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Abstrakt

V ramci disertani prace byla vénovana pozornost katalytické polymerizaci anilinu
acastecné 1 substituovanych anilin katalytickym systémem FeCls/H,O,. Do
mechanismu polymerizace se, na zaklad¢ ziskanych experimentélnich dat, zapojuji jak
Fe’* ionty, tak HO' radikaly, které spole¢né tvoii synergicky systém. Katalyticky
systém Fe’/H,0,, asto oznatovany jako Fentoniv systém, dokdZe znaén& snizit
kontaminaci vznikajicich polyanilini vedlejSimi reakénimi produkty, ke které ve znacné
mife dochazi pii stechiometrické oxidacni polymerizaci. Katalyticky pfipravované
polyaniliny vSak vykazuji sniZenou vodivost, coz je patrn¢ zplsobeno vedlejSimi
reakcemi radikali, které jsou nedilnou soucasti Fentonova systému. Katalyticka
polymerizace anilinu syst¢tmem FeCl;/H,0O, probiha kinetikou cca druhého tadu
vzhledem k anilinu a poskytuje polymer dobrych vlastnosti pouze tehdy, kdyz je [H,O,]
v reakéni smési nizka, tj. pomér [H,O,]/[anilin] je mensi nez stechiometricky. Pfi
vysSich nez stechiometrickych pomérech [H,O;]/[anilin] vnikaji polyaniliny s nizsi
vodivosti a odliSnymi spektroskopickymi vlastnostmi. Morfologii takto pfipravenych
polyanilini dominuji vétSi castice. Prekvapivé neni pfi¢inou odliSnych vlastnosti
prilisnéa oxidaci polymeru, tj. jeho pfeména na pernigranilinovy oxidac¢ni stav. Zavislost
rovnovazného potencialu reakéni smési na reakénim case vykazovala ve vSech
pfipadech inflexi, ktera indikovala spotfebovani H,O, v reakéni smési. Celkova
spotieba peroxidu vodiku pfevySovala mnoZzstvi potfebné pro polymerizaci, coz
prokazuje &asteény rozklad H,O, ionty Fe’". UV/vis a rezonanéni Ramanova spektra
polyanilini pfipravenych systémem Fe’’/H,0, méfena po jejich vystaveni vodnému
roztoku amoniaku naznacuji nelplnou deprotonizaci, coZ prokazuje Caste¢né auto-
dotovani téchto polymerti. Na zdkladé¢ IR a NMR spekter se mira auto-dotovani jevi
pomérné¢ mala. Piedpokladame, ze auto-dotovani polyanilinu méa sviij pivod ve
fenolickych OH skupinach, které se vazi nejen na rostouci fetézce, ale 1 na fetézce jiz
polymerizaén¢ neaktivni, coz vyplynulo z obdobné zmény vlastnosti polyanilinu
pfipraveného peroxodisiranem amonnym po jeho vystaveni studovanému katalytickému
systému. Nase hypotéza, ze pii postupném piidavani H,O, do reakéni smési bude
sniZzena koncentrace strukturnich defektli ve vznikajicim polymeru, se naplnila pouze
z ¢asti. Srovnani IR a Ramanovych spekter polyanilinii pfipravenych peroxodisiranem
amonnym pii 0°C a za laboratorni teploty ukazalo, ze ve struktufe polymeru
piipraveného za laboratorni teploty jsou patrné stejné strukturni defekty jako
v katalyticky pfipravenych polyanilinech.
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Abstract

This Ph.D. thesis is dealing with catalytic polymerization of aniline (ANI) and partially
also of substituted anilines with FeCls/H,O, catalyst system, in which according to
obtained results both active species, Fe’* and HO', participate in the overall
polymerization mechanism, creating a synergic system. The Fe’"/H,0, catalyst system,
also called Fenton’s system can considerably lower contamination of forming neat
polyanilines (PANIs) by side-products characteristic of stoichiometric polymerization.
However, catalytically prepared PANIs exhibit reduced conductivity related most
probably to side reactions involving radicals generated as integral components of the
FeCls/H,0O, system. Catalytic polymerization of ANI with FeCl3;/H,O, system was
found to be the reaction of approx. 2" order with respect to ANI and gives PANIs of a
good quality only when [H,0O;] in the reaction mixture was kept low, i.e., at under-
stoichiometric ratios [H,O,]/[ANI]. At over-stoichiometric ratio [H,O,]/[ANI], PANIs
of lowered conductivity, worse spectroscopic characteristics and increased size of PANI
nanostructures were obtained; nevertheless, these PANIs were not over-oxidized to
pernigraniline state. The reaction-time profiles of the open-circuit potential of reaction
mixtures exhibited an inflection related to the H,O, depletion from the system. Total
consumption of H,O, exceeded its consumption necessary on ANI polymerization,
which proves partial decomposition of H;O, by Fe ions. UV/vis and resonance Raman
spectra indicate incomplete deprotonization of PANIs prepared with FeCls/H,O, system
and subsequently treated with aqueous ammonia, which proves partial self-doping of
these PANIs. However, IR and NMR spectra indicate rather low extent of self-doping.
It has been proposed that self-doping of PANI involves phenolic OH groups originated
from side reactions involving radical species formed from H,O,. Since change of
spectral properties of polyaniline prepared by ammonium peroxodisulfate after its
exposure to Fenton’s reagent was of the same character, we expect that HO" radicals
attack not only growing polymer chains, but also non-active ones to form proposed
phenolic groups. Ours idea, that giving hydrogen peroxide into reaction mixture in
small consecutive doses can lead to PANIs containing lower amount of structural
defects, fulfilled just partially. Comparison of spectral properties of PANIs prepared by
ammonium persulfate at room temperature and at 0 °C showed presence of same

structural defects in chains of polyaniline prepared at room temperature.
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Seznam zkratek

A — absorbance

ANI — anilin

B — benzenoidni pas v UV/vis spektru polyanilinu

DAD - diode array detektor, UV/vis detektor snimajici vjednom okamziku celé
spektrum

DMF — N,N-dimethylformamid

DMSO - dimethylsulfoxid

EB — emeraldinova baze

ES — emeraldinova stl

IR — infracervend spektroskopie (infrared spectroscopy)

NHE — vodikova elektroda (normal hydrogen electrode)

NIR — blizka infracervenad oblast

NMP — N-methylpyrolidon

NMR — jaderna magnetické rezonance

LB — leukoemeraldin

PANI — polyanilin

PB — pernigranilinova baze

PCANI — poly(2-chloranilin)

PMMA — polymethylmethakrylat

POMA - poly(2-methoxyanilin)

PS — pernigranilinova sil

Q — chinoidni pas v UV/vis spektru polyanilinu

r — pocatecni pomer peroxidu vodiku k anilinu v reakéni smési: » = [H2O;]o/[ANI]
r’ — pomér peroxidu vodiku k anilinovym jednotkam polymeru: »’ = [H,O,]o/[ANI-
jednotka]

SEC — molekulova vylucovaci chromatografie, size exclusion chromatografie

SCE — nasycena kalomelova elektroda (saturated calomel electrode)

TEA — triethylamin

TGA — termogravimetrickd analyza

THF — tetrahydrofuran



Literarni prehled

Polyanilin

Polyaniliny, produkty oxidacni polymerizace anilinu a jeho derivatl, patii spolu
s polythiofeny, polyacetyleny a polypyrroly k nejintenzivnéji studovanym
konjugovanym polymertiim. Ackoliv vznik polyanilinu, tehdy oznacovaného jako
anilinova cerfi, byl poprvé pozorovan a popsan nejspiSe jiz vroce 1840 [Fritzsche
1840], popisu vlastnosti a navrhu své chemické struktury se dockal az pted prvni
svétovou valkou v ¢lancich pantt Greena a Woodheada z let 1910 a 1912, ktefi popsali
jeho rizné formy a pojmenovali je podle drahokamti [Green & Woodhead 1910, Green
& Woodhead 1912]. Nasledujicich vice nez sedmdesat let neptineslo vyrazny pokrok
v chemii polyanilind.

Ke zméné doslo na prelomu sedmdesatych a osmdesatych let dvacatého stoleti poté, co
Shirakawa, MacDiarmid a Heeger vroce 1977 popsali dotovani nevodivého
polyacetylenu parami jodu za soucasného vzristu elektrické vodivosti ztadu 10°
S:‘em ™' az k hodnotam adu 10° S-cm™' [Shirakawa et al. 1977]. Od té doby se datuje
intenzivni vzrastajici zdjem o konjugované polymery vcetné polyanilinu, jak je patrno
z vyvoje poctu publikaci v databazich Web of Science a Scopus obsahujicich v ndzvu,
abstraktu ¢i klicovych slovech vyrazy aniline black a polyaniline. Tento vyvoj je

znézornén na Obr. 1.
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Obr. 1: Vyvoj poctu publikaci v databdzich Web of Science a Scopus obsahujicich v ndzvu,
abstraktu ¢i kli¢ovych slovech vyrazy aniline black a polyaniline. Stav k 22. listopadu 2011.

Formy polyanilinu a jejich UV/vis spektra

Polyaniliny (obvykle zkracované PANI), produkty polymerizace anilinu a jeho derivata
patti z hlediska své struktury do polymerni tfidy polyamint [Baron ef al. 2009].
V zévislosti na stupni oxidace a mife protonizace existuji v nékolika strukturné

definovanych formach [Masters et al. 1991] uvedenych ve Schématu 1.
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Schéma 1: Formy polyanilinu.

Pti chemické oxidaéni polymerizaci anilinu v kyselém prostfedi vznika PANI ve formé
emeraldinové soli (ES), kterd je zelena a vykazuje elektrickou vodivost fadu 10° S-em ™.
Plisobenim vhodné baze (napt. amoniaku) lze ES formu polyanilinu deprotonizovat a
ziskat tak nevodivou emeraldinovou bazi (EB), ktera je modra a jeji elektricka vodivost
je tadu 10°* — 107'° S'em™'. V hlavnich fetézcich EB formy PANI je polovina dusiki ve
form¢ skupin imino (-NH-) a polovina ve formé& skupin nitrilo (-N=), takze jedna
Ctvrtina benzenovych jader je v chinoidni formé. Pusobenim kyselin 1ze PANI-EB
protonizovat a opét ziskat PANI-ES; protolytické premény mezi PANI-EB a PANI-ES
jsou reverzibilni. ProtoZe protonizaci se nevodiva EB forma polyanilinu méni na jeho
vodivou ES formu, je protonizace klasifikovana jako dotovani (doping) ménici izolant
na vodic.

Po navazani protont na volné elektronové pary dusiki dochazi k ¢astecnému piesunu
elektrondi z protonizované skupiny -NH=C do chinoidnich aromatickych jader, ktera
tak pfechazeji do benzenoidni formy. Na plvodné nitrilovych dusicich zlstavaji
neparové elektrony, ¢imz vznikaji radikal-kationty schopné delokalizovat se dale po
fetézci polyanilinu. Z hlediska fyziky pevnych latek se tedy jednd o pozitivni polarony.
Ty ptebiraji roli nositeld ndboje, vysledkem cehoz je jiz zminénd mérna vodivost
emeraldinové soli tadu 10° S-em .

PANI-ES lze v kyselém prostiedi dale oxidovat na pernigranilinovou stl (PS), ktera je
modrd, a tuto lze nasledné bazi pievést na pernigranilinovou bazi (PB), ktera je fialova.
V pernigranilinové bazi jsou vSechny dusiky v hlavnim fetézci ve formé nitrilo skupin.
Ob¢ pernigranilinové formy jsou silnd oxidacni Cinidla. Naopak redukci PANI-EB
ziskdame bezbarvou (obvykle nazloutlou) leukoemeraldinovou formu (LB), ktera je

stabilni pouze ve formé baze, v jejiz struktufe jsou vSechny dusiky ve form¢& imino



skupin. Tato nevodivd forma PANI neni na vzduchu stild a snadno se oxiduje na
emeraldinovy oxidacni stav. Pti pfevodu nevodivé LB formy PANI na jeho vodivou ES
formu se uplatiuji dva typy dotovani: (i) oxidacni — pfeména LB na EB, a (i1)
protolyticky — pfeména EB na ES.
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Obr. 2: UV/vis spektra emeraldinové soli a emeraldinové baze. U EB formy vyznacen
benzenoidni (B) a chinoidni (Q) pas. Méfeno pii shodné koncentraci cca 0,02 mg/ml.

Odlisnost barev jednotlivych forem polyanilinu je spojena s pfitomnosti ¢i absenci
riznych absorpénich past riznych typli monomernich jednotek v jejich UV/vis
spektrech. Leukoemeraldinova forma polyanilinu ma jen pas u 320 nm piislusejici m—mn*
prechodiim benzenoidnich jednotek, ktery se proto nazyva B-pas. Emeraldinova baze
ma vedle tohoto pasu téz pas u 630 nm, ktery pfislusi pfechodiim excitonového typu
v ramci chinoidnich jednotek, je to tzv. Q-pas excitonového ptivodu [Hopkins ef al.
1996]. Pomér intenzit Q a B pasu PANI je v uzké korelaci se stupném oxidace LB na
EB. UV/vis spektrum emeraldinové soli Q-pas neobsahuje, ale obsahuje uzky slaby pas
(rameno) kolem 425 nm a Siroky intenzivni pas nad 700 nm zasahujici do NIR (near
infrared) oblasti, ktery pfisluS§i polaronovym pifechodiim v protonizovanych
konjugovanych fetézcich [Albuquerque et al. 2000, Mav et al. 2004]. Pi1 oxidaci
emeraldinové baze na pernigranilinovou bazi pak Q pas emeraldinové baze postupné
mizi za soucasné¢ho nartistu pasu pifi cca 530 nm, jehoz intenzita je ale nizSi nez
intenzita Q pasu EB [Albuquerque et al. 2004].

Substituované polyaniliny

Kromé nesubstituovaného polyanilinu byla pfipravena celd fada homopolymert a
kopolymerii substituovanych anilin{i, napt. od 2-methoxyanilinu [Maclnnes ef al. 1988,
Gupta & Umare 1992, Gazotti & De Paoli 1996], 2-fluoranilinu, 2-chloranilinu, 2-
bromanilinu, 2-jédanilinu [GSk et al. 2004], 2- a 3-aminobenzoové kyseliny [Mav et al.



2004], 2- a 3-aminobenzensulfonové kyseliny [Mav et al. 1999, Mav & Zigon 2000] a
dalSich. Ne&které je mozné pfipravit jako homopolymery, ale napf. anilinsulfonové
kyseliny samotné nepolymerizuji. Lze ale pfipravit jejich kopolymery s anilinem ¢i 2-
methoxyanilinem. Polyaniliny nesouci vazané kyselé skupiny (tj. karboxylové c¢i
sulfonové) oznacujeme jako auto-dotované (v anglicting self-doped).

UV/vis spektra substituovanych polyanilini bez vazanych kyselych skupin jsou
v hlavnich rysech shodnd se spektry PANI a 1i§i se piedev§im posuny maxim
ptislusnych pasu v disledku efektii substituentti. V ptipad¢ auto-dotovanych polymeri
pak s rostouci obsahem kyselych skupin v polyanilinu dochéazi k zeslabovani Q pasu
piesto, ze se polymer nachazi v EB formé [Mav et al. 2000, Mav et al. 2004].

Aplikace polyanilini

V aplikacich polyanilini se vyuZivaji jeho redoxni vlastnosti, jeho protolytické
vlastnosti, schopnost ménit vodivost o mnoho fada pifi vhodné zvolené zméné pH
okolniho prostfedi, ale i dobréd stabilita a zajimavé optické vlastnosti. Polyanilin je
vyuzivan nejen v Cist¢ materidlové oblasti, napf. jako antikorozni ochrana kovi,
antistaticka vyplii do obalovych materiadla ¢1 soucast vodivych textilii, ale 1 v oblasti
inteligentnich aplikaci, tj. jako soucast senzorti pH a riznych chemickych latek, soucést
elektrochromnich oken, jako materidl pro tisténou elektroniku [Angelopoulos 2001, de
Barros et al. 2005] ¢i Schottkyho diody [Nadfey & Kelkar 2005]. Mezi potencialni
aplikace patfi pouziti polyanilinu jako sou¢asti umélych svalli — aktuatorti [Smela ef al.
2005].

Priprava polyanilinu metodami chemické oxida¢ni polymerizace

Chemické oxida¢ni polymerizace anilinu je nejcastéj$i formou piipravy polyanilinu.
Narozdil od elektrochemické polymerizace, jejiz pouziti je limitovdno na piipravu
pomérné malych mnozstvi polymer nanaSenych na vodivé elektrody, je tato metoda
schopna poskytovat polyaniliny ve velkotonaZznim méftitku. Nej€astéji pouzivanym
oxida¢nim cinidlem je peroxodisiran amonny, (NH4),S,0s [Chiang & MacDiarmid
1986]. Dalsim bézné¢ pouzivanym oxida¢nim cinidlem je chlorid Zelezity, FeCl;
[Yasuda & Shimidzu 1993]. Popsany jsou i polymerizace dichromanem draselnym,
KyCr,0O;7 [Pron et al. 1988], jodicnanem draselnym, KIO; [Pron et al. 1988],
dusi¢nanem sttibrnym, AgNO; [Bober et al. 2010], peroxidem vodiku, H,O; [Pron et al.
1988, Surwade et al. 2009] ¢i chlornanem sodnym, NaOCl [Ragimov et al. 1987,
Ragimov et al. 1988].

Polymerizace anilinu chloridem Zelezitym je pomald [Yasuda & Shimidzu 1993] a pfi
teploté blizké 0° C jsou béhem 48 hodin dosahovany vytézky pouze v fadu jednotek %
[Toshima & Hara 1995]. Oproti tomu polymerizace anilinu peroxodisiranem amonnym



je rychly, exotermni proces. Po smiseni roztokt hydrochloridu anilinu a peroxodisiranu
amonné¢ho nasleduje takzvana indukéni perioda, kdy vznikaji pouze oligomery a teplota
reakéni smési se prakticky neméni. Poté nastartuje vlastni polymerizace, béhem niz
dochazi k rychlému nartstu teploty; maximalni dosazena teplota zavisi predevsim na
koncentraci anilinu v reakéni smési. Pfi vysokych koncentracich a velkych reakénich
objemech muze dojit dokonce k ohfati reakéni smési nad teplotu 100 °C a nésledné
explozi. Po probéhlé polymerizaci nésleduje post-polymerizacni obdobi, kdy teplota
klesa zpét na teplotu okolniho prostiedi. Provadi-li se polymerizace 0,2 M
hydrochloridu anilinu 0,25 M peroxodisiranem amonnym za laboratorni teploty trva
induk¢ni perioda cca 5 minut a maximalni dosazena teplota na konci polymerizace
dosahuje v zavislosti na objemu reakéni smési hodnot kolem 40 °C [Stejskal & Gilbert
2002].

Pti polymerizaci anilinu peroxodisiranem amonnym vzniké polyanilin nejprve ve formé
pernigranilinové soli, ktera nasledné oxiduje nezreagovany anilin a sama se redukuje na
ES formu [Manohar et al. 1991]. Vznik pernigranilinu jako reakéniho meziproduktu
dokumentuje vedle UV/vis spekter reakéni smési 1 vzriist rovnovazného potencialu
(Eoc, open-circuit potential) na hodnotu témér 0,8 V vici nasycené kalomelové
elektrodé (SCE) pozorovany brzy po smiseni roztokli vychozich latek. Na konci
indukéni periody pak za¢ina pokles k hodnoté€ cca 0,43 V, jezZ je pfisuzovana potencidlu
emeraldinové soli.

Polymerizaci anilinu peroxodisiranem amonnym je mozné polymerizaci lze provést
nejen v silné kyseling, ale i1 ve slabé kyselin€, vodé nebo dokonce v roztoku amoniaku.
Vzniklé polyaniliny se pak lisi ve své morfologii, ktera se méni od granularnich struktur
(polymerizace zahajena v silné kyselin€) pfes nanotuby (ve slab¢é kyseling) az po kulové
mikrocastice (v NH3) [Stejskal er al. 2008]. Pficina vzniku PANI o rizné morfologii je
fadou autort hledana v rozdilnych strukturach oligomerd vnikajicich béhem indukéni
periody. Pti vysSich pH se predpoklada, ze kromé vzniku linearnich oligomeri vznikaji
i struktury fenazinového typu (ukézka viz Schéma 2), jez dle nazoru nékterych autorti
hraji roli prekurzorti vznikajicich nanostruktur polyanilinu [Stejskal ez al. 2010].
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Schéma 2: Ukazka vzniku struktur fenazinového typu v pocatecnim stadiu polymerizace

(ptevzato z [Ciri¢-Marjanovi¢ et al. 2006]).



Vznikem prositovanych struktur fenazinového typu (viz Schéma 3) byvaji obvykle
vysvétlovany 1 strukturni zmény fetézct polyanilinu, k nimZz dochézi pfi jeho vystaveni
zvysSenym teplotam [Pereira da Silva et al. 2000].
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Schéma 3: Navrzené struktury sitovani polyanilinu (emeraldinové baze) pii teploté 300 °C
v inertni atmosfére. (na zakladé Scherr et al. 1991, Synth. Met.)

Kromé mozného vyskytu struktur fenazinového typu se v fetézcich PANI vyskytuji i
dalsi odchylky od idealnich struktur znazornénych ve Schématu 1. Je znamo, ze dochazi
k ¢astecné sulfonaci aromatickych jader polyanilinu v pribéhu polymerizace [Stejskal
et al. 2004, Marjanovi¢ et al. 2011]. O sulfonaci polyanilinu svéd¢i pfitomnost past,
kter¢ 1ze ptisoudit sulfonovym skupindm v IR spektrech polyanilinovych bazi, tj. latek,
z nichz byly deprotonizaci odstranény hydrogensiranové anionty. Jedna se pfedevsim o
pés pii 1044 cm ™' a pripadné pas pii 620 cm .

Byla téZ popsana chlorace benzenového jadra, k niz dochdzi v reakénim prostiedi
o [HCI] > 4 mol-dm™. Tato chlorace byla prokdzana metodou XPS spektroskopie [Kang
et al. 1996] a podporu nachéazi v IR spektrech EB forem chlorovanych polyaniling,
v nichz byly pozorovany vibrace typické pro 1,2,4-trisubstitovany benzen (1074, 1044,
918 a 854 cm™") [Morales et al. 1997, Morales et al. 1999, Tang et al. 1988].

Vroviné teoretickych kvantové-mechanickych praci byly studovany reakce
hydroxidovych aniontli s intermediarnimi anilin-nitreniovymi kationty vedouci ke
vzniku fenolickych OH skupin na fetézci polyanilinu [Marjanovi¢ et al. 2011]. Zatimco
polymerizace 2-hydroxyanilinu peroxodisiranem amonnym nebo draselnym vede
k polymeru oxy(1,4-fenylen)ového typu [Rivas & Sanchez 2001, Rivas et al. 2002],
elektrochemicka polymerizace 2-aminofenolu vede dle nékterych autort k polymerim
se dvéma redoxnimi pfechody, a tedy jsou témto polymerim ptisuzovany Zebiickovité
struktury s kyslikovymi mitstky v ortho- polohdch aromatickych jader polyanilinu
[Shah et al. 2006a, Shah et al. 2006b]. Naopak dle jinych autorG jsou OH skupiny
v elektrochemicky pfipraveném poly(2-hydroxyanilin)u volné a zapojuji se do interakci
s ionty v roztoku [Yano et al. 1999] ¢i vystupuji jako auto-dotujici skupiny [Sayyah et
al. 2006]. Jelikoz vlastnosti poly(2-hydroxyanilin)u pfipraveného ,,odchranénim“ OH



skupiny poly(3-aminophenylboronové kyseliny) nebyly pfili§ detailné studovany [Yu et
al. 2005], experimentalni dikaz pfitomnosti hydroxylovych skupin na fetézcich
polyanilinu pfipraveného oxidacni polymerizaci anilinu peroxodisiranem amonnym
chybi.

Polyaniliny pfipravené stechiometrickymi oxidacnimi €inidly jsou pfi svém vzniku vzdy
kontaminovény redukovanou formou oxidantu. Pfi polymerizaci peroxodisiranem
amonnym dochézi ke kontaminaci vznikajiciho polymeru hydrogensiranem amonnym,
v ptipad¢ chloridu zelezitého pak chloridem Zeleznatym. S ohledem na stechiometricky
prubéh polymerizace, tj. potfebu odebrat 2,5 elektronu pro zabudovani jedné molekuly
anilinu do rostouciho makromolekuldrniho fetézce, je mira kontaminace vysoka. Toto
ilustruji stechiometrické bilance polymerizace anilinu oxidantem odnimajicim dva
elektrony (peroxodisiran amonny) a oxidantem odnimajicim jeden elektron (chlorid

zelezity) znazornéné ve Schématu 4.

NH, NH NH
T+ 1.25 (5200 IO T Jr2sksor
NH NH
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NH, NH NH
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n

Schéma 4: Stechiometrie polymerizace anilinu peroxodisiranem amonnym a chloridem

zelezitym.

Je-li polymer pfipravovan v primyslovém meétitku, produkce rezidui oxidantu bude
probihat téz ve velkém mnozstvi. Odstranéni rezidui z polymeru pied jeho izolaci je
ekonomicky a ekologicky naro¢ny proces: uvadi se, ze néklady na post-polymerizacni
procesy tvoii vice nez polovinu vyrobnich nakladi [Toshima & Hara 1995].

Kontaminaci vznikajicich polyanilinli lze zabranit pouzitim peroxidu vodiku jako
oxidacniho ¢inidla, které se pii reakci méni na nekontaminujici vodu: prakticky se to
vSak ukazalo jako nemozné. Pti 0 °C polymerizace anilinu peroxidem vodiku neprobiha
[Pron et al. 1988]. Za laboratorni teploty lze piijatelné reakcni rychlosti dosahnout
pouze pi1 [HCI] > 4 M, ale vznikly PANI vykazuje niz$i vodivost a dle elementarni
analyzy i mens$i mnozstvi vodiku a vétsi mnozstvi kysliku nez polymery ptipravené
(NH4),S,0s, K,Cr,07 a KIO; [Pron ef al. 1988]. Pii 60 °C sice reakce probéhne velmi
rychle, ale vlastnosti vzniklého polymeru nejsou dobré [Sun ef al. 1999]. Teplotné
indukovanad polymerizace anilinu v nasyceném roztoku NaCl (Tin. = 50 °C, pak
zchlazeni na laboratorni teplotu) sice poskytuje polyanilin pfijatelné kvality, ale vytézek
je maly a polymer je kontaminovan chloridem sodnym [Surwade et al. 2009]. Potencial



poskytnout v dobrém vytézku kvalitni polyaniliny, jez nebudou kontaminovany rezidui

oxidantu, tak maji pouze katalytické polymerizace.

Katalyticka priprava polyanilinu

Ptiprava anilinové Cerni katalytickym systémem na béazi zelezitych iontl a peroxidu
vodiku byla prvné popséna jiz v roce 1966 [Inoue et al. 1966], aby se na tento clanek az
do roku 2001 pozapomnélo. Dalsi prace o katalytické polymerizaci anilinu se objevily
v prvni poloviné devadesatych let dvacatého stoleti.

Popsané katalytické systémy sestavaji ze dvou slozek: redoxné aktivniho katalyzatoru,
kterym je prechodny kov, pfipadné enzym ze skupiny peroxidaz, a sekundarniho
oxidantu pfeméiujiciho se na vodu, kterym byva peroxid vodiku, ozon ¢i vzduSny
kyslik. Konkrétng se jedna piedeviim o systémy: Cu’*/O, [Toshima & Hara 1995,
Bicak & Karagoz 2006], Fe¥'/0, [Toshima & Hara 1995, Toshima ef al. 2000, Yan et
al. 2002], Fe’'/H,0, [Inoue et al. 1966, Moon et al. 1992, Liu et al. 1993, Sun et al.
1997, Sun et al. 1999, Zhu et al. 2001, Ayad et al. 2008b, Niziol et al. 2011],
Cu’*/H,0; [Liu et al. 1993], Fe** porfyrin/H,0, [Nabid e al. 2005, Nabid et al.
2007], Ru’*/H,0, [Tandon et al. 2005], Cu(II) korpionat/H,0, [Dias et al. 2007] a
rizné systémy na bazi peroxidaza v kombinaci s H,O; [Liu ef al. 1999, Nagarajan et
al. 2000, Sakharov et al. 2003, Caramyshev et al. 2005, Jin et al. 2001, Alvarez et al.
2003, Takamuku et al. 2003].

Ze zminénych systémil je z aplikacni hlediska nejvhodnéjsi vénovat pozornost
systémim poskytujicim kvalitni polymer za soucasné vysoké efektivity a nizké ceny
katalyzatoru. Z uvedenych systému tyto podminky nejlépe spliuje katalyticky systém
na bazi Fe’ ionti a H,0, v kyselém vodném prostiedi, ktery poskytuje polyanilin i pii
pomeéru Fe*'/anilin rovném 1:500 [Sun es al. 1999]. Na zaklade pozorovani, ZzZe
polymerizace anilinu samotnym peroxidem vodiku probihd pi1 teplot¢ 60 °C
kvantitativné, Sun a kol. pfedpokladaji, ze katalyticka role zelezitych iontli spociva ve
zvySeni rychlosti premény peroxidu vodiku na hydroxylové radikély, které jsou
oxida¢nim ¢inidlem, které polymerizuje anilin [Sun ef al. 1999].

Moon a kol. uvadéji, Ze vedle anilinu poskytuji pii katalytické polymerizaci
Fentonovym c¢inidlem pfislusné polyaniliny ve vysokém vytézku i 2-ethylanilin a 2-
propylanilin [Moon et al. 1992]. Svyjimkou vyS§i rozpustnosti katalyticky
pfipraveného polyanilinu se dle autorského kolektivu jeho chemicke, fyzikalni a
spektralni vlastnosti neli§i od polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym
[Moon et al. 1992]. V ptipadé poly(2-ethylanilin)u pak autofi zminuji shodu UV/vis
spekter (Amax= 310 a 620 nm, v DMF) s v literatufe uvedenymi spektry polymeru
piipraven¢ho (NH4),S,0s [Leclerc ef al. 1989].

V ostatnich pracich téZ neni kvalita (spektralni a dalsi fyzikalni vlastnosti) polyanilini
pfipravenych katalyticky detailnéji diskutovana, obvykle je konstatovano, Ze vlastnosti
katalyticky pfipraveného polyanilinu se vice ¢i méné blizi vlastnostem polyanilinu



piipraven¢ho peroxodisiranem amonnym. Strukturni defekty (zaneseni substituentl
v pribéhu polymerizace, intramolekularni sitovani, ...) katalyticky pfipravenych

polyanilind nejsou aZ na vyjimky zminény.

Polyaniliny pfipravené katalytickym systémem Fe’/H,O, ale vykazuji v porovnani
s polymery pfipravenymi peroxodisiranem amonnym nizS$i vodivost a vyS$§i pomér
absorbanci (intenzit) B a Q pasu, Ap/4q. Zhu a kol. bez hlubSich experimentalnich
dukazt navrhli jako vysvétleni zminénych odlisSnych vlastnosti to, ze Fentonlv systém
ma priliS vysoky oxidaéni potencial, takze jim pfipravené polyaniliny jsou
,wpreoxidované [Zhu et al. 2001]. To je ale vrozporu stim, ze piitomnost
pernigranilinové soli jako reakéniho meziproduktu nebyla zjiSténa ani v in situ
méfenych UV/vis spektrech reakéni smési v pocateCnim stadiu polymerizace, ani

metodou méteni rovnovazného potencidlu v prubehu reakce [Sun et al. 1999].

Vznik nekvalitnich katalyticky pfipravenych polyanilinli byl pozorovan pii pouZiti
systémt na bazi Cu?'/ 0O,:

1) Pfi polymerizaci anilinu kyslikem za pouziti Cu(NOs), jako katalyzatoru byl
ziskan polyanilin rozpustny v THF a v UV/vis spektru jeho deprotonizované
formy (pfedpokladané emeraldinové baze) zcela chybél Q pas [Bicak &
Karagoz 2006];

i) Pii polymerizaci anilinu kyslikem katalyzované solemi CuBr, a CuCl,
provadéné ve smési vody a acetonitrilu byl dle tvrzeni autord pozorovan
vznik polyanilinu v emeraldinovém oxida¢nim stavu s fetézci nesoucimi
fenylamino- substituenty na aromatickych jadrech. Tyto substituenty bylo
mozné z polymeru odstranit zahfatim nad 284 °C za soucasn¢ho uvolnéni
anilinu a vzniku stabilniho polymeru [Toshima ef al. 1994]. V literatuie jsem
nenasel zminku, ze by toto pozorovani bylo pozd¢ji nékym reprodukovano.

Chybéjici ¢i malo intenzivni Q pés ale mize mit 1 jinou pfi¢inou nezZ navrzenou oxidaci
emeraldinu smérem k pernigranilinu (pfi této dochéazi k posunu maxima od 633 nm
k cca 530 nm za soucasného poklesu absorbance [Albuquerque et al. 2004]). Tento
pokles mize byt zpusoben jednak piitomnosti na polymer vazanych protonizujicich
skupin, tj. auto-dotovanim, a jednak nizkymi hodnotami dosazenych molekulovych
hmotnosti takto pfipravenych polyanilinti. Yang a kol. [Yang ef al. 2009] pouzili SEC
chromatografii s DAD detektorem a ukazali, ze pomér Q a B pasu klesa s klesajici MW
polymeru (na sestupné hran¢ piku ptislusejiciho polyanilinu). Dal$i moznou pfti¢inou
poklesu Q pasu mohou byt piipadné strukturni defekty v PANI fetézcich.

Ptipadné strukturni defekty mohou byt do fetézci PANI vneseny nejen v prabehu riistu

polymernich fetézcl, ale mize dochazet i k napadani jiz polymerizacné neaktivnich
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fetézch HO® radikaly vznikajicimi pfi rozkladu peroxidu vodiku Zelezitymi ionty.
Pereira da Silva a kol. [Pereira da Silva et al. 2000] studovali teplotni zavislost
Ramanovych spekter elektrochemicky piipraveného PANI dotovaného kafrsulfonovou
kyselinou. Pii 100 °C zpozorovali pasy pii 574, 1381 a 1643 cm™', které se pii 150 °C
staly dominantnimi ve spektru. Pomoci TGA nebyla pozorovana ztrata dopantu (dotujici
kyseliny) pfti teplotach do 150 °C a zaroven in situ UV/vis/NIR spektroskopie s teplotné
temperovanou méfici celou neprokdzala teplotné indukovany vznik polaroni.
S odkazem na tato fakta dospéli tito autofi k zavéru, ze Ramansky pas pii 1381 cm™,
ktery diive Engert a kol. [Engert et al. 1994] s odkazem na jejich dosud nevysly rukopis
pfipsali delokalizovanym polaroniim, musi pfisluSet jinym strukturdm. S odkazem na
v literatufe popsané ¢i naznacené piipady sitovani fetézcl polyanilinu [Genies et al.
1989, Scherr et al. 1991, Rodrigue et al. 1992] navrhli Pereira da Silva a kol., ze
zminéné tii pasy mohou pfisluset heterocyklickym strukturdm vzniklym sitovanim za
zvysené teploty. Aby tuto svoji domnénku potvrdili, vystavili svlj elektrochemicky
pfipraveny polyanilin plsobeni Fentonova C¢inidla, které s odkazem na Ravveho
ucebnici Principles of Polymer Chemistry [Ravve 1995] pouzili jako sitovaci Cinidlo
(Ovsem v této ucebnici je sitovani vyvolané radikaly popsano pouze pro vulkanizaci
polyisoprent (kaucukil) a v kapitole vénované polyanilinu neni o jeho sitovani zadna
zminka). V Ramanovych spektrech vzorku vystaveného ptsobeni Fentonova ¢inidla pak
pozorovali pasy u vyse uvedenych vino&tdl (574, 1381 a 1643 cm™"), které bez dalsich
experimentalnich dikazi pfifadili jednotkdm fenazinového typu. Toto chapali jako
potvrzeni své teorie o sitovani fetézcli PANI za vyssi teploty.

Piifazeni pasu pii cca 1380 cm™' pouze sifovani polymeru je navic v rozporu s tim, Ze
Gospodinova a kol. nedavno na zakladé¢ kombinace teoretického a experimentalniho
ptistupu dospéli k zavérim, ze v malych ¢asticich polyanilinu (cca 3 wm) neni mozné
osvitem laseru fotoindukovat polaronovy pas pii 1376 cm ™', ve vétsich &asticich (cca 20
um) pak ozafovanim vzorku laserem pés pfi 1376 cm ' fotoindukovat lze, pficemz
srostouci vlnovou délkou budiciho =zafeni laseru roste intenzita tohoto pasu
[Gospodinova et al. 2007]. S pomoci kombinované metody Monte Carlo/molekulova
dynamika (ve vypoctu byly zahrnuty nejen rtzné protonizované emeraldinové
tetramery, ale 1 molekuly vody) pak jako pfi¢inu vyskytu diskutovaného pasu pouze
u vétsSich makromolekul uvadéji intermolekularni interakce (stacking) segmentl
makromolekularnich fetzct. Fotoindukovany charakter pasu pii cca 1380 cm™' pak dle
autorti prokazuje pokles jeho relativni intenzity, resp. vymizeni ze spektra poté, co byl
vzorek prevrstven vodou, ktera zhasi excitované stavy PANI. Voda pouzitd ke zhaseni
excitovanych stavli obsahovala kyselinu chlorovodikovou, aby byla zachovana

protonizace vzorkda.
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Z vyse uvedené¢ho je ziejmé, Ze polymerizace anilinu Fentonovym c¢inidlem poskytuje
polyanilin ve vysokém vytézku, ale o mechanismu reakce neni stejné jako o jeji kinetice
témét nic znamo. O vlastnostech takto pfipravenych polyanilinii se toho v literatuie
mnoho neuvadi. Z dostupnych dat je ale patrné, ze mérna vodivost katalyticky
pfipravenych polyanilini je niz§i neZ mérnd vodivost polyanilinii pfipravenych

peroxodisiranem amonnym v kyselém prostiedi.
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Cile prace

Katalytickd syntéza polyanilinu s pouzitim katalytického systému Fe'/H,O, je dosud
nepfili§ zndmym a zhlediska dostupné literatury nepfili§ detailné probadanym
syntetickym postupem vedoucim k polyanilinu, jehoZ vlastnosti jsou sice blizké, ale
pfece jen mirn¢ odliSné od vlastnosti polyanilinii piipravenych peroxodisiranem
amonnym. Proto cilem mé dizertacni prace bylo dikladné systematické prostudovani
této reakce scilem ziskat nové poznatky o mechanismu katalytické polymerizace
anilinu systémem F ¢’"/H,0, a o strukturnich faktorech, diky kterym se takto pfipravené
polyaniliny svymi vlastnostmi 1iSi od polyanilini piipravenych peroxodisiranem

amonnym.
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Experimentalni ¢ast

Chemikalie
Monomery
e anilin, p.a. (Lach-Ner, CR) — pouZit po pre¢iiténi vakuovou destilaci
e anilin hydrochlorid, 99+% (Sigma-Aldrich)
e 2-ethylanilin, 98% (Sigma-Aldrich) — pouzit po piecisténi vakuovou destilaci
e 2-methoxyanilin, 99+% (Sigma-Aldrich) — pouzit po ptecisténi vakuovou
destilaci

e 2-chloranilin, 98% (Sigma-Aldrich) — pouzit po ptecisténi vakuovou destilaci

Oxida¢ni ¢inidla
e peroxid vodiku, p.a. (Lach-Ner, CR) — pied pouzitim jeho koncentrace
stanovena manganometrickou titraci
e chlorid Zelezity hexahydrat, 97% (Sigma-Aldrich)
e peroxodisiran amonny, 98% (Sigma-Aldrich)

e peroxodisiran draselny, p.a. (Lachema)

Rozpoustedla
e N-methylpyrrolidinon, 99+% (Sigma-Aldrich)
e dimethylsulfoxid, 99,9% (Sigma-Aldrich)
e N, N-dimethylformamid 99,9% (Sigma-Aldrich)
e chloroform pro HPLC, 99,8% (Lab-Scan)

Dalsi chemikalie
e kyselina chlorovodikova, p.a. (Lachema)
e chlorid lithny, 99% (Sigma-Aldrich)
e triethylamin, 99% (Sigma-Aldrich)
e triethanolamin, 99+% (Sigma-Aldrich)

e amoniak — vodny roztok, p.a. (Lachema)

Metody studia pribéhu polymerizace a charakterizace produkta

Meéreni rovnovazného potencialu, teploty a pH

Pro monitorovani rovnovazného potencidlu (open-cicuit potential, Eoc), pH a teploty
polymerizaci byl pouzit pH metr PHM 220 (vyrobce Radiometer Copenhagen)
piipojeny k pocitaci. Pro méteni Eqc byly pouzity platinovy drat jako mérna elektroda
a nasycena kalomelova elektroda jako referentni elektroda. Pro méteni pH byla pouzita
sklenéna elektroda a pro méteni teploty teplotni senzor T 201 (Radiometer Analytical).

- 14 -



Kapilarni zonova elektroforéza

Kapilarni zénova elektroforéza byla pouzita pro stanoveni koncentrace nezreagovaného
anilinu. Podminky méfeni jsou uvedeny v publikaci Bldha et al. 2011, Synth. Met.
uvedené v priloze.

UV /vis spektroskopie

UV/vis spektra roztokli polyanilin (koncentrace cca 0,02 mg/ml) v N-
methylpyrolidonu obsahujicim 0,5 obj. % triethylaminu byla méfena v kifemennych
kyvetach (I = 1 cm) za pouziti piistroji HP 8542, Shimadzu UV-2401 a Unicam

Helios a.

IR spektroskopie

FTIR spektra byla méfena spektrometrem Thermo Nicolet 6700. Pred méfenim
metodou difuzni reflektance byly vzorky rozetfeny s KBr. Pro méfeni v transmisnim
modu byly pouZity slisované KBr tablety.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena na Ramanové mikroskopu Nicolet DXR (vyrobce
Thermo Scientific) s excitaénimi vinovymi délkami pti 532 nm, 633 nm a 780 nm
(méfeno vétsinou pii vykonech 0,1 — 0,4 mW s pouzitim nefednych vzorki) a na
spektrometru Dimension P1 XL (vyrobce Lambda Solution) s excitacni vinovou délkou

785 nm (vykon 7 mW, vzorky pfed métenim fedény KBr).

SEC chromatografie

SEC analyzy byly provedeny na chromatografu (vyrobce Thermo Separation Product,
USA) vybaveném RI a UV/vis detektorem. Pro kalibraci systému vyuzivajiciho kolonu
mixed-C (Polymer Laboratories, UK) a N,N-dimethylformamid s ptidavkem 0,5 obj. %
triethylaminu a 0,5 hmot. % LiCl jako rozpoustédla byly pouzity polymethyl-
methakrylatové standardy. Polyaniliny byly detekovany pii 310 nm. Pro kalibraci
syst¢tmu vyuzivajiciho kolonu mixed-E (Polymer Laboratories, UK) a N-
methylpyrolidon s pfidavkem 0,5 obj. % triethanolaminu a 0,5 hmot. % LiCl jako
rozpoustédla byly pouzity polystyrenové standardy. Detekce polymerti byla provedena
UV/vis DAD detektorem (vyrobce Thermo Finnigan 6000) snimajicim spektrum eludtu
se vzorkovaci frekvenci 1 Hz v rozmezi vlnovych délek od 200 nm do 750 nm. V obou
ptipadech byl pouzit pratok 0,7 ml/min.

Mereni elektrickych vodivosti

Elektricka vodivost PANI ES slisovaného manudlnim lisem pfi tlaku 700 MPa do tablet
(d = 13 mm) byla méfena ¢tyibodovou metodou s pouzitim zdroje SMU Keithley 237 a
voltmetru Multimeter Keithley 2010.
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Polymerizace

Priprava polyanilinu peroxodisiranem amonnym

Vzorek pouzity pro srovnani vlastnosti stechiometricky a katalyticky pfipravenych
PANI oznaceny PANI(APS) byl pfipraven nasledovné: Polyanilin byl pfipraven
oxida¢ni polymerizaci 0,2 M anilinu 0,25 M peroxodisiranem amonnym v kyselém
vodném prostiedi. Anilin (5,00 g, 4,99 ml, 53,6 mmol) byl rozpustén ve 125 ml
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1 M. Peroxodisiran amonny (15,67 g, 67 mmol)
byl rozpustén ve 130 ml 1 M kyseliny chlorovodikové. Po hodiné stani za laboratorni
teploty byly oba roztoky smiSeny v kadince (vlozené ve vodné lazni o laboratorni
teploté) a kratce intenzivné promichany. Po 3 hodinach byl vznikly polyanilin izolovan
dekantaci za promyvéani 0,1 M HCI (5 x ca 50 ml), vodou (2x 50 ml) a na zavér
acetonem (1x 50 ml). Izolovany polymer byl suSen proudem vzduchu v digestofi a
nasledné v exsikatoru nad P,Os. Pfed méfenim IR a Ramanovych spekter a
molekularné-hmotnostnich  charakteristik byl polymer ziskany v ES formé
deprotonizovan vodnym roztokem NHj (Sestinasobny nadbytek stechiometrie, c(NH;3) =
0,2 M, cca 10 hod.), promyt velky mnozstvim vody a susen.

Stechiometricky pfipraveny polyanilin oznaceny A byl pfipraven dle postupu
popsané¢ho v Technické zpravé TUPAC [Stejskal & Gilbert 2002]: Vodné roztoky
(kazdy o objemu 50 ml) ANI'HCI (2.59 g, 20 mmol) a peroxodisiranu amonného (5.71
g, 25 mmol) pfipravené v odmérnych bankach byly po hoding stani smiSeny v kadince.
Molérni pomér no((NH4)2S,05)/no(ANI) byl roven 1,25. Izolace polymeru byla zahéjena
4 hodiny po smiseni reaktantli a byla provedena vyse popsanym postupem.

Polymerizace substituovanych anilini peroxodisiranem amonnym a peroxodisiranem

draselnym byly provedeny analogicky.

Priprava polyanilinii chloridem Zelezitym

Stechiometrické polymerizace anilini chloridem Zelezitym byly provadény ve sklenéné
vialce umistnéné v termostatované lazni ndsledovné: Odméfeny objem monomeru
odpovidajici 0,01 mol (pro ANI: 0,922 ml, 0,940 g) byl rozpustén v 10 ml HCI (¢ = 2
M; n = 0,02 mol) a doplnén odméefenym mnozstvim deionizované vody (pro ANI: 2,86
ml). Polymerizace byla zahajena piidanim 6,22 ml roztoku FeCls o ¢ = 4,02 mol-dm
(ng(Fe>")= 0,025 mol). Pocate¢ni koncentrace byly nasledujici: [ANI]o = 0,5 mol-dm,
[HCI]o = 1,0 mol'dm >, [FeCls]o = 1,25 mol-dm. Celkovy reakéni objem byl 20 ml. Po
ubchnuti reakéni doby byl vznikly polymer izolovan postupem popsanym vyse.
Polymerizace substituovanych anilint byly provedeny analogicky.
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Priprava polyanilinii systémem Fe’ /H,0,

Katalytické polymerizace anilinu a substituovanych anilind systémem Fe’"/H,0, byly
provadény nasledujicim postupem: Odméfené objemy monomeru (odpovidajici 25
mmol; pro ANI: 2,30 ml) a vodného roztoku FeCl; (1 M, 250 ul, 0,25 mmol FeCls) byly
rozpustény ve vodném roztoku HCI (2 M, 25 ml, 50 mmol HCl), vznikly roztok byl za
pouziti termostatu s vn¢jSim okruhem ochlazen na 0 °C a zfedén vypoctenym
mnozstvim ptedchlazené destilované vody (od 10,06 do 22,28 ml pro polymerizace
provadéné s riznym poméerem [H,O;]o/[ANI]p). Po 30 minutach michani pii 0 °C byla
polymerizace zahajena pfidanim odméfeného mnozZstvi peroxidu vodiku (9,49 M, 0,165
— 12,38 ml, tj. 1,56 — 117,5 mmol H,O; pro polymerizace provadéné s riznym pomérem
[H,0,]o/[ANI]p). Celkovy objem polymerizaéni smési ¢inil 50 ml. Pocatecni
koncentrace byly: [ANI]y = 0,5 mol-dm™, [HCI]p = 1,0 mol‘dm, [FeCl]y = 1,25
mol-dm . [H,05]o v rozmezi od 0,03125 do 2,30 M odpovidaly pocate¢ni poméry r =
[H202]0o/[ANI]y od 0,0625 do 4,6. Po probéhnuti reakéni doby byl polymer izolovan
vySe popsanym postupem.

Viiv systému Fe’*/H,O0,/HCI na vlastnosti polyanilinu pFipraveného (NHy)»S>0s

Zvéazené mnozstvi jemné rozetiené¢ho polyanilinu PANI(APS) (1,10 g, ptiblizné 10
mmol monomernich jednotek) bylo dispergovéno s destilovanou vodou (7,87 — 8,85 ml)
a vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové (2 M, 10 ml, 20 mmol HCI) a ochlazeno
na 0 °C. Do ziskané disperze byl pipetovan vodny roztok FeCl; (1 M, 100 ul, 0,1
mmol). Po 30 minutdch michani byl pfiddn odméfeny objem (0,25 — 1,235 ml) peroxidu
vodiku (¢ = 10,12 M; tj. 2,5, 5,0 a 12,5 mmol H,0,). Ziskand sm¢s (o celkovém objemu
cca 20 ml) byla za stalého chlazeni na 0 °C michdna po dobu 20 hodin. Pomér H,0,
vicéi anilinovym jednotkdm 7’ ¢inil 0,25, 0,50 a 1,25. Polyaniliny vystavené
katalytickému systému Fe’"/H,0,/HCI byly izolovany vy§e popsanym postupem.
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Vysledky a diskuze

Reakéni mechanismus a priibéh polymerizace anilinu systémem Fe''/H,0,
Abychom ziskali informace o roli obou komponent Fentonova c¢inidla béhem
polymerizace anilinu, provedli jsme sérii polymerizaci anilinu riznymi oxida¢nimi
¢inidly pii teplotach 0 °C, 15 °C, 30 °C a 45 °C. Vytézky polymerizaci provedenych
stechiometricky FeCls, CuSO; a H,0, a katalyticky Fe’/H,0, a Cu®/H,0, jsou
uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Zavislost vytézkli polyanilinu na reak¢ni teploté pro polymerizace provedené
stechiometricky H,O,, FeCl; a CuSO, a katalyticky FeCl;/H,O, a CuSO4/H,0,. [ANI];= 0,5 M,
[HCI]o = 1,0 M. Reak¢ni Cas 24 h.

Izolovany vytézek polymeru, %

[MVIANI]o - [Ha0:]o/[ANI]o t=0°C t=15°C  t=30°C t=45°C

H,0, - 1,25 0 0 ~1 ~1
Fe** 2,5 - ~1 5 14 45
Fe*'/H,0, 0,01 1,25 61 57 56 54
Cu*'/H,0, 0,01 1,25 ~0,1 ~0,5 47 42
Cu*” 2,5 — 0 0 0 0

Z Tabulky 1 je patrné, ze polymerizace anilinu peroxidem vodiku za zvolenych
podminek neposkytuje pii teplotach 0 °C a 15 °C zadny polymer. Pti teplotach 30 °C a
45 °C byl pii oxidaci samotnym peroxidem vodiku ziskan polyanilin ve vytézku cca
1 %. Polymerizace anilinu stechiometrickym mnoZstvim chloridu Zelezitého pti 0 °C a
15 °C vedla po 24 hodinach k relativnim vytézkiim polymeru fadové v jednotkach %,
pricemz vytézek stoupal s rostouci teplotou: pii 30 °C byl roven 14 % a pti 45 °C pak
45 %. Polymerizace Fentonovym c¢inidlem pfi teplotach 0 °C a 15 °C, kdy jedna jeho
komponenta je neaktivni a druhd jen velmi malo aktivni, poskytla polyanilin v
izolovaném vytézku kolem 60 %; navic byl pozorovan opaény trend pii polymerizaci
samotnym FeCl; — riist vytézku polynilinu s klesajici reak¢ni teplotou. Jedna se tedy o
typicky synergicky efekt komponent katalytického systému.

Analogicky systém Cu>"/H,0,, v némz téz dochazi ke kovem katalyzovanému rozkladu
peroxidu vodiku na HO' radikaly [Kim et al. 2007, Ozawa et al. 1991], neposkytuje pti
teplotach 0 °C a 15 °C prakticky zaddny polyanilin. Z toho vyplyva, Ze neni pravdiva
hypotéza Suna a kol. [Sun et al. 1999], Ze rychlost urCujicim krokem polymerizace
anilinu Fentonovym ¢inidlem je rychlost rozkladu peroxidu vodiku. Z téméf nulovych
vytézkh téchto polymerizaci vyplyva, ze samotné HO' radikaly pii uvedenych teplotach
anilin nepolymerizuji stejné jako ionty Cu®’, jejichz oxida&ni potencial (E°(Cu*"/Cu)=
0,432 V) neni dostatecné vysoky. Toto bylo potvrzeno tim, ze stechiometrickd
polymerizace anilinu siranem médnatym neposkytla po 24 hodindch ve studovaném

rozmezi teplot Zadny polymer.
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Z uvedenych vysledki je zfejmé, Ze piitomnost Fe'™ iontdl je zcela zasadni pro
polymerizaci anilinu Fentonovym c¢inidlem. Jelikoz systém FeCls/H,0O, (Fe3+/anilin
rovno 1/100 a HyO»/anilin rovno 1,25) pii teplot¢ 0 °C poskytuje po 24 hodinach
izolovany vytézek vyssi nez 60 %, musi role peroxidu vodiku pfi této polymerizaci
spo¢ivat nejen v reoxidaci Fe* iontii na Fe’* ionty. Na druhou stranu: Jelikoz Fe’* ionty
pii 0 °C i pii vysoké koncentraci odpovidajici stechiometrii (Fe’*/anilin rovno 2,5)
vykazuji jen velmi malou schopnost oxidovat anilin na polyanilin, musi se i volné HO’
radikaly vznikajici pfi reoxidaci kovu néjakym zpisobem zapojovat do souhrnného
polymerizaéniho mechanismu. Pitomnost Fe’™ iontii se tedy jevi byt zdsadni pro
pocate¢ni fazi polymerizace a role HO' radikalti bude, minimalné za nizSich teplot,
pravdépodobné spocivat v dehydrogenaci reakénich meziprodukt vzniklych spojenim
dvou aniliniovych kation-radikalt ¢i aniliniového kation-radikalu a polyaniliniového
kation-radikalu. Nedostate¢na schopnost Fe’™ iontd eliminovat vodikovy atom
z reak¢nich meziproduktli je pak pravdépodobnou pficinou velmi nizké polymeriza¢ni
aktivity FeCls pii teplotach do 15 °C. Na zakladé vyse diskutované role Fe'* iontii a
HO' radikali je mozné navrhnout piedpokladany reakéni mechanismus uvedeny ve
Schématu 5.

v ! +
lHO * HOX Fe Schéma 5: Pravdépodobna role
| + + HO radikalt vznikajicich
| NHEH NH2 : ’ 2+ . o 3+

i reoxidaci Fe”" iontl na Fe™ ionty
! +

P = HO=--"H \ / v reakénim mechanismu poly-
N . merizace anilinu  Fentonovym
i @’NH27C>:NH2 Sinidlem. (pievzato z Blaha ef al.
| o H 2011, Synth. Met.)
Bt = +HO | -H,0

ONHZONHZ

Pokud bychom uvazovali, ze HO" radikaly nevstupuji do zadnych bo¢nich reakci, tak

peroxid vodiku pii polymerizaci anilinu vystupuje jako dvouelektronovy oxidant a
idealni stechiometricky pomér peroxid vodiku k anilinu je roven 1,25. Bo¢ni reakce
HO' radikali budou diskutovany pozdé&ji v ramci rozboru vlastnosti takto pfipravenych
polyanilind. Tomu, ze H,O, vystupuje jako dvouelektronovy oxidant, nasvéd¢uje i to,
7e izolované vytézky polyanilind piipravenych systémem FeCly/H,O, (Fe**/anilin rovno
1/100 a H,O»/anilin rovno 1,25) byly pfi vSech zvolenych teplotach vyssi nez 50 %.

-19 -



Informace o pribéhu polymerizace anilinu poskytuji konverzni kfivky zndzornéné na
obrazku 3a. Jedna se o asovy vyvoj stupné konverze anilinu, asnj, stanoveny metodou
kapilarni zénové elektroforézy a o Casovy vyvoj izolovanych vytézkli polyanilinu,
Ypani, @ jeho oligomeri, Yoig. Kfivky oant @ Ypant vykazuji z kvalitativniho hlediska
shodny charakter. Pozorovanou systematickou nerovnost Ypani < aang je mozné
vysvétlit vymyvanim anilinovych oligomerti pfi izolaci polymeru, jak je zfejmé ze
zavislosti vytéZku oligomert, Yo, na case. K vytézku oligomerni frakce pfispivaji i ty
¢astice polyanilinu, jejichz hydrodynamicky polomér je natolik maly, Ze se pfi
centrifugaci udrzi diky Brownovu pohybu ve vznosu, takze se nedostanou do izolované
polymerni frakce. Dosazena limitni hodnota stupné konverze aan; = 0,6 je v souladu
s pomérem r = [H,O,]o/[ANI]p = 0,75. Stupenn konverze anilinu stanoveny kapildrni
zonovou elektroforézou byl potvrzen i izolaci nezreagovaného anilinu, kterou byl ziskdn
v Gistoté (stanovené plynovou chromatografii a '"H NMR) odpovidajici 95 — 98 %

v mnozstvi dobie odpovidajicim zjisténé konverzi anilinu.

0.6
Y’:'-‘.'.NI
0.4+

Obr. 3: Grafické znazornéni pribchu
0.2+ polymerizace anilinu katalytickym
Y., systtmem Fe’/H,0,:  (a) konverzni
0.0 kiivky: stupenn konverze anilinu, oani, a

izolované vytézky polyanilinu, Y a
reaction time, h Y y poly > PANI»

PRI ” oligomerli, Y. (b) Porovnani vyse

o . orderlis 11:1-%.)2 e uvedené experimentalné ziskané casové
if%’ ’ m:,?;_%)n zavislosti  stupné  konverze,  dani,
‘; , o/2 order s integralnimi formami rychlostnich rovnic
E“_ :,(_11?:: pro reakéni ¥ad od % do 3. (c) Casovy
E 2™ order prabéh teploty, 7, pH a rovnovazného
Ez :;_{299;2 potencialu, Eoc, reakéni smési. Reak¢ni
: T2 order podminky: [ANI'HCI],=0,5M; [HCl],
: — p S S =0,5M; [FeClil,=0,005M  a
(water + HCI + FeCl, + H,0, ) [H,O5]o/[ANI]y = 0,75. (pfevzato z Blaha

15 l

et al. 2011, Synth. Met.)
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Na obrazku 3b je pak znazornéno fitovani casového vyvoje stupné konverze anilinu
integralnimi tvary rychlostnich rovnic s fadem vici anilinu rovaym od %2 do 3. Nejlepsi
shody bylo dosazeno pro reakéni fad od 3/2 do 5/2. Toto je ovSem nutno brat pouze jako
zajimavé empirické zjisténi neposkytujici detailni informaci pro objasnéni skuteéného
reakéniho mechanismu, jelikoz polymerizace anilinu je proces, pfi némz pribézné
dochazi k agregaci a sraZeni rostoucich 1 jiZ polymeriza¢né neaktivnich makromolekul.
Reakeni profily teploty, pH a rovnovdzného potencialu, Eoc, pro polymerizaci, pro niz
byly sledovany konverzni kiivky, jsou uvedeny na obrazku 3c. Teplota zistava po celou
dobu polymerizace prakticky konstantni (totéz pozorovali Sun ef al. [Sun et al. 1999]),
nejspise z diivodu toho, ze polymerizace je pomala. Pribéh pH (téZ zobrazen na obr. 3¢)
vykazoval trvaly pokles v pribéhu polymerizace a jest¢ néjakou dobu poté, co jiz
stupenl konverze anilinu dale nerostl. Tento pokles v post-polymerizacnim obdobi mutze
byt zpilisoben pomalym ustavovanim protolytickych rovnovéh ve vznikajicim
heterogennim systému a/nebo kontaminaci povrchu elektrod polyanilinem.
V experimentu zndzornéném na obr. 3¢ se méni hodnota pH reakéni smési z hodnoty
0,42 na pocatku polymerizace pies hodnotu 0,33 v Case ti,n (viz dal§i odstavec)
k hodnot& 0,29 na konci sledovani pH. Odpovidajici hodnoty aktivit H;O" iontl jsou:
0,38 M, 0,48 M a 0,51 M. Uvazujeme-li aktivitni koeficient 1 M HCIl: y. = 0.76
[Vohlidal et al. 1999], dostdvame nasledujici hodnoty koncentraci H;O0": [H30+]0 =0,5
M, [H30 Jinn = 0,63 M a [H30'],, = 0,67 M. Transformace étyt aniliniovych iontil do
idealni PANI-ES tetrady vede k uvolnéni dvou protoni, jak je zfejmé ze Schématu 6.

+5 H202
4 anilinium ions 4O> ideal PANI ES tetrade + 2 H*
-10H,

Schéma 6: Stechiometrie polymerizace anilinu. (pfevzato z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)

Vzhledem k tomu, ze reakce zacala pii [ANI"HCl]o = 0,5 M a bylo dosazeno konverze
60 %, cini teoreticky pfiriistek koncentrace H;0" iontt A[H30+]teor = 0,15 M.
Pozorované hodnoty A[H3O Jing = 0,13 M (v &ase tinn) a A[H30'],, = 0,17 M (na konci
méfeni) jsou blizké A[H30 Jieor.

Na obrazku 3c je znazornéna casovd zavislost rovnovazného potencidlu pro
polymerizaci s po€atecnim stechiometrickym pomérem » = [H,0,]o/[ANI]y = 0,75. Je
zni patrny trvaly pokles potencidlu a inflexni bodem v Case, kdy se konverze blizi ke
své limitni hodnoté pro dané slozeni reakcni smési, ktera je ddna pocatecni koncentraci
H,0,. Shodny charakter pritbéhu rovnovazného potencialu byl pozorovan i pro jiné
pocatecni stechiometrické poméry 7 (viz obr. 4), pti¢emz pro » do 1,75 byla pozorovana
prakticky konstantni hodnota rovnovazného potencialu v inflexnim bod€ Eocinn = 510 £
5 mV. Pii vysSich stechiometrickych nadbytcich H,O, hodnota rovnovéazného

potencialu v inflexnim bod¢€, Eoc.nn, mirné rostla. Naproti tomu casova soufadnice
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inflexniho bodu je slozitou funkci zvolené pocatecni stechiometrie (obr. 4b), do niz se

promita nejen pocatecni sloZeni reakéni smési, ale 1 kinetika polymerizace.

600 -
E o mV
560 - 5
o0 1| Obr. 4: (a) Casovy prubéh rovnovazného
Reaction time, h
5204 17 potencidlu (open-circuit potential), Eoc,
il pro reakéni smési o rizné pocatecni
h u
3 > = stechiometrii » = [HyO,]o/[ANI]o. (b)
440 - 5 w - .. o . v v
. ” = g zéavislost Casu inflexe, tyg, na pocatecni
. T : T e T T T T T T
0 10 2 30 40 50 60 stechiometrii 7. (pievzato z Bldha et al.
Reaction time, h
125 2011, Synth. Met.)
100 b
1‘inﬂ‘ h
75
50 .
e =i
25 . o -~
i
0 T T T T x T . T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 r 25

Informaci o tom, co je pfi¢inou poklesu rovnovdzného potencidlu v dobé dosazeni
limitni hodnoty konverze, poskytl experiment, pii kterém byly zahtaty na teplotu nad 60
°C roztoky ziskané po odseparovani vzniklého polyanilinu centrifugaci. Byly provedeny
dvé totoZzné polymerizace (reakéni smési ziskany rozdélenim jedné pocatecni
polymeriza¢ni smési) provedenych s » = 0,75 byla u jedné provedena izolace v Case t =
20 h, u druhé az v Case po dosazeni inflexniho bodu. V obou piipadech byl roztok
ziskany po odseparovani pevného polyanilinu zahtat na 70 °C. Zatimco u prvni smési
doslo po zahtati k bouflivé reakci, béhem niz vznikl hnédozeleny polyanilin v mnoZzstvi
odpovidajicim nezreagovanému peroxidu vodiku, ve druhém ptipadé nedoslo k zadné
reakci, aCkoliv roztok jesté¢ obsahoval nezreagovany anilin ve velkém mnozstvi (cca 40
% vychoziho mnozstvi). Vzhledem k tomu, ze samotny peroxid vodiku pfi teploté vyssi
nez 60 °C polymerizuje anilin [Sun ef al. 1999] plyne z téchto experimentli, Ze v Case
pted inflexnim bodem je v reakéni smési pritomen peroxid vodiku a v ¢ase po inflexnim
bodu se jiz v reakéni smési peroxid vodiku nenachazi. Proto je mozné jako pficinu
poklesu rovnovazného potencidlu oznacit Uiplné zreagovani peroxidu vodiku v reakéni
smési (Casova poloha inflexniho bodu tedy neposkytuje informaci o spotfebovani

anilinu!).
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Obr. 5: Izolovany relativni  vytézek

0.8
Yo polymerizaci s riiznou pocatecni stechiometrii
061 7. V polymerizacich s <3 polymer izolovan
0.4 po dosazeni inflexniho bodu na kfivce Eoc
(viz obr. 4); pro r > 3 reakéni ¢as 24 hodin.
0.2-
(ptevzato z Bléha et al. 2011, Synth. Met.)
8 S —
0 1 2 3 r 4

Na obr. 5 jsou uvedeny relativni izolované vytézky polymerizaci zahajenych s rtiznou
pocatec¢ni stechiometrii 7. Pii vypoctech vytézkl bylo uvazovano, ze peroxid vodiku pfi
polymerizaci anilinu systémem Fe’"/H,0, vystupuje jako dvouelektronovy oxidant. Pro
r < 0,75 je uvedeno srovnani s dosazenou konverzi anilinu, o, stanovenou kapilarni

zonovou elektroforézou i1 gravimetrii nezreagovaného anilinu.

Zajimavym problémem je vysvétleni hodnoty potencialu v inflexnim bod¢. Vzhledem
k tomu, ze naméfeny rovnovazny potencidl chdpeme zhlediska rovnovazné
elektrochemie jako rozdil potencialii na pfislusnych poloc¢lancich/elektrodach, mezi
nimiz neteCe proud (toto je zajiSténo dostateCnym odporem pH metru-voltmetru), a
vzhledem k tomu, ze nasycena kalomelova elektroda je referentni elektrodou, jejiz
potencial povazujeme za konstantni, je nutné hledat pfi¢inu zmén rovnovazného
potencialu béhem polymerizace v redoxnich déjich, které pozorujeme prostrednictvim
platinové elektrody. Pro libovolny redoxni poloc¢lanek sestavajici zoxidované a
redukované formy téze latky, ktery mizeme popsat nasledujici rovnici:

ox +ne =2 red,
pak pfislusny potencial popisuje Nernstova rovnice:

Eoyrea = E'orea = (RT/nF) In(dox/drea),

kde n je pocCet vyménénych elektroni, R je univerzalni plynové konstanta, 7' je
termodynamické teplota a F je Farradayv naboj. Veli¢ina E’yreq je pak standardnim
redukénim potencialem piislusného redoxniho paru.
Na zéklad¢ toho, ze pozorovand hodnota potencidlu pro sérii polymerizaci provedenych
s riznym pocatecnim pomérem peroxidu vodiku k anilinu (viz obr. 4a) vykazala
konstantni Eocinn = 510 £ 5 mV jak pro reakce, vnichz zbylo velké mnoZstvi
nezreagovaného anilinu, tak pro reakce, vnichz byl prakticky vSechen anilin
zkonvertovan na polyanilin, je mozné piedpokladat, Ze mnozstvi nezreagovaného
anilinu neovliviiuje hodnotu Eoc inf.
Potencial redoxniho paru Fe’*/Fe®" prepogitany na teplotu 0 °C ¢ini E’pessper+ = 0,741
V pii 0 °C (E° a dE/AT dle [Vohlidal e al. 1999]), po pfepoétu na pouzitou referentni
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elektrodu (E%sce = 260 mV oproti NHE pfi 0 °C; extrapolace z hodnot pro 10 — 30 °C
dle [Vohlidal et al. 1999]) pak dojdeme k hodnoté E° re3+/Fe2+ = 0,481 V oproti SCE pii
0 °C. Dokud bude v reakéni smési dostatek peroxidu vodiku i anilinu, 1ze ocekavat, ze
se v reakci ustavi stacionarni (ve smyslu Bodensteinovy aproximace) koncentrace Fe’* a
Fe*" iontd. S ubyvanim peroxidu vodiku z reakéni smési, pak bude dochazet ke zméné
poméru Fe*™ a Fe*™ iont aZ jejich koncentrace dosp&ji opét k jisté stacionarni hodnotg,
kterd bude ovliviiovana redukénimi a oxida¢nimi ¢inidly v konecné, jiz neaktivni

(jelikoz peroxid neobsahujici) polymeriza¢ni smési.
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Obr. 6: (a) Casovy pribéh rovnovazného potencialu, Eoc, pro katalytické polymerizace anilinu,
2-ethylanilinu, 2-methoxyanilinu a 2-chloranilinu. Reakeéni podminky:
[(subst)ANI"HCl], = 0,5 M; [HCl], = 0,5 M; [FeCl3]o = 0,005 M a r = [H,O,]o/[(subst)ANI], =
0,125; t = 0 °C (termostatovano). (b) Casovy priib&h rovnovazného potencialu, Eoc, pro
polymerizace anilinu, 2-methoxyanilinu, 2-ethylanilinu a 2-chloranilinu peroxodisiranem
amonnym. Reakéni podminky: [(subst)ANI'HCl],=0,2 M; [HCl], =0,2 M; [(NH4),S,0s]o
=0,25M; laboratorni teplota. Ciselné je vzdy uvedena maximalni hodnota rovnovazného
potencialu v priabéhu polymerizace. (¢) Korelace oxida¢niho potencialu, E,, s hodnotou Eoc
pozorovanou v inflexnim bod¢ (viz (a)). Oxidacni potencidly byly méfeny na pfistroji pro
cyklickou voltametrii UMpE (vyrobce EcoTrend, Praha). Podminky:
[(subst)ANI'HCI], = 0,5 M; [HCI], = 0,5 M. (d) UV/vis spektra aniliniovych kationtdi anilinu,
2-ethylanilinu, 2-methoxyanilinu a 2-chloranilinu. Méfeno v HCl o ¢ = 0,5 M.
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Zminéné stacionarni stavy ani pifechod mezi nimi neni mozné exaktn¢ popsat bez
znalosti pfesného tvaru rychlostnich rovnic vSech elementarnich reakci a pfisluSnych
rychlostnich konstant, a tedy, bohuzel, nelze ani ur¢it pomér aktivit Fe’" a Fe’" iontil
v&ase finn. Pouze lze piedpokladat, 7e molarni pomér Fe’'/Fe’™ bude v post-
polymerizaénim obdobi niz$i nez v prub¢hu polymerizace, neb peroxid vodiku neni
v Gase po inflexnim bod& v reakéni smési pritomen, a tedy jiZ nereoxiduje Fe*" ionty na
Fe’" jonty.

To, e krom& redoxniho paru Fe''/Fe’* prispiva k pozorovanému rovnovaznému
potencidlu 1 néktera zforem vnikajiciho polymeru, pak plyne z rovnovaznych
potencidlli Eocinn pozorovanych pii polymerizacich anilinu, 2-chloranilinu, 2-
ethylanilinu a 2-methoxyanilinu provedenych za totoZznych reakénich podminek
(viz obr. 6a), u nichz byly ptislusné hodnot Eocinn v uvedeném pofadi monomert rovny
510, 500, 480 a 450 mV. Ackoliv se nabizi srovnani s pribéhem rovnovazného
potencidlu polymerizaci zminénych monomerii peroxodisiranem amonnym (viz obr.
6b), tato probihd obecné jinym mechanismem (minimélné v piipadé anilinu dochézi
v pocateCni fazi polymerizace ke vzniku pernigranilinové soli jako reakéniho
meziproduktu [Manohar ef al. 1991]) a struktura a vlastnosti vznikajicich polymert jsou
v ptipad¢ katalytické polymerizace anilinu, 2-methoxyanilinu a 2-chloroanilinu odli§né
od polymerti pfipravenych peroxodisiranem amonnym, pfi¢emz nejvetsi rozdil byl
pozorovan v ptipadé 2-methoxyanilinu (viz Viastnosti polyanilinii pripravenych
systémem Fe' /H,0, — vliv substituce anilinu).

Na obr. 6¢ je pro jednotlivé uvedené monomery vynesen oxida¢ni potencidl E,
zméfeny na pristroji pro cyklickou voltametrii pii oxidaci roztoki obsahujicich
monomer 1 kyselinu chlorovodikovou o shodnych koncentracich jako v piipadé
katalytickych polymerizaci, proti pfisluSnym hodnotam rovnovazného potencidlu
v inflexnim bodé&, Eoc.inf, pozorovaném pii katalytické polymerizaci téchto monomert
(obr. 6a). Na obr. 6d jsou znazornéna UV/vis spektra protonizovanych forem pouzitych
monomerd, zpoloh jejichz absorpénich past je téz mozné usuzovat na rozdil
energetickych hladin HOMO — LUMO. Ani v jednom z pfipadl vSak nebyla ziskéna
zfejma korelace hodnoty Eocinn s Ep, resp. reciprokou hodnotou polohy absorpcnich
past v UV/vis spektru, coz se jevi byt v souladu s vySe uvedenym piedpokladem, ze
monomer neovliviiuje hodnotu Eocinn. Vzniklé polymery vSak tuto hodnotu ovliviiovat
mohou.
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Informace o pribéhu katalytické polymerizace anilinu syst¢émem FeCl;/H,O, byly
ziskany 1 z polymerizace provedené s postupnym piidavanim peroxidu vodiku (8
ekvimolarnich déavek vedoucich k celkovému poméru o = [H2O,]/[ANI]p = 8x 0,125 =
1,00; pfidavano vzdy po 12 hodinach), kdy bylo 400 ul roztoku odebrano vzdy pred
dal§im pifidavkem peroxidu vodiku (ziskany vzorky D1 az D7), resp. pred izolaci
polymeru (vzorek D8). Z odebranych vzorkl bylo rozpoustédlo odstranéno vyfoukanim
proudem vzduchu, a byly tak ziskany tmavé pevné latky.

UV/vis spektra vzorki D1 az D8 méfena v NMP + 0,5 %, TEA jsou prezentovdna na
obr. 7a. Pro srovnani je doplnéno spektrum vzorku D, tj. polymeru, z né¢hoz byl pfi
izolaci vymyt nezreagovany anilin i jeho oligomery a FeCls. Charakter spektra se méni
od D1 k D8, pficemz ve spektrech D7 a D8 dominuji shodné pasy jako v D (B pas pfi
330 nm a Q pas pfi 630 nm). Ve spektrech vzorki D1 az D6 je pak zietelny pas
s maximem pii 296 nm prislusejici nezreagovanému anilinu, jak bylo zjisténo zmétenim
spektra ANI'HCI za shodnych podminek. Ve sméru od D1 k D6 dochazi k poklesu
intenzity tohoto pasu. Absorpéni maximum Q péasu ve vzorcich D2 az D6 je oproti
vzorkim D7, D8 a D posunuto ke kratSim vinovym délkam, coz je patrné zplisobeno
superpozici spektra polymeru se spektry oligomerti. UV/vis spektra protonizovanych
forem jsou uvedena v obr. 7b. I zde je patrny rist intenzity a zména charakteru od D1
k D8, pficemz spektrum vzorku D8 se svym charakterem blizi spektru vzorku D.
Rostouci podil polymerni frakce je patrny 1 z fotografie vzorkl potizené pied méfenim
spekter (obr. 8).

A, | EB forms in NMP + 0,5 %TEA; konc. 0,02 mg/ml A, | ES formy v NMP + 0,5 % HCI; konc. 0,02 mg/ml
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Obr. 7: UV/vis spektra vzorkli ziskanych odebranim ¢asti reakéni smési vzdy pred dalSim
pridavkem H,O, (D1 az D7), resp. izolaci polyanilinu (D8). Spektrum izolovaného polyanilinu
(D) doplnéno pro srovnani. Reakéni podminky: [ANI'HCl],=0,5M; [HCl], =0,5M;
[FeCl;]p = 0,005 M a r = [H,0,]o/[ANI], = 0,125 — 8x 0,125; H,0, pfidavan vzdy po 12 h; ¢ =
0 °C (termostatovano). (a) bazické formy méfené v NMP + 0,5 %, TEA. (b) protonizované
formy méfené v NMP + 0,5 %, HCI.
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D1 D2 D3 D4 b5 D6 D7 D8

Obr. 8: Fotografie protonizovanych (ES) a bazickych (EB) forem vzorkti D1 az D8. Podminky

ptipravy viz obr. 7.

FTIR spektrum vzorku D1 se témér shoduje se spektrem ANI'HCI, liSi se pouze
pritomnosti n&kterych past typickych pro polyanilin (880 a 1237 cm™). Spektra vzorku
D8 (posledni vzorek pted izolaci polymeru) a vzorku D (izolovany polymer) se zdaji
byt téméi shodna, ale 1isi se ptitomnosti ANI"HCI ve vzorku D8, coz je zfejmé z odectu

spekter D minus D8 (viz obr. 9).

-~ 1558
)°-1480
1300

1140

Absorbance

1600 1200 . 800 400

Obr. 9: Srovnani FTIR spekter vzorka D, D8, odecet D-D8, D1 a ANI"HCI.
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SEC analyza vzorkl pak ukézala, ze kromé polymeru a anilinu je ve vzorcich pfitomna
1 tfeti frakce — oligomery anilinu s retencnim ¢asem odpovidajicim M,, = 450. Zatimco
pro mala r = [H2O,]/[ANI]y je odezva oligomert témei piekryta signalem anilinu (viz
vzorek D3 v obr. 10), v ptipad¢ vzorku D8 (r = 1,0) bylo ziskéno spektrum, v némz jsou
od sebe rozliSena absorpéni maxima anilinu (pfi 295 nm) a diskutovanych oligomert
(pt1 370 nm).

D3 : —— 14,90 min D8 295 370
——23,57 min
—— 24,60 min

Absorbance
Response

oligomers

Response
Absorbance

v T T T
200 400 600
nm

Obr. 10: (a) Chromatogramy (odezva koncentracné zavislého UV/vis DAD detektoru)
v absorp¢nich maximech anilinu (295 nm), oligomert (370 nm) a polyanilinu (330 a 630 nm)
pro vzorek D3. Ramecek: UV/vis spektra polymeru (14,90 min), anilinu (24,60 min) a piekryv
spekter anilinu a oligomert (23,57 min). (b) UV/vis spektrum v case oznaceném
v chromatogramu. RozliSeny pasy anilinu a oligomerti. Ramecek: Chromatogramy (odezva
koncentracné zavislého UV/vis DAD detektoru) v absorpénich maximech anilinu (295 nm),

oligomerta (370 nm) a polyanilinu (330 a 630 nm) pro vzorek DS.

Oligomery s prakticky shodnym spektrem (a to véetn¢ polohy absorpcniho maxima pii
371 nm) ziskali Konyushenko et al., kdyz pii polymerizaci anilinu peroxodisiranem
amonnym Vv prostfedi 0,4 M octové kyseliny na konci indukéni periody izolovali
oligomery. Jimi izolované oligomery vykazaly MW = 2200 a elektrickou vodivost o =
10"° S'em™. Konyushenko ef al. uvadgji, ze IR spektrum t&chto oligomeri obsahovalo
pasy pii 1625 cm™, 1414 cm™ a 1208 cm ' pripisované jednotkam fenazinového typu a
konstitu¢nim jednotkam obsahujicim substituovany anilin [Konyushenko et al. 2010].
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Vlastnosti polyanilini pripravenych systémem Fe*'/H,0, — vliv substituce anilinu

V literarnim piehledu bylo uvedeno, ze vlastnosti katalyticky ptipraveného polyanilinu
se mirn¢ odliSuji od vlastnosti polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym.
Abychom porovnali vlastnosti katalyticky a stechiometricky pfipravenych polyanilind,
provedli jsme sérii polymerizaci anilinu, 2-methoxyanilinu a 2-chloroanilinu. Vytézky
polymerizaci provedenych stechiometricky peroxodisiranem draselnym a chloridem
elezitym a katalyticky systémem Fe’'/H,0, jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Srovnani vytézka polyanilinu (PANI), poly(2-chloranilin)u (PCANI) a poly(2-
methoxyanilinyu (POMA) pfipravenych riznymi oxidacnimi c¢inidly. Pro PANI a POMA
uvedeny zdanlivé hodnoty (vztazené k PMMA) molekulové hmotnosti odpovidajici maximu
piku v chromatogramu. Reakéni podminky: [ANI]o = 0,5 M, [HCl], = 1,0 M, reak¢ni teplota 0 —
5 °C, reakéni Cas 48 hodin.

[FCC13] 0/ [HzOz]()/ [KzSzOg]()/ V}’/téiek

polymer  "raN1,  [ANIl,  [ANI], % M,10°
PANI 0,01 1,25 - 84 31,0
PCANI 0,01 1,25 - 79 -
POMA 0,01 125 _ 73 3.2
PANI - - 1,25 92 39,0
PCANI - - 1,25 10 -
POMA _ _ 1,25 78 31,0
PANI 2,5 - - 3 6,0
PCANI 2,5 - - 0 -
POMA 2,5 _ _ 20 8,0

Pro vSechny tfi monomery byly uspésné polymerizovany katalytickym systémem
Fe*'/H,0,, pii &emz bylo dosaZeno vysokych vytézkd, v piipadé anilinu a 2-
methoxyanilinu srovnatelnych s vytéZky polymerizace peroxodisiranem draselnym a
v pfipad€ 2-chloroanilinu byl vytézek polymeru dokonce podstatné vétsi.

Zatimco IR spektra polyanilini, poly(2-methoxyanilin)@ a poly(2-chloranilin)a
piipravenych peroxodisiranem draselnym a Fentonovym ¢inidlem vykazala principialni
shodu v polohéach jednotlivych vibracnich past, v UV/vis spektrech (viz obr. 11) jsou
patrné rozdily v intenzitich Q péasu mezi stechiometricky pfipravenymi polymery a
jejich katalyticky ptipravenymi analogy. V Tabulce 3 je uvedeno srovnani vodivosti
polyanilini a poly(2-methoxyanilin)i pfipravenych Fentonovym ¢inidlem a
peroxodisiranem draselnym. V pfipad¢ polyanilinu byla u katalyticky pfipraveného
polymeru pozorovana niz$i intenzita Q pasu nez v piipad¢ polymeru pfipraveného
peroxodidiranem. Taktéz hodnota vodivosti katalyticky pfipraveného polyanilinu (c =
0,5 S'cm™") byla niz§i nez hodnota vodivosti stechiometricky pfipraveného polyanilinu
(6 = 2,76 Scem"). Intenzita Q pasu poly(2-chloranilinju je téz nizsi nez v ptipadé
stechiometricky pfipraveného polymeru. V UV/vis spektru katalyticky ptipraven¢ho
poly(2-methoxyanilin)u pak Q pés zcela chybi a vodivost tohoto vzorku po dotovani
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HCI doséhla hodnot pouze o ~ 10" S'em™, zatimco vodivost polymeru p¥ipraveného

peroxodisiranem &inila o =~ 107 S-em .

PANI @) b
0,6
F eCl3
—K,;8,0,

0,4 FeCl,/H,0,

0,2
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0,41

0,24

0,0 T T T
400 600 800 1000

nm

Obr. 11: UV/vis spektra polyanilinu, poly(2-chloranilinju a poly(2-methoxyanilin)u
ptipravenych riznymi oxidanty. (Pfevzato ze Svoboda et al. 2006, Acta Chim. Slov.)

Tabulka 3: Srovnani elektrickych vodivosti polyanilinu {PANI} a poly(2-methoxyanilin)
{POMA} ptipravenych K,S,05 a FeCl3/H,0,.

Polymer oxidacni ¢inidlo elektricka vodivost o,

S-em!
PANI FeCly/H,0, 0,5
PANI K»S,054 2,76
POMA FeCly/H,0, 10"
POMA K,S,05 107

Jelikoz poly(2-methoxyanilin) pfipraveny stechiometricky chloridem zelezitym
vykazuje ve svém UV/vis spektru dobie vyvinuty Q pas, je nutné za pti¢inu odlisnych
spektralnich vlastnosti katalyticky pfipravené¢ho polymeru povazovat strukturni defekty
polymernich fetézcl zpisobené boénimi reakcemi HO™ radikald.
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Zavislost struktury polyanilinu na poméru peroxid vodiku — anilin

V této Casti budou detailn¢ diskutovany vlastnosti polymerti pfipravenych katalytickou
polymerizaci anilinu s rozdilnym pocatecnim stechiometrickym pomérem 7. Prib¢h
téchto polymerizaci byl sledovan rovnovaznou potenciometrii (viz obr. 4). Dosazené

vytézky polymerizaci jsou zndzornény v obr. 5.

Molekulové hmotnosti, morfologie a vodivosti polyanilinii

Pro vSechny izolované polyaniliny byly pomoci SEC chromatografie pozorovany
unimodalni distribuce, coz naznacuje unimodalni distribuci relativnich molekulovych
hmotnosti studovanych polyanilini. Pocetni stfed, <M,,>, a hmotnostni stfed, <M,>,
relativnich molekulovych hmotnosti 1irelativni molekulova hmotnost pftislusejici
maximu piku v SEC chromatogramu, M,, mirné¢ klesaly s rostoucim pocateCnim
molarnim pomérem peroxidu vodiku k anilinu, » (obr. 12). Naproti tomu disperzita, D =

<My>/<M,>, mirné rostla s rostoucim r.

50
401 —4—10" <M >
—s—10°M
30 s "
A —e— 10" <M >
‘/ A~a—a / —v—Pp n
204 /.\ / A
/ v\'\"f —~—
u
101 ..\ /'/.\./"'—*0"\.
o N
% >§ —_—
VV—y—V—y—v—y—vyy—Y ——————
0 1 2 3 r 4

Obr. 12: Zavislost molekularné-hmotnostnich veli¢in na r. <M,> je hmotnostni a <M,>
pocetni stfed relativnich molekulovych hmotnosti (vzhledem k PMMA standardim). M, je
hodnota relativni molekulové hmotnosti pfislusejici maximu piku v SEC chromatogramu. P je
disperzita polyanilinu. (pfevzato z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)

Na snimcich ze skenovaciho elektronového mikroskopu (obr. 13) je patrnd granularni
morfologie katalyticky pfipravenych polyanilinti. Detailni struktura je zavisld na
pomeéru peroxidu vodiku a anilinu. Polyaniliny pfipravené s » < 1,25 vykazuji granularni
morfologii blizkou polyanilinu pfipravenému peroxodisiranem amonnym [Sapurina &
Stejskal 2008], pricemz s rostoucim r roste velikost jednotlivych castic. Pro vyrazné
nadstechiometrické poméry pak pozorujeme aglomerované nanostruktury mikronovych

rozméru.
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Obr. 13: Zavislost morfologie polyanilind pfipravenych Fe’'/H,0, systémem na
stechiometrickém poméru » = [H,O,]o/[ANI]y. (pfevzato z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)

Vodivosti polyanilinl (viz Tabulku 4) pfipravenych s » < cca 1,75 dosahuje hodnot fadu
10° - 107" S-em ™. Pro r > 2 pak dochézi k vyraznému poklesu vodivosti.

Tabulka 4: Zavislost elektrické vodivosti, 6, na r pro ES formy katalyticky pfipravenych

polyanilint.
r= o (S'em™)
0,25 1,07
1,00 0,81
1,25 0,38
1,50 0,58
1,75 0,46
2,5 8,6x 107
3.4 23x10°
4.6 1,3x 107
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UVNis spektra

Nad ramec v kapitole Formy polyanilinu a jejich UV/vis spektra uvedeného popisu past
typickych pro jednotlivé bazické formy polyanilinu je nutné si uvédomit, ze fetézce
skutecného (tj. neidealniho) polyanilinu vzdy obsahuji jednotky minimaln¢ dvou typt
(t). mnapt. spolecné stetradami emeraldinové béaze se vyskytuji 1 tetrady
leukoemeraldinové ¢i tetrady pernigranilinové baze). Na obr. 14a jsou prezentovana
UV/vis spektra deprotonizovanych forem polyanilinii pfipravenych katalyticky pfi
rizném pomeéru r. Pomér intenzit B pasu a Q pasu Ag/Aq = 1,45 — 1,50 pro polyaniliny
ptipravené s = 0,063 a 0,125 je blizky hodnot& pozorované pro polyanilin pfipraveny
peroxodisiranem amonnym s Ag/Aq = 1,39, coZ naznacuje podobnou strukturu takto
pfipravenych polyanilin. S rostoucim r» pak dochazi kristu poméru A4g/Aq, coz
naznacuje jinou strukturu ¢i oxidacni stav nez jakou vykazuje polyanilin pfipraveny
stechiometricky. NedostateCnou oxidaci (tj. rostouci podil leukoemeraldinovych
jednotek) je mozné vyloucit, nebot’ hodnota podilu Ag/4q roste s rostoucim pomérem

peroxidu vodiku k anilinu.

5
AB/Az A,
0.8 oligomery (r=4.6) v
3 ’ 0.1 M NaOH
) 4 ---- NMP s 0.5 % TEA
; ; -- DMSO
0,4
0,0 T

400 600 pm 800

Obr. 14: (a) UV/vis spektra EB forem polyanilini pfipravenych s rozdilnym pomérem r =
[H2O,]o/[ANI]o; ramecek: zavislost poméru benzenoidniho a chinoidniho pésu, Ap/Ag, na
pomeéru r; (b) UV/vis spektra frakce rozpustnych a/nebo solubilizovanych ¢astic ziskanych ze
supernatantu po izolaci polyanilinu pfipraveného s r = 4,6. (pfevzato z Blaha et al. 2011, Synth.
Met.)

Naopak, je tieba vzit vuavahu pfiliSnou oxidaci vzorkd, tj. posun smérem
k pernigranilinové strukture. Vysledky redukce dvou vzorki (» = 2,5 a 3,4) rozdilnymi
mnozstvimi kyseliny askorbové vSak neukézaly piedpokladany narist Q pasu, ale
naopak jeho pokles (viz obr. 15), coZ odpovida redukci na leukoemeraldin. Odtud
vyplyva, ze ani vyrazny nadbytek peroxidu vodiku v reakéni smési nevedl ke vzniku

pernigranilinu.
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Obr. 15: UV/vis spektra EB forem katalyticky pfipravenych polyanilinti po jejich redukci
riznym stechiometrickym mnozstvim kyseliny askorbové: (a) r = 2,5; (b) r = 3,4 (pfevzato
z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)

Ve spektrech polyanilina pfipravenych s » = 3,4 a 4,6 pak dochézi k potlaceni Q pésu za
souCasné¢ho nartstu absorbance v oblasti mezi 400 a 500 nm a naristu absorbance
kolem 270 nm. Spektra tohoto charakteru jsou typicka pro polyaniliny nesouci vazané
kyselé skupiny — sulfonové a karboxylové skupiny [Mav-Golez et al. 2011]. Byl tedy
proveden test rozpustnosti polyanilinu (» = 4,6) a jeho oligomerni frakce v 0,1 M
vodném roztoku NaOH. Zatimco polymer nebyl rozpustny, nizkomolekularni frakce se
rozpustila. Spektrum této frakce v NaOH bylo prakticky shodné jako v NMP a DMSO
(viz obr. 14b) a shodovalo se i se spektrem ptislusSného polyanilinu. Studovana latka se
tedy chova jako polykyselina a toto pozorovani podporuje dal$i nepiimé dikazy
pritomnosti kyselych skupin na katalyticky ptipravenych polyanilinech.

Ramanova, IR a NMR spektra

Ramanova spektra polyanilini byla métfena pti excitacnich vinovych délkach Ae.= 532,
633 a 780 nm pfti velmi malych vykonech (0,1 — 0,2 mW), aby bylo v maximalni mozné
mife predejito karbonizaci vzorkl. Kazda z excitacnich vlnovych délek se nachazi
v rozdilné oblasti absorp¢nich spekter polyanilinli: A= 532 nm se dotykd Q-pasu a
pasu typického pro auto-dotované polyaniliny (450-500 nm) [Mav et al. 2004, Mav et
al. 2000, Ayad et al. 2008a], Aexc= 633 nm protina Q-pas emeraldinové baze a Aex.= 780
nm polaronovy pas emeraldinové soli [Ginder & Epstein 1990]. Toto umoziuje pii
studiu struktur polyanilini vyuzit dvou efektl: rezonan¢niho Ramanova efektu
(selektivni zesileni vibracnich past pfislusejicich skupinam, které vykazuji optickou
absorpci kolem Aex) a efektu Ramanské disperze (poloha past piislusejicich vazbam
tvoficim n—konjugovany systém vykazuje posun v zavislosti na zméné vlnové délky

excitatniho zafeni [Gussoni et al. 1991, Zerbi et al. 1991]). Déle bude pouzito

-34 -



nasledujici znaCeni: v — valen¢ni vibrace (stretching), & — rovinna vibrace (in-plane), y —
mimorovinnd vibrace (out-of-plane), t — torzni vibrace (torsion), Q — chinoidni
jednotky, B — benzenoidni jednotky.

Ramanova spektra ES a EB formy polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym
(dale znaceno jako PANI(APS)) jsou uvedena v obrazku 16. Spektra EB a ES forem
polyanilini pfipravenych katalyticky s poméry » = 0,5 (dale znaceno jako PANI(r=0,5))
ar = 3,4 (dale znaceno jako PANI(r=3,4)) jsou uvedena v obrazku 17.

Péasy charakteristické pro PANI ES se nachazeji pii 1330 — 1345 cm ' a 1380 — 1400
cm ' (venn v polaronech a ve—wy” bipolaronech [Bernard & Hugot-Le Goff 2006]);
1505 — 1510 cm ™' (veon, typicky pro ES [Bernard & Hugot-Le Goff 2006]), 805 cm™
(OB-kruh @ Yc-n [Quillard ef al. 1994]; Siroky pas vykazujici Ramanskou disperzi 0,05 cm™
"na 1 nm)a 516 cm™ (tcn.c a Yo [Bernard et al. 2007]). Pés pii 575 cm™', obvykle
pfipisovany nepfili§ jasné definovanym strukturam fenazinového typu [Pereira da Silva
et al. 2000, Bernard & Hugot-Le Goff 2006] mize byt s nejvyssi pravdépodobnosti téz
pfipsan néjakému deforma¢nimu modu ES formy, neb zmény jeho intenzity jsou
propojeny se zménami intenzit past pfi 1330 a 1505 cm'. Pas prislusejici 8¢y se
v piipadé ES formy nachézi t&sn& pod 1170 cm ', v piipadé EB formy pak t&sn& nad
em ' (ve-n v Q [Bernard & Hugot-Le Goff 2006]) a vykazuje Ramanskou disperzi cca
0,1 cm ' na 1 nm. Dal3i pasy EB formy jsou pfi: 1415-1420 cm™' (ve_c v EB [Berrada
et al. 1995]), 1220 cm ' (ven v EB [Berrada et al. 1995]), 750, 780 a 840 cm ' (rizné
deformaéni mody), 525 cm™ (tcn.c a Yo [Quillard ef al. 1994, Zhang et al. 2005,
Berrada ef al. 1995]) a 415 cm™' (te_n—c a Yex kyvava [Bernard et al. 2007)).

Ramanska spectra EB forem PANI(APS) a PANI(r=0.5) jsou témét shodna. Naopak
spektra EB formy PANI(r=3.4) (ale i dalSich polyanilini pfipravenych s r>1,25, viz
Doplnujici informace ¢lanku Blaha et al. 2011, Synth. Met.) obsahuji téméf vSechny
pasy typické pro ES formu. Ve spektru méteném s excitacni vinovou délkou Aex. = 780
nm se pasy piislusejici ES formé stdvaji dominantnimi diky zesileni signélu
protonizovanych jednotek rezonanc¢nim Ramanovym efektem, nejvyraznéjsi pas EB
formy (pfi cca 1470 cm™) je téméF potladen. PH excitaci dexe = 633 nm (maximum Q
pasu) jsou naopak rezonan¢nim Ramanovym efektem zesileny pasy typické pro EB
formu a ve spektru EB formy PANI(r=3,4) dominuje pro baze typicky pas pii 1475 cm™
', Oba zmin&né rezonanéni efekty se pak uplatiiuji ve spektru zméfeném Aexe = 532 nm,

v némz jsou patrné pasy jak EB, tak ES formy, ale oboje jsou pomérné Spatn¢ rozliSené.
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Obr. 16: Ramanova spektra ES a EB formy polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem
amonnym, tj. PANI(APS). Excitace pfi vinovych délkach A, = 532, 633 a 780 nm. (pievzato
z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)
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Obr. 17: Ramanova spektra ES a EB forem polyanilini pfipravenych systémem Fe*'/H,0, (r =

0,50 a 3,4), tj. PANI(r=0,50) a PANI(r=3,4). Excitace pii vinovych délkach A.. = 532, 633 a
780 nm. (pfevzato z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)
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Ramanova spektra (shodn¢ jako UV/vis spektra) prokazuji, ze pusobenim vodného
amoniaku neni mozné z ES forem polyanilint pfipravenych s » > 1,25 odstranit vS§echny
dotujici protony, coz je chovani typické pro auto-dotované polyaniliny [Wei & Epstein
1995, Wei et al. 1996].

IR spektra stechiometricky pfipraveného a vybranych katalyticky pfipravenych

polyanilinil jsou prezentovana na obr. 18.

m
w
1590

1609
- 15675
1494

1245
«---1183
Y1155

> 1311

T T T T T T T T . l‘
1600 1200 gm 800 400 1600 1200 om? 800 400

Obr. 18: IR spektra EB a ES forem polyanilinu ptipraveného peroxodisiranem amonnym (APS)
a polyanilind piipravenych systémem Fe’"/H,0, s rozdilnou poéateéni stechiometrii r. (pievzato
z Blaha et al. 2011, Synth. Met.)

Na rozdil od Ramanovych spekter jsou rozdily mezi nimi podstatné mensi. Spektra ES
forem se jevi byt téméf totozna a informace o rozdilech ve struktufe polymert z nich
prakticky nelze ziskat. Naproti tomu ve spektrech EB forem lze najit jisté rozdily:
S rostoucim 7 dochézi k poklesu intenzit past pii 1380 a 1340 cm ' (ve—y v Q [Kang et
al. 1998, Boyer ef al. 1998]), 1216 cm ™' (ven + 8c.n v Q [Kang et al. 1998, Boyer et al.
1998]), 1167 cm ™" (8c_is v Q [Kang et al. 1998, Socrates 2001]), 1108 cm (0q [Kang et
al. 1998, Socrates 20017), 956 cm™* (pravdépodobné yq) a 852 cm’ (vyc-u [Kang et al.
1998, Boyer ef al. 1998, Socrates 2001, Sedénkova et al. 2006]). Vechny tyto zmény
naznacuji klesajici obsah neprotonizovanych Q jednotek s rostoucim 7. Zadny z past
typickych pro ES formu vSak neni dobfe rozliSen, coZ naznacuje, ze obsah
protonizovanych struktur neni ptili§ vysoky.

Abychom ziskali informace chemické podstaté strukturnich defektd provedli jsme
meéteni NMR pro ,,oligomerni* frakci ziskanou pii polymerizaci s » = 4,6, neb jsme
predpokladali, ze v této frakci bude koncentrace strukturnich defektl nejvétsi. AvSak
ziskali jsme pouze spektra se signaly typickymi pro polyanilin, ktera neposkytla Zadny
dikaz o pfitomnosti dalSich struktur, a tedy ani o jejich podsaté¢ . Lze tedy pouze
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konstatovat, ze 1 NMR spektra naznacuji, ze koncentrace strukturnich defekta

v polymeru neni velka.
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Vliv systému F e’*/H,0; na vlastnosti polyanilinu pFipraveného (NHy4),S,0s

Jak nepfili§ vysokd vérohodnost v literarnim ptehledu popsaného sitovani polyanilinli
pusobenim Fentonova ¢inidla, tak skute¢nost, ze polyaniliny piipravené Fentonovym
systémem vykazuji v zavislosti na zvoleném poméru H,O,/ANI urcity obsah vazanych
kyselych skupin, nds vedly k provedeni experimentu analogického polymerizacim
anilinu systémem Fe’"/H,O, oviem s tim rozdilem, Ze misto anilinu byl pouZit jemng

rozetfeny polyanilin pfipraveny peroxodisiranem amonnym.

V UV/vis spektrech polymert méfenych v NMP s ptidavkem 0,5 % TEA (viz obr. 19)
byl u polymerii vystavenych Fentonovu ¢inidlu pozorovan pokles Q pasu vici Q pasu
vychoziho polyanilinem, pfi¢emz vétsi pocatecni pomér »’ = [H,O;]o/[ANI-jednotka]
vedl k vétsSimu poklesu Q pasu. S klesajici intenzitou Q pasu koreluje 1 klesajici
vodivost polymeru (obr. 20).
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Obr. 19: UV/vis spektra a vodivosti polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym
(APS) a nasledné vystaveného ptisobeni katalytického systému Fe’"/H,0, s riznym pomérem 7’
= [H,0,]o/[ANI-jednotka]. Podminky viz Experimentalni ¢ast.

IR spektra polymertd méfena po jejich deprotonizaci vodnym roztokem amoniaku jsou
uvedena v obr. 20. S rostoucim »’ dochazi k poklesu intenzit past pii 1379 cm ™ (ven
vQ), 1216 ecm™ (ven + e v Q), 1167 em™ (8¢ vQ) a 1108 cm™' (8q) a zaroveii
dochazi k lepsimu rozliSeni pasu pii 1147 cm ' piipisovaného protonizovanym
strukturam. Podobn¢ jako pro katalyticky (Fentonovym cinidlem) piipravené
polyaniliny je s rostoucim pomérem H,O; k anilinu, resp. anilinovym jednotkam patrny
klesajici obsah neprotonizovanych Q jednotek. Ackoliv vzorky byly tésné€ pfed méfenim
vynaty z téhoz exsikdtoru, je patrné, ze s vysSSim pomerem r’ roste obsah vody ve
vzorcich, coz nepfimo naznaCuje vysSi koncentraci polarnich skupin v polyanilinech
vystavenych vétsi koncentraci H,O,. Zaroven neni patrné, ze by s rostoucim pomérem
r” dochazelo k riistu intenzit pii 1212, 1364 a 1415 cm ', tedy pii hodnotach vinoétd, jez
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byvaji nékterymi autory ptipisovany strukturam fenazinového typu [Trchova & Stejskal
2011, Pure Appl. Chem.].
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Obr. 20: IR spektra deprotonizovanych forem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem
amonnym (APS) a nasledné vystaveného ptisobeni katalytického systému Fe’/H,0, s riiznym
pomérem r’ = [H,0,]¢/[ANI-jednotka]. Podminky viz Experimentalni ¢ast.

Ramanova spektra (Adexe = 780 nm) deprotonizovanych forem polymert jsou uvedena
v obr. 21. Srostoucim mnozstvim peroxidu vodiku, kterému byl vzorek pfipraveny
peroxodisiranem amonnym vystaven, je patrny pokles intenzity pasu typického pro baze
(1467 cm™": ve—y chinoidnich jednotek) a riist intenzity past typickych pro soli pfi 1330
a 1506 cm . Taktéz pokles intenzity pasu pii 1585 cm ' (vec, ref. [Cochet et al. 2000])
a rust intenzity pasu pii 1598 em ' (vee, ref. [Cochet et al. 2000]) naznacuji pokles
koncentrace neprotonizovanych chinoidnich jednotek a riist koncentrace benzenoidnich
jednotek. Zaroveni dochazi k narGistu intenzit past pii 575, 1379 a 1643 cm', které
Pereira da Silva a kol. [Pereira da Silva et al. 2000] ptipsali fenazinovym strukturam.
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Obr. 21: Ramanova spektra (e = 780 nm; 0,1 mW) deprotonizovanych forem polyanilinu
ptipraveného peroxodisiranem amonnym (APS) a nasledn¢ vystaveného plsobeni katalytického
systému Fe’*/H,0, s riznym pomérem ' = [H,0,]¢/[ ANI-jednotka].
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Obr. 22: Ramanova spektra (A = 633 nm; 0,1 mW) protonizovanych a deprotonizovanych
forem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym (APS) a nasledné vystavené¢ho
piisobeni katalytického systému Fe*/H,0, s riznym pomérem »° = [H,0,]¢/[ ANI-jednotkal.

Na obr. 22 jsou pro srovnani uvedena Ramanova spektra protonizovanych
a deprotonizovanych forem tychz polymerti méfend s A = 633 nm. Ve spektrech ES
forem polyanilinii vystavenych kontaktu s Fentonovym ¢inidlem dochazi k vyraznému
zesileni past pii 575, 1380 a 1644 cm™', coz je v souladu s tim, co pozorovali Pereira da
Silva a kol., ovSem je zde shodné jako ve spektrech méfenych s Aexe = 780 nm patrny
pokles intenzit past pfislusejicich neprotonizovanym chinoidnim strukturam a rist
intenzity pasu prislusejicich protonizovanym strukturam. Pfi obou excitacnich vinovych
délkach je intenzita pasu pfi 575 cm' korelovana s intenzitou pasu (v piipadé
amoniakem deprotonizovanych vzorki s intenzitou ramene) pii cca 1506 cm ', tedy
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shodné jako v piipadé polyanilini pfipravenych systémem Fe’"/H,0, (viz predchazejici
kapitolu).

Ackoliv to autoii hypotézy o ,,fenazinovém* sitovani polyanilinii takto neinterpretuji,
experimentalni potvrzeni, Ze pas pii 575 cm™' piislusi njakému deformaéni moédu ES
formy polyanilinu, pfinaSeji sami ve svém c¢lanku z roku 2008 [Do Nascimento et al.
2008], kde studovali teplotni zavislost Ramanovych spekter ES formy polyanilint
protonizovanych kyselinou chlorovodikovou a [-naftalensulfonovou kyselinou.
V ptipadé dotovani kyselinou chlorovodikovou je pii teplotach do 100 °C pas pii 575
cm ' vidi pasu pii 525 cm ' dominantni a ve spektru je zéroveii jasné rozlieny pés pii
1508 cm'. S dalsim zahiivanim jiz relativni intenzita pasu pfi 575 cm ' klesa za
soucasného ristu intenzity pasu typického pro baze pfi 1480 cm'. V piipadé
polyanilinu protonizované¢ho B-naftalensulfonovou kyselinou obdobny proces odpaieni
dotujici kyseliny nepozorujeme, coz se jevi byt vsouladu stim, ze tuto kyselinu
s nejveétsi pravdépodobnosti neni mozné odpafit. (bod tani B-naftalensulfonové kyseliny
je 125 °C [Vohlidal er al. 1999]). Pas pii 575 cm ' je piitomen i ve spektrech
polyanilinu protonizovaného [B-naftalensulfonovou kyselinou métenych za vysokych
teplot.

Plsobeni Fentonova ¢inidla (pfi zvolené hodnoté pH = 0) na polyanilin pfipraveny
peroxodisiranem amonnym nevede dle naSich pozorovani ke vzniku jednotek
fenazinového typu, jak je pro obdobny piipad navrhovano v literatuie [Pereira da Silva
et al. 2000]. UV/vis, IR 1 Ramanova spektra naopak indikuji navazani auto-dotujicich
skupin na fetézce polyanilinu a s rostouci mirou auto-dotovani klesa elektricka vodivost
polymeru. Ziskana Ramanova spektra potvrzuji skutenost, 7e pas pfi 575 cm™', jenz je
obvykle spoleéné s pasy pii 1380 a 1640 cm ' piipisovan strukturam fenazinového typu
[Pereira da Silva ef al. 2000], ptislusi deformacim ES formy polyanilinu.
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Vliv postupného piidavani peroxidu vodiku na vlastnosti vznikajiciho polyanilinu

Ptedchozi studie ukazaly, ze polyaniliny pfipravené s malym pocate€nim pomérem r» =
[H20,]0o/[ANI]y vykazuji vys$s§i vodivost a menSi miru auto-dotovani nez polyaniliny
pripravené s vétsSim pomérem r. Dalo by se tedy Cekavat, ze pti postupném (davkovém)
pfidavani peroxidu vodiku bude koncentrace HO" v reakéni smési snizena a bude mozné
ve vysokém vytézku ziskat polyaniliny s dobrymi fyzikalnimi vlastnostmi. Pro ovéfeni
této hypotézy byla provedena série polymerizaci, v nichz byl peroxid vodiku ddvkovan
postupné. Vzdy pred dalSim piidavkem peroxidu vodiku byla jedna z paralelné

probihajicich polymerizaci ukoncena a polymer izolovan.

Zakladni charakterizace vzorkit A, B a C1 az C6

Referencni vzorek polyanilinu oznaceny A byl pfipraven oxidaci hydrochloridu anilinu
peroxodisiranem amonnym podle ptedpisu popsaného v Technické zpravé TUPAC
[Stejskal & Gilbert 2002]. Polymerizace byla zahajena pii 24 °C, na konci indukéni
periody dosahla teplota hodnoty 42 °C. Hodnoty izolované¢ho vytézku polyanilinu (90
%) a vodivosti polyanilinu (2,71 S:‘cm™) se nachazeji v intervalu hodnot uvedeném ve
zminéné Technické zpravé.

Katalyticky pfipraveny vzorek B (pfipraveny se shodnym pomérem oxidant/ANI jako
vzorek A) byl ziskdn vizolovaném vytézku 64 %, coz odpovida vytézkim diive
diskutovanych polymerizaci (viz obr. 5), jeho vodivost (0,21 S:cm ') byla o zhruba
jeden tad nizsi nez vodivost vzorku A.

Katalyticky pfipravované vzorky C1 az CS5 byly ziskdny v izolovanych vytézcich
(vztazenych k mnozstvi ptidaného H,0O,) od 79 do 89 %, naproti tomu vytézek vzorku
C6 byl pouze 69 %, coz je srovnatelné s vytézkem vzorku B (64 %). Pokles vytézku od
C5 k C6 naznacuje nizkou polymerizacni aktivitu studovaného katalytického systému
pi nizkych koncentracich anilinu (niz$ich nez 0,1 mol-dm ).

Tabulka 5: Reakéni podminky piipravy vzorkd polyanilinu; » = n,(H,0,) / ng(ANI), kde n,(H,0,) a
no(ANI) jsou celkova latkova mnoZstvi H,O, a ANI vlozena do reakéni smési; #,, je Casova prodleva
mezi dvéma naslednymi piidavky H,O, do reakéni smési, ¢, celkovy reakéni ¢as a Yi/Yy je pomér

izolovaného a teoretického vytézku polymeru. Reakéni teplota 0 °C, s vyjimkou referentniho vzorku A
(pocatecni teplota této polymerizace provedené (NH,4),S,05 byla 24 °C).

, . A
Vodk + ot G 6 T Mo, o
vzhledem k no(ANI) h h % kg'mol S-cm

A 1,2548 1x1,25 4 90 38 247 144 271
B 1,25 1x 1,25 - 120 64 52 3,06 146 021
C1 0,125 1x0,125 12 82 42 231 138 t
C2 0,25 2x0,125 12 24 89 46 231 138 f
C3 0,50  (2x0,125)+1x025 (12);24 48 86 41 224 141 158
C4 0,75  (2x0,125)+2x025 (12);24 72 79 42 242 141 083
Cs 1,00  (2x0,125)+3x025 (12);24 96 83 60 2,82 141 037
C6 125  (2x0,125)+4x025 (12);24 120 69 48 292 141 0,38

’ v ’ vy r . . . . AP .
T malé mnozstvi vzorku pro méfeni elektrické vodivosti; S polymerizace (NHy),S,05
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UV/vis spektra katalyticky ptipravenych polyanilinti vykézala mirny az zanedbatelny
pokles intenzity Q pasu (635 nm, EB forma) s rostoucim hodnotou poméru r. Taktéz
mirny pokles byl pozorovan u polaronového pasu (900 nm, ES forma). Ackoliv byla
spektra EB forem vzorki B (H,O, pfidan v jedné davce) a C6 (H,O; ptidavan v celkem
Sesti davkach) ptipravenych paralelné témét shodna, pomér As/Aq byl 0 néco mensi pro
vzorek C6, tj. pro polymer pfipraveny s postupnym piidavanim peroxidu vodiku.
Zatimco pomér Ap/Ag mirné€ aZ neznatelné rostl od C1 k C6, elektricka vodivost vzorkl
C3 az C6 v tomto sméru klesala (vytézek polyanilintt C1 a C2 byl piili§ nizky na to,
aby mohla byt provedena méfeni vodivosti). Elektrickd vodivost vzorku C3 byla rovna
1,58 Scem ', vzorek C4 ziskany po daldim piidavku peroxidu vodiku vykazoval
elektrickou vodivost 0,83 S:cm'. Vzorky C5 a C6 pak vykézaly elektrickou vodivost
kolem 0,38 S'cm .

Ackoliv je vodivost vzorku C6é téméi dvakrat vyssi nez vodivost vzorku B (tj. produktu
analogické polymerizace béhem niz byl vSechen H,O, pfiddn najednou), pokles
vodivosti od C3 k C6 ukazuje, ze postupné piidavani peroxidu vodiku do polymerizacni
smesi nevede k polyanilinu s vyrazn€¢ mensim mnozstvim strukturnich poruch
ovliviyjicich jeho elektrickou vodivost. V této souvislosti je vhodné zminit fakt, Ze Cas
mezi piidavky H,O, byl srovnatelny s ¢asem potifebnym pro Uplné zreagovani piedchozi
davky peroxidu vodiku (viz obr. 4), a tedy by maximalni koncentrace peroxidu vodiku
v reakéni smési neméla v pritbéhu celého polymeriza¢niho procesu piesahnout hodnotu
0,125 M.

IR spektra polyanilinii A, B a C1 az C6

IR spektra EB a ES forem diskutovanych polymerti jsou uvedena na obr. 23.

IR spektra EB forem vSech vzorkli se jevi byt téméf shodna; je ovSem mozné
vysledovat drobné rozdily: Zatimco ve spektrech katalyticky ptipravenych PANI jsou
rozliSeny malo intenzivni pasy a ramena pii 525, 852, 956 a 1010 cm ', ve vzorku A
tyto pasy chybi. Pas 852 cm™' by dle Trchova & Stejskal 2011, Pure Appl. Chem. mohl
prisluset 1,2,4-trisubstituovanému benzenu. Ve vzorcich je téZ patrna rGznd intenzita
raménka pii 1143 cm™, resp. pii 1147 cm™' (v pripadé vzorku A); vibrace pfi tomto
vlnoétu byvaji pfipisovany protonizovanym strukturdm [Sedénkova et al. 2008].
Intenzita tohoto pasu je nejvétsi u vzorku A, u ostatnich je nizsi, ale v ramci série C1 az
C6 neni pozorovan zadny trend. Pas obvykle pfipisovany na polymer vazanym HSO;3"
skupinam (s vino¢tem pii 1048 cm ') neni ve spektru latky A vibec patrny. V IR
spektrech této série polymerti méfenych brzy po jejich izolaci, nejsou na rozdil od
vzorkl, kterymi jsme se zabyvali v ¢asti Zavislost struktury polyanilinu na pomeéru
peroxid vodiku — anilin, pozorovana raménka nachéazejici se na stran¢ vysSich vlnocti
pasu pfi 1590 cm™' doprovéazena zvysenim pozadi ve spektralni oblasti 400 — 900 cm ™.

Tato raménka doprovazena zvySenim pozadi v jiné Casti spektra je mozné pripsat bud’
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pritomnosti fenolickych skupin (typicky v IR spektrech vykazuji dublet v oblasti kolem
cca 1640 cm ™' doprovazeny §irokym pasem s maximem pii 700 cm™' [Socrates 20017]) &i
benzochinonovym strukturdm majicim valenéni C=0O vibraci v této oblasti [Socrates
2001]. Rozsifovani pasu pii cca 1590 cm™' do této oblasti pozorovali pii teplotni
degradaci polyanilinovych filma Trchova a kol. [Trchova et al. 2004] a Sedénkova a
kol. [Sedénkova et al. 2008].

EB forms; 1590 cm™ normalized, ES forms:

< no baseline
i i © I .
2 . no baseline correction g g 8% 58 correction
P - T
% ;‘LQ &
A

>-1580
1147
882

508

Absorbance

Kubelka - Munk

1600 1200 800 400 1600 1200 , 800 400
cm’ cm’

Obr. 23: IR spektra EB a ES forem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym (A),

polyanilinti ptipravenych katalyticky (B a C1) a pfipravenych katalyticky s postupnym

davkovanim peroxidu vodiku (C2 az C6).

IR spektrum ES formy vzorku A se od spekter katalyticky piipravenych vzorka lisi
predev§im svym charakterem v oblasti od 900 cm™ do 1150 cm™'. Zatimco polyanilin A
piipraveny peroxodisiranem amonnym vykazuje v této oblasti prakticky linearni
zavislost absorbance na vInoctu, charakter vzorki B a C1 az Cé6 je v této oblasti zfejmé
konvexni. Ve spektrech katalyticky ptipravenych vzorki C4 az C6 a B roste v tomto
pofadi intenzita slabych pasi pii 1374 cm ' a 733 em . U t&chto vzorkd doslo oproti
vzorkiim C1 a7z C4 taktéz k posunu maxima pasu pii 1154 cm™' k 1147 cm™'. Pés pii
1374 cm' by mohl pfisluSet valenéni vibraci C-N v QBQ jednotkach, oviem ve
spektrech IUPAC vzorka [Trchovéa & Stejskal 2011] byl pozorovan pouze u EB forem.
Vzhledem k synchronizaci intenzit past pfi 1374 cm™' a 733 cm™' by pak bylo mozné
pas pi 733 cm ' se znatnou mirou opatrnosti piipsat 8c_y vibracim ve zminénych QBQ
jednotkéch.
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Ramanova spektra polyanilinu A, B a C1 az C6

Ramanova spektra EB forem uvedenych polyanilinli méfend s Aexe= 532 nm a A= 633
nm jsou prakticky shodnd. Spektra jednotlivych polymerli se mezi sebou 1isi prakticky
jen drobnymi rozdily intenzit pasu vc—n chinoidnich jednotek (poloha zavisla na

excita¢ni vlnové délce — A= 532 nm: cca 1485 cm‘l, Aexe= 633 nm: cca 1474 cm_l).

EB forms: 8
.......... A —B Z
—— 1 —c2 3 gl 3
——C3 —c4 b= <
——cC5 ——C6 & ]

1556 - 1559
1616 - 1619

Obr. 24: Ramanova spektra EB forem polyanilinu
pfipraveného peroxodisiranem amonnym (A),

polyanilinti pfipravenych katalyticky (B a C1) a

419 - 1423
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ptipravenych katalyticky s postupnym davkovanim
peroxidu vodiku (C2 az C6).
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Pfi Aexe= 780 nm je situace obdobnd, vSechna spektra vykazuji shodny charakter, ale ve
spektrech polymerit C1 az C5 dominuje z dvojice pasti u 1587 cm™' (ve=c v Q) a 1598
cm ' (vec v B) pas pii 1587 cm™, zatimco ve spektrech polymeri B a C6 jsou jejich
intenzity stejné. Spektrum stechiometricky pfipravené¢ho polymeru A se od katalyticky
pripravenych polyaniliné 1idi vyplnénim oblasti mezi pasy pii 780 a 840 cm ' a
zvysenim zékladni linie Ramanova spektra v oblasti pii 1325 cm™' a 1377 ecm ', tedy
v oblasti pfipisované polaroniim a bipolaroniim. Zminéné zmény jsou spojeny
s poklesem intenzity pasu typického pro baze (ve—y chinoidnich jednotek) p¥i 1461 cm™
a se sloutenim past pfi 1587 cm ' a 1598 cm ™' do jednoho pasu s maximem pii 1593
cm . Tyto zm&ny pozorované pouze pii Aee= 780 nm ve spektralnich oblastech, kde
Aexe= 780 nm diky rezonan¢nimu Ramanovu efektu selektivné zesiluje protonizované
struktury v EB forméach polyanilin, indikuji pfitomnost auto-dotujicich skupin
v polymeru A. To je v souladu se zvySenou intenzitou pasu pii 1147 cm ' pozorovanou
v IR spektru jeho EB formy.
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Obr. 25: Ramanova spektra ES forem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym
(A), polyanilinti pfipravenych katalyticky (B a C1) a pfipravenych katalyticky s postupnym
davkovéanim peroxidu vodiku (C2 az C6). Spektra méiena pii vykonech 0,1 mW (A = 532

nm) a 0,2 mW (Aexe = 633 a 780 mW).

V obr. 25 jsou porovndna Ramanova spektra ES forem stechiometricky pfipraveného
polyanilinu A a katalyticky pfipravenych polyanilinii B a C1 az C6. Spektra katalyticky
piipravenych polyanilini B a C1 az C6 métend s Aexe = 532 nm pii vykonu 0,1 mW a

S Aexe = 633 nm pii vykonu 0,2 mW se od pfislusnych spekter polyanilinu A 1i8i hlavné
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v nasledujicim: (i) Ve spektrech katalyticky ptipravenych PANI dochéazi k rozliSeni
pasu typického pro baze (ve—n) pii cca 1500 cm ™, (ii) dochazi k poklesu intenzity pasu
11250 cm ™ (Aexe = 532 nm)/1259 cm ™' (Aexe = 633 nm) spojeného s ristem intenzity
pasu u 1220/1223 cm™' (piipisovan ven v EB formé [Berrada er al. 1995]) a (iii)
dochazi k poklesu intenzity pasu pfislusejiciho polaronovym strukturam pii 1345/1338
cm . Na zakladé téchto zmén lze usuzovat na &asteénou deprotonizaci katalyticky
piipravenych polyanilinii béhem jejich expozice budicim zafenim laseru. Pi1 Aexe = 633
nm dochazi u katalyticky p¥ipravenych polymeri téZ k rozliSeni pasu pii 1376 cm™'.

I pfi Aexe= 780 nm se spektrum polyanilinu A 1isi od spekter katalyticky pfipravenych
polymert tim, Ze Ramansky pas piislusejici ven vykazuje své maximum p¥i 1258 cm™
s raménkém pii 1235 cm', zatimco u katalyticky pripravenych polyanilini B a C1 az
C6 je pozorovano maximum v této oblasti pii 1239 cm ™' s raménky pii 1226 a 1263 cm™
'. Rozdily jsou patrné i v oblasti od 1300 do 1400 cm 'pfipisované polaroniim a
bipolarontim: Zatimco ve vzorku A je patrné pouze jedno maximum pii 1345 cm ', ve
vzorcich B a C1 az C6 pozorujeme ve vSech piipadech dvé maxima, jedno pii 1337 —
1341 ecm' a druhé pii 1371 — 1375 cm . Pomér intenzit téchto dvou péasii se mezi

jednotlivymi vzorky lisi, ovSem zadny trend neni patrny (viz obr. 25).

Pti vyssich vykonech excita¢niho laseru (tj. 0,4 mW) pozorujeme pii Aex= 633 a 780
nm obdobné spektra jako pifi niz§im vykonu (viz obr. 26). Pfi Aexe= 532 nm a vykonu
0,4 mW jsou ve spektrech polymertt B a C1 az C6 vice zduraznény pasy priislusejici EB
formé polyanilinu a soucasné dochézi k potlaceni past ptislusejicich ES formé, tedy pii
vystaveni téchto katalyticky pfipravenych polymerti relativné malému vykonu
excitatniho zafeni dochéazi klokalni deprotonizaci. Peroxodisiranem amonnym
pfipraveny polyanilin A ziistdva za shodnych podminek stabilni. To, Ze v prub¢hu
méteni dochazi k lokalni deprotonizaci, bylo u katalyticky pfipravenych polyanilint
potvrzeno experimentem, kdy bylo Ramanovo spektrum vzorku C5 méfeno s Aexe = 532
nm pod vrstvickou 0,1 M HCI. Za téchto podminek bylo ziskano spektrum typické pro
ES formu, v némz byl pés pii 1484 cm™' zcela potladen.
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Obr. 26: Ramanova spektra ES forem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym
(A), polyanilinti pfipravenych katalyticky (B a C1) a pfipravenych katalyticky s postupnym
davkovanim peroxidu vodiku (C2 az C6). Spektra métena pii vykonu 0,4 mW.

V Ramanovych spektrech téchto polymerit zméfenych brzy po jejich syntéze
nepozorujeme raménka v oblasti 1635 — 1650 cm'. Vzhledem k tomu, Ze u tchto
vzorkli nebyla v téZe spektralni oblasti pozorovana ani raménka v IR spektrech (viz
diskuze vyse), je velice pravdépodobné, Ze tyto pasy (pozorované bud’ v obou metodach
vibra¢ni spektroskopie nebo ani v jedné z nich) pfislusi stejnym strukturnim motiviim
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v fetézcich studovanych polymert, k jejichz vzniku dochdzi az se starnutim polymeru.
Pasy v této spektralni oblasti pozorovali u EB forem i Sedénkova a kol. [Sedénkova et
al. 2008], kdyz studovali vliv dlouhodob¢ zvySené teploty na stabilitu polyanilinovych

filmu.

Nyni jiz k diskuzi ptivodu Ramanského pasu pti 1375 cm . V literatufe je mozné najit
tfi mozna vysvétleni plvodu tohoto pésu: 1) mlze piisluset “D* pasu grafitickych
struktur [Trchova et al. 2006], ii) spolu s pasy pii 575 cm ' a 1643 cm™' miiZe prisluset
strukturam fenazinového typu [Pereira da Silva et al. 2000], iii) nebo se muize jednat o
fotoindukovany pas pftislusejici delokalizovanym polarontim, jak uvadéji Gospodinova
a kol. [Gospodinova et al. 2007].

S ohledem na maly vykon excita¢niho laseru a dobré rozliSeni vSech past ptislusejicich
polyanilinu mtizeme prakticky s jistotou vyloucit to, Ze by dochdzelo k castecné
grafitizaci struktur polymeru. Vzhledem k tomu, ze v Zddném z vyse uvedenych spekter
nejsou patrna raménka pii 1643 cm™', se piipsani tohoto pasu strukturdm fenazinového
typu nejevi byt piili§ vérohodné. Pokud by se jednalo o fotoindukovany pas ptislusejici
delokalizovanym polaronim, tak by jeho pfitomnost ve spektru méla byt dle
Gospodinove a kol. potlacena zhaseCem excitovanych stavii, kterym je pro polyaniliny,
dle téze publikace, voda. Aby byla zachovana mira protonizace polymeru, je vhodné
aplikovat vodny roztok kyseliny chlorovodikové. Pro potvrzeni ¢i vyvraceni
fotoindukovaného piivodu pasu pii cca 1375 cm™' bylo provedeno méfeni Ramanova
spektra (Aexe = 780 nm) ES formy vzorku CS pievrstveného 0,1 M kyselinou
chlorovodikovou (obr. 27).

C5, excited states quenching
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Obr. 27: Ramanova spektra ES formy polyanilinu CS pfipraveného katalyticky s postupnym
davkovanim peroxidu vodiku méfend s Ae,. = 780 nm znazorfujici zhaseni excitovanych stavi
PANI-ES po ptevrstveni polymeru 0,1 M HCI a jejich opétovnou aktivitu po odpafeni zminéné
kyseliny.
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Ve spektru PANI-ES pievrstveného 0,1 M HCI nejenze nebyl pas pfi 1370 cm™
rozlisen, ale do§lo k zuZeni pasu s maximem pii 1340 cm™' nejen oproti b& nd
zméfenému spektru polymeru C5, ale i oproti spektru stechiometricky ptfipraveného
polymeru A. Po vysuseni vzorku se pas pii 1370 cm ' opét objevil. Fotoindukovanému
pavodu pasu pii 1370 cm ' nasvédeuji nejen zmény jeho intenzity s vlhkosti, ale i to, Ze
v ramci série C1 az C6 nevykazuje zadny ziejmy trend a Ze jeho intenzita v souladu
s literaturou [Gospodinova et al. 2007] roste s rostouci vlnovou délkou excitacniho
zareni.

Na diskuzi o rozdilech ve struktufe mezi stechiometricky pfipravenym polyanilinem A a
katalyticky pfipravenymi polyaniliny B a C1 az C6 navazeme na dalSich stranach
srovnanim vlastnosti dvou polyanilinli pfipravenych stechiometricky peroxodisiranem
amonnym. Vlastnosti vzorku A (znamé z ptedchozi diskuze) budou porovnany
s vlastnostmi vzorku A0, jenz byl syntetizovan analogicky ovSem s nasledujicimi
rozdily:
(1) pocatecni latkova mnozstvi obou reaktanti i celkovy objem reakéni smési
byly polovi¢ni;
(11) roztoky obou reaktant byly pfedchlazeny na 0 °C a reak¢ni smési byla po
celou dobu polymerizace v 1azni termostatované na 0 °C;
(iii))  reakéni smés byla po celou dobu polymerizace intenzivné michana.
Maximalni teplota pii piipravé vzorku A0 tak diky odvodu tepla zreakéni smési
dosahla hodnoty pouze 9 °C. Pfi syntéze vzorku A provadéné naopak bez jakéhokoliv

externiho ovlivnéni teploty reakcni smési teplota dosahla diive uvedenych 42 °C.

330

1.0

054"

0.0

NOT normalized, 0.02 mg/mL
400 600 800
nm

Obr. 28: UV/vis spektra peroxodisiranem amonnym pfipravenych vzorkll A (4 max = 42 °C) a
A0 (timax =9 °C).
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Ze srovnani UV/vis spekter polyanilinit A0 a A (viz obr. 28) je patrnd vyss$i intenzita Q
pasu u polymeru AQ. Pomér Ag/Aq se pro polymer A0 bliZi hodnoté 1,2, coZ je vyrazné
méné nez Ag/Aqg =1,44 u vzorku A.

Ramanova spektra EB forem polymert A a A0 zméfend s Aexe = 532 a 633 nm naznacuji
jejich velmi blizkou strukturu. Ve spektrech zmétenych s Aexe = 780 nm jsou vSak
patrné rozdily. Spektrum polyanilinu A oproti spektru polyanilinu A0 vykazuje
vyplnéni oblasti mezi pasy pii 780 a 841 cm ', zvyseni zakladni linie spektra v oblasti
od 1300 do 1400 cm™' prislusejici polarontim a bipolaroniim a pokles pasu typického
pro EB formu pfi 1462 cm™ (veen v Q jednotkach). Posun maxima pasu pii 1585 cm™
(ve=c) k 1593 ecm™ (ve_c) je ze srovnani spekter AO a A té jasnd patrny. V souladu se
zavéry pitedchozich kapitol je ziejmé, Ze v fetézcich polymeru A je vazéno vétsi
mnozstvi kyselych auto-dotujicich skupin nez v polymeru AO0.

EB forms:

1483 /1488

Obr. 29: Ramanova spektra EB forem
peroxodisiranem amonnym  piipravenych
vzorkll A (¢ max = 42 °C) a A0 (f,max = 9 °C).
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To, ze vzorek A nese vice navazanych kyselych skupin nez vzorek A0, potvrzuji i IR
spektra jejich EB forem uvedend v obrazku 30. Zatimco ve spektru polymeru A je
zietelnd rozliSen pas pii 1147 cm™' piipisovany protonizovanym strukturam (ref.
[Sedénkova et al. 2008] a predevsim diskuze v &asti ,,Zavislost struktury polyanilinu na
pomeru peroxid vodiku — anilin®), ve spektru polymeru A0 tento pas chybi. VIR
spektru vzorku A0 je oproti spektru vzorku A naopak intenzivngj$i raménko pii 1334
cm ' piislusejiciho v(C-N) [Trchova & Stejskal 2011] a maximum pasu piipisovaného
V(C-N) v sekundarnich aromatickych aminech [Kang et al. 1998, Boyer et al. 1998] je
se posunuto od 1309 cm ' k 1312 cm ™.
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Obr. 30: IR spektra ES a EB forem peroxodisiranem amonnym pfipravenych polyanilinii A
(timax =42 °C) a A0 (#;.max = 9 °C) méfena pii ruznych vykonech.
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Obr. 31: Ramanova spektra ES forem peroxodisiranem amonnym pfipravenych vzorkl A (#;max
=42 °C) a A0 (t.max = 9 °C) méfena pii ruznych vykonech.

Ramanova spektra ES forem jsou uvedena v obr. 31. Pro vzorek A0 a Acx. = 532 nm je
rozligen pas typicky pro baze (vce s vlnodtem pii 1484 cm™), coz naznaduje podobné
jako ukatalyticky pfipravenych polyanilint B a C1 az C6 castecnou lokalni
deprotonizaci. Z poklesu pasti ven(pfi 1484 cm™') viigi dc.p(cca 1170 cm™), z posunu
polohy pasu pripisovaného ven od 1254 cm ™' k 1218 cm™' (ven v EB) a z poklesu

intenzity pasu piisluiejiciho polaronovym strukturdm pii 1334 cm™' je patrné, Ze mira
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této lokalni deprotonizace zavisi shodné jako u katalyticky ptipravenych polyanilini B a
C1 az C6 na aplikovaném vykonu laseru. Pfi A= 780 nm je podobné jako ve
spektrech polyanilinii B a C1 az C6 ve spektru vzorku A0 rozlisen pas pii 1373 cm ',

ktery mizeme pfipsat delokalizovanym polaronim.

Miizeme tedy shrnout, Ze se spektroskopické chovani polymeru AO piipravené¢ho
peroxodisiranem amonnym za niz§i teploty shoduje s chovanim katalyticky
pfipravenych polymer B a C1 az Cé6 v nésledujicich bodech:
e v IR spektrech EB forem neni rozlisen pas pii 1147 cm™ indikujici pfitomnost
kyselych skupin navazanych na fetézce PANI,
e bcéhem meéfeni Ramanovych spekter ES formy dochéazi predevSim s Aexe = 532
nm k ¢astecné lokalni deprotonizaci;
e v Ramanovych spektrech ES forem métenych s Acxc = 780 nm je rozliSen pas pii
1375 cm™' piisludejici delokalizovanym polarontm.
Naproti tomu v IR spektru vzorku A je pas pii 1147 cm ' rozliSeny, b&hem méteni
Ramanovych spekter ES formy vzorku A s A = 532 nm nepozorujeme pii vykonech
do 0,4 mW lokalni deprotonizaci a v Ramanové spektru ES formy téhoZz polymeru
méfeném s dee = 780 nm neni pas pi 1375 cm' piisludejici delokalizovanym

polarontim pii vykonu laseru do 0,8 mW rozliSen.

Z literatury je znamo, ze ve struktuie PANI-ES protonizovaném HCI je obsaZena voda
vazana vodikovymi vazbami k fetézcim polymeru. Molekuly vody ptitomné v fetézcich
PANI-ES muzeme rozdélit do dvou skupin: (i) na molekuly vody, které je mozné
z polymeru odstranit suSenim za laboratorni teploty; a (ii) na molekuly vody, které lze
z polymeru odstranit pouze za soucasné castecné dehydrochlorace [Pron et al. 1988].
Vezmeme-li v uvahu, Ze voda vystupuje jako zhasec¢ excitovanych stavii PANI-ES, ale
zaroven je v urit¢ mife potiebna pro to, aby doSlo ke stackingu fetézcii, a byl tak
rozliSen pas prisluSejici delokalizovanym polaronim [Gospodinova et al. 2007],
muzeme se domnivat, ze to, zda bude ve spektru konkrétni PANI-ES tento pas rozlisen,
zavisi na mnoZzstvi vody vazané v polymeru. Mnozstvi vody vazané v polymeru bude do
zna¢né miry fizeno mnoZzstvim auto-dotujicich skupin navdzanych na fetézce PANI-ES.
Podobnym zplisobem bude nejspise fizen i1 rozsah lokalni deprotonizace pozorované

béhem méieni Ramanovych spekter.
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Zaveér
Predkladand disertacni prace byla vénovana studiu katalytické polymerizace anilinu a
nékterych jeho derivatdl systémem Fe’'/H,0,. Pozornost byla vénovéna zejména
pribéhu polymerizace, jejimu mechanismu, struktufe a vlastnostem katalyticky
pripravenych polyanilint a dikladnému porovnani jejich spektroskopickych
charakteristik s charakteristikami polyanilind pfipravenych nejcastéji pouZzivanou
metodou, tj. oxida¢ni polymerizaci anilinu peroxodisiranem amonnym.
Bylo prokazano, ze pti reakcnich teplotach do 20 °C samotny FeCls ani samotny H,O; a
dokonce ani HO™ radikaly generované reakci H,O, sionty mé&di nejsou dostate¢ng
aktivnimi oxidanty pro rozumné rychlou polymerizaci anilinu na polyanilin a Ze
skute€n¢ aktivni oxidacni systém tvofi H,O, s katalytickym mnoZstvim FeCls.
Synergicky uc¢inek indikuje, ze do polymerizace anilinu jsou v rozdilnych stadiich
polymerizace zapojeny jak ionty Fe’*, tak i radikily HO'vznikajici pii reoxidaci Fe*"
iontd zpét na Fe’" ionty. Na zakladé skuteGnosti, e FeCl; vykazuje nezanedbatelnou,
byt malou, zatimco H,O, zaddnou polymerizacni aktivitu pti 0 °C, byla postulovana
hypotéza, ze kliovou roli Fe’* iontl je oxidace aniliniovych kationtii na aniliniové
radikal-kationty vstupujicich do spojovacich reakci s aktivnimi konci rostoucich PANI
fetézch. Role HO" radikla pravdépodobné spociva v odnimani nadbyte¢nych
vodikovych atoml z téchto aduktd. Bylo téz prokazéno, ze H,O,, ktery je de facto
stechiometrickou slozkou systému, funguje jako dvouelektronovy oxidant, a ze systém
FeCl3/H,O, je pii polymerizaci anilinu s elektrony odcerpavajicim substituentem, 2-
chloroanilinu, podstatné aktivnéj$i neZ peroxodisiranové anionty.
Vytézky polymerizaci provadénych studovanym katalytickym systémem jsou obecné
vysoké 1 pfi nizkych polymeriza¢nich teplotach: blizi se teoretickym vytézkiim
vzhledem k peroxidu vodiku. Vlastnosti vznikajicich polymert jsou vSak mirné odlisné
od vlastnosti polymert pfipravenych peroxodisiranem amonnym. Série polymerizaci
s odliSnymi pocatecnimi poméry peroxidu vodiku k anilinu a studie zabyvajici se
vlivem katalytického systému Fe’"/H,O, na vlastnosti polyanilinu piipraveného
peroxodisiranem amonnym ukdzaly, Ze vlastnosti vznikajicich polyanilind jsou
ovlivnény bo¢nimi reakcemi HO™ radikali s rostoucimi a patrné téz s polymerizacné
neaktivnimi fetézci. Dlkladné studium vlastnosti polyanilini pfipravenych systémem
Fe*'/H,0, sriznym pocate¢nim pomérem [H,0,]o/[ANI], ukazalo, Ze ve struktufe
polymerti pfipravenych se stechiometrickym a vy$§im pomérem [H,O,]o/[ANI]y jsou
vazany auto-dotujici, tj. kyselé funkcni skupiny. Tyto skupiny sice nebyly jednoznacné
identifikovany, protoze jejich koncentrace v polymeru je nizka, avSak neptimé dikazy
svédc¢i o tom, Ze se ziejmée jednd o fenolické hydroxyly generované bo¢nimi reakcemi
radikalia HO'.
Modifikace polymerizacniho protokolu, spocivajici v rozdéleni celkového mnozstvi

potfebného H,O, do vétsiho poctu malych dévek, aby koncentrace H,O, byla nizka
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v prub¢hu celé polymerizace, ptinesla jisté, nikoliv vSak zasadni snizeni koncentrace
strukturnich poruch v fetézcich katalyticky ptipravenych polyanilinti.

Bylo prokazano, e polyaniliny piipravené katalytickym systémem Fe''/H,0,
v kyselém prostredi vznikaji ve form& emeraldinové soli, Ze nejsou v zZadném piipadé
preoxidované, a to ani pifi Ctyfnasobném stechiometrickém nadbytku H,O,. Bylo téz
ukézano, Ze pusobenim katalytického systému Fe’"/H,O, na polyanilin piipraveny
peroxodisiranem amonnym vznikd polyanilin s vlastnostmi a spektroskopickymi
charakteristikami obdobnymi, jaké maji polyaniliny piipravené timtéz katalytickym
systétmem piimou polymerizaci. Déle bylo ukazano, Ze strukturni poruchy vznikaji i
v polyanilinu pfipraveném standardni polymerizaci anilinii peroxodisiranem amonnym,
a ze tyto defekty lze omezit sniZzenim polymerizacni teploty. Detailni studium
spektroskopickych vlastnostni katalyticky piipravenach polyanilint a jejich porovnani
s vlastnostmi polyanilinii pfipravenych peroxodisiranem amonnym pfinesla nové
zajimavé poznatky v oblasti vibraéni spektroskopie polyanilind, zejména jejich
Ramanovych spekter. Ta byla proméfena s velmi nizkymi energiemi na vzorku (0,1 —
0,2 mW) a pouzitim excitacnich linii: 780 nm (je v absorpénim pasu PANI-ES), 633 nm
(je rovna Amax Q pasu PANI-EB) a 532 nm (zasahuje do Q pasu a pasu typického pro
auto-dotované¢ PANI), coz umoznilo zlepsit identifikaci Ramanovych pasu s vyuzitim
rezonanéniho Ramanova efektu a disperze Ramanovych spekter s excitaéni vinovou
délkou. Kromé jiného bylo prokazano, ze Ramansky pas u 1375 cm™' (Aexe = 780 nm) je
fotoindukovany pas prislusejici delokalizovanyn polaroniim, a ze zmény intenzit

nékterych pasi jsou vzajemné korelované, coz umoznilo zlepsit jejich identifikace.
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