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1 Uvod a cil prace

1.1 Katalyza

Katalyza je fenomén, ktery zasahuje do mnoha odvétvi lidskych ¢innosti od pramyslu az
po farmacii. Prvni, kdo pouzil tento termin, byl jeden ze zakladateli moderni chemie §védsky
chemik Jons Jacob Berzelius (1779-1845). Berzelius katalyzu popsal jako ,,vlastnost
katalyzatoru pusobit na jiné latky zpisobem, ktery se velmi lisi od chemické afinity. Timto
alespon dle doporuceni Mezinarodni unie pro Cistou a uzitou chemii (IUPAC), si katalyzator
definujeme jako ,latku, kterd zvysuje rychlost reakce, aniz by ménila celkovou standardni
zménu Gibbsovy energie reakce; takovy proces nazyvame katalyzou. Katalyzator je reaktantem

i produktem reakce. %!

A¢ si to nemusime nutné uvédomovat, tak se s katalyzou setkdvame denné. Spousta
modernich vydobytkli dnesni doby by bez katalyzy nemohla existovat, at’ uz se jedna o riizné
vyrobky z plastu, 1éky, ¢i ndpoje (napf. pivo, kombucha, kefir). Pro lidstvo je katalyza
nepostradatelnd a je kliové katalytické procesy chédpat a vzhledem k ménicimu se svétu kolem

nas je zdokonalovat s ohledem na environmentalni zatéz.

Katalyzu l1ze rozdélit na homogenni a heterogenni. V piipad€¢ homogenni katalyzy se
katalyzator a reaktanty vyskytuji ve stejné fazi, typicky v roztoku, ptikladem ndm budiz kysele
katalyzovana esterifikace. Naopak pii heterogenni katalyze nejsou ve stejné fazi, napiiklad jde
o situaci, kdy je katalyzator v pevna fazi a reaktanty v plynné nebo kapalné. Jde kupiikladu o

Haberiv-Boschilv proces syntézy amoniaku.

Homogenni katalyzatory jsou pii reakci snaze dostupné pro reaktanty a je mozné rizné
modifikovat jejich strukturu s cilem dosdhnout vyssi aktivity nebo selektivity. Velkou pfednosti
heterogennich katalyzator( je snadna separace z reakéni smési, coZ je zdroven nejvetsi slabinou
homogennich katalyzator.’! At uz se soustfedime na kontaminaci produktu katalyzatorem
nebo na recyklaci katalyzatoru, usnadnit separaci katalyzatoru od reaktanta a produkti je naSim
zdjmem z ekonomickych i ekologickych ditvodi. Moznym zplisobem, jak zkombinovat vyhody
homogennich (napf. optimalizovana regio-a enantioselektivita) a heterogennich katalyzator

(snadna separace), je zakotveni homogenniho katalyzatoru na tzv. nosic.



1.2 Heterogenizace homogenniho katalyzatoru

Nejcastéjsimi nosici pro zakotveni homogenniho katalyzatoru jsou materialy jako silika
nebo zeolity. Existuji Ctyfi nejcastéjsi zpisoby, jak zakotvit homogenni katalyzator na nosi¢
podle interakce mezi katalyzatorem a nosi¢em: pomoci kovalentni vazby, elektrostatické

interakce, adsorpce a pomoci enkapsulace, neboli zapouzdfeni (viz obrazek 1).14
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Obrézek 1 Moznosti zakotveni katalyzatoru na povrchu nosice P
Zakotveni pomoci kovalentni vazby je nejvice populdrni ze vSech ¢ty zminénych
metod.®! Jako piiklad si vezméme siliku, kterd ma na svém povrchu SiOH vazby. Ty lze p¥imo
vyuzit pro zakotveni katalyzatoru,!®”! nebo povrch siliky nejprve modifikovat a poté kovalentng

navézat katalyzétor.®]

Zakotveni pomoci elektrostatické interakce je zajimava alternativa, pokud je cilem
zakotvit iontovou slouceninu (respektive pokud je zakotvovany katalyzator nositelem néboje)
a pokud lze povrch nosice ionizovat. I v tomto ptipadé lze pouzit jako nosi¢ siliku, povrchové
SiOH vazby Ize protonovat i deprotonovat, mtize tedy ziskat kladny, nebo zéporny naboj. Dalsi

moznosti je modifikace povrchu siliky funkénimi skupinami, které nesou naboj.



Zakotveni pomoci adsorpce je nejjednodussi metodou zakotveni katalyzatoru na nosic.
Zadany katalyzator je adsorbovan na povrch nosi¢e pomoci van der Waalsovskych interakci a
vodikovych vazeb. Tyto interakce jsou ovSem mnohem slabsi nez diive zminovana kovalentni

vazba, proto takto zakotvené katalyzatory mnohem snaze podléhaji vymyvani (tzv. leaching).

Zakotveni pomoci enkapsulace (zapouzdieni) se tykd poréznich nosicl, predev§im
zeolitli. Principem je ,,uvéznéni“ homogenniho katalyzatoru v duting. Otvory porti jsou mensi
nez velikost dutiny, tim je branéno vymyvana katalyzatoru. Na rozdil od pfedchozich metod

enkapsulace nevyzaduje jakoukoliv interakci mezi katalyzatorem a nosi¢em.!*!
1.3 Zakotveni na polymery

Stranou siliky, zeoliti a podobnych oxidickych materialt 1ze jako nosi¢ pro homogenni
katalyzator pouzit i polymery. Polymerni nosi¢e mizeme rozdélit do dvou skupin, a to na

nerozpustné a rozpustné polymery.[
1.3.1 Nerozpustné polymery

Nerozpustné polymery jsou alternativou diive zminénych nerozpustnych nosici jako je
napiiklad silika. Mezi jejich vyhody patii snadnd pfiprava a v porovnani se zeolity a silikou
piedevsim chemicka inertnost.’! Mezi nevyhody patii kiehkost a niZsi kapacita pro zakotveni
katalyzatoru.l®) Piikladem budiz zesitovany polystyren. Tento nosi¢ se pripravuje napiiklad
radikélovou kopolymeraci styrenu a 1,4-divinylbenzenu, nasledné je provedena Blancova

chlorinace pro umoznéni zakotveni ligandu.!'"’

= -
SO e o (O e O

Obrazek 2 Zakotveni paladia(0) na modifikovany zesitovany polystyren (PS), na Pd(O) je navazano dvakrat -PPh> polymeru
a dva ligandy PPh;

V minulosti takto byl pfipraven zesitovany kopolymer styrenu, do kterého byl naslednou
postmodifikaci zaveden fosfinovy ligand pro koordinaci paladia (obrazek 2). Tento material
katalyzoval Suzukiho reakci a zaroven jej Slo recyklovat vice nez desetkrat, aniz by ztracel

aktivitu, ktera byla srovnatelna s homogennim analogem Pd(PPh3),.['!]



1.3.2 Rozpustné polymery

Specialnim typem nosice jsou rozpustné polymery, které jsou velice atraktivnim nosi¢em
pro katalyzator, nebot’ po rozpusténi ziskame homogenni katalyzator. Jednd se zpravidla o
linearni  (nevétvené) polymery, napiiklad polyethylenglykol,  monomethylovany
polyethylenglykol a nevétveny (linearni) polystyren.®] Tyto polymery jsou vzdy rozpustné
v urcitych rozpoustédlech, nicméné je Ize vysrazet piiddnim tzv. anti-rozpoustédla, ve kterém
polymer rozpustny neni.®) VysraZzeny polymer pak lze izolovat napiiklad filtraci nebo
centrifugaci. Polyethylenglykol je rozpustny naptiklad v dimethyl sulfoxidu nebo ve vod¢ a
jako anti-rozpoustédlo slouzi méné polarni rozpoustédla jako diethylether ¢i hexan. Nejvétsi
nevyhodou téchto nosicl je zpravidla nizka kapacita pro zakotveni katalyzatoru a to i ve

srovnani s nerozpustnymi polymery."!
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Obrazek 3 Grubbs Hoveydiiv katalyzator 2. generace zakotveny na polyethylenglykolu

Grubbs kromé toho, Ze objevil Grubbsiv katalyzator, zakotvil Grubbs Hoveydlv
katalyzator druhé generace na polyethylenglykol (obrazek 3).["?! Samotny Grubbs Hoveydtiv
katalyzator ve vodé rozpustny neni, ale je mnohem méné nachylny k hydrolyze nez pfedchozi
generace Grubbsovych katalyzatort. Zakotvenim na hydrofilni polymer se jej podatilo ve vodé
rozpustit. Pii katalytickych testech metateze s uzaviranim kruhu dienli rozpustnych ve vodé

bylo dosazeno konverze nad 95 % (obrazek 4).[']

| A

/  GH-OPEG-Me
H N+\/\/ o mNT
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Obrazek 4 Ring closing metateze ve vodeé rozpustnych dienit pomoci Grubbs Hoveydova katalyzatoru 2. generace
zakotveného na polyethylenglykolu

Cl



1.4 Polymery terminované kifremikem

Polymery, které jsou pfedmétem studia této prace, byly pfipraveny pomoci takzvaného
silan/boranového systému. Mechanismus probihd nasledujicim zpisobem. Silany nejprve spolu
s tris(pentafluorofenyl)boranem aktivuji metalocenovy katalyzator (obrazek 5), do kterého se
nasledné inseruje ethylen. Poté dochazi k sérii dalSich inserci ethylenu a vzniku rostouciho
polymerniho fetézce. Poslednim krokem je terminace polyethylenového fetézce hydrosilanem,

pfi¢emz sylilovy fragment skon¢i v termindlni vzniklého polyethylenu.

WSiR3 HSIR, Q
n +Nn n x Ethylen

+

g HSIR4/B(C4Fs) Q
o — > + _H
\Ti/ e "\

Ethylen ;:I_/H /

i
¥
Obrazek 5 Aktivace a predpokladany zjednoduseny katalyticky cyklus metalocenového katalyzatoru boran/silanovym
systémem, tri Sipky = vicero reakcnich krokii

Timto systémem Ize produkovat nizkomolekularni polyethyleny terminované silylovym
fragmentem (molarni vaha okolo 1000 Da) ve vysoké Cistoté¢ (Casto nad 90 % polymeru
terminovaného silylovou skupinou, zbytek je polyethylen terminovany methylovou skupinou).
Nejlepsich vysledki bylo dosazeno s dimethylfenylsilanem (Cistota polymeru 1 témét 100 %)
a difenylsilanem (Cistota polymeru 2 je 93 %).

H
NN e
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Obrazek 6 Polymery 1 a 2 pripravené pomoct boran/ silanového systému



Tyto polymery (obrazek 6) jsou za pokojové teploty téméf nerozpustné v béznych
laboratornich rozpoustédlech, ale 1ze je rozpustit za vysSich teplot napt. v toluenu. Na zakladé

téchto vlastnosti jsme se rozhodli tyto polymery pouzit jako nosi¢ pro katalyzator.



1.5 Cile prace

Cilem této prace bylo prozkoumat moznosti zakotveni katalyzatoru na polyethyleny
terminované kiemikem. PfedevSim jsme si dali za cil zakotveni trimeriza¢niho katalyzatoru A
pomoci hydrosilylace a zakotveni tetrakarbonylkobalt fragmentu pfimo na kiemikovy atom.

Dal$im cilem bylo prozkoumat dal§i moznosti postmodifikaci studovanych polymert.



1.6 Trimeriza¢ni katalyzator

Vyzkum novych katalytickych systému produkujicich 1-hexen ma krom jiného vyznam
pro produkci linearniho polyethylenu s nizkou hustotou (LLDPE, linear low density
polyethylene). Ten vznika kopolymeraci ethylenu a a-olefind s alifatickym fetézcem, jde
naptiklad o 1-okten nebo pravé 1-hexen. LLDPE nachézi svoje vyuziti naptiklad pii vyrobé
prutaznych folii, které slouzi pfedevsim jako obalovy material naptiklad pro baleni europalet.

Hessen a kolegové (2001) publikovali novy homogenni katalyzator trimerizace ethylenu

[13]

na 1-hexen. Jednalo se o cyklopendienyl-arenovy komplex titanu (obrazek 7) a

kokatalyzatorem byl MAO (methylaluminoxan).
Me Me

|
Ti
1N\
Cl C Cl

Obrdzek 7 Struktura titanového komplexu pro trimerizaci ethenu na 1-hexen!'3l

Vyznamnou roli vtomto komplexu zastdva fenylova skupina, kterd funguje jako
hemilabilni ligand. Jeji pfitomnost ma zésadni vliv na katalytické vlastnosti komplexu a jeji
absence vede k vyraznému snizeni selektivity, kdy se 1-hexen stdva minoritnim produktem a
majoritnim produktem je polyethylen.!3]

Pojd'me se ovSem podivat na reakéni mechanismus trimerizace ethylenu na 1-hexen.
Nejprve je zmiflovany titanovy piano-stool komplex pfeménén pomoci MAO na kationtovy
komplex [(CsH4CMe>Ph)TiMe:]", na kterém nasledné dojde k n&kolikanasobné inzerci ethenu

do Ti-Me vazby (obrazek 8).

Me.  Ph
R>f\©
| MAO
Ti —
o /1 Noipr
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Obrazek 8 Aktivace trimerizacniho katalyzatoru pomoci MAO a nasledna inzerce ethylenu
Vznikly bis(n-alkyl) komplex [(CsH4CMe2Ph)Ti(CH2CH2R),]" je prostiednictvim B-H
eliminace v rovnovaze s ptislusnym hydrido(n?-olefin) komplexem (obrazek 9). K nasledné
disociaci olefinu dochazi pravé pomoci koordinace fenylového hemilabilniho ligandu a vznika

(hydrido)akyl komplex. Ten nasledné¢ podléhd reduktivni eliminaci a vznikd reaktivni



intermediat, ktery po koordinaci dvou molekul ethenu (a oxidativni adici) vytvoii péti¢lenny
metalacyklus. Nasleduje dals$i inzerce ethenu a vznik sedmiclenného metalacyklu, ktery
podléha B-H eliminaci za vzniku alkenyl(hydrido) komplexu. Poslednim krokem je reduktivni

eliminace za uvolnéni 1-hexenu.

2 Ethylen Ethylen

Obrdazek 9 Katalyticky cyklus trimerizacniho katalyzdtoru, inspirace v Hessen (2001)13)

Tento mechanismus, ktery byl navrzen v publikaci od Hessen a kolegii (2001),!3
podporuje i jejich NMR experiment v toluenu-d®, kdy zjistili, Ze trimerizaci ethenu na 1-hexen
katalyzuje komplex [(n’n°-CsHsCMe,Ph)TiMe,][MeB(C¢Fs)s], ktery analogicky k aktivni
¢astici vySe popsaného katalytického systému.

Analogicky komplex byl pfipraven v nasi laboratofi, od komplexu z pivodniho ¢lanku
se odlisoval piitomnosti isopropoxidovych ligandii, které mél namisto chloridt.!'* Ten jiz byl
heterogenizovan na povrchu siliky a to dvéma zplisoby, pomoci pendantniho ramena a pfimo

vazbou Ti-O-Si (obrazek 10).[8!
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© .
l Mezsl
Sio, SiO,

Obrazek 10 Jiz publikované moznosti zakotveni cyklopentadienyl titanovych trimerizacnich katalyzatorii na povrch siliky,
vlevo zakotveni na siliku pomoci SiOTi vazby, vpravo zakotveni na SiMe:H na SiMe2H modifikovanou siliku ]



V piipadé€ zakotveni vazbou Ti-O-Si byl katalyzator sice aktivni, nicméné dochdzelo
k vyznamnému vymyvani katalyzatoru z nosice, reakci tedy katalyzovala spiSe homogenni
Castice, ktera se uvolnovala z povrchu siliky, nez zakotveny katalyzator. V druhém ptipadé
(zakotveni pies pendantni rameno) katalyzator aktivni nebyl, patrné vlivem deaktivace
katalyzatoru povrchem siliky (elektronové bohaté siloxanové mistky mohou byt pti¢inou).[®!

Zakotveni katalyzatoru A pomoci pendantniho ramena je nicméné efektivni zpasob jak
jej prichytit na nosi¢ skute¢né pevné, aby nedochazelo k jeho vymyvani v pribéhu reakce.
Predpokladajice, ze deaktivujici povrch siliky je jedinym problémem této strategie zakotveni
katalyzatoru, jsme se zacali poohlizet po moznych alternativnich nosi¢ich. Jednou z moznosti
jsou polyethyleny terminované hydrosilanovym fragmentem, u nichz predpokladame, ze by

k deaktivaci katalyzatoru dochézet nemélo.

1.7 Reakce hydrosilanu s oktakarbonyldikobaltem

silylkobaltovych slou¢enin. Souhrnné reakce vypada nasledovné (obrazek 11)
2R;SiH + Co,y(CO); —» 2R;3SiCo(CO)4 + H,
Obrézek 11 Souhrnnd reakce hydrosilanii s oktakarbonyl dikobaltem
VysSe zminéna reakce je nicméné vysledkem nékolika soubéZné probihajicich d&ju.
Chalk a Harrod uvadi, ze prvnim krokem je reakce hydridosilanu s dikobalt oktakarbonylem za
vzniku tetrakarbonyl kobalt hydridu a silylkobaltového komplexu (obrazek 12).11°1 Nové
vzniknuvsi tetrakarbonylkobalt hydrid se miZe rozpadnout za uvolnéni vodiku na vychozi

oktakarbonyl dikobalt nebo reagovat s hydrosilanem za uvolnéni vodiku (obrazek 12).!*%)
R;SiH + Co,(CO); —® R;3SiCo(CO), + HCo(CO),

2HCo(CO), ~—— ™ Coy(CO)g

R;SiH + HCo(CO), ——» R;3SiCo(CO), + H,
Obrdzek 12 Reaktivita oktakarbonyl dikobaltu s hydrosilany dle Chalk a Harrod"!
Nov¢jsi publikace nicméné tento mechanismus zpochybiiuji.'!”! V pivodnim ¢lanku
byl zreakéni smési hydrosilanu a oktakarbonyldikobaltu izelovan (oddestilovan do
vymrazovaciho prstu) tetrakarbonylkobalt hydrid a detekovdn pomoci infracervené

spektroskopie.['> Nicméné& nebyla provedena kinetickd méfeni a nebylo méfeno infradervené
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spektrum samotné reakéni smési, které provedly az Sisak, Ungvary a Marké.!'s! Ti potvrdili
platnost prvni (souhrnné) rovnice (obrazek 13), pficemz uvadi, ze rychlost vzniku silyl-
kobaltového komplexu je dvakrat tak vys$si nez rychlost spotieby oktakobalt dikarbonylu.!¢!
Nicméné tetrakarbonylkobalt hydrid v reakéni smési detekovan nebyl (pomoci infracervené
spektroskopie).

Z jejich dat také vyplyva, Ze tetrakarbonylkobalt hydrid s hydrosilany nereaguje, ale
1 pfesto se na vzniku silyl-kobaltovych komplexti muze podilet, nebot’ se rozpada na oktakobalt
dikarbonyl (tato reakce je navic katalyzovana oktakarbonyl dikobaltem). Dalsim jejich
dalezitym zjisténim bylo, ze reakce musi byt studovana pod atmosférou oxidu uhelnatého,
nebot’ pod inertni atmosférou (dusikovou ¢i argonovou) dochazi k rozpadu oktakarbonyl
dikobaltu a tetrakarbonylkobalt hydridu na jiné karbonylové komplexy (napiiklad
HCo3(CO)y).116!

Co,(CO)y == 2Co(CO),

<—
Co(CO),

R3SiH | |.R;SiH
-CO CO

(R5S1)(H)Co(CO);

Co(CO),
-CO

(CO)5(R;Si)CoCo(H)(CO);
R;SiH l
Cco
-H,

2 R3SiCo(CO),
Obrazek 13 Reakce Coz(CO)s s R3SiH, vice v Sisak, Ungvary a Markd, 1985 (véetné vlivu Lewisovskych bazi) 1)

Pro reakci navrhli radikédlovy mechanismus, kde prvnim krokem je vznik tetrakarbonyl
kobalt radikalu (p¥ipadné trikarbonyl kobalt radikalu), ktery nasledné reaguje hydrosilanem.!'¢!
Radikdlovému mechanismu odpovidaji 1 novéjsi data zNMR experimentti, kdy bylo
pozorovano extrémni rozSifeni pikl“, coZ naznaCuje pfitomnost paramagnetického

intermeditu a odpovida radikdlovému mechanismu reakce.!'”]
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I1zolaci tetrakarbonylkobalt hydridu v ptivodnim ¢ldnku od Chalk a Harrod 1ze vysvétlit
nechténou hydrolyzou vzniklych silyl-kobaltovych komplexi (coz by i odpovidalo pfitomnosti
pasu vibrace Si-O-Si vazby v jejich infradervenych spektrech).!!”!

Kompletni popis reaktivity hydrosilanti s oktakarbonyl dikobaltem je ovSem mimo
rozsah této prace, pomérné uceleny popis poskytuje jiz zminiovana prace od Sisak, Ungvary a

Marké (véetné vlivu Lewisovskych bazi na reakci), ¢!

nicméné nutno podotknout, Ze i piesto
je dalsi studium mechanismu reakce oktakarbonyl dikobaltu s hydrosilany nutné.
Pozoruhodné jsou 1 reakce disilanti s oktakarbonyl dikobaltem, zatimco reakci
oktakarbonyl dikobaltu s tetrafenyl- a pentafenyldisilanem vznika tetrakarbonyl-
(trifenylsilyl)kobalt,!!”) v piipadé tetramethyl- a pentamethyldisilanu k preruseni Si-Si vazby

nedochazi.['®]
1.8 Tetrakarbonyl(silyl)kobaltové komplexy

Silylkomplexy ptechodnych kovili jsou pomérmné riznorodé a povaha silylového ligandu
zavisi na jeho substituentech i na pfechodném kovu, na ktery je koordinovan. Na rozdil od
analogickych alkyl ligandii (které¢ jsou o-donory) v nékterych silylkomplexech vystupuje silyl
ligand, vzhledem k energetické ptistupnosti d orbitalti kiemiku, jako c-donor a m-akceptor,
pfedevSiim jde o ty selektronegativnimi substituenty na kifemiku (napiiklad
(CsHs)Fe(SiCl3)(CO),).""1 Nicmén& to nutné neni piipad tetrakarbonyl(silyl) komplexii
kobaltu, ve kterych silyl vystupuje jako koordinované silylium, tedy o-akceptor elektronového
paru centralniho kovu.?*?!! Vy¥e zminéné lze nejlépe demonstrovat na reaktivité téchto

komplexi.

. Me,NH BnOH .
R;SiNMe, + HCo(CO), <€«———— R;,SiCo(CO), — > R;SiOBn + HCo(CO),

HCI THF

R3SiCl + HCo(CO), R;Si(THF)* Co(CO), R = H, Ph, alkyl
Obrazek 14 Reaktivita R3SiCoCO4, Reakce s BnOHP), MesNH?Y, HCI?3), THF2324

Jak je patrné na obrazku 14, reakce s alkoholy ¢i sekundarnim aminem vede k preruSeni

Si-Co vazby za vzniku silylaminu &i silyletheru a uvolnéni tetrakarbonylkobalt hydridu.?%2%!

Alkohol nebo amin je Stépen heterolyticky a elektronegativngj$i ¢ast skon¢i na kiemiku,

zatimco elektropozitivngjsi (proton) skonci na kobaltu.
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Reakce s chlorovodikem probihd obdobnym zplsobem, tentokrat ovSem za vzniku
chlorsilanu.!®’! Zajimava je reakce s tetrahydrofuranem, kdy vznikd tetrahydrofuranem
stabilizované silylium a tetrakarbonylkobalt aniont ve vn&j$i koordina¢ni sfére.?*4

Tetrakarbonyl(silyl) komplexy kobaltu maji v pevné fazi strukturu trigonalni bipyramidy,
kde ekvatoridlni pozici obsazuji tfi karbonyly a axidlni silylovy ligand a zbyvajici karbonyl.[>>

27 Jako piiklad vezméme Ph3SiCo(CO)4 (obrazek 15).

Obrazek 15 ORTEP diagram Ph3SiCo(CO)4, 30% termalni elipsoidy, prevzato z Geller, 2002 2]

Zminénému komplexu Ph3SiCo(CO)4 byla v literatufe vénovana daleko vétsi pozornost
nez veétsing ostatnich tetrakarbonyl(silyl) komplexi kobaltu. Divodem je bezesporu snadnost
piipravy, nebot’” zminény komplex lze snadno vykrystalizovat z alifatickych rozpoustédel.
Komplexy toho typu a tento (Ph3SiCo(CO)4) ptedevSim nachazi své uplatnéni jako
prekatalyzatory, nebot’ jak jiZ bylo zminéno, reakci s alkoholy se uvoliiuje tetrakarbonylkobalt
hydrid, ktery katalyzuje naptiklad hydroformylaci,!*®! hydrosilylaci,!'> nebo karbonylaci

heterocykl.[*?
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2 Diskuze

2.1 Post-modifikace kifemikem terminovanych polyethyleni

Vzhledem k tomu, Ze jsme se rozhodli nahlizet na nase polymery terminované kiemikem
jako na mozny nosi¢ pro single-site katalyzatory, bylo nutné pfistoupit k nékterym post-
modifikacim, aby zakotveni katalyzatoru bylo uskutecnitelné. Postmodifikacim s timto ti¢elem
je vénovana tato kapitola.

Byly vyvinuty metody izolace polymert z reak¢éni smési, v nasledujicich kapitolach se o
nich hovofi jako o metodach A, B a C. Podrobny popis téchto separa¢nich metod lze nalézt

v kapitole 4.1.3 Izolace polymert z reakéni smési.
2.1.1 Oxidace polymeru 2 na polymer 5

Jednou z prvnich postmodifkaci, které byla vénovana nasSe pozornost, byla oxidace
polymeru 2. Nasim zamérem bylo ziskat polymer, ktery by mél v terminalni pozici izolovanou
SiOH vazbu, na kterou by Sly zakotvit sigle-site katalyzatory, které¢ se diive podafilo zakotvit
na povrch siliky.

[29]

Ptiprava vychazi ztechniky ,,suSeni® tris(pentafluorofenyl)boranu, ktery tvofi

s vodou adukt, nicméné jej Ize vody zbavit reakci s dimethylchlorsilanem, kdy vznika ptislusny

disiloxan (obrazek 16).

Me,CISiH (Me,CISi),0

(F5Co)sB(OH,), \ /‘ > B(CGFs)  (suchf)

Obrazek 16 Dehydratace tris(pentafluorofenyl)boranu pomoct konverze hydrosilanit na disiloxany

Nicméné v nasem piipadé reakci polymeru 2 (PE terminovany SiPh,H) s vodou
katalyzovana tris(pentafluorophenyl)boranem vznikal namisto disiloxanu silanol (obrazek 17),
coz lze ptisoudit vlivu polyethylenového fetézce a z toho pramenici obtizi silanolovych skupin

se k sob¢ pfiblizit.
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I presto byla tato reakce citliva na reakéni podminky, zatimco pifi zvolenych
podminkach (500 mg polymeru 2, 75 ml toluenu, 50 mg (0.1 mmol) trispentafluorofenylboranu
a 0.05 ml vody (2.8 mmol), michano pti 100 °C 2 hodiny) nebyl na infracervenych spektrech
detekovan disiloxan, pii vyrazném snizeni objemu rozpoustédla dochazelo ke vzniku smési

silanolu a siloxanu.

NP H HeOTBCeFs):
nsi’ — _OH

P Ph B "
Pl Ph
2 5

Obrdzek 17 Oxidace polymeru 2 na polymer 5

Pro izolaci polymeru z reakéni smési byla zvolena metoda A, kterd stacila k izolaci
polymeru a vymyti katalyzatoru. Reakce prob¢hla kvantitativné, v produktu nebyl detekovan
vychozi hydrosilan (polymer 2).

Polymer 5 byl pfipraven jako analog povrchu siliky se zamérem na néj zakotvit
katalyzatory urcené pro zakotveni na siliku. V dobé feSeni experimentalni ¢4sti této prace jsme
se sice pokouseli o zakotveni katalyzatort (napiiklad zakotveni Piersonova boranu)!’! na tento
nosi¢, nicméné jsme se nesetkali s pfili§ perspektivnimi vysledky. A¢ véfime, Ze polymer 5
muze byt vhodnym nosi¢em, zakotvenim katalyzatoru na polymer 5 se tato prace nakonec
nezabyva. I pfesto povaZujeme za diilezZité tuto metodu piipravy zminit, nebot’ jsme v pribchu

feSeni prace narazili (omylem) na moznost alternativni syntézy (Kapitola 2.7).
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2.1.2 Priprava polymeru 3

Polymer 1 (polyethylen terminovany dimethyl(fenyl)silylovou skupinou) mé obrovsky
potencidl pro nasledné postmodifikace vzhledem k velmi specifickému charakteru této skupiny.
Pomoci protodesilylace kyselinou tetrafluoroboritou Ize koncovou ¢ast polymeru pfemenit na
dimethyl(fluor)silanovou skupinu (obrazek 18). V ptivodnim ¢lanku, ze kterého jsme Cerpali
(jedna se o prvni krok Tamao-Flemingovy oxidace),*” vedlo ke kvantitativni konverzi jen
dvouhodinové michani silanu s etheratem kyseliny tetrafluoroborit¢ v dichlormethanu.
V naSem piipadé¢, reakce za pokojové teploty vyzadovala velmi dlouhé reakéni Casy (tyden) aby
doslo ke konverzi nad 90 %.

Procedura proto byla optimalizovana, bylo pouzito vySevrouci rozpoustédlo
(dichlorethan) a zvySena teplota na 60 °C. Za téchto pozménénych podminek stacilo dvoudenni
michani k témét uplné pfeméné (vyslednd cistota polymeru 97 %). Produkt byl izolovan

metodou A.
\é/j\ HBF, W
, F
n Si — n Si

Obrazek 18 Protodesilylace polymeru 1 kyselinou tetrafluoroboritou
Nutno zminit, Ze moznosti polymeru 3, co se moznych postmodifikaci tyka, zdaleka
nebyly vy€erpany touto praci a i s ohledem na snahu o zakotveni single-site katalyzatoru se do

budoucna nabizi naptiklad reakce Grignardovymi a organolithnymi slou¢eninami.
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2.1.3 Priprava polymeru 4

Polymer 4 (polyethylen terminovany dimethyl(hydro)silylovou skupinou) byl pfipraven
jako designovy polymer pro zakotveni single-site katalyzatoru pomoci hydrosilylace, nebot’
takové pokusy nebyly s polymerem 2 Gspésné. Dalsim diivodem byla skutecnost, ze piiprava
polyethylenu terminovaného dimethyl(hydro)silylovou skupinou pomoci silan/boranového
syst¢tmu vedla nejvySe k 50% Ccistoté produktu (zbytek tvotil polyethylen terminovany
methylovou skupinou).

Pfeména fluorsilanti na hydrosilany je samoziejmé jiz znama reakce (obrazek 19), my
jsme se nechali voln€ inspirovat publikaci od J. F. Hartwig a B. Su (dodatek piivodniho ¢lanku,
strana 18),*! nicméné vzhledem k residualnimu obsahu vody, ktery v polymeru zbyl i po
nékolikahodinovém suSeni ve vakuu, byl pouzit nadbytek redukéniho ¢inidla. Po tiech dnech
michdni polymeru 4 s tetrahydridohlinitanem lithnym v tetrahydrofuranu byla smcs

zneutralizovdna nasycenym vodnym roztokem chloridu amonného a produkt byl izolovan

\é/j\ F LiAIH4 \é/j\ H
n Si —_— n Si

metodou A.

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

Produkt nicméné stale obsahoval necistoty, které byly patrné na infraerveném spektru a
které se nepodafilo urcit, nicméné hodinové michani se smési methanolu a vody okyselené
kyselinou chlorovodikovou a opé&tovna izolace pomoci metody A vedla jiZ k izolaci kyZeného
produktu s Cistotou 78 % (dle NMR), jedinymi necistotami, detekovanymi pomoci nuklearni
magnetické rezonance, byly nezreagované polymery z ptedchozich reakénich krokt, pfedevsim
polymer 3 a jen zanedbatelné mnozstvi polymeru 1.

Ackoliv na infracervenych ani NMR spektrech nebyly patrné dal$i necistoty, polymer 4
mél stale lehce Sedy nddech a zlstaly v ném patrné nékteré necistoty, které obsahoval
tetrahydridohlininitan lithny, jenZ do reakce vstupoval a ktery mél Sedou barvu (krystalicky
tetrahydridohlinitan lithny je bezbarvy). Do budoucna bude cilem ziskat polymer 4 ve vétsi
Cistoté. Jednou zmoznosti je pouziti jinych redukcénich ¢&inidel, pouziti krystalického
tetrahydridohlinitanu lithného a nebo extrakce polymeru za horka pomoci Soxhletova

extraktoru.



2.2 Priprava trimeriza¢niho katalyzatoru A

Trimeriza¢ni katalyzator A byl p¥ipraven dle jiz publikované metody ptipravy.[® Nejprve
byl pfipraven tri(isopropoxo) komplex, ktery byl nasledné¢ pfeveden na komplex
silsesqisiloxanu (POSS = polyhedral oligomeric silsesquioxane) substituci isopropoxo ligandt
(POSS je na katalyzator A navazan tfemi SiO vazbami, pro strukturu pouzitého silsesquioxanu

viz obrazek 20).

Me Ph

R}‘ﬁ\©
|
'||'I
POSS
Me  Ph
R>f\©
1
|
NA:
OiPr/(I)ipro'Pr
Me_ Ph Rygi
- OH
RK@ R*Is.-—o-s\a R O
R\ i
| KdePOSS = § o>si-op SR
Ti } ,,
Ve \C| Sieeg—S|
Cl" ci R R=igu ©

Obrazek 20 Aktivace titanovych komplexii s hemilabilnim fenylovym ligandem pomoci methylaluminoxanu na katalyticky
aktivni castici, struktura POSS je vpravo dole

Tato Gprava ma zasadni vliv na stabilitu komplexu vici vlhkosti a podléha hydrolyze
mnohem méné snadno nez jiz publikovany tris(isoproxo) komplex — analogicky komplex
s POSS, ktery se lisil jen v jednom substituentu na mustkovém methylenu, byl stabilni
v nesus$eném deuterovaném chloroformu pres tii tydny.®) Nicméné jej lze také aktivovat
pomoci MAO (viz kapitola 1.6), stejné jako ptislusny tri(chlorid) a tri(isopropoxid) (obrazek
20).31] Jedinou nevyhodou je vyssi pofizovaci cena silsesquioxanu. POSS jako ligand ma

jedinou funkeci a to jako chrénici skupina, vzhledem k vySe uvedenému.
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Nyni k samotné piipravé. Jako prekurzor byl pouzit tri(isopropoxo)komplex (AiPr),
ktery byl ptipraven podle postupu v literatufe.’’! Nasledné byl pfipraven roztok AiPr
v diethyletheru ke kterému byl pomalu pfidan roztok POSS také v diethyletheru, smés byla
michana pfi pokojové teploté 17.5 hodin. Poté byl produkt vysraZzen acetonitrilem a izolovan

jako bily pragek (vytézek 71 %).

Li \/\KQ POSS-(OH), \/\}{Q
CITi(OiPr); —————3»

OlPr OP O|Pr

POSS
AiPr A

Obrazek 21 Priprava katalyzatoru A
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2.3 Zakotveni katalyzatoru A na polymer 4

Jak jiz bylo zminéno v uvodni ¢asti prace, katalyzator A katalyzuje trimerizaci ethylenu
na 1-hexen. Pfedpokladame, ze zakotveni na povrch siliky pomoci pendantniho ramena vedlo
k deaktivaci katalyzatoru, vlivem reaktivniho povrchu siliky. Povrch polyethylenu je naopak

pomérn¢ inertni, proto jsme se rozhodli na n¢j zakotvit katalyzator A (obrazek 22).

Me Ph
\é/j\ H Katalyzator A \é/j\
4
o n S
ud e  Karstedtkat, Me/ e
'i'i
4
POSS 6

Obrdzek 22 Priprava polymeru 6

Nadbytek katalyzatoru A byl michan spolu polymerem a katalytickym mnozZstvi
Karstedtova katalyzatoru v toluenu 2 dny. Nésledné byl polymer izolovan z reakéni smési
metodou B. Timto zpisobem byl ziskdn produkt s 28% c¢istotou. Zvyseni reakéni teploty
nemélo pozitivni vliv na obsah titanu v produktu, obdobna ptiprava pii 60°C vedla pouze k 17%
¢istot¢ produktu.

Ackoliv Cistota polymeru nebyla ani v jednom ptipadé vysokd, v ptipadé reakce pfi
pokojové teploté jen 30 % vSech polyethylenii ve smési na sobé mélo zakotveny titanovy
katalyzator. Nicmén¢ dulezité je, Zze se zakotveni podarilo a do budoucna staci reakci
optimalizovat. V celkové Cistoté polymeru se odrazi 1 78 % cistota polymeru ktery do reakce

vstupoval. Katalyza s timto materidlem provadéna nebyla z casovych divodi.
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2.4 Zakotveni -CoCQg4 na polymer 2

Motivaci pro zakotveni tetrakarbonylkobaltu na polymer 2 pro nas byla nedavna (2023)
publikace p¥ipravy nového materialu, ktery katalyzoval hydrosilylaci alkend.*?! Jednalo se o
polyhydrosilan, na ktery byl zakotven tetrakarbonyl kobalt. Nezastirame, Ze tato prace pro nas

byla inspiraci pro zakotveni tetrakarbonyl kobaltu na polymer terminovany

diphenylhydrosilanem.
o
(@)
2 Il ///O
C\ S, c (0]
O=CmCo——C0mC=0 o W o
YA Sc & _c?
4 A\ Sco”
n si” o - " /Sl«. \C
prif on PR Ph N\
2

Obrazek 23 Reakce oktakarbonyl dikobaltu s polymerem 2

Piiprava zakotveni vychazi pfedeviim z ptvodni metody od Chalk a Harrod.!'s]
Suspenze polymeru 2 s oktakarbonyl dikobaltem byla michana v hexanu tfi dny pii pokojové
teploté. Nasledné byla smés v gloveboxu pfevedena do zkumavky se Sroubovatelnym vickem
(obrazek 24), které bylo navic utésnéno izolacni paskou. Poté byla smés odstiedéna a pevna
slozka byla promyvana hexanem do ztraty hnédého zbarveni a produkt byl vysusen ve vakuu.
Produkt mé lehce rtizové zbarveni, coz lze vysvétlit stopovym mnozstvim kobaltu(Il),

tetrakarbonyl(silyl) komplexy kobaltu jsou bezbarvé.!?!

Obrazek 24 Promyvani pevné slozky pripravy polymeru 7, nalevo suspenze po 2. promyti, napravo posledni promyti
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Reakce se ukazala byt velmi citlivou na vzdu$nou vlhkost, kdy jsme, stejné jako Chalk
a Harrod,!'! nejprve na infradervenych spektrech pozorovali signaly produktd hydrolyzy.
Nakonec se osvédcilo pro izolaci polymeru pouziti metody B (glovebox + odstiedivka, vice
v kapitole 4.1.3 Izolace polymert zreakéni smési). Metoda C (promyvani hexanem pod
proudem argonu a prosta sedimentace, bez pouziti centrifugy) vedla k hydrolyze ¢asti produktu.
Ptipadna hydrolyza byla velmi dobte patrna na infracervenych spektrech (vibrace SiPh vazby
1097 cm! polymeru 7, po hydrolyze, tedy vzniku polymeru 5, 1113 cm™).

Ptipraveny polymer 7 byl stejné jako ,,nizkomolekularni* tetrakarbonyl(silyl) komplexy
kobaltu citlivy na vzdusnou vlhkost. Citlivost nicmén¢ nebyla nikterak dramaticka, polymer 7
se na vzduchu rozpadal v fddu dni. Postupnou hydrolyzu lze demonstrovat na ptiloZzenych

infracervenych spektrech (obrazek 25).
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Obrazek 25 Hydrolyza polymeru 7 vzdusnou vihkosti, hvezdickou jsou oznaceny pasy produktu hydrolyzy, dvema
hvézdickami je oznacena SiH deformacni vibrace nezreagovaného hydrosilanu v produktu, intenzity referencovany na pas pri
2915 cm™ (CH: valencni asymetricka), nad spektry je vioZend rovnice hydrolyzy polymeru 7 vzdusnou vihkosti

Jak je vidét na obrazku 25, polymer 7 se na vzduchu rozpada spise v fddu dni nez hodin.
Po 6 hodindch na vzduchu je patrny jen mirny pokles intenzity pasu, které naleZi vibra¢nim
mo6dim karbonylovych ligandt (2091, 2028, 1991 cm™). Po 28 hodinach jiz lze pozorovat
vyrazn€j§i zmeény ve spektru, stranou jiz vyrazné¢ho poklesu intenzit jiz zmifiovanych pasi pfi
2091, 2028 a 1991 cm’!, zaginaji byt patrné pasy hydrolyzovaného produktu — polymeru 5,
predevsim valenéni vibrace SiO vazby (SiOH skupiny) pii 829 cm™!, a posun SiPh valenéni
vibrace od 1097 k 1113 cm™. Po 77 hodinach dochdzi k dal§imu sniZeni intenzity pasti vibraci
karbonylovych ligandii a zvySeni intenzity pasti vznikajiciho silanolu, pti 1113 a 829 cm™'. R4di
bychom zdiraznili, Ze hydrolyza probiha selektivné, jedinym produktem rozpadu je silanol,

pasy které by pfisluSely siloxanu nebyly zaznamenany.
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2.5 Alkoholyza polymeru 7

Tetrakarbonyl(silyl)komplexy kobaltu s alkoholy reaguji za vzniku silyletheru a uvolnéni
tetrakarbonylkobalt hydridu (viz kapitola 1.8). V naSem ptipad¢ byla alkoholyza provedena
isopropyl alkoholem (obréazek 26) se zdméerem zjistit obsah kobaltu v polymeru pomoci NMR,
nebot’ v piipadé polymeru 7 ziskano kvalitni NMR spektrum patrné kvili obsahu

paramagnetickych necistot.
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Obrdzek 26 Alkoholyza polymeru 7 isopropylalkoholem
Reakce byla provedena v toluenu snadbytkem isopropylalkoholu pii 60 °C.
Tetrakarbonylkobalt hydrid, ktery reakci vznika, je rozpustny v alifatickych rozpoustédlech, a
povedlo se jej z reakéni smési vymyt hexanem.
Timto zpisobem byl pomoci NMR spekter (z integralii nezreagované SiPhoH skupiny
polymeru a integrald SiIOCH(CH3): skupiny) nepiimo zjistén obsah kobaltu ve vzorku
polymeru 7, ktery byl 80 %.
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2.6 Optimalizace pripravy polymeru 7

2.6.1 Metoda separace

VétSina postmodifikaci polymert, se kterymi tato prace pracuje, vyzaduje optimalizaci,
nebot reaktivita silanovych skupin v termindlni pozici nasich polyethylend byva v porovnani
s molekulovymi analogy sniZzena (napiiklad pti ptipravé polymeru 4) nebo zcela jina (v pripadé
piipravy polymeru 5). Optimalizaci piipravy polymeru 7 jsme se rozhodli vénovat prostor
v diskuzi, nebot’ vedla k vyvoji metody B (kapitola 4.1.3) a také jsme z neuspésnych pokust
ziskali novy nahled na reaktivitu a nové moznosti postmodifikaci nami studovanych polymert.

Tetrakarbonyl(silyl)komplexy kobaltu jsou citlivé na vzduSnou vlhkost a uz v minulosti,
bylo zaznamenano, ze k jejich nechténé hydrolyze dochazelo uz pii samotné piipravé.
Naptiklad Chalk a Harrod zminuji, Ze ve svych infracervenych spektrech zaznamenali pasy
rozpadovych produkti (siloxant, které vznikly hydrolyzou Co-Si vazby).['”]

My jsme vychézeli z jejich piiprav a ¢asteCnou hydrolyzu jsme pii prvnich pokusech
pozorovali také, nicméné v naSem piipad¢é jsme nabyli podezieni, Ze k hydrolyze dochazi az
posléze, béhem promyvani polymeru. Nejprve byla pouzivana metoda C, kdy patrné zdlouhavé
dekantovani polymeru (v fadu hodin) a mnohanasobné promyvani hexanem (a¢ pod proudem

argonu) vedlo k ¢aste¢né hydrolyze.

Polymer 7 precistény metodou C
Polymer 7 pfeéistény metodou B 28 hodin na vzduchu

1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700 650
‘Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 27 Srovnani infracervenych spekter polymeru 7 precistenym metodou C, B a vzorku B po 28 hodindach na vzduchu
Jak je vidét na vyseku infracervenych spekter (obrazek 27), spolehlivym zplisobem, jak
sledovat hydrolyzu, je sledovani vlnoctu pasu valen¢ni SiPh vibrace, ktera se posunula od 1097

cm’!

v piipad¢, Zze je na termindlni kfemiku polymeru koordinovan tetrakarbonyl(kobalt)
fragment, k 1113 cm™ v piipadg, Ze se jednd o hydrolyzovany produkt — polymer 5 (vice
v kapitole 2.4).
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2.6.2 Vliv teploty a zmény rozpoustédla

Také jsme se pokouseli o provedeni reakce pii vyssi teplot€ ve vySevroucim
rozpoustédle, toluenu. Tato piiprava nicméné¢ skoncila selhanim, co se tyka zakotveni
tetrakarbonylkobalt fragmentu, nebot’ doslo témét ke kompletni hydrolyze, ale 1 piesto je toto
zjisténi dilezité. Timto zpisobem jsme, a¢ nechtén¢, objevili novy zpiisob jak prevést polymer
2 na polymer 5, ktery je navic i levnéjsi nez pfi pouziti tris(pentafluorofenyl)boranu. Pfi této
ptipravé v toluenu vysledny polymer mél bilou barvu, rizovy nddech (ktery byl patrny

v ptipad¢ polymeru 7) se v tomto ptipade nevyskytl.

Pokus o syntézu polymeru 7 v toluenu
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Obrazek 28 Vysek ifracervenych spekter polymer 5 pripraveného pomoci B(CsF's); a spektrum neuspésné syntézy polymeru 7
v toluenu

Na zvoleném vyseku infracervenych spekter (obrazek 28) je patrny pas SiO valenéni
vibrace (836 cm™) v ptipadé obou zvolenych spekter. V piipadé spodniho spektra je ziejmé, Ze
hydrolyza neprobéhla zcela kvantitativng, residudlni signaly karbonylovych vibraci jsou pfi

2091, 2028 a 1996 cm’! tyto vInodty odpovidaji spektru polymeru 7.
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2.7 Katalytické testy polymeru 7

Jak jiz bylo zminéno, velkou inspiraci pro zakotveni tetrekarbonylkobalt fragmentu na
polymer pro nas byla publikace od Ito a Sunada.l*” Piestoze lze u polyhydrosilanu uvazovat
moznosti komplikovanéjsi reaktivity s oktakarbonyl dikobaltem nez v pfipad¢ izolovaného
hydrosilanu v terminélni pozici polyethylenu, rozhodli jsme se vyzkousSet reaktivitu a moznosti
katalyzy i na naSem systému, pfedevSim s ohledem na to, ze autofi puvodniho ¢lanku

[32

predpokladaji zakotveni tetrakarbonyl(kobalt) fragmenti,*?! které Ize zakotvit i na izolovanou

Katalyzator |
hydrosilylace
_—

S AN S
/\/\/\ —+ Me“‘/SI\H k/le

Me

hydrosilanou skupinu.

Obrazek 29 Schéma sledovaného katalytického déje, Zadany produkt heptyl(dimethyl)fenylsilan, vedlejsi produkty jsou vnitini
alkeny odvozené od 1-heptenu, smeés Z a E izomeri

Jako vzorova reakce byla vybrana hydrosilylace 1-heptenu s dimethylfenylsilanem
(obrazek 29), nebot’ ta probihala s Karstedtovym katalyzatorem kvantitativn¢. Katalytické testy
byly provadény na vzduchu ve zkumavkach s vickem (V = 1.5 ml), vzdy byl ptidan 1 mmol
heptenu, 1.2 mmol dimethylfenylsilanu a 20 mg polymeru 7 (8.4 x 10 mol). Smés byla
michana pii 60 °C 20 hodin. Produkty byly charakterizovany pomoci NMR. Byl sledovan vznik
heptyl(dimethyl)fenylsilanu a vnitinich alkeni odvozenych od 1-heptenu, které konkrétnéji
identifikovany nebyly.

Ke katalytickym testim jsme pfistoupili s n€kolika moZznymi predpoklady.

1. moZnost: tetrakarbonyl(silyl)kobalt fragmenty jsou katalyzatory hydrosilylace

Tahle moznost je ze vSech moZnych nejvice kontroverzni, nebot’ je v pfimém rozporu
s tvrzenimi Chalk a Harrod,!'” ktefi jako aktivni &astici pro hydrosilylaci uvadi
tetrakarbonylkobalt hydrid a tetrakarbonyl(silyl)kobaltové komplexy povazuji za katalyticky
neaktivni. Nicméné z novéjsich dat tuto moznost nelze vylougit,*?! proto byl proveden test, kde
byly jen tii slozky, dimethylfenylsilan, 1-hepten a polymer 7.

V NMR spektrech reakéni smési byly detekovany pouze signaly reaktantli a jen stopové
mnozstvi izomerizovaného 1-heptenu.

2. moZnost: dochazi k vymyvani katalyzatoru tetrakarbonylkobalt hydridu

Vzhledem ktomu, ze v NMR spektrech bylo detekovano malé mnozstvi

1izomerizovaného 1-heptenu, rozhodli jsme se vyzkouset reakci za stejnych podminek, kde bude
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navic mensi nadbytek isopropylalkoholu (5 mg), ktery reaguje s polymerem 7 (viz kapitola

(22 Provedenim katalyzy za

Alkoholyza polymeru 7) za uvolnéni tetrakarbonylkobalt hydridu.
téchto podminek bylo ve smeési detekovan jako majoritni produkt izomerizovany 1-hepten
(vnitini alkeny) a minoritni heptyl(dimethylfenyl)silan (v molarnim poméru 4: 1). Vychozi 1-
hepten ve smési tvoril jen stopové mnozstvi, doslo k 98% konverzi heptenu.

3. moZnost: na reakci ma vliv promyvani tetrahydrofuranem

V ptivodnim ¢lanku od Ito a Sunadal®! promyvaji surovy katalyzator po syntéze
tetrahydrofuranem. Tato skutecnost pro nds byla velice pfekapiva, nebot’ tetrakarbonyl(silyl)
komplexy kobaltu s tetrahydrofuranem reaguji (viz kapitola 1.8). Rozhodli jsme se proto
provést reakcei jako v predchozim piipad¢, ale namisto isopropylalkoholu piidat k reakéni smési

tetrahydrofuran (6 mg).

V reakéni smési byly po skonceni katalytického testu detekovany predevs§im reaktanty,
doslo jen k 16% konverzi 1-heptenu. Majoritnim produktem byly opét izomery 1-heptenu,

minoritni heptyl(dimethylfenyl)silan (v molarnim poméru 9:1).
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3 Charakterizace pripravenych latek

3.1 Infradervena spektra

Vyznamnou roli v feSeni této prace sehrala infracervena spektra, kterd byla méfena
metodou zeslabeného Uplného odrazu (ATR) na krystalu selenidu zine¢natého (ZnSe).
Polyethyleny terminované¢ kifemikem, které jsou pfedmétem zajmu této prace, méli
charakteristicka spektra, ktera byla povétSinou snadno interpretovatelna.

Polyethyleny, které jsou predmétem studia této prace, zahrnuji ve svych infracervenych
spektrech samoziejmé pasy predevSim polyethylenového fetézce. V prvni cCasti diskuze
infracervenych spekter budou rozebrany vibrace polyethylenového fetézce, v druhé casti

vibrace silanovych fragmenti v terminélni pozici.
3.1.1 Vibra¢ni mody polyethylenového retézce

Pro diskuzi vibraénich médu polyethylenového fetézce vezméme jako piiklad
infracervené spektrum polymeru 2. Spektru (obrazek 30) dominuji pasy asymetrické a

symetrické valenéni vibrace CH, skupin alifatického fetézce (pti 2915 a 2847 cm™).
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Obrazek 30 vysek IR spektra polymeru 2

Pas asymetrické CH3 vibrace ma jen nizkou intenzitu (pfi 2954 cm™), coZ pochopitelng
souvisi s nizkym obsahem téchto skupin v polymeru (vyskytuji se jen v termindlni pozici

polymeru), pfislusnd symetrickd valenc¢ni vibrace CHj3 skupin (kterou lze ocekéavat okolo
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1872 em™)!* patrnd na spektru neni, nebot’ pro svou nizkou intenzitu zanikne v prekryvu
s velmi intenzivnim pasem asymetrick¢é CH»> valen¢ni vibrace.

Dalsi pasy, které Ize piifadit polyethylenovému fetézci jsou dublety pii 1472, 1462 cm’!
a 730, 719 cm’'. Tyto pasy piislusi deformaénim vibraénim modéim CH: skupin.34+*"
Konkrétné jde o niizkovou deformaéni vibraci (pti 1472, 1462 cm™) a kolébavou deformacni

vibraci (pti 730, 719 ¢cm’!).33:3¢]
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Obrazek 31 Vysek IR spektra polymeru 2

Na tyto mody narazime také naptiklad v infracervenych spektrech hexanu (pfi méteni
kapalného hexanu), nicméné ne jako dublety ale jako singlety. Pro¢ jsou tedy v pfipad¢ nami
studovanych polyethylenli pasy rozStépeny? Divodem je krystalinita polymerd. VSechny
polymery, kterymi se tato prace zabyva, jsou HDPE, tedy polyethyleny s vysokou hustotou.
Nejsou vétvené a maji vysoky stupen krystalinity — molekuly polyethylenu jsou v pevné fazi

do jisté miry uspotradany, coz se projevi na infraéervenych spektrech.

I

Amorfni polymer Krystalinicky polymer

Obrazek 32 Idealizované znazornéni dlouhych polyethylenovych retézcii, v pripadé amorfiiho polymeru ndhodné orientované
makromolekuly, v pripadé krystalinického polymeru paralelni usporadant, prevzato od B. Smith (2021)137)
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Krystalinicky polyethylen obsahuje paraleln¢ orientované fetézce (obrazek 32) na rozdil
od amorfniho polymeru, ktery je ma orientované nahodile. Nyni se soustfed’'me na CH» skupiny
paralelnich fetézcti v krystalickém polymeru (obrazek 33) a jejich kolébavou
vibraci (730 a 719 cm™). Ty mohou vibrovat dvéma zpiisoby a to vzajemné ve fazi nebo mimo
fazi. Pi kolébavé vibraci mimo fazi do sebe CH» skupiny paralelnich polymernich fetézcii
narazi a jejich interakce vede ke zméné v silové konstanté vibrace.*”! P¥i kolébavé vibraci ve
fazi k takové interakci nedochazi, tim padem ma kolébava vibrace ve fazi a mimo fazi jinou

pozici past na infra¢erveném spektru, proto dublet.

H/C\H H/C\H

\—o s
Ve fazi

H/C\H H/C\H

\—o »_/
Mimo fazi

Obrdzek 33 Zndzornéni kolébavé vibrace v krystalinickém polymeru, prevzato od B. Smith (2021)B37)
Stejnym zpisobem Ize vysvétlit i rozstépeni pasu niizkové vibrace na dublet (1472,
1462 cm™). Nicmén& v tomto piipadé je situace opacéna, pokud jsou niizkové vibrace
paralelnich alifatickych fetézct ve fazi, dochazi k jejich vzdjemné interakci, zatimco mimo fazi

nikoliv (obrazek 34).

Ve fazi

v \H HA

Mimo fazi

Obrazek 34 Znazornéni nizkové vibrace v krystalinickém polymeru
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3.1.2 Vibrac¢ni mody substituentii kifemiku

Ptedchozi podkapitolou byly vycerpany vibra¢ni médy polyethylenového fetézce, které
se objevuji na spektrech vsech polymert, kterym se tato prace vénuje. Nyni se pojd'me podivat
na pasy kifemikovych substituentti, jimiz se jednotlivé polymery od sebe odliSovaly. Opét se
nejprve vratme infracervenému spektru polymeru 2, tentokrat ovSem s vyznac¢enymi vibracemi

substituentt na terminalnim kiemiku.
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Obrdzek 35 Vysek IR spektra polymeru 2

P#i 2115 ecm™! je ptitomny pas valenéni SiH vibrace, ptislusna SiH deformacni vibrace
je pii 805 cm'.3¥ Pasu pii 1428 cm™! piislusi vibraéni méd aromatického kruhu (vion)i*®, dale
pfi 1115 cm™! pas Si-Ph valenéni vibracel***®! a nakonec pii 698 cm™ dalsi nakonec pas mimo
rovinné (out of plane) C-H vibrace aromatického kruhu. 338!

Pés Si-Ph valencni vibrace se vyskytuje v infracervenych spektrech i1 dalSich polymert
v této praci, pfiemz se vlnod&et tohoto pasu drzel pti 1115+5 ¢cm! s vyjimkou polymeru 7, kdy
doslo k posunu az k 1097 cm™. P4s vibrace aromatického kruhu (visy) ve viech spektrech
polyethylent s fenylovym substituentem na termindlnim kiemiku ziistaval pti v regionu 1427-
1430 cm™.

Pas valenéni SiH vibrace se v pfipadé polymeru 4 vyskytoval pii 2111 cm’!, cozZ je
v souladu s ocekavanim, ze alkylové ligandy na kiemiku snizuji vinocet valen¢ni SiH vibrace,
zatimco arylové jej zvysuji.*®

V piipad€ polymert s dimethylsilylovym fragmentem (polymery 1, 3, 4) v termindlni
pozici byl spoleénym rysem pas pii 1249+6 cm™, ktery prislusi symetrické deformacni vibraci
methylové skupiny na kifemiku. Pas valencni Si-Me vibrace, které se vyskytuje v regionu 890-

740 cm™*¥ piifazen nebyl, nebot’ se ve stejném regionu vzdy vyskytovaly i dalsi pasy, od
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kterych se jej nepodatilo odlisit. Jde naptiklad o pas SiF valen¢ni vibrace v ptipad¢ polymeru
3 (920-820 cm™)*8), nebo pas SiH deformaéni v piipadé polymeru 4 (985-800 cm™)1%8,
Pomoci infracervené spektroskopie od sebe nicméné lze dobie odliSit polymery
terminované silanolovou skupinou a siloxanovou. V piipad¢ polymeru 5 je spolehlivym
ditkazem o piitomnosti SIOH vazby Siroky pas pii 836 cm, ktery pfislusi valenéni SiO
[33,38

vibraci.?3381 Dale je pti vétsim priblizeni patrny i Siroky pas ptislusici valenéni OH vibraci pti

3113 cm’!. Disiloxany maji pas pii 1055 cm’!, ktery piislusi Si-OSi valenéni vibraci.[*®]

Jednotliva infraCervena spektra jsou soucasti dodatku prace.
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3.2 NMR spektra

Nukledrni magneticka resonance je ve vétSin€ piipadi charakterizace molekul metodou
prvni volby. Nicméné polymery, kterym se tato prace veénuje, jsou za pokojové teploty
v toluenu takika nerozpustné. Moznosti by zcela jist¢ bylo ssNMR (solid state NMR), ale
vzhledem k vys$i rozpustnosti téchto polyethylenti ve vroucim toluenu to nebylo nutné a NMR
spektra byla méfena pii 100 °C.

Pomoci NMR spekter byla urCovéana cistota polymerti, cemuz je vénovana samostatna
kapitola (5.2.2 Vypocet cistoty polymert), a zaroven sehraly nezastupitelnou roli pii
charakterizaci pfedevSim téch polymerl, u kterych samotnd infracervend spektra nebyla
dostateén¢ prukazna. Jako ptiklad si vezméme vodikové NMR spektrum polymeru 4

(obrazek 36).
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Obrdzek 36 vysek 'H NMR spektra polymeru 4, SiF jsou SiMexF signdly polymeru 3, SiPh jsou SiMe:Ph signdly polymeru 1

Na zvoleném useku NMR spektra polymeru 4 vidime jasny ditkkaz pfitomnosti SiH
vazby, tedy multiplet se stfedem pii 4.06 ppm (SiMe:H). Valen¢ni vibrace SiH vazby je dobie
patrnd 1 na infraCervenych spektrech, nabizi se tedy otazka, zdali a ptipadné jaky maji NMR
spektra piinos pro charakterizaci tohoto polymeru. Odpovéd’ je nasnadé, NMR spektra totiz
snadno poskytuji informaci o kvantité. Jednak z nich zjistime molarni hmotnost polymeru
(konkrétné ¢iselny stited molekulovych hmotnosti M,) a dle informaci o ¢istoté polymeru, tedy
kolik procent vSech makromolekul polymeru ve vzorku pfislusi produktu (viz kapitolu 5.2.2
Vypocet Cistoty polymert). Zatimco v infraervenych spektrech jsou pasy vibraci vazeb
deformacni SiH, valenéni SiF a SiMe v piekryvu (viz pfedchozi kapitola 3.1.2 a dodatek), v
NMR spektrech jsou piky vodikli methylovych substituentl fragmentti -SiMexF (dublet se
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sttedem pii 0.12 ppm), -SiMe>H (dublet se sttedem pii 0.06 ppm) a -SiMe,Ph (singlet 0.25)
snadno rozlisitelné.

Pomoci NMR spekter se podafilo prokézat zakotveni katalyzatoru A na polymer 4
(vznik polymeru 6), i pfesto, ze jen malé mnozstvi polymera ve vzorku na sobé mélo zakotveny
katalyzator A (31 % pfi ptipravé pii pokojové teploté a 17 % pfi ptiprave pii 60 °C). Signal
methylovych substituenti kfemiku se dle ocekavani po hydrosilylaci posunul k vétSimu poli

(dublet SiMe-H pti 0.06 ppm na singlet pii 0.01 ppm SiMe»-,,Katalyzator A“, viz obrazek 37).

+0.01

03 02 01 00 -0.1

Obrdzek 37 Vysek 'H NMR spektra polymeru 6, pripraveného pri pokojové teploté, jako SiH jsou oznaceny SiMe>H signaly
nezreagovaného polymeru 4, SiF jsou SiMeF signaly polymeru 3, SiPh jsou SiMe>Ph signaly polymeru 1

V oblasti -0.1 az 0.4 ppm jsou patrné signaly methylovych substituentti kfemiku produktu
(polymeru 6) i jeho kontaminanti, nékteré¢ se podafilo pfifadit na zékladé chemickych posunii
a interak¢nich konstant (rezidua polymert 3 a 4). Signaly methylovych substituentl residui
polymeru 1 mély ptekvapive jiné chemické posuny, nicméné byly pfifazeny na zéklad¢ poméru
integrall se s residui polymeru 3, které se béhem hydrosilylace neméni. Singlety pfi 0.07 a 0.17
ppm se s jistotou ptifadit nepodafilo, ale predpokladame, ze miize jit o signaly silanolu
PESiMe,OH (0.07 ppm) a siloxanu PESiMe>OMe>SiPE (0.17 ppm), mozné vedlejsi produkty
hydrosilylace (polymer 4 se ziejmé nepodatilo kompletné zbavit vody).l*”!

Ptitadit vSechny signaly polymeru 6 se s jistotou nepodaftilo, vzhledem k ptekryvu, ale i
piesto se pro zakotveni katalyzatoru katalyzatoru A podatilo najit ditkazy. Vratme se k signalu
methylovych substituentl kiemiku polymeru 6 (singlet 0.01 ppm, viz obrazek 38). Tento signal
prokazateln¢ piislusi vodikim methylového substituentu kfemiku v termindlni pozici

polymeru, jednak vzhledem k chemickému posunu, ale také vzhledem k tomu, Ze integraly

34



vSech signalll v tomto regionu, které predpokladame, Ze ptislusi methylovym substituentim
kfemiku, maji soucet svych integralii rovny 5,98 (pii stanoveni integralii signalu terminéalniho
methyluna 3.07, takovy byl integral vychoziho polymeru 2, vice v kapitole 5.2.2), coz odpovida
nasi pfedstave o sloZeni obou pfipravenych vzorkl polymeru 6, tedy Ze jde o smé&s linearnich
polyethylent terminovanych dimethylsilylovym fragmentem, ktery se 1lisi ve svém ctvrtém

substituentu kiemiku.
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Obrazek 38 Vysek "H NMR spektra polymeru 6, pipraveného pii pokojové teploté, integrdl termindalniho methylu (triplet pri
0.91) stanoven na 3.07, vzhledem k Cistoté vstupniho polymeru 2
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Obrdzek 39 Vysek 'H NMR spektra polymeru 6, piipraveného pri pokojové teploté, singlet pri 1.90 ppm prislusi methylu na
chiralnim centru, singlet pri 0.01 ppm prislusi methylovym substituentim kiemiku

35



Druhym sledovanym signalem je singlet pti 1.90 ppm (obrazek 39), ktery ptislusi methylu
na chiralnim centru (obrazek 40). Pomér téchto signal je stejny v ptipad¢€ syntézy pii pokojové
teploté 1 pii 60 °C. Timto zptisobem bylo prokédzano, ze k zakotveni katalyzatoru A na polymer

4 (tedy vzniku polymeru 6) skute¢né dochazi.

1.90 ppm
Me Ph
RO
Me/ Me .
-{I
vV POSS
0,01 ppm 6

Obrdzek 40 Prifazeni signalil, které se objevuji v 'H NMR spektrech priprav polymeru 6 a maji stejny pomér integrdalii
v obou pripadech piiprav
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4 Zavér

Byly prozkoumany moznosti zakotveni katalyzatoru na polymerni nosi¢. Katalyzator
trimerizace ethylenu na 1-hexen (Katalyzator A) byl tspésné zakotven na polymerni nosi¢
(polymer 6), nejvyssi dosazena Cistota polymeru 6 byla 28 % (28 % vSech polymerti ve vzorku
na sob¢ mélo zakotveny katalyzator A). Katalytické testy z casovych diivodu zatim provedeny
nebot’ se v Cistoté polymeru promitla i 78% Cistota polymeru 4.

Dale se podatilo zakotvit tetrakarbonyl(kobalt) fragment na polymer 2 (PESiPhoH). Reakci
se podafilo optimalizovat a zdroven vyvinout novou metodiku pro separaci polymeri citlivych
na vzduch z reakéni smési (Metoda B). Zjistili jsme, ze dikobalt oktakarbonyl za urcitych
podminek selektivné pievadi polymer 2 (PESiPhoH) na polymer 4 (PESiPh.OH).

Byly provedeny katalytické testy hydrosilylace zakotveného tetrakarbonylkobaltu
(polymer 7). Samotny polymer 7 hydrosilylaci nekatalyzuje. Pokud byl k reakéni smési ptidan
isopropylalkohol, reakce jiz probihala (nebot’ se uvolnil katalyticky aktivni tetrakarbonylkobalt
hydrid) a to v souladu se zjisténimi Chalk a Harrod"), i v nagem piipadé izomerace alkent
pfevazovala nad hydrosilylaci. Déle jsme se pokouseli o aktivaci polymeru 7
tetrahydrofuranem, coz vedlo jen k minimalni konverzi. Na polymer 7 lze nahliZet jako na
relativné stabilni zdroj tetrakarbonylkobalt hydridu a do budoucna lze uvazovat o katalyze
karbonylace n&kterych heterocykli.!??!

Podafilo se splnit jeden z hlavnich cilii této prace a to prokdzat mozZnost zakotveni

katalyticky aktivni ¢astice na polyethyleny terminované silylovym fragmentem.
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5 Experimentalni Cast

5.1 Obecna c¢ast

Postmodifikace polymert byly provadény pod inertni argonovou atmosférou, nésledné
purifikace byly provadény na vzduchu (v pfipad€ srazeni polymert protickym rozpoustédlem)
nebo pod inertni dusikovou atmosférou v gloveboxu (v piipad¢ centrifugace).

Syntéza katalyzatorti (pro pokusy o nasledné zakotveni na polymery) byla provadéna
vyhradné pod inertni argonovou atmosférou. Pro tyto ucely byla pouzita Schlenkova technika,

argon-vakuova linka a glovebox Inert PureLab HE 1250 2GB.
5.1.1 Pouzité chemikalie a rozpoustédla

Pti postmodifikacich polymert i pii syntézach katalyzatort pro zakotveni na polymery
byla pouzita vyhradné suchd rozpoustédla uchovdvand nad molekulovymi sity. NesuSena
rozpoustédla byla pouzita pouze v piipadech srazeni polymert, pokud neni uvedeno jinak.

Veskeré chemikalie byly pofizeny bud’ od Sigma Aldrich nebo od Strem Chemicals.
5.1.2 Vyuzité analytické metody

NMR spektroskopie:

NMR spektra byla naméfena pomoci pfistroje Bruker NMR Ascend 500. Ke spracovani spekter
byl pouzit program MestreNova. Jako vnitini reference byl pouzit signal methylovych vodiki
CHD; toluenu-ds, '"H 2.11 ppm, T = 373.15 K. Pfi méfeni spekter v benzenu-ds byla spektra
referencovana na signal rozpoustédla CsDsH, 'H 7.16 ppm.

NMR spektra polymerii byla métena pii 100 °C, ptiprava vzorki probihala nasledujicim
zplisobem. Pfisluiny polymer byl piidin do NMR kyvety, nasledné byl pfidan toluen-d® a
oteviena kyveta byla umisténa do 14zné se silikonovym olejem vyhtatou na 105-110 °C dokud
nedoslo ke kompletnimu rozpusténi polymeru (okolo 30 minut). Vyhtata kyveta byla uzaviena
silikonovou zatkou (¢imz se v kyveté po ochlazeni vytvofil podtlak), aby se zabranilo nechténé
explozi kyvety béhem méteni.

IR spektroskopie:
Infracervend spektra byla namétena v pevné fazi metodou ATR na ZnSe krystalu na pftistroji

Nicolet Avatar FTIR. Ke zpracovani spekter byl pouZit program Omnic.
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5.1.3 1zolace polymert z reak¢éni smési

Jak jiz bylo zminéno, polyethyleny s molarni hmotnosti okolo 1000 Da, nehled¢ na
silanovou jednotku v termindlni pozici, jsou za pokojové teploty téméf nerozpustné v béznych
laboratornich rozpoustédlech. Rozpustit je l1ze za horka v toluenu, nicméné po ochlazeni na
pokojovou teplotu se polymer vysrazi jako suspenze velmi jemnych ¢astecek s velmi malou
tendenci sedimentovat. Proto byly vyvinuty tfi metody separace téchto polymeri z reakéni

smeési, dvé z nich (A a B) povazujeme za perspektivni.

Metoda A — vysrazZeni protickym rozpoustédlem

Polymer lze zreakéni smési vysrazet piidanim protického rozpoustédla, které je
misitelné s toluenem, jako methanol, ethanol ¢i isopropanol. Vznikly sediment Ize poté snadno
odfiltrovat na S3 frit€ a vysusit ve vakuu.

Srazeni protickym rozpoustédlem Ize uplatnit jen v piipadech kdy polarni rozpoustédlo
nereaguje s polymery. V piipadech, kdy by takové pocinani vedlo k solvolyze bylo nutné

ptistoupit k alternativnim separacnim metodam.

Obrazek 41 Zleva: Suspenze polymeru 7 po ochlazent jeho roztoku v toluenu, stejny vzorek po centrifugaci, stejny vzorek po
pridani stejného objemu methanolu

Metoda B — centrifugace za inertnich podminek

Dalsi z moznosti je pouziti odsttedivky, kdy pro zajiSténi inertnich podminek bylo nutné
plnit zkumavky v gloveboxu a Sroubovatelna vicka byla zajiSténa izola¢ni paskou. Nasledné
byly suspenze odstfedény pomoci centrifugy, nasledné pievedeny zpét do gloveboxu a znovu

promyty. Tato metoda pouzita pro piecisténi polymert 6, 7, 8.
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Metoda C — sedimentace za inertnich podminek

Posledni moznosti separace polymeru z reakéni smési je piidani rozpoustédla s nizsi
hustotou. Predpokladame, Ze k sedimentaci polymeru dochazi v toluenu velmi omezené
predevsim kvili podobné hustoté pevné slozky a rozpoustédla. Pfiddnim rozpoustédla s nizkou
hustotou, které bylo misitelné s toluenem, sedimentaci usnadnovalo.

Pokud byla reakce provadéna v hexanu, k sedimentaci dochdzelo samovolné, proto tato
metoda byla zprvu vyuzivana pro precisténi polymeru 7. Samovolna sedimentace ovSem
zabirala spoustu Casu, proto metodu C hodnotime jako neefektivni a metoda B ji ve vSech

r

ohledech pred¢iva.

40



5.2 Synteticka ¢ast

5.2.1 Seznam pripravenych latek

Polymery
e
n /S,[ PR Ph
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1 2
Me_ Ph
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5.2.2 Vypocet Cistoty polymeri

Ptipravené polymery vzdy obsahovaly uréity podil polyethylenu a polyethylenu
terminovaného silylovou skupinou. Pfi naslednych postmodifikacich se zpravidla
nedosahovalo 100% konverze, proto bylo vzdy nutné stanovit Cistotu vzorku, a to pomoci
vodikovych spekter nukledrni magnetické resonance.

Cistota polymeru 1 byla naptiklad zji§téna nejprve pomérem integralti terminalnich CHj
skupin vSech polyethylenti (terminovanych i neterminovanych kiemikem, ptitomnost kiemiku
na jednom konci polymeru neméla vliv na chemicky posun methylové skupiny na druhém
konci) integraltt CHs skupin na kiemiku. Pti stanoveni integralu Si(CH3)2 skupin na 6, vychazel
integral vodikd na terminalnim uhliku (na druhé strané polymeru) 3.07 (viz dodatek). Mohlo
by se zdat, ze Cistotu polymeru zjistime obycejnym pomérem:

[ CHidedni 3

= =98¢
[cHIem — 3.07 %

Rovnice I
Nicmén¢ timto zpisobem bychom podhodnotili ¢istotu daného polymeru. Onen ,,nadbytek*
termindlnich CHj; skupin odpovidéa polyethylenu terminovanému methylovou skupinou, ktery
ma samoziejmeé CH3 skupiny na obou svych koncich. Spravny vypocet vypada nasledovné:
[ CHidedlni 3

— = =99¢
fCH?l;deélnl' + O.S(CHédeélni _ CH;ealnY) 3+ 05(3 — 307) %

Rovnice 2

U ostatnich polymert byla Cistota vypocitana obdobnym zplisobem.
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5.2.3 Polyethyleny terminované kifremikem

Piiprava polymeru 1 (SiMe;Ph)

Polymer byl ptipraven dle ptihlasky patentu.*!

"H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-ds): & 7.50-7.45 (m, 2H, CeHs), 7.25-7.15 (m, 3H, CeH5),
1.52-1.18 (m, ~136H, CH>), 0.90 (t, *Jun = 6.60 Hz, 3H, CH2CH3), 0.80-0.75 (m, 2H, SiCH>),
0.25 (s, 6H, SiCHj3).

IR (ATR ZnSe): 2955 (CHj3 as), 2915 (CHz as), 2848 (CHz s), 1472 a 1462 (CHz sc), 1427 (Ph),
1247 (SiMe), 1113 (SiPh), 835, 812, 777, 729 a 719 (CHx rock), 698 (Ph oop) cm™'.

Cistota (molarni obsah polymeru terminovaného silanovou skupinou): 99 %

M, = 1100 Da

Piiprava polymeru 2 (SiPh2H)
Polymer byl ptipraven dle patentu.[*”]

'H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-ds): & 7.60-7.50 (m, 4H, CeH5s), 7.25-7.12 (m, 6H, CeHs),
5.02 (t, *Jun = 3.70 Hz, 1H, SiH), 1.58-1.50 (m, 2H, CH.CH3), 1.49-1.18 (m, ~235H, CH>),
1.18-1.10 (m, 2H, SiCH>), 0.95-0.85 (m, 3H, CH2CH}).

IR (ATR ZnSe): 2955 (CHs as), 2915 (CHz as), 2847 (CHz s), 2116 (SiH), 1472 a 1462 (CH2
sc), 1428 (Ph), 1115 (SiPh), 805 (SiH d), 730 a 719 (CH: rock), 698 (Ph oop) cm ™.

Cistota: 93 %

M = 1760 Da

5.2.4 Priprava polymeru 5

Priprava polymeru 5 (SiPh2OH)

Tris(pentafluorofenyl)boran (50 mg, 0.1 mmol) byl pfidan k suspenzi polymeru 2 (500 mg)
v toluenu (75 ml) s vodou (0.05ml. 2.8 mmol). Smés byla michéna pfi teploté 100 °C 2 hodiny.
Po vychlazeni na pokojovou teplotu byl produkt vysrazen methanolem (200 ml). Srazenina byla
prefiltrovana, promyta methanolem (3 x 40 ml) a vysuSena ve vakuu. Produkt byl ziskan ve

formé bilého prasku (470 mg).
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"H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-dg): & 7.62-7.51 (m, 4H, CsHs), 7.26-7.14 (m, 6H, C¢Hs),
1.56-1.46 (m, 2H, CH>CH3), 1.45-1.17 (m, ~226H, CH>)', 1.12-1.07 (m, 2H, SiCH>), 0.94-0.87
(m, 3H, CH3).

IR (ATR ZnSe): 3313 (SiOH), 2955 (CH3 as), 2916 (CH: as), 2848 (CHz s), 1473 a 1462
(CHz sc), 1430 (Ph), 1118 (SiPh), 836 (SiO), 730 a 719 (CH; rocking), 699 (Ph oop) cm ™.
Cistota: 93 %

M;=1710 Da

5.2.5 Zakotveni katalyzatoru A

n Si — > n Si — n si”

Karstedt kat. | Katalyzator 1

Me, Ph

WSJAAKQ
Me/ Me .
Ti
POSS
6

Piiprava katalyzatoru A

K bezbarvému roztoku silsesqisiloxanu v diethyletheru (1.104 g, 1.39 mmol v 40 ml) byl
piikapan Zluty roztok prekurzoru katalyzatoru Al v diethyletheru (0.644 g, 1.44 mmol v 15 ml)
a sm¢s byla michana 17.5 hodin. Polovi¢ni objem rozpoustédla byl oddestilovan ve vakuu a
nasledné byl ptidan acetonitril (20 ml). Rozpoustédlo bylo znovu odpatovano ve vakuu dokud

nedoslo k vysrazeni bilého prasku. Pevna slozka byla izolovdna a promyta acetonitrilem (2 % 5

! mensi integral CH; skupin polymerniho retézce, protoze byla pouzita jina Sarze polymeru 2 s cistotou 93 % a
M, = 1668 Da
i Prekurzor katalyzatoru A byl piipraven podle postupu v literatuie (v piivodnim ¢lanku oznacen jako
komplex 3).18
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ml) a nasledné vysusena ve vakuu. Produkt byl ziskan ve formé bilého prasku (1.038 g, 0.98
mmol, vytézek 71 %).

"H NMR (500 MHz, 25 °C, benzen-ds): § 7.33-7.19 (m, 4H, C¢Hs), 7.07-6.96 (m, 1H, CeHs),
6.52-6.40 (m, 1H, CsHy4), 6.33-6.20 (m, 2H, CsH,), 6.20-6.08 (m, 1H, CsH), 5.88-5.73 (m, 1H,
CH.CH,CH=CH,), 5.09-493 (m, 1H, CHCH,CH=CH)), 2.48-2.24 (m, 2H,
CH,CH,CH=CH>), 2.23-2.00 (m, 7H, CHMez, iBu), 2.10-1.98 (m, 1H, CH,CH>CH=CH>), 1.85
(s, 3H, CMe), 1.85-1.76 (m, 1H, CH,CH>CH=CH>), 1.28-1.05 (m, 42H, CHMe,, iBu), 0.96-
0.79 (m, 14H, CH:, iBu).

Piiprava polymeru 3 (SiMe:zF)

K suspenzi polymeru 1 (3000 mg) v dichlorethanu (15 ml) byl ptfidan nadbytek etheratu
kyseliny tetrafluoroborité (1.5 ml, 1.77 g, 11 mmol) a smés byla michana pfi teploté 65 °C 2
dny. Smés byla ochlazena na pokojovou teplotu a za stalého michéani byl ptidan methanol (75
ml). Vysrazeny produkt byl izolovan na frit€ (S3) a promyt methanolem (3 x 50 ml) a vysusen
ve vakuu. Produkt byl ziskan jako bily prasek (2750 mg).

"H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-dg): & 1.60-1.10 (m, ~136H, CH>), 0.95-0.87 (m, 3H,
CH2CH3), 0.67-0.58 (m, 2H, SiCH?>), 0.12 (d, *Jru = 7.20 Hz, 6H, SiCHj).

F NMR (471 MHz, 60°C, toluen-ds) & -161.51 (SiMe:F)

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CH: as), 2848 (CHz s), 1472 a 1462 (CHz sc), 1255
(SiMe), 1170, 874, 848, 793, 767, 730 a 719 (CHx rock) cm™ ',

Cistota (molarni obsah polymeru terminovaného dimethylfluorosilylovou skupinou): 97 %

M = 1050 Da

Priprava polymeru 4 (SiMe:2H)

K suspenzi polymeru 3 (1000 mg) v tetrahydrofuranu (6 ml) byl pfidan tetrahydridohlinitan
lithny (50 mg, 1.32 mmol) a smés byla michdna za pokojové teploty tii dny. Nasledné byl za
stadlého michani pfiddn nasyceny vodny roztok chloridu amonného (20 ml). Smés byla
prefiltrovana na frit€¢ (S3) a pevna slozka byla promyta vodou (2 x 50 ml) a nasledné
tetrahydrofuranem (2 x 50 ml). Nésledn¢ byla michéna ve smési methanolu a vody okyselenou
kyselinou chlorodovodikovou (MeOH 30 ml: H>O 30 ml: 0,4 ml HCI, 1 hodina). Smé&s byla

nasledn¢ znovu prefiltrovana na frit€¢ a promyta methanolem (2 x 50 ml) a vysusSena ve vakuu.
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"H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-ds): & 4.06 (sept, >Jun = 3.48 Hz, 1H, SiH), 1.60-1.10 (m,
~136H, CH>), 0.95-0.87 (m, 3H, CH,CH3), 0.65-0.55 (s, 2H, SiCH>), 0.06 (d, *Jun = 3.48 Hz,
6H, SiCH3).

IR (ATR ZnSe): 2955 (CHj3 as), 2915 (CHz as), 2848 (CH2 s), 2111 (SiH), 1472 a 1462 (CH»
sc), 1249 (SiMe), 1167, 886, 836, 797, 769, 730 a 719 (CHz rock) cm™.

Cistota (molarni obsah polymeru terminovaného dimethylhydrosilanovou skupinou): 78 %

Mn = 1030 Da

Priprava polymeru 6 pri laboratorni teploté (Zakotveni katalyzatoru A)

K polymeru 4 (100 mg) byl pfidan komplex 1 (200 mg), toluen (1 ml) a Karstedtiv katalyzator
(4 kapky, 3% roztok v xylenu). Smés byla michana pti pokojové teploté 2 dny. Nasledn¢ byla
smés odstiedéna a promyta toluenem (2 x 10 ml) a nasledn¢ hexanem (10 ml). Pevny podil byl
vysusen ve vakuu. Produkt byl ziskan jako bily prasek (125 mg).

'H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-ds): & 6.54-6.49 (m, 1H, CsHy), 6.30-6.27 (m, 1H, CsH.,),
6.27-6.23(m, 1H, CsH,), 6.20-6.16 (m, 1H, CsHy), 2.40-2.19 (m, 2H, CH:>CH»-
CH2CH:Si(Me2)PE), 2.09-2.00 (m, 7H, CHMe,, iBu), 1.90 (s, 3H, CMe), 1.19-1.00 (m, 42H,
CHMe,, iBu), 0.90 (PE-CH3s, 3H — produktu, 10.85H — celkové), 0.84-0.74 (m, 14H, CH>, iBu),
0.01 (s, 6H, CH.CH2CH2CH:Si(Me2)PE).

IR (ATR ZnSe): 2953 (CH;s as), 2915 (CHz as), 2848 (CH: s), 1472 a 1462 (CH:z sc), 1248,
1227, 1168, 1085, 1037, 1020, 891, 835, 807, 730 a 719 (CH; rock), 699 (Ph oop) cm™'.
Cistota: 28 %

M; =2090 Da

Priprava polymeru 6 pri 60°C (Zakotveni katalyzatoru A)

K polymeru 4 (100 mg) byl pfidan komplex 1 (200 mg), toluen (1 ml) a Karstedtiiv katalyzator
(4 kapky, 3% roztok v xylenu). Smés byla michdna pti 60°C 3 dny. Nésledn¢ byla smés
odstfedéna a promyta toluenem (2 X 10 ml) a nasledné¢ hexanem (10 ml). Pevny podil byl

vysusen ve vakuu. Produkt byl ziskan jako Sedy prasek (110 mg).

it Vzhledem k nizké Cistoté polymeru a prekryvu signalii byly prifazeny jen ty nejdiilezitéjsi signaly
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"H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-dg): & 6.54-6.49 (m, 1H, CsH,), 6.30-6.27 (m, 1H, CsH,),
6.27-6.23(m, 1H, CsHy), 6.20-6.16 (m, 1H, CsH,), 2.40-2.19 (m, 2H, CH:CH»-
CH>CH:2Si1(Me2)PE), 2.09-2.00 (m, 7H, CHMe,, iBu), 1.90 (s, 3H, CMe), 1.19-1.00 (m, 42H,
CHMe:, iBu), 0.90 (PE-CH3s, 3H — produktu, 17.74H — celkov¢), 0.84-0.74 (m, 14H, CH>, iBu),
0.01 (s, 6H, CH2CH2CH>CH,Si(Me:)PE).

IR (ATR ZnSe): 2953 (CH3 as), 2915 (CH: as), 2848 (CH: s), 1472 a 1462 (CHz sc), 1254,
1227, 1168, 1087, 1037, 1021, 892, 834, 806, 730 a 719 (CH; rock), 700 (Ph oop) cm™'.
Cistota: 17 %"

M, = 2090 Da

5.2.6 Priprava polymeru 7 — Zakotveni ,,CoCQO4*

0]
0]
\ lil O
\\C\ e, C/// 0
0=CmCo——ComC=0 W
\ / \C O%C Q= C/éo
Vi C Q s
\M\ H S il Y _Co
n S|/ O n Sl \
4 > SN
PR Ph
2 7

Piiprava polymeru 7 (SiPh2Co(CO)4), precisténi metodou B

K suspenzi polymeru 2 (500 mg) v hexanu (10 ml) byl pfidan octacarbonyl dicobalt (200 mg,
0.58 mmol). Smés byla michana za pokojové teploty po dobu tii dni, néasledné byla pevna
sloZka odstedéna a promyta hexanem do ztraty hnédého zbarveni. Produkt byl ziskén jako bily
prasek s lehce fialovym naddechem (520 mg).

IR (ATR ZnSe): 2955 (CHs as), 2915 (CH: as), 2848 (CH: s), 2091, 2028, 1991 (CO vibrace),
1472, 1462 (CHz sc), 1427 (Ph), 1297(SiPh), 730, 719 (CHz rock), 696 (Ph oop) cm™'.
Cistota: 80 % (viz piiprava polymeru 8).

My = 1930 Da

Priprava polymeru 7 (SiPh2Co(COQ)4), precisténi metodou C
K suspenzi polymeru 2 (150 mg) v hexanu (3 ml) byl pfidan octacarbonyl dicobalt (70 mg, 0.2

mmol). Smés byla michana za pokojové teploty po dobu tfi dnii, nésledné byla pevna slozka

¥ Vzhledem k nizké cistoté polymeru a piekryvu signdalii byly piifazeny jen ty nejdiileZitéjsi signaly
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dekantovana a promyta hexanem do ztraty hnédého zbarveni. Produkt byl ziskdn jako bily
prasek s lehce fialovym nadechem (160 mg).

IR (ATR ZnSe): 2955 (CH3 as), 2915 (CHz as), 2847 (CHz s), 2091, 2028, 1991 (CO vibrace),
1472, 1462 (CHaz sc), 1427 (Ph), 1115 (SiPh — necistota zptisobena caste¢nou hydrolyzou —
SiPh vibrace polymeru 5), 1098 (SiPh), 730, 719 (CH: rocking), 698 (Ph oop) cm™ .

Pokus o pripravu polymeru 7 pri vyssi teploté v toluenu — vznik polymeru 5

K suspenzi polymeru 2 (150 mg) v toluenu (3 ml) byl ptidan octacarbonyl dicobalt (70 mg, 0.2
mmol). Smés byla michdna pti 60 °C pies noc. Nasledné¢ byla pevna slozka odstiedéna a
promyta toluenem do ztraty hnédého zbarveni a nakonec hexanem (10 ml). Produkt byl ziskan
jako bily prasek (120 mg).

IR (ATR ZnSe): 3313 (SiOH), 2955 (CH3 as), 2915 (CH; as), 2848 (CHz s), 2091, 2028 1996
(residua nezhydrolyzovaného polymeru 7), 1472 a 1462 (CHz sc), 1430 (Ph), 1117 (SiPh), 836
(Si0), 730 a 719 (CH; rock), 698 (Ph oop) cm ™.

Piiprava polymeru 8 — zjiSténi poméru kiremiku a kobaltu v polymeru 7

K suspenzi polymeru 7 v toluenu (100 mg v 10 ml) byl ptikapéan isopropylalkohol (0.1 ml) a
smés byla michéana ptes noc pii 60 °C. Nésledn¢ byl vzorek odstfedén a promyt toluenem (10
ml) a poté hexanem (2 x 10 ml). Produkt byl ziskan ve formé bilého prasku (80 mg).

"H NMR (500 MHz, 100°C, toluen-ds): & 7.77-7.58 (m, 4H, Ce¢Hs), 7.31-7.15 (m, 6H, CeH5),
4.19-4.04 (m, 1H, OCH(CH3)2), 1.49-1.18 (m, ~235H, CH>), 1.21-1.07 (m, 6H, OCH(CH3)a,
0.95-0.85 (m, 3H, CH>CH3).

IR (ATR ZnSe): 2955 (CHs as), 2915 (CH» as), 2848 (CH2 s), 2091, 2028, 1996 (residualni CO
vibrace), 1472, 1462 (CH; sc), 1428 (Ph), 1380 a 1367 (destnikovy moéd CH3), 1261, 1171,
1115 (SiPh), 1023 (Si-OiPr), 877, 802, 760, 730 a 719 (CH; rock), 696 (Ph oop) cm ™.

Cistota 80 %

M, = 1820 Da
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Pouzité zkratky prirazenych vibra¢nich médi v infracervenych spektrech

CH3 as
CH2 as
CH2s
CH2 sc
Ph
SiMe
SiPh
CH2 rock
Ph oop
SiH
SiH d
SiOH
SiO

valen¢ni asymetricka vibrace CH3 skupiny
valen¢ni asymetricka vibrace CHz skupiny
valen¢ni symetricka vibrace CHz skupiny
nuzkova vibrace CH» skupiny

mod aromatického kruhu (vigp)

symetricka deformacni vibrace (CH3)Si
Si-C valenc¢ni vibrace (Si-Ph fragmentu)
kolébava vibrace CH; skupin
mimorovinnd vibrace fenylové skupiny
valen¢ni SiH vibrace

deformacni SiH vibrace

Valen¢ni OH vibrace SiOH skupiny
Valenéni SiO vibrace SiOH skupiny
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