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Seznam pouzitych zkratek

AC — Aktivni centrum

[Cat] — Koncentrace katalyzatoru

2-CF;PhA — (2-Trifluormethylfenyl)acetylen
1,3-CHD - 1,3-Cyklohexadien

CHpD - 1,3-Cykloheptadien

COT - 1,3,5,7-Cyklooktatetraen

COD - 1,5-Cyklooktadien

DCPD - Dicyklopentadien

1,3-dEthB - 1,3-Diethynylbenzen

1,4-dEthB - 1,4-Diethynylbenzen

9-EtPtn - 9-Ethynylfenantren

2,4-dFPhA — (2.4-Diflluorfenyl)acetylen
3,5-dCF;PhA - 3,5-Bis(trifluormethyl)fenylacetylen
2-FPhA — (2-Fluorfenyl)acetylen

3-FPhA — (3-Fluorfenyl)acetylen

4-FPhA - (4-Fluorfenyl)acetylen

4-PePhA — (4-Pentylfenyl)acetylen

I, — Index polydispersity

[Ir(COE),Cl]; — Chlorobis(cyklookten)iridium(I)dimer
6-MeONfA — (6-Methoxynaft-2-yl)acetylen

M, — Ciselny stied molekulovych hmotnosti

M, — Hmotnostni stted molekulovych hmotnosti
mppha/nrn — Hmotnost polymeru vzniklého na 1 mmol Rh, [g/mmol]
[Mon],— Poc¢ate¢ni koncentrace monomeru

NBD - Bicyklo[2,2,1]hepta-2,5-dien (norbornadien)
2-NO,PhA — (2-Nitrofenyl)acetylen

PBI — Polybenzimidazol

PhA — Fenylacetylen

PPhA — Polyfenylacetylen

[PhA]y — Pocatecni koncentrace fenylacetylenu



PS — Polystyren

[Rh] — Koncentrace katalyzatoru vyjadirena jako koncentrace Rh

[Rh(COD),Cl], — Chloro(cyklooktadien)rhodium(I)dimer

[Rh(COE),Cl], — Chlorobis(cyklookten)rhodium(I)dimer

[Rh(COT)Cl]; - Chloro(1,3,5,7-cyklooktatetraen)rhodium(I)dimer

[Rh(1,5-hexadien)Cl], — Chloro(1,5-hexadien)rhodium(I)dimer

[Rh(NBD)Cl]; — Chloro(norbornadien)rhodium(I)dimer

SEC - Size Exclusion Chromatography

t — Reakeni ¢as (hod)

t,_Retenéni ¢as (hod)

ttc-CDDT - trans, trans, cis-1,5,9-Cyklododekatrien

1tt-CDDT - trans, trans, trans-1,5,9-Cyklododekatrien

TCB — Tetrachlorbenzobarrelen

TFB - Tetrafluorbenzobarrelen

THF — Tetrahydrofuran

TON — Pocet uskutec¢nénych katalytickych cykll na jedné katalytické ¢astici (Turn
over number)

Y(O) — Vytézek oligomeru, %

Y(P) — Vytézek polymeru, %



1. Uvod

S polymery se jiz po fadu desetileti setkdvame denné zejména jako s materialy
konstrukénimi, obalovymi a izola¢nimi. V poslednich zhruba dvou ¢i tfech desetiletich
je polymerni vyzkum intenzivné smérovan téZ do oblasti pfipravy a studia polymert s
tzv. aktivnimi funk¢nimi vlastnostmi. Ve skupiné elektronicky a optoelektronicky
aktivnich polymert je velkd pozornost vénovana konjugovanym polymerum, které ve
veétsi ¢i mensi mife vykazuji elektrickou odezvu na opticky signdl (fotovodivost), nebo
naopak zafivou odezvu na elektricky signal (elektroluminiscence) a nékteré dalsi
vlastnosti vyuzitelné v riznych odvétvich elektroniky a optoelektroniky.

Dilezitou podskupinu konjugovanych polymerti tvoifi substituované polyeny,
Castéji, 1 kdyZ méné presné, oznaCované jako substituované polyacetyleny, tedy
polymery, jejichZ hlavni fetézce obsahuji alternujici jednoduché a dvojné vazby, které
se ve VEétsi ¢i mensi mife dostavaji do vzajemné konjugace. S ohledem na praktické
vyuziti je velmi vyznamna (i) vétSinou dobra rozpustnost téchto polymert umoznujici
ptipravu funkénich prvki cestou nandSeni z roztoku a (ii) Sirokd Skala moznosti
ovliviiovat funkéni vlastnosti polyacetyleni volbou substituentd s rlznymi
elektronickymi a sterickymi vlivy.

Piiprava substituovanych polyacetyleni spoc¢ivda v fetézové koordinacni
polymerizaci piisluSnych monomerti katalyzované bud’ (i) metathesnimi nebo (ii)
inzertnimi katalyzatory. Jako metathesni katalyzatory jsou dlouhodobé pouzivany
zejména slouceniny W, Mo, Ta a Nb. Inzertn¢ katalyzované polymerizace jsou
intenzivné studovany krat§i dobu, zhruba od pocatku devadesatych let 20. stoleti, kdy
byly popsany nékteré komplexy Rh jako velmi ucinné Katalyzatory této reakce
poskytujici vysoce stereoregularni polyacetyleny s vysokym (nékdy az stoprocentnim)
obsahem cis dvojnych vazeb v hlavnim fetézci. Dal$i vyraznou piednosti katalyzatord
na bazi komplexi Rh je (i) jejich vysokd odolnost vii¢i polarnim skupindm
polymerizaéniho systému (monomer, rozpoustédlo), vlhkosti a vzdusnému kysliku
adale (ii) moznost jejich heterogenizace cestou zakotveni vhodného komplexu na
kompatibilni porézni nosic.

Inzertni polymerizace substituovanych acetyleni katalyzované komplexy Rh je

intenzivné studovana na mnoha pracovi§tich véetn¢ katedry fyzikdlni a



makromolekularni chemie PiF UK (KFMCH). V ramci feSeni jednotlivych projektt
bylo na KFMCH ve spolupraci s UFCH AVCR piipraveno nékolik novych
homogennich a zejména heterogenizovanych polymeriza¢nich katalyzatord, byla
prostudovana fada zakonitosti mezi slozenim a strukturou katalyzatoru a jeho
polymeriza¢ni aktivitou a s pouzitim téchto katalyzatord bylo pfipraveno nékolik sérii
fukcionalizovanych polyacetylenii pro specidlni materidlovy vyzkum. Predkladana
diplomova prace, zabyvajici se studiem polymerizaci monomerd fenylacetylenového
typu na modifikovanych rhodiovych a iridiovych katalyzatorech je soucasti tohoto

vyzkumu.
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2. Literarni prehled

2.1. PFiprava substituovanych polyacetylena koordinaénimi

polymerizacemi

Polymerizace ptedstavuje proces, pii kterém se vétSinou nizkomolekuldrni latka,
oznacovana jako monomer, pfeménuje na vysokomolekularni produkt — polymer. Pri
polymerizacich mize probihat cela fada chemickych reakci, z pohledu klasifikace
polymerniho fetézce, tato reakce se nazyva propagace. Na zdklad¢ chemicko-
kinetického pribéhu propagace mizeme pak polymerizace rozdé€lit do dvou zasadné
odlidnych skupin [1].
Polymerizace neietézové — klasickym piipadem této polymerizace je polyesterifikace,
pii které je sm€s dvou bifunkénich monomert, napt. dikarboxylové kyseliny a diolu,
pieménéna na polyester sledem nezavislych esterifikacnich reakci. Pfi této reakci se
vzdjemné propojuji libovoln€é dlouhé molekuly (tedy nejen molekuly vychozich
monomeru), takze v jednom propaga¢nim kroku se mize polymerni fetézec prodlouzit
i o desitky ¢i stovky monomernich jednotek.
Polymerizace Fetézové — vyznacuji se tim, Ze pfi nich kazdy polymerni fetézec nartista
dlouhym sledem reakci aktivniho centra s molekulou monomeru, pifi¢emz se pii
jednotlivych reakénich krocich prendsi aktivni centrum vzdy na konec rostouciho
polymerniho fetézce a rostouci polymerni fetézec se v kazdém propaga¢nim kroku

prodluzuje pouze o jednu monomerni jednotku. Podle typu aktivnich center délime

vvvvvv

Radikalové - koncovymi aktivnimi centry jsou radikaly

Aniontové - koncovymi aktivnimi centry jsou anionty

Kationtové - koncovymi aktivnimi centry jsou kationty

Koordinaé¢ni - koncovymi aktivnimi centry jsou ¢astice, k nimz je jako jeden z liganda

centralniho atomu véazan rostouci konec makromolekuly.

Retézové radikélové a iontové polymerizace jsou znamy jako vysoce G¢inny zpusob

polymerizace fady monomerii obsahujicich v molekule dvojnou vazbu (napt. styren,
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ethen). Témito polymerizacemi jsou pramyslové vyrabény znamé polymery
s nasycenym hlavnim fetézcem (polystyren, polyethylen, polypropylen a dalsi). Pii
pokusech o polymerizace monomeru obsahujicich v molekule trojnou vazbu, tj.
acetylenu a jeho derivatl, cilenych na pfipravu polymerl s polyenovym hlavnim
fetézcem se vSak tyto polymerizace ukazaly jako neu¢inné — produktem byva vétSinou
smes linedrnich oligomert s nizkou molekulovou hmotnosti a cyklotrimera [2]. Nizka
molekulova hmotnost vznikajicich linearnich fetézct evidentné odrazi pokles reaktivity
polymeriza¢né aktivniho centra v dasledku delokalizace naboje tohoto centra podél
rostouciho polyenového polymerniho fetézce. Uspésné byla provedena pouze
polymerizace ethynylpyridinti za sou¢asné kvarternizace [3-5].

Pro ptfipravu dobie definovanych vysokomolekularnich polyacetylent se jako vysoce
u¢inné ukazaly pouze koordina¢ni polymerizace piislusnych monomera [6-8]. Obecny
propagacni krok téchto polymerizaci sestava z koordinace molekuly monomeru
k aktivnimu centru (AC) nasledované vznikem nestabilniho komplexu AC - monomer.
V dusledku redistribuce vazebnych elektroni v tomto komplexu se pak méni molekula
monomeru v monomerni jednotku zabudovanou na konec rostouciho polymerniho
fetézce. Pro koordina¢ni polymerizace substituovanych acetylenii se pouzivaji dva
rozdilné typy katalyzatort: (i) katalyzatory metathesni tvofené zejména slouceninami
a komplexy kovil 5. a 6. vedlejsi skupiny W, Mo, Nb a Ta a (ii) katalyzatory inzertni,
tvofené komplexy Ti, Fe a hlavné Rh. Rozdil v pusobeni metathesnich a inzertnich
katalyzatori spo¢ivd v odliSném zplGsobu Stépeni trojné vazby monomeru
v propaga¢nim kroku polymerizace: metathesni katalyzatory S$tépi dvé m vazby
monomeru (mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstava jednoducha
vazba), inzertni katalyzdtory $§tépi pouze jednu m vazbu monomeru (mezi
acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstava vazba dvojna). Tato skute¢nost
byla jednoznatng prokazana *C-NMR analyzou polyfenylacetylenii (PPhA) vzniklych
metathesnimi a inzertnimi polymerizacemi smeési fenylacetylenu (PhA) a PhA
znateného na obou acetylenickych uhlicich nuklidem "C [9,10]. Rozdilné Stépeni
trojné vazby monomeru se n€kdy zdlraziuje odliSnym zapisem opakujicich se
monomernich jednotek v fetézcich polyacetylenti: =[CR;—CR;]= pro polymery vzniklé
metathesni polymerizaci a -[CR;= CR;]- pro polymery vzniklé inzertni polymerizaci

(Schéma 1).
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metathesni katalyzator ]
V2o :fCR1—CR2 =

n CR,=CR, ——

inzertni katalyzator [
- I_ CR, =—CR, jl»
n

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

Propagace metathesni polymerizace probihd jednoznaéné prokdzanym karbenovym
mechanismem, ktery je v zasad¢ totoZny s mechanismem metathese olefinli (Schéma 2)
[11], pfiCemZ katalytickym AC je metallakarbenovy komplex ptechodného kovu, ke
kterému se koordinuje molekula monomeru a nasledné¢ vznikd maélo stabilni
metallacyklobutenovy intermediat, pii jehoZ rozpadu dochdzi k zabudovani monomeru

do polymerniho fetézce a k regeneraci metallakarbenového AC.

b RECECR M) it P\J@ Ml

R]_CEC‘Rz R]_C:C_Rz —C- R2 R]-C_C_Rz

Schéma 2: Metallakarbenovy mechanismus propagace pti polymerizaci na metathesnim
katalyzatoru.

Pro inzertni polymerizace acetylenli katalyzované komplexy Rh navrhl Ogawa
a spolupracovnici mechanismus, ktery je znazornény ve Schématu 3 [12]. Navrh
predpoklada prenos acetylenického vodiku z molekuly monomeru koordinované k AC
na posledni monomerni jednotku rostouciho polymerniho fetézce. Novéjsi myslenka
predpoklada v prabéhu iniciace vznik ¢astice L,Rh-H (Schéma 4) a dale zabudovani
prvni molekuly monomeru do vazby Rh-H. Dal$i zabudovani molekul monomeru
probiha do vazby Rh-C, tento krok vs$ak neni dale diskutovan [13]. Tyto ptedstavy jsou
v souladu s faktem, ze na komplexech Rh byly dosud uspé$n¢€ polymerizovany pouze
monosubstituované acetyleny, tedy monomery s acetylenickym vodikem. Pii pokusech
o polymerizaci disubstituovanych acetyleni se Rh komplexy ukdazaly jako naprosto
neaktivni. Ogawlv mechanismus je téZ v souladu s vysledky systematickych studii
potvrzujicich, Ze vramci dané série monosubstituovanych acetylenli nardsta jejich

polymerizovatelnost s rostouci kyselosti acetylenického vodiku. Jedna z téchto studii
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byla provedena téZ na pracovistich KFMCH a UFCH AVCR (polymerizace 4-
substituovanych N-(4-ethinylbenzyliden)anilind) [14]. VySe uvedena zjisténi vSak

nejsou jednozna¢nym dikazem mechanismu propagace uvedeného ve Schématu 3.

CPh
L,Rh + HC ==cCPh L,Rh L,Rh L,Rh ‘H
HC ==cPh HC =—=CPh HC =——CPh
L,Rh
/c ‘=—cph
H,C==CPh

Schéma 3: Mechanismus propagace polymerizace PhA na Rh-katalyzatoru navrzeny
Ogawou a spolupracovniky.

[Rh]-X + HC=CR — HX + [Rh]-C=CR
[Rh]-C=CR + HC=CR — [Rh]-H + RC=C-C=CR

.....

Kishimotem a kol. [13].
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2.2. Homogenni inzertni katalyzatory typu komplexu Rh

Jako aktivni katalyzatory inzertnich polymerizaci substituovanych acetylent jsou
v literatuie popsany dva druhy Rh komplexii: (i) neutralni monojaderné a bijaderné
komplexy, a (ii) monojaderné komplexy iontové [8]. NejCastéji pouzivané neutralni

komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vy¢tu:

Neutralni komplexy monojaderné:

. Rh(C=CC¢Hs)(NBD)|P(C¢Hs)s]> (NBD = norbornadien)
o [Rh(NBD)(acac)] (acac = acetylacetonato)

o [Rh(COD)(acac)] (COD = 1,5-cyklooktadien)

Neutralni komplexy bijaderné
. komplexy sloZeni [Rh(dien)X],, kde X je mistkovy ligand a dien bidentatné
koordinovany ligand cyklodienového typu. O téchto katalyzaterech bude detailngji

pojednano v Kap. 2.2.1. 2 2.2.2.

lontové komplexy jsou pouzivany méné casto neZ komplexy neutralni, uspésné

testované iontové komplexy jsou uvedeny v nasledujicim vyctu:

Iontové komplexy:

. [Rh*(NBD)(tosyl) (H,0)]
. [Rh*(COD)(tosyl) (H,0)]
. [Rh*(COD),|BFy

Testované polymeriza¢ni katalyzatory na bazi komplexti Rh vykazuji, na rozdil od
katalyzatorti metathesnich, vysokou odolnost vii¢i polarnim skupinam polymeriza¢niho
systému (monomer, rozpoustédlo) a jsou aktivni i pfi polymerizacich provadénych
v prostiedich siln¢ polarnich rozpoustédel (alkoholy, aminy, voda, iontové kapaliny).
VétSina testovanych Rh-katalyzatorti neni, opét na rozdil katalyzatorti metathesnich,

deaktivovana piitomnosti vzdusného kysliku v polymeriza¢nich systémech.
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S pouzitim homogennich katalyzatord typu komplexi Rh bylo uspésné
polymerizovano vice neZ sto riznych monosubstituovanych acetylenti [8], nékteré
z nich téZ na katedfe fyzikalni a makromolekularni chemie PiF UK [14-18]. Vysokych
polymernich vytéZki a vysokych hodnot molekulovych hmotnosti polymerii je
dosahovano zejména pii polymerizaci monoarylacetylenli. SniZeni elektronové hustoty
na trojné vazb& zpisobujici zvysSeni kyselosti acetylenického vodiku a tim i1 snadné;si
polymerizovatelnost (viz Kap. 2.1.) je v piipadé téchto monomeri dano konjuga¢nim
efektem aromatického substituentu (tj. ¢asteCnym zapojenim 7 elektroni trojné vazby
do aromatického systému substituentu). NejpouZivanéjSimi katalyzatory pii téchto
polymerizacich jsou mustkové komplexy typu [Rh(dien)X],. Na zéklad¢ pomérné
rozsahlé literatury zabyvajici se témito polymerizacemi je mozno vysledovat nékteré

vztahy mezi slozenim komplexu [Rh(dien)X], a jeho polymeriza¢ni aktivitou.

2.2.1. Vliv mustkového ligandu komplexu [Rh(dien)X], na polymerizaéni

aktivitu.

Vliv mustkového ligandu je mozno posoudit v ramci série komplexti [Rh(COD)X]»
a [Rh(NBD)X],. Nejcastéji byly pouzivany nebo testovany komplexy s mistkovym
ligandem X = Cl, OR [R = CHjs, fenyl (Ph)], SPh, OOCR (R = CH3;, C,3H37, adamantyl)
[8,19-21]. Ukazuje se, Ze typ mustkového ligandu ovliviiuje piedevSim pocatecni
rychlost polymerizace, kterd pfi polymerizacich bez ptidavku kokatalyzatoru narista
v fadé: Cl < OOCR ~ OR. Tento narist velmi pravdépodobné odrazi snadnost disociace
puvodné bijaderného komplexu na monojaderné prekursory aktivnich center
polymerizace [22]. V piipadé komplext s mustkovym ligandem X = OR a OOCR neni
ziejme tato disociace vyrazn¢ ovlivnéna polaritou nebo koordina¢ni schopnosti
rozpoustédla, v ptipadé komplexti [Rh(dien)Cl], je disociace dostate¢né¢ uéinna pouze
v prostiedi koordinujiciho se rozpoustédla (THF), v nekoordinujicim se bezvodém
rozpoustédle (CH,Cly) je naopak disociace vyrazné potlacena [23]. V obou typech
prostiedi probiha vSak polymerizace s niz8i reprodukovatelnosti. Nicméné 1 komplexy
s Cl mustkovym ligandem, které se vyznacuji vysokou stabilitou v pevné fazi dovolujici
dlouhodobého skladovani a jsou dokonce komeréné dostupné, je mozno s uspéchem
pouzit jako vysoce ucinné reprodukovatelné pusobici polymerizacni katalyzatory,

pokud je ke katalyzatoru pted pridavkem monomeru piidan kokatalyzator usnadiujici
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disociaci komplexu a stabilizujici disociaci vzniklé prekursory aktivnich center (Schéma
5). Jako u¢inné kokatalyzatory se ukazaly nékteré fosfiny a tercialni aminy (EtsN, N,N-

dimethylaminopyridin) [8].

Cl

Et;N /Cl

(dien)Rh Rh(dien) _ > 2(dien)Rh \NEt3

Cl

Schéma S: Disociace bijadernych komplext [Rh(dien)Cl], v pfitomnosti Et;N.

2.2.2. Vliv dienového ligandu komplexu [Rh(dien)Cl]; na polymerizaé¢ni

aktivitu.

Vliv dienového ligandu je moZno nejlépe posoudit vramci série komplexil
[Rh(dien)Cl], aplikovanych v ptitomnosti Et;N. Pro naprostou vétSinu polymerizaci
cilenych zejména na pfipravu novych polymeri byly pouzity nasledujici dva
katalyzatory [Rh(NBD)Cl], a [Rh(COD)Cl],. Vysledky polymerizaci ukazuji, Ze pfi
pouziti [Rh(NBD)CI], je dosahovan mirn¢ vyss$i vytézek polymeru neZ pii pouziti
[Rh(COD)CI],. Hlavni rozdil v puisobeni téchto katalyzatori vSak spoc¢iva v dosahované
molekulové hmotnosti vznikajicich polymert. Pii pouziti [Rh(COD)Cl], jsou
dosahovany vyrazné nizsi hodnoty (M, vétsinou 1.10° — 1.10°) nez pii stejnych
polymerizacich katalyzovanych [Rh(NBD)Cl], (M, vétsinou 1.10° — 1.10% [8, 24].
Spektrum testovanych katalyzatori typu [Rh(dien)Cl], bylo vyrazn€ rozsiteno
neddvnou srovnavaci studii Masudy a kol. [25] porovnavajici aktivitu komplexi
s nasledujicimi dienovymi ligandy: dien = 1,5-cyklooktadien (COD), norbornadien
(NBD), dicyklopentadien (DCPD), tetrafluorbenzobarrelen (TFB)
a tetrachlorbenzobarrelen (TCB) (Schéma 6). Aktivita byla testovana v ptitomnosti
kokatalytického mnozstvi EtszN (Rh/Et;N = 1:1) pfi polymerizaci PhA. Studie ukazala
narust vytézku PPhA v zavislosti na dienovém ligandu katalyzatrou v fadé: COD ~

DCPD << NBD < TFB ~ TCB.
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R 4 L 3=

cod nbd dcp tfb (X = F)
tcb (X = Cl)

Schéma 6: Struktury dienovych ligandi testovanych v praci [25]

Molekulova hmotnost PPhA nartstala v fad¢ COD ~ DCPD < NBD < TCB < TFB.
Autofi koreluji narlstajici polymeriza¢ni aktivitu s nardstajici m kyselosti dienového
ligandu (schopnost ligandu akceptovat d-elektrony Rh).

Z vySe uvedeného piehledu je patrné, Ze vSechny komplexy [Rh(dien)Cl],, které byly
dosud popsany jako u¢inné katalyzatory polymerizace monosubstituovanych acetylentl,
obsahuji ve své struktufe dienovy ligand cyklického typu. Nedavna studie provedend na
Katedfe fyzikalni a makromolekularni chemie ukézala, Ze strukturné¢ podobné komplexy
s acyklickymi olefinickymi ligandy, zejména bijaderné komplexy [Rh(ethylen),Cl],
a [Rh(1,5-hexadien)Cl],  vykazuji  pti  polymerizaén¢  cilené  transformaci
monosubstituovanych acetylent pouze oligomeriza¢ni aktivitu, tj. produktem reakce je
smes linearnich oligomerd a cyklotrimerti. Soucasn¢ bylo prokazano, Zze piidavkem
NBD nebo COD jsou tyto komplexy transformovany na polymerizaéné aktivni
katalyzatory a Ze polymerizace je mozno provadét na in situ piipravenych
katalyzatorech, tj. v prostfedi svysokou koncentraci NBD a COD. Aktivace
katalyzatoru probiha cestou ligandové vymény labiln€ji vazanych acyklickych liganda
za NBD nebo COD ligandy [26] za vzniku komplexi ptedpokladaného slozeni
[Rh(COD)Cl]; a [Rh(NBD)Cl]5, tedy komplex, které jsou znamé jako primarn¢ aktivni
polymeriza¢ni katalyzatory. V navaznosti na toto zjiSténi byla studovana moZnost
aktivovat polymerizacné neaktivni bijaderné komplexy i pomoci jinych cyklickych
olefind dosud netestovanych jako ligandy polymeriza¢nich katalyzatorti, detailn&ji byl
studovan zejména 1,3,5,7-cyklooktatetraen (COT). Prace [27] ukdzala, ze COT
transformuje [Rh(ethylen),Cl], i1 [Rh(1,5-hexadien)Cl], na polymeriza¢né aktivni
katalyzator s predpokladanym slozenim [Rh(COT)Cl],. Ptiprava (vychazejici z RhCls

nebo z [Rh(cyclookten),Cl]) a charakterizace tohoto komplexu byla v literatute popsana
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[28]. komplex vSak nebyl diive testovan jako katalyzator polymerizace substituovanych
acetylent.

Uspésna aktivace cestou ligandové vymény byla prokdzana i v ptipadé primarné
polymeriza¢né neaktivniho komplexu [Rh(ethylen),acac], ktery byl v prostiedich COD,
NBD a COT transformovan na aktivni katalyzator polymerizace PhA [29]. Polymerizaci
je mozno opét provadét na in situ aktivovaném katalyzatoru, tj. v prostiedich s vysokou
koncentraci cykloolefinu, pfi¢emZz volbou slozeni rozpoustédlového systému
cyklooolefin/standardni rozpoustédlo je mozZné ovliviiovat molekulovou hmotnost

vznikajiciho polymeru.
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2.3. Homogenni inzertni katalyzatory typu komplexi Ir

V navaznosti na studium polymerizaci katalyzovanych komplexy Rh bylo
provedeno nékolik studii testujici katalytickou aktivitou analogickych Ir komplext pfi
této reakci. T. J. Kim [30] a spolupracovnici polymerizovali PhA na iontovém
komplexu [Ir(COD)(LL)]CIO4, kde LL je ferrocen obsahujici ligand, napi. 1.1°-
bis(difenylfosfino)ferrocen, pfi¢emz bylo dosazeno vytézkti PPhA do 30 % s hodnotou
M, nepievysujici 2.10°. V roce 2002 se v literatufe objevily dvé prace zabyvajici se
detailn€ji polymerizaci PhA na neutralnich [Ir(COD)X], a pfibuznych katalyzatorech
[31,32]. Farnetti a spolupracovnici [31] studovali polymerizaci PhA na [Ir(COD)CI], a
[[r(COD)OCH3s), v prosttedi riznych rozpoustédel (katalyticka aktivita obou
studovanych komplexi byla velmi podobnd). Masuda a spolupracovnici [32] studovali
polymerizaci PhA v prostiedi toluenu s pouzitim katalytickych  systému
[[r(COD)Cl]y/kokatalyzator, jako kokatalyzatory byly pouzity: (C,Hs);N, n-BuLi,
Ph,C=C(Ph)Li, Ph,C=C(Ph)Li + PPhs; vliv jednotlivych kokatalyzator na katalytickou
aktivitu [Ir(COD)CI], byl podobny. V obou pracich [31,32] je ukazano, ze optimalizaci
reak¢énich podminek je mozno dosdhnout konverze PhA ~ 50 %, vytézek PPhA (cis
konfigurace) a jeho molekulova hmotnost jsou vsak nizké (vytéZzek PPhA vétSinou do
10 %, M, maximalné 2.10%). Vy3si hodnota vyt&zku PPhA (~ 30 %), je udavana pouze
v [31] pfi polymerizaci na [Ir(COD)Cl], provedené v prostiedi Et;N. V obou pracich
[31,32] byl studovan vliv cyklodienu (COD, NBD) pifidaného do systému
PhA/[Ir(COD)Cl], na pribéh polymerizace. Farnetti a spolupracovnici popisuji, Ze
ptidavek kokatalytického mnozstvi COD ([Ir]/[COD] = 1/5) zvySuje konverzi PhA
vytéZzek a molekularné-hmotnostni charakteristiky PPhA vSak nejsou udany [31].
Masuda a spolupracovnici [32] studovali vliv pfidavku kokatalytického mnozstvi NBD
na polymerizaci katalyzovanou systémy [Ir(COD)Cl],/kokatalyzator. P#i pouziti
[Ir(COD)CI]/NBD/PPh3/Ph,C=C(Ph)Li s optimalizovanym molarnim pomérem
1:1:1:2 ([PhA]o/[Ir] = 50) doséahli konverze PhA = 78 %, a vytéZku PPhA = 49 %.
Polymer v$ak vykazoval bimodalni distribuci molekulovych hmotnosti s hodnotami M,,
= 1.10° a5.10°. Zvy3enou polymerizaéni aktivitu tohoto systému autofi vysvétluji
¢astecnym nahrazenim pivodniho COD ligandu ve struktufe komplexu pevngji

koordinovanym ligandem NBD, jez prokazali pomoci 'H NMR. Skutecnost, Ze
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ptipraveny PPhA obsahuje frakci s velmi vysokou molekulovou hmotnosti (zastoupeni
této frakce v polymeru je zhruba 30 %), naznaCuje, Ze pii popisované polymerizaci
muize dochazet k ¢asteénému zabudovavani monomernich jednotek odvozenych od
NBD do fetézcli vznikajiciho polymeru. V praci z roku 2005 pouzili Farnetti a Filipuzzi
[33] neutrdlni monojaderné komplexy typu [Ir(diene)}(N-N)X] (diene = COD, 1,5-
hexadiene, N-N = ligand 1,10-fenantrolinového typu, X = Cl, Br, I) jako katalyzatory
pro polymerizaci PhA, pfitemZ popsali tvorbu cis PPhA s M, az 1.10* pfi konverzi
PhA az 98 %, bohuzel vsak bez udani hodnot vytézkih PPhA. Buchmeiser a
spolupracovnici popsali vr. 2005 polymerizaci PhA na [Ir(CF3;COO)(1,3-dimesityl-
2.4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yliden)(COD)], pifi¢emz byla dosazena hodnota M, =
17.10°, bohuzel vsak pouze pi nizkém vytézku 11 % [34].

Obecné je mozno konstatovat, ze komplexy Ir poskytuji obdobné jako jejich Rh
analogy PPhA s vysokou mikrostrukturni uniformitou (dle NMR) s pfevazujicim
zastoupenim cis struktury, v porovnani s katalyzatory na bazi komplexi Rh vsak Ir

komplexy poskytuji vyrazn¢ niz$i vytézek a molekulovou hmotnost polymeru.
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2.4. Heterogenizace Rh katalyzatoru

Vyvoj heterogenizovanych katalyzatori piedstavuje velmi dalezity smér soucasné
katalyzy. Pod pojmem heterogenizovany katalyzator rozumime systém vznikly
zakotvenim katalyticky aktivniho organometalického komplexu na vhodny nerozpustny
porézni nosi¢. V tomto systému si zakotveny organometalicky komplex zachovava
katalytické vlastnosti homogenniho katalyzatoru (aktivita, selektivita). Chemické reakce
na heterogenizovaném katalyzatoru vSak probiha jako heterogenné katalyzovana reakce,
coz umoznuje velmi snadné oddéleni reakénich produktd od katalyzatoru filtraci nebo
centrifugaci. Pravé snadna separace produkt/katalyzator dovolujici piipravu velmi
Cistych produktl predstavuje zasadni piednost heterogenizovanych katalyzatora
v porovnani s katalyzatory homogennimi. Dal§i vyhodou heterogenizovanych
katalyzatorti byva v fadé ptipadi jejich vyssi stabilita, moznost opakovaného pouziti,
ptipadné moznost pouziti v priitokovém reaktoru.

V literatufe je popsan velky pocet ruznych heterogenizovanych katalyzatori uspé$né
aplikovanych pro reakce v ,nizkomolekuldrnich soustavach®* (velmi ¢asto pro
hydrogenace). V oboru polymerni syntézy se dosud s heterogenizovanimi katalyzatory
setkdvame mén¢ Casto. Divodem jsou pomérné naro¢né pozadavky na velikost pora
nosic¢e heterogenizovaného katalyzatoru pouzitelného pro syntézu polymerd. Primér
pérti nosie musi totiz byt dostate¢né velky, aby byla umoznéna volna difize
makromolekul vzniklych v porech katalyzatoru do okolniho reakéniho prostiedi.
Ukazuje se, Ze tyto parametry spliuji tzv. nosi¢e mesoporézniho typu s primeérem port
3-30 nm. Mezi tyto materidly patfi jednak anorganické nosice typu kiremikatych
mesoporéznich molekulovych sit a jednak polymerni nosi¢e na bazi nerozpustnych
v rozpous$tédle bobtnajicich polymeri a kopolymert. S pouzitim téchto nosi¢i bylo
v nedavnych letech pfipraveno né€kolik heterogenizovanych katalyzatord nesoucich
zakotvené komplexy Rh, které byly suspéchem pouzity pii polymerizacich
monosubstituovanych acetylenti. Uspésné aplikované heterogenizované katalyzatory
jsou uvedeny v nasledujicim prehledu sestaveném na zdkladé publikaci v odborné

literature:
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. Katalyzator vznikly primym zakotvenim komplexu [Rh(COD)OCH;]; na

nemodifikovana mesoporézni molekulova sita MCM—41.

Zakotveni bylo provedeno z CH,Cl, roztoku [Rh(COD)OCH;], pfimo na
nemodifikovana sita [19]. Jelikoz byl v supernatantu po kotveni komplexu pozorovan
methanol, autofi se domnivaji, Ze béhem kotveni komplexu dochazi k substitu¢ni reakci
Si-OH skupiny s mustkovou methoxy skupinou Rh komplexu. Katalyzator pfipraveny
timto zplUsobem byl aktivni pro polymerizaci PhA a jeho derivatd [(2-
fluorfenyl)acetylenu  (2-FPhA),  [(4-fluorfenyl)acetylenu  (4-FPhA) a  (4-
pentylfenyl)acetylenu (4-PePhA)]. Vytézky polymerd byly vrozmezi od 30% (4-
PePhA) az do 80% (2-FPhA), molekulové hmotnosti od 48.10° (M,,) a 22.10° (M)
[poly(4-PePhA)] do 180.10° (M,,) a 70.10° (M,) [poly(2-FPhA)]. Pogate¢ni koncentrace
[Rh] = 3 mol/l, [M]y = 1,2 mol/l, reakéni doba 210 min, THF, laboratorni teplota.

° Katalyziator vznikly zakotvenim komplexu [Rh(COD)CI]; na mesoporézni
molekulova sita modifikovana pomoci (CH30);3Si(CH;);NH;

Pii pokusu o piimé zakotveni komplexti [Rh(dien)Cl]; (dien je COD nebo NBD) na
mesoporézni molekulova sita nebylo pozorovano odbarvovani roztoku a tim tedy
nedochazelo k zakotveni komplexu. Pro kotveni komplexti s chlorovym mistkovym
ligandem bylo nejprve nutné modifikovat sita spojkou s vhodnou koncovou kotvici
skupinu vykazujici afinitu vi¢i [Rh(dien)Cl],. Pro modifikaci byla zvolena spojka
(CH30)3Si(CH;)3NH,, vnasejici na povrch sita skupinu —NH,. Pii modifikaci MMS
spojkou s koncovou skupinou dochazi k reakci CH3-O-Si skupiny spojky s povrchovou
—OH skupinou sita za vzniku vazby Si-O-Si a sou€asné k uvoliiovani MeOH. Vlastni
zakotveni komplexu je pak realizovano vazbou N-Rh. Piipraveny heterogenizovany
katalyzator byl testovan pii polymerizaci PhA a jeho derivati. Bylo dosazeno vytézka

polymeru 64% (v CH>Cls) s M, = 130.10° a 43% (v THF) s M, = 190.10° [23,35-37].

23



Katalyzator vznikly kopolymerizaci komplexu [Rh(COD)(AAEMA)]

Dalsi heterogenni katalyzator byl pfipraven kopolymerizaci komplexu
[Rh(COD)AAEMA)] (AAEMA = deprotonizovand forma 2-(acetoacetoxy)ethyl-
methakrylatu) s monofunk¢énimi a bifunkénimi monomery akrylatového typu. Takto
ptipraveny katalyzator byl Uspé$né testovan pro hydrogenace rtiznych organickych
substratti napf. olefinti, nenasycenych aldehydu a ketont, nitrobenzenu a nitrila [38].
Dale byl testovan také pro polymerizace PhA a p-tolylacetynu [39,40] s vytéZkem PPhA
v zavislosti na zvoleném rozpoustédle az 98%, M,, vznikajiciho polymeru 10-20.10°,
Reakéni doba 1 h, [M]o/[Rh] = 200, pridavek Et;N jako kokatalyzatoru [Et;N]/[Rh] =
10, teplota 22 °C.

. Katalyzator vznikly primym zakotvenim komplexu [Rh(COD)CIl]; na
polybenzimidazol (PBI)

Ctvrty katalyzator byl pfipraven zakotvenim komplexu [Rh(COD)Cl], na komeréni
PBI (Hoechst-Celanese Corporation) [41]. Polybenzimidazol (Schéma 7) je teplotné a
oxidac¢né velmi stabilni polymer, ktery je nerozpustny v béznych rozpoustédlech diky
tuhosti hlavniho fetézce a stabilizujicim vodikovym vazbam. Na druhé strané dobie
bobtna v riznych rozpoustédlech napt. (THF, voda), pfi¢emz dochazi k zvétseni jeho

vnitiniho povrchu.

n

Schéma 7: Chemicka struktura polybenzimidazolu (PBI)

7
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Na tomto nosi¢i byl uspé$né a kvantitativné zakotven komplex [Rh(COD)CI],. Na
zaklad¢ znamych interakci Rh-dienovych komplext a amina autofi predpokléadaji, Ze po
zakotveni je v katalyzatoru pfitomno rhodium jako monojadernd ¢astice vazana na
dusikové atomy PBI. Na tomto katalyzatoru byl uspésné polymerizovan PhA, 4-FPhA,
4-PePhA a to s vytéZzkem PPhA az 75%. Reakéni doba 500 min, [Rh]= 1,49 - 4,47
mmol/l, [PhA]y = 1,2 — 2,4 mol/l, THF, lab. teplota. Hmotnostni stfed molekulové

hmotnosti dosahoval az 300.10° na pocatku polymerizace.

Vsechny tyto katalyzatory se tedy ukazaly jako vysoce aktivni pii heterogenné
probihajici polymerizaci PhA a derivati PhA se substituentem na jadie. Bylo
prokazano, Ze v prib&hu polymerize zustava katalyticka aktivita vazana na pevny nosic,
ptic¢emz vznikajici polymer piechazi kontinualné do kapalné faze reakéniho systému, ze

které se da snadno separovat ve formé velmi cistého produktu.

S pouzitim PBI jako nosi¢e byla déle testovana moznost zakotveni SirSitho spektra
Rh-komplexi a nasledné¢ studovana polymerizacni aktivita pfipravenych
heterogenizovanich katalyzator. Byla prokdzana vysoka ucinnost zakotveni komplext
typu [Rh(dien)Cl], (dien = COD, NBD, 1,5-hexadien) a téz iridiového komplexu,
[Ir(COD)CIl], (obsah kovu v ptipravenych heterogenizovanich katalyzatorech byl
vétSinou 3 % hmotnostni). Polymeriza¢ni aktivita pfipravenych heterogenizovanych
katalyzatori (porovnavana pii polymerizaci PhA) Kklesala v nasledujici fadé:
[Rh(COD)CI]o/PBI > [Rh(NBD)CI]/PBI > [Ir(COD)CI],/PBI. Heterogenizovany
katalyzator [Rh(1,5-hexadien)Cl],/PBI (obdobn¢ jako homogenni analog [Rh(1,5-
hexadien)Cl],) se ukazal jako polymeriza¢né neaktivni. Ukazalo se vSak, Ze je mozZno
[Rh(1,5-hexadien)Cl1],/PBI aktivovat ptidavkem COD nebo NBD a Ze polymerizace
muze probihat na in situ aktivovaném heterogenizovaném katalyzatoru dokonce
i v prostfedi s vysokou koncentraci COD nebo NBD [26]. K aktivaci dochazi cestou
heterogenné probihajici ligandové vymény labilné vazaného 1,5-hexadienového ligandu
za pevnéji vazany ligand COD nebo NBD. Moznost aktivace katalyzatort typu
komplexti Rh cestou ligandové vymény se ukazuje jako velmi zajimava jak v ptipadé
katalyzatori homogennich, tak zejména v ptripadé katalyzatorii heterogenizovanych,
konkrétn¢ v ptipad¢ katalyzatorti ptfipravenych zakotvenim snadno zakotvitelnych,

avSak polymeriza¢né neaktivnich Rh-komplexu.
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Polymerizace PhA v iontovych kapaliniach

Heterogenni polymeriza¢ni systém je mozné uskute¢nit také za pouziti iontovych
kapalin. Jde o kapaliny, které jsou tvofeny disociovanymi ionty, s organickymi
rozpoustédly se nemisi a tvofi s nimi dvoufazové systémy. V dnesni dobé je popsano
Siroké spektrum chemickych reakci, které v nich probihaji [42]. Mastrorilli a kol.
popsali  polymerizaci PhA v  I-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroboratu
([bmim]BF4) a n-butylpyridinium tetrafluoroboratu ([bupy]BF4) na komplexech
[Rh(cod)Cl],, [Rh(nbd)Cl],, [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] v pfitomnosti Et;N [43.,44].
Promytim toluenem je mozné jednoduse oddélit vznikajici polymer i nezreagovany

monomer od rhodiového komplexu, ktery zlistava rozpustén v iontové kapaling.
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3. Cile prace

Tato diplomova prace je soucasti komplexniho vyzkumu zaméfeného na ptipravu
charakterizaci a studium funkénich vlastnosti substituovanych polyacetylent, ktery
dlouhodob¢ probiha na KFMCH PiF UK. Zukold feSenych v oblasti syntézy

polyacetylent s pouzitim katalyzatort typu komplexi Rh vyplynulo zadani této prace:

1) Prostudovat schopnost vybranych cykloolefinli transformovat cestou ligandové
vymény puvodné polymeriza¢né neaktivni komplexy [Rh(ethylen),acac] a [Rh(1.,5-
hexadien)Cl], na aktivni homogenni a heterogenizované katalyzatory polymerizace

substituovanych acetylent.

2) Prostudovat aktivitu dosud netestovanych komplexti [Rh(COE),Cl], a [I[r(COE),Cl],

pfi polymerizaci fenylacetylenu.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Pouzité chemikalie

Monomery
Fenylacetylen (PhA) (Aldrich, 98%)
(3—Fluorfenyl)acetylen (3-FPhA) (Aldrich, 98%)
(2,4-Difluorfenyl)acetylen (2,4-FPhA) (Aldrich, 97%)

Monomery byly pouzivany bez dal$iho ¢isténi.

Homogenni katalyzatory
Chloro(1,5-hexadien)rhodium dimer [Rh(1,5-hexadien)Cl]> (Aldrich)

Chlorobis(cyklookten)rhodium dimer [Rh(COE)>Cl]> (Aldrich)
Chlorobis(cyklookten)iridium dimer [Ir(COE)>Cl]> (Aldrich)
Chloro(1,5-cyklooktadien)rhodium dimer [Rh(COD)CI]> (Aldrich)
Chloro(norbornadien)rhodium dimer [Rh(NBD)CI]> (Aldrich)

Katalyzatory byly pouzZivany bez dal$iho ¢isténi.

Olefiny
1,3-cyklohexadien 97% (Aldrich) (1,3—CHD)
trans, trans, cis-1,5,9-cyklododecatrien 98% (Aldrich) (t#tc CDDT)
trans, trans, trans-1,5,9-cyklododecatrien 99% (Aldrich) (¢tt CDDT)
1,3.5,7-cyklooctatetraen 98% (Aldrich) (COT)
1,3-cykloheptadien 99% (Aldrich) (CHpD)

DalSi chemikalie
Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich). THF bez dal$iho ¢isténi byl pouzivan jako elucni
¢inidlo pro SEC chromatografii. Pro polymeriza¢ni pokusy byl destilovan z CaH, a
Cu,Cl; na napliiové kolong.
Dichlormethan (La Chema) byl ptedestilovan z P,Os na napliové kolon¢ a byl uchovan
nad molekulovym sitem 4A.
Methanol (Riedel de Haén) byl pouzit bez dalsiho ¢isténi.
Triethylamin (Et3N) (Aldrich) 99%, byl pouzit bez dal$iho ¢isténi.
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4.2. Polymerizace na homogennich katalyzatorech

Homogenni polymerizace byly studovany jednak v prosttedi CH,Cl, a jednak
v prostiedi THF s ptidavkem cykloolefinu, ptipadn¢ v nefedéném cykloolefinu a to za
laboratorni  teploty.  Katalyzator =~ [Rh(ethylen),acac],  [Rh(1,5-hexadien)Cl],,
[Rh(COE),Cl], nebo [Ir(COE),Cl], byl nejprve pteveden do rozpoustédla, poté byl
pfidan pfislusny cykloolefin (DCPD, COT, tt¢ CDDT, ttt CDDT, CHpD, 1,3-CHD).
Takto wvznikly systém byl za michani ponechan zrat po urcitou dobu (doba
rekomplexace). Zrani probihalo za laboratorni teploty. V ptipadé pouziti Et;N jako
kokatalyzatoru, byl pfiddan po ukonéeni prvniho zrani a systém byl ponechan 30 min
zrat (doba disociace). Po této dobé byl pfidan monomer. Pocate¢ni koncentrace
reaktantll, vztazeno na vyslednou reakéni smés, byly vétSinou nasleduyjici: koncentrace
katalyzatoru vyjadirena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, koncentrace monomeru,
[M]o = 0,6 mol/l - 2,4 mol/l, koncentrace cykloolefinu, [cykloolefin] = 0,6 mol/l,
koncentrace Et;N, [Et;N] = 0,06 mol/l.

Pribéh polymerizace v zavislosti na ¢ase jsme sledovali pomoci metody SEC. Prvni
vzorek reakéni smési byl odebran 5 minut po zahajeni polymerizace a posledni odbér
byl uskuteénén tésné pred terminaci. Standardni reak¢éni doba byla 24 hodin. Pro
ptipravu jednotlivych vzorkii na SEC analyzy bylo odebirdno 5 pl reakéni smési a toto
mnozZstvi bylo rozpusténo v 500 pl THF. 20 ul takto vzniklého roztoku bylo injektovano
na kolony SEC mikrostfikackou Hamilton. Po poslednim odbéru byla uskuteénéna
terminace pfevedenim reakéni smési do nadbytku methanolu (50 ml). Vznikly polymer
se timto krokem téz vysrazel, protoZe nebyl v methanolu rozpustny. Déle se polymer
izoloval filtraci, promyval methanolem a susil za laboratorni teploty. Vytézek polymeru,
Y(P), v dob¢ zastaveni reakce byl stanoven gravimetricky. U systému, ze kterych bylo
mozno izolovat ¢isté oligomerni produkty pouhym odpafenim rozpoustédla
a monomeru ze supernatantu rezultujictho po izolaci a promyvani polymeru, byl
gravimetricky stanoven i vytézek oligomeri v dobé zastaveni reakce, Y(O). Hodnoty
Y(P) a Y(O) z prubéhu polymerizace pak byly ur¢eny na zakladé absolutnich ploch pod
jednotlivymi piky na SEC chromatogramech. Metodou SEC jsme téz urcili molekularné
hmotnostni charakteristiky polymeru v pribéhu polymerizace. Cistota izolovaného

polymeru a oligomernich produkti byla téZ kontrolovana metodou SEC jesté pred
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vlastnim ur¢enim hodnot Y(P) a Y(O). Pro toto méieni byl rozpustén 1 mg pfislusného
produktu v 1 ml THF a na kolony se aplikovalo opét 20ul tohoto roztoku.

U polymerizaci s opétovnym pifidavkem monomeru studovanych s katalyzatory
[Rh(1,5-hexadien)Cl],, [Rh(COD)CI], nebo [Rh(NBD)CI], bylo po 3 hod reakce
pfidano k reakéni smési opétovné mnozstvi monomeru (PhA). Pocate¢ni koncentrace
reaktantli, vztazeno na vyslednou reakéni smés, byly tyto: koncentrace katalyzatoru,
[Rh] = 1,5 - 3 mmol/l, koncentrace monomeru, [M]p = 0,6 mol/l — 1,2 mol/l,
koncentrace cykloolefinu, [cykloolefin] = 0,6 mol/l, koncentrace Et;N, [Et;N] = 0,03 -
0,06 mol/l.
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4.3. Pfiprava heterogenniho katalyzatoru [Rh(COT)Cl],/ PBI

64.2 mg [Rh(1,5-hexadien)Cl], bylo rozpusténo v 20 ml syst¢ému THF/COT (3/1
objemové), roztok byl ponechan 3 hod starnout (rekomplexace) a poté byl pridan
k dispersi vzniklé dispergovanim 1 g PBI v 10 ml THF. Vznikly systém byl intenzivné
michdn po dobu 24 hod, béhem které dochazelo k odbarvovani piivodné Zluté faze
systému v dusledku kotveni komplexu na nosi¢. Po 24 hod byla kapalna faze odbarvena,
z ¢ehoz je mozZno usuzovat na kvantitativni pribéh zakotveni. Vznikly katalyzator
([Rh(COT)CI],/PBI, obsah Rh 3 % hm.) byl separovan filtraci, promyt THF a suSen na
vzduchu. Veskeré operace pfi ptipravé katalyzatoru byly provadény za laboratorni

teploty.

4.4. Polymerizace na [Rh(COT)CI|,/PBI

Polymerizace byly provadény bud’ v prostfedi destilovaného THF anebo CH,Cl,. a to
za laboratorni teploty. Heterogenni katalyzator [Rh(COT)CIL/PBI byl nejprve

dispergovan v prislusném rozpoustédle po dobu 30 minut. Poté byl odebran 1 ml
kapalné faze, kterd byla pro kontrolu pfidavkem PhA otestovana na polymeriza¢ni
aktivitu — tyto testy byly ve vSech ptipadech negativni. Vlastni polymerizace pak byla
zahjjena pfidavkem monomeru k systému katalyzator/rozpoustédlo. Pribéh
polymerizace jsme sledovali metodou SEC, stejné jako v pfipadé polymerizace na
homogennich katalyzatorech. Prvni vzorek reakéni smési byl odebran 5 minut po
zacatku polymerizace. Standardni reak¢éni doba byla 24 hodin. Pii pfipravé vzorkl bylo
na 1 — 2 min pferuseno michani reakéni smési (beéhem této doby pevny katalyzator
sedimentoval ke dnu reakéni nadobky). Poté bylo odebrano 5 pl kapalné faze a bylo
rozpusténo v 500 pul THF. Tento roztok byl dale filtrovan pomoci filtru (0,2 um) a poté
injektovan na kolonu. Po poslednim odbéru byla provedena terminace pievedenim
kapalné faze obsahujici vznikly polymer do MeOH. Vysrazeny polymer byl déle

zpracovan jako v piipad€ polymerizaci katalyzovanych homogennimi katalyzatory.
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4.5. Metody

4.5.1. Size Exclusion Chromatography (SEC)

Pribéh polymerizace jsme sledovali pomoci aparatury SEC se dvéma kolonami
v sériovém uspofadani se styragelovou ndplni Mixed B, Mixed C (Polymer
Laboratories, UK). K detekci jsme pouzivali koncentracni UV detektor (UVD 250,
Watrex, Praha). Méfeni jsme provadéli pfi vinové délce 254 nm, coz je vlnova délka,
pfi které aromatické substituenty hlavniho fetézce vykazuji intenzivni absorpci. Jako
mobilni fazi jsme pouzivali THF pii pratokové rychlosti 0,7 ml/min pro vSechny SEC
analyzy. Na kolony bylo injektovano vzdy 20 ul analyzovaného roztoku pomoci
stiikacky Hamilton. Pi pouziti SEC techniky s uvedenym koncentraénim detektorem je
tfeba provést kalibraci systému kolon. K tomu byla pouzita série polystyrenovych (PS)
standardi s velmi uzkymi distribucemi molekulovych hmotnosti (/, < 1,1, kalibra¢ni
sada Polymer Laboratories, UK) umoZiujici kalibraci v rozsahu molekulovych
hmotnosti 2.10% — 2.10°. Vysledkem kalibrace Jje zavislost log M, na f.. M, oznacuje
molekulovou hmotnost PS standardu a ¢, je reten¢ni ¢as, ktery odpovida maximu piku
daného standardu. Kalibrace kolon provedl a pribézné kontroloval Dr. J. Zednik

(KFMCH).

4.5.2. Zpracovani SEC chromatogramu

SEC analyzou vzorkt odebiranych z polymeriza¢ni smési je mozno uréit: (i)
zastoupeni produkti, t.j. polymeru a oligomert ve smési (v piipad¢ oligomert je toto
ureni mozné pouze tehdy, je-li jejich signdl dostate¢né separovan od signalu
rozpoustédla, coz zavisi ptedevS$im na intenzit€¢ odezvy pouzitého polymeriza¢niho
rozpoustédla) a dale pak (ii) molekularné¢ hmotnostni charakteristiky produkti,
predevs§im polymeru. Obsah produkti byl uréen na zékladé absolutnich ploch pod
pfisluSnymi piky. Molekuldrné hmotnostni charakteristiky produktl byly uréeny s
pouzitim vyhodnocovaciho programu Clarity (Data Apex). Princip urceni je nasledujici:
po ohraniéeni pocatku a konce piku produktu je kazdému zaznamenanému reten¢nimu

¢asu mezi témito mezemi pfifazena na zakladé¢ PS kalibrace odpovidajici hodnota
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molekulové hmotnosti M;. Odezva detektoru pro dany retencni ¢as je pfimo Umeérna
hmotnostnimu zastoupeni frakce s hodnotou M; v analyzovaném produktu. Na zakladé
téchto dat jsou pak poéitatov€é uréeny molekularné hmotnostni charakteristiky pro
danny produkt. V ramci této prace byly sledovany nasledujici charakteristiky: ¢iselny
stied molekulové hmotnosti (M,), hmotnostni stied molekulové hmotnosti (M,) a index

polydisperzity (1,,). Tyto charakteristiky jsou definovany néasledujicimi vztahy:

Mn = ZM,-(n,/n) (1)
Mw = ZMI (ml/m) (2)
1,= M, /M, 3)

Kde # je celkové latkové mnozstvi makromolekul a m celkova hmotnost makromolekul
v analyzovaném produktu, »n; ozna€uje latkové mnozstvi a m; hmotnost makromolekul

s molekulovou hmotnosti M,.
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5. Vysledky a diskuse

5.1. Polymerizace substituovanych acetylenii na komplexu

[Rh(ethylen),acac] v prostredi DCPD

5.1.1. Polymerizace PhA na [Rh(ethylen);acac] v prostiredi DCPD

Schéma 8: Monojaderny komplex [Rh(ethylen),acac]

Monojaderny komplex [Rh(ethylen);acac] (Schéma 8) vykazuje pfi transformaci
PhA v prostiedi ¢istétho THF nebo CH,Cl, pouze nizkou oligomeriza¢ni aktivitu.
Produktem je smés cyklotrimeri PhA a linearnich oligomert s molekulovymi
hmotnostmi v rozmezi 300 — 500 [26]. V préci [29] byla prokdzana schopnost COD,
NBD a COT transformovat tento komplex na polymerizaéné aktivni katalyzator, a to
cestou ligandové vymény labilné vazanych ethylenovych ligandi za ligandy
cykloolefinické. V piipadé transformace pomoci COT vznikl dosud polymeriza¢né
netestovany komplex [Rh(COT)acac]; representativni vysledky dosazené pfi
polymerizaci PhA s pouzitim tohoto katalyzatoru jsou jako srovnavaci uvedeny v Tab.
1, ¢. 3 a 6. V predklddané praci byl pro aktivaci [Rh(ethylen),acac] testovan dalsi
cyklicky olefin, dicyklopentadien (DCPD), a to za podminek optimalizovanych
v bakalafské praci (doba zrani, tj. doba po kterou byl ponechian reagovat
[Rh(ethylen),acac] s DCPD pted pfidainim monomeru ¢inila 24 hod, teplota zrani
i reak¢ni teplota — laboratorni). Vysledky jsou uvedeny v Tab. 1 a na Obr. 1 a 2.
Ukazuje se, ze komplex [Rh(ethylen)sacac] je mozZno transformovat pifidavkem DCPD
na katalyzator piedpoklddaného slozeni [Rh(DCPD)acac] poskytujici jako jeden

z produktu transformace PhA polymer, tedy PPhA, pfi¢emZ polymerizace je opét
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doprovazena tvorbou oligomeri PhA s molekulovymi hmotnostmi v rozmezi 300 az
700. Systém [Rh(ethylen),acac]/DCPD je polymerizaéné aktivnéjsi v prostiedi CH,Cl,
nez v prosttedi THF (vy$$i findlni vytéZzek PPhA a vyS$8i pocéate¢ni rychlost
polymerizace, Tab. 1, ¢. 1 a2 ve srovnani s €. 4 a 5, Obr. 1). Vliv polarity a koordina¢ni
schopnosti rozpoustédla na polymeriza¢ni aktivitu je tedy opafny neZ v piipadé
bijadernych mustkovych komplext typu [Rh(dien)X], (Kap. 2.2.1.). Toto zjisténi je
mozno vysvétlit nasledujicim zplsobem. V pfipadé monojadernych komplext
pouzitych jako polymerizac¢ni katalyzatory totiz odpadd krok disociace komplexu
zfejmé nezbytny pii tvorbé AC zbijadernych komplexi, ktery je ptitomnosti
koordinujictho se THF vyrazné pozitivné ovlivnén. V systému s primarné
monojadernym komplexem pak koordinujici se rozpoustédlo miiZze, v porovnani
s rozpoustédlem nekoordinujicim se, naopak katalytickou aktivitu komplexu sniZovat,
nebot’ ¢aste¢né omezuje koordinaci molekuly monomeru k AC.

S cilem prozkoumat mozZnost zvySeni polymerizaéni ucinnosti
[Rh(ethylen),acac]/DCPD byla studovana polymerizace PhA v CH,Cl, pfi rtznych
pocateCnich koncentracich PhA (Tab. 1, ¢. 4, 5, 7-10). Pii téchto pokusech byly
sledovany téz hodnoty TON. Hodnota TON (z anglického turn over number)
predstavuje pocet katalytickych cykli vedoucich k zabudovani molekul monomeru do
polymerniho fetézce, které probehly na jedné molekule (Castici) katalyzatoru. V ramci

této prace byly hodnoty TON urceny ze vztahu:

TON = nMJ/n( ‘at (4)

kde n,y je latkové mnozstvi monomernich jednotek zabudovanych do polymeru a nc,,
latkové mnozstvi [Rh(ethylen),acac] v reakéni soustavé. Vysledky ukazuji, Ze zvySeni
pocatecni koncentrace monomeru z hodnoty 0,6 mol/l na hodnotu 2,4 mol/l vede
k vyraznému (cca pétinasobnému) zvysSeni dosazené hodnoty 7ON a k mirnému narustu
vyté¢Zzku 1 molekulové hmotnosti vznikajictho PPhA. Dalsi zvySeni pocate¢ni
koncentrace monomeru (z hodnoty 2,4 na 4,8 mol/l) vsak jiz tento pozitivni G¢inek
nema: hodnota TON mirn¢ poklesla, vyrazny pokles je pak patrny v hodnotach vytézku
a molekulové hmotnosti PPhA (Tab. 1 ¢. 7-10). Nicméné je jednoznalné, Ze ve

studovaném rozsahu pocate¢nich koncentraci monomeru ([PhA]y, = 0,6 az 4,8 mol/l)
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srostouci hodnotou [PhA], systematicky nartstd podil Y(P)/Y(O), tedy naruista
polymerizacni selektivita katalytického systému.

Z porovnani katalytické aktivity systémi [Rh(ethylen)acac]/DCPD a dfive
testovaného [Rh(ethylen),acac])/COT (Tab. 1 ¢. 3 a 6) je zfejmé, Ze v obou testovanych
rozpou$tédlech vykazuje [Rh(ethylen);acac]/COT vys§i polymeriza¢ni selektivitu
(Y(P)/Y(O)) a poskytuje vyssi vytézek PPhA nez [Rh(ethylen),acac]/DCPD. Dosazena
molekulova hmotnost PPhA je v prostiedi THF srovnatelna pti pouziti obou
katalytickych systému, v prostiedi CH,Cl, je pii pouziti [Rh(ethylen),acac]/COT
dosahovano fadové niz8i hodnoty nez pii pouziti [Rh(ethylen),acac]/DCPD. Nizka
molekulova hmotnost dosahovana na [Rh(ethylen),acac]/COT je zfejmé dana
zvySenym rozsahem pienosovych reakci, ke kterym v pfitomnosti COT v prostiedi

nekoordinujiciho se rozpoustédla dochazi [45].

Tab. 1: Vytézek polymeru Y(P), oligomert Y(O) a hmotnostni (M,) a ¢iselny (M,)
stted molekulovych hmotnosti a hodnota TON pii polymerizaci PhA katalyzované
[Rh(ethylen)acac] v prosttedi CH,Cl, a THF sptfidavkem DCPD nebo COT:
[Rh(ethylen),acac] = 6 mmol/l, [DCPD} = 0,6 mol/l, [COT] = 0,6 mol/l. Doba zrani

katalytického systému 24 hodin, laboratorni teplota.

[PhA]o t Y(P) Y(O)

€. Rozpoust. Cykloolefin 10°M, 10°M, TON Y(P)/Y(O)
mol/l (hod) % %

1 THF DCPD 06 4 26 19 27 18 -

2 THF DCPD 06 24 75 29 49 13 75 0,26
32 THF coT 06 24 62 8 39 16 62 7,75
4  CHuCl DCPD 06 4 10 25 31 18 - -
5  CHCl DCPD 06 24 19 38 39 11 19 0,5
6°  CH.Cl, coT 0,6 24 55 45 5.8 2.9 55 12
7 CHCl DCPD 24 4 19 16 70 26 - -
8  CHyCl DCPD 24 24 26 22 57 17 104 1,18
9  CHxCl DCPD 48 4 64 31 19 11 - -
10 CHoCl, DCPD 48 24 11 52 16 8 88 2,12

* pievzato z [29]
® [COT] = 0,06 mol/l
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Obr. 1: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim ¢ase, ¢, pti polymerizaci PhA
na [Rh(ethylen),acac] s ptidavkem DCPD v prostiedi CH,Cl, (1) a THF (2). [PhA]y =
0,6 mol/l, [Rh(ethylen);acac] = 6 mmol/l, [DCPD] = 0,6 mol/l. Doba zrani

katalytického systému 24 hod. Zrani i polymerizace za laboratorni teploty.
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Obr. 2: Vytézek oligomert Y(O) v zavislosti na reakcnim ¢ase, ¢, pii polymerizaci PhA
na [Rh(ethylen),acac] s ptidavkem DCPD v prostiedi CH,Cl, (1) a THF (2). [PhA]y =
0,6 mol/l, [Rh(ethylen);acac] = 6 mmol/l, [DCPD] = 0,6 mol/l. Doba zrani

katalytického systému 24 hod. Zrani i polymerizace za laboratorni teploty.
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5.1.2. Polymerizace ostatnich monomeru na [Rh(ethylen),acac] v prostiedi DCPD

V ramci této kapitoly byl aplikovan katalyticky systém [Rh(ethylen),acac]/DCPD
pro polymerizaci (i) monosubstituovanych acetylenli a s objemnéj$im substituentem
v blizkosti trojné vazby a (ii) diethynyl benzent, tedy monomeri s dvémi potencidlné
polymerizovatelnymi skupinami. V ramci prvni skupiny monomeri se jednalo
o monomery typu PhA se substituentem v poloze 2 na benzenovém jadie (Tab.2, ¢. 2-4)
a 0 monomery se substituentem typu kondenzovaného aromatu [(6-methoxy naft-2-
ylacetylen a 9-ethynylfenantren] (Tab. 2, ¢. 6, 7). Polymerizace byly provedeny za
podminek uvedenych v Tab. 2. Z vysledki polymerizaci prvni skupiny monomera (Tab.
2,¢.2,3,4,6,7) je ziejmé, ze uspokojivych vytézkh polymeri bylo dosaZzeno pouze pfi
polymerizaci 2-FPhA a 6-MeONfA a ¢asteéné¢ téz pii polymerizaci 9-EtPtn. Pt
polymerizaci v$ech tii monomeru vS§ak dochazelo od pocateéni faze reakce ke srazeni
polymeru z reakéni smési, t.j. z prostiedi CH,Cl, (reakce tedy probihaly jako srazeci
polymerizace). V piipadé 2-FPhA byl vS$ak vznikajici polymer téméf kompletné
rozpustny v THF, coZ umoznilo sledovat prubéh reakce metodou SEC, vzorky pro SEC
analyzy byly pfipravovany prevedenim malého mnozstvi reakéni suspenze (~0,05 ml)
do nadbytku THF. V pfipadé¢ 6-MeONfA a 9-EtPnt byl vznikajici polymer i v THF
totalné nerozpustny. Z Tab. 2 je dale ziejmé, Ze pii polymerizaci 2-FPhA a 6-MeONfA
bylo dosazeno (i) mirn¢ vysSich vytézkd polymeru a zejména (ii) vyrazné vyssi
polymeriza¢ni selektivity katalytického systému, Y(P)/Y(O), nez pii polymerizaci
nesubstituovaného PhA provedené za stejnych podminek (Tab. 2, €. 1). Z Obr. 3 je dale
patrnd vysSi pocate¢ni rychlost polymerizace dosazend pii polymerizaci 2-FPhA
v porovndni s polymerizaci PhA. Lepsi polymerizovatelnost 2-FPhA a 6-MeONfA
(v porovnani s PhA) ziejmé odrdzi vysSi schopnost substituenti 2-FPh a 6-MeONf
(v porovnani s nesubstituovanym PhA) snizovat elektronovou hustotu na trojné vazb¢ a
tim zvySovat kyselost acetylenického vodiku ptenasené¢ho v propagacnich krocich
polymerizace (viz. Schéma 3, Kap. 2.1.).

Pii pokusu o polymerizaci 2-CF;PhA a 2-NO,PhA na [Rh(ethylen),acac]/DCPD bylo
dosazeno pouze velmi nizkého (2-CF3;PhA) nebo dokonce nulového (2-NO,PhA)
vytézku polymeru (Tab. 2), a to i piesto, Ze oba substituenty v poloze 2 na benzenovém

jadfe PhA nepochybné snizuji elektronovou hustotu na trojné vazbé. Z literatury je
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znama dobra polymerizovatelnost monomerd typu PhA s NO; substituentem na
benzenovém jadie v polohach vzdalengjsich od trojné vazby (polohy 3- a zejména 4-),
skupina NO, tedy nedeaktivuje katalyzatory typu komplexi Rh [9]. Dobra
polymerizovatelnost PhA se skupinami CF; v polohach vzdalengjSich od trojné vazby
byla potvrzena experimentem ¢. 5 Tab. 2, vramci kterého byl na
[Rh(ethylen)acac]/DCPD polymerizovan 3,5-bis(trifluormethyl)fenylacetylen (3,5-
dCF;PhA) s uspokojivym polymernim vytézkem 43 %. Pozorovana obtiZna
polymerizovatelnost 2-CF;PhA a 2-NO,PhA je tedy nejspiSe dana stérickym efektem
vyrazné objemnych substituentd (CF; a NO;) nachazejicich se v sousedstvi
k ethynylové skupiné monomeru. Objemnost t&chto substituentu ziejmé znesnadiuje
koordinaci studovanym monomert k polymeriza¢nim AC.

Vramci skupiny dietynylbenzeni byla prokdzana polymerizovatelnost obou
testovanych  monomerd  (1,4-diethynylbenzen a  1,3-diethynylbenzen) na
[Rh(ethylen),acac]/DCPD za vzniku rozpustnych polymerd s unimodalni distribuci
molekulovych hmotnosti s hodnotami M, ~ 3.10* a indexem polydispersity M,/M, ~ 2
ve vytéZzku do 20 %. Dobra rozpustnost a relativné nizka polydispersita polymera svédéi
o tom, Ze v ramci polymerizace nedochazelo ve vyraznéj$i mite k vétveni a piipadnému
sitovani  polymernich  fetézci v dusledku  pfitomnosti dvou potencidlné

polymerizovatelnych skupin na jedné molekule monomeru.

Tab. 2: Vytézek polymeru Y(P), oligomerii Y(O), a hmotnostni (M,,) a ¢&iselny (M,)
stted molekulovych hmotnosti pifi polymerizaci riznych monomeri katalyzované
[Rh(ethylen),acac] v prostiedi CH,Cl; s ptidavkem DCPD. [Monomer]y = 0,6 mol/l,
[Rh(ethylen),acac] = 6 mmol/l, [DCPD] = 0,6 mol/l. Doba zrani katalytického systému
24 hod, laboratorni teplota. Reakéni doba 24 hodin.

Y(P) Y(0)

c Monomer % % 10°Mm,, 10° M, Y(P)/Y(O)
1 PhA 19 38 39 11 0,5

2 2-FPhA 35 28 97% 19% 1,25

3 2-NO,PhA 0 21 -- -- 0

4 2-CF3PhA 3,6 63 65 19 0,06

5 3,5-dCF;PhA 43 18 Nerozp.  Nerozp. 2,39

6 6-MeONfA 21 7 Nerozp.  Nerozp. 3

7 9-EtPtn 13 Nestanoven Nerozp. Nerozp. Nestanoven
8 1,4-dEthB 14 58 31 18 0,24

9 1,3-dEthB 19 Nestanoven 26 14 Nestanoven

? frakce rozpustna v THF

39



35 o .(1)

Y (P)(%)

30

L
77 T

24
t(

hod)

Obr. 3: Vytézek polymert Y(P) v zavislosti na reakénim case, ¢, pii polymerizaci 2-
FPhA (1) a PhA (2) a na [Rh(ethylen),acac] v prostiedi CH,Cl; s ptidavkem DCPD.
[PhA]p = 0,6 mol/l, [Rh(ethylen),acac] = 6 mmol/l, [DCPD] = 0,6 mol/l. Doba zrani

katalytického systému 24 hod. Zrani katalyzatoru a vlastni polymerizace za laboratorni

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

cykloolefinii

Schéma 9: Bijaderny komplex [Rh(1,5-hexadien)Cl],

Bijaderny komplex [Rh(1,5-hexadien)Cl], (Schéma 9) vykazuje pii transformaci
PhA v prostiedi ¢istého THF nebo CH,Cl, pouze nizkou oligomerizacni aktivitu (Tab.
3). Produktem je smeés cyklotrimerii PhA a linedrnich oligomera s molekulovymi
hmotnostmi v rozmezi 300 — 500. V praci [29] byla prokazana schopnost COD, NBD
a COT transformovat tento komplex na polymeriza¢né¢ aktivni katalyzator, a to cestou
ligandové vymény labiln¢ vazanych 1,5-hexadienovy ligandi za ligandy
cykloolefinové. V piipadé transformace pomoci COT vznikl dosud polymeriza¢né
netestovany komplex ptedpokladaného slozeni [Rh(COT)Cl],, ktery se pii polymerizaci
PhA v prostiedi CH,Cl, bez kokatalyzatoru ukazal jako stfedné polymerizaén¢ aktivni
(Y(P) ~ 50%), poskytnul vsak PPhA s pomérné nizkou molekulovou hmotnosti (M, ~
5.10%). Pievzaté vysledky této polymerizace jsou uvedeny v Tab. 3, €. 3. V piedkladané
praci bylo pro aktivaci [Rh(1,5-hexadien)Cl], testovano S$ir$i spektrum cyklickych
olefinli, pfi¢emz byl soucasné posuzovan vliv EtzN pfidavaného jako kokatalyzator
(RWEtZN = 1/10). Doba zrani (vzajemné reakce) [Rh(1,5-hexadien)Cl],
s cykloolefinem ¢inila 30 min (optimalizovano v [26]) doba reakce tohoto systému
s Et3N pted pfidanim PhA ¢inila opét 30 min. Zakladni vysledky jsou uvedeny v Tab. 3
a Tab. 4. Ukazuje se, ze samotny piidavek kokatalyzatoru Et;N k nerekomplexovanému
[Rh(1,5-hexadien)Cl], caste¢n¢ aktivuje tento komplex smérem ke tvorbé polymeru
(Tab. 3 ¢. 2). Vytézek a molekulové hmotnosti PPhA jsou vsak nizké (Y(P) = 17 %, M,,
= 4800) a mezi produkty dominuji oligomery s M, = 300 — 500 (Y(O) = 77 %).
Vysokych polymernich vytézki a vysSich hodnot molekulovych hmotnosti PPhA je
dosahovano teprve v systémech, ve kterych byl pred pfidanim Et;N pfidan k [Rh(1,5-
hexadien)Cl]; COT nebo DCPD slouzici jako rekomplexaéni ¢inidlo (Tab. 3 ¢. 4 a 6,
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Y(P) = 80 — 90 %, M, 4 — 7.10%. Vysledky naznacuji, ze jak COT tak DCPD nahrazuje
1,5-hexadienovy ligand ve struktufe komplexti a Ze nové vzniklé komplexy
ptedpokladaného slozeni [Rh(COT)Cl], a [Rh(DCPD)CI], vykazuji polymerizacni
aktivitu srovnatelnou co do vytéZku PPhA s dfive popsanymi komplexy [Rh(COD)CIl],
a [Rh(NBD)Cl], (viz. Kap. 2.2.2.). Z Tab. 3 je dale patrny zasadni vliv pfidavku Et;N
na aktivitu systémd [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT a [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD.
V ptipadé [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT pfidany EtsN mirné zvySuje vytézek PPhA (z
hodnoty 52% na 89%) a zasadné, vice jak fadové, zvySuje molekulovou hmotnost
PPhA (M, = 4,7.103 v systému bez Et;N, M, = 69.10° v systému s ptidavkem Et;N)
(Tab. 3 ¢. 3, 4). V ptipad¢ [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD ovliviiuje ptidany Et;N
zasadnim zpusobem vytézek polymeru (Y(P) = 4,1 % v systému bez Et;N, Y(P) = 82 %
v systému s pfidavkem Et;N Tab. 3 &. 5 a 6). Casovy pribéh polymerizace PhA na
systému [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD a [Rh(1,5-hexadien)CI],/DCPD/Et;N je ukazan
na Obr. 4 a 5. Z Obr. 4 je zieyma vysoka pocate¢ni rychlost polymerizace na [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/DCPD/Et;N, kdy béhem prvnich 5 min reakce bylo dosazeno hodnoty
Y(P) ~ 50%, coz sv&d¢i o tom, Ze Et;N patrné stejné jako v ptipadech jiz publikovanych
bijadernych komplexti podporuje disociaci [Rh(DCPD)Cl]; na monojaderné prekursory
AC slozeni [Rh(DCPD)(Et;N)CI], na kterych dochazi k velmi rychlé iniciaci

polymerizace.

42



Tab. 3: Vytézek polymeru Y(P), oligomert Y(O), hmotnostni (M,) a Ciselné (M,)
sttedy molekulovych hmotnosti dosaZzené pii polymerizaci PhA katalyzované
[Rh(1,5-hexadien)Cl], v prostiedi CH,Cl, aktivovanym pomoci cykloolefinii a
nasledné¢ Et;N. [PhA], = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadfena jako
koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/cykloolefin =
30 min, doba zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/cykloolefin/EtzN = 30 min. Reak¢ni doba

4 hod, laboratorni teplota.

[DCPD] [COT] [EtsN] Y(P) Y(O)

mol/l mol/l molll (%) (%)

1 0 0 0 0 ~16 - -
2% 0 0 0,06 17 77 48 3,4
3" 0 0,6 0 52  Nestano. 4,7 2,4
4 0 0,6 0,06 89 10 69 19
5 0,6 0 0 4.1 18 17 11
6 0,6 0 0,06 82 17 41 19

3 Reakéni doba 24 hod
® Pfevzato z [29]
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Obr. 4: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim Case, ¢, pfi polymerizaci PhA
na [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD, doba zrani 30 min (2) a na [Rh(1,5-
hexadien)Cl1],/DCPD/Et;N, doba zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD = 30 min, doba
zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD/Et;N = 30 min (1). [PhA]y = 0,6 mol/l, [DCPD] =
0,6 mol/l, [EtsN] = 0,06 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Obr. 5: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA v zavislosti na reakénim case, ¢,
pfi polymerizaci PhA na [Rh(1,5-hexadien)Cl],/DCPD, (2 M,), (2 M,) a na [Rh(1,5-
hexadien)Cl1]o/DCPD/Et;N, (1 M,), (1 M,). [PhA]y = 0,6 mol/l, [DCPD] = 0,6 mol/l,
[EtsN] = 0,06 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota.

V navaznosti na vySe popsanou studii bylo testovano §ir§i spektrum cyklickych
olefind jako potencialnich rekomplexac¢nich ¢inidel pro aktivaci [Rh(1,5-hexadien)Cl],.
Ke studovanym systémum bylo vzdy pted ptidanim monomeru ptidano kokatalytické
mnozstvi EtzN. Vysledky této studie jsou uvedeny v Tab. 4. Ukazuje se, Ze vSechny
testované cykoolefiny (Tab. 4 ¢ 3 — 6) transformuji  [Rh(1,5-hexadien)Cl]; na
polymerizaéné aktivni katalyzator. Dosahované vytézky polymeru jsou vSak vzdy nizsi
nez pii pouziti COT nebo DCPD. Podle klesajici hodnoty Y(P) je mozno schopnost
jednotlivych cykloolefin aktivovat [Rh(1,5-hexadien)Cl], vyjadfit nésledujici fadou:
COT ~ DCPD > 1,3-CHD ~ ttc-CDDT > ttt-CDDT ~ CHpD. S vyjimkou systému
[Rh(1,5-hexadien)Cl]y/ttr-CDDT/Et;N poskytuji testované systémy PPhA s hodnotami
M,, pohybujicimi se v intervalu 1,6.10* — 5,5.10*. P#i pouziti [Rh(1,5-hexadien)Cl]/s1t
CDDT/Et;N vznikd PPhA s hodnotou M, ~ 4.10° (potateéni faze reakee) a M,, ~ 2.10°
(kone¢na faze reakce). Casové pribshy polymerizace na tomto systému a na systému
s izomerni ttc-CDDT cykloolefinickou sloZkou jsou ukézany na Obr. 6 a 7. Skutecnost,
Ze pii pouziti rekomplexaénich cykloolefint: 1,3-CHD, #c-CDDT, tt-CDDT a CHpD
bylo dosazeno nizsi katalytické aktivity komplexu nez pti pouziti COT nebo DCPD
muze odraZet (i) niz8i dosaZeny rozsah rekomplexace nebo/a (ii) niz$i polymerizaéni

aktivitu rekomplexaci vzniklych komplexa.
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Tab. 4: Vytézek polymeru Y(P), oligomert Y(O), hmotnostni (M,) a Ciselné (M,)
stiedy molekulovych hmotnosti dosazené pti polymerizaci PhA katalyzované [Rh(1,5-
hexadien)Cl], v prosttedi CH,Cl, aktivovaném pomoci  rdznych cykloolefini
a nasledn¢ pomoci Et;N. [PhA]y = 0,6 mol/l, [Et3N] = 0,06 mol/l, [cykloolefin] = 0,6
mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiend jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. Doba
zrani  [Rh(1,5-hexadien)Cl],/cykloolefin = 30 min, doba zrani [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/cykloolefin/Et;N = 30 min. Reak¢ni doba 24 hod, laboratorni teplota.

. i Y(P) Y(0) 3 3
C. Cykloolefin 10°M, 10°M,
(%) (%)

17 COT 89 14 69 19
2° DCPD 82 17 41 19

3 1tc-CDDT 30 18 55 11

4 11t-CDDT 9,3 20 210 30

5 CHpD 43 9,3 33 9,3
6 1,3-CHD 36 17 16 7.4

3 Reakéni doba 4 h
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Obr. 6: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim Case, ¢, pii polymerizaci PhA
na [Rh(1,5-hexadien)Cl]y/ttc-CDDT/EtsN (1) a na [Rh(1,5-hexadien)Cl]y/tt-
CDDT/Et;3N (2). [PhA]p = 0,6 mol/l, [cykloolefin] = 0,6 mol/l, [Et;N] = 0,06 mol/l,
[Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/cykloolefin = 30 min, doba zrani
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/cykloolefin/Et;N = 30 min, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Obr. 7: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA v zavislosti na reakénim case, ¢,
pfi polymerizaci PhA na [Rh(1,5-hexadien)Cl],/ittCDDT/Et;sN, (2 M,,), (2 M,) a na
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/ttcCDDT/Et;N, (1 M,,), (1 M,). [PhA]y = 0,6 mol/l, [cykloolefin]
= 0,6 mol/l, ([EtzN] = 0,06 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/cykloolefin = 30 min, doba zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/cykloolefin/Et;N
= 30 min, CH,Cl,, laboratorni teplota.

V zavérecné Casti této studie byl sledovan pribéh polymerizace PhA s opakovanym
pfidinim monomeru na nejaktivnéjSim rekomplexovaném systému [Rh(1,5-
hexadien)CI],/COT/Et;N a byl porovnan s pribéhem stejn¢ provedené polymerizace na
systémech odvozenych od dfive testovanych komplexu, tj. [Rh(COD)CI],/COD/EtsN
a [Rh(NBD)CI1],/NBD/EtsN. Polymerizace byly provadény v prostiedi CH,Cl, a to
vzdy s pfidavkem pftislusného cykloolefinu (Rh/cykloolefin = 1/200). SloZeni reakénich
soustav v prvnim polymeriza¢nim cyklu bylo nasledyjici: [Rh] = 3 mmol/l,
[cykloolefin] = 0,6 mol/l, [EtsN] = 0,03 mol/l, [PhA]y, = 0,6 mol/l. Po tfech hodinach
polymerizace, kdy ve vSech studovanych ptipadech nebyl jiz pozorovéan nartiist vytézku
polymeru, byla do reakéni soustavy piiddna druhd davka monomeru (stejné mnozstvi
jako v prvnim cyklu) a polymerizace byla sledovana po dalsi 4 hodiny. Vysledky jsou
uvedeny v Tab. 5 a na Obr. 8 - 13, ze kterych je ziejmé, Ze ve vSech tiech studovanych
ptipadech byla katalytickd aktivita systému v prvnim cyklu podobna (mppha/nrn = 16,3

— 19,2 g/mmol, Tab. 5). Po ptfidani druhé davky monomeru vSak polymerizace
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intenzivné pokratovala pouze na systémech [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/E;N
a [Rh(NBD)CI1]o/NBD/Et;N a to s podobnou aktivitou jako v cyklu prvnim. Pfi pouZiti
systému [Rh(COD)C1],/COD/Et;N piedstavovala aktivita v druhém cyklu pouze 40 %
aktivity prvniho cyklu (uréeno na zéklad¢ finalnich hodnot mppna/nrn). Z ¢asového
prabéhu molekulovych hmotnosti PPhA (Obr. 9, 11, 13) je ziejmé, Ze polymerizace
druhé davky PhA nepokracuje na zivych polymerizaénich centrech nesoucich jako
ligand polymerni fetézec, ktery by byl dalsi polymerizaci prodluzovan. Miry narust
sttedit molekulové hmotnosti po pfidani druhé davky PPhA spiSe odrazi tvorbu novych
delsich fetézct v pocateéni fazi druhého cyklu polymerizace, kdy je v systému vysoka
koncentrace monomeru. PhA piidany v druhém cykiu tedy bud’ (i) iniciuje nova
polymeriza¢ni centra z dosud netransformovaného katalyzatoru, nebo (ii) ,,reaktivuje,,
centra, ktera se podilela na polymerizaci jiz v prvnim cyklu a byla napf. cestou pfenosu

pfevedena do tzv. ,,spiciho stavu®.

Tab. 5: Hmotnost vzniklého PPhA vztaZzena na 1 mmol Rh, mppya/nirn, pii polymerizaci
PhA sopakovanym piidanim monomeru na jednotlivych katalytickych systémech.
Koncentrace Kkatalyzatoru vyjadfena jako koncentrace Rh, [Rh] = 3 mmol/l,
[cykloolefin] = 0,6 mol/l, [EtzN] = 0,03 mol/l, [PhA]y = 0,6 mol/l v kazdém reakénim
cyklu, laboratorni teplota, CH,Cl,.

Mppna/nRn Hippna/HRh Mippna/HRh
Katalyticky systém (g/mmol) (g/mmol) (g/mmol)
1. cyklus 2. cyklus 1. + 2. cyklus
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/Et;N 19,2 16,8 36
[Rh(NBD)CI],/NBD/Et;N 16,3 15,2 31,5
[Rh(COD)Cl],/COD/Et;N 18,8 7,8 26,6
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Obr. 8: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim Case, ¢, pii polymerizaci
PhA na [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/EtsN s opakovanym ptidanim PhA. Pridani
druhé davky PhA oznacuje Sipka. [PhA]y = 0,6 mol/l v kazdé davce, [COT] = 0,6
mol/l, [EtsN] = 0,03 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadfena jako koncentrace Rh,
[Rh] = 3 mmol/l. Doba zrani [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT = 30 min, doba zrani
[Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/EtsN = 30 min. CH,Cl,, laboratorni teplota, vytézek

pocitan na celkové mnozstvi PhA v systému.
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Obr. 9: Hmotnostni (M,,) a ¢iselné (M,,) stiedy molekulovych hmotnosti, v zavislosti na
reakénim Case, f, pii polymerizaci PhA na [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/Et;N s
opakovanym piidanim PhA. Pfidani druhé davky PhA oznacuje Sipka. [PhA]y = 0,6
mol/l v kazdé davce, [COT] = 0,6 mol/l, [EtsN] = 0,03 mol/l, [Rh] = 3 mmol/l. Doba
zrani  [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT = 30 min, doba zrani  [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/COT/Et;N = 30 min. CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Obr. 10: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim case, ¢, pii polymerizaci
PhA na [Rh(NBD)CI],/NBD/Et;N s opakovanym ptidanim PhA. Pfidani druhé
davky PhA oznacuje Sipka. [PhA]o = 0,6 mol/l v kazdé davce, [NBD] = 0,6 mol/l,
[EtsN] = 0,03 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] =
3 mmol/l. Doba zrani [Rh(NBD)CI],/NBD = 30 min, doba zrani
[Rh(NBD)CI],/NBD/Et;N = 30 min. CH,Cl,, laboratorni teplota, vytézek poc¢itan na

celkové mnozstvi PhA v systému.
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Obr. 11: Hmotnostni (M,) a Cciselné (M,) stiedy molekulovych hmotnosti,
v zavislosti na reak¢énim case, ¢, pfi polymerizaci PhA na [Rh(NBD)Cl],/ NBD/Et;N
s opakovanym pfidanim PhA. Pfidani druhé davky PhA oznacuje Sipka. [PhA]y = 0,6
mol/l v kazdé davce, [NBD] = 0,6 mol/l, [Et;N] = 0,03 mol/l, [Rh] = 3 mmol/l. Doba
zrani [Rh(NBD)CI],/COT = 30 min, doba zrani [Rh(NBD)Cl1],/COT/Et;N = 30 min.
CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Obr. 12: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim Case, ¢, pii polymerizaci
PhA na [Rh(COD)CIl],/COD/Et;N s opakovanym piidanim PhA. Ptidani druhé
davky PhA oznacuje Sipka. [PhA]y = 0,6 mol/l v kazdé davce, [COD] = 0,6 mol/l,
[Et;N] = 0,03 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] =
3 mmol/l. Doba zrani [Rh(COD)CI],/COD = 30 min, doba zrani
[Rh(COD)CI]/COD/Et;N = 30 min. CH,Cl,, laboratorni teplota, vytézek pocitan na

celkové mnozstvi PhA v systému.
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Obr. 13: Hmotnostni (M,) a d¢iselné (M,) stiedy molekulovych hmotnosti,
v zavislosti na reakénim ¢ase, ¢, pti polymerizaci PhA na [Rh(COD)CI],/COD/Et;N
s opakovanym ptidanim PhA. Pfidani druhé davky PhA oznacuje Sipka. [PhA]o = 0,6
mol/l v kazdé davce, [COD] = 0,6 mol/l, [Et;N] = 0,03 mol/l, [Rh] = 3 mmol/l. Doba
zrani [Rh(COD)C1],/COD = 30 min, doba zrani [Rh(COD)CI],/COD/Et;N = 30 min.
CH,Cl,, laboratorni teplota.
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5.3. Polymerizace substituovanych acetylenii na komplexu

[Rh(COE),Cl]; a na komplexu [Ir(COE),Cl],

Schéma 10: [Ir(COE),Cl] Schéma 11: [Rh(COE),Cl],

Komplex [Rh(COE),Cl],, tj. mlstkovy komplex se dvéma objemnymi monodentatné
vazanymi cyklootenovymi ligandy na kazdém atomu Rh (Schéma 10) nebyl dosud
testovan jako katalyzator polymerizace substituovanych acetylent. V ramci této prace
byl komplex [Rh(COE),Cl], pouzit pii polymerizaci PhA, a to nejprve v prostiedi
klasickych rozpoustédel CH,Cl,, THF s ptidavkem Et;N za podminek uvedenych v Tab.
6. Ukazalo se vsak, Ze v téchto prostiedich je studovany komplex bud’ nerozpustny nebo
vykazuje pouze velmi omezenou rozpustnost (kapalnd faze nad nerozpusténym
komplexem zlstava bezbarva i po nékolika hodindch michani za laboratorni teploty).
Ke zvy3eni rozpustnosti nedochazi ani po ptidani PhA do reakéniho systému. Ziejmé
s ohledem na tuto nizkou rozpustnost vykazoval [Rh(COE),Cl], pouze velmi nizkou
aktivitu pfi transformaci PhA, pficemz pouze v prostiedi CH,Cl, s pifidavkem Et;N byla
pozorovana tvorba PPhA a to s piekvapivé vysokou molekulovou hmotnosti M, = 280
000 bohuzel vSak ve vytézku pouze ~ 10 % (Tab. 6, €. 2). S cilem dosdhnout vyssi
rozpustnosti katalyzatoru byl jako rozpoustédlo pouZzit netedény COE, ve kterém se
[Rh(COE),Cl], ukazal jako dobie rozpustny na poZzadovanou koncentraci [Rh} = 6 mM.
Vysledky polymerizaci PhA provedenych v tomto prostfedi jsou uvedeny v Tab. 7.
Samotny COE nepodléha v disledku dlouhodobého ptisobeni [Rh(COE),Cl], (24 h)
zadné transformaci jejiz produktem je vySemolekuldrni latka (Tab. 7 ¢. 1) a je tedy
vhodnym polymeriza¢nim rozpoustédlem. Vlastni polymerizace PhA byla provedena
pfi dvou pocate¢nich koncentracich monomeru, 0,6 mol/l a 2,4 mol. Vysledky jsou

uvedeny v Tab. 7 ¢. 2 a 3 a na Obr. 14 a 15. Ukazuje se, Ze v prostitedi COE poskytuje
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[Rh(COE),Cl], uspokojivé vytézky PPhA pfi pomérné vysoké polymeriza¢ni selektivite
Y(P)/Y(O). Molekulova hmotnost vznikajictho PPhA dosahovala hodnot M, = 1-3.10%,
pfi¢emz naruista s narustajicim po¢ateénim molarnim pomérem [PhA]y/[Rh] (Obr. 15,
Tab. 7). Jak je patrné z Tab. 7 naristajici pomér [PhA]¢/[Rh] téZz zvySuje dosahované
hodnoty TON (bohuzel vsak pii poklesu relativniho vytézku).

Tab. 6: Vytézek polymeru Y(P), oligomer Y(O), hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stted
molekulovych hmotnosti dosazené pii polymerizaci PhA katalyzované [Rh(COE),Cl},
aktivovanym pomoci Et;N. [PhA]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena
jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani systému [Rh(COE),CI],/Et;N = 30

min. Reak¢ni doba 24 hod, laboratorni teplota.

[Et:N] Y(P) Y(0)

C. Rozpoustédlo ol o o 10°M, 10°M,
1 CHCl, 0 0 4 - -
2 CHyCl, 0,06 9,6 2,1 280 49
3 THF 0,06 0 Nestan. - -

Tab. 7: Vytézek polymeru Y(P), oligomert Y(0O), hodnota TON, hmotnostni (M,)
aciselny (M,) stied molekulovych hmotnosti dosazené pii polymerizaci PhA
katalyzované [Rh(COE),Cl], v prosttedi COE aktivovanym pomoci Et;N. Koncentrace
katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani systému

[Rh(COE),Cl]/Et;N = 30 min. Reak¢ni doba 24 hod, laboratorni teplota.

c. [PhAl, A "o) Y(PYYO) TON  10°M, 10°M,
mol/l % %

1 0 0 0 - 0 - -

2 06 71 22 32 71 13 45

3 24 46 3.4 14 184 24 8.2
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Obr. 14: Vytezek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim case, ¢, pii polymerizaci PhA
na [Rh(COE),Cl]/Et;N, doba zrani 30 min. [PhA]y = 0,6 mol/l (1) a 2,4 mol/l (2),
[EtsN] = 0,06 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l, COE jako rozpoustédlo, laboratorni teplota.

/L

7/
«)f 30 H /0\
°
- — .
25
e(2M)
l\
20 A ]
—_
\
.\l
154
A\A\ ] L Mw)
A A
- \
10 *\*\* A M)
5 « (IM)
/L
T T T T L 7/ T
0 2 4 24
t (hod)

Obr. 15: Molekularné¢ hmotnostni charakteristiky PPhA v zavislosti na reakénim Case,
t, pti polymerizaci PhA na [Rh(COE),Cl],/Et;N, doba zrani 30 min. [PhA]y = 0,6 mol/l
(1 M), (1 M,), [PhA]o = 2,4 mol/l (2 M,), 2 M,). [EtszN] = 0,06 mol/l, [Rh] = 6

mmol/l, COE jako rozpoustédlo, laboratorni teplota.
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V navaznosti na otestovani komplexu [Rh(COE),Cl], byl jako katalyzator
polymerizace PhA testovan i pfislusny iridiovy analog, tj. [Ir(COE),Cl],. Tento
komplex vykazuje velmi dobrou rozpustnost v CH,Cl,, bohuzel vSak v tomto prostiedi
nevykazuje polymerizaéni aktivitu, produktem transformace PhA jsou pouze oligomery
PhA (M,, cca 400 - 600) ve vytéZku do 10 % (Tab. 8 ¢. 1 a 2). Pti pouziti [Ir(COE),Cl],
v nefedéném COE byl pozorovan vznik PPhA s hodnotou M, = 14 000, vytézek je vSak
vice nez o fad niz§i nez pii pouziti [Rh(COE),Cl], za stejnych podminek (Tab. 8, ¢. 3
a Tab. 7, ¢. 3). Vys3i vytézek PPhA (Y(P) = 16 %) byl dosaZen pouze pii polymerizaci
v prostiedi nefedéného COT (Tab 8, ¢. 5), a to ziejmé jako dusledek ¢aste¢né aktivace
komplexu cestou vymény monodentatné vazanych ligandi COE za bidentatn¢ vazané

ligandy COT na atomu Ir katalyzatoru.

Tab. 8: Vytézek polymeru Y(P), oligomert Y(O), hmotnostni (M,,) a ¢iselny (M,) stied
molekulovych hmotnosti dosazené pti polymerizaci PhA katalyzované [Ir(COE),Cl],
v prosttedi CH,Cly/cykloolefin. [PhA]y = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena
jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani [Ir(COE),Cl},/cykloolefin = 30 min,
doba zrani [Ir(COE),Cl]»/cykloolefin/Et;N = 30 min. Reak¢ni doba 24 hod, laboratorni
teplota.

[cykloolefin] [Et:N]  Y(P) Y(0)

€.  Cykloolefin 10°Mm, 10°Mm,
mol/l mol/l % %
1 -- 0 0 0 8 - -
2 - 0 0,06 0 7 - -
3% COE 7,1 0,06 40 1,9 14 8,1
4 coT 0,6 0,06 6,3 6,6 49 3,2
52 coT 8,2 0,06 16 2 10 53

9 polymerizace v nefedéném COE
®) polymerizace v nefedéném COT
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Obr. 16: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reak¢énim ¢ase, f, pii polymerizaci PhA
na [Ir(COE),Cl],/COT/EtsN. [COT] = 8,2 mol/l (1) a 0,6 mol/l (2). [PhA]y = 0,6 mol/l,
[EtsN] = 0,06 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l. Doba zrani [Ir(COE),CI]/COT = 30 min, doba
zrani [Ir(COE),Cl],/COT/Et;N = 30 min, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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5.4. Polymerizace substituovanych acetyleni na heterogennim

katalyzatoru [Rh(COT)CIl],/PBI

5.4.1. Polymerizace PhA na [Rh(COT)CIl],/PBI

[Rh(COT)CI],/PBI (obsah Rh 3 hm.%), jehoz piiprava a zplisob pouziti je popsana
v Kap. 4.3., byl nejprve testovan pii polymerizaci PhA za podminek uvedenych v Tab.
9. Ukézalo se, ze jak vprosttedi THF tak v prostiedi CH,Cl, poskytuje
[Rh(COT)CI]o/PBI  vysokomolekularni PPhA, ktery je kontinualné uvoliiovan
z katalyzatoru do kapalné faze polymeriza¢niho systému. V této fazi je vSak PPhA
dokonale rozpuStén pouze v pocatenim stadiu reakce, po zhruba jedné hoding
polymerizace se PPhA zaCind zkapalné faze cCasteCné srazet, coZz znemoznilo
monitorovani reakce metodou SEC. Findlni hodnota Y(P) uvedena pro tyto
polymerizace v Tab. 9, ¢. 2 a 3 byla stanovena gravimetricky, pti¢emz MeOH slouzici
jako termina¢ni a srazeci ¢inidlo byl pfidan k reakéni smési obsahujici neoddéleny
katalyzator. Vytézek polymeru byl pak uréen zvyvazky po odecteni navazky
katalyzatoru. Vysledky téchto pokust ukazuji na mirn€ vyssi polymeriza¢ni aktivitu
[Rh(COT)CI]y/PBI v prostiedi THF nez v prostfedi CH,Cl, (Tab 9, ¢. 2, 3), a to ziejmé
v dasledku lepsiho nabobtnani nosice (PBI) v prosttedi polarniho THF nez v prostiedi
nepolarniho CH,Cl,. Pozorované srazeni PPhA z reakéni smési bylo jiz dfive popsano,
a to pii pouziti katalyzatoru [Rh(COD)CI],/PBI [41], vtomto piipadé vSak bylo
pozorovano az pii vyssi koncentraci PPhA v systému (koncentrace prevySovala hodnotu
1 mol monomernich jednotek na 1 I roztoku). Domnivame se, ze ke srdzeni polymeru
muze dochazet v dasledku intermolekuldrnich interakeci realizujicich se podél
napiimenych ¢asti fetézci PPhA. Tyto interakce maji pak za nasledek tvorbu tzv.
kolumnarnich agregati separujicich se zroztoku. S cilem znesnadnit interakce mezi
segmenty PPhA a potlacit tak jeho srazeni byla provedena polymerizace PhA
v prostiedi THF, do kterého byl pfed zahajenim polymerizace pfidan jako indiferentni
polymer polystyren (PS) s nasledujicimi charakteristikami: M, = 82.10%, M, =75.10".
Koncentrace PS ve vysledné polymeriza¢ni smési byla 10 mg/ml. Ukézalo se, Ze v takto
upraveném prostiedi PPhA zistaval po celou dobu reakce rozpustén v kapalné fazi

reakéniho systému. Vysledky této polymerizace jsou uvedeny v Tab. 9 €. 4, 5 a na Obr.
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17 a 18, kde je prubéh polymerizace na [Rh(COT)CI],/PBI porovnan s priibéhem
homogenni polymerizace na systému [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/Et;N (Kap. 5.3.).
V ptipadé heterogenniho katalyzatoru pfedpokladame, Ze Rh komplex se zakotvil ve
formé& monojadernych &astic [Rh(COT)CI] vazanych k dusikovym atomiim nosice,
v piipadé  systému  [Rh(1,5-hexadien)C1],/COT/EtsN  pfedpokladame  tvorbu
monojadernych prekursord AC se slozenim [Rh(COT)CI(Et;N)] (Kap. 2.2.1., Schéma
5). Z porovnani heterogenné a homogenné provedené polymerizace plyne: (i) vyrazné
niz8i rychlost reakce a zhruba dvojnasobné hodnoty molekulovych hmotnosti PPhA pii
polymerizaci heterogenni v porovnani s polymerizaci homogenni a (ii) obdobna
hodnota finalniho vytézku polymeru dosazend pti obou polymerizacich. NiZ§i rychlost
heterogenné provedené polymerizace v porovnani s polymerizaci homogenni odrazi
komplikované&jsi mechanismus heterogenni reakce, pii které je polymeriza¢ni rychlost
vyrazné ovliviiovana rychlosti difize monomeru do péri katalyzatoru a zpétné difuze

polymernich fetézct do kapalné faze reakéniho systému.

Tab. 9: Vytézek polymeru Y(P), oligomeru Y(O), hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stred
molekulovych  hmotnosti dosazené pii  polymerizaci PhA  katalyzované
[Rh(COT)CI]/PBI v prostiedi CH,Cl, nebo THF. [PhA]y = 0,6 mol/l, koncentrace

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

. o Reakéni doba  Y(P) Y(0) 3 3
C. Rozpoustédio 10° M, 10° M,
hod. % %

1 CH,Cl, 3 Nestan. 37 120? 529
2 CH,Cl, 24 32 43 76% 23%
3 THF 3 49 7.4 61% 30?
4" THF 3 33 Nestan. 91 43
5? THF 24 69 Nestan. 46 12

Y po 1. hoding reakce se polymer za&ina sraZet z reakéni smési, molekulova
hmotnost rozpustné frakce
® holymerizace v prostiedi polystyrenu, PS, koncentrace PS = 10 mg/ml
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Obr. 17: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim ¢ase, ¢, pfi polymerizaci PhA
na [Rh(COT)CI]o/PBI v prostiedi THF s pfidavkem PS (1) a na homogennim
katalytickém systému [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/Et;N v prostiedi CH,Cl; (2). [PhA]g
= (0,6 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 18: Molekularné hmotnostni charakteristiky PPhA v zavislosti na reakénim case,
t, pfi polymerizaci PhA na [Rh(COT)Cl],/PBI v prosttedi THF s ptidavkem PS, (1 M,,),
(1 M,) a na homogennim Katalytickém systému [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/Et;N,
v prostiedi CH,Cl, (2 M,,), (2 M,). [PhA]y = 0,6 mol/l, [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni

teplota.
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5.4.2. Polymerizace nesymetricky substituovanych derivati PhA na
[Rh(COT)CI],/PBI

Polymery vzniklé polymerizaci monomerd typu PhA se substituenty nesymetricky
umisténymi na aromatickém jadie (vzhledem k ethynylu) obvykle vykazuji zvySenou
rozpustnost, a to z dlivodu sniZzené tendence ke tvorbé intermolekularnich kolumnarnich
struktur. Dva z téchto monomert, 3-FPhA a 2,4-dFPhA (Schéma 12) byly pouzity
v ramci této studie k dal$imu testovani polymeriza¢ni aktivity [Rh(COT)Cl],/PBI.

—CH F —CH

F F

Schéma 12: Nesymetricky substituované monomery 3-FPhA a 2,4-dFPhA
polymerizavané na [Rh(COT)Cl],/PBL

Polymerizace byly provadény v prostiedi THF, v ptfipadé obou monomera
vznikajici polymer piechazel kontinudlné¢ do kapalné faze reakéniho systému, kde
zustaval rozpustén po celou dobu reakce. Vysledky polymerizaci jsou uvedeny v Tab.
10, ¢asovy prubeh polymerizaci 2,4-dFPhA pak na Obr. 19 a 20. Z porovnani vysledk
polymerizace 3-FPhA a 2,4-dFPhA provedenych za stejnych podminek (Tab. 10 ¢. 1
a 2) je zfejma vyssi aktivita [Rh(COT)CI],/PBI pfi polymerizaci 2,4-dFPhA projevujici
se vys$Sim polymernim vytéZkem a vyrazné vyssi polymerizacni selektivitou Y(P)/Y(O).
Lepsi polymerizovatelnost 2,4-dFPhA je evidentné zplsobena piitomnosti dvou F
substituentd a to v poloze 2 a 4 vzhledem k ethynylové skuping, které zplisobuji snizeni
elektronové hustoty na trojné vazbé a zvySuji tak kyselost acetylenického vodiku
monomeru. Efekt zvySeni kyselosti acetylenického vodiku je v dusledku pfitomnosti
jednoho F substituentu a to v poloze 3 vyrazné niz8i. Dalsi vyrazny rozdil pii
polymerizaci 3-FPhA a 2,4-dFPhA je patrny pfi porovnani hodnot molekulovych
hmotnosti vznikajicich polymera (Tab. 10), které jsou v ptipadé P(2,4-dFPhA) o vice
nez jeden tad vyssi nez v ptipad¢ P(2-FPhA). Ptesnou pti¢inu tohoto rozdilu nelze na
zaklad¢ stavajicich experimentalnich dat vysledovat. Na vys$si molekulové hmotnosti

P(2,4-dFPhA) se mize ptedevsim podilet niz§i ucinnost iniciace a/nebo nizsi rozsah
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pfenosovych a termina¢nich reakci a to pii vy38i rychlosti propagace nez pfi
polymerizaci 3-FPhA. Polymerizace 2,4-dFPhA byla testovana pfi dvou rlznych
poc¢ate¢nich koncentracich monomeru (Tab. 10 €. 2 a 3, Obr. 19). Ukazuje se, ze
zvySeni pocate¢ni koncentrace monomeru z hodnoty 0,6 mol/l na 1,2 mol/l ma za
nasledek vyrazné zvyseni hodnoty TON z hodnoty 39 na hodnotu 150 doprovéazené téz
zvySenim vytézku polymeru z 39 % na 75 %, coz svéd¢i o tom, Ze rychlost diftze
monomeru do por katalyzatoru, kterd se obecné zvysuje se zvySujici se koncentraci
monomeru v Kapalné fazi, hraje pfi studované polymerizaci dulezitou roli. ZvySeni
pocate¢ni koncentrace monomeru na dvojndsobek ma déale za nasledek témér
dvojnasobné zvyseni hodnot molekulovych hmotnosti P(2,4-dFPhA), pfiCemz
v systému s hodnotou [2,4-dFPhA]y = 1,2 mol/l je dosahovano neobvykle vysokych
hodnot molekulovych hmotnosti (M,, ~ 1.10% (Tab. 10, Obr. 20). Pozorované zvySeni
molekulové hmotnosti P(2,4-dFPhA) v disledku zvySeni pocate¢ni koncentrace
monomeru je vysvétlitelné jako disledek zvySeni rychlosti propagace (zietelné z Obr.

19) pti zachovani konstantni rychlosti pfenosovych a termina¢nich reakci.

Tab. 10: Vytézek polymeru Y(P), oligomeri Y(O), hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,)
stted molekulovych hmotnosti a hodnota TON pfi polymerizaci rGznych monomeri
katalyzované [Rh(COT)Cl],/PBI v prostiedi THF. Koncentrace katalyzatoru vyjadiena
jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l. Reakéni doba 5 hod, laboratorni teplota.

Reakéni
. [Monomer], Y(P) Y(0) 3 3
C. Monomer doba Y(P) Y(O)10°M, 10°M, TON
mol/l % %
hod
1 3-FPhA 0,6 24 28 18 1,5 40 10 28
2 2,4-dFPhA 0,6 5 39 3,4 11,5 640 220 39
3  24-dFPhA 1,2 5 75 Nestan. - 1100 340 150
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Obr. 19: Vytézek polymeru Y(P) v zavislosti na reakénim ¢ase, ¢, pti polymerizaci 2.4-
dFPhA na [Rh(COT)Cl],/PBI v prostfedi THF. [2,4-dFPhA], = 1,2 mol/l (1) a 0,6 mol/I
(2). [Rh] = 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 20: Molekularn¢ hmotnostni charakteristiky P(2,4-dFPhA) v zavislosti na
reakénim Case, ¢, pfi polymerizaci 2,4-dFPhA na [Rh(COT)CI],/PBI v prostredi THF.
[2,4-dFPhA]o = 0,6 mol/l (2 M,,), (2 M,), [2,4-dFPhA], = 1,2 mol/l (1 M,,), (1 M,), [Rh]

= 6 mmol/l, laboratorni teplota.
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5.4.3. Opakované pouziti [Rh(COT)CI]/PBI pii polymerizaci 2,4-dFPhA

S pouzitim 2,4-dFPhA jakozto nejreaktivnéjsiho ztestovanych monomerd byla
zkouSena moznost opakovaného pouziti [Rh(COT)CI],/PBI. Polymerizace byly
provadény v prosttedi THF v uzaviené centrifuga¢ni zkumavce, aby mohl byt
katalyzator po ukonéeni kazdého reakéniho cyklu centrifugaci co nejdokonaleji oddélen
od kapalné faze obsahujici vznikly polymer. Polymer byl izolovan b&Znym zpiisobem
ajeho vytézek byl vzdy stanoven gravimetricky. Novy polymeriza¢ni cyklus byl
zahajovan bezprostiedné po cyklu predchéazejicim dispergovanim katalyzatoru do
nového roztoku monomeru. Katalyzator nebyl mezi jednotlivymi cykly promyvan
rozpou$tédlem a susen. V ramci této studie byl sledovan pouze kone¢ny vytézek P(2,4-
dFPhA) a jeho molekularné hmotnostni charakteristiky. Vysledky jsou uvedeny v Tab.
11. Vysledky ukazuji, ze za danych podminek [Rh(COT)CIl],/PBI vykazal
polymeriza¢ni aktivitu i v druhém a téetim reak¢énim cyklu, v rdmci kterych bylo stale
dosazeno vytézku P(2,4-dFPhA) ~ 35 %. Prudky pokles aktivity mezi tfetim a ¢tvrtym
cyklem (Tab. 11) muze byt zpisoben vyraznéj$im zanesenim pdri katalyzatoru
mikrosrazeninou polymeru, ktera se mohla ve v&étSim mnozstvi vytvofit v pribéhu
tiettho reak¢éniho cyklu na fazovém rozhrani katalyzator/kapalna faze (tfeti reakcni
cyklus byl z experimentalnich divodi prodlouzen na 48 hod). Molekulové hmotnosti
uréené pro P(2,4-dFPhA) vznikly v 1. az 3. cyklu se pohybuji v intervalu M, = 7.10° —
11.10°, M, = 2.10° -3,4.10°. Rozdily v hodnotach urcenych pro jednotlivé cykly
nejspise odrazi rlzny rozsah oxidativni degradace P(2,4-dFPhA), o které je znamo, Ze
probiha v roztocich polyacetylent, které jsou v kontaktu s atmosférou [46]. Vytézkem
polymeru poméfovand polymeriza¢ni aktivita [Rh(COT)CI],/PBI pii opakovaném
pouZiti piedstavuje pro druhy a tieti cyklus 45 % aktivity v cyklu prvnim. Tato hodnota
je obdobna jako v ptipadé diive testovaného katalyzatoru [Rh(COD)CI],/PBI, u kterého
bylo v druhém cyklu dosazeno 40 — 50 % aktivity cyklu prvniho [41].
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Tab. 11: Vytézek polymeru Y(P), hmotnostni (M,) a ciselny (M,) stied
molekulovych ~ hmotnosti  dosazené  pifi  polymerizaci  2,4-dFPhA  na
[Rh(COT)CI]),/PBI pii opakovaném pouziti katalyzatoru, koncentrace katalyzatoru
vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6 mmol/l, [2,4-dFPhA] = 1,2 mol/l v kazdém
cyklu, THF, laboratorni teplota.

Reakéni Reakéni doba Y(P)

10°M,, 10° M,
cyklus hod %
1 5 75 1120 340
2 24 34 690 200
3 48 35 940 230
4 48 25 120 30
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6. Zavér

’ Byla prokazana schopnost dicyklopentadienu (DCPD) transformovat primarné
polymeriza¢né neaktivni komplex [Rh(ethylen),acac] v systémech s molarnim pomérem
DCPD/Rh = 100 na aktivni katalyzator homogenni polymerizace fenylacetylenu,
pfiemz polymerizace je mozno provadét na in situ transformovaném Kkatalyzatoru.
Transformace velmi pravdépodobné probiha cestou ligandové vymeény za vzniku
komplexu predpokladaného sloZzeni [Rh(DCPD)acac]. Za optimalizovanych podminek
bylo dosahovano maximalnich vytézki polyfenylacetylenu ~ 30 % s hmotnostnim

sttedem molekulové hmotnosti M,, az 7.10%,

- S pouzitim [Rh(ethylen),acac] aktivovaného pomoci DCPD byl uspésné
polymerizovan (2-fluorfenyl)acetylen a (6-methoxynaft-2-yl)acetylen, pficemz bylo
dosazeno vySSich vytézki polymeru a vy$$i polymerizacni selektivity nez pfi
polymerizaci nesubstituovaného fenylacetylenu, a to velmi pravdépodobné v disledku
niz8i elektronové hustoty na trojné vazb¢ téchto monomertu. V piipadé monomert
s vyrazné objemnymi substituenty, (2-nitrofenyl)acetylen a (2-
trifluormethylfenyl)acetylen, se systém [Rh(ethylen),acac]/DCPD ukazal jako
polymeriza¢né neaktivni, zfejm¢ v disledku vyrazné¢ omezené moznosti koordinace

téchto monomert k aktivnim centrim polymerizace z diivodt sterickych.

- S pouzitim [Rh(ethylen),acac] aktivovaného pomoci DCPD byl dale uspésné
polymerizovan 1,4-diethynylbenzen a 1,3-diethynylbenzen, tedy monomery s dvémi
potencidlné polymerizovatelnymi skupinami na dobfe rozpustné polymery s hodnotou

M, ~3.10%

r Byla prokézana schopnost nasledujicich cykloolefini: cyklooktatetraen (COT),
dicyklopentadien (DCPD), 1,3-cyklohexadien (1,3-CHD), trans, trans, cis-1,5.9-
cyklododekatrien (¢ttc-CDDT), trans, tranms, trans-1,5,9-cyklododekatrien (1t--CDDT) a
1,3-cykloheptadien (CHpD) transformovat primarné polymerizacné neaktivni komplex
[Rh(1,5-hexadien)Cl], v systémech s molarnim pomérem cykloolefin/Rh = 100 na
katalyzatory homogenni polymerizace fenylacetylenu aktivni v pfitomnosti

kokatalytického mnozstvi triethylaminu, pficemz polymerizace je mozno provadét na in
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situ transformovanych katalyzatorech. Podle naristajici hodnoty vytéZku polymeru je
mozno schopnost jednotlivych cykloolefini aktivovat [Rh(1,5-hexadien)Cl], vyjadfit
nasledujici fadou: CHpD ~ #t-CDDT < ttc-CDDT ~ 1,3-CHD < DCPD ~ COT.
Hodnota M,  se vzavislosti na pouzitém aktivaénim cykloolefinu pohybovala

v intervalu 2.10% = 2.10°.

- S pouzitim rekomplexovaného systému [Rh(1,5-hexadien)Cl],/COT/Et;N byla
provedena polymerizace fenylacetylenu s opakovanym ptidavkem monomeru a priibéh
této reakce porovnan s pribéhem stejné provedené polymerizace na systémech
odvozenych od difive testovanych komplext, tj. [Rh(COD)CI],/COD/Et;N
a [Rh(NBD)CI],/NBD/Et;N. Aktivita systému v takto provedené polymerizaci nardstala
viadé: [Rh(COD)CI],/COD/EtsN < [Rh(NBD)CI],/NBD/EtsN < [Rh(1,5-
hexadien)Cl],/COT/Et;N. Na Zadném z testovanych systémi neprobihala polymerizace
v druhém cyklu na Zivych polymeriza¢nich centrech. Monomer pifidany v druhém cyklu
tedy bud (i) iniciuje novd polymerizaéni centra zdosud netransformovaného
katalyzatoru, nebo (ii) ,,reaktivuje,, centra, ktera se podilena na polymerizaci v prvnim

cyklu a byla napf. cestou ptenosu ptevedena do tzv. ,,spiciho stavu®.

- Byla prokdzéna polymerizacni aktivita dosud netestovaného komplexu
[Rh(COE),Cl],. Pti polymerizaci fenylacetylenu v prostiedi nefedéného cyklooktenu
s ptidavkem  kokatalytického  mnozstvi  EtsN  poskytoval tento  komplex
polyfenylacetylen ve vytéZku az 70 % shodnotou M, = 1.10* — 3.10*. Aktivita
analogického Ir komplexu, [Irf(COE),Cl],, byla o jeden tad nizsi.

v v

- Byl uspésné otestovan novy heterogenizovany katalyzator
s polybenzimidazolovym nosic¢em, [Rh(COT)Cl],/PBI, pfii polymerizaci
substituovanych fenylacetylenti. Katalyzator poskytuje pfislusné polymery ve vytézku
a? 75 % s hodnotami M, = 5.10* — 1.10°. Vznikajici polymery kontinudlné prechazi
z katalyzatoru do kapalné faze reak¢éniho systému, kde v ptipadé polymerti odvozenych
od nesymetricky substituovanych fenylacetylenii zistavaji dobfe rozpustné. V piipadé
nesubstituovaného fenylacetylenu se vznikly polyfenylacetylen po urCité dobé srazi
z roztoku, patrné v dusledku tvorby intermolekularnich kolumnarnich agregati. Ukazalo
se, Ze tomuto srazeni je mozno zabranit pfidanim vysokomolekularniho polystyrenu

jako rozpustného indiferentniho polymeru do reakéniho systému.
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