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Abstrakt

Bakalaiska prace se vénuje zpiisobu postpolymeriza¢ni modifikace dvou vzorkl
amfifilntho blokového kopolymeru poly(ethylen oxid-b-1,2-butadien-b-ethylen oxid)
s vysokym zastoupenim jednotek 1,2-izomeru vnitfniho bloku polybutadienu metodou
thiol-ene click. Jako modifikacni Cinidlo byla pouzita 1-Thio-B-D-glukéza tetraacetat.

Prace se dale zaméiuje na metody charakterizace vzorki kopolymeru pied 1 po
provedeni modifikacni reakce. Struktura a stupen funkcionalizace vinylickych jednotek bloku
polybutadienu po provedeni modifikace byly stanoveny metodou spektroskopie nuklearni
magnetické rezonance. Rozméry pfipravenych polymernich ¢astic v roztoku byly studovany
metodami statického a dynamického rozptylu svétla.

Kli¢ova slova: ABA blokové kopolymery, samoskladba polymert, click reakce, NMR
spektroskopie, rozptyl svétla



Abstract

The bachelor thesis is focused on method of postpolymerisation modification of two
poly(ethylene oxid-b-1,2-butadiene-b-ethylene oxide) amphiphilic block copolymer samples
with high content of 1,2-isomer units in inner polybutadiene block by thiolene click. The
implemented modification agent was 1-thio-B-D-glucose tetraacetate.

The thesis is further focused on methods of copolymer sample characterization before
and after modification reaction. Structure and degree of functionalization of vinylic units in
polybutadiene block after modification was determined by nuclear magnetic resonance
spectroscopy. The dimensions of prepared polymeric particles were studied by static and
dynamic light scattering methods.

Keywords: ABA triblock copolymers, self-assembly, click reaction, NMR spectroscopy, light
scattering



Seznam pouzitych zkratek

ATRP — atom transfer radical polymerization (polymerizace pienosem atomu)
AIBN — azobisisobutyronitril

DLS — dynamic light scattering (dynamicky rozptyl svétla)

DMF — dimethylformamid

DNA - deoxyribonucleic acid (deoxyribonukleova kyselina)

FID — free induction decay (voln¢ doznivajici indukce)

GPC — gel permeation chromatography (gelova permeacni chromatografie)
NMR — nuclear magnetic resonance (nuklearni magneticka rezonance)

PB — poly(butadien)

PE — poly(ethylen)

PEO — poly(ethylenoxid)

PET- poly(ethylentereftalat)

PVC — poly(vinylchlorid)

SEC — Size-exclusion chromatography (rozmérové vylucovaci chromatografie)
S-GLUAC - 1-Thio-B-D-glukdza tetraacetat

SLS — static light scattering (staticky rozptyl svétla)

THF — tetrahydrofuran

UV — ultraviolet (ultrafialovy)

VIS — visible (viditelné spektrum)
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1. Uvod

1.1. Molekulova hmotnost polymeri, dispersita

Cilem této kapitoly je uvedeni do problematiky polymert, zejména piedstaveni jejich
zékladnich vlastnosti a charakteristika kliCové komponenty experimentdlni casti této
prace - trojblokového kopolymeru poly(ethylen oxid-b-1,2-butadien-b-ethylen oxid)
pouzité¢ho ve dvou variantach o riznych molekulovych hmotnostech a dispersitach.

Budeme-li se zabyvat definici polymert, jedna se o makromolekularni latky vzniklé z
jednoduchych molekul, monomerti, a tvofené mnozstvim opakujicich se konstitucnich
jednotek, mert [1]. Pocet téchto jednotek v polymernim fetézci nazyvame polymerizacnim
stupném n. Obecné plati, ze n musi byt dostatecné vysoké, aby se fyzikalné-chemické
vlastnosti vysledné molekuly jiz vyznamné neménily pfidanim dalsi opakujici se jednotky [2].
Pro stupen polymerizace plati vztah:

M (1

kde M je molekulovd hmotnost polymeru a M, molekulovd hmotnost konstitu¢ni jednotky.

Zaméfme se nyni na molekulové hmotnosti polymernich fetézcti podrobnéji. Rizné,
nejcastéji pramyslové syntetické polymery, obsahuji fetézce zcela riiznych délek. U téchto
polymernich vzorkii pak hovofime o distribuci molekulovych hmotnosti. Nésledkem
existence této distribuce se obvykle pifi experimentdlnim stanoveni molekulové hmotnosti
stanovi jeji sttedni hodnoty [2, 3]. Ackoliv je znamo nékolik zpisobt statistického vyjadieni
téchto stfednich hodnot, budeme se soustfedit na dvé konkrétni, a to v makromolekularni
molekulovou hmotnost. Tyto primémé hodnoty 1ze matematicky popsat a experimentalné
stanovit [4].

Ciselné stfedni molekulovou hmotnost M,, lze ziskat experimentilnimi metodami,
jejichz méfené veliiny souviseji s poctem makromolekul v polymernim vzorku a jsou tak
zaloZzeny na takzvanych koligativnich vlastnostech roztoka [5]. Koligativni jevy roztoki
netékavych latek v rozpoustédle zaviseji pouze na poctu rozpusténych ¢astic, nikoliv na jejich
dalSich vlastnostech, naptiklad hmotnosti. Pfic¢inou vzniku téchto jevli je sniZeni hodnoty
chemického potencialu rozpoustédla v roztoku p, oproti hodnoté chemického potencidlu
¢istého rozpoustédla p, [6]. Pro u, plati:

fta = ug +RT Inx, (2)



kde uj je standardni chemicky potencial rozpoustédla a x, jeho molarni zlomek. Mezi
metody zkoumajici tyto vlastnosti roztokii fadime ebulioskopii (zvySeni bodu varu roztoku
oproti Cistému rozpoustédlu), kryoskopii (sniZzeni teploty tani roztoku oproti cistému
rozpoustédlu), parni osmometrii, tj. méfeni teplotniho rozdilu mezi kapkami C¢istého
rozpoustédla a ziedéného roztoku polymeru v pardch rozpoustédla, a membranovou
osmometrii zahrnujici méteni osmotického tlaku [4, 5]. Podstatou osmdzy je pasivni transport
rozpoustédla ptes polopropustnou membranu z prostiedi o mensi koncentraci rozpusténé latky
do prostiedi o vyssi koncentraci. Matematicky popiSeme CcCiseln¢ stfedni molekulovou
hmotnost M,, nasledovn¢:

_ Ty My) 3)

M
n Z'ni

kde n; ptedstavuje pocet Castic a M; molarni hmotnost jednotlivych frakci makromolekul.
Alternativné Ize M,, vyjadiit ve tvaru:

M, = 2(x;- My) 4)

kde x;(x; = %) je molérni zlomek i-té frakce.
i

Druhou ze zminénych b&zné uzivanych stfednich hodnot je hmotnostné stfedni
molekulova hmotnost M,,. Experimentaln¢ lze tuto hodnotu stanovit naptiklad méfenim
rozptylu svétla polymernich roztokii. Rozptyl svétla je jednou ze zasadnich metod pouzitych
v experimentalni ¢asti této prace a bude podrobné diskutovan v kapitole 3.1. Pro vypocet M,,
plati vztah:

_ 2 M) Z[(ni - My) - Mi] (5)

M -
v rm; Z(n; - My)

Ze vztahu vysSe plyne, Ze hmotnost frakci molekul m; s molarni hmotnosti M; je dana
souc¢inem poctu ¢astic n; ve vzorku a jejich jednotlivych molarnich hmotnosti M;. Vyse
uvedeny vztah lze zapsat i nasledovné:

M,, = Z(w; - M;) (6)

kde w;(w; = %) je hmotnosti zlomek molekul s molarni hmotnosti M;.
l



Mezi uvedenymi stfednimi hodnotami, M,, a M,,,, plati vztah:

M, < M,, (7

Definujme si nyni dispersitu D. Jedna se o dilezitou veli¢inu, ktera je typicka a
specificka pro vSechny polymerni systémy. Jak bylo zminéno v tivodu, polymerni fetézce na
rozdil od malych molekul nemaji jedine¢nou molekulovou hmotnost, ale vykazuji distribuci
molekulovych hmotnosti. Dispersita je tedy méfitkem této distribuce a popisuje heterogenitu
nebo uniformitu molekulovych hmotnosti fetézcii v polymernim materidlu [7]. Hodnotu
dispersity vyjadiime jako podil hmotnostné stfedni a ¢iseln€ sttedni molekulové hmotnosti:

M,, (8)

Pokud se hodnoty M,, a M,, shoduji, znamena to, ze vSechny zkoumané makromolekuly maji
presné stejnou délku a slozeni. Takové vzorky oznacujeme jako uniformni (P = 1). V praxi je
dokonala uniformita vyjimkou, vzacny ptiklad predstavuji biomolekuly DNA, peptidi c¢i
proteint [2]. V pfipad¢, ze M,, # M,,, hovofime o vzorcich neuniformnich, ¢ili s dispersitou
(D >1). Tuto vlastnost splituji veskeré syntetické polymery. DosaZeni uniformity syntetickych
polymert ptedstavuje velkou vyzvu polymerni védy. Objevenim metod aniontové, kationtoveé
¢i kontrolované radikalové polymerizace zahrnujici naptfiklad metodu polymerizace pfenosem
atomu (atom transfer radical polymerisation, ATRP), miZeme syntetizovat makromolekuly
s definovanou  architekturou a molekulovou hmotnosti. Takto kontrolovanymi
polymerizacemi lze docilit nizkych dispersit bézn¢ dosahujicich hodnot # = 1,01-1,20 [8].

1.2. Kovalentni struktura polymeri

Kompozice makromolekularnich fetézcii je rliznoroda a v ivodnim piehledu se na ni
zamé&fime z hlediska opakujicich se konstitu¢nich jednotek. Rozeznavame dva zakladni druhy
polymerti: homopolymery a kopolymery. Struktura homopolymert se skladd pouze z jedné
opakujici se jednotky vytvoiené z jednoho ¢i vice druhti monomert [1, 3]. Neni tedy spravné
uvadét pouze z jednoho druhu monomeru, jak nékteré zdroje popisuji. Pro ilustraci: béZné
dostupny polyester, PET, oznaCujeme jako homopolymer, piestoze jsou vychozimi
komponenty dva druhy monomert - ethylenglykol a kyselina tereftalova (Obr. 1).
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Obr. 1: Vychozi monomery a konstitucni jednotky homopolymerii I) polyethylenu,
11) polyethylentereftalatu

Kopolymery formdalné ptedstavuji polymery vytvoiené z vice neZz jednoho druhu
popisujici kopolymery jako makromolekuly obsahujici dva a vice druhti konstitu¢nich
jednotek [9]. S ohledem na druhy konstitu¢nich jednotek se pro polymer slozeny ze dvou
druhtl uzivad nezménéné oznafeni kopolymer. Obsahuje-li polymer tfi druhy konstitu¢nich
jednotek, hovofime o terpolymeru. Pro polymer s vyS$§im poctem druht konstituénich
jednotek ptebirame termin z anglictiny ,,multicomponent copolymer“ [10].

Pohledem tazeni (sekvence) konstitunich jednotek rozliSujeme kopolymery
statistické, alternacni, blokové a roubované. Ve statistickych kopolymerech je zaclenéni
monomerd do makromolekul dano jejich relativni reaktivitou a fazeni v fetézcich probihé dle
statisticky vedené sekvence [2]. Casto je misto nazvu statisticky kopolymer uzivan nespravny
vyraz nahodny. Ten vSak pfedstavuje zvlastni typ kopolymeru statistické¢ho, ve kterém je
distribuce opakujicich se jednotek dana zcela nahodile [9], nikoliv dle pravidel statistiky.
U alternacnich kopolymerii se setkavame s pravidelnym stiidanim dvou druht konstitu¢nich
jednotek. Blokové kopolymery se skladaji z relativné dlouhych sekvenci, které obsahuji vzdy
pouze jeden druh konstituéni jednotky. Kopolymer slozeny ze dvou blokl oznacujeme jako
dvojblok, ze tii trojblok, zctyf ctyiblok a kopolymery s jesté vétSim mnoZstvim bloka
nazyvame multibloky [1]. U roubovanych kopolymert tvoii zdklad homopolymerni kostra
nesouci pfipojené postranni fetézce obsahujici jiny druh konstitu¢nich jednotek.

Celkova vystavba polymernich fetézct zahrnuje Sirokou Skéalu uspotfadani, at’ jiz zcela
ndhodné vzniklych, ¢i riznymi mechanismy ovlivnénych a fizenych. Cilem vSak neni ud¢lat
vycet vSech existujicich moznosti a detailn€ je popsat, ale spiSe ucinit predstavu, Ze polymery
nemusi byt tvofeny pouze linearnimi makromolekulami. Retézce se mohou rtiznorodé vétvit a
propojovat, tvofit dendritickd, hvézdicovita, hfebenova nebo zebtickovita uspotradani.

Dulezity aspekt pfedstavuje zplsob sklddani a prostorové uspotfadani konstitu¢nich
jednotek v makromolekulach. Uvazujme dva ptiklady, polyethylen (PE) a polyvinylchlorid
(PVC). U PE nese vychozi monomer, ethylen, na svych uhlicich pouze atomy vodiku,
pfedpokladdme tedy jeden zplsob skladani do fetézcti. U PVC nastava jiz odliSné situace.
Ptitomnosti chloru na jednom z uhlikii chlorethenu se otvird vice moZnosti zafazeni a
prostorové orientace v makromolekule. Pak hovofime o isomerii a u polymerti uvazujeme tii
typy - pozi¢ni, geometrickou a stereoisomerii.
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Ptiblizme si nejprve pozicni isomerii. Substituované monomery s C-C dvojnou vazbou
a substituované cyklické monomery mohou byt v principu propojovany dvéma zpusoby:
hlava-pata (head-to-tail, H-T) a hlava-hlava (head-to-head, H-H) [11], jak zn4zoriiuje Obr. 2.
Vysledkem konvenéné provadénych adi¢nich polymerizaci vinylickych monomert je
prevazné uspotadani hlava-pata v disledku rezonanéni stabilizace a sterickych efektt [10, 11,
12].

D m
—CH;—CH—CH;—CH—— ——CH;—CH——CH—CH;——

Lo Lo

Obr. 2: 1) propojeni hlava-pata, II), propojeni hlava-hlava

U stereoizomerie je podstatnd poloha substituentl na fetézcich. Pro popis opakujici se
jednotky uzivame ndzev konfiguracni jednotka a zavadime pojem takticita, tj. potadek
v posloupnosti téchto jednotek, piicemz se setkdvame se tfemi druhy uspotfadani: izotaktickeé,
syndiotaktické a ataktické. Izotaktické polymery maji vSechny substituenty shodné
orientované. U syndiotaktickych polymert se pravidelné stiidaji dvé konfiguracni jednotky a
ataktické polymery maji orientaci substituentl zcela ndhodnou. Polymery o odlisné takticité
se mohou mirng lisit ve svych fyzikalné-chemickych vlastnostech.

Geometrickou isomerii predpokladdme napiiklad po polymerizaci 1,3-dient. Zajima
nas, jakym zptisobem se dany monomer vélenil do rostouciho fetézce, pricemz rozliSujeme tii
typy izomeru. 1,4-izomery maji pretrvavajici dvojnou vazbu jako pfimou soucast
polymerniho skeletu. U téchto izomerti dale hodnotime polohu ostatnich atomt ¢i skupin
atomtl okolo dvojné vazby. Cis izomery maji 1. a 4. atom uhliku ptivodniho monomeru
v jedné roviné smeéfujici na stejnou stranu dvojné vazby, u trans isomert jsou tyto uhlikové
atomy také v jedné roving, ale sméfuji na opacnou stranu vzhledem k dvojné vazbé v hlavnim
fetézci. U 1,2-izomert a 3,4-izomerll nejsou jiz dvojné vazby vélenény do hlavniho fetézce,
ale vystupuji jako postranni substituenty. 2-Methylbuta-1,3-dien ¢i 2-chlorbuta-1,3-dien jsou
typickymi ptiklady monomert a z nich vzniklych polymerd, u kterych mizeme pozorovat
vSechny typy tohoto druhu isomerie. V piipad¢ buta-1,3-dienu, jenZ nemé na druhém atomu
uhliku vodiky substituovany jinym atomem ¢i skupinou atomi, 3,4-izomerii nepozorujeme.

1.3. Blokovy kopolymer poly(ethylen oxid-b-butadien-b-ethylen oxid)

Vzorky trojblokového kopolymeru studované v predlozené praci nebyly pfipraveny
v nasi laboratofi, ale byly zakoupeny od externiho dodavatele (detail viz kapitola 5.1). Jejich
syntéza prob¢hla ve dvou krocich Zivou aniontovou polymerizaci v THF pfi 0 °C, zahrnujici
nejprve polymerizaci bloku z 1,3-butadienu, iniciovanou naftalenidem lithnym a
terminovanou etylenoxidem. V druhém kroku byly vybudovany postranni bloky
z etylenoxidu, pficemz jejich aktivnim centrem jiz nefigurovala lithna, nybrz draselna sul.
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V nasledujici kapitole si piiblizime podstatu aniontovych polymerizaci a dale si teoreticky
nastinime pribéh syntézy kopolymeru se vSemi aspekty majicimi vliv na jeho vyslednou
strukturu.

Aniontovym mechanismem se polymerizuji monomery s elektronakceptornimi
substituenty, typicky vinylické struktury s nitrilovymi a karbonylovymi skupinami, ¢i
cyklické struktury jako laktony, siloxany a karbonaty. Inicidtory polymerizace se vybiraji dle
schopnosti tvorby aktivniho centra a obecné se jejich pozadovana sila snizuje se zvysujici se
elektronegativitou substituentii na monomerech. Pro pfedstavu - polymerizaci akrylonitrylu
muzeme iniciovat relativné slabou bazi methoxidem sodnym, dale pak vinyliden kyanidu se
iniciuje aminy nebo vodou [1]. Naopak pro polymerizaci nepolarnich monomert,
konjugovanych olefint, je potfeba iniciace pomoci velmi silnych bazi.

Princip samotné iniciace spociva v nukleofilnim ataku monomeru ¢i elektronovém
ptenosu pomoci alkalickych kovil. Iniciaci nukleofilnimi ¢inidly, tzv. monofunkcénimi
iniciatory, vznik4 jedno aktivni centrum. Mezi iniciatory fadime baze o rizné sile; C,HoLi,
EtMgBr, NaNH, a KOH. Na solvataci a reaktivitu aktivnich center ma velky vliv
rozpoustédlo. Naptiklad alkyly sodiku a drasliku jsou Spatné rozpustné v benzenu nebo
pentanu diky velkému iontovému charakteru molekul. Lepsi rozpustnost je vykazovana
v etherech, pficemz syntéza se provadi regulované pii laboratorni teploté, nebo az pii velmi
nizkych teplotach (-50 az -80 °C), aby se zamezilo vedlejSim reakcim s iniciatory. Lze pouzit
i méné¢ reaktivni, rezonanén¢ stabilizované inicidtory jako kumylcesium a
difenylmethyllithium [5]. Rozpoustédlo bezprostfedné ovlivituje rychlost tvorby aktivnich
center i stereochemii produktl a s klesajici polaritou roste stupeil asociace mezi ionty [13].
Pro zajimavost - pfi polymerizaci styrenu pomoci KNH, v kapalném amoniaku je vzniklé
aktivni centrum izolovany aniont a draslikové kationty se voln& pohybuji v roztoku diky
vysoké dielektrické konstant€ a vysoké solvataéni schopnosti kapalného amoniaku.

Pfi iniciaci metodou pienosu elektronu se vytvaii bifunkéni aktivni centrum.
Polymerizace iniciujeme bud samotnymi alkalickymi kovy, jejich suspenzemi v inertnich
rozpoustédlech ¢i éterovych roztocich, kde disociuji na radikély, nebo reakci polycyklickych
aromatd s alkalickymi kovy. V obou ptipadech dochazi k ptenosu elektroni na monomery,
tvorbé anionradikali a dimerizaci na dianionty. Vzniklé aktivni centrum atakuje prvni
monomer a nukleofilni adici probihd kazdy dalsi propagacni krok. Polymerizace nepolarnich
monomeru jako styren a 1,3-butadien probihaji hladce bez prenosovych reakci (transfertil) a
terminace. Problém vyvstavd u monomerid s polarnimi substituenty vykazujicimi reaktivitu
vic€i inicidtoriim - jmenujme metylmetakrylat. Propagacni centra se stabilizuji rezonanci za
formovani enolatovych aniontli a probihaji nezddouci substitu¢ni a ptfenosové reakce [5].
Abychom jim zamezili a podpofili Zivou polymerizaci, aplikujeme stabilizaéni aditiva
(ligandy) tvofici stérickou zabranu a snizujici nukleofilitu karbaniontu, ov§em stale dostate¢né
reaktivniho pro adici dal§ich monomera. Pro pozadovanou stabilizaci se nabizi halogenidy
alkalickych kovl, nej€astéji LiCl, terc-alkoxidy alkalickych kovi [14] ¢i porfyriny
s koordina¢né vazanymi centralnimi atomy hliniku [5].
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Az na vyjimky a pii vhodnych podminkach zlstavaji aktivni centra po konverzi vSech
monomerd v reakénim systému zachovana a schopna dalSi propagace. Pfenosové jevy téz
pozorujeme ojedinéle. Nechceme-li v syntéze dale pokraCovat, nabizi se moznost fizené
terminace kontaminaci vhodnymi ¢inidly - vodou, aminy, alkoholy ¢i pevnym oxidem
uhlic¢itym, ktera deaktivuji koncova riistova centra. Fakt, ze tyto polymerizace nazyvame Zivé,
ovSem jesté neznamena neomezen¢ dlouhou existenci aktivnich center. V fadu nékolika tydnt
dochazi k poklesu jejich koncentrace, spontanni terminaci eliminaci hydridu [2]. Za vzniku
terminalni dvojné vazby se piendsi z [ polohy makroaniontu vodik a v kombinaci
s protiiontem vznikd hydrid. S termindlni dvojnou vazbou fetézce nasledné reaguje jiny
karbaniont a vytvari se nereaktivni allylovy aniont. Mimochodem, eliminovany hydrid mtze
v pfitomnosti monomeru polymerizaci znovu iniciovat [2].

V bakalaiské praci studovany kopolymer byl vybran tak, aby wvnitini blok z
1,3-butadienu obsahoval vysoké zastoupeni jednotek 1,2-izomeru vhodnych pro nasledné
modifikacni reakce. Vliv rozpoustédla na solvataci iontového paru ma na geometrickou
izomerii fetézce samoziejme znacny vliv. Velkou roli ovSem hraje i protiiont a jeho poloha
vici makroiontu ovliviiujici regioselektivitu pfi polymerizaci. Pravé lithiovy kationt oproti
jinym iontam alkalickych kovl podléhd specifické solvataci v disledku kratké meziiontové
vzdalenosti v porovnéani s ,,objemnéjSimi kovy“ [15]. Pro srovndni - polomér draselné¢ho
kationtu je vici lithnému piiblizné dvojnasobny. Jak jiz bylo zminéno, polymerizaci
1,3-butadienu mizeme ziskat uspofaddni makromolekul obsahujici jednotky 1,2-izomeru a
1,4-1izomeru v uspotfadani cis/trans. Formovani fetézcli obsahujicich 1,4-izomer polybutadienu
je uptfednostnovano pii nizkych teplotach v nepolarnich rozpoustédlech. Pii syntéze zahrnujici
lithiovy kationt ve spojeni s rozpoustédlem o vyssi polarité nebo pfidanim Lewisovy baze do
nepolarniho rozpoustédla [16] se obsadi koordinac¢ni pozice okolo lithiového kationtu a
dochazi k branéni adice monomeru jeho koncovym atomem. Misto toho je favorizovana adice
v y-poloze [15] pfispivajici k zvySeni podilu jednotek 1,2-izomeru.

V ptipadé studovaného kopolymeru iniciace polymerizace probé&hla reakci lithia
s naftalenem za vzniku anionradikdlu a rychlym transferem elektronu na o-metylstyren za
regenerace naftalenu. Anionradikaly a-metylstyrenu pfedstavuji rezonan¢ni hybridy schopné
dimerizovat za tvorby dianiontl pfipravenych k propagaci.

Propagace spocivajici v nukleofilnim ataku monomeru postupovala kvantitativné
podle ptidaného mnozstvi 1,3-butadienu a nésledovala terminace polybutadienylového
dianiontu etylenoxidem a protonace. S tim vyvstava otdzka, pro¢ se ihned nepokrafovalo
v samotné polymerizaci dalich blokd. V této konkrétni situaci by dosSlo k adici jednoho
monomeru etylenoxidu a dal$i propagace by nefungovala ¢i1 bézela velmi pomalu [10].
Neékteré blokové kopolymery mohou byt pfipravovany sekvencné bez terminace, jiné nikoliv,
protoze monomery mohou podléhat zcela odliSnym podminkdm. Sekvencni polymerizace je
omezena rozdilnou reaktivitou monomerti a predpokladem je jejich stoupajici elektronova
afinita, viz sekvence styren < 1,3-butadien < metyl akrylat < etylenoxid [17], coz by v naSem
pfipadé bylo dodrzeno. ObtiZ se objevuje v kompatibilité¢ aktivniho centra, respektive
kationtu.
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Za téchto okolnosti se bud’ nejprve pfipravi bloky homopolymerti a nésledné se
kovalentné¢ propoji s dalsimi bloky prostfednictvim reaktivnich koncl fetézcl, anebo je
provedena zminénd terminace a nova iniciace bazi s rozdilnym kationtem. K druhé iniciaci
byla opét pouzita silnad baze s draslikovym kationtem (v reakénim schématu oznacena jako
nukleofil, nebot’ nebyla vyrobcem pfesné¢ specifikovana). Tim se vytvofil makroiniciator
s terminalnimi alkoxidovymi skupinami na obou koncich fetézce, t€Z nazyvany telechelicky
polymer [10]. Opakujici se propagacni krok spoc¢ival v nukleofilnim ataku uhlikového atomu
etylenoxidu a otevieni jeho kruhu.

Popsanou syntézou, jejiz reakéni mechanismus je zndzornén na Obr. 3, byl piipraven
amfifilni kopolymer obsahujici hydrofilni a hydrofobni bloky. Bloky z etylenoxidu i dalsi
polymery na bazi polyether vykazuji vysokou flexibilitu polymernich fetézcli vedouct
k nizkym teplotdm skelného ptechodu pod -60 °C a obvykle vyraznou hydrofilicitu diky
kostfe obsahujici vazby C-O-C. Polymery s uhlikovym skeletem na bazi uhliku polyolefini
nebo jinych vinylovych polymerti jsou obvykle nepolarni a maji odlisné fyzikalni vlastnosti
[18].

Mame-li dva homopolymery vykazujici rozdilnou rozpustnost napiiklad ve vodé,
rozpusti se pouze makromolekuly hydrofilniho homopolymeru, pfi¢emz hydrofobni
homopolymer zlstane fazoveé separovany. V pfipadé kovalentné¢ propojenych bloki u
amfifilnich dvojblokovych kopolymert dochazi k mikrofdzové separaci, bloky se segreguji do
domén a vytvafeji se micely riznych tvart - sférické, cylindrické, lamelarni ¢i dvojvrstvé
[10]. Tato samoskladba kopolymerii, pro niZ uzivame anglické oznaceni ,,self-assembly®, je
samovolny proces doprovazeny poklesem volné Gibbsovy energie, fizeny v piipadé
dvojblokovych kopolymerti v organickych selektivnich rozpoustédlech vyrazné zépornou
zménou smeéSovaci entalpie ve spojeni s nevyraznym piispévkem sméSovaci entropie [17] .
Ve vodnych roztocich je vSak tento proces entropicky fizeny vlivem hydrofobniho efektu.
Proces samoskladby je ovlivnitelny 1 vnéjSimi zasahy, a to zménou pH, teploty, kvalitou
rozpoustédla nebo pridanim aditiv.

Nanocastice tvofené z blokovych kopolymerG maji Siroké potencidlni uplatnéni
v materidlové chemii, biotechnologiich a mediciné. Medicinskym aplikacim jako nosi¢im
1&¢iv (drug delivery) aplikovatelnych naptiklad pti 1écbé rakoviny [19] je v poslednich letech
vénovana velka pozornost a piinasi fadu novych moznosti 1é€by pacientt.
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Obr. 3: Poly(ethylen oxid-b-butadiene-b-ethylen oxid): schéma dvoustuprnové aniontové
polymerizace blokového kopolymeru
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2. Click reakce

2.1. Definice, charakter a druhy click reakci

Chemie jako védni obor se neustale dynamicky rozviji, pfinasi dals$i poznatky o
struktuie latek a zavadi nové rozmanité zptusoby pfipravy a postsyntetickych tprav piirodnich
1 syntetickych chemickych individui. V poslednich dvou desetiletich se nejen v oblasti
makromolekularni chemie zacala utvéfet disciplina zalozend na modernich a zaroven
jednoduchych pristupech v syntéze a modifikaci specifickych molekul, nésledné Siroce
vyuzitelnych v materidlovém inzenyrstvi [20], mediciné a farmacii [21].

Prikopnikem této discipliny ,,Click chemistry* se stal americky profesor a nositel
Nobelovy ceny za chemii K. B. Sharpless [20, 22]. Ten oproti provadénym konven¢nim a
pomérné naro¢nym reakcim zaméfujicim se na tvorbu stereospecifickych uhlikovych vazeb a
vyzadujicim fadu sekvenénich reakci s nutnosti aplikace chranicich skupin [20] vnesl do
chemie novy koncept a zavedl neotielé zplisoby syntézy striktné spliiujici stanovena kritéria.
Dle jeho definice musi byt click reakce modularni, stereospecifické a poskytujici vysoké
vytézky bez vzniku Skodlivych vedlejSich produkth, které lze z reakéni smési separovat
nechromatografickymi metodami [23], naptiklad destilaci ¢i krystalizaci. Reakce by mély byt
proveditelné za co nejjednodussich podminek, idealné bez nutnosti inertni atmosféry a suseni.
Diiraz se klade téz na vysokou stabilitu produkt.

Click reakce dosahuji svych poZzadovanych vlastnosti, protoZe se kromé jiného jedna o
siln¢ termodynamicky ftizené reakce s volnou energii obvykle vys$i nez 20 kcal/mol [20,
23].V ptipadé¢ polymernich systémli mlzeme pomoci click reakci vytvaret blokové
kopolymery z homopolymerid, roubovat bo¢ni ¢asti fetézct na hlavni fetézce, provadét reakce
s koncovymi skupinami ¢i rizné intramolekuldrni reakce. ,,Click chemistry* se tedy
neomezuje na jeden typ reakci, ale pfedstavuje jisty ramec zahrnujici rtizné reakcni
mechanismy se spole¢nou reakéni trajektorii (viz Obr. 4).

Obr. 4: Obecné schéma click reakci [1]

Z celé skaly dnes existujicich click reakei si pfiblizime a klasifikujeme nckolik
typickych ptikladt. Prvnim takovym je Huisgenova 1,3-dipolarni cykloadice terminélnich
alkynil s azidy za vzniku 1,2,3-triazolii [24] (Obr. 5). Sama o sob¢ tato reakce probiha pomalu
a poskytuje smés 1,4 a 1,5 izomert vzhledem k substituentim na triazolovém cyklu [20, 25],
tj. neni regioselektivni. Pouzijeme-li ovSem vhodnou katalyzu v podobé Cu*, ziskame

17



vyluéné 1,4 substituované produkty a muzeme syntézu provadét v Sirokém rozsahu teplot
(0-160 ° C) 1 hodnot pH (5 az 12) a v rozmanité Skale rozpoustédel vcetné vody [21]. Jinou
volbu Kkatalyzy predstavuje Ru?* poskytujici zisadn& 1,5 substituované produkty.
Katalyzatory se generuji bud z prekurzorti (hydrazin a CuSO4:-5H>0) nebo se vyuzivaji
koordinacni slouceniny ¢i soli s kovem v pozadovaném oxida¢nim stavu (CuBr, Cul) [1].
Prednosti této click reakce je skute¢nost, ze pomoci ni reaguji substituované primarni,
sekundarni, terciarni a aromatické azidy jakoz i termindlni alkyny s rizné vétvenymi a
substituovanymi postrannimi fetézci [26].

%—Na + == % Cu® N/N\N/EL
b =4 S AN,
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Obr. 5: 1,3-dipolarni cykloadice azidii a termindlnich alkynu

Mezi click reakce se jako dalsi fadi Dielsova-Alderova cykloadice elektronové
bohatého dienu (1,3-cyklopentadien, furan a jeho derivaty) a elektronové chudého dienophilu
(derivaty kyseliny maleinové, vinyl ketony) pii tvorbé cyklohexenového kruhu [27] (Obr. 6).
Vznikly kruh neni omezen pouze na vazby uhlik-uhlik, miize obsahovat téz heteroatomy. Pro
polymerni chemii atraktivita této organickymi chemiky masové vyuZivané reakce spociva
v jeji termalni reverzibilité vyuzitelné naptiklad pfi tvorbé teplotné fizenych polymernich siti,
nachézejicich aplikace v mediciné pii 1écbé a hojeni povrchovych zranéni [28]. Nutné je
ovSem podotknout, Ze oznafeni click reakce v pfipadé provadéni Dielsovy-Alderovy
cykloadice je limitovano pouze pii pouZiti definovanych reaktanti. Konvenéné provadéné
reakce totiz vyzaduji pro vysoky stupent konverze zvysSené teploty Casto ptesahujici 100 °C
[20]. Tim zcela nespliuji vySe zminéna kritéria. Jako click reakci mizeme naptiklad
charakterizovat selektivni Dielsovu-Alderovu cykloadici substituovanych furanii ¢i
anthracent s derivaty maleimidu .

Obr. 6: Dielsova-Alderova cykloadice dienu a dienofilu

Typickymi click reakcemi jsou téZ ne-aldolové kondenzace aldehydi ¢i ketoni
s nukleofilnimi aminy pii tvorb€ iminové vazby (Obr. 7). V pfipad€¢ interakce se
substituovanymi hydraziny vznikaji hydrazony a pifi syntéze oximl reaguji karbonyly
s hydroxylaminy, respektive  aminooxyskupinami. Tyto reakce se  vyznacuji
chemoselektivitou a kompatibilitou s funkénimi skupinami v biomolekulach, byvaji proto
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voleny k piipravé funkcnich biokonjugatt [20] . Zajimaji-li nas praktickd vyuziti, uplatnéni se
nachazi opét na poli mediciny a biotechnologii, naptiklad v pfipravé novych generaci 1é¢iv
nebo biokompatibilnich hydrogelii podporujicich bunécnou adhezi a rychlou regeneraci tkani
[29].

S, g— X
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Obr. 7: Kondenzacni reakce syntézy oximii/hydrazonii

2.2. Modifikace blokového kopolymeru metodou thiol-ene click

V nasledujicim textu si nejprve obecné piiblizime charakter casto pouzivanych
adi¢nich click reakci alkenii s thioly. Nasledné se budeme jiz konkrétné zabyvat modifikaci
nami studovaného kopolymeru a seznamime se s reakénim schématem provadéné syntézy.

Dle intenzity elektronové hustoty na dvojné vazbé alkenu se iniciace provadi dvéma
zpisoby. Je-li nizkd zddvodu pfitomnosti skupin odcerpavacich elektrony, uZivaji se
nukleofilni ¢inidla a syntéza se fidi mechanismem Michaelovy adice [20, 30].
V nepftitomnosti takovych skupin se provadi radikalova iniciace termickym ¢i fotochemickym
rozkladem prekurzor. Reakce, pfi niZ vznika stabilni thioetherova vazba, probihd bud’ za
vzniku a-produktu, nebo se dle anti-Markovnikova pravidla formuje obvykle ptevazujici
p-produkt [1], jak znazorfiuje Obr. 8.

= %3&+ %\;ﬁ}&

Obr. 8: Obecné schéma reakce thiolu s alkeny s moznymi formami produktu

Modifikace ndmi studovaného kopolymeru byla provedena s uzitim radikalového
inicidtoru. Hlavni cil ptedstavuje funkcionalizace vinylovych skupin wvnitfniho bloku
polybutadienu thiolem, kterym je vnasem pfipadé 1-Thio-B-D-glukéza tetraacetat
(S-GLUAC). V prvni fazi se provede generace radikalli termickym rozkladem iniciatoru
AIBN. Interakci téchto radikalt s uzitym thiolem se utvofi thiylové radikaly adujici se na
dvojnou vazbu alkenu, pficemz vznikaji radikaly na atomech uhliki. Ty pak abstrahuji
vodiky z dalsich thioll pfitomnych v reakéni smési a regeneruji se thiylové radikély. Idealni
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mechanismus reakce (Obr. 9) spociva ve stiidani adicnich a vodikovych abstrakcnich reakci
[20] a pfedpoklada funkcionalizaci vinylovych skupin thiolem ze 100 %. V realné situaci vSak
musime uvazovat i existenci simultdnné probihajicich boc¢nich reakci, naptiklad pfedcasné
terminace Ci pienosy radikal ptsobici sitovani (Obr. 10), které jsou pro nds nezaddouci. Nasi
snahou je tyto reakce v maximalni mife eliminovat. Jak vime, click reakce musi fungovat za
béznych okolnich podminek a ptisobeni kysliku ¢i vody by je nemélo jakkoliv narusit. Pritbéh
vSak dokéazi vyznamné ovlivnit mnoZzstvi pouzitého thiolu a inicidtoru. Bylo prokazano, ze
nadbytek thiolu k alkenu 5:1 az 10:1 pfinasi uspokojivé vysledky [31]. Naopak v poméru 1:1
se uspesné funkcionalizuje jen mala frakce dvojnych vazeb.
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Obr. 9: Reakcni schéma modifikace blokového kopolymeru
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3. Techniky charakterizace polymeru
3.1. Rozptyl svétla

Tato metoda uzivand mimo jiné pro stanoveni molekulové hmotnosti rozpusténych
¢astic polymeru v roztoku je zalozena na interakci téchto ¢astic se svételnym zafenim. Svétlo
charakterizujeme jako elektromagnetické piicné vinéni o urCité vlnové délce Sifici se
prostorem v ur€itém smeéru. Predstavme si libovolnou chemickou latku. Atomy jakékoliv
takové latky vykazuji parcidlni rozlozeni elektrickych naboji. V piipad¢ interakce zateni
s naboji dané¢ molekuly dochazi ke zméné prostorového rozlozeni téchto naboji. Velikost
tohoto jevu je urCena polarizovatelnosti, tedy schopnosti pfesouvani nabojii molekulou [32].
Vytvéii se oscilujici dipélové momenty plsobici jako emitory sekundarniho (rozptyleného)
zéfeni, jehoz intenzita je nepfimo umeérna ¢tvrté mocning jeho vinové délky.

Podstatnou roli pfi zkoumdani castic touto metodou hraje jejich velikost. Jsou-li
dostate¢n¢ malé v porovnani s vlnovou délkou A interagujiciho zateni, tj. mensi nez A/20,
povazujeme je za bodové zdroje rozptyleného zateni [33]. Molekuly pak svétlo rozptyluji
stejn¢ ve vSech smérech. Tento jev nazyvame izotropni rozptyl zdvisejici pouze na hmotnosti
dané castice, nikoliv na uhlu rozptyleného zareni vzhledem k primérnimu paprsku [32].
Naopak na castice vetsSi nez A/20 nemtizeme nahlizet jako na bodové zdroje rozptyleného
zafeni. Diky rozptylu z vice mist v ramci jedné cCastice dochdzi k interferencnimu efektu
rozptyleného zatreni v disledku fadzového posunu emitovanych vin. Rozptylené zateni se Sifi
vSemi sméry vyjma smeru dopadajiciho paprsku, avSak jeho intenzita klesd s rostoucim tthlem
pozorovani. V plné mife se tak projevuje uhlova zavislost intenzity rozptyleného svétla [32].

Uhlova zavislost intenzity rozptyleného zafeni se nejéastdji vyjadiuje v zavislosti na
velikosti rozptylového vektoru g, neboli rozdilu vinovych vektorit primarniho a rozptyleného
paprsku. Hodnotu ¢ vyjadfime vztahem:

4mtn, 0 ©)

q= 3 sini

kde ny je index lomu rozpoustédla a 8 rozptylovy thel mezi smérem primarniho paprsku a
smerem rozptyleného paprsku. U ¢astic menSich nez A/20 intenzita rozptyleného zafeni na ¢
nezavisi. Naopak u vétSich ¢astic se v disledku interference zéfeni intenzita stavd smérove
zévislou veli¢inou, jak jiz bylo vyse uvedeno.

PopiSme si kratce chovani pozorovanych castic v rozpoustédle. V disledku teplotnich,
hustotnich ¢i koncentracnich fluktuaci konaji molekuly Browntv pohyb. Tim rozptyl svétla z
riznych mist vzorku vykazuje rliznou intenzitu. Pozorujeme tak prostorové fluktuace
v intenzité rozptylu. Zaroven se projevuji i casové fluktuace, tj. Ze se intenzita rozptyleného
zafeni v pozorovaném mist€¢ meéni s Casem.
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Chceme-li stanovit M,, polymernich vzorkl, pouzijeme metodu statického rozptylu
svétla (SLS). Princip spociva v piipravé vzorkll (zfedénych polymernich roztokd o rtzné
koncentraci) a proméfeni rozptylu pii stanovené teplote. Na rozdil od méfeni Casoveé zavislych
fluktuaci intenzity rozptylu staticky rozptyl svétla vyuziva Casov€ zprimérované intenzity
rozptyleného svétla [34]. Intenzitu rozptylené¢ho svétla casticemi popisuje rovnice (10):

Ke 1 (10)
—= 2A
Rg  MyPs -2

kde Ry je Rayleighiv pomér, tedy pomér intenzity rozptyleného svétla vyzareného
jednotkovym objemem vzorku ve vzdalenosti » od tohoto objemu k intenzité¢ svétla
dopadajiciho na vzorek vynasobeny r2. A, je druhy virdlni koeficient, ¢ koncentrace vzorku,
Py uhlova zavislost intenzity rozptylu vzorku, tzv. ¢asticovy faktor, a K optick4 konstanta,
definovana nasledovné:

472 dn\? (11)
K=, (ro3c)

pticemz N, znac¢i Avogadrovu konstantu, A, vinovou délku zdroje zafeni (laseru), n, index
lomu rozpoustédla a dn/dc je inkrement indexu lomu, tj. zména indexu lomu jako funkce
zmény koncentrace. Pfiblizme si vyznam viradlniho koeficientu A,. Hodnota této veliCiny
vypovidd o vzajemnych interakcich mezi C¢éasticemi rozpouStédla a rozpusténé latky.
V dobrém rozpoustédle je A, pozitivni, ve Spatném rozpoustédle nebo srazedle nabyva A,
zapornych hodnot [35]. V dobrém rozpoustédle budou mit fetézce rozpusténého polymeru
tendenci maximalizovat kontakt s molekulami rozpoustédla. V opa¢ném piipade se fetézce
shlukuji pro minimalizaci takové interakce. MuzZe vSak nastat i situace, ve které je hodnota 4,
pravé rovna nule. V tomto pfipadé se fetézce v roztoku vyskytuji v podobé statistickych
klubek (ve smyslu polymerniho klubka popisovaného modelem ,,ndhodné prochazky*) a
interakce dlouhého dosahu mezi molekularnimi segmenty polymeru jsou vyvazeny
interakcemi polymeru s rozpoustédlem. Takovy typ rozpoustédla oznacujeme terminem
théta-rozpoustédlo [36].

Z namétfenych experimentalnich dat ziskame hodnotu M,, dosazenim vyrazu pro
casticovy faktor Py do rovnice (10):

1 1 12
Py=1-3Req ~ —5—— (12)
1+§R5q2

kde Ry je gyratni polomér Castice. Timto dosazenim pro malé hodnoty ¢ a ¢ ziskdme

Zimmovu rovnici (13):
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2 13
I;—;=Miw<1+R3—gq2>+2A2c (13)
Experimentalni data vyndSime do Zimmova diagramu, pfi¢emz jednak provadime extrapolaci
na nulovou koncentraci proti riznym uhlim pozorovani (¢ — 0) a také extrapolaci na nulovy
uhel pozorovani proti riznym koncentracim vzorkli (q — 0). Tim ziskdme reciprokou
hodnotu hmotnostné stfedni molarni hmotnosti polymeru 1/M,,. Krom¢ urc¢eni molekulové
hmotnosti mizeme ze smérnice kiivky pro nulovy thel pozorovani stanovit A, a ze smérnice
kfivky pro nulovou koncentraci hodnotu R.

Pro stanoveni velikosti polymernich (koloidnich) ¢astic v roztoku z jejich difuzniho
pohybu pouzijeme metodu dynamického rozptylu svétla (DLS). Na rozdil od metody SLS
méfime Casoveé zavislé fluktuace intenzity rozptyleného zateni. Rychlost zmény téchto
casovych  fluktuaci charakterizuje cCasovd autokorelacni funkce. Z namétfenych
experimentalnich dat lze stanovit diftizni koeficient D. Tato veli¢ina charakterizuje, jak
snadno urcitd latka difunduje danym prostiedim a vyjadiuje pocet mola latky, které za
jednotku casu projdou jednotkovou plochou pii jednotkovém koncentraénim gradientu. Pti
znalosti D pomoci Einsteinova-Stokesova vztahu uré¢ime hydrodynamicky polomér ¢astic Ry:

kT (14)
RH =
6mnD

kde & je Boltzmanova konstanta, 7 teplota a n viskozita rozpoustédla.

3.2. Nuklearni magneticka rezonance

Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance je analyticka metoda zaloZend na
méteni spektralnich prfechodii mezi jadernymi spinovymi hladinami rozs§tépenymi pisobenim
vn¢jSiho magnetického pole [37]. Tato technika poskytuje presné kvalitativni a kvantitativni
informace o struktute polymernich materialti a o aspektech struktury fetézcli nedosazitelnych
jakoukoliv jinou metodou [38]. K zminénym piechodiim dochdzi interakci spinovych
magnetickych momentl jader s oscilujicim magnetickym polem elektromagnetického zareni
s frekvenci odpovidajici rozdilu energii ptisluSnych spinovych hladin [37].

Podobné¢ jako elektrony maji i atomova jadra spinové a orbitdlni momenty hybnosti,
které mohou vyvolavat magnetické momenty a tim se do jisté miry chovat jako malé tyCoveé
magnety s energiemi zavisejici na jejich orientaci ve vnéjSim magnetickém poli [39]. Jadro
charakterizované spinovym kvantovym ¢islem 7 se projevuje spinovym momentem hybnosti
I

Il = AJI(I + 1) (15)
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kde # je redukovana Planckova konstanta, pficemz A = % . Analogicky jako pro elektron

plati pro spinovy moment jadra I jaderny spinovy magneticky moment p;:

= vlI (16)

kde y je gyromagneticky pomér jadra, empirickd hodnota charakteristickd pro dané jadro
plynouci z jeho struktury a lze jej vyjadiit ve tvaru:

Y = (gntin/ 1) (17)

konstanta g,, vyjadiuje jaderny g-faktor a uy jaderny magneton, ktery je ptiblizné¢ 2000-krat
mensdi nez Bohriv magneton (ug = 9,27-1072*J.T71) [39, 40], nejnizsi hodnota
magnetického momentu elektronu, a tedy i energie interakci s vnéj$im magnetickym polem je
asi 2000-krat slabsi v porovnani s elektrony. Veli¢inu puy mizeme dale rozepsat:

pn = eh/2my, (18)
kde e pfedstavuje elementarni naboj a m,, hmotnost protonu.

Predmétem studia v NMR spektroskopii jsou pouze magneticky aktivni jadra (/ > 0).
Tuto podminku spliluji atomy s lichym atomovym c¢islem a sudym nukleonovym cislem
majici celoCiselné spiny a atomy s lichym nukleonovym ¢islem majici polociselné spiny.
Nejcast&ji byvaji vyuzivany izotopy “H, *3C &i 3'P s 1= '%. Naopak jadra se sudym poétem

protoni i neutront (**C, *°0) maji nulovy magneticky moment.

Jadro se spinovym kvantovym ¢islem ma slozku momentu hybnosti m;hA ve sméru
urcité osy a m; = 1,1 —1,...,—I. Spin 1 magneticky moment jadra mohou zaujimat 2/ + 1
orientaci vzhledem k soufadné ose [39]. Uvazujme nyni vzorek obsahujici mnozstvi jader se
spiny %2. Spiny jadra tedy mohou, napiiklad vii¢i ose z, zaujimat dvé mozné orientace, kdy
m; = £ ). V nepfitomnosti vnéjSiho magnetického pole se populace spinovych hladin jader
N, a Ng rovnaji, vektory jejich magnetickych momentd jsou nahodné orientovany na povrsich
pomysinych kuZzeli a vysledny jaderny magneticky moment vzorku, magnetizace M,, je
nulovy. Pasobi-li na vzorek vnéjsi statické magnetické pole o indukci By ve sméru osy z,
pozorujeme Zeemaniv jev [37], neboli Stépeni degenerovanych spinovych hladin, jak
muizeme vidét na Obr. 11. Magnetické pole plisobi posunuti spinti o k niz$i energii a spini 3
k vyssi energii. Déale dochazi k zméné populaci obou spinovych stavil, kdy se zvySuje pocet
stavll o na ukor stavi 8 a jejich relativni populace uréuje Boltzmannovo rozdéleni:

N = exp(hv/kT) (19)
Ng

kde £ je Boltzmannova konstanta a 7 termodynamicka teplota. Musime zminit, ze 1 pfi vysoké
intenzité¢ pole B, (11-12 T) docilené supravodivym magnetem a pii teploté 273 K se v
uvazované populaci 10° spinti zvysi podet stavll a pouze piiblizné o devét [41]. To m4 za
nasledek nizsi citlivost oproti jinym spektralnim metodam.
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Vektory magnetizace v poli B, konaji precesni pohyb po povrchu kuzeld s rezonancni
(Larmorovou) frekvenci vy:

wo = 21fy =¥By (20)
Vo = yYBy/21

Vysledny vektor M, se orientuje shodné jako vektor magnetické indukce By, tedy ve sméru
osy z. Energeticky rozdil AE mezi stavy m; = + '2 (niz§im pro kladné y) a m; = - %2 (vySS§im
pro kladné y) je pro jadro se spinem / = Va:

AE = hv = E_]/z - E+1/2 (21)
= Y2yhBy — (=%2yhBy)
= yhB, = (yhB,/2m)

Velikost energetického rozdilu je pravé rovna velikosti rezonan¢ni frekvence. K rezonanci
mezi spinem jadra s frekvenci v, a elektromagnetickym polem radiofrekvenéniho pulzu o
frekvenci v dochazi tehdy, pokud vy = v.

mg = — 1/2
=
g AE=E_q2-Eq/2
wi
mg = +1/2
Bp=0 By #0 Magnetic Field

Obr. 11: Stépeni degenerovanych spinovych hladin vlivem statického magnetického pole [38]

Piiblizme si dilezité aspekty majici vliv na vyslednou podobu NMR spekter.
Uvazujme jadra jednoho izotopu, na néz plsobi statické magnetické pole o indukci B,. Ta by
teoreticky mela rezonovat pii stejné frekvenci. Nicméné vnéjs$i magnetické pole piisobici na
elektrony v okoli jader vyvola jejich proudovy pohyb. Elektrony se tak chovaji jako proudové
smycky [40] indukujici vlastni slabé magnetické pole B plisobici na jadro v opacném sméru
nez statické pole By a je mu imérné:

8B = —0B, (22)

kde 4 je chemicky posun a ¢ stinici konstanta. Vysledné lokalni magnetické pole plisobici na
jadro zéavisi na uspofadani elektronli v jeho blizkosti, pfi¢emZ jadra rlznych chemickych
skupin maji odli$né stinici konstanty [39]. Celkové lokélni pole B;,. méa velikost:

Bioc = (1= 0)B, (23)
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a pro Larmorovu frekvenci v, plati:
Vo = YBioc/2m (24)

= (1 —0)yBo/2m

Ta se lisi pro jadra sriznym chemickym okolim. Rezonan¢ni frekvence se vyjadiuji
prostiednictvim chemického posunu §:

5= 10°(v—v)v (25)

kde v je rezonan¢ni frekvence dané¢ho jddra a v rezonan¢ni frekvence referenniho
standardu, tetramethylsilanu, majici &6 = 0. O jadrech s vysokym chemickym posunem
fikame, Ze jsou siln¢ odstinéna a naopak [42].

Vedle chemického posunu podobu NMR spekter ovliviiuji spin-spinové interakce
zpusobujici Stépeni linii daného jadra, coZ je pozorovano naptiklad pro jadra vodiku. Tato
interakce skupiny protond s protony druhé skupiny zavisi na poc¢tu ekvivalentnich protonti
v sousednich skupinach. N ekvivalentnich jader se spinem 'z $tépi signdl sousedniho jadra ¢i
skupiny ekvivalentnich jader na N + 1 linii. Velikost této interakce se vyjadfuje pomoci
interakéni konstanty J, jinak také nazyvané konstantou spin-spinové vazby, a udava
vzdalenost dvou sousednich linii daného multipletu [37, 38].

Pro uplnost si charakterizujme vznik NMR signald (Obr. 12). Pusobenim
radiofrekvencniho pulzu obvykle trvajiciho nékolik mikrosekund a majiciho stejnou frekvenci
jako Larmorova frekvence je zpiisobena excitace vSech jadernych spinti do vysSich
energetickych hladin. Radiofrekvenéni pulz B; zplsobi pootoCeni vektoru magnetizace M,
zroviny z do roviny xy, ktery rotuje vroviné kolmé kolem pole B; a indukuje v civce
detektoru proud, respektive signal, ktery osciluje a po odeznéni pulsu se zmensuje. Vektor M,
se nasledné¢ vraci do pivodni polohy. Tuto Casovou zavislost nazyvdme volné doznivajici
indukci (z ang. free induction decay, FID) [39, 42]. Pro ziskéni vyhovujicich dat se prevadi
signaly z ¢asové Skaly do frekvenéni domény Fourierovou transformaci.

4 ° FID

Obr. 12: Vlevo: pusobeni radiofrekvencniho pulzu na celkovou jadernou magnetizaci. 0 je
uhel pootoceni. Vpravo. casové zavisla volné doznivajici indukce a Fourierova transformace
za vzniku frekvencniho spektra [41]
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4. Cile prace

1) Modifikace blokovych kopolymert s vysokym stupném funkcionalizace vinylovych skupin
1-Thio-B-D-glukozou tetraacetdtem, radikalové iniciovanou thiol-ene click reakci a nasledna
izolace a CiSténi produkti.

2) Stanoveni M,, M,, a D vychozich blokovych kopolymerti metodou gelové permeacni
chromatografie (GPC).

3) Charakterizace struktury a stupné funkcionalizace modifikovanych blokovych kopolymerti
prostiednictvim spektroskopie nuklearni magnetické rezonance.

4) Pozorovani polymernich nanocéstic ve vod€ piipravenych z modifikovanych blokovych
kopolymerti metodami statického rozptylu svétla (SLS) a dynamického rozptylu svétla (DLS).
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5. Experimentalni ¢ast prace
5.1. Pouzité chemikalie

Dva vzorky blokového kopolymeru poly(ethylen oxid-b-1,2-butadien-b-ethylen oxid),
PEO-b-1,2-PB-b-PEO, urc¢ené k modifikaci, obsahujici z vice jak 85 % jednotky 1,2-izomeru
v PB bloku, byly zakoupeny od firmy Polymer Source Inc. (Kanada). Zplisobu syntézy a
vlastnostem téchto kopolymeri je vénovana kapitola 1.3. Rozdil mezi obéma vzorky
kopolymerti spoc¢ival v rizné velikosti PEO blokt a odlisné disperzite, pti¢emz tyto vyrobcem
stanovené vlastnosti byly nasledujici: vzorek s identifikaénim koédem P41728-EOBJEO
(Obr. 13) o ® = 1,01 mél pocetné stiedni molekulovou hmotnost (M,,) jednotlivych bloki
37.0-b-10.5-b-37.0 kg/mol a vzorek s kdédem P41729-EOBJEO (Obr. 14) o D = 1,02 m¢l
pocetné stiedni molekulovou hmotnost (M,,) jednotlivych blokt 27.0-b-10.5-b-27.0 kg/mol.

HO+HZC—H2C—O+HZC—HZC~[—CH2—CH+CHZ—CHz{O—CHz—CH2+OH
841 | 194

HCQ§§ 841

CH,

Obr. 13: Struktura kopolymeru poly(ethylen oxid-b-1,2-butadien-b-ethylen oxid), pocet
segmentu uveden pro vzorek s kodem P41728-EOBAEQ se stredni hmotnosti jednotlivych
blokuit 37.0-b-10.5-b-37.0 kg/mol

H0+Hzc—Hzc—o+Hzc—Hzc{—CHZ—TH%CHZ—CHZ{O—CH2—0H2+0H
613

194 613
HC

AN

CH,

Obr. 14: Struktura kopolymeru poly(ethylen oxid-b-1,2-butadien-b-ethylen oxid), pocet
segmentu uveden pro vzorek s kodem P41729-EOBAEQ se stredni hmotnosti jednotlivych
blokii 37.0-b-10.5-b-37.0 kg/mol

1-Thio-B-D-glukéza tetraacetdit (S-GLUAC), (Obr. 15) o molekulové hmotnosti
364,37 g/mol a Cistoté 97 % byla jako modifikacni ¢inidlo zakoupena od firmy Sigma-Aldrich
(USA).

Obr. 15: Struktura I-Thio-f-D-glukozy tetraacetdatu
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Dalsi pouzité chemikalie jsou pro lepsi piehlednost uvedeny nize v Tab. 1:

Chemikalie M (g/mol) Vyrobce
DMF 73,10 Lach-Ner, s.r.0., CR
CDCl; (99,8% D) 120,38 Chemotrade, Némecko
THF 72,11 VWR International, USA
KOH 56,11 PENTA s.r.0., CR
Benzofenon (99 %) 182.22 Sigma-Aldrich, USA
AIBN (98 %) 164.21 Fluka, Svycarsko

Tab. 1: Seznam pouzitych chemikalii v experimentalni casti prace

5.2. Modifikace thiol-ene click reakci

Jako vhodné rozpoustédlo pro modifikacni reakce byl zvolen Cerstvé destilovany THF.
300 ml THF bylo 24 hodin suseno 50 g hydroxidu draselného. Nésledn¢ se THF pftelil do
500ml trojhrdlé destilacni baiiky, ptidalo se 25 g nakrajeného kovového sodiku a smés byla
15 minut zahfivana na topném hnizd€. Po 20 minutdch chlazeni bylo do baiiky pies septum
pfidano 10 ml roztoku benzofenonu pfipraveného rozpusténim 10 g benzofenonu v 20 ml
THF. Obsah banky se ptivedl k varu, pficemz se po 5 minutich zacal zabarvovat do syt¢
modré barvy. Toto zbarveni indikovalo, ze se v rozpoustédle nenachéazeji stopy vody ani
rozpusténého kysliku [43]. Pro upfesnéni: pii reakci benzofenonu se sodikem dochézi ke
vzniku ketylového radikdlu (modré zbarveni). V piipadé¢ obsahu vody nebo kysliku
v rozpoustédle rychle dochazi k reakci s ketylovymi radikély, modré zbarveni by tedy nebylo
indikovéno a to by svédcilo a nedostatecné Cistoté¢ THF.

Pro modifika¢ni reakci kopolymeru P41728-EOBdEO byly pouzity nasledujici
navazky reagujicich slozek: 224,9 mg (0,00266 mmol) kopolymeru, 977,3 mg (2,68 mmol)
1-Thio-B-D-glukoézy tetraacetatu, tj. 5,2 nasobny nadbytek thiolu k dvojnym vazbam PB
bloku a 44,1 mg AIBN (0,269 mmol).

Pro modifikacni reakci kopolymeru P41729-EOBdEO byly pouzity nasledujici
navazky reagujicich slozek: 214,6 mg (0,00333 mmol) kopolymeru, 1080,6 mg (2,97 mmol)
1-Thio-B-D-glukozy tetraacetatu, tj. 4,6 nasobny nadbytek thiolu k dvojnym vazbam PB
bloku a 45,3 mg AIBN (0,276 mmol).

Dale prezentovany postup byl pouzit v obou ptipadech modifikace. VySe uvedené
navazky reaktanti byly spolecné s magnetickym michadlem vlozeny do 100ml destilacni
banky. Banka se uzaviela septem, ptes které¢ se do ni injekéni stiikackou piidalo 20 ml THF.
Pro dokonalé rozpusténi jednotlivych komponent byla banka zahfivana mirnym proudem
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horkovzdus$né pistole ptiblizné pti 50 °C, aby jesté nedoslo k rozkladu AIBN. Dale byla do
baniky zavedena hadiCka, jejimz prostfednictvim se reakéni smés 30 minut probublavala
argonem. Po evakuaci se smés umistila do olejové 1azné na magnetické ploténce temperované
na 70 °C, pfi¢emz se pfi této teploté promichavala 48 hodin. Teoretické podstaté provedenych
reakci zahrnujici reakéni schémata se vénuje kapitola 2.2.

5.3. 1zolace produktu

Po 48 hodinach byla barika s reakéni smési vyjmuta z olejové 1azné a ponechala se dvé
hodiny chladit pfi laboratorni teploté. Bylo pozorovano zezloutnuti pivodné ¢irého obsahu
banky. Reakéni smés obsahujici modifikovany kopolymer, rezidua iniciatoru a volny thiol
byla ptfenesena do vaku utvoieného z dialyza¢ni mebrany Spectrum™ Spectra/Por™ 1 RC
(Spectrum Chemical Mfg. Corp., Spojené staty americké), s MWCO (Molecular weight
cutoff), charakterizujici velikost porti, 6000-8000 Da. Uzit¢é membrany byly vzdy pred
pouzitim méaceny ve zfedéném roztoku azidu sodného a nasledné peclivé oplachnuty
destilovanou vodou. Proces dialyzy, pfi kterém polopropustnou membranou prochazi
molekuly z prostfedi o vyssi koncentraci do prostfedi o nizsi koncentraci, bylo nutné provést
pro odlouceni volné 1-Thio-B-D-glukdzy tetraacetatu z reakéni smési.

Dialyza¢ni vak byl vlozen do kéadinky o objemu 11 obsahujici dialyzacni lazen
pfipravenou ze 400 ml vody a 600 ml THF. Léazen s dialyzaénim vakem byla mirné
promichdvana magnetickym michadlem pfi laboratorni teplot¢ a po 24 hodinovych
intervalech obménovana. Vymeéna lazné probéhla u kazdého vzorku tfikrat. Pro odlouceni
THF a ziskani surového produktu bylo dale provedeno susSeni pomoci lyofilizace. Pted
analyzou NMR byla u obou produkti provedena orienta¢ni zkouSka na ptitomnost volného
thiolu. V 20ml 1ékovkach bylo k vzorkiim kapatkem ptidano 6 ml destilované vody. Lékovky
se uzaviely a protiepaly, pficemz se utvoftila gelovd hmota. Lékovky se umistily na 5 minut
do suSarny temperované pii 70 °C. Po vyjmuti lékovek ze suSarny a otevieni byl zaznamenan
Stiplavy zapach indikujici pfetrvavajici pfitomnost volného thiolu.

Produkty bylo nutné znovu dialyzovat. Do 1ékovek bylo pfidano po 12 ml THF. Pro
dokonalé rozpusténi se 1ékovky protiepaly a jejich obsah byl pfelit do dialyzacnich vakd.
Dialyza probihala 48 hodin za mirného michani v kédince, dialyza¢ni lazen byla tentokrat
pfipravena z 500 ml vody a 500 ml THF a po 24 hodindch byla obméiiovana. Nasledné se
opét provedla lyofilizace. Findlni produkt u obou vzorkl predstavoval nazloutle bily prasek.
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5.4. Gelova permeac¢ni chromatografie (GPC)

Pro ovéreni vyrobcem deklarovanych vlastnosti dvou vzorkt blokového kopolymeru,
a to pocetné¢ stiedni molekulové hmotnosti, hmotnostné¢ stiedni molekulové hmotnosti a
disperzity byla pouzita metoda gelové permeacni chromatografie (GPC), téz znamé jako
rozméroveé vylucovaci chromatografie (SEC). Jednd se o analytickou separacni techniku
umoziujici déleni rozpusténych makromolekul dle jejich rozdilné molekulové hmotnosti a
molekularni architektury [2, 44]. Krom¢ syntetickych polymert lze timto zplisobem stanovit
vlastnosti biomolekul, naptiklad polysacharidd, bilkovin ¢i nukleovych kyselin. Princip
metody spociva vundSeni rozpusténych ¢astic stanovovaného vzorku mobilni fazi
chromatografickou kolonou vyplnénou kulickami porézniho gelu. Molekuly, jejichZ velikost
je vétsi nez velikost pori gelu, prostupuji kolonou snadno a opoustéji ji nejrychleji. Naopak
mensi molekuly pronikaji do pért gelu, ¢imz se jejich rychlost prichodu kolonou znacné
snizuje. Latky jsou tedy eluovany dle klesajici molekulové hmotnosti [45]. Ze zavislosti
koncentrace na elu¢nim objemu je nasledné mozné ziskat distribuci molekulovych hmotnosti,
a to po predchozi kalibraci standardy o znamé molekulové hmotnosti ¢i piimo za pouziti
vhodné detekce.

Stanoveni vySe zminénych vlastnosti polymernich vzorki probéhlo ve spolupraci
s Laboratofi analytické chemie Ustavu makromolekularni chemie AV CR, v. v. i,
pod vedenim RNDr. Olgy Trhlikové, PhD. Analyza byla provedena pii laboratorni teploté
(23,5 °C) pomoci vysokotlaké pumpy Deltachrom (Watrex Ltd.) s autosamplerem MIDAS
(Spark Ltd.) s objemem injek¢ni smycky 0,1 ml. Jako mobilni faze byl pii analyze pouzit
DMF. Pritokovy objem mobilni fize byl nastaven na 0,01 ml/min. Stacionarni fazi
v chromatografické koloné Reprosil Si 300 SEC (Watrex Praha Ltd), 300 % 4,6 mm,
predstavoval silikagel o velikosti ¢astic 5 pum. K detekci byly pouzity diferencidlni
refraktometr Optimal T-rEX ((Wyatt Technology Corp.) a spektrofotometr DeltaChrom UVD
200 UV/VIS.

5.5. Staticky a dynamicky rozptyl svétla

Po provedeni modifikac¢nich reakci byly vzorky blokovych kopolymerti podrobeny
zkouméani metodou statického a dynamického rozptylu svétla. Méfeni probéhlo pomoci
fotometru firmy ALV (Némecko). Fotometr se skladd z diodou Cerpaného pevnolatkového
laseru o vykonu 100 mW a vlnové délce 660 nm (Cobolt AB, Svédsko), automatického
goniometru CGS-3, dvou pseudo-cross-korelacnich detektori typu high-QE APD a
autokorelatoru typu ALV 7004 multitau multibit. Mérna cela fotometru byla naplnéna
toluenem, tj. izorefraktivni kapalinou o podobném indexu lomu jako ma sklo, ve které byla
umisténa sklenénd cylindrickd kyveta s méfenym vzorkem. Davod uziti toluenu spociva
v eliminaci nezddouciho lomu rozptyleného zareni na vnéjSich sténach kyvety.
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Vzorky polymernich castic o riznych koncentracich byly pro méteni piipraveny dle
Tab. 2, pficemz byl nejprve piipraven koncentrovany roztok z 10 ml deionizované vody a
20 mg modifikovaného kopolymeru:

Vzorek, pozadovana c (g/l) | Roztok 2 g/l (ul) Voda (ul)
2 - -
1 1000 1000
0,5 500 1500
0,250 250 1750

Tab. 2: Pouzité objemy koncentrovaného roztoku a deionizované vody pro pripravu
roztokit o poZadovanych koncentracich

Deionizovanou vodu bylo nutné pted ptipravou roztokt prefiltrovat ptes membranovy filtr o
velikosti pord 0,45 um, aby se ve vzorcich predeslo vyskytu prachovych ¢astic, které silné
rozptyluji svétlo a méfeni by znehodnotily. Méfeni bylo provedeno pii 21 °C. Rozsah
snimanych rozptylovych uhlt byl v rozmezi 30° az 150° s thlovym krokem 10°. Naméfena
data byla zpracovéna prostfednictvim softwaru Alvstat.

5.6. NMR spektroskopie

Metodou NMR spektroskopie byl proveden rozbor modifikovanych blokovych
kopolymerti a pro porovnani i vychozich kopolymeri. H Spektra byla méfena pomoci
spektrometru Bruker 400 MHz. Vzorky byly pfipravovany v eppendorfovych zkumavkach
rozpu$ténim 20 mg kopolymeru v 1 ml CDCl;. Nasledn€¢ se 600 pl vzorku pipetovalo do
NMR kyvety pfipravené k méfeni.
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6. Vysledky a diskuse

6.1. Stanoveni M,,, M,, a D vychozich blokovych kopolymeri metodou GPC

Vyhodnoceni experimentalnich dat probéhlo prostiednictvim softwaru Clarity GPC

Extension. Stanovené hodnoty M,,, M,, a P jsou uvedeny v Tab. 3. Normalizované elu¢ni

kiivky znazornujici prubéh chromatografického stanoveni prezentuje Obr. 16. Reten¢ni Cas
zkoumaného vzorku blokového kopolymeru P41728-EOBdEO ¢inil 29,96 minut a
kopolymeru P41729-EOBAEO ¢inil 30,52 min. Stanovené hodnoty M,, a M,,, jsou v porovnani
s udaji od vyrobce (viz kapitola 5.1) vyssi a kopolymery ptedev§im vykazuji mensi

uniformitu molekulovych hmotnosti fetézci, nez jaka je deklarovana.

Kopolymer M, M, D
P41728-EOBdEO 86 841 91458 1,05
P41729-EOBdEO 66 702 72 036 1,08

Tab. 3: Stanovené hodnoty My, M,, a D zkoumanych blokovych kopolymeriu
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Obr. 16: Normalizované elucni kiivky vzorkii blokovych kopolymeriit P41728-EOBdEO
(Cervena barva) s retencnim casem 29,96 minut a P41729-EOBdEQO (modra barva)

s retencnim casem 30,52 minut
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6.2. Charakterizace blokovych kopolymeri metodou NMR spektroskopie
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Obr. 17: *H NMR spektra vzorkii vychozich blokovych kopolymerii P41728-EOBAEO (modra
barva) a P41729-EOBAEQ (cervend barva) pred provedenim modifikacni reakce
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Obr. 18: : *H NMR spektra vzorkii modifikovanych blokovych kopolymerii P41728-EOBAEO
(modra barva) a P41729-EOBAEQO (cervena barva)
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Spektra uvedena na Obr. 16 charakterizuji strukturu blokovych kopolymert pted
provedenim modifika¢ni reakce a na Obr. 17 modifikovanych produkti. Jednotlivé signaly ve
spektrech jsou pismeny pfifazeny ke struktufe kopolymert. Ze spekter na Obr. 16 je patrné, ze
kromé ptevazujicich jednotek 1,2-izomeru PB bloku byla detekovéna i pfitomnost jednotek
1,4-izomeru, pro vzorek P41728-EOBdEO z 9 %, pro vzorek P41729-EOBdEO z 6 %, a to
v obou moznych typech uspofddani cis a trans. Ze spekter na Obr. 17, respektive
identifikovanych signalt, mizeme potvrdit, Ze adice 1-Thio-B-D-glukézy tetraacetdtu na
vinylické skupiny uspésné¢ probehla. Rozborem spektra muzeme urcit, jakého stupné
funkcionalizace bylo dosazeno. K tomu dospéjeme integraci piislusnych signal, jak je
podrobné popsano v nasledujicim odstavci.

Pfi rozboru spekter na Obr. 17 byla v obou pfipadech nejprve provedena integrace
signdlu odpovidajici PEO blokim (g), pfi€emZ intenzité tohoto signalu byla pfifazena pravé
hodnota 1,00. Kopolymer P41728-EOBdEO obsahuje PEO bloky o celkové molérni
hmotnosti 74000 g/mol. Molarni hmotnost jedné jednotky je 44 g/mol a v kopolymeru se
vyskytuje celkem 1682 téchto jednotek. Kazda opakujici se jednotka pfitom obsahuje 4 atomy
vodiku a celkové 6728 atomii vodiku. Hodnota intenzity signalu 1,00 tedy odpovida poctu
6728 atomu vodiku. Jednomu atomu vodiku, jakémukoliv ve vzorku, piislusi velikost signalu
1,486 - 10~*. Integraci oblasti odpovidajici atomim vodiku vyskytujicich se na uhliku
propojeném s atomem siry (h) byla zjisténa intenzita signalu o hodnot¢ 0,04. Vyd¢lime-li toto
¢islo stanovenou intenzitou jednoho vodiku a dale dvéma (2 vodiky na uhliku propojeného se
sirou), ziskdme pocet adovanych jednotek S-GLUAC: 135. Tuto hodnotu si mizeme ovéfit i
jinym vypoctem, a to integraci signdlu, ve spektru reprezentovaném jako m, jeZ nabyva
intenzity 0,02. Dale pouze vydélime 1,486 - 10~* a ziskame opét pocet adovanych funkénich
skupin 135.

Analogicky postupujeme 1 u kopolymeru P41729-EOBdEOQO, obsahujici PEO bloky o
molarni hmotnosti 54000 g/mol a celkovy pocet jednotek je 1227 s 4908 atomy vodiku.
Jednomu atomu vodiku tedy pfislusi velikost signalu 2,037 -107*. Integraci oblasti
odpovidajici atomim vodiku vyskytujicich se na uhliku propojeném s atomem siry (h) byla
zjiSténa intenzita signalu o hodnoté 0,07. Po vyd¢leni jiZ zjistime pocet adovanych jednotek
S-GLUAC: 172. Budeme-li integrovat signal m nabyvajici intenzitu 0,04 a nasledné vydélime
2,037 - 107*, ziskame piekvapivé hodnotu 196. Jak si ale vzapéti ukazeme, tato hodnota je
nerealistickd a vys$$i neZ maximalni mozny pocet modifikovanych segmentii. Tento rozdil ve
vypoctu si muzeme vysvétlit znacnou chybou pii ohraniCovani vybranych integrovanych
oblasti a automatickym zaokrouhlenim hodnot signali pouZitym programem.

Nyni jiZ miZeme urcit stupent funkcionalizace vzorkii. PB bloky obou kopolymert
majici molekulovou hmotnost 10,5 kg/mol obsahuji shodné 194 opakujicich se jednotek,
pfi¢emZ molekulova hmotnost jedné jednotky je 54 g/mol. Celkové vysledky modifikacnich
reakci jsou uvedeny v Tab. 4:
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Kopolymer Mnozstvi vazané S-GLUAC Fukncionalizace, f

P41728-EOBdEO 135 0,696

P41729-EOBdEO 172 0,887

Tab. 4: Stupen funkcionalizace studovanych kopolymeru

Pti hodnoceni tispé$nosti provedenych modifikaci pfinasi potésujici vysledek zejména
vysoky stupeni funkcionaliace u P41729-EOBdEO. Zde mizeme hovofit o splnéni zadané¢ho
cile, vezmeme-li navic v potaz, ze bloky PB nebyly dokonale ze 100 % tvofeny
1,2-jednotkami. V porovnani s experimenty provedenymi na jinych pracovistich mizeme i
vysledek u kopolymeru P41728-EOBdEO hodnotit kladn€. Konkrétné zminme reakce
provadéné na Institutu Maxe Plancka v Némecku. Pifi modifika¢nich reakcich
1,2-polybutadienu (M,,=4300 g/mol, B = 1,07, 96 % 1,2-jednotek) s S-GLUAC a iniciaci
UV-zéfenim bylo po 24 hodinach pii dvojnasobném nadbytku thiolu vii¢i dvojnym vazbam
PB dosaZeno = 0,46 a po 48 hodinach pfti pétindsobném nadbytku thiolu f = 0,48 [46].

Z literatury je patrné, ze ¢im vétsi nadbytek thiolu je vici dvojnym vazbam pouzit, tim
Jelikoz bylo pro kazdou reakci k dispozici jen omezené mnoZzstvi S-GLUAC, musely se
redukovat navazky kopolymerti, abychom ziskali alesponi pétinasobny nadbytek vici dvojnym
vazbam. Predpokladame, ze pfi poméru 10:1 a vy$Sim by se stupen funkcionalizace jesSté
zvysil, ackoliv ne skokové.

V kapitole 2 jsme se téz seznamili s definici a podminkami click reakci, které by mély
probihat za co nejjednodussich podminek, kde by voda ani kyslik nemély reakci ovliviiovat ¢i
inhibovat. V naSem experimentu byl ov§em kladen diraz na vysokou ¢istotu rozpoustédla
THF a reakce byla provadéna bez pfistupu vzduchu v ochranné atmosféfe. Hlavnim diivodem
byla eliminace vySe zminénych vlivi zejména z divodu ochrany modifikujicich se
kopolymeri pfed degradaci. Vyssi teplota, pii které syntéza probihala, nebyla primarné
nastavena na 70 °C kvili termodynamickym ¢i kinetickym aspektiim reakce, ale zejména
kviili dobré aktivaci radikélového inicidtoru AIBN.

Zastavime-li se u izolace produkti, samotny proces dialyzy neni nikterak slozity.
V nasem piipad¢ byl vSak pomérné zdlouhavy, nez se podafilo od kopolymerd odseparovat
veskery nezreagovany thiol. Do budoucna se tedy nabizi moZznost vybéru jiného druhu
dialyza¢ni membrany a zména pomeéru slozek dialyzacni 1azné.
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6.3. Pozorovani polymernich nanocastic metodami SLS a DLS

Aby bylo viibec mozné rozptylem svétla stanovit M,, jakéhokoliv polymeru, musime u
dané¢ho polymerniho roztoku znat inkrement indexu lomu dn/dc, viz rovnice 11. Jedna se o
konstantu charakterizujici zménu, respektive kolisdni, indexu lomu pii dané vinové délce
zéteni s koncentraci rozpusténé latky v daném rozpoustédle. Hodnota dn/dc zavisi na
struktuie a molarni hmotnosti polymeru, druhu rozpoustédla, vinové délce laseru a teploté.
Hodnoty inkrementii pro jednotlivé polymery ve stanovenych rozpoustédlech jsou tabelovany,
piipadné je 1ze zm¢éfit prostiednictvim diferenciacni refraktometrie.

Situaci vnaSem pifipadé velmi komplikuje fakt, ze pracujeme s chemicky
modifikovanym blokovym kopolymerem, jehoz vlastnosti jednotlivych ¢asti se li§i a hodnota
inkrementu neni tabelovana. Z literatury jsou ovSem dostupné hodnoty inkrementl pro
jednotlivé vychozi bloky (homopolymery) a hodnotu dn/dc pro studovany nemodifikovany
kopolymer v rozpoustédle, v naSem piipade ve vode, 1ze odhadnout vypoctem. Hodnoty dn/dc
dohledané pro samotné bloky jsou uvedeny v Tab. 5:

homopolymer dn/dc (ml/g) ve vodé
PEO 0.134 [47]
PB 0.238 [48]

Tab. 5: Hodnoty dn/dc pro polyethylenoxid a polybutadien ve vodé

Pro vypocet hodnoty dn/dc studovanych kopolymerti pouzijeme vzorec z literatury [47]:

d d d
(6 copotymer ™ (@ g X WeE0 * (G5 X wes 26)
dc/ kopolymer dc/pEo dc/pB

Vysledky provedenych vypocti pro nemodifikované vzorky jsou uvedeny v Tab. 6. Tyto
hodnoty byly jako velmi aproximativni pouZzity pro méfeni modifikovanych vzorki. Pro
experimentalni stanoveni hodnot inkrementu indexu lomu nebylo k dispozici dostatecné
mnozstvi vzorku.

PEO-b-PBd-b-PEO w(PEO) w(PB) dn/dc (ml/g)
(kg/mol)
27-10.5-27 0.8372 0.1628 0.1509
37-10.5-37 0.8757 0.1243 0.1469

Tab. 6: Stanovené hodnoty dn/dc pro studované vzorky nemodifikovanych kopolymerii
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Obr. 19: Berryho diagramy statického rozptylu svétla (vlevo) a Zimmovy diagramy
dynamického rozptylu svetla (vpravo) modifikovanych blokovych kopolymerii
P41728-EOBdEO(2,4) P41729-EOBdEO (1,3) meérené ve vodé pro koncentrace cq, €5, C3, C4
(4.2, 1,0.5a0.25 g/l). Velikost konstanty k je zvolena tak, aby byly vizualné zretelné
odliseny experimentalni body pro jednotlivé koncentrace

Kopolymer* R, (nm) Ry (nm) (Rg/Ru) M,, (10° g/mol )
P41728-EOBAEO | 88 (£ 1,79 %) 105 0.84 23 (£ 5,14 %)
P41729-EOBdEO | 106 (£ 2,19 %) 123 0,86 4,0 (£ 1,77 %)

Tab. 7: Experimentdlni hodnoty ziskané mérenim statického a dynamického rozptylu svétla
polymernich vzorkii ve vodé. Ry vyjadiuje gyracni polomér castic, Ry hydrodynamicky
polomér castic a ( Ry /Ry) jejich pomér. M, vyjadiuje hmotnostné stiredni molekulovou

hmotnost. *Jedna se o chemicky modifikované vzorky.
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Graficky znazornuji vysledky méfeni metodou statického rozptylu svétla tzv. Berryho
diagramy (Obr. 18-1, 2), které se ukdzaly pro nase systémy jako vhodnéjsi nez Zimmovy
diagramy (viz kapitola 3.1.), a to pravdépodobné z divodu velikosti polymernich klubek v
roztoku. Pfi vyneseni v podobé Zimmovych diagramii byly tthlové zavislosti nelinedrni. Aby
bylo viibec mozné ziskat hodnotu M,,, je nutné provést extrapolaci na nulovou koncentraci
pozorovaného vzorku a na nulovy uhel méfeni, pficemz se tyto extrapolace protnou prave
v jednom bodé¢, ktery odpovidad nulovému uhlu a nulové koncentraci. Metodou SLS zéaroven
stanovime i gyraCni polomér Castic R,. PiisluSné hodnoty jsou uvedeny v Tab. 7. Vysledky
meéifeni metodou dynamického rozptylu svétla graficky znazoriiuji Zimmovy diagramy (Obr.
18- 3, 4). Extrapolaci na nulovy uhel méfeni a nulovou koncentraci vzorku ziskame hodnotu
difazniho koeficientu D, s jehoz znalosti vypocCitdme pomoci rovnice 14 hydrodynamicky
polomér ¢astic Ry, jehoz hodnoty jsou pro oba polymerni vzorky uvedeny v Tab. 7.

Ukazatelem charakterizujici uspofaddani polymernich ¢astic v roztoku je pomeér
gyraCniho a hydrodynamického poloméru Castic (Ry/Ry). Jak bylo popséano v kapitole 1. 3.,
jednotlivé bloky amfifilnich blokovych kopolymert vykazuji v daném rozpoustédle rozdilné
vlastnosti. V zavislosti na tom se bloky segreguji do domén a vytvareji se micely rtiznych
tvari.. Nami stanovené hodnoty (Ry;/Ry) 0,84 pro vzorek modifikovaného kopolymeru
P41728-EOBdEO, respektive 0,86 pro P41729-EOBdEO, naznacuji, ze ve studovanych
roztocich polymernich vzorkd c¢astice neodpovidaji volnym polymernim klubkim a
pravdépodobné se uspotadaly do micel s morfologii elipsoidt.

Pro blizsi popis micel provedeme vypocet agregacniho ¢isla vzniklych agregatii. Tato
hodnota charakterizuje, jaky pocet polymernich fetézcli primérmé vytvaii jednu micelu.
Agregacni Cislo vypocitdme jako podil hmotnostné stiednich molekulovych hmotnosti
stanovenych metodami SLS a GPC (Tab. 3 a 7) s ohledem na vySe stanovenou chemickou
modifikaci PB bloki acetylovanou gluk6zou (Tab. 4), coz vede ke znacnému zvySeni molarni
hmotnosti modifikovanych kopolymerii. Vypoctené hodnoty agregacnich cisel pro oba
polymerni vzorky jsou uvedeny v Tab. 8:

Kopolymer* M,, (SLS) M,, (GPC) * Nygg
P41728-EOBdEO 230 000 140 000 1,6
P41729-EOBdEO 400 000 134 000 3,0

Tab. 8: Hodnoty M,,, stanovené metodami SLS, respektive GPC, a z nich vypocitana hodnota
agregacniho Cisla Nyg4 . *Jedna se o chemicky modifikované vzorky a hodnoty urcené

metodou GPC byly prepocitany s ohledem na obsah acetylované glukozy.
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Nizké hodnoty agregacnich cCisel vypovidaji, ze vzniklé nanoc¢astice jsou v porovnani
s obvykle publikovanymi micelami amfifilnich blokovych kopolymert obsahujici desitky az
stovky polymernich fetézci pomérné malo kompaktni a pravdépodobné také neuniformni.
Diskutovat musime i situaci, zdali jsou takto nizk¢ hodnoty N,g, statisticky signifikantni a
zdali k agregaci modifikovanych polymernich ¢astic do micel doslo. Tvrzeni, ze Castice
kopolymeru micely ve vodé vytvari, mizeme podpofit faktem hydrofobni modifikace
vnitiniho PB bloku 1-Thio-B-D-glukézou tetraacetatem a rozdilnymi hodnotami Nyge pro oba
modifikované kopolymery. Z charakterizace produkti metodou NMR bylo urceno, Ze
vinylické skupiny PB bloku vzorku P41728-EOBdEO byly funkcionalizovany z 69 % a
vzorku P41729-EOBdEO z 88 %. Stupenn modifikace druhého kopolymeru je tedy vyssi,
zaroven maji fetézce kratsi hydrofilni bloky z PEO, kopolymer tedy vykazuje vétsi
hydrofobicitu, a proto se vytvari ¢astice o vyssim agregacnim c¢isle.
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7. Zavér

Radikalové¢ iniciovanou thiol-enovou click reakci byla provedena modifikace dvou
vzorki  blokového kopolymeru poly(ethylen oxid-b-1,2-butadien-b-ethylen  oxid)
1-Thio-B-D-gluk6zou tetraacetatem. Ptes dil¢i potize pfi izolaci a €isténi modifikovanych
kopolymert se podafilo ziskat produkty takové Cistoty, které mohly byt nasledn¢ zkoumany a
charakterizovany.

Metodou spektroskopie nuklearni magnetické rezonance byla pozorovana struktura
modifikovanych kopolymert. Z rozboru ziskanych spekter se potvrdilo, ze modifikacni
reakce u obou vzorkli probéhly. S uspéchem byl zejména funkcionalizovan kopolymer
s oznacenim P41729-EOBdEO, kde probéhla adice thiolu na dvojné vazby jednotek
1,2-izomeru vnitiniho bloku polybutadienu z vice jak 88 %. I u vzorku P41728-EOBdEO
muzeme hovotit o dobrém vysledku (69 %) v porovnani s podobnymi systémy uvadénymi
v literatute. Jelikoz byly reakce provadény s pétindsobnym nadbytkem thiolu vii¢i dvojnym
vazbam, otvird se do budoucna moznost dosazeni jest¢ vyssich stupnil funkcionalizace, a to za
pouziti vétsiho mnozstvi thiolu.

V dalsi ¢asti prace bylo prostiednictvim statického a dynamického rozptylu svétla
pozorovano chovani polymernich nanoc¢éstic vzniklych samosklddanim z hydrofobné
modifikovanych kopolymeri ve vode. Byla stanovena jejich hmotnostné stfedni molekulova
hmotnost, dale gira¢ni polomér, hydrodynamicky polomér a jejich pomér (Ry/Ry) majici
hodnotu 0,84 pro vzorek P41728-EOBdEO a 0,86 pro vzorek P41729-EOBdEO. Ackoliv
polymerni fetézce s velkou pravdépodobnosti vytvafely ve vodé miceldam podobné
nanostruktury, vypocitané hodnoty agregacnich cisel 1,6 pro P41728-EOBdEO a 3,0 pro
P41729-EOBdEO zfeteln€ naznacuji, Ze vzniklé nanocastice ziejm¢ nemaji klasickou
morfologii micel blokovych kopolymerii a castice mohou byt tvofeny jednou
makromolekulou. Vznik téchto nanocéstic a agregatl je vSak 1 v rdmci mozné experimentalni
chyby pfi stanoveni jejich agregacniho c¢isla pravdépodobny, protoze studované ABA
trojblokové kopolymery obsahuji hydrofilni bloky A tvofené PEO a hydrofobni blok B
tvofeny 1,2-PB modifikovany hydrofobizovanou glukézou.

Do budoucna se nabizi mozZnosti ovlivnéni hydrofobniho charakteru bloku B jednak
funkcionalizaci s vyssi hydrofobicitou (napiiklad s obsahem fluorovanych uhlovodiki) a pak
zménou charakteru tohoto bloku na hydrofilni, a to ,,odchranénim* glukézovych jednotek.
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