ABSTRAKT

Byla studovana katalyticka aktivita komplext [Rh(cykloolefin)(acac)] (cykloolefin =
norborna-2,5-dien, cyklookta-1,5-dien a cyclooktatetraen) pii  polymerizaci
monosubstituovanych acetyleni cilend na piipravu stereoregularnich cis-transoid
polyacetylenti. Pii polymerizacich arylacetyleni provedenych v rozpoustédlech
s riznou koordinacni schopnosti vykazovaly vSechny studované komplexy vysokou
aktivitu. Volbou rozpoustédla a cykloolefinového ligandu katalyzatoru bylo mozné
ovlivitovat molekulovou hmotnost polymera. Pocatecni faze iniciace probihala jako
pfenos protonu z koordinované molekuly monomeru na acac ligand za uvoliovéni
acetylacetonu a koordinace -C=CR ligandu k ¢astici Rh(cycloolefin).

S pouzitim téchto katalyzatortu byly pfipraveny cis-transoid poly(fenylacetylen) a
poly[(2,4-difluorfenyl)acetylen]y s pozadovanou molekulovou hmotnosti. Tyto
polymery byly studovany s ohledem na stabilitu pii dlouhodobém starnuti v roztoku
nebo vpevné fazi, pii kterém byly vystaveny pusobeni atmosféry a rozptyleného
denniho svétla. Behem starnuti polymerii v roztoku dochdzelo ke dvéma propojenym
déjim, a to k cis-trans izomerizaci dvojnych vazeb na hlavnim polymernim fetézci a
k oxidativni degradaci. Starnuti polymert bylo doprovazeno téz tvorbou piislusnych
cyklotrimer. Mnozstvi vznikajicich cyklotrimerti bylo vSak velmi nizké a neumoZnilo
tedy vysvétlit degradaci a izomerizaci polymerti pomoci cyklizaéniho mechanismu

navrzeného Percecem a kol.

Mechanismus navrzeny v této praci predpoklada, ze cis-trans izomerizace dané
makromolekuly probihd “dominovym efektem”, ktery vyrazné izomerizuje celou tuto
makromolekulu. Bylo prokazano, Zze izomerizované makromolekuly obsahovaly vice
neparovych elektronti, a proto byly nachylnéjsi k oxidativni degradaci nez
makromolekuly neizomerizované, které castecné zestarly vzorek téz obsahoval. Rozdil
v rychlosti degradace u izomerizovanych a neizomerizovanych makromolekul
vysvétluje pozorovanou neuniformni distribuci téchto dvou typti makromolekul podél
molekularné hmotnostni  distribuce ¢aste€né zestarlého vzorku. Navrhovany
mechanismus téz odpovida zjisténim, Ze zvySeni konfiguracni stability (sniZenim
molekulové hmotnosti polymeru nebo zménou jeho kovalentni struktury) je soucasné

doprovazeno zvySenim molekularné hmotnostni stability polymeru.



