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1. UVOD

Ptipravé a studiu vlastnosti konjugovanych polymert je v poslednich dvaceti letech
vénovana trvala pozornost, protoZe tyto polymery vykazuji funkéni vlastnosti jako je
fotovodivost, elektroluminiscence a nelinearni optické vlastnosti, po dopovani i polovodivost,
ptipadné az elektronovou vodivost. Potencidlné¢ tedy mohou byt vyuzity jako aktivni
organické materidly pro konstrukci fotovoltaickych ¢lankt, integrovanych obvodi a prvka pro
optickou vypotetni techniku'™. Jelikoz podél svych makromolekularnich fetézcti snadno a
rychle transportuji nosi¢e naboje a excitaéni energii, jsou téZ perspektivnimi latkami pro
pHipravu supramolekuldrnich elementd v soutasnosti vyvijené molekulové elektroniky’.
Ptikladem fungujicich supramolekuldrnich elementl obsahujicich konjugované oligomery
jsou fotosyntetické systémy rostlinnych organismt, v nichz riizné karoteny a zeaxanthiny, coz
jsou v podstaté oligomerni polyvinyleny, spolehlivé funguji jako pfenaSeCe excitani energie
z center zachytu fotond do center jeji pfemény na energeticky bohaté sloué¢eniny. O vyznamu
vyzkumu konjugovanych polymert pro rozvoj védy a technologii svéd¢i i udéleni Nobelovy
ceny za chemii za rok 2000 A. J. Heegerovi, A. G. MacDiarmidovi a H. Shirakawovi za
objevy u¢inéné praveé v této oblasti.

Fotoelektrické a fotonické vlastnosti polyvinylend i dalSich konjugovanych polymert
jsou zna¢né€ citlivé na pfitomnost stopovych mnoZstvi riznych nizkomolekularnich latek,
které v nich mohou, v zavislosti na své chemické stavbé, piisobit napt. jako: dopanty zvySujici
elektrickou vodivost polymeru, pasti zachycujici nosi¢e elektrického naboje, zhaSece
excitovanych stavl fluorescenénich center, katalytickd centra oxida¢ni degradace polymera
apod., a tak ovliviiovat funkéni vlastnosti konjugovanych polymert. Jelikoz chemické sloZeni
a koncentrace téchto ptimési nebyvaji dostate¢né spolehlivé znamy (uréeny), ovliviiuji tyto
pfimési v podstaté nedefinovanym zplsobem naméfené hodnoty fyzikalnich vlastnosti
polymert. Pro dal$i rozvoj poznani vlastnosti konjugovanych polymerd je proto Zadouci
vyvoj metod ziskavani t€chto polymert s co nejniZ$im obsahem stopovych pfimeési.

Piedlozend prace spadd do oblasti vyzkumu polyvinylent (obvykle nazyvanych
polacetyleny), coz jsou konjugované polymery s hlavnimi fet€zci tvofenymi systémem
stiidajicich se dvojnych a jednoduchych vazeb: (-CR;=CR»-), kde R; a R, je H nebo
jednovazny substituent (zékladnim polymerem této tfidy je polyacetylen (R; i Ry je H)).
Poly(acetylen) a jeho derivaty jsou prakticky vyhradné piipravovany koordina¢nimi
polymerizacemi indukovanymi riznymi homogennimi katalyzatory. Pfipravené polymery
proto zakonit¢ obsahuji nezadouci zbytky (residua) katalytickych systém, které se odstraiuji
opakovanym pfesrazenim polymeru z riznych systému rozpoustédlo — srazedlo. Tato operace
vSak pfinasi dal$i komplikace spo€ivajici v tom, Ze mnohé substituované acetyleny pomérné
rychle autooxida¢né degraduji, a to zejména v roztocich, které jsou ve styku se vzduchem.
Jejich degradace v roztocich je asi 100-krat az 1000-krat rychlejs$i nez v pevném stavu a navic
mize byt katalyzovana pravé katalytickymi residui, ktera zpravidla obsahuji atomy
pfechodovych kovli schopnych ménit své oxidacni ¢&islo. PFi presraZzovani jsou tedy
z polyvinylenu odstrafiovany zbytky katalytickych systémd, avSak soufasné jsou do ného
zavadény rovné€z nezadouci kyslikaté skupiny, neni-li pfi celé operaci vylouen kontakt
roztoku s atmosférou obsahuji kyslik, coz je experimentalné zna¢né naro¢né. Proto je Zadouci
vyvinout polymerizaéni postupy, které by minimalizovaly kontaminaci p¥ipraveného
polymeru katalytickymi residui. Schiidnou cestou k dosaZeni tohoto cile je vyvoj
heterogennich nebo na heterogennich nosi¢ich zakotvenych (heterogenizovanych resp.
heterofazovych) katalyzatori polymerizaci substituovanych acetylenti. Takové katalyzatory
lze pouzit bud’ jako katalytické loze priutokového reaktoru nebo ve formé& suspenze
v polymeriza¢ni smési, ze které se po ukonéeni polymerizace od vzniklého roztoku polymeru
snadno odstrani napt. centrifugaci nebo filtraci.



2. LITERARNI PREHLED

Konjugované polymery, tzn. polymery s konjugovanymi vazbami v hlavnim fetézci
jsou v posledni dobé intenzivné studovany pro své vyznaéné elektrooptické vlastnosti.
Dulezitou podskupinou téchto polymeri jsou polyacetyleny (polyvinyleny), tedy polyacetylen
a jeho mono a disubstituované derivaty (Schéma 1).

[1]

Schéma 1: Obecny vzorec polyacetyleni

2.1.  Strukturni typy substituovanych polyacetyleni

Diky konjugaci podél hlavniho fetézce, ktera brani volné rotaci kolem jednoduchych
C-C vazeb, je kromé cis-trans izomerie na dvojnych vazbach pozorovana i cisoid-transoid
izomerie na vazbach jednoduchych. Je tedy mozno odliSit ¢tyfi konfiguraéni izomery
polyacetylenu: trans-transoid, trans-cisoid, cis-transoid, cis-cisoid. P¥i polymerizaci
monosubstituovanych (nebo nesymetricky disubstituovanych) acetylenid je mozno dale odlisit
konstituéni izomery hlava-pata (HT) a hlava-hlava, pata-pata (HH-TT). U izomeru HH-TT je
mozno déle odlidit, zda se dvojné vazba nachazi mezi stejnymi nebo riznymi skupinami.
Zalezi na tom, zda k pfipravé doslo na metathesnim nebo inzertnim katalyzatoru (viz
Kap. 2.3.). Celkem je tedy mozno odlisit 12 riznych izomert (Schéma 2).
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Schéma 2: Konfigura¢ni a hlava-pata izomery polyvinylenového fetézce



Nejlépe jsou zuvedenych stereoizomerd monosubstiuovanych polyacetylend
prostudovany HT-cis-transoid polymery, které je jako jediné mozZné pfig)ravit v dostate¢né
&istotd. U nich je moZné usuzovat na strukturu podle 'H NMR spekter®’. HT-cis-transoid
polymery monosubstituovanych acetylenti vykazuji ostry signal jejich olefinického vodiku
mezi 5 a 6 ppm, v zavislosti na substituentu. Pro HT-cis-transoid polyfenylacetylen (PPhA)
je tento signal 5,84 ppm (s, CH=), ostatni vodiky maji signal mezi 6,6 ppm a 7,0 ppm. Pro
trans PghA je signal CH= vodiku pfi 6,78 ppm. Procentualni obsah cis je mozné urcit podle
rovnice":

A
Y%cis = —22.100 )
Alotal /6

kde Ass4 je plocha pod pikem u 5,84 ppm a A,,, je plocha pikt vSech vodiki ve spektru.

Pozorovany obsah cis byva zpravidla mensi nez 100%, vzhledem Kk cis-trans
izomerizaci, ke které dochazi jak b&hem vlastni polymerizace, tak i béhem NMR méfeni’.

Pro polymery s nahodilou strukturou doposud nebyly takovéto charakteristiky
zjistény. Jejich spektra zpravidla obsahuji Siroky pas zahrnujici aromatické i vinylické
protony. U disubstituovanych polyacetylenti, které neobsahuji vinylicky proton, neni mozné
usuzovat na jejich strukturu z '"H NMR spekter.

Na obsah cis vazeb je moZno usoudit téz z infratervenych spekter. Simionescu a
spol. promé&fili pro PhA zavislost obsahu cis vazeb (uréeného na zékladé 'H NMR) na poméru
ploch pikt u 760 cm™ a 740 em™, ref?. Z tohoto poméru je mozné urit obsah cis vazeb jak
pro rozpustny cis-transoid, tak i nerozpustny cis-cisoid PhA.

2.2. Priprava substituovanych polyacetyleni radikalovymi a iontovymi
polymerizacemi

Radikalové a iontové reakce jsou v Sirokém rozsahu, véetné primyslovych aplikaci,
vyuzZivany pro polymerizace monomeru obsahujicich dvojné vazby. Substituované acetyleny
a zejména fenylacetylen (PhA) a jeho derivaty je moZné téZ polymerizovat kationtove'®'!
nebo radikalové'>", zpravidla jsou viak ziskavany pouze oligomery (relativni molekulova
hmotnost maximalné né€kolik tisic) a cyklotrimery. Nizka relativni molekulova hmotnost
vznikajicich produkti je pravdépodobné disledkem sniZujici se reaktivity aktivnich center
v diisledku jejich delokalizace podél rostouciho polyenového fetézce'’.

Uspésné probiha pouze spontinni polymerizace ethynylpyridini za soulastné
kvarternizace'®'®. Napiiklad reakci 2-ethynylpyridinu s 1-bromdodekanem byl pipraven
poly[(N-dodecylpyridinium-2-yl) acetylen bromid] ve vysokém vytéZzku. Pro propagaci
polymerizace je ptedpokladan aniontovy mechanismus.

2.3. Priprava substituovanych polyacetylenii koordina¢nimi
polymerizacemi

Pro ptfipravu dobte definovanych vysokomolekularnich polyacetylent se jako vysoce
uéinné ukazaly koordina¢ni polymerizace piislusnych monomert. P# koordinaéni
polymerizaci je aktivni konec rostouciho makromolekularniho fetézce ligandem koordinaéni
slou€eniny, ktera nema pln€ vysyceny své vazebné moznosti. K tomuto koordina¢nimu centru
se nejprve koordinuje molekula monomeru a naslednym pteskupenim vazebnych elektrond



v ramci vzniklého komplexu dojde k pfeméné monomeru na stavebni jednotku zapojenou na
konec rostouci makromolekuly. Jedna se tedy o fetézové polymerizace. Koordinaéni
katalyzatory polymerizaci substituovanych acetyleni mizeme dale rozd¢lit do dvou skupin:

. metathesni katalyzatory, zaloZené nej¢astéji na komplexech a slouceninach kovil 5 a
6 vedlejsi skupiny (Nb, Ta, Mo, W).

. inzertni katalyzatory, zaloZené nej¢astéji na komplexech Ti, Fe a hlavné Rh.

Hlavni rozdil v piisobeni jednotlivych typu katalyzatort spoc¢iva v odlisném zpiisobu
Stépeni trojné vazby v propaga¢nim kroku polymerizace. Zatimco metathesni katalyzatory
$tépi dvé m vazby monomeru a mezi acetylenickymi uhliky vzniklé monomerni jednotky
zustava jednoduchd vazba, inzertni katalyzatory $t€pi pouze jednu m vazbu monomeru (mezi
acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zistava vazba dvojna). Tato skuteCnost byla
jednoznaéné prokazana C-NMR analyzou polyfenylacetyleni vzniklych metathesnimi a
inzertnimi polymerizacemi smé&si PhA a PhA znaceného na obou acetylenickych uhlicich
nuklidem "C (Schéma 3), ref."”.

Ph Ph
metathesni katalyzator
» 1/3C
\
Ph

Ph /Ph
inzertni katalyzator
> Be=Bc¢

_ N

Ph

PhC=CH
+

Ph13Cc=1CH

Schéma 3: Koordina¢ni polymerizace substituovanych acetylend na metathesnich a inzertnich katalyzatorech

Pro metathesni polymerizace byl prokazan karbenovy mechanismus propagace, ktery
je v zasadé totoZzny s mechanismem metathese olefini (Schéma 4), ref = Katalytickym
aktivnim centrem je metallakarbenovy komplex ptechodného kovu, ke kterému se koordinuje
molekula monomeru a nasledné vznika malo stabilni metallacyklobutenovy intermediat, jehoz
rozpadem dochazi k zabudovani monomeru do polymerniho fet€zce a k regeneraci
metallakarbenového aktivniho centra. Primarni metallakarben iniciujici polymerizaci je bud’
piimo pfitomen ve struktufe komplexu pouzitého jako katalyzator, nebo vznika in situ reakci
katalyzatoru s kokatalyzatorem nebo s monomerem?' .

wCH CPh s C—CPh v CH=CPh

|l — I —

[Mt] CH [Mt]—CH [Mt]—CH
Schéma 4: Mechanismus propagace pfi polymerizaci PhA na metathesnim katalyzatoru

O mechanismu propagace inzertnich polymerizaci neexistuje doposud jednotna
pfedstava. Mechanismus propagace polymerizaci katalyzovanych komplexy rhodia, navrZzeny
Ogawou a kol.?®, ptedpoklad4 v kazdém kroku koordinaci molekuly monomeru a pienos
vodiku mezi koordinovanou molekulou monomeru a posledni monomerni jednotkou
vznikajiciho polymerniho fetézce (Schéma 5). Novéjsi navrh predpoklada v pribéhu iniciace
vznik &astice L,Rh-H a zabudovéani prvni molekuly monomeru inzerci do vazby Rh-H.



Zabudovani dalSich molekul monomeru probiha inzerci do vazby Rh-C, mechanismus této
inzerce neni dale diskutovan®. Dale je, oproti Ogawovu mechanismu piedpokladano navazani
rostouciho makromolekularniho feté€zce na aktivni centrum jednoduchou vazbou.

Z pohledu obou piedstav je pro uspé$ny prubéh polymerizace nutna v prvé fadé
pritomnost, a dale pak dostate¢na kyselost, acetylenického vodiku. Toto je v souladu
s experimentalnim zji§ténim, Ze na komplexech Rh byly dosud uspé$né polymerizovany
pouze monosubstituované acetyleny, tedy monomery s dostatecné kyselym acetylenickym
vodikem, zejména PhA a jeho derivaty. Pii pokusech o polymerizaci disubstituovanych
acetylend se Rh-komplexy ukazaly jako neaktivni. Pozitivni vliv kyselosti acetylenického
vodiku na polymerizovatelnost monomeru byl detailné testovan v ramci srovnavaci studie
typu R-C¢Hs-CH=N-C4H4-C=CH

polymerizaci monomert

R-C¢Hs-CH=N-C¢Hs-C=CH s rliznym substituentem R, ref.?’.

L,Rh
L,Rh + CH==CPh > r —_—
CH==CPh
CPh CPh
LyRh — + H| —_— LnRh<—|| - Lanr“"I

CH i

/ \ 1

CH
HC-=-CPh HC/(\C_ly

Schéma 5: Mechanismus propagace polymerizace PhA na Rh katalyzatoru navrzeny Ogawou a ko

Hzc-_::Ci’h

HC—=-CPh

1‘26

a
LRh
C—CPh
H p—
LC=C__
Ph

V Tabulce 1 jsou shrnuty nejdilezitéj§i pfednosti a nedostatky v soucasné dobé
aplikovanych metathesnich a inzertnich katalyzatoru.

Tabulka 1: Srovnani metathesnich a inzertnich katalyzatort

, , inzertni katalyzatory
metathesni katalyzatory typu komplexi Rh
odolnost vii¢i funkénim skupindm  omezena a pouze po dikladné . ,
y .. L \ velmi dobra
slozek reakénich soustav optimalizaci systému

odolnost viiéi O, a H,O nulova vynikajici
olymerizaéni aktivi ick , ,
polymerizacni aktivita na stericky dobré omezend

branénych monomerech

substratova selektivita vici
koncovym/vnitifnim trojnym vazbam

realizovatelnost zivych
polymeriza¢nich soustav

moznost kotveni

dlouhodobad stabilita v pevné fazi
na vzduchu

produktova stereoselektivita
cis-trans

ptednostné koncové

za optimalnich
podminek ano

ano

velmi omezena

nizka

100 % na koncové

za optimalnich
podminek ano

ano

dobra

100 % cis

10



Mezi vyhody polymerizaénich systému zaloZenych na komplexech rhodia patii tedy
zejména stabilita v Sirokém spektru rozpoustédel a tolerance k rozliénym funkénim skupindm,
umozZiujici pfipravovat funkcionalizované polyeny. VSechny dosud testované rhodiové
katalyzatory poskytuji vysoce stereoregularni cis-transoid polyacetyleny. Ostatni znamé
katalyzatory polymerizace acetylenti tuto vysokou selektivitu nevykazuj i,

24. Homogenni rhodiové katalyzatory polymerizaci substituovanych
acetylenu

Ptiprava polyacetylenti katalyzou komplexy rhodia je znama relativné dlouhou dobu,
jiz na konci Sedesatych let minulého stoleti byly pfipravovdny polyacetyleny za katalyzy
hydratovanym chloridem rhodit}’fm29 nebo za katalyzy Wilkinsonovym katalyzatorem
[RhCI(PhsP)3], ref’. Vyznatného posunu viak dosahl aZz Furlani v druhé poloving let
osmdesatych, ktery pouzil pro pfipravu polyfenylacetylend komplexy [Rh(cod)Cl],,
[Rh(cod)(bipy)PFs] a [Rh(nbd)(bipy)PFs] (kde cod je n*n’*-cyklookta-1,5-dien, nbd n*m’-
bicyklo-[2.2.1]hepta-1,4-dien a bipy 2,2"-bipyridyl)’>'3? a ziskal vysoce stereoregularni cis-
transoid PPhA.

V soucasné dobé jsou pro piipravu substituovanych polyacetylenti pouzivany hlavné
neutrdlni dvoujaderné komplexy s chlorovym mustkem [Rh(cod)Cl], a [Rh(nbd)Cl],,
ref.¥3% a dale komplex smethoxo- mustkem [Rh(cod)OMel],, ref**', monojaderné
komplexy s acetylacetonatovym ligandem [Rh(nbd)acac], ref.** a [Rh(cod)acac] , ref.* (kde
acac je acetylacetonat) a né€které dalsi (jako [Rh(CHj3)(nbd)(PPh3),] a
[Rh(C=C¢Hs)(nbd)(PPhs),], ref.?) a v omezené mike iontové (naptiklad [Rh™(cod)(tos)(H20)]
a [Rh'(nbd)(tos )(H20)], ref.** (kde tos™ je 4-toluensulfonat) nebo [Rh*(cod)»(BF4)], ref.*).

Pro dvoujaderné komplexy [Rh(cod)Cl], a [Rh(nbd)Cl]; je znam vliv pouzitého
rozpoustédla na rychlost polymerizace, vytéZzek polymeru i dosaZzenou molekulovou
hmotnost. Pozitivni vliv maji jak rozpoustédla jako metanol nebo tetrahydrofuran (THF), ale i
aminy a to i v kokatalytickém mnozZstvi (napt. triethylamin (TEA)) a dal$i kokatalyzatory,
napf. organokovové slouéeniny (napf. »-BulLi, MeLi, Et;Al). P# ptidavku TEA se
ptedpokladé disociace dvoujaderného komplexu na monojaderné ¢astice, které jsou nezbytné
pro vlastni iniciaci polymerizace (Schéma 6)***7*. Zaroveri se piedpoklads, ze
kokatalyzatory jako napiiklad TEA zabrariuji nezddoucim bo¢nim reakcim, které nevedou ke
vzniku aktivniho polymeriza&niho centra®.

[Rh(dien)Cl], —21EA _ 5 [Rh(dien)(TEA)CI]

Schéma 6: Disociace miistkovych rhodiovych katalyzatorti u¢inkem TEA

Je znamo nékolik Zivych systémi pro polymerizace PhA zaloZenych na rhodiovych
komplexech. Prvni Zivy polymeriza¢ni systém ziskali Kishimoto a kol.*®, kte¥ polymerizovali
PhA  monojadernym  komplexem  [Rh(C=CPh)(nbd)(PPh;3);] v pfitomnosti  4-
(dimethylamino)pyridinu (DMAP). Ptitomnost DMAP byla prokazéana jako zéasadni pro Zivy
pribéh  polymerizace.  Kishimoto a  kol.  pfedpokladaji, Ze  zkomplexu
[Rh(C=CPh)(nbd)(PPhs),] nejprve vznikne reakci s molekulou monomeru hydridovy komplex
rhodia za sou€astného odstépeni 1,4-difenylbuta-1,3-diynu (Schéma 7)C.
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Schéma 7: Prvni krok transformace [Rh(C=CPh)(nbd)(PPh;);] na aktivni centrum

Na takto vzniklém komplexu dochézi, v ptitomnosti DMAP, k reakci s monomerem
a dale k propagaci polymerizace. Pro zZivy prub&h polymerizace je nezbytna piitomnost
trifenylfosfinu (PPh;), jehoZ navazanim je katalytické centrum pfeménéno ve spici, doCasné
neaktivni, slou¢eninu (Schéma 8). PPh; je k aktivnimu centru vazan reverzibilné, je tedy
mozné ho vytésnit molekulou monomeru. Nebrani tedy pribéhu polymerizace, ale pouze ji
zpomaluje. Zaroveni navazdnim na volné koordina¢ni misto blokuje toto pfed nezadoucimi
vedlej$imi reakcemi, které vedou k terminaci aktivniho centra. Pfi vyrazném nadbytku vSak
PPh; blokuje i propagaci.

Obdobna situace byla pozorovana 1 u pfidavku PPh; do systému
[Rh(nbd)Cl],/n-BuLi. S nartstajici koncentraci PPh; dochazi ke snizovani rychlosti
polymerizace a zarovenl i ke sniZeni relativni molekulové hmotnosti vzniklého polymeru.
Tento jev se opét vysvétluje kompetitivni koordinaci dal$i molekuly PPh; za vzniku relativné
stabilniho, katalyticky neaktivniho komplexu. V tomto komplexu je blokovano misto pro
navazani dal$i molekuly monomeru a tim dojde ke zpomaleni propagace49.

(H) Ph Ph
}I{ (PhA) ™ (PhA)Y, O
+ PhA + PhA
PhsP —Rh~ _— Ph;P — Rh-R _— Ph3P — Rh—-R\
i ‘ iniciace , n-koordinace / l
\ N H__ \
(DMAP), NS
Ph
+ PPh,
Z PPh, _
nzerce
Ph —_—
(PhA)n AN (PhA)n (PhA)ml
Ph3p/’;Rh Q propaga¢ni cyklus
PhyPY |
\

spici slouéenina

Schéma 8: Pfedpokladany priib¢h iniciace a propagace

Pifi polymerizaci bez DMAP nebyl v reakéni smési pozorovan 1,4-difenylbuta-1,3-
diyn, ale bylo mozné izolovat dvoujaderny, rhodacyklopentadienovy komplex®. Pro vznik
tohoto komplexu navrhli Kishimoto a kol. mechanismus vychazejici z reakce hydridového
komplexu s 1,4-difenylbuta-1,3-diynem (Schéma 9). Rhodacyklopentadienovy komplex je
aktivni pfi polymerizaci PhA, vykazuje vSak nizZ$i aktivitu a polymerizace nevykazuje Zivy
priabéh.
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Schéma 9: Predpokladana tvorba dvoujaderného rhodacyklopentadienového komplexu

DMAP pravdépodobné blokuje tuto nezadouci bo¢ni reakci. Podobny vliv je mozZno
predpokladat i u systémui zaloZenych na mustkovych komplexech. Zda se, Ze nizka aktivita
téchto komplexd v nepolarnich rozpoustédlech mutze byt, kromé& potlaceni disociace
dvoujaderného komplexu, zptsobena téZ vznikem rhodacyklopentadienového komplexu.
Pfitomnost kokatalyzatoru (napt. TEA, ref.>*) jeho vznik inhibuje.

Dalsi katalyticky systém s Zivym pribéhem polymerizace, zaloZeny na rhodiovych
katalyzatorech, popsali Masuda a sp01.50'52. Reakéni centrum se o-vazanym vinylickym
ligandem pfipravili ptimou reakci [Rh(nbd)Cl], s Ph,C=CPhLi za ptitomnosti PPh;. Pfi tomto
postupu odpadaji vySe diskutované problémy s Rh-ethynyl slouCeninami. Na takto
ptipraveném katalyzatoru dale probiha propagace (Schéma 10).

Ph
Ph

PR\
Ph Ph
+ PPh, Ph/Jﬁ/ o N
N thc =CPhLi + PhA + PhA
Rh Ph;P —Rh —_— Ph;P —Rh —_—
Y \ - L|C] " etc.

Schéma 10: Katalyzator Zivé polymerizace PhA dle Masudy a spol.”**?

Jiny Zivy polymerizacni systém popsali Farnetti a kol., ktefi polymerizovali PhA
;alexem [Rh(nbd)OMe], v ptitomnosti bidendatnich fosfint Ph,P(CH,),PPh, (x = 2 - 4),
ref .V systému s 1,4-bis(difenylfosfino)butanem (DPPB) vykazoval vznikajici PPhA nizkou
poyldisperzitu (I, od 1,09 do 1,33) a pfiblizné linearni zavislost M, na stupni konverze, pfi
pfidani dal$i davky monomeru vsak polymerizace neprob&hla uplné€, zpolymerizovéno bylo
pouze asi 50% ptidaného monomeru. Autofi prokazali, Ze pti reakci [Rh(nbd)OMe], s DPPB
vznikaji tfi rGzné komplexy, z nichz pouze jeden je dale aktivni pro polymerizaci PhA
(Schéma 11). Na tomto komplexu dale probiha iniciace reakci s molekulou PhA.

Me

5 hsP, , PRl Pphz
NSNS + DPPB
JRERh — Rh P . O'I \
N 0 th &l
|
Me

neaktivni slouenina  neaktivni slouenina aktivni slou€enina
1(50 %) Ila (15 %) IIb (35 %)

Schéma 11: Polymeriza&ni katalyticky systém dle Farnetti a spol.*
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V8echny znamé zivé golgmerizaém’ systémy zalozené na komplexech rhodia
obsahuji jako dienovy ligand n":n"-norborna-1,4-dien; obdobné systémy scod ligandem
nevykazuji Zivy pribéh polymerizace®. Divodem je siln&jsi koordinace nbd ligandu
v porovnani s cod, ref.’*. Rekomplexace Rh-komplext s dienovymi ligandy v byla v nasi
skupiné studovana v ramci diplomové prace J. Havlitka™, pfi¢em? byla prokazana nahrada
cod ligandu za pevnéji vazany nbd ligand. V literatufe je popsdna vyména cod za nbd ligand u
komplexu [Ir(cod)Cl]a, ref.*®,

2.5. Heterogenni katalytické systémy pro pripravu substituovanych
polyacetylenu

Heterogenni katalyzatory jsou pateti soucasnych priimyslovych vyrob. Mezi jejich
nejveétsi vyhody patii snadna separace reakénich produktli od katalyzatoru (nejcastéji prostou
filtraci) a tim moZnost pfipravy velmi Cistych produktd, dale jejich vyssi stabilita, moZnost
opakovaného pouziti, pfipadn€ moznost pouziti v prutokovém reaktoru.

Zatimco heterogenni katalyzatory jsou jiz dlouhou dobu vyuZivané v primyslové
praxi pfi ptipravé nizkomolekularnich latek, jejich pouziti pro ptfipravu polymera je
zanedbatelné. PfiCinou je objemnost na katalyzatoru vznikajicich makromolekul, které jsou
piili§ velké na to, aby mohly byt uvoliiovany z pért béZnych mikroporéznich nosic¢d. Proto i
pii prvnich uspéSnych polymerizacich acetylenickych monomert (acetylen, propyn, 1-butyn)
na H-ZSM5 zeolitech modifikovanych Co®" a Ni** byly ziskany pouze kompozitni materily;
polymer byl prokazén pouze spektroskopickymi metodami, nebyl vSak detekovan uvolnény
v kapalné fazi reakéni smési a nepodafilo se ho ani izolovat® .

Aby bylo mozné vznikajici polymer izolovat, je tedy nutné misto mikroporézniho
nosi¢e (s péry o priméru do 1,5 nm, dle definice IUPAC) pouZit nosi¢e mesoporézni.
Zakotvenim homogenné polymerizaéné aktivnich organometalickych komplexti na vhodné
mesoporézni nosice je mozné pripravit heterogenizované (téz hybridni) katalyzatory.

Jako vhodné nosice se ukazuji napt. nerozpustné organické polymery, jako napiiklad
polybenzimidazol (PBI) a styragel a dale v posledni dobé stale vice uZivand mesoporézni
molekulova sita (MMS). Historii, pfipravé, vlastnostem a vyuziti MMS, jako jednéch
vénovana nasledujici podkapitola, jiz znamé heterogenni systémy pro polymerizace
substituovanych acetylenti jsou uvedeny v podkapitolach nasledujicich.

2.5.1. Mesoporézni molekulova sita (MMS)

Nejdéle znamou tiidou molekulovych sit jsou pfirodni zeolity, vysoce krystalické
aluminosilikaty s pravidelnou tfidimensionalni architekturou p()rﬁél. Prvni synteticky zeolit
byl pfipraven Barrerem vroce 1938; vsoucasné dobé je zndmo né€kolik stovek typu
syntetickych zeolitli pfipravovanych riznymi metodami® a majicich rozdilnou krystalickou
strukturu®®. Pro v§echny tyto zeolity je vSak typicky maly primér pora (~0,8 nm) i kavit (~1,3
nm). Podle klasifikace doporu¢ené IUPAC jsou to tedy molekulova sita mikroporézniho typu.

S rozvojem uziti heterogenni katalyzy v chemickém primyslu bylo na konci
minulého stoleti vénovano zna¢né usili piipravé obdobnych materialti s vét§im primérem
porid. V roce 1992 byla ve spole¢nosti Mobil Oil Corporatin objevena pfima syntéza zaloZena
na templatech na bazi kapalnych krystalt, vedouci k prvni rozsahlé skupiné¢ mesoporéznich
silikat, MCM (Mobil composite of matter)®*. Primér pori u téchto materidll presahuje 2 nm,

Klasifikace molekulovych sit dle doporu¢eni IUPAC:

mikroporézni -  primér péri < 1,5 nm
mesoporézni —  primér port 1,5 aZ S0 nm
makroporézni -~  primér pért > 50 nm
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plocha jejich povrchu dosahuje hodnot kolem 1000 mz/g. V dne$ni dobé€ jsou znamy i
materialy s primérem pord aZ 30 nm, ref.®.

Nejznamé&;jsi z mesoporéznich molekulovych sit je skupina materiali M41S. Mezi n¢
patii zejména sito MCM-41 s hexagonalnim uspofadanim jednodimensiondlnich pdrd a
trojdimensionalni sito MCM-48 s kubickou architekturou pérti. Tyto materialy s pravidelnou
strukturou se vyznacuji uniformnim primérem poru, ktery se pohybuje dle zptisobu ptipravy
v rozmezi 2 — 10 nm. Jejich ptiprava vychazi z hydrolyzy a nasledné kondenzace prekurzora
kfemicitanovych ionti ve vodném roztoku. Obdobné, jako pfi pfipravé zeolitl, dochdzi za
pfitomnosti organickych surfaktantti ke vzniku anorganicko-organického kompozitu, jehoz
tvorba je zaloZena na elektrostatické interakci mezi kladn€ nabitou molekulou surfaktantu a
kfemicitanovymi anionty v roztoku. Na rozdil od zeolitii ale neni templatem jedina organicka
molekula, nybrZ asociat amfifilnich molekul uspofadanych do valcovych micel.

Pro vznik materiald typu MCM-41 byl navrZzen mechanismus, kdy nejprve vznika
templat na bazi kapalného krystalu (liquid-crystal templating mechanism, Schéma 12), ref.®.
Autori pfedpokladaji dvé moznosti, podle prvni dochdzi nejprve ke vzniku kapalnych krystalt
bez ucasti kfemicitanového prekurzoru (1), podle druhé ke vzniku micel s navazanym
kfemicitanem, které se poté uspotadaji do pravidelné struktury (2). Organicky templat se
odstrafiuje z vysledného, vysusené¢ho materialu kalcinaci.

Pro syntézu materidlu typu M41S je nezbytna ptitomnost ¢tyt zakladnich komponent.
Zdroj kiemiku (napfiklad kfemicitan sodny, vodni sklo, tetraethylorthosilikat), strukturu fidici
surfaktant (nejéast&ji jsou pouzivany alkyltrimethylammonium halogenidy), rozpoustédlo
(voda) a pfidavek kyseliny nebo hydroxidu upravujici pH na vhodnou troveri.

hexagondini usporadani
vélcovych micel

micela valcova
surfaktantu micela
o ve »... ' kalcinace
'.. o

=]

_CCF

Schéma 12: Mechanismus ptipravy mesoporézniho molekulového sita MCM-41 podle Becka a kol.*

Pifi pfipravé mesoporéznich molekulovych sit typu SBA-15 a SBA-16 se iontovy
surfaktant nahrazuje triblokovym kopolymerem poly(ethylenoxid)-poly(propylenoxid)-
poly(ethylenoxid) (PEOPPO,PEOy), ktery diky delSim blokidm tvofi vélcové micely o
vétsich primérech, ref.*>®. Oproti ostatnim typim MMS je mozné tyto pfipravit s v&tsimi
péry, az 30 nm a zaroveii Uzkymi st€énami do 6,4 nm.

Mesoporézni molekulova sita se tedy vyznacuji pravidelnou strukturou (viz snimek
sita MCM-41 z transmisniho elektronového mikroskopu, Obr. 1), izkou distribuci dostate¢né
Sirokych poéri, jejichZz primér je mozné ménit na zakladé pripravy nebo volbou vhodného
typu sita, dale velkym povrchem a vysokou stabilitou. Mezi jejich dalsi vlastnosti patfi
mozZnost modifikovat vnitini povrch poérdt vhodnymi spojkami sriznymi koncovymi
skupinami, které mohou fungovat napf. jako ligandy koordinaénich slou€enin. Proto, vedle
uziti jako kyselych nebo bazickych katalyzatori, jsou MMS vyuzivany téZ jako nosi¢e pro
piipravu heterogenizovanych katalyzatori ©”.
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Obr. 1: TEM obrazek MCM-41

Pfes vhodné spojky je mozné na MMS zakotvit i rhodiové komplexy. Tyto spojky
mohou byt tvofeny trialkoxysilylovou skupinu, spojenou kratkym alkylovym fetézcem
s vlastni funkéni skupinou spojky, nejCastéji aminem, difenylfosfinem nebo thiolem.
K navazani spojky na MMS dochazi reakci (RO);Si skupiny s povrchovymi OH skupinami
sita za vzniku vazeb Si-O-Si a sou¢asného uvolnéni ptislusného alkoholu (Schéma 13).

oil
o
on (RO) Si == (CHyp = X ; o
: . Si(CHyy X
e R
oH
R =Me. Ft
y =23
X = Ph.P. NH,. SH
Schéma 1

Schéma 13: Modifikace povrchu MMS vhodnymi spojkami

Kawi a kol. zakotvili komplex [Rh(CO);Cl]; na sito MCM-41 pies spojku
zakonCenou aminovou, difenylfosfinovou a thiolovou skupinou, ziskany heterogenizovany
katalyzator uspé$né testovali jako katalyzator hydrogenaci aromatickych uhlovodiki
(benzenu, toluenu, p-xylenu a mesitylenu), ref.”® a hydroformylace cyklohexenu’'. Ve stejné
skupiné byl uspé$né zakotven komplex [Rh(PPh);Cl] (Wilkinsoniiv katalyzator) na MCM-41
modifikované spojkami s aminovou a thiolovou koncovou skupinou. Vysledny katalyzator
byl rovnéZ uspé$né testovan pii hydroformylaci cyklohexenu72 7,

Byly pfipraveny i polymerizatni katalyzatory zalozené na MMS jako nosiéich.
Rahiala a kol. zakotvili na MCM-41 zirkonocenovy katalyzator Cp,ZrCl, (kde Cp je
cyklopentadienyl), vysledny heterogenizovany katalyzator byl aktivni pti polymerizaci
ethenu™. Verpoort a kol. zakotvili [(RsP),CLLRu=CHPh] na MCM-41 modifikované

difenylfosfinovou spojkou, vysledny katalyzator byl aktivni p¥i polymerizaci norbornenu’.
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2.5.2. Heterogenizovany katalyzator polymerizaci fenylacetylenu a  jeho
substituovanych derivati pfipraveny zakotvenim [Rh(cod)OMe], na MCM-41

Jediny heterogenizovany katalyzator pro polymerizace PhA a jeho substituovanych
derivati zaloZzeny na MMS byl pfipraven pfimym zakotvenim komplexu [Rh(cod)OMe], na
mesoporézni molekulova sito MCM-417¢. Protoze v supernatantu po kotveni komplexu byl
pozorovan methanol, autofi pfedpokladaji, ze béhem kotveni komplexu dochézi k substituéni
reakci Si-OH skupiny s mustkovou methoxy skupinou Rh komplexu. Takto pfipraveny
katalyzator byl aktivni pro polymerizaci PhA a jeho derivatd ((2-fluorofenyl)acetylenu
(2-FPhA), (4-fluorofenyl)acetylenu (4-FPhA) a (4-pentylfenyl)acetylenu (4-PePhA)). Vytézek
polymeri se pohyboval od 30% (4-PePhA) do 80% (2-FPhA), molekulové hmotnosti se
pohybovaly od 48000 (M, 4-PePhA) a 22000 (M, 4-PePhA) do 180000
(M, 2-FPhA) a 70000 (M, 2-FPhA) (reakéni doba 210 min, [Rh] = 3 mmol/l,
[M]o = 1,2 mol/l, THF, lab. teplota). Vznikajici polymery byly kontinudln€ uvolfiovany do
kapalné faze a podle '"H NMR spekter mély cis-transoid konfiguraci. B&hem polymerizagnich
experimenti nebylo pozorovano uvoliiovani aktivnich center z nosice.

2.5.3. Heterogenizovany katalyzator pripraveny zakotvenim [Rh(cod)Cl]; na
polybenzimidazol

Dalsi heterogenizovany katalyzator byl pfipraven zakotvenim komplexu
[Rh(cod)Cl]; na komeré¢nim polybenzimidazolu (PBI, Hoechst-Celanese Corporation), ref.’”’.
PBI (Schéma 14) je znam jako teplotné a oxidacné velmi stabilni polymer, ktery je
nerozpustny v béznych rozpoustédlech diky tuhosti hlavniho fetézce a stabilizujicim
vodikovym vazbam. Na druhou stranu PBI dobfe bobtna v riznych rozpoustédlech, jako je
THF, voda a zarovenl dochazi k vyraznému zvétSeni jeho vnitiniho povrchu. Nabobtnany PBI
vykazuje $irokou distribuci gprﬁmérﬁ pord, od mikropori pfes vysoky obsah pord priméru
10-20 nm aZ po 40 nm pory’®.

) N\

Schéma 14: Chemicka struktura polybenzimidazolu (PBI)

n

Na tento nosi¢ byl uspé$né a kvantitativné zakotven komplex [Rh(cod)Cl],. Na
zéklad¢ znamych interakci Rh-dienovych komplexi a aminu autofi pfedpokladaji, Ze po
zakotveni je v katalyzatoru pfitomno rhodium jako monojaderné ¢astice vazana na dusikové
atomy PBI. Na takto pfipraveném katalyzatoru byl uspé€$n¢ polymerovan PhA, 4-FPhA a
4-PePhA. PPhA vznikal ve vytéZku az 75% (reakéni doba 500min, [Rh] = 4,47 mmol/l,
[PhA]o = 1,2 mol/l, THF, lab. teplota), hmotnostni stted molekulové hmotnosti dosahoval az
300 000 na pocatku polymerizace ([Rh] = 1,49 mmol/l, [PhA]y = 2,4 mol/l, THF, lab.
teplota,). Obdobné, jako v pfedeslém ptipad¢ vykazoval vznikajici polymer cis-transoid
konfiguraci a nebylo pozorovano uvoliiovani aktivnich center z nosice.
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2.5.4. Heterogenni katalyzator polymerizaci fenylacetylenu pFipraveny
kopolymerizaci komplexu [Rh(cod)AAEMA] s N,N-dimethylakrylamidem a
N,N'-methylenebisakrylamidem
Tieti heterogenni katalyticky systém byl pfipraven kopolymerizaci komplexu

[Rh(cod)AAEMA] (kde AAEMA’ je deprotonizovand forma

2-(acetoacetoxy)ethylmethakryléatu) s N, N-dimethylakrylamidem a N,N'"-

methylenebisakrylamidem za vzniku polymerni sit¢€ s Rh(cod) ¢asticemi vazanymi

prostfednictvim acac ligandi na bocni skupiny ethylmethakrylatovych monomernich
jednotek. Tento katalyzator byl uspé$né otestovan pro hydrogenace rtiznych organickych
substrati jako olefint, nenasycenych aldehydd a ketond, nitrobenzenu a nitrila’® a také pro
polymerizace PhA a p-tolylacetylenu®*®’. Vytézek PPhA dosahoval v zavislosti na zvoleném
polymerizatnim rozpoustédle az 98%, M, vznikajiciho polymeru se pohyboval v rozmezi
10 — 20.10° (reakéni doba 1 hod, [M]¢/[Rh] = 200, pfidavek TEA jako kokatalyzatoru
[TEA])/[Rh] = 10, teplota 22°C).

2.5.5. Polymerizace PhA v iontovych kapalinach

Heterogenni polymeriza¢ni systém je mozZné realizovat i za pouZiti iontovych
kapalin. Jedna se o kapaliny, které obsahuji pouze disociované ionty, s organickymi
rozpoustédly se zpravidla nemisi a tvofi s nimi dvoufazové systémy. V soucasné dobé je

popsano Siroké spektrum chemickych reakci, které v nich probl'hajl'gl'83 .

Mastrorilli a kol. popsali polymerizaci PhA v 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroboratu ([bmim]BF4) a mn-butylpyridinium tetrafluoroboratu ([bupy]BF4) na
komplexech [Rh(cod)Cl],, [Rh(nbd)Cl],, [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] v piitomnosti
TEA*#, V tomto systému je mozné snadno oddglit vznikajici polymer i nezreagovany
monomer od rhodiového komplexu, ktery zistava rozpustén v iontové kapaliné, promytim
toluenem. V zavislosti na zvolené iontové kapaliné a rhodiovém komplexu byl ziskavan
PPhA ve vytézku az 90%, M, dosahoval az 200 tisic (reakéni doba 5 min, molalni
koncentrace Rh 8.10° mol/kg, [PhA]o/[Rh] = 200, ptidavek TEA jako kokatalyzatoru
[TEA)/[Rh] = 10, teplota 25°C). Katalyticky systém byl testovan na opakované pouZiti
katalyzatoru po pfedchozim vymyti polymeru a monomeru, s katalyzatorem [Rh(NBD)acac]
bylo dosazeno pifi druhém pouziti vytézku polymeru az 85% s obdobnou molekulovou
hmotnostni, jako pfi cyklu prvnim.

Trzeciak a kol. polymerizovali PhA katalyzatory RhTp(cod) a RhBp(cod) (kde Tp je
tris(pyrazolyl)borat a Bp je bis(pyrazolyl)borat)) viontovych kapalinaich [bmim]BF,,
1-butyl-3-methylimidazolium chloridu ([bmim]Cl), 1-methyl-3-oktylimidazolium
tetrafluoroborétu ([mokt]BF4) a 1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroboratu ([bumepy]BF,)
v pfitomnosti tetraalkylammonium chloridii a bromidt (R4N'X, kde R je butyl nebo ethyl a
X je Cl nebo Br), ref.®. Tyto katalytické systémy byly aktivni, bylo dosaZeno vytézku PPhA
az 58 % za 24 hod a hodnot M,, az 80 000. ZvySeni vytézku PPhA a to aZ na 100 % bylo
dosazeno pfidavkem alkoholt jako CH3;OH, (CH3),CHOH nebo (CH3);COH. Zaroven
dochazelo i ke zvy$eni hodnot M,, vznikajiciho polymeru az na 140 000.

V navazujici praci stejné skupiny je popsana polymerizace PhA za pouziti komplexu
[Rh(cod)OMe], v iontovych kapalinaich [mokt]BF4, [mokt]Cl, [bmim]BF4, [bmim]PFs,
[bmim]l a [bumepy]BFs, ref®. Nejvyssich vytézki PPhA (az 92 %, M, 23 000) bylo
dosazeno pii pouziti iontové kapaliny [bumepy]BF;. V iontovych kapalinich na bazi
imidazolu s anionty PF¢ a BFs; bylo moZno dosahnout pfidavkem triethylaminu nebo
cyklooktadienu vytézku az 99 %. Pifi pouziti iontové kapaliny [mokt]Cl probihala
polymerizace pomaleji, neZ v ostatnich testovanych kapalinach, naopak byl ziskan polymer
s nejvys$si hodnotou M, 72 000. Smés [Rh(cod)OMe], a [mokt]C] byla studovdna pomoci



'H NMR spektroskopie, byl prokazan vznik nového monojaderného komplexu, ktery se dale
zapojuje do vlastni polymerizace. Pti pouziti iontové kapaliny [mokt]BF4 nebyl Zadny posun
signall a tim ani vznik nového komplexu pozorovan.
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3. CIiLE PRACE

Piiprava substituovanych polyacetylent je v soucasné dobé€ témét vyhradné zaloZena
na homogenné katalyzovanych polymerizacich. Zbytky katalyzatord v§ak negativné ovliviiuji
vlastnosti vyslednych polymert. Jednou z moZnosti, jak tyto katalyticka residua omezit, je
pfipravovat tyto polymery pomoci heterogenné katalyzovanych polymerizaci. Z tohoto zadéani
vyplynuly cile této disertaéni prace:

e Ptipravit nové heterogenizované katalyzatory pro polymerizace monosubstituovanych
acetylend cestou zakotveni homogenné aktivnich rhodiovych komplexi na vhodné
anorganické a organické nosice a otestovat jejich polymeriza¢ni aktivitu pti polymerizaci
fenylacetylenu a jeho derivat.

e Prostudovat na homogennich i heterogenizovanych katalyzatorech polymerizaci
3-ethynylthiofenu, monomeru, ktery dosud nebyl na rhodiovych katalyzatorech usp&$né
polymerizovan.

e Prostudovat realizovatelnost pouZiti heterogenizovanych katalyzatord v prutokovych
reaktorech.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie

Monomery

Fenylacetylen 98 % (PhA, Aldrich)

3-ethynylthiofen 96 % (3-EtTh, Aldrich)

(2-fluorofenyl)acetylen 97 % (2-FPhA, Aldrich)

(3-fluorofenyl)acetylen 98 %(3-FPhA, Aldrich)

(4-pentylfenyl)acetylen 97 % (4-PePhA, Aldrich)
4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden}anilin (ETMSEBA) byl pfipraven
RNDr. H. Balcarem, CSc. kondenzaci 4-[(trimethylsilyl)ethynyl]benzaldehydu
s 4-ethynylanilinem, ref?’.

Komeréné dostupné monomery byly pouzity bez dal§iho ¢isténi.

Rhodiové komplexy

Acetylacetonato(cyklookta-1,5-dien)rhodium (I) 99 % [Rh(cod)acac] (Aldrich)
Acetylacetonato(norbornadien)rhodium (I) 97 % [Rh(nbd)acac] (Aldrich)
Chloro(cyklookta-1,5-dien)rhodium(I) dimer 98 % [Rh(cod)Cl], (Aldrich)
Chloro(norbornadien)rhodium(I) dimer 98 % [Rh(nbd)Cl], (Aldrich)
Methoxy(cyklookta-1,5-dien)rhodium(I) dimer [Rh(cod)OMe], (Aldrich)

Komplexy byly pouzity jako homogenni katalyzatory i pro piipravu heterogenizovanych
katalyzétord bez dalsiho €isténi.

Heterogenizované katalyzdtory

Chloronorbornadientrifenylfosfinrhodium(I)/PS-DVB (Adrich, FibreCat, 5 % hmotnostni Rh)
(styragel/[Rh(nbd)CI(PPhs3)]). Tento katalyzator byl pouzit bez dal$iho ¢isténi.
PBI/[Rh(cod)Cl], heterogenizovany katalyzator byl pfipraven zakotvenim [Rh(cod)Cl],
(Aldrich, 98 %) na komeréni PBI (Hoechst-Celanese Corporation) Dr. A. Biffisem
(Un7i7versity of Padova). Obsah Rh v piipraveném PBI/[Rh(cod)Cl], je 3,07 % hmotnostni,
ref.’’.

Ostatni chemikdlie

3-aminopropyltrimethoxysilan 97 % (L-NH,, Aldrich)
2-(difenylfosfino)ethyltriethoxysilan 97 % (L-PPh;, ABCR GmbH)
Dichlordifenylsilan 95 % (Aldrich)

Ethyldifenyfosfin 98 % (Aldrich)

Ethylester kyseliny octové 99 % (Fluka)

3,5,7,9,11,13,15-heptacyklopentylpentacyklo[9.5.1.1 391515 1718 Joktasiloxan-1-ol
(silsesquioxan, Aldrich)

Hexadecyltrimethylammonium bromid 96 % (Fluka)
Hexadecyltrimethylammonium chlorid 98 % (Fluka)
Chlordifenylfosfin 98 % (Aldrich)
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Kiemicitan sodny Na;SiO3 (Aldrich)

Kyselina chlorovodikova p.a. (Lachema)

3-merkaptopropyltrimethoxysilan (L-SH) 97 % (Fluka)

Oxid kiemidity Cab-O-Sil M5 (Cabot GmbH)

Pluronic 123 [Poly(ethylen glykol)-blok-poly(propylen glykol)-blok-poly(ethylen glykol)]
M, ~ 5800 (Aldrich)

Polybenzimidazol (PBI, Hoechst-Celanese Corporation)

n-propylamin 99 % (Fluka)

Tetraethylorthosilikat 99 % (Fluka)

Tetramethylammonium hydroxid 25 hm. % v H,O (Aldrich)

Thiofen 99 % (Aldrich)

Triethylamin 99 % (TEA, Aldrich) Pred pouZitim byl vakuové ptedestilovan.

Trifenylfosfin 99 % (Aldrich)

Vodni sklo, ¢isty, >10% jako NaOH, >27% jako SiO, (roztok kfemicitanu sodného, Riedel-de
Haén)

Chemikalie, u nichZ neni uvedeno jinak, byly pouzity bez dal$iho ¢isténi.

Rozpoustédia

Dichlormethan, HPLC (Lachema) byl ptedestilovan z P,Os na napliiové kolon¢ a byl
uchovéavéan nad molekulovym sitem 4A.

Hexan p.a. (Lachema) Pouzivan bez dalsiho ¢isténi.

Methanol CHROMASOLV®, for HPLC, gradient grade, >99.9% (Riedel-de Haén) pouzit bez
dalsiho ¢isténi.

Tetrahydrofuran CHROMASOLV® Plus, for HPLC, >99.9%, inhibitor-free (THF, Aldrich)
THF bez dalsiho ¢isténi byl pouZivan jako kapalna faze pro SEC chromatografii. Pfi pouZziti
jako polymerizaéni rozpoustédlo byl THF destilovan z na CaH; a CuCl na kolon¢.

Toluen p.a. (Lachema) pouzit bez dal§itho ¢isténi jako kapalnd faze pro SEC-MALS
chromatografii.

4.2. Priprava mesoporéznich nosi¢u

Mesoporézni molekulova sita byla pfipravena hydrotermélni syntézou vyuZivajici
jako strukturu fidici templaty micely amfifilnich latek®.

Priprava mesoporézniho sita MCM-41

Hexadecyltrimethylammonium bromid (9,80 g) a kifemicitan sodny Na,SiO; (10,01 g)
byly rozpustény v destilované vodé (500 ml), k roztoku bylo pfidano 450 ml destilované vody
a ethylester kyseliny octové (15 ml). Reakéni smés byla ponechéna v klidu po dobu 5 hod.,
b&hem niz se pocinaji tvofit silikdtové mesoporézni ¢astice s pory vyplnénymi templatovymi
micelami. Poté byla smé&s umisténa do suSdrny a ponechana 48 hodin pfi 90°C. Béhem této
doby se dokon¢i tvorba silikatovych struktur a ¢astice se stabilizuji. Vznikla bila sraZzenina
byla odfiltrovana a né&kolikrat promyta destilovanou vodou, suSena pies noc pii 50°C a
kalcinovana pti 550°C 8 hodin v proudu vzduchu. B€hem kalcinace se molekuly organického
templatu rozloZi a produkty jejich rozkladu uvolni z périi mesoporézniho sita®’.
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Priprava mesoporézniho sita MCM-48

Oxid kiemicity (Cab-O-Sil M5, 5 g) byl dispergovan ve 40ml destilované vody a
k disperzi bylo za stilého michani bylo pfidino vodni sklo (6,34 g) a poté
tetramethylammonium hydroxid (6,3 ml). Po 15 minutach bylo ptfidano 20ml dest. vody a
hexadecyltrimethylammonium chlorid (34,68 g). Smés byla michana dvé hodiny a poté
zahtivana na 127°C v autokldvu po 48 hodin. Vznikla bild sraZenina byla odfiltrovdna a
nékolikrat promyta destilovanou vodou, suSena pies noc pii 50°C a kalcinovana pii 550°C 8
hodin v proudu vzduchu.

Priprava mesoporézniho sita SBA-15

K roztoku triblokového kopolymeru Pluronic 123 (4 g) v destilované vodé (33 ml)
byla pfidana kyselina chlorovodikové (20 ml) a smé&s byla michana po 60 minut. Poté byl za
michani pfidan tetraethylorthosilikat (8,5 g) a smés byla bez michani temperovana na 90°C po
dobu 48 hod. Vzniklad bila sraZenina byla odfiltrovana, nékolikrat promyta destilovanou
vodou, su$ena pies noc pfi 50°C a kalcinovana 8 hodin v proudu vzduchu p#i 550°C.

4.3. Priprava rhodiovych komplexu
Viechny komplexy byly pFipraveny postupy vychazejicimi z ref.®.

Priprava komplexu chloro-(propylamino)-(n’:n’-cyklookta-1,5-dien)-rhodium(1)
[Rh(cod)(Pr-NH;)Cl]

K roztoku [Rh(cod)Cl], (257 mg) v dichlormethanu (13 ml) byl pfidan propylamin
(86 ul). Smés byla odpafena v proudu argonu do sucha a produkt byl rekrystalizovan
z dichlormethanu a methanolu. '"H NMR (CDCls), ppm: 0,92 (t, 3H, J=7,2, CH;CH,CH,;NH),
1,57 (m, 2H, CH3;CH,CH,;NH,), 1,70-1,81 (m, 4H, CH,-cod), 2,11 (s, 2H, CH;CH,CH,NH>),
2,32-2,50 (m, 4H, CHs-cod), 2,59 (m, 2H, CH3;CH,CH>NH>), 3,40-4,70 (4H, =CH-cod). "*C
NMR (CDCls), ppm: 11,00 (CH3CH,CH,NH,), 25,89 (CH3CH,CH,;NHb), 30,73 (s, CH,-cod),
45,33 (CH3CH,CH,;NH,), 74-77 + 80-83 (=CH-cod). Tento komplex jiZz byl v literatuie
popsan, av§ak bez NMR spektrasg.

Priprava komplexu chloro-(trifenylfosﬁno)-(nz :;72 -cyklookta-1,5-dien)-rhodium(i)
[Rh(cod)(PPh3)CI]

Trifenylfosfin (121 mg) byl pfidan kroztoku [Rh(cod)Cl]; (113,6 mg)
v dichlormethanu (8 ml). Smés byla odpafena v proudu argonu do sucha, promyta hexanem a
produkt byl rekrystalizovan z smési dichlormethan/hexan. '"H NMR (CDCls), ppm: 1,87-2,12
(m, 4H, CH,-cod), 2,32-2,50 (m, 4H, CH,-cod), 3,15 (m, 2H, =CH-cod), 5,58 (m, 2H, =CH-
cod), 7,35-7,45 (m, 9H, CH-fosfin), 7,70-7,77 (m, 6H, CH-fosfin). >'P NMR (CDCl;): § =
30,6 ppm, d, Jrap = 150 Hz. 'H NMR odpovida udajim z literatury, kde je zaroven
publikovéna rentgenova struktura potvrzujici monojadernost komplexu®.

Priprava komplexu chloro-(trifenylfosfino )-(ry2 : 772 -bicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-rhodium(i)
[Rh(nbd)(PPh3)Cl]

Trifenylfosfin (116 mg) byl pfidan kroztoku [Rh(nbd)Cl]; (102 mg)
v dichlormethanu (8 ml). Smés byla odpafena v proudu argonu do sucha, promyta hexanem a
produkt byl rekrystalizovan z smé&si dichlormethan/hexan. 'H NMR (CDCl;), ppm: 1,34-1,42
(m, 2H, CH,-nbd), 3,00 (m, 2H =CH-nbd), 3,74 (m, 2H, CH-nbd), 5,31 (m, 2H, =CH-nbd),
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7,35-7,45 (m, 9H, CH-fosfin), 7,60-7,68 (m, 6H, CH-fosfin). *'P NMR (CDCl): § = 31,0
ppm, d, Jrn-p = 169 Hz. Tento komplex byl jiz v literatuie popsan’".

Priprava komplexu chloro-(ethyldiﬁenylfosﬁno)-(772: 172 -cyklookta-1,5-dien)-rhodium(l)
[Rh(cod)(PEtPh;)Cl]

Ethyldifenylfosfin (85 pul) byl pfidan kroztoku [Rh(cod)Cl]; (102,6 mg)
v dichlormethanu (8 ml). Smés byla odpafena v proudu argonu do sucha, promyta hexanem a
produkt byl rekrystalizovan z smési dichlormethan/hexan. 'H NMR (CDCl;), ppm: 1,37 (dt,
3H, J1=16,79, J2=7,48, CH;CH,Ph,P), 1,83-2,08 (m, 4H, CH>-cod), 2,25-2,45 (m, 4H, CH,-
cod), 2,49-2,59 (m, 2H, CH3;CH,Ph,P), 3,01 (m, 2H, =CH-cod), 5,48 (m, 2H, =CH-cod), 7,35-
7,44 (m, 6H, CH-fosfin), 7,61-7,68 (m, 4H, CH-fosfin). 31p NMR (CDCl3): 6 = 28,1 ppm, d,
Jrnp = 148 Hz. Tento komplex byl v literatufe popsan, publikovana data *'P NMR jsou ve
shod& s nam&fenymi®>.

Priprava komplexu chloro-(ethyldifenylfosfino)-(n’-n’-bicyklo[2.2.1 [hepta-2,5-dien)-
rhodium(1l) [Rh(nbd)(PEtPh;)Cl]

Ethyldifenylfosfin (145 pul) byl pfidan kroztoku [Rh(nbd)Cl]; (164 mg)
v dichlormethanu (8 ml). Smés byla odpafena v proudu argonu do sucha, promyta hexanem a
produkt byl rekrystalizovan z smé&si dichlormethan/hexan. '"H NMR (CDCls), ppm: 1,14 (dt,
3H, J1=16,2, J2=7,6, CH;CH,Ph,P), 1,33-1,39 (m, 2H, CH,-nbd), 2,33-2,40 (m, 2H,
CH;CH,Ph,P), 2,97 (m, 2H =CH-nbd), 3,71 (m, 2H, CH-nbd), 5,23 (m, 2H, =CH-nbd), 7,38-
7,44 (m, 6H, CH-fosfin), 7,53-7,61 (m, 4H, CH-fosfin). *'P NMR (CDCl;): & = 29,0 ppm, d,
Jrh-p = 169 Hz. Tento komplex doposud nebyl popsan.

Priprava komplexu chloro-[2-(triethoxysilyl)ethyldifenylfosﬁno]-(172.'nz-cyklookta-l,5-dien) -
rhodium(1) [Rh(cod)(L-PPhy)CI]

2-(difenylfosfino)ethyltriethoxysilan (71 ul) byl pfidan k roztoku [Rh(cod)Cl], (46
mg) v dichloromethanu (8 ml). Smés byla odpafena v proudu argonu do sucha, promyta
hexanem a produkt byl rekrystalizovan z smési dichloromethan/hexan. 'H NMR (CDCl3),
ppm: 1,07-1,17 (m, 2H, SiCH,CH,P), 1,22 (t, 9H, J=7,02, OCH,CH;), 1,81-2,08 (m, 4H,
CH,-cod), 2,23-2,45 (m, 4H, CH,-cod), 2,52-2,61 (m, 2H, SiCH,CH,P), 3,03 (m, 2H, =CH-
cod), 3,83 (q, 6H, J=6,82, OCH,CH3), 5,47 (m, 2H, =CH-cod), 7,34-7,42 (m, 6H, CH-fosfin),
7,61-7,68 (m, 4H, CH-fosfin). *'P NMR (CDCls): & = 27,7 ppm, d, Jrnp = 150 Hz. Tento
komplex doposud nebyl popsan.

4.4. Priprava heterogenizovanych katalyzatori
Syntéza spojky (PPhg)zN(CHz)_;Si(OMe)_g (L-N(Pth)g)

Syntéza vychazela z postupu popsaného v ref.”’. 3-aminopropyltrimethoxysilan
(2,7 ml, 15 mmol) a triethylamin (4,6 ml, 33 mmol) byly rozpustény v toluenu (60 ml). Smés
byla ochlazena na -40°C a za stalého michani byl ptidan Ph,PCI (5,6 ml, 30 mmol). Reakéni
smés byla bez dal$iho chlazeni michdna 2 hod. Vylou¢ena amoniova stl byla odfiltrovana a
rozpou$tédlo bylo odpafeno pod vakuem. 'H NMR (CDCl3), ppm: 0,21 (m, 2H,
SiCH,CH,CH,N), 1,21 (m, 2H, SiCH,CH,CH,N), 3,22 (m, 2H, SiCH,CH,CH,N), 3,37 (s,
9H, Si(OMe);), 7,20-7,45 (m, 20 H, PPh,). *'P NMR (CDCLs): § = 62,2 ppm, s.
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Chemickad modifikace MMS — zavadeéni kotvicich skupin

Mesoporézni molekulové sito (MCM-41, MCM-48, SBA-15, kazdé 900 mg) bylo
suseno 6 hodin pfi 300°C ve vakuu. Po vychladnuti bylo sito pod atmosférou argonu
suspendovano v CH,Cl, (5 ml) a k suspenzi byl za stalého michani pfidan roztok piisluSné
spojky (L-NH; (1,08 g, 6,0 mmol), L-PPh, (2,26 g, 6,0 mmol), L-N(PPh;); (3,29 g, 6,0 mmol)
nebo L-SH (1,18 g, 6,0 mmol)) v CH,Cl, (15 ml). Sito MCM-41 bylo téZ modifikovano
ekvimolarni smési L-NH, (0,54 g, 3,0 mmol) a L-PPh; (1,13 g, 3,0 mmol). Po 3 hodinach bylo
modifikované molekulové sito oddéleno dekantaci, ¢tyfikrat promyto CH,Cl, (15 ml) a
sueno pii 40-50°C v proudu argonu. Takto byla pfipravena modifikovanda MMS, ktera jsou
dale znaGena jako MCM-41/L-NH,, MCM-48/L-NH,, SBA-15/L-NH;, MCM-41/L-PPh,,
MCM-41/L-N(PPh;),, MCM-41/L-SH a MCM-41/(L-NH,+L-PPhy).

Priprava katalyzatoru kotvenim komplexu [Rh(cod)Cl]; a [Rh(nbd)Cl]; na modifikovand
MMS

Molekulové sito modifikované spojkou bylo suspendovano v CH,Cl, (5 ml) a za
michani byl k suspenzi piidan roztok rhodiového komplexu [Rh(cod)Cl], nebo [Rh(nbd)Cl],
v CH,Cl; (5§ ml, mnozZstvi komplexu bylo zvoleno tak, aby ve vysledném heterogenizovaném
katalyzatoru byl obsah rhodia 1 % hm. Katalyzator MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], byl
pfipraven 1 s obsahem rhodia 2 % hm.). Smés byla michana 3 hodiny, heterogenizovany
katalyzator byl oddélen dekantaci, ¢tyfikrat promyt CH,Cl, (15 ml) a suSen pii 40-50°C
v proudu argonu. Pfipraveny byly nasledujici katalyzatory: MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl],,
MCM-48/L-NH,/[Rh(cod)Cl],, SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl],, MCM-41/L-PPhy/[Rh(cod)Cl],,
MCM-41/L-SH/[Rh(cod)Cl],, MCM-41/(L-NH,+L-PPhy)/  [Rh(cod)Cl],, MCM-41/L-
NH,/[Rh(nbd)Cl];, MCM-48/L-NH,/[Rh(nbd)Cl],, SBA-15/L-NH»/[Rh(nbd)Cl],, MCM-
41/L-PPhy/[Rh(nbd)Cl}, a MCM-41/L-SH/[Rh(nbd)Cl],.

Priprava katalyzdatoru zakotvenim komplexu [Rh(cod)Cl], na MCM-41 s pasivovanym
vhnéjsim povrchem

Pro ovéfeni, zda k polymerizaci dochdzi uvnitf pérd, bylo pfipraveno MMS
s povrchovymi skupinami vysycenymi reakci s Ph,SiCl,, kdy je vyuZita rychld reakce
Ph,SiCl, s Si-OH skupinami. Pfi pouziti spravného mnozstvi Ph,SiCl; jsou tedy vysyceny
povrchové Si-OH skupiny za vzniku ~SiO-SiPh;Cl nebo (~SiO),-SiPh, a k naslednému
navazani spojky dojde pouze reakci se zbyvajicimi Si-OH skupinami, které jsou uvniti port.
Pasivace vn&jsiho povrchu MCM-41 byla provedena podle ref.”. 400 mg MCM-41 bylo po
vysuseni suspendovano v 5 ml THF a za michani bylo pfidano 120 pl Ph,;SiCl, v 9 ml THF.
Po 45 minutach bylo pasivované molekulové sito (MCM-41/Ph,SiCl,) odd€leno dekantaci,
promyto ¢tyfikrat 15 ml THF a suseno pii 40-50°C v proudu argonu. Pasivované sito MCM-
41 bylo modifikovéano spojkou L-NHj; a nasledné byl zakotven komplex [Rh(cod)Cl], stejnym
postupem, jak je uvedeno vySe. Vysledny heterogenizovany katalyzator je znaten MCM-
41/Ph,SiCl,/L-NHy/[Rh(cod)Cl],.

Priprava katalyzatoru zakotvenim komplexu [Rh(cod)(L-PPhy)CI] na nemodifikované sito
MCM-41

Komplex [Rh(cod)(L-PPh;)CIl] obsahuje triethoxysilylovou skupinu, je tedy mozZné
jej zakotvit na sito bez predchozi modifikace. Mesoporézni molekulové sito MCM-41
(100 mg) bylo suseno 6 hodin pii 300°C ve vakuu. Po vychladnuti bylo sito pod atmosférou
argonu suspendovano v CH,Cl, (3 ml) a k suspenzi byl za stalého michani ptfidan roztok
komplexu [Rh(cod)(L-PPh;)CI] (6,44 mg, 0,0103 mmol) v CH,Cl, (5 ml). Po 3 hodinach byl
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heterogenizovany Kkatalyzator MCM-41/[Rh(cod)(L-PPh,)Cl] oddélen dekantaci, Ctyfikrat
promyt CH,Cl, (5 ml) a susen pti 40-50°C v proudu argonu.

Priprava katalyzdtori kotvenim komplexii [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac]; na MCM-41

Komplexy s acetylacetonatovym ligandem byly na MMS kotveny ptimo bez pouZiti
spojky. Mesoporézni molekulové sito MCM-41 (900mg) bylo suSeno 6 hodin pii 300°C ve
vakuu a po vychladnuti bylo suspendovano v CH,Cl, (5 ml) pod atmosférou argonu.
K suspenzi byl za stalého michani pfidan roztok rhodiového komplexu [Rh(cod)acac] nebo
[Rh(nbd)acac] v CH,Cl, (5 ml, mnozZstvi komplexu bylo zvoleno tak, aby pfi uplném
zakotveni byl ve vysledném heterogenizovaném katalyzatoru obsah rhodia 1 % hm.). Smés
byla michana 3 hodiny, heterogenizovany katalyzator byl oddélen dekantaci, promyt ¢tyfikrat
15 ml CH,Cl; a susen pii 40-50°C v proudu argonu. Pfipraveny byly nésledujici katalyzatory:
MCM-41/[Rh(cod)acac] a MCM-41/[Rh(nbd)acac].

Priprava katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl],

Priprava katalyzatoru vychazela zpostupu popsaného vref” pH pkipravé
katalyzatoru PBI/[Rh(cod)Cl],. Roztok komplexu [Rh(nbd)Cl]; (30 mg) v THF (10 ml) byl
ptidan k suspenzi polybenzimidazolu (406 mg) v THF (10 ml) a smé&s byla michéna 24 hod.
Katalyzator byl oddélen dekantaci, Etytikrat promyt THF (15 ml) a su$en nejprve na vzduchu

a nakonec v exsikatoru nad P,Os pii pokojové teploté. Byl pfipraven katalyzator s obsahem
rhodia 3,07 hm. %.

VSechny pfipravené heterogenizované katalyzatory byly uchovavéany v zatavenych
sklenénych ampulich pod atmosférou argonu.

4.5. Polymerizace
Polymerizace PhA a 3-EtTh na homogennich katalyzdatorech v michaném reaktoru

Navazené mnozZstvi rhodiového komplexu bylo ve vialce rozpusténo v piisluSném
rozpoustédle (CH,Cl,, THF; 1,5 - 4 ml), roztok byl umistén na magnetickou michac¢ku a po
10 minutach k nému bylo pfidano odmeétené mnoZstvi monomeru. Priibéh polymerizace byl
monitorovan pomoci gelové permeaéni chromatografie (size exclusion chromatography —
SEC). V ur€enych reak¢nich ¢asech byly odebrany vzorky reakéni smési (5 pl), nafedény
THF (mnozstvi zvoleno podle pocate¢ni koncentrace monomeru, pro [M]p = 0,6 M bylo
pouzito 0,5 ml THF) a injektovany do kolon SEC aparatury. Obsah polymeru a oligomera
v reakéni smési byl ur€en na zéklad¢ absolutnich ploch odpovidajicich pikid, pro kalibraci
bylo pouzito gravimertické stanoveni polymeru respektive oligomerd po skoncéeni
polymerizace. Zaroveii byla ziskdna molekularn€é hmotnostni charakteristika vzniklého
polymeru pii pfislusné reakéni dob€. Po uplynuti zvolené maximalni polymeriza¢ni doby
(v zavislosti na typu experimentu 210 min. az 24 hod.) byla reakéni smés vlita do methanolu
(50 ml). Vysrazeny polymer byl n€kolikrat promyt smési methanol/THF (v objemovém
poméru 4/1), odfiltrovan na frit¢ a susen ve vakuu pfi laboratorni teploté. Oligomery byly
izolovany z filtratu po oddéleni polymeru, a to odpafenim rozpoustédla a zbytku monomeru
pti laboratorni teploté. Vytézek polymeru i oligomerti byl stapoven gravimetricky.
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Polymerizace PhA na heterogenizovanych katalyzdatorech na bdzi MMS v michaném
vsadkovém reaktoru

Pii polymerizaci PhA na heterogenizovanych rhodiovych katalyzatorech bylo
postupovano obdobné, jako pfi polymerizaci na homogennich komplexech, rozdily vyplyvaji
pouze z moznosti snadné separace katalyzatoru zreakéni smési. NavaZené mnoZstvi
heterogenizovaného katalyzatoru bylo suspendovano v rozpoustédle (CH,Cl,, THF;
1,5 - 4 ml) v centrifuga¢ni zkumavce, smés byla umisténa na magnetickou michacku a po
10 minutach bylo pfiddno odméfené mnoZstvi monomeru. Pfed odbérem vzorku na SEC
analyzu byla reakéni smés po vyjmuti michadla kratce zcentrifugovana (2 min, 3000 otacek
za min.) a vzorek byl odebirdn ze supernatantu. Redéni vzorku pro SEC analyzu a jeji
vyhodnoceni bylo provadéno stejné, jako pfi homogenné katalyzované polymerizaci. Po
uplynuti zvolené polymerizaéni doby byla smés opét centrifugovana, supernatant byl
kvantitativné oddélen od katalyzatoru a smiSen s methanolem. Polymer a oligomery byly dale
zpracovavany stejné jako pfi homogenni polymerizaci. Pouzity katalyzator byl nékolikrat
promyt polymeriza¢nim rozpoustédlem, vysuSen ve vakuu za laboratorni teploty a pouzit
k analyzdm nebo testu polymerizaéni aktivity pouzitého katalyzatoru.

Polymerizace 4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden}anilinu (ETMSEBA) na
homogennich a heterogenizovanych katalyzdtorech v michaném vsddkovém reaktoru

Polymerizace ETMSEBA byla provadéna pouze v THF. Z divodu omezené
rozpustnosti tohoto monomeru a zvlasté¢ vznikajiciho polymeru byla zvolena jeho nizsi
koncentrace ([ETMSEBA]y = 0,15 mol/l), nez jakd byla pouzita pfi polymeracich PhA.
Monomer byl do reakéni smési pifidan jako roztok v THF (1 ml). V jinych aspektech se
provedeni polymerizace ETMSEBA neliSilo od polymerizaci PhA popsdné vyse.

Polymerizace PhA a 3-EtTh na heterogenizovanych katalyzdatorech na badzi PBI v michaném
vsddkovém reaktoru

Z literatury je znamo, Zze u PBI dochazi v rozpoustédlech k nérdstu vnitiniho povrchu
(viz Kap 2.5.3.). Proto byla pfi pouziti katalyzatord na bazi PBI na rozdil od katalyzatort
vyuzivajicich jako nosi¢e MMS prodlouzena doba, po kterou byl katalyzator ponechan
v rozpoustédle pied pfidanim monomeru, na 30 minut. Vlastni polymerizace byla sledovana a
vyhodnocena stejné, jako v ptipad¢ polymerizace na katalyzatorech na bazi MMS.

Test stability zakotveni aktivnich komplexii v heterogenizovaném katalyzdtoru

K ovéfeni, zda nedochazi k vymyvani aktivnich center z nosi¢e byly provadény dva
druhy experimenti. Prvnim, zakladnim, bylo testovano, zda nedochéazi k uvoliiovani
zakotveného komplexu jiZz pouhym rozpoustédlem (nebo kokatalyzétorem, byl-li ptidan).
Katalyzator byl suspendovan v objemu rozpoustédla zvySeném oproti vypoctené hodnoté
o 1 ml, ptipadné¢ byl pfidan kokatalyzator, pokud byla testovana polymerizace v jeho
pfitomnosti, a smés byla umisténa na magnetickou michac¢ku. Po 1 hod byla zcentrifugovana
a byl odebran 1 ml supernatantu, do kterého byl pfiddn monomer (PhA (70 pl) nebo 3-EtTh
(63 ul)) a po 7 hodinach bylo pomoci metody SEC zjistovano, zda doSlo k transformaci
monomeru na polymer (nebo oligomery).

Druhy typ experimenti byl provadén pouze tehdy, pokud byl prvni test negativni.
V prubéhu téchto experimenti bylo testovano, zda nedojde k vymyvani aktivnich &éstic
katalyzatoru po pfidavku monomeru. Experiment byl zapocat obvyklym zplsobem jako
normdlni polymerizaéni experiment,, ale reakéni smés byla po 30 minutdich od pfidani
monomeru zcentrifugovana a rozdélena na dva objemové stejné dily. Jeden obsahoval pouze
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isty supernatant, zatimco druhy supernatant a heterogenizovany katalyzator. Déle bylo
metodou SEC sledovano sloZeni obou frakci reakéni smési. Pokracovala-li tvorba polymeru a
oligomerii pouze ve frakci s heterogenizovanym katalyzatorem, nedochéazelo k vymyvéni
aktivnich center z nosic¢e. Naopak, pokud pokra¢ovala polymerizace v obou frakcich, dochazi
k pfesunu polymerizaéni aktivity i do kapalné faze, aktivni centra se tedy z nosi¢e vymyvaji.

Polymerizace v priitokovém reaktoru pripojeném na pistovou pumpu

Pro realizaci reaktoru byly zvoleny sklenéné chromatografické kolony o priméru
1 a3 mm a délce 150 mm (Separon, Tessek CR, ptivodni chromatograficka naplii odstranéna).
Kolona byla naplnéna odvdaZenym mnozstvim katalyzatoru, ktery byl v kolonce zachycen bud’
kovovym sintrem nebo skelnou vatou. Kolona byla kovovou kapilarou pfipojena k pistové
chromatografické pumpé HPP 5001, jejiz rezervoar byl naplnén roztokem PhA v THF
(koncentrace 1,2 mol/l). Roztok monomeru byl pievadén pres katalyzator rychlosti
0,1 ml/min. Pros8ly roztok byl zachycovan do jednotlivych vialek, z kterych byl odebiran
vzorek 5 pl, ziedén 500 pl THF a analyzovan metodou SEC na obsah PPhA a molekularné
hmotnostni charakteristiky vzniklého polymeru. VSechny ziskané frakce byly po skonceni
polymerizace slou¢eny a pievedeny do 4-nasobného objemu methanolu. VysraZeny polymer
byl nékolikrat promyt smési methanol/THF (v objemovém poméru 4/1), odfiltrovan na frité
a suSen ve vakuu pfi laboratorni teploté. VytéZek polymeru byl stanoven gravimetricky.

Polymerizace v priitokovém reaktoru s opakovanym priichodem reakcni smési

V tomto uspofadani byl pritokovy reaktor realizovan pomoci Pasteurovy pipety.
Do té byla ve Spi¢ce natésnana skelna vata a prevrstvena odvaZenym mnozstvim katalyzatoru.
Na horni konec Pasteurovy pipety navazoval zasobnik pro ptipadné pouziti vétSiho mnozZstvi
roztoku monomeru. Spi¢ka pipety ustila ptes teflonovou zatku do sbémé vialky. Experiment
byl zahdjen nalitim roztoku PhA v CH,Cl, (koncentrace 0,6 nebo
2,4 mol/l) do Pasteurovy pipety. V tomto uspotfadani tedy protékal roztok monomeru pies
sloupec katalyzatoru pod hydrostatickym tlakem sloupce kapaliny nad katalyzatorem.
Prochézejici roztok byl jiman do vialky, po prichodu vétSiny roztoku bylo odebrano
5 ul roztoku, ztedéno 0,5 ml THF (1 ml pro [PhA}y = 2,4 mol/l) a analyzovano metodou SEC.
Zbytek roztoku monomeru a polymeru byl navracen do Pasteurovy pipety a znovu prochazel
pfes katalyzator. Opétovnym prichodem reakéni smeési ptes katalyzator dochazelo
ke zvySovani vytéZku polymeru, ktery byl stanovovan pomoci SEC na zakladé¢ pomért ploch
polymeru a monomeru v chromatogramu. Pro pfepocet na hmotnostni procenta bylo nejprve
nutno vypocitat pomér extink¢énich koeficienti polymeru a monomeru, ktery byl uréen
na zakladé promeéfeni zavislosti ploch piku polymeru (monomeru) na jeho koncentraci®.
Tento pfepocet je mozné pouzit tehdy, pokud vznikéd pouze zanedbatelné mnozstvi oligomerd,
coZ je v ptipadé¢ prutokovych reaktord splnéno.

4.6. Pouzité techniky
Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce byla méfena pro nizké uhly (26 = 1 — 10°) na pfistroji
Siemens D5005 se zafenim Cu K,. Analyzovana byla pfipravena MMS.
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N> adsorpcni izotermy

Adsorpéni izotermy BET byly méfeny s pouzitim dusiku na pfistroji Micrometrics
ASAP 2010 pfi teploté -196°C. Pro vyhodnoceni izoterem byla pouZita metoda srovnavacich
grafii’® s vyuzitim makroporézniho silikagelu Davisil 663X WP (Sulpeko, Sget = 82,5 m?/g) a
jeho formy modifikované spojkou L-NH; (Sger = 75,7 m2/g) jako referen¢nich adsorpénich
materiala.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie pro urceni velikosti ¢astic MMS byla provedena
na mikroskopu JEOL 5500LW.

Hmotnostni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem pro zjisténi obsahu rhodia
ve vzorcich byla provedena firmou Ecochem a.s., Praha metodou I-17294, ISO 17294, EPA
200.8 (Q21-340-002/01) s upravou vzorku dle interniho predpisu (Q21-340-004/01).

Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA)

Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu byla provedena na spektrometru
ESCA 310 (Grammadata Scientia) s vysokovykonnou rotujici anodou a Sirokouhlovym
kfemennym monochomatorem. Pro excitaci elektroni bylo pouzito zafeni Al K,
(hv = 1486,6 eV). Spektrometr byl kalibrovan na pik Au 4f;,, (84,00 eV). Tlak béhem méteni
byl udrzovan pod 107 Pa. Kladny naboj byl na povrchu kompenzovan elektrony s nizkou
energii.

UV-vis spektroskopie
UV-vis spektra v roztoku byla métfena na diode-array spektrometru Hewlett-Packard
8452, UV-vis reflexni spektra na spektrometru Perkin-Elmer UV-Vis/NIR Lambda.

IR a Ramanova spektroskopie

Infradervena (IR) a Ramanova spektra byla méfena na spektrometru Nicolet Magma-
IR 760, ktery je vybaven FT Raman modulem. IR spektra byla metodou difuzni reflexe
meéfena na vzorcich nafedénych bromidem draselnym.

NMR spektroskopie

'H, BC a’'P NMR spektra byla naméfena na spektrometru Varian Unity Inova 400,
'H spektra byla referencovana na tetramethylsilan (0 ppm), °C spektra na signél rozpoust&dla
77,00 ppm (CDCl3) a 3p spektra na H;PO4. NOESY 'H NMR spektra byla méfena ve fazové
citivém moédu se standardni tfi-pulzni sekvenci (sméSovaci ¢as 0,5 s, spektralni okno
5000 Hz).

2Si CP MAS NMR spektra pevnych vzorkd byla méfena na spektrometru Bruker
DSX 200 v 4 mm rotoru.

Elementarni analyza
Elementarni analyza byla provedena na UOCHB AV CR.
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Gelova permeacni chromatografie (size exclusion chromatography — SEC)

SEC analyzy byly méfeny na tfech riznych aparaturach liSicich se pouZitymi
detektory. Zakladni analyzy byly provadény na pfistroji s UV detektorem (SEC-UV), vybrané
vzorky z reakéni smési a piipravené polymery byly studovany na pfistrojich s detektorem
umoziujicim méfit zavislost UV-vis spektra na retenénim case (Diode Array Detector,
SEC-DAD) a na pfistroji s rozptylovym detektorem (SEC-MALS).

SEC-UYV,

Priibéh polymerizaci byl standardné sledovan pomoci aparatury SEC (TSP, Thermo
Separation Product, Florida, USA), se dvéma kolonami v sériovém uspotfadani se
styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories, UK) a koncentraénim
UV detektorem (TSP, Florida, USA). Detekce byla provadéna pfi vinové délce 254 nm, coz je
vinova délka, pfi které substituenty hlavniho polymerniho fetézce (fenyly nebo thienyly)
vykazuji intenzivni absorpci. Jako mobilni faze byl pouzit THF pii prutokové rychlosti
0,7 ml/min pro vSechny SEC analyzy. Na kolony bylo injektovano 20 pl analyzovaného
roztoku pomoci stfikacky Hamilton. Hodnoty M,, a M, byly urovany relativn¢ vuci
polystyrenovym standardiim; ke kalibraci kolon byla pouzivana série PS standardi s velmi
uzkymi distribucemi molekulovych hmotnosti (kalibra¢ni sada Polgfmer Laboratories, UK)
umoziiujici kalibraci v rozsahu molekulovych hmotnosti 2.10% - 2.10°.

SEC-DAD

Pribéh vybranych polymerizaci byl sledovan pomoci aparatury SEC-DAD
(chromatograf Hewlett Packard 1100 series) se dvéma kolonami v sériovém uspofadéani se
styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories, UK) a diode array
UV detektorem. Tento detektor umozZiuje ziskat UV VIS spektra (190 — 700 nm) pro
jednotlivé reten¢ni Casy. Jako mobilni faze byl opét pouzit THF pfi pratokové rychlosti
0,7 ml/min. Na kolony bylo davkovano 20 ul analyzovaného roztoku. Kalibrace kolon byla
provedena stejnou sérii PS standardti (kalibra¢ni sada Polymer Laboratories, UK). Na zaklade
této kalibrace byly vyhodnocovany chromatogramy ziskané pro 4 = 254 nm.

SEC-MALS, zpracovani chromatogramii

Pribéh vybranych polymerizaci a produkty dalSich polymerizaci byly
charakterizovany pomoci aparatury SEC-MALS (Multi Angle Light Scattering) (Wyatt
Technogy corporation, Santa Barbara, USA), se dv€éma kolonami v sériovém uspoifadani se
styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories, UK) a sestavou rozptylového
detektoru (DAWN EOS, Wyatt Technogy corporation, Santa Barbara, USA) a diferencidlniho
refraktometru (Optilab rEx). Jako mobilni faze byl pouzit toluen pti pritokové rychlosti
1,0 ml/min. Na kolony bylo injektovano 50 pl analyzovaného roztoku. Namétend data byla
vyhodnocena pomoci programu ASTRA V (vyrobce Wyatt Technogy corporation, Santa
Barbara, USA) metodou Zimovych diagramd.

Zpracovani chromatogramu

Obsahy produktii (polymeru, oligomeri) a nezreagovaného monomeru v reak¢énich
smésich byly uréovany na zaklad¢é absolutnich ploch pod pfislusnymi SEC piky na zakladé
kalibrace z gravimetrického stanoveni polymeru (oligomerd) po ukonceni polymerizace. V
ptipad¢ polymerizaci v pritokovém reaktoru, kdy nebylo mozZné provést gravimetrické
stanoveni produkttli, a zaroven vznikalo pouze zanedbatelné mnozstvi oligomert, byl vytézek
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polymeru uréovan na zakladé poméru ploch pfislusejicich polymeru a monomeru. Pro
ptepoCet byl pouZit pomér extinkénich koeficienti polymeru a monomeru ziskany
ze zavislosti plochy pfislusného piku k injektovanému mnoZstvi polymeru respektive
monomeru’”.

Na zaklad€ vytézku polymeru Y, a hodnoty jeho M, byla uréena ucinnost iniciace
polymerizace, E| podle vztahu platného pro polymerizaci bez pfenosovych reakci (2):

E1= [M]o.M,.Y,/(100.[Cat].Mp) (v %) )

kde [M]o je pocatecni koncentrace monomeru, [Cat] koncentrace katalyzatoru a A; je relativni
molekulova hmotnost monomerni jednotky.

Hodnoty TON (turn over number), které vyjadfuji pocet katalytickych cykla
vedoucich k zabudovani molekuly monomeru do polymerniho fetézce, jeZz probehly
na jednom katalytickém centru, byly pocitany na zakladé vztahu (3):

TON = [M],.Y,/.[Cat] 3)
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Heterogenizované Katalyzatory pripravené zakotvenim rhodiovych
komplexii na mesoporézni molekulova sita

S5.1.1. Priprava mesoporéznich molekulovych sit

Byla pfipravena mesoporézni molekulova sita MCM-41 a SBA-15, ktera maji
pravidelnou hexagonalni strukturu, a MCM-48, které ma strukturu kubickou. Pravidelnost
struktury byla potvrzena praskovou rentgenovou difrakci. Celkovy povrch, objem péra a
prumér péru byly uréeny z adsorpénich izoterem N; a jsou uvedeny v Tabulce 2. Velikost
¢astic vSech pfipravenych sit a byla uréena skenovaci elektronovou mikroskopii a pohybovala
se kolem 3 um.

Tabulka 2: Charakteristiky pfipravenych mesoporéznich nosi¢t

sito struktura primér poéri objem poéri celkovy povrch
MCM-41 Jed“h"d‘mens,‘o‘fal“‘ 3,4 nm 0,72 cm’/g 1030 mg
exagonalni
tfidimensionalni 3 2
MCM-48 kubické 3,2 nm 0,82 cm’/g 1075 m“/g
SBA-15 Jed“h°d‘me“5,‘°“,a'"‘ 7,7 nm 0,88 cm’/g 720 m¥/g
exagonalni

5.1.2. Priprava heterogenizovanych katalyzatori kotvenim komplexi [Rh(cod)Cl]; a
[Rh(nbd)Cl]; na modifikovana mesoporézni molekulova sita

Z literatury je znamo (Kapitola 2.5.2., str. 17), Ze je mozZné pfipravit aktivni
heterogenizované katalyzatory pfimym zakotvenim komplexu [Rh(cod)OMe], na
mesoporézni molekulova sita”®. Aviak rhodiové komplexy s methoxo mistkem je &asto
obtizné pfipravit Cisté, zarovei vykazuji pouze omezenou stabilitu; pfed kazdym kotvenim je
nutné je pfipravit znovu. Naopak komplexy s mustkovym chloro- ligandem jsou relativné
stabilni, jsou snadno dostupné a to i komer¢né. Pfi pokusu o piimé zakotveni komplexi
[Rh(dien)Cl], (kde dien je cod nebo nbd) na mesoporézni molekulova sita vSak nebylo
pozorovéano odbarvovani roztoku komplexu a nedochazelo tedy k zakotveni komplexu. Pro
kotveni komplexii s chlorovym mistkovym ligandem bylo tedy nutné nejprve modifikovat
sita spojkou s vhodnou koncovou kotvici skupinou vykazujici afinitu viéi [Rh(dien)Cl],
komplexiim.

Modifikace mesoporéznich molekulovych sit vhodnymi spojkami

Pro modifikaci mesoporéznich molekulovych sit byly zvoleny 4 rizné spojky
L-NH;, L-PPh;, L-N(PPh;); a L-SH (Schéma 15), vnasejicimi na povrch sita skupiny -NH,,
-PPh;, -N(PPh;); a —SH. O téchto skupinach je znamo, Ze mohou pusobit jako ligandy
rhodiovych komplexd. Zaroven jsou publikovany heterogenizované rhodiové katalyzatory
transformaci nizkomolekularnich latek vyuzivajici nosi¢e modifikované témito spojkami
(Kapitola 2.5.1., str. 16). Pti modifikaci MMS spojkou s koncovou trialkoxysilylovou
skupinou dochézi k reakci R-O-Si skupiny spojky s povrchovou -OH skupinou sita za vzniku
vazby Si-O-Si a sou¢asného uvolnéni ptislusného alkoholu (MeOH nebo EtOH).
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Schéma 15: Modifikace povrchu mesoporéznich molekulovych sit

Adsorpéni izotermy dusiku na plvodni mesoporezni molekulova sita a sita
modifikovanad spojkou L-NH; jsou ukézany na Obr. 2. Charakteristiky vybranych
modifikovanych sit uréenych z téchto izoterem’®®’ jsou uvedeny v Tabulce 3, kde je zaroveti
uveden i obsah kotvici spojky v heterogenizovaném katalyzatoru vyjadieny v hmotnostnich
procentech heteroatomu (N, P, S). Z porovnani s Tabulkou 2 je zfejmé sniZeni celkového
povrchu pfi modifikaci spojkou L-NH, jakoZ i zmengeni praméru péri. *Si CP MAS NMR
spektra MCM-41 a MCM-41/L-NH, (Obr.3) téz ukazuji v modifikovaném situ vyrazné
oslabeni pasu u -100 ppm (=Si-OH), doprovazené ptitomnosti novych pasu u -59 a -63 ppm,
pislusejicim (SiO-),Si(OMe)[(CH,);NH,] a (SiO-):Si[(CH,);NH,], ref.’®. Odtud vyplyva, Ze
Si atom je ke skeletu MMS vazan pies dva az tfi mustky —O-. Zarovenl je mozZné
z koncentrace N v modifikovanych sitech vypo¢itat hustotu navazéani linkeru na ~ 1,5 - 2
molekuly spojky L-NH; na ¢tvere¢ni nanometr. Pro rizné kiemicité materidly je
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pfedpokladana® koncentrace povrchovych OH skupin 4,9 na 1 nm’. Je tedy moZné
pfedpokladat téméF Gplné vysyceni povrchovych OH skupin molekulami spojky.

U sit modifikovanych spojkami L-PPh;, L-N(PPh;), a L-SH, kterd nasledné
poskytovala vyrazné méné aktivni katalyzatory, méfeni adsorpénich izoterem dusiku
provadéno nebylo.

Pribéh modifikace sita spojkou L-NH, byl déle studovan IR spektroskopii (Obr. 4).
U modifikovaného sita se objevuji v IR spektru ziskaném metodou DRIFT pasy u 2941, 2841
a 1464 cm™, odpovidajici vibracim spojky.

? T
a
25
SN )".I‘] l‘.'l‘JX‘.CE):):‘:\.‘"
2 e
- gz |
£ 4
£ :,’
Z 15 -
;i‘?"
0 - " » P EALNLANEOE |
e s
S
5 L ¥ )
Aa‘
0 ) l |
0.0 0.2 04 06 -~ -
PP
0 - | ‘ ] |
b Cc
25 i \17’)?’.!‘1,12)’_\7 AR S SN TR Bl 3)
20 - / x
2 .
i ’F ° 0
E s [d.wmﬁﬁwﬁm oA E
R4l : ]
) : p =1
R | /
b o R {;
_'A{"" ) s »
5 : LLIYY |
> Tfé"“"‘yw
0! 1 1 | , . | l | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
o PP,

Obr. 2: Adsorp¢ni izotermy dusiku pro MCM-41 a MCM-41/L-NH; (a), MCM-48 a MCM-48/L-NH, (b),
a SBA-15 a SBA-15/L-NH; (¢). Kole¢ka odpovidaji pdvodnimu materialu, trojihelniky modifikovanému.
(N, adsorbované mnoZstvi; P/P,, relativni tlak; prazdné symboly adsorpce, plné desorpce)
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Tabulka 3: Charakteristiky ptivodnich a modifikovanych mezoporéznich nosi¢t

obsah spojky (dle obsahu heteroatomu primér celkovy

sito z elementarni analyzy) poru povrch
MCM-41 34nm 1030 m%/g
MCM-48 32nm 1075 m’/g
SBA-15 7,7nm 720 m¥/g
MCM-41/L-NH, 2,1 hm.% N 2,5nm 800 m%/g
MCM-48/L-NH, 2,2hm%N 23nm 910 m%/g
SBA-15/L-NH, 2,6 hm.% N 7,0nm 400 m%/g
MCM-41/L-PPh, 2,9 hm.% P
MCM-41/L-N(PPh,), 2,6 hm.% N; 3,0 hm.% P
MCM-41/L-SH 2,8hm % S

1 i 1 | 1 L i 1

A 1 " L
-160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0

dinppm

Obr. 3: Si CP MAS NMR spektrum MCM-41 (a) a MCM-41/L-NHj (b).
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Obr. 4: IR spektra MCM-41 (1) a MCM-41/L-NH; (2). Pro srovnani uvedeno IR spektrum spajhy {.-NH.
ziskané mé&tenim na prichod (3).

Priprava heterogenizovanych katalyzatoru kotvenim komplexu [Rh(cod)Cl];a [Rh(nbd)Cl],
na modifikovand mesoporézni molekulova sita

Sita modifikovana spojkami L-NH,, L-PPh,, L-N(PPhy), a L-SH reaguji ochotné
s rhodiovymi komplexy schlorovym mistkovym ligandem (Schéma 16). Toto bylo
prokazano prostiednictvim UV-vis spektroskopie, kdy bylo pozorovano vymizeni
absorp¢niho pésu pfislusejiciho komplexu. Kvantitativnost zakotveni byla téz potvrzena ICP-
MS analyzou supernatantu po kotveni, ve kterém bylo detegovano pouze 0,03% pouzitého
Rh. Byly pfipravovany heterogenizované katalyzatory sobsahem rhodia 1 hm. %, u
katalyzatoru MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], také 2 hm. %. U tohoto vzorku byla provedena
ESCA analyza: naméftena povrchova stechiometrie Sij 09O 84Co72N0.11Clo2Rhg 14 dobie
odpovida 2 %-nimu nasyceni nosi¢e Rh komplexem. Z ESCA analyzy a z porovnani UV-vis
reflexniho spektra MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; se spektrem komplexu
[Rh(cod)(Pr-NH,)CI] vroztoku (Obr. 5) je mozné piedpokladat disociaci komplexu
[Rh(cod)Cl]; na monojaderné Castice v prubéhu kotveni, vazbu ligandu NH, na uvolnénou
vakanci rhodia a zakotveni jako -NH,RhCl(cod), jak je naznaceno v Schématu 16. Obdobn¢
je mozno predpokladat zakotveni komplexu na spojku L-PPh; a L-N(PPh;), vazbou ligandu
PPh,. V literatufe je tento zplsob kotveni popsan pii navazani komplexu [Rh(CO),Cl], na
difenylfosfinovou spojku70’7 . Pro spojku L-SH je v literatufe (pro komplex [Rh(CO),Cl],)
predpokladano zakotveni jako -SRh(CO), (ptevazujici zpisob zakotveni) a —SRh,CI(CO),
(men$inovy zpuisob zakotveni), ref.”!. Obdobny zpisob kotveni je tedy mozno predpokladat i
pro komplexy [Rh(dien)Cl], (ve Schématu 16 uveden pouze pievaZujici zptisob zakotveni
jako SRh(dien)).

36



Nt _____O
—O s . Nee
B |Rh(dien)Cl]. ~ Si—(CH;)5—NH,
Si—(CHy))y—NHy, — —— N 0/
,,,,, o | . OCH; Rh(dien)
OCH, N
cl
. \\\
) \ _.__0 . N —QO,
o /sa— (CHy)— PPh, [Rh(dien)Cl]. /Si“((sz)z_Pth
—d 0 |
- OFt \ OFt Rh(dien)
. - cl
. N
o [Rh(dien)Cl] N
‘\ - Si—(cnz)ﬁ,—N(Pth)z—l \ /Ti_(CH2)3“N(PPh2)2
[ S— 0o L
\ OCH, R OCH; Rh(dien)
. N cl
N
; -0
—O. [Rh(dien)Cl]. NG (S
Si—(CHy)s—SH _— o ——()/‘ . Rh(die
—o o oc, (dien)
OCH, \
N
N AN

Schéma 16: Pfedpokladany zpiisob kotveni komplexi [Rh(cod)Cl], a [Rh(nbd)Cl], na modifikovana
mesoporézni molekulové sita
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Obr. §: Reflexni UV-vis spektrum MCM-41 (1) a MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], (2) a UV-vis spektrum
[Rh(cod)(Pr-NH,)Cl] v CD,Cl, (¢ = 0,3 mg/ml, 1=0,1 cm) (3).

5.1.3. Priprava heterogenizovanych katalyzitori pirimym zakotvenim komplexu
[Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] na MCM-41
Piiprava  heterogenizovanych katalyzdtord pfimym kotvenim komplext
[Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] na MMS vychézela z literarnich udaji, kdy pti kotveni
komplexu [Rh(CO)acac(Ph,PCH,CH,Si(OMe);] byl pomoci GC-MS pozorovan uvolnény
acetylaceton (Hacac), ref.'®. Autofi ptedpokladaji, ze k imobilizaci dochéazi nejen vazbou Si-
O-Si, ale zaroveil i pfimou vazbou rhodia pfes kyslik za sou¢asného odstépeni acetylacetonu.

Jako nosi¢ bylo pouZito mesoporézni molekulové sito MCM-41. Kotveni bylo
provadéno z roztoku v CH,Cl,, planovany obsah rhodia v katalyzatoru byl 1 hm. %. Z UV-vis
analyzy supernatantu po kotveni komplexi bylo ziejmé, Ze k zakotveni nedochazi
kvantitativné. Pfesné stanoveni obsahu Rh bylo provedeno metodou ICP-MS a je uvedeno
v Tabulce 4. Na rozdil od kotveni komplexi [Rh(dien)Cl], ptes spojky tedy pifimé kotveni
komplext [Rh(dien)acac] na MMS neni kvantitativni.

Tabulka 4: Obsah Rh v ptipravenych heterogenizovanych katalyzatorech

katalyzator obsah Rh (hm. %)
MCM-41/[Rh(cod)acac] 0,35
MCM-41/[Rh(nbd)acac] 0,72

Zpusob zakotveni komplexu [Rh(cod)acac] byl podrobn€ji studovan reakci
se silsesquioxanem, vyuzivanym jako modelovy systém pro katalyzatory na bazi siliky'0!1%,
V této praci byl zvolen 3,5,7,9,1 1,l3,15-heptacyklopentylpen’tacyklo[9.5.1.13 0 B ]-
oktasiloxan-1-ol (dale ozna¢ovan pouze jako silsesquioxan), ktery obsahuje pouze jednu —OH
skupinu na molekulu. Tento silsesquioxan byl ponechan reagovat s komplexy [Rh(cod)OMe],
a [Rh(cod)acac] v prosttedi CDCl3 (pomér [Rh]/[silsesquioxan] = 1/2, Schéma 17) a produkty
byly in situ zjistovany metodou 'H NMR spektroskopie.

38



R 00 /O\H [Rh(cod)OMe],
R - MeOH

si-l K [Rh{cod)acac]
R

74dna reakce dle '"H NMR

R = cyklopentyl
Schéma 17: Reakce silsesquioxanu s komplexy [Rh(cod)OMe], a [Rh(cod)acac].

Po smiseni komplexu [Rh(cod)OMe]; a silsesquioxanu byl pozorovan posun signald.
Pivodni pésy cyklooktadienu pii 2,45 ppm (CH,) a 3,9 ppm (CH=) se posouvaji k 2,5 a 4,25
ppm, zaroveni §iroky pas pfi 3,5 ppm, pfisluSejici vodikim methylu v p-methoxy ligandu
vykazuje po reakci ziZeni na singlet 3,48 ppm pfislusejici methanolu. Signal cyklooktadienu
u 1,6 ppm (CH,) neni mozné po reakci sledovat z divodu splynuti se signaly cyklopentylt
silsesquioxanu. Po smiseni [Rh(cod)acac] se silsesquioxanem Zadny posun signali vodika
cod nebo acac a nebyly ani pozorovany signaly volného Hacac a to ani po 24 hodinach.

Vysledny zplisob zakotveni komplexu [Rh(cod)acac] se tedy objasnit nepodatilo, je
vSak odlisny od zptsobu zakotveni komplexu [Rh(cod)OMe],, kdy se predpoklada ptimé
zakotveni vazbou Rh-O-Si za soucastného odStépeni methanolu’™. Zakotveni je evidentné
slabsi, pravdépodobné se jedna o pouhou fyzisorpci van der Waalsovskou vazbou, nikoli o
chemickou reakci s nosi¢em. Tomu odpovida i nekompletnost zakotveni katalyzatoru a jeho
uvoliiovani z nosi¢e i v pribé¢hu polymerizace PhA v THF (Kapitola 5.1.5., str. 56). Na
odliSny zpusob zakotveni komplexd [Rh(cod)OMe], a [Rh(cod)acac] v ptipravenych
heterogenizovanych katalyzatorech 1ze usuzovat i z odli$né polymeriza¢ni aktivity (Kapitola
5.1.5., Tabulka 9, str. 56).

5.1.4. Polymeriza¢ni aktivita katalyzatoru pripravenych zakotvenim komplexi
[Rh(cod)Cl]; a [Rh(nbd)Cl]; na modifikovana mesoporézni molekulova sita

Pripravené heterogenizované katalyzatory byly testovany pii polymerizaci PhA
a jeho derivatl (Schéma 18).

C=CH “+e=cHf

katalyzator

R R

R=H, N=CH@—CEC—Si(CH3)3

Schéma 18: Polymerizace PhA a ETMSEBA
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Vliv spojky, pres kterou byl Rh komplex zakotven na polymerizacni aktivitu

Polymerizace byly studovany ve dvou rozpoustédlech: v THF, ktery se vyznaluje
schopnosti koordinovat se k centralnimu rhodiovému atomu, a v CH,Cl,, ktery se k atomu
Rh nekoordinuje. Ob& rozpoustédla jsou dobra jak pro pouzivané rhodiové komplexy, tak
pro vznikajici polymery. Vysledky polymeriza¢nich studii zabyvajicich se vlivem spojky,
pfes kterou je zakotven rhodiovy komplex, jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5: Vyt&zek PPhA, Y, hmotnostni (M,,) a &iselny (M,) stfed relativni molekulové hmotnosti a vytézek
oligomert, Y, dosaZené pfi polymerizaci PhA na heterogenizovanych katalyzatorech na bazi mesoporéznich
molekulovych sit. [Rh] = 1,5 mmol, [PhA], = 0,6 mol, laboratorni teplota, reak&ni doba 420 min.

heterogenizovany katalyzator rozp. Y, 10°.M,, 10°.M, Y,
MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], THF 43 190 60 3,7
MCM-41/L-PPhy/[Rh(cod)Cl], THF 38 29 9,9 3,5
MCM-41/(L-NH,+L-PPh,)/[Rh(cod)Cl],  THF 4 110 48 nest.
MCM-41/L-SH/[Rh(cod)Cl], THF 0 - - nest.
MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 64 130 44 43
MCM-41/L-PPhy/[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 20 5,6 3,3 19
MCM-41/[Rh(cod)(L-PPh,)CIl], CH,Cl, 5 50 14 19
MCM-41/(L-NH,+L-PPh,)/[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 15 120 37 5
MCM-41/L-N(PPh,),/[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 0 - - nest.
MCM-41/L-SH/[Rh(cod)Cl], CHyCl, 0 - - nest.
MCM-41/L-PPhy/[Rh(cod)Cl],/ TEA®  CH,Cl, 75 150 57 nest.
MCM-41/L-PPh,/[Rh(nbd)Cl],/ TEA®  CH,Cl, 45 510 100 nest.

% [TEA]/ [Rh] = 100/1. Dochazi k vymyvani &astic Rh v priib&hu polymerizace

Dobrych vytéZkti polymeru pifi polymerizaci PhA (vytéZzek PPhA 40 — 60 %,
M,, > 100 000) bylo dosaZeno pouze pii zakotveni komplexu [Rh(cod)Cl], pfes spojku L-
NH,, a to jak v THF, tak i v CH,Cl,. Pfi polymerizacich katalyzovanych komplexem
[Rh(cod)Cl]; zakotvenym pites spojku L-PPh, vznikd PPhA v zévislosti na pouZitém
rozpoustédle ve vytézcich 20 % (CH,Cly) az 40 % (THF). M,, je vyrazn€ niZ§i, nez v ptipadé
kotveni ptes spojku L-NH, a dosahuje pouze jednotek (CH,Cl;) nebo nékolika desitek tisic
(THF). Katalyzator pfipraveny navazanim komplexu [Rh(cod)Cl]; na MMS modifikované
ekvimolarni smeési spojek L-NH, a L-PPh, vykazoval pii polymerizaci PhA nizkou
polymeriza¢ni aktivitu (v zavislosti na rozpoustédle mezi 4 % (THF) a 15 % (CH,Cly)),
hmotnostni stfed relativni molekulové hmotnosti zlistal obdobné vysoky jako pti zakotveni
komplexu pouze pies spojku L-NH,. To je mozné vysvétlit tim, Ze k rhodiovému atomu se
koordinuji ob& koncové skupiny a zpomaluji tak polymerizaci tim, Ze blokuji volnou vakanci
pro koordinaci molekuly PhA. Katalyzator pfipraveny zakotvenim komplexu [Rh(cod)Cl],
ptes pfipravenou spojku L-N(PPh;), nebyl pro polymerizaci PhA katalyticky aktivni. Zcela
neaktivni pro polymerizaci PhA se ukazaly rovnéz katalyzatory ptipravené zakotvenim
komplexu ptes spojku obsahujici koncovou —SH skupinu.

Pfi¢inou nizké aktivity heterogenizovanych katalyzatorti, pfipravenych kotvenim
[Rh(dien)Cl}, komplexti na MMS ptes spojku L-PPh,, miiZze byt vysoka koncentrace —PPh;
skupin v okoli aktivniho centra katalyzéatoru, které jsou koordinovany k rhodiu a znemoziiuji
navazani molekuly monomeru a tim iniciaci polymerizace. Proto byl pfipraven reakci
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[Rh(cod)Cl]; se spojkou L-PPh, komplex [Rh(cod)(L-PPh,)Cl], ktery byl posléze kotven na
sito MCM-41. Tim je zaruCen ekvimolarni pomér [Rh]/[-PPh;]. Pro takto pfipraveny
katalyzator jsou vytézky polymeru pii polymerizaci PhA v CH,Cl, niZ§i a naopak M,, vy3si
nez u katalyzatoru ptipraveného kotvenim komplexu [Rh(cod)Cl]; na pfedem modifikované
sito (viz Tabulka 5).

Pro objasnéni vlivu linkeru bylo pfipraveno né€kolik obdobnych homogennich
komplexi a studovana jejich polymeriza¢ni aktivita, vysledky jsou shrnuty v Tabulce 6.

Tabulka 6: Vyt&zek PPhA, Y,, hmotnostni (M,,) a &iselny (M,) stfed relativni molekulové hmotnosti a vytézek
oligomerd, Y, dosaZené pfi polymerizaci PhA na homogennich katalyzatorech. [Rh] = 1,5 mmol, [PhA], = 0,6
mol, laboratorni teplota, reakéni doba 420 min.

homogenni katalyzator rozp. Y, 10°.M, 10°.M, Y,
[Rh(cod)Cl], THF 65 88 28 5,6
[Rh(cod)(Pr-NH,)CI] THF 31 61 20 5,8
[Rh(cod)(PEtPh,)Cl] THF 49 76 25 7,7
[Rh(cod)Cl], / Et-SH THF 0 - - 0
[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 15 15 5,6 11
[Rh(cod)( Pr-NH,)Cl] CH,Cl, 22 21 1,7 7
[Rh(cod)(PEtPh,)Cl] CHyCl, 5 1,6 0,85 19
[Rh(cod)(PPh3)Cl] CHyCl, 6,4 1,4 0,74 20
[Rh(cod)Cl], / Et-SH CH,Cl, 0 - - 0
[Rh(cod)(Pr-NH,)CI] / TEA®?  CH,Cl, 53 62 25 nest.
[Rh(cod)(PEtPh,)Cl]/ TEA®  CH,Cl 81 77 28 nest.

¥ [TEA]/ [Rh] = 100/1

Vyssich vyt€Zzki PPhA bylo dosazeno pouze pifi polymerizaci katalyzované
komplexy [Rh(cod)Cl],, [Rh(cod)(Pr-NH,)CI] a [Rh(cod)(PEtPh,)Cl] v THF. Pii pouziti
téchto komplexti v CH,Cl, byla pozorovana niZ$i polymeriza¢ni aktivita; rovnéZ hmotnostni
stied relativni molekulové hmotnosti pfipraveného polymeru byl niz$i. Komplexy vzniklé
reakci puvodniho miistkového komplexu s ethanthiolem, Et-SH, se nepodafilo vyizolovat,
polymerizac¢ni aktivita byla proto testovana v systému, kdy byl Et-SH pfidan ptimo do reakéni
smési pfed pfidanim monomeru ([Rh]/[Et-SH] = 1/8, pomér odpovidajici zastoupeni
Rh a —SH skupin v pfipraveném heterogenizovaném katalyzatoru). V téchto systémech nebyla
pozorovana polymeriza¢ni aktivita v Zddném se studovanych rozpoustédel, obdobné, jako
byly neaktivni i heterogenizované katalyzatory ptipravené kotvenim pies spojku L-SH.

Rozdily v polymeriza¢ni aktivit¢ komplexi [Rh(cod)Cl], [Rh(cod)(Pr-NH,)CI] a
[Rh(cod)(PEtPh;)Cl] a odpovidajicich heterogenizovanych katalyzatori v rGznych
rozpousStédlech se nepodafilo Uspésné vysvétlit. Ukazuje se kladny vliv THF jako
rozpoustédla, které je schopno koordinace. Rovnéz u vSech téchto komplexi je znama
aktivace triethylaminem (TEA). Pfi ptidavku TEA do polymerizaéni smési byl pozorovan
narust vyt€Zzku polymeru i relativni molekulové hmotnosti vznikajiciho PPhA a to jak u
homogennich (Tabulka 6), tak heterogenizovanych katalyzatord (Tabulka 5). Po pifidani TEA
do reak¢ni smési s heterogenizovanym katalyzatorem v$ak neziistava polymerizaéni aktivita
vazana pouze na nosic, takze je zfejmé, ze TEA vymyva zakotveny katalyzator z pori MMS
do okolniho roztoku. Byl proveden pokus objasnit strukturu uvoliiovaného komplexu
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metodou NMR, pies relativné dlouhou dobu méfeni (14 hod.) bohuzel nebyl pozorovan Zadny
signal, ktery by mohl byt pfifazen komplexu. P pouZiti katalyzitoru MCM-48/L-
NH,/[Rh(nbd)Cl], (viz Tabulka 7) k aktivaci katalyzatoru nedochdzi, reak¢ni centra
pravdépodobné nejsou uvolfiovana z nosi¢e. Experimentalné bylo provéfeno, Ze ptidavky
TEA nevedou k aktivaci katalyzatoru ptipraveného kotvenim pies spojku L-SH.

S cilem posoudit, zda vlivem TEA dochazi k oslabeni koordinace —PPh, skupiny na
Rh byla provedena série NMR experimenti, snazicich se o objasnéni zmén po pfidavku TEA
ke komplexu [Rh(cod)(PPh;3)Cl] v homogenni fazi.

T T T l l T v T v Al v T v T "___LF
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Obr. 6: 'H NMR spektra [Rh(cod)(PPh;)CI] (1) a [Rh(cod)(PPh;)CI/TEA (2);
[[Rh(COD)(PPh;)Cl]] / [TEA] = 1 / 5, CDCls, 25°C).

Srovnani 'H NMR spekter komplexu [Rh(cod)(PPh3)Cl] bez a v ptitomnosti TEA je
ukdzano na Obr. 6. Signaly pfislusejici komplexu [Rh(cod)(PPh3)Cl] (1,87-2,12 (CH,-cod),
2,32-2,50 (CHy-cod), 3,15 (=CH-cod), 5,58 (=CH-cod), 7,35-7,45 (CH-fosfin), 7,70-7,77
(CH-fosfin)) zistaly po pfidani TEA (signaly u 1,04 (t, CHs) a 2,54 (q, CH3)) nezménény, a to
z hlediska posunu i intenzity. Koordinace TEA k rhodiu by se ve spektru pravdépodobné
projevila posunem signald, piislusejicim vodikiim cyklooktadienu.

Pro potvrzeni této hypotézy bylo proméfeno NOESY spektrum komplexu
[Rh(cod)(PPh3)CI] v ptitomnosti TEA (Obr. 7). Ve spektru jsou patrné vyménné signaly mezi
=CH vodiky cyklooktadienu u 3,15 a 5,58 ppm. Oba tyto vodiky vykazuji t€¢Z vymeénu, ktera
by odpovidala signalu u 4,23 ppm, ktery v$ak na hlavni diagondle (a zarovenl v 'H NMR
spektru) chybi. Tento signal odpovida vodikiim na dvojné vazbé v ptivodnim komplexu
[Rh(cod)Cl],. Dale jsou ve spektru prostorové kontakty mezi =CH a CH, vodiky
cyklooktadienu (1,92, 2,08, 2,40, 3,15 a 5,58 ppm), mezi vodiky fenyld (7,40 a 7,73 ppm) a
mezi vodiky v TEA (1,04 a 2,54 ppm). Neni pozorovan Zadny signal, z kterého by bylo
mozno usoudit na prostorovy kontakt mezi vodiky triethylaminu a cyklooktadienu. Naopak
signaly vodikt fenylu ligandu PPh; u 7,73 ppm vykazuji prostorovy kontakt s =CH vodiky
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cyklooktadienu u 3,15 ppm. Kontakt pouze na jeden ze dvou signali =CH vodikt také
odpovida pfedpokladané asymetrické struktuie komplexu.
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Obr. 7: NOESY spektrum smé&si [Rh(cod)(PPh3)CI)/TEA
([[Rh(cod)(PPh5)CI1]] / [TEA] =1/ 5, CDCl;, 25°C).

Ze spektra je tedy zfejmé, Ze nedo$lo k nahrazeni PPh; ligandu triethylaminem, PPh;
zUstava navazan. Lze tedy konstatovat, Ze TEA Zadnym zpisobem do chemické struktury
komplexu v roztoku nezasahuje a kokatalyticky ptsobi bud’ ¢isté prostiednictvim van der
Waalsovych sil, nebo chemicky atakuje aZ rustova centra vznikla reakci Rh-&astice s
monomerem. Studium této pfipadné interakce je vSak velmi obtiZzné, nebot’ po pfidani PhA se
NMR spektrum stava velice komplikovanym.

Vliv architektury a velikosti pori nosice na polymerizacni aktivitu

U nejaktivn€jsitho systému, komplexu [Rh(cod)Cl]; kotveného na mesoporézni
molekulova sita pfes spojku L-NH,, byl dale orienta¢né prostudovan vliv architektury port
nosice na aktivitu heterogenizovaného katalyzatoru. Pouzité mesoporézni nosi¢e MCM-41 a
MCM-48 maji stejné (prakticky) priméry pord, avSak rozdilnou architekturu (MCM-41
hexagonalni, MCM-48 kubickou); MCM-41 a SBA-15 se naopak li§i primérem péri pfi
téméf shodné architektute (hexagonalni). Na obrazcich 8 a 9 je ukazan ¢asovy vyvoj vytézku
PPhA a hmotnostniho stfedu relativni molekulové hmotnosti pti polymerizaci PhA v CH,Cl,
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(Obr. 8) a THF (Obr. 9) katalyzované heterogenizovanymi katalyzatory MCM-41/L-
NH,/[Rh(cod)Cl],, MCM-48/L-NH,/[Rh(cod)Cl], a SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; a
homogennimi komplexy [Rh(cod)Cl], a [Rh(cod)(Pr-NH;)Cl] za stejnych reakénich
podminek. Pii polymerizaci katalyzované heterogenizovanymi katalyzatory byl v obou
rozpou$tédlech pozorovan relativné vysoky findlni vyt€zek PhA. Nizky gravimetricky
vytézek PPhA ziskany homogenné katalyzovanou polymerizaci PhA v CH,Cl, je patrné
zpusoben niZ§i uc¢innosti disociace [Rh(cod)Cl], a stabilizace mononuklearnich center
v nepolarnim a nekoordinujicim se CH,Cl,. Tato mononuklearni centra jsou nezbytna pro
iniciaci polymerizace®¥’. PH polymerizaci na heterogenizovanych katalyzatorech
ptedpokladame vznik mononukledrnich center jiz v pribéhu zakotvovani, a proto je
polymerizaéni aktivita srovnatelna v obou sledovanych rozpoustédlech. Naopak, nizsi vytézek
PPhA pii heterogenné katalyzované polymerizaci v THF neZ pfi polymerizaci v CH,Cl, je
mozné vysvétlit koordinaci molekuly THF, ktera ¢aste¢né inhibuje navazani molekuly
monomeru. Homogenni polymerizace katalyzovana komplexem [Rh(cod)Cl], v THF (Obr. 9)
se na pocatku vyznaCuje kratkou indukéni periodou, kterd muize byt zplsobena pomalou
disociaci dvoujaderného komplexu [Rh(cod)Cl],.

Pocate¢ni rychlost polymerizace stoupa v obou sledovanych systémech v fadé
MCM-41/L-NHy/[Rh(cod)Cl]; < MCM-48/L-NHy/[Rh(cod)Cl], < SBA-15/L-NH,/
[Rh(cod)Cl],, ktera odpovida rostouci mozZnosti difuse molekul monomeru do péri nosice.
ZlepSeni difuse je mozné jednak zvétSenim poéru nosice (v€tsi poéry SBA-15 v porovnani
s MCM-41), tak i pfechodem od sita sjednodimensiondlni architekturou péri (MCM-41)
k situ s architekturou trojdimensionalni (MCM-48) pii zachovani obdobného priméru pori.
Hodnoty M, polymeru pfipraveného na heterogennim katalyzatoru jsou vzdy vyssi, nez
hodnoty M, polymeru pfipraveném homogenné¢ katalyzovanou polymerizaci. Pii
polymerizaci v CH,Cl, je rozdil v molekulové hmotnosti dokonce fadovy. Omezeny prostor a
specifické okoli reakéniho centra ma tedy vyznamny vliv na molekulovou hmotnost
vznikajicitho polymeru. V systémech na bazi heterogenizovanych katalyzatord pfipravenych
zakotvenim [Rh(cod)Cl], na MMS vzrista M, v zavislosti na pouZitém katalyzatoru v fadé
SBA-15/L-NHy/[Rh(cod)Cl}; < MCM-48/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; < MCM-41/L-NH,/
[Rh(cod)Cl],. Nejniz§i hodnoty M, byly v obou sledovanych rozpoustédlech ziskany pti
polymerizaci s katalyzdtorem vychdzejicim z SBA-15, tj. sita s nejvétsi velikosti port. Vliv
zakotveni na nérist molekulové hmotnosti je tedy omezen pfi nartstajici velikosti port a tim
zpusobené snadnéj$i dostupnosti reakénich center. Pro vysvétleni tohoto vlivu by bylo nutné
znat mechanismus samovolné terminace rdstu polymerniho fetézce na rhodiovych
katalyzatorech, ktery bohuzel doposud nebyl objasnén. Existuje pouze piedstava, Ze
k terminaci rtistu polymerniho fetézce dochazi v dusledku navazani jiného polymerniho nebo
oligomerniho fetézce, nebo dvou molekul monomeru. Tato pfedstava je ve shod¢ s naSimi
pozorovanimi. Pfi pfechodu k systému omezujicimu difusi molekul k aktivnimu centru (od
homogenniho k heterogennimu systému, nebo pfi zmen$ujicim se priméru porti) dochazi
k potlaceni terminace rdstu polymerniho fetézce a tim ke vzniku polymeru s vétsi
molekulovou hmotnosti. Nardst molekulové hmotnosti vznikajiciho polymeru pii pfechodu od
homogenniho k heterogenizovanému katalyzatoru jiz byl pozorovan pro katalyzatory
pfipravené zakotvenim komplexu [Rh(cod)OMe], na MCM-41 a [Rh(cod)Cl]; na
polybenzimidazol’®”’.

Polydisperzita vzniklého PPhA byla mezi 2 a 3 ve vSech studovanych systémech.
Lehky pokles molekulové hmotnosti v pribéhu polymerizace muize byt zplsoben jednak
vznikem krat§ich polymernich fetézcl v pozdéjSich stadiich polymerizace, kdy je jiZ sniZzena
koncentrace monomeru a dale pomalou degradaci vzniklého polymeru, ke které, jak je znamo

z literatury, v roztoku dochazi 05,106,
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Obr. 8: Casova zavislost vyt&zku PPhA, Y, a hmotnostniho stfedu relativni molekulové hmotnosti, M,,, pro
polymerizaci PhA v CH,Cl,. Katalyzatory: MCM-41/L-NH./|Rh(cod)Cl|, (1), MCM-48/
L-NHy/|Rh(cod)Cl]; (2), SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; (3), [Rh(cod)Cl]; (4) a |Rh(cod)(Pr-NH,)Cl] (5).
[Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 9: Casova zavislost vyt&Zku PPhA, Y, a hmotnostniho stfedu relativni molekulové hmotnosti, M,,, pro
polymerizaci PhA v THF. Katalyzatory: MCM-41/L-NH/|Rh(cod)Cl|, (1), MCM-48/
L-NHJ/[Rh(cod)Cl}; (2), SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl|; (3), [Rh(cod)Cl]; (4) a |Rh(cod)(Pr-NH,)Cl] (5).
[Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, laboratorni teplota.
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Polymerizace PhA byla ve vSech ptipadech provdzena i tvorbou oligomert
s molekulovou hmotnosti 1000 — 2000. Finalni vytéZky oligomerd jsou znazornény na Obr.
10. Vobou rozpoustédlech byl vzdy vytézek oligomerd niz§i v ptipade pouzZiti
heterogenizovaného Kkatalyzatoru nez pro polymerizaci katalyzovanou  komplexem
[Rh(cod)Cl],.

THF CH,CI,

Obr.10: Finalni vyt&Zek oligomeri, Y,, ziskanych pti polymerizaci PhA v THF a CH,Cl, s katalyzatory:
MCM-41/L-NH./|Rh(cod)Cl], (1), MCM-48/L-NH,/|Rh(cod)C1}; (2), SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl]|; (3),
[Rh(cod)CI]; (4) a [Rh(cod)}(Pr-NH,)CH] (5).

[Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, laboratorni teplota, reak&éni doba 7 hod.

Polymerizacni aktivita katalyzatoru MCM-41/Ph,SiCly/L-NH/[Rh(cod)Cl],

Ptfi polymerizacich katalyzovanych heterogenizovanymi katalyzatory na bazi
mesoporéznich molekulovych sit miiZze vyvstat otazka, zda nedochazi k polymerizaci pouze
na povrchu sita, ale skute¢n¢ i uvnit¥ E)()rﬁ. Pro objasnéni této otazky byl proveden experiment
vychazejici z prace Rohlfinga a kol.”* P tomto postupu je vyuZita rychld reakce PhySiCl, s
Si-OH skupinami lokalizovanymi na povrsich ¢astic MMS. P#i pouziti spravného mnoZstvi
Ph,SiCl, 1ze vysytit pouze povrchové Si-OH skupiny za vzniku ~SiO-SiPh,Cl nebo (~SiO);-
SiPh,. K naslednému navéazani spojky pak dojde pouze reakci se zbyvajicimi Si-OH
skupinami, které jsou uvnitf pérd. Na takto povrchové pasivované MMS byl zakotven
komplex [Rh(cod)Cl]; (obsah Rh 1 hm. %) a aktivita pfipraveného katalyzatoru byla
testovana pfi polymerizaci fenylacetylenu pfi stejnych podminkach, jako pti pouZiti
odpovidajiciho heterogenizovaného katalyzatoru ptipraveného obvyklym postupem. Srovnéni
zavislosti vytéZku polymeru a hmotnostniho stfedu relativni molekulové hmotnosti na ¢ase je
ukazano na Obr. 11. U katalyzatoru s pasivovanym vnéj$im povrchem doslo k ¢aste¢nému
poklesu polymerizaéni aktivity. To je pravdépodobné zplisobeno zuZenim vstupnich okraji
péru v dusledku pasivace. Pravdépodobné dochazi i k reakci —OH skupin na koncich port s
Ph,SiCl,, katalyticky aktivni rhodiovd centra se tedy nachazeji hloub&ji uvniti port.
Hmotnostni stfedy relativni molekulové hmotnosti a jejich vyvoj v ¢ase jsou téméf identické,
pasivace na né¢ nemd vliv. Ztoho je mozno usoudit, Ze k polymerizaci PhA na
vysokomolekularni PPhA skute¢né dochazi ptredev$im uvnitf poérd, a to i v pfipade
nepasivovanych katalyzatord typu MMS/L-NH,/[Rh(cod)Cl],.
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Obr. 11: Casova zavislost vyt&zku PPhA, Y,, @ hmotnostniho stfedu relativni molekulové hmotnosti, M,,, pro
polymerizaci PhA s katalyzatory: MCM-41/L-NH,/|Rh(cod)Cl|; (1) a
MOV-4EPh,SICH/E-NH,/ | Rh(cod)Cl ().

[Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, laboratorni teplota.

Polymerizace objemného monomeru 4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden)-
anilinu

Scilem ovéfit, zda je mozno na heterogenizovanych katalyzatorech na bazi
mesoporéznich molekulovych sit polymerovat i objemné&j$i monomer, byla studovéna
polymerace 4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden}anilinu (ETMSEBA,
Schéma 19), monomeru s relativné rigidnim postranim fetézcem (Obr. 12). Pro tento postrani
fetézec byla vypocltena délka 1,74 nm, ktera se blizi priméru p6rti u modifikovanych sit
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MCM-41 a MCM-48 (2,5 a 2,3 nm). Pro uvolnéni makromolekul z pért katalyzatoru je tedy
nutné pfedpokladat ,,plazivy pohyb*.

H .
P —<j>—czc—sl(cug,)3
HC=C N

Schéma 19: 4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden}-anilin (ETMSEBA)

Pro experimenty byla zvolena z dGvodu men$i rozpustnosti ETMSEBA nizs§i
koncentrace monomeru, nez byla pouzita pfi polymeracich PhA. Srovnani zévislosti vytéZku
polymeru a M,, na Case pro polymerizaci katalyzovanou heterogenizovanymi a homogennimi
katalyzatory je uvedeno na Obr. 12. Ve vSech studovanych systémech dochéazelo pfi
polymerizaci katalyzované heterogennimi katalyzatory na bazi MMS k tvorbé
vysokomolekularniho  polymeru. Hodnota M, Poly(4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-
ethynyl]benzyliden}anilinu) (P(ETMSEBA)) ptipraveného polymerizaci na
heterogenizovanych katalyzatorech byla vys$si nez v ptipadé pouZziti homogenniho komplexu
[Rh(cod)Cl],, obdobné, jako pifi polymerizaci PhA v THF. Oproti polymerizaci PhA v THF
byl na heterogenizovanych katalyzatorech ziskan i vys$i vytéZek polymeru. Rychlost
polymerizace v pocateénim stadiu nardsta v fadé¢ MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], < MCM-
48/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; < SBA-15/L-NH/[Rh(cod)Cl],, stejn¢ jako pfi polymerizaci PhA.
Hodnoty M, mirné rostou, v zavislosti na typu pouzitého nosi¢e viad¢ SBA-15/L-
NH,/[Rh(cod)Cl], < MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; < MCM-48/L-NH,/[Rh(cod)Cl],. Nejnizsi
hodnoty M, byly, stejné jako pii polymerizaci PhA ziskany pii pouziti katalyzatoru
vychézejiciho z SBA-15. Pro vysvétleni obou zévislosti je tedy mozné predpokladat stejné
davody, které byly uvedeny pti polymerizaci PhA.

Obr. 12: Model struktury bo¢ni skupiny P(ETMSEBA)
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Obr. 13: Casova zavislost vyt€zku P(ETMSEBA), Y,, a hmotnostniho stfedu relativni molekulové hmotnosti,
M,,, pro polymerizaci ETMSEBA v THF. Katalyzatory: MCM-41/L-NH,/|Rh(cod)Cl], (1),
MCM-48/L-NH./|Rh(cod)Cl}; (2), SBA-15/L-NH,/|Rh(cod)Cl]; (3), [Rh(cod)Cl]; (4).

[Rh] = 3 mmol/l, [ETMSEBA], = 0,15 mol/l, laboratorni teplota.
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Test stability zakotveni aktivnich center v heterogenizovaném katalyzdtoru

Provadéni testli stability zakotveni aktivnich center je popsano v Kapitole 4.5.,
str. 27. Vysledky jednoho z testi stability pro katalyzator MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; jsou
uvedeny na Obr. 14. Je ziejmé, Ze po rozdéléni reakéni smési polymerizace pokraCovala
pouze v &asti obsahujici heterogenizovany katalyzator, zatimco v asti reakéni smési bez
nosi¢ového Kkatalyzatoru jiZz dal$i polymerizace pozorovana nebyla. Aktivni centra tedy
zUstavaji pevné vazana na nosié, takZe polymerizace na tomto katalyzatoru skute¢né probiha
jako heterogenni reakce.

U vsech testovanych heterogenizovanych katalyzatorti na bazi MMS nedochazelo pfi
polymerizaci v Cistém rozpoustédle (THF nebo CH,Cly) k vymyvani aktivnich center do
kapalné faze; polymeriza¢ni aktivita zstadva vdzana pouze na pevny katalyzator. Piesun
polymeriza¢ni aktivity do roztoku byl pozorovan pouze pii pfidavku kokatalyzatoru TEA do
reak¢ni smési, a to u katalyzatort ptipravenych kotvenim pies spojku L-PPh,.
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Obr. 14: Vysledky testu stability zakotveni aktivnich center pro systém MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)ClI],.
Y, — vytézek PPhA. Frakce po centrifugaci obsahujici pouze supernatant (1), supernatant a heterogenizovany
katalyzator (2). Katalyzator MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl],, [Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, laboratorni
teplota.

Polymerizacni aktivita heterogenizovanych katalyzdtori s nbd ligandem

V této podkapitole je diskutovana polymerizaéni aktivita heterogenizovanych
katalyzatoru pfipravenych zakotvenim komplexu [Rh(nbd)Cl], na rizna a rizné modifikovana
mesoporézni molekulova sita. Findlni vytéZek polymeru a oligomerd a pfipadné hodnoty
molekulovych  hmotnosti pro  polymerizaci  fenylacetylenu na  pfipravenych
heterogenizovanych katalyzatorech a pro srovnani pfi pouziti [Rh(nbd)Cl], jako homogenniho
katalyzatoru jsou uvedeny v Tabulce 7.
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Tabulka 7: Vyt&zek PPhA, Y, hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stfed relativni molekulové hmotnosti a vyt&€zek
oligomerid, Y,, dosaZené pfi polymerizaci PhA na heterogenizovanych a homogennich katalyzatorech
odvozenych od [Rh(nbd)CIl],. [Rh] = 1,5 mmol, [PhA], = 0,6 mol, laboratorni teplota, reak&éni doba 420 min.

katalyzator rozp. Y, 10° M, 10'3M,, Y,
MCM-41/L-NHy/[Rh(nbd)Cl], THF 0 - - 0
MCM-48/L-NH,/[Rh(nbd)Cl], THF 0 - - 0
SBA-15/L-NH,/[Rh(nbd)Cl],; THF 0 - - 0

SBA-15/L-NH,/[Rh(nbd)(PPh;)CI] THF 0 - - 0
MCM-41/L-PPhy/[Rh(nbd)Cl], THF 0 - - 0
MCM-41/L-SH/[Rh(nbd)Cl], THF 0 - - 0

[Rh(nbd)CI], THF 59 230 100 5
MCM-41/L-NH,/[Rh(nbd)Cl], CH,Cl, 0 - - 0
MCM-48/L-NH,/[Rh(nbd)Cl], CHCl, 9 370 98 2,3
SBA-15/L-NHy/[Rh(nbd)Cl], CH,Cl, 4 240 56 <]

SBA-15/L-NH,/[Rh(nbd)(PPh;)CI] CH,CL, 0 - - 0
MCM-41/L-PPhy/[Rh(nbd)Cl], CH,Cl, 0 - - 0
MCM-41/L-SH/[Rh(nbd)Cl], CH,Cl, 0 - - 0
[Rh(nbd)Cl], CH,Cl, 22 119 30 5
MCM-41/L-NH,/[Rh(nbd)Cl],/ TEAY  CH,Cl, 5 140 26 2
MCM-41/L-PPhy/[Rh(nbd)Cl],/ TEA®  CH,Cl, 45 510 100 nest.

% [TEA]/ [Rh] = 100/1.
 [TEA] / [Rh] = 100/1. Dochazi k vymyvani &astic Rh v priibshu polymerizace.

Ve vsech provedenych experimentech pii pouziti heterogenizovaného katalyzatoru
s nbd ligandem nebyla pozorovana Z4dna nebo byla pozorovana pouze nizka polymeriza¢ni
aktivita. Vznik meéfitelného mnozZstvi polymeru byl pozorovan pouze u katalyzatord
vyuzivajicich jako nosi¢ sita MCM-48 a SBA-15 modifikovand spojkou L-NH,. Tato sita
maji v porovnani se sitetm MCM-41 kubickou, trojdimensionalni strukturu (MCM-48) nebo
vétsi prumér pdéra (SBA-15). Lze tedy predpokladat, Ze snazsi dostupnost pori hraje
rozhodujici roli. Vzdy, kdyZ byl pozorovan vznikajici polymer, vykazoval vyrazné vyssi
molekulovou hmotnost pfi porovnani s katalyzatorem s cod ligandem, a to jak pfi pouziti
homogenniho, tak i heterogenizovaného katalyzatoru (M,, ~ 100 000 — 500 000). Je tedy
mozno pfedpokladat zhorSeny export relativné objemného vysoce stereoregularniho polymeru
ven z poért. Soucastné miZe dochazet k tvorbé nadmolekularnich ,,kolumndrnich® struktur
s hexagonéln€é uspofddanymi makromolekulami PPhA. Zaroven jsou na nbd komplexech
zaloZeny vSechny znamé systémy pro Zivé polymerizace substituovanych acetylend (viz
Kapitola 2.4.). Pti¢inou toho je patrné stabilita struktury nbd ligandu, ktery nemiiZze podléhat
dynamickym konverzim zji§ténym pro cod ligand vézany na Rh komplexu'”. Aby bylo
mozno detekovat vznikly polymer v kapalné fiazi je nutné uvolnéni rostouciho fetézce
z reak¢éniho centra, a to bud’ terminaci nebo pfenosem. Tyto reakce jsou pfi uziti nbd
komplexi potlaeny. Pro nizkou aktivitu zakotvenych nbd katalyzatori jsou tedy mozZna tato
vysvétleni:
a) vzniklé makromolekuly se neuvoliiyji z ristovych center. Toto vysvétleni podporuji idaje
z literatury, kdy Kishimoto a kol. izolovali komplex s navazanym polymernim fetézcem
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b)

c)

[Rh(PPhA)(nbd)(PPhs3)] (M, = 9 700, M,/M, = 1,14), ktery inicioval polymerizaci dalsi
davky monomeru”.

vzniklé fetézce stereoregularniho PPhA tvofi v pérech heterogenizovaného katalyzatoru
,kolumnarni“ nadmolekularni struktury, které nejsou rozpustné a zarovei ani dostatecné
ohebné, aby se dostaly z péri ,,g)lazivym“ moédem translace, ktery lze jinak pro pohyb
volnych makromolekul (M,, ~ 10°) povazovat za jediny moZny.

uplatiiuje se oboji.

S cilem prokazat v katalyzatoru SBA-15/L-NH,/[Rh(nbd)Cl]; po polymerizaci

zachyceny PPhA bylo méfeno IR (Obr. 15) a Ramanské (Obr. 16) spektrum.
VIR spektru katalyzatoru po reakci nebyly objeveny pésy odpovidajici PhA. Naopak
v Ramanském spektru katalyzatoru po reakci byly pozorovéany pasy u 3065, 1580, 1554, 1341
1229 1001 a 957 cm’, které s dobrou piesnosti odpovidaji pasim PhA. Je tedy mozZno
konstatovat, Ze dochézi k polymerizaci i na katalyzatorech s nbd ligandem, vznikajici polymer
je vSak uvoliiovan do kapalné faze pouze v omezené mife.

Absorbance

v ] v 1 v | v L v ) v i v ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Obr.15: IR spektra katalyzatoru SBA-15/L-NH,/[Rh(nbd)Cl], pted (1) a po polymerizaci PhA (2)
[Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, reakéni €as 7 hod., laboratorni teplota. Pro srovnani IR spektrum
PPhA (3) pFipraveném na katalyzatoru SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl],, [Rh] = 1,5 mmol/I,
[PhA], = 0,6 mol/l, reakéni ¢as 7 hod., laboratorni teplota.
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Raman intensity
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Obr.16: Ramanska spektra katalyzatoru SBA-15/L-NHy/[Rh(nbd)Cl], pted (1) a po polymerizaci PhA (2)
[Rh] = 1,5 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l, reaké&ni &as 7 hod., laboratorni teplota.. Pro srovnani Ramanské spektrum
PPhA (3) ptipraveném na katalyzatoru SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl],, [Rh] = 1,5 mmol/l,

[PhA], = 0,6 mol/l, reakéni ¢as 7 hod., laboratorni teplota.

Prakticky nulovych vytézkd polymeru bylo dosazeno i pfi pouziti katalyzatoru
SBA-15/L-NHy/[Rh(nbd)(PPh3)CI] a to pfi polymerizaci v THF i CH,Cl, a také pii
polymerizaci ¢istého PhA bez  pfitomnosti rozpoustédla  katalyzatorem
MCM-48/L-NH,/[Rh(nbd)Cl],. Tento katalyzator byl rovnéz testovan pii polymerizaci
monomeru (3-FPhA) a (4-PePhA), jejichz polymery vykazuji vys$$i rozpustnost v porovnani
s PPhA, ani v jednom ptipadé€ nebyla pozorovana pfitomnost polymeru v kapalné fazi reakéni
smési. Prokazatelny vznik PPhA ve vysSich vytéZcich a jeho piechod do kapalné faze byl
pozorovan pouze tehdy, pokud byl pouzit katalyzator MCM-41/L-PPh,/[Rh(nbd)Cl]; a do
reak¢éni smési byl pfidan triethylamin jako kokatalyzator ([Rh] / [TEA] = 100/1, Tabulka 7),
v tomto pfipad¢ ale nebyla polymerizace vdzana pouze na nosi¢ a pokracovala i v kapalné fazi
(obdobné jako pfti uziti kat. MCM-41/L-PPh,/[Rh(cod)Cl]; pti ptidavku TEA).

Polymerizacni aktivita heterogenizovanych katalyzatori pri opakovaném pouZiti

Jednou z potencidlnich vyhod heterogennich katalyzatord je mozZnost jejich
opakovaného pouZiti. Po ukonéeni polymerizace a dikladném vymyti polymeru a zbytku
monomeru proto byla testovana schopnost pfipravenych heterogenizovanych katalyzatort
polymerovat novou davku monomeru. Ziskané vysledky jsou shrnuty v Tabulce 8. Ve vSech
studovanych systémech byl vytézek polymeru vyrazné€ nizsi, nez pfi polymerizaci prvni davky
monomeru, pfi uZziti zakotveného nbd komplexu, nebo cod komplexu zakotveného pies
spojku L-PPh;, dokonce nebyla pozorovana zadna polymeriza¢ni aktivita.
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Tabulka 8: Vyt&€zek PPhA, Y,, hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stfed relativni molekulové hmotnosti a vytezek
oligomert, Y,, dosaZené pfi polymerizaci PhA na heterogenizovanych katalyzéatorech na bazi mesoporéznich
molekulovych sit pfi opakovaném pouziti. [Rh] = 1,5 mmol, [PhA], = 0,6 mol, laboratorni teplota, reakéni doba
24 hod.

katalyzator rozp. Y, 10°.M,  10°.M, Y,
MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], ~ THF 2,0 90 14 -
MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 3,3 160 44 1,6

SBA-15/L-NHy/[Rh(cod)Cl],  CH,Cl, 2,8 150 63 -
MCM-48/L-NH,/[Rh(cod)Cl],  THF 1,3 - - 0,5
MCM-48/L-NH,/[Rh(cod)Cl], CH,Cl, 48 69 16 3,2
MCM-48/L-NH,/[Rh(nbd)CI],  CH,Cl, 0 - - 0
MCM-41/L-PPhy/[Rh(cod)Cl], ~ THF 0 - - 0
MCM-41/L-PPhy/[Rh(cod)Cll, CH,Cl, 0 - - 0

Pro zjist¢ni mozZnych pfi¢in  deaktivace byl katalyzator MCM-41/
L-NH,/[Rh(cod)Cl], (obsah Rh 2 hm.%) po polymerizaci PhA dikladné¢ promyt THF,
vysuSen v proudu Ar a studovan metodou ESCA. Pfi porovnani tohoto pouzitého katalyzatoru
s Cerstvym katalyzatorem MCM-41/L-NHy/[Rh(cod)Cl], nebyl zjistén Zadny ubytek Rh
z povrchu. Oproti tomu se vyrazn€ li§i hodnota vazebné energie 3d elektrond v Cerstvém
(308,8 V) a pouzitém (309,4 eV) katalyzatoru (Obr. 17). Tento narust vazebné energie
odpovida ristu positivniho naboje na Rh atomu, ktery je zfejmé zpisoben vyménou nékterého
z jeho ligandi ligandem vice od€erpavajicim elektrony. Charakter této transformace neni
doposud objasnén, muZeme ale predpokladat, Ze je hlavnim diivodem pro deaktivaci
katalyzatoru.

INTENSITY (arb.units)

P B
320
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Obr.17: Spektra vysokého rozlideni Rh (3d) elektronii pro katalyzator MCM-41/L-NHy/[Rh(cod)Cl], pted (1) a
po (2) polymerizaci PhA.

5.1.5. Polymeriza¢ni aktivita katalyzatoru pripravenych zakotvenim komplexi
[Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] na MCM-41
Polymeriza¢ni aktivita katalyzatort MCM-41/[Rh(cod)acac]
a MCM-41/[Rh(nbd)acac] pti polymerizaci PhA byla rovnéz studovdana ve dvou
rozpoustédlech THF a CH,Cl,. Pfi provedeni polymerizace v THF dochazi k ptesunu
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polymerizaéni aktivity i do kapalné faze, coz prokazuje, Ze reakéni centra nezlistivaji pevné
vazana na nosi¢. Ddle tedy byly studovany polymerizace pouze v CH;Cly, kdy polymerizace
probiha jako heterogenni a nedochazi k vymyvani aktivnich €astic do roztoku. To bylo
ovéfeno i stanovenim obsahu rhodia v supernatantu po polymerizaci PhA na katalyzatoru
MCM-41/[Rh(COD)acac] metodou ICP-MS, doslo k vylouZeni pouze 0,34 % plavodné
piitomného Rh za dobu 7 hodin. Zaroveri byl uréovan obsah Rh v katalyzatoru pied a po
polymerizaci, hodnoty se v ramci experimentalni chyby shoduji, zastoupeni Rh bylo metodou
ICP-MS uréeno na 0,35%, respektive 0,34%.

Tabulka 9: Vytézek PPhA, Y,, hmotnostni (M,,) a &iselny (M,) stfed relativni molekulové hmotnosti dosaZené
pti polymerizaci PhA na MCM-41/[Rh(cod)acac] a MCM-41/[Rh(nbd)acac] v prostiedi CH,Cl,, laboratorni
teplota, ¢ — reak&ni doba.

[PhA]l, [Rh] [PhAlY ¢ Y, 10° 10°

katalyztor moVl mmoll  [Rh] hod % M, M, 'ON
MCM-41/[Rh(nbd)acac] 0,6 48 1251 7 15 9% 18 19
MCM-41/[Rh(cod)acac] 0,24 24 1001 45 21 15 52 21
MCM-41/[Rh(cod)acac] 0,24 24 1001 24 29 13 50 29
MCM-41/[Rh(cod)acac] 0,6 24 2501 7 29 11 39 T3
MCM-41/[Rh(cod)acac] 2,4 24 10000 7 11 12 39 110
MCM-41/[Rh(cod)OMel,? 0,9 5 6001 7 58 160 41
MCM-41/[Rh(cod)OMe],” 1,2 30 4001 7 76 140 34

9 Data ptevzata z ref.”

Pfi pouziti katalyzatoru MCM-41/[Rh(nbd)acac] bylo dosaZzeno maximaélnich
vytézkii PPhA 15 %. Vznikal polymer s relativné vysokou molekulovou hmotnosti, M,, =
96 000, M, = 18 000. Vyssich polymernich vytézkii bylo dosahovano na katalyzatoru
MCM-41/[Rh(cod)acac], kdy pro koncentrace [Rh] = 2,4 mmol/l bylo dosaZeno vytézku
29 %. Vyssich vytézkti by bylo pravdépodobné dosazeno dalsim zvySenim koncentrace
katalyzatoru, to vSak nebylo vzhledem k obsahu Rh v katalyzatoru technicky mozné.
Hmotnostni stfed relativni molekulové hmotnosti PPhA pfipraveného na Kkatalyzatoru
MCM-41/[Rh(cod)acac] se pohyboval od 10 do 15 tisic, ¢iselny stfed v ramci jednotek tisic.
Pro srovnani jsou v Tabulce 9 uvedeny vysledky dvou zliteratury prevzatych’
polymeriza¢nich experimentti pfi pouziti katalyzatoru ptipraveného zakotvenim komplexu
[Rh(cod)OMe], na sito MCM-41. Z uvedenych vysledk je ztejmé, Ze pti pouziti katalyzatoru
MCM-41/[Rh(cod)OMe], je dosahovano vysSich vytézka polymeru nez pfi polymerizacich
katalyzovanych katalyzatorem MCM-41/[Rh(cod)acac], rovnéz hodnoty M,, a M, jsou vyssi.
Pokud by bylo kotveni acetylacetonatovych komplexti provazeno odstépenim acetylacetonu a
navazanim vazbou Si-O-Rh(dien), je mozné ptredpokladat, Ze polymeriza¢ni aktivita takto
piipravenych heterogenizovanych katalyzatori by byla obdobna. Z rozdilné polymeriza¢ni
aktivity zakotvenych komplexd [Rh(cod)acac] a [Rh(cod)OMe], je moZno usuzovat na
odlisny zpisob zakotveni komplexti (u [Rh(cod)OMe]; pfedpokladé se zakotveni jako Si-O-
Rh(cod), ref.’®), jak bylo diskutovano v Kapitole 5.1.3., str. 39.

Zavislost vytézku PPhA na c¢ase pro polymerizaci na katalyzatoru
MCM-41/[Rh(nbd)acac] je uvedena na Obr.18, stejné zavislosti pro polymerizaci na

katalyzatoru MCM-41/[Rh(cod)acac] pro dv€ rtizné pocatecni koncentrace monomeru
0,6 a 2,4 mol/l jsou uvedeny na Obr.19. U katalyzatoru MCM-41/[Rh(cod)acac] byla
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proméfena zavislost vytéZzku polymeru a hodnot TON na pocateéni koncentraci monomeru
(Tabulka 9). Ukazuje se, Ze hodnoty TON stoupaji se vzrustajici pocate¢ni koncentraci
monomeru, hodnoty findlniho vyté¢Zku se pfi zméné pocéatecni koncentrace monomeru z
0,24 na 0,6 mol/l neméni, pti dal$im zvySeni koncetrace na 2,4 mol/l jiz dochéazi k poklesu
vytézku (Obr. 19).
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Obr. 18: Casova zavislost vytézku PPhA, Y,, pro polymerizaci PhA na katalyzatoru MCM-41/[Rh(nbd)acac]
v CH,Cl,. [Rh] = 4,8 mmol/], [PhA], = 0,6 mol/l, laboratomni teplota.
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Obr. 19: Casova zavislost vytézku PPhA, Yy, pro polymerizaci PhA na katalyzatoru MCM-41/[Rh(cod)acac]
v CH,Cl,. [Rh] = 2,4 mmol/l, [PhA], = 0,6 mol/l (1); [Rh] =2,4 mmol/l, {PhA], = 2,4 mol/ (2),
laboratorni teplota.

57



5.1.6 Charakterizace polymeri pFipravenych na Kkatalyzatorech na bazi

mesoporéznich molekulovych sit

U pfipravenych polymeri byla metodami FT-IR a 'H NMR potvrzena jejich
polyvinylenova struktura. Nebyly pozorovany Zadné rozdily mezi polymery pfipravenymi na
homogennich a heterogenizovanych katalyzatorech ani mezi polymery pfipravenymi
v prostiedi THF nebo CH,Cl,. Z 'H NMR spektra byl uréen obsah cis vazeb v hlavnim fetézci
polymeru (viz Kapitola 2.1.), ve vSech studovanych vzorcich se pohyboval mezi 90 a 95%.
Srovnani 'H NMR, FT-IR a Ramanskych spekter PPhA, ptipraveného polymerizaci na
homogennim a heterogenizovaném katalyzatoru, jsou uvedena na Obr. 20, 22 a 23. Porovnani
'H NMR spekter P(ETMSEBA) pfipraveného na homogennim a heterogenizovaném
katalyzatoru je uvedeno na Obr. 21.

Metodou ICP-MS byl urovan obsah rhodia ve vybranych vzorcich PPhA. U PPhA
pfipraveném na heterogenizovaném katalyzatoru se obsah rhodia pohyboval od 0,00002 do
0,0001 hmotnostnich procent, coz piedstavuje 0,002 — 0,015 % rhodia uzZitého v katalyzatoru.
Oproti tomu ve vzorku PPhA pfipraveném homogenni katalyzou, ktery byl po polymerizaci
zpracovan stejnym postupem, jako vzorek pfipraveny na heterogenizovaném katalyzatoru, byl
ur¢en obsah rhodia 0,01 — 0,1 hmotnostnich procent, coz odpovida 1 — 15 % rhodia uzitého
v katalyzatoru. Pfechodem od homogenniho k heterogenizovanému katalyzatoru je tedy
mozZno sniZit obsah neZadoucich pfimési ve vysledném polymeru az 1000x.

a 5+6 1

—{—ZC =1CH}—n homogenné
3

b 5+6
21
1 C—CH ]—— heterogenné
n

4 3

4 4

S 5 5
——_/U 6

Obr. 20: '"H NMR spektra PPhA, ptipraveného polymerizaci PhA katalyzovanou [Rh(cod)Cl]; (a) a
SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl]; (b). CDCls, S = signal rozpoustédla.
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Obr. 21: 'H NMR spektra P(ETMSEBA), ptipraveného polymerizaci ETMSEBA katalyzovanou [Rh(cod)Cl],
(a) a SBA-15/L-NHy/[Rh(cod)Cl], (b). CDCl,, S = signal rozpoustédla.
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Obr. 22: FT-IR spektra PPhA, ptipraveného polymerizaci PhA katalyzovanou [Rh(cod)Cl], (a)
a MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl], (b).
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Obr. 23: Ramanska spektra PPhA, ptipraveného polymerizaci PhA katalyzovanou [Rh(cod)Cl]; (a)
a SBA-15/L-NH,/[Rh(cod)Cl], (b).



5.2. Priprava a polymerizaéni aktivita katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl],

Heterogenizované katalyzatory snbd ligandy, zaloZené na mesoporéznich
molekulovych sitech, jako nosiCich, se ukazaly jako malo aktivni pro polymerizaci
fenylacetylenu (Kapitola 5.1.4., str. 51). S cilem pfipravit a otestovat polymeriza¢ni aktivitu u
daldiho heterogenizovaného katalyzator snbd ligandem bylo navdzdno na praci autort
z naSeho pracovisté popisujici tspé$nou piipravu heterogenizovaného katalyzatoru cestou
zakotveni komplexu [Rh(cod)Cl], na porézni polybenzimidazol (PBI). Pfipraveny katalyzator,
PBI/[Rh(cod)Cl],, se ukazal jako velmi aktivni pfi heterogenné katalyzované polymerizaci
PhA a n&kterych jeho derivatd’’ (Kapitola 2.5.3.).

5.2.1. Ptiprava katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl],

Jako nosi¢ byl pouzit komeréni PBI, chemicka struktura tohoto polymeru je uvedena
ve Schématu 20. Pouzity PBI vykazuje bimodalni distribuci velikosti porti. Parametry PBI
v prostiedi THF, ve kterém dochézi k jeho nabobtnéni, byly ureny v ramci prace’® a jsou
shrnuty v Tabulce 10.

Tabulka 10: Charakteristika PBI (nabobtnaného v THF).

prumér poru objem péri povrch péru
men3i pory 10— 20 nm 2,25 cm’/g 643 m%/g
vétsi pory 40 - 80 nm 0,29 cm’/g 14,7 m/g

n

Schéma 20: Chemicka struktura polybenzimidazolu (PBI)

Zakotveni komplexu [Rh(nbd)Cl], bylo provedeno v prostfedi THF. Vychozi pomér
hmotnosti PBI a komplexu [Rh(nbd)Cl], byl volen tak, aby pti 100 %-ni Gi€¢innosti zakotveni
¢inil obsah kovu v rezultujicim heterogenizovaném katalyzéatoru 3 % hmotnostni.

P#i reakci komplexu [Rh(nbd)Cl]; s PBI doslo béhem 24 hod k dokonalému
odbarveni kapalné faze systému. UV-vis analyza (provedend po 24 hod) prokazala pokles
koncentrace komplexu v kapalné fazi pod meéfitelnou hodnotu. Stejny pribéh reakce byl
popséan pii pripravé katalyzatoru PBI/[Rh(cod)Cl],, ref.”’. Doslo tedy usp&$n& k zakotveni
komplexu na nosi¢, u¢innost zakotveni se blizi hodnoté 100 % a obsah kovu v rezultujicim
heterogenizovaném katalyzatoru hodnoté 3 % hmotnostni.

V praci zabyvajici se pfipravou PBI/[Rh(cod)Cl], byla vyslovena hypotéza, ze
v tomto heterogenizovaném katalyzatoru jsou na povrchu PBI zakotveny monojaderné Rh-
¢astice vzniklé disociaci pivodné dvoujaderného komplexu [Rh(cod)Cl], a Ze tyto Castice
jsou vazany (koordinovany) k povrch PBI vazbou Rh atomi s dusiky benzimidazolové
monomerni jednotky. Stejny zptisob zakotveni Rh-€astice je tedy mozné predpokladat i pro
katalyzator PBI/[Rh(nbd)Cl];.
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5.2.2. Polymerizaéni aktivita katalyziatoru PBI/[Rh(nbd)Cl],

Aktivita pfipraveného heterogenizovaného katalyzatoru byla testovéna pii
polymerizaci PhA. Vysledky polymeriza¢nich experimenti jsou shrnuty v Tabulce 11.

Tabulka 11: Vyt&zek PPhA, Y,, hmotnostni (M,,) a &iselny (M,) stfed relativni molekulové hmotnosti a vytézek
oligomert, Y, dosaZené pfi polymerizaci PhA na PBI/[Rh(nbd)Cl]; v prostfedi THF.

[PhA],  [Rh] t Y, 10° 10° Y,

katalyzator mol/l mmoll  hod % M, M, % Teplota

PBI/[Rh(nbd)Cl], 1,2 4,5 7 12 220 95 1 laboratorni

PBI/[Rh(nbd)CIl], 1,2 13,5 7 48 290 93 7  laboratorni
PBI/[Rh(nbd)Cl],” 1,2 13,5 24 17 120 26 15  laboratorni

PBI/[Rh(nbd)Cl], 1,2 4,5 59 30 36 8 18 50°C
PBI/[Rh(nbd)Cl],” 1,2 4,5 5 0 - - 8 50°C
PBI/[Rh(cod)CI],“ 1,2 4,47 8 75 120 - - laboratorni
PBI/[Rh(cod)Cl}, ¢ 0,6 1,49 8 26 94 - - laboratorni
PBI/[Rh(cod)Cl], >/ 0,6 1,49 8 17 180 - - laboratorni

% Dosazeno limitni konverze
% Opakované pouziti katalyzatoru
“ Data ptevzata z ref.”’

Pfipraveny katalyzator PBI/[Rh(nbd)Cl]; se ukazal jako polymeriza¢né aktivni.
Nicméné z Tabulky 11 je patrné, Ze nové testovany heterogenizovany katalyzator poskytuje
niz§i findlni vytézek PPhA v porovnani s jiz popsanym katalyzatorem
PBI/[Rh(cod)Cl];; naopak molekulova hmotnost pfipraveného PPhA je u katalyzatoru
PBI/[Rh(nbd)Cl1];, vys8i v porovnéni s hodnotami dosaZzenymi na PBI/[Rh(cod)Cl],.

S cilem najit podminky zvySujici vytézek PPhA byla polymerizace PhA na
katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl], studovana v zavislosti na (i) reakéni teploté a (ii) koncentraci
katalyzatoru v reakéni smési. V navaznosti na tyto pokusy byla téZ studovana aktivita
PBI/[Rh(nbd)Cl], pii jeho opakovaném pouziti. Vysledky této studie jsou uvedeny na Obr. 24
a 25 a v Tabulce 11. Z vysledki je patrné, Ze zvySenim koncentrace katalyzatoru z hodnoty
[Rh] = 4,5 mmol/l na [Rh] = 13,5 mmol/l do$lo k vyraznému nartistu vytézku PPhA, a to pti
téméf nezménéné hodnoté molekulové hmotnosti PPhA. K naristu vytézku PPhA dochézi téz
pti zvySeni reakéni teploty z teploty laboratorni na 50°C, paralelné vSak bohuzel dochazi
k vyraznému naristu vytézku oligomerd a ptedev§im pak k dramatickému, téméef fadovému,
poklesu molekulové hmotnosti PPhA.

Z vysledki orienta¢nich pokusi sledujicich polymeriza¢ni aktivitu PBI/[Rh(nbd)Cl],
pii jeho opakovaném pouZiti vyplyvaji nasledujici zjisténi: za laboratorni teploty vykazuje
PBI/[Rh(nbd)Cl]; ur¢itou polymeriza¢ni aktivitu i pti druhém pouZiti (M, vznikajictho PPhA
~ 100 000), tato aktivita je vSak vyrazné niZ§i nez pii prvnim pouziti katalyzatoru (Tabulka
11). Vytézek PPhA dosaZeny pfi druhém pouziti PBI/[Rh(nbd)Cl], (¥, = 17 %, t = 24 hod,
laboratorni teplota) je mirné niz8$i v porovnani s vytéZzky dosaZzenymi v analogickych
experimentech pfi pouziti PBI/[Rh(cod)Cl],, ref.”” a zaroveri vy$si neZ u katalyzatort typu
MMS/[Rh(dien)Cl], (Kapitola 5.1.4., str. 54). Za zvy$ené reakéni teploty (50°C) nebyla pti
druhém pouziti PBI/[Rh(nbd)Cl], tvorba PPhA prokazana. Na zéklad¢ téchto vysledki je
mozno konstatovat, Ze v prib&éhu prvniho polymeriza¢niho cyklu dochazi k deaktivaci
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PBI/[Rh(nbd)Cl], a Ze tato deaktivace je za laboratorni teploty pouze ¢aste¢na, za teploty
50°C pak totalni.

50

40-

10/0

T T T
0 100 200 300 400
t, min
Obr. 24: Vyt&zek PPhA, Y,, v zavislosti na reaktnim &ase, ¢, pro polymerizace PhA katalyzované
PBI/[Rh(nbd)Cl}, v THF pti riizné koncentraci katalyzatoru: [Rh] = 4,5 mmol/l (1) a [Rh] = 13,5 mmol/1 (2).

[PhA], = 1,2 mol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 25: Vyt€zek PPhA, Y,, v zavislosti na reak&nim ¢ase, ¢, pro polymerizace PhA katalyzované
PBI/[Rh(nbd)Cl], v THF za riizné teploty: laboratorni teplota (1) a 30°C (2).

[PhA], = 1,2 mol/l, [Rh] = 4,5 mmol/l.
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5.3. Polymerizacni aktivita katalyzatoru styragel/[Rh(nbd)Cl(PPh;)]

Za stejnym Ulelem, ktery je zminén v pfedchozi kapitole, byl studovan dalsi
heterogenizovany katalyzator obsahujici zakotveny rhodiovy komplex s nbd ligandem, a to
komeréni Kkatalyzator styragel/[Rh(nbd)CI(PPh;)] (obsah Rh 5 % hm.) (Schéma 21) pfi
polymerizaci PhA a 2-FPhA. Tento katalyzator s komerénim nazvem fibrecat je v literatufe
popsan pouze jako katalyzator hydroformylaci ethenu'®. Nebyl tedy dosud testovan jako
katalyzator polymerizaci substituovanych acetylent.

styragel }_QP —'—_r\l’h%

Cl

Schéma 21: Heterogenni katalyzator styragel/[Rh(nbd)CI(PPh;)] - fibrecat

Pro tento katalyzator udava vyrobce pouze celkovy objem materidlu po nabobtnani
THF (4, 99 ml/g) vlastni objem pdrd neni udan a neni ani na naSem pracovisti stanovitelny
(stanoveni vyZaduje techniku inverzni SEC chromatografie). Pro studium polymerizaéni
aktivity byl jako rozpoustédlo zvolen jednak CH,Cl, a jednak THF, a to v objemu zhruba
pétindsobném v porovnani s objem nutnym pro nabobtnani katalyzatoru.

Vysledky polymerizaénich pokust, v ramci kterych byly sledovany pouze vytéZzky a
molekularné hmotnostni charakteristiky vzniklych polymert jsou uvedeny v Tabulce 12 a na
Obr. 26 a 27. Z vysledkl je zfejmé, Ze tento katalyzator je neaktivni v prosttedi CH,Cl,.
V tomto rozpoustédle je vSak mozZno tento katalyzator aktivovat pfidavkem kokatalytického
mnozstvi TEA, ktery ov§em zapfiCifiuje rozsahlé vymyvani Rh &astic z nosi¢e do kapalné
faze. Tento jev byl prokazan testy na ovéfeni stability katalyzatoru (Kapitola 4.5., str. 27), pfi
kterych i oddé€lena kapalna faze vzdy vykazovala vysokou polymerizaéni aktivitu.

Cist& heterogenni katalytickou aktivitu vykazuje styragel/[Rh(nbd)CI(PPh3)] pouze
v prostfedi THF. Maximalni vyt¢zky PPhA se vSak pohybuji maximalné okolo 20 % a to
bohuzel pfi pomérn€ nizkych hodnotaich TON (viz Kapitola 4.6., str. 31) a nizkych
ucinnostech iniciace, E;. Jak je ziejmé z Tabulky 12, pfi konstantni koncentraci katalyzatoru
dochazi pti zvySeni pocate¢ni koncentrace monomeru k nardstu hodnot TON, nicméné pouze
na hodnotu ~ 30, a to zfejm€ jako duasledek intenzivngj$i difuze monomeru do pért
katalyzatoru. Pon€kud vyssi aktivitu vykazuje styragel/[Rh(nbd)CI(PPh;)] pti polymerizaci
monomeru 2-FPhA, a to zejména v pocateéni fazi reakce (Obr. 27). ZvySena reaktivita 2-
FPhA (v porovnani s PhA) je odrazem zvySené kyselosti acetylenického vodiku zplisobené
vlivem substituentu se zapornym indukénim efektem na Ph skupiné tohoto monomeru.
Nicménég, dosazeny vytézek P(2-FPhA) &ini pouze 33 % a to opét pfi nizké hodnoté TON.
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Tabulka 12: Vyt&Zek polymeru, Y(P), hmotnostni (M,) a Ciselny (M,) stted molekulové hmotnosti, hodnoty
TON a E, dosazené pfi polymerizaci PhA a 2-FPhA na katalyzatoru styragel/[Rh(nbd)CI(PPh;)], laboratorni
teplota, ¢ = reak¢ni doba.

monomer  rozp. l[nl\:lllol mlﬁl(l){/l [[II;I]]:{ h(t) d Y, % }3: ‘1]3: TON fA:
PhA CHCl, 0,6 1,5 400 24 0 - - 0 0
PhA CH.CL? 0,6 1,5 400 24 28 260 30 112 0,4
PhA THF 0,6 1,5 400 24 2,0 20 7,0 8 1,2
PhA THF 1,2 13,5 89 4 14 110 39 12 33
PhA THF 3,6 13,5 267 4 12 140 47 32 7,0
PhA THF 1,2 27 44 4 23 78 26 10 4,0
PhA THF 3,6 27 133 4 19 110 34 25 7,6
2-FPhA THF 1,2 27 44 4 33 360 140 15 1,0

% kokatalyticky ptidavek TEA, [Rh)/[TEA] 1/10, dochazi k vymyvani Rh
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Obr. 26: Casova zavislost vytéZku, Y, hmotnostniho (M,,) a Ciselného (M,) stfedu relativni molekulové

hmotnosti PPhA pro polymerizaci PhA v THF na katalyzatoru styragel/[Rh(nbd)CI(PPh;)], |PhA|,= 1.2 mol/,

[Rh] = 13,5 mmol/l, (1); [PhA], = 3,6 mol/l, [Rh] = 13,5 mmol/l, (2); laboratorni teplota.
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Obr. 27: Casova zavislost vyt&zku PPhA, Y,, a hmotnostniho (M,,) a ¢iselného (M) stfedu relativni molekulové
hmotnosti pti polymerizaci ’hA (1) a 2-F'Ph A (2) na katalyzatoru styragel/[Rh(nbd)CI(PPh;)] v prostfedi THF,
[M], = 1,2 mol/l, [Rh] = 27 mmol/l, laboratorni teplota.
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S.4. Polymerizace 3-ethynylthiofenu na homogennich a
heterogenizovanych Rh katalyzatorech

Mezi intenzivné studované polymery patii i polyacetyleny s heteroatomem, zejména
dusikem nebo sirou, v postranim fetézci. Jednémi z téchto polymeri jsou i
polyethynylthiofeny Z literatury je znamo, Ze 3-ethynylthiofen (3-EtTh) a 2-ethynylthiofen
(2-EtTh) je moZné polymerizovat na molybdenovych a wolframovych metathesnich
katalyzatorech. Byl ziskan ¢aste¢né rozpustny P(3-EtTh), ref. 19 a dobte rozpustny P(2-EtTh)
s relativnim &iselnym stiedem molekulové hmotnosti do 20 000, ref.''®. Dale byl usp&ing
polymerizovan 2,5-bis(trifluoromethyl)-3-ethynylthofen na katalyzétoru WCl¢/PhsSn. Byl
ziskan rozpustny polymer s M, ~ 3.10°%, ref!',

Polymerizaci 2-EtTh a 3-EtTh na inzertnim katalyzatoru [Rh(nbd)Cl], v prostiedi
triethylaminu nebo ethanolu studovali Tabata a kol.''?. Ziskali dobte rozpustny, vysoce
stereoregularni cis-transoid P(2-EtTh) a studovali jeho fotoindukovanou cis-trans
izomerizaci. Pfi pokusu o polymerizaci 3-EtTh na stejném katalytickém systému autofi ziskali
pouze nizky vytéZek omezené rozpustného polymeru.

V této praci byla studovana polymerizace 3-EtTh, a to nejprve v homogennich
systtmech na katalyzatorech  [Rh(dien)Cl], v pfitomnosti kokatalytického mnoZstvi
triethylaminu a [Rh(dien)acac] bez kokatalyzatoru a dale 1 na pfipravenych
heterogenizovanych katalyzatorech.

CH

b Rh katalyzator

Schéma 22: Polymerizace 3-ethynylthiofenu

C=

5.4.1. Polymerizace 3-EtTh na homogennich Kkatalyzitorech [Rh(cod)Cl],,
[Rh(nbd)Cl];, [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac]
Vysledky polymerizaci 3-EtTh na homogennich katalyzatorech jsou uvedeny

v Tabulce 13. Je ztejmé, Ze oba katalytické systémy [Rh(dien)Cl],/TEA a [Rh(dien)acac] jsou

vysoce aktivni pfi polymerizacich 3-EtTh. Dale je moZné konstatovat, Ze:

e skatalyzatory [Rh(dien)CI],/TEA je ziskan vys$si vytézek P(3-EtTh) (80 — 90 %)
v porovnani s katalyzatory [Rh(dien)acac] (vytézek 50 — 60 %) za stejnych podminek
([Rh] = 6 mmol/l).

e Kkatalyzétory s nbd ligandem poskytuji mirné vys$si vytézek polymeru v porovnani s jejich
cod analogy.

e finalni hodnoty TON ziskané na jednotlivych katalyzatorech jsou pfiblizné¢ umérné
pocateéni koncentraci monomeru.

o finalni vytéZek oligomert klesa se vzristajici po¢ate¢ni koncentraci monomeru.

Omezena rozpustnost a nizké vytézky P(3-EtTh), ktery ziskali Tabata a kol., byla
pravdépodobné zpuisobena pouzZitim triethylaminu nebo ethanolu jako polymeriza¢niho
rozpou$tédla. Tento problém je mozné odstranit, pokud se pouzije TEA pouze jako
kokatalyzator, kdy je katalyticky systém dostate¢n¢ aktivni a zdrovenl vznikd rozpustny
polymer.
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Tabulka 13: Vyt&zek P(3-EtTh), ¥(P), oligomerti, ¥(O), hodnoty TON a hmotnostni (M,,) a Ciselné (M,) stfedy
relativni molekulové hmotnosti P(3-EtTh) dosaZené pf¥i polymerizacich 3-EtTh homogennimi Rh-katalyzétory.
Laboratorni teplota, CH,Cl,, reakéni doba S h. (M), je hodnota &iselného stfedu relativni molekulové
hmotnosti vypod&tend pti pfedpokladu 100% Géinnosti iniciace.

katalyzétor [3';?3/:‘]0 m[ﬁ';{ " ’;: 3/' TON ;0{: ;‘Z ( A}O)j
[Rh(nbd)Cl]; 0,6 6 17 6,0 17 15 72 1,8
[Rh(nbd)CI],/TEA 0,6 6 92% 6,70 929 380 219 10
[Rh(nbd)CI],/TEA 3,0 6 93 23 465 110 46 50
[Rh(nbd)Cl],/TEA 0,6 2 25 4,3 75 36 17 8,1
[Rh(cod)Cl], 0,6 6 9,6 . 96 74 38 1,0
[Rh(cod)CI],/TEA 0,6 6 81 7,5 81 51 19 8,8
[Rh(cod)CI],/TEA 3,0 6 89 35 445 91 31 48
[Rh(cod)CI],/TEA 0,6 2 23 5,0 69 37 90 7,5
[Rh(nbd)acac] 0,6 6 69 8,0 69 45 17 7,5
[Rh(nbd)acac] 3,0 6 53 5,0 265 72 28 29
[Rh(nbd)acac] 0,6 2 26 3,8 78 54 28 8,4
[Rh(cod)acac] 0,6 6 57 14 57 19 7,1 6,2
[Rh(cod)acac] 3,0 6 52 4,4 260 14 6,1 28
[Rh(cod)acac] 0,6 2 29 49 87 22 6,0 9.4

® Reak&ni doba 2 hod.

Na Obr. 28 a 29 jsou zavislosti vytézku P(3-EtTh), vytéZku oligomerd a zaroven M,
a M, na Case pro polymerizace katalyzované katalyzatory [Rh(nbd)acac] a [Rh(cod)acac] pii
riznych poc¢ate¢nich koncentracich monomeru; na Obr. 30 ¢asova zavislost vytézku polymeru
pro polymerizace katalyzované systémy [Rh(nbd)CIl],/TEA a [Rh(cod)Cl],/TEA. Podobné
Casové zavislosti byly pozorovany i pro ostatni experimenty uvedené v Tabulce 13.
Polymerizace probihaly velice rychle v pocate€ni fazi, po které doSlo ke zpomaleni
polymerizace i v systémech, kde dosud nebyl vyerpan monomer. Ve vSech experimentech
byl pozorovan narist vytéZku oligomeri paralelné s naristem vytézku polymeru.
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[3-EtTh], = 0,6 mol/l Y -nbd
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Obr. 28: Casova zavislost vyt&zku produktii (¥) a hmotnostniho (M,,) a &iselného (M,) stfedu relativni
molekulové hmotnosti P(3-EtTh) pro polymerizaci 3-EtTh. Katalyzator [Rh(cod)acac|: vyt&Zzek P(3-EtTh)
(Y,-cod), vytézek oligomert, (Y,-cod), hodnoty M,, (M,,-cod), hodnoty M,, (M,-cod). Katalyzator
[Rh(nbd)acac]: vyté€Zek P(3-EtTh) (¥,-nbd), vyt&Zek oligomeri, (¥,-nbd), hodnoty M,, (M,-nbd), hodnoty M,
(M,-nbd). [Rh] = 6 mmol/], [3-EtTh], = 0,6 mol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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[3-EXTh], = 3 mol/]
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Obr. 29: Casova zavislost vytézku produkti (Y) a hmotnostniho (M,) a &iselného (M,) stiedu relativni
molekulové hmotnosti P(3-EtTh) pro polymerizaci 3-EtTh. Katalyzator [Rh(cod)acac]|: vyt&zek P(3-EtTh)
(Y;-cod), vytézek oligomeri, (¥,-cod), hodnoty M,, (M,-cod), hodnoty M, (M,-cod). Katalyzator
[Rh(nbd)acac]: vyt&zek P(3-EtTh) (¥,-nbd), vyt&Zek oligomert, (¥,-nbd), hodnoty M,, (M,-nbd), hodnoty M,
{(M,-nbd). [Rh] = 6 mmol/l, [3-EtTh], = 3 mol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Obr. 30: Casova zavislost vyt&zku P(3-EtTh), Y, pti polymerizaci 3-EtTh. Katalyzatory: [ Rh(cod)Cl},,
[Rh| = 6 mmol/i (1), [Rh(cod)Cl|,/TEA, [Rh] =6 mmol/l (2), [Rh(nbd)C'H.. |RU]| = 6 mmol1 (3),
[Rh(nbd)CI|/TEA, [Rh| = 6 mmol/t (4) a [Rh(nbd)Cl],/TEA. {Rh| = 2 mmol/i (5). [3-EtTh], = 0,6 mol/l,
CH,Cl,, laboratorni teplota.

Z Tabulky 13 a casovych zavislosti molekulové hmotnosti uvedenych na
Obr. 28 — 30 je mozné konstatovat, Ze:

e pii stejnych polymerizaénich podminkach vznika na katalyzatorech [Rh(nbd)Cl1],/TEA a
[Rh(nbd)acac] P(3-EtTh) s obdobnou molekulovou hmotnosti.

e naopak molekulovd hmotnost P(3-EtTh) ziskaného pfi polymerizaci na
[Rh(cod)CI],/TEA je vyrazné vyssi nez pti pouziti [Rh(cod)acac]

e na katalyzatorech [Rh(cod)CI]o/TEA, [Rh(cod)Cl],/TEA a [Rh(nbd)acac] narista
molekulovd hmotnost vznikajiciho P(3-EtTh) se vzrustajici poc¢ateéni koncentraci
monomeru. Naopak na katalyzatoru [Rh(cod)acac] byl pozorovan pokles molekulové
hmotnosti vznikajiciho polymeru se vzristajici po¢ateéni koncentraci monomeru. To je
pravdépodobné zplisobeno nariistem pienosovych reakci. Uplatnéni pfenosovych reakci
je patmmé i z Tabulky 13; pfi polymerizaci na katalyzatoru [Rh(cod)acac] ([Rh] =
6 mmol/l, [3-EtTh]y = 3,0 mol/l) je dosazena hodnota M, vyrazné niZ§i nez jeji teoreticka
hodnota (Mp)eor, Vypoéitana za ptedpokladu 100 % ucinnosti katalyzatoru. Pro realnou
hodnotu uc€innosti, ktera musi byt niz$i nez 1, musi byt M, > (Mp)eor.. Je-1i My < (Mp)teor.
pak pii polymerizaci musi dochazet k ptenosu kinetického fetézce. Ze skute¢nosti, Ze ke
zvratu nerovnosti M, > (Mp)eor. V nerovnost M, < (Mp)eor. doSlo zvySenim koncentrace
monomeru v reakéni smési, lze usuzovat, Ze v ptipadé polymerizace 3-EtTh je
pfenaSecem kinetického fetézce monomer. Pozorované zvySovani molekulové hmotnosti
v pribéhu polymerizace na katalyzatoru [Rh(cod)acac] (Obr. 29) pak miiZe odraZet
postupné se sniZujici rozsah ptrenosovych reakci v ddsledku poklesu koncentrace
monomeru, ktery je postupné zabudovavan do rostouciho polymerniho fetézce.

e se viemi testovanymi katalytickymi systémy byl pozorovan pouze mirny vliv
koncentrace katalyzatoru na molekulovou hmotnost vznikajiciho polymeru.
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Tvorba P(3-EtTh) byla zaroveri doprovazena vznikem dvou typt oligomerd, lisicich
se molekulovou hmotnosti. Na Obr. 31 je znazornén SEC/DAD chromatogram reakéni smési
(3-EtTh/[Rh(nbd)acac]/CH,Cl;) spoleéné sUV-vis spektry polymeru, oligomeru
a monomeru. Oligomery s vy$si molekulovou hmotnosti (M, cca 600 podle polystyrenové
kalibrace), které vykazuji $iroky absorpéni pas koncici u 450 nm jsou pravdépodobné linedrni
oligomery 3-EtTh. Oligomery sniz§i molekulovou hmotnosti (M, cca 180 podle
polystyrenové  kalibrace) jsou pravdépodobné cyklotrimery, tedy 1,3,5- a
1,2,4-tri(3-thienyl)benzeny a ptipadné vedlejsi produkt iniciace, bis(3-thienyl)butadiyn. Toto
ptitazeni bylo podpofeno i SEC analyzou dostupnych referentnich slou¢enin
1,3,5-trifenylbenzenu (M, = 170) a difenylbutadiynu (A, = 135), které jsou co do molekulové
hmotnosti a struktury velmi blizké pfedpokladanym produktim 1,2,4-tri(3-thienyl)benzenu a
bis(3-thienyl)butadiynu.
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Obr. 31: SEC chromatogram (UV detektor pfi A =254 nm) reak&ni smé&si pfi polymerizaci 3-EtTh na
[Rh(nbd)acac] a UV-vis spektra 3-EtTh, P(3-EtTh) a 3-EtTh oligomeri, ziskané pti maximech odpovidajicich
pikd. [Rh] = 2 mmol/l, [3-EtTh], = 0,6 mol/l, reak&ni doba 5 min, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Komplexy [Rh(nbd)Cl]; a [Rh(cod)Cl}, byly pouZity v pfitomnosti kokatalyzatoru
TEA ([Rh]/[TEA] = 1/10). Pfi experimentech provaddénych bez pfitomnosti kokatalyzatoru
byl pozorovan pouze nizky vytéZek nizkomolekularniho P(3-EtTh) (viz Tabulka 13).
Z Obr. 30 je zieyjmé, Ze ptidavek kokatalyzatoru vyrazné urychluje pocatecni fazi
polymerizace, nejspiSe podpofenim disociace mﬁstkov;'/ch komplexii na monojaderné ¢astice,
které jsou pro vlastni zahéjeni polymerizace nezbytné™*’. V pozdg&jsich fazich polymerizace
dochazi k poklesu katalytické aktivity i u systémi [Rh(dien)Cl],/TEA a to i pokud v reakéni
smési zbyva monomer, TEA tedy nezabraiiuje deaktivaci aktivnich center.

Pro katalyzatory [Rh(dien)acac] doposud v literatuie neexistuje Zadna piedstava
o mechanismu uvodniho kroku polymerizace. S cilem objasnénit tento procesu byla
studovana reakce [Rh(nbd)acac] a [Rh(cod)acac] s 3-EtTh metodou 'H NMR (CD,Cl,, 25°C,
[3-EtTh]p = 0,6 mol/l, [[Rh(dien)acac]]o = 6 mmol/l). Po pfidani 3-EtTh (NMR signaly
vppm: 3,11 1H s (HC=), 7,55 1H m (Th-kruh), 7,31 1H m (Th-kruh), 7,16 1H m (Th-kruh)
k roztoku katalyzatoru [Rh(nbd)acac] (NMR signdly vppm: 1,21 2H m (CH;, nbd),
1,87 6H s (CHj3, acac), 3,77 2H m (CH, nbd), 3,86 4H m (CH=, nbd), 5,29 1H s (CH, acac))
nebo [Rh(cod)acac] (NMR signaly v ppm: 1,82 4H m (CH,, cod), 1,90 6H s (CHj3, acac),
2,42 4H m (CHj, cod), 4,01 4H bs (HC=, cod), 5,33 1H s (CH, acac)) byly v reak¢énich
smésich pozorovany i nové signaly. Ty byly pfifazeny vznikajicimu polymeru (NMR signaly
vppm: 6,0 1H bs (HC=, vodik na uhliku hlavniho fetézce v  cis konfiguraci)
6,6 2H bs (Th-kruh), 7,0 1H bs (Th-kruh)) a dale volnému acetylacetonu (Hacac, NMR
signaly v ppm: 2,03 6H s (CHj, enol), 2,20 6H s (CHs, keto), 3,56 2H s (CH,, keto),
5,52 1H s (CH, enol)) (viz Obr. 32 a 33). Pokud byl jako katalyzator pouzit [Rh(cod)acac],
byly ve NMR spektru reakéni smési pozorovany i signaly volného cyklookta-1,5-dienu (cod,
NMR signaly v ppm: 2,36 8H s (CHy), 5,56 4H s (HC=)) (Obr. 33). V ptipadé [Rh(nbd)acac]
Zadny uvolnény nbd pozorovan nebyl.
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Obr. 32: 'H NMR spektrum reakéni smési [Rh(nbd)acac] s 3-EtTh. Po&ate¢ni koncentrace [Rh], = 6 mmol/l,

[3-EtTh], = 0,6 mol/l, CD,Cl,, teplota 25°C, reakéni doba 8 min.
M —signaly 3-EtTh, P — signély P(3-EtTh), C - signaly [Rh(nbd)acac], Hacac — signaly volného acetylacetonu.
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Obr. 33: 'H NMR spektrum reakéni smési [Rh(cod)acac] s 3-EtTh. Po&ate&ni koncentrace [Rh], = 6 mmol/l, [3-
EtTh], = 0,6 mol/l, CD,Cl,, teplota 25°C, reak&ni doba 8 min.
VI — signaly 3-EtTh, P — signaly P(3-EtTh), C — signaly [Rh(cod)acac],
( OD —signaly volného cyklookta-1,5-dienu, Hacac — signaly volného acetylacetonu.

Casovy vyvoj uvoltiovani Hacac a cod zkomplexii v prib&¢hu polymerizace
(z '"H NMR) a zarovei vyvoj konverze monomeru (z SEC) jsou uvedeny v Tabulce 14.

Tabulka 14: Obsah uvolnéného dienu a Hacac v priibéhu polymerizace 3-EtTh na katalyzatoru [Rh(dien)acac]
z '"H NMR méf¥eni, konverze 3-EtTh ur&ena z SEC mé&keni. Teplota 25°C, CD,Cl,.

[dien(volny)}/ 3-EtTh

. [3-EtTh], [Rh] t [Hacac]/ .

katalyzator mol/l mmoll min [Rh(dien)acac]o% [Rb(dlﬁ;l)acac]o kon;erze

(1] (1]

8 40 10 30

[Rh(cod)acac] 0,6 6 80 90 50 68

1440 90 60 85

8 30 0 30

[Rh(nbd)acac] 0,6 6 75 70 0 65

1440 80 0 90

8 40 20 20

[Rh(cod)acac] 0,6 2 75 96 >90 32

1440 100 100 35

8 40 0 18

[Rh(nbd)acac] 0,6 2 150 ~100 0 26

1440 100 0 32
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Je tedy mozno piedpokladat, Ze k uvolnéni Hacac dochazi reakci s molekulou
monomeru, jak je naznaeno ve Schématu 23 (pfi srovnavacim pokusu nebyl v roztocich
komplexi [Rh(dien)acac] v CD,Cl, detegovan zadny Hacac v pribéhu 24 hodin).

HiC, llih(dlene) HiC(
c=0 Cc=0
/ ", . CH C /
CH Rh(diene)+4 || — ||| + CH
A\ / o] C A\
c—0 C—OH
HyC” | | H,C”
3 Th Th 3

Schéma 23: Predpokladany pribéh prvniho kroku iniciace polymerizace 3-EtTh na katalyzatoru [Rh(dien)acac].

Vznik komplexu (dien)Rh-C=C-Th je pravdépodobné prvni krok iniciace, ktera dale
pokracuje pfimou inzerci molekuly monomeru do vazby Rh-C nebo pravdépodobnéji
koordinaci dal$i molekuly monomeru a naslednym odstépenim bis(3-thienyl)butadiynu a
vzni6kem ¢astice s Rh-H vazbou, obdobné, jak pro polymerizaci PhA piedpoklada Kishimoto a
kol.”.

Uvoliiovani cod z katalyzatoru [Rh(cod)acac] bylo v porovnani s uvoliiovanim
Hacac pomalejsi. Cod je pravdépodobné uvoliiovan az z katalytickych ¢astic modifikovanych
ligandovou vyménou acac v prob&hu propagace.

S.4.2. Polymerizace 3-EtTh na heterogenizovanych Rh katalyzatorech

Polymerizace 3-EtTh byla testovana také na heterogennizovanych katalyzatorech
MCM-41/L-NH,/[Rh(cod)Cl];, PBI/[Rh(cod)Cl]; a PBI/[Rh(nbd)Cl],. U prvniho
katalyzatoru, zaloZeném na mesoporéznim molekulovém situ, nebyla zaznamenana zadna
polymerizaéni  aktivita.  Pro  ovéfeni, zda  polymerizaci na  katalyzatoru
MCM-41/L-NH/[Rh(cod)Cl], neinhibuje pfitomnost thienylového kruhu, byl na tomto
katalyzatoru polymerizovan fenylacetylen v pfitomnosti thiofenu (pocateéni molarni pomér
PhA/thiofen = 1:1). V tomto ptipad€ probihala polymerizace PhA obvyklym zplisobem a byl
obdrzen vytézek PPhA odpovidajici polymerizaci bez piitomnosti thiofenu. Jako aktivni
katalyzatory polymerizace 3-EtTh se ukéazaly pouze kataylzatory pfipravené kotvenim
komplexi [Rh(dien)Cl], na PBI.

Katalyzatory PBI/[Rh(cod)Cl]; a PBI/[Rh(nbd)Cl], jsou aktivni pfi polymerizaci
3-EtTh, vznikajici P(3-EtTh) je kontinualné uvoliiovan do kapalné fiaze a na obou
katalyzatorech dochazi, obdobné¢ jako pfi homogenné katalyzované polymerizaci, k tvorbé
dvou typu oligomerd. Polymerizace byly provadény v THF. Vysledky polymeriza¢nich
experimentd jsou shrnuty v Tabulce 15.
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Tabulka 15: Vyt€zek P(3-EtTh), Y, oligomerti, Y,, hodnoty TON a hmotnostni (M,) a &iselné (M,) stfedy
relativni molekulové hmotnosti dosaZzené pti polymerizaci 3-EtTh na katalyzatorech PBI/[Rh(dien)Cl],.
Laboratorni teplota, THF, reakéni doba 24 hod. (My)..: je hodnota &iselného stfedu relativni molekulové
hmotnosti vypo&tené pti pfedpokiadu 100% tginnosti iniciace.

ataitor  PEM RA %y gy 1000 a0
PBI/[Rh(cod)Cl], 0,6 6 85 44 85 10 45 092
PBI/[Rh(cod)Cl]; 0,6 24 20 10 S 85 37 054
PBI/[Rh(cod)Cl]; 3,0 24 87 60 109 550 277 12
PBI/[Rh(nbd)Cl] 0,6 6 43 1,8 43 31 13 0,47
PBI/[Rh(nbd)Cl], 0,6 24 25 44 63 26 14 0,68
PBI/[Rh(nbd)Cl] 3,0 24 78 36 98 140 35 1

* hodnoty frakce rozpustné v THF

Z porovnani s vysledky homogenné katalyzovanych polymerizaci (Tabulka 13) je
ziejmé, Ze heterogenni katalyzatory vykazuji vyrazn€ sniZenou polymeriza¢ni aktivitu.
V obou heterogennich systémech, PBI/[Rh(cod)Cl], a PBI/[Rh(nbd)Cl],, byla pozorovana
vyraznd zavislost vytéZku polymeru na pocate¢ni koncentraci monomeru. To je
pravdépodobné zptisobeno zdsadnim vlivem difuse monomeru do péru katalyzatoru na pribéh
polymerizace. Casova zavislost vytézku polymerizace pro katalyzator PBI/[Rh(nbd)Cl], a dvé
pocate¢ni koncentrace monomeru je ukazana na Obr. 34. Pro katalyzator PBI/[Rh(cod)Cl],
byly tyto zavislosti obdobné.
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Obr. 34: Casova zavislost vyt&zku P(3-EtTh), Y, pti polymerizaci 3-EtTh na katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl],.
[Rh] = 24 mmol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota. {3-EtTh|, = 0.6 mol/I (1), |3-EtTh], = 3 mol/l (2).

Z Obr. 34 je ziejmé, ze polymerizace 3-EtTh na heterogenizovanych katalyzatorech
PBI/[Rh(dien)Cl}, probihd v porovnani s polymerizacemi homogennimi s vyrazné nizsi
pocatecni reakéni rychlosti. Nepfili§ rychly pocatek reakce byl pozorovan i pfi polymerizaci
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PhA na PBI/[Rh(dien)Cl], (Kapitola 5.2., Obr. 24, str. 64). Domnivame se, Ze tato skute¢nost
je dana nizsi rychlosti transformace zakotvenych Rh-Eastic na aktivni centra polymerizace
v porovnani s rychlosti této transformace v homogennim systému.

5.4.3. Charakterizace P(3-EtTh)

Vsechny pfipravené vzorky P(3-EtTh) jsou Zlutohnédé pevné latky vétSinou dobte
rozpustné v THF, CH,Cl,, CHCl; a v toluenu. Pouze ¢astecna rozpustnost byla pozorovana u
vzorkll izolovanych zreakéni smési s vysokou koncentraci polymeru. Ke sniZovani
rozpustnosti dale dochazi v dusledku starnuti vzorku v pevné fazi za atmosférickych
podminek. Pokles rozpustnosti je pravdépodobné zpisoben pomalou tvorbou tzv.
kolumnérnich struktur v disledku intermolekuldrnich interakci n¢kolika polymernich fetézct.
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Obr. 35: 'H NMR spektra 3-EtTh (a) a P(3-EtTh) p¥ipraveného na homogennim katalyzatoru [Rh(nbd)acac] (b)
CH,Cl,, [Rh] = 6 mmol/l, [3-EtTh], = 0,6 mol/l a na heterogenizovaném katalyzatoru PBI[Rh(nbd)Cl]; (c)

THF, [Rh] = 24 mmol/l, [3-EtTh], = 3,0 mol/I.
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Vybrané vzorky P(3-EtTh) byly charakterizovany metodou 'H NMR, FT-IR, Raman,
DSC a SEC/MALS. Na Obr. 35 je uvedeno 'H NMR spektrum 3-EtTh a P(3-EtTh)
pfipraveného polymerizaci na homogennim a heterogenizovaném katalyzatoru. Pfifazeni
signalt bylo provedeno na zakladé spekter 3-ethylthiofenu a PPhA.

Z Obr. 35 je ziejmé, Ze doslo k vymizeni signalu acetylenického vodiku monomeru
(=CH) u 3,05 ppm v dusledku polymerizace pii zachovani signald vodik thienylového kruhu
ve spektru P(3-EtTh), coZ potvrzuje, Ze polymerizace probiha v souladu se Schématem 22.
Analogicky, jako v piipad¢ 'H NMR spekter PPhA a dalsich polymerti substituovanych
acetylend, je mozno signdl 5,97 ppm ve spektru P(3-EtTh) pfifadit vinylickym vodikim
hlavniho polyenového fetézce v monomernich jednotkach s cis-transoid konfiguraci.
Relativné ostry charakter tohoto signidlu svéd¢i o vysoké mikrostrukturni uniformité
P(3-EtTh) s vyrazné ptevazujici cis-transoid konfiguraci. Pro analyzované vzorky byl uréen
obsah dvojnych vazeb s cis konfiguraci v rozmezi 80 — 90 %. '"H NMR spektra jednotlivych
vzorki se neliSila v zdvislosti na pouzitém katalyzatoru, koncentraci monomeru nebo
katalyzatoru a rozpoustédle pouzitém pro polymerizaci.

Na Obr. 36 a 37 jsou FT-IR a Ramanska spektra P(3-EtTh). Spektra jednotlivych
vzorkd se opét neliSila v zavislosti na pouZzitém katalyzatoru, koncentraci monomeru nebo
katalyzatoru a rozpous$tédle pouzitém pro polymerizaci.
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Obr. 36: FT-IR spektrum P(3-EtTh) pfipraveného na katalyzatoru [Rh(nbd)Cl],/TEA v prosttedi CH,Cl,.
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Obr. 37: Ramanské spektrum P(3-EtTh) pfipraveného na katalyzatoru [Rh(nbd)Cl]/TEA v prostfedi CH,Cl,,
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Vybrané vzorky byly déle studovany metodou DSC. Zéznam zavislosti tepelného
toku na teploté je ukdzan na Obr. 38. Je patrné, Ze pti prvnim ohfevu vzorku je mozno
pozorovat exotermni fazovy pfechod u 160°C, ktery pti chlazeni vzorku a dal$ich naslednych
ohfevech neni patrny. Jedna se o teplotné indukovanou, ireverzibilni cis — trans izomerizaci,
kterd bPIla pozorovana u PPhA, ref.'*' i u jinych substituovan?'/ch polyacetylent pti DSC
méfeni' '¢. Teplota prechodu byla uréena na 160°C, AH=-348 J.g".
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Obr. 38: DSC zdznam pro P(3-EtTh) pfipraveny na katalyzatoru [Rh(nbd)CI],/TEA v prostfedi CH,Cl,.

Vzorky reakéni smési odebirané v pribéhu polymerizace byly analyzovany metodou
SEC/MALS s cilem ur¢it pro P(3-EtTh) zavislost gyra¢niho poloméru R, na molekulové
hmotnosti M. Analyzy byly provadény v toluenu za laboratorni teploty. Vystupy tohoto
meéfeni jsou pro 4 analyzované vzorky souhrnn€é uvedeny na Obr. 39, kde jsou
v bilogaritmické Skale vyneseny hodnoty R, proti hodnotdm M uréené pro polymer eluovany

z SEC kolon, tedy pro t¢émé&f monodisperzni polymerni frakce. Zavislost R, na M pro vétSinu
polymerd velmi dobfe vystihuje vztah (4):

R,=K.M° 4

Ve vztahu (4) symboly K a ¢ znadi teplotné zavislé konstanty specifické pro dany systém
polymer rozpoustédlo, které je mozZno ze zavislosti log Ry vs. log M ur€it. Exponent ¢ je
funkci tvaru a rigidity makromolekul rozpusténych v daném rozpoustédle. Z teorie vyplyva,
Ze pro kompaktni svétlo rozptylujici ¢astice plati o = 1/3, pro makromolekuly typu tuhych
ty¢ek (rod-like macromolecules) pak ¢ = 1. Pro makromolekuly typu nadhodného klubka
(random-coil macromolecules) se hodnota ¢ pohybuje v intervalu 0,5 — 0,6, ref,!17118
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Obr. 39: Zavislost gyra¢niho poloméru (R,) na molekulové hmotnosti (M) uréena metodou SEC/MALS
v toluenu za laboratorni teploty pro vzorky P(3-EtTh) v reak&ni smési pfi polymerizaci 3-EtTh na katalyzatoru
[Rh(nbd)CI],/TEA. [Rh] = 1 mmol/l,
[3-EtTh], = 0,6 mol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota.

Z Obr. 39 je zfejmé, Ze i v ptipad¢ P(3-EtTh) lze zavislost Ry vs. M velmi dobie
vystihnout rovnici (4). Z jednotlivych analyz byly ur¢eny hodnoty ¢ uvedené v Tabulce 16.
Z téchto hodnot je ziejmé, Ze makromolekuly P(3-EtTh) vykazuji v toluenu za laboratorni
teploty rozptylové vlastnosti blizké vlastnostem makromolekul typu statistického klubka.

Tabulka 16: Hodnoty exponentu ¢ urené z rovnice (4) pro P(3-EtTh) na zaklad¢ SEC/MALS analyz vzorki
reakéni smé&si odebiranych v jednotlivych reakénich &asech, t pfi polymerizaci 3-EtTh na katalyzatoru
[Rh(nbd)CI],/TEA. [Rh] = 1 mmol/l, [3-EtTh], = 0,6 mol/l, CH,Cl,, laboratorni teplota.

t
. c
min
30 0,47
120 0,44
180 0,47
240 0,46
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5.5.  Aktivita katalyzatoru PBI/[Rh(cod)Cl]; v priitokovém reaktoru

V ramci této prace byly provedeny prvni experimenty studujici mozZnost vyuziti
znamych heterogennich systému, které byly doposud studovany pouze v michanych
reaktorech, i vreaktorech priutokovych. Zatimco pro Kkatalytické transformace
v nizkomolekularnich systémech jsou prutokové reaktory pro své vyhody (snadnéa separace
produktd, kontinudlni provoz) ¢asto vyuzivany, jejich vyuziti pro katalyzované polymerizace
neni doposud pifili§ prostudovano. Jedinou praci, kterd se zabyvd obdobnym typem
polymerizaci v pritokovém reaktoru je prace Stelzera a kol.'" vénovani metathesni
polymerizaci norbornenyl acetitu otviranim kruhu na zakotveném molybdenovém
katalyzatoru. Autofi konstatuji vcelku ofekavatelny fakt, ze katalytickou polymerizaci lze
provést v pritokovém reaktoru pouze tehdy, kdyZ pfi ni probihaji pfenosové reakce, jimiZ je
vznikajici polymer uvoliiovan do kapalné faze. Ve vSech studovanych systémech dale
pozorovali rychly pokles katalytické aktivity, v nejlepSich na 1% ptvodni aktivity v fadu
stovek minut.

Jako katalyzator, studovany v pritokovych systémech, byl zvolen PBI/[Rh(cod)Cl],,
ref.”’, a to z divodu, Ze u n&j byly pozorovany nejvyssi vytézky polymeru pfi opakovaném
pouziti katalyzatoru v michaném reaktoru ze vSech vramci na$i laboratofe studovanych
systémd (Kapitola 5.2.2.). Byly pouzity dva zplsoby experimentalniho uspofddani. Pti
prvnim z nich prochazela reakéni smés pies katalytické loZe konstantni priutokovou rychlosti
zajistovanou pistovou pumpou, ptfi druhém byl priutok zajistovan pouze hydrostatickym
tlakem reak¢ni smési.

5.5.1. Polymerizace fenylacetylenu na PBI/[Rh(cod)Cl]; v pritokovém reaktoru

pripojeném na pistovou pumpu

V tomto experimentalnim uspofadani byl katalyzator PBI/[Rh(cod)Cl]; umistén do
sklenéné chromatografické kolony (délka 15 cm) pfipojené na pistovou pumpu HP 5001.
Plivodnim cilem experimentu bylo pfevést pies sloupec katalyzatoru pfi prutokové rychlosti
0,1 ml/min (nejniZ§i hodnota, kterou pumpa umoziuje) celkem 200 ml roztoku PhA v THF
(koncentrace 1,2 mol/l) a vyhodnotit priibéh polymerizace ptfedev§im na zéklad€ hodnot TON,
celkové hmotnosti pfipraveného PPhA, popf. na zakladé hodnot Y, a stfed molekulovych
hmotnosti dosahovanych v priibéhu experimentu. Vysledky jsou shrnuty v Tabulce 17.

Ukazalo se, Zze dulezitymi parametry v tomto experimentdlnim uspotfadani jsou
predevsim pramér kolony a zplisob zakonéeni kolony na vystupu. Uvodni experiment byl
proveden s kolonou o priméru 3 mm zakon¢enou kovovym sintrem. V priub¢hu experimentu
dochazelo postupné k nartistu tlaku na koloné (viz. dale), po ptevedeni zhruba 150 ml roztoku
PhA tlak ptekrocil limit 5 MPa a pokus byl ukon¢en s vysledky uvedenymi v Tabulce 17 €. 1.
S cilem omezit narist tlaku na kolon€ byl sintr na vystupu nahrazen skelnou vatou a byla
sniZzena navazka katalyzatoru v kolon€. V ramci tohoto uspotfédani byly testovany kolony
s pruimérem 1 a 3 mm, Tabulka 17 €. 2 a 3. V obou ptipadech dochédzelo opét k naristu tlaku
na koloné, pfi¢emz pii pouziti kolony s primérem 1 mm byl tlakovy limit (5 MPa) ptekrocen
po pfevedeni pouze 20 ml roztoku PhA, pfi pouZiti kolony s primérem 3 mm se podafilo
dosazeno hodnoty TON = 239, tedy hodnoty podobné, jako pfi polymerizacich v michaném
reaktoru (viz. Tabulka 18). Nicméné vytézek PPhA v reakéni smési proslé pies katalyzator
byl pomémé nizky (0,7 % v poéateéni fazi az 0,4 % ve fazi zdvére¢né). Obdobn¢ nizkych
vytézka bylo dosahovéano i v pokusech, které musely byt ukonéeny ptfed prevedenim celého
objemu roztoku PhA pies katalyzator (Tabulka 17 €. 1 a 3). Ve vSech pokusech vznikal
vysokomolekularni PPhA (M, = 6:10* — 1,6:10°) jako jediny produkt transformace PhA.
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Tabulka 17: Vysledky polymerizace PhA na PBI/[Rh(cod)Cl], v pritokovém reaktoru realizovaném
chromatografickou kolonou pfipojenou k pistové pumpg. ¥ — objem roztoku PhA v THF (koncentrace 1,2 mol/l),
ktery prosel pfes katalyzator (pritok 0,1 ml/min.) pfed dosaZenim tlakového limitu 5 MPa, m, — hmotnost
katalyzatoru, m(PPhA) — celkova hmotnost ptfipraveného PPhA.

primér zakon&eni pocatecni faze zavérecna faze

kolony  kolony na ':::;' nll/l m(I:’ghA) z;“: TON 93 103 103 103

[

mm vystupu M, M, M, M,
1 3 kovovy sintr 61,8 150 0,090 0,5 48 160 80 120 66
2 3 skelna vata 20,6 200 0,150 0,5 239 78 50 65 31
3 1 skelnd vata 20,6 20 0,012 05 19 56 42 68 44

Tabulka 18: Vytézek PPhA, Y, hodnoty TON a hmotnostni (M) a iselné (M,) stfedy relativni molekulové
hmotnosti dosazené p¥i polymerizaci PhA na Kkatalyzatoru PBI/[Rh(cod)Cl], v michaném reaktoru.
m, — hmotnost katalyzétoru, ¢ — reak&ni doba, laboratorni teplota.

[PhA]y  Mica [Rh] t Y, 10° 10°
mol/l mg mmol/l hod % M, M,

THF 1,2 12,28 1,22 29 25 160 90 246
CH,Cl, 2,4 30,40 4,53 24 40 110 50 210

rozp. TON

Vysledky této studie ukazuji, Ze v pritokovém reaktoru s konstantnim pritokem je
moZné dosdhnout pomémé vysokych hodnot TON, avSak pfi tomto experimentalnim
uspofadani se setkdvame s celou fadou komplikaci. Pfedev§im se jedna o pozorovany narist
tlaku. K prvotnimu nartstu tlaku dochézi patrné v disledku naristu viskozity reakéni smési,
ve které se tvoii vysokomolekuldarni PPhA. Tento prvotni nrist tlaku pak ziejmé indukuje
agregaci fet€zcl PPhA a vznik nerozpustnych ,.kolumnarnich“ struktur. Agregace muize vést
az ke vzniku mikrosraZzeniny ucpéavajici kandlky mezi zrny katalyzatoru a také vystup
z kolony, ¢imZ samozfejme¢ dochazi k dal§imu nartstu tlaku na koloné. Narist tlaku mize téz
vyvolat cis — trans izomerizace PPhA; tlakem indukovana cis — trans izomerizace fetézch
polymerti typu PPhA a nasledny pokles rozpustnosti polymeru jsou v literatufe popsany'?’.
Dalsi komplikaci studovaného uspofddani s pistovou pumpou je nemozZnost opétovného
prevedeni roztoku reakéni smési pies katalyzator, coz by bylo s ohledem na nizké dosahované
hodnoty Y, Zadouci.

S5.5.2. Polymerizace fenylacetylenu na PBI/[Rh(cod)Cl]; v pritokovém reaktoru
s opakovanym priichodem reakéni smési

S ohledem na komplikace pfi provadéni polymerizace v reaktoru s konstantnim
prutokem (diskutované v kapitole 5.5.1.) byly dalsi experimenty provadény ve sklenéném
reaktoru, ve kterém reakéni smés prochdzi lozem katalyzatoru pouze pod hydrostatickym
tlakem sloupce kapaliny a v némz lze pievadét reakéni smés pies katalyzator v opakovanych
cyklech. V ramci jednotlivych experimenti bylo udrZzovano konstantni mnozZstvi pouZzitého
PBI/[Rh(cod)Cl]; (30,5 mg) a sledovan vliv koncentrace PhA (0,6 a 2,4 mol/l) a objemu
roztoku PhA (2 a 5 ml) pfevadéného pies katalyzator na vytéZzek a stfedy molekulovych
hmotnosti PPhA a na hodnoty TON. Pokusy byly provadény v prostiedi CH,Cl,,
v rozpoustédle, kde v michaném reaktoru vznika PPhA s niz§i molekulovou hmotnosti nez pfi

[ 24

polymerizaci v THF (Tabulka 18). Nejdilezitéjsi vysledky jsou uvedeny v Tabulce 19.
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Tabulka 19: Vyté€zek PPhA, Y,, a hmotnostni (M,) a Ciselny (M,) stfed relativnich molekulovych hmotnosti
PPhA pfFi polymerizaci PhA na PBI/[Rh(cod)Cl], v CH,Cl, v priitokovém reaktoru. ¥ — po&ate¢ni objem roztoku
PhA v CH,Cl, o koncentraci [PhA]y, ktery byl opakované ptevadén ptes katalyzator (hmotnost katalyzatoru 30,5
mg), Mppa/Pry — molarni pomér PhA ku Rh v momenté zahajeni pokusu, N — pocet priichodii reakeni smési pres
katalyzator.

hodnoty po dvacatém

. V  [PhA], prichodu reaktorem finalni hodnoty

© ml moy M Y, 10° 100 o % 100 10°
% M, M, % M, M,

1 2 2,4 530 nebylo dosaZzeno 20 priichodti 11 33 140 47 177

2 5 2,4 1363 5 30 13 53 24 27 8 320

3 5 0,6 326 3 31 15 44 25 90 22 81

Ukézalo se, Ze v tomto experimentalnim uspofaddani je moZzno opakované pievadét
reakéni smés pies katalyzator, pfiCemz pii kazdém dal§im pfevedeni dochazi k nardstu
vytézku PPhA, ktery je opét jedinym produktem transformace PhA. S ohledem na postupné
narustajici koncentraci PPhA narGstala samoziejmé viskozita reakéni smési a naristala
postupné i doba potiebna k pfevedeni studovaného objemu reakéni smési pfes katalyzator (a
tim i kontaktni doba reakéni smési s katalyzatorem). V poc¢ate¢nich fazich pokust nebyl tento
narist vyznamny. Zavislosti ¥, a hodnot TON na po¢tu opakovanych pfevedeni reak¢ni smési
ptes katalyzator jsou pro pocate¢ni faze pokusi s objemem reakéni smési 5 ml ukazany na
Obr. 40 a 41. Ztéchto zavislosti je zfejmé, Ze v systému sniz§i koncentraci PhA
[PhA]y = 0,6 mol/l) narista jak relativni vytéZzek polymeru, tak hodnota TON pomaleji nez
v systému s vys§i koncentraci PhA [PhA]y = 2,4 mol/l). Pfesna interpretace té€chto zjisténi
neni na zakladé provedenych pokust pro takto komplikovany a nov€ studovany systém
mozna. Je pravdépodobné, ze dileZitou roli v systému hraje rychlost pronikdni monomeru
k aktivnim centrim polymerizace uvnitt zrn katalyzétoru, ktera je ovliviiovana tokem reakéni
smési pies sloupec katalyzatoru a zejména difuzi monomeru dovnitt zrn, pfi¢emZ rychlost
difuze je samoziejmé vyssi v systému s vy$S$i koncentraci PhA. Jak jiz bylo uvedeno,
s narustajici koncentraci PPhA v reak¢ni smési klesa v disledku rostouci viskozity rychlost
pratoku smési pies katalyzator. Experimenty byly proto ukonceny pfi dosaZeni vytézku PPhA
24 — 33 %. Findlni sledované hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 19. Lze konstatovat, Ze
v experimentalnim uspotfadani pouzitém v této studii je mozno dosédhnout, zejména v systému
s vy$8i koncentraci monomeru, uspokojivych vytézki polymeru a hodnot TON dokonce
mirn€ vysSich v porovnani s hodnotami ziskdvanymi v michaném reaktoru.
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Obr. 40: Vyt&zek PPhA, Y, (a), a hodnoty TON (b) v zavislosti na po¢tu priichodii pfi polymerizaci PhA.

[PhA], = 2,4 mol/l, hmotnost katalyzatoru 30,5 mg, objem reakéni smé&si 5 ml, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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Obr. 41: Vytézek PPhA, Y, (a), a hodnoty TON (b) v zavislosti na po¢tu priichodii pfi polymerizaci PhA.
[PhA], = 0,6 mol/l, hmotnost katalyzatoru 30,5 mg, objem reakéni smé&si 5 ml, CH,Cl,, laboratorni teplota.
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6. SHRNUTI

V ramci ptedkladané prace byly pifipraveny nové heterogenizované katalyzatory pro
polymerizace monosubstituovanych acetylent, a to kotvenim homogenné aktivnich komplext
[Rh(cod)Cl],, [Rh(nbd)Cl];, [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] na nosi¢e typu mesoporéznich
molekulovych sit nebo porézniho polybenzimidazolu. Aktivita pfipravenych katalyzatorti byla
testovana pfi polymerizacich fenylacetylenu a jeho derivatd a dale pfi polymerizaci 3-
ethynylthiofenu. Byla studovana i moZnost realizace pritokového reaktoru pro polymerizace
fenylacetylenu. DosaZené vysledky je moZno shrnout v nasledujicich bodech.

e Komplexy [Rh(cod)Cl],, [Rh(nbd)Cl],, [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac], které jsou aktivni
pfi homogenné katalyzované polymerizaci fenylacetylenu, byly uspé$n€ zakotveny na
nosice typu mesoporéznich molekulovych sit. P¥i kotveni komplexi s p-chloro miistkovym
ligandem bylo nutno nejprve modifikovat povrch sita vhodnou spojkou, uspésn€ byly
pouzity spojky zakonfené -NH,, -PPh,, -N(PPh;); a —SH skupinou. Na takto
modifikované nosi¢e doSlo k zakotveni kvantitativné (pfipraveny byly katalyzatory
s obsahem rhodia 1 % hmot.). Komplexy s acetylacetonatovym ligandem byly uspé$né
zakotveny na nemodifikovana mesoporézni sita, zakotveni v§ak neprob&hlo kvantitativné
(G¢innost zakotveni byla 35 % u [Rh(cod)acac] a 72 % u [Rh(nbd)acac]).

e Komplex [Rh(nbd)Cl], byl kvantitativné zakotven na mesoporézni polybenzimidazol
(ptipraven katalyzétor s obsahem rhodia 3,07 hmotnostniho %).

e Heterogenizované katalyzatory pfipravené zakotvenim komplexu [Rh(cod)Cl]; na
mesoporézni sita modifikovand spojkami s —NH, nebo —PPh, byly aktivni pro
polymerizaci PhA, vznikajici polymer byl prubé€Zzné uvolfiovan do kapalné faze. Zaroven
nedochéazelo v testovanych rozpoustédlech k vymyvani reakénich center a k piechodu
polymerizaéni aktivity do kapalné faze. Katalyzatory pfipravené zakotvenim tohoto
komplexu ptes spojku s —-NH; skupinou vykazovaly pfi polymerizaci PhA vyssi vytézek
polymeru a zaroveni vznikal PPhA s vys§i molekulovou hmotnosti nez katalyzatory
ptipravené kotvenim pfes spojku s —PPh;, skupinou. Katalyzatory pfipravené zakotvenim
komplexu [Rh(cod)Cl], ptes spojku s —SH skupinou se ukéazaly jako polymeriza¢né
neaktivni.

e U Kkatalyzatori pfipravenych zakotvenim komplexu [Rh(cod)Cl], na mesoporézni
molekulova sita modifikované spojkou s -NH, skupinou byl studovéan vliv architektury a
parametru sita na polymeriza¢ni aktivitu. Po¢ate¢ni rychlost polymerizace stoupla v obou
testovanych rozpoustédlech v zavislosti na pouzitém nosi¢i v fadé¢ MCM-41 < MCM-48 <
SBA-15, coz odpovida rostouci moznosti difuse molekul monomeru do p6rt nosice. Toho
je moZzné dosdhnout jednak zvétSenim péru nosi¢e (vét§i pdry SBA-15 v porovnani
s MCM-41) nebo piechodem od sita s jednodimensionélni strukturou (MCM-41) k situ se
strukturou trojdimensiondlni (MCM-48) pti zachovani obdobného priméru port. Hodnoty
M,, vznikajiciho PPhA stoupaji, v zavislosti na pouZitém nosi¢i, vfad¢ SBA-15 <
MCM-48 < MCM-41, zavislost je tedy opa¢nd, nezZ pro pocate¢ni rychlost polymerizace.
Jedna se pravdépodobné opét o vliv difuse, ktera je vice omezena v nosi¢ich s mensimi
péry, ¢imz dochdazi i k omezeni pienosovych reakci.

e Heterogenizovany katalyzator pfipraveny zakotvenim komplexu [Rh(cod)acac] na
nemodifikované mesoporézni molekulové sito MCM-41 se prokéazal jako aktivni pfi
polymerizaci PhA; nicméné vytéZky polymeru ziskané na tomto katalyzatoru za
studovanych podminek byly niZ8i v porovnani s katalyzatory pfipravenymi kotvenim
komplexu [Rh(cod)Cl], na sita modifikovanda —NH, spojkou. Zaroveri dochazelo pti
polymerizaci v THF k vymyvani reakénich center, polymerizace pokracovala i v kapalné
fazi. Pfi polymerizaci v CH,Cl; k tomuto vymyvani nedochazi.
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e Heterogenizované katalyzatory pfipravené zakotvenim komplexu [Rh(nbd)Cl], na
modifikovana mesoporésni sita nebo porézni polybenzimidazol a komplexu [Rh(nbd)acac]
na nemodifikované sito MCM-41 vykazovaly ve vSech studovanych piipadech nizsi
polymerizaéni aktivitu, neZ jejich analoga scod ligandy. Rovnéz aktivita komercniho
katalyzatoru styragel/[Rh(nbd)CI(PPh3)] pii polymerizaci PhA byla obdobna a nebyly
ziskany vy$§i vytézky polymeru. ZvySeni vytéZku polymeru je mozné dosdhnout
optimalizaci reak¢énich podminek, na katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl], byl ziskdn vytéZek
PPhA az 48 %. Nizka polymeriza¢ni aktivita heterogenizovanych katalyzatorti s nbd
ligandem v porovnani s katalyzatory scod ligandem je pravdépodobné zpisobena
zhorSenym uvolfiovanim vzniklého polymeru zreakénich center v disledku potlaceni
pfenosovych reakci a/nebo omezenim difuse vzniklého polymeru ven z péru sita. Na
omezeni pfenosovych (nebo termina¢nich) reakci, které jsou v8ak pro uspé€Snou aplikaci
heterogenizovanych katalyzatorii nezbytné, ukazuje i vy$s$i molekulova hmotnost polymeru
piipraveného na katalyzatorech s nbd ligandem (M, az 400 000) v porovnani
s katalyzatory scod ligandem. Srovnatelnych vytéZki polymeru bylo dosaZeno pfi
polymerizaci 3-ethynylthiofenu na katalyzatorech PBI/[Rh(cod)Cl], a PBI/[Rh(nbd)Cl],. Je
mozZné predpokladat, Ze pfi polymerizaci tohoto monomeru probihaji pti pouziti obou
katalyzatort pfenosové reakce v dostateéném rozsahu.

e Byla testovana polymeriza¢ni aktivita pfipravenych heterogenizovanych katalyzatort pti
opakovaném pouZiti, ve vSech testovanych ptipadech byl ziskan niz$i vytéZek polymeru
nez v prvnim polymerizatnim cyklu. Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno pii pouZiti
katalyzatord pfipravenych zakotvenim rhodiovych komplexi na porézni polybenzimidazol,
tzn. u nové pfipraveného katalyzatoru PBI/[Rh(nbd)Cl], a jiz publikovaného
PBI/[Rh(cod)Cl],, ref.”’.

e S pouzitim homogennich katalyzatori [Rh(cod)acac] a [Rh(nbd)acac] a katalytickych
systémt [Rh(cod)CIl]o,/TEA a [Rh(nbd)CIl]o/TEA byl v prosttedi THF a CH,Cl, uspé&sné
polymerizovan 3-ethynylthiofen na dosud nepopsany rozpustny vysokomolekularni
poly(3-ethynylthiofen). Tento monomer byl dale uspé€$n€¢ zpolymerovan na
heterogenizovanych katalyzatorech PBI/[Rh(nbd)Cl]; a PBI/[Rh(cod)Cl],. 'H NMR
analyza pfipravenych polymeri potvrdila polyenovy charakter P(3-EtTh) s vysokym
obsahem (80 — 90%) dvojnych vazeb scis konfiguraci. Metodou SEC/MALS bylo
studovano roztokové chovani P(3-EtTh) v toluenu za laboratorni teploty. Z hodnoty
exponentu empirického vztahu R; = KM° (o = 0,46) lze usuzovat, Ze uspofadani
makromolekul P(3-EtTh) je za t€chto podminek blizké uspotfadani ndhodného klubka.

e Bylo prokazano, Ze heterogenizovany katalyzator PBI/[Rh(COD)Cl],, doposud pouzZivany
v michaném reaktoru jako u¢inny katalyzator polymerizace fenylacetylenu, je mozno
uspésné aplikovat pro tuto reakci i v reaktoru pritokovém, pfi¢emz jedinym produktem
transformace PhA je vysokomolekularni PPhA (M, = 27 000 — 140 000). Byly testovany
dvé€ moZnosti realizace pritokového reaktoru.V priitokovém reaktoru pfipojeném k pistové
pumpé€ s konstantnim pritokem bylo dosazeno obdobnych hodnot TON jako v reaktoru
michaném (240), coZz ukazuje, ze 1 vtomto experimentdlnim uspofadani si
PBI/[Rh(cod)Cl], zachovava vysokou katalytickou aktivitu. Nicméné s ohledem na
moznost pouze jednorazového pievedeni reakéni smési ptes sloupec katalyzatoru, byly
rezultyjici vytéZky polymeru nizké (~1 %). Proces polymerizace byl komplikovan
naristem tlaku v systému, ziejmé v disledku agregace produktu v reaktoru. Vytézek
polymeru byl vyrazn€¢ zvySen (~ 25 %) pii pouziti reaktoru, ve kterém bylo mozZno
opakované¢ prevadét reakéni smés pies sloupec katalyzatoru, a to pouze pod
hydrostatickym tlakem reakéni smési. Hodnoty TON dosaZené pii pouziti tohoto reaktoru
(320) byly dokonce mirn¢ vyssi nez v pokusech provedenych v reaktoru michaném.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAEMA’
acac

bipy
[Cat]

cod

dien
DMAP
DPPB
DVB
ETMSEBA
3-EtTh
[3-EtTh]y
E
2-FPhA
3-FPhA
4-FPhA
Hacac

I n
A

L-NH,
L-PPh,
L-N(PPh,),
L-SH

M

M,
(Mn)teor

M,
M,
[M]o
MMS
nbd
nest.
PBI

deprotonizovana forma 2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylatu

acetylacetonat

2,2'-bipyridyl

molarni koncentrace katalyzatoru

n®mP-cyklookta-1,5-dien

n2 :nz-cyklookta-l,S-dien (cod) nebo nz:nz-bicyklo-[2.2. 1]hepta-1,4-dien (nbd)
4-(dimethylamino)pyridin

1,4-bis(difenylfosfino)butan

divinylbenzen

4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden}anilin
3-ethynylthiofen

pocatecni koncentrace 3-ethynylthiofenu

uéinnost iniciace

(2-fluorofenyl)acetylen

(3-fluorofenyl)acetylen

(4-fluorofenyl)acetylen

acetylaceton

index polydispersity

vinova délka

3-aminopropyltrimethoxysilan

2-(difenfosfino)ethyltriethoxysilan
3-[bis(difenfosfino)amino]propyltrimethoxysilan
3-merkaptopropyltrimethoxysilan

molekulova hmotnost

¢iselny stfed relativni molekulovO hmotnosti

teoretickd hodnota &iselného stfedu relativni molekulové hmotnosti za
predpokladu 100 % ucinnosti iniciace

relativni molekulova hmotnost odpovidajici maximu piku
hmotnostni stfed relativni molekulové hmotnosti
pocate¢ni koncentrace monomeru

mesoporézni molekulové sito (mesoporézni molekulova sita)
nzznz-bicyklo-[2.2. 1]hepta-1,4-dien (norbornadien)
nestanoveno

polybenzimidazol

P(ETMSEBA)poly(4-ethynyl-N-{4-[(trimethylsilyl)-ethynyl]benzyliden } anilin)

P(3-EtTh)
P(2-FPhA)
PhA
[PhA]o

poly(3-ethynylthiofen)
poly(2-fluorofenylacetylen)
fenylacetylen

pocatecni koncentrace fenylacetylenu

94



PPhA
4-PePhA

polyfenylacetylen
(4-pentylfenyl)acetylen
polystyren

vytéZek polymeru

vytéZek oligomera

¢as

moléarni koncentrace rhodia

Size Exclusion Chromatography
triethylamin

tetrahydrofuran

pocet katalytickych cykli vedoucich k zabudovani molekuly monomeru do
polymerniho fetézce, jeZ probéhly na jednom katalytickém centru (turn over

number)

95



9.

1.

SEZNAM PUBLIKACI

Opstal T., Zednik J., Sedlacek. J, Svoboda J., Vohlidal J., Verpoort. F.: Atom Transfer
Radical Polymerization of Styrene and Methyl Methacrylate Induced by
Rh'(cycloocta-l,S-diene) Complexes; Collect. Czech. Chem. Commun. 2002, 67, 1858-
1871

Balcar H., Cejka J., Sedlagek J., Svoboda J., Zednik J., Bastl Z., Bosagek V., Vohlidal J.:

[Rh(cod)Cl]; Complex Immobilized on Mesoporous Molecular Sieves MCM-41 — A
New Hybrid Catalyst for Polymerization of Phenylacetylene; J Mol Catal.
A: Chem., 2003, 203, 287-298

. Balcar H., Cejka J., Sedlacek J., Svoboda J., Bastl Z., Pacovska M., Vohlidal J.:

Mesoporous molecular sieves immobilized catalysts for polymerization of
phenylacetylene and its derivatives in Novel Metathesis Chemistry: Well-Defined
Initiator Systems for Specialty Chemical Synthesis, Tailored Polymers and Advanced
Material Applications, Kluwer Academic Publishers, 2003, 155-165

Vohlidal J., Pacovska M., Sedlacek J., Svoboda J., Zednik J., Balcar H.: Polymerizations

Catalyzed with Rhodium Complexes in Novel Metathesis Chemistry: Well-Defined
Initiator Systems for Specialty Chemical Synthesis, Tailored Polymers and Advanced
Material Applications, Kluwer Academic Publishers, 2003, 131-154

Balcar H., Sedlatek J., Svoboda J., Zilkova N., Rathousky J., Vohlidal J.: Hybrid
catalysts for acetylenes polymerization prepared by anchoring [Rh(cod)Cl]; on
MCM-41, MCM-48 and SBA-15 mesoporous molecular sieves - the effect of support
structure on catalytic activity in polymerization of phenylacetylene and N-(4-
trimethylsilylethynylbenzylidene)-4-ethynylaniline.; Collect. Czech. Chem. Commun.
2003, 68, 1861-1876.

Zednik J., Sejbal J., Svoboda J., Sedlacek J., Vohlidal J.: Structure dynamics
of bis[pu-(2-methylphenolato)]bis[n>:n’—cycloocta-1,5-diene)rhodium(I)] complex;
Collect. Czech. Chem. Commun. 2006, 71, 423-433.

Svoboda J., Blaha M., Sedlacek J., Vohlidal J., Balcar H., Mav-Golez I., Zigon M.: New

Approaches to the Synthesis of Pure Conjugated Polymers; Acta Chim. Slov. 2006,
53, 407-416.

Svoboda J., Sedlaéek J., Dvordkova G., Rédrova D., Balcar H., Vohlidal J.:
Polymerization of 3-Ethynylthiophene with Homogeneous and Heterogeneous Rh
Catalysts in preparation

96



