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1. Uvod

S polymery se jiZ po mnoho desetileti denné setkdvame zejména jako s materialy
konstrukénimi, obalovymi i izolaénimi. P¥i téchto aplikacich se vyuziva tzv. pasivnich
vlastnosti polymerd (napf. dostateCnd pevnost, nizkd hustota, nizkd teplotni nebo
elektricka vodivost apod.). V poslednich zhruba dvaceti letech je materidlovy polymerni
vyzkum smérovan téZ do oblasti studia polymert stzv. aktivnimi funkénimi
vlastnostmi. Ve skupiné€ elektronicky a optoelektronicky aktivnich polymeri je velka
pozornost vénovana konjugovanym polymerim, které ve vétsi ¢i mensi mife vykazuji
elektrickou odezvu na opticky signal (fotovodivost), nebo naopak zafivou odezvu na
elektricky signal (elektroluminiscence) a nékteré dalsi vlastnosti vyuzitelné v riznych
odvétvich elektroniky a optoelektroniky.

Polyacetyleny (polyvinyleny), tedy polyacetylen a jeho monosubstituované a
disubstituované derivaty jsou duileZitou podskupinou konjugovanych polymert.
Funkén€ vyuzitelné vlastnosti t€chto polymert jsou dény pfedevS§im konjugovanym
polyenovym charakterem hlavnich polymernich fetézct. Z pohledu praktickych aplikaci
je velmi vyznamna (i) dobra rozpustnost zejména monsubstituovanych polyacetylent
umoziujici pfipravu funkénich prvki cestou nandseni zroztoku, a (ii) Sirokad Skala
mozZnosti ovliviiovat funk¢ni vlastnosti té€chto polymerti volbou substituentli s riiznymi
elektronickymi a sterickymi vlivy.

Substituované polyacetyleny jsou pfipravovany téméf vyhradné fet€ézovymi
koordina¢nimi polymerizacemi pfisluSnych monomerti katalyzovanymi bud (i)
metathesnimi, nebo (i) inzertnimi katalyzatory. Inzertni polymerizace byla dlouhou
dobu vyuZivana pouze okrajové, a to aZ do roku 1986, kdy byly popsany né&které
komplexy Rh jako velmi u¢inné katalyzatory této reakce poskytujici vysoce
stereoregularni polyacetyleny svelmi vysokym (aZz stoprocentnim) obsahem cis
dvojnych vazeb v hlavnim fetézci. Od této doby je polymerizace substituovanych
acetyleni na komplexech Rh intenzivné studovana na mnohych pracovistich vcetné
katedry fyzikalni a makromolekularni chemie PiF UK (KFMCH). V ramci feSeni
jednotlivych projektd bylo na KFMCH ve spolupraci s UFCH AVCR pfipraveno
nékolik novych homogennich a zejména heterogenizovanych polymerizaéné aktivnich
katalyzatorti na bazi komplext Rh, byla prostudovana fada zékonitosti mezi sloZenim a

strukturou katalyzatoru a jeho polymerizaéni aktivitou a s pouzitim té€chto katalyzatorti



bylo pfipraveno nékolik sérii funkcionalizovanych polyacetyleni pro specialni
materidlovy vyzkum. Pfedklddand diplomova prace zabyvajici se studiem
polymeriza¢ni aktivity katalyzatord [Rh(dien)acac] a [Rh(dien)Cl], modifikovanych
jednak ligandovymi vyménami a jednak zakotvenim na mezoporézni nosice je soucasti

tohoto vyzkumu.



2. Literarni prehled

2.1. Radikalové a iontové polymerizace

Je znamo, Ze tyto reakce jsou Casto pouZivany k pfipravé riiznych polymeri
z monomerd obsahujicich dvojné vazby. Jednoduchd polymerizace acetylenu a
substituovanych acetylenti pomoci téchto technik obvykle selhava. Produkty reakce jsou
vétS§inou pouze oligomery (molekulovd hmotnost n€kolik tisic) a cyklotrimery jako
vedlejsi produkty. Nizké molekulové hmotnosti jsou dusledkem zvyS$ujici se konjugace
rostouciho oligomerniho fetézce a tim postupné deaktivace aktivnich center [1].

Z literatury zname pouze dva priklady, kdy dochazi ke vzniku
vysokomolekularnich polyacetylenti témito rekcemi. Je zndma volnd radikalova
polymerizace 1-bromo-2-phenylacetylenu. Tato reakce byla doprovazena ztratou
mensiho mnoZstvi bromu. Autor tento fakt uvadi jako duleZity pro tento polymerizaéni
proces [2].

Déle méame informace o n¢kolika riznych spontannich polymerizacich
ethynylpyridind. Pfikladem muzZe byt reakce 2-ethynylpyridinu s 1-bromododekanem za
vzniku poly[(N-dodecylpyrydinium-2-yl)acetylen bromidu], ktery byl pfipraven
s vysokym vyt€zkem [3-5].

2.2. Priprava substituovanych polyacetyleni Fetézovymi

koordina¢nimi polymerizacemi

Pro pfipravu dobie definovanych vysokomolekularnich polyacetylenli se jako
vysoce u€inné ukazaly koordina¢ni polymerizace pfislusnych monomert [6-8].
Koordinaéni polymerizace patii svym charakterem mezi fetézové polymerizace. Pti
téchto polymerizacich je aktivni konec rostouciho polymerniho fetézce ligandem
koordina¢ni slouceniny (aktivniho centra, AC). Obecny propagacni krok sestava
z koordinace molekuly monomeru k AC nésledované vznikem nestabilniho komplexu
AC-monomer. V disledku redistribuce vazebnych elektrond v tomto komplexu se pak

meéni molekula monomeru v monomerni jednotku zabudovanou na konec rostouciho



polymerniho fetézce. Pro koordinaéni polymerizace substituovanych acetyleni se
pouzivaji dva rozdilné typy katalyzatort: (i) katalyzatory metathesni tvofené zejména
slou¢eninami a komplexy W, Mo, Nb a Ta, a (ii) katalyzatory inzertni, coZ jsou n€¢které
slouCeniny a komplexy Ti, Fe a zejména Rh. Rozdil v plsobeni metathesnich a
inzertnich katalyzatori spoéiva v odlisném zpisobu §tépeni trojné vazby monomeru
v propaga¢nim kroku polymerizace: metathesni katalyzatory S$tépi dvé =m vazby
monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstdva jednoduché
vazba), inzertni katalyzatory S$t€pi pouze jednu = vazbu monomeru (mezi
acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zistdva vazba dvojnd). Tato skutecnost
byla jednoznaén& prokazana '>*C-NMR analyzou polyfenylacetylent (PPhA) vzniklych
metathesnimi a inzertnimi polymerizacemi smeési fenylacetylenu (PhA) a PhA
znac¢eného na obou acetylenickych uhlicich nuklidem 13 [9,10]. Rozdilné St€peni trojné
vazby monomeru se nékdy zduraziiuje odliSnym zapisem opakujicich se monomernich
jednotek v fetézcich polyacetylenti: =[CR;-CR;]= pro polymery vzniklé metathesni
polymerizaci a -[CR;=CR;]- pro polymery vznikl¢ inzertni polymerizaci (Schéma 1).

metathesni katalyzator i
Y220 e =} CR,—CR, =

L Jdn

inzertni katalyzator [
P I_ CR1 _— CR2 ]7
n

n CR,= CR, —

Schéma 1: Koordina¢ni polymerizace substituovanych acetylenti na metathesnich a

inzertnich katalyzatorech

Propagace metathesni polymerizace probihd jednoznaéné prokdzanym
karbenovym mechanismem, ktery je v zisadn€ totoZny s mechanismem metathese
olefini [11]. Katalytickym AC je metallakarbenovy komplex pfechodného kovu, ke
kterému se koordinuje molekula monomeru a nasledn¢ vznikd malo stabilni
metallacyklobutenovy intermediat, jehoZ rozpadem dochazi k zabudovani monomeru do
polymerniho fetézce a k regeneraci metallakarbenového AC. Primarni metallakarben

iniciujici polymerizaci je bud’ pfimo pfitomen ve struktufe komplexu pouZzitého jako



katalyzator, nebo vznika in situ reakci  katalyzatoru s kokatalyzitorem nebo
s monomerem.

Pro inzertni polymerizace acetylenii neexistuje dosud jednotna predstava o
mechanismu. U polymerizaci katalyzovanych komplexy Rh (neju€inné&jsi katalyzatory)
se predpokladd monometalicky charakter AC, a to i v pfipadé Casto pouZivanych
katalyzatorti typu bijadernych komplexii [Rh(L)X], (X = mustkovy ligand). Pfi pouziti
téchto komplexti bylo prokazano, Zze prekursory monometalickych AC vznikaji
na AC odvozenych od komplexti Rh navrhli Ogawa a spolupracovnici [13]
mechanismus znazornény ve Schématu 2. Navrh pfedpokladd prenos acetylenického
vodiku z molekuly monomeru koordinované k AC na posledni monomerni jednotku
rostouciho polymerniho fetézce. Tato pfedstava je vsouladu s faktem, Ze na
komplexech Rh byly dosud usp&€$n€ polymerizovany pouze monosubstituované
acetyleny, tedy monomery s acetylenickym vodikem. P¥i pokusech o polymerizaci
disubstituovanych acetylenti se Rh-komplexy ukéazaly jako naprosto neaktivni. Ogawtiv
mechanismus je téZ v souladu s vysledky systematickych studii potvrzujicich, Ze
v ramci dané série monosubstituovanych acetylent nartistd jejich polymerizovatelnost
s rostouci kyselosti acetylenického vodiku. Jedna z té€chto studii byla provedena téz na
pracovistich KFMCH a UFCH AVCR (polymerizace 4-substituovanych N-(4-
ethinylbenzyliden)anilin) [14]. VySe uvedena zjiSténi vSak nejsou jednoznaénym

dikazem mechanismu propagace uvedeného ve Schématu 2.

L,Rh * HC==CPh—={,Rh ———= L,Rh ——= L Rh o ||| —,

HC==cCPh HC—CPh HC=—CPh

L Rh
/C'::'"CPh
H,C=CPh

Schéma 2: Mechanismus propagace polymerizace PhA na Rh-katalyzatoru navrzeny

Ogawou a spolupracovniky



2.3. Homogenni inzertni katalyzatory typu komplexu Rh

Jako aktivni katalyzatory inzertnich polymerizaci substituovanych acetylend
jsou v literatuie popsany dva druhy Rh komplexi: (i) neutralni bijaderné a monojaderné
komplexy, a (i) monojaderné komplexy iontové [15]. Nejcastéji pouzivané neutralni

komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vy¢tu:

Neutralni komplexy:
. [Rh(NBD)CIl],, (NBD = norbornadien)
o [Rh(NBD)OCH;],
« Rh(C=CC¢Hs)(NBD)[P(CsHs)3]2
. [Rh(NBD)(acac)], (acac = acetylacetonato)
. [Rh(COD)Cl],, (COD = 1,5-cyklooktadien)
. [Rh(COD)OCH;],
. [Rh(COD)SPh],
. [Rh(COD)(acac)]

Iontové komplexy jsou pouzZivany mén¢ Casto neZ komplexy neutralni, usp&$né

testované iontové komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vy¢tu:

Iontové komplexy:
o [Rh'(NBD)(tosyl) (H;0)]
* [Rh'(COD)(tosyl) (H;0)]
* [Rh'(COD),]BFs

Jak je patmé z vySe uvedenych vyctid, viechny komlexy Rh (neutralni i iontové),
které byly dosud uspésné aplikovany jako katalyzatory polymerizaci acetylenti, obsahuji
ve své struktufe cyklodienovy ligand, bud’ COD nebo NBD.

Polymeriza¢ni katalyzatory na bazi komplexii Rh vykazuji, na rozdil od
katalyzatori metathesnich, vysokou odolnost vii€i polarnim skupindm polymerizaéniho
systému (monomer, rozpoustédlo) a jsou aktivni i pfi polymerizacich provadénych

v prostfedich silné polarnich rozpoustédel (alkoholy, aminy, voda) [15]. VétSina
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testovanych Rh-katalyzatord neni, opét na rozdil od katalyzitori metathesnich,
deaktivovana p¥itomnosti vzdusného kysliku v polymeriza¢nich systémech.

S pouzitim homogennich katalyzatori typu komplexi Rh bylo uspésné
polymerizovano né€kolik desitek rtiznych monosubstituovanych acetylenti. Vysokych
polymernich vytézki a vysokych hodnot molekulovych hmotnosti polymerd je
dosahovano zejména pii polymerizaci monosubstituovanych acetylenti se sniZenou
elektronovou hustotou na trojné vazb€, tedy monomerd s CasteCn€ Kkyselym
acetylenickym vodikem (Kap. 2.2.): konkrétné (i) monomera typu arylacetylend, a (ii)
derivatl kyseliny propiolové. V pfipadé arylacetylend je sniZeni elektronové hustoty na
trojné vazbé dano konjugaénim efektem aromatického substituentu (t.j. Castecnym
zapojenim 7 elektrontl trojné vazby do aromatického systému substituentu), v pripadé
monomeri odvozenych od kyseliny propiolové (estery, amidy) toto sniZeni vychazi

z elektronakceptacniho efektu skupiny -COOR nebo -CONHR [12,15].

2.4. Heterogenni (heterogenizované) inzertni katalyzatory na bazi

komplexi Rh

Vyvoj heterogennich ¢i heterogenizovanych katalyzatord vzniklych zakotvenim
katalyticky aktivniho organometalického komplexu na vhodny nerozpustny porézni
nosi¢ predstavuje velmi dulezity smér soucasné katalyzy. V téchto katalyzitorech si
zakotveny organometalicky komplex zachovéava katalytické vlastnosti homogenniho
katalyzatoru (aktivita, selektivita). Chemicka reakce vSak probiha jako heterogenné
katalyzovana reakce, coZ umoZiiuje velmi snadné oddéleni reakénich produkti od
katalyzatoru (nejéastéji prostou filtraci). Pravé snadnd separace produkt/katalyzator
dovolujici pfipravu velmi &istych produktt pfedstavuje zasadni pfednost heterogennich
katalyzatori na bazi organometalickych komplexti v porovnani s katalyzatory
homogennimi. Dal§i vyhodou heterogennich katalyzatorti byva v fadé piipadu jejich
vy$§i stabilita, moZnost opakovaného pouziti, pfipadné moznost pouziti v prutokovém
reaktoru.

V literatufe je popsan velky pofet riznych heterogennich katalyzatori na bazi
organometalickych komplext Gspésné aplikovanych pro reakce v ,,nizkomolekularnich

soustavach® (velmi Casto pro hydrogenace). V oboru polymerni syntézy se dosud
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s témito Kkatalyzatory  setkdvame méné casto. Divodem jsou pomérné€ narofné
pozadavky na velikost péri nosiCe katalyzatoru pouZitelného pro syntézu polymert.
Primér port nosi¢e musi totiZ byt dostate¢né velky, aby byla umoznéna volna diftze
makromolekul vzniklych v poérech katalyzatoru do okolniho reakéniho prostiedi.
Ukazuje se, Ze tyto parametry spliiuji tzv. nosi¢e mesoporézniho typu s primérem pora
3 - 30 nm. Mezi tyto materidly patfi jednak anorganické nosi¢e typu kfemikatych
mesoporéznich molekulovych sit a jednak polymerni nosi¢e na bazi nerozpustnych
v rozpoustédle bobtnajicich polymerti a kopolymerid. S pouzitim téchto nosi¢d bylo
v nedavnych letech pfipraveno ne¢kolik heterogennich katalyzatorti nesoucich zakotvené
komplexy Rh, které byly s uspéchem pouZity pfi polymerizacich monosubstituovanych
acetylenti. Usp&sné aplikované heterogenni katalyzatory jsou uvedeny v nasledujicim
ptehledu sestaveném na zékladé publikaci v odborné literatuie:
» Katalyzator vznikly pfimym zakotvenim komplexu [Rh(COD)OCH3]; na
nemodifikovand mesoporézni molekulova sita [16]
» Katalyzator vznikly zakotvenim komplexu [Rh(COD)Cl]; na mesoporézni
molekulova sita modifikovana pomoci (CH30)3Si(CH;);NH; [17]
» Katalyzator vznikly kopolymerizaci komplexu [Rh(COD)(AAEMA)] (AAEMA
= deprotonizovana forma 2-(acetoacetoxy)ethyl methakrylatu) s monofunk¢nimi
a bifunk¢énimi monomery akrylatového typu [18]
» Katalyzator vznikly pifimym zakotvenim komplexu [Rh(COD)Cl]; na
polybenzimidazol (PBI) [19]

VSechny tyto katalyzatory se ukézaly jako vysoce aktivni pfi heterogenné
probihajici polymerizaci PhA a derivati PhA se substituentem na jadfe. Bylo
prokazano, Ze v prib&hu polymerizace zlstava katalytickd aktivita vazana na pevny
nosi¢, pfi¢emz vznikajici polymer pfechazi kontinualné¢ do kapalné faze reakéniho
systému, ze které se da snadno separovat ve formé velmi &istého produktu.

S pouzitim PBI jako nosi¢e byla dale testovana moZnost zakotveni S§ir§iho
spektra Rh-komplexii a nasledné¢ studovana polymeriza¢ni aktivita pfipravenych
heterogennich katalyzatorti [20]. Byla prokdzana vysoka ucinnost zakotveni komplexti
typu [Rh(dien)Cl]; (dien = COD, NBD, 1,5-hexadien) a téZ iridiového komplexu,
[Ir(COD)CI], (obsah kovu v ptipravenych hybridnich katalyzatorech 3 % hmotnostni).
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Piedpoklada se, Ze na povrchu PBI jsou zakotveny monojaderné Castice vzniklé
disociaci pivodné bijadernych komplexii a Ze tyto €astice jsou vazany k povrchu PBI
vazbou Rh-N (Ir-N). Polymeriza¢ni aktivita pfipravenych heterogennich katalyzatora
(testovana pfi polymerizaci PhA) klesala v nasledujici fad¢é: [Rh(COD)CI],/PBI >
[Rh(NBD)C1]/PBI > [Ir(COD)CI],/PBL. Katalyzator [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI
(obdobné jako homogenni analog [Rh(1,5-hexadien)Cl],) se ukézal jako polymeriza¢né
neaktivni. Produktem reakce pfi pouZiti homogenniho i heterogenniho katalyzatoru
s acyklickym dienovym ligandem (1,5-hexadien) byly pouze oligomery PhA, a to
v nizkém vytézku. Ukazalo se vSak, Ze jak [Rh(1,5-hexadien)Cl],, tak [Rh(1,5-
hexadien)Cl1],/PBI je moZno aktivovat pfidavkem COD nebo NBD a Ze polymerizace
miZe probihat na in situ aktivovaném homogennim i heterogennim katalyzatoru
dokonce 1 v prostfedi s vysokou koncentraci COD nebo NBD [20,21]. Vlastni aktivace
probiha velmi pravdépodobné cestou ligandové vymeény labiln€ji vazaného acyklického
dienového ligandu za pevnéji koordinované cyklodienové ligandy COD nebo NBD.
Navazujici orientani experimenty prokazaly mozZnost obdobné aktivace pomoci COD
nebo NBD 1 v pfipadé¢ dalSich polymerizaéné neaktivnich komplext, zejména

[Rh(ethylen),Cl], a [Rh(ethylen),acac].

2.5. Metoda Size exclusion chromatography (SEC)

2.5.1. Princip

Pro studium casového prub&hu polymerizace substituovanych acetyleni a pro
vlastni molekularné¢ hmotnostni charakterizaci pfipravenych polyacetyleni se jako
velmi uéinna ukazuje metoda ,,size exclusion chromatography* (SEC) [14].

SEC chromatografie (dfive znama pod nazvem gelovd permeaéni
chromatografie) je metoda déleni latek na zakladé velikosti jejich molekul, pfesnéji na
zédklad¢ hydrodynamického objemu téchto molekul. Je zaloZena na diftizi molekul
rozpu$téné latky do vnitfnich pérti zrnitého porézniho gelu, kombinované s tokem
rozpoustédla kolonou vyplnénou timto gelem. V analytickém uspofadani se pouzZiva
k molekularné hmotnostni charakterizaci polymerti, v uspofadéni preparativnim pak

k frakcionaci polymert.
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Pii prichodu roztoku polymeru kolonou difunduji jeho makromolekuly do pért
gelu. Pro malé makromolekuly je pfistupna vétSina pdrd, a proto setrvaji v koloné
nejdéle, s naristajici velikosti makromolekul klesa frakce pord, do kterych mohou
makromolekuly proniknout a klesa tedy i doba jejich setrvani na kolon€. Na vystupu
z kolony se proto nejprve objevi nejveét§i makromolekuly analyzovaného polymeru,

s narlstajicim retencnim ¢asem pak molekuly stale mensi.

2.5.2 Aparatura s koncentra¢nimi detektory, metoda SEC-PS a SEC-DAD

Pro rutinni aplikace se vét§inou vyuZivd jednoducha aparatura opatfena na
vystupu z kolon pouze koncentracnim detektorem (UV-vis detektor nebo diferencialni
refraktometr). Vysledkem méfeni je pak zavislost koncentrace makromolekul (nebo
veli¢iny této koncentraci umémé) na retenénim dase, t;, ktera se nazyva SEC
chromatogram. Tento chromatogram je pak vyhodnocovan na zéklad¢ kalibrace, ktera
ptifazuje kazdému retenénimu cCasu, t;, molekulovou hmotnost, M, v tomto Case
eluovanych makromolekul. Kalibrace se provadi pomoci kalibra¢nich standarda
(nejCastéji polystyrénové standardy, PS), tj. série polymerd stejného typu s riznou
hodnotou M vykazujicich minimalni polydispersitu. Kalibraéni zavislost méa pak tvar

polynomu, nejcastéji ttetiho stupné (1):

logM=ap+at; + a, tr2+a3tr3 (1)

kde a; jsou koeficienty ziskané matematickym zpracovanim kalibraénich méfeni. Zde je
tfeba zdiraznit, Ze hodnoty molekularné hmotnostnich charakteristik ziskané technikou
SEC-PS jsou skuteénymi (absolutnimi) hodnotami pouze v pfipad€, Ze analyzovany
polymer ma stejné sloZeni a strukturu jako kalibra¢ni standardy (napi. aparatura
kalibrovana polystyrenovymi (PS) standardy, analyzovany polymer opét PS).
V ostatnich ptipadech, kdy je analyzovany polymer jiného typu nez kalibracni
standardy, poskytuje tato metoda pouze zdanlivé (apparent) hodnoty molekuldrné
hmotnostnich charakteristik, které se od hodnot absolutnich mohou vice ¢i méné lisit (v
béZnych piipadech jednotky az nékolik desitek procent), nebot’ déleni na kolonach
probihd na zakladé¢ hydrodynamického objemu makromolekul, jehoZ zavislost na

molarni hmotnosti je specificka pro kazdy polymer.
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Zatadime-li na vystup zkolon UV-vis Diode Array Detector, realizujeme
usporadani SEC-DAD. Toto usporadani umoZiluje vedle klasické molekularné
hmotnostni charakterizace kalibratni metodou téz sejmuti celého UV-vis spektra
z kolon postupné eluovaného polymeru, ¢imZ je moZné ziskat zavislost UV-vis
spektralnich charakteristik na molekulové hmotnosti makromolekul analyzovaného

polymeru.

2.5.3 Aparatura s detektorem rozptylu svétla, metoda SEC - MALS

Jsou-li SEC kolony opatfeny na vystupu kromé€ koncentra¢niho detektoru
(diferencialni refraktometr) téZ detektorem statického Rayleighova rozptylu svétla
snimajicim intenzitu rozptyleného svétla pod vice uhly, tj. Multi Angle Light Scattering
(MALS) detektorem, je mozZno toto uspofadani (SEC-MALS) pouZit jednak k absolutni
molekularné hmotnostni charakterizaci polymerniho vzorku a jednak k uréeni gyracnich
poloméri makromolekul, Ry, které vypovidaji o velikosti makromolekul v daném

rozpoustédle.
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3. Cile prace

Tato diplomova prace je souéasti komplexniho vyzkumu zaméfeného na
ptipravu charakterizaci a studium funk&nich vlastnosti substituovanych polyacetylentl,
ktery dlouhodobé probihd na KFMCH PiF UK. Z dkold tfeSenych v oblasti syntézy
polyacetyleni s pouZitim homogennich a heterogennich inzertnich katalyzatori

vyplynulo zadani této prace:

1. Prostudovat schopnost $irS§tho spektra cyklickych olefinti transformovat cestou
ligandové vymény puvodné polymerizaéné neaktivni komplexy [Rh(ethylen),acac]
a [Rh(1,5-hexadien)Cl], na nové aktivni katalyzatory homogennich polymerizace

fenylacetylenu.

2. Prostudovat schopnost vybraného cyklického olefinu transformovat polymerizaéné
neaktivni systém [Rh(1,5-hexadien)Cl1],/PBI na aktivni katalyzator heterogenné

probihajici polymerizace fenylacetylenu.

3. Cestou zakotveni komplexti [Rh(COD)acac] a [Rh(NBD)acac] na mezoporézni
melekulova sita MCM-41 pfipravit nové heterogenni polymeriza¢ni katalyzétory a

prostudovat jejich aktivitu pfi polymerizaci fenylacetylenu.

4. Prostudovat aktivitu komer¢niho heterogenizovaného -  systému
chloronorbornadientrifenylfosfinrhodium(I)/PS-DVB (FibreCat) pfi heterogenné

probihajici polymerizaci fenylacetylenu.

5. Prostudovat polymerizovatelnost 3-ethynylthiofenu na vybranych homogennich a
heterogennich katalyzatorech a provést zdkladni molekuldrn€¢ hmotnostni a

spektralni charakterizace ptipravenych polymert.
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4. Experimentalni ¢ast
4.1. Pouzité chemikalie

» Monomer
3-Ethynylthiofen (3-EtTh) (Aldrich, 96%)
Fenylacetylen (PhA) (Aldrich, 98%)
2- Flourofenylacetylen (2-FPhA) (Aldrich)
Thiofen (Th) (Aldrich, 99%)
PhA, EtTh, Th, 2-FPhA byly pouZivany bez dalsiho ¢iSténi.

»> Homogenni katalyzatory

Acetylacetonatobis(ethylen)rhodium (I) [Rh(ethylen),acac] (Strem)
Chloro(1,5-hexadien)rhodium(I) dimer [Rh(1,5-hexadien)Cl], (Aldrich,99%)
Chlorobis(ethylen)rhodium(I) dimer [Rh(ethylen),Cl], (Aldrich)
Acetylacetonato(norbornadien)rhodium (I) [Rh(NBD)acac](Aldrich,97%)
Chloro(norbornadien)rhodium(I) dimer [Rh(NBD)Cl],(Aldrich,98%)
Acetylacetonato(1,5-cyklooktadien)rhodium(I) [Rh(1,5-COD)acac](Aldrich,99%)
Acetylacetonato(1,5-cyklooktadien)Iridium(I) [Ir(1,5-COD)acac] (Aldrich)
Katalyzatory byly pouZivany bez dalsiho ¢isténi.

> Heterogenni katalyzatory

Hybridni katalyzator vznikly zakotvenim [Rh(1,5-hexadien)Cl], na mesoporézni
polybenzimidazol (PBI), oznaceny jako [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI, byl pfipraven
J. Havlickem v ramci feSeni diplomové prace [15]. Byl pouZit komeréni
[Rh(1,5-hexadien)Cl], (Aldrich) a komeréni PBI (Hoechst-Celanese Corporation),
ktery byl pfe¢istén Dr. Biffisem (University of Padova). Obsah Rh v pfipraveném
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI je 3% hmotnostni.
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Chloronorbornadientrifenylfosfinrhodium(I)/PS-DVB (FibreCat) (5% hmotnostni
Rh) [Rh(NBD)CI1 PPhs]/styragel (Adrich). Tento heterogenni katalyzator byl pouZit
bez dalsiho ¢isténi.

[Rh(1,5-COD)CI1],/MCM-41 heterogenni katalyzator této zkratky byl pfipraven
zakotvenim [Rh(1,5-COD)CIl]; (Aldrich,98%) na komeréni MCM-41 modifikovany
APTMS, piipravou se zabyval Mgr. Jan Svoboda (KFMCH PiF UK). Obsah Rh
v pfipraveném [Rh(1,5-COD)Cl],/MCM-41 byl 1% hmotnostni.

[Rh(1,5-COD)acac]/MCM-41 heterogenni katalyzator této zkratky byl pfipraven
zakotvenim [Rh(1,5-COD)acac](Aldrich,99%) na komeréni MCM-41 pfipravou se
zabyval Mgr. Jan Svoboda (KFMCH PiF UK). Obsah Rh v pfipraveném [Rh(1,5-
COD)acac] /MCM-41 byl 0,35% hmotnostni.

[Rh(1,5-COD)CI1],/PBI heterogenni katalyzator této zkratky byl pfipraven
zakotvenim [Rh(1,5-COD)CIl]; (Aldrich,98%) na komer¢ni PBI (Hoechst-Celanese
Corporation), ktery byl pfeéistén Dr. Biffisem (University of Padova). Obsah Rh
v pfipraveném [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI je 3% hmotnostni.

Rozpoustédla

Tetrahydrofuran (THF) (Riedel de Haén). THF bez dal$iho ¢isténi byl pouZivan jako
eluéni ¢inidlo pro SEC chromatografii. Pfi pouZiti jako polymeriza¢ni rozpoustédlo
byl THF destilovan na koloné s CaH; a CuCl.

Dichlormethan (La Chema) byl pfedestilovan z P,Os na napliiové kolon€ a byl
uchovavan nad molekulovym sitem 4A.

Methanol (Riedel de Haén) pouzit bez dalsiho ¢isténi.

Chloroform (La Chema) pouzit bez dalsiho ¢iSténi.

Toluen (La Chema) pouzit bez dalsiho ¢isténi
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» Cykloolefiny

1,5-Cyklooktadien (COD) (Aldrich 99%)

1,3,5,7-Cyklooktatetraen (COT) (Aldrich 98%)

Bicyklo[2,2,1]hepta-2,5-dien (norbornadien) (NBD) (Fluka 97%)
1,3-Cyklohexadien (1,3-CHD) (Aldrich 97%)

1,4-Cyklohexadien (1,4-CHD) (Aldrich 97%)
1,2,3,4,5-Pentamethylcyklopentadien (PMCPD) (Aldrich 95%)
Bicyklo[4,3,0]nona-3,6(1)-dien (BND) (Aldrich 85%) Zbytek do 100% ptedstavuje
indan.

Tyto cykloolefiny byly pouzivany bez dalsiho ¢isténi.

Dicyklopentadien (DCPD) &istén Dr. Balcarem (UFCH J.H. AVCR) destilaci na

vakuové lince, pfed upotfebenim byl uchovéavan v zatavené ampuli pod vakuem.
» Ostatni

Triethylamin (TEA) (Aldrich 99%)

4.2. Polymerizace

4.2.1. Homogenni polymerizace

Homogenni polymerizace byly provadény za laboratorni teploty, a to bud
v prostiedi THF, CH,Cl,, nefedénych cyklickych olefinli, ve smésném rozpoustédle
olefin/CH,Cl, (3/7 objemové€) nebo v prosttedi COT/THF (koncentrace COT 1,2
mol/l). Cyklické olefiny pouzité jako rozpoustédlo slouzily zaroveri jako potencidlni
rekomplexa¢ni ¢inidla. Katalyzator byl rozpoustén v pfislu$ném rozpoustédle po dobu
30 min za intenzivniho michani. Po této dobé byla vlastni polymerizace zahajena
pfidanim monomeru, PhA nebo 3-EtTh, kroztoku katalyzatoru. Koncentrace
katalyzatoru, [Cat] a pocateéni koncentrace PhA nebo 3-EtTh, ([PhAlo, [3-EtTh]o)
v reakéni smési se pohybovaly v rozmezi: [Cat] = 1.10 - 12.10° mol.1", [Mon], = 0,6

— 3 moll', celkovy objem reak&ni sm&si byl 1 az 6 ml. Pribh polymerizace



19

v zavislosti na ¢ase jsme sledovali pomoci metody SEC-PS. Prvni vzorek reakéni smési
byl odebran 5 minut po zahajeni polymerizace a posledni odbér byl uskutecnén té€sné
pted terminaci. Standardni reak¢éni doba byla 4 hodiny. Pro pfipravu jednotlivych
vzorkl bylo odebirano 5 pl reakéni smési a toto mnoZstvi rozpusténo v 500 ul THF. 20
ul takto vzniklého roztoku bylo injektovano na kolony SEC mikrostfikackou Hamilton.
Po poslednim odb&ru byla uskuteCnéna terminace pievedenim reakéni smési do
nadbytku methanolu (50 ml). Vzniklé polymery, polyfenylacetylen, PPhA, poly(3-
ethynylthiofen), P(3-EtTh) se timto krokem téZ vysrazely, protoZze nebyly v methanolu
rozpustné. Dale se PPhA a P(3-EtTh) izolovaly filtraci a promyvaly se methanolem a
suSily za laboratorni teploty. Stejnym zplisobem se suS$ily supernatanty rezultujici po
izolaci a promyvani PPhA a P(3-EtTh), které obsahuji v methanolu rozpustné
oligomerni produkty reakce. VytéZek polymeru, Y(P), v dobé zastaveni reakce byl
stanoven gravimetricky. U systému, ze kterych bylo moZno izolovat &isté oligomerni
produkty pouhym odpafenim rozpoustédel ze supernatantu byl gravimetricky stanoven i
vytéZek oligomerti v dobé zastaveni reakce, Y(O). Hodnoty Y(P) a Y(O) z prub&hu
polymerizace pak byly uréeny na zakladé absolutnich ploch pod jednotlivymi piky na
SEC chromatogramech. Metodou SEC-PS jsme téZ ur€ili molekuldrn€¢ hmotnostni
charakteristiky PPhA v priib&hu polymerizace. Cistota izolovaného PPhA a P(3-EtTh) a
oligomernich produkti byla téZ kontrolovana metodou SEC-PS jesté pred vlastnim
gravimetrickym stanovenim hodnot Y(P) a Y(O). Pro toto méfeni bylo rozpustén 1 mg

ptisluSného produktu v 1 ml THF a na kolonu se aplikovalo opét 20 pl tohoto roztoku.

4.2.2. Polymerizace na heterogennich katalyzatorech v prostfedi COT, THF, nebo
CH,Cl,

Heterogenni katalyzator [Rh(1,5-hexadien)Cl1],/PBI, obsah Rh 3% hm. — testovan
po rekomplexaci pomoci COT pro polymerizaci PhA. [Rh(1,5-hexadien)Cl1],/PBI (39
mg, coZ odpovida 1,17 mg Rh) byl za intenzivniho michani dispergovan po dobu 5 min
v 1,1 ml THF, poté bylo pfidano 1,1 ml COT. V prostiedi THF/COT (1/1 objemové) byl
katalyzator dispergovéan za intenzivniho michani po dobu dalich 45 min. V jednom
z experimentll bylo bezprostfedné po pfidani COT pfidéano do systému kokatalytické
mnozstvi vody (34 pl). Vlastni polymerizace byla zahajena pfidanim PhA (330 pl).

Polymerizace probihala za laboratorni teploty za intenzivniho michani heterogenniho
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reakéniho systému. Koncentrace slozek v reakénim systému byly nasledujici: [PhA]p =
1,2 mol.I"', koncentrace katalyzatoru vyjadfena jako koncentrace Rh, [Rh] = 4,5.10°
mol.1". Prib&h reakce byl sledovan metodou SEC obdobné jako v pfipadé polymerizaci
homogennich; prvni odbér vzorku na SEC analyzu byl proveden 10 min po zahajeni
polymerizace. Pifed kazdym odbérem vzorku bylo na dobu 2 min pferuSeno michani
reakéniho systému, béhem této doby hybridni katalyzator samovolné sedimentoval na
dno reakéni nadobky, coZ umozZnilo bezproblémovy odbér vzorku z kapalné faze
syst¢ému. Reakce byla ukonfena po 6 — 72 hod odebranim kapalné faze nad
sedimentovanym katalyzatorem a jejim pfevedenim do methanolu (50 ml). S cilem
izolovat kvantitativn¢ reakéni produkty byl dale katalyzator opakované promyvan
malym mnoZstvim THF (~1 ml) a roztoky rezultujici z promyvani byly pfidany do
methanolu. Reakéni produkty (PPhA, oligomery PhA) byly dale zpracovavany stejnym
zpusobem jako v pfipad€ polymerizaci homogennich, stejnym zptisobem byly uréeny
téZ hodnoty Y(P) a Y(O).

Heterogenni katalyzator [Rh(1,5-COD)Cl],/PBI, obsah Rh 3% hm. — testovan pfi
polymerizaci EtTh. [Rh(1,5-COD)CI],/PBI o hmotnosti 62 nebo 246 mg byl
dispergovan v 2,8 ml resp. 2 ml THF po dobu 5 min za intenzivniho michani.
Polymerizace byla zahijena pfidanim monomeru 3-EtTh (200 mg, resp. 1000 mg).
Polymerizace probihala za laboratorni teploty za intenzivniho michani heterogenniho
reak¢niho systému. Koncentrace slozek v reakénim systému byly nasledujici: [3-EtTh],
= 0,6 molL.I" resp. 3 mol.l", koncentrace katalyzatoru vyjadien4 jako koncentrace Rh,
[Rh] = 6.10” mol.l" resp. 24.10”mol.I" Standardni reakéni doba byla 24 hod. Dalsi
postup je shodny s postupem u piedchoziho heterogenniho hybridniho katalyzatoru.

Heterogenni katalyzatory [Rh(1,5-COD)acac]/MCM-41 obsah Rh 0,35% hm. a
[Rh(NBD)acac]/MCM-41 obsah Rh 0,72% hm testované pii polymerizaci PhA.
Piislusny katalyzator (20 az 210 mg) byl dispergovan v CH,Cl, nebo v THF po dobu
30 min za intenzivniho michani. Polymerizace byla zahdjena pfiddnim monomeru PhA
a probihala za laboratorni teploty za intenzivniho michani heterogenniho reakéniho
systému. Testované koncentrace slozek v reakénim systému byly v rozmezi: [PhA]y =
0,24 mol.I" az 2,4 mol.I" koncentrace katalyzitoru vyjadfena jako koncentrace Rh,
[Rh] = 2,4.10° mol.I" aZ 4,8.10° mol.I". Standardni reak&ni doba byla 24 hod. Dal3i

postup je shodny s pfedchozimi heterogennimi reakcemi.
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Heterogenni katalyzator [Rh(1,5-COD)CI1],/APTMS/MCM-41 obsah Rh 1% hm.
— testovany pfi polymerizaci 3-EtTh. katalyzator [Rh(1,5-COD)CI1],/APTMS/MCM-41
o hmotnosti 30 mg byl dispergovan v 1,8 ml CH,Cl,; po dobu 30 min za intenzivniho
michani.  Polymerizace byla zahdjena pfidanim monomeru 3-EtTh (120 mg).
Polymerizace probihala za laboratorni teploty za intenzivniho michani heterogenniho
reakéniho systému. Koncentrace slozek v reakénim systému byly nasledujici: [3-EtTh],
= 0,6 mol.I"" koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 1,5.10°
mol.I". Reak&ni doba byla 24 hod. Dal3i postup je shodny s ptedchozimi heterogennimi

reakcemi.

4.3. Metody

4.3.1. Metoda SEC-PS, zpracovani chromatogramu

Pribéh polymerizace jsme sledovali pomoci aparatury SEC (TSP, Thermo
Separation Product, Florida, USA), se dvéma kolonami v sériovém uspoifadani se
styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories, UK). K detekci jsme
pouZivali koncentra¢ni UV detektor (TSP, Florida, USA). Méfeni jsme provadéli pii
vlnové délce 254 nm, coz je vinova délka, pfi které substituenty hlavniho polymerniho
fet€ézce (fenyly nebo thienyly) vykazuji intenzivni absorpci. Jako mobilni fazi jsme
pouzivali THF pfi pritokové rychlosti 0,7 ml/min pro vSechny SEC analyzy. Na kolony
bylo injektovano 20 pl analyzovaného roztoku pomoci stiikacky Hamilton. Pro
kalibraci kolon byla pouzita série PS standardi svelmi uzkymi distribucemi
molekulovych hmotnosti (kalibraéni sada Polymer Laboratories, UK) umoziujici
kalibraci v rozsahu molekulovych hmotnosti 2.10% — 2.10%. Kalibraci kolon provedli a
prubézné kontrolovali Mgr. M. Blaha a Dr. D. Rédrova (KFMCH).

SEC analyzou vzorkli odebiranych z polymeriza¢ni smési je mozno urit: (i)
zastoupeni produkti, t.j. polymeru a oligomerti ve smési (v ptipadé oligomeri je toto
ureni mozZzné pouze tehdy, je-li jejich signal dostate¢né separovan od signélu
rozpoustédla, coZ zavisi predev§im na intenzit€¢ odezvy pouZitého polymeriza¢niho
rozpou$tédla) a dale pak (ii) molekulirné hmotnostni charakteristiky produkti,
pfedevS§im polymeru. Obsah produktd byl uréen na zdkladé absolutnich ploch pod
pfisluSnymi piky (viz Kap. 4.2.). Molekularné hmotnostni charakteristiky produkti byly
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urleny s pouzitim vyhodnocovaciho programu Clarity (Data Appex, CZ). Princip urceni
je nasledujici: po ohranieni pocatku a konce piku produktu je kazdému
zaznamenavanému retenénimu Casu mezi témito mezemi pfifazena na zaklad€¢ PS
kalibrace odpovidajici hodnota molekulové hmotnosti M;. Odezva detektoru pro dany
retencni Cas je pifimo umeérna hmotnostnimu zastoupeni frakce shodnotou M;
v analyzovaném produktu. Na =zéklad¢ té€chto dat jsou pak pocitacoveé urCeny
molekularn€é hmotnostni charakteristiky pro dany produkt. V ramci této prace byly
sledovany nésledujici charakteristiky: ¢&iselné stiedni molekulovd hmotnost (My),
hmotnostn¢ stiedni molekulovd hmotnost (My) a index polydispersity (I,). Tyto

charakteristiky jsou definovany nasledujicimi vztahy [1]:

M, = ZMi(ni/ Il) (2)
M,, = ZMi(m,-/m) (3)
I =M./M, (4)

kde n je celkové latkové mnozZstvi makromolekul a m celkova hmotnost makromolekul
v analyzovaném produktu, n; oznaduje latkové mnoZstvi a m; hmotnost makromolekul
s molekulovou hmotnosti M;.

Na zéklad€ hodnot Y(P) a M, byla urena Uinnost iniciace polymerizace, E; podle

vztahu platného pro polymerizaci bez pienosovych reakci (Rov. 5):

E=[M]o.M;.Y(P)/{100.[Cat].M,} 5)

Kde [M]o je pocate¢ni koncentrace monomeru, [Cat] koncentrace katalyzitoru M; je
molekulova hmotnost monomerni jednotky.

Dale byly ur¢eny hodnoty TON. Tyto hodnoty charakterizuji pocet katalytickych cykla
vedoucich k zabudovéani molekuly monomeru do polymerniho fetézce, jez prob¢hly na

jednom katalytickém centru.

TON = [M]o. Y(P)/.[Cat] (6)
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4.3.2. Metoda SEC-DAD, zpracovani chromatogramu

Pribéh vybranych polymerizaci jsme sledovali pomoci aparatury SEC-DAD
(chromatograf Hewlett Packard 1100 series) se dvéma kolonami v sériovém usporadani
se styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories, UK). K detekci byl
pouzivan UV detektor chromatografu, ktery je typu diode array, a tedy umoziiuje ziskat
kontinuélni zavislost UV VIS spektra ( 190 — 700nm) na reten¢nim case. Jako mobilni
fazi jsme pouzivali THF pfi prutokové rychlosti 0,7 ml/min pro vSechny SEC analyzy.
Na kolony bylo injektovano 20 ul analyzovaného roztoku pomoci stfikacky Hamilton.
Pro kalibraci kolon byla pouzita série PS standardii s velmi uzkymi distribucemi
molekulovych hmotnosti (kalibraéni sada Polymer Laboratories, UK) umoZiiujici
kalibraci v rozsahu molekulovych hmotnosti 2.10* — 2.10°. Kalibraci kolon provedli
Mgr. Michal Blaha a Dr. Dana Rédrova (KFMCH).

4.3.3. Metoda SEC-MALS, zpracovani chromatogramu

Pribéh vybrané polymerizace a produkty dalSich polymerizaci jsme
charakterizovali pomoci aparatury SEC-MALS (Multi Angle Light Scattering) (Wyatt
Technogy corporation, Santa Barbara, USA), se dvéma kolonami v sériovém uspotfadani
se styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories, UK). K detekci byl
pouzivan  rozptylovy detektor DAWN EOS, ktery v kombinaci s diferencialni
refraktometrem (Optilab rEx) umoZiuje zjisténi absolutnich hodnot molekularné
hmotnostnich charakteristik vzorku.

Jako mobilni fazi jsme pouzivali toluen pfi pritokové rychlosti 1,0 ml/min pro
vSechny analyzy. Na kolony bylo injektovano 50 ul analyzovaného roztoku pomoci
stiikacky Hamilton. Naméfena data byla vyhodnocena pomoci programu ASTRA V
(vyrobce Wyatt Technogy corporation, Santa Barbara, USA) metodou Zimovych
diagramq.

SEC-MALS analyzou vzorkti odebiranych z polymeriza¢ni smési je mozno urcit:
(i) molekularné hmotnostni charakteristiky polymera (absolutni stfedy
molekulovych hmotnosti — M,,, M,,, absolutni stfedy gyra¢nich poloméri - R,, Ry, Ry;
index polydisperzity - I).
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4.3.4. Nuklearni magneticka rezonance, NMR
'H NMR analyzy vzorkia PPhA byly provedeny na pfistroji Varian Unity INOVA 400.
Vzorky byly méfeny jako roztoky v CDCl3, méfeni provedl J. Svoboda (KFMCH).

4.3.5. Elementarni analyza
Elementarni analyzy byly provedeny na UOCHB AVCR a také firmou Ekochem Praha
(stanoveni Rh metodou ICP-AES — emisni spektrometrie pfi které je vzorek pfivadén do

argonove plazmy).
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5. Vysledky a diskuse

5.1. Polymerizace PhA na komplexu [Rh(ethylen),acac] v prostredi

cykloolefini

Monojaderny komplex [Rh(ethylen),acac] (Schéma 3) je znam jako
polymerizaén€ neaktivni katalyzator, ktery pfi transformaci PhA vykazuje pouze
(nizkou) oligomeriza¢ni aktivitu [22]. S ohledem na labilné vazané ethylenové ligandy
ve struktufe [Rh(ethylen),acac] je v8ak mozZzno odekavat snadnou modifikovatelnost
tohoto komplexu cestou vymény ethylenovych ligandd za pevnéji koordinované ligandy
cykloolefinické, kterd mize vést ke tvorbé polymeriza¢né aktivnich komplexi.

V ramci této kapitoly byla proto studovana homogenni polymerizace PhA na
[Rh(ethylen),acac] v prostiedi riznych cykloolefinl , které nebyly dosud testovany jako
ligandy polymeriza¢né aktivnich katalyzatorii (Schéma 4).

S cilem maximalizovat rozsah piedpokladané, k mozné aktivaci vedouci
ligandové vymény byly jako rekomplexacni <¢inidla a soufasné polymerizaéni
rozpoustédla pouzity nefedéné cykloolefiny. Pouze v ptipadé DCPD byl pouZit roztok
DCPD v CH,Cl, (DCPD/CH,Cl, 3/7 objemov&) pfipraveny za teploty 30°C (za
laboratorni teploty je DCPD vpevném skupenstvi). Ve vSech testovanych
cykloolefinech se [Rh(ethylen),acac] béhem 5 min dokonale rozpustil na slab& Zluty
roztok, jehoZ barva se dale neménila po celou dobu ,,zrani katalyzatoru® (30 min).
Vlastni polymerizace byla zahijena pfidavkem PhA k témto roztokiim a pribéh

polymerizace byl monitorovan metodou SEC (viz Experimentalni ¢ast).

CH,

|
TN

CH Rh
\ T_O/ /

CH,
Schéma 3: Monojaderny komplex [Rh(ethylen),acac]
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CH,
H,C CH,
@ H,C  CH,
coT 1,3-CHD PMCPD
DCPD BCND 1,4-CHD

Schéma 4: Cykloolefiny pouZivané k aktivaci [Rh(ethylen),acac]

Z vysledkli mé studie je ziejmé, Ze tfi z nové testovanych cykloolefini, a to
COT, 1,3-CHD a DCPD u¢inn¢ transformuji komplex [Rh(ethylen),acac] na aktivni
katalyzator polymerizace PhA. Casovy priibéh polymerizaci ukazuji Obr. 1 — 6, zdkladni
charakteristiky polymerizaci jsou déale uvedeny v Tab. 1. Ve vSech ptipadech zistava
vznikajici PPhA rozpustén po celou dobu reakce v reakéni smési (tj. v prostiedi COT,
1,3-CHD nebo DCPD), polymerizace je vZidy doprovazena tvorbou oligomera (My, =
300 — 400) S ohledem na vytéZzek PPhA se z nové testovanych cykloolefinli ukazaly
jako vysoce u¢inné zejména 1,3-CHD a COT. V prostiedi DCPD bylo uspokojivého
vytézku PPhA (40%) dosazeno aZ po prodlouZeni reakéni doby na 24 hod (Tab. 1).
Pfili§ dlouha reakéni doba je v§ak pro syntézu polyacetyleni méné vhodna s ohledem
na moznost nezddouci degradace a izomerizace postupné vznikajiciho a v reakénim
systému dlouhodob¢ rozpusténého produktu. Domnivame se, Ze prokazana aktivace
[Rh(ethylen),acac] pomoci COT, 1,3-CHD a DCPD je disledkem vymény ethylenovych
ligandli komplexu za pevnéji koordinované ligandy cykloolefinické. V ramci paralelné
probihajici studie [22] byl v ptipadé systému [Rh(ethylen),acac]/COT proces aktivace
sledovan pomoci 'H NMR spektroskopie, kterd jednoznagné prokézala kvantitativni
ndhradu dvou ethylenovych ligandd v [Rh(ethylen)acac] za jeden ligand
cyklooktatetraenovy za vzniku komplexu sloZeni [Rh(COT)acac]. V Tab. 1 jsou dale
uvedeny prevzaté vysledky polymerizaci PhA na [Rh(ethylen),acac] aktivovaném pouze

kokatalytickym mnoZstvim COT, (Tab.1 €. 3 — 4) provedené v prostfedi klasickych
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polymeriza¢nich rozpoustédel THF a CH,Cl,. Vysledky ukazuji, Ze COT na urovni
kokatalytického ptidavku ([COT])/[Rh] = 10/1) postatuje k G¢inné aktivaci
[Rh(ethylen),acac]. Z porovnani vysledki pro systémy obsahujici COT (Tab. 1 ¢. 1 —4)
je zfejmé, Ze volba rozpoustédla, resp. obsah COT v systému vyraznym zpisobem
ovliviiuje zejména molekulovou hmotnost vznikajiciho PPhA. Zatimco v prostiedi
nefedéného COT a v prostfedi CH,Cl,/COT rezultuje PPhA s hodnotami M,, ~ 5.10°
v prostiedi THF/COT jsou dosahované hodnoty M,, zhruba o jeden fad vys$i. Nizké
hodnoty molekulovych hmotnosti dosahované v prosttedi COT nebo CH,Cl,/COT
zfejmé odrazi zvySeny rozsah prenosovych reakci, coZ potvrzuji i formaln€ urcené
hodnoty G€innosti iniciace Ej, které jsou pro tato prostfedi vyrazné€ vyssi nez 100% (Tab.
1, E; ur€eno na zaklad€ vztahu (5)). Rozsah pfenosovych reakci je pak v prosttedi THF
pravdépodobné vyraznéji omezen ziejmé v dusledku schopnosti tohoto rozpoustédla
koordinovat se k aktivnim polymeriza¢nim centrim.

V Tab. 1 jsou dale uvedeny vysledky ziskané pii testovani polymerizacni aktivity
[Rh(ethylen),acac] v prostfedi 1,4-CHD, BCND a PMCPD. Za danych podminek
(Experimentalni ¢ast) se tyto cykloolefiny ukazaly jako nevhodné pro Wu€innou
transformaci [Rh(ethylen),acac] na polymeriza¢ni katalyzator. V prosttedi 1,4-CHD a
BCND bylo dosazeno pouze nizkého vytézku PPhA (Y(P) < 10%, 24 hod, vznikajici
PPhA je rozpustny v reakéni smési). Polymerizace v prostiedi PMCPD probihala jako
srazeci s vytéZkem Y(P) ~ 1% (vznikly PPhA je rozpustny v THF). Nicmén¢ skute€nost,
Ze ve vSech tfech studovanych systémech byl prokdzan vznik vysokomolekularniho
PPhA (byt' v malém mnozZstvi), ukazuje, Ze i v prostfedi 1,4-CHD, BCND a PMCPD je
[Rh(ethylen),acac] nepochybné transformovan na Rh-komplex schopny polymerizovat
PhA. Nizky dosazeny vytéZzek PPhA pak mlze odrazet bud’ nizky rozsah této

transformace nebo/a nizkou polymeriza¢ni aktivitu transformaci vzniklého komplexu.
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Obr. 1: Vytézek PPhA, Y(P) (1) a vytéZek oligomerti Y(O) (2), v zavislosti na reakénim
¢ase, t, pf1 polymerizaci PhA na [Rh(ethylen)acac] v prostiedi COT.
[PhA]y = 0,6mol/1, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 2: Molekularné¢ hmotnostni charakteristiky PPhA, My, (1) a M;, (2) v zavislosti na
reakénim Case, t, pti polymerizaci PhA na [Rh(ethylen)acac] v prostiedi COT.
[PhA]p = 0,6 mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 3: Vytézek PPhA, Y(P) (1) a vytéZek oligomerti Y(O) (2), v zavislosti na reakénim
Case, t, pii polymerizaci PhA na [Rh(ethylen)acac] v prostfedi 1,3-CHD. [PhA], = 0,6

mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 4: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky PPhA, My, (1) a M,, (2) v zavislosti na
reakénim Case, t, pfi polymerizaci PhA na [Rh(ethylen),acac] v prostfedi 1,3-CHD.
[PhA]o = 0,6 mol/l, [Cat] = 6 mmol/], laboratorni teplota.
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Obr. 5: Vytézek PPhA, Y(P) (1) a vytéZek oligomert Y(O) (2), v zavislosti na reakénim
¢ase, t, pfi polymerizaci PhA na [Rh(ethylen)acac] v prostitedi DCPD/CH,Cl,. [PhA], =
0,6 mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 6: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA, My, (1) a M, (2) v zavislosti na
reakénim ¢ase, t, pifi polymerizaci PhA na [Rh(ethylen)acac] v prostedi

DCPD/CH,Cl,. [PhA]p = 0,6 mol/1, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Tab. 1: Vytézek PPhA, Y(P), a oligomeri, Y(O), hmotnostni (My) a ¢iselny (M,) stied
molekulové hmotnosti a index polydisperzity, I, PPhA a u¢innost iniciace E; dosaZené
pii polymerizaci PhA na [Rh(ethylen)acac] v prostfedi cykloolefini. [PhA], = 0,6

mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.

C. Rozpoustadlo  Reakemi  Y(B) Y(O) yospne oM 1 Bi%

doba % %

1 CcoT 5 min 17 20 5,0 2,9 1,7
2 CoT 4 hod 65 35 5,9 3,2 1,8 210
3 COT/THF (1/15,v/v)? 4 hod 58 13 27 9,2 29 64
4 COT/CH,Cly(1/15,v/v)? 4 hod 58 42 5,7 2,8 2,0 212
5 1,3-CHD 5 min 33 7 57 35 1,6
6 1,3-CHD 4 hod 82 18 50 28 1,8 30
7 DCPD/CH,CL(3/7,v/v) 5 min 6 16 86 38 2,3
8 DCPD/CH,CL(3/7,v/v) 4 hod 25 27 60 31 1,9 8.2
9 DCPD/CH,CL(3/7,v/v) 24 hod 40 60 43 18 2,4
10 1,4-CHD 24 hod 7 23 70 30 2,3
11 PMCPD 4 hod ~1 - 100 54 1,9
12 BCND 24 hod 4 - 39 4,7 8,3

“ptevzato z [21]

Polymerizace na [Rh(ethylen);acac]/COT - vliv koncentrace PhA

Z porovnani hodnot molekulovych hmotnosti PPhA rezultujicich pfi pouZiti
jednotlivych systému [Rh(ethylen)acac]/cykloolefin (Tab. 1) je zfejmé, Ze pfi
polymerizaci na [Rh(ethylen),acac] aktivovaném pomoci nefedéného COT vznika PPhA
s molekulovou hmotnosti vyrazn€¢ (fadov€) niz$i, neZ pifi polymerizaci na
[Rh(ethylen),acac] aktivovaném ostatnimi cykloolefiny. Niz§i molekulova hmotnost
miZe byt v pfipadé mnoha polyacetylenti pozitivem s ohledem na lepSi rozpustnost
polymeru umozZiujici jeho snadnéj$i zpracovatelnost pii pfipravé funkénich
elektronickych prvka (viz. Uvod).

Scilem ovéfit, zda molekulovda hmotnost PPhA  vznikajictho na
[Rh(ethylen),acac]/COT zavisi nejen na volbé polymeriza¢niho rozpoustédla (Tab. 1)
ale i na pocate¢nim sloZeni reakéniho systému a je tedy volbou tohoto sloZeni vyraznéji

ovlivnitelna, byla sledovana polymerizace PhA pti dvou riznych poc¢ate¢nich molarnich
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pomérech monomer/katalyzator ([PhA]¢/[Cat] = 100 a 400) pti konstantni hodnot¢ [Cat]
= 6 mmol/l, a to v prostiedi nefedéného COT. Vysledky jsou sumarizovany v Tab. 2.
Ukazuje se, Ze v dusledku zvySeni pocate¢ni koncentrace monomeru z hodnoty
[PhA]p = 0,6 mol/l na hodnotu [PhA]y = 2,4 mol/l dochazi k vyraznému nérdstu
pocateéni rychlosti polymerizace a k mirnému nartstu findlniho vytézku PPhA. Tento
naruist je pak doprovazen vyraznym poklesem vytézku nezadoucich oligomerti. Hodnoty
M,, a M, PPhA dosazené v systému s pomérem [PhA]¢/[Cat] = 400 jsou zhruba
dvojnasobkem odpovidajicich hodnot rezultujicich pfi pouziti [PhA]/[Cat] = 100. Je
tedy evidentni, Ze molekulovou hmotnost PPhA pfi polymerizaci na
[Rh(ethylen),acac]/COT je moZno ovliviiovat volbou pomeéru [PhA]y/[Cat]. Pro
pozorovany nartst molekulové hmotnosti je moZno podat nésledujici vysvétleni,
vramci kterého neuvaZzujme terminaéni reakce a omezme se pouze na propagaci a
ptenos. Z Tab. 2 je ziejmé, Ze v dusledku zvySeni koncentrace monomeru z hodnoty
[PhA]p = 0,6 mol/l na hodnotu [PhA]y = 2,4 mol/l doslo (i) ke zvySeni TON, a to
z hodnoty 65 na 292, tedy na 4,5 nasobek, a (ii) ke zvySeni formaln¢ ur€enych hodnot
Ej, a to z hodnoty 210 na 480 tedy na 2,3 nasobek (Tab. 2, TON i E; uréeno pro
polymerizaéni ¢as 4 hod). ZvySeni koncentrace monomeru tedy zplsobuje jak nardst
rozsahu propagace tak i nartst rozsahu pfenosovych reakci, pfi¢emz prvni z narasti je

vyznamnéj$i, coz ma za nasledek pozorovany nartist molekulovych hmotnosti PPhA.

Tab. 2: Vytézek PPhA, Y(P), a oligomert, Y(O), hmotnostni (My,) a ¢iselny (M) stfed
molekulové hmotnosti a index polydisperzity, I, PPhA a G¢innost iniciace E; a hodnoty
TON dosazené pfi polymerizaci PhA na [Rh(ethylen),acac] v COT pfi rizné pocatecni
koncentraci PhA, [PhA],. [Cat] = 6 mmol/], laboratorni teplota.

[PhA], Reakéni

<

YP)% YO% 10°M, 10°M, I, E;/% TON

mol/l doba
1 0,6 5 min 17 20 5,0 2,9 1,7
0,6 4 hod 65 35 5,9 32 1,8 210 65
24 5 min 45 16 12 6,1 2,0

B> VS S

24 4 hod 73 16 12 6,2 1,9 480 292
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Vysledky ziskané vramci této kapitoly jednoznacné ukazuji, Ze
v polymerizaénich systémech [Rh(ethylen),acac]/COT/PhA dochazi ve zvysené mite k
pfenosovym reakcim, pfiCemz rozsah téchto reakci je mozno omezit koordinujicim
rozpoustédlem (THF). Jako aktivni pfenaSe¢ by teoreticky mohla fungovat kazda ze
sloZzek reakéniho systému, tj. COT, PhA, PPhA, oligomery PhA.

Role pfenaseCe pii koordinacnich polymerizacich je nasledujici: pfenase se
koordinuje k AC, na kterém probihd rust polymerniho fetézce, v disledku této
koordinace je rist fetézce ukonéen (fetézec je uvolnén od AC), koordinace pfenaSece
k AC vsak nezpisobuje deaktivaci AC. Vhodnou koordinaci molekuly monomeru k AC
je prenaSe€ opét vytésnén a na AC zaéne vznikat novy polymerni fetézec. V systému
s vysokym rozsahem pienosovych reakci pak na jednom AC muzZe vzniknout n€kolik

polymernich fetézci.



34

5.2. Polymerizace PhA na komplexu [Rh(1,5-hexadien)Cl], v prostiedi

cyklooktatetraenu

V navaznosti na vysledky Kap. 5.1. byla studovana schopnost COT
transformovat cestou ligandové vymény primarné polymerizacn€ neaktivni mustkovy
komplex [Rh(1,5-hexadien)Cl], (Schéma 5) na homogenni katalyzator polymerizace
PhA. Transformace a naslednd polymerizace byly provadény jednak v prostiedi
nefedéného COT a jednak v prostiedi klasickych polymeriza¢nich rozpoustédel THF a
CH,Cl, spfidavkem COT (COT/Rh = 100/1). Komplex byl ve studovanych
rozpoustédlech rozpoustén po dobu 30 min, b&hem této doby se rozpustil pouze
Castecn¢ (barva kapalné faze je slabé Zlutd). Polymerizace byly zahdjeny pfidavkem PhA
k suspenzim netplné rozpusténého komplexu. Po pfidani PhA se ve vSech pfipadech
systém zbarvil do intenzivné oranzové az hnédé barvy indikujici tvorbu PPhA, na
zéklad€ vizualniho pozorovani bylo pak mozno konstatovat, Ze v priibé¢hu polymerizace

dochazi k postupnému rozpousténi pivodné nerozpustné ¢asti komplexu.

Rh
PN
% |

[Rh(1,5-hexadien)Cl];

Schéma 5: Bijaderny komplex [Rh(1,5-hexadien)Cl],

Vysledky polymerizaénich experimenti, v ramci kterych byl sledovan pouze
vytéZzek a molekularn€ hmotnostni charakteristiky PPhA, jsou sumarizovany na
Obr. 7 - 11 a v Tab. 3. Na zaklad¢ té€chto vysledkti mtiizeme konstatovat, Ze obdobné
jako monojaderny komplex [Rh(ethylen),acac] je i primarné polymeriza¢né neaktivni
bijaderny komplex [Rh(1,5-hexadien)Cl], transformovéan jak v prostfedi nefedéného
COT, tak v prostredich s niz§im obsahem COT (COT/Rh = 100/1) na aktivni katalyzator

polymerizace PhA. Domnivame se, Ze k této transformaci dochéazi cestou ligandové
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vymény labilnéji vazanych 1,5-hexadienovych ligandt za pevnéji koordinované ligandy
cyklooktatetraenové za vzniku komplexu pfedpokladaného sloZzeni [Rh(COT)Cl],.
S ohledem na nizkou rozpustnost [Rh(1,5-hexadien)Cl], nebylo moZné sledovat proces
ligandové vymény pomoci NMR spektroskopie.

Z vysledkl polymerizaCnich experimentl je ziejmé, Ze ve vSech studovanych
prostiedich obsahujicich COT je dosahovan obdobny uspokojivy vytézek PPhA (50 —
80 %), volba prostfedi vSak zasadnim zpisobem ovliviiuje (i) pocateCni rychlost
polymerizace a (ii) molekulovou hmotnost vznikajiciho PPhA. V prostiedi nefedéného
COT a COT/CH,Cl; je polymerizace v poéatenich fazich velmi pomald, pti pfechodu
do prosttedi COT/THF pozorujeme uréity narist pocateCni rychlosti, v prostfedi
COT/CH,CI,/TEA je pak reakce velmi rychla (béhem 5 min je dosazeno vytézku PPhA,
82 %, coz je také limitni vytéZek této reakce). Je velmi pravdépodobné, Ze vliv
rozpoustédla na pocate¢ni rychlost polymerizace spoéiva spiSe nez v ovlivnéni rozsahu
ligandové vymény v riizné schopnosti rozpoustédel participovat na disociaci pivodné
bijaderného Rh komplexu na monojaderné ¢astice, které jsou povaZovany za prekursory
aktivnich center polymerizace [12]. Nepolarni rozpoustédla tento proces aktivné
nepodporuji, v prostfedi polarnim je naopak mozno ptredpokladat podporu tohoto
procesu, a to v dasledku schopnosti molekul polarniho rozpoustédla koordinovat se
k monojadernym Rh &asticim. Polarni rozpoustédlo tak mlze pozitivné ovlivnit rozsah
popf. rychlost disociace nebo/a katalytickou aktivitu disociaci vzniklych monojadernych
¢astic. V pfipadé¢ komplexu [Rh(NBD)CI]; bylo metodami NMR prokézano, Ze
vprosttedi TEA jsou vdusledku disociace generovany castice o sloZeni
[Rh(NBD)(CI)(TEA)] a souéasné byla prokdzana vysoka polymeriza¢ni aktivita téchto
Castic [23]. Zasadni vliv pouZitého rozpoustédla na molekulovou hmotnost vznikajiciho
PPhA ziejm& odraZi ruzny rozsah pfenosovych reakci v jednotlivych prostfedich
(obdobné jako v pfipadé systémi na bazi [Rh(ethylen),acac], Kap. 5.1.). V prostedi
nepolarnim (COT a CH,Cl,/COT) je zfejmé rozsah téchto reakci vyznamny, coz
potvrzuji i formalné urcené hodnoty E;, které jsou pro tato prostiedi vyssi nez 100%
(Tab. 3), vdusledku ¢ehoz M, vznikajictho PPhA nepfevySuje hodnotu 1.10%
V prostiedi COT/THF ale i v prosttedi COT/CH,CL,/TEA jsou pifenosové reakce
potladeny a je dosahovano molekulovych hmotnosti PPhA zhruba o jeden fad vysSich.
Toto zjisténi je zajimavé zejména pro prostiedi COT/CH,Cl,/TEA, tedy pro prostiedi
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obsahujici pouze kokatalytické mnozstvi polarniho TEA (RWTEA = 1/10), nebot
ukazuje, Ze propagace polymerizace v tomto prostiedi zfejmé€ probihd na Rh Castice
s pevné koordinovanou molekulou TEA.

Vysledky této studie tedy vedle prokdzani schopnosti COT transformovat
[Rh(1,5-hexadien)Cl],; na polymeriza¢né aktivni katalyzator ukazuji téZ pozitivni vliv
TEA ptfitomného v kokatalytickém mnoZstvi na pocateéni rychlost polymerizace a
molekulovou hmotnost PPhA vznikajiciho na [Rh(1,5-hexadien)Cl1],/COT, tedy efekt
podobny jaky byl popsan pro polymeriza¢ni systémy s primarn€ aktivnim komplexem

[Rh(NBD)CI]; [23].
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Obr. 7: Vytézek PPhA, Y(P), v zavislosti na reakénim Case, t, pii polymerizaci PhA na
[Rh(1,5-hexadien)Cl], v prostiedi (a)COT, (#)COT/THF, (e)COT/CH,Cl,
(m)COT/CH,CL/TEA, [PhA]y = 0,6 mol/l, [Rh] = 6 mmol/], laboratorni teplota.
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Obr. 8: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na
[Rh(1,5-hexadien)Cl]; v prosttedi COT: My, (1), M;, (2); v zavislosti na reakénim Case, t.
[PhA]o = 0,6 mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 9: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na
[Rh(1,5-hexadien)Cl]; v prosttedi COT/THF: My, (1), M;, (2); v zévislosti na reakénim
¢ase, t. [PhA]y = 0,6 mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 10: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na
[Rh(1,5-hexadien)Cl]; v prosttedi COT/CH,Cl: M, (1), M, (2); v zavislosti na
reakEnim Case, t. [PhA]p = 0,6 mol/], [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 11: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na
[Rh(1,5-hexadien)Cl], v prosttedi COT/CH,Cl,/TEA: My (1), M, (2); v zavislosti na
reakénim Case, t. [PhA]o = 0,6 mol/l, [Cat] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Tab. 3: Vytézek PPhA, Y(P), hmotnostni (M,) a &iselny (M,) stfed molekulové

hmotnosti, index polydisperzity, I, PPhA a ufinnost iniciace, E;, dosaZené pii

polymerizaci PhA na [Rh(1,5-hexadien)Cl], aktivovaném COT, [PhA], = 0,6 mol/l,

[Cat] = 6 mmol/l, [Rh] = 12 mmol/l, laboratorni teplota.

¢ Rozpoustedlo  [COTY[Rh] Reakni ¥() 107 107y g
i COT 7401 4hod 65 74 22 34 150
2 coT 7401 24hod 79 60 1,4 43

3 COT/THF(I/15,vA) 501 4hod 82 110 25 44 17
4  COT/THF(I/15IV) 501 24hod 81 68 12 55

5 COTICHCL(1/15vv) S0/l 4hod 52 47 24 20 110
67 COTICHCL(I/15v~) 501  Smin 82 82 30 27 14
7 CH,Cl, 0 24hod 0 - - - 0

% [TEA] = 0,12 mol/l
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5.3. Polymerizace PhA na heterogennim katalyzatoru

[Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI v prostiedi cyklooktatetraenu

Studie presentované v Kap. 5.1 a 5.2 prokazaly, Ze COT je schopen
transformovat komplexy [Rh(ethylen),acac] a [Rh(1,5-hexadien)Cl]; na aktivni
katalyzatory homogenni polymerizace PhA. V ramci této kapitoly byla dale testovana
schopnost COT transformovat primarné neaktivni systém [Rh(l,S-hexadien)Cl]z/PBI na
aktivni  katalyzator heterogenné probihajici polymerizace PhA. [Rh(1,5-
hexadien)Cl1],/PBI sobsahem Rh 3 % hm. byl pfipraven zakotvenim [Rh(1,5-
hexadien)Cl], na nerozpustny PBI (Schéma 6) z THF roztoku. Na zéklad€ znalosti o
interakcich mezi ¢asticemi typu Rh(dien) a riznymi aminy je moZno pfedpokladat, Ze
[Rh(1,5-hexadien)Cl], je na PBI vazan ve formé monojadernych &astic jak ukazuje
Schéma 7) [24]. PBI je diky vysoké rigidité svych fetézcli a diky vodikovym vazbam
mezi t€mito fetézci totaln€ nerozpustny v béznych rozpoustédlech, v fad¢ rozpoustédel
vSak PBI vyrazné¢ bobtnd, pfi¢emZ nejvys$§iho stupn€ bobtnani je dosahovano
v rozpoustédlech polarnich, zejména v THF. Pro PBI nabobtnaly v THF za laboratorni
teploty urcil Corain a spolupracovnici nésledujici charakteristiky: pfevazujici primér
port = 10 — 20 nm, specificky objem périi = 2,25 ecm’/g, specificky povrch pori 643
mz/g. [25]. S ohledem na tuto skute¢nost byla aktivace [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI
studovana nikoliv v nefedéném COT ale v prostiedich se zvySenou polaritou -

THF/COT (1/1 v/v) a THF/COT/H,0 (1/1/0,03).

*

\(/N N\ ™ *
N NH

Schéma 6: Polybenzimidazol (PBI)

PBI
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Schéma. 7: Piedpokladany zplsob zakotveni komplexu [Rh(1,5-hexadien)Cl]; na

nosic¢i PBI.

[Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI byl v téchto prostfedich dispergovan po dobu 45 min,
polymerizace byly zahajovany piidavkem PhA ktémto disperzim. Vysledky jsou
uvedeny v Tab. 4 ana Obr. 12 a 13.

Na zéklad¢  vysledki mutZzeme konstatovat, Ze primar€ neaktivni
systém [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI je v pfitomnosti COT transformovan na aktivni
katalyzator polymerizujici PhA na vysokomolekularni PPhA s uspokojivym vytézkem
(M,, ~ 1.10%). PPhA vznikajici v priibéhu polymerizace je uvoliiovan do kapalné faze
reakéniho systému, ve které zlstava po celou dobu reakce rozpustén a je tedy snadno
separovatelny od katalyzatoru. Domnivame se, Ze k transformaci [Rh(1,5-
hexadien)Cl], /PBI dochazi cestou heterogenné probihajici ligandové vymeény, kdy je na
zakotvenych Rh-¢asticich vymeénovan labiln€ji koordinovany ligand 1,5-hexadien za
pevnéji koordinovany ligand COT. Po transformaci zlstdva polymerizacné aktivni
Rh-Castice vazany vyhradn€é na nosi¢ (PBI), coZ bylo potvrzeno nezavislym
experimentem (tzv. ,,délenym experimentem® v anglické literatute ,filtrate test),
vramci kterého byla kapalna faze disperze [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI v THF/COT
izolovana a po pifidavku PhA potvrzena jeji nulova polymerizatni aktivita. Tedy
v prubé¢hu  transformace  [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI  nedochazi k uvoliiovéani
polymeriza¢né aktivnich Rh-¢astic do kapalné faze.

Z Tab. 4 je zfejmé, Ze pfi polymerizaci na [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI bylo
pro t = 360 min dosaZeno vyrazn€ vys$Siho vytézku PPhA v prostfedi obsahujicim



42

kokatalytické mnoZstvi vody neZ v prostfedi bezvodého THF/COT (Tab. 4 ¢&. 2 a 4).
Pfitomna voda zvySuje polaritu pouzitého smésného rozpoustédla, coZz ma ziejmé
pozitivni vliv na nabobtnani nosi¢e a tim na dostupnost v pérech nosice zakotvenych
Rh-¢astic pro molekuly monomeru.

V prosttedi THF/COT/H,O byla testovana moZnost opakovaného pouZiti
aktivovaného [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI. Katalyzator byl po prvnim pouZiti izolovan a
dokonale zbaven zbytkd sloZek reakéniho systému a uchovavan po dobu 15 hod
v prostfedi bezvodého THF. Pfed druhou polymerizaci byl katalyzator opét pfeveden do
THF/COT/H,O a polymerizace byla zahdjena ptidavkem PhA. Porovnani vysledki
polymerizace na Cerstvém a opakované pouZitém katalyzatoru je uvedeno na Obr. 12 a
13 a v Tab. 4. Ukazuje se, Zze i pfi druhém pouziti vykazuje aktivovany [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/PBI polymerizaéni aktivitu, ktera je vSak (méfeno vytézkem PPhA prot =

360 min, Tab. 4) pouze tietinovd v porovnani s aktivitou katalyzatoru v prvnim

pouziti.
80
| i °(1)
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T 40
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Obr. 12: Vytézek PPhA, Y(P) v zavislosti na rekénim ¢ase, t, pfi polymerizaci PhA na
heterogennim katalyzatoru [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI v prostiedi THF/COT/H,0O
(1/1/0,03 v/v/v) (1), druhé pouZiti katalyzatoru (2). [PhA]p = 1,2 mol/l, [Rh] = 4,5

mmol/], laboratorni teplota.
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Obr. 13: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na [Rh(1,5-
hexadien)Cl1],/PBI v THF/COT/H,0 (1/1/0,03 v/v/v) My, (1a) a M;, (1b) - prvé pouZiti
katalyzatoru, My, (2a) a M, (2b) - druhé pouziti katalyzatoru v zavislosti na reakénim

Case, t. [PhA]o = 1,2 mol/l, [Rh] = 4,5 mmol/], laboratorni teplota.

Tab. 4: Vytézek PPhA, Y(P), a oligomert, Y(O), hmotnostni (My,) a ¢iselny (M,) stied
molekulové hmotnosti a index polydispersity, I, PPhA a hodnoty TON dosaZené pii
polymerizaci PhA na [Rh(1,5-hexadien)Cl1],/PBI v riznych rozpoustédlech. [PhA]y =
1,2 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadfena jako koncentrace Rh, [Rh] = 4,5 mmol/l,

laboratomi teplota, reakéni doba 360 min.

C. Rozpoustédlo YP)% Y(O)% 10°M, 10°M, I, TON
19 THF 0 ~1 - - -- 0
2 THF/COT (1/1 v/v) 10 <0,5 79 47 1,7 27
3% THF/COT (1/1 v/v) 45 2 77 31 2,5 120
4 THF/COT/H,0 (1/1/0,03 v/v/v) 58 <0,5 110 53 2,1 155
5¢  THF/COT/H,0 (1/1/0,03 v/v/v) 20 <0,5 83 44 1,9 53

9 ptevzato z [20]

¥ reakéni doba 24 hod

9 druhé pouziti katalyzatoru v prostfedi THF/COT/H,O (1/1/0,03 v/v/v)
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5.4. Polymerizace PhA na heterogennich katalyzatorech

[Rh(cyklodien)acac]/MCM-41

Heterogenni katalyzatory [Rh(COD)acac]/MCM-41 a [Rh(NBD)acac]/MCM-41
testované v ramci této kapitoly byly pfipraveny Mgr. J. Svobodou, a to zakotvenim
komplexti [Rh(COD)acac] a [Rh(NBD)acac] na mesoporézni molekulova sita MCM-41
z CH,Cl, roztoku. Pouzita sita maji stabilni na volb&€ rozpoustédla nezavislé parametry
(na rozdil od nosi¢u polymerniho typu). Zakladni charakteristiky pouzitého nosice a
obsah Rh v pfipravenych heterogennich katalyzatorech jsou uvedeny v Tab. 5.
V supernatantu resultujicim po zakotveni komplexti na MCM-41 byla pomoci '"H NMR
spektroskopie prokazana pfitomnost acetylacetonu (Hacac). Na zéklad€ tohoto zjisténi
je mozZno usuzovat, Zze Vv prib&hu kotveni reaguje komplex s povrchovymi OH
skupinami nosice, pfi¢emz dojde k uvolnéni Hacac a k zakotveni fragmentu komplexu
pomoci O-Rh vazby (Schéma. 8). Z literatury je znamo, Ze tento médd kotveni
participuje pfi ptipravé heterogennich hydroformylaénich a hydrogena¢nich katalyzatort
cestou nanaSeni [Rh(acac)(CO)P)] a [Rh(acac)P] na siiku (P =
Ph,PCH,CH,Si(OMe);) [26].

Rh® .
MCM-41 }0/ MCM-41 E—O/
(1) (2)

Schéma. 8: Piedpokladany zpisob zakotveni Rh komplexit v heterogennich

katalyzatorech (1) [Rh(COD)acac]/MCM-41 a (2) [Rh(NBD)acac]/MCM-41.
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Tab. 5: Zakladni charakteristiky nosi¢e MCM-41 a obsah Rh v pfipravenych
katalyzatorech [Rh(cyklodien)acac]/MCM-41.

Obsah Rh v
[Rh(cyklodien)acac]/MCM-41
Specificky Specificky [Rh(COD)acac] [Rh(NBD)acac]

povrch objem p6rt /MCM-41 /MCM-41

MCM-41

Primér péra

927 m%/g 0,718 cm’/g 3,1 nm 0,35 % hm. 0,72 % hm.

Vramci uvodnich experimenti byla testovana aktivita katalyzatort
[Rh(cyklodien)acac]/MCM-41 pfi polymerizaci PhA v prosttedi THF a CH,ClL.
Katalyzatory byly v jednotlivych rozpoustédlech dispergovany po dobu 30 min,
polymerizace pak byly zahajovany pfidavkem PhA k témto disperzim. Experimenty
prokazaly, Ze v obou rozpoustédlech transformuji oba testované katalyzatory PhA na
PPhA, nicméné, pouze v prostiedi CH,Cl, probiha polymerizace jako heterogenné
katalyzovana reakce. V prostiedi THF dochazi k nezanedbatelnému vymyvani aktivnich
Rh ¢&astic do kapalné faze, coz bylo prokazano tzv. ,,délenym experimentem®. V ramci
tohoto pokusu byla z disperze [Rh(cyklodien)acac]/MCM-41/THF pied piidanim PhA
odd€lena ¢ast kapalné faze (filtrat) a ptidavkem PhA otestovana jeji katalyticka aktivita.
Na zékladé¢ tohoto zjisténi byly polymerizace dale studovany pouze v prostfedi CH,Cl,.
Vysledky polymerizaci v CH,Cl; jsou uvedeny v Tab. 6. Ukazuje se, Ze pii pouZziti
[Rh(NBD)acac]/MCM-41, a to vjeho nejvy$§i mozné koncentraci sohledem na
realizaci reakéni soustavy, je dosahovéano vytézku PPhA pouze do 15 %, a to pfi nizkych
hodnotdich TON. Vys§ich polymernich vytézki a zejména vysSich hodnot TON je
dosahovano na katalyzatoru [Rh(COD)acac]/MCM-41. Finalni hodnoty TON nartstaji
monoténn€ s rostoucim pocatenim pomérem [PhA]y/[Rh] ([PhA]y/[Rh] testovano
v rozméni 100 — 1000 pfi konstantni koncentraci katalyzatoru, Tab. 6, €. 2-5), pfiemz
nejvyssiho vyt€zku PPhA, Y(P) = 29 %, bylo dosazeno pro [PhA]y/[Rh] = 250. Vytézek
PPhA by pravdépodobné bylo mozné zvysit zvySenim koncentrace katalyzatoru, coZ by
bylo realizovatelné pfi pouziti [Rh(COD)acac]/MCM-41 svyS§im obsahem Rh.
Katalyzator [Rh(dien)acac]/MCM-41 testovany v této studii obsahoval 0,35 % hm., coZ

umoznilo realizovat nejvyssi hodnotu [Rh] = 2,4 mmol/l.
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Tab. 6: Vytézek PPhA, Y(P), hmotnostni (M,) a &iselny (M,) stied molekulové
hmotnosti, index polydisperzity, I, PPhA, u€innost iniciace a hodnoty TON dosazené
pfi polymerizaci PhA na Rh(1,5-COD)acac]/MCM-41 a [Rh(NBD)acac]/MCM-41
v prostiedi CH,Cl,, laboratorni teplota, t — reakéni doba.

1. [Rhggﬁﬁfl’acy 06 48 1251 7 15 9 18 42 19 1l
2. [Rh(lﬁgﬁz)lacac]/ 024 24 100/1 45 21 15 52 29 21 4l
3. [Rh(lf\igﬁg)lac“]/ 024 24 1001 24 29 13 50 26 29 -
4. Rh(lﬁgﬁgfcacl/ 06 24 2501 79 29 11 39 28 73 190
S RMLSCODRcacl 54 24 10000 7 112 39 31 110 288

% DosaZeno limitni konverze

S ohledem na vymyvani Rh &astic z [Rh(COD)acac]/MCM-41 pozorované
v prostfedi THF se nabizi otazka, zda i v prosttedi CH,Cl; nedochazi k tomuto jevu, a to
ptedevsim v pribéhu polymerizace, tedy po pfidani PhA do reakéniho systému. S cilem
vyvrétit ¢i potvrdit toto podezieni byl sledovan obsah Rh v katalyzatoru pfed pouZitim a
v nasledujicich frakcich reakéni smési rezultujicich po provedeni polymerizece: (i)
pouzity katalyzator, (ii) izolovany polymer, (iii) supernatant obsahujici nezreagovany
monomer, oligomery a rozpous$tédla. Bilance byla provedena pro polymerizaci €. 4, Tab.
6, vlastni stanoveni Rh provedla firma Ekochem Praha metodou ICP-AES (emisni
spektrometrie). Z vysledki bilance (Tab. 7) je ziejmé, Ze v pribehu polymerizace PhA
v CH;,Cl; na [Rh(COD)acac]/MCM-41 dochazi pouze k zanedbatelnému vymyvani Rh
z pevného katalyzatoru do kapalné faze reak¢éni smési (v procentudlnim vyjadieni:
pouze 2,7 % Rh zmnoZstvi pivodné piitomného v katalyzatoru bylo b&hem
polymerizace z katalyzatoru vymyto). Vysledky tedy jednoznaéné prokazuji, Ze
studovand polymerizace probihd jako heterogenn€é katalyzovand reakce. V této
souvislosti je téZ zajimavé porovnani obsahu Rh ve vzorcich PPhA pfipravenych jednak
na [Rh(COD)acac]/MCM-41 a jednak homogenné¢ na [Rh(COD)acac] (Tab. 7). Ob¢
polymerizace byly provedeny za stejnych podminek, ke sraZeni a promyvani PPhA byl

pouZit stejny objem methanolu. Ukazuje se, Ze pfi pouZiti heterogenni polymeriza¢ni
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techniky je kontaminace PPhA zbytky Rh témé&f o dva fady niZ8i nez v pfipadé PPhA
pfipraveného homogenné. Heterogenni technika tedy poskytuje polymer vyrazné

vhodnéj$i pro nasledné fyzikalni testovani a funkéni aplikace.

Tab. 7: Obsah Rh v jednotlivych frakcich reakéni smési pro polymerizaci PhA na
[Rh(COD)acac]/MCM-41 v CH,Cl, (Pokus €. 4 Tab. 6).

Frakce Hmotnost Rh  Obsah Rh
mg % hm.
Katalyzator pted pouzitim 0,385 0,35
PouzZity katalyzator 0,374 0,34
Izolovany PPhA 2,30.10* 0,0012
Supernatant 1,02.10°
PPhA pfipraveny homogenn&? 0,075

“pPhA ptipraveny na [Rh(COD)acac] za stejnych reakénich podminek

—

Y(P)%

0 100 200 300 400 500
t(min)

Obr. 14: Vytézek PPhA, Y(P), v zavislosti na reakénim Case, t, pfi polymerizaci PhA na
[Rh(NBD)acac]/MCM-41 v prostiedi CH,Cl, [PhA], = 0,6 mol/l, [Rh] = 4,8 mmol/l,

laboratorni teplota.
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Obr. 15: Molekularné hmotnostni

charakteristiky PPhA, vznikajiciho

na

[Rh(NBD)acac}/MCM-41 v prostfedi CH,Cl,: My, (1), M, (2); v zavislosti na reakénim
Case, t. [PhA]o = 0,6 mol/], [Rh] = 4,8 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 16: VytéZzek PPhA, Y(P), v zavislosti na reakénim Case, t, pfi polymerizaci PhA na
[Rh(1,5-COD)acac]/MCM-41 v prostiedi CH,Cl,: [PhA]p = 0,6 mol/l, [Rh] = 2,4

mmol/l, (1); [PhA]o = 2,4 mol/l, [Rh] = 2,4 mmol/l, (2), laboratorni teplota.
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Obr. 17: TON hodnoty v zavislosti na reakénim case, t, pfi polymerizaci PhA na
[Rh(1,5-COD)acac]/MCM-41 v prostiedi CH,Cl,: [PhA]p = 0,6 mol/l, [Rh] = 2,4
mmol/l, (1); [PhA]o = 2,4 mol/], [Rh] =2,4 mmol/l, (2), laboratorni teplota.
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Obr. 18: Molekularné¢ hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na
[Rh(1,5-COD)acac]/MCM-41 v prosttedi CH,Cl: My, (1), M; (2); v zavislosti na
reakénim ¢&ase, t. PhA], = 0,6 mol/l, [Rh] = 2,4 mmol/l, laboratomni teplota.
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Obr. 19: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na
[Rh(1,5-COD)acac}/MCM-41 v prostiedi CH,Cl,: My, (1), M, (2); v zavislosti na
reak¢énim Case, t. [PhA]y = 2,4 mol/l, [Rh] = 2,4 mmol/l, laboratorni teplota.
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5.5. Polymerizace PhA a 2-FPhA na heterogennim katalyzatoru
[Rh(NBD)CIPPh;]/styragel

Vramci této Kkapitoly jsme studovali polymerizaéni aktivitu komeréniho
katalyzatoru [Rh(NBD)CIPPh;]/styragel (obsah Rh 5 % hm.) (Schéma 9) pii
polymerizaci PhA a 2-FPhA. Tento katalyzator s komerénim nazvem fibrecat je v
literatufe popsan pouze jako katalyzator hydroformylaci ethenu [27]. Nebyl tedy dosud

testovan jako katalyzator polymerizaci substituovanych acetylend.

styragel \ / P F\|’h
E : C

.
’

Schéma. 9: Heterogenni katalyzator [Rh(NBD)CIPPh;]/styragel - fibrecat

Pro tento katalyzator udava vyrobce pouze celkovy objem materidlu po
nabobtnani THF (4, 99 ml/g) vlastni objem poérti neni uddn a neni ani na naSem
pracovisti stanovitelny (stanoveni vyZaduje techniku inverzni SEC chromatografie).
Nosi¢ tohoto Kkatalyzatoru, tj. styragel neboli poly(styren-co-divinylbenzen), je
sesitovany polymer, ktery ochotné bobtnd jak v mimé polarnich (THF) tak v
nepolarnich (toluen, CHCl;, CH,Cl,) rozpoustédlech. Pro studium polymerizaéni
aktivity byl jako rozpoustédlo zvolen jednak CH,Cl, a jednak THF, a to v objemu
zhruba pétindsobném v porovnani sobjem nutnym pro nabobtnani katalyzatoru.
[Rh(NBD)CIPPh;]/styragel byl v téchto rozpoustédlech dispergovan po dobu 30 min,

vlastni polymerizace pak byly zahajovany pfidavkem monomeru k intenzivn€ michanym
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disperzim katalyzatoru (po pferuSeni michani katalyzator pomérné rychle flotuje ke
hladin¢ reakéniho systému). Vysledky polymeriza¢nich pokusd, v ramci kterych byly
sledovany pouze vytéZek a molekularné¢ hmotnostni charakteristiky polymeru jsou
uvedeny v Tab. 8 a na Obr. 20-26. Z vysledki je patrné, Ze se tento katalyzator ukazal
jako neaktivni v prostiedi CH,Cl,. V tomto rozpoustédle je mozZno katalyzator
aktivovat piidavkem kokatalytického mnozstvi TEA, ktery ovSem zapfi¢itiuje rozsahlé
vymyvani Rh ¢astic z nosi¢e do kapalné faze. Tento jev byl prokézan ,délenymi
experimenty* (Viz. Kap. 5.4.), pti kterych i oddé€lena kapalna faze vykazovala vysokou
polymerizaéni aktivitu.

Cist¢ heterogenni Kkatalytickou aktivitu vykazuje [Rh(NBD)CIPPh;]/styragel
pouze v v prostiedi THF. Maximalni vytéZky PPhA se v§ak pohybuji pouze okolo 20 %
a to bohuZel pfi pomérn€ nizkych hodnotach TON a nizkych u¢innostech iniciace, E.
Jak je ziejmé z Tab. 8 a Obr. 21, pfi konstantni koncentraci katalyzatoru dochazi
k naristu hodnot TON, nicméné pouze na hodnotu ~ 30, pfi zvySeni pocateCni
koncentrace monomeru, a to zfejmé jako dasledek intenzivnéj$i difize monomeru do
poru katalyzatoru. Pon€¢kud vyss§i aktivitu vykazuje [Rh(NBD)CIPPh;]/styragel pii
polymerizaci ,,reaktivnéj$iho,, monomeru, 2-FPhA a to zejména v pocatecni fazi reakce
(Obr. 24). ZvySena reaktivita 2-FPhA (v porovnani s PhA) je odrazem zvySené
kyselosti acetylenického vodiku zpiisobené vlivem substituentu se zdpornym indukénim
efektem na Ph skupin€ tohoto monomeru. Nicméné, dosazeny vytézek P(2-FPhA)
¢ini pouze 33 % a to opét pfi nizké hodnoté TON.

Zavérem této kapitoly je tedy moZno konstatovat Ze testovany
[Rh(NBD)CIPPh;)/styragel je mén¢ vhodnym katalyzatorem heterogenni polymerizace
substituovanych acetylenu. Vysledky ukazuji, Ze optimalizace reak¢ni soustavy na vy3si
vytézZky polymeri je ziejmé€ moznd pouze zvySovani koncentrace katalyzatoru

v soustavé, coZ je cesta malo Zadouci.
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Tab. 8: VytéZzek polymeru, Y(P), hmotnostni (M) a Ciselny (M,) stted molekulové

hmotnosti, index polydisperzity, I, polymeru, hodnoty TON a E; dosaZené pii
polymerizaci PhA a 2-FPhA na [Rh(NBD)CIPh;P]/styragel, laboratorni teplota, t =

reak¢ni doba.
& Rozp. [MON], [Rh] [MON]¢/ t Y(P) 10° 107 I TON E;

mol/l mmol/l [Rh] hod % M, M, " %
1 CH)Cl, 0,6 1,5 400/1 24 0 - - - 0 0
2% CH,Cl, 0,6 1,5 400/1 24 28 260 30 8,7 112 04
3 THF 0,6 1,5 400/1 24 20 20 70 29 8 1,2
4 THF 1,2 13,5 89/1 4 14 110 39 28 12 33
5 THF 3,6 13,5 267/1 4 12 140 47 3,0 32 70
6 THF 1,2 27 44/1 4 23 78 26 3,0 10 40
7 THF 3,6 27 133/1 4 19 110 34 32 25 17,6
8” THF 1,2 27 44/1 4 33 360 140 26 15 1,0
9 kokatalyticky ptidavek TEA, [Rh[/[TEA] 1/10, dochéazi k vymyvani Rh
» polymerizovan 2-FPhA
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Obr. 20: Vytézek PPhA, Y(P), v zavislosti na reakénim Case, t, pfi polymerizaci PhA na
[Rh(NBD)C1 PPh;]/styragel v prosttedi THF, [PhA]p = 1,2 mol/1, [Rh] = 13,5 mmol/l,
(1); [PhA]o = 3,6 mol/l, [Rh] = 13,5 mmol/l, (2); laboratorni teplota.
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Obr. 21: Hodnoty TON v zavislosti na reak¢nim case, t, pfi polymerizaci PhA na
[Rh(NBD)CI PPh;]/styragel v prosttedi THF, [PhA]y = 1,2 mol/l, [Rh] = 13,5 mmol/],
(1); [PhA]o = 3,6 moVl/], [Rh] = 13,5 mmol/l, (2); laboratorni teplota.
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Obr. 22: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajictho na [Rh(NBD)CI
PPhs]/styragel v prosttedi THF: M,, (1), M,, (2); v zavislosti na reakénim ¢ase, t. [PhA]o
= 1,2 mol/l, [Rh] = 13,5 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 23: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na [Rh(NBD)CI
PPhs]/styragel v prosttedi THF: My, (1), M,, (2); v zavislosti na reak¢énim ¢ase, t. [PhA]g
= 3,6 mol/], [Rh] = 13,5 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 24: Vytézek polymeru, Y(P) v zavislosti na reakénim Case, t, pfi polymerizaci PhA
(1) a 2-FPhA (2) na [Rh(NBD)CIPPh;]/styragel v prostiedi THF, [Mon], = 1,2 mol/l,
[Rh] =27 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 25: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky PPhA, vznikajiciho na [Rh(NBD)Cl
PPh;]/styragel v prosttedi THF: M,, (1), M, (2); v zavislosti na reakénim case, t. [PhA]o
= 1,2 mol/l, [Rh] = 27 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 26: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky P(2-FPhA), vznikajiciho na
[Rh(NBD)CI PPh;]/styragel v prostfedi THF: M, (1), M;, (2); v zavislosti na reakénim
Case, t. [2-FPhA]p = 1,2 mol/], [Rh] = 27 mmol/], laboratorni teplota.
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5.6. Porovnani polymerizacni aktivity nové testovanych heterogennich

katalyzatoru

S pouzitim PhA jako modelového monomeru byly testovany 4 nové heterogenni

polymerizaéni katalyzatory (Kap. 5.3 — 5.5.). V Tab. 9 jsou pro porovnani uvedeny

vysledky polymerizaci za podminek optimalizovanych pro jednotlivé katalyzatory.

vvvvvv

hodnota TON a hodnota M,,. Z provedeného porovnani a vysledkt Kap. 5.3 — 5.5. je

ziejmé:

Polymeriza¢ni aktivita katalyzatorii klesa v fadé: [Rh(1,5hexadien)Cl],/PBI/COT >
[Rh(COD)acac]/MCM-41> [Rh(NBD)acac]/MCM-41 ~ [Rh(NBD)CIPh3P]/styragel.
Katalyzatory s Rh ¢asticemi nesoucimi NBD ligand vykazuji niZ§i polymeriza¢ni
aktivitu v porovnani s katalyzatory s Rh(COD) asticemi. Diivodem je zfejmé niZsi
rozsah  pfenosovych reakci probihajicich na zakotvenych Rh(NBD)
Casticich (v porovnani s c¢asticemi Rh(COD)), v dusledku cehoz dochazi
k nedostate¢né rychlému uvoliiovani polymernich fetézcl z p6rti katalyzatoru do
kapalné faze systému. Katalyzator je pak postupné ,,zandSen produktem ,, a jeho
pfenosovych reakci je i pii homogennich katalyzovanych Rh(NBD) komplexy,
v n€kterych piipadech je dokonce mozné na bazi Rh(NBD) komplexi realizovat
Zivé polymerizaéni systémy [23].

S ohledem na dosahované vytéZky polymeru byl pouze katalyzator [Rh(1,5-
hexadien)Cl1],/PBI/COT testovan pfi opakovaném pouziti. Ukazuje se, Ze i pfi
opakovaném pouzZiti vykazuje [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI/COT polymeriza¢ni
aktivitu, ktera je vSak pouze zhruba tfetinova v porovnani s aktivitou v prvnim

pouZiti.
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Tab. 9: VytéZzky a hodnoty M,, PPhA a hodnoty TON dosaZené za optimalizovanych

podminek na nové testovanych heterogennich katalyzatorech.

Rozpoustédlo
Katalyzator THF CH,Cl,
YP)% 10°M,, TON Y(P)% 10°M, TON
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI/COT 58 110 155 Nebylo testovano
[Rh(COD)acac}/MCM-41 Dochazi k vymyvani Rh astic 29 11 73
[Rh(NBD)acac)/MCM-41 Dochazi k vymyvani Rh ¢astic 15 96 19
[Rh(NBD)CIPh;P}/styragel 23 78 10 Katalyzator je neaktivni
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5.7. Polymerizace 3-ethynylthiofenu na homogennich a heterogennich
Rh katalyzatorech

V ramci této kapitoly byla studovana inzertni polymerizace 3-ethynylthiofenu
(3-EtTh) katalyzovand homogennimi a heterogennimi katalyzatory na bazi komplexa
Rh, cilend na pfipravu polymeru s polyenovym hlavnim fetézcem a thienylovymi

postrannimi skupinami (Schéma 10).
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Schéma 10: Polymerizace EtTh na katalyzatorech typu komplext Rh.

Z literatury je znamo n€kolik zminek o polymerizaci tohoto monomeru
katalyzované metathesnimi Kkatalytickymi systémy na bazi WClg. Tanaka a
spolupracovnici dosahli na WCle/PhsSn vytézku polymeru 71 % (W/3-EtTh = 150),
molekularné hmotnostni charakterizace polymeru v$ak neni uddna [28]. Haykawa a
spolupracovnici dosahli pfi pouziti stejného katalyzatoru 89 % vyt€zku P(3-EtTh) a
hodnotou M, = 1.10* (W/3-EtTh = 50). Vysich vytézkt a zejména vyssich
molekulovych hmotnosti polymeru bylo dosazeno pifi polymerizaci 2,5-
bis(trifluoromethyl)-3-ethynylthiofenu [29].

Jediny pokus o inzertni polymerizaci 3-EtTh byl popsan v r. 2003, kdy Tabata a
spolupracovnici pouZili k polymerizaci [Rh(NBD)Cl], v prosttedi nefedéného
triethylaminu a dosahli vytézku P(3-EtTh) 39 % (Rh/3-EtTh = 100). polymer vSak
popisuji jako nerozpustny v béZnych rozpoustédlech [30].
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5.7.1. Polymerizace 3-EtTh na homogennich katalyzatorech typu komplexii Rh

Pii polymerizaci 3-EtTh jsme pouzili nasledujici homogenni katalyzatory
[Rh(COD)acac], [Rh(NBD)acac] [Rh(ethylen);acac]/COT a [Rh(NBD)CIl];, a to
v prostiedi THF a CH,Cl,. Na Obr. 27 je ukazka vystupu z monitorovani pribéhu
reakce s pouzitim metody SEC/DAD.
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Obr. 27: SEC-DAD analyza reakéni smési 3-EtTh/[Rh(NBD)acac] / CH,Cl,, [3-
EtTh]o = 0,6 mol/l, [Rh] = 2 mmol/l, laboratorni teplota, reak¢ni doba 300min.
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Ukazalo se, Ze na vSech testovanych katalyzatorech je v obou rozpoustédlech
3-EtTh transformovan jednak na vysokomolekularni polymer (pfevazujici slozka) a
jednak na dvé oligomerni slozky: (i) oligomery s M, ~ 400 a s vyraznou absorbanci
ve viditelné oblasti (hrana absorpce cca 500 nm) — jedna se pravdépodobné o oligomery
linedrniho typu a (ii) oligomery s M, ~ 200 s nizkou absorbanci ve viditelné oblasti
(hrana absorbce cca 400 nm) — jednd se ziejmé o cyklotrimery. Vy$e uvedené hodnoty
M, byly ur€eny na zaklad¢ PS kalibrace.

Vysledky polymerizaci na katalyzatorech typu [Rh(dien)acac] jsou uvedeny
v Tab. 10 a na Obr. 28-35. Ukazuje se, Ze pti pouziti koncentrace katalyzatoru [Rh] =6
mmol/l je moZné dosdhnout vytézku P(3-EtTh) 50 - ~100 %, a to i pfi poméru
[Mon)/[Rh] = 500. Molekulovd hmotnost vznikajiciho P(3-EtTh) (M,, = 1.10* —
1,3.10%) (i) se vyrazné neméni sreak&nim &asem (Obr. 29, 30, 32, 33, 35), (ii)
v zavislosti na dienovém ligandu katalyzatoru roste v fadé COD < NBD < COT. Vyssi
molekulové hmotnosti dosazené na [Rh(NBD)acac] v porovnani s hodnotami
rezultujicimi na [Rh(COD)acac] ukazuji, Ze pozitivni vliv NBD ligandu katalyzatoru na
molekulovou hmotnost polymeru popsany pfi polymerizaci fady monomerd se
projevuje 1 v pfipad€¢ polymerizace 3-EtTh. Z porovnani hodnot molekulovych
hmotnosti dosahovanych na [Rh(COD)acac] a [Rh(NBD)acac] pfi polymerizacich PhA
[22] a 3-EtTh plyne, Ze molekulové hmotnosti jsou vyrazné niZ§i na [Rh(NBD)acac] pfi
polymerizaci 3-EtTh neZ pfi polymerizaci PhA. Na [Rh(COD)acac] se jejich hodnota
podstatné neli§i, jsou zavislé pouze na pouZitém reakénim rozpoustédle (pfi
polymerizaci 3-EtTh je vys$si hodnota dosazena v prostfedi THF, pti polymerizaci PhA
je vyssi hodnoty dosazeno v prostfedi CH,Cl,). Zajimavym zji§ténim je vysoké hodnota
molekulové hmotnosti P(3-EtTh) dosaZena [Rh(ethylen),acac]/COT. Tato hodnota je
nejvy$§i  z hodnot dosahovanych pfi polymerizaci 3-EtTh na katalyzatorech
[Rh(dien)acac] (Tab. 10, ¢. 8 a 9) a je téz vyrazné vy$si (o pul fadu) nez hodnota
molekulové hmotnosti PPhA pfipraveného na [Rh(ethylen)acac]/COT (Tab.1, str. 31).

U polymerizace katalyzované [Rh(COD)acac] byl detailng€ji sledovan vliv
rozpous§tédla a pocateCni koncentrace monomeru na prib&h reakce a finalni vytéZek
polymeru. Ukazuje se, Ze pfi niZ§i koncentraci monomeru (0,6 mol/l) je dosahovano

vy$§iho finalniho vytéZku polymeru a vy$8i pocate¢ni rychlosti polymerizace
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v prostfedi CH,Cl, v porovnani s THF (Obr. 31, Tab. 10. ¢. 4 a 5). Obdobny trend je
patrny i pro polymerizaci katalyzovanou [Rh(NBD)acac] (Obr. 28, Tab. 10, €. 6 a 7).
Pii vy$8i po€ate¢ni koncentraci monomeru (3 mol/l) je naopak polymerni vytéZek vyssi
v THF v porovnani s CH,Cl,. Na zékladé dosud shroméazdénych experimentalnich dat
v§ak neni mozné podat piesnéjsi vysvétleni pozorovaného komplexniho vlivu téchto

dvou parametrd na pribéh reakce.

Tab. 10: VytéZzek P(3-EtTh), Y(P), hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stfed molekulové
hmotnosti, index polydisperzity, I, P(3-EtTh) dosaZené pfi polymerizaci 3-EtTh na

homogennich katalyzatorech typu [Rh(dien)acac], laboratorni teplota, t = reakéni ¢as.

R e i e
1 THF [Rh(NBD)acac] 0,6 2 300/1 300 26 54 28 19
2 THF [Rh(NBD)acac] 0,6 6 100/1 300 61 32 17 19
3 CHCl, [Rh(NBD)acac] 0,6 6 100/1 300 69 45 17 26
4  CHCl, [Rh(1,5-COD)acac] 0,6 6 100/1 300 57 19 7,1 27
5  THF  [Rh(1,5-COD)acac] 0,6 6 100/1 300 26 14 63 22
6  THF  [Rh(1,5-COD)acac] 3 6 500/1 300 97 35 13 27
7 CH)Cl, [Rh(1,5-COD)acac] 3 6 500/1 300 52 14 61 23
8  THF  [Rh(ethylen),acac] 3 6 500/1 10 82 130 34 3,8
9¥  THF  [Rh(ethylen),acac] 3 6 500/1 60 88Y 130 49 2,7
10 THF  [Rh(ethylen),acac] 3 6 500/1 1440 0 - - -

9 s ptidavkem COT, [Rh[/[COT] 1/10
¥ dosaZeno limitni konverze, po 1 hodiné se polymer za¢ina sraZet z reakéni
9 bez ptidavku COT
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Obr. 28: VytéZzek P(3-EtTh), Y(P), v zavislosti na reakénim Case, t, pfi polymerizaci
3-EtTh na [Rh(NBD)acac] v prostiedi CH,Cl;, (1) a THF (2), [3-EtTh]y = 0,6 mol/l,
[Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 29: Molekularn¢ hmotnostni charakteristiky P(3-EtTh), vznikajiciho na
[Rh(NBD)acac] v prostiedi THF: My, (1), M;, (2); v zavislosti na reakénim case, t.
[3-EtTh]o = 0,6 moVl/1, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota
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Obr. 30: Molekularn¢ hmotnostni charakteristiky P(3-EtTh), vznikajiciho na
[Rh(NBD)acac] v prostiedi CH,Cl,: My, (1), M, (2); v zavislosti na reakénim case, t.
[3-EtTh]o = 0,6 mol/1, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 31: Vytézek P(3-EtTh), Y(P), v zavislosti na reakénim &ase, t, pfi polymerizaci

3-EtTh na [Rh(1,5-COD)acac] v prostiedi CH,Cl, (1) a THF (2), [3-EtTh], = 0,6 mol/l,

[Rh] = 6 mmol/l], laboratorni teplota.
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Obr. 32: Molekularné hmotnostni charakteristiky P(3-EtTh), vznikajiciho na
[Rh(1,5-COD)acac] v prostiedi CH,Cl,: My, (1), My, (2); v zavislosti na reakénim Case,
t. [3-EtTh]o = 0,6 moV/1, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 33: Molekularné hmotnostni charakteristiky P(3-EtTh), vznikajiciho na
[Rh(1,5-COD)acac] v prostiedi THF: M,, (1), M,, (2); v zavislosti na reakénim Case, t.
[3-EtTh]o = 0,6 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 34: Vytézek P(3-EtTh), Y(P), v zavislosti na reakénim Case, t, pfi polymerizaci

3-EtTh na [Rh(1,5-COD)acac] v prostfedi CH,Cl,,

mmol/l, laboratomi teplota.
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Obr. 35: Molekularn€ hmotnostni charakteristiky P(3-EtTh), vznikajiciho na

[Rh(1,5-COD)acac] v prostfedi CH,Cl,: M, (1), M;, (2); v zavislosti na reakénim Case,
t. [3-EtTh]o = 3 mol/l, [Rh] = 6 mmoV/l, laboratorni teplota.
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V Tab. 11 a na Obr. 36 a 37 jsou uvedeny vysledky polymerizace 3-EtTh
katalyzované systémem [Rh(NBD)CI1],/TEA v THF (RW/TEA = 1/10). Tento systém se
vétSinou vyznaCuje vysokym rozsahem transformace katalyzatoru na vlastni aktivni
centra polymerizace, v n€kterych pfipadech pak polymerizace na tomto systému
probihaji jako polymerizace Zivé nebo zivému charakteru blizké [23].

Ukazuje se, Ze pfi poméru [Mon]/[Rh] = 100 — 300 je na [Rh(NBD)CI1],/TEA
mozno dosdhnout vysokého, téméf 100 % vytézku P(3-EtTh). ZvySeni poméru
[Mon}/[Rh] na hodnotu 600 realizované sniZenim koncentrace katalyzatoru vsak jiz
vede k vyraznému poklesu polymerniho vytéZzku doprovazeného téZ nizkym poklesem
hodnot TON oproti hodnoté dosazené pfi poméru [Mon]/[Rh] = 300. Ukazuje se, Ze za
danych podminek je zfejm& hodnota TON ~ 200 — 300 maximalni hodnota pro
studovany polymeriza¢ni systém a Ze dosaZeni vy$§ich hodnot TON ziejmé brani
terminani reakce zptisobené nefistotami pfipadné vedlej$imi produkty vznikajicimi
v reakénim systému. Tyto reakce svym rozsahem, samoziejmeé s klesajici koncentraci
katalyzéatoru v systému, vyrazné&ji konkuruji propagaci polymerizace. Z Tab. 11 je dale
patrné, Ze s rostouci hodnotou [Mon]/[Rh] naristaji hodnoty molekulovych hmotnosti
P(3-EtTh). Ze srovnani zméfenych hodnot M; a hodnot teoretickych pocitanych pro
stoprocentni rozsah transformace katalyzatoru na AC polymerizace, t.j. hodnot (M),
vyplyva, Ze pro [Mon]/[Rh] = 100 a 300 hodnoty Mn dobfe sleduji trend hodnot (Mp):.
Hodnota M,, ur¢end pro pomér [Mon}/[Rh] = 600 je viak vyrazné odklon€na od trendu
hodnot (M,); a to ziejmé v disledku terminacnich reakci, vedouci k vyraznému
relativnimu sniZeni skute¢né koncentrace AC v systému oproti koncentraci teoretické.

Zavérem této kapitoly konstatujme, Ze pii pouziti [Rh(NBD)CI],/TEA
v prosttedi THF obsahujicim pouze kokatalytické mnoZstvi TEA je mozZno s uispéchem
transformovat 3-EtTh na vysokomolekularni rozpustny P(3-EtTh) a to s vysokym
polymernim vytéZkem a smoZnosti Castené ovliviiovat molekulovou hmotnost
polymeru volbou poméru [Mon]/[Rh]. Netspéch Tabaty a spolupracovniki pfi této
polymerizaci [30] zminény v Gvodu této kapitoly je zcela evidentné¢ dan vysokou
koncentraci TEA v pouZitém reakénim systému. Z vysledku provedenych polymerizaci
je dale zfejmé, Ze i pfes uréitou moznost ovliviiovat molekulovou hmotnost P(3-EtTh)
pomérem [Mon]/[Rh] nevykazuje polymerizace 3- EtTh na [Rh(NBD)CI],/TEA Zivy
charakter.
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Tab. 11: Vytézek P(3-EtTh), Y(P), hmotnostni (M,,) a €iselny (M,) stied molekulové
hmotnosti, index polydispersity, I,, P(3-EtTh) dosazené pii polymerizaci 3-EtTh na
homogennim katalyzatoru [Rh(NBD)Cl],, v prostiedi CH,Cl, s ptidavkem TEA,
[3-EtTh] = 0,6 mol/l, [Rh/[TEA] 1/10, laboratorni teplota, t = reak¢ni €as, (Mp), =
teoretickd hodnota &iselného stfedu molekulové hmotnosti za pfedpokladu 100 %
rozsahu iniciace pro systém bez pienosovych reakci.

Rh Mon)/ Y®P) 10° 107 .
n[lmo]]/l [[Rh]] o(A,) M, M, B 10°(M) TON

6 100/1 50 100 20 10 2,0 10 100
2 2 300/1 100 98 46 22 2,1 30 294
3 1 600/1 300 36 8 34 25 22 216

t (min)

Pt

100

80

60 -

Y(P)%
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20

0 20 40 60 80 100 120
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Obr. 36: Vytézek P(3-EtTh), Y(P), v zavislosti na reakénim ¢ase, t, pfi polymerizaci
3-EtTh na [Rh(NBD)CI], v prostiedi CH,Cl, s ptidavkem TEA, [3-EtTh], = 0,6 mol/],
[Rh] =2 mmol/l, [TEA] = 20 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 37: Molekularn¢ hmotnostni charakteristiky P(3-EtTh), vznikajiciho na
[Rh(NBD)CI];, v prostiedi CH,Cl; s ptidavkem TEA M,, (1), M, (2); v zéavislosti na
reakénim ¢&ase, t. [3-EtTh]p = 0,6 mol/l, [Rh] = 2 mmol/1, [TEA] = 20 mmol/l,

laboratorni teplota.
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5.7.2. Polymerizace 3-EtTh na heterogennim katalyzatoru [Rh(1,5-COD)CI]./PBI

Pro heterogenni polymerizace 3-EtTh jsme vybrali katalyzator [Rh(1,5-
COD)Cl], zakotveny na PBI. V uvodnim pokusu jsme zvolili koncentrace [Rh] = 6
mmol/l a [Mon]y = 0,6mol/l. Z Tab. 12, €. 1 je patrny pomérné nizky vytéZek polymeru
a nizké hodnoty TON dosazené za téchto podminek. ZvySenim koncentrace
katalyzatoru na c¢tyfnasobek (Tab.12, €. 2) lze dle ocekavani zvySit procentudlni
vytéZzek polymeru. Nardst molekulovych hmotnosti v disledku zvySeni koncentrace
katalyzatoru je pon€kud ptekvapivy, nicméné lze ho vysvétlit jako disledek potlaceni
prenosovych reakci vlivem zvySené viskozity reakéniho systému. ZvySeni pocateéni
koncentrace monomeru (Tab. 12, &. 3) vede téZ ke zvySeni procentualniho vytéZzku
vzniklého polymeru. V tomto piipadé je hodnota TON vyrazné vy$$i nez v obou
pfedchozich pfipadech. Narist vytézku polymeru vtomto piipadé ziejmé odrazi
zvy3eni rychlosti difuze do pdrd katalyzatoru.

Z porovnani vysledkli polymerizace 3-EtTh na homogennich katalyzatorech a
na heterogennim [Rh(1,5-COD)CI],/PBI, je zfejmé, Ze pii pfechodu zhomogenné
katalyzovanych reakénich soustav do soustavy katalyzované heterogenné (i) dochazi
k zietelnému poklesu vytézku polymeru, coz je jev do urlité miry olekavatelny
s ohledem na sniZeni dostupnosti AC polymerizace pro molekuly monomeru a (ii)
nedochazi bohuZel k nartstu molekulové hmotnosti polymeru, ktery byl za optimalnich
podminek pozorovan v ptipad¢ polymerizaci PhA jako diisledek potladeni terminaénich
reakci [15].

Tab. 12: Vytézek P(3-EtTh), Y(P), hmotnostni (M,,) a ¢iselny (M,) stied molekulové
hmotnosti, index polydisperzity, I,, P(3-EtTh) a hodnoty TON  dosazené pfi
polymerizaci 3-EtTh na [Rh(1,5-COD)CI],/PBI v prostiedi THF, laboratorni teplota,
reak¢ni doba 24 hod.

« [Mon]o [Rh] [Mon]¢y Y(P) 10° 107
C. mol/l mmol/l [Rh] % M. M, L TON
1 0,6 6 100/1 85 10 45 22 85

2 0,6 24 25/1 20 37 85 44 5
3 3 6 500/1 25 12 30 4 125
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5.7.3. Charakterizace P(3-EtTh)

Vsechny pfipravené vzorky P(3-EtTh) jsou Zlutohnédé pevné latky vétSinou
dobte rozpustné v THF, CH,Cl,, CHCI; a v toluenu. Pouze ¢aste¢na rozpustnost byla
pozorovana u vzorkd izolovanych zreakéni smési s vysokou koncentraci polymeru
(Tab. 10 ¢&. 6 a 9). Ke sniZovani rozpustnosti dale dochazi v disledku starnuti vzorku
v pevné fazi za atmosférickych podminek. Pokles rozpustnosti miZe byt zplisoben (i)
¢astenym prokfiZzovanim polymernich fetézch pies postranni thienylové skupiny
oxidaénim mechanismem nebo/a (ii) tvorbou tzv. kolumnarnich struktur v disledku
intermolekularnich interakci n€kolika polymernich fetézct [12].

Vybrané vzorky P(3-EtTh) byly charakterizovany metodou 'H NMR a
SEC/MALS. Na Obr. 38 je uvedeno 'H NMR spektrum 3-EtTh a P(3-EtTh) (vzorek &.

3 Tab. 10). Pfifazeni signald bylo provedeno na zikladé spekter 3-ethylthiofenu a PPhA
[31].
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Obr. 38: 'H NMR spektra 3-EtTh (1) a P(3-EtTh) (2) pfipraveného na [Rh(NBD)acac]
v prostiedi CH,Cl,

Z Obr. 38 je zfejmé (i) vymizeni signalu acetylenického vodiku monomeru

(=CH) v dusledku polymerizace a (ii) zachovani signali vodika thienylového kruhu ve
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spektru P(3-EtTh), coz potvrzuje, Ze polymerizace probiha v souladu se Schématem 10.
Analogicky jako v p¥ipadé '"H NMR spekter PPhA je moZno signal 5,97 ppm ve spektru
P(3-EtTh) pfifadit vodikiim hlavniho polyenového fet€zce v monomemich jednotkach
s cis/transoid konfiguraci. Relativné ostry charakter tohoto signdlu svéd¢i o vysoké
mikrostrukturni uniformit¢ P(3-EtTh) s vyrazné pievazujici cis/transoid konfiguraci.

S pouzitim vztahu (7):
%cis = 400 . Agis/Asot @)

byl pro analyzované vzorky uréen obsah dvojnych vazeb s cis konfiguraci v rozmezi 80
—90 %. Ve vztahu (7) A.is znaci plochu pod signalem pfisluSejicim vodikiim hlavniho
fetézce v jednotkach s cis konfiguraci, A pak plochu signalti viech vodiku.

Vzorky reakéni smési odebirané v prib&hu polymerizace (Tab. 11 €. 3) byly
analyzovany metodou SEC/MALS scilem uréit pro P(3-EtTh) zavislost gyra¢niho
poloméru R; na molekulové hmotnosti M. Analyzy byly provadény v toluenu za
laboratorni teploty. Vystupy tohoto méfeni jsou pro 4 analyzované vzorky souhrné
uvedeny na Obr. 39, kde jsou v bilogaritmické Skale vyneseny hodnoty R; proti
hodnotdm M uréené pro polymer eluovany z SEC kolon, tedy pro téméf monodisperzni
polymerni frakce. Zavislost R; na M pro vétSinu polymeri velmi dobfe vystihuje

empiricky vztah (8):
Ry =K.M’ (8)

Ve vztahu (8) symboly K a ¢ znaéi teplotné zavislé konstanty specifické pro dany
systém polymer rozpoustédlo, které je mozZno ze zavislosti log Ry vs. log M urcit.
Exponent ¢ je funkci tvaru a rigidity makromolekul rozpust€énych v daném
rozpoustédle. Z teorie vyplyva, Ze pro kompaktni svétlo rozptylujici ¢astice plati ¢ =
1/3, pro makromolekuly typu tuhych ty¢ek (rod-like macromolecules) pak ¢ = 1. Pro
makromolekuly typu ndhodného klubka (random-coil macromolecules) rezultuje

hodnota ¢ v intervalu 0,5 — 0,6 [32].
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Obr. 39 Zavislost gyra¢niho poloméru (Rg) na molekulové hmotnosti (M) urCena
metodou SEC/MALS v toluenu za laboratorni teploty pro vzorky P(3-EtTh) z

polymerizace ¢. 3 Tab. 11.

Z Obr. 39 je ziejmé, Ze i v ptipadé¢ P(3-EtTh) lze zavislost Ry vs. M velmi dobie
vystihnout rovnici (8). Z jednotlivych analyz byly uréeny hodnoty ¢ uvedené v Tab. 13
véetné z t&ch hodnot spocteného aritmetického priméru o,. Z té€chto hodnot je ziejmé,
Ze makromolekuly P(3-EtTh) vykazuji v toluenu za laboratorni teploty rozptylové
vlastnosti blizké vlastnostem makromolekul typu statistického klubka.

Tab. 13: Hodnoty exponentu o uréené zrovnice (8) pro P(3-EtTh) na zakladé
SEC/MALS analyz vzorki reakéni smési odebiranych v jednotlivych reakénich ¢asech,
t pfi polymerizaci €. 3 Tab. 11.

t(min) c Op
30 0,47
120 0,44
180 0,47 0,46

240 0,46
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6. Zavér

Byla prokazana schopnost nasledujicich cykloolefint: 1,3-CHD, COT a DCPD
transformovat primarné polymerizaéné neaktivni komplex [Rh(ethylen),acac] na
vysoce u¢inny katalyzator homogenni polymerizace PhA (M,, PPhA = 5.10° —
8.10%, pii¢emZ polymerizaci je moZno provadét na in situ transformovaném
katalyzatoru, tedy v prostfedi svysokou koncentraci té€chto cykloolefind.
Z porovnani vysledkid polymerizaci v prostiedi jednotlivych cykloolefinti je zfejmé:
Vytézek PPhA v zévislosti na pouzZitém aktivatnim cykloolefinu nartsta
v nasledujici fadé: DCPD < COT < 1,3-CHD.

Hodnota M,, PPhA v zdvislosti na pouZitém aktivaénim cykloolefinu narista
v nasledujici fadé: COT << 1,3-CHD ~ DCPD.

Podrobné;jsi studie polymerizace na [Rh(ethylen),acac] aktivovaném pomoci COT
prokazala moznost kontrolovat molekulovou hmotnost vznikajiciho PPhA volbou
poméru monomer/katalyzator. Vlastni transformace [Rh(ethylen),acac] velmi
pravdépodobné probihd cestou ligandové vymény labiln€ji koordinovanych
ethylenovych ligandd za pevnéji koordinované ligandy cykloolefinické. Ostatni
testované cykloolefiny (1,4-CHD, BCND a PMCPD) se ukazaly jako nevhodné pro
efektivni transformaci [Rh(ethylen),acac] na katalyzator polymerizace PhA.

Byla prokazéna schopnost COT transformovat primarn€¢ polymerizaéné neaktivni
bijaderny komplex [Rh(1,5-hexadien)Cl]; na aktivni katalyzator homogenni
polymerizace PhA, pfiCemZ se ukéazalo, Ze volbou polymeriza¢niho prostfedi 1ze
velmi G¢inn€ ovliviiovat pocatecni rychlost polymerizace a molekulovou hmotnost
vznikajictho PPhA (M, = 5.10° — 1.10%). V zavislosti na reakénim prostiedi nartista:
Pocateni rychlost polymerizace vitadé: COT/CH,Cl, ~ COT < THF <<
COT/CH,C1,/TEA.

Hodnota M,, PPhA v fadé: COT/CH,Cl, ~ COT<< THF ~ COT/CH,CIl,/TEA
Vlastni transformace [Rh(1,5-hexadien)Cl], velmi pravdépodobné probiha cestou
ligandové vymény labiln€ji koordinovanych ligandt 1,5-hexadien za pevnéji
koordinované ligandy COT. Vliv reakéniho prostfedi na pocateéni rychlost

polymerizace pak spodiva v rizné mife ovlivnéni disociace puvodné bijaderného
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Rh komplexu na monojaderné prekursory aktivnich center polymerizace. Tato
schopnost ziejmé narlstd s naristajici polaritou sloZzek reakéniho prostiedi a
nejvyssi je v systému s kokatalytickym pfidavkem TEA. Pfitomnost polérni slozky
v reakénim systému pak soucCasné omezuje rozsah pienosovych reakci, coz

pozitivné ovliviiuje molekulovou hmotnost vznikajiciho PPhA.

a S pouzitim PhA jako modelového monomeru byla studovana polymeriza¢ni aktivita
nasledujicich novych heterogennich katalyzatord: [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBIV/COT
(nosi¢ — porézni polybenzimidazol, katalyzator in situ aktivovan pomoci COT),
[Rh(COD)acac]/MCM-41, [Rh(NBD)acac]/MCM-41 (nosi€¢ — mosoporézni
molekulova sita) a [Rh(NBD)CIPhs;P],/styragel (nosi€ — styragel). Za
optimalizovanych podminek vykazuji vSechny tyto katalyzatory aktivitu pfi
heterogenné Kkatalyzované polymerizaci PhA, pfiCemZ aktivita klesd v fade:
[Rh(1,5-hexadien)Cl1],/PBI/COT > [Rh(COD)acac]/MCM-41 >
[Rh(NBD)acac]/MCM-41 ~ [Rh(NBD)CIPhs;P],/styragel. Katalyzatory sRh
Casticemi  nesoucimi NBD  ligand, t. [Rh(NBD)acacyMCM-41 a
[Rh(NBD)CIPh;3P]y/styragel byly vyhodnoceny jako nevhodné pro polymerizaci
substituovanych acetyleni zdivodu nizké polymeriza¢ni aktivity dané
nedostate¢né rychlym uvolfiovanim polymernich fetézcti z péru katalyzitoru do
kapalné faze reak¢éniho systému zplisobenym nizkym rozsahem pfenosovych reakei.
Naopak heterogenni katalyzatory s Rh ¢asticemi nesoucimi COD ligand se pro
polymerizaci substituovanych acetyleni ukazaly jako perspektivni. Bylo prokazano,
Ze takto katalyzovanou heterogenni polymerizaci je moZno pfipravit polymery
s minimalizovanou kontaminaci zbytky katalyzatoru, ktera je témét o dva fady nizsi
neZ pii pouZiti homogenni polymerizani techniky. Katalyzator [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/PBI/COT byl testovan pii opakovaném pouZiti a to s CasteCné
pozitivnim vysledkem: katalyzator je i pfi opakovaném pouziti aktivni, aktivita je

vSak pouze tfetinova v porovnani s aktivitou v prvnim pouZiti.

o Spouzitim homogennich katalyzatori [Rh(COD)acac] a [Rh(NBD)acac] a
katalytickych systémti [Rh(ethylen)acac]/COT a [Rh(NBD)CI],/TEA byl
v prostfedi THF a CH,Cl, uspé$né polymerizovan 3-ethynylthiofen na dosud
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nepopsany rozpustny vysokomolekularni poly(3-ethynylthiofen), pfiCemZ jako
vysoce polymerizatné aktivni se ukadzaly zejména (i) katalyticky systém
[Rh(NBD)CI],/TEA, ktery umozZiiuje ¢aste€nou kontrolu molekulové hmotnosti
vznikajictho P(3-EtTh) a (ii)) vramci této prace noveé testovany systém
[Rh(ethylen),acac)/COT. 'H NMR analyza pfipravenych polymerd potvrdila
polyenovy charakter P(3-EtTh) s vysokym obsahem (80 — 90%) dvojnych vazeb
s cis konfiguraci. Metodou SEC/MALS bylo studovéno roztokové chovéani P(3-
EtTh) v toluenu za laboratorni teploty. Z hodnoty exponentu empirického vztahu R,
= KM°® (o = 0,46) uréeného pro rozsah M = 1.10° —1.10° lze usuzovat, Ze
uspofddani makromolekul P(3-EtTh) je za téchto podminek blizké uspotadani
nahodného klubka.
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7. Seznam pouzitych zkratek

AC — Aktivni centrum

APTMS — Aminoprophyltrimethoxysilan

BCND - Bicyklo[4,3,0]nona-3,6(1)-dien

[Cat] — molarni koncentrace katalyzatoru

COT -1,3,5,7-Cyklooktatetraen

COD - 1,5-Cyklooktadien

1,3-CHD - 1,3-Cyklohexadien

1,4-CHD - 1,4-Cyklohexadien

DCPD - Dicyklopentadien

DVB - Divynylbenzen

3-EtTh — 3-Ethynylthiofen

[3-EtTh], — pocatecni koncentrace 3-Ethynylthiofenu
E; — u¢innost iniciace

2-FPhA — 2-fluorophenylacetylen

Hacac — acetylaceton

I, — index polydispersity

M - molekulova hmotnost

M, — relativni ¢iselny stfed molekulovych hmotnosti
(M, — teoreticka hodnota ¢iselného stfedu molekulové hmotnosti za pfedpokladu
100 % rozsahu iniciace

M, — molekulova hmotnost odpovidajici maximu piku
M,, — relativni hmotnostni stfed molekulovych hmotnosti
[Mon]— poc€ate€ni koncentrace monomeru

NBD - Bicyklo[2,2,1]hepta-2,5-dien (norbornadien)
PhA - Fenylacetylen

PPhA - Polyfenylacetylen

P2-FPhA - Poly-2-fluorophenylacetylen

P(3-EtTh) — Poly-3-ethynylthiofen

[PhA], — pocate¢ni koncentrace fenylacetylenu
PMCPD - 1,2,3,4,5-Pentamethylcyklopentadien

PBI — Polybenzimidazol
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PS - Polystyren

Y (P)% - vytéZek polymeru v procentech

Y (0)% - vytéZek oligomerid v procentech

t (min) — ¢as v minutach

10°M — molekulova hmotnost v jednotkach 107
[Rh] — molarni koncentrace rhodia

SEC - Size Exclusion Chromatography

THF — Tetrahydrofuran

TON - turn over number (pocet katalytickych obratii na katalytické ¢astici)
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