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Anotace

Byla provedena literarni reSerSe na téma organohofecnaté slouCeniny pouzivané pfti
ptipravé biodegradovatelnych polymert. Nasledné byla oblast organohefe¢natych sloucenin

vymezena pouze na amidinaty hofec¢naté.

Dalsi fazi vyzkumu byla samotna piiprava novych amidinati hote¢natych adici di-n-
butyl magnesia a methylmagnesium halogenidu (jodid, chlorid) na vybrané karbodiimidy.
Byly ptipraveny N,N’-disubstituované (isopropyl, cyklohexyl, p-tolyl a 2,6-(diisopropyl)-

fenyl)-, n-butyl- a methylamidinaty hofecnaté.

Struktura vech pfipravenych slou¢enin byla studovdna pomoci multinuklearni (*H a
13C) NMR spektroskopie v roztoku a u vybranych sloudenin i pomoci *C CP/MAS NMR
spektroskopie v pevné fazi. Struktura nékterych sloucenin byla potvrzena také

rentgenostrukturni analyzou ziskaného monokrystalického materialu.

Dvé modelové slouceniny byly pouzity jako inicidtory polymeracnich testl pii ring-
opening polymeracich laktidl, e-kaprolaktonu, e-kaprolaktamu a trimethylen karbonatu. Byly
ptfipraveny makromolekularni latky s molekulovou hmotnosti v fddech desetitisicti gramil na
mol s disperzitou mezi 1,5 — 2. Molekulové hmotnosti pfipravenych makromolekularnich

latek byly stanovovany metodou SEC MALLS a v ptipad€ polyamidu 6 viskozimetricky.
Klic¢ova slova:

Hoft¢ik, amidinat, biopolymer, ring-opening polymerace, biodegradovatelnost.



Annotation

The literature search on use of organomagnesium compounds as catalyst of
polymerization was carried out. Consequently, the wide area of organomagnesium

compounds was simplified the to magnesium amidinates.

New types of magnesium amidinates have been prepared by addition of di-n-
butylmagnesium and methylmagnesium halogenide (iodide and chloride) to selected
carbodiimides. N,N’-disubstitued (isopropyl, cyclohexyl, p-tolyl and 2,6-(diisopropyl)fenyl-,
n-butyl- and methylmagnesium amidinates were prepared.

Structure all of new compounds was studied by multinuclear (*H and *C) NMR
spectroscopy in solution and with help of 1*C CP/MAS NMR spectroscopy in the solid phase.

Some of the structures were confirmed by X-ray crystallographic techniques.

Two of the compounds prepared were used for initiation of polymerization of lactides,
g-caprolactone, e-caprolactame and trimethylen carbonate. Prepared macromolecular
substances reveal sufficiently high average molecular weights and low polydispersity indexes.
Appropriate molecular weights were determined by SEC MALLS and for polyamide 6 by

viscosimetric technique.
Keywords:

Magnesium, amidinate, biopolymer, ring-opening polymerization, biodegradability.



OBSAH

UVOD A CILE BAKALARSKE PRACE .........coooovvmiriinniinessinnssiissssissssssesseennd 14
1 TEORETICKA CAST .....ccccomiiiiiiiiiiiniinss st 15
1.1 Primyslova ptiprava cyklickych monomerti...........ccocoviiiiiiiiiiciicc 15
1.1.1 Piiprava e-kaprolaktOnu.............ceciiiiiiiiiiiiiicic s 15
1.1.2 Ptiprava trimethylen Karbonatu ..........ccccoovvviiiiiiiiin i 16
1.1.3 Piiprava €-Kaprolaktamu...........ccooeieriniiiiiiiniseneiee e 17
1.1.4 Piiprava laktidill.......ccoooiiiiiiiiici e 18

1.2 Ptiprava a vlastnosti biodegradovatelnych makromolekularnich latek ..................... 19
1.2.1 Ring-opening polymerace vybranych cyklickych monomert ........................ 19
1.2.1.1 Polymerace g-kaprolaktonu pomoci Sn(Il) a Mg(Il) komplexti....... 19

1.2.1.2 Polymerace trimethylen karbonatu pomoci Mg(Il) komplex.......... 22

1.2.1.3 Prumyslovy postup polymerace e-kaprolaktamu..............ccccceevenenen, 23

1.2.1.4 Polymerace laktidli pomoci Sn(Il) a Mg(II) komplext.................... 24

1.2.2 Degradace biopolymeril.........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiie e 26
1.2.2.1 Nebiologicka degradace makromolekuldrnich latek ................c....... 27

1.2.2.2 Biologicka degradace makromolekularnich latek .............ccccooevinns 27

1.2.2.2.1 Enzymatickd hydrolyza...........ccccooviiiiiiiiiiiiiiiniie, 28

1.2.2.3 Enzymatickd 0Xidace .........ccooviiiiieiiiiiiicsiecie e 28

1.2.2.4 Mira biodegradace makromolekularnich latek ...........c.ccoooveiinninn, 29

1.3 Ptiprava a vlastnosti amidinat hofecnatych ...........ccoceviiiiiiiiiiic 30
1.3.1 Vlastnosti amidindtli hofeCnatych.........cccccvviviiieiiiiiiiec e 30

1.3.1.1 SchlenKoVa rOVNOVARA . .......ueeeieeee e eeeeeeeeennnns 31



1.3.2 Piiprava amidinati hofenatych .........cccoiiiiiiiiiiii 32
1.3.2.1 Piiprava z amidinl.........ccoooeeiiiiiiiiiiiiiinecseccee e 32

1.3.2.2 Piiprava z karbodiimidll .........ccccovviiiiiiiiiiiiiii 34

2 EXPERIMENTALNI CAST .....cooooooiiiiiiiiiiiniiersesesseesesis s 38
2.1 Pouzité techniky @ MeEtOAY .......coiiuiiiiiiiiiiie it 38
2.1 1 SYNTEZA...eiiiiiiiiiii ettt bra e 38
2.1.2 NMR SPEKIrOSKOPIE .....veivveireie ettt 38
2.1.3 Rentgenostrukturni analyza ..........ccccceviiiiiiiiiiiiicie e 39

2.1.4 Size-exclusion chromatografie ... 42

2.2 PHPIava SIOUCEIIN ......cuveiiiiiiiiiiiieic et 42
2.2.1 Priprava slouCeniny L........cccoooiiiiiiiiiiiiiiieiseseee s 42
2.2.2  PrIprava sIOUCENINY 2........ccoveiuiiiiiiiiiiiie e 43
2.2.3  Priprava slouCeNINY 3........ccoveiiiiiiiiiiiiieiiee e 43
2.2.4  Priprava slouCeNINY 4........ccceviiiiiiiiiiiieiie s 44
2.2.5 Priprava slouCeniny S........cccceciiiiiiiiiiiiiie e 44
2.2.6  Priprava slouCeniny B..........cccccviiiiiiiiiiiiiiiieiie e 45
2.2.7 PrIprava sloUCENINY 7......cccoviiiriiiiiiiiiiie i 46
2.2.8 Priprava slouCeniny 8..........cccciiiiiiiiiiiiiii 46
2.2.9 Priprava slouCeniny 9........ccccooiiiiiiiiiiiiiieee e 47
2.2.10 Piiprava slouceniny 10.........ccccoriieriiiriiiiiiieieseeseee s 48
2.2.11 ESterifikace L-LA ..o 48
2.2.12 POIYMEIACE CL ..ottt 48
2.2.13 Polymerace TMC, L-LA ..o 48



2.2.14 Polymerace g-Kaprolaktamu ..o 49

3 VYSLEDKY A DISKUSE .........c.ooiiiiieieieeeeeeeteeeee et eses st 50
3.1 SYNEEZA...ei ittt r e e e 50
.11 Strukturnd STUAIC. ...uvveiieie et 53
3.1.1.1 NMR SPeKIrOSKOPIE .....c.ooeiiiieiiiieise e 53

3.1.2 Rentgenostrukturni analyza .........c.cecviveiieiiiieiieeeee e 54

3.2 ESEEMITIKACE L-LA ... oottt sttt nne e sre e enes 59
3.3 POIYMEIACE CL ..ottt bbbt 61
3.4 Polymerace TMC, L-LA. ...t enes 61
3.5 Polymerace e-KaprolaKtamu ...........ccccoiiiiiiiiiiii e 63
B ZAVER ......oooiiiiieiieee e 64



SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1: CYALiCké MONOMETY.............ccooiiiiiiiiiii s 15
Obrazek 2: Riizné formy laktidil ...............ccooooiiiiiiiiiiiiiiii e 18
Obrazek 3: Mg(1l) komplex na bazi aryloxXidu ...............ccoocueviiiiiiiiiiiiiiiiie e 20
Obrazek 4: Mg(1l) komplex na bazi F-TIAMINU.........c.ccoeiiiiiiiiiiiieieeeee e 23
Obrazek 5: Komplex Mg(Il) na bazi S-diimindtu..............ccccoovveiiiiiiiiiiiiiiiiiniee e 25
Obrazek 6: Komplex Mg(1l) na bazi boraamidindtu/amidindtu................cccccouveeiveininnncnnanne. 25
Obrazek 7: Strukturni motiv amidindtovych ligandii. .................cc.cccoevviiiiiiiiiiiiiiciiicn, 30
Obrazek 8: Mono- (4) a bidentatni vazba (B) v amidinatovych komplexech.......................... 31
Obrazek 9: Vyznamné rezonancni struktury amidindtového ligandu.................c...ccccoeonenn. 31
Obrazek 10: Adicni reakce karbodiimidi. .................cccocoeiiiiiiiiiiiiiiiii e 35
Obrazek 11: Vyznamné rezonancni struktury karbodiimidii. ....................cccoocooiviiniiininiinnnn, 35
Obrazek 12: Molekulova struktura slouceniny L.............cccccoviviiiiiiiiiiiiiice s 54
Obrazek 13: Molekulova struktura sIoUCeniny 4..............cccccoveviiiiiiiiiiiiiciicc e 55
Obrazek 14: Molekulova struktura slouceniny 10............ccoccoviviiiiiiiiiiiii e, 56
Obrazek 15: Molekulova struktura sIOUCENINY O..........c.cccooiiiieiiiiiiiieiie e 57
Obrazek 16: Molekulova struktura SIOUCENINY B..........c.ccovvoiiieiiiiiiiieieie e 58
Obrazek 17: Molekulova struktura slouceniny 11..........ccccooiiiiiiiiiiniei e 59
Obrazek 18: Soubor H NMR spekter pro reakcni SMEs 2 .........ccveeeeeeeeeeeeeereesseereieesnan, 60



SEZNAM TABULEK

Tabulka 1: Vybrané parametry polymerace &-kaprolaktonu pomoci organohorecnatych

] (010 T2 11 SRS SUPSSTSRPR 21
Tabulka 2: Vybrané parametry primyslové pouzivané polymerace e-kaprolaktonu............. 21
Tabulka 3: Vybrané parametry polymeracnich reakci TMC ...........ccccoovveveiineiieiiieiireinanen, 23
Tabulka 4: Vybrané parametry polymerace L-laktidu pomoci Mg(Il) sloucenin .................. 25
Tabulka 5: Vybrané parametry primyslové polymerace laktidu ..................ccceeveviiiverinannnn, 26

Tabulka 6: Pocdatecni reakcni rychlosti pri riiznych teplotdach pro 0,5 M substrdt a 0,5 M

butylhoreCnatou SIOUCERINU ..............ccoouiiii it 32
Tabulka 7: Krystalografickd data pro 1, 4, 6......cccccccoviinieieniie e 40
Tabulka 8: Krystalografickd data pro 9 - L1.......ccccociviiiiniieieiiie e 41
Tabulka 9: Vybrané parametry esterifikacnich reakci.............cccouvcuiienieiiesieninaiieiiennaeen, 60
Tabulka 10: Vybrané parametry polymerace &-kaprolaktoni ............c...ccocouvvuevivivcnivnninannnn. 61
Tabulka 11: Vybrané parametry polymerace TMC..............ccccoouieiiiiiiiiiiiiiiieieseseeeenens 62

Tabulka 12: Vybrané parametry polymerace L-LA............ccccooiviiiiiiiiininieneneiese e 63



Seznam pouzitych zkratek

b

acac
ATP
bamam

BnOH
brs
CL
Cp

DCM
Dipp

Dmp

Hex
iPr
iPrOH

MAS
Mes

meso
Mn

Mw
My

nBuOH
NMR

PCL
PE
PLA
PP
pTol
PVC
PVL
PTMC
rac
ROP

disperzita = Mw/M, = index SEC
polydisperzity

acetylacetonat t
adenosin trifosfat THF
boramidinatovy/ THF-ds
amidinatovy skelet T™MC
benzylalkohol Tol
Siroky signal/siroky singlet Tol-ds
e-kaprolakton X
cyklopentadienyl XRD
cyklohexyl

dublet

dichlormethan
diisopropylfenyl (2,6-
di(propan-2-yl)fenyl)
3,5-dimethylfenyl
elektrofil

hexan

isopropyl
isopropylalkohol
multiplet

molarni koncentrace mol-1*
magic angle spinning =
rotace pod magickym tthlem
mesityl (1,3,5-
trimethylfenyl)
mesoforma

¢iselna molekulova
hmotnost

hmotnostni molekulova
hmotnost

viskozitni molekulova
hmotnost

n-butylalkohol

nuklearni magneticka
rezonance
polykaprolakton
polyethylen

polylaktid

polypropylen

para-tolyl
polyvinylchlorid
polyvalerolakton
polytrimethylenkarbonat
racemat

ring-opening polymerace
singlet

Seznam pouzitych zkratek

size-exclusion
chromatografie

triplet

tetrahydrofuran

deuterovany tetrahydrofuran
trimethylenkarbonat

toluen

deuterovany toluen

halogen

rentgenostrukturni analyza



Uvod a cile bakalaiské prace

UVOD A CIiLE BAKALARSKE PRACE

Makromolekularni latky jsou v soucasné dobé nepostradatelné materidly ve vsech
odvétvich chemického a potravinaiského primyslu, farmakologii atd. Vyroby makromole-
kularnich latek byly po dlouhd desetileti uskuteciiovany pomoci neekologickych
iniciatort/katalyzatord. Snahou poslednich let je proto syntéza biologicky odbouratelnych
kovovych sloucenin, které jsou piijatelné jak pro zivotni prostiedi, tak i1 pro lidsky
organismus. Jednd se zejména o slouceniny hotc¢iku, vapniku, zinku popiipadé hliniku.
Pouziti takto pripravenych makromolekularnich latek se zamétuje predevsim na zdravotnictvi,
kde maji jejich aplikace velky potencidl a sleduje se u nich tfada vlastnosti, mezi které patti

napiiklad fyzikaln&-chemické a mechanické vlastnosti, odbouratelnost a toxicita.

Zvyse uvedeného vyplyva nezbytnost a nepostradatelnost biodegradovatelnych
materiald, kterd do budoucna nabyde vyraznym zplsobem na dillezitosti. Pro tento diivod se
tato bakalaiskd prace zabyva pfipravou a pouzitim novych ekologicky pfijatelnych

katalyzatorii / iniciatord polymeracnich reakci.

Cilem bylo pfipravit nova organohotfecnata ¢inidla na bazi nenasycenych, n-elektronoveé
bohatych NCN amidinatovych komplexi hoi¢iku. Mezi dalsi cile patfila charakterizace
ptipravovanych komplexti pomoci vybranych metod strukturniho vyzkumu (NMR, XRD
atd.), a naslednd studie aktivity pfi vlastnich polymeracnich reakcich a dalSich organickych

syntézach.
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Teoreticka ¢ast

1 TEORETICKA CAST

1.1 Primyslova ptiprava cyklickych monomert

Pro syntézu biodegradovatelnych makromolekularnich latek jsou nezbytnou soucasti
monomery, které mohou byt acyklické nebo cyklické. Pro dalsi vyuziti jsou vhodné&jsi
makromolekularni latky pfipravené z cyklickych monomerit metodou ring-opening
polymerace. Mezi cyklické monomery se fadi estery karboxylovych kyselin (e-kaprolakton),
amidy karboxylovych kyselin (e-kaprolaktam), cyklické siloxany (oktamethylcyklo-
tetrasiloxan) a dalsi. Na Obrazku 1 jsou uvedeny piiklady cyklickych monomera pouzivanych
pro piipravu biodegradovatelnych makromolekularnich latek. Pro néslednou polymeraci byly
vybrany tyto komercéné nejdostupnéjs$i monomery: e-kaprolakton (Obrazek 1A), trimethylen
karbonat (Obrazek 1C), e-kaprolaktam (Obrazek 1J) a skupina laktidi (Obrazek 1D) blize

specifikovana na Obrazku 2.

o 0 o}
(0] 0] H3C
o Joredse A
O O (0] 0 0
L cH,
@] (0]
A B (o D E
Hac
CH3
HaC .
\Sl BN S,-aCHs
NH O
HzC— .
7o Sl“CHs
HsC CH3

L

Obrazek 1: Cyklické monomery: A- g-kaprolakton, B- 8-valerolakton, C- trimethylen
karbonat, D- laktid, E- glykolid, I- lenthionin, J- e-kaprolaktam, K- piperidin,
L- oktamethylcyklotetrasiloxan.

1.1.1 Ptiprava e-kaprolaktonu

Jednim z dilezitych monomert pro pfipravu biodegradovatelnych makromole-
kularnich latek je e-kaprolakton, ktery se formalné fadi mezi cyklické estery karboxylovych
kyselin. Jeho komer¢ni piiprava je zaloZend na Baeyer-Villigerove oxidaci cyklickych ketont
Vv piitomnosti peroxidii nebo peroxokyselin. Tuto cestu poprvé popsali v roce 1899 Adolf

Bayer ve spolupraci s Victorem Villigerem.? Pro stale vétsi zajem o ekologické procesy se
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Teoreticka ¢ast

postupné zacind od stavajiciho postupu pfipravy upoustét a nahrazuje se za ekologicky
pfijatelnéjsi, ktery se od stavajiciho 1isi oxida¢nim cinidlem. Nova metoda vyuziva tzv.
Baeyer-Villigerovy monooxygenazy, které jsou schopny cyklohexanon pievést enzymatickou

cestou na e-kaprolakton.®

Prvnim krokem reakéniho mechanismu je protonace kysliku karbonylové funkéni
skupiny cyklohexanonu peroxooctovou kyselinou. Nasledné dojde k ataku deprotonované
peroxokyseliny na uhlikovy atom karbonylové funk¢ni skupiny cyklohexanonu za vzniku tzv.
Criegova komplexu. Tfetim krokem je odstoupeni octanového aniontu a soucasnad migrace
uhlikového substituentu z cyklohexanonu na kyslik peroxoskupiny. Poslednim krokem je
deprotonace kysliku karbonylové skupiny za soucasného vzniku e-kaprolakténu a kyseliny

octové. Celé reakéni schéma je pro prehlednost znazornéno na Schématu 1.4

Schéma 1: Reakéni mechanismus Baeyer-Villigerovy oxidace cyklohexanonu na ¢-
kaprolakton.

1.1.2 Ptiprava trimethylen karbonatu

DalSim dllezitym monomerem pro piipravu biodegradovatelnych makromole-
kularnich latek je trimethylen karbonat (TMC), ktery patii mezi cyklické estery kyseliny
uhli¢ité. Jeho pfiprava byla z pocatku velice problematickd z diivodu pouzivani vysoce
toxického fosgenu a jeho analog (di- a trifosgen). Od poc¢atku 90. let byla snaha o nahrazeni
fosgenu za jiné latky, kterymi se staly propan-1,3-diol a ethyl-chloroformiat. Piiprava z téchto
latek jiz neni zatizena toxickym fosgenem, ale nese sebou vSak velké mnoZstvi odpadnich

produktt (EtOH, triethylammonium chlorid).®

Soucasny zpiisob produkce trimethylen karbonatu je zaloZeny na iniciovaném ring-
opening procesu, ktery vychazi z cyklického etheru (trimethylen oxid) a ekologického zdroje

uhliku (CO2). Mechanismem pfipravy je nukleofilni adice CO. na aktivovanou formu

16



Teoreticka ¢ast

trimethylen oxidu. Pro aktivaci se zde vyuzivd Lewisovy kyseliny (VO(acac)2) a pro otevieni
kruhu tetrabutylammonium bromidu (nukleofil). Reakéni mechanismus je uveden na

Schématu 2.°

CH,
H3c\(\( HsC CHy HsC CH,
A (S DA . NN g
o O/ .0, 0.8 Qs aun® .0, 0 . )
I:, + O)V\—do—r 'Q?VTOO + IBrt n-BuyN- ———» ¢ B%V‘/TO_Q-\/\/B-"
o] / ~
H4sC b M M \
3 HaC CH, H,e” ) CHs)
CH3 \\\ /
CHs MR ="
Q=C=Q
CHs H3C\(f\\g 2
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n BU4N® =.Q.O;\V€,:B:r= + o) (0] - e O'Bra
3 i
(@]
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CHs

Schéma 2: Reak¢éni mechanismus priimyslové piipravy trimethylen karbonatu.

1.1.3 Priprava e-kaprolaktamu

Jako dal§i z monomert byl zvolen e-kaprolaktam, ktery je nezbytny pro vyrobu
vldken. Pfiprava tohoto monomeru neni pfili§ slozita a vychdzi stejné¢ jako v ptipade e-
kaprolaktonu z cyklohexanonu. Pfiprava je zaloZend na adi¢ni reakci hydroxylaminu na
cyklohexanon. V prvnim kroku dojde k ataku hydroxylaminu na cyklohexanon pfi sou¢asném
odstépeni molekuly vody a vzniku cyklohexanoximu.” Nésledn& pfti kyselé katalyze dojde
K protonaci oximu a odstépeni molekuly vody. V dalsim kroku dochazi ke zvétseni kruhu o
jednu NH jednotku. Pfedposlednim krokem je navazani vody za soucasné¢ho odStépeni
vodikového kationtu deprotonovanou kyselinou. Poslednim krokem je pfesmyk na

pozadovany e-kaprolaktam. Celé reakéni schéma je zndzornéno na Schématu 3.8
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Schéma 3: Reakéni mechanismus piipravy e-kaprolaktamu.

1.1.4 Ptiprava laktidi

Poslednim z vybranych monomert je tzv. laktid, formalné se jedna o cyklicky ester
slozeny ze dvou jednotek kyseliny mlécné. Lze ho pfipravit ve ¢tyfech formach (Obrazek 2),
které se od sebe vzijemné lisi staCenim roviny polarizované¢ho svétla. VSechny metody
piipravy jsou zaloZeny na re-esterifikaci esteru kyseliny mlééné®, nebo soli kyseliny m1éené?®.,
Vyhodou ptipravy je ptvod soli/esteru kyseliny mlécné, ktery se piipravuje fermentaci
z biomasy (kukufice, fazole, cukrova titina a dievo). Zjednoduseny postup ptipravy laktidu je

uveden na Schématu 4.

o o} 0 o) o)
HaC HaC,, HsC HsC.,R HsC
3 \?)’LO +3 ’B’)LO 3 \SH'LO 3 HLO 3 \SH‘LO
o) $ o R o R 0 R o) $
\[(kcm jH “CH, \[H "CHj "CH, CHs
o o} 0 0 0

A B [ D
Obrizek 2: Riizné formy laktidi: rac-LA (A), meso-LA (B), L-LA (C), D-LA (D).

o]

HO (0] i HsC
) ( katalyzator 0
—’.
(0]
HaC OR j‘(L‘ CHy

R= NH,*, -ethyl o

Schéma 4: Priimyslova ptiprava laktidi.
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1.2 Ptiprava a vlastnosti biodegradovatelnych makromolekularnich latek

1.2.1 Ring-opening polymerace vybranych cyklickych monomera

Ring-opening polymerace zkracené ROP je metoda pii které dochazi k tvorbé
makromolekularnich latek z cyklickych monomeri otevienim jejich kruhu. K otevieni kruhu
dochazi nejcastéji pouzitim iniciatoru, ktery s monomerem vytvoii dostate¢né stabilni
intermediat, na kterém muze néasledné naristat fetézec do pozadované délky. Délku fetézct
lze do jist¢ miry ovlivnit pouzitym inicidtorem/katalyzatorem, ale 1 celym systémem
monomer, iniciator/katalyzator, alkohol. Alkohol je do reakéni smési pfidavan z nékolika
alkoholu je ukonceni makromolekul vhodnou funkéni skupinou. ROP Ize provadét i bez
pritomnosti alkoholu jako je tomu naptiklad v pfipadé primyslové polymerace e-

kaprolaktonu viz Kapitola 1.2.1.1.

1.2.1.1 Polymerace e-kaprolaktonu pomoci Sn(II) a Mg(II) komplext

Polykaprolakton (PCL) patii do skupiny alifatickych polyestert, pficemz fetézec je
slozeny zopakujicich se hexanoatovych jednotek. Jednd se o semikrystalickou
makromolekularni latku se stupném krystalinity v rozmezi 60 — 70 %. Fyzikalni, tepelné a
mechanické vlastnosti jsou zavislé predevSim na molekulové hmotnosti (polymeracnim
stupni), mife zesitovani a stupni krystalinity. Pti laboratorni teploté je rozpustny ve velkém
mnozstvi organickych rozpoustédel, nerozpustny je pouze v alkoholech, etheru, petroletheru a
ve vodé¢. Uplatnéni je v rliznych odvétvich, mezi nejvyznamnéjsi patii tkanové inZenyrstvi,
mikroelektronika, lepidlarsky primysl a farmakologie (nosi¢ 1éc¢iva s dlouhodobym

uvoliiovanim v t&le).!

Celkova doba degradace polykaprolaktonu se pohybuje viadu meésici az let
Vv zavislosti na molekulové hmotnosti, stupni krystalinity a okolnich podminkach (teplota,
vihkost, pH, aj.). V pfirodé se vyskytuje mnoho druht mikroorganismi (houby, bakterie)
schopnych PCL kompletné rozlozit. Mechanismus biodegradace za¢ind rozloZzenim amorfni
faze (neusporddané molekuly) a dasledkem je zvySeni krystalinity. Nasledné¢ dojde
K pozvolnému rozkladani krystalinickych oblasti (vysoka mira usporadanosti) za soucasné
autokatalyzy vznikajici karboxylové kyseliny. Dals$i moZnosti zvySeni rychlosti degradace je

enzymaticka katalyza rozkladu krystalinickych oblasti.!!
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Soucasna prumyslova produkce PCL je zaloZena na bis-(2-ethylhexanoatu)cinatém
viz. dale.*™® Moderni metody piipravy PCL se zamé&fuji na pouzivéani iniciatort, které jsou
vice ekologicky, ale 1 biologicky pfijatelné. Do této kategorie lze zaradit slouceniny

(komplexy) na bazi Mg, Zn, Ca, ale i Al, P.

Metody ptipravy PCL pomoci organohoiecnatych sloucenin jsou velmi zajimavou
cestou, ktera neni pfili§ studovana. V literatufe jsou uvedeny pouze dvé védecké skupiny,

které se touto problematikou intenzivn¢ zabyvaly.

Prvni skupina se zabyvala piipravou organohoiecnatych komplexii na bazi 2,2'-
methylen-bis(4-chloro-6-isopropyl-3-methyl)fenolu (Obrazek 3). Vlastni polymerace byla
uskuteénéna v roztoku toluenu pii zvySené teploté. Pfipravené polymery byly

charakterizovany a pfislugna data jsou shrnuta v Tabulce 1.14

Obrazek 3: Mg(II) komplex na bazi aryloxidu.

Druhé skupina piipravovala PCL pomoci komeréné dostupného ethylmagnesium
bromidu. Vlastni polymerace probihala za zvySené teploty v roztoku nekoordinujiciho

rozpoustédla. Vysledky jsou shrnuty v Tabulce 3.1

V Tabulce 3 je uvedena r0znorodost pfipravenych makromolekularnich latek
V zavislosti na vstupnim molarnim poméru. Pfi pouZiti vysokych koncentraci lze ptipravit
latky s relativné vysokou molekulovou hmotnosti a dobrou disperzitou. Pii pouZiti nizkych
koncentraci jsou produktem fetézce s niz§i molekulovou hmotnosti, které 1ze nasledné pouzit
pro kopolymerace jako ptedpolymery. V pfipad€ vynechani benzylalkoholu (BnOH) jsou
produktem dlouhé fetézce s horsi disperzitou, ale jejich tvorba neni tak Casové a tepelné

narocna jako v uvedenych pokusech.
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Tabulka 1: Vybrané parametry polymerace e-kaprolaktonu pomoci organohoife¢natych
slou¢enin. 141

[M])/[Mg]/[BnOH]? teplota (°C) &as(h) D Mn(g-mol?) konverze (%)

50/1/2 05 111 5600

100/1/2 1 1,14 11000
200/1/2 56 3 1,11 24600 99

400/1/2 3 1,19 43100

400/1/16 1 1,06 5400,0
5000/1/500 2 1,12 2200 86
200/1/0 50 0,33 1,70 28300 70
200/1/0 70 1 1,70 36100 70

& Molarni pomér komponent: monomer/katalyzator/benzylalkohol.

Primyslova produkce PCL je zalozend na bis-(2-ethylhexanoatu)cinatém (Schéma
5A). Z hlediska zivotniho prostiedi se jedna o nepftili§ ekologicky postup, ale z hlediska
ekonomického jde o velice vyhodny postup (levny katalyzator). Ptiprava katalyzatoru neni
nijak slozitd a vychdzi zoxidu cinatého a kyseliny 2-ethylhexanové v koordinujicim
rozpoustédle. Vlastni polymerace probihd pii zvysSené teploté¢ v koordinujicim rozpoustédle
(THF). U piipravenych polymert byly nasledn¢ studovany nékteré vlastnosti. Zjisténé udaje
jsou uvedeny v Tabulce 2. Vyznamnou roli na vznikly PCL ma pfitomny n-butylalkohol
(nBuOH), ktery napomaha otevieni kruhu a zakonéuje fetézce. Pokud se v reakéni smési
nevyskytuje, pak je molekulovda hmotnost o dva tady vys$s§i nez v pfitomnosti n-

butylalkoholu.'?!3 Pravdépodobny reakéni mechanismus je znazornén na Schématu 5.1

Tabulka 2: Vybrané parametry praimyslové pouzivané polymerace g-kaprolaktonu.

[MJ/[S)/["BUOH]? teplota ("\C) B Mn (g-mol?)
100/1/0 20 1,40 283000
250/1/0,6 143 17700

#Molarni pomér komponent: monomer/katalyzator/n-butylalkohol.
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Schéma 5: Mechanismus primyslové polymerace e-kaprolaktonu.

Porovnanim vysledkli organohofecnatych katalyzatorti a cinatého komplexu je na
prvni pohled patrné, Ze pii pouziti Sn(Il) komplexu je dosazeno podstatné vyssi molekulové
hmotnosti (délky fetézcti) nez pii pouziti Mg(Il) komplext. Index polydisperzity (distribuce
molekulovych hmotnosti) je v obou piipadech srovnatelny a poskytuje tak organohofe¢natym

sloucenindm prostor pro dalsi vyzkum novych komplext (viz.Experimentalni ¢ast).

1.2.1.2 Polymerace trimethylen karbonatu pomoci Mg(II) komplexii

Formaln¢ se jedna o cyklicky ester, od kterého poprvé pripravili makromolekularni
material Carothers a Natta v roce 1930°. Vznikajici polytrimethylenkarbonat (PTMC) je
odbouratelny enzymatickou cestou, ale na rozdil od PCL je vyrazn¢ stabilné;jsi vuci hydrolyze
in vitro. Jeho pouziti ve farmakochemii klade duraz na netoxickou pfipravu pomoci
katalyzatordi / inicidtord na bazi biogennich prvka (Zn, Ca, Mg,...). Velké vyuziti je pii
kopolymerac¢nich reakcich nejéastéji s L-laktidem. Vznikly kopolymer Ize pouzit jako fixa¢ni

material pfi zlomeninach drobnych kosti v t&le.’
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Komeréné se polytrimethylenkarbondt nepfipravuje, z tohoto diivodu je zde velka
moznost pro pfipravu katalyzatord / inicidtorG na béazi organokovovych sloucenin a to
zejména organohoteCnatych pro jejich ekologickou pfijatelnost. V literatuie je popsano
pouziti iniciatord na bazi 3-diaminu (Obrazek 4). Mechanismus vlastni polymeracni reakce je
znacn¢ slozity. Prvnim krokem je iniciace pomoci Lewisovy kyseliny (organokovovy
komplex). Nasledn¢ dojde k otevieni kruhu TMC a postupné adici jednotlivych monomernich
jednotek na rostouci makromolekulu. Termina¢ni krok je uskutecnén piitomnym
benzylalkoholem, ktery vytvaii nereaktivni konce makromolekul. Vybrané parametry

pripravenych makromolekularnich latek jsou uvedeny v Tabulce 3.8

Z Tabulky 3 je vidét vliv benzylalkoholu, ktery vyrazné ovliviiuje molekulovou
hmotnost, ale zejména index polydisperzity vznikajici makromolekuly. V ptipadé poly-
merace bez benzylalkoholu vznikaji dlouhé fetézce, ale index polydisperzity je velmi vysoky.
Oproti tomu Vv pfitomnosti benzylalkoholu jsou produktem kratsi fetézce s podstatné mensim

rozptylem molekulovych hmotnosti.

H.C CH, H.C CH

H.C CH s

0]
|

/Mg /CH3

N" N
s ~
HSC L/ CH3

Obrazek 4: Mg(II) komplex na bazi B-diaminu.®

Tabulka 3: Vybrané parametry polymeraénich reakci TMC.8

[M])/[Mg)/[BnOH]? teplota (°C) ¢&as(min) D  Mn(g-mol?) konverze (%)
1000/1/0 60 0,25 5,12 312000 >09
1000/1/5 60 0,25 1,67 20100 93

& Molarni pomér komponent: monomer/katalyzator/benzylalkohol.

1.2.1.3 Primyslovy postup polymerace e-kaprolaktamu

Polyamid (Nylon 6) svoji povahou nespada mezi polyestery ani mezi polykarbonaty.
Byl zvolen pro svou dillezitost v primyslu zabyvajicim se pfipravou syntetickych vlaken a
tkanin. Jeho uloha je nezastupitelna Zaddnou jinou makromolekuldrni latkou vyjma obdobnych

polyamidt.

Primyslovd polymerace e-kaprolaktamu je katalyzovana ptidavkem hydrochloridu

acyklického nebo cyklického aminu. Jedné se o aniontovou polymeraci. Katalyzator zde ma
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za ukol oteviit kruh za soucasné aktivace vzniklé molekuly. Vlastni polymerace probiha
V inertni atmosféte za vysoké teploty (200 - 300 °C). Doba polymerace se odviji od pouzitého
katalyzatoru. Vznikajici makromolekularni latka je ihned zvlakiiovéna ztaveniny a dale

vyuzivéana pro dalsi u¢ely. Zjednoduseny postup polymerace je uveden na Schématu 6.%°

R= C- substituent
0
Oy mE
NH
T inert
n
Schéma 6: Primyslova polymerace g-kaprolaktamu.

1.2.1.4 Polymerace laktidi pomoci Sn(II) a Mg(II) komplext

Polylaktid (PLA) se formaln¢ fadi mezi polyestery. Pouzitym typem monomeru (viz.
Obrazek 2) lze do jisté miry ridit stereoregularitu vzniklé makromolekuldrni latky. Vyuiiti
primysl obalového materidlu. Vlastni polymeraci lze katalyzovat/lnlclovat velkou fadou
chemickych latek, nejCastéji se pouzivaji organokovové komplexy, kterymi lze ftidit

stereoregularitu a molekulovou hmotnost vznikajici makromolekularni latky.

Obdobné jako u primyslové polymerace e-kaprolaktonu, tak i v piipadé laktidi se
vyuziva méné ekologicky katalyzator na bazi cinu (viz. Kapitola 1.2.1.1). Snahou je nahradit
stavajici postup pouzitim ekologicky pfijatelnych katalyzator na bazi biogennich prvka (Mg,
Ca, Zn, Al, P).

Jednou ze skupin organohotecnatych slou€enin jsou komplexy na bazi -diiminatd,
kde je atom hot¢iku koordinovan mezi dva atomy dusiku, které jsou stabilizované objemnymi
substituenty (Obrazek 5). Cilem bylo zjistit kinetiku vlastni polymerace, ktera je v piipadé
hote¢natého komplexu velmi rychld (béhem 5 minut je dosaZzeno 96% konverze). Stejna
skupina se zabyvala ptipravou nejen Mg(Il), ale 1 Zn(II) komplexi, se kterymi polymerace
probiha s obdobnou uspésnosti. Vysledky polymeracnich reakci v pfitomnosti Mg(II)

komplexii jsou uvedeny v Tabulce 4.2°

24



Teoreticka ¢ast

CH HsC
3CHy ° CHs CHg
HC ) HaC H
(0]
Mg——N=—_CH,
HoS=N— g\o/ \ J
HsC N

HsC c;HCH3 )\
HaC 3 HC™ “CHa ¢ CHs

Obrazek 5: Komplex Mg(II) na bazi B-diiminatu.

/

Dalsi skupinou jsou komplexy na bazi hybridnich boramidinatovych / amidinatovych
ligandi (bamam) koordinujicich atom hot¢iku (Obrazek 6). Tyto hybridni ligandy jsou

vvvvvv

polymeraci jsou shrnuty v Tabulce 4.2

iI‘Bu
Ph.___N._ _nBu
B L= THF, Et,O
a1 2

NN R= Ph, Me
Dipp” Mg~ “MBu
R/ AN

Obrazek 6: Komplex Mg(II) na bazi boraamidindtu / amidinatu.

Tabulka 4 poukazuje na patrny rozdil pti pouziti komplexti na bazi B-diiminati a
hybridnich boramidinatovych / amidinatovych komplexii hot¢iku. V prvnim piipad¢ jsou
produktem dlouhé fetézce s nizkym indexem polydisperzity a vysokou konverzi. Ve druhém
ptipad¢ jsou produktem sice dlouhé tetézce, ale index polydisperzity 1 konverze jsou

podstatné horsi.

Tabulka 4: Vybrané parametry polymerace L-laktidu pomoci Mg(Il) slou¢enin.?%?
. [L-LA] teplota cas Mn konverze
Typ katalyzatoru — y151/[ProH)" () (min) P @moel) (%)

. . 300/1/1 20 5 1,33 39800 98
[(BDI1-Pr)MgOIiPr]; 500/1/1 20 5 135 55300 96
(MeMgOEt;)bamam 100/1/0 25 150 144 61100 61
(PhMgTHF)bamam 100/1/0 25 120 174 >99

& Molarni pomér komponent: L-laktid/katalyzator/iso-propyl alkohol.
b Nebylo uréeno.

Komeréni ptiprava polylaktidu je stejn¢ jako u e-kaprolaktonu (viz. Kapitola 1.2.1.1)

zalozena na cinaté soli. Ob¢ polymeracni reakce maji 1 spole¢ny mechanismus (viz. Schéma
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5). V Tabulce 5 jsou uvedeny vybrané parametry prumyslové pouzivané metody pro pfipravu

polylaktidu.®3

Tabulka 5: Vybrané parametry prumyslové polymerace laktidu.

[M]/[Sn]? teplota (°C) Mn (g mol?)
20/1 80 130000
& Molarni pomér komponent: monomer/katalyzator.

V porovnéni s prumyslovou polymeraci jsou patrné nepiilis presvédéivé vysledky pii
pouziti organohoiecnatych katalyzatorti, to vSak neznamena jejich tplné vylouceni. Moderni
organokovova chemie je schopnad piipravit stejné kvalitni katalyzatory jako primysloveé

pouzivany.

1.2.2 Degradace biopolymeri??

Primyslovymi metodami syntézy makromolekularnich latek (polykondenzace,
polyadice, radikalové polymerace, emulzni, suspenzni a iontové polymerace) jsou produkty,
které lze jen obtizné nasledné zpracovat, a tim vznikd obrovské mnozstvi odpadii. DneSni
tendenci je snaha o nahrazeni stavajicich obtizn¢ odbouratelnych makromolekularnich latek
(PE, PP, PVC) snadno odbouratelnymi (PCL, PVL, PLA, PTMC). Tyto oznacujeme jako
biodegradovatelné, protoze podléhaji aerobnimu/anaerobnimu rozkladu na biologicky

ptijatelné produkty (CO2, H20, methan, biomasa,...).

vvvvvv

Biodegradovatelnost je jednou z nejdulezitéjSich vlastnosti pfipravovanych
makromolekularnich latek, predevsim z hlediska néasledného pouziti (farmakologie, primysl
obalovych materialii a potravinarsky primysl). Soucasné trendy ve farmakologii a mediciné
se zam¢tuji na vyuziti makromolekularnich latek jako nosict dlouhodobé pusobicich 1éka a
fixacnich materialli pti zlomeninéch, pfi kterych je biologicka rozloZitelnost nepostradatelnou
vlastnosti. Zaroven je dilezité, aby produkty vznikajici rozkladem nebyly pro organismus
toxické a télo je mohlo snadno vyloucit. Biodegradovatelné makromolekularni latky musi
splilovat pevné vymezena kritéria, ktera byla stanovena v devadesatych letech na celosvétové
konferenci o biodegradaci (Meeting Summary of the International Workshop on
Biodegradability).?®> Tato kritéria byla sepsiana do nékolika tezi, které jsou shrnuty

V nasledujicim odstavci.

Material vyrobeny jako biodegradovatelny musi splinovat konkrétni cestu likvidace pti

kompostovani, €isténi odpadnich vod, denitrifikaci nebo pifi anaerobnim zpracovéani kalu.
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Rychlost degradace musi byt v souladu s pouzitou metodou likvidace, do které je zahrnuta
konkrétni makromolekularni latka a zaroven je kontrolovdna akumulace v zivotnim prostfedi.
Kone¢né produkty aerobni biodegradace jsou oxid uhli€ity, voda a mineralni latky, pticemz
meziprodukty zahrnuji produkci biomasy a humusu. V piipadé anaerobni biodegradace jsou
produkty obdobné. Material musi byt také bezpe¢né rozlozitelny a nesmi mit negativni vliv na

proces odstraniovani nebo pouziti konecnych produktd odstrafiovani.

1.2.2.1 Nebiologickéa degradace makromolekularnich latek

Tomuto typu degradace podléha velké mnozstvi makromolekularnich latek, mezi které
patii polyestery, polyanhydridy, polyamidy, polykarbonaty a dalsi. Jedna se o chemickou
hydrolyzu, ktera muze probihat i v celém objemu materidlu, vyjma siln¢ hydrofobnich
makromolekularnich latek. Pro uspésné rozkladani jsou nezbytné vhodné podminky (teplota,
sloZzeni makromolekularnich latek, typ chemické vazby, pH a hydrofilicita makromolekularni
latky) a pritomnost aktivnich ¢astic (kyseliny, zésady, kationty, nukleofily, micelarni a fazové
transportni slozky), které jsou zastoupeny ve vlastnim polymeru nebo v prostiedi, kde dochézi

k rozkladu.

1.2.2.2 Biologicka degradace makromolekularnich latek

Makromolekularni latky podléhajici biologické degradaci jsou nejcastéji rozkladany
uvnitf bunék pomoci enzymil ¢i metabolith (kyseliny, peroxidy). Kromé& mikroorganismi
(bakterie, houby) mohou makromolekularni latky rozkladat i makroorganismy (ZiZaly, $vabi,

termiti, a cvrcci), které mohou zpisobit mechanickou, chemickou nebo enzymatickou erozi.

Mikrobidlni degradace zahrnuje dva zékladni kroky: prvnim je depolymerace nebo
Stépeni hlavnich fetézcl a druhym krokem je mineralizace. K prvnimu kroku dochazi
nejcastéji mimo vlastni mikroorganismus vlivem délky polymerniho fetézce a nerozpustné
povaze nékterych makromolekularnich latek. Za tento krok jsou odpovédné nejcastéji
extracelularni enzymy, které se déli na endo (ndhodné $tépeni vazeb polymerniho fetézce) a
exo (sekvencni Stépeni hlavniho fetézce na monomery). Ve chvili, kdy maji ¢astice délku
oligomert (molekuly o velikosti nékolika merti) nebo monomert jsou transportovany dovnitf
bunky, kde dochazi k jejich mineralizaci na adenosin trifosfat (ATP), plyny (CO2, H2, Na,
CHg4), vodu, chlorid sodny, minerdly a biomasu. Vysledné produkty jsou zavislé na zptisobu

degradace, prostiedi, ve kterém d¢j probihd a na typu organismu.
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1.2.2.2.1 Enzymaticka hydrolyza

Hydrolyze podléhd celd fada makromolekularnich latek, které obsahuji peptidové,
glykosidické poptipadé esterové vazby. Cilem hydrolyzy je rozstépit fetézec na co nejkratsi
useky (oligomery, monomery). Podle typu makromolekularni latky se enzymy déli do

nékolika skupin, kterymi jsou: protedzy, esterazy a glukosid hydrolazy.

e Proteolytické enzymy nejcastéji hydrolyzuji peptidové (amidové) vazby. DéEli se do 4
zakladnich tfid podle charakteristickych katalytickych skupin (-OH, -SH, -COOH)
pritomnych v misté plisobeni na serinové, cysteinové, asparagové a metaloproteazy.

e Esterdzy jsou nejrozsifenéjsi skupinou enzymua v ptirod€. Jak jiz jejich nazev
napovida, §tépi esterové vazby pomoci vody. Vzniklé alkoholy mohou byt alifatické,
aromatické, jednofunkcéni nebo vicefunk¢éni. Druhym produktem hydrolyzy je
kyselina, ktera mtze byt jak anorganicka, tak i organicka. Esterdzy lze rozdélit podle
typu substratu, ktery rozklddaji na hydroldzy karboxylovych estert (lipazy),
fosfore¢nanovych monoesteri, fosforecnanovych diesteri, siranovych esteri a
hydrolazy thiolovych esteri.

e Glykosidazy (glukosid hydroldzy) hydrolyzuji glykosidické vazby, které obsahuje
celuldza, skrob a jejich derivaty. Jednd se o nepostradatelné enzymy, které se
vyskytuji u vSech organismil. Mohou byt intracelularni i extracelularni, déli se na dvé

velké skupiny, kterymi jsou amylazy a celuldzy.

1.2.2.3 Enzymaticka oxidace
Biologicka oxidace/redukce makromolekularni latky se uskute¢niuje pomoci velkého
mnozstvi enzymd, kterym se obecné tika oxidoreduktazy. Oxidace nebo redukce substratu

mize probihat riznymi cestami (Schéma 7).

Nejvetsi pocet oxidoreduktdz plsobi na makromolekularni latku podle reakce (1).
Jedna se o enzymaticky katalyzovanou oxidaci substratu (makromolekularni latka), pti které

dochazi k odstépeni vodiku v piitomnosti akceptoru B (ferricytochrom, NADY).

V piipadé reakce (2) a (3) dochazi k tvorbé peroxidu vodiku (peroxo- oxidazy) nebo
k tvorbé¢ vody (hydro- oxidazy). Tento typ reakci je pozorovatelny pouze v aerobnich

podminkach z divodu pfitomnosti vzduSného kysliku.

Reakce (4 — 7) jsou zaloZeny na za¢lenéni atomu kysliku do molekuly substratu. Podle

toho kolik atomt kysliku enzym poskytne, se d€li na monooxygendzy a dioxygenazy.
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Monooxygenazy poskytuji jeden atom kysliku za soucasné oxidace ko-substratu B (NADH,
NADPH). Dioxygenazy katalyzuji zaclenéni celé¢ molekuly kysliku do substratu ve formé

karboxylové nebo hydroperoxidové skupiny.

AH,; + B — A +BH2 1)
AHz + O — A+ H02 (2)
AH2 + % O — A+ H0 3
A+H0+B — AO+BH; (4)
A + H202 — AO + H20 (5)
A+02+BH, — AO+B+H20 monooxygenaza (6)
A+0O: — AO> dioxygenaza (7)

A= substrat (makromolekularni latka).

B= akceptor/ko-substrat (NAD*/NADPH).

Schéma 7: MoZné oxidac¢ni pochody pii enzymatické oxidaci.

1.2.2.4 Mira biodegradace makromolekularnich latek

Na miru biodegradability makromolekularni latky je nutné nahlizet z riznych pohledu,
protoze degradace mulze probihat riznymi mechanismy. Déle muize biodegradabilitu
ovliviiovat typ makromolekularni latky, mnozstvi pfitomného kysliku, chemické vlivy (pH,
elektrolyty,...), teplota a mnozstvi vody. Mira rozkladu se mize lisit, pokud probih4 aerobné
¢1 anaerobngé. Obecné lze fici, ze kazdd makromolekularni latka je svym zplsobem

biodegradovatelna a 1i8i se od sebe pouze dobou rozkladani a vznikajicimi produkty.

Pro sledovani miry biologické degradace se pouziva standardni test, ktery nese nazev
Jtest kompostability plasti.“?* Vyjma chemické analyzy test obsahuje i test chemické
rozlozitelnosti v laboratornich podminkach, simulaci v redlnych podminkéch, zjiStovani
kvality vznikajicitho kompostu a jeho ekotoxicity (sledovano na je¢menu, hrotnatkach a jinych
drobnych Zivocisich). Biodegradovatelné jsou oznaceny makromolekuldrni latky, u kterych je
Vv laboratornich podminkéach ptevedeno alesponn 60 % organického uhliku na CO2, H20 a
biomasu (kompost) v pribéhu 6 meésicl. V realnych podminkach kompostace musi byt
pfevedeno alespont 90 % materialu na ¢astice o velikosti max. 2 mm, aby byl umozZnén dalsi

rozklad na produkty (CO2, H20, biomasa).
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1.3 Pftiprava a vlastnosti amidinat hofe¢natych

Chemie organohotecnatych sloucenin byla poprvé publikovana jiz v roce 1900
Victorem Grignardem?®, kde popsal piipravu a vyuziti organohofeénatych sloucenin dnes
davérmé znamych jako Grignardova Ccinidla. Priprava je zaloZzena na reakci mezi
halogenalkanem (-cykloalkanem, -arylem) s kovovym hoi¢ikem v koordinujicim rozpoustédle
(Et20, THF). Jejich uplatnéni je jak v organickych syntézach (alkylace, ptiprava alkohold,
polymerace,...), tak i Vanorganické chemii pro piipravu ruznych koordina¢nich i
organohotfecnatych sloucenin. Soucasné sméry se ubiraji cestou pfipravy novych
Grignardovych ¢inidel na bazi nenasycenych NCN komplext bohatych na n-elektrony, mezi

které patfi anidinaty, guanidinaty a dalsi.

1.3.1 Vlastnosti amidinatd hofecnatych

Amidinaty, dfive chapany jako derivaty kyseliny octové, patii dnes do vyznamné a
Siroké skupiny aryl, cykloalkyl a alkyl substituovanych amidoimida karboxylovyh kyselin. Na
zakladé jejich strukturni podoby (Obrazek 7) Ize obecné fici, Ze se jednd o konjungovany

systém polarizovanych dvojnych vazeb bohaty na n-elektrony.

R? R1= C- nebo Si- substituent
R’= C- substituent

B N—R'

R'-N

Obrizek 7: Strukturni motiv amidinatovych ligandi.®

vvvvvvvvvv

vvvvvv

moznosti K centralnimu atomu kovu (Obrazek 8). V prvnim ptipadé se muze jednat o
nesymetricky n'-monodentatni typ vazby, ve které je kov vazan piimo na jeden atom dusiku
v N-C-N skeletu (Obrazek 8A). Tato vazba zaroven potlacuje delokalizaci m-elektrond
sousedni dvojné C=N vazby. Druhou moznosti je n-bidentitni typ vazby k centralnimu
atomu kovu (Obrazek 8B). Vznik této vazby doprovazi delokalizace m-elektront v celém N-
C-N amidinatovém skeletu. K jednodussimu pochopeni vazebnych moznosti amidinatového

ligandu jsou na Obrazku 9 uvedeny vyznamné rezonan¢ni struktury.
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¥ R

N N,
RL{ <—= R M

N—M N

| |

R R

A B

R'= C- substituent
R?= C- nebo Si- substituent
M= kov

Obriazek 8: Mono- (A) a bidentatni vazba (B) v amidinatovych komplexech.?’

¥ l d
| |
RLﬁ%C\E—RL‘—P R‘—(?_N/@C\:E)R‘ > REEEE\N_Q-RH—»
T ¥
> RLGN/C\N—R1 <«—» R N//(C%J\\N—R1

R'= C- nebo Si- substituent
R?= C- substituent

Obrazek 9: Vyznamné rezonanéni struktury amidinatového ligandu.?®

1.3.1.1 Schlenkova rovnovéaha

Schlenkova rovnovaha je vlastnosti Grignardovych Ccinidel, pifi které dochazi
K ustaveni rovnovahy mezi nesolvatovanymi a solvatovanymi molekulami Grigrnardovych
¢inidel v koordinujicich rozpoustédlech jako je THF nebo Et20. V zavislosti na pouZzitém
Grignardové ¢&inidle, substratu a rozpoustédle 1ze pozorovat riiznou reaktivitu (Tabulka 6).28
Podoba vzniklé molekuly ve Schlenkové rovnovaze zavisi na mnoha faktorech, zahrnujicich
typ halogenu a organického substituentu, teplotu, pii které je konkrétni Uisek rovnovahy
studovan (Schéma 8). DalSimi faktory jsou koncentrace c¢inidla a specificky systém
rozpoustédla. Napiiklad pro nizkou koncentraci Grignardova C¢inidla (<0,1 M) je
pravdépodobnéjsi vznik monomernich forem. Naopak pro vysoké koncentrace (>0,5 M)
vznikaji dimerni formy. Pravdépodobné podoba Schlenkovy rovnovahy je patrna ze Schématu
8.2° Podobu molekuly lze ur¢it n&kolika metodami. Jednou z metod je termometricka titrace
zfedénych roztokd (0,01 M). Pro koncentrovanéjsi roztoky (~0,1 M) je obtizna interpretace
vysledki, proto je pro koncentrovangjsi roztoky vhodnéjsi pouzit ebulioskopickd méfeni.®
Soucasné metody pro studovani Schlenkovy rovnovéhy vyuzivaji NMR spektroskopii,

v pfipadé¢ pfipraveného monokrystalického materidlu  rentgenostrukturni  analyzu.
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Nejpouzivangj$i metoda je elektrolyza, ptfi které dochazi k rozdé€leni intermedidtu na

anodickou a katodickou ¢ast.

R= alkyl, cykloalkyl, aryl
X= halogen

/
2 RMgX =e—2 X—M{ Mg—R ==—2 MgRz+ MgX; =—3 M{ /M{
X R

;U#JU

/N
X—M{ Mg—X
R/

Schéma 8: Schlenkova rovnovaha.

Tabulka 6: Poc¢atec¢ni reak¢ni rychlosti pfi riznych teplotach pro 0,5 M substrat a 0,5 M
butylhotecnatou slouceninu.

Grignardovo aceton Me- acetat azobenzen Me-trlflyoro— 1-hexyn sec.butyl
Cinidlo acetat crotonat
Et,O THF Et,O THF Et,O THF EtO THF Et,O THF Et,O THF
(C4Ho)2Mg 2000 25 23 0,30 1,02 1,4 3000 15 0,0030 - 15,5 0,27
C4HoMgCl 390 19 6,5 0,28 1,02 1,4 600 - 0,0029 - 1,7 -
CsHsMgBr 21,5 18 0,23 0,23 0,025 1,0 30 11 0,00033 - 0,28 0,24
CsHsMgl 6,0 - 0,053 - 0,0023 - 7,2 - 0,00040 - 0,07 -
Te®° 150 250 140 160 60 120

1.3.2 Ptiprava amidinat hotecnatych

1.3.2.1 Ptiprava z amidinti

Prvni kategorie pfiprav amidinati hotecnatych vyuziva deprotonace amidinii pomoci
baze obsahujici atom lithia jako reaktantu v prvnim kroku. Meziproduktem je amidinat lithny,
ktery je nasledn¢ podroben reakci s alkyl / aryl magnesium halogenidem. Produktem druhého
kroku je jiz pozadovany amidinat hofecnaty. Mechanismem celé piipravy je elektrofilni
substituce, pfi které je v prvnim kroku atom vodiku v amidinu nahrazen atomem lithia a ve
druhém kroku je stejnym zpusobem atom lithia nahrazen hoi¢ikem. Hnaci silou prvniho
kroku je elektrofilni atak Castice lithia na m-elektronové bohaty deprotonovany amidinovy

skelet, za soucasné eliminace vedlejSiho produktu obohaceného o odstupujici atom vodiku.
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Hnaci silou druhého kroku je reakce s Grignardovym cinidlem za soucasného uvolnéni

lithného halogenidu.

Prikladem uvedené piipravy je syntéza heteroleptického amidinatu stabilizovaného
dvéma disubstituovanymi fenyly z N,N’-bis(2,6-di-i-propylfenyl)-t-butylamidinu a jednou

molekulou koordinujiciho rozpoustédla (Et.0, THF).3!

Produktem reakce popsaného amidinu,
tert-butyllithia a iso-propylmagnesiumchloridu je sloucenina krystalizujici jako deformovany
tetraedr. Atom hoic¢iku je zde koordinovan dvéma vazbami k amidinatovému ligandu, jednou

vazbou Kk iso-propylu a jednou vazbou ke koordinujicimu rozpoustédlu. (Schéma 9)

(1) nBulLi iPr iPr
(2) iPrMgCI
_EtOITHE _—~ELO (THF)
N==C—NH () Bur tBu—<( Mg\lpr
(2) -Licl
iPr iPr
Schéma 9

Ptiprava homoleptického amidinatu hotfe¢natého je jednokrokova cesta z N,N "-bis(2,6-
di-i-propylfenyl)-4-methylfenylamidinu s dibutylhoi¢ikem ve stechiometrickém poméru 2:1.
Centralni atom hot¢iku je zde bidentitné koordinovan dvéma amidinatovymi ligandy, které

zaruduji velkou stabilitu celé molekuly. Postup pfipravy je uvedeny na Schématu 10.%2

Q}Pr /PrQ

pToI BuZIVIg
N—C—NH e pTo|—<( )>—pTo|

Amidinaty hofecnaté se mohou vyskytovat ve dvou forméch- heteroleptické a

Schéma 10

homoleptické. Heteroleptické komplexy jsou tvofeny dvéma rozdilnymi substituenty /
ligandy. V tomto ptipad¢ je jednim z ligandii amidinatovy skelet a druhym substituentem

nejcastéji byva alkyl / aryl ptipadné halogenid. U homoleptickych komplexi jsou oba substi-
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tuenty / ligandy identické. V tomto piipadé€ jsou to amidinatové skelety, nejcastéji bidentatné
vézané k centralnimu atomu hoi¢iku. Princip pfipravy je patrny ze Schématu 11.3%% Smér,
kterym reakce bude probihat l1ze ovlivnit nékolika faktory, kterymi je reak¢ni stechiometrie a
sterickd naroc¢nost substituent na obou dusikovych atomech, ale i na stiedovém uhliku

amidinatového skeletu.

2 2 R\ R
Ff 1 el
N nBu,Mg F'e 1/2 nBu,Mg N ¢ ‘\N ,
; N THF _ _R? __THF _ & “mgT R
R Mg~ T REN=C—NH—R" —5 —<<N,/ X
N R1=Me, Ph R =Ph,Cy,Dmp | o
R2 R“= Dipp, Mes, Dmp R”= Dipp, Mes, Dmp R?
n=01,2
n
Schéma 11

M¢éné€ bézné jsou amidinatové komplexy obsahujici na hotéiku cyklopentadienylovy
(Cp) kruh. Toto uspotadani je vhodné zejména pro dalsi pouziti (CVD prekurzory, studium
mezikrokii pti CVD procesech, katalyza polymerace olefint). Pfiprava se pfilis nelisi od
uvedenych postuptl. Pro lepsi piedstavu je naznatena na Schématu 12.27 V prvnim kroku
ptipravy vznika heterolepticky amidinat hofe¢naty. Centralni atom hoi¢iku je substituovan
cyklopentadienylovym kruhem, ktery je klicovy pro dalsi aplikace. V piipadé nasledné reakce
dvou ekvivalentli heteroleptické slouceniny dochazi ke vzniku homoleptické. Tato posledni

reakce je dusledkem Schlenkovy rovnovahy a koordinujiciho rozpoustédla.

R
ItBu [Cp,MgMe(Et,O)], O Mes

THF
 NH—R ———— s 5 1By { M >—tBu
2 R—N==C—NH o] ( _Cng ¢ Q )
R= Dipp, Mes -THF

Schéma 12

1.3.2.2 Ptiprava z karbodiimidi

Karbodiimidy obsahujici ve svém N=C=N skeletu kumulované polarizované dvojné
vazby jsou vhodnymi slouceninami pro adi¢ni reakce, které probihaji na stfedovém
uhlikovém atomu (Obrazek 10). Strukturni povaha a rozloZeni parcialnich naboji umoziuje

elektrofilni, ale i nukleofilni adice (Obrazek 11).%°
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R R
\ /
N=C=N
+ R= C- nebo Si- substituent
E—Nu
*+ NLIJ
® R R
c \ / o—_Cx
R—N" SN—R N—C=N R=N" SN—R
E E-—Nu
rIlu
- _C
R—N" SN—R
E

Obriazek 10: Adi¢ni reakce karbodiimidi. 2

R R s <
o —o
LN —O E_ =0 _
N—c—N <«>R—N NRe»R-E TRes»RU _ @,

R= C- nebo Si- substituent

Obrazek 11: Vyznamné rezonanéni struktury karbodiimid.?®

Velkou ¢asti reakci vedoucich k amidinatim hotfecnatym jsou adice bazi obsahujicich
atom lithia za vzniku amidinat lithnych nebo adice bazi s hof¢ikovym atomem za vzniku
amidinath hotecnatych. V prvnim piipad¢ se jednd o ptfipravu dvoukrokovou, v druhém
ptipadé se jedna o jednokrokovou pfipravu. Ve vysledném amidinatu miize byt atom hotc¢iku

vazan mono- (Obrazek 8A) nebo bidentatné (Obrazek 8B).

Ptikladem dvoukrokové piipravy amidinatu hofec¢natého je adice dihalogen magnesia
na amidinat lithny. Vznikajici homolepticky amidinat hofecnaty lze ovlivnit typem
substituentll na obou atomech dusiku. Produktem mulZe byt monomerni amidinat (Schéma
dimernim a monomernim amidinatem hofecnatym (Schéma 13C). V ptipadé dimerniho
produktu (Schéma 13B) dochazi vlivem sterické naro¢nosti substituentti k vétsi stabilizaci
komplexu intramolekularnimi mistky mezi atomy dusiku a hot¢iku obou monomernich
jednotek. Tteti typ slouceniny (Schéma 13C) tvofi pfechod mezi monomerni a dimerni

strukturou amidinatu hote¢natého. Toto uskupeni tizce souvisi s rovnovdhou monomer / dimer
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v relativné Sirokém rozsahu teplot (-20-(+60) °C). Pii teploté pod -20 °C ptevladad dimer
(Schéma 13B), naopak pfi teploté¢ nad +60 °C je zastoupen pouze monomer (Schéma 13A).
V uvedeném intervalu teplot se jedna o smés monomeru, dimeru a slouceniny tvotici prechod

mezi nimi (Schéma 13C).3*

RZ 3 1

R! /K R® EtO_
2 MgBr, + 4 RS\~ 4L|Br _<( MQ >>_R2

Et,O 7
Y Li R1 R%= B :
4 LiBr u R
1_p3- R?= Me, Ph
R2 R _R iPr A

R°= Me ;
s R A R® Et,0 | R'= tBu
VO R -4LiBr| R%= Me
3
A ;N R’= Et
R e g 2
- LN
s N N 1 R3
R/ \\/( R R R? R\NJAN/ R
/
R R2 N\ :\\\\ i N
~ ! N~ s
c R g g w2
N’ : \\\\= ® N
R1/ 3’N\/N\ \Ra
R \\r/ R’
RQ
B
Schéma 13

Podobné komplexy, které jsou uvedeny na Schématu 13B Ize pfipravit i jako symetrické

(Schéma 14).%
R= iPr Cy N___Mg __N
2 N—C—N + 2[Mg(CH2Ph)2(Et20)2] M
60 °C
R R N ---Mg—-N 2: ;
Schéma 14

V organické chemii lze tyto slou€eniny vnimat jako modifikovand Grignardova ¢inidla
S podobnymi vlastnostmi. Zejména pfi Tishchenkové reakci se dosahuje vysokych vytézka pii

pouziti amidiniti hofe¢natych jako promoter.®® Pfi polymeracnich reakcich Ize na tyto
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slouceniny s nadsazkou nahlizet jako na Ziegler-Nattovy katalyzatory, které se pouzivaji pfi

iontové koordinac¢nich polymeracich ethylenu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité techniky a metody

2.1.1 Syntéza

Reakce byly provadény pomoci standardni Schlenkovy techniky na lince vakuum-inert
Vv atmosféte argonu Cistoty 5.0 s vyuzitim sept a kanyl. VSechna rozpoustédla a chemikalie
byly ziskany od komer¢nich dodavatelt (Sigma-Aldrich; ABCR; Acros Organics; Eurisotop;
VUOS, a. s. Pardubice-Rybitvi) nebo ze zdroji katedry. Tlakové lahve se stladenymi plyny
(argon 5.0) spolu s doporuc¢enymi redukénimi ventily byly zakoupeny od firmy Linde Gas.
Pouzita rozpoustédla byla dosusena pomoci suSiciho systému PureSolv MD 7 spolecnosti
Innovative Technology, Inc., nasledné¢ odplynéna a uchovavana v atmosféfe argonu
V Youngovych zéasobnicich nad sodikovym nebo draslikovym zrcatkem. Deuterovana
rozpoustédla byla dosuSena destilaci se slitinou sodik/draslik, ndsledné¢ odplynéna a
uchovavana pod argonem v Youngovych zasobnicich nad sodikovym ¢i draslikovym
zrcatkem. Elementarni analyzy sloucenin byly naméfeny na automatickém analyzatoru EA
1108 firmy FISONS pod inertni atmosférou argonu. Body tani byly naméfeny pomoci
stolniho bodotavku Boetius (NAGEMA) nebo Stuart MP3. Na vzduchu nestabilni slouceniny
byly méteny v perfluoroalkyletheru nebo v zatavené kapilafe pod vakuem. Vysledné hodnoty
nebyly korigovany. Pro porovnani chemickych posuni v *H, 3C NMR a *C CP/MAS NMR
bylo provedeno méteni vychozich Grignardovych ¢inidel. CHsMgCl: *H NMR (THF/THF-ds
[9/1], 500 MHz, 295 K) &: -1,79 (s, 3H, CHs). 13C NMR (THF/THF-ds [9/1], 125 MHz, 295
K) &: -17,0 (CH3). 3C CP/MAS NMR (10 kHz, 300 K) &: -12,6 (CHs); -13,6 (CH3); -15,7
(CHs). CH3aMgl: *H NMR (Et,O/inertni kapilara s THF-ds, 500 MHz, 295 K) &: -1,82 (s, 3H,
CHs). ®C NMR (Et.O/inertni kapilara s THF-ds, 125 MHz, 295 K) &: -12,4 (CHa3). 3C
CP/MAS NMR (10 kHz, 300 K) &: -9,4 (CHs3).

2.1.2 NMR spektroskopie

NMR spektra v roztocich CeDs, THF-ds, CDClI3 a Tol-dg byla métfena na spektrometru
Bruker Avance 500 (vybaveny Z-gradientni 5 mm sondou) pfi frekvencich pro *H (500,13
MHz) a BC{*H} (125,76 MHz) a na spektrometru Bruker Avance II 400 operujicim pii
frekvencich pro *H (400,13 MHz) a 3C{*H} (100,61 MHz) pfi teploté 295 K. Roztoky byly
pfipraveny rozpusténim pfiblizné 50 mg pfislusné slou€eniny v cca 0,5 ml deuterovaného

rozpoustédla. Hodnoty chemickych posunii pro *H a 3C spektra byly kalibrovany na
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residualni signaly benzenu (§(*H) = 7,16 / §(*3C) = 128,4), THF (8(*H) = 3,58 / §(**C) =
67,57), chloroformu (§(*H) = 7,27 / §(*3C) = 77,23) a toluenu (8(*H) = 7,00 / §(*3C) = 137,9).
Viechna 3C NMR spektra byla méfena se standardnim dekaplinkem protont a CH s CHs vs.
C s CH, skupinami byly rozliseny pomoci metody APT*’.

13C NMR spektra v pevné fazi byla méfena technikou CP/MAS NMR na spektrometru
Bruker Avance 111 HD 500 WB/US (11,7 T; 4 mm sonda s dvojitou rezonanci) pii 300 K a
byla ziskana v souladu se standardnim pulznim rezimem s amplitudou kontaktniho pulzu
v rozmezi 50 — 100 % (rychlost rotace 10 kHz; SPINAL-64 dekaplink v pribéhu spinani
signalu; nutaéni frekvence pole B1(*3C) pro CP experiment 62,5 kHz; délka CP experimentu
1,7 ms srelaxatnim ¢asem 5 — 10 s). Hodnoty chemickych posunt byly kalibrovany na

externi signal glycerinu (8(*3C) = 176,03).

2.1.3 Rentgenostrukturni analyza

Monokrystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany ochlazenim nasycenych roztoki
pfipravenych sloucenin v piislusném organickém rozpoustédle na -30 °C Vv uzavieném
syst¢tmu Schlenkovy nadoby pod inertni atmosférou argonu. Krystalograficka data byla
naméfena pii 150 K na difraktometru Nonius KappaCCD s plosnym detektorem, MoK\a
zdrojem a grafitovym monochromatorem, a to na sklenéném vldkné v inertnim oleji, pii
vlnové délce 0,71073 A. Redukce a $kalovani dat byly provedeny pomoci programu DENZO-
SMN. Struktury byly vyfeSeny ptimymi metodami SIR92. Pfi uptesiiovani pomoci metody
SHELXL97 (F? metodou nejmensich étverct) byly pouzity vsechny reflexe. Vodikové atomy
byly vétSinou lokalizovany na diferencni Fourierové mapé, ale pro presné vyteseni krystalové
struktury byly vSechny vodikové atomy prepocitany do idealnich pozic (riding model) podle
ptitazenych teplotnich faktorti Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny, 1,5 Ueq pro methylové
skupiny s C-H = 0,96, 0,97, 0,98 a 0,93 A pro methyl, methylen, methin a vodikovy atom na
aromatickém kruhu. Korekce na absorpci byly provedeny za pouziti Gaussovské integrace
z tvaru krystalu. Disordery isopropylovych skupin byly korigovany pomoci piikazi ISOR.
Disordery koordinovanych Et2O molekul byly feSeny rozstépenim elektronové hustoty

ethylovych fetézcli do dvou témét ekvivalentnich pozic.
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Tabulka 7: Krystalograficka data pro 1, 4, 6.

Experimentalni ¢ast

Sloucenina 1 4 6
Sumadrni vzorec Ca2HsoMg2N4 C36HesMgN4O2 C25H4012Mg2N202
Krystalova miizka orthorhombicka trojklonna jednoklonna
Prostorova grupa Pca2l P-1 P12/cl
a(A) 15,264 12,238 28,361

b (A) 16,497 15,857 8,597
c(A) 16,982 16,246 26,456
a(®) 90,00 99,671 90,00

B(°) 90,00 111,819 99,168
7(®) 90,00 104,575 90,00
Pocet vzorcovych jednotek, Z 4 3 8
M¥iZkovy objem (A%) 4276,3 2710,0 6368,1
Hustota (g-cm®) 1,071 1,124 1,467
Velikost krystalu (mm) 0,41x0,34x0,30 0,46x0,27x0,17 0,53x0,37x0,24
Tvar krystalu kvadr kvadr kvadr
Barva krystalu bezbarvy bezbarvy bezbarvy

p (mm) 0,088 0,085 2,036

F (000) 1536 1014 2800
Tmin; Tmax 0,972; 0,982 0,980; 0,991 0,599

h; k; I min, max -19, 18; -20, 21; -18, 21 -15, 15; -20, 20; -21, 21 -33, 35; -10, 10; -32, 32
Onmin; max (°) 1,82; 25,80 1,67; 27,50 4,08; 26,37
Teplota méreni (K) 150(1) 150(1) 150(2)
Pocet reflexi 22670 48086 30794

- nezavislych (Rint)? 8033(0,0630) 12222(0,0510) 11280(0,0735)
- pozorovanych [I>26(1)] 6215 8609 8352
Pocet upresiovanych parametria 433 583 595
Max/min t/eA-3 1,193; -0,370 0,295; -0,369 1,557; -1,153
GOF" 1,162 1,126 1,141

R% / wR®) 0,0670/0,1534 0,0598/0,1137 0,0596/0,1340

3) Rint = Z |F02 — Fo'mean2| /z Foz; b) [z:(W(FQ2 - Fc2)2) / (Ndif‘fr_ - Nparam_)]llz; ©) Vahové schéma: w = [GZ(FQZ) + (W]_P)2 + WZP]_l, kde P = [maX(Foz) + ZFCZ], R(F) = Z ||Fo| - |Fc” / z

IFol, WR(F?) = [X(W(Fo? — FZ)?) / (Zw(Fo?))]*



Tabulka 8: Krystalograficka data pro 9 — 11.

Experimentalni ¢ast

Sloucenina 9 10 11
Sumarni vzorec C41H51C|2MQ2N403.C6H14 C42H78MgN4O2 C14H38|2Mgzo48i2
Krystalova miizka jednoklonna trojklonna orthorhombicka
Prostorova grupa P 2i/c P-1 Pbca
a(A) 15,230 10,500 13,982

b (A) 16,873 12,296 13,663
c(A) 22,925 16,767 14,262
a(®) 90,00 84,125 90,00

B(®) 129,661 80,152 90,00

7(®) 90,00 75,609 90,00
Pocet vzorcovych jednotek, Z 4 2 4
M¥iZkovy objem (A%) 4535,2 2061,3 2724,6
Hustota (g-cm3) 1,250 1,120 1,534
Velikost krystalu (mm) 0,36x0,32x0,21 0,42x0,27x0,12 0,25x0,22x0,20
Tvar krystalu kvadr desticka kvadr
Barva krystalu bezbarvy bezbarvy bezbarvy

p (mm) 0,215 0,081 4,455

F (000) 1828 772 1248
Tmin; Tmax 0,940; 0,970 0,981; 0,991 0,577; 0,666
h; k; I min, max -17, 19; -20, 21; -29, 26 -13, 13; -15, 15; -21, 21 -16, 17; -16, 17; -18, 14
Omin; max (o) 2,41; 27,499 2,03; 27,50 2,53; 27,50
Teplota méreni (K) 150(1) 150(1) 150(1)
Pocet reflexi 36494 39478 12312

- nezavislych (Rint)? 10249(0,0676) 9110(0,0557) 2935(0,0729)
- pozorovanych [I>26(1)] 6913 6394 2622
Pocet upresiovanych parametria 523 446 124
Max/min t/eA-3 0,508; -0,682 1,281; -0,419 0,973; -0,845
GOF" 1,131 1,108 1,131

R% / wR®) 0,0632/0,1189 0,0735/0,1576 0,0587/0,1412

3) Rint = Z |F02 — Fo'mean2| /z Foz; b) [z:(W(FQ2 - Fc2)2) / (Ndif‘fr_ - Nparam_)]llz; ©) Vahové schéma: w = [GZ(FQZ) + (W]_P)2 + WZP]_l, kde P = [maX(Foz) + ZFCZ], R(F) = Z ||Fo| - |Fc” / z

IFol, WR(F?) = [X(W(Fo? — FZ)?) / (Zw(Fo?))]*
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2.1.4 Size-exclusion chromatografie

Molekulova hmotnost a index polydisperzity byly stanovovany metodou size-
exclusion chromatography (SEC) (vysokotlaké cerpadlo Waters 1515, refraktometricky
detektor Waters 2410 pracujici pfi vinové délce 880 nm, automaticky davkova¢ Waters 717
plus a predehiivac¢ kolony) upravenou o tfi-thlovy LS detektor (Wyatt, miniDawn TREOS
pracujici pii 658 nm). Byly pouzity THF roztoky vzorka (3 mg/ml) s priitokem jako mobilni
faze (1 ml/min). Separace probihala na dvou linearnich kolonach PSS Lux (LIN M, 5 mm, 7,8
mm X 300 mm). Diferencidl indexu lomu pro poly(e-kaprolaktén) dn/dc = 0,079 ml/g a pro
poly(L-laktid) dn/dc = 0,051 mg/g. Pro poly(trimethylen karbonat) byl jako stfed méfenim
sady vzorkl o molekulové hmotnosti 20-100 kg/mol na hodnotu dn/dc = 0,051 ml/g. LS data
byla vyhodnocena pomoci programu Astra 5.3.4.14. Vyslednd molekulova hmotnost byla
ovéfena pomoci polystyrenovych standardli na stejném pftistroji. Molekulovd hmotnost

polyamidu 6 byla urena viskozimetricky pomoci roztoku v trikresolu (2 mg/ml).
2.2 Piiprava sloucenin

2.2.1 Pftiprava slouceniny 1

nBuZMg N7 N‘_O
Hex:0°C \Mg/’

Schéma 15

K 30 ml bezbarvého roztoku 0,958 g (4,7 mmol) N,N'-dicyklohexylkarbodiimidu v
hexanu bylo pii teplot¢ 0 °C postupné piiddno 4,55 ml 1M roztoku (4,7 mmol) di-n-
butylmagnesia v heptanu. Po pfidani doSlo ke vzniku bilé sraZeniny a reakéni smés byla
michdna pies noc. Nasledn¢ bylo vakuové odpafeno rozpoustédlo a surovy produkt
extrahovan 15 ml hexanu. Po odpafeni bylo ziskano 0,983 g (60 %) bilého
mikrokrystalického materialu 1. Zachlazenim nasyceného roztoku 1 v hexanu na -30 °C byly
ziskany monokrystaly vhodné pro XRD analyzu. B. t. 240 — 241 °C. *H NMR (CeDs, 500
MHz, 295 K) &: 3,26 (m, 2H, CH); 2,31 (s, 2H, “CH,); 2,12 - 1,05 (br m, 26H, PCH, + "CH, +
CyH); 0.87 (s, 3H, CHs). ®*C NMR (CgDs, 125 MHz, 295 K) &: 181,7 (N=C(CHs)-N); 56,8
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(CH); 38,4 (Cy); 36,9 (“CH2); 31,2 (Cy); 26,6 (*CH.); 26,3 ("CH2); 23,9 (Cy); 14,2 (CHy).
C21HaoN2Mg vypocteno (%): C 73,14; H 11,69; N 8,12. Naméteno (%): C 73,09; H 11,64; N
8,19.

2.2.2 Piiprava slouceniny 2
Me

MeMgl >_ 2\\ _<
>_N N~< g N\\ /N
Hex 0°C Mg
\
|
2

Schéma 16

K 30 ml bezbarvého roztoku 0,62 ml (4,0 mmol) N,N'-di-i-propylkarbodiimidu v
hexanu bylo pii teplot¢ 0 °C postupné piidano 1,35 ml 3M roztoku (4,0 mmol)
methylmagnesium jodidu v Et,0. Po pfidani doslo ke vzniku bilé srazeniny a reakéni smés
byla michéna ptes noc. Poté byla rozpoustédla vakuové odpatena a ziskano 1,053 g (90 %)
bilého krystalického materialu produktu 2. B. t. > 250 °C. *H NMR (THF-ds, 500 MHz, 295
K) &: 3,47 (m, 2H, CH); 1,81 (s, 3H, N=C(CHs)-N); 1,02 (d, 3J = 6,4 Hz, 12H, CH3). C
NMR (THF-dg, 125 MHz, 295 K) &: 171,0 (N=C(CHs)-N); 47,1 (CH); 26,9 (CHs); 10,9
(N=C(CH3)-N). C CP/MAS NMR (10 kHz, 300 K) &: 180,0 (N=C(CHs)-N); 179,1
(N=C(CHs3)-N); 47,7 (CH); 26,6 (CHz3); 26,1 (CHs3); 25,4 (CHs3); 25,2 (CHas); 24,1 (CH3); 18,0
(N=C(CHz3)-N). CgH17N2Mgl vypocteno (%): C 32,86; H 5,86; N 9,58. Namé&ieno (%): C
32,79; H5,90; N 9,64.

2.2.3 Pftiprava slouceniny 3

Me
MeMgl QJNAN—O
<:>’ O Hex: 0 °C \Mé’
|
3

Schéma 17

K 30 ml bezbarvého roztoku 1,464 g (7,1 mmol) N,N’-dicyklohexylkarbodiimidu
vV hexanu bylo pfi teplot¢ 0 °C postupné piidano 2,4 ml 3M roztoku (7,1 mmol)
methylmagnesium jodidu v Et,O. Po pfidani doslo ke vzniku bilé srazeniny a reakéni smés

byla michana ptes noc. Poté byla smés rozpoustédel vakuoveé odparena a ziskano 0,925 g (93
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%) bilého krystalického materialu produktu 3. B. t. 119 — 120 °C. *H NMR (THF-ds, 500
MHz, 295 K) &: 3,00 (m, 2H, CyH); 1,80 (s, 3H, N=C(CHs)-N); 1,75 - 1,16 (br m, 20H,
CyH). 3C NMR (THF-ds, 125 MHz, 295 K) &: 170,7 (N=C(CHz3)-N); 56,2 (Cy); 37,9 (Cy);
27,3 (Cy); 27,2 (Cy); 11,0 (N=C(CHz3)-N). C14H2sN2Mgl vypocteno (%): C 45,13; H 6,76; N
7,52. Naméteno (%): C 45,08; H 6,80; N 7,57.

2.2.4 Priiprava slouceniny 4

Schéma 18

Do Schlenkovy nadobky s 0,066 g (1,7 mmol) drasliku a 30 ml THF ochlazené na -60
°C bylo ptiddna bezbarva suspenze 0,627 g (1,7 mmol) slouceniny 3 v 15 ml THF. Reakéni
smés byla pozvolna ohfdta na laboratorni teplotu a michana pfes noc. Poté byla smés
zfiltrovana za vzniku oranzovo-hnédého roztoku a nasledné vakuové odpateno rozpoustédlo.
Bylo ziskdno 0,637 g (81 %) oranZovo-hnédého krystalického materidlu 4. Zachlazenim
nasyceného roztoku 4 v THF na -30 °C byly ziskany monokrystaly vhodné pro XRD analyzu.
B.t. 195 — 196 °C. 'H NMR (THF-ds, 500 MHz, 295 K) &: 2,95 (m, 4H, CyH); 1,68 (s, 6H,
CyH); 1,66 - 1,52 (br m, 20H, CyH); 1,34 - 1,14 (br m, 16H, CyH); 1,07 (m, 4H, CyH). 3C
NMR (THF-ds, 125 MHz, 295 K) 6: 170,7 (N=C(CHa)-N); 56,2 (Cy); 37,9 (Cy); 27,3 (Cy);
27,2 (Cy); 11,0 (N=C(CHa)-N). C36HssN4sMgO2 vypoéteno (%): C 70,74; H 10,88; N 9,17.
Naméteno (%): C 70,78; H 10,80; N 9,11.

2.2.5 Piiprava slouceniny 5

Me

Hex 0°C \Mé
|
5

Schéma 19
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K30 ml bezbarvého roztoku 0,943 g (4,0 mmol) N N'-di-p-tolylkarbodiimidu
vV hexanu bylo pfi teplot¢ 0 °C postupné pfiddno 1,3 ml 3M roztoku (4,0 mmol)
methylmagnesium jodidu v Et20O. Po pfidani doSlo ke vzniku bilé sraZeniny a reakéni smés
byla michana pies noc. Poté byla smés rozpoustédel vakuoveé odpatena a ziskano 1,254 g (85
%) bilého krystalického materidlu produktu 5. B. t. > 250 °C. *H NMR (THF-ds, 500 MHz,
295 K) &: 6,88 (d, 3J = 5,4 Hz, 4H, ArH); 6,68 (d, 3J = 5,7 Hz, 4H, ArH); 2,21 (s, 6H, CH3);
1,88 (s, 3H, N=C(CH3)-N). 3C NMR (THF-ds, 125 MHz, 295 K) &: 168,5 (N=C(CHs3)-N);
150,0 (Ar); 129,6 (br s, Ar); 1253 (br s, Ar); 21,1 (CHz"™); 15,5 (N=C(CH3)-N). *C
CP/MAS NMR (10 kHz, 300 K) &: 170,6 (N=C(C)-N); 147,0 (Ar); 132,0 (Ar); 131,7 (Ar);
129,2 (Ar); 1252 (Ar); 1239 (Ar); 123,2 (Ar); 22,9 (CHzP™); 19,2 (N=C(CHs)-N).
C16H17N2Mgl vypocteno (%): C 49,46; H 4,41; N 7,21. Naméteno (%): C 49,50; H 4,45; N
7,19.

2.2.6 Ptiprava slouceniny 6
2 OO
Hex 0°C M Ta.

Schéma 20

K30 ml bezbarvého roztoku 0,496 g (2,2 mmol) N,N’-di-p-tolylkarbodiimidu v
hexanu bylo pfi teplot¢ 0 °C postupné pfidano 1,54 ml 3M roztoku (4,4 mmol)
methylmagnesium jodidu v Et2O. Po ptidani doslo ke vzniku dvoufazového systému a reakéni
smés byla michdna pfes noc za vzniku Zluté sraZeniny produktu 6. Surovy produkt byl
odfiltrovan a promyt 15 ml hexanu, po jehoz odpateni bylo ziskéno 1,335 g (85 %) Zlutého
krystalického materialu produktu 6. Zachlazenim nasyceného roztoku 6 v hexanu na -30 °C
byly ziskany monokrystaly vhodné pro XRD analyzu. B. t. 145 - 146,5 °C. *H NMR (Tol-ds,
500 MHz, 295 K) &: 7,28 (d, 3J = 7,9 Hz, 4H, Ar); 6,89 (d, J = 7,9 Hz, 4H, Ar); 3,37 (br s,
8H, Et,0); 2,12 (s, 6H, CHzP™"); 1,55 (s, 3H, N=C(CH3)-N); 0,73 (br s, 12H, Et,0); -0,32 (s,
3H, Mg-CHs-Mg). °C NMR (Tol-ds, 125 MHz, 295 K) &: 177,1 (N=C(CH3)-N); 146,6 (Ar);
137,4 (br s, Ar); 133,8 (Ar); 129,9 (br s, Ar); 127,4 (Ar); 127,0 (br s, Ar); 66,6 (br s, Et.0);
20,8 (CH3zP™"); 18,0 (N=C(CHs)-N); 14,1 (br s, Et20); -6,7 (br s, Mg-CHz-Mg). 3C CP/MAS
NMR (10 kHz, 300 K) &: 175,6 (N=C(CHs)-N); 145,9 (Ar); 145,2 (Ar); 134,2 (Ar); 131,1
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(Ar); 1254 (Ar); 67,1 (Et:0); 21,3 (CH3"™); 20,6 (CHsP™): 18,8 (N=C(CHs)-N); 15,2
(Et20); -7,5 (Mg-CHs-Mg). CasHaoN202Mge2l2 vypocteno (%): C 42,71; H 5,74; N 3,98.
Naméfeno (%): C 42,74; H 5,70; N 4,00.

2.2.7 Piiprava slouceniny 7
Me

N N_< MeMgCl %NAN{
> Hex; 0 °C Mg

|

cl

7

Schéma 21

K30 ml bezbarvého roztoku 1,23 ml (7,9 mmol) N,N’-Di-i-propylkarbodiimidu
V hexanu bylo pfi teplot¢ 0 °C postupné ptidano 2,5 ml 3M roztoku (7,9 mmol)
methylmagnesium chloridu v THF. Po piidani doslo ke vzniku bilé srazeniny a reakéni smés
byla michana pies noc. Poté byla smés rozpoustédel vakuové odpaiena a ziskano 1,322 g (83
%) bilého krystalického materilu produktu 7. B. t. > 250 °C. *H NMR (THF-ds, 500 MHz,
295 K) &: 3,46 (m, 2H, CH); 1,80 (s, 3H, N=C(CHzs)-N); 1,01 (d, 3J = 5,9 Hz, 12H, CH3). 13C
NMR (THF-dg, 125 MHz, 295 K) &: 170,7 (N=C(CHs)-N); 47,1 (CH); 26,9 (CHs); 26,6
(CHs); 10,6 (N=C(CHs)-N). *C CP/MAS NMR (10 kHz, 300 K) &: 170,4 (N=C(CHz3)-N);
45,9 (CH); 45,7 (CH); 26,5 (CHs); 26,0 (CHs); 25,8 (CHs); 25,5 (CHs); 24,9 (CHs); 9,8
(N=C(CHz3)-N). CgH17N2MgCl vypocteno (%): C 47,81; H 8,53; N 13,94. Naméieno (%): C
47,75; H 8,50; N 13,99.

2.2.8 Pftiprava slouceniny 8
=2 OO
Hex 0°C

Schéma 22

K30 ml bezbarvého roztoku 1,496 g (7,3 mmol) N,N’-dicyklohexylkarbodiimidu
V hexanu bylo pfi teplot¢ 0 °C postupné pifidano 2,4 ml 3M roztoku (7,3 mmol)
methylmagnesium chloridu v THF. Po pfidani doslo ke vzniku Zlutého roztoku, bilé srazeniny

a reak¢éni smés byla michana ptes noc. Poté byla smés rozpoustédel vakuové odpatena a
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ziskano 1,590 g (78 %) bilého mikrokrystalického produktu 8. B. t. > 250 °C. *H NMR (THF-
ds, 500 MHz, 295 K) &: 2,98 (br s, 2H, CyH); 1,66 - 1,51 (br m, 11H, N=C(CHz3)-N + CyH);
1,26 (br s, 10H, CyH); 1,10 (br s, 2H, CyH). 3C NMR (THF-ds, 125 MHz, 295 K) &: 170,7
(N=C(CHa3)-N); 56,2 (br s, Cy); 37,8 (br s, Cy); 27,2 (br s, Cy); 27,1 (br s, Cy); 10,9 (br s,
N=C(CHj3)-N). C14H2sN2MgCl vypocteno (%): C 59,82; H 8,96; N 9,97. Naméteno (%): C
59,86; H 8,99; N 9,94.

2.2.9 Piiprava slouceniny 9
Hex 0°C

Schéma 23

K30 ml bezbarvého roztoku 1,597 g (7,2 mmol) N,N'-Di-p-tolylkarbodiimidu v
hexanu bylo pii teplot¢ 0 °C postupné ptidano 2,47 ml 3M roztoku (7,2 mmol)
methylmagnesium chloridu v THF. Po pfidani doslo ke vzniku bilé srazeniny a reakéni smés
byla michana pies noc. Poté byla smés rozpoustédel vakuoveé odpatena a ziskano 1,838 g (86
%) bilého krystalického produktu 9. Zachlazenim nasyceného roztoku 9 v hexanu na -30 °C
byly ziskany monokrystaly vhodné pro XRD analyzu. B. t. 235 — 236 °C. 'H NMR (THF-ds,
500 MHz, 295 K) &: 6,93 (br s, 4H, Ar); 6,74 (br s, 4H, Ar); 2,21 (s, 6H, CHz"™"):; 1,88 (s, 3H,
N=C(CHs)-N). 3C NMR (THF-dg, 125 MHz, 295 K) &: 168,5 (br s, N=C(C)-N); 149,9 (br s,
Ar); 129,6 (s, Ar); 125,2 (br s, Ar); 21,0 (CHzP™"); 16,2 (N=C(CHs)-N). 3C CP/MAS NMR
(10 kHz, 300 K) &: 169,2 (N=C(CHz3)-N); 167,3 (N=C(CHs3)-N); 146,2 (Ar); 144,9 (Ar); 129,5
(Ar); 128,3 (Ar); 127,3 (Ar); 122,6 (Ar); 122,0 (Ar); 22,9 (CHsP™; 19,5 (N=C(CHa)-N).
C16H17N2MgCl vypocéteno (%): C 64,69; H 5,77; N 9,43. Naméfeno (%): C 64,65; H 5,80; N
9,48.
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2.2.10 Ptiprava slouceniny 10

CV\N N N/Cy
Hex + THF N
NN . -
oy S P (o]
Mg - Bu,Mg oy X N"Cy
1 10

0,415 g 1 bylo rozpusténo v 10 ml hexanu a pfidan 1 ml THF. Smés byla ponechéana 3
dny pii teploté -30 °C a doslo k vylouceni 0,063 g bezbarvych monokrystalii slou¢eniny 10
vhodnych k XRD analyze. B. t. <25 °C. C42H78N4sMgO2 vypocteno (%): C 72,54; H 11,31; N
8,06. Naméieno (%): C 72,86; H 11,36; N 7,84.

2.2.11 Esterifikace L-LA%®

Do wvysuSené Schlenkovy nadoby byl ptfedlozen roztok MeOH, L-LA v DCM.
Esterifikace byla zahajena pfidanim roztoku inicidtoru v DCM. Nésledné byla smés michana
pii 25 °C po dobu 24 h. V prubéhu esterifikace byl odebran alikvotni podil po 1 minuté, 30
minutach, 2 hodinach a po 24 hodinich. K odebranému mnozstvi byla pifidana ledova

kyselina octova a smés byla vysuSena pomoci vakuové odparky. Esterifikace byly provadény

vV molarnich pomérech (MeOH / L-LA / iniciator) (200 / 50/ 1) a (400 / 100/ 1).

2.2.12 Polymerace CL

Do vysusené Schlenkovy nadoby byl piedloZen roztok toluenu s iniciatorem (10-90
umol), roztok toluenu s BnOH (15-20 umol). Vlastni polymerace byla zahajena rychlym
pfidanim suseného e-kaprolaktonu (1-2,5 g). Nasledné byla nddoba umisténa do olejové 1dzné
vyhiaté na 100 °C nebo ponechdna pii 25 °C za stdlého michani po dobu 24 h. Poté byla
nadoba ochlazena ve studené vodé a produkt byl rozpustén v chloroformu (10-20 ml).
Polymer byl vysraZzen 300 ml MeOH, zfiltrovan, nékolikrdt promyt MeOH a vysuSen ve
vakuové susarné (1 Torr) pii 50 °C po dobu 24 h.

2.2.13 Polymerace TMC, L-LA

Do vysusené Schlenkovy nadoby byl piedlozen TMC (~0,9 g) nebo rekrystalovany
L-LA (~0,5 g), pfidan roztok toluenu s BnOH. Polymerace byla zahajena rychlym ptidanim
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roztoku iniciatoru v toluenu (~20 umol v 0,4 ml). Nasledné byla nadoba umisténa do olejové
lazné (80 °C pro TMC; 100 °C nebo 25 °C pro L-LA). Nasledné zpracovani je identické jako

v piipadé Polymerace CL.

2.2.14 Polymerace e-kaprolaktamu

Do vysusené Schlenkovy nadoby byl pfedlozen e-kaprolaktam (~1 g), hexamethylen-
diisokyanat jako aktivator (~2 mg) a katalyzator (~2 mg). Nasledn¢ byla sm¢s zahtivana po

dobu 3 h na teplotu 150 °C.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

Na zaklad¢ literarni reserSe bylo zjisténo, Ze biodegradovatelné makromolekuldrni
latky jsou vysoce atraktivnim cilovym produktem. Jejich vyuziti je Siroké, a mezi
nejvyznamnéjsi odvétvi pro jejich aplikace patii faramokologie a obalovy primysl. Ptiprava
tohoto typu makromolekuldrnich sloucenin je vyhradné zalozena na ring opening
polymeracich s vyuzitim iniciatori na bazi sloucenin Sn (ptiprava PCL, PLA) ve spojeni
napiiklad s amidy (pfiprava Nylonu 6), ale také celé tady komplexnich sloucenin
prechodnych i1 nepfechodnych kovl (napt. Mg, Zn, Al). Jednim z cili bylo piipravit pravé
nové komplexy nesouci biologicky akceptovatelny prvek hoi¢iku v kombinaci s N,N'-
disubstituovanymi chelatujicimi amidinatovymi ligandy a nésledné testovani jejich potencidlu

pfi ROP vybranych monomerdt.

3.1 Syntéza

Cilové slouceniny nesouci n-butylovy fetézec nebo methylovou skupinu na centralnim
uhlikovém atomu NCN skeletu byly pfipraveny reakci jednoho, popiipadé poloviny
molarniho ekvivalentu 1M roztoku di-n-butylmagnesia, a jednoho ¢i dvou ekvivalenti 3M
roztoku methylmagnesium halogenidu (jodidu, chloridu) na pfislusné N,N’-disubstituované
karbodiimidy v prostiedi hexanu jako nekoordinujiciho rozpoustédla pii 0 °C (Schéma 24).
Ke studiu syntézy byly pouZity komeréné dostupné karbodiimidy obsahujici rozmanité
uhlikaté substituenty — vétveny acyklicky (isopropyl), cyklicky (cyklohexyl), monosubsti-
tuovany aromaticky (p-tolyl) a stericky naro¢ny substituovany aromaticky kruh (2,6-(di-

isopropyl)fenyl = Dipp).
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Me
Bu,Mg MeMgX
VAN <«—— R—N=—=N—R ——» R—N""N-R
R N\ /,N_R Hex; 0 °C Hex; 0 °C \M/
Mg | 9
2 MeMgX X
Hex; 0 °C R=iPr, X=1(2); R=Cy, X=1(3)
R= pTol, X=1(5); R=iPr,X=CI (7)
R= Cy, X= CI ( 8); R= pTol, X= CI ( 9)
R=Cy(1) Me
R—I\IJZ-\\N—R
1 1
Et,0-Mg  Mg--oF,
X Me
R= pTol: X=1 (6)
Schéma 24

Reakce cyklohexyl substituovaného karbodiimidu a di-n-butylmagnesia vedla po promyti
surové smesi hexanem na slouceninu 1 v analyticky Cisté formé s vytézkem 60 %. Pokusy o
ptipravu dalSich heteroleptickych slouc¢enin (isopropyl a Dipp) a taktéz homoleptickych ve
vSech ptipadech (isopropyl, cyklohexyl a Dipp) vedly vzdy k ned¢litelné smési produkth
identifikované pomoci *C NMR spektroskopie v roztoku (majoritni slozkou smési vzdy
pozadovany produkt s posunem ~ 181 ppm pro homoleptické a ~ 175 ppm pro heteroleptické
komplexy v BC NMR spektrech). V piipadé Dipp substituovaného amidinatu dochézelo
vlivem sterické zabrany pifi pouzZiti jednoho i dvou ekvivalentl ke vzniku pouze

heteroleptického typu komplexu.

Pfi adi¢nich reakcich methylu jako nukleofilni Castice na N=C=N uspotradani
vychozich karbodiimidi byly organohofecnaté sloceniny (Grignardova cinidla) zvoleny s
ohledem na dal$i vyuZiti pfipravenych sloucenin pro ptipravu biodegradovatelnych latek, tedy
methylmagnesium jodid a chlorid. Reakci jednoho ekvivalentu cinidla s piisluSnym
karbodiimidem v hexanu (nekoordinujici rozpoustédlo) byly izolovany hote¢naté komplexy 2,
3,5,7,8a9 v pozadované Cistoté s dobrymi vytézky 75 — 95 %. Oproti tomu, pouzitim dvou
ekvivalentd methylmagnesium jodidu v reakci s N,N’-di-p-tolylkarbodiimidem byla ziskana v
pevné fazi unikatni sloucenina 6, na kterou lze nahlizet jako na adukt pfislusného
heteroleptického komplexu 5 s MeMgl. Na zdklad¢ pozorované reakce byly provedeny
pokusy 1 se zbylymi studovanymi karbodiimidy (cyklohexyl a isopropyl) a druhym zastupcem
pouzivanych slouc¢enin - MeMgCl. Dalsi reakce vSak piekvapivé neposkytovaly pozadované

produkty, a dle multinukledrnich NMR analyz v roztoku i pevné fazi dochazelo ke vzniku
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mechanické smési piislugného heteroleptického amidinatu (NCN ~ 170 ppm v *C a 3C CP-
MAS NMR) s nezreagovanym ekvivalentem Grignardova ¢inidla (8(*H/ 3C/ 13C CP-MAS):
~-1,75/ ~-17/ -9,4 pro iodidy a ~-1,75/ ~-17/ ~-12,5 pro chloridy.

Slouc¢enina 3 byla podrobena redukci s elementarnim draslikem v prostfedi
koordinujiciho rozpoustédla (THF) pii nizké teplot¢ (-60 °C) s piedpokladem vzniku
dimagnesanu s centralnim Mg-Mg motivem (vyuziti pii aktivacich m-systémull). Vznik
homoleptického komplexu 4 vSak muze slouzit jako netradi¢ni ndvod pro piipravu
homoleptick}?ch komplexﬁ, jejichZ syntéza klasickym adicnim pfistupem v pfedchozich
chelatujich ligandt se stale chovaji jako Grignardova ¢inidla, pro néz je vice nez typicka
existence v riznych formach solvati ¢i solvatopolymorfii. Tento jev je zndm pod zazitym
terminem Schlenkova rovnovaha (Kapitola 1.3.1.1). V pfipad€ pfipravenych sloucenin 1,
respektive 10, byl tento jev pozorovan a ptedevSim potvrzen jak v roztoku, tak i v pevné fazi
pomoci XRD analyzy ziskanych monokrystalickych materiald. Slouc¢enina 1 vystupuje v
pfitomnosti nekoordinujiciho rozpoustédla jako dimerni forma heteroleptického komplexu.
Pokud vSak dojde k ptisobeni ptfidaného koordinujiciho THF (Schéma 25) dochéazi k
reorganizaci za vzniku homoleptického typu amidinatu hotecnatého se sou¢asnym uvolnénim
molekuly di-n-butylmagnesia. V piipadé cyklohexyl (1 a 10) a isopropyl substituovanych
derivath byla existence rovnovahy prokazana také pomoci *C NMR spektroskopie v roztoku

(~181 ppm pro heterolepticky a ~175 ppm pro homolepticky typ).

N e D]
Pl B _N N
R—N’ \_/ N—R Bu,Mg R —""~R
R=Cy (1) R= Cy (10); R=iPr;
Schéma 25

Vysoka reaktivita Grignardovych ¢inidel je patrna také z vedlejsi reakce pozorované

ve smési methylmagnesium jodidu, N,N’-dicyklohexylkarbodiimidu a silikonového tuku
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(substechiometrické mnoZzstvi vymyté ze zabrusti aparatury) v prostfedi hexanu a Et20
(Schéma 26), kdy dochazi ptisobenim reaktivniho MeMgl k parcialni degradaci silanolovych
vazeb a methylaci atomu kiemiku za vzniku dimerni slouceniny 11, charakterizované pomoci

XRD analyzy monokrystalického materialu, v minoritnim vytézku.

1) Hex; 0 °C

Si \ Mg« -OEt,
Ok o L e 3E (D
/ |/Mg O\ /

OEt / \
11

w ——5: >>,§

Schéma 26

3.1.1 Strukturni studie

3.1.1.1 NMR spektroskopie

Pro srovnani s pfipravenymi amidinaty hofe¢natymi byla naméfena H a 3C NMR
spektra v CsDs u viech vychozich N,N -disubstituovanych karbodiimid, u nichz byly ve 3C
NMR spektrech nalezeny charakteristické signaly pro centralni uhlikovy atom NCN skeletu
okolo 140 ppm. Pro porovnani byla také naméiena 'H a *C NMR v THF-dg a 3C CP/MAS
NMR spektra vychoziho MeMgl a MeMgCl s posuny —12,4 ppm a —17 ppm v roztoku,
respektive -9,4 ppm a -12,6; -13,6 a -15,7 ppm v pevné fazi. Struktura a Cistota vSech
pfipravenych amidinath hofecnatych 1 - 10 byla studovana pomoci multinukledrni NMR
spektroskopie (*H a $3C) v roztoku C¢Ds, poptipadé THF-ds, pro sloueninu 6 také v Tol-ds a
v piipadé sloudenin 2, 5, 6, 7 a 9 také pomoci 3C CP-MAS v pevné fazi. V naméfenych °C
NMR spektrech byla nalezena série charakteristickych signald, pfedevS§im centralni atom
uhliku NCN skeletu (~170,5 ppm), poskytujicich jednozna¢né informace o Cistoté a struktufe
pfipravenych sloucenin, ktery rezonuje v ptipadé heteroleptického n-butyl-amidinatu
hotec¢natého 1 pti hodnoté ~181 ppm (pro homoleptické typy komplext, které vSak nebyly
izolovany je tato hodnota chemického posunu kolem ~175 ppm). U heteroleptickych methyl-
amidinati hotfecnatych 2, 3, 5, 7, 8 a 9 roste stinéni (v dusledku methyl skupiny ukotvené
pfimo k centralnimu atomu uhliku), tudiZz je jeho hodnota chemického posunu posunuta
smérem k vy$§imu poli (~170 ppm) a velice dobfe koreluje s hodnotami ziskanymi z 3C
CP/MAS NMR spektroskopie. V ptipadé sloucenin 5 a 9 nebylo mozné z divodu ptitomnych
dynamickych procesti v molekule (3iroké signily) ve ¥C NMR spektrech identifikovat
vSechny signaly odpovidajici atomtm uhliku aromatickych jader. Stabilita slouc¢eniny 6 v

roztoku byla zkoumana méfenim H a *C NMR spekter v roztoku riiznych deuterovanych
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rozpoustédlech. V piipadé nekoordinujicich rozpoustédel (hexan, toluen) existuje sloucenina
6 ve formé aduktu (8(**Cncn/*°Cwmemg, Tol-ds): 177,1/-6,7), kdezto pfi pouziti silné
koordinujicich rozpoustédlech jako je THF dochdzi k degradaci molekuly a vzniku
mechanické smési MeMgl a komplexu 5 (ur¢eno na zakladé hodnot chemickych posuna
centralniho atomu uhliku NCN skeletu a methyl skupiny na atomu hoi¢iku pomoci 3C NMR
spektroskopie v roztoku THF-ds (8(**Cnen/Cwmemg): 168,4/-16,7). Hodnoty chemickych
posunit 6 v *C CP/MAS velice dobte koreluji s hodnotami nalezenymi v roztoku Tol-ds

(3(33Cnen/™3Cuiemg CPIMAS): 175,6/-7,5).

3.1.2 Rentgenostrukturni analyza
Struktura sloucenin 1, 4, 6, 9 a 10 byla potvrzena pomoci XRD analyzy ziskanych

monokrystalickych materiali z nasycenych roztoki ptislusnych sloucenin pti -30 °C.

Struktura slouceniny 1 (Obrazek 12) tvoti centrosymetrické dimerni uspofadani (Mgl-
N4 2,153(4) a Mg2-N2 2,165(4) A) s tetrakoordinovanymi centrdlnimi atomy hot¢iku s
koordinacnim okolim zaujimajicim tvar deformovaného tetraedru tvofeny bidentatné

vazanymi amidindtovymi jednotkami (Mgl-N1 2,106(3) a Mg1-N2 2,213(3) A).

Obrazek 12: Molekulova struktura slouceniny 1. Vodikové atomy jsou pro lepsi piehlednost
zanedbany. Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a twhly [°]: N1-C1 1,311(5); N2-C1
1,373(5); Mg1-N1 2,106(3); Mg1-N2 2,213(3); C1-Mgl 2,536(4); N3-C22 1,309(5); N4-C22
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1,383(5); Mg2-N3 2,105(3); Mg2-N4 2,210(3); Mg1-N4 2,153(4); Mg2-N2 2,165(4); N1-C1-
N2 114,8(4); N3-C22-N4 113,8(3); C1-Mg1-C18 129,79(19); N1-Mg1-N4 107,20(15).

Molekulova struktura Cay symetrickych homoleptickych komplexti 4 a 10 (Obrazek
13, Obrazek 14) ve form¢ solvati tvofenych koordinaci dvéma molekulami THF obsahuje
dva isobidentatné vazané amidinatové ligandy (4 Mg1-N1 2,1353(17) A, Mgl1-N2 2,1696(17)
A, Mgl-N3 2,1761(17) A, Mgl-N4 2,1380(17) A; a pro 10 Mg1-N1 2,152(2) A, Mgl-N2
2,174(2) A, Mgl-N3 2,152(2) A, Mgl-N4 2,174(2) A). Koordina¢ni okoli atomii hexa-
koordinovanych atomt hoiciku je v obou ptipadech ve tvaru deformované¢ho oktaedru s
atomy kysliku v axialnich pozicich. Struktury obou molekul z hlediska meziatomovych
vzdalenosti a mezivazebnych uhli vykazuji zna¢nou podobnost, coz lze demonstrovat
napiiklad na hodnotach mezivazebnych tthli NCN skeletu amidinatovych jednotek, ktery je v

obou ptipadech roven ~114°,

Obrazek 13: Molekulova struktura slouCeniny 4. Druhd nezavisld molekula a vodikové
atomy jsou pro lepsi piehlednost zanedbany. Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a thly
[°]: N1-C1 1,326(3); N2-C1 1,328(2); Mg1-N1 2,1353(17); Mg1-N2 2,1696(17); C1-Mgl
2,5652(19); N3-C15 1,328(3); N4-C15 1,332(3); Mgl-C15 2,567(2); Mg1-N3 2,1761(17);
Mg1-N4 2,1380(17); N1-C1-N2 113,98(17); N3-C15-N4 114,13(17); C1-Mgl1-O1 88,60(6);
C15-Mg1-01 88,17(6); C1-Mgl-O 90,56(6); C15-Mgl1-O2 92,68(6); N1-Mgl-N2 62,26(6);
N3-Mg1-N4 62,32(6).
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Obrazek 14: Molekulova struktura slouceniny 10. Druhd nezéavisld molekula a vodikové
atomy jsou pro lepsi piehlednost zanedbany. Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a tihly
[°]: N1-C1 1,328(3); N2-C1 1,332(3); Mgl-N1 2,152(2); Mgl-N2 2,174(2); C1l-Mgl
2,581(2); N1-C1-N2113,7(2); C1-Mgl-O1 89,44(7); Cla-Mgl-O1 90,56(7); N1-Mgl-
N2 61,97(8).

Sloucenina 9 (Obrazek 15) tvoii spiSe ojedinélou dimerni strukturu s mustkovymi
atomy chloru (Mg1-Cl1 2,4772(12) a Mg1-Cl12 2,4424(12) A) a mlstkovou molekulou THF
(Mg2-03 2.386(2) A). Centralni atomy hot¢iku jsou hexa-koordinované a tvoii deformované
trigondlni bipyramidy, jsou chelatovany dvéma donorovymi atomy dusiku z isobidentatné
vazané amidinatové jednotky (N1-Mgl 2,135(3) A; N2-Mgl 2,132(3) A; a N3-Mg2 2,123(2)
A; N4-Mg2 2,151(2) A), jednim atomem kysliku z mistkové molekuly THF, jednim atomem

kysliku z koordinujici molekuly THF a dvéma mustkovymi atomy chloru.
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Obrazek 15: Molekulova struktura slouceniny 9. Vodikové atomy a molekula hexanu jsou
pro lepsi piehlednost zanedbany. Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a uhly [°]: N1-C1
1,337(4); N2-C1 1,331(4); Mg1-N1 2,135(3); Mg1-N2 2,132(3); C1-Mgl 2,570(3); Mgl1-Cl1
2,4772(12); Mgl-Cl2 2,4424(12); N3-C17 1,337(4); N4-C17 1,334(4); Mg2-C17 2,573(3);
Mg2-N3 2,123(2); Mg2-N4 2,151(2); Mg2-ClI1 2,4850(12); Mg2-Cl2 2,4426(12); N1-C1-
N2 111,9(2); N3-C17-N4 112,1(2); C1-Mg1-Cl1 138,56(7); C17-Mg2-Cl1 135,06(8); Cl2-
Mg1-Cl1 89,36(4); Cl2-Mg2-Cl1 89,17(4).

V ptipadé¢ slouceniny 6 (Obrazek 16) vystupuje struktura ve formé aduktu tvofeného
heteroleptickym methyl-amidinatem hofecnatym a MeMgl s mustkovou methyl skupinou
(Mgl-C25 2,201(9) a Mg2-C25 2,221(9)) mezi dvéma monodentatné vazanymi atomy
hot¢iku. Vznikly Sesti¢lenny diazadimagnesa kruh obsahuje NCN fragment s
delokalizovanymi m-elektrony (N1-C1 1,326(9) a N2-C1 1,335(8) A). Oba tetra-koordinované
atomy hoi¢iku zaujimaji tvar deformovaného tetraedru a jsou chelatovany jednim donorovym
atomem dusiku z amidinatového ligandu, jednim atomem kysliku z koordinujici molekuly

Et20 a mistkovou methylovou skupinou. Pravé existence muistkové methylové skupiny lze

nasledné Siroce vyuzit pii testovani v nejriiznéjsich aplikacich.
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Obrazek 16: Molekulova struktura slouceniny 6 ({APT9'Mgl.MeMgl.(OEt2)2}). Druha
nezavisla molekula a vodikové atomy jsou pro lepSi prehlednost zanedbany. Vybrané
meziatomové vzdalenosti [A] a uhly [°]: N1-C1 1,326(9); N2-C1 1,335(8); N1-Mg1 2,048(6);
N2-Mg2 2,036(6); Mgl-C25 2,201(9); Mg2-C25 2,221(9); Mgl-11 2,680(2); Mg2-12
2,657(2); N1-C1-N2 117,4(6); C25-Mg1-Mg2 47,7.

Struktura slouceniny 11 (Obrazek 17) je popsatelnd jako centrosymetricky dimer
(Mg1-O1 1,936(6) a Mgl1-Ola 1,957(6) A) spojeny pies kyslikové mistky Ol a Ola
pfitomnych silanolovych skupin. Tetrakoordinované atomy hoi¢iku zaujimaji tvar
deformovanych tetraedrii. Jejich koordina¢ni okoli je tvofeno atomem jodu, atomem kysliku

z koordinujiciho Et2O a dvéma kysliky z trimethylsiloxyli.
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Obrazek 17: Molekulova struktura slouc¢eniny 11 ({MesSiO.Mgl.OEtz}2). Vodikové atomy
jsou pro lepsi prehlednost zanedbany. Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a ahly [°]: Mgl -
11 2,663(2); Mg1-0O1 1,936(6); Mgl1-Ola 1,957(6); O1-Mgla 1,957(6); O1-Mg1-Ola 87,1(2);
Mg1-O1-Mgla 92,9(2).

3.2 Esterifikace L-LA

0
HL MeOH o O
O Anebos HO\/lL HO\)]\ OMe
S — . ome * - o)
“, DCM H :
RT 0
1 A B

Schéma 27
Pfedmétem cilené esterifikace L-laktidu bylo pfipravit definované estery kyseliny
mlécéné (Schéma 27) - methyllaktat (mlacH) (Schéma 27A) a methyllaktyllaktat (m(lac)2H)
(Schéma 27B). Ptipravené estery maji $iroké uplatnéni nejen pii kopolymeracnich reakcich
systémy na bazi slouceniny 1 a 6. Pro sledovani pribéhu esterifikace, urceni Cistoty esterd a
pro uréeni konverze byla vyuzita 'H NMR spektroskopie v roztocich CgDs. Priibéh

esterifikace pro reak¢éni smés 2 je patrny z Obrazku 18.
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Obriazek 18: Soubor *H NMR spekter pro reakéni smés 2.

Pti pouziti slouceniny 1 je konverze vyssi nez 95 % uz po 2 hodinach pribéhu reakce.
Po 24 hodinach se konverze vyraznym zpusobem snizila ve prospéch m(lac).H, pii¢emz tento
jev byl pozorovan pouze pii pouziti tohoto moldrniho poméru. Pokles konverze je
pravdépodobné zpusoben re-esterifikaci. V dalSich pokusech s pouzitim slouceniny 1, ale i 6
byla konverze vyssi nez 95 % po 24 hodinach a produktem byl vzdy methyllaktat. Vysledky
jsou shrnuty v Tabulce 9. Na vznikajici estery ma vliv i pouzity alkohol, kterym byl methanol,
se kterym dochazi ke vzniku methyl esterd. Methanol v§ak mize byt zaménén za kterykoliv
jiny alkohol (cyklicky, aromaticky, primérni, sekundarni,...) a podle jeho typu budou

pravdépodobnén vznikat ptislusné estery. Vicefunkéni alkoholy by s laktidem mély tvofit

wevr

Tabulka 9: Vybrané parametry esterifika¢nich reakci.

Iniciace AYMgBu (1) Iniciace APT9'MgI-MeMgI(OEt:):2 (6)
mol. cas % % mol. Eas % %
pomér mlacH m(lac)H pomér mlacH  m(lac):H
Reakéni 1 ?rgln 93,23 6,77 Reakéni 1 ?r,rgn 64,73 35,27
smés 1 e 94,03 5,97 smés 2 . 76,42 23,58
400:100:1 2h 97,63 2,37 400:100:1 2h 76,69 23,31
MeOH: MeOH:
L-LA-inic 24 h 55,91 44,09 L-LAinic 24 h 95,84 4,16
Reakéni 1 gg)ln 67,23 32,77 Reakéni 13r)r(1)|n 82,09 17,91
smés 3 . 96,53 3,47 smés 4 - 76,97 23,03
200:50:1 2h 97,54 2,46 200:50:1 2h 81,66 18,34
MeOH: MeOH:
L-LAinic 24 h 97,47 2,53 L-LAinic 24 h 95,17 4,83
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3.3 Polymerace CL

Polymerace e-kaprolaktonu byla studovana pomoci ptipravenych sloucenin 1 a 6 jako
aktivator a benzylalkoholu jako co-inicidtor. Pfi pouziti molarniho poméru e-kaprolakton /
katalyzator vétSiho nez 500 dochdzelo k okamzitému zatuhnuti smési, které signalizovalo
vysokou aktivitu sloucenin. Tomuto zatuhnuti bylo mozné casteCné piedchdzet ohiatim
reakéni smési na 100 °C a naslednému ptidani monomeru. V Tabulce 10 jsou shrnuty vybrané
parametry polymeracnich reakci. Sloucenina 1 byla zna¢né aktivnéjsi nez sloucenina 6, coz
muze byt zpisobeno pouzitym rozpoustédlem, castecnou degradaci sloucenin nebo teplotou.
Konverze je v piipadé slouceniny 1 ve vSech provedenych pokusech vysoka, a i pfipravené
makromolekularni latky jsou po strance vlastnosti kvalitni. V pfipad¢ slouceniny 6 je
konverze niz8i, avSak molekulovd hmotnost a index polydisperzity jsou uspokojivé a

nedostate¢nou konverzi do jisté miry kompenzuji.

Tabulka 10: Vybrané parametry polymerace e-kaprolaktonu.

b
pokus katalyzator teE'gta CL/katal.2 CL/BnOH? konc;: rz€ [kngnol'l]
1 1 100 100 450 93 46,3 2,91
2 1 100 480 --- 96 83,4 1,90
3 1 RT 500 550 >99 46,6 1,98
4 1 RT 540 430 92 48,8 2,10
5 6 100 532 450 93 38,3 1,86
6 6 100 513 --- 90 57,2 2,05
7° 6 RT 551 430 44 22,5 1,12
8 6 RT 115 530 62 8,7 1,41

Polymera¢ni ¢as 90 minut, celkovy objem 1,5 - 5 ml.

8 Molarni pomé¢r.

® Hmotnostni molekulovd hmotnost a disperzita stanovovéana metodou SEC-MALLS.
¢ Polymeracni ¢as 180 minut.

V Kapitole 1.2.1.1 byly uvedeny polymerace pomoci iniciatord na bazi Sn(Il) a Mg(II).
Pokud provedeme srovnani s Sn(II) komplexy, pak pfi pouZiti studovanych sloucenin je index
polydisperzity prakticky totozny, ale molekulovda hmotnost je v pfipadé komercniho
katalyzatoru fadové vyssi. V piipad¢ zkoumanych Mg(Il) komplexti je index polydisperzity a
konverze srovnatelnd, ale molekulovd hmotnost je u ndmi piipravenych polymert podstatné

VySSi.

3.4 Polymerace TMC, L-LA

Polymerace TMC byla provadéna bez ptidavku co-inicidtoru z diivodu velkého obsahu

vody v monomeru. Voda obsazena v monomeru pisobila stejn€ jako benzylalkohol, nebo jiny
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co-iniciator, tedy napomdhala otevieni kruhu a zaroven ukoncovala makromolekuly. Pii
pouziti slouceniny 1 i 6 je konverze, molekulova hmotnost i disperzita ve srovnani s jinymi
Mg(Il) komplexy na vysoké turovni. Polymery pfipravené katalyzatorem na bazi B-diaminu
(Kapitola 1.2.1.2) bez pfitomnosti co-inicidtoru maji sice velmi vysokou molekulovou
hmotnost, ale disperzita je taktéz vysoka. Pfi pouziti co-iniciatoru dojde k rapidnimu snizeni
molekulové hmotnosti i disperzity. Tento jev znali potiebu piitomnosti alkoholu. Ze
ziskanych hodnot shrnutych v Tabulce 11 vyplyvaji kvalitni vysledky a vlastnosti

pripravenych makromolekularnich latek i bez pfitomnosti dalSich pridanych latek.

Tabulka 11: Vybrané parametry polymerace TMC.

b

pokus katalyzator TMC/Katal.? kon(;: ree [kgI-VImnol'l]

1 1 450 78 11,4 1,50

2 6 450 81 9,5 1,39
Polymeracni ¢as 90 minut, teplota 80 °C.
2 Molarni pomér.
b Hmotnostni molekulova hmotnost a disperzita stanovovana metodou SEC-
MALLS.

V piipadé polymerace L-LA (Tabulka 12) bylo postupovano dvéma zpisoby. V prvnim
ptipad¢ vychozi L-LA nebyl rekrystalizovan, to mélo za disledek nizsi konverzi i disperzitu.
V ptipad¢ rekrystalizovaného L-LA byla konverze 1 disperzita vyS$si, ale na vyslednou
k polymeraci viilbec nedochéazelo. Tato inertnost mtize byt zplsobena riznymi vlivy, mezi
které patii napft. teplota, obsah vlhkosti, rozklad iniciatoru. Z dostupnych vysledkti popsanych
v Kapitole 1.2.1.4 jsou na prvni pohled patrné lepsi vysledky jak komerénich katalyzatort tak

1 jinych experimentalnich Mg(Il) komplexnich iniciatora.
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Tabulka 12: Vybrané parametry polymerace L-LA.

b
pokus katalyzator L-LA/katal.? kon(;f rz€ [kgl-\/lmnol'l]
1 1 200 55 11,1 1,85
2¢ 1 200 75 10,6 2,07
3cd 1 160 77 11,6 2,27
4° 1 160 75 11,6 2,33
5 6 202

Polymeracni ¢as 90 minut, teplota 100 °C.

2 Molarni pomér.

b Hmotnostni molekulova hmotnost a disperzita stanovovana metodou SEC na
polystyrenové standardy.

¢ L-LA rekrystalizovany z ethylacetatu.

d Polymerace 45 minut.

3.5 Polymerace ¢-kaprolaktamu

V piipadé e-kaprolaktamu byla polymerace vedena jako blokova. Byly provedeny 2
pokusy. Jeden pokus bez pfitomnosti aktivatoru s negativnimi vysledky. Druhy pokus byl
provadén v pfitomnosti aktivatoru (hexamethylendiisokyanat) a bylo dosazeno viskozitni
molekulové hmotnosti (My) 33 kg-mol™? a konverze 50 %. Molarni pomé&r monomer : iniciator
byl 500 a teplota polymerace 150 °C po dobu 3 hodin. Jako iniciator byla zvolena slou¢enina
1 diky lepSim vysledkiim z pfedchozich sledovanych polymerac¢nich testi. Srovnani vysledkt
S primyslové pouZivanymi inicidtory nebylo mozné, protoZe v primarni literatufe nebyly

uvedeny parametry ptipravenych makromolekularnich latek.
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Zavér

4 ZAVER

Adi¢nimi reakcemi riznych Grignardovych ¢inidel na kumulované nasobné vazby
substituovanych karbodiimida bylo pfipraveno 8 amidinati hofe¢natych v pozadované Cistote.
V piipadé reakci s methylmagnesium jodidem a chloridem byly studované slouceniny ziskany
v pozadované cCistot¢ bez naslednych Cisticich procesti. Redukei slouceniny 3 pomoci
elementarniho drasliku byl navrzen mozny zptsob piipravy homoleptickych typi komplexi,
ktery pti klasickém pfistupu selhaval. Zaroven se také podatilo piipravit unikatni slouceninu
6, kterd vystupuje ve form¢ stabilniho aduktu amidinatu s MeMgl, ktery je schopen v siln¢
koordinujicich rozpoustédlech uvolnovat reaktivni fragment methylmagnesium jodidu.
Chovani pfipravenych amidinati hote¢natych v roztocich riiznych nekoordinujicich, ale také
koordinujicich rozpoustédel bylo sledovano v ramci potvrzeni Schlenkovy rovnovahy jak v

roztoku pomoci NMR spektroskopie, tak i v pevné fazi pomoci XRD analyzy.

Struktura nékterych sloucenin byla potvrzena, mimo NMR spektroskopie v roztoku
také pomoci *C CP/MAS v pevné fazi, pficemz sledované charakteristické parametry v obou
pripadech velice dobfe koreluji. XRD analyza ziskanych monokrystalickych materiald
poskytovala zisadni informace o vysledné struktufe studovanych amidinati hotfecnatych,

kterd je napfi¢ pfipravenymi slouceninami velmi rozmanité a poskytuje ucelenéjsi informace

o chovani sloucenin pii naslednych polymeracnich testech.

Ze vSech pfipravenych slouCenin byly vybrany dvé modelové slouceniny,
heterolepticky n-butyl-N,N'-dicyklohexyl amidinat hote¢naty (1) a adukt methylmagnesium
jodidu na heterolepticky methyl-N,N’-diparatolyl amidinat hotfe¢naty (6) a dale studovana
jejich aktivita pfi polymera¢nich reakcich (ROP) rtiznych monomerti. Obé slouceniny pfii
polymeracich poskytovaly vysledky, které v nékterych ohledech pievySovaly konkurenéni
organohofecnaté slouceniny. OvSem srovndni s komerénimi katalyzatory byly parametry

pfipravenych polymert o poznani horsi.

Zaveérem lze tvrdit, Ze bylo dosazeno vSech pozadovanych cili bakalarské prace a
dokonce byly v pribéhu potvrzeny nékteré dalsi vlastnosti Grignardovych ¢inidel

(Schlenkova rovnovaha, §tépeni a methylace siloxanovych vazeb).
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