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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem polymeraexa-i,5-dienu katalyzované
fenoxyiminovym komplexem titanu (FI Ti) a methylalinoxanem (MAQO) jako
kokatalyzatorem. Byl studovan vliv koncentrace nmmeau, polymeréni teploty a poréru
kokatalyzator/katalyzator na aktivitu systému, pddperzitu a v &kterych gipadech i na
strukturu gipraveného poly(hexa-1,5-dienuH NMR spektroskopie prokazalafmmnost
methylen-1,3-cyklopentanovych (MCP) a vinyl tetrdinyenovych (VTM) jednotek wetézci
poly(hexa-1,5-dienu). Byla také studovana kinetiéio polymerace. V posledniasti
diplomové prace byl ifipraven kopolymer ethenu s hexa-1,5-dienem se zalanymi
postrannimi vinylovymi skupinami.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on study of polymsion of hexa-1,5-diene catalyzed by
phenoxy-imine titanium dichloride (FI Ti) and melldlyminoxane (MAQO) as cocatalyst.

Effect of monomer concentration, polymerization pemature and cocatalyst/catalyst ratio on
catalytic activity, molecular weights, polydispé¢iess and particularly microstructure of

prepared poly(hexa-1,5-diene) was studiel. NMR spectroscopy revealed that the
poly(hexa-1,5-diene) microstructure contained mieting-1,3-cyclopentane (MCP) as well as
vinyl tetramethylene (VTM) units. Kinetics of thigolymerization was studied. Finally,

copolymer of ethene and hexa-1,5-diene possessowporated pendant vinyl group was
prepared.

KLI COVA SLOVA
hexa-1,5-dien, mikrostruktura, kopolymer, ethen

KEY WORDS
hexa-1,5-diene, microstructure, copolymer, ethene
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UvoD

Za prvniho, kdo cileh studoval syntézu polymérje ozn&ovan L. H. Beekland,
ktery na poatku 20. stoleti studoval kondenzaci formaldehydenslem. V dalSich letech se
védci zangfili predevSim naifpravu dalSich pryskic a syntetického kawku. Ve 30. a 40.
letech dochazi k velkému rozmachu vyroby polyiner to od organického skla,igs
polystyren (PS) a polyethylen (PE) po polyvinylaido(PVC).

Po objevu Zieglerovych-Nattovych katalyzdtordochazi k dalSimu rozvoji vyroby
polyalkeni. Studiem #@znych katalytickych systéfnnavazujicich na tento objev se dale
zwtSuje schopnost polymernich cheinikpiipravovat polymery sigdem ugenymi
parametry, tzv. tailor-made polymery.

Jednim z velkoobjeme@vvyrabinych polymeit je PE, ktery je cem pro své rozmanité
vlastnosti, jelikoz se vyrabi wviznych modifikacich od roz¢veného az po linearni s velmi
dlouhymi fettzci (UHMW-HDPE), ale také pro levnou vyrobu. Nevdoo pro rgkteré
aplikace nize byt jeho nepolarni charakter a tedy hydrofohndsznymieSenim jak ziskat
material s vlastnostmi PE, ale &3i snaSenlivosti s polarnimi molekulami je kopatyate,
umoziujici zabudovani monomernich jednotek nesoucicharpbl skupiny doftetzci.
V piipact Zivych koordin&nich polymeraci, které mohou zajistit definovanogélkd
makromolekul pipadré bloki v kopolymeru, nardZzime na probléniinku polarnich latek
jako katalytickych jed. Tomu se Ize vyhnout pouZzitim komonorinekteré mohou vytviit
monomerni jednotky se skupinami konvertovatelnynda polarni. Jednim z moZnych
komonomei je také hexa-1,5-dien, ktery vytv&etzec s postranimi vinylovymi skupinami.
Vinylové kupiny Ize pak fevést na skupiny s hydroxyly.

Cilem této prace bylo studium polymerace hexa-lghtd pomoci katalytického systému
fenoxyiminového komplexu titanu a methylaluminoxaktery byl jiz GsgsSné otestovan
pro polymeraci ethenu. [1]



TEORETICKA CAST

1. Koordinaéni polymerace

Polymerace mohou byt klasifikovany podle druhu\aktio centra na radikalové, iontové
(kationtové a aniontové) a koordima. NejstarSim a nejlépe prostudovanym adin je
radikalova polymerace. Koorditrai polymerace je nejmladSim oborem, ne&dérsak
dilezitym. Ve velké nie je koordinani polymerace vyuzivana pro vyrobu polyaliken
(polyolefini) a vyrébi se ji miliony tun polymerudag.

Zakladem rozvoje koordigaich polymeraci bylo objeveni Zieglerovych-Nattolvyc
katalyzatot v Sedesatych letech dvacatého stoleti. Objevkatlého systému na bazi TiCl
a EBAICI byl uskut&nén Karl Zieglerem, ktery vroce 1953 v Institutu MexPlancka
v Milheimu uspsre polymeroval ethen na vysokohustotni polyethylarstandardniho tlaku
a laboratorni teploty [2]. V roce 1954 Giulio Natta Polytechnickém institutu v Milén
zjistil, ze titan i v nizSim oxidmim stupni jako TiG je schopen polymerace a dokaze
polymerovat propen na semikrystalicky polypropyl@). Obéma wdcim byla spolén¢
za tento objev v roce 1963 dldna Nobelova cena za chemii. Zieglerovy i Nattgygtémy
jsou dnes slateny v souborny celek — ZN katalyzatory.

Pri koordinani polymeraci jsou vyuzivany neobsazené (vakartroybitaly gechodového
kovu, ktery gedstavuje centralni atom v katalytickém komplexo. \Rkance se koordinuje
dvojna vazba monomeru (Obr. 1) a nastediochazi k jeho inzerci do vazby uhlik-kov
(pritomna na katalyzatoru) a tim kstuietzce.

Q0
o

B zéporna hodnota vinové funkce

kladna hodnota vinové funkce

H,C—FP

Obr. 1 Donacerrelektronu (A) dvojné vazby monomeru do d-orbitaduu a zptna donace
(B) elektronu z d-orbitél kovu do antivazebnyctorbitaliz uhlikovych atom [4]

2. Zieglerovy-Nattovy katalyzéatory

Jsou to systémy alkylovych skenin kowi 1. az 3. skupiny (®vazi organohlinité
slowteniny a slogeniny Zn, Mg, Be, Li) se solemi kéw. az 8. skupiny (a to hlayi, V,

Cr, Co, Ni, a W). Pro dany monomer musi byt zvoleadny katalyticky systém, ktery za&iu
pozadovany pibéh polymerace a stereochemickou strukturu polyménablémem ZN
katalyzatod jsou rezidua komplexu v produktu (polymeru), ktgyék mohou zfsobit
v pritomnosti kysliku jeho degradaci. Mezi moZedeni pat pouziti malého mnozstvi siin



aktivniho katalyzatoru nebo naneseni katalyzatoeu nosé. Pro nosiové varianty
katalyzatod jsou pouzivany derivaty oxidoiechodovych kofr nanesenych na povrchu siliky
nebo aluminy. Tento typ katalyzatoje pouzivan pro gmyslovou vyrobu polyethylenu
nagiklad v podok oxidu chromu naneseného na oxidterkicitém. Moderni Zieglerovy-
Nattovy Kkatalyzatory jsou stei pevnych a kapalnych latekasto obsahujicich
MgCI./TiCl4/AI(C,Hs)3 a pro polymerace propentzné vnitni i vngjSi donory (ethylbenzoat,
silany, étery) za delem zvySeni takticity produktu [5]. JelikoZ jsouN Zkatalyzatory
komplexni systémy s relatignednoduchymi ligandy adené aktivnimi centry, mize byt
struktura polymeru kontrolovana jen do omezenéhprst

3.DalSi pouzivané katalyzéatory

3.1 Katalyzatory pusobici v negritomnosti alkylkova

DalSim druhem katalyzatbijsou koordinani sloweniny aktivni bez alkylkov tzv. ,Metal
Alkyl Free* katalyzatory (MAF). Jednim z nejvyznaggich je Phillipsiv katalyzator
vznikly impregnaci noge (siliky) sloweninami chromu.

Jde o wkteré pFechodové kovy a jejich sléaniny s organickymi ligandy (n&ap
pro polymeraci propenu Pd(CNa pro polymeraci butadienu (p-AllyQol ). Aktivace je
provadtna proudem suchého vzduchuiglpvkem CO. [6]

3.2 Metallocenové katalyzatory

Prvnim metallocenem, iipravenym v roce 1951 byl ferrocen [7]. Péjzdyly metalloceny
pouzity jako katalyzatory pro koordi&rai polymeraci, ale ve srovnani sivodnimi ZN
systémy vykazovali niZSi polymewa aktivitu. Jejich potencial byl odhalen az poeMani
MAO (methylaluminoxan) se kterym se jejich polymariaaktivita mnohonasolsrevysila.
Podle definice IUPAC jsou metalloceny steainy, které obsahuji dva cyklopentadienylové
ligandy koordinované naigechodovy kov tak, Ze vytvia sendvéovou strukturu. Jako
katalytické prekurzory byvaji n&gsgji pouzivany dihalogenidy (chloridy, bromidy)
metallocefi. DalSi odliSnosti metallocenovych komplexod ZN katalyzatar je jejich
rozpustnost v uhlovodikovych rozpogdiech, kde tvéi pouze jeden typ aktivniho centra tzv.
»Single-site” a jejich chemicka strukturaiuge byt lehce modifikovana. Navic dosahuji 10 —
100 krat vySSich hodnot polymera aktivity. [8]

Pouzitim metallocenovych katalyzaiobylo poprvé moznéijpravit PE, PP a kopolymery
s Uzkou distribuci molekulovych hmotnosti, syndititky polypropylen (s vyZzky

v rozmezi technického ¢titka), syndiotakticky polystyren, cyklopolymerizowahexa-1,5-
dien, kopolymery cykloalken(COCs), opticky aktivni oligomery a kompozitni readly
biomasy, praskovych kavs polyalkeny. Pomoci systému roztoku metallocen&O
mohou byt pokryty organické nebo anorganicistice (Skrob, celulosajdmen, praskovy
kov) polyalkenovym filmem. Nacastice je nanesena vrstva aluminoxanu a Vv roztoku
piislusného metallocenu a monomeru dochéni@ nacasticich k polymeraci. [9]

Metalloceny mohou byt podle struktury reékehy do &ty skupin (viz. Obr. 2):
»bentmetalloceny s lomenou strukturou (a), CGC metaioc (b), half* metalloceny (c)

a ,ansa“ metalloceny simstkovym ligandem (d).



Mt - pfechodovy kov
B - mlstkovy ligand
R - substituent

Obr. 2 Strukturni typy metallocenovych katalyzator

3.3 Post-metalloceny

Katalyzatory pro polymeraci alkénobjevené po metallocenech se aaiji jako tzv.
katalyzatory Kaminského typu,fip. post-metalloceny a pozornost si zaslodZihtavni
skupiny gchto komplex.

Prvnimi z &chto novych katalyzatérbyly planarni diiminové komplexy niklu a paladia,
které v devadesatych létech popsal Brookhart. Vzwithto katalyzatar byl podnicen
hledanim vhodného systému schopného kopolymerdoenwets polarnimi komonomery,
coz do té doby metallocenové katalyzatory neurowdly. Kron® této schopnosti lIze
s Brokhartovymi katalyzatory homopolymerovat ethemn vzniku polyethylelh s tiznymi
strukturami. V zavislosti na reakich podminkach Ize dosédhnout od vysokohustotniho
linearniho polyethylenu po roZtwené uhlovodikové oleje. Vznik rogveni je zpisoben
propag&nim mechanismem nazyvanym “chain walking". [8]

DalSi studium d&chto katalyzatar Gibsonem, Brookhartem a Benettovou vedlo k rersi
o bisiminopyridylové komplexy Zeleza a kobaltu, iehZz vSak jiz nebyl pozorovan “chain
walking®. [10]

R - substituenty, R; - aryly
X - halogeny

Obr. 3 Brookhartovy katalyzatory, vlevo pro Ni a &gpravo pro Fe a Co
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Druha skupina kompléxiadici se mezi post-metalloceny byla poprii@navena Grubbsem a
Johnsonovou. Jde o katalyzatory obsahujici Lewlsmyskyselinu jako postranni futiki
skupinu, kterou lze zabudovat na vznikajici polyméetzec, coz je mozné vyuZit k jeho
funkcionalizaci. [10]

Obr. 4 Fiklad Grubbsova katalyzatoru

Do treti skupiny post-metallocénpati chelaty zirkonia s ligandem tienym aldehydem
kyseliny salycilové a iminem obsahujici donorovénay O, N ip. S, poprvé fipravene
Teranem Fujitou, po &mzZ je tato skupina katalyzatorpojmenovana. Fujitova skupina
studium €chto chelai rozsfila i na komplexy Ti, Hf a dalSich kév FI katalyzatory, jak se
také oznauji, se pouZzivaji fedevsim pro polymerace ethenu a properivo® ozngeni Fl
katalyzatory je z japonské nomenklatury “Fenokishin Haiishi* (fenoxyiminovy ligand),
ale také symbolizuje Fujita group Invented catalyglt1]

Obr. 5 Priklad Fujitova katalyzéatoru

Tyto FI komplexy po aktivaci fislusnym kokatalyzatorem (res€ji MAO) poskytuji
jedingné polymerani katalyzatory umaftujici ziskat polymerni produkty s definovanou
molekulovou hmotnosti a fipravit isotakticky a syndiotakticky PP nebo ultra
vysokomolekularni kopolymer ethenu s propenem. IMatgi Zivou polymeraci ethenu
a propenu za zvySenych teplot. Umoj také kontrolu morfologie vznikajiciho polymeru
(nap. v kombinaci FI katalyzatoru s Mg€lze pipravit PE s vysokou kontrolou velikosti
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¢astic). Lze nkteré z nich také pouzit v kombinaci ¥gtusnym penaséem (nap. diethyl
zinek) ato p zachovani Zivosti polymerace. Obje¥chito katalyzatar lze opravené
povaZovat za velky pokrok v polymérd katalyze a syntéze polynief11]

Mimo uvedenych tyfp katalyzatoé je pro polymerace alkénzkoumano mnoho dalSich
koordin&nich slodenin obsahujicichipchodovy kov atizné organicke ligandy.

4. Kokatalyzatory [12]

Jsou to latky, které se spoig s katalyzatorem podili na vytkeni polymeran¢ aktivniho
centra. Jdeiedevsim o alkylkovy kavz 1. — 3. skupiny periodické tabulky. Na$tji jsou
pouzivany alkylkovy hliniku: trimethylaluminium (TA), triethylaluminium (TEA),
diethylaluminiumchlorid (DEAC), triisobutylaluminm (TiBA) a dalSi. Dnes je vSak jednim
z nejvyznamyjSich kokatalyzatdr predevsSim v systému s metalloceny a post-metalloceny
methylaluminoxan (MAO).

Manyik a kol. v roce 1966 jako prvni ukazali, Zeralnoxany s alkylovymi skupinami jsou
vysoce aktivnimi kokatalyzatory pro polymeraci aiker kombinaci s metalloceny kauV.,

V. aVl. skupiny periodické soustavy pivk Na tuto praci navazali Mayer, Breslow
a Kaminsky, kt# dokumentovali zvySeni aktivity systému metalldedylaluminium

po @idani malého mnoZzstvi vody. Roku 1980 Kaminsky hejespolupracovniky pouzili
oligomerni methylaluminoxan (MAO), jako kokatalyahta v kombinaci s metallocenem
ziskali vysoce aktivni katalyticky systém pro pobmaci ethenu. [8]

Od roku 1980 bylo publikovano mnoho praci zabyveficse problematikou aktivity systém
metallocen/alkylaluminoxan, ale ¢t¢ina byla zarfena na vyvoj metallocén
se zabudovanymi substituenty umofci kontrolu stability a rozpustnosti katalytid¢ice
prekurzoru a ziskani polymeru se Zadanou struktudem malacast studii se zabyvala
konkrétré problematikou alkylaluminoxdn tyto latky jsou az dosud brany spiSe jako tzv.
“Cerné skinky* neba’ jejich struktury a vSechny funkcéi propagaci nejsou zcela znamy.
Alkylaluminoxany jsou oligomerni sl@eniny, které mohou byt popsany obecnymi vzorci:
[(R)AI(O)]n a R[(R)AI(O)LAIR2, kde R jsou alkyly (do C5) a n nabyva hodnot odo120.
Jedny z nejjednodussSich navrzenych struktur MAQ jsazn&eny na Obr. 6, kde ma hlinik
koordinani ¢islo 3, coZ je vdchto slodeninach velmi vzacné astji byva toto ¢islo 4

a struktura se stava sloj#i.

Alkylaluminoxany mohou byt ifgjpravovany mnoha Zsoby. Preferovany je vSakigob, kdy

se malé mnozstvi vody dostava do styku s roztoketkylaluminia ve vhodném organickém
rozpoustdle. Alternativnimi metodami jsou reakce AIR hydratovanymi solemi (n&p
hydratovany AJ(SQy)s). Byly vSak jiz objeveny metody fipravy alkylaluminoxat
bez hydrolyzy a to ndfklad reakci AIR s CQ nebo PbO.
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Obr. 6 Navrhnuté strukturni jednotky methylalumemx

Hlavnim gedpokladem pro vznik aktivniho centra je methylddealogenidu metallocenu
methylaluminoxanem. V dalSim kroku &Cl— nebo CH— jsou [feneseny z metallocenu
na hlinikové centrum v MAO, takto se vytvanetallocenovy kation a MAO anion.

Obr. 7 Navrzeny mechanismus vzniku aktivniho centreetallocenu a methylaluminoxanu
S navazujici propagai reakci, pro zjednoduSeni je MAO anion vynechan

Jako kokatalyzatory jsou déle pouzivany organickéaty a borany nesouci perfluorované
arylové skupiny a jiné organokovy.

5.Prabéh inzerce (propagace)

Bylo navrzeno #kolik hypotéz o pibéhu inzerce fi koordinanich polymeracich. Mezi
hlavni akceptované pattii navrhy. Schémata znazwijici principy uvedenych mechanizm
jsou sowasti @ilohy.

Podle Cosseeho [14] probiha inzerce na monomeéatiadentru a v poslednim kroku dochazi
k migraci rostoucihotfettzce a tim k obnoveni orientace vakantniho orbitalaZ je
zagicinéno krystalickou strukturou katalyzatoru.

DalSi hypotézu, ktera vSak @itA s bimetalickym centrem navrhli Rodriguez a Maroy

[15]. Rastietzce, ale oft probihda pouze nafgchodovém kovu.
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Treti teorii je Ivinova [16], ktera povazuje inzensonomeru do vazby kov—uhlik za mnohem
meére pravdépodobnou nez do vazby kov—vodik. Zaklada se nalpogilm mechanismu, jako
disproporcionace.

6. Konéeni (terminace) koordinani polymerace

Terminace koordinmi polymerace rize byt dosazeno pouzitim dofprkteré zabrani
koordinaci dalS§iho monomeru do aktivniho centrétoPnost solvaiénich cinidel (THF,
DEE) v reaknim prostedi vede k deaktivaci center.

Solvolyzuijici ¢inidla (voda, alkoholy) ruSi sith polarni vazbu mezi kovem a uhlikem
vznikajicihotretszce.Casteinidla s parcialnim kladnym nébojem se navaZe me&ietzce a
na katalyzator zapoémabitacast. Nukleofilni¢asticinidla byvaji nefasgji ionty OH-, RO-,
po jejichz navazani dochazi k deaktivaistového centra. Tatoinidla vSak také atakuji
organokov (kokatalyzator) a obaidky piasobi aditivi. [6]

Muze také dojit k nezadouci terminaci centi@npsemietzce polymeru z katalyzatoru
na organokov (kokatalyzator). Tento jev objevil fdase spolupracovniky a vyuZzil jej
pii polymeraci propenuifanim EfZn k systému TiGHEGAlI za Celem ziskani polymeru
o konstantni molekulové hmotnosti. [17]

Et,Zn se spdebovaval reakci: [kat]-polymer + F#nh — [kat]-Et + polymer—ZnEt .

7.Dieny
Zakladni @leni alkadiei je zaloZeno na vzajemné poloze dvojnych vazebOfiz. 8.

\/\/ konjugované
\/\/ kumulované
W izolované

Obr. 8 Rozdleni dien:

Konjugované dieny jsou difugkimi monomery a polymeruji relati¥njednoduchym
mechanismem. Nejvice jsou pouzivany butadien, &opa chloropren. ikladem
konjugovaného polydienu je poly-cis-1,4-isoprery, girodni kaduk.

Nekonjugované dieny s izolovanymi vazbami jsogfunkéni monomery, které se mohou na
aktivni centrum vazat dvakrat, jako by byly dvojaZby samostatné a timige dojit k jejich
cyklizaci. Mezi dieny s izolovanymi dvojnymi vazbapati nag. hepta-1,6-dien nebo hexa-
1,5-dien. Nekonjugované dieny s kumulovanymi vazbajsou jako monomery
pro polymerace malo pouzivany.

8. Polyinzerce dier

Pri stereochemii koordirtmi polymerace dieh hraje roli vice faktar nez g polymeraci
vinylovych monomel. Rozdil v inzerci konjugovanych a nekonjugovangiteni vychazi
ze samotné podstaty konjugovanych dvojnych vazap. rdelokalizovanycht elektror.
Konjugované dieny néastji podstupuji adici 1,4 a vytwd uvniti rettzce novou dvojnou
vazbu. Naproti tomu nekonjugované dieny podstud,@ adici nebo 2,1 adici a pokud
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zachovana dvojné vazba podstoupi také adici vamikaec bez postrannich dvojnych vazeb.
[18]

8.1 Polymerace konjugovanych diet [18]

Moznost polymerace 1,3-diénbyla zkoumana pomociiznych iniciatoé a to radikaly,
anionty a pomoci slaenin gechodovych kof. Razné iniciatory a reaii podminky
ovliviuji strukturu vzniklého polymeru. Mozné struktumyly(buta-1,3-dienu) jsou na Obr. 9.

X X

n n

cis-1,4 trans-1,4

/ 7

iso-1,2 syndio-1,2

7

Obr. 9 Druhy moznych strukturnich jednotek v palydhl,3-dienu)

Prvni dva druhy strukturnich jednotek jsou speké#ipro polymery dienu, zatimco druhé dva
mohou byt formalé povaZzovany za polymery ethenu nesouciho vinylaslawpinu ethylenu.
Syntéza poly(cis-buta-1,4-dienu) jéleZitou ¢asti studia polymerace diera to Fedevsim
pro jeho pémyslové vyuZziti jako syntetického k&uku.

Objev selektivni polymerace buta-1,3-dienu pomobi Katalyzatoé produkujici cis-1,4-
polymer podscoval studium polymeraci konjugovanych dierdiky rmuz jsou znamy
katalytické systémy produkujicizné struktury polybutadienuriRlady €chto katalytickych
systéni jsou uvedeny v tabulce (Tab. 1). [18]

Tab. 1 Procentualni zastoupeni konformaci v pobdlienu pro jednotlivé katalyzéatory

Katalyticky systém . Konformace a jeji zastoupeni v procentech
cis-1,4 trans-1,4 1,2
COC|2/A|EtC|2/H20 98 1 1
VOCI3/AIEt,CI 97 - 98 2-3
Co(acacj;AIR3/CS, >99 (syndio)
Cr(acacjAIR; 80 — 85 (iso)

Schématické znazogni tvorby jednotlivych konformaci v poly(buta-1,8du) je nazn&no
na Obr. 10.
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Obr. 10 Schéma tvorby jednotlivych konformaci yipaladienu

8.2 Polymerace izolovanych dieln (hexa-1,5-dienu)

Polymerace nekonjugovanych dierposkytuje obdobf jako konjugované dieny 1,2-
polymery, které vSak maji postranni vinylové skypirDruhou moZnosti zabudovani
nekonjugovanych diéndoietzce je cyklopolymerace.

Prvnimi kdo polymerovali hexa-1,5-dien pomoci ZNakgzatoru byly Marvel a Stille. [19]
Pouzili systém TIGITIBA vpoméru 1:3 za laboratorni teploty. Po mnohahodinové
polymeraci ziskali bily, tuhy k&ukovity polymer ze 40 % rozpustny v benzenu.
Predpokladali vznik methylencyklopentanovych jednotek to nasledujicim krokovym
mechanismem obsahujicim inzerci prvni dvojné vaazbyale sekvenci cyklizai inzerce.
(viz. Obr. 11)
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Obr. 11 Mechanismus polymerace hexa-1,5-dienu eayr¥larvelem v roce 1957

Polymer analyzovali pomoci IR spektroskopie, ktprakazala obsah 5-8 % monomernich
jednotek se zachovanou zbyvajici dvojnou vazbou.

Pozdji v 70. letech problematiku polyinzerce hexa-1liéntl studoval Makowski [20],
ktery stejig jako Marvel a kol. informoval o nizké aktiwitpri pouziti katalytického
prekurzoru TiCJ] a neuplné cyklizaci.

Jinou teorii mechanismu cyklopolymerace nez MawgVoril Boor [21] a to jednokrokovou
obsahujici pechodovy stav s koordinaci obou vazeb. Tato tedgiék byla pozgi shledana
nepravépodobnou.

Dukladngji mikrostrukturu poly(hexa-1,5-dienu) analyzov@lheng a Khasata [22] a tC
NMR spektroskopii. Polymerovali hexa-1,5-dien poimsestemu TiG/DEAC v pongru 1:2

a ziskali polymer s jednoduchym NMR spektrem, zgétio byla ziskana informace o plné
cyklizaci. Nicmeénr pripustili, Ze je mozny i druhy Zisob inzerce a to 1,2-adici.

1,2-adice

/
. NN \

\

cykloadice

Obr. 12 Moznosti inzerce hexa-1,5-dienu podle Chengol.

Jako prvni také publikovali informace o cis, tramemerii vzniklych cyklopentanovych
jednotek. Analyzovany polymerdnponer cis/trans izomer54:46, tedy velmi blizky jedné.
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Obr. 13 Izomerie cyklopentanovych jednotek

Waymouth a kolektiv [23] dale studovali polymerdexa-1,5-dienu (HD) a pokusili se
0 kopolymeraci s propenem. V roce 1990 WaymoutHikaoNal polymeraci HD se systémem
CpZrCl, a CpZrMe; s kokatalyzatorem methylaluminoxanem v gom Al/Zr 2500. Ri
polymeraci bez rozpouftla dosahl 99% cyklizace. Z analyzy ziskaného pelymbyla
ziskana informace o é8im (80%) zastoupeni trans izomeru. Tento faktivadnili
zaujimanim ekvatoridlni pozice v pseudo-Zkihivé konformaci pechodového stavu
pii cyklizaci. Ri  veétSim  stérickém  brami (pouziti  katalyzatoru sCp* =
pentamethylcyklopentadienylem) vsak jiz detekopgdivahu cis izomeru (az 70 %).

DalSi studie Waymouthova kolektivu [24] vedly Kgraw polymeru s chiralnimi uhliky.
Stanovili d kritéria pro chiralitu vzniklého polymeru a to pplymer musi byt fevazr
isotakticky; 2) polymer musi obsahovatepazié trans kruhy. B této studii pouzili
katalyzatory Brintzingerova typu (EBI)ZpXa (EBTHI)ZrX; a dospli k zawru, Ze cis, trans
izomerie je pevazre ovliviiovana velikosti katalytického prekurzoru, coz seodsije
s predesSlou studii.

V roce 1993 Cavallo a kol. [25] ve spolupraci s \Wiaythem publikovali vysledky studie
diastereoselektivity i polymeraci HD. V této studii pouZili vysledky olymeraci HD
systémy #iznych zirkonoceh s MAO a dale se pokouSeli pomoci mddektivnich center
spaiitat pravépodobnost vzniku moznych konformaci cyklopentanbvkeuhi. V ramci
jejich katalytického modelu fpustili dvoukrokovy mechanismus navrzeny Marvelem
s Garrisonem jako jediny energeticky uskuitelny. Z divodu objemnosti aromatickych
ligandi neni dostat;é misto pro saiasnou koordinaci rostouciltettzce a dvou dvojnych
vazeb monomeru, jak navrhoval Boor. Jejich WpaaloZzené na nevazebnych interakcich
v modelu pro cyklizéni krok polymerace HD ukézali moznosgknlika konformaci
s minimem energie. Konkrétrnz analyzy s (R)-2-methyl-5-hexenylovych skupinatamu
kovu bez substitueait navrhli trans-zZiditkovou konformaci, kterd je meziproduktem
podobajicim se zidlkové konformaci cyklohexanu, ve kterém substityenstouciietzec)
zaujima pseudoekvatorialni pozici. (viz. Obr. 14td konformace je mignfavorizovana.
Pritomnost cyklopentadienylovych kriih vede k nefavorizované nejstaldi cis
konformaci, coz jsou cis-Zidlkova a cis-lodikova-1 konformace, ve kterydbttzec zaujima
pseudoaxiélni pozici. Bledkem toho viist4 trans specifita s ohledem na “bare* model (bez
substituent). V piitomnosti Cp* kruli vedou stérické interakce ligainck nefavorizované
trans-chair konformaci ve vztahu k cis-twist komf@aci, kterd se stava nejstaljBi.
Vysledny model se tak stava cis-specificky. Tyto dely podlozili experimentalnimi
vysledky.

18



2%

/ ’\

)

Y

Obr. 14 Konformace (R)-2-methyl-5-hexenylovych skugordinovanych na Zr atom
s minimalni energii. Vlevo pro metallocen s Cp*Hyridavorizovana cis-twist konformace a
trans-chair konformace. Vpravo pak pro metallocemesubstituovanymi Cp kruhy cis-twist
konformace a favorizovana trans-chair konformd28]

Vroce 1995 Baird a Wang [26] publikovatianek, ve kterém mimo jiné informovali
o cyklopolymeraci HD pomoci systému Cp*TiMB(CsFs)s za laboratorni teploty, ze které
ziskali neupl rozpustny polymer, coz indikovalo jellast&né zesini. Fi vétSim zedeni
polymer&ni smisi ziskali elastitsjsi polymer o niz&i teplét tani. Pomoci*C NMR
spektroskopie detekovalifipomnost zbylych dvojnych vazeb. fiRanalyze pomoci DSC
zaznamenali ifp 160 °C exotermni pik spojeny se zé&sit, které se projevilo sniZzenim
rozpustnosti vzorku. Déale tedy vypozorovali sousssimezi koncentraci monomeru v réak
smesi a stupsm zesi¢éni. Fi vySSi koncentraci monomeru ziskali miémzpustny polymer
a tedy vice zegihy.

Mori a kolektiv [27] studovali polymeraci HD metodqStopped-flow”, pi které je reakce
provedena &hem extréma kratké doby (nap 0,1 s). B takto kratké dob polymerace se
aktivni centrum tért nentni a katalytickd deaktivace a&gmosy jsou minimalni. Lze tedy
dosahnout zivé polymerace, ktera je Zzadana prcésynizv. “tailor-made” polymér Jako
katalyticky systém pouZili heterogenni katalyzébar bazi titanu s MgGla kokatalyzator
TEA. Polymerace provéti s reaknimi ¢asy do 0,2 s a z&dhto podminek docilili linearniho
rastu molarni hmotnosti, viZku i aktivity v zavislosti n&ase. B vySSich¢asech jako je 1 s
se jiz uplatovaly prenosy, coz se projevilo na nelinearnimilgghu uvedenych zavislosti
a podstatnym roz&nim distribuce molekulovych hmotnosti. Polymererit ziskal
obsahoval cyklické i nezacyklené monomerni jednathkgjistili, Ze mikrostruktura ziskaného
polymeru je sild zavisla na katalytickém systému a polyntafah podminkach. i dobs
polymerace 0,1 s ziskali polymer s 92% podilem iciggch strukturnich jednotek o panu
cis/trans izomer 58/42.

Opet k podobnému poanu cis/trans izomérblizkému 1:1 dospi Sernetz a Waymouth [28]
pii polymeraci HD katalytickym systémem monocyklo@atienylového metallocenu na bazi
Ti a MAO. Dale pozorovali snizovani katalytické i@y se vzfistajici koncentraci
monomeru a také snizovani mnozstvi cyklickych je€kose zvySovanim koncentrace
monomeru. Tyto zavislosti jsou projevem sa@mé mezi intramolekularni cyklizaci a inzerci.
SniZeni aktivity katalyzatoru je projevem sniZehtosti inzerce.

Kim a kol. [29] srovnavali it katalyzatory éznych tym pii polymeraci HD. Slo
o syndiospecificky MgC(Cp)(Flu)ZrMe, isospecificky rac-(EBI)Zr(NMg, a aspecificky
Cp*ZrMe,. U vSech d&chto katalyzatar se objevila zavislost miry cyklizace na teplot
U prvnich dvou katalyzatar byl stupe& cyklizace umirny teplot a u tetiho byla tato
zavislost pravy opana. Citlivost cis/trans izomerie na tegate projevila pouze udtiho
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katalyzatoru, coz Kim a kolektiv deodnili souvislosti s rigidni strukturou jednotlisty
katalyzatod. U syndiospecifického a isospecifického katalymatanirre previadal trans
izomer a u aspecifického cis izomer.

Isospecifitu katalyzatdr pri polymeraci HD studovali Kono a kol. [30]ié&vazr se
soustedili na vliv vnittnich a vijSich donoéi. Vn¢jSimi donory se jim poddo zmgnit
nespecifické aktivni misto n@aste&ne isospecifické a vnihimi donory na plé isospecificke.
Pricinou tohoto vlivu je stérické ovliwmi aktivniho mista donorem. Na Obr. 15 jsou
zobrazena mozna us@aolani cyklopentanovych kriihv fetzci s popisem které pouzil
Waymouth a kol. [31] (r,R-racemo; m,M-meso)

cis-syndiotactic trans-syndiotactic

Obr. 15 MozZné mikrostruktury poly(methylen-1,3-opkintanu)

V roce 2002 publikovali Hustad a Caoates studie] [82polymeraci HD a pokusili se
i 0 kopolymeraci s propenem. Jako katalyticky systgouzili bisfenoxyiminovy komplex
titanu s methylaluminoxanem.

BG Bu

Obr. 16 Fenoxyiminovy komplex titanu pouzity Huetach Coatsem pro polymeraci HD

V NMR spektru ziskaného polymeru se nachazely gilposuny shodnymi s vinylovymi
substituenty namisto skupin buten-3-ylovymi. Retézec tedy obsahoval
methylencyklopentanové jednotky (MCP) a vinyl tetehylenové jednotky (VTM).
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Mechanismus vzniku MCP jednotek byl pémme jednoduSe vysitlen na zaklagl dvou kroki
a to 1,2-inzerce a nasledné cyklizace. Mechanisnudy VTM jednotek je vSak sloZjsi.
Po 2,1-inzerci nasleduje cyklizace za vy cyklobutanu, ktery v3ak naslédfi-alkyl
eliminaci echazi na vinylovou skupinu. Navrzené mechanismgu jszobrazeny
na nasledujicim obrazku (Obr. 17).

FITi
(1 2) FITi
FIT—P /

hexa-1,5-dien
(2.1)
cyklobutan
/
FITi P _
L Balkyl elim.
—_— (— —_— p
FITi FITi

VTM

Obr. 17 Mechanismus polymerace HD

Ve vzniklém poly(hexa-1,5-dienu) detekovaliepahu MCP (63 %) jednotek nad VTM
(37 %) jednotkami, coz Zaodnili prednosti 1,2-inzerceied 2,1-inzerci. Polymer byl
dokonale rozpustny a tedy nez&sit Stovani by bylo obtizné zidodu blizkosti dvojné
vazby vinylové skupiny k stéricky objemnému polymietuietzci.

Nomura a kolektiv publikovali [33] v roce 2004 praabyvajici se selektivitou opakované
1,2-inzerce f polymeraci HD pomoci half-titanocenového kompleX@br. 18 a),
ktery srovnavali s dalSimi dna katalyzatory (Obr. 18 b,c).

|C|2

\
= <&

a b C

Obr. 18 Katalyzatory pouzité Nomurou a kol. proypmoeéraci HD

Polymer gipraveny half-metallocenem (a) neobsahoval Zzadngawé skupiny, aleiiblizné
25 % butenylovych skupin, coZ naZnge, Ze neprobihala 2,1-inzerce. Druhym katalyzfitor
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(b) byl pipraven polymer, ktery agp obsahoval butenylové skupiny & pySSi koncentraci
monomeru dochazelo i ktsivani. Poly(hexa-1,5-dien)tipraveny tetim kat. (Obr. 18 c)
vykazoval vysoky stupecyklizace.

9. Koordina¢ni kopolymerace [34]

Kopolymery olefiri pripravené koordingni kopolymeraci, obzvlaStethenu s propenem
a/nebo s dalSimu-olefiny jsou v praxi hoj# vyuzivany a jejich celkova produkce je
srovnatelna s jejich homopolymery.

Nap‘iklad linearni polyethen s kratkymi postranninitwemi, ktery ma nizkou krystalinitu a
tim i nizkou hustotu (tzv. LLDPE) je vyroben pomdapolymerace ethenu s but-1-enem,
hex-1-enem nebo okt-1-enem. Jeho mechanické vkstriderymi se odliSuje od LDPE
produkovanym pomoci vysokotlaké radikalové polymerano dlaji jednim z nejvice
vyrakEnych polyolefiri. DalSim pikladem jsou koordinani kopolymerace propenu s malym
mnozstvim ethenu poskytujici kopolymer s nizkoustalnitou a pi zvySeni frakce ethenu
vedouci k vytveeni amorfniho materialu s k&ukovou elasticitou (tzv. EP rubber). Blendy
nebo tzv. impact-kopolymery jsou houzevnaté pevnatenaly s velkym aplikénim
potencialem.

Mechanické, tepelné a optické vlastnosichto kopolymel obvykle zavisi na jejich
komonomerech, nicménvyznamny podil ma také zavislost na réledi komonomer uvniti

a mezirettzci. Pokud katalyzator distribuuje komonomery natégoodél kazdéheetézce, je
octekavan amorfni polymer, zatimédste&né krystalicky polymer je obvykle ziskan, kdyz
jednotlivé komonomery jsou v samostatnych blocich.

Selektivita katalyzatdr pro jednotlivé komonomery se vyjage pomoci kopolymetaich
parametii r; a L. Ty jsou definovany jako potry rychlostnich konstant homopolymengho
kroku a kopolymeréniho kroku pro jednotlivé komonomery. Kopolym@raparametry jsou
¢asto pouzivany ve fortnsouwinu nr,, ktery pro katalyzatory majici sklon fto blokové
kopolymery nabyva hodnot étSich nez jedna apro katalyzatory ifed statistické
kopolymery mensSi nez jedna. Tyto hodnoty jsou vapecifické pro konkrétni systém
monomet a katalyzatoru.

Pro kopolymeraci ethenu s propenem pomoci heteragenZN katalyzatar je typicka
tvorba blokovych kopolymér JelikoZ vSak tyto katalyzatory majiznou aktivitu tistovych
center projevi se to i naiznorodosti kopolymermich charakteristik, coz vede k vytemi
smesi nejednotnychetzcl kopolymeru. Bylo prokazano, ze vy&solefiny jsou pednosti
inzerovany u center tviwich kratSifetzce, coz zfisobuje vysSi obsah extrahovatelnych
podili a lepivost tohoto materialu.

U homogennich katalyzatbrmetallocenového typu je rozdil vinzerci mnohemngie
Kaminsky a jeho spolupracovnici prokazaly schopnokatalytického systému
(en)(thind)ZrCYMAO polymerovat propen nebo but-1-en pouze s émisi rychlosti nez
ethen. Bylo také prokdzano, Ze metallocenové kadtdyy produkuji kopolymery i®tzci

o jednotné délce a uzkeé distribuci molekulovych.vah

Z nowjSich tym katalyzatok lze napiklad zminit tzv. Brookhartovy katalyzéatory, které
se projevili jako vhodné pro kopolymeraci ethemokrnimi monomery. [10]

FI katalyzatory dok&zi stejnjako metalloceny tvidt kopolymery s Gzkou distribuci
komonomeii v fetézci a molekulovych hmotnosti. FI katalyzatory ohgadi Ti nebo Zr byly
aspmsSre testovany pro kopolymeraci ethenu s butadienemykse inzeruje 1,2 nebo 1,4
inzerci a takto vytvieny kopolymer obsahuje 4izné monomerni jednotky. Jsou to
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ethylenov4, cyklopentanova, s postranim vinylem iaylenovd. Kopolymer ethenu
a butadienu fipraveny pomoci Fl katalyzatbrmuze byt pouzit profizenou vulkanizaci
syntetického katuku nebo jako termoplasticky elastomer. [11]

10. Koordinaéni kopolymerace hexa-1,5-dienu

Do roku 1996 nebylo publikovano mnoho praci o kgpwraci olefia s nekonjugovanymi
dieny pomoci koordinmich katalyzatar pro homogenni katalyzu, kdy praci na toto téma
zveejnili Lee a kol. [35]

TéhoZ roku Bergemann a kol. studovali kopolymetaexa-1,5-dienu a ethenu. Z&lem
zvySeni obsahu cyklickych jednotek prowtd kopolymeraci pomoci zirkonocenu
za zvySeného tlaku (1500 bar) a teploty 180 °Gvddem pré chgli ziskat kopolymer

s cyklickymi skupinami, byly vlastnosté¢hto kopolymel vhodné pro medicinské a optické
aplikace. [36]

Pietikdinen a kol. studovali kopolymeraci ethenmekonjugovanymi dieny za pomaoci
klasického zirkonocenu [GBrCl;] s MAO. Jednim z nekonjugovanych diebyl i hexa-1,5-
dien, v jehoz kopolymeru prokazaliimmnost cyklopentanovych jednotek, ktery se sniZil
pii zvySeni koncentrace hexa-1,5-dienu v n&sgeY]

Waymouth a Choo studovali kopolymeraci ethenu ske%-dienem pomoci ,ansa“
metallocei zirkonia, @ niZ se sousedili na tzv. dual-site altertai kopolymerani
mechanismus. Ten je zaloZen na t¥onistového centra se &wma gistupovymi misty
pro komonomery, z nichZ jedno je akt¥&i pro ethen a druhé pro vy&&iolefiny (Wetn
ethenu. Kopolymery E/HD, které taktdigravili byly alternujici s prornlivym obsahem
methylen-1,3-cyklopentanovych jednotek v zavislastikoncentraci HD. [38]

DalSim kdo studovali kopolymeraci HD s ethenem Ijdiga a Imanishi a to katalyzovanou
.ansd i ,bent zirkonocenovymi katalyzatory. Pozorovali sniZzemktivity katalyzatod

pii zvySeni mnozstvi HD v nasadDaéle také prokazali vySSi schopnost ,ansa“ zidammi
zabudovavat HD do kopolymeru nez u zirkonocenovyettalyzatod bez mistkového
ligandu. [39]

Jak jiz bylo zmigno v kapitole 8.2 Teoretické&asti, Hustad a Coates studovali polymeraci
hexa-1,5-dienu pomoci FI Ti katalyzatoru (viz. OW6). Jejich cilem byla ffprava
funkcionalizovaného polypropenu a to syntézou kppelru s hexa-1,5-dienem obsahujici
postranni skupiny s dvojnymi vazbami. [32] V rodg@02 si nechali tento objev patentovat
jako pipravu vinyly funkcionalizovaného polymeru olafinV tomto patentu informuji

i 0 piipraw terpolymeru s bloky poly(ethenu-co-propenu) a ffmgpenu-co-hexa-1,5-dienu)
s obsahem asi 5 % vinyl tetramethylenovych jedneatplipraveném terpolymeru. [40]
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EXPERIMENTALNI CAST

1. Pfehled pouzitych technik a metod

VeSkeré manipulace s chemikaliemi citlivymiicv vihkosti a kysliku byly provathy

v inertnim progiedi, které bylo zajifovano pouzitim standardnich Schlenkovych technik
a vakuové linky pracujici v rezimu vakuum/inert (OlK9). Inertnim plynem byl dusik
(99,999 %, Siad) ddsteny pomoci su$icich &i naplnymi molekulovymi sity (4 A)

a mednym katalyzatorem.

Obr. 19 Manifold

Polymerace byly provéty v temperovaném reaktoru pod atmosférou dusikuiz8lovani
a vysuseni byligpraveny polymer analyzovan pomoci GPC, NMR spekinpie a DSC.

2.Pouzité chemikalie

Rozpou&dlem pouzivanym pro ifpravu roztok katalyzatoru, kokatalyzatoru a rasin
pro samotnou polymeraci byl toluen (p.a., Lachemsa§eny na systému sodik/benzofenon.
Pred pouzitim byl toluekerstw destilovan za vakua.

Hexa-1,5-dien ¥95 % GC, Fluka) byl suSen na Cald ped polymeraci tak&erstw
destilovan za vakua.

Pro polymeraci byl pouzivan  katalyticky  prekurzor is[N-(3-terc-butyl-2-
hydroxybenzaldehyd)-2,3,4,5,6-pentafluoranilinatait dichlorid (Obr. 20) poskytnuty
Mgr. Saiou Hermanovou, Ph.D.,fipraveny dle publikovaného postupu [41] ve férm
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cerveno-hgdého prasku. Pro davkovanii ppolymeraci byl pouZzit roztok katalyzatoru
v toluenu o koncentraci 1 mmioi>.

Obr. 20 Pouzivany katalyticky prekurzor (fenoxymrinkomplex titanu)

Kokatalyzator methylaluminoxan (10 hmotnostnich %toluenu, Crompton GmbH;
Albemarle; Sigma-Aldrich) byl f&d pouzitim zbaven volného trimethylaluminia (TMA)
destilaci a suSenim za vakua po dobu 8 hodin dmyfdoilého praSku. Po té byl &p
piipraven roztok MAO ve vysuSeném toluenu o koncenti® hmotnostnich %, ktery byl
uchovavan p 5 °C.

3. Polymerace

Polymerace byly provady v oplaséném reaktoru (250 ml) s pouZzitim termostatovaného
média (ethanolu) zajifijicim poZzadovanou polymefa teplotu. Pro zakieni homogenity

v reakéni snesi bylo pouzito magnetické michadlo (600 ot./med vilastni polymeraci byl
reaktor vakuovan po dobu 2 hodin pro eliminaci dkkané vihkosti. Nejdve byl

do reaktoru davkovan toluen, dale roztok katalyzaep monomer. Po vytemperovanisn
byla polymerace iniciovanaripddnim roztoku kokatalyzatoru. VSechny komponenyy b
davkovany proti proudu dusiku plastovymi nebo skbgmi stikackami, pipadré kovovou
kapilarou. Teplota polymerace, doba polymerace, Zsivd jednotlivych komponent

a pipadné zmny v davkovani jsou uvedeny u jednotlivych polynoéraPolymerace byla
terminovana 10 ml ethanolu a vznikla&rsrazena do roztoku methanolu okyseleném HCI.
Izolovany produkt byl suSen ve vialkach za vaktiap °C do konstantni hmotnosti.

4.Kopolymerace

Kopolymerace byla provedena v trojhrdlém opld8tn reaktoru (250 ml) (Obr. 21)
s pouzitim stejného #pobu temperace jakofiphomopolymeracich. Obsah reaktoru byl
michan magnetickym michadlem (600 ot./min). Kommpiynebyly davkovany proti proudu
dusiku do reaktoru temperovaného na 10°C v ngsbéeu paadi: toluen, roztok
kokatalyzatoru, hexa-1,5-dien. Po té byla v reaktaranménéna dusikova atmosféra
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za ethenovou a nadavkovan katalyzator proti prattienu. Reaktor byl uzéen a po dobu
jedné minuty sycen ethenem gienym pitokem (70ml/min). Po té byl ifvod ethenu
zastaven a atmosféra vreaktoru dosycovdna dusikKemnésledujicich 9 minutach
kopolymerace byla provedena terminace sekundarnitanblem. Produkt byl vysrazen
do roztoku methanolu okyseleného HCI. Po izolaltiafii a nasledném suseni za vakua
do konstantni hmotnosti byl produkt po dobu 6 hodixtrahovan cyklohexanem
pro odstragni pripadného homopolymeru hexa-1,5-dienu. Po nasledimacif a promyti
ethanolem byl kopolymer épsuSen za vakua do konstantni hmotnosti.

piipojeni na vakuovou linku

mérka tlaku T davkovani jednotlivych komponent

Nl

] magnetické michadlo

1

)
|G |

Obr. 21 Trojhrdly reaktor s polymedai snesi

5. Charakterizace produktu

5.1 GPC

Molarni hmotnosti a distribuce molarnich hmotndwstily analyzovany nizkoteplotni gelovou
perme&ni chromatografii na GPC idaeni: Polymer Laboratories PL gel utn MIXED-8,
300 x 7,5 mm kolo& RI detektoru RUBY 05 a za pouziti THF jako mobilaze. Ripadré
na Agilent Technologies 1100 series s kolonou PL jgeim MIXED-C 300 x 7,5 mm
a predkolonou (50 x 7,5 mm, gm). Kolony byly kalibrovany na polystyrenové stardia
vrozsahu Mr = 560-316000. Na analyzu bylo navazé&wmg polymeru, které byly
rozpustny v 1 ml THF.

5.2 DSC

Za (telem zjiSeni Ty pripadré Tr, polymeru byly polymerni vzorky charakterizovanynpaci
diferertni skenovaci kalorimetrie. Na DSC analyzu, kterkalmskuténéna na pistroji TA
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Instruments Q100 za teplotniho gradientu 10 °C/pud dusikem, bylo navazeno £ mg
vzorku. Meteni bylo provadno v rozmezi -80 °C az 100 °C.

5.3 NMR

Pro charakterizaci struktury a vy§ia podilu VTM a MCP jednotek byly vzorky analyzoyan
pomoci’H NMR spektroskopie naifstroji Bruker Avance o pracovni frekvenci 300 MHz
a 500 MHz. Vzorek poly(hexa-1,5-dienu) byl nejprgecistén od gipadnych rezidui
katalyzatoru rozpudhim v cyklohexanu, ielitim pfes vrstvu aluminy a naslednym
vysrazenim v ethanolu. Na analyzu prdtdnylo navazeno 20 mggisténého poly(hexa-1,5-
dienu) a rozpusho v 0,5 ml CD{ za laboratorni teploty. Tento roztok byl naskedn
homogenizovan po dobu 8 hodin. Spektra byt#ema za laboratorni teploty.

Pro meéfeni *H NMR spekter kopolymeru bylifpraven roztok 20 mg kopolymeru v 0,5 ml
1,1,2,2-tetrachlorethany-d homogenizovan po dobu 8 hodin za teploty 1205jiektra byla
meéiena i 118 °C, @i poctu 232 skeft a nasledét vyhodnocena za pouziti programu
MestRec.

27



VYSLEDKY A DISKUZE

1.Vliv poradi davkovani jednotlivych komponent

Pro vyloweni vlivu pdadi davkovani jednotlivych komponent na polyndafaaktivitu
systému fenoxyiminového komplexu titanu a methylahoxanu (FI Ti/MAO), byla
provedena polymerace se zanym pdadim davkovani katalytického prekurzoru
a kokatalyzatoru i teplo 0 °C po dobu 60 minut (viz. Tab. 2). Konverze bytgitana dle
vztahu (1).

a=mp aly pr (1)

a...konverze monomeru

m,...hmotnost pipraveného poly(hexa-1,5-dienu)
Mmon. .- hMotnost davkovaného hexa-1,5-dienu
Vmon-..davkovany objem hexa-1,5-dienu
Pron:--hustota hexa-1,5-dienu

Tab. 2 Vliv poadi davkovani katalytického prekurzoru (FI Ti) akéatalyzatoru (MAO)
na aktivitu a M poly(hexa-1,5-dienu)

Paadi s b
, . | vytezek | M, b . | Konverz&
davkaovam (q] [kg.mol] Mw/M," | Aktivita o [max. 1]
1. 0,12 29 1,4 12 0,72
1. 0,10 30 1,5 10 0,63
2 0,10 28 1,5 10 0,63

Podminky: 50 ml toluenu,l@mol FI Ti, 6 mmol MAO (MAO/FI Ti = 600) a 2,1 mmol
monomeru

& Paradi davkovanii. toluen, FI Ti, monomer, MAQ, toluen, MAO, monomer, FI Ti

® Analyzovano pomoci nizkoteplotni GPC s polystygmostandardy a za pouZiti THF

° [(kg polymeru){mol Ti)* {hod)'], ¢ Stanovena z wgiku

Z uvedené Tab. 2 je patrné, Ze zam v pdadi davkovani katalyzatoru a kokatalyzatoru
nentla vyrazny vliv na aktivitu (konverzi), délku paohernichiettzci ani polydisperzitu
polymefi. Rozdil v porovnanych hmotnostech produkt., 2.) je v souladu se sfrodatnou
odchylkou rozdilu hmotnosti produkiziskanych fi polymeracich hexa-1,5-dienu v této
praci. Pro dalSi experimenty bylo pouzivano jedégidadi davkovanii.)

2.Vliv poméru kokatalyzator / katalyzator (MAO/FI Ti) na polym era¢ni aktivitu

V publikované literatte zabyvajici se polymeamim chovanim fenoxyiminového komplexu
titanu byvaji standard@n pouzivany vysoké molarni pany MAO ku katalytickému
prekurzoru (MAO/FI Ti = 600-1400). @od, pra& je MAO v &chto systémech pouzivano
ve velkém pebytku neni zatim spolehtivvyswtlen a proto je fedevSim z hlediska
ekonomického vhodné zjistit, jakyrgbytek MAO je dostaujici pro maximalni aktivitu
systému. Nutnost pouZiti nadbytku MAO byva wttwana gemsnou aktivniho centra (¢
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na inaktivni formu @), kterd vznik& reakci dvou aktivnich center zat&mini methanu.
Uvolnéni methanu $ tomto c&ji bylo i experimentals owieno. Ogtovna renmena v aktivni
centrum je mozna g'gbytkem MAO a to fes meziprodukt, kterym jeigodni methylovany
katalyticky prekurzor. Rktera centra v inaktivni foren(I) mohou dale fechazet pomalou
reakci na druhou inaktivni formu®Yl ktera jiz nelze regenerovat.[34] Na nasledujichtor.
22 je uvedeno schémechto gemen.

MAO
MAO

Obr. 22 Fen¥na aktivniho centra.

Pred systematickym studiem polymeémné&ch podminek byla sledovana zavislost katalytické
aktivity FI Ti komplexu a MAO na po#nu MAO/FI Ti. Byla provedena série experimeént

s meénicim se porem MAO/FI Ti = 150, 300, 600, 900, 1100 a 1400z(viab. 3).
Polymerace byly provedeny v toluenti peplo& 0 °C a po dobu 60 minut. U ziskanych
homopolymeit byly sledovany molarni hmotnosti a indexy polyeisgty.

Tab. 3 Vliv pororu MAO/FI Ti na polymeréni aktivitu systému a délku polymernieitvzai

. a Konverze®
MAT(?/ F Vy{ge]zek [knggorl] Mw/M2| Aktivita GK‘[);‘;irzlé] aktivnich
center [%0]
150 0,10 23 1,7 10 0,59 44
300 0,10 22 1,7 10 0,59 46
600 0,12 29 1,4 12 0,72 42
600 0,10 30 1,5 10 0,63 33
600 0,10 28 15 10 0,63 36
600 0,12 - - 12 0,72 -
900 0,11 29 1,5 11 0,65 39
1100 0,10 29 1,3 10 0,59 35
1400 0,12 31 1,4 12 0,7 39

Podminky: 50 ml toluenu, J@nol FI Ti, 1,5; 3; 6; 9; 11 a 14 mmol MAO a 2,1 nimo
monomeru

& Analyzovano pomoci nizkoteplotni GPC s polystyngmostandardy a za pouZiti THF

® (kg polymeru)mol Ti)* fhod)*], © Stanovena z wgitku

dKonverze aktivnich center je ditina ze vzorce (2)

Studovany katalyticky systém dosahoval srovnatdéinylcodnot aktivit a konverzi
pro polymerace hexa-1,5-dienu v celém rozmezi vestgch molarnich po#na (viz. Obr.
23). Zajimavé jsou zejména nejnizSielpytky MAO (300, 150), které nejsou dchto
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polymer&nich systém témei wvibec vyuzivany, nicmeén poskytuji s katalytickym
prekurzorem polymetaé aktivni centra.

0,15 -
0,8
? +
=)
— 0,1 A L 0’4 e}
e
0,2
0,05 T T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Pomér MAO/Ti

Obr. 23 Zavislost vg¥ku a konverze na pemt MAO/FI Ti (m - vygZek; a - konverze)

Rozdilny pordr MAO/FI Ti nemel zasadni vliv na pget aktivnich center (Obr. 24). Konverze
pieneny katalytického prekurzoru na aktivni centra ytgitana ze vzorce (2).

m
Me = »  ngo @)

nFI Ti nFI Ti EM n

my...hmotnost pipraveného poly(hexa-1,5-dienu)
Ne Ti...pocet moli katalytického prekurzoru
M...sttedniciselnd molekulova hmotnostipraveného polyhexa-1,5-dienu

Ve vSech provedenych experimentech se hodnota kom¥e Ti prekurzoru na aktivni centra
pohybovala v rozmezi 30-50 %.
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Obr. 24 Hodnoty konverze fenoxyiminového kompléanut na aktivni centra dosazené
pri jednotlivych porrech MAO/FI Ti (V idealnimfipads by konverze dosahovala 100 %)

Molarni hmotnosti vzniklych polymérse pozvolna zvySovaly se zvySujicim sehytkem
MAO a distribuce molekulovych hmotnosti klesalaz(WWbr. 25).

40 - -3
35 +28
2,6
30
L 2 424
T 25 | << s
[< ¢ c
£ ¢ s
o 20 - 2 5
X =
S 15 0 +18
+1,6
10 - >
] (] +14
| ]
5 - 1,2
O T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Pomér MAO/Ti

Obr. 25 Zavislostiselre st/edni molekulové hmotnosti,M indexu polydisperzity (MM,)
poly(hexa-1,5-dief) na pongru MAO/FI Ti

31



Vzhledem k tomu, Ze byla ziskana velmi dobra repkosglatelnost hodnot Ma M,/M,
poskytovanych metodou GPC {M 1 kg.mol', My/M, + 0,05 - p@itano zeii experimeni
provedenych za stejnych podminek pro pomMAO/FI Ti = 600) je vys¥étlenim
nazn&eného trendu redukce nezadoucitdnpsovych reakci na stabilnich aktivnich centrech
pro rozmezi molarnich pamma MAO/FI Ti 600-1400. Pro dalSi studie byl zvolennpo
MAO/FI Ti = 600, @i kterém byla dosaZzena dostaie Uzka distribuce molarnich hmotnosti
a aktivita systému.

3.Vliv koncentrace monomeru na polymeraci hexa-1,8ienu

Polymerace hexa-1,5-dienu pomoci FI Ti/MAO bylyyedeny pi koncentracich monomeru
0,03-0,61 mdll* v polymer&ni nasad pti 0 °C po dobu 60 min (viz. Tab. 4). Hodnoty
konverze dosazené po hodlipolymerace P rizné p@ateini koncentraci monomeru jsou
znazorgny na Obr. 26. Vyp&et rychlostnich konstant propagace z¥kti ziskanych
po hodinové polymeraci by mohl byt zatizen chybouirgé metody stanoveni nebyly
z ¢asovych dvoda realizovany. Nelze tedy vyvodit jednoznau zavislost.

Tab. 4 Vysledky polymeraci hexa-1,5-diefiu fizné p@atecni koncentraci monomeru

Koncentrace| Poner s
monomeru | Monomer /| Konverze® | Vytezek Aktivita®

Cmon [MoOIMY] | Katalyzator o M (9]
0,03 210 0,72 0,12 390
0,13 840 0,60 0,41 330
0,31 2100 0,37 0,64 207
0,31 2100 0,36 0,62 201
0,61 4200 0,22 0,76 125
0,61 4200 0,22 0,76 125

Podminky: 50 ml toluenu, J@mol FI Ti, 2,1; 8,4; 21 a 42 mmol hexa-1,5-dienun@ol
MAO (MAO/FI Ti = 600),F = 10 °C, = 60 min

& stanoveno z v§itku

®[(kg polymeru)gmol Ti)* ghod)* {mol monomeru¥*)™]

S rostouci koncentraci monomeru v polyntafanasad byl pozorovan pokles konverze (viz.
Obr. 26).
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Obr. 26 Zavislost hodnot konverze na‘@@ni koncentraci monomeru

Pro studium teplotni zavislosti a kinetické stubiga zvolena koncentrace monomeru 0,13
moldl* (8,4 mmol, 1 ml), protoZe v experimentu s tout@égieini koncentraci bylo po jedné
hodine polymerace ziskano dost&te€ mnozstvi produktu a pa@mmé vysokeho stuph
konverze.

4. Vliv teploty na polymeraci hexa-1,5-dienu

Teplota byva rozhodujicim parametrem proakgh polymeraci. Ovlisiuje rychlost
polymerace &etnost penosovych reakci. Vifpac této diplomové prace neslo jen o studium
téchto dvou paramelr ale také o zjighi vlivu teploty na strukturuifpraveného poly(hexa-
1,5-dienu).

4.1 Vliv teploty polymerace na mikrostrukturu vznikl €ho polymeru

Dle publikovanych¢lanki zabyvajicich se koorditai polymeraci hexa-1,5-dienu (viz.
Teoretickacast této prace, kapitola 8.2)¢tSina katalyzatdr testovanych pro polymeraci
hexa-1,5-dienu poskytuje igvazre monomerni jednotky sécetnym cyklem (MCP).
U nekterych katalyzéatdr, pak v gipraveném poly(hexa-1,5-dienu) byly detekovany Viny
tetramethylenové jednotky (VTM),fip. jednotky obsahujici postranni butenylové skypin
Vznik butenylovych skupin se pakiXe projevit snizenou rozpustnosti produktuisgibenou
zesitnim.

V mnou gipraveném poly(hexa-1,5-dienu) bylgapokladan vyskytigvazre MCP a v mensi
mite VTM jednotek. Fenoxyiminovy komplex titanu pouay v této praci se strukturnlisi
pouze nefitomnosti jednoho substituentu (t-Bu) od komplexauzvaného Hustadem
a Coatsem [32], kie v pripraveném poly(hexa-1,5-dienu) detekovali pouze VavMCP
jednotky. JelikoZ tyto dva druhy strukturnich jetiio vznikaji odliSnymi mechanismy je
piedpokladana rozdilna aktiai energie oboudia a tedy mozné ovliwmni jejich zastoupeni
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zme¢nou polymerani teploty. Stupg cyklizace poly(hexa-1,5-dienu) v zavislosti naloép
polymerace jiz sledovali Kim a kol. [29].

Byla provedena série experimént teplotnim rozmezi —10 °C az 30 °C v toluenu pdud
60 minut. Ripravené polymerni vzorky byly analyzovany pomddi NMR za laboratorni
teploty a DSC. Absence butenylovych skupinietzcich byla potvrzena i Uplnym
rozpusénim ziskanych polymér v cyklohexanu, provasym za éelem geciSténi pres
vrstvu aluminy. Vysledky vyhodnoceni protonovych elsier poly(hexa-1,5-di€f)
dokumentujici zastoupeni strukturnichityponomernich jednotek jsou shrnuty v Tab. 5.

Tab. 5 Vliv polymeréni teploty na mikrostrukturu polymeru

teplota

polymerace A?® B® %MCP | Ty[°C]

[°C]
-10 58,8 45 76 -14
0 62,1 45 77 -15
10 34,7 3,3 71 -15
20 29,8 3,2 68 -16
30 27,9 3,2 66 -16

Podminky: 50 ml toluenu, l@mol FI Ti, 6 mmol MAO (MAO/FI Ti = 600) a 8,4 mmol
monomeru
2 Hodnoty integrat ziskanych ZH NMR spektra

Vypocet zastoupeni MCP jednotek byl proveden podle stmdvozeného vzorce (3):

3A-7B
3A+3B

%MCP = [100 3)

A...hodnota ziskané z integrace pfirotoni v *H NMR spektru pr@ = 0,2 — 2 ppm
B...hodnota ziskana z integrace vinylovych vddik '"H NMR spektru prod = 5,5 ppm
a 4,8 ppm.

Priklad 'H NMR spektra fipraveného polymeru je uveden na nasledujicim &orézz. Obr.
27).
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Obr. 27 Reprezentativni ‘H NMR (300 MHz, CDG) spektrum poly(hexa-1,5-dienu)
pripraveného pomoci FI Ti/MAO pteplote polymerace 0 °C

Pfi porovnani procentualniho zastoupeni MCP jednotesazenych v polymeru vznikajicim
pri riznych teplotach polymerace, bylo pozorovano, zezvg&Senim | o 10 °C dochazi
k poklesu obsahu MCP tadu jednotek % (Obr. 28). Nejvyznagii rozdil 12 % byl
zaznamenan u polymeptipravenych g T, = 0 °C a 30 °C.

Pozvolny naist podilu VTM jednotek proti MCP v polymernifetzci miZze byt vys¥étlen
¢astjSi 2,1-inzerci dvojné vazby monomeru, ktera seo jgkvni koordinuje na aktivni
centrum. Pro jednoztieé potvrzeni zavislosti podilu MCP jednotek a tethstjSiho
uplatreni cyklopolymer&niho mechanismu na tepfopolymerace by bylo nutné provést
experimenty v SirSim rozmezi teplot.

Pri DSC analyze ziskanych poly(hexa-1,5-diemebyly zaznamenény teploty tani, ale jen
teploty skelného if@chodu, coz ukazuje na amorfni strukturu polyim(@rz. Tab. 5). Fklad
DSC termogramu vzorkuipraveného p 0 °C je na Obr. 29.
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Obr. 28 Podil MCP jednotek v poly(hexa-1,5-dientipyaveného pi razznych polymer@nich
teplotach
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Obr. 29 Reprezentativni DSC termogram vzorku pekdkHl,5-dienu)ppraveného pomoci
FI TIIMAO pi T, =0 °C
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4.2 Vliv teploty polymerace na polymera&ni aktivitu

VSeobech je znamo, Ze se zvySenim teploty polymerace dadt&zrychleni polymerai
reakce, ale také ke zvysef@tnosti genosovych reakci. Vliv teploty na polyme&na chovani
katalytického systému FI Ti/MAOf#ppolymeraci hexa-1,5-dienu byl zkouman v teplotnim
rozmezi -10 °C aZ 30 °C za &eni koncentrace monomeru 0,13 fibdlpo dobu 60 min
(viz. Tab. 6).

Tab. 6 Vliv teploty polymerace na polymargaktivitu FI Ti/MAO

Teplota . a
pol3[/:rg]erace erze[zg ?k [kgMn:oI'l] My/M.2| Aktivita® S?rr:]\gexr.zf]
-10 0,34 80 1,2 34 0,49
0 0,42 108 1,2 42 0,61
10 0,44 107 1,6 44 0,64
10 0,43 100 1,6 43 0,62
20 0,42 104 1,4 42 0,61
30 0,38 95 1,5 38 0,55

Podminky: 50 ml toluenu, l@mol FI Ti, 6 mmol MAO (MAO/FI Ti = 600) a 8,4 mmol
monomeru

& Analyzovano pomoci nizkoteplotni GPC s polystyngmostandardy a za pouziti THF

® (kg polymeru)mol Ti)* fhod)"], © Stanovena z \gitku

s

v souladu s &ekavanou zrnou rychlosti polymerace. S rostouci polyndeiateplotou byl
sledovan ndrst konverze s dosazenim maxima 64 BTy = 10 °C. S dalSim sniZzovanim
teploty se jiz konverze snizovala (viz. Obr. 30).

Zavislost molarnich hmotnosti poly(hexa-1,5-diema teplo¢ polymerace (Obr. 31) ma
velmi podobny pib¢h jako v gipact konverze (Obr. 30). Zajimavé vysledky byly ziskany
pii porovnani velikosti distribuci molekulovych hmosti poly(hexa-1,5-digr) pripravenych
pfi rizné polymeréni teplot. Polymery gipravené pi T, = -10-0 °C vykazovaly nizke
hodnoty polydisperzity (MM, = 1,2), zatimco ip T, = 20-30 °C byla polydisperzita vySSi
(MW/M,, = 1,4-1,5). Polymermi experiment $ 10 °C byl opakovan za stejnych podminek,
aby byla vylodena pipadna chyba wieni a gipravené poly(hexa-1,5-dieny) dosahovaly
hodnotu polydisperzity MM, = 1,6 . (viz. Obr. 32)
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Obr. 31 Zavislost Mpoly(hexa-1,5-dienu) na polymerd teplo¢
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Obr. 32 Hodnoty indekpolydisperzity poly(hexa-1,5-diénpripravenych pi T, = -10-30 °C
pomoci FI Ti/MAO

V rozmezi T, = -10-0 °C rychlost polymerace roste&shem propagéniho kroku pevazuje
cyklopolymer&ni mechanizmus a nezadouciteposové reakce se uplaji pouze
zanedbatekh Pri T, = 10-30 °C dochazi k postupnaristajicimu uplatovani mechanizmu
vzniku VTM jednotek (2,1-inzerce) nad cyklopolym&ran mechanizmem (1,2-inzerce).
S rostouci polymetai teplotou se zaroviezvySujecetnost nezadoucichfgnosovych reakci.

5. Studium kinetiky polymerace hexa-1,5-dienu

DalSic¢ast mé prace byla zatiena na sledovaasové zavislosti konverze polymerace hexa-
1,5-dienu. Byla provedena série polymeraci v taluginl0 °C, které byly terminovany po 7,
15, 30 a 60 minutach. Z wika pak byly vyp@itany hodnoty konverzi.

Tab. 7 Polymerace hexa-1,5-dienu pomoci FI Ti/MAfwislosti na dodpolymerace

: Vytézek | M,*? . Konverzé

t, [min] y[tg] [kg.rr:ol'l] Mw/M2| Aktivita® o [max. 1]
7 0,14 41 1,1 121 0,20
15 0,23 65 1,2 93 0,33
30 0,34 90 1,4 68 0,49
60 0,44 107 1,6 44 0,63

Podminky: 50 ml toluenu, YJ@nol FI Ti, 6 mmol MAO (MAO/FI Ti = 600) a 8,4 mimo
monomeru

& Analyzovano pomoci nizkoteplotni GPC s polystyngmostandardy a za pouziti THF
® (kg polymeru)mol Ti)* fhod)"], ® Stanovena z \gitku
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S rostouciméasem konverze HD plynule roste. Lze se domnivat@hem prvnich 15 min
polymerace konverze vykazuje prépddobre linearni zavislost néase. Argumentem Zivého
pribéhu propagace je vznik polymes Uzkou distribuci molekulovych hmotnosti,M, <
1,2 vcéasoveém intervalu 7-15 min polymerace. Tentoéedpotvrzuje i Obr. 34, kde je
vynesena zavislost ha konverzi, jenz je pro prvnich 15 minut linearni
0,7 -
0,6 -
0,5 *
0,4 -
0,3

0,2

0,1+

0 ‘ T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t, [min]

Obr. 33 Zavislost konverze na dgfmolymerace 4 - konverze)

Z Obr. 33 je patrné, Ze se far miry konverze gasem zmenSuje, aZigca 40-50 minutach
dosahuje tért maximalni hodnoty a dale se zvySuje jen velmi aapkoz je prawpodobré
zpisobeno zhorSenou difzi momomeru k aktivnim cemir které jsou jiz obaleny
polymerem, ale také sniZzenim koncentrace monompoiywner&ni snesi.
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Obr. 34 Zavislost M polymeru na konverzi pro produkty ziskan@ piznych dobéach
polymerace. FAmkou jsou prolozeny pouze prveii hodnoty. (V zavorkach jsou uvedeny
polydisperzity)

Patet moli rettzci polymeru (vypditané dle (4)) s prodlouzenim polymé&radoby naiista
(Obr. 35). Tento jev Ize @ vyswitlit zvySujicim se vyskytemipnosovych reakci. Navrzené
vyswtleni je v souladu s hodnotami polydisperzit.

mp
np :M— (4)

Np...pocet moli polymeru
mp...hmotnost pipraveného polymeru
Mp...stredrg ¢iselnd molarni hmotnostipraveného polymeru

Byla také vynesena zavislosinpzeného logaritmu podilu patesni koncentrace ku aktualni

koncentraci na dabpolymerace (Obr. 36), jenz ma pro prvnich 15 mésg. 900 s) linearni
charakter a odpovidé tak kinetické rovnici prvéadu v integrovaném tvaru (5).

kEﬂ:lnL[l\:/lT]O (5)

K...rychlostni konstanta
t...doba polymerace
[M]o/[M]...pocéteini koncentrace monomeru v nasakilené aktuélni koncentraci monomeru

Lze tedy konstatovat, Ze polymerace hexa-1,5-digeduje Bhem polymeréni periody
kinetiku prvnihoradu vzhledem ke koncentraci monomeru.
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Obr. 35 Zavislost ptiu moli etezai polymeru na dobpolymerace (t— doba polymerace)
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Obr. 36 Zavislost fprozeného logaritmu podilu patecni koncentrace ku aktualni
koncentraci na dabpolymerace (Amka prolozena pouze prvnimemi body)
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6. Kopolymerace hexa-1,5-dienu s ethenem

Po dikladném studiu homopolymeraci hexa-1,5-dienu bypraven kopolymer hexa-1,5-
dienu s ethenem. Kopolymerace katalyzovana Fl kergph titanu (Jumol) a MAO
(1,2 mmol) byla provedena v toluenu (100 nii) 30 °C.

Pro kopolymeraci byl davkovan hexa-1,5-dien v paniM]/[Fi Ti] = 4200 (0,5 ml). Jelikoz
je zaizeni pro kinetické studie uv&ab do provozu, bylo davkovani ethenu spiSe orégrita
UvaZujeme-li indikovany pitok 70 ml/min, byla polymetai snE€s nasycena po dobu
1 minuty 70 ml ethenu. Poté byla ethenovd atmosféarazena dusikovou a probihala
kopolymerace. Po 9 min byla propagace terminovékarslarnim butanolem.

Pripraveny kopolymer ve fortnbilych viosek byl analyzovan pomoci vysokoteploth
NMR spektroskopie. Ve spektru (Obr. 37) jsou papii§ v oblastectd = 5,5 ppm a 5 ppm,
dokazujici pitomnost vinylovych skupin a tedy i VTM jednotekkupina piki v oblastid =
0,5-2 ppm pislusi methylenovym protém PE fetzce, ale také methylenovym
i methinovym protoim VTM a MCP jednotek. Pik ffsluSejici protofim pouZzitého
rozpoustdiu 1,1,2,2-tetrachlorethany-f& v oblasti okolo 6 ppm.

b
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Obr. 37'H NMR spektrum kopolymeru ethenu s hexa-1,5-dienem
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Vysokoteplotni GPC pro stanoveni molarni hmotnostiPIB bylo zcelatasog vytizeno

a molarni hmotnostijpraveného kopolymeru tedy nemohla byt analyzovana.

V termogramu (Obr. 38) z provedené DSC analyzy lyigiena T, = 138 °C (stanoveno
z druhého ofevu, 133,5 3%) a také teplota krystalizace 112 °C (113¢*)1 Na velmi maly

podil hexa-1,5-dienu v kopolymeru poukazuje iftepnnost teploty skelnéhagrhodu, jenz
byla pozorovana v DSC termogramech homopolymera-iex-dienu.

Na zaklad provedenych analyz NMR i DSC, Izéeppokladat, Zeijpraveny kopolymer je
dominant® tvoien ethylenovymi jednotkami (PE) a hexa-1,5-dienzgbudovan pouze
ve forme velmi kratkych blok PE-co-poly(hexa-1,5-dien).

25

15 473001 112.28°C
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118.62°C
___,_‘__q:__1 20.1.Jig
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129.20°C
133.8Jiy
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Obr. 38 DSC termogram kopolymeru ethen/hexa-1,6-die
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ZAV ER

Provedena studie polymerace hexa-1,5-dienu ponataiytického systému fenoxyiminového
komplexu titanu a methylaluminoxanu byla z#tema na zkoumdni vlivu polymeirgch
podminek na aktivitu katalytického systému (konierza molarni hmotnost a polydisperzitu
polymefi a v gipact polymer&ni teploty také na mikrostrukturu poly(hexa-1,5rdig

Pouzity fenoxyiminovy komplex titanu v kombinacimgthylaluminoxanem se projevil jako
katalyticky aktivni pro polymeraci hexa-1,5-dienu toluenu a dosahoval hodnot
polymeranich aktivit v rozmezi 125-930 kgymers Mok Dhod® Omol e, . Pripravené
poly(hexa-1,5-dieny) byly amorfni latky g T~ -15°C a viskoznim az ka&ukovitym
charakterem podle molarnich hmotnosti,(M 20-100 kghol™). NMR analyza potvrdila
piitomnost MCP a VTM strukturnich jednotek.

Vliv poméru kokatalyzator/katalyzator na aktivitu nebyl vedovaném rozi pomera (150-
1400) prokazan. Polymery ziskané pro rozmezi mudarpongra MAO/FI Ti = 600-1400
dosahovaly vysSich molarnich hmotnosti a nizSiclydgperzit. Rostouci igbytek MAO
pravdpodobré vede ke vzniku stabilnich aktivnich center s omemeendenci k nezadoucim
pienosovym reakcim.

S rostouci teplotou polymerace od -10 °C do 30 §€C Zaznamenan nést obsahu VTM
jednotek v pipravenych polymerech, ktery mezi krajnimi teplotgrolymeraceiinil celkoveé

~ 10 %. Maximalni konverze bylo dosazen® teplot 10 °C. Pozvolny pokles konverze
pri dalSim zvySeni J mize byt vysétlen ¢asgjSim uplatiovanim mechanizmu inzerce
vedouci ke vzniku VTM jednotek, ktery probihd vewrani s cyklopolymeeaim krokem
pomaleji.

Provedena studie kinetiky polymerace hexa-1,5-diprakdzala, Ze polymeryiipravené
pii kratSich dobach polymerace (do 15 min) vykazigké hodnoty polydisperzity (1,1-1,2),
coZ naznéuje zivy pfibéh propagace. i delSich¢asech jiz dochazi sasgjSimu vyskytu
pienosovych reakci. Bylo také zjgb, Ze polymerace hexa-1,5-dienti kratSich ¢asech
polymerace sleduje kinetiku prvéréadu vzhledem ke koncentraci monomeru.

V posledni ¢asti této prace byl za pouziti katalytického systéfl Ti/MAO UspsSne
piipraven kopolymer ethenu s hexa-1,5-dienemsm:hbyla pomoctH NMR spektroskopie
prokazana fitomnost Zadanych postrannich vinylovych skupinstdapeni hexa-1,5-dienu
v piedpokladaném poly[ethen-co-(MCP-co-VTM)] je vSakmienizké a to z dvodu vysoké
aktivity katalytického systému pro ethen.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

MAO — methylaluminoxan

IUPAC — Mezinérodni unie préstou a aplikovanou chemii
PE, PP — polyethylen, polypropylen

FI — katalyzator s fenoxyiminovymi ligandy (FI Ti wtéto praci pouzivany katalyticky
prekurzor viz. Obr. 20)

TMA — trimethylaluminium

TEA — triethylaluminium

DEAC - diethylaluminium chlorid

TiBA — triisobutylaluminium

THF — tetrahydrofuran

DEE - diethyl ether

IR — infraterven&

NMR — nuklearni magneticka rezonance

HD — hexadien (v této pracigvazré hexa-1,5-dien)

Cp — cyklopentadienyl

Cp* - tetramethylcyklopentadienyl

DSC - diferetni skenovaci kalorimetrie

MCP — methylencyklopentanova jednotka

VTM - vinyl tetramethylenova jednotka

Mp —¢iselrg sttedni molekulova hmotnost

Mu/M, — distribuce molekulovych hmotnosti (polydispeait
a - konverze

mp — hmotnost polymeru

T, — teplota polymerace

t, — doba polymerace

T, — teplota skelnéhofechodu

Tm — teplota tani
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