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Uvod

Konjugované polymery, jako materidly potencialn¢ aplikovatelné pro konstrukei aktivnich
elektronickych a optoelektronicky prvkid, predstavuji vyznamny subjekt soucasného
specialniho materidlového vyzkumu. Diulezitou skupinou studovanych polymert tvofii
substituované polyacetyleny (polyvinyleny), jejichz specidlni, funkéné vyuzitelné vlastnosti
jsou dany predevsim konjugovanym polyenovym charakterem hlavnich polymernich fetézct.
Trvaly z4jem o tyto polymery vychazi jednak z jejich vétSinou dobré rozpustnosti a jednak z
lakavé moznosti ovliviiovat funkéni vlastnosti polyacetylenti volbou substituentll s riznymi
elektronickymi a sterickymi vlivy. Pfevazujici usili v oblasti polyacetylenové chemie je
zaméfeno predev§im na zdokonalovani metod syntézy, mikrostrukturni charakterizaci a na
studium funk¢nich vlastnosti polyacetylenti. Vyrazné¢ mensi pozornost je vénovana studiu
procesti v prib&hu starnuti téchto polymerd, a to 1 pfes zjiSténi, Ze substituované
polyacetyleny podléhaji ochotné reakci s atmosférickym kyslikem vedouci ke snizovani délky
polymernich fetézci, tedy oxidativni degradaci. Tento aspekt neni pfitom zdaleka pouze
aspektem akademickym. Praktické vyuziti polyacetylenti predpoklada zpracovani téchto
polymeri a pfipravu funkénich prvkit nandSenim polymernich filmi zroztoku
v atmosférickych podminkach.

V poslednim desetileti byla na Katedie fyzikalni a makromolekularni chemie PfFUK, ve
spolupraci s Ustavem fyzikalni chemie J. H. AVCR, uspé$né provedena fada studii
zabyvajicich se syntézou, charakterizaci a funkénimi vlastnostmi substituovanych
polyfenyacetyleni. V ramci tohoto studia byla vénovéna téZ pozornost otazce stability a
oxidativni degradace polyacetylend. Byla navrzena metodika monitorovani prubéhu a kinetiky
oxidativni degradace a tato uspésné aplikovéna na polyfenylacetylen a nékteré jeho derivaty.
Ukazalo se, ze prubéh oxidativni degradace muze byt ovlivnén typem substituentu na
aromatickém jadfe polyfenylacetylenu a ziejm€ i1 mikrostrukturou hlavniho polymerniho
fetézce. Pomérné uzka skupina dosud studovanych polymera vSak zatim nedovolovala Cinit
obecnéjsi zavery. Z téchto skutecnosti vyplynulo zadani této diplomové prace: (i) detailné
prostudovat oxidativni degradaci v priibéhu dlouhodobého starnuti v roztoku i v pevné
fazi pro co nejSirsi skupinu substituovanych polyfenylacetyleni, lisicich se jednak typem
a polohou substituentu na aromatickém jadre a jednak mikrostrukturou hlavnich
polymernich Fetézcu v disledku riizného zpiisobu pripravy, (ii) pokusit se, na zakladé
ziskanych idaji, o zobecnéni vztahli mezi charakterem a rychlosti oxidativni degradace
a strukturou polymeri.



1. Teoreticky uvod

1.1. Polyacetyleny - materialy s aktivnimi funkénimi vlastnostmi

V poslednim Ctvrtstoleti jsou polyacetyleny (polyvinyleny), tedy polyacetylen a jeho
monosubstituované a disubstituované derivaty, pomérné intenzivné studovany jako materialy
vyuzitelné pro jejich nékteré specifické vlastnosti [1-6]. K takovym vlastnostem
(oznaCovanym téz jako aktivni funk¢ni vlastnosti) patii elektroluminiscence - optickd odezva
na elektricky signal, fotokonduktivita - elektrickd odezva na opticky signal a nelinearni
optické vlastnosti. To umoziuje tyto materidly potencidlné vyuzit ve vyvoji a konstrukci
kvalitativné novych typti mikroelektronickych a optoelektronickych prvki. Polyacetyleny
byvaji nékdy také oznaCovany jako polymerni polovodice. Nejvyssi vodivost ze své skupiny
ma samotny polyacetylen (v konfiguraci trans-transoid) [1], ktery je ovSem z hlediska
potencialnich aplikaci obtizné vyuzitelny, protoze je nerozpustny. Rozpustnych je naopak
mnoho jeho mono- a disubstituovanych derivati. Rozpustnost je dulezitym faktorem pii
uvahach o vyuziti, nebot’ kromé relativné jednoduché ptipravy maji rozpustné polyacetyleny
jasnou vyhodu pfi konstrukei funkénich prvkd, kdy je mozné vyuzivat jednoduché nanédseni
polymernich filmii pfimo z roztoku.

Hlavnim divodem, pro¢ mohou substituované polyacetyleny vykazovat vySe zminéné
vlastnosti, je charakter hlavniho polymerniho fetézce. Ten je linearni a tvoii ho alternujici
jednoduché a dvojné vazby, které se dostavaji do vzdjemné konjugace. Proto byvaji
polyacetyleny fazeny do skupiny tzv. konjugovanych polymeri, kam pravé kvili charakteru
hlavniho fetézce patii dale napt. polyaniliny, polypyrroly, polythiofeny, polyvinylenfenyleny
[7]. Mira konjugace dvojnych vazeb (zavadi se Casto i termin efektivni délka konjugace -
reprezentujici délku idedlné€ konjugovanych sekvenci v hlavnim fetézci) zavisi na nekolika
faktorech. Dulezitd je samoziejmé délka hlavniho fetézce. Pro vznik vySe konjugovanych
sekvenci v hlavnim fetézci je nutny urcity pocet monomernich jednotek (fadovée desitky) [8].
Cis — trans izomerie na dvojnych vazbach a s konjugaci téchto vazeb souvisejici izomerie na
formalné jednoduchych vazbach (oznacovand jako cisoid — transoid) [1,8] ovliviiuje
prostorové usporaddani segmentti makromolekuly, a tim i1 vzdjemnou konjugaci dvojnych
vazeb (viz Kap. 1.4.). Vyssi mira konjugace se vétSinou projevuje u polyacetylent s vysSsim
obsahem trans dvojnych vazeb [9]. Svou roli ve vysledné konjugaci fetézce mize mit 1
orientacni izomerie monomernich jednotek (viz Kap. 1.4.). Dalsim dulezitym faktorem je
velikost substituentd hlavniho fetézce. Objemnost substituentli pfispiva ke kiizeni rovin
n-vazeb, coz snizuje miru konjugace. Mira konjugace je pomérné dobie dokumentovana
barvou substituovanych polyacetylent (¢im vétsi mira konjugace, tim je absorpce v UV-VIS
oblasti posunuta k vy$§im vinovym délkdm) [10]. Disubstituované polyacetyleny byvaji
bezbarvé nebo jen nazloutlé, totéz plati 1 pro monosubstituované polyacetyleny s objemnymi
substituenty  (napt. poly(t-butylacetylen)). Naopak vétSina  monosubstituovanych
polyacetylenii s mén¢ objemnymi substituenty jsou intenzivné zluté, oranZové nebo cervené
latky. 1 kdyz nizkd mira konjugace u disubstituovanych polyacetylenli neumoznuje jejich
piipadné vyuziti v mikroelektronickych a optoelektronickych aplikacich, velmi nadéjné se
rysuje pouzitelnost téchto materiali pro konstrukci membran urcenych k separaci latek
v kapalné 1 plynné fazi [10,11,12].



Velmi dilezitou a intenzivné studovanou skupinu substituovanych polyacetylent tvoii
polyarylacetyleny a polyacetyleny s kratkymi konjugovanymi postrannimi fetézci (napf.

fenylenethinylenového a piibuzného typu) [13-17]. Vyznam téchto materiali spociva
v moznostech propojeni konjugace hlavniho fetézce s konjugaci postrannich skupin (fetézct).
V této souvislosti se ukazuje jako velmi zajimavé a vyznamné elektronické plisobeni
heteroatom obsahujicich skupin (napt. NO,, NR,, CN, Cl, I), pfitomnych jako substituenty na
postrannich arylech, popt. fetézcich. Parcidlni kladné nebo zaporné néaboje (popt. volné
elektronové pary na téchto skupindch) maji totiz diky konjugaci pfimy vliv na elektronovou
hustotu a jeji distribuci v hlavnim polymernim fetézci. Toto plsobeni, oznaCované jako
elektrodonacéni a elektroakceptacni efekty, mize mit zna¢ny vliv na funk¢ni vlastnosti takto
substituovanych polyacetylend, jak bylo v fadé ptipadt prokazano [18-21].

1.2. Priprava substituovanych polyacetylent koordina¢nimi
polymerizacemi

Pro piipravu substituovanych polyacetyleni se jako naprosto nejefektivnéjsi a
univerzalni jevi fetézové koordinacni polymerizace ptisluSnych mono- a disubstituovanych
acetylenli pomoci homogennich katalyzatori a katalytickych systém metathetického a
inzertniho typu. Katalyzatory metathetick¢ého typu jsou tvofeny piedev§im slouceninami
ptechodnych kovli V.B a VI.B skupiny (Nb, Ta, Mo, W), katalyzatory inzertnich polymerizaci
jsou vétsinou slouceniny Ti, Rh nebo Fe. Rozdilnost plisobeni téchto dvou typt katalyzatora
spoCiva predev§im ve zplsobu Stépeni trojné vazby monomeru. Tato skute¢nost byla
prokdzéna na zéklad¢ experimentu, pii kterém byla polymerizovana smés fenylacetylenu
(PhA) a PhA znageného na obou acetylenickych uhlicich nuklidem "C (asi 5% ve smési)
nezavisle ob&ma typy katalyzatorti [22]. C-NMR analyza produktt ukazala, Ze v piipad&
metathetického katalyzatoru zlstdvd mezi acetylenickymi uhliky jednoduchd vazba, pii
pouziti inzertniho katalyzatoru vazba dvojna. Z toho plyne, ze pii pouziti metathetického
katalyzatoru se $té€pi 2 n-vazby monomeru, v piipad¢ inzertni polymerizace jen jedna z -
vazeb. Tato skuteCnost byva nékdy zdlraziiovana rozdilnym zapisem opakujicich se
monomernich jednotek v linedrnich fetézcich polyacetylenii: =[CR;-CR,],= pro polymery
vzniklé metathetickou polymerizaci a -[CR;=CR;],- pro polymery piipravené s pouzitim
inzertnich katalyzatorti. Metathetické  polymerizace probihaji fetézovym karbenovym
mechanismem (Schéma 1) [23,24]. Katalyticky aktivni centrum je metallakarbenovy komplex
ptechodného kovu, se kterym v propagacnich krocich interaguje molekula monomeru a vznika
malo stabilni metallacyklobutenovy intermedidt. Jeho rozpadem se regeneruje
metallakarbenovy komplex a jednotka monomeru se zabudovava do polymerniho fetézce.

Rl—CEC—R2~= eIt = — Mt =~ ¢
B e 0 i A L

RZC=C—R, R C=C—R, RyCc=C-R, R-C—C-R,

Schéma 1: Metallakarbenovy fetézovy mechanismus metathetické polymerizace

Pro inzertni polymerizace neexistuje dosud jednotna piedstava mechanismu. Pro tzv.
bimetalické inzertni katalyzatory se prfedpokladaji reakce, kde aktivnimi centry jsou miistkové



komplexy s elektronové deficitnimi vazbami, vzniklé napt. z TiCls/Et;Al. Pro monometalické
katalyzatory (napf. slouCeniny Rh) je mozny monometalicky elektronové deficitni
mechanismus (Schéma 2). Prvnim krokem je koordinace monomeru m-vazbou k atomu
pfechodného kovu, nasleduje ziejmé vznik elektronové deficitniho metallacyklobutenového
meziproduktu, jehoz rozpadem se monomer zabudovava do polymerniho fetézce a obnovuje
se monometalicky komplex.
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Schéma 2: Inzertni zapojeni monomeru na monometalickém katalyzatoru

1.3. Uspésné zpolymerizované substituované acetyleny

V polymerni literatufe se predevsim v devadesatych letech objevuje kazdorocné nékolik
desitek vyznamnéjSich publikaci zabyvajicich se syntézou, charakterizaci a funk¢énim studiem
substituovanych polyacetylenil. S cilem demonstrovat §ifi zajmu o tyto materialy je v této
kapitole uveden piehled hlavnich skupin UspéSné zpolymerizovanych monomert, vcéetné
nejdulezitéjSich prikladl, a déale pak ukazka méné¢ obvyklych monomertt uspésné
zpolymerizovanych na substituované polyacetyleny v poslednich letech. Vzhledem k velké
rozséhlosti literatury si tento piehled v zddném piipadé necini néarok na uplnost. Prvni cast
piehledu vychézi ze soubornych dat publikovanych v [10,25], shrnujicich literaturu do roku

1995.
MONOSUBSTITUOVANE ACETYLENY, HC=CR

Substituentem jsou nasledujici alkyly nebo aryly
e primarni, sekundarni, tercialni alkyl

cyklohexyl

fenyl

o-(n-alkylfenyl)

p-methylfenyl

2,5-di-terc-butylfenyl

Substituent obsahuje heteroatom
(a) substituce na benzenovém jadre fenylacetylenu substituenty
e p-X (X=F,Cl
o p-CF 3
e 0-Me;Si



e 0-Me,PhSi

0-Me;Ge

p-COOR (R = n-alkyl, fenyl)

m,m-(t-Bu),-p-OH

p-Bu-0,0,m,m-F4

(b) substituované n-alkylacetyleny obsahujici

e silylovou skupinu SiMe;R (R = n-alkyl, fenyl, -CH,Ph, -OEt)
e jiné skupiny - monomery typu

- HC=C(CH;),X (X=CI, Brn=1-4)

- HC=CX (X =CN, 1-hydroxycyklohexyl)
HC=CCOOR (R =H, Me, cholesteryl)
HC=CCH,OR (R =H, Me, Ph)

- HC=CFc¢ (Fc = ferrocenyl)

DISUBSTITUOVANE ACETYLENY CR,=CR,

Substituenty - kombinace alkylt a aryla
e di-n-alkyl
e n-alkyl-sec-alkyl
e di-aryl (difenylacetylen a para-substituované arylacetyleny: 1-(p-fenylfenyl)-2-
fenylacetylen, 1-(p-terc-butylfenyl)-2-fenylacetylen, 1-(B-naftyl)-2-fenylacetylen)
e n-alkyl-aryl

Substituenty obsahuji heteroatom
(a) monomery obsahujici kiemik
e MeC=CSiMe;R (R =n-alkyl, fenyl)
e MeC=SiMe,(CH;),SiMes (n=1,2)
e PhC=CPhR (R = p-SiMes, m-SiMe;s, p-SiMe;-t-Bu)

(b) monomery typu XC=CPh (X=Cl, Br, I, COOH)
(c) Il-chlor-1-alkiny

(d) monomery s vysokym obsahem fluoru

e MeC=CC¢F;

e 1-(p-(heptadekafluorononenyloxy)fenyl)-1-hexin

e 1-(p-(heptadekafluorononenyloxy)fenyl)-2-fenylacetylen

V poslednich letech (od roku 1995) byla Uspésné zpolymerizovana celd fada dalSich
mono- i disubstituovanych acetylent i s velmi nevSednimi substituenty. Nékteré z téchto
monomeru jsou uvedeny v nasledujicim odstavci.

p-adamantylfenylacetylen [26]

1-(p-adamantylfenyl)-2-chloracetylen  [27]
1-{4-[dimethyl(10-pinanyl)silyl]fenyl}-2-fenylacetylen [28]
3-ethinylazobenzen, 4-ethinylazobenzen [29]

FcC=C-Ph-C=C-PhC=CH [30]

1-ethinylantracen, 2-ethinylantracen, 2-ethinylfenantren, 3-ethinylfenantren [31]
3-(N,N-difenylamino)-1-propin, N(propargyl)indol ~ [32]
CH;0-PhPh-O-(CH;),-O-CH,C=CH (n=4-8) [33]



e 9-hexoxykarbonyl-10-ethinylantryl [34]

Rada monomerii byla v posledni dob& zpolymerizovana i na KFMCh PfFUK a na
kooperujicim pracovisti AVCR.
Jedna se o substituované fenylacetyleny
e m-IPhC=C, o-IPhC=C, p-NO,PhC=C, p-IPhC=C [19,21,35]
Acetyleny s konjugovanymi rigidnimi substituenty
p-(i-Pr)3SiC=C-C¢H4-C=C-C¢Hy-C=CH [14]
p-(i-Pr);SiC=C-C¢Hs-C=CH  [14,36]
p-RC¢H4-CH=N-CcH4-C=CH [15]
p-RC6H4-N:CH-C6H4-CECH
p-Fc-C=C- C¢Hs-C=CH  [17]
Fenylpropargylethery
[ N02C6H4'O'CH2'CECH [37]
[ m-EtzN-C6H4-O-CH2CECH [38]

1.4. Strukturni typy substituovanych polyacetylenii

Velmi zajimavym rysem substituovanych polyacetylenll je rozmanitost jejich moznych
mikrostrukturnich typt. Linearni hlavni fetézce polyacetylenii jsou tvofeny alternujicimi
jednoduchymi a dvojnymi vazbami. Dvojné vazby vykazuji cis — trans izomerii. Rotace kolem
formaln¢ jednoduchych vazeb je ve vétsi ¢1 mensi mife omezend kvili konjugaci dvojnych
vazeb a stim souvisejici delokalizaci m-elektronti. Hustota m-elektroni se zvySuje i na
jednoduchych vazbach (¢astecné se zvySuje tad vazby). Z toho plyne konfiguracni izomerie 1
na jednoduchych vazbach, kterd se oznacuje cisoid — transoid. Pro nesubstituovany hlavni
fetézec prichazeji v ivahu Ctyfi zakladni typy konfigurace. Tyto struktury jsou znazornény ve
Schématu 3. Mikrostrukturni uspofadani trans — transoid (a), trans — cisoid (b) a cis — transoid
(c) vede knapfimenym fetézcim, konfigurace cis — cisoid formuje hlavni fetézce do
spirdlovitych utvard. U substituovanych polyacetylenii vSak k vySe uvedené konfiguraéni
izomerii piibyva i takzvana orientani izomerie monomernich jednotek, které mohou byt
propojeny dvéma zptisoby (Schéma 4). Jedna se o spojeni typu hlava — pata (HT) nebo hlava —
hlava, pata — pata (HH-TT) (z anglického head, tail). Navic u uspotddani HH-TT mohou byt
dvojné vazby lokalizovany bud’ uvnitf monomerni jednotky (inzertni polymerizace), nebo jsou
monomerni jednotky dvojnymi vazbami propojeny (metathetické polymerizace). Tim se pocet
typi makromolekul podle jejich prostorového usporadani zvySuje na 12. Pfesné urceni
mikrostruktury polyacetylenli je pomérné komplikované. Mimo jiné i1 proto, ze cela
makromolekula polyacetylenu nemusi byt mikrostrukturné uniformni. To znamend, Zze
v fetézci mohou existovat oblasti (sekvence) srtiznou mikrostrukturou. Tedy v fetézci
s poloviénim obsahem cis jednotek mohou tyto jednotky v prvnim meznim piipadé¢ tvofit
jeden blok, ve druhém mohou piesné alternovat strans jednotkami. Pro studium
mikrostruktury se v pfiznivych pfipadech hodi metoda NMR. U polymert s vyssi
mikrostrukturni pravidelnosti rezultuji pomérné jednoznacné rozliSena spektra. V ostatnich
piipadech se rozliSeni NMR signalli snizuje. V ptfipadé polymerG typu substituovanych
polyfenylacetylent je mozno z 'H NMR uréit & odhadnout celkovy obsah cis monomernich
jednotek ve vzorku [9,39]. V nékterych ptipadech je tento odhad mozny i z IR spekter [40,41].
Pro studium orientacni izomerie monomernich jednotek se jevi jako slibna nové zavadéna
metoda pyrolyzni plynové chromatografie (Pyro-GC) [42].



Schéma 3: Ctyfi zékladni konfigurace polyacetylenového Fetézce: trans — transoid (a),
trans — cisoid (b), cis — transoid (¢), cis — cisoid (d).
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Schéma 4: Dva zékladni typy orienta¢ni izomerie monomernich jednotek.

Studie z poslednich zhruba péti let stile vice potvrzuji, Ze mikrostruktura
monosubstituovanych polyacetylenti je vyrazné ovlivnéna typem katalyzatoru pouzitym pro
polymerizaci. Polymery pfipravené na Rh—katalyzatorech vykazuji vétSinou velmi vysokou
mikrostrukturni  uniformitu s vysokym zastoupenim cis monomernich jednotek a
predpokladanym vysokym podilem propojeni monomernich jednotek typu HT. U polymeri
pripravenych na W- a Mo- katalyzatorech je mikrostrukturni uniformita obecné nizs§i. Obsah
cis monomernich jednotek obvykle podle typu katalyzatoru narlsta v fadé W < Mo < Rh
[9,14,35,39].



1.5. Procesy spojené se starnutim polyacetylenii

Oxidativni degradace

Na rozdil od polymert s nasycenym a velmi stabilnim hlavnim fetézcem predstavuji
substituované polyacetyleny, diky pfitomnosti vice ¢i méné konjugovanych dvojnych vazeb
na fetézci, pomérné reaktivni systém. Rada pozorovani i studii ukazuji, Ze tato reaktivita se
bohuzel nezddoucim zplsobem projevuje pii styku téchto polymerd s béznou atmosférou.
Ukazuje se totiz, ze substituované polyacetyleny pomérné ochotné reaguji s kyslikem, a to i
pii jeho velmi nizké koncentraci. Jedna se ziejmé vyhradné o reakce kysliku s hlavnim
makromolekuldrnim fetézcem a tato vlastnost je velmi pravdépodobné spole¢nym rysem pro
celou skupinu téchto polymeri. Reakci skyslikem a nésledné procesy nazyvame
autooxidativni degradaci, nebot’ (i) je k ni postacujici samotnd piitomnost kysliku v okoli
polyacetylenil a (i1) vede jednoznacné ke snizovani molekulové hmotnosti (polymeriza¢niho
stupn€) polymeril. Je ziejmé, ze autooxidativni degradace v zavislosti na rozsahu ¢astecné
meéni fyzikalné chemické charakteristiky polyacetylent (vedle snizeni molekulové hmotnosti 1
modifikaci koncli makromolekuldrnich fetézcil). Reakéni mechanismus autooxidativni
degradace byl detailn¢ studovan pouze pro poly(methylacetylen) (PMeA) [1]. Ukazalo se, ze
reakce probihd bez indukéni periody a ze je velmi pravdépodobné podminéna existenci
(tvorbou) neutralnich poruch (neparovych elektronli) na hlavnim fetézci. Segmenty fetézce s
timto neparovym elektronem — makroradikdly - pak podléhaji vlastni reakci s kyslikem
vedouci k degradaci. V ramci navrzeného molekularniho mechanismu autofi jako jednu z
tvorbu neutralnich poruch na fetézci. Tyto poruchy vsSak spiSe vznikaji samovolné bez
pritomnosti kysliku, a to v zdsad¢ dvéma zpiisoby. Jednak plisobenim jinych vngjsich vlivi,
naptiklad tvrdsiho zéfeni, jednak predevSim v disledku naméhani fetézct difuznimi pohyby
jednotlivych ¢asti (segmentll) fetézce. Pravdépodobnost takovychto procesi je u
polyacetylenii velkd vzhledem k tuhosti makromolekularnich fetézcii (polovina vazeb je
dvojnych). NavrZzeny mechanismus dale uvazuje v propagacni fazi reakci makroradikalt
s kyslikem za vzniku piedev§im peroxidovych radikali nebo za vzniku hydroperoxidového
produktu s neparovym elektronem lokalizovanym na fetézci (Schéma 5a). V jistém rozsahu
pak zifejmé dochazi k tvorbé cyklickych peroxida se strukturou uvedenou ve schématu 5Sb.
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Schéma Sa: Reakce kysliku s hlavnim fetézcem. Vznikaji peroxidové a hydroperoxidové
radikaly.
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Schéma Sb: Cyklické peroxidy vznikajici pfi autooxidativni degradaci.

Stépenim cyklickych peroxidi nebo pfimo znecyklickych hydroperoxidi se generuji
alkoxylové radikaly, které jsou povazovany za centra vlastniho Stépeni makromolekul
(Schéma 5c¢).
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Schéma 5 c: Vlastni $tépeni makromolekuly obsahujici alkoxylovou skupinu.

Reak¢ni mechanismus oxidativni degradace PMeA obsahuje dale fadu dalSich, zfejmé
v mens$im rozsahu paralelné probihajicich reakci, navrzenych na zaklad¢ Sirokého spektra
detekovanych meziproduktii. Radikdlovy charakter celého procesu byl velmi vyrazné
podpoten vysledky studia degradace PMeA v pfitomnosti ,,lapact radikala®. Ukazalo se, ze
tato aditiva (pfedevsim na bazi stericky branénych fenold) degradaci zpomaluji. Radikalovy
charakter navrzeného mechanismu degradace PMeA se d4 povazovat za obecné platny pro
celou skupinu substituovanych polyacetylent, jednotlivé dil¢i kroky ¢i jejich rozsah se vSak
mohou li$it v zavislosti na typu substituentu na polyacetylenovém fetézci.

Pro obecny popis kinetiky degradace polymert byla odvozena rovnice (Simhova-
Montrollova) [43,44,45], kterd popisuje Casovou zménu distribuce molekulovych hmotnosti,
respektive polymeriza¢nich stupni, v prubéhu degradace (Rov.1): k(X,p), k(S,X) jsou
rychlostni konstanty $tépeni fetézcl o polymeriza¢nim stupni X resp. S v bodé€ p resp. X od
konce fetézce. Ny a N jsou pocty makromolekul o daném polymeriza¢nim stupni v Case t.

X—1 oc
%z—Zk(X,p)Nx-kZ D K(S,X)Ns 1)
p=1 S=X+1



Pro kinetiku chemicky indukovanych degradaci piichazeji do tvahy dva mezni ptipady:
nahodnd degradace a degradace ,,od konci fetézci — depolymerizace. Pfi Cist¢ ndhodné
degradaci maji vSechny vazby makromolekularniho fetézce stejnou pravdépodobnost Stépenti,
bez ohledu na délku tohoto fetézce. Re$enim Simhovy-Montrollovy rovnice (Rov.l) pro
nahodnou degradaci byly =ziskdny rovnice popisujici zavislost reciprokych hodnot
polymerizaénich stupiii na degradacnim case t [44,46] (Rov. 2a, 2b). V téchto rovnicich P, a
P,, znadi &iselny (pocetni) a hmotnostni stied polymeriza¢nich stupiitl v &ase t, P’ a Py tyto
sttedy pro t = 0, I, index polydisperzity definovany: I, = P,/P,, (P, - z-tovy stfed
polymerizacnich stupiiil), v, a vy, jsou rychlostni konstanty degradace (degrada¢ni konstanty).

t
1 1 1 1 v
—=—+vt (a —:—+—W'[| d (2b
P P " (22) P, P’ 3 d " (2b)

Zpracovani dat ziskanych v pribéhu degradace podle Rov.2 umoziiuje rozhodnout, zda
studovana degradace je ndhodného charakteru, popt. odhadnout miru odchylky od ndhodnosti.
Degradaci lze povazovat za ndhodnou, pokud jsou splnéna kriteria: (i) zavislosti 1/P, vs. t a
1/Py vs. t jsou linearni, a (ii) z téchto zavislosti rezultujici hodnoty v, a vy jsou shodné.
Uvéazime-li radikdlovy mechanismus degradace substituovanych polyacetylenti a ndhodnou
distribuci neparovych elektronti na fetézci, je ndhodny charakter degradace pro tyto polymery
velmi pravdépodobny.

Ptes zna¢ny pocet publikaci zaméfenych na substituované polyacetyleny je v literature
vénovana pomérné¢ mald pozornost dikladnému studiu jejich stability a autooxidativni
degradace. Obcas se objevuje kvalitativni vzajemné posouzeni polymernich vzorkl ve smyslu
stabilngjsi/méné stabilni, popi. ukdzka relativniho poklesu nékteré z molekularné
hmotnostnich charakteristik pro pomérné kratky degradacni ¢as, napt. [16]. Detailnéji byla
krom¢ PMeA studovana pouze autooxidativni degradace PPhA a omezeného poctu derivati
PPhA se substituentem na aromatickém kruhu [21,41,47,48,49]. V pfipadé PPhA
pripraveného metathetickou polymerizaci (nejrozsahlejsi studie) vysledky prokazuji ndhodny
charakter degradace v roztoku (tetrahydrofuran, chlorbenzen, doba degradace 3 dny) i v pevné
fazi. Degradace v pevné fazi je zhruba stokrat pomalej$i v porovnani s degradaci v roztoku.
Ve velmi pokrocilych fazich degradace byly pomoci IR ve vzorku PPhA detekovany
kyslikaté, prevazné aldehydické a ketonické skupiny. Bylo prokdzano, ze degradace neni
ovlivnéna rozptylenym dennim svétlem. Ndhodny charakter byl jednoznac¢né potvrzen i pro
roztokovou degradaci metatheticky ptipraveného poly(4-jodfenylacetylenu) (P4IPhA). Stejna
degradace obdobné piipravené¢ho statistického kopolymeru PhA a 4-nitrofenylacetylenu
vykazovala naopak nendhodny charakter dany zifejm¢ rlznou stabilitou vazeb mezi
jednotlivymi komonomernimi jednotkami. Nenahodny charakter byl ur€en i pro roztokovou
degradaci inzertné¢ ptipraveného PPhA a inzertné i metatheticky ptipravené¢ho poly(4-
triisopropylsilylethinyl)fenylacetylenu. U vSech téchto polymerii byla v prib¢hu degradace
pozorovana zvysend tvorba oligomerti. Pro vysvétleni tohoto jevu byla navrzena hypotéza
vychazejici z ptfedpokladu, Ze v momentu rozstépeni fetézce se jeho nové vzniklé konce
nachézeji v energeticky obohaceném (excitovaném) stavu. Tento prebytek energie miize byt
nereaktivné rozptylen predev§im na molekuly rozpoustédla. Pfi vhodné konformaci fetézce
dané napt. mikrostrukturou (PPhA) a/nebo objemnosti substituentu mize vsak tato deexcitace
probihat cestou ,,back biting* reakce spojenou s odstépovanim oligomernich produkti.



Cis-trans izomerizace

Substituované polyacetyleny nepodléhaji vlivem zatizeni pouze oxidativni degradaci.
Dal§im, potencidlné moznym procesem, ktery se projevi na fyzikdln¢ - chemickych
vlastnostech polymeru, je cis - trans izomerizace. Jednd se 0 zmény geometrické izomerie na
dvojnych vazbach hlavnich polyacetylenovych fetézci (orientatni izomerie monomernich
jednotek se nemlze ménit, protoze je dana zplsobem jejich zabudovani do polymerniho
retézce).

V poslednich letech byly publikovany studie zabyvajici se cis-trans izomerizaci
nekterych monosubstituovanych polyacetylenti v pevné fazi bez piistupu vzduchu piisobenim
(1) vysokého tlaku, (ii) zvySené teploty. Byly studovany pfedev§im polyfenylacetyleny
substituované na aromatickém jadie s pfevazujici cis — transoid mikrostrukturou piipravené
inzertnimi polymerizacemi na komplexech Rh. Jednalo se pfedev§im o tyto polymery: PPhA
[50], poly(4-nitrofenyl)acetylen [51], poly(2-metoxyfenyl)acetylen, poly(4-
metoxyfenyl)acetylen [52] a poly(4-etoxyfenyl)acetylen [9]. V ptipadé plsobeni vysokého
tlaku byla jednoznacné prokazéna castecnd zména cis konfigurace dvojnych vazeb na
konfiguraci trans. Rozsah téchto zmén naristal se zvySujicim se tlakem (nejvySsi pouzité
hodnoty tlaku: 10 — 20 MPa). Narist obsahu trans dvojnych vazeb byl potvrzen: (i) zvySenou
VIS absorpci polymeru v oblasti vysSich vinovych délek ukazujici na vyssi zastoupeni vice
konjugovanych trans sekvenci (méfeno reflexni technikou), (ii) z rezonan¢nich Ramanovych
spekter, kde se objevuji pasy piifaditelné nové vzniklym trans sekvenci.

tlak 20 MPa

cis-transoid trans- transoid

Schéma 6: Zména konfigurace polyacetylenového fetézce pasobenim velmi vysokého tlaku.

Byl navrzen izomeriza¢ni mechanismus uvazujici (i) zménu konfigurace dvojné vazby
cestou rota¢niho ,,rozstépeni* naméhané cis dvojné vazby spojeného s generaci neparovych
elektronti na fetézci (formaln€¢ ve Schématu 6) a (ii) proces, ktery piedpokladd zapojeni
neparovych elektronti fetézce do izomerizace (Schéma 7) [9]. Metodou ESR byl jednoznaéné
prokézan narast obsahu neparovych elektronti v priabéhu tlakem indukované izomerizace
polymerti (cca trojndsobné vyssi pocet neparovych elektronli po vystaveni polymeru
vysokému tlaku). Méné jednoznacné zaveéry byly publikovany pro izomerizaci indukovanou
zvysenou teplotou (180 °C), nebot, jak se ukazuje, je tento proces doprovazen &astednou
degradaci spojenou s pomérné¢ vyraznou (intramolekuldrni) tvorbou cyklotrimerti (v ptipadé
PPhA, zhruba 20 % polymeru bylo pfeménéno na 1,3,5-trifenylbenzen) [50].



cis- dvojna vazba
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Schéma 7: MoZzny mechanismus tlakem indukované izomerizace sekvence
polyacetylenového fetézce nesouci neparovy elektron.



2. Experimentalni ¢ast
2.1. Studované polymery

V ramci této diplomové prace bylo studovdno 9 rGznych polymeri, pifipravenych jak
metathetickymi tak inzertnimi polymerizacemi. Jako Kkatalyticky systém metathetickych
polymerizaci byl pouzit WOCI4/PhsSn v prostiedi benzen/1,4-dioxan (50/50 v/v), pro inzertni
polymerizace komplex [Rh(COD)OCHs], v tetrahydrofuranu (THF). Polymerizace
(metathetické 1 inzertni) vSech (fluorfenyl)acetylenli provedl Dr. Sedlacek postupy uvedenymi
v [14,41], ostatni polymerizace autor diplomové prace.

Jednotlivé piipravené a studované polymery budou déle znaceny nasledujicimi kody
(zkratkami):

Poly(2-fluorfenyl)acetylen ptipraveny na WOCls/PhsSn — P2FPhA/W
Poly(3-fluorfenyl)acetylen ptipraveny na WOCI4/PhsSn — P3FPhA/W
Poly(4-fluorfenyl)acetylen ptipraveny na WOCl4/PhsSn — P4AFPhA/W

Skupina vsech tii Poly(fluorfenyl)acetylenti pfipravenych na WOCls/Ph4sSn — PFPhA/W
Poly(2-fluorfenyl)acetylen ptipraveny na [Rh(COD)OCH;], — P2FPhA/Rh
Poly(3-fluorfenyl)acetylen ptipraveny na [Rh(COD)OCH;3], — P3FPhA/Rh
Poly(4-fluorfenyl)acetylen piipraveny na [Rh(COD)OCH;], — P4FPhA/Rh

Skupina vSech tii Poly(fluorfenyl)acetylent ptipravenych na [Rh(COD)OCH3], — PFPhA/Rh
Poly(4-methylfenyl)acetylen ptipraveny na [Rh(COD)OCHj3], — P4MePhA/Rh
Poly(4-n-pentylfenyl)acetylen pfipraveny na [Rh(COD)OCH;], — P4PePhA/Rh
Poly(3-trifluormethylfenyl)acetylen ptipraveny na [Rh(COD)OCH;], — P3CF;PhA/Rh

Vysledky budou v nékterych ptipadech porovnavany s diive publikovanymi daty pro polyme-
ry oznacené nasledujicimi kody:

Polyfenylacetylen ptipraveny na WOCI4/PhsSn — PPhA/W
Polyfenylacetylen piipraveny na [Rh(COD)OCH;], — PPhA/Rh
Poly(4-jodfenyl)acetylen ptipraveny na WOCl4/PhsSn — P4IPhA/W

Polymery syntetizované v ramci této diplomové prace (P4MePhA/Rh, P4PePhA/Rh,
P3CF;PhA/Rh) byly pfipraveny polymerizaci komeréné dostupnych monomerit (Aldrich,
pouzité bez dalSiho ¢isténi). Katalyzator, [Rh(COD)OCH;3],, byl pfipraven Dr. J. Zednikem,
(UK PiF). Tetrahydrofuran (THF) (Aldrich), pouzity jako rozpoustédlo, byl pted polymerizaci
¢istén standardni destilaci na koloné z CaH, + Cu,Cl,. Polymerizace byly provadény pod
argonem za laboratorni teploty a za nésledujicich podminek: pocatecni koncentrace
katalyzatoru 3 mmol/l, poc¢ateéni molarni pomér monomer/katalyzator 100/1, v ptipadé
polymerizace (4-methylfenyl)acetylenu 500/1, reakéni doba 1 hod, v ptfipadé polymerizace
(4-methylfenyl)acetylenu 5 min. Polymerizace byly terminovany pfidanim nadbytku
methanolu, ktery srdZzi vzniklé polymery. Srazenina byla zbavena oligomerti a zbytki
monomeru po opakovaném promyti methanolem resp. smési methanol/THF (5/1 v/v).
Provadéné polymerizace poskytly vysoké polymerni vytéZky (> 80%). P3CF;PhA/Rh a
P4PePhA/Rh ptipravené v ramci této diplomové prace predstavuji nové, v literatute dosud
nepopsané polymery.



Tab. 1: Zakladni charakteristiky studovanych polymert: My, M, I, I, — molekularné
hmotnostni charakteristiky ziskané metodou SEC a definované v Rov. 4, 5, Amax @ Aedge -
poloha absorpéniho maxima a hrany absorpce ve viditelné oblasti, cis jednotky — obsah
cis monomernich jednotek ve vzorku (podle '"H NMR), HT — obsah ,hlava-pata“
spojeni monomernich jednotek (podle Pyro/GC), P — vytézek polymeru v jednotlivych
polymerizacich.

Solymer l‘l’f]w 1:’; L |, (i";:‘) 31:3) jed(lc(:;;ky HT(%) | barva |%p
o

P2FPhA/W 390 [ 150 | 1,67 12,60 ~440 | 610 70-75 83 Cervena | 100
P3FPhA/W 120 | 56 [1,67]2,14| ~400 | 580 65-70 71 oranzova | 95
P4FPhA/W 160 | 68 |1,75(2,35| ~440 | 600 60-70 57 Cervena | 97
P2FPhA/Rh | 220 | 86 [2,00(2,56| ~400 [ 540 94 87 oranzova | 96
P3FPhA/Rh | 200 | 83 |[1,77(2,41| ~400 [ 530 98 85 oranzova | 90
P4FPhA/Rh 180 | 64 |1,7212,81 | ~400 | 530 94 90 zluta 91
P4MePhA/Rh | 73 | 20 |2,12(3,65| ~400 | 500 94 - zluta 81
P4PePhA/Rh | 290 | 120 | 1,68 (2,42 | ~390 | 500 99 - oranzova | 93
P3CF;PhA/Rh | 270 | 110 |2,04|2,45| ~420 | 540 97 - oranzova | 95

Vsechny studované polymery byly kompletné rozpustné v THF, do koncentrace
minimalné¢ 2 mg/ml, s vyjimkou P4MePhA/Rh, ktery obsahoval v THF nerozpustnou frakci
(cca 20 — 30 %). Pro vSechny nasledujici roztokové charakterizace a studie tohoto polymeru
byla vZdy nerozpustnéd frakce z roztoku oddélena filtraci. VSechny studované polymery byly
charakterizovany pomoci SEC, UV-VIS a NMR, nejdulezitéjsi vysledky téchto analyz jsou
shrnuty v Tab. 1. SEC charakterizace prokazala vysokomolekularni charakter s unimodalni
distribuci molekulovych hmotnosti u vSech vzorkl s vyjimkou P3CF;PhA/Rh, kde bylo vedle
hlavni polymerni frakce (My, = 270 000) detekovdno malé mnozstvi (< 3 %) frakce s velmi
vysokou hodnotou molekulové hmotnosti (~ 2.10°, na hranici délici schopnosti SEC aparatury).
Tvorba malého mnoZstvi velmi vysokomolekuldrni polymerni frakce byla pozorovana jiz diive
pii pouziti Rh-katalyzatori pro polymerizace fenylacetyleni substituovanych piedevsim
objemné;jSimi skupinami [53]. Tento jev nebyl doposud uspokojivé vysvétlen. NMR a UV-VIS
analyzy jednoznacné potvrdily polyacetylenovy charakter vSech studovanych polymert, t.j.
polyenovy hlavni fetézec s postrannimi skupinami tvofenymi pfisluSnymi substituovanymi
fenyly. UV-VIS spektra jednotlivych polymert jsou uvedena na Obr. 1. UV-VIS spektra vSech
vzorkll obsahuji absorpéni UV pas s maximem okolo 250 nm pfisluSejici substituovanym
fenylim a dale Siroky pas v oblastech cca 300 az 610 nm odpovidajici konjugaci v hlavnim
fetézci. Pas ~250 nm neni pfili§ ovlivnén typem substituentu na fenylech ani typem pouzitého
polymeriza¢niho katalyzatoru. Rozdily jsou vSak patrné ve viditelné casti spektra: (i) hrana
optické absorpce pro celou skupinu vzorkl ptipravenych na [Rh(COD)OCH;], (500 - 530 nm)
je vyrazné posunuta k niz§im vinovym délkam v porovnani
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Obr. 1: UV-VIS spektra studovanych polymera v THF, koncentrace jsou uvedeny u
jednotlivych soutiskt. Tlostka kyvety byla 1 cm.
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Obr. 2: 'H a >C NMR spektra P2FPhA/W, P2FPhA/Rh, PAFPhA/W a PAFPhA/Rh.



s hranou optické absorpce vzorkl ptipravenych na WOCIs/PhySn [~580 nm (P3FPhA/W)
~600 nm (ostatni vzorky)], (ii) obdobny trend je patrny i pro polohy maxim absorp¢nich pésii
ve viditelné oblasti. Uvazime-li znamy fakt, Ze se hrana optické absorpce konjugovanych
polyenovych struktur posouva k vy$§im hodnotam vinovych délek s prodluzujici se délkou
konjugace [54], svédci tyto rozdily o vysSi mife konjugace hlavniho Fetézce ve skupiné
metatheticky pripravenych vzorka v porovnani se skupinou vzorki prFipravenych
inzertni polymerizaci. Detailn¢jsi rozbor VIS ¢asti spekter ukazuje zajimavou skutecnost:
nejmensi rozdil mezi jednotlivymi skupinami vzorkli (metathezni/inzertni) je evidentni
v ptipad¢ polymerti 3-substituovanych fenylacetylenti. Na zaklad¢ vyse uvedené interpretace
viditelné ¢asti spektra vykazuje P3FPhA/W nejniz8i miru konjugace v sérii studovanych
metathetickych polymert, a naopak P3FPhA/Rh a predevsim P3CF;PhA/Rh nejvy$si miru
konjugace, tentokrdt v ramci série inzertné piipravenych polymert. Interpretace tohoto
zajimavého experimentalniho zjisténi je nad rdmec této studie. U inzertné¢ piipravenych
vzorkl (s vyjimkou P2FPhA/Rh a P3CF;PhA/Rh) je v Sirokém péasu 300 — ~530 nm kromé
maxima ve viditelné obasti patrné rizn¢ vyrazné maximum A ~320 nm. Obdobny charakter
UV-VIS pasu odpovidajiciho konjugaci hlavniho fetézce byl publikovan i pro jiné inzertné
ptipravené polyacetyleny [26], bohuZel bez interpretace maxima na pomezi UV a VIS oblasti.
Tvar pasu odpovidajiciho konjugaci hlavniho fetézce je zfejmé vyrazné€ urovan zastoupenim
jednotlivych rtzné dlouhych konjugovanych sekvenci ve vzorku. Vzajemné vztahy mezi
distribuci délek konjugovanych sekvenci a charakterem UV-VIS spektra vSak nejsou
v literatufe studovany. Je mozno se pouze domnivat, Ze pozorovany vyskyt maxima u niz§ich
vlnovych délek reflektuje zvysenou frakci kratSich konjugovanych sekvenci ve vzorku.

'H a ®C NMR spektra P2FPhA/W, P2FPhA/Rh, P4FPhA/W a P4FPhA/Rh jsou
uvedena na Obr. 2, uvedené ptifazeni bylo provedeno na zakladé konzultaci s Dr. V. Blechtou
(AV CR) metodou porovnani se spektry monomerti a s pfifazenymi v literatufe
publikovanymi spektry jinych polyfenylacetylent. 'H NMR spektra ostatnich vzorkd jsou
prezentovana v Kap. 3. 2. v ramci diskuse starnuti polymert v roztoku. NMR spektra vSech
vzorkt ptipravenych na [Rh(COD)OCH;], vykazovala velmi dobré 'H i °C rozliseni s velmi
ostrymi signaly. V 'H NMR spektrech byl vzdy velmi dobie patrny ostry a dobfe separovany
signal v rozmezi 5,79 — 5,89 ppm (podle typu vzorku) odpovidajici protonu na hlavnim fetézci
v monomernich jednotkdch s cis konfiguraci, u nékterych vzorkii byly téz velmi dobfie
rozliSené jednotlivé aromatické protony. NMR spektra vzorkt ptipravenych na WOCI4/PhsSn
vykazuji podstatné niZ§i rozlideni, tento fakt je ziejmy z Obr. 2 predeviim pii porovnani 'H
NMR spekter. Nicméné, 1 u téchto vzorkii je patrny Castecné rozliSeny signal protonli na
hlavnim Fetézci v jednotkéch s cis konfiguraci. Z '"H NMR spekter byl pro viechny polymery
urcen obsah cis monomernich jednotek (Tab. 1) podle [9,39] s pouzitim rovnice (Rov. 3):

%cis = 100.(n+1) Acis/Atot A3)

kde n je pocet aromatickych protonli, A.s plocha signalu odpovidajictho protonim v cis
jednotkach hlavniho fetézce, Aty celkova plocha olefinickych a aromatickych signalti.

Skupiny vzorkli PFPhA/W a PFPhA/Rh byly dale charakterizovany metodou pyrolyzni
plynové chromatografie (Pyro/GC) s cilem urcit podil HT/HH-TT propojeni monomernich
jednotek v hlavnim fetézci. Tato metoda je zaloZena na rychlé pyrolyze tuhého vzorku a
nasledné GC analyze produktti. Hlavnim produktem pyrolyzy polyfenylacetylent s nepfilis
komplikovanymi a pevné vazanymi substituenty jsou piislusné cyklotrimery typu 1,3,5- a
1,2,4- trifenylbenzenti. Podil HT propojeni monomernich jednotek se dé urcit ze zastoupeni



1,3,5- a 1,2,4- trifenylbenzent ve zpyrolyzovaném vzorku [42]. Vysledky Pyro/GC analyzy
jsou uvedeny v Tab. 1.

Vysledky charakterizace ukazuji: (i) vysokou mikrostrukturni uniformitu s velmi
vysokym podilem cis monomernich jednotek (94 - 99 %) u vSech inzertné pripravenych
vzorki bez ohledu na typ substituentu na aromatickém jadie, u analyzovanych
PFPhA/Rh téz vysokou hodnotu HT/HH-TT podilu, (ii) niz§i mikrostrukturni
uniformitu u vzorki pripravenych metatheticky s niZSim obsahem cis monomernich
jednotek a s niZS§im HT/HH-TT podilem. Evidentni nartist podilu HT/HH-TT ve skupiné
PFPhA/W v fadé¢ PAFPhA/W < P3FPhA/W < P2FPhA/W (Tab. 1) svéd¢i ziejme o tom, Ze pii
metathetické polymerizaci nartstajici stericky vliv F-substituentu na monomeru omezuje
pravdépodobnost vzniku HH-TT spojeni monomernich jednotek v fetézci.



2.2. Metody

Size Exclusion Chromatography - SEC

Jelikoz je degradace studovanych polymert provazena vyraznym poklesem molekulovych
hmotnosti a zménou jejich distribuce, ukazuje se Size Exclusion Chromatography (SEC,
star$i a do ceStiny prekladany nazev — gelova permeacni chromatografie, GPC) jako metoda
velmi vhodné pro sledovani téchto procesti. Principy stanoveni molekularné hmotnostnich
charakteristik polymerti pomoci této chromatografické metody jsou zndmé ztady
makromolekuldrnich uebnic a monografii [55]. V ramci této diplomové prace byla pouzita
standardni SEC aparatura (TSP, Thermo Separation Products, Florida, USA) se dvémi
sériové umisténymi kolonami se styragelovou néaplni Mixbed B, Mixbed C (Polymer
Laboratories, Bristol, UK). Aparatura byla opatiena koncentracnim UV detektorem (TSP,
Florida, USA) nastavenym na 254 nm, coz je vinova délka intenzivni absorpce substituenti
hlavniho fetézce (vSechny studované polymery obsahuji fenylové skupiny). Elu¢nim
¢inidlem byl THF (Aldrich, pro kapalinovou chromatografii), pouzivany bez uprav. Pro
vSechny analyzy byla pouzivana pritokova rychlost 0,7 ml/min, na kolony bylo davkovano
10 pul vzorku o koncentraci 1 mg/ml. Technika SEC pouzita ve vySe uvedeném standardnim
uspofadani (t.j. pouze s koncentraénim detektorem) neni metodou absolutni a vyZzaduje
kalibraci systému kolon. V ramci této prace byla pouzita standardni kalibrace pomoci série
polystyrenovych (PS) standardli svelmi tUzkou distribuci molekulovych hmotnosti
(kalibra¢ni sada Polymer Laboratories, Bristol, UK). Vysledkem této kalibrace je zavislost
log MW na tg, kde MW 2zna¢i molekulovou hmotnost standardu a tg retencni cas
odpovidajici maximu piku standardu (Obr. 3). Linearni oblast zavislosti log MW vs tg
ukazuje délici rozsah pouzitého systému kolon.

log MW | MW = A + Bt

I 'l I 'l I 'l I 'l I 'l I 'l I 'l
14 16 18 20 22 24 26 28

t. (min)

Obr. 3: Kalibrace SEC aparatury polystyrenovymi standardy.



Zpracovini chromatogramii

Primédrni data SEC analyzy jsou pocitacové shromazdovdna a nasledné zpracovana.
Kazdému retencnimu casu, tg, je na zaklad¢ kalibrace pfifazena odpovidajici hodnota
molekulové hmotnosti (M;). Odezva detektoru (y;) pro tento retenéni cas je Umérna
hmotnostnimu zastoupeni frakce s hodnotou M; ve zkoumaném polymernim vzorku. Hodnoty
stiedi molekulovych hmotnosti (M, — Ciselny stfed, M,, — hmotnostni stfed, M, — z-tovy stied
molekulové hmotnosti) jsou pak urceny podle rovnic (4).

Z Yi Z yiM; Z Y1M12
Mp=—"t=l—  My==—— M, =5 “)
2 Vi/M; Vi 2 YM;
i=1 i=1 i=1

Z takto ziskanych stfedii molekulovych hmotnosti jsou ureny indexy polydisperzity vzorku, I,
a Iy, a pro potieby zpracovani dat v této diplomové praci dale prevracené hodnoty
polymeriza¢nich stupiidi (viz. Kap. 1.5), My, je molekulovd hmotnost monomerni jednotky
(Rov. 5). K automatickému vypoctu stiedit molekulovych hmotnosti a indexi polydisperzity
byl pouzit program sestaveny Mgr. F. Uhlikem.

Mz MW
Ih=—— 1/P, = M/M, 1/Py, = Mn/My )
M M

w n

IW:

V nékterych piipadech je dale uzitecné urceni hodnoty molekulové hmotnosti odpovidajici
koncentra¢nimu maximu piku SEC chromatogramu — M,,. VeSkeré vySe uvedené molekularné
hmotnostni charakteristiky ziskané s pouzitim PS kalibrace nejsou pro jiné nez pro PS vzorky
hodnotami absolutnimi a jejich spravné oznaceni by mélo byt: napf. pro hodnotu My, —
zdanlivy hmotnostni stied molekulové hmotnosti vztazeny na polystyrenovy standard.
V literatute se vSak (po uvedeni typu SEC kalibrace) bézn€ pouziva zkracené oznaceni: opét
napf. pro My — hmotnostni stfed molekulové hmotnosti. Tento zplsob je zvolen i v této
diplomové praci. Piepocet zdanlivych molekularné hmotnostnich charakteristik na hodnoty
absolutni je principidlné mozny (s vyuZitim konceptu tzv. univerzalni SEC kalibrace [56]),
vyzaduje vSak znalost parametrii zavislosti hydrodynamického objemu na molekulové
hmotnosti pro dany polymer. Tyto parametry jsou vSak zndmé jen pro Uzkou skupinu
polymerd, pro vét§inu méné béznych polymerl, vcetné specidlnich polymert studovanych
vramei této prace, nejsou dostupné. V neddvné dobé bylo provedeno nékolik studii
potvrzujicich  spolehlivost zavéri ziskanych pro prubéh a charakter degradace
monosubstituovanych polyacetylenli na zéklad¢ zdanlivych charakteristik rezultujicich z PS
kalibrace. Jednd se predevSim o teoreticky matematicky model degradace monitorované
pomoci SEC sriznym zpisobem vyhodnoceni (absolutni, relativni) [49,57] a o
experimentalni studie pocatecni faze degradace PPhA a nékterych jeho derivat pomoci SEC
techniky kombinované s absolutnimi detektory rozptylu svétla (SEC/LS) [48,58]. Je tfeba
zduraznit, ze specialni SEC/LS techniky sice poskytuji absolutni hodnoty molekularné



hmotnostnich charakteristik, jejich experimentdlni naro¢nost vSak zatim jen velmi tézko
umoznuje dostate¢né dikladné monitorovani dlouhodobého priibéhu degradace.

Piiprava a uchovavani vzorki pro SEC-analyzy

Mal4 mnozstvi polymeru (cca 2 mg) byla odebirana z argonem naplnénych ampuli, ve
kterych jsou vzorky uchovédvany. Kazdy vzorek byl na vzduchu pieveden do roztoku o
koncentraci cca Img/ml — rozpousténi trvalo zhruba 10-15 minut, poté byla ihned provedena
prvni SEC analyza. Roztoky béhem celé doby degradace staly ve vialkdch na rozptyleném
dennim svétle. Pro kazdou analyzu bylo v daném case z viadlky odebrano 10 ul (objem
nastiiku do kolony). Vidlky byly uzavieny standardnim Sroubovacim uzivérem, aby se
zabranilo odparovani THF. Po celou dobu degradace byl rozpustény polymer v kontaktu
s kyslikem rozpusténym v THF, jeho koncentrace odpovidad rovnovdzné koncentraci kysliku
v THF za laboratorni teploty a atmosférického tlaku vzduchu. Degradaci spottebovany kyslik
byl do roztoku dopliiovan rozpousténim ze vzduchu nad roztokem. Obsah kysliku v plynné
fazi nad roztokem je mozno povazovat za konstantni diky difuzi vzduchu do vidlky pres
uzavér a v disledku otevirani uzavéru vidlky pied kazdym odbérem pro SEC analyzu.
Predchazejici studie potvrzuji dobie reprodukovatelné vysledky oxidativni degradace pfti
tomto zpusobu uchovavani roztokid polyacetylenli [47,48,49]. Ukazuje se totiz, Ze spotieba
kysliku v pribéhu degradace je velmi mala a pfi studované koncentraci polymeru (1mg/ml)
nezpusobuje vykyvy vrovnovazném obsahu kysliku v roztoku. Vzorky pro studium
degradace v pevné fazi byly umistény v Petriho miskach a permanentné¢ vystaveny ptisobeni
vzdusného kysliku. Pfed kaZzdou SEC-analyzou bylo odebrano cca 0,5 mg polymeru a co
nejrychleji prevedeno do roztoku o koncentraci 1mg/ml. Z tohoto roztoku se odebranych 10ul
okam?zit¢ injektovalo na kolony.

UV-VIS spektrometrie

UV-VIS analyzy byly provadény na spektrofotometru Hewlett Packard HP 8452 A
v kiemennych kyvetach tloustky 1 cm. Vzorky byly rozpoustény v THF cCerstvé destilovaném
z CaH; a Cu,Cl,, koncentrace polymeru byla 0,024 az 0,04 mg/ml.

NMR spektroskopie

NMR analyzy byly provedeny na piistroji Varian Unity INOVA 400. °C spektra byla
méfena na frekvenci 100.57 MHz, 'H spektra na 400 MHz. Vzorky byly méfeny jako roztoky
v izotopove znaceném tetrahydrofuranu (THF dg) a spektra jsou vztahovéna k TMS, ktery byl
pouzit jako standard. NMR analyzy provedla Mgr. I. TiSlerova (Katedra organické chemie
PiF UK).

Pyrolyzni plynova chromatografie (Pyro GC)

Analyzy byly provadény na plynovém chromatografu Labio GC 95 v teplotnim rezimu
155 °C az 275 °C (4°C/min) a s pouZitim plameno — ioniza¢niho detektoru (délka kapilarni
kolony 10 m, stacionarni fdze — polydimethylsiloxan). Pyrolyza se uskuteciiovala na
pyrolyzéru Pyr 01 s odporovym vyhfivanim na teplotu cca 550 °C a dobou vlastni pyrolyzy
v fadu desetin sekundy. Tato méfeni provedl Mgr. Z. Dolezal (Katedra analytické chemie PfF
UK).



3. Vysledky a diskuse

3.1. SEC a UV-VIS studie oxidativni degradace poly(fluorfenyl)acetylenti
pripravenych metathetickou polymerizaci na WOCI,/Ph,Sn

Molekularné hmotnostni charakteristiky polymerti v okamziku zahajeni studie jsou
uvedeny v Tab. 2. Rozdil mezi témito hodnotami a hodnotami pro Cerstvé ptipravené vzorky
(Kap. 2, Tab. 1) je zptsoben ¢astecnou oxidativni degradaci v dobé mezi ptipravou vzorku a
zahajenim této studie, ktera se pro jednotlivé polymery lisila (P3FPhA/W a PAFPhA/W cca 18
mésict, P2FPhA/W 2 mésice). Béhem této doby byly polymery uchovavany pod argonovou
atmosférou v ampulich umoziujicich snadny odbér vzorkt (napt. pro fyzikalni charakterizace
v ramci jinych studii), kde nebylo evidentné¢ mozné absolutné eliminovat pfitomnost stop
vzdusného kysliku.

Tab. 2: Molekularné hmotnostni charakteristiky P2ZFPhA/W, P3FPhA/W a P4AFPhA/W
v okamzZiku zahajeni degradacni studie

Polymer 10°.M, 10°.M,, I, I,
P2FPhA/W 142 357 2,51 1,62
P3FPhA/W 30 63 2,12 1,60
P4FPhA/W 36 80 2,20 1,62

3.1.1. SEC studie oxidativni degradace P2FPhA/W, P3FPhA/W a P4FPhA/W v tetra-
hydrofuranovém roztoku na vzduchu

SEC studie byla provadéna za podminek uvedenych v Kap. 2. Degradace byla sledovana
dlouhodobé (fadove nékolik tydnt, nékolik desitek SEC analyz). Béhem této doby (i) nebylo u
zadného vzorku pozorovéano srazeni polymeru, které by signalizovalo sitovani ¢i agregaci a
(i) podarilo se udrzet témét konstantni koncentraci polymeru v roztoku (dualezité pro
vylouceni koncentracnich vlivii jak na rychlost degradace, tak na prub¢h a vysledky SEC
analyz). Ukazka ziskanych primarnich dat je zachycena na Obr. 4, kde jsou prezentovany
soutisky reprezentativnich SEC chromatogrami z pribéhu degradacni studie. Obr. 4
jednoznaéné prokazuje degradaci vSech tii vzorkll (posun polohy chromatogrami k vys$im
retenénim casim). Dale je patrné zachovani unimodalniho charakteru distribuce
molekulovych hmotnosti polymerti pouze sjejim mirnym rozSifenim a tvorba malého
mnozstvi nizkomolekuldrni (oligomerni) frakce v pritbéhu degradace. Tato frakce je nejlépe
patrna u P3FPhA/W, kde tyto oligomery tvoii samostatny pik. Pouze v pfipadé P3FPhA/W lze
u tohoto piku urcit maximum, v ostatnich pfipadech je toto maximum evidentné hulie
rozliSitelné od hlavni polymerni frakce. Pro P3FPhA/W poskytuje SEC kalibrace pro toto
maximum hodnotu M, = 400 — 430 v zavislosti na dob¢ degradace, a tedy 1 miry rozliSeni od
hlavniho polymerniho piku (jak je patrno z Obr. 4, toto rozliSeni s casem klesd). Pro vzorky
P2FPhA/W a PAFPhA/W je mozZno analogickou hodnotu M,, pouze odhadnout: M, ~ 400 —
500.
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Obr. 4: Reprezentativni SEC-chroma-
togramy ziskané pii degradaci v

THEF roztoku pro: (a) P2FPhA/W,
doba degradace: 1-0 hod, 2-28 hod,
3-167 hod, 4-816 hod; (b) P3FPhA/W,
doba degradace: 1-0 hod, 2-51 hod,
3-340 hod, 4-650 hod; (c) PAFPhA/W,
doba degradace: 1-0 hod, 2-28 hod,
3-195 hod, 4-340 hod. Systémové piky
jsou v soutiscich znaceny S.



Tab. 3: Molekularné¢ hmotnostni charakteristiky P2ZFPhA/W ziskané v prib¢hu degradace

v THF roztoku.
Doba
degradace | 10°. M, | 10°.M, | 10°.M, | 1/P, 1/P,, I, I,

v hod
0,0 142 357 576 | 0,00084 | 0,00033 2,51 | 1,62
0,5 132 328 532 | 0,00091 | 0,00036 2,49 | 1,63
1,2 130 314 510 | 0,00092 | 0,00038 2,42 | 1,63
1,8 119 300 502 | 0,00101 | 0,00040 | 2,52 | 1,68
2,5 116 290 480 | 0,00104 | 0,00041 2,51 | 1,66
3,0 112 290 469 | 0,00107 | 0,00041 2,58 | 1,62
4,2 98,1 257 424 | 0,00122 | 0,00046 2,62 | 1,65
4,7 101 250 409 | 0,00119 | 0,00047 2,48 | 1,63
5,7 96,8 234 383 | 0,00124 | 0,00051 2,42 | 1,64
6,3 87,2 224 369 | 0,00138 | 0,00053 2,56 | 1,65
6,8 83,1 219 361 | 0,00144 | 0,00054 | 2,63 | 1,65
24,7 46,1 134 219 | 0,00261 | 0,00089 2,92 | 1,63
25,2 44,7 134 223 | 0,00269 | 0,00089 3,01 | 1,66
26,3 43,7 131 212 | 0,00275 |  0,00092 2,99 | 1,63
27,0 422 127 206 | 0,00285 | 0,00094 3,01 | 1,62
28,0 41,6 124 201 | 0,00288 | 0,00097 297 | 1,62
28,7 39,5 120 194 | 0,00304 | 0,00100 3,02 | 1,62
50,5 25,8 85,1 137 | 0,00465 | 0,00141 3,30 | 1,61
51,5 25,0 84,8 137 | 0,00479 | 0,00142 339 | 1,62
52,2 26,7 83,7 133 | 0,00449 | 0,00143 3,13 | 1,60
73,0 21,8 65,0 102 | 0,00551 | 0,00185 298 | 1,57
145,3 11,9 35,7 57,7 | 0,01010 | 0,00336 3,00 | 1,62
172,3 9,10 29,9 49,9 | 0,01320 | 0,00401 329 | 1,67
194,6 8,53 26,5 44,1 | 0,01410 | 0,00452 3,11 | 1,66
219,8 7,51 23,0 38,5 | 0,01600 | 0,00521 3,06 | 1,67
242,2 7,06 20,8 34,9 | 0,01700 | 0,00577 2,95 | 1,68
336,9 5,43 16,2 27,6 | 0,02200 | 0,00741 2,98 | 1,71
384,7 5,12 14,0 23,2 | 0,02340 | 0,00858 2,73 | 1,66
485,7 4,19 12,0 20,9 | 0,02860 | 0,01000 2,86 | 1,74
651,6 3,49 9,86 17,2 | 0,03430 | 0,01220 2,82 | 1,75
817,6 2,77 7,47 13,2 | 0,04340 | 0,01610 2,70 | 1,77
1001,6 2,42 6,19 11,1 | 0,04950 | 0,01940 2,55 | 1,78
1167,0 2,53 5,11 8,15 | 0,04740 | 0,02350 2,02 | 1,59
1529,0 1,97 421 7,08 | 0,06100 | 0,02850 | 2,14 | 1,68




Uvahy o charakteru oligomerii generovanych v priibéhu zatiZeni polyacetylenti vedou
vzdy vprvé tadé k cyklotrimernim strukturdm. Cyklotrimery (trisubstitutované benzeny)
odvozené od pfisluSnych monosubstituovanych acetylenti predstavuji pomérné stabilni
struktury, jejichz tvorba byla jednoznacné prokazéna pii teplotnim zatiZzeni (zahfivani az
pyrolyze) monosubstituovanych polyacetylenti [42,50]. V ramci této studie byly k dispozici
dva cyklotrimerni standardy: (i) smés 1,3,5- a 1,2,4- tris(2-fluorfenyl)benzenu (CT2FPhA) a
(i1)) smés 1,3,5- a 1,2,4- tris(4-fluorfenyl)benzenu (CT4FPhA), které byly piipraveny
cyklotrimerizaci ptisluSnych monomert s pouzitim NbCls (izomerni slozeni obou standardt
podle GC: 1,3,5-/1,2,4- = 20/80). SEC analyza poskytla hodnoty M, = 372 pro CT2FPhA a
M, = 430 pro CT4FPhA (tyto hodnoty jsou zdanlivymi, na zéklad¢ PS kalibrace ur¢enymi
molekulovymi hmotnostmi, coz vysvétluje jejich rozdil od skute¢né hodnoty MW = 360).
Porovnéni s daty z degrada¢ni studie evidentn¢ ukazuje molekuldrné hmotnostni podobnost
dostupnych cyklotrimernich standardii a oligomeri generovanych v pribéhu degradace, u
kterych lze povaZovat z chromatogramii odhadnutou hodnotu M, za mirné¢ nadhodnocenou
vzhledem k nedokonalé SEC separaci oligomery/hlavni polymerni frakce. Tvorba
cyklotrimert v pribéhu oxidativni degradace je vysvétlitelnd jako back biting reakce
termodynamicky motivovand tvorbou stabilnich cyklotrimernich struktur a kineticky
umoznénd velmi pravdépodobnou existenci energeticky obohacenych (excitovanych) koncli
fetézcl, generovanych vramci Stépeni makromolekul [49]. Nicméné, pouze na zékladé
prokdzané molekuldrn€ hmotnostni podobnosti stanovené pomoci SEC, nemizZzeme v ramci
této studie jednoznac¢né potvrdit cyklotrimerni charakter tvoricich se oligomert.

Tab. 3 obsahuje molekularné hmotnostni charakteristiky P2FPhA/W (definované v Kap.
2) ziskané zpracovanim vsech chromatogramii v zavislosti na dob¢ degradace. Jeji graficka
podoba je zndzornéna na Obr. 5a. Pro vSechny ostatni polymery v rdmci této 1 nasledujicich
kapitol jsou vysledky uvadény pouze v grafické form€. Hodnoty ziskané¢ metodou SEC jsou
zatizeny urcitou experimentalni chybou, danou jednak vlastnim charakterem metody a jednak
moznou subjektivni nepiesnosti pii vyhodnocovani chromatogramti, kdy do jisté miry zélezi
na presnosti zvoleni mezi integrace. Tato volba mezi byvd nckdy komplikovana
nejednoznacnosti linie nulové odezvy detektoru. Rezultujici nepfesnosti pfi zapocitavani
oblasti odpovidajici nizkym molekulovym hmotnostem ovlivni pfedev§im hodnoty M, a tim 1
I,. Naopak, pfesnost volby meze v oblasti nizSich retencnich Cast (vyS$si molekulové
hmotnosti) mé vliv pfedev§sim na M, a tim i na hodnoty I, SEC laboratofe udavaji béznou
chybu stanoveni M,,, My, M, pro nekomplikované vzorky asi 10%, pricemz nejptesnéji byva
stanovena hodnota M,, (nejméné ovlivnéna volbou mezi integrace chromatogramu) Z vyse
uvedeného vyplyva: (i) spolehlivé posouzeni ¢asovych zavislosti molekularné hmotnostnich
charakteristik vyZaduje provedeni dostatecného poctu analyz v pribéhu celé degradace
(ptistup aplikovany i v této praci), (ii) pfirozenost urcitého rozptylu pfedevsim u hodnot I, a
I, a stim souvisejici mozny vyskyt ojedinélych, nesystematicky odchylenych hodnot opét
predevSim v I vs. t a I, vs. t zavislostech.

Z Obr. 5, znazoriujicim poklesy hodnot My, a M,, v pritbéhu degradace a vyvoj indexti
polydisperzity, je mozno vyvodit nasledujici zaveéry. VSechny vzorky vykazuji relativné
prudky pokles My, a M, v pocatku degradace. Zpomaleni tohoto poklesu v pokrocilejSich
Casech ziejm¢ odrazi vyssi stabilitu kratSich fetézcl, coz je v souladu s predstavami o
mechanismu oxidativni degradace. Na pravdépodobnost Stépeni nckteré zvazeb ma vliv
jednak mira konjugace dvojnych vazeb v hlavnim fetézci a jednak zfejmé 1 tuhost
polymerniho fetézce. V dostatecné kratkém ftetézci klesd pravdépodobnost vyskytu delSich
konjugovanych sekvenci stabilizujicich neparové elektrony a soucasné nartista tuhost fetézce,
kterd zfejm¢ muze potlacovat generaci téchto neparovych elektronit (tuzsi fetézec — nizsi
namahani n-vazeb v disledku difuznich pohybti jednotlivych sekvenci fetézce).
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Skutecnost, ze se degradace fetézcli s hodnotou polymeriza¢niho stupné 15-30 limitné
zpomali az zastavi, logicky koresponduje s existenci stabilnich niz§ich polyenovych struktur
znamych pfedevSim z pfirodnich materidlti. Napt. molekuly karotenoidii vlastné predstavuji
nepravidelné¢ substituovany polyacetylenovy fetézec s 10 - 11 formalné¢ konjugovanymi
dvojnymi vazbami. V ¢asovém vyvoji indexu I, se téz projevi vyssi stabilita kratSich fetézcu.
NarGst tohoto indexu je dén dilem mirnym rozsifenim distribuce hlavni frakce a ziejmé
predevsim piispévkem tvorici se oligomerni frakce, snizujici vyrazné¢ hodnotu M,. Snizovani
I, v pokrocilych degradacnich Casech lze vysvétlit pravé vyssi stabilitou vzniklych kratSich
retézcll. Delsi fetézce degraduji rychleji a My, tedy klesa rychleji nez M,,.

Vyhodnoceni na zakladé modelu nahodné degradace

Molekularné hmotnostni charakteristiky polymert byly vyhodnocovany podle teorie
nahodné degradace (Rov. 2a, 2b). Tento postup byl pouzit pro vSechny vzorky v této i
nasledujici kapitole. Na Obr. 6 jsou vynosy reciprokych polymeriza¢nich stupiili v zavislosti
na dob¢ degradace. Vynos 1/P, je ¢inén proti degradacnimu casu t (hod), hodnoty 1/Py, jsou
v grafech vyneseny proti tzv. integralnimu &asu T(hod) = 1/3 [ I.dt (od 0 do t) v souhlase
s rovnici (Rov. 2b). Celkov¢ zavislosti 1/Py, a 1/P,, na T(t) vykazuji jasnou s ¢asem narustajici
nelinearitu. Tento fakt je ve shod¢ se zpomalenim poklesu hodnot M,, a M, vlivem vétsi
stability kratSich fetézcl. Zietelna odchylka od linearity se projevuje nejpozdéji u P2FPhA/W,
ktery z kvalitativniho pohledu degraduje nejpomaleji a ma téz nejvetsi pocateéni molekulovou
hmotnost, tedy, dostatecn¢ kratké tetézce vznikaji za delSi Cas nez u ostatnich vzork.
Z divodu limitniho sméfovani procesu degradace ke kratSim stabilnim polyenovym
strukturam je pochopitelna naristajici odchylka od linearity pro zavislosti 1/Py, a 1/P, na T(t).
Z toho lze vyvodit zévér, ze vyhodnocovat a porovndvat data podle modelu nidhodné
degradace ma smysl jen pro pocatecni faze, kdy je mozné zanedbat vliv obsahu kratSich
fetézcl na rychlost a pribéh degradace. Vynosy 1/Py, a 1/P, vs. T(t) pro pocatecni fazi
degradace (prvnich 4-6 hodin) byly reprezentovany piimkami (Obr. 6). Smérnice téchto
ptimek, na zakladé kinetického modelu ndhodné degradace, predstavuji degradacni konstanty
(Rov. 2a, 2b): v, ureno ze zavislosti 1/P, vs. t, vy, ze zavislosti 1/Py, vs. T. V Tab. 4 jsou
uvedeny tyto konstanty pro vzorky ztéto studie a pro srovnani uvddim i hodnoty ziskané
z dfive provedenych studii nékterych derivati polyfenylacetylenu ptipravenych na
wolframovem katalyzatoru (Vpram j€ primér hodnot v, a Vi)-

Tab. 4: Degradacni konstanty urCené na zakladé¢ modelu ndhodné degradace pro oxidativni degradaci
PFPhA/W v THF roztoku a jejich porovnani s hodnotami pro PPhA/W P4IPhA/W.

el I A o
P2FPhA/W 1,3 0,91 1,1
P3FPhA/W 7,6 4.4 6,0
P4FPhA/W 4,8 4,6 4,7
PPhA/W 2,5 2,8 2,65 [47]
P4TPhA/W - - 2,6 [21]
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Kriteriem ndhodného charakteru degradace je shoda hodnot v, a vy, pro dany vzorek
(Kap. 1.5.). Porovnani hodnot v, a vy, pro kazdy ze studovanych PFPhA/W ukazuje, Ze
nahodny charakter degradace klesa vitadé P4FPhA/W, P2FPhA/W, P3FPhA/W, vyssi
odchylka hodnot pro P3FPhA/W je ziejm¢ zpusobena piispévkem oligomerni frakce
generované od pocatku degradace (Obr. 4), kterd zvySuje hodnotu v,. I pies urcité rozdily
mezi hodnotami v, a vy lze nicméné povazovat pocatecni fazi degradace vSech tfi
studovanych vzorkl za ndhodnou, popt. ndhodnému charakteru blizkou. Ze srovnani hodnot
pro jednotlivé studované vzorky vyplyva zietelné vyssi stabilita P2FPhA/W v porovnani se
zbyvajicimi dvéma izomery a to 1 pies to, ze pocatecni molekularné hmotnostni
charakteristiky P2FPhA/W byly zna¢né vyssi nez v ptipadé P3FPhA/W a PAFPhA/W (Tab.
2). Vyssi stabilitu P2FPhA/W dokazuje 1 Obr. 7, ktery nezavisle na modelu nahodné
degradace srovnava relativni pokles hodnot M, jednotlivych vzorkl. Za pocatecni
molekulovou hmotnost pro viechny izomery je zvolena hodnota M,,’= 63000, tedy po&ate¢ni
molekulova hmotnost P3FPhA/W. Divodem pro tuto volbu je eliminace ptipadného vlivu
rizné pocatecni molekulové hmotnosti na rychlost degradace.
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Obr. 7: Srovnani relativniho poklesu hodnot My, pro P2FPhA/W, P3FPhA/W a P4AFPhA/W
pro degradaci v tetrahydrofuranovém roztoku. M°,, = 63000.



3.1.2. UV-VIS studie oxidativni degradace P2FPhA/W, P3FPhA/W, P4FPhA/W
v terahydrofuranovém roztoku na vzduchu

Procesy spojené s oxidativni degradaci PFPhA/W byly studovany i pomoci UV-VIS
spektroskopie. Obr. 8 (str. 31) obsahuje soutisky UV-VIS spekter jednotlivych vzorki
v prub¢hu degradace. Prezentovan je pouze Siroky pas cca 300-600 nm odpovidajici absorpci
konjugovanych sekvenci v hlavnich polyenovych fetézcich. Intenzivni pas A~250 nm
odpovidajici absorpci fenylovych substituenti se co do polohy a intenzity v prab&hu
degradace prakticky neméni. Relativni pokles celkové absorbance, A, ve studované oblasti je
ukazan na Obr. 9, reprezentujicim casovou zavislost hodnot Sgr, které jsou definovany
nasledujici rovnici. Ay je absorbance v ¢ase degradace 0 hod.

hrana hrana
S, = jAd/l/ J.Aodxl (6)

315 315

Ze spekter je patrné, ze s Casem klesa celkova absorbance vzorkli ve studované oblasti
vlnovych délek, maxima absorpénich péast se posouvaji k niz§im vlnovym délkam a stejny
posun vykazuji i hodnoty absorpénich hran pfislusSnych pésd. Pii interpretaci zjisténych
skutenosti 1ze vychazet zvelmi dobife zndmého faktu, Ze hrana optické absorpce
konjugovanych polyenovych struktur se posouva k vys$§im hodnotdm vinovych délek
s prodluzujici se délkou konjugace. Pozorovany posun maxim i hran pasii k niz§im hodnotdm
vinovych délek tedy jednozna¢né odrazi zkracovani konjugovanych sekvenci ve studovanych
vzorcich. V souvislosti se zkracovanim délky makromolekularnich fetézci v pribéhu
degradace tyto vysledky odpovidaji vysledkim SEC studie. Na zaklad¢ této interpretace
vysledky UV-VIS studie téz potvrzuji znacn€ vysSi stabilitu P2FPhA/W v porovnani
s P3FPhA/W a P4FPhA/W (podstatné pomalej$i zména charakteru spektra i hodnot Sg).
Detailngj$i porovnani vyvoje UV-VIS spekter v oblasti kratSich vinovych délek (do ca 340
nm) ukazuje dalsi rozdil vchovani béhem degradace mezi vzorkem P2FPhA/W a
vzorky P3FPhA/W a P4FPhA/W. Tato oblast spektra reprezentuje krat$i konjugované
sekvence zastoupené ve studovanych vzorcich. Tyto kratsi segmenty také podléhaji degradaci
(Stépi se), soucasné se vSak tvoii Stépenim sekvenci delSich. V piipadé¢ P2FPhA/W jsou vSak
tyto procesy zhruba vyrovnany. U P3FPhA/W a P4AFPhA/W neni pokles zastoupeni kratSich
segmentll vyrovnavan jejich vznikem ze segmenti delSich. Tento fakt zaroven ospravedliuje
volbu vynosu Sk vs. t, nebot’ pokles absorbance pro jen jednu vinovou délku by vypovidal o
casove zavislosti obsahu pouze urcitych konjugovanych sekvenci ve vzorku.
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Obr. 9: Porovnani poklesu hodnoty Sg pfi degradaci v THF roztoku pro P2ZFPhA/W,
P3FPhA/W a P4FPhA/W. t-doba degradace v hodinach.
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(c) P4FPhA/W dgeradujici v THF roztoku. Prislusné degradacni ¢asy jsou uvedeny



3.1.3. SEC studie oxidativni degradace P2FPhA/W a P4FPhA/W v pevné fazi na
vzduchu

U dvou vzorkli (P2FPhA/W a P4FPhA/W) byla studovana degradace i pevné fazi
metodou SEC. Experimenty byly provadény za podminek uvedenych v Kap. 2. V prabehu
této studie nebyly v chromatogramech zaznamenany oligomerni piky, tvofici se pfi degradaci
stejnych vzorkti v roztoku a ptispivajici k rozsiteni distribuce molekulovych hmotnosti. Nutno
poznamenat, Ze tato skutecnost mlze byt ovlivnéna i1 faktem, Ze tato studie dokumentuje
degradaci nepostoupivsi do tak pokrocCilych stadii jako v pfipadé obdobnych procest
v roztoku. Vysledkem této studie jsou molekularné hmotnostni charakteristiky vzorka
v zavislosti na dobé degradace (Obr. 10). Zpracovani dat na zakladé¢ modelu nahodné
degradace ukazuje Obr. 11, ze kterého je patrna ve vynosu 1/P, vs. t a 1/Py, vs. T linearita,
ktera dovoluje prolozit tyto zavislosti pfimkami v celém rozsahu sledovaného degradac¢niho
¢asu, a tim urcit 1 degradacni konstanty (Tab. 5) pro P2FPhA/W a PAFPhA/W (postupem jako
v Kap. 3.1.1.).

Tab. 5: Degradacni konstanty urc¢ené na zédkladé modelu nahodné degradace pro degradaci
P2FPhA/W a PAFPhA/W v pevné fazi.

Polymer vn(min'l) vw(min'l) vprf,m(min'l)
P2FPhA/W 2,1.10° 2,2.10° 2,2.10°"
P4FPhA/W 2,2.10° 1,3.10° 1,8.10°"
PPhA/W @ 2,1.10° 2,2.10° 2,2.10°"

“Prevzato z [47]

Ziskané¢ udaje dovoluji konstatovat ndhodny ¢i ndhodnému mechanismu blizky
charakter degradace v pevné fazi pro oba studované vzorky, a to se zhruba stejnymi
hodnotami rychlostnich konstant degradace. Déle je zcela evidentni skutecnost, Ze degradace
v pevné fazi je mnohem pomalejsi nez degradace v roztoku a to cca 50 krat pro P2FPhA/W a
cca 250 krat pro PAFPhA/W (uvaZovano na zdklad¢ hodnot vprim). Toto ocekavatelné zjisténi
odrazi predevsim fakt, (i) Ze degradace v pevné fazi je procesem heterogenniho charakteru a
dale pak zfejm¢ 1 (ii) skuteCnost, ze vpevné fazi je vyrazné¢ omezen difuzni pohyb
jednotlivych segmenti fetézce prispivajici k tvorbé neparovych elektronii na fetézci.
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Obr. 10: Zavislosti stfedt molekulovych hmotnosti a indext polydisperzity na dob¢ degradace v
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Obr. 11: Casova zavislost reciprokych polymeriza¢nich stupiiti (podle Rov. 2a,2b) v priibéhu degradace
v pevné fazi pro (a) P2FPhA/W, (b) PAFPhA/W.



3.1.4. Shrnuti a diskuse

Vysledky SEC a UV-VIS studie prokazaly oxidativni degradaci vzorkii PFPhA/W,
a to jak vpevné fazi, tak v THF roztoku. Pribéh degradace je manifestovan
pfedevsim (i) vyraznym a dobfe méfitelnym poklesem stfedit molekulovych hmotnosti,
(i1) posunem maxim a hran absorpcnich past ve viditelné oblasti k niz§Sim vlnovym
délkam a (ii1) poklesem celkové absorbance v oblasti 315 — 600 nm. Primarné ziskana
SEC data ukazuji rozsah a charakter ¢asovych zmén molekuliarné hmotnostnich
charakteristik, které je nutno ofekavat pri praci s témito vzorky v atmosférickych
podminkach (napt. v rdmci fyzikdlniho studia funkcnich vlastnosti).

SEC studie prokazala tvorbu malého mnoZstvi oligomerniho produktu céaste¢né
separovan¢ho od hlavni polymerni frakce pfedevsim v pokrocilejsich stadiich roztokové
degradace vSech PFPhA/W. Tyto oligomery vykazuji molekularné hmotnostni
podobnost s cyklotrimery (fluorfenyl)acetylenii.

SEC vysledky prokazuji nahodny ¢i ndahodnému charakteru blizky pruabéh
degradace studovanych vzorkii: (i) v pevné fazi a (ii) v pocatecni fazi degradace
v THF roztoku. V pokrocilejsich fazich se rychlost degradace v roztoku snizuje (oproti
modelu nahodné degradace) v diisledku zvySujiciho se obsahu kratSich stabilnéjSich
fetézel ve vzorku.

Vysledky studia roztokové degradace prokazuji jednozna¢ny vliv polohy
F-substituentu na stabilitu PFPhA/W: P2FPhA/W je v porovnani s P3FPhA/W a
P4FPhA/W vyrazné stabilnéjsi. Tento trend vSak neni patrny z vysledki degradace
v pevné fazi. Pozorované rozdily v degrada¢nim chovani izomeri PFPhA/W a
castecné zirejmé i pokles rychlosti degradace s klesajici délkou Fetézcii pozorovany
u vSech vzorku odrazi velmi pravdépodobné vliv tuhosti polymernich Fetézci.
Vyssi tuhost fetézce snizuje namahani © vazeb v dusledku potlaceni difuzniho pohybu
jednotlivych segmenti fetézce, coz snizuje tvorbu neparovych elektront na fetézci. (1)
Nartst tuhosti s klesajici délkou fetézce je velmi dobie znama skutecnost. (ii)
V dutsledku sterického vlivu F-substituentu v poloze 2 na fenylech P2FPhA/W je tuhost
fetézcli tohoto polymeru vys§i v porovnani s P3FPhA/W a P4FPhA/W, kde je F-
substituent v poloze vzdalenéjsi od polyenového fetézce. VIiv vyssi tuhosti fetézce na
sniZeni tvorby neparovych elektroni a tim i na sniZeni rychlosti degradace se vSak mitize
projevit pouze v roztoku. V pevné fazi omezujici principidlné difuzni pohyby segmentl
se tento vliv na rychlost degradace neprojevi.

Porovnani hodnot degradacnich konstant v uréenych na zakladé modelu néhodné
degradace pro substituentem stericky neovliviiované P3FPhA/W a P4FPhA/W
s vysledky ziskanymi diive pro PPhA/W a P4IPhA/W (Tab. 4, 5) ukazuje: (i) V pevné
fazi neni rychlost degradace ovlivhéna F-substituentem — vzorky PFPhA/W i
PPhA/W degraduji zhruba stejné rychle. (ii) V roztoku je patrna rychlejsi
degradace P3FPhA/W a P4FPhA/W oproti PPhA/W a P4IPhA/W. Tento fakt mize
odrazet sniZzeni elektronové hustoty m vazeb hlavniho fetézce vlivem silné
elektronegativniho F-substituentu piispivajici ke snazsi tvorbé neparovych elektronti
v ramci difuznich pohybli segmenti fetézcii v roztoku.



3.2. SEC, UV-VIS a NMR studie oxidativni degradace a cis-trans
izomerizace polyfenylacetylenii pripravenych inzertni polymerizaci na
[Rh(COD)OCHj;],

Molekularné hmotnostni charakteristiky polymert v okamziku zahdjeni degradaéni
studie jsou uvedeny v Tab. 6. Ze stejnych divoda jako u PFPhA/W se nékteré hodnoty lisi od
hodnot pro Cerstve ptipravené vzorky (Tab. 1). Doba mezi ptipravou a zahdjenim degradacni
studie, béhem které byly vzorky uchovavany v ampulich pod argonovou atmosférou, byla dva
tydny az dva mésice.

Tab. 6: Molekularn¢ hmotnostni charakteristiky P2FPhA/Rh, P3FPhA/Rh, P4FPhA/Rh,
P4MePhA/Rh, PAPePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh v okamziku zahdjeni degradacni studie.

Polymer 10°.M, 10°.M,, I, I,
P2FPhA/Rh 65 180 2,75 1,87
P3FPhA/Rh 74 180 2,45 1,79
P4FPhA/Rh 69 158 2,27 1,92
P4MePhA/Rh 19 57 3,04 2,19
P4PePhA/Rh 120 267 2,22 1,63
P3CF;PhA/Rh 95 238 2,51 2,20

3.2.1. SEC studie oxidativni degradace P2FPhA/Rh, P3FPhA/Rh, P4FPhA/Rh,
P4MePhA/Rh, P4PePhA/Rh a P3CF3;PhA/Rh v terahydrofuranovém roztoku na vzduchu

SEC studie byly provadény za podminek uvedenych v Kap. 2, degradace byla sledovana
dlouhodobé po zhruba dva tydny az mésic. Béhem této doby nebylo u Zadného vzorku
pozorovano srazeni a u vSech vzorkl se podafilo udrzet téméf konstantni koncentraci
polymeru v roztoku (usuzujeme z konstantni plochy pod kfivkou chromatogramu). Ukazka
ziskanych primarnich dat je na Obr. 12, ptredstavujicim soutisky reprezentativnich
chromatogramii z priibéhu degradace. Obr. 12 jednoznaéné potvrzuje degradaci vSech vzorkt
(posun polohy chromatogramt k vy$§im retencnim castim). Obdobné¢ jako u vzorki PFPhA/W
1 vtomto ptipadé se v prubéhu roztokové degradace vSech polymert tvoifi oligomerni
produkty. Tato nizkomolekularni frakce tvoii u P3FPhA/Rh, PAFPhA/Rh, P4AMePhA/Rh a
P3CF;PhA/Rh piky se zfetelnym maximem, kterému je mozné na zakladé kalibrace ptifadit
odpovidajici hodnoty Mp. Obdobné urceni je mozné i u P4PePhA/Rh, kde se v pribéhu
degradace tvofi dva zfetelné oligomerni piky. V pfipadé P2FPhA/Rh je pik pftislusejici
oligomernim produktim maélo rozliSeny od hlavni polymerni frakce, coz umoziiuje hodnotu
M, pouze odhadnout. Pro vétsi prehlednost jsou jednotlivé hodnoty M, uvedeny v Tab. 7,
spolu s hodnotami pro PFPhA/W (Kap. 3.1.1.).
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Tab. 7: Hodnoty M, pro oligomery tvofici se v prib&éhu roztokové degradace PFPhA/Rh,
P4MePhA/Rh, P4PePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh a jejich srovnani shodnotami pro vzorky
PFPhA/W.

Polymer Mp Polymer Mp
P2FPhA/Rh ~400 P2FPhA/W ~400-500
P3FPhA/Rh 430 P3FPhA/W 400-430
P4FPhA/Rh 415 P4FPhA/W ~400-500
P4MePhA/Rh 350
P4PePhA/Rh 750,300
P3CF;PhA/Rh 300

Tab. 7 dokumentuje podobnost hodnot Mp pro vzorky PFPhA/Rh a PFPhA/W. Lze tedy
usuzovat na podobny (pfipadné shodny), zfejmé cyklotrimerni charakter oligomert tvofenych
pii roztokové degradaci obou dvou skupin vzorkl. Tvorba oligomera je vSak vyraznéjsi pii
degradaci vzorkti PFPhA/Rh, jak plyne zporovnani ploch oligomernich pikii na Obr. 4
a Obr. 12 a, b, c. Tento fakt podporuje piedstavu cyklotrimerni struktury oligomeri. Ve
smyslu diskuse vedené v Kap. 1.5. a Kap. 3.1.1. je totiz uzavieni cyklotrimerniho cyklu cestou
back biting reakce geometricky snazs§i v pfipadé cis konfigurace dvojnych vazeb, tedy
pravdépodobnéjsi pravé u inzertné piipravenych vzorkll s vysokym podilem cis vazeb.
Cyklotrimerni charakter je pravdépodobny 1 pro oligomery tvofené pii degradaci
P4MePhA/Rh, alesponi na zéklad¢ podobnosti M, a hodnoty MW pfisluSnych tritolylbenzend.
Ziejm¢ ponckud odlisnd a komplikovanéjs$i je tvorba oligomert doprovazejici degradaci
P4PePhA/Rh a PCF3PhA/Rh. Z obou vzorkl se generuji oligomery s My;=300. Tato hodnota je
vyrazné nizs$i nez MW piislusnych cyklotrimerti a odpovida spiSe fragmentim monomerniho
typu (modifikovany monomer). Tvorba velmi nizkych a monomeru blizkych fragmentt byla
Jiz pozorovana pii roztokové degradaci PPhA s velmi objemnym substituentem (iPr;SiC=C-) a
byla vysvétlena potlacenim ,,cyklotrimeriza¢niho odStépovani ze sterickych divoda spolu se
stabilizaci excitovanych (noveé vzniklych) konci fetézce plisobenim objemného substituentu
[49]. Deexcitace pak muze s vet$i pravdépodobnosti probéhnout jako Stépeni vazby blizké
konci fetézce, tedy odstépenim fragmentu monomerniho typu. Skutecnost, ze tvorba nizsich
oligmerd probihd u polymert sobjemnymi substituenty (P4PePhA/Rh a PCF;PhA/Rh),
podporuje vyse uvedené vysvétleni. O charakteru vyssiho oligomenriho produktu vznikajiciho
pfi degradaci P4PePhA/Rh (M,=750) nemlzeme rozhodnout bez srovnani s cyklotrimernim
standardem.

Urcitou abnormalitu béhem degradace vykazuje P2FPhA/Rh. Po urc¢itém case degradace
(cca 20 hod) se zaCina tvofit pik odpovidajici molekulové hmotnosti ptesahujici dé€lici
schopnosti kolon. Je velmi pravdépodobné, ze tato frakce (cca 1 % plochy chromatogramu)
obsahuje asocidty makromolekul P2FPhA/Rh. I pies tvorbu vysokomolekularni frakce nebylo
v prub¢hu studia degradace (celkem asi 30 dni) pozorovano srdzeni ani zakaleni roztoku.
Tvorba asociath byla kvalitativné potvrzena nezavislou orienta¢ni analyzou P2FPhA/Rh
pomoci SEC/LS techniky (LS detektor je velmi citlivy na stopy asociat). Tuto analyzu
provedli Dr. Sedladek a Dr. Zigon na Narodnim chemickém ustavu v Ljubljani. Pozorovana
tvorba asociatli koresponduje s publikovanymi experimenty Tabaty a kol. [9]. Tito autofi
zjistili u nékterych inzertné piipravenych polyfenylacetylenti zvySenou pravidelnost.
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vzdjemného uspofadani fetdzch vpevné fazi. Casti fetézct (zfejmé diky vysoké
mikrostrukturni uniformité) se orientuji do Casteéné pravidelné nadmolekularni struktury
(oznacovano jako sloupcovita struktura). Domnivame se, Ze pozorovana agregace P2FPhA/Rh
v roztoku vyplyva z vyse popsané afinity ke tvorbé usporadanych nadmolekularnich struktur.
Pfi vyhodnocovani chromatogramii P2FPhA/Rh nebyla frakce asociati zahrnuta do
integrované oblasti chromatogramt. Vzhledem k velmi malému rozsahu asociace nejsou
molekuldrné hmotnostni charakteristiky zatizeny zavaznou chybou, piestoze je Cast molekul
asociaci odcerpavana z hlavni integrované frakce. V piipadé PCF;PhA/Rh je pfitomna
vysokomolekularni frakce jiz v po¢atku degradace a odpovida vysokomolekularnimu produktu
vznikajicimu pfi syntéze polymeru (viz Kap. 2.1.). 1 vtomto piipadé nebyla
vysokomolekularni frakce zahrnuta do integrované oblasti chromatogrami. Jak je vidét na
Obr. 12f, vysokomolekularni frakce také podléhd degradaci a v jejim pribéhu nové vzniklé
kratsi polymerni fetézce se podileji na nardstu obsahu fetézcli nékterych molekulovych
hmotnosti v hlavni (vyhodnocované) frakci. To do jisté malé miry snizuje vypovédni hodnotu
dat ziskanych v prubéhu degradace (¢ast makromolekul hlavni frakce je doplinovana degradaci
vysokomolekularniho podilu). Nicméné jiny zptsob vyhodnocovani chromatogramt tohoto
vzorku neni mozny (Cast piku vysokomolekularni frakce pfesahuje délici mez kolon).

Na rozdil od polymerti pfipravenych metathetickou polymerizaci neni zachovan pfi
degradaci inzertné pripravenych polymerd unimodalni charakter distribuce molekulovych
hmotnosti, coZ se projevuje jako vyrazné rozsifeni chromatogramt (Obr. 12) pomérné zéhy od
zacatku degradace. Tento jev je patrny u vSech vzorkd pouze s riiznou intenzitou a dobou, kdy
dojde k maximalnimu rozsiteni distribuce molekulovych hmotnosti. Casova zména v distribuci
molekulovych hmotnosti je dokumentovana i vyvojem indext polydisperzity v pribéhu
degradace (Obr. 13), kdy predevS§im zavislost I, vs. t prochazi pfes vyrazné maximum.
Nejvyssich hodnot I, a I, dosahuji v pribéhu degradace P2FPhA/Rh a P3CF;PhA/Rh (I,~10,
[w~5). Pro posouzeni vlivu oligomerti tvoficich se v pribéhu degradace na Casovy vyvoj
hodnot I, a I, bylo provedeno pfiblizné vyhodnoceni chromatogramii, kdy do integrované
oblasti byla zahrnuta jen hlavni frakce bez ¢aste¢né separované frakce oligomert. Ukazalo se,
Ze pozorovany nardst hodnot I, a I, neni hlavni mérou zpasoben tvorbou oligomert. Vyse
uvedené vyhodnoceni neni pro popis prubehu degradace korektni, nebot” tvofici se oligomery
jsou soucasti studovaného vzorku, a proto nejsou vysledky tohoto typu vyhodnoceni
prezentovany.

Casovy vyvoj stied molekulovych hmotnosti a indext polydisperzity je zachycen na
Obr. 13 a pro vSechny studované vzorky doklada relativné prudky pokles My, a M, v poc¢atku
degradace, mén¢ prudky je tento pokles u P2FPhA/Rh a P4PePhA/Rh. Zpomaleni prudkého
poklesu molekulovych hmotnosti u vSech studovanych polymert v pokrocilych casech
degradace lze obdobné jako u PFPhA/W vysvétlit vyssi stabilitou kratSich fetézct, jejichz
podil se s postupujici degradaci zvySuje.

Vyhodnoceni na zikladé modelu nahodné degradace

Molekularné hmotnostni charakteristiky polymert byly vyhodnocovdny na zékladé
modelu ndhodné degradace. Na Obr. 15 jsou vynosy reciprokych polymerizacnich stupiti
v zavislosti na t(T) (Rov. 2a, 2b). Casové zavislosti 1/P, a 1/P,, vykazuji u vétsiny vzorka
jasnou s ¢asem narustajici nelinearitu, coz je pln¢€ ve shodé se zpomalenim poklesu hodnot M,
a My, vlivem vyssi stability kratSich fetézcl. Nejvyraznéjsi nelinearita je zfejma u zavislosti
1/P, vs. t. Naopak linearni charakter je patrny unékterych zavislosti 1/Py vs. T
(P3CF;PhA/Rh, PAMePhA/Rh) v rozsahu celého studovaného degradaéniho ¢asu. Obdobné
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Obr. 14a: Relativni pokles hodnot M_ pro PFPhA/Rh degradujici v THF na vzduchu
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Obr. 14b: Relativni pokles hodnot M pro P3FPhA/Rh a P3CF PhA/Rh degradujici
v THF na vzduchu, MW0 = 180000
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v THF na vzduchu, M_"= 158000
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jako pro PFPhA/W byla na zakladé¢ modelu ndhodné degradace vyhodnocovana data pro
pocatecni faze degradace (prvnich 4 — 6 hod), kde je mozn4 linearni reprezentace pro vSechny
studované vzorky, a to pro vynosy obou reciprokych polymerizacnich stupiiti. Vyhodnocovan
byl i P3CF;PhA/Rh, kde dochazi k degradaci vysokomolekuldrni ¢asti polymeru, ktera vSak
v poc¢ateCnich fazich vyrazné¢ neovlivnila distribuci molekulovych hmotnosti ve
vyhodnocované hlavni frakci polymeru. Hodnoty v, a vy, ziskané z vynost 1/P, a 1/P, vs. t(T)
pro pocatek degradace jsou uvedeny v Tab. 8.

Kritériem nahodného charakteru degradace je shoda hodnot v, a vy, pro studovany
vzorek. Na zakladé vysokych poméra v,/vy (Tab. 8) je nutné degradaci vSech studovanych
polymerti povazovat za nendhodnou, a to i v po€atecnich fazich, kdy se jeSté neprojevuje
zvySeny obsah kratich stabilngjSich fetézcii. Ze srovnani podilti vy/vy, pro PFPhA/Rh plyne
nariist odchylky od ndhodnosti degradace v fadé¢ PAFPhA/Rh, P3FPhA/Rh, P2FPhA/Rh. Ze
stejného srovnani pro skupinu parasubstituovanych vzorka vyplyva zhruba stejnd odchylka od
nahodnosti  degradace pro vSechny studované vzorky. U dvou studovanych
metasubstituovanych polymera je vétsi odchylka od ndhodnosti degradace u P3FPhA/Rh nez
u P3CF;PhA/Rh. S konstatovanim nenahodného charakteru degradace ztraceji hodnoty v, a vy,
uvedené v Tab. 8 vyznam rychlostnich konstant degradace. Pouziti téchto hodnot pro
vzajemné porovndni stability vzorkii se proto miZe jevit jako diskutabilni.
Nezpochybnitelnym kriteriem stability mtize byt pouze hodnota vy, ktera na zaklad¢ Rov. 2a
pfedstavuje smérnici linearni Casové zavislosti 1/P, (vyssi hodnota této smérnice odpovida
rychlej$imu poklesu hodnot M,,). Na zaklad¢ tohoto kriteria je ziejmy pokles stability v fadé
P2FPhA/Rh > P3FPhA/Rh ~ PAFPhA/Rh pro studované fluorderivaty. Tento fakt je podpoten
1 porovnanim relativnich poklesti hodnot M,, (Obr. 14a) pro uvedenou skupinu vzorkd (za
po&ateéni molekulovou hmotnost je brana hodnota M,,"=158000, tedy po&atecni hodnota pro
P4FPhA/Rh). Ve skupiné¢ parasubstituovanych vzorkl je na zdkladé hodnot v, evidentni
pokles stability v fadé P4PePhA/Rh > PAMePhA/Rh > PAFPhA/Rh. V tomto pfipadé je mozné
provadét srovnani relativniho poklesu My, jen pro P4PePhA/Rh a PAFPhA/Rh (Obr 14b),
nebot’ jejich po&ateéni molekulova hmotnost je dostate¢né podobna. U P4AMePhA/Rh je M,
vyrazné niz§i (M, =57000) a u zbylych dvou polymeri je pii této hodnoté¢ M, jiz velké
zastoupeni oligomerni frakce ve studovaném vzorku a distribuce molekulovych hmotnosti je
znaén¢ rozSifena. Ze srovnani metasubstituovanych derivati je zifejmd vySsi stabilita
P3CF;PhA/Rh oproti P3FPhA/Rh. Porovnani relativnich poklestt My, potvrzujicich tento
zaveér je na Obr. 14c. Vyse uvedené porovnani rychlosti degradace v jednotlivych skupinach
inzertn¢ ptipravenych vzorkli ukazuje, Ze na stabilitu polymeru pozitivné pusobi narlstajici
stericky vliv substituentu na benzenovém jadfe. V porovndvané skupiné 4- a 3-
substituovanych vzorkl jsou stabilnéjsi polymery s objemnymi substituenty (Pe a CF3); ve
skupin¢ PFPhA/Rh je nejstabilngjsi P2FPhA/Rh (obdobné jako v sérii PFPhA/W), tedy
polymer s F- substituentem v poloze nejblizsi hlavnimu polymernimu fetézci. Nizsi stabilita
P4FPhA/Rh v fadé 4-substituovanych polymerit miize byt dale vysvétlena Casteéné vlivem
elektronegativniho plisobeni F-substituentu na sniZeni hustoty n-elektronli na hlavnim fetézci.



Tab. 8: Hodnoty v, a vy ur€ené na zakladé modelu ndhodné degradace pro degradaci
P2FPhA/Rh, P3FPhA/Rh, PAFPhA/Rh, PAMePhA/Rh, P4PePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh v THF
roztoku.

Polymer 106.'Vf‘1 106.' val Vo/ Vi
(min™) (min™)
P2FPhA/Rh 4,0 0,37 10,8
P3FPhA/Rh 28 3.4 8,2
P4FPhA/Rh 33 5,5 6,0
P4MePhA/Rh 11 2,2 5,0
P4PePhA/Rh 6,5 1,3 5,0
P3CF;PhA/Rh 16 1,4 11,4

3.2.2. SEC studie oxidativni degradace P2FPhA/Rh a P4FPhA/Rh v pevné fazi na
vzduchu

U P2FPhA/Rh a PAFPhA/Rh byla degradace studovéana i v pevné fazi. Experiment byl
proveden za podminek uvedenych v Kap. 2. Vzorky zdegradovaly na 60% (P2FPhA/Rh) a
40% (P4FPhA/Rh) své pivodni hodnoty My,. V pribéhu degradace nebyla pozorovana tvorba
oligomerti ani vyrazné rozSifeni distribuce molekulovych hmotnosti jako u degradace
v roztoku. Hodnoty I, se béhem degradace v pevné fazi témétf neméni. Hodnota I, nartsta
mirn¢ jen u P2FPhA/Rh, coz by odpovidalo malému narGstu obsahu kratSich fetézct.
Molekularné hmotnostni charakteristiky vzorkl v zévislosti na dobé degradace jsou uvedeny
na Obr. 16, Obr. 17 ptedstavuje Casovou zavislost reciprokych polymeriza¢nich stupiii. Tyto
Zavislosti na Obr. 17 Ize prolozit pfimkami a urc¢it hodnoty v, a vy, (Tab. 9). Z vysledki
v Tab. 9 pfi porovnani s hodnotami v Tab. 8 plynou nésledujici zavéry: (i) v pevné fazi se
degradace vice blizi ndhodnému charakteru nez degradace stejnych vzork v roztoku (v
piipadé P4FPhA/Rh je mozné degradaci v pevné fazi povazovat za nahodnou popf.
nahodnému charakteru blizkou), (ii) na zékladé¢ hodnot v, vykazuji oba studované vzorky
v pevné fazi zhruba stejnou stabilitu, (iii) oba studované vzorky jsou v pevné fazi mnohem
stabiln€jsi nez v roztoku. Pouzijeme-li jako kriterium hodnotu vy, vychazi pro P2ZFPhA/Rh 500
krat a pro PAPhA/Rh dokonce 3000 krat vyssi stabilita v pevné fazi nez v roztoku.

Tab. 9: Hodnoty v, a vy, ur€ené na zaklad¢ Rov. 2a a 2b pro degradaci P2FPhA/Rh a

P4AFPhA/Rh v pevné fazi.
Polymer Va (min'l) Vi (min'l) Vo/ Vy
P2FPhA/Rh 8,2.107 2,2.107 3,7
P4FPhA/Rh 9,9.10” 5,7.107 1,7
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Obr. 17: Casova zavislost reciprokych polymerizaénich stupiiti (podle Rov. 2a,2b) v pribéhu degradace
v pevné fazi pro (a) P2ZFPhA/Rh, (b) P4AFPhA/Rh.



3.2.3. Vzajemné porovnani stability vzorki P2FPhA/W, P4FPhA/W a P2FPhA/Rh,
P4FPhA/Rh na zakladé vysledka SEC studie

Pro tyto dvé dvojice polymeri byla provedena nejdiikkladnéjsi SEC studie oxidativni
degradace (v roztoku 1 vpevné fazi). JelikoZ pro polymery pfipravené inzertné¢ byl
konstatovan nenahodny charakter degradace, je mozné pouze kvalitativni vzdjemné porovnani
stability a to na zdklad¢ hodnot v,. Tyto hodnoty jsou pro vétsi prehlednost uvedeny v Tab.
10.

Tab. 10: Hodnoty v, (podle Rov. 2a a 2b) pro degradaci P2FPhA/W, PAFPhA/W, P2FPhA/Rh
a PAFPhA/Rh v THF roztoku a v pevné fazi.

Polymer 10° v, (roztok)(min™) | 10® v, (pevna fize)(min™)
P2FPhA/W 1,3 2,1
P2FPhA/Rh 4,0 0,82
P4FPhA/W 4,8 2,2
P4FPhA/Rh 33 0,99

Kromé jiz zminované vyssi roztokové stability 2-substituovanych polyfenylacetylenti v rdmci
sérii PFPhA/W a PFPhA/Rh plyne z Tab. 10 dalsi zavér: na zaklad¢ kritéria v, je zfejma vyssi
stabilita v pevné fazi pro inzertné pfipravené vzorky v porovnani s polymery pfipravenymi
metathetickou polymerizaci. Pro degradaci vroztoku je vSak zavér pravé opacny:
metatheticky pfipraveny polymer degraduje vzdy pomaleji v porovnani s odpovidajicim
vzorkem pfipravenym inzertné. Zavér pro roztokovou degradaci je piekvapivy, uvazime-li
vliv pouzitého katalyzatoru na mikrostrukturu polymerti a pfedev§im na miru konjugace
dvojnych vazeb v hlavnim fetézci. Jak vyplyva z UV-VIS charakterizace (Kap. 2), inzertné
pfipravené vzorky vykazuji niz$§i miru konjugace v hlavnim fetézci neZ stejné polymery
pfipravené¢ metatheticky. Na zékladé¢ obecnych piedstav, ale i konkrétnich zavéri (napf.
zvysend stabilita pouze slabé konjugovanych polymeri disubstituovanych acetylenil), by tedy
niz$i konjugace inzertné piipravenych vzorkii méla piispivat k vyssi stabilité, a to nejen
vpevné fazi, ale i vroztoku. Vysvétleni tohoto zdanlivého rozporu bude podano
v nasledujicich kapitolach.



3.24. UV-VIS studie starnuti P2FPhA/Rh, P3FPhA/Rh, P4FPhA/Rh,
P4MePhA/Rh, P4PePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh v tetrahydrofuranovém roztoku na
vzduchu

Procesy spojené s roztokovym starnutim polymert pfipravenych inzertnimi polymerizacemi
byly studovany téz pomoci UV-VIS spektroskopie. Vysledky analyz jsou ukédzany na Obr. 18
a Obr. 19. Prvni z nich obsahuje soutisky reprezentativnich UV-VIS spekter v zavislosti na
case starnuti v THF roztoku. Podobné jako v Kap. 3.1.2. jsou prezentovany pouze Casti
spekter, tedy oblast absorpce konjugovanych sekvenci hlavnich polyenovych fetézcii (cca 300
az 600 nm). Obdobné jako u série PFPhA/W ani u polymeri pfipravenych inzertné se s ¢asem
starnuti roztoku neméni pas ~250 nm odpovidajici absorpci fenylovych skupin. Casovy vyvoj
hodnoty Sr (Rov. 6) je zachycen na Obr. 19.

Ve spektrech PAFPhA/Rh, PAMePhA/Rh a P4PePhA/Rh je patrny stejny ¢asovy vyvoj
jako u vzorkt pfipravenych metathetickou polymerizaci. S ¢asem klesa celkova absorbance ve
studované oblasti vinovych délek a snizuji se hodnoty vinovych délek hran absorpcnich pasi a
maxim téchto past. Toto pozorovani je v souladu s vysledky SEC analyz, tedy dokumentuje
zkracovani konjugovanych sekvenci vlivem oxidativni degradace vzorku. Zéasadné odlisny je
vSak €asovy vyvoj UV-VIS spekter u P3CF;PhA/Rh, P3FPhA/Rh a pfedev§sim u P2FPhA/Rh.
U téchto polymert dochazi v prvni fazi starnuti k nartistu vinovych délek hran absorp¢nich
past. U P3CF;PhA/Rh a P2FPhA/Rh je tento jev navic doprovazen i posunem maxima
absorpéniho pasu k vyssim vinovym délkam (u P2FPhA/Rh az o cca 20 nm). Nartst
absorbance pfi vysSich hodnotach vinovych délek je nejvyraznéjsi u P2FPhA/Rh, kde vede
dokonce ke zvySeni celkové absorbance roztoku polymeru (hodnoty Sg) (Obr. 19a). Po
dosazeni nejvyS$si hodnoty vinové délky hrany absorpéniho pasu je dalsi ¢asovy vyvoj UV-
VIS spekter obdobny jako u vzorkii PAFPhA/Rh, PAMePhA/Rh a P4PePhA/Rh. Vezmeme-li
v tvahu, Ze hrana optické absorpce se posouva k vy$sim vlnovym délkam s rostouci efektivni
délkou konjugace, z vysledku UV-VIS analyz P3CF;PhA/Rh, P3FPhA/Rh a P2FPhA/Rh
vyplyvd, Ze u téchto vzorkli dochédzi v prubéhu starnuti vroztoku ke zvySovani miry
konjugace dvojnych vazeb. Vyssi miru konjugace (i) maji v ramci dané mikrostruktury fetézce
s vyssi délkou, (ii)) ze stejné¢ dlouhych fetézch jsou lépe konjugovéany ftetézce s trans
konfiguraci na dvojnych vazbach. Jelikoz u vSech studovanych vzork bylo jednoznacné
prokazano zkracovani fetézcl vlivem oxidativni degradace, jako jediné mozné vysvétleni
pozorovaného nartstu absorpce pii vysSich vinovych délkach se jevi narGist obsahu trans
monomernich jednotek cestou izomerizace cis jednotek na trans jednotky. Tento zavér je
podpofen téz skutecnosti, ze obdobné zmény v charakteru UV-VIS spekter byly pozorovany
pii tlakov€ indukované cis-trans izomerizaci nékterych inzertn€ pfipravenych
polyfenylacetylenti v pevné fazi [9] (Kap. 1.5).

Vyse popsany ¢asovy vyvoj UV-VIS spekter P3CF;PhA/Rh, P3FPhA/Rh a P2FPhA/Rh
spolu s vysledky SEC studie svéd¢i o tom, ze v prib&hu starnuti téchto polymert v THF
roztoku probihaji paralelné¢ dva dé&je, které maji vzajemné opacny vliv na miru konjugace
v hlavnich fetézcich: (i) oxidativni degradace snizujici délku fetézcl a tim i moznou miru
konjugace dvojnych vazeb, a (ii) cis-trans izomerizace, kterd naopak miru konjugace zvysuje
diky nariistu obsahu trans monomernich jednotek. Pozorovany posun hran a maxim ve VIS
oblasti spekter k vy$§im vlnovym délkam sveéd¢i o tom, Ze v pocatecnich fazich starnuti téchto
vzorkll pfevazuje izomerizacni efekt nad efektem degradacnim. Je opravnéné uvazovat, ze
stejné paralelni procesy probihaji i pfi roztokovém starnuti ostatnich tii inzertné ptfipravenych
vzorkd (P4FPhA/Rh, PAMePhA/Rh a P4PePhA/Rh), v tomto piipadé vsak po celou dobu
starnuti zfejmée prevazuje sniZovani konjugace zplisobené degradaci nad jejim zvySovanim
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Obr. 18 a, b, ¢: Reprezentativni soutisky UV-VIS spekter pro P2FPhA/Rh (a), P3FPhA/Rh (b) a
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soutiscich.
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Obr. 18 d, e, f: Reprezentativni soutisky UV-VIS spekter pro P4PePhA/Rh (d), P3CF,PhA/Rh (e)

a P4MePhA/Rh degradujicich v THF roztoku. Piislusné degradacni casy jsou uvedeny
v jednotlivych soutiscich.
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v disledku izomerizace a izomerizacni piispévek tedy neni manifestovan v UV-VIS
spektrech. S cilem potvrdit tyto zadvéry a ziskat detailnéjSi informace o cis-trans izomerizaci
viech inzertné pfipravenych vzorkd byl tento proces dale studovan metodou 'H NMR.

Vysledky této studie jsou uvedeny v nasledujici kapitole.

3.2.5. "H NMR studie cis-trans izomerizace PFPhA/Rh, P4MePhA/Rh, P4PePhA/Rh a
P3CF;PhA/Rh v tetrahydrofuranovém roztoku na vzduchu

Vzorky pfipravené inzertni polymerizaci vykazuji diky vysoké mikrostrukturni
uniformité velmi dobfe rozlisena 'H NMR spektra, piedeviim je velmi dobie patrny ostry
signal protonti hlavniho fetézce v monomernich jednotkach s cis konfiguraci (H.is) (Kap. 2.1.).
Ukazalo se, 7e vyrazna ostrost a rozliSeni signali dovoluje ziskat kvalitni 'H NMR spektra i
pfi koncentraci vzorku 2 mg/ml, tedy hodnoté blizké koncentraci pouZivané pii SEC
degradacni studii (takto nizkd koncentrace je v piipadé NMR analyz vétSiny polymeri
nedostacujici). Tento fakt byl s ispéchem vyuzit v ramci této NMR studie, pti které byly
dlouhodob&, po dobu n&kolika dnf, sledovany zmény v 'H NMR spektrech polymert
rozpuSténych v THF-dg na vzduchu. Vysledky jsou uvedeny na Obr. 20 obsahujicim
reprezentativni 'H NMR spektra ziskana v pribéhu studie. Ukazuje se, Ze s asem starnuti
v roztoku se signdly jednotlivych protoni rozSifuji a sniZuje se intenzita signdlu Hg.
V pokrogilych fazich starnuti se charakter spektra stile vice blizi 'H NMR spektrim
mikrostrukturné neuniformnich metatheticky pfipravenych polyfenylacetyleni (napf.
PFPhA/W, Obr. 2, nebo [39]). Starnuti vSech studovanych vzorki v roztoku tedy zptisobuje
pokles mikrostrukturni uniformity polymert zptisobeny ziejmé prevazné postupnym poklesem
puvodné dominantniho obsahu cis monomernich jednotek cestou cis-trans izomerizace.
Ukazuje se tedy, Ze cis na trans izomerizace inzertné piipravenych polyacetylenti probiha
nejen v disledku tlakového nebo teplotniho zatizeni [9, 51] (Kap. 1. 5.), ale i pfi pouhém
starnuti polymerti v roztoku. Detailni rozbor 'H NMR spekter pro pokro¢ilé faze starnuti
ukazuje zajimavou skuteCnost: i pfes znacny pokles celkové mikrostrukturni uniformity
dokumentovany ptfedev§im vyraznym rozsifenim signdlu v aromatické oblasti, zlstava ve
spektrech stale patrny, byt malo intenzivni, piesto ostry signal Hjs s nezménénou hodnotou
chemického posunu. Soucasné jsou na Sirokém spolecném signalu aromatickych protonti stale
patrné puvodni rozliSené signaly jednotlivych protonti, a to mnohdy vcetné S§tépeni
pozorovaného u Cerstvé rozpuSténych vzorkid. Tento fakt je na Obr. 20 nejlépe patrny pro
P3FPhA/Rh, P4AFPhA/Rh a P4MePhA/Rh, nicméné¢ byl pozorovan u vSech studovanych
vzorkll v pokrocilejSich, na Obr. 20 neprezentovanych, stadiich starnuti. Toto zjiSténi zfejmé
sveédCi o tom, Ze i v pokrocilé fazi starnuti se ve vzorku stale nachazi ur¢ité mnozstvi fetézcii
s dostate¢n¢ dlouhymi mikrostrukturné neporusenymi a cis-uniformnimi sekvencemi. Na
zakladé NMR vysledki neni mozné ucinit zavér o délce téchto neporusenych sekvenci, taktéz
neni mozné jednoznacné rozhodnout, pro¢ proces cis-trans izomerizace neprobihd rovnomérné
a proc i pres pokrocilou fazi tohoto procesu jisté mnozstvi mikrostrukturné neporusenych cis-
uniformnich sekvenci ve vzorku ziistava.

Vyhodnocenim 'H NMR spekter [39, 40] (Rov. 3) byl ziskan jednak (i) obsah cis
monomernich jednotek nachazejicich se pouze v dlouhych cis-uniformnich sekvencich (cis —
dlouhé sekvence), a jednak (ii) celkovy obsah cis monomernich jednotek (cis — celkové).
V prvém ptipadé byla uvazovana pouze plocha ostrého Hgs signalu, v druhém piipadé plocha
signalu v rozmezi 5,30 az 6,10 ppm, tedy pfiblizn€¢ integrace v mezich pouzivanych pro
stanoveni obsahu cis jednotek z hiife rozlisenych 'H NMR spekter neuniformnich polymert
(viz napt. Obr. 2 a Tab. 1, nebo [39]). Druhy zptsob vyhodnoceni zahrnuje i signaly protoni
hlavniho fetézce v kratSich cis sekvencich popt. v samostatnych cis vazbéach. Tyto signaly
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Obr. 20: Casové zmény 'H NMR spekter vSech (inzertné€ ptipravenych) studovanych vzorkd.
Doby izomerizace vzorkil jsou uvedeny v jednotlivych soutiscich.
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jsou vice rozptylené od ostrého Hgs signdlu vzhledem k rGznému vlivu okolnich trans
jednotek (sekvenci) na polymernim fetézci.

Casové zavislosti takto ziskanych hodnot jsou uvedeny na Obr. 21 — 23. Z t&chto
zavislosti je patrna riiznd rychlost cis-trans izomerizace jednotlivych studovanych vzorkd.
Vsechny studované vzorky mély podobnou vychozi mikrostrukturni uniformitu (Tab. 1), t.j.
velmi podobny vysoky obsah cis monomernich jednotek a vysoké zastoupeni HT spojeni
monomernich jednotek. U P4PePhA/Rh, PAMePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh nebyla sice orientacni
izomerie stanovovana, mizeme vSak predpokladat podobné hodnoty jako u vzorkii PFPhA/Rh
vzhledem k pouziti stejného polymeriza¢niho katalyzatoru. Na Obr. 21 znidzornéné Casové
zavislosti poklesu obsahu cis monomernich jednotek ukazuji pomalejsi cis-trans izomerizaci
P2FPhA/Rh oproti P3FPhA/Rh a PAFPhA/Rh (u poslednich dvou je tato rychlost srovnatelnd).
Pro série 4- a 3- substituovanych polymert rezultuje pokles rychlosti cis-trans izomerizace
v fadach PAFPhA/Rh > P4MePhA/Rh > P4PePhA/Rh, resp. P3FPhA/Rh > P3CF;PhA/Rh.
Pokles rychlosti izomerizace v jednotlivych sériich kvalitativn€ odpovidd nariistajicimu
sterickému vlivu substituentli na aromatickém jadfe: pomaleji izomerizuji polymery (i)
s objemnym substituentem v polohdch 3 a 4 (Pe, CF3) a (ii) v rdmci série PFPhA/Rh izomer
s F-substituentem v poloze 2, tedy v poloze nejblizs§i hlavnimu polyenovému fetézci. Tento
zavér velmi dobfe koresponduje s pfedstavou zmény konfigurace cestou rotacniho Stépeni
dvojné vazby, tak jak je uvedeno v navrhu mechanismu tlakové indukované izomerizace v
tuhé fazi [9] (Schéma 7). Porovnani vyse uvedenych zavéri pro rychlost cis-trans izomerizace
se zavery pro rychlost oxidativni degradace (SEC studie, Kap. 3.2.1.) ukazuje kvalitativné
shodnou zévislost rychlosti obou procesti na typu substituentu: jak rychlost degradace tak
rychlost cis-trans izomerizace s narustajicim sterickym efektem substituentu klesaji. Nabizi se
proto otdzka, zda pozorovany pokles obsahu cis monomernich jednotek neni zptsoben jejich
prednostnim zanikem v priitbéhu degradace. Ukazuje se vsak, ze takovato interpretace zasadné
neodpovidd zjisténym experimentalnim faktim: (i) Pokud by byl nartst obsahu trans jednotek
ve vzorku dan pouhym zanikem (Stépenim) jednotek cis, nebyl by v UV-VIS spektrech na
Obr. 18 pozorovan posun hrany a maxima absorpce k vy$§im hodnotam A. (i) UvaZzujme dale
nejrychleji degradujici a izomerizujici vzorek P4FPhA/Rh. U tohoto vzorku po degradaci
z hodnoty M,=68000 na M,=7000 poklesl celkovy obsah cis vazeb z 94% na 77%. V ptipade,
ze by ubytek cis vazeb byl zplsoben jen jejich vyhradnim §t€penim, poklesl by obsah cis
vazeb o pouhé 2%.

Jelikoz degradace a izomerizace v roztoku probihaji paralelné, nabizi se dalsi otazka —
zda a ptipadné do jaké miry jsou tyto dva procesy vzdjemné podminény. Zamezeni roztokové
degradace je moZzno dosdhnout rozpusténim polymeru v odplynéném rozpoustédle za
podminek zabranujicich ptistupu vzduchu. Byl proto proveden experiment, ve kterém bylo
sledovéano starnuti PAFPhA/Rh v THF roztoku bez ptitomnosti kysliku. V odplynéném THF
[59] byl rozpustén vzorek (na koncentraci cca 2 mg/ml), roztok byl rozd€len do tfi ampuli a
tyto zataveny. Rozpousténi a distribuce roztoku byla provedena standardni vakuovou
technikou v celosklenénych zatavenych aparaturach [25], (tyto operace provedl Dr. Sedlacek).
Pro kazdou analyzu byla v pfisluSném case ampule sroztokem oteviena. Okamzité po
otevieni bylo zméfeno UV-VIS spektrum a provedena SEC analyza, ze zbyvajiciho roztoku
byl po vysrazeni methanolem izolovan polymer pro NMR analyzu (sraZeni probéhlo max. 5
minut po otevieni ampule). Béhem starnuti polymeru v roztoku pod vakuem doslo k mirnému
poklesu jeho molekulové hmotnosti (na 80% ptivodni hodnoty My, v pritbé¢hu 112 hod). Tento
zanedbatelny pokles je mozné vysvétlit jako dusledek degradace zbytkovym kyslikem
obsazenym v THF. Je tfeba zdiiraznit, Ze ve stejném roztoku vystaveném bézné atmosféfe
klesa za stejny cas My, na 5% své piivodni hodnoty. Vysledky tohoto experimentu jsou



ukazany na Obr. 24, ktery porovnava Casovy pokles obsahu cis monomernich jednotek
v prubehu starnuti polymeru v THF roztoku na vzduchu a pod vakuem.
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Obr. 24: Poklesy obsahu cis vazeb v priibéhu starnuti roztoku ve vakuu (Ilc, IId) a na

vzduchu (I c, I d). Zavislosti Ic a IIc zndzornuji pokles celkového obsahu cis vazeb, Id a I1d
znazoriuji pokles obsahu dlouhych cis sekvenci.

Ukazuje se, ze cis-trans izomerizace P4FPhA/Rh v roztoku probihd i bez pfistupu
kysliku, tedy pfi potlaceni oxidativni degradace, jeji rychlost je v§ak pomalej$i nez v ptipadé
cis-trans izomerizace probihajici paralelné s procesem oxidativni degradace. Cis-trans
izomerizaci v roztoku bez ptistupu vzduchu potvrzuje 1 Obr. 25, ze které¢ho je patrny maly,
nicméné zietelny posun hrany absorpéniho pasu k vy$sim vinovym délkdm pro vzorek po
112-ti hodinovém starnuti v THF pod vakuem. Efekt izomerizace za soucasného potlaceni
degradace je v tomto ptipad¢ nejlépe patrny pii porovnani Obr. 25 s Obr. 18¢ dokumentujicim
casovy vyvoj UV-VIS spekter v pribéhu starnuti PAFPhA/Rh v roztoku na vzduchu.
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Obr. 25: UV-VIS spektrum PAFPhA/Rh v THF: Cerstvé pfipraveny roztok (plna ¢ara), roztok
po 112 hod starnuti pod vakuem (¢erchovana ¢ara).



3.2.6. Shrnuti a diskuse

e Vysledky SEC studie prokazaly oxidativni degradaci studovanych vzorku
PFPhA/Rh, P4MePhA/Rh, P4PePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh v THF roztoku i v pevné
fazi. Degradace je manifestovana pfedev§im vyraznym a dobfe méfitelnym poklesem
sttedi molekulovych hmotnosti. Primarné ziskana SEC data ukazuji rozsah a
charakter ¢asovych zmén molekularné hmotnostnich charakteristik, které je nutno
ocekavat pri praci s témito polymery v atmosférickych podminkéach.

e SEC studie prokazala tvorbu oligomernich produkta v pribéhu degradace v THF
roztoku. U skupiny PFPhA/Rh a vzorku P4MePhA/Rh vykazuji tyto oligomery
molekularné hmotnostni podobnost s prislusnymi cyklotrimery. V prib¢hu degradace
vzorkd s objemnymi substituenty (P4PePhA/Rh a P3CF;PhA/Rh) jsou generovany
fragmenty ziejm¢é monomerniho typu. Nizkomolekularni produkty vznikaji u vSech
inzertné pripravenych vzorku ve vétSi miie nez v pripadé PFPhA/W, a to jiz
v pocatecnich stadiich degradace. Intenzivnéjsi tvorba produktii cyklotrimerniho typu
pfi degradaci inzertné pfipravenych polymert (v porovndni se vzorky PFPhA/W)
koresponduje s vyS§im pocateCnim obsahem cis monomernich jednotek v fetézcich
inzertné pfipravenych polymerd, tedy s geometricky snaz§im uzavienim cyklu cestou back
biting reakce.

e Vysledky SEC analyz prokazaly nenahodny charakter degradace v roztoku pro
vS§echny studované vzorky, a to i v pocatecnich fazich degradace, demonstrovany,
krom jiného, komplikovanym casovym vyvojem distribuci molekulovych hmotnosti
a vyraznymi maximy na ¢asovych zavislostech I a I, kterd odraZeji znacné rozsifovani a
ztratu unimodalniho charakteru distribuce v pribéhu degradace. Nenahodny charakter
neni mozno vysvétlit jako pouhy disledek postupného nariustu obsahu kratSich
stabilnéjSich Fetézcli ve vzorku. V ramci porovnavanych sérii vzorki PFPhA/Rh a
PFPhA/W se na zikladé hodnot v, z pocatecnich fazi degradace v roztoku ukazuji
jako stabilnéjsi vzorky pripravené metatheticky, a to i pres jejich vyssi miru konjugace
hlavniho fetézce. Degradace PFPhA/Rh v pevné fazi se svym charakterem vice blizi
nahodnému procesu, vzorky PFPhA/Rh jsou vpevné fazi stabilnéjsi nez vzorky
PFPhA/W.

e 'HNMR a UV-VIS studie jednozna&n& prokazaly narist obsahu trans monomernich
jednotek na ukor jednotek cis v priibéhu starnuti vSech inzertné pripravenych
vzorki v THF roztoku, tedy cis - trans izomerizaci. Tento proces je rychlejsi, probiha-li
paralelné s oxidativni degradaci, nez v pripad¢, kdy je oxidativni degradace potlacena
odstranénim vzdu$ného kysliku z roztoku. Cis - trans izomerizace probiha ziejmé v
daném vzorku nerovnomérné: i v pokrocilych fazich starnuti vzorek obsahuje urcité
mnoZstvi mikrostrukturné neporusenych dostatecné dlouhych cis sekvenci
polymernich Fetézcii. Primarné ziskani 'H NMR data ukazuji miru cis — trans
izomerizace, kterou je nutno ocekdvat pii praci s témito polymery v roztoku.

e Rychlosti obou, v roztoku paralelné probihajicich procesu - cis - trans izomerizace a
oxidativni degradace - klesaji s narustajicim sterickym vlivem substituentu na
aromatickém jadre omezujicim obecné pohyblivost segmentil fetézce v roztoku, véetné
moznosti rota¢niho $té€peni dvojné vazby vedouciho k cis — trans izomerizaci.

e Paralelni pokles rychlosti cis - trans izomerizace a oxidativni degradace
s narustajicim sterickym vlivem substituentu, sniZeni rychlosti izomerizace
v disledku potlaceni degradace a kone¢né niz§i molekularné hmotnostni stabilita



vroztoku u inzertné pripravenych vzorki v porovnani se vzorky pripravenymi
metatheticky ukazuji na casteénou vziajemnou podminénost a provazanost procesi
degradace a izomerizace u inzertné pripravenych polymert. V souladu se zavéry a
mechanismy navrzenymi Tabatou a kol. [9], je opravnéné piedpokladat, Ze vlivem cis — trans
izomerizace dochazi k nariistu poctu neparovych elektronii na polymernich retézcich
(oproti hodnoté na izomerizaci nezatiZzenych fetézcich). JelikoZ je reakce polymerniho
retézce s kyslikem vedouci k degradaci podminéna pritomnosti neparovych elektroni na
fetézci, narist jejich poctu v dusledku izomerizace oxidativni degradaci urychluje.
Caste¢na podminénost rychlosti degradace paralelné probihajici izomerizaci pak vysvétluje i
celkovy nendhodny charakter roztokové degradace véetné pozorovaného vyrazné rozsifovani
distribuce molekulovych hmotnosti. Vzhledem k vyse diskutovanému nerovnomérnému
pribéhu cis — trans izomerizace existuji zfejm¢e v roztoku soucasné fetézce (ptipadné jejich
sekvence) v rtizné fazi procesu izomerizace véetné detekovanych neporusenych dostatecné
dlouhych cis sekvenci. Proces izomerizace tedy zifejm& neni nidhodného charakteru a
v dtsledku neni ndhodnd ani distribuce neparovych elektronti. Degradacni $tépeni pak probiha
nendhodné, tedy pfednostné na fetézcich (segmentech fetézce) s vy$§im obsahem neparovych
elektroni, fetézce (segmenty) s niz§im obsahem neparovych elektronti jsou $tépeny pomaleji,
coz vede k rozSifovani distribuce molekulovych hmotnosti v pribéhu degradace. K opétné
zuzeni distribuce dochazi az v kone¢nych fazich starnuti, kdy jsou v roztoku ptitomny jiz
prevazné kratsi stabilngjsi fetézce. Zpomaleni cis — trans izomerizace v diisledku potlaceni
oxidativni degradace (viz. starnuti PAFPhA/Rh v THF pod vakuem a na vzduchu) ukazuje i
na opa¢nou podminénost studovanych procesi, tedy, Ze oxidativni degradace urychluje
paralelné probihajici cis — trans izomerizaci. Toto zjisténi vyhovuje nasledujicimu
formalnimu kinetickému schématu: (i) degradace je dcasteCné naslednym déjem
k rovnovaznému procesu cis — trans izomerizace a (ii) ¢aste€né odcéerpava izomerizaci
vznikly ,,produkt“ — neparové elektrony na retézci. Potlaeni degradace ma pak za
nasledek pozorované sniZeni rychlosti izomerizace (at’ jiz v dasledku posunu izomeriza¢ni
rovnovahy ve prospéch konfigurace cis, nebo vlivem zpomaleni ustavovani této rovnovahy).
Je zfejmé, Ze overeni této interpretace by vyzadovalo dalsi informace pfedevsim o uvazované
cis — trans izomerizacni rovnovaze a o jejim ovlivnéni koncentraci neparovych elektronii na
fetézci. Jednim z moznych experimentii v tomto sméru by mohlo byt studium cis — trans
izomerizace v pritomnosti lapact radikali.



Z.avér

Byla provedena a vyhodnocena mikrostrukturni charakterizace Siroké série
substituovanych polyfenylacetylenu liSicich se typem a polohou substituentu na
aromatickém jadie a pripravenych jednak (i) metathetickou polymerizaci na
WOCly/PhsSn: [poly(2-fluorfenyl)acetylen, poly(3-fluorfenyl)acetylen, poly(4-
fluorfenyl)acetylen] a jednak (ii) inzertni polymerizaci na [Rh(COD)OCHs3;];: [poly(2-
fluorfenyl)acetylen,  poly(3-fluorfenyl)acetylen,  poly(4-fluorfenyl)acetylen,  poly(4-
methylfenyl)acetylen, poly(4-n-pentylfenyl)acetylen, poly(3-trifluormethylfenyl)acetylen].
Byl potvrzen zasadni vliv typu pouzZitého polymerizacniho Kkatalyzatoru na
mikrostrukturu polymerii a na miru konjugace dvojnych vazeb v hlavnich polymernich
fetézcich: (i) vSechny polyfenylacetyleny pripravené inzertné vykazuji vysokou
mikrostrukturni uniformitu s velmi vysokym podilem cis monomernich jednotek (94 - 99
%) s prevazujicim propojenim typu HT, (ii) u stejnych vzorka pripravenych
metatheticky je ziejma vyrazné nizS§i mikrostrukturni uniformita s obsahem cis
monomernich jednotek zhruba 60 — 75% a niZsi podil HT propojeni monomernich
jednotek. V souladu s rozdily v mikrostrukture vykazuji inzertné pripravené polymery
niz§i rozsah konjugace v hlavnim Fetézci v porovnani s polymery pripravenymi
metatheticky.

Metodou SEC byla jednozna¢né prokazana oxidativni degradace vSech polymeru
v prubéhu starnuti v THF roztoku, u vybranych vzorki téZ v prubéhu starnuti v pevné
fazi. SEC data ziskana na zakladé dlouhodobého monitorovani procesu degradace
ukazuji rozsah a charakter ¢asovych zmén molekulirné hmotnostnich charakteristik,
které je nutno ofekavat pri praci s témito polymery v atmosférickych podminkach.
Porovnani rychlosti degradace v pevné fazi a v roztoku ukazuje zhruba o dva aZ tfi rady
vyssi stabilitu polymeri v pevné fazi.

Metodou SEC byla prokiazina tvorba malého mnoZstvi oligomernich produkti
doprovazejici degradaci vSech polymeri v THF roztoku. V pripadé polymeri s méné
objemnymi substituenty (F, Me) vykazuji tyto oligomery molekulirné hmotnostni
podobnost s odpovidajicimi cyklotrimery. Z porovnani skupin inzertné a metatheticky
pripravenych polymerii vyplyvd, Ze tvorba oligomeru je vyraznéjSi pri degradaci
inzertné pripravenych vzorku, coZz odpovida piedstavé odsStépovani oligomernich
fragmentii cestou back biting reakce, ktera je geometricky pravdépodobnéjsi pravé u
inzertné pripravenych polymeri s vy$§im obsahem cis monomernich jednotek.

Na zakladé vysledki SEC studie byl prokiazan nahodny ¢i nahodnému charakteru
blizky pribéh oxidativni degradace pro (i) degradaci v pevné fazi u vSech studovanych
polymeri a (ii) pocateéni fazi degradace v THF roztoku u polymeri pripravenych
metatheticky. V pokro¢ilych fazich roztokové degradace metatheticky pripravenych
polymerii se projevuje naristajici odchylka od nahodného charakteru dana sniZovanim
rychlosti degradace v diisledku naristajiciho obsahu kratSich stabilnéjSich Fetézci. U
oxidativni degradace inzertné pripravenych polymeri v THF roztoku byl prokazin
komplikovany, vyrazné nenahodny charakter, a to i v po¢ate¢ni fazi degradace.

Na zékladé vysledkiit SEC studie byl prokazan pozitivni stericky vliv substituentu
na aromatickém jadife na molekularné hmotnostni stabilitu polyfenylacetyleni
v roztoku. Jako nejstabilnéjsi, tedy nejpomaleji degradujici, se ukazaly (i) polymery



s objemnym substituentem v poloze 3 a 4 (CF3, Pe) a (ii) metatheticky i inzertné
pripraveny poly(2-fluorfenyl)acetylen, tedy polymer s F-substituentem v poloze nejbliZsi
hlavnimu polyenovému fetézci. Vyrazné zvySeni stability bylo pozorovino zejména u
poly(2-fluorfenyl)acetylenu pii porovnani s polyfenyalcetyleny substituovanymi fluorem
v poloze 3 a 4. ZvySena stabilita poly(2-fluorfenyl)acetylenu v ramci série metatheticky
pripravenych polymeru byla vysvétlena sterickym efektem substituentu v poloze 2
omezujicim tvorbu neparovych elektronii na Fetézci v disledku zvySeni tuhosti
polymerniho Fetézce. Uvedené vysledky ukazuji, Ze polyfenylacetyleny se substituentem
vpoloze 2 a ostatni polyfenylacetyleny s objemnym substituentem se z hlediska
molekularné hmotnostni stability jevi jako nejvhodnéjsi pro studium funkénich aplikaci.

Metodou 'H NMR byl pro vSechny inzertné piipravené polyfenylacetyleny
prokazian postupny pokles obsahu cis monomernich jednotek v priibéhu starnuti
polymert v THF roztoku v diisledku cis — trans izomerizace hlavniho Fetézce. Tato cis —
trans izomerizace byla u nékterych vzorki prokazana i pomoci UV-VIS spektroskopie.
Metoda '"H MNR byla demonstrovina jako velmi vhodna pro studium tohoto procesu,
data ziskana v prubéhu dlouhodobého monitorovani starnuti ukazuji miru cis — trans
izomerizace, kterou je nutno o¢ekavat pri praci se studovanymi polymery v roztoku.

Metodou 'H NMR bylo prokazino, Ze: (i) cis - trans izomerizace je rychlejsi
v systému, kde probiha paralelné s oxidativni degradaci, nez v systému, kde je oxidativni
degradace potlacena, (ii) cis - trans izomerizace probiha nerovnomérné (nenahodné) - i v
pokrocilych fazich procesu se zachovava urcité mnozZstvi mikrostrukturné neporusenych
dostate¢né dlouhych cis sekvenci polymernich Fetézci, (iii) rychlost cis — trans
izomerizace klesa s nariistajicim sterickym vlivem substituentu na aromatickém jadre
polyfenylacetylenti, tedy s naristajicim strerickym omezenim rotac¢niho Stépeni dvojné
vazby vedouciho Kk cis — trans izomerizaci.

Z vysledkit SEC a "H NMR studie je ziejma &asteéna vzajemna podminénost a
provazanost procesii oxidativni degradace a cis - trans izomerizace v pribéhu starnuti
inzertné pripravenych polymert v THF roztoku. Evidentni je predev§im paralelni
pokles rychlosti obou procest s nartustajicim sterickym vlivem substituentu. Podle
navrZzeného vysvétleni je oxidativni degradace urychloviana diky narastu poctu
neparovych elektronii, které jsou na retézcich generovany v disledku cis — trans
izomerizace, coZ, s ohledem na nenahodny charakter cis — trans izomerizace, objasiuje i
pozorovany nenahodny charakter oxidativni degradace inzertné pripravenych
polyfenylacetylenti v THF roztoku.
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