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Termination of growing polyethylene (PE) chain by silane HSiR1R2R3 leads to polymers 

bearing chain-end silyl group (SiPE). These materials can be further modified to form polymers 

terminated by silanol group (PE-SiOH). Using suitable default conditions, a modified PE with 

relatively low molecular weight (Mn ~1000 Da) and useful solubility profile can be obtained. 
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1 Úvod a cíl práce 

1.1 Katalýza 

Katalýza je fenomén, který zasahuje do mnoha odvětví lidských činností od průmyslu až 

po farmacii. První, kdo použil tento termín, byl jeden ze zakladatelů moderní chemie švédský 

chemik Jöns Jacob Berzelius (1779-1845). Berzelius katalýzu popsal jako „vlastnost 

katalyzátoru působit na jiné látky způsobem, který se velmi liší od chemické afinity. Tímto 

působením zapříčiňuje rozklad látek na nové látky, do jejichž složení nevstupují“.[1] Dnes, 

alespoň dle doporučení Mezinárodní unie pro čistou a užitou chemii (IUPAC), si katalyzátor 

definujeme jako „látku, která zvyšuje rychlost reakce, aniž by měnila celkovou standardní 

změnu Gibbsovy energie reakce; takový proces nazýváme katalýzou. Katalyzátor je reaktantem 

i produktem reakce.“[2] 

Ač si to nemusíme nutně uvědomovat, tak se s katalýzou setkáváme denně. Spousta 

moderních výdobytků dnešní doby by bez katalýzy nemohla existovat, ať už se jedná o různé 

výrobky z plastu, léky, či nápoje (např. pivo, kombucha, kefír). Pro lidstvo je katalýza 

nepostradatelná a je klíčové katalytické procesy chápat a vzhledem k měnícímu se světu kolem 

nás je zdokonalovat s ohledem na environmentální zátěž. 

Katalýzu lze rozdělit na homogenní a heterogenní. V případě homogenní katalýzy se 

katalyzátor a reaktanty vyskytují ve stejné fázi, typicky v roztoku, příkladem nám budiž kysele 

katalyzovaná esterifikace. Naopak při heterogenní katalýze nejsou ve stejné fázi, například jde 

o situaci, kdy je katalyzátor v pevná fázi a reaktanty v plynné nebo kapalné. Jde kupříkladu o 

Haberův-Boschův proces syntézy amoniaku.  

Homogenní katalyzátory jsou při reakci snáze dostupné pro reaktanty a je možné různě 

modifikovat jejich strukturu s cílem dosáhnout vyšší aktivity nebo selektivity. Velkou předností 

heterogenních katalyzátorů je snadná separace z reakční směsi, což je zároveň největší slabinou 

homogenních katalyzátorů.[3] Ať už se soustředíme na kontaminaci produktu katalyzátorem 

nebo na recyklaci katalyzátoru, usnadnit separaci katalyzátoru od reaktantů a produktů je naším 

zájmem z ekonomických i ekologických důvodů. Možným způsobem, jak zkombinovat výhody 

homogenních (např. optimalizovaná regio-a enantioselektivita) a heterogenních katalyzátorů 

(snadná separace), je zakotvení homogenního katalyzátoru na tzv. nosič.  
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1.2 Heterogenizace homogenního katalyzátoru 

Nejčastějšími nosiči pro zakotvení homogenního katalyzátoru jsou materiály jako silika 

nebo zeolity. Existují čtyři nejčastější způsoby, jak zakotvit homogenní katalyzátor na nosič 

podle interakce mezi katalyzátorem a nosičem: pomocí kovalentní vazby, elektrostatické 

interakce, adsorpce a pomocí enkapsulace, neboli zapouzdření (viz obrázek 1).[4] 

 

Obrázek 1 Možnosti zakotvení katalyzátoru na povrchu nosiče [3] 

Zakotvení pomocí kovalentní vazby je nejvíce populární ze všech čtyř zmíněných 

metod.[5] Jako příklad si vezměme siliku, která má na svém povrchu SiOH vazby. Ty lze přímo 

využít pro zakotvení katalyzátoru,[6,7] nebo povrch siliky nejprve modifikovat a poté kovalentně 

navázat katalyzátor.[8] 

Zakotvení pomocí elektrostatické interakce je zajímavá alternativa, pokud je cílem 

zakotvit iontovou sloučeninu (respektive pokud je zakotvovaný katalyzátor nositelem náboje) 

a pokud lze povrch nosiče ionizovat. I v tomto případě lze použít jako nosič siliku, povrchové 

SiOH vazby lze protonovat i deprotonovat, může tedy získat kladný, nebo záporný náboj. Další 

možností je modifikace povrchu siliky funkčními skupinami, které nesou náboj. 
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 Zakotvení pomocí adsorpce je nejjednodušší metodou zakotvení katalyzátoru na nosič. 

Žádaný katalyzátor je adsorbován na povrch nosiče pomocí van der Waalsovských interakcí a 

vodíkových vazeb. Tyto interakce jsou ovšem mnohem slabší než dříve zmiňovaná kovalentní 

vazba, proto takto zakotvené katalyzátory mnohem snáze podléhají vymývání (tzv. leaching). 

 Zakotvení pomocí enkapsulace (zapouzdření) se týká porézních nosičů, především 

zeolitů. Principem je „uvěznění“ homogenního katalyzátoru v dutině. Otvory pórů jsou menší 

než velikost dutiny, tím je bráněno vymýváná katalyzátoru. Na rozdíl od předchozích metod 

enkapsulace nevyžaduje jakoukoliv interakci mezi katalyzátorem a nosičem.[3] 

1.3 Zakotvení na polymery 

Stranou siliky, zeolitů a podobných oxidických materiálů lze jako nosič pro homogenní 

katalyzátor použít i polymery. Polymerní nosiče můžeme rozdělit do dvou skupin, a to na 

nerozpustné a rozpustné polymery.[3] 

1.3.1 Nerozpustné polymery 

Nerozpustné polymery jsou alternativou dříve zmíněných nerozpustných nosičů jako je 

například silika. Mezi jejich výhody patří snadná příprava a  v porovnání se zeolity a silikou 

především chemická inertnost.[9] Mezi nevýhody patří křehkost a nižší kapacita pro zakotvení 

katalyzátoru.[3] Příkladem budiž zesíťovaný polystyren. Tento nosič se připravuje například 

radikálovou kopolymerací styrenu a 1,4-divinylbenzenu,  následně je provedena Blancova 

chlorinace pro umožnění zakotvení ligandu.[10] 

 

Obrázek 2 Zakotvení paladia(0) na modifikovaný zesíťovaný polystyren (PS), na Pd(O) je navázáno dvakrát -PPh2 polymeru 

a dva ligandy PPh3 

V minulosti takto byl připraven zesíťovaný kopolymer styrenu, do kterého byl následnou 

postmodifikací zaveden fosfinový ligand pro koordinaci paladia (obrázek 2). Tento materiál 

katalyzoval Suzukiho reakci a zároveň jej šlo recyklovat více než desetkrát, aniž by ztrácel 

aktivitu, která byla srovnatelná s homogenním analogem Pd(PPh3)4.
[11] 
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1.3.2 Rozpustné polymery 

Speciálním typem nosiče jsou rozpustné polymery, které jsou velice atraktivním nosičem 

pro katalyzátor, neboť po rozpuštění získáme homogenní katalyzátor. Jedná se zpravidla o 

lineární (nevětvené) polymery, například polyethylenglykol, monomethylovaný 

polyethylenglykol a nevětvený (lineární) polystyren.[3] Tyto polymery jsou vždy rozpustné 

v určitých rozpouštědlech, nicméně je lze vysrážet přidáním tzv. anti-rozpouštědla, ve kterém 

polymer rozpustný není.[3] Vysrážený polymer pak lze izolovat například filtrací nebo 

centrifugací. Polyethylenglykol je rozpustný například v dimethyl sulfoxidu nebo ve vodě a 

jako anti-rozpouštědlo slouží méně polární rozpouštědla jako diethylether či hexan. Největší 

nevýhodou těchto nosičů je zpravidla nízká kapacita pro zakotvení katalyzátoru a to i ve 

srovnání s nerozpustnými polymery.[3] 

 

Obrázek 3 Grubbs Hoveydův katalyzátor 2. generace zakotvený na polyethylenglykolu 

 Grubbs kromě toho, že objevil Grubbsův katalyzátor, zakotvil Grubbs Hoveydův 

katalyzátor druhé generace na polyethylenglykol (obrázek 3).[12] Samotný Grubbs Hoveydův 

katalyzátor ve vodě rozpustný není, ale je mnohem méně náchylný k hydrolýze než předchozí 

generace Grubbsových katalyzátorů. Zakotvením na hydrofilní polymer se jej podařilo ve vodě 

rozpustit. Při katalytických testech metateze s uzavíráním kruhu dienů rozpustných ve vodě 

bylo dosaženo konverze nad 95 % (obrázek 4).[12] 

 

Obrázek 4 Ring closing metateze ve vodě rozpustných dienů pomocí Grubbs Hoveydova katalyzátoru 2. generace 

zakotveného na polyethylenglykolu 
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1.4 Polymery terminované křemíkem 

Polymery, které jsou předmětem studia této práce, byly připraveny pomocí takzvaného 

silan/boranového systému. Mechanismus probíhá následujícím způsobem. Silany nejprve spolu 

s tris(pentafluorofenyl)boranem aktivují metalocenový katalyzátor (obrázek 5), do kterého se 

následně inseruje ethylen. Poté dochází k sérii dalších insercí ethylenu a vzniku rostoucího 

polymerního řetězce. Posledním krokem je terminace polyethylenového řetězce hydrosilanem, 

přičemž sylilový fragment skončí v terminální vzniklého polyethylenu. 

 

Obrázek 5 Aktivace a předpokládaný zjednodušený katalytický cyklus metalocenového katalyzátoru boran/silanovým 

systémem, tři šipky = vícero reakčních kroků 

 Tímto systémem lze produkovat nízkomolekulární polyethyleny terminované silylovým 

fragmentem (molární váha okolo 1000 Da) ve vysoké čistotě (často nad 90 % polymeru 

terminovaného silylovou skupinou, zbytek je polyethylen terminovaný methylovou skupinou). 

Nejlepších výsledků bylo dosaženo s dimethylfenylsilanem (čistota polymeru 1 téměř 100 %) 

a difenylsilanem (čistota polymeru 2 je 93 %).  

 

Obrázek 6 Polymery 1 a 2 připravené pomocí boran/ silanového systému 
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Tyto polymery (obrázek 6) jsou za pokojové teploty téměř nerozpustné v běžných 

laboratorních rozpouštědlech, ale lze je rozpustit za vyšších teplot např. v toluenu. Na základě 

těchto vlastností jsme se rozhodli tyto polymery použít jako nosič pro katalyzátor. 
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1.5 Cíle práce 

Cílem této práce bylo prozkoumat možnosti zakotvení katalyzátoru na polyethyleny 

terminované křemíkem. Především jsme si dali za cíl zakotvení trimerizačního katalyzátoru A 

pomocí hydrosilylace a zakotvení tetrakarbonylkobalt fragmentu přímo na křemíkový atom. 

Dalším cílem bylo prozkoumat další možnosti postmodifikací studovaných polymerů. 
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1.6 Trimerizační katalyzátor 

Výzkum nových katalytických systému produkujících 1-hexen má krom jiného význam 

pro produkci lineárního polyethylenu s nízkou hustotou (LLDPE, linear low density 

polyethylene). Ten vzniká kopolymerací ethylenu a α-olefinů s alifatickým řetězcem, jde 

například o 1-okten nebo právě 1-hexen. LLDPE nachází svoje využití například při výrobě 

průtažných folií, které slouží především jako obalový materiál například pro balení europalet. 

Hessen a kolegové (2001) publikovali nový homogenní katalyzátor trimerizace ethylenu 

na 1-hexen.[13]  Jednalo se o cyklopendienyl-arenový komplex titanu (obrázek 7) a 

kokatalyzátorem byl MAO (methylaluminoxan). 

 

Obrázek 7 Struktura titanového komplexu pro trimerizaci ethenu na 1-hexen[13] 

 Významnou roli v tomto komplexu zastává fenylová skupina, která funguje jako 

hemilabilní ligand. Její přítomnost má zásadní vliv na katalytické vlastnosti komplexu a její 

absence vede k výraznému snížení selektivity, kdy se 1-hexen stává minoritním produktem a 

majoritním produktem je polyethylen.[13] 

Pojďme se ovšem podívat na reakční mechanismus trimerizace ethylenu na 1-hexen. 

Nejprve je zmiňovaný titanový piano-stool komplex přeměněn pomocí MAO na kationtový 

komplex [(C5H4CMe2Ph)TiMe2]
+, na kterém následně dojde k několikanásobné inzerci ethenu 

do Ti-Me vazby (obrázek 8). 

 

 

Obrázek 8 Aktivace trimerizačního katalyzátoru pomocí MAO a následná inzerce ethylenu 

Vzniklý bis(n-alkyl) komplex [(C5H4CMe2Ph)Ti(CH2CH2R)2]
+ je prostřednictvím β-H 

eliminace v rovnováze s příslušným hydrido(η2-olefin) komplexem (obrázek 9). K následné 

disociaci olefinu dochází právě pomocí koordinace fenylového hemilabilního ligandu a vzniká 

(hydrido)akyl komplex. Ten následně podléhá reduktivní eliminaci a vzniká reaktivní 
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intermediát, který po koordinaci dvou molekul ethenu (a oxidativní adici) vytvoří pětičlenný 

metalacyklus. Následuje další inzerce ethenu a vznik sedmičlenného metalacyklu, který 

podléhá β-H eliminaci za vzniku alkenyl(hydrido) komplexu. Posledním krokem je reduktivní 

eliminace za uvolnění 1-hexenu. 

 

Obrázek 9 Katalytický cyklus trimerizačního katalyzátoru, inspirace v Hessen (2001)[13] 

 Tento mechanismus, který byl navržen v publikaci od Hessen a kolegů (2001),[13] 

podporuje i jejich NMR experiment v toluenu-d8, kdy zjistili, že trimerizaci ethenu na 1-hexen 

katalyzuje komplex [(η5,η6-C5H4CMe2Ph)TiMe2][MeB(C6F5)3], který analogický k aktivní 

částici výše popsaného katalytického systému.  

 Analogický komplex byl připraven v naší laboratoři, od komplexu z původního článku 

se odlišoval přítomností isopropoxidových ligandů, které měl namísto chloridů.[14] Ten již byl  

heterogenizován na povrchu siliky a to dvěma způsoby, pomocí pendantního ramena a přímo 

vazbou Ti-O-Si (obrázek 10).[8] 

 

 

Obrázek 10 Již publikované možnosti zakotvení cyklopentadienyl titanových trimerizačních katalyzátorů na povrch siliky, 

vlevo zakotvení na siliku pomocí SiOTi vazby, vpravo zakotvení na SiMe2H na SiMe2H modifikovanou siliku [8] 
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 V případě zakotvení vazbou Ti-O-Si byl katalyzátor sice aktivní, nicméně docházelo 

k významnému vymývání katalyzátoru z nosiče, reakci tedy katalyzovala spíše homogenní 

částice, která se uvolňovala z povrchu siliky, než zakotvený katalyzátor. V druhém případě 

(zakotvení přes pendantní rameno) katalyzátor aktivní nebyl, patrně vlivem deaktivace 

katalyzátoru povrchem siliky (elektronově bohaté siloxanové můstky  mohou být příčinou).[8] 

 Zakotvení katalyzátoru A pomocí pendantního ramena je nicméně efektivní způsob jak 

jej přichytit na nosič skutečně pevně, aby nedocházelo k jeho vymývaní v průběhu reakce. 

Předpokládajíce, že deaktivující povrch siliky je jediným problémem této strategie zakotvení 

katalyzátoru, jsme se začali poohlížet po možných alternativních nosičích. Jednou z možností 

jsou polyethyleny terminované hydrosilanovým fragmentem, u nichž předpokládáme, že by 

k deaktivaci katalyzátoru docházet nemělo. 

1.7 Reakce hydrosilanů s oktakarbonyldikobaltem 

Hydridosilany reagují již za pokojové teploty s dikobalt oktakarbonylem za vzniku 

silylkobaltových sloučenin. Souhrnná reakce vypadá následovně (obrázek 11) 

 

Obrázek 11 Souhrnná reakce hydrosilanů s oktakarbonyl dikobaltem   

Výše zmíněná reakce je nicméně výsledkem několika souběžně probíhajících dějů. 

Chalk a Harrod uvádí, že prvním krokem je reakce hydridosilanu s dikobalt oktakarbonylem za 

vzniku tetrakarbonyl kobalt hydridu a silylkobaltového komplexu (obrázek 12).[15] Nově 

vzniknuvší tetrakarbonylkobalt hydrid se může rozpadnout za uvolnění vodíku na výchozí 

oktakarbonyl dikobalt nebo reagovat s hydrosilanem za uvolnění vodíku (obrázek 12).[15] 

 

 

Obrázek 12 Reaktivita oktakarbonyl dikobaltu s hydrosilany dle Chalk a Harrod[15]  

Novější publikace nicméně tento mechanismus zpochybňují.[16,17] V původním článku 

byl z reakční směsi hydrosilanu a oktakarbonyldikobaltu izolován (oddestilován do 

vymrazovacího prstu) tetrakarbonylkobalt hydrid a detekován pomocí infračervené 

spektroskopie.[15] Nicméně nebyla provedena kinetická měření a nebylo měřeno infračervené 
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spektrum samotné reakční směsi, které provedly až Sisak, Ungváry a Markó.[16] Ti potvrdili 

platnost první (souhrnné) rovnice (obrázek 13), přičemž uvádí, že rychlost vzniku silyl-

kobaltového komplexu je dvakrát tak vyšší než rychlost spotřeby oktakobalt dikarbonylu.[16] 

Nicméně tetrakarbonylkobalt hydrid v reakční směsi detekován nebyl (pomocí infračervené 

spektroskopie).  

Z jejich dat také vyplývá, že tetrakarbonylkobalt hydrid s hydrosilany nereaguje, ale 

i přesto se na vzniku silyl-kobaltových komplexů může podílet, neboť se rozpadá na oktakobalt 

dikarbonyl (tato reakce je navíc katalyzovaná oktakarbonyl dikobaltem). Dalším jejich 

důležitým zjištěním bylo, že reakce musí být studována pod atmosférou oxidu uhelnatého, 

neboť pod inertní atmosférou (dusíkovou či argonovou) dochází k rozpadu oktakarbonyl 

dikobaltu a tetrakarbonylkobalt hydridu na jiné karbonylové komplexy (například 

HCo3(CO)9).
[16] 

 

Obrázek 13 Reakce Co2(CO)8 s R3SiH, více v Sisak, Ungváry a Markó, 1985 (včetně vlivu Lewisovských bazí) [16] 

Pro reakci navrhli radikálový mechanismus, kde prvním krokem je vznik tetrakarbonyl 

kobalt radikálu (případně trikarbonyl kobalt radikálu), který následně reaguje hydrosilanem.[16] 

Radikálovému mechanismu odpovídají i novější data z NMR experimentů, kdy bylo 

pozorováno „extrémní rozšíření píků“, což naznačuje přítomnost paramagnetického 

intermediátu a odpovídá radikálovému mechanismu reakce.[17] 
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Izolaci tetrakarbonylkobalt hydridu v původním článku od Chalk a Harrod lze vysvětlit 

nechtěnou hydrolýzou vzniklých silyl-kobaltových komplexů (což by i odpovídalo přítomnosti 

pásu vibrace Si-O-Si vazby v jejich infračervených spektrech).[15] 

Kompletní popis reaktivity hydrosilanů s oktakarbonyl dikobaltem je ovšem mimo 

rozsah této práce, poměrně ucelený popis poskytuje již zmiňovaná práce od Sisak, Ungváry a 

Markó (včetně vlivu Lewisovských bazí na reakci),[16] nicméně nutno podotknout, že i přesto 

je další studium mechanismu reakce oktakarbonyl dikobaltu s hydrosilany nutné. 

Pozoruhodné jsou i reakce disilanů s oktakarbonyl dikobaltem, zatímco reakcí 

oktakarbonyl dikobaltu s tetrafenyl- a pentafenyldisilanem vzniká tetrakarbonyl-

(trifenylsilyl)kobalt,[17] v případě tetramethyl- a pentamethyldisilanu k přerušení Si-Si vazby 

nedochází.[18] 

1.8 Tetrakarbonyl(silyl)kobaltové komplexy 

Silylkomplexy přechodných kovů jsou poměrně různorodé a povaha silylového ligandu 

závisí na jeho substituentech i na přechodném kovu, na který je koordinován. Na rozdíl od 

analogických alkyl ligandů (které jsou σ-donory) v některých silylkomplexech vystupuje silyl 

ligand, vzhledem k energetické přístupnosti d orbitalů křemíku, jako σ-donor a π-akceptor, 

především jde o ty s elektronegativními substituenty na křemíku (například 

(C5H5)Fe(SiCl3)(CO)2).
[19] Nicméně to nutně není případ tetrakarbonyl(silyl) komplexů 

kobaltu, ve kterých silyl vystupuje jako koordinované silylium, tedy σ-akceptor elektronového 

páru centrálního kovu.[20,21] Výše zmíněné lze nejlépe demonstrovat na reaktivitě těchto 

komplexů. 

 

Obrázek 14 Reaktivita R3SiCoCO4, Reakce s BnOH[22], Me2NH[23], HCl[23], THF[23,24] 

Jak je patrné na obrázku 14, reakce s alkoholy či sekundárním aminem vede k přerušení 

Si-Co vazby za vzniku silylaminu či silyletheru a uvolnění tetrakarbonylkobalt hydridu.[22,23] 

Alkohol nebo amin je štěpen heterolyticky a elektronegativnější část skončí na křemíku, 

zatímco elektropozitivnější (proton) skončí na kobaltu.  



 

13 

 

Reakce s chlorovodíkem probíhá obdobným způsobem, tentokrát ovšem za vzniku 

chlorsilanu.[23] Zajímavá je reakce s tetrahydrofuranem, kdy vzniká tetrahydrofuranem 

stabilizované silylium a tetrakarbonylkobalt aniont ve vnější koordinační sféře.[23,24] 

Tetrakarbonyl(silyl) komplexy kobaltu mají v pevné fázi strukturu trigonální bipyramidy, 

kde ekvatoriální pozici obsazují tři karbonyly a axiální silylový ligand a zbývající karbonyl.[25–

27]. Jako příklad vezměme Ph3SiCo(CO)4 (obrázek 15). 

 

Obrázek 15 ORTEP diagram Ph3SiCo(CO)4, 30% termální elipsoidy, převzato z Geller, 2002 [25] 

 Zmíněnému komplexu Ph3SiCo(CO)4 byla v literatuře věnována daleko větší pozornost 

než většině ostatních tetrakarbonyl(silyl) komplexů kobaltu. Důvodem je bezesporu snadnost 

přípravy, neboť zmíněný komplex lze snadno vykrystalizovat z alifatických rozpouštědel. 

Komplexy toho typu a tento (Ph3SiCo(CO)4) především nachází své uplatnění jako 

prekatalyzátory, neboť jak již bylo zmíněno, reakcí s alkoholy se uvolňuje tetrakarbonylkobalt 

hydrid, který katalyzuje například hydroformylaci,[28] hydrosilylaci,[15] nebo karbonylaci 

heterocyklů.[22] 
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2 Diskuze 

2.1 Post-modifikace křemíkem terminovaných polyethylenů 

Vzhledem k tomu, že jsme se rozhodli nahlížet na naše polymery terminované křemíkem 

jako na možný nosič pro single-site katalyzátory, bylo nutné přistoupit k některým post-

modifikacím, aby zakotvení katalyzátoru bylo uskutečnitelné. Postmodifikacím s tímto účelem 

je věnována tato kapitola.  

Byly vyvinuty metody izolace polymerů z reakční směsi, v následujících kapitolách se o 

nich hovoří jako o metodách A, B a C. Podrobný popis těchto separačních metod lze nalézt 

v kapitole 4.1.3 Izolace polymerů z reakční směsi. 

2.1.1 Oxidace polymeru 2 na polymer 5 

Jednou z prvních postmodifkací, které byla věnována naše pozornost, byla oxidace 

polymeru 2. Naším záměrem bylo získat polymer, který by měl v terminální pozici izolovanou 

SiOH vazbu, na kterou by šly zakotvit sigle-site katalyzátory, které se dříve podařilo zakotvit 

na povrch siliky. 

Příprava vychází z techniky „sušení“ tris(pentafluorofenyl)boranu,[29] který tvoří  

s vodou adukt, nicméně jej lze vody zbavit reakcí s dimethylchlorsilanem, kdy vzniká příslušný 

disiloxan (obrázek 16). 

 

Obrázek 16 Dehydratace tris(pentafluorofenyl)boranu  pomocí konverze hydrosilanů na disiloxany[29] 

 Nicméně v našem případě reakcí polymeru 2 (PE terminovaný SiPh2H) s vodou 

katalyzovaná tris(pentafluorophenyl)boranem vznikal namísto disiloxanu silanol (obrázek 17), 

což lze přisoudit vlivu polyethylenového řetězce a z toho pramenící obtíží silanolových skupin 

se k sobě přiblížit.  
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I přesto byla tato reakce citlivá na reakční podmínky, zatímco při zvolených 

podmínkách (500 mg polymeru 2, 75 ml toluenu, 50 mg (0.1 mmol) trispentafluorofenylboranu 

a 0.05 ml vody (2.8 mmol), mícháno při 100 °C 2 hodiny) nebyl na infračervených spektrech 

detekován disiloxan, při výrazném snížení objemu rozpouštědla docházelo ke vzniku směsi 

silanolu a siloxanu.  

 

 

Obrázek 17 Oxidace polymeru 2 na polymer 5   

Pro izolaci polymeru z reakční směsi byla zvolena metoda A, která stačila k izolaci 

polymeru a vymytí katalyzátoru. Reakce proběhla kvantitativně, v produktu nebyl detekován 

výchozí hydrosilan (polymer 2). 

Polymer 5 byl připraven jako analog povrchu siliky se záměrem na něj zakotvit 

katalyzátory určené pro zakotvení na siliku. V době řešení experimentální části této práce jsme 

se sice pokoušeli o zakotvení katalyzátorů (například zakotvení Piersonova boranu)[7] na tento 

nosič, nicméně jsme se nesetkali s příliš perspektivními výsledky. Ač věříme, že polymer 5 

může být vhodným nosičem, zakotvením katalyzátoru na polymer 5 se tato práce nakonec 

nezabývá. I přesto považujeme za důležité tuto metodu přípravy zmínit, neboť jsme v průběhu 

řešení práce narazili (omylem) na možnost alternativní syntézy (Kapitola 2.7). 
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2.1.2 Příprava polymeru 3 

Polymer 1 (polyethylen terminovaný dimethyl(fenyl)silylovou skupinou) má obrovský 

potenciál pro následné postmodifikace vzhledem k velmi specifickému charakteru této skupiny. 

Pomocí protodesilylace kyselinou tetrafluoroboritou lze koncovou část polymeru přeměnit na 

dimethyl(fluor)silanovou skupinu (obrázek 18). V původním článku, ze kterého jsme čerpali 

(jedná se o první krok Tamao-Flemingovy oxidace),[30] vedlo ke kvantitativní konverzi jen 

dvouhodinové míchání silanu s etherátem kyseliny tetrafluoroborité v dichlormethanu. 

V našem případě, reakce za pokojové teploty vyžadovala velmi dlouhé reakční časy (týden) aby 

došlo ke konverzi nad 90 %. 

Procedura proto byla optimalizovaná, bylo použito výševroucí rozpouštědlo 

(dichlorethan) a zvýšena teplota na 60 °C. Za těchto pozměněných podmínek stačilo dvoudenní 

míchání k téměř úplné přeměně (výsledná čistota polymeru 97 %). Produkt byl izolován 

metodou A. 

 

 
Obrázek 18 Protodesilylace polymeru 1 kyselinou tetrafluoroboritou  

Nutno zmínit, že možnosti polymeru 3, co se možných postmodifikací týká, zdaleka 

nebyly vyčerpány touto prací a i s ohledem na snahu o zakotvení single-site katalyzátoru se do 

budoucna nabízí například reakce Grignardovými a organolithnými sloučeninami. 
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2.1.3 Příprava polymeru 4 

Polymer 4 (polyethylen terminovaný dimethyl(hydro)silylovou skupinou) byl připraven 

jako designový polymer pro zakotvení single-site katalyzátoru pomocí hydrosilylace, neboť 

takové pokusy nebyly s polymerem 2 úspěšné. Dalším důvodem byla skutečnost, že příprava 

polyethylenu terminovaného dimethyl(hydro)silylovou skupinou pomocí silan/boranového 

systému vedla nejvýše k 50% čistotě produktu (zbytek tvořil polyethylen terminovaný 

methylovou skupinou). 

Přeměna fluorsilanů na hydrosilany je samozřejmě již známá reakce (obrázek 19), my 

jsme se nechali volně inspirovat publikací od J. F. Hartwig a B. Su (dodatek původního článku, 

strana 18),[31] nicméně vzhledem k residuálnímu obsahu vody, který v polymeru zbyl i po 

několikahodinovém sušení ve vakuu, byl použit nadbytek redukčního činidla. Po třech dnech 

míchání polymeru 4 s tetrahydridohlinitanem lithným v tetrahydrofuranu byla směs 

zneutralizována nasyceným vodným roztokem chloridu amonného a  produkt byl izolován 

metodou A. 

 

Obrázek 19 Konverze  fluorisilanu (polymer 3) na hydrosilan (polymer 4) 

Produkt nicméně stále obsahoval nečistoty, které byly patrné na infračerveném spektru a 

které se nepodařilo určit, nicméně hodinové míchání se směsí methanolu a vody okyselené 

kyselinou chlorovodíkovou a opětovná izolace pomocí metody A vedla již k izolaci kýženého 

produktu s čistotou 78 % (dle NMR), jedinými nečistotami, detekovanými pomocí nukleární 

magnetické rezonance, byly nezreagované polymery z předchozích reakčních kroků, především 

polymer 3 a jen zanedbatelné množství polymeru 1.  

Ačkoliv na infračervených ani NMR spektrech nebyly patrné další nečistoty, polymer 4 

měl stále lehce šedý nádech a zůstaly v něm patrně některé nečistoty, které obsahoval 

tetrahydridohlininitan lithný, jenž do reakce vstupoval a který měl šedou barvu (krystalický 

tetrahydridohlinitan lithný je bezbarvý). Do budoucna bude cílem získat polymer 4 ve větší 

čistotě. Jednou z možností je použití jiných redukčních činidel, použití krystalického 

tetrahydridohlinitanu lithného a nebo extrakce polymeru za horka pomocí Soxhletova 

extraktoru. 
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2.2 Příprava trimerizačního katalyzátoru A 

Trimerizační katalyzátor A byl připraven dle již publikované metody přípravy.[8] Nejprve 

byl připraven tri(isopropoxo) komplex, který byl následně převeden na komplex 

silsesqisiloxanu (POSS =  polyhedral oligomeric silsesquioxane) substitucí isopropoxo ligandů 

(POSS je na katalyzátor A navázán třemi SiO vazbami, pro strukturu použitého silsesquioxanu 

viz obrázek 20). 

 

 

Obrázek 20 Aktivace titanových komplexů s hemilabilním fenylovým ligandem pomocí methylaluminoxanu na katalyticky 

aktivní částici, struktura POSS je vpravo dole 

 

Tato úprava má zásadní vliv na stabilitu komplexu vůči vlhkosti a podléhá hydrolýze 

mnohem méně snadno než již publikovaný tris(isoproxo) komplex – analogický komplex 

s POSS, který se lišil jen v jednom substituentu na můstkovém methylenu, byl stabilní 

v nesušeném deuterovaném chloroformu přes tři týdny.[8] Nicméně jej lze také aktivovat 

pomocí MAO (viz kapitola 1.6), stejně jako příslušný tri(chlorid) a tri(isopropoxid) (obrázek 

20).[8,13] Jedinou nevýhodou je vyšší pořizovací cena silsesquioxanu. POSS jako ligand má 

jedinou funkci a to jako chránicí skupina, vzhledem k výše uvedenému. 
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Nyní k samotné přípravě. Jako prekurzor byl použit tri(isopropoxo)komplex (AiPr), 

který byl přípraven podle postupu v literatuře.[8] Následně byl připraven roztok AiPr 

v diethyletheru ke kterému byl pomalu přidán roztok POSS také v diethyletheru, směs byla 

míchána  při pokojové teplotě 17.5 hodin. Poté byl produkt vysrážen acetonitrilem a izolován 

jako bílý prášek (výtěžek 71 %). 

 

 

Obrázek 21 Příprava katalyzátoru A 
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2.3 Zakotvení katalyzátoru A na polymer 4 

Jak již bylo zmíněno v úvodní části práce, katalyzátor A katalyzuje trimerizaci ethylenu 

na 1-hexen. Předpokládáme, že zakotvení na povrch siliky pomocí pendantního ramena vedlo 

k deaktivaci katalyzátoru, vlivem reaktivního povrchu siliky. Povrch polyethylenu je naopak 

poměrně inertní, proto jsme se rozhodli na něj zakotvit katalyzátor A (obrázek 22). 

 

Obrázek 22 Příprava polymeru 6 

 Nadbytek katalyzátoru A byl míchán spolu polymerem a katalytickým množství 

Karstedtova katalyzátoru v toluenu 2 dny. Následně byl polymer izolován z reakční směsi 

metodou B. Tímto způsobem byl získán produkt s 28% čistotou. Zvýšení reakční teploty 

nemělo pozitivní vliv na obsah titanu v produktu, obdobná příprava při 60°C vedla pouze k 17% 

čistotě produktu. 

 Ačkoliv čistota polymeru nebyla ani v jednom případě vysoká, v případě reakce při 

pokojové teplotě jen 30 % všech polyethylenů ve směsi na sobě mělo zakotvený titanový 

katalyzátor. Nicméně důležité je, že se zakotvení podařilo a do budoucna stačí reakci 

optimalizovat. V celkové čistotě polymeru se odráží i 78 % čistota polymeru který do reakce 

vstupoval. Katalýza s tímto materiálem prováděna nebyla z časových důvodů. 
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2.4 Zakotvení -CoCO4 na polymer 2 

Motivací pro zakotvení tetrakarbonylkobaltu na polymer 2 pro nás byla nedávná (2023) 

publikace přípravy nového materiálu, který katalyzoval hydrosilylaci alkenů.[32] Jednalo se o 

polyhydrosilan, na který byl zakotven tetrakarbonyl kobalt. Nezastíráme, že tato práce pro nás 

byla inspirací pro zakotvení tetrakarbonyl kobaltu na polymer terminovaný 

diphenylhydrosilanem. 

 

Obrázek 23 Reakce oktakarbonyl dikobaltu s polymerem 2 

 Příprava zakotvení vychází především z původní metody od Chalk a Harrod.[15] 

Suspenze polymeru 2 s oktakarbonyl dikobaltem byla míchána v hexanu tři dny při pokojové 

teplotě. Následně byla směs v gloveboxu převedena do zkumavky se šroubovatelným víčkem 

(obrázek 24), které bylo navíc utěsněno izolační páskou. Poté byla směs odstředěna a pevná 

složka byla promývána hexanem do ztráty hnědého zbarvení a produkt byl vysušen ve vakuu. 

Produkt mě lehce růžové zbarvení, což lze vysvětlit stopovým množstvím kobaltu(II), 

tetrakarbonyl(silyl) komplexy kobaltu jsou bezbarvé.[22] 

 

Obrázek 24 Promývání pevné složky přípravy polymeru 7, nalevo suspenze po 2. promytí, napravo poslední promytí 
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Reakce se ukázala být velmi citlivou na vzdušnou vlhkost, kdy jsme, stejně jako Chalk 

a Harrod,[15] nejprve na infračervených spektrech pozorovali signály produktů hydrolýzy. 

Nakonec se osvědčilo pro izolaci polymeru použití metody B (glovebox + odstředivka, více 

v kapitole 4.1.3 Izolace polymerů z reakční směsi). Metoda C (promývání hexanem pod 

proudem argonu a prostá sedimentace, bez použití centrifugy) vedla k hydrolýze části produktu. 

Případná hydrolýza byla velmi dobře patrná na infračervených spektrech (vibrace SiPh vazby 

1097 cm-1 polymeru 7, po hydrolýze, tedy vzniku polymeru 5, 1113 cm-1). 

Připravený polymer 7 byl stejně jako „nízkomolekulární“ tetrakarbonyl(silyl) komplexy 

kobaltu citlivý na vzdušnou vlhkost. Citlivost nicméně nebyla nikterak dramatická, polymer 7 

se na vzduchu rozpadal v řádu dní. Postupnou hydrolýzu lze demonstrovat na přiložených 

infračervených spektrech (obrázek 25). 

 

Obrázek 25 Hydrolýza polymeru 7  vzdušnou vlhkostí, hvězdičkou jsou označeny pásy produktu hydrolýzy, dvěma 

hvězdičkami je označená SiH deformační vibrace nezreagovaného hydrosilanu v produktu, intenzity referencovány na pás při 

2915 cm-1 (CH2 valenční asymetrická), nad spektry je vložená rovnice hydrolýzy polymeru 7 vzdušnou vlhkostí 

Jak je vidět na obrázku 25, polymer 7 se na vzduchu rozpadá spíše v řádu dní než hodin. 

Po 6 hodinách na vzduchu je patrný jen mírný pokles intenzity pásů, které náleží vibračním 

módům karbonylových ligandů (2091, 2028, 1991 cm-1). Po 28 hodinách již lze pozorovat 

výraznější změny ve spektru, stranou již výrazného poklesu intenzit již zmiňovaných pásů při 

2091, 2028 a 1991 cm-1, začínají být patrné pásy hydrolyzovaného produktu – polymeru 5, 

především valenční vibrace SiO vazby (SiOH skupiny) při 829 cm-1, a posun SiPh valenční 

vibrace od 1097 k 1113 cm-1. Po 77 hodinách dochází k dalšímu snížení intenzity pásů vibrací 

karbonylových ligandů a zvýšení intenzity pásů vznikajícího silanolu, při 1113 a 829 cm-1. Rádi 

bychom zdůraznili, že hydrolýza probíhá selektivně, jediným produktem rozpadu je silanol, 

pásy které by příslušely siloxanu nebyly zaznamenány. 
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2.5 Alkoholýza polymeru 7 

Tetrakarbonyl(silyl)komplexy kobaltu s alkoholy reagují za vzniku silyletheru a uvolnění 

tetrakarbonylkobalt hydridu (viz kapitola 1.8). V našem případě byla alkoholýza provedena 

isopropyl alkoholem (obrázek 26) se záměrem zjistit obsah kobaltu v polymeru pomocí NMR, 

neboť v případě polymeru 7 získáno kvalitní NMR spektrum patrně kvůli obsahu 

paramagnetických nečistot. 

 

Obrázek 26 Alkoholýza polymeru 7 isopropylalkoholem 

Reakce byla provedena v toluenu s nadbytkem isopropylalkoholu při 60 °C. 

Tetrakarbonylkobalt hydrid, který reakcí vzniká, je rozpustný v alifatických rozpouštědlech, a 

povedlo se jej z reakční směsi vymýt hexanem.  

Tímto způsobem byl pomocí NMR spekter (z integrálů nezreagované SiPh2H skupiny 

polymeru a integrálů SiOCH(CH3)2 skupiny) nepřímo zjištěn obsah kobaltu ve vzorku 

polymeru 7, který byl 80 %. 
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2.6 Optimalizace přípravy polymeru 7 

2.6.1 Metoda separace 

Většina postmodifikací polymerů, se kterými tato práce pracuje, vyžaduje optimalizaci, 

neboť reaktivita silanových skupin v terminální pozici našich polyethylenů bývá v porovnání 

s molekulovými analogy snížená (například při přípravě polymeru 4) nebo zcela jiná (v případě 

přípravy polymeru 5). Optimalizaci přípravy polymeru 7 jsme se rozhodli věnovat prostor 

v diskuzi, neboť vedla k vývoji metody B (kapitola 4.1.3) a také jsme z neúspěšných pokusů 

získali nový náhled na reaktivitu a nové možnosti postmodifikací námi studovaných polymerů. 

Tetrakarbonyl(silyl)komplexy kobaltu jsou citlivé na vzdušnou vlhkost a už v minulosti, 

bylo zaznamenáno, že k jejich nechtěné hydrolýze docházelo už při samotné přípravě. 

Například Chalk a Harrod zmiňují, že ve svých infračervených spektrech zaznamenali pásy 

rozpadových produktů (siloxanů, které vznikly hydrolýzou Co-Si vazby).[15] 

My jsme vycházeli z jejich příprav a částečnou hydrolýzu jsme při prvních pokusech 

pozorovali také, nicméně v našem případě jsme nabyli podezření, že k hydrolýze dochází až 

posléze, během promývání polymeru. Nejprve byla používána metoda C, kdy patrně zdlouhavé 

dekantování polymeru (v řádu hodin) a mnohanásobné promývání hexanem (ač pod proudem 

argonu) vedlo k částečné hydrolýze.  

 

Obrázek 27 Srovnání infračervených spekter polymeru 7 přečištěným metodou C, B a vzorku B po 28 hodinách na vzduchu 

 Jak je vidět na výseku infračervených spekter (obrázek 27), spolehlivým způsobem, jak 

sledovat hydrolýzu, je sledování vlnočtu pásu valenční SiPh vibrace, která se posunula od 1097 

cm-1 v případě, že je na terminální křemíku polymeru koordinován tetrakarbonyl(kobalt) 

fragment, k 1113 cm-1 v případě, že se jedná o hydrolyzovaný produkt – polymer 5 (více 

v kapitole 2.4). 
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2.6.2 Vliv teploty a změny rozpouštědla 

 Také jsme se pokoušeli o provedení reakce při vyšší teplotě ve výševroucím 

rozpouštědle, toluenu. Tato příprava nicméně skončila selháním, co se týká zakotvení 

tetrakarbonylkobalt fragmentu, neboť došlo téměř ke kompletní hydrolýze, ale i přesto je toto 

zjištění důležité. Tímto způsobem jsme, ač nechtěně, objevili nový způsob jak převést polymer 

2 na polymer 5, který je navíc i levnější než při použití tris(pentafluorofenyl)boranu. Při této 

přípravě v toluenu výsledný polymer měl bílou barvu, růžový nádech (který byl patrný 

v případě polymeru 7) se v tomto případě nevyskytl. 

 

 

Obrázek 28 Výsek ifračervených spekter polymer 5 přípraveného pomocí B(C6F5)3 a spektrum neúspěšné syntézy polymeru 7 

v toluenu 

Na zvoleném výseku infračervených spekter (obrázek 28) je patrný pás SiO valenční 

vibrace (836 cm-1) v případě obou zvolených spekter. V případě spodního spektra je zřejmé, že 

hydrolýza neproběhla zcela kvantitativně, residuální signály karbonylových vibrací jsou při 

2091, 2028 a 1996 cm-1 tyto vlnočty odpovídají spektru polymeru 7.  
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2.7 Katalytické testy polymeru 7 

Jak již bylo zmíněno, velkou inspirací pro zakotvení tetrekarbonylkobalt fragmentu na 

polymer pro nás byla publikace od Ito a Sunada.[32] Přestože lze u polyhydrosilanu uvažovat 

možnosti komplikovanější reaktivity s oktakarbonyl dikobaltem než v případě izolovaného 

hydrosilanu v terminální pozici polyethylenu, rozhodli jsme se vyzkoušet reaktivitu a možnosti 

katalýzy i na našem systému, především s ohledem na to, že autoři původního článku 

předpokládají zakotvení tetrakarbonyl(kobalt) fragmentů,[32] které lze zakotvit i na izolovanou 

hydrosilanou skupinu. 

 

Obrázek 29 Schéma sledovaného katalytického děje, žádaný produkt heptyl(dimethyl)fenylsilan, vedlejší produkty jsou vnitřní 

alkeny odvozené od 1-heptenu, směs Z a E izomerů 

 Jako vzorová reakce byla vybrána hydrosilylace 1-heptenu s dimethylfenylsilanem 

(obrázek 29), neboť ta probíhala s Karstedtovým katalyzátorem kvantitativně. Katalytické testy 

byly prováděny na vzduchu ve zkumavkách s víčkem (V = 1.5 ml), vždy byl přidán 1 mmol 

heptenu, 1.2 mmol dimethylfenylsilanu a 20 mg polymeru 7 (8.4 × 10-6 mol). Směs byla 

míchána při 60 °C 20 hodin. Produkty byly charakterizovány pomocí NMR. Byl sledován vznik 

heptyl(dimethyl)fenylsilanu a vnitřních alkenů odvozených od 1-heptenu, které konkrétněji 

identifikovány nebyly. 

Ke katalytickým testům jsme přistoupili s několika možnými předpoklady. 

 

1. možnost: tetrakarbonyl(silyl)kobalt fragmenty jsou katalyzátory hydrosilylace 

Tahle možnost je ze všech možných nejvíce kontroverzní, neboť je v přímém rozporu 

s tvrzeními Chalk a Harrod,[15] kteří jako aktivní částici pro hydrosilylaci uvádí 

tetrakarbonylkobalt hydrid a tetrakarbonyl(silyl)kobaltové komplexy považují za katalyticky 

neaktivní. Nicméně z novějších dat tuto možnost nelze vyloučit,[32] proto byl proveden test, kde 

byly jen tři složky, dimethylfenylsilan, 1-hepten a polymer 7. 

V NMR spektrech reakční směsi byly detekovány pouze signály reaktantů a jen stopové 

množství izomerizovaného 1-heptenu.  

2. možnost: dochází k vymývání katalyzátoru tetrakarbonylkobalt hydridu 

Vzhledem k tomu, že v NMR spektrech bylo detekováno malé množství 

izomerizovaného 1-heptenu, rozhodli jsme se vyzkoušet reakci za stejných podmínek, kde bude 
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navíc menší nadbytek isopropylalkoholu (5 mg), který reaguje s polymerem 7 (viz kapitola 

Alkoholýza polymeru 7) za uvolnění tetrakarbonylkobalt hydridu.[22] Provedením katalýzy za 

těchto podmínek bylo ve směsi detekován jako majoritní produkt izomerizovaný 1-hepten 

(vnitřní alkeny) a minoritní heptyl(dimethylfenyl)silan (v molárním poměru 4: 1). Výchozí 1-

hepten ve směsi tvořil jen stopové množství, došlo k 98% konverzi heptenu. 

3. možnost: na reakci má vliv promývání tetrahydrofuranem 

V původním článku od Ito a Sunada[32] promývají surový katalyzátor po syntéze 

tetrahydrofuranem. Tato skutečnost pro nás byla velice překapivá, neboť tetrakarbonyl(silyl) 

komplexy kobaltu s tetrahydrofuranem reagují (viz kapitola 1.8). Rozhodli jsme se proto 

provést reakci jako v předchozím případě, ale namísto isopropylalkoholu přidat k reakční směsi 

tetrahydrofuran (6 mg). 

V reakční směsi byly po skončení katalytického testu detekovány především reaktanty, 

došlo jen k 16% konverzi 1-heptenu. Majoritním produktem byly opět izomery 1-heptenu, 

minoritní heptyl(dimethylfenyl)silan (v molárním poměru 9:1). 
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3 Charakterizace připravených látek 

3.1 Infračervená spektra 

Významnou roli v řešení této práce sehrála infračervená spektra, která byla měřena 

metodou zeslabeného úplného odrazu (ATR) na krystalu selenidu zinečnatého (ZnSe). 

Polyethyleny terminované křemíkem, které jsou předmětem zájmu této práce, měli 

charakteristická spektra, která byla povětšinou snadno interpretovatelná. 

Polyethyleny, které jsou předmětem studia této práce, zahrnují ve svých infračervených 

spektrech samozřejmě pásy především polyethylenového řetězce. V první části diskuze 

infračervených spekter budou rozebrány vibrace polyethylenového řetězce, v druhé části 

vibrace silanových fragmentů v terminální pozici. 

3.1.1 Vibrační módy polyethylenového řetězce 

Pro diskuzi vibračních módu polyethylenového řetězce vezměme jako příklad 

infračervené spektrum polymeru 2. Spektru (obrázek 30) dominují pásy asymetrické a 

symetrické valenční vibrace CH2 skupin alifatického řetězce (při 2915 a 2847 cm-1).  

 
Obrázek 30 výsek IR spektra polymeru 2 

Pás asymetrické CH3 vibrace má jen nízkou intenzitu (při 2954 cm-1), což pochopitelně 

souvisí s nízkým obsahem těchto skupin v polymeru (vyskytují se jen v terminální pozici 

polymeru), příslušná symetrická valenční vibrace CH3 skupin (kterou lze očekávat okolo 
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1872 cm-1)[33] patrná na spektru není, neboť pro svou nízkou intenzitu zanikne v překryvu 

s velmi intenzivním pásem asymetrické CH2 valenční vibrace. 

Další pásy, které lze přiřadit polyethylenovému řetězci jsou dublety při 1472, 1462 cm-1 

a 730, 719 cm-1. Tyto pásy přísluší deformačním vibračním módům CH2 skupin.[34,35] 

Konkrétně jde o nůžkovou deformační vibraci (při 1472, 1462 cm-1) a kolébavou deformační 

vibraci (při 730, 719 cm-1).[33,36] 

 

Obrázek 31 Výsek IR spektra polymeru 2 

 Na tyto mody narazíme také například v infračervených spektrech hexanu (při měření 

kapalného hexanu), nicméně ne jako dublety ale jako singlety. Proč jsou tedy v případě námi 

studovaných polyethylenů pásy rozštěpeny? Důvodem je krystalinita polymerů. Všechny 

polymery, kterými se tato práce zabývá, jsou HDPE, tedy polyethyleny s vysokou hustotou. 

Nejsou větvené a mají vysoký stupeň krystalinity – molekuly polyethylenu jsou v pevné fázi 

do jisté míry uspořádány, což se projeví na infračervených spektrech. 

 

Obrázek 32 Idealizované znázornění dlouhých polyethylenových řetězců, v případě amorfního polymeru náhodně orientované 

makromolekuly, v případě krystalinického polymeru paralelní uspořádání, převzato od B. Smith (2021)[37] 
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 Krystalinický polyethylen obsahuje paralelně orientované řetězce (obrázek 32) na rozdíl 

od amorfního polymeru, který je má orientované nahodile. Nyní se soustřeďme na CH2 skupiny 

paralelních řetězců v krystalickém polymeru (obrázek 33) a jejich kolébavou 

vibraci (730 a 719 cm-1). Ty mohou vibrovat dvěma způsoby a to vzájemně ve fázi nebo mimo 

fázi. Při kolébavé vibraci mimo fázi do sebe CH2 skupiny paralelních polymerních řetězců 

narazí a jejich interakce vede ke změně v silové konstantě vibrace.[37] Při kolébavé vibraci ve 

fázi k takové interakci nedochází, tím pádem má kolébavá vibrace ve fázi a mimo fázi jinou 

pozici pásů na infračerveném spektru, proto dublet. 

 

 

Obrázek 33 Znázornění kolébavé vibrace v krystalinickém polymeru, převzato od B. Smith (2021)[37] 

 Stejným způsobem lze vysvětlit i rozštěpení pásu nůžkové vibrace na dublet (1472, 

1462 cm-1). Nicméně v tomto případě je situace opačná, pokud jsou nůžkové vibrace 

paralelních alifatických řetězců ve fázi, dochází k jejich vzájemné interakci, zatímco mimo fázi 

nikoliv (obrázek 34). 

 

Obrázek 34 Znázornění nůžkové vibrace v krystalinickém polymeru 
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3.1.2 Vibrační mody substituentů křemíku 

Předchozí podkapitolou byly vyčerpány vibrační módy polyethylenového řetězce, které 

se objevují na spektrech všech polymerů, kterým se tato práce věnuje. Nyní se pojďme podívat 

na pásy křemíkových substituentů, jimiž se jednotlivé polymery od sebe odlišovaly. Opět se 

nejprve vraťme infračervenému spektru polymeru 2, tentokrát ovšem s vyznačenými vibracemi 

substituentů na terminálním křemíku. 

 

Obrázek 35 Výsek IR spektra polymeru 2 

 Při 2115 cm-1 je přítomný pás valenční SiH vibrace, příslušná SiH deformační vibrace 

je při 805 cm-1.[38] Pásu při 1428 cm-1 přísluší vibrační mód aromatického kruhu (v19b)
[38], dále 

při 1115 cm-1 pás Si-Ph valenční vibrace[33,38] a nakonec při 698 cm-1 další nakonec pás mimo 

rovinné (out of plane) C-H vibrace aromatického kruhu. [33,38] 

 Pás Si-Ph valenční vibrace se vyskytuje v infračervených spektrech i dalších polymerů 

v této práci, přičemž se vlnočet tohoto pásu držel při 1115±5  cm-1 s výjimkou polymeru 7, kdy 

došlo k posunu až k 1097 cm-1. Pás vibrace aromatického kruhu (v19b) ve všech spektrech 

polyethylenů s fenylovým substituentem na terminálním křemíku zůstával při v regionu 1427-

1430 cm-1. 

 Pás valenční SiH vibrace se v případě polymeru 4 vyskytoval při 2111 cm-1, což je 

v souladu s očekáváním, že alkylové ligandy na křemíku snižují vlnočet valenční SiH vibrace, 

zatímco arylové jej zvyšují.[38] 

 V případě polymerů s dimethylsilylovým fragmentem (polymery 1, 3, 4) v terminální 

pozici byl společným rysem pás při 1249±6 cm-1, který přísluší symetrické deformační vibraci 

methylové skupiny na křemíku. Pás valenční Si-Me vibrace, která se vyskytuje v regionu 890-

740 cm-1,[33] přiřazen nebyl, neboť se ve stejném regionu vždy vyskytovaly i další pásy, od 
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kterých se jej nepodařilo odlišit. Jde například o pás SiF valenční vibrace v případě polymeru 

3 (920-820 cm-1)[38], nebo pás SiH deformační v případě polymeru 4 (985-800 cm-1)[38].  

Pomocí infračervené spektroskopie od sebe nicméně lze dobře odlišit polymery 

terminované silanolovou skupinou a siloxanovou. V případě polymeru 5 je spolehlivým 

důkazem o přítomnosti SiOH vazby široký pás při 836 cm-1, který přísluší valenční SiO 

vibraci.[33,38] Dále je při větším přiblížení patrný i široký pás příslušící valenční OH vibraci při 

3113 cm-1. Disiloxany mají pás při 1055 cm-1, který přísluší Si-OSi valenční vibraci.[38] 

Jednotlivá infračervená spektra jsou součástí dodatku práce.  
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3.2  NMR spektra 

Nukleární magnetická resonance je ve většině případů charakterizace molekul metodou 

první volby. Nicméně polymery, kterým se tato práce věnuje, jsou za pokojové teploty 

v toluenu takřka nerozpustné. Možností by zcela jistě bylo ssNMR (solid state NMR), ale 

vzhledem k vyšší rozpustnosti těchto polyethylenů ve vroucím toluenu to nebylo nutné a NMR 

spektra byla měřena při 100 °C.  

Pomocí NMR spekter byla určována čistota polymerů, čemuž je věnována samostatná 

kapitola (5.2.2 Výpočet čistoty polymerů), a zároveň sehrály nezastupitelnou roli při 

charakterizaci především těch polymerů, u kterých samotná infračervená spektra nebyla 

dostatečně průkazná. Jako příklad si vezměme vodíkové NMR spektrum polymeru 4 

(obrázek 36). 

 

Obrázek 36 výsek 1H NMR spektra polymeru 4, SiF jsou SiMe2F signály polymeru 3, SiPh jsou SiMe2Ph signály polymeru 1 

 Na zvoleném úseku NMR spektra polymeru 4 vidíme jasný důkaz přítomnosti SiH 

vazby, tedy multiplet se středem při 4.06 ppm (SiMe2H). Valenční vibrace SiH vazby je dobře 

patrná i na infračervených spektrech, nabízí se tedy otázka, zdali a případně jaký mají NMR 

spektra přínos pro charakterizaci tohoto polymeru. Odpověď je nasnadě, NMR spektra totiž 

snadno poskytují informaci o kvantitě. Jednak z nich zjistíme molární hmotnost polymeru 

(konkrétně číselný střed molekulových hmotností Mn) a dále informaci o čistotě polymeru, tedy 

kolik procent všech makromolekul polymeru ve vzorku přísluší produktu (viz kapitolu 5.2.2 

Výpočet čistoty polymerů). Zatímco v infračervených spektrech jsou pásy vibrací vazeb 

deformační SiH, valenční SiF a SiMe v překryvu (viz předchozí kapitola 3.1.2 a dodatek), v 

NMR spektrech jsou píky vodíků methylových substituentů fragmentů -SiMe2F (dublet se 
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středem při 0.12 ppm), -SiMe2H (dublet se středem při 0.06 ppm) a -SiMe2Ph (singlet 0.25) 

snadno rozlišitelné.  

 Pomocí NMR spekter se podařilo prokázat zakotvení katalyzátoru A na polymer  4 

(vznik polymeru 6), i přesto, že jen malé množství polymerů ve vzorku na sobě mělo zakotvený 

katalyzátor A (31 % při přípravě při pokojové teplotě a 17 % při přípravě při 60 °C). Signál 

methylových substituentů křemíku se dle očekávání po hydrosilylaci posunul k většímu poli 

(dublet SiMe2H při 0.06 ppm na singlet při 0.01 ppm SiMe2-„Katalyzátor A“, viz obrázek 37). 

 

Obrázek 37 Výsek 1H NMR spektra polymeru 6, připraveného při pokojové teplotě, jako SiH jsou označeny SiMe2H signály 

nezreagovaného polymeru 4, SiF jsou SiMe2F signály polymeru 3, SiPh jsou SiMe2Ph signály polymeru 1 

V oblasti -0.1 až 0.4 ppm jsou patrné signály methylových substituentů křemíku produktu 

(polymeru 6) i jeho kontaminantů, některé se podařilo přiřadit na základě chemických posunů 

a interakčních konstant (rezidua polymerů 3 a 4). Signály methylových substituentů residuí 

polymeru 1 měly překvapivě jiné chemické posuny, nicméně byly přiřazeny na základě poměru 

integrálů se s residui polymeru 3, které se během hydrosilylace nemění. Singlety při 0.07 a  0.17 

ppm se s jistotou přiřadit nepodařilo, ale předpokládáme, že může jít o signály silanolu 

PESiMe2OH (0.07 ppm) a siloxanu PESiMe2OMe2SiPE (0.17 ppm), možné vedlejší produkty 

hydrosilylace (polymer 4 se zřejmě nepodařilo kompletně zbavit vody).[39] 

Přiřadit všechny signály polymeru 6 se s jistotou nepodařilo, vzhledem k překryvu, ale i 

přesto se pro zakotvení katalyzátoru katalyzátoru A podařilo najít důkazy. Vraťme se k signálu 

methylových substituentů křemíku polymeru 6 (singlet 0.01 ppm, viz obrázek 38). Tento signál 

prokazatelně přísluší vodíkům methylového substituentu křemíku v terminální pozici 

polymeru, jednak vzhledem k chemickému posunu, ale také vzhledem k tomu, že integrály 
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všech signálů v tomto regionu, které předpokládáme, že přísluší methylovým substituentům 

křemíku, mají součet svých integrálů rovný 5,98 (při stanovení integrálů signálu terminálního 

methylu na 3.07, takový byl integrál výchozího polymeru 2, více v kapitole 5.2.2), což odpovídá 

naší představě o složení obou připravených vzorků polymeru 6, tedy že jde o směs lineárních 

polyethylenů terminovaných dimethylsilylovým fragmentem, který se liší ve svém čtvrtém 

substituentu křemíku.  

 

Obrázek 38 Výsek 1H NMR spektra polymeru 6, připraveného při pokojové teplotě, integrál terminálního methylu (triplet při 

0.91) stanoven na 3.07, vzhledem k čistotě vstupního polymeru 2

 

 

Obrázek 39 Výsek 1H NMR spektra polymeru 6, připraveného při pokojové teplotě, singlet při 1.90 ppm přísluší methylu na 

chirálním centru, singlet při 0.01 ppm přísluší methylovým substituentům křemíku 
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Druhým sledovaným signálem je singlet při 1.90 ppm (obrázek 39), který přísluší methylu 

na chirálním centru (obrázek 40). Poměr těchto signálů je stejný v případě syntézy při pokojové 

teplotě i při 60 °C. Tímto způsobem bylo prokázano, že k zakotvení katalyzátoru A na polymer 

4 (tedy vzniku polymeru 6) skutečně dochází. 

 

Obrázek 40 Přiřazení signálů, které se objevují v 1H NMR spektrech příprav polymeru 6 a mají stejný poměr integrálů 

v obou případech příprav 
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4 Závěr 

Byly prozkoumány možnosti zakotvení katalyzátoru na polymerní nosič. Katalyzátor 

trimerizace ethylenu na 1-hexen (Katalyzátor A) byl úspěšně zakotven na polymerní nosič 

(polymer 6), nejvyšší dosažená čistota polymeru 6 byla 28 % (28 % všech polymerů ve vzorku 

na sobě mělo zakotvený katalyzátor A). Katalytické testy z časových důvodů zatím provedeny 

nebyly. Do budoucna předpokládáme, že bude možné dosáhnout vyšší čistoty polymeru 6, 

neboť se v čistotě polymeru promítla i 78% čistota polymeru 4. 

Dále se podařilo zakotvit tetrakarbonyl(kobalt) fragment na polymer 2 (PESiPh2H). Reakci 

se podařilo optimalizovat a zároveň vyvinout novou metodiku pro separaci polymerů citlivých 

na vzduch z reakční směsi (Metoda B). Zjistili jsme, že dikobalt oktakarbonyl za určitých 

podmínek selektivně převádí polymer 2 (PESiPh2H) na polymer 4 (PESiPh2OH). 

Byly provedeny katalytické testy hydrosilylace zakotveného tetrakarbonylkobaltu 

(polymer 7). Samotný polymer 7 hydrosilylaci nekatalyzuje. Pokud byl k reakční směsi přidán 

isopropylalkohol, reakce již probíhala (neboť se uvolnil katalyticky aktivní tetrakarbonylkobalt 

hydrid) a to v souladu se zjištěními Chalk a Harrod[15], i v našem případě izomerace alkenů 

převažovala nad hydrosilylací. Dále jsme se pokoušeli o aktivaci polymeru 7 

tetrahydrofuranem, což vedlo jen k minimální konverzi. Na polymer 7 lze nahlížet jako na 

relativně stabilní zdroj tetrakarbonylkobalt hydridu a do budoucna lze uvažovat o katalýze 

karbonylace některých heterocyklů.[22] 

Podařilo se splnit jeden z hlavních cílů této práce a to prokázat možnost zakotvení 

katalyticky aktivní částice na polyethyleny terminované silylovým fragmentem. 
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5 Experimentální část 

5.1 Obecná část 

Postmodifikace polymerů byly prováděny pod inertní argonovou atmosférou, následné 

purifikace byly prováděny na vzduchu (v případě srážení polymerů protickým rozpouštědlem) 

nebo pod inertní dusíkovou atmosférou v gloveboxu (v případě centrifugace). 

Syntéza katalyzátorů (pro pokusy o následné zakotvení na polymery) byla prováděna 

výhradně pod inertní argonovou atmosférou. Pro tyto účely byla použita Schlenkova technika, 

argon-vakuová linka a glovebox Inert PureLab HE 1250 2GB.  

5.1.1 Použité chemikálie a rozpouštědla 

Při postmodifikacích polymerů i při syntézách katalyzátorů pro zakotvení na polymery 

byla použita výhradně suchá rozpouštědla uchovávaná nad molekulovými síty. Nesušená 

rozpouštědla byla použita pouze v případech srážení polymerů, pokud není uvedeno jinak. 

Veškeré chemikálie byly pořízeny buď od Sigma Aldrich nebo od Strem Chemicals.  

5.1.2 Využité analytické metody 

NMR spektroskopie: 

NMR spektra byla naměřena pomocí přístroje Bruker NMR Ascend 500. Ke spracování spekter 

byl použit program MestreNova. Jako vnitřní reference byl použit signál methylových vodíků 

CHD2 toluenu-d8, 
1H 2.11 ppm, T = 373.15 K. Při měření spekter v benzenu-d8 byla spektra 

referencována na signál rozpouštědla C6D5H, 1H 7.16 ppm. 

NMR spektra polymerů byla měřena při 100 °C, příprava vzorků probíhala následujícím 

způsobem. Příslušný polymer byl přidán do NMR kyvety, následně byl přidán toluen-d8 a 

otevřená kyveta byla umístěna do lázně se silikonovým olejem vyhřátou na 105-110 °C dokud 

nedošlo ke kompletnímu rozpuštění polymeru (okolo 30 minut). Vyhřátá kyveta byla uzavřena 

silikonovou zátkou (čímž se v kyvetě po ochlazení vytvořil podtlak), aby se zabránilo nechtěné 

explozi kyvety během měření. 

IR spektroskopie: 

Infračervená spektra byla naměřena v pevné fázi metodou ATR na ZnSe krystalu na přístroji 

Nicolet Avatar FTIR. Ke zpracování spekter byl použit program Omnic. 
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5.1.3 Izolace polymerů z reakční směsi 

Jak již bylo zmíněno, polyethyleny s molární hmotností okolo 1000 Da, nehledě na 

silanovou jednotku v terminální pozici, jsou za pokojové teploty téměř nerozpustné v běžných 

laboratorních rozpouštědlech. Rozpustit je lze za horka v toluenu, nicméně po ochlazení na 

pokojovou teplotu se polymer vysráží jako suspenze velmi jemných částeček s velmi malou 

tendencí sedimentovat. Proto byly vyvinuty tři metody separace těchto polymerů z reakční 

směsi, dvě z nich (A a B) považujeme za perspektivní. 

 

Metoda A – vysrážení protickým rozpouštědlem 

Polymer lze z reakční směsi vysrážet přidáním protického rozpouštědla, které je 

mísitelné s toluenem, jako methanol, ethanol či isopropanol. Vzniklý sediment lze poté snadno 

odfiltrovat na S3 fritě a vysušit ve vakuu. 

Srážení protickým rozpouštědlem lze uplatnit jen v případech kdy polární rozpouštědlo 

nereaguje s polymery. V případech, kdy by takové počínání vedlo k solvolýze bylo nutné 

přistoupit k alternativním separačním metodám. 

 

 

Obrázek 41 Zleva: Suspenze polymeru 7 po ochlazení jeho roztoku v toluenu, stejný vzorek po centrifugaci, stejný vzorek po 

přidání stejného objemu methanolu 

 

Metoda B – centrifugace za inertních podmínek 

Další z možností je použití odstředivky, kdy pro zajištění inertních podmínek bylo nutné 

plnit zkumavky v gloveboxu a šroubovatelná víčka byla zajištěna izolační páskou. Následně 

byly suspenze odstředěny pomocí centrifugy, následně převedeny zpět do gloveboxu a znovu 

promyty. Tato metoda použita pro přečištění polymerů 6, 7, 8. 
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Metoda C – sedimentace za inertních podmínek 

Poslední možností separace polymeru z reakční směsi je přidání rozpouštědla s nižší 

hustotou. Předpokládáme, že k sedimentaci polymeru dochází v toluenu velmi omezeně 

především kvůli podobné hustotě pevné složky a rozpouštědla. Přidáním rozpouštědla s nízkou 

hustotou, které bylo mísitelné s toluenem, sedimentaci usnadňovalo. 

Pokud byla reakce prováděna v hexanu, k sedimentaci docházelo samovolně, proto tato 

metoda byla zprvu využívána pro přečištění polymeru 7. Samovolná sedimentace ovšem 

zabírala spoustu času, proto metodu C hodnotíme jako neefektivní a metoda B ji ve všech 

ohledech předčívá. 
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5.2 Syntetická část 

5.2.1 Seznam připravených látek 

Polymery 

 

 
Molekuly 
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5.2.2 Výpočet čistoty polymerů 

Připravené polymery vždy obsahovaly určitý podíl polyethylenu a polyethylenu 

terminovaného silylovou skupinou. Při následných postmodifikacích se zpravidla 

nedosahovalo 100% konverze, proto bylo vždy nutné stanovit čistotu vzorku, a to pomocí 

vodíkových spekter nukleární magnetické resonance.  

Čistota polymeru 1 byla například zjištěna nejprve poměrem integrálů terminálních CH3 

skupin všech polyethylenů (terminovaných i neterminovaných křemíkem, přítomnost křemíku 

na jednom konci polymeru neměla vliv na chemický posun methylové skupiny na druhém 

konci) integrálů CH3 skupin na křemíku. Při stanovení integrálu Si(CH3)2 skupin na 6, vycházel 

integrál vodíků na terminálním uhlíku (na druhé straně polymeru) 3.07 (viz dodatek). Mohlo 

by se zdát, že čistotu polymeru zjistíme obyčejným poměrem: 

∫ C𝐻3
𝑖𝑑𝑒á𝑙𝑛í

∫ C𝐻3
𝑟𝑒á𝑙𝑛ý

=
3

3.07
= 98 % 

Rovnice 1 

Nicméně tímto způsobem bychom podhodnotili čistotu daného polymeru. Onen „nadbytek“ 

terminálních CH3 skupin odpovídá polyethylenu terminovanému methylovou skupinou, který 

má samozřejmě CH3 skupiny na obou svých koncích. Správný výpočet vypadá následovně: 

∫ C𝐻3
𝑖𝑑𝑒á𝑙𝑛í

∫ C𝐻3
𝑖𝑑𝑒á𝑙𝑛í + 0.5(C𝐻3

𝑖𝑑𝑒á𝑙𝑛í − C𝐻3
𝑟𝑒á𝑙𝑛ý

)
=

3

3 + 0.5(3 − 3.07)
= 99 % 

Rovnice 2 

U ostatních polymerů byla čistota vypočítána obdobným způsobem. 
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5.2.3 Polyethyleny terminované křemíkem 

Příprava polymeru 1 (SiMe2Ph) 

Polymer byl připraven dle přihlášky patentu.[40] 

1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 7.50-7.45 (m, 2H, C6H5), 7.25-7.15 (m, 3H, C6H5), 

1.52-1.18 (m, ~136H, CH2), 0.90 (t, 3JHH = 6.60 Hz, 3H, CH2CH3), 0.80-0.75 (m, 2H, SiCH2), 

0.25 (s, 6H, SiCH3).  

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 1472 a 1462 (CH2 sc), 1427 (Ph), 

1247 (SiMe), 1113 (SiPh), 835, 812, 777, 729 a 719 (CH2 rock), 698 (Ph oop) cm−1. 

Čistota (molární obsah polymeru terminovaného silanovou skupinou): 99 % 

Mn = 1100 Da 

 

Příprava polymeru 2 (SiPh2H) 

Polymer byl připraven dle patentu.[40] 

1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 7.60-7.50 (m, 4H, C6H5), 7.25-7.12 (m, 6H, C6H5), 

5.02 (t, 3JHH = 3.70 Hz, 1H, SiH), 1.58-1.50 (m, 2H, CH2CH3), 1.49-1.18 (m, ~235H, CH2), 

1.18-1.10 (m, 2H, SiCH2), 0.95-0.85 (m, 3H, CH2CH3).  

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2847 (CH2 s), 2116 (SiH), 1472 a 1462 (CH2 

sc), 1428 (Ph), 1115 (SiPh), 805 (SiH d), 730 a 719 (CH2 rock), 698 (Ph oop) cm−1.  

Čistota: 93 % 

Mn = 1760 Da 

5.2.4 Příprava polymeru 5 

Příprava polymeru 5 (SiPh2OH) 

Tris(pentafluorofenyl)boran (50 mg, 0.1 mmol) byl přidán k suspenzi polymeru 2 (500 mg) 

v toluenu (75 ml) s vodou (0.05ml. 2.8 mmol). Směs byla míchána při teplotě 100 °C 2 hodiny. 

Po vychlazení na pokojovou teplotu byl produkt vysrážen methanolem (200 ml). Sraženina byla 

přefiltrována, promyta methanolem (3 x 40 ml) a vysušena ve vakuu. Produkt byl získán ve 

formě bílého prášku (470 mg). 
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1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 7.62-7.51 (m, 4H, C6H5), 7.26-7.14 (m, 6H, C6H5), 

1.56-1.46 (m, 2H, CH2CH3), 1.45-1.17 (m, ~226H, CH2)
i, 1.12-1.07 (m, 2H, SiCH2), 0.94-0.87 

(m, 3H, CH3). 

IR (ATR ZnSe): 3313 (SiOH), 2955 (CH3 as), 2916 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 1473 a 1462 

(CH2 sc), 1430 (Ph), 1118 (SiPh), 836 (SiO), 730 a 719 (CH2 rocking), 699 (Ph oop) cm−1. 

Čistota: 93 % 

Mn = 1710 Da 

5.2.5 Zakotvení katalyzátoru A 

 
Příprava katalyzátoru A 

K bezbarvému roztoku silsesqisiloxanu v diethyletheru (1.104 g, 1.39 mmol v 40 ml) byl 

přikapán žlutý roztok prekurzoru katalyzátoru Aii v diethyletheru (0.644 g, 1.44 mmol v 15 ml) 

a směs byla míchána 17.5 hodin. Poloviční objem rozpouštědla byl oddestilován ve vakuu a 

následně byl přidán acetonitril (20 ml). Rozpouštědlo bylo znovu odpařováno ve vakuu dokud 

nedošlo k vysrážení bílého prášku. Pevná složka byla izolována a promyta acetonitrilem (2 × 5 

                                                 
i menší integrál CH2 skupin polymerního řetězce, protože byla použita jiná šarže polymeru 2  s čistotou 93 % a 

Mn = 1668 Da 

 
ii Prekurzor katalyzátoru A byl připraven podle postupu v literatuře (v původním článku označen jako 

komplex 3).[8] 
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ml) a následně vysušena ve vakuu. Produkt byl získán ve formě bílého prášku (1.038 g, 0.98 

mmol, výtěžek 71 %). 

1H NMR (500 MHz, 25 °C, benzen-d6): δ 7.33-7.19 (m, 4H, C6H5), 7.07-6.96 (m, 1H, C6H5), 

6.52-6.40 (m, 1H, C5H4), 6.33-6.20 (m, 2H, C5H4), 6.20-6.08 (m, 1H, C5H4), 5.88-5.73 (m, 1H, 

CH2CH2CH=CH2), 5.09-4.93 (m, 1H, CH2CH2CH=CH2), 2.48-2.24 (m, 2H, 

CH2CH2CH=CH2), 2.23-2.00 (m, 7H, CHMe2, iBu), 2.10-1.98 (m, 1H, CH2CH2CH=CH2), 1.85 

(s, 3H, CMe), 1.85-1.76 (m, 1H, CH2CH2CH=CH2), 1.28-1.05 (m, 42H, CHMe2, iBu), 0.96-

0.79 (m, 14H, CH2, iBu).  

 

Příprava polymeru 3 (SiMe2F) 

K suspenzi polymeru 1 (3000 mg) v dichlorethanu (15 ml) byl přidán nadbytek etherátu 

kyseliny tetrafluoroborité (1.5 ml, 1.77 g, 11 mmol) a směs byla míchána při teplotě 65 °C 2 

dny. Směs byla ochlazena na pokojovou teplotu a za stálého míchání byl přidán methanol (75 

ml). Vysrážený produkt byl izolován na fritě (S3) a promyt methanolem (3 x 50 ml) a vysušen 

ve vakuu. Produkt byl získán jako bílý prášek (2750 mg). 

 1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 1.60-1.10 (m, ~136H, CH2), 0.95-0.87 (m, 3H, 

CH2CH3), 0.67-0.58 (m, 2H, SiCH2), 0.12 (d, 3JFH = 7.20 Hz, 6H, SiCH3). 

19F NMR (471 MHz, 60°C, toluen-d8) δ -161.51 (SiMe2F) 

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 1472 a 1462 (CH2 sc), 1255 

(SiMe), 1170, 874, 848, 793, 767, 730 a 719 (CH2 rock) cm−1. 

Čistota (molární obsah polymeru terminovaného dimethylfluorosilylovou skupinou): 97 % 

Mn = 1050 Da 

 

Příprava polymeru 4 (SiMe2H) 

K suspenzi polymeru 3 (1000 mg) v tetrahydrofuranu (6 ml) byl přidán tetrahydridohlinitan 

lithný (50 mg, 1.32 mmol) a směs byla míchána za pokojové teploty tři dny. Následně byl za 

stálého míchání přidán nasycený vodný roztok chloridu amonného (20 ml). Směs byla 

přefiltrována na fritě (S3) a pevná složka byla promyta vodou (2 x 50 ml) a následně 

tetrahydrofuranem (2 x 50 ml). Následně byla míchána ve směsi methanolu a vody okyselenou 

kyselinou chlorodovodíkovou (MeOH 30 ml: H2O 30 ml: 0,4 ml HCl, 1 hodina). Směs byla 

následně znovu přefiltrována na fritě a promyta methanolem (2 x 50 ml) a vysušena ve vakuu.  
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1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 4.06 (sept, 3JHH = 3.48 Hz, 1H, SiH), 1.60-1.10 (m, 

~136H, CH2), 0.95-0.87 (m, 3H, CH2CH3), 0.65-0.55 (s, 2H, SiCH2), 0.06 (d, 3JHH = 3.48 Hz, 

6H, SiCH3). 

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 2111 (SiH), 1472 a 1462 (CH2 

sc), 1249 (SiMe), 1167, 886, 836, 797, 769, 730 a 719 (CH2 rock) cm−1. 

Čistota (molární obsah polymeru terminovaného dimethylhydrosilanovou skupinou): 78 % 

Mn = 1030 Da 

 

Příprava polymeru 6 při laboratorní teplotě (Zakotvení katalyzátoru A) 

K polymeru 4 (100 mg) byl přidán komplex 1 (200 mg), toluen (1 ml) a Karstedtův katalyzátor 

(4 kapky, 3% roztok v xylenu). Směs byla míchána při pokojové teplotě 2 dny. Následně byla 

směs odstředěna a promyta toluenem (2 × 10 ml) a následně hexanem (10 ml). Pevný podíl byl 

vysušen ve vakuu. Produkt byl získán jako bílý prášek (125 mg).  

1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 6.54-6.49 (m, 1H, C5H4), 6.30-6.27 (m, 1H, C5H4), 

6.27-6.23(m, 1H, C5H4), 6.20-6.16 (m, 1H, C5H4), 2.40-2.19 (m, 2H, CH2CH2-

CH2CH2Si(Me2)PE), 2.09-2.00 (m, 7H, CHMe2, iBu), 1.90 (s, 3H, CMe), 1.19-1.00 (m, 42H, 

CHMe2, iBu), 0.90 (PE-CH3, 3H – produktu, 10.85H – celkově), 0.84-0.74 (m, 14H, CH2, iBu), 

0.01 (s, 6H, CH2CH2CH2CH2Si(Me2)PE). 

IR (ATR ZnSe): 2953 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 1472 a 1462 (CH2 sc), 1248, 

1227, 1168, 1085, 1037, 1020, 891, 835, 807, 730 a 719 (CH2 rock), 699 (Ph oop) cm−1. 

Čistota: 28 %iii 

Mn = 2090 Da 

 

Příprava polymeru 6 při 60°C (Zakotvení katalyzátoru A) 

K polymeru 4 (100 mg) byl přidán komplex 1 (200 mg), toluen (1 ml) a Karstedtův katalyzátor 

(4 kapky, 3% roztok v xylenu). Směs byla míchána při 60°C 3 dny. Následně byla směs 

odstředěna a promyta toluenem (2 × 10 ml) a následně hexanem (10 ml). Pevný podíl byl 

vysušen ve vakuu. Produkt byl získán jako šedý prášek (110 mg). 

                                                 
iii Vzhledem k nízké čistotě polymeru a překryvu signálů byly přiřazeny jen ty nejdůležitější signály 
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1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 6.54-6.49 (m, 1H, C5H4), 6.30-6.27 (m, 1H, C5H4), 

6.27-6.23(m, 1H, C5H4), 6.20-6.16 (m, 1H, C5H4), 2.40-2.19 (m, 2H, CH2CH2-

CH2CH2Si(Me2)PE), 2.09-2.00 (m, 7H, CHMe2, iBu), 1.90 (s, 3H, CMe), 1.19-1.00 (m, 42H, 

CHMe2, iBu), 0.90 (PE-CH3, 3H – produktu, 17.74H – celkově), 0.84-0.74 (m, 14H, CH2, iBu), 

0.01 (s, 6H, CH2CH2CH2CH2Si(Me2)PE). 

IR (ATR ZnSe): 2953 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 1472 a 1462 (CH2 sc), 1254, 

1227, 1168, 1087, 1037, 1021, 892, 834, 806, 730 a 719 (CH2 rock), 700 (Ph oop) cm−1. 

Čistota: 17 %iv  

Mn = 2090 Da 

5.2.6 Příprava polymeru 7 – Zakotvení „CoCO4“ 

 
Příprava polymeru 7 (SiPh2Co(CO)4), přečištění metodou B 

K suspenzi polymeru 2 (500 mg) v hexanu (10 ml) byl přidán octacarbonyl dicobalt (200 mg, 

0.58 mmol). Směs byla míchána za pokojové teploty po dobu tří dnů, následně byla pevná 

složka odsředěna a promyta hexanem do ztráty hnědého zbarvení. Produkt byl získán jako bílý 

prášek s lehce fialovým nádechem (520 mg). 

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 2091, 2028, 1991 (CO vibrace), 

1472, 1462 (CH2 sc), 1427 (Ph), 1297(SiPh), 730, 719 (CH2 rock), 696 (Ph oop) cm−1. 

Čistota: 80 % (viz příprava polymeru 8). 

Mn = 1930 Da 

 

Příprava polymeru 7 (SiPh2Co(CO)4), přečištění metodou C 

K suspenzi polymeru 2 (150 mg) v hexanu (3 ml) byl přidán octacarbonyl dicobalt (70 mg, 0.2 

mmol). Směs byla míchána za pokojové teploty po dobu tří dnů, následně byla pevná složka 

                                                 
iv Vzhledem k nízké čistotě polymeru a překryvu signálů byly přiřazeny jen ty nejdůležitější signály 
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dekantována a promyta hexanem do ztráty hnědého zbarvení. Produkt byl získán jako bílý 

prášek s lehce fialovým nádechem (160 mg). 

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2847 (CH2 s), 2091, 2028, 1991 (CO vibrace), 

1472, 1462 (CH2 sc), 1427 (Ph), 1115 (SiPh – nečistota způsobená částečnou hydrolýzou – 

SiPh vibrace polymeru 5), 1098 (SiPh), 730, 719 (CH2 rocking), 698 (Ph oop) cm−1. 

 

Pokus o přípravu polymeru 7 při vyšší teplotě v toluenu – vznik polymeru 5 

K suspenzi polymeru 2 (150 mg) v toluenu (3 ml) byl přidán octacarbonyl dicobalt (70 mg, 0.2 

mmol). Směs byla míchána při 60 °C přes noc. Následně byla pevná složka odstředěna a 

promyta toluenem do ztráty hnědého zbarvení a nakonec hexanem (10 ml). Produkt byl získán 

jako bílý prášek (120 mg). 

IR (ATR ZnSe): 3313 (SiOH), 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 2091, 2028 1996 

(residua nezhydrolyzovaného polymeru 7), 1472 a 1462 (CH2 sc), 1430 (Ph), 1117 (SiPh), 836 

(SiO), 730 a 719 (CH2 rock), 698 (Ph oop) cm−1. 

 

Příprava polymeru 8 – zjištění poměru křemíku a kobaltu v polymeru 7 

K suspenzi polymeru 7 v toluenu (100 mg v 10 ml) byl přikapán isopropylalkohol (0.1 ml) a 

směs byla míchána přes noc při 60 °C. Následně byl vzorek odstředěn a promyt toluenem (10 

ml) a poté hexanem (2 × 10 ml). Produkt byl získán ve formě bílého prášku (80 mg). 

1H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-d8): δ 7.77-7.58 (m, 4H, C6H5), 7.31-7.15 (m, 6H, C6H5), 

4.19-4.04 (m, 1H, OCH(CH3)2), 1.49-1.18 (m, ~235H, CH2), 1.21-1.07 (m, 6H, OCH(CH3)2, 

0.95-0.85 (m, 3H, CH2CH3). 

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH2 as), 2848 (CH2 s), 2091, 2028, 1996 (residuální CO 

vibrace), 1472, 1462 (CH2 sc), 1428 (Ph), 1380 a 1367 (deštníkový mód CH3), 1261, 1171, 

1115 (SiPh), 1023 (Si-OiPr), 877, 802, 760, 730 a 719 (CH2 rock), 696 (Ph oop) cm−1. 

Čistota 80 % 

Mn = 1820 Da 
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Použité zkratky přiřazených vibračních módů v infračervených spektrech 

 

CH3 as  valenční asymetrická vibrace CH3 skupiny 

CH2 as  valenční asymetrická vibrace CH2 skupiny 

CH2 s   valenční symetrická vibrace CH2 skupiny 

CH2 sc  nůžková vibrace CH2 skupiny 

Ph  mód aromatického kruhu (v19b) 

SiMe  symetrická deformační vibrace (CH3)Si 

SiPh  Si-C valenční vibrace (Si-Ph fragmentu) 

CH2 rock kolébavá vibrace CH2 skupin 

Ph oop  mimorovinná vibrace fenylové skupiny 

SiH  valenční SiH vibrace 

SiH d  deformační SiH vibrace 

SiOH  Valenční OH vibrace SiOH skupiny 

SiO  Valenční SiO vibrace SiOH skupiny 
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