. Bylo prokazano, Ze azomethinové skupiny
N-benzylidenanilinovych spojek siti 1ze snadno s vysokou ucinnosti $tépit bud’
hydrolyticky nebo transimina¢né. Stépeni azomethinovych skupin a s nim spojené
rozloZeni spojek sité vede ke zméné kovalentni struktury a textury siti. Slozeni siti
bylo optimalizovano tak, aby si sité i po rozloZeni N-benzylidenanilinovych spojek

zachovaly porézni texturu.

Byly prostudovany dvé moznosti potencidlniho vyuZiti nového typu POP
pro aplikace v oblasti analytické chemie. Ukazalo se, ze nové pfipravené POP
vykazuji vysokou kapacitu pfi selektivni a reversibilni chemisorpci primérnich
aromatickych amint a hydrazint zroztoka. Sité lze pro tyto ucely pouzit
opakované, pfi¢emz chemisorpce probihd pfi prvnim pouziti cestou transiminace,
pfi naslednych pouzitich cestou kondenzace aldehydové a aminové skupiny.
Ptipravené POP by tedy potencidlné mohly slouzit pro extrakci primarnich
aromatickych aminti ze sloZitéjsich smeési analytt. Déle bylo ukazano, Ze na
pripravené POP lze cestou transiminace s vysokou tcinnosti kovalentné navéazat
fluorescenéné aktivni molekuly s komplementdrnimi reaktivnimi skupinami
(3-amino-9-ethylkarbazol a dansyl hydrazin) za vzniku fluorescen¢né aktivnich
POP. Ukazalo se, Ze intenzita emise fluorescenéné modifikovanych POP
dispergovanych v raznych rozpoustédlech byla u¢inné sniZzovana pridavkem
nitrobenzenu. Fluorescenéné modifikované POP by tedy mohly byt vhodné pro

detekci nitroarométt v rtiznych systémech.



Abstract

A new concept of Porous Organic Polymers (POP) of the type of hyper-
cross-linked networks was implemented, in which the main (polyacetylene) chains
were cross-linked both by permanent (biphenylene-type) and releasable
(N-benzylideneaniline-type) links. It has been shown that the azomethine groups
of the N-benzylideneaniline links of the networks can be readily and efficiently
dissociated by means of hydrolysis or transmination. The dissociation of the
azomethine groups accompanied by links releasing leads to a change in the
covalent structure and texture of the networks. The composition of the networks
has been optimized to maintain porous texture after releasing the

N-benzylideneaniline links.

Two possibilities of potential use of the new POP type for analytical
chemistry applications have been studied. It has been shown that newly prepared
POPs have a high capacity in the selective and reversible chemisorption of
primary aromatic amines and hydrazines from solutions. The networks can be
used repeatedly for these purposes, the chemisorption being carried out through
transimination in the first use and through condensation of the aldehyde and
amine groups in the subsequent uses. Thus, prepared POPs could potentially
serve to extract primary aromatic amines from more complex mixtures of analytes.
Furthermore, it has been shown that fluorescence-active molecules with
complementary reactive groups (3-amino-9-ethylcarbazole and dansyl hydrazine)
can be covalently anchored to POPs via highly efficient transmination under
formation of fluorescently active POPs. It has been demonstrated that the intensity
of emission of fluorescently modified POPs dispersed in various solvents was
effectively decreased by the addition of nitrobenzene. Fluorescently modified
POPs could therefore be useful for detecting nitroaromatic compounds in various

systems.



Podékovani

Rada bych podékovala svému skoliteli doc. Janu Sedlackovi, Dr., za oborné
vedeni mé préce, ochotu, trpélivost a cenné rady pfi vypracovani této prace. Dale
bych podékovala ¢lentim KFMCH PfF UK, predevsim RNDr. Toméasi Fauknerovi,
Ph.D., za pomoc pfi realizaci a vyhodnoceni experimentti. Rovnéz dékuji RNDr.
Jané Sobotnikové, Ph.D, za odborné rady a vstficnost. Nemalé diky patii mé

rodiné a Miru Kasparovi.



Obsah

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK . 9
1. UVOD 11
2. TEORETICKA CAST 13

2.1 Porézni organické polymery (POP): novy typ materidli s permanentni porozitou..13

2.2 Priprava POP nefetézovymi polymerizacemi ..........ccooevueruiiiiniiniiniiniiniinicncieccene, 14
2.3 Priprava POP fetézovymi polymerizacemi ..........ccceouevuevueruiniineniiniinieieriesicceeeeee 18
2.3.1 POP pripravené fetézovymi polymerizacemi monomerti s vinylovymi skupinami......18

2.3.2 POP pfipravené fetézovymi polymerizacemi monomerd s ethynylovymi skupinami..21

2.4 Funkcionalizace POP.........c.cccooiiiiiiiiiiiiiiiccceeeceeee e 24
2.5 Potencialni aplikace POP v analytické chemii..........ccccccooeiiiiiiiiniiiniiiiiccee 28
2.5.1 POP jako fyzisorbenty pro selektivni extrakci analytdi z roztoku ...........cccccevveinicccnnens 29
2.5.2 POP jako fluorescencni ChemMOSENZOTY.......cc.ccoeuiriiieiiiriiieieieisieeeeee e 31

3. CILE PRACE 33
4. EXPERIMENTALNI CAST 34
4.1 PouZité chemikalie. ..ot 34
4.2 SyntéZa MONOMETITL.....cc.eouiiiiiiiiiiiiiiiieiieieete e 35
4.3 POIYIMETIZACE ......oviiiiiiiiiiicieeieceeee e 37
4.3.1 HOMOPOIYIMETIZACE .......cveuiiiiiiiieieiiiicee et 37
4.3.2 KOPOLYINEIIZACE ......oeuiiiniiiiiiitiiieicee ettt 37

4.4 Kyseld hydrolyza polymernich siti..........c.ccocooviviiiiiiiiiniiiiece 38
4.5 Chemisorpce aromatickych aminti a hydrazinii na polymerni sité.......................... 39
4.6 ChemiSOrpenT IZOtEIIMNY ....cc.evuiviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieceeee e 39
4.7 Zhasenti fluorescence fluorescen¢né aktivnich polymerni siti nitrobenzenem........... 41
4.8 METOAY ....iiiiiiiiiiiiiiicc e 41
4.81 Spektralnd MetOdY........ceoviiiiiiiiiiiiice s 41
4.8.2 Urceni texturnich charakteristik metodou adsorpce dusiku..........ccccoeeiviiciinincnnnnne. 42

5. VYSLEDKY A DISKUZE 44
5.1 Syntéza a charakterizace polymernich Sti..........cccoooviiiiiiiiiiiniiiice 44
5.2 Modifikace polymernich siti cestou kyselé hydrolyzy............cccocevivininininininnnnn. 51
5.3 Transimina¢ni chemisorpce na polymernich sitich...........cccccooeiiiiiininninnnnnn 56



5.3.1 Transimina¢ni chemisorpce jednoduchych aromaticky aminti a hydrazint na

POlymernich STHCR ......c.oouiiiiiic e 56
5.3.2 Transimina¢ni chemisorpce 3-amino-9-ethylkarbazolu a dansyl hydrazinu na
POlymernich STHCR ......c.oouiiiiiiiicc e 66
5.3.3 Fluorescen¢ni studie polymernich siti modifikovanych 3-amino-9-ethylkarbazolem a
dansyl Rydrazinem............cccoiiiiiiiic e 75
ZAVER 83
LITERATURA 86




Seznam pouzitych zkratek

13C CP/MAS NMR

Amax

AK
DEBPh
DH

HPLC

Io

M1

M2

NMR

POP

[Rh(NBD)acac]

SBET

T

UV /VIS spektroskopie

Vmikro

Nuklearni magnetickd rezonance méfena
metodou ,,Cross Polarization Magic Angle

Spinning”

Mnozstvi chemisorbovaného adsorptivu na

polymerni siti [mg/g]

Limitni mnozstvi chemisorbovaného adsorptivu

na polymerni siti [mg/g]
3-Amino-9-ethylkarbazol

Monomer 4,4’-diethynylbifenyl

Dansyl hydrazin

Vysokotucinna kapalinovéd chromatografie
Intenzita emise

Pocate¢ni intenzita emise

Monomer N-(4-ethynylbenzyliden)
(4-ethynylanilin)

Monomer N-(3-ethynylbenziliden)
(3-ethynylanilin)

Nuklearni magneticka rezonance

Porézni organické polymery
Acetylacetonato(norbornadien)rhodium
Specificky povrch [m?/g]

Teplota

Spektroskopie ve viditelné a ultrafialové oblasti

Objem mikropért [cm3]



Vtot

Celkovy objem pért [cm?]

Chemicky posun [ppm]

10



1. Uvod

Porézni organické polymery (POP) s permanentni porézni texturou a
velikosti pértt v oblasti mikro a mesopért predstavuji novy typ poréznich
materiald, ktery je intenzivné studovdn v poslednich zhruba deseti letech. V
porovnani s klasickymi anorganickymi poréznimi materidly (napf. zeolity)
vykazuji POP nizsi hustotou a vy$si chemickou odolnost. Permanentni porézni
textura POP je dana hustym sesitovanim a prevazujicim rigidnim charakterem
segmenttl polymeru. POP jsou pfipravovdny polymerizacemi monomert
obsahujicich vice polymerizacné aktivnich skupin, pfi¢emz se vyuzivaji postupy

jak netetézové tak fetézové polymerizace.

Materidly typu POP byly zpocatku vyvijeny pfedevsim jako sorbenty pro
reverzibilni fyzisorpci technickych plynt (Hz, COz, CHs). Pozdé&ji se POP ukazaly
zajimavé i pro dalsi aplikace vcetné aplikaci v oblasti analytické chemie, napt. jako
sorbenty pro selektivni fyzisorpci latek z roztokt. Pro fadu aplikaci jsou casto
testovany polyvinylové POP pfipravované fetézovou radikalovou polymerizaci
monomert s nékolika vinylovymi (ethenylovymi) skupinami. Jistou nevyhodou
polyvinylovych siti jsou jejich nasycené a tedy flexibilni hlavni fetézce, které
nedostate¢né prispivaji k permanentni porézni texture. Permanentni porozita pak
musi byt zajisténa  vysokym = rozsahem  polymerizaéntho nebo i
postpolymeriza¢niho sesitovani. Skupina gkolitele ve spolupraci s kolegy z Ustavu
fyzikalni chemie J. H. AV CR popsala nedavno analogické POP, ve kterych jsou
vSak flexibilni nasycené hlavni fetézce sité nahrazeny vyrazné rigidnéjsimi
nenasycenymi fetézci polyacetylenového (polyenového) typu. Permanentni
porézni textura polyacetylenovych siti je generovana i pti vyrazné niz$im rozsahu
sesitovani a bylo nadéjné, Ze by tato textura mohla odolavat i zménam kovalentni
struktury a architektury pfi aplika¢nim zatiZeni siti. Polyacetylenové POP jsou
pfipravovény fetézovou koordinac¢ni polymerizaci ethynylovanych aromatickych
monomert. Charakter polymerizace umoznuje pfipravit polyacetylenové POP se
sirokym spektrem heteroatomickych funkénich skupin. Z téchto skutecnosti

vyplynulo i zadani této diplomové prace zaméfené na vyvoj polyacetylenové POP
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obsahujicich azomethinové skupiny a na posouzeni analytické aplikovatelnosti
téchto siti pfi chemisorpci vyuzivajici reaktivitu azomethinovych skupin.
Diplomova préce byla vypracovana na Pfirodovédecké fakulté Univerzity
Karlovy za finanéni podpory projekti GACR 17-03474S a GAUK 88217.
Charakterizace polymert metodou 3C CP/MAS NMR byly provedeny na Ustavu

makromolekularni chemie AV CR.
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2. Teoreticka cast

2.1 Porézni organické polymery (POP): novy typ materiall

s permanentni porozitou

Porézni organické polymery (POP) jsou novym typem poréznich
materiald, ktery je v poslednim desetileti pfedmétem intenzivniho vyzkumu. POP
vykazuji texturu s permanentni porozitou, pricemz charakter textury POP
nezavisi na prostfedi (rozpoustédle), ve kterém se POP nachdazeji. V tomto ohledu
se POP zasadné lisi od fady znamych polymert typu polymernich gel
(napf. styragel) jejichZ textura je zasadné ovliviiovdna rozpoustédlem, které tyto
gely zbotndva. POP vétsinou vykazuji vysoky specificky povrch v fadu stovek az
dvou tisic m?/g. Pokud se podivame na distribuci velikosti pérti, POP vzdy
obsahuji mikropéry, tedy péry s primérem do 2 nm. V nékterych pripadech jsou
mikropéry v POP kombinované s mesopdry, tj. s pory s primeérem od 2 do 50 nm.
Vyjimecné se v POP objevuji i makropéry, tj. péry s primérem nad 50 nm. POP se
viadé aspekt odlisuji od anorganickych poréznich materidld typu
mikroporéznich zeolitd nebo mesoporéznich molekulovych sit. Materidly typu
POP jsou vzdy amorfni a v porovnani s anorganickymi materialy mivaji Sirsi
distribuci velikosti porti. S ohledem na pfevdzné uhlovodikovy charakter POP
maji tyto materidly nizsi hustotu neZ anorganické porézni materialy. POP vykazuji
vétsi chemickou odolnost predevsim v prostfedi kyselin a bazi neZ anorganické
porézni materidly, na druhou stranu jsou vSak méné tepelné stabilni (vétSinou
pouze do 250 az 300°C). Pocatek vyzkumu v oblasti POP byl motivovdn snahou o
pfipravu lehkym poréznich materiali G¢innych pfi fyzisorpci technickych plynt
zejména vodiku. Postupné se aplika¢ni vyuziti POP rozsifilo zejména do oblasti
heterogenni katalyzy, fyzisorpéniho zéachytu slozek zroztokd a vyvoje

optoaktivnich materialt a senzor!-4.

POP maji v naprosté vétsiné pripadt architekturu husté propojené rigidni
polymerni sité. Rigidita segmentti sité spolu s hustym sesitovanim pak zajistuje

tvorbu permanentnich mikropértt POP. Mesopéry v POP vznikaji vétSinou
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v disledku vzajemného kovalentniho propojeni v drobnych mikroporéznich

¢astecek POP>. Makropéry Ize zavést do POP pomoci templatovanit.

Z pohledu polymerni syntézy jsou POP pfipravovany jak nefetézovymi
tak fetézovymi polymerizacemi monomert obsahujicich vice polymerizacni
aktivnich skupin v jedné molekule. O pfipravé POP jednotlivymi polymerizac¢nimi

technikami pojednévaji dvé nasledujici kapitoly.

2.2 Priprava POP neretézovymi polymerizacemi

Neftetézova polymerizace (n€ékdy nazyvana téz stupniovitd) je jedna ze
dvou zédkladnich polymeriza¢nich technik pouZivana v polymerni syntéze.
Pti pripravé linedrniho polymeru touto technikou spolu reaguji vzdy dvé
polymeriza¢né aktivni skupiny raznych molekul monomeru nebo oligomert
za vzniku vySemolekuldrniho produktu, ktery stale nese dalsi polymeriza¢né
aktivni skupiny a mfize tedy vstoupit do dalstho propagaéniho kroku.
Polymeriza¢ni stupefi polymeru pak nartGstd po rizné velkych krocich
napt.: molekula pentameru muZe zreagovat s monomerem za vzniku hexameru,
nicméné ta samd molekula pentameru miize zreagovat s molekulou dekameru
za vzniku pentadekameru. Pfi nefetézové syntéze linedrniho polymeru musi
kazda molekula monomeru obsahovat pravé dvé polymerizovatelné skupiny. Je-li
pocet funkénich skupin na molekulu monomeru>2, vznika nefetézovou
polymerizaci polymerni sit, nebot dochazi k intermolekularnimu propojovani
linedrnich segmentti polymeru. Pfi syntéze POP se nejcastéji pouzivaji monomery
s primérnym poctem polymeriza¢nich skupin na molekulu v intervalu 3 - 4. Jadro
monomeru nesouci tyto funkéni skupiny je pak vétSinou tvorfeno rigidni nejcastéji
aromatickou molekulou. Neékolik pfikladd syntéz POP nefetézovymi

polymerizacemi je uvedeno v nésledujicim prehledu.

Skupina  prof. Coopera  popsala  pfipravu POP  nefetézovou
homopolymerizaci 1,3,5-triethynylbenzenu pomoci oxidativniho homocouplingu’.
Produktem syntézy byla trojrozmérna sit, ve které byla benzen-triylova jadra

propojend butadiynylenovymi spojkami. Sit vykazovala specificky povrch uréeny
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metodou adsorpce N2 podle Brunauera, Emmetta a Tellera, Sper =842 m?/g.

Pripravu této sité ukazuje Obr. 1

Obrazek 1: Pfiprava POP nefetézovou polymerizaci 1,3,5-triethynylbenzenu.

Zajimavou netetézovou syntézu POP popsal Chen a kol8, ktefi pouzili
komonomer nesouci dokonce 6 polymerizacné aktivnich skupin na jednu
molekulu. Syntéza spocivala v Sonogashirové couplingu 1,4-diethynylbezenu
s hexakis(4-bromfenyl)benzenem za vzniku polymerni sit¢ s hodnotou
Sper = 740 m?/ g, ve které jsou hexafenylbenzenové jednotky propojeny ethynylen-
fenylen-ethynylenovymi spojkami (Obr.2). Z pohledu hodnoty Sper byla vsak
zajimaveéjsi podobnd syntéza popsand Cooperem a kol.?, ktefi pouzili dvojici
komonomert, z nichz kazdy nesl 4 polymerizacné aktivni funkéni skupiny, a to
konkrétné tetrakis(4-jodfenyl)methan a tetrakis(4-ethynylfenyl)methan. POP

pripraveny z téchto monomert (Obr. 3) vykazoval Sger = 1917 m?/g.
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Obrazek 2: Priprava POP nefetézovou kopolymerizaci 1,4-diethynylbezenu

s hexakis(4-bromfenyl)benzenem.

Obrazek 3: Ptiprava POP nefetézovou kopolymerizaci

tetrakis(4-jodfenyl)methanu a tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu.

Monomery s ethynylovymi skupinami nejsou zdaleka jedinymi vychozimi
latkami pro nefetézovou polymerizacemi poskytujici POP. Li a kol.l® popsali
syntézu POP zaloZenou na kondenzacni reakci mezi skupinami NH; a CHO za
vzniku skupin Schiffovych bazi (azomethinové skupiny CH=N). Vychozimi
latkami byly fenylendiaminy (meta a para izomery) a tetrafunkéni monomer
1,3,5,7-tetrakis(4-formylfenyl)adamantan  (Obr. 4). Vzniklé sité vykazovaly
specifické povrchy v intervalu 400 - 1000 m?/g.
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Obrazek 4: Piiprava POP nefetézovou kopolymerizaci m-fenylendiaminu a

1,3,5,7-tetrakis(4-formylfenyl)adamantanu.

Jako nefetézovd polymerizace probiha téz pfiprava POP pomoci takzvané
,knitting” polymerizace (pojmenovani nema zatim cesky ekvivalent). Pfi této
polymerizaci jsou molekuly aromati propojovany do polymerni sité pomoci
Fridelovy-Craftsovy reakce s vyuzitim externich nebo internich propojovacich
¢inidel. ,Knitting” polymerizace benzenu s pouzitim bis(methoxy)methanu
(formaldehyd dimethyl acetalu) jako externiho sitovala je ukdzdna na Obr. 5.
Touto cestou byly pfipraveny POP s hodnotami Sper az 1391 m?/g, cit.1'-12. P¥i
,knitting” polymerizaci vyuzivajici sitovani pomoci interniho sitovadla jsou
Friedelovou-Craftsovou reakci polymerizovdny arométy substituované situjicimi

skupinami, napt. aromaty nasobné substituované skupinami CICHo.

o ragwe D
+ -
O O 1,2-dichlorethan

Obrazek 5: , Knitting” polymerizace benzenu s bis(methoxy)methanem.
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2.3 Priprava POP fetézovymi polymerizacemi

2.3.1 POP pripravené retézovymi polymerizacemi monomerua s vinylovymi
skupinami

Retézové polymerizace v naprosté vétsing pripadi formdlné probihaji
cestou adice rostouciho polymerniho fetézce na nasobnou vazbu molekuly
monomeru. Pro vznik linedrniho polymeru musi molekuly monomeru obsahovat
pravé jednu ndsobnou vazbu. Naptiklad styren (PhCH=CH>), ktery obsahuje
jednu polymerizovatelnou vinylovou skupinu, je fetézové polymerizovan na
line4rni polystyren [(-PhCH-CH>-),]. Dil¢i propagacni krok fetézové polymerizace
prodlouzi polymerni fetézec vzdy jen o jednu monomerni jednotku. Pokud
zvysime prumérny pocet polymerizovatelnych (vinylovych) skupin ptipadajicich
na molekulu monomeru nad hodnotu jedna, ziskdme jako produkt polymerizace
nerozpustnou polymerni sit, nebot molekuly monomeru nesouci dvé
polymerizovatelné skupiny se pfi polymerizaci zapoji do dvou polymernich
fetézcl, ¢imz tyto fetézce navzajem propoji, neboli sesituji. Touto cestou je bézné
pripravovan sesitovany polystyren. Polymeriza¢ni nasada je sloZena ze styrenu a
nékolika procent divinylbenzenu (smés 1,3- a 1,4-divinylbenzent v poméru
zhruba 1:1). Vznikly sesitovany polystyren nazyvany casto jako styragel nema
charakter POP: jednak v suchém stavu vétsinou nevykazuje vyraznéjsi specificky
povrch a jednak v prostfedi rtznych rozpoustédel intenzivné botnd. Nicméné
fetézova kopolymerizace vinylovych monomert presto slouzi jako tvodni krok
dvoustupiiové pripravy POP, kterd je podle svého autora nazyvana Davankovova
syntéza. Vuvodnim kroku je fetézovou radikdlovou kopolymerizaci
divinylbenzenu a vinylbenzyl chloridu (smés m a p izomer) pfipraven sesitovany
polystyren s chlormethylovymi skupinami na benzenovych jadrech. Tento
polymer jesté nemd charakter POP. V nasledujicim kroku je primérni
polystyrenova sit ddle (intenzivné) sesitovdna pomoci , knitting” reakce, v ramci
které reaguji CICH2 skupiny s benzenovymi jadry jinych monomernich jednotek,
jak je ukdzano na Obr. 6. Sekunddrnim sesitovanim jiz vznikd polymerni sit

s vlastnostmi POP a s hodnotami Sger az 2000 m?/ g, cit.13-14.
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Obrazek 6: Dvoustupniova syntéza POP na bazi polystyrenu s vyuZitim fetézové

polymerizace.

Davankovova metoda mé& fadu modifikacii Cooper a kol
homopolymerizovali vinylbenzyl chlorid za vzniku linedrniho polystyrenu
s chlormethylovymi skupinami na benzenovych jadrech, ktery posléze
Friedelovou-Craftsovou reakci prevedli na husté sesitovany polystyren, pricemz
uvazuji vysoky rozsah propojeni postrannich fenyli dvéma methylenovymi
mustky, jak ukazuje Obr. 7A. Pfipraveny POP vykazoval Sper az 1466 m?/g.
Yang a kol® pouzili ksesitovdni linedrniho nesubstituovaného polystyrenu
bis(methoxy)methan jako externi sitovalo (Obr. 7B). Pfipraveny POP vykazoval
Sper az 1125 m?/g.
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Obrazek 7: Postpolymerizacni sesitovani polymert typu linearnich polystyrent za

vzniku POP popsané Cooperem a kol. (A) a Yangem a kol. (B)

V literatufe je popsano téz nékolik prikladd pripravy POP jednostupriovou
fetézovou polymerizaci monomert s vinylovymi skupinami, ktera nevyzadovala
sekundarni postpolymerizacni sitovani. Liu a kol.'” popsali kopolymerizaci
divinylbenzenu sriznym mnoZstvim para substituovanych  styrenta
(do 50 mol.%), za vzniku POP shodnotami Sper do 500 m?/g. Monomery
sedvéma 4-vinylfenylovymi (styrylovymi) skupinami navdzanymi na
substituovany 1,1°-binaftyl byly uaspésné fetézové polymerizovany na POP
s hodnotami Sper = 545 m?/g (Obr. 8, polymer A)8. Lepsich vysledki bylo v této
oblasti dosahovano, pokud byly jako monomery pouzity latky nesouci vice nez
dvé vinylové skupiny. Sun a kol.'? popsali polymerizaci monomerti se ¢tyfmi
vinylovymi skupinami [napf. tetraethenylovany bis(difenylfosfino)methan] na
POP s hodnotami Sger az 950 m?/g (Obr. 8, polymer B). Obdobné tspésna byla i
fetézova polymerizace tetrafenylporfyrinu substituovaného na kazdém fenylovém
jadfe jednou vinylovou skupinou?. P¥ipraveny POP (Sser az 755 m?/g) je ukdzan

na Obr. 8, polymer C.
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Obrazek 8:  Priklady @ POP  pfipravené  jednostuptiovou  fetézovou

homopolymerizaci monomert s vinylovymi skupinami.

Vyse uvedeny rozbor ukazuje, Ze fetézové radikalové polymerizace
monomert s vinylovymi skupinami mohou byt pouzity pro ptfipravu POP.
Vzniklé POP maji vSak jeden nedostatek a tim je nasyceny charakter jejich
hlavnich fetézch. Hlavni fetézce mohou v rdmci moZnosti danych sesitovanim
ménit diky rotaci kolem jednoduchych C-C vazeb ¢aste¢né svoji konformaci a
efektivnéji se v pevné fazi poskladat. Tento proces neptispiva ke tvorbé porézni
textury. Jak je patrno z prikladt POP uvedenych v této kapitole, autofi se snazili
tento problém vyftesit zvySovanim rozsahu sitovani. Pro polymerizace byly proto
pouzity monomery s vice nez dvéma vinylovymi skupinami nebo byla jako
soucast syntetického postupu zatazena operace sekundarniho
postpolymeriza¢niho sitovani primarnich polymert pomoci Friedelovy-Craftsovy

reakce.

2.3.2 POP pripravené fetézovymi polymerizacemi monomeri s
ethynylovymi skupinami
Vroce 2012 zavedla skupina Specidlnich polymerti na PfF UK novy
zpusob ptipravy POP pomoci fetézové polymerizace?l. Nova syntéza je zaloZena
na koordinac¢ni fetézové polymerizaci aromatickych monomert nesoucich dvé
koncové ethynylové skupiny. Produktem reakce je husté propojend sit
s polyacetylenovymi hlavnimi fetézci propojenymi arylenovymi spojkami jak

ukazuje Obr. 9 pro ptipad POP pfipraveného polymerizaci 1,4-diethynylbenzenu.
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Obrazek 9: POP  pripraveny  fetézovou  koordina¢ni  polymerizaci

1,4-diethynylbenzenu.

POP ukédzany na Obr.9 obsahuje polyacetylenové hlavni fetézce, ve
kterych se stfidaji jednoduché a dvojné vazby, pficemz dvojné vazby se dostavaji
do c¢aste¢né vzijemné konjugace. Nenasyceny charakter hlavnich fetézci vyrazné
omezuje moznosti zmén konformaci téchto fetézcti, ¢ini tyto fetézce rigidnimi a
podporuje tak tvorbu porézni textury siti. Rigidni charakter hlavnich fetézct
polyacetylenovych POP je hlavnim faktorem, ktery odliSuje tyto POP od
architektonicky podobnych POP pfipravenych fetézovou polymerizaci monomert

s vinylovymi skupinami.

Priprava POP fetézovou polymerizaci diethynylarend byla dale
optimalizovdna, polymerizovany byly kromé 1,4-diethynylbenzenu téz
1,3-diethynylbenzen a 4,4"-diethynylbifenyl (DEBPh). Uké&zalo se, Ze zvySenim
reakéni teploty z hodnoty laboratorni na 75 °C a/nebo prodlouZenim reakéni doby
je mozno zvysit rozsah sitovani a tim i specificky povrch polyacetylenovych POP.
Nejvyssi dosahované hodnoty Sper se pohybovaly okolo 1400 m?/g, cit.5.
Distribuci velikosti pérti polyacetylenovych POP bylo mozno ovliviiovat volbou

reakénich podminek. Pfi pouziti kratkych reakénich casti rezultovaly prevazné
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mikroporézni POP. Hierarchizované POP obsahujici, jak mikropéry tak mesopoéry
bylo mozno pfipravit pouzitim delsiho reakéniho casu®. Mesopéry vznikaly
v hierarchizovanych  polyacetylenovych POP v dasledku  kovalentniho
propojovani primarné vzniklych drobnych caste¢ek mikroporézni sité
v pozdéjsich fazich reakce. Mélo bézné POP obsahujici mikro a makropory
vznikaly pfi pouZiti dvoufdzovych polymerizac¢nich systémti obsahujicich kromé

nepolarnich slozek téZ vodu fungujici jako templat makropo6rt?2.

Popsana pfiprava polyacetylenovych POP navazuje a rozvadi zndmou
syntézu linedrnich substituovanych polyacetylent intenzivné studovanych po
nékolik desetileti jako potencidlni optoelektronické a elektronické funkéni
materialy?-24. Tyto polymery jsou piipravovdny polymerizaci mono- nebo
disubstituovanych monomert nesoucich pouze jednu ethynylovou skupinu
(HC=CR nebo RiC=CR;). Polymerizace je katalyzovdna komplexy nebo
slouceninami prechodnych kovit (Rh, W, Mo, Nb, Ta) a probihd podle rovnice

uvedené na Obr. 10.

n o He=C ——» fHC=C|)ﬁ~
R R

Obrazek 10:  Polymerizace monosubstituovaného acetylenu na linearni

polyacetylen.

Obecny mechanismus propagace této koordina¢ni polymerizace uvaZzuje
rostouci polymerni fetézec jako jeden zligand koordinacni ¢astice, ke které se
koordinuje molekula monomeru, kterd je posléze zapojena jako novd monomerni
jednotka do polymerniho fetézce, jak ukazuje Obr.11. U polymerizaci
katalyzovanych slouceninami W a Mo je zndm presny mechanismus
propagac¢niho zapojeni nové molekuly monomeru do fetézce?. U polymerizaci
katalyzovanych komplexy Rh (katalyzatory pouZivané v této prdaci) neni pfesny

mechanismus propagace zatim znam.
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Obrazek 11: Obecny mechanismus propagace koordina¢ni polymerizace

monosubstituovaného acetylenu.

V pribéhu vyzkumu linedrnich substituovanych polyacetylent bylo
polymerizovano nékolik set r@iznych mono- a disubstituovanych acetylent.
Monomery nesly vzdy jen jednu polymerizovatelnou ethynylovou skupinu a lisily
se typem substituentu. Vzniklé polymery vzdy vykazovaly linearni architekturu a
byly velmi casto dobfe rozpustné. Zajimavou skupinou uspésné
polymerizovanych monomert byly aromatické Schiffovy baze, vétSsinou odvozené
od N-benzylidenanilinu (HC=CPh’CH=NPh'R, HC=CPh'N=CHPh'R, Ph" je
1,4-fenylen) nebo N-benzylidenbenzylaminu [HC=CPh"CH=NCH(R)Ph]2¢-28.

2.4 Funkcionalizace POP

Pro nékteré aplikace (napf. adsorpce vodiku za nizkych teplot) se jako
optimdlni ukazuji POP, které jsou =z pohledu kovalentni struktury Cdcisté
uhlovodikovymi polymernimi sitémi. Pro vétSinu ostatnich aplikaci je vSak
vyhodnéjsi, pokud jsou POP substituovany vhodnymi funkénimi skupinami
s heteroatomy. Funkéni skupiny mohou v POP slouzit napf. jako katalyticka
aktivni centra (pokud je POP pouZit jako heterogenni katalyzator) nebo ovliviiovat
sorp¢ni tcinnost a selektivitu (pokud je POP pouZzit jako adsorbent). Pro zavedeni
funkénich skupin do POP je mozno zvolit dva postupy: (i) prepolymeriza¢ni
funkcionalizaci vyuzivajici pii ptipravé POP jiz funkcionalizovanych monomerd,
nebo (ii) postpolymeriza¢ni funkcionalizaci spocivajici v zavedeni funkénich
skupin na pfipraveny POP. Vyrazné castéji se pouziva cesta prepolymeriza¢ni
funkcionalizace. V nékterych ptipadech vznikaji v POP specifické heteroatomické
funkéni skupiny jako spojky mezi nefunkcionalizovanymi segmenty POP.
Prikladem je POP ukazany jiz dfive na Obr. 4, ve kterém jsou adamantanové a
benzenové segmenty propojené heteroatomickymi azomethinovymi spojkami,

vzniklymi kondenzaci skupin CHO a NHo». Jiny pfiklad je uk&zan na Obr. 12

24



popisujicim pripravu POP nefetézovou polymerizaci 1,3,5-triethynylbenzenu a
1,4-diazidobenzenu. Benzenové stavebni bloky POP jsou v tomto pripadé

propojeny triazolovymi cykly®.

=N
Ny X
7
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Obrazek 12: Ptiprava POP reakci 1,3,5-triethynylbenzenu a 1,4-diazidobenzenu.

Cilené zavedeni funkénich skupin do POP popsali napt. Cooper a kol.??,
ktefi pouzili nefetézovou polymerizaci vyuzivajici Sonogashirtv coupling.
Vramci jejich studie bylo testovdno 22 raznych funkcionalizovanych
dibromarenti, které byly kopolymerizovany s 1,3,5-triethynylbenzenem jak
ukazuje Obr. 13, pficemz vétsina pripravenych siti vykazovala charakter POP. Pti
polymerizaci dochazelo k eliminaci Br substituentt (formalné jako HBr), nicméné

ostatni funkéni skupiny ziastdvaly na jednotkdch odvozenych od dibromarenti

| I
/gj\ + Br—R—Br ——— >
Z N 7 A
R%m

Br
Br F. Br HO Br MeO. Br Br. Br
r
Br NO,  Br F Br OH Br OMe 3 NH,

Obrazek 13: Ptiprava funkcionalizovanych POP kopolymerizaci

zachovany.

1,3,5-triethynylbenzenu s funkcionalizovanymi dibromareny popsana v praci?.

V obrazku jsou uvedeny pouze vybrané dibromoareny.

Do POP se cestou prepolymerizaéni funkcionalizace podafilo zavést
dokonce i organometalické skupiny. Uké&zka takovéto syntézy je uvedena na

Obr. 14 popisujicim kopolymerizaci 1,3,5-triethynylbenzenu s dibromovanym
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komplexem, ve kterém je Co?* vazan ligandem typu salen (ligand salen byl

pfipraven z 1,2-diaminocyklohexanu a substituovaného salicylaldehydu).

{7 H NQ\ - /
=N, N= o
& ) oo = )
Br o Mo Br P g
4 N tB tB
tBu tBu ’ ’ \\

Obrazek 14: Piiprava POP s organometalickymi skupinami pomoci nefetézové

kopolymerizace.

Nase skupina popsala dvé série funkcionalizovanych polyacetylenovych
POP pripravenych fetézovou polymerizaci. Prvni série obsahuje POP piipravené
kopolymerizaci DEBPh a fenylacetylenu nesouctiho v para poloze heteroatomickou
funkéni skupinu (NO2 a CHxOH)¥®, jak wukazuje Obr.15. Druhd série
funkcionalizovanych polyacetylenovych POP byla pfipravena homopolymerizaci
1,3-diethynylbenzenti nesoucich v poloze 5 nasledujici substituenty: F, Cl, Br,

CH,0H, NO,, COOCH3) (Obr. 16).

Obrazek 15: Piiprava funkcionalizovanych POP fetézovou kopolymerizaci DEBPh
a funkcionalizovanych fenylacetylent (R = NO2 a CH>OH).
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Obrazek 16: Ptfiprava funkcionalizovanych POP fetézovou homolymerizaci
1,3-diethynylbenzenti funkcionalizovanych v poloze 5 (R = F, Cl, Br, CH.OH, NO,
COOCH).

Postpolymerizac¢ni funkcionalizaci ¢isté uhlovodikového POP popsal Weber
a kol3%,  ktefi modifikovali  vnitini  ethynylové  skupiny = POP
poly(arylenethynylen)ového typu reakci sfunkcionalizovanymi thioly podle
rovnice uvedené na Obr. 17. Autorim se vsak podafilo transformovat pouze 10 %
ethynylovych skupin polymeru, transformace byla nicméné doprovazena

vyraznym (padesatiprocentnim) poklesem hodnoty Sggr.

H HS(\/)XOH
—

oG

Obrazek 17: Postpolymeriza¢ni transformace poly(arylenethynylen)ového POP

reakci s funkcionalizovanymi thioly.

Postpolymeriza¢ni kovalentni modifikaci primarné funkcionalizovaného
POP popsali Cooper a kol.33, ktefi vychazeli z poly(arylenethynylen)ového POP
nesouctho NH> skupiny, které nasledné modifikovali reakci sanhydridy
karboxylovych kyselin za vzniku skupin typu N-substituovanych amidd kyselin
(Obr. 18). V zavislosti na rozsahu modifikace byl pozorovan vyrazny az fadovy

pokles hodnot Sger.
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Obrazek 18: Postpolymeriza¢ni modifikace POP vyuZivajici reakci skupin NH>

s anhydridy karboxylovych kyselin.

Postpolymeriza¢ni kovalentni modifikaci POP nesouciho aldehydickou
skupinu popsali Guillerm a kol.3* (Obr. 19). Reakce aldehydické skupiny POP
s ethylendiaminem probéhla kvantitativné a byla doprovazena pouze mirnym
poklesem hodnot Sger (z hodnoty 630 m?/g na 485 m?/g). Modifikovany POP diky
pfitomnosti bazickych NH> skupin vykazoval zvysenou kapacitu pfi fyzisorpci

CO:..

Obrazek 19: Postpolymeriza¢ni modifikace POP vyuZivajici reakci skupin CHO

s ethylendiaminem.

2.5 Potencialni aplikace POP v analytické chemii

Pocatek vyvoje POP byl motivovan zdjmem o lehké adsorbenty s vysokou
adsorpéni kapacitou zejména pro technické plyny (Hz, CO,, CH4)?-%. Pozdéji
zacaly byt POP studovany jako materidly vyuZitelné v heterogenni katalyze38-%.

Materidly typu POP jsou v8ak zajimavé i pro oblast analytické chemie.
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2.5.1 POP jako fyzisorbenty pro selektivni extrakci analytl z roztoku

V literatufe se stale castéji objevuji studie popisujici POP jako ucinné
reverzibilni fyzisorbenty vhodné pro prekoncentraci analytt pfed analyzou. Pii
této aplikaci je samoziejmé dtlezity rozsah a charakter funkcionalizace POP
pomoci heteroatomickych skupin. Jiz v praci?® z roku 2009 zabyvajici se ptipravou
razné funkcionalizovanych poly(arylenethynylen)ovych POP (Obr. 13) je popsana
ac¢inna fyzisorpce methyloranze zroztoku (modelovy adsorptiv) na POP
funkcionalizovany OH skupinami (kapacita az 250 mg/g). Detailnéji byl proces
tyzisorpce latek z roztoku studovan v novéjsich pracich. Huang a kol.40 popsali
kompozit POP a magnetickych nanocastic. Vlastni POP byl pfipraven kondenzaci
4,4’-diaminobifenylu a 1,3,5-trihydroxybenzenu a vykazoval Sger =327 m?/g.
Pripraveny kompozitni materidl byl vysoce aktivni pii reverzibilni fyzisorpci
methylenové modfi z vodného roztoku (kapacita az 1153 mg/g). Methylenovou
modi bylo mozno z kompozitniho sorbentu kvantitativné uvolnit pomoci HCl a
sorbent pouzit opakované bez ztraty adsorpéni kapacity. Pfi dispergovani
kompozitniho sorbentu do vodného roztoku obsahujictho methylenovou modf
spolu s methyloranzi byla sorbentem selektivné zachytavana pouze methylenova
modf¥, coz autofi prace vysvétluji jako dtsledek specifickych interakci atomt
dusiku v aromatickém cyklu methylenové modii s povrchem sorbentu. Zavedeni
magnetickych nanocastic do kompozitntho POP usnadiiovalo separaci pevné a
kapalné faze ve studovanych systémech. Fyzisorpéné aktivni kompozit
magnetickych nanocéstic a POP byl popsan téZ v praci Wanga a kol.4l. Vlastni
POP (Sser = 310 m?/g) byl na bazi sesitovaného ¢aste¢né metalovaného porfyrinu,
jak ukazuje Obr. 20. Pfipraveny kompozitni materidl byl pouzit pro extrakci fenyl-
mocovinovych herbicidt ze zemédélskych produktia. Metoda byla optimalizovana
predevsim s ohledem na proces spolehlivého kvantitativniho uvolnéni herbicida
ze sorbentu (optimdalni rozpoustédlo - acetonitril). Extrakce se ukazala jako
vhodna prekoncentra¢ni metoda pro spolehlivou pfipravu vzorkt na néslednou

HPLC analyzu.
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Obrazek 20: POP na bézi sesitovaného porfyrinu castecné metalovaného Fe?* a

Fe3*, ktery byl pouzit pro extrakci fenyl-mocovinovych herbicid.

Zhou a kol# popsali POP (opét v kombinaci s magnetickymi
nanocasticemi) vhodny pro selektivni extrakci hydroxylovanych polycyklickych
aromatickych uhlovodikt z lidské moci pred jejich analyzou metodou HPLC. POP
(Obr. 21) byl ptipraven reakci 1,2,4,5-tetrabrombenzenu a benzen-1,4-diboronové
kyseliny a vykazoval Sger az 250 m?/g. Autofi optimalizovali podminky extrakéni
prekoncentrace a ukézali, zZe postacuje 60 min extrakce nasledované vymytim
zachycenych analytt acetonem. Pouzity POP se ukdzal jako velmi odolny
material, nebot ani po dvou stech pouzitich nezménil svoji texturu a extrakéni

vlastnosti.
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Obrazek 21: POP ptipraveny z 1,2,4,5-tetrabrombenzenu a benzen-1,4-diboronové
kyseliny, ktery byl pouzit pro extrakci hydroxylovanych polycyklickych

aromatickych uhlovodik.

2.5.2 POP jako fluorescenéni chemosenzory

Materidly typu POP obsahuji c¢asto vysoce konjugované vzijemné
propojené aromatické segmenty. Na propojeni téchto segmentti se ¢asto podileji
skupiny snasobnymi vazbami*®. Neni proto prekvapivé, ze nékteré z POP
vykazuji fluorescenci ve viditelné ¢asti spektra. Fluorescenéné aktivni nerozpustné
materialy jsou (vétsinou po dispergovani v kapalném prostfedi) vhodné jako
detektory indikujici p¥itomnost sledovanych latek v systému na zakladé zmény
intenzity nebo charakteru fluorescence. Liu a kol* popsali POP
(Ser = 1280 m?2/g) obsahujici kondenzované karbazolové segmenty (Obr. 22),
ktery vykazoval intenzivni modrou fluorescenci, ktera byla citliva na pfitomnost
razneé substituovanych benzent. Benzeny s elektrondona¢nimi substituenty (napt.
toluen) intenzitu fluorescence zvysovaly. Naopak, benzeny
s elektronakcepta¢nimi substituenty (napf. nitrobenzen) intenzitu fluorescence
snizovaly. Podle autorti rtizné elektronové bohaté adsorbované aromaty rtznym

zptsobem ovlivnily rozsah nezétivych pfechodi excitovaného POP.
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Obrazek 22: POP s kondenzovanymi karbazolovymi segmenty, jehoZz fluorescence

je citliva na pfitomnost rtizné substituovanych benzent.

Fluorescenéné chemosenzorické vlastnosti vykazovaly téZ aromatické POP
uvedené na Obr. 23, které podle typu spojek mezi benzenovymi jadry vykazovaly
fluorescenci s maximy 413 -490 nm a piekvapivé vysoké hodnoty Sper okolo
2000 m?/g, cit#>. Fluorescence téchto POP byla uc¢inné zhaSena piridavkem
nitroaroméat(i zejména trinitrotoluenu a kyseliny pikrové a to dokonce ve velmi
nizkych koncentracich (~1 ppm). Fluorescence POP byla téz zhasena
nitrobenzenem a 1,3-dinitrobenzenem (nejc¢astéji pouzivané modelové

nitroaromaéty), tcinnost zhaseni fluorescence byla vsak o jeden az dva fady niZzsi.

v
oMol OO oMo,

Obrazek 23: POP s rizné propojenymi benzenovymi jadry, jejichz fluorescence je

citlivd na pritomnost nitroaromatt.
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3. Cile prace

Pripravit a kovalentné a texturné charakterizovat sérii mikroporéznich
polymert typu polyacetylenovych siti obsahujicich potencialné rozloZitelné
N-benzylidenanilinové mezifetézcové spojky. Pro pfipravu vyuZit
fetézovou koordina¢ni homopolymerizaci rtznych polohovych izomert
diethynylovanych N-benzylidenanilinti a kopolymerizaci téchto monomert
s 4,4"-diethynylbifenylem.

Prostudovat moZznosti postpolymeriza¢nich modifikaci kovalentni
struktury a architektury pfipravenych mikroporéznich siti pomoci
hydrolytické a

simina¢ni disociace azomethinové skupiny N-benzylidenanilinovych
mezifetézcovych spojek. Prostudovat vliv téchto modifikaci na texturni
charakteristiky siti.

Prostudovat moZnosti potencidlniho vyuziti modifikovatelnych siti pfi
reversibilnim selektivnim chemisorpénim zachytu analytt z roztoku.
Prostudovat moznosti postpolymerizaéniho transimina¢niho zavedeni
fluorescen¢ni aktivity do pfipravenych siti a nasledné prostudovat moznost

vyuziti modifikovanych siti jako fluorescen¢nich senzor.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie
Arylacetyleny
3-Ethynylbenzaldehyd (Aldrich 97 %)
3-Ethynylanilin (Aldrich > 98 %)
4-Ethynylbenzaldehyd (Aldrich 97 %)
4-Ethynylanilin (Aldrich 97 %)
4,4’-Diethynylbifenyl (TCI Europe > 98 %)
Katalyzator
(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(NBD)acac] (TCI Europe)
Rozpoustédla
Dichlormethan (CH2Cl,) (Aldrich), pro polymerizaci byl pfedestilovan
z P05
Methanol (CHsOH) (Aldrich), pouZit bez precisténi
Deuterovany dichlormethan (CD2Clz) (Armar Europa)
Deuterovany methanol (CD3OD) (Armar Europa)
Dichlormethan pro UV/VIS (CH2Clo) (Merck Uvasol)
Methanol pro UV /VIS (CH30OH) (Merck Uvasol)
Modifikatory
p-Toluidin (Aldrich 99,7 %)
Benzylamin (Aldrich > 99 %)
Benzylamin hydrochlorid (TCI Europe > 98 %)

(4-Methylfenyl)hydrazin (abcr 95 %)
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N-Methylanilin (abcr 98 %)

Dansyl hydrazin (TCI Europe >97 %)
3-Amino-9-ethylkarbazol (Aldrich > 95 %)
Ostatni chemikalie

Kyselina chlorovodikovéa (36 % Lach-Ner)

Ethanol (100 % Penta )

4.2 Syntéza monomeru

Monomery typu aromatickych Schiffovych bazi se dvéma ethynylovymi
skupinami syntetizované autorkou prace byly pfipraveny podle rovnic uvedenych
na Obr. 24 spouzitim publikované metody*¢. Syntéza probihala kondenzaci
aromatického aldehydu s aromatickym aminem za vzniku pfislusné Schiffovy
baze sjednou azomethinovou spojkou v molekule. Syntéza probihala v prostfedi
methanolu, ktery je dobrym rozpoustédlem pro vychozi latky a soucasné
srdzedlem pro produkty. Produkty reakce tedy vznikaly jako sraZenina, tvorba

srazeniny soucasné posouvala kondenza¢ni rovnovahu ve prospéch produktu.

0 _ < >
—QNHZJr — ( y7 — A\ < > _
X
+ O N N\/@\
= NH, N

Obrazek 24: Syntéza monomert pfipravenych a pouzitych v této praci.

Syntéza N-(4-ethynylbenziliden)(4-ethynylanilin)u

}ONH ——

Obréazek 25: Momomer M1.
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Syntéza N-(4-ethynylbenziliden)(4-ethynylanilin)u (M1, Obr. 25) probéhla
nasledujicim  zplisobem: 2,0g (154 mmol) 4-ethynylbenzaldehydu bylo
rozpusténo v minimdlnim mnoZzstvi methanolu a prefiltrovéno. 1,8 g (15,4 mmol)
4-ethynylanilinu bylo rovnéz rozpusténo v minimalnim mnoZzstvi methanolu a
prefiltrovano. Reakce byla zahdjena smichanim obou roztokéi za laboratorni
teploty a intenzivné michana po dobu 3 hodin. V pribéhu nékolika minut se
zacala tvofit sraZzenina N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u. Po 3 hodinach
reakce byla reakéni smés dale uchovana po dobu 30 minut pfi teploté -25 °C za
Uucelem podpoftit srazeni produktu. Srazenina byla oddélena filtraci na frité a
opakované promyvana methanolem o teploté pfiblizné -5 °C. Produkt byl susen
v digestofi a nasledné jesté dosuSen ve vakuové susarné pti laboratorni teploté.
Vytézek reakce byl 82 %. TH a 13C NMR charakteristiky produktu byly v souladu
s publikovanymi daty*”.

Syntéza N-(3-ethynylbenziliden)(3-ethynylanilin)u

N

Syntéza N-(3-ethynylbenziliden)(3-ethynylanilin)u (M2 Obr. 26) probéhla

Obréazek 26: Monomer M2.

nasledujicim zptsobem: 20g (154 mmol) 3-ethynylbenzaldehydu bylo
rozpusténo v minimdlni mnozstvi methanolu a pfrefiltrovano. 1,8 g (15,4 mmol)
kapalného 3-ethynylanilinu bylo odmeéfeno a nasledné smichdno s roztokem
3-ethynylbenzaldehydu za intenzivniho michani. Reakce probihala po dobu
4 hodin pfi laboratorni teploté. Reakéni smés byla poté po dobu 30 minut
ponechana pfi teploté -25 °C. Srazenina produktu byla oddélena filtraci a na frité
promyta chlazenym methanolem o teploté pfiblizné -5 °C. Produkt byl pfedsusen
v digestofi a ndsledné dosusen ve vakuové susarné pii laboratorni teploté.
Vytézek reakce byl 88 %. TH a 13C NMR charakteristiky produktu byly v souladu
s publikovanymi daty*”.
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Dal$i monomer pouzity v této praci

Vpraci byl déale pouzit komeréné  dostupny  monomer
4,4"-diethynylbifenyl (DEBPh), jehoZz vzorec je wuveden mna Obr.27.
4,4"-Diethynylbifenyl byl pouZit pti syntéze kopolymernich siti.

Obrazek 27: Monomer 4,4"-diethynylbifenyl (DEBPh).

4.3 Polymerizace

4.3.1 Homopolymerizace

Homopolymerizace monomerd M1 a M2 probihaly v prostiedi
dichlormethanu pfi laboratorni teplot¢ a byly katalyzovany komplexem
[Rh(NBD)acac]. Pocatecni koncentrace byly vzdy nasledujici:
monomer = 0,3 mol/l, Kkatalyzdtor 18 mmol/l. Homopolymerizace byly
zahajovany smichanim roztoku katalyzatoru s roztokem monomeru za
intenzivniho michani. Polymeriza¢ni smés byla po svém zgelovaténi uloZena na
teplotné stabilni misto po dobu 7 dni. Homopolymerizace byly zakonceny
kvantitativnim pfevedenim produktu na fritu, kde byl produkt rozmeélnén a
opakované promyvan dichlormethanem, dokud nebyl filtrat bezbarvy. Produkt
byl predsuSen v digestofi a dale suSen za laboratorni teploty pod vakuem
do konstantni hmotnosti. VytéZzek homopolymerni sit¢ byl stanoven
gravimetricky. Homopolymerni sit byla nadrcena v achatové misce na jemny

prach.

4.3.2 Kopolymerizace

Kopolymerizace ~komonomert M1 nebo M2 skomonomerem
4,4"-diethynylbifenylem probihaly v prostfedi dichlormethanu za laboratorni
teploty a byly katalyzovany komplexem [Rh(NBD)acac]. Poc¢ate¢ni koncentrace

kazdého z komonomert byla 0,3 mol/l a poc¢atecni koncentrace katalyzatoru byla
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18 mmol/l. Oba komonomery byly zvlast rozpustény a jejich roztoky nasledné
smichadny. Kopolymerizace byly zahajovany smichanim roztoku katalyzatoru
s roztokem komonomert za intenzivniho michani. Po zgelovaténi byla reakcni
smés uloZena na teplotné stabilni misto po dobu 7 dni. Kopolymerizace byly
zakonceny nafedénim reakéni smési CH»Cl» a kvantitativnim pfevedenim na fritu.
Produkt byl déle na frité opakované promyvan dichlormethanem, dokud nebyl
protékajici filtrat bezbarvy. Produkt byl pfedsusen v digestofi a nasledné susen za
laboratorni teploty pod vakuem do konstantni hmotnosti. Vytézek kopolymerni
sité byl stanoven gravimetricky. Kopolymerni sit byla nadrcena v achatové misce

na jemny prach.

4.4 Kysela hydrolyza polymernich siti

Homopolymerni i kopolymerni sité s azomethinovymi skupinami byly
podrobeny kyselé hydrolyze cilené na disociaci téchto skupin. Pfi hydrolyze byl
pouzit nadbytek kyseliny chlorovodikové, tento nadbytek ¢inil 5 ekvivalent(
kyseliny na jeden ekvivalent skupin CH=N. Hydrolyza byla provedena takto:
130 mg polymerni sité bylo dispergovdno v 50 ml methanolu, za intenzivniho
michani bylo pfiddno odmétené mnozstvi 36% kyseliny chlorovodikové. Reakéni
smés byla michana po dobu 24 hodin. Nerozpustna hydrolyzovana sit byla poté
oddélena na frité a promyta pfiblizné 100 ml methanolu a nésledné piiblizné
100 ml destilované vody. Promyta sit byla posléze pievedena do barky a bylo k ni
pfidano 50 ml vody a 200 pl 36% kyseliny chlorovodikové. Smeés byla opét
michana 24 hodin. Polymerni sit po druhém hydrolyza¢nim cyklu byla opét
oddélena na frité, kde byla promyta destilovanou vodou do neutrdlniho pH
filtratu. Hydrolyzovand polymerni sit byla predsusena v digestofi a dosusSena za

laboratorni teploty pod vakuem do konstantni hmotnosti.
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4.5 Chemisorpce aromatickych amini a hydrazinti na polymerni
sité

Homopolymerni i kopolymerni sit¢ byly podrobeny transiminacni
modifikaci s aromatickymi aminy a hydraziny, pfi které dochazelo
k chemisorpénimu zachytu téchto latek. Pri modifikacich byl vzdy pouzit
nadbytek modifikacniho c¢inidla (aminy, hydraziny). Tento nadbytek ¢inil
5 ekvivalentdi aminu nebo hydrazinu na jeden ekvivalent skupin CH=N
v polymerni siti. Jako modifika¢ni ¢inidla byly pouzity tyto latky: p-toluidin,
benzylamin, N-methylanilin, dansyl hydrazin a 3-amino-9-ethylkarbazol.
V typickém modifikaénim experimentu bylo 550 mg modifikdtoru rozpusténo
v 10 ml methanolu a nasledné smichano se 120 mg polymerni sité a vznikla smeés
byla déle intenzivné michana po dobu 5 dni. Modifikovana polymerni sit byla
déle oddélena na frité, kde byla posléze promyvana piiblizné 150 ml methanolu.
Modifikovana sit byla pfedsuSena v digestofi a dosuSena za laboratorni teploty

pod vakuem do konstantni hmotnosti.

4.6 Chemisorpé€ni izotermy

Chemisorpce 3-amino-9-ethylkarbazolu na polymerni sité byla taktéz
studovana metodou chemisorpénich izoterem pii laboratorni teploté. Pfi téchto
experimentech bylo vzdy 10 mg jemné namleté polymerni sité dispergovéno v
25ml methanolu, ktery obsahoval 3-amino-9-ethylkarbazol v rtznych
koncentracich a to konkrétné: 0,12; 0,4; 1,2; 2,4; 4,8; 7,2 a 9,6 mg/ml. Reakéni smés
byla intenzivné michdna pies noc. Po ukonceni michdni byla nerozpustna
polymerni sit ponechana sedimentovat, byl odebran a pfefiltrovan vzorek kapalné
taze, ve kterém byla (po pfislusném natedéni) urcena zbytkova koncentrace
3-amino-9-ethylkarbazolu spektrofotometricky pfi vlnové délce 365 nm.
Spektrofotometrické stanoveni bylo pro kaZzdou odebranou kapalnou fazi
provedeno celkem ¢tyfikrat pfi pouziti rtzného fedéni této kapalné faze
poskytujici roztoky analytu srtiznou koncentraci. Roztoky analytu s rtiznou

koncentraci byly pfipraveny timto zptisobem: ke 2 ml c¢istého methanolu byly
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postupné priddvadny rtzné objemy odebrané kapalné faze (pridavek 1 -
pfidavek 4) tak, jak je uvedeno pro jednotlivé adsorpéni experimenty v Tab. 1.
Hodnoty zbytkovych koncentraci pro kazdy adsorpéni experiment byly statisticky
zpracovany a odlehlé hodnoty vylouceny. Ziskand primérnd hodnota byla poté
pouzita pro vypocet mnozstvi 3-amino-9-ethylkarbazolu zachyceného na
polymerni siti. Ze ziskanych hodnot byly posléze sestrojeny chemisorpéni
izotermy v proménnych (i) mnoZstvi zachyceného 3-amino-9-ethylkarbazolu na
gram sité proti (ii) zbytkové (rovnovazné) koncentraci 3-amino-9-ethylkarbazolu

v kapalné fazi. Ziskané kfivky byly proloZzeny Langmuirovou izotermou.

Tabulkal. Postup pfipravy roztokli pro spektrofotometrické stanoveni
koncentrace  nezachyceného  3-amino-9-ethylkarbazolu (adsorptivu)  pii
chemisorpénich pokusech. Ke 2 ml ¢istého methanolu byly postupné pridavany

razné objemy (pfidavek 1 - pridavek 4) kapalné faze systému zadsorpénich

experimentd.
pokus oncentl"ace y p

] adsorptivi  “pridavek1  Pridavek2  Pridavek 3  Pridavek 4
- [meg/ml] [p1] [p1] [p1] [p1]
1 0,12 200 200 200 200
2 0,4 100 100 100 100
3 1,2 40 40 40 40
4 2,4 20 20 20 20
5 48 10 10 10 10
6 7,2 75 75 75 75
7 9,6 5 5 5 5
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4.7 Zhaseni fluorescence fluorescenéné aktivnich polymerni siti

nitrobenzenem

Fluorescenéné aktivni polymerni sité snavdzanym 3-amino-9-
ethylkabazolem nebo dansyl hydrazinem byly podrobeny studiu zhaseni
fluorescence nitrobenzenem. Studované sité byly pfi téchto experimentech
dispergovany v methanolu nebo dichlormethanu. Primarné byly piipraveny
z&sobni disperze siti o koncentraci 1mg sité/1 ml rozpoustédla. Pro vlastni
fluorescenéni métreni byly tyto disperze natfedény na koncentraci 0,013 mg/ml.
Roztok nitrobenzenu pfidavany jako zhasedlo mél koncentraci 38,4 mg/ml.
Pti studiu zhaseni fluorescence byl ke 3 ml disperze polymerni sité (0,013 mg/ml)
postupné pridavan roztok nitrobenzenu ve stejném rozpoustédle, vjakém byla
dispergovédna sit. Byl zvolen gradientovy pfidavek roztoku nitrobenzenu
vrozmezi 2,5 -20 ul. Po kazdém pridavku roztoku zhasedla bylo proméfeno

emisni spektrum disperze (excita¢ni vinova délka 378 nm).

4.8 Metody

4.8.1 Spektralni metody

TH NMR a 3C NMR spektrometrie

THNMR a BCNMR analyzy rozpustnych vzorkti byly provadény
v prostfedi CD2Cl> nebo CD3s0D na spektrometru Varian NMR System 300 MHz.
Koncentrace vzorku byla 10 - 15 mg/ml. Ziskana spektra byla referencovana na

signal rozpoustédla.
13C CP/MAS NMR spektroskopie

Metodou 13C CP/MASNMR byly provadény analyzy nerozpustnych
polymernich siti na spektrometru Bruker Avance III HD 500 US/WB na UMCH
AV CR. Analyzy provedl Ing. Jifi Brus, PhD. (UMCH AV CR). Rotaéni frekvence
pfi analyzéach byla 20 kHz, tato frekvence je dostate¢na k potla¢eni neZadoucich

postrannich signald (side bands) v oblasti 0 - 200 ppm.
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Spektrofotometrie ve viditelné a ultrafialové oblasti

Pro spektrofotometrickd stanoveni pouZivand v ramci této prace byl
pouzit pristroj UV - 2041 PC od vyrobce Shimadzu. Pro méfeni byla pouzita
kfemenna kyveta o optické délce 10 nm. Méfeni byla provadéna v prostfedi

methanolu a dichlormethanu.
Fluorescen¢ni emisni spektroskopie

Fluorescen¢ni analyzy dispergovanych polymernich siti byly provadény
na piistroji Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3. K méfeni byly pouzity kiemenné
kyvety o optické délce 10 mm. Detektor byl umistén v thlu 90° ke zdroji zafeni.
Meétené polymerni sité (modifikované 3-amino-9-ethylkarbazolem nebo dansyl
hydrazinem) byly dispergovany v prostfedi methanolu nebo dichlormethanu.
Pfi méfeni emisnich spekter, pfi studiu zhaseni fluorescence a pfi studiu ¢asoveé
rozliSené fluorescence byla pouzita excita¢ni vlnova délka 378 nm. Pfi studiu
casové rozlisené fluorescence byla detekovana emisni vlnovd délka 416 nm
v piipadé siti modifikovanych 3-amino-9-ethylkarbazolem a 520 nm v pfipadé siti

modifikovanych dansyl hydrazinem.

4.8.2 Urceni texturnich charakteristik metodou adsorpce dusiku

Texturni charakteristiky polymertt byly urdeny na zdkladé méfeni
adsorp¢nich a desorpcénich izoterem dusiku pii teploté 77K na pfistroji
ASAP 2020 od vyrobce Micrometrics. V prvni fazi byly vzorky odplynény ve
vakuu pii teploté postupné rostouci az k 353 K, tlak po odplynéni nedosahoval
vyssi hodnoty nez 1 Pa. V druhé fazi byla zméfena adsorpéni a desorpéni izoterma
dusiku. Nejvyssi hodnota relativniho tlaku dusiku ¢inila:  p/po = 0,99
(po = 101325 Pa). Adsorp¢ni a desorpéni izotermy Nz jsou prezentovany jako
zavislost mnozstvi adsorbovaného dusiku (vjednotkdch cm? pfi standardnim
tlaku a teploté 20°C) na relativnim rovnovazném tlaku dusiku, p/po. Ze ziskanych
adsorp¢nich izoterem byly spocteny charakteristiky vzorkid: (i) specificky povrch
uré¢eny metodou Brunauera, Emmetta a Tellera, Sger (ii) objem mikropordi, Vimikro, @

(iii) celkovy objem p6rti, Vi Hodnoty Sper pro polymerni sité byly urceny
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z adsorbovaného mnozstvi dusiku v intervalu p/po 0,05 - 0,25. Hodnoty Vmiko byly
urceny z adsorbovaného mnoZstvi dusiku pro p/po = 0,1. Hodnoty Vit byly urceny
z adsorbovaného mmnozstvi dusiku pro p/po=0,99. Pro vypocet byla pouzita
hustota kapalného dusiku pro teplotu 77 K, p = 0,806 g/cm3, pfevzata z tabulek.
Kvalitativni posouzeni pfitomnosti mesoport v polymernich sitich bylo
provedeno na zdkladé posouzeni tvaru desorpénich izoterem dusiku. Méfeni
adsorpénich a desorpcnich izoterem a matematické uréeni texturnich parametrt

provedl Ing. Martin Kubfi, Ph.D. na UFCH JH AV CR.
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5. Vysledky a diskuze

5.1 Syntéza a charakterizace polymernich siti

=z

=Z

|
I
I
Ml M2 DEBPh

Obrazek 28: Acetylenové monomery pouzité pro syntézu polymernich siti.

V této kapitole jsou shrnuty vysledky fetézovych koordinac¢nich
homopolymerizaci monomertt M1 a M2 a kopolymerizaci monomert M1 a M2
s komonomerem 4,4’-diethynylbifenylem (DEBPh, Obr.28) katalyzované
komplexem [Rh(NBD)acac] v prostfedi dichlormethanu. Pouzité monomery
obsahuji polymeriza¢né aktivni koncové ethynylové skupiny, jejichz transformaci
za katalyzy [Rh(NBD)acac] vznikaji polyacetylenové polymerni fetézce. Jelikoz
kazdy z monomerd obsahuje 2 polymerizovatelné ethynylové skupiny, ocekavali
jsme, Ze homo- i kopolymerizaci vyse uvedenych monomerti budou vznikat
polymerni sité s potencidlni porozitou danou rigidnim charakterem
polyacetylovych fetézct i mezifetézcovych spojek. Monomery M1 a M2 obsahuji
jednu azomethinovou skupinu propojujici aromaticka jadra, pricemz kazdé
z téchto jader nese jednu ethynylovou skupinu. Monomery M1 a M2 se navzjem
lisi polohou ethynylovych skupin vic¢i skupiné azomethinové: monomer M1
[N-(4-ethynylbenziliden)(4-ethynylanilin)] ma ethynylové skupiny v para poloze
viaci CH=N, monomer M2 [N-(3-ethynylbenziliden)(3-ethynylanilin)] ma
ethynylové skupiny v meta poloze vi¢i CH=N. Monomer DEBPh je Cdisté

uhlovodikovym monomerem nesoucim dvé ethynylové skupiny v polohach 4,4
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na centrdlnim bifenylu. Predpoklddany pribéh homopolymerizace M1 a M2 je
ukdzan na Obr. 29: vznikla polymerni sit' je sloZena z polyacetylenovych fetézcti
husté propojenych N-benzylideanilinovymi spojkami. Predpoklddany prabéh
kopolymerizace M1 nebo M2 s DEBPh (molarni pomér komonomert v nasadé =
1:1) je ukdzan na Obr. 30: vznikla polymerni sit je sloZena z polyacetylenovych
fetézct husté propojenych jednak N-benzylideanilinovymi a jednak bifenylovymi
spojkami. Pro porovnani byla syntetizovdna téZ homopolymerni sit
homopolymerizaci DEBPh. Predpoklddany pribéh homolymerizace DEBPh je
ukdzan na Obr. 31: vznikla polymerni sit' je sloZena z polyacetylenovych fetézcti
husté propojenych bifenylovymi spojkami. Na zakladé fetézového charakteru
studovanych polymerizaci jsme pfedpokladali, Ze vSechny sit¢ budou kromé
monomernich jednotek pfispivajicich k sitovani nebo vétveni (jednotky, u kterych
jsou obé ethynylové skupiny zreagovany) obsahovat téz urcité mensi mnozstvi
jednotek, u kterych je zreagovana pouze jedna ethynylova skupina a které tedy
k sitovani nebo vétveni nepfispivaji. V Obr. 29 -31 jsou situjici nebo vétvici
jednotky oznaceny symbolem S-V, jednotky, které ksitovani a vétveni

nepiispivaji, tedy jednotky linedrni, symbolem L.

/)

[Rh(NBD)acac]
—N N=—

n N7 - N—
// N4 ‘ ‘ Ns
S-V L S-V

Obrazek 29: Retézovd homopolymerizace monomer M1 a M2 na polymerni sité
PM1) a P(M2). S-V - situjici nebo vétvici monomerni jednotky, L - linearni

monomerni jednotky.

45



S-v L S-v

Obréazek 30: Retézova kopolymerizace monomerd M1 a M2 sDEBPh na
kopolymerni sit¢ P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh). S-V - situjici nebo vétvici

monomerni jednotky, L - linedrni monomerni jednotky.

n [Rh(NBD)acac]
— >

S-V L

Obrézek 31: Retézova homopolymerizace monomeru DEBPh na P(DEBPh).

S-V - situjici nebo vétvici monomerni jednotky, L - linedrni jednotky.
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V ramci této diplomové prace byly ptfipraveny celkem tfi homopolymerni
a dveé kopolymerni polyacetylenové sité. Homopolymerizaci monomertt M1, M2 a
DEBPh byly pfipraveny sité oznacené koédy P(M1), P(M2) a P(DEBPh).
Kopolymerizaci monomerd M1 a M2 s monomerem DEBPh (molarni sloZeni
nasad M1:DEBPh = 1:1 a M2:DEBPh = 1:1) byly pfipraveny sité oznacené kody
P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh) (Tab.2). VsSechny sité vznikly
v kvantitativnim vytézku. VSechny pfipravené sité byly oranzovohnédé pevné
latky totdlné nerozpustné ve studovanych rozpoustédlech: dichlormethan,
methanol, tetrahydrofuran, toluen a voda. V téchto rozpoustédlech nedochazelo

ani k pozorovatelnému botnéni siti.

Kovalentni struktura pfipravenych siti byla studovdana pomoci
13C CP/MAS NMR spektroskopie. 13C CP/MAS NMR spektra vsech pfipravenych
siti (Obr. 32) obsahovala Siroky strukturovany signdl v intervalu 6 = 110 -
150 ppm: tento signdl odpovida uhlikim benzenovych jader a uhlikim
polyacetylenovych fetezca. V pripadé spekter P(M1), P(M1-co-DEBPh), P(M2) a
P(M2-co-DEBPh) byl soucasti tohoto Sirokého strukturovaného signalu téz
zietelny signal u & =120 ppm, ktery odpovidd aromatickym uhlikim tésné
sousedicim s aromatickym uhlikem nesoucim dusik azomethinové skupiny
(Obr. 32). 13C CP/MAS NMR spektra P(M1), P(M1-co-DEBPh), P(M2) a P(M2-co-
DEBPh) obsahovala téz dobfe patrny signal odpovidajici uhlikim
azomethinovych skupin, a to u hodnoty 6 =155 ppm. Na druhé strané, spektra
téchto polymertt prakticky neobsahovala signal u hodnoty & =190 ppm
ptifaditelny uhlikiim aldehydickych skupin. Vyse diskutované signaly u hodnot &
= 120 ppm a § = 155 ppm spolu s absenci nebo marginalni intenzitou signalu u
hodnoty & = 190 ppm svéd¢éi o tom, Ze v pribéhu polymerizaci nedochazelo k
vyraznéjS§imu Stépeni azomethinovych skupin monomerdt M1 a M2
BBC CP/MAS NMR spektra vsech pfipravenych siti déle obsahovala méné vyrazné
signdly v intervalu § = 70 - 90 ppm, které Ize ptifadit uhlikiim nezreagovanych

ethynylovych skupin linedrnich jednotek polymernich siti (Obr. 29 - 31).
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Obrazek 32: 13C CP/MAS NMR spektra polymernich siti P(M1), P(M2), P(M1-co-

DEBPh), P(M2-co-DEBPh) a P(DEBPh).



Texturni charakterizace polymernich siti pomoci adsorpénich a desorpénich
izoterem N2 (Kap. 4.8.3), ukézala, Ze vSechny pfipravené polymerni sit¢ maji
mikro/mesoporézni charakter a specificky povrch Sper (uréeny metodou
Brunauera, Emmetta a Tellera) v fadu stovek az jednoho tisice m?/g. Konkrétni
hodnoty texturnich charakteristik jsou uvedeny v Tab.2. Nevys$si specificky
povrch byl dosazen (podle oc¢ekavani) u P(DEBPh), tedy u sité obsahujici velmi
rigidni bifenylové spojky. Nizsi hodnoty specificky povrchii (655 a 723 m?/g) byly
dosazeny v pfipadé homopolymernich siti obsahujicich méné rigidni
N-benzylideanilinové spojky. Nejnizs§i hodnoty Sper (423 a484 m?/g) byly
naméfeny u kopolymernich siti a to i pfesto, ze ¢ast jejich spojek byla tvofena
rigidnimi bifenyl-4,4"-diyly. Pfi¢cinou muiize byt pfitomnost spojek razné délky
v polymerni siti. Kvalitativné stejny trend jako hodnoty Sser vykazoval i objem
mikrop6rtt a celkovy objem pért (Vmiko @ Viot). Jak je patrné z Tab. 2, texturni
charakteristiky siti P(M1), P(M1-co-DEBPh), P(M2) a P(M2-co-DEBPh) nebyly
vyrazné ovlivnény tim, zda byly polyacetylenové fetézce propojeny spojkami

vzniklymi z monomert M1 nebo M2.

Tabulka 2. Texturni charakteristiky pfipravenych polymernich siti. Sper znaci

specificky povrch, Vmicro @ Viot znaci objem miropoéra a celkovy objem poért.

Kéd polymerni SBET Vmikro Viot
sité m¥g]  [emYgl  [cm¥g]
P(M1) 723 0,26 0,86
P(M1-co-DEBPh) 423 0,15 0,58
P(M2) 655 0,23 0,55
P(M2-co-DEBPh) 484 0,18 0,41
P(DEBPh) 1200 0,32 1,63
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Obrazek 33: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy
N2 (77 K) na sitich P(M1), P(M2), P(M1-co-DEBPh), P(M2-co-DEBPh) a P(DEBPh).
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5.2 Modifikace polymernich siti cestou kyselé hydrolyzy

Polymerni sit¢ P(M1), P(M2), P(Ml-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh)
obsahovaly spojky s potencidlné modifikovatelnymi reaktivnimi azomethinovymi
skupinami (CH=N). V pfipadé homopolymernich siti P(M1) a P(M2) byly
azomethin obsahujici spojky jedinymi spojkami v sitich. Retézce kopolymernich
siti P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh) byly kromé spojek sazomethinovymi
skupinami propojeny téz nereaktivnimi bifenylovymi spojkami. Azomethinové
skupiny siti predstavovaly reaktivni centra, kterd jsme chtéli vyuzit pro
potencialni zejména analytické aplikace siti. V ramci této kapitoly byla studovana
nejjednodussi moznost transformace azomethinovych skupin siti pomoci kyselé
hydrolyzy cilené na disociaci azomethin obsahujicich spojek za vzniku
aldehydovych (CH=O) a aminickych skupin (NHz) v polymerech. Pfi této
modifikaci byly sité dispergovany v methanolu, do kterého byla ptfidana HCI.
Predbézné experimenty ukédzaly, Ze touto cestou skutecné dochézi
k hydrolytickému stépeni spojek CH=N a ke vzniku skupin NH, respektive
NH3*Cl-. Pti hydrolyze se v8ak kromé aldehydickych skupin tvotily téZ skupiny
dimethylacetalové [CH(OCHs)2], které vznikaly reakci skupin aldehydovych
s methanolem v kyselém prostiedi. S cilem prevést dimethylacetalové skupiny na
skupiny aldehydové byl za primarni krok hydrolyzy zarazen krok sekundarni,
spocivajici v reakci hydrolyzovanych siti s destilovanou vodou v pfitomnosti HCL
Tento krok byl pro transformaci dimethylacetald tucinny. Experimentdlni
podminky hydrolyzy siti jsou uvedeny v Kap. 4.4. Prabéh hydrolyzy siti ukazuji
Obr. 34 (homopolymerni sité) a Obr. 35 (kopolymerni sité). Byla otestovédna téz
moznost jednostuprniové hydrolyzy siti pfimo ve vodném roztoku kyseliny
chlorovodikové (tj. bez pouziti methanolu). Tento postup byl vsak netcinny,

nebot primérni sité (obsahujici CH=N skupiny) nejsou vodou dostatecné sméceny.
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Obrazek 34: Kysela hydrolyza siti P(M1) a P(M2).

Rozpusténo v methanolu

Rozpusténo v methanolu

Obrazek 35: Kysela hydrolyza siti P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh).

Obr. 36 ukazuje 3C CP/MAS NMR spektra ptivodnich a hydrolyzovanych
polymernich siti. Ve spektrech vSech hydrolyzovanych siti je patrny zietelny
signdl u hodnoty 6 =190 ppm, ktery je charakteristicky pro uhlik skupiny HC=0O.
Hydrolyzou téz zanika signdl u hodnoty & =155 ppm (uhlik CH=N). Ve spektrech
nékterych hydrolyzovanych polymerti je téZz dobfe rozliSeny novy signal u
hodnoty &=115ppm, ktery patfi aromatickym uhlikim sousedicim
s aromatickym uhlikem, na ktery je navdzdna NH> skupina. Naopak signal u
8 =120 ppm, ktery odpovidd aromatickym uhlikim sousedicim s aromatickym
uhlikem nesoucim dusik azomethinové skupiny, je ve spektrech hydrolyzovanych
polymert nezietelny. Skutecnost, Ze v 1BCCP/MASNMR spektrech

hydrolyzovanych siti nebyl pozorovan signal uhliki CH=N, svéd¢éi o vysokém
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rozsahu hydrolyzy. Tato skute¢nost je podporena i faktem, Ze v pripadé
hydrolyzy homopolymernich siti P(M1) a P(M2) dochédzelo k ¢astecnému
rozpusténi polymeru béhem hydrolyzy, coz svédéi o zméné sesitované
architektury polymert na architekturu linedrni nebo vétvenou. Z porovnéni
BC CP/MAS NMR spekter na Obr.36 je déle zifejmé, ze v hydrolyzovanych
polymerech jsou nepfitomné nebo pouze velmi malo zfetelné signaly piislusejici
nezreagovanym ethynylovym skupinam. Tato skute¢nost je snadno vysvétlitelna:
v pribéhu hydrolyzy byly ze sité odstépeny nizkomolekuldrni segmenty nesouci
nezreagované ethynylové skupiny (Obr.34-35). Pfitomnost ethynyld na

odstépenych nizkomolekuldrnich segmentech byla prokdzana metodou 'H NMR.

Texturni analyza hydrolyzovanych homopolymernich siti P(M1) a P(M2)
metodou adsorpcnich a desorpénich izoterem N> prokdzala ocekavany vysledek,
tj. totalni ztratu porozity v diisledku rozlozeni vétsiny mezitetézcovych spojek sité
a nasledného kolapsu architektury zajistujici mikroporozitu. Podstatné zajimavé;jsi
vysledky poskytla texturni analyza hydrolyzovanych kopolymernich siti P(M1-co-
DEBPh) a P(M2-co-DEBPh), nebot tyto sité si i po disociaci azomethin obsahujicich
spojek udrZely mikroporézni texturu. Evidentné permanentni nehydrolyzujici
bifenylové spojky pritomné v sitich dokazaly udrZet architekturu zajistujici
mikroporézni texturu a to i navzdory tomu, Ze vétSina rozlozitelnych spojek
s azomethinovou skupinou pfestala po hydrolyze tuto architekturu podporovat.
Obr. 37 ukazuje adsorpéni a desorpéni izotermy N2 na phvodnich a
hydrolyzovanych kopolymernich sitich. Je zfejmé, ze i po hydrolyze se sité chovaji
jako mikro/mesoporézni materidly, i kdyz jejich kapacita zachytu Nz je
v porovnani kapacitou zachytu ptavodnich siti ¢astecné snizend. Tab. 3 shrnuje
texturni parametry primarnich a hydrolyzovanych siti. Kopolymerni sité si i po
disociaci rozlozitelnych (azomethinovych) spojek udrzely uspokojivy specificky

povrch okolo 300 m?/g.
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Tabulka 3. Texturni charakteristiky ptvodnich a hydrolyzovanych polymernich

siti, Sper: specificky povrch, Vimicro @ Viot: oObjem miroporii a celkovy objem pori.

Puavodni sit

Hydrolyzovana sit

Kéd polymerni
site SBET Vmikro Vot SBET Vmikro Vot
[m%g]  [em¥g]  [em¥g]  [m¥g]  [em¥g] [em¥g]
P(M1) 723 0,26 0,86 a) 2) a)
P(M1-co-DEBPh) 423 0,15 0,58 293 0,11 0,24
P(M2) 655 0,23 0,55 a) 2) a)
P(M2-co-DEBPh) 484 0,18 0,41 335 0,12 0,30
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Obrazek 37: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy

N2 (77 K) na p@vodnich a hydrolyzovanych siti P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-

DEBPh).

Zavérem této kapitoly je mozno konstatovat, Ze azomethinové skupiny siti

se ukézaly jako dostatecné reaktivni pfi studované hydrolyze, coz kromé jiného

potvrzuje, ze tyto skupiny jsou dobfe dostupné pro molekuly hydrolyzujicich

¢inidel (nejsou tedy , pohibeny” ve sténach poéra siti). Hydrolytickd transformace

kopolymernich siti ukdzala, Ze i vyrazna zména kovalentni struktury siti muaze

probihat za soucasného udrzeni mikroporézni textury.
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5.3 Transiminaéni chemisorpce na polymernich sitich

5.3.1 Transiminaéni chemisorpce jednoduchych aromaticky amint a

hydrazinii na polymernich sitich

Kapitola 5.2 ukazala vysokou reaktivitu azomethinovych spojek siti pii
kyselé hydrolyze. Hydrolytické Stépeni azomethinovych spojek vedlo
k jednozna¢nym zménam kovalentni struktury a textury polymernich siti. Toto
hydrolytické stépeni vSak nemd vyraznéjsi praktické vyuziti. Scilem otestovat
praktické vyuziti disociovatelnosti azomethinovych spojek sité jsme se rozhodli
prostudovat  moZnost  Stépeni  téchto  spojek  cestou  transiminace
s nizkomolekuldrnimi primérnimi aminy. Ocekavali jsme, Ze v tomto pripadé
bude Stépeni spojek doprovazeno chemisorpénim zachytem téchto amind na
polymerni sité (Obr. 38 - 39). Jako modelovy amin byl pro tyto tcely zvolen
p-toluidin, jehoz CHs; skupina je dobfe detekovatelna 3C CP/MAS NMR

spektroskopii.
Zachyt Uvolnéni
X o X o AN .
HaC(_)-NH, \ HCI (aq)
—_— ——
N= MeOH I)MeOH \
2) H,0 NH, 0
NH, NH,
N H,C
n2 H,C
A DN
n, n,

Obrazek 38: Transiminac¢ni zachyt p-toluidinu na rozloZitelné spojky
homopolymernich siti P(M1) a P(M2) a nasledné hydrolytické uvolnéni

p-toluidinu ze siti.
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Obrazek 39: Transimina¢ni zachyt p-toluidinu na rozloZitelné spojky
kopolymernich siti P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh) a nasledné hydrolytické

uvolnéni p-toluidinu ze siti.

Pti transiminac¢nich pokusech bylo vzdy odvazené mnoZstvi polymerni sité
dispergovdno v methanolu, ve kterém byl rozpustén p-toluidin v latkovém
mnozstvi odpovidajicim pétindsobku latkového mnozZstvi skupin CH=N v siti.
Detailnéjsi usporddani experimentu je popsano v Kap.4.5. Doba kontaktu
polymerni sité sroztokem p-toluidinu (5 dni) byla na zdkladé predbéznych
experimentli zvolena tak, aby doslo kmaximalni (limitni) konverzi
azomethinovych skupin sit¢ a kmaximalnimu chemisorpénimu zéachytu
p-toluidinu. Polymerni sité byly po provedeni chemisorpce izolovany a opakované
promyty methanolem, aby byl ze siti odstranén p-toluidin zachyceny pfipadnou
tyzisorpci. Sité s chemisorbovanym p-toluidinem byly nasledné charakterizovany
BC CP/MAS NMR spektroskopii a metodou adsorp¢nich a desorpénich
izoterem Na. Obr. 40 ukazuje 13C CP/MAS NMR spektra jednak ptivodnich siti a
jednak siti po chemisorpénim experimentu. Ukazuje se, Ze na vSech testovanych
sitich doslo k tspésnému chemisorpénimu zachytu p-toluidinu. Spektra vsech siti
s chemisorbovanym p-toluidinem obsahovala zfetelny signdl u ©6 =20 ppm

odpovidajici CHs skupiné p-toluidinu. Ve spektrech siti P(M1) a P(M1-co-DEBPh)
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byl déle velmi dobfe patrny signal u 6 =115 ppm, ktery patii aromatickym
uhlikiim sousedicim s aromatickym uhlikem, na ktery je v rozloZzené spojce
navazdna NH> skupina. Na zdkladé 13C CP/MASNMR spekter je mozno
konstatovat, Ze transimina¢ni modifikace siti doprovazena chemisorpénim
zachytem p-toluidinu probiha v souladu s Obr. 38 -39 (prvni rovnice na téchto
obréazcich). Azomethinové skupiny spojek jsou pii tomto procesu disociovany,
v sitich vznikaji aminofenylové postranni skupiny a dochazi k navéaznani
p-tolidinu na methinovou ¢ast spojky. Na zdkladé kvantifikace 3C CP/MAS NMR
spekter bylo uré¢eno mnoZzstvi chemisorbovaného p-toluidinu na sité (mg/g) a
procentudlni vyuziti chemisorpéné aktivnich CH=N skupin sité. Tyto hodnoty
jsou uvedeny v Tab. 4. Chemisorp¢ni vyuziti CH=N skupin sité se pohybovalo od
61 % do 95 %, pficemz tyto hodnoty nevykazovaly systematickou zavislost na
typu polymerni sité. V pfipadé homopolymernich siti byla kapacita zachytu
p-toluidinu 290 - 440 mg/g, v pfipadé kopolymernich siti byla tato kapacita nizsi
(186 - 200 mg/g), coz je pochopitelné, nebot kopolymerni sité obsahovaly nizsi

mnozZstvi chemisorpéné aktivnich CH=N skupin.

Tabulka 4. Hodnoty Sger: (i) pavodnich siti, (ii) siti po chemisorpénim navézani
p toluidinu a (iii) siti po opétovném wuvolnéni toluidinu. Mnozstvi
chemisorbovaného p-toluidinu, 4, vyjadfené v mg p-toluidinu zachyceného na

1 gram sité a chemisorpéni vyuziti skupin CH=N (urceno 3C CP/MAS NMR).

Sper Chemisorpce toluidinu SBET
Kod p:ilémemi [m?/g] a Vyuziti CH=N  Sper [mZ/g]v ,
puvodnisitt  [mg /g] skupin sité [%] [m2/g] Pfoil:ﬁ?;;l
P(M1) 723 440 95 257 neporézni
P(M1-co-DEBPh) 423 186 75 453 353
P(M2) 655 290 61 237 neporézni
P(M2-co-DEBPh) 484 200 80 492 355
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Obrazek 40: 3C CP/MAS NMR spektra polymernich siti pfed a po chemisorpénim
zachytu p-tolidinu.

VSechny sit¢é si po chemisorpénim zachytu p-toluidinu udrzely
mikroporézni texturu. V piipadé kopolymernich siti s navazanym p-toluidinem
byly naméfeny dokonce nepatrné vyssi hodnoty Sger nez pro kopolymerni sité
pfed chemisorpci (Tab. 4). Zajimavym zjisténim je skute¢nost, Ze mikroporozitu
(byt sniz§imi hodnotami Sper) si  udrzely i homopolymerni sité
s chemisorbovanym p-toluidinem, a to navzdory tomu, Ze pfi procesu
transiminace doslo k disociaci vétsiny mezifetézcovych spojek. Zfejmé molekuly
p-toluidinu navazané na disociovanou sit zabranily aplnému kolapsu architektury

zajistujici mikroporézni texturu, ktery byl pozorovan pfi kyselé hydrolyze siti
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(Kap. 5.2). Adsorpéni a desorpéni izotermy N> na puavodnich sitich a sitich

s chemisorbovanym p-toluidinem jsou ukazany na Obr. 41.
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Obrazek 41: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy

Nz (77 K) na polymernich siti pfed a po chemisorpénim zachytu p-tolidinu.

Z pohledu aplika¢niho vyuziti je tedy moZzno konstatovat, Ze testované sité
P(M1), P(M2), P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh), vykazuji vysokou aktivitu pii
chemisorpénim zachytu p-toluidinu, pficemz dochazi k vysokému rozsahu vyuziti
disociovatelnych skupin CH=N v rozloZitelnych spojkach. Skupiny CH=N jsou
tedy vétsinou dobfe dostupné pro molekuly testovaného adsorptivu. Pro

praktické vyuziti je samoziejmé diilezita reverzibilita studovaného zachytu. Proto
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byly vSechny sité s navazanym limitnim mnoZztvim p-toluidinu podrobeny kyselé
hydrolyze cilené na opétné uvolnéni p-toluidinu. Sité se zachycenym p-toluidinem
byly dispergovany v methanolu, ke kterému byla pridana HCI (36%) v mnozstvi
odpovidajicim 5 ekvivalentim zachyceného p-toluidinu. Béhem tohoto procesu
dochdzelo khydrolyze a kuvoliiovani (desorpci) p-toluidinu (ve formé
hydrochloridu - prokdzano 'H NMR), jak je uvedeno na Obr. 38 - 39 (druhé reakce
v téchto obrazcich). Mnozstvi desorbovaného p-toluidinu ¢inilo 90 - 100 %
mnozstvi p-toluidinu chemisorp¢né zachyceného na sitich (ur¢eno gravimetricky
po odpafeni methanolu z kapalnych fazi reakénich systémt). Sité po uvolnéni
p-toluidinu byly podrobeny kyselé hydrolyze v H>O scilem transformovat
dimethylacetalové skupiny na skupiny aldehydové. Po této operaci byly sité
texturné charakterizovany metodou adsorpénich a desorpénich izoterem Na. Tato
charakterizace prokazala ztrdtu mikroporozity homopolymernich siti P(M1) a
P(M2). Oproti tomu kopolymenri sité P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh) si po
desorpci p-toluidinu porézni texturu zachovavaji, evidentné v disledku

pfitomnosti pevnych bifenylovych spojek.

S pouzitim kopolymerni sité P(M1-co-DEBPh) byla studovana téz moZnost
opakované chemisorpce a uvolnéni p-toluidinu. Experiment mél nésledujici ti
faze: chemisorpce p-toluidinu na ptvodni sit, hydrolytické uvolnéni p-toluidinu
za soucasné regenerace sité a opétovna chemisorpce p-toluidinu na regenerovanou
sit. V kazdé fazi pokusu byla polymerni sit charakterizovana metodami

adsorp¢nich a desorpénich izoterem Nz a 13C CP/MAS NMR spektroskopie.

Vysledky jsou ukdzany na Obr.42 a v Tab.5. Texturni charakterizace
ukazala, Zze ve vSech fazich experimentu si polymerni sit podrzela
mikro/mesoporézni texturu, i kdyZ uvolnéni a opétnd chemisorpce p-toluidinu
byly doprovazeny urcitym poklesem hodnot Sggr. Chemisorpce p-toluidinu je v
BC CP/MASNMR spektrech siti v raznych fazich experimentu dobie patrna
zejména na zékladé signédlu u 6 = 20 ppm, ktery odpovida uhlikiim skupiny CHs.
Desorpce p-toluidinu je pak manifestovina zejména vymizenim signalu

0=20ppm. Z BCCP/MASNMR spekter je dale patrné, Ze prvni zachyt
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p-toluidinu probihal cestou transiminace skupin CH=N. Opakovany (druhy)
zachyt p-toluidinu probihal cestou kondenzace, pfi které spolu reagovaly skupiny

CH=0O (6 =190 ppm) a NHz za vzniku azomethinovych skupin a uvolnéni vody.

1 P(M1-co-DEBPh)

N
o
o

w

o

o
1

Adsorbované mnozstvi [cm®/g] STP
N
o
o

[II HC=0

N

o

o
1

CHgy

200 150 100 50 S[ppm]o 00 02 04 06 "
Obrazek 42: 3C CP/MAS NMR spektra a adsorpéni (plné symboly) a desorpéni
(prdzdné symboly) izotermy Nz (77 K) dokumentujici prabéh opakovaného
chemisorp¢niho zachytu a uvolnéni p-toluidinu na siti P(M1-co-DEBPh). Pavodni
sit (I), sit po prvnim zachytu p-toluidinu (II), sit po nasledném uvolnéni

p-toluidinu (III), sit po druhém zachytu p-toluidinu (IV).
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Tabulka 5. Texturni charakteristiky sité P(M1-co-DEBPh) dokumentujici priibéh
opakovaného zachytu a uvolnéni p-toluidinu: phvodni sit (I), sit po prvnim
zachytu p-toluidinu (II), sit po nasledném uvolnéni p-toluidinu (III), sit po

druhém zachytu p-toluidinu (IV).

Faze SBET Vmikro Viot
[m?%g] [cm¥/g] [cm¥/g]

I 423 0,15 0,58

II 453 0,16 0,64

111 353 0,13 0,33

v 290 0,10 0,34

V navaznosti na pozitivni vysledky ziskané pfi chemisorpci p-toluidinu
(modelovy adsoptiv) na polymerni sité jsme otestovali moZnost zachytu Sirsiho
spektra adsorptivil. Jako adsoptivy byly kromé p-toluidinu pouZity: benzylamin,
(4-methylfenyl)hydrazin a N-methylanilin. Chemisorpce byla studovana pii
pouziti kopolymerni sité P(M1-co-DEBPh). Vysledky této studie jsou uvedeny
v Tab. 6 a na Obr. 43. Ukéazalo se, Ze obdobné jako p-toluidin jsou na P(M1-co-
DEBPh) Gé¢inné chemisorbovany i benzylamin a (4-methylfenyl)hydrazin. Rozsah
vyuziti azomethinovych skupin pti chemisorpci mirné nartista v fadé p-toluidin <
(4-methylfenyl)hydrazin ~ benzylamin. Vy3$8i Gcinnost zachytu benzylaminu

P

v porovnani s p-toluidinem zfejmé odrazi rozdil v bazicité téchto dvou amint
(benzylamin je bazictéjsi nez p-toluidin). Vysoka ucdinnost zachytu
(4-methylfenyl)hydrazinu je zfejmé déna vysokou reaktivitou arylhydrazinové
skupiny. Chemisorpéni transimina¢ni zachyt p-toluidinu, benzylaminu a
(4-methylfenyl)hydrazinu na P(M1-co-DEBPh) je v 13C CP/MAS NMR spektrech
(Obr. 42) patrny na zakladé signalu u & = 115 ppm, ktery patfi aromatickym
uhlikiim sousedicim s aromatickym uhlikem, na ktery je v rozloZzené spojce
navazdna NH: skupina. V 13C CP/MASNMR spektrech P(M1-co-DEBPh)
snavazanym p-toluidinem a (4-methylfenyl)hydrazinem je dale dobte patrny
signdl u 6 = 20 ppm, ktery pfislusi uhlikiim methylovych skupin navazanych

adsorptivii. Ve spektru P(M1-co-DEBPh) s navazanym benzylaminem je méné
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patrny signal u 6 = 60 ppm, ktery ptislusi uhlikim methylenovych skupin (-CH>-)
benzylaminu navdzaného na sit. Sit P(M1-co-DEBPh) (Sper =423 m?2/g) si po
navazdni p-toluidinu, benzylaminu a (4-methylfenyl)hydrazinu podrzela
mikroporézni texturu. V pfipadé P(M1-co-DEBPh) s navdzanym p-toluidinem
nedoslo k poklesu specifického povrchu v porovnani s hodnotou pro ptvodni sit.
V ptipadé P(M1-co-DEBPh) s navazanym benzylaminem a
(4-methylfenyl)hydrazinem doslo k poklesu specifického povrchu, a to na
hodnotu okolo 250 m?/g. Rozdil v textute P(M1-co-DEBPh) po navazani raznych
adsorptivll je vysvétlitelny rozdilnou rigiditou molekul adsoptivii. Po navézani
p-toluidinu vznikaji v siti rigidni postranni skupiny -Ph’-C=N-Ph’-CHs (Ph” je
fenylen), které ztejmé pfispivaji k udrZzeni mikroporézni textury. Po navéazani
benzylaminu a  (4-methylfenyl)hydrazinu  vznikaji =~ vsiti = postranni
skupiny -Ph’-C=N-CH-Ph a -Ph’-C=N-NH-Ph"-CH3, které jsou méné rigidni v
dasledku pfitomnosti CH> nebo NH segmentti uprostfed skupiny. Nizsi rigidita
téchto postrannich skupin a tim i jejich vétsi pohyblivost ptisobi zfejmé proti
zachovani mikroporézni textury sité. Ctvrtym adsorptivem testovanym v této
studii byl N-methylanilin. V souladu s pfedpokladem nedochézelo k chemisorpci

této latky, nebot tento sekundérni amin nemohl transiminovat skupinu CH=N.

Vysledky uvedené v této kapitole ukazuji, ze sit¢ P(M1), P(M2), P(M1-co-
DEBPh) a P(M2-co-DEBPh) by mohly najit chemisorpéni uplatnéni v oblasti
analytické chemie. Sité by bylo moZzné vyuzit napt. pfi prekoncentraci primarnich
aromatickych amint a hydrazind nebo pfi selektivni preanalytické izolaci
primérnich aromatickych amin a hydrazint ze sloZit&jsi matrice. MozZné je i
opacné vyuziti spocivajici v odstranéni primarnich aromatickych aminti a
hydrazint z komplikovanéjsi smési pted jeji analyzou. V této souvislosti je vhodné
zopakovat, Ze testované homopolymerni sité by byly pro vyse popsané analytické
aplikace pouZitelné pouze jednorédzové s ohledem na ztratu mikroporozity siti po
desorpci aminti a hydrazin. Naopak, sité kopolymerni by bylo mozné pouzit
opakované. Je samoziejmé, Ze konkrétni analytickd aplikace by vyzadovala dalsi
optimalizaci chemisorpéniho zachytu pfedevsim s ohledem na mnoZstvi pouzité

sité a dobu chemisorpce a desorpce.
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Tabulka 6. Mnozstvi chemisorbovanych amint a hydrazinG vyjadfené v mg

adsoptivu zachyceného na 1 gram sité, a, a chemisorpéni vyuZziti skupin CH=N

(uréeno BC CP/MAS NMR). Specificky povrch, Sger, po zachyceni adsorptivu.

Adsorptiv a Vyui'iti ,CI:I=N Seer
[mg /g] skupin sité [%] [m2/g]
p-toluidin 186 75 453
benzylamin 244 98 254
(4-methylfenyl)hydrazin 270 95 247
N-methylanilin 0 0 a)

a) nebylo méfeno

pavodni

p-toluidin
CH3
benzylamin
CH,
CHj3
260 150 160 Sb 0
8 [ppm]

Obrazek 43: 13C CP/MASNMR spektra ptvodni

P(M1-co-DEBPh) s chemisorbovanym
(4-methylfenyl)hydrazinem.

p-toluidinem,

sit¢ P(M1-co-DEBPh) a

benzylaminem a
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5.3.2 Transiminaéni chemisorpce 3-amino-9-ethylkarbazolu a dansyl

hydrazinu na polymernich sitich

V pfedchéazejici Kap. 5.3.1 byl prostudovan reverzibilni transiminaéni
chemisorpéni zachyt jednoduchych aromatickych amint a hydrazint. Pfi této
aplikaci fungovaly sité jako selektivni chemisorbent zachycujici a posléze
uvolniujici molekuly adsorptivu. Cestou transiminace je vSak téZ mozno
transformovat primarni polymerni sité na materidly snovymi funkénimi

vlastnostmi, jak je ukdzano v této kapitole.

3-Amino-9-ethylkarbazol a dansyl hydrazin jsou fluorescenéné aktivni
aromaty vyuzivané casto v biologickych a biochemickych studiich. V ramci této
diplomové préace jsme se rozhodli prostudovat moZnost kovalentniho zachytu
téchto fluorofortt na nami pfipravené sité scilem transformovat tyto sité na
fluorescen¢né aktivni porézni materidly. Pro fluorofory jsou v textu pouZity
zkratky: AK = 3-amino-9-ethylkarbazol a DH = dansyl hydrazin. Vlastni zachyt
probihal cestou transiminace s vyuzim skupin -NH2 nebo -NHNH: pfitomnych
v molekulach fluorofort. Pfiklad zachytu fluoroforti je pro pfipad kopolymernich
siti ukdzan na Obr. 44 - 45. Pfi transiminacnich chemisorpénich pokusech bylo
vzdy odvazené mnozstvi polymerni sité dispergovano v methanolu, ve kterém byl
rozpustén AK nebo DH v latkovém mnoZstvi odpovidajicim pétinasobku
latkového mnozstvi skupin CH=N v siti. Detailnéjsi uspofddani experimentu je
popsano v Kap. 4.5. Polymerni sité byly po provedeni chemisorpce izolovdny a

opakované promyty methanolem, aby byl ze siti odstranén AK nebo DH

zachyceny pripadnou fyzisorpci.
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Obrazek 44: Transiminaéni zachyt AK na rozlozitelné spojky kopolymernich siti

P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh).

N HaC CH
Ny N3 : MeOH3 oS
N N=
HN NH,
\ O
o>
\ Q
Ny
N—CHs
H,C

Obrazek 45: Transiminac¢ni zachyt DH na rozloZitelné spojky kopolymernich siti

P(M1-co-DEBPh) a P(M2-co-DEBPh).
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Sité s chemisorbovanym AK nebo DH byly nésledné charakterizovany
BC CP/MAS NMR spektroskopii a metodou adsorpénich a desorpénich izoterem
Na. Obr. 46 - 47 ukazuji 3C CP/MAS NMR spektra jednak ptivodnich siti a jednak
siti po chemisorpénich experimentech. Uspéény chemisorpéni zachyt AK je v
BC CP/MAS NMR spektrech modifikovanych siti manifestovdn nésledujicimi
signaly: (i) 6 = 13 ppm a 37 ppm, které ptislusi skupindm CHs a CH> ethylového
substituentu chemisorbovaného 3-amino-9-ethylkarbazolu, (ii) 6 = 108 ppm, ktery
odpovida aromatickym uhlikéim karbazolu podle oznaceni uvedeného na Obr. 46
a (iii) 6 = 115 ppm (Spatné rozliSeny signél), ktery patii aromatickym uhlikim
sousedicim s aromatickym uhlikem, na ktery je v rozlozené spojce navazdna NH>
skupina. Uspésny chemisorpéni zachyt DH je v 13C CP/MAS NMR spektrech
modifikovanych siti manifestovan néasledujicimi signaly: & = 44 ppm, ktery piislusi
skupindm CHs methylovych substituentti chemisorbovaného dansyl hydrazinu a
0 =115 ppm, ktery patfi aromatickym uhlikim sousedicim s aromatickym
uhlikem, na ktery je vrozloZzené spojce navazana NH> skupina. Na zakladé
kvantifikace 13C CP/MASNMR spekter bylo uréeno mnozstvi chemisorpcéné
navazaného AK a DH na jednotlivé sit¢ (mg/g) a procentudlni vyuziti
chemisorp¢né aktivnich CH=N skupin sité. Tyto hodnoty jsou uvedeny

v Tab. 7 a 8. Chemisorpéni vyuziti skupin CH=N se pohybovalo od 63 % do 100 %.

Tabulka 7. Hodnoty Sper: ptivodnich siti a siti po chemisorpci limitntho mnoZstvi
3-amino-9-ethylkarbazolu. MnoZstvi chemisorbovaného adsoptivu, a4, a

chemisorpéni vyuZiti skupin CH=N bylo uréeno metodou 13C CP/MAS NMR.

Kod polymerni Suer [m¥e] Chemisorpce AK
sité Pavodni sit a Vyuziti CH=N SBET
[mg /g] skupin sité [%] [m%/g]
P(M1) 723 480 100 124
P(M1-co-DEBPh) 423 330 100 231
P(M2) 655 430 83 218
P(M2-co-DEBPh) 484 230 63 260
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P(M2)-AK

200 150 100 50 0
S [ppm]

P(M1-co-DEBPh) P(M2-co-DEBPh)

P(M1-co-DEBPh)-AK P(M2-co-DEBPh)-AK

260 1 éO 1 60 50 0 260 150 160 50 0
3 [ppm] 3 [ppm]

Obrazek 46: 13C CP/MAS NMR spektra siti pfed a po chemisorpénim zachytu AK.

Tabulka 8. Hodnoty Sger: ptivodnich siti a siti po chemisorpci limitntho mnozstvi
dansyl hydrazinu. Mnozstvi chemisorbovaného adsoptivu, a, a chemisorp¢ni

vyuziti skupin CH=N bylo uré¢eno metodou 3C CP/MAS NMR.

Chemisorpce DH
Kéd polymerni Seer [m%g]
Sité Pavodni sif a Vyuiiti CH=N SBET
[mg /g] skupin sité [%] [m?/g]

P(M1) 723 510 88 113
P(M1-co-DEBPh) 423 380 100 160

P(M2) 655 540 100 91

P(M2-co-DEBPh) 484 330 79 80
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P(M2)-DH

P(M1)-DH
200 150 100 50 0 200 150 100 50 0
S [ppm] S [ppm]
P(M1-co-DEBPh) P(M2-co-DEBPh)

HC-N

P(M1-co-DEBPh)-DH \‘ P(M2-co-DEBPh)-DH {\

| / \

260 1 éO 1 60 50 0 200 150 100 50 0

Obrazek 47: 13C CP/MAS NMR spektra siti pred a po chemisorpénim zachytu DH.

Utinnost chemisorpéniho zachytu AK z methanolového roztoku na
polymerni sité P(M1) a P(M1-co-DEBPh) byla studovéna téZ metodou adsorpénich
izoterem pfi laboratorni teploté. Experimentdlni usporadani pokusu je detailné
popsano v Kap. 4.6. Adsorpéni izotermy vynesené v proménnych (i) mnozstvi
zachyceného AK na gram sité proti (ii) zbytkové (rovnovazné) koncentraci AK
v kapalné fazi jsou uvedeny na Obr. 48. Experimentalni body adsorpénich

zavislosti byly proloZeny Langmuirovou izotermnou ve tvaru:

a k.
q = Zmax c (1)
1+k.c
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kde a (mg/g) zna¢i adsorbované mnozstvi AK pfi rovnovazné koncentraci AK
v roztoku, ¢ (mg/ml), amax je maximalni adsorbované mnozstvi, k (ml/mg) je
rovnovaznd konstanta adsorpce/desorpce. Langmuirovo zpracovani poskytlo
hodnoty amax, které byly ve velmi dobré shodé s hodnotami a uréenymi pomoci
BC CP/MAS NMR. Je tedy mozno konstatovat, Ze pii jednorazové chemisorpci,
kterou jsme sledovali metodou 3C CP/MASNMR a pro kterou byla pouzita
vysokd koncentrace adsorptivu v roztoku (~ 50 mg/ml), bylo na polymerni sité
chemisorbovano limitni mnoZstvi adsorptivu. Soucasné je mozno konstatovat, ze
metoda 13C CP/MAS NMR je spolehlivd pro stanoveni (vysokého) mnoZzstvi
chemisorp¢né zakotveného adsoptivu. Z adsorpénich izoterem na Obr. 48 je dale
ztejmé, Ze k vysokému zachytu AK dochézi i pfi relativné nizkych koncentracich
AK v roztoku (napi. rovnovdzné koncentraci 2 mg AK/ml odpovida obsah AK

v sitich okolo 200 mg/g).

Tabulka 9. Mnozstvi chemisorbovaného AK, a urc¢ené 13C CP/MAS NMR a limitni

mnoZstvi chemisorbovaného AK, amax uréené z Langmuirovy izotermy (LI).

Kod P;zmem‘ a [mg/g] (5C CB/MAS NMR)  aumax [mg /2] (LI)
P(M1) 430 470
P(M1-co-DEBPh) 330 316
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Obrazek 48: Adsorpéni izotermy AK na P(M1) a P(M1-co-DEBPh) vynesené jako
zavislost (i) mnoZstvi zachyceného AK na gram sité proti (i) zbytkové
(rovnovazné) koncentraci AK v kapalné fazi. Rozpoustédlo methanol, laboratorni

teplota, doba ustavovani rovnovahy ~ 12 hod.

Jak je uvedeno v Tab. 7 a 8, testované sité si po chemisorpénim zachytu AK
a DH udrZely mikroporézni texturu. Nicméné ve vsech pfipadech dochéazelo k

N

poklesu hodnot Sper. Vyraznéjsi pokles byl pozorovan u siti modifikovanych DH
(Sser od 80 do 160 m?/g). Tento pokles zfejmé odrazi nizsi rigiditu navdzaného
dansyl hydrazinu, ktery obsahuje ve své spojce -C=N-NH- skupinu NH, ktera
umoziiuje zvySenou rotaci. Adsorpéni a desorpéni izotermy N2 na sitich
modifikovanych AK a DH jsou spolu sizotermami pro nemodifikované sité

uvedeny na Obr. 49 - 50.
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Obrazek 49: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy

N2 (77 K) na polymernich sitich pfed a po chemisorpénim zachytu AK.
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Obrazek 50: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy
N2 (77 K) na polymernich sitich pfed a po chemisorpénim zachytu DH.
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5.3.3 Fluorescenéni studie polymernich siti modifikovanych 3-amino-9-

ethylkarbazolem a dansyl hydrazinem

3-Amino-9-ethylkarbazol i dansyl hydrazin si po navazadni na vSechny
testované sité udrZely fluorescen¢ni aktivitu. Sité skovalentné navazanymi
fluorofory dispergované jednak v methanolu a jednak v dichlormethanu
vykazovaly intenzivni fluorescenci ve viditelné oblasti po excitaci UV zarenim
(Aex= 310 nm a 378 nm). VInové délky maxim emisnich spekter jsou pro samotné
fluorofory a sité s navdzanymi fluorofory uvedeny v Tab. 10 a 11. Emisni spektra
viech siti kovalentné modifikovanych AK byla shodna semisnimi spektry
samotného AK. Pozice emisnich maxim nezavisela na excitacni vlnové délce
(310 nm a 378 nm), lisila se vSak v zavislosti na rozpoustédle pouZzitém na
dispergovani modifikovanych siti, respektive rozpusténi AK. V prosttedi CH>Cl>
byla vlnova délka emisniho maxima 415 nm a v prostfedi methanolu 440 nm.

Y2

Posun vlnové délky emise k vy$§im hodnotadm s nartistajici polaritou rozpoustédla
je zndmym jevem, ktery souvisi s vyssi energetickou naro¢nosti zmén dipélovych
momentd molekul poldrniho rozpoustédla solvatujicich fluorescenéni molekuly
v excitovaném stavu. Sité modifikované dansyl hydrazinem dispergované
v dichlormethanu vykazovaly po excitaci vlnovymi délkami 310 nm nebo 378 nm
emisi s maximem 520 nm, které bylo stejné jako v pfipadé volného DH
rozpusténého v dichlormethanu. V prostfedi methanolu byla emisni spektra siti
modifikovanych DH komplikovanéjsi. Po excitaci vilnovymi 310 nm i 378 nm
vykazovaly sité modifikované DH emisi s vlnovou délkou maxima vyrazné nizsi
nez v ptipadé volného dansyl hydrazinu rozpusténého v methanolu jak je patrno

z Tab. 11. Uké&zka emisnich spekter siti P(M1) a P(M1-co-DEBPh) modifikovanych
AK a DH jsou uvedeny na Obr. 51 - 52.
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Tabulka 10. VInové délky emisnich maxim 3-amino-9-ethylkarbazolu (AK) a
polymernich siti modifikovanych AK v prosttedi dichlormethanu a methanolu p#i

pouziti riznych excita¢nich vlnovych délek.

Aex =310 nm Aex =378 nm
Latka CH.Cl, MeOH CH.Cl» MeOH
AK 415 440 415 440
P(M1)-AK
P(M1-co-DEBPh)-AK 415 440 415 440
P(M2)-AK

P(M2-co-DEBPh)-AK

Tabulka 11. Vlnové délky emisnich maxim dansyl hydrazinu (DH) a polymernich
siti modifikovanych DH v prostfedi dichlormethanu a methanolu pfi pouZziti

raznych excita¢nich vlnovych délek.

Aex = 310 nm Aex = 378 nm
Latka CHxCl, MeOH CHxCl, MeOH
DH 520 545 520 545
P(M1)-DH 520 465 520 490
P(M1-co-DEBPh)-DH 520 465 520 495
P(M2)-DH 520 465 520 510
P(M2-co-DEBPh)-DH 520 465 520 520
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Obrazek 51: Emisni spektra AK a polymernich siti modifikovanych AK

excitovanych UV zafenim 310 nm v prostiedi dichlormethanu a methanolu.
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Obrazek 52: Emisni spektra DH a polymernich siti modifikovanych DH

excitovanych UV zdfenim 310 nm v prostfedi dichlormethanu a methanolu.

Obr. 53 ukazuje pocatecni fazi vyhasinani fluorescence volnych AK a DH a
sitt modifikovanych témito fluorofory. Vyhasinani bylo méfeno v prostfedi
methanolu pfi pouziti excita¢ni vlnové délky 378 nm. V pripadé AK a siti
s chemisorbovanym AK bylo vyhasinani sledovdno na emisni vlnové délce

440 nm. V pripadé DH a siti modifikovanych DH c¢inila sledovand emisni vinova
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délka 520 nm. Z Obr. 53 je zfejmé, Ze vyhasindni fluorescence siti s navdzanymi
fluorofory je rychlejsi nez vyhasinani samotnych fluoroforti rozpusténych
v methanolu. Pro toto zjisténi mtze byt navrZzeno vysvétleni: fluorescen¢né aktivni
AK a DH chemisorbované na polymerni sité se v excitovaném stavu snadnéji
zbavuji pfebytku energie nezafivymi pfenosy nez je tomu v pfipadé volnych
molekul AK a DH rozpusténych v roztoku. Pfi nezatrivé deexcitaci AK a DH
kovalentné navazanych na povrch sité mtize byt energie preddna dalsim
(nefluorescen¢nim) segmentiim sité. V pripadé volnych AK a DH se pfi nezéfivé
deexcitaci energie predava koordinovanym (avsak kovalentné nevazanym)

molekulam rozpoustédla.

10000 4 AK 10000 4 DH
P(M1)-AK P(M1)-DH
8000 4 8000 4
E P(M2)-AK E P(M2)-DH
S 6000 P(M2-co-DEBPh)-AK| 5 6000 P(M2-co-DEBPh)-DH
® ®
i &) Q
(o] (o]
o o

4000 4 4000 4

2000 2000

MeOH

10 . 20 10 . 20
Cas [ns] Cas [ns]

Obrazek 53: Pocate¢ni faze vyhasindni fluorescence (i) AK a siti
s chemisorbovanym AK a (ii) DH a siti schemisorbovanym DH v prostiedi

methanolu. Excita¢ni vlnovéa délka 378 nm.

Fluorescencéné aktivni latky byvaji ¢asto pouZzivany nebo testovany jako
fluorescen¢ni senzory pro detekci pfitomnosti nékterych (zejména potencidlné
nebezpec¢nych) chemikalii v riznych systémech. Detekované chemikalie musi mit
schopnost snizovat intenzitu fluorescence fluorescen¢né aktivnich latek. Latky,
které tyto schopnosti maji, se nazyvaji zhasedly fluorescence. Zhaseni spociva ve

zméné zplsobu deexcitace molekuly excitovaného fluoroforu: misto zafivé
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deexcitace za¢ne pfevazovat nezariva deexcitace. Zhdseni fluorescence muze byt
dvojitho druhu: dynamické a statické. Pfi dynamickém zhaSeni fluorescence
predava excitovany fluorofor svoji energii molekule zh&sedla pti vzdjemné srazce.
Pti statickém zhaSeni fluorescence dochéazi k tvorbé fluorescen¢né neaktivniho

komplexu mezi molekulou fluoroforu a molekulou zhasedla.

Jednou ze skupin latek, jejichz pfitomnost je vrlznych systémech
monitorovéna, jsou nitroaromaéty, a to proto, Ze nékteré z téchto latek (nasobné
nitrované aromaéty) jsou vybusné. V modelovych studiich se pouziva jako
zastupce nitroaromatt nejjednodussi latka, a sice nitrobenzen. Nitrobenzen byl
pouzit jako modelové zhédSedlo i v ramci této diplomové prace. Experimentalni

usporadani pokusii sledujicich zh&seni fluorescence je uvedeno v Kap. 4.7.

Obr. 54 -55 wukazuji vybrané vysledky ziskané pfi studiu zhaseni
fluorescence modifikovanych siti P(M1-co-DEBPh)-AK a P(M1-co-DEBPh)-DH.
Obrazky ukazuji, Ze fluorescence obou siti byla Gc¢inné zhaSena pomoci
nitrobenzenu a to jak v prostfedi dichlormethanu tak methanolu. Charakter
emisnich spekter dispergovanych siti P(M1-co-DEBPh)-AK a P(M1-co-DEBPh)-DH
po pfidani nitrobenzenu zstdvd zachovan, snartstajicim piidavkem
nitrobenzenu vsak klesa intenzita emise. Obr. 56 -57 ukazuji zavislost Io/I
na koncentraci zhasedla v systémech obsahujicich jednak P(M1-co-DEBPh)-AK
nebo P(M1-co-DEBPh)-DH a jednak samotné fluorofory AK nebo DH v prostfedi
dichlormethanu. Hodnota Ip zna¢i intenzitu fluorescence v prostfedi bez zhasedla,
I je intenzita fluorescence v prostfedi obsahujici zhasedlo s danou koncentraci.
Strmost této zavislosti je tmérna citlivosti fluorescen¢niho systému na pridavek
zhasedla. Zavislosti na Obr. 56 - 57 ukazuji, Ze AK a DH si po chemisorpénim
zakotveni na P(M1-co-DEBPh) udrzely citlivost vi¢i nitrobenzenu obdobnou,
jakou vykazovaly pii molekularnim rozpusténi v roztoku. Pfi detailnéjsim
rozboru zévislosti na Obr. 56 - 57 je moZné dokonce konstatovat mirné vyssi
fluorescenéni citlivost P(M1-co-DEBPh)-AK a P(M1-co-DEBPh)-DH  vici
nitrobenzenu v porovndni s citlivosti nezakotvenych molekularné rozpusténych

fluorofortt AK a DH. Toto zjisténi mtZze odrazet vysokou afinitu polymerni sité
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P(M1-co-DEBPh) k molekuldm nitrobenzenu.
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Obrazek 54: Zhaseni fluorescence nitrobenzenem pro modifikovanou sit P(M1-co-
DEBPh)-AK. 0,039 mg P(MIl-co-DEBPh)-AK dispergovano ve 3 ml
dichlormethanu nebo methanolu. Vybrané koncentrace nitrobenzenu jsou

uvedeny v obrazcich. Excita¢ni vinova délka 378 nm.
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Obrazek 55: Zhaseni fluorescence nitrobenzenem pro modifikovanou sit P(M1-co-
DEBPh)-DH. 0,039 mg P(M1l-co-DEBPh)-DH  dispergovdno ve 3 ml
dichlormethanu nebo methanolu. Vybrané koncentrace nitrobenzenu jsou

uvedeny v obrazcich. Excita¢ni vinova délka 378 nm.
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Obrazek 56: Zavislost Io/I pro modifikovanou sit P(Ml-co-DEBPh)-AK na
koncentraci zhasedla (nitrobenzen) v prostfedi dichlormethanu. Excita¢ni vinova

délka 378 nm.
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Obrazek 57: Zavislost Io/I pro modifikovanou sit P(Ml-co-DEBPh)-DH na
koncentraci zhasedla (nitrobenzen) v prostfedi dichlormethanu. Excita¢ni vinova

délka 378 nm.

Zavérem této kapitoly je mozno konstatovat vysokou Gc¢innost chemisorpéni
modifikovalenosti ptivodnich siti pomoci fluorescen¢nich modifikatort 3-amino-
9-ethylkarbazolu a dansyl hydrazinu. Modifikace probihd cestou kovalentniho
navazani téchto fluoroesce¢né aktivnich latek, pficemz zlstava zachovana
mikroporézni textura siti byt s niz§imi hodnotami Sger. 3-Amino-9-ethylkarbazol a
dansyl hydrazin si i po kovalentnim navéazani na polymerni sité zachovavaji svoji
fluorescen¢ni aktivitu. Kovalentni navazanim 3-amino-9-ethylkarbazolu a dansyl
hydrazinu na studované sité je tedy mozno pripravit mikroporézni fluorescenc¢né
aktivni materidly. Charakter emisnich spekter siti snavazanym 3-amino-9-
ethylkarbazolem je stejny jako charakter spekter samotného fluoroforu. Emisni
spektra siti s navdzanym dansyl hydrazinem vykazuji v zavislosti na pouzitém
rozpoustédle modry posun v porovnani s emisnim spektrem samotného dansyl
hydrazinu. Fluorescen¢ni citlivost siti s navdzanymi fluorofory na piidavek
nitrobenzenu jako modelového nitroarométu je stejnd nebo dokonce mirné vyssi

nez citlivost samotnych molekuldrné rozpusténych fluoroford.
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6. Zaver

e Retézovymi koordina¢nimi homopolymerizacemi N-(4-

ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u a N-(3-ethynylbenzyliden)(3-
ethynylanilin)u a kopolymerizacemi téchto monomert
s 4,4"-diethynylbifenylem byla pfipravena série mikro/mesoporéznich
polyacetylenovych siti se specifickym povrchem 423 - 723 m?/g. Hlavni
fetézce pripravenych homopolymernich siti byly propojeny rozlozitelnymi
benzylidenanilinovymi spojkami obsahujicimi disociovatelnou
azomethinovou skupinu. Hlavni fetézce pfipravenych kopolymernich siti
byly propojeny kromé rozloZitelnych benzylidenanilinovych spojek téz
pevnymi (nerozlozitelnymi) bifenyl-4,4"-diylovymi spojkami.

Bylo prokdzano, ze v kyselém prostfedi lze s vysokou ucinnosti
hydrolyticky stépit azomethinové spojky siti za soucasné zmény kovalentni
struktury a architektury siti. Vysoka (téméf stoprocentni) tcinnost tohoto
procesu svédéi o dobré dostupnosti azomethinovych skupin v sitich.
RozloZeni spojek homopolymernich siti vedlo ke ztraté porézni textury siti.
V pfipadé siti kopolymernich zistala mikro/mesoporézni textura siti
zachovdna (byt s niz$imi hodnotami specifickych povrchil) i po
hydrolytickém rozloZeni benzylidenanilinovych spojek: pevné bifenyl-4,4"-
diylové mezifetézcové spojky pritomné v kopolymernich sitich tedy
dokézaly zabranit zborceni architektury zajistujici porozitu siti.

Bylo prokazéno, ze k tc¢innému rozlozeni azomethinovych spojek siti
dochazi i cestou transiminace s nasledujicimi primarnimi aminy a
hydraziny: p-toluidin, benzylamin, (4-methylfenyl)hydrazin, 3-amino-9-
ethylkarbazol a dansyl hydrazin. Rozklad azomethinovych spojek byl
doprovazen ucinnou chemisorpci amint a hydrazind za vzniku nové
kovalentni CH=N vazby mezi azomethinovym uhlikem sit¢ a dusikem
aminové nebo hydrazinové skupiny chemisorbované molekuly. Pti
chemisorpci byla zachovana porézni textura polymernich siti byt s nizs§imi

hodnotami specifickych povrcht. Detailni studie chemisorpce a desorpce
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p-toluidinu (modelovy adsorptiv) prokdzala moZnost opétného uvolnéni
chemisorbovaného adsorptivu ze vsech testovanych polymernich siti.
Kopolymerni sité obsahujici pevné spojky zabratujici zborceni architektury
umoziovaly navic opakovanou chemisorpci a uvolnéni p-toluidinu.
S ohledem na mechanismus tvorby nové CH=N skupiny p#i chemisorpci se
mohou na sité chemisorbovat pouze primarni aminy a hydraziny s
nesubstituovanou NH: skupinou. Sekunddrni a tercidrni aminy a
hydraziny se substituenty na obou atomech dusiku se naopak na sité
chemisorbovat nemohou.

Transiminac¢ni chemisorpci reaktivnich fluorofora, 3-amino-9-
ethylkarbazolu a dansyl hydrazinu, na N-benzylidenanilinové spojky siti,
kterd probihala s vysokou ucinnosti, byla do siti zavedena fluorescen¢ni
aktivita, a to pfi soucasném zachovani mikroporézni textury. Chemisorp¢né
modifikované sité dispergované v  prostfedi methanolu nebo
dichlormethanu vykazovaly po excitaci UV zafenim (310 a 378 nm)
intenzivni fluorescenci ve viditelné oblasti spektra. Charakter emisnich
spekter siti snavazanym 3-amino-9-ethylkarbazolem byl stejny jako
charakter spekter samotného 3-amino-9-ethylkarbazolu. Emisni spektra siti
snavazanym dansyl hydrazinem vykazovala modry posun v porovnéni
s emisnim spektrem samotného dansyl hydrazinu. Fluoresce¢né aktivni
mikroporézni sité vykazovaly zhaSeni fluorescence po pfidavku
nitromenzenu. Fluorescenéni citlivost siti snavazanymi fluorofory na
nitrobenzen byla stejnd nebo dokonce mirné vyssi nez citlivost samotnych
molekularné rozpusténych fluoroford.

Mikro/mesoporezni sité s proménnou architekturou a texturou danou
pfitomnosti reaktivnich azomethinovych skupin by mohly najit uplatnéni v
analytické chemii. Podle typu sesitovani by tyto sité mohly fungovat jako
jednorazové nebo opakované pouzitelné sorbenty pro chemisorpéni
prekoncentraci primdrnich amint a hydrazinti nebo pro presepara¢ni
selektivni izolaci téchto latek ze slozitéjsich smési. Mozné by bylo i opacné

N

vyuziti spocivajici v odstranéni primarnich aminti ze slozitéjsich smési pred
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jejich analyzou. Mikro/mesoporezni sité kovalentné modifikované
fluorescencéné aktivnimi latkami by mohly byt vyuZity jako heterogenni

fluoresceéni detektory citlivé na nitroaromaty.
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