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D,0O/aceton is studied in this work. This phenomenon is on the molecular level analo-
gous with a phase transition (collapse) in hydrogels. Nuclear magnetic resonance (NMR)
spectroscopy was used for the study. Results showed that with increasing content of acryla-
mide in the copolymer the transition temperature is shifted to higher values, the transition
is more gradual and smaller fraction of copolymer is phase separated. The same behaviour
was found for higher content of ethanol or acetone in the solvent. If this content and the
content of acrylamide is very high, the phase transition in dependence on the composition
of solvent appears. The relaxation experiments showed that after the phase separation a
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Kapitola 1

Uvod

V poslednich letech jsou casto studovany polymerni sité nabotnalé ve vodé, tzv. inteli-
gentni gely, majici mnoho pozoruhodnych vlastnosti. Pii malé zméné vnéjSich parametri
(napt. teploty, slozeni roztoku, pH...) u nich dochézi ke skokové zméné objemu a jinych
fyzikalnich vlastnosti, coz odpovida fazovému pfechodu prvniho druhu. Toho lze vyuzit
napf. v nejriznéjsich molekularnich spinacich ¢i biotechnologiich. Zminény proces je na
molekulérni trovni analogicky fazové separaci polymeru ve vodném roztoku. Pfitom musi
polymer vykazovat tzv. dolni kritickou rozpoustéci teplotu. Pod touto teplotou je zcela
rozpustén, nad ni se fazové separuje a rozpoustédlo ze sebe vytésni. Zminény proces sou-
visi se zménou konformace a hustoty polymernich fetézct (prechod klubko-globule). Lze
jej dobfe zkoumat pomoci spektroskopie nuklearni magnetické rezonance (NMR), umoziiu-
jici béhem fazového prechodu studovat interakce polymer—polymer, polymer—rozpoustédlo
a dynamiku polymernich segment a molekul rozpoustédla.

Tato préce se zabyva studiem teplotné indukované fazové separace poly(akrylamidu/N-
isopropylmethakrylamidu) (poly(AAm/IPMAm)) v deuterované vodé D,O a ve smési de-
uterované vody a ethanolu (EtOH) a deuterované vody a acetonu. Zkouma, jak je teplota
fazové separace ovlivnéna slozenim kopolymeru a rozpoustédla. Z méfeni dynamiky mole-
kul rozpoustédla pomoci relaxac¢nich experiment je mozné ziskat i informaci o vazaném
rozpoustédle, které je v interakci s globulemi.

Préace je rozdélena do sedmi kapitol. V néasledujici kapitole najdeme teoreticky zaklad,
pouzivany v praci. Treti kapitola shrnuje dosavadni poznatky studované problematiky.
V dalsi c¢asti jsou vytyceny cile prace. V kapitole pét lze nalézt popis pristroje, jeho na-
staveni a popis mérenych vzorkt. Ziskané vysledky jsou uvedeny v kapitole Sest. Posledni

vvvvvv



Kapitola 2

Teorie

2.1 Popis NMR spektroskopie

2.1.1 Zakladni principy NMR spektroskopie

V nésledujicim textu se pfidrzime klasického (tj. nekvantového) popisu. Nuklearni magne-
ticka rezonance je absorpcni spektroskopie, pii které detekujeme absorpci radiofrekvenc-
niho zafeni jadry atomi v molekule. Pouziva se pro studium chovani nenulového jader-
ného spinu, nejéastéji pro jadra vodiku 'H a uhliku *C. Obé jadra maji spin [ = 1/2
a v magnetickém poli dvé energetické hladiny, charakterizované spinovym kvantovym c¢is-
lem m; = —1/2 nebo 1/2. Energeticky rozdil mezi hladinami je:

kde v je gyromagneticky pomér specificky pro jadro, By velikost magnetického pole a A
Planckova konstanta/27. Pomér obsazeni dvou hladin «, § je zavisly na rozdilu energii
obou hladin a dan Boltzmanovym rozdélenim

N AFE

b —e¢ kT
— = , 2.2
¥ 22)
T je teplota v kelvinech, k Boltzmanova konstanta.

V zakladnim stavu jsou spiny jader uspofadany chaoticky, AF = 0. Vlozime-li jadra do
konstantniho magnetického pole By, usporadaji se jejich spiny rovnobézné se smérem pole
do dvou energetickych hladin. Spiny orientované souhlasné s vnéjsim magnetickym polem
budou mit nizsi energii nez méné pocetné spiny orientované proti By. Rozdil v populacich

Nq
vsak bude velmi maly. Napf pro 'H pii By = 9,57 je N, = 1,000064 [1].
B
S rostoucim energetickym rozdilem mezi hladinami se NMR stava citlivéjsim, viz rce. (2.1).

Energeticky rozdil je timérny velikosti magnetického pole By a gyromagnetickému po-
méru jadra 7. JelikoZ izotop *H s vy = 2,68 108(T's)~! tvoii 99,98% piirodniho vodiku



a isotop ¥C je v piirodé zastoupen jen z 1,11% s gyromagnetick{ym pomérem ~yisc =
0,67 108(T's)™!, je jadro vodiku ' H na NMR, 63x citlivéjsi nez uhlik 3C [2, 3].

Soubor spint lze klasicky (nekvantové) popsat pomoci vektoru celkové magnetizace
M. V praxi méfime prumét magnetizace M do roviny zy, kolmé na By || 2. M je dan
souctem magnetickych momenti jednotlivych spinti. V rovnovaze je vektor magnetizace
rovnobézny s vnéjsim magnetickym polem By a ma velikost My, obr. 1a. Abychom systém
vyvedli z rovnovahy, musime na néj zapusobit pulsem radiofrekvencéniho pole B,s (B,
1 By). Tim se zméni populace «, 3 stavi, tedy i smér vektoru magnetizace M a energie
systému. Vektor magnetizace, na ktery bude stale ptisobit vnéjsi pole By, bude vykonavat
Larmortiv precesni pohyb kolem osy z o frekvenci shodné s frekvenci referenéniho pole
B,.¢, viz obr. 1b. Tato frekvence musi spliiovat rezonan¢ni podminku:

Wo = ’YBOa (23)

aby systém excitovala. Odklonénim magnetizace ze sméru z vznikne jeji primét do ro-
viny xy. Jak se magnetizace bude vracet do rovnobézné polohy (relaxovat), bude na civce
ptijimace — sondy (|| ) vytvafet oscilujici proud, ktery mérime. Radiofrekvenéni puls je
charakterizovan fazi a sklapécim thlem. Faze urcuje, kolem které osy se magnetizace otaci
(x, —z, y, —y), obr. lc. Skladpéci thel urcuje o kolik thlovych stuprii se M otaci od
ptivodniho sméru a zavisi na délce pulsu. Uhel méfime od osy z.

a) b)

Obréazek 1: Orientace magnetizace M v prostoru: a) Rovnovazna poloha,
magnetizace i magneticka indukce By jsou ve sméru osy z; b) Magnetizace ve
sméru osy y po pusobeni 90° pulsu s fazi —z; c¢) Aplikace radiofrekvenéniho pulsu
s fazi —x, ktera sklapi magnetizaci o thel a od osy z. Magnetizace kona kolem osy
z precesni pohyb s frekvenci wy.

Kdybychom méli jen jeden spinovy systém, detekovali bychom v pfijimaci civce expo-
nencialné ubyvajici kosinovy signal, obr. 2a. V redlném vzorku excitujeme vice spinovych
systémi s rtiznymi frekvencemi. Proto dostaneme kombinaci mnoha ubyvajicich signala —
signal volné precese, FID (free induction decay), obr. 2b. Fourierovou transformaci FIDu
ziskdme NMR spektrum ve frekvencéni doméné, obr. 2c.

2.1.2 Blochovy rovnice

Blochovy rovnice popisuji chovani magnetizace M (tj. jaderného spinu) v magnetickém
poli pfi pusobeni pulsu radiofrekven¢niho pole. V roce 1946 je jako analogii k pohybové
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Obrazek 2: a) FID — zavislost intenzity I na ¢ase t pro jeden spinovy systém;
b) FID signél vzorku (pro IPMAm, T=299K); c) frekvenéni spektrum ziskané
Fourierovou transformaci FIDu (pro IPMAm, T=299K).

rovnici pro setrvacnik odvodil Felix Bloch pridanim spin-miizkové a spin-spinové interakce

4, 5, 2]

DG ) < By, - O
AL~ 5 ) < By, - 240, 2.4)
d]\fl’;(t) = 7 (M(t) x B(t)), — 7Mg(t)ﬂ_ Mo

M, je velikost magnetizace v rovnovaze; M,, M,, M, jsou slozky vektoru magnetizace M
T podélna relaxac¢ni doba popisujici relaxaci M. ; T, pri¢na relaxa¢ni doba popisujici rela-
xaci M, a M,. B je celkovd magneticka indukce ptisobici na jadra, rovnéa souctu vektoru
externiho magnetického pole By ve sméru osy z a radiofrekven¢niho kruhové polarizova-
ného harmonického magnetického pole B¢, tj. B = Bo + Byt = (B, y,, By, By).

Rovnice (2.4) jsou zapsané v laboratorni soustavé. B,y zde rotuje s frekvenci wy = 7By
v roviné zy. Proto je lepsi piejit do rotujici soustavy soufadné, pevné spojené s By,
dosazenim By = 20 Ja treti slozku vektoru magnetické indukce B. V této soustavé je B¢

casové konstantni.
Experimentalné mérime magnetizaci v roviné xy. Tu lze rozlozit na dvé slozky:

1. magnetizaci ve fazi s radiofrekvenénim polem B,.f, popsanou disperzni Lorentzovou
krivkou, obr. 3a

2. slozku magnetizace fazové posunutou o 90° vii¢i B,.f, popsanou absorp¢ni Lorentzo-
vou ktivkou obr. 3b.

Kfivky maji bud inflexni bod nebo maximum na frekvenci wy. Polosifka absorpéni kiivky
je ovlivnéna vlastni sitkou spektralni ¢ary a nehomogenim rozsifenim ¢ary, zptisobenym
nehomogenitou By.
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Obrazek 3: Tvar detekovaného signalu ve spektru: a) Disperzni Lorentzova kiivka
pro magnetizaci ve fazi s radiofrekvenénim polem; b) Absorpéni Lorentzova kiivka
pro magnetizaci fazové posunutou o 90° vici radiofrekvenénimu poli.
Prevzato z [2].

2.1.3 Chemicky posuv a intenzita signalu ve spektru

Chemicky posuv je posuv rezonancni frekvence, ovlivnény strukturou molekuly. Udava po-
lohu signalu ve spektru. Mtze byt zptsoben elektronovou strukturou okoli jadra, vlastnimi
elektrony jadra nebo zpiisobem vazani jadra v molekule. Pro jadra s vétsim atomovym
¢islem je chemicky posuv vyssi, protoZe vice elektronti zpiisobi vétsi stinéni. (Pro 'H je
chemicky posuv 10 az 0 ppm, pro ¥C' 220 - 0 ppm. Zavedeni ppm viz niZe.)

V prvnim ptiblizeni se pfi vlozeni molekuly do externiho magnetického pole polarizuje
elektronovy obal jader v molekule. Tim vznikne magneticky moment, ktery dle Lenzova
zédkona ptlisobi proti vnéjsimu poli a vytvaii stinéni. Lokalni pole v misté jadra Bjogar se
zmensi o 0By, kde o je chemicky posuv (konstanta stinéni);

Blokal = (]. - O')BO. (25)
Rezonancni frekvence stinénych jader klesne na
w="7(1—0)By, o>0. (2.6)

(V nékterych pfipadech miize byt o < 0, napf. pokud maji prvky ve slouc¢eniné rozdilnou
elektronegativitu. Ta vede k Castecnému presunuti elektronti po vazbé a tim k vétsimu
odstinéni jadra.) Vyse uvedeny popis plati pro kapaliny. Pro pevné latky musime brat o
jako tenzor.

Rezonancni frekvenci ur¢ime jako stfed piku ve frekvencnim spektru. Pozici piku ve
spektru lze uvadét pomoci Hz nebo rad/s. Ty jsou vSak zavislé na velikosti magnetické
indukce By a tudiz je nelze porovnavat pfi méfeni na rtiznych spektrometrech. Velikost
chemického posuvu se proto udava vzhledem ke zvolenému standardu pro dany izotop jako
bezrozmérna jednotka ¢ — miliéntina pracovni frekvence spektrometru, pro kterou plati:

5 W — Wetandard 106 pozorovany chemicky posun v Hz

(2.7)

Watandard frekvence spektrometru v MHz '’
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kde ¢ je v bezrozmérnych jednotkidch ppm (parts per milion), w Larmorova frekvence
méfené latky (resp. konkrétniho piku) a wgiangara je Larmorova frekvence standardu pro
dany isotop. Pro spektrometr o frekvenci 500 MHz 6 = 1 odpovida 500 Hz. Z ptfedchozich
ti1 rovnic je patrné, ze vyssi stinéni zptusobuje mensi lokalni pole, tudiz mensi frekvenci a
tim 1 mensi posuv ve spektru (mensi ¢).

Standard musi byt: staly, rozpustny v bézné pouzivanych rozpoustédlech, neinteragujici,
jeho pik ve spektru musi byt nerozstépeny a nesmi se prekryvat s mérenymi piky, chemicky
posuv nesmi byt zavisly na teploté ani koncentraci. Pro spektra 'H a '3C se nejéast&ji
pouziva tetrametylsilan (TMS), se vzorcem Si(C'Hj)s. V této praci je za standard pouzit
sodium 2,2-dimethyl-2-silapentane-5-sulfonate (DSS).

Jak jiz bylo uveden vyse, vétsina jader *C rezonuje mezi hodnotami § 0 az 220 —
na vyssi frekvenci/pii vyssim poli nez standard (TMS). Jelikoz chemicky posun kazdého
atomu uhliku zavisi na jeho elektronovém okoli v molekule, existuje korelace mezi typem
atomu uhliku a chemickym posuvem, viz obr. 4.

=

C=N

intenzita

cC==C I

cC=0
| | |
220 200 180 160 140 120 100 80
chemicky posun (8)

Obrézek 4: Chemicky posun v 13C NMR spektrech. Pfevzato z [6].

Faktory ovliviiujici posun 3C jsou slozité, avSak existuje nékolik zakonitosti: 1) Che-
micky posun atomu uhliku zavisi na elektronegativité atomt, které jsou na néj vazany,
protoze elektronegativni atomy pritahuji elektrony sousednich atomt a snizuji tak jejich
stinéni. Proto atomy uhliku vazané na atomy kysliku, dusiku nebo halogenit maji signal pti
vyssich frekvencich nez atomy uhliku v alkanech. 2) Chemicky posun atomi uhliku zavisi
také na jejich hybridizaci — sp® hybridizované uhliky maji signal v oblasti 0 az 90 ppm,
kdezto sp? hybridizované mezi 110 a 220 ppm. 3) Atomy uhliku karbonylovych skupin
(C=0) rezonuji pii extrémé vysokych frekvencich (6=160-220).

Stejné jako u C i ze signalu 'H spekter lze uréit chemickou polohu danych protont.
Vétsina posunt je mezi 0 a 10 ppm. Tuto oblast 1ze rozdélit do péti ¢asti, viz obr. 5.

Obecné plati, ze signdly atomt vodiku vazanjch na sp® hybridizované uhliky jsou pii
niz§ich frekvencich nez vodiky na sp? hybridizovanych uhlikidch. Déale atomy vodiku na
atomech uhliku, na kterych jsou vazané elektronegativni atomy, rezonuji pii vyssich frek-
vencich [6].

11



chemicky posun (5)
Obrézek 5: Chemicky posun v 'H NMR spektrech. Pievzato z [6].
Intenzita signédlu (integralni intenzita) je rovna plose pod kiivkou ve frekvenénim spek-

tru a je pfimo tmeérna poctu jader tvoricich dany signal. Proto lze z poméru integralnich
intenzit zjistit pomérné zastoupeni rtizné vazanych jader.

Z 0
—_—c—H f‘
\H ¢'|i 11
3 2 pom 74 ’ = 127 =
Hg H9 H; Il
He H .
| / | 1l
- _C_ 77-777.‘."%77777
He O G Ce\'e ;E I Brn e
. | H. ; ]
2
Hy  He H w |l
i m——
ppm 8 7 6 ) 4 3 2 1 L]
a) b)

Obrazek 6: Etylbenzen: a) vzorec; b)NMR spektrum. Pfevzato z [3].

Chemicky posuv a pomér integralnich intenzit lze nazorné ukazat na ptikladu etylben-
zenu — obr. 6a [3]. Vodiky H., Hy a H, jsou v molekule rizné vazany. Proto se jejich
rezonancni frekvence ve spektru (obr. 6b) lisi. Piky jednotlivych skupin jsou rozstépené,
jelikoz skupiny na sebe vzdjemné ptisobi pomoci spin—spinové interakce (coupling). Napft.
dva vodiky H; mohou byt ve tfech magnetickych stavech (11, T/=|T, ||). Sipky znézor-
nuji orientaci spinu: T...m; = %, l..m;p= —%. Pik skupiny H,. se v diisledku spin—spinové
interakce s H rozdéli na t¥i piky, tzv. triplet. Prostfedni z nich ma dvojnasobnou plochu,
jelikoz nastane jak pro spinovou orintaci (T]) tak pro (|7). Tii H. mohou dohromady

byt ve ¢tyfech magnetickych stavech (117, TLI=|TI=|lT, TTI=T11=]1T, L]). Proto je

12



pik Hy ¢tyfnasobny multiplet. Komlikovanéjsi spektrum aromatické skupiny je dtsledkem
vzajemného plisobeni jader Hy, jejichz chemické okoli jsou rtizné.
Plochy pod piky jsou tmérné poctu jader (vodikt) H,, Hy a H, v daném stavu, tj. 5:2:3.

2.1.4 Relaxace

Relaxace je jev, pfi kterém se spinovy systém navraci do terméalni rovnovahy. Pfitom pre-
davéa prebytecénou energii svému okoli — miizce. Jadra se spiny 1/2 relaxuji prevazné kviuli
fluktuaci magnetického pole v misté spinu. Fluktuace je zptisobena nasledujicimi jevy:

e Piimou dipdl-dipdlovou interakci mezi dvéma spiny v jedné molekule. Pii rotaci
molekuly se méni smér spojnice spint vii¢i sméru vnéjstho magnetického pole. Pole
tvofené jednim jadrem se proto v misté druhého jadra neustale méni.

e Anizotropii chemického posuvu (CSA — chemical shift anisotropy), ktera je zptisobena
nesymetrickym obihdnim elektroni kolem molekul a tudiz réiznym stinénim pro rizné
¢asti molekul. CSA se projevuje u molekul s nesymetrickym tvarem a jeji vliv roste
se silou vnéjsiho magnetického pole.

e Spin-rotacni interakci. Jak molekuly rotuji, rotuji s nimi i jejich elektrony a vytva-
feji tim lokalni magnetické pole. Vliv této interakce se projevuje zejména u malyjch
molekul, které rychle rotuji; tj. v plynech nebo v neviskéznich kapalinach.

V kapalnych vzorcich je pfima dipdl-dipolarni interakce stfedovana k nule rotac¢nim mole-
kuldrnim pohybem, ale jeji vliv na relaxaci je nejvétsi; ostatni relaxacni mechanismy lze
zanedbat.

Uvazujme nyni soubor nevdzanych spinti 1/2, vystavenych dvéma polim: 1) velkému
statickému poli By podél z—osy, stejnému pro vSechny spiny; 2) malému magnetickému
poli B,(t) podél x-osy, fluktuujicimu v ¢ase. Fluktuace B, pro dva spiny spolu nesouvisi
v detailu, ale maji stejnou obecnou ¢asovou skalu a amplitudu.

V nejjednodussim modelu se predpoklada, ze fluktuace transversalniho pole ma nasle-
dujici vlastnosti:

e Fluktuujici pole ma nulovy primeér — neustale kmitd mezi kladnymi a zapornymi
hodnotami x:

(B.(t)) =0 (2.8)

Primér je bran bud pres dlouhy ¢as pro 1 spin, nebo pro mmnoho spinti v jeden
okamzik. (Oba pfistupy jsou brany jako ekvivalentni — ergodynamické hypotéza.)

e Velikost fluktuujiciho pole je definovana jako stiedni kvadratické pole

(B2(1)) #0 (2.9)

protoze samotna stfedni hodnota je nulova.
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e Predpoklada se, ze fluktuujici pole jsou nezavislé na spinu — na jeho orientaci a
na orientaci jinych spinii. (Tento pfedpoklad neni zcela platny pro dipél-dipélovou
relaxaci.)

e K vyjadreni rychlosti fluktuace se pouziva autokorelacni funkce pole
G(7) = (Bu(t)Bs(t + 7)) # 0, (2.10)

kde 7 je ¢asovy interval. Rychlost iibytku a forma autokorela¢ni funkce je podstatna
pro spinovou relaxaci.

Autokorela¢ni funkce je nezavisla na case t a pro 7 = 0 se rovna stfednimu kvadra-
tickému poli. S rostoucim intervalem 7 je vyssi pravdépodobnost ze B, (t) a B.(t + 7) se
budou ligit znaménkem a G(7) proto klesa. Casto se predpoklddé exponencielni zavislost:

il

G(r) = (B eTe . (2.11)

Parametr 7. se nazyva korelacni ¢as fluktuaci. Pro rychlé fluktuace je maly a obracené.
Rotujici molekuly v kapaliné mivaji 7. v fadech ps az ns. Korela¢ni cas fluktuaci zavisi na
teploté, protoze s ohfivanim vzorku se zrychluje molekuldrni pohyb. Kvalitativné korela¢ni
¢as ukazuje, jak dlouho trva, nez ndhodné pole zméni znaménko.

Pro popis naméfeného signalu se zavadi spektralni hustota J, rovna dvounasobku Fou-
rierovy transformace autokorelac¢ni funkce:

J(w) =2 /000 G(T)€_iWTdT. (2.12)

Pro fluktuujici pole podél x-osy s exponencielnim poklesem (rce. (2.11)) plati:

2 Te
J(w) =2 <Bz> m, (2.13)
Gt}
¥ s () i
|
\ o
° —— 000 -500 O 500 1000

wf2n [MHz]

Obrazek 7: Fluktuujici pole, autokorelac¢ni funkce a spektralni hustota pro rychlou
fluktuaci. Pfevzato a upraveno z [7].
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Obrazek 8: Fluktuujici pole, autokorelacni funkce a spektralni hustota pro
pomalou fluktuaci. Pfevzato a upraveno z [7].

Bézné se pod pojmem ”spektralni hustota” mysli "normovand spektralni hustota” {,
rovna posledni ¢asti rce. (2.13) [7]:

Te
1+ w272’

I(w) (2.14)

V ptipadé, zZe je fluktuace pole rychld, pak je korela¢ni ¢as kratky, autokorelacni funkce
klesé rychle a funkce spektralni hustoty je Siroka (obr. 7). V opacném piipadé je pokles
korela¢ni{ funkce pomaly a pik spektralni hustoty tizky (obr 8). Plocha pod J(w) je nezévisla
na 7.

2.1.5 Podélna/spin—mfizkova relaxace

Bez externiho magnetického pole By jsou energetické hladiny jader (spint) obsazeny se
stejnou pravdépodobnosti, tj. My = 0. Po zapnuti magnetického pole prejde systém do
nové rovnovahy, uréené Boltzmanovym vztahem (2.2). Magnetizace My, dand souctem
magnetickych momentt jednotlivych spint, tedy rozdilem rovnovaznych hodnot populaci
jader na jednotlivych hladinach, jiz neni nulova. Casovy vyvoj z-ové slozky magnetizace
M, (t) béhem jejiho navratu do rovnovahy lze popsat obycejnou diferencialni rovnici:

dM, M, — M,
a Ty

(2.15)

Po vyteseni dostaneme
t

M) =My | 1—2¢ Tv|. (2.16)

. 1

Konstantu 7} nazyvame podélnym /spin—miizkovym relaxacnim ¢asem, 7= R; rychlostni
1

konstantou. T} urcuje, za jak dlouho pfejde systém z nerovnovazného stavu do rovno-

vahy. Pfitom se pfebytecnd energie ze spinového systému uvolni do okoli (mfizky). Tomuto
jevu fikdme podélna nebo spin—mfizkova relaxace. (Nazev ”spin—mfizkova” pochézi z dob,
kdy se méfilo predevsim NMR krystalickych vzorkt, kde okolim spini byla krystalicka
miizka [6].)
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Relaxace hraje vyznamnou roli v pozorovani rezonancniho signalu. Pokud na systém
spintl zaptlisobime radiofrekven¢nim polem B, ¢, sklopi se celkovd magnetizace o thel o
od z—osy. Systém se vSak snazi pomoci relaxace dostat zpét do rovnovazné polohy a tak
je Cast energie z radiofrekvencniho pulsu predana okoli ve formé tepla. Amplituda nové
rovnovazné magnetizace zavisi na podélné relaxaci a amplitudé pole B,;. Pro silné B, ¢
pole na frekvenci w = wy je maximalni intenzita

konstanta

I(WO) N B le

(2.17)
Dlouhé relaxacni doby 77 a velké amplitudy B, ; snizuji intenzitu signalu. Naopak kratké
relaxacni Casy rozsifuji rezonancni c¢ary, protoze doba Zzivota jader v excitovaném stavu
klesé a to zpisobuje nepfesnost v urceni energiového rozdilu AE (dle principu neuré¢itosti).
V roztocich syntetickych polymert jsou podélné relaxac¢ni casy fadové sekundy a prispévek
k rozsiteni spektralni ¢ary okolo 0,1 Hz. Protoze protony jsou vétsinou na povrchu mole-
kuly, je jejich relaxace silné ovnivnéna intermolekuldrnimi interakcemi. Na druhou stranu
pro vice stinéné molekuly, napi. *C, dominuji intramolekularni interakce.

nového systému popisuji Solomonovy rovnice (viz [7]). Pro spin—mfizkovou relaxa¢ni dobu
protontt (*H-'H interakce) z nich vyjde [7]:

1 3,
T Eb (d(wo) +43(2wo)) - (2.18)
Spektralni hustota J je definovana v rovnici (2.14) a b je
2
b= —@T—H, (2.19)
AT Ty

kde rgg je vzdalenost mezi spiny, které spolu interaguji dipdl-dipoélovou interakci. Jelikoz
dipél-dipdlova interakce protont ptusobi prevazné intermolekularné, neni jejich vzéalenost
ryg znama a vyse uvedeny vztah neni prili§ pouzitelny.

1/T; je nepfimo timérné Sesté mocniné vzdalenost spinii r. Zdalo by se proto, Ze pomoci
vyse uvedené rovnice by sla odhadnout vzdalenost interagujicich spint méfenim 7;. To neni
mozné ze dvou duvodi: 1) Molekuly obsahuji vice nez dva spiny a proto je 17 superpozici
mnoha dipdl-dipdlovych vazeb, jejichz pfispévky je tézké oddélit. 2) K relaxaci pFispivaji
i jiné relaxacni mechanismy a neexistuje jednoducha metoda jak je od sebe separovat.

vvvvvv

téchto spint je dana délkou vazby. Zde lze pouzit rovnici [2]:

L poldnd o o 2
=~ .= —(DCC)*, 2.20
Tch 2 7“6CH T 87T( ) ( )

kde DCC je dipél-dipdlova interakéni konstanta a od b se lisi pouze zaménénim 2 za
YCcVH-

pcc — Fotchn (2.21)
2T rég
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Zavislost T} na korela¢nim case je uvedena v grafu 9. Molekuly plynu maji nejkratsi
korela¢ni cas. Nasleduji malé molekuly v neviskéznim prostiédi. Velké molekuly nebo mo-
lekuly ve viskéznim prostiedi maji za pokojové teploty korela¢ni ¢as nékolik ns. V NMR
se nejvice méii stredné velké molekuly v neviskéznim prostiedi pii pokojové teploté, tedy
pobliz minima 77. Mal&d hodnota T} dovoluje rychlejsi primeérovani NMR signalu a tim
relativné vysoky pomér signal-Sum s danym experimentalnim casem.

Zavislost podélné relaxacni doby na korelacnim ¢ase mé& minimum — relaxace je nej-
efektivnéjsi pro stfedni spektralni hustotu 7.. Je-li 7. prilis kratka, je spektralni hustota v
zévislosti na frekvenci Siroka a pro jakoukoliv frekvenci mé nizkou hodnotu. Naopak pro
prilis dlouhé 7. je pik spektralni hustoty tzky a jeji hodnota pro jakoukoliv vyssi frekvenci
opét mald. (Viz napt. hodnoty spektralni hustoty pro w/2r=500 MHz v obr. 7 a 8.)

plyny
BB il kel velké molekuly
o, GiE v neviskézni iskd m?t:(G li
] R viskdzni kapaliny
3 kapaling stiedné velké
0 5 molekuly T1
o & iskézni
i v neviskozni
>5 i kapalingé
o]
x
D 1.0
(1)) \
.
: —— —— 7,
T T ! ! j
f.g 0.4 0.6 0.8 10
Tc [ns]

Obrazek 9: Zavislost relaxac¢nich dob na korela¢nim ¢ase. (Poéitdno pro
By=11,74 T a r=0,2 nm.) Pfevzato a upraveno z [7].

V praxi zavisi T} na teploté, protoze nahodné fluktuujici pole pochazi z molekularniho
prostredi a korelacni ¢as 7. je teplotné zavisly. Ohiati vzorku vede k rychlejsim fluktuacim
a proto ke kratsim 7.. Jak se méni 7T} s teplotou zavisi na poloze T} vii¢i minimu.

T; taky zavisi na velikosti magnetického pole, protoze wy je tmérna Bjy.

2.1.6 Priéna/spin—spinova relaxace

Kromé z—ové magnetizace existuje i magnetizace v roviné zy. Jelikoz se ¢asova zavislost M,
a M., vétsinou lisi, zavadi se druha relaxac¢ni doba: spin-spinova/pfi¢na relaxac¢ni doba 7.
Dalsim dtvodem k zavedeni T5 je Sitka cary ve spektru. Podélna relaxace vétsinou prispiva
méné nez 0,1 Hz, ale pozorované ¢ary jsou mnohem Sirsi [2].

V nejjednodussim piipadé (pro kapaliny) je 77 = T5; co ubude v M,,, piibyde v M..
Ptitnd magnezizace se vSak muze zmensit aniz by se zvétsila podélna (1o < T1).

Podstatny mechanismus pro pri¢nou relaxaci je zaloZeny na pienosu energie uvnitf
spinového systému. Kazdy pfechod jadra mezi jeho spinovymi stavy zméni lokalni pole
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sousednich jader na té spravné frekvenci, takze stimuluje prechod v opacném sméru. Doba
zivota spinového systému je timto procesem zkracena, coz prispiva k rozsiteni NMR car
(podobné jako u podélné relaxace). Celkova energie spinového systému se pfitom neméni.
Pri¢na relaxace tohoto druhu miize byt povazovana za entropicky proces, kdezto spin—
miizkova relaxace je procesem entalpickym [2].

netického pole By. Vystaveni jednotlivych spinti rtiznému externimu magnetickému poli
zpusobi rozptyl v Larmorovych frekvencich a tim "rozvéjifovani” M,,. (Viz obr. 10.) Vy-
sledna hodnota M,, se timto sniZi, ale hodnota M, se nezméni.

a b ¥

By
NPANRNVA

Obrazek 10: P¥i¢na relaxace v laboratorni a rotujici soustavé. Prevzato z [2].

Podle kvantitativniho klasického pristupu k rezonanc¢nimu procesu a pro malé ampli-
tudy By (v2B?T1Ty < 1) je rezonanc¢ni signdl popsan rovnici:

_ konstanta BT,

I(w) = T (2.22)
Intenzita signalu v misté rezonance (w = wy) je pfimo Gmérna relaxa¢ni dobé:
I(wg) = konstanta B;iTs. (2.23)
Casovy priibéh méfené magnetizace ma tvar:
t
M(t) = Mye T (2.24)
Pro polositku piku Av plati .
Ay = T (2.25)
1 1 AB
T 72 0 (2.26)

kde T je relaxacni doba nameétena z polositky cary, 75 vlastni relaxacni doba a tfeti clen je
prispévek od nehomogeniho rozsiteni ¢ary, vznikly nehomogenitou magnetickébo pole By.
Tyto nehomogenity lze korekcemi magnetického pole By, tzv. shimovanim, minimalizovat,
ne vSak odstranit.
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Jelikoz je dipol-dipdlova interakce hlavnim mechanismem relaxace, lze opét napsat
vztahy pro zévislost pfitné relaxacni doby na korela¢nim ¢ase. Pro protonovou T3 plati [7]:

1 3,
T = %b (3(0) + 53(wo) + 23(2wy)) - (2.27)

Pro uhliky dostaneme [8]:

féH = ENH(DCCF (23(0) + %3(0011 —we) + gﬂ(wc) + 39 (wy) + 39 (wy + wc)) ,
(2.28)
kde Ny urcuje pocet protonti piimo navazanych na jadra uhlikt.
Graficky je znazornéna v grafu 9. Je vidét, ze narozdil od podélné relaxacni doby T5
s korela¢nim casem stéale klesa a naopak s teplotou stale roste. Oblast, kde 77 = T5 se
nazyva extrémni zuzeni.
Pro polymery v kapaliné je T, fadové jednotky az stovky ms.

2.2 Polymery a hydrogely

2.2.1 Polymery

Polymery jsou makromolekularni latky tvorici dlouhé fetézce. Skladaji se z mnoha staveb-
nich jednotek — monomeri. (Pocet monomernich jednotek u syntetickych makromolekul
se pohybuje mezi 10? a 105 u DNA mezi 10° a 10'°.) Polymery (americky nazev) nebo-
i makromolekuly (némecky nézev) se vyznacuji malou pohyblivosti a velkou ohebnosti
fetézci. Podle stavby je lze rozdélit do nékolika skupin:

e linedrni — monomerni jednotky fazeny do jednoho fetézce (tj. maji jen dvoufunkéni/-
dvouvazné monomery), obr. 11a,

e cyklické — linearni polymer spojeny do kruhu, obr. 11b,
e vétvené — z hlavniho Tetézce odbocuji fetézce vedlejsi, obr. 11c,

e polymerni sité — sesifované vétvené polymery do jedné molekuly; na rozdil od vétve-
nych polymert nejsou rozpustné ve vodé ale botnaji, obr. 11d,

e polymerni gely — polymerni sité s rozpoustédlem; tvoii také jednu molekulu jako
polymerni sité, ale o vét$im objemu (obsahuji i rozpoustédlo), obr. 11e.

Sklada-li se polymer z vice druhit monomernich jednotek, mluvime o kopolymeru. Prvni
kopolymery byly pripraveny kolem roku 1920 pii hledani ndhrady za pfirodni kaucuk. Zpt-
sobli navazani dvou rtznych monomeri za sebe existuje vice. P¥i ndhodném stiidani mo-
nomernich jednotek mluvime o statistickém kopolymeru, obr. 12a. Tento typ je nejcastéjsi,
nebot se nejsndze pripravuje. Dale zname kopolymer blokovy, obr. 12b, s bloky monomert
a alternujici, obr. 12¢, kde se monomery stiidaji pravidelné.
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a) b) 0)

Obrézek 11: Druhy polymert: a) linearni; b) cyklicky; ¢) vétveny; d) polymerni sit;
e) polymerni gel. Prevzato z [9].

L

a) b) C

Obrézek 12: Druhy kopolymert: a) statisticky; b) blokovy; c) alternujici.
Prevzato z [9].

2.2.2 Hydrogely

Hydrogely jsou polymerni sité, botnajici ve vodé a jejich roztocich. Maji fadu vlastnosti
vhodnych pro praktické aplikace, napi. zvysenou chemickou a tepelnou vodivost nebo vrat-
nost deformace pro velké oblasti deformaci.

Hydrogely po vlozeni do vody botnaji, tzn. prijimaji rozpoustédlo. Jsou schopny sviij
objem zvétsit sto- az tisickrat. Stupen nabotnani, tj. kolik vody je hydrogel schopen pfi-
jmout, zavisi na

e struktufe sité gelt (sifové hustoté),

e interakcich polymeru s rozpoustédlem (v nékterych rozpoustédlech gel botna dobfe,

v jinych vibec),
e nekovalentnich interakcich (elektrostatické, hydrofébni, vodikové mustky),
e vnéjsich faktorech jako je teplota, pH, intenzita elektrického pole...

Pokud pti malé zméné vnéjsich parametrit dojde ke skokové zméné objemu gelu, mluvime
o fazovém prechodu prvniho druhu, o kolapsu [10]. Béhem néj se skokové neméni jen objem,
ale i index lomu, vodivost, komplexni permitivita a mechanické vlastnosti.
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2.2.3 Aplikace hydrogelta

Hydrogely jsou schopny interaktivné ménit sviij objem a navic jsou netecné k zivym tkanim,
coz umoznuje jejich vyuziti v biotechnologiich a lékaistvi. Schopnost rychle pfejit z expan-
dovaného do zkolabovaného stavu lze vyuzit v umélych svalech, fungujicich na principu
kolapsu. Zména viskozity hydrogelu, zptisobend malou zménou teploty, se uplatni v o¢nich
kapkach — po zahiati na teplotu lidského téla hydrogel zviskézni a vydrzi tak v oku i né-
kolik hodin. Stejného principu lze vyuzit i na zpevnéni kotnikt napf. u koleckovych brusli
— polstarek s puvodné tekuty gelem se po kontaktu s nohou ohfeje, ztvrdne a dokonale
drzi kotnik, aniz by tlac¢il. Kolaps zapfi¢inény malou zménou pH lze vyuzit pii fizeném
uvolnovani inzulinu u diabetikid — inzulin obaleny gelem se vpravi do téla a pti poklesu
pH krve bude kontrolované uvoltiovan. Dalsim vyuzitim hydrogelt mizZe byt zahustovani
velmi zfedénych roztokt. Vlozime-li do nich maly kousek hydrogelu, dojde k jeho rychlé
expanzi. Molekuly rozpoustédla budou rychle pronikat do struktury hydrogelu, ktery tim
nabotna. Nabotnaly gel mizeme vysusit a cely proces opakovat dokud koncentrace roz-
toku nestoupne na pozadovanou hodnotu [11]. Porézni hydrogely lze pouzit i jako teplotné
citlivé filtry, pokud na povrchy pért naroubujeme teplotné citlivé polymery a tim ziskame
teplotné citlivou poréznost [12]. Botnani lze vyuzit i v hrackarském ptimyslu. V posledni
dobé se na trh dostavaji uméla zviratka (predevsim zaby), ktera po vlozeni do vody vratné
nabotnaji na nékolikanasobek své piivodni velikosti.

2.2.4 Fazova separace v polymernich roztocich

Z ptedchozi kapitoly je zfejmé, ze hydrogely jsou perspektivni materialy. Proto je nutné
jejich vlastnosti, zvlasté zavislost kolapsu na malych zménach vnéjsich vlivii, nadale stu-
dovat.

Pohyblivost polymernich fetézcti v gelech je diky uzlim omezena a prislusné pasy
v NMR spektrech jsou prilis siroké. Vhodnéjsi pro studium pomoci NMR spektroskopie
jsou tak roztoky linearnich polymerti, kde dochazi k fazové separaci. Je-li kolaps gelu vy-
volan zménou teploty, pak v roztoku polymeru se stejnou chemickou strukturou dochazi
k teplotné indukované fazové separaci ptri podobné teploté.

Fazovou separaci polymernich roztokii lze nejlépe vysvétlit na systému slozeném ze
dvou kapalin A a B, které jsou misitelné jen pri nékterych koncentracich a teplotach, viz
obr. 13 vlevo.

Je-li pii teploté T* molarni zlomek kapaliny B mensi nez x g, , je B rozpusténa v kapaliné
A. Naopak prekroci-li molarni zlomek B hodnotu zp,, je A rozpusténo v B. Mezi obéma
krajnimi koncentracemi se kapaliny nemisi, existuji dvé faze. Podobné chovani se objevuje
i v zavislosti na teploté. Pod Tpc se kapaliny misi, nad ni ne. Teplotu 71 nazyvame
dolni kritickou rozpoustéci teplotou — LCST (Lower Critical Solution Temperature). Jsou-
li kapaliny misitelné jen nad urcitou teplotou, jedna se o horni kritickou rozpustéci teplotu
— UCST (Upper Critical Solution Temperature).

Teploty LCST, kterou budeme dale uvazovat, a UCST existuji i u polymernich roztoki.
Polymer vykazujici LCST je pod touto teplotou zcela rozpustén a volné se v rozpoustédle
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Obrazek 13: T—x fazovy diagram vykazujici LCST (vlevo) [13] a T—c fazovy
diagram polymeru rozpusténého ve smésném rozpoustedle voda/aceton vykazujici
LCST.

pohybuje, obalen obalkou z molekul vody, viz obr. 14a. Prevladaji v ném hydrofilni vazby
polymer-rozpoustédlo (vodikové mistky). Roztok polymeru a rozpostédla je ¢iry; pii mé-
feni pomoci NMR spektroskopie ziskdme uzké piky (fadové desitky Hz), jelikoz Fetézce
polymeru se mohou volné pohybovat. Tento stav nazyvame klubko.

Obrazek 14: Fazovy prechod polymeru z klubka a) do zkolabovaného stavu —
globule b). Spektra jsou pofizena pomoci NMR spektroskopie. Zkumavky
znazornuji zakaleni polymeru nad LCST. Schematicky obrazek nad spektrem
ukazuje, Ze pod LCST jsou fetézce (Gerné) volné pohyblivé a obsahuji vodu (modré
kulicky), kdezto nad LCST je voda z polymeru vytlacena.

Pti zvyseni teploty nad LCST se nahle oslabi vodikové mustky, v polymeru prevazi
hydrofébni interakce polymer—polymer, polymerni fetézce protrhnou vodni obalku, zac¢nou
spolu interagovat a polymer se sbali do tzv. globule, obr. 14b, pricemz ze sebe vytésni roz-
poustédlo. Tim zmensi svou pohyblivost, jeho pik v NMR spektru se rozsiti (fadové stovky
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Hz) a stane se ve spektru vysokého rozliseni neméfitelnym. Takto separovany polymer jiZ
neni prihledny, ale zakaleny. V jednotlivych globulich je vzdy nékolik polymernich retézct.
Jednotlivé globule jsou od sebe oddélené a neshlukuji se do makroskopické separace; tvoti
tzv. koloidné stabilni systém.

Vyse uvedenému jevu fikame fazova separace polymernich roztoki ¢i prechod klubko-
globule. Aby mohl nastat, musi mit polymer v bo¢nim fetézci hydrofilni skupinu (N, O),
ktera je schopna tvorit vodikové mustky:.

Rozpustnost polymeru v rozpoustédle zavisi na poméru obou slozek, tj. koncentraci
polymeru, stejné jako u misitelnosti dvou kapalin. Podstatny je vztah LCST a slozeni roz-
poustédla, viz obr. 13 vpravo. V tomto konkrétnim ptipadé je samotny polymer rozpustny
v Cisté vodé az do teploty 320 K. Pro vyssi teploty dojde k fazové separaci. S rostoucim
pomérem aceton/voda LCST klesd, az dosdéhne minima. Pro vysoké koncentrace acetonu
je polymer v rozpoustédle rozpustny za vSech teplot.

Pro popis fazové separace délime polymery na tii typy 1-3 [12]:

1. Polymer vykazuje klasické Flory—Hugginsovo chovani; LCST se s rostouci molarni
hmotnosti posouvé k niz§im polymernim koncentracim; napf. poly(/N-vinylkaprolak-
tam) PVCL.

2. Délka fetézce neovliviiuje polohu minima ve fazovém dagramu; napi. poly(N-iso-
propylacrylamide) PIPAAm.

3. Tretim typem jsou bimodalni polymery, které maji dvé kritickd maxima pro nizké a
vysoké polymerni koncentrace, odpovidajici typtim I a II. Piikladem je polyvinylme-
thylether PVME.
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Kapitola 3

Teplotné indukovana fazova separace
polymertl - soucasny stav
problematiky

Na rozhrani 60. a 70. let 20. stoleti se pfi analyze Flory-Hugginsovy rovnice pro botnaci
rovnovahu v polymernich sitich zjistilo, Ze za vhodnych podminek mohou v siti teoreticky
koexistovat dvé polymerni faze, lisici se stavbou fetézcii a koncentraci segmenti. Pii malé
zméné v interakcich mezi polymerem a roztokem, dané zménou vnéjsich parametri, mélo
dochazet ke znacné zméné ve stupni botnani gelu, ke kolapsu. Uvedeny jev mél vykazovat
znaky fazového prechodu prvniho druhu. O deset let pozdéji kolaps experimentalné nalezl
japonsky védec Toyoichi Tanaka [10] pfi botnani polyakrylamidovych geli v roztocich vody
a acetonu.

Po témér tficeti letech zkoumani je znamo, Ze teplotu fazové separace (LCST) v poly-
mernich roztocich lze ovlivnit volbou polymeru, kopolymerizaci s hydrofébnéjsim /hydrofil-
néjsim monomerem nebo nabitym komonomerem. Déle ma na LCST vliv typ rozpoustédla
a mnozstvi rozpusténych soli. V nésledujicim textu budou uvedeny experimentalni vysledky
k vyse uvedenym témattim.

Nejprve se zaméfime na homopolymery ve vodé. Polyakrylamid (PAAm), na jehoz gelu
Tanaka experimentalné objevil fazovou separaci, se se zménou teploty neseparuje. U slozi-
téjsich polymeri na akrylamidové bazi uz k teplotné indukované fazové separaci dochazi.
Poly(N-isopropylakrylamidu) (PIPAAm) sta¢i 34°C [14]; poly(N, N-diethylakrylamidu)
(PDEAAm) 32°C [15] a poly(N-ethoxypropylakrylamidu) (PEPA) 33°C [16]. Pro poly(N-
isopropylmethakrylamid) (PIPMAm) je LCST 43°C [14] a pro poly(N-ethylakrylamid)
(PEA) 82°C [15]. V tabulce 1 jsou uvedeny teploty LCST, spolu se vzorci polymert. PI-
PMAm se od PIPAAm lisi pouze a—methylovou skupinou, pfesto mé LCST o 15°C vyssi.
Dtvodem je pravé a—methylova skupina, kterd pii sbalovani fetézce do globule prekazi a
tim LCST zvysuje. Jesté vétsi vliv na zvySeni LCST ma OH v boc¢nim fetézci PEA. OH
tvori vodni mustky s molekulami vody a zabranuje tak separaci. Uvedené teploty fazové
separace nezavisi na koncentraci polymeru ve vodé. (S vyjimkou polymeru PEPA| kde do-
chazi k poklesu LCST ze 42°C na 33°C pro malé koncentrace, mensi jak 1 hm% polymeru.)
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polymer PIPAAm | PIPMAm | PDEAAm PEA PEPA PVME

LSCT [°C] 34 43 32 82 ~ 33 34 [17]
T, [°C] 130 [17] | 176 [18] | 86 [19] 139 [20] ~82—(-22)[17]
FCH—CH}
o
T ¢
\
+ceH—cHl | fen—ct CH,
L bmo | EEE ] oo &
+H +H h\lio (‘ZZO O/CHZ +CHff‘3H+n
/N
R R al\ " o 1
vzorec HC CH, HC CH, HC CH, CH,CH,0H CH, CH,

Tabulka 1: Piehled teplot fazové separace pro homopolymery rozpusténé ve vodé.

Teploty LCST se mohou lehce ménit s molekulovou hmotnosti polymerti.

Pro vybrany homopolmer lze zménit jeho LCST kopolymerizaci s jinym monomerem.
H. Y. Liu a X. X. Zhu [15] studovali vodné roztoky kopolymerti z nasledujicich monomerti:
PAAm, poly(dimethylakrylamid) (PDMAAm), PEA, PIPAAm, PDEAAm a poly(tetra—
butylakrylamid) (PTBAAm). (Sefazeny od hydrofilnich k hydrofébnim.) Prvni dva poly-
mery jsou ve vodé rozpustné za kazdé teploty. Oproti tomu PTBAAm je vZdy nerozpustny.
Po kopolymerizaci riznych kombinaci vzdy dvou vysSe uvedenych monomert se zjistilo, ze
LCST kopolymeru lezi mezi teplotami separace pro jednotlivé monomery. Pro prolozeni
zavislosti LCST kopolymeru na molarnim zlomku jednoho z monomerti lze pouzit vztah:

T — l’lTl + K.IQT2’ (31)
1 + Ky
kde T je LCST kopolymeru, 77 a T, LCST pro jednotlivé monomery, x; a xs jejich molarni
zlomky a K fitacni konstanta. Z provedenych vysledkt vyplyva, ze LSCT roste s vétsim
molarnim zlomkem hydrofilniho polymeru v kopolymeru. Cim je kopolymer hydrofilnéjsi,
tim je tento nartst strméjsi. Podobné jako u homopolymert LSCT méfenych kopolymert
nezavisi vyrazné na koncentraci.

Jelikoz kopolymerizaci s jinym monomerem lze docilit vyraznych zmén v teploté fazové
separace, naskyta se otazka, jestli by nestacilo oba polymery pouze smichat ve vodé. Timto
tématem se zabyvali [14, 21, 22], ktefi studovali dvojice polymeri PIPMAm + PIPAAm
21, 22] a PIPMAm + poly(vinylmethylether) (PVME) [14]. Pro samotné homopolymery ve
vodé nezaviselo LCST na polymerni koncentraci, rychlosti ohiivani/chlazeni, ani na mole-
kulové vaze polymeru. U smési homopolymert byly naméteny dvé teploty fazové separace.
Pro polymer s nizsi LCST (PIPAAm, PVME) nezévisela teplota separace na pritomnosti
druhého polymeru. Oproti tomu pro PIPMAm, ktery kolabuje pii vyssi teploté, byla namé-
fena zavislost LCST na polymerni koncentraci: Pti vyssi koncentraci se polymerni fetézce
vzajemné vice ovliviiuji a LSCT proto klesa [14]. Roztok kopolymeru PIPMAm/PIPAAm
ma jen jednu teplotu fazové separace. Ta je linearni v zavislosti na molarnim zlomku PIP-
MAm. Proto lze zméfenim LCST urcit zastoupeni slozek v kopolymeru [22].
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Vyse uvedené se tyka neutralnich polymert. Jak se méni teplota fazové separace pii
kopolymerizaci s nabitym komonomerem? Pro PIPMAm a komonomer methakrylat sodny
(MNa) nalezneme odpovéd v [14, 23]. Pro polymerni koncentraci 1 hm% s rostouci kon-
centraci MNa v kopolymeru roste naboj v kopolymeru. Retézce se vzajemné vice odpuzuji
a proto LCST roste — je nutna vyssi teplota k prekonani odpudivych interakci. Zmensuje
se 1 procento Fetézci sbalenych do globuli. Snizi-li se koncentrace polymeru desetkrat, za-
vislost se obrati — s rostouci koncentraci MNa bude LCST klesat, a to az pod hodnotu pro
samotny PIPMAm. Rozdil chovani pro obé koncetrace zptisobuji intermolekularni sily. Pro
vyssi koncentraci kopolymeru jsou dilezité. U nizsi koncentrace se jedna o zfedény roztok,
kde jsou globule tvoreny prevazné z jednotlivych makromolekul a mezimolekularni sily zde
nehraji roli.

Variabilita ve volbé homo/kopolymeru jiz byla vycerpana. Proto se nyni zaméiime
na jiné primési v rozpoustédle — na soli. Studie byla provedena na roubovaném kopoly-
meru poly(allylaminu)-g-poly(isopropylakrylamidu) (PAH-g-PIPAAm) [24]. Pro rostouci
mnozstvi chloridu sodného (NaCl) ve vodé LCST kopolymeru klesa. (Z 34°C pro &istou
vodu az k 23°C pro jeden mol NaCl na litr vody.) Divodem je tzv. "salt out effekt”,
kdy stil ve vodé disociuje a neutralizuje ndboj na nabitych PAH jednotkach. Cim je ve
vodé vice soli, tim méné naboje brani ve sbaleni fetézce a teplota fazové separace proto
klesé. Hydrodynamicky polomér (polomér globuli) nejvétsich struktur, méfeny pomoci dy-
namického rozptylu, se pri teploté fazové separace skokové zvysi z cca. 20 nm na priblizné
150 nm, nezavisle na koncentraci soli. Nejvétsi globule vznikaji v ¢isté vodé (163 nm), kde
neni zadny naboj na PAH jednotkich neutralizovin. Retézce se proto odpuzuji a nemohou
se sbalit pfilis tésné. S rostouci koncentraci soli velikost globuli diky neutralizaci naboje
klesa. K poklesu prispiva i osmoticky tlak: po sbaleni globuli se v jejich okoli vyskytuje
velka koncentrace soli a osmotickym tlakem je tam vtahovana voda z globuli. U koncent-
race soli 0,5 molu na litr nastava minimum (138 nm). Pro vyssi koncentrace se jiz polomér
globuli zvétsuje. Diivodem je vzriist prostorové agregacni vzdalenosti, a tudiz vzrist poctu
kopolymernich fetézcii v jedné globuli.

Ukézalo se, ze pro PAH-g-PIPAAm [24] nezavisi LCST na hodnoté pH rozpoustédla.
pH vsak ovliviiuje hydrodynamicky polomér globuli: pro pH vyssi nez disocia¢ni konstanta
pK, kopolymeru je polomér ptiblizné o 30 nm mensi.

V roztocich polymerii hraje rozpoustédlo neopomenutelnou roli a proto se nyni na
néj zaméfime. Zacneme rozborem volné a vazané vody [25]: Pod teplotou fazové separace
jsou polymerni fetézce rozpustény ve vodé; voda i Tetézce se mohou volné pohybovat.
Nad teplotou fazové separace byla v roztocich detekovana ¢ast molekul vody, ktera ztstava
vazana uvnitt nebo na povrchu globuli a vykazuje velmi omezenou pohyblivost. Tato vazana
voda je po urc¢itém case z globuli uvolnéna. Experimentalné lze zminény jev sledovat pomoci
NMR spin-spinové relaxacni doby 75 vody. Vlivem chemické vymeény je vétsinou v NMR
spektru volna i vazana voda prezentovana jednim signalem. Ptred fazovou separaci je T,
pro sledované polymery PVME, PIPMAm a PIPAAm ve vodé mezi 5-ti a 6-ti vtefinami.
Po zvysni teploty nad LCST T klesne pod jednu vtefinu, protoze do signalu prispivaji i
nemobilni molekuly vazané vody. Pokud se zahiaty roztok nechéa nékolik hodit v klidu, 75
nejprve zustane par hodin konstantni. Béhem této doby se fetézce v globulich rearanzuji
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a pripravuji na uvolnéni vody. Pak stoupne 75 az na svou hodnotu pfed separaci — tj.
molekuly vody jsou z globuli uvolnény. Pro rizné polymery je jev rtizné rychly. Zatimco
pro PVME trva konstantni doba 75 jen 2 hodiny a za 12 h jiz nabyva hodnoty pfed separaci,
pro PIPMAm a PIPAAm trva vse déle. (Pro PIPMAm je T3 konstantni 30 h a svou ptuvodni
hodnotu ziskd po 60 h. Pro PIPAAm jsou obé hodnoty dvakrat vétsi.) Diavody pro odlisné
¢asové zavislosti jsou néasledujici: 1) PVME, narozdil od ostatnich, ma teplotu zeskelnéni
vyrazné pod teplotou separace. PVME globule jsou proto dosti pohyblivé a snadno vodu
vypusti. 2) PIPAAm, na rozdil od PIPMAm, nemé a—methylovou skupinu. Proto se mtize
tésnéji sbalit do globuli a 1épe uvéznit vodni molekuly.

U smési PIPMAm a PVME [25] byla pozorovana zavislost LCST PIPMAm, které ko-
labuje pii vyssich teplotach, na hydratovanosti PVME. Pokud se po zvyseni teploty nad
LCST PVME pockalo 12 h, ¢as ktery potiebuje voda aby vydifundovala z globuli PVME,
k fazové separaci PIPMAm doslo pii teploté o 4 stupné nizsi.

Probrali jsme chovani samotné vody a podivame se na smési voda/jiné rozpoustédlo.
Pfi uréitych slozenich rozpoustédla dochazi k tzv. cononsolvency efektu [26]. Polymer je
rozpustny ve dvou samotnych rozpoustédlech (napt. ¢isté voda a ¢isty ethanol), ale pro ur-
¢itou koncentraci voda/ethanol rozpustny neni. Pro PIPMAm je tato koncentrace 40 obj%
ethanolu. Pricinou je pravdépodobné skutecnost, ze pii této koncentraci vodni molekuly
preferuji vazby voda/ethanol pred vazbami voda/polymer. Zajimavé je, ze se v globulich
zpusobenych cononsolvency efektem nenachazi zadny vazany ethanol, ackoliv v teplotné
indukovanych globulich je.

V predchozim textu se pojednava o fazové separaci polymerniho roztoku. Zkouma se,
kdy je polymer rozpustény a kdy ne. K mé¥eni se prevazné pouziva bod zakaleni (teplota,
kdy se snizi transmise skrz roztok), DSC, NMR a IC spektroskopie. Viechny metody méii
roztok daného polymeru v daném rozpoustédle. Pojdme se nyni podivat na alternativni
pfistup k méfeni rozpustnosti, uvedeny v [27]:

Existuji t¥i stavy rozpusténosti: rozpustény, ¢astecné rozpustény a nerozpustény (vy-
srazeny). Pfitom rozpustnost méa dvé rtizné definice: 1) rozpustnost = hmotnost rozpusténé
latky, kterd mtize byt rozpusténa v urc¢itém mnozstvi rozpoustédla za dané teploty a tlaku;
2) termodynamickou definici, kterou autoti ¢lanku zvolili ndsledovné: rozpustnost = zména
povrchového Gibbsova potencidlu AGo; pri vytvoreni mezifazového rozhrani rozpusténé
latky 1, rozpoustédla 2 a opét rozpusténé latky 1. (Tj. faze 2 od sebe oddéluje dvé plochy
faze 1.) Obé definice spolu souvisi. Pokud AG19; > 0 latka 1 se v rozpoustédle rozpusti.
Pro AG12; < 0 se nerozpusti. Pro AG19; = 0 se latka rozpusti jen ¢astecné. Z toho plyne,
ze pokud zjistime zménu Gibbsova potencidlu, ziskame kvalitativni pfedstavu o rozpust-
nosti. Dle Van Oss, Chaundry, Good (VCG) teorie je zména Gibbsova potencialu imérna
povrchovému napéti mezi rozpusténou latkou a rozpoustédlem ~vi5: AGie; = —2712. Po-
kud zmérime kontaktni tihel pro kapku rozpoustédla na povrchu ze zkoumaného polymeru,
miizeme usuzovat na rozpustnost polymeru v tomto rozpoustédle.

Studii parametri ovliviiujicich teplotu fazové separace polymernich roztokt zakonc¢ime
rozborem vlivu druhu binarniho smésného rozpoustédla voda/jiné rozpoustédlo.

Méfenim pomoci kontaktniho thlu se zjistilo [27], Ze PAAm je v rozpoustédle ace-
ton/voda rozpustny do 20 obj% acetonu (véetné). Pro ethanol i dimethylformamid je hra-
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nici 40 obj%. V ethylenglykolu se PAAm rozpousti pro vSechny koncentrace ethylenglykolu
ve vodé. Ze zkoumani polarity rozpoustédla plyne, ze PAAm je rozpustny, pokud polarni
prispévek rozpoustédla prevazuje nad nepolarnim.

Vliv rozpoustédel na PIPAAm je uveden v [28]. Pro rozpoustédla voda/aceton a voda/-
methanol se zjistilo, ze LCST PIPAAm s rostoucim molarnim zlomkem acetonu ¢i metha-
nolu klesa, nabyva minima a poté opét roste. Vysvétlenim tohoto chovani je hydratace
molekul rozpoustédla. Pokud do vody pridame latku s nizkou polaritou, vodni molekuly
vytvori kolem pridané latky obal, zpevnény vodikovymi vazbami mezi molekulami vody.
Se zvysujici se koncentraci pridané latky prestane byt v systému dostatek vodnich molekul
k vytvoreni vodniho obalu a pridana latka se fazové separuje. Pritom hydrofébnéjsi rozpus-
téné latce staci mensi koncentrace, protoze na své obaleni potiebuje vice molekul vody a je
tak vyssi pravdépodobnost protrzeni vodni obalky. Pokud jsou do vody pfidany dvé rizné
latky (napft. polymer a aceton), molekuly vody pfednostné obklopi nizkomolekularni latku,
protoze u ni stac¢i méné molekul vody na obklopeni 1 molekuly pfidané latky a obklopeni
mé proto mensi entropii.

Nyni mtzeme vysvétlit minimum v zavislosti LCST PIPAAm na koncentraci ace-
tonu/methanolu ve vodé: Cim vice je acetonu ve vodé, tim vice molekul vody jej obklopuje,
misto aby tvofily vodni obal kolem polymeru. Proto se polymer snaze separuje a LCST
klesé (z 35°C na 25°C). Pro uréitou koncentraci acetonu jiz v systému neni dostatek vody,
aby jej vsechen obklopil. Molekuly acetonu se proto mohou dostat do kontaktu s PIPAAm.
Jelikoz je aceton pro PIPAAm dobrym rozpoustédlem, LCST roste. Pro methanol dochazi
ke stejné zavislosti, jen minimum je posunuto od 10 mol% pro aceton k 35 mol% a LCST
klesne az na -5°C. Methanol je méné hydrofébni nez aceton, nepotiebuje tolik vodnich
molekul na obaleni a k protrzeni vodni obalky proto dochéazi az pti vyssich koncentracich.

PIPAAm ve smésném rozpoustédle voda/ethanol se chova jinak. S rostouci koncentraci
ethanolu LCST kles4d az na cca. -5°C pro 15 mol% ethanolu. Pro koncentrace mezi 15
a 30 mol% ethanolu je PIPAAm nerozpustny za kazdé teploty. Pro vyssi koncentrace se
objevuje UCST — teplota, nad niz je polymer opét rozpustén. Divodem existence UCST je
prevazujici nespecifickd interakce (dipdl-dipdlova) mezi ethanolem a polymerem, kterd je
silngjsi nez vodikové mistky mezi polymerem a vodou. (U methanolu nenastéva, protoze
methanol ma ptilis malou hydrofébni skupinu, nez aby mohla soupefit s vodikovymi mistky
vody.)

Podobné chovéni jako pro rozpoustédlo voda/ethanol se na stejném polymeru ukézalo i
pro voda/1-propanol a voda/2-propanol. Pokles LCST s nértstem koncentrace ptidaného
rozpoustédla je pro 1-propanol nejvétsi. Nasleduje 2—propanol a poté ethanol. Pokles LCST
je tim vétsi, ¢im vice molekul vody je zapotiebi na obaleni jedné molekuly pridaného roz-
poustédla. Ethanol je nejmensi molekulou a proto potiebuje vody nejmin. 1- a 2—propanol
mayji sice skoro stejny pocet molekul, ale 2—propanol je vétveny a proto kulatéjsi. Tim pa-
dem mu staci na obaleni méné molekul vody a pokles LCST s rostouci koncentraci je méné
strmy.
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Kapitola 4

Cile diplomové prace

V praci se budeme zabyvat studiem teplotné indukované fazové separace v roztocich ko-
polymeru poly(AAm/IPMAm), kde slozka IPMAm je citlivd na zménu teploty i sloZeni
rozpoustédla a slozka AAm kolabuje v zavislosti na slozeni rozpoustédla. Jako rozpoustédlo
budeme pouzivat deuterovanou vodu (D20) a vodné roztoky voda/ethanol (D,O/EtOH) a
voda/aceton (D2O/aceton). Fazovou separaci budeme studovat pfedevsim metodami NMR
spektroskopie vysokého rozliseni. Pouzijeme i optickou mikroskopii.

Cile prace lze rozlisit nasledovné:

Seznameni se s problematikou fazové separace v polymernich roztocich.

Zvladnuti experimentalnich technik potiebnych k méieni 'H NMR spekter a 'H a
13C relaxa¢nich casii.

Studium teplotni zavislosti vzorka kopolymeru poly(AAm/IPMAm) razného slozeni
\% DQO

Studium teplotni zavislosti vzorki ve smésném rozpoustédle voda/ethanol (D,O/EtOH)
a voda/aceton (D2O/aceton)

Studium vlivu slozeni kopolymeru a ethanolové ¢i acetonové koncentrace na tvar
a rozsah fazového prechodu klubko—globule a jejich vliv na zménu hodnoty LCST
kopolymeru.

Studium vlivu slozeni kopolymeru a koncentrace ethanolu a acetonu na dynamické
chovani.

Studium vlivu sloZeni rozpoustédla na tvar globuli pomoci optického mikroskopu.
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Kapitola 5

Experimentalni cast

5.1 Vzorky

Meéreni probihala na statistickych kopolymerech akrylamidu a N-isopropylmethakrylamidu
(poly(AAm/IPMAm)) rtizného slozeni, pfipravenych na Ustavu makromolekulérni chemie.
Chemické vzorce monomert jsou v obr. 15. Dvacet hmotnostnich % monomeru v pozadova-
ném poméru bylo za teploty 60°C rozpusténo ve smési ethanol/voda o sloZeni 85/15. Jako
inicidtor se pouzila kyselina 4,4-azo—bis(4—kyanovalerickd). Po probéhnuti radikalové ko-
polymerizace v dusikové atmostéie byly kopolymery vysrazeny a vysuSeny. (Volba srazedla
zévisela na slozeni komonomert.)

i
—[_CHz_lcin_
C=0
Ton—on -
€=0 c|;H
| /\
NH, HC CH,

Obrazek 15: Monomery a) akrylamidu (AAm); b) N-isopropylmethakrylamidu
(IPMAm).

Kopolymerni prasky byly rozpoustény ve smésnych rozpoustédlech DO (DyO s ob-
sahem 99,9% deuteronti), D,O/ethanol a D;O/aceton s riiznym pomérem rozpoustédel.
Hmotnostni procento kopolymeru v rozpoustédle je 5%. Jako standard byl do roztoku pfi-
déan sodium 2,2-dimethyl-2-silapentane-5-sulfonate (DSS). V tabulce 2 je seznam métenych
vzorkt s informacemi, jestli podléhaji fazové separaci.

Pro ptfehledné a kratké znaceni jednotlivych vzorkti byl zvolen néasledujici systém:
AAmzD>0 znadi vzorek s % AAm v kopolymeru rozpustény ve vodé. Pokud je pou-
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| oznaceni | AAm/TPMAm | /D20 | separace? | pozn.
IPMAm100D,0 0/1 0/1 ANO
AAm5D,0 0,05 / 0,95 0/1 ANO
AAm15D,0 0,15 / 0,85 0/1 ANO
AAm25D,0 0,25 / 0,75 0/1 ANO
AAm40D,0 0,4 /0,6 0/1 ANO
AAm50D,0 0,5 /0,5 0/1 NE
AAm70D,0 0,7 /0,3 0/1 NE
AAm85D,0 0,85 / 0,15 0/1 NE
‘ oznaceni ‘ AAm/TPMAm ‘ EtOH/D,O ‘ separace? ‘ pozn.
| IPMAm100L20 | 0/1 | 02/08 | ANO |
AAmb5L20 0,05 / 0,95 0,2/0,8 ANO
AAmb5L40 0,05 / 0,95 0,4 /0,6 ANO
AAm15L20 0,15 / 0,85 0,2/0,8 ANO
AAm15L40 0,15 / 0,85 0,4 /0,6 ANO zakaluje se mélo
AAm25L.20 0,25 / 0,75 0,2/0,8 ANO neni vidét v grafu p(T)
AAm25L.40 0,25 / 0,75 0,4 /0,6 NE
AAm25L80 0,25 / 0,75 0,8 /0,2 NE
AAmBH0L20 0,5/ 0,5 02 /0,8 NE
AAmB0LS0 0,5 /0,5 0,8 /0,2 NE
| AAm70L80 | 0,7/0,3 | 08/02 | NE |
AAmS&5L20 0,85 /0,15 0,2/0,8 NE
AAmS85L80 0,85 /0,15 0,8 /0,2 ANO stale zakaleny
| oznaceni | AAm/TPMAm | aceton/D,0 | separace? | pozn.
AAmba20 0,05 / 0,95 0,2/0,8 ANO
AAmba40 0,05 / 0,95 0,4 /0,6 ANO
AAmba50 0,05 / 0,95 0,5 /0,5 ANO
AAmba60 0,05 / 0,95 0,6 /0,4 NE
AAm15a20 0,15 / 0,85 0.2 /0,8 ANO
AAm15a40 0,15 / 0,85 0,4 /0,6 ANO
AAm15a60 0,15 / 0,85 0,6 /04 NE
AAm25a20 0,25 / 0,75 0.2 /0,8 ANO
AAm25a40 0,25 / 0,75 0,4 /0,6 NE
| AAm40a20 | 0,4 /0,6 | 02/08 | ANO | zakaluje se mélo
AAm50a80 0,5/ 0,5 0,8 /0,2 NE
AAmb50a90 0,5/0,5 0,9/0,1 - nerozpousti se
AAm70a60 0,7 /0,3 0,6 / 0,4 NE
AAm70a70 0,7/0,3 0,7/0,3 ANO stale zakaleny
AAm70a80 0,7/0,3 0,8 /0,2 — nerozpousti se
AAm&5a20 0,85 /0,15 0,2/0,8 NE
AAm85a40 0,85/ 0,15 0,4 /0,6 NE
AAm85a50 0,85 / 0,15 055 /0,5 ANO stale zakaleny
AAm85a60 0,85/ 0,15 0,6 /04 ANO stale zakaleny
AAm85a80 0,85/ 0,15 0,8 /0,2 — nerozpousti se

Tabulka 2: Seznam vSech pfipravenych vzorki.




| 0bj% | mol% EtOH | mol% acetonu

0 0 0
10 3 3
20 7 6
40 17 14
50 24 20
60 32 27
80 95 50
90 74 69

100 100 100

Tabulka 3: Pfepocet z objemovych na molarni procenta pro smésna rozpoustédla
voda/ethanol a voda/aceton.

‘ AAm/IPMA ‘ vyp.AAm/IPMAm ‘

0/1
0,05/0,95 ~0,06/1,06
0,15/0,85 0,04/0,96
0,25/0,75 0,16/0,84
0,4/0,6 0,29/0,71
0,5/0,5 0,45/0,55
0,7/0,3 0,73/0,27
0,85/0,15 0,90/0,10

Tabulka 4: Seznam vSech pripravenych vzorkt v DoO. V prvnim sloupci je pomér
monomernich jednotek pfed polymerizaci, v druhém vysledny pomér jednotek
v kopolymeru, urceny z NMR spektra.

Zito smésné rozpoustédlo voda/ethanl ¢ voda/aceton, misto DoO dame Ly ¢i ay, kde y
znaci pocet procent korozpoustédla. Pro ¢isty IPMAm pouzivame IPMAm100.

Poméry AAm/ITPMAm jsou molarni, poméry rozpoustédel objemové. Prepocet z obje-
movych na molarni poméry je v tabulce 3. VSechny vzorky byly pripraveny do 5 mm NMR
kyvet, odplynény a zataveny.

Jelikoz pfi ptipravé nezpolymerizovaly vSechny monomery, skutecny pomér monomert
v komonomeru (tab. 4, 2. sloupec) se od pocatecniho (tab. 4, 1. sloupec) nepatrné lisi.
(V popisech graft je z divodu ptrehlednosti uveden pocateéni pomér.) Skuteény pomér
AAm/IPMAm byl vypoé¢ten z poméru integralnich intenzit druhého a t¥etiho (zleva) piku
v obr. 16 nasledujicim zpusobem: Pik pii 4 ppm néalezi skupiné CH od IPMAm. V piku
okolo 2 ppm se prekryvaji signaly od skupin CHy patticich IPMAm a CH, CH, patficich
AAm. V obou monomerech se skupiny CH a CH, vyskytuji pravé jednou. Proto, ozna¢ime-li
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integralni intenzity 2. a 3. piku jako I, I3 a intenzity nélezejici monomerim AAm, IP-
MAm jako 4 4m, I1prram, mizeme procentualni zastoupeni z;pasarn, IPMAmM v kopolymeru
vypocist z nasledujicich vztaht:

Itparam
o 100 5.1
TpaA Irpaiam + Taam % (5:1)
Itparam = 125 Laam = 5(13 — 211 prAm)- (5.2)

Relativni chyba 144, mize byt pro nizké obsahy az 15%. Tim lze vysvétit zapornou
hodnotu zastoupeni AAm u jednoho z polymeri.

5.2 Experimentalni vybaveni

K ziskani NMR spekter byl pouzit spektrometr Avance 500 od firmy Bruker, s magnetickou
indukei 11,75 T, pracujici pro jddra 'H na frekvenci 500,132 MHz. K ozafovani a detekci
signalu byla pouzita sonda TBO. Teplota se regulovala teplotni jednotkou BVT 3000 se
stabilitou nastaveni +0,1 K. Celkova presnost nastavené teploty je £0,2 K. Pfed kazdym
meérenim byl vzorek pii dané teploté temperovan nejméné 10 minut.

Integralni intenzity, urcené pomoci specialniho software, dodavaného k pristrojovému
vybaveni, jsou uréeny s chybou +1%.

K méfeni byl také pouzit opticky mikroskop Nicon eclipse 80i s kamerou PixeLINK
PL-A662 a teplotni celou Linkam LTS350, profukovanou dusikem. Méfeni byla provadéna
na tenkych vzorcich, vlozenych mezi podlozni a kryci sklicko, pri 50ti ndsobném zvétseni.
Vzorek byl zahfivan rychlosti 1 az 1,7°C/min.

5.3 Anylyza NMR spektra: p—faktor

Pro charakterizaci priibéhu fazového piechodu musime z 'H spektra urcit integralni inten-
zitu prislusnych past kopolymeru. Polohu, tvar a sitku fazového prechodu v zavislosti na
teploté pak urcuje bezrozmérny p—faktor, vypocteny z téchto intenzit. p—faktor lze odvodit
nasledujicim zptsobem: Z feseni Blochovych rovnic ziskame tvar absorpéniho signalu:

woXo By T

l/(w) - 1+ T;(u)o — w)2 + ’}/2B3fT1T27 (53)

kde wy je Larmorova frekvence piislusného jadra, B, ; amplituda referen¢niho pole, T} a T5
relaxacni casy, v gyromagneticky pomér a y, jaderna susceptibilita, pro kterou plati:
_ N
- O3kT

Xo (5.4)

N(T) je pocet jader v jednotkovém objemu, zavisejici na absolutni teploté, p magneticky
dipélovy moment jadra, k£ Boltzmanova konstanta a 7' absolutni teplota.
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Integralni intenzitu past ziskdme integraci vztahu (5.3), viz [29, 30]

. KN®D)

T\/l +2BL T T,

kde K je konstanta. Clen pod odmocninou, tzv. faktor syceni, mizeme v piipadé pulsniho
spektrometru brat jako jednotkovy. Pro potlaceni relaxacnich efektti ve spektru musi byt
casova prodleva mezi jednotlivymi snimanymi spektry > 577. Pak ma teplotni zavislost
integralni intenzity tvar:
KNo(T)
[0 =
T
Z predchozich rovnic vyplyva, ze pokud lze brat faktor syceni roven jedné, klesa integralni
intenzita méfenych pasu s rostouci teplotou jako 1/7.
Béhem fazového prechodu jsou v systému jak fazové separované polymerni jednotky, tak
jednotky volné rozpusténé. Podil separovanych jednotek v systému miizeme urcit z teplotni
zavislosti integralnich intenzit:

(5.6)

I(T)
I(T)
I(T) je integralni intenzita pasu pii sledované teploté, kdy jiz systém miZe byt ¢asteéné ¢i
uplné separovan. Pro intenzitu [o(7) pfi teploté T pro homogenni vzorek predpokladame
vztah:

p(T)=1- (5.7)

Iy(T T

o) _ -2 (5.8)
I(Ty) T

kde Iy(Tp) je integralni intenzita polymerniho pasu pfi pocateéni teploté, kdy je jesté

polymer zcela rozpustén. Z vyse uvedeného vztahu lze napsat zavislost 1o(7") na Io(Tp):

1o
T7

p—faktor tedy udava podil separované faze polymeru v systému.

Iy(T) = Io(To) (5.9)

5.4 Nastaveni experimenti

V této kapitole je popis parametrii, s jakymi byla spektra sniména.

5.4.1 'H NMR spektra
o sitka spektra (SWH): 5,0 kHz
e velikost (7'D): 16380 datovych bodi
e pocet scant (prichodi): 8

e doba akvizice (AQ): 1,63815 s
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e relaxacni doba pfed kazdym scanem (D1): 10 s

o délka 7/2 pulsu (P1): 14 us

5.4.2 Meéieni 'H podélného relaxaéniho éasu 7}

Pro méreni podélné relaxacni doby se nejcastéji pouziva sekvence inversion recovery:
180°...7...90°...FID. (5.10)

Vzorek v rovnovaze ve vnéjsim magnetickém poli By mé rovnovaznou magnetizaci Mg ve
sméru osy z. Aplikaci 180° tvrdého pulsu (tj. kratkého pulsu ktery excituje celé spektrum)
se magnetizace Mg preklopi do zaporného sméru osy z. Po uplynuti doby 7, béhem které se
magnetizace vyviji — relaxuje ke své rovnovazné hodnoté — aplikujeme 90° tvrdy puls, ktery
prevede magnetizaci do roviny xy, kde detekujeme signal volné precese FID. Opakovanym
méfenim pro sérii danych ¢asti 7 ur¢ime ¢asovy nartst magnetizace M,. Hodnotu relaxac¢ni
doby T} ur¢ime fitaci experimentalnich dat do vztahu (2.16).
K méfeni byla pouzita sekvence tlir.la s nastavenim:

e sitka spektra (SWH): 3,5 kHz

e velikost (7'D): 16384

e pocet scanti (prichodt): 1

e doba akvizice (AQ): 2,3398280 s

e relaxacni doba pted kazdym scanem (D1): 80 s

e délka 7/2 pulsu (P1): 14,30 us

5.4.3 Meéfeni *C podélného relaxaéniho éasu T}

Pro méfeni podélné relaxace na uhlikiach se pouziva podobna sekvence inversion recovery
jako u protonti. Oba pulsy se aplikuji na uhlikova jadra a protonova jadra se po celou
dobu méfeni dekapluji. (Dekapling znamend ozafovani protonti stalym rf. polem. Spiny 'H
neustéale a velmi rychle méni svoji orientaci a spiny *C tak nejsou ovliviiovany vzajemnou
interakci. Proto u jader *C nedochazi ke §tépeni signalu v diisledku nepfimych spin—
spinovych vazeb s jadry 'H.)

Detailni parametry mérené sekvence tlirpgl.la jsou:

e k 'H dekaplingu byla pouzita sekvence waltz—16
o sitka spektra (SWH): 12,53 kHz

e velikost (7'D): 65536 datovych bodi
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e pocet scanii (pruchodi): 2

doba akvizice (AQ): 2,3398280 s

relaxacni doba pfed kazdym scanem (D1): 80 s

délka 7/2 pulsu (P1): 9,5 us

5.4.4 Méfeni 'H pi¥i¢ného relaxa¢niho ¢asu T

Prvni a nejjednodussi metodou urceni relaxacni doby 75, je pulsni sekvence zalozena na
spinovém echu, zpracovana Carrem a Purcelem:

90,°...[7...180,°...7],...FID (5.11)

Casovy interval 27 nazyvame echocasem. Méfeni probihd takto: 90, puls (doln{ index znaci
fazi) sklopi magnetizaci do rovina xy. Béhem doby 7 spiny relaxuji, pficemz snizuji pficné
slozky magnetizace. Kromé relaxace prispiva k tomuto snizovani i rozfazovani spini vlivem
nehomogenit magnetického pole, viz obr 10. Nasleduje 180, puls, ktery rozfazované spiny
otoci v roviné xy okolo osy x. Pokud vektor magnetizace stale koné precesni pohyb ve
stejném smeéru, po identickém casovém intervalu 7 dojde k sfazovani spinového systému.
Poté detekujeme signal volné precese FID. Intenzita tohoto signélu neni ovlivnéna neho-
mogenitami magnetického pole a zavisi jen na pii¢ném relaxacnim éase. Casovy pritbéh
ziskané intenzity ma tvar (2.24). Nafitovanim zméfené intenzity do tohoto vztahu ziskame
pri¢ny relaxacni cas Ts.
Nastaveni CPMG sekvence:

o sitka spektra (SWH): 3,5 kHz

e velikost (7'D): 16384 datovych bodi

e pocet scanti (prichodt): 1

e doba akvizice (AQ): 2,3398280 s

e relaxacni doba pred kazdym scanem (D1): 80 s
e délka 7/2 pulsu (P1): 14,30 us

e doba mezi pulsy (D20): 0,5 ms
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5.4.5 Meéfeni *C priéného relaxaéniho ¢asu 75

K méFeni relaxac¢ni doby T5 pro 3C byla pouzita vylepsena sekvence CPMG (Carr—Purcell-
Meiboom—Gill), kde se pomoci fazového cyklu kompenzuji chyby vzniklé nepfesnosti délky
pulst. Na jadra uhlikii piisobime pulsy:

90,°...[7...180% (). 27...180% () .. 27...180% (3 ..27... 180° (3 ... T}p... F I D (5.12)

a na protony piisobime 180°,) pulsem v dobé mezi prostiednimi 180° pulsy. Tento puls
zajistuje efektivni dekapling a tim odstranuje z uhlikového spektra multipletni strukturu.
Béhem nabirani signalu (FIDu) protony dekaplujeme.

Detailni parametry mérené sekvence cpmgx2.la jsou:

e k 'H dekaplingu byla pouzita sekvence waltz—16
e sitka spektra (SW H): 28 kHz

e velikost (7'D): 65536 datovych bodi

e pocet scanii (pruchodi): 2

e doba akvizice (AQ): 1,1698854 s

e relaxacni doba pred kazdym scanem (D1): 80 s
e délka 7/2 pulsu (P1): 9,5 us

e délka poloviny echocasu (D20): 5 ms

5.5 Teplotni kalibrace sondy TBO

Pro presné urceni teploty byla provedena kalibrace sondy TBO pomoci dvou standardi,
pouzitelnych pro rtizné rozmezi teplot.

5.5.1 Methanol, 290-330K

Teoreticka zavislost, potiebna k zjisténi skutecné teploty Ty v sondé, je
29, 46 23,832
|Av| — 5

T, = 403,0 — |Av|?. (5.13)

Av je rozdil chemického posuvu pikt v methanolu, v je frekvence spektrometru v MHz,
v nasem piipadé v,=500,1325006MHz.

Na methanolu byly naméfeny nésledujici hodnoty (viz tabulka 5):

Vysledna zévislost nastavované teploty 7,, na skutetné teploté Ty (s chybou +0,5K) je

T, = 0,9967T, + 0,3, (5.14)
T, = 1,004T, — 0, 3. (5.15)

37



| T [K] [ Av [Hz] |

290 822,73
297 784,04
304 746,66
311 711,2

318 677,49
325 640,43
330 617,44

Tabulka 5: Zavislost nastavené teploty T}, na rozdilu chemického posuvu pik
methanolu

360 :
+ ethanol
—— ethanol
3501 + ethylenglykol
—— ethylenglykol
3401
330F
X
= 320f
|_
310+
300+
290/
280 L L L L L L
290 300 310 320 330 340 350 360

Ts [K]

Graf 1:Zavislost nastavované teploty T na pozadované T,

5.5.2 Ethylenglykol, 310-350K

Teoreticka zavislost, potiebna k zjisténi skutecné teploty T v sondé, je

101, 64

0]

T, = 466, 0 — |Av|. (5.16)

Av je rozdil chemického posuvu pikt v methanolu, vy je frekvence spektrometru v MHz,
v nasem pfipadé vy = 500,1325006MHz.

Hodnoty namétené na ethylenglykolu jsou v tabulce 6:

Vysledna zavislost nastavované teploty 7,, na skutecné teploté Ty (s chybou £+0,5K) je

T, = 0,9097T, + 26,2, (5.17)
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| T [K] [ Av [Hz] |

310 759,07
317 720,09
324 681,75
331 643,02
338 605,49
345 570,23
350 541,92
Tabulka 6: Zavislost nastavené teploty T}, na rozdilu chemického posuvu piki
ethylenglykolu
T, = 1,09937,, — 28, 8. (5.18)

Zavislost nastavované teploty na skutecné je v grafu 1. Je vidét, ze prejitim pii 330 K
z ethanolové kalibrace na ethylenglykolovou by vzniknul skok v T,,(T}). Proto se pro vyssi
teploty (max. 345 K) pouzivalo protazeni ethanolové kalibrace, které se od ethylenglykolové
v daném rozmezi prili§ nelisi.
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Kapitola 6

Vysledky a diskuse

6.1 Makroskopicky projev fazové separace

Pro nazornéjsi predstavu zkoumaného jevu je prilozen graf vytvoreny z fotografii kyvet se
vzorky pfi rtzné teploté. Jednotlivé prouzky jsou vytezy fotek kyvet (podobnych jako na
obr. 14) ve vodné lazni urcité teploty, focené na zeleném pozadi. Teplota je zde urcena
pouze piiblizné; podrobné analyza byla délana pomoci NMR. Bublinky jsou zptsobené
rychlym ohfivanim.

Je vidét, jak se s rostouci teplotou postupné zakaluji rtizné vzorky; nejprve malo a
pak vic. Pfi nejnizsi teploté jsou vSechny vzorky rozpusténé a proto prithledné. Pii 45°C
(318 K) se za¢ind zakalovat prvni kyveta — polymer PIPMAm se sbaluje do globuli na
kterych se rozptyluje svétlo a my vidime bilou barvu. Z roztoku rozpusténého kopolymeru
vzniknul koloidni roztok.

T [K]!
84

62
61
581
551
50
48
45+
201

L

o 5 15 25 40 50 Guaml%]

Graf 2: Nafocené kyvety vzorku rozpusténych v DoO béhem fazové separace.

(Koloidni roztok je disperzni stabilni systém s rozméry ¢astic 1 — 1000 nm. Pokud maji
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vSechny castice priblizné stejny polomér, absorbuji svétlo jedné vinové délky a roztok pak
vypadé jako by byl barevny.) Proto lze z pozorované barvy predpokladat velky rozptyl
ve velikosti globuli, ktery vznika v disledku rtznych molekulovych délek kopolymernich
Fetézcl, a taky pfibliznou (stovky fadi) velikost globuli 10pm — 100 nm.

6.2 'H spektra

Protonova spektra mérenych kopolymert v D,O pfi teploté 298 K jsou v obr. 16. Zadni
spektrum je pro ¢isty PIPMAm, u nasledujicich spekter postupné piibyva AAm, az k
85 mol%.

HDO (CHy),
CH
CH, ‘
CH,
CH,
ﬂ
cH | ||J”
| I | IL DSS AAM/IPMAM
— ' Al I'k ————o/100
|
EE—— - ‘.'ul"”“_‘"A*_ H; ".‘ N 5/95
I\ ; AN /|+ ‘ | R L 15/85
— - _J| i - |-w| \“»_L —25/75
. |
i‘ S ~ | — 1 40/60
..I__p_...fm\_l_A, . ."‘\I I"ﬁ R B 50/50
fl
e O e 70r30
|l PP | \\J ‘\_ A 85/15

8 i 6 5 4 3 2 1 i -1 ppm

Obréazek 16: 'H spektra méfenych kopolymerti v D5O.

Ve spektru bylo pozorovano Sest piki: pik pri 5 ppm nalezi zbytkové vodé HDO; signaly
mezi 4 a 1 ppm pochazi od CH, CHy a CHs skupin polymert, pricemz signaly AAm jsou
oznaceny modfe a signaly z IPMAm cervené. Signal standardu DSS je kalibrovan na nulu.

V obr. 16 je vidét, jak se s vyssim podilem AAm v kopolymeru ve spektru objevuji
silngj$i signdly tohoto komonomeru a naopak intenzita signali od IPMAm klesa. Malé
piky, objevujici se okolo 3.4 ppm pro kopolymery s vyssim obsahem AAm jsou signaly
ethanolu, ktery byl pouzit pii polymerizaci a nepodafilo se jej zcela vysusit.

'H spektra vySe zminénych kopolymerti byla méfena pro vsechna sloZeni rozpoustédla
D50, Dy0/ethanol a DyO/aceton, uvedend v tabulce 2, kde dochézelo k teplotné indu-
kovanému kolapsu. Ze ziskanych intenzit byl vypocten p—faktor dle vztahu (5.7), ktery
urcuje miru fazové separovanosti. V nasledujicich kapitolach budou uvedeny vysledky pro
jednotliva rozpoustédla.
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6.3 p—faktor

6.3.1 p—faktor pro AAm/IPMAm v D,O

Teplotni zavislost p—faktoru pro AAm/IPMAm v D50 je uvedena v grafu 3. (ProloZeni
namétenych bodu u vSech p(7") grafi je jen voditkem pro o¢i.) Je vidét, Ze ¢im je v kopo-
lymeru vice AAm, tim je teplota separace vyssi, kopolymer se separuje v Sir§im teplotnim
rozmezl a separace neni uplna. Pro kopolymery s vice jak 40 mol% jiz k teplotné indukované
separaci nedochazi.

+ IPMAM100D,0
l,
+ AAM5D,0 4
+ AAmM15D,0
osll T AAM25D,0
. AAMA40D,0 [
0.6 "
T
o
0.4-
0.2f
0,
290 300 310 320 330 340 350

TIK]

Graf 3: Teplotni zavislost p—faktoru pro AAm/IPMAm v D50.

6.3.2 p—faktor pro AAm/IPMAm v D,0/ethanol

p—faktory pro vzorky ve smésném rozpoustédle DO /ethanol jsou v grafu 4. MizZeme po-
zorovat podobné tendence jako u ¢isté vody: Vétsi podil AAm v kopolymeru, stejné jako
vétsi podil ethanolu v rozpoustédle, zpomaluje kolaps, posouva jej k vyssim teplotam a
zpusobuje, ze se do globuli sbali mensi procento kopolymernich retézc.

K fazové separaci dochazi pii maximalné 25ti procentech AAm v kopolymeru (a 20%
ethanolu), kde je vSak kolaps detekovatelny pouze okem (zakaleni). V NMR spektru k zadné
zméné nedochazi.

Maximalni koncentrace ethanolu, pii které jesté dochéazi k teplotné indukované separaci,
je 40 obj%.
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Graf 4: Teplotni zavislost p—faktoru pro AAm/IPMAm v rozpoustédle
D50 /ethanol.

6.3.3 p-faktor pro AAm/IPMAm v D,O/aceton
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Graf 5: Teplotni zavislost p—faktoru pro AAm/IPMAm v rozpoustédle D,O /aceton.
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Vysledky pro méfeni fazové separace pro vzorky v rozpoustédle DoO/aceton jsou uve-
deny v grafu 5. Opét se opakuje chovani popsané vyse — vice AAm popft. méné vody zmen-
Suje procento zkolabovaného kopolymeru, posouva kolaps k vyssim teplotam a zpomaluje
jej.

V rozpoustédle voda/aceton dochazi k fazové separaci jesté pro vzorek se 40ti procenty
AAm (20% acetonu).

K teplotné indukované fazové separaci dochdzi pro maximélné 50% acetonu, a to
u vzorku AAm/IPMAm 5/95.

6.3.4 Jiné znazornéni p—faktori

Abychom mohli 1épe porovnat p—faktory pro jednotlivé vzorky, vykreslime si do grafu
jen teplotni rozmezi separace. Oblast stoupani p(T) prolozime pomoci metody nejmensich
¢tverct pfimkou. Teplotni rozmezi fazového prechodu je mezi misty, kde pfimka protina
y=0ay="T,,.. Postup je znazornén v grafu 6.
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Graf 6: Ziskani teplotniho intervalu fazového piechodu.

Nyni mizeme vykreslit teplotu kolapsu v zavislosti na koncentraci AAm (graf 7) a na
koncentraci acetonu a ethanolu (graf 8). Drobné posuny v koncentracich (na z—ose) jsou
kviili prehlednosti.

V prvnim z grafii je zavislost teploty na koncentraci AAm v kopolymeru (¢erné) pro-
lozena zavislosti (3.1). Data ze vzorku s ethanolem (modra) jsou proloZena polynomem
3. stupné. V zavislosti pro vzorky s acetonem (Cervena a fialova) chybi prvni bod (¢isty
PIPMAm) a proto jsou prolozeny pfimkou.

Z grafu vidime, Ze pfiddni ethanolu nebo acetonu pro vzorek s 5% AAm snizi teplotu
fazové separace. Pro vyssi podil AAm ve vzorku stoupaji teploty separace pro rtzna roz-
poustédla s riznym sklonem. Nejpomalejsi narist je pro D,O, poté nasleduje 20% acetonu,
20% ethanolu a nakonec 40% acetonu v D50O.
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Graf 7: Zavislost rozmezi teploty kolapsu na koncentraci AAm pro vSechna
rozpoustédla.

Rozdil ve strmosti zavislosti teploty fazové separace na koncentraci acetonu pro jed-
notliva rozpoustédla lze vysvétlit pomoci hydratace molekul rozpoustédla, popsané v ka-
pitole o soucasném stavu problematiky. Kdyz vlozime kopolymer do vody, molekuly vody
vytvoii kolem jednotlivych molekul kopolymeru tzv. vodni obalku, stabilizovanou vodiko-
vymi mustky. V tomto okamziku nemtize nastat fazova separace, protoze polymerni fetézce
jsou od sebe prostorové separovany a nemiizou spolu interagovat. Se zvysujici se teplotou
sila vodikovych vazeb klesa, kopolymer upfednostnuje hydrofébni vazbu polymer—polymer
pred vazbou polymer-rozpoustédlo, vodni obalky se protrhnou a dojde k fazové separaci.

Pokud do systému vlozime nizkomolekularni latky (ethanol, aceton), molekuly vody je
pri tvorbé vodnich obalek budou upfednostnovat, jelikoz tak budou mit vétsi mnozstvi moz-
nych konfiguraci a tudiz vétsi entropii. Molekuly rozpoustédla budou obaleny molekulami
vody, které by jinak byly v kontaktu s polymerem, a tim se vodni obalka kopolymernich
fetézci stane chatrnéjsi a k jejimu naruseni bude stacit nizsi teplota. Tim lze odtvodnit
pokles LSCT pro vzorky AAm/IPMAm 5/95 s ethanolem ¢i acetonem vici vzorkim v ¢isté
vodé.

HC—C—CH,
HC —CH,— OH 0

Obréazek 17: Chemické vzorce ethanolu a acetonu.
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Rizné strmost zavislosti T'(c¢44,) je zplisobena riiznym mnoZstvim molekul vody, nut-
nym k obaleni molekul rozpoustédla. (Cim vice vody je potieba, tim je zavislost strméjsi.)
Molekula acetonu je vice kulova nez u ethanolu (obr. 17) a proto potiebuje k obaleni méné
vody. Pro 40% acetonu je pochopitelné potfeba vice molekul vody nez pro 20% acetonu ¢i
ethanolu.
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Graf 8: Zavislost rozmezi teploty kolapsu na koncentraci ethanolu a acetonu.

V grafu 8 je zavislost LCST na koncentraci ethanolu (vlevo) a acetonu, znazornujici
fazové diagramy obou systémii. Namérené body jsou nafitované polynomem tietiho stupné.
K ziskani minima prispiva skutecnost, ze pro koncentraci 60 obj% kazdého z korozpoustédel
uz k teplotné indukované fazové separaci nedochazi. Posledni bod pro ethanol, pii 40%, je
pouze priblizny. Kopolymer zde kolabuje jen malo, tj. p—faktor je nizky a s velkou chybou,
a proto se da LCST zjistit pouze okem. Do grafu je vyneseno rozmezi teplot, mezi kterymi
se vzorek zakali.

Minimum v grafech opét vysvétlime pomoci hydratace molekul. S rostoucim mnozstvim
pridanych molekul ethanolu je zapotfebi vice molekul vody na jejich obklopeni. Proto
polymer obklopuje vody méné a k separaci mu stac¢i nizsi teplota — zavislost klesa. Prii
urcité koncentraci ethanolu jiz v systému neni dostatek molekul vody, aby jej vSechen
obklopil. Ethanol se proto mutze dostat do kontaktu s polymerem, pro ktery je dobrym
rozpoustédlem a proto LCST stoupne.

Pro aceton pfi stejném slozeni kopolymeru (5% AAm) je minimum méné patrné, protoze
molekula acetonu nepotiebuje tolik vody k obaleni. Pro vyssi podil AAm v kopolymeru se
LSCT posouva k vyssim teplotam a minimum ve fazovém diagramu nastava diiv. Pro vy-
soké koncentrace AAm jiz k teplotné indukované fazové separaci nedochéazi. Duvodem miize
byt struktura PAAm v porovnani s PIPMAm (obr. 15). PIPMAm méa v bo¢nim Fetézci jak
skupiny schopné tvofit vodikové mtistky (C=0, NH), tak skupiny hydrofébni (CHs, CH).
P1i vyssi teploté, kdy se vodikové vazby oslabi, mtizou prevazit hydrofébni interakce a dojit
k fazové separaci. U PAAm se zménou teploty k separaci dojit nemuze, protoze v bo¢nim
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Fetézci jsou jen hydrofilni skupiny. Proto vétsi mnozstvi AAm v kopolymeru znesnadnuje
teplotné indukovanou fazovou separaci.

6.4 Koncentracné indukovana fazova separace

U PAAm dochéazi ke koncentracné indukované fazové separaci. Pro vyssi procento ethanolu
¢i acetonu ve vodném rozpoustédle se polymer sbali do globuli, protoze v bo¢nim fetézci
nema zadné hydrofébni skupiny. Piehled rozpustnosti ¢istého AAm ve smésnych rozpous-
tédlech D5O/ethanol a DyO/aceton je v tabulce 7. Vidime, zZe kolaps zacind u 40 obj%
korozpoustédla ve vodé. (Tyto vysledky se shoduji s méfenim v ¢lanku [27].)

‘ % v DO ‘ ethanol ‘ aceton ‘
20% élry (malé plovouci srazeninky) élry
40% zakaleny (sedimentuje) zakaleny (michanim lze vysrézet v hrudku)
60% mirné zakaleny + povlak na dné zakaleny + povlak polymeru na dné
80% polymer vysraZeny (ueni piilepen ke dnu) | polymer vysrazeny (hrudka drzi u dna)

Tabulka 7: Piehled rozpustnosti ¢istého AAm ve smésnych rozpoustédlech
D520 /ethanol a DyO/aceton.
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Graf 9: Zavislost p-faktoru na koncentraci acetonu (vlevo) a kritické koncentrace
AAm a acetonu.

Nerozpustnost PAAm pfi vyssich koncentracich acetonu zpusobuje, ze u kopolymeru
AAm/IPMAm dochézi kromé fazové separace pii zméné teploty i k separaci pfi zméné
rozpoustédla, viz graf 9. Vlevo vidime hodnoty p—faktoru mérené pro zakalené vzorky.
Pro vyssi koncentrace acetonu jiz dochazelo k vysrazeni, jak je znazornéno ve fazovém
diagramu v pravém z grafii. Namétené body byly pro nazornost prolozeny polynomem
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druhého stupné. V oblasti nad ¢ernou kiivkou, tj. pro vysoké koncentrace acetonu a AAm,
se kopolymer nerozpousti. Pro koncentrace v oblasti mezi ¢ernou a modrou kiivkou dochéazi
k fazové separaci v zavislosti na slozeni rozpoustédla D,O /aceton. Fazova separace nastava
u vzorki s obsahem AAm alespori 70% a obsahem D,O max. 50%. U ethanolu je hranice
nerozpustnosti 85% AAm a 80% EtOH.

6.5 Relaxacni ¢asy

Studiem relaxacnich dob signali rozpoustédla obsazené ve vzorcich dostavame informace
o pohyblivosti molekul rozpoustédla v systému a o jejim kontaktu s polymernimi fetézci.
Zamérili jsme se na roztoky ¢istého PIPMAm a kopolymeru AAm/IPMAm 5/95, ktery
kolaboval nejlépe ze vsech pripravenych kopolymerti. Zmény v dynamice molekul rtiznych
rozpoustédel (D,O, D,O/EtOH a DyO/aceton) byly zjistovany méfenim teplotnich zévis-
losti 1H a 13C podélnych a pii¢nych relaxac¢nich dob T; a Ty. Vétsina relaxac¢nich ¢asti pro
pocatecni teplotu 300 K vysla v fadu jednotek sekund (tab. 8).

‘ ‘ AAmb5D,0 ‘ AAmbL20 ‘ AAmba20 ‘ PIPMAmD,O ‘ PIPMAmML20 ‘

'H Ty pro OH 25 7 18 25 10
'H T, pro CH; - 5 10 - 4
3C T, pro CHj - 6.5 20.5 - 6
'H T, pro OH 3 0.06 2 7 0.4
13C T2 pro CH3 - 4.2 10 - 3

Tabulka 8: Pfehled délek relaxa¢nich ¢ast (v s) pro pocéateéni teplotu 300 K
(u vzorki s acetonem 310 K).

Protonové Ty pro OH vzorku s ethanolem jsou vyrazné mensi, protoze zde prispiva che-
mickd vyména. I T vzorku s ethanolem je nizsi, ale zde zfejmé z divodu mensi pohyblivosti
ethanolu nez vody ¢i acetonu. Mérenim relaxaci pasi rozpoustédla ve vzorcich pred fazo-
vou separaci dostavame dobrou predstavu o pohyblivosti rozpoustédla v systému. Po fazové
separaci ovsem dochazi ke vzniku dvou typt vody: volné a vazané, ktera je v kontaktu s
globularnimi strukturami. Relaxa¢ni doba vazané vody, ktera je omezena v pohyblivosti,
se vyrazné zkrati. Ve vSech métfenych spektrech jsme nalezli signdly rozpoustédla spolecné
pro volny a vazany stav. Tyto dva stavy nebylo mozné oddélit a ziskané relaxacni casy
jsou tedy vazenym prumeérem relaxacnich dob volného a vazaného rozpoustédla. Namérené
teplotni zavislosti relaxacnich dob jsou v grafech 10 az 14. Skupiny CH3; a CH, ethanolu
se chovaly stejné a pro jednoduchost budeme uvadét pouze relaxacni doby odpovidajici
skupiné CHs.
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Graf 10: 'H T; piku OH vody a lihu pro (zleva) AAm5D>0, AAm5L20, AAm5a20,
IPMAmM100D,0O, IPMAm100L20.
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Graf 11: 'H T; CHj3 piku ethanolu nebo acetonu pro (zleva) AAm5L20, AAm5a20,
IPMAm100L20.
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Jak se chova zavislost relaxacnich dob na teploté je schématicky shrnuto v tabulce 9. Z

tabulky je zfejmé, Ze protonové relaxacni doby jsou obecné citlivéjsi na pritomnost vaza-
ného rozpoustéla. Vyskyt vazané formy vede ke zkraceni hodnot 'H T, a Ts, ale pfislusné
uhlikové podélné relaxacni doby T; mensi hodnotu nevykazuji (napif. AAm/IPMAm ve
smésném rozpoustédle D,O /aceton). Divodem muze byt mechanismus, pres ktery relaxace
probiha. U uhlikové relaxace je dominantni C-H dipdl-dipdlova interakce, ale u protonovych

relaxacnich mechanismi nelze dominatni pfispévek urcit. Vzdalenost dvou protonid neni

fixni jako u C—H interakce a interakce mezi protony jsou tak Spatné definované. Srovname-li
hodnoty v tabulce 9 a grafech 10-14, je zfejmé, Ze po fdzové separaci v roztocich kopolymeru
AAm/IPMAm 5/95 je vidy ptitomna ¢ast molekul vody vazana ke globuldrnim struktu-
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Graf 13: 'H T, pro (zleva) AAm5D>0, AAm5L20, AAm5a20, IPMAm100D-O,

IPMAm100L20.

ram. Chovani korozpoustédla ve smésich D,O/EtOH a D,0/aceton se lisi. Zatimco ¢ést
molekul acetonu vykazuje spolecné s vodou omezenou pohyblivost a je tak pravdépodobné
také vazan ke globulim, relaxac¢ni doby skupin ethanolu nejsou vyraznéji zkraceny a lze tedy
z toho predpokladat, Zze ethanol se vyznamnéji nezapojuje do interakci se zkolabovanym
kopolymerem po fazové separaci. Zaroven u vzorki ve vodé s 20ti procenty ethanolu vidime
rozdil mezi chovanim kopolymeru a ¢istého PIPMAm. U kopolymeru skokové klesa pouze
protonova T4 skupiny OH a indikuje tak v globulich pfitomnost pouze vazané vody. Oproti
tomu u PIPMAm hodnoty Ty odpovidajici skupindm OH i CHjz klesaji. V predeslych stu-
diich [13, 31, 32] dynamického chovani rozpoustédla v systémech PVME/D,O/EtOH vzdy
bylo chovani vody a ethanolu analogické; pokud bylo rozpoustédlo vazano ke globulim,
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Graf 14: 13C Ty CHj3 piku pro (zleva) AAm5L20, IPMAm100L20, AAm5a20.
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Tabulka 9: Ptehled chovani relaxa¢nich ¢ast pro vzorek s 5% AAm v riznych
rozpoustédlech. Vysvétlivky: | ... skokovy pokles pii LCST alespon o 45%, 1 ...
skokové zvétseni pri LCST o pfiblizné 30%, ... rovnomérny nartst s rostouci

teplotou, — ... konstantni (pokles ¢i zvétSeni mensi nez 7%).

pak se to projevilo v relaxacnim chovani obou typt molekul. Na zakladé téchto skutecnosti
se domnivame, Ze odlisné chovani ethanolu ve vzorku AAm/IPMAm 5/95 souvisi s kopo-
lymernim charakterem fetézce a s pritomnosti akrylamidovych jednotek, které mohou ve
zkolabovaném stavu branit ethanolu vazat se.
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6.6 Mikroskop

Kromé NMR spektroskopie byla ke studiu fazové separace kopolymert pouzita opticka
mikroskopie, ktera méla odlisit velikosti globuli v riznych rozpoustédlech. Obrazky byly
sniméany pii 50ti nasobném zvétseni a byl upraven jas a kontrast, aby byly vzniklé struktury
vice patrné.

Na obrazku 18 je se zvysSujici se teplotou vidét vznik globularnich struktur, az vzniknou
kulovité atvary. V porovnani se vzorky s 6 hm% PVME v D,O/EtOH s 10% EtOH v [31]

jsou globule mnohem mensi — mensi nez pm.

10

Obrazek 18: Obrazky z optického mikroskopu — teplotni vyvoj kopolymeru

Vysledky pro dobte kolabujici kopolymery AAm5 a AAm15 v riiznych rozpoustédlech
jsou v obrazku 19. Vzorky s 40% acetonu jsou tmavsi, protoze byly méfeny zvlast a prav-
dépodobné pii nizsi intenzité osvétleni.
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Obrazek 19: Obrazky z optického mikroskopu pii teploté nad LCST.

V obrazkach jsou vidét struktury globuli. Struktury pro AAm5 jsou ostfejsi nez pro
AAml15, protoze v.AAm5 se do globuli bali vSechny kopolymerni fetézce (p—faktor je
blizky 1), ale u AAm15 dochézi jen k ¢astecné fazové separaci. Rozdil mezi jednotlivymi
rozpoustédly neni patrny.

Globule jsou pro rozliseni optického mikroskopu pfilis malé a koncentrace polymeru
(5 hm%) nizka. Aby bylo mozné uéinit konkrétnéjsi zavéry o velikosti vzniklych struktur,
musela by se pouzit jina experimentalni technika — napt. dynamicky svételny rozptyl nebo
elektronova mikroskopie, kde by ale vznikl problém s rozpoustédlem.
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Kapitola 7

Z.aver

Z teplotné zavislych NMR experimentti mefenych na vzorcich statistického kopolymeru
poly(akrylamidu/N-isopropylmethakrylamidu) v deuterované vodé a smésnych rozpousté-
dlech D,O/ethanol a D,O/aceton mohou byt vyvozeny nasledujici zévéry:

Méteni teplotni zévislosti separované frakce (p—faktoru) kopolymeru v D,O ukézalo,
7e s rostoucim zastoupenim AAm v kopolymeru dochéazi k fazovému piechodu pfti
vyssich teplotach, fazovy prechod mé& méné strmy charakter a procento celkové se-
parovaného kopolymeru se po fazovém prechodu snizuje. Pro 50-ti procentni a vyssi
zastoupeni AAm v kopolymeru jiz k fazové separaci nedochazi.

7 p—faktoru se také zjistilo, Ze vyssi podil ethanolu ¢ acetonu v rozpoustédle ma
podobny efekt jako rostouci podil AAm v kopolymeru. Pti 60ti a vice procentech jiz
kopolymer se zménou teploty nekolabuje.

U PAAm dochazi k fazové separaci v zavislosti na slozeni rozpoustédla. V ¢isté vodé
a vodé s 20ti procenty ethanolu ¢ acetonu je polymer zcela rozpustén, ale pro 40%
a vice dochézi k fazové separaci — zakaleni. Pfi 80% dochazi k vysrazeni polymeru.

Vyse zminéné vlastnost PAAm zpiusobuje, Ze kopolymery s jeho vysokym zastoupe-
nim (alespon 70%) také kolabuji se zménou rozpoustédla pfi min. 50% acetonu. Pro
ethanol je hranice pii 85% AAm a 80% EtOH.

Meéfeni relaxac¢nich cast vzorku s 5% AAm ukézalo, Ze ¢ast molekul vody je v glo-
bulich vazana vzdy. Ve smésnych rozpoustédlech je v globulich vazan také aceton.

Z méfeni také plyne, ze uhlikova T4 neni citliva na pritomnost vazaného rozpoustédla.

Ze studia struktury zkolabovaného kopolymeru na optickém mikroskopu lze vyvodit
zaver, ze globule jednoho kopolymeru v riznych rozpoustédlech vypadaji podobné, ale pro
rizné kopolymery se nepatrné lisi.
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