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Anotace

V ramci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe zaméfujici se na
problematiku biodegradabilnich polymerd, jejich vlastnosti a vyuziti v riznych odvétvich
prumyslu a mediciny. Dalsi ¢ast diplomové prace se vénovala ring-opening polymeraci (ROP),
a to pfedevsim z hlediska bézné uzivanych mechanismu. Posledni ¢ast byla vénovana doposud
vyuzivanym amidim 2. skupiny kovt, zinku a cinu nejcastéji na bazi B-diketiminatovych,
amidinatovych ¢i N,N- nebo N,N,N-chelatujicich ligandi, které byly pouzity jako katalyzatory
téchto polymeraci s otevienim kruhu (ROP).

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny 3 amidy na bazi hoi¢iku, zinku a cinu (1-3),
jejichz piiprava vychazela z a-iminopyridinového ligandu Li. Takto pfipravené slouceniny

byly nasledné vyuzity jako katalyzatory pro ROP L-laktidu a e-kaprolaktonu.

Kli¢ova slova: biodegradabilni polymery, ring-opening polymerace, L-laktid, e-kaprolakton,
amidy



Annotation

Within the framework of this diploma thesis, a literature review focusing on the issue
of biodegradable polymers, their properties and use in various branches of industry and
medicine was prepared. Another part of the diploma thesis was devoted to ring-opening
polymerization (ROP), especially in terms of commonly used mechanisms. The last part was
devoted to the ordinarily used amides of the 2nd group of metals, zinc and tin, most often based
on B-diketiminate, amidinate or N,N- and N,N,N-chelating ligands, which were used as
catalysts for these ring-opening polymerizations (ROP).

In the experimental part, amides based on magnesium, zinc and tin (1-3) were
synthesized. Their preparation was based on the a-iminopyridine ligand Li. The prepared

compounds were subsequently used as catalysts for ROP of L-lactide and e-caprolactone.

Key words: biodegradable polymers, ring-opening polymerization, L-lactide, e-

caprolactone, amides
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1. Uvod

Od konce 19. stoleti jsme zavisli na plastech, které jsou pro svou dostupnost a odolnost
velmi hojné vyuzivany ve vSech odvétvich primyslu a stejné tak i v bézném zivoté. AvSak
odbouravani vétSiny plastovych materidli trvd celd staleti, a presto stale vyrabime a
spotfebovavame vice. Velké mnozstvi plastovych materidlii se dnes vyskytuje voln¢ v ptirode,
at uz na pevnin¢ ¢i v fekach odkud dale putuji do nejbliz§iho oceanu, kde ohrozuji Zivot
moftskych zivo€ichi. Faktem je, ze se jednoduse nedokédzeme vyrovnat s mnozstvim plastli na
nasi planeté a uz viibec s mnozstvim, které se stale vyrabi. Z tohoto diivodu se musi nase postoje
a chovani vii¢i plastim zmeénit, aby byla zajiSténa bezpecna a zdrava budoucnost nasi planety.
Zde vznika prostor praveé pro biodegradabilni polymery, které by mohly jit v této problematice
ptikladem.

Biodegradabilni polymery jsou vlastné plasty, které 1ze ptirodnimi procesy rozlozit na
oxid uhli¢ity, vodu a mineraly. Aby bylo mozné pouzivat vyraz ,biodegradabilni“, musi
produkty spliiovat vnitrostatni nebo mezindrodni normy. Naptiklad v Evropé, aby byl plastovy
produkt povazovan za biologicky rozlozitelny nesmi obsahovat vysoké podily tézkych kovt ¢i
musi byt schopny se rozlozit béhem ptl roku od vystaveni piirodnim procestim. Piesto vSak
rychlost degradace do zna¢né miry zavisi na typu plastu a prostiedi, ve kterém se nachéazi a
Casto se spravné nerozkladaji. Zatizeni na zpracovani organického odpadu nemohou tyto plasty
upravovat, protoze bud’ narusuji proces zpracovani, nebo jednoduse trva ptili§ dlouho, nez se
biologicky rozloZi. Tyto plasty také potiebuji urcity konstantni teplotni rozsah po delsi Casové
obdobi, aby se rozpadly, coz je naptiklad v ocednech nemozné, protoze teplota v oceanu je
velmi proménliva, a to vyrazné ovlivni rychlost degradace polymeru. Bioplasty tedy netesi
problém plastii v oceanu ani nebrani vzniku skodlivych mikroplasti. Proto se rozhodné nejedna
o rychlé feSeni této problematiky, ale mozna o nejefektivnéjsi. Nicméné se této tematice vénuje
¢im dal vétsi pozornost, takze muze byt otazkou Casu kdy se najde zpusob, jak degradaci

urychlit.
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2. Teoreticka cast

2.1. Biodegradabilni polymery

Plasty jako materialy s velmi vysokou stabilitou jsou idealni pro mnoho aplikaci
zahrnujici napfiklad stavebni materialy, hygienické vyrobKy, elektronické soucastky nebo
obalové materialy. V dneSni dob¢ vSak tato vysoka stabilita vede k problémiim s hromadénim
a likvidaci plastovych odpadi, a to zejména v piipadé tradi¢nich plasti, jejichz surovinova
zékladna ma pivod ve zpracovani ropy. Tyto materialy jsou totiz pro svou odolnost vici
mikrobialni degradaci velmi tézko biologicky odbouratelné a hromadi se v Zivotnim prostiedi.
V posledni dobé se navic ceny ropy vyrazné zvysily. Tato fakta pomohla stimulovat zajem o
tzv. biologicky rozlozitelné polymery (plasty). Biologicky rozlozitelné plasty byly poprvé
predstaveny v 80. letech 20. stoleti.[!! Existuje mnoho zdrojii biologicky rozloZitelnych plasti,
od syntetickych az po pfirodni polymery. Pfirodni polymery maji tu vyhodu, Ze jsou tvoieny
Z obnovitelnych zdroji a jsou dostupné ve velkém mnozstvi. Nicméné pro konkrétni aplikace
nejsou vzdy vhodné, proto je nutné vyvijet nové syntetické polymery. Vychozi suroviny pro
tyto biodegradabilni syntetické polymery mohou byt ziskavany jednak z fosilnich, ale takeé
Z obnovitelnych zdrojut.

Biodegradace probiha piisobenim enzymu a/nebo chemickou degradaci za ucasti zivych
organismu. K tomuto dé&ji dochazi ve dvou krocich. Prvni z nich zahrnuje fragmentaci polymera
na ¢astice s niz8i molekulovou hmotnosti bud’ abiotickymi reakcemi (0xidaci, fotodegradaci,
hydrolyzou) nebo biotickymi reakcemi (degradaci mikroorganismy). Nasleduje bioasimilace
nizkomolekularnich fragmentd mikroorganismy a jejich mineralizace. Biologicka
rozlozitelnost zavisi nejen na pivodu polymeru, ale také na jeho chemické struktuie a
podminkach degradace prostiedi.lt! Studovany byly mechanismy a techniky odhadu
biodegradace polymeri?. Mechanické chovéni biologicky rozlozitelnych materialii zavisi na
jejich chemickém slozenil®*®! vyrobé, skladovacich a zpracovatelskych charakteristikach[43],
starnuti a podminkéch aplikacel®).

Nejcast&jsi typy biodegradabilnich polymeri jsou ty, které obsahuji esterové, amidové
¢1 uretanové funkcéni skupiny nebo polymery s uhlikovou kostrou, do kterych se pridavaji
aditiva jako jsou napfiklad antioxidanty.[l V dnesni dobé jsou viak asi nejvice studovany
linearni alifatické polyestery (Obrazek 1), které jsou témét jediné biologicky rozlozitelné
slougeniny s vysokou molekulovou hmotnosti.[®! Tyto polymery maji potencial byt primyslové

vyuZity jako vldkna, natéry, materidly pro 3D tisk nebo nosice 1é¢iv. Mezi nejvice studované
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linearni alifatické polyestery pak patii polykaprolakton (PCL) a polylaktid (PLA), respektive
jejich kopolymery.

P
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Obrazek 1: Linearni alifatické polyestery

2.1.1 Polykaprolakton (PCL)

Polykaprolakton (PCL) je polymer slozeny z opakujicich se hexanoatovych jednotek
-C=0(CH2)s0O-. Polykaprolakton byl poprvé syntetizovan ve 30. letech 20. stoleti polymeraci
e-kaprolaktonu s otevienim kruhu. PCL je ¢aste¢né krystalicky, s teplotou tani 59—-64 °C a
teplotou skelného piechodu -60 °C.[4 Ma pevnost v tahu 16 MPa a modul pruznosti v tahu 0,4
GPa.l'l PCL byl dikladné studovan z hlediska jeho unikatnich mechanickych vlastnosti,
misitelnosti s velkym mnozstvim jinych polymeru, a také z hlediska biologické rozlozitelnosti.
Fyzikalni, tepelné a mechanické vlastnosti PCL zavisi hlavné na jeho molekulové hmotnosti,
jeji distribuci a stupni krystalinity. VSechny tyto vlastnosti pfispivaji k jeho schopnosti
degradovat hydrolyzou esterovych vazeb za fyziologickych podminek. PCL je silné
hydrofobni, semikrystalicky, vysoce rozpustny pii pokojové teploté, snadno zpracovatelny diky

nizké teplot¢ tani a disponuje vyjimec¢nou kompatibilitou smési. Zejména diky své

12



biokompatibilité a biologické rozlozitelnosti je vhodnym materialem ve farmacii a medicing.®!
Na zakladé PCL bylo ptipraveno nékolik systému pro fizené dodavani 1éciv. Diky propustnosti
PCL pro sirokou skalu 1é¢iv byla moznéd rovnomérna distribuce 1é¢iva v matrici, zajistujici
dlouhodobé uvoliiovani (az do nékolika mésicti) mechanismem degradace. Vzhledem k vyrazné
pomalé dob¢ degradace se PCL z velké ¢asti pouziva pro piipravu dlouhodobych implantatt a
vyplni schopnych reprodukovat pfirozenou extracelularni matrici, a tim podporovat
trojrozmérné 3D bunééné kultury v tkanovém inZenyrstvi.®! Kromé toho je PCL diky
mechanickym vlastnostem vhodny pro aplikace doplikové k tkanovému inzenyrstvi, jako jsou

napiiklad obvazové materialy, antikoncepce a stomatologické nahrady.lt

Diky svym
zajimavym biologicky Setrnym vlastnostem je V soucasnosti vénovana velka pozornost
pouzivani PCL v kombinaci s biopolymery. Dale muze byt PCL modifikovan ptidanim funkéni
skupiny s cilem zlepseni hydrofilnich, adhezivnich ¢i biokompatibilnich vlastnosti pro vyvolani
priznivych bunécénych reakei. Pro farmaceutické a 1ékatské aplikace je PCL také schvaleny
FDA (Food and Drug Administration, USA) a ochrannou znamkou CE (Evropské spolecenstvi)
pro pouziti ve velkém mnozstvi 1é€iv a zdravotnickych prostiedkii. Avsak piekvapivé malo
Z nich bylo komercializovano nebo pfedlozeno do klinickych studii. Kromé toho, byly také
urcité formy PCL po kopolymeraci pfipraveny samo-sestavenim do formy mikro/nanomicelarni
hydrogelové struktury za ucelem zvySeni amfifility, ¢imz se zlepsi zapouzdiovani bioaktivnich
molekul a légiv.[tadl

Vedle farmaceutickych a lékatrskych aplikaci zacal PCL v neddvné dobé& pfitahovat
zajem o design tzv. ,,green” materiali/biomateriali. Vynikajici reologické a viskoelastické
vlastnosti, které jsou lepsi nez u mnoha jeho alifatickych polyesterovych protéjskl, maji za
nasledek snadnou vyrobu PCL a snadnou manipulaci s velkym mnozstvim biologicky

rozlozitelnych systémd.

2.1.2 Polylaktid (PLA)
PLA je biodegradabilni termoplasticky polyester, ktery se vyrabi pomoci

biotechnologickych procest z obnovitelnych zdroji jako je naptiklad kukufi¢ny skrob. Ackoliv
se k vyrobé mohou pouzit jiné zdroje, kukufice ma tu vyhodu, ze poskytuje vysoce Cistou
kyselinu mlé¢nou.*? Existuji dvé optické formy: D-laktid a L-laktid. P¥irozenym isomerem je
L-laktid a syntetickou smési je D,L-laktid. PLA je hydrofobni polymer diky pfitomnosti skupin
-CHa. Je odolngjsi vici hydrolyze diky stericky stinicimu ucinku téchto methylovych skupin.
Typicka teplota skelného pfechodu pro reprezentativni komeréni PLA je 63,8 © C, prodlouzeni

pfi pretrzeni je 30,7% a pevnost v tahu je 32,22 MPa.l'¥ Regulace fyzikélnich vlastnosti a
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biologické rozlozitelnosti PLA Ize dosdhnout pouZzitim komonomeru s hydroxylovymi
kyselinami nebo racemizaci D- a L-isomera.™ Polymer ziskany z L-laktidu (PLLA) je
semikrystalicky (krystalinita asi 37%), zatimco PDLLA je amorfni polymer.[*® Jejich
mechanické vlastnosti se li§i, stejné jako jejich doba rozkladu.*®! PLLA je tvrdy, prtihledny
polymer s prodlouzenim pfi pietrzeni 85% - 105% a pevnosti v tahu 45 - 70 MPa. M4 teplotu
tani 170 - 180 ° C a teplotu skelného prechodu 53 °C.17"1 PDLLA nema teplotu tani a Ty kolem
55 °C. Vykazuje mnohem niz8i pevnost v tahu.[*¥l Nevyhody PLA jsou kiehkost a $patna
tepelna stabilita.

PLA lze plastifikovat, aby se zlepSila pohyblivost fetézce a podpofila jeho krystalizace.
Plastifikace se provadi pomoci oligomerni kyseliny, citratového esteru nebo
nizkomolekularniho polyethylenglykolu.]

PLA ma rozsahlé uplatnéni v biomedicinskych oborech, véetné Sicich materialti. Dale
jako material pro fixaci kosti. Tvofi taktéz mikrosféru pro dodavani 1é¢iva a rovnéz se vyuziva
ve tkanovém inzenyrstvi. PLA se pouziva jako ekologicky materidl i jako material pro

chirurgické implantaty, a také jako porézni rastr pro riist neo-tkang.[2-24]

2.2. Syntéza linearnich alifatickych polyesteru

2.2.1. Polykondenzace

Jednou z moznosti syntézy linearnich alifatickych polyesteri je postupna
polykondenzacni technika. Jako vychozi monomery se pii této metod¢ pouzivaji bud -
hydroxykyseliny, nebo smés dikarboxylovych kyselin s dioly (Obrazek 2).[*°! Pro posun
rovnovahy ve prospéch produktii je tteba béhem polykondenzace odvadét z reakéni smési
vedlejsi produkt, kterym je nejéastéji voda. Proto probiha polykondenzace v drtivé vétsiné za
vysokych teplot a vakua. Pravé vysoka teplota ma negativni vliv na priibéh reakce s ohledem
na stabilitu vychozich monomerid, které mohou podléhat termické degradaci. Velkou
nevyhodou této techniky je dale dlouhy reakéni ¢as, pomérné nizka molekulova hmotnost (Mn
= 3.10% produkti s relativné Sirokou distribuci molekulové hmotnostil?®la $patné mechanické
vlastnosti dosazenych polymeri. Pomoci polykondenzace je také velmi obtizné pfipravit
polymery s ptedem definovanou strukturou. Pro pfipravu takovych polymert je proto nutné

vyuZit vice fizenou polymeracni techniku, kterou je polymerace s otevienim kruhu (ROP).
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PFima esterifikace dikarboxylové kyseliny a diolu

n HO-R-OH + n HOOC-R'-COOH D —O-R—OOC-R'-CO]

-I= +2nH,0
n

resp.

n HO-R-OH + n HOOC-R-COOH <=——= H‘|[—O-R-OOC-R'-CO;|T] OH +(2n-1)H,0

Pfima esterifikace hydroxykyseliny

n HO-R-COOH - -O-R-CO]n +nH,0
resp.
n HO-R-COOH - H{O-R-COJBOH +(n-1)H,0

Obrazek 2: Polyesterifikacni reakce

2.2.2. Ring-opening polymerace (ROP)

Ring-opening polymerace je metoda zalozena na moznosti otevieni kruhu cyklického

monomeru (Obrazek 3).

Aktivni fet&zec pro Cyklicky monomer
iontovou propagaci

{aniontovou,

kationtovou nebo

radikdlovou)

Obrazek 3: Obecny mechanismus ROP

Cyklické monomery, které byly polymerovany pomoci ROP, zahrnuji celou fadu struktur
jako jsou alkany, alkeny, ale zejména slouéeniny obsahujici v kruhu heteroatomy:

1) kyslik — ethery, acetaly, laktony, laktidy a uhli¢itany a anhydridy

2) sira — sulfidy a polysulfidy

3) dusik — aminy, amidy, imidy, N-karboxyanhydridy]

4) fosfor — fosfaty, fosfonaty, fosfity, fosfiny a fosfazeny)

5) kiemik — siloxany, karbosilany a silany
Schopnost cyklického monomeru polymerovat mechanismem otevieni kruhu je dana dvéma

stejné dilezitymi faktory - termodynamickym i kinetickym. Termodynamickou hnaci silou pro
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polymeraci je odstranéni napéti v kruhu monomeru, které pomaha piekonat vysoké hodnoty
entropie.

Jak jiz bylo zminéno, soubor cyklickych monomert je extrémné velky a vede k Siroké
fad¢ systémti pro ROP. Vétsina cyklickych monomerti jsou heterocykly, jejichz vysoce
polarizovana povaha jim umoznuje podstoupit heterolyzu funkéni skupiny v kruhu. Proto s nimi
muize reagovat mnoho nukleofili a elektrofili, coz ma za nasledek zahajeni iontové
polymerace. Kromé této pozoruhodné rozmanitosti iontovych procesi, ROP iniciovana
volnymi radikaly je také dtlezita, protoze potencidlné poskytuje pftilezitost navrhnout
kopolymerace cyklickych monomert a vinylovych monomert.

Vedle téchto klasickych metod se Vv poslednich letech pozornost chemikti zaméfila na
ROP katalyzovanou kovovymi komplexy.?”l Diky této polymeracni technice lze pfipravit
polymerni materidly s pfesn€ definovanou strukturou, protoze polymerace casto probiha ziveé a
kontrolovang.[?®l Z hlediska typu kovového katalyzatoru existuji dva reakéni mechanismy.
Prvnim je koordina¢né-inzeréni mechanismus a druhym mechanismus aktivovaného

monomeru.

2.2.2.1 Koordinaéné-inzeréni mechanismus

V ROP, ktery operuje s koordinacné-inzerénim mechanismem, vystupuji jako
katalyzatory nejcastéji alkoholaty kovii obecného vzorce {L}M-OR (L = stabilizujici lidand, M
= kov, OR = alkoholatova skupina) nebo kovové derivaty, které lze alkoholyzou snadno na
alkoholaty jako aktivni ¢astice prevést. Jedna se tak nejcastéji o alkylové derivaty ({L}M-R),
amidy ({L}M-NR2) nebo borohydridy ({L}M-BHs). Koordina¢né-inser¢ni mechanismus

zahrnuje nékolik kroki a je znazornén na Obrazku 4.
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Generace aktivnich ¢astic:

{L}IM-Nu + HOR — {L}IM-OR + Nu-H

Iniciace a propagace:

00
k >> Kk, O
(UMOR + n —_— M{L}M
OR

{LIM-OR ) O-M(L}
- ORML or

00 oié (o)
g — 0 —

Obrazek 4: Koordina¢né-inzeréni mechanismus ROP

Pokud neni pouzit jako katalyzator alkoholadt kovu, je prvnim krokem substituce
nealkoxidového substituentu (alkyl, amid, borohydrid) pomoci alkoholyzy, kterd poskytuje
aktivni formu katalyzatoru. Dal§im krokem je tedy vlastni iniciace, ktera zahrnuje koordinaci
monomeru pies karbonylovy atom kysliku na Lewisovsky kyselé kovové centrum (C=0—M).
Nasleduje atak alkoholatové skupiny na karbonylovy atom uhliku (RO—C=0) a inserce atomu
kovu do vazby acyl-kyslik (O=C-O) za soucasného otevieni kruhu. Vznikla ¢astice
{L}M—(0O---C(0))-OR je pak dale schopna stejnym zptisobem pokraovat v polymeraci, coz
vede k n€kolikanasobné inserci monomeru = propagacni krok. Polymerace je terminovana
hydrolyzou aktivniho konce fetézce a polymer je izolovan. Takto popsana polymerace ma zivy
charakter, kdy kazdé kovové centrum produkuje jeden polymerni fetézec a teoreticka

molekulova hmotnost My, je pak dana vztahem:

[monomer],

M, (teor) = kat.l,

X konverze X M(monomer) + M(ROH)

Rovnice 1: Vztah pro vypocet teoretické molekulové hmotnosti u zivé polymerace

Specialnim typem zivé ROP je tzv. ,,immortal ROP (iROP), kdy do polymeracniho
systému vstupuje piebytek alkoholu ROH s ohledem na kovovy katalyzator. V ptipad€ pouziti
nealkoxidového typu kovového komplexu je ekvimolarni mnozstvi alkoholu vyuzito na tvorbu

aktivni formy katalyzatoru a zbytek alkoholu figuruje jako chain-transfer agent. Polymerni
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fetézec s zivym koncem ({L}M-Pol-OR) podléha rychlé vyméné s nadbytkem alkoholu a je
preveden na a-hydroxy-m-alkoxykarbonyl polyesterové fetézec H-Pol-OR (Obrazek 5).

Vyménné / pfenosové reakce:

O P o
M{L} H
n"OR n"OR

+ +

ROH/H-Polymer-OR {L}M-OR/{L}M-Polymer-OR

Obrazek 5: Vznik polyesterového fetézce H-Pol-OR

Oba typy fetézct jsou tedy béhem celého polymeraéniho procesu pieménovany na jednu
¢i druhou formu a ovliviuji propagaci a pienos fetézcu. Kontrola nad polymeraci se fidi
rychlosti vymény mezi alkoxidem a alkoholem ve srovnani s rychlosti propagace.?®! Oproti
zivé polymeraci je pocet rostoucich fetézcti dan pomérem [monomer]o/[ROH]o a teoreticka

molekulova hmotnost My je pak ddna vztahem:

[monomer],

M, (teor) = [ROH]

X konverze x M(monomer) + M(ROH)

Rovnice 2: Vztah pro vypocet teoretické molekulové hmotnosti u ,,immortal” polymerace

2.2.2.2 Mechanismus aktivovaného monomeru

V ROP, ktery operuje S mechanismem aktivovaného monomeru (Obrazek 6), vystupuji
jako katalyzatory nejcastéji jednoduché soli Lewisovsky kyselych kovi, jako jsou naptiklad
trifluoromethylsulfonaty (M(OTf)n). Prvni krok mechanismu zahrnuje aktivaci monomeru, a to
koordinaci monomeru na centralni atom kovu katalyzatoru. Polymerace je zahajena otevienim
kruhu monomeru prostiednictvim $tépeni vazby acyl-kyslik, ke kterému dochazi v disledku
ataku alkoholu na atom uhliku karbonylové skupiny. V dalsim kroku dochazi k transferu
fetézce z katalyzatoru, ktery je schopen aktivovat dal§i molekulu monomeru. Polymerni fetézec

pak plni tlohu alkoholu a dochazi k propagaci.l*”!
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Monomer activation

o
M(OTAn OTf)n Om OTﬂ” M(OTH),

n )(ROH OR
/“\\_/
| T M o
M(OTAN H /X
Activated monomer

Chain Transfer M(OTh,

O\ (0] 4
/'_“‘---‘__/H; /’“‘\-.‘____,H\ + Activated monomer
{ OR + m —— = H o OR

n’/x n'/x
n’=0-n/x
M(OTH),,
Propagation
/'_“\_._/ + Activated monomer OR
OR
n +1/x

n‘/x Polymer

Obrazek 6: Mechanismus aktivovaného monomeru

Vedle kovovych alkoholatt se jako velmi efektivni katalyzatory ROP se ukazaly amidy
divalentnich kovil. A to pfedevsim z diivodu toho, ze maji vyraznou katalytickou aktivitu diky
nukleofilnim amidovym skupindm, které mohou atakovat karbonylovy atom uhliku v
monomeru. Tim padem odpada nutnost pouzit alkoholy jako koiniciatory v pribéhu
polymerace. Déle je diky témto katalyzatorim mozné zaclenit amidovou skupinu do polymeru
jako koncovou skupinu a pfipravovat tak rlizné funkéni materidly. Jako velmi efektivni se
prokazaly amidy cinaté, avsak jejich nevyhodou je vysoka toxicita. Proto se zacaly studovat

katalyzatory na bazi mén¢ toxickych kovu jako je zinek, ¢i kovy 2. skupiny.

2.5 Kovové komplexy 2. skupiny

Mezi komplexy kovii alkalickych zemin pouzivanych jakozto katalyzatorti pro ROP
cyklickych esteri se tadi komplexy s fenolatovymi, alkoholatovymi a ketoiminatovymi
ligandy. Dale pak komplexy stabilizované bidentatnimi, tridentatnimi nebo tetradentatnimi

dusikatymi ligandy nebo ligandy na bazi P(S), P(Se) a P(B) chelatd.

2.5.1 N,N-koordinované komplexy koviu alkalickych zemin

Typickym  zéastupcem N,N-chelatujicich ligandi jsou tzv. [-diketiminaty.
Tetrahydridoboritanové komplexy kovi alkalickych zemin obsahujici B-diketiminatovy ligand
byly snadno pfipraveny reakci K[HC(C(Me)NAr)2] (Ar = 2,6-Pr.CeHs) s Mg(BHa)2,
Ca(BH4)2(THF)2 nebo Sr(BHa4)2(THF)2 (Obrazek 7A). Strontnaty komplex se nicmén¢ ukazal

jako relativné nestabilni v roztoku a byl ziskan pouze v nizkych vytéZcich. Ostatni komplexy
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byly stabilni, a proto byly uspé$né testovany pii ROP rac-laktidu. Hotfe¢naty komplex byl
extrémn¢ aktivni a iplné konverze monomeru bylo dosazeno za 2 minuty pii pokojové teploté
pii poméru [rac-LA]o:[M]o = 200:1. Ziskany PLA byl vysoce heterotakticky s dobrou shodou
mezi teoretickou a experimentalni My. Tato uroven aktivity je v souladu s pfedchozimi studiemi
alkoxidovych a amidovych iniciatort zaloZenych na této tidé kovii a liganda.B!!

Zejména ROP e-kaprolaktonu pii pouziti Ca-komplexti s aromatickymi a etherovymi
funk¢énimi skupinami v pfitomnosti benzylalkoholu probihalo fizenym ,,zivym* a ,,immortal*
zplisobem (99% konverze béhem 6 hodin pfi 30 °C s pomérem [e-CL]o:[Ca]o = 1000:1).E%

Mezi dal$i amidové komplexy kovt 2. skupiny, které byly aktivni pii ROP Ize zatadit
slouceniny stabilizované redoxné aktivnimi acenaften-1,2-diiminovymi ligandy v riznych
redukovanych stavech (Obrazek 7B). Tyto slouceniny byly taktéz aktivni pti ROP L-laktidu
v THF a toluenu (93% konverze v THF pti 70 °C po 24 hodinach s pomérem [LA]o:[Mg]o =

1000:1 a 94 % konverze v toluenu po 24 hodinich s pomérem [LAJo:[Mg]o = 600:1).[]

ol
N N
N/
LMD
T (([Y
Ar Ar

B B:M=Mg, Ca

Obrazek 7: Komplexy kovii alkalickych zemin nesouci N,N-bidentatni ligandy

Jako aktivni pfi ROP byly popsany také vapenaté komplexy odvozené od rtizné

substituovanych 1,2-bis(anilido)ethani (Obrazek 8).134
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N
::an HF)5

[THFJz,Ca ' . j
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Obrazek 8: Komplexy kovu alkalickych zemin s 1,2-bis(anilido)ethanem

2.5.2 N,N,N-koordinované komplexy kovu alkalickych zemin
Tridentatni N,N,N-chelatujici ligand na bazi pyridyliminopyrrolu byl Gspé$né pouzit

pro syntézu odpovidajicitho homoleptického hofe¢natého komplexu (Obrazek 9). Molekulova
struktura vykazovala oktaedrické uspofadani, ve kterém dva ligandy byly vazany v pfiblizné
kolmém uspotadani. Krom¢ toho podrobné NMR spektroskopické studie odhalily, Ze tato
koordinace je zachovana i v roztoku. V piitomnosti exogenniho alkoholu byl hofec¢naty
komplex schopen ucinné propagovat ROP &-kaprolaktonu a laktidu za mirnych reakénich

podminek (100% konverze bylo mozné dosahnout za 5 minut pti 100 °C s [-CL]o:[Mg]o = 200:
1).5]

If [ ] . .
= / N
T —M Br i | -
2 )
h‘:%\:_,-"l
M=Mg, Zn

Obrazek 9: Bis(pyridyliminopyrrolyl)hotecnaty komplex

Do této série sloucenin spada také cela tada komplexii odvozenych od
heteroskorpionatovych ligandli (Obrazek 10). Prvni typem téchto sloucenin jsou hotecnaté
komplexy, v kterych je jedno rameno Skorpionatového ligandu nahrazeno -NSiMezR skupinou
(Obrazek 10A). Tyto komplexy byly testovany jako iniciatory ROP e-kaprolaktonu a rac-

laktidu. Piestoze celkova kontrola polymerace byla Spatnd, derivaty nesouci na atomu hoic¢iku
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Me a n-Bu substituenty byly shledany jako aktivnim (81% konverze béhem 30 minut pii 23 °C
s [e-CL]o:[Mglo = 100:1, PDI = 1,67).B% Reakce lithnych derivati acetamidinéto-
heteroskorpionatovych ligandi s t-BuMgCl v ekvimolarnim mnozstvi poskytly odpovidajici
acetamidinato-heteroskorpionatové hotfe¢naté komplexy (Obrazek 10B). Tyto mononuklearni,
dinukleérni a tetranuklearni slou¢eniny byly schopny piisobit jako vysoce ti¢inné jednoslozkové
latky fungujici jako zivé iniciatory pro ROP rac-laktidu. Jesté zajimavéjsi je, ze nejvice stericky
branéné iniciatory vykazovaly zvySenou uroven heteroselektivity v PLA s hodnotami Ps do
0,78.537

1
Bu\ )
E MQTN\/,/\’
C—SiM “N
i e\z R Pr—N . ‘N/'\
SN | C~
Re—( N&umg 725 By
RE=(A X N—Mg_ : ,
\R? P gl 0SS0 g—

R? \ 4

Obrazek 10: Heteroskorpionatové hotfecnaté komplexy

Dale byla publikovana série bimetalickych hote¢natych slouc¢enin chinolyl-
amidinatového typu, ve kterych jsou oba atomy hoiciku koordinovany dvéma amidinatovymi
ligandy v trans konfiguraci (Obrazek 11A). Byla zkoumana katalyticka aktivita téchto Mg-
komplext pro ROP e-kaprolaktonu. Pii absenci BnOH bylo dosazeno dobrych konverzi az do
90% za 1 hodinu v THF s molarnim pomérem [e-CL]o:[Mg]o = 600: 1.8 Chenova skupina dale
zkoumala komplexy hoi¢iku na bazi azaoxazolinu (Obrazek 11B). Tyto komplexy byly
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schopné katalyzovat ROP e-kaprolaktonu a laktidu k produkci PCL a PLA s dobrymi
konverzemi. Komplexy s aminovymi funkénimi skupinami vykazovaly nejvyssi aktivitu pii
polymeraci LA s 97% konverzi dosazitelnou za 5 minut pfi laboratorni teploté¢ v molarnim

poméru [M]o:[Mg]o = 1000:1.5°

Mg—-—-—._._

H /" /N o --Mg

N ) F'h N ]
Mg N=—S5iMa
Br'—. llll e, J\( 3
Rl N Me,Si
RE

A = | B

Obrazek 11: chinolyl-amidinatové a aza-oxazolinové hofe¢naté komplexy

2.5.3 Bis(N,N)-koordinované komplexy kovi alkalickych zemin
Reakce bis(5,6,7-trihydrochinolyl)diaminti s dvéma ekvivalenty EtMgBr poskytly

bimetalické hotfecnaté komplexy (Obrazek 12). Strukturalni charakterizace ukazala, ze oba
atomy hoi¢iku jsou koordinovany dvéma diiminovymi ligandy trans-zptisobem. Tyto
slouceniny se osvédcCily jako ucinné katalyzatory pro ROP e-CL v nepfitomnost BnOH
vykazujici rozumnou aktivitu s dobrou konverzi béhem 5 minut (TOF = 6000 h™ 1, pii 60 °C,
[e-CL]o:[Mg]o = 600:1)]

2 equiv. GZHE,IU'IgBr @)
AN

R H—N N—H Toluene/RT/3h oN

= N R~k gf fi?@\ Mg
f{ ~~—R R =
N |

Obrazek 12: Priprava bis(N,N)-koordinovaného hote¢natého komplexu

2.5.4 N,S(Se)-koordinované komplexy kovi alkalickych zemin

Velmi zajimavou skupinou amidid kovl 2. skupiny jsou slouceniny odvozené od
thio(seleno)fosfatamind. Tyto ligandy jsou schopny stabilizovat centralni atom kovu pomoci

S(Se)—M intramolekularni koordinace. Véapenaté, strontnaté a barnaté komplexy nesouci 1,2-
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fenylen(bis-difenylfosfinothio/selenoamido) ligandy jsou isostrukturalni (Obrazek 13A),
pfiCemz kazdy centrdlni atom kovu vykazuje koordina¢ni okoli ve tvaru deformované
pentagonalni bipyramidy. Tyto komplexy kovia 2. skupiny vykazovaly vysokou aktivitu a
fizenou polymeraci s vysokymi molekulovymi hmotnostmi pro ROP rac-LA a e-CL za vzniku
stereo-blokovych kopolymeri. Zejména pii pouziti barnatého komplexu byla polymerace s
1000 ekvivalenty rac-LA v toluenu dokonéena za méné nez 10 minut. Na druhou stranu,
pomoci vapenatého a strontnatého komplexu bylo dosazeno 99% konverze za 1 hodinu pii 25
°C v toluenu se 100 ekvivalenty rac-LA. Vysledky naznacily, ze vySsi pozorované rychlosti
polymerace odpovidaly vétSimu iontovému poloméru kovu, tj. Ba>Sr>Ca. Naproti tomu, pro
stejnou sadu kovovych komplext byla nejvyssi stereoselektivita dosazena pomoci mensich
kovovych iontd (Ca>Sr>Ba). Pro ROP g-CL, v§echny komplexy téchto kovu alkalickych zemin
byly extrémné rychlé iniciatory umoziujici téméf tplnou konverzi 1000 ekvivalentti e-CL za
méné nez 30 sekund.*!

Hoftec¢naté, strontnaté a barnaté komplexy obsahujici chirdlni selenofosfatoamidové
ligandy (Obrazek 13B) byly ziskany v enantiomerné ¢isté formé. Jsou to vzacné piiklady
chiralnich zasaditych komplext kovii obsahujici ptimou interakci kov—selen. Navic tyto
komplexy byly aktivni pii ROP g-kaprolaktonu, pficemz v ptipadé barnatého komplexu se
jedna o nejlepsi katalyzator této skupiny (83% konverze bylo dosazeno za 10 minut) S [e-

CL]o:[Ba]o = 500:1).

) - - i
= Ry ,:: U/H |l M’)__ o Se.. P”“‘\ﬁ'J
| E || P = pis i__,p.lq'___m,a
S - r \
(THFs - (THF), ) {:\}
M m
A: M =Ca, Sr, Ba B: M =Mg, 5r, Ba

Obrazek 13: Komplexy kovi alkalickych zemin obsahujici N,S a N,Se ligandy

2.6. Komplexy zinku

Chemie zinku zazivd dramatickou renesanci kvili dalezitym rolim zejména

v biologickych systémech!*? (napt. aktivni mista nékolika enzymii). Zine¢naté slou¢eniny také
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funguji jako reakéni ¢inidla v mnoha organokovovych a organickych transformacich®’ a
Vv polymeracich s otevienim kruhu cyklickych ester funguji jako katalyzator. Bylo zjisténo, Ze
katalyzatory na bazi zinku se ukdzaly jako jedny z nejefektivnéjSich iniciatortt danych

polymeraci.*]

2.6.1 Amidinat-heteroSkorpionatové zine¢naté komplexy

Slibny vyvoj v klasické koordina¢ni chemii poly(pyrazol-1-yl)boritanovych ligandu
(skorpionat) podle Trofimenkal* 1ze srovnavat pouze s cyklopentadienylovymi ligandy v
organokovové chemii. Skorpionatové ligandy piedstavuji jeden z nejviestranngjich typt
tridentatnich ligandf, ktery se miize koordinovat k iroké skale prvki.l*®! V poslednich letech
byla jejich chemie zalozena na konstrukci jednotlivych typt zajimavych heteroskorpionatovych
ligandti znacné rozsifena v disledku uréitych katalytickych aplikaci.[*”! Byly navrzeny nové
heteroskorpionatové ligandy souvisejici s bis(pyrazol-1-yl)methanovym systémem[4&0] s
nékolika variabilnimi donorovymi rameny (karboxylat, dithiokarboxylat, cyklopentadieny a
dalsi). V posledni dobé jsou zkoumany enantiomerni heteroSkorpionatové ligandy na bazi
isokyanatt, isothiokyanatt a fragmentt myrthenalu.k®® Také byla studovana reaktivita
amidinati na bazi heteroskorpionatti jako vhodnych ligandt pro syntézu dobie definovanych
alkyl hofe¢natych a zine¢natych komplext.[*®! Tyto alkylové heteroskorpionatové komplexy se
navic prokazaly jako vysoce efektivni jednoslozkové zivé iniciatory pro dobie fizenou ROP e-
kaprolaktonu a laktidi v $irokém rozmezi teplot.>”!

Reakce lithnych derivata amidinato-heteroskorpionatovych liganda
[Li(pbpamd)(THF)] (pbpamd = N,N'-diisopropylbis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl) acetamidinat) a
[Li(tbopamd)(THF)] (tbpamd = N-ethyl-N'-terc-butylbis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)
acetamidinat) se ZnCl, v THF pfi laboratorni teploté poskytly odpovidajici zine¢naté chloridy
[ZnCl(pbpamd)] a [ZnCl(tbpamd)] (Obrazek 12).
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Obrazek 12: Syntéza amidinato-heteroskorpionatovych zine¢natych chloridi
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Vedle téchto amidinato-heteroskorpionatovych zine¢natych  chloridd  byly
syntetizovany také analogické zine¢naté amidy. Tyto komplexy jsou dulezitou tfidou sloucenin,
ktera ma Siroké uplatnéni v anorganické a organokovové syntéze, katalyze a pii syntéze
materiala.®  Amido-heteroskorpionatové  zine¢naté  anilidy s obecnym  vzorcem
[Zn(NHAr)(pbpamd)] (kde NHAr = 4-methylanilid, 2,4,6-trimethylanilid a 2,6-diethylanilid)

byly ziskany reakci odpovidajicich anilida lithnych s [ZnCl(pbpamd)] (Obrazek 13).
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Obrazek 13: Syntéza amidinato-heteroskorpionatovych zinecnatych anilidu

Pokusy syntetizovat alifatické amidové derivaty typu [Zn(NR2)(pbpamd)] analogickymi
reakcemi heteroskorpionatovych zineénatych chloridi [ZnCl(pbpamd)] s odpovidajicimi
lithnymi amidy typu LiNRz (kde R = SiMes, SiHMe: a iPr2) byly netspésné a vytvorily
neaktivni smési. Ve snaze pripravit tyto analogické slouc¢eniny byla pouzita alternativni cesta,
ktera zahrnuje pfimou reakci amida zine¢natych [Zn(NRz2)2] s amidinato-heteroskorpionatovym

ligandem (Obrazek 14).[521
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Obrazek 14: Syntéza amidinato-heteroSkorpiondtovych zine¢natych alifatickych amidt
Alifatické amidové iniciatory fungovaly jako ucinné jednoslozkové katalyzatory pro

polymeraci e-CL. Pii riznych podminkach polymerace byly ziskany polymery o stiedni a

vysoké molekulové hmotnosti. Heteroskorpionatovy zine¢naty komplex (R = SiHMez) velmi
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rychle inicioval polymeraci e-CL pii pokojové teploté a poskytl 73% konverzi 500 ekvivalentd
&-CL za 3,5 hodiny s produktivitou vice nez 1-:10* g PCL (mol Zn-h™). Polymerace byla dobie
kontrolovana a poskytla polymer se stiedni az vysokou molekulovou hmotnosti se stiedné
Sirokou polydisperzitou (Mn = 39 500, Mw/Mn = 1,54). Prodlouzeni reak¢ni doby na 5 h vedlo
k téméf uplné konverzi se zvySenim distribuce molekulové hmotnosti (Mw/Mn = 1,78). ZvySeni
teploty na 50 °C vedlo kuplné konverzi monomeru za 30 minut s nizkym indexem
polydisperzity (Mw/Mn = 1,26) a vykazujici vyssi produktivitu (11-10* g PCL (mol Zn*-h™)).
Jak se ocekavalo, kdyz bylo reakéni rozpoustédlo zménéno na THF bylo dosazeno pouze 35%
konverze monomeru a molekulova hmotnost byla niz§i (Mn = 24 900). To je zpisobeno
testech byly molekulové hmotnosti polymeru ziskany za pouziti poméru monomer:iniciator
500:1. SniZeni tohoto poméru poskytlo polymery s vyrazné niz§i molekulovou hmotnosti,
zatimco molekulové rozloZzeni hmotnosti zistalo témé&f nezménéno (Mw/Mn = 1,31).552

Heteroskorpionatové iniciatory (R = SiMes a iPr2) vykazovaly mnohem nizs$i aktivitu
nez méné stericky branici amidovy iniciator (R = SiHMey).525% Napiiklad, amidové iniciatory
(R = SiMes a iPr2) polymerovaly e-CL ucinné pii 70 °C a iniciator (R = iPr2) poskytl témé&f
kompletni konverzi 500 ekvivalentd e-CL za 24 hodin s produktivitou pouze 2-10% g PCL (mol
Znt-hY) a §irsi molekulové hmotnostni distribuce (Mw/Mn = 1,73). Produktivita a molekulova
hmotnost se po ochlazeni vyrazné snizuje, takze v reakci pti 50 °C bylo izolovano pouze 25%
polymeru se stfedné Sirokou polydisperzitou (Mw/Mn = 1,53). Iniciator (R = SiMes) m¢él
dramaticky redukovanou katalytickou aktivitu pii stejné teploté a byly formovany pouze stopy
produktu.

2.6.2 p-diketiminatové zine¢naté komplexy

B-diketiminatové ligandy se staly popularnimi ligandy pro jejich silnou koordinaci kov-
ligand a tyto ligandy jsou snadno laditelné fadou substituentli na atomech dusiku. Pro zlepSeni
aktivity nebo selektivity ROP cyklickych esteri bylo pouzito mnoho objemnych B-
diketiminatovych ligand@.®®*" V mnoha piipadech byly popsany pouze bidentatni pB-
diketiminatové ligandy a jen ve velmi malo studiich byly pouzity tridentatni B-diketiminatové
ligandy pro ROP laktidu. Praci na aplikaci tridentatnich B-diketiminatovych zinec¢natych
komplexti pii ROP laktidu uvedli Joseph M. Fritsch a jeho skupina.[5%%]

Proto je v této souvislosti fada zinec¢natych fenoxida stabilizovanych tridentatnim f3-
diketiminatovym ligandem charakterizovana jakozto potencialni katalyzatory s ,.immortal*

vlastnostmi. Jejich katalyticka aktivita pro ROP laktidu s alkoholem jakoZzto ¢inidlem pro
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pfenos fetézce byla zkouména ve velkém méfitku spolu s uréitym prozkoumanim sterickych a
elektronickych efekt. !

Reakce 1 ekvivalentu ligandu (Obrazek 15A) s jednim ekvivalentem ZnEt, poskytla
ethylzine¢naty komplex v 70% vytézku (Obrazek 15B). K prozkoumani vlivu sterickych a
elektronickych ucinkti na ROP laktidu byly syntetizovany rizné B-diketiminatové fenoxidové
komplexy zinku (Obrazek 15C) reakcemi riznych fenolti s komplexem 1 v CH2Cl2 s pomérné

vysokymi vytézky.
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Obrézek 15: B-diketiminatové komplexy

Polymerace L-laktidu prob&hla zhruba béhem 40 az 720 min pti poméru 100:1
(monomer:katalyzator) bez BnOH. | kdyz by se mély molekulové hmotnosti vyslednych
polymert se zvySujicim se pomérem monomer/katalyzator zvySovat, je tieba poznamenat, ze
pii polymeraci katalyzované témito komplexy, byly pozorovany za téchto experimentalnich
podminek pouze nepiedvidatelné molekulové hmotnosti vysledného polymeru a indexy
polydisperzity (PDI) (1,20 — 1,38) byly také Siroké, coz odpovida vysledkiim uvadénych
Josephem M. Fritschem a jeho spolupracovnikil.’%% Po ptidani jednoho ekvivalentu
benzylalkoholu do systému jako koiniciatoru se kontrolovatelnost systému nezlepsila, ato i u
rtiznych rozpoustddel 8]

Je zajimavé, ze po pridanim deseti ekvivalentli benzylalkoholu do systému jako
koiniciatoru se kontrola polymerace zlepsila. Konverze polymerace s pomoci nejaktivnéjsiho
komplexu dosahla az 96% pii poméru 250:1:10 ([LA]o:[komplex]o:[BnOH]o) béhem 40 minut,
zatimco ostatni komplexy byly méné aktivni a konverze se pii stejnych podminkach
pohybovala okolo 73%. To ma dusledek pravdépodobné v rozdilné sterické naroc¢nosti
fenoxidi, které piipadné inhibuji koordinaci laktidu, a tim zpomaluji zahajeni ROP.
V pritomnosti 10 ekvivalentd BnOH jakozto Koiniciatoru se stavaji vsechny PDI polymert uzsi
a daji se klasifikovat v rozmezi od 1,03 do 1,13. Molekulové hmotnosti jsou pak pii vypoctu z

poméru [LA]o:[BnOH]o predvidatelng;si.l]
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2.6.3 Amino-amidové a amidové zine¢naté komplexy

Mezi dalsi amidové ligandy, které byly pouzity pro stabilizaci zine¢natych komplext
patii jednoduché amino-amidové nebo pouze amidové ligandy. Deprotonace prekurzoru
triaminového ligandu pomoci 2 ekv. "BuLi nasledovana reakci s bezvodym ZnCl, poskytuje
dinuklearni neutralni zinednaty komplex (Obrazek 16A).5% Tento komplex iniciuje
kopolymeraci rac-laktidu a glykolidu dokoncenou piiblizn¢ za 3 hodiny pii 180 °C.
Kopolymery maji vy$$i molekulové hmotnosti s uzkou distribuci a S riznym obsahem
glykolidu, ktery lze ovlivnit optimalizaci reakénich podminek.

Pii polymeraci e-kaprolaktonu byly shledany jako efektivni katalyzatory také
tetranuklearni @  dinuklearni  ethyl-zine¢naté = komplexy  odvozené od  1,2-
bis(trimethylsilylamino)cyklohexanu (Obrazek 16B). Ziskané polymery vykazovaly PDI od
1,69 do 1,80).5%1 Ukézalo se, Ze tri-koordinované slou¢eniny jsou zna¢né aktivnéjsi nez tetra-
koordinované. K prozkoumani vlivu ¢inidel pro chain-transfer reakci byly ptidany 4 ekv.
IPrOH, coz mélo za nasledek drastické snizeni polymeracni aktivity, pravdépodobné kvuli
rozkladu komplexu zinku. Pii polymeraci LA pfi 70 °C maji tyto komplexy srovnatelnou
aktivitu. Pti poméru [LA]o/[Zn]o = 200:1 bylo dosazeno asi 90% konverze monomeru u obou
komplexti béhem 2 hodin. Nicméné, My ziskané proti polystyrenovym standardim nabyvala
zine¢natého amidu (tj. [LA]o/2[Zn]o). Pfidani 4 ekv. iPrOH nevedlo ke znatelnému zvyseni

aktivity, ale ke snizeni molekulové hmotnost polylaktidu.
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Obrazek 16: Amino-amidové a amidové zine¢naté komplexy

2.6.4 Guanidinatové komplexy zinku

Aminova eliminacni reakce mezi [Zn{N(SiMez)2}2] a 1 ekv. 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2-
hpyrimido[1,2-a-]pyrimidinem (hppH) poskytla guanidinatovy komplex
[Zn(hpp){N(SiMes)2}]. (Obrazek 17)Y, ktery tvoti dimerni strukturu v pevném stavu. Na
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rozdil od mnoha zine¢natych komplext obsahujicich relativné objemné skupiny N(SiMes)2, u
kterych je iniciace uvedena jako pomala, nastala u tohoto komplexu okamzita reakce, ktera
vedla k vytvofeni novych ¢astic (az do 98% za cca 2 min). Pribéh reakce byl jasné sledovan
pomoci *H NMR spektroskopie, ktera ukazala, ze 45-85 ekv. LA bylo polymerizovano na

polylaktid (PLA) s vice nez 95% konverzi za méné nez 2 hodiny.[®2
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Obrazek 17: Guanidinatovy zinecnaty komplex

2.6.5 Dvou- a trijaderné zine¢naté komplexy nesouci ligandy na bazi pyrolu

V nedédvném vyzkumu vykazovaly ligandy na bazi pyrolu dobré vlastnosti pti stabilizaci
kovovych ionti a katalyze ROP cyklickych estertl v kombinaci s vhodnymi kovovymi ionty. !
Bylo zjisténo, ze dvoujaderné komplexy zinku podporované pyrrolylaldiminatovym ligandem
u¢inné katalyzuji ROP e-kaprolaktonu a rac-laktid.[ Za timto u¢elem byla syntetizovana
fada spojenych aminomethylpyrrolidovych ligandi a jejich komplexti zinku a byla
vyhodnocena katalyza téchto komplexti pii ROP rac-laktidu.l®® Byly syntetizovany a
charakterizovany  di- a  trinuklearni  komplexy  zinku nesené  navazanymi
aminomethylpyrrolidovymi ligandy; [2-{5-R'2NCH2(C4H2N)}].CR2 (Obrazek 18). Stericka
zabrana R skupin hraje klicovou roli pfi ur€ovani slozeni komplext. Kdyz R jsou ethylové
skupiny, vytvoril se trinuklearni komplex (Obrazek 18A). Kdyz R jsou arylové skupiny, jako
jsou fenyl a 1,1'-bifenyl-2,2'-diylové skupiny, byly vytvoieny dinuklearni komplexy (Obrazek
18B). V trojjaderném komplexu se atomy dusiku pyrrolu v ligandu vazou na atomy zinku jak v
ni-termindlnim reZimu, tak v p-mistkovém rezimu, zatimco v dinuklearnim komplexu se
pyrrolové atomy dusiku v ligandu vaZou pouze k atomim zinku prostfednictvim nl-
termindlnim rezimu. V pfitomnosti BnOH je kazdy z komplext aktivnim katalyzatorem pro
polymeraci rac-laktidt s otevienim kruhu v toluenu nebo THF pfi 50 °C. Katalyticka aktivita
trinuklearniho komplexu je vyssi nez aktivita dinuklearnich komplexi v toluenu. AvSak v THF

je potadi katalytické aktivity odlisné. Kinetické studie ukazaly, Ze dvojjaderny komplex
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s BnOH katalyzujici ROP rac-laktidt je 1épe kontrolovan nez trinuklearni komplex s BnOH
katalyzuici pii pouziti 200 ekv. rac-laktidu.[®!

Katalyza komplexti zinku smérem k ROP rac-laktidii byla hodnocena v pfitomnosti
BnOH. Trinuklearni komplex [Zn]/BnOH uc¢inn¢é katalyzoval ROP v toluenu pii 50 °C, coz
vedlo k 97% konverzi 200 ekv. rac-laktidu za 1 h. Polymera¢ni reakce probihala pomaleji v
THF nez v toluenu, nebot’ 92% konverze laktidu vyzadovala 4 hodiny v THF pfi zachovani
stejnych podminek. Polymerace miize probihat pti laboratorni teploté, ale k dokonceni reakce
je tieba delsi doba reakce. Dinuklearni komplexy vykazovaly za srovnatelnych podminek nizsi
katalytickou aktivitu nez trinuklearni komplex v toluenu. Dinuklearni komplexy vSak
vykazovaly podobnou aktivitu jako trinuklearni komplex, kdyz byly reakce provadény v THF.

Molekulova hmotnost polymeru métena pomoci GPC velmi dobie odpovidéa vypoctené hodnoté

v kazdé¢ katalytické reakci. Distribuce molekulové hmotnosti jsou vSak relativné Siroké a

Obrazek 18: Syntéza ligandovych prekurzori na bazi pyroli a komplexa zinku
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2.6.6 1,3,5 triazapentadienylové zine¢naté komplexy

Necyklické (hetero)pentadienyly hraly dtlezitou roli pfi vyvoji organokovové chemie a
byly intenzivné zkoumany pii hledani alternativ k cyklopentadienylim. Konjugované
péti¢lenné m-systémy obsahujici zejména dusikaté ligandy, jako jsou 1,5-diazapentadienyly®]
a jejich analoga 1,3,5-triazapentadienyly!®”¢8! poskytuji nejen jedine¢né sterické a elektronické
prostiedi pro stabilizaci obrovské fady kovii, ale umoziuji snadné ladéni substituci na atomech
dusiku. Byly taktéz studovany souvisejici 1,2,5-triazapentadienylové® a 1,2,4,5-
tetraazaovél’” (znamé také jako ,,formazans®) ligandy. Jejich slouceniny se zinkem a nékteré
dalsi komplexy kovii hlavnich skupin byly pouzity jako katalyzatory v polymerac¢nich reakcich.

Vychozi ligand PhN(SiMes)Li byl syntetizovan podle postupti v literatuie.[’¥] Reakci
PhN(SiMe3)Li se dvéma molarnimi ekvivalenty dimethylkyanamidu nebo 1-
piperidinkarbonitrilu a poté 0,5 ekvivalentu chloridu zine¢natého bylo mozné ziskat dané
zine¢naté komplexy pro katalyzu ROP (Obrazek 19).[72

Slouceniny zinku byly testovany z hlediska jejich aktivity pro ROP rac-laktidu. Iniciace
mize probihat u téchto zine¢natych komplexti za béznych podminek. Polymerace rac-laktidu
iniciovana jednim z téchto komplexu pti laboratorni teploté v toluenu v pfitomnosti 1-butanolu
poskytla nizky vytézek. S nariistem teploty od 25 do 50 °C tento katalyzator pokracoval v
polymeraci a vytéZek se mirné zvysil. Jiny zine¢naty komplex tohoto typu vykazoval relativné
vyssi katalytickou aktivitu. To mize byt zpisobeno stericitou prostiedi, které méni Lewisovu
kyselost centralniho kovu.[®! Jak bylo ogekavano, zvyseni teploty z 25 na 70 °C poskytlo
vytézek 43,5% polymeru za 6 hodin.

Obrazek 19: Komplexy zinku a odvozené od 2,4-N,N'-disubstituovanych 1,3,5-

triazapentadienylovych liganda

2.7 Komplexy cinu

Mnoho jednoduchych komplexd cinu, jako jsou karboxylaty cinaté a cini¢ité byly v

ROP Siroce pouzivany pro polymerace cyklickych ester. Nicméné cinatych komplext
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stabilizovanych amidovymi ligandy, kterych bylo pouzito pii ROP cyklickych esterd, je velmi

malo.

2.7.1 B-diketiminatové cinaté komplexy

Reakci SnCl> s [HC{C(Me)NAr}2]Li, nasledovanou transmetalaci s LiOiPr 1ze pfipravit
B-diketiminatovy cinaty komplex (Obrazek 20)["). P#i polymeraci rac-laktidu bylo zji§téno, Ze
100 ekv. monomeru vyzadovalo 96 hodin k dokonceni konverze v CH2Cl, pii laboratorni
teploté. Vysledny polymer vykazuje uzky profil polydisperzity (PDI = 1,11) a molekulovou
hmotnost Mn blizko o¢ekavané hodnoty. Kdyz byla reakce vedena pii 60 °C v toluenu, poskytla
85% konverzi po 4 hodinach. Aktivita cinatého komplexu je nizsi nez aktivita pozorovana u
souvisejicich zinecnatych systémi, coz muize byt Caste¢né zplsobeno nizsi elektrofilitou
cinového centra a ¢astecné také nasledkem stereochemicky aktivniho volného elektronového
paru, ktery mize mit nepfijemny vliv na koordinaci monomert. Dale, heterotakticita u

vysledného polymeru neni tak vysoka jako u zine¢natych analogg.[’")

Obrazek 20: B-diketiminatovy komplex cinu

2.7.2 Iminofenolové cinaté komplexy
Cinaté komplexy stabilizované iminofenolovym ligandem lze ziskat v dobrém vytézku,

kdyz iminofenoly reaguji s Sn(NMez), (Obrazek 21)I"l. Zajimavé je, Ze amidova skupina
-NMe2 mutze reverzibiln€ migrovat v ligandu a pfedpokladané potencialni terminalni amidové
castice mohou iniciovat polymeraci laktidu s dobrou kontrolou reakce. Polymerace 20 ekv. rac-
laktidu odhalila, ze fetézce PLA nesou koncové skupiny -NMez. Ve vsech ptipadech byl
linearni narast molekulové hmotnosti (Mn) s konverzi stejny jako linearni vztah mezi My a

pomérem monomer/iniciator.[’”]
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Obrazek 21: Iminofenolové cinaté komplexy

2.7.3 Amino-amidovy cinaty komplex

Tento cinaty komplex (Obrazek 22) je analogem komplexu zinku (Obrazek 15A)%1,
Zajimavé je, Ze tento cinaty komplex je mnohem aktivnéj$i nez jeho zine¢naty analog pro
hromadnou kopolymeraci rac-laktidu a glykolidu. Pti 140 °C l1ze polymeraci dokoncit az s 90%
konverzi jiz po 20 minutach a jsou ziskany kopolymery s velmi vysokou molekulovou
hmotnosti (M, = 85 150), ale také velkou distribuci molarnich hmotnosti (PDI = 1,9).177]

Obrazek 22: Amino-amidovy cinaty komplex

2.7.4 Amidinatové cinaté komplexy

K syntéze téchto cinatych komplexi byly pouzity dva objemné amidinatové ligandy,
obsahujici bud’ SiMes nebo SiMe;Ph skupiny (Obrazek 23).1"®1 Komplex s -SiMes mize
katalyzovat polymeraci az do 93% konverze po 35 minutach s My = 63 500 a PDI = 1,48 v
toluenu pii 80 °C, zatimco u komplexu s -SiMe2Ph byla polymerace dokoncena pouze na 92%
konverzi po 165 minutach s My = 28 900 a PDI = 1,18. V pfitomnosti 1 ekv. exogenniho
alkoholu mize byt pozorovana fizena polymerace laktidu. Polymerace LA za pouziti
samotnych komplexti nebo komplexu s -SiMe2Ph v kombinaci s BnOH v toluenu pii 80 °C
poskytuje PLA s lehkou heterotakticitou, ktera mtze byt disledkem stereochemicky aktivniho

volného elektronového paru na atomu cinu.[’’]
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Obrazek 23: Objemné komplexy cinu na bazi alkoxidu a amidinatu
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3. Cile a zaméry

Z literarni reSerse vyplyva, ze biodegradabilni polymery by mohli byt slibnym adeptem
pro vyrobu jednorazovych a rozlozitelnych plasti. Jejich dostupnost z ptirodnich zdroju je ¢ini
velmi atraktivnimi na trhu i ve vyzkumu. Zastupci této skupiny polymert jsou predevsim
polylaktidy, polykaprolaktony, ale také polymery obsahujici amidové ¢i uretanové skupiny. Pro
syntézu téchto polymert se nejvice osvédcila polymerace cyklickych monomert s otevienim
kruhu (ROP). Jak také vyplyva z literarni reserSe, pozornost chemikii se v dne$ni dob¢ vénuje
ROP katalyzované pomoci kovovych komplexti. Tato technika je velmi atraktivni v tom, zZe je
mozné piipravit polymery s piesné definovanou strukturou, a to z diivodu toho, ze polymerace
probihaji zivé a jsou dobife kontrolovatelné. Dobfe definované polymery potom nachdzeji
uplatnéni ve farmaceutickém primyslu, mediciné ¢i v ur€itych oblastech tkanového
inzenyrstvi.

Z literarni reserSe také vyplyva, Ze byla pfipravena celd fada amidi na bazi cinu, zinku
¢i kova 2. skupiny, které byly vyuzity jako iniciatory pro ROP. Tyto amidové komplexy
obsahuji ve své struktufe Sirokou Skalu ligandli, mezi které patii ptedevs§im B-diketiminéatové,
amidinatové, amidinat-heteroSkorpionatové, N,N- nebo N,N,N-chelatujici amidové ligandy.
Valna cast téchto komplexii dle zjisténych vysledkt v literatufe katalyzovala polymeraci
cyklickych esterti uspésné se ziskem pomérné vysokych konverzi a s nizkymi hodnotami
indexu polydisperzity. Vyhodou téchto amidovych komplext je také fakt, ze amidova skupina
diky svému nukleofilnimu charakteru miiZze atakovat karbonylovy atom uhliku v monomeru a
zahgjit tak polymeracni proces. Tim padem odpadéd nutnost pouzit alkohol jako koiniciator
Vv pritbéhu polymerace. Déle je diky témto katalyzatorim mozné zac¢lenit amidovou skupinu do
polymeru jako koncovou skupinu a pfipravovat tak riizné funk¢éni materialy.

Studiem literatury se dale ukazalo, Zze amidy odvozené od a-iminopyridinového ligandu
dosud nebyly pii ROP laktidii a laktont testovany. Vzhledem k tomu, Ze se nase skupina zabyva
studiem reaktivity o-iminopyridinovych ligandi, je prvotnim cilem této diplomové prace
syntéza amidil cinatych, zineCnatych a hotecnatych. Jako typicky zéstupce «-
iminopyridinovych ligandt byl do této studie vybran 2-[2,6-
(diisopropylfenyl)iminomethyl]pyridin L1 (Obrazek 24).
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iPr iPr
N
=
XN
=
Obrazek 24: a-iminopyridinovy ligand L1

Dalsim cilem diplomové prace je pak testovani katalytické aktivity pfipravenych

sloucenin pfi ring-opening polymeraci e-kaprolaktonu a L-laktidu. S cilem studovat, zda tyto

slou¢eniny mohou iniciovat ROP bez pritomnosti alkoholu jako koinicidtoru, budou

polymerace provadény pfi absenci alkoholu. Pro srovnani budou polymerace vedené také

Vv piitomnosti alkoholu a bude studovan vliv na konverzi a kontrolu polymerace.

Cile této diplomové prace tedy jsou:

Ptiprava a-iminopyridinového ligandu L1

Syntéza amidl na bazi cinu, zinku a hot¢iku odvozenych od ligandu L1

Studium katalytické aktivity pfipravenych sloucenin pfi ring-opening polymeraci L-
laktidu v tavening pti absenci alkoholu nebo naopak v jeho pfitomnosti

Studium katalytické aktivity pfipravenych sloucenin pfi ring-opening polymeraci e-
kaprolaktonu v roztoku pti absenci alkoholu nebo naopak v jeho pifitomnosti

Porovnani vlivu alkoholu na pritbéh polymerace
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4. Experimentalni ¢ast

Vsechny operace popsané v experimentalni ¢asti byly provedeny, pokud neni uvedeno

jinak, v inertni atmosféte. Jako inertni plyn byl pouzit argon. Syntézy byly provedeny klasickou

technikou Schlenkovych ban¢k s vyuzitim sept a kanyl.

4.1. Pouzité chemikalie

4.1.1. Rozpoustédla

n-Hexan:

Toluen:

Chloroform (CHCls)
Tetrahydrofuran (THF)

Chloroform-d; (CDCls)
Benzen-ds (CsDs)

4.1.2. Vychozi slouceniny
L-laktid:

e-kaprolakton
Benzylalkohol
Methyllithium

EtoZn

BuzMg

n-Butyllithium (n-BuLi):
2,6-diisopropylanilin
SnCl,

MesAl

p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice

susen pomoci zatizeni Pure Solv—Innovative Technology
p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice

susen pomoci zatizeni Pure Solv—Innovative Technology
p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice

p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice

susen pomoci zatizeni Pure Solv—Innovative Technology
Sigma-Aldrich, 99,8 %

Sigma-Aldrich, 99,8 %

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

4.2. Metody strukturalniho vyzkumu
4.2.1. Multinuklearni NMR spektroskopie

NMR spektra studovanych slouCenin byla méfena v deuterovaném benzenu a

chloroformu pii laboratorni teplot¢ na pfistroji Bruker Avance 500 vybaveném 5 mm
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Sirokopasmovou sondou se Z-gradientem v pulznim modu s vyuzitim Fourierovy transformace.
'H NMR spektra byla méfena pti frekvenci 500,13 MHz. Hodnoty *H chemickych posunt byly
vztazeny ke standardu MesSi (& = 0,00 ppm). Kladné hodnoty chemickych posunti zna¢i posun

k nizsimu poli vzhledem ke standardu.

4.2.2. Rentgenostrukturalni analyza monokrystalického materialu
Krystalografickd data byla méfena na Ctytkruhovém difraktometru Nonius KappaCCD
s plosnym detektorem, MoKa zdrojem a grafitovym monochromatorem pii vilnové délce
0,71073 A. Monokrystaly byly mé&feny na sklenéném vlakné v inertnim oleji. Struktury byly
feseny piimymi metodami Sir92["® s upiesnénim pomoci programu &tverc SHELXL97L®
metodou nejmensich ¢tverct ze vSech reflexi. Tézké atomy byly upiesnény anizotropicky.
Vodikové atomy byly lokalizovany na diferencni Fourierové mapé€ s dofeSenim krystalové
struktury pfepocitanim do ideédlnich pozic podle ptifazenych teplotnich faktorti. Korekce na

absorpci byly provedeny za pouziti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.[®]

4.2.3 Elementarni analyza
Elementarni analyzy byly provadény na aparatute Fisions Instruments. Namétené
procentudlni zastoupeni prvkill ve studovanych slouceninach bylo nésledné porovnano

s teoretickym zastoupenim.

4.2.4 Bod tani
Body tani byly méteny pomoci stolniho bodotavku Stuart MP3.

4.2.5 Gelova permeacni chromatografie — GPC
Molekulové hmotnosti My vyslednych PLA a PCL spole¢né s hodnotami indexu

polydisperzity (PDI) byly stanoveny pomoci standardni GPC s kalibraci na polystyren.
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4.3 Syntéza a charakterizace

V ramci této diplomové prace byly pfipraveny nasledujici slouceniny:

Tabulka 1 — Ptipravené slouceniny

iPr iPr iPr
N M NH
> e
NN XN
= =
L, L,
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Syntéza ligandu L1

O
= NH, . .
iPr iPr
iP iPr
XN i MeOH, H* N
+ —_— =
_— -H,0

Pracovni postup:

2-formylpyridin (5,00 g, 46,7 mmol) a 2,6-diisopropylanilin (8,28 g, 46,7 mmol) byly
rozpustény v methanolu (50 ml) a bylo ptidano nékolik kapek kyseliny mravenéi. Reakéni smés
byla zahtivana k refluxu po dobu 8 hodin. Po této dob¢ byl methanol za snizené¢ho tlaku odpaten
a odparek rozpustén v hexanu (20 ml). Ponechani tohoto roztoku pfi teploté -20 °C poskytlo

zluty krystalicky material charakterizovany *H a **C NMR spektroskopii jako ligand L.

Charakterizace:

Vsechna analyticka data se shoduji s témi popsanymi v literatuie.!]

Syntéza ligandu L>
iPr iPr iPr iPr iPr iPr
N Me N Me NH
= AN
Me Al AlMe, NaOH
—_— >
Toluen
XN | XN XN
_— _ P
L L,

Pracovni postup:

Ligand L1 (2,00 g, 7,50 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml). K tomuto roztoku byl po
kapkach a za laboratorni teploty pfidan roztok MesAl (3,76 ml; 2M). Reakéni smés byla

nasledné zahtivana k refluxu po dobu 5 hodin. Po této dobé byl k reakéni smési pfidan vodny
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roztok NaOH (50 ml, 1M). Organicka faze byla oddé€lena, promyta nasycenym roztokem NaCl
(2x 50 ml) a vysusena bezvodym MgSO4. Toluenovy roztok byl za snizeného tlaku odpaien a
odparek byl rozpustén v hexanu (5 ml). Ponechani tohoto roztoku pii teploté -20 °C poskytlo
bezbarvy krystalicky material charakterizovany *H a **C NMR spektroskopii jako ligand L.

Charakterizace:

Vsechna analyticka data se shoduji s témi popsanymi v literatuie.®?]

Syntéza slouceniny 1

B S N\%\?
S5 %S

1/2 SnCl,

1/2
L|CI
THF
-78°C |

Ligand L1 (1,00 g, 3,75 mmol) byl rozpustén v THF (20 ml). K tomuto roztoku byl po kapkach

THF
-78°C

Pracovni postup:

a pii teploté -78 °C ptidan roztok MeLi (2,35 ml, 1,6M) za vzniku tmavé hnédého roztoku.
Reakéni smés byla michana pii laboratorni teploté 1 hodinu. Po této dobé byla reakéni smés
ptidana po kapkach a pfi teploté -78 °C k roztoku SnCl (0,35 g, 1,87 mmol) v THF (20 ml) za
vzniku oranzového roztoku. Reakéni smés byla ndsledné michéna 2 hodiny pfi laboratorni
teploté. Po této dobé byla rozpoustédla za snizen¢ho tlaku odpafena a odparek extrahovan
toluenem (20 ml). Toluenovy filtrat byl odpatfen a pevny zbytek promyt malym mnozstvim
studeného hexanu (5 ml) za poskytnuti Zlutého praskovitého materidlu charakterizovaného
pomoci H, C a ¥%Sn NMR spektroskopii jako sloudenina 1. Monokrystalicky material
vhodny pro rentgenovou difrakéni analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného THEF-

hexanového roztoku na teplotu -20 °C.

Charakterizace:

M = 681,531 g/mol. b.t. = 113-117 °C. Elementarni analyza: naméteno/vypocteno [hm. %]: C
67,0/67,2; H 7,4/7,6.*H NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 1,19 (d, 12H, CHs(iPr), 3J(*H, H) = 6,8
Hz), 1,31 (d, 12H, CHa(iPr), 3J(*H, *H) = 6,8 Hz), 1,65 (d, 6H, CH3CHN, 3J(*H, H) = 6,6 Hz),
3,56 (sept, 4H, CH(iPr), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 4,37 (q, 2H, CH3CHN, 3J(*H, *H) = 6,6 Hz), 6,64
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(t, 2H, Py-H, 3J(*H, 1H) = 8,0 Hz), 6,69 (d, 2H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,9 Hz), 6,96 (t, 2H, Py-H,
3J(*H, H) = 7,9 Hz), 7,14-7,20 (m, 6H, Ar-H), 8,55 (d, 2H, Py-H, 3J(*H, H) = 8,0 Hz). 13
NMR (CeéDs, 125,72): & (ppm) 21,8 ((CH3)C-N), 24,0 (CHs(iPr)), 24,1 (CHs(iPr)), 27,7
(CH(iPr)), 61,0 ((CHs)C-N), 121,5, 121,6, 1235, 123,6, 135,6, 142,1 142,2, 1495, 163,5 (Ar-
C). 1°Sn NMR (CsDs, 186,36): & (ppm) -159, 1.

Syntéza slouceniny 2

Me
1/2 Et,Zn

\Zn\ ?
SN n- Hexan
/

Ligand L2 (0,50 g, 1,77 mmol) byl rozpustén v hexanu (5 ml). K tomuto roztoku byl po kapkach

Pracovni postup:

a pii laboratorni teploté ptidan roztok EtoZn (0,89 ml, 1M) za vzniku zlutého roztoku. Reak¢ni
smés byla michana pii laboratorni teploté¢ 24 hodin. Béhem této doby doslo k tvorbé Zluté
srazeniny. Po odfiltrovani a vysuSeni byl ziskan zluty krystalicky material charakterizovany
pomoci *H a 3C NMR spektroskopii jako slou¢enina 2. Monokrystalicky material vhodny pro
rentgenovou difrakéni analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného hexanového roztoku na

teplotu 4 °C.

Charakterizace:

M = 628,24 g/mol. b.t. = 119-123 °C. Elementarni analyza: naméfeno/vypocteno [hm. %]: C
73,0/73,2; H 8,9/9,1.*H NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 1,10 (d, 12H, CHs(iPr), 3J(*H, *H) = 6,8
Hz), 1,23 (d, 12H, CHs(iPr), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 1,57 (d, 6H, CH3CHN, 3J(*H, H) = 6,6 Hz),
3,48 (sept, 4H, CH(iPr), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 4,82 (q, 2H, CH3CHN, 3J(*H, H) = 6,6 Hz), 6,52
(t, 2H, Py-H, 3J(*H, *H) = 8,0 Hz), 6,75 (d, 2H, Py-H, 3J(*H, H) = 7,9 Hz), 6,3 (t, 2H, Py-H,
3J(*H, 'H) = 7,9 Hz), 7,05-7,25 (m, 6H, Ar-H), 8,14 (d, 2H, Py-H, 3J(*H, *H) = 8,0 Hz). 3

NMR (CeDs, 125,72): & (ppm) 20,9 ((CH3)C-N), 24,2 (CHa(iPr)), 24,5 (CHa(iPr)), 28,0
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(CH(iPr)), 61,5 ((CH3)C-N), 121,8, 122,3, 124,3, 125,6, 137,8, 142,5 144,8, 147,5, 161,7 (Ar-
C).

Syntéza slouceniny 3

iPr iPr
Me _NH Me \Mg
1/2 Bu Mg TN
NN n- Hexan
7
L

Pracovni postup:

Ligand L2 (0,74 g, 2,62 mmol) byl rozpustén v hexanu (5 ml). K tomuto roztoku byl po kapkach
a pti laboratorni teploté pridan roztok Bu,Mg (1,31 ml, 1M) za vzniku Zlutého roztoku. Reakéni
smés byla michana pfi laboratorni teplot¢ 24 hodin. Béhem této doby doslo k tvorbé zluté
srazeniny. Po odfiltrovani a vysuSeni byl ziskan Zluty krystalicky materidl charakterizovany
pomoci H a *C NMR spektroskopii jako slou¢enina 3. Monokrystalicky material vhodny pro
rentgenovou difrakéni analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného hexanového roztoku na

teplotu 4 °C.

Charakterizace:

M = 587,121 g/mol. b.t. = 126-130 °C. Elementarni analyza: naméteno/vypocteno [hm. %]: C
78,0/78,2; H 8,6/8,8.1H NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 1,15 (d, 12H, CHs(iPr), 23J(*H, *H) = 7,0
Hz), 1,28 (d, 12H, CHs(iPr), 3J(H, *H) = 7,0 Hz), 1,43 (d, 6H, CHsCHN, 3J(*H, 1H) = 6,8 H2),
3,75 (sept, 4H, CH(iPr), 3J(*H, H) = 7,0 Hz), 4,63 (q, 2H, CH3sCHN, 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 6,49
(t, 2H, Py-H, 3J(*H, H) = 7,8 Hz), 6,82 (d, 2H, Py-H, 3J(*H, 'H) = 8,0 Hz), 6,93 (t, 2H, Py-H,
3J(*H, 'H) = 8,0 Hz), 7,11-7,23 (m, 6H, Ar-H), 8,25 (d, 2H, Py-H, 3J(*H, 1H) = 7,9 Hz). 13
NMR (CeDs, 125,72): & (ppm) 19,9 ((CH3)C-N), 23,1 (CHa(iPr)), 24,7 (CHa(iPr)), 28,6
(CH(iPr)), 63,7 (CHs)C-N), 119,7, 121,3, 123,8, 124,7, 138,5, 143,1 145,2, 148,8, 161,1 (Ar-
C).
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Obecny postup ROP L- LA v taveniné

Do ptedem vyzihané a zvazené Schlenkovy batiky bylo navazeno vypoctené mnozstvi
pevného katalyzatoru a L-laktidu dle poméru [LA]:[kat]. Reakce byla provedena v pfitomnosti
BzOH jako koiniciatoru ([BzOH]:[kat] = 5:1) ¢i bez koiniciatoru. Cely proces byl proveden
V inertni atmosféfe argonu. Polymerace nasledné probihala v taveniné pfi teploté¢ 140 °C po
dobu 1 h. Po této dobé byla konverze polymerace stanovena pomoci *H NMR spektroskopie, a
to integraci signalt odpovidajici methinovym protonim v polymeru (6 = 5,08 ppm) a
monomeru (& = 4,99 ppm). Vysledny polymer byl nasledné rozpustén v malém mnozstvi
chloroformu (1 ml) a vysraZzen v nadbytku ledového methanolu (100 ml), vysuSen do

konstantni hmostnosti a analyzovan pomoci GPC.

Obecny postup ROP ¢-CL v roztoku

Do ptedem vyzihané a zvazené Schlenkovy banky bylo navazeno vypoctené mnozstvi
Cerstveé destilovaného e-kaprolaktonu, ktery byl rozpustén v toluenu do celkového objemu 5 ml.
Reakce byla provedena v ptitomnosti BZOH jako koiniciatoru ([BzOH]:[kat] = 1:1) ¢i bez
koiniciatoru. Nakonec bylo pfidano vypoétené mnozstvi katalyzatoru dle poméru [e-CL]:[kat].
Cely proces byl proveden v inertni atmosféie argonu. Reakéni smés byla nasledné zahtivana
Vv olejové lazni na teplotu 80 °C po dobu 1 h. Po této dob¢ byla konverze polymerace stanovena
pomoci *H NMR spektroskopie, a to integraci signalii odpovidajici methylenovym protontim
V polymeru (6 = 3,96 ppm) a monomeru (6 = 4,13 ppm). Vysledny polymer byl nasledné
rozpu$tén v malém mnozstvi chloroformu (1 ml) a vysrazen v nadbytku ledového methanolu

(100 ml), vysusen do konstantni hmostnosti a analyzovan pomoci GPC.
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5. Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou shrnuty vysledky, které byly ziskany v ramci této diplomové prace.
Ptipravené slouceniny budou popsany z hlediska experimentalniho a strukturniho, a pokud je
to mozné, budou srovnany s doposud zndmymi slouceninami publikovanymi v odborné

literatufe.

5.1 Syntéza a charakterizace katalyzatoru

Jako prvni byl syntetizovan ligand Li, a to reakci 2-formylpyridinu s2,6-
diisopropylanilinem v methanolu pii pouziti kyseliny mraven¢i jako katalyzatoru reakce
(Schéma 1).[81

@]
= NH,
iPr iPr
iP iPr
N " MeOH, H* N
+ — > =
_ -H,0
XN
/

Schéma 1: Piprava ligandu L1

Ligand L1 byl izolovén jako Zluty Krystalicky materidl charakterizovany pomoci ‘H a
13C NMR spektroskopie. Analytick4 data pro ligand L1 jsou shodna s t&mi V literatuie.[®!

Ligand L1 byl nejprve pouzit pro ptipravu slouceniny 1. V prvnim kroku byl ligand L1
nechdn reagovat s jednim ekvivalentem MeLi. Touto reakei dochazi ke karblithiaci iminové
CH=N funkéni skupiny a vzniku odpovidajiciho lithného amidu LiLi (viz. Schéma 2). Takto
in-situ pripraveny amid lithny LiLi byl nasledné vyuzit v reakci se SnClz v molarnim poméru

2:1. Tato reakce poskytla substituovany amid cinaty 1 (viz. Schéma 2).

iPr iPr S\)
N Me
= MeLi 1/2 SnCl, S”\
THF -Li CI
i
\N -78°C \N THF
-78°C
/ /

L,

.
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Schéma 2: Syntéza slouceniny 1

Sloucenina 1 byla izolovana jako zluty praskovity material a byla charakterizovana
pomoci *H, 1*C and *°Sn NMR spektroskopie.

V H NMR spektru slouceniny 1 byly nalezeny dva doublety s chemickym posunem &
=1,19 a 1,39 ppm a septet s chemickym posunem & = 3,56 ppm odpovidajici isopropylovym
skupinam. Dale fragment CH3(H)C-N resonuje jako doublet (3=1,65ppm) a kvartet
(8=4,37ppm). V 3C NMR spektru byla nalezena olekdvana sada signal, kdy asi
jednoznaéné dokazuje chemickou transformaci iminové CH=N skupiny na fragment CHz(H)C-
N. Ve ¥%Sn spektru slouceniny 1 byl nalezen pouze jeden signal s chemickym posunem
6 =-159,1 ppm. Tento signal svoji hodnotou spada do rozmezi hodnot nalezenych u cinatych
amidt popsanych v literatute (-341,3 — 158 ppm).[83-€]

Molekulova struktura slouc¢eniny 1 byla také potvrzena rentgenovou difrak¢ni analyzou
a je znazornéna na Obrazku 25 spolu s vybranymi strukturnimi parametry. Centralni atom cinu
je ve sloucening jedna ¢tyi-koordinovany a diky pfitomnosti stereochemicky aktivniho volného
elektronového paru ma koordinaéni okoli atomu cinu tvar deformované trigonalni bipyramidy
s T = 0,68 (trigonalni bipyramida: t = 1, tetragonalni pyramida: t = 0). Dusikové atomy N2 a
N4 lezi v axialnich pozicich a zbylé atomy dusiku N1 a N3 a volny elektronovy par lezi
Vv ekvatoridlni roviné. Vazebny uhel N2-Sn1-N4 (147,50(13)°) se vyznamné odchyluje od 180°,
coz ma za nasledek odklon od ideélniho trigonalné bipyramidéalniho usporadani. Vazebné
vzdalenosti N1-Snl a N3-Snl maji hodnotu 2,136(4) A a 2,215(18) A a indikuji piitomnost
kovalentni vazby mezi atomy dusiku a cinu ((Ycovss(Sn,N) = 2,11 A, Podobné hodnoty
vazebnych vzdalenosti byly také publikovany pro piibuzné slouceniny odvozené od 2,6-
bis(imino)pyridinového ligandu (DIMPY) (2,109 A a 2,204 A).1%! Vazebné vzdalenosti N2-
Snl a N4-Snl (2,434(4) A a 2,431(3) A) jsou delsi a jsou srovnatelné s jiz zminénymi
publikovanymi slouceninami (2,319 A a 2,321 A)® a zna¢i koordinaéni vazbu mezi

pyridinovymi atomy dusiku a centralnim atomem cinu.
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Obréazek 25: Molekulova struktura sloudeniny 1 s vybranymi vazebnymi vzdalenostmi [A]
auhly [°]: N1-Snl 2,136(4), N2-Sn1 2,434(4), N3-Snl 2,215(18), N4-Snl 2,431(3), C1-N1
1,427(8), C20-N3 1,312(19), N1-Sn1-N3106,8(6), N1-Sn1-N4 88,95(13), N2-Sni-
N1 70,80(13), N2-Sn1-N389,3(5), N2-Sn1-N4 147,50(13), N3-Snl1-N469,2(5), C2-C1-
N1 111,3(5), C21-C20-N3 116,7(10).

Pokusy o pfipravu analogickych amidli zine¢natého a hofec¢natého nicméné vyse
uvedenou metodou selhaly a poskytovaly malé vytézky a produkty o nizké Cistoté. Pro ptipravu
téchto amidi byla proto zvolena jind syntetickd metoda, ktera zahrnuje reakci ligandu
obsahujiciho NH fragment s alkyl-kovovymi ¢inidly. Touto metodou by mélo dojit ke vzniku
odpovidajicich amidl za soucasného uvolnéni alkanu. Z tohoto diivodu byl ptipraven ligand L2
obsahujici pravé NH fragment. Jeho piiprava vychazi z ligandu Li. Redukce iminové CH=N
funkéni skupiny na (Me)CH-NH fragment byla provedena reakci s MesAl, kdy dochazi ke
karbaluminaci CH=N skupiny. Nasledna bazicka hydrolyza pak poskytuje ligand L2 (Schéma
3).[62
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Schéma 3: Syntéza ligandu L2

Ligand L2 byl izolovan taktéZ jako bezbarvy krystalicky material charakterizovany
pomoci *H a 3C NMR spektroskopie. Analyticka data pro ligand L2 jsou shodn4 s témi
v literatute.[®?

Tento ligand L2 byl tedy nasledné vyuZit pro syntézu amidu zine¢natého 2, a to reakci

s EtoZn v molarnim poméru 2:1.

Me \Zn

1/2 Et n T —N
E H iPr
NN n-Hexan
/
L

Schéma 4: Syntéza slouceniny 2

Sloucenina 2 byla izolovana jako Zluty krystalicky material a byla charakterizovana
pomoci *H, *C NMR spektroskopie.

V 'H NMR spektru slouéeniny 2 byly nalezeny dva doublety s chemickym posunem &
=1,10 a 1,23 ppm a septet s chemickym posunem & = 3,48 ppm odpovidajici isopropylovym
skupinam. Dale fragment CH3(H)C-N resonuje jako doublet (6=1,57 ppm) a kvartet
(6=4,82ppm).V BC NMR spektru byla nalezena ocekavdna sada signali, kdy asi

vvvvvv

jednoznaéné dokazuje chemickou transformaci iminové CH=N skupiny na fragment

CHa(H)C-N.
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Molekulova struktura slouc¢eniny 2 byla také potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou
aje znazornéna na Obrazku 26 spolu s vybranymi strukturnimi parametry. Centralni atom zinku
je ve sloucenin€ 2 ctyr-koordinovany a jeho koordina¢ni okoli zaujima geometrii, kterou lze
popsat jako deformovany tetraedr. Vazebné uhly N1-Zn1-N2 a N3-Znl1-N4 maji hodnoty
82,96(6)°. Vazebné vzdalenosti N2-Znl a N3-Znl maji hodnotu 1,9001(13) A a indikuji
piitomnost kovalentni vazby mezi atomy dusiku a zinku ((Tcovss(ZNn,N) = 1,89 A)B], Naopak
vazebné vzdalenosti N1-Zn1 a N4-Znl jsou delsi (2,1222(15) A) a znaéi koordina¢ni vazbu
mezi pyridinovymi atomy dusiku a centralnim atomem zinku. Tyto vazebné vzdalenosti jsou
srovnatelné s témi nalezenymi u piibuznych sloucenin odvozenych také pyridin-amidovych

ligandi (kovalentni N-Zn: 1,905 — 1,931 A; koordinaéni N—Zn: 2,062 — 2,093 A).[87]

Obrazek 26: Molekulova struktura slou¢eniny 2 s vybranymi vazebnymi vzdalenostmi [A]
auhly [°]: N1-Zn1 2,1222(15), N2-Zn1 1,9001(13), N3-Zn1 1,9001(13), N4-Zn1 2,1222(15),
C1-N2 1,452(2), C20-N3 1,452(2), N1-Zn1-N2 82,96(6), N1-Zn1-N3120,71(5), N1-Znl-
N4 107,16(5), N2-Zn1-N3 141,85(6), N2-Zn1-N4 120,71(5), N3-Zn1-N4 82,96(6), C2-C1-
N2 110,29(13), C21-C20-N3 110,29(13).

Poslednim pfipravenym katalyzatorem byla slou¢enina 3, ktera byla ziskana analogicky

jako sloucenina 2, a to reakci ligandu L2 s BuzMg v molarnim poméru 2:1. (Schéma 5)
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Schéma 5: Syntéza slouceniny 1

Sloucenina 3 byla izolovéna jako Zluty krystalicky material a byla charakterizovana
pomoci H, 3C NMR spektroskopie.

V 'H NMR spektru slouéeniny 3 byly nalezeny dva doublety s chemickym posunem &
= 1,15 a 1,28 ppm a septet s chemickym posunem & = 3,75 ppm odpovidajici isopropylovym
skupinam. Dale fragment CH3z(H)C-N resonuje jako doublet (6=1,43 ppm) a kvartet
(8=4,63 ppm). V 3C NMR spektru byla nalezena olekdvana sada signalt, kdy asi

vvvvvv

jednozna¢né dokazuje chemickou transformaci iminové CH=N skupiny na fragment
CH3(H)C-N.

Molekulova struktura slouc¢eniny 3 byla potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou a je
znazornéna na Obrazku 27 spolu s vybranymi strukturnimi parametry. Centralni atom hoi¢iku
je ve sloucenin¢ 3 Ctyf-koordinovany S geometrickym okolim deformovaného tetraedru.
Vazebné thly N1-Mg1-N2 a N3-Mg1-N4 maji hodnoty 82,11(5)°. Vazebné vzdalenosti N2-
Mgl a N3-Mgl maji hodnotu 1,9629(11) A a jsou nepatrné kratsi nez soucet kovalentnich
polomérii atomil hot¢iku a dusiku pro jednoduchou vazbu ((Yeovsa(Mg,N) = 2,10 A)]. Dale
jsou tyto vazebné vzdalenosti kratSi neZ kovalentni vazby N-Mg nalezené u piibuznych
slou¢enin odvozenych od 2,6-bis(imino)pyridinovych ligandi (DIMPY) (2,017 — 2,155 A).[88
‘I Vazebné vzdalenosti N1-Mgl a N4-Mg1 (2,1269(15) A) spadaji do hodnot koordinaénich
vazeb mezi pyridinovymi atomy dusiku a centralnim atomem hoic¢iku nalezenych u vyse

zminénych DIMPY -stabilizovanych hofe¢natych amida (2,023 — 2,180 A).[88<]
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Obréazek 27: Molekulova struktura sloudeniny 3 s vybranymi vazebnymi vzdalenostmi [A]
auhly [°]: NI1-Mgl 2,1269(15), N2-Mgl 1,9629(11), N3-Mgl 1,9629(11), N4-Mgl
2,1269(15), C1-N2 1,456(2), C20-N3 1,456(2), N1-Mg1-N2 82,11(5), N1-Mg1-N3 122,71(5),
N1-Mg1l-N4 113,13(6), N2-Mg1-N3 137,69(6), N2-Mg1-N4 122,71(5), N3-Mg1-N4 82,11(5),
C2-C1-N2 110,75(12), C21-C20-N3 110,75(12).

5.2 Polymerace L-laktidu a e-kaprolaktonu

Ring-opening polymerace L-laktidu

Slouceniny 1-3, které¢ byly v ramci této diplomové prace pfipraveny, byly nasledné
pouzity jako katalyzatory pfi ring-opening polymeracich L-laktidu a e-kaprolaktonu. V ptipadé
L-laktidu se jednalo o polymerace v taveniné pii teploté¢ 140°C, zatimco polymerace e-
kaprolaktonu byla provadéna v roztoku toluenu pii teplot¢ 80 °C. Molarni poméry
[monomer]:[katalyzator] pro tyto polymerace byly 80:1, 200:1 a 400:1. Polymerace byly
provadény bud’ za ptidavku koiniciatoru, kterym byl v tomto piipadé benzylalkohol, ¢i bez
koinicidtoru. Po ukonceni polymerace byla néaslednym ptidavkem CH3COOH stanovena
konverze pomoci H NMR spektroskopie. Vzniklé polymery byly izolovany vysrazenim
V ledovém methanolu a vysuSeny. Molekulové hmotnosti produkt a indexy polydisperzity
byly stanoveny GPC analyzou.

Prvnim pouzitym katalyzatorem pro polymeraci L-laktidu byla slouc¢enina 1. Tento
katalyzator byl velmi aktivni pro tento typ polymerace, ktera byla provadéna v tavening.
Z vysledkt v Tabulce 2 1ze snadno odvodit, Ze pfi pouZiti koiniciadtoru byly hodnoty konverzi
znatelné vyssi nez v piipadé polymeraci bez koinicidtoru. TaktéZ indexy polydisperzity

dosahovaly nizs§ich hodnot, a to v rozmezi 1,43-1,88. Konverze pii pouziti koiniciatoru byly
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Vv piipadé molarniho poméru [kat]:[LA] = 1:80 a 1:200 tém¢ét stoprocentni a dosahovaly 99%.
U molarniho poméru 1:400 byla konverze 95%. Z toho jednoznacné vyplyva, ze koiniciator
pozitivné podporuje proces polymerace. Polymerace bez pouziti koiniciatoru poskytovala $irsi
indexy polydisperzity v rozmezi 2,47-3,05, coz indikuje horSi kontrolovatelnost reakce.
Konverze v tomto piipad¢ a pfi poméru 1:80 dosahovala 94% a pfi poméru 1:200 88%.
Zajimavosti je, ze pii porovnani s ostatnimi katalyzatory pfipravenymi v rameci této diplomové
prace, sloucenina 1 vykazovala vybornou aktivitu i pti poméru [Kat]:[LA] = 1:400 bez pouziti
koiniciatoru, kde konverze dosahovala hodnoty 73%. Experimentalni molekulova hmotnost My
odpovidala teoretické molekulové hmotnosti pouze pii poméru [Kat]:[LA] = 1:80, a to jak pfi
pouziti koiniciatoru, tak i bez jeho pfitomnosti. Se zvySujicim se pomérem [Kat]:[LA] byly

experimentalni molekulové hmotnosti My v porovnani s teoretickymi vzdy nizsi.

Tabulka 2: Vysledky polymerace L-laktidu pfi pouziti slouceniny 1 jako katalyzatoru

T[°C] |L-LA:kat:BzOH |t [h] konv. | Moeor. | Mngee | Mn PDI
[%6]? [g/mol]° | [g/mol] | [g/mol]°
140 80:1:0 1 94 10800 | 19254 | 11200 | 3,05
140 200:1:0 1 88 25400 | 30743 | 17800 | 3,00
140 400:1:0 1 73 | 42100 | 46777 | 27100 | 247
140 80:1:5 1 99 2400 | 4428 | 2600 | 143
140 200:1:5 1 99 5800 | 8158 | 4700 | 164
140 400:15 1 95 11100 | 12222 | 7100 | 1,88

a) zmé&feno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(L- laktid)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,58[64

Sloucenina 2 byla pii polymeraci L- laktidu daleko mén¢ aktivni nez slou¢enina 1, coz
je demonstrovano vysledky uvedenymi v Tabulce 3. U polymeracnich testl, které byly
provadeény bez koiniciatoru jsou hodnoty konverzi daleko nizs§i nez v ptipad¢ slouceniny 1 a
taktéZ hodnoty PDI dosahuji vétSich hodnot v rozmezi 3,74-4,00. Konverze pii molarnim
pomeéru 1:80 dosahovala 57% a pii 1:200 51%. Pfi molarnim poméru 1:400 byla konverze
dokonce nulova a k zahajeni polymerace viibec nedoslo. V piitomnosti benzylalkoholu byly
hodnoty konverze znateln€ vyssi. V piipadé molarniho poméru [kat]:[LA] = 1:80 byla konverze
dokonce 92%. Zajimavosti je, ze konverze pii molarnim poméru 1:400 byla v ptitomnosti
koiniciatoru vyssi (76%) nez u poméru 1:200 (55%), coz mohlo byt zplisobeno $patnou

navazkou katalyzatoru. Indexy polydisperzity se pohybovali v rozmezi 1,27-2,07 a zejména
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polymerace vedena pii [kat]:[LA]:[BzOH] = 1:80:5 vykazuje dobrou kontrolovatelnost
polymerace. O tomto faktu svéd¢i i velmi dobra shoda mezi teoretickou a experimentalni

hodnotou molekulové hmotnosti M.

Tabulka 3: Vysledky polymerace L-laktidu pii pouziti slouc¢eniny 2 jako katalyzatoru

T[°C] |L-LA:kat:BzOH |t [h] konv. | Moeor. | Mngee | Mn PDI
[%0]2 [g/mol]° | [g/mol] | [g/mol]°

140 80:1:0 1 57 6600 | 12351 | 7200 | 3,74
140 200:1:0 1 51 14700 | 14117 | 8200 | 4,00
140 400:1:0 1 0 - - - -
140 80:1:5 1 92 2200 | 3568 | 2100 | 127
140 200:1:5 1 55 3300 | 4337 | 2500 | 104
140 400:15 1 76 8000 | 13104 | 7600 | 2,07

a) zmé&feno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(L- laktid)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,58[64

Nejméné aktivni pii polymeraci L-laktidu byla sloucenina 3, coz dokladaji vysledky

v Tabulce 3.

Tabulka 4: Vysledky polymerace L-laktidu pii pouziti slouceniny 3 jako katalyzatoru

T[°C] |L-LA:kat:BzOH | t [h] konv. | Mageor. | Mngre | Mn PDI
[96]2 [g/mol]® | [g/mol] | [g/mol]°

140 80:1:0 1 42 4800 3452 2000 1,38
140 200:1:0 1 21 6100 5113 3000 1,48
140 400:1:0 1 0 - - - -
140 80:1:5 1 64 1600 3469 2000 1,39
140 200:1:5 1 27 1700 4494 2600 1,53
140 400:1:5 1 0 - - - -

a) zmé&feno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocéteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(L- laktid)+M(BzOH)

c) vypoéteno dle rovnice: Mn,gpc-0,58!8
Pokud byly polymerace provadény bez piitomnosti koiniciatoru, tak bylo dosazeno

nizkych konverzi, a to 42% pii molarnim poméru 1:80 a pouhych 21% pti molarnim poméru

1:200. Pro molarni pomér 1:400 byla konverze nulova. I pies fakt, Ze indexy polydisperzity
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ptipravenych polymert jsou relativné nizké 1,38 a 1,48, dosazené¢ molekulové hmotnosti My
neodpovidaji teoretickym hodnotam. V ptipadé, kdy byl pouzit koiniciator se vysledky pfili§
neliSily. Konverze u poméru 1:80 byla mirné€ vyssi a dosahovala 64% a u poméru 1:200 byla
jen nepatrné¢ vysSi a dosahovala 27%. Indexy polydisperzity byly taktéz nizké jako
Vv ptedchozim piipadé¢ a pohybovali se v rozmezi 1,39 — 1,53. Ani v tomto ptipadé polymerace
pfi molarnim poméru 1:400 neprobihala. Pfi pouziti koiniciatoru experimentalni hodnoty pfi
poméru 1:80 (2000 g/mol) a 1:200 (2600 g/mol) ¢astecné odpovidaji tém teoretickym ( 1600
g/mol pfi 1:80 a 1700 g/mol pti 1:200).

Z uvedenych dat vyplyva, ze amidova skupina ve slouceninach 1 - 3 je schopné atakovat
karbonylovy uhlik L-laktidu, a tim samostatné zahajit polymeraci. Nicmén¢ dosazené konverze
a kontrola nad polymeraci jsou niz§i nez pii pouziti benzylalkoholu jako koiniciatoru. Z hodnot
dale vyplyva, ze kontrolovatelnost polymerace klesa se vzrustajicim pomérem [Kat]:[LA]. To
muze mit pfi¢inu ve zvySeném podilu transesterifikacnich reakcich a jinych vedlejsich reakei.
Dale muze byt pricina ztraty kontroly nad polymeraci stopovym podilem vlhkosti v monomeru,
ktera se do systému vnasi ve vétSim mnozstvi pii vys$sich molarnich pomé&rech [kat]:[LA]. Tato
zbytkova vlhkost mé pak negativni dopad na stabilitu katalyzatoru a mize dochazet béhem

polymerace k jeho degradaci.

Ring-opening polymerace e-kaprolaktonu
Sloucenina 1 byla v piipadé roztokové polymerace e-kaprolaktonu neaktivni, a tudiz
byly vSechny konverze nulové, coz je patrné z Tabulky 5. Divodem neaktivity slouceniny 1 pii

ROP e-kaprolaktonu je pravdépodobné rychly rozklad slou¢eniny v roztoku pii zvySené teploté.

Tabulka 5: Vysledky polymerace e-kaprolaktonu pii pouziti slou¢eniny 1 jako katalyzatoru

T [°C] | CL:kat:BzOH t[h] konv. Ma,teor. | Magpc | Mn oD
[%]* | [g/mol]® | [g/mol] | [g/mol]°
80 80:1:0 1 0 - - _ _
80 200:1:0 1 0 - - - _
80 400:1:0 1 0 - - - _
80 80:1:1 1 0 - - - _
80 200:1:1 1 0 - - - _
80 400:1:1 1 0 - - - _

a) zmé&feno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]/[Kkat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,5684
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Oproti slouceniné 1 sloucenina 2 jiz pti ROP e-kaprolaktonu vykazovala jistou
katalytickou aktivitu (Tabulka 6). V nepiitomnosti benzylalkoholu jako Kkoiniciatoru
dosahovala polymerace nejvyssi konverze pii molarnim poméru [Kat]:[e-CL] = 1:80 (92%).
Postupnym zvySovanim mnozstvi monomeru se vSak konverze drasticky snizily (5% pro 1:200
a 0% pro 1:400). Pti pouziti benzylalkoholu byly naméteny vyssi konverze, kde pro pomér 1:80
byla konverze dokonce 100% a pro molarni pomér 1:200 69%. Nicméné sloucenina 2 byla v
ptipadé¢ nejvyssiho molarniho poméru 1:400 neaktivni, tak jako v ptipadé absence koiniciatoru.
Index polydispersity ptipravenych PCL se pohybuje v rozmezi 1,32-1,40, av§ak experimentalni
molekulové hmotnosti Mn neodpovidaji tém

teoretickym, coz muize mit pficinu

Vv transesterifikacnich reakcich béhem polymerace.

Tabulka 6: Vysledky polymerace e-kaprolaktonu pii pouziti slouc¢eniny 2 jako katalyzatoru

T[°C] |CL:kat:BzOH | t[h] konv.. | M. | Mngee ) Mr PDI
[%6]? [g/mol]° | [g/mol] | [g/mol]°

80 80:1:0 1 92 8400 21913 12300 1,32
80 200:1:0 1 5 - - - -
80 400:1:0 1 0 - - - -
80 80:1:1 1 100 9200 5869 3300 1,32
80 200:1:1 1 69 15900 4722 2600 1,40
80 400:1:1 1 0 - - - -

a) zm&feno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,56[84

Sloucenina 3 byla v pfipadé polymerace g-kaprolaktonu pti molarnim poméru [Kat]:[e-
CL] = 1:80 ze vsech sloucenin nejaktivnéjsi, a to v pfitomnosti i absenci benzylalkoholu.
Konverze dosahovala rovnych 100% a polymerace probéhla v fadu nékolika vtefin, a to
dokonce pfi laboratorni teploté, zatimco u ostatnich katalyzatorti probihaly reakce vyhradné pfi
80 °C (Tabulka 7). Pro molarni pomér 1:200 bez koiniciatoru byla konverze velmi nizka a
dosahovala pouze 10%. Katalyzator byl v pfipadé molarniho poméru 1:400 neaktivni. Pfi
pouziti koiniciatoru byla jiz pro pomér 1:200 namétfena vySsi konverze 63% a byla zde
naméfena i1 nizka konverze pro molarni pomér 1:400, ktera dosahovala 12%. Indexy
polydisperzity PCL pro polymerace bez koiniciatoru byly v rozmezi 4,59-7,56 a znaci velmi

Spatnou kontrolu nad polymeraci. I ptes fakt, Ze pti molarnich pomérech 1:80 a 1:200 pii pouziti
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benzylalkoholu, experimentalni molekulové hmotnosti M, velmi dobfe korelovaly
S teoretickymi, ani vtomto pifipadé¢ nelze hovofit o fizené polymeraci, nebot’ distribuce
molekulovych hmotnosti dosahovala hodnot 2,21-4,20. Moznou pfi¢inou této $patné kontroly
muze byt rychly proces polymerace, kdy se systém stal ihned na poc¢atku reakce velmi viskozni,

coz znemoznilo snadny pfistup monomeru k aktivnim centrim.

Tabulka 7: Vysledky polymerace g-kaprolaktonu pii pouziti slou¢eniny 3 jako katalyzatoru

TIPC] | CLikatBzoH | tqn | o | Mo | Mncee | M PDI
[%0]2 [g/mol]° | [g/mol] | [g/mol]°

80 80:1:0 1 100 9100 80760 45200 4,59
80 200:1:0 1 10 2300 29146 16300 7,56
80 400:1:0 1 0 - - - -
80 80:1:1 1 100 9200 16483 9200 2,21
80 200:1:1 1 63 14500 26193 14700 3,72
80 400:1:1 1 12 7000 28502 16000 4,20

a) zméfeno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,5684

Ze ziskanych vysledkli je mozné odvodit, ze amidickd skupina je u roztokové
polymerace taktéz schopna atakovat karbonylovy uhlik e-kaprolaktonu a je tedy schopna
samostatné zahdjit polymeraci. Pti pouZiti koiniciatoru jsou vSak dosaZené konverze vyssi nez
pfi jeho absenci, a stejné tak kontrola nad polymeraci je lepsi. Z hodnot také vyplyva, ze
kontrolovatelnost polymerace klesd se vzristajicim pomérem [kat]:[e-CL]. Pti¢inu $patné
kontrolovatelnosti lze opét hledat ve zvySeném poctu transesterifikacnich reakci nebo jinych
vedlejSich reakci. Ztrata kontroly nad polymeraci mize byt také zpisobena stopovym podilem
vlhkosti v monomeru, ktera se mize v systému vyskytovat ve velkém mnozstvi v pfipadé
vyuziti vys$Sich molarnich pomért [Kat]:[e-CL]. Stabilita katalyzatoru muze byt touto
zbytkovou vlhkosti velmi negativné ovlivnéna a béhem polymerace pak mize dochazet k jeho

degradaci.
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6. Zavér

V ramci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerse zamétujici se na vyuziti
amidl na bazi zinku, cinu ¢i kovu 2. skupiny jakozto katalyzatort ring-opening polymerace
(ROP). Z literatury vyplyva, ze tyto komplexy jsou vhodnymi katalyzatory pro tento typ
polymerace. Diky metodé ROP je mozno piipravit polymery s pfedem definovanou strukturou,
a to predevsim z diivodu dobré kontrolovatelnosti reakce. Takto pfipravené polymery mohou
byt ddle vyuzivany v mnoha odvétvich primyslu a mediciny.

V ramci experimentalni ¢asti byly pfipraveny amidy na bazi cinu (1), zinku (2) a hot¢iku
(3). Jejich ptiprava vychazela z a-iminopyridinového ligandu Li. Tyto slouceniny byly
nasledné vyuzity jako katalyzatory ring-opening polymeraci L-laktidu a e-kaprolaktonu.
Polymerace byly provadény bud’ v pfitomnosti benzylalkoholu jako koiniciatoru, ¢i pfi jeho
absenci. Studie ukazala, ze slouceniny 1-3 jsou schopné katalyzovat ROP i bez pouziti
koiniciatoru. Z vysledki je v8ak jasné patrné, ze takto vedené polymerace poskytovaly nizké
konverze s velmi Sirokym rozmezim indexu polydisperzity ziskanych polymerd. Pti polymeraci
L-laktidu se nejvice osvéd¢il amid cinaty (1), ktery byl pfi vSech stanovenych molarnich
pomérech velmi aktivni a bylo dosahovano vysokych konverzi s nizkymi hodnotami indexu
polydisperzity. Slou¢enina 2 katalyzovala polymeraci L-laktidu relativné dobfe v ptitomnosti
koinicidtoru, zatimco u slouceniny 3 byly vysledky v obou ptipadech podobné. Pti roztokové
polymeraci e-kaprolaktonu byla naopak sloucenina 1 kompletné neaktivni a sloucenina 3
dominovala. Pfi nejniz§im daném poméru dokonce polymerace stimto katalyzatorem
vykazovaly 100% konverze béhem nékolika sekund, a to i pii laboratorni teploté. Avsak
polymerace byly malo fizené, coz jasné vyplyvalo z hodnot indext polydisperzity. Slou¢enina
2 v roztoku vykazovala také vysokou aktivitu pii nizkych molarnich pomérech, avSak pfi vyssi
teploté a béhem delsi doby. Celkové je vS§ak mozno usoudit, Ze tyto amidické slouc¢eniny byly

pro tento typ ring-opening polymeraci vhodnymi katalyzatory.
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