UNIVERZITA KARLOVA V PRAZE
Ptirodovédecka fakulta

Katedra fyzikdlni a makromolekularni chemie

POLYMERIZACE A CYKLOTRIMERIZACE
1,4-DIETHYNYLBENZENU KATALYZOVANA KOMPLEXY
RHODIA

Bakalarska prace

studijniho programu Klinicka a toxikologickd analyza

a UK
P¥ irodouédecka fakulta

Praha 2008 Lucie Vystr¢ilova



Predmétova slova: Makromolekuldrni chemie, kojugované polymery, koordinaéni
polymerizace, cyklotrimerizace

Kli¢ova slova: Polyacetyleny, 1,4-diethynylbenzen, Rh katalyzatory, heterogenizované
katalyzatory, polymerni sité, bifunkéni monomery



Tato bakalafska prace vznikla v souvislosti s feSenim vyzkumného zaméru

MSMO0021620857.



’

Prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem tuto bakalafskou praci vypracovala samostatné, pod vedenim S$kolitele

RNDr. Jana Sedlacka, Dr., a Ze jsem vSechny pouzité prameny fadné citovala.

Jsem si védoma toho, zZe pfipadné vyuziti vysledkl ziskanych v této praci mimo Univerzitu

Karlovu v Praze je mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

V Praze dne.. .0 50U



Piedevsim bych chtéla podékovat svému Skoliteli RNDr. Janu Sedlackovi, Dr. Za odborné
vedeni, zajem a ochotu kdykoli pomoci pfi vyhodnocovani experimentalnich vysledk.
Dékuji RNDr. Jitimu Zednikovi, PhD za zmétreni NMR spekter.

Dale dékuji vSem ¢lenim KFMCH PiF UK, kteti mi pomohli pfi zpracovavani mé

bakalaiské prace, za poskytnuti rad a vytvofeni piijemného pracovniho prostiedi.



Obsah

Seznam pouzitych zkratek

1 Uvod

2 Literarni prehled

2.1 Konjugované polymery a oligomery odvozené od monofunkénich
arylacetylent
2.1.1 Polyvinyleny — pfiprava koordina¢ni polymerizaci na homogennich

katalyzatorech

2.1.2 Priprava polyvinylenl vyuzivajici heterogenni katalyzy
2.1.3 Cyklotrimery monofunkénich arylacetylent

2.2 Polymery a oligomery odvozené od bifunk¢nich arylacetylenti
2.2.1 Polyvinyleny odvozené od bifunk¢nich arylacetyleni

2.2.2 Cyklopolymery odvozené od bifunk¢nich arylacetylent

3 Cile prace

4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité chemikalie
4.2 Polymerizace na homogennich katalyzatorech
4.3 Polymerizace na heterogennim katalyzatoru [Rh(COD)Cl],/PBI
4.4 Metody
4.4.1 Size Exclusion Chromatography (SEC)
4.4.2 Zpracovani SEC chromatogramu
4.4.3 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)
5 Vysledky a diskuse
5.1 Polymerizace DEB katalyzovana [Rh(COD)acac]
5.2 Polymerizace DEB na heterogennim katalyzatoru [Rh(COD)Cl],/PBI
5.3 Cyklotrimerizace monoethynylbenzent katalyzovana [Rh(CH,=CH,),acac]

5.4 Cyklopolymerizace DEB katalyzovana komplexy Rh a Ir

10
11
12
13
13
15

17

18
18
19
19
20
20
20
21
22
22
24

33



5.5 Kopolycyklotrimerizace DEB s 4-tBuPhA katalyzovana
[Rh(CH,=CHpa),acac] a [Rh(CO),acac]
5.6 Vyuziti 'H NMR spektroskopie pfi urcovani sloZeni a polymerizaéniho

stupné polycyklotrimerti DEB

6 Zavér

7 Seznam pouzité literatury

38

41

44

45



Seznam pouzitych zkratek

M — relativni molekulova hmotnost

M, — ¢Ciselni stied molekulové hmotnosti

M, — hmotnostni stfed molekulové hmotnosti
t,— retencni ¢as

t — reakéni doba

SEC - Size Exclusion Chromatography
NMR - Nuklearni magneticka rezonance

PBI - polybenzimidazol

THF — tetrahydrofuran

PhA — fenylacetylen

DEB — 1,4-diethynylbenzen

4-tBuPhA — (4-tercbutylfenyl)acetylen
4-CF;PhA — (4-trifluoromethylfenyl)acetylen
Et;N — triethylamin

Y(P) — vytézek polymert (%)

Y(0O) — vytézek oligomert (%)

Y(LO) — vytézek linearnich oligomeru (%)
Y(C) — vytézek cyklotrimert (%)

[KAT] — koncentrace katalyzatoru

[MON] - koncentrace monomeru

[KOKAT] - koncentrace kokatalyzatoru

[Rh] — koncentrace rhodia

N — polymerizaéni stupen

Npes — kopolymerizaéni stupen diethynylbenzenu
A — aromatické vodiky

E — acetylenické vodiky

MtL — katalytické centrum

M-MtL — komplex monomer-aktivni centrum
P, — polymerni fetézec

TON - turn over number

Amax — VInova délka maxima v UV/VIS spektru absorpce



1 Uvod

S materialy na bazi polymeru se jiz fadu desetileti setkadvame na kazdém kroku jako
s materidly konstrukénimi, obalovymi a izola¢nimi. Po téchto aplikacich jsou vyuzivany
tzv. pasivni vlastnosti polymert. V poslednich nékolika desetiletich je polymerni vyzkum
intenzivné sméfovan téz do oblasti pfipravy studia polymert s tzv. aktivnimi funkénimi
vlastnostmi. Ve skupiné elektronicky a optoelektronicky aktivnich polymera je velka
pozornost vénovana n-konjugovanym polymerium, které ve vétsi ¢i mensi mife vykazuji
elektrickou odezvu na opticky signal (fotovodivost) nebo naopak zativou odezvu
na elektricky signal (elektroluminiscence) a ne¢které dalsi vlastnosti vyuzitelné v riznych
odvétvich elektroniky a optoelektroniky.

Dilezitou podskupinou konjugovanych polymert tvoii polymery a oligomery
pfipravené polymerizaci a oligomerizaci substituovanych monofunkénich arylacetylend.
Tyto materiadly vykazuji vysoky obsah m-vazeb. které se ve vétsi ¢i mensi mite dostavaji
do vzajemné konjugace. S ohledem na praktické vyuziti je velmi vyznamna (i) vétSinou
dobra rozpustnost produktl umoziujici ptipravu funkénich prvkd cestou nanaseni
z roztoku a (i1) Siroka Skala moznosti ovliviiovat funkéni vlastnosti volbou substituentti
s riznymi elektronickymi a sterickymi vlivy.

Aplikace nékterych syntetickych postupll zndmych z pfipravy téchto materiald
na polymerizace a  kopolymerizace  bifunkénich  acetylenickych ~ monomert
(tj. diethynylderivatl) otvira cestu k pfipravé zajimavych konjugovanych struktur s riznym
rozsahem vétveni a zejména s novymi moznostmi postpolymeriza¢ni transformace (fizené
sesitovani, zavedeni dalSich funk¢nich substituentli vyuzivajici reaktivity postrannich
ethynylovych skupin). S ohledem na bifunkéni charakter monomeri bude fizena
polymeriza¢ni transformace diethynylderivati jist¢ narocnéjsi nez v ptipadé jejich
monoethynylovanych analogii a velké usili bude nutno vénovat zejména uspokojivé
rozpustnosti vznikajicich produkti. Pfedkladana prace spadajici do oblasti vyzkumu
konjugovanych polymeri, ktery je dlouhodobé provadén na KFMCH P#F UK,
predstavuje prvni studii vénovanou Fizené polymeriza¢ni transformaci bifunkéniho
acetylenického monomeru s vyuzitim katalyzy komplexy Rh. Price se konkrétné
zabyva transformaci 1,4-diethynylbenzenu cestou Fetézové polymerizace,

polycyklotrimerizace a kopolycyklotrimerizace.



2 Literarni prehled

2.1 Konjugované polymery a oligomery odvozené od monofunkénich

arylacetylenu

Monofunkéni  arylacetyleny piedstavuji  velmi zajimavy vychozi ,.material®
pro piipravu celé fady konjugovanych oligomernich a polymernich struktur. Nejbéznéjsi
polymery a oligomery odvozené od téchto monomerti jsou ukdzany na Obr. 1. Rozsah
konjugace je v jednotlivych strukturdach mozno vétSinou ¢asteéné ovliviiovat (i) délkou
polymerniho fetézce, (ii) v pfipadé polymeru s dvojnymi vazbami v fetézci pak jejich
konfiguraci a (iii) typem aryld nebo aryleni ve struktufe. Dal$i vlastnosti, zejména
rozpustnost, optické a spektralni chovani, jsou pak ovlivnitelné (laditelné) substituenty

navazanymi do volnych poloh arylovych (arylenovych) ¢asti monomernich jednotek [1-4].

IS mEn

Ar R

n R=H, Ar

(A) (C)

Ar

{: Ar—C=—=C CH:CHJJ,T Ar N
(B) (D)

Obr. 1: Nejbézn€jsi polymery a oligomery odvozené od monofunkénich
arylacetylent: poly(arylenethynylen)y (A), poly(arylenbutenyn)y (B), polyvinyleny neboli
polyacetyleny (C) a cyklotrimery arylacetylenti (D)



2.1.1 Polyvinyleny - piiprava koordinaéni polymerizaci na homogennich

katalyzatorech

Polyvinyleny. ¢asto méné ptresné oznacované jako polyacetyleny (Obr. 1 struktura C),
odvozené od mono- a disubstituovanych acetyleni jsou polymery, které maji v hlavnim
fetézci stfidajici se jednoduché a dvojné vazby. Dvojné vazby fetézce se v zavislosti na
typu substituentil dostavaji do vétSi ¢i mensi vzajemné konjugace. Polyacetyleny se
vétsinou pfipravuji koordinaénimi polymerizacemi piislusnych acetyleni, které jsou
katalyzovany slou¢eninami nebo komplexy piechodnych kovl. Vlastni reakce muze

probihat bud’ metathesnim nebo inzertnim mechanismem, jak je naznac¢eno v Obr. 2.

metathesni katalyzator
——CR, CRy——

n CRI==CR, — - -

inzertni katalyzator CR7——=CR,—

- Jn
Obr. 2: Koordina¢ni polymerizace substituovanych acetylenii na metathesnich a

inzertnich katalyzatorech

Rozdil mezi témito mechanismy spociva v rozdilném zpiisobu $tépeni trojné vazby
monomeru v propaga¢nim kroku polymerizace: pfi metathesni polymerizaci katalyzatory
$tépi dvé m vazby monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstava
jednoducha vazba), pii inzertni polymerizaci je §tépena pouze jedna m vazba monomeru
(mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstdvd vazba dvojnd). Obecny
propagacni krok jak metathesni. tak inzertni polymerizace sestava z koordinace molekuly
monomeru k aktivnimu katalytickému centru (MtL) nésledované vznikem nestabilniho
komplexu monomer — aktivni centrum (M-MtL). V duisledku redistribuce vazebnych
elektronti vtomto komplexu se pak méni molekula monomeru v monomerni jednotku

zabudovanou na konec rostouciho polymerniho fetézce (P,) (Obr. 3).

M+ ML M-« « MtL ML

| | |

P, P P

n n+1

Obr. 3: Obecny propagacni krok koordina¢ni polymerizace
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Vysoce aktivni katalyzatory polymerizaci substituovanych acetylent jsou odvozeny
zejména od nasledujicich pfechodnych kovi: W, Mo, Rh, Ta, Nb (Tab. 1).
Pfi polymerizacich monosubstituovanych monomert se v posledni dobé pouziva zejména
komplext Rh s cyklodienovymi ligandy, které vétSinou poskytuji stereoregularni polymery
s vysokym obsahem cis dvojnych vazeb. Tyto katalyzatory jsou vysoce rezistentni vici
polarnim skupinam slozek reakéniho systému, kysliku a vzdu$né vlhkosti. Polymerizace
katalyzované témito katalyzatory (na rozdil od polymerizaci vyuzivajicich napt. W a Mo

katalyzatory) tedy neni nutno provadét v inertni atmosféie nebo ve vakuu.

Tab. 1: Piehled plsobnosti katalyzatori odvozenych od jednotlivych ptrechodnych

kovi pfi polymerizaci substituovanych acetylent

Katalyzator Mechanismus Katalyzator polymerizuje
odvozen od: polymerizace: monomery:
Monosubstituované
W, Mo metathesni ) _ )
disubstituované
Rh inzertni pouze monosubstituované
Ta. Nb neni znam pouze disubstituované

2.1.2 Piiprava polyvinylenl vyuzivajici heterogenni katalyzy

Heterogenné katalyzovana reakce ptedstavuje provedeni reakce, kdy je katalyzator
oproti roztoku monomeru v jiné (v tomto pfipadé¢ pevné) fazi. Heterogenizované
katalyzatory jsou tvofeny organometalickymi katalyticky aktivnimi komplexy, které jsou
zakotvené na vhodny nerozpustny (pevny) porézni nosi¢. I kdyz je katalyzator k poréznimu
nosi¢i vazan kovalentni vazbou, zachovavd si své katalytické vlastnosti. Vyhoda
heterogenni katalyzy je ta, Ze miZeme velmi snadno odd¢lit reakéni produkty
od katalyzatoru (napi. filtrace, usazeni katalyzatoru a odsati produktu). Vyznamné
omezime kontaminaci produktli zbytky katalyzatoru a mizeme pfipravit velmi ¢isté
produkty. Dalsi vyhodou heterogennich katalyzatori je jejich vétsi stabilita, moznost
opakovaného pouziti a piipadné i pouziti v pratokovém reaktoru.

Pouziti heterogennich katalyzatori v polymerni syntéze ma sva kritéria. Hlavnim

pozadavkem je velikost porti pevného nosi¢e organometalického komplexu, nebot’ pory
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musi byt dostateéné¢ velké, aby mohlo dojit k odplaveni vzniklych makromolekul
do okolniho reakéniho prostiedi. Jako vhodné se ukazuji tzv. nosi¢e mesoporézniho typu
sprumérem pdérd 3 — 30 nm. Patfi sem anorganické nosice typu kiremikatych
mesoporéznich sit a nosi¢e na bazi nerozpustnych v rozpoustédle bobtnajicich polymert a
kopolymert. S jejich pouzitim pak byly vyrobeny aktivni heterogenizované katalyzatory se
zakotvenymi Rh komplexy, které jsou uvedeny v nasledujicim ptehledu:
. Katalyzator vznikly ptimym zakotvenim komplexu [Rh(COD)OCHj;];
na nemodifikovand mesoporézni molekulova sita. Katalyzator je ukotven na
nosi¢ pomoci rhodia pies jeden atom kysliku [5].
. Katalyzator vznikly zakotvenim komplexu [Rh(COD)CIl]; na mesoporézni
molekulova sita modifikovana (CH3;0)3;Si(CH,);NH,., kde je komlex vazan
vazbou N — Rh [6].
. Katalyzator vznikly kopolymerizaci komplexu [Rh(COD)(AAEMA)] (AAEME
= deprotonizovand forma 2-(acetoxy)ethylmethakrylatu) s monofunkénimi a
bifunk¢nimi monomery akrylatového typu [7].
. Katalyzator ~ vznikly pfimym  zakotvenim komplexu [Rh(COD)CI];,
na polybenzimidazol (PBI). Katalyzator je vazan pies rhodium na dusikové
atomy PBI [8].
Vsechny tyto katalyzatory se ukazaly jako aktivni pii heterogenné katalyzované
polymerizaci fenylacetalenu (PhA) a nékterych jeho derivatd. Pii reakci vznikal
vysokomolekularni polymer s M, fadu 10° a s kontaminaci zbytky Rh o vice nez dva fady

nizsi nez pii srovnatelné homogenni polymerizaci.

2.1.3 Cyklotrimery monofunkénich arylacetylena

Cyklotrimerizace monosubstituovanych acetylenti je reakce, pfi které ze tfi molekul
monomeru vznikla molekula cyklotrimeru. tedy trisubstituovaného benzenu (Obr. 4). Je-li

substituentem monomeru vhodny aren nebo substituovany aren, je moZno ziskat produkt

s vy$8im rozsahem konjugace.
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Ar

katalyzator

Ar
Ar

Obr. 4: Cyklotrimerizace monosubstituovanych acetylent

Cyklotrimerizace miize byt katalyzovana slou¢eninami a komplexy fady ptechodnych
kovu, casto cyklotrimerizace doprovazi (jako nezadouci vedlejsi reakce) polymerizaci
acetylenii cilenou na pfipravu polyvinylenovych polymert. Detailn¢ se touto reakci
zabyval Prof. Masuda [9] a spolupracovnici, ktefi prokazali aktivitu katalytickych systému
na bazi TaCls a NbCls kombinovanych s organometalickymi kokatalyzatory
pii cyklotrimerizaci PhA. Produktem reakce byla vzdy smés 1,2,4- a 1,3,5- izomertu
trifenylbenzenu, jejiz slozeni vyrazné zaviselo na slozeni katalytického systému,
rozpoustédle a reakéni teploté (1.2.4/1,3.5 = 94/6 — 19/81). S pouzitim té€chto katalyzatora
se podafilo cyklotrimerizovat i méné bézné monomery, napt. ferrocenylacetylen [10].
V nedavné dobé bylo na KFMCH PiF UK zjisténo. ze nékteré komplexy Rh slozenim
podobné komplexiim aktivnim pii polymerizaci acetylent, avSak s acyklickymi dienovymi
ligandy, jsou téz cyklotrimeriza¢né aktivni. Na rozdil od katalyzatorii odvozenych od Ta a

Nb nevyzaduji komplexy Rh praci v inertni atmosféie a v bezvodych rozpoustédlech.

2.2 Polymery a oligomery odvozené od bifunkénich arylacetylenii

2.2.1 Polyvinyleny odvozené od bifunkénich arylacetylent

Aplikace syntetickych postupl znamych z ptipravy polyvinylend cestou polymerizace
monoethynylovanych  (monofunkénich) monomerd (Obr. 2) na polymerizaci
diethynylderivatd (bifunkénich monomertl) otvira cestu k pfipravé polyvinylent
obsahujicich v substituentech nezreagované ethynylové skupiny (Obr. 5). Tyto skupiny
jsou zajimavé s ohledem na moznosti postpolymeriza¢ni modifikace (fizené sesitovani,
zavedeni dal$ich funkénich substituentd). Je ziejmé, Ze v porovnani s polymerizacemi

monofunkénich monomerd bude fizend polymerizace bifunkénich monomerli vyrazné
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maji pii fetézové polymerizaci tendenci tvofit rozvétvené a nasledné sesitované
(nerozpustné) struktury. Udrzeni rozpustnosti je tedy kliCovym momentem polymerizaci
bifunkénich monomert. V piipadé polymerizace diethynylarenl Ize ofekavat jisty pokles
reaktivity na postrannich skupindch monomert (v porovnani s reaktivitou ethynyll
monomeru) a to (i) z obecného diivodu ztizené stérické dostupnosti a (ii) z ditvodu poklesu
elektronové hustoty na trojné vazbé (elektrony jsou ptes sousedni aren ¢aste¢né zapojeny
do konjugace s rostoucim polyenovym fetézcem). Jistych uspéchi v téchto polymerizacich
bylo dosazeno M. Yangem a spolupracovniky, ktefi polymerizovali 1.4-diethynylbenzen
(DEB) s pouzitim méné béznych katalyzatori odvozenych od komplexi Ni, Co a Pd.
Katalyzatory od Ni a Pd poskytovaly rozpustné homopolymery DEB s hodnotami M,, do
2.10* [11. 12], katalyzatory na bazi Co poskytly rozpustny produkt jen pfi kopolymerizaci
DEB s PhA (M, do 2.10%) [13].

] ‘—%CH:C%
HC=C Ar C=—CH katalyzator n

Ar

C

C

HC

Obr. §: Polymerizace disubstituovanych arylacetylenti

Poly[(ethynylfenyl)acetylen] lze ve vysoce definované podobé ptipravit i jinak nez
ptimou polymerizaci DEB. Jedna zcest publikovana skupinou KFMCH PiF UK je
ukdzana na Obr. 6. Nevyhodou této cesty je vSak nutnost vychdzet z (4-
triisopropylsilylethynyl)fenylacetylenu,  tedy = z komplikované¢  syntetizovatelného

monomeru s jednou chranénou trojnou vazbou [14, 15].
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Obr. 6: Neptima cesta ptipravy poly[(ethynylfenyl)acetylen]u

2.2.2 Cyklopolymery odvozené od bifunkénich arylacetylent

Aplikace syntetickych postupt znamych z ptipravy cyklotrimerd

monoethynylovanych (monofunkénich) monomeri (Obr. 4) na cyklotrimerizaci
diethynylderivatid  (bifunkénich monomertl) otvird cestu k pifipravé rozpustnych
polymernich struktur typu intenzivné vétvenych polymernich siti (Obr. 7). Tyto struktury
jsou zajimavé s ohledem na vysoky stupen konjugace a jako i v pfedchozim piipadé na
moznost postpolymerizaéni transformace nezreagovanych postrannich ethynylii. Stejné tak
bude klicovym momentem syntézy udrZeni rozpustnosti produktu. Reakci se nedavno
zabyval B. Z. Tang a spolupracovnici, ktefi pouZili homogenni katalyzator na bazi TaCls a
polycyklotrimerizovali  nékteré  diethynylareny (napt. 1.4-diethynylbenzen, 4.4'-
diethynylbiphenyl a 2,5-diethynylthiofen). Ziskany produkt byl ve vSech pfipadech
nerozpustny. Rozpustny produkt byl ziskan pfi kopolycyklotrimerizaci téchto
diethynylarent s dostateénym mnozstvim vyssich alkynt (1-heptyn az 1-dodecyn). Tyto
komonomery jednak omezovaly vzajemné propojovani nizsich polycyklotrimernich utvart
a jednak zvySovaly rozpustnost produktu diky zabudovani vyssich alkyli do struktury [16,
17].
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Obr. 7: Piiprava kopolymerni vétvené sité
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3 Cile prace

Tato bakalatrska prace je soucasti komplexniho vyzkumu zaméfeného na pripravu,
charakterizaci a studium funkénich vlastnosti konjugovanych polymeri. ktery dlouhodobé
probiha na KFMCH PiF UK. Z ukold feSenych v oblasti syntézy polyacetylenickych

polymert s pouzitim katalyzator typu komplext Rh vyplynulo zadéni této prace:

1) Prostudovat moznost transformace 1.,4-diethynylbenzenu cestou fetézové polymerizace
na rozpustny, prevazné linearni polymer, jehoz substituenty budou obsahovat
nezreagované ethynylové skupiny vhodné pro nasledné polymer-modifikacni

transformace.

2) Prostudovat moznost homopolycyklotrimerizace a kopolycyklotrimerizace 1.4-
diethynylbenzenu na rozpustné polymerni struktury typu intenzivné vétvenych

polymernich siti.

17



4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Monomery

1,4-Diethynylbenzen (DEB) (Aldrich, 96%) (bila krystalicka latka, bod tani 94-98°C) DEB
byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi jako vychozi bifunkéni monomer pro polymerizace.
Fenylacetylen (PhA) (Aldrich) byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi.
(4-Trifluoromethylfenyl)acetylen (4-CF3;PhA) (Aldrich) byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.
(4-Tercbutylfenyl)acetylen (4-tBuPhA) (Aldrich. 96%) byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi.

Homogenni katalyzatory

Acetylacetonatocyklookta-1.5-dienrhodium [Rh(COD)acac] (Aldrich, 99%)
Acetylacetonatobis(ethylene)rhodium [Rh(ethylen),acac] (Strem)
(Acetylacetonato)dikarbonylrhodium [Rh(CO),acac] (Aldrich, 98%)
(Acetylacetonato)dikarbonyliridium [Ir(CO),acac] (Aldrich)
(Chloro)dikarbonylrhodium dimer [Rh(CO),Cl], (Aldrich, 97%)
Chlorocyklookta-1,5-dienrhodium dimer [Rh(COD)Cl], (Aldrich)

Katalyzatory byly pouzity bez dalsiho ¢isténi.

Heterogenni katalyzator
Chlorocyklookta-1,5-dienrhodium dimer zakotveny na PBI, [Rh(COD)CI], /PBI. (obsah
Rh 3,07 hm %) byl ptipraven Dr. Sedlatkem nanesenim [Rh(COD)Cl], zroztoku na

porézni polybenzimidazolovy (PBI) nosi¢.

DalSi chemikalie

Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich). THF byl bez dal$iho ¢isténi pouzivéan jako elu¢ni ¢inidlo
pro SEC chromatografii.

Dichlormethan (Aldrich) byl pfed kazdou polymerizaci piedestilovan na koloné z P,0s.
Methanol (Aldrich) byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi.

Chloroform (Aldrich) byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi.

Benzen (Aldrich) byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi.

Triethylamin (Aldrich, 99%) byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi.
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4.2 Polymerizace na homogennich katalyzatorech

Polymerizace byly provedeny za laboratorni teploty v prosttedi CH,Cl, a CH3;0H.
Po rozpusténi katalyzatoru a monomeru v rozpoustédle byl roztok monomeru vnesen do
roztoku katalyzatoru. V nékterych ptipadech byl k roztoku katalyzatoru 30 minut pfed
pfidanim monomeru pfidan jesté kokatalyzator. Pokud byla reakéni smés rozdélena na
¢asti, jedna cast slouzila jako referen¢ni a k ostatnim byly ptidany dalsi reagencie. Vychozi
koncentrace zakladnich reaktantli reakéni smési byly nasledujici: koncentrace katalyzatoru.
[KAT] = 6 a 24 mmol/l, koncentrace kokatalyzatoru, [KOKAT] = 24 mmol/l. koncentrace
monomeru, [MON] = 0.2, 0,6, 1.2 a 2,4 mol/l.

Pribéh polymerizace v ¢ase byl sledovan metodou SEC. Prvni vzorek pro analyzu byl
z reakéni smési odebran 10 minut po zacatku polymerizace. posledni obvykle po 48
hodinach. Bylo odebrano 5 pl reakéni smeési a rozpusténo v 0,5 ml THF. Pomoci
mikrostiikacky Hamilton bylo na kolonu SEC injektovano 20 pl takto ptfipraveného
roztoku. Po poslednim odbéru byla reakéni smeés terminovana, tedy prevedena
do methanolu (30 ml). Vznikly polymer byl vysrazen. nebot’ se v methanolu nerozpousti.
Takto srazeny polymer byl izolovan filtraci nebo centrifugaci, promyvan methanolem a
suden za laboratorni teploty. Supernatant po izolaci polymeru s obsahem oligomerni frakce
byl odpaien na vakuové odparce pii 30 °C. Vytézek polymeru, Y(P). na konci reakce byl
stanoven gravimetricky. Pokud bylo mozné izolovat c¢istou oligomerni frakeci jen
odpatenim, byl gravimetricky stanoven vytézek oligomert, Y(O). Hodnoty Y(P) a Y(O)
pro jednotlivé odbéry v pribéhu polymerizace byly vypocteny na zakladé ploch piki
danych SEC chromatogrami. Dale byly ur¢eny hmotnostni charakteristiky vznikajicich
polymert v pribéhu polymerizace. Finalni Cistota polymerni a oligomerni frakce byla
kontrolovana pomoci metody SEC, kdy byl 1 mg vysuSeného produktu rozpustén v 1 ml

THF a nanesen (20 pl) na kolonu.

4.3 Polymerizace na heterogennim katalyzatoru [Rh(COD)Cl],/PBI
Odvazené mnozstvi katalyzatoru [Rh(COD)CI],/PBI bylo dispergovano v CH,Cl,

po dobu 30 minut, poté byl pfidan roztok monomeru. Reakce byla sledovana metodou SEC

obdobn¢ jako v piedchazejicim piipadé. Pred odbérem vzorku bylo vzdy na cca 5 minut
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preruSeno michani reakéni smeési a heterogenni katalyzator ponechdn sedimentovat.
Pii ukonéeni reakce byla kapalna faze zreakéniho systému kvantitativné oddélena a
prevedena do methanolu, kde se vznikly polymer vysrazel. Hodnoty Y(P) byly ureny

stejné jako v predchazejicich pripadech.

4.4 Metody

4.3.1 Size Exclusion Chromatography (SEC)

Pribéh polymerizace byl sledovan pomoci aparatury SEC, se tfemi kolonami
v sériovém uspofadani se styragelovou naplni Mixed A, Mixed B, Mixed C (Polymer
Laboratories, UK). K detekci byl pouzivan koncentracni UV detektor (UVD 250, Watrex,
Praha). Méfeni bylo provedeno pii vinové délce 254 nm, kterd odpovida intenzivni
absorpci fenylovych skupin. Jako mobilni faze byl pouzit THF se stalou pritokovou
rychlosti 0,7 ml/min. Vzorek v objemu 20 ul byl nanesen na kolonu mikrostfika¢kou
Hamilton. Systém kolon aparatury SEC suvedenym koncentra¢nim detektorem byl
kalibrovan pomoci série  polystyrenovych (PS) standardi suzkymi distribucemi
molekulovych hmotnosti v rozsahu 2.10° — 2.10° (kalibra¢ni sada Polymer Laboratories,
UK). Kalibraci byla ziskana zavislost log M, na f. M, je molekulovd hmotnost PS
standardu a ¢, je reten¢ni ¢as odpovidajici maximu piku daného standardu. Kalibrace kolon

provedl a pribézné kontroloval Dr. J. Zednik (KFMCH).

4.3.2 Zpracovani SEC chromatogrami

Pomoci SEC analyzy vzorkli odebiranych zreakéni smeési lze uréit a pribézné
pozorovat zastoupeni a hmotnostni charakteristiky polymerni a oligomerni frakce ve smési
v pribéhu polymerizace. Zastoupeni frakci lze zjistit na zdkladé absolutni plochy
pod jednotlivymi piky. Molekuldarné hmotnostni charakteristiky vyznamné predevsim
pro polymer byly ur¢eny pomoci vyhodnocovaciho programu Clarity. Princip vyhodnoceni
je nasledujici: po ohrani¢eni zac¢atku a konce piku je kazdému zaznamenanému retenénimu

¢asu mezi témito mezemi piifazena podle PS kalibrace odpovidajici molekulova hmotnost
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M. V kazdém vzorku je pro dany retencni Cas odezva detektoru piimo wUmérna
hmotnostnimu zastoupeni frakce o hodnoté M;. Po ziskéani téchto dat mohou byt pocitacove
vyhodnoceny molekularné hmotnostni charakteristiky pro dany vzorek. Pro potieby této
prace byly urCeny tyto charakteristiky: C¢iselny stfed molekulové hmotnosti (M),
hmotnostni stted molekulové hmotnosti (M,) a index polydisperzity (/). Tyto

charakteristiky jsou definovany vztahy:

Mn = ZMi(ni/n) (l)
Mw = ZMi(mi/m) (2)
In= M /M, 3)

Kde 7 je celkové latkové mnozstvi makromolekul a m je celkova hmotnost makromolekul
ve vzorku, »; je latkové mnozstvi a m; hmotnost makromolekul s molekulovou hmotnosti

M.

4.3.3 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)
'H NMR analyzy vzorki polymeri byly provedeny na pfistroji Varian Unity INOVA

400. Vzorky byly méfeny jako roztoky v THF — dg, CDCl; a v C¢Dg, méieni provedl
RNDr. J. Zednik, PhD (KMFCH).
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S Vysledky a diskuse

5.1 Polymerizace DEB katalyzovana [Rh(COD)acac]

V této kapitole byla studovana homogenné katalyzovana polymerizace DEB (Obr. 8)
na komplexu [Rh(COD)acac] (Obr. 9). Reakce byly provedeny na vzduchu za laboratorni
teploty v prostfedi CH,Cl, nebo CH3;OH o koncentraci katalyzatoru v reakéni smési [KAT)]
= 6 mmol/l a poc¢ate¢ni koncentraci monomeru [MON] = 0,6 mol/l. Reakce byly sledovany

metodou SEC. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 2.

CH
w <l: C:CHSL
L n

C H
w I

Obr. 8: Polymerizace DEB katalyzovana [Rh(COD)acac]

H,C
C—o0,
HC SR
\\C—-O
H4C

Obr. 9: Komplex [Rh(COD)acac]

22



Tab. 2: Vytézky polymeru, Y(P), a hmotnostni a Ciselné sttedy molekulovych
hmotnosti polymeru, M,. a M,, dosazené pii polymerizaci DEB v CH,Cl, a CH;0H
katalyzované [Rh(COD)acac]. Laboratorni teplota, [KAT] = 6 mmol/l, [MON] = 0.6 mol/l.

Rozpoustédlo ¢t/min  Y(P) % 10°M, 10°M,
CH,Cl, 5 23 440 29
CH,Cl, 45 59 nerozpustné
CH;0OH 60 18 nerozpustné

Jak je patrné z Tab. 2, v prosttedi CH,Cl, je DEB transformovan na poly(DEB)
s uspokojivym vytézkem (59 % za 45 min), polymer vSak v pribéhu reakce ztraci svou
rozpustnost. Vzorek odebrany po 5 min reakce z reakéni smési je dokonale homogenni
(vytézek polymeru 23 %, coz odpovida koncentraci 17 mg/ml). Zhruba od desaté minuty
reakce se vSak polymer zadina srazet z reakéni smési a po 45 min je veSkery polymer
vysrazen. Ke ztraté¢ rozpustnosti dochazi v disledku prokiizovani polymernich fetézct
v roztoku, které vyusti ve tvorbu polymerni sité. V ndvaznosti na tento experiment byla
testovana polymerizace DEB v prostfedi methanolu. Methanol je znam jako Spatné
rozpoustédlo pro polyfenylacetyleny a pokud se pouzivé jako polymeriza¢ni rozpoustédlo,
probiha v ném polymerizace jako srazeci reakce, tj. vznikajici polymer je okamzité sraZzen
zreakéni smési (v jinych dobrych rozpoustédlech je pak po izolaci tento polymer
rozpustitelny). Methanol byl tedy pro polymerizaci DEB zvolen s cilem minimalizovat
dobu setrvani poly(DEB) v roztoku, tj. v kontaktu s katalyzatorem, s tim, Ze po izolaci by
mohl byt poly(DEB) rozpustny v dobrych rozpoustédlech. Jak je patrno z Tab. 2, tento
predpoklad se nevyplnil. V methanolu byl sice DEB transformovan na barevny produkt
(evidentné polyacetylenového typu), ktery se dle oekavani srazel z reakéni smési, tento

produkt byl v8ak po izolaci nerozpustny v dobrych rozpoustédlech (THF, CHCl;, toluen).
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5.2 Polymerizace DEB na heterogennim katalyzatoru [Rh(COD)CI|./PBI

Heterogenni katalyzator [Rh(COD)CI],/PBI byl pfipraven zakotvenim [Rh(COD)Cl],
na porézni PBI z roztoku (viz Kap. 4.1.). Predpoklada se. ze v pribéhu kotveni dochazi
k disociaci pivodné bijaderného komplexu [Rh(COD)Cl]; na monojaderné castice

[Rh(COD)CI], které jsou koordinovany k dusikovym atomim PBI nosice [8] (Obr. 10).

ANONNN NN

Obr. 10: Zakotvena Rh ¢astice v heterogennim katalyzatoru [Rh(COD)Cl],/PBI

Katalyzator [Rh(COD)Cl],/PBI byl diive uspésné pouzit pii heterogenné katalyzované
polymerizaci PhA a nékterych dalSich monoethynylderivati. Pii polymerizaci vznikal
polymer v porech katalyzatoru a plynule ptechdzel do kapalné faze reakéniho systému.
Minimalizoval se tak kontakt polymeru s aktivnimi misty katalyzatoru. Jednoduchou
izolaci (odfiltrovani katalyzatoru a vysrazeni polymeru z kapalné faze) byl pak ziskavan
polymer, ktery byl minimalné kontaminovan zbytky katalyzatoru. Pouziti
[Rh(COD)CI]o/PBI  pro polymerizaci DEB vychazelo zuvahy, Ze vdaném péru
katalyzatoru vznika v dany ¢as vzdy jen jedna makromolekula polymeru, tedy mé¢l by byt
minimalizovan kontakt vice makromolekul s katalytickym centrem, a tak potlaceno vétveni
a sitovani polymernich fetézcu.

Vlastni polymerizace DEB byla provedena na vzduchu za laboratorni teploty
v prostiedi CH,Cl, pfi koncentraci katalyzatoru vyjadiené jako koncentrace Rh [Rh] =
4.5 mmol/l a vychozi koncentraci monomeru [MON] = 1,2 mol/l.

Kromé¢ DEB byla za stejnych podminek provedena srovnavaci polymerizace PhA.
Vysledky jsou uvedeny v Tab. 3. Ukazuje se, ze DEB je v ptitomnosti [Rh(COD)Cl],/PBI
transformovan na vysokomolekularni poly(DEB) (M, ~ 4.10%), ktery ziistava dlouhodobg
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rozpustén v roztoku (koncentrace 8 mg/ml) a zachovava si nizky index polydisperzity
(My/M, ~ 1,5). Utinnost katalyzatoru, posuzovana hodnotou Y(P) pro ¢ = 24 hod, je pii

polymerizaci DEB zhruba pétkrat niz$i nez pii srovnavaci polymerizaci PhA.

Tab. 3: Vytézek polymeru, Y(P), a hmotnostni a ¢iselny stfed molekulové hmotnosti
polymeru, M, a M,. dosazené pfi heterogenni polymerizaci PhA a DEB katalyzované

[Rh(COD)Cl],/PBI. CH,Cl,, laboratorni teplota, [Rh] = 4,5 mmol/l, [MON] = 1,2 mol/l.

Monomer  f/hod Y(P) % 10° M, 10° M,
PhA 1 2.2 39 19
PhA 24 28 55 19
DEB 1 1.6 36 26
DEB 24 5.0 46 30

Po ukonéeni polymerizace v ¢ase t = 24 hod byly oba polymery vysrazeny CH3;OH a
jako srazenina izolovany od zbytku reak¢ni smési. Po vysu$eni byly vzorky polymera
rozpustény v THF a analyzovany metodou SEC, kdy bylo zjisténo, ze v poly(DEB) se
po izola¢nim kroku vytvofila vysokomolekularni, ale stale rozpustna frakce (zastoupeni 2 -
3 %, My > 2.10%. Tato frakce se vytvofila pravdépodobné propojenim jiz vzniklych
polymernich jednotek poly(DEB) pies postranni ethynyly. Ze stejného diivodu doslo i ke
zvySeni hodnoty M, hlavni frakce na zhruba dvojnasobek hodnoty ptvodni, pfi naristu
indexu polydisperzity na hodnotu M,/M, = 2.,6.

V piipadé srovnavaciho poly(PhA) nedoslo ke vzniku vysokomolekularni frakce a
hodnota M,, poly(PhA) po izolaci nenardsta (naopak se mirné¢ snizuje). Poly(PhA) totiz
neobsahuje volné ethynylové skupiny a tak nemohlo dojit k propojovani fetézct
poly(PhA). Naopak doslo procesem izolace k mirné oxidativni degradaci a tedy k snizeni

hodnot M,,. Vysledky ukazuje Tab. 4.
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Tab. 4: Hmotnostni a Ciselné stiedy molekulovych hmotnosti polymera, M, a M,,

pted a po izolaci polymert z reakéni smési katalyzované [Rh(COD)Cl],/PBI.

pied izolaci po izolaci
Polymer 3 5
10° M, 10° M, 10° M, 10° M,
Poly(PhA) 55 19 43 13
Poly(DEB) 46 30 87% 33%

“hodnoty pro hlavni frakci

Metodou SEC/DAD, kterda umoziuje zaznamenavat UV/VIS spektra jednotlivych
frakci polydisperzniho polymeru po jeho rozdéleni na SEC koloné, byla pro poly(DEB) a
poly(PhA) piipravené na [Rh(COD)Cl],/PBI sejmuta UV/VIS spektra, a to pro frakce
s relativnimi molekulovymi hmotnostmi M = 41 000 (Obr. 11). Ob¢ spektra vykazuji
absorpéni pasy v UV oblasti, které odpovidaji absorpci postrannich skupin polymert
(vlnova délka maxima pasu pro poly(PhA), Anax = 250 nm, a pro poly(DEB), Ana = 280
nm). Vy$si hodnota Ayax pro poly(DEB) v porovnani s hodnotou pro poly(PhA) odrazi
vys$$i rozsah konjugace ethynylfenylovych postrannich skupin poly(DEB) v porovnani
s .,pouze™ fenylovymi skupinami poly(PhA). Obé spektra dale vykazuji Siroké pasy s malo
vyraznymi maximy (Amax ~ 400 nm) a hranami absorpce A ~ 510 nm). Tyto pasy odrazi
absorpci ¢asteéné konjugovanych hlavnich polymernich fetézci a jsou co do polohy a
intenzity velmi podobné v ptipadé obou studovanych polymeri. Metoda SEC/DAD
umoznuje dale sledovat zavislost charakteru UV/VIS spektra na relativni molekulové
hmotnosti polymeru. V ptipad¢ studovaného vzorku poly(DEB) byla tato zavislost
sledovatelna v intervalu M = 7300 — 320000, pticemz v rozmezi téchto relativnich
molekulovych hmotnosti nebyla pozorovana zadnda zmeéna v UV/VIS spektralnich
charakteristikach.

Na Obr. 12 je ukazano 'H NMR spektrum monomeru DEB, na Obr. 13 pak '"H NMR
spektrum poly(DEB) ptipraveného na [Rh(COD)CI],/PBI. Spektrum monomeru s ohledem
na symetrii molekuly obsahuje pouze dva uzké signaly: (i) signal s hodnotou 8 = 3,67 ppm
odpovida vodikiim ethynylovych skupin, (ii) signal s hodnotou & = 7,42 ppm odpovida
aromatickym vodiklm. Ve spektru polymeru je patrné rozsifeni signalt (jev typicky pro

spektra polymert). Signal nezreagovanych ethynyli nachazejicich se v postrannich
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skupinach je patrny u hodnoty 6 = 3,5 ppm, je vSak CasteCn€ piekryt se signdlem
rozpoustédla. Siroky signal sdvéma maximy v oblasti 8 = 6,3 — 8,5 ppm odpovida
aromatickym vodikiim postrannich Ph skupin. Siroky signal s maximem & = 5,9 ppm
odpovida zfejmé vodikiim hlavniho polymerniho fetézce v monomernich jednotkach s cis

konfiguraci.

Odezva detektoru

200 300 400 500 600 700
A, DM
Obr. 11: UV-VIS spektrum poly(DEB) (1) a poly(PhA) (2) pfipravenych na

[Rh(COD)CI],/PBI v CH)Cl,, relativni molekulova hmotnost poly(DEB) = 41000,
poly(PhA) =41000.
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Obr. 12: 'H NMR spektrum monomeru DEB (THF — dg) (hvézdi¢kou oznagen signal

rozpoustédla)
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Obr. 13: 'H NMR spektrum poly(DEB) pfipraveného na [Rh(COD)CI],/PBI

(THF — dg) (hvézdickou oznacen signal rozpoustédla)
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5.3 Cyklotrimerizace monoethynylbenzenu katalyzovana [Rh(CH,=CH;)acac]

V ramci této kapitoly byly studovany cyklotrimerizace monoethynylbenzeni
(Obr. 14), tj. PhA. 4-tBuPhA a 4-CF;PhA, katalyzované komplexem [Rh(CH,=CH;),acac]
(Obr. 15) s cilem otestovat moznosti pouziti téchto acetyleni jako komonomeru

pti nasledné polycyklotrimerizaci DEB.

R
CH
! & ) §
L O
| g
R R

R =H, CF 5, t-Bu

Obr. 14: Cyklotrimerizace monoethynylbenzent katalyzovana [Rh(CH,=CH,),acac]

HC Rh-,
Yo’ 7
HsC

Obr. 15: Komplex [Rh(CH,=CH,),acac]

Komplex [Rh(CH,=CH,),acac] je monojaderny komplex, u kterého byla na pracovisti
KFMCH P#FUK nedavno prokazéna aktivita pfi cyklotrimerizaci monosubstituovanych
acetylenti. Pti katalytickém puasobeni Rh komplexi s acac ligandem se jako prvni krok

iniciace predpoklada odstépeni acac ligandu, pti kterém tento ligand pfijima proton (napf.
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monomeru) a méni se z deprotonizované formy acetylacetonu (acac) na molekulu
acetylacetonu (Hacac) neboli 2.4-pentandionu. S cilem ovéfit, zda cyklotrimerizace
fenylacetylenii je vyrazn€ji ovlivnéna rtznou kyselosti acetylenického vodiku. byly
pro studium zvoleny tii vySe uvedené komeréné dostupné monomery, u kterych s ohledem
na charakter substituentu v poloze 4 roste kyselost v fadé: 4-tBuPhA < PhA < 4-CF;PhA.
Narast kyselosti v této fadé koresponduje s narustem hodnoty chemického posunu
acetylenického vodiku (8) uréeného z 'H NMR spekter (Tab. 5). Reakce byly provedeny
na vzduchu za laboratorni teploty v prostiedi CH,Cl, s koncentraci katalyzatoru v reakéni
smeési [KAT] = 24 mmol/l a pocatecni koncentraci monomeru [MON] = 0,6 mol/l. Reakce

byly sledovany metodou SEC a ¢asovy prubeh vytézkl cyklotrimert ukazuje Obr. 16.

70 1 1 1 1 ,j/-( 1
<9 n
g 60 - -
> A
1 g I
2
3 -
da T -
24
t (hod)

Obr. 16: Vytézky cyklotrimeri, Y(C). v zavislosti na Case, ¢, pfi cyklotrimerizaci PhA
(1), 4-tBuPhA (2) a 4-CF;PhA (3) za katalyzy [Rh(CH,=CH,),acac] v prostfedi CH,Cl, pii
laboratorni teploté. [MON] = 0,6 mol/l. [KAT] = 24 mmol/l.

Ze ziskanych vysledka (Tab. 5) je ziejmé, ze pfi transformaci vSech tii monomert
vznika vzdy malé mnoZstvi vysokomolekularniho polymeru (M, ~ 2.10%) a linearnich
oligomert (M, 1-3 .10%). Hlavnim produktem jsou viak vzdy cyklotrimery, tedy smés

1.2,4- a 1,3.5-trifenylbenzenu. V této smési pak vzdy dominuje 1.2.4 izomer (~ 95 %), jak
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bylo uréeno z rozboru 'H NMR spekter cyklotrimernich smési (Obr. 17 a 18). Ve spektrech
vzdy signal snejvyssi hodnotou posunu & odpovidd vodikim na centralnim fenylu
symetrického izomeru. Rozbor spekter a vlastni ureni zastoupeni izomerl proved]
Dr.J. Zednik  (KFMCH). Vlastni  vytézek  cyklotrimeri  stoupal v poradi
4-tBuPhA <4-CF;PhA < PhA. neodrazel tedy narust kyselosti acetylenického vodiku
(ve sledovaném intervalu kyselosti) a byl spise ovlivnén stérickym efektem, tedy velikosti

substituentu v poloze 4 na benzenovém jadie monomeru.

Tab. 5: Vytézek cyklotrimert, Y(C), polymeru, Y(P), a linedrnich oligomert, Y(LO),
hmotnostni a ¢iselny stfed molekulové hmotnosti polymeru, M, a M, pomér
1,3.5-trifenylbenzenu a 1,2.4-trifenylbenzenu, 1,3,5/1,.2.4, v cyklotrimerni smési a
chemicky posun acetylenického vodiku monomeru (‘'H NMR v CDCly)
pii cyklotrimerizaci PhA. 4-tBuPhA a 4-CF;PhA katalyzované [Rh(CH,=CH;)acac].
CH,Cl,, laboratorni teplota, [KAT] = 24 mmol/l, [MON] = 0,6 mol/l.

t Y(C)  Y(LO) Y(P) 5 B 5(C=CH)
Monomer 10°M,, 10°M, 1,3,5/1,2,4
hod % % % ppm
PhA 3 46 7 0 - - -
3,14
PhA 24 65 12 3 nestanoveno 7/93
4-tBuPhA 3 36 4 3 25 16 3.06 -
4tBUPhA 24 47 6 5 21 13 ' 5/95
4-CFsPhA 3 34 6 2 15 12 320 -
4-CF3PhA 24 54 8 3 18 13 ' 5/95
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Obr. 17: Aromatickd oblast 'H NMR spektra cyklotrimerni smési pfipravené
cyklotrimerizaci 4-tBuPhA na [Rh(CH,=CH,);acac] (CDCl3)

77 76 15 74 73 12 71 10 69 68 67 66 65 64
ppm

Obr. 18: 'H NMR spektrum cyklotrimerni smé&si pfipravené cyklotrimerizaci 4-
CnghA na [Rh(CH2=CH2)2acac] (CDC13)
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5.4 Polycyklotrimerizace DEB katalyzovana komplexy Rh a Ir

CH
| <
Rh
I » &
i 2

Obr. 19: Polycyklotrimerizace DEB

V této kapitole byla studovana polycyklotrimerizace DEB cilenda na pfipravu
polymerni sité s vysokym stupném vétveni (Obr. 19). Byl sledovan vliv typu a koncentrace
katalyzatoru na vytézek polymeru, hmotnostni a Ciselné stiedy molekulovych hmotnosti a
rozpustnost izolovaného polymeru. K reakcim byly vzaty tyto katalyzatory,
[Rh(CH,=CH;),acac], [Rh(CO),acac], [Ir(CO)acac] a [Rh(CO),Cl]; ([Rh(CO),Cl], byl
pouzit v kombinaci s kokatalyzatorem Et;N). Reakce byly sledovany metodou SEC.
Vysledky jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6: Vliv typu katalyzatoru na vytézek polymeru, Y(P), a hmotnostni a ¢iselny
stted molekulové hmotnosti polymeru, M, a M,, pii polycyklotrimerizaci DEB.

Laboratorni teplota, CH,Cl,, = 24 hod, [KAT] = 6 mmol/l, [MON] = 0,6 mol/l.

katalyzator Y(P) % 107 .M, 10”.M,
[Rh(CH,=CH,),acac] 14 5.8 2,2
[Rh(CO),acac] 60 3,0 1.4
[Ir(CO),acac] 1.8 nerozpustny
[Rh(CO),CI]," 12 nerozpustny

¥ kokatalyzator Et;N, Et;N/Rh = 4
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Z vysledki uvedenych v Tab. 6 je jasné, ze katalyzatory [Ir(CO),acac] a [Rh(CO),Cl],
Jsou pro studovanou reakci nevhodné. I kdyz produkty reakce v reakéni smési byly
rozpustné, po izolaci polymeru srazenim v CH3;OH se staly nerozpustnymi a v pfipadé
katalyzatoru [Ir(CO)acac] byl vytézek reakce velmi nizky. Co se tyCe katalyzatoru
[Rh(CH,=CHps),acac] a [Rh(CO),acac], oba poskytovaly produkty rozpustné i po procesu
izolace, pficemz katalyzator [Rh(CO),acac] poskytoval polymer s nizsi M,,, aviak s vyssim
vytézkem nez katalyzator [Rh(CH,=CH;)acac]. V dalSich experimentech byly dale
testovany oba tyto katalyzatory. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 7.

U obou téchto katalyzatori byly sledovany vytézky polymert, hmotnostni a ¢iselné
sttedy molekulovych hmotnosti a TON (turn over number). Hodnota TON znamena pocet
molekul monomeru pfeménénych jednou molekulou katalyzatoru. Proménnou veli¢inou
byla koncentrace katalyzatoru a monomeru.

Pti polycyklotrimerizaci na [Rh(CH,=CH,),acac] vidime, Zze zachovanim koncentrace
katalyzatoru, ale ¢tyindsobnym zvy$enim koncentrace monomeru (¢. pokust 1 a 2, Tab. 7)
vytézek polymeru klesd, ale hodnota TON se s koncentraci monomeru zasadné zvysila, a
to sohledem na snaz$i dostupnost molekul monomeru pro katalyzator. Se zvySenim
koncentrace monomeru vzrostla také hodnota M,. V druhém piipadé byla zachovana
koncentrace monomeru a ¢tyfikrat zvySena koncentrace katalyzatoru (¢. pokust 1 a 3, Tab.
7), pficemz dochdazi k zvyseni vytézku polymeru.

Pii polycyklotrimerizaci na [Rh(CO),acac]. opét za stejné koncentrace monomeru a
pfi ¢tyinasobném zvySeni koncentrace katalyzatoru (¢. pokust 4 a 5, Tab. 7), dochazi ke
zvySeni vytézku polymeru (ze 60 % na 88 %). Jelikoz byl ale vytézek polymeru téméf 90
%, mizeme predpokladat, Ze ¢ast katalytickych operaci, ptedevsim v pokrocilejsich fazich
reakce, byla sméfovana na propojeni jiz vzniklych nizemolekuldrnich cyklotrimernich
utvard. Tento predpoklad je vsouladu se vznikem nerozpustného pravdépodobné
vysokomolekularniho produktu.

Na Obr. 20 a 21 je ukazana ¢asova zavislost polycyklotrimerizace DEB katalyzované
[Rh(CH,=CH,),acac] pti dvou riznych koncentracich monomeru. Ukazuje se, Ze
po pocateénim rychlém nartstu vytézku polymeru se reakce zpomaluje, nicméné probiha
s méfitelnym naristem vytézku po dobu minimalné¢ 48 hod, coz svéd¢i o dlouhodobé

aktivité pouzitého katalyzatoru. S naristem vytézku je patrny i pozvolny narist hodnot M.
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Tab. 7: Vliv koncentrace monomeru [MON] a koncentrace katalyzatoru [KAT]
na vytézek polymeru, Y(P), TON a hmotnostni a Ciselny stfed molekulové hmotnosti
polymeru, M, a M,, pii polycyklotrimerizaci DEB katalyzované [Rh(CH,=CH,),acac] a
[Rh(CO),acac]. Laboratorni teplota, CH,Cl,, reakéni ¢as ¢ = 48 hod.

¢. Katalyzator MON KAT Y(P
d [ FIRATE 1B TON 10°.M, 10°.M,
pokusu mol/l  mmol/l %
1 [Rh(CH,=CH,),acac] 0,6 6 14 14 5.8 2.2
2 [Rh(CH,=CH;)acac] 2.4 6 10 40 18 23
3 [Rh(CH,=CH,),acac] 0,6 24 22 6 6.4 2,1
4 [Rh(CO),acac] 0,6 6 60 60 3.0 1.4
5 [Rh(CO),acac] 0,6 24 88 22 nerozpustny
R 14-‘ /si | | . L < 1 B , I r
€ 1 o 6 M
o o
> 10 - T 5
8- ' 4
6 L | 31 [ f M\ i
[ ]
“a 2 s ® ° T
2 11° -
0! o O-i -
o 1 2 3 4 48 0 2 s e
t (hod) t(had)

Obr. 20: Zavislost vytézka polymeru, Y(P), (A) a hmotnostnich a ¢iselnych stiedd
molekulovych hmotnosti polymeru, M, a M, (B) na reakénim c¢ase ¢
pti polycyklotrimerizaci DEB katalyzované [Rh(CH,=CH,),acac]. Laboratorni teplota,
CH,Cl, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 6 mmol/l.
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Obr. 21: Zavislost vytézki polymeru, Y(P). (A) a hmotnostnich a ¢iselnych stredt
molekulovych  hmotnosti polymeru, M, a M, (B) na reakénim case ¢
pii polycyklotrimerizaci DEB katalyzované [Rh(CH,=CH,),acac]. Laboratorni teplota,
CH,Cl,, [MON] = 2.4 mol/l, [KAT] = 6 mmol/l.

Na Obr. 22 je znazornéno 'H NMR spektrum DEB v CDCl;. Na Obr. 23 pak '"H NMR
spektrum homocyklotrimeru DEB, piipraveného na [Rh(CH,=CH,)sacac]. Siroky signal
v aromatické oblasti spektra polymeru, 6 = 6,0 — 8,5 ppm. odpovid4 vodikiim na fenylech
jednak pfitomnych ve struktufe monomernich jednotek a jednak vzniklych
cyklotrimerizaci. Signal 6 = 2,7 — 3.4 odpovidd nezcyklotrimerizovanym ethynylovym

skupinam.
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Obr. 22: '"H NMR spektrum monomeru DEB (CDCls)
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Obr. 23: 'H NMR spektrum homopolycyklotrimeru DEB pfipraveného na
[Rh(CH,=CH,),acac]. (CDCl;. hvézdi¢ka oznacuje CHCl3)
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5.5 Kopolycyklotrimerizace DEB s 4-tBuPhA katalyzovana [Rh(CH,=CH,),acac]
a [Rh(CO),acac]

|

Obr. 24: Kopolycyklotrimerizace DEB s 4-tBuPhA

V této kapitole byla sledovana kopolycyklotrimerizace DEB s 4-tBuPhA (Obr. 24),
cilend na zavedeni skupin 4-tBuPh monofunkéniho monomeru 4-tBuPhA na ..okraje™
struktur vzniklych cyklopolymerizaci DEB. Diky tomuto procesu by mél byt omezen
nartst molekulové hmotnosti produktu (omezeni propojovani nizemolekuldrnich struktur
pfes nezreagované ethynylové skupiny) a tim zvySena rozpustnost produktu. Ke zvySeni
rozpustnosti by méla pfispivat i skupina t-Bu ve struktufe produktu. V ramci této studie byl
téz sledovan vliv typu katalyzatoru na konverzi DEB, vytézek polymeru a hmotnostni a
¢iselné stiedy molekulovych hmotnosti polymera. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 8. Jako
katalyzatory byly pouzity [Rh(CH,=CH;),acac] a [Rh(CO),acac]. Kopolymeriza¢ni reakce
byly provedeny na vzduchu za laboratorni teploty v prostiedi CH,Cl, za koncentrace
katalyzatoru v reakéni smési [KAT] = 24 mmol/l a pocateéni koncentrace monomeru
[DEB] = 0,6 mol/l. Nejprve byl samotny DEB po dobu 3,5 hod ponechan reagovat
s katalyzatorem, k reakéni smési byl pak pfidan 4-tBuPhA na koncentraci 1,2 mol/l a

reakce byla terminovana po 24 hod.
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Tab. 8: Konverze DEB, vytéZzek polymeru, Y(P), a hmotnostni a Ciselny stfed
molekulové hmotnosti polymeru, M,, a M,, pii kopolycyklotrimerizaci DEB s 4-tBuPhA.
Laboratorni teplota, CH,Cl,, + = 24 hod, [KAT] = 24 mmol/l, [DEB] = 0.6 mol/l,
[4-tBuPhA] = 1,2 mol/l.

¢. Y(P)" slozeni® konverze \ .
katalyzator 107°.M,, 107.M,
pokusu % [-DEB-)/[-4t-BuPhA-] DEB
] [Rh(CH,=CH,),acac] 15 65/35 31 9.0 2,4
2 [Rh(CO),acac] 29 50/50 45 6,2 2,0

¥ po¢itano na oba komonomery, vyjadieno jako hm. %
® uréeno z 'H NMR spektra produktu

Kdyz srovname pokusy ¢. 1 a 2. muZeme konstatovat vyssi vytéZek produktu
na katalyzatoru [Rh(CO),acac]. Dosazené molekuldrné hmotnostni charakteristiky jsou
pfi pouziti obou katalyzatori obdobné.

Pro vzorky z Tab. 8 bylo zméfeno 'H NMR spektrum. Na Obr. 25 je ukazano
spektrum pro vzorek ¢. 2. V tomto spektru $iroky signdl v aromatické oblasti (& = 6,0 —
8.5 ppm) odpovidd vodikim na fenylech jednak pfitomnych ve struktufe monomerl a
jednak vzniklych cyklotrimerizaci ethynylovych skupin. Signal s hodnotou 6 =33 — 4,0
ppm odpovida nezreagovanym ethynylovym skupindm do struktury zabudovaného DEB.
Signal se vSak bohuzel prekryva se signalem rozpoustédla (THF), coz znemozZiuje odhad
jeho intenzity. Siroky signal & = 0.6 — 1,5 ppm odpovida skupinam t-Bu monomernich
jednotek odvozenych od 4-tBuPhA. Z podilii intenzit aromatickych signdl a signala
skupin t-Bu bylo odhadnuto komonomerni sloZeni kopolymeru vyjadiené jako podil
molarnich koncentraci jednotlivych komonomernich jednotek, [-DEB-]/[-4-tBuPhA-] (Tab.
8). V ptipadé¢ vzorku ¢. 2 je molarni obsah monomernich jednotek odvozenych
od 4-tBuPhA (50 %) v oboru hodnot teoretického maximalniho mozného obsahu
4-tBuPhA v kopolymeru, v piipadé vzorku ¢. 1 je tento obsah (35 %) niz$i nez maximalni
mozny obsah. K tomuto zavéru byly vyuzity teoretické uvahy o sloZzeni cyklotrimernich
produkti, které jsou diskutovany v nasledujici kapitole.

Na Obr. 26 je ukazano UV/VIS spektrum polycyklotrimeru DEB/4-tBuPhA a
porovnano se spektrem cyklotrimeru 4-tBuPhA. Ze srovnani spekter je zejména patrny

Siroky absorp¢ni pas ve viditelné oblasti (hrana A ~ 510 nm) ve spektru polycyklotrimeru
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DEB/4-tBuPhA. Tento pas odrazi konjugaci fenylenovych jednotek ve struktufe
kopolymeru.

N

T T T J
1.5 10 as o

95 90 as 80 7s 70 6s 60 85 $0 45 40 38 30 28 20
Chemca sne (ppm)

Obr. 25: 'H NMR spektrum kopolycyklotrimeru DEB s 4-tBuPhA pfipraveného na
[Rh(CO),acac], (THF-ds, hvézdi¢ka ozna¢uje THF a H,0)

Odezva detektoru

200 300 400 500 600 700

A, M

Obr. 26: UV/VIS spektrum polycyklotrimeru DEB/4-tBuPhA (SEC frakce s relativni
molekulovou hmotnosti 450, Tab. 8, vzorek ¢. 2) (1) a cyklotrimeru 4-tBuPhA (Tab. 5) (2)
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5.6 Vyuziti '"H NMR spektroskopie pri uréovani sloZzeni a polymeriza¢niho stupné

polycyklotrimeru DEB

Homopolycyklotrimery DEB

Ve strukture homopolycyklotrimeri DEB rtizného polymeriza¢niho stupné N jsou dva
typy vodikii a tedy ve spektru dva typy 'H NMR signalii: (i) vodiky aromatické, a to
puvodné ptitomné ve struktute DEB a vzniklé cyklotrimerizaci (jejich pocet oznatme 4) a
(i1) vodiky nezreagovanych ethynylovych skupin zabudovanych molekul DEB (jejich
pocet oznatme F). V Tab. 9 jsou uvedeny pro riizné stupné polycyklotrimerizace pocty

jednotlivych vodiki a jejich pomér A/E pro jeden polymerizaci vznikly utvar.

Tab. 9: Pocet aromatickych vodiki, 4, pocet vodika skupin -C=CH, E, a podil A/E

pro polycyklotrimer DEB s riznym polymeriza¢nim stupném N.

N A E AIE
1 4 2 2.0
3 15 3 5,0
5 26 4 6.5
7 37 5 7.4
9 48 6 8,0
11 59 7 8.4
13 70 8 8.9
N 55N-15 05N+ 1.5 (1IN =3)/(N + 3)
—0 —0 —00 11

Hodnota A/E realného produktu je experimentalné dostupna z'H NMR spektra.

Pro vztah mezi A/E a N se necha odvodit rovnice (4):

(1IN=3)/(N+3)=A/E 4)
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Z experimentalni hodnoty A/E by pak mélo byt mozno ur¢it polymeriza¢ni stupein N.
S dostate¢nou presnosti je vSak mozné toto urceni jen pro nizsi hodnoty N (N < 10).
U vysSich polycyklotrimert je toto uréeni pomérné neptesné. Se zvySujici se velikosti
polycyklotrimert se totiz stava zavislost A/E na N mén¢é strmd, pro N — o pak limituje

A/E k hodnoté 11 (Obr. 27).

Obr. 27: Teoreticka zavislost podilu poétu aromatickych vodiki a vodikl( skupin

—C=CH. A/E, na po¢tu zabudovanych monomernich jednotek, N. v polycyklotrimeru DEB.

Kopolycyklotrimery DEB

Pti kopolycyklotrimerizaci DEB s nadbutkem 4-tBuPhA  dochéazi paralelné
k polycyklotrimerizaci DEB a vazani 4-tBuPhA na postranni ethynylové skupiny, které
zamezi dal$imu narGstu velikosti polymeru. Pokud budeme predpokladat daplné
vyreagovani postrannich ethynylovych skupin, je hodnota molarniho poméru
monomernich jednotek DEB/4-tBuPhA v produktu pfedem dand a to podle poctu
zabudovanych jednotek DEB v kopolycyklotrimeru (Tab. 10). Pro vztah mezi
kopolymerizaénim stupném Npgg a molarnim % 4-tBuPhA v produktu, je mozno odvodit

rovnici (5):

100.(Npes + 3)/(2Nps + 3) =% 4-tBuPhA (5)
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Zavislost podle rovnice (5) je ukdzana na Obr. 28, z kterého je zfejmé. Ze s rostoucim Npgp

klesa obsah 4-tBuPhA v produktu a to k limitni hodnoté 50 mol. %.

Tab: 10: Teoreticka zavislost maximalniho mozného obsahu 4-tBuPhA

v kopolycyklotrimeru DEB s 4-tBuPhA pro rizné stupné polymerizace DEB, Npgg,

ax)

za piedpokladu 100 % vyreagovani ethynylovych skupin. Nupna™ - maximdlni stuperi

polymerizace 4-tBuPhA. N = Npis + Nsupha ™.

Npes NtBuPhA(m“) Neeik mol. % tBuPhA
1 4 5 80
3 6 9 67
5 8 13 62
7 10 17 59
9 12 21 57
27 30 57 52.6
91 94 185 50,8
237 240 477 50,3
N N+3 2N+3 100.(N + 3)/(2N + 3)
N—> N — © N—> o 50
80 =
£
Q
é 754
f 70 4
g
65
60 .
55 .
ol e
0 2’0 4'0 6‘0 BIO 1(1)0
N

Obr. 28: Zavislost teoretického maximalniho mozZzného obsahu komonomernich
jednotek, odvozenych od 4-tBuPhA v kopolycyklotrimeru DEB/4-tBuPhA na

polymeriza¢nim stupni monomeru DEB, Npgg.
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6 Zavér

Pri polymerizaci DEB, s cilem transformovat DEB na linearni rozpustny polymer
za homogenni katalyzy |[Rh(COD)acac], bylo dosazeno pouze nerozpustného
produktu. Nerozpustnost produktu byla pravdépodobné zapri¢inéna propojenim
nezreagovanych postrannich ethynylovych skupin a sesit’ovanim polymeru. Naopak
pri pouziti heterogenniho katalyzatoru |[Rh(COD)CI|,/PBI byl vznikly produkt
rozpustny, a to i po izolatnim kroku (hmotnostni stfed molekulové hmotnosti Fadu
10*). Zabranéni sitovani polymeru bylo evidentné dosazeno diky heterogennimu
charakteru katalyzatoru, tedy absenci katalyticky aktivnich éastic v kapalné fazi
reakéniho systému. Pouziti heterogennich katalyzatoru s PBI nosi¢em se tedy jevi
jako slibné pro transformaci DEB na rozpustny nesesitovany polymer

s ethynylovymi substituenty v postrannich skupinach.

S cilem pripravit rozpustnou polymerni sit’ homopolycyklotrimerizaci DEB byly
intenzivnéji studovany 2 katalyzatory, [Rh(CH,=CH;);acac] a |[Rh(CO),acac]. Oba
katalyzatory jsou dlouhodobé aktivni a poskytuji vétSinou primarné rozpustné
produkty, které vSak svoji rozpustnost procesem izolace castené ztraceji. Oba
katalyzatory byly dale pouzity pri kopolycyklotrimerizaci DEB s 4-tBuPhA, ktera
poskytla rozpustné produkty s vytézky ~ 20 % a hmotnostnim stfedem molekulové
hmotnosti ~ 8000. ZvySeni rozpustnosti bylo evidentné dosazeno zavedenim 4-tBuPhA
do struktury produktu. Homopolycyklotrimerni a kopolycyklotrimerni produkty
byly analyzoviany metodou 'H NMR, ktera potvrdila predpokladané slozeni a

strukturu.
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