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ABSTRAKT

Byla  prostudovana transformace  bifunkénich  acetylenickych ~ monomert,
1,3-diethynylbenzenu a 1,4-diethynylbenzenu cestou koordina¢ni polymerizace a
kopolymerizace s pouzitim monojadernych Rh komplexti typu [Rh(dien)acac] jako
katalyzatorii. Bylo prokazano, ze tyto komplexy transformuji oba bifunkéni monomery na
vysokomolekuldrni produkty typu polymernich siti s vytézkem ~ 50 %.

Predgelacni faze polymerizaci byly monitorovany s pouZzitim metod SEC/PS a
SEC/MALS. Kombinace téchto metod poskytla nejen molekularné hmotnostni
charakterizaci produkti reakce, ale také informaci o rozsahu vétveni vznikajiciho
polymeru.

Finalni nerozpustné polymery byly déle charakterizovany metodami IR a DR UV/vis,
pficemz bylo prokdzano, Ze polymery obsahuji nezanedbatelné mnoZstvi volnych
ethynylovych skupin na postrannich fenylovych substituentech nevétvicich monomernich
jednotek. Cestou zahfivani ve vakuu byly tyto ethynylové skupiny kvantitativné
transformovany. Ptedpokladame, 7e produktem transformace jsou
fenylen-butenyn-fenylenové segmenty, které dale propojuji jednotlivé fetézce polymerni

Site.



ABSTRACT

Transformation of bifunctional acetylenic monomers 1,3-diethynylbenzene and
1,4-diethynylbenzene was studied by means of coordination polymerization and
copolymerization catalyzed with mononuclear Rh complexes of [Rh(dien)acac] type.
These complexes were confirmed to catalyze the transformation of both monomers into
high-molecular-weight polymer networks with the yield of about 50 %.

Pre-gelation stage of polymerization was monitored by SEC/PS and SEC/MALS
techniques. Combination of these techniques allowed not only the molecular-weight
characterization of reaction products but provided also information on the extent of
polymer branching.

Resulting insoluble polymers were characterized by means of IR and DR UV/vis
spectroscopies. Characterization revealed that polymers contained a significant amount of
free ethynyl groups on the side phenyl substituents of non-branching monomeric units.
These ethynyl groups were quantitatively transformed via thermal treatment in vacuo. The
fenylene-butenyne-fenylene segments serving as additional linkers of polymer chains in

the network are assumed as the product of the thermal treatment.
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1 Uvop

Polymery, které maji v fetézcich stfidajici se jednoduché a nasobné vazby oznacujeme
jako m-konjugované polymery. Tyto polymery jsou intenzivné studovany jako materialy
stadou potencidlnich aplikacnich vystupii zejména v oblasti mikroelektroniky,
optoelektroniky a molekuldrni elektroniky, ale téz naptf. v oblastech membranovych
separaci a adsorpce. Rada m-konjugovanych polymeri je pfipravovana fetdzovymi nebo
krokovymi  polymerizacemi  substituovanych  acetyleni. @ Hovofime pak o
polyacetylenickych m-konjugovanych polymerech. V poslednich dvaceti az tficeti letech
bylo v literatufe popsano vice nez sto raznych polyacetylenickych polymerti. Pozornost
syntetickych chemikl byla téméf vyhradné zaméfena na pfipravu polymeri s linedrnimi
tetézci, které byly odvozeny od monofunkénich monomerd (v pfipadé fetézové
polymerizace) nebo od monomerti bifunkénich (v ptfipadé krokové polymerizace).
Vlastnosti polymert byly modifikovany volbou substituentu nebo konfiguracni strukturou
hlavnich fetézcti s dvojnymi vazbami. V poslednich n€kolika letech jsou studovany téz
moznosti polymerizaéni transformace vicefunkcnich acetylenickych monomert cilené na
piipravu vétvenych a sitovanych produktii. Pozornost byla zejména vénovéana polymertim
typu poly(arylenethynylen)i a poly(arylenbutadiynylen)i, které jsou pfipravovany
pomérné naronymi krokovymi polymerizacemi. Prekvapivé stranou zajmu zlstala
nabizejici se cesta fetézové polymerizace a kopolymerizace diethynylovanych monomert
(napft. diethynylarent), ktera je nesporn¢ jednodussi, byt’ vede k polymertim s mén¢ presné
definovanou strukturou.

Vyzkumna skupina specialnich polymert na katedie fyzikdlni a makromolekulérni
chemie UK PiF se ve spolupraci s pracovisti AV CR dlouhodob& zabyva piipravou,
charakterizaci a studiem vlastnosti specialnich konjugovanych polymeri. Ptredkladana
prace spadd do oblasti tohoto vyzkumu, konkrétné do feSeni projektu GACR
P108/11/1661. Prace predstavuje studii vénovanou fizené polymerizacni transformaci
bifunk¢énich acetylenickych monomeru s vyuzitim katalyzy komplexy Rh. Prace se
konkrétné zabyva transformaci 1,3-diethynylbenzenu a 1,4-diethynylbenzenu cestou

fetézoveé polymerizace.
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2 CILE PRACE

Prostudovat vliv reak¢énich podminek na pribéh a vysledky rhodiem homogenné
katalyzované ftetézové koordinacni homopolymerizace 1,3-diethynylbenzenu a
1,4-diethynylbenzenu a kopolymerizace téchto monomeri s fenylacetylenem cilené

na pfipravu konjugovanych polymernich siti polyacetylenového typu.

Prostudovat vztah mezi charakteristikami a vlastnostmi pfipravenych polymernich

produkti a jejich slozenim a zplisobem ptipravy.

Ovefit vhodnost vybranych fyzikalné chemickych metod pro sledovéni tohoto typu

polymerizace a pro charakterizaci ptipravenych produktti.
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3 LITERARNI PREHLED

3.1 Konjugované polymery odvozené od substituovanych acetylenti

Substituované acetyleny jsou pouzivany jako zajimavé vychozi latky pro polymerizacni
reakce. Vyznamnym piinosem pro vyzkum acetylenickych polymeri byl v druhé poloviné
20. stoleti objev H. Shirakawy a jeho spolupracovnikit (Alan J. Heeger a
Alan G. MacDiarmind), kteti pfipravili cestou koordinacni polymerizace acetylenu
vysokomolekuldrni polyacetylen. Zjistili také, ze kdyz polyacetylen dopuji parami jodu,
vzroste jeho elektrickd vodivost pfiblizné milionkrat a je tak srovnatelnd naptiklad se
stfibrem ¢i médi.' Za tento objev a za celkovy piinos k rozvoji chemie polyacetylent
obdrzel H. Shirakawa, A. J. MacDiarmind a A. G. Heeger dne 10. listopadu 2000
Nobelovu cenu za chemii.

Polymerizaci acetylenyckych monomert® vznikaji polymery, které se fadi mezi tzv.
n-konjugované polymery. Tyto polymery mohou vykazovat fadu zajimavych vlastnosti
(ptedevsim vodivost, fotovodivost, fotoluminiscence, -elektroluminiscence) a jsou
intenzivné studovany jako materidly funkén€ vyuzZitelné zejména v oblastech
optoelektroniky, mikroelektroniky a molekularni elektroniky, ale téz napi. v oblastech
membranovych separaci a adsorpce plynt.™® Vyse zmin&né vlastnosti jsou dany
charakterem hlavniho polymerniho fetézce, obsahujiciho alternujici jednoduché a nasobné
vazby, které se dostavaji do vzajemné konjugace (proto konjugované polymery). Rozsah
této konjugace zavisi na nékolika faktorech a lze ji CasteCné ovlivnit (i) délkou
polymerniho fetézce, (ii) cis-trans izomerii na dvojnych vazbach (iii) typem arylii nebo
arylenti zabudovanych ve struktufe. Ostatni vlastnosti, jako jsou rozpustnost polymeru,
spektralni a fyzikalni vlastnosti, mohou byt ovlivnény riiznymi typy substituentli, které

. , I 10-21
jsou navdzany na monomerni jednotky.'"

Polymerizaci substituovanych acetylenii
dochazi ke vzniku celé fady polymernich struktur. Nejbéznéjsi struktury odvozené od
téchto monomert jsou uvedeny na Obr. 3.1.

Nasledujici vyklad se vénuje ptevazné polymertim typu substituovanych polyacetylent

(Obr. 3.1 struktura A) a polycyklotrimerim (Obr. 3.1 struktura E).
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Obr. 3.1 Nejbéznéjsi struktury polymeri odvozené od substituovanych acetyleni:
polyacetyleny (polyvinyleny) (A), poly(arylenethynylen)y (B), poly(arylenbutadiyn)yleny
(C), poly(arylenbutenyn)yleny (D), polycyklotrimery (E).
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3.2 Syntéza substituovanych polyacetylenii cestou koordinaé¢ni

polymerizace monofunkénich monomert

Polymerizace je proces, pii kterém se nizkomolekularni latky (monomery), pfeménu;i

na vysokomolekularni produkt (polymery) (Obr. 3.2).

‘E R1 C:CRz%

n

n R1CECR2

Obr. 3.2 Obecné schéma polymerizace (R, R, = aryl, alkyl, H).

Vlastni polymerizace mulize probihat jako fetézovd reakce. V piipadé fetézové
polymerizace d€lime tyto reakce podle charakteru aktivniho centra na polymerizace:
(1) iontové, (i1) radikalové, (iii) koordinacni. Klasické fetézové radikalové a iontoveé
polymerizace  substituovanych  acetyleni nevedou k  dobfe  definovanym
vysokomolekuldrnim substituovanym polymerim. Touto cestou vznikaji pouze nepfilis
dobfe definované oligomerni a cyklotrimerni produkty.”? Diivodem je delokalizace naboje
aktivniho centra podél rostouciho konjugovaného fetézce v pribéhu polymerizace. Diky
delokalizaci dochdzi k vyraznému poklesu aktivity tohoto centra. Nejefektivnéjsi cestou
pro ptipravu dobie definovanych vysokomolekularnich substituovanych polyacetylenii se

s s v r . v s . v v o 2324
jevi fetézové koordinatni polymerizace pfislunych monomerd.*

V piipadé
koordinacnich polymerizaci je aktivnim centrem castice, k niz je jako jeden z liganda
centrdlniho atomu vazan rostouci konec makromolekuly. Obecny propagacni krok téchto
polymerizaci sestava z koordinace molekuly monomeru k aktivnimu centru (MtL),
nasledované vznikem nestabilniho komplexu (M—-MtL). V dasledku redistribuce
vazebnych elektront v tomto komplexu se pak méni molekula monomeru v monomerni
jednotku zabudovanou na konec rostouciho polymerniho fetézce (P,) (Obr. 3.3). Pro
koordina¢ni polymerizace substituovanych acetylenii se pouzivaji dva rozdilné typy
katalyzatorii: (i) katalyzatory metathesni, tvofené zejména slou¢eninami a komplexy kovu
5. a 6. vedlejsi skupiny W, Mo, Nb a Ta a (i1) katalyzatory inzertni, tvofené komplexy Ti,
Fe a hlavnd Rh.”> Piehled katalytické u¢innosti katalyzatori odvozenych od jednotlivych

kovli je uveden v Tab. 3.1.
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M + MtL M- - -MtL MtL

Obr. 3.3 Obecny propagacni krok koordina¢ni polymerizace.

Tab. 3.1 Ptehled katalyzator koordinac¢nich polymerizaci substituovanych acetylenti.

Transformace substratu

Katalyzatory Mechanismus
odvozené od: RC=CH R,C=CR, polymerizace
W, Mo polymerizace omezena metathesni
polymerizace
Ta, Nb cyklotrimerizace olymerizace pravdépodobné
& y POty metathesni
Rh polymerizace - inzertni
Ti, Fe, Ni, Pd polym'erlza'ce a i prav.depod(’)bne
cyklotrimerizace inzertni

Hlavni rozdil mezi metathesni a inzertni polymerizaci spoc¢iva ptredev§im ve zplisobu
Stépeni trojné vazby monomeru v propagatnim kroku polymerizace. Metathesni
katalyzatory St€pi dvé m vazby monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni
jednotky zistava jednoducha vazba).'' Inzertni katalyzatory §tépi pouze jednu m vazbu
26,27

monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstdva dvojna vazba).

Rozdilné Stépeni trojné vazby monomeru je znazornéno na Obr. 3.4.

‘ ‘ inzertni katalyzator

metathesni katalyzétor‘

Obr. 3.4 Koordinaéni polymerizace monofunkéniho monosubstituovaného acetylenu

(fenylacetylenu) na metathesnich a inzetnich katalyzatorech.
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3.2.1 Mechanismus metathesnich polymerizaci substituovanych acetylent

Propagace u metathesnich polymerizaci probiha fetézovym karbenovym
mechanismem®**®  (Obr. 3.5). Jako katalytické aktivni centrum zde slouZi
metallakarbenovy komplex pfechodného kovu, ktery interaguje v propagaénich krocich
s molekulou monomeru za vzniku mélo stabilniho metallacyklobutenového intermediatu.
Jeho rozpadem se monomerni jednotka zabudovava do polymerniho fetézce a
metallakarbenové aktivni centrum se regeneruje. Primarni metallakarben muze byt pfimo
pfitomen ve struktufe pouzitého katalyzatoru anebo vznika in situ reakci katalyzatoru

s kokatalyzatorem, poptipad¢ s monomerem.

Obr. 3.5 Mechanismus propagace metathesni polymerizace disubstituované¢ho acetylenu.

S pouzitim metathesnich katalyzatori odvozenych od W a Mo bylo polymerizovano
vice nez sto rlznych substituovanych acetyleni véetné monomert s velice objemnymi
substituenty (naftyl, anthryl, karbazoyl). Neuc¢inné ¢i malo uc¢inné jsou tyto katalyzatory
pfi polymerizaci monomerQ s ,reaktivnimi® funkénimi skupinami a substituenty (NH,,
OH, COOH), které nevratné¢ deaktivuji katalyzator. Polymerizace na metathesnich
katalyzatorech vyzaduje praci v inertnich podminkdch a co nejdokonalejSi vylouceni
kysliku a vlhkosti zreakénich systémii. Molekulovd hmotnost vznikajicich polymera
dosahuje b&Zn& hodnot ¥adu 10°, ve vyjimeénych piipadech pak hodnot 1-2.10° (zejména

disubstituované polyacetyleny).®' !
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3.2.2 Mechanismus inzertnich polymerizaci substituovanych acetylent

Pro inzertni polymerizace katalyzované komplexy Rh, neni doposud jednotné predstava
mechanismu propagace. Nej€astéji je zmiflovany mechanismus, ktery navrhl Ogawa a
kolektiv (Obr. 3.6). Tato piedstava predpoklada prenos acetylenického protonu z molekuly
monomeru, kterd je koordinovana k aktivnimu centru, na posledni monomerni jednotku

’ r Y 2
rostouciho polymerniho fetézce.’

L,Rh

L,Rh

L,Rh + H—=——=—Ph S

H——Ph / \

H Ph
Ph

Ph L,Rh
Ph
L,Rh LnRh || LoRh e W

/i\ /:\ H _.\ H Ph
H Ph H Ph —
H Ph H U H Ph

Obr. 3.6 Mechanismus propagace pii polymerizaci fenylacetylenu na monometalickém Rh

katalyzatoru navrzeny Ogawou a kolektivem.

Novéjsi navrh mechanismu zptesiiuje prub¢eh iniciace, kdy je predpokladan vznik ¢astic
[Rh]-H reakci katalyzatoru postupné se dvéma molekulami monomeru, tento navrh

presentoval Kishimoto a kol.”’

(Obr. 3.7). Dalsi (tfeti) molekula monomeru se inzerci
zabudovava do vazby Rh—H. Nésledné propagacni zabudovani molekul monomeru probiha
inzerci do vazby Rh—C, vlastni mechanismus této inzerce neni dale diskutovan. Oproti
Ogawovu mechanismu se vSak pfedpoklada, ze se rostouci makromolekularni fetézec vaze
na aktivni centrum jednoduchou vazbou Rh—C.

[Rh]—X + HC=CR HX + [Rh]—==CR

[RN——=CR + HC=CR [Rh]—H + RC=———=—=CR

Obr. 3.7 Mechanismus iniciaéni faze polymerizace na Rh katalyzatoru navrzenym

Kishimotou a kolektivem.
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3.2.2.1 Homogenni inzertni katalyzatory typu komplexu Rh

V literatufe jsou popsany dva druhy Rh komplexti, jako aktivnich katalyzatort
inzertnich polymerizaci substituovanych acetylenti: (i) neutralni monojaderné a bijaderné
komplexy a (ii) monojaderné komplexy iontové."” Nejéastéji pouzivané neutralni

komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vyctu.

Neutralni komplexy monojaderné:
«  Rh(C=CC¢Hs)(NBD)[P(CsHs)s]2 (NBD = norbornadien)
« [Rh(COD)acac] (COD = 1,5-cyklooktadien)
« [Rh(NBD)acac] (acac = acetylacetonato)

Neutralni komplexy bijaderné
« [Rh(dien)X],, kde X je mustkovy ligand (Cl, OCH3, OH, OAr, Ar = aryl) a dien

bidentalné koordinovany ligand cyklodienového typu.

Iontové komplexy jsou pouzivany méné Casto nez komplexy neutralni. Komplexy, které

byly uspésné testovany jsou uvedeny v nésledujicim vyctu.

Iontové komplexy
. [Rh'(COD)(tosyl) (H,O]
- [Rh'(NBD)(tosyl) (H,0]
- [Rh'(COD),]BF4

Testované polymerizaéni komplexy na bazi Rh vykazuji na rozdil od katalyzatorQ
metathesnich, vysokou odolnost vi¢i polarnim skupindm polymerizacniho systému
(monomer, rozpoustédlo) a jsou aktivni 1 pfi polymerizacich provadénych v prostiedi silné
polarnich rozpoustédel (alkoholy, aminy, voda). Tyto katalyzatory nejsou deaktivovany
pfitomnosti vzdusného kysliku v polymeriza¢nich systémech a dale vykazuji na vzduchu
dlouhodobou stabilitu v pevné fazi.

S pouzitim katalyzatorti typu komplexit Rh bylo GspéSné polymerizovano vice nez sto
riznych monosubstituovanych acetylentl.'>'*?**32° Vysokych polymernich vytézka a
vysokych hodnot molekulovych hmotnosti polymert je dosahovano zejména pii

polymerizaci monoarylacetylentli. SniZeni elektronové hustoty na trojné vazbé, zplsobujici
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zvyseni kyselosti acetylenického vodiku a tim i snadnéj$i polymerizovatelnost, je v piipadé
téchto monomert dédno konjuga¢nim efektem aromatického substituentu (tj. ¢asteCnym
zapojenim 7 elektroni trojné vazby do aromatického systému substituentu).
NejpouzivanéjSimi katalyzatory pii téchto polymerizacich jsou mistkové komplexy typu
[Rh(dien)X], (X = Cl, OCH3).
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3.3 Polycyklotrimerizace a polymerizace bifunk¢nich substituovanych

acetylenii

3.3.1 Polycyklotrimerizace

Na Obr. 3.8 je znazornéna cyklotrimerizace monofunkéniho monosubstituované¢ho
acetylenu, pii které vznikaji dva rGzné produkty: (i) 1,3,5-trisubstituovany benzen
(Obr. 3.8a), (i1) 1,2,4-trisubstituovany benzen (Obr. 3.8b). Takto vzniklé produkty se pro
zjednoduSeni zapisuji jednim vzorcem, ktery je uveden na Obr. 3.8c. Cyklotrimerizace
muze byt katalyzovana slou¢eninami a komplexy fady piechodnych kovi (Nb, Ta, Rh).

Je-li pouZito k reakci bifunkénich monosubstituovanych acetylenli, hovotfime uz o
polycyklotrimerizaci. Zastaveni reakce ve chvili, kdy vznikne pravé trisubstituovany
benzen, je v tomto piipad¢ t€éméf nemozné, nebot’ substituenty, které jsou navazany na

vzniklém benzenovém jadie, obsahuji trojné vazby, které mohou dale reagovat (Obr. 3.9).

() R
Ta, Nb
(c)
R R
R
3 R——= L | ~
/
® R Va R
R
R
Ta, Nb
R

Obr. 3.8 Cyklotrimerizace monosubstituovanych monofunkcnich acetylenti.

V takovémto ptipad¢ vznika struktura polycyklotrimeru zvana ,,hyperbranched* (Cesky
nejvhodnéjsi ekvivalent "intenzivné vétvena struktura"). Reakce miize probihat dale jako
reakce extramolekularni (na jiz vzniklou makromolekulu se dale vazi jednotky bifunkéniho
monomeru), ale miizou probihat 1 intramolekularni reakce (reakce uvnitt makromolekuly,
kdy na zdkladé dostate¢n¢ho rozvétveni jiz vzniklého polymeru, mezi sebou reaguji

nékteré konce za vzniku makrocyklickych struktur). Problémem regulace v pritbéhu reakce
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se zabyval Matthias HiBler a kolektiv.”® Navrhl ptidat do reakéni smé&si monofunkéni
acetylen, diky kterému nevznikaji na koncich makromolekuly volné trojné vazby v tak
vysokém poctu. Aby se reakce zastavila v okamziku, kdy vznikne dobie definovany
polymer a ne v dob¢ jiz hustého vétveni a sesitovani, kdy se polymer stava nerozpustnym,

je velmi dalezité zvolit vhodny vychozi pomér bifunkéniho a monofunkéniho monomeru.

6 monomer

Obr. 3.9 Polycyklotrimerizace 1,3-diethynylbenzenu (1,3-DEB).

3.3.2 Polymerizace

Polymerizace bifunk¢nich acetylenti je pomé&rné¢ malo prostudovana reakce. Detailnéji
se touto reakci zabyval X. Zhan, ktery pouzil nékteré katalyzatory na bazi Pd a Ni pro
polymerizaci  1,4-diethynylbenzenu  (1,4-DEB). Zejména s katalyzatory  typu
Ni(L,)(C=CC¢H4C=CH); (L = PPh;, PBus, Ph,PCH,PPh,)*"*! bylo dosazeno uspokojivych
polymernich vytézka az do 95 % (za optimalizovanych podminek). Molekulovd hmotnost
vznikajiciho produktu viak byla relativné nizka (M, = 1-2-10%) a to pii koncentraci
[MON]p = 1,0 mol/l, [KAT]p = 10 mmol/l. Vznikajici polymer byl piekvapivé dobie
rozpustny, a to i presto, ze polymerizovany monomer je monomer bifunk¢niho typu, pfi
jehoZ polymerizaci je nutno piedpokladat vétveni az sitovani produktu. "H NMR analyzou
produktu autofi nicméné prokazali, Ze u nezanedbatelné frakce monomernich jednotek,
doslo k vyreagovani obou trojnych vazeb plivodné pfitomnych v monomeru. Na zakladé
tohoto zjisténi navrhli pro vznikajici produkt vzorec,*®* ktery je na Obr. 3.10. Rozpustnost
produkti pfipravenych Zhanem svéd¢i o tom, ze i1 pfes znacné vétveni, nedoSlo k

sesitovani makromolekul produktu.
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Obr. 3.10 Polymerizace 1,4-DEB a struktura polymeru navrZena X. Zhanem.

Vyse popsané vétveni a piipadnd tvorba sité, uvazuje transformaci postranni trojné
vazby a tedy propojeni polyenovych fetézcii pomoci 1,4-fenylenovych spojek. Takto
vznikly polymer miize byt ovSem déle sekundarné vétven nebo sitovan. Jako nejvhodné;jsi
metoda se nabizi termickd modifikace, kdy za zvySené teploty, zreaguji dvé postranni
ethynylové skupiny za wvzniku fenylen-butenyn-fenylenové struktury (PhBEYPh).
Termickym sesitovanim by tedy vedle 1,4-fenylenovych spojek (Obr. 3.11 struktura A)
vznikly produkt obsahoval jest¢ PhABEYPh spojky (Obr. 3.11 struktura B).

Obr. 3.11 Dva typy spojek polymerni sité s polyenovymi fetézci odvozené od 1,4-DEB,
1,4-fenylenova spojka (A), fenylen-butenyn-fenylenova (PhBEYPh) spojka (B).
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Monomery

« 1,3-Diethynylbenzen (1,3-DEB) (Aldrich, 97%) (kapalina okrové barvy, bod varu
188-189 °C) jako vychozi bifunkéni monomer pro polymerizaci, byl piecistén
destilaci

« 1,4-Diethynylbenzen (1,4-DEB) (Aldrich, 96%) (pevna latka bézové barvy, bod
tani 94-98 °C) jako vychozi bifunkéni monomer pro polymerizaci, byl pieciStén
sublimaci

« Fenylacetylen (PhA) (Aldrich, 98%) (bezbarvy homogenni roztok) jako vychozi

monofunkéni monomer pro kopolymerizaci, byl pouzivan bez dal$iho ¢isténi

Katalyzatory
«  (Acetylacetonato)(1,5-cyklooktadien)rhodium, [Rh(COD)acac] (Aldrich 99%)
+  (Acetylacetonato)(2,5-norbornadien)rhodium, [Rh(NBD)acac] (Aldrich)
+  (Acetylacetonato)(cyklooktatetraen)rhodium, [Rh(COT)acac], syntetizoval
RNDr. Jifi Zednik, PhD. z [Rh(C,Hy),acac] a cyklooktatetraenu

Rozpoustédlo
« Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich), jako polymerizacni rozpoustédlo, byl
predestilovan z LiAIH4 pod argonem
« Dichlormethan (CH,Cl,) (Aldrich), jako polymeriza¢ni rozpoustédlo, byl
piedestilovan z P,Os

« 1,4-Dioxan (anhydrous - Aldrich) byl pouZivan bez dalSiho ¢isténi

Dalsi chemikalie
« Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich) byl pouzivan bez dalSiho cisténi jako elu¢ni
¢inidlo pro SEC chromatografii

« Methanol (Aldrich) byl pouZzivan bez dalsiho ¢isténi
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4.2 Polymerizace

Polymerizace byly provedeny za laboratorni teploty v rozpoustédle THF, CH,Cl,,
methanolu nebo 1,4-dioxanu. Nejprve byl rozpustén katalyzéator, poté byl do roztoku
pfidan rozpustény monomer (1,4-DEB), 1,3-DEB byl pfidavdn do roztoku bez
rozpoustédla. Tim byla zahajena polymerizace. Vychozi koncentrace zakladnich reaktanti
v polymerizacni smési byly tyto: koncentrace monomeru [MON], = 0,6; 0,3; 0,12; 0,055
nebo 0,03 mol/l, koncentrace katalyzatoru [KAT]y = 6, 24 mmol/l. Objem reakéni smési
byl 4 - 53 ml.

V ptipadé kopolymerizace byl PhA pfidan k roztoku druhého monomeru a poté byl
tento roztok piidan k roztoku katalyzatoru, ¢imz byla opét zahajena polymerizace.

Priibéh polymerizace byl sledovan v ¢ase metodami SEC (SEC/PS a SEC/MALS)
soubézné€. Prvni vzorek byl odebran a analyzovan po 5 minutach po zacatku polymerizace.
Dalsi odbéry byly provadény v hodinovych intervalech po dobu, kdy byla reak¢ni smés
homogenni. Posledni odbér byl odebiran vétSinou po 3-5 h polymerizace. Bylo odebirano
20 ul reakéni smési, které byly rozpustény v 1,5 ml THF. Pomoci mikrostiikacky Hamilton
bylo injektovano 20 ul roztoku do aparatury SEC/PS a 50 pl roztoku do aparatury
SEC/MALS. Terminace reakce v homogenni reakéni smési byla provedena ptrevedenim
reakéni smési do methanolu (50 ml), kde se vznikly polymer vysrazel. Vysrazeny polymer
byl odd¢len filtraci pfes fritu, na frit¢ promyvan methanolem a vysuSen za laboratorni
teploty. Vytézek polymeru, Y [%], byl stanoven gravimetricky. Hodnoty Y [%] v pribéhu
polymerizace byly vypocteny zploch pikid =ziskanych chromatografickou metodou
SEC/PS. V piipadé, ze se polymer samovoln¢ vysrazel v pribéhu polymerizace (tzn. doslo
k sesitovani makromolekul), byla vznikld sraZenina nejprve promyta polymerizaénim
rozpousStédlem a teprve poté prevedena do methanolu a zpracovdna vySe uvedenym
zpusobem. Promyti pomoci polymerizacniho rozpoustédla bylo provadéno s cilem odd¢lit
z produktu rozpustny podil. Pivodné rozpustny polymer svoji rozpustnost v prabchu

izolace ztracel.
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4.3 Metody

4.3.1 Size exclusion chromatography — SEC

Pro molekularné hmotnostni charakterizaci polymert a sledovani priibéhu polymerizace

byla pouzita metoda SEC

4.3.1.1 Princip

Principem metody je chromatograficka separace vysokomolekularnich latek na zékladé
jejich velikosti, piesnéji na zdkladé hydrodynamického objemu V' definovaného vztahem

(1)
Vi = 0,4 [n]-M/Ny (1)

Kde M je relativni molekulova hmotnost makromolekuly, Na je Avogadrova konstanta,
[n] je vnitini viskozita roztoku makromolekul (nazyvana téz nékdy ,limitni viskozitni

¢islo®).

Metoda SEC je zalozena na difuzi molekul stanovované latky (v nasem ptipade
polymeru) do vnitinich pori gelu, kterym je kolona naplnéna a protékd ji rozpoustédlo
(mobilni faze). Béhem prichodu analytu kolonou, difunduji makromolekuly do pori gelu.
Mensi makromolekuly difunduji velmi dobie a proto setrvaji v koloné¢ nejdéle, vétsi
makromolekuly difunduji hife nebo se v gelu viibec nezachyti, a proto se v kolon¢ zadrzuji
nejkrat§i dobu. Na vystupu z kolony se proto nejprve objevi nejvetsi molekuly
analyzovaného vzorku a s narQstajicim retenénim casem pak molekuly stile mensi.
Konkrétnim parametrem, na zakladé kter¢ho se makromolekuly v koloné¢ déli, je
hydrodynamicky objem makromolekuly, ktery zjednoduSené¢ vyjadiuje objem, ktery
makromolekula v pFislusném rozpoustddle zaujima.**

Na vystupu z kolon musi byt vzdy zafazen koncentracni detektor - napt. diferencidlni
refraktometr nebo spektrofotometr. Zaznamem tohoto detektoru je vétSinou jeden Siroky
pik, ktery piedstavuje jistou formu distribuce (rozdéleni) relativnich molekulovych
hmotnosti v daném polymernim vzorku. Pokud je na vystupu z kolon pouze koncentracni

detektor, je nutno kolony okalibrovat pomoci série standardli se znamou hodnotou relativni
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molekulové hmotnosti. V nasem ptipadé byla pouzita série linearnich polystyrenovych
(PS) standardi od firmy Polymer Laboratorie (Bristol, UK) suzkymi distribucemi
molekulovych hmotnosti v rozsahu 2-10%-2-10°. Metoda pouzivajici tuto kalibraci bude
dale v této praci oznacena, jako metoda SEC/PS. Je nutno zdtraznit, ze pokud jsou touto
metodou analyzovany polymery jin¢€ nez PS, ziskaji se tzv. zdanlivé hodnoty molekularné
hmotnostnich charakteristik, které se mohou od hodnot skute¢nych odliSovat. Divodem
moznych odliSnosti je jind zavislost hydrodynamického objemu na relativni molekuloveé
hmotnosti u PS a u analyzovaného polymeru. Vyraznou odliSnost je tfeba predpokladat pii
analyze vétvenych polymerd.

Kromé koncentraéniho detektoru muize byt téZ na vystupu z kolon zafazen nécktery
z detektorti absolutnich hodnot relativnich molekulovych hmotnosti, které jednotlivym
frakcim na koloné¢ rozdéleného polymeru ptifazuje piimo skutecné (kalibraci nezkreslené)
hodnoty molekulovych hmotnosti. V nasem ptipadé¢ byl pouzit detektor vicethlového
rozptylu svétla (MALS - z anglického Multi Angle Light Scattering). Metoda vyuzivajici
této detekce bude dale oznacovana jako SEC/MALS.

4.3.1.2 Zpracovani vystupi analyz

Pro ur€eni molekularné hmotnostnich charakteristik analyzovanych polymert metodou
SEC/PS byla nejprve provedena kalibrace kolon. Kalibraci byla ziskana zavislost logMpg
na t, kde Mps je molekulova hmotnost PS standardu a # je retencni Cas odpovidajici

maximu piku. Tuto zavislost definuje vztah (2).

logMps = —0,00059t3 + 0,05557t2 — 1,95708t, + 28,4819 (2)

Na zéklad¢ kalibrace kolon nebo pomoci MALS detektoru, lze kazdé frakci
analyzovaného vzorku pfifadit hodnotu relativni molekulové hmotnosti a relativni
zastoupeni této frakce ve vzorku. Pocitaovym zpracovanim jsou pak urCeny tyto
charakteristiky: (i) Ciselny stfed molekulové hmotnosti (M,), (i1) hmotnostni stied
molekulové hmotnosti (M) a (iii) zetovy stfed molekulové hmotnosti (M,). Tyto

charakteristiky jsou definovany vztahy (3 — 5).
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My = X M; (ni/n) G)
M,, = X M; (m;/m) 4)
M, = % [(M)?*m;/ X Mym;] (5)

Kde 7 je celkové latkové mnozstvi makromolekul a m celkova hmotnost makromolekul
v analyzovaném vzorku, n; je latkové mnoZzstvi a m; je hmotnost makromolekul s

molekulovou hmotnosti M.

4.3.1.3 Experimentilni usporadani SEC/PS - DAD

Tato metoda byla pouzita k pribéznému sledovani reakéni smési, v ramci kterého bylo
pro kazdou frakci analyzovaného vzorku polymeru sejmuto UV/vis spektrum v oboru
vlnovych délek 230-750 nm pomoci UV/vis detektoru s diodovym polem (Daode Arry
Detector, zkratka DAD).

SEC aparatura byla sloZzena z vysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100), ze
Sesticestného davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze tii kolon Mixed B, Mixed C, Mixed E
se styragelovou néplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspotfadani. Jako
mobilni faze byl pouzit THF s pratokovou rychlosti 0,7 ml/min.

Na kolony bylo pomoci mikrosttikacky Hamilton vZzdy injektovano 20 pl
analyzovaného vzorku.

K detekci byl pouzit detektor DAD Hewlett Packard series 1100, opatfeny deuteriovou
a wolframovou lampou. Pro vSechny analyzy byla zvolena frekvence sbirani spekter
5 spekter za sekundu. Primarnim vystupem analyzy byl SEC chromatogram, ziskany s
pouzitim vlnové délky detektoru A = 254 nm. Pfi této vinové délce nezavisi koncentracni
odezva detektoru na molekulové hmotnosti analyzované¢ho polymeru odvozené¢ho od
1,3-DEB nebo 1,4-DEB, nebot’ pii této vinové délce absorbuji pouze postranni skupiny
polymeru. Sekundarnim vystupem analyzy je zavislost charakteru spektra na reten¢nim

case, a tedy na molekulové hmotnosti polymeru.
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4.3.1.4 Experimentalni usporadani SEC/MALS

Aparatura byla slozena z vysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100), ze Sesticestného
davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze dvou kolon Mixed C, Mixed E se styragelovou
naplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspotadani. K detekci byl na konec
kolony zatazen diferencialni refraktometr (Optilab, Wyatt Technology) a detektor rozptylu
svétla (Dawn EOS, Wyatt technology) Multi Angle Light Scattering (MALS) pracujicim
na 18 uhlech. Jako mobilni faze byl pouzit THF s pritokovou rychlosti 1 ml/min.

Na kolony bylo pomoci mikrostiikacky Hamilton vzdy injektovano 50 pl
analyzovaného vzorku.

Data z MALS detektoru byla vyhodnocena pomoci programu Astra, diky kterému byly
ziskany absolutni hodnoty relativnich molekulovych hmotnosti a absolutni stfedy
relativnich molekulovych hmotnosti M,, My, M, a dale byly ziskany hodnoty gyra¢nich
poloméra jednotlivych frakci makromolekul R,. Gyra¢ni polomér je veli¢ina udavajici

informaci o velikosti makromolekul v roztoku.

4.3.2  Nuklearni magneticka rezonance — NMR

'H NMR analyzy byly provadény na spektrometru Varian Unity Inova 400. Vzorky
byly rozpuStény a méfeny v CD,Cl, s piidavkem TMS. M¢éfeni provedl
RNDr. J. Zednik, PhD. (KMFCH).

4.3.3 DR UV/vis spektroskopie v pevné fazi

UV/vis spektra byla méfena na spektrometru Perkin-Elmer Lambda-950, vybaveném
integracni sférou Spectralon. Praskovy vzorek (rozetfeny v achatové misce) byl umistén v

kiemenné kyveté. Méteni provedl RNDr. Hynek Balcar, CSc. (UFCH JH AV CR).
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4.3.4 Infracervena spektroskopie

Produkty vzniklé polymerizaci byly analyzovany pomoci infracervené spektroskopie na
piistroji Nicolet Magna IR 760. Vzorky byly méfeny metodou difazni reflexe - DRIFTS
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) a pfed samotnym métenim
byly fedény KBr. Pii méfeni monomeru 1,3-DEB, byly pouzity desticky z bromidu
draselné¢ho, mezi které byla kapnuta kapka monomeru. Desticky byly upevnény do drzaku,

ktery byl poté umistén do pfistroje.

4.3.5 Meéfreni specifického povrchu polymert

Urceni specifického povrchu (Sggr) polymert bylo provedeno pomoci proméfeni
adsorpce dusiku a to na pfistroji Acusorb 2100E Micrometrics. Méfeni a vyhodnoceni
metodou BET provedl Ing. A. Zukal, CSc. na Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského,
AV CR v Praze. Metoda BET piedstavuje zpiisob vyhodnoceni zavislosti mnoZstvi
adsorbovaného plynu na povrchu pevného materidlu na tlaku tohoto plynu v aparatufe pii
konstantni teplot¢.

V roce 1938 byla publikovana prace, ve které byla metoda BET popséna. Tuto metodu
navrhli tfi ameri¢ti védci Stephen Brunauer, Paula H. Emmett a Edward Teller, podle

kterych dostala 1 své jméno (Brunauer, Emmett a Teller - BET).45
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Polymerizace 1,3-DEB katalyzovana komplexy [Rh(diene)acac] v
prostiedi THF

Pro tuto praci byly vybrany ti1 katalyzatory: komplexy (i) [Rh(COD)acac],
(i1)) [Rh(NBD)acac] a (iii)) [Rh(COT)acac] (Obr 5.1A - 5.1C). A byla testovana jejich
aktivita pfi polymerizaci 1,3-DEB (Obr 5.1D) v prostedi THF.

® ®) © ©) | ‘

/

Obr. 5.1 Komplexy [Rh(COD)acac] (A), [Rh(NBD)acac] (B), [Rh(COT)acac] (C) a
monomer 1,3-DEB (D).

U vSech katalyzatorii bylo prokdzano, ze transformuji 1,3-DEB na vysokomolekularni
produkt poly(1,3-DEB). Vysledky ziskané v pribéhu monitorovani jsou uvedeny v
Tab. 5.1. Z této tabulky je vidét, ze vytézek nad 50 % byl dosazen pouze u reakce
katalyzované komplexem [Rh(NBD)acac]. Vytézek polymeru dosazeny na testovanych
katalyzatorech kleséa v fad¢é: [Rh(NBD)acac] > [Rh(COD)acac] > [Rh(COT)acac].

Reakéni smési byly v pribéhu polymerizace sledovany metodou SEC/PS a metodou
SEC/MALS. Vystupem téchto metod jsou molekuldrné hmotnostni charakteristiky
produktu v reakéni smési odebrané v daném cCase polymerizace. Z Tab. 5.1 je ziejmé, ze
tyto molekularné hmotnostni charakteristiky s nartstajici dobou polymerizace vzristaji.
Dale je také patrny vyrazny rozdil mezi hodnotami ur¢enymi metodou SEC/PS a
SEC/MALS. Pokazdé ovSem plati, ze hodnoty ziskané SEC/MALS jsou vyrazné€ vyssi, nez
hodnoty ziskané¢ metodou SEC/PS. Tento rozdil je dan faktem, ze metodou SEC/PS, ktera
vyuziva kalibrace standardy linedrniho PS, jsou ziskdny pouze zdanlivé hodnoty oproti
skute¢nym hodnotdm uréenym metodou SEC/MALS.

Pro dalsi aplikace je vhodné znat rozsah vétveni daného polymeru. Z poméru hodnot
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hmotnostnich stfedit molekulové hmotnosti ziskanych metodou SEC/MALS a SEC/PS
muzeme usuzovat na rozsah vétveni ziskaného produktu.

Z Tab. 5.1 je zfeymé, Ze v zavislosti na dienovém ligandu komplexu klesa u
polymerniho produktu podil My(SEC/MALS)/M(SEC/PS) v tfadé¢ (COD) > (COT). V
pfipadé komplexu [Rh(NBD)acac] nebylo mozZzné provést molekuldrn€ hmotnostni
charakterizaci metodou SEC/PS, nebot v reakénim systému v pribéhu polymerizace
dochazelo k postupnému pomalému sraZzeni produktu jiz od pocatku reakce. Aparatura
SEC/PS nebyla vybavena dostatecné u€innym mikrofilmem na vstupu do kolony, ktery by
dokonale odfiltroval vznikajici drobné ¢asteCky srazeniny polymeru.

Na zéklad¢ ziskanych dat (Tab. 5.1) byl pro dal§i experimenty vybran katalyzator
[Rh(COD)acac], zejména proto, ze reakéni smés s timto katalyzatorem dovolovala
nejdetailnéj$i monitorovani pribéhu reakce (dostate¢na rozpustnost produktu a hodnoty

gyracniho poloméru R, > 10 nm, coz dovoluje jejich spolehlivé stanoveni).

Tab. 5.1 VytéZzek a molekularné hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB) dosaZené pfi
polymerizaci 1,3-DEB, katalyzované katalyzatory typu [Rh(diene)acac]. Pocatecni
koncentrace monomeru, [1,3-DEB]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzéatoru vyjadiena jako

koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. THF, laboratorni teplota.

5 ) t Y SEC/PS SEC/MALS M (SEC/MALS)/
€ Kawlyzdor pinl %] My 107 M- 107 My -10° My- 107 My(SEC/PS)
la [Rh(NBD)acac] 5 34 - - 2700 2400 -

Ib [Rh(NBD)acac] 60 52 - - 3600 3300 -

Ic [Rh(NBD)acac] 180 52 nerozpustné nerozpustné -

2a [Rh(COD)acac] 5 13 21 13 52 34 2,5

2b [Rh(COD)acac] 60 45 42 20 140 38 3,3

2c¢ [Rh(COD)acac] 120 43 55 22 230 54 4,2

2d [Rh(COD)acac] 180 45 72 24 330 61 4,6

3a [Rh(COT)acac] 5 5 26 17 39 28 1,5

3b [Rh(COT)acac] 60 20 50 23 120 85 2,4

3¢ [Rh(COT)acac] 120 29 69 26 110 100 1,6

3d [Rh(COT)acac] 180 34 92 30 240 180 2,6
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5.2 Polymerizace 1,3-DEB katalyzovana komplexem [Rh(COD)acac] -

vliv rozpoustédla a sloZeni reakéni smési

S pouzitim [Rh(COD)acac] byla sledovana transformace 1,3-DEB na
vysokomolekuldrni produkt poly(1,3-DEB) v riznych rozpoustédlech.

Byla sledovana Ctyfi rtizna rozpoustédla a to (i) 1,4-dioxan, (i1) THF, (ii1)) CH,Cl; a
(iv) methanol. Vysledky jsou uvedeny v Tab 5.2. Pii pouziti vSech sledovanych
rozpoustédel byl vznikly polymer po izolaci totdlné nerozpustny v THF a CHCls. Pti¢inou

nerozpustnosti polymeru je vysoky rozsah vétveni piipadné sesitovani poly(1,3-DEB).

Tab. 5.2 Vytézek a molekularné hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB) dosaZené pfi
polymerizaci 1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v riiznych rozpoustédlech. Pocatecni
koncentrace monomeru, [1,3-DEB]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzéatoru vyjadiena jako

koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.

y . t Y SEC/PS SEC/MALS M, (SEC/MALS)/

C. Rozpoustédlo (min] %] M.-10° M.-10° M. 10° M.-10° M, (SEC/PS)

la 1,4-dioxan 5 6,5 44 27 120 63 2,7

Ib 1,4-dioxan 60 54 110 42 650 220 5,9

lc 1,4-dioxan 120 54 180 48 1600 1100 8,9

1d 1,4-dioxan 180 56 200 46 3400 2600 17

2a THF 5 9,0 21 13 52 34 2,5

2b THF 60 32 42 20 140 38 3,3

2¢ THF 120 30 55 22 230 54 4,2

2d THF 180 31 72 24 330 61 4,6

3a CHCl, s "W H10 120 200 27 1.4
veno

3b CH,Cl, 180 64 nerozpustné -

4 methanol 180 32 nerozpustné -

 Rozpustné pouze Sastetns.

Z Tab. 5.2 je zieyjmé, Ze v prostitedi CH,Cl, je dosazeno uspokojivého vytézku 64 %,
piicemz v tomto rozpoustédle se polymer v pribéhu reakce pomérné brzy srazi a to jiz po
1,4-dioxanu 1 THF zGstava vznikajici poly(1,3-DEB) po dobu 180 minut rozpustén v

reakéni smeési, nicméné po terminaci polymerizace (pfevedeni reakéni smési do
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methanolu), se poly(1,3-DEB) stava totaln¢ nerozpustny. K postupnému srazeni polymeru
dochazi 1 bez pfidavku methanolu, a to v disledku prodlouZeni reakéni doby vyrazné nad
180 minut. Ke sraZzeni dochézelo mezi 4-8 hodinou reakce. Informace o rozpustnosti
poly(1,3-DEB) shrnuje Tab. 5.3. V priibéhu polymerizace v prostfedi 1,4-dioxanu nartstal
vyrazné podil M(SEC/MALS)/M,(SEC/PS) (oproti systtmu v THF), nicméné¢ 1 ptes tento

vyrazny nartst ztistaval polymer po dobu 180 minut rozpustény.

Tab. 5.3 Rozpustnost poly(1,3-DEB) v prubéhu piipravy a po izolaci.

Polymerizaéni Rozpustnost Rozpustnost
rozpoustédlo pti polymerizaci po izolaci
THF minimalné 180 minut nerozpustny
1,4-dioxan minimalné 180 minut nerozpustny
CH,Cl, ~5-10 minut nerozpustny
methanol nerozpustny nerozpustny

V prostiedi THF byl dale studovan vliv koncentrace monomeru a katalyzatoru na
prabéh polymerizace. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 5.4. Z této tabulky je zfejmé, Ze s
narustajici koncentraci monomeru (Tab. 5.4, experiment 1 - 3) se vytézek reakce pftilis
neméni. Pii1 nejvyssi sledované koncentraci monomeru (1,2 mol/l) (Tab. 5.4, experiment 3
a 4), se vSak polymer sraZi z reakéni smési a to jiZz po 1 minuté reakce. Z Tab. 5.4 je déle
patrny mirny ndrGst hodnot M,, a M, s rostouci koncentraci monomeru (Tab. 5.4,
experiment 1 a 2). Grafické znazornéni vytézku polymeru v zavislosti na ¢ase v priubcéhu
reakce je uvedeno na Obr. 5.2 (experiment 1 a 2). Z Obr. 5.2 je ziejmé, Ze polymerizace
byla rychld v pocate¢ni fazi (60 minut), pozdéji se rychlost reakce vyrazné snizila. Z
Obr. 5.3 - 5.5 je patrné, Ze po celou dobu reakce vyrazné nartistala molekulova hmotnost
produktu, a to i tehdy, kdy se celkovy vytézek polymeru zvySoval pouze nepatrné€. Ukazuje
se tedy, Ze v pozdéjSich reakénich Casech (¢ > 1 hodina) je nartist molekulové hmotnosti
mozno jednoznacné pfipsat spojovani jiz vzniklych makromolekul do vétSich celkl. Tato
piedstava je 1 v souladu s narlstajici hodnotou poméru M, (SEC/MALS)/M,(SEC/PS)
(Obr. 5.6). Tento pomér neni vyrazné ovlivnén vychozi koncentraci monomeru (Tab. 5.4).

Vliv koncentrace katalyzatoru byl sledovan pii nejvyS$si studované koncentraci
monomeru (1,2 mol/l), s cilem zjistit, zda vyrazné snizeni molarnitho poméru

monomer/katalyzator, nepfispéje k vyS§i rozpustnosti vznikajictho produktu. Z
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experimentl 3 a 4 (Tab. 5.4) je zfejmé¢, Ze pii obou testovanych koncentracich katalyzatoru
byl prabéh reakce obdobny, polymer se srazel téméf ihned po zahiajeni reakce

(po 1 minut¢).

Tab. 5.4 Vytézek a molekularné hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB) dosazené pfi
polymerizaci 1,3-DEB, katalyzované¢ [Rh(COD)acac] pifi riznych koncentracich

monomeru a katalyzatoru. THF, laboratorni teplota.

.. [Rh]o [1,3-DEB], ¢ Y SEC/PS SEC/MALS  pf, (SEC/MALS)/
" [mmol/l]  [moll]  [min] [%] A, -107 M,-10° M, -10° M,-10° M. (SEC/PS)
la 6 0,3 5 7 15 10 30 19 2,0
1b 6 0,3 60 29 33 14 105 40 3,2
Ic 6 0,3 120 34 49 16 190 54 3.9
1d 6 0,3 180 44 60 16 280 68 4,7
2a 6 0,6 5 13 21 13 52 34 2,5
2b 6 0,6 60 45 42 20 140 38 3.3
2c 6 0,6 120 43 55 22 230 54 4,2
2d 6 0,6 180 45 72 24 330 61 4,6
3 6 1,2 180 49 nerozpustné nerozpustné -
4 24 1,2 180 53 nerozpustné nerozpustné -
— 50
=
> Q 5 ‘Q~
40 )
°
30 °
1
20
lo
10
0 T T T T T T T
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t [min]

Obr. 5.2 Zavislost vytézku polymeru, Y [%], na reakénim Case, ¢ [min], pf1 polymerizaci
1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v THF. Pocate¢ni koncentrace monomeru,
[1,3-DEB]y = 0,3 mol/l (1) a [1,3-DEB]y, = 0,6 mol/l (2), koncentrace katalyzatoru

vyjadirena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5.3 Zavislost hmotnostnich stfedli relativni molekulové hmotnosti polymeru,
M(SEC/PS), na reakénim case, ¢ [min], pfi polymerizaci 1,3-DEB katalyzované
[Rh(COD)acac] v THF. Poc¢ate¢ni koncentrace monomeru, [1,3-DEB]y = 0,3 mol/l (1) a
[1,3-DEB]y = 0,6 mol/l (2), koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh,
[Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5.4 Zavislost hmotnostnich stfedli relativni molekulové hmotnosti polymeru,
M (SEC/MALS), na reakénim case, ¢ [min], pfi polymerizaci 1,3-DEB katalyzované
[Rh(COD)acac] v THF. Poc¢ate¢ni koncentrace monomeru, [1,3-DEB]y = 0,3 mol/l (1) a
[1,3-DEB]y = 0,6 mol/l (2), koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh,
[Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5.5 Zavislost hmotnostnich stfedli relativni molekulové hmotnosti polymeru,
M (SEC/MALS), na vytézku, Y [%], pii polymerizaci 1,3-DEB katalyzované
[Rh(COD)acac] v THF. Pocatecni koncentrace monomeru, [1,3-DEB]y = 0,3 mol/l,
koncentrace katalyzatoru vyjadiend jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni

teplota.
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Obr. 5.6 Zavislost poméru hmotnostnich stfedil relativni molekulové hmotnosti polymeru
ziskanych metodami SEC/MALS a SEC/PS, na reakénim case, ¢ [min], pii polymerizaci
1,3-DEB katalyzované [Rh(COD)acac] v THF. Pocate¢ni koncentrace monomeru,
[1,3-DEB]y = 0,3 mol/l (1) a [1,3-DEB]y, = 0,6 mol/l (2), koncentrace katalyzatoru

vyjadifena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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5.3 Vliv polohy ethynylovych substituentii na benzenovém kruhu na

polymerizaci katalyzovanou [Rh(COD)acac] v THF

Vramci této kapitoly byla studovana polymerizace dvou vychozich bifunkénich
monomerd 1,3-DEB (Obr 5.7 A) a 1,4-DEB (Obr 5.7 B). Monomery se li§i vzdjemnou
polohou ethynylovych skupin na benzenovém jadie. Polymerizace byly vzdy katalyzovany

[Rh(COD)acac] v prostifedi THF.

(A) (B)

7

Obr 5.7 Struktura 1,3-DEB (A) a 1,4-DEB (B).

Vysledky této srovnavaci studie jsou uvedeny v Tab. 5.5. a na Obr. 5.8-5.9. Obdobn¢
jako 1,3-DEB byl i 1,4-DEB transformovan na vysokomolekularni polymer, u které¢ho
v pribéhu polymerizace nartstalo vétveni (Obr. 5.10). Poly(1,4-DEB) byl v poc¢atecni fazi
reakce (cca 180 min) rozpustny v reakéni smési, mezi 5. az 8. hodinou od zahijeni
polymerizace se pak (v disledku sitovani) zacal zreakéni smési srazet. Obdobné jako
poly(1,3-DEB) byl 1 poly(1,4-DEB) po izolaci totaln€ nerozpustny. Ziskané vysledky
ukazuji podobné polymeriza¢ni chovani 1,3-DEB i1 1,4-DEB a to zejména s ohledem na
nartst hodnot M(SEC/MALS) a poméra My(SEC/MALS)/M(SEC/PS) s reakénim ¢asem
(obdobny Casovy nartst vétveni polymernich fetézci odvozenych od obou monomert).
Jisty rozdil v chovani 1,3-DEB a 1,4-DEB je patrny pfi srovnani (i) ¢asovych zavislosti
vytézku polymerizace (Obr. 5.8) a (i1) findlniho vytézku po 180 min reakce (Tab. 5.5).
Rozdilny charakter Y vs. ¢ kiivek na Obr 5.8 mlze svédCit o tom, ze v pfipad¢ systému
s 1,4-DEB dochdzi k vyraznému zabudovavani monomeru do polymernich fetézcl 1 pfi
vySSich konverzich monomeru. V ptfipadé¢ systétmu s 1,3-DEB probihd pii vysSich
monomernich konverzich spiSe propojovani jiz vzniklych polymernich fetézcti pres

postranni nezreagované ethynylové skupiny. Tato tvaha je podpotfena i rozdilnym tvarem
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kiivek My (SEC/MALS) vs. t pro polymeriza¢ni systémy s 1,3-DEB a 1,4-DEB (Obr. 5.9).

Tab. 5.5 VytéZzek a molekularné hmotnostni charakteristiky poly(1,3-DEB) a
poly(1,4-DEB) dosazené pifi polymerizaci 1,3-DEB a 1,4-DEB katalyzované
[Rh(COD)acac]. Pocatecni koncentrace monomerd, [MON]y = 0,6 mol/l, koncentrace

katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. THF, laboratorni teplota.

Y SEC/PS SEC/MALS M,(SEC/MALS)/
Monomer . o 3 3 3 3
[min]  [%] A, -10° M,-10° M, -10° M,-10° M(SEC/PS)
1,3-DEB 5 13 21 13 52 34 2,5
60 45 42 20 140 38 3,3
120 43 55 22 230 54 42
180 45 72 24 330 61 4,6
1,4-DEB 5 3 31 24 77 73 2,5
60 23 38 24 110 59 2,9
120 46 48 25 200 100 42
180 69 67 29 360 91 5,4
£ 70- 1
> <4
60 |
50 | 2
1 . o
40 -
30 -
20
1o
10 -
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200
t [min]

Obr. 5.8 Zavislost vytézku polymeru, Y [%], na reakénim case, ¢ [min], pf1 polymerizaci
1,4-DEB (1) a 1,3-DEB (2), katalyzované [Rh(COD)acac] v THF. Poc¢ate¢ni koncentrace
monomerd [MON]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh,

[Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5.9 Zavislost hmotnostnich stiedii relativni molekulové hmotnosti polymeru,
M(SEC/MALS), na reakénim €ase, ¢ [min], pfi polymerizaci 1,4-DEB (1) a 1,3-DEB (2),
katalyzované¢ =~ [Rh(COD)acac] v  THF. Pocatecni  koncentrace = monomera
[MON], = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh,

[Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5.10 Zavislost poméru hmotnostnich stfedd relativni molekulové hmotnosti polymeru
ziskanych metodami SEC/MALS a SEC/PS, na reakénim ¢ase, ¢ [min], pfi polymerizaci
1,4-DEB (1) a 1,3-DEB (2), katalyzované [Rh(COD)acac] v THF. Poc¢ate¢ni koncentrace
monomerd, [MON]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh,

[Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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5.4 Kopolymerizace 1,3-DEB a 1,4-DEB s PhA katalyzovana
[Rh(COD)acac]

Diivodem pro¢ byla provedena studie kopolymerizace bifunkénich monomert
(1,3-DEB nebo 1,4-DEB) (Obr. 5.7) s monofunkénim PhA byla idea, Ze ptidani
monofunkéniho monomeru do reakéni smési by mohlo vést ke zvySeni rozpustnosti
vzniklého kopolymeru. V reakéni smési by se totiz snizil poc€et volnych ethynylovych
skupin, které by mohly spolu reagovat a vytvaret tak nerozpustnou polymerni sit. Pfi
kopolymerizaci byly pouzity dva rtizné vychozi molarni poméry monomerti [PhA]/[DEB]
a to [PhA]/[DEB] = 1/1; 10/1. Vysledky byly dale porovnany s vysledky ziskanymi pfi
homopolymerizaci monomerti DEB.

Z Tab. 5.6 je zfejmé, ze v systémech obsahujicich 1,3-DEB se zvySujicim se pomérem
[PhA]/[DEB] vzrista vytézek reakce. Pi1 kopolymerizaci 1,4-DEB s PhA je vytézek na
poméru [PhA]/[DEB] prakticky nezavisly.

Tab. 5.6 Vytézky Y [%] poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB) dosazené pii homopolymerizaci
1,3-DEB a 1,4-DEB a kopolymerizaci 1,3-DEB a 1,4-DEB s PhA katalyzované
[Rh(COD)acac], ptfi riznych koncentracich monomerti, koncentrace katalyzatoru
vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. THF, doba reakce 24 hodin, laboratorni
teplota.

DEB PhA Y R tnost
Monomer  DED] [PhAL o AIDEB] OZpUStios
[mol/1] [mol/1] [%] produktu
1,3-DEB 0,6 0 0 45 nerozpustné
0,3 0,3 1 57 nerozpustné
Castecné
0,05 0,55 10 84 )
rozpustne
1,4-DEB 0,6 0 0 69 nerozpustné
0,3 0,3 1 75 nerozpustné
Castecné
0,05 0,55 10 72 ]
rozpustne
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V ramci této studie nebylo sledovano slozeni kopolymerti v zavislosti na slozeni
kopolymerizaéni smési. S ohledem na podobné sloZeni a strukturu monomernich jednotek
odvozenych od bifunkénich a monofunkéniho monomeru by urceni sloZeni kopolymeru
pfedstavovalo pomémé naro¢ny tukol. Nicméné, na zakladé IC spekter (viz kapitola
5.5.4.2) 1ze usuzovat, ze produkty kopolymerizaci obsahuji monomerni jednotky odvozené
vzdy od obou komonomerii a to v zastoupeni podobném jako bylo zastoupeni
komonomert v reakéni smési.

Vsechny pfipravené kopolymery byly po izolaci nerozpustné v THF a chloroformu.
Nerozpustné byly i kopolymery ptipravené z reakéni smési o sloZzeni [PhA]/[DEB] = 10/1.
Ukazuje se tedy, ze zabudovani malého mnozstvi vétvicich monomernich jednotek
(Jednotky odvozené od 1,3-DEB nebo 1,4-DEB) do fetézct polyfenylacetylenu zpisobi

vétveni a nasledné sitovani produktu, které vede k jeho nerozpustnosti.
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5.5 Charakterizace polymeri a reak¢nich soustav

Ptipravené polymery a kopolymery 1,3-DEB a 1,4-DEB, byly Zluté az temné Cervené
barvy, pevné nekaucukovité s riznou mirou tvrdosti. VSechny polymery po izolaci byly
nerozpustné v THF a CHCl.

Polymery byly dale charakterizovany vybranymi fyzikalné¢ chemickymi metodami a to
bud’ jako pevné latky po izolaci nebo jako polymery rozpusténé v roztoku v prabéhu

polymerizace.

5.5.1  Zavislost R, na M

Gyracni polomér R,, charakterizuje velikost makromolekuly v roztoku. Tuto veli¢inu lze
vyuzit i pro rozvétvené fetézce. Gyracni polomér je definovan jako odmocnina ze stfedni
potom vyplyva, ze vétvené fetézce maji mensi gyracni polomér, nez linearni fetézce o
stejné molekulové hmotnosti.

Metoda SEC/MALS ndm umoziuje pro témef monodisperzni frakce analyzovaného
polymeru soucasné urcit hodnoty molarni hmotnosti M a hodnoty gyra¢niho poloméru R,.
Diky této skutecnosti jsme schopni sledovat zavislost R, na M. Tato zavislost je nejCastéji

popisovana vztahem (6)

Rg = K-M° (6)

Kde K a o jsou konstanty zavislé pouze na teploté a jsou specifické pro dany systém

polymer-rozpoustédlo.

Tyto  konstanty je moZno urc¢it ze  zavislosti logR, vs. logM
(Obr. 5.11 a Obr. 5.12). Exponent ¢ je funkci tvaru a rigidity makromolekul rozpusténych
v daném rozpoustédle. Z teorie vyplyva, ze pro kompaktni rozptylujici Castice plati
o = 1/3, pro makromolekuly typu tuhych tycek (rod-like macromolecules) pak ¢ =1 a pro
makromolekuly typu nahodného klubka (random-coil macromolecules) se hodnota ©
pohybuje v rozmezi 0,5 - 0,6.***

Na Obr. 5.11 a Obr. 5.12 jsou zndzornény zavislosti logR, vs. logM. K analyze byly
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pouzity vzorky odebirané z reak¢éni smési pied terminaci polymerizace. Na Obr. 5.11 jsou
dvé zavislost pro poly(1,3-DEB) (Tab. 5.5) a to konkrétn¢ pro ¢asy 120 min (zavislost 1) a
300 minut (zavislost 2). Je ziejmé, Ze smérnice piimky pro ¢as 120 min (o = 0,47)
odpovida spiSe typu makromolekuly ndhodného klubka a pro ¢as 300 min (o = 0,35) spiSe
typu kompaktni rozptylujici ¢astice. Postupné snizovani hodnoty smeérnice v Case lze
pfipisovat nartstani rozsahu vétveni.

Na Obr. 5.12 jsou dvé obdobné zavislosti pro poly(1,4-DEB) (Tab. 5.5). Zavislost 1 je
pro ¢as 180 minut a zévislost 2 je pro ¢as 300 minut. V obou dvou ¢asech je smérnice
piimky témét shodna (6 = 0,41-0,42) a odpovida spiSe typu makromolekuly nahodného
klubka.

Z porovnani Obr. 5.11 a Obr. 5.12 lze usuzovat na jisty rozdil v chovani sledovanych
polymerizaénich systému. Pro polymer ziskany z 1,4-DEB nebyla v daném ¢ase metodou
SEC/MALS zaznamenand tvorba kompaktnich rozptylujicich Castic. Tato skuteCnost mtize
souviset s riaznou vzajemnou polohou ethynylovych skupin na monomerech 1,3-DEB a
1,4-DEB (Obr. 5.7). Polymer odvozeny od 1,3-DEB bude mit totiz vétsi tendenci tvofit

trojdimenzionalni konformaéni strukturu, nez polymer odvozeny od 1,4-DEB.

R [nm]

[¢]

10° 10’
M(SEC/MALS)

Obr. 5.11 Bilogaritmickd zavislost gyracnich polomérti makromolekul R,, na molekulové
hmotnosti frakci polymeru M(SEC/MALS) pii polymerizaci 1,3-DEB katalyzované
[Rh(COD)acac] v THF. Reak¢ni ¢as 120 minut (1) (smérnice = 0,47) a 300 minut (2)
(smérnice = 0,35). Poc¢atecni koncentrace monomeru, [1,3-DEB], = 0,6 mol/l, koncentrace

katalyzatoru vyjadrena jako Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5.12 Bilogaritmickd zavislost gyracnich polomérti makromolekul R,, na molekulové
hmotnosti frakci polymeru M(SEC/MALS) pifi polymerizaci 1,4-DEB katalyzované
[Rh(COD)acac] v THF. Reak¢ni ¢as 180 minut (1) (smérnice = 0,42) a 300 minut (2)
(smérnice = 0,41). Poc¢atecni koncentrace monomeru, [1,4-DEB], = 0,6 mol/l, koncentrace

katalyzatoru vyjadrena jako Rh, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.

5.5.2  Monitorovani reakce pomoci '"H NMR

Pomoci metody 'H NMR byl sledovan priib&h polymerizace 1,3-DEB, katalyzované
[Rh(COD)acac] v  prostftedi ~ CD,Cl,.  Pocateéni  koncentrace = monomeru
[1,3-DEB], = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru [Rh] = 6 mmol/l. Vlastni méteni provedl
RNDr. J. Zednik, PhD.

Vysledky shrnuje Obr 5.13. Na tomto obrazku je uvedeno jednak "H NMR spektrum
monomeru (spektrum A) a jednak spektrum reakéni smési 1,3-DEB/[Rh(COD)acac] po
60 minutach reakce (spektrum B). Spektrum monomeru obsahuje (1) signal 6 = 3,15 ppm,
ktery odpovidd protoniim trojné vazby a (ii) tfi signdly v oblasti 6 = 7,2-7,6 ppm
odpovidajici aromatickym protoniim. Spektrum reak¢éni smési obsahuje kromé vySe
uvedenych signali nezreagovaného monomeru, Siroky signal 6 = 6,6-7,9 ppm odpovidajici
aromatickym protoniim polymeru a protonim hlavniho polymerniho fetézce a signal s
maximem o = 3,165, ktery byl pfifazen protonim netransformovanych ethynylovych

skupin vazanych na postranni fenyly monomernich jednotek.
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Obr. 5.13 'H NMR spektra 1,3-DEB (A) a poly(1,3-DEB) (B) ziskané¢ v prib&hu
polymerizace 1,3-DEB na [Rh(COD)acac] v CD,Cl,, rekéni €as 60 minut.
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5.5.3 UV/vis spektroskopie, DR UV/vis spektroskopie

Metoda SEC/PS pouzita pro sledovani pribéhu polymerizace umoznila kromé
molekuldrné hmotnostni charakterizace polymeru odebrané¢ho z reakéni smési 1 jeho
UV/vis spektralni charakterizaci. Bylo tak mozné ziskat UV/vis spektra pro vzorky
odebiran¢ v riznych reakcnich Casech. Jelikoz byl odebrany vzorek na SEC kolonéach
molekuldrné hmotnostné rozd€len bylo pro kazdy reakéni Cas mozné ziskat spektra pro
frakce s rtiznou zdénlivou molekulovou hmotnosti. Vysledky ukazaly, Ze se pro dany
polymer charakter spekter neméni ani s reakénim ¢asem ani s molekulovou hmotnosti SEC
frakce a tedy ani s rozsahem vétveni (M = 1.10*-5.10° podle PS kalibrace). Na Obr. 5.14
jsou uvedena UV/vis spektra poly(1,4-DEB) a poly(1,3-DEB) (M ~ 7.10%) ptipravenych na
[Rh(COD)acac] v prostiedi THF. Ob¢ spektra sestavaji z pasu v UV oblasti [Amax = 240 nm
pro poly(1,3-DEB) a Amax = 290 nm pro poly(1,3-DEB)], ktery odpovidd absorpci
postrannich fenylovych skupin a z pasu v oblasti viditelné (pro oba polymery:
Amax ~ 400 nm, vinova délka hrany absorpce ~ 480 nm). Pas ve vis oblasti odpovida

absorpci ¢astecné konjugovaného hlavniho fetézce.

A)

odezva detektoru

B T T T T T T I T I T
200 300 400 500 600 700
A [nm]

Obr. 5.14 UV/vis spektra poly(1,4-DEB) M = 67000 (A) a poly(1,3-DEB) M = 72000 (B),
ziskané v prabéhu syntézy metodou SEC/PS. Katalyza [Rh(COD)acac] v THF, reak¢ni
doba 180 minut.
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Izolované nerozpustné polymery, poly(1,4-DEB) a poly(1,3-DEB), ptfipravené v THF
byly v pevné fazi analyzovany metodou DR UV/vis. Ziskana spektra jsou ukazana na Obr.
5.15. Ukazuje se, Ze oba polymery vykazuji v pevné fazi vyrazny ¢erveny posun past ve
vis oblasti v porovnani s vis pasy ziskanymi pro tyto polymery v roztoku. Tento posun byl
zejména vyrazny v piipadé poly(1,4-DEB). Pozorovany cerveny posun muizZe castené
odrazet vySs$i rozsah vétveni a sitovani u nerozpustného polymeru v porovnani s polymery
,JeS8t€ rozpustnymi. Vyraznéjsi vliv na zvySeni konjugace polymerti v pevné fazi bude ale
ziejmé& mit uspofddani segmentli polymernich fetézci v této fazi, které mize byt vice
planarni nez u polymert rozpusténych v roztoku. Vyssi planaritu segmentli fetézct Ize
ocekavat u vétvenych (sitovanych) fetézci v piipadé poly(1,4-DEB) nez v piipadé
poly(1,3-DEB). Tento ptfedpoklad je v souladu s vyrazngj§im Cervenym posunem u

poly(1,4-DEB) neZ u poly(1,3-DEB).

A)

absorbance

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

Obr. 5.15 DR UV/vis spektra poly(1,4-DEB) (A) a poly(1,3-DEB) (B). Katalyza
[Rh(COD)acac] v THF, reakéni doba 180 minut.
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5.5.4 Infracervena spektroskopie

5.5.4.1 Charakterizace homopolymeri poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB)

Homopolymery, poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB), ptipravené v rtiznych rozpoustédlech,
byly po vysrazeni a dokonalém vysusSeni charakterizovany infraCervenou spektroskopii.

Z infracervenych spekter homopolymert (Obr. 5.17 a Obr. 5.18) je ziejmé, Ze
poly(1,3-DEB) 1 poly(1,4-DEB) obsahuji vyrazné mnozstvi nezreagovanych skupin
—C=CH (pasy 3300 cm™ a 2100 cm™). Kovalentni struktura homopolymeri tedy ziejmé
odpovida struktufe navrzené¢ na Obr. 5.16. Vyraznd c¢ast monomernich jednotek
odvozenych od 1,3-DEB a 1,4-DEB nese postranni nezreagované ethynylové skupiny.
Dalsi ¢ast monomernich jednotek se stava bodem vétveni fetézcli. Na téchto jednotkach
jsou obé dvé ethynylové skupiny zreagovany, tedy transformovany na —HC=C(Ph)-
skupiny zapojené do hlavniho fetézce. Porovnani spektralni oblasti 2000-500 cm™ ukazuje
vzdy vyraznou podobnost ¢i shodu pozice pasi daného monomeru a ptisluSnych polymert
doprovazenou pouze zménou intenzit jednotlivych past. Detailni rozbor spekter nicméné
ukazuje, Ze pii1 pfechodu od 1,3-DEB k pfisluSnym polymerim dochazi k vymizeni pasu
1444 cm’. PYi prechodu od 1,4-DEB k pfislusnym polymert mizi pasy 1444 cm’ a
698 cm’'. Pasy 1444 cm’ ve spektrech obou monomerti pravddpodobné odpovidaji
vibracim aromatického jadra a mizi s ohledem na zménu charakteru substituce tohoto jadra

pti pfechodu od monomert k polymertm.

= =
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Obr. 5.16 Struktura poly(1,4-DEB).
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Kubelka - Munk jednotky
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Obr 5.17 IR spektrum 1,3-DEB (A) a poly(1,3-DEB) pfipravenych na [Rh(COD)acac] v
THF (B), CH,Cl, (C), methanolu (D), 1,4-dioxanu (E). Hvézdickou oznaceny signal

zanika pfi1 pfechodu od monomeru k polymerim.
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Obr 5.18 IR spektrum 1,4-DEB (A) a poly(1,4-DEB) ptipravenych na [Rh(COD)acac] v
THF (B), CH,Cl, (C). Hvézdickou oznaceny signal zanikéd pii prechodu od monomeru k

polymertim.
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5.5.4.2 Charakterizace kopolymeri 1,3-DEB s PhA a 1,4-DEB s PhA

Obr. 5.19 ukazuje IC spektra vzorki poly(1,3-DEB-co-PhA) ptipravenych polymerizaci
komonomernich smési s molarnim pomérem 1,3-DEB:PhA = 1:1 (spektrum B) a
1,3-DEB:PhA = 1:10 (spektrum C). Tato spektra jsou porovndna se spektrem
homopolymeru 1,3-DEB (spektrum A) a homopolymeru PhA (spektrum D). Obr. 5.20
ukazuje obdobné porovnani pro vzorky poly(1,4-DEB-co-PhA).

Ze spekter na Obr. 5.19 a 5.20 je mozno ucinit nasledujici zavéry: (1) Ve spektrech
vzorkl vSech kopolymerti poly(1,3-DEB-co-PhA) a poly(1,4-DEB-co-PhA) je zfejma
pritomnost signalit komonomernich jednotek odvozenych jak od monofunkéniho (PhA) tak
od bifunkéniho (1,3-DEB nebo 1,4-DEB) komonomeru. (i1) I ve spektrech
poly(1,3-DEB-co-PhA) a poly(1,4-DEB-co-PhA) s vysokym obsahem jednotek
odvozenych od PhA (spektra C na Obr. 5.19 a 5.20) je patrné pfitomnost jist¢tho mnoZstvi
netransformovanych  postrannich  ethynylovych skupin ve struktufe polymeru
(pas 3300 cm™). Pasy netransformovanych ethynylovych skupin jsou pak vyrazn& patrné
ve spektrech kopolymerii pfipravenych kopolymerizaci ekvimoldrnich komonomernich
smési. Zajimavy zavér piinasi porovnani IC spekter v oblasti 850-650 cm™. Ve spektru
poly(PhA) jsou patrné dva casteCné se piekryvajici pasy s hodnotami vilnocti
740 a 760 cm™'. Pas 740 cm™' je v literatufe piitazovan dvojnym vazbam hlavniho fetézce
scis konfiguraci. Pas 760 cm” odpovidd dvojnym vazbam hlavniho fetdzce s trans

48,4 v o . , -1 o7 ) -1 v 1xr
849 Vy33i intenzita pasu 740 cm™ v porovnani s pasem 760 cm™ sv&déi o tom,

konfiguraci.
ze dvojné vazby fetézcu vzorku poly(PhA) (spektrum D na Obr. 5.19 a 5.20) maji pievazné
cis konfiguraci. Srovndme-li diskutovanou oblast spektra vzorku poly(PhA) se spektry
vzorkl poly(1,3-DEB-co-PhA) a poly(1,4-DEB-co-PhA) s vysokym obsahem jednotek
odvozenych od PhA (spektra C na Obr. 5.19 a 5.20), vidime, ze u obou kopolymera doslo
ke zméné poméri intenzit pasa 740 a 760 cm’. Zabudovani malého mnozstvi
komonomernich jednotek odvozenych od bifunkénich monomerti do fetézcl poly(PhA) a
z toho vyplyvajici vétveni a sitovani fetézch ma tedy za nasledek, sniZzeni obsahu cis

monomernich jednotek v fetézci ve prospéch jednotek trans.

51



Kubelka - Munk jednotky
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Obr 5.19 IR spektrum poly(1,3-DEB) (A), kopolymerl ptipravenych z 1,3-DEB a PhA v
pomeéru 1:1 (B) a 1:10 (C) a spektrum poly(PhA) (D) (katalyza [Rh(COD)acac] v THF).

Kubelka - Munk jednotky
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Obr 5.20 IR spektrum poly(1,4-DEB) (A), kopolymerl ptipravenych z 1,4-DEB a PhA v
poméru 1:1 (B) a 1:10 (C) a spektrum poly(PhA) (D) (katalyza [Rh(COD)acac] v THF).
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5.5.4.3 Charakterizace termicky sit’ovanych polymeri

Vzorky poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB) (Tab. 5.5) byly ve vakuu zahtivany na 300 °C
po dobu 2 hodin. Cilem této operace bylo transformovat nezreagované postranni
ethynylové skupiny v poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB) za vzniku PhBEYPh sitovacich
spojek (Obr. 5.21B).

Polymery zahtivané na 300 °C byly po vychladnuti na laboratorni teplotu analyzovany
pomoci infracervené spektroskopie. Vysledky vidime na Obr. 5.22 pro poly(1,3-DEB) a
Obr. 5.23 pro poly(1,4-DEB). Na obou obrazcich jsou nejprve uvedena spektra polymert
pied zahfivanim a jsou porovnavana se spektry polymert po zahfivani. Z Obr. 5.22 a
Obr. 5.23 je zfejmé, e spektra polymert pfed zahiivanim obsahuji pasy 3300 cm™ a
2100 cm’', které jsme pfifadili nezreagovanym ethynylovym skupindm, oproti tomu
spektra polymerti po zahtivani tyto pasy jiz prakticky neobsahuji, 1ze tedy usuzovat, ze oba
polymery jak poly(1,3-DEB) tak 1 poly(1,4-DEB) byly termicky sesitovany.
Ptedpokladanym produktem sitovani jsou PhBEYPh spojky.

Ny

Obr. 5.21 Dva typy spojek polymerni sité s polyenovymi fetézci odvozené od 1,4-DEB.
Fenylenova spojka (A), PhABEYPh spojka (B).
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Kubelka - Munk jednotky
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Obr 5.22 IR spektrum poly(1,3-DEB) piipravené¢ho na [Rh(COD)acac] v THF. Spektrum
vzorku pted zahtivanim (A) a po zahtivani na 300 ° C po dobu 2 hodin (B).

Kubelka - Munk jednotky
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Obr 5.23 IR spektrum poly(1,4-DEB) piipravené¢ho na [Rh(COD)acac] v THF. Spektrum
vzorku pted zahtivanim (A) a po zahtivani na 300 °C po dobu 2 hodin (B).
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5.5.5 Specificky povrch poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB)

Vybrané vzorky poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB) (termicky nemodifikované)
piipravené polymerizaci ptisluSnych monomerti na [Rh(COD)acac] byly na kooperujicim
pracovisti UFCH JH AV CR analyzovany scilem uréit jejich specificky povrch.
Specificky povrch byl ur€ovan na zaklad¢ adsorpce dusiku, vyhodnoceni bylo provedeno
metodou BET. Vlastni méfeni a vyhodnoceni zavislosti provedl Ing. A. Zukal, CSc. Teorie
urceni specifického povrchu poréznich materidlii je nad ramec této diplomové prace a neni
v praci diskutovana.

Vysledky méteni prevzaté od Ing. Zukala jsou uvedeny v Tab. 5.7. Ukazuje se, Ze
hodnoty specifickych povrchii velmi vyrazn€ zaviseji na pouZitém polymerizaénim
rozpoustédle. Zatimco polymery piipravené v prostiedi THF a methanolu maji velmi nizké
hodnoty Sggr, oba polymery piipravené v prostiedi CH,Cl, vykazuji specificky povrch
~500 m?/g. Tato hodnota svéd&i o poréznim charakteru téchto materiald a je zajimava pro
dalsi funk¢ni testovani téchto vzorkl poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB). Objasnéni
vyrazného vlivu polymeriza¢niho rozpoustédla na porozitu piipravenych homopolymert

neni zatim na zdklad¢é shroméazdénych experimentélnich dat mozné.

Tab. 5.7 Specifické povrchy poly(1,3-DEB) a poly(1,4-DEB) pfipravenych polymerizaci
na [Rh(COD)acac] v rtiznych rozpoustédlech.

Polymerizac¢ni SBET
Polymer v 2

rozpoustédlo [m“/g]

poly(1,3-DEB) THF ~1

methanol ~8

CH,Cl, 450

poly(1,4-DEB) THF ~1
CH,Cl, 512
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6 ZAVER

Byla prostudovana transformace bifunkénich acetylenickych monomert,
1,3-diethynylbenzenu a 1,4-diethynylbenzenu cestou koordina¢ni polymerizace a
kopolymerizace s pouzitim monojadernych Rh komplexu typu [Rh(dien)acac] jako
katalyzatori. Bylo prokazano, ze tyto komplexy transformuji oba bifunk¢ni
monomery na nerozpustné¢ vysokomolekularni produkty typu polymernich siti s
vytézkem ~ 50 %. Déle byla prostudovana kopolymerizace monomer
1,3-diethynylbenzenu a 1,4-diethynylbenzenu s fenylacetylenem, cilend na zvysSeni
rozpustnosti findlnich produktii. Vytézky téchto reakci byly az 90 %, vzniklé
kopolymery vSak byly nerozpustné.

Byl prostudovan vliv reakénich podminek na pribéh polymerizace a na vlastnosti
piipravenych produktii. Ze studovanych rozpoustédel se jako nejvhodnéjsi pro
nejdetailnéj$i monitorovani reakce ukazal systém s THF. Systém s CH,Cl, se ukazal
jako optimalni pro ptipravu sitovaného produktu s vysokym specifickym povrchem.
Ze studovanych katalyzatorti se jako nejvhodnéjsi ukdzal [Rh(COD)acac], pfi

koncentraci [Rh] = 6 mmol/l a koncentraci monomeru [MON] = 0,6 mol/l.

Bylo prokazano, ze vliv polohy ethynylovych substituentii na benzenovém kruhu
monomerl nema vyrazny vliv na polymeriza¢ni chovéni 1,3-diethynylbenzenu a

1,4-diethynylbenzenu.

Charakterizace rozpustného polymeru v pribéhu reakce, byla provedena pomoci
metody SEC/PS a metody SEC/MALS. Kombinace téchto metod poskytla informace
nejen o molekuldrné hmotnostni charakterizaci produkti reakce, ale také informaci o
rozsahu vétveni vznikajiciho polymeru, a to na zaklad¢ porovnani hodnot zdanlivych
a skute¢nych stfedli molekulovych hmotnosti. Informace o mife vétveni polymeri v
prib&hu polymerizace byly ziskany 1 na zakladé¢ vyvoje zéavislosti R, vs. M.
Monitorovani reakéniho systému pomoci 'H NMR spetroskopie, se ukazalo jako

vhodné, zejména pro charakterizaci postrannich skupin polymeru.
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Finalni nerozpustné polymery byly dale charakterizovany metodami IR a DR UV/vis,
piicemz bylo prokdzano, Ze polymery obsahuji nezanedbatelné mnozstvi volnych
ethynylovych skupin na postrannich fenylovych substituentech nevétvicich
monomernich jednotek. Tyto metody ovSem poskytuji pouze zdkladni informace o
struktufe polymeru, pro detailnéjsi charakterizaci polymerni mikrostruktury, bude v

budoucnu vhodné kombinovat tyto metody s NMR analyzou polymeri v pevné fazi.

Vzniklé polymery byly cestou =zahtivani ve vakuu termicky modifikovany
(sekundarné sesitovany). Doslo ke kvantitativni transformaci volnych ethynylovych
skupin. Pfedpokladdme, Ze produktem transformace jsou nové vzniklé
fenylen-butenyn-fenylenové segmenty, kter¢ dale propojuji jednotlivé fetézce
polymerni sité. Tato skute¢nost byla prokazana pomoci IR spektroskopie na zaklade

vymizeni past ethynylovych skupin v oblastech 3300 cm™ a 2100 cm™.

U vybranych vzorkli termicky nemodifikovanych homopolymerd byl na
kooperujicim pracovisti UFCH JH AV CR metodou BET uréen specificky povrch.
Ukazalo se, ze hodnota specifického povrchu vybranych  vzorkl
poly(1,4-diethynylbenzen)u a poly(1,3-diethynylbenzen)u vyrazn¢ zavisi na
pouzitém polymerizaénim rozpoustédle. Polymery pfipravené v prostiedi THF a
methanolu vykazuji Sger < 10 m*/g. Oproti tomu polymery vzniklé v prostiedi
CH,Cl, maji Sger ~ 500 m?/g, coZ je hodnota, kterd predurluje tyto materialy k

dal$imu funkénimu testovani.
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