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1. Uvop

Substituované polyacetyleny patii mezi polymery s m konjugovanym hlavnim
fetézcem. Tyto polymery vykazuji velmi slibné funkéni vlastnosti jako je fotovodivost,
elektroluminiscence a nelinearni optické vlastnosti, po dopovani i polovodivost,
pfipadn¢ az vodivost. Pro tyto vlastnosti se nabizeji k pouziti v mikroelektronice. Ve
srovnani s anorganickymi materialy, které stale dominuji v této oblasti, maji
substituované polyacetylany zna¢né vyhody. Reaguji rychleji na vné&jsi
elektromagnetické podnéty, jsou dobfe rozpustné, coz umoziuje piipravu funkénich
prvkid cestou nanaseni polymernich filmd z roztoku. Dale je mozno ovliviiovat jejich
fyzikalni a funkéni vlastnosti zménami délky makromolekuly nebo zménami kovalentni
a konfiguraéni struktury. Potencialné tedy mohou byt vyuzity jako aktivni organické
materialy pro konstrukci fotovoltaickych ¢lankd, integrovanych obvoda a prvkd pro
optickou vypocetni techniku. Jsou téz perspektivnimi latkami pro piipravu
supramolekularnich elementd v souéasnosti vyvijené molekulové elektroniky, jelikoz
podél svych makromolekularnich fetézci snadno a rychle transportuji nosi¢e naboje a
excitacni energii.

Piedkladana prace spada do oblasti vyzkumu polyacetylenii, ktery je dlouhodobé
provadén na Katedie fyzikalni a makromolekularni chemie PfF UK. V ramci tohoto
vyzkumu je studovana jak syntéza, charakterizace a funk¢ni vlastnosti, tak otdzka
stability substituovanych polyacetylen. 1 pfes urCité zlepSeni znalosti v posledné
jmenované oblasti je stale nezbytny dal§i vyzkum, zvlast€¢ smérem k poznani procesu
degradace a izomerizace téchto polymerd. Porozuméni mechanismu téchto déji mize
umoznit zvySeni stability substituovanych polyacetyleni ovlivnénim jejich
mikrostruktury nebo molekularn¢ hmotnostnich parametrti a volbu spravné metody pro
jejich syntézu a zpracovani. Z téchto skute¢nosti vyplynulo téz zadani této diplomové

prace.



2. LITERARNI PREHLED

2.1. Syntéza substituovanych polyacetyleni koordinacnimi

polymerizacemi

NejefektivnéjSimi  pro piipravu dobie definovanych vysokomolekuldrnich
substituovanych polyacetylenti se jevi fetézové koordina¢ni polymerizace ptislusnych
monomert [1 - 4]. Aktivni konec rostouciho makromolekularniho fetézce je pti téchto
polymerizacich ligandem koordina¢ni slouceniny, kterd nema plné vysyceny své
vazebné moznosti. K takovému koordina¢nimu centru se nejprve koordinuje molekula
monomeru. V ramci vzniklého komplexu dojde naslednym pieskupenim vazebnych
elektronli k pfeméné monomeru na monomerni jednotku, ktera je zapojena na konec
rostouci makromolekuly. Retézové koordinagni polymerizace mohou probihat (i)
inzertnim [3] nebo (ii) metathesnim zplGsobem [1]. Hlavni rozdil mezi témito
polymerizacemi spo¢iva predev§im ve zplisobu $té€peni trojné vazby monomeru. Pfi
polymerizaci metathesni dochazi ke S§tépeni dvou m vazeb monomeru a mezi
acetylenickymi uhliky vzniklé monomerni jednotky zGstava jednoducha vazba [1]. Pk
polymerizaci na inzertnim katalyzatoru dochazi ke §té€peni pouze jedné m vazby, takze
mezi acetylenickymi uhliky monomerni jednotky zlstava vazba dvojna [5.6]. Jako
katalyzatory pro fetézovou metathesni polymerizaci se vyuZivaji komplexy a slouéeniny
W a Mo. Slouceniny Ti, Fe a v posledni dob¢ intenzivné studované komplexy Rh se

pouzivaji jako katalyzatory pro fetézovou koordinaéni polymerizaci inzertniho typu.

2.1.1. Mechanismus metathesnich polymerizaci substituovanych acetyleni

Propagace u metathesnich polymerizaci probihda fet¢zovym metallakarbenovym
mechanismem (Schéma 1) [7]. Jako katalytické aktivni centrum zde slouzi
metallakarbenovy komplex pfechodného kovu, ktery interaguje s molekulou monomeru
za vzniku malo stabilniho metallacyklobutenového intermediatu. Jeho rozpadem se
monomerni jednotka zabudovava do polymerniho fetézce a metallakarbenové aktivni

centrum se regeneruje. Primarni iniciujici metallakarben mize byt piimo pfitomen ve
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struktufe komplexu pouzitého katalyzatoru anebo vznikd in situ reakei katalyzatoru

s kokatalyzatorem, popiipadé s monomerem.

sy ol adul __ ol

R-C=C-R, R,~C=C-R, R~ R, R,—( —( -R,

Schéma 1: Metallakarbenovy mechanismus propagace metathesni polymerizace.

2.1.2. Mechanismus inzertnich polymerizaci substituovanych acetylenu

Pfedstava o mechanismu propagace u inzertnich polymerizaci neni stale jednotna.
Mechanismus propagace polymerizaci katalyzovanych komplexy rhodia navrhli Ogawa
a kol. [8] (Schéma 2). Tato predstava ptedpokladd ptenos acetylenického protonu
zmolekuly monomeru, kterd je koordinovand k aktivnimu centru, na posledni

monomerni jednotku rostouciho polymerniho fetézce.

EnRh+ HC=CPh —> [nRh —> LnRh —= LnRh - |(|| — LnRh

HCZ=CPh HC=CPh HC=CPh

Schéma 2: Mechanismus propagace pifi polymerizaci fenylacetylenu na
monometalickém Rh katalyzatoru navrzeny Ogawou a kol.

Novéj$i navrh mechanismu zpiesiiuje prib¢h iniciace, kdy je predpokladan vznik
¢astice [Rh]-H reakei katalyzatoru postupné se dvéma molekulami monomeru [9]

(Schéma 3).

[Rh]-X + HC=CR — HX + [Rh]-C=CR
[Rh]-C=CR + HC=CR — [Rh]-H + RC=C-C=CR

.....

Klshlmotem a kol. [9].

11



Dalsi (tfeti) molekula monomeru se inzerci zabudovava do vazby Rh-H. Nésledné
propagac¢ni zabudovavani molekul monomeru probihd inzerci do vazby Rh-C, ovSem
mechanismus této inzerce neni dale diskutovan. Oproti Ogawovu mechanismu se vSak
pfedpoklada, ze se rostouci makromolekularni fetézec vaze na aktivni centrum
jednoduchou vazbou Rh-C.

Z obou piedstav vyplyva, Ze pro uspéSny prubéh této polymerizace je nutna
pritomnost acetylenického vodiku a téZ jeho dostate¢na kyselost. Toto se shoduje i
s experimentalnim zjisténim, zZe s pouzitim katalyzatord typu komplext Rh bylo mozné
dosud uspésné zpolymerizovat pouze monosubstituované acetyleny, tedy monomery s
acetylenickym vodikem. Pfi polymerizaci disubstituovanych acetyleni se komplexy Rh
ukazaly jako naprosto neaktivni [3].

Inzertni katalyzatory na bazi komplexti Rh na rozdil od katalyzatori metathesniho
typu vykazuji vysokou odolnost vici polarnim skupindm polymeriza¢niho systému.
Jsou tedy aktivni i pfi polymerizacich provadénych v prostiedi silné polarnich
rozpoustédel, napt. v prostiedi amind, alkoholii nebo vody. Tyto katalyzatory nejsou
deaktivovany pfitomnosti vzduSného kysliku v polymeriza¢nich systémech a dale
vykazuji na vzduchu dlouhodobou stabilitu v pevné fazi. S pouzitim téchto katalyzatort
bylo zejména v poslednim desetileti zpolymerizovano vice jak sto riznych monomert,
nékteré znich téz na Katedre fyzikalni a makromolekularni chemie PiF UK a na

kooperujicim pracoviiti Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského, AV CR. [3.4.10 - 12].

2.1.3. Polymerizace substituovanych acetyleni na heterogenizovanych

katalyzatorech

Zakotvenim Rh komplexi na vhodny nosi¢ je mozno pfipravit heterogenizované
katalyzatory, které slouzi pro heterogenné katalyzované polymerizace substituovanych
acetylentl [3,13]. V prib¢hu téchto polymerizaci zistava katalyticka aktivita vazana na
pevny nosi¢. Vznikajici polymery ptechazeji kontinualné¢ do kapalné faze, ktera se
snadno oddéli od pevného katalyzatoru napt. filtraci. Tyto polymerizace se vyuzivaji ze
tfi hlavnich davoda: (i) omezeni kontaminace polymerniho produktu katalytickymi
rezidui, (ii)) moznost ovlivnit pribéh polymerizace volbou parametrii nosice

katalyzatoru a (iii) potencidlni moZnost vicendsobného pouZiti heterogenizovaného
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katalyzatoru. Jednim z nosic¢d, které slouzi k zakotveni homogennich Rh katalyzatoru,

je porézni polybenzimidazol (PBI) (Schéma 4).

Schéma 4: Chemicka struktura polybenzimidazolu (PBI).

Je to teplotn¢ stabilni polymer odolny vi¢i oxidaci. Je nerozpustny, coZ je zplisobeno
tuhosti polymernich fetézcl a intermolekuldrnimi vodikovymi vazbami. V fade
rozpoustédel vSak intenzivné bobtna za vzniku struktur s bimodalni distribuci priméra
pord s maximy 10-20 nm a 40 nm.

Zakotvené Rh komplexy jsou k povrchu PBI vazany vazbou N-Rh [14]. Na Katedie
fyzikéalni a makromolekuldrni chemie PiF UK byl na PBI Gspé3né zakotven komplex
[Rh(COD)CI],. Vznikly heterogenizovany katalyzator, [Rh(COD)CI],/PBI, se ukazal
jako vysoce aktivni pfi polymerizaci fenylacetylenu (PhA) a jeho derivatt [14].

Dal$imi nosi¢i vhodnymi pro kotveni Rh komplexi jsou kiemikatd mesoporézni
molekulova sita [13]. Vyznacuji se vysokou uniformitou pramérd pord, pii¢emz tyto
praméry jsou laditelné zpuisobem piipravy a to vintervalu 3-30 nm. K zakotveni
dochazi reakei povrchovych Si-OH skupin sita s komplexem. V nékterych piipadech je
povrch sita nutno nejprve modifikovat vhodnou spojkou, napt. (CH30);Si(CH,)y-NHo,
jejiz (CH30)3Si skupina zreaguje s povrchem sita za odStépeni methanolu. Reakci se

skupinou NH; je pak zakotven Rh komplex.



2.2. Mikrostrukturni typy substituovanych polyacetyleni

Jedna z velmi zajimavych vlastnosti substituovanych polyacetylenii je rozmanitost
jejich moznych mikrostrukturnich typua. Hlavni fetézec substituovanych polyacetylent
je tvofen systémem sttidajicich se jednoduchych a dvojnych vazeb. Dvojné vazby
vykazuji izomerii cis-trans. Diky konjugaci dvojnych vazeb, a stim souvisejici
delokalizaci = elektronti, dochazi k omezeni volné rotace kolem formalné jednoduchych
vazeb. Hustota m elektroni se tedy na jednoduchych vazbach zvySuje, dochazi
k ¢aste¢nému zvySeni fadu vazby a ztoho plynouci konfiguraéni izomerii 1 na
jednoduchych vazbach. Tato izomerie se oznacuje cisoid-transoid. Pro nesubstituovany
hlavni fetézec je tedy mozno odlisit ¢tyfi konfiguraéni izomery. Struktury jsou
znazornény ve Schématu 5(a). Jedna se o mikrostrukturni uspofadani: trans-transoid,
trans-cisoid, cis-transoid a cis-cisoid.

Pii  polymerizaci  monosubstituovanych  acetyleni  nebo  nesymetricky
substituovanych disubstituovanych acetyleni mutzeme dale rozlisit tzv. orientacni
izomerii monomernich jednotek. Propojeni mezi monomernimi jednotkami muze byt
dvojiho typu: (i) hlava-pata (HT) nebo (ii) hlava-hlava, pata-pata (HH-TT). U
usporadani HH-TT je dale mozné déleni podle toho, kde se nachazi dvojné vazby: (i)
zda se nachazi uvnitf monomerni jednotky (polymer vznikl inzertn¢) nebo (ii) zda jsou
dvojnymi vazbami monomerni jednotky propojeny (polymer vznikl metathesné).
Struktury trans-transoid a cis-transoid fetézcu s riiznou orienta¢ni izomerii jsou uvedeny

ve Schématu 5 (b) a 5 (¢). Celkem je tedy mozné odlisit 12 rGznych izomert [3].
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LA L\ L\ I\
NAONAINAIN YAV e tamoid
frans-transoid oba polymer. mody

N N\
frans-cisoid HH-TT-frans-franscid
=\ _ S\ vznikly metathesni
cls-fravsond polymerizaci
" gy g \
( f ] ]! Qﬁ g([ HH-TT-trans-fransoid
b2k 2 vznikly inzerind
cis-ciseld polymetizaci
a) zdkladni konfiguralnd izomery 5)H-T izametie u frans-fransoid Tetézce

inzertni metathesni

polymerizace polymerizace HH-TT-cis-transoid HH-TT-cis-transoid
HT-cis-transoid metathesni polymerizace inzertni polymerizace

¢)H-T izomenie cis-franscid tetézce

Schéma 5: Konfiguraéni a HT izomery polyvinylenového fetézce (pievzato z [3]).

Piesné ur¢eni mikrostruktury polyacetylent je pomé&rné komplikované. Z uvedenych
stereoizomerd monosubstituovanych polyacetylenli jsou nejvice prostudovany formy
HT-cis-transoid [15]. Tyto stereoizomery, vznikajici pfi polymerizacich katalyzovanych
katalyzatory na bazi komplexti Rh, vykazuji pii pouZiti 'H NMR spektroskopie ostré
signaly svych olefinickych vodik hlavniho fetézce mezi 5 a 6 ppm. Pfesnd poloha
signalu zavisi na substituentu [14]. U HT-cis-transoid formy polyfenylacetylenu (PPhA)
se objevuje tento signal u 5,84 ppm (s, HC=). Ostatni vodiky PPhA, tj. vodiky
fenylového substituentu a pripadné olefinické vodiky hlavniho fetézce jednotek s trans
konfiguraci, maji signaly mezi 6,6 a 7.4 ppm. Z 'H NMR spektroskopie Ize tedy uréit

procentualni obsah cis formy ve vzorku PPhA podle Rovnice 1.
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Kde 4. odpovida plose pod pikem vodiku =CH s cis konfiguraci a A4, odpovida

plocham pikli vSech vodikGi ve spektru. V piipadé PPhA s neuhlovodikovymi

substituenty na jadre ptechazi Rovnice 1 do tvaru Rovnice 2:

y
%cis = ——=100 )

o)

kde n je pocet substituenti na jadie. Obsah cis vazeb lze uréit téz z infraervené
spektrometrie. Pro PPhA lze vytvofit zavislost obsahu cis vazeb, které jsou uréeny z 'H
NMR mgéfeni. na poméru intenzit pasii u 760 cm™ a 740 cm™'. Tento pomér se da vyuzit
k uréeni obsahu cis vazeb jak rozpustného cis-transoidu, tak i nerozpustného cis-
cisoidu.

Mikrostruktura monosubstituovanych polyacetyleni je velmi ovlivnéna typem
pouzitého katalyzatoru. U polymerizace s pouzitim katalyzatoru tvoreného komplexy
Rh vétSinou, jak jiz bylo feceno, dochézi ke vzniku polymeru s vysokou mikrostrukturni
uniformitou a s vysokym zastoupenim cis monomernich jednotek [3]. Pfedpoklada se
zde téz vysoky podil monomernich jednotek typu HT [16]. U polymert ptipravenych na
katalyzatorech tvorenych W nebo Mo komplexy a slouceninami je mikrostrukturni
uniformita obecné nizs§i [1,17]. Obsah zastoupeni cis monomernich jednotek nartsta

podle typu pouzitého katalyzatoru v fadé W < Mo < Rh.
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2.3. Cis-trans izomerizace substituovanych polyacetylenu

Po zavedeni metod pro studium struktury riznych izomerd PPhA byla dale
zkoumana cis-trans izomerizace téchto polymerd, a to zejména v pevné fazi.
V poslednich letech byly publikovany studie zabyvajici se cis-trans izomerizaci
nékterych monosubstituovanych polyacetylenii pusobenim: (i) vysokého tlaku a (ii)
zvysené teploty [18]. Nejvétsi pozornost byla vénovana studiu PPhA a jeho derivatt
prevazné s cis-transoid mikrostrukturou, které byly ptipraveny inzertnimi
polymerizacemi na komplexech Rh. Jednalo se zejména o tyto polymery: PPhA [19].
poly(4-nitrofenyl)acetylen  [20],  poly(2-methoxyfenyl)acetylen [18],  poly(4-
methoxyfenyl)acetylen [18] a poly(4-ethoxyfenyl)acetylen [18].

V ptipadé pisobeni vysokého tlaku byla jednoznaéné prokézéana ¢aste¢nd zména cis
konfigurace dvojnych vazeb na konfiguraci trans (Schéma 6). Se zvySujicim se tlakem
narustal 1 rozsah téchto zmén (nejvyssi pouzité hodnoty tlaku byly 10-20 MPa). Nartst
obsahu trans dvojnych vazeb byl potvrzen: (i) zvySenou vis absorpci polymeru v oblasti
vysSich vinovych délek, coz ukazuje na vyssi obsah vice konjugovanych trans sekvenci
(méfeno reflexni technikou) a (ii) z Ramanovych spekter, kde se objevuji pasy

piifaditelné nové vzniklym trans sekvencim (1475 cm™ a 1200 cm™).

R R tak
N 2N s N
R R 20 MPa R R R R
cis-fransod rans. ransaad

Schéma 6: Zména konfigurace polyacetylenového fetézce plisobenim vysokého
tlaku (ptevzato z [21]).

Navrzeny izomerizacni mechanismus (Schéma 7) [18] uvazuje: (i) zménu
konfigurace dvojné vazby cestou rota¢niho rozstépeni namahané cis dvojné vazby (toto
je spojeno s tvorbou neparovych elektronli na fetézci) a (ii) proces, ktery predpoklada

zapojeni neparovych elektroni do izomerizace. V prubéhu tlakem indukované
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izomerizace polymeru byl jednoznaéné prokazan nariist obsahu neparovych elektronti

metodou ESR.

cis-dvojna vazbe

R £

Vo SN

R R

r rotace vazby o

Al

R
trans-dvojna vazba

Schéma 7: Mozny mechanismus tlakem indukované izomerizace cis dvojné vazby
na trans dvojnou vazbu (pievzato z [21]).

U izomerizace indukované zvySenou teplotou (180°C) byly publikovany zavéry
mén¢ jednoznacné. Pfedpoklada se, Ze izomerizace je dlsledkem intramolekularni

cyklizace spojené s uvoliiovanim trifenylbenzent [19].
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2.4. Oxidativni degradace substituovanych polyacetylenii

Substituované poylacetyleny piedstavuji, diky ptitomnosti vice ¢i méné
konjugovanych dvojnych vazeb na fetézci, pomérné reaktivni systém ochotné reagujici
s kyslikem a to i pfi jeho nizké koncentraci. Studie prokazaly, Ze se tato reaktivita
projevuje jiz pii styku sb&znou atmosférou za laboratorni teploty. Reakce
polyacetylenti s kyslikem jednozna¢né vede ke sniZzovani molekulové hmotnosti
(polymerizaéniho stupné¢) polymeri a k modifikaci nové vzniklych konci
makromolekularnich fetézcl. Proto tuto reakci nazyvame autooxidativni degradaci. Je
ziejmé, Ze se v zavislosti na rozsahu autooxidativni degradace ¢astecné méni fyzikalné
chemické vlastnosti polyacetylent.

Pocatecni studie autooxidativni degradace polyacetylenti byly provadény na
nesubstituovanych polyacetylenech a na poly(methylacetylenu) (PMeA) [22]. Bylo
prokazano, Ze tento proces probiha bez indukéni periody, a Ze je velmi pravdépodobné
podminén existenci nebo tvorbou neutralnich poruch, poptipad¢ neparovych elektronii
na hlavnim fetézci. Segmenty fetézce s neparovym elektronem (makroradikaly) pak
podléhaji vlastni reakci s kyslikem, vedouci k degradaci.

Navrzeny mechanismus uvazuje v propagacni fazi reakci makroradikall s kyslikem
za vzniku pfedevS§im peroxidovych radikall, ptipadné hydroperoxidového produktu
s neparovym elektronem lokalizovanym na fetézci [22] (Schéma 8a). Pravdépodobné
téz dochdazi v jistém rozsahu k tvorb¢ cyklickych peroxidi (Schéma 8b). Za centra
vlastniho §t€peni makromolekul jsou povazovana mista vzniku alkoxylovych radikala.
Alkoxylové radikaly jsou generovany $té€penim cyklickych peroxidi nebo se piimo
tvoti z necyklickych hydroperoxidii (Schéma 8c).

Autofi tohoto navrzeného molekularniho mechanismu téZ poukazuji na moznost
zapojeni kysliku do iniciaéniho procesu autooxidace tim, Ze Kkatalyzuje tvorbu
neutrdlnich poruch na fetézci. Tyto poruchy vSak vznikaji na fetézci spise samovolné
bez ptitomnosti kysliku a to: (i) plisobenim jinych vnéjsich vlivii napt. tvrd$im zarenim,
nebo (i1) v disledku namahani fetézcl difuznimi pohyby jednotlivych segmenti fetézce
(pravdépodobnost téchto procesii je vzhledem k tuhosti makromolekularnich tetézca u

polyacetylent velka).
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Schéma 8a: Reakce kysliku shlavnim fetézcem za vzniku peroxidovych a
hydroperoxidovych radikalt.
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Schéma 8b: Cyklické peroxidy vznikajici pfi autooxidativni degradaci
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Schéma 8c: Vlastni §t€peni makromolekuly obsahujici alkoxylovou skupinu.

Pro obecny popis kinetiky degradace polymert byla odvozena rovnice Simhova-
Montrollova. Popisuje ¢asovou zménu distribuce polymerizacnich stupiid v pribéhu

degradace (Rovnice 3) [23].

dN X-1 0
d{-‘ = —Zk(X, pIN, +2 Zk(S,X)N_\ (3)

p=1 s=X+1
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Kde k(X,p) a k(S.X) jsou rychlostni konstanty Stépeni fetézci o polymeriza¢nim
stupni X resp. S'v bodé p resp. X od konce fetézce. N, a N; jsou pocty makromolekul o
daném polymeriza¢nim stupni v ¢ase ¢.

Z hlediska kinetiky chemicky indukovanych degradaci ptichazeji do uvahy dva
mezni pfipady: (i) nahodna degradace a (ii) degradace ,,od koncl fetézci™ —
depolymerizace. Pii Cist¢ nahodné degradaci maji vSechny vazby makromolekularniho
fetézce stejnou pravdépodobnost §tépeni. Resenim Simhovy-Montrollovy rovnice pro
ndhodnou degradaci byly ziskany rovnice popisujici zavislost reciprokych hodnot

polymeriza¢nich stuprid na degrada¢nim ¢ase ¢ [24].

LI Y (4)
1)»1 ([))7 )0

Lo Ve (5)
P (P), 37

1 .Y

Pp ([)/7 )() 2 (6)

Kde P, a P, znaci ¢iselny a hmotnostni stfed polymeriza¢nich stupnit v ¢ase ¢, (P,)y a
(P\)n jsou pak tyto stredy pro ¢ = 0, I, je index polydisperzity definovany: /. = P_/P,., P
je zetovy stied polymeriza¢nich stupn, dale v, a v,, jsou rychlostni konstanty degradace
urcené na zakladé pfislusnych stfedi polymerizacnich stupiiti. V piipadech, kdy se
hodnoty P, bliZi hodnotam polymeriza¢nich stupnut, které odpovidaji maximiam pika,
P,, je mozno Rovnici 5 nahradit Rovnici 6, kde v, znaci rychlostni konstantu degradace
ur¢enou na zakladé hodnot P,.

Ze zpracovani dat ziskanych v prubéhu degradace lze podle Rovnic 4, 5 a 6
rozhodnout, zda se jedna o degradaci nahodného charakteru, a popf. odhadnout miru
odchylky od ndhodnosti. Pokud jsou splnéna kritéria: (i) zavislosti 1/P, vs. t, 1/P,. vs. t a
1/P, vs. t jsou linearni a (ii) hodnoty v,, v, a v, jsou shodné, lze povazovat degradaci za

nahodnou. Ndhodna degradace se pro substituované polyacetyleny jevi jako velmi
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pravdépodobna, a to z diivodu radikalového mechanismu degradace a téZ z ndhodného
rozlozeni neparovych elektronti na fetézci.

Velmi detailné byla kromé¢ PMeA studovana pouze autooxidativni degradace trans
PPhA pfipraveného metathetickou polymerizaci na katalyzatoru WOCl,. Studie
prokazala nahodny charakter degradace v roztoku i v pevné fazi, pficemz v roztoku
probiha degradace zhruba stokrat rychleji nez v pevné fazi. Studie dale ukazala, ze
degradace neni ovlivnéna rozptylenym dennim svétlem [23].

Nasledujici studie [25,26] byly zaméfeny na porovnavani charakteru a pribéhu
oxidativni degradace PPhA a nékolika jeho derivati se substituenty na aromatickém
jadfe. S cilem posoudit: (i) vliv konfiguraéni struktury polymeru a (ii) vliv objemného
substituentu v para poloze, byly studovany a porovnavany rizné polymery. Zejména
PPhA a poly[4-(triisopropylsilylethynyl)phenylacetylen] (PTISEPhA), pficemz byly
studovany jednak vzorky pfipravené inzertn¢ (cis konfigurace) a jednak vzorky
pfipravené metathesné (pievazujici trans konfigurace). Bylo prokazano, Ze oba trans
polymery vykazuji nahodny charakter degradace, pficemz rychlostni konstanta
degradace je pro trans PTISEPhA zhruba o jeden fad nizsi (v ~ 2.107 min™") nez pro
trans PPhA (v ~ 2.10 min™") Hodnota v pfedstavuje aritmeticky pramér hodnot v, a vy,
urCenych pti degradaci polymert v roztoku THF vystaveném atmosféte za laboratorni
teploty. Degradace cis PPhA a cis PTISEPhA vykazovala naopak nendhodny charakter.
Pokles polymeriza¢nich stupiit byl vobou piipadech doprovazen vyraznym
roz§ifovanim distribuce molekulovych hmotnosti a tvorbou vyrazného mnozstvi
oligomerl, zejména v piipadé vzorku cis PTISEPhA. Z porovnani rychlosti poklesu
molekulovych hmotnosti obou vzorkii je mozno usuzovat na vysSi stabilitu cis-
PTISEPhA v porovnani s cis PPhA.

Pro vysvétleni zvySené tvorby oligomeri v prubéhu degradace byla navrZena
hypotéza vychazejici z predpokladu, ze v momentu rozstépeni fetézce se jeho noveé
vzniklé konce nachazeji v energeticky excitovaném stavu. Tento pfebytek energie muze
byt nereaktivné rozptylen pfedevsim na molekuly rozpoustédla. Pfi vhodné konformaci
fetézce nebo pii objemnosti substituentu mize vsak tato deexcitace probihat téz reakci
spojenou s odsteépovanim oligomernich produkta.

V dalsich ¢astech studii [25,26] byla porovnavana rychlost ndhodné probihajici
oxidativni degradace vzorku trans poly(jodfenylacetylen)i (PIPhA) liSicich se polohou

substituentu na aromatickém jadre, pficemz byl konstatovan pokles rychlostni konstanty
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degradace, v, vitad¢ trans PPhA ~ trans P4IPhA > trans P3IPhA > trans P2IPhA.
Vysledky tedy ukazuji, Ze s rdstem objemnosti substituentu na jadrech PPhA a/nebo
s pfiblizenim tohoto substituentu k hlavnimu polymernimu fetézci, nardsta v piipadé
trans polymert jejich odolnost viéi degradaci. Obdobny zavér ucinili pro cis
polyfenylacetyleny Masuda a kol. [27]. V ramci studované série vzorkd PPhA se
substituentem v para poloze na aromatickém jadfe pozorovali pokles rychlosti
degradace v roztoku s klesajici objemnosti substituentu v fad¢: H > OCH; > COOCHj; >
n-butyl > t-butyl. Masuda a kol. [27] se dale vé€novali srovnavaci studii degradace cis
PPhA a trans PPhA v roztoku, pficemz prokazali zejména vyraznou zavislost rychlosti
degradace na pouzitém rozpoustédle. Rychlost degradace klesala pro oba izomery
v fadé CHCl; >> toluen > THF. Z vysledkii je ddle moZno usuzovat, Ze trans PPhA
vykazuje vyssi odolnost vici degradaci v porovnani s cis izomerem. Tento zavér je vsak
nejednozna¢ny s ohledem na vyrazny rozdil pocate¢nich molekulovych hmotnosti
studovanych vzorki (cis PPhA, M,= 350 10”; trans PPhA, M,= 49 107).

Autofi dale dosli k zavéru, Ze proces degradace neni doprovdzen zménou
konfigura¢ni struktury polymernich fetézct, a to ani v ptipad¢ vzorki cis PPhA, které
v Cerstvé piipravené forme vykazuji vysoky, témeéf stoprocentni obsah cis dvojnych
vazeb. V této souvislosti je vSak tfeba konstatovat, ze v praci [27] byl sledovan proces
starnuti polymert v roztoku po relativné kratkou dobu (maximalné 30 h), v ramci které
nemusi byt ptipadné zmény v konfiguracni strukture jesté dobie méfitelné.

Procesem starnuti cis PPhA v roztoku a to za zvySené teploty (60 °C), se dale
zabyvali Percec a kol. [28.29]. Dosli k zavéru, Ze degradace v roztoku je doprovazena
vyraznou zmeénou konfiguraéni struktury polymeru, kterou interpretuji jako
intramolekularni cyklizaci polymeru a nasledné uvoliovani trifenylbenzent a benzenu
(Schéma 8). Autoii déle uvazuji, Ze ke zméné konfiguraéni struktury a ke zmén¢

molekulové hmotnosti dochazi v ramci dvou nezavislych procesi.
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Schéma 8: Mozny mechanismus izomerizace stereoregularniho HT cis-transoid

PPhA doprovazené uvolnénim trifenylbenzenu, probihajici za zvysSené

teploty v roztoku (ptevzato z [29]).

Nov¢jsi vysledky ziskané vramci na$i skupiny naopak ukazuji na vzdjemnou
provazanost zmén, ke kterym dochazi v pribéhu starnuti cis polyacetylenli v roztoku
vystaveném atmosféfe za laboratorni teploty. Vysledky ukazuji, Ze pfi dlouhodobém
starnuti (desitky aZz stovky hodin) je degrada¢ni pokles molekulové hmotnosti
doprovazen dobfe méfitelnym poklesem obsahu cis dvojnych vazeb v fetézcich. Tento
pokles je velmi pravdépodobné dasledkem cis-trans izomerizace. Zmény konfigura¢ni
struktury je pak moZno vyrazné¢ zpomalit potlatenim az vyloucenim oxidativni
degradace (omezeni kontaktu s kyslikem) [3].

Z vyétu uvedeného v této kapitole jsou ziejmé jisté rozpory mezi vysledky
jednotlivych studii zabyvajicich se procesy starnuti substituovanych polyacetylend.
S cilem pfispét k objasnéni téchto rozporl bylo formulovano zadani této prace uvedené

v nasledujici kapitole.
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3. CiLE PRACE

Tato diplomova prace je soucasti komplexniho vyzkumu zaméteného na ptipravu,
charakterizaci a studium funk¢nich vlastnosti substituovanych polyacetylend, ktery
dlouhodobé probiha na Katedie fyzikalni a makromolekularni chemie PiF UK. Z tkold
feSenych v oblasti studia molekularné hmotnostni a konfiguraéni stability

substituovanych polyacetylenii vyplynulo zadani této prace:

1) S pouzitim katalyzatord odvozenych od komplexid Rh pfipravit sérii vzorka
substituovaného polyfenylacetylenu o stejné kovalentni a konfigura¢ni strukture,
jejichz molekulové hmotnosti budou pokryvat Siroky molekularné hmotnostni

interval.

2) Prostudovat pribéh zmén molekuldrné hmotnostnich a konfigura¢nich charakteristik
v prubéhu starnuti téchto vzorkl v roztoku vystaveném atmosférickym podminkam,
a to predevsim s cilem posoudit vzdjemny vztah mezi oxidativni degradaci a cis-

trans izomerizaci polymeru.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie

Monomer

(2,4-difluorfenyl)acetylen (dFPhA) (Aldrich) 97%

Homogenni katalyzatory
Acetylacetonato(norbornadien)rhodium [Rh(NBD)acac]
Acetylacetonato(1,5-cyklooktadien)rhodium [Rh(COD)acac]
Acetylacetonatobis(ethylen)rhodium [Rh(ethylen),acac]

Heterogenni katalyzator

[Rh(COT)Cl1]/PBI (obsah Rh 3 hm.%) byl pfipraven Bc. B.
Zanovou v ramci feSeni jeji diplomové prace. Katalyzator byl
piipraven nanaSenim chloro(cyklooktatetraen)rhodium dimeru,
[Rh(COT)Cl],, na PBI z prosttedi THF. [Rh(COT)CI], byl in
situ  pfipraven rekomplexaci chloro(1,5-hexadien)rhodium

dimeru pomoci cyklooktatetraenu (COT).

Rozpoustédla a ostatni chemikalie

Tetrahydrofuran pro polymeriza¢ni experimenty (THF) (Aldrich) byl
destilovan na naplnové kolon¢ ze smési CuCl a CaH,. Pted kazdym
experimentem byl nasycen argonem.

THF pro SEC chromatografii byl pouzivan bez dalSich uprav.
Dichlormethan, CH,Cl,, (Lachema Neratovice) byl pfedestilovan
z P2Os na napliové koloné a byl uchovavan nad molekulovym sitem
4A. Pred kazdym experimentem byl nasycen argonem.

Toluen (Lachema Neratovice) byl pouzivan bez dalSich tprav.
Methanol (CH3;OH) (Aldrich) byl pouzivan bez dalsiho ¢isténi.

1,3.5.7 - cyklooktatetraen (COT) (Aldrich)
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4.2. Polymerizace

4.2.1. Polymerizace na homogennich katalyzatorech

Do vialky opatfené Sroubovacim uzavérem byl odvazen katalyzator. Nasledné byl
rozpudtén v THF, toluenu nebo CH,Cl,. V ptipadé pouziti Et;N jako kokatalyzatoru byl
tento kokatalyzator pfidan k roztoku katalyzatoru a vznikly systém zral za michani po
dobu 30 minut. Vlastni polymerizace byly zahajovany piidavkem monomeru (dFPhA),
rozpusténého prislusnym rozpoustédlem.

Pribéhy reakci byly v ptipadé roztokovych polymerizaci monitorovany metodou
SEC. Po ur¢itych ¢asovych intervalech byly z polymeriza¢ni smési odebirany vzorky
(5-10 ul). Odebrané vzorky byly natedény THF (0,5 ml) a 20 ul takto vzniklého roztoku
bylo injektovano na kolony SEC. Polymerizace probihaly za laboratorni teploty.
Koncentrace slozek polymerizaéni smési jsou pro jednotlivé polymerizace uvedeny
v Kapitole 5.1.. Typicky objem reakéni smési byl 2 ml.

Polymerizace byly terminovany ndasledujicim zplisobem. Polymeriza¢ni smés byla
nafedéna THF a pievedena do nadbytku methanolu, ktery zptisobil vysrazeni polymeru.
V methanolu nerozpustny polymer byl izolovan filtraci, promyvan methanolem s cilem
odstranit nezreagovany monomer a oligomery. Polymer byl vysuSen za laboratorni
teploty, jeho C(istota byla ovéfena SEC analyzou a jeho vytézek byl stanoven
gravimetricky. Polymer byl uchovavdn ve sklenénych ampulich pod argonem za
laboratorni teploty. Vytézky polymeru v pribéhu polymerizace byly uréeny ze SEC

chromatogramu viz. Kapitola 5.1. Tab.1.

4.2.2. Polymerizace na heterogennim katalyzatoru [Rh(COT)Cl],/PBI

Po dobu 30 minut bylo 82,2 mg [Rh(COT)CI],/PBI  (obsah Rh 3 hm.%)
dispergovano v THF (1,5 ml), poté bylo pfidano 331,1 mg dFPhA ve 2,5 ml THF.
Vznikly polymerizaéni systém reagoval za laboratorni teploty a intenzivniho michani.
Prabéh heterogenné katalyzované polymerizace byl sledovan metodou SEC, obdobné
jako u reakci katalyzovanych homogenné. Pfed odbérem vzorkli bylo michani reakéni
smeési na kratkou dobu zastaveno (cca. 3-5 min). Béhem této doby katalyzator

sedimentoval ke dnu reakéni vialky, coz umoznilo odbér vzorku kapalné faze. Po 5-ti
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hodinach reakce byla kapalna faze reakéni smési oddélena od katalyzatoru a zpracovana

stejné jako u reakci homogenné katalyzovanych.

4.3. Metody analyzy

4.3.1. Size exclusion chromatography - SEC

Pro molekularné hmotnostni charakterizaci polymerti, sledovani pribéhu

polymerizace a zejména pak pro sledovani starnuti polymert byla pouzita metoda SEC.

Princip metody:

Metoda SEC slouzi k separaci latek na zéklad¢ velikosti (ptesnéji hydrodynamického
objemu) jejich molekul. Je zalozena na difiizi molekul rozpusténé latky do vnitinich
port zrnitého porézniho gelu kolony za priitoku rozpoustédla. Uvazujme, Ze na zacatek
kolony vpravime mensi mnozstvi roztoku polydisperzniho analytu (polymer, ptipadné
v kombinaci s monomerem a oligomery). Eluent bude kolonou protékat nejrychleji
v prostordch mimo zrna gelu, zatimco uvniti gelu bude jeho priitok pomaly. Béhem
priachodu analytu kolonou difunduji jeho makromolekuly do porG gelu. Pro malé
makromolekuly je ptistupna vétSina porid a proto setrvaji v kolon¢ nejdéle. S narustajici
velikosti makromolekul klesa frakce porti, do kterych mohou makromolekuly
proniknout, a klesa tedy i doba jejich setrvani v koloné. Na vystupu z kolony se proto
nejprve objevi nejveétsi molekuly analyzovaného vzorku a s nartstajicim reten¢nim

casem pak molekuly stale mensi.

Pouzitd SEC aparatura a zpracovani vystupt analyz:

SEC aparatura byla slozena z vysokotlaké pumpy (Agilent Series 1100).
ze Sesticestného davkovaciho ventilu (Rheodyne) a ze dvou kolon Mixed B, Mixed C se
styragelovou naplni (Polymer Laboratories Bristol, UK) v sériovém uspoiadani. Jako
mobilni faze byl pouzit THF s pratokovou rychlosti 0,7 ml/min. Na kolony bylo vzdy
injektovano 20 ul analyzovaného vzorku pomoci mikrostiikacky Hamilton.

K detekci na vystupu z kolony byl zatazen UV/vis s diodovym polem, Diode array

detektor (DAD) (Hewlett Packard series 1100), opatfeny deuteriovou a wolframovou
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lampou. Tento detektor umoznuje snimat UV/vis spektra eluatu (220-750 nm), a to
sriznou frekvenci. Pro vSechny analyzy publikované v této praci byla zvolena
frekvence 5 spekter za sekundu (v rozmezi reten¢nich ¢asi ohrani¢ujicich délici
schopnost kolon tak bylo ziskdno vramci jedné analyzy zhruba 4 000 spekter).
Zavislost charakteru spektra na reten¢nim case je tedy primarnim vystupem analyzy.

Pro dal$i vyhodnoceni chromatogrami byla sledovéna zavislost absorbance pfi
vinové délce 254 nm na reten¢nim case. Zvolend vinova délka odpovida intenzivni
absorpci substituentu hlavniho polymerniho fetézce (substituovany fenyl). Absorbance
pfi této vinové délce pak neni ovlivnéna délkou polymerniho fetézce, ale odrazi pouze
hmotnostni koncentraci monomernich jednotek v eluatu. Pro uréeni molekularné
hmotnostnich charakteristik analyzovanych polymert byly SEC chromatogramy ziskané
pro vinovou délku 254 nm vyhodnoceny metodou polystyrenové (PS) kalibrace s
pouzitim kalibracni sady (Standard Service, Mainz, Germany). Vysledkem této
kalibrace je zavislost logaritmu M, ktery odpovidd molekulové hmotnosti standardu, ¢,

odpovida reten¢nimu ¢asu maxima piku (Rovnice 7).
log M = -0.00091 ,° + 0,05251 1,> — 1,33802 1, + 17.38358 (7)

Na zakladé této kalibrace je pak kazdé hodnoté ¢, analyzovaného vzorku pfifazena
hodnota molekulové hmotnosti eluovanych makromolekul a jejich hmotnostniho
zlomku ve vzorku. Vznikld distribuce molekulovych hmotnosti je pak pocitacove
zpracovana (program Clarity Alfa version 2.4.5.34). Vysledkem zpracovani jsou: (i)
Ciselny stted molekulové hmotnosti (M,), (ii) hmotnostni stted molekulové hmotnosti

(M,) a (ii1) zetovy stied molekulové hmotnosti (M.), definované nasledujicim

zpusobem:
M, = M, (n/n) ®)
Mu' =2 Mi (ml/m) (9)
M.=X [(M)’mi/ £ Mm,] (10)

kde » je celkové latkové mnozstvi makromolekul a m celkovd hmotnost makromolekul
v analyzovaném vzorku, n; oznacuje latkové mnozstvi a m; hmotnost makromolekul

s molekulovou hmotnosti M.,.
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Z hodnot stiedit molekulovych hmotnosti byly dale ur¢eny indexy polydisperzity

vzorku /, a I,,, a hodnoty stfedt polymeriza¢nich stupnt, P, P, a P,, definované:

I, = M,/M, (11)
L, = MM, (12)
P,=M,/M, (13)
P, =M,/M, (14)

kde M; je molekulova hmotnost monomerni jednotky.

Dale byl ur¢en polymeriza¢ni stupefi odpovidajici maximu piku, P,:

Py=M,/M, (15)

kde M, je molekulova hmotnost odpovidajici maximu piku.

Je tieba zduraznit, Ze takto ziskané molekularné hmotnostni charakteristiky jsou
charakteristikami zdanlivymi, nebot pro kalibraci kolon byl pouzit polymer jiného typu,
nez ktery byl nasledné analyzovan. Prepocet zdanlivych charakteristik na
charakteristiky absolutni by byl mozny pii znalosti parametrl zavislosti vnitini
viskozity analyzovaného polymeru na molekulové hmotnosti. Uréovani téchto zavislosti

nebylo vsak cilem této prace.

Ptiprava a uchovavani vzorkt pro SEC analyzy:

Mala mnozstvi polymeru byla odebirana z ampuli naplnénych argonem a na vzduchu
rozpusténa v THF na roztoky o koncentraci 1 mg/ml. Rozpousténi trvalo piiblizné 5
minut a poté byla ihned provedena prvni SEC analyza. Roztoky byly dale ponechany ve
vialkach, aby starnuly na vzduchu za laboratorni teploty na rozptyleném svétle. Pro

jednotlivé ¢asy starnuti pak byly provadény jednotlivé analyzy téchto roztok.
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4.3.2. 'H NMR spektroskopie

'H NMR analyzy byly provadény na spektrometru Varian Unity Inova 400. Vzorky
byly rozpustény a méfeny v THF-dg. Pfi pouziti 'H NMR techniky pro monitorovani
casového prubéhu izomerizace byl roztok (35 mg/ml) polymeru uchovéavan v kyveté
opatiené uzavérem. Paralelné s 'H NMR analyzou byla vzdy provedena kontrolni SEC
analyza roztoku polymeru. Ze vzorku z'H NMR kyvety byla odebrana kapka a
rozpuSténa v 1 ml neznaceného THF a takto ptipraveny vzorek byl v objemu 20 pl

injektovan na SEC kolony.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Polymerizace dFPhA na katalyzatorech typu komplexu
Rh

(2,4-Difluorfenyl)acetylen (dFPhA) je bild krystalicka latka, dobfe rozpustna na
polymeriza¢ni koncentraci (0,6 mol/l) v toluenu, THF a CH,Cl,. Polymerizace byly
proto provadény v téchto rozpoustédlech sriznymi Kkatalyzatory a katalytickymi
systémy odvozenymi od komplexii Rh. Katalyzatory a katalytické systémy byly voleny
tak, aby pfipravené vzorky poly[(2,4-difluorfenyl)acetylen)]u (PdFPhA) pokryvaly
Cilem provadénych polymerizaci nebyla optimalizace polymeriza¢nich systémii na
maximalni vytézek polymeru. Zakladni vysledky polymeriza¢nich pokust jsou uvedeny

v Tab. 1.

Tab. 1: Vytézek PdFPhA, Y(P), jeho hmotnostni (M,) a Cciselny (M,) stied
molekulovych hmotnosti, dosazenych pii polymerizaci dFPhA na
katalyzatorech a katalytickych systémech odvozenych od komplexd Rh.
Pocate¢ni koncentrace monomeru, [dFPhA]y, = 0,6 mol/l, koncentrace
katalyzatoru vyjadiend jako koncentrace Rh, [Rh] = 6,0 mmol/l, laboratorni
teplota, + — reakéni doba, %cis - obsah cis dvojnych vazeb v hlavnich
fetézcich PAFPhA.

. t Y(P) ; X
C Katalyzator Rozpoustédlo 10° M, 107 M, % cis
hod. %

1 [Rh(NBD)acac] THF 5 60 970 100 76

2 [Rh(COD)acac] CH,Cl, 3 87 120 60 92

3 [Rh(ethylen),acac]/COT? CH-Cl, 3 50 22 11 88

4 [Rh(NBD)acac] Toluen 1 95 nerozp. nerozp. nherozp.
5 [Rh(COT)Cl},/PBI THF 5 39 430 150 88

* molarni pomér COT/Rh = 100/1

Polymerizace byly zahajovany pifidavkem roztoku monomeru k roztoku nebo k

suspenzi katalyzatoru (viz Kap. 4.2.). Ve vsech piipadech dochéazelo k okamzité zméné
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barvy systému na intenzivné cervenou, signalizujici pocatek tvorby polymeru.
V ptipadé polymerizace provedené v toluenu (Tab. 1, ¢. 4) dochazelo od poc¢atku reakce
ke srazeni polymeru z reakéni smési. Izolovany polymer se posléze ukazal jako totalné
nerozpustny téz v THF, CHCl; a CH,Cl,. Oproti tomu polymerizace provedené v THF a
CH,Cl; (Tab. 1, ¢. 1 - 3) poskytovaly dobfe rozpustny polymer a to i po jeho izolaci.

Pouzitim [Rh(NBD)acac] byl v prostitedi THF piipraven PdFPhA s hodnotou M,
blizici se k 1.10° (Tab. 1, & 1). Pii pouziti [Rh(COD)acac] v prostiedi CH,Cl, byl
realizovan polymerizacni systém poskytujici PAFPhA s hodnotou M,, zhruba o jeden tad
nizsi (Tab. 1, &. 2, M,, = 1,2.10%). S cilem pripravit polymer s hodnotou M, ~ 1.10™ byl
pro polymerizaci pouzit katalyzator zalozeny na primarn¢ polymerizaéné neaktivnim
komplexu [Rh(ethylen),acac], ke kterému byl vprosttedi CH,Cl, pridan
cyklooktatetraen (COT) (COT/Rh = 100).

Jak bylo prokazano v predchazejici studii [30], v dasledku ptidani COT dochazi
k ligandové vymeéné labilngji vazanych monodentatnich ethylenovych ligandi za
bidentatné vazany ligand COT za vzniku komplexu [Rh(COT)acac]. Takto in situ
pfipraveny komplex se dfive ukazal jako aktivni pii polymerizaci PhA. Molekulovou
hmotnost PPhA bylo mozno ovliviiovat polaritou rozpoustédla (nizké hodnoty
v nepolarnim CH,Cl, a/nebo COT, vy$8i hodnoty v polarnim THF) [30]. V ramci mé
studie byla prokazana aktivita systému [Rh(ethylen),acac]/COT i pii polymerizaci
dFPhA, pticemz v prostiedi CH,Cl, byl pfipraven PdFPhA s pozadovanou nizkou
hodnotou M, (Tab. 1, & 3, M, = 2,2.10%,

S cilem pfipravit polymer s minimalizovanym obsahem katalytickych rezidui byla
provedena polymerizace dFPhA na heterogenizovaném katalyzatoru [Rh(COT)Cl],/PBI
(viz Kap. 4.2.2.) v prostiedi THF. Po celou dobu reakce dochazelo k uvolnovani
vznikajiciho polymeru z péra katalyzatoru do kapalné faze reakéniho systému, coz
v zavéru reakce umoznilo snadnou separaci polymeru od pevného katalyzatoru. Touto
cestou byl pripraven PAFPhA s hodnotou M, = 4.3.10°, ktera vhodn& dopliuje spektrum
hodnot M,, polymert piipravenych homogenné (Tab. 1, ¢. 5).

Vsechny rozpustné vzorky PAFPhA byly charakterizovany metodou 'H NMR
(spektra jsou prezentovana v Kap. 5.2.1., na Obr. 7, str. 40, spolu se spektry ziskanymi
v pribéhu starnuti vzorka). Z 'H NMR spekter byl uréen obsah cis dvojnych vazeb
v hlavnich fetézcich v Cerstvé rozpusténych vzorcich (Tab. 1). Ukazuje se, Ze pouzité

katalyzatory s vyjimkou [Rh(NBD)acac] poskytly PdFPhA s vysokym obsahem cis

33



dvojnych vazeb v hlavnim fetézci (~ 90%). Niz§i obsah cis vazeb v hlavnim fetézci
(76%) byl urcen u vzorku s nejvyssi molekulovou hmotnosti, pfipraveného s pouzitim
katalyzatoru [Rh(NBD)acac] v prostfedi THF (Tab. 1, ¢. 1).

Casovy pribéh polymerizaci je ukdzan na Obr. 1 — 6. Ze zavislosti vytézku
polymeru, Y(P). na reakénim case, f, pro homogenné katalyzované reakce (Obr. 1) je
patrny ndr(st pocatecni rychlosti polymerizace v zavislosti na pouzitém katalyzatoru
vfadé: [Rh(NBD)acac] << [Rh(ethylen);acac]/COT < [Rh(COD)acac]. U vSech
polymerizaci je patrné postupné zpomalovani reakce, sméfujici pravdépodobné k jejimu
zastaveni pied vyCerpanim monomeru z reakéni smési.

Kvalitativné odliSny pribéh Y(P) vs. t byl ziskdn pro heterogenné provedenou
polymerizaci (Obr. 2). Zlinedrniho c¢asového narGstu vytéZzku polymeru
(charakteristické pro kinetiku nultého tadu) se da usuzovat, ze katalyzator pracuje
v rezimu blizkém tzv. nasycenému rezimu. Tedy Ze v porech katalyzatoru je ustavena
konstantni, rychlou difuzi z okoli udrzovana koncentrace monomeru. Monomer je pak
v porech katalyzatoru stale stejné rychle transformovan na polymer a zfejmé dostate¢né

rychlou difuzi transportovan do kapalné faze systému.
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Obr. 1: Vytézek PdFPhA, Y(P), v zavislosti na reakénim case f, pii polymerizaci
dFPhA katalyzované [Rh(NBD)acac] v THF (1), [Rh(COD)acac] v CH,Cl,
(2) a [Rh(ethylen),acac]/COT v CH,Cl, (3). Pocate¢ni koncentrace
monomeru, [dFPhA]y = 0.6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako
koncentrace Rh, [Rh] = 6,0 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 2: Vytézek PAFPhA, Y(P), v zavislosti na reakénim case ¢, pfi polymerizaci
dFPhA katalyzované [Rh(COT)CI]/PBI v THF. Pocate¢ni koncentrace
monomeru, [dFPhA], = 0,6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako
koncentrace Rh, [Rh] = 6,0 mmol/l, laboratorni teplota.

Obr. 3 — 6 ukazuji zavislost hmotnostniho M, a ¢iselného M, stiedu molekulovych
hmotnosti na reakénim ¢ase. Pro viechny polymerizace byl, s vyjimkou polymerizace
na [Rh(NBD)acac] (Tab. 1, ¢. 1), pro kterou byl zachycen pocate¢ni nartst hodnoty M,,
(Obr. 3), zaznamenan pouze mirny casovy pokles obou sledovanych stiedl
molekulovych hmotnosti. Mirny ¢asovy pokles pravdépodobn¢ odrazi tvorbu kratsich
polymernich fetézcl v pokrocilejSich staddiich polymerizace v dasledku nizsi

koncentrace monomeru v reakéni smési nebo/a oxidativni degradaci polymeru.
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Obr. 3: Hmotnostni (M,) a Ciselny (M,) stied molekulovych hmotnosti PdFPhA
v zavislosti na reakénim c¢ase ¢, pfi polymerizaci dFPhA katalyzované
[Rh(NBD)acac] v THF. Pocate¢ni koncentrace monomeru, [dFPhA]y = 0,6
mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6.0
mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 4: Hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stied molekulovych hmotnosti PdFPhA
v zavislosti na reakénim c¢ase ¢, pfi polymerizaci dFPhA katalyzované
[Rh(COD)acac] v CH,Cl,. Pocateéni koncentrace monomeru, [dFPhA]y = 0.6
mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6,0
mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 5: Hmotnostni (M,) a dCiselny (M,) stied molekulovych hmotnosti PdFPhA
v zavislosti na reakénim c¢ase ¢, pfi polymerizaci dFPhA katalyzované
[Rh(ethylen);acac]/COT v CH,Cl,. Pocéate¢ni koncentrace monomeru,
[dFPhA]y = 0.6 mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadienad jako koncentrace
Rh, [Rh] = 6,0 mmol/l, laboratorni teplota.
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Obr. 6: Hmotnostni (M,,) a Ciselny (M,) stfed molekulovych hmotnosti PdFPhA
v zavislosti na reakénim case f, pifi polymerizaci dFPhA katalyzované
[Rh(COT)CI]o/PBI v THF. Pocate¢ni koncentrace monomeru, [dFPhA], = 0.6
mol/l, koncentrace katalyzatoru vyjadiena jako koncentrace Rh, [Rh] = 6.0
mmol/l, laboratorni teplota.
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5.2. Studium starnuti PAFPhA v THF roztoku

Studie starnuti vzorkti PAFPhA v THF roztoku, které byly vystaveny atmosférickym
podminkam ukéazala, ze studovany proces je velmi komplexni povahy. Ve sledovaném
case se soucasné¢ méni jak molekularné¢ hmotnostni tak konfigura¢ni charakteristiky
vzorkl, pti¢emZ rozsah téchto zmén zavisi vyrazné¢ jak na vychozi molekulové
hmotnosti vzorkil tak na jejich koncentraci v roztoku. S cilem prezentovat ziskané
vysledky co mozna nejpiehlednéji je Kapitola 5.2. rozdé¢lena do tii podkapitol. V ramci
prvni podkapitoly (5.2.1.) bude pojednano piedevsim o zménach konfiguracni
struktury polymerd, druhd podkapitola (5.2.2.) je vénovana zménam molekuliarné
hmotnostnich charakteristik, tieti (5.2.3.) pak pojednavd o vlivu koncentrace
polymeru na pribéh starnuti.

Studie starnuti byla provadéna celkem se ¢tyfmi vzorky PdFPhA s vysokym
pocateénim obsahem cis monomernich jednotek a s pocate¢nimi hodnotami M,
v intervalu 2,2.10* - 9,7.10° (Kap. 5.1., Tab. 1) a to ve dvou koncentracich: (i) 1 mg/ml
a (i1) 35 mg/ml. Proces starnuti byl sledovan dlouhodobé po dobu 30 - 60 dnii. Po celou
tuto dobu zGstavaly sledované vzorky dokonale rozpustény.

V ramci starnuti byly sledovany zejména: (i) zmény 'H NMR spekter, na zakladé
téchto spekter byl uréovan obsah cis dvojnych vazeb v hlavnich fetézcich polymera, (ii)
zmény SEC chromatogrami, na zdkladé téchto chromatogramil byly pak uréovany
zmény molekularn¢ hmotnostnich charakteristik a (iii) zmény charakteru UV/vis spekter
polymerid a zmény distribuce téchto spektralnich charakteristik podél distribuce
molekulovych hmotnosti.

Molekularné hmotnostni charakteristiky byly ze SEC chromatogramt uréovany
s pouzitim polystyrenové (PS) kalibrace (Kap. 4.3.1.). Tato technika poskytuje hodnoty
s pfesnym oznacenim ,.zdanlivé molekulové hmotnosti vztazené na PS standard™.
V dal$im textu bude toto oznafeni nahrazeno kratS§im ozna¢enim ,molekulova
hmotnost*.

Jak jiz bylo vySe zminéno, dochazi v pribéhu starnuti ke zménam konfiguracni
struktury studovaného polymeru. Tyto zmény by mohly ¢dste¢né meénit vztah mezi
molekulovou hmotnosti a hydrodynamickym objemem makromolekul analyzovaného

PdFPhA a tedy i vztah mezi ,,zdanlivou molekulovou hmotnosti vztazenou na PS
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standard* a hodnotou absolutni potencialné ur¢itelnou napt. rozptylovymi technikami.
V ramci uvah a diskuze vedené v Kap. 5.2. vSak nebude k pfipadnému vlivu téchto
zmén na vysledky molekularné hmotnostni charakterizace pfihlizeno. Studium vlivu
zmén konfiguraéni struktury polyacetylent na roztokové chovani téchto polymera bylo

nad ramec této prace a bude feSeno v ramci navazujici studie.

52.1. 'H NMR a SEC/DAD studie cis-trans izomerizace PdFPhA v prubéhu

starnuti v THF roztoku

'H NMR studie:

'H NMR spektrum Cerstvé rozpusténych vzorkit PAFPhA (Obr. 7, ¢as starnuti 0 h)
obsahuje dva ostré signaly: & (ppm, THF-dg): 5,75 (s H; v monomernich jednotkach
scis konfiguraci) a 6,65 (m H,, Hj, Hj). Ostrost téchto signali odrazi vysokou
mikrostrukturni uniformitu fetézcl studovanych polymert. S postupem starnuti
v roztoku se jednotlivé signdly postupné rozsifuji a sniZzuje se intenzita signalu 5,75
ppm. To je patrné z Obr. 7, kde jsou uvedena reprezentativni, v procesu starnuti ziskana
'H NMR spektra. Starnuti viech studovanych vzorki v roztoku tedy zptsobuje pokles
mikrostrukturni uniformity vzorkd, zpusobeny ziejmé pievazné postupnym poklesem
puvodné dominantniho obsahu cis monomernich jednotek cestou cis-trans izomerizace.

Detailni rozbor 'H NMR spekter pro pokrogilé fize starnuti ukazuje zajimavou
skute¢nost. 1 pies zna¢ny pokles celkové mikrostrukturni uniformity, dokumentovany
predev§im vyraznym rozsifenim signalu v aromatické oblasti, ziistava ve spektrech stale
patrny, byt madlo intenzivni, pfesto ostry signdl 5,75 ppm, odpovidajici protonu
hlavniho fetézce scis konfiguraci. Soucasné je na Sirokém signalu aromatickych
protont stale patrny plivodni ostry signdl. Toto zjisténi naznacuje, Ze i1 v pokrocilé fazi
starnuti se ve vzorcich stale nachazi urcit¢ mnozstvi fetézcd s dostatecné dlouhymi

mikrostrukturné neporusenymi cis-uniformnimi sekvencemi.
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Obr. 7: '"H NMR spektra PAFPhA (THF-dg) (Tab. 1, vzorky ¢. 1, 2, 3) pro riiznou dobu

starnuti v THF roztoku, vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni
teploty, koncentrace 35 mg/ml.

rozdily mezi témito dvéma vzorky jsou jiZ malé.

S pouzitim Rovnice 2 (Kapitola 2.2., str. 16) byl z jednotlivych 'H NMR spekter
urcen obsah cis dvojnych vazeb v hlavnich tetézcich PAFPhA, % cis. Tyto hodnoty jsou
v zavislosti na dob¢ starnuti pro jednotlivé vzorky uvedeny na Obr. 8. Ukazuje se, ze
rychlost tbytku obsahu cis dvojnych vazeb klesa sklesajici vychozi molekulovou
hmotnosti vzorku: nejvyssi je u vzorku ¢. 1 (M) = 970.103), u druhych dvou

studovanych vzorki (€. 2, (M,)o = 120.10°, &. 3, (M,.)o = 22.10%) je pak zna¢né niZsi a
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Obr. 8: Obsah cis dvojnych vazeb v hlavnim fetézci pro PdAFPhA (Tab. 1, vzorky ¢. 1,
2, 3) v zavislosti na dobé starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml. PIné symboly znaci
hodnoty uréené pomoci 'H NMR, prazdné symboly zna¢i hodnoty ur&ené
pomoci SEC/DAD.

SEC/DAD studie:

Paralelné¢ s monitorovanim 'H NMR spekter byly v priibdhu starnuti vzorky
analyzovany metodou SEC/DAD. Reprezentativni primarni vysledky, tj. soutisky SEC
chromatogramii (vinova délka detektoru 254 nm) ziskanych pro vzorky ¢. 3, 2 a |
z Tab. 1 a vybrané ¢asy starnuti jsou ukazany na Obr. 9, 12, a 15. Kvalitativni rozbor
téchto chromatogramu vede k nasledujicim zavértim, platnym pro vSechny analyzované
vzorky: (1) s nariistajicim ¢asem starnuti dochazi k posuvu pozice celého piku smérem
k vy$8$im hodnotam reten¢nich casii, coZz odpovidd poklesu molekulové hmotnosti
analyzované¢ho polymeru, (ii) v pribéhu starnuti dochazi k postupnému rozsifovani
distribuce molekulovych hmotnosti (rozSifovani celého piku), pri¢emz v ptipadé vzorki
¢. 2 a¢. 1 se pivodne unimodalni distribuce molekulovych hmotnosti méni na distribuci
zietelné bimodalni (Obr. 12 a 15), (iii) v prab&hu starnuti dochazi k tvorbé malého
mnozstvi zfeteln¢ SEC separovanych oligomert s hodnotou M, ~ 350 (analyza téchto

oligomernich produktd byla nad ramec zadani diplomové prace).
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Metoda SEC/DAD dovolila sejmout pro kazdou molekuldrné-hmotnostné
separovanou frakci polymeru ptislusné UV/vis spektrum (5 spekter za 1 sekundu). Tato
spektra jsou pro vybrané frakce jednotlivych polymer a pro vybrané Casy starnuti
uvedena na Obr. 10, 11, 13, 14, 16, 17. Obecné lze konstatovat, ze UV/vis spektrum
PdFPhA obsahuje intenzivni pas s maximem A~ 250 nm, odpovidajici absorpci
fenylového substituentu a Siroky pas vintervalu A = 350 — 620 nm, odpovidajici
absorpci konjugovanych sekvenci hlavniho polymerniho fetézce. Pro tento pés plati, ze
jeho posun smérem k vys$$im hodnotam vinovych délek (posuzovany bud’ na zaklade
posunu maxima nebo/a hrany absorpce) odpovida nartistu efektivni délky konjugace ve
vzorku a naopak.

7 predstav o geometrickém uspofadani fetézcl polyacetyleni scis a trans
konfiguraci plyne, Ze pfi shodné délce fetézce bude dosahovano vyssi efektivni délky
konjugace v pfipadé fetézct s konfiguraci trans. Tato Gvaha je jednozna¢né potvrzena
fadou experimentalnich praci, v rdmci kterych jsou publikovana spektra cis a trans
izomerl polyacetylenli stejného chemického slozeni. Z porovnani téchto spekter je
ziejmy posuv polohy pasu ve viditelné oblasti smérem k vys$im vlnovym délkam pti
ptechodu od izomeru cis kizomeru trans [11, 18]. V nasledujici diskuzi budou
komentovany zmény absorpcniho pasu ve viditelné oblasti. Pas A ~ 250 nm se v ramci
starnuti vyrazné€ji nemeénil (intenzita, pozice), proto neni v prezentovanych spektrech
uvaden.

Rozeberme nejprve charakter UV/vis spekter jednotlivych, Cerstvé rozpusténych
vzorka. V ptipadé vzorku ¢. 3, (M) = 22.10°, nebyly v méfitelném intervalu
molekulovych hmotnosti M = 4700 az 100000 pozorovany zdsadnéj$i rozdily mezi
spektry jednotlivych frakci vzorku. Spektra jsou ukdzana na Obr. 10. Absorpéni
maximum, Amax. S€ nachazi u hodnoty Amax ~ 405 nm, hrana absorpce, A, pak u hodnoty
A =520 — 530 nm. Obdobny zavér je mozno ulinit pro vzorek €. 2, (M,)o = 120.10°, u
kterého byl métitelny interval molekulovych hmotnosti M = 17600 az 460000. V ramci
tohoto intervalu je hodnota A, konstantni ~ 405 nm, hrana absorpce se pak s klesajici
molekulovou hmotnosti mirné posouva od hodnoty A; ~ 550 nm k hodnoté A, ~ 520 nm.
Spektra pro tento vzorek jsou ukdzana na Obr. 13. Je tedy mozno usuzovat, Ze vzorky ¢.
2 a 3 sestavaji z makromolekul prakticky se neliSicich v mikrostruktufe podél distribuce

molekulovych hmotnosti, pficemz v hlavnim fetézci vyrazné ptevazuji dvojné vazby



s cis konfiguraci (viz. '"H NMR spektra). Kvalitativng odliny zavér plyne pro vzorek ¢&.
1 (M,)o = 970.10°, m&fitelny interval molekulovych hmotnosti M = 47400 az 2790000).
Jak je zfejmé z Obr. 16, pro frakce polymeru s nejvy$simi hodnotami molekulovych
hmotnosti (M ~ 3.10° — 1,5.10%, cca 10 hm% vzorku) bylo ziskdno spektrum s Amax ~
420 nm a A, ~ 620 nm. Pro frakce polymeru se stiednimi hodnotami molekulovych
hmotnosti (M ~ 1.10° — 1. 10°, cca 70 hm% vzorku) rezultuje spektrum s Apax ~ 405
nm a A, ~ 550 nm, které je pfitaditelné frakcim polymeru s ptevazujici cis konfiguraci.
postupné toto spektrum na spektrum s Ayax ~ 450 nm a hranou absorpce A, ~ 620 nm,
které je mozno prifadit frakcim polymeru s vys§im nebo dokonce pievazujicim
zastoupenim trans konfigurace (viz Kap. 2.3.).

V pribéhu starnuti vzorkd vroztoku se svyvojem distribuce molekulovych
hmotnosti paralelné vyviji i spektralni charakteristiky frakci polymer a distribuce
téchto charakteristik podél distribuce molekulovych hmotnosti. Situaci po cca 600
hodinach starnuti ukazuje pro jednotlivé studované vzorky Obr. 11, 14 a 17. V ptipadé
vzorku ¢. 3 (Obr. 11, (M,)o = 22.10°), méfitelného pro t = 600 hod. v intervalu
molekulovych hmotnosti M = 2500 az 46000, je s poklesem molekulové hmotnosti
frakci v intervalu M od 46000 do M ~ 4000 pozorovan posun hodnoty A; od hodnoty ~
550 nm k hodnot¢ ~ 600 nm, pti nezménéné pozici Amax ~ 405 nm. Pro frakce
k niz§im vlnovym délkdm a pozice absorp¢niho maxima se stava nezietelna. V pripadé
vzorku & 2 (Obr. 14, (M,), = 120.10%), méfitelného pro f = 600 hod. v intervalu
molekulovych hmotnosti M = 2500 az 210000, vykazuji frakce s nejvyssi molekulovou
hmotnosti charakteristiky Amax ~ 405 nm, a A, ~ 500 nm, stejné jako v Cerstvé
rozpusténém vzorku. S klesajici molekulovou hmotnosti frakci se pak absorpéni
maximum posouva k hodnoté¢ Amax ~ 430 — 450 nm (A; = 620 nm). Obdobn¢ jako u
vzorku & 3. u frakei s nejniz§imi hodnotami molekulovych hmotnosti (M ~ 2. 10%)
pozorujeme posun hrany absorpce k niz§im vinovym délkam a vymizeni maxima
absorp¢niho pasu. Obdobny zavér je mozno ulinit pro vzorek ¢. 1 (Obr. 17, (M) =
970.10%), méfitelny pro ¢ = 600 hod. v intervalu molekulovych hmotnosti M = 2500 az
800000.



Je tedy mozné Kkonstatovat, Ze s narustajicim ¢asem starnuti klesa ve vSech vzorcich
obsah puvodnich vySemolekularnich frakci s hodnotami Apax ~ 405 nm a A, ~ 500 —
550 nm, které odpovidaji fetézciim s vysokym obsahem cis monomernich jednotek. Je
tieba konstatovat, ze UV/vis charakteristiky téchto frakci jsou dlouhodobé neménné (~
1000 hod.). Pozorovan je pouze mirny pokles molekulové hmotnosti téchto frakei (viz
Kap. 5.2.2.). Paralelné s poklesem zastoupeni téchto frakci nartsta ve vzorcich obsah
nizemolekularnich frakci s charakteristikami A ~ 450 nm a A; ~ 600 — 620 nm. Tyto
charakteristiky odpovidaji fetézcim s vy$$im nebo dokonce pievazujicim zastoupenim
trans konfigurace. Pro fetézce s nejnizsi molekulovou hmotnosti v ramei téchto frakei se
pak stava absorpéni maximum stale mén¢ vyrazné a A, se posouva k hodnoté¢ 550 nm.
Ukazuje se dale, ze pfechod mezi frakcemi se spektralnimi charakteristikami Agax ~
405 nm a Amax ~ 450 nm je vramci daného vzorku pomérné ostry a uskutecni se
v rozmezi pomérn€ Uzkého molekularné hmotnostniho intervalu, v ramci kterého se
nachazi 10 - 15 % molekularné-hmotnostné separovaného vzorku. V ptipad¢, ze vzorek
v uréitych fazich starnuti vykazuje dobte vyvinutou bimodalni distribuci molekulovych
hmotnosti, odehrava se prechod mezi charakteristikami s Apax ~ 405 nm a Apax ~ 450
nm vramci frakci polymeru nachdzejicich se na chromatogramu v dobfe
lokalizovatelném minimu mezi obéma piky. Jednotlivé piky chromatogrami
s bimodalni distribuci proto byly jednoduchym pravouhlym zplsobem separovany (v
misté minima mezi piky byla spusténa kolmice na nulovou linii detektoru) a plochy pod
jednotlivymi piky ztotoznény se zastoupenim fetézcu s cis (vySemolekularni pik) a trans
(nizemolekularni pik) konfiguraci. Zastoupeni cis dvojnych vazeb v analyzovaném
vzorku, vyplyvajici z tohoto zplisobu urceni, je v zavislosti na ¢ase starnuti vyneseno na
Obr. 8, str. 41 (prazdné symboly). Z Obr. 8 je patrna velmi dobra shoda mezi obsahem
cis dvojnych vazeb uréenym zavedenou metodou 'H NMR a odhadnutym na zaklade

SEC/DAD analyz.
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odezva detektoru

30
t (min)

Obr. 9: Reprezentativni SEC chomatogramy (A = 254 nm) ziskané pfi studiu starnuti
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 3) v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml. S znaci systémovy
pik.

t=0hod., t = 18min, M = 100000

t=Ohod.. t = 23min. M = 2550

odezva detektoru

T T T T
300 400 500 600 700
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Obr. 10: Reprezentativni UV/vis spektra ziskana pti studiu starnuti PAFPhA (Tab. 1,
vzorek €. 3) v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml, t vyjadfuje dobu starnuti a M
vyjadiuje molekulovou hmotnost SEC frakce polymeru.
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t = 604hod., t = 19min, M = 45600

t=604hod., t = 22min, M = 4590
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Obr. 11: Reprezentativni UV/vis spektra ziskana pii studiu starnuti PAFPhA (Tab. 1,
vzorek ¢. 3) v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml, t vyjadifuje dobu starnuti a M
vyjadiuje molekulovou hmotnost SEC frakce polymeru.

odezva detektoru

t (min)

Obr. 12: Reprezentativni SEC chomatogramy (A = 254 nm) ziskané pfi studiu starnuti
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 2) v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty. koncentrace 35 mg/ml. S znaci systémovy
pik.
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t=0hod., t = 16min, M = 459000
t=0hod.. t = 20min, M = 17600
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Obr. 13: Reprezentativni UV/vis spektra ziskana pii studiu starnuti PdAFPhA (Tab. 1,
vzorek ¢. 2) v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml, t vyjadiuje dobu starnuti a M
vyjadiuje molekulovou hmotnost SEC frakce polymeru.

t=603hod., t = 17min, M = 210000
t=603hod., t = 20min, M = 17200
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T T T T
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Obr. 14: Reprezentativni UV/vis spektra ziskand pii studiu starnuti PAFPhA (Tab. 1,
vzorek ¢. 2) v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkdm za
laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml, t vyjadfuje dobu starnuti a M
vyjadiuje molekulovou hmotnost SEC frakce polymeru.
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odezva detektoru

10 15 20 25 30

Obr. 15: Reprezentativni SEC chomatogramy (A = 254 nm) ziskané pfi studiu starnuti
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkdm za laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml. S znac¢i systémovy
pik.

t=0Ohod., t = 14min, M = 2790000
t=0hod., t = 15min, M = 1140000
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Obr. 16: Reprezentativni UV/vis spektra ziskana pii studiu starnuti PAFPhA (Tab. 1,
vzorek ¢. 1) v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkdm za
laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml, t vyjadifuje dobu starnuti a M
vyjadiuje molekulovou hmotnost SEC frakce polymeru.
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t=603hod., t = 15min, M = 802000
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Obr. 17: Reprezentativni UV/vis spektra ziskana pii studiu starnuti PAFPhA (Tab. 1.
vzorek ¢. 1) v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkdm za
laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml, t vyjadiuje dobu starnuti a M
vyjadiuje molekulovou hmotnost SEC frakce polymeru.

Na zaklad¢ vySe diskutovanych vysledki je mozno ucinit zaveéry:

Charakter 'H NMR spekter a SEC/DAD vysledkii ziskanych pro pokroéilou fazi
starnuti (dlouhodobé pretrvavajici '"H NMR signal 5,75 ppm a dlouhodobé
pretrvavajici SEC frakce s Apax ~ 405 nm a Ay, ~ 450 nm) svédci o tom, Ze i
v pokrocdilé fazi starnuti zistava ve vzorku frakce konfiguraéné neporusenych
makromolekul scis konfiguraci. Toto zjiSténi spolu s pozorovanym ostrym
prechodem mezi SEC frakcemi se spektralnimi charakteristikami Ay, ~ 405 nm
(cis konfigurace) a Ay, ~ 450 nm (trans konfigurace) umoziuje formulovat zavér,
Ze cis-trans izomerizace neprobiha jako nahodny proces, ktery by ménil
konfiguraci jednotlivych ndhodné vybranych vazeb v nidhodné vybranych
makromolekulach. Vysledky naopak naznacuji, ze v prubéhu izomerizace se méni
konfiguraé¢ni struktura vSech nebo vétSiny vazeb v ramci jedné makromolekuly.
Vybér makromolekuly, u které ktéto zméné dojde, opét neni nahodny.
Pravdépodobnost izomerizace dané makromolekuly klesa s klesajici molekulovou

hmotnosti této makromolekuly.
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5.2.2. SEC/DAD studie degradace PdFPhA v prubéhu starnuti v THF roztoku

5.2.2.1. Primarni SEC/DAD vysledky

Pro detailni SEC/DAD studii degradace PAdFPhA v THF byly jednotlivé vzorky
rozpustény na koncentraci 1 mg/ml, ktera odpovida koncentraci, ve které jsou polymery
injektovany na SEC kolony (injektovany objem 20 pl). V ramci starnuti bylo pro kazdy
vzorek provedeno cca. 70 SEC/DAD analyz v riznych Casech starnuti. Primarnim
vystupem analyz byly chromatogramy ziskané pro vinovou délku detektoru A = 254 nm.
Casové zmény charakteru téchto chromatogramii byly diskutovany v ptedchazejici
Kapitole 5.2.1.. Zpracovanim chromatograma s vyuzitim PS kalibrace byly ziskany
ptislusné stiredy molekulovych hmotnosti (M,, M,., M:) a hodnoty M,, stredy
polymeriza¢nich stupnt (P, a P,) a indexy polydisperzity (/, a I,). VSechny tyto
veli¢iny jsou definovany v Kap. 4.3.1.

Na Obr. 18, 20, 22, 24 jsou pro jednotlivé vzorky ukazany poklesy absolutnich
hodnot M,, M, a M- s ¢asem starnuti. Obr. 19, 21, 23, 25 pak ukazuji ¢asovy pokles
relativnich hodnot téchto stfedd, tj. hodnot vztazenych na hodnotu piislusného sttedu
pro nulovy ¢as starnuti (M,/(M,)o, M/(M,)s, M- /(M-)y). Mira téchto poklesd je pro
jednotlivé vzorky porovnana na Obr. 26 (M,/(M,)y, vs. 1), Obr. 27 (M,,/(M..)y, vs. 1) a
Obr. 28 (M-/(M-)y vs. 1). Z Obr. 19, 21, 23 a 25 pak byly uréeny polo¢asy poklesd, 7.
tedy doby, za které poklesnou ptislusné stiedy molekulovych hmotnosti na jednu

polovinu vychozi hodnoty. Tyto hodnoty jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny v Tab. 2.
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Obr. 18: Zavislost stfedii molekulovych hmotnosti pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) na
dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 19: Zavislost hodnot M,/(M,)y, M,/(M,)o a M./(M.)o pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek
¢. 1) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam
za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 20: Zavislost stied(i molekulovych hmotnosti pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 5) na
dobé starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za

laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 21: Zavislost hodnot M,/(M,)o, M,/(M,)o a M./(M.), pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek
¢. 5) na dobé¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam

za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 22: Zavislost sttedii molekulovych hmotnosti pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 2) na
dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 23: Zavislost hodnot M,/(M,)o, M,,/(M,.)o a M-/(M.)y pro PdAFPhA (Tab. 1, vzorek
¢. 2) na dobé starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkdm
za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 24: Zavislost stiedii molekulovych hmotnosti pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 3) na
dob¢é starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 25: Zavislost hodnot M,/(M,)o, M,,/(My)o a M-/(M-)y pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek

¢. 3) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam
za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.

54



1.0 1
U
s %,
S o 4
= 084
l.‘ ﬁ"
06 ! "‘i“&
O = . "
4 4 .
0.4 4 .y ° %,
. ° %“na"h
v .
0.2 ' 5.‘ 5 h@m%.,
1 .. : [ ]
Se
Iv oabe* L L X
004 T wvwne %%y vvvy
T 1 T T
0 200 400 600
t(hod.)

Obr. 26: Zavislost hodnot M,/(M,), pro jednotlivé vzorky PdFPhA (oznaceni vzorku
viz. Tab. 1) na dobé starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 27: Zavislost hodnot M, /(M,)y pro jednotlivé vzorky PAFPhA (oznaceni vzorku
viz. Tab. 1) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 28: Zavislost hodnot M./(M.)y pro jednotlivé vzorky PdFPhA (oznaceni vzorki
viz. Tab. 1) na dobé starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.

Tab. 2: Hodnoty polocast, ¢ s (doba, za které poklesnou ptislusné sttedy molekulovych
hmotnosti na jednu polovinu vychozi hodnoty), ur¢ené pti starnuti jednotlivych
vzorkli PAFPhA v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za

laboratorni teploty, koncentrace = 1 mg/ml.

Vzorek 10° (M), (10.5)n 10°(M.)o (f0.5)w 10, (M), (t0.5)z
(hod) (hod) (hod)

1 100 22 970 74 1400 210

5 150 24 430 200 940 350

2 60 100 120 310 290 350

3 11 340 22 510 38 720

Na zékladé¢ vySe uvedenych dat je mozZno ucinit ndsledujici zavéry. U vSech

studovanych vzork byl pozorovan dobife méfitelny pokles molekulovych hmotnosti,

odrazejici degradaci polymernich fetézeil v pribe¢hu starnuti v THF roztoku vystaveném

atmosférickym podminkam. V ramci daného vzorku klesa rychlost poklesu jednotlivych

stredd v fadé: M, > M, > M. (posuzovano na zakladé hodnot #ys). Rychlejsi pokles
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hodnot M, odpovida rychlé tvorb¢ kratkych polymernich fetézct ve vzorku, které svou
ptitomnosti vyrazn¢ snizuji hodnotu ¢iselného sttedu. Naopak relativné nejpomalejsi
pokles stredi M. potvrzuje, Ze ve vzorcich jsou stdle zastoupeny relativné dlouhé
polymerni sekvence, jejichz pfitomnost (byt v nizkém zastoupeni) ,,udrzuje™ zetovy
stied stale ve vysSich hodnotach. Vyse uvedeny kvalitativni rozbor se opira o defini¢ni
rovnice jednotlivych stiedi (Rovnice 8, 9 a 10, Kap. 4.3.1.). Porovname-li na zaklad¢
hodnot ¢ s, uréenych pro poklesy jednotlivych stfedl, molekuldrné hmotnostni stabilitu
studovanych vzorki, je ziejmé, Ze stabilita klesa s nartiistajici pocatecni molekulovou
hmotnosti vzorku (Tab. 2).

Na Obr. 29 a 30 je porovnan ¢asovy vyvoj indext polydispersity jednotlivych
vzorkid. Ukazuje se, Ze jak hodnoty /,, tak hodnoty I, prochazeji v zavislosti na Case
starnuti pifes maximum. VySka a ostrost tohoto maxima klesa s klesajici pocate¢ni
molekulovou hmotnosti vzorku. S klesajici pocate¢ni molekulovou hmotnosti, tedy

s klesajici rychlosti degradace, se téz posouva poloha maxima k vy$§im ¢asim starnuti.
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Obr. 29: Zavislost hodnot 7, pro jednotlivé vzorky PAFPhA (oznaceni vzorkl viz. Tab.
1) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 30: Zavislost hodnot I, pro jednotlivé vzorky PAFPhA (oznaceni vzorku viz. Tab.
1) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za
laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.

5.2.2.2. Kinetické zpracovani SEC/DAD vysledk

Z vyS$e prezentovanych primarnich SEC/DAD vysledku ziskanych v pribéhu starnuti
je zcela evidentni, ze budeme-li posuzovat chovani vzorki jako celku, neni mozné toto
chovani ztotoznit s chovanim polymeru pti ndhodné degradaci. Pro ndhodn¢ degradujici
vzorek napt. plati, Ze bez ohledu na Sifku ptivodni distribuce molekulovych hmotnosti
se degradaci tato distribuce monotonné meéni na distribuci charakteristickou pro
nejpravdépodobnéjsi rozdéleni molekulovych hmotnosti s hodnotou 7, = 1.5 [24.31].
Maxima na ktivkach 7, vs ¢ (Obr. 30) a vysoké hodnoty 7, tedy vylucuji popis
degradace vzorku jako celku s pomoci modelu ndhodné degradace.

S cilem vyhodnotit primarni SEC/DAD data byly nejprve ¢asové zavislosti ¢iselnych
sttedii polymeriza¢nich stupni, P,, zpracovany podle Rovnice 4 (Kap. 2.4., str. 21), t.).
byly vyneseny zavislosti 1/P, vs t. Tyto zavislosti jsou uvedeny na Obr. 31 — 34.
Ukazuje se, Zze u vSech vzorkl je mozné tyto zavislosti prolozit dvojici ptimek
s rozdilnymi smérnicemi, pti¢emz piimka s niz§i smérnici charakterizuje pocatecni fazi

zavislosti 1/P, vs t (prvnich 50 az 100 hodin starnuti) a pfimka s vy$§i smérnici pak
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pokro¢ilejsi fazi starnuti (50 — 100 hod. < ¢ < 800 — 1000 hod.). Z porovnani zavislosti
na Obr. 31 — 34 s charakterem SEC/DAD chromatogrami (Obr. 9, 12 a 15 Kap. 5.2.1.)
je ziejmé, Ze piimka sniz8i smérnici vystihuje situaci, kdy ve vzorku prevazuji
konfigura¢né neporusené makromolekuly s pivodni cis konfiguraci. Pfimka s vyssi
smérnici pak charakterizuje situaci, kdy je jiz vzorek z ¢asti zizomerizovan a hodnoty
P, jsou vyrazné ovliviiovany niZemolekularni frakci makromolekul s trans konfiguraci.
Smérnice prvni piimky, (vy);, pak miZe byt interpretovana jako rychlostni konstanta
degradace cis formy PdFPhA, ur¢ena na zakladé ciselnych stiedli polymeriza¢nich
stupniu, smérnice druhé p¥imky, (vn)2, pak jako rychlostni konstanta degradace PdFPhA
s pfevazujici trans konfiguraci, uréena opét na zakladé ¢iselnych stiedt polymeriza¢nich

stupni(l.
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Obr. 31: Zavislost reciproké hodnoty pocetn¢ stiedniho polymerizaéniho stupné pro
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) na dobé starnuti v THF roztoku vystaveném
atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 32: Zavislost reciproké hodnoty pocetné stfedniho polymeriza¢niho stupné pro
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 5) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném
atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.

60

n

1000/P
=

50
40 4 (v,),= 1,4 10° min"
30 H
20 4
10

|-—l"" (v.), = 4,0 107 min"
0 T

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t (hod.)

Obr. 33: Zavislost reciproké hodnoty pocetn¢ stredniho polymerizaéniho stupné pro
PdFPhA (Tab. 1, vzorek €. 2) na dobé starnuti v THF roztoku vystaveném
atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.
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Obr. 34: Zavislost reciproké hodnoty pocetné stiedniho polymeriza¢niho stupné pro
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 3) na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném
atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml.

Tab 3: Hodnoty degrada¢nich konstant ur¢ené pro PdFPhA pii starnuti v THF za
atmosférickych podminek a laboratorni teploty, (vn); je rychlostni konstanta
degradace cis formy, (v,);, je rychlostni konstanta degradace formy
s prevazujici trans konfiguraci, konstanty uréené na zaklad¢ Ciselnych stiedl
polymeriza¢nich stupnili, (vp); je rychlostni konstanta degradace cis formy a
(vp)2 je rychlostni konstanta degradace formy s prevazujici trans konfiguraci,
které byly ur¢eny na zdkladé hodnot polymerizac¢nich stupid odpovidajicich
maximum piki.

C. 107 (Vo)1 (Vo (Vo)2 (Vp)2
My} (min")  (min")  (min")  (min™)
I 970 1.310° 13107 1,610° 1910°
5 430 56107 13107 1510° 1,810°
2 120 40107 5210% 1410° 1410°
3 22 43107 14107 1210° 1,710°
Prameéry 67107 1,1107 1410° 1,710°

Hodnoty (vy); a (vp)2 jsou uvedeny v Tab. 3, ze které je patrnd velmi dobra shoda

hodnot (vy) uréenych pro jednotlivé vzorky (hodnoty se pohybuji v intervalu 1,2.10° az
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1.6.10° min™"). Uspokojiva shoda je téZ patrnd mezi hodnotami (v,); uréenymi pro
jednotlivé vzorky, které se pohybuji v intervalu 4,0.107 a2 13.107 min™".

S ohledem na skute¢nost, ze v pfipadé vySemolekularnich vzorki (Tab. 1, ¢. 1,5 a 2)
je v prub&hu starnuti pozorovana zména charakteru distribuce z plivodné unimodalni na
bimodalni, ukazalo se jako zajimavé vyhodnotit casové zmény polymerizacnich stupni,
pfislusejici maximim jednotlivych pikii chromatogramu, P,. Za timto ucelem byly
vyneseny zavislosti 1/P, vs ¢t (Obr. 35 — 38). Na obrazcich jsou Cervené¢ oznaceny
hodnoty ziskané z chromatograma obsahujicich jediné maximum (vzorky ¢. 1, 5 a 2,
pocate¢ni faze starnuti, a vzorek ¢. 3, cely pribeh starnuti), zelené pak hodnoty pro
vySemolekularni pik a modfe pro nizemolekularni pik, z chromatogramu s bimodalni
distribuci molekulovych hmotnosti.

Ukazuje se, ze zavislosti pro jednotlivdA maxima chromatogramti s bimodalni
distribuci lze dobie reprezentovat pfimkami s rozdilnymi smérnicemi (Obr. 35 - 37).
V piipadé vzorku s pietrvavajici unimodalni distribuci lze rozdilnymi ptrimkami
reprezentovat pocatecni fazi degradace (t < 250 hod.) a pokrocilou fazi degradace (t >
250 hod.) (Obr. 38).

Pro vSechny proloZzené piimky byly odelteny smérnice, k; pro vySemolekuldrni
frakci s prevazujici cis konfiguraci a &, pro izomerizaci vzniklou nizemolekularni frakci.
Odectené hodnoty k; a k> jsou uvedeny na Obr. 35 - 38. Budeme-li uvazovat, ze se
degradace obou frakci daného vzorku fidi kinetikou ndhodné degradace, je pak mozné
ze smérnic k; a k> urcit rychlostni konstantu degradace cis formy PdFPhA (v,), a
rychlostni konstantu degradace pro PdFPhA s pfevazujici trans konfiguraci (vp)..
Rychlostni konstanty (vp)i a (vp)2 jsou definovany Rovnici 6 (Kap. 2.4., str. 21). Z
rovnice je ziejmé. ze (vp)1 = 2.ky a (vp)2 = 2.k>. Index p u symbolli téchto konstant znaci.
ze byly ur¢eny na zékladé hodnot polymeriza¢nich stupnii odpovidajicich maximim

piku.
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Obr. 35: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupné, ktery odpovidd maximu
SEC piku pro PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) na dobé starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml. Cervené symboly odpovidaji hodnotdm pro pocate¢ni unimodalni
distribuci (jeden spole¢ny pik), modré symboly odpovidaji hodnotam
nizemolekularntho piku a zelené symboly odpovidaji hodnotam
vySemolekularniho piku na chromatogramech, ve kterych se vyvinula
bimodalni distribuce molekulovych hmotnosti.
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Obr. 36: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupné, ktery odpovidd maximu
SEC piku pro PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 5) na dob¢ starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkdm za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml. Cervené symboly odpovidaji hodnotdm pro po&ateéni unimodalni
distribuci (jeden spole¢ny pik), modré symboly odpovidaji hodnotam
nizemolekularniho piku a zelené symboly odpovidaji hodnotdm
vySemolekularniho piku na chromatogramech, ve kterych se vyvinula
bimodalni distribuce molekulovych hmotnosti.
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Obr. 37: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupné, ktery odpovida maximu
SEC piku pro PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 2) na dobé starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml. Cervené symboly odpovidaji hodnotim pro po&ite¢ni unimodalni
distribuci (jeden spoleény pik), modré symboly odpovidaji hodnotam
nizemolekularniho piku a zelené symboly odpovidaji hodnotam
vySemolekularniho piku na chromatogramech, ve kterych se vyvinula
bimodalni distribuce molekulovych hmotnosti.
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Obr. 38: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupnég, ktery odpovidd maximu
SEC piku pro PdFPhA (Tab. 1, vzorek €. 3) na dob¢ starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkdm za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml. (Po celou dobu starnuti unimodalni distribuce molekulovych
hmotnosti)
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Konstanty (vp)i a (vp)2 jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny v Tab. 3. Z Tab. 3 je
patrnd velmi dobra shoda hodnot (vp), ur¢enych pro jednotlivé vzorky (hodnoty se
pohybuji v intervalu 1,4.10° az 1.9.10® min™). Uspokojiva shoda je téz patrnad mezi
hodnotami (vp);, ur¢enymi pro jednotlivé vzorky, které se pohybuji v intervalu 52.10°

min™ az 14.10® min™). Na zakladé porovnani hodnot rychlostnich konstant uvedenych

v Tab. 3, je pak mozno vyslovit ndsledujici zavéry:

. Na zikladé velmi dobré shody mezi hodnotami (v,); a (vp): je mozno
konstatovat, Ze degradace izomerizaci vzniklé nizemolekularni frakce
PdFPhA probiha jako degradace nahodna, s prumérnymi hodnotami

(Va)2.prim = 1,4.10° min™" a (vp)2.prim = 1,7.10° min".

. Degradace puvodni cis formy PdFPhA probiha s jistou odchylkou od
nahodného charakteru, jak je ziejmé zrozdilu mezi pramérnymi
hodnotami rychlostnich konstant (V) prim = 6,7.107 min™ a (Vp)1.pram = 1,4.

107 min™".

. Z porovnani hodnot rychlostnich konstant degradace jednotlivych frakci
PdFPhA plyne, Ze degradace puvodni cis formy PdFPhA je zhruba pétkrat
az desetkrat pomalejSi nez degradace izomerizaci vzniklé trans formy

PdFPhA.

V Tab. 4 jsou primérné hodnoty rychlostnich konstant degradace, uréené pro
nahodné degradujici izomerizaci vzniklou trans frakci PdFPhA, porovnany
s hodnotami ur¢enymi dfive pro jiné substituované polyfenylacetyleny. Polymery. se
kterymi je PAFPhA porovnavan, byly pfipraveny cestou metathesni polymerizace na
katalyzatorech odvozenych od slou¢enin W (viz. Kap. 2.1.1.) a vykazovaly jiz pted
zahdjenim degradacni studie vysokou mikrostrukturni neuniformitu (Siroké signaly
'H NMR spekter) a nizky obsah cis dvojnych vazeb v hlavnich fetézcich. Pribéhy
degradaci téchto polymeri umoznuje uréit s dostate¢nou presnosti hodnotu /,, a tedy i

hodnotu rychlostni konstanty v, podle Rovnice 5 (Kap. 2.4., str. 21). V ptipade
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studované frakce trans PdFPhA, ktera nebyla v pribéhu degradace dostate¢né SEC
separovana od frakce cis PAFPhA, nebyla hodnota /,, a tim padem ani hodnota vy
dostate¢né presné stanovitelna. V Tab. 4 je proto uvedena pouze hodnota vy, ktera by

v$ak méla byt na zakladé pfedstav o ndhodné degradaci blizka hodnoté v,,.

Rychlostni konstanty degradace dfive studovanych polyfenylacetylenti se
v zavislosti na typu substituenti pohybuji v oboru hodnot 0,9.10° min™ az 4.8.10°
min". Do stejného intervalu hodnot spadaji i nami uréené rychlostni konstanty
degradace trans formy PdFPhA. Detailngjsi rozbor ukazuje, ze molekularné
hmotnostni stabilita trans formy PdFPhA je mimé vys§i nez v pfipadé

nesubstituovaného PPhA a nejvice se piiblizuje stabilit¢ P2FPhA.

Tab 4: Hodnoty pramérnych rychlostnich konstant degradace ur¢enych pro ndhodné
degradujici trans frakci PdFPhA vramci této prace a pro poly(2-
fluorfenyl)acetylen ~ (P2FPhA),  poly(4-fluorfenyl)acetylen  (P4FPhA),
polyfenylacetylen (PPhA) a poly(4-jodfenyl)acetylen (P4IPhA) (pfevzato
z literatury). Starnuti v THF za atmosférickych podminek a laboratorni

teploty.
Polymer 10° (T}n_)lpmm 10f (\.}W_)lpmm 10! (T}p_)lprﬁm Reference
(min™) (min™) (min™)

PdFPhA 1.4 nestanoveno 1,7 tato prace
P2FPhA 1.3 0,91 nestanoveno [32]
P4FphA 4.8 4,6 nestanoveno [32]

PPhA 2,5 2.8 nestanoveno [23]
P4IPhA 2,6 2,6 nestanoveno [31]
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5.2.3. Vliv koncentrace PAFPhA na prubéh starnuti v THF roztoku

U vybranych vzorkl dovoluji ziskané vysledky porovnat pribéh starnuti PAFPhA pii
dvou rtznych koncentracich v THF roztoku, ¢ = 1 mg/ml a 35 mg/ml. Na obr. 39 a 40 je
ukazan soutisk SEC chromatogrami (A = 254 nm) vzorku ¢. 2 (Tab. 1) ziskanych pro c

=1 mg/ml (Obr. 39) a ¢ = 35 mg/ml (Obr. 40) pro zhruba stejné ¢asy starnuti.

. 74h

odezva detektoru

— 575h

T T T T T
10 15 20 25 30
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Obr. 39: Reprezentativni SEC chomatogramy (A = 254 nm) ziskané pfi studiu starnuti
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 2) v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1 mg/ml. S znaéi systémovy

pik.
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Obr. 40: Reprezentativni SEC chomatogramy (A = 254 nm) ziskané pfi studiu starnuti
PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 2) v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 35 mg/ml. S znac¢i systémovy
pik.
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Ze SEC/DAD chromatogramu vykazujicich vyvinutou bimodalni distribuci byl pro
vzorky €. 1 a 2 s koncentraci 1 mg/ml uréen obsah cis dvojnych vazeb (viz. Kap. 5.2.1.,
koncentrace 1 mg/ml nedovolovala spolehlivé urceni % cis metodou 'H NMR). Ur¢ené
hodnoty jsou v zavislosti na ¢ase starnuti vyneseny na Obr. 41 a 42 spolu s hodnotami
uréenymi pro ¢ = 35 mg/ml metodami '"H NMR a SEC/DAD. Ukazuje se, Ze s klesajici
koncentraci polymeru v roztoku narista rychlost cis-trans izomerizace, pficemz rozdil je
patrny ptedevsim v pokrocilejsich fazich starnuti.

SEC/DAD analyzy provedené v prib&hu starnuti pfi riznych koncentracich PAFPhA
v roztoku neprokazaly zadny métitelny vliv koncentrace polymeru na charakter UV/vis
spekter snimanych v pribéhu starnuti podél distribuce molekulovych hmotnosti.
Charakter UV/vis spekter a zmén téchto spekter uréenych pro koncentraci 1 mg/ml byl
stejny jako v piipadé spekter pro ¢ = 35 mg/ml (diskutovano v Kap. 5.2.1.), nicméné

rychlost zmén byla vyssi v pfipadé ¢ = 1 mg/ml nez v pfipadé ¢ = 35 mg/ml.
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Obr. 41: Obsah cis dvojnych vazeb v hlavnim fetézci pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 1)
v zavislosti na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty. Koncentrace 35 mg/ml (la, Cervené
symboly) a 1 mg/ml (1b, Cerné symboly). PIné cervené symboly znaci
hodnoty urdené pomoci 'H NMR, prazdné &ervené symboly zna&i hodnoty
ur¢ené pomoci SEC/DAD.
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Obr. 42: Obsah cis dvojnych vazeb v hlavnim tetézci pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 2)
v zavislosti na dob¢ starnuti v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty. Koncentrace 35 mg/ml (2a, cervené
symboly) a 1 mg/ml (2b, ¢erné symboly). Plné cervené symboly znadi
hodnoty urcené pomoci 'H NMR, prazdné ¢ervené symboly zna¢i hodnoty
ur¢ené pomoci SEC/DAD.

Vliv koncentrace na pokles relativnich stfedii molekulovych hmotnosti uréenych
vzdy pro analyzovany vzorek jako celek ukazuji Obr. 43 az 51. Z Obr. 43 - 51 pak byly
urCeny polocasy poklest, fys, tedy doby, za kterou poklesnou piislusné stredy
molekulovych hmotnosti na jednu polovinu vychozi hodnoty. Tyto hodnoty jsou pro

jednotlivé vzorky a jednotlivé koncentrace uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5: Hodnoty polocasi, #s, (doba, za kterou poklesnou pfislusné stredy
molekulovych hmotnosti na jednu polovinu vychozi hodnoty), pfi starnuti
jednotlivych vzorkh PAFPhA v THF roztoku vystaveném atmosférickym
podminkam za laboratorni teploty, koncentrace = 1 mg/ml a 35 mg/ml

Vzorek (10.5)n (hod.) (f0.5)w (hod.) (10.5)- (hod.)
¢. c=Img/ml  c=35mg/ml c=Img/ml c=35mg/ml c=Img/ml c=35mg/ml
1 22 nestanoveno 74 100 210 480
2 100 140 310 660 350 770
3 340 490 510 940 720 >1300
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Obr. 43: Zavislost hodnot M,/(M,), pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) na dob¢ starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni
teploty, koncentrace 1 mg/ml (1a) a 35 mg/ml (1b).
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Obr. 44: Zavislost hodnot M,/(M,), pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 2) na dobé starnuti

v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (2a) a 35 mg/ml (2b).
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Obr. 45: Zavislost hodnot M,/(M,), pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 3) na dob¢ starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (3a) a 35 mg/ml (3b).
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Obr. 46: Zavislost hodnot M,,/(M,), pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) na dob¢ starnuti

v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (1a) a 35 mg/ml (1b).
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Obr. 47: Zavislost hodnot M,,/(M,,)o pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 2) na dobé starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (2a) a 35 mg/ml (2b).
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Obr. 48: Zavislost hodnot M,,/(M,,)o pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 3) na dobé starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (3a) a 35 mg/ml (3b).
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Obr. 49: Zavislost hodnot M./(M.)y pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 1) na dobé¢ starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (1a) a 35 mg/ml (1b).
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Obr. 50: Zavislost hodnot M./(M-)y pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 2) na dob¢ starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (2a) a 35 mg/ml (2b).
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Obr. 51: Zavislost hodnot M./(M.), pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 3) na dob¢ starnuti
v THF roztoku vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty,
koncentrace 1 mg/ml (3a) a 35 mg/ml (3b).

Obecné lze konstatovat, Ze s prechodem od koncentrace 1 mg/ml ke koncentraci 35
mg/ml bylo zaznamenano sniZeni rychlosti poklest stfedii molekulovych hmotnosti, tj.
jisty narGst molekularné hmotnostni stability vzorku posuzovaného jako -celek
(molekularné hmotnostni charakteristiky byly poditany pro cis frakci i postupné se
tvofici trans frakci vzorku dohromady). Mira nartstu stability: (i) klesa s naristajici
pocate¢ni molekulovou hmotnosti vzorku, (ii) je vice zfetelnd v pokrocilejsich fazich
starnuti (¢ > 400 h) a (iii) nejvice ovliviiuje zetovy stred molekulové hmotnosti, nejméné
pak stfed ¢iselny (rychlost poklesu hodnot M,/(M,) pro vzorek ¢&. 1, tj. vzorek
s nejvyssi po¢atecni molekulovou hmotnosti, jiz prakticky na koncentraci nezavisi, Obr.
43).

Scilem posoudit vliv koncentrace na zmény molekuldrn¢ hmotnostnich
charakteristik izolované, jednak pro frakci s ptevazujici cis konfiguraci a frakci
s pfevazujici trans konfiguraci, byly obdobné jako v Kap. 5.2.2.2. analyzovany

zavislosti 1/P, vs ¢ (Obr. 52 - 54).
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Obr. 52: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupné, ktery odpovida maximu
SEC piku pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 1) na dobé starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml (1b a 2b) a 35 mg/ml (1a a 2a). la, 1b — vySemolekularni pik, 2a, 2b —
nizemolekularni pik, ¢ervené body — poc¢ate¢ni unimodalni distribuce.
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Obr. 53: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupné, ktery odpovida maximu
SEC piku pro PdFPhA (Tab. 1, vzorek ¢. 2) na dob¢ starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml (1b a 2b) a 35 mg/ml (1a a 2a). 1a, 1b — vySemolekularni pik, 2a, 2b —
niZzemolekularni pik, Cervené body — poc¢ate¢ni unimodalni distribuce.
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Obr. 54: Zavislost reciproké hodnoty polymeriza¢niho stupné, ktery odpovida maximu
SEC piku pro PAFPhA (Tab. 1, vzorek €. 3) na dob¢ starnuti v THF roztoku
vystaveném atmosférickym podminkam za laboratorni teploty, koncentrace 1
mg/ml (1b a 2b) a 35 mg/ml (la a 2a). Po celou dobu starnuti unimodalni
distribuce.

Na téchto obrazcich plné symboly odpovidaji hodnotdm uréenym pro ¢ = 1 mg/ml,
prazdné symboly pak hodnotam pro ¢ = 35 mg/ml. Dalsi znaceni je pak shodné s Kap.
5.2.2.2., tzn. Cervené jsou oznaCeny hodnoty ziskané z chromatograml obsahujicich
jediné maximum (vzorky ¢. 1 a 2, pocatecni faze starnuti a vzorek ¢. 3 cely pribéh
starnuti), zelen¢ pak hodnoty pro vySemolekuldrni pik a modie pro nizemolekularni pik
z chromatogrami s bimodalni distribuci molekulovych hmotnosti.

Ukazuje se, Ze pro obé koncentrace lze zavislosti pro jednotliva maxima
chromatogramt s bimodalni distribuci dobie reprezentovat pfimkami s rozdilnymi
smérnicemi (Obr. 52 a 53). V ptipad€ vzorku €. 3 s pretrvavajici unimodalni distribuci
pak lze, pro obé studované koncentrace, rozdilnymi pfimkami reprezentovat pocatecni
fazi degradace a pokrocilou fazi degradace (t > 250 hod., ¢ = 1 mg/ml a t > 450 hod., ¢
= 35 mg/ml) (Obr. 54).

Pro vSechny prolozené piimky byly odeéteny smérnice k; (pro vySemolekularni
frakci s prevazujici cis konfiguraci) a k> (pro izomerizaci vzniklou nizemolekulrani

frakci). Na zakladé téchto smérnic pak byly ur¢eny hodnoty rychlostnich konstant (vp),
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a (vp), které jsou uvedeny v Tab. 6 spolu s hodnotami (vy); a (vn)2 uréenymi ze

zavislosti 1/P, vs 1.

Tab 6: Hodnoty rychlostnich konstant degradace ur¢ené pro PAFPhA pfi starnuti v THF
za atmosférickych podminek a laboratorni teploty, (vn); je rychlostni konstanta
degradace cis formy, (vy)2, je rychlostni konstanta formy s pfevazujici trans
konfiguraci, konstanty byly uréeny na zékladé¢ ¢iselnych sttedi polymerizac¢nich
stupfiil, (vp)1 je rychlostni konstanta degradace cis formy a (vp); je rychlostni
konstanta degradace formy s pfevazujici trans konfiguraci, které byly uréeny na
zaklad¢ hodnot polymeriza¢nich stupnid odpovidajicich maximim pikd, pii
koncentraci 1 mg/ml a 35 mg/ml.

(v, min” (v,); min” (v,)» min™' (v,), min”!
Vz. & c= c= c= c= c= c= c= c=
Img/ml  35mg/ml Img/ml  35mg/ml Img/ml  35mg/ml Img/ml  35mg/ml
I 1,310° nestanoveno 12107 4410°  1,610° 92107  1,910° 1410°
2 40107 nestanoveno 5,2 107 1,510® 1.410° 69107  1410° 1,110°
3 43107  nestanoveno 13107 12107 1210° 63107 1,710°  1,510°
Primer 1.410° 75107 1,710°  1310°

Z kvalitativniho rozboru na Obr. 52 - 54 je ziejmy obdobny charakter zavislosti pro
ob¢ studované koncentrace. V porovnani s pfimkovymi zavislostmi pro trans formu s ¢
=1 mg/ml jsou stejné zavislosti pro ¢ = 35 mg/ml vyrazn€ posunuty po ose ¢ k vyssim
¢asim starnuti (pfi obdobnych hodnotach smérnic). S ohledem na zplsob konstrukce
zavislosti na Obr. 52 - 54 je mozno fici, Ze s narGstajici koncentraci nartsta doba
starnuti potfebna k tomu, aby se vytvotila bimodalni distribuce molekulovych hmotnosti
se zfetelnym maximem niZemolekularni trans frakce. Z pohledu chovani vzorku lze
konstatovat, Ze s rostouci koncentraci klesa rychlost cis-trans izomerizace vzorku, coz je
zaver shodny se zavérem vyplyvajicim z Obr. 41 a 42. Z porovnani hodnot rychlostnich
konstant degradace trans formy PdFPhA (Tab. 6) je zfejmy: (i) velmi mirny pokles
hodnot (vp), pii pfechodu od koncentrace 1 mg/ml ke koncentraci 35 mg/ml (z
primémé hodnoty 1,7.10® na pramérou hodnotu 1,3.10°) a (ii) vyrazngjsi pokles
hodnot (v,), pii stejném koncentraénim piechodu (z primémé hodnoty 1,4.10° na
primérnou hodnotu 7,5.1077). Hodnoty degrada¢nich konstant procesu pomalejsiho, tj.

degradace cis formy PdFPhA, (v,); vykazuji v ramci obou studovanych koncentraci
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vyrazné vyS$$i rozptyl, ktery neumoziiuje jednoznac¢né diskutovat vliv koncentrace na
rychlost degradace cis formy PdFPhA. Na zdklad¢ vySe uvedenych vysledki a diskuze

je mozno formulovat tyto zavéry:

. Se vzrustem koncentrace z hodnoty 1 mg/ml na 35 mg/ml vzrostla celkova
konfiguraéni a molekularné hmotnostni stabilita vS§ech vzorku PdFPhA

v roztoku THF vystaveném atmosférickym podminkam.

. S ohledem na nevyraznou zavislost rychlostnich konstant degradace trans
formy PdFPhA na koncentraci polymeru je mozno usuzovat, Ze narust
celkové molekuldrné hmotnostni stability vzorku s nariastem jeho
koncentrace je dan predevSim zpomalenim tvorby rychle degradujici trans

formy cestou izomerizace puvodni formy cis.

. Pozorovany pokles rychlosti cis-trans izomerizace pri naristu koncentrace
polymeru a tedy i viskozity systému je mozno vysvétlit poklesem intenzity
mikrobrownovskych pohybi segmentu polymernich Fetézcu, diky kterym je

izomerizacni proces iniciovan.
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6. ZAVER

S pouzitim homogennich katalyzatori [Rh(NBD)acac], [Rh(COD)acac| a
[Rh(ethylen);acac]/COT a heterogenniho katalyzatoru [Rh(COT)Cl],/PBI
byla pFipravena série rozpustnych vzorku poly|(2,4-difluorfenyl)acetylen]i
(PdFPhA) s vysokou mikrostrukturni uniformitou a s vysokym obsahem cis

monomernich jednotek s molekulovymi hmotnostmi v intervalu M,, = 2,2.

10 -9,7.10°.

Pomoci metod 'H NMR a SEC/DAD byly dlouhodobé sledoviny zmény
konfiguraénich a molekulirné hmotnostnich charakteristik vzorku
PdFPhA v priubéhu jejich starnuti v THF roztoku vystaveném

atmosférickym podminkam za laboratorni teploty.

Pro vSechny vzorky PdFPhA byl v prubéhu stiarnuti prokazan postupny
pokles obsahu cis monomernich jednotek v dusledku cis—trans izomerizace
hlavniho Fetézce. Nové aplikovana metoda SEC/DAD, ktera umoziovala
snimat UV/vis spektra podél distribuci molekulovych hmotnosti, se vdaném
pripadé ukazala jako velmi udinna pro sledovani a kvantifikaci procesu cis-

trans izomerizace.

Bylo prokizano, Ze rychlost cis-trans izomerizace klesa: (i) s klesajici
molekulovou hmotnosti PAFPhA a (ii) s narustajici koncentraci PdFPhA
v roztoku. V obou pripadech pokles rychlosti izomerizace ziejmé odrazi
pokles intenzity mikrobrownovskych pohybi segmentd polymernich
Fetézci, diky kterym je izomerizaéni proces iniciovan. V prvnim p¥ipadé je
pokles intenzity mikrobrownovského pohybu segmenti dan klesajici délkou
vlastnich  polymernich fFetézci. V druhém pripadé pak pokles

mikrobrownovského pohybu vyplyva z narustajici viskozity systému.

Bylo prokaziano, Ze proces cis-trans izomerizace neprobiha jako niahodny

proces, ktery by ménil konfiguraci jednotlivych nahodné vybranych vazeb
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v nahodné vybranych makromolekulach. Vysledky naopak naznacuji, Ze
v prubéhu izomerizace se méni konfiguracni struktura vSech nebo vétSiny
vazeb vramci jedné makromolekuly, pFicemz pravdépodobnost
izomerizace dané makromolekuly ve vzorku klesa s klesajici molekulovou
hmotnosti makromolekuly. Vysledkem tohoto procesu je postupna pfeména
puvodniho mikrostrukturné uniformniho polymeru na polymer, ve kterém
je vedle puvodnich strukturné neporusenych makromolekul s cis
konfiguraci pritomna frakce izomerizaci generovanych makromolekul

s prevazujici konfiguraci trans.

Metodou SEC/DAD byla jednozna¢né potvrzena oxidativni degradace vsech
vzorku PdFPhA v pribéhu starnuti. Degradace byla sledovina zejména na
zakladé poklesu stfedi molekulovych hmotnosti s ¢asem starnuti. Ukazalo
se, ze v ramci daného vzorku klesa rychlost poklesu téchto stiedu v radé:
M, > M,, > M,. Jsou-li vzorky PdFPhA posuzovany jako celek (cis a trans
frakce spole¢né), je mozno konstatovat, Ze molekulirné hmotnostni stabilita
PdFPhA v roztoku THF roste: (i) s klesajici molekulovou hmotnosti
PdFPhA a (ii) s narustajici koncentraci PAFPhA v roztoku.

Ukazalo se, ze degrada¢ni chovani vzorki PdFPhA posuzovanych jako
celek (cis a trans frakce spolecné) neodpovidda chovani ndhodné
degradujiciho polymeru. Modelem nahodné degradace lze naopak velmi
dobre popsat zmény molekulirné hmotnostnich charakteristik izomerizaci
vzniklé frakce PAFPhA s prevazujici trans konfiguraci dvojnych vazeb. Pro
tuto degradaci byly uréeny rychlostni konstanty v, = 1,3.10° min" a Vp =
1,7.10° min™'. Tyto hodnoty jsou blizké hodnotam rychlostnich konstant
degradace diive studovanych metatheticky pripravenych substituovanych
polyfenylacetyleni s vysokym zastoupenim trans dvojnych vazeb
v nativnim vzorku. Degradace puvodni cis formy PdFPhA probiha s jistou
odchylkou od nihodného charakteru, pricemz rychlost této degradace je
zhruba pétkrat az desetkrat nizSi nez rychlost degradace izomerizaci

vzniklé trans formy PdFPhA.
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Ukazuje se tedy, Ze na molekularné hmotnostni stabilitu cis PdAFPhA jako
celku ma zasadni vliv rychlost cis-trans izomerizace. Izomerizaci vzniklé
makromolekuly s pFevazujici trans konfiguraci totiz degraduji vyrazné
rychleji nez puvodné pritomné makromolekuly s konfiguraci cis. Potlac¢eni
cis-trans izomerizace napf. zvySenim viskozity systému a/nebo sniZenim
teploty tedy muze vyraznéji zvySit molekulirné hmotnostni stabilitu
polymeru. V této souvislosti nelze vylouédit, Ze pozorovana vysoka rychlost
degradace trans PdFPhA miZe cCasteéné odrazet skuteCnost, Ze trans
PdFPhA vznika v roztoku izomerizaci pivodni cis formy, v disledku ¢ehoz
mohou jeho Fetézce obsahovat vyssi koncentraci neparovych elektronu.
Tuto otizku by pomohle vyFeSit proméieni degradace metatheticky
pripraveného trans PdFPhA, ve kterém je vysoky obsah trans dvojnych

vazeb dan zpusobem pFipravy.
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