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Uvod

Chemické oxidacni polymerizace anilinu je nejcastéjsi formou piipravy polyanilinu. Narozdil
od elektrochemické polymerizace, jejiz pouziti je limitovano na pfipravu pomérné¢ malych
mnozstvi polymerti nandsenych na vodivé elektrody, je tato metoda schopna poskytovat
polyaniliny ve velkotonaznim méfitku. Nejcastéji pouzivanym oxida¢nim Ccinidlem je
peroxodisiran amonny, (NH4);S;0g [Chiang & MacDiarmid 1986]. Dalsim bézné
pouzivanym oxida¢nim ¢inidlem je chlorid Zelezity, FeCl; [Yasuda & Shimidzu 1993].

Polyaniliny pfipravené stechiometrickymi oxida¢nimi ¢inidly jsou pii svém vzniku vzdy
kontaminovéany redukovanou formou oxidantu. Pii polymerizaci peroxodisiranem amonnym
dochazi ke kontaminaci vznikajictho polymeru hydrogensiranem amonnym, v pfipadé
chloridu Zelezit¢tho pak chloridem zeleznatym. S ohledem na stechiometricky prabéh
polymerizace, tj. potfebu odebrat 2,5 elektronu pro zabudovani jedné molekuly anilinu do
rostoucitho makromolekularniho fetézce, je mira kontaminace vysoka. Toto ilustruji
stechiometrick¢ bilance polymerizace anilinu oxidantem odnimajicim dva elektrony
(peroxodisiran amonny) a oxidantem odnimajicim jeden -elektron (chlorid zelezity)

znazornéné ve Schématu 1.
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Schéma 1: Stechiometrie polymerizace anilinu peroxodisiranem amonnym a chloridem Zelezitym.

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

Kontaminaci vznikajicich polyanilint 1ze zabrénit pouzitim peroxidu vodiku jako oxida¢niho
¢inidla, které se pii reakci méni na nekontaminujici vodu: prakticky se to vSak ukazalo jako
nemozné. Pfi 0 °C polymerizace anilinu peroxidem vodiku neprobihéd [Pron et al. 1988]. Pti
60 °C sice reakce probéhne velmi rychle, ale vlastnosti vzniklého polymeru nejsou dobré [Sun
et al. 1999]. Potencidl poskytnout v dobrém vytézku kvalitni polyaniliny, jez nebudou
kontaminovany rezidui oxidantu, tak maji pouze katalytické polymerizace.

Popsané Kkatalytické systémy sestavaji ze dvou slozek: redoxné aktivniho katalyzatoru,
kterym je ptechodny kov, pfipadné enzym ze skupiny peroxidaz, a sekundarniho oxidantu
pfeménujiciho se na vodu, kterym byva peroxid vodiku, 0zén ¢i vzdusny kyslik. Konkrétné se
jedna predevsim o systémy: Cu**/Q, [Toshima & Hara 1995, Bicak & Karagoz 2006],



Fe**/O; [Toshima & Hara 1995, Toshima et al. 2000, Yan et al. 2002], Fe**/H,0, [Inoue et
al. 1966, Moon et al. 1992, Liu ef 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 er al. 2005, Nabid et al. 2007], Ru’*/H,O, [Tandon et al. 2005], Cu(II)
Skorpionat/H,0; [Dias et al. 2007] a rizné systémy na bazi peroxidiaza v kombinaci s
H;0; [napt. Liu ef al. 1999].

Ze zminénych systémil je z aplikacni hlediska nejvhodnéjsi vénovat pozornost systémim
poskytujicim kvalitni polymer za soucasné vysoké efektivity a nizké ceny katalyzatoru, coz
nejlépe splituje katalyticky systém na bazi Fe** ionti a H,0, v kyselém vodném prostiedi,
ktery poskytuje polyanilin i pfi pom&ru Fe*/anilin rovném 1:500 [Sun ez al. 1999].

Moon a kol. uvadéji, ze vedle anilinu poskytuji pti katalytické polymerizaci Fentonovym
¢inidlem pfislusné polyaniliny ve vysokém vytézku i 2-ethylanilin a 2-propylanilin [Moon et
al. 1992]. Svyjimkou vysSi rozpustnosti katalyticky pfipravené¢ho polyanilinu se dle
autorského kolektivu jeho chemické, fyzikalni a spektralni vlastnosti nelisi od polyanilinu
pfipraveného peroxodisiranem amonnym [Moon et al. 1992]. V ostatnich pracich téz neni
kvalita (spektralni a dalsi fyzikalni vlastnosti) polyanilinli pfipravenych katalyticky detailnéji
diskutovana, obvykle je konstatovano, ze vlastnosti katalyticky pfipravené¢ho polyanilinu se
vice ¢1 mén¢ blizi vlastnostem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym.
Polyaniliny pfipravené katalytickym systémem Fe’'/H,O, ale vykazuji v porovnani
s polymery pfipravenymi peroxodisiranem amonnym niz§i vodivost a vyssi pomér absorbanci
(intenzit) B a Q pésu, Ap/4q. Zhu a kol. bez hlubSich experimentalnich dikazl navrhli jako
vysvétleni to, Zze Fentonliv systém ma pfili§ vysoky oxidacni potencial, takze jim pfipravené
polyaniliny jsou ,,pfeoxidované* [Zhu et al. 2001]. To je ale v rozporu s tim, zZe ptfitomnost
pernigranilinové soli jako reakéniho meziproduktu nebyla zjisténa ani v in sifu méfenych
UV/vis spektrech reakéni smési v pocatecnim stadiu polymerizace [Sun et al. 1999].

Z vyse uvedené¢ho vyplyva, Ze polymerizace anilinu Fentonovym c¢inidlem poskytuje
polyanilin ve vysokém vytézku, ale o mechanismu reakce neni stejné jako o jeji kinetice
témér nic znamo. O vlastnostech takto pfipravenych polyanilinti se toho mnoho neuvadi.
Z dostupnych dat je ale patrné, Ze mérna vodivost katalyticky pfipravenych polyanilind je

nizs§i neZ mérna vodivost polyanilint ptipravenych (NH4),S,05 v kyselém prostredi.

Cile prace

Katalytick4 syntéza polyanilinu s pouZitim katalytického systému Fe’"/H,0, je dosud nepfilis
znamym a z hlediska dostupné literatury nepfili§ detailné probadanym syntetickym postupem
vedoucim k polyanilinu, jehoz vlastnosti jsou sice blizké, ale ptece jen mirn¢ odlisné od
vlastnosti polyanilinli pfipravenych peroxodisiranem amonnym. Proto cilem mé dizertacni
prace bylo dikladné systematické prostudovéani této reakce s cilem ziskat nové poznatky
o mechanismu katalytické polymerizace anilinu systémem Fe’/H,O, a o strukturnich
faktorech, diky kterym se takto pfipravené polyaniliny svymi vlastnostmi 1isi od polyanilint
ptipravenych peroxodisiranem amonnym.



Vysledky a diskuze

Reaké&ni mechanismus a prib&h polymerizace anilinu systémem Fe*'/H,0,
Abychom ziskali informace o roli obou komponent Fentonova ¢inidla béhem polymerizace
anilinu, provedli jsme sérii polymerizaci anilinu riznymi oxida¢nimi Cinidly pfi teplotach
0°C, 15°C, 30°C a 45°C. Vytézky polymerizaci provedenych stechiometricky FeCls,
CuSOg4 a HyO; a katalyticky Fe**/H,0, a Cu*'/H,0, jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Zavislost vytézki polyanilinu na reakéni teplot€ pro polymerizace provedené
stechiometricky H,O,, FeCl; a CuSOj a katalyticky FeCl;/H,0, a CuSO4/H,0,. [ANI]= 0,5 M, [HCI],
= 1,0 M. Reak¢ni ¢as 24 h.

Izolovany vytézek polymeru, %

M]/[ANT], [H0;]/[ANI
MVANTD TLOMIANTL e (2150 1=30°C  1=45°C

H,0, - 1,25 0 0 ~1 ~1
Fo** 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 H,O, za zvolenych podminek neposkytuje pfi
teplotach 0 °C a 15 °C zadny polymer. Pii teplotach 30 °C a 45 °C byl pfi oxidaci samotnym
peroxidem vodiku ziskdn polyanilin ve vytéZku cca 1%. Polymerizace anilinu
stechiometrickym mnozstvim chloridu zelezitého pii 0 °C a 15 °C vedla po 24 hodinach
k relativnim vytézkiim polymeru fadové v jednotkach %, pficemz vytézek stoupal s rostouci
teplotou: pti 30 °C byl roven 14 % a pii 45 °C pak 45 %. Polymerizace Fentonovym ¢inidlem
pii 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 opacny
trend pii polymerizaci samotnym FeCls — rist vytézku polynilinu s klesajici reakéni 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 ef al. 2007, Ozawa et al. 1991], neposkytuje pfi
teplotach 0 °C a 15 °C prakticky zadny 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 vytézki t€chto polymerizaci
vyplyva, ze samotné HO" radikaly pfi uvedenych teplotach anilin nepolymerizuji stejné jako
ionty Cu®", jejichz oxidaéni potencial (E°(Cu®*/Cu)= 0,432 V) neni dostatené vysoky.

Z uvedenych vysledki je ziejmé, Ze piitomnost Fe’ iontd je zcela zasadni pro polymerizaci
anilinu Fentonovym ¢inidlem. Jelikoz systém FeCls/H,0; (Fe3+/anilin rovno 1/100 a
H,0O,/anilin rovno 1,25) pfi teploté 0 °C poskytuje po 24 hodinach izolovany vytézek vyssi
nez 60 %, musi role peroxidu vodiku pfi této polymerizaci spo¢ivat nejen v reoxidaci Fe*"
jontti 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
n&jakym zptisobem zapojovat do souhrnného polymerizaéniho mechanismu. Pfitomnost Fe**
iontd se tedy jevi byt zasadni pro pocateéni fazi polymerizace a role HO' radikali bude,
minimalné¢ za nizSich teplot, pravdépodobné spocivat v dehydrogenaci reak¢nich
meziproduktii vzniklych spojenim dvou aniliniovych kation-radikala ¢i aniliniového kation-
radikalu a polyaniliniového kation-radikalu. Na zakladé vyse diskutované role Fe*" iontil a
HO' radikald 1ze navrhnout pfedpokladany reakéni mechanismus uvedeny ve Schématu 2.

L , Schéma 2: Pravdépodobnd role HO’
1 1 + . . . . .
L1 H0p Fe @NHZ -—-C>:NH2 radikald vznikajicich reoxidaci Fe*" ionti
L ~H 0~ H* na Fe’' ionty v reakénim mechanismu

poly-merizace  anilinu  Fentonovym

@-NH27C>:NH2 ¢inidlem. (pfevzato z Blaha et al. 2011,
H Synth. Met.)
©+ @+- Pokud bychom uvaZovali, ze HO’
NH, NH, . )
radikdly nevstupuji do Zadnych

bocnich reakei, tak peroxid vodiku pii polymerizaci anilinu vystupuje jako dvouelektronovy
oxidant a idedlni stechiometricky pomér peroxid vodiku k anilinu je roven 1,25. Bo¢ni reakce
HO' radikald budou diskutovany pozdéji v ramci rozboru vlastnosti takto pfipravenych
polyaniling.

Informace o pribehu polymerizace anilinu poskytuji konverzni kiivky zndzornéné na obrazku
la. Jedna se o Casovy vyvoj stupné konverze anilinu, oany, stanoveny metodou kapilarni
zonové elektroforézy a o Casovy vyvoj izolovanych vytézkl polyanilinu, Ypani, a jeho
oligomertl, Yoii,. Kiivky oant @ Ypant vykazuji z kvalitativniho hlediska shodny charakter.
Pozorovanou systematickou nerovnost Ypani < oant je mozné vysvétlit vymyvanim
anilinovych oligomerQ pfi izolaci polymeru, jak je ziejmé ze zavislosti vytézku oligomert,
Yoig, na Case. K vytézku oligomerni frakce pfispivaji 1 ty Castice polyanilinu, jejichz
hydrodynamicky polomér je natolik maly, ze se pfi centrifugaci udrzi diky Brownovu pohybu
ve vznosu, takze se nedostanou do izolované polymerni frakce. Dosazend limitni hodnota
stupné¢ konverze aani = 0,6 je vsouladu s pomérem r = [H,O,]o/[ANI]p = 0,75. Stupen
konverze anilinu stanoveny kapildrni zdénovou elektroforézou byl potvrzen 1 izolaci
nezreagovaného anilinu, kterou byl ziskan v &istoté (stanovené plynovou chromatografii a 'H
NMR) odpovidajici 95 — 98 % v mnoZstvi dobte odpovidajicim zjisténé konverzi anilinu.

Na obrazku 1b je pak znazornéno fitovani casového vyvoje stupné konverze anilinu
integralnimi tvary rychlostnich rovnic s fddem viici anilinu rovanym 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 skute¢ného reakéniho



mechanismu, jelikoz polymerizace anilinu je proces, pii némz pribézné dochazi k agregaci a
srazeni rostoucich 1 jiz polymerizacné neaktivnich makromolekul.

Obr. 1: Grafické znazornéni prubéhu polymerizace
0.6+ anilinu katalytickym systémem Fe'/H,0,: (a)
Dami . ~ 11
y konverzni kiivky: stupein konverze anilinu, oang, a
PANI
0.4- izolované vytézky polyanilinu, Ypani, @ oligomert,
Yiig. (b) Porovnani vySe uvedené experimentalné
024 ziskané Casové zavislosti stupné konverze, oani,
i s integralnimi formami rychlostnich rovnic pro
olig W rowr X I o W
ot reakéni fad od 2 do 3. (c) Casovy prubéeh teploty,
0 ot T, pH a rovnovazného potencialu, Eqc, reakéni
reaction ime, . v , . . .
S ,.&\ T smési. Reakéni podminky: [ANI'HCl],=0,5 M;
- AN o
g | ez O D [HCIl, =0,5M;  [FeCL],=0,005M a
@ | 3" order
& 1+In{1-a,,) . 1W(1-a, ) [Hzoz]o/[ANI]o =0,75.
2 | \\n‘.:_f“’e’ | 5/2 order
.g 440 10 20 ¢p 30 / R =0.997
8 1(1-a,,) Reakéni profily teploty, pH a rovnovédzného
@ 2" ard .y . . ™~
o e potencialu, Eoc, pro polymerizaci, pro niz byly
2 1A , TS :
g 24 U(1-a)" sledovany konverzni kiivky, jsou uvedeny na
3/2 order
. . R =0.994 obrazku Ic. Teplota zlstava po celou dobu
0 10 20 th 30 . . , C
(water + HCI + FeCl, + H.0, polymerizace prakticky konstantni, nejspise
! o v . . r
T . z divodu toho, Ze polymerizace je pomala.
196 Prabéh pH vykazoval trvaly pokles v pribéhu
3 E. o) . VIV , .
10 = —%1 &V polymerizace a jesté n€jakou dobu poté, co jiz
stupeit  konverze anilinu dédle nerostl.
5 V experimentu znazornéném na obr. 1¢ se méni
H NI
. ¥ #7102 hodnota pH reakéni smési z hodnoty 0,42 na
5, - i
0 ) 1 pocatku polymerizace pies hodnotu 0,33 v ¢ase
. additon of ANI.HCl(aq)

5 7 % 0 - B tinn (viz dalSi odstavec) k hodnoté 0,29 na
reaction time, h konci sledovani pH. Odpovidajici hodnoty
aktivit H;O" ionti jsou: 0,38 M, 0,48 M a 0,51 M. UvaZzujeme-li aktivitni koeficient 1 M HCI:

v= = 0.76 [Vohlidal et al. 1999], dostavame nasledujici hodnoty koncentraci H;O": [H;0']y =
0,5 M, [H30 Jig = 0,63 M a [H30']., = 0,67 M. Transformace &étyi aniliniovych ionti do
idedlni PANI-ES tetrady vede k uvolnéni dvou protont, jak je zfejmé ze Schématu 3.

+ 5 H,0,
4 anilinium ions ——— > ideal PANI ES tetrade + 2 H*
-10 H,O

Schéma 3: Stechiometrie polymerizace anilinu.

Vzhledem k tomu, ze reakce zacala pti [ANI'HCI], = 0,5 M a bylo dosazeno konverze 60 %,

¢ini teoreticky pftiriistek koncentrace H;0" iontd A[H30+]teor = 0,15 M. Pozorované hodnoty



A[H30 inn = 0,13 M (v &ase tipn) a A[H30'], = 0,17 M (na konci méfeni) jsou blizké
A[H30 Jieor.

Na obrazku 1c je znazornéna Casova zavislost rovnovazného potencidlu pro polymerizaci
s poc¢ateCnim stechiometrickym pomérem » = [H>O,]o/[ANI]o = 0,75. Je zni patrny trvaly
pokles potencidlu a inflexni bodem v Case, kdy se konverze blizi ke své limitni hodnoté pro
dané slozeni reak¢éni smési, ktera je dana pocatecni koncentraci H,O,.

Informaci o tom, co je pfi¢inou poklesu rovnovazného potencidlu v dobé dosazeni limitni
hodnoty konverze, poskytl experiment, pfi kterém byly zahiaty na teplotu nad 60 °C roztoky
ziskané po odseparovani vzniklého polyanilinu centrifugaci. Byly provedeny dvé totozné
polymerizace (reakéni smési ziskany rozdélenim jedné pocatecni polymerizacni smési)
provedenych s » = 0,75 byla u jedné provedena izolace v ¢ase ¢ = 20 h, u druhé az v ¢ase po
dosazeni inflexniho bodu. V obou ptipadech 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 mnozstvi odpovidajicim nezreagovanému H,0O,, ve
druhém piipadé nedoslo k zadné reakci, ackoliv roztok jesté obsahoval 40 % vychoziho
mnozstvi nezreagovan¢ho anilinu. Vzhledem k tomu, ze samotny H,O; pfi teploté vyssi nez
60 °C polymerizuje anilin [Sun et al. 1999] plyne ztéchto experimentl, ze v Case pred
inflexnim bodem je v reakéni smési pfitomen peroxid vodiku a v ¢ase po inflexnim bodu se
jiz vreakéni smési peroxid vodiku nenachazi. Proto je mozné jako pficinu poklesu

rovnovazného potencialu oznacit tplné zreagovani peroxidu vodiku v reakéni smési.

Vlastnosti polyanilinii pfipravenych systémem Fe’*/H,0, — vliv substituce anilinu
Abychom porovnali vlastnosti katalyticky a stechiometricky pfipravenych polyanilint,
provedli jsme sérii polymerizaci anilinu, 2-methoxyanilinu a 2-chloroanilinu. Vytézky

polymerizaci provedenych K,S,0z a FeCl; a systémem Fe’*/H,0, jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Srovnani vytézki polyanilinu (PANI), poly(2-chloranilinju (PCANI) a poly(2-
methoxyanilin)u (POMA) ptipravenych riznymi oxida¢nimi ¢inidly. Reakéni podminky: [ANI], = 0,5
M, [HCI]p = 1,0 M, reak¢ni teplota 0 — 5 °C, reak¢ni ¢as 48 hodin.

polymer [FeCli]o/  [H202]o/  [KaS:Os]e/  vytdzek

[ANI, [ANI],  [ANI], %
PANI 0,01 1,25 - 84
PCANI 0,01 1,25 - 79
POMA 0,01 1,25 — 73
PANI - - 1,25 92
PCANI - - 1,25 10
POMA - - 1,25 78
PANI 2,5 - — 3
PCANI 2,5 - - 0
POMA 2,5 - - 20

Viechny tii monomery byly Gsp&iné polymerizovany katalytickym systémem Fe’"/H,0,, pfi
¢emz bylo dosazeno vysokych vytézkl, v ptipadé anilinu a 2-methoxyanilinu srovnatelnych



s vytézky polymerizace K,S,0g a v pfipadé 2-chloroanilinu byl vytéZzek polymeru dokonce
podstatné vetsi.

Zatimco IR spektra polyanilind, poly(2-methoxyanilin)i a poly(2-chloranilin)i pfipravenych
K;S,0g a Fentonovym cinidlem vykazala principidlni shodu v polohdch jednotlivych
vibra¢nich past, v UV/vis spektrech (viz obr. 11) jsou patrné rozdily v intenzitdich Q pasu
mezi stechiometricky pfipravenymi polymery a jejich katalyticky pfipravenymi analogy.
V ptipadé polyanilinu byla u katalyticky pfipraveného polymeru pozorovana nizsi intenzita
Q pésu nez v ptipadé polymeru pfipravené¢ho peroxodidiranem. Taktéz hodnota vodivosti
katalyticky ptipraveného polyanilinu (c = 0,5 S'cm™') byla niz&i nez hodnota vodivosti
stechiometricky pfipraveného polyanilinu (¢ = 2,76 S.cm'). Intenzita Q pasu poly(2-
chloranilin)u je téz niZ8§i nez v piipadé stechiometricky ptipraveného polymeru. V UV/vis
spektru katalyticky pfipravené¢ho poly(2-methoxyanilin)u pak Q pas zcela chybi a vodivost
tohoto vzorku po dotovani HCI doséhla hodnot pouze ¢ ~ 10" S:em™, zatimco vodivost

e , . ve - _3 -1
polymeru pfipraveného peroxodisiranem ¢inilac =10~ S.cm .

PANI  4) 5
0,6
FeCl3
—K,$,0,

0,4 FeCl, /H,0,

0,2

0,0 , . . /I S . . .

400 600 800 1000 400 600 800 1000
nm nm

0,6
POMA  ©
0.4 —KS$,0,
FeCl3
FeCl, /H,0,
0,2
0,0

T T T
400 600 800 1000
nm

Obr. 2: UV/vis spektra polyanilinu, poly(2-chloranilinju a poly(2-methoxyanilin)u pfipravenych
riznymi oxidanty.

Jelikoz poly(2-methoxyanilin) pfipraveny stechiometricky FeCls vykazuje ve svém UV/vis
spektru dobfe vyvinuty Q pds, je nutné za pri¢inu odliSnych spektralnich vlastnosti
katalyticky pfipraveného polymeru povaZzovat strukturni defekty polymernich fetézch

zpusobené boénimi reakcemi HO® radikald.



Zavislost struktury polyanilinu na poméru peroxid vodiku — anilin
V této c¢asti budou detailn¢ diskutovany vlastnosti polymeri piipravenych katalytickou
polymerizaci anilinu s rozdilnym pocatecnim stechiometrickym pomérem » = [H,O,]o/[ ANI]o.

Na snimcich ze skenovaciho elektronového mikroskopu byla patrnd granularni morfologie
katalyticky pfipravenych polyanilinti. Detailni struktura byla zavisld na poméru peroxidu
vodiku a anilinu. Polyaniliny pfipravené s r < 1,25 vykazovaly granularni morfologii blizkou
polyanilinu pfipravenému peroxodisiranem amonnym [Sapurina & Stejskal 2008], pfi¢emz
s rostoucim 7 rostla velikost jednotlivych ¢astic. Pro vyrazné nadstechiometrické poméry pak
byly pozorovany aglomerované nanostruktury mikronovych rozméri.

Vodivosti téchto polyanilind jsou uvedeny v Tabulce 3. Pro polyaniliny pfipravené s » < cca
1,75 dosahuje hodnot fadu 10° — 10" S'cm™'. Pro » > 2 pak dochazi k vyraznému poklesu

vodivosti.

Tabulka 3: Zavislost elektrické vodivosti, G, na » 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 8,6x1072
3,4 2,3x10°
4.6 1,3x 1077

Na obr. 3a jsou prezentovana UV/vis spektra deprotonizovanych forem polyanilini
pfipravenych katalyticky pfi rizném poméru r. Pomér intenzit benzenoidniho (B) pésu a
chinoidniho (Q) pasu 4g/4qg = 1,45 — 1,50 pro polyaniliny pfipravené s » = 0,063 a 0,125 je
blizky hodnoté pozorované pro polyanilin pfipraveny peroxodisiranem amonnym s Ag/Aq =
1,39, coz naznacuje podobnou strukturu takto pfipravenych polyanilinti. S rostoucim r» pak
dochazi k ristu poméru Ap/Aq, coz naznacuje jinou strukturu ¢i oxidacni stav nez jakou
vykazuje polyanilin pfipraveny stechiometricky. Nedostate¢nou oxidaci (tj. rostouci podil
leukoemeraldinovych jednotek) je mozné vyloucit, nebot hodnota podilu Ap/Aq roste
s rostoucim pomérem peroxidu vodiku k anilinu.

Naopak, bylo tfeba vzit vuavahu pfiliSnou oxidaci vzorkl, tj. posun smérem
k pernigranilinové struktufe. Vysledky redukce dvou vzorkit (» = 2,5 a 3.4) rozdilnymi
mnozstvimi kyseliny askorbové vSak neukazaly piedpokladany nartist Q pasu, ale naopak
jeho pokles, coz odpovidalo redukci na leukoemeraldin. Odtud vyplyva i to ze ani vyrazny

nadbytek peroxidu vodiku v reakéni smési nevedl ke vzniku pernigranilinu.
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Obr. 3: (a) UV/vis spektra EB (emeraldinova baze) forem polyanilinii pfipravenych s rozdilnym
pomérem 7 = [H,0,]o/[ANI]o; rdmecek: zavislost poméru benzenoidniho a chinoidniho pasu, Ag/Ag,
na pomeéru r; (b) UV/vis spektra frakce rozpustnych a/nebo solubilizovanych Castic ziskanych ze

supernatantu po izolaci polyanilinu pfipraveného s r = 4,6.

V UV/vis spektrech polyanilini pfipravenych s » = 3,4 a 4,6 pak dochazi k potlaceni Q pasu
za soucasné¢ho narlstu absorbance v oblasti mezi 400 a 500 nm a narlstu absorbance kolem
270 nm. Spektra tohoto charakteru jsou typicka pro polyaniliny nesouci vazané kyselé
skupiny — sulfonové a karboxylové skupiny [Mav et al. 2004]. Byl tedy proveden test
rozpustnosti polyanilinu (» = 4,6) a jeho oligomerni frakce v 0,1 M vodném roztoku NaOH.
Zatimco polymer nebyl rozpustny, nizkomolekuldrni frakce se rozpustila. Spektrum této
frakce v NaOH bylo prakticky shodné jako v NMP a DMSO (viz obr. 3b) a shodovalo se 1 se
spektrem piislusného polyanilinu. Studovana latka se tedy chova jako polykyselina a toto
pozorovani podporuje dalS$i nepifimé ditkazy ptitomnosti kyselych skupin na katalyticky
pripravenych polyanilinech.

Ramanova spektra polyanilini byla métena pfi excita¢nich vinovych délkach A= 532, 633 a
780 nm pii velmi malych vykonech (0,1 — 0,2 mW), aby bylo v maximalni mozné mire
predejito karbonizaci vzorkl. Kazda z excitacnich vinovych délek se nachazi v rozdilné
oblasti absorp¢nich spekter polyanilinti: A= 532 nm se dotyka Q-pasu a pasu typického pro
auto-dotované polyaniliny (450-500 nm) [Mav et al. 2004, Mav et al. 2000, Ayad et al.
2008a], Aexe= 633 nm protind Q-pas emeraldinové baze a A= 780 nm polaronovy pas
emeraldinové soli [Ginder & Epstein 1990]. Toto umozituje pii studiu struktur polyanilint
vyuzit dvou efektl: rezonancniho Ramanova efektu (selektivni zesileni vibra¢nich past
piislusejicich skupinam, které vykazuji optickou absorpci kolem Aex.) a efektu Ramanské
disperze (poloha past piislusejicich vazbam tvoficim n—konjugovany systém vykazuje posun
v zavislosti na zmén¢ vinové délky excitacniho zafeni [Gussoni et al. 1991, Zerbi et al
1991]). Ramanova spektra EB a ES forem polyanilinti ptipravenych katalyticky s poméry r =
0,5 (dale znaceno jako PANI(r=0,5)) a r = 3,4 (dale znaceno jako PANI(r=3,4)) jsou uvedena

v obrazku 4.
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Obr. 4: Ramanova spektra ES a EB forem polyanilint p¥ipravenych systémem Fe*"/H,0, (r = 0,50 a
3.4), §j. PANI(r=0,50) a PANI(r=3,4). Excitace pii vlnovych délkach A =532, 633 a 780 nm.

Ramanova spektra EB formy PANI(r=0.5) byla témét shodna se spektry EB formy
polyanilinu ptipraveného (NH4),S;0s. Naopak spektra EB formy PANI(r=3.4) obsahuji téméet
vSechny pasy typické pro ES formu. Ve spektru méfeném s excitacni vinovou délkou Aex. =
780 nm se pasy piislusejici ES forme stdvaji dominantnimi diky zesileni signélu
protonizovanych jednotek rezonanénim Ramanovym efektem, nejvyraznéj$i pas EB formy
(pti cca 1470 cm™) je téméF potladen. P excitaci Aee = 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 pfi 1475 cm'. Oba zmin&né
rezonanc¢ni efekty se pak uplatiiuji ve spektru zméfeném Aex = 532 nm, v némz jsou patrné
pasy jak EB, tak ES formy, ale oboje jsou pomérné¢ Spatné rozliSené¢. Ramanova spektra
(shodn¢ jako UV/vis spektra) prokazuji, ze ptisobenim vodného amoniaku neni mozné z ES
forem polyanilint pfipravenych s > 1,25 odstranit vSechny dotujici protony, coz je chovani
typické pro auto-dotované polyaniliny.

V IR spektrech EB forem byly téZ s rostoucim r patrny rostouci intenzity pasti naznacujicich
jistou miru protonizace, kterou se nepovedlo odstranit béhem vystaveni polymeru vodnému
NH;.
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Vliv systému Fe*'/H,0, na vlastnosti polyanilinu pripraveného (NHy4),S,0s

Nepftili§ vysoka vérohodnost v literatufe popsan¢ho sitovani polyanilini plsobenim
Fentonova ¢inidla, tak skutecnost, Ze polyaniliny pfipravené Fentonovym systémem vykazuji
v z&vislosti na zvoleném poméru H,O,/ANI urcity obsah véazanych kyselych skupin, nas
vedly k provedeni experimentu analogického polymerizacim anilinu ovSem s tim rozdilem, ze
misto anilinu byl pouzit jemné rozetieny polyanilin pfipraveny peroxodisiranem amonnym.

V UV/vis spektrech polymeri méfenych v NMP s piidavkem 0,5 % TEA (viz obr. 19) byl u
polymeri vystavenych Fentonovu ¢inidlu pozorovan pokles Q péasu vici Q pasu vychoziho
polyanilinem, pficemZz vétsi pocateCni pomér »’ = [HyO,]o/[ANI-jednotka] vedl k vétSimu

poklesu Q pasu. S klesajici intenzitou Q pasu koreluje i klesajici vodivost polymeru (obr. 5).

A

A

0.8+

. APS 542Scm Obr. 5: UV/vis spektra a vodivosti
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0,49 Scm™
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V IR i Ramanovych spektrech EB forem
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pas pfi 575 cm ', jenZ je obvykle spolecné s pasy pri 1380 a 1640 cm ™' pipisovan strukturdm

fenazinového typu [Pereira da Silva et al. 2000], ptislusi deformacim ES formy polyanilinu.

Vliv postupného pridavani peroxidu vodiku na vlastnosti vznikajiciho polyanilinu
Predchozi studie ukazaly, Ze polyaniliny pfipravené s malym pocatecnim pomérem r =
[H,O,]o/[ANI]o vykazuji vyssi vodivost a mensi miru auto-dotovani nez polyaniliny
pfipravené s vétSim pomérem r. Dalo by se tedy cekévat, Ze pfi postupném (davkovém)
pfidavani peroxidu vodiku bude koncentrace HO" v reakéni smési snizena a bude mozné ve
vysokém vytézku ziskat polyaniliny s dobrymi fyzikdlnimi vlastnostmi. Pro ovéfeni této
hypotézy byla provedena série polymerizaci, v nichz byl peroxid vodiku ddvkovéan postupné.
Vzdy pted dalSim ptidavkem peroxidu vodiku byla jedna zparaleln¢ probihajicich
polymerizaci ukoncena a polymer izolovan (ziskany vzorky C1 az C6).

Referencéni vzorek polyanilinu oznaceny A byl pfipraven oxidaci hydrochloridu anilinu
peroxodisiranem amonnym podle ptedpisu popsaného v Technické zpravé IUPAC [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
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polyanilinu (2,71 S-em') se nachdzeji v intervalu hodnot uvedeném ve zminéné Technické
zprave.

Katalyticky ptipraveny vzorek B (pfipraveny se shodnym pomérem oxidant/ANI jako vzorek
A) byl ziskan v izolovaném vytézku 64 %. Jeho vodivost (0,21 S-cm ') byla o zhruba jeden
fad nizsi nez vodivost vzorku A. Katalyticky pfipravované vzorky C1 az CS byly ziskany
v izolovanych vytézcich (vztazenych k mnozstvi ptidaného H,O;) od 79 do 89 %, naproti
tomu vytézek vzorku C6 byl pouze 69 %, coz je srovnatelné s vytézkem vzorku B (64 %).
Pokles vytéZku od CS k C6 naznacuje nizkou polymerizani aktivitu studovaného
katalytického systému pii nizkych koncentracich anilinu (nizich nez 0,1 mol-dm™).

UV/vis spektra katalyticky piipravenych polyanilinii vykézala mirny az zanedbatelny pokles
intenzity Q pasu (635 nm, EB forma) s rostoucim hodnotou poméru ». Ackoliv byla spektra
EB forem vzorki B (H,O, pfidan v jedné davce) a C6 (H,O, pridavan v celkem Sesti
davkach) pripravenych paraleln¢ téméf shodna, pomér Ag/4q byl o néco mensi pro vzorek C6,
tj. pro polymer pfipraveny s postupnym piidavanim peroxidu vodiku. Zatimco pomér Ag/Aq
mirn¢ az neznatelné rostl od C1 k C6, elektricka vodivost vzorkid C3 az C6 v tomto sméru
klesala (vytézek polyanilinii C1 a C2 byl pftili§ nizky na to, aby mohla byt provedena méteni
vodivosti). Elektrickd vodivost vzorku C3 byla rovna 1,58 S-cm™', vzorek C4 ziskany po
dalsim ptidavku peroxidu vodiku vykazoval elektrickou vodivost 0,83 S-cm . Vzorky C5 a
C6 pak vykazaly elektrickou vodivost kolem 0,38 S-cm ™.

Ackoliv je vodivost vzorku C6 témér dvakrat vyssi nez vodivost vzorku B (tj. produktu
analogické polymerizace béhem niz byl vSechen H,O; pfidan najednou), pokles vodivosti od
C3 k C6 ukazuje, Ze postupné piidavani peroxidu vodiku do polymeriza¢ni smési nevede
k polyanilinu s vyrazn€¢ men$im mnozstvim strukturnich poruch ovliviiyjicich jeho
elektrickou vodivost. V této souvislosti je vhodné zminit fakt, Ze ¢as mezi ptidavky H,O; byl
srovnatelny s Casem pottebnym pro uplné zreagovani piedchozi davky peroxidu vodiku, a
tedy by maximalni koncentrace peroxidu vodiku v reakéni smési neméla v pribéhu celého
polymeriza¢niho procesu presdhnout hodnotu 0,125 M.

IR spektra EB forem vsech vzorkd (viz obr. 6a) se jevi byt téméf shodnd; je ovsem mozné
vysledovat drobné rozdily: Zatimco ve spektrech katalyticky pfipravenych PANI jsou
rozliSeny malo intenzivni pasy a ramena pii 525, 852, 956 a 1010 cm ', ve vzorku A tyto pasy
chybi. Ve vzorcich je téZ patrna riizna intenzita raménka pii 1143 cm ', resp. pfi 1147 cm ™' (v
piipad¢ vzorku A); vibrace pfi tomto vlno¢tu byvaji pfipisovany protonizovanym strukturam
[Sedénkova ef 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; skupinam (s vlno&tem pii 1048 cm ') neni ve spektru latky A viibec patrny.
Pfi Aexe= 780 nm se Ramanovo spektrum stechiometricky pfipravené¢ho polymeru A se od
spekter katalyticky pfipravenych polyanilinil 1i§i vyplnénim oblasti mezi pasy pii 780 a 840
cm ' a zvySenim zékladni linie Ramanova spektra v oblasti pfi 1325 cm ' a 1377 cm' (viz
obr. 6b). Zminéné zmény jsou spojeny s poklesem intenzity pasu typického pro baze (vc-n
chinoidnich jednotek) pii 1461 cm ' a se slou¢enim pasd pii 1587 cm ' a 1598 cm ' do
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jednoho pasu s maximem pfi 1593 cm ™. Tyto zmény pozorované pouze pii Aee= 780 nm ve
spektralnich oblastech, kde A= 780 nm diky rezonan¢nimu Ramanovu efektu selektivné
zesiluje protonizované struktury v EB formach polyanilint, 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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no baseline correction | | A —B
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Obr. 6: IR a Ramanova spektra EB forem polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym (A),
polyanilint pfipravenych katalyticky (B a C1) a pfipravenych katalyticky s postupnym davkovanim
peroxidu vodiku (C2 az C6).

Vobr. 7 jsou porovndna Ramanova spektra ES forem stechiometricky ptipraveného
polyanilinu A a katalyticky pfipravenych polyanilinh B a C1 aZz C6. Pfi A= 532 nm a
vykonu 0,4 mW jsou ve spektrech polymert B a C1 az C6 jasn¢ rozliSeny pasy piislusejici
EB form¢ polyanilinu a soucasn¢ dochazi k potlaceni past prislusejicich ES formé, tedy pii
vystaveni téchto katalyticky pfipravenych polymert relativné malému vykonu excitaéniho
zateni dochézi k lokalni deprotonizaci. Peroxodisiranem amonnym pfipraveny polyanilin A
zustava za shodnych podminek stabilni.

Nyni k ptivodu Ramanského pasu pfi 1375 cm ™' rozliseného v Ramanovych spektrech ES
forem katalyticky pfipravenych polyanilinii méfenych s Aexc = 780 nm. V literatufe je mozné
najit tfi mozna vysvétleni pivodu tohoto pasu: i) muize piisluset “D* pasu grafitickych
struktur [Trchové et al. 2006], ii) spolu s pasy pii 575 cm ' a 1643 cm ' muze prisluset
strukturam fenazinového typu [Pereira da Silva et al. 2000], iii) nebo se muze jednat o
fotoindukovany pas pfislusejici delokalizovanym polarontim, jak uvadéji Gospodinova a kol.
[Gospodinova et al. 2007].
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Obr. 7: 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 pti vykonu 0,4 mW.

S ohledem na maly vykon excita¢niho laseru a dobré rozliSeni vSech past piislusejicich
polyanilinu mizeme prakticky s jistotou vyloucit to, Ze by dochazelo k ¢aste¢né grafitizaci
struktur polymeru. Vzhledem k tomu, Ze v Zadném z vySe uvedenych spekter nejsou patrna
raménka pii 1643 cm ', se p¥ipsani tohoto pasu strukturam fenazinového typu nejevi byt p¥ilis
vérohodné. Pokud by se jednalo o fotoindukovany pas pfislusejici delokalizovanym
polarontim, tak by jeho pfitomnost ve spektru méla byt dle Gospodinove a kol. potlacena
zhaSeCem excitovanych stavl, kterym je pro polyaniliny, dle téze publikace, voda. Aby byla
zachovdna mira protonizace polymeru, je vhodné aplikovat vodny roztok kyseliny
chlorovodikové. Pro potvrzeni &i vyvraceni fotoindukovaného piivodu pasu pi cca 1375 cm'™
bylo provedeno méfeni Ramanova spektra ES formy vzorku C5 prevrstveného 0,1 M
kyselinou chlorovodikovou (obr. 8).

C5, excited states quenching

Obr. 8: Ramanova spektra ES formy
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Ve spektru PANI-ES prevrstveného 0,1 M HCI nejenze nebyl pas pii 1370 cm ™' rozlisen, ale
doslo k zuZeni pasu s maximem pii 1340 cm ' nejen oproti b&Zn& zméfenému spektru
polymeru CS5, ale i oproti spektru stechiometricky piipraveného polymeru A. Po vysusSeni
vzorku se pas pfi 1370 cm ™' opét objevil. Fotoindukovanému pavodu pasu pii 1370 cm
nasvédcuji nejen zmény jeho intenzity s vlhkosti, ale i to, ze vramci série C1 az Cé6
nevykazuje zadny ziejmy trend a Ze jeho intenzita v souladu s literaturou [Gospodinova et al.

2007] roste s rostouci vinovou délkou excita¢niho zareni.

Pozornost byla vénovana i spektroskopickému chovani polymeru A0, tj. polyanilinu
ptipravenému (NH4)2S,0g pii 0°C. Spektroskopické chovani polymeru A0 ptipraveného za
nizsi teploty se shodovalo s chovanim katalyticky pfipravenych polymert B a C1 az Cé
v nasledujicich bodech:
e VIR spektrech EB forem neni rozlien pas pii 1147 cm ' indikujici p¥itomnost
kyselych skupin navazanych na fetézce PANI;
e bcéhem méfeni Ramanovych spekter ES formy dochazi predevSim s Aexe = 532 nm
k ¢aste¢né lokalni deprotonizaci;
e v Ramanovych spektrech ES forem méfenych s Aexe = 780 nm je rozliSen pas pii 1375
cm ! piislusejici delokalizovanym polaroniim.
Naproti tomu v IR spektru vzorku A je pas pfi 1147 cm ' rozlifeny, b&hem méfeni
Ramanovych spekter ES formy vzorku A s Aexe = 532 nm nepozorujeme pii vykonech do 0,4
mW lokalni deprotonizaci a v Ramanové spektru ES formy téhoZ polymeru méfeném s Aexe =
780 nm neni pas pfi 1375 cm ™ piislusejici delokalizovanym polaronéim pii vykonu laseru do
0,8 mW rozliSen.

Z literatury je znamo, ze ve struktufe PANI-ES protonizovaném HCI je obsazena voda vazana
vodikovymi vazbami k fetézciim polymeru. Molekuly vody pfitomné v fetézcich PANI-ES
muzeme rozdelit do dvou skupin: (i) na molekuly vody, které je mozné z polymeru odstranit
suSenim za laboratorni teploty; a (ii) na molekuly vody, které 1ze z polymeru odstranit pouze
za soucasné casteCné dehydrochlorace [Pron et al. 1988]. Vezmeme-li v tvahu, Ze voda
vystupuje jako zhase¢ excitovanych stavii PANI-ES, ale zarovei je v ur€ité mife potfebna pro
to, aby doslo ke stackingu fetézcl, a byl tak rozliSen pas prislusejici delokalizovanym
polaroniim [Gospodinova et al. 2007], mizeme se domnivat, ze to, zda bude ve spektru
konkrétni PANI-ES tento pas rozliSen, zavisi na mnozstvi vody vdzané v polymeru. Mnozstvi
vody vazané v polymeru bude do zna¢né miry fizeno mnozstvim auto-dotujicich skupin
navazanych na fetézce PANI-ES. Podobnym zplsobem bude nejspiSe fizen i rozsah lokalni

deprotonizace pozorované béhem méteni Ramanovych spekter.
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Zaver
Predklddand disertacni prace byla vénovéna studiu katalytické polymerizace anilinu a
nékterych jeho derivatd systémem Fe’"/H,0,. Pozornost byla vénovana zejména pribshu
polymerizace, jejimu mechanismu, struktufe a vlastnostem katalyticky pfipravenych
polyanilini a dikladnému porovnani jejich spektroskopickych charakteristik s
charakteristikami polyanilind pfipravenych nejcastéji pouzivanou metodou, tj. oxidaéni
polymerizaci anilinu peroxodisiranem amonnym.
Bylo prokazano, Ze pfi reakcnich teplotich do 20 °C samotny FeCl; ani samotny H,O, a
dokonce ani HO' radikéaly generované reakci H,O, s ionty médi nejsou dostateéné aktivnimi
oxidanty pro rozumné rychlou polymerizaci anilinu na polyanilin a Ze skutecné aktivni
oxidacéni systém tvoii H,O; s katalytickym mnozstvim FeCls. Synergicky ucinek indikuje, Ze
do polymerizace anilinu jsou v rozdilnych stadiich polymerizace zapojeny jak ionty Fe’*, tak i
radikaly HO'vznikajici pii reoxidaci Fe*" iontil zpét na Fe’* ionty. Na zakladé skute&nosti, e
FeCls vykazuje nezanedbatelnou, byt malou, zatimco H,O, zddnou polymerizacni aktivitu pfi
0 °C, byla postulovana hypotéza, ze kliGovou roli Fe’* ionti je oxidace aniliniovych kationti
na aniliniové radikal-kationty vstupujicich do spojovacich reakei s aktivnimi konci rostoucich
PANI fetézci. Role HO' radikalt pravdépodobné spoéiva v odnimani nadbyteénych
vodikovych atoml ztéchto adukti. Bylo téZ prokdzano, ze H,O,, ktery je de facto
stechiometrickou slozkou systému, funguje jako dvouelektronovy oxidant, a ze systém
FeCl;/H,O, je pfi polymerizaci anilinu s elektrony odcerpavajicim substituentem, 2-
chloroanilinu, podstatné aktivnéjsi nez peroxodisiranové anionty.
Vytézky polymerizaci provadénych studovanym katalytickym systémem jsou obecné vysoké i
pfi nizkych polymerizacnich teplotach: blizi se teoretickym vytézklim vzhledem k peroxidu
vodiku. Vlastnosti vznikajicich polymerti jsou vSak mirné odliSné od vlastnosti polymert
pfipravenych peroxodisiranem amonnym. Série polymerizaci s odliSnymi pocate¢nimi
poméry peroxidu vodiku k anilinu a studie zabyvajici se vlivem katalytického systému
Fe’*/H,0, na vlastnosti polyanilinu pfipraveného peroxodisiranem amonnym ukézaly, Ze
vlastnosti vznikajicich polyanilini jsou ovlivnény boc¢nimi reakcemi HO" radikala
s rostoucimi a patrn€ téz s polymerizacné neaktivnimi fetézci. Dikladné studium vlastnosti
polyanilind  pfipravenych systémem Fe’/H,O, sriznym polateénim  pomérem
[H202]o/[ANI]o ukazalo, ze ve struktufe polymerl pfipravenych se stechiometrickym a
vy$§im pomérem [H,O,]o/[ANI]y jsou vazany auto-dotujici, tj. kyselé funkéni skupiny. Tyto
skupiny sice nebyly jednoznac¢né identifikovany, protoze jejich koncentrace v polymeru je
nizka, avSak nepiimé dikazy svédC¢i o tom, Ze se ziejm¢ jednd o fenolické hydroxyly
generované boénimi reakcemi radikalat HO'.
Modifikace polymerizacniho protokolu, spocivajici v rozdéleni celkového mnozstvi
pottebného H,0O, do vétsiho poctu malych davek, aby koncentrace H,O, byla nizka v prub¢hu
celé polymerizace, ptinesla jisté, nikoliv vSak zasadni sniZzeni koncentrace strukturnich poruch

v fetézcich katalyticky ptipravenych polyanilinti.
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Bylo prokazano, Ze polyaniliny piipravené katalytickym systémem Fe’'/H,0, v kyselém
prostiedi vznikaji ve formé emeraldinové soli, ze nejsou v zadném piipad¢ preoxidovangé, a to
ani pii Ctyfnasobném stechiometrickém nadbytku H,O,. Bylo téz ukézano, Ze plsobenim
katalytického systému Fe’/H,0, na polyanilin pfipraveny peroxodisiranem amonnym vznika
polyanilin s vlastnostmi a spektroskopickymi charakteristikami obdobnymi, jaké maji
polyaniliny pfipravené timtéz katalytickym systémem piimou polymerizaci. Déle bylo
ukdzano, Ze strukturni poruchy vznikaji i v polyanilinu pfipraveném standardni polymerizaci
anilinlt peroxodisiranem amonnym, a ze tyto defekty lze omezit sniZenim polymerizacni
teploty. Detailni studium spektroskopickych vlastnostni katalyticky pfipravenach polyanilina
a jejich porovnani s vlastnostmi polyanilinii pfipravenych peroxodisiranem amonnym pfinesla
nové zajimavé poznatky v oblasti vibracni spektroskopie polyanilind, zejména jejich
Ramanovych spekter. Ta byla prométfena 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 pésu a pasu typického pro auto-dotované
PANI), coz umoznilo zlepS$it identifikaci Ramanovych pasu s vyuzitim rezonancniho
Ramanova efektu a disperze Ramanovych spekter s excita¢ni vinovou délkou. Kromé jiného
bylo prokazéno, ze Ramansky pas u 1375 cm ' (e = 780 nm) je fotoindukovany pas
ptislusejici delokalizovanyn polaroniim, a Ze zmény intenzit nékterych past jsou vzajemné

korelované, coz umoznilo zlepsit jejich identifikace.
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Abstract

This Ph.D. thesis is dealing with catalytic polymerization of aniline (ANI) and partially also
of substituted anilines with FeCl;/H,0O, 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 FeCl;/H,O, system. Catalytic polymerization of ANI
with FeCls/H,0O; 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,O;] 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 FeCl3/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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Catalysis, catalytic oxidation, polyanilines, reaction mechanism
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yo “”@NHO @

Leukoemeraldinova baze, LB, bezbarva

o NHONQ @NH Q L0 O,

chinoidni jednotka, Q benzenoidni jednotka, B

Emeraldlnova sul, ES, zelena Emeraldinové baze, EB, modra
-2e (1 +2¢
-2¢€
*2 -2 H+ +2H

o NHONQ isRzisacusnel

Pernlgranlllnova sil, PS, modra Pernigranilinova baze, PB, fialova

Formy polyanilinu.

D1 D2 D3 b4 D5 D6 D7 D8

Roztoky emeraldinové soli a emeraldinové baze dokumentu;ji rostouci konverzi
anilinu na polyanilin pfi postupném piiddvani H,O, do reakéni smési.
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