Univerzita Karlova

Prirodovédecka fakulta

Studijni program: Klinicka o toxikologické analyza

Yulia Zhernakova

Substituované polyacetyleny s aldehydickymi skupinami: priprava a
postpolymeriza¢ni modifikace

Substituted polyacetylenes with aldehydic groups: preparation and
postpolymerization modification

Bakalarska prace

Vedouci bakalafské prace: Doc. RNDr. Jan Sedlacek, Dr.

Praha, 2017



PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem tuto bakalafskou praci zpracovala samostatné, pod vedenim
Skolitele Doc. RNDr. Jana Sedlacka Dr., a Zze jsem vSechny pouzité prameny fadné
citovala. Tato prace ani jeji podstatna ¢ast nebyla piedlozena k ziskani jiného nebo
stejného akademického titulu. Jsem si védoma toho, Ze pifipadné vyuziti vysledkd,
ziskanych v této praci, mimo Univerzitu Karlovu v Praze je mozné pouze po pisemném

souhlasu této univerzity.

V Praze dne 16. kvétna 2017



Abstrakt

Byla  prostudovdna  homopolymerizace 3-ethynylbenzaldehydu,  4-
ethynylbenzaldehydu a 1-ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehyd a kopolymerizace téchto
monomera s fenylacetylenem cilena na piipravu rozpustnych homo a kopolymera
polyacetylenového typu s aldehydickymi skupinami v postrannich substituentech.
Ukézalo se, ze komplexy Rh(I) jsou velmi G¢innymi katalyzatory téchto polymerizaci.
Rozpustnost homopolymert byla fizena symetrii substituce postrannich fenylovych
skupin monomernich jednotek. Nesymetricky substituovany 3-ethynylbenzaldehyd
poskytl rozpustny homopolymer, symetricky substituované 4-ethynylbenzaldehyd a 1-
ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehyd poskytly nerozpustné homopolymery: nerozpustnost
ziejmé odrazela tésné uspotfadani symetricky substituovanych fetézcli homopolymert
v pevné féazi. 3-Ethynylbenzaldehyd, 4-ethynylbenzaldehyd a 1-ethynylbenzen-3,5-
dikarbaldehyd poskytly pii kopolymerizaci s fenylacetylenem rozpustné binarni
kopolymery s laditelnym slozenim. Polymerizovatelnost 3-ethynylbenzaldehydu a 1-
ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehydu  byla  podobnd jako  polymerizovatelnost
fenylacetylenu. 4-Ethynylbenzaldehyd vykazoval zhruba poloviéni polymerizovatelnost
nez fenylacetylen.

Homopolymer 3-ethynylbenzaldehydu a kopolymery 3-ethynylbenzaldehydu
s fenylacetylenem byly uspéSné pospolymerizaéné modifikovany reakci s nadbytkem
chirdlniho (R)-(+)-a-ethylbenzylaminu na chiralni polymery, ve kterych byly chirdlni
segmenty navazany k postranim fenylovym skupindm polymernich fetézcti pres
azomethinové spojky. Modifikované polymery vykazovaly vysoké hodnoty specifické
otaCivosti zfejmé¢ diky spirdlovité konformaci s jednotnou orientaci zavitd spiraly,

kterou fetézce zaujaly v diisledku pospotpolymeriza¢ni modifikace chirdlnim ¢inidlem.



Abstract

Homopolymerization of 3-ethynylbenzaldehyde, 4-ethynylbenzaldehyde and 1-
ethynylbenzene-3,5-dicarbaldehyde and copolymerization of these monomers with
phenylacetylene have been studied with the aim to prepare soluble homo and
copolymers of polyacetylene type with aldehyde groups in pendants. The Rh(I)
complexes have been demonstrated to be efficient catalysts of these polymerizations.
The solubility of homopolymers prepared was controlled by the symmetry/non-
symmetry of the substitution of pendant phenyl groups of the monomeric units. Non-
symmetrically substituted 3-ethynylbenzaldehyde provided soluble homopolymer, on
the other hand symmetrically substituted 4-ethynylbenzaldehyde and 1-ethynylbenzene-
3,5-dicarbaldehyde gave insoluble homopolymers: the insolubility of these
homopolymers most probably reflected a tight packing of symmetrically substituted
polymer chains in the solid phase. 3-Ethynylbenzaldehyde, 4-ethynylbenzaldehyde and
l-ethynylbenzene-3,5-dicarbaldehyde when copolymerized with phenylacetylene
yielded soluble binary copolymers with a tuneable composition. The polymerizability of
3-ethynylbenzaldehyde and 1-ethynylbenzene-3,5-dicarbaldehyde was close to that of
phenylacetylene. However, 4-ethynylbenzaldehyde exhibited about half the
polymerizability than phenylacetylene.

Homopolymer of 3-ethynylbenzaldehyde and copolymers of  3-
ethynylbenzaldehyde with phenylacetylene were successfully modified by reaction with
an excess of chiral (R)-(+)-a-ethylbenzylamine to chiral polymers in which the chiral
segments were linked to the side phenyl groups of the polymer chains via the
azomethine links. The modified polymers exhibited high specific rotation values,
apparently due to a helical conformation with a uniform orientation of the helix that the
chains assumed as a consequence of the post-polymerization modification by the chiral

agent.
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Seznam pouzitych zkratek

acac Acetylacetonatovy ligand
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tr Retencni Cas

X Molarni frakce monomeru v ndsadé

X Molarni frakci monomernich jednotek v kopolymerech

Y Vytézek polymeru (%)



1 Uvod

Substituované¢ polyacetyleny patii k nejdéle studovanym n-konjugovanym
polymerim. Obdobné jako ostatni m-konjugované polymery (napi. polyaryleny,
polyarylenvinyleny nebo polyarylenethynyleny) jsou substituované polyacetyleny
vyvijeny a studovdny piedev§im s ohledem na aplikace v nasledujicich oblastech:
organicka elektronika a fotonika, konstrukce separa¢nich membréan, skladovani a
separace plynd.

Substituované polyacetyleny se jako jediné m-konjugované polymery pfipravuji
fetézovymi polymerizacemi pfisluSnych monomert. To znamend, ze pfi pfipravé
line4rnich polyacetyleni postacuje, aby polymerizovany monomer obsahoval pouze
jednu polymerizovatelnou ethynylovou skupinu. Nizka narocnost monomerli na pocet
polymerizovatelnych skupin umoznuje substituovat polymerizované monomery dalSimi
funkénimi skupinami, které pak mohou ovliviiovat vlastnosti a chovani pfipravenych
polyacetylent. Literatura popisuje, Ze touto cestou bylo pfipraveno nckolik set
substituovanych polyacetylentl liSicich se kovalentni strukturou. Dal§Sim zpisobem jak
modifikovat kovalentni strukturu substituovanych polyacetylend je postpolymerizacni
transformace téchto polymeri poskytujici polyacetyleny nejen s novymi funkénimi
skupinami ale casto 1 skomplikovangj$i architekturou  (vétvené a zesitované
polymery). Oba vyse uvedené postupy byly vyuZité v ramci této bakalaiské prace cilené
na ptipravu rozpustnych polymert s aldehydickymi skupinami v postrannich fetézcich a
na jejich postpolymeraza¢ni modifikaci vyuZivajici chemii Schiffovych bazi.

Bakalarska prace byla vypracovana na Katedie fyzikalni a makromolekularni
chemie Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze za finan¢ni podpory

projektu GACR 15-09637S.



2 Literarni prehled

2.1 Monosubstituované polyacetyleny

Monosubstituované a disubstituované polyacetyleny, tj. polymery obecnych
vzorci [-CH=CR-], a [-CR;=CR;-],, jsou nejdéle studovanymi n-konjugovanymi
polymery. Jiz vroce 1977 prof. Shirakawa a spolupracovnici popsali piipravu
nesubstituovaného polyacetylenu, [-CH=CH-], a to pomoci koordina¢ni polymerizace
plynného acetylenu katalyzované¢ komplexy Ti.[1] Ptipraveny polyacetylen byl sice
zcela nerozpustny, nicméné po dopovani vhodnymi ¢inidly (naptiklad pomoci 1)
vykazoval elektrickou vodivost podobnou vodivosti kovl. Za tento objev a téz za
nasledné vyzkumy v oblasti substituovanych polyacetylenti obdrzeli H. Shirakawa a
spolupracovnici A. J. Hegger a A. G. MacDiarmind v roce 2000 Nobelovou cenu za
chemii.

Zavedenim jednoho nebo dvou substituenti do monomernich jednotek
polyacetylenu umoznilo pfipravit polyacetyleny, které byly rozpustné v fade
organickych rozpoustédel (na rozdil od nesubstituovaného polyacetylenu). Vyvoj,
ptiprava a studium vlastnosti a aplikaci rozpustnych substituovanych polyacetyleni tak
postupné vytvotilo samostatnou védni disciplinu polymerni a materidlové chemie. Do
soucasnosti byly popsany piiprava a vlastnosti né€kolika stovek substituovanych
polyacetylent.[2-5] Substituované polyacetyleny jsou studovany piedevS§im jako
funkéni materialy s nasledujicimi vlastnostmi: fotovodivost, luminiscence, chiralita,

vysoky specificky povrch. [2-8]

2.2 Priprava substituovanych polyacetylenti

Substituované polyacetyleny se pfipravuji vyhradné fet€ézovymi polymerizacemi
pfislusnych substituovanych acetyleni, t.j. polymerizacemi, kdy v kazdém propagacnim
kroku se prodluZzuje polymerni fetézec zabudovanim jedné molekuly monomeru (M) o

jednu monomerni jednotku (M’): M, + M — M",;;. Na koncich propagujiciho
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polymerniho fetézce musi byt pfitomno aktivni centrum polymerizace, které zajisti
zabudovani molekuly monomeru do fetézce. Makromolekularnich chemie rozliSuje Ctyii
typy aktivnich center fetézovych polymerizaci a podle toho déli fetézové polymerizace
na:

Radikélové polymerizace (aktivni centrum na konci fetézce je radikal)
Aniontové polymerizace (aktivni centrum na konci fetézce je aniont)

Kationtové polymerizace (aktivni centrum na konci fetézce je kationt)

L b=

Koordina¢ni polymerizace (na konci fetézce je organometalickd ¢astice
piechodného kovu a rostouci polymerni fetézec je vlastné jednim

z ligandi této organometalické Castice)

Substituované acetyleny jsou polymerizovany vyhradn€¢ pomoci koordinac¢ni
polymerizace. Polymerizace radikalové a iontové jsou totiz neucinné a poskytuji
vétSinou pouze oligomery a to znasledujici pficiny: V hlavnich fetézcich
substituovanych polyacetylent se stfidaji jednoduché a dvojné vazby, ptfi¢emz dvojné
vazby se dostavaji do ¢astecné vzajemné konjugace. Aktivni centrum polymerizace
nesouci naboj (radikdlové nebo iontové centrum) v dusledku této delokalizace ztraci
aktivitu, nebot’ ndboj tohoto centra se delokalizuje podél celého konjugovaného
oligomerniho fetézce.[1-5]

Koordina¢ni polymerizace substituovanych acetyleni vyuzivda dvou typi
polymerizaénich katalyzatorti, které se v prubéhu reakce stavaji aktivnimi centry
polymerizace umisténymi na koncich rostoucich fetézct:

e Metathesni katalyzatory polymerizaci jsou takové katalyzatory, které v pribehu
propagacniho kroku S$tépi dvé ze tii vazeb mezi acetylenickymi uhliky
monomeru. Mezi acetylenickymi uhliky v zabudované monomerni jednotce pak
zistava vazba jednoduchd. Monomerni jednotky jsou pak navzajem
v polymernim fetézci propojeny vazbami dvojnymi. [9]

e Insertni katalyzatory polymerizaci jsou takové katalyzatory, které v pribéhu
propagacniho kroku S§té€pi jednu ze tfi vazeb mezi acetylenickymi uhliky
monomeru. Mezi acetylenickymi uhliky v zabudované monomerni jednotce pak
zUstava vazba dvojna. Monomerni jednotky jsou pak navzdjem v polymernim

fetézci propojeny vazbami jednoduchymi.[10]
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Rozdilné plisobeni metathesnich a insertnich katalyzatort pti propagaci polymerizace
monosubstituovaného acetylenii ukazuje Obr. 1. Je zifejmé, ze jak metathesni tak
insertni katalyzatory poskytuji stejny typ polymeru, u kterého se v hlavnim fetézci

stiidaji dvojné a jednoduché vazby.

insertni [
e CcC—C
| - R |n
n CH——CR
metathesni
» —I—C—C=a—
H R n

Obr. 1: Koordinacni fetézovd polymerizace monosubstituovanych acetylenli na

insertnich a metathesnich katalyzatorech.

Metathesni katalyzatory jsou nejéastéji tvoifeny komplexy a slouceninami W,
Mo, Ta a Nb (napi. WCls, MoCls, TaCls, NbCls, W(OR),Cly). Tyto katalyzatory se
pouzivaji Casto v kombinaci s kokatalyzatory na bazi Al a Sn (napt. Et,AlCI, MesSn).
Metathesni katalyzatory dobie polymerizuji uhlovodikové monomery véetné monomert
s objemnymi aromatickymi substituenty odvozenymi od naftalenu nebo anthracenu
[5,9]. Pfi polymerizacich monomerii obsahujicich funkéni skupiny s kyslikem nebo
dusikem (NO,, OH, NR;) se metathesni katalyzatory rychle deaktivuji a vytézky
polymert jsou bud’ nulové nebo nizké.[11] Metathesni katalyzatory vyzaduji praci
s velmi Cistymi chemikaliemi (monomery, rozpoustédlo) zbavenymi stop vlhkosti a
vzdusného kysliku, coz ¢ini metathesni polymerizace experimentalné narocné a
zdlouhavé.

Jako insertni katalyzatory se nejCastéji pouzivaji bijaderné (mustkové) nebo
monojaderné komplexy Rh(I) obsahujici olefinicky cyklodienovy ligand (norbornadien
nebo 1,5-cyklooktadien) a nékteré dalsi ligandy. Pfitomnost cyklodienového ligandu je
pro polymeriza¢ni aktivitu komplexu zisadni. Komplexy, ve kterych je cyklicky
dienovy ligand nahrazen acyklickym olefinickym ligandem, jsou polymeriza¢né

neaktivni. Na rozdil od polymerizaci na metathesnich katalyzatorech nevyzaduje
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polymerizace na katalyzatorech insertnich (typu komplexti Rh) praci s chemikéliemi
zbavenymi vlhkosti a vzduSného kysliku, nebot’ Rh katalyzatory jsou vici témto
slozkdm odolné. Insertni Rh katalyzatory nejsou téz deaktivovany celou tadou
funk¢énich skupin pfitomnych v molekulach monomeru nebo v molekulach rozpoustédla

(viz. Kap. 2.3).

2.3 Polymerizace monosubstituovanych acetylenii na
insertnich katalyzatorech typu komplexi Rh(I)

Obr. 2 ukazuje na levé stran¢ zobrazenych chemickych rovnic Rh(I) komplexy
nejcastéji pouzivané jako katalyzatory polymerizaci monosubstituovanych acetylenil.
Jsou to komplexy (i) bijaderné typu [Rh(dien)X], kde X znaci hydroxy, metoxy nebo
chloro miistkovy ligand (OH, OCH3, Cl) a komplexy monojaderné typu [Rh(dien)acac]
s acetylacetondtovym ligandem (acac). PfisluSnym dienem je vzdy cyklodienovy ligand
(norbornadien, zkracovany jako ,nbd“ nebo 1,5-cyklooktadien, zkracovany jako
»c0d“).[4] Viniciatni fazi polymerizace se tyto komplexy méni pisobenim
rozpoustédla (popft. kokatalyzatoru) nebo monomeru na tzv. prekursory aktivnich center
polymerizace. Prekursorem aktivnich center polymerizace rozumime c¢astici, kterd je
schopnd navazat prvni molekulu monomeru jako polyacetylenickou jednotku a spustit
tak fetézovou polymerizaci. U bijadernych komplexii Rh spociva pfeména molekuly
katalyzatoru na prekursory aktivnich center v disociaci bijaderného komplexi na
monojaderné ¢astice schopné nasledné koordinovat prvni molekulu monomeru.
Disociace [Rh(dien)OH], a [Rh(dien)OMe], probiha v reakéni smési samovolné (Obr. 2
A). V ptipadé¢ disociace [Rh(dien)Cl], je tfeba podpofit tento proces pfidanim vhodné
slabé baze (kokatalyzatoru). V naprosté vétsin€ piipada se jako kokatalyzator pouziva
triethylamin, jehoZ molekuly se koordinuji k monojadernym &astici [Rh(dien)Cl] a
zabranuji témto Casticim ve zpétné asociaci Obr. 2 B).[12] Transformace komplex
[Rh(dien)acac] na prekursory aktivnich center probiha za ti¢asti molekuly monomeru.
Obr. 2 C ukazuje tuto transformaci pfi pouziti fenylacetylenu (PhA) jako monomeru:
Mirné kysely vodik z ethynylové skupiny —C=CH se piesouva na kyslik acac ligandu,

ktery se z [Rh(dien)acac] odstépuje ve formé acetylacetonu (2,4-pentandionu). Ligand
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acac je vkomplexu nahrazen ligandem fenylacetylidovym za vzniku komplexu
[Rh(dien)C=CPh], ktery je prekursorem aktivnich center polymerizace.[13]

Jak pii pouziti komplext [Rh(dien)X], tak pti pouziti komplexi [Rh(dien)acac]
se pouze Cast téchto komplexi (jednotky az desitky procent) pfeménuje na aktivni

centra polymerizace.

2 x N 2.
\/ \ / \/ \/Rh\x

/ \ Et;N //‘\Rh P
\ C| \/ \/ \CI

/

S
\\’\ "

é—b Rh//Jr W
o} (0]

Obr. 2: Pifeména komplexi Rh(I) na prekursory aktivnich center polymerizace

monosubstituovanych acetylent.

Propagace polymerizace acetylenti na ¢asticich vzniklych z komplexid Rh(I)
probihd insertnim mechanismem, to znamend, ze se molekula monomeru vsune jako
novd monomerni jednotka do vazby Rh-C(polymer). Pfesny mechanismus tohoto
procesu dosud neni znam. Pfedstavu o zapojeni prvni monomerni jednotky na prekursor
[Rh(dien)C=CPh] ukazuje Obr. 3. Molekula monomeru (PhA) je nejprve m —
koordinovana k castici [Rh(dien)C=CPh] (prvni reakce na Obr. 3). Nasledné je tato
molekula insertovana do vazby Rh-C(=CPh) (Obr. 3, druha reakce).[14]
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Obr. 3: Navrh mechanismu propagace polymerizace monosubstituovanych acetylenti

na Rh katalyzatorech.

2.4 Polyacetyleny pripravené na insertnich katalyzatorech
typu komplexi Rh(I)

Polymerizacni katalyzatory typu komplexu Rh(I) polymerizacné transformuji
vyhradné¢ koncové ethynylové skupiny monomeri a naopak vic¢i ethynylovym
skupindm vnitinim jsou neaktivni. Rh(I) katalyzatory napiiklad velmi ucinné
polymerizuji fenylacetylen, HC=CPh na vysokomolekularni polyfenylacetylen,
[-CH=CPh-],.. Stejné Rh(I) katalyzatory vSak vykazuji nulovou aktivitu pfi polymerizaci
difenylacetylenu, PhC=CPh. [4,10] Bude-li jedna molekula monomeru obsahovat jak
vnitini tak koncovou ethynylovou skupinu, bude polymerizovdna pouze skupina
koncovéa a vnitini skupina bude zachovana, ¢ehoz lze vyuzit pfi ptipravé polyacetylenti
s postrannimi (vnitinimi) ethynylovymi skupinami jak ukazuje Obr. 4, na kterém je
zachycena polymerizace 4-(fenylethynyl)fenylacetylenu (PhC=CPh=CH), jehoz
polymerizaci byl pfipraven polyacetylen s konjugovanymi substituenty PhC=CPh-. [15]
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Obr. 4: Polymerizace monomeru obsahujiciho soucasné¢ koncovou 1 vnitini

ethynylovou skupinu.

Polymeriza¢ni katalyzatory typu komplexu Rh(I) jsou nejucinngjsi pfi
polymerizaci monosubstituovanych acetylenti, u kterych je uhlik ethynylové skupiny
pfimo navazan na arylovy substituent. Konjugace koncové ethynylové skupiny
s arylovym substituentem snizuje elektronovou hustotu na ethynylové skupiné a zvysuje
kyselost acetylenického vodiku, ktera se ukazuje jako dtlezita nejen pfi iniciaci (Obr. 2
C) ale 1 pfi propagaci polymerizace. Jak jiz bylo fe¢eno, Rh(I) jsou vysoce odolné viici
funkénim skupindm polymerizacnich systémi, vcetné funkénich skupin monomert.
S ohledem na vyse uvedené vlastnosti Rh(I) katalyzatorii se proto tyto katalyzatory
pouzivaji nejcastéji k polymerizaci (mono)arylacetylent s riznymi aryly (fenyl, thienyl,
naftyl a dalsi). Nejcastéji jsou polymerizovany fenylacetyleny, které nesou na fenylech
rizné uhlovodikové a zejména heteroatomické substituenty a to v polohdch meta, para a
(méné& casto) 1 ortho vici ethynylové skupin€. V fadé piipadi byly polymerizovany
fenylacetyleny s nékolika (nejcastéji dvéma) substituenty na benzenovém jadie. Ukazku
rozmanitosti funk¢nich skupin polymerizovanych substituovanych fenylacetyleni
ukazuje nasleduji piehled [4,10]:

-F,Cl, 1

-CF;

-CN

-NO;

-N=CH {C¢H3[0-CH3m-(t-Bu)]}
-N=NPh
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-N(CHj3),
-COOR
-COO(CH;),0O(C¢H4),-CN (n = 6, 12)
-OCH;
-(OCHj3),
-OC,Hs
Ve vyctu chybi supiny typu -NH,, -NHR, -CONH,, -CONHR. Monomery s témito
skupinami  jsou obtizn€¢ polymerizovatelné (nebo nepolymerizovatelné) na
katalyzatorech typu komplexti Rh(I) v dasledku interakci aminického nebo amidického
dusiku s atomy Rh katalyzétoru.

Nedavno bylo v nasi skupiné prokazano, ze s pouzitim komplexu [Rh(nbd)acac]
1ze homopolymerizovat i fenylacetyleny nesouci na benzenovém jadie jednu nebo dvé
aldehydické skupiny. Vzniklé polymery vSak byly vétSinou nerozpustné.[16] Na

zaklad¢ téchto zjisténi byla pak formulovéana ¢ast zaddni této prace (Kapitola 3).

2.5 Postpolymeriza¢ni modifikace substituovanych
polyfenylacetylenii

Katalyzatory na béazi komplexi Rh(I) dovoluji pfipravit polyfenylacetyleny
s celou fadou funkc¢nich skupin, které ovliviiuji vlastnosti a chovani téchto polymert.
Spektrum  substituovanych polyfenylacetylenit lze dale rozSifovat pomoci
postpolymeriza¢nich modifikaci. Tato cesta spociva v modifikaci pfipraveného
polymeru chemickou reakci, které se UcCastni postranni skupiny polymeru, pifi¢emz
hlavni fetézce zistavaji pokud mozno beze zmény. S ohledem na pomérné reaktivni
charakter konjugovanych hlavnich fetézcli substituovanych polyacetylenti neptipadaji
v tivahu modifikace s pfili§ agresivnimi Cinidly a modifikace za zvySené teploty. Tedy
napiiklad sulfonace fenyli polyfenylacetylenu neni mozna (na rozdil od bézné
provadéné sulfonace polystyrenu, ktery ma vSak nereaktivni nasyceny hlavni fetézec).
Pti postpolymeriza¢nich modifikacich polyfenylacetyleni je tfeba, aby fenylové
skupiny primarniho polymeru nesly vhodné funkéni skupiny, které je pak moZzno za

mirnych podminek modifikovat pfisluSnym ¢inidlem nenapadavajicim hlavni fetézce.
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Dvé ukazky postpolymeriza¢nich modifikaci polyfenylacetylenti popsanych
v literatufe ukazuje Obr. 5. V prvnim piipad¢ byl polymerizaci pentafluorfenyl esteru
kyseliny ethynylbenzoové (meta 1 para isomer) pfipraven ptislusny linedrni polymer,
které byl nasledn¢ reakci s primarnim aminem modifikovan opét na linearni
polyacetylen se substituenty typu N-substituovanych amidti benzoové kyseliny (Obr. 5
A) [17]. Piima polymerizace amidi kyseliny ethynylbenzoové je komplikovana
vzhledem k interakci skupiny —CONR s katalyzatorem. V druhém ptipadé (Obr. 5 B)
byl jako vychozi polymer pouzit polyfenylacetylen nesouci v sousednich polohach na
jadie skupiny —OH a RN=CH-. Ptiprava tohoto polymeru polymerizaci ptisluSné¢ho
ethynylovaného monomeru je schtidnd, nebot obé& skupiny, —-OH 1 RN=CH-,
neinteraguji s Rh(I) katalyzatorem. Primarni polymer byl nasledné podroben reakci
s ionty Co*" nebo Mn”", které diky své koordinaci ke skupinam —OH a RN=CH- na
fenylovych substituentech zptisobily vzajemné propojeni piivodnich linearnich fetézct

primérniho polymeru za vzniku husté propojené polymerni sité. [ 18]

RNH»
—_—

RNH

N OH N (o]

£

Obr. 5: Ukéazka postpolymerizacnich modifikaci monosubstituovanych polyacetyleni:

poskytujici funkcionalizovany line4rni polymer (A) a polymerni sit’ (B).
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3 Cile prace

Prostudovat homopolymerizaci 3-ethynylbenzaldehydu pii pouziti SirSiho
spektra monojadernych a bijadernych komplexti Rh jako polymeriza¢nich
katalyzatord, porovnat polymerizacni aktivitu téchto komplexii a vybrat

katalyticky nejaktivnéjsi komplex pro dalsi polymerizace.

S pouzitim vybraného Rh katalyzatoru provést homopolymerizace 4-

ethynylbenzaldehydu a 1-ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehydu

S pouzitim vybraného Rh katalyzatoru prostudovat kopolymerizace 3-
ethynylbenzaldehydu, = 4-ethynylbenzaldehydu a 1-ethynylbenzen-3,5-
dikarbaldehydu s fenylacetylenem cilené na pfipravu rozpustnych binarnich
kopolymerti s laditelnym slozenim. Porovnat polymerizovatelnost 3-
ethynylbenzaldehydu, = 4-ethynylbenzaldehydu a 1-ethynylbenzen-3,5-

dikarbaldehydu s polymerizovatelnosti fenylacetylenu.
Postpolymerizacné modifikovat vybranou sérii kopolymeri pomoci reakce

s chirdlnim (R)-(+)-a-ethylbenzylaminem a posoudit u¢innost této modifikace

jako cesty pro zavedeni chirality do studovanych kopolymert.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Komer¢éni monomery s jednou ethynylovou skupinou
e 3-ethynylbenzaldehyd, 3-OHCPhA, ALDRICH 97%
e 4-ethynylbenzaldehyd, 4-OHCPhA, ALDRICH 97%
e fenylacetylen, PhA, ALDRICH 98%

Komeréni monomery s dvéma ethynylovymi skupinami

e l-ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehyd, 3,5-dOHCPhA, (Spectra Group Limited)

Katalyzator
e (acetylacetonato)(norbornodien)rhodium(I), [Rh(nbd)acac], ALDRICH
e (acetylacetonato)(1,5-cyklooktadien)rhodium(I), [Rh(cod)acac], ALDRICH 99%
e methoxy(1,5-cyklooktadien)rhodium(I) dimer, [Rh(cod)OH],, ALDRICH
e hydroxy(1,5-cyklooktadien)rhodium(I) dimer, [Rh(cod)OH],, ALDRICH 95%
e (norbornodien)rhodium(I) chlorid dimer, [Rh(nbd)Cl],, ALDRICH 96%

Modifikaéni ¢inidlo

¢ (R)-(+)-a-ethylbenzylamin, ALDRICH 99%

Rozpoustédla
. dichlormethan (CH,Cl,), ALDRICH, jako polymeriza¢ni rozpoustédlo, byl
predestilovan z P,Os

. methanol (CH3;0H), ALDRICH, byl pouZit bez dalSiho ¢isténi
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Dalsi chemikalie
e triethylamin, (Et;N) ALDRICH 99%
e tetrahydrofuran (THF), ALDRICH byl pouzivan bez dalSiho ¢isténi jako elucni

¢inidlo pro SEC chromatografii

4.2 Polymerizace

Ethynylbenzaldehydy uvedené v Kap. 4.1 byly jednak homopolymerizovany a
jednak kopolymerizovany s fenylacetylenem pii pouziti komplext Rh (Kap. 4.1) jako
homogennich polymerizacnich katalyzatori.

Polymerizace byly provadény za laboratorni teploty, a to v prostiedi
dichlormethanu. VSechny polymerizace byly realizovany ve sklenénych vialkach za
stalého michani pomoci magnetického michadla. Homopolymerizace byly zahdjeny tak,
ze s roztokem monomeru byl smichan roztok katalyzatoru, pfi¢emz vysledné
koncentrace v reakéni smési byly: monomer, [M] = 0,3 mol.l" katalyzator, [Cat] =
6.10” mol. I"'. Kopolymerizace binarnich smé&si komonomert byly zahajeny smiSenim
roztokou obou komonomerl s roztokem katalyzatoru. Vysledné koncentrace v reakéni
smési byly: celkova koncentrace obou monomerti [M] = 0,3 mol.l", koncentrace
katalyzatoru [Cat] = 6.107 mol. I"". Molarni poméry komonomerd v nasadé byly
rozlisné, ato 1:1, 1:4, 1:10 nebo 1:20. Reakéni doba vétSiny reakci byla 1 hodina.

Terminace polymerizaci byla uskutecnéna pievedenim reakéni smési do
methanolu (100 ml), kde doslo k vysrazeni polymeru, poté byla srazenina polymeru
pfevedena na fritu a promyvana methanolem do té doby, az filtrat nebyl zabarveny.
Polymer byl nechéan na frité v digestofi po dobu nékolika hodin za ucelem ptedsuseni a
poté byl pfenesen do vakuové suSarny. Po nékolika dnech byl polymer vyndan a
gravimetricky byl uréen vytézek reakce, Y. Nasledné byly vSechny rozpustné polymery
analyzované pomoci SEC, pro tuto analyzu se rozpustilo 1 mg pfislusného produktu v 1

ml THF.
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4.3 Postpolymeriza¢ni modifikace

Pro poly(3-ethynylbenzaldehyd) a poly(3-ethynylbenzaldehyd-co-fenylacetylen)
byly provedené postpolymerizacni modifikace, v rdmci kterych mély byt postranni
skupiny CH=0 transformovany reakci s primarnim aminem NH;R na skupiny CH=NR.
Jako primarni amin byl pouzit (R)-(+)-a-ethylbenzylamin. Pti pouziti (R)-(+)-a-
ethylbenzylaminu jsme ocekdvali pfeménu primdrniho nechirdlniho polymeru na
polymer chiralni. Modifikace byla provedena nasledujicim zplsobem: k 50 mg
polymeru byl pfidan nadbytek modifika¢niho Cinidla a to tak, ze pomér skupin CH=0/
NH; byl 1:3. Béhem jedné hodiny se reakéni smés michala pomoci magnetického
michadla a poté byla vialka s roztokem obalena do folie a po dobu 7 dni reakce
probihala za laboratorni teploty bez michani. Nasledn¢ byla reakéni smés prevedena do
nadbytku methanolu (100 ml), coZ zpuasobilo vysrdzeni polymeru, poté byl polymer
izolovan filtraci, promyvan na frit€¢ methanolem a vysuSen ve vakuové susarn¢. Vytézek
reakce byl uren gravimetricky. Specificka otacivost chiralnich polymerd byla métena

polarimetricky.

4.4 Metody

4.4.1 Size exclusion chromatography, SEC

Rozpustné polymery byly analyzované pomoci aparatury SEC (TSP, Thermo
Separation Product, Florida, USA) za tcelem urceni stiedii molekulové hmotnosti.
Aparatura SEC se sklada ze dvou kolon v sériovém uspotadani se styragelovou naplni
Mixed C, Mixed D a Mixed E (Polymer Laboratories, UK). K detekci se pouzival UV
detektor Hewlett Packard (Agilent) series 1100. Detekce se provadéla pii vinové délce
254 nm, pii které fenylové substituenty polymerd vykazuji nejvyssi absorpci. Jako
mobilni faze byl pouzit THF s pratokovou rychlosti 0,7 ml/min. Pomoci stiikacky
Hamilton na kolony bylo vZzdy injektovano 20 pl analyzovaného roztoku polymeru o

koncentraci 1 mg/ml.
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Pti pouziti SEC je potieba provadét kalibraci kolon pomoci série linearnich
polystyrenovych (PS) standardi (Polymer Laboratories, Bristol, UK) s molekulovymi
hmotnostmi v rozsahu 2.10% — 2.10°. Jako vysledek kalibrace vznikla zavislost log M,
na f, kde M, oznaCuje molekulovou hmotnost PS standardu a # je retentni cas,
odpovidajici maximu piku dané¢ho standardu. Kalibraci kolon provedl a pribézné
kontroloval RNDr. J. Zednik, Ph.D. (KFMCH).

SEC slouzi k déleni smési vysokomolekularnich latek (v nasem ptipadé
polymerti) podle jejich molekulovych hmotnosti, velikosti a tvaru a k uréeni
molekularné hmotnostni charakteristiky produktii. Kolona je napInéna stacionarni fazi —
gelem, ktery obsahuje na svém povrchu velké mnozstvi pora. Kolonou protéka mobilni
faze (v nasem ptipadé¢ THF), kterd undsi vzorek analytu. Makromolekuly analytu
difunduji do pért gelu na zéklade svoji velikosti a tvaru. Velké molekuly se nemtizou
zachytit v porech, a proto prochazi kolonou rychle, takze budou eluované jako prvni,
mensi molekuly se zachycuji v pdrech a tim se zvySuje jejich doba stravena v koloné.

Molekularné hmotnostni charakteristiky produkti byly wurcené pomoci
vyhodnocovaciho programu GPC Offline. Na chromatogramu kazdé hodnoté reten¢niho
¢asu odpovidajiciho piku byla piifazena molekulova hmotnost na zakladé PS kalibrace.
Odezva detektoru pro dané reten¢ni €asy je imérna hmotnostnimu zastoupeni frakce s
hodnotou M; v analyzovaném produktu. Pocita¢ na zéklad€ zpracovani téchto dat pak
poskytne ptislusné tdaje: hmotnostni stfed molekulové hmotnosti M,, Ciselny stied

molekulové hmotnosti M, a index polydispersity 7;,.

M, = EMi(ni/n) (D)
My, = ZMi(mi/m) 2)
I,= My/M, 3)

kde n je celkové latkové mnozZstvi makromolekul a m je celkova hmotnost
makromolekul v analyzovaném vzorku, n; — latkové mnozstvi, m; — hmotnost

makromolekul s molekulovou hmotnosti M;.
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4.4.2 Spektra nuklearni magnetické rezonance, NMR

"H NMR analyza vzorkii byla provedena na spektrometru Varian Unity Inova
400. Vzorky byly rozpustény v CD,Cl,-d,, méfeni provedl RNDr. J. Zednik, Ph.D.
(KFMCH).

4.4.3 Polarimetricka analyza

Polarimetricka analyza chirdlnich polymerd a chirdlniho (R)-(+)-a-
ethylbenzylaminu byla provedena na polarimetru AUTOPOL III Rudolph Research
Flanders, (vinova délka 589 nm, rozpoustédlo CH,Cl,, koncentrace analyzovanych
roztokt = 8 mg/ml, délka kyvety 2 cm). Méfeni provedla Mgr. B. Sperlichova (KOCH).
Vystupem méfeni byla specifickd otacivost [a]p v jednotkach °cm’.dm™.g’, ktera

vystupuje ve vztahu:
a = [a]p.l.c 4)

kde a je uhel stoceni ve °,  je délka kyvety v dm a ¢ je koncentrace v g.cm™.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Polymerizace 3-ethynylbenzaldehydu (3-OHCPhA) na
riuznych rhodiovych katalyzatorech

V ramci teto kapitoly byl prostudovan vlil typu Rh(I) katalytického komplexu na
prabéh polymerizace 3-OHCPhA na poly(3-ethynylbenzaldehyd) [P(3-OHCPhA)]
(Schéma 1). Polymerizace byly studovany v prostiedi dichlormethanu za laboratorni

teploty.

Schéma 1: Polymerizace 3-OHCPhA

Cilem prace bylo najit nejvhodnég$i katalyzator, ktery by poskytoval P(3-
OHCPhA) s vysokou molekulovou hmotnosti a to ve vysokém vytéZku. Jako
katalyzatory byly pouzity monojaderné acetylacetonatové komplexy [Rh(cod)acac] a
[Rh(nbd)acac] liSici se typem dienového ligandu (cod = 1,5-cyklooktadien, nbd =
norboranadien) (Obr. 6). Dale byly pouzity mustkové bijaderné komplexy
[Rh(cod)OH], [Rh(cod)OCHs], a [Rh(nbd)Cl], lisici se jednak typem dienového
ligandu a jednak typem ligandu mustkového (OH, OCHj3, CI) (Obr. 6). VSechny pouzité
komplexy jsou =z literatury znamé jako ucinné katalyzatory polymerizace
nesubstituovaného fenylacetylenu (PhA) [4]. Pfeména téchto katalyzatorti na aktivni
centra polymerizace je diskutovana v Kapitole 2. Na zaklad¢ literatury byl komplex

[Rh(nbd)Cl], pouzit sptfidavkem triethylaminu (Et;N) jako kokatalyzatoru
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([Rh(nbd)CI1]o/EtsN = 1/1 molarné) [12]. Kokatalyzator v tomto piipad¢ usnadiiuje

disociaci mustkového komplexu na monojaderné Rh castice.

Obr. 6: Rhodiové komplexy pouzité jako katalyzatory polymerizaci: [Rh(nbd)acac]
(A), [Rh(cod)acac] (B), [Rh(cod)OH], (C), [Rh(cod)OCHj3], (D) a [Rh(nbd)Cl], (E).

Vysledky homopolymerizaci 3-OHCPhA jsou uvedeny v Tab. 1. S vyjimkou
komplexu [Rh(cod)acac] se vSechny ostatni testované Rh komplexy ukazaly jako
ucinné katalyzatory polymerizace 3-OHCPhA, které poskytovaly P(3-OHCPhA)
v podobnych vytézeich (84 az 89 %). Pripravené P(3-OHCPhA) byly rozpustné v THF,
CH,Cl, a CHCl3, coz umoznilo jejich analyzu metodami SEC a 'H NMR. SEC analyza
ukazala, ze typ pouzitého katalyzatoru mirné¢ ovlivitoval hodnoty molekulovych
hmotnosti ptipravenych P(3-OHCPhA). Metoda SEC poskytuje hodnoty M, 1 M,,
pfiCemz hodnoty M, jsou vzdy urCeny piesnéji, a proto byvaji Castéji diskutovany.
Vysledky v Tab. 1 ukazuji, Ze hodnoty M, pfipravenych P(3-OHCPhA) naristaly
v zavislosti na pouzitém katalyzatoru v fadé: [Rh(cod)OH], < [Rh(cod)OCH3], <
[Rh(nbd)CI],/EtsN < [Rh(nbd)acac].
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Polymerizace 3-OHCPhA na komplexu [Rh(cod)acac] neposkytla v methanolu
nerozpustny vysokomolekularni polymer, nicméné, v reakci vznikaly oligomery
(prokézano SEC), jejichz fetézce byly piili§ kratké na to, aby se v methanolu vysrazely.
Skutecnost, ze [Rh(cod)acac] byl pii polymerizaci 3-OHCPhA neucinny ziejmé souvisi
s velkou aktivitou tohoto katalyzatoru pti ptenosovych reakcich [13]. To znamena, ze na
molekule tohoto katalyzatoru sice muze nartistat polymerni fetézec, jeho rust je vSak
zahy pferusen (kratky fetézec je od katalyzatoru oddélen) a katalyzator se presouva
(pfendsi) na jinou molekulu monomeru, kde za¢ne tvorba nového (opét pouze kratkého)
oligomerniho fetézce.

Viechny pripravené P(3-OHCPhA) byly charakterizovany 'H NMR
spektroskopii v CD,CL. 'H NMR spektrum P(3-OHCPhA) piipraveného na
[Rh(nbd)acac] je ukazano na Obr. 7. Spektra ostatnich polymert byla prakticky shodna.
Spektrum na Obr. 7 obsahuje soubor signali v oblasti & = 6,9 az 7,5 ppm, které
odpovidaji protonliim na uhlicich benzenového jadra. Spektrum dale obsahuje dva
zietelné signdly: (i) signdl & = 5,9 ppm, ktery odpovidé protonim —CH=C(Ph)- skupin
hlavniho fetézce, ve kterych je dvojnd vazba v cis konfiguraci a (ii) signél 6 = 9,8 ppm,
ktery odpovida protonéim formylovych skupin (-HC=0). '"H NMR spektrum na Obr. 7
naopak neobsahuje signal u 3,2 ppm, ktery by odpovidal protoniim nezreagovanych
ethynylovych skupin monomeru. Signaly v 'H NMR spektru na Obr. 7 souhlasi
s navrzenym prubéhem polymerizace (Schéma. 1), tedy, ze pii polymerizaci doslo
k pteméné ethynylovych skupin monomeru na polyacetylenové hlavni fetézce, pficemz
byla souCasné zachovéna postranni skupina —HC=O v nezménéné podobé. Ostry
charakter signalt v '"H NMR spektru a jejich vysoka rozligenost ukazuji na vysokou
mikrostrukturni uniformitu ptipravenych P(3-OHCPhA). Touto uniformitou rozumime,
(1) Ze vétSina dvojnych vazeb hlavniho fetézce méla konfiguraci cis a (i1) Ze monomerni

jednotky v fetézci byly pospojovany zptsobem ,,Hlava-Pata®, jak je ukdzano na Obr. 8.
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Obr. 7: '"H NMR spektrum P(3-OHCPhA) pfipraveného na [Rh(nbd)acac]. Spektrum

bylo méfeno v CD,Cl,. Hvézdicka ve spektru oznacuje signal rozpoustédla.

Obr. 8: Propojeni a konfigurace monomernich jednotek P(3-OHCPhA)

Zavérem této kapitoly je mozno konstatovat, Ze 3-OHCPhA je moZno ucinné
polymerizovat pomoci Sir§iho spektra komplexli Rh. Nejvyssi hodnota molekulové
hmotnosti P(3-OHCPhA) byla dosazena pii reakci na komplexu [Rh(nbd)acac]. Tento
katalyzator byl vybran jako optimalni a byl pouzit u vSech ostatnich katalytickych

polymerizaci.
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Tab. 1 Polymerace 3-OHCPhA na rGznych katalyzatorech typu komplexii Rh v
prostiedi dichlormethanu za laboratorni teploty. Pocatecni koncentrace monomeru 0,3
mol/l, pocatecni koncentrace katalyzatoru 6 mmol/l, reakéni doba 1 hodina.
Molekularné hmotnostni charakteristiky: hmotnostni stfed, M,, a Ciselny stied, M,,

molekulovych hmotnosti a vytézky, ().

C. Katalyzator Yv % 107 M, 10° M,
1 [Rh(nbd)acac] 84 210 52

2 [Rh(cod)acac] 0 - -

3 [Rh(cod)OH], 89 71 17

4 [Rh(cod)OCHs]» 89 130 69

5 [Rh(nbd)Cl1]»/EtsN 88 140 28

5.2 Kopolymerizace 3-OHCPhA s PhA katalyzovana
[Rh(nbd)acac]

V navaznosti na Kap. 5.1 byla prostudovana moZnost kopolymerizace 3-
OHCPhA s PhA katalyzovana [Rh(nbd)acac] s cilem pfipravit kopolymery, které by
mély funkéni skupiny —-HC=O pouze na nékterych monomernich jednotkach (Schéma
2).

Q
b 1

O

[o]
v C—=C C—=C
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Schéma 2: Kopolymerizace 3-OHCPhA s PhA
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Ke kopolymerizaci byly pouzity nasady obsahujici 0,5; 0,25; 0,1 a 0,05
molarnich procent 3-OHCPhA. Vysledky kopolymeriza¢nich pokusii jsou spolu
s reakénimi podminkami uvedeny v Tab. 2. Ukazalo se, ze vSechny kopolymerizacni
nasady poskytly rozpustné kopolymery v uspokojivém vytézku 82 az 91 %. Hodnoty
M,, nevykazovaly systematickou zavislost na slozeni kopolymeriza¢ni nasady a

pohybovaly se od 140 000 do 210 000.
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Obr. 9: 'H NMR spektra P(3-OHCPhA) a kopolymerti P(3-OHCPhA-co-PhA) z Tab. 2.
pfipravenych na [Rh(nbd)acac]. Spektra byla métena v CD,Cl,. Hvézdicka ve spektrech

oznacuje signal rozpoustédla.
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Obr. 9 ukazuje '"H NMR spektra P(3-OHCPhA) a kopolymert P(3-OHCPhA-
co-PhA) z Tab. 2. Ve vSech spektrech byl patrny signal u 6 = 9,8 ppm, ktery odpovida
protontim formylovych skupin (-HC=0). Intenzita tohoto signalu klesala s klesajicim
obsahem 3-OHCPhA v nasad®, nicmén& i v 'H NMR spektru kopolymeru P(3-
OHCPhA-co-PhA)4 byl tento signal patrny, coz potvrzuje, ze 1 v piipadé
kopolymerizace z nasady obsahujici pouze 5 mol% 3-OHCPhA se jednotky 3-OHCPhA
do kopolymeru zapojily. '"H NMR spektra viech kopolymertl vykazovala nizsi rozliseni
signallt nez spektrum homopolymeru P(3-OHCPhA). Toto je typické pro ndhodné
kopolymery, ve kterych jsou jednotlivé komonomerni jednotky ndhodné (tedy
nepravideln¢) propojeny do polymernich fetézci. Tato skuteCnost snizuje
mikrostrukturni uniformitu fetézci, coZ se projevi na rozsifeni signaltt "H NMR spektra.

'"H NMR spektra kopolymerti z Tab. 2 byla pouzita pro uréeni molarniho
zastoupeni komonomernich jednotek v kopolymerech. Komonomerni jednotky
odvozené od 3-OHCPhA a PhA obsahuji kazd4 6 atomil vodiki, které poskytuji 'H
NMR signaly. Plocha signalu & = 9,8 ppm (Sos) je uméma jednomu H monomerni
jednotky 3-OHCPhA. Plochu signalu tmérnou jednomu H monomerni jednotky PhA
(S1mpna) ziskdame podle nasledujiciho vztahu (Siom je celkova plocha pod vSemi signaly

"H NMR spektra).

S1upha = (Stotal - 6°59,8)/6 )

Molarni frakci monomernich jednotek 3-OHCPhA v kopolymerech, X3.oncpna, pak
ur¢ime ze vztahu:

X 30mcPha = S9,8/(S9.8 + SiHpha) (6)

S pouzitim vztahl (5) a (6) byly pro jednotlivé kopolymery z Tab. 2 ur¢eny hodnoty
X'3.01cPha, které jsou uvedeny v Tab. 2. Ukazuje se, ze hodnoty X 3oncpha jsou blizké
hodnotam Xopcpna. Slozeni kopolymert tedy zhruba odpovida slozeni komonomerni
nasady, coz ukazuje na stejnou nebo velmi blizkou polymerizovatelnost obou
komonomert. Zjisténé mirné odchylky mezi hodnotami X 30ncpha @ X3oncpha mohou
byt dany experimentalnimi nepiesnostmi pii piipravé kopolymeriza¢nich nasad a pfi

urceni X 30HcPhA @ X30HCPhA-
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Zaveérem této kapitoly je mozno konstatovat, ze kopolymerizaci 3-OHCPhA
s PhA katalyzovanou [Rh(nbd)acac] je mozno pfipravit rozpustné kopolymery s dobie

laditelnym komonomernim slozenim.

Tab. 2 Kopolymerizace 3-OHCPhA sPhA v rlznych molarnich pomérech
katalyzovana  [Rh(nbd)acac] v prostiedi dichlormethanu za Ilaboratorni teploty.
Pocatecni celkova koncentrace monomerd 0,3 mol/l, koncentrace katalyzatoru 6 mmol/I,
reak¢ni doba 1 hodina. Molekularné hmotnostni charakteristiky: hmotnostni stied (My,)
a Ciselny stfed (M,) molekulovych hmotnosti a vytézky (Y). Xzoucpna je molarni frakce

3-OHCPhA v nésadé, X 30ncpha je molarni frakce jednotek 3-OHCPhA v kopolymeru

Kod kopolymeru XSOHCPhA X’3OHCPhA Yv% 10-3 MW 10-3 Mn

P(3-OHCPhA) 1 1 84 210 52
P(3-OHCPhA-co-PhA)1 0,50 0,5 91 140 23
P(3-OHCPhA-co-PhA)2 0,25 0,2 82 190 34
P(3-OHCPhA-co-PhA)3 0,10 0,07 85 150 40
P(3-OHCPhA-co-PhAY 0,05 0,04 86 160 35
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5.3 Homopolymerizace 3,5-dOHCPhA a kopolymerizace 3,5-
dOHCPhA s PhA katalyzovana [Rh(nbd)acac]

‘ X
o SN I\
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Schéma 3: Homopolymerizace 3,5-dOHCPhA a kopolymerizace 3,5-dOHCPhA s PhA

Homopolymerizace 3,5-dOHCPhA katalyzovand [Rh(nbd)acac] poskytla
homopolymer P(3,5-dOHCPhA) v uspokojivém vytézku 69 % (Tab. 3), ktery byl vSak
nerozpustny v THF, CH,Cl, a CHCI;. S cilem pfipravit rozpustné polymery obsahujici
jednotky odvozené od 3,5-dOHCPhA byla studovana kopolymerizace 3,5-dOHCPhA
s PhA katalyzovana [Rh(nbd)acac]. Ke kopolymerizaci byly pouzity nasady obsahujici
0,5; 0,25; 0,1 a 0,05 molarnich procent 3,5-dOHCPhA. Vysledky kopolymeriza¢nich
pokust jsou spolu s reakénimi podminkami uvedeny v Tab. 3. Ukazalo se, Ze vSechny
kopolymeriza¢ni nasady poskytly kopolymery v uspokojivém vytézku 71 az 91 %.
Kopolymer P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)1 pfipraveny z nasady obsahujici 50 mol.% 3,5-
dOHCPhA byl nerozpustny. Zbyvajici kopolymery pfipravené z nasad obsahujicich 5 az
25 mol.% 3,5-dOHCPhA byly rozpustné v THF, CH,Cl, a CHCIs, coZ umoznilo jejich
analyzu metodami SEC a '"H NMR. SEC analyza potvrdila vysokomolekularni charakter
rozpustnych kopolymert (M, = 170 000 — 340 000). '"H NMR spektra rozpustnych

kopolymert jsou uvedena na Obr. 10.
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Obr. 10: "H NMR spektra rozpustnych kopolymert P(3,5-dOHCPhA-co-PhA) z Tab. 3.
pfipravenych na [Rh(nbd)acac]. Spektra byla méfena v CD,Cly-d>. HvézdiCka ve

spektrech oznacuje signal rozpoustédla.

Obr. 10 ukazuje "H NMR spektra rozpustnych kopolymert P(3,5-dOHCPhA-co-
PhA) z Tab. 3. Ve vSech spektrech byl patrny signal u 6 = 9,8 ppm, ktery odpovida
protonim formylovych skupin (-HC=0), coz potvrzuje zabudovani jednotek 3,5-
dOHCPhA do kopolymerii.

'"H NMR spektra kopolymert z Tab. 2 byla pouzita pro uréeni molarniho

zastoupeni komonomernich jednotek v kopolymerech. Komonomerni jednotky
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odvozené od 3,5-dOHCPhA a PhA obsahuji kazda 6 atomi vodiku, které poskytuji 'H
NMR signdly. Plocha signdlu 6 = 9,8 ppm (Sos) je imérnd dvéma H monomerni
jednotky 3,5-dOHCPhA. Jednomu H jednotky 3,5-dOHCPhA je pak timérna plocha
So.3/2. Plochu signalu imérnou jednomu H monomerni jednotky PhA (Sinpha) ziskdme

podle nasledujiciho vztahu (Sia je celkova plocha pod viemi signaly 'H NMR spektra).

Siapha = (Stotal - 3:S0,8)/6 (7)

Molarni frakei monomernich jednotek 3,5-dOHCPhA v kopolymerech, X3 5.qorcpna,
pak urCime ze vztahu:

X3 5-goncPha = 0,589 8/(0,5-S9 g + Sirpna) (8

S pouzitim vztaht (7) a (8) byly pro jednotlivé rozpustné kopolymery z Tab. 3 uréeny
hodnoty X'3s5.4omncrha, které jsou uvedeny v Tab. 3. V pfipadé kopolymert P(3,5-
dOHCPhA-co-PhA)2 a P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)3 byly hodnoty X'3s.doncpna blizké
hodnotdm X; s.qoncena. V piipadé kopolymeru P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)4 ptipraveného
s ndsady s nejniz$im obsahem 3,5-dOHCPhA se hodnoty X's3s.gomcpha @ X35-doHcpha
lisily, coz vSak mulze byt ovlivnéno vyraznéjs$i chybou pii stanoveni nizkych hodnot
X'3s.q0ucpna 2 'H NMR spekter. Je tedy mozno konstatovat, 7e sloZeni rozpustnych
kopolymertt P(3,5-dOHCPhA-co-PhA) s vys§sim obsahem jednotek 3,5-dOHCPhA
zhruba odpovidd slozeni komonomerni nasady, coz wukazuje na podobnou

polymerizovatelnost obou komonomert.
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Tab. 3 Homopolymerizace 3,5-dOHCPhA a kopolymerizace 3,5-dOHCPhA s PhA v
riznych molarnich pomérech, katalyzované [Rh(nbd)acac] v prostiedi dichlormethanu
za laboratorni teploty. Poc¢atecni celkova koncentrace monomert 0,3 mol/l, koncentrace
katalyzatoru 6 mmol/l, reak¢ni doba 1 hodina. Molekuldrné hmotnostni charakteristiky:
hmotnostni stied (M) a Ciselny stfed (M,) molekulovych hmotnosti a vytézky (Y).
Xz sdoncrna j€ molarni frakce 3,5-dOHCPhA v nasadé€, X3 sqoncrna je molarni frakce

jednotek 3,5-dOHCPhA v kopolymeru.

Ko6d kopolymeru Xz sdoncpha X 3,5d0HCPhA Y% 10° M, 10° M,

P(3,5-dOHCPhA) 1 1 69 nerozpustny
P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)1 0,50 nestanoveno 71 nerozpustny
P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)2 0,25 0,23 76 170 26
P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)3 0,10 0,08 90 340 120
P(3,5-dOHCPhA-co-PhA)4 0,05 ~0,02 91 210 76
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5.4 Homopolymerizace 4-OHCPhA a kopolymerizace 4-
OHCPhA s PhA katalyzovana [Rh(nbd)acac]
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Schéma 4: Homopolymerizace 4-OHCPhA a kopolymerizace 4-OHCPhA s PhA

Homopolymerizace 4-OHCPhA  katalyzovand [Rh(nbd)acac] poskytla
homopolymer P(4-OHCPhA) v uspokojivém vytézku 53 % (Tab. 4), ktery byl vSak
nerozpustny v THF, CH,Cl, a CHCI;. S cilem pfipravit rozpustné polymery obsahujici
jednotky odvozené od 4-OHCPhA byla studovana kopolymerizace 4-OHCPhA s PhA
katalyzovana [Rh(nbd)acac]. Ke kopolymerizaci byly pouZzity nasady obsahujici 0,5;
0,25; 0,1 a 0,05 molarnich procent 4-OHCPhA. S ohledem na niz$i reaktivitu 4-
OHCPhA byl pifi homo- a kopolymerizacich tohoto monomeru zvolen reakéni ¢as 24
hod. Vysledky kopolymerizacnich pokusti jsou spolu s reakénimi podminkami uvedeny
v Tab. 4. Ukazalo se, Ze vSechny kopolymerizaéni néasady poskytly kopolymery
v uspokojivém vytézku 68 az 72 %. VSechny kopolymery piipravené z nésad
obsahujicich 5 az 50 mol.% 4-OHCPhA byly rozpustné v THF, CH,Cl, a CHCls, coz
umoznilo jejich analyzu metodami SEC a 'H NMR. SEC analyza potvrdila
vysokomolekularni charakter rozpustnych kopolymert (My, = 79 000 — 100 000). 'H
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NMR spektra rozpustnych kopolymerti jsou uvedena na Obr. 11. Spektra vSech
kopolymerti obsahuji slaby signal 6 = 9,8 ppm, ktery odpovida protoniim formylovych
skupin (-HC=0), coz potvrzuje zabudovani jednotek 4-OHCPhA do kopolymert.
S pouzitim vztaht (5) a (6) byly pro jednotlivé rozpustné kopolymery z Tab. 4 uréeny
hodnoty X sonceha, které jsou uvedeny v Tab. 4. Ukazuje se, Ze u vSech kopolymeri
typu P(4-OHCPhA-co-PhA) byly hodnoty X'somcpna Systematicky nizsi (zhruba
polovi¢ni) nez hodnoty odpovidajici slozeni nasady, Xsoncpna. Tedy jednotky odvozené
od 4-OHCPhA se do kopolymeru zabudovavaly vyrazné¢ méné ochotné nez jednotky
odvozené od PhA. Jinymi slovy, polymerizovatelnost 4-OHCPhA byla nizs$i nez

polymerizovatelnost PhA.

| P(4-OHCPhA-co-PhA)1

A I i

P(4-OHCPhA-co-PhA)2

A l l

P(4-OHCPhA-co-PhA)3
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Obr. 11: 'H NMR spektra kopolymerti P(4-OHCPhA-co-PhA) z Tab. 4 piipravenych
na [Rh(nbd)acac]. Spektra byla méfena v CD,Cl,. Hvézdicka ve spektrech oznacuje

signal rozpoustédla.
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Tab. 4 Homopolymerizace 4-OHCPhA a kopolymerizace 4-OHCPhA s PhA v raznych

molarnich pomérech, katalyzované [Rh(nbd)acac] v prostfedi dichlormethanu za

laboratorni teploty. Pocéatecni celkova koncentrace monomert 0,3 mol/l, koncentrace

katalyzatoru 6 mmol/l, reak¢éni doba 24 hodin. Molekularné hmotnostni charakteristiky:

hmotnostni stied (M) a Ciselny stfed (M,) molekulovych hmotnosti a vytézky (Y).

Xaoncpna je molarni frakce 4-OHCPhA v nasad€, X soncpha je molarni frakce jednotek

4-OHCPhA v kopolymeru.

Kod kopolymeru  Xaoncpha X 40HCPhA Yv% 10° M, 10° M,
P(4-OHCPhA) 1 1 53 nerozpustny
P(4-OHCPhA-co-PhA)l 0,50 0,26 68 79 20
P(4-OHCPhA-co-PhA)2 0,25 0,13 72 92 20
P(4-OHCPhA-co-PhA)3 0,10 0,05 69 100 18
P(4-OHCPhA-co-PhA)4 0,05 0,02 70 89 15

39



5.5 Postpolymerizacni modifikace homopolymeru P(3-
OHCPhA) a kopolymeri P(3-OHCPhA-co-PhA) reakci s
(R)-(+)-a-ethylbenzylaminem

o

i R n H,0
H
n

—_— c—C C—=C ¥ n H,O
H A
n n

Schéma 5: Modifikace homopolymeru P(3-OHCPhA) a kopolymerii P(3-OHCPhA-co-
PhA) s (R)-(+)-a-ethylbenzylaminem
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Rozpustny homopolymer P(3-OHCPhA) a kopolymery P(3-OHCPhA-co-PhA)
byly pouzity pro studium postpolymeriza¢ni modifikace pfi které byly tyto polymery
transformovany reakci s primarnim aminem (Schéma 5), pfi¢emz jsme ocekavali (i)
modifikaci aldehydickych skupin polymerG na azomethinové skupiny CH=N (t.].
skupiny Schiffovych bazi) a (ii) zabudovani uhlovodikového zbytku aminu jako
postranni skupiny do polymeru. Jelikoz byl jako primarni amin zvolen chiralni izomer
(R)-(+)-a-ethylbenzylamin, oc¢ekavali jsme dale, ze diky postpolymeriza¢ni modifikaci
budou primarné nechiralni polymery transformovany na polymery vykazujici optickou
aktivitu. Vysledky postpolymeriza¢nich modifikaci jsou shrnuty v Tab. 5, kde jsou také
uvedeny pouzité reakéni podminky. Vlastni provedeni modifikaci je popsano v Kap.
4.3. 'TH NMR spektra modifikovanych polymert jsou uvedena na Obr. 12. '"H NMR
spektra modifikovanych polymert potvrdila, ze modifikace probéhla podle Schématu 5:
Spektra modifikovanych polymert obsahuji signaly 6 = 0,95 ppm a 1,95 ppm
odpovidajici vodikim alifatickych skupin CH; a CH, na zabudovanych molekuladch
aminu. Ve spektrech vétSiny modifikovanych polymeri je téz rozeznatelny Siroky signal
s maximem & = 4,1 ppm pfislusejici vodiku Ph—CH(N=)-C,Hs zabudovaného aminu.
Signal azomethinové skupiny (CH=N), 6 = 8,0 ppm je dobie patrny pouze v 'H NMR
spektrech modifikovanych polymerdi s vy$§im obsahem této skupiny. Usp&nou
postpolymeriza¢ni modifikaci studovanych polymert dale potvrzuje skuteCnost, Ze ve
spektrech vSech modifikovanych polymerti neni pfitomny signal pfislusejici vodiku
aldehydické skupiny -HC=0 (8 = 9.8). Rozdily v charakteru 'H NMR spektra
modifikovaného a nemodifikované polymeru jsou dobie patrné z Obr. 13, kde jsou
porovnana 'H NMR spektra P(3-OHCPhA-co-PhA)l a P(3-OHCPhA-co-PhA)1-mod.
Skute&nost, e 'H NMR spektra modifikovanych polymert neobsahovala signal vodiku
skupiny -HC=0, ukazuje, Ze modifikace -HC=0 — CH=N probe¢hla s uc¢innosti blizkou
nebo rovnou 100 %. Pro piedpoklad 100 % ucinnosti modifikace byly spocitany
hmotnostni zlomky segmentii Ph—-CH(N=)-C,Hs, které se v zavislosti na sloZeni

primarniho polymeru pohybovaly od 0,05 do 0,54 (Tab. 5).
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Obr. 12: '"H NMR spektra homopolymeru P(3-OHCPhA) a kopolymerti P(3-OHCPhA-
co-PhA) z Tab. 5. po jejich modifikaci reakci s (R)-(+)- a-ethylbenzylaminem. Spektra
byla méfena v CD,Cl,-d,. Jedna hvézdicka ve spektrech oznacuje signal rozpoustédla,

dv¢ hvézdicky oznacuji signal vody.
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Obr. 13: Porovnani '"H NMR spekter nemodifikovaného P(3-OHCPhA-co-PhA)l a
modifikovaného P(3-OHCPhA-co-PhA)I-mod. Spektra byla méfena v CD,Cl,. Jedna
hvézdicka ve spektrech oznacuje signdl rozpoustédla, dvé hvézdicky oznacuji signal

vody.

Pro jednotlivé modifikované polymery z Tab. 5 byly ureny hodnoty specifické

otacivosti, [a]p (Kap. 4.4.3), které jsou uvedeny v Tab. 5. Ukazuje se, ze vSechny
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modifikované polymery stacely rovinu linearné polymerizovaného svétla. Polymery se
tedy v dasledku postpolymeriza¢ni modifikace staly chiralnimi. Hodnoty [a]p uvedené
v Tab. 5 jsou vztaZzeny na jednotku hmotnosti modifikovaného polymeru. Podélime-li
hodnoty [a]p hodnotou hmotnostniho zlomku chirdlniho segmentu Ph—CH(N=)-C,Hs
v polymeru (hodnoty w z Tab. 5) ziskame hodnoty [a]p/w, které odpovidaji specifické
otacivosti vztazené na jednotku hmotnosti chiralniho segmentu Ph—CH(N=)-C,Hs. Tab.
5 jasné ukazuje, ze hodnoty [a]p/w pro modifikované polymery jsou zhruba o fad vyssi
nez hodnoty [a]p/w vlastniho chiralaniho modifika¢niho ¢inidla. Ukazuje se tedy, ze
chiralita modifikovanych polymerti miize byt pouze v mensi mife dana chiralitou
zabudovaného segmentu Ph—CH(N=)-C,Hs. Podstatnéji k chiralit¢ polymert ziejmé
prispiva konformace polymernich fetézct, kterd vznikla v disledku zabudovani
chirdlnich segmentl. Domnivame se, ze v disledku zabudovéani téchto chiralnich
segmentll zaujaly polymerni fetézce nebo jejich casti stabilizovanou spiralovitou
konformaci s jednotnou orientaci zaviti spiraly. V dasledku tohoto jevu se pak celé
fetézce (nebo jejich segmenty) mohou stat jednim optickym izomerem s velmi
vysokymi hodnotami specifické otacivosti. Je tieba konstatovat, ze tento jev, t.j. velmi
vysoké hodnoty [a]p u helikdlnich polymerti s chirdlnimi substituenty indukujicimi
jednotnou orientaci zavitli spirdly, byl jiz v literatufe popsan [6,7]. Pfislusné chirdlni
polymery popsané v literatufe byly vSak vzdy pfipraveny polymerizaci chirdlnich
monomerud. Predkladana bakalaiska prace ukazuje, Ze vysoké hodnoty [a]p helikalnich
polymerti je mozno dosdhnou i cestou postpolymerizacni modifikace ptvodné
nechiralniho polymeru pomoci chirdlniho modifika¢niho €inidla. Skute¢nost, Ze vysoké
hodnoty [a]p/w modifikovanych polymert v Tab. 5 nevykazuji systematickou zavislost
na hodnotdch w, muze byt dana rtznou molekulovou hmotnosti vychozich
(nemodifikovanych) polymerii a zejména riiznou distribuci komonomernich jednotek
(odvozenych od PhA a 3-OHPhA) ve vychozich polymerech. Nicméné, vysledky
polarimetrické studie uvedené v Tab. 5 jsou jednoznacnym potvrzenim moZnosti
zavedeni konformac¢né podminéné chirality do piivodné nechirdlnich polymert cestou

postpolymerizacni transformace s chiralnim ¢inidlem.
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Tab. 5 Modifikace homopolymeru P(3-OHCPhA) a kopolymeri P(3-OHCPhA-co-

PhA) reakci s (R)-(+)-a-ethylbenzylaminem v prostfedi dichlormethanu za laboratorni

teploty po dobu 7 dni. Po¢ate¢ni molarni pomér skupin CH=0O/NH,; byl 1:3. X 30ncpna je

molarni frakce jednotek 3-OHCPhA ve vychozim kopolymeru. w — hmotnostni zlomek

(R)-(+)-a-ethylbenzylaminu v modifikovaném polymeru. [o]p— opticka otacivost.

Ko6d kopolymeru X 30HCPhA w [alp  [olp/w
P(3-OHCPhA)-mod 1 0,54 426°  790°
P(3-OHCPhA-co-PhA)1-mod 0,5 0,38 44,6° 120°
P(3-OHCPhA-co-PhA)2-mod 0,2 0,20 22.7°  110°
P(3-OHCPhA-co-PhA)3-mod 0,07 0,08 29,7°  370°
P(3-OHCPhA-co-PhA)4-mod 0,04 0,05 94°  190°
(R)-(+)- a-ethylbenzylamin - 1 17,7° 17,7°
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6 Zavér

Bylo prokazéno, ze 3-ethynylbenzaldehyd je mozno s vysokym vytézkem
homopolymerizovat na rozpustny poly(3-ethynylbenzaldehyd) s pouzitim SirSiho
spektra katalyzatori typu komplexti Rh(I). Molekulova hmotnost piipravenych
homopolymerti nariistala v zavislosti na pouzitém katalyzatoru v fadé:

[Rh(cod)OH]; < [Rh(cod)OCHj3], < [Rh(nbd)CI],/EtsN < [Rh(nbd)acac].

S pouzitim katalyzatoru [Rh(nbd)acac] byly uspésné homopolymerizovany téz
4-ethynylbenzaldehyd a  1-ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehyd.  Ptipravené
homopolymery byly nerozpustné a to ziejme¢ z diivodu symetricnosti substituce
postrannich fenylovych skupin skupinami aldehydovymi. Symetricnost této
substituce zifejmé indukovala t€sné a pevné skladdni polymernich fetézci

v pevné fazi.

S pouzitim katalyzatoru [Rh(nbd)acac] a fenylacetylenu jako komonomeru byly
uspésné kopolymerizovany 3-ethynylbenzaldehyd, 4-ethynylbenzaldehyd a 1-
ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehyd na nahodné binarni kopolymery s laditelnym
obsahem ethynylbenzaldehydovych a fenylacetylenovych jednotek. Monomery
3-ethynylbenzaldehyd a  I-ethynylbenzen-3,5-dikarbaldehyd vykazovaly
podobnou  polymerizovatelnost  jako  fenylacetylen,  monomer  4-
ethynylbenzaldehyd vykazoval zhruba poloviéni polymerizovatelnost nez

fenylacetylen.

Homopolymer 3-ethynylbenzaldehydu a kopolymery 3-ethynylbenzaldehydu
s fenylacetylenem byly uspéSné pospolymerizaéné modifikovany reakci
s nadbytkem chirdlniho (R)-(+)-a-ethylbenzylaminu, pii které byly plvodni
aldehydické skupiny polymerti transformovany na azomethinové spojky, pies
které byly do polymerl navdzany chirdlni segmenty modifikujicitho aminu.
Modifikace probéhly s G¢innosti rovnou nebo blizkou 100 %. Vsechny
modifikované polymery vykazovaly chiralitu s hodnotami specifickych

otacCivosti fadové vysSimi nez specificka otacCivost vlastniho modifikacniho
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¢inidla. Domnivame se, ze vysoké hodnoty specifickych otacivosti
modifikovanych polymert jsou dany tim, Ze fetézce modifikovanych polymert
(nebo segmenty téchto fetézci) zaujaly v disledku modifikace chirdlnim

¢inidlem spiralovitou konformaci s jednotnou orientaci zavitl spiraly.
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