6. SHRNUTI

W ramei piedkladané prace byly plipraveny nové heterogenizované katalyzdtory pro
polymerizace monosubstituovanych acetylend, a to kotvenim homogenng aktivnich komplext
[Rhicod)Cl]z. [Rhinbd}Cl];, [Rhicodjacac] a [Rhinbdjacac] na noside tvpu mesoporéznich
molekulovich sit nebo porézniho polybenzimidazolu. Aktivita piipravenych katalyzdtord byla
testovana pii polymerizacich fenylacetvlenu a jeho derivétd a dile pH polymerizaci 3-
ethynylthiofenu, Byla studovana i moZnost realizace priitokového reaktoru pro polymerizace
fenylacetylenu. Dosafené visledky je moZno shmout v nédsledujicich bodech,

+ Komplexy [Rhicod)Cl]s, [Rhinbd)}Cl]z, [Rhicodlacac] a [Rhinbd)acac], které jsou aktivni
pfi homogenné katalyzované polymerizaci fenylacetylenu, byly dspéiné zakotveny na
nosiée typu mesoporéznich molekulovich sit, PHi kotveni komplexd s p-chloro mistkovym
lipandem bylo numo nejprve modifikovat povrch sita vhodnou spojkou, dspéiné byly
poufity spojky zakoniené -NH; -PPh;,  -N{PPh:h: a —-SH skupinou. Na takto
maodifikované nosite dodlo k zakotveni kvantitativné (pFipraveny byly katalyzitory
s obsahem rhodia | % hmot.). Komplexy s acetylacetondtovym ligandem byly Gspésng
zakotveny na nemodifikovand mesoporézni sita, zakotven! viak neprobéhlo kvantitativng
{aéinnost zakotveni byla 35 % u [Rhicod)acac) a 72 % u [Rhinbd)acac]).

= Komplex [Rhinbd)C1]; byl kvantitativnd zakotven na mesoporérni polybenzimidazol
(pfipraven katalyzdtor s obsahem rhodia 3,07 hmotnostniho %),

s Heterogenizovamné  katalyzdlory pfipravené zakotvenim  komplexu [Rhicod)Cl]: na
mesoporézni  sita modifikovand spojkami s -NH: nebo -PPh; byly aktivni pro
polymerizaci PhA, venikajici polymer byl pribé&ing uvolfiovan do kapalné faze, Zaroven
nedochdzelo v testovanyeh rozpouftdédlech k vymyvani reakénich center a k pfechodu
polymerizaéni aktivity do kapalné faze. Katalyzitory phipravené zakolvenim tohoto
komplexu pPes spojku s ~NH> skupinou vykazovaly pfi polvmerizaci PhA vy vytédek
polymere a zarovefi vznikal PPhA s vyE8i molekulovou hmotnosti ne? katalyzatory
piipravené kotvenim pfes spojku s —PPh: skupinou. Katalyzdtory pfipravené zakotvenim
komplexu [Rhicod)Cl]); pfes spojku s —SH skupinou se ukazaly jako polymerizaéné
neaktivni,

« U katalyzdtord plipravenych zakotvenim komplexu [Rhfcod)Cl]; na mesoporézni
molekulovd sita modifikovand spojkou s -NH; skupinou byl studovin vliv architekiury a
parametr sita na polymerizaéni aktivitu. Podateéni rychlost polymerizace stoupla v obou
testovanyeh rozpouitédlech v zdvislost na pouZitdém nosidi v fadé MCM-4]1 < MCM-48 <
SBA-135, coZ odpovida rostouci monosti difiese molekul monomernn do porl nosiée. Toho
je mo#né dosdhnout jednak zvétSenim poru noside (védi péry SBA-13 v porovndni
s MCM-41) nebo ptechodem od sita s jednodimensiondlni strukturou (MCM-41) k situ se
strukturou trojdimensiondlni (MCM-48) pti zachovini obdobndho primméru porll. Hodnoty
M, venikajiciho PPhA stoupaji, v zdvislosti na pouditém nosi€i, vfadé SBA-15 <
MCM-48 < MCM-41, zdvislost je tedy opafnd, neZ pro poédteéni rychlost polymerizace.
Jednéd se pravdépodobng op®t o viiv difuse, kterd je vice omezena v nosiCich s mendimi
pory, éimzZ dochazi i k omezeni pfenosovych reaked.

s Heterogenizovany katalvzdtor phipraveny zakotvenim komplexu [Rhicod)acac] na
nemodifikované mesoporézni molekulové sito MCM-41 se prokazal jako aktivni pfi
polymerizaci PhA; nicméné vyigdky polymeru rziskané na tomto katalyzdtoru za
studovanych podminek byly nizsi v porovndni s katalyzatory pfipravenymi kotvenim
komplexu [Rhicod)Cl]; na sita modifikovand —NH; spojkou. Zdroven dochdzelo pH
polymerizaci v THF k vymyvani reakénich center, polymerizace pokraéovala i v kapalné
fazi, PH polvmerizaci v CHzCl: k tomuto vymyvani nedochdzd.
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» Heterogenizované  katalyzdtory phipravené  zakotvenim  komplexu [Rhinbd}Cl]: na
modifikovand mesoporésni sita nebo porézni polybenzimidazol a komplexu [Rh{nbd)acac]
na nemodifikované sito MCM-41 vykazovaly ve viech studovanych pfipadech niZi
polymerizaéni aktivitu, ne# jejich analoga scod ligandy. RowvnéZ aktivita komeréniho
katalyzdtoru siyragel/[Rhinbd)}I(PPhs)] pfi polymerizaci PhA bvla obdobnia a nebyly
ziskany wvyE wyiezky polymeru. ZvySeni vytéiku polymeru je modné dosahnout
optimalizaci reakénich podminek, na katalvzatoru PBU[Rhinbd)Cl); byl ziskdn wytédek
PPhA a# 48 %. Nizka polymerizaéni aktivita heterogenizovanych katalyzdtori s nbd
ligandem v porovndni s katalyzdtory scod ligandem je pravdépodobnd zplisobena
zhorfenym uvolfiovinim vzniklého polymeru z reakénich center v disledku potlaéeni
pienosovych reakel a‘mebo omezenim difuse veniklého polymeru ven z pord sita. Na
omezeni penosovych (nebo terminaénich) reakei, které jsou viak pro Gspéinou aplikaci
heterogenizovanych katalyzatorl nezbyiné, ukazuje i vy38i molekulovd hmotnost polymeru
piipravendho na katalyzdtorech s nbd ligandem (M, a® 400000} v porovndni
s katalyzatory scod ligandem. Srovnatelnych wytézkd pelymeru bylo dosafeno pii
polymerizaci 3-ethynylthiofenu na katalyzdtorech PBI[Rh(cod)Cl]: a PBLRR(nbd)Cl]y. Je
moZné pfedpokladat, Ze pEi polymerizaci tohoto monomeru probihaji pfi pouziti obou
katalyzdtori pfenosové reakee v dostateéném rozsahu,

= Byla testovina polymerizaéni aktivita pripravenych heterogenizovanych katalyzdtord pii
opakovaném poufiti, ve viech testovanych pfipadech byl ziskdn niZdi vwtéfek polymeru
neZ v prvnim polymerizaénim cyklu. Nejlepsich vysledkd bylo dosa¥eno pf pouwdin
katalyzatori pfipravenych zakotvenim rhodiovych komplexi na porézni polybenzimidazol,
tzn. u nové piipraventho katalyzdtoru PBLU[Rhinbd)C1]; a jiz publikovaného
PBI/[Rh{cod)Cl], ref.”.

¢ 5 poufitim homogennich katalyzitord [Rhicodjacac] a [Rhinbd)acac] a katalyticky¥ch
systéml [Rh{cod)Cl2TEA a [Rhinbd)ClTEA byl v prostfed] THF a CH:Cl: (spding
polymerizovan  3-cthynylthiofen na dosud nepopsany rozpustny  vysckomolekulimi
poly(3-ethynylthiofen). Tento monomer byl  dile  Ospéiné  zpolymerovin na
heterogenizovanych katalyzatorech PBL[Rhinbd)Cl}; a PBU[Rh{cod)Cl];. 'H NMR
analyza pfipravenych polymerl potvedila polyenovy charakter P(3-EtTh) s vysokym
obsghem (80 - 90%) dvojnych vazeb scis konfigpuraci. Metodou SEC/MALS bylo
studovano roztokové chovdni P{3-EtTh) v toluenu za laboratomi teploty. Z hodnoty
exponentu empirického vztahu R, = KM® (o = 0.46) lze usuzovat, 2e uspofadani
makromolekul P(3-EtTh) je za téchto podminek blizké uspotidini ndhodného klubka.

# Bylo prokizdno, 2o heterogenizovany katalyzdtor PRI[RR(COD)C] ., doposud poudivany
v michaném reaktoru jako ofinny katalyvzitor polymerizace fenylacetylenu, je moino
ispeing aplikovat pro tuto reakci 1 v reaktoru pritokovém, plifem? jedinym produktem
transformace PhA je vysokomoelekulami PPhA (M, = 27 000 — 140 000). Byly testovany
dvé moZnosti realizace pritokového reaktoru.V pritokovém reaktoru pripojeném k pistové
pumpé s konstantnim pritokem bylo dosafeno obdobnych hodnot TON jako v reaktoru
michaném (240), co¥ ukazuje, Je i viemto experimentilnim uspofadini s
PBI[Rhicod)Cl]; zachovavda vysokou katalytickou aktivitn. Nicméné sohledem na
moZnost pouze jednordzového pfeveden reakfni smesi pies sloupec kalalyzdtoru, byly
rezultujici vytéZky polymeru nizké (-1 %). Proces polymerizace byl komplikovan
ndristern tlaku v systému, ziejm® v disledku agregace produkiu v reaktoru, VyiZek
polymeru byl vyrazné zvyien (— 25 %) pfi pouziti rezktoru, ve kierém bylo mo#no
opakovand prevadst reakdni smés pies sloupec katalvzitoru, a to pouze pod
hydrostatickym tlakem reakéni smési. Hodnoty TON dosaZené pfi poufiti tohoto reaktoru
{3207 byly dokonce mimeé vy33i neZ v pokusech provedenych v reaktoru michaném.,
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