Posudek oponenta na diplomovou praci pana Ondfeje Posty
»Polymerizace substituovanych acetylenii na modifikovanych rhodiovych
katalyzatorech*

Diplomova prace pana Ondfeje Posty spada svym zamé&fenim do oblasti polyacetylenové chemie.

Zadanim této diplomové prace bylo (i) prostudovat moznost nékterych cyklickych olefind prevést
cestou ligandové vymeény pavodné polymerizaéné neaktivni komplexy
acetylacetonatobis(ethylen)rhodium, [Rh(ethylen),acac], a chloro(1,5-hexadien)rhodium dimer,
[Rh(1,5-hexadien)Cl],, na aktivni katalyzatory homogenni polymerizace fenylacetylenu, (ii) otestovat
schopnost vybraného cyklického olefinu transformovat polymerizaéné neaktivni heterogenizovany
systtm vznikly zakotvenim komplexu chloro(1,5-hexadien)rhodium dimer na polybenzimidazol,
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI, na aktivni katalyzator heterogenné probihajici polymerizace PhA, (iii)
zakotvenim komplexi acetylacetonato(cyklooktadien)rhodium, [Rh(COD)acac], a
acetylacetonato(norbornadien)rhodium, [Rh(NBD)acac], na mezoporézni molekulova sita MCM-41
pripravit nové heterogenni polymeriza¢ni katalyzatory a prostudovat jejich aktivitu pfi polymerizaci
PhA, (iv) prostudovat aktivitu komercniho heterogenizovaného systému chloronorbornadientrifenyl
fosfinrhodium(I) zakotveného na styragelu, [Rh(NBD)CIPh;P]/PS-DVB , pii heterogenné probihajici
polymerizaci PhA a (v) na vybranych homogennich a heterogennich katalyzatorech prostudovat
polymerizovatelnost 3-ethynylthiofenu a provést zadkladni molekularng& hmotnostni a spektralni
charakterizace pfipravenych polymert.

Konstatuji, Ze zadané (koly autor Gspé$né splnil. Byla prokézéna schopnost 1,3-CHD (1,3-
cyklohexadien), DCPD (dicyklopentadien) a COT (cyklooktatetraen) aktivovat primarné
polymerizaéné neaktivni komplex acetylacetonatobis(ethylen)rhodium, [Rh(ethylen),acac], na u¢inné
katalyzatory homogenni polymerizace PhA. V ptipadé COT byla provedena detailngjsi studie a
prokdzana moZznost kontrolovat molekulovou hmotnost vznikajicho PPhA volbou poméru
monomer/katalyzitor. Pivodné polymerizatné neaktivni komplex chloro(1,5-hexadien)rhodium
dimer, [Rh(1,5-hexadien)Cl],, byl pomoci COT preveden na aktivni katalyzator polymerizace PhA
s moznosti ovliviiovat po€atecni rychlost polymerizace a molekulovou hmotnost vznikajiciho PPhA
volbou polymerizaéniho prostfedi. Na modelovém monomeru, PhA, byla testovana polymerizagni
aktivita novych heterogennich katalyzator: [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI/COT, [Rh(COD)acac]/MCM-
41,  [Rh(NBD)acac)/MCM-41 a [Rh(NBD)CIPh;P]/PS-DVB. Za optimalizovanych podminek
vykazovaly vSechny studované systémy polymeriza¢ni aktivitu, av§ak s ohledem na nizky polymerni
vytézek byly katalyzatory s NBD ligandem vyhodnoceny jako nevhodné pro polymerizaci
substituovanych polyacetylent. Nicméné katalyzatory s COD ligandem se jevi jako perspektivni pro
polymerizace substituovanych acetylend. Takto kazalyzovanou heterogeni polymerizaci je mozno
piipravit polymery s minimalizovanou kontaminaci zbytky katalyzatoru. Byl Gsp&§né polymerizovan
3-ethynylthiofen na dosud nepopsany rozpustny vysokomolekularni poly(3-ethynylthiofen). Metodou
'H NMR byl potvrzen polyenovy charakter P(3-EtTh) a z vystupii z metody SEC-MALS se d4
usuzovat, Ze usporadani makromolekul P(3-EtTh) je pro systém P(3-EtTh)/toluen/lab.teplota blizké
usporadani statistického klubka.

Z prace je patrné, Ze vSechny vysledky dosahl pan Posta na zékladg rozsahlé experimentélni préce.
Experimenty byly navrzeny promyslené s cilem postihnout co nejiir§i okruh faktort ovliviiujicich
studovany proces. Ziskané vysledky jsou prezentovany ptehledné a srozumitelng.

Prace je vypracovéna peclivé, obsahuje minimalni mnozstvi preklepi. Vyhrady bych méla pouze
k Obr.39 na strang 73. Domnivam se, Ze pro zvyseni piehlednosti by se v tomto ptipadé hodilo pouzit
barevny tisk se zdiiraznénim doby polymerizace piislgejici k jednotlivym zavislostem.

Otazky do diskuse: _
> Prezentované vytézky polymeru v piipads heterogenné provadénych polymerizaci (Y(P) do
50%) jsou niz3i nez u polymerizaci provadénych homogenné (v nékterych piipadech dokonce
hodnoty Y(P) blizké 100%). MiiZete tuto skutednost né&jak komentovat?



» Vopraci se pro stanoveni molekulovych hmotnosti pfipravovanych polymerii pouziva (s
vyjimkou P(3-EtTh)) metoda SEC s polystyrenovou kalibraci, coZ je pro prezentovanou
studii naprosto postacujici. Pfi pouziti této metody resultuji tzv. zdanlivé hodnoty stfedi
molekulovych hmotnosti. MiZete vysvétlit princip polystyrenové kalibrace SEC kolon?

> Heterogenni katalyzitor [Rh(1,5-hexadien)CI],/PBI byl testovan pro opakované pouZiti,
pfi¢emz byla prokdzéna aktivita i v druhém katalytickém cyklu, avSak ta je vyraznd nizsi
(zhruba tietinova) neZ pro cyklus prvni. Méte pro pokles aktivity katalyzatoru né&jaké
vysvétleni?

Predkladana prace spliuje naroky kladené na praci diplomovou, a proto ji doporuduji k piijeti.

V Praze dne 18.5.2006 —— RNDr. Dana Rédrova



