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Abstrakt

Byly pfipraveny vétSinou nové od disubstituovaného acetylenu odvozené
monomery, které byly detailné charakterizovany za pouziti standardnich spektralnich
metod. Pfipravené monomery byly uspéSné polymerizovany na standardnim
metathesnim na TaCls zalozeném katalyzatoru. Piipravené polymery byly kompletné
charakterizovany metodami SEC/SEC-MALLS a standardnimi spektralnimi metodami.
Byly prostudovany roztokové fluorescenéni vlastnosti ptipravenych latek: byly
stanoveny kvantové vytézky fluorescence a byla zméfena emisni a excitacni spektra od
vSech ptipravenych latek. Polymerizace ptipravenych monomeri byla téz testovana na
modernich metathesnich katalyzatorech Grubbs-Hoveydova typu. Tento pokus byl

pouze ¢astecné Uspésny a byly ziskany pouze oligomery v nizkém vytézku.

Abstract

Mostly new acetylene based monomers were prepared. All monomers were
prepared by the means of standard spectroscopic methods. All monomers were
successfully polymerized using standard metathesis TaCls based catalyst. Prepared
polymers were characterized by the means of GPC/GPC-MALLS chromatography and
standard spectral methods. Fluorescence properties of all prepared compounds were
also studied: quantum fluorescence yields were determined and excitation and
emission fluorescence spectra were recorded. Polymerization on modern metathesis
Grubbs-Hoveyda catalytic systems of all prepared monomers was also tested. These
reactions were only partially successful and only low molecular weight oligomers in

mediocre yields were obtained.
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Seznam pouzitych zkratek

BET izoterma — izoterma Brunauer, Emmet a Teller
Bu — Butyl

BusSn — Tetrabutylcin

CDCl; — Deuterovany chloroform

dba — Dibenzylidenaceton

DMAP — 4-(N,N-dimethylamino)pyridin

DMF — N,N-dimethylformamid

DMSO — Dimethylsulfoxid

Dppp — Bis(difenylfosfin)propan

DSC — Differential Scanning Calorimetry

Et — Ethyl

Et,O — Diethylether

HOMO - Heighest ocupied molecular orbital

IR — Infrared

L — Ligand

LED — Light emited diode

LUMO - Lowest unoccupied molecular orbital
MALLS — Multi-Angle Laser Light Scattering

Me — Methyl

Monomer I — 1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen
Monomer II — 2-(4-¢-butylfenylethynyl)naftalen
Monomer III — 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoét
Monomer IV — 1-(4-¢-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-#-butylsilan
M, — Ciselny stied relativnich molekulovych hmotnosti
M, — Relativni molekulova hmotnost odpovidajici maximu SEC piku
M,, — Hmotnostni stfed relativnich molekulovych hmotnosti
Nbd — 2,5-norbornadien

NMR — Nukledrni magneticka rezonance

OLED - Organic Light Emitting Diode

pLED — Polymer light-emitting diode

Ph — Fenyl

10



PPh; — Trifenylfosfin

SEC — Size exclusion chromatography

sp C — Uhlik trojné vazby

TaCls— Tantal(V)chlorid

TGA analyza — Termogravimetricka analyza
THF —Tetrahydrofuran

TLC — Tenkovrstevna chromatografie

TMS — Trimethylsilyl

TMSA — Trimethylsilylacetylen

UV/vis — Ultraviolet-visible

1-BrN — 1-bromnaftalen

1-EtN — 1-ethynylnaftalen

2-BrN — 2-bromnaftalen

4-1Ph — 4-10dfenol

4-t-BA — 4-t-butylfenylacetylen

4-1EtB — 4-jod-ethylbenzoat

t-BSiCl — ¢-butyl-difenylsilylchlorid
-B(4-1F)Si — ¢-butyl(4-jodfenyl)difenylsilan
(KAT) — Molarni hmotnost monomeru

(MON) — Molarni hmotnost monomeru

[PACly(PPhs),] — Bis(trifenylfosfin)-palladium(II)-chlorid
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1. Uvod

Konjugované polymery patii mezi materidly, pro které moderni doba ptindsi
Siroké moznosti pouziti. Voladni po miniaturizaci, uspofe materiall a s tim souvisejici
hledisko, které piinasi znecisténi zivotniho prostfedi, zada materidly zcela nového
typu. Molekularni elektronika, moderni svétlo emitujici polymerni diody (pLED)
predstavuji pro syntetického polymerniho chemika vyzvu. Potfeba novych
polymernich materialli, které¢ by byly levné, mély potiebné vlastnosti, umoziiovaly
masovou produkci a zaroven by nepfedstavovaly ekologickou zatéz pro budouci
generace, dava polymernim chemiktim Siroky prostor cilené navrhovat a syntetizovat
molekuly potiebnych vlastnosti. Polymery odvozené od poly(disubstituovanych
acetylenll) pfedstavuji na tomto poli velmi zajimavou alternativu. Na rozdil od
monosubstituovanych derivatll, jsou oxidativné¢ a termdlné¢ relativné velmi stabilni.
Cilend modifikace postrannich skupin pfipojenych na konjugovany hlavni fetézec
umoziiuje prizpisobit vlastnosti vzniklého polymeru kyzené aplikaci. Srovname-li
poly(disubstituované) acetyleny s dalSimi typy polymert zrodiny konjugovanych
polymernich materialii, jako je polyanilin, polypyrrol, pfipadné polythiofen, mizeme
v kontextu zhodnotit jednotlivé vyhody a nevyhody, které pouziti téchto polymera pro
praxi pfindsi. Nejveétsi nevyhodou je relativné néarocna ptiprava. Zatimco
»poly(heterocyklické)*“ konjugované polymery vétSinou umoziluji oxidativni zpiisob
pfipravy vhodnym oxidacnim ¢inidlem, vyZzaduji disubstituované acetyleny pouziti
citlivého metathesniho katalyzatoru na bazi W, Ta nebo snad Ru. Hlavni vyhodou
poly(disubstituovanych) acetylent je jejich vysokd rozpustnost a stim souvisejici
snadna purifikace pfipravenych polymerii. Moje diplomova priace navazuje na
dlouholeté zkuSenosti s timto typem materiald, které moji kolegové z Katedry fyzikalni
a makromolekularni chemie maji. Prace na tomto typu materiali mi umoznila osvojit si
zaklady organické a polymerni syntézy. Sezndmila jsem se zaklady charakterizace
latek, osvojila si zdklady spektralnich metod NMR, IR, atd. Diplomova prace byla
fedena v ramci feSeni grantu mého $kolitele Dr. Jiftho Zednika GACR 203/09/0803 a
vyzkumného zaméru MSM 0021620857 a jak jiz bylo naznaceno, tyka se syntézy a

charakterizace poly(disubstituovanych acetylent).
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2. Literarni prehled

2.1. Konjugované polymery

Polyacetyleny patii do skupiny konjugovanych polymert. Na rozdil od ostatnich
polymerti vykazuji konjugované polymery zajimavé optické a elektrické vlastnosti,
které vyplyvaji z jejich chemické struktury a jsou vyuzitelné v riznych odvétvich
rychle se rozvijejici elektroniky a optoelektroniky. [1]

Konjugované polymery jsou tvofeny systémem konjugovanych dvojnych vazeb,
tj. v jejich struktufe se pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné vazby. Kromé
konjugace je dalSim nezbytnym ptedpokladem elektrické vodivosti ptitomnost nositeli
naboje, které zprosttedkovavaji jeho transport po fetézci. Ty vznikaji procesem, ktery
se nazyva dopovani (napi. alkalickymi kovy nebo halogeny). [1] Mezi konjugované
polymery patii napt. polyacetylen, polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen ¢i
poly(p-fenylenvinylen) (Obr. 2. 1).

NH NH
PO O

Polyacetylen
Polyanilin (baze)

N/2\N

Polypyrrol Poly(p-fenylen)
5 W, O
L) s U N

Polythiofen Poly(p-fenylenvinylen)

wewvr
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2.1.1. Aplikace a vize

Konjugované polymery nabyvaji na zajimavosti nejen diky svym elektrickym
vlastnostem a schopnosti reagovat na vnéjsi podnéty, ale i diky nanostrukturam, které
vytvareji. Vedle neustalého zvySovani stupné integrace obvodi pro zpracovani
informaci sili itrend "laciné mikroelektroniky". [2] V roce 1994 Garnier se
spolupracovniky popsal prvni polymerni tranzistor. [3] Poprvé v historii byl cely
tranzistor vcetn¢ elektrod pfipraven z organického materidlu. Lze ho ohnout do
pravého uhlu, aniz by ztratil funk¢nost (na tom je nejlépe vidét odliSnost od soucastek
z klasickych anorganickych materialli). V jiném ptikladu lze pocitaCovou klavesnici
srolovat do rulicky. Polymerni elektronika se za¢ina uplatiiovat i pfi vyrob¢ monitora.
Firma Philips jiz demonstrovala obrazovku 64x64 pixeld, kde je kazdy pixel ovladan

svym polymernim tranzistorem. [4]

Zelend barva polyanilinu se zd4d byt pfedurCena pro vojenské ucely, napf.
z textilii pokrytych timto polymerem lze vyrabét maskovaci sité. Kromé absorpce ve
viditelné oblasti pohlcuje polyanilin i zafeni infraCervené a mikrovinné. To lze vyuzit

k ochrané vojenskych objektii pfed odhalenim detekéni technikou. [4]

Zménu elektrické vodivosti pfevySujici osm fadii zaznamename poté, co
protonovany vodivy polyanilin pfevedeme na nevodivou formu. Podobné reakce se
mohou uplatnit v senzorech. Komeréniho vyuziti se jiz dockaly pfistroje pro analyzu
vini, v nichz jsou pouzity soubory c¢idel na bazi vodivych polymera. ,,Elektronické
nosy“ mohou detegovat pritomnost rtiznych chemikalii, souhrn odezev jednotlivych
soucasti ,,nosu“ pak dokdze chemickou latku ptimo identifikovat. [5] Podobné byly
navrzeny ,.elektronické jazyky“. Naznafena pouziti vodivych polymeri jsou jenom
¢astecnym vyctem moznosti jejich uplatnéni v bézném zivoté. Budoucnost jisté piinese

mnoho novych a piekvapujicich aplikaci.

2.1.2. Nejcastéji studované konjugované polymery

Mezi nejcastéji studované konjugované polymery patii polyacetylen, polypyrrol,

polyanilin a také polythiofen. Jejich moderni historie zacina v roce 1977, kdy japonsky
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chemik Hideki Shirakawa, americky fyzik Alan J. Heeger a americky chemik Alan G.
MacDiarmid objevili, Ze halogenace frans-polyacetylenu zvysila jeho mérnou vodivost
(konduktivitu) o n¢€kolik ¥adi. [6] Polyacetylenové filmy vystavené Ucinku par jodu
vedly k produktu o vodivosti 38 S.cm . U orientovanych polymernich filmi a vlaken
bylo dosazeno vodivosti az 10° — 10° S.cm'. [7] Polyacetylen je strukturn&
nejjednodussim konjugovanym polymerem a ma dvé konformace, trans a cis formu.
Syntézou se ziskavala jejich smés. Z hlediska elektrické vodivosti je zajimava pouze
trans forma, kterou v Cist¢ formé stiibfitého polymerniho filmu ziskal az
Hideki Shirakawa. Pomohla mu nahoda — pro polymeraci pouzil jiny druh
katalyzatoru, nez bylo bézné, navic (nedopatfenim) v tisicinasobné koncentraci. [4] I
ptestoze je vodivost zejména polyacetylenu vysoka, jeho omezena stabilita na vzduchu
vedla k uréitému posunu pozornosti ve prospéch mnohem stabilnéjSich polymert,
polyanilinu a polypyrrolu. [1] Za objev a rozvoj konjugovanych polymera byla udélena
americkému fyzikovi Heegerovi z Kalifornské univerzity v Santa Barbaie, americkému
chemikovi MacDiarmidovi z Pensylvanské univerzity ve Philadelphii a japonskému

chemikovi Shirakawovi z univerzity v Cukubé Nobelova cena za chemii za rok 2000.

[4]

2.2.  Polyacetylen

Polyacetylen je nejjednodussim konjugovanym polymerem, v jehoz zdkladnim
fetézci se pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné vazby. Klicovy objev kovové
vodivosti jeho dopované formy vyvolal obrovskou vinu zdjmu o konjugované
polymery. Diky usili védcii bylo prokézano, ze vlastnosti vyslednych polyacetylenti
mohou byt ovlivilovany prostiednictvim chemickych modifikaci jeho fetézce,
napiiklad chemickym navdzanim boc¢nich skupin a oblasti vyzkumu byly rozsitfeny
z puvodniho polyacetylenu na moderni tekuté krystaly, svitivé diody, spiralovité

polymery, nelinearni optické a magnetické materidly apod. [8]
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2.2.1. Vlastnosti a pouZiti

2.2.1.1. Vlastnosti

Zatimco nesubstituovany polyacetylen je nerozpustny, nestabilni a nepoddajny,
substituované polyacetyleny vykazuji zvysenou teplotni stabilitu, dobrou rozpustnost,
luminiscenci a fotoelektrickou vodivost. Z literatury je zndma fada derivati
monosubstituovanych polyacetyleni nesoucich ruzné skupiny, které mohou byt
obdafeny takovymi funk¢énimi vlastnostmi jako je mesomorfismus, luminiscence,
fotoelektricka vodivost nebo prodySnost. AvSak monosubstituované polyacetyleny
stale trpi problémem s nestabilitou: velka cast degraduje béhem uchovavani zejména
ve form¢ roztoku nechranéného pied vzduchem. Na rozdil od nich, disubstituované
acetyleny jsou casto teplotné vice stabilni, 1épe tvofi film a jsou mechanicky pevné;jsi.
Vseobecné jsou vice luminiscenéni v diisledku omezeni mezifetézcovych interakci

zpusobenych lepsi separaci fetézce v disubstituovaném polymernim systému. [9]

2.2.1.2. Pouziti

Svitivé diody

Polyacetyleny majici substituované fenolické a alkylové skupiny se vyuzivaji
jako material pro svételné diody (LED). Tyto skupiny dovoluji emisi svétla v Sirokém
barevném rozsahu, od ¢ervené po modrou. Napftiklad poly-difenylacetylenovy systém
emituje zelené svétlo. [10] Vyhodou organickych svételnych diod (OLED) je moZnost
ménit vinovou délku luminiscence diky specialnimu molekuldrnimu designu, ktery
muize nastavit energii zakazané¢ho pédsu mezi hladinami LUMO a HOMO. Energie
zakazaného pasu polymeru zavisi na délce konjugovaného fetézce. Delsi konjugovany
fetézec s nizsi energii zakdzaného pésu zplisobi posun vinové délky smérem k cervené.

Naopak kratsi fetézec zptisobi posun vinové délky smérem k modré. [11]
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Lehké akumulatorové baterie

Dalsi slibnou moznosti vyuziti polyacetylent je v lehkych akumulatorovych
bateriich. V porovnani s béznymi bateriemi maji polyacetylenové baterie kapacitu.
materiald, ¢imz jsou minimalizovany problémy s likvidaci. Tyto baterie by mohly byt

pralomové pii vyvoji elektromobili. [12]

Senzory

Polyacetyleny se také pouzivaji jako biosenzory. Ty vyuzivaji schopnosti
trijodidu oxidovat polyacetylen jako prostiedek ke zjisténi koncentrace glukozy.
Trijodidové ionty vznikaji oxidaci jodidovych iontl peroxidem vodiku, ktery vznika
pfi oxidaci glukézy. Mérnd vodivost oxidace polyacetylenu je imérnd koncentraci

peroxidu, ktera je dale umérna koncentraci glukozy. [12]

2.2.2. Katalyticka priprava

Substituované polyacetyleny se vétSinou piipravuji  fetézovou koordinacni
polymerizaci ptisluSnych monomeri. Pro tyto polymeriza¢ni reakce se pouziva Siroka
skala katalyzatord na bazi prechodnych kovi. Tyto katalytické systémy byly vyvinuty
hlavné profesory Masudou, Grubbsem a Schrockem. Profesor Grubbs a Schrock byli
vroce 2005 ocenéni za svoje katalytické systémy Nobelovou cenou. Pouzivané
katalyzatory lze formalné rozdélit na dvé skupiny podle mechanismu katalytického
ucinku. Prvni velkou skupinou jsou katalyzatory metathesni. Pro metathesné
katalyzované polymerizacni reakce se vétSinou pouzivaji slou¢eniny odvozené¢ od W,
Mo, Ta a Nb. Vyhodou téchto katalytickych systému je lepSi schopnost katalyzovat
polymerizaci disubstutitovanych acetylentl, kde ovSem nebyl metathesni mechanismus,
na rozdil od monomerd monosubstituovanych, zcela prokdzédn. Druhym typem
katalyzatora jsou katalyzatory inzertni. Tyto katalyzatory jsou ve vétsing piipadi
odvozené od sloucenin Rh. Rh komplexy vykazuji lepsi kompatibilitu s polarnimi
skupinami ve struktufe monomert a poskytuji vysoky, nékdy téméf stoprocentni, cis-

obsah dvojnych vazeb v hlavnim fetézci. Velkou nevyhodou rhodiovych katalyzatora
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je jejich omezena schopnost katalyzovat polymerizaci disubstituovanych

acetylenickych monomert. [13]
2.2.3. Priprava monomeru

Navrzené monomery jsou casto syntetizovany pomoci cross-couplingovych

reakci na sp uhlikovém atomu.

vavavava

vvvvvv

nebot predstavuje klicové kroky v budovani slozitéjSich molekul =z
jednoduchych prekurzori. Bylo vyvinuto nepfeberné mnozstvi reakci pro tvorbu C-C
vazeb, avSak az do roku 1970 nebyla znama obecnd metodika téchto procest a reakce
mezi sp a sp> uhlikovymi centry byly ¢asto obtizné a zdlouhavé. Teprve rozvoj reakci
katalyzovanych kovy (pfedevSim komplexy niklu a palladia) umoznil revoluci
v organické syntéze. Kovy katalyzované cross-couplingové reakce jsou ve velké mife
pouzivané v Siroké Skale oblasti preparativni organické chemie, od syntézy slozitych

prirodnich produktt po supramolekularni chemii a védy o materialech. [14]

2.2.4. Prechodné kovy jako katalyzatory v cross-couplingovych reakcich

Cross-coupligové reakce probihaji prevazné za katalyzy prechodnymi kovy. Byla
prozkoumana tada komplexti, nejlepsi se vSak jevi komplexy niklu a palladia. Cross-
coupligové reakce mohou byt katalyzovany Sirokym spektrem komplexti Pd(0) ¢i
Ni(0), které jsou citlivé na pfitomnost kysliku (reakce je nutno provadét v inertni
atmosfére). NejpouzivanéjSim Pd(0) katalyzatorem je Pd(PPhs)s, ktery je
v krystalickém stavu pomérné stabilni a pii -20 °C pod Ar vydrzi mnoho mésict,
zatimco Ni(PPhs), je extrémné citlivy. Casto se vyuZiva i stabilni komplex Pd(dba)s,
popi. Pdy(dba);.CHCl; (dba = dibenzylidenaceton) s ptidavkem fosfinového ligandu.
Velmi vyhodné je pouziti stabilnich komplexd Pd(II), popt. Ni(I) (napt. Pd(PPhs3),Cl,,
PdCl,, Pd(OAc),, Ni(PPh3),Br3).

Aktivita katalytického systému je vyznamné ovlivnéna charakterem ligandd.
Kromé standardniho PPhs se velmi Casto s Gispéchem vyuzivaji elektronové bohatsi ¢i
stericky branéné fosfiny (P(furyl)s, P(tolyl)s, P(tert-Bu);), popt. trifenylarsin.
S vyhodou jsou také pouzivany bidentatni ligandy na bazi difosfinii (napf. 1,2-

bis(difenylfosfanyl)ethan) a velice aktivni jsou i ligandy na bazi heterocyklickych
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karbenti generovanych z kvartérnich imidazoliumhalogenida. V nékterych specialnich
ptipadech lze pouZit i ,,bezligandové™ katalyzatory typu PdCl,, Pd/C, popt. Ni/C.

Pro vétSinu béznych reakci 1ze ovSem pouzit bud’ Pd(PPhs)s nebo Pd(PPh;),Cl,.
[15]

2.2.5. Reakéni systémy syntéz disubstituovanych acetyleni

2.2.5.1. Castrova reakce - vyuziti alkynylmédi

Organoméd'né reagenty miizeme najit v kazdém rozvijejicim se odvétvi
organickych syntéz; neni tedy divu, ze se s nimi také setkdvame i pii piipravé
disubstituovanych acetylend. Bézné jsou ziskdvany zreakci organolithnych nebo
Grignardovych reagenti s odpovidajici médnou soli. Vzhledem k omezené
kompatibilit¢ s nékterymi funkénimi skupinami je vSak pouziti téchto latek omezeno. Z
literatury je znamo nckolik médnych smési, které ochotné reaguji v cross-
couplingovych reakcich. Ptipravu jedné z nich, Cul-P(Et);, publikoval Rieke. [16] Cul-
P(Et); je vysoce reaktivni sloucenina ochotné podstupujici oxidativni adici na aryl,
vinyl, alkyl a alkylhalogenidy za pomérné mirnych podminek. Mimo to mohou reakce
s Cul-P(Et); probihaji za pfitomnosti riznych funkénich skupin jako nitro skupina,
nitrilova skupina, ester nebo keton.

Reakce arylhalogenidu 1 salkynylmédi 2 v roztoku pyridinu pii piiprave

arylacetylenu je znama jako Stephens-Castrova reakce (Schéma 2. 1). [17]

katalyzator
ArX + CuU——R > Ar——R
1 5 pyridin
Ar = aryl
X = halogen

Schéma 2. 1: Stephens-Castrova reakce
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Stephens-Castrova reakce muze byt také pouzita pii syntéze dalSich nesymetricky
disubstituovanych acetylenti. Reakce probihd bez nutnosti izolace alkynylmédi, pti
teploté 80-120°C za pfitomnosti Cul-PPhs jako katalyzatoru a K,COs;, DMF nebo
DMSO jako baze (Schéma 2. 2). Aby reakce probihala katalyticky, ptidava se do smési
PPhs. [14]

Cul-PPh
R'X + HC=—FR’ > > R— R’
K,CO3, DMF nebo DMSO
1 80-120°C
R =aryl, vinyl

2
R = Ph, n-pentyl
X =Br, |

Schéma 2. 2: Castriv typ reakce bez nutnosti izolovat alkynylméd’

Alkynylméd’ 3 mtize byt také vyuzita pti couplingu s 1-halogenalkynem 4 jejichz
produktem je asymetricky diacetylen 5 (Schéma 2. 3).

1 2 kat. Cul 1 2
R———Cu + X—— R —» R——— —R
baze

Schéma 2. 3: Cross-coupling alkynylmédi s 1-halogenalkynem za vzniku diacetylenu

Dal8i cross-couplingovou reakci je reakce termindlniho acetylenu 6 s 1-
bromalkynem 7 za pritomnosti alifatickych aminti, kterd také poskytuje asymetricky
substituovany diacetylen (Schéma 2. 4) Tato reakce, objevena Cadiotem a

Chodkiewiczem, miize byt pouZita pro riizné reagenty (R', R?). [18]
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1 ) 10% Cul 1 L 2

R——=CH + Br R » R—— X R
pyrrolidin, 20 °C

6 7

1
R = C5H11, C6H5, C5H11CH(OH)

2
R = CH,0H, (CH,),0H, (CH,),OH, (CH,)3Cl, (CH,),COOMe, CgH,;, CgHgs, CH,NMe

Schéma 2. 4: Cadiot-Chodkiewiczova reakce

2.2.5.2. Glaserova reakce - syntéza symetrického diynu

Glaserova reakce nepatii do vySe popsanych cross-couplingovych reakci, ale do
skupiny homo-couplingovych reakci. Casto se objevuje jako vedlejsi produkt pii
Sonogashiroveé reakci. [19]

Je to syntéza dvou stejnych terminalnich acetylent v prostfedi kysliku pfi niz
vznikd symetricky diyn 8. Tento oxidativni homo-coupling (Schéma 2. 5) probiha za
pfitomnosti halogenidu médného, jako ko-katalyzatoru, a béaze. Reakce je

katalyzovana komplexem ptechodného kovu, a to nejcasté&ji palladiovym. [19]

R——=CH — > R R
CuX, kat.

Schéma 2. 5: Glaserova reakce

2.2.5.3. Negishiho coupling — vyuziti alkynylzine¢nanu

DalSim typem cross-couplingovych reakci je Negishiho coupling, ktery miize byt
vyuzit 1 pii syntéze disubstituovanych acetylend. Jako prekurzory organickych syntéz
se vyuzivaji alkynylzinec¢naté chloridy. Jsou totiz dobie dostupné z reakce bezvodného
chloridu zinec¢natého s alkynyllithiem nebo alkynylmagnesiem. [20] Pd-katalyzované

reakce organozinecnatych Cinidel jsou jednou z nejpouzivangjsich cross-couplingovych
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reakci. Jsou velmi obecné (vhodné pro alkyl-, alkenyl- i arylskupiny) a vysoce
efektivni. [15] Pii reakci alkynylzine¢natych chloridi 9 s alkenyljodidy nebo
alkenylbromidy 10 za pouziti palladiového katalyzatoru vznikaji vysoce

stereospecifické enyny 11 (Schéma 2. 6).

1
R

Rl
s Pd(PPhy),
—\ 4 ClzZn—R > —
2 2
R X
9

0-25°C, THF R

1 2\

X=1,Br

Schéma 2. 6: Negishiho coupling

2.2.5.4. Stille coupling — vyuziti alkynylstannani

K syntéze disubstituovanych acetylenli je mozné vyuzit také alkynylstannany.
Transmetalace uhlovodikového zbytku z cinu na palladiovy katalyzator je Siroce
vyuzivana reakce nejen v organickych syntézach. Cross-couplingy vyuzivajici
v syntéze tento krok jsou znamé jako Stille coupling nebo Migita-Kosugi-Stille
coupling. Jako piiklad reakce vyuzivajici této transmetalace je mozné uvést syntézu
alkynylstannanti 12 s nenasycenymi organickymi halogenidy 13, pfi které vznikaji

disubstituované acetyleny (Schéma 2. 7). [21]
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PdCI,(CH5CN),
VinylX 4+ BugSn——R »  Vinyl———R
THF nebo DMF

12 13

Bu |
VinylX = _\\_| , ©/ CophT 0T N
PPN

NN
R =H, TMS, TMS-OCH,, Ph, H3C o CH3z , AcO CH;

Schéma 2. 7: Stille coupling

Transmetalace s organostannany jsou vSak velmi pomalé, proto se k jejich
urychleni do reak¢éni smési pridava katalyzator. Jako katalyzatory se nejvice osvédcCily
palladiové komplexy. Z nich se pfi této syntéze nejCastéji pouzivd PdCl,(CH3CN),.
Muze se také pouzit Pd(PPhs)s, ale pii velkém nadbytku PPhs ve smési mize dojit ke
zpomaleni reakce. Dale se jako katalyzator pouziva PdCl,(PPh;s),, BnPdCI(PPhs), nebo
PdCl,(dppb) . [21]

2.2.5.5. Kumaduv coupling — vyuziti alkynylmagnesiumhalogenidu

Jako Kumadtv coupling jsou oznacovany reakce, kterych se ucastni
alkynylmagnesiumhalogenidy a jsou katalyzované bud’ Ni komplexem v podobé
Ni(dppp)Cl, nebo Pd komplexem ve formé Pd(PPhs)4. [22]

Prikladem reakce katalyzované Ni komplexem je cross-coupling dichlorethanu
s alkynyly Grignardovych cinidel. Ptikladem reakce katalyzované Pd komplexem je
cross-coupling vinyljodidu 14 s alkynylmagnesiumbromidem 15 za vzniku enynu se

stalou konfiguraci vinylové jednotky 16 (Schéma 2. 8). [23]
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(CgHy3)n PA(PPhy), (CeHya)n

— 4+ BrMg—Me >
benzen, THF

|
14 15 16 \\

(E) nebo (2) (E) nebo (2) Me

Schéma 2. 8: Kumadiiv coupling — reakce katalyzovana Pd komplexem

2.2.5.6. Suzukiho reakce — vyuziti slou¢enin kyseliny borité

Palladiem katalyzované couplingy alkynylboratii s arylem, alkenylem nebo
alkynylem jsou znamé jako Suzukiho reakce. Tyto reakce probihaji za pfitomnosti
uhli¢itanu sodného nebo hydroxidu sodného jako baze, kterd miize byt ve formé
vodného roztoku nebo rozpusténa v DMF. [24]

Touto reakci stabilniho methoxy(alkynyl)boratového komplexu 17 odvozeného
z alkynyllithia vznikaji arylacetyleny nebo stereospecifické enyny 18 (Schéma 2. 9).
[25]

QMe \ oMe I~
B
B
R — | R%Br )
—» R —
Pd(PPh),
17 18

1
R ="Bu,TMS, Ph
R?=Ph, p-MeOCg¢Hs, CH,=CCgHs, cis nebo trans -CH=CHBu

Schéma 2. 9: Suzukiho coupling
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2.2.5.7. Syntéza terminalniho acetylenu

Konjugované termindlni acetyleny jsou dtlezitymi prekurzory pro organické
syntézy a polymerizacni reakce. Reakci acetylenu s organickymi halogenidy vSak
vetsinou vzniknou vnitini, tedy disubstituované acetyleny, coz je dano vétsi reaktivitou
monosubtituovaného acetylenu. Aby se zabranilo této nechténé reakci navazuje se na
acetylen trimethylsilylova (TMS) chranici skupina, kterd zabrani dalsi reakci.

Jako vychozi latka pro syntézu termindlniho acetylenu se pouziva
trimethylsilylacetylen (TMSA) 19. Reakce probiha za pfitomnosti Pd katalyzatoru, Cul
jako ko-katalyzatoru a KOH (rozpusténého ve vod€) nebo K,COs; (rozpusténého
v methanolu) jako baze (Schéma 2. 10). [26]

Tato reakce se pouziva pfi syntéze acetylenovych monomerd, které se nasledné
polymerizuji a vyuzivaji v nanoarchitektufe. Napiiklad syntéza perethynylovaného

ethenu, ktery je prekurzor pfi vyrobé materiala s vysokym obsahem uhliku. [26]

1 2
ArX 4 HC=— TMS —)> Ar———TMS —)> Ar——CH

19

TMS = SiMe,
1) PACI,(PPhy), Cul
2) 1 M KOH

Schéma 2. 10: Syntéza terminalniho acetylenu

2.2.5.8. Stereospecificka syntéza

Nékteré reakce termindlnich acetylenli jsou vysoce stereospecifické. Naptiklad
cross-coupling (Z)-methyl 3-bromoakrylatu s 1-hexynem za ptitomnosti palladiového
katalyzatoru produkuje pouze (Z)-enyn. Coupling terminalniho acetylenu s izomerem
1,2-dichlorethenu poskytuje enyn s charakteristickou stereospecifitou. Pro piipravu

pouze jednoho izomeru, (Z)- nebo (E)-enediynu, se jako vychozi latka vyuZije pravé
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pozadovany izomer 1,2-dichlorethenu, coz zajisti produkci jen daného izomeru.
Reakce zahrnuje dva po sobé jdouci couplingy, znichZz prvni probiha v BuNH, s
Pd(PPh3)4 jako katalyzatorem a Cul jako ko-katalyzatorem a druhy probiha v
piperidinu a katalyzatorem je PdCI,(PhCN), (Schéma 2. 11). [27]

1) R—=CH ,Pd(PPhs),, Cul, BuNH, —

cl o Cl 2) RZ=CH, PdCI,(PhCN),, piperidin i // \\

1 2
R R

1
R =(CH;)4,OH, C5Hy1, C5H11CH(OH), (CH,),0H, C(Me),NH,

2 .
R = C5Hll' Mess|, CHon, C5H11CH(OH)

Schéma 2. 11: Stereospecifickd syntéza Z-izomeru

2.2.5.9. Sonogashirova reakce

Sonogashirova reakce se vyuziva k syntéze acetylenu substituovaného dvéma
uhlovodikovymi zbytky 22. Reakce vychazi z cross-couplingu téchto dvou zbytkd,
z nichz jeden musi obsahovat terminalni acetylen 20 a druhy navazany halogenid 21
(schéma 2. 12). Dale se do reakce pridava katalyzator, nejcastéji palladiovy, Cul jako
ko-katalyzator a baze. Baze slouzi k vychytani halogenidu z ko-katalyzatoru za vzniku
odpovidajici soli. Nejcastéji se jako baze vyuziva amin, ktery zarovein mize zastoupit i

funkci rozpoustédla.

1 5 Pd - kat., Cul
R——=CH 4+ XR > R R
baze
20 21 22

Rl, R2 = alkyl, aryl
X =1, Br, Cl, OTf

Schéma 2. 12: Sonogashirova reakce
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Podle obecné pfijimané teorie probihd meédi ko-katalyzovana Sonogashirova
reakce ve dvou nezavislych katalytickych cyklech (Schéma 2. 13). Pfitomny terciarni
amin slouzi vreakénim systému jako bdze. Jsou-li pouzity jiné aminy nebo
anorganické baze, je mechanismus velmi podobny. Dle této teorie je zacatkem reakce
v palladiovém cyklu rychla oxidativni adice R'-X (R' = aryl, heterocyklicky aryl,
vinyl; X = I, Br, Cl, OTf) na aktivni palladiovy katalyzator vznikly z ptivodniho
palladnatého komplexu. Timto komplexem byva typicky 14-ti elektronovy Pd’L, (kde
L je fosfin, rozpoustédlo, baze nebo piimo alkyn), ktery vznika v reakéni smési redukei
riznych Pd" komplext. Je znamym faktem, Ze tuto redukci jsou schopny provést
nekteré latky jako fosfiny, aminy a ethery, které za podminek Sonogashirovy reakce
slouzi jako ligandy nebo rozpoustédla. Rychlost oxidativni adice je velmi z&visla na

charakteru a struktufe substratu R'-X. [28]

R—R 1
0 R -X
Pd L,
T
1 - 2
R—I|3d —R >|(
L
L—Fl’d—L
1
R
+ -
Cu X
2
Cu———R
TN .
HC—R 5 R3N HX
HC=—R
Cu'x R3N

Schéma 2. 13: Princip Sonogashirovy reakce

V dalsim kroku, ktery je navazdn na ko-katalyticky cyklus médi, dochazi

k transmetalaci z acetylidu médného na R'Pd(-C=CR*)L,. Nasleduje reduktivni
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eliminace a regenerace katalyzatoru. Role médi v katalytickém cyklu neni dosud uplné
ziejma. Podle obecné pfijimané teorie vznikd vreakéni smési v pfitomnosti baze
acetylid méd’ny. OvSem vétSina bézné uzivanych bazi neni dostatecné bazickd, aby
odtrhla proton z terminalniho acetylenu a umoznila tak vznik acetylidu méd'ného. [29]
Podle poslednich NMR studii, kde byla studovana tvorba sttibrnych acetylidii, vznika
spiSe m-alkyn-Ag komplex. [30] Tento dikaz je ale pouze nepiimy. V zasad¢ se ve
vetsing praci tvorba acetylidu méd’ného piedpokladd, 1 kdyz nikdy nebyla spolehlivé
prokdzana. Zminény acetylid by se mohl také ulastnit reakce svychozim Pd"
komplexem za tvorby Pd(-C=CR?)L,, ktery by po reduktivni eliminaci poskytoval
Pd°L, aktivni komplex, za soucasné tvorby diacetylenického vedlejsiho produktu. [29]

%“*

|
L—Pd-L

RL Pd
| 1
RN HX
R Pd X HC=—R’
RsN+L HC_—R

Schéma 2. 14: Palladiovy cyklus Sonogashirovy reakce bez ptidavku médi

Také mechanismus Sonogashirovy reakce bez pridani médi neni uplné jasny.
Prvnim krokem stejné jako v prede§lém pripadé bude oxidativni adice R'-X na Pd’
komplex (Schéma 2. 14). Druhy krok reakce je otazkou do diskuse. Jak jiz bylo
feceno, bazicita pouzivanych reagencii neni dost silnd, aby odtrhla termindlni
alkynicky vodik. Navrzeny mechanismus tedy predpokladd néhradu jednoho ligandu

v aktivnim palladiovém komplexu za vzniku slougeniny (77°-RC=CH)-PdXL,. [31]
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Koordinovany alkyn muze byt snadnéji deprotonovan pfitomnym bazickym Cinidlem
(amin) za vzniku nového komplexu R'Pd(-C=CR*)L,, ktery reduktivni eliminaci
poskytuje kyzeny produkt.

Ptitomné termindlni alkyny hraji v pribéhu reakce velmi dtlezitou roli. Trojné
vazba vykazuje schopnost koordinovat se k molekule aktivniho komplexu jesté pred
oxidativni adici, coz ma za nasledek zpomaleni reakce. Vznikly komplex je velmi
stabilni a malo reaktivni. Sonogashirova reakce bez pifidani médi piinasi mnohé
komplikace. Pii téchto reakcich je nutnd pfitomnost sekundarniho aminu (jako
piperidin, diisopropylamin nebo morfolin) ve velkém nadbytku. Pfedpoklada se, Ze
tento amin piimo reaguje s aktivnim komplexem, kde nahrazuje jeden fosfinovy
ligand. Vznik takového komplexu a rovnovaha mezi jednotlivymi ligandy (fosfin,

alkyn a amin) ma zasadni vliv na prib¢h Sonogashirovy reakce. [32]

2.2.5.10. Vyuziti komplexii palladia jako katalyzatora v Sonogashirové reakci

Sonogashirova reakce je béZzné provadéna skombinovanym katalytickym
systémem, ktery obsahuje palladium fosfinovy komplex s katalytickym ptidavkem
médi(I) a aminu, ktery byva zaroven pouzit jako rozpoustédlo. Nejbéznéjsi katalytické
systémy jsou odvozeny od PPhs, z nichZ nejbéznéji je pouzivan komplex Pd(PPhs)4
(Obr. 2. 2) a stabilnéjsi PdCIy(PPhs), (Obr. 2. 3) [13], ackoli katalytické systémy,
odvozené od bidentatnich fosfinovych ligandi jako je Pd(dppp)Cls, jsou v literature
také popsany. [33] Toto reakéni usporadani pouziva relativné vysoky loading
palladiového katalyzatoru (5%), vysoky obsah médi(I) a teploty az 60°C. Zaména PPh;
za elektronoveé bohatsi fosfinovy ligand usnadiiuje oxidativni adici arylhalogenidu. Jak
znamo reaktivita alkylhalogenidii klesa v fadé jodid > bromid > chlorid. Tento fakt se
ukazuje jako velmi dualezity pii problémech s reaktivitou nékterych méné substituenty
deaktivovanych bromoderivati a mélo reaktivnich chloroderivatt. Také stérické vlivy
pouzitého fosfinu ovliviiuji pribéh reakce. Objemné ligandy umoziuji snadnéjsi
disociaci komplexu Pd’L,, kterd je nezbytna pred vlastni oxidativni adici. [34]
Takovym objemnym fosfinem je naptiklad P(z-Bu);. Katalyzator je potom generovan
se zminénym ligandem in situ kombinaci slabé koordinovanych sloucenin palladia
Pd(OAc),, PACI,(PhCN), nebo Pd(dba);. Napiiklad kombinace PdCl,(PhCN),/Cul/
P(#-Bu); se ukazuje jako efektivni katalyticky systém pro celou fadu aromatickych

bromidi, pfi¢emz reakéni podminky jsou velmi mirné — pouze pokojova teplota a
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ekvimolarni mnozstvi aminu. [35] P(¢#~-Bu); je pyroforicky a na vzduchu se rozklada.

Muze byt ale nahrazen na vzduchu stabilni fosfoniovou soli [(#-Bu);PH]PF4. [36]
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Obr. 2. 2: Pd(PPhs), Obr. 2. 3: PdCly(PPhs),

2.2.6. Priprava polymeru

Vyvoj piechodnych kovil jako katalyzatorG pouZitelnych pii polymerizacich
substituovanych acetylenti byl v poslednich n¢kolika letech pfedmétem velké
vyzkumné aktivity predevsim diky unikatnim fyzikalnim a chemickym vlastnostem
polyacetylenit a jejich vyuziti v elektronice, optoelektronice atd. [37] Podle
mechanismu katalytického ucinku délime pouzivané katalyzatory na metathesni a

inzertni.

2.2.7. Inzertni katalyzatory

Tyto katalyzatory jsou ve vét§in¢ piipadi odvozené od sloucenin Rh. Rh
komplexy jsou vhodné pro polymerizace monosubstituovanych acetylenti, predevsim
fenylacetylenu. Polymerizace probihaji hladce 1 v polarnich rozpoustédlech (dokonce i
ve vodg) a katalyzatory jsou navic vysoce tolerantni vii¢i polarnim funkénim skupindm
v monomeru. [38] Dale Rh katalyzatory obecné produkuji vysoce stereoregularni
polymery s cis-trans konformaci hlavniho fetézce. [39]

Pouziti Rh komplexti jako katalyzatori pro polymerizace substituovanych
acetylenli méd dlouhou historii. Za prikopnickou praci je povaZzovana polymerizace
fenylacetylenu s pouzitim RhCl;-LiBHs a (PhsP);RhCI jako katalyzatort, kterou
v roce 1960 provedl Kern. [40] Selektivni tvorbu cis-trans struktury potvrdili Furlani a
Feast pouzitim 'H a C NMR [39] a nasledn& Tabata zjistil, ¢ EtN je u&innym
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kokatalyzatorem v [(nbd)RhCl], katalyzované polymerizaci (nbd: 2,5-norbornadien).
[41] V priibéhu let byly vyvinuty vysoce aktivni katalyzatory a katalyzéatory pro zivé
polymerizace.

Diky usili védct bylo zjisténo, ze pifidavkem organokovovych sloucenin ¢i amidi
alkalickych kovli do reak¢ni smési 1ze nejen vyrazné zvysit rychlost polymeriza¢nich
reakci, ale 1 dosahnout vysSich vytézki polymerizaci a vySSich molekulovych
hmotnosti vyslednych polymerid. Jako ucinné kokatalyzatory se osvédcCily
organokovové slouceniny Li, Zn, B, a Al (napt. n-BuLi, MeLi, #-BuLi, PhLi, Et,Zn,
Et;B, Et;Al) a amidy alkalickych kovi (napt. KN(SiMes),, LiN(i-Pr),). [42]

2.2.7.1. Rh katalyzatory Zivych polymerizaci

Ziva polymerizace je fetézova polymerizace bez pfenosu a terminace kinetického
fetézce a za urcitych okolnosti je pouhou propagaci. Pouziti Rh katalyzatorti v téchto
polymerizaénich reakcich bylo detailné prozkouméno. Zivou polymerizaci
fenylacetylenu poprvé provedl v roce 1994 Noyori a spol.. [43]

Mezi pouzivané katalytické systémy patii napiiklad (Ph;P);(nbd)Rh-C=C-Ph
v ptitomnosti  4-(N,N-dimethylamino)pyridinu (DMAP) ¢i [(nbd)RhOMe],—Ph;P—
DMAP. Iniciacni reakce probihd ne pies piimé pfipojeni monomeru do komplexu Rh,
ale prostfednictvim tvorby Rh-H komplexu reakci Rh komplexu s monomerem a

naslednym pfipojenim monomeru. [42]

2.2.8. Metathesni katalyzatory

Pro metathesné katalyzované polymerizacni reakce jsou vétSinou pouzivané
slouceniny odvozené od W, Mo, Ta a Nb. Jejich vyhodou je schopnost katalyzovat

polymerizaci i1 disubstituovanych acetylend.

2.2.8.1. W a Mo katalyzatory

Vroce 1974 bylo zjisténo, Ze pro polymerizaci fenylacetylenu jsou jako
katalyzatory pomérné aktivni chloridy 6 skupiny ptechodnych kovli, WClg a MoCls, a
poskytuji polymery smolekulovou hmotnosti nad 10%. [44] Pouzitim t&chto

katalyzatora v benzenu a 1,2-dichloroethanu pti 30 °C byl polyfenylacetylen selektivné
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produkovan bez tvorby cyklotrimert. Katalyticka aktivita WClg byla vyssi nez MoCls.
[42] Védci také objevili, Ze po pfidavku malého mnozZstvi tetrafenyltcinu (PhsSn) byla
polymerizace katalyzovana WCls znatelné rychlejsi, probihala i pfi 0 °C a poskytovala
vysoké vytézky polymeru. [45] Tyto chloridy jsou vSak velmi citlivé na vzduch a
vlhkost a netolerantni vic¢i polarnim skupindm, zejména k t€ém obsahujicim aktivni
vodikové atomy jako amino a amido skupiny. [46]

Na zacatku roku 1980 byla provedena polymerizace 1-chlor-2-fenylacetylenu
v toluenu v pfitomnosti Mo(CO)e. Nasledné byl vyvinut systém Mo(CO)s—CCls—hv,
ktery byl pfipraven ptisobenim UV zéfeni na Mo(CO)s v CCly a poskytoval vysoké
vytézky polymeru. S pouzitim W(CO)—CCls—hv se vSak I1-chlor-2-fenylacetylen
zpolymerizovat nepodafilo. [47]

Po objevu WClg¢ a MoCls bylo vyvinuto mnoho klasickych metathesnich
katalyzatord, které se ukazaly byt vysoce ufinné pro riizné substituované acetyleny
vcetné stericky pestrych monomert. [48] Pozd¢ji bylo zjisténo, Ze ternarni katalyzatory

na zakladé MoOCly vyvolavaji Zivé polymerizace substituovanych acetylentl. [49]

2.2.8.2. Katalyzatory na bazi MoOCly a WOCI4 vhodné pro Zivé polymerizace

Mnoho klasickych metathesnich katalytickych systémi se sklada z chloridi 5 a 6
skupiny piechodnych kovi (napt. WClg a MoCls) a organokovovych kokatalyzatora
(napt. Ph4Sn, n-BusSn). V téchto katalytickych systémech byly zkoumany rtzné
slouceniny kysliku a dusiku jako tfeti katalytické komponenty a nékteré znich
vykazovaly pozitivni efekty (napt. prodlouzeni aktivity katalyzatoru). [50]

Syst¢tm MoOCl4—n-BusSn—EtOH indukoval zivou polymerizaci 1-chloro-1-
oktynu v toluenu pti 30 °C. [51] S opakovanymi pfidavky monomeru se molekulova
hmotnost polymeru postupné zvySovala. Reakci bylo mozné zopakovat i s 1-chloro-1-
alkyny s riznymi délkami alkylu. Vedle vysoké cis stereoregularity patii k rysiim této
polymerizace i vysoka rychlost reakce. [42]

K vyvoji novych katalytickych systému pro zivé polymerizace byly zkoumany i
rizné organokovové kokatalyzatory. V dasledku toho bylo zjisténo, ze pro zivé
polymerizace jsou vhodné také systémy MoOCl4—Et; AI-EtOH, MoOCl4—Et,Zn—EtOH,
a MoOCl4—n-BuLi. [52]
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Ptiklady W katalyzatori ucinnych pro Zzivé polymerizace substituovanych
acetylenli jsou WOCIls—n-BusSn—-BuOH ¢i dva binarni systémy WOCl—~n-BuLi a
WOCl—EtMgBr. [42]

2.2.8.3. Nb a Ta katalyzatory

Halogenidy 5 skupiny pfechodnych kovi, niobu a tantalu (NbXs, TaXs; X = Cl,
Br, F) byly nejdiive pouzity jako katalyzatory k cyklotrimerizaci fenylacetylenu
v uhlovodikovych a chlorovanych uhlovodikovych rozpoustédlech. [53] Béhem této
studie veédci ani neocekavali potencidl téchto halogenidi polymerizovat i
disubstituované acetyleny. [42]

Poté Cotton se spolupracovniky syntetizovali dvojjaderné komplexy Nb a Ta,
majici Sest chloridii a tii tetrahydrothiofeny jako ligandy a ukdzalo se, Ze tyto
komplexy indukuji polymerizaci 1-fenyl-1-propynu. [54] Toto zjisténi vedlo
k mySlence, Ze 1 jednoduché pentachloridy Nb a Ta by mohly byt schopny
polymerizovat disubstituované acetyleny.

Vroce 1985 byly provedeny polymerizace 1-fenyl-1-alkyni v piitomnosti
pentahalogenidii niobu a tantalu (TaCls, TaBrs, NbCls a NbBrs). [55] Vysledné
polymery obsahovaly stfidajici se dvojné vazby podél hlavniho fetézce, byly bilé, na
vzduchu stabilni a elektricky izolujici pevné latky diky jejich stocené konformaci
hlavniho fetézce vyplyvajici z pfitomnosti dvou substituenti na opakujici se jednotce.
[42] Katalyzatory NbCls a TaCls jsou vSak ucinné pouze pro polymerizace
nenasycenych monomert s nizkou nebo Zadnou polaritou. [56]

Také pfi téchto reakcich katalyzovanych NbCls a TaCls se osvéd¢ilo pouziti
organokovovych sloucenin [napf. tetra-n-butylcin (n-BusSn), triethylsilan (Et;SiH) ¢i
trifenylbismut (Ph3Bi)] jako kokatalyzatora. Vysledné polymery mély vyssi
molekulovou hmotnost a zvysila se i rychlost reakce. [57] Naptiklad difenylacetylen se
jen v ptfitomnosti TaCls nepodafilo zpolymerizovat, avSak v pfitomnosti vhodného

kokatalyzatoru vznikl nerozpustny zluty polymer. [42]

2.2.8.4. Ru katalyzatory

Metathesni katalyzatory odvozené od slouc¢enin Ru jsou velmi moderni, protoze

jsou vysoce ucinné, selektivni a tolerantni k rozmanitym funk¢nim skupindm

33



v monomeru. Tyto vlastnosti jsou cenné predevSim pro syntézu léCiv, ptfirodnich
produktli a biologicky aktivnich latek. Ru komplexy neboli Grubbsovy katalyzatory
prvni a druhé generace vykazuji vysokou aktivitu predev§im v metathesnich reakcich
olefini. [58]

Pokusy o polymerizaci riznych acetylenti sprvni generaci Grubbsovych
katalyzatori se nezdafily. [59] Druhd generace Grubbsovych katalyzatorti udajné
reaguje s disubstituovanymi alkyny a poskytuje n’-vinylcarbenové komplexy
s neobvyklou strukturou, které jsou povazovany za meziprodukty polymerizace. [60]
Nicmén¢ katalyticka reaktivita tohoto katalyzatoru pfi polymerizaci difenylacetylenu je
nizka. Piestoze Sponsler se spolupracovniky ohlasili polymerizaci acetylenu a jeho
derivati v pfitomnosti aktivnéjsi druhé generace Grubbsovych katalyzatorQ
modifikovanych 3-bromopirydynem, vzniklé substituované polyacetyleny nebyly
uvedeny podrobné. [61] Grubbs-Hoveydovy komplexy druhé generace byly oznaceny
za katalyzatory schopné polymerizovat mono- a disubstituované acetyleny s polarnimi
a nepolarnimi skupinami jako estery, amidy apod. [62]

Piiklady Grubbsovych metathesnich katalyzatort jsou uvedeny na Obr. 2. 4.

X = halogenid —
L = tricyklohexylfosfin (PCy 3), Ar—NvN—Ar (IMes), Ar—NvN—Ar (SIMes)

Obr. 2. 4: Ru metathesni katalyzatory
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3. Cile prace

Cilem této prace je:

1)

2)
3)

4)
5)

Ptipravit a charakterizovat nové od disubstituovaného polyacetylenu odvozené
monomery.

Otestovat polymerizaci téchto materiali na TaCls ptipadné¢ WOCl,.

Otestovat polymerizaci téchto monomert na Grubbs-Hoveydové karbenovém
katalyzatoru druhé generace.

Provést kompletni charakterizaci pfipravenych monomert.

Kompletné charakterizovat pfipravené polymery.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Pouzité chemikalie

Reagenty

4-Tert-butylfenyl-acetylen CioHis 96% Aldrich
1-Bromnaftalen C,oH-Br 98% Aldrich
2-Bromnaftalen Ci0H7Br 97% Aldrich
Ethylester 4-iodbenzoové kyseliny CoHolO, 98% Aldrich
4-Todfenol 1C¢H,OH 99% Aldrich
Tert-butyl-difenylsilylchlorid (CH3)3CSi(CeHs),Cl - 98% Aldrich
1-Ethylnylnaftalen CioHg 97% Aldrich
Katalyzatory

Bis(trifenylfosfin)-palladium(Il)-chlorid ~ [(C¢Hs);P],PdCL,  98% Aldrich

Tantal(V)chlorid TaCls 99,99% Aldrich
Grubbs-Hoveyduv katalyzator II generace C;;H43C1,N303SRu 96% Zannan
Pharma

Rozpoustédla

Diethylether C4H,00 nestab., p.a. Penta
Chloroform-d CHCl; 99,5% Lachner
n-Hexan CeHia Cisty p.a. Penta
Tetrahydrofuran C4HgO destilovany Aldrich
Methanol CH,O 99,9% Aldrich
Toluen C-Hg destilovany Lachner

Ostatni chemikalie

Jodid mé&d’ny Cul 98% Aldrich
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Piperidin

Organics

Siran hotecnaty
Trifenylfosfin

Aldrich

Kyselina chlorovodikova
Imidazol

Tetrabutylcin

Ethyl vinyl ether

CsHiN

MgSO4
(CeHs)sP

HCl

C;H4N,
CisH3z6Sn
C,HsOCH=CH,

99%

99%

35%
99%
93%
99%

Acros

Lachner

Sigma-

Lachner
Aldrich
Aldrich
Aldrich
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4.2. Priprava monomeri

4.2.1. Prvni zpusob pripravy reakéni smési

Schlenkova bainikka byla umisténa do termostatované olejové lazn€¢ na
magnetickou michacku, opatifena silikonovym septem a magnetickym teflonovym
michadlem. Do Schlenkovy banky byly odvdZzeny pevné reagencie: palladiovy
katalyzator [Pd(PPh;3),Cl,], ko-katalyzator Cul, ligand PPhs, piipadné vychozi latka
couplingu. Poté byl z banky odsan vyvévou vzduch a byla napusténa argonem. Dale
byly do banky injekéni sttikackou ptidany kapalné slozky reakce: rozpoustédlo, které
zaroven zastalo 1 funkci baze a vychozi latky couplingu. Jako rozpoustédlo byl pouzit
piperidin.

Jako vychozi latky Sonogashirovy reakce byly pouzity dvé reagencie, z nichz
jedna obsahovala terminélni acetylen a druhd navazany halogenid. Latka s termindlnim
acetylenem byl 4-z-butylfenylacetylen, druha latka se pfi jednotlivych reakcich lisila.
Po ptidani vSech slozek byla hodnota termostatu nastavena na teplotu 50 °C a smés se

nechala reagovat po dobu 24 hodin.

4.2.2. Druhy zpusob pripravy reakéni smési

Schlenkova bafika byla umisténa do termostatované olejové lazné na
magnetickou michacku, opatiena silikonovym septem a magnetickym teflonovym
michadlem. Do Schlenkovy banky byly odvaZeny pevné reagencie: imidazol jako baze
a 4-iodfenol jako vychozi latka. Poté byl zbanky odsdn vyvévou vzduch a byla
napusténa argonem. Dale byly do banky injekéni stiikackou ptidany kapalné slozky
reakce: rozpousStédlo tetrahydrofuran a druhd vychozi latka reakce #-butyl-
difenylsilylchlorid. Po pfidani vSech slozek byla hodnota termostatu nastavena na
teplotu 50 °C a smés se nechala reagovat po dobu 24 hodin.

Izolovany produkt byl pouzit jako vychozi latka couplingu pii pripraveé

monomeru prvnim zptisobem piipravy reakéni smési.
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4.2.3. Zpracovani reakéni smési

-----

Cistota produktu je velmi dilezita pro naslednou polymerizaci ziskanych monomert.
Pro izolaci produkti byla vyuzivana sloupcova preparativni chromatografie.
Ptipravované produkty absorbuji v UV oblasti, ¢ehoz bylo vyuZivano pfi jejich detekei
TLC analyzou pod UV lampou. K pfesnému popisu produkti byla méfena jejich NMR

a IR spektra. Dale byla méfena jejich UV/vis spektra a fluorescenéni emisni spektra.

4.2.3.1. Prvni zptsob zpracovani reakéni smési

Po zastaveni reakce byl k reakéni smési pfidan chloroform a vznikly roztok byl
vyttepan nejdiive s 0,1 M HCI (k odstranéni piperidinu) a poté s vodou. Vyttepany
roztok byl za piidavku susidla, MgSQO,, pieveden do malé baniky a nechan stat pfi
laboratorni teploté. Po 15 minutach byl roztok odpaien na vakuové odparce, ¢imz byl
vzorek zbaven chloroformu. Odpatfeny vzorek byl roziedén v malém mnoZstvi n-
hexanu a nasledné chromatograficky rozdélen. Ovétovani pritomnosti produktu a jeho
Cistoty bylo orienta¢né provadéno TLC analyzou.

Sloupcova preparativni chromatografie byla provadéna na koloné¢ naplnéné
Silikagelem 60. Jako mobilni faze byl pouzit n-hexan, pfipadné smés n-hexanu s Et,0.
Pribézn¢ byla provadéna detekce latek v jednotlivych frakcich pomoci TLC
chromatografie. Frakce obsahujici pfedpokladany produkt byly slity a odpaieny.

4.2.3.2. Druhy zpisob zpracovani reakéni smési

Po zastaveni reakce byla reakéni smés prefiltrovana pies fritu, na které zlstala
odsata sil. Odsaty roztok byl preveden do malé baniky a odpafen na vakuové odparce.
Odpateny vzorek byl roziedén v malém mnozstvi n-hexanu a nasledné
chromatograficky rozdélen. Ovéfovani pritomnosti produktu a jeho Ccistoty bylo

orienta¢né provadéno TLC analyzou.
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4.3. Polymerizace

4.3.1. Prvni zpisob polymerizace

Polymerizace byly provedeny v prostiedi bez kysliku a vodni pary. Tohoto
prostfedi bylo dosazeno destilaci rozpoustédla, azeotropni destilaci monomeru a praci
v ,,dryboxu‘ s atmosférou inertniho plynu (N>).

Byly pouzity dvé suché Schlenkovy banky. Obé byly opatfeny kohoutem a
magnetickym teflonovym michadlem. Do jedné Schlenkovy baiky byl odvazen
monomer, z banky byl odsan vyvévou vzduch a byla napusténa argonem. Dale byl do
baniky injekcéni stiikackou pifidan toluen a byla provedena azeotropni destilace.
Azeotropni destilace byla provedena celkem tfikrat. Poté byl monomer opét rozpustén
v toluenu. Z druhé Schlenkovy baiky byl odsan vyvévou vzduch, byla napusténa
argonem a byl do ni injekéni stiikackou aplikovan toluen. Obé& banky byly poté
pfemistény do ,dryboxu®“. Zde byl do druhé banky piidan katalyzator TaCls,
kokatalyzator BusSn a banka byla umisténa do termostatované olejové lazné
s nastavenou hodnotou termostatu na teplotu 80 °C na magnetickou michac¢ku po dobu
15 minut. Po 15 minutach byl roztok katalyzatoru ptidan k roztoku monomeru v prvni
bafice a bailkka byla umisténa do termostatované olejové lazn€¢ na magnetickou
michacku mimo ,,drybox*“. Hodnota termostatu byla nastavena na teplotu 80 °C a smés
se nechala reagovat po dobu 24 hodin.

Po 24 hodinach byla reakéni smés terminovana pifevedenim do methanolu.
Vznikly polymer byl vysrazen, izolovan z roztoku filtraci ptes fritu dale pak promyvan
methanolem a suSen na vzduchu za laboratorni teploty. VysuSeny produkt byl
charakterizovan metodami: NMR, IR, Fluorescen¢ni emisni spektroskopie, UV/vis
spektroskopie, SEC DAD a SEC Malls. Polohy hladin HOMO a LUMO a S§ife

zakéazaného pésu nebyly z divodu poruchy méticiho pfistroje stanoveny.

4.3.2. Druhy zpusob polymerizace

Schlenkova bafika byla umisténa do termostatované olejové lazn€ na
magnetickou michacku, opatfena zatkou a magnetickym teflonovym michadlem. Do
baniky byly odvazeny pevné reagencie: Grubbs-Hoveyduv katalyzator druhé generace

(Obr. 4. 5) a monomer, z baiiky byl odsan vyvévou vzduch a byla napusténa argonem.

40



Poté byl do banky injekéni stiikackou pfidan toluen. Po ptidani vSech slozek byla
hodnota termostatu nastavena na teplotu 80 °C a smés se nechala reagovat po dobu 24
hodin.

Po 24 hodinach byla reakéni smés terminovana ptridanim ethyl vinyl etheru a
nasledn¢ prevedena do methanolu. Poté byla smés prevedena do banky, odpafena na

vakuové odparce a analyzovana metodou SEC.

CHs

Ar = 2,4,6-trimethylfenyl

Obr. 4. 5: Pouzity Grubbs-Hoveyduv katalyzator druhé generace

4.4. Metody

4.4.1. Size Exclusion Chromatography (SEC)

Molekulovd hmotnost pfipravenych polymerti byla stanovena metodou SEC
chromatografie. Byly pouzity pfistroje: Hewlet Packard series 1100 vybaveny Diod
array detektorem, ktery umoznuje online snimani UV/vis spekter. Jako mobilni faze
byl pouzit THF s pratokem 0,7 ml/min. Pro separaci polymerti dle molekulové
hmotnosti byla pouzita soustava GPC/SEC kolon firmy VARIAN (Polymer
Laboratories) MixedB, MixedC a MixedE. Kolony byla zapojeny do série. Zdanliva
molekulovd hmotnost byla ziskdna pomoci polystyrenové kalibrace. Polystyrenova
kalibrace byla provedena setem dvanacti monodisperznich polystyrenovych standardi
v rozsahu molekulovych hmotnosti Mp = 300 - 2 000 000. Kalibra¢ni zavislost byla
proloZena kubickou kalibra¢ni kiivkou. Chromatograficka data byla zpracovana SEC

chromatografickym softwarem Clarity od firmy Dataapex.
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Od vSech v THF rozpustnych polymernich vzorkii byly stanoveny absolutni
molekularné hmotnostni charakteristiky metodou SEC/MALLS, kde SEC systém
vybaveny kolonami VARIAN MixedB a MixedC pfipojenych do série k HPLC pumpé
Agilent Series 1100 s THF jako mobilni fazi (0,7 ml/min), pracuje s detektorem
mnohauhlového rozptylu svétla. Podle intenzity a uhlové zavislosti intenzity
rozptyleného laserového paprsku, ur¢ime ptfi znamé koncentraci analytl v méfici cele
absolutni hodnoty molekuldrné¢ hmotnostni charakterizace studované¢ho vzorku. NaSe
pracovisté je vybaveno systétmem MALLS od firmy Wyatt Technology GmbH.
Laserovy rozptylovy detektor disponuje osmnactitthlovou méfici celou a spolupracuje
s RI detektorem Wyatt REx, ktery umoziuje piesnou kalibraci. Pii znalosti
injektovaného objemu analytd, jejich navazky a inkrementu indexu lomu d,/d.,
muzeme ziskat absolutni hodnoty molekulovych hmotnosti vzorku. Situace se nam
vSak komplikuje u vzorklli s nezndmym inkrementem indexu lomu. V tomto ptipadé
jsme pouzili metodu absolutni eluce injektovaného mnozstvi. Pfi zndmé navazce
polymeru, znamém injektovaném objemu a znamé odezvé refraktometrického
detektoru lze pti opakovaném ndstfiku (minimalné tfi méfeni) odhadnout inkrement
indexu lomu polymeru podle vypocteného a skute¢né nastiiknutého mnozstvi
polymeru. Tato aproximace jiz byla na naSem pracovisti v pfedchozich letech uspésné
provétena a ukazuje se, ze poskytuje pfijatelné odchylky v ur€eni inkrementu indexu
lomu analyzovanych vzorkd — vrozsahu cca deseti procent vysledné¢ molekulové

hmotnosti.

4.4.2. Nuklearni magneticka rezonance (NMR), IR spektroskopie

'H NMR a "*C NMR spektra byla mé&fena na piistroji Varian Unity INOVA 400 a
Varian NMR System 300. Vzorky byly méfeny jako roztoky v CDCls.

IR spektra pevnych vzorkli byla méfena na pfistroji Nicolet Magna 760
vybavenym IR mikroskopem Olympus Chem Inspektor. Vzorky byly pifed méfenim
fedény KBr.

4.4.3. UV/vis spektroskopie, Fluorescen¢ni emisni spektroskopie, DSC analyza

UV/vis spektra byla méfena na spektroskopu Shimadzu UV-2401 PC v roztoku

THF (koncentrace 0,01 M na monomerni jednotku).
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Emisni fluorescencni spektra byla méfena na fluorimetru Fluorolog FL-3-11 ze
stejného roztoku THF jako spektra UV. Kvantové vytézky fluorescence byly stanoveny
znamym zpusobem za pouziti 0,1 M NaOH roztoku fluoresceinu a THF roztoku
naftalenu (v zavislosti na poloze excitacni energie a polohy emisniho pasu). Pro
monomery byl pouzit naftalen v THF a excitacni vlnova délka 270 nm. Pro polymery
byl pouzit fluorescein v 0,1 M NaOH a excitacni vinova délka 420 nm.. Metody jak
dospét k hodnoté kvantového vytézku jsou dvé zdkladni. Prvni jednobodové vychdzi
z predpokladu, ze pti dostatecném ziedéni vzorku nedochézi k reabsorpci emitovanych
fotoni a zavislost fluorescence na absorbanci je linearni. Kvantovy vytézek

fluorescence @ je potom spocten podle vzorce

Pl
A 2
D=0 *ia{n_vzzj 4. 1)
Pl \ 7,
ASl
kde: ) je kvantovy vytézek fluorescence

@,  kvantovy vytézek fluorescence standardu

pl,:  integrovand plocha intenzity fluorescence vzorku
A, absorbance vzorku

pli  integrovana plocha intenzity fluorescence standardu
Ay absorbance standardu

MNvz index lomu rozpoustédla vzorku

Mot index lomu rozpoustédla standardu. [63]

Metoda stanoveni je vSak zatizena znacnou chybou. Stanoveni je komplikovano
zpétnou reabsorpci emitovanych fotond a také ptipadnou tvorbou excitovanych
dimeri, které méni charakter a tvar emisniho spektra. Druhy postup je zcela obdobny
jako prvni, nicméné je vyrazné pracnéjsi. Jeho princip spoc¢iva v tom, Ze vynasSime do
dvou grafti integrovanou plochu fluorescence proti absorbanci pii excitacni vinové
délce. V urcitém rozmezi koncentraci, resp. pfisluSnych absorbanci, je zavislost
integrované plochy intenzity fluorescence linedrni. Stanovime smérnici pfisluSnych

linearnich useku zavislosti a kvantovy vytézek @ pak spocteme dle vzorce
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2
(D:(I)S[*%* 77_”; 4.2)
gradst nsl

kde: ) je kvantovy vytézek fluorescence
@,  kvantovy vytézek fluorescence standardu
grad,, smérnice =zavislosti integrované plochy fluorescence
vzorku na absorbanci pfi excitacni vinové délce
grady smérnice zavislosti integrované plochy fluorescence
standardu na absorbanci pfi excitacni vinové délce
MNvz index lomu rozpoustédla vzorku

Mot index lomu rozpoustédla standardu. [63]

Zde bych se zminila o faktu, Ze stanoveni kvantovych vytézku fluorescence je
velmi pracné, nepiesné a ziskat nespravnou hodnotu kvantovych vytézkit je velmi

snadné.

6
x10" - b
8x10 Parameter Value Error
7 106 L A 245536.00414 155962.02168 n
X B 1.86423E8 5.79873E6

6
6x10" - R sD N P ]

0.99663 198098.20621 9 <0.0001

integrovana intenzita fluorescence,
vnitini jednotky pfistroje

0 . 1 . 1 . 1 . 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Absorbance, 4

Obr. 4. 6: Kalibra¢ni zavislost integrované intenzity fluorescence na absorbanci pti

excitaéni vinové délce 420 nm pro fluorescein v 0,1 M NaOH
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Na Obr. 4. 6 vidime kalibra¢ni zavislost integrované intenzity fluorescence na
absorbanci pii 420 nm, coz je zaroven excitani vinova délka pro emisni fluorescenéni
méteni. Zdrojovy roztok fluoresceinu mél koncentraci 0,01 mg/ml. Nizsi absorbance

byly ziskany fedénim vychoziho roztoku.
DSC méfeni byla provedena na DSC pfistroji Setaram DSC-141 v teplotnim

rozmezi -50 — 120 °C. Neni-li uvedeno jinak, nevykazuje DSC charakteristika

ptipravenych polymert jednoznacnou teplotu skelného ptrechodu.
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5. Vysledky a diskuse

5.1. Nasyntetizované monomery metodou Sonogashirovy reakce

5.1.1. Syntéza 1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalenu (monomer I)

Syntéza této latky byla provadéna couplingem 4-z-butylfenylacetylenu s 1-
bromnaftalenem (Schéma 5. 15). Reakéni smés byla ptipravena podle procedury (viz.
4.2.1 Prvni zpisob pripravy reakéni smési) a zpracovana (viz. 4.2.3.1 Prvni zpiisob
zpracovani reakéni smési). Do reakce bylo nasazeno 1,26 ml 4-t-butylfenylacetylenu
a 1 ml 1-bromnaftalenu. Jako katalyzator byl pouzit [(C¢Hs);P].PdCl, (0,252 g) spolu
s Cul (0,082 g). Jako baze bylo pouzito 5 ml piperidinu, ktery slouZzil zaroven jako
rozpoustédlo. Reakce byla provadéna s ptidavkem PPh; (0,094 g). Hruby vytézek
reakce po izolaci zreakéni smési byl 64,64 %. Cisténi bylo provedeno
chromatograficky na stondsobku silikagelu, kde jako mobilni faze byl pouzit Cisty n-
hexan. Po chromatografii bylo ziskdno 0,81 g cilové slouceniny ve formé bilych

krystalil, coz ¢ini 39,76 % teoretického vytézku.

= =
o o
Q
O
= =
[ 1S5}

Schéma 5. 15: Syntéza 1-(4-¢-butylfenylethynyl)naftalenu
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NMR spektrum:

'H NMR (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 1,33 s (9H, C'Hs); 7,38 — 7,41 m (3 H, CaromH);
7,47 — 7,54 m (2 H, CyromH); 7,56 — 7,58 m (2 H, CaromH); 7,72 — 7,73 m (1 H, CaromH);
7,78 = 7,80 m (1 H, CaromH); 7,81 — 7,83 m (1 H, CaromH); 8,44 — 8,46 m (1 H, C'"H).
BC NMR (100 MHz, CDCls, & (ppm)): 31,2 C'; 34,7 C*; 87,1 C% 94,7 C’; 120,3 C°;
121,3 C’; 125,3 Carom; 1254 C% 1264 Carom; 126,7 Carom; 128.3 Carom; 1285 Carom;
130,2 Cyrom; 131,4 C*; 132,8 C'%; 136,0 C"; 151 C°.

IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm’l): 128 m; 498 w; 514,7 m; 559 s; 568 s; 625 m; 698 m; 734 m;
771 vs; 799 vs; 833 s; 862 m; 911 w; 954 w; 971 w; 1013 s; 1068 s; 1106 s; 1113 s;
1186 w; 1192 m; 1215 w; 1251 w; 1267 s; 1333 w; 1363 s; 1396 vs; 1458 s; 1502 s;
1576 m; 1586 m; 1815w; 1916 w.

Elementarni analyza pocitana pro C,Hyo: C 92,91 %, H 7,09 %; Nalezeno: C 92,81 %,
H 7,19 %.

Bod tani: 105,6 °C.

UV a fluorescen¢ni spektra viz Obr. 5. 7; Obr. 5. 8 a Obr. 5. 9.

Absorbance, 4

0'0 I I I
200 250 300 350 400

VInova délka, nm

Obr. 5. 7: UV spektrum monomeru I, THF, koncentrace 0,01 mg/ml
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Obr. 5. 8: Emisni fluorescen¢ni spektrum monomeru I, THF, koncentrace 0,01 mg/ml,

excitacni vlnova délka 270 nm
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Obr. 5. 9: Excitacni fluorescenéni spektrum monomeru I, THF, koncentrace 0,01

mg/ml, excitacni vlnova délka pro emisni maximum 361 nm

Na Obr. 5. 7 vidime UV/vis spektrum monomeru I. Spektrum nevykazuje

absorbanci ve viditelné oblasti. Fluorescen¢ni spektra (Obr. 5. 8 a Obr. 5. 9) ukazuji

48



silnou luminiscen¢ni emisi zafeni. Excita¢ni vinova délka byla 270 nm. Kvantovy
vytézek fluorescence byl stanoven na 18 % (z koncentracni zévislosti s pouZitim
naftalenu, jako standardu). Sitka zakdzaného pasu odeétena z UV/vis spektra je 3,54
eV. Zajimavé je srovnat tuto hodnotu s pfipravenym polymernim materidlem, kde diky
konjugaci hlavniho fetézce Sitka zakdzaného pasu vyznamné klesla. Bohuzel
determinovat hodnoty hladin HOMO/LUMO a piipadnou snadnost injektaZe naboje do
pfipravené monomerni vrstvy nebylo mozné, vzhledem ke zminéné zavadé
potenciostatu  ECO TREND, provést. Latka navic vykazuje spiSe krystalicky
nefilmotvorny charakter, je tedy k pripravé organickych LED diod pravdépodobné

nevhodna.

5.1.2. Syntéza 2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalenu (monomer II)

Coupling této latky byl provadén s 4-¢-butylfenylacetylenem a 2-bromnaftalenem
(Schéma 5. 16). Reak¢ni smés byla pfipravena (viz. 4.2.1 Prvni zpisob pripravy
reak¢ni smési) a zpracovana (viz. 4.2.3.1 Prvni zpiisob zpracovani reakéni smési).
Do reakce bylo nasazeno 0,85 ml 4-¢-butylfenylacetylenu a 1 g 2-bromnaftalenu. Jako
katalyzator byl pouzit [(C¢Hs);P]PdCl; (0,169 g) spolu s Cul (0,085 g). Jako baze bylo
pouzito 5 ml piperidinu, ktery slouzil zaroveni jako rozpoustédlo. Reakce byla
provadéna s ptidavkem PPhs (0,063 g). Hruby vytézek reakce po izolaci z reakéni
smési byl 88,22 %. Cisténi bylo provedeno chromatograficky na stonasobku silikagelu,
kde jako mobilni faze byl pouzit ¢isty n-hexan. Po chromatografii bylo ziskano 0,66 g

cilové slouceniny ve formé bilych krystall, coz ¢ini 47,98 % teoretického vytézku.

Schéma S. 16: Syntéza 2-(4-¢-butylfenylethynyl)naftalenu
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NMR spektrum:

'H NMR (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 1,34 s (9H, C'H3); 6,76-6,79 m (2H, C*H);
7,30-7,33 m (2H, C°H); 7,36 — 7,46 m (6H, CHarom); 7,75 — 7,77 m (1H, C'*H).

BC NMR (100 MHz, CDCl;, & (ppm)): 31,2 C'; 34,5 C*; 88,3 C®; 88,9 C’; 116,2 C°;
119,2; 120,6 C%; 125,5; 127,9 C*; 130,4; 132,5; 132,6; 135,6 C*; 151,2; 155,6 C°.

IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 480 s; 537 w; 561 s; 627 w; 644 w; 659 w; 745 s; 829 vs; 840
m; 867 m; 899 s; 923 w; 950 m; 965 m; 1015 s; 1023 s; 1102 m; 1116 s; 1141 w; 1191
w; 1200 s; 1265 s; 1303 m; 1345 w; 1358 s; 1366 s; 1407 m; 1429 w; 1438 w; 1459 s;
1506 s; 1570 s; 1593 s; 1625 m; 1913 m.

Elementarni analyza pocitana pro CyxHzo: C 92,91 %; H 7,09 %; Nalezeno: C 92,86 %;
H 7,14%.

Bod tani: 131,7 °C.

UV a fluorescencni spektra viz Obr. 5. 10; Obr. 5. 11 a Obr. 5. 12.

Absorbance, 4

0]00 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

220 240 260 280 300 320 340

Vlnova délka, nm

Obr. 5. 10: UV spektrum monomeru II, THF, koncentrace 0,01 mg/ml
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Obr. 5. 11: Emisni fluorescen¢ni spektrum monomeru II, THF, koncentrace 0,01

mg/ml, excitacni vinova délka 270 nm
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Obr. 5. 12: Excitacni fluorescencni spektrum monomeru II, THF, koncentrace 0,01

mg/ml, excitacni vinova délka pro emisni maximum 343 nm

Na Obr. 5. 10 vidime UV/vis spektrum monomeru II. Spektrum nevykazuje

absorbanci ve viditelné oblasti. Fluorescencni spektra (Obr. 5. 11 a Obr. 5. 12) ukazuji
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silnou luminiscen¢ni emisi zafeni. Excita¢ni vinova délka byla 270 nm. Kvantovy
vytézek fluorescence byl stanoven na 81 % (z koncentracni zévislosti s pouZitim
naftalenu, jako standardu). Rozdil v kvantovém vytézku fluorescence mezi isomerem o
a P je bezpochyby zajimavy a bylo by do budoucna vhodné vysledek provéfit
zopakovanim ptislusného méfeni. Vysledku vSak bylo dosazeno za pouziti piesnéjsi
vicebodové metody a hodnota by tedy neméla byt zatizena néjakou fatalni chybou.
Posléze by bylo vhodné doplnit experimentalni data néjakym kvantové mechanickym
ab initio vypoétem, ktery by tento jev uspokojivé objasnil. Sitka zakazaného péasu
odectena z optického spektra vykazuje hodnotu 3,76 eV. Vidime tedy, Ze oba isomery

se z hlediska svych elektronové excitovanych stavii lisi.

5.1.3. Syntéza 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoatu (monomer III)

Syntéza této latky je pon€kud jinym zpiisobem popsana v [64], [65]. Ja jsem pii
této reakci couplovala 4-f-butylfenylacetylen a ethylester kyseliny 4-iodbenzoové
(Schéma 5. 17). Reakéni smés byla pfipravena (viz. 4.2.1 Prvni zpisob pripravy
reakéni smési) a zpracovana (viz. 4.2.3.1 Prvni zpisob zpracovani reakéni smési).
Do reakce bylo nasazeno 1,06 ml 4-z-butylfenylacetylenu a 1 ml 4-jod-ethylbenzoatu.
Jako katalyzéator byl pouzit [(Ce¢Hs)sP].PdCl, (0,211 g) spolu s Cul (0,090 g). Jako
baze bylo pouzito 5 ml piperidinu, ktery slouzil zaroven jako rozpoustédlo. Reakce
byla provadéna s ptidavkem PPhs (0,079 g). Hruby vytézek reakce po izolaci z reakeni
smési byl 63,23 %. Cisténi bylo provedeno chromatograficky na stonasobku silikagelu,
kde jako mobilni faze byla pouzita smés n-hexanu a Et;O vpoméru 9:1. Po
chromatografii bylo ziskéno 0,78 g cilové slouc¢eniny ve formé bilych krystall, coz ¢ini

43,04 % teoretického vytézku.
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Schéma 5. 17: Syntéza 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoatu

NMR spektrum:

'H NMR (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 1,37 s (9H, C'Hz); 1,43 t (3H, J = 7,1; C"°H3);
4,42 q (2H, J=17,1; C"*H,); 7,41 — 7,43 m (2H, C’H); 7,50 — 7,53 m (2H, C*H); 7,60 —
7,62 m (2H, C'°H); 8,04 — 8,06 m (2H, C''H).

C NMR (100 MHz, CDCls,  (ppm)): 14,1 C'*; 31,1 C'; 34,8 C*; 61,1 C'*; 88.1; 92,5
C™*:119,7 C% 125,4 C*; 128,1 C”;129,4; 129,6 C'%; 131,4; 131,5; 152,1 C*; 166,1 C".
IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 450 w; 472 w; 505 w; 562 m; 694 s; 754 w; 768 s; 832 s; 853
s; 877 w; 960 w; 977 w; 1019 s; 1105 vs; 1144 m; 1174 m; 1203 w; 1275 vs; 1305 m;
1368 m; 1392 w; 1405 m; 1446 w; 1462 m; 1476 m; 1519 m; 1560 w; 1601 s; 1713 vs;
1916 w; 1934 w; 2215 m.

Elementarni analyza pocitana pro C;1H2,0,: C 82,32 %; H 7,24 %; Nalezeno: C 83,1
%; H 7,28 %.

Bod tani: 86,2 °C.

UV a fluorescen¢ni spektra viz Obr. 5. 13; Obr. 5. 14 a Obr. 5. 15.
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Obr. 5. 13: UV spektrum monomeru I, THF, koncentrace 0,01 mg/ml
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Obr. 5. 14: Emisni fluorescenéni spektrum monomeru I1I, THF, koncentrace 0,01

mg/ml, excita¢ni vinova délka 270 nm
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Obr. 5. 15: Excita¢ni fluorescen¢ni spektrum monomeru III, THF, koncentrace 0,01

mg/ml, excitacni vinova délka pro emisni maximum 359 nm

Na Obr. 5. 13 vidime UV/vis spektrum monomeru III. Spektrum nevykazuje
absorbanci ve viditelné oblasti. Fluorescencni spektra (Obr. 5. 14 a Obr. 5. 15) ukazuji
silnou luminiscen¢ni emisi zafeni. Excitacni vinova délka byla 270 nm. Kvantovy
vytéZzek fluorescence byl stanoven na 6 % (z koncentracni zévislosti s pouZitim
naftalenu, jako standardu). Kvantovy vytézek fluorescence je vzhledem k charakteru

latky relativné nizky. Sitka zakazaného pasu z UV/vis spektra je 3.65 eV.

5.1.4. Syntéza 1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-t-butylsilanu

(monomer IV)

Pii syntéze tohoto monomeru byla nejdiive provedena silylace 4-iodfenolu
(Schéma 5. 18). Reakéni smés byla pfipravena (viz. 4.2.2 Druhy zpiisob pripravy
reakéni smési) a zpracovana (viz. 4.2.3.2 Druhy zpusob zpracovani reakéni smési).
Do reakce bylo nasazeno 1,3 ml fert-butyl-difenylsilylchloridu a 1 g 4-jodfenolu. Jako
béaze byl pouzit imidazol (0,62 g) a jako rozpoustédlo tetrahydrofuran (23 ml). Cisténi
bylo provedeno chromatograficky na stondsobku silikagelu, kde jako mobilni faze byla
pouzita smés n-hexanu a Et;0O v poméru 9:1. Izolovany produkt byl dale pouzit pii

couplingu s 4-t-butylfenylacetylenem (Schéma 5. 19). Tato reakéni smés byla
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pripravena podle procedury (viz. 4.2.1 Prvni zpisob pripravy reakéni smési) a
zpracovana (viz. 4.2.3.1 Prvni zpiisob zpracovani reakéni smési). Do reakce bylo
nasazeno 0,714 ml 4-z-butylfenylacetylenu a 1,86 g produktu ptedchozi reakce. Jako
katalyzator byl pouzit [(C¢Hs)3;P],PdCl; (0,143 g) spolu s Cul (0,088 g). Jako baze bylo
pouzito 5 ml piperidinu, ktery slouzil zaroven jako rozpoustédlo. Reakce byla
provadéna s ptidavkem PPhs (0,053 g). Hruby vytéZek reakce po izolaci z reakcni
smési byl 72,63 %. Cisténi bylo provedeno chromatograficky na stonasobku silikagelu,
kde jako mobilni faze byl pouzit €isty n-hexan. Po chromatografii bylo ziskéno 0,5 g
cilové slouceniny ve formé svétle Zlutych krystalt, coz ¢ini 27,93 % teoretického

vytézku.

Silylace 4-iodfenolu

) imidazol / '
I OH + ClI—Si _— | 0
THF ! ! ; .

Schéma 5. 18: Silylace 4-iodfenolu

V nasledujici tabulce (Tab. 5. 1) jsou uvedeny reakéni podminky silylace

4-fenolu.

Tab. 5. 1: Reak¢ni podminky pfi silylaci 4-iodfenolu. 4-IPh — 4-iodfenol, -BSiCl
— t-butyl-difenylsilylchlorid, THF — tetrahydrofuran.

. Koncentrace . Reak¢éni Reakéni
4-1Ph (g) t-BSiCl (ml) 4-IPh Imidazol (g) teplota  doba
(ekv) (ekv) (mol/l) (ekv) °C) (h)
1 )0 1 ,3 0,6
(1.0) (L1) 02 (2.0) 0
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NMR spektrum:

'H NMR (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 1,04 s (9H, C’H;); 6,46 — 6,49 m (2H); 7,31 t
(6H, J=17,3); 7,36 — 7,39 m (2H); 7,62 — 7,64 m (4 H)

C NMR (100 MHz, CDCl3, & (ppm)): 19,4 C'%; 26,4 C’; 83,5 C'; 122,1 C*; 127.8 C';
130,0 C%; 132,4 C*; 135,4 C%; 138,0 C*; 155,5 C*.

Elementarni analyza pocitana pro C,xH»3SiIO: C 57,64 %; H 5,06 %; Nalezeno: C 58,2
%; H 5,23 %.

Syntéza 1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-t-butylsilanu

gﬁ OO~ =Tt
{

18

Schéma 5. 19: Syntéza 1-(4-#-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-#-butylsilanu

NMR spektrum:

'H NMR (400 MHz, CDCls, & (ppm)): 1,15 s (9 H, C'*Hs); 1,34 s (9 H, C'H3); 6,76 —
6,79 m (2H, CaromH); 7,30 — 7,46 m (13 H, CaromH); 7,75 — 7,77 m (3 H, CaromH).

3C NMR (100 MHz, CDCls, & (ppm)): 19,6 C"; 26,4 C'*; 31,2 C'; 34,7 C?*; 88,3 C*;
88,7 C'; 116,0 C% 119,8 C''; 120,6 C*; 125,2 C* 127,8 C7; 130,0 C'®; 131,1; 132,5;
132,8; 135,4 C'%; 151,1 C*; 155,7 C'.

IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 489 w; 500 s; 534 m; 563 m; 581 w; 614 s; 644 m; 698 s; 710
m; 739 w; 821 s; 836s; 911 s; 1005 m; 1017 m; 1112 s; 1145 w; 1173 m; 1251 s; 1267
m; 1362 m; 1388 w; 1429 m; 1462 w; 1471 w; 1510 s; 1567 w; 1600 s.

Elementarni analyza pocitand pro Cs4H36Si1O: C 53,56 %; H 7,42 %; Nalezeno: C 54,2
%; H7,31%.
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Bod tani: 94,8 °C.
UV spektrum viz Obr. 5. 16.

Absorbance, 4

00 ; ; :
200 250 300 350 400

Vlnova délka, nm

Obr. 5. 16: UV spektrum monomeru IV, THF, koncentrace 0,01 mg/ml

Na Obr. 5. 16 vidime UV/vis spektrum monomeru IV. Spektrum nevykazuje

absorbanci ve viditelné oblasti. Tento monomer neni piekvapivé fluorescentni. Sitka

vvvvv

monomeru.
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5.1.5. Shrnuti syntéz monomeri

V nasledujicich tabulkéch jsou uvedeny reakéni podminky jednotlivych syntéz

monomeru (Tab. 5. 2) a vytézky monomert (Tab. 5. 3).

Tab. 5. 2: Reakéni podminky pii syntézach jednotlivych monomerti metodou
Sonogashirovy reakce. 4---BA — 4-t-butylfenylacetylen, 1-BrN — 1-bromnaftalen, 2-
BrN — 2-bromnaftalen, 4-IEtB — 4-jod-ethylbenzoat, #-B(4-IF)Si — t-butyl(4-
jodfenyl)difenylsilan, kat. — [PdCIy(PPhs)4], PPh; — trifenylfosfin.

Pridavek 2. reasent Pridavek Pridavek Reakéni Reakéni
Reakce 4-t-BA (l;moigs tvi) kat. (g) PPh3 (g) teplota doba

(ml) (mol %) (mol %) ©0O) (h)
0,252 0,094

1 1,3 I-BrN 1,0 ml (5 %) (5 %) 50 24
0,169 0,063

2 0,9 2-BrN 1,0 g (5 %) (5 %) 50 24
0,211 0,079

3 1,1 4-1EtB 1,0 ml (5 %) (5 %) 50 24

4 0,7 -B(4-IF)Si 19 ¢ 0,143 0,053 50 24

C% (%)

Tab. 5. 3: Vytézky nasyntetizovanych monomeru.

Reakce Produkt V)(ff)zz)ek
1 1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen 40
2 2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen 48
3 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoat 43
4 1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’- 73

oxy)difenyl-z-butylsilan
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5.2. Polymerizace

VSechny nasyntetizované monomery byly polymerizovany obéma zplsoby

polymerizace.
5.2.1. Polymerizace monomeri s pouzitim TaCls jako katalyzatoru

Jednotlivé  polymerizace byly provedeny (viz. 4.3.1 Prvni zpisob
polymerizace). Bylo pouzito vzdy 150 — 200 mg monomeru, ktery byl rozpusStén v 2 —
3 ml toluenu. Pro pfipravu katalyzatoru bylo pouzito vZzdy 2 ml toluenu, 0,04 g TaCls a
0,05 ml BusSn. Reakéni smés byla terminovana prevedenim do 50 ml methanolu.
Témét ve vsSech ptipadech vznikl ptislusny polymer, ktery byl nejdiive ze smési
izolovan filtraci pres fritu a poté vysusen.

Nasledujici tabulky uvadéji podminky reakce (Tab. 5. 4), vytézky polymert (Tab.
5. 5), a molekularné hmotnostni charakterizace pfipravenych latek (Tab. 5. 6). Vytézky
polymert jsou zdanlivé nizké. Vzhledem k obsahu katalytickych rezidui byly polymery
opakované rozpoustény v THF, filtrovany a srdzeny methanolem. VétSinu zbytkd
katalyzatoru se sice podafilo odstranit, avSak zminéna operace vedla ke snizeni
celkového vytézku polymert. Poly[4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoat] neni beze
zbytku rozpustny ve vétSiné nepolarnich organickych rozpousStédel. Béhem
polymerizace a nasledné manipulace s pfipravenym vzorkem doslo ziejmé
k odchranéni karboxylovych skupin a vyslednd polykarboxylovéa kyselina je v THF
rozpustna velmi $patnd. Polymerni charakter vzorku byl potvrzen metodou 'H NMR;
vzorek se v deuterovaném chloroformu z vétsi ¢asti rozpousti. Srovnanim zdanlivych a
absolutnich hodnot molekularné hmotnostni charakterizace vidime sklonasi k
dvojnasobnému nadhodnocovani zdanlivych molekulovych hmotnosti vztazenych
k polystyrenové kalibraci. Rozdily v molekulové distribuci pro jednotlivé metody
urceni molekularné hmotnostni charakterizace, danymi indexem polydispersity M,,/M,,,
jsou pravdépodobné zplsobeny rozdily ve stafi a kvalit¢ SEC kolon, jakoz i

diametraln¢ odliSnym zptisobem vyhodnoceni v jednotlivych metodach.
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Tab. 5. 4: Reak¢éni podminky pii jednotlivych polymerizacich. Monomer I — 1-
(4-t-butylfenylethynyl)naftalen, monomer II — 2-(4-#-butylfenylethynyl)naftalen,
monomer III — 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzodt, monomer IV - 1-(4-t-
butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-z-butylsilan, katalyzator — TaCls.

Reakéni Reakéni

Monomer  Katalyziator BusSn teplota  doba

Reakce

@ ® o L W
1 I 0,20 0,04 0,05 80 24
2 II 0,20 0,04 0,05 80 72
3 111 0,15 0,04 0,05 80 24
4 v 0,15 0,04 0,05 80 24

Tab. 5. 5: Vytézky a molekularné hmotnostni charakterizace polymerti ziskané

jako zdanlivé hodnoty vztazené na polystyrenovou kalibraci.

Reakce Produkt M, .10° M,/M, V’{f,/ez)ek
(1]
1 poly[1-(4-¢-butylfenylethynyl)naftalen] 10 4,1 16
2 poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen] 730 5,8 44
3 poly[4-(4-¢- i i 45
butylfenylethynyl)ethylbenzoat]
4 poly[1-(4-¢-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’- 270 5.1 19

oxy)difenyl-z-butylsilan]

Tab. 5. 6: Vysledky absolutni molekuldrné hmotnostni charakterizace ziskané

z SEC/MALLS

Polymer dyd, M, .10° M,/M,
Poly[1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen] 0,130 69 1,500
Poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen] 0,236 229 2,240

Poly[1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-

oxy)difenyl-z-butylsilan] 0,150 370 1,800
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Spektralni charakterizace pripravenych polymeri

—— Poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen]
- Poly[ 1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen]
————— Poly[ 1-(4-t-butylfenylethynyl-1'-fenyl-4'-oxy)difenyl-z-butylsilan]

Absorbance, 4

0,02

0,00 L L IRETSR., S S S
400 450 500 550

Vlnova délka, nm

Obr 5. 17: Opticka spektra piipravenych rozpustnych polymerti, THF, koncentrace
0,01 mg/ml

Na Obr. 5. 17 jsou znazornéna UV spektra v§ech rozpustnych polymert. Hodnoty
Sifek zakazaného pasu piipravenych polymert odectenych z UV/vis spekter jsou

uvedeny v Tab. 5. 7.

Tab. 5. 7: Hodnoty Sifek zakdzaného pasu jednotlivych polymert

Absorpéni Absorpéni Site
Polymer maxima hrana zakazaného
(nm) (nm) pasu (eV)
Poly[1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen] 486 580 2,2
Poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen] 390, 453 503 2,5
Poly[ 1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-fenyl- 426 470 2.7

4’-oxy)difenyl-#-butylsilan]
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Poly[1-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen]

NMR spektrum:

» N

3.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

f1 (ppm)
Obr. 5. 18: '"H NMR (CDCls) spektrum poly[1-(4-z-butylfenylethynyl)naftalenu]

Na Obr. 5. 18 vidime 'H NMR spektrum poly[l1-(4-t-butylfenylethynyl)
naftalenu]. Ve spektru vidime fadu obvyklych kontaminantl jako je voda, mazaci tuk
na spojovani zabrusovych aparatur a dal$i b&zné latky. Vzhled spektra by mohl
bézného organického chemika pomérné Sokovat, Sife a charakter signalti vSak podava
podrobné strukturni informace o pripraveném polymeru. Vidime, ze pouzity
katalyticky systém je nestereospecificky a Ze ptipraveny polymer je nestereoregularni.
V konjugovaném hlavnim fetézci, se ndm stfidaji skupiny monomernich jednotek
vazané hlava/hlava, hlava/pata, pata/pata. Taktéz izomerie cis/trans je nejednoznacnd a
Cist¢ ndhodna. Chovani katalytického systému ostfe kontrastuje s katalytickymi

systémy na bazi Rh', které pouzivaji dalsi ¢lenové nasi skupiny pro polymerizaci
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monosubstituovanych  acetyleni. = Rhodiem  pfipravené  monosubstituované
polyacetyleny jsou vysoce stereoregularni a stereospecifické. Popsané chovani

katalytickych systémi je zcela v souladu s vysledky popsanymi v literatute.

IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 441 m; 471 s; 568 w; 580 w; 688 m; 770 m; 802 vs; 864 m;
1018 vs; 1089 vs; 1261 s.

Elementarni analyza pocitana pro C,yHzo: C 92,91 %, H 7,09 %; Nalezeno: C 89,82 %;
H 7,19 %.

DSC méieni (-50 — 120 °C) pod atmosférou N, nevykazuje jednoznacny skelny
prechod. TGA analyza nebyla provedena.

vvvvvv

spalovanim polymerniho vzorku, nebo piitomnosti tézko odstranitelnych stop vlhkosti
uzaviené uvnit polymeru. Pfitomnost vlhkosti naznacuje i charakter IR spektra, kde je
vlhkost dobte zfetelnd. Polymer byl opakované srdzen a suSen nad P,Os ve vakuu,
presto se nepodafilo stopy vlhkosti beze zbytku odstranit. Tento jev by mohl souviset
se znamou vlastnosti obdobnych materiali, a to s jejich velkym vnitinim povrchem a
poréznim charakterem. Toto tvrzeni vSak bude muset byt do budoucna podpoteno
vybranym fyzikalnim métenim (BET izoterma).

Tento polymer na rozdil od svého polohového izomeru s 2-naftylovou skupinou
neni prakticky fluorescentni. To je zplsobeno bud kontaminanty pfitomnymi
v polymeru, coz je ale vzhledem k opakovanému sraZeni polymeru mezi systémy
THF/methanol malo pravdépodobné. Pravdépodobnéjsi je, ze polymer prosté
fluorescenci nevykazuje. Pro definitivni potvrzeni tohoto faktu by bylo tfeba piipravit
novou Sarzi této latky. Bude-li tento fakt do budoucna potvrzen, bude zajimavé

porovnat experimentalni vysledky s kvantové mechanickym vypoctem.
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Poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalen]

NMR spektrum:

3.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

f1 (ppm)
Obr. 5. 19: '"H NMR (CDCls) spektrum poly[2-(4-z-butylfenylethynyl)naftalenu]

Na Obr. 5. 19 vidime 'H NMR  spektrum  poly[2-(4--
butylfenylethynyl)naftalenu]. Ve spektru vidime fadu obvyklych kontaminantt, jako je
voda, mazaci tuk na spojovani zdbrusovych aparatur a dals$i bézné latky. Ve spektru je
patrna i1 pfitomnost dal§ich kontaminantii. Tyto kontaminanty jsou pravdépodobné
zbytkem pouzitého katalytického systému a opakovanym srazenim polymeru se jich
nelze zbavit. Spektrum naznaCuje obdobnou iregularitu a nestereospecifitu jako

v predchozim ptipadé.
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IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 473 vs; 570 s; 741 s; 808 vs; 1016 vs; 1261 vs; 1362 w; 1393
w; 1507 m; 1598 m; 1773 w; 1891 m; 1936 s.

Elementarni analyza pocitana pro C,;Hzo: C 92,91 %, H 7,09 %; Nalezeno: C 91,82 %;
H 7,21 %.

DSC méfteni pod atmosférou N v rozmezi teplot -50 — 120 °C neprokazalo pfitomnost
jednoznaéného skelného prechodu.

TGA analyza nebyla provedena.

Fluorescen¢ni chovani je prezentovano na nasledujicich obrazcich (Obr. 5. 20 a Obr. 5.

21).
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Obr. 5. 20: Emisni fluorescenéni spektrum poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalenu],

koncentrace 0,01 mg/ml, THF, excita¢ni vinova délka 420 nm
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Obr. 5. 21: Excitacni fluorescenéni spektrum poly[2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalenu]

sejmuté pro maximum emise 514 nm, koncentrace 0,01 mg/ml, THF

Na Obr. 5. 20 a Obr. 5. 21 vidime fluorescencni vlastnosti THF roztoku
ptipraveného polymeru. Emisni fluorescencni pés je relativné velmi Siroky. Excitaéni
spektrum sejmuté pro 514 nm vykazuje n¢kolik maxim (282 nm, 378 nm a 446 nm).
Fluorescencni vlastnosti tohoto polymeru bude do budoucna vhodné namodelovat
kvantové mechanickym vypoctem, coz je podle mého nazoru jedina moznost jak
detailné¢ porozumét optickym vlastnostem tohoto materidlu. Kvantovy vytézek
fluorescence stanoveny vzhledem k 0,1 M NaOH roztoku fluoresceinu byl stanoven na
14 %, coz se zd4d pro ptipravu pLED diod relativné malo. Zde je vSak tieba
podotknout, Zze zminéné vlastnosti jsou pouze roztokové a chovani v pevné fazi mize
byt odlisné. Dalsi dtlezitou vlastnosti, kterou je tfeba k charakterizaci slouceniny
doplnit je cyklickd voltametrie a hladiny HOMO/LUMO. Toto méteni bude doplnéno

v nejblizsi dobe.
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Poly(4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoat)

NMR spektrum:

3.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

f1 (ppm)
Obr. 5. 22: '"H NMR (CDCls) spektrum poly(4-(4-z-butylfenylethynyl)ethylbenzoatu)

'H NMR spektrum poly(4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoatu), odstup signal
Sum a celkovy charakter spektra vypovida o nizké rozpustnosti ptipravené¢ho polymeru.
Pti¢ina tohoto jevu je jasna; doslo zifejmée ke ztraté chranici skupiny. Ethylova chranici
skupina esteru neni ve spektru pfitomna. Nabizi se otdzka, zdali TaCls zaplsobil
v tomto piipad¢ jako Lewisovskéd kyselina a zpusobil hydrolyzu esteru, nebo zda ke
ztraté¢ chranici skupiny doslo az béhem izolace polymeru a nasledného presrazeni.
Schopnost TaCls polymerizovat ptisluSny monomer je vSak velmi zajimava. Podle

literatury neni esterova skupina s pouzitym katalytickym systémem kompatibilni.
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IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 575s; 629 w; 705 s; 773 m; 806 vs; 1020 vs; 1103 vs; 1177 s;
1270 vs; 1365 s; 1402 m; 1465 w; 1475 w; 1508 w; 1605 m; 1719 vs (C=0).
Elementarni analyza pocitana pro C,;H»,0,: C 82,32 %; H 7,24 %; Nalezeno: C 81,12
%; H 7,30 %.

Poly[1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-t-butylsilan]

NMR spektrum:

S

7.26

3.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

f1 (ppm)
Obr. 5. 23: '"H NMR (CDCls) spektrum poly[ 1-(4-z-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-
oxy)difenyl-z-butylsilanu]

'H NMR spektrum je v zasadé obdobné jako v predchozich piipadech. Potvrzuje
nestereospecifické a nestereoregularni ptisobeni katalytického systému. Spektrum

ukazuje, ze silylova chranici skupina zlistala zachovana.
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Tento polymer je velmi zajimavou vyzvou do budoucna. Odchranéni alkoholové
skupiny sejmutim silylové chranici skupiny umoziiuje nasledné postpolymerizacni
modifikace a zavedeni rozli¢nych funkénich skupin do struktury polymeru, které jinak

nejsou s pouzitym polymerizacnim systémem kompatibilni.

IR spektrum:

IR (DRIFT, KBr, cm'l): 431 w; 448 w; 471 m; 487 s; 502 s; 512 m; 574 w; 611 m; 700
vs; 738 m; 804 vs; 823 vs; 920 m; 1017 vs; 1104 vs; 1172 w; 1260 s; 1362 m; 1392 w;
1428 m; 1473 w; 1507 s; 1560 w; 1604 vs; 1654 w; 1718 w.

Elementarni analyza pocitand pro CssH36Si1O: C 53,56 %; H 7,42 %; Nalezeno: C
52,21 %; H 7,29 %.

Fluorescen¢ni chovani je prezentovano na obrazcich (Obr. 5. 24 a Obr. 5. 25).
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Obr. 5. 24: Emisni fluorescen¢ni spektrum poly[1-(4-¢-butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-
oxy)difenyl-z-butylsilanu], koncentrace 0,01 mg/ml, THF, excita¢ni vinova délka 420

nm

70



1,0x10°

8,0x10

Intenzita, pocet countd

6,0x10

4,0x10

2,0x10

0,0 1 . 1 . 1 . 1 . 1
250 300 350 400 450

Vlnova délka, nm

Obr. 5. 25: Excitacni fluorescencni spektrum poly[ 1-(4-¢-butylfenylethynyl-1’-fenyl-
4’-oxy)difenyl-#-butylsilanu] sejmuté pro maximum emise 485 nm, koncentrace 0,01

mg/ml, THF

Kvantovy vytézek fluorescence ziskany ze smérnice piimky zéavislosti
integrované intenzity fluorescence na absorbanci pii excitacni vlnové délce 420 nm,
vztazeny na fluorescein v 0,1 M NaOH, byl stanoven na 68 %. Otazkou samoziejmeé
zustava vytézek fluorescence tohoto polymeru v pevné fazi, ktery by o pouzitelnosti
tohoto polymeru jako materidlu pro ptipravu pLED diod vypovédél vice nez roztokové
fluorescencni vlastnosti. Nicméné takto vysoky vytézek fluorescence v roztoku je zcela
srovnatelny s jinymi popsanymi materialy tohoto typu, ze kterych byly konstruovany
diody o vysoké svitivosti. [10] Otazkou ovSem ziistavd poloha HOMO/LUMO hladin,
které se mi bohuzel, vzhledem k trvale se opakujici zdvad¢ potenciostatu, nepodafilo

stanovit.

5.2.2. Polymerizace monomeru s pouZitim Grubbs-Hoveydova katalyzatoru

IT generace
Polymerizace nasyntetizovanych monomert byly provedeny (viz. 4.3.2 Druhy

zpusob polymerizace). Mnozstvi monomeru a katalyzatoru bylo pii jednotlivych

reakcich zvoleno tak, aby molarni pomér obou slozek (MON)/(KAT) byl roven 25.
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Reakéni smés byla terminovana piidanim ethyl vinyl etheru a pfevedena do 5 ml
methanolu.

SEC analyzou bylo zjisténo, ze polymer nevznikl v zddné z provedenych reakci.
Jednotlivé vzorky obsahovaly jen pfislusné dimery/trimery/tetramery.

V piipadé polymerizace 2-(4-t-butylfenylethynyl)naftalenu bylo provedeno vice
reakci, ale polymer nevznikl ani v jediném ptipadé.

Polymerizovan byl i komeréné dostupny monomer 1-ethynylnaftalen, ale reakce
také nabyla Gspésna.

Reakéni podminky a vytézky jednotlivych polymerizaci jsou uvedeny
v tabulkach (Tab. 5. 8) a (Tab. 5. 9).

Bohuzel, a¢ jsou Grubbs-Hoveydovy katalyzatory v soucasné dobé moderni,
populdrni a velmi slibnou skupinou katalyzatori pouzivanych pro metathesni typ
reakci, pro nasi skupinu latek neni tento systém bez dal$i optimalizace reakénich
podminek vhodny. Je tfeba vzit v ivahu, Ze pro disubstituované acetyleny nebyl
metathesni pribéh reakce dosud plné¢ prokdzan. Cely systém, mechanismus a

podminky pro reakci je tfeba znovu a velmi dikladné prostudovat.

Tab. 5. 8: Reakéni podminky pii jednotlivych polymerizacich. Monomer I — 1-
(4-t-butylfenylethynyl)naftalen, monomer II - 2-(4-#-butylfenylethynyl)naftalen,
monomer III — 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoit, monomer IV - 1-(4-t-
butylfenylethynyl-1’-fenyl-4’-oxy)difenyl-z-butylsilan, 1-EtN — 1-ethynylnaftalen,

katalyzator — Grubbs-Hoveyduv katalyzator II generace.

Koncentrace Reakéni Reakéni

Reakce (11\;[1(:11(1);::55 Kat?llgfz)a tor monomeru teplota doba

g (mol/l) °C) (h)
1 I 0,10 g 10,30 0,20 80 24
2 II 0,05 g 5,20 1,00 80 24
3 II 0,05 g 5,20 1,00 80 96
4 II 0,13 g 13,30 0,20 80 24
5 I 0,10 g 9,60 0,20 80 24
6 v 0,10 g 8,80 0,10 80 24
7 1-EtN 0,09 ml 19,30 0,30 80 24

72



Tab. S. 9: Vytézky jednotlivych reakci. Monomer I — 1-(4-t-
butylfenylethynyl)naftalen, monomer II — 2-(4-¢-butylfenylethynyl)naftalen, monomer
I — 4-(4-t-butylfenylethynyl)ethylbenzoat, monomer IV — 1-(4-t-butylfenylethynyl-1’-
fenyl-4’-oxy)difenyl-z-butylsilan, 1-EtN — 1-ethynylnaftalen.

Vytézek oligomerii

Monomer (%) My, M../M;,

| 9 500 1,1

11 17 560 1,1

11 8 700 1,1

II 16 3500 1,1

111 5 850 1,0

v 0 500 1,1
1-EtN 0 200 1,1
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1)

2)

3)

4)
5)

6. Zavér

Byly ptipraveny a pln€ charakterizovany 4 nové, vétSinou dosud nepopsané
monomery. Tyto monomery byly kompletné charakterizovany spektralnimi
metodami.

Vsechny monomery byly uspé$né polymerizovany na klasickych metathesnich
systémech odvozenych od TaCls.

Ptipravené polymery byly kompletné charakterizovany spektralnimi metodami
NMR aIR.

Bylo provedeno studium fluorescenc¢nich vlastnosti pfipravenych materialt.
Polymerizace piipravenych monomerii byla testovana na systémech Grubbs —
Hoveydova typu. Tyto katalytické systémy se ukdzaly pro ndmi pfipravené
monomery jako méné€ vhodné a byly ziskdny pouze oligomery ve velmi

nizkych vytézcich.
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