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ABSTRAKT

Byla popsana piiprava nového typu rigidnich konjugovanych polymernich siti
s vysokym obsahem permanentnich mikroporti a mesoportt vykazujicich vysoké
specifické povrchy, a to az 1469 m?/g. Sité byly pfipraveny fetézovou koordina¢ni
homopolymerizaci katalyzovanou inzertnimi katalyzatory na bazi komplext rhodia,
ktera byla nové aplikovana na bifunkéni acetylenické monomery typu diethynylarent
(1,4-diethynylbenzen, 1,3-diethynylbenzen a 4,4"-diethynylbifenyl). Kovalentni
strukturu siti tvofi substituované polyacetylenové fetézce vzajemné husté propojené
arylenovymi spojkami. W a Mo metathesni katalyzatory se ukazaly jako netcinné pro
pfipravu téchto siti. Bylo prokdzéano, Ze pramér mesoporti (az 22 nm) a jejich zastoupeni
v sitich je moZno zvySovat zvySenim polymeriza¢ni teploty a prodlouZzenim doby
polymerizace. Byl navrzen mechanismus popisujici tvorbu mesopoért vzijemnym
propojovanim drobnych ¢astic mikroporézniho polymeru. S pouZitim emulzni
polymerizac¢ni techniky byly pfipraveny texturné hierarchizované polyacetylenové sité
obsahujici otevené vzajemné propojené makropdry s primérem az 4,8 pm, jejichZ stény
vykazovaly mikro/mesoporézni texturu. Bylo prokdzdno, Zze rozsah sitovani
polyacetylenovych siti rtzné textury lze =zvysit postpolymeriza¢né termicky
indukovanou reakci volnych ethynylovych skupin siti.

Bylo prokdzéano, ze diethynylareny (1,4-diethynylbenzen a 2,6-diethynylnaftalen) Ize
s pouzitim katalytického systému TaCls/PhsSn G¢inné polycyklotrimerizovat na
mikro/mesoporézni intenzivné vétvené a castecné sesitované polycyklotrimery, ve
kterych jsou arenova jadra monomert propojena benzentriylovymi spojkami.
Polycyklotrimery vykazuji neobvyklé chovani pti zachytu plyna (N2 a CO») projevujici
se zejména vyraznymi hysterezemi na adsorpénich/desorpénich izotermach. Pro toto
chovani bylo navrzeno vysvétleni na zdkladé dualntho mechanismu zachytu plyna, kdy
k zachytu plynu pfispiva nejen jeho adsorpce na povrchu permanentnich péra, ale i
pronikani plynu do ptivodné neporéznich ¢asti adsorbentu za vzniku do¢asnych pora.
Mozna tvorba docasnych péri byla diskutovana v souvislosti s konforma¢ni flexibilitou

strukturnich segmentti polycyklotrimerd.



ABSTRACT

The synthesis has been described yielding a new type of rigid conjugated polymer
networks which possess a high content of permanent micropores and macropores and
exhibit high surface areas up to 1469 m2/g. The networks have been prepared via
chain-growth coordination polymerization catalysed with insertion catalysts based on
Rh complexes. This polymerization has been newly applied to bifunctional acetylenic
monomers of diethynylarene type (1,4-diethynylbenzene, 1,3-diethynylbenzene and
4,4’-diethynylbiphenyl). The covalent structure of the networks consists of the
polyacetylene main chains densely connected by arylene struts. The W and Mo
metathesis catalysts have been revealed as inefficient for the synthesis of these networks.
The increase in the polymerization temperature and time has been shown to affect
positively the content and the diameter (up to 22 nm) of the mesopores in the networks.
A mechanism has been proposed that explains the mesopores formation as a result of
mutual knitting of small particles of the microporous polymer. The application of
emulsion polymerization technique allowed to prepare texturally hierarchical
polyacetylene networks possessing interconnected open macropores (diameter up to
4,8 pm) the walls of which exhibited micro/ mesoporous texture. It was demonstrated
that cross-linking of the networks can be enhanced by postpolymerization thermally
induced reaction of free terminal ethynyl groups present in the networks.

Using newly the catalyst system TaCls/PhsSn the diethynylarenes
(1,4-diethynylbenzene and 2,6-diethynylnaphthalene) were efficiently
polycyclotrimerized to micro/mesoporous hyper-branched and partly cross-linked
polycyclotrimers in which the arene cores of the monomer are linked by benzenetriyl
linkers. The polycyclotrimers exhibit an unusual mode of trapping of gases (N2 and CO)
that is mainly manifested by significant hystereses on the adsorption/desorption
isotherms. An explanation has been proposed for this behaviour based on the dual
mechanism of the gas trapping according to which the trapping of a gas is contributed
by adsorption on the surface of the permanent pores and by penetration of the gas into
the nonporous segments of the adsorbent under formation of temporary pores. The
formation of the temporary pores is discussed in connection to conformational flexibility

of the segments of polycyclotrimers.
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1 LITERARNI PREHLED

1.1  Mikroporézni organické polymery (MOP) - nova

intenzivné studovana skupina poréznich materiala

Mikroporézni organické polymery (MOP) pfedstavuji novy typ poréznich materialt
intenzivné studovany v poslednim zhruba desetileti [1-5]. MoZzné aplikace MOP smétuji
do oblasti katalyzy (polymer slouzi jako nosi¢ katalyzatoru nebo jako soucast
kompozitniho katalytického systému) [6-9], optoaktivnich materidld a senzort [10-13],
separaci, ¢isténi a skladovani plynti [14-19] a selektivniho zachytu slozek (polutanti)
z kapalnych systémt [20, 21]. Hlavni pfednosti MOP (oproti anorganickym poréznim
materidlim) jsou zejména: (i) nizka hustota prispivajici obvykle k vysokym hodnotam
specifickych povrchd, (ii) Sirokd oblast moznosti jak tyto materidly syntetizovat a
modifikovat jejich chemické vlastnosti, strukturni a texturni parametry a (iii) chemicka
odolnost.

Vyzkum v oboru MOP prochazi rychlym rozvojem, proto neni pfekvapenim, Ze
terminologie v tomto oboru a klasifikace jednotlivych skupin MOP nejsou dosud zcela
ustalené. Napftiklad, prvni prace pojednévajici o MOP oznacovaly tyto polymery jako
»~Nanoporézni organické polymery” [22] ve snaze zduraznit, Ze praméry pért v téchto
polymerech byly vétsinou kolem jednoho nanometru. Teprve pozdéji se dostalo
pojmenovani téchto polymertt do souladu s doporucenim IUPAC. Podle tohoto
doporuceni se porézni materidly déli na zakladé primeért pérd na materialy
mikroporézni, mesoporézni a makroporézni. Priméry poért pro jednotlivé skupiny
poréznich materidla uvadi Tab. 1. Tedy, porézni polymery s velikosti p6rti kolem 1 nm
jsou nyni spravné oznacovany jako mikroporézni polymery. Nékteré MOP mohou vedle
mikropdrt obsahovat i mesopoéry. Pro tyto polymery se pak nékdy pouziva presné
oznac¢eni ,mikro/mesoporézni organické polymery”. Casto viak neni piftomnost
mesop6rt v ndzvu polymert nijak zddraznéna a polymery se jednoduse oznacuji jako

MOP.



Tab. 1 Déleni poréznich materiali na zdkladé primeért poéra podle doporuceni IUPAC.

Typ porézniho materialu Pramér port (nm)
mikroporézni <2
mesoporézni 2-50
makroporézni > 50

1.1.1 Pfi¢iny vzniku mikropé6rti v MOP

Vsechny MOP obsahuji permanentni mikrop6ry, tj. mikropéry téchto polymert
zlistavaji ve vysuSeném polymeru zachovany i po odstranéni rozpoustédla pouzitého
pfi polymerizaci a distribuce velikosti téchto mikropéri je dlouhodobé stabilni. Dosud
popsané MOP je mozno s ohledem na pfi¢cinu vzniku mikropéra rozdélit

na: (i) polymery s vnitini mikroporozitou (Obr. 1) a (ii) intenzivné sitované polymery.

CN

=H, Me, Br, CN
Obr. 1 P¥iklad MOP s vnitini mikroporozitou.

V piipadé MOP s vnitini mikroporozitou je mikroporozita polymeru dasledkem
sterickych zabran pfi usporaddvani rigidnich segmentti polymerniho fetézce v pevné
fazi [15, 23-25]. Retézce téchto polymerti jsou asto pouze linedrni popi. vétvené a
obsahuji aromatické podjednotky nékdy propojené heteroatomy (O, N) a déle centra
neplanarity (napf. jednotky typu spiro-bifluorenu nebo hexafenylbenzenu). MOP
s vnitfni mikroporozitou jsou ¢asto dobie rozpustné v fadé organickych rozpoustédel,
pficemz po opétném vysrazeni se mikroporozita téchto polymerti obnovi. Je tfeba

zminit, Ze skupina MOP s vnitini mikroporozitou neni pfili$ pocetnd zfejmé s ohledem
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na naro¢né pozadavky kladené na kovalentni strukturu téchto polymera. Obr. 1 ukazuje
ptiklad linedrntho MOP s vnitini mikroporozitou prevzatého z [24].

Mikroporozita druhé skupiny MOP (intenzivné sitované polymery) je dana vysokym
stupném sitovani vétsinou kombinovanym s rigidnim charakterem segmentti a spojek
polymerni sité. V nékterych ptipadech je sitovani polymeru kombinovano s intenzivnim
vétvenim polymernich fetézcli. Segmenty intenzivné sitovanych polymert se v pevné
fazi nemohou tésné uspotradat, v disledku ¢ehoZz mezi nimi vznikaji permanentni
mikropory. Skupina intenzivné sitovanych MOP je co do poctu a rozmanitosti polymert
pomérné pocetnd, polymery tohoto typu jsou s ohledem na svoji sitovanou architekturu
samoziejmé vzdy nerozpustné. Popsané polymery tohoto typu byly ve vétsiné ptipadt
pfipraveny nefetézovymi (krokovymi) polymerizacemi z vicefunkénich monomert. Pii
téchto polymerizacich jsou vyuZzivany kondenzacni, spojovaci (coupling) a click reakce
a reakce cyklotrimeriza¢ni [1-5, 26-30]. Ptikladem vyuZiti kondenza¢ni reakce pro
pripravu zesitovaného MOP je reakce melaminu s tereftalaldehydem uvedena ve
Schématu 1. Touto reakci vznika polymerni sit, ve které jsou benzenové a triazinové
cykly navzajem husté propojeny [31].

NH, N

H2N4<\N:/<N WN<\N /N

N ‘{9
N
NH,
N— NH /N
DMSO, 180 °C, 3d
N . NH4<\ /N N‘é + H,0
=4
OHC@CHO <
N—
«va< N

\ /2
Schéma 1 Vznik MOP reakci melaminu s tereftalaldehydem.

Pro pfipravu nékterych intenzivné sitovanych MOP je téZ pouzivdna fetézova
kopolymerizace v kombinaci s postpolymerizacnim dositovanim pfipraveného
kopolymeru. Velmi zajimavy postup vyuzivd kopolymeriza¢ni nasadu obsahujici
styren, divinylbenzen a 4-(chloralkyl)styren. Retézovou radikdlovou polymerizaci,
v ramci které jsou transformovany dvojné vazby monomerd, je pfipraven caste¢né

zesitovany kopolymer typu poly(styren/divinylbenzen) (PS/DVB) obsahujici
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chloralkylové skupiny. Ve zbotnalém stavu je pak tento kopolymer dositovan
Friedelovou-Craftsovou alkylaci probihajici na postrannich benzenovych jadrech
polymeru, jak je naznaceno ve Schématu 2 [32, 33]. Pokud je dosaZeno dostate¢né

hustoty sitovani, vykazuje pfipraveny polymer charakter MOP.

Schéma 2 Dositovani kopolymeru typu PS/DVB Friedelovou-Craftsovou reakci.

1.1.2 Konjugované mikroporézni polymery (CMP)

Konjugované mikroporézni polymery, z anglického nazvu Conjugated Microporous
Polymers (CMP), jsou nejintenzivnéji studovanou skupinou MOP [34-37].
Mikroporozita polymert typu CMP je ddna hustym sitovanim (nékdy kombinovanym
s vétvenim) rigidnich segmentt téchto polymerti. Rigidita segmentti vychazi z faktu, ze
vétsina (Casto 100 %) uhlikovych atomt téchto polymerti vykazuje sp? nebo sp
hybridizaci, pfi¢emz uhlikové atomy s sp? hybridizaci vétsinou tvofi rigidni aromaticka
jadra, ktera se dostavaji do ¢aste¢né m-konjugace se sousednimi segmenty polymeru.
Konjugovany charakter CMP pak v prvé fadé pfispiva k dosazeni mikroporézni textury
téchto polymerti. Konjugace a pfitomnost vhodnych aromatickych jader a funkénich
skupin v nékterych piipadech proptjcuji polymerim typu CMP zajimavé vlastnosti,
napf. luminiscenci, vyuzitelné (v kombinaci s mikroporozitou) aplika¢né napt. pro
konstrukci senzort [38-40].

Polymery typu CMP popsané v literatufe se pfipravuji nefetézovymi polymerizacemi
vyuzivajicimi spojovaci a click reakce nebo polycyklotrimerizace [34, 36, 37]. Vychozi
monomery maji charakter aromatickych latek obsahujicich izolované nebo
kondenzované areny nebo areny propojené rigidnimi spojkami (-C=C-, -HC=CH-,

-N=N-) pfispivajicimi ke konjugaci. Vyjimku tvofi pouze monomery na bazi
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tetrasubstituovanych tetrakis(aryl)methanu a tetrakis(aryl)silanu [41-44] obsahujici
centralni atom s tetragonalni orientaci vazeb, ktery sice nepfispiva ke konjugaci
monomeru, avsak je pozitivni (v kombinaci s arylovymi substituenty) pro mikroporézni
texturu polymeru. Areny monomert jsou ndsobné substituovany skupinami vhodnymi
pro nésledné netetézové polymerizace. Nejcastéjsimi substituenty téchto monomerti
jsou: Br, I, N3, C=CH, B(OH),, B(OR)2. Ve vzniklych CMP jsou pak aromatickd centra
molekul monomert husté vzdjemné propojena bud’ pfimo vazbou aren-aren, nebo ptes
rigidni spojky, napt.: -C=C-, —C=C-C=C-, triazol-diyl. Velkd skupina strukturné
rozmanitych CMP byla pfipravena nefetézovymi polymerizacemi, pfi kterych byly jako
vychozi monomery pouzity multiethynylareny, MEA, tj. monomery obsahujici na

aromatickém centru dvé nebo vice termindlnich ethynylovych skupin. O pfipravé CMP

s vyuzitim monomert typu MEA pojednévaji nasledujici dvé kapitoly.

1.1.3 Konjugované mikroporézni polymery odvozené od MEA

spojovacimi a click reakcemi

Aromatické acetylenické monomery s dvéma ethynylovymi skupinami,
tj. diethynylareny, jsou jiz nékolik desetileti znamé jako vynikajici vychozi latky, ze
kterych je mozno piipravit rozpustné linedrni konjugované oligomery a polymery
s rtznou kovalentni strukturou zavislou na typu pouzité nefetézové polymerizace
[45-51]. Polymerizace vedouci k témto polymertim jsou oznac¢ovany jako polymerizace
G + G, ¢imZ je zdGraznéno, Ze propagace v pocatecni fazi reakce se tcastni dvé
molekuly bifunkéniho monomeru: a to bud’ dvé molekuly diethynylarenu, nebo jedna
molekula  diethynylarenu a jedna molekula jiného komplementarniho
disubstituovaného arenu. Primérna funkcionalita monomert v néasadé, f, je pfi
polymerizaci C; + Corovna hodnoté 2. Parametr f pfedstavuje pocet funkénich skupin,
které se podileji na polymerizaci a které v priméru ptfipadaji na jednu molekulu
vicefunkéniho monomeru. Polymery piipravené C, + C; reakcemi jsou studovany a
vyvijeny pfedevsim s ohledem na jejich ¢asto zajimavé fluorescencni, elektronické a
optoelektronické vlastnosti (napt. citlivost fluorescence na nizkomolekularni latky,
fotovodivost) [562-55]. V uplynulych zhruba 10 letech bylo postupné ukazano, ze
(i) zvysenim primérné funkcionality vicefunkénich monomert v nasadé nad hodnotu 2
a (ii) optimalizaci reakénich podminek je mozno transformovat C; + C, polymerizace

vedouci k linedrnim polymertm na reakce poskytujici husté zesitované produkty, které
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¢asto vykazuji mikroporézni texturu s vysokym specifickym povrchem. Pfechod od
polymerizaci C; + C; k polymerizacim poskytujicim polymerni sit je ukdzan ve
Schématu 3. Jako pfiklad polymerizaci vedoucich k CMP byly zvoleny polymerizace
v médu G + G nebo C; + G; provedené s nejjednodussimi monomery obsahujicimi
pouze jedno benzenové jadro. Reakce ,A” ve Schématu 3 zachycuje Sonogashirtiv
homocoupling, ktery v provedeni C; + (C; poskytuje linedrni oligo- nebo
poly(1,4-fenylenbutadiynylen), jehoz rozpustnost zavisi na dalsi substituci monomeru
napf. dlouhym alkylovym fetézcem. V provedeni C; + C; poskytuje tato reakce
trojrozmérnou sit, ve které jsou benzenova jadra propojena butadiynylenovymi
spojkami. Tento typ sité poprvé popsal Cooper a kol. v r. 2008 [56]. P¥ipravené sité
vykazovaly mikroporézni texturu se specifickym povrchem uréenym z adsorpce dusiku
metodou BET (Brunaer-Emmett-Teller), Sger, aZ 842 m2/g. Reakce ,B” ve Schématu 3
zachycuje Sonogashirv crosscoupling. V provedeni C; + (C; vznikd linearni
poly(1,4-fenylenethynylen) a to reakci 1,4-diethynylbenzenu s dibrom- nebo
dijodbenzenem. Provedeni C; + Cs pak poskytuje pfislusnou sit propojujici benzenova
jadra ethynylenovymi spojkami. Mikroporézni sit tohoto typu (Sser, az 834 m2/g) byla
poprvé popsana v r. 2007 [57]. Reakce ,C” ve Schématu 3 zachycuje Huisgenovu
salkyn-azid” click reakci. V provedeni C; + C, vznika linedrni polymer
s 1,2,3-triazolovymi cykly v hlavnim fetézci. Stejna reakce v. médu Co + Cs poskytuje
polymerni sit’ s 1,2,3-triazolovymi spojkami. DosaZeni mikroporozity u tohoto typu sité
vSak vyzaduje vyssi hodnotu f monomerni nasady [42]. Reakéni mod Co + C; neni
jedinou moznosti pro transformaci MEA na CMP. Nedévny pfehledny c¢lanek [36]
sumarizuje tspésné pouzité reakéni mody, pricemz je déli na mody symetrické: Cs + C3
(f=3), C+ + C4 (f=4) a kombinované: C2 + C3, Co + Gy, G2+ Cs, G3 + Gy, G3 + Csa Gy + Ce.
Monomer oznaceny koédem Cs je napt. hexakis(4-bromfenyl)benzen [58]. V piipadé
kombinovanych reakénich médi jsou sloZzeni monomerni nésady a tim i hodnota f
optimalizovany (nizefunkéni monomer musi byt v nadbytku). Pfechod k monomerni
nédsadé s vyssi hodnotou f vede ¢asto k nartistu specifického povrchu pfipraveného
CMP, coz je vysvétlovano jako dtsledek hustsiho vzdjemného propojeni segmentt
polymerni sité. Naptiklad studie Coopera a kol. [44] poskytla pro CMP pfipravené z
MEA polymerizacemi C; + C; nasledujici hodnoty Sger: (i) 1470 m?2/g pro CMP
pfipraveny Sonogashirovym homocouplingem =z tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu,
(i) 1917 m2?2/g pro CMP pfipraveny Sonogashirovym crosscouplingem z
tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu a tetrakis(4-jodfenyl)methanu a (iii) 1128 m?/g pro
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CMP  pfipraveny  click reakci z  tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu a
tetrakis(4-azidofenyl)methanu. Texturu CMP je v ramci daného polymeriza¢niho médu
a typu polymerizace dale moZno ovlivnit architekturou monomeru zahrnujici zejména
tvar a velikost molekul monomert. Studie [59] popisuje polymerizace v médu C; + Cs
provedené Sonogashirovym crosscouplingem. V polymeriza¢nich nasadach byly
kombinovdny monomery: (i) 1,3,5-triethynylbenzen s 1,4-dijodbenzenem nebo
4,4’-dijodbifenylem a (ii) 1,3,5-tris(4-jodfenyl)benzen s 1,4-dietnylbenzenem nebo
4,4’-diethynylbifenylem. Produktem byly CMP se stejnym architekturnim motivem,
které se vsak lisily délkou spojky (od 1,11 nm do 2,55 nm) mezi uzlovymi body sité
tvofenymi 1,3,5-trisubstituovanymi benzeny. Autofi pozorovali pokles Sger téchto siti
s naristajici délkou spojky a to z hodnoty 834 m2/ g pro délku spojky 1,11 nm na hodnotu
512 m2/ g pro délku spojky 2,55. S nartstajici délkou spojky se ddle rozsifovala distribuce
primért mikropéra k vyssim hodnotdm, i kdyz ve vsech CMP mikropéry s pramérem
do 1,5 nm vyrazné piispivaly k celkové porozité. Pokles Sger s nartistajici délkou spojky
mezi uzly sité se zda z pohledu jednoduché geometrické avahy logicky, napt. pfi daném
objemu péra povrch porit klesa s rostoucim prameérem poérii. Tuto tvahu je vsak tfeba
rozsifit o predstavu, Ze pfi polymerizaci miize dochdzet k c¢astecnému pronikani
rostouci polymerni vétve do nékterych vétsich pért nebo minimélné do jejich tsti, coz
vede k c¢aste¢nému ucpani téchto portt a k poklesu hodnoty Sser [57, 59, 60]. Tato
predstava vysvétluje nepfilis vyraznou zavislost priméru pérd CMP na délce spojky
mezi uzly sité.

Vsechny vyse diskutované CMP jsou amorfni polymery, specificky povrch téchto
polymerti se nachédzi prakticky vyhradné v mikropoérech (pfipadny ptispévek mesoporti
je nizky nebo zanedbatelny). Porozita téchto polymerd tedy vznika ,na molekularni
urovni” v disledku tvorby sitované architektury polymerd a nepodili se na ni fdzova
separace, kterda by mohla umoznit tvorbu vétsich pért naptiklad v dasledku

propojovani separovanych drobnych ¢astic polymeru.
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Linearni Polymery Zesitované Polymery

(A) Sonogashirtiv homocoupling - C, + C, mod (A) Sonogashirtiv homocoupling - C, + C, mod O
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(C) "Click" reakce - C, + C, mod o (©) "Click" reakee - C, + C; mod
N3

oo = NN ) \\E o A )i
Y

Schéma 3 Sonogashirovy spojovaci reakce a click reakce provedené v médu C2 + C2
poskytujicim linedrni polymer a v. médech C2 + C3 nebo C3 + C3 vedoucich

k zesitovanému CMP.

114 Konjugované mikroporézni polymery odvozené od MEA

polycyklotrimerizacemi

Polycyklotrimerizace molekul obsahujicich ethynylové skupiny (koncové i vnitini) a
vedouci primarné k benzendim s vice substituenty je dlouhodobé znamy a vyuzivany
nastroj organické syntézy [61-63]. Casto se pouZiva takzvana kocyklotrimerizace, kdy
vychozimi latkami je nékolik riznych predevsim alifatickych alkynti, napt. tfi (rtizné)
molekuly monoyntt R-C=C-R nebo jedna molekula monoynu a jedna molekula diynu
R-C=C-R’-C=C-R (R je vodik, uhlovodikovy nebo funkcionalizovany substituent, R”
je uhlovodikova nebo funkcionalizovana spojka vhodné délky). Produktem jsou pak

¢asto specialni chemikalie nékdy obsahujici kondenzované aromatické a nearomatické

cykly (pfi pouziti R-C=C-R’-C=C-R). Tyto polycyklotrimerizace jsou nejcastéji
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katalyzovany komplexy Co, Ir, Ni, Ru. Katalyzator je casto pfiddvan ve velkém
mnoZstvi, vyjimkou neni ani 10 - 30 mol. %. V nékterych piipadech se pak bohuZzel
mohou ligandy katalyzatoru ve vyrazném mnoZzstvi zabudovat do produkti reakce [64].

Cyklotrimerizaci jednoduchych monoethynylarenti (ArC=CH) lze téZ katalyzovat
vyse uvedenymi katalyzatory. Nicméné, jiz v osmdesatych letech minulého stoleti
T. Masuda a spolupracovnici ukazali, Ze pro G¢innou cyklotrimerizaci arylacetylenti
(napt. fenylacetylenu, PhA) postacuje pouzit jako katalyzator slouceniny na bazi Ta a
Nb (pfedevsim TaCls a NbCls) a to v relativné malém mnozstvi (1 - 2 mol. %) [65-67]. Pii
této cyklotrimerizaci vznikd smés 1,3,5,- a 1,24-trisubstituovanych benzenti jak je
uvedeno ve Schématu 4 znazorfiujicim cyklotrimerizaci PhA. Pozdéjsi studie ukazaly,
ze Ta katalyzator je t¢inny i pfi cyklotrimerizaci nékterych specidlnich monomert, napt.

pfi transformaci ethynylferrocenu na triferrocenylbenzeny [68].

katalyzator O + O

Schéma 4 Cyklotrimerizace PhA za vzniku 1,3,5- a 1,2,4-t§rifenylbenzend.

Vznik rozpustnych cyklotrimernich produktii s vy$si molekulovou hmotnosti popsali
zhruba pfed 15 lety Tang a spolupracovnici. Vysledky jsou shrnuty v nékolika
prehledovych ¢lancich [51, 69-71]. Tato skupina detailné prostudovala zejména
kopolycyklotrimerizaci diethynylarenti s alk-1-yny cilenou na pfipravu luminiscen¢né
aktivnich oligo- a polycyklotrimernich produktti oznac¢ovanych jako intenzivné vétvené
oligomery a polymery (anglické oznaceni Hyperbranched Oligomers and Polymers).
Bifunkéni monomer (napt. 2,5-diethynyltiofen nebo 1,4-diethynylbenzen) v reakéni
smési zabezpelil, Ze primarné vzniklé trisubstituované benzeny obsahovaly na
substituentech vazané ethynylové skupiny, které umoznily jejich dalsi cyklotrimerizaéni
transformace (pfi reakci s molekulami monomeru nebo oligomeri). Sled naslednych

cyklotrimerizaci pak sméfoval ke vzniku vysokomolekuldrniho vysoce vétveného,
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pfipadné i caste¢né sitovaného polycyklotrimerntho polymeru. Redukce stupné
polycyklotrimerizace a tim i udrZeni rozpustnosti produktu byly zajistovany piidavkem
monofunkéniho monomeru (alk-1-ynu) do kopolymeriza¢ni nasady. P¥iklad rostouciho
oligocyklotrimeru odvozeného od 1,4-dietnylbenzenu a alk-1-ynu je ukdzén na Obr. 2.
Pfi pouziti optimalnich pomért monomert v nasadé pripravili Tang a spolupracovnici
rozpustné polycyklotrimerni produkty s hodnotami M, pohybujicimi se nejcastéji
v intervalu 10 000 az 100 000 (M, na zakladé Size Exclusion Chromatography
s polystyrenovou kalibraci). Autofi pro kopolycyklotrimerizace s tspéchem aplikovali
katalyticky systém TaCls/PhsSn v toluenu v N> atmosféfe a mirné reakéni podminky
(pocatecni koncentrace bifunkénitho monomeru, [diyn]o = 0,1 mol/l, pocatecni
koncentrace monofunkéniho monomeru, [monoyn]o = 0,09 - 0,31 mol/l, pocatecni
koncentrace katalyzatoru, [kat]o = 10 - 20 mmol/1, reakéni doba 12 hodin, laboratorni
teplota). Obdobny postup pouzila neddvno nase skupina pro ziskani rozpustného
fluorescenéniho polycyklotrimeru z monomeru typu MEA odvozeného od

benzylidenanilinu [72].

AN

Obr. 2 Rostouci intenzivné vétveny oligomer vznikajici z 1,4-diethynylbenzenu a alk-1-

ynu kopolycyklotrimerizaci. R zna¢i alkylovou skupinu alk-1-ynu.

Homopolycyklotrimerizace MEA byla poprvé popsana v roce 2010 Liuem a
spolupracovniky ~ [73].  Autofi  polycyklotrimerizovali  1,4-diethynylbenzen,
4,4 -diethynylbifenyl, = 1,3,5-triethynylbenzen a 1,2,4,5-tetraethynylbenzen na
katalyzatoru Cox(CO)s (6 mol. % vztaZeno na ethynylové skupiny, teplota 125 °C) za

vniku nerozpustnych polymerti. Polymery odvozené od bifunkénich monomert
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neobsahovaly nezreagované ethynylové skupiny, u polymeri odvozenych od tri- a
tetrafunkénich monomert autofi prokdzali metodou IR spektroskopie urcité
neupfesnéné mnozstvi nezreagovanych ethynylovych skupin. Zatimco pii reakcich
popsanych Tangem a spolupracovniky byl rozsah vétveni produktu cilené omezovén,
reakce provedené Liuem a spolupracovniky byly vedeny snahou o maximélni rozsah
vétveni produktu. Architektura polycyklotrimert pfipravenych Liuem nebyla nicméné
podrobnéji diskutovana. Je mozné se vSak domnivat, Ze vzniklé produkty byly kromé
intenzivniho vétveni téz caste¢né zesitovany vzdjemnymi reakcemi, pfi kterych
spole¢né reagovaly dvé nebo tfi ethynylové skupiny ze stejné molekuly polymeru.
Vsechny polymery pfipravené Luiem a spolupracovniky vykazovaly charakter MOP se
specifickym povrchem Sger = 1013 m2/g (polymer odvozeny od 1,4-diethynylbenzenu)
az Sper = 1246 m?2/g (polymer odvozeny od 1,3,5-triethynylbenzenu). Charakter
adsorpénich izoterem dusiku ukazoval, Ze se specificky povrch nachazi prevazné
v mikropérech s primérem 0,80 az 0,90 nm, autofi nicméné netesili otdzku reversibility
adsorpce dusiku. Primér mikropért nevykazoval systematickou zavislost na typu
monomeru pouzitého pro syntézu. Simulace struktury polycyklotrimert vyuZzivajici
kvantové chemie ukézala, ze v pfipadé polycyklotrimertt odvozenych od bifunkénich
monomertl (1,4-diethynylbenzen a 4,4-diethynylbifenyl) mohou 1,4-fenylenové
skupiny v polymeru volné rotovat kolem jednoduchych vazeb. V ptipadé
polycyklotrimeri odvozenych od vicefunkénich MEA tato rotace neni mozna.
Pripravené polycyklotrimery byly déle testovany s ohledem na aktivitu pfi adsorpci
vodiku za vysokych vnéjsich tlakti vodiku (az 70 Bar), pfi¢emz byla zjisténa adsorpéni
kapacita az 3 hm. % (77 K, 60 Bar).

Synteticky postup popsany Liuem a spolupracovniky vyuzivajici katalyzatory na
bazi komplext Co pouzili néktefi dalsi autofi pro piipravu mikroporéznich
polycyklotrimert predeviim z MEA s hodnotou f = 4 [74-76]. Uspésné byl naptiklad
polycyklotrimerizovan i specidlni monomer typu MEA odvozeny od porfyrinu
s koordinovanym atomem niklu, ktery byl substituovan ¢étyimi 4-ethnylfenylovymi
skupinami (polymer vykazoval Sger = 778 m2/g) [43].

MOP pfipravené polycyklotrimerizacimi MEA vykazuji vétSinou niz$i rozsahy
konjugace nez polymery odvozené od MEA spojovacimi a click reakcemi. Pfi¢inou je
vytaceni sousednich arenovych segmentt polycyklotrimert z roviny (ze sterickych
d@ivodil) a tim snizeni rozsahu delokalizace 1 elektron mezi sousednimi segmenty.

I pres toto omezeni konjugace jsou polycyklotrimerni MOP fazeny do skupiny CMP.
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1.2  Substituované polyacetyleny jako produkty rfetézové

polymerizace substituovanych acetylent

Substituované polyacetyleny jsou linearni polymery obecnych vzorcti [-RC=CH-].
(monosubstituované polyacetyleny) a [-RiC=CR>~]. (disubstituované polyacetyleny),
které maji v hlavnim fetézci stiidajici se jednoduché a dvojné vazby. Dvojné vazby se
dostavaji do ¢astecné vzajemné konjugace (rozsah konjugace je ovlivnén konfigurac¢ni
strukturou a typem substituentt) [51, 66, 77, 78]. Polyacetyleny jsou prvni popsané
konjugované polymery. JizZ v sedmdesatych letech minulého stoleti H. Shirakawa a jeho
spolupracovnici uvetejnili studii popisujici polymerizaci plynného acetylenu za
katalyzy komplexy Ti na nesubstituovany vysokomolekularni polyacetylen a prokazali
elektrickou vodivost tohoto polymeru v dopovaném stavu [79]. Za tento objev a za
celkovy pfinos k rozvoji polyacetylenické chemie a chemie konjugovanych polymert
obdrzel H. Shirakawa spolu s A. J. MacDiarmidem a A. G. Heegerem v roce 2000
Nobelovu cenu za chemii. V sedmdesatych letech minulého stoleti se také objevily prvni
prace popisujici polymerizaci monosubstituovanych acetylent (zejména fenylacetylenu,
PhA) na monosubstituované polyacetyleny [80-82].

Konjugované polymery popisované v Kap. 1.1.3 [napt. poly(arylenethynylen)y a
poly(arylenbutadiynylen)y] se pfipravuji vyhradné nefetézovymi (krokovymi)
polymerizacemi. Oproti tomu substituované polyacetyleny vznikaji prakticky vyhradné
polymerizacemi fetézovymi. Konjugovany charakter hlavniho polymerniho fetézce
polyacetylent vsak neumoziiuje pouzit klasické fetézové polymerizaéni techniky
(radikdlovd nebo iontovd polymerizace), nebot v prabéhu polymerizace dochazi
k delokalizaci naboje aktivniho centra podél rostouciho konjugovaného retézce a tim
k vyraznému poklesu aktivity tohoto centra. Cestou radikdlovych a iontovych
polymerizaci vznikaji pouze nepfilis dobfe definované oligomerni a cyklotrimerni
produkty [83]. Na druhé strané, fetézova koordinacni polymerizace substituovanych
acetylent se ukazala jako velmi t¢inna pro pfipravu polyacetylenti s dobte definovanou
strukturou a vysokou molekulovou hmotnosti [84, 85]. Pti fetézové koordinac¢ni
polymerizaci je aktivnim centrem c¢astice MtL,, k niz je jako jeden z ligandid (L)
centralntho atomu pfechodného kovu (Mt) vazdn rostouci polymerni fetézec.
Propagacni krok téchto polymerizaci spoc¢iva v koordinaci molekuly monomeru k MtL,

a v nasledném vzniku nestabilniho komplexu M-MtL,. V disledku redistribuce
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vazebnych elektront v tomto komplexu je pak molekula monomeru zabudovéna do
rostouciho polymerniho fetézce jako monomerni jednotka polymeru, aktivni centrum se
regeneruje v podobé MtL, a je dale znovu schopné koordinovat dalsi molekulu
monomeru. V piipadé koordinac¢nich polymerizaci substituovanych acetylenti se
pouzivaji dva typy katalyzatorti: (i) metathesni katalyzatory, které v propaga¢nim kroku
polymerizace stépi dvé i1 vazby monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni
jednotky ztistava jednoduché vazba) [86] a (ii) inzertni katalyzatory, které stépi pouze
jednu m vazbu monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky ztistava
dvojna vazba) [87, 88]. Oba zptlisoby stépenti trojné vazby jsou zndzornény ve Schématu 5
zachycujicim polymerizaci PhA v inzertnim a metathesnim modu. Jako katalyzatory
koordinac¢nich polymerizaci substituovanych acetylenti jsou pouzivany slouceniny a
komplexy fady prechodnych kov. Na zédkladé vysledkd dlouholetého studia
polymerizaci acetylent je mozno klasifikovat katalyzatory odvozené od jednotlivych
prechodnych kovt (i) jednak podle mechanismu propagace (inzertni vs. metathesni) a
(ii) jednak podle jejich aktivity ve vztahu k mono- a disubstituovanym monomertm.
Tato klasifikace je uvedena v Tab. 2. Zajimavé je v této souvislosti ptisobeni katalyzatort
odvozenych od Ta a Nb. Tyto katalyzdtory ucinné polymerizuji disubstituované
acetyleny (pfedevsim s objemnymi substituenty) [89, 90], monosubstituované acetyleny
jsou vsak ptisobenim téchto katalyzatort konvertovany , pouze” na cyklotrimery, jak

bylo popsano v piedeslé Kap. 1.1.4.

inzertni =
| | katalyzétor _ n
n _
metathesni
katalyzator n

Schéma 5 Retézova koordinacni polymerizace PhA v inzertnim a metathesnim médu.
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Tab. 2 Prehled katalyzatort koordina¢nich polymerizaci substituovanych acetylent.

Transformace substratu

Katalyzatory Mechanismus
odvozené od: RC=CH R,C=CR, polymerizace
W, Mo polymerizace omezena metathesni
polymerizace
Ta, Nb cyklotrimerizace polymerizace metathesni
Rh polymerizace -- inzertni
Fe, Ni, Pd polym.enza.ce a _ prav.depod(/)bne
cyklotrimerizace inzertni

1.21 Mechanismus metathesnich polymerizaci substituovanych

acetylenu

Propagace u metathesnich polymerizaci substituovanych acetylenti probihd
fetézovym karbenovym mechanismem [81, 84] (Schéma 6). Jako katalytické aktivni
centrum zde slouzi metallakarbenovy komplex pfechodného kovu, ktery interaguje v
propagacnich krocich s molekulou monomeru za vzniku malo stabilniho
metallacyklobutenového intermedidtu. Jeho rozpadem se monomerni jednotka

zabudovava do polymerniho fetézce a metallakarbenové aktivni centrum se regeneruje.

e R,C=MLL,, AAR,CT=MtL,, s R,C——MiL, anrR,C O ML,
P T A T — T
= R,C=—CR AN AN

R1C—=CR; 1C6—CR; R R, R R,

Schéma 6 Mechanismus propagace metathesni polymerizace ukazany na piikladu

polymerizace disubstituovaného acetylenu.

Pro metathesni polymerizace se pouzivaji dva typy katalyzatort: (i) dobfe definované
katalyzatory, ve kterych je metallakarben pfitomen pfimo ve struktufe komplexu a
(ii) primarné nekarbenové katalyzatory a Kkatalytické systémy, u kterych vznika
metallakarben in situ reakci katalyzatoru s kokatalyzatorem a/nebo monomerem.
Nejpouzivanéjsi dobfe definované katalyzatory jsou Schrockovy karbeny, zejména:

Mo(=N-Ar)(=CHCMe;Ph)(OCMe(CFs)2)s, Mo(=N-Ar)(=CHCMe,Ph)(O-t-Bu),
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(Ar = 2,6-i-ProCeHs, 2,6-MexCsHs). Tyto katalyzatory jsou dnes komeréné dostupné.
Karbenové Mo komplexy byly aspésné pouzity pro fadu polymerizaci, pfi¢emz nékteré
z téchto polymerizaci probihaly dokonce jako polymerizace zivé [91]. Dobie definované
katalyzatory vsak vykazuji nizsi polymeriza¢ni aktivitu nez primarné nekarbenové
katalyzatory, u kterych vznika metallakarben in situ v reakénim systému. Nekarbenové
katalyzatory jsou odvozeny piedevsim od halogenididi, oxyhalogenidii a karbonyld W,
Mo, Ta a Nb. Tyto katalyzéatory byvaji vétsinou aktivni samy o sob¢, aktivita je vSak
zvy$ena pfiddnim kokatalyzatoru, kterym je nejcastéji tetraalkyl- nebo
tetrafenylstannan, (RsSn, PhsSn). Mechanismus vzniku primarniho metallakarbenu
v inicia¢ni fazi polymerizace zavisi vyrazné na sloZeni daného katalytického systému.
Nejdtkladnéji byla tato otdzka feSena v pfipadé katalyzatort na bazi W. V piipadé
katalyzy pomoci WCl¢ bez kokatalyzdtoru musi vzniknout primarni metallakarben
reakci WCl¢ s monomerem. Dva ndvrhy téchto reakci uvadi rovnice (1) (pro

disubstituovany monomer [92]) a (2) (pro monosubstituovany monomer [93]).

WCl, + R'C=CR — ClW-CR’=CRCl — CLW=CR’~CRCl, (1)
WCl, + HC=CR — CLW=C=CRCl + HCI )

Pfi pouziti kokatalyzatoru je katalyzator nejprve alkylovan nebo arylovan (v pfipadé
WCls na WClgnRn, n =1 az 2), ¢imz je usnadnéna jeho nésledna reakce s monomerem
[94, 95]. Otazku premény molekuly katalyzatoru na karbenové katalytické centrum fesi
prace vénujici se mechanismu metathese, napt. [96], pro fadu katalytickych systémt
vsak tato transformace neni dosud objasnéna.

S pouzitim metathesnich katalyzatort bylo polymerizovano nékolik set rdznych
substituovanych acetylenti véetné monomert s velice objemnymi substituenty (naftyl,
anthryl, karbazoyl). Tyto katalyzatory jsou malo aé¢inné ¢i netcinné pfi polymerizaci
monomerd s ,reaktivnimi” funkénimi skupinami a substituenty (-NH», -OH, -COOH)),
které nevratné deaktivuji katalyzator. Polymerizace na metathesnich katalyzatorech
vyZaduji praci v inertnich podminkach (nejlépe ve vakuu) za nepfitomnosti kysliku a
vlhkosti v reakénim systému, nebot metathesni katalyzatory jsou vici témto vlivim

velice citlivé.
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1.2.2 Mechanismus inzertnich polymerizaci substituovanych

acetylenu

Na rozdil od metathesnich polymerizaci neexistuje pro polymerizace inzertni
jednotnd predstava o mechanismu propagace. Inzertni polymerizace jsou katalyzovany
komplexy Fe, Ni, Pd a Rh, pficemZ komplexy Rh v aplikacich jednozna¢né prevazuiji.
Praveé pro polymerizace katalyzované komplexy Rh navrhli Ogawa a kol. mechanismus
propagace, ktery je ukazan ve Schématu 7. Ogawa piedpokladd, (i) ze po celou dobu
polymerizace je rostouci polyacetylenicky fetézec pouze koordinovan k Rh centru a
(ii) ze pfi kazdém propagac¢nim kroku dochézi k prenosu acetylenického vodiku

z monomeru ha posledni monomerni jednotku rostouciho polymerniho fetézce [97].

Krok I
L,Rh
L,Rh
L,Rh + H———7Ph —> —_—
H—=——Ph /T \
H Ph
Krok II oh
A Ph
P
LnRh LnRh -~ | | LnRh H/ I-nRh
R T N NI
H :\ Ph
H Ph Hw H Ph
H H Ph
Krok III

Ph
L,Rh

L,Rh
n. .'
., o . || Krok IT (_\ph
— H —
(" e
H Ph H H Ph

Schéma 7 Mechanismus propagace pfi polymerizaci fenylacetylenu na

monometalickém Rh katalyzatoru navrzeny Ogawou a kol.

Novéjsi ndvrh mechanismu Rh katalyzované polymerizace prezentovany
Kishimotem a kol. [98] se vénuje pfedevsim inicia¢ni fazi reakce (Schéma 8). Autoii
navrhuji, Ze reakci katalyzatoru postupné se dvéma molekulami monomeru vznikaji
¢astice L\Rh—H. Dalsi (tfeti) molekula monomeru se inzerci zabudovava do vazby
L.Rh-H. Nasledné propagac¢ni zabudovani molekul monomeru probihd inzerci do

vazby L.Rh—C, vlastni mechanismus této inzerce vSak neni dale diskutovan. Oproti
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Ogawovu mechanismu se v8ak pfedpokladd, Ze se rostouci polymerni fetézec vaze na

aktivni centrum jednoduchou vazbou.

L.Rh-X + HC=CR — HX + L,Rh—-C=CR
L.Rh—-C=CR + HC=CR — L,Rh-H + RC=C-C=CR

Schéma 8 Mechanismus inicia¢ni faze polymerizace na Rh katalyzatoru navrzeny

Kishimotou a kolektivem. X znac¢i ligand odstupujici z molekuly katalyzatoru.

Nedavna studie nasi skupiny [99] zabyvajici se polymerizacemi
monosubstituovanych acetylent na komplexech typu [Rh(cykloolefin)(acac)]
(cykloolefin = cyklooktatetraen, 1,5-cyklooktadien, 2,5-norbornadien;
acac = acetylacetonato) ukazala, Ze inicia¢ni fdze polymerizace probiha v souladu
s Kishimotovou pfedstavou podle rovnice (3), ve které Hacac znaci acetylaceton

(2,4-pentandion).

(cycloolefin)Rh(acac) + HC=CPh — (cycloolefin)Rh—C=CPh + Hacac 3)

Z rhodiovych komplext jsou jako katalyzatory polymerizace acetylenti pouzivany
zejména neutralni bijaderné komplexy typu [Rh(cykloolefin)X],, kde X je mtstkovy
ligand (Cl, OCHs, OH, OAr, Ar = aryl). Tyto katalyzatory vyZaduji pfitomnost
kokatalyzatoru nebo alespont koordinujictho rozpoustédla, které usnadni nezbytnou
disociaci komplexu na monojaderné ¢astice typu (cykloolefin)Rh(X)(CM) (CM znaci
koordinovanou molekulu kokatalyzatoru, nap¥. triethylaminu, nebo rozpoustédla, napft.
tetrahydrofuranu). Méné castéji jsou jako katalyzatory pouZivdny neutralni
monojaderné  komplexy  [Rh(cykloolefin)(acac)], které nevyzaduji pouziti
kokatalyzatoru [99-102]. V pfipadé obou typt komplexd, tj. [Rh(cykloolefin)X]> i
[Rh(cykloolefin)(acac)], musi cykloolefinicky ligand obsahovat alespori dvé dvojné
vazby, které zajisti minimalné bidentatni koordinaci ligandu k centralnimu atomu Rh.
Nahrazeni tohoto bidentatniho ligandu napf. dvéma monodentatnimi ethylenovymi
ligandy vede ke ztraté polymeriza¢ni aktivity komplexu [99].

Dosud testované Rh katalyzatory jsou aktivni pouze pifi polymerizaci
monosubstituovanych acetylenti [66, 103]. Disubstituované monomery nejsou témito

katalyzatory transformovany. Toto zjisténi je v souladu s mechanismy navrzenymi jak
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Ogawou tak Kishimotou, ktefi oba uvazuji aktivni roli acetylenického vodiku
(pfitomného pouze v monosubstituovanych monomerech) pii polymerizaci.
Polymerizaé¢ni katalyzatory na bazi komplextt Rh vykazuji (na rozdil od katalyzatort
metathesnich) vysokou odolnost vii¢i poldrnim skupindm polymeriza¢niho systému
(monomer, rozpoustédlo) a jsou aktivni i pfi polymerizacich provadénych v prostredi
silné polarnich rozpoustédel jako jsou alkoholy, aminy a dokonce i voda, jak je ukdzano
iv této praci v Kap. 4.1.5. Tyto katalyzatory nejsou deaktivovany pritomnosti vzdusného
kysliku v polymeriza¢nich systémech a dale vykazuji na vzduchu dlouhodobou stabilitu
v pevné fazi. S pouzitim Rh katalyzatorG byla polymerizovdna vice jak stovka
monosubstituovanych monomerti, zejména arylacetylenti, které na téchto
katalyzatorech polymerizuji nejochotnéji pravdépodobné v dasledku toho, Zze
acetylenicky proton téchto monomerti je slabé kysely a tedy snadno odstépitelny

(v porovndni s acetylenickym protonem napft. alkylacetylenit) [66, 99, 103].

1.2.3 Substituované polyacetyleny s nelinearni architekturou

Témér vsechny substituované polyacetyleny popsané v literatufe jsou z pohledu
architektury polymery s linedrnimi nevétvenymi fetézci. Linedrni architektura zajistuje
vétsinou dobrou rozpustnost polyacetylenti, nékdy je tato rozpustnost zlepsovdna nebo
modifikovéna piipravou kopolymernich polyacetylenti z vice rtiznych monomert
[104-106]. Dobra rozpustnost umoziuje studovat funkéni vlastnosti polyacetylenti bud’
v roztoku, nebo v tenkych (z roztoku nanesenych) polymernich filmech. Dobra
rozpustnost (vétSinou lep$i nez u jinych konjugovanych polymert) je tedy
charakteristikou, ktera je u substituovanych polyacetylenti vétsinou vysoce cenéna.
V  soucasné dobé je vedle fotoluminiscen¢nich, elektroluminiscenénich a
fotovodivostnich vlastnosti polyacetylentt [66, 107, 108] studovano i mozné vyuziti
nékterych polyacetylent (i) pro chirdlni separaci a detekci [109-111] a (ii) jako materialti
vykazujicich (diky postrannim skupinam) vlastnosti tekutych krystalti [112, 113].

Publikace o substituovanych polyacetylenech s jinou nez linearni architekturou jsou
v literatute malo béZzné. Nékolik praci se zabyva piipravou rozpustnych vétvenych
polyacetylenti a to zejména kopolymerizaci 1,4-diethynylbenzenu (1,4-DEB) a PhA
[114-118]. Pro kopolymerizace jsou tmyslné pouziviany méné aktivni katalyzatory na
bazi Pd nebo Ni s cilem (i) zabranit sitovani kopolymeru a (ii) pfipravit kopolymer

s vysokym zastoupenim nezreagovanych postrannich ethynylovych skupin, jehoZz
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pfiklad je ukazan na Obr. 3. U rozpustnych kopolymert 1,4-DEB a PhA byly studovany
zejména spektralni vlastnosti a zédvislost vodivosti na vzdusné vlhkosti vyuZitelné
potencialné pro konstrukci senzort vlhkosti [115, 119]. Kopolymery 1,4-DEB s PhA
pfipravené skupinou Donga a Ye byly dale postpolymerizacné modifikovany click
reakci mezi ethynylovymi skupinami kopolymeru a organickym azidem [118]. V jiné
praci popisuji titiz autofi postpolymeriza¢ni zesitovani téchto kopolymert pomoci
Sonogashirova homocouplingu za vzniku nerozpustného polymerniho nosice

vhodného pro heterogenni katalyzu [120].

= N N N

AN

Obr. 3 Vétveny kopolymer 1,4-DEB a PhA.

Alternativni zplisob piipravy polyacetylenti s postrannimi ethynylovymi skupinami
byl popsin dfive nasi vyzkumnou skupinou. Vychozim monomerem byl
(4-trialkylsilylethynylfenyl)acetylen, tj. RsSiC=C(CsHs)C=CH (CsHaje 1,4-fenylen), ktery
byl selektivné polymerizovan transformaci koncové ethynylové skupiny (katalyza
komplexem Rh) za vzniku rozpustného monosubstituovaného polyacetylenu
s postrannimi skupinami RsSiC=C(CsHs)—. Néasledné byl tento polymer bazicky
hydrolyzovan za vzniku polyacetylenu obsahujiciho v kazdé monomerni jednotce jednu
postranni skupinu HC=C(CsH,)—-. Tento linedrni polymer byl poté termicky zesitovan
[121]. Postpolymeriza¢ni zesitovani linedrnich polyacetylenti probihajici vsak reakci
jinych nez ethynylovych skupin je popsano i v nékolika dalsich pracich, napt. [122, 123].
Toto sitovani bylo vedeno snahou o zvyseni dlouhodobé stability polymert. Podle
naseho zjisténi v literatute doposud neni studie zabyvajici se polymerizacemi vedoucimi

pfimo k polyacetylenovym sitim.
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2 CILE DISERTACNI PRACE

Zadani disertaéni prace vychdzelo z tématiky feené v ramci projektd GACR
(¢. P108/11/1661 a ¢. 15-09637S) ve skupiné specidlnich polymerti na katedre fyzikalni
a makromolekularni chemie piirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze.
Vyzkum podporovany témito projekty je zaméten na navrhy, pfipravu, charakterizaci a
funkéni testovani konjugovanych poréznich polymert. Z aktudlné feSenych tukolt
v rdmci této tématiky vyplynulo a pozdéji bylo upfesiiovano zadani této disertacni

prace. Zadani Ize shrnout do nésledujicich bod:

<+ Prostudovat moznost pfipravy nového, dosud nepopsaného typu polymernich siti,
které budou obsahovat polyacetylenové fetézce husté propojené arylenovymi
spojkami. Jako metodu piipravy téchto siti pouzit fetézovou koordinac¢ni
homopolymerizaci, ktera bude nové aplikovdna na bifunkéni monomery typu
diethynylarendi. Detailné prostudovat kovalentni strukturu a texturni parametry
pripravenych polyacetylenovych siti. U siti, u kterych bude dosaZeno
mikroporozity nebo mesoporozity, posoudit moZznosti ovlivnéni texturnich
parametr(i siti podminkami syntézy a pfipadné i postpolymeriza¢ni modifikaci.
Vénovat zvySenou pozornost sitim, u kterych je mozné dosahnout
tzv. hierarchizovanou texturu, tj. soucasnou pfitomnost vice typtt port v jedné

polymerni siti.

d

Prostudovat moznost cyklotrimeriza¢ni transformace vybranych diethynylarenti na

3
4

intenzivné vétvené a ¢astecné sitované polycyklotrimery s pouzitim katalytického
systému TaCls/PhsSn potencidlné schopného katalyzovat reakci za mirnych
podminek. Prostudovat kovalentni strukturu a texturni parametry pfipravenych
polycyklotrimert. S ohledem na nizky rozsah sitovani dosazitelny u
polycyklotrimert odvozenych od bifunkénich monomert detailné prostudovat
proces zachytu plyni na téchto polymerech a posoudit, zda je tento proces nizkym

rozsahem sitovani ovlivnén.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Monomery

e 1,3-Diethynylbenzen (1,3-DEB) (Sigma-Aldrich, 97%) pouZity jako vychozi

bifunkéni monomer pro polymerizaci, byl precistén vakuovou destilaci.

e 14-Diethynylbenzen (1,4-DEB) (Sigma-Aldrich, 96%) pouzZity jako vychozi

bifunkéni monomer pro polymerizaci, byl pfecistén vakuovou sublimaci.

e 2,6-Diethynylanthracen (2,6-DEA) byl pfipraven dvoustupniovou syntézou z
2,6-dibromanthracenu a trimethylsilylacetylenu. Tyto latky nejprve za katalyzy
[PACl2(PPhs),]/ Cual2/PPhs  (Sonogashirtiv  coupling) poskytly meziprodukt
2,6-bis(trimethylsilylethynyl)anthracen. Tento meziprodukt byl nasledné bazicky
desilylovdn pomoci tetrabutylamonium fluoridu na vysledny 2,6-DEA, ktery byl
precistén chromatograficky. H a 3C NMR spektra souhlasila s jiz dfive
publikovanymi spektry [124, 125]. Syntézu provedl RNDr. D. Bondarev, PhD.

2,6-DEA byl pouzit jako vychozi bifunkéni monomer pro polycyklotrimerizaci.

e 2,6-Diethynylnaftalen (2,6-DEN) byl pfipraven dvoustupiovou syntézou z
2,6-dibromnaftalenu a trimethylsilylacetylenu. Tyto latky nejprve za katalyzy
[PAClIx(PPhs),]/Cuala/PPhs  (Sonogashirtiv  coupling) poskytly meziprodukt
2,6-bis(trimethylsilylethynyl)naftalen. Tento meziprodukt byl nasledné bazicky
desilylovdn pomoci tetrabutylamonium fluoridu na vysledny 2,6-DEN, ktery byl
prec¢istén chromatograficky. 'H a 13C NMR spektra souhlasila s jiz diive
publikovanymi spektry [126-128]. Syntézu provedl RNDr. D. Bondarev, PhD.

2,6-DEN byl pouzit jako vychozi bifunkéni monomer pro polycyklotrimerizaci.

e 4,4-Diethynylbifenyl (4,4-DEBPh) (TCI Europe, 98%) pouzity jako vychozi

bifunkéni monomer pro polymerizaci bez dalsiho ¢isténi.
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Polymerizacni katalyzatory

2,6-Diisopropylfenylimido(neophyliden)molybden
bis(t-butoxid)-([Mo(=N-CsHs(i-Pr-2,6).) (=CHCMe,Ph) (O-t-Bu)a]), Schrockav
Mo-karben (Stem) (Obr. 4A) byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.
Acetylacetonato(cyklookta-1,5-dien)rhodium ([Rh(cod)acac]) (Sigma-Aldrich, 99%)
(Obr. 4B) byl pouzivan bez dalsiho c¢isténi.
Acetylacetonato(norborna-2,5-dien)rhodium  ([Rh(nbd)acac])  (Sigma-Aldrich)
(Obr. 4C) byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.

Chlorid molybdeni¢ny (MoCls) (Sigma-Aldrich, 99,9%) byl pouZzivan bez dalsitho
¢isténi.

Chlorid tantali¢ny (TaCls) (Sigma-Aldrich, 99,8%) byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.
Chlorid wolframovy (WCle) (Sigma-Aldrich, 99,9%) byl pouzivdn bez dalsiho
¢isténi.

Chloro(norborna-2,5-dien)rhodium dimer ([Rh(nbd)Cl].) (Sigma-Aldrich, 98%)
(Obr. 4D) byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.

Tetrafenylstannan (tetrafenylcin, PhsSn) (Sigma-Aldrich, 97%) byl pouZit bez
dalsiho cisténi jako kokatalyzator.

Triethylamin (EtsN) (Sigma-Aldrich, 99%) byl pouzit bez dalsiho cisténi jako

kokatalyzétor.

Polymerizac¢ni rozpoustédla

Benzen (Sigma-Aldrich) pouZity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo pro polymerizace

katalyzované Rh katalyzatory byl precistén destilaci z P>Os.

Benzen (Sigma-Aldrich) pouZity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo pro polymerizace
katalyzované W, Ta a Mo katalyzatory, byl nejprve pfecistén destilaci z P>0s.
Predestilovany benzen byl dale pfeveden na vakuovou linku, kde byl susen NaH za
opakovaného odplynovani. Pfi odplyniovani byly pouzity mrazici cykly, pii kterych
byl vzdy benzen ochlazen hluboko pod bod tdni pomoci kapalného dusiku. Po
zmrazeni benzenu byla ampule i celd aparatura evakuovéana. Benzen se nechal poté

roztat, pficemz se z néj uvolnil zachyceny vzduch a cely odplytiovaci cyklus byl
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zopakovan. Pro odplynéni bylo pouZito celkem 5 odplynovacich cykli. K evakuaci
vakuové aparatury byla pouZita rota¢ni vyvéva. Po odplynéni a vysuSeni byl
benzen ponechdn v zasobniku na vakuové lince nad NaH. Ze zasobniku byl podle
potieby destilaci pfevadén do potfebnych ampuli a reaktort pfisklenych na

vakuovou linku.
e Deionizovana voda byla pouzita jako rozpoustédlo pfi emulzni polymerizaci.

e Dichlormethan (CH>Cly) (Lachema) pouzity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo pro

polymerizace katalyzované Rh katalyzatory byl precistén destilaci z P2Os.

e Methanol (anhydrous) (Sigma-Aldrich) pouzity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo
pro polymerizace katalyzované Rh katalyzatory byl pouZivan bez dalsiho ¢isténi.

e Pentan (anhydrous) (Sigma-Aldrich) pouzity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo pro
polymerizace katalyzované Rh katalyzéatory byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.

o Tetrahydrofuran (THF) (Sigma-Aldrich) pouzity jako polymeriza¢ni rozpoustédlo
pro polymerizace katalyzované Rh katalyzatory byl precistén destilaci z CaHz a Cul.

Dalsi chemikalie

o  CHxCl: (Lachema), methanol, pentan, benzen, THF (v8e Sigma-Aldrich) slouZici pro
promyvani polymerti a v pfipadé THF i pro SEC chromatografii byly pouzity bez
dalsiho cisténi.

e Span 80 (Sorbitan monooleét, (Sigma-Aldrich) (Obr. 4E) byl pouzit jako surfaktant

pfi emulzni polymerizaci.
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Obr. 4 Strukturni vzorce nékterych pouzitych chemikalii: (A) Schrocktiv Mo-karben,
(B) [Rh(cod)acac], (C) [Rh(nbd)acac], (D) [Rh(nbd)Cl]: a (E) Span 80.
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3.2  Piiprava zasobnich roztoka WCls a TaCls v benzenu

Metathesni a cyklotrimeriza¢ni katalyzéatory odvozené od slouc¢enin W, Ta a Mo se
vyznacuji zvySenou citlivosti vici kysliku a vzdusné vlhkosti. ZkuSenosti naseho
pracovisté i kooperujiciho pracovisté Ustavu fyzikalni chemie JH AV CR ukazuji, ze
nejvhodnéjsi pro praci s témito katalyzétory je pouziti vakuové , break-seals” techniky a
celosklenénych zatavenych aparatur. V pripadé WCls a TaCls je nicméné mozné
pfipravit stabilni zdsobni roztoky téchto katalyzatord v benzenu. Tyto roztoky
(ptipravené s pouzitim dobfe vysuSeného a odplynéného benzenu a zatavené do
vakuovych ampuli) jsou stabilni po dobu delsi nez 10 let. V rdmci této prace byly
pripraveny zasobni roztoky WCle, (0,05 mol/1) a TaCls (0,02 mol/1) s pouZitim sklenéné

aparatury zndzornéné na Obr. 5.

\ vakuum

Obr. 5 Celosklenénd aparatura pro piipravu zasobnich roztoku WCls a TaCls.
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Tato aparatura byla nejprve pfisklena na vakuovou linku a vy¢isténa Zihanim
plamenem. Pfislusné mnoZstvi pevného katalyzatoru bylo odvaZeno (s pouZitim
ochranné folie naplnéné argonem) a rychle vpraveno postrannim odvodem A do
okalibrované ampule B celosklenéné aparatury. Aparatura byla pfi této operaci
naplnéna argonem. Postranni odvod A byl odtaven a aparatura byla evakuovéna. Poté
bylo ze zasobniku na lince pfedestilovdano do ampule B potiebné mnozZstvi benzenu a v
tomto benzenu byl katalyzator rozpustén za stalého michani. Aparatura byla poté
odtavena od vakuové linky. Naklanénim aparatury byl roztok katalyzatoru postupné
preveden do okalibrovanych ampulek opatifenych rozbitnym ventilem (C), pficemzZ tyto

ampulky byly postupné od aparatury odtavovény.

3.3 Polymerizace

3.3.1 Metathesni polymerizace katalyzované WCls a

polycyklotrimerizace katalyzované TaCls

Polymerizace katalyzované WCls a TaCls byly provedeny v prostfedi benzenu za
laboratorni teploty ve vakuu v celosklenéné aparatufe znazornéné na Obr. 6. Aparatura
sestavala ze dvou reaktorti (A a B) propojenych trubici a opatfenych postrannimi
odvody. K reaktoru A byla nejprve pfisklena ampule se zisobnim roztokem
katalyzatoru opatiend rozbitnym ventilem, pod ktery byl umistén magneticky tloucek.
Aparatura byla pfisklena k vakuové lince a zthanim vy¢isténa. Poté byl postrannim
odvodem reaktoru A vpraven do tohoto reaktoru pevny kokatalyzator (PhsSn). Do
reaktoru B byl stejnym zplisobem vpraven monomer. Oba odvody byly pak pod
argonem zataveny. Reaktor byl standardné evakuovan a do reaktoru B bylo ze
zasobniku predestilovano potfebné mnozstvi benzenu, které rozpustilo monomer.

Aparatura byla nasledné odtavena od vakuové linky. Po otevieni rozbitného ventilu
u ampule s roztokem katalyzatoru byl tento roztok smiSen s kokatalyzatorem, vznikly
roztok byl ponechan reagovat 15 min za laboratorni teploty (tzv. zradni katalytického
sytému) a poté byl k tomuto roztoku piilit roztok monomeru z druhého reaktoru. Tim
byla polymerizace zahajena. Vznikl4 reakéni smés byla ponechana reagovat za michani
pfi laboratorni teploté po dobu 24 hod.

Vychozi koncentrace reaktant v polymeriza¢ni smési pti reakcich katalyzovanych
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WClg byly tyto: koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru
[kat]o = 6 mmol/1, koncentrace kokatalyzatoru [kokat]o = 12 mmol/l. Objem reakéni
smési byl 7,4 - 30 ml. Vychozi koncentrace reaktanti v polymeriza¢ni smési p¥i reakcich
katalyzovanych TaCls byly tyto: koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/1, koncentrace
katalyzatoru [kat]o = 15 mmol/1, koncentrace kokatalyzatoru [kokat]o = 15 mmol/1.

Objem reakéni smési byl 6,6 ml.

Y l vakuum

l monomer

Obr. 6 Celosklenénd aparatura pro polymerizace katalyzované WCls a TaCls.

3.3.2 Metathesni polymerizace katalyzované Schrockovym

Mo-karbenem a MoCls

Metathesni katalyzatory na bazi sloucenin Mo nevykazuji v benzenu dlouhodobou
stabilitu (zasobni roztoky téchto katalyzatorti v benzenu ztraci aktivitu po nékolika
dnech). Proto bylo tfeba pfed kazdou polymerizaci pfipravit ¢erstvy roztok pfislusného
Mo katalyzatoru. Polymerizace katalyzované Mo katalyzatory (vakuum, laboratorni
teplota) byly provedeny v celosklenéné aparatuie sestavajici ze dvou propojenych
reaktor®i s postrannimi odvody. Aparatura, pfipojena na vakuovou linku, byla zithanim
vycisténa. Poté byl postrannimi odvody do jednoho reaktoru vpraven monomer a do
druhého katalyzator a piipadny kokatalyzator. Do rektortt bylo predestilovano

prislusné mnozstvi benzenu ze zasobniku a pevné latky byly rozpustény. V piipadé
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pouziti kokatalyzéatoru, byl ponechan katalyzator s kokatalyzatorem reagovat za
laboratorni teploty po dobu 15 min. Nésledné byl roztok monomeru pfilit k roztoku
katalyzatoru, ¢imz byla zahdjena polymerizace. Vznikla reakéni smés byla ponechana
reagovat za michani pfi laboratorni teploté po dobu 24 hod.

Vychozi koncentrace reaktantti v polymeriza¢nich smésich katalyzovanych Mo
katalyzatory byly: koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/1, koncentrace katalyzatoru
[kat]o = 6 mmol/1, koncentrace kokatalyzatoru [kokat]o = 12 mmol/l. Objem reakéni

smési byl 7,9 - 17,6 ml.

3.3.3 Inzertni polymerizace katalyzované Rh katalyzatory

Polymerizace s Rh katalyzatory byly provedeny v argonové atmosféte jednak za
laboratorni teploty ajednak pii teploté 75 °C a to v nasledujicich rozpoustédlech: CH2Cly,
THF, benzen, pentan a methanol. Polymerizace za laboratorni teploty byly provadény
ve vidlkach se Sroubovacim uzavérem. V ptipadé polymerizaci pii 75 °C byla reakéni
smés zatavena pod argonem do silnosténnych sklenénych ampuli. Ve vSech pfipadech
byl nejprve pfipraven roztok katalyzatoru a roztok monomeru v pfislusném
rozpoustédle a vlastni polymerizace byla zahdjena smiSenim téchto dvou roztok.
V piipadé polymerizace katalyzované [Rh(nbd)Cl]. byl pouzit kokatalyzator (Et:N),
ktery byl rozpustén v roztoku katalyzatoru. Katalyzator s kokatalyzatorem reagovaly v
roztoku po dobu 15 minut za michani pfi laboratorni teploté. Vychozi koncentrace
zakladnich reaktant v polymeriza¢ni smési byly tyto: koncentrace monomeru
[mon]o = 0,2; 0,6 a 1,2 mol/l, koncentrace katalyzatoru [kat]o = 6 a 18 mmol/],
koncentrace kokatalyzétoru [kokat]o = 12 mmol/l. Objem reakéni smési byl 3 - 20 ml.

Reakéni doba byla 3 az 72 hod.

3.3.4 Izolace polymeri

Vsechny studované polymerizace probihaly jako srazeci reakce. Po uplynuti doby
vymezené na polymerizaci byla reakéni smés pfevedena do nadbytku rozpoustédla, ve
kterém probihala polymerizace. Pevny polymer byl mechanicky rozmélnén na drobné
¢astice a opakované dekantacné promyvan polymeriza¢nim rozpoustédlem, dalsi
promyvani probihalo pfi separaci polymeru na frité. Izolovany polymer byl susen ve

vakuu za laboratorni teploty do konstantni hmotnosti. Vytézek polymeru byl urcen
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gravimetricky. Kapalny supernatant rezultujici z prvniho promyvani polymeru byl
odpaten do sucha a posléze analyzovan metodou SEC s cilem zjistit, zda obsahuje

rozpustny polymerni podil.

3.3.5 Emulzni polymerizace 1,3-DEB

Pfi emulznich polymerizacich vyuZivajicich techniky HIPE (High Internal Phase
Emulsion) byl polymerizovan kapalny monomer 1,3-DEB. Polymerizace byly
katalyzovany  katalyzatorem [Rh(nbd)acac] v systtmu  deionizovana
voda/surfaktant/ CH2Clo. Reakce probihaly za laboratorni teploty po dobu 3 hodin.

Nejprve byla vytvofena emulze. Ke smési monomeru (2 ml) a surfaktantu (0,6 ml)
byla za stalého michéni po kapkach pfikapavéana deionizovana voda (bud’ 8 nebo 17 ml).
Po pfidani ptislusného mnozstvi deionizované H>O se vznikla emulze nechala michat
jesté dalsi hodinu. Nasledné byl k emulzi pfidan roztok katalyzatoru v CH:Cl» (objem
roztoku bud’ 0,3 nebo 1,5 ml). Tim byla zahajena polymerizace. Reakéni smés byla
michédna jesté nasledujici minutu z divodu priniku katalyzatoru do emulze, poté bylo
michani zastaveno a polymerizace probihala bez michani jesté dalsi 3 hodiny. Nasledné
byla emulze promyvéna pomoci CH>Clo. Pevny polymer byl oddélen filtraci pres fritu,
na frité opét promyvan CH>Cl; a nésledné vysusen ve vakuové susarné pti laboratorni

teploté do konstantni hmotnosti. Vytézek polymeru byl stanoven gravimetricky.

3.3.6 Termicka postpolymeriza¢ni modifikace polymerta

Nékteré polyacetylenické polymery 1,4-DEB a 1,3-DEB pfipravené na Rh
katalyzatorech byly postpolymeriza¢né termicky modifikovany s cilem dosdhnout
vyssiho zesitovani fetézct. Termické modifikace byly provedeny na pfistroji Kugelrohr
(Glass Oven B-585). Priblizné 200 mg drobné rozemletého polymeru (v achatové misce)
bylo zahfivano ve sklenéné barice pfislusejici k aparatutfe na teplotu 280 °C po dobu

3 hodin pod dynamickym vakuem, které bylo zajistovano rota¢ni vyvévou.
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34  Metody

3.4.1 Size Exclusion Chromatography v usporadani SEC/PS

SEC aparatura byla sloZzena z vysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100), ze
Sesticestného davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze tfi kolon Mixed B, Mixed C, Mixed E
se styragelovou naplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspotadani.
K detekci byl pouzit UV detektor Hewlett Packard series 1100. Chromatogramy byly
snimany pfi vinové délce 254 nm a byly vyhodnoceny na zakladé polystyrenové (PS)
kalibrace kolon pomoci PS standard®i (Polymer Laboratories Bristol, UK). Jako mobilni
faze byl pouzit THF s pratokovou rychlosti 0,7 ml/min. Na kolony bylo vzdy
injektovano 20 pl analyzovaného roztoku. Tato technika byla pouzita (i) k analyze
polymeriza¢ni smési pied bodem gelace a (ii) k analyze supernatantti po izolaci

nerozpustnych polymerd.

3.4.2 Size Exclusion Chromatography v uspofadani SEC/MALS

Aparatura byla slozena z vysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100), ze Sesticestného
davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze dvou kolon Mixed C, Mixed E se styragelovou
néplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspofadani. K detekci byl na konec
kolon zafazen diferencidlni refraktometr (Optilab, Wyatt Technology) a detektor
rozptylu svétla (Dawn EOS, Wyatt technology) Multi Angle Light Scattering (MALS).
Jako mobilni faze byl pouzit THF s priitokovou rychlosti 1 ml/min. Na kolony bylo vzdy
injektovano 50 pl analyzovaného vzorku. Vystupy z diferencidlniho refraktometru a
detektoru MALS (vyhodnocené programem Astra) poskytly absolutni molekuldrné
hmotnostni charakteristiky. Tato technika byla pouzita k analyze polymeriza¢ni smési

pfed bodem gelace.

34.3 13C CP/MAS NMR

Vsechny analyzy 13C CP/MAS NMR (Cross-Polarization Magic-Angle Spinning
13C NMR) byly provedeny na spektrometru Bruker Avance III HD 500 US/WB. Jemné
namleté vzorky polymert byly umistény do rotorkii ze ZrO, s pramérem 3,2 nebo 4 mm.

Rota¢ni frekvence byla bud 20 kHz nebo 12 kHz. Vzorky byly méfeny za podminek
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umoznujicich kvantitativni vyhodnoceni spekter [129, 130]. Méfeni provedl Ing. Jifi

Brus, Ph.D. (UMCH AV CR).

3.4.4 DR UV-vis spektroskopie

Diftizné reflexni (DR) UV-vis spektra polymerti byla méfena na spektrometru Perkin-
Elmer Lambda-950 vybaveném integracni sférou Spectralon. Rozemlety pevny polymer

byl nafedén BaSO; (1:10 m/m) a umistén v kiemenné kyveté.

3.4.5 Infracervena spektroskopie

Fourier Transform IR spektra (FTIR spektra) polymert byla méfena diftizné reflexni
technikou na pfistroji Nicolet Magna IR 760. Vzorky byly pifed méfenim fedény pomoci
KBr (1:3 m/m).

3.4.6 Adsorpé¢ni a desorpéni izotermy plyni na pfipravenych

polymerech

Méfeni adsorpénich a desorpénich dusikovych a vodikovych izoterem pii 77 K a
izoterem pro oxid uhlic¢ity pii 273, 293, 313 a 333 K bylo provedeno pomoci pfistroje
ASAP 2020 (Micrometrics, Norcross, Georgia, US). Pfistroj byl vybaven snimaci tlaku
pokryvajicimi rozsahy do 133 Pa, do 1,33 kPa a do 133 kPa, coz umoziiovalo piesné
méfeni adsorpénich izoterem v Sirokém tlakovém rozmezi. Pii méreni CO. adsorpénich
izoterem byl vyuzit termostat e-Lab Services, ktery umoznil udrZzovat teplotu vzorku s
presnosti + 0,01 K. Vzorky byly vZdy pfed samotnym méfenim odplynény. Odplyriovani
bylo zahdjeno pfi laboratorni teploté a postupné se teplota zvysovala az do dosazeni
hodnoty 353 K (teplotni krok byl 0,5 K/min). Pfi této teploté se vzorky odplynovaly do
doby, nez se dosahlo tlaku 1 Pa. Pfi tomto tlaku a teploté (1 Pa, 353 K) probihal proces
odplynéni dalsi 1 hodinu. Nasledné byla teplota jesté zvysena (vétsinou na 363 K). Pii
této teploté byl vzorek za pomoci turbomolekulérni vakuové vyvévy odplynovan 6 nebo
12 hodin. Z dusikovych adsorpénich izoterem byla uréena hodnota specifického
povrchu pomoci metody Brunauera, Emmetta a Tellera (Sper) a to z hodnot
adsorbovaného mnozstvi pro interval relativnich tlakt p/po = 0,05 - 0,25. Z adsorpénich

dat byly dale ziskdny dalsi texturni parametry: (i) objem mikropodrt (Vimi), ktery byl
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urcen z dat v rozmezi relativnich tlakd p/po = 0,05 - 0,1 s pouZitim metody Horvatha a
Kawazoe (H-K) a (ii) objem mesop6rt (Vimeso), ktery byl uréen metodou Barreta, Joynera
a Halendy (BJH). U vybranych vzorkt byla déle stanovena distribuce velikosti mikro a
mesoport. Méfeni a vyhodnoceni adsorpénich izoterem provedli Ing. Arnost

Zukal, CSc. a Ing. Martin Kubi, Ph.D. (UFCH JH AV CR).

3.4.7 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) polymert byla provadéna na aparatute TA Q500
v dusikové atmosféte. Vzorky byly ohtfivany od 40 do 800 °C a to vzdy pii rychlosti
ohfevu 10 °C/min. Pfed samotnym méfenim byly vzorky zbaveny vlhkosti a to
zahfivanim vzorku na 100 °C po dobu 1 hodiny. Analyzu provedla pani Kamila

Langerové (katedra anorganické chemie PYF UK v Praze).

3.4.8 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro charakterizaci povrchti polymert metodou skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM) byly pouzity dva piistroje. (i) Skenovaci elektronovy mikroskop JEOL
JSM-5500LV. Pro méfeni na tomto piistroji byl vzorek polymeru pokoven Pt (vrstva cca
15 nm). K pokoveni bylo pouzito zafizeni BAL-TEC SCD 050. Méfeni na tomto pfistroji
provedl RNDr. Libor Brabec, CSc. (UFCH JH AV CR). (ii) Skenovaci elektronovy
mikroskop Ultra+ (Carl Zeiss). Vzorek polymeru byl nanesen na uhlikovou desticku a
pokoven tenkou vrstvou Au. Méfeni na tomto pfistroji provedl Sebastijan Kovaci¢, Ph.D.

(National Institute of Chemistry, Ljubljana, Slovinsko).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

41 Konjugované porézni polymerni sité

polyacetylenového typu odvozené od diethynylarent
Tato kapitola je zaloZena na vysledcich publikovanych v:

e Vladimira Hankova, Eva Slovakova, Jifi Zednik, Jifi Vohlidal, Radoslava Sivkova,
Hynek Balcar, Arnost Zukal, Jifi Brus, Jan Sedlacek: Polyacetylene-Type Networks
Prepared by Coordination Polymerization of Diethynylarenes: New Type of
Microporous Organic Polymers, Macromol. Rapid Commun. 2012, 33, 158 - 163. Cislo

reference: [130].

« Eva Slovikova, Arnost Zukal, Jifi Brus, Hynek Balcar, Libor Brabec, Dmitrij
Bondarev, Jan Sedlac¢ek: Transition-Metal-Catalyzed Chain-Growth Polymerization
of 1,4-Diethynylbenzene into Microporous Crosslinked Poly(phenylacetylene)s: the
Effect of Reaction Conditions, Macromol. Chem. Phys. 2014, 215, 1855 - 1869. Cislo

reference: [131].

« Eva Slovakova, Marjan Jeselnik, Ema Zagar, Jifi Zednik, Jan Sedlacek, Sebastijan
Kovaci¢ Chain-Growth Insertion Polymerization of 1,3-Diethynylbenzene High
Internal Phase Emulsions into Reactive m-Conjugated Foams, Macromolecules, 2014,

47,4864 - 4869. Cislo reference: [132].

Jak jiz bylo uvedeno v Kap. 1.2, fetézova Kkoordina¢ni polymerizace
monoethynylarent (arylacetylent), vedouci k linedrnim monosubstituovanym
polyacetylentim, je velmi dobie prostudovand reakce. Pfiklad této reakce je uveden ve
Schématu 9 znazornujicim polymerizaci ethynylbenzenu neboli fenylacetylenu (PhA).
Jednim z dkold této diserta¢ni prace bylo prostudovat, zda je mozné zvySenim poctu
trojnych vazeb v molekule monomeru na dvé transformovat tuto reakci na reakci
poskytujici husté propojenou polyacetylenickou sit, kterd by navic vykazovala porézni
texturu. Reakce navrZena v ramci zadani diserta¢ni prace je znazornéna ve Schématu 10
a to pro pfipad polymerizace 1,4-diethynylbenzenu (1,4-DEB). Pro konstrukci siti byly

vybrany rtzné cisté uhlovodikové diethynylareny, tak aby sité (pokud vzniknou)
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vykazovaly vysokou rigiditu v disledku propojeni méalo ohebnych polyacetylenovych
fetézcli rigidnimi spojkami arylenového typu. Rigidita navrzenych siti byla povaZovana

za dtleZitou pro dosaZeni permanentni porozity siti.

H TN X T
== 00T

PhA poly(PhA)

Schéma 9 Retézova koordina¢ni polymerizace PhA na linearni polymer.

\_/

1,4-DEB

\J\I\I\I‘
X
F

Schéma 10 Retézova koordina¢ni polymerizace 1,4-DEB na polymerni sit. Reakce byla

navrzena a studovana v ramci feseni diserta¢ni prace.
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4.1.1 Polymerizace 1,4-DEB na raznych typech katalyzatora

Jako modelovy monomer pro studium moZnosti tvorby polyacetylenovych siti byl
vybran 1,4-diethynylbenzen (1,4-DEB), ktery je strukturné blizkym bifunkénim
analogem PhA. Polymerizace 1,4-DEB byla testovana s pouZitim metathesnich a
inzertnich katalyzator a katalytickych systémt, které se dfive osvédcily pfi
polymerizaci PhA [66, 85, 99, 102]. Volba rozpoustédla téZ odpovidala zkuSenostem
z polymerizace PhA [94, 99]. Jako metathesni katalyzétory a katalytické systémy byly
pouzity: (i) WCle/PhsSn, (ii) MoCls/PhsSn a (iii) Schrockiéiv Mo-karben (ndzev a vzorec
je uveden v Kap. 3.1) vzdy v prostfedi benzenu. Jako inzertni katalyzatory a katalytické
systémy byly pouzity (iv) [Rh(cod)acac], (v) [Rh(nbd)acac] a (vi) Rh(nbd)Cl]./Et;N
v prostiedi CH>Cl» (ndzvy Rh komplexii jsou uvedeny v Kap. 3.1). Vysledky srovnavaci
polymerizac¢ni studie a charakteristiky polymerti jsou uvedeny v Tab. 3. Pfi pohledu na
vytézky polymert na prvni pohled zaujme nizka tc¢innost metathesnich katalyzatort
pro studovanou reakci. Polymerizace 1,4-DEB na metathesnich katalyzatorech probihaly
jako srazeci reakce a ve vSech pripadech byl ziskan polymer jako velice jemnd, Spatné
izolovatelnd srazenina, pficemz zadny rozpustny polymer nezlistdval v roztoku
(prokdzano pomoci SEC). Priibéh polymerizace je tedy v souladu s pfedstavou tvorby
polymerni sité. Z pohledu polymerniho vytézku jsou v8ak Mo katalyzatory vyslovené
neucinné a pouzity W katalyzator je pouze primérné a¢inny. S ohledem na velmi nizky
vytézek nebudou déle polymery pfipravené na Mo katalyzatorech diskutovany.

Nizka aktivita W a Mo katalyzétorti pii polymerizaci 1,4-DEB muze byt zapfi¢inéna
tzv. "substratovou inhibici", kterd byla dfive pozorovana pii polymerizaci PhA
v reakénich smésich s vysokou koncentraci monomeru [94]. Pro tento jev bylo navrzeno
vysvétleni spocivajici v soucasné koordinaci dvou molekul PhA k jednomu aktivnimu
centru (AC) lokalizovanému na konci rostouciho polymerniho fetézce s tim, Zze tato
soucasna koordinace méni AC na spici nepropagujici centrum [94]. I kdyZ byla pro
polymerizaci 1,4-DEB zvolena relativhé nizkd pocate¢ni koncentrace monomeru
(0,6 mol/1), je zfejmeé koncentrace ethynylovych skupin v tésné blizkosti AC vysoka a to
diky postrannim ethynylovym skupindm polymerniho fetézce, ktery z AC vyrista.
Rostouci, zatim pouze ¢aste¢né vétveny fetézec miize tedy svymi volnymi ethynylovymi

skupinami Gt¢inné blokovat AC polymerizace.
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Tab. 3 Polymerizace 1,4-DEB s Rh katalyzatory (v CHxClz) a s W a Mo Kkatalyzatory
(v benzenu). Pocate¢ni koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/l, pocatecni
koncentrace katalyzatoru [kat]o = 6 mmol/l. Laboratorni teplota. Y vytéZek polymeru,
Xpu molarni podil vétvicich jednotek v polymeru, Sger specificky povrch polymeru, Vi

objem mikropori.

Kod t Y SBET Vi
polymeru katalyzator (hod) (%) Xgu (m%fg)  (cm¥g) ref.
P1 [Rh(nbd)Cl]>/EtsN 3 77 0,30 516 0,210 [131]
P2 [Rh(nbd)acac] 3 85 0,30 809 0,323 [130, 131]
P3 [Rh(cod)acac] 3 80 0,44 512 0,160 [131]
P4 WCls/PhsSn 24 39 0,33 11 nsb) [131]
MoCls/PhsSn 24 2 nsb) nsb) nsb) [131]
Mo-karben? 24 11 nsb) nsb) nsb) [131]

a) Schrocktiv Mo-karben
b) neni stanoveno

Na rozdil od metathesnich katalyzéatora prokazaly vSechny tfi testované inzertni Rh
katalyzatory vysokou ucinnost pifi polymerizaci 1,4-DEB (vytézek 77 - 85 %).
Polymerizace probihaly jako srdzeci a po skonceni polymerizace nezlistaval zadny
polymer rozpustény v reakéni smési. Tvorba nerozpustného polymeru byla okem
pozorovatelna zhruba 2 - 5 min po smichani komponent reakéni smési. Po 10 - 20 min
od zahajeni polymerizace se (zatim michatelnd) reak¢ni smési zménila v monolit gelové
konzistence, coz je v souladu s predstavou tvorby trojrozmérné husté propojené
polymerni sité. V piipadé polymerizace 1,4-DEB na [Rh(nbd)acac] se podatilo
analyzovat vzorek reakéni smeési odebrany 2 - 3 min od zahdjeni polymerizace, a to
nezévisle metodou SEC/MALS a metodou SEC vyuzivajici PS kalibraci (SEC/PS) [130].
Analyzy poskytly nasledujici hodnoty hmotnostnich stfedtt molarni hmotnosti (M)
polymeru pfitomného ve smési: absolutni hodnota M. (MALS) = 3,1-106, zdéanliva
hodnota Mw(PS) = 2,1-105. Rddové vyssi hodnota Myw(MALS) nez M,,(PS) svédéi o tom,
Ze polymer pfitomny ve vzorku byl vysoce vétveny. Vysoky stupen vétveni se totiz
odrazil v nizkém hydrodynamickém objemu makromolekul polymeru a tudiz i ve
vyrazné podhodnocené hodnoté M. (PS), kterd byla prifazena pomoci kalibrace
linearnimi PS standardy. Tato (podhodnocend) zdénliva hodnota je pak vyrazné nizsi
nez skutecnd hodnota Mw(MALS) dana rozptylem svétla. Vysledek této analyzy

ukazuje, Ze v pocate¢nim stadiu polymerizace 1,4-DEB vznikd vysoce vétveny polymer,
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ktery se pozdé&ji s rostouci konverzi postrannich ethynylovych skupin méni na
polymerni sit.

Vsechny polymery piipravené na Rh a W katalyzatorech mély tmavé cervenou barvu,
byly nerozpustné v testovanych rozpoustédlech (THF, CH,Cl,, CHCl; a benzen) a
nevykazovaly po deldi dobé v rozpoustédle zadné botnani. Charakterizace polymert
metodou 13C CP/MAS NMR poskytla kvalitativné shodné spektra. Piiklad 3C CP/MAS
NMR spektra je ukdzan na Obr. 7 véetné piifazeni signalti. Spektra vSech polymert
[poly(1,4-DEB)] diskutovanych v Kap. 4.1 obsahovala dva druhy signald: (i) dvojici
signalt & = 76 ppm a & = 83 ppm, tyto signaly odpovidaji rezonanci sp uhlik(
netransformovanych trojnych vazeb (uhliky 7 a 8, Obr. 7) a (ii) velmi Siroky pas signalt
8 =115 - 150 ppm, ktery odpovida rezonanci sp? uhliki hlavniho polymerniho fetézce a
aromatickych jader (uhliky 1 - 6, Obr. 7). Spektra 13C CP/MAS NMR ukazuji, Ze
pfipravené poly(1,4-DEB) obsahuji dva druhy monomernich jednotek: (i) linedrni
jednotky (LU), které nesou jednu netransformovanou ethynylovou skupinu a
(ii) jednotky, které se tcastni vétveni (BU) a u nichz jsou obé ethynylové skupiny
polymeriza¢né transformovany (Obr. 8). Aromatickd jaddra téchto jednotek pak tvoii

1,4-fenylenové spojky, které navzajem situji polyenové retézce.

160 140 120 100 80 60
ppm

Obr. 7 13C CP/MAS NMR spektrum poly(1,4-DEB) (P2) ziskané polymerizaci 1,4-DEB
na [Rh(nbd)acac] v CH2Cl, za laboratorni teploty.
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Obr. 8 Typy monomernich jednotek v poly(1,4-DEB) (i) linearni jednotky (LU) a (ii)
vétvici jednotky (BU).

Kvantifikaci signalti 13C CP/MAS NMR spekter byla ziskdna hodnota molarni frakce
vétvicich jednotek v polymerni siti (Xsu) s pouzitim vztahu (4), ve kterém Agp2 a A
reprezentuji integralni intenzity signalt piislusejici sp? a sp uhlikiim a namm je pocet

aromatickych uhlikéi v monomerni jednotce.

A n
1_ﬂ.(ﬂ+1)
A 2 2
sp
A
sp?

(4)

Xy =

Jak je patrno z Tab. 3, hodnoty Xsu se pro polymery P1 - P4 pohybovaly v intervalu
0,30 - 044. Rozsah vétveni polyacetylenickych fetézcti je tedy pomérné vysoky.
Skute¢nost, ze pfipravené polymery neobsahovaly ani malé mnoZstvi rozpustnych
(pouze vétvenych) makromolekul dale ukazuje, Ze tento vysoky stupenl vétveni vyustil
v zapojeni vSech polymernich fetézcti do polymerni sité.

Analyza polymernich siti z Tab. 3 pomoci FTIR poskytla spektra, kterd obsahovala
pasy odpovidajici netransformovanym ethynylovym skupindm a to (i) okolo 3300 cm!
(v=c-n) a (ii) okolo 2100 cm?, (vc=cy)- Spektra vzorkt P1 - P3 pfipravenych na Rh
katalyzatorech byla kvalitativné shodnd a mirné se liSila od spektra vzorku P4
pfipraveného na W katalyzatoru (Obr. 9): (i) spektrum vzorku P4 obsahuje slaby pés
okolo 1480 cm!, ktery ve spektrech polymert P1 - P3 chybi a naopak (ii) spektra vzorka
P1 - P3 obsahuji slaby pés u 790 cm?, ktery ve spektru P4 chybi. Z rozboru konfiguraéni
struktury rozpustnych poly(PhA) pfipravenych na réiznych katalyzétorech je znamo, ze
polymerizace na Rh katalyzatorech vede k polymerim s vysokym zastoupenim
konfigurace cis na dvojnych vazbach, zatimco W katalyzatory poskytuji polymery, ve
kterych byva obsah cis a trans dvojnych vazeb podobny. Rtzna konfigura¢ni struktura
poly(PhA) se pak projevuje v rtzném charakteru IR spekter, zejména v oblasti

700 - 800 cm! [51, 85, 133]. Domnivame se, Ze v piipadé syntézy poly(1,4-DEB) ovlivnil
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typ pouzitého katalyzatoru konfigura¢ni strukturu podobnym zptisobem a Ze drobné
rozdily v FTIR spektrech vzorka P1 - P4 mohou odrazet (i) vyssi obsah cis dvojnych
vazeb u vzorkt P1 - P3 (Rh katalyza) a (ii) vyssi obsah trans dvojnych vazeb u vzorku
konfigurac¢ni struktute poly(1,4-DEB). Metody spektroskopie NMR (jak 3C tak 'H), které
jsou bézné pouzivané pro konfigura¢ni analyzu rozpustnych polyacetylend, jsou
v pripadé polyacetylenickych siti net¢inné z davodu nizkého rozliseni spekter

ziskanych méfenim pevnych vzorkda.

P2

3300
2110

P4

Kubelka - Munk jednotky

3300
2110
—~—1480

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinoget (cm™)

Obr. 9 Infracervena spektra poly(1,4-DEB) ziskana polymerizaci 1,4-DEB s rtznymi
katalyzatory: (P2) [Rh(nbd)acac], (P4) WCls/PhsSn.

Vzorky P1 - P4 byly charakterizovany pomoci adsorpce a desorpce dusiku pii 77 K.
Pfislusné adsorpéni/desorpéni izotermy jsou na Obr. 10. Vzorky P1 - P3 vykazaly
vysokou ucinnost pfi adsorpci dusiku (8,57 mmol/g aZ 16,78 mmol/g pfi relativnim
tlaku N2 p/po = 0,95) vzorek P4 byl pfi adsorpci N2> vyrazné méné tcinny (0,32 mmol/g).
Izotermy N> vzorkd P1 - P3 jsou svym tvarem blizké izotermam pro mikroporézni
adsorbenty (podle klasifikace IUPAC izoterma typu I [134]), pfi¢emZ vSak obsahuji tizké
hysterezni smycky (typ H4 dle klasifikace IUPAC [134]), odréazejici rizny mechanismus
adsorpce a desorpce pfi vyssich tlacich. Smycky jsou nékdy zéasti a nékdy pIné uzaviené
pii p/po ~ 0,4, coz nasvédcuje, Ze vedle mikropérti mohou byt ve vzorku i mesopéry.

Jejich zastoupeni a pramér vsak nebyly u vzorkt z Tab. 3 sledovény (a to i s ohledem na
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nevyrazny charakter hystereznich smycek). Zakladnim vystupem adsorpénich méteni
jsou hodnoty specifického povrchu uréeného metodou BET (Sger) a objemy mikropéra
(Vi) pro jednotlivé vzorky. Hodnoty téchto parametrii jsou uvedeny v Tab. 3 a dovoluji
ucinit dblezity zavér této kapitoly: Polymerizace 1,4-DEB na Rh katalyzatorech
poskytla mikroporézni polyacetylenické sité s vysokym specifickym povrchem, jehoz
hodnota se pro vzorky z Tab. 3 pohybovala v rozmezi 512 - 809 m?/g.

Poly(1,4-DEB) ptipraveny na W katalyzatoru vykazuje pouze nizky specificky povrch
(Sper = 11 m2/g), divodem muze byt odlisnost konfigura¢ni struktury tohoto polymeru
od konfigura¢ni struktury polymerti pfipravenych na Rh katalyzéatorech. Z davodu
pouze priamérného vytézku a nizké hodnoty Sger u poly(1,4-DEB) pfipraveného na W
katalyzatoru nebyly polymerizace bifunkénich monomertt na W katalyzatorech dale

studovény.
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Obr. 10 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro vzorky poly(1,4-DEB) piipravené s rtznymi katalyzatory. Kédy polymert jsou
uvedeny v Tab. 3.

Podrobnéjsi rozbor texturnich parametrt vzorka P1 - P3 z Tab. 3 ukazuje, Ze velikost
specifického povrchu jednoduse nekoreluje s parametrem Xgu, ackoli rozsah propojeni
segmentti v polymerni siti byva v literatufe povazovan za zasadni pro dosazeni
vysokého specifického povrchu [57, 59, 60]. Zde je tfeba uvést tvahu tykajici se mozné

tvorby siti pfi polymerizaci 1,4-DEB, kterd vychdazi z literarnich rozbort fetézovych
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polymerizaci vicefunkénich vinylickych monomera [135, 136]. Molekuly 1,4-DEB se
primarné zabudovavaji do polymernich fetézcti jako monomerni jednotky nesouci
postranni ethynylovou skupinu. Cast postrannich ethynylovych skupin na polymernich
fetézcich podléha transformaci, kterd miize probihat nékolika zptsoby: (i) postranni
ethynylova skupina miize reagovat s aktivnim koncem jiného nezéavislého polymerniho
fetézce a byt do tohoto fetézce (po chemické transformaci) zafazena. Vysledkem bude
intermolekuldrni propojeni dvou ptvodné nezévislych fetézch. (i) Postranni
ethynylova skupina mtze reagovat s aktivnim koncem fetézce, ke kterému je pfipojena
za vzniku polymernich smycek rtizné délky (intramolekularni cyklizace). (iii) Postranni
ethynylova skupina mizZe byt pfeménéna (cestou iniciace nebo pfenosu) na nové aktivni
centrum polymerizace, ze kterého bude vyrtstat postranni polymerni fetézec. Pti vSech
téchto transformacich postranni ethynylova skupina zanika a nartista tedy hodnota Xsu
polymeru. Jednotlivé typy transformace postrannich ethynylovych skupin vsak mohou
mit razny piinos pro tvorbu mikroporézni textury poly(1,4-DEB). UvaZujeme, Ze
intermolekuldrni sitovani propojujici dva fetézce kratkou 1,4-fenylenovou spojkou
miize byt pro tvorbu mikroporézni textury poly(1,4-DEB) nejucinnéjsi. Jednotlivé Rh
katalyzatory mohou byt rtizné aktivni v jednotlivych médech transformace postrannich
ethynylovych skupin. Ze studia polymerizaci (monofunkéniho) PhA na Rh
katalyzatorech je napfiklad znamo [99], Ze rozsah pfenosovych reakci je vyssi pfi pouZiti
[Rh(cod)acac] komplexu jako katalyzatoru nez pii katalyze komplexem [Rh(nbd)acac].
Ukazuje se tedy, Ze pti pouziti riznych katalyzatori neni mozné pfimo korelovat stuperi
konverze postrannich ethynylovych skupin na monomernich jednotkach polymeru se
specifickym povrchem, nebot roli zfejmé hraje i zptsob, jakym byly postranni
ethynylové skupiny konvertovéany.

Rozbor vysledkd v Tab. 3 ukazuje, ze pii pouziti katalyzatoru [Rh(nbd)acac] byl
ziskan poly(1,4-DEB) s nejvys$si hodnotou Sper a to ve vysokém vytézku. Tento
katalyzator byl proto vybran pro dalsi polymerizacni studie, jejichz vysledky jsou

uvedeny v nésledujicich ¢astech Kap. 4.1.
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4.1.2 Polymerizace 1,4-DEB katalyzovana [Rh(nbd)acac] v riznych

rozpoustédlech

Polymerizace 1,4-DEB na [Rh(nbd)acac] byla studovdana celkem v péti
rozpoustédlech, pricemz byly sledovény tyto parametry: vytézek, hodnota Xpy a
texturni parametry (Sser a Vmi) vznikajicich poly(1,4-DEB). Nejdilezitéjsi vysledky této
studie jsou uvedeny v Tab. 4.

Cilené byla vybrana (i) rozpoustédla, kterd je mozno povazovat ve vztahu
k segmenttim poly(1,4-DEB) za termodynamicky dobra rozpoustédla: CH.Cl,, benzen a
THF a (ii) rozpoustédla, ktera je moZno povazovat za termodynamicky Spatna
rozpoustédla: pentan a methanol. Termodynamicka kvalita rozpoustédel byla
posouzena na zékladé jejich chovéni k linearnimu poly(PhA). CHxCl,, benzen a THF
rozpousti poly(PhA), zatimco pentan a methanol jsou srdZedly pro poly(PhA).
Polymerizace 1,4-DEB probihala ve vSech rozpoustédlech jako srazeci reakce, pficemz
produktem byl vzdy pouze totadlné nerozpustny polymer. V dobrych rozpoustédlech byl
pocatek srazeni produktu pozorovan za 2 - 5 min od smichani komponent reakéni smési,
ve Spatnych rozpoustédlech se (podle ocekavani) produkt zacal srazet okamzité po
smichdni roztoki monomeru a katalyzatoru. Pfi pouziti termodynamicky dobrych
rozpoustédel jsme ziskali polymerni vytézky v rozmezi od 78 % do 85 %. Vytézky
poly(1,4-DEB) ve $patnych rozpoustédlech byly 44 % a 53 %. Davodem nizsich
polymernich vytézkt ve $patnych rozpoustédlech je patrné skutecnost, ze segmenty
vznikajictho nerozpustného poly(1,4-DEB) vykazuji pomérné kompaktni, sbalenou
konformaci, coz znesnadiiuje pfistup molekul monomeru k AC polymerizace
pfitomnym na fetézcich vnikajictho poly(1,4-DEB). Typ pouzitého polymeriza¢niho
rozpoustédla kvalitativné neovlivnil spektrdlni charakteristiky produktti (spektra FTIR
a BC CP/MAS NMR jsou uvedena v [131]). Hodnoty parametru Xsu jednotlivych
produktd byly v intervalu 0,23 - 0,33. Nejvy$si hodnoty Xpu byly dosaZzeny u
poly(1,4-DEB) pfipravenych v termodynamicky Spatnych rozpoustédlech. Zvysena
konverze postrannich ethynylovych skupin poly(1,4-DEB) pfi polymerizacich ve
$patnych rozpoustédlech ziejmé odrazi vyse diskutovany komplikovany piistup
monomeru k AC polymerizace nachédzejicim se na sbalenych segmentech vznikajicich
polymerti. Za této situace je pak pravdépodobnost konverze postrannich ethynylovych
skupin poly(1,4-DEB) zvysena. Tento efekt jsme oc¢ekavali, a proto byla termodynamicky

Spatna rozpoustédla pouzita. BohuZel, jak je patrno z Tab. 4, zvySeni hodnot Xsu
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v disledku pouziti termodynamicky $patnych polymeriza¢nich rozpoustédel neni prilis
vyznamné (zejména pii porovnani s hodnotou dosazenou v CH2Cl,). V8echny polymery
z Tab. 4 s vyjimkou poly(1,4-DEB) ptipraveného v THF vykazovaly specificky povrch
v fadu stovek m?/g, ktery se nachazi pfedevsim v mikropérech (adsorpéni izotermy
dusiku jsou uvedeny v [131]). Hodnoty Sper nartistaly v zavislosti na pouZitém
rozpoustédle v fadé: THF << pentan < benzen ~ methanol < CHxCl,. Absence vyraznéjsi
porozity v piipadé poly(1,4-DEB) ptipraveného v THF se prokazala i pii nékolikerém
opakovani syntézy. Pfi pldnovéni experimentti jsme uvazovali, Ze by zvysena
kompaktnost poly(1,4-DEB) ptipravenych ve $patnych rozpoustédlech mohla vyustit ve
zvyseni specifického povrchu téchto polymert. Jak je patrno z Tab. 4, tento predpoklad

se nevyplnil.

Tab. 4 Polymerizace 1,4-DEB s [Rh(nbd)acac] v rtznych rozpoustédlech. Poc¢ate¢ni
koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/l, pocatecni koncentrace katalyzatoru
[kat]o = 6 mmol/l. Reakéni doba 3 hodiny, laboratorni teplota. Y vytézek polymeru, Xsu
molarni podil vétvicich jednotek v polymeru, Sger specificky povrch polymeru, Vimi

objem mikrop6rt.

Kod Y SBET Vini
rozpoustédlo X3su ref.
polymeru (%) (m?%g) (cm¥/g)
P2 CHCl, 85 0,30 809 0,323 [130, 131]
P5 benzen 85 0,23 611 0,233 [131]
P6 THF 78 0,26 <10 - [131]
P7 pentan 44 0,32 286 0,113 [131]
P8 methanol 53 0,33 649 0,264 [131]

Hodnoty Sper a Xpu uvedené v Tab. 4 nevykazuji jednoduchou vzajemnou korelaci.
Jak jiz bylo uvedeno v Kap. 4.1.1, hodnoty Sger zfejmé odrazi nejen rozsah transformace
postrannich ethynylovych skupin sité, ale i zastoupeni jednotlivych reakénich méda pii
této transformaci; toto zastoupeni mtize byt typem pouzitého rozpoustédla ovlivnéno.
Typ pouzitého polymeriza¢niho rozpoustédla miize déle ovlivnit uspotfadéani segmentti
ve vysusené siti. Ukazuje se tedy, Ze v piipadé poly(1,4-DEB) ptfipravenych v réiznych
rozpoustédlech jsou hodnoty Xpuy zfejmé jen jednim z vice faktortt ovliviiujicich
mikroporozitu poly(1,4-DEB).

Rozbor vysledka z Tab. 4 ukazuje, Ze pfi polymerizaci v prostiedi CH>Cl, vznikl
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produkt s nejvyssi hodnotou Sger a to ve vysokém vytézku. Dichlormethan byl proto

vybrén jako rozpoustédlo pro dalsi polymeriza¢ni studie.

4.1.3 Polymerizace 1,4-DEB katalyzovana [Rh(nbd)acac] v CH2Cl> -

vliv reakénich podminek

Tato kapitola shrnuje vysledky polymerizaci 1,4-DEB katalyzovanych [Rh(nbd)acac]
v prosttedi CH>Cl,, pfi kterych byl sledovan vytézek, kovalentni struktura a texturni
charakteristiky poly(1,4-DEB) v zévislosti na nasledujicich parametrech: (i) poc¢ate¢ni
koncentrace monomeru, (ii) pocate¢ni koncentrace katalyzatoru, (iii) reakéni teplota a
(iv) reakeni cas.

Tab. 5 uvadi vysledky polymerizaci provedenych pfi rtizné pocéate¢ni koncentraci
1,4-DEB v reakéni smési. VSechny polymerizace poskytly totdlné nerozpustné

poly(1,4-DEB) jako jediné produkty. Spektra FTIR a 1*C CP/MAS NMR pfipravenych

polymert nebyla rdznou poc¢atecni koncentraci monomeru kvalitativné ovlivnéna [131].

Tab. 5 Polymerizace 1,4-DEB s [Rh(nbd)acac] v CHxCl> pii rtznych pocate¢nich
koncentracich monomeru [mon]o. Po¢ate¢ni koncentrace katalyzatoru [kat]o = 6 mmol/1.
Reakéni doba 3 hodiny, laboratorni teplota. Y vytézek polymeru, Xpy molédrni podil

vétvicich jednotek v polymeru, Sger specificky povrch polymeru, Vimi objem mikropori.

Kod [mon]g Y SBET Vi
Xpu ref.
polymeru (mol/l) (%) (m?%g) (cm¥/g)
P9 0,2 54 0,36 867 0,336 [131]
P2 0,6 85 0,30 809 0,323 [130, 131]
P10 1,2 50 0,14 410 0,179 [131]

Tab. 5 jasné ukazuje poc¢atecni koncentraci monomeru 0,6 mol/1 jako optimalni pro
dosazeni vysokého polymerniho vytéZzku (85 %). Pfi vysSich nebo naopak niZsich
testovanych pocatecnich koncentracich klesl vytézek polymeru na ~ 50 %. DGvodem je
(i) vysoky molarni pomér monomer/Kkatalyzator pfi pouziti [mon]o = 1,2 mol/l a
(ii) prilisné zfedéni monomeru v reakéni smési pfi pouziti [mon]o = 0,2 mol/l. Hodnoty
Xpu polymeru klesaly s rostouci hodnotou [mon]o. Ethynylové skupiny molekul
monomeru a postranni ethynylové skupiny polymeru evidentné ,soutézi” o AC

polymerizace a pii vyssi koncentraci (konkurujictho) monomeru v systému je
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transformace postrannich ethynylovych skupin polymeru méné pravdépodobna.
Vsechny tfi polymery z Tab. 5 vykazaly vysoky specificky povrch nachézejici se
predevsim v mikropérech [131]. Na rozdil od poly(1,4-DEB) diskutovanych v Kap. 4.1.1
a 4.1.2. nartistd u polymerti z Tab. 5 hodnota Sger systematicky s narfistajici hodnotou
Xpu. Je mozno spekulovat, Ze (i) podil rtznych reakénich médii na transformaci
postrannich ethynylovych skupin polymeru a (ii) zptsob uspofaddéni segmentd ve
vysuSené siti jsou pii pouziti daného katalyzatoru a daného rozpoustédla jen maélo
ovlivnény pocatecni koncentraci monomeru.

Rozbor vysledktt z Tab. 5 ukazuje, Ze pocate¢ni koncentrace [mon]o = 0,6 mol/lje
optimalni pro ziskani poly(1,4-DEB) s vysokou hodnotou Sger ve vysokém vytézku. Tato
hodnota byla proto pouzita i pro dalsi polymeriza¢ni studie.

Tab. 6 sumarizuje vysledky ziskané pfi polymerizacich 1,4-DEB provedenych pfi
rizné pocatecni koncentraci katalyzatoru a pfi rtiizné teploté. Dalsim parametrem byla
doba reakce. Za podminek uvedenych v Tab. 6 vznikaly poly(1,4-DEB) vZdy jako jediné
produkty reakce. Spektra FTIR a 13C CP/MAS NMR pfipravenych polymerti nebyla
zménami studovanych parametri reakce kvalitativné ovlivnéna [131]. Vytézky
poly(1,4-DEB) se pohybovaly: (i) okolo 85 % v piipadé, Ze koncentrace katalyzatoru byla
6 mmol/l, nebo (ii) okolo 100 % pfi pouziti katalyzatoru s pocatecni koncentraci
18 mmol/l. ZvySeni reakéni teploty z teploty laboratorni na 75 °C (pfi zachovani
[kat]o = 6 mmol/1) mélo jen maly vliv na nartst vytézku poly(1,4-DEB) (Tab. 6 polymery
P2 a P12). Zvyseni reakéni teploty vSak mélo jednoznaény vliv na zvyseni Xpu polymerti
a to z hodnot 0,30 - 0,36 (laboratorni teplota, reakéni doba 3 hod) na hodnoty 0,44 - 0,54
(75°C, reakéni doba 3 hod). Dalsi zvyseni Xsu na hodnotu 0,64 bylo dosaZeno (pii reakéni
teploté 75 °C) prodlouzenim reakéni doby na 72 hod (Tab. 6, polymer P14). Specifické
povrchy polymerd z Tab. 6 se pohybovaly v intervalu 809 - 1469 m2/g a vétsinou
nartstaly s rostouci hodnotou Xpu. Hodnoty Sger byly zvyseny v dtsledku zvyseni
reakéni teploty z teploty laboratorni na 75 °C (reakéni doba 3 hod) a to na hodnotu okolo
975 m?/g (polymery P12 a P13, Tab. 6). Dalsi vyrazné zvyseni hodnoty Sger na 1469 m2/g
bylo dosaZeno prodlouzenim reakéni doby na 72 hod (polymer P14, Tab. 6). Hodnota
Sper = 1469 m?/g uvedena v této praci a v [131] je nejvyssi hodnota, kterou jsme dosahli

v ramci vyvoje poréznich polyacetylenovych siti odvozenych od diethynylareni.

52



Tab. 6 Polymerizace 1,4-DEB s [Rh(nbd)acac] v CH>Cl; za rtiznych reakénich podminek.
Pocéte¢ni koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/1. Y vytézek polymeru, Xsu molarni
podil vétvicich jednotek v polymeru, Sger specificky povrch polymeru, Vimi objem

mikroporti, Vimeso @ Dmeso Objem a nejpravdépodobnéjsi primeér mesop6ra.

K()d [kat](] Y SBET Vmi Vmeso Dmeso
T XBuU ref.

polymeru (mmol/l) (%) (n%g) (cm¥g) (cm¥g) (nm)

P2 62 Lab. 85 0,30 809 0,323 0,319 <4 [130,131]

P11 182 Lab. 96 0,36 882 0,340 0,593 <5 [131]
P12 6 75 °C 88 0,54 979 0,378 0,860 8 [131]
P13 189 75°C 100 0,44 975 0,373 1,119 13 [131]
P14 18b) 75°C 100 0,64 1469 0,350 2,520 22 [131]

a) reakéni doba 3 hodiny b reakéni doba 72 hodin

Detailnéjsi rozbor adsorp¢nich a desorpénich izoterem dusiku na vzorcich
pfipravenych za razné teploty a pii razné dobé reakce prokédzal, Ze tyto reakéni
parametry ovliviiuji nejen specificky povrch ale i distribuci pért poly(1,4-DEB). Obr. 11
ukazuje adsorpéni/desorpéni N> izotermy pro vzorky P2 (pfipravené pii laboratorni
teploté) a P12 (pfipravené pii teploté 75 °C). Izoterma pro vzorek P2 (blizka typu I podle
klasifikace IUPAC) vykazuje strmy nartist adsorbovaného mnozstvi N> pfi nizkych
rovnovaznych tlacich, coz je typické pro mikroporézni adsorbenty. Pti vyssich tlacich je
pak nérast adsorbovaného mnozstvi méné strmy. Plochd hysterezni smycka na
desorpéni vétvi (uzaviend piip/po ~ 0,45) nicméné svéd¢i o pritomnosti urcéitého (zfejmeé
malého) mnozZstvi mesoporti ve vzorku. Izoterma pro vzorek P12 vykazuje opét strmy
néruast adsorbovaného mnozstvi N> pfi nizkych rovnovaznych tlacich, nicméné vzorek
vyrazné adsorbuje i pii vyssich rovnovaznych tlacich N, pficemz desorpéni vétev
vykazuje vysokou (opét uzavienou) hysterezni smycku. Tvar adsorpéni a desorpéni

izotermy vzorku P12 svédéi o vyraznéjsim podilu mesopdrii na celkové porozité vzorku.
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Obr. 11 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N> (77 K)
pro poly(1,4-DEB) pfipraveny na [Rh(nbd)acac] v CH2Cl, za laboratorni teploty (P2) a
pti 75 °C (P12). Dalsi specifikace vzorkt je v Tab. 6.

Z obdobného rozboru izoterem z Obr. 12 pro vzorky P13 (reakéni teplota 75 °C, 3 hod)
a P14 (reakéni teplota 75 °C, 72 hod) je patrné, ze prodlouzeni reakéni doby velmi
pravdépodobné dale zvysilo zastoupeni nebo velikost mesoporii ve vzorku P14. S cilem
kvantifikovat pfispévek mesopéra k celkové porozité vzorku, byly desorpéni vétve
izoterem vzork(i z Tab. 6 vyhodnoceny metodou BJH [131]. Tato metoda poskytla
distribuci pramért mesopoérit a celkovy objem mesoport, Vimeso. Hodnoty Vimeso jsou
uvedeny v Tab. 6, distribuce praméri mesopori jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny na
Obr. 13. Ukazuje se, Ze poly(1,4-DEB) z Tab. 6 pfipravené za laboratorni teploty (vzorky
P2 a P11) obsahuji (kromé mikropérii) pouze malé mesopdry s primérem mensim nez
4 - 5 nm. Maximum na distribuci praméra téchto mesop6rt nebylo mozno metodou BJH
urcit. Naopak, poly(1,4-DEB) pfipravené za teploty 75 °C obsahuji (kromé mikropéri)
vétsi mesopory (distribuce prameérti téchto mesopérid vykazuje zietelnd maxima,
Obr. 13). Polymery P12 a P13 obsahovaly mesopory s nejpravdépodobnéj$im pramérem
(Dmeso) rovnym 8 nm (P12) a 13 nm (P13). Dalsi vyrazny nartst hodnoty Dmeso rezultoval
z prodlouzeni reakéni doby na 72 hod. Vzorek pfipraveny za téchto podminek, P14,
vykazoval hodnotu Dmeso = 22 nm (Obr. 13, Tab. 6). S ohledem na prevazujici typ port

ve vzorku je mozno poly(1,4-DEB) pfipravené za laboratorni teploty povaZovat za
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prevazné mikroporézni polymery a polymery pfipravené pti teploté 75 °C (P12 - P14) je

mozno klasifikovat jako polymery mikro/mesoporézni.
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Obr. 12 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro poly(1,4-DEB) ptipraveny na [Rh(nbd)acac] v CH>Cl, pti 75 °C. Reakéni doba 3 hod
(P13) a 72 hod (P14). Dalsi specifikace vzorki je v Tab. 6.
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Obr. 13 Distribuce praméra mesoportt (metoda BJH) pro poly(1,4-DEB) pfipravené na
[Rh(nbd)acac] v CH2Cl> za riznych reakénich podminek. Specifikace vzork je v Tab. 6.
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Z rozboru texturnich parametrtt polymert z Tab. 6 je moZzno usuzovat, Ze nartst
specifického povrchu poly(1,4-DEB) pozorovany jako diisledek zvyseni reakéni teploty
a prodlouZzeni doby reakce je ziejmé (alespor z¢4sti) zptisoben zavedenim mesopéra do
polymeru. Zajimavé totiz je, Ze poly(1,4-DEB) z Tab. 6 maji (i pfes rtizné podminky
pripravy) podobny objem mikrop6rt (Vmi = 0,323 - 0,378 cm3/ g).

Narist obsahu a velikosti mesoporti ve vzorcich poly(1,4-DEB) v diisledku zvyseni
reakéni teploty a prodlouZeni reakéniho ¢asu nema zatim jednozna¢né vysvétleni. Nami
navrzend hypotéza uvazuje moZznost vzniku mesopértt v disledku propojovani
drobnych ¢astic mikroporézniho polymeru. UvaZujeme, Ze v prvni fazi polymerizace
vznikd polymer s pfevazné mikroporézni texturou. V nasledné fazi se pak mohou
drobné castice mikroporézniho polymeru kovalentné propojovat (vzdjemnou reakci
postrannich ethynylovych skupin na povrchu drobnych ¢astic polymeru, za pfipadného
pfispéni dosud volnych molekul monomeru). V diisledku tohoto propojeni pak mezi
drobnymi mikroporéznimi c¢asticemi polymeru mohou vzniknout permanentni
mesopdry. Zvyseni reakéni teploty by bezpochyby zvysovalo pohyblivost povrchovych
segmentd na casticich mikroporézniho polymeru, coZ by usnadnilo jejich vzdjemné
propojeni. Zvyseni reakéniho c¢asu by pak mohlo vést k zvySeni rozsahu tohoto
propojovani a umoznit (méné pravdépodobné) propojeni i vétsich polymernich ¢astic.

Na zakladé vysledkti uvedenych v Tab. 6 je moZzno konstatovat: volbou zejména
polymerizacni teploty a doby polymerizace je mozno ucinné modifikovat texturu
vznikajicich poly(1,4-DEB) a ptipravit tak bud’ pfevazné mikroporézni polymery, nebo
mikro/mesoporézni polymery s laditelnym primeérem mesoporti. Sou¢asna pritomnost
mikro- a mesopéra v poréznim materidlu je zajimavéa pro aplikace spojené s transportem
hmoty poréznim materidlem (adsorpce, katalyza). Mikropéry totiz vyrazné piispivaji
k velikosti specifického povrchu materialu. Vétsi mesopéry pak usnadiiuji transport

hmoty materidlem a zvysuji dostupnost mikrop6rt.
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414 Polymerizace riiznych diethynylarent katalyzovana

[Rh(nbd)acac] v CH2Cl.

V této kapitole jsou porovnany vysledky polymerizaci tfi riznych diethynylarent,
jejichZ vzorce a ndzvy jsou uvedeny na Obr. 14. Monomery 1,4-DEB a 1,3-DEB jsou dva
polohové isomery, které se lisi vzdjemnou orientaci dvou ethynylovych skupin na
jednom jadfe, pricemz velikost jadra monomerti (benzen) zlstava stejnd. Monomery
1,4-DEB a 4,4’-DEBPh maji stejnou orientaci ethynylovych skupin (tthel mezi skupinami
je 180°), lisi se vSak velikosti spojky mezi témito skupinami (1,4-fenylen vs.
bifenyl-4,4°-diyl). Na Obr. 14 jsou pro jednotlivé monomery uvedeny vzdalenosti
vnitinich uhlikd ethynylovych skupin (parametr [), které byly spocteny s pomoci
programu Gaussian 09 [137]. Jak je mozné ocekavat na zakladé geometrické tvahy,

parametr [ nartst4 v ndsledujici fadé monomerti: 1,3-DEB < 1,4-DEB < 4,4"-DEBPh.

1,3-DEB 1,4-DEB 4,4°-DEBPh
P N W i o W
0,490 nm 0,567 nm 0,983 nm
| \
l 1 l

Obr. 14 Rézné diethynylareny: 1,3-diethynylbenzen (1,3-DEB), 1,4-diethynylbenzen
(1,4-DEB) a 4,4 -diethynylbifenyl (4,4"-DEBPh).

Monomery byly polymerizovdny na [Rh(nbd)acac] v CH>Cl. Jedna série
polymerizaci byla provedena za laboratorni teploty s reakéni dobou 3 hod, pficemz
koncentrace katalyzatoru byla 6 mmol/l. Tyto podminky jsou oznac¢eny symbolem A.
Druha série polymerizaci byla provedena za teploty 75 °C s reakéni dobou 72 hod,
pficemz koncentrace katalyzatoru byla 18 mmol/l. Tyto podminky jsou oznaceny
symbolem B. Vysledky polymerizaci a texturni charakteristiky pfipravenych polymert
jsou uvedeny v Tab. 7. V8echny polymerizace probihaly jako sraZeci a poskytly vysoké
vytézky nerozpustnych siti (jediny produkt) pohybujici se v intervalu 83 - 87 % za
podminek A a v intervalu 96 - 100 % za podminek B.
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Tab. 7 Polymerizace diethynylarenti na [Rh(nbd)acac] v CH:Cl,. Po¢ate¢ni koncentrace
monomeru [mon]o = 0,6 mol/l. Y vytéZek polymeru, Xpu molarni podil vétvicich
jednotek v polymeru, Sger specificky povrch polymeru, Vimi objem mikropdrti, Vieso a

Dimeso objem a nejpravdépodobnéjsi prameér mesop6rda.

Kod Y SBET Vmi Vmeso Dmeso

T monomer Xgu ref.
polymeru (%) (n%g) (cm¥g) (cm¥g) (nm)
P22 = = 85 030 809 0323 0319 <4 [130,131]
<
% PI59 P 83 046 653 0206 0 - [130]
m Z =
el
P16 = )< )= 8 047 731 0224 0765 81  [130]
P14 = = 100 0,64 1469 0350 2,520 22 [131]
>
O P17V /Q\ 100 0,78 1146 0239 1212 55  npd
= S
Lo
D~
P18%) =< )< = 9% 075 995 0233 1,354 20 npo

a) [kat]o = 6 mmol/], reakéni ¢as 3 hodiny b [kat]o = 18 mmol/l, reakéni ¢as 72 hodin ) neni dosud
publikovéno

Obr. 15 ukazuje BC CP/MAS NMR spektra poly(1,4-DEB), poly(1,3-DEB) a
poly(4,4’-DEBPh), které byly piipraveny za podminek B. Spektra vSech polymerti
obsahuji vedle sirokého pasu signélii 6 = 115 az 150 ppm (rezonance sp? uhlikd hlavniho
polymerniho fetézce a aromatickych jader) téz signaly v oblasti 6 = 70 az 87 ppm, které
odpovidaji rezonanci sp uhlikéi netransformovanych ethynylovych skupin. Molarni
frakce vétvicich jednotek polymeru, Xpu, (stanovend podle rovnice 4, Kap. 4.1.1)
nartstala u vSech polymert pii pfechodu od podminek A k podminkdm B. Za danych
podminek pak hodnota Xpu nartistala v zavislosti na typu polymerizovaného monomeru
v fadé: 1,4-DEB < 1,3-DEB ~ 4,4"-DEBPh. Vys$si konverze postrannich ethynylovych
skupin u poly(4,4"-DEBPh) nez u poly(1,4-DEB) je snadno vysvétlitelna pfedpokladanou
velikosti sterického efektu polymerniho fetézce ve vztahu k postranni ethynylové
skupiné. Postranni ethynylové skupiny linedrnich jednotek vznikajictho poly(4,4'-
DEBPh) jsou méné stericky branény polymernim fetézcem, na kterém jsou (ptes bifenyl-
4,4°-diyl) vazany, nez je tomu v piipadé postrannich ethynylovych skupin linedrnich
jednotek poly(1,4-DEB), které jsou situovany blize k vlastnimu polymernimu fetézci.
Z pohledu sterického je tedy transformace postrannich ethynylovych skupin snazsi
v pfipadé poly(4,4"-DEBPh) nez v pfipadé poly(1,4-DEB). Vyssi konverze postrannich
ethynylovych skupin poly(1,3-DEB) v porovnani s konverzi téchto skupin na poly(1,4-
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DEB) by mohla byt piekvapujici. Postranni ethynylové skupiny poly(1,3-DEB) by totiz
mély byt vice stericky branény polymernim fetézcem neZz tytéz skupiny na poly(1,4-
DEB). Mozné vysvétleni spoc¢iva v tom, jak se ethynylové skupiny poly(1,4-DEB) a
poly(1,3-DEB) chovaji pfi rotaci fenylu (na kterém jsou umistény) kolem jednoduché
vazby spojujici tento fenyl s polymernim fetézcem (vazba Ph-Cechain). V pfipadé linedrni
jednotky poly(1,4-DEB) tato rotace nevede ke zméné polohy ethynylové skupiny vtci
fetézci (Obr. 16A). V pripadé linearni jednotky poly(1,3-DEB) se poloha ethynylové
skupiny vi¢i fetézci v disledku rotace kolem vazby Ph-Cehain méni (Obr. 16B), coz by

mohlo vést ke zvySeni pravdépodobnosti transformace této skupiny.

P14

160 140 120 100 80 60
ppm

Obr. 15 B3C CP/MAS NMR spektra poly(1,4-DEB) (P14), poly(1,3-DEB) (P17) a
poly(4,4"-DEBPh) (P18) (Tab. 7).

Batata¥s / Savavaval NN NN
A B
N
poly(1,4-DEB) poly(1,3-DEB)

Obr. 16 Rotace kolem jednoduché vazby Ph-Cchain u linedrnich jednotek poly(1,4-DEB) a
poly(1,3-DEB).
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Vsechny polymery z Tab. 7 vykazovaly vysokou aktivitu pfi adsorpci N2 (77 K)
(Obr. 17 a Obr. 18). Analyza adsorpénich/desorpéni izoterem N> na polymerech
pripravenych za laboratorni teploty (podminky A) ukazala, Ze polymery maji prevazné
mikroporézni texturu. Adsorpéni izotermy N» (Obr. 17) poskytly pro tyto polymery
hodnoty Sger od 653 m2/g do 809 m2/g a Vmi od 0,206 do 0,323. Poly(1,4-DEB) (P2) a
poly(4,4"-DEBPh) (P16) (podminky A) obsahovaly kromé mikropériti téz mesopory,
pricemZ pouze v pripadé poly(4,4"-DEBPh) byl nejpravdépodobnéjsi primér mesopoért
dostatecné velky a tedy stanoviteIny (Dmeso = 8,1 nm). Adsorp¢ni/desorpéni izotermy
naméfené na polymerech syntetizovanych za podminek B jsou uvedeny na Obr. 18.
Analyza izoterem ukdzala, Ze vSechny tyto vzorky vykazuji mikro/mesoporézni texturu
s vyraznym zastoupenim mesop6rt. Nartist obsahu mesop6rt byl ziejmé (z vétsi ¢asti)
pri¢inou pozorovaného nértsta specifického povrchu vsech tfi polymert pfipravenych
za podminek B (Sper od 995 - 1469 m?2/g), v porovnani se specifickym povrchem

polymert pfipravenych za podminek A.
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Obr. 17 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro poly(1,4-DEB) (P2), poly(1,3-DEB) (P15) a poly(4,4"-DEBPh) (P16) pfipravené za
laboratorni teploty (podminky A). Specifikace vzorkd je v Tab. 7.
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Obr. 18 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro poly(1,4-DEB) (P14), poly(1,3-DEB) (P17) a poly(4,4-DEBPh) (P18) (podminky B).

Specifikace vzorki je v Tab. 7.

Hodnoty Dmeso poly(1,4-DEB) a poly(4,4”-DEBPh) (vzorky P14 a P18 pfipravené za
podminek B) byly podobné: 22 a 20 nm. Oproti tomu, hodnota Dmeso poly(1,3-DEB)
(vzorek P17, podminky B) byla vyrazné nizsi, Dmeso = 5,5 nm. Uvazujme, Ze mesopory
vznikaji v polyacetylenovych sitich cestou navrZenou v predchozi kapitole, tj.
vzajemnou reakci postrannich ethynylovych skupin na povrchu drobnych ¢astic
mikroporézniho polymeru za pfipadného pfispéni dosud volnych molekul monomeru.
Nizka hodnota Dmeso u poly(1,3-DEB) (P17) ukazuje, Ze thel 120° mezi ethynylovymi
skupinami v molekule 1,3-DEB je pro tvorbu mesop6rtt méné vyhodny nez thel 180°,
ktery sviraji ethynylové skupiny v molekuldch 1,4-DEB a 4,4"-DEBPh. Pfi¢inou
tésnéjstho propojeni mikroporéznich c¢astic poly(1,3DEB) je zfejmé ,pohyblivost”
ethynylové skupiny na 3-ethynylfenylovych substituentech poly(1,3-DEB) (Obr. 16).

Jak jiz bylo uvedeno v tvodu k této kapitole, lisi se polymerizované monomery
parametrem [, tj. vzdjemnou vzddalenosti vnitfnich uhlikd ethynylovych skupin
v molekule (Obr. 14). Po transformaci obou ethynylovych skupin monomeru na
vinylenové jednotky hlavnich fetézcti pfedstavuje parametr | (s dostate¢nou pfesnosti)
délku spojky mezi dvéma propojenymi fetézci polyacetylenové sité. Pt¥i ndvrzich
experimentd jsme uvazovali, Ze by parametr [ (samozfejmé spolu s hodnotou Xpy) mohl

ovlivnit distribuci pramér mikropért ve vzniklych polyacetylenovych sitich.
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Distribuci primeértt mikropoérti je mozno ziskat rozborem adsorpénich izoterem N>
s pouzitim rtznych empirickych metod. V této praci je pro urceni distribuce prameért
mikroport pouZita metoda Horvatha a Kawazoe. Nicméné, ne vZdy tato metoda
poskytne distribuci s jednoznaénym maximem. Casto byva vystupem pouze sestupna
¢ast distribuc¢ni kiivky v oblasti vyssich hodnot praméra mikrop6rt. Pficinou maze byt
nedostatecnd presnost, s jakou byly ziskdny body adsorpéni izotermy a/nebo
nedostatecny pocet téchto bodii. Zde je nutno zdtraznit, Ze , zpfestiovani” adsorpcnich
izoterem je velice ndro¢né s ohledem na pfistrojovy cas. U vétsiho poctu vzorki je pak
tfeba volit vhodny kompromis. Pfi rozboru a diskuzi distribuci praméra mikropéra je
dale nutno brat v avahu, Ze distribuce vychazi z experimentélnich dat pro adsorpci
dusiku v mikropérech. Absorbujici se dusik ma urcitou velikost molekuly (tzv. kineticky
priamér molekuly N> m4 hodnotu 0,364 nm [138]), a tedy obtizné pronika do velmi
malych pért méfeného vzorku (primeér ~ 0,5 nm). Ziskana izoterma pak zastoupeni
téchto velmi malych pértt podhodnocuje. Bylo by proto asi vhodné kazdou takto
ziskanou distribuci oznacovat jako , zdéanlivou distribuci pramér& mikropért ziskanou
na zékladé adsorpéni izotermy N>“. Ziejmé s ohledem na svou délku se vsak toto
oznaceni pouziva jen ziidka.

V piipadé vsech Sesti vzorkt diskutovanych v Tab. 7 se podaftilo ziskat distribuce
primért mikrop6rt prochézejici pfes maximum (Obr. 19 a Obr. 20). Maximum na kazdé
distribu¢ni kiivce odpovidd mikropérim s priamérem D, které nejvice pfispivaji
k mikroporéznimu objemu daného vzorku. Hodnoty Dmi odeétené z kfivek na
Obr. 19 a 20 jsou uvedeny v Tabulce 8 spolu s dal$imi parametry vhodnymi pro diskuzi.
Z rozboru dat v Tabulce 8 a z Obr. 19 a 20 je moZno ucinit nasledujici zavéry: U volnéji
propojenych polyacetylenovych siti pfipravenych za laboratorni teploty (podminky A)
se hodnota Dmi pohybuje okolo 1,0 nm. Hustéji propojené polyacetylenové sité
ptipravené za podminek B vykazuji niz$i hodnoty, Dmi = 0,66 - 0,90 nm. U kazdé dvojice
polymerti pfipravenych ze stejného monomeru za rtznych podminek je mozno
vysledovat, Ze hodnota Dm; klesé s narfistajici hustotou zesitovani, ktera se d& vyjadrit

parametrem Xgu.
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Obr. 19 Distribuce pramérét mikroportt (metoda Horvatha a Kawazoe, na zakladé
adsorp¢nich izoterem N) pro poly(1,4-DEB) (P2), poly(1,3-DEB) (P15) a
poly(4,4"-DEBPh) (P16) pfipravené za laboratorni teploty (podminky A).

—+— P14 - poly(1,4-DEB)
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Obr. 20 Distribuce pramértt mikroportt (metoda Horvatha a Kawazoe, na zakladé

adsorp¢nich izoterem N») pro poly(1,4-DEB) (P14), poly(1,3-DEB) (P17) a
poly(4,4"-DEBPh) (P18) ptipravené pii 75 °C (podminky B).
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Tab. 8 Polymerni sité pfipravené polymerizaci rtznych diethynylarend na
[Rh(nbd)acac] v CH2Cl> za laboratorni teploty (podminky A) a pfi teploté 75 °C
(podminky B). I vzdalenost vnitinich uhliki ethynylovych skupin monomeru, Xsu

molarni podil vétvicich jednotek v polymeru, Dmi nejpravdépodobnéjsi primeér

mikropori.
Kéd l Dmi
monomer XBU ref.
polymeru (nm) (nm)
P2 = — 0,567 0,30 1,02 [130,131]
<
= P15 A 0,490 0,46 1,00 [130]
=
P16 =< ) = 0,983 0,47 1,02 [130]
P14 = — 0,567 0,64 0,89 [131]
2
3 P17 P 0,490 0,78 0,66 npo
Lo Z =
D~
P18 =< ) = 0,983 0,75 0,90 npo

9 neni dosud publikovano

Parametr [ (pohybujici se v rozmezi 0,490 - 0,983 nm) vétSinou neovlivnil hodnotu
Dmi. Vyjimkou je pouze polymerni sit P17 ptfipravend z 1,3-DEB (nejniz$i hodnota
I = 0,490 nm) za podminek B, kterd vykazuje nizsi hodnotu D (0,66 nm) nez stejné
pripravené sité odvozené od 1,4-DEB (I = 0,567 nm) a 4,4-DEBPh (I = 0,983 nm), pro které
bylo uréeno Dmi ~ 0,90 nm. Pfekvapujicim v této souvislosti miize byt zjisténi, Ze sité
odvozené od 1,4-DEB a 4,4-DEBPh, tj. od monomert se stejnym geometrickym
usporaddnim ethynylovych skupin, které se vSak vyrazné lisi v hodnoté I, vykazuji
prakticky shodné hodnoty Dni (~ 1,0 nm v pfipadé syntézy za podminek A, ~ 0,90 nm v
pfipadé syntézy za podminek B). Obdobné zjisténi ucinili Cooper a spolupracovnici,
ktefi studovali rigidni sité pfipravené netetézovymi (krokovymi) polymerizacemi
vyuzivajicimi ,coupling” reakce korespondujicich dvojic monomerd s vyS$si
funkcionalitou, pfi¢emz ptipravili sérii poly(fenylenethynylen)ovych siti s rtznou
délkou spojek mezi uzlovymi body sité. Pfekvapivé, tyto sité vykazovaly pouze
nevyraznou zavislost primeért mikropérd na délce spojek sité, a to predevsim v oblasti
vyssich délek spojek [3, 57, 59, 60]. Autoti predpokladaji, ze v piipadeé siti odvozenych
od monomerti s dlouhymi spojkami mohou primarné vznikat vétsi mikropéry. Primeér
téchto mikroporti je v8ak nasledné redukovéan v disledku toho, Ze rostouci fetézec

pronika (zartistd) do mikropéru ¢i minimélné do jeho tsti. Je pravda, Ze toto vysvétleni
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neni jednoznac¢né ptijimano védci zabyvajicimi se mikroporéznimi polymery [139]. Toto
vysvétleni je samoziejmé mozno pfipustit i pro nase zjisténi, Ze pramér mikropo6rt
poly(1,4-DEB) a poly (4,4 -DEBPh) nereflektuje riznou délku spojek mezi fetézci téchto
Siti.

Nicméné, rozbor dat z Tabulky 8 pfinasi dalsi zajimavé zjisténi. Jak jiz bylo uvedeno,
s vyjimkou polymerni sité P17, se hodnota Du; ostatnich siti diskutovanych v této
kapitole pohybuje v intervalu 0,9 - 1,0 nm. V nékterych pfipadech je tato hodnota az
dvakrat vétsi nez hodnota [ prislusného monomeru (P2, P15, Tab. 8). Zde je vhodné
ucinit dulezitou poznamku tykajici se pfedpoklddaného charakteru mikropéra
v polyacetylenovych sitich. VSechny ndmi pfipravené polyacetylenové sité je mozno
povazovat za cisté amorfni polymery s ndhodnou konformaci v mezich danych
kovalentni a konfiguraéni strukturou polyacetylenovych fetézct a jejich vzajemnym
propojenim. Z tohoto dtvodu nelze jednodu$e odvozovat priamér mikropértt na
zékladé meziatomdrnich vzdalenosti segmentt tvoricich sténu pért, jak je to mozné
napf. v pfipadé zeolitd s pravidelnou strukturou. Mikropéry polyacetylenickych siti
jsou dtsledkem hustého, nicméné ziejmé prevazné nahodného propojeni fetézci
v kombinaci s vhodnym prostorovym usporadanim vétvicich i linedrnich jednotek
téchto fetézcti. Permanentni charakter péri je pak dan rigiditou spojek propojujicich
fetézce a caste¢nou rigiditou vlastnich polyacetylenovych fetézct. Na zakladé této
predstavy je mozno interpretovat mikropéry v sitich jako nepravidelné smérované
kanalky a kavity v prostfedi husté propletenych a propojenych polymernich fetézct.
Hodnota I pak v ramci sité reprezentuje pouze vzdalenost dvou kovalentné propojenych
polyacetylenovych segmenttt v misté propojeni. Jak jiz bylo konstatovano, vznik
mikroport vsak musi byt vysledkem vhodného propojeni celé fady segmentti riznych
fetézch v kombinaci s vhodnym prostorovym uspofadanim vétvicich i linearnich
jednotek téchto fetézcli. Vzdalenost [, kterd je zfejmé jen jednim z parametra procesu
tvorby mikropért, pak (minimalné v urcitém intervalu hodnot) nemusi vyraznéji

ovliviiovat pramér vzniklych mikropdri.
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4.1.5 Zavedeni makropéra do textury siti polyacetylenového typu

V predeslych kapitoldach bylo ukazano, Ze je mozné volbou polymerizovaného
diethynylarenu a polymeriza¢nich podminek ovlivnit, zda vznikla polyacetylenova sit
bude obsahovat prevazné mikropdry nebo zda bude vykazovat mikro/mesoporézni
texturu. Tato kapitola popisuje zavedeni makropérd s primérem v jednotkich
mikrometrt do textury polyacetylenovych siti. Pro zavedeni takto velkych pért je tfteba
pouzit templédtovaci techniky. Stény makropéru musi nartistat kolem vhodného
templéatu, ktery pak musi byt z polymeru snadno odstranitelny bez (vyraznéjsiho)
poruseni textury polymeru. V rdmci nasi studie byla pro zavedeni makropord do
poly(diethynylaren)i pouzita metoda emulzni polymerizace typu HIPE (High Internal
Phase Emulsions).

Emulze typu HIPE je emulze s vysokym obsahem dispergovaného podilu, pficemz
se vétsinou jedna o emulzi typu voda v oleji. Casto se uvadi, ze objem vodné faze ma
prekrocit 74 % z celkového objemu emulze [140], nékteré prace vsak uvadéji, ze tento
obsah muzZe byt i nizsi [141]. Vysoky obsah vodné faze zabezpecuje, Ze se jednotlivé
kapicky této faze vzajemné tésné dotykaji, pficemz v misté dotyku je vrstva olejové faze
bud’ velmi tenka nebo dokonce neptitomnd. Mezi jednotlivymi kapi¢kami vodné faze
tak existuje (rlizné intenzivni) propojeni, které miize napt. usnadnit pfenos hmoty vodni
fazi. Tento typ emulzi si nasel uplatnéni v mnoha oblastech, jako je pifiprava gelf,
kosmeticka a farmaceuticka odvétvi [142-144]. HIPE emulze mizZe byt téZ pouzita pro
ziskani polymeri s makroporézni texturou [145]. V tomto piipadé je nejprve za
intenzivniho michéni pfipravena HIPE emulze typu voda v oleji, ktera je stabilizovana
vhodnym surfaktantem. Olejovd faze je tvofend kapalnym monomerem nebo
koncentrovanym roztokem monomeru, vodni faze je tvofena nejcastéji destilovanou
vodou. Emulze musi byt dostatecné husta a stabilni (i desitky minut po ukonceni
michéni by se konzistence emulze neméla ménit). Vlastni polymerizace je zahajovana
ptfidavkem katalyzatoru v nepolarnim rozpoustédle k michané HIPE. Katalyzator
pronikne do olejové faze a vyvold polymerizaci pfitomného monomeru. Michéni je zdhy
ukonceno (emulze miZe byt pfenesena do formy, nebo ponechana v reakéni nadobé) a
dalsi faze polymerizace mtize (ale nemusi) byt urychlena zvysenim teploty. Po ukonceni
polymerizace jsou nizkomolekularni slozky systému (surfaktant, nezreagovany
monomer, zbytky katalyzatoru) odstranény ze vzniklého polymeru promyvanim

vhodnymi rozpoustédly. Polymer je nakonec vysuden. Pfi takto provedené polymerizaci
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vznika polymer v olejové fazi emulze, kterd obklopuje velké mnoZstvi drobnych kapicek
vody. Polymer musi vzniknout jako pevna latka, aby struktura emulze byla zachovana
i po odstranéni vody (templatu) ze systému. Textura polymeru by pak méla obsahovat
makropory ,, vytvarované” ptivodné piitomnymi kapickami vody. S ohledem na vysoky
obsah vody v emulzi by tyto makropéry mély byt ¢aste¢né propojené. Polymerizace
HIPE emulzi ma fadu tskali: (i) emulze musi byt dostate¢né husta a stabilni a to i po
pridani (roztoku) katalyzatoru, (ii) katalyzator polymerizace a vlastni polymeriza¢ni
reakce musi byt kompatibilni s pfitomnosti vody (a samoziejmé vzdusného kysliku)
v reakénim systému, (iii) polymeriza¢ni reakce musi byt dostate¢né rychla a musi
probihat nejlépe za laboratorni nebo jen za mirné zvysené teploty a (iv) vznikly polymer
se nesmi rozpoustét v rozpoustédlech potfebnych pro odstranéni nizkomolekuldrnich
slozek systému, je proto nejvhodnéjsi, vznika-li polymerizaci zesitovany polymer. Touto
cestou bylo v poslednich péti letech tspésné pripraveno nékolik makroporéznich
polymert. Z konkrétnich polymerizaci byla vyuzita pfedevsim fizena radikalova
polymerizace [146, 147] a polymerizace cykloalkentit metodou ROMP (Ring Opening
Metathesis Polymerization) [148-150]. Uspésné aplikovana polymerizace ROMP je
z pohledu charakteru aktivnich center polymerizaci koordina¢ni stejné jako nami
studované polymerizace diethynylarenti. Nami studované polymerizace jsou navic
katalyzovany rhodiovymi komplexy, které jsou (véetné komplexu [Rh(nbd)acac])
vysoce tolerantni k pfitomnosti polarnich slozek a to i vody v reakénich systémech. Tyto
skutecnosti nds inspirovaly k prostudovani moZnosti polymerizovat diethynylareny na
polyacetylenové sité téz s pouzitim HIPE techniky.

Pro nasi studii byly vybrany dva monomery, 1,3-DEB a 1,4-DEB [132]. Monomer
1,3-DEB je za laboratorni teploty kapalnd latka, monomer 1,4-DEB je za laboratorni
teploty latka pevnd, proto pro piipravu emulze musel byt nejprve rozpustén v CHxCl..
Jako surfaktant byl pouzit Span80 (viz Kap. 3.1). Jako vodni faze byla pouZita
destilovana voda bez dalsich pfisad. V tvodni fazi studie byla testovdna moznost
ptipravy a stabilita emulzi HIPE. Ukazalo se, Ze je moZzné piipravit stabilni emulze na
bazi 1,3-DEB. Emulze uvedené v Tabulce 9 obsahovaly 2 ml 1,3-DEB, 0,6 ml Span80 a
8 nebo 17 ml vody, coZ odpovida teoretické porozité 80 a 90 % (teoreticka porozita je
dana objemovym procentem vody v emulzi). Oproti tomu pokusy o pfipravu emulzi na
bazi 1,4-DEB byly netspésné, emulze nebyly dostatecné husté a vykazovaly jen
kratkodobou stabilitu (1 - 2 minuty bez michani). Pfi¢inou byla zfejmé pfitomnost

CH2Cl; (nezbytné rozpoustédlo 1,4-DEB) v systému.
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Tab. 9 Polymerizace 1,3-DEB s [Rh(nbd)acac] vyuZivajici techniky HIPE. SloZeni emulze:
objem monomeru Vmon) = 2 ml, V(y,0) objem vody, V(s objem surfaktantu. Navazka
katalyzatoru muay = 44,8 mg, V(cn,c1,) objem CH>Cl: pouzity na rozpusténi katalyzatoru,
E teoretickd porozita emulze. Reakéni doba 3 hodiny, laboratorni teplota. Y

gravimetricky vytéZzek polymeru, Sger specificky povrch polymeru.

& Koéd Vo) Visurs) E V (cuyciy) Y SBET rof
polymeru (ml) (ml) (%) (ml) (%) (m?g) '

1 P19 8 0,6 80 0,3 53 15 [132]

2 P20 17 0,6 90 1,5 66 109 [132]

Uspésné ptipravené emulze na béazi 13-DEB byly déle polymerizaéné
transformovany za laboratorni teploty s pouzitim [Rh(nbd)acac] jako katalyzétoru.
Komplex [Rh(nbd)acac] byl do systému pfiddvan v dichlormethanovém roztoku. Jak je
uvedeno v Tabulce 9, pro rozpusténi (stale stejného mnozstvi katalyzatoru) bylo pouzito
jednak minimdlni mnoZstvi rozpoustédla (0,3 ml) a jednak mnozstvi vyrazné vyssi
(1,5 ml). Roztok katalyzatoru byl vzdy pfiddn do intenzivné michané emulze, pficemz
tato operace nevedla k rozrazeni emulze. Pfidani katalyzatoru zptisobilo okamZité
zahajeni polymerizace (zména barvy emulze na intenzivné cervenou). Je
pravdépodobné, Ze vznikajici pevny polymer stabilizoval strukturu emulze. Vzniklé
polymery byly po ukonceni polymerizace opakované promyvany CHCl, a nakonec
dokonale vysuseny ve vakuu za laboratorni teploty.

Hmotnostni vytézky poly(1,3-DEB) pfipravenych s pouzitim techniky HIPE byly
prameérné (53 % a 66 %, Tab. 9). Izolované vysusené polymery (oznacené kédy P19 a P20
- viz Tab. 9) byly charakterizovany skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Vystupy
jsou uvedeny na Obr. 21 a 22, ze kterych je jasné patrnd pfitomnost otevienych
makropérit v obou pfipravenych polymerech. Stfedni hodnota priméru makropéri
¢inila 3,4 + 0,3 pm v pfipadé vzorku P19 a 4,8 £ 0,8 pm v piipadé vzorku P20. Obr. 21 a 22
dale jasné ukazuji, Ze makropéry ve vzorcich jsou vzdjemné propojené. Pro studium
tohoto propojeni byla pouzita technika rtutové porozimetrie (provedeno na Ustavu
chemickych procestt AV CR), kterd ukazala, ze pramér kanalkt propojujicich

makropory je zhruba 1 pm (v p¥ipadé obou vzorki).
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Obr. 22 Textura poly(1,3-DEB) (P20) zobrazend pomoci SEM.

Vzorky P19 a P20 z Tab. 9 byly déle charakterizovdny standardnimi metodami
popsanymi v predchazejicich kapitolach. Polymery mély tmavé cervenou barvu a byly
nerozpustné a nebotnaly ve vsech studovanych rozpoustédlech (THF, CH>Cl,, CHCl; a
benzen). FTIR a 3C CP/MAS NMR spektrélni charakterizace prokazala pfitomnost
nezreagovanych ethynylovych skupin v obou vzorcich. Hodnota Xpu (Kap 4.1.1,
rovnice 4) ¢inila 0,36 v pfipadé obou polymert. Adsorpéni izotermy N> poskytly
nasledujici hodnoty Sger: 15 m2/g v pfipadé vzorku P19 a 109 m?2/g v pfipadé vzorku
P20. Je nutno zminit, Ze ¢isté makroporézni polymery pfipravené s pouZitim techniky
HIPE mivaji nizké hodnoty specifického povrchu (Sger = 10 - 20 m2/g) [151, 152]. Do
tohoto intervalu zapada i hodnota Sger uréena pro nami pfipraveny vzorek P19 pricemz
specificky povrch 15 m?2/g je mozno interpretovat jako povrch makropért. Hodnota
109 m2/ g urcena pro P20 vsak z tohoto intervalu vyrazné vybocuje. K této hodnoté Sger
musi evidentné (vedle povrchu makropéra) ptispivat i povrch mikro a/nebo mesopdrit

pfitomnych v materidlu tvoficim stény makropord. Obr. 23 ukazuje
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adsorp¢ni/desorpéni izotermu N> na vzorku P20. Analyza adsorpéni vétve poskytla
pomérné nizkou hodnotu Vi = 0,01 cm3/g. Vyrazny nartst adsorbovaného mnoZstvi

Nz pro p/po > 0,5 nasvédcuje pfitomnosti mesopéri ve vzorku.
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Obr. 23 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izoterma N> (77 K)
pro poly(1,3-DEB) (P20) pfipraveny s pouzitim techniky HIPE.

Polymerizace ¢. 1 a 2 v Tab. 9 se lisi pfedevsim mnozstvim CH>Cly, které bylo spolu
s katalyzatorem pfidano k piipravené emulzi. V piipadé polymerizace ¢. 1 byl pomér
kapalnych slozek nepolarni faze emulze (bezprostfedné po pifidani roztoku
katalyzatoru) nasledujici: 1,3-DEB/CH2Cl> = 6,7/1. V piipadé polymerizace ¢. 2 byl
stejné uvazovany pomér 1,3-DEB/CHCl> rovny 1,3/1. Polymerizaci ¢. 1 byl tedy
polymerizovan prakticky nefedény monomer, pfi polymerizaci ¢. 2 byl monomer
vyraznéji natedén CHCL. Predchazejici kapitoly ukazaly, Ze
,standardni” polymerizace diethynylarentd (v¢etné 1,3-DEB) v prostfedi CH>Cl,, které
nevyuzivaly HIPE techniku, poskytly vzdy mikro- nebo mikro/mesoporézni produkty.
S cilem objasnit rozdily hodnot Sger u polymerti z Tab. 9 byla provedena srovnavaci
polymerizace nefedéného 1,3-DEB (bez pouZiti HIPE techniky). Pfi srovnavacim
experimentu byl ke kapalnému 1,3-DEB pifidan pevny [Rh(nbd)acac] (pomér
monomer/katalyzator = 100/1), katalyzator se v monomeru rychle rozpustil a zahdjil
polymerizaci. Po 3 hodinach reakce za laboratorni teploty byl izolovan nerozpustny
poly(1,3-DEB), ktery vsak neobsahoval mikropéry ani mesopoéry. Ukazuje se tedy, Ze pro

dosazeni  mikro/mesoporézni textury poly(1,3-DEB) je nutné nafedéni
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polymerizovaného monomeru. Toto zjisténi je v souladu s vysledky dosazenymi pii
polymerizaci HIPE emulzi. Polymerizace 1,3-DEB v emulzi poskytla makroporézni
polymer s mikro a/nebo mesopoéry ve sténach pouze tehdy, kdyz byla polymerizujici
faze dostatecné natedéna CH2Cl..

Zavérem této kapitoly je mozno konstatovat, Ze kombinace techniky HIPE
s fetézovou koordina¢ni polymerizaci 1,3-DEB byla tspésna a vedla k pfipravé
konjugovanych polyacetylenovych siti s texturou obsahujici oteviené a husté
propojené makropéry. Kromé toho polymerizace v systému s dostatecné zfedénou
polymerizujici fazi poskytla makroporézni polymer, ve kterém stény makropér
vykazovaly mikro/mesoporézni texturu. Takto texturné hierarchizovany polymer je
velice zajimavy a cenény pro aplikace, pfi kterych makropoéry slouzi jako podlozka ¢i
nosi¢ vétsich molekularnich nebo dokonce biologickych ttvart a mikro/mesopéry
umoziuji transport nizkomolekularnich latek k takto zakotvenym atvartm.
Experimenty navazujici na tuto kapitolu dale ukazaly, Ze texturu polymert
pfipravenych s pouzitim HIPE techniky je mozno dale ovlivnit termickou
postpolymerizacni modifikaci. Vysledky této casti studie jsou soucasti nésledujici

Kap. 4.1.6.

4.1.6 Postpolymerizacni termicka modifikace siti

polyacetylenového typu

Vsechny pfipravené porézni polyacetylenové sité diskutované v predchazejicich
kapitolach obsahuji ur¢ité mnozstvi nezreagovanych postrannich ethynylovych skupin.
Pomoci C CP/MAS NMR byla u vétsiny siti stanovena molarni frakce vétvicich
jednotek (Xpu). Hodnota Xpu pfedstavuje frakci monomernich jednotek v polymeru, u
kterych je postranni ethynylova skupina zreagovana. Pomoci rovnice (5) je pak mozno
zavést hodnotu Xiu, kterd reprezentuje molarni frakci linedrnich jednotek v polymeru a
kterd mé soucasné vyznam moldrni frakce monomernich jednotek v polymeru, na

kterych ziistava nezreagovana ethynylova skupina.

Xw=1-Xpu (5)

U vzorkt siti diskutovanych v piredeslych kapitolach se hodnota Xiu pohybuje

v intervalu 0,22 - 0,86. Omezime-li se pouze na polymery odvozené od 1,3-DEB a
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1,4-DEB je moZno obsah nezreagovanych ethynylovych skupin porovnat na zakladé
hodnoty g, kterd predstavuje latkové mnoZstvi nezreagovanych ethynylovych skupin
vztaZené na gram polymeru. Hodnota ng se pro vzorky poly(1,4-DEB) a poly(1,3-DEB)
z pfedeslych kapitol pohybuje v intervalu 1,74 - 6,82 mmol/g.

Nezreagované ethynylové skupiny polyacetylenovych siti pfedstavuji reaktivni
mista, ktera je moZno vyuZit pro postpolymeriza¢ni modifikace. V ramci této diserta¢ni
prace byla studovdna termicka postpolymerizaéni modifikace nékterych siti
odvozenych od 1,3-DEB a 1,4-DEB. Ocekévali jsme, Ze pii zvySené teploté dojde
k vzajemné reakci ethynylovych skupin sité, ktera povede k dalsimu (hustéjsimu)
propojeni segmentti a ke zméné texturnich parametra sité. Z literatury je znamo, ze
ethynylové skupiny na arenovych monomerech a oligomerech podléhaji za zvySené
teploty (150 - 300 °C) fadé paralelné probihajicich reakci: (i) pfedevsim cyklotrimerizaci
za tvorby trisubstituovanych benzenti, (ii) dimerizaci za vzniku butenynovych
propojeni a (iii) fetézové oligomerizaci za vniku kratkych polyacetylenovych fetézct.
Nékteré z takto vzniklych produktéi mohou dale aromatizovat [153].

V uvodni fazi studie byly nejprve reprezentativni vzorky poly(1,4-DEB) a
poly(1,3-DEB) analyzovany metodou TGA, kterd ukézala, Ze vzorky jsou hmotnostné
dostatecné stabilni zhruba do 300 °C (abytek hmotnosti do 2,3 %, [131]). Pro termickou
modifikaci ethynylovych skupin siti byla proto zvolena teplota 280 °C. Nasledné byla
optimalizovdna doba transformace. Pfi teploté 280 °C byl vzorek poly(1,4-DEB) P2
zahtivan rtiznou dobu ve vakuu a tbytek ethynylovych skupin ve vzorku byl sledovan
pomoci FTIR spektroskopie. Jako optimalni doba termické modifikace, kdy byla podle
FTIR vétsina ethynylovych skupin vyreagovana, se ukazala doba 3 hodiny. Za
optimalizovanych podminek byly pak termicky transformovany vzorky:
(i) poly(1,3-DEB) P20 (Kap. 4.1.5 Tab. 9), (ii) poly(1,4-DEB) P2 (Kap. 4.1.1 Tab. 3) a
(iii) poly(1,4-DEB) P12 (Kap. 4.1.3 Tab. 6).

Naésledujici odstavec pojednavd o termické modifikaci vzorku poly(1,3-DEB) P20
(Kap.4.1.5 Tab. 9). Tento vzorek byl ptipraven s pouzitim HIPE techniky a podle texturni
charakterizace obsahuje vedle makropérti i mikro- a/nebo mesopéry. Uplna
transformace koncovych ethynylovych skupin v disledku termické modifikace vzorku
je patrnd z Obr. 24, ktery ukazuje 3C CP/MAS NMR spektra polymeru pied a po
modifikaci. Na obrazku je jasné vidét, ze spektrum termicky modifikovaného polymeru
(P20M) zcela postrada signédly sp uhlikdl, které jsou u termicky nemodifikovaného
polymeru (P20) jasné patrné v intervalu 70 - 90 ppm.
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Obr. 24 13C CP/MAS NMR spektra poly(1,3-DEB) pred termickou modifikaci (P20) a po
termické modifikaci (P20M).

Obr. 25 Textura nemodifikovaného vzorku P20 (A) a termicky modifikovaného vzorku

P20M (B) zobrazena pomoci SEM.

Obr. 25 ukazuje vystupy mikroskopie SEM pro polymer P20 a P20M. Je zfejmé, ze
termicka modifikace zasadné neporus$ila makroporézni texturu vzorku. Adsorpéni a
desorpéni izotermy dusiku pro ptvodni a modifikovany polymer jsou uvedeny na

Obr. 26, ¢iselné vystupy adsorpénich méfeni jsou v Tabulce 10.
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Obr. 26 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro nemodifikovany poly(1,3-DEB) (P20) a termicky modifikovany poly(1,3-DEB)
(P20M).

Tab. 10 Charakteristiky ptavodniho poly(1,3-DEB) (vzorek P20) a termicky
modifikovaného poly(1,3-DEB) (vzorek P20M). Sger specificky povrch polymeru,
a,,7s0 Torr Mnozstvi Ny, (pfi 77 K) adsorbované na 1 g polymeru. Podminky termické

modifikace: 280 °C, 3 hod, vakuum.

S a
Kéd polymeru PET N2750 Torr ref.
(m%g) (mmol/g)
P20 109 5,12 [132]
P20M 387 10,22 [132]

Ukazuje se, Ze termicka modifikace zvysila adsorpéni kapacitu polymeru pro dusik
z hodnoty 5,12 mmol/g na hodnotu 10,22 mmol/g. Adsorpéni kapacita pro dusik,
an,,750 Torr, Udava latkové mnozstvi dusiku adsorbovaného na 1 g polymeru pti 77 K a
rovnovazném tlaku dusiku 750 Torr. Zpracovani adsorpénich izoterem dusiku metodou
BET dale ukazuje vyrazny ndrust specifického povrchu polymeru (uréeného touto
metodou), a to z hodnoty Sger = 109 m2/ g pro P20 na hodnotu Sger = 387 m2/ g pro P20M.
Lze tedy konstatovat, Ze v dlisledku vzajemné reakce postrannich ethynylovych skupin
polymeru P20 doslo k dal$imu zesitovani, které se projevilo nartstem mikro- a/nebo

mesoporozity polymeru tvoficiho stény makropdrti. Makroporézni textura polymeru
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zlistala zachovana.

Tento odstavec pojednava o termické modifikaci ptivodné prevazné mikroporézniho
vzorku poly(1,4-DEB) P2 (Kap. 4.1.1 Tab. 3) a ptivodné mikro/mesoporézniho vzorku
poly(1,4-DEB) P12 (Kap. 4.1.3 Tab. 6). Pfiprava a charakteristiky vzorka jsou uvedeny
v Kap. 3.3, 4.1.1 a 4.1.3. Obdobné jako v predeslém pripadé byla termicka modifikace
doprovézena vymizenim signdlt sp uhlik ze spekter 3C CP/MAS NMR a téméf
tplnym vymizenim pdasti pfisludejicich vibracim v=¢_y (3300 cm?) a ve=cy (2100 cm-?) ze
spekter FTIR modifikovanych vzorkd. Posledné zminéna skute¢nost je dokumentovana

na Obr. 27 pro vzorky P2 a P2M.

P2

3300

2110

P2M

Kubelka - Munk jednotky

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinoget (cm™)

Obr. 27 FTIR spektra poly(1,4-DEB) pied termickou modifikaci (P2) a po termické
modifikaci (P2M)

Lze tedy pfedpokladat, Ze zreagovani postrannich ethynylovych skupin zvysilo hustotu
zesitovani u modifikovanych polymerti. Ponékud prekvapujicim zjisténim v této
souvislosti bylo porovnani ¢iselnych tidaji plynoucich z charakterizace ptivodnich a
modifikovanych vzork® pomoci adsorpce dusiku (77 K) uvedenych v Tabulce 11. Oba
dva modifikované vzorky (P2M a P12M) totiz vykazovaly niz$i adsorpéni kapacitu pro
dusik nez odpovidajici vzorky nemodifikované (P2 a P12). Tato skutecnost je

dokumentovana adsorpénimi izotermami dusiku pro vzorky P2 a P2M na Obr. 28.
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Tab. 11 Adsorpéni charakteristiky polymer@ odvozenych od 1,4-DEB, PRED a PO
termické modifikaci (280 °C, 3 hodiny, vakuum). Sger specificky povrch polymeru,
aN2,750 Torrs aH2,750 Torr @ aC02,750 Torr mnozstvi NZI H, (pﬁ 77 K) a CO; (pf‘i 273 K)

adsorbovaného na 1 g polymeru.

Kod SBET Qy,,750 Torr ay, 750 Torr QAco,,750 Torr

polymeru (m¥g)  (mmol/g)  (mmolg)  (mmolg) ref
A P2 809 17,05 3,48 1,32 [130, 131]
> P12 979 31,21 3,70 1,27 [131]
. P2M 634 12,23 455 1,78 [131]
~ PIZM 607 12,61 429 1,78 [131]
400 -
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Obr. 28 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N> (77 K)
pro nemodifikovany poly(1,4-DEB) (P2) a termicky modifikovany poly(1,4-DEB) (P2M).

Hodnoty Sger modifikovanych vzorkt uréené na zékladé adsorpce dusiku byly téz nizsi
nez tytéz hodnoty nemodifikovanych vzorkd. Napif. nemodifikovany vzorek P12
vykazoval Sper = 979 m?/g zatimco pro termicky modifikovany vzorek P12M byla
urcena hodnota Sger = 607 m2/g. Pravé opacny trend byl vSak pozorovan pii studiu
adsorpce H» (77 K) a CO; (293 K). Oba modifikované vzorky vykazovaly vyssi adsorpéni
kapacitu pro tyto plyny nez vzorky nemodifikované. Tato skute¢nost je dokumentovana

adsorpénimi izotermami H, a CO; pro vzorky P2 a P2M na Obr. 29. Hodnoty
adsorp¢nich kapacit ay, 750 Torr (77 k, 750 Torr) a aco, 750 Torr (273 K, 750 Torr) jsou
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uvedeny v Tab. 11. SniZzeni adsorp¢ni kapacity pro N: doprovézené soucasnym
zvySenim této kapacity pro H a CO; v disledku termické modifikace polymernich siti
muiize byt vysvétleno nasledovné. Termickd modifikace skute¢né vedla k hustsimu
zesitovani polymeru. Timto zesitovanim vsak narostlo zastoupeni velmi malych pord,
které se staly Spatné dostupné pro molekuly Na. Nicméné, pfistupnost téchto malych
port pro mensi molekuly H, a CO; byla zfejmé dostate¢nd, coz vedlo k nérastu
adsorpéni kapacity modifikovanych polymert pro tyto plyny. V této souvislosti je
vhodné uvést, ze tzv. kinetické priméry molekul studovanych plynt nartstaji v fadé
Hb> (0,289 nm) < CO» (0,330 nm) < N3 (0,364 nm) [138]. Tuto hypotézu potvrzuje Obr. 30,
na kterém vidime distribuci prameért mikropoérii ziskanou z adsorpénich izoterem Na a
CO; pro vzorky P2 a P2M. Distribuce ziskana z N izotermy pro vzorek P2 ukazuje
zietelné maximum (Dmi = 1,02 nm). Stejnd distribuce pro vzorek P2M maximum
nevykazuje, toto maximum je zfejmé posunuto k niz§im hodnotdm prémeért a neni na
zakladé adsorpce Nz spolehlivé zjistitelné. Distribuce ziskana na zékladé adsorpce CO»
odhalila pfitomnost velmi malych porti (submikropéril) v obou vzorcich. Distribuce
priméri téchto submikropértt vykazuje bimoddalni charakter s maximy okolo 0,58 a
0,82 nm. Je patrné, ze termickd modifikace vedla ke zvySeni zastoupeni téchto
submikroportt ve vzorku. Kvalitativni vystupy plynouci s distribu¢nich kiivek na
Obr. 30 jsou tedy v souladu s predstavou, ze termicka modifikace vzork( P2 a P12 vedla

ke snizeni priimeérné velkosti port.
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Obr. 29 Adsorpéni izotermy Ho (77 K) a CO» (273 K) pro nemodifikovany poly(1,4-DEB)
(P2) a termicky modifikovany poly(1,4-DEB) (P2M).
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Obr. 30 Distribuce pramért mikrop6rt poly(1,4-DEB) pfed termickou modifikaci (P2) a

po termické modifikaci (P2M) ziskané na zdkladé adsorpénich izoterem COz a Na.

Vysledky uvedené v této kapitole ukazuji, Zze termicka modifikace
polyacetylenovych siti obsahujicich volné ethynylové skupiny a vykazujicich riznou
pocatecni texturu vedla vzdy ke zvyseni hustoty sitovani v diisledku vzajemné reakce
volnych ethynylovych skupin. Na zdkladé 3C CP/MAS NMR spektroskopie, ktera
nepotvrdila pfitomnost napf. enynovych nebo diynovych sekvenci v modifikovaném
vzorku, se domnivame, Ze pfi zahtivani siti dochdzelo pfevazné k cyklotrimeriza¢ni
nebo aromatizacni modifikaci ethynylovych skupin. Po chemické strance termicka
modifikace ziejmé obohatila polyacetylenové sité o nové uhliky s sp? hybridizaci, které
vsak nebylo mozné metodou 3C CP/MAS NMR odlisit od sp? uhliki pfitomnych
v ptvodni (nemodifikované) siti. ZvySeni hustoty sitovani v dtsledku termické
modifikace ovlivnilo pramér mikropéra siti, coz ovlivnilo adsorpéni kapacitu siti pro
razné plyny. Charakter tohoto ovlivnéni zavisel na velkosti mikropdria

modifikovanych siti a na velikosti molekul adsorbovanych plynt.
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4.2 Konjugované porézni polymery polycyklotrimerniho

typu odvozené od multiethynylarenti
Tato kapitola je zaloZena na vysledcich publikovanych v:

e Arnost Zukal, Eva Slovadkova, Hynek Balcar, Jan Sedlacek: Polycyclotrimers of
1,4-Diethynylbenzene, 2,6-Diethynylnaphthalene, and 2,6-Diethynylanthracene:
Preparation and Gas Adsorption Properties, Macromol. Chem. Phys. 2013, 214,
2016 - 2026. Cislo reference: [154].

Studie prezentovand v této kapitole se zabyva (i) polycyklotrimerizaci série
diethynylarenti s pouzitim katalytického systému TaCls/PhsSn, (ii) charakteristikami
pripravenych polycyklotrimert a (iii) chovanim polycyklotrimer®i pfi adsorpci plyni.
Z pohledu polymerni syntézy navazuje tato studie na prace Tanga a spolupracovnikii
[155, 156], pficemz vyuziva zkuSenosti nasi skupiny s aplikacemi katalytického

systémem TaCls/PhsSn [68, 90].

421 Polycyklotrimerizace diethynylarena katalyzovana

TaCl5/PhsSn

Tato  kapitola  shrnuje  vysledky dosaZzené pfi  polycyklotrimerizaci
1,4-diethynylbenzenu (1,4-DEB), 2,6-diethynylnaftalenu (2,6-DEN) a
2,6-diethynylanthracenu (2,6-DEA) (Obr. 31) cilené na ziskani vysoce vétvenych a
¢astecné zesitovanych polycyklotrimerdi. Studované monomery se 1isi jednak (i) typem
spojky mezi ethynylovymi skupinami: izolované benzenové jadro v pfipadé 1,4-DEB a
kondenzovana benzenova jadra v ptipadé 2,6-DEN a 2,6-DEA ajednak (ii) délkou spojky

mezi ethynylovymi skupinami.

o g 209 B
= =

1,4-DEB 2,6-DEN 2,6-DEA

Obr. 31 Diethynylareny pouZité jako monomery pro polycyklotrimerizaci.
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Polohy ethynylovych skupin na aromatickych jadrech monomert byly voleny tak,
aby jednotlivé ethynylové skupiny byly co nejméné stericky branéné zbyvajici ¢asti
molekuly monomeru. Polycyklotrimerizace byly katalyzovany systémem TaCls/PhsSn
(1,25 mol. % vztazeno na ethynylové skupiny) a probihaly v prostfedi benzenu za
laboratorni teploty (Kap. 3.3.1). V8echny polycyklotrimerizace poskytly nerozpustny
polymer (v benzenu, THF, CHCl, a CHCl) jako jediny produkt. Polycyklotrimerizace
1,4-DEB a 2,6-DEN probéhly témét kvantitativné: vytézek piislusnych polycyklotrimert
Pc(1,4-DEB) (P21) a Pc(2,6-DEN) (P22) byl v obou pfipadech 97 % (Tab. 12). Vytézek
Pc(2,6-DEA) (P23) tj. produktu polycyklotrimerizace 2,6-DEA byl vsak pouze 44 %
(Tab. 12). Nizky vytézek Pc(2,6-DEA) miize odrdZet nedostate¢nou rozpustnost
monomeru v benzenu. Pfi spusténi polycyklotrimerizace 2,6-DEA zistavala cast
monomeru nerozpusténa. Predpoklddali jsme, Ze jak bude rozpustény monomer
z kapalné faze reakéniho systému ubyvat (v dasledku polymerizace), bude postupné
dochazet k dal$imu rozpousténi pevného monomeru nachdzejictho se v kontaktu

s kapalnou fazi reak¢niho systému.

Tab. 12 Polycyklotrimerizace 1,4-diethynylbenzenu (1,4-DEB), 2,6-diethynylnaftalenu
(2,6-DEN) a 2,6-diethynylanthracenu (2,6-DEA) katalyzovana TaCls/PhsSn v prosttedi
benzenu. Poc¢ate¢ni koncentrace monomeru [mon]o = 0,6 mol/1, poc¢atecni koncentrace
katalyzatoru [kat]o = 0,015 mol/1, laboratorni teplota, vakuova "break-seal" technika. Y
vytézek polymeru, ¢ stupent konverze trojnych vazeb monomernich jednotek

zabudovanych do polycyklotrimeru.

Zkratka Prabézny koéd Y
monomer $ ref.
polymeru polymeru (%)
Pc(1,4-DEB) P21 = = 97 0,91 [154]

\
\

Pc(2,6-DEN) P22 D¢ 97 0,81 [154]

Pc(2,6-DEA) P23 () 44 0,74 [154]

A\

\
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Obr. 32 Infracervena spektra polycyklotrimert Pc(1,4-DEB) (P21), Pc(2,6-DEN) (P22) a
Pc(2,6-DEA) (P23).

Polycyklotrimery vSech studovanych monomert vznikly jako jemna sraZenina zluté
barvy. Obr. 32 ukazuje FTIR spektra polycyklotrimerti. Ve spektrech vsech
polycyklotrimerti je dobfe patrny péas okolo 3290 cm?, ktery odpovidd v=c_y vibraci
netransformovanych ethynylovych skupin.

1BC CP/MAS NMR spektra jednotlivych polycyklotrimeri jsou znazornéna na
Obr. 33, kde mtGZeme vidét (i) velmi Siroky pas signalti v oblasti & =115 - 150 ppm, ktery
odpovidd rezonanci sp? uhlikti a (ii) vyrazné méné zietelné signaly v oblasti
0 =73 - 88 ppm, které ptitazujeme sp uhlikim netransformovanych ethynylovych
skupin. Kvantitativni vyhodnoceni 13C CP/MAS NMR spekter poskytlo stupen
konverze ethynylovych skupin na monomernich jednotkach zabudovanych do
polycyklotrimeru, §. Hodnoty ¢ (Tab. 12) byly spo¢teny pomoci rovnice (6), kde nam

znadi pocet aromatickych uhlikii v jedné molekule monomeru a Agp2 a Ay, reprezentuji

integralni intenzity signalt pfislusejici sp? a sp uhlikéim ve spektrech polymerd.

(4 "Asp2—Asp” nArM)

(4-4gp2+4-Agp)
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Obr. 33 13C CP/MAS NMR spektra polycyklotrimert Pc(1,4-DEB) (P21), Pc(2,6-DEN)
(P22) a Pc(2,6-DEA) (P23).
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Schéma 11 Kovalentni struktura polycyklotrimerdi. Ar zna¢i arenové segmenty

pochazejici z molekul monomeru.

Vysledky spektralni charakterizace pfipravenych polycyklotrimert spolu se zavéry
publikovanymi Tangem pro rozpustné kopolycyklotrimery [155, 156] ukazuji, Ze
zakladni kovalentni struktura ndmi pfipravenych polycyklotrimertt odpovida struktute

uvedené ve Schématu 11. Polycyklotrimery obsahuji aromaticka jadra (Ar) ptvodné
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pfitomnd v molekuldach monomerti, ktera jsou nové propojena benzentriylovymi
spojkami  vzniklymi cyklotrimerizaci tfi ethynylovych skupin. Zastoupeni
benzen-1,3,5-triylovych a benzen-1,2,4-triylovych spojek v polycyklotrimerech neni
mozné na zakladé dostupnych spektralnich tdaja specifikovat. Urcita frakce
ethynylovych skupin ptvodné pfitomnych v molekuldch monomeru nasledné
zabudovanych do polycyklotrimeru vSak nepodlehla cyklotrimeriza¢ni transformaci a
zustava v nezreagované podobé pfitomna v polymerech.

Z pohledu polymerni architektury mohou byt makromolekuly polycyklotrimeru bud’
pouze intenzivné vétvené, nebo mohou byt tyto intenzivné vétvené makromolekuly
navic intramolekuldrné propojeny (zesitovany). V ramci kazdého propagac¢niho kroku
polycyklotrimerizace dochazi k reakci tii ethynylovych skupin za vzniku nové
benzentriylové spojky. Reagujici ethynylové skupiny mohou pochdzet z rfiznych
molekul monomeru a oligomert (obecné n-mert) a/nebo z raznych vzdélenéjsich ¢asti
jedné rostouci polycyklotrimerni makromolekuly.

Schéma 12 ukazuje tfi reakéni mody, které piipadaji v tvahu pfi propagaci
polycyklotrimerizace. V pfipadé médu A do reakce vstupuji tfi ethynylové skupiny z
riznych nezavislych molekul n-mert (Schéma 12 konkrétné ukazuje situaci, kdy reaguji
dvé molekuly monomeru a jedna molekula oligomeru). Propagacni krok probihajici
v médu A vede k narastu poctu monomernich jednotek zabudovanych do
polycyklotrimeru, nevede vsak k jeho sitovani. V rdmci propaga¢niho médu B
vstupuje do reakce jedna ethynylové skupina z nezavislé molekuly n-meru (napt. z
molekuly monomeru) a dvé ethynylové skupiny, které jsou soucasti jednoho vétsiho
polycyklotrimerniho atvaru. Propagace v médu B vede k néartstu po¢tu monomernich
jednotek zabudovanych do polycyklotrimeru a soucasné k sitovani polycyklotrimeru.
Pti propagaci v médu C vstupuji do reakce tfi ethynylové skupiny, které jsou soucasti
jediného vétsiho polycyklotrimerniho dtvaru. Realizace propagace v médu C vede
pouze k sitovani polycyklotrimeru, nevede vSak k nartstu poctu zapojenych
monomernich jednotek. UvaZzujme nyni polycyklotrimerizaci bifunkéniho monomeru
probihajici vyhradné v moédu A, s tim Zze touto reakci bude vznikat jedina
polycyklotrimerni makromolekula. Pro tento p¥ipad je mozno sledovat stupeni konverze
ethynylovych skupin monomernich jednotek zapojenych do makromolekuly ()
v zavislosti na polymeriza¢nim stupni makromolekuly. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 13.
Z charakteru propagace probihajici vyhradné v médu A je jasné, Ze pocet molekul

monomeru zabudovanych do rostouci makromolekuly musi byt vZdy liché ¢islo (prvni
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sloupec Tab. 13). V ramci jednoho propaga¢niho kroku jsou transformovany tfi
ethynylové skupiny. Krokovy nartist polymeriza¢niho stupné o dvé jednotky pak musi
byt doprovazen nartistem poctu zreagovanych ethynylovych skupin o tfi jednotky (tfeti
sloupec Tab. 13). Posledni sloupec v Tab. 13 ukazuje, Ze { postupné nartsta
s narustajicim polymeriza¢nim stupném a v limité pro vysoké polymeriza¢ni stupné se

pfiblizuje hodnoté 0,75.

I S
(A) ‘ Ar \ X \\ \ N Ar /\///\
‘ ' ' = = _ Ar
——Ar — 4 Ar / \

- <" % (©)
7 ~ H
Ar =
\ | Ar
Ar
‘ AN ‘ N ‘ AN | N
P =
// Ar /\ / & \\/

Schéma 12 Mddy A, B a C, které pfipadaji v tvahu pii propagaci polycyklotrimerizace
rigidnich diethynylarent. Podrobnéjsi popis je v textu.
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Tab. 13 Stupeni konverze (§) ethynylovych skupin monomernich jednotek zapojenych

do polycyklotrimerni makromolekuly vzniklé propagaci probihajici vylu¢né v médu A.

Stupen Poéet ethynylovych Stupei konverze
po{ymerlzace skupin v molekulach Pocet ethynylovych ethynylovych skupin
(pocet molekul monomeru pfed jejich skupin zreagovanych monomernich jednotek
monomeru zapojenim do v dusledku zapojenych do
zabudovanych do’ polycyklotrimerni polycyklotrimerizace polycyklotrimeru €
polycyklotrimerni makromolekuly
makromolekuly)
1 2 0 0
3 6 3 0,5
5 10 6 0,6
7 14 9 0,643
9 18 12 0,667
11 22 15 0,682
13 26 18 0,692
101 202 150 0,743
1001 2002 1500 0,749
N 2N 1,5(N - 1) 1,5(N - 1)/2N
— 0 — 0 — 0 0,75

Experimentalné zjisténé hodnoty ¢ pro polycyklotrimery pfipravené v rdmci této
studie jsou uvedeny v Tab. 13. V piipadé Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEB) byly dosazené
hodnoty § > 0,75, konkrétné 0,91 v piipadé Pc(1,4-DEB) a 0,81 v piipadé Pc(2,6-DEB). Na
vzniku Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEB) se tedy vedle propaga¢niho médu A musely podilet i
propagac¢ni médy vedouci k sitovani polycyklotrimeru, tj. médy B a C. Polycyklotrimery
Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) je tedy mozno z pohledu polymerni architektury oznacit za
intenzivné vétvené castecné zesitované polymery. Pro polycyklotrimer Pc(2,6-DEA)
byla urc¢ena hodnota { = 0,74. Tato hodnota naznacuje, Ze na tvorbé Pc(2,6-DEA) se
vyhradné nebo dominantni mérou podilel propagacni méd A. Pc(2,6-DEA) je tedy
mozno oznacit za intenzivné vétveny polymer, ktery je zfejmé nesitovany nebo pouze
velmi malo sitovany. V pfipadé totalni absence sitovani by bylo mozné ocekavat
rozpustnost vétveného Pc(2,6-DEA). Experimentalné pozorovand nerozpustnost
Pc(2,6-DEA) je vsak (i v pfipadé absence polymerniho sitovéni) vysvétlitelna napiiklad
moznymi interakcemi mezi anthracenovymi segmenty polymeru.

Pti zesitovani Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) probihajicim v propaga¢nim médu B a C
(Schéma 12) reaguji dvé nebo tfi ethynylové skupiny z téZe makromolekuly. Aby byla
tato reakce stericky realizovatelnd, musi tyto trojné vazby pochézet ze vzdalenéjsich

¢asti makromolekuly. Soucasnd reakce obou trojnych vazeb jedné molekuly
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monomeru nebo dvou trojnych vazeb molekuly cyklotrimeru (napf.
1,3,5-tris(4-ethynylfenyl)benzenu) v jednom propagac¢nim kroku je evidentné stericky
nemoznd. Sitovani Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) se tedy musi realizovat pouze za vzniku
vétsich intramolekuldrnich smycek v téchto polymerech. V tomto ohledu se
polycyklotrimery Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) lisi od polyacetylenovych siti popsanych
v Kap. 41. V polyacetylenovych sitich muze vedle tvorby vétsich smycek
intramolekuldrni sitovaci reakci dochazet i k vyrazné tésnéjSimu zesitovani
polyacetylenovych fetézcli cestou intermolekuldrniho propojeni fetézcti pies kratké

arylenové spojky.

4.2.2 Zachyt plyna na polycyklotrimerech diethynylarent

e Zachyt dusiku na Pc(1,4-DEB), Pc(2,6-DEN) a Pc(2,6-DEA)

Polycyklotrimery Pc(1,4-DEB), Pc(2,6-DEN) a Pc(2,6-DEA), jejichz piiprava a
spektrdlni charakterizace je diskutovana v Kap. 4.2.1., byly detailné studovany
s ohledem na své chovéani pii adsorpci N2, H> a CO,. Obr. 34, 35 a 36 ukazuji
adsorp¢ni/desorpéni izotermy N> na jednotlivych polycylkotrimerech. Charakteristiky
vyplyvajici z adsorpénich vétvi izoterem jsou pro jednotlivé polycyklotrimery uvedeny

v Tabulce 14.

1200 +

900

600

a (cm’/g STP)

300 A

p/p,

Obr. 34 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro Pc(1,4-DEB) (P21), Tab. 14.
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Obr. 35 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro Pc(2,6-DEN) (P22), Tab. 14.

a (cm’g STP)

0,0 0,2 0,4 0,6 d8 LO

Obr. 36 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy N2 (77 K)
pro Pc(2,6-DEA) (P23), Tab. 14.
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Tab. 14 Charakteristiky polycyklotrimertt Pc(1,4-DEB), Pc(2,6-DEN) a Pc(2,6-DEA)
vyplyvajici z adsorpénich izoterem No. Sger specificky povrch, ay, 750 Torr mnozstvi N,

adsorbované na 1 g polymeru (77 K, 750 Torr).

Zkratka Kod SBET ay, 750 Torr
monomer ref.
polymeru polymeru (m%g) (mmol/g)
Pc(1,4-DEB) P21 = = 1299 51,0 [154]
=
Pc(2,6-DEN P22 418 6,6 [154]
( )

Pc(2,6-DEA) P23 OOO - 9 0,75 [154]

\

Adsorpé¢ni kapacita (ay,,750 Torr) @ specificky povrch (Sger) polycyklotrimert klesaly
v fadé: Pc(1,4-DEB) > Pc(2,6-DEN) >> Pc(2,6-DEA). Zatimco Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN)
se pii adsorpci N2 chovaly jako adsorbenty s vysokym zastoupenim mikropéra (strmy
nariist adsorbovaného mnozstvi pfi nizkych hodnotach rovnovaznych tlakd),
polycyklotrimer Pc(2,6-DEA) nevykazoval vyraznéjsi porozitu. Urcité malé mnozstvi N»
zachycené na Pc(2,6-DAE) (0,75 mmol/g, 77 K, 750 Torr) lze ziejmé z vétsi ¢asti pricist
adsorpci na vnéjsim povrchu drobnych ¢astic a kapildrni kondenzaci dusiku v prostoru
mezi casticemi Pc(2,6-DEA). Pfi piechodu od Pc(1,4-DEB) k polycyklotrimertim
s kondenzovanymi areny dochazi z pohledu chemické struktury (i) k prodluzovani
spojky mezi vétvicimi body polycyklotrimeru (tj. mezi trisubstituovanymi benzeny
vzniklymi cyklotrimerizaci) a (ii) ke sniZeni rozsahu sitovéani polycyklotrimert
(Tabulka 12, Kap. 4.2.1). Oba tyto faktory zfejmé negativné ovlivnily porozitu
polycyklotrimertt Pc(2,6-DEN) a Pc(2,6-DEA). Negativni vliv prodlouzeni spojky na
specificky povrch byl jiz diskutovan v souvislosti s rozborem texturnich charakteristik
polyacetylenovych siti poly(1,4-DEB) (P14) a poly(4,4-DEBPh) (P18) v Kap. 4.1.4.
V ptipadé Pc(2,6-DEN) a Pc(2,6-DEA) muze byt negativni vliv prodlouZeni spojky mezi
vétvicimi body polymeru déle prohlouben v dasledku planarniho charakteru
aromatickych spojek naftalen-2,6-diyl a anthracen-2,6-diyl. Tyto spojky mohou totiz
podléhat vzdjemnym m-mm interakcim, coz muze pfispivat k tésnéjsSimu uspotfddani
segmentd Pc(2,6-DEN) a Pc(2,6-DEA) ve vysuseném polymeru a tedy i k niz§imu obsahu
mikroporti v téchto polymerech.

Kvalitativni rozbor adsorpénich a desorpénich izoterem N> na Pc(1,4-DEB) a

Pc(2,6-DEN) vede k nékolika zavértm. (i) Oba materialy vykazuji vyrazny strmy nértst
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adsorbovaného mnoZzstvi pfi nizkych rovnovaznych relativnich tlacich dusiku
(p/po<0,1), cozje typické pro adsorpci dusiku v mikropérech. (ii) Pti vyssich relativnich
tlacich mnoZstvi adsorbovaného dusiku stale nartista (nicméné nérdst je vyrazné méné
strmy). (iii) V zavéru adsorpéniho cyklu [p/po > 0,6 u Pc(1,4-DEB) a p/po > 0,9 u
Pc(2,6-DEN)] je pozorovatelna opét strméjsi zavislost adsorbovaného mnoZstvi na
relativnim tlaku. Charakter adsorpénich izoterem pro p/po > 0,1 by bylo mozné vysvétlit
adsorpci dusiku v mesopérech (p/po = 0,1 - 1,0) v kombinaci s kondenzaci dusiku
v mezic¢asticovém prostoru (zejména pro p/po > 0,9). Tomuto vysvétleni vsak
neodpovidéd charakter hystereznich smycek. Jak je patrno z Obr. 34 a 35, adsorpce a
desorpce N2 na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) jsou vyrazné ireversibilni. Hysterezni smycky
na izoterméch (i) nejsou (ani z¢asti) uzaviené pfi tlaku p/po ~ 0,4, jak tomu byva u
adsorbentti, u kterych je hystereze pouze dtsledkem pfitomnosti mesopérti, ale
(ii) uzaviraji se ¢astecné teprve pfi velmi nizkych tlacich (p/po ~ 0,02). Toto zjisténi vedlo
ktivaze, Ze na zachytavani Na v Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) se vedle adsorpce na povrchu
permanentnich pora (raznych velikosti) zfejmé podili i pronikdni dusiku do ptivodné
neporéznich segmentti polymerti na vzniku do¢asnych péra a kavit schopnych zadrzet
dusik. Tento proces je téZ mozno oznacit jako rozpousténi dusiku v polymeru.
Mechanismus zachytu plynd kombinujici povrchovou adsorpci a pronikani plynu do
primarné neporéznich segmentt byl neddvno v literatufe navrZen jako moZzné
vysvétleni vyrazné neuzavienych hysterezi dusikovych adsorpé¢nich/desorpénich
izoterem pozorovanych pfi adsorpénich experimentech na poréznich polymerech
s nizkym stupném sitovani [157]. Tento mechanismus byvéa oznacovén jako ,dualni
mechanismus zachytu plynt v adsorbentu”. S cilem prozkoumat detailnéji
mechanismus zachytu N> v Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) byla pro kazdy polymer zméfena
série adsorp¢nich/desorpénich izoterem, pfi¢emz jednotlivé izotermy série se lisily v
hodnoté nejvyssiho rovnovazného relativniho tlaku dusiku, p/po, pouzitého pti méfeni.
Jakmile se pfi experimentu dosédhlo této zvolené hodnoty p/po, byla zahajena desorpce.
Pro experimenty na polymeru Pc(1,4-DEB) byly zvoleny hodnoty p/po: 0,05; 0,10; 0,20;
0,40; 0,60; 0,80; 0,95 a 1,00. Pro experimenty na polymeru Pc(2,6-DEN) byly zvoleny tyto
findlni hodnoty p/po: 0,05; 0,20; 0,40; 0,60; 0,80 a 1,00. Vysledné izotermy jsou vidét na
Obr. 37 a Obr. 38.
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Obr. 37 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (pIné symboly) izotermy N2 (77 K) pro

Pc(1,4-DEB) (P21) méfené pii pouziti riznych kone¢nych parcidlnich tlaka dusiku. Plna

kiivka pfedstavuje zavislost podle rovnice (7) s optimalizovanymi parametry z Tab. 15.
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Obr. 38 Adsorp¢ni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy N> (77 K) pro

Pc(2,6-DEN) (P22) méfené pfi pouziti riznych kone¢nych parcidlnich tlakti dusiku. Plna

kiivka predstavuje zavislost podle rovnice (7) s optimalizovanymi parametry z Tab. 15.
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Zasadni zjisténi patrné z téchto obrazki je nasledujici: adsorpce a desorpce Nz na
obou polymerech vykazuje vyraznou ireversibilitu i v pfipadech, kdy byla adsorpce
ukonéena u nizkych a velmi nizkych hodnot p/po. V této souvislosti je vhodné
pfipomenout, Ze u rigidnich anorganickych adsorbentti s permanentnimi péry se
hysterezni smycka objevuje, az kdyz p/po ptekroci hodnotu 0,4 - 0,5. V téchto pfipadech
je pak hysterezni smycka spojovdna s piitomnosti mesopérd v adsorbentu.
Pfisoudime-li ireversibilitu zachytu a uvolriovani N> procesu pronikani dusiku do
ptvodné neporéznich segmenti polymert za vzniku docasnych pért, musime na
zékladé vysledki uvedenych na Obr. 37 a 38 konstatovat, Ze toto pronikani neni
omezeno pouze na vysoké relativni tlaky dusiku, ale zacina se uplatriovat jiz od nizkych
hodnot p/po. S cilem podpofit hypotézu dudlniho mechanismu zichytu N. na
Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) byla zkoumana moZnost proloZit experimentalni body
adsorpc¢nich izoterem N> na téchto polymerech (interval p/po od 0 do 1) kifivkou
zapsanou rovnici (7).

a=ay+ a, = kyh+ amL (7)

(1+bh)

Rovnice (7) uvazuje, ze celkové latkové mnozstvi plynu zachyceného jednim gramem
adsorbentu (hodnota a) je dano sou¢tem piispévkll an a ar. Prispévek an specifikuje
mnozstvi plynu proniklého (rozpusténého) do pavodné neporéznich segmentti
polymeru, pfi¢emzZ se uvazuje, Ze se toto rozpousténi ¥idi Henryho zdkonem. Pfispévek
a. specifikuje mnozstvi plynu adsorbovaného na povrchu permanentnich poért
polymeru, pfi¢emz se uvaZzuje (pro jednoduchost), Ze se tato adsorpce fidi
Langmuirovou adsorpéni izotermou. Dal$i symboly v rovnici (7) maji nésledujici
vyznam: & je relativni rovnovéazny tlak plynu (h = p/po), ktery se pfi experimentu méni,
kny ma vyznam Henryho konstanty pro rozpousténi dusiku v daném polymeru, am je
Langmuirova satura¢ni konstanta a b je Langmuirova afinitni konstanta. Parametry
rovnice (7) byly optimalizovany metodou nejmensich ¢tverct tak, aby kiivky dané touto
rovnici co nejvice vyhovovaly experimentdlnim adsorpénim izotermam N> na
Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN). Optimalizované kfivky vyhovujici rovnici (7) jsou uvedeny
v Obr. 37 a 38 jako plné ¢ary. Ukazuje se, Ze experimentalni adsorpéni izoterma N2 na
Pc(1,4-DEB) dobfe koresponduje s rovnici (7) v intervalu p/po od 0 do 0,5. V piipadé
stejné izotermy na Pc(2,6-DEN) byla pozorovana shoda v intervalu p/po od 0 do 0,9. Pro

vys$si hodnoty p/po jsou teoretické hodnoty a dané rovnici (7) systematicky
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podhodnocené oproti experimentalnim hodnotdm a. V oblastech vyssich relativnich
tlakt dusiku se miize projevovat (i) intenzivnéjsi pronikdni N> do neporézniho
polymeru, (ii) vicevrstevna adsorpce N zejména v mesopérech a (iii) kapilarni
kondenzace N> v mezi¢asticovém prostoru. Zadny z téchto piispévki jiz rovnici (7)
neuvazuje.

Tab. 15 uvadi parametry teoretickych kfivek z Obr. 37 a 38. Ukazuje se, Ze kapacita
permanentnich pért, kterd je Gmérna konstanté am, je vyrazné vyssi v piipadé
Pc(1,4-DEB) nez v ptipadé Pc(2,6-DEN). Hodnota konstanty am je ovlivnéna pocéate¢ni
¢asti adsorpénich izoterem, pfedevsim je tedy ovlivhéna permanentnimi mikropdry
pfitomnymi ve vzorku. Objem permanentnich mikropértt (Vmi) je mozno urcit ze

vztahu (8).

Vimi = am - VmolNz 8)

kde Vipoin, znaci objem jednoho molu kapalného dusiku (Viyen, = 34,6 cm3/mol).
Spoctené hodnoty Vi jsou téz uvedeny v Tab. 15. Hodnota Henryho konstanty ku je
zhruba o jeden fad vyssi v pripadé Pc(1,4-DEB) nez v piipadé Pc(2,6-DEN). Je mozné, Ze
vy$si obsah permanentnich mikropéra v Pc(1,4-DEB) v porovndni se vzorkem
Pc(2,6-DEN) usnadiiuje transport dusiku k primarné neporéznim segmenttim polymeru,
¢imZz se zvySuje utcinnost rozpousténi dusiku v polymeru. Je vsak téZ mozné, ze
pronikani dusiku do neporéznich segmentt Pc(2,6-DEN) je znesnadnéno v disledku
n-nn interakci mezi plandrnimi naftalen-2,6-diylovymi spojkami pfitomnymi v

Pc(2,6-DEN).

Tab. 15 Parametry kfivek podle rovnice (7) odpovidajicich pocatecnimu pribéhu
adsorp¢nich izoterem dusiku (77 K) na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN). Hodnoty objemu

mikroport polymertt (Vmi) byly uréeny na zakladé hodnot am.

Zkratka Kod ku am Vini

monomer b ref.
polymeru  polymeru (mmol/g) (mmol/g) (cm¥g)
Pc(1,4-DEB) P21 = = 14,59 13,56 215 0,472 [154]
=z
Pc(2,6-DEN P22 1,51 5,01 155 0,175 154
( ) [154]
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S ohledem na zjisténi, Ze k zachytu N2 na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) zfejmé vyrazné
prispiva rozpousténi N> v polymeru, nabyva na vyznamu otazka, zda miize byt celkova
kapacita téchto polymert pro zachyt N> ovlivnéna dobou, kterd je vymezena pro
ustaveni rovnovahy pii jednotlivych tlacich dusiku. Vlastni méfeni adsorpc¢nich
izoterem probiha tak, Ze je naprogramovana konstantni ¢asova prodleva, po kterou pfi
kazdé ustanovované hodnoté rovnovazném tlaku N pfistroj vyckéava a sleduje, zda se
tlak v méfici aparatutfe nezménil vice nez o 0,01 %. Pokud doslo za tuto dobu k vétsi
zméné, je méfeni tohoto bodu izotermy opakovano (se stejnou ¢asovou prodlevou). Pti
standardnich adsorpénich méfenich popisovanych v této disertacni praci byla volena
¢asova prodleva At = 5 s. Vezmeme-li jako piiklad adsorpéni izotermu dusiku na
Pc(1,4-DEB) méfenou v intervalu p/po od 0 do 1,0 a uvedenou na Obr. 37, mGzeme
konstatovat, Ze zméfeni jednoho bodu izotermy pii At = 5 s trvalo v prdméru 12 min,
zméfeni celé izotermy pak 1484 min. Ustaveni rovnovahy pro kazdy méfeny bod pak
pristroj opakoval v primeéru 144krét. S cilem odpovédét na otazku z tvodu tohoto
odstavce byly na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) zméfeny adsorpéni/desorpéni izotermy
jednak s prodlevou At =5s (Obr. 37 a 38) a jednak s prodlevou At = 45 s. Vysledek tohoto
experimentu byl jednoznac¢ny. Izotermy ziskané s rtiznou hodnotou At byly v mezich
experimentélnich chyb stejné [154]. Je tedy mozno Fici, Ze prodlouzeni doby vymezené
pro ustavovani rovnovéahy nezvysilo kapacitu polymert pro zachyt No.

V predchazejicich odstavcich bylo navrzeno, ze vyrazné hysterezni smycky na
adsorpénich izotermédch N> na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) jsou dasledkem pronikani
dusiku do primérné neporéznich segmentt polymeru a tvorby doc¢asnych pért. Zbyva
navrhnout vysvétleni pro¢ (i) zachyt dusiku v do¢asnych poérech a (ii) uvolnovani dusiku
z docasnych poért probihaji rozdilnymi mechanismy, coz se pak projevi rozdilnym
tvarem adsorpé¢nich a desorpc¢nich izoterem. Uvazujme, Ze k neporéznim segmentiim
polymeru je dusik ,rozvadén” pomoci permanentnich poérti a ze doc¢asné péry zacinaji
v neporéznich segmentech vznikat jiz pfi nizkych relativnich tlacich dusiku. Docasny
por vznikd ziejmé v disledku tlaku molekul plynu na ¢astecné flexibilni stavebni
jednotky polymeru. Na molekuldrni trovni miaze byt uvazovand , flexibilnost jednotek
polymeru” ddna pfedevsim rotaci nékterych méné vzdjemné propojenych aromatickych
segmentd polycyklotrimert kolem jednoduchych vazeb. Z pohledu adsorpce (zachytu)
plynu si do¢asny pér mtizeme predstavit jako vydut v neporéznim segmentu polymeru
naplnénou molekulami dusiku. Objem této vyduti (a tim i mnoZzstvi dusiku v ni) se

zvétSuje s nartstajicim relativnim tlakem dusiku. Pfi poklesu tlaku dusiku dochézi
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k vyprazdnovani vyduti - do¢asného poru. Je logické, Ze nejprve budou docasny por
opoustét molekuly nachdzejici se v Gsti nebo pobliz tsti péru. Tim ovsem muze dojit
k zmenSeni priméru uasti docasného poéru, v disledku c¢ehoz bude uvolnovani
zbyvajicich molekul z docasného péru znesnadnéno. Toto ,znesnadnéni” uvolnéni
dusiku z docasnych pérd se pak miaZe projevit hysterezni smyckou na

adsorp¢nich/desorpénich izotermach.

e  Zachyt vodiku na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN)

Obr. 39 ukazuje adsorpéni/ desorpéni izotermy Ha (77 K) na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN)
ziskané s pouzitim ekvilibra¢ni ¢asové prodlevy At = 5 s. Pfi pouziti ekvilibra¢ni ¢asové
prodlevy At = 45 s mély izotermy prakticky stejny pribéh [154]. Adsorpéni kapacity pro
vodik pti 77 K a 750 Torr, ay, 750 Torr, dosahly nasledujicich hodnot: 6,25 mmol/g
v ptipadé Pc(1,4-DEB) a 3,67 mmol/g v pfipadé Pc(2,6-DEN). Z Obr. 39 je patrny témér
reversibilni charakter zachytavani a uvoliiovéani vodiku na/z Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN).
Predpokladejme, ze H> je na Pc(14-DEB) a Pc(2,6-DEN) zachytavan dudlnim
mechanismem jako tomu bylo v piipadé N,. Velmi tizky charakter hystereznich smycek
na vodikovych izoterméch (Obr. 39) a naopak Siroké hysterezni smycky na dusikovych
izotermach (Obr. 34 a 35) naznacuji, Ze uvolilovani plynu z docasnych poérh
polycyklotrimerd je zfejmé snazsi v ptipadé vodiku nez v piipadé dusiku. Pficinou mize

byt mensi velikost molekuly H» v porovnani s molekulou N> (Kap. 4.1.6).

6 4
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Obr. 39 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy H» (77 K),
na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN)
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e  Zachyt oxidu uhli¢itého na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN)

Obr. 40 a 41 wukazuji adsorpéni/desorpéni izotermy CO. na Pc(1,4-DEB) a
Pc(2,6-DEN) ziskané pii teplotach: 273 K, 293 K, 313 K a 333 K. Pfi méfeni téchto izoterem
byl pouzit ekvilibra¢ni interval At = 5 s. V8echny izotermy CO. vykazuji tzkou
hysterezni smycku, pficemz $itka hysterezni smycky u Pc(2,6-DEN) mirné nardsta
s nartstajici teplotou. Z Obr. 40 a 41 je déle patrny vyrazny pokles adsorpéni kapacity
obou polymeru pro CO;, aco, 750 Torr, 8 Tostouct teplotou. Tato skute¢nost je béznd pro
systémy adsorbent/plyn v piipadé, Ze plyn je k adsorbentu poutan slabymi interakcemi.
Zavislost adsorp¢nich izoterem na teploté nam umoznila ziskat hodnoty isosterickych
adsorpénich tepel Qs pro razné faze zachytu CO; na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN).
Adjektivum isostericky znamena, Ze dané teplo se vztahuje k rtzné trovni pokryti
adsorbentu plynem, v nasem piipadé dané teplo vztahujeme k rtiznému mnozstvi jiz
zachyceného plynu na polymerech. Hodnoty Qs byly urc¢eny s pouZitim rovnice (9),
ve které T znaci termodynamickou teplotu, R univerzélni plynovou konstantu a p/po

relativni rovnovazny tlak CO..

alnz:i0 Qst
1T - T L )
R~ R

Spoctend adsorpéni tepla Qst pro Pc(1,4-DEB) mirné klesala z hodnoty 25,1 kJ/mol
(pro pocatecni fazi adsorpce) na hodnotu 24,3 kJ/mol (pro polymer obsahujici CO.
v mnozstvi 1,5 mmol/g). Pro Pc(2,6-DEN) byl pro tyto faze zachytu CO; zaznamenan
taktéz mirny pokles, a to z 27,3 k] /mol na 26,5 k] /mol. Adsorp¢ni tepla Qs: pro poc¢ate¢ni
fazi adsorpce CO, na anorganickych adsorbentech (napiiklad na zeolitech) dosahuji
hodnot 45 kJ/mol az 55 kJ/mol [158]. V této souvislosti je mozno konstatovat, ze
hodnoty Qs pro zachyt CO» na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) jsou nizké. Pii pfipadném
pouziti polycyklotrimert jako reversibilnich adsorbentti CO, znamend nizsi hodnota Qst
nevyhodu s ohledem na nizsi tcinnost zachytu CO» z nizkych parcidlnich tlaka CO..
Naopak, nizké hodnoty Qs: pfinaseji vyhodu spocivajici v nizké energetické naro¢nosti

uvolniovani CO;, z adsorbentu.

95



2,5

2,0 1

1,51

1,04

a (mmol/g)

0,54

0,0 T T T
0 200 400

T
600
p (Torr)

Obr. 40 Adsorpéni (prdzdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO: na
Pc(1,4-DEB) pro razné teploty.
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Obr. 41 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO> na
Pc(2,6-DEN) pro rtzné teploty.
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Obr. 42 a 43 ukazuji adsorp¢ni/desorpéni izotermy CO. na Pc(1,4-DEB) a
Pc(2,6-DEN) méfené pfi teploté 333 K, pfi¢emz pro jednotlivé izotermy byly aplikovany
razné ekvilibra¢ni prodlevy At. Konkrétné byly pouZity hodnoty At =5s, 60 s a 300 s.
Ukazuje se, ze zachyt CO2 na obou polymerech vyrazné zavisi na hodnoté At. S rostouci
ekvilibra¢ni prodlevou dochézi (i) k rozsifeni hysterezni smycky a (ii) k nartstu
adsorpéni kapacity polymertt pro CO,, aco, 750 Torr- Hodnoty aco, 750 Torr jSOU
v zévislosti na hodnotach At uvedeny v Tab. 16 a 17. Uvazujme opét dualni model
zachytu CO. ve studovanych polymerech. ProdlouZeni ekvilibraéni doby pfi
adsorpénim experimentu zfejmé vedlo k rozsdhlej$i zméné konformace segmentt
polymeru, coZ se projevilo tim, Ze docasné péry v polymerech byly schopné pojmout
vice CO». V piipadé Pc(1,4-DEB) byla v dasledku pfechodu od At = 5 s k At =300 s
zvysena hodnota adsorpéni kapacity pfi teploté 333 K, 0 49 %. V ptipadé Pc(2,6-DEN)

vyvolala stejna zména At nértst hodnoty aco, 750 Torr Pro 333 K dokonce 0 259 %.

a (mmol/g)

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
p (Torr)

Obr. 42 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO> na
Pc(1,4-DEB) (333 K) méfené pii rtiznych ekvilibra¢nich prodlevach At.
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Obr. 43 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO; na
Pc(2,6-DEN) (333 K) méfené pfi rtiznych ekvilibra¢nich prodlevach At.

Tab. 16 Adsorp¢ni kapacita Pc(1,4-DEB) pti zéchytu CO; za riznych teplot a pfi rtiznych
ekvilibra¢nich prodlevach At.

A (s) Qco, 750 Torr (T=333K) QAco, 750 Torr (T =293 K) rof
t .
(mmol/g) (mmol/g)
5 0,55 1,49 [154]
60 0,60 nsd [154]
300 0,82 1,63 [154]

3 nebylo stanoveno

Tab. 17 Adsorpéni kapacita Pc(2,6-DEN) pfi zachytu CO, za rliznych teplot a pii

rtznych ekvilibra¢nich prodlevéch At.

At (s) Qco, 750 Torr (T =333K) Qco, 750 Torr (T=293K) ref.
(mmol/g) (mmol/g)

5 0,29 1,26 [154]

60 0,56 ns? [154]

300 1,04 1,33 [154]

3 nebylo stanoveno
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Aplikace rtiznych ekvilibra¢nich prodlev (At = 5 s a 300 s) byla studovédna i pfi
adsorpci/desorpci CO; na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) provedené pii nizsi teplote,
konkrétné pfi teploté 293 K. Vysledné adsorpéni izotermy jsou na Obr. 44 [pro
Pc(1,4-DEB)] a na Obr. 45 [pro Pc(2,6-DEN)]. Piislusné hodnoty dco, 750 Torr Pro 293 K
jsou uvedeny v Tab. 16 a 17. Ukazuje se, Ze i pii teploté 293 K vedlo prodlouZeni
ekvilibra¢ni prodlevy At k nartistu adsorpéni kapacity polymertt pro CO,. Nartst byl
v8ak malo vyznamny: pii pfechodu od At =5 s k At = 300 se pfi teploté 293 K hodnota
aco, 750 Torr ZVYSila 09 % v piipadé Pc(1,4-DEB) a pouze 0 6 % v pfipadé Pc(2,6-DEN).
Zda se, ze niz8i pohyblivost segmentti Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) pii teploté
293 K (v porovnéni s pohyblivosti pfi teploté 333 K) zptisobila, Ze zavislost aco, 750 Torr
na At byla malo vyznamna. V této souvislosti nepfekvapuje, Ze adsorpéni/desorpéni
izotermy N> a Hz na Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN), které byly méfené pii velmi nizké

teploté 77 K, nevykazovaly Zadnou zévislost na parametru At.

16
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Obr. 44 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO: na
Pc(1,4-DEB) (293 K) métené pfti ekvilibrac¢nich prodlevach A;=5sa A: =300 s.
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Obr. 45 Adsorpéni (prdzdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy CO: na
Pc(2,6-DEN) (293 K) métené pti ekvilibra¢nich prodlevach At =5 s a At =300 s.

Shrnuti vSech vyse uvedenych zjisténi o tvorbé doc¢asnych poért v polycyklotrimerech
Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) vede k tivaze, Ze tvorba téchto pértt mtze probihat ve dvou
ponékud odlisnych médech. Prvni méd bude zfejmé nepfilis naro¢ny na pohyblivost
(vétsich) segmentti polymert a docasné péry mohou byt tvofeny napt. v disledku
rotacnich pohybi mensich segment(i a jednotlivych aromatickych jader polymeru.
Touto cestou vznikaji docasné poéry i pii teploté 77 K, pficemz tvorba téchto port je
ziejmé rychld. Adsorpéni kapacitu téchto portt v polymeru nelze (pfi 77 K) zvysit
prodlouzenim ekvilibra¢nich prodlev pfi adsorpénich métfenich nad bézné pouzivanou
hodnotu 5 s. V rdmci druhého moédu zfejmé vznikaji docasné poéry v disledku
vyraznéj$ich konformacnich zmén polymeru, do kterych se zapojuji vétsi segmenty
polymernich fetézcti. Tento typ doc¢asnych pérti miize vnikat jen za vyssi teploty, kdy je
dosazeno vétsi pohyblivosti segmentti polymeru. Tvorba tohoto typu périi bude zfejmé
pomalejsi a zastoupeni nebo/a velikost téchto péra v polymeru (a tim i jejich adsorpéni
kapacitu) 1ze zvysit prodlouzenim ekvilibra¢nich prodlev pti adsorpénich métenich nad

bézné pouzivanou hodnotu 5 s.
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o Porovnani chovani polycyklotrimera a polyacetylenovych siti pfi zachytu plynt

V této kapitole jsme popsali dva méné obvyklé jevy, které jsme pozorovali pfi studiu
zachytu plyni na polycyklotrimerech diethynylarent. Prvnim z téchto jevt je vyskyt
vyrazné hystereze na adsorpénich/desorpénich izotermach N> na Pc(1,4-DEB) a
Pc(2,6-DEN), (i) kterd se ¢aste¢né uzavird az pfi velmi nizkych relativnich tlacich dusiku
a (ii) ktera se objevuje i pfi adsorpc¢nich experimentech, u kterych jsou pouzity nizké
finédIni tlaky dusiku (p/po < 0,4). Druhym jevem je zavislost kapacity zachytu CO; na
Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) na délce ekvilibra¢niho intervalu pouzitého pti adsorpénim
meéfeni. Oba tyto jevy jsme pfisoudili dudlnimu mechanismu zachytu plynd na
polycyklotrimery, pti kterém se kombinuje adsorpce plynu na povrchu permanentnich
port a pranik plynu do ptivodné neporéznich segmentt polymeru za vzniku do¢asnych
port. V této souvislosti je tfeba pfipomenout, ze Pc(2,6-DEA) nebyl tcinny pii zachytu
plynt (testovan N> a CO»). Tento polymer postrddd permanentni péry (potvrzeno N>
izotermou), nicméné tento polymer nevykazuje zachyt plyni ani v diéisledku pronikani
plynu do neporéznich segmentti. Zda se tedy, Ze pro uc¢inny zachyt plyntt cestou
pronikani plynd do neporéznich segmentii je nezbytnd pfitomnost permanentnich
mikro/mesop6rt ve struktufe polycyklotrimert. Témito permanentnimi péry je plyn
efektivné rozvadén polymerem a dostdva se tak do kontaktu s velkym poctem
neporéznich segmentti polymeru.

Pronikdni plynu do neporéznich segment(i miize teoreticky pfispivat k zachytu
plynt na réznych mikro/mesoporéznich organickych polymerech, nebot segmenty
téchto polymer(i mohou vykazovat (na rozdil od vétsiny anorganickych adsorbenti)
mensi ¢i vétsi konformacni flexibilitu v dasledku vnéjsiho tlaku plynt. Skute¢nost, Ze se
tento jev markantné projevil pravé v pfipadé ndmi studovanych Pc(1,4-DEB) a
Pc(2,6-DEN), ztejmé souvisi s kovalentni strukturou téchto polymert. Jak jiz bylo
ukazano v Kap. 4.2.1, Pc(1,4-DEB) a Pc(2,6-DEN) jsou intenzivné vétvené polymery,
které jsou castecné zesitované, pricemz sitovani je realizovdno vétsimi
intramolekuldrnimi smyckami (diskuze k Tab. 12 v Kap. 4.2.1). Tato textura zajistila
dostate¢né mnozstvi permanentni mikro/mesopértt v polycyklotrimerech. Charakter
zesitovani soucasné zajistil dostate¢nou konformacni flexibilitu fetézcti v neporéznich
segmentech, diky které byla umoZnéna tc¢inna tvorba docasnych poéri. V této souvislosti
je vhodné pripomenout chovéni polyacetylenovych siti (Kap. 4.1) pfi adsorpci dusiku.

Jak je patrné z vysledki prezentovanych v Kap. 4.1, adsorpcni/ desorpéni izotermy Na
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na polyacetylenovych sitich vykazuji vétsinou hysterezni smycky, které jsou uzaviené
(Caste¢né uzaviené) piip/po ~ 0,4 - 0,5. Tento typ hystereznich smycek je mozno pfipsat
zejména pritomnosti mesop6rhi v textufe polymeru. Skutecnost, Ze adsorpci/desorpci
N2 na polyacetylenovych sitich neprovazeji jevy ukazujici na vyznamné pronikani
dusiku do neporéznich segmentt sité, je ziejmé dana kovalentni strukturou téchto siti.
Na vzdjemném propojeni fetézct polyacetylenovych siti se totiZ (na rozdil od Fetézct
polycyklotrimerit) podili propojeni pres kratké (arylenové) spojky, coz ziejmé vede ke

konformacni rigidité segmentt polyacetylenovych siti.
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5 ZAVER

<+ Byla popsdna pfiprava nového typu rigidnich nebotnajicich konjugovanych
polymernich siti s vysokym obsahem permanentnich mikro- a mesopéra
vykazujicich vysoké specifické povrchy. Kovalentni strukturu téchto siti tvori
substituované polyacetylenové fetézce, které jsou vzajemné husté propojené
arylenovymi spojkami. Caste¢né rigidni charakter polyacetylenovych fetézcti a
rigidni charakter spojek téchto fetézcti zabezpecuje, Ze pory v téchto sitich maji
permanentni charakter, tj. ztistavaji v sitich zachovany i po odstranéni rozpoustédel
ze siti. Pf¥iprava siti spociva v fetézové koordina¢ni polymerizaci diethynylarent
(1,4-diethynylbenzen, 1,3-diethynylbenzen a 4,4’-diethynylbifenyl) provadéné
v prosttedi organickych rozpoustédel (zejména CH>Cl>) a katalyzované inzertnimi
katalyzéatory na bazi komplexu rhodia, zejména pak komplexem [Rh(nbd)acac].
Polyacetylenové sité jsou ziskany jako jediny produkt této reakce, a to ve vysokych
vytézcich, které se casto blizi 100 %. Metathesni katalyzatory na bazi komplext a

slouc¢enin molybdenu a wolframu jsou pro tuto reakci netcinné.

d

3
4

Detailni studie polymerizaci katalyzovanych [Rh(nbd)acac] v CH2Cl> ukézala, ze
volbou polymeriza¢nich podminek Ilze wGc¢inné regulovat nékteré texturni
charakteristiky polyacetylenovych siti. Zatimco sité pifipravené za laboratorni
teploty obsahuji pfevazné mikropoéry, sité odvozené od stejnych monomert avsak
pripravené za teploty 75 °C obsahuji kromé mikrop6rt téz vyrazné mnozstvi
mesoporl. Nejpravdépodobnéjsi praimér mesop6ért prokdzanych v pfipravenych
sitich se pohyboval v zavislosti na typu monomeru a na polymeriza¢nim case v
intervalu 4 nm az 22 nm. Nejpravdépodobnéjsi pramér mikroporti (sledovany jen
pro vybrané sité) byl pouze mélo citlivy na podminky polymerizace a pohyboval se
od 0,66 nm do 1,02 nm, pficemz mirné klesal v disledku zvyseni polymeriza¢ni
teploty. Specifické povrchy urc¢ené z adsorpénich izoterem dusiku, Sser, dosahovaly
v ptipadé mikroporéznich siti hodnot az 882 m?/g. V piipadé
mikro/mesoporéznich siti byly dosazené hodnoty vyssi, a to az 1469 m2/g. Byl
navrzen mechanismus objasnujici tvorbu mesop6rt v polyacetylenovych sitich jako

dtisledek kovalentniho propojovani primarné vzniklych drobnych dastic

mikroporézniho polymeru.

103



X3

4

Z pohledu kovalentni struktury siti bylo zvySeni polymeriza¢ni teploty a
prodlouZzeni doby polymerizace vedouci ke tvorbé mesopértt doprovazeno
narGstem konverze ethynylovych skupin na postrannich jednotkach
polyacetylenovych fetézcti, coz je v souladu s ndmi navrzenym mechanismem

tvorby mesoporu.

Transformace 1,3-diethynylbenzenu na polyacetylenové sité katalyzovana
[Rh(nbd)acac] byla tspésné realizovdna i v emulznim uspofadéani s vyuZitim
emulze typu HIPE obsahujici vysoky podil vody (80 - 90 obj. %). Voda v emulzi
slouzila jako templat, diky kterému byly do textury siti zavedeny oteviené
makropory. Stfedni primeér makropoért pfipravenych siti dosahoval hodnoty
4,8 pm, pficemz makropory byly vzajemné propojeny kandlky s primérem zhruba
1 pm. Polymer tvofici stény makropori vykazoval navic mikro/mesoporézni
texturu se specifickym povrchem az 109 m2/g. Takto texturné hierarchizované sité
kombinujici v textufe makropdéry a mensi pory jsou aplikacné velmi zajimavé.
Makropory mohou byt vyuzity k imobilizaci vétsich chemickych nebo biologickych
¢astic, mensi pory pak mohou zajistit transport malych molekul k imobilizovanym
¢asticim. Obdobné aplika¢ni vyuziti pfipadd v tvahu i u hierarchizovanych
polyacetylenovych siti obsahujicich kromé mikropérit pouze vétsi mesopory, které

jsou diskutovany v pfedchazejicim odstaveci.

Bylo prokdzéno, ze dlouhodobym zahfivanim polyacetylenovych siti rtzné
primérni textury na 280 °C ve vakuu je mozno dosahnout dodate¢ného propojeni
segmentd siti, které se projevi nartistem zastoupeni mikropéri a submikroport
v sitich a nartistem adsorpc¢nich kapacit zejména pro plyny s nizsim kinetickym
primérem molekul. Adsorpéni kapacity pro CO, a Hz na termicky modifikovanych
polyacetylenovych sitich dosahly hodnot az 1,78 mmol(COz)/g (273 K, 750 Torr) a
4,55 mmol(H2)/ g (77 K, 750 Torr). Postpolymeriza¢ni termickd transformace textury
siti je disledkem vzdjemné reakce volnych ethynylovych skupin, které jsou
pfitomny na postrannich substituentech linearnich jednotek primérné ptipravenych
polyacetylenovych siti. Domnivame se, Ze pfi zahiivani siti dochazi prevazné
k cyklotrimeriza¢nim a aromatiza¢nim transformacim volnych ethynylovych
skupin. Volné ethynylové skupiny polyacetylenovych siti pfedstavuji s ohledem na
svou reaktivitu zajimavy strukturni prvek potencidlné vyuzitelny pro Sirsi

spektrum postpolymeriza¢nich modifikaci téchto siti. Kromé termické modifikace
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o,
o

popsané v této praci je mozno uvazovat o reakcich volnych ethynylovych skupin
s nizkomolekularnimi latkami. V dvahu pfipadaji zejména spojovaci (coupling)
reakce, click reakce a adice na trojnou vazbu. Vyzkum v tomto sméru byl nedavno

v nasi skupiné zahéjen.

Pro homopolycyklotrimerizaci diethynylarenti, konkrétné 1,4-diethynylbenzenu a
2,6-diethynylnaftalenu, byl nové uspésné aplikovan Kkatalyticky systém
TaCls/PhsSn. Jedinym produktem reakce byly (ve vysokém vytézku) piislusné
nerozpustné a nebotnajici intenzivné vétvené a Castecné zesitované
polycyklotrimery, ve kterych jsou arenovd jaddra monomerti propojena
benzentriylovym spojkami vzniklymi cyklotrimerizaci tfi ethynylovych skupin.
Pouziti katalytického systému TaCls/PhsSn misto katalyzatort na bazi kobaltu,
jejichz aplikace je pro tento typ cyklotrimerizace popsana v literature, (i) dovolilo
provést polycyklotrimerizace za laboratorni teploty a (ii) pfipravit polycyklotrimery

vV

s niz$im stupném sitovani.

Polycyklotrimery 1,4-diethynylbenzenu a 2,6-diethynylnaftalenu vykazovaly
vysoké kapacity zachytu plynt pouzitych pro studium jejich textury. V pifipadé
polycyklotrimeru  1,4-diethynylbenzenu dosdhly tyto kapacity hodnot:
51,0 mmol(Nz)/g (77 K, 750 Torr), 2,45 mmol(COy)/g (273 K, 750 Torr) a
6,25 mmol(Hz)/ g (77 K, 750 Torr). U obou polycyklotrimert bylo pfi studiu zachytu
plynt pozorovano mélo obvyklé chovéni projevujici se (i) Sirokymi neuzavienymi
hystereznimi smyckami na adsorpcnich/desorpénich izotermach dusiku a
(if) vyraznou zavislosti adsorp¢nich izoterem CO. na ekvilibraénim ¢ase. Toto
chovani je =zfejmé dano dudlnim mechanismem zichytu plyna
v polycyklotrimerech, kdy k zachytu plynu pfispiva nejen jeho adsorpce na povrchu
permanentnich poérdi, ale vyznamnou mérou i pronikani plynu do ptvodné
neporéznich ¢asti polycyklotrimerti za vzniku docasnych péra schopnych plyn
zadrzet. Vyrazné pronikani plynt do ptivodné neporéznich ¢asti polycyklotrimert
je zifejmé umoznéno konformacni flexibilitou strukturnich segmentt
polycyklotrimert danou nizkym stupném zesitovani téchto polymert. Tato
predstava je podpofena vysledky studie teplotni zavislosti zachytu CO: na
polycyklotrimerech, ktera ukazala, Ze rozsah pronikani CO2 do neporéznich ¢asti
polymerd nartistd s rostouci teplotou, tedy s rostouci konformaéni flexibilitou

strukturnich segmentti polycyklotrimert.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

[diyn]o
[kat]o
[kokat]o
[mon]o
[monoyn]o

[Rh(cod)acac]

[Rh(nbd)acac]

[Rh(nbd)Cl],
1,3-DEB
1,4-DEB
2,6-DEA
2,6-DEN

4,4'-DEBPh

AC

acac

aC02,750 Torr

aH2,750 Torr

aN2,750 Torr

Ar

Agp

Agpe

BET

pocétecni koncentrace bifunkéniho monomeru (mol/1)
pocétecni koncentrace katalyzatoru (mmol/1)
pocétecni koncentrace komonomeru (mmol/1)
pocétecni koncentrace monomeru (mol/1)

pocatecni koncentrace monofunkéniho monomeru (mol/1)
acetylacetonato(cyklookta-1,5-dien)rhodium
acetylacetonato(norborna-2,5-dien)rhodium
chloro(norborna-2,5-dien)rhodium
1,3-diethynylbenzen

1,4-diethynylbenzen

2,6-diethynylanthracen

2,6-diethynylnaftalen

4,4'-diethynylbifenyl

celkové latkové mnoZstvi plynu zachyceného jednim
gramem adsorbentu

aktivni centrum

acetylacetonato

latkové mnozstvi CO,, (pti 273 K, 750 Torr) adsorbované na
1 g polymeru (adsorpéni kapacita) (mmol/ g)

latkové mnozstvi Ho, (pti 77 K, 750 Torr) adsorbované na 1
g polymeru (adsorpé¢ni kapacita) (mmol/g)

latkové mnozstvi No, (pti 77 K, 750 Torr) adsorbované na 1

g polymeru (adsorpéni kapacita) (mmol/g)

aromatické jadro
integralni intenzity signalt piislusejici sp uhlikiim
integralni intenzity signalt piislusejici sp2 uhlikiim

Brunauer, Emmett a Teller
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BJH

BU

CcMP

cod

CP/MAS NMR
Dimeso

Dmi

DR UV-vis

DRIFTS

DVB
E

EtsN

FTIR
Hacac
HIPE
H-K
hm. %

IUPAC

LU
MALS
MEA
M-MtL,
mol. %

MOP

Barret, Joyner a Halenda

vétvici jednotky

Konjugované mikroporézni polymery (Conjugated
Microporous Polymers)

cycloocta-1,5-dien

cross-polarization magic-angle spinning NMR
pramér mesopori (nm)

pramér mikrop6rt (nm)

Diffuse Reflectance UV-vis

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform

Spectroscopy

divinilbenzen

teoretickd porozita emulze (%)
triethylamin

funkcionalita monomeru
Fourier Transform Infrared
acetylaceton(2,4-pentandion)
High Internal Phase Emulsion
Horvath-Kawazoe
hmotnostni procenta (%)

The International Union of Pure and Applied Chemistry
vzdélenosti vnitfnich uhlika ethynylovych skupin
diethynylarenu (nm)

linearni jednotky

Multi Angle Light Scattering

multiethynylaren

komplex monomer-aktivni centrum

molarni procenta (%)

Mikroporézni Organické Polymery
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Mth
My

NArM

nbd

ng

p/po
P1-P23

Pc(1,4-DEB)

Pc(2,6-DEA)

Pc(2,6-DEN)
PhA

poly(1,3-DEB)

poly(1,4-DEB)

poly(4,4"-DEBPh)

poly(PhA)
PS

Qst
SBET

SEC

SEC/MALS

SEC/PS

SEM

katalytické centrum
hmotnostni stfed relativni molekulové hmotnosti

pocet aromatickych uhlikdt v monomerni jednotce

norborna-2,5-dien

latkové mnozZstvi nezreagovanych ethynylovych skupin

(mmol/g)

rovnovazny relativni tlak

kody pfislusnych polyacetylenovych siti
polycyklotrimer vznikly polycyklotrimerizaci
1,4-diethynylbenzenu

polycyklotrimer vznikly polycyklotrimerizaci
2,6-diethynylanthracenu

polycyklotrimer vznikly polycyklotrimerizaci
2,6-diethynylnaftalenu

fenylacetylen

polyacetylenicky polymer vznikly polymerizaci
1,3-diethynylbenzenu

polyacetylenicky polymer vznikly polymerizaci
1,4-diethynylbenzenu

polyacetylenicky polymer vznikly polymerizaci
4,4’ -diethynylbifenylu

polyfenylacetylen

polystyren

isosterické adsorpéni teplo

specificky povrch uréeny metodou BET (m2/g)
Size Exclusion Chromatography

metoda Size Exclusion Chromatography vyuZzivajici
detektoru Multi Angle Light Scattering

metoda Size Exclusion Chromatography vyuzivajici

polystyrenovou kalibraci

Skenovaci Elektronovy Mikroskop
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t

T
TGA
THEF
Vicn,cly)
V,0)
Vimoln,
V(mon)
Vineso
Vi
Xpu
Xwu

Y

At

reak¢ni doba

termodynamicka teplota (K)
termogravimetricka analyza

tetrahydrofuran

objem CH:Cl, (ml)

objem vody (ml)

objem jednoho molu kapalného dusiku
objem monomeru (ml)

objem mesopéri (cm?/g)

objem mikroporii (cm3/g)

molarni frakce vétvicich jednotek v polymeru
molarni frakce linedrnich jednotek v polymeru
vytézek polymeru (%)

ekvilibra¢ni ¢asova prodleva (s)

stupeni konverze ethynylovych skupin monomernich

jednotek zapojenych do makromolekuly
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