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Abstrakt

Byla syntetizovana nasledujici série monomerd typu aromatickych Schiffovych
bazi sdvéma koncovymi ethynylovymi skupinami a jednou nebo dvéma
azomethinovymi spojovacimi skupinami: N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin),
polohove izomery N,N"-(1,4-fenylen)bis[1-(ethynylfenyl)methaniminju a polohové
izomery 1,1"-(1,4-fenylen)bis[(N-ethynylfenyl)methanimin]u. S pouZzitim
[Rh(NBD)acac] jako koordinacniho katalyzadtoru byly monomery UspéSné
polymerizovany cestou fetézové polymerizace na husté propojené polyacetylenové sité
s mikro/mesoporézni texturou a specifickym povrchem ve stovkach m?/g. Byl prokéazan
narist konverze ethynylovych skupin a specifického povrchu siti s rostouci teplotou a
reakénim Casem. Rizné slozeni a architektura polymerizovanych monomert ovlivnila
zejména zastoupeni mikropdri a mesopért v pripravenych sitich.

Byla provedena postpolymerizacni modifikace polymerni sité
poly[N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)Ju spocivajici v ¢asteném uvolnéni
spojek mezi linearnimi segmenty sité, pticemz bylo prokazéno, Ze i po modifikaci si

polymerni sit’ zachovala mikro/mesoporézni texturu.



Abstract

A series of following Schiff base type monomers with two terminal ethynyl
groups and one or two azomethine groups have Dbeen synthesized:
N-(4-ethynylbenzylidene)(4-ethynylaniline), positional isomers of
N,N"-(1,4-phenylene)bis[1-(ethynylphenyl)methanimine] and positional isomers of
1,1"-(1,4-phenylene)bis[(N-ethynylphenyl)methanimine]. These monomers have been
successfully polymerized in chain-growth mode with the use of [Rh(NBD)acac] as the
coordination catalyst into densely cross-linked polyacetylene networks with
micro/mesoporous texture and specific surface in hundreds of m%g. The positive
correlation between the conversion of ethynyl groups and specific surface area on one
hand and the increase in reaction temperature and reaction time on the other side was
proven. Varying the composition and architecture of polymerized monomers affected
particularly the distribution of micropores and mesopores in the networks.

The postpolymerization modification of poly[N-(4-ethynylbenzylidene)(4-
ethynylaniline)] network has been performed consisting in a partial releasing the links
connecting the linear segments of the network. It was confirmed that despite this

modification the network preserved the micro/mesoporous texture.
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1. Uvod

Mikroporézni organické polymery (MOP) piedstavuji novy typ poréznich
materiali, ktery je intenzivné studovan v poslednich zhruba deseti letech. Oproti
klasickym anorganickym poréznim materialiim se MOP vyznacuji nizsi hustotou a lepsi
chemickou odolnosti. Skute¢nost, ze jsou MOP piipravovany polymerizaci organickych
monomerd, potencidlné umoznuje piipravit MOP se Sirokym spektrem chemického
sloZeni. Materialy typu MOP jsou vyvijeny s ohledem na jejich mozné pouZziti jako
heterogennich katalyzatori nebo sorbentii pro adsorpci plynit a par. Dulezitou
podskupinu MOP tvoii konjugované mikroporézni polymery (CMP). Tyto polymery
sestavaji z m konjugovanych segmentl nebo fetézct husté propojenych do polymerni
sit¢. Mikroporozita téchto materidli je dana hustym sesitovanim a rigidnim
charakterem sesitovanych linedrnich konjugovanych segmentii polymeru. Polymery
typu CMP se piipravuji vétSinou stupniovitou polymerizaci z monomeri obsahujicich tii
a vice kompatibilnich polymerizovatelnych skupin. Tento postup je pomérn¢ narocny,
nebot’ pro dosazeni mikroporézni textury produktu vyzaduje dosazeni vysokého stupné
konverze funk¢nich skupin monomerti.

Nedavno popsala naSe skupina na Katedie fyzikalni a makromolekulérni chemie
Pirodovédecké fakulty UK ve spolupraci se skupinou z Ustavu fyzikalni chemie AVCR
alternativni postup vedouci k piipravé CMP. Tento postup je zaloZzen na fetézové
koordinac¢ni polymerizaci diethynylareni katatylované komplexy rhodia. Reakci
vznikaji polyacetylenové sité, ve kterych jsou polyenové hlavni fetézce husté propojeny
arylenovymi spojkami. Touto cestou bylo zatim pfipraveno nékolik texturnich typt
polyacetylenovych CMP odvozenych ptedev§sim od uhlovodikovych monomert. Dalsi
krok ve vyvoji polyacetylenovych siti logicky piedstavuje zvladnuti piipravy siti
s funkénimi skupinami. Z této skuteCnosti vyplynulo i zadéani této bakalaiské prace,
ktera se zaméfila na vyvoj a optimalizaci pfipravy polyacetylenovych CMP
piipravenych z diethynylarenti, jejichz aromatickd cast obsahuje benzenova jadra
navzajem propojena azomethinovymi spojkami.

Bakalarska prace byla vypracovana na Katedfe fyzikalni a makromolekularni
chemie, Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze za finan¢ni podpory projektu

GACR
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15-09637S. Charakterizace piipravenych CMP metodou *C CP/MAS NMR a metodou
adsorp¢nich/desorpénich izoterem dusiku byly provedeny na kooperujicich pracovistich,

konkrétné na Ustavu makromolekularni chemie AVCR a na Ustavu fyzikalni chemie

AVCR.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Mikroporézni organické polymery pripravované stupnovitymi
polymerizacemi

Mikroporézni organické polymery (MOP) jsou Vv poslednich letech pfedmétem
intenzivniho vyzkumu M. Diky své porozité a chemické odolnosti mohou byt MOP
vyuZity v Sirokém spektru aplikaci, napf. pti skladovani a Cisténi plynt, jako soucasti
heterogennich katalyzator, jako senzory nebo optoaktivni materidly. MOP jsou
definovany jako nebotnajici polymery strvalou porozitou a s vysokym specifickym
povrchem nejcast&ji v fadu stovek az dvou tisic m?/g. Z pohledu distribuce velikosti
port obsahuji MOP vétSinou pouze mikropory, t.j. pory sprumérem do 2 nm.
V nekterych piipadech vSak MOP obsahuji kromé mikroport téz mesopory (t.j. pory
s prumérem v intervalu od 2 do 50 nm).

MOP materialy Ize rozd¢lit do dvou skupin na: (i) polymery s vnitini porozitou a
(i1) husté sesitované polymery. Prvni zminénd skupina je malo pocetna, vzhledem
K naroénym pozadavktm, které jsou kladeny na kovalentni strukturu téchto polymert.
Tyto polymery jsou cCasto linearni a ptekvapivé jsou vétSinou dobfe rozpustné
v organickych rozpoustédlech. Vnitini mikroporozita téchto MOP je duasledek
nepravidelného a netésného uspofadani rigidnich segmenti (napiiklad segmentl
hexafenylbenzenovych) t&chto polymert v pevné fazi ©!. Skupina husté sesitovanych
MOP je podstatné pocetnéjsi a pouze této skupiné polymera se vénuje tato bakaléaiska
prace. Mikroporozita husté sesitovanych MOP je zpasobena vysokym stupném
propojeni (sitovani) segmentt MOP v kombinaci srigidnim charakterem téchto
segmentl. Pokud textura husté sesitovanych MOP obsahuje téz mesopory, je vznik
mesoport pripisovan propojovani drobnych mikropéréznich casteCek MOP vétSinou
vV pozd¢jSich fazich piipravy materidlu. Vzhledem k architektufe polymerni sité jsou
husté sesitované MOP samoziejmé vzdy nerozpustné.

Vétsina polymert patticich do skupiny husté sesitovanych MOP je pfipravovana
nefetézovymi (stupnovitymi) polymerizacemi z vicefunkénich monomerd. Pii dil¢im
propaga¢nim kroku stuptiovité polymerizace cilené na linearni polymery spolu vzdy
reaguji dvé funkéni skupiny riznych molekul monomeru nebo oligomeri za vzniku

vySemolekularniho produktu, ktery vSak stale nese dals$i nezreagované funkéni skupiny

12



a muze tedy vstoupit do dalsiho propaga¢niho kroku. Polymeriza¢ni stupenn daneho
oligomeru (pocet molekul monomeru zapojenych do oligomeru) a tim 1 jeho
molekulova hmotnost nartsta pfi stupiiovité polymerizaci po rizné velkych krocich.
V pocate¢ni fazi reakce miize napiiklad molekula tetrameru zreagovat s monomerem za
vzniku pentameru. Ta sama molekula tetrameru vSak miZze zreagovat napf.
s hexamerem za vzniku dekameru. Je-li stupiiovita polymerizace pouzita pro syntézu
polymerni  sité, dochazi v pribéhu polymerizace krom¢ téchto reakci
K intramolekularnimu  propojovani segmentit rostoucich oligomerd, coz vede
k vlastnimu sesit'ovani. Pfi syntéze linearniho polymeru stupniovitou polymerizaci musi
kazda molekula monomeru obsahovat pravé dvé polymerizavatelné skupiny. Pti syntéze
sesitovaného polymeru musi byt pocet téchto skupin vétsi nez dveé. Pii syntéze husté
sesitovanych MOP stupniovitymi polymerizacemi se nejcastéji jako monomery
pouzivaji aromaty s tfemi az ¢tyfmi funkénimi skupinami. Polymerizace pak vyuziva
tyto chemické reakce: spojovani (coupling), cyklotrimerizace, click reakce a
kondenzace. Pocetné velka a strukturné rozmanita skupina husté sesitovanych MOP
byla pfipravena stupfiovitymi polymerizacemi monomert typu ethynylarenti s nékolika
koncovymi ethynylovymi skupinami. Tato skupina MOP bude podrobnéji popsana

v nasledujicich odstavcich.

2.1.1 MOP pripravené z ethynylarenu polycyklotrimerizaci

Cyklotrimerizace monoethynylarend (arylacetylend) ale i alkylacetylend je po
dlouhou fadu let vyuzivana v organicke syntéze. Touto reakci vznikaji pouze
nizkomolekularni produkty. Naptiklad nejjednodussi cyklotrimerizace
nesubstituovaného acetylenu poskytuje benzen. Pii cyklotrimerizaci fenylacetylenu
(ethynylbenzenu) vznikd smés dvou polohovych izomeru: 1,3,5-trifenylbenzen a
1,2 4-trifenylbenzen. Pfi cyklotrimerizaci je mozné vyuzit i nékolik riznych monomert,
zpravidla alifatickych alkynii. Produktem téchto reakci jsou rtizné specialni chemikalie.
Pro katalyzu cyklotrimerizaci se pouzivaji komplexy Co, Ir, Ni, Ru, které se ptidavaji
ve velkém mnoZstvi 10-30 molarnich procent™. V ojedinélych piipadech se ligandy
katalyzatoru zabudovavaji do produktu ). Cyklotrimerizace ethynylarent lze G&inné
katalyzovat také halogenidy Ta a Nb, pficemz tyto katalyzatory se pouzivaji v niZSich

koncentracich (1 - 2 molérni procenta) 9.
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Chceme-li cyklotrimerizaci pouzit pro pfipravu oligomeri nebo polymert,
musime alespont ¢astecné zvysit prumérny pocet ethynylovych skupin na molekulach
vychozich latek. Skupinou Tanga a kol. byla detailné studovana kopolycyklotrimerizace
diethynylarent s 1-alkyny za vzniku intenzivné vétvenych oligomert a polymert, které
byly luminiscencéné aktivni M. Bifunkéni monomer zajistoval, ze priméarné vznikly
trisubstituovany benzen nesl ethynylové skupiny a mohl dale reagovat s pfitomnymi
molekulami monomeru a oligomerti za vzniku vétveného nebo i sitované¢ho polymeru.
S cilem, aby vyslednd molekulovd hmotnost produktu nebyla pftili§ vysokd a aby se
potlacilo jeho sitovani a tim udrzela i jeho rozpustnost, byl do kopolymeriza¢ni nasady
piidan monofunk¢éni monomer (1-alkyn). Zabudovanim 1-alkynu do produktu vznikl
vtomto produktu segment bez volné ethynylové skupiny, ktery jiZz dale nemohl
reagovat. Skupina Liua a kol. vroce 2010 naopak studovala polycyklotrimerizaci
cilenou na  maximalni  sesitovani  produktu. Vradmci  této  studie
byly polycyklotrimerizovany 1,4-diethynylbenzen, 4,4"-diethynylbifenyl,
1,3,5-triethynylbenzen a  1,2,4,5-tetracthynylbenzen. Produkty vSech téchto
polycyklotrimerizaci byly nerozpustné husté propojené polyarylenové sité. Tyto sité
vykazovaly mikroporézni charakter se specifickym povrchem urenym z adsorpéni
izotermy N, podle Brunauera Emmetta a Tellera, Sger = 1013 aZ 1246 m?/g. Pocatedni
fazi vzniku mikroporézniho polycyklotrimeru z 1,4-diethynylbenzenu ukazuje
Obr. 1 ™. Produkt na Obr. 1 je zatim pouze intenzivng vétveny, k sesitovani dojde
Vv pozdéjsich fazich reakce, kdy spolu intramolekuldrné zreaguji ethynylové skupiny

jedné polycyklotrimerni makromolekuly.
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Obrézek 1: Pocate¢ni faze polycyklotrimerizace 1,4-diethynylbenzenu.

2.1.2 MOP pripravené z ethynylarenu spojovacimi a click reakcemi

Spojovaci reakce, pii kterych je transformovana koncova ethynylova skupina
vychoziho ethynylarenu, jsou v organické chemii velmi dobfe znamé. Napiiklad reakci
nazyvanou jako oxidativni homocoupling mulzeme pfipravit ze dvou molekul
fenylacetylenu, PhC=CH, jednu molekulu 1,4-difenylbutadiynu (PhC=C-C=CPh).
Croscouplingova reakce fenylacetylenu napiiklad s molekulou jodbenzenu (I-Ph)
poskytne 1,2-difenylacetylen (PhC=CPh). Ob¢ reakce jsou katalyzovany komplexy Pd.
Zajimavou reakci je téz alkyn/azidova click reakce (katalyzovand méd'nymi solemi),
kdy muze napiiklad reagovat molekula fenylacetylenu s fenylazidem (N3-Ph) za vzniku
produktu, ve kterém jsou dvé fenylové skupiny propojeny triazolovym cyklem.
Uvedené¢ ptiklady wukazuji vyuziti spojovacich a click reakci pro piipravu
nizkomolekularnich latek. Chceme-li vySe uvedené reakce pouzit k piipravé linearnich
polymeri, musime jako vychozi latky pouzit slouceniny obsahujici dvé
transformovatelné funkéni skupiny. Naptiklad reakci 1,4-diethynylbenzenu a
ekvimolarniho mnozstvi 1,4-dijodbenzenu je mozno ziskat linearni vysokomolekularni
poly(fenylenethynylen), (-PhC=C-),. Pouzijeme-li jako vychozi polymeriza¢ni nasadu
monomer nebo smés monomerd s primérnym poctem polymerizovatelnych skupin na

jednu molekulu vys$§im nez dvé, muzeme ziskat trojrozmérné polymerni sité. Sité
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piipravené za optimalnich podminek pak vykazuji charakter materiald MOP.

Cooper a kol. v roce 2008 poprvé popsali piipravu MOP cestou oxidativniho
homocouplingu. Vychozim monomerem byl 1,3,5-triethynylbenzen, ktery poskytl
trojrozmérnou sit, v niZ jsou jednotlivad benzenova jadra propojena butadiynylenovymi
spojkami (Obr. 2) M2 Sit pripravend timto zpiisobem vykazovala mikroporézni
charakter se specifickym povrchem Sger aZ 842 m?/g. Obr. 3 zachycuje tzv.
Sonogashiriv crosscoupling mezi 1,3,5-triethynylbenzenem a 1,4-dijodbenzenem, kdy
produktem je opét mikroporézni sit sestavajici z benzenovych jader propojenych
ethynylenovymi spojkami. Tato sit’s povrchem aZ Sger = 834 m?/g byla poprvé popsana
v roce 2007 M3 py polymerizaci uvedené na Obr. 3 byly kombinovany monomery
s dvéma a tfemi polymerizovatelnymi skupinami. Zvysime-li pocet funk¢nich skupin na
jednu  molekulu monomeru, ziskame hustéji propojenou mikroporézni  sit,
Ktera casto vykazuje vyS§i specificky povrch. Naptiklad crosscouplingem
tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu a tetrakis(4-bromfenyl)methanu (oba monomery
obsahuji 4 polymerizovatelné skupiny) ™ byly piipraveny sit¢ s povrchem aZ
1917 m%/g. Texturu MOP pfipravenych crosscouplingem je mozno dale ovlivnit délkou

15 0o T
(1 ykazujici, Ze se vzristajici délkou

spojek mezi uzly sité, jak je uvedeno ve studii
spojky mezi uzly klesa specificky povrch MOP a dochazi k rozsifovani distribuce
pruméru mikropori.

Alkyn/azidova click reakce je pro pfipravu siti typu MOP méné vyhodna.
Jednoduchy ptiklad této reakce (reakce 1,3,5-triethynylbenzenu a 1,4-diazidobenzenu)
je uveden na Obr. 4. Nicméné i v tomto piipadé lze pfipravit MOP s vysokym
specifickym povrchem (aZ 1128 m?%g) a to pii pouZiti monomerd s vysokou

funkcionalitou 4,
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Obrézek 2: Homocoupling 1,3,5-triethynylbenzenu.

| |
+|Q4’\/:\/:\/
Z X

Obrazek 3: Sonogashirtv crosscoupling 1,3,5-triethynylbenzenu a 1,4-dijodbenzenu.

f
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Obrazek 4: “Click” reakce 1,3,5-triethynylbenzenu a 1,4-diazidobenzenu.

2.1.3 Funkcionalizované MOP pripravené stupnovitymi polymerizacemi

Zavedeni heteroatomickych, zejména kyslikovych a dusikovych funkénich
skupin do MOP za soucasného udrzeni mikroporézni textury téchto materidlti je
dilezity a pomérné narocny ukol. Funkéni skupiny totiz zvySuji aplikacni mozZnosti

piipravenych MOP piedevS§im v oblasti adsorpce a heterogenni Kkatalyzy.
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Funkcionalizace se nejcastéji provadi cestou polymerizace funkcionalizovanych
monomerd, nebot metoda pospolymerizatni byvd méné uclinna. Zaisadnim
pfedpokladem tspéSnosti polymerizace monomert s heteroatomickymi funkénimi
skupinami je kompatibilita polymerizaéniho katalyzéltoru s témito skupinami.

polymerizaci vyuZivajicich Sonogashirova couplingu. V roce 2009 publikoval Cooper a
kol. ™ studii, v ramci které bylo testovano 22 riznych funkcionalizovanych
dibromarenti pii crosscouplingu s 1,3,5-triethynylbenzenem. V ptipadé vsech reakci
byly ziskany polymerni sité, které vétSinou vykazovaly mikroporézni charakter
(Sger 42 az 880 m?g) [ Priklad vybranych funkcionalizovanych dibromaromata
pouzitych pfi studii je na Obr. 5. Nékteré funkcionalizované MOP pfipravené timto

zpusobem se ukazaly jako uc¢inné pfi selektivnim zachytu molekul z roztok.

f
4+ Br—R-Br
Z X

Br-R-Br ~

L, OGO, UL,
Ao X,

Obrézek 5: Sonogashirv crosscoupling monomert s funkénimi skupinami.
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2.2 Mikroporézni organické polymery pripravované retézovymi

polymerizacemi

Nejbéznéjsi fetézové polymerizace jsou polymerizace, pii kterych vznikaji
polymery formalné cestou adice na nasobnou vazbu molekuly monomeru. Pro vnik
linearniho polymeru pak molekuly monomeru musi obsahovat pravé jednu nasobnou
vazbu. Napiiklad styren (PhCH=CH,) obsahujici jednu polymerizovatelnou
ethenylovou skupinu na jednu molekulu je fetézové polymerizovaan na linearni
polystyren (-PhCH-CH,-),. Dil¢i propagacni krok fetézové polymerizace prodluzuje
délku linearniho fetézce vzdy jen o jednu monomerni jednotku. Pfidame-li do reakéni
nasady vedle styrenu téZz malé mnozstvi (staci né€kolik %) monomeru s dvéma
ethenylovymi skupinami [t.j. napf. 1,4-diethenylbenzenu, Ph(CH=CHy,),], ziskdme jako
produkt nerozpustnou polymerni sit, nebot molekuly diethenylbenzenu se pii
polymerizaci zapojily do dvou polymernich fetézcii, ¢imZ tyto fetézce navzijem
propojily neboli sesitovaly. Vznikld sit’ vSak s ohledem na nizky stupen sesitovani
nevykazuje charakter MOP. Mikroporézni charakter produktu je obtizné dosazitelny 1
tehdy, budeme-li polymerizovat pouze samotny diethenylbenzen, nebot’ hlavni fetézce
vzniklé sité nevykazuji rigidni charakter (vSechny atomy uhliku jsou v téchto fetézcich
propojeny pouze jednoduchymi vazbami umoziujicimi ¢astecnou rotaci kolem vazby).

Jind situace nastava, jsou-li cestou fetézové polymerizace polymerizovany
monomery nesouci dvé ethynylové skupiny (napiiklad 1,4-diethynylbenzen). V tomto
piipadé€ vznika sit’ s konjugovanymi polyacetylenovymi hlavnimi fetézci, ve kterych se
stiidaji dvojné a jednoduché vazby mezi atomy uhliku (Obr. 6). Hlavni fetézce sité tedy
maji rigidni charakter. Pokud je navic dosazeno vysokého stupné sesitovani, vykazuje
polyacetylenova sit' mikroporézni texturu. Poprvé byla pfiprava mikroporéznich
polyacetylenovych siti popsdna nasi skupinou (PfF UK) a to vroce 2012 [
Polyacetylenové sité byly pfipraveny z nasledujicich monomera: 1,4-diethynylbenzen,
1,3-diethynylbenzen a 4,4 -diethynylbifenyl. Retézova polymerizace téchto
diethynylarenti probihala jako koordina¢ni polymerizace, piicemz jako nejucinnéjsi
katalyzatory této polymerizace se ukazaly komplexy rhodia, zejména komplex
[Rh(NBD)acac] (NBD = norbornadien, acac = deprotonizovana forma acetylacetonu).
Specificky povrch pfipravenych nefunkcionalizovanych polyacetylenovych siti

dosahoval hodnot az Sget = 1469 m?/g 18!,
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Obrazek 6: Retézova koordinaéni polymerizace 1,4-diethynylbenzenu na mikroporézni

polyacetylenovou sit’.

V nédvaznosti na prace zabyvajici se optimalizaci pfipravy nefunkcionalizovanych
polyacetylenovych siti byla hledana moznost jak tyto sité funkcionalizovat. Jako G¢inna
metoda se ukézala zejmeéna kopolymerizace 4,4 -diethynylbifenylu s fenylacetylenem
substituovanym v para poloze (R = HOCH,-, O;N-, Ph,N-) (Obr. 7). U kopolymernich
siti smalo objemnymi substituenty (R = HOCH,- nebo O,N-) bylo dosazeno
mikroporézni textury shodnotou Sger aZ 459 m?/g, pfiemZ 50 % monomernich
jednotek sité neslo heteroatomickou funk¢ni skupinu (9]

Porovndme-li ptipravu MOP vyuzivajici jednak stupniovité a jednak fetézové
polymerizace, miZeme konstatovat, ze pii fetézové polymerizaci je mozno pouZzit
monomery s niz§im poctem polymerizovatelnych funkénich skupin (v nasem ptipadé
ethynylovych skupin) na jednu molekulu monomeru. Pii UspéSné fetézove
kopolymerizaci 4,4 -diethynylbifenylu s funkcionalizovanymi fenylacetyleny byl
pramérny pocet ethynylovych skupin na jednu molekulu monomeru roven dokonce

pouze hodnot¢ 1,5.

20



f

O [

{

Obrazek 7: Retézova kopolymerizace 4,4 -diethynylbifenylu a funkcializovaného

fenylacetylenu.

2.3 Retézova polymerizace aromatickych Schiffovych bazi

s ethynylovou skupinou

Aromatické Schiffovy baze, ve kterych azomethinova skupina (CH=N) propojuje
dvé benzenova jadra, jsou pomérné stabilni a relativné snadno pfipravitelné latky.
Vroce 1999 byla na kooperujicim pracovisti Ustavu fyzikalni chemie JH AVCR
piipravena skupina aromatickych Schiffovych bazi typu N-benzylidenanilinu
(Ph-CH=N-Ph), u kterych byla benzenova jadra nesymetricky para-substituovana.
Jedno jadro neslo vZdy jednu koncovou ethynylovou skupinu, pfi¢emz druhé jadro bylo
substituovano vzdy jednou z nésledujicich skupin: R = CHs;, C(CHs)s, F, Br, 1,
C=CSi(CH3)3, CN, NO; N(CHj),. Vznikly tak dv¢ série acetylenickych
monomert: N-(4-substituované benzyliden)-4-ethynylaniliny a 4-substituované

[20]

N-(4-ethynylbenzyliden)aniliny Tyto monomery byly vétSinou Uspésné

polymerizovany s pouzitim katalyzatord typu komplexii Rh na vysokomolekularni
linearni polyacetyleny, u kterych byla studovana fluorescence v roztoku [#4?2,
V navaznosti na tuto studii publikovala naSe skupina vroce 2015 piipravu série
aromatickych Schiffovych bazi rizného slozeni a architektury, které nesou dvé az Ctyfi
ethynylové skupiny (231 Ukolem této bakalaiské prace bylo rozsifit tuto sérii latek o
nékteré polohové izomery a zejména prostudovat pouZitelnost vybranych Schiffovych

bazi jako monomeri pro rhodiem katalyzovanou fetézovou polymerizaci cilenou na

ptipravu funkcionalizovanych siti typu MOP.
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3. Cile préace

Ptipravit sérii ethynylovanych aromatickych Schiffovych bazi liSicich se poctem

benzenovych jader propojenych azomethinovymi spojkami a polohovou izomerii.

Prostudovat moznost pouZit tyto ethynylované aromatické Schiffovy baze jako
monomery pro piipravu funkcionalizovanych mikroporéznich siti polyacetylenového
typu cestou polymerizace Kkatalyzované acetylacetonato(norbornadien)rhodiem,
[Rh(NBD)acac]. Prostudovat vliv reak¢énich podminek a typu monomeru na rozsah

sitovani produktu a jeho specificky povrch.

Prostudovat moznost postpolymerizaéni modifikace ptipravenych siti cestou

hydrolyzy azomethinové spojky v monomernich jednotkéach siti.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Prekurzory monomerti:
4-Ethynylbenzaldehyd (Aldrich 97%)
3-Ethynylbenzadlehyd (Aldrich 97%)
4-Ethynylaniline (Aldrich 97%)
1,4-Fenylendiamin (Aldrich <99%)
Tereftalaldehyd (Aldrich 99%)

Katalyzator:
(Acetylacetonato)(norbornadiene)rhodium(l), [Rh(NBD)acac] (Aldrich)

Rozpoustédla:
Dichlormethan (CH,ClI,) (Aldrich), pro polymerizaci byl piedestilovan z P,Os
Methanol (CH3OH) (Aldrich), pouzit bez ¢isténi

4.2 Syntéza monomeri

Monomery typu aromatickych Schiffovych bazi se dvéma ethynylovymi
skupinami syntetizované autorkou prace byly pfipraveny podle rovnic uvedenych na
Obr. 8 s uzitim metody publikované v %!, Syntéza probihé cestou kondenzace aldehyda
s aminy za vzniku azomethinovych (methaniminovych) skupin v prostiedi methanolu,
ve kterém jsou produkty vyrazné méné rozpustné nez vychozi latky. Kondenzace tedy

probihaji jako sréZeci reakce.
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Obrazek 8: Syntéza monomerut pfipravenych v ramci této prace.

4.2.1 Priprava N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u (M1)

Oy -

Obrazek 9: Monomer M1.

Monomer M1 (Obr. 9) byl syntetizovan nésledujicim zpusobem: 2,0 g
(15,4 mmol) 4-ethynylbenzaldehydu bylo rozpusténo v minimalnim mnoZstvi
methanolu. 1,8 g (15,4 mmol) 4-ethynylanilinu bylo rozpusténo taktéz v minimalni
mnozstvi methanolu. Reakce byla zahajena smichanim obou roztoku a pokracovala za
laboratorni teploty a intenzivniho michani 3 h. Béhem této doby se v reak¢éni smési
vytvorila srazenina N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u. Srazenina byla oddélena
na frit¢ a opakované promyta chladnym methanolem (ca -5 °C). Promyty produkt byl
piedsusen v digestofi a poté dosusen ve vakuové susarné za laboratorni teploty. Vytézek

82 %. *H a 3C charakteristiky produktu byly v souladu s daty publikovanymi v 2%,
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4.2.2 Piiprava N,N"-(1,4-fenylen)bis[1-(3-ethynylfenyl)methanimin] (M4)

Obrézek 10: Monomer M4.

Monomer M4, ref. 41 (Obr. 10) byl syntetizovan nésledujicim zptisobem: 0,50 g
(3,8 mmol) 3-ethynylbenzaldehydu bylo rozpusténo v minimalnim mnoZstvi methanolu.
0,18 g (1,7 mmol) 1,4-fenylendiaminu bylo rozpusténo taktéz v minimalnim mnozstvi
methanolu. Reakce byla zahajena smichanim obou roztokti a pokracovala za laboratorni
teploty a intenzivniho michani 3 h. Béhem této doby se vytvofila sraZenina
N,N"-(1,4-fenylen)bis[1-(3-ethynylfenyl)methanimin]u, srazenina byla odd¢lena na frité
a opakovan¢ promyta chladnym methanolem (ca -5 °C). Promyty produkt byl pfedsusen
v digestofi a poté dosuSen ve vakuové susarné za laboratorni teploty. Vytézek 91 %. H
NMR (300 MHz, CD.Cl,) & 8,50 (s, 2H%); 8,05 (t, J = 1,6 Hz, 2H%); 7,93 (dt, J = 7,8,
1,4 Hz, 2H%; 7,61 (dt, J = 7,7, 1,4 Hz, 2H®%); 7,47 (t, J = 7,7 Hz, 2H"); 7,30 (s, 4H™);
3,21 (s, 2HY.*C NMR (100 MHz, CD,Cly) & 159,0 C* 153,3 C*. 137,2 C? 135,1 C>;
132,8 C* 129,4; 129,5 C*; 122,4 C'; 115,8 C®; 83,3 C* 78,4 C".

4.2.3 Priiprava 1,1°-(1,4-fenylen)bis[N-(3-ethynylfenyl)methanimin]u (M5)

% 11

11

Obrazek 11: Monomer M5.
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Monomer M5, ref. (%! (Obr. 11) byl syntetizovan nasledujicim zptisobem: 2,0 g
(17 mmol) 3-ethynylanilinu bylo rozpusténo v minimalnim mnoZstvi methanolu.
0,79 g (5,9 mmol) tereftalaldehydu bylo rozpusténo taktéz v minimalnim mnoZstvi
methanolu. Reakce byla zah4jena smich&nim obou roztokt a pokracovala za laboratorni
teploty a intenzivniho michdni 3 h. B¢hem této doby se vytvofila srazenina
1,1"-(1,4-fenylen)bis[(N-3-ethynylfenyl)methanimin]u, sraZzenina byla oddélena na frité
a opakovang promyta chladnym methanolem (ca -5 °C). Promyty produkt byl piedsusen
v digestofi a poté dosuSen ve vakuové susarné za laboratorni teploty. Vytézek 85 %.
'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8,52 (s, 2H%): 8,03 (s, 4H'); 7,40-7,38 (m, 2H®); 7,36
(m, 2H%; 7,26 (m, 4H%"); 3.18 (s, 2H"). *C NMR (100 MHz, CD,Cl,) & 160,8 C°;
152,4 C°; 139,3 C'%; 130,4 C". 129,9 C% 129,8 C'; 124,8 C*; 123,5 C*; 122,4 C°; 83,6
c*77,9Ch

4.2.4 DalSi monomery pouzité v této praci

V bakalarské praci byly dale pouzity dalsi dva monomery, které jsou uvedeny na
Obr. 12. Jednalo se o N,N"-(1,4-fenylen)bis[1-(4-ethynylfenyl)methanimin] (M2) a
1,1"-(1,4-fenylen)bis[N-(4-ethynylfenyl)methanimin] (M3). Tyto monomery pfipravil
RNDr. H. Balcar, CSc. z UFCH JH AV CR podle ?%.

= \“@“%
N NLQ_\Q{

Obrézek 12: Monomery M2 a M3.

4.3 Polymerizace

VSechny polymerizace monomeri M1 — M5 byly katalyzovany [Rh(NBD)acac] a
probihaly v prostiedi CH,Cl,. Polymerizace byly provadény pii nasledujicich teplotach

-26 °C, laboratorni teplota a 75 °C. Polymerizace byly zahajovany smichanim roztoku
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monomeru s roztokem katalyzatoru. U polymerizaci probihajicich za laboratorni teploty
a teploty -26 °C byla reakéni smés umisténa do Sroubovacich vialek, v piipadé
polymerizaci probihajicich za 75 °C byla reakéni smés zatavena do silnosténnych
sklenénych ampuli. Tyto ampule byly na teplotu 75 °C zahtivany v susarné. VSechny
polymerizace probihaly jako srazeci reakce a vznikly polymer vétSinou vytvortil
kompaktni blok. Polymerizace byly ukoncovany pievedenim reak¢ni smési do nadbytku
dichlormethanu a rozmélnénim polymerniho produktu na drobny prasek. Vlastni
vyrazné nafedéni reakéni smési zplisobilo zastaveni polymerizace. Pevny polymer byl
odd¢€len na frité, opakované promyvan dichlormethanem a vysuSen nejprve v digestofi,
poté ve vakuové su$arné za laboratorni teploty do konstantni hmotnosti. Vytézek
polymeru byl urCen gravimetricky. Pocatecni koncentrace monomeru byly bud’
0,04 nebo 0,3 mol/l, koncentrace katalyzatoru byla bud’ 4 nebo 18 mmol/l. Reak¢ni
doba polymerizace byla bud’ 3 nebo 168 h.

4.4 Metody

441 'HNMR a®C NMR spektroskopie

'H NMR a C NMR analyzy rozpustnych vzorkii byly provadény Vv prostredi
CD,Cl; nebo CDCl3 na spektrometru Varian Unity Inova 400. Koncentrace vzorku pii
méfeni byla 10 - 15 mg/ml (vzorek/rozpoustédlo). Ziskana spektra byla referencovana
na signaly rozpoustédla. Analyzy provedl RNDr. J. Zednik, PhD. (KFMCH).

442 3C CP/IMAS NMR spektroskopie

Analyzy nerozpustnych polymeri metodou “C CP/MAS NMR (*C cross-
polarization magic angle spinning) byly provadény na spektrometru Bruker Avance Il
HD 500 US/WB na UMCH AV CR. Analyzy provedl Ing. Jifi Brus, PhD. (UMCH AV
CR). Analyzy byly provadény pii rotaéni frekvenci 20 kHz, coZ postatovalo k tomu,
aby se v naméteném spektru (rozsah 6 = 0 — 200 ppm) neobjevovaly neZzadouci

postranni signély.
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4.4.3 Infracervena spektroskopie

Vzorky byly analyzovany pomoci infracervené spektroskopie na piistroji Nicolet
Magna IR 760. Vzorky byly méfeny metodou difuzni reflexe - DRIFT (Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy), pied méfenim byly vzorky
fedény KBr.

4.4.4 Urceni texturnich charakteristik polymeri

Urcéeni texturnich charakteristik polymerd bylo provedeno na zakladé méfeni
adsorp¢nich a desorpnich izoterem dusiku pfi teploté 77 K a to na piistroji ASAP 2020
od vyrobce Micrometrics. Vzorky polymeri byly pfed vlastnim méfenim odplynény ve
vakuu pfi postupné se zvySujici teploté (findlni teplota 353 K) pii odplynovani bylo
dosazeno zbytkového tlaku niz§itho nez 1 Pa. Nasledné byla zméfena adsorpéni a
desorpéni izoterma dusiku na odplynéném vzorku a to do hodnoty relativniho tlaku
dusiku p/po = 0,99 (po = 101325 Pa). Zadsorp¢ni izotermy byly spocteny
charakteristiky vzorku: (i) specificky povrch uréeny metodou Brunauera, Emmetta a
Tellera, Sget, (ii) objem mikropord, Vi, @ (iii) celkovy objem port, Vio. Hodnoty Sget
byly ur¢eny z adsorbovaného mnoZstvi dusiku pro interval p/p, od 0,05 do 0,25.
Hodnoty Vi byly uréeny z adsorbovaného mnozstvi dusiku pro p/po = 0,1. Hodnoty Vit
byly uréeny z adsorbovaného mnozstvi dusiku pro p/po = 0,99. Desorpéni izotermy
dusiku byly pouzity ke kvalitativnimu posouzeni pfitomnosti mesopdri ve vzorku.
Mg¢teni adsorpénich a desorpénich izoterem a matematické urceni hodnot Sger proved|
Ing. Martin Kubti, Ph.D. na UFCH JH AV CR. Vypocet hodnot Vi a Vi provedla
autorka préace. Pro vypocet byla pouzita hustota dusiku pro teplotu 77 K p = 0,806 g/cm3

prevzata z tabulek 2%,
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5. Vysledky a diskuze

5.1 Priprava a charakterizace polymernich siti

5.1.1 Polymerni sité pripravené z N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u

Vramci této kapitoly jsou shrnuty vysledky fetézové polymerizace
N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u (M1) katalyzované pomoci komplexu
[Rh(NBD)acac] v prostfedi CH,Cl,. Monomer M1 obsahuje dvé benzenova jadra
spojena azomethinovou spojkou (-N=CH-). Kazdé benzenové jadro je substituované
(v para poloze vuci spojce) jednou ethynylovou skupinou. Kazda molekula monomeru
M1 obsahuje dvé ethynylové polymerizovatelné¢ skupiny, proto produktem fetézové
polymerizace monomeru M1 maji byt polymerni sité¢ se strukturou uvedenou na
Obr. 13. Piedpokladali jsme, Ze vzniklé sit¢ mohou vykazovat mikroporozitu vzhledem
K rigidnimu charakteru hlavnich polyacetylenovych fetézci a N-benzylidenanilinovych
spojek mezi témito fetézci. V ramci studie byly sledovany kromé gravimetrickeho
vytézku polymerni sité také dva strukturni parametry monomernich jednotek sité:
stupent konverze ethynylovych skupin na vinylenové skupiny hlavnich fetézct, ogg, a
stupeni ptipadné (nezadouci) hydrolyzy azomethinové spojky v siti, DH. Vytézek a

strukturni parametry byly sledovany v zavislosti na reak¢ni teploté a reakénim Case.

Obrazek 13: Retézova polymerizace monomeru M1 na polymerni sit poly(M1).

L - linearni monomerni jednotky, V - vétvici monomerni jednotky.
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Tabulka 1. Vytézek polymeru, Y, stupenn konverze ethynylovych skupin, agg, a
stupenn  hydrolyzy skupin CH=N (DH) pifi polymerizaci M1 Kkatalyzované
[Rh(NBD)acac] v prosttedi CH,Cl, za laboratorni teploty. Pocatecni koncentrace
monomeru [M]o = 0,3 mol/l, koncentrace katalyzatoru [KAT] = 18 mmol/l. t znaéi
reakéni €as. Sger, Vit @ Vmikro znaci specificky povrch, celkovy objem porti a objem

mikropori polymeru.

Kéd polymeru t Ve DH | ET Vier  Viiteo” ViV,
[h] [%] “°¢ [m*/g] [cm®/g] [cmP/g] ~ ™o/ T

poly(M1)1 3 91 0,82 O 364 0,30 0,14 0,47

poly(M1)2 168 98 089 0 653 0,86 0,24 0,28

Juréeno pro p/po = 0,1

Tab. 1 ukazuje vysledky pro polymerizace M1 provedené za laboratorni teploty
pfi rizném reakénim case. V obou ptipadech (t = 3 h a t = 168 h) bylo dosazeno
vysokych  vytézki  nerozpustného  produktu  (chloroform,  dichlormethan,
tetrahydrofuran, methanol, toluen), jehoz nerozpustnost lze piisoudit architektuie
polymerni sité. Obr. 14 ukazuje 3C CP/IMAS NMR spektra polymert poly(M1)
z Tab. 1. Spektra obou vzorkid obsahuji Siroky, ¢aste¢né strukturovany signal v rozmezi
0 = 110 — 150 ppm. Tento signdl Ize pfisoudit uhlikiim benzenovych jader a uhlikiim
polyacetylenového fetézce. Spektra obou vzorka obsahuji signél charakteristicky pro
uhlik skupiny HC=N u hodnoty ¢ = 158 ppm. Naopak, ve spektrech obou vzorkii neni
patrny zadny signal ptifaditelny uhliku aldehydické skupiny. Je tedy mozné konstatovat,
Ze za danych podminek nedochazi k hydrolyze HC=N skupiny v polymerni siti. Spektra
obou  vzorki  dale  obsahuji  malo intenzivni  signaly v intervalu
0 = 70 — 90 ppm, kter¢ je mozno piifadit uhlikiim nezreagovanych ethynylovych skupin
pfitomnych V polymerni siti. Kvantitativni vyhodnoceni spekter umoZziuje spocitat
obsah téchto ethynylovych skupin ve vzorcich a nasledné i priimérny stupenn konverze
ethynylovych skupin, agg, dosazeny pii prfeméné M1 na monomerni jednotku poly(M1).
Hodnota agg byla v piipadé poly(M1)1 agc = 0,82 a v ptipadé poly(M1)2 agc = 0,89.
Skute¢nost, ze u poly(M1)2 bylo dosazeno aegc = 0,89, znamend, Ze v praméru ze sta
monomernich jednotek 22 jednotek nese nezreagovanou ethynylovou skupinu, jedna se
tedy o jednotky linearni (Obr. 13). U zbyvajicich 78 jednotek jsou zreagovany obé
ethynylove skupiny, jedna se tedy o vétvici jednotky. V ptipad¢ vzorku poly(M1)1 je ze
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sta monomernich jednotek 36 linearnich a 64 vétvicich. Je tedy patrné, Ze prodlouzeni
reak¢éni doby vede k hustSimu propojeni segmentt sité. Pritomnost nezreagovanych
ethynylovych skupin v polymernich sitich poly(M1)1 a poly(M1)2 je zfejma i z IR
spekter t&chto polymerti (Obr. 15), a to z pasii s vinoéty 2100 cm™ (vibrace vazby C=C)
a 3290 cm™ (vibrace vazby H-C=). Je tedy mozno konstatovat, Ze poly(M1)1 a
poly(M1)2 maji svysokou pravdépodobnosti kovalentni strukturu znazornénou
naObr. 13, sestavaji  z polyacetylenovych  fetézci  vzajemné  propojenych
N-benzylidenanilinovymi spojkami. Céast monomernich jednotek je linearnich a nese
nezreagovanou ethynylovou skupinu. Texturni charakterizace poly(M1)1 a poly(M1)2
pomoci adsorp¢nich/desorpcnich izoterem Ny, kterd bude detailngji diskutovana v Kap.
5.1.2., ukézala, Ze oba polymery jsou mikro/mesoporezni se specifickym povrchem,
Sger uréenym metodou Brunauer-Emmett-Teller, v tadech stovek m?g (konkrétni
hodnoty jsou v Tab. 1 spolu s dalSimi texturnimi parametry). Tab. 1 jasné ukazuje, Ze
prodlouzeni reak¢ni doby z 3 hod na 168 hod vedlo k vyraznému nartstu specifického
povrchu sité. Tento narGst nejspiSe odrdzi hustSi propojeni segmenti sit€¢ (narist
hodnoty agc), ke kterému pii prodlouzeni reakéni doby doslo. V pozdéjsi fazi
polymerizace, kdy vyrazné klesa koncentrace monomeru v reakéni smési, dochazi
K intenzivnéj§imu zapojovani postrannich ethynylovych skupin na jiz vzniklych

fetézcich do polymerizacni reakce.

AROM

poly(M1)1

poly(M1)2

T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60
8 [ppm]

Obréazek 14: 3C CP/MAS NMR spektra polymert poly(M1)1 a poly(M1)2.
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Kubelka-WLrk units

poly(M1)1

poly(M1)2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mnodet [an]

Obrazek 15: Infracervena spektra polymert poly(M1)1 a poly(M1)2.

Tabulka 2. Vytézek polymeru, Y, stupeit konverze ethynylovych skupin, agg, @
stupet  hydrolyzy skupin CH=N (DH) pii polymerizaci M1 katalyzované
[Rh(NBD)acac] v prostiedi CH,Cl,. Reakéni doba 168 h. Pocatecni koncentrace
monomeru [M]o = 0,3 mol/l, koncentrace katalyzatoru [KAT] = 18 mmol/l. T znaci
reakeni teplotu. Sget, Vier @ Vmikro znaci specificky povrch, celkovy objem pért a objem

mikropori polymeru.

L, Y SBET Vtot Vmikroa)

Kd polymeru or) 1) % DH 11201 [emi/g] [cmifg) Voo Viet
Pon(M1)3 75 99 1 0,2 748 1,45 0,27 0,19
Poly(M1)2 rt. 98 089 0 653 086 0,24 0,28

Poly(M1)4 -26 97 0,77 O 2 nest?)  nest.? nest.?

a)

ur¢eno pro p/po =0,1

P)nebylo stanoveno
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Tab. 2 ukazuje vysledky pro polymerizace M1 provedené pii riznych teplotach
(-26 °C, laboratorni teplota a 75 °C) za konstantniho reak¢niho Casu 168 h. Ve vSech
pfipadech bylo dosazeno vysokych vytézkli nerozpustného produktu (chloroform,
dichlormethan, tetrahydrofuran, methanol, toluen), jehoz nerozpustnost lze prisoudit
architektufe polymerni sitd. Obr. 16 ukazuje *C CP/MAS NMR spektra polymert
poly(M1) z Tab. 2. Spektra vSech vzorkt obsahuji Siroky, ¢asteéné strukturovany signal
vrozmezi ¢ = 110 - 150 ppm (signaly uhliki benzenovych jader a uhliku
polyacetylenového fetézce) a signal 0 = 158 ppm (uhlik skupiny HC=N). Spektra
vzorku poly(M1)2 a poly(M1)4 dale obsahuji signaly v intervalu 6 = 70 — 90 ppm
odpovidajici uhlikim nezreagovanych ethynylovych skupin, pfi¢emz intenzita téchto
signalti je vyssi v pfipadé poly(M1)4 nez poly(M1)2. V ptipad¢ poly(M1)3 nebyly
signaly u 6 = 70 — 90 ppm detekovatelné. Kvantitativni vyhodnoceni spektra poskytlo
hodnoty agc = 0,77 pro poly(M1)4, 0,89 pro poly(M1)2 a 1,0 pro poly(M1)3. Absence
nezreagovanych ethynylovych skupin ve vzorku poly(M1)3 a naopak jejich pfitomnost
ve vzorcich poly(M1)2 a poly(M1)3 je téz patrna z IR spekter téchto vzorka (Obr. 17).
Ukazuje se tedy, Ze s rostouci reak¢ni teplotou narustal stupen konverze ethynylovych
skupin a tim i rozsah sesitovani polymerd. Pravé opacny trend je mozno na zakladé
BC CP/IMAS NMR spekter vysledovat pro stupeil hydrolyzy skupin HC=N.
Ve spektrech vzorka poly(M1)4 a poly(M1)2 piipravenych pti -26°C a za laboratorni
teploty nebyl detegovan signal piitaditelny aldehydické skuping, je tedy mozné
konstatovat, Ze za danych podminek nedochazi k hydrolyze HC=N skupin v polymerni
siti. Naopak, *C CP/MAS NMR spektrum vzorku poly(M1)3 piipraveného pii 75 °C
obsahuje signal charakteristicky pro skupinu HC=0 (6 = 190 ppm). Kvantifikace
intenzity tohoto signalu poskytla stupeii hydrolyzy DH = 0,2. Nezadouci hydrolyza, ke
které doslo pti 75 °C, mohla byt zpiisobena vlhkosti uvolnénou pii této teploté ze stén
reakéni ampule. Texturni charakterizace polymertd z Tab. 2 prokdzala mikroporézni
charakter vzorkil poly(M1)3 a poly(M1)2 s hodnotami Sger = 748 m?/g a 653m?/g. Je
prekvapivé, ze vzorek poly(M1)3 vykazoval mirn€ vyssi specificky povrch nez vzorek
poly(M1)2, a to i pies to, Ze u vzorku poly(M1)3 doslo k nezanedbatelné hydrolyze
spojovacich skupin CH=N. Ziejm¢ pokles sesitovani v disledku této hydrolyzy byl
vykompenzovan nartstem sesitovani v disledku vyssi konverze ethynylovych skupin
vzorku poly(M1)3 v porovnéni se vzorkem poly(M1)2. Na rozdil od vzorku poly(M1)3
a poly(M1)2 nevykazoval vzorek poly(M1)4 piipraveny pii -26 °C mikroporézni
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texturu, ziejmé v dusledku niz8i hodnoty ogs. Rozbor vysledku z Tab. 2 je mozno
shrnout nasledujicim zptisobem: za danych podminek dochazelo s rostouci reakéni
teplotou k nartstu hodnot agg a Sger pfipravenych polymernich siti. Pti nejvyssi reakéni

teploté vSak bohuzel doslo 1 k ¢astecné hydrolyze skupin CH=N.

CH=0
poly(M1)3

poly(M1)2

poly(M1)4

T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60
8 [ppm]

Obrézek 16: *C CP/MAS NMR spektra polymert poly(M1)3, poly(M1)2 a poly(M1)4.

KubelkaMunk units

poly(M1)3

poly(M1)4

. : . . , . . , .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Minolet [om ]

Obrazek 17: Infracervena spektra polymert poly(M1)3, poly(M1)2 a poly(M1)4.
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Vysledky z Tab. 1 a Tab. 2 ukazuji, Ze z testovanych reak¢nich podminek jsou
laboratorni teplota a t = 168 h nejvhodnéjsi podminky pro transformaci
N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u na nehydrolyzované mikroporézni
polyacetylenické sité. Tyto podminky byly proto pouzity i pro nasledujici

polymerizace popsané v Kapitole 5.1.

5.1.2 Polymerni sité priparevené z diethynylovanych Schiffovych bazi

s dvéma azomethinovymi skupinami

V ramci této kapitoly jsou shrnuty vysledky fetézové polymerizace monomert
M2, M3, M4 a M5 katalyzované pomoci komplexu [Rh(NBD)acac] v prostiedi CH,Cl,
(Obr. 18 a 19). Monomery, jejichz vzorce jsou uvedeny v Tab. 3, obsahuji tfi
fenylenové segmenty propojené dvéma azomethinovymi spojkami. Monomery se
navzajem lisi: (i) orientaci azomethinoveé skupiny (M2 a M4 v porovnani s M3 a M5) a
polohovou izomerii ethynylovych skupin na koncovych fenylech (M2 a M3 v porovnani
sM4 a Mb5). Vysledky polymeriza¢nich experimenti jsou spolu s reakénimi
podminkami uvedeny v Tab. 3. Sohledem na nizkou rozpustnost monomerQ
v dichlormethanu byly polymerizace provedeny snizkou pocatecni koncentraci
monomeru V reak¢éni smési, [M]o = 0,04 mol/l. Piislusné k tomu byla pouzita i nizka
koncentrace katalyzatoru [KAT] = 4 mmol/l. T pfes to, ze byly pouzity nizké
koncentrace katalyzatoru a monomeru, bylo v piipadé polymerizaci monomert
M2 - M5 dosazeno vysokych vytézkli nerozpustného sesitoveného polymeru
(73 = 99 %). *C CP/MAS NMR spektra polymertl, poly(M2) — poly(M5), jsou uvedena
na Obr. 20 a 21. Kvantifikace spekter ukazala vysokou dosaZzenou konverzi
ethynylovych skupin pohybujici se v intervalu od agc = 0,86 do agc = 1, pficemz
vysSich hodnot agg bylo dosazeno pii polymerizaci Castetné lomenych monomert
(ethynylova skupina v meta poloze vici skupiné CH=N, monomery M4 a M5) nez u
linedrnich monomertt (ethynylova skupina v para poloze vacéi skupiné CH=N,
monomery M2 a M3). U polymeru nedochazelo k hydrolyze azomethinove skupiny,
ptipadné¢ byla tato hydrolyza zanedbatelnd [poly(M3)]. Texturni charakteristika
polymeri prokdzala mikroporézni charakter vSech C¢tyf vzorkd s hodnotami
Sger od 174 do 408 m?/g. Hodnoty Sger nevykazuji korelaci s hodnotami agg (hodnoty

agc Se vsak pohybuji v Uzkém intervalu). Vysledky uvedené v Tab. 3 neukazuji ani na
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jednozna¢nou korelaci mezi hodnotami Sger a architekturou monomeru (umisténi

ethynylovych skupin na koncovych benzenovych jadrech monomerti, orientace

azomethinovych skupin).

N~

|

4

?
/}5 ol

Obrazek 18: Retézova polymerizace monomera M2 (ethynylové skupiny v para

polohach vi¢i CH=N) a M4 (ethynylové skupiny v meta polohach vi¢i CH=N) na
polymerni sité¢ poly(M2) a poly(M4). L - linearni monomerni jednotky, V - vétvici

monomerni jednotky.

Obrazek 19: Retézova polymerizace monomeru M3 (ethynylové skupiny v para polohéch
viéi CH=N) a M5 (ethynylové skupiny v meta polohach vi¢i CH=N) na polymerni sité
poly(M3) a poly(M5). L - linearni monomerni jednotky, V - vétvici monomerni

jednotky.
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Tabulka 3: Vytézek polymeru, Y, a stupenn konverze ethynylovych skupin, ogg, pii

polymerizaci monomerta M2, M3, M4, M5 katalyzované [Rh(NBD)acac] v prostiedi

CH,Cl, za laboratorni teploty. Reak¢ni doba 168 h. Pocate¢ni koncentrace monomeru

[M]o = 0,04 mol/l, koncentrace katalyzatoru [KAT] = 4 mmol/l. Sget, Viot @ Vimikro znaci

specificky povrch, celkovy objem pérti a objem mikropdra polymeru.

Y Sget Viot Vimikro
Monomer D] T [mYg  [emgl [emfg e/ Ver

= \

O N 99 086 369 0,93 0,13 0,14

@O

:—QN
N\

\ 83 090 328 0,89 0,12 0,14
_N

///@ Q _ ~ 73 10 174 0,14 0,06 0,43
/

/Q NmN _~ 94 094 408 0,31 0,15 0,48

C

poly(M2)

poly(M3)

AROM

T T
220 200 180

T T T T
140 120 100 80

Obrézek 20: *C CP/MAS NMR spektra poly(M2) a poly(M3).
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Obréazek 21: 3C CP/MAS NMR spektra polymert poly(M4) a poly(M5).

5.2 Texturni charakteristiky pfipravenych polymernich siti

Obr. 23 ukazuje adsorp¢ni a desorpéni izotermy N, na polymerech monomeru M1
ptipravenych za laboratorni teploty s riznym reakénim ¢asem: poly(M1)1 (t = 3 h) a
poly(M1)2 (t = 168 h). Oba dva polymery vykazuji vyraznou adsorpci dusiku pfi
nizkych tlacich dusiku, coz svéd¢i o piitomnosti mikropéra ve vzorcich. Sou¢asné oba
vzorky vykazuji adsorpcni - desorpcni hysterezi, kterd se uplné nebo ¢astecné uzavira
pii hodnoté p/po ~ 0,5, coz by mohlo ukazovat na ptitomnost mesoportt ve vzorcich.
V ptipad¢ vzorku poly(M1)1 vykazujicim nelplné uzavienou hysterezni smycku mize
byt hystereze Caste¢né zpusobena i v dusledku tvorby docasnych pora ve vzorku 271
Porovnani texturnich parametra vzorkt poly(M1)1 a poly(M1)2 (Tab. 1) ukazuje, Ze
s prodlouzenim reak¢éni doby doslo k nartistu hodnot Vgt | Vimikro. Nartist mikroporezniho
objemu s reakénim Casem je vSak pouze mirny (z hodnoty Vpmiko = 0,14 Cm3/g pro
t =3 h na Vpiko = 0,24 Cm3/g pro t = 168 h). Oproti tomu, nartst celkového objemu
port je vyznamngjsi (z hodnoty Vi = 0,30 cm®/g pro t = 3 h na Vi, = 0,86 cm®/g pro
t = 168 h). Je tedy mozno konstatovat, ze prodlouzeni reakéni doby zptsobilo

predevsim narlst objemu mesop6rt poptipadé vétsich port v polymeru. Domnivame se,
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ze vyrazny nartst mesoporézniho objemu je disledkem vzijemného propojovani
drobnych CasteSek polymeru v pozd&jsi fazi polymerizace M8, Obr. 23 ukazuje
adsorpéni a desorp¢ni izotermu N, na polymeru poly(M1)3, ktery byl pfipraven za
podminek T =75 °C at = 168 h. Typov¢ se izotermy na poly(M1)3 nelisi od izoterem
na poly(M1)2, nicméné rozbor texturnich parametra z Tab. 2 ukazuje, Ze zvySeni
polymerizatni teploty meélo predevSim vliv na nartist mesoporézniho objemu
v polymeru, tedy, Ze zvyseni reak¢ni teploty podpofilo vzajemné propojovani drobnych

casteCek mikroporézniho polymeru.

200 600

S 4001

1004 3004 poly(M1)2

Adsorbované mmasstvi a/g
=
(42
o

E
poly(M1)1 E 01

2004
50+

100

0 T T T T 0 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0.8 10 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

plp, pip,

Obrazek 22: adsorpéni a desorpéni izotermy N, (77K) na poly(M1)1 a poly(M1)2.
Reakéni podminky piipravy vzorki: poly(M1)1 - laboratorni teplota, t = 3 h, poly(M1)2
- laboratorni teplota, t = 168 h.

poly(M1)3

00 02 04 06 08 10
plp,

Obrazek 23: adsorpéni a desorpcni izoterma N; (77K) na poly(M1)3. Reak¢ni
podminky ptipravy vzorku 75 °C, t = 168 h.
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Obr. 24 ukazuje adsorpéni a desorp¢ni izotermy N, na polymerech poly(M2),
poly(M3) poly(M4) a poly(M5) z Tab. 3. Polymery byly pfipraveny za stejnych
podminek (laboratorni teplota, t = 168 h) liSi se vSak chemickou strukturou
monomernich jednotek (Tab. 3).

Adsorpéni  izotermy vSech polymert vykazuji strmy nartist mnoZstvi
adsorbovaného dusiku pfi nizkych tlacich dusiku, coz svéd¢i o pfitomnosti mikropora
ve vzorcich. V rozmezi p/py od 0,2 do 1,0 vykazuji adsorpéni izotermy vzorki
poly(M4) a poly(M5) téméf linearni narast adsorbovaného mnoZstvi dusiku.
Oba vzorky vykazuji adsorp¢ni-desorpcni hysterezi, piicemz hysterezni smycka je
zCasti neuzaviena. Tato zjiSténi naznacuji, ze kromé zachytu dusiku v permanentnich
mesoporech dochazi pti vysSich rovnovaznych tlacich dusiku ve vzorcich poly(M4) a
poly(M5) téZ Kk tvorbé a zapliovani docasnych port. Adsorpéni a desorpéni izotermy
vzorkl poly(M2) a poly(M3) vykazuji pfi vySSich rovnovaznych tlacich dusiku vyrazné
jiny charakter. Pro hodnoty p/po > 0,7 je u téchto vzorkli patrny strmy narust
adsorbovaného mnozstvi dusiku, ktery je typicky pro kapilarni kondenzaci dusiku
v mesopdrech. Hysterezni smycka na adsorp¢nich-desorpcnich izotermach poly(M2) a
poly(M3) je uzaviena, coz je v souladu s predstavou, Ze vzorky obsahuji permanentni
mesopory. S ohledem na rozdilny charakter izoterem vzorka poly(M4) a poly(M5) na
stran¢ jedné a vzorkli poly(M2) a poly(M3) na stran¢ druhé vykazuji tyto dvojice
vzorkll rozdilny podil mikroporozity na celkové porozité: u vzorki poly(M4) a
poly(M5) se podil Vmiko/Viet pohybuje vintervalu 0,43 — 0,48 zatimco u vzorkl
poly(M2) a poly(M3) je hodnota Vmiko/Viot Tovna 0,14. Dvojice vzorkt poly(M2) a
poly(M3) a dvojice vzorki poly(M4) a poly(M5) se navzajem strukturné 1isi pfedevSim
polohami na koncovych fenylovych skupindch (Ph) spojek Ph-CH=N-Ph"-N=CH-Ph a
Ph-N=CH-Ph"-CH=N-Ph, na které jsou piipojeny polyacetylenové fetézce, piipadné
nezreagovane ethynylové skupiny (Ph” je 1,4-fenylen). V piipadé poly(M2) a poly(M3),
jsou fetézce (nebo nezreagované ethynylové skupiny) ptipojeny na Ph skupiny v para
poloze vici skupiné CH=N. V ptipad¢ poly(M4) a poly(M5) jsou fetézce (nebo
nezreagované ethynylové skupiny) pfipojeny na Ph skupiny v meta poloze viici skupiné
CH=N. Piedpokladejme, Ze K tvorbé mesoporu v sitich ptipravenych z M2 az M5
dochazi v dasledku propojovani drobnych ¢asteCek polymeru v pozdéjSich fazich
polymerizace. Toto propojovani by mélo byt snazsi v ptipadé polymerizace M2 a M3

nez vpiipadé polymerizace M4 a M5. Postranni ethynylové skupiny na

40



mikro¢asteckach polymeru, které by mély spolu zreagovat, aby byla podpoiena tvorba
mesoporu, jsou totiz stericky dostupnéjsi v piipadé poly(M2) a poly(M3) (para pozice
ethynylovych skupin) nez v ptipadé poly(M4) a poly(M5) (meta pozice ethynylovych
skupin). Tato Gvaha je vsouladu s vysledky texturni charakterizace diskutovanych

polymerti metodou adsorpce/desorpce Na.
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Obrazky 24: adsorp¢ni a desorpéni izotermy N, (77 K) na poly(M2), poly(M3),
poly(M4) a poly(M5). Reak¢ni podminky pfipravy vzorkl: laboratorni teplota, reakcni
cas 168 h.

41



5.3. Postpolymeriza¢ni modifikace polymeru poly(M1)2

Polymer poly(M1)2 jehoz ptiprava a charakterizace je popsana v kapitole 5.1.1
byl podroben postpolymeriza¢ni reakci s p-tolualdehydem cilené na modifikaci skupin
HC=N. Ocekavali jsme, Ze vé&tvici monomerni jednotky polymeru budou zc&asti
modifikovany podle Obr. 25. Tedy, Ze dojde Kk otevieni spojky CH=N, pficemz
(i) na anilinové zakonceni oteviené spojky bude navazana molekula p-tolualdehydu za
vzniku segmentu — Ph"N=CHPh'CH3; a (ii) aldehydové zakonceni oteviené spojky
zustane nezménéné. Dale jsme ocekavali, ze linearni jednotky pritomné v malém
mnozstvi v siti budou modifikovany podle Obr. 26. Tedy, Ze dojde k otevieni spojky
CH=N a ze sit¢ budou uvolnény nizkomolekularni segmenty s nezreagovanymi
ethynylovymi skupinami, tj. 4-ethynylbenzaldehyd a 4-ethynylanilin, pficemz
4-ethnynylanilin bude piipadné reakci s p-tolualdehydem pieménén na ptislusSnou
Schiffovu bazi. Zbyvajici €asti linearnich jednotek ziistanou navazany na polymer a

ponesou aldehydové zakonéeni a zakonceni typu —Ph"N=CHPh"CHj.

55 L,?? ) ¢
Yo

S N
Obrézek 25: Predpokladané produkty postpolymeriza¢ni modifikace vétvicich jednotek
polymerni sité poly(M1)2 pomoci reakce s p-tolualdehydem (TA).
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Obrézek 26: Pfedpokladané produkty postpolymeriza¢ni modifikace linearnich jednotek

—>

polymerni sité poly(M1)2 pomoci reakce s p-tolualdehydem (TA).

Vlastni reakce byla provedena nasledujicim zptisobem: 100 mg poly(M1)2
(0,4 mmol skupin HC=N) bylo dispergovano ve 2 ml CDCI; a k této disperzi bylo
piidano 0,5 ml (4 mmol) p-tolualdehydu. Vznikla reak¢éni smés byla michana po dobu
3 dnd za laboratorni teploty. Po této dob& byl polymer odfiltrovan a filtrat byl
analyzovan metodou "H NMR. Oddéleny polymer byl promyt dichlormethanem,
vysusen a nasledn& analyzovan metodami *C CP/MAS NMR a metodou adsorpce N..
'H NMR analyza filtratu prokézala piitomnost latek s nésledujicimi dvojicemi
charakteristickych signala: (i) 6 = 3,28 ppm, 6 = 9,93 ppm a (ii)) 6 = 3,06 ppm,
0 = 8,39 ppm. Prvni dvojice signali koresponduje s charakteristickymi signaly 4-
ethynylbenzaldehydu (C=CH, ¢ = 3,28 ppm, HC=0, ¢ = 9,93 ppm). Druha dvojice
signald  koresponduje s charakteristickymi  signdly  N-(4-methylbenzyliden)(4-
ethynylanilin)u (C=CH, 6 = 3,06 ppm , CH=N, § = 8,39 ppm) . Toto zjisténi je
vsouladu s pfedstavou, ze uvolnéni nizkomolekularnich segmentt z poly(M1)2
prob&hlo podle schématu na Obr. 27. *C CP/IMAS NMR spektrum modifikovaného

polymeru poly(M1)2/M je ukazéano spolu se spektrem nemodifikovaného polymeru na
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Obr. 27. Zporovnani téchto spekter je zifejmé, ze Vv dusledku reakce poly(M1)2
s p-tolualdehydem doSlo k otevieni ¢asti azomethinovych spojek polymeru a navazani
p-tolualdehydu na polymerni sit’. Toto potvrzuje (i) pfitomnost signalti u 6 = 190 ppm
(CH=0) a d = 20 ppm (CHs) ve spektru poly(M1)2M. Z porovnani **C CP/MAS NMR
spekter poly(M1)2 a poly(M1)2M je dale ziejma absence slabych signalt uhlikt
ethynylovych skupin (oblast ¢ = 70 — 90 ppm) ve spektru poly(M1)2M. Toto zjisténi je
v souladu s predstavou uvedenou na Obr. 26, podle které mély byt v disledku uvolnéni
spojky CH=N od polymeru odd¢leny a do kapalné faze prevedeny nizkomolekularni
segmenty s nezreagovanymi ethynylovymi skupinami. VySe uvedena zjisténi
z 1*C CP/IMAS NMR spektroskopie jsou tedy v souladu s predstavou, Ze modifikace
poly(M1)2 prob&hla podle schémat uvedenych na Obr. 25 a 26. V **C CP/MAS NMR
spektru poly(M1)2M je nicméné patrny slaby ostry signal u 6 = 25 ppm. Svou ostrosti
koresponduje tento signal s *C CP/MAS NMR signaly nizkomolekularnich latek.
Domnivame se proto, ze tento signal piislusi CHz skupinam molekul p-tolualdehydu,
které se nam nepodatilo z polymeru po jeho modifikaci dokonale odstranit.

Obr. 28 porovnava adsorpéni-desorpéni izotermy N, na pivodnim poly(M1)2 a
modifikovaném poly(M1)2M. Texturni charakteristiky téchto dvou vzorkdl jsou
porovnany v Tab. 4. Ukazuje se, Zze i po modifikaci si poly(M1)2M zachoval
mikroporézni texturu i kdyZ s vyrazng niz§i hodnotou Sger (168 m?/g). Obr. 29 ukazuje
distribuci primérd mikropor pro poly(M1)2 a poly(M1)2M. Z QObr. 29 je ziejmé, Ze
distrubice priméru mikroport poly(M1)2M je mirné rozsifena a jeji maximum je mirné
posunuto K vy$s§im pramérim mikropord v porovnani s toutéz distribuci u ptivodniho

nemodifikovaného vzorku poly(M1)2.
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poly(M1)2

8 [ppm]
Obrazek 27: °C CP/MAS NMR spektra polymert poly(M1)2 a poly(M1)2M.
Tabulka 4: Porovnani texturnich charakteristik nemodifikovaného poly(M1)2 a

modifikovaného poly(M1)2M. Hodnoty Sget, Viet @ Vmikro znaéi specificky povrch,

celkovy objem port a objem mikroporii polymer.

Kéd SBET Vtot Vmikro V.. o/v
polymeru [mZ/g] [cm3/g] [Cm3/g] mikro/ Vtot
Poly(M1)2 653 0,86 0,24 0,28

Poly(M1)2M 168 0,28 0,06 0,21
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Obrézky 28: Adsorp¢ni a desorpéni izotermy N, (77 K) na poly(M1)2 a poly(M1)2M.
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Obrézek 29: Distribuce praméru mikropérd  polymernich siti poly(M1)2
poly(M1)2M.
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6. Zavér

Bylo prokéazano, ze fetézova koordina¢ni polymerizace
N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)u katalyzovand komplexem [Rh(NBD)acac]
v prostfedi dichlormethanu poskytuje mikro/mesoporézni polyacetylenové sité, ve
kterych jsou polyacetylenové fetézce navzajem propojeny N-benzylidenanilinovymi
spojkami. Optimaliza¢ni studie této polymerizace ukazala, ze srostouci teplotou a
dobou polymerizace nartGstd konverze ethynylovych skupin na monomernich
jednotkdch polymerti a soucasné 1 specificky povrch polymert (nejvyssi hodnota
748 m?/g). Specificky povrch pfi vyssich teplotich a reakénich &asech nariista
predevsim v dusledku tvorby mesoporii v polymerech. Pti polymerizacich provedenych
za laboratorni teploty nedochazi k disociaci azomethinové skupiny v polymerech,
¢astecna disociace této skupiny je vSak pozorovana pti polymerizacich provedenych za
teploty 75 °C. Poly[N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)] je mozné
postpolymerizacné¢ modifikovat reakci s p-tolualdehydem, pii které dojde k caste¢nému
otevieni azomethinové spojky v monomernich jednotkach polymeru a ke kovalentnimu
navazani p-tolualdehydu na anilinovy konec oteviené spojky. Soucasné jsou ze sité
uvolnény nizkomolekularni segmenty s nezreagovanymi ethynylovymi skupinami. Pfi
této modifikaci je zachovana porézni textura polymeru i kdyZz svyrazné niz§im
specifickym povrchem.

Byla provedena srovnavaci studie polymerizace ¢tyt diethynylarenti obsahujicich
rigidni segmenty PhCH=N(Ph")N=CHPh a PhAN=CH(Ph")CH=NPh (Ph" je 1,4-fenylen)
substituované na obou koncovych benzenovych jadrech jednou ethynylovou skupinou
umisténou bud’ do polohy para (linedrni monomery) nebo meta (lomené monomery).
Polymerizace probihajici za laboratorni teploty byly katalyzovany komplexem
[Rh(NBD)acac] v prostiedi dichlormethanu, pficemz vSechny polymerizace poskytly
vysoké vytézky prislusnych polyacetylenovych siti s porézni texturou a specifickym
povrchem v intervalu 174 aZ 408 m?g. Typ polymerizovaného monomeru ovlivnil
ptredevsim distribuci velikosti pori v pfipravené siti. Polymery ptipravené polymerizaci
linearnich monomert vykazovaly mikro/mesoporézni texturu s vysokym zastoupenim
mesoport. U polymer piipravenych polymerizaci lomenych monomert byl obsah

mesopdrl vyrazné nizsi a textura téchto polymert se blizila textufe mikroporézni.
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