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Abstrakt

Byla studovana transformace mono- a diethynylareni cestou fetézovych polymerizaci,
cyklotrimerizaci a polycyklotrimerizaci s pouzitim série monojadernych komplexti Rh a Ir
typu [Mt(dien)acac] jako katalyzator. Bylo prokazano, ze Rh komplexy s cyklodienovymi
ligandy poskytuji ve vysokych vytézcich vysokomolekularni polyacetylen s vysokym
obsahem cis monomernich jednotek. V pfipadé komplexu [Rh(ethylen),acac] byla
prokazana uspokojiva cyklotrimerizacni aktivita s hodnotou selektivity 60-80 % a vytézky
cyklorimer 50-80 %. Rh-komplexy aplikované jako Kkatalyzatory transformace
diethynylbenzenii poskytly produkty typu nerozpustnych konjugovanych polymernich siti
s fenylenovymi spojkami. Rozpustnost téchto produkti bylo moZzno zvysit zavedenim

monomernich jednotek odvozenych od monofunkéniho monomeru.

Abstract

Transformation of mono- and diethynylarenes performed by chain polymerization,
cyclotrimerization and polycyclotrimerization was studied with the use of a series of
mononuclear complexes of Rh and Ir of the [Mt(diene)acac] type. It was confirmed that Rh
complexes with cyclodiene ligands provided high-cis high-molecular-weight
polyacetylenes in high yields. For the complex [Rh(ethylene),acac] the satisfactory
cyclotrimerization activity was found (cyclotrimerization selectivity 60-80 %, yield of
cyclotrimeres 50-80 %). Products of the type of insoluble conjugated polymer network
with phenylene links were obtained if Rh complexes were applied as catalysts of
transformation of diethynylbenzenes. The solubility of these products was possible to be

enhanced by incorporation of monomeric units derived from a monofunctional monomer.
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Seznam pouzitych zkratek

SEC — Size Exclusion Chromatography

NMR — nuklearni magneticka rezonance

THF — Tetrahydrofuran

PhA — Fenylacetylen

2-FPhA — (2-Fluorofenyl)acetylen

2-CFsPhA — (2-Trifluoromethylfenyl)acetylen
2-CH3PhA — (2-Methylfenyl)acetylen
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4-tBuPhA — (4-Tercbutylfenyl)acetylen
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TA — 3-Ethynylthiofen

1,3-DEB — 1,3-Diethynylbenzen

1,4-DEB — 1,4-Diethynylbenzen

poly(PhA) - polyfenylacetylen

Fsacac — hexafluoroacetylacetonatovy ligand

acac — acetylacetonatovy ligand

Hacac — Pentan-2,4-dion (acetylaceton)

Y(P) — vytézek polymeru (%)

Y(O) — vytézek oligomeri (%)

Y(C) — vytézek cyklotrimert (%)

Y — vytézek (%)

M — relativni molekulova hmotnost

M, — &iselny stied relativnich molekulovych hmotnosti
My, — hmotnostni stied relativnich molekulovych hmotnosti
M, — relativni molekulova hnotnost odpovidajici maximu SEC piku
t —reakéni doba

freT — retencni Cas

[KAT] — koncentrace katalyzatoru

[MON] — koncentrace monomeru



Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)] — cyklotrimeriza¢ni selektivita

ner/nry — pomér latkového mnozstvi cyklotrimeri k latkovému mnozstvi Rh katalyzatoru
PS — polystyren

T — teplota (°C)

MtL — katalytické centrum

M-MtL — komplex monomer-aktivni centrum

P, — polymerni fetézec

V — objem
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1 Uvod

Polymery pfipravované polymerizaci acetylenickych monomerti patfi mezi n-
konjugované polymery, které jsou s ohledem na své vlastnosti intenzivné studovany jako
materidly s fadou potencidlnich aplikac¢nich vystup zejména v oblasti mikroelektroniky,
optoelektroniky a molekularni elektroniky, ale téz napf. v oblastech membranovych
separaci a adsorpce. Pocatek systematického vyzkumu acetylenickych polymert je datovan
do sedmdesatych let minulého stoleti, pficemz impulsem pro tento vyzkum byl bezesporu
objev H. Shirakawy a spolupracovniki, ktefi ptipravili nesubstituovany vysokomolekularni
polyacetylen (polyvinylen) a prokézali jeho elektrickou vodivost v dopovaném stavu. Za
tento objev a za celkovy pfinos k rozvoji chemie polyacetyleni obdrzel H. Shirakawa

spolu s A. J. MacDiarmidem a A. G. Heegerem v roce 2000 Nobelovu cenu za chemii.

Dulezité syntetické cesty pii piipravé vysemolekularnich polyacetylenickych struktur
konjugovaného typu predstavuji: fetézova (i) polymerizace, (ii) cyklotrimerizace a (iii)
polycyklotrimerizace piislusSnych monomerti. V pfipad€ aplikace téchto postupli na
monofunkéni monomery jsou produkty pievazné dobie rozpustné polymery a oligomery
s vlastnostmi  ovliviiovanymi elektronickymi, sterickymi a konjugaénimi efekty
substituenti. V piipad¢ transformace bifunkénich monomerti Ize ocekavat tvorbu
nerozpustnych polymernich struktur typu siti, jejichz vlastnosti budou odrazet zejména
rozsah a typ vétveni a sitovani.

Predkladand diplomova prace se vénuje vyuziti nékterych monojadernych komplexi
Rh(I) jako katalyzatort pii feté¢zovych transformacich mono- a bifunkénich monomerd

typu monoethynylarent na polymerni a oligomerni produkty.
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2 Literarni prehled

2.1 Konjugované polymery a oligomery odvozené od arylacetylenii

Arylacetyleny jsou velmi zajimavym vychozim materidlem pro polymerizacni reakce.
Polymerizace je d&j, pfi kterém dochazi k pfeméné vychozich nizkomolekularnich latek
nazyvanych monomery na produkty - oligomery, skladajici se zmalého poctu
monomernich jednotek (obvykle do 10), a na vysokomolekuldrni produkt, polymer, ktery
muze Citat stovky az tisice monomernich jednotek. Polymerizaci monofunkénich
arylacetylentt dochdzi ke wvzniku celé fady oligomernich a polymernich strukur.
Nejbeéznéjsi struktury odvozené od téchto monomert jsou uvedeny na Obr. 1. Spole¢nou
strukturni charakteristikou téchto latek je konjugace nasobnych vazeb, kterou lze ¢aste¢né
ovlivnit (i) délkou polymerniho fetézce, (ii) pokud polymer obsahuje dvojné vazby v
fetézci tak jejich konfiguraci a (ii1) typem aryli nebo arylenii zabudovanych ve struktute.
Ostatni vlastnosti, jako jsou rozpustnost polymeru, spektralni a fyzikalni vlastnosti, mohou
byt ovlivnény riznymi typy substituentli, které¢ jsou navdzany do neobsazenych poloh

arylovych (arylenovych) ¢asti monomernich jednotek [1-13].

T Tn

) Ar
A)
R = H, Ar
(C) Ar
[ Ar—C—=C C]—I::O—I%f
" Ar
(B) 2
(D)

Obr. 1: Nejbéznéjsi polymery a oligomery odvozené od monofunkcnich
arylacetylenti: poly(arylenethynylen)y (A), poly(arylenbutenyn)y (B), polyvinyleny neboli
polyacetyleny (C) a cyklotrimery arylacetylenti (D)

12



2.1.1 Polyvinyleny — ptiprava koordina¢ni polymerizaci

Polyvinyleny, ¢asto mén¢ presn¢ oznaCované jako polyacetyleny (Obr. 1 struktura C),
odvozené od mono- a disubstituovanych acetylenii jsou polymery, které maji v hlavnim
fetézci stiidajici se jednoduché a dvojné vazby. Dvojné vazby fetézce se v zavislosti
na typu substituentii dostavaji do vétsi ¢i mensi vzajemné konjugace. Polyacetyleny jsou
piipravovany piedev§im koordinacnimi polymerizacemi ptislusnych acetylent, kde jsou
jako katalyzatory uzivany sloucCeniny nebo komplexy ptfechodnych kovi. Vlastni reakce

probihé bud’ metathesnim nebo inzertnim mechanismem, jak je naznaceno v Obr. 2.

metathesni katalyzator
——CR, CR—=T—

In

n CR—=CR, —

inzertnini katalyz>étor B CR1—CR2:—

- Jn

Obr. 2: Koordinacni polymerizace substituovanych acetyleni na metathesnich a

inzertnich katalyzatorech

Rozdil mezi témito mechanismy spociva v rozdilném zpisobu Stépeni trojné vazby
monomeru v propagacnim kroku polymerizace: pii metathesni polymerizaci katalyzatory
Stépi dvé m vazby monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstava
jednoduché vazba), pfi inzertni polymerizaci je Stépena pouze jedna m vazba monomeru
(mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky ziistavd vazba dvojna). Obecny
propagacni krok jak metathesni tak inzertni polymerizace sestava z koordinace molekuly
monomeru k aktivnimu katalytickému centru (MtL), kdy vznikne nestabilni komplex
monomer — aktivni centrum (M-MtL). V této fazi dochazi k redistribuci vazebnych
elektronti a molekula monomeru se méni na monomerni jednotku zabudovanou na konec
rostouciho polymerniho ftetézce (P,) (Obr. 3). Aktivni katalyzatory koordinacni
polymerizace substituovanych acetylent jsou odvozeny piedevsim od prechodnych kovi:

W, Mo, Ta, Nb (Tab. 1).

13



M + ML M- - MitL ML
|
Pn I:>n IDn+1

Obr. 3: Obecny propagacni krok koordinacni polymerizace

Tab. 1: Prehled pusobnosti katalyzatorii odvozenych od jednotlivych ptechodnych

kovt pti polymerizaci substituovanych acetylenti

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

2.1.1.1 Mechanismus metathesnich polymerizaci substituovanych acetylent

Propagace metathesnich polymerizaci probiha jednoznaéné prokazanym karbenovym
mechanismem (Obr. 4) [14-18]. Katalyticky aktivnim centrem je metallakarbenovy
komplex ptechodného kovu (L,Mt=CHR), ke kterému se koordinuje molekula monomeru
a nasledné¢ vznikd malo stabilni metallacyklobutenovy intermediat, jehoz rozpadem
dochazi k zabudovani monomeru do polymerniho fetézce a  k regeneraci
metallakarbenového aktivniho centra. Primarni metallakarben iniciujici polymerizaci (i) je
bud’ piitomen ve struktufe komplexu pouZitého jako katalyzator nebo (i) vznika in situ

reakci katalyzatoru s kokatalyzatorem a/nebo monomerem.

14



WV‘(H:—CR NN C——=CR
N

CR
I — —
Mt] CH [Mt{]——CH [M{]——cCH

Obr. 4: Mechanismus propagace pii polymerizaci monosubstituovaného acetylenu na
metathesnim katalyzatoru

S pouzitim metathesnich katalyzatorii odvozenych od W a Mo bylo polymerizovano
nckolik set rGznych substituovanych acetylenii véetné monomert s velice objemnymi
substituenty (naftyl, anthryl, karbazoyl). Neuc¢inné ¢i mélo G¢inné jsou tyto katalyzatory pti
polymerizaci monomerd s ,,reaktivnimi® funkénimi skupinami a substituenty (NH,, OH,
COOH), kter¢ nevratné¢ deaktivuji katalyzator. Polymerizace na metathesnich
katalyzatorech vyzaduje praci v dasledné inertnich podminkach a co nejdokonalejsi
vylouceni kysliku a vlhkosti z reakénich systémi. Molekulovd hmotnost vznikajicich
polymert dosahuje b&zn& hodnot ¥adu 10°, ve vyjimenych piipadech pak hodnot 1-2.10°
(zejména disubstituované polyacetyleny [19-24]).

2.1.1.2 Mechanismus inzertnich polymerizaci substituovanych acetylenti

Pro inzertni polymerizace se pouZzivaji pfedev§im katalyzatory na bazi neutrdlnich
komplexti Rh(I). Na rozdil od polymerizaci metathesnich neexistuje pro tyto polymerizace
dosud jednotnd ptfedstava o mechanismu propagace. NejcCastéji je v literatuie zminovan
mechanismus navrzeny Ogawou a kol., ktery pfedpokladd pii kazdém zabudovani
monomeru do fetézce koordinaci molekuly monomeru a pienos acetylenického vodiku
mezi touto koordinovanou molekulou a posledni monomerni jednotkou fetézce, ktery je téz
koordinovan k aktivnimu centru (Obr. 5) [25]. Navrh je v souladu se zjisténim, Ze na Rh
komplexech byly spésné polymerizovany pouze monosubstituované, tedy acetylenicky

vodik obsahujici monomery. OdlisSnou piedstavu presentoval Kishimoto a kol. [26], ktery

.....
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L,Rh-H a zabudovani prvni molekuly monomeru inzerci do vazby Rh-H. Pro zabudovani
dalsich molekul monomeru (propagace) je pak Kishimotou navrzena inzerce do vazby Rh-

C, vlastni mechanismus vsak neni diskutovan.

L.Rh + CH=CPh —— — S
CH==CPh HC—CPh
CP CPh CPh
A e e
HC;CPh HC@ HZC‘_::Ci;h /C,;‘CPh
H,C=C

Ph

Obr. 5: Mechanismus propagace pii polymerizaci fenylacetylenu na Rh katalyzatoru
navrzeny Ogawou a kol.

Nejdikladnéji je v pripadé polymerizaci na miistkovych bijadernych komplexech Rh
komplexu pisobenim baze (nejcastéji EtsN, ale téz napt. THF, [27,28]) na monojaderné

¢astice (prekursory aktivnich center) podle rovnice (1).

[Rh(dien)X]> + 2 EtsN — 2 [Rh(dien)X(Et;N)] (1)

S pouzitim katalyzatorti na bazi komplexti Rh bylo tspé$né polymerizovano zhruba
100 monosubstituovanych acetylenli, zejména typu arylacetylenti. Katalyzatory jsou
vysoce tolerantni k funkénim skupindm jak monomert tak reak¢éniho systému obecné
(COOR, NO,, pyridinyl, thienyl, OH, NR; a téZ NH; [27,29,30]). S ohledem na vysokou
toleranci katalyzatorti vic¢i vzdusnému kysliku a vlhkosti neni nezbytné nutné provadét

polymerizace v inertnich podminkach.
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2.1.2 Cyklotrimery monofunk¢nich arylacetylent
Cyklotrimerizace monosubstituovanych acetylent je reakce, pii které vznika ze tii
molekul monomeru jedna molekula cyklotrimeru, tedy trisubstituovaného benzenu (Obr.

6). Pokud je substituentem monomeru vhodny aren nebo substituovany aren, je mozné

ziskat produkt s vysS§im rozsahem konjugace.

Ar

katalyzator

3 Ar C——CH
Ar
Ar

Obr. 6: Cyklotrimerizace monosubstituovanych acetylent

Cyklotrimerizace casto doprovazi (jako nezadouci vedlejSi reakce) polymerizaci
acetylenli cilenou na pfipravu polyvinylenovych polymerd. Cyklotrimerizacni reakce
mohou byt katalyzovany riznymi slouceninami a komplexy fady piechodnych kovi.
Detailné se touto reakci zabyval Prof. Masuda [31] a spolupracovnici, ktefi prokazali
aktivitu  katalytickych  systémii nabidzi TaCls a NbCls kombinovanych
s organometalickymi kokatalyzatory pfi cyklotrimerizaci PhA. Produktem reakce byla
vzdy smés 1,2,4- a 1,3,5- izomeri trifenylbenzenu, jejiz sloZzeni vyrazné zaviselo
na slozeni katalytického systému, rozpoustédle a reakéni teploté (1,2,4/1,3,5 = 94/6 —
19/81). S pouzitim téchto katalyzatori se podafilo cyklotrimerizovat i méné bezné
monomery, napi. ferrocenylacetylen [32]. T. Masuda a spolupracovnici uvazuji
mechanismus cyklotrimerizace znadzornény na Obr. 7 (pro tvorbu symetricky
substituovaného cyklotrimeru, ktery ptfedpokladd tvorbu metallacyklopentadienového
meziproduktu a nasledné zabudovani tfeti molekuly monomeru do struktury za regenerace
katalyzatoru [33]. V neddvné dobé¢ bylo na KFMCH PiF UK zjisténo, ze nékteré komplexy
Rh slozenim podobné komplexiim aktivnim pifi polymerizaci acetylenli, avSak

s acyklickymi dienovymi ligandy, jsou téZ cyklotrimerizatné aktivni. Na rozdil od

17



katalyzatori odvozenych od Ta a Nb nevyzaduji komplexy Rh praci v inertni atmosféfe a

v bezvodych rozpoustédlech.

[Ta

ArC/ CH
[Ta] \\ // HC=—=CAr

2 HC=cAr ———=
CH——CAr

Ar Ar

|[Ta +
Ar

Obr. 7: Mechanismus cyklotrimerizace na Ta katalyzatoru

2.2 Polyvinyleny a polycyklotrimery odvozené od bifunkénich arylacetylent
2.2.1 Polyvinyleny odvozené od bifunkénich arylacetylenil

Kromé¢ vySe zminéné transformace monofunk¢énich monomerti se tato prace zabyva
také moznosti fizené transformace bifunkénich monomerd. Proces pfipravy polymerid a
hafe korigovatelny nez transformace samotnych monofunkénich arylacetylenii. Piesto je
tento smér studia velmi dulezity, nebot’ pravé bifunkcnost arylacetylend otvird nové
moznosti pro jejich dalsi vyuziti.

Moznym vychozim krokem je aplikace postupli zndmych z pfipravy polyvinylenil
cestou polymerizace monoethynylovanych monomert (Obr. 2) na polymerizaci
diethynylderivati. Tento postup pak milZze vést k polyvinylenim obsahujicim v
substituentech nezreagované ethynylové skupiny (Obr. 8), které mohou byt dale
modifikovany zavedenim dalS$ich funkcnich substituentd naptiklad cestou ,,click™ reakce

s vhodné substituovanym azidem (Obr. 9).
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] «ECH:C%
HC—C Ar C—cCH katalyzator. n

Obr. 8: Polymerizace disubstituovanych arylacetylenti

%o—:c + RN cd ~|:~CH:C
,:A\r n | n

C
C
I

Obr. 9: Ukazka modifikace poly[(ethynylaryl)acetylen]u pomoci ,,click* reakce

Pravdépodobnéji vSak povede fetézova polymerizace diethynylarenu ke vzniku
nerozpustné  polymerni sité. Bifunkéni monomery (monomery se dvéma
polymerizovatelnymi skupinami) maji totiz pfi fetézové polymerizaci tendenci tvofit
rozvétvené makromolekuly, které se nasledné propojuji a vytvaii tak nerozpustné struktury
typu siti (Obr. 10). Rozsah vétveni a sitovani bude zaviset na reaktivité ethynylovych
skupin v substituentech primarnich (zatim nevétvenych) polymernich fetézcii. Reaktivita
téchto skupin muze byt nizs§i nez reaktivita ethynyli monomeru z divodu sterickych a
z diivodu elektronickych (pokles elektronové hustoty na trojné vazbe nebot’ elektrony jsou
pfes sousedni aren zapojeny do konjugace s rostoucim polyenovym fetézcem). Rozsah
vétveni a sitovani produktu by mél klesat pii kopolymerizaci bifunkéniho monomeru
s monomerem monofunk¢nim, ktery bude obsahovat objemny substituent a ztizi tak

dostupnost postranni ethynylové skupiny pro katalytické aktivni centrum.
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wnos CH==C———CH=—-C CH====CHww
C mww(CH—/—C CH——=C CH——=CH
Il
CH
p— CH——C==CHuwww |‘|3|

C

ll

CH

Obr. 10: Tvorba polymerni sit€¢ s polyenovymi fetézci pifi polymerizaci 1,4-

diethynylbenzenu

Retézové polymerizaci bifunkénich monomert typu diethynylarenti je v literatuie
vénovand piekvapivé mald pozornost. T. Masuda a spolupracovnici se vénovali
transformaci 1,2-diethynylbenzenu [34]. Pifi pouziti Ta katalyzatoru dochéazelo
k intramolekularni cyklizaci monomeru. Pii pouziti katalyzatoru typu komplexu Rh
vznikal Castecn€ sitovany polymer s vysokym obsahem nezreagovanych postrannich
ethynylovych skupin. M. Yang a spolupracovnici polymerizovali 1,4-diethynylbenzen
s cilem pfipravit rozpustny poly[(4-ethynylfenyl)acetylen] pficemz pouzili méné bézné
katalyzatory odvozené od komplext Ni, Co a Pd. Katalyzatory od Ni a Pd poskytovaly
rozpustné homopolymery 1,4-diethynylbenzenu s hodnotami M, do 2.10% [35, 36]
katalyzatory na bazi Co poskytly rozpustny produkt jen pii kopolymerizaci 1,4-
diethynylbenzenu s fenylacetylenem (M, do 2. 10 [37].

Vedle polymerizace popsané M. Yangem existuje dal§i zplsob piipravy poly[(4-
ethynylfenyl)acetylen]Ju a to dokonce ve vysoce definované podob¢. Tento postup byl
popsan skupinou KFMCH PfF UK a je znazornén na Obr. 11. Nevyhodou této cesty je
vSak nutnost vychéazet z (4-triisopropylsilylethynyl)fenylacetylenu, tedy z komplikované

syntetizovaného monomeru s jednou chranénou trojnou vazbou [38, 39].
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Obr. 11: Nepiima cesta pripravy poly[(ethynylfenyl)acetylen]u

Polymerizace 1,4-diethynylbenzenu (1,4-DEB) (popi. 1,3-diethynylbenzenu (1,3-
DEB)) a kopolymerizace téchto monomeri s monofunkénimi arylacetyleny cilena na
pfipravu nerozpustnych polymernich siti vSak nebyla dosud v literatuie popsana.
Kopolymerizace 1,4-DEB s nejjednodus$im arylacetylenem, t.j. PhA, je pfitom analogii (v
fad¢ acetylenickych monomerit) k velmi dobie znamé a vyuzivané kopolymerizaci
divinylbenzenu se styrenem (vinylickd fada monomert).

Pii vySe popisované tvorbé sit¢ na bazi 1,4-DEB nebo 1,3-DEB jsme uvazovali
katalytickou transformaci postranni trojné vazby (jeji zabudovani do sousedniho
polyenového fetézce) a tedy propojeni (sesitovani) polyenovych ftetézci pomoci 1,4-
fenylenovych nebo 1,3-fenylenovych spojek. Vedle této cesty existuji dal§i moZnosti
sitovani, znichZ nejdilezitéjsi je zfejmée sitovani termické. V tomto piipadé spolu za
zvysené teploty zreaguji dvé postranni ethynylové skupiny za vzniku butenynové struktury.
Dva sousedni fetézce jsou pak pospojovany vyrazné del§imi spojkami typu fenylen-

(butenyn-1,4-diyl)-fenylen, jak ukazuje Obr. 12.
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Obr. 12: Dva typy spojek polymerni sit¢ s polyenovymi fetézci odvozené od 1,4-

DEB.

2.2.2 Polycyklotrimery odvozené od bifunkénich arylacetylent

Jako v pfipadé polymerizace diethynylarenii vedouci k polyeniim i zde se nabizi
aplikace syntetickych postupti znamych z pfipravy cyklotrimerd odvozenych od
monoethynylovanych (monofunkénich) monomerd (Obr. 6) na cyklotrimerizaci
diethynylderivati (bifunkénich monomert). Na rozdil od monofunk¢énich monomerii tato
cesta nevede ke vzniku molekul cyklotrimert (struktur obsahujicich pouze 3 monomerni
jednotky) ale diky ptitomnosti dvou ethynylovych skupin na monomeru dochézi k dal§imu
vétveni téchto cyklotrimerti az ke vzniku polymernich struktur typu intenzivné vétvené
polycyklotrimerni sité (Obr. 13). Tyto struktury maji opét vysoky stupenn konjugace a jako
v predchozim pfipadé mohou byt nezreagované postranni ethynylové skupiny vyuzitelné
pro dalsi postpolymerizacni transformace. Timto typem reakci se zabyval B. Z. Tang a
spolupracovnici, kteti pouzili homogenni katalyzdtor na bazi TaCls a
polycyklotrimerizovali  nékteré diethynylareny (napt 1,4-diethynylbenzen, 4,4-
diethynylbifenyl a 2,5-diethynylthiofen). Ziskany produkt byl ve vSech pfipadech
nerozpustny. Rozpustny produkt byl ziskdn pouze kopolycyklotrimerizaci téchto
bifunkénich monomert s dostateénym mnozstvim vyssich alkyna (1-heptyn az 1-dodecyn).

Tyto komonomery pak omezovaly vzajemné propojovani nizSich polycyklotrimernich
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utvard, protoze obsazovaly polymeriza¢né aktivni mista na téchto strukturach, a soucasné

zvySovaly rozpustnost produktu diky zabudovani vyssich alkyld do struktu [40, 41].
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Obr. 13: Tvorba kopolymerni sité¢ cestou kopolycyklotrimerizace
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3 Cile prace

Tato diplomova prace je soucasti komplexniho vyzkumu zaméteného na piipravu
charakterizaci a studium funk¢nich vlastnosti konjugovanych polymert, ktery dlouhodobé
probiha na KFMCH PfF UK. Z ukoli feSenych v oblasti syntézy polyacetylenickych

polymert s pouzitim katalyzatorti typu komplexti Rh vyplynulo zadani této prace:

1) Prostudovat moznost polymerizacni, oligomerizac¢ni a cyklotrimeriza¢ni transformace

fenylacetylenu na monojadernych katalyzatorech typu [Mt(olefin)acac] (Mt = Rh a Ir).

2) Detailné prostudovat cyklotrimeriza¢ni transformaci Sir§iho spektra monoethynylarenti

katalyzovanou [Rh(ethylen),acac].

3) Prostudovat moznost polymerizacni a polycyklotrimeriza¢ni transformace 1,3-DEB a

1,4-DEB na struktury typu intenzivné vétvenych polymernich siti.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Monomery
Fenylacetylen (PhA) (Aldrich, 98%)
(4-Tercbutylfenyl)acetylen (4-tBuPhA) (Aldrich, 96%)
(2-Fluorofenyl)acetylen (2-FPhA) (Aldrich, 97%)
(2-Trifluoromethylfenyl)acetylen (2-CFs;PhA) (Aldrich, 97%)
(4-Trifluoromethylfenyl)acetylen (4-CF3;PhA) (Aldrich, 97%)
(4-Fenylfenyl)acetylen (4-PhPhA) (Aldrich, 97%)
(2-Methylfenyl)acetylen (2-CH3;PhA) (Aldrich, 97%)
1-Ethynylnaftalen (NaphA) (Aldrich, 97%)
3-Ethynylthiofen (AT) (Aldrich, 96%)
1,3-Diethynylbenzen (1,3-DEB) (Aldrich, 97 %)
1,4-Diethynylbenzen (1,4-DEB) (Aldrich, 96 %)

Vsechny monomery byly pouzity bez dal$iho ¢isténi.

Homogenni katalyzatory

Acetylacetonato(norbornadien)rhodium [Rh(NBD)acac] (Acros, p. a.)
Acetylacetonatocyklookta-1,5-dienrthodium [Rh(COD)acac] (Aldrich, 99%)
Acetylacetonatobis(ethylen)rhodium [Rh(ethylen),acac] (Aldrich, 95%)
Acetylacetonatocyklookta-1,5-dieniridium [Ir(COD)acac] (Aldrich, p. a.)
(1,5-Cyklooktadien)(hexafluoroacetylacetonato)iridium [Ir(COD)Fsacac] (Aldrich, p.a.)
VSechny katalyzatory byly pouZzity bez dalsiho ¢isténi.

Dalsi chemikalie

Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich, 99,9%). THF byl bez dalSiho ¢iSténi pouzivan jako elu¢ni
¢inidlo pro SEC chromatografii.

Dichlormethan (Aldrich) byl pfed kazdou polymerizaci ptedestilovan na kolon¢ z P,O:s.
Methanol (Aldrich, 99,9%) byl pouzivan bez dalsiho Cisténi.

Triethylamin (Aldrich, 99%) byl pouzivan bez dalSiho Cisténi.

Toluen (Penta, p.a.) byl pouzivan bez dalSiho ¢isténi.
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4.2 Polymerizace

Polymerizace byly provedeny za laboratorni teploty v prostiedi CH,Cl,, CH3OH,
toluenu a triethylaminu. Po rozpusténi katalyzatoru, popf. 1 pevného monomeru,
v rozpoustédle byl roztok monomeru vnesen do roztoku katalyzatoru. Objem reakcéni smési
byl obvykle 2 az 4 ml. Vychozi koncentrace zdkladnich reaktantli v reakéni smési byly
nasledujici: koncentrace katalyzatoru, [KAT] = 6, 24 a 48 mmol/l, vychozi koncentrace
monomeru, [MON] = 0,6 a 2,4 mol/l.

Casovy prabéh polymerizace byl sledovan metodou SEC. Prvni odbér vzorku
z reak¢éni smési byl po 10 minutdch po zacatku polymerizace, posledni odbér pak po 24
hodinach. Objem reakéni smési, odebirany pro SEC analyzu byl vzdy pfizplsoben
konkrétnimu reakénimu systému. Obvykle bylo odebirano 5 nebo 10 pl reakéni smési a
rozpu$téno v I nebo 2 ml THF. 20 pl tohoto roztoku pak bylo pomoci mikrostiikacky
Hamilton injektovan na kolonu SEC. Po poslednim odbéru byla reakéni smes terminovana,
tedy pfevedena do methanolu (25 ml). Vznikly polymer byl vysrazen, izolovan z roztoku
fitraci ptes fritu nebo centrifugaci, ddle pak promyvan methanolem a suSen na vzduch za
laboratorni teploty. Supernatant s obsahem oligomerni a cyklotrimerni frakce byl pieveden
do banky a odpaten na vakuové odparce pii 35 °C. Po izolaci a vysuSeni produkti byl
gravimetricky stanoven vytézek polymeru a souhrnny vytéZzek oligomerii a cyklotrimeri.
Konkrétni vytézky obou oligomernich frakci, ¥(O) a Y(C), byly uréeny na zakladé¢ SEC

analyzy oligomerni frakce.

4.3 Metody

4.3.1 Size Exclusion Chromatography (SEC)

Pribéh polymerimerizace byl sledovan na aparatufe SEC se tfemi kolonami
v sériovém uspofadani se styragelovou néaplni Mixed A, Mixed B, Mixed C (Polymer
Laboratories, UK). K detekci byl pouzit koncentracni UV detektor (UVD 250, Watrex,
Praha). Méfeni bylo provedeno pii vinové délce 254 nm, ktera odpovida hodnot¢ intenzivni
absorpce fenylovych skupin. Jako mobilni faze byl pouzit THF se stidlou pritokovou

rychlosti 0,7 ml/mim. Na kolony byl nandSen vzorek (20 pl) pomoci mikrostiikacky
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Hamilton. Kalibrace kolon na aparatufe SEC byla provadéna pomoci série polystyrenovych
(PS) standardii s Gzkymi distribucemi molekulovych hmotnosti v rozsahu 2.10% — 2.10°
(kalibra¢ni sad Polymer Laboratories, UK). Byla ziskana zavislost log M, na trer. M, je
molekulova hmotnost PS standardu a trgt je retencni Cas maxima piku daného standardu.

Kalibraci kolon provedl a prubézné¢ kontroloval RNDr. J. Zednik, PhD. (KFMCH).

4.3.2 Zpracovani SEC chromatogrami

Na zékladé¢ SEC analyzy vzorkd odebiranych z reakéni smési lze urcit a prabézné
sledovat charakteristiky a zastoupeni polymerni oligomerni a cyklotrimerni frakce
v reakéni smési v pribéhu polymerizace. Plochy pod ptislusnymi piky odrdzi zastoupeni
jednotlivych frakei v analyzované smeési. Molekularné hmotnostni charakteristiky
polymerni, oligomerni a cyklotrimerni frakce byly ureny pomoci vyhodnocovaciho
programu Clarity. Princip vyhodnoceni je néasledujici: po ohrani¢eni zacatku a konce piku
je kazdému zaznamenanému retencnimu ¢asu mezi témito mezemi pfifazena podle PS
kalibrace odpovidajici molekulova hmotnost ;. V kazdém vzorku je pro dany reten¢ni ¢as
odezva detektoru pfimo imérnd hmotnostnimu zastoupeni frakce o hodnoté M;. Po ziskani
téchto dat mohou byt pocitacové vyhodnoceny molekularn€ hmotnostni charakteristiky pro
dany vzorek. Pro potieby této prace byly urCeny tyto charakteristiky: Ciselny stied
molekulové hmotnosti (M,), hmotnostni stfed molekulové hmotnosti (M,) a index

polydisperzity (1,). Tyto charakteristiky jsou definovany vztahy:

M, = ZM;(ni/n) (2)
My, = ZMi(mi/m) 3)
I, = My/M, 4)

Kde n je celkové latkové mnozstvi makromolekul a m je celkovd hmotnost
makromolekul ve vzorku, n; je latkové mnozstvi a m; hmotnost makromolekul

s molekulovou hmotnosti M;.
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4.3.3 Nuklearni magneticka rezonance (NMR), IC spektroskopie

"H NMR analyzy vzorki polymeri byly provedeny na pfistroji Varian Unity INOVA
400. Vzorky byly méifeny jako roztoky v CDCls, méfeni provedl RNDr. J. Zednik, Ph.D.
(KMFCH).

IC spektra pevnych vzork®i byla méfena na pfistroji Nicolet Magna — IR spektrometr.

Vzorky byly pfed méfenim fedény KBr.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Transformace fenylacetylenu katalyzovana komlexy Rh a Ir

V této kapitole byla studovana polymerizacni a oligomerizacni transformace PhA
(Obr. 14) za katalyzy komplexy Rh a Ir (Obr. 15). Byl studovan vliv (i) druhu ligandu a (i1)
typu kovu piitomného v katalyzatoru na zptisob vedeni transfomace PhA a to bud’ cestou
polymerizace za vzniku linedrnich polymert nebo oligomerizace za vzniku cyklotrimerd a
linearnich oligomerd. Reakce byly provedeny na vzduchu za laboratorni teploty v prostiedi
CH,Cl, o koncentraci katalyzatoru v reakéni smési [KAT] = 6 mmol/l a pocatecni
koncentraci monomeru [MON] = 0,6 mol/l. Reakce byly sledovany metodou SEC, pfi¢emz
byly sledovany: vytézek polymeru, Y(P), vytézek linedrnich oligomert, Y(O), vytézek
cyklotrimerti, Y(C) a molekularn¢ hmotnostni charakteristiky polymeru. Vysledky jsou

nasleduyjici.
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Obr. 14: Reakéni schéma polymerizace (A) a cyklotrimerizace (B) PhA
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Obr. 15: Komplexy [Rh(NBD)acac] (A), [Rh(COD)acac] a [Ir(COD)acac] (B),
[Rh(ethylen),acac] (C) a [Ir(COD)Fsacac] (D)

Z vysledkii uvedenych v Tab. 2 je zfejmé, ze komplexy [Rh(NBD)acac] a
[Rh(COD)acac] jsou katalyzatory, které vedou reakci cestou polymerizace za vzniku
poly(PhA) s vysokym vytézkem (96 % a 82 %) oproti malému mnozstvi nizkomolekularni
frakce. Komlex [Rh(ethylen),acac] vede reakci cestou cyklotrimerizace za vzniku
uspokojivého vytézku (18 %) cyklotrimert PhA a malého mnozstvi oligomerni frakce.
Polymerni frakce nebyla ptitomna. VytéZek polymeru dosaZzeny na téchto katalyzatorech
tedy klesd vtadé¢ [Rh(NBD)acac] > [Rh(COD)acac] >> [Rh(ethylen),acac]. Naopak
vytézek oligomerni frakce v této fad¢ stoupd. Toto mizeme pozorovat téZ porovnanim

SEC chromatogramt reak¢nich smési liSicich se typem katalyzatoru (Obr. 16).
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Tab. 2: Vliv olefinického ligandu katalyzatoru [Rh(olefin)acac] na vytézky
polymert, Y(P), linearnich oligomert, Y(O) a cyklotrimeri, Y(C), ziskané pii transformaci
PhA v CH,Cl,. Laboratorni teplota, [KAT] = 6 mmol/l, [MON] = 0,6 mol/l, reak¢ni doba,
¢t =24 hodin.

Katalyzator Y(P) % Y(O) % Y(C) %

[Rh(NBD)acac] 96 33 0
[Rh(COD)acac] 82 6,6 0
[Rh(ethylen),acac] 0 4,6 18
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Obr. 16: SEC chromatogramy vzorkll reak¢nich smési s katalyzatory
[Rh(NBD)acac] (1), [Rh(COD)acac] (2) a [Rh(ethylen),acac], (3) odebranych v reakénim
¢ase 3 hodiny. Laboratorni teplota, CH,Cl,, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 6 mmol/l.

Polymer — P, linearni oligomery — O, cyklotrimery — C, monomer — M.
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VysSe uvedené zjisténi muzeme vysvétlit na zakladé pevnosti vazby, kterou je
koordinovan olefinicky ligand k atomu Rh. Vytézek polymeru klesd s klesajici pevnosti
této vazby. NBD ligand je v této skupin€ katalyzatori vazan k Rh nejpevnéji a ethylenovy
ligand nejslabéji.

Reakce katalyzované komplexy [Ir(COD)acac] a [Ir(COD)Fgacac] (Tab. 3) poskytuji
produkty obsahujici polymerni, oligomerni i cyklotrimeni frakci a to ve vytézku
neptesahujici u Zadné frakce 10 %. Pfi porovnani prvnich dvou fadkl tabulky vidime, ze
pii prechodu od [Rh(COD)acac] k [Ir(COD)acac] vyrazné klesa polymerizacni aktivita za
castecného nartistu aktivity oligomerizacni. K vyraznym zménam katalytické aktivity Ir
katalyzatoru nedoSlo ani po nahrazeni acac ligandu v [Ir(COD)acac] ligandem
hexafluoroacetylacetonatovym (Fsacac). Nahrazeni ligandu acac ligandem Fgacac mélo
katalyzatory tedy nevykazuji katalytickou selektivitu, nebot’ neposkytuji zadnou frakci
produktu v pfevazujicim mnozstvi nad ostatnimi frakcemi a jsou tedy zatim pro dalsi

zkoumani nevhodné.

Tab. 3: Vliv typu 1,5-cyklooktadienového katalyzatoru na vytézky polymerti, Y(P),
line4rnich oligomert, Y(O) a cyklotrimerd, Y(C), ziskané pfi transformaci PhA v CH,Cl,.

Laboratorni teplota, [KAT] = 6 mmol/l, [MON] = 0,6 mol/l, reak¢ni doba, ¢ = 24 hodin.

Katalyzator Y(P) % Y(0) % Y(C) %

[Rh(COD)acac] 82 6,6 0
[[r(COD)acac] 4,8 9,0 5,7
[[r(COD)Fgacac] 2,1 9.8 6,5

Na Obr. 17 mlzeme pozorovat Casovy narlst vytézkli polymeru a cyklotrimeri
dosazenych na katalyzatorech [Rh(NBD)acac], [Rh(COD)acac] a [Rh(ethylen),acac].
Z kitivek je patrny prudky narast vytézka v pocatku reakce. U hodnot Y(P) dosazenych na
[Rh(NBD)acac] a [Rh(COD)acac] byl dal$i nariist ptfi prodlouzeni reakéni doby
zanedbatelny. U hodnoty Y(C) dosazené na [Rh(ethylen),acac] byl pii prodlouZeni reakéni
doby pozorovan mirny nartst (Y(C) ~ 12 % pro ¢ =3 hod, ¥Y(C) ~ 17 % pro ¢ = 24 hod).
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Obr. 17: Zavislost vytézku polymert, Y(P), a cyklotrimerd, Y(C), na reak¢énim case,
t, pii transformaci PhA =za katalyzy [Rh(NBD)acac] (1), [Rh(COD)acac] (2) a
[Rh(ethylen),acac] (3). Laboratorni teplota, CH,Cl,, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 6

mmol/l.

Na Obr. 18 je znazorn€na cCasova zavislost stfedli relativnich molekulovych
hmotnosti poly(PhA) pro polymerizace PhA katalyzované komplexy [Rh(NBD)acac] a
[Rh(COD)acac]. Pozorujeme, ze s rychlym pocatecnim nartistem vytézku (Obr. 17) takeé
dochazi ke vzniku vysokomolekularniho poly(PhA). Hodnoty M, a M, dosaZzené na
komlexu [Rh(NBD)acac] jsou v ¢ase odbéru 24 hodin vyrazné nizsi nez pocatecni hodnoty
v Case odbéru 10 minut. V piipadé¢ komplexu [Rh(COD)acac] po pocatecnim nariistu
hmotnostnich a ¢iselnych stfedit molekulovych hmotnosti, ktery neni tak velky jako u
komplexu [Rh(NBD)acac], dochazi jen k mirnému poklesu hodnot. Pozorovany pokles
molekulovych hmotnosti poly(PhA) miize odrazet degradaci polymernich fetezcl

v prubehu polymerizace.
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Obr. 18: Zavislost hmotnostnich a ciselnych stfedii molekulovych hmotnosti
polymeru, M, a M, na reakénim case, ¢, pfipolymerizaci PhA katalyzované
[Rh(NBD)acac] (1) a [Rh(COD)acac] (2). Laboratorni teplota, CH,Cl,, [MON] = 0,6
mol/l, [KAT] =6 mmol/l.

Obr. 19 az 23 ukazuji '"H NMR spektra reprezentativnich produktii ziskanych pii
transformaci PhA na jednotlivych katalyzatorech. Obr. 20 a 22 ukazuje spektra
vysokomolekularniho poly(PhA) s vysokym obsahem cis dvojnych vazeb v hlavnim
fetézci. Signaly v oblasti 6,5 — 7,1 ppm odpovidaji vodikiim na aromatickém jadru, signal
5,85 ppm odpovida vodikiim na jednotkéach hlavniho fetézce s cis konfiguraci. S vyuzitim
vztahu (5) bylo urc¢eno nésledujici zastoupeni cis sekvenci v fetézcich polymert: (i) vzorek
pfipraveny na [Rh(NBD)acac], Tab. 2, Obr. 20, obsah cis = 92 % a (i1) vzorek pfipraveny
na [Ir(COD)acac], Tab. 3, Obr. 22, obsah cis = 84 %. Ve vztahu (5) A.s znaci intenzitu
signalu 5,85 ppm, Aror intenzitu vSech signal vodiki poly(PhA). Ukazuje se tedy, ze oba
katalyzatory (odvozené jednak od Rh a jednak od Ir) poskytuji poly(PhA) s podobnou
mikrostrukturou. Jak jiz bylo uvedeno dfive, katalyzatory se ve svém plisobeni li$i zejména

dosahovanym polymeriza¢nim vytézkem. Rh katalyzator = 96 % Ir katalyzator ~ 5 %.

% cis = Acis/(Ay/6) (5)
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Obr. 19 a 21 ukazuji '"H NMR spektra oligomerni frakce PhA, jejichz vznik
doprovazi tvorbu poly(PhA) na [Rh(NBD)acac] a [Ir(COD)acac]. V obou ptipadech
oligomerni frakce sestavaji z nestereoregularnich oligomerti PhA s vysokym obsahem trans
sekvenci (Siroky pas 6,7 — 8,0 ppm) a cyklotrimeri PhA (ostré signaly na sestupné hrané
pasu v oblasti 7,3 — 7,9 ppm). Z porovni spekter na obrazku 19 a 21 je patrny mirny nartst
obsahu cyklotrimerii v oligomerni frakci vzniklé pfi pouziti [[r(COD)acac]. Obr 23 ukazuje
'"H NMR spektrum oligomernich produktdi transformace PhA na [Rh(ethylen),acac].
Z porovnani tohoto spektra se spektry na Obr 19 a 21 je patrné, ze pfi pouZziti
[Rh(ethylen),acac] je PhA transformovan pfevazné na cyklotrimery PhA, tj. 1,3,5-a 1,2,4-
trifenylbenzeny. S pouzitim vtahu (6) bylo odhadnuto zastoupeni 1,3,5-trifenylbenzenu ve
smési 1,3,5- a 1,2,4-trifenylbenzent pfipravenych na [Rh(ethylen),acac]: 5 % izomeru

1,3,5- 2 95 % izomeru 1,2,4-.
%(1,3,5) = 600.A7 8/ Asotal (6)
Ve vztahu (6) A predstavuje intenzitu vSech signali vodikid ve smési

trifenylbenzenti, A7 g pfedstavuje intenzitu signalu u 7,8 ppm, ktery odpovida vodikim na

centralnim benzenovém kruhu 1,3,5-trifenylbenzenu.

35



82 79 76 73 70 67 64 61 58
f1 (ppm)
Obr. 19: 'H NMR spektrum oligomert PhA vznikajicich na [Rh(NBD)acac]

v CH,Cl,. (CDCls, hvézdickou ozna¢en CHCl; ptitomny v CDCl3)
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Obr. 20: 'H NMR spektrum poly(PhA) piipraveného na [Rh(NBD)acac] v CH,Cl.

(CDCls, hvézdickou ozna¢en CHCI; ptitomny v CDCls)
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Obr. 21: 'H NMR spektrum oligomerii. PhA wvznikajicich na [Ir(COD)acac]
v CH,Cl,. (CDCls, hvézdickou ozna¢en CHCl; ptitomny v CDCl3)
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Obr. 22: 'H NMR spektrum poly(PhA) pfipraveného na [Ir(COD)acac] v CH,Cl,

(CDCls, hvézdickou oznacen CHCI; ptitomny v CDCls)
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Obr. 23: 'H NMR spektrum smési cyklotrimerd PhA vznikajicich na
[Rh(ethylen),acac] v CH,Cl,. (CDCl3, hvézdickou ozna¢en CHCl; ptitomny v CDCls)
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5.2 Cyklotrimerizace PhA katalyzovana [Rh(ethylen),acac]

V této kapitole byla studovana cyklotrimerizace PhA (Obr. 14, B) za rGznych
reak¢énich podminek s cilem optimalizace této reakce pro vznik cyklotrimerii s vysokym
vytézkem a vysokou selektivitou. Na zakladé vysledki (viz Kap. 5.1) byl jako
cyklotrimeriza¢né aktivni katalyzator vybran [Rh(ethylen),acac] (Obr. 15, C). Reakce byly
provedeny na vzduchu pfi teploté 0° C, laboratorni a 60° C v prosttedi CH,Cl,, CH;0H,
toluenu a triethylaminu s koncentraci katalyzatoru v reakéni smési [KAT] = 6, 24 a 48
mmol/l a pocateéni koncentraci monomeru [MON] = 0,6 a 2,4 mol/l. Reakce byly
sledovany metodou SEC.

V Tab. 4 jsou uvedeny vysledky cyklotrimerizace provedené jako homogenni reakce
v CH,Cl; a toluenu a jako heterogenni reakce v triethylaminu a CH3;OH, kde byly produkty
reakce Castecné srazeny. Cyklotrimerizace v prosttedi CH;OH se ukazala jako nejméné
vhodnd, protoze vytézek cyklotrimerii byl v porovnani s ostatnimi rozpoustédly nizky a
vedle cyklotrimerni frakce vznikala také ve vEétS§im mnostvi frakce polymeru a linearnich
oligomert. Pii reakci probihajici v prostiedi triethylaminu byl vytézek cyklotrimert
podobny jako v pfipadé homogennich reakci, ale vytézek polymerni frakce byl
nekolikanasobné vétsi. Z tohoto divodu také toto rozpoustédlo nebylo dale zkouméno.
Ob¢ homogenni cyklotrimerizace v prostiedi toluenu a CH,Cl, poskytovaly uspokojivé
mnozstvi cyklotrimer PhA (45 % a 48 %). Jako vhodné rozpoustédlo pro nasledné reakce
byl vybran CH,Cl,, protoze vytéZzek polymerni a oligomerni frakce byl v tomto ptipadé
mensi neZ pii reakci v toluenu, coZ je patrné téZ z nejvyssi hodnoty cyklotrimerizaéni
selektivity Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)]. Pouze pro studium vlivu teploty na prub¢h reakce byl

pouzit toluen z diivodu vhodné teploty varu tohoto rozpoustédla.
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Tab. 4: Vliv typu rozpoustédla na vytézky polymeru, Y(P), linedrnich oligomert,
Y(0O), cyklotrimerd, Y(C), na hmotnostni a ¢iselné stfedy molekulovych hmotnosti, M,, a
M, a mna cyklotrimerizatni selektivitu, Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)], ziskané pfi
cyklotrimerizaci PhA katalyzované [Rh(ethylen)acac]. Laboratorni teplota, [KAT] = 48
mmol/l, [MON] = 2,4 mol/l. Reakéni doba, ¢ = 24 hodin.

10°.M,,  10°.M, Y(Cy/
rozpoustédlo  Y(P) % Y(0) % Y(C) %
P) P) [Y(C)+Y(0)+Y(P)]
CH,Cl, 2,0 4,9 3,7 8,2 48 0,82
toluen 6,0 15 5,8 37 45 0,51
triethylamin 18 30 4,7 8 44 0,63
CH;0H 13 14 4.4 11 26 0,52

Dale byla studovéana transformace PhA za katalyzy [Rh(ethylen)acac] pfi riznych
koncentracich monomeru a katalyzatoru. Vedle hlavniho produktu, cyklotrimertt PhA,
vznikaly vZzdy téZ linedrni oligomery a v n€kterych ptipadech malé mnoZstvi polymeru.
Vytézky polymeru, linedrnich oligomeri a cyklotrimeri pfi riznych koncentracich
monomeru a katalyzatoru v reakéni smési jsou uvedeny v Tab. 5. Casovy pribéh vytézka
cyklotrimert reakci ¢. 3 a 5 (Tab. 5) znazoriiuje Obr. 24. Jako prvni byl testovan systém
[MON]/[KAT] = 0,6/0,006 = 100 (koncentrace v mol/l). Reakce ale poskytovala nizky
vytézek, proto byla koncentrace obou slozek ctyfikrat zvySena se zachovanym pomérem
slozek, [MON]/[KAT] = 2,4/0,024 = 100. Tento krok se zdal Gspésny, nebot vytézek
cyklotrimert stoupl na 50 % (Tab. 5, ¢. 1 a 2). Dale byla zvySena koncentrace katalyzatoru
pii zachované koncentraci monomeru, [MON]/[KAT] = 2,4/0,048 = 50, ale tento krok jiz k
dal§imu zvySeni vytézku nevedl. V dalsi fazi byl studovan systém s nizkym pomérem
monomer/katalyzator, [MON]/[KAT] = 0,6/0,024 = 25. U tohoto systému byl dosazen
vytézek oligomeru 65 %. Proto byl jesté jednou zménén pomér slozek se zachovanim
koncentrace monomeru na [MON]/[KAT] = 0,6/0,048 = 12,5, coz vedlo jesté k dalSimu
zvySeni vytézku cyklotrimeri na uspokojivych 76 %. Dal§i zvySovani koncentrace
katalyzatoru nebylo mozné z diivodti jeho rozpustnosti. Posledni sloupec v Tab. 5 udava

hodnotu cyklotrimeriza¢ni selektivity, Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)]. Jak je patrné z Tab. 5,
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nevykazuje tento parametr v rdmci testovanych koncentraci monomeriti a katalyzatort
zadny systematicky vyvoj a pohybuje se v intervalu 0,80 — 0,82. DalSim sledovanym
parametrem cyklotrimerizaci je podil ncr/mrn, ktery predstavuje latkové mnozstvi
vzniklych cyklotrimer vztazené na jednotku latkového mnozstvi pouzitého Rh-
katalyzatoru. Z Tab. 5 je patrné, ze pii konstantni koncentraci bud’ monomeru nebo
katalyzatoru nardstad parametr ncr/ngn s nardstajicim pomérem [MON]/[KAT] (napf.
experimenty 2 a 3 nebo 2 a 4). Nejvyssi hodnota 16,7 byla dosazena pii koncentracich
reaktanti [MON] = 2,4 mol/l [KAT] = 24 mmol/l (Tab. 5, ¢. 2). Pti prakticky shodnych
hodnotach cyklotrimeriza¢ni selektivity jsou pak vhodnym parametrem pro vybér
optimalnich podminek reakce jednak hodnota Y(C) a jednak ncr/mgn. S ohledem na
skute¢nost, ze v dalSich kapitolach prace byla studovana transformace komplikovanéjSich
monomerd, byl v nasi optimalizaci poloZen diiraz na vlastni vytézek cyklotrimerd a pro
dalsi reakci byly jako nejvyhodnéjsi parametry zvoleny koncentrace slozek [MON] = 0,6
mol/l a [KAT] =48 mmol/l.

Tab. 5: Vliv koncentrace monomeru [MON], koncentrace katalyzatoru [KAT] a
jejich poméru na vytézek polymert, Y(P), linedrnich oligomert, Y(O), a cyklotrimerd,
Y(C), podil ncr/npn a cyklotrimerizaéni = selektivitu, Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)], pfi
cyklotrimerizaci PhA katalyzované [Rh(ethylen),acac]. Laboratorni teplota, CH,Cl,,

reakéni Cas, ¢ = 24 hod.

¢. [MON] [KAT] [MONY}/ ncr/NRy Y(C)/
YP) % Y(O)% Y(C)%
pokusu mol/l mmol/l [KAT] (mol/mol) [Y(C)+Y(O)+Y(P)]
1 0,6 6 100 0 4,6 18 6,0 0,80
2 2.4 24 100 34 8,0 50 16,7 0,81
3 2,4 48 50 2,0 8,2 48 8,0 0,82
4 0,6 24 25 3,0 12 65 5.4 0,81
5 0,6 48 12,5 0 18 76 32 0,81
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Obr. 24: Vytézky cyklotrimerd, Y(C), v zavislosti na reakénim case, ¢, pii
cyklotrimerizaci PhA za katalyzy [Rh(ethylen),acac] pfi vychozich koncentracich [MON]
= 2,4 mol/l / [KAT] = 48 mmol/l, (1), [MON] = 0,6 mol/l / [KAT] = 48 mmol/l, (2) v
prostiedi CH,Cl,, laboratorni teplota.

Dalsim studovanym parametrem byl vliv teploty reakce na priabéh a vytézek
cyklotrimerizace. Reakce byly provedeny v toluenu (rozpoustédlo s vhodnou teplotou tani
a varu) za katalyzy [Rh(ethylen),acac] pti koncentraci [MON] = 2,4 mol/l a [KAT] = 48
mmol/l. Casovy priibéh vytézki cyklotrimerti béhem reakce znazorfiuje Obr. 25. Vysledky
jsou uvedeny v Tab. 6. Vlivem sniZeni teploty reakce na 0° C dochéazi pfi srovnani
s laboratorni teplotou k celkovému snizeni rychlosti reakce a také k niz§i konverzi PhA.
Naopak pfi zvySeni teploty na 60° C dochézi k urychleni reakce a také ke zvySeni vytézku
cyklotrimer. Polymerni frakce pfi této teplot¢ nevznikd vibec a vytéZzek linedrnich
oligomerti je pfi porovnani s laboratorni teplotou také nizs§i. ZvySeni teploty reakce by
mohl byt vhodny parametr, pro zvySeni konverze reakce. S timto krokem ale souvisi vybér
vhodného rozpoustédla, popiipadé aparatury a objemu reakéni smési, ale timto smérem

dale tato prace nepokracuje.
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Tab. 6: Vliv teploty reakce, 7, na vytézek polymeru, Y(P), linedrnich oligomenrt,
Y(0), a cyklotrimerti, Y(C), a na cyklotrimerizacni selektivitu, Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)], pfti
cyklotrimerizaci PhA za katalyzy [Rh(ethylen),acac] v toluenu. [MON] = 2,4 mol/l, [KAT]
= 48 mmol/l. Reak¢ni doba, ¢t = 24 hodin.

Y(C)/
T (°C Y(P) % Y(0) % Y(C) %
(°C) (P) % (0) % (C) % (¥(C)+¥(O)+ V(D)
0 4,5 23 30 0,52
laboratorni 6,0 37 45 0,51
60 0 20 64 0,76
A A A " A
2 3 .
3~
O 50 L
> 40 - [ [ ) " i
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Obr. 25: Vytézky cyklotrimerd, Y(C), v zavislosti na reakénim case, ¢, pii
cyklotrimerizaci PhA pii teploté, 7= 0° C, (1), laboratorni, (2) a 60° C, (3) za katalyzy
[Rh(ethylen),acac] pii vychozi koncentraci [MON] = 2.4 mol/l a koncentraci katalyzatoru
[KAT] =48 mmol/l v prostiedi toluenu.
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5.3 Cyklotrimerizace monoethynylarenii katalyzovana [Rh(ethylen),acac]

V této kapitole byla studovana transformace monoethynylarenii katalyzovana
komplexem [Rh(ethylen)acac] (Obr. 15, C). Jednotlivé monomery se od sebe lisi (i)
polohou a velikosti substituentu na aromatickém kruhu nebo (ii) typem aromatického
kruhu monomeru. Tyto rozdily pak ovliviuji prubéh reakce a vytézky jednotlivych frakci.
Reakéni podminky byly zvoleny na zaklade vysledkt ziskanych v piedchozi kapitole (5.2).
Reakce byly provedeny na vzduchu za laboratorni teploty v CH,Cl, pii zvolené optimalni
vychozi koncentraci monomeru [MON] = 0,6 mol/l a koncentraci katatalyzatoru [KAT] =
48 mmol/l. Reakce byly sledovany metodou SEC. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 7 , Tab. 8
a Tab. 9.

Polymerizace fenylacetylenu s rozdilnymi substituenty navazanymi v orto- poloze

na aromatickém Kkruhu.

T i
I I

0. . ér ér

Obr. 26: Monomery fenylacetylen (PhA) (A), (2-fluorofenyl)acetylen (2-FPhA) (B),
(2-trifluoromethylfenyl)acetylen (2-CF;PhA) (C), (2-methylfenyl)acetylen (2-CH3;PhA) (D)

Pfi transformaci monomeru na [Rh(ethylen)acac] je dilezity iniciacni krok, kdy
dochazi k prenosu acetylenického vodiku monomeru na ligand acac. Jak jednoduSe lze
vodik od zbytku monomeru odstépit souvisi s jeho kyselosti, ktera zavisi na druhu
substituentu navdzaném na aromatickém kruhu monomeru. Pfi transformaci fenylacetylenii
lisicich se substituentem navazanym v orto- poloze na aromatickém kruhu (Obr. 26) byly
dosaZeny hodnoty cyklotrimerizaéni selektivity (Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)] = 0,72 — 0,81) a
podobné vytézky (Y(C) ~ 75 %). Pouze transformace (2-fluorofenyl)acetylenu poskytla o
néco nizsi vytézek Y(C) = 65 %, s poklesem hodnoty cyklotrimeriza¢ni selektivity

((C)/[(C)+Y(O)+Y(P)] = 0,65). Vytezky linearnich oligomeri se typem orto-
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substituentu prakticky neméni, ovSem patrny rozdil je vidét pii srovnani vytézki a
hmotnostnich a ¢iselnych stiediit molekulovych hmotnosti polymeru. Vysledky uvadi
Tab. 7.

Tab. 7: Vliv typu subtituentu navdzané¢ho v poloze 2- fenylacetylenu na vytézek
polymeru, Y(P), oligomert, Y(O), a cyklotrimerti, Y(C), na hmotnostni a ¢iselné stiedy
molekulovych hmotnosti polymeru, M, a M,, a na cyklotrimeriza¢ni selektivitu,
Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)], za katalyzy [Rh(ethylen)acac] v CH,Cl,, laboratorni teplota,
[MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/l. Reak¢ni Cas, ¢ = 24 hodin.

&, Y(P) 10°.M, 10°.M, YO) Y() Y(C)/
Monomer
pokusu % P P) % % [Y(O)+Y(0)+Y(P)]
1 PhA 0 - - 18 76 0,81
2 2-FPhA 21 71 21 14 66 0,65
3 2-CFsPhA 7,0 59 27 18 75 0,75
4 2-CHsPhA 8,0 15 7.8 20 72 0,72

V ptipadé PhA za danych podminek polymer nevznikal, pfi transformaci ostatnich
orto-substituovanych fenylacetylenli byl vznik polymeru pozorovan. Nejvétsi vytézek
polymeru poskytovala transformace 2-FPhA (Y(P) = 21 % s M, = 7,1.10%). PH
transformaci 2-CF3PhA vznikal polymer s podobnou hodnotou M, = 5,9.10" oviem s
vytézkem pouze Y(P) = 7 %. Transformace 2-CH3;PhA poskytla polymer o velikosti pouze
My = 1,5.10" s opét nizkym vyt&zkem Y(P) = 8,0 % (Tab. 7). Vysoky vyt&zek polymeru
vzniklého transformaci 2-FPhA je ddn vysokou polymerizovatelnosti tohoto monomeru,
ktera odréazi (i) kyselost acetylenického vodiku zplisobenou substituentem -F navdzanym v
orto- poloze monomeru a (i1) soucCasné¢ nepiiliS vyznamny stéricky efekt tohoto
substituentu. Pfi transformaci 2-CF;PhA by mohl byt ocekavan jesté¢ vyssi vytézek
polymeru, protoze vlivem CF; skupiny dochdzi jesté k vyraznéj§imu odcerpéni elektronti z
vazby =C—-H, je ale nutno uvazovat vyrazny stéricky efekt skupiny -CF;, kterd brani

koordinaci monomeru ke katalyzatoru vice nez v pifipadé monomeru s menSim
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substituentem -F. Piekvapivé je srovnani transformace PhA, kdy polymer nevznikd zadny,
a 2-CH3PhA, kdy polymer vznika, i kdyz -CHj substituent vykazuje vétsi elektron donacni
efekt nez —H “substituent” u fenylacetylenu. Pro toto zjiSténi zatim nemame vysvétleni.

Casovy prubéh vytézkt jednotlivych frakei ukazuje Obr. 27.
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Obr. 27: Vytézky polymeru, Y(P), (obr. A), linearnich oligomerta, Y(O), (obr. B) a
cyklotrimerti, Y(C), (obr. C) v zavislosti na reakénim case, ¢, pii cyklotrimerizaci
fenylacetylenu (ktivka 1), (2-fluorofenyl)acetylenu (ktivka 2), (2-
trifluoromethylfenyl)acetylenu (kfivka 3) a (2-methylfenyl)acetylenu (kiivka 4) za
katalyzy [Rh(ethylen),acac] v CH,Cl,, laboratorni teplota, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48

mmol/l.
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Polymerizace fenylacetylenu s rozdilnymi substituenty navazanymi v para-

poloze na aromatickém kruhu.

B C

Obr. 28: Monomery fenylacetylen (PhA) (A), (4-trifluoromethylfenyl)acetylen (4-
CF;PhA) (B), (4-fenylfenyl)acetylen (4-PhPhA) (C)

V této podkapitole byla studovéana transformace monomeri liSicich se substituentem
navazanym v para- poloze na benzenovém kruhu PhA (Obr. 28). Vysledky jsou uvedeny v
Tab. 8. VytéZky cyklotrimerii 1 hodnota cyklotrimerizaéni selektivity se zasadné neliSily,
pouze transformace 4-PhPhA poskytla o néco mensi vytézek se snizenim cyklotrimerizacni
selektivity. Rozdil v transformaci téchto monomert spocival piedevS§im v obsahu
polymerni a oligomerni frakce produktu. Nejvyssi vytézek linedrnich oligomert poskytla
transformace 4-PhPhA (Y(O) = 30 %), vytézek linearnich oligomerti PhA a 4-CF;PhA byl
Y(O) ~ 15 %. Transformace PhA a 4-PhPhA polymerni frakci neposkytovala. Pfi
transformaci 4-CFsPhA naopak vznikal polymer s vyt&zkem Y(P) = 12 % a M, = 9,6.10°
(Tab. 8). Vysokd polymerizovatelnost tohoto monomeru byla dana kyselosti
acetylenického vodiku v dusledku pfitomnosti skupiny —CF; na aromatickém jadre.

Casovy prubéh vytézkt cyklotrimert a linearnich oligomert ukazuje Obr. 29.
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Tab. 8: Vliv typu subtituentu navazané¢ho v para- poloze fenylacetylenu na vytézek
polymeru, Y(P), oligomert, Y(O), a cyklotrimerti, Y(C), na hmotnostni a ¢iselné stiedy
molekulovych hmotnosti polymeru, M, a M,, a na cyklotrimeriza¢ni selektivitu,
Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)], pti transformaci para- substituovanych fenylacetylena za katalyzy
[Rh(ethylen),acac] v CH,Cl,, laboratorni teplota, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/l.
Reakeni ¢as, ¢ = 24 hodin.

& 10°.M, 10°.M, Y(O) ¥(C) Y(C)/
Monomer  Y(P) %
pokusu P @P) % %  [Y(O+Y(O)+Y(P)]
1 PhA 0 - - 18 76 0,81
2 4-CF;PhA 12 9,6 7,8 13 75 0,75
3 4-PhPhA 0 - - 30 68 0,69
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Obr. 29: Vytézky cyklotrimert, Y(C), (obr. A) a linearnich oligomerd, Y(O), (obr. B)
v zavislosti na reakénim case, ¢, pfi cyklotrimerizaci fenylacetylenu (kiivka 1), (4-
trifluoromethylfenyl)acetylenu (kiivka 2) a (4-fenylfenyl)acetylenu (kfivka 3) za katalyzy
[Rh(ethylen),acac] v CH,Cl,, laboratorni teplota, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/I.
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Vliv typu aromatického kruhu na transformaci monomeri

CH CH

A B C\\\

CH

Obr. 30: Monomery fenylacetylen (PhA) (A), 1-ethynylnaftalen (NaphA) (B) a 3-
ethynylthiofen (TA) (C)

V této casti kapitoly byl studovan vliv typu aromatického kruhu monomeru na
transformaci monomert. Pii pfechodu od PhA k monomerim s jinym aromatickym
kruhem (Obr. 30) dochazi k nartstu nezddoucich vedlejSich produkt, polymeru a
linearnich oligomert, coz se odrazi na poklesu a cyklotrimerozacéni selektivity (Tab. 9). Pfi
transformaci NaphA a TA vzrostl vytézek linearnich oligomert (Y(O) ~ 34 %) témét na
dvojnéasobek hodnoty vytézku linearnich oligomert PhA (Y(O) ~ 18 %) a pfi transformaci
NaphA vznikalo jesté malé mnozstvi polymeru (Y(P) = 3,4 %). Nicmén¢ pfi transformaci

NaphA i TA byl stale dosazen uspokojivy vytézek cyklotrimerd.

Tab. 9: Vliv typu aromatického kruhu monomeru na vytéZzek polymeru, Y(P),
Y(O), a
Y(C)/[Y(C)+Y(O)+Y(P)],
[Rh(ethylen),acac] v CH,Cl,, laboratorni teplota, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/l.
Reakéni Cas, £ = 24 hodin.

oligomeru, cyklotrimert, Y(C), a na cyklotrimerizaéni selektivitu,

pfi  transformaci  monoethynylareni  za  katalyzy

v

“ Monomer Y(P)% Y(O)% Y¥(C) % ney
pokusu [V(O)+Y(0)+¥(P)]

1 PhA 0 18 76 0,81

2 NaphA 3,4 34 64 0,63

3 TA 0 33 49 0,60
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Obr. 31: Vytézky cyklotrimert, Y(C), (obr. A) a linearnich oligomerd, Y(O), (obr. B)
v zavislosti na reakénim case, ¢, pii cyklotrimerizaci fenylacetylenu (kiivka 1), 1-
ethynylnaftalenu (kfivka 2) a 3-ethynylthiofenu (ktivka 3) za katalyzy [Rh(ethylen),acac] v
CH,Cl,, laboratorni teplota, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/l.

Rozbor ¢asového pribéhu reakci

Obr. 27, 29 a 31 ukazuji Casovou zavislost vytézka produktl (polymer, oligomery a
cyklotrimery) pfi  katalytickych transformacich  jednotlivych monomeri na
[Rh(ethylen),acac]. Ukazuje se, Ze vSechny sledované reakce jsou velmi rychlé
v po¢atecnim stadiu (b&hem prvnich 10 minut vznikla vZzdy vyrazna ¢ast sledovaného
produktu). V pozdéj$im stadiu jsou reakce vyrazné¢ zpomaleny (tvorba oligomeri) az
zastaveny (vétSinou tvorba cyklotrimertt), coz mize odraZet pokles koncentrace monomeru
v reakéni smési. Céasteéné odchylné chovéani vykazuji pouze transformace fenylacetylenti
s objemnym substituentem v para- poloze (4-PhPhA a 4-CF;PhA). Narast vytézkl
oligomert i cyklotrimerti je u transformaci t€chto monomert pozvolnéjsi. Napft. v piipade
transformace 4-PhPhA pozorujeme mezi 3. a 24. hodinou reakce nartst Y(C) z hodnoty

52 % na 68 % a nartist Y(O) z hodnoty 21 % na 30 %.
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5.4 Transformace 1,3-diethynylbemzenu a 1,4-diethynylbenzenu

V této kapitole byla studovana transformace 1,3-diethynylbenzenu (1,3-DEB) a 1,4-
diethynylbenzenu (1,4-DEB) cilend na pfipravu vétvené polymerni sit€¢. Reakce byly
katalyzovany komplexy Rh a to polymeriza¢né aktivnimi katalyzatory [Rh(COD)acac] a
[Rh(NBD)acac] (Obr. 15, A a B) a cyklotrimerizatn¢ aktivnim katalyzatorem
[Rh(ethylen),acac] (Obr. 15 C). Byl sledovan vliv typu katalyzatoru a koncentrace
vychozich slozek v reakéni smési na vytézek polymeru, hmotnostni a Ciselné stfedy
molekulovych hmotnosti a rozpustnost polymeru. Reakce byly provedeny na vzduchu za
laboratorni teploty v prostfedi CH,Cl, o koncentraci katalyzatoru v reakéni smési [KAT] =
6 a 48 mmol/l a vychozi koncentraci monomeru [MON] = 0,6 a 2,4 mol/l. Reakce byly
sledovany metodou SEC.

Polymerizace 1,4-diethynylbenzenu

[ g fd

i H =1,
CH - °

CH

Obr. 32: Polymerizace 1,4-DEB

Jako prvni byl sledovan vliv typu polymerizaéné aktivniho katalyzatoru na pribéh
polymerizace 1,4-DEB (Obr. 32). Z vysledki uvedenych v Tab. 10 vidime, Ze oba
katalyzatory poskytovaly vysokomolekularni polymer s M, ~ 1 a 6.10° (reakéni &as, ¢ = 3
hodiny) s kone¢nym vytéZkem polymeru Y(P) = 44 a 65 %. Oba tyto polymery ztracely

béhem reakce svou rozpustnost. V prvnim ptipad¢ za katalyzy komplexem [Rh(COD)acac]
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polymer ztratil svou rozpustnost po zhruba 20 hodindch reakéni doby, kdy byla vytvotena
nerozpustnd polymerni sit’. V druhém ptipadé za pfitomnosti komplexu [Rh(NBD)acac]
polymer zacal ztracet rozpustnost po asi 4 hodinach reak¢ni doby, opét za vytvofeni

nerozpustné polymerni sit¢.

Tab. 10: Vliv typu katalyzatoru na vytézek polymeru, Y(P), a hmotnostni a Ciselné
sttedy molekulovych hmotnosti, My, a M,, pti polymerizaci 1,4-DEB. Laboratorni teplota,
CH,Cl,, [KAT] = 6 mmol/l, [MON] = 0,6 mol/l, reak¢ni cas, ¢ = 3 hodiny.

¢. pokusu katalyzator Y(P) % 10°.M,,  10°.M,
1 [Rh(COD)acac] 44 1 000 58
2 [Rh(NBD)acac] 65 6 000 120

Na Obr. 33 je znazornén prubéh obou reakci katalyzovanych témito komplexy. Ktivka
¢. 1 znazornuje reakci katalyzovanou [Rh(COD)acac]. Pii porovnani tvaru kiivek 1 na
Obr. 33 mlZeme o pribéhu polymerizace fici, Ze nejprve dochéazelo k tvorbé stale novych
mensich polymernich struktur My, =1 -3 .10° za soucasného ristu Y(P) (prvni 2 hodiny).
Poté se tvorba novych polymernich struktur zpomaluje a dochézi k intenzivnimu
propojovani stavajicich polymernich struktur, které se projevuje nariistem molekulové
hmotnosti produktu a pozdéji tvorbou nerozpustné polymerni sité.

Kiivka ¢. 2 znédzoriiuje reakci katalyzovanou komplexem [Rh(NBD)acac].
V porovnani s kiivkou €. 1 vidime, Ze reakce katalyzovana [Rh(NBD)acac] je rychlejsi ve
svém pocatku (¥(P) = 40 % pro ¢ = 10 min), nez reakce katalyzovana [Rh(COD)acac],
(Y(P) = 8 % pro ¢ = 10 min). Hodnoty M,, pro ¢ = 10 min dosaZené na [Rh(COD)acac] a
[Rh(NBD)acac] se od sebe piiliS nelis$i, nicméné pii polymerizaci katalyzované
[Rh(NBD)acac] byl pro delsi reakéni ¢asy zaznamenan prudky nariist M, polymeru az o
jeden ¥ad na M, = 1 — 4 .10°. Pokles hodnoty vyt&Zku polymeru v reakénim Gase t = 3
hodiny lze vysvétlit na zakladé toho, Ze jiz mohl zacit proces propojovani vzniklych
polymernich struktur a vznik nerozpustné casti, o kterou byl snizen vysledny vytézek pfi

SEC analyze.
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Obr. 33: Zavislost vytézku, Y(P), (obr. A) a hmotnostnich stfedi molekulovych
hmotnosti, My, (obr. B) na reakénim case, ¢, pfi polymerizaci 1,4-DEB za katalyzy
[Rh(COD)acac] (ktivka 1) a [Rh(NBD)acac] (kfivka 2). Laboratorni teplota, CH,Cl,,
[KAT] = 6 mmol/l, MON] = 0,6 mol/l.

Polycyklotrimerizace 1,3- a 1,4-diethynylbenzenu

CH

| )
b »

| D

CH

Obr. 34: Polycyklotrimerizace 1,4-DEB
Déle byla studovana polycyklotrimerizace 1,3-DEB a 1,4-DEB (Obr. 34) za pouziti

cyklotrimerizacné aktivniho katalyzatoru [Rh(ethylen),acac] s cilem snizit relativni

molekulovou hmotnost vznikajicitho polymeru oproti produktim fetézové polymerizace a
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udrzet tento polymer rozpustny jak béhem reakce, tak i po procesu izolace. Byl sledovan
vliv koncentrace katalyzatoru, vychozi koncentrace monomeru a typu monomeru, lisicich
se polohou ethynylovych skupin na benzenovém jadre, na prub¢h reakce.

V Tab. 11 jsou uvedeny vysledky polycyklotrimerizace 1,4-DEB provadéné za
ruznych vychozich koncentracich monomeru a katalyzatoru. Jednim ze sledovanych
parametri reakce je i pomér (nvon)r/mk, tedy latkové mnozstvi zkonvertovaného
monomeru vztazené na latkové mnozstvi katalyzatoru. Pfi zvolené koncentraci [KAT] = 6
mmol/l a [MON] = 0,6 mol/l byl polymer béhem reakce stale rozpustny a to i po procesu
izolace, ovSem vytézek polymeru doséhl neuspokojivych 14 %. Pti zvySeni koncentrace na
[MON] = 2,4 mol/l a zachované koncentraci [KAT] = 6 mmol/l polymer zistava stale
rozpustny s nartistem M, na 18.10°. Pfi téchto koncentracich vyrazn& nariistd podil
(nvon)T/nk, avsak vytézek ziistdva nizky (€. pokusit 1 a 2, Tab 11). K narGstu vytézku
dochazi po zvyseni koncentrace [KAT] na hodnotu 48 mmol/l se zachovanim koncentrace
[MON] = 0,6 mol/l (¢. pokusu 3, Tab. 11). Tento narist je ale doprovazen ztratou
rozpustnosti polymeru a to vreakénim case ¢ = 6 hodin, kdy vznikd nerozpustna
polycyklotrimerni sit. Posledni hodnoty M,, = 5,2.10% a M, = 2,4.10° bylo mozné ur&it pro

reak¢ni Cas ¢ = 2 hodiny.

Tab. 11: Vliv koncentrace monomeru [MON] a koncentrace katalyzatoru [KAT] na
hodnotu (nvon)1/nk, vytézek polymeru, Y(P), a hmotnostni a Ciselné sttedy molekulovych
hmotnosti, My, a M,, pfi polycyklotrimerizaci 1,4-DEB katalyzované [Rh(ethylen),acac].

Laboratorni teplota, CH,Cl,, reakéni €as, # = 24 hodin.

&, [KAT] [MON] (nmon)1/ 4 4
Y(P) %  10°.M, 10°.M,
pokusu mmol/l mol/l ng
1 6 0,6 14 14 5.8 22
2 6 2,4 40 10 18 2,3
3 48 0,6 10 80 nerozpustné®

? pro reakéni ¢as 2 hodiny uréeno My, = 5,2.10° M, =2,4.10°

54



Na Obr. 35 je znazornén cCasovy vyvoj relativnich molekulovych hmotnosti
pro polycyklotrimerizaci 1,4-DEB pii koncentracich [MON] = 0,6 mol/l a [KAT] = 6
mmol/l (Obr. 35, A) a [MON] = 2,4 mol/l [KAT] = 6 mol/l (Obr. 35, B). Pfi porovnani
grafli vidime, Ze tvar a sklon ktivek je podobny, pouze odstup kiivek M,, a M, od sebe je v
téchto dvou systémech odlisSny. Toto ndm napovida, ze prubéh reakce a tedy i zpusob
vzniku a rust polycyklotrimeri je podobny. Rozdil téchto polycyklotrimerii spo¢iva v
jejich polydisperzité, I, = My/M,. (Kap. 4.3.2). Polydisperzita je hodnota, udavajici miru
rozpéti distribuce molekulovych hmotnosti daného polymeru. Reakéni systém s
koncentracemi [MON] = 0,6 mol/l a [KAT] = 6 mmol/l poskytuje polymer s niz§im
indexem polydisperzity (I, = 1,3 — 2,6) nez systém s koncentracemi [MON] = 2,4 mol/l a
[KAT] =6 mmol/l (I, =5,8-7,8).
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Obr. 35: Zavislost hmotnostnich a ¢iselnych stfedi molekulovych hmotnosti, M,, a
M, na reak¢énim case, ¢ pfi polycyklotrimerizaci 1,4-DEB katalyzované [Rh(ethylen),acac]
Koncentrace: [MON] = 0,6 mol/l a [KAT] =6 mmol/l (A) a [MON] = 2,4 mol/l a [KAT] =
6 mmol/l (B). Laboratorni teplota, CH,Cl,.

S cilem porovnat polycyklotrimeriza¢ni reaktivitu 1,4-DEB s reaktivitou stéricky vice
branéného monomeru 1,3-DEB (Obr. 34, Obr. 36) byla provedena polycyklotrimerizace
obou monomeru za stejnych podminek ([MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/l). Hlavni
rozdil v reakénich systémech odvozenych od 1,3-DEB a 1,4-DEB spocival ve fazovém

chovani reakéni smési. Pfi polycyklotrimerizaci 1,4-DEB byla reakéni smés stale
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homogenni a po 6 hodindch postupnym houstnutim ztuhla v gel, reakce s 1,3-DEB
probihala heterogenné od svého zahdjeni, kde byl vznikajici polymer srazen z reakéni
smési ve form¢ drobné cCerné srazeniny. Ob¢ reakce poskytly nerozpustny polymer s
podobnymi vytézky 80 % pro 1,4-DEB a 90 % pro 1,3-DEB. 1,3-DEB tedy nevykazuje
nizsi polycyklotrimerizacni aktivitu nez 1,4-DEB jak by se dalo usuzovat z porovnani 1,3-
a 1,4- izomerniho uspofadani monomeru. Polycyklotrimer 1,3-DEB nevykazuje téz vyssi

rozpustnost v porovnani s produktem odvozenym od 1,4-DEB.

- Q

AN

Obr. 36: Polycyklotrimerizace 1,3-DEB

Tab. 12: Vliv typu monomeru, 1,3-DEB a 1,4-DEB, na vytézek polymeru, Y(P), a
rozpustnost polymeru pii polycyklotrimerizaci monomert za katalyzy [Rh(ethylen),acac].
Laboratorni teplota, CH,Cl,, [MON] = 0,6 mol/l, [KAT] = 48 mmol/l, reakéni cCas, t = 24
hodin.

¢. pokusu monomer Y(P) % poznamka
1 1,3-DEB 90 nerozpustné
2 1,4-DEB 80 nerozpustné®

% pro reakéni ¢as 2 hodiny uréeno My, = 5,2.10° M, =2,4.10°
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Na Obr. 37 je zndzornéno IC spektrum polycyklotrimert, odvozenych od 1,3-DEB a
1,4-DEB. Signaly s hodnotou vlno&tu 3295 cm™ (vibrace vazby H-C=) a 2107 cm’
(vibrace vazby -C=C-) dokazuji pfitomnost trojné vazby v analyzovanych
polycyklotrimerech. IC spektra viak nedovoluji kvantifikovat zastoupeni téchto trojnych
vazeb. Vlastni méfeni IC spektra ze systému vzorek/KBr bylo bezproblémové v piipadé
produktu odvozeného od 1,3-DEB. V pftipadé polycyklotrimeru 1,4-DEB nebylo dosazeno

dokonal¢ homogenizace vzorku a podafilo se zméfit IC spektrum pouze v nizsi kvalite.

K- M jednotky

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vinocet (cm™)

Obr. 37: IC spektra homopolycyklotrimert 1,3-DEB (A) a 1,4-DEB (B) pfipravenych
na [Rh(ethylen),acac] v CH,ClL.
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5.5 Kopolycyklotrimerizace 1,3-DEB a 1,4-DEB katalyzovana [Rh(ethylen),acac]

C‘H

I

Rh

Obr. 38: Kopolycyklotrimerizace 1,4-DEB s 4-tBuPhA

V této kapitole byla studovana kopolycyklotrimerizace monomert typu DEB s
(4-tercbutylfenyl)acetylenem (4-tBuPhA) (Obr. 38) zaméfend na zavedeni 4-tBuPh skupin
monofunkéniho monomeru 4-tBuPhA do polycyklotrimernich struktur vznikajicich
polycyklotrimerizaci bifunkénich monomert 1,3-DEB a 1,4-DEB. Tento postup byl zvolen
s cilem omezit propojovani nizemolekuldrnich struktur pfes nezreagované ethynylové
skupiny a timto omezit nariist molekulové hmotnosti produktu a zvysit tak jeho
rozpustnost. K rozpustnosti produktu by meéla pfispivat také samotna skupina 4-tBu
zabudovanad do struktury polymeru. Dale byl sledovan vytéZzek a hmotnostni a Ciselné
sttedy molekulovych hmotnosti polymeru. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 13. Reakce byly
provedeny na vzduchu pfi laboratorni teploté¢ v prostiedi CH,Cl,. Jako katalyzator byl
pouzit komplex [Rh(ethylen)acac] pii koncentraci v reakéni smési [KAT] = 48 mmol/l.
Pocate¢ni koncentrace monomerti 1,3-DEB a 1,4-DEB a komonomeru 4-tBuPhA byla
[MON] = 0,3 mol/l. Monomer 1,3-DEB nebo 1,4-DEB byl smichidn s ekvivalentnim
mnozstvim komonomeru a rozpustén v ¢asti rozpoustédla. K této smési byl pak pifidan
roztok katalyzatoru rozpusSténého ve zbyvajici ¢asti rozpousStédla. Béhem reakce byly

pravideln€ odebirany vzorky k SEC analyze a reakce byla po 24 hodinach terminovana.
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Tab. 13: Vytézky polymeru, Y(P), a hmotnostni a Ciselné stfedy molekulovych
hmotnosti, M,, a M,, pfi kopolycyklotrimerizaci 1,3-DEB a 1,4-DEB s 4-tBuPhA
katalyzované [Rh(ethylen),acac]. Laboratorni teplota, CH,Cl,, [KAT] = 48 mmol/l, [DEB]
= [4-tBuPhA] = 0,3 mol/l, reak¢ni doba, ¢ = 24 hod.

¢. pokusu monomer Y(P) % 10°.M,, 10°.M,
1 1,3-DEB 71 5,0 2,0
2 1,4-DEB 66 4,1 1,7

Pti srovnani pokust ¢. 1 a 2 (Tab. 13) je patrné, Ze ob¢ reakce poskytovaly podobné
uspokojivé vytézky polymeru. Pti kopolycyklotrimerizaci 1,3-DEB s 4-tBuPhA (Y(P) =
71 %) byl vytézek o néco vyssi nez pfi reakci 1,4-DEB s 4-tBuPhA (Y(P) = 66 %). To
samé lze fici o dosazenych hmotnostnich a ¢iselnych stfedech molekulovych hmotnosti,
kdy reakce s 1,3-DEB poskytovala M,, = 5,0.10° a reakce s 1,4-DEB poskytovala M,, =
4,1.10°. Na Obr. 39 je zndzorn&na zavislost vytézku polymeru na reakéni dobg. Obg reakce
vykazuji obdobné rychly nartst vytézku v pocateéni fazi a nasledné vyrazné snizeni
reakéni rychlosti. Na Obr. 40 je pak znazornéna zavislost My, a M, na reakénim Case. Zatim
co pii reakci 1,4-DEB s 4-tBuPhA (Obr. 40, B) se molekularné hmotnostni charakteristiky
mezi rekénim Casem ¢ = 3 hod a ¢ = 24 hod prakticky neméni, pti reakci 1,3-DEB s 4-
tBuPhA (Obr. 40, A) dochazi v této dobé k ndrtstu hodnoty M,, = 3.10° na 5.10°. Na
zakladeé téchto vysledki lze fici, Ze pifi kopolycyklotrimerizace 1,3-DEB pravdépodobné
dochéazelo k pomalejsimu ristu velikosti polymernich struktur, které¢ byly po celou dobu
reakce polymerizacn¢ aktivni a stdle se rozrustaly (propojovaly). Naopak pfi
kopolycyklotrimerizaci 1,4-DEB velikost polymernich struktur vzrostla na pocatku reakce
a po tfech hodinach uz k dal§imu zdsadnimu ristu velikosti polymeru nedochézelo.
Rozdilna poloha ethynyli na benzenovych jadrech 1,3-DEB a 1,4-DEB pravdépodobné

ovliviiuje mechanismus reakce z hlediska tvorby jednotlivych polymernich struktur.
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Obr. 39: Zavislost vytézku polymeru, Y(P), na reakénim case, ¢, pfi
kopolycyklotrimerizaci 1,3-DEB (1) a 1,4-DEB (2) s 4-tBuPhA katalyzované
[Rh(ethylen),acac]. Laboratorni teplota, CH,Cl,, [KAT] = 48 mmol/l, [DEB] = [4-
tBuPhA] = 0,3 mol/l.
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Obr. 40: Zavislost hmotnostnich a ¢iselnych stiedit molekulovych hmotnosti, M,, a
M,, na reakénim case, ¢, pti kopolycyklotrimerizaci 1,3-DEB (A) a 1,4-DEB (B) s
4-tBuPhA katalyzované [Rh(ethylen)acac]. Laboratorni teplota, CH,Cl,, [KAT] = 48
mmol/l, [DEB] = [4-tBuPhA] = 0,3 mol/I.
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Dale Ize fici, ze zanesenim jednotek odvozenych od 4-tBuPhA do struktury polymeru
byla ovlivnéna rozpustnost polymeru. Pfi homopolycyklotrimerizaci 1,3-DEB a 1,4-DEB
(Kap. 5.4, Tab. 12) byly oba vzniklé produkty po izolaci nerozpustné a svou rozpustnost
ztracely jiz béhem reakce. Produkty kopolycyklotrimerizace s 4-tBuPhA vykazuji
rozpustnost (CH,Cl,, THF) a to nejen b&éhem reakce, ale i po izolaci produkta.
Kopolycyklotrimer 1,3-DEB s 4-tBuPhA je =zcela rozpustny i po izolaci a
kopolycyklotrimer 1,4-DEB s 4-tBuPhA je oproti samotnému homopolycyklotrimeru 1,4-
DEB alespori ¢astecné rozpustny.

Diky rozpustnosti kopolycyklotrimernich produktii bylo mozné zméfit jejich 'H NMR
spektra (CDCl3). Spektra jsou uvedena na Obr. 41 a 42. Siroky pés v oblasti 6,5 — 8,0 ppm
odpovidéa vodikiim na aromatickych jadrech (jadra ptitomné ve struktufe monomert i jadra
vznikld cyklotrimerizaci), Siroky pas v oblasti 1,0 — 1,4 ppm odpovidd vodikim skupiny
tBu. Signal nezreagovanych trojnych vazeb se nachdzi v oblasti 2,9 — 3,2 ppm. Nizka

intenzita tohoto signalu svéd¢i o vysoké konverzi -C=CH skupin.

8:0 7:5 7:0 6:5 610 515 5:0 4.5 4:0 3:5 3:0 2:5 2:0 1:5 l:O
f1 (ppm)
Obr. 41: 'H NMR spektrum kopolycyklotrimeru 1,3-DEB s 4-tBuPhA ptipraveného

na [Rh(ethylen),acac] v CH,Cl, (CDCls, hvézdi¢kou ozna¢en CHCI; ptitomny v CDCl3).
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Obr. 42: '"H NMR spektrum kopolycyklotrimeru 1,4-DEB s 4-tBuPhA ptipraveného

na [Rh(ethylen),acac] v CH,Cl, (CDCls, hvézdi¢kou ozna¢en CHCI; ptitomny v CDCI3).

Na Obr. 43 jsou znazornéna IC spektra kopolycyklotrimerti 4-tBuPhA s 1,3-DEB
(Tab. 13, ¢. 1) a s 1,4-DEB (Tab. 13, ¢. 2) a na Obr. 44 jsou tato spektra porovnana se
spektry piislusnych homopolycyklotrimertt DEB. Pas v oblasti 3150 — 3000 cm™ odpovida
vibracim aromatickych struktur produktii. Pas v oblasti 3000-2800 cm™ odpovidé vibracim
skupiny tBu. Tento pds je patrny pouze ve spektrech kopolycyklotrimert. Pasy s hodnotou
vInodtil ~ 3300 cm™ a ~ 2100 cm™ potvrzuji piitomnost nezreagovaného ethynylu (-C=CH)
ve viech analyzovanych strukturach. Z porovnani intenzit pasu ~ 3300 cm™ a pasu
v oblasti 3150 — 3000 cm™ miZeme konstatovat vyrazné nizsi obsah skupin -C=CH v obou

kopolycyklotrimerech v porovnani s ptislusnymi homopolycyklotrimery.
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Obr. 43: IC spektrum kopolycyklotrimerti 4-tBuPhA s 1,3-DEB (A) a s 1,4-DEB (B)
(katalyzator [Rh(ethylen),acac], CH,Cl,).
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Obr. 44: IC spektra homopolycyklotrimeru 1,3-DEB (Tab. 12, &. 1), (spektrum A),
kopolycyklotrimeru  1,3-DEB s 4-tBuPhA (Tab. 13, ¢. 1) (spektrum B),
homopolycyklotrimeru 1,4-DEB (Tab. 12, €. 2) (spektrum C) a kopolycyklotrimeru 1,4-
DEB s 4-tBuPhA (Tab. 13, ¢. 2) (spektrum D).
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6 Zavér

Byla prostudovina Kkatalyticka aktivita monojadernych komplexii Rh a Ir
([Rh(COD)acac], [Rh(NBD)acac], [Ir(COD)acac], [Ir(COD)Fg¢acac],
[Rh(ethylen),acac]) pri polymeriza¢ni a oligomeriza¢ni transformaci fenylacetylenu.
Bylo prokazano, Ze Rh—komplexy s cyklodienovymi ligandy (COD a NBD) vykazuji
vysokou polymeriza¢ni aktivitu a transformuji fenylacetylen na vysokomolekularni
polyfenylacetylen s vysokym obsahem monomernich jednotek s cis konfiguraci.
Polymerizace jsou doprovazeny tvorbou malého mnoZstvi oligomeri, které jsou
prevazné linearniho typu. Komplex [Rh(ethylen);acac] se ukazal jako aktivni
oligomerizacni katalyzator, poskytujici v uspokojivych vytézcich smés 1,3,5- a 1,2,4-
trifenylbenzenti s prevaZujicim obsahem izomeru 1,2,4-. Cyklotrimerizace
fenylacetylenu na tomto katalyzatoru je vSak vidy doprovazena tvorbou lineiarnich
oligomeri. Optimalizaci reakénich soustav se nicméné podarilo dosahnout
cyklotrimerizacni selektivity ~ 80 % pri vytéZcich cyklotrimeri 50-75 %. Jako
optimalni se ukazalo pouziti CH,Cl, jako rozpousStédla za laboratorni teploty

koncentrace katalyzatoru [KAT] = 24-48 mmol/l a pomér [MON]/[KAT] = 25-100.

Za optimalnich podminek byl [Rh(ethylen)acac] aplikovan na cyklotrimerizaci
Sirsiho spektra arylacetylenii (fenylacetyleny se substituenty v poloze 2- a 4- na jadre,
1-ethynylnaftalen, 3-ethynylthiofen a 4-ethynylbifenyl). V pripadé vSech testovanych
monomeru se [Rh(ethylen),acac] ukazal jako aktivni cyklotrimeriza¢ni katalyzator,
pricemz dosahované vytéZky cyklotrimeru c¢inily 50-75 %, pri cyklotrimerizac¢ni
selektivité 60-80 %. Zajimavych vysledki bylo dosaZzeno zejména pri transformaci
fenylacetylenii se substituentem v poloze 2-. Zatimco vytézky cyklotrimeru prakticky
nezavisely na typu substituentu (66-75 %) vytézZky polymeru a jeho relativni
molekulova hmotnost naristaly s elektronakceptacnim charakterem substituentu a

klesaly s jeho efektem sterickym (7-21 %).
S pouzitim [Rh(COD)acac], [Rh(NBD)acac] a [Rh(ethylen),acac] byla studovana

transformace 1,4-diethynylbenzenu a 1,3-diethynylbenzenu cestou polymerizace nebo

polycyklotrimerizace na nerozpustné polymerni sité s fenylenovymi spojkami.
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V pripadé transformace polymerizacni bylo dosaZeno uspokojivych vytézki 45-65 %,
transformace polycyklotrimeriza¢ni poskytla v pripadé obou monomeri vysoké
vytézky (80-90%) polycyklotrimerniho produktu. Produkty obou typu reakci
zistavaly vétSinou v pocatecnich fazich reakce (nékolik hodin) rozpustné v reakénim
systétmu, coZ umoZnilo sledovat vyvoj jejich molekulairné hmotnostnich
charakteristik. Po izolaci v§ak vSechny produkty rozpustnost ztraceji. Charakterizace
metodou IC potvrdila p¥itomnost frakce nezreagovanych ethynylovych skupin v obou

typech produkti.

S pouzitim [Rh(ethylen);acac] byla studovana kopolycyklotrimerizace 4-
tercbutylfenylacetylenu  jednak s 1,3-diethynylbenzenem a  jednak s 14-
diethynylbenzenem. Po zavedeni 4-tercbutylovych skupin do struktury
polycyklotrimera produkty zistavaji rozpustné nejen béhem reakce ale i po izolaci,
pri¢emzZ pouze kopolycyklotrimer odvozeny od 1,4-diethynylbnzenu svou rozpustnost
lasteéné ztraci. Charakterizace metodou IC a '"H NMR potvrdila zabudovani
tercbutylfenylovych skupin do struktury a déle pak sniZeni obsahu nezreagovanych

ethynylovych skupin v porovnani s odpovidajicimi homopolycyklotrimery.
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