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Abstrakt

Prvni dv& kapitoly této bakalaiské teze poskytuji souhrn zakladnich fakti o polymernich
elektrolytech se zaméfenim na gelové polyelektrolyty v kapalné fazi a jsou zde
sumarizovany zdklady NMR spektroskopie polymeri.

kapalného gelového polyelektrolytu na béazi methakrylatu a ovéfeni jejich chemicke
struktury za pouziti vysoko-rozliSovaci nuklearni magnetické rezonance s Fourierovou

transformaci vystupu.

Abstract

The first two chapters of this bachelor thesis provide basic facts about polymer electrolytes
with focus on gel polyelectrolytes in their liquid phase and fundamentals of the NMR
spectroscopy of polymers are summarized.

In practical part of this work high-resolution nuclear magnetic resonance is used to verify
chemical structures of the components and to examine the extent of molecular interactions in

liquid methacrylate-based gel polyelectrolytes.
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Piehled nejvyznamnéjSich zkratek a symbolii:

(FT-)NMR = (Fourier Transform) Nuclear
Magnetic Resonance = Nuklearni
magneticka rezonance (s Fourierovou
transformaci vystupu)

CWDD = Continuous Wave Dipolar
Decoupling = dipolarni dekaplink
kontinualni vinou

EGDMA = ethylenglykol-dimethakrylat
EOEMA = 2-ethoxyethyl-methakrylat
FID = Free Induction Decays = voln¢
doznivajici indukce

GPE = gelovy/-¢ polyelektrolyt(y)
HDFDMA = 1H,1H,2H,2H-
heptadekafluorodecyl-methakrylat

HIO-PE = hybridni anorganicko-organické
polymerni elektrolyty

HMDSO = hexamethyldisiloxan

ILs = lonic Liquids = iontové kapaliny
MAS = Magic Angle Spinning = rotace pod
magickym thlem

PC = propylen-karbonat

PE = polymerni elektrolyt(y)

PEO = poly(ethylenoxid)

RF = radiofrekvencni (zareni)

Ty = teplota skelného piechodu

Ad = zména chemického posunu



1 UVOD

V poslednich letech se zvySuje poptavka po polymernich elektrolytech (PE) pro jejich
vysokou kompatibilitu, dobrou ptilnavost k elektrodam a moznost vyroby tenkych filmu
polymerti. PE se uplatniuji ve vyspélych aplikacich, jako jsou baterie, palivové a solarni
¢lanky, super- a ultrakondenzatory, inteligentni okna aj. Nejvyznamnéjsi podskupinou PE
jsou gelové polyelektrolyty (GPE) vynikajici vysokou konduktivitou (fadové 10°S-cm™) a
chemickou a mechanickou stabilitou, diky niz nahrazuji kapalné elektrolyty
v elektrochemickych zafizenich.*®

Nikoliv jen vyuziti novych materialt, ale také GPE sestavajici se i z velmi dobte
znamych chemickych struktur predstavuji velké védecké vyzvy, protoze interakce mezi
jednotlivymi slozkami ¢asto nejsou zcela jasné. Pfitom znalost a pochopeni téchto interakci,
jez uleh€uji nebo naopak ztézuji pozadované iontové mobility pfimo v surovinach, maji
zasadni v§znam.*

Vybornou a dobfe ptizpisobenou metodou pro zkoumani téchto interakci je vysoko-
rozliSovaci jaderna magneticka rezonanéni (NMR) spektroskopie. NMR je jako jedna
Ctyfi desetileti. Esence jedinecnosti NMR tkvi V jejim neinvazivnim charakteru, bohaté $ifi
informaci o struktufe molekul obsazenych v ziskanych spektrech i v jeji vysoké citlivosti.
NMR predstavuje nedocenitelny piinos nejen pro PE, ale pro celou oblast chemie, a jeji
uplatnéni v praxi je obrovské. Setkame se s ni v primyslu, farmacii, zobrazovani v mediciné
(MRI = Magnetic Resonance Imaging), ve strukturni biologii (popis nukleovych kyselin,
polypeptida a bilkovin) a celé fad¢ dalSich oblasti. V chemické analyze se pouziva nejenom
pii studiu stale komplexn&jsich molekularnich struktur, ale i jejich dynamiky.**2

NMR je dobfe funkéni u kapalnych soustav, zatimco varianta NMR pevné faze,
pouzivana pro analyzu pevnych latek nebo gelii, nabizi k uréeni struktury a interakci pfilis
nizké rozliSeni. U PE systémi se ptredpoklada, ze zkoumané interakce v kapalné fazi a
v polymernim elektrolytu jsou analogické.*’

V NMR spektroskopii PE se vedle dvou nejb&zn&jsich a prakticky rutinnich *H a **C
spekter mizeme nezfidka kdy setkat i se spektry 'Li, *°F, stale Gast&ji pak s °N, ?°Si a P
spektry, ale i s n&kterymi dalsimi %"t

NMR techniky se v praxi pouzivaji ¢asto v doplitku s dal§imi metodami. Mezi né patii
rentgenova difrakéni spektroskopie, FT-IR (Fourier Transform InfraRed) spektroskopie,
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Ramanova spektroskopie,™ ¢i specialné u roztokt polyelektrolytl i rozptylové metody (SLS
= Static Light Scattering a DLS = Dynamic Light Scattering)®.



2 POLYMERNI ELEKTROLYTY

Jako polymerni elektrolyty neboli polyelektrolyty'® (PE) oznadujeme systémy, v jejichz
strukturdch jsou rozpustény ionty nebo soli. Pfenos elektrického naboje je u PE umoznén

pohybem iontti.** Jedn4 se tedy o iontové systémy obsahujici pohyblivé kationty i anionty.’

2.1 Pocatky polymernich elektrolyti

V roce 1973 D. E. Fenton a kol.}’ publikovali prvni &lanek o semikrystalické struktuie
komplexu mezi poly(ethylenoxidem) (PEO) a alkalickou soli. Studium elektrickych
vlastnosti téchto materiali zapocal rokem 1975 P. V. Wright, ktery zdtraznil korelaci mezi
iontovou vodivosti a amorfni fazi polymernich elektrolyt. Psal se rok 1979, kdyz M. B.
Armand navrhl pouzit tyto systémy pro lithiové baterie. Tak zacala nova éra polymernich
iontovych vodici.?

Prvni generace PE systému na bazi PEO obsahujiciho chloristan lithny vykazovala za
b&znych teplot jen nizkou vodivost (pii 20 °C = 10° S-cm™). Tento problém méla vyesit
druha generace PE piidavkem tzv. plastifikatoru znamého z technologie vyroby plasti.
Poly(ethylenglykol-dimethylether) v8ak feSeni nepfinesl, piestoze zvysil vodivost asi o dva
tady, aviak pouze v oblasti teplot nizsich nez 0 °C.*®

Ttebaze je systém PEO s riznymi lithnymi solemi pro svou vybornou elektrochemickou
stabilitu stale studovan a modifikovan, nejnovéjsi prace jsou zaméteny na tzv. tieti generaci

PE.®] ejich strucné charakteristika je predmétem této préce.

2.2 Klasifikace polymernich elektrolyti

Od roku 1970 byl vyraz ,polymerni elektrolyt aplikovan na hojny pocet rozlicnych
systémd, proto je dnes zna¢né¢ frustrujici snaha dosdhnout Siroce ptijimaného klasifika¢niho
standardu. 'V souCasnosti pojem polymerni elektrolyt signalizuje jakykoliv
makromolekularni nebo supramolekularni nanoagregatovy systém charakterizovany
vyznamnou iontovou vodivosti. Zpravidla je uznavana vodivost vyssi nez 107 S.cm™.*
Tato oblast zahrnuje amorfni polymery o vysoké molekuldrni hmotnosti, gely, hybridni
slozené materidly a krystalické polymery.2

Dle V. D. Nota a kol.'® mizeme polymerni elektrolyty rozdélit na klasické PE a hybridni
anorganicko-organické polymerni elektrolyty (HIO-PE). HIO-PE jsou dale déleny do dvou



tfid na jednofazové a vicefazové. Ob¢ tyto tiidy se dale d¢li do dalSich podtiid dle charakteru
zavedenych slozek — mlze se jednat napi. o nanopraskové oxidy, atomy kovl nebo nekovi,

vvvvvv

skupina klasickych polymernich elektrolytti délena do nasledujicich 5 tiid:

o Tiida 1. ,Polymerni elektrolyty (PE)*“. Polymerni elektrolyty jsou slozeny
Zz makromolekularnich systémii schopnych rozpustit vhodnou siil. Soli poskytuji témto
materidlim iontovou vodivost. Tato tfida polymernich elektrolyti ma jednu fazi,
nezahrnuje rozpoustédlo a mlze se jednat o kapalné nebo pevné systémy v zavislosti na
typu pouzitého hostujiciho polymeru. Vyraz ,,polymerni elektrolyty” piivodné referoval
pouze na materialy zahrnuté v této skuping.

o Tiida 2. ,,Gelové polymerni elektrolyty (GPE)*. Tyto systémy se ziskaji ve dvou krocich.
Nejprve je sil rozpusténa v polarni nebo iontové kapaliné za vytvoteni iontoveé-vodivého
roztoku a nasledné¢ je pfidan inertni polymerni materidl propajcujici pfijatelnou
mechanickou stabilitu vzniklého GPE. Obecné jsou pro tuto tfidu polymernich elektrolyt
typické dvoufazové systémy.

o T¥ida 3. ,Mckcené polymerni elektrolyty (PPE)“. PPE jsou ziskany ptidavkem malého
mnozstvi rozpoustédla charakterizovaného vysokou hodnotou dielektrické konstanty nebo
ptidavkem iontové kapaliny do polymerniho elektrolytu jiné tfidy.

o Tiida 4. ,,lontové pryzové polymerni elektrolyty (IRPE)“. Tyto systémy lze vyprodukovat
piidavkem malého mnozstvi polymeru charakterizovaného vysokou molarni hmotnosti do
nizkoteplotni smési iontové kapaliny.

o Tiida 5. ,lontove vodivé polyelektrolyty (ICP)“. Tyto systémy se skladaji
z makromolekularnich fetézcl nesoucich iontové skupiny chemicky védzané na pateini

fetdzce hostujiciho polymeru. ICP jsou jedno-iontové vodice.™

2.3 Soucasné trendy

Hnaci silou vyvoje novych ¢i modifikace soudobych materidlii cilenych na systémy pro
lithiové baterie je snaha o zvySeni uCinnosti, kapacity a cyklické stability, zlepSeni
bezpecnosti, zdokonaleni tvarové flexibility a v neposledni fadé i snizeni ekonomické a
ekologické zatéze. Pro dosazeni optimalnich vlastnosti bylo a je nezbytné prozkoumat

nejruznéjsi kombinace soli, zmekcovadel, polymert a dnes jiz i dalSich latek. 241920



Inovace ve vyzkumu polymernich elektrolytti v novém miléniu vedly K piipravé a studiu
HIO-PE zminénych difive. Tyto materialy jsou velmi slibné pro pouziti ve vysokovykonnych
lithiovych sekundéarnich bateriich pro svou mechanickou, termickou, chemickou a
elektrochemickou stabilitu a vysokou vodivost pfi pokojové teploté. Znacna pozornost byla
vénovana porozuméni role krystalinity hostitelského polymeru na iontové-vodivy
mechanismus, coz vyustilo v nékolik konkuren¢nich in‘[erpretaci.16

Nekteti vyzkumnici zkouSeji dale zlepsit vodivost pouzitim anorganickych keramickych
plnidel jako je Al,Os, SiO;, MgO, CeO,, TiO; a ZrO; Vv hostitelské polymerni matrici.
Prikladem je studie Shin a kol.?, kde byl oxid titanu obsahujici molekuly Ti,Os, TiO a Ti,O
pouzit jako plnidlo polymerniho elektrolytu na bazi (PEO)1oLiCF3SOs3. V dusledku interakei
mezi molekulami polymerniho elektrolytu a skupin na povrchu nanocastic plnidla doslo k
poklesu krystalinity PEO polymerniho elektrolytu za soucasného zvySeni formace amorfni
faze, coz vedlo ke zvyeni iontové konduktivity.#>%

V soucasnosti vzbuzuji velky zajem iontové kapaliny (lonic Liquids - ILs) slozené
z organickych kationtll a objemnych anorganickych nebo organickych anionti o bodu tani
niz§im nez 100 °C. Tyto ILs vykazuji fascinujici vlastnosti jako je nizkd tenze par, velka
termicka a elektrochemicka stabilita, nehoflavost a u¢inna iontova vodivost. Inkorporaci ILs
do polymerni matrice vhodnych vlastnosti vznikaji polymerni elektrolyty vynikajici
zlepSenymi rysy pro transport jontg. 21819

V redlnych aplikacich (napf. lithium-iontové baterie) dochdzi k ohmické polarizaci
stejnosmeérnym napétim v Case, ¢imz ve struktufe GPE vznikaji koncentra¢ni gradienty iontd
s oblastmi chudymi na kationty (Li* aj.). Tyto procesy vedou ke znaénému poklesu
odebiraného proudu. Cilem je proto pfipravit elektrolyt, u kterého bude veskery protékajici
proud nesen pouze kationty (pf. Li*, H") a vysledné elektrolyty se stanou podstatné odoln&;jsi
k vy$§im odbérim proudu. Toho je mozné dosahnout u GPE s anionty kovalentné vazanymi
na strukturu polymeru (pf. je kopolymer tetrafluorethenu a perfluor-4-methyl-3,6-dioxa-okt-
7-en-1-sulfonové Kkyseliny tzv. Nafion). Srovnani struktur GPE s volné rozpusténou
anorganickou soli (LiClO4) a s kovalentné vazanym aniontem (karboxylova skupina) je na
obrazku 1.2
Z aplikac¢niho hlediska jsou novodobé GPE materidly smérovany do celé fady oblasti a to
prakticky bez limitu. S GPE se mizeme setkat v zafizenich pro konverzi a uchovani energie
jako jsou baterie, palivové clanky, super- a ultrakondenzatory, ale i v jinych oblastech, mezi
které patii vyuziti pfi konstrukcei elektrochemickych senzort a zatizeni pro pouziti ve foto-
elektrochemii, v mikroelektronickych soucastkdch a rGznych zatizenich pro upotiebeni v

biotechnologiich.g’16



Obr. 1: Schéma struktury gelového polyelektrolytu s (a) volné pohyblivymi ionty a (b) S kovalentné

o, . x . . ‘3
vazanym aniontem; molekuly rozpoustédla nejsou zndzornény.

2.4 Gelové polyelektrolyty

Gelové polyelektrolyty (GPE) jsou pfevazné terndrni systémy polymer-rozpoustédlo-stl na
rozdil od binarnich systému polymer-sul typickych pro PE (napt. PEO-LiCIO,). Velkou
vyhodou GPE je za béznych podminek o 2-3 fady vyssi konduktivita nez u PE systému (tj.
10* az 10°%S-cm™). Pohyb iontd se totiz u GPE odehrava predeviim v mikroskopické
kapalné fazi, naproti tomu u binarnich PE systému se ionty pohybuji podél organickych
fetdzcll polymeru a to nejcastdji v jeho amorfni fazi."

GPE mohou byt dale klasifikovany podle slozeni, zpisobu pfipravy, ale i druhu
elektrochemické mobility iontd. Podle druhu iontové mobility je lze rozdélit do dvou
hlavnich skupin: (i) iontovy roztok je hlavnim vodivym médiem a polymer slouZi pouze jako
matrice a (ii) na konduktivité systému se podili i samotné fetézce polymerni matrice.”

Kombinace iontové vodivosti kapalné faze s mechanickou flexibilitou gelu a schopnost
vytvorit dobré rozhrani s pevnou elektrodou v elektrochemickych ¢lancich cinni GPE
dokonalou nahradou za kapalné elektrolyty.? Myslenka baterii tvofenych kompletng
makroskopickou pevnou fazi vyplula na povrch pii feSeni problémil v béznych bateriich t;.
unik ¢i vypafeni rozpoustédla po mechanickém poskozeni obalu, nebo zkrat baterie
zptisobeny zhroucenim elektrod do sebe.'**®

Ptiprava gelového polyelektrolytu zacind nej€astéji roztokem sloZenym z monomertd,
kopolymerti a elektrolytu. Vhodnou iniciaci (UV svétlem/sitovacim ¢inidlem) projde roztok
déjem roztokové polymerace za vzniku gelového polyelektrolytu (tzv. gelace). Vznikly
polymerni gel ma rozméry piislusného vyrobku, je tvarové staly, ale mechanicky flexibilni

(ohebny), a termicky stabilni v rozsahu pouzitelnych teplot.24



2.4.1 Priprava gelového polyelektrolytu

V praxi se pouzivaji dva zpusoby piipravy. Prvni z nich je tzv. casting metoda pouzivana
zejména u prvni generace GPE. Pifi ni je polymer o vhodnych vlastnostech rozpustén
V roztoku smési nizko- a vysoko-vrouciho aprotického rozpoustédla a anorganické soli.
Vysledny roztok se odlije na teflonovou desku a rozpoustédlo je ve vakuu odpatfeno. Timto
postupem vznikne ternarni GPE polymer-rozpoustédlo-stl. Tim odpad4 nutnost polymerace
vychozi smési, nicméné neni zaruena homogenita vzorku.'®

Druhou mozZnosti je vychazet z kapalné smési. Monomer je smichan s roztokem soli
Vv aprotickém rozpoustédle, inicidtoru polymerizace a se sitovadlem. Tato smes je nasledné
homogenizovéana a pomoci proudu dusiku je odstranén kyslik. Po iniciaci teplem nebo UV
zafenim je vysledkem opét terndrni GPE. Kladem této metody je 1épe definovand smeés
vychozich latek a rovné€z odpada i mnohahodinové rozpousténi polymeru.18 Dalsi vyhodou je
obecné fakt, ze kapalny stav umoziiuje udélit tvar budoucimu vyrobku, jenz slouzi

v prakticky tuhém stavu.?!

2.4.2 Zakladni vlastnosti gelovych polyelektrolytii a jejich ovlivnéni

Zasadni vliv na chemické, fyzikalni a mechanické vlastnosti gelového polyelektrolytu ma
zakladni (monomerni) jednotka charakterizujici chemickou strukturu polymerni matrice.
Molekuly polymeru mohou mit fetézec linearni, mirn¢ vétveny nebo vysoce propojeny.
Posledn& jmenovany typ se miize rozvinout do velké trojrozmémé sitd. Cim je polymer vice
bobtnavost klesa.”

Chemické a elektrochemické vlastnosti pfipravenych gelovych polyelektrolyti jsou pak
dany slozenim volitelné slozky a pomér polymer/rozpoustédlo urcuje jejich mechanické
vlastnosti.’® Dale bylo zjisténo, Ze krystalické faze geld snizuji iontovou vodivost, proto je
vhodné inhibovat krystalinitu t&chto materialéi*® resp. zvysit formaci amorfni faze'.

Amorfni PE byly ziskany nejriiznéjSimi elegantnimi pfistupy zahrnujici formaci
nahodnych a blokovych kopolymerti, kombinované-rozvétvenych polymert, zesitovanych
fetézcu apod. Ve vétsiné piipadt byla opakujici se jednotka -CH,-CH,-O- zachovana,
protoze C-C-O poskytuje znamenité ligandy pro kationty a interakce kationtl s kyslikovymi
atomy zvysSuje jejich pohyblivost. Nekteré z hlavnich polymernich architektur a piikladt

konkrétnich materidlti jsou na obrazku 2.23
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Obr. 2: Priklady polymerni architektury.?

Retézce amorfnich polymerti vykazuji malou miru uspofadanosti, ¢emuz prakticky
odpovida kapalny stav, ale jejich schopnost pohybu z jednoho mista na druhé je ve srovnani
s kapalinou potla(:ena.24 Se zvySenim teploty roste i volny objem, coz vede k zintenzivnéni
segmentalniho pohybu v amorfnich oblastech GPE®, relaxaci lokéalni struktury a zvyseni

iontové mobility. Vysledkem je zvy$ena iontova konduktivita systému.*

2.4.3 Slozeni

Vseobecné jsou GPE sloZeny z hostujiciho polymerniho materidlu s injektovanym kapalnym
elektrolytem nachazejicim se v malych porech polymerni matrice. Polymerni materil je
velkd molekula sestavend z polymerizovanych zdkladnich jednotek tzv. monomerd. Kapalny
elektrolyt je roztok zmé&kcovadla a iontd.>?

V této praci byla pouzita kapalnd smés obsahujici ethylenglykol-dimethakrylat
(EGDMA), 2-ethoxyethyl-methakrylat (EOEMA), 1H,1H,2H,2H-heptadekafluorodecyl-
methakrylat (HDFDMA) a LiClO4 rozpustény v propylen-karbonatu (PC). Struktury

jednotlivych molekul jsou na obrazku 3.
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Obr. 3: Struktura molekul (a) EGDMA, (b) EOEMA, (c) HDFDMA a (d) PC.

V hotovém gelu predstavuje EGDMA zakladni stavebni jednotku vytvatejici hlavni

polymerni fetézec, EOEMA mulzeme povazovat za primarni kopolymer podilejici se



spole¢né¢ s HDFDMA na vétveni a sitovani hlavniho fetézce za vzniku kompletni 3D sit¢.
HDFDMA lze oznacit za sekundarni kopolymer a do gelovych polyelektrolytu je piidavan
pro zlepSeni vlastnosti. Fluorované slouceniny mohou byt inkorporovany do polymerni
matrice jako kopolymery z davodu velkych zhasivych uc¢inkti (maji velmi S$patnou
vznétlivost a jeSté hife hotii), pro lepsi tepelnou stabilitu a zvySenou elektrickou vodivost

vysledného gelového polyelektrolytu. ™%

2.4.3.1 Polymery

Mezi hojné€ pouzivané polymery patii napi. poly(ethylenoxid) (PEO), poly(vinylidenfluorid)
(PVdF), poly(vinylalkohol) (PVA), poly(methyl-methakrylat) (PMMA), poly(akrylonitril)
(PAN), poly(N-dimethylakrylamid) (PDMAA), poly(2-ethoxyethyl-methakrylat)
(PEOEMA) a mnoho dalSich v¢. jejich kopolymert. Takovymi systémy mize patiit
poly(vinylidenfluorid)-co-hexafluoropropylen (PVdF-HFP), poly(methyl-methakrylat-co-
akrylonitril) [P(MMA-AN)], aj.%131819:2326.29

Nejbéznéji pouzivané polymery jsou stidle na bazi PEO. Tyto systémy jsou Siroce
prozkoumané a maji dobré vlastnosti dané i svou nizkou teplotou skelného prechodu?, Ty.
Pfestoze nizkd Ty amorfnich polymerid obecné maximalizuje iontovou mobilitu, mala
dielektricka konstanta PEO gelovych polyelektrolytl (¢ = 5-7) vede ke tvorbé silnych ion-
iontovych interakci a formaci iontovych parii a vyssich agregati. Vysledkem je pomérné
nizka konduktivita (v rozsahu od 10 do 10* S-cm™) pii teplotach okoli. Dalsim neduhem
téchto systéml je nizké oxidativni stabilita omezujici jejich uplatnéni u €lanki operujicich na
vy§sich napétich nez 3 V.>18%62

Kromé¢ dal$ich vySetfovanych polymernich systémt vtomto kontextu, polymery
zalozené na methakrylatu maji mnoho vyhod. Mezi né patii Siroka dostupnost, nizka toxicita
a dobra elektrochemicka stabilita. Navic polymethakrylaty mohou byt syntetizovany
ozatenim UV svétlem, coz je rychla a levna metoda syntézy. V soucasnosti poutaji pozornost
polymerni membrany zalozené na methakrylatu s obsahem postrannich -CH,-CH,-O-
jednotek ziskané dalSi kombinaci se sitovacimi kopolymery jako je ethylen-dimethakrylat
(EDMA), pozdéji 2-ethoxyethyl-methakrylat (EOEMA) a riznymi kombinacemi
s ethylenglykol-dimethakrylatem (EGDMA). Tyto systémy maji uspokojivé elektrochemické

parametry, mezi n&Z pati vysoka konduktivita a dobra elektrochemicka stabilita.?*%

# Teplota skelného prechodu je teplota, pii které polymer piechazi z kaucukovitého stavu do sklovitého stavu a
naopak™®.



2.4.3.2 Zmékéovadla

Zmékcovadly jsou z definice oznacovany slouceniny s koordinac¢ni/solvataéni schopnosti
K polymeru ménici teplotu skelného prechodu, Ty, redukujici stupenn krystalinity polymeru. |
pies sviij nazev nemusi nutné zmeékcCovat dany polymer. Prakticky se jednd o rozpoustédla
slouzici k rozpu$téni soli popf. iontd rutinné pifiddvanych do vysoce krystalickych
polymernich matric ke zvySeni flexibility polymerniho fetézce a zlepseni konduktivity. Tim
vytvareji prosttedi pro solvatace a asociace iontti, proto je celkova vodivost elektrolytu dana
nejen uplnou koncentraci soli, ale rovnéz pomérem obsahil rozpoustédla a soli. Zajimavosti
je, ze n€kterd rozpousStédla mohou byt inkorporovdna do polymerni matrice v takovém
mnoZstvi, Ze tvoii az 80 hm. % a piesto je gel vzhledové suchy.?**

U polymernich gelovych elektrolytii se pouzivaji aproticka rozpoustédla obvykle o

nizkych molekularnich hmotnostech, vysokych bodech varu®™

a velkych hodnotach
dielektrickych konstant.*® Castokrat se jedna o organické kapaliny jako je propylen-karbonat
(PC), ethylen-karbonat (EC), nizkomolekularni ethylenglykol,> N,N-dimethylformamid
(DMF)®®, dimethyl-karbonat (DMC)®, diethyl-karbonat (DEC) a ethylmethyl-karbonat

(EMC)*.
2.4.3.3 Vodivé sloZky polyelektrolytii

Elektricka vodivost gelovych polyelektrolytii je umoznéna pohybem iontll v trojrozmérné
polymerni matrici. ITonty vzniknou rozpusténim elektrolytu (obycejné soli schopné nést
elektricky néboj) v daném rozpoustédle za vzniku kapalného elektrolytu. Pod pojmem
(kapalny) elektrolyt fadime systémy, kde je pienos elektronti spjat S materidlovym
transportem.32 Obecné jsou nejvhodnéjsi soli s nizkou hodnotou miizkové energie23 pro
vys$i potencial rozpadu na ionty.33 Pro zajisténi optimalni konduktivity je dilezité uvazovat i
kation-aniontové interakce uvniti polymerniho elektrolytu. Tyto interakce jsou velmi
slozitou funkci mnoha parametri a zaviseji napf. na druhu a koncentraci iontd a teploté.*®
Elektrolyty musi spliovat nejen vodivostni charakteristiky, ale rovnéz 1 nejraznéjsi
dodate¢né podminky jako je:
e zachovani rozhrani elektroda/elektrolyt béhem cyklovani (nabijeni/vybijeni), kdyz
castice elektrody méni svilj objem,
e chemicka stabilita ptes rozsah teploty okoli (-40 <t [°C] < 60) a teploty Vv baterii pii
zatezi,

e chemicka stabilita s ohledem na elektrody,



e bezpecnost (preference nehotlavych a neexplozivnich v ptipadé¢ zkratu),
¢ nizka toxicita a samozfejmé nizka cena.

Obecns plati, Ze elektrolyty jsou specialné navrzeny dle konkrétniho pouZiti baterie.™

Kationty

Dulezitym hlediskem pfti vybéru kationtu je vedle jeho velikosti a naboje i mira schopnosti
solvatace, ktera je dulezitd pro podporu tvorby komplexu v polymernim -elektrolytu.
Solvatace musi byt dostatené silna, ale ne pfilis, aby neinhibovala iontovy transport. lon se
nemuze pohybovat soubézné se solvatatnim obalem, coz je v kontrastu s pohybem iontl
Vv kapalnych elektrolytech. V PE musi kation alespoii castecné disociovat ze svého
koordina¢niho umisténi, aby se mohl dat do pohybu. Interakce kation-polymer tedy musi byt
dostate¢né silna na to, aby podpofila rozpusténi, ale nesmi byt natolik silnd, aby inhibovala
iontovou V}'/ménu.2

Nejbéznéji pouzivanym kationtem je jednomocné lithium. To miZe byt pro svij relativné
maly polomér snadno transportovano polymerni matrici a interkalovano do kompozitni
elektrody. Nevyhodou Li" je, Ze se jedna o kation vysoce hygroskopicky a tudiz vyzaduje
bezvodé prostiedi. Nahla piitomnost vody v makroskopickém systému s obsahem lithia
(napft. lithium-iontového ¢i lithium-polymerniho ¢lanku) by totiz nejen zcela zménila jeho
elektrochemické vlastnosti, ale zptsobila by i nevratné poskozeni celého ¢lanku. Aby se
zabranilo vniku molekul vody, pouzivaji se riizné susici procedury.'* Typickym zdrojem Li*
jsou anorganické soli jako napf. LiClO4, Li[BF4], Li[PFg], Li[AsFs], Li(CF3SO3),
Li[N(CFsS0z2)2] a Li[C(CF2S02)s]*

Nevyhodou lithia je, Ze lithium samo o sob¢ s sebou piinasi environmentalni problémy a
pro svou reaktivni povahu vnasi obavy o bezpecnost zatfizeni a dokonce 1 uZivatelli. Proto
byla zkoumdna celd fada kationt hojné vétSiny kovi periodické soustavy ve vztahu k
chovani a vlastnostem polymernich elektrolytickych materidlti. Nejméné vhodné se pro tuto
oblast ukéazaly kationty kombinujici velky objem iontu a vysoky naboj, coz se projevuje
znacn¢ sniZenou iontovou pohyblivosti (N a3 Er*t apod.). Naproti tomu ostatni jednomocné
kationty jako Na® a K byly &asto pouzivany v zdkladnim vyzkumu PE. Z dvojmocnych
kationt?i, konkurujicich Li*, se Vv soucasnosti stale Cast&ji mizeme setkat s Mg*, protoze
bylo zjisténo, ze hoicik vykazuje relativné vysokou stabilitu, nizké environmentalni riziko a
pomérn¢ dobré elektrochemické vlastnosti.>**3*

V soucasnosti vzrista zajem i o organické kationty, zejména se jedna o pusobnost na poli

zahrnujicim katalyzu, syntézu anorganickych castic a vakuové technologie. Mezi takové
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organické kationty patii alkylovany pyrrolidiniovy, alkylovany imidazoliovy a alkylovany
sulfoniovy kation.*

| pfes vSechny nevyhody lithia a Li* iontu ma tento prvek neochvéjné vlastnosti a tak
zUstava stalici na nebi polymernich elektrolytd. Lithium je totiz siln¢ zakofenéno do oblasti
vysokonapétovych ¢lanka a dalSich potencidlnich aplikaci.2 VétSina komeréné dostupnych
baterii tak ma inkorporovan lithiovy ion pro vysokou specifickou kapacitu a vynikajici

cyklickou stabilitu.!

Anionty
Vyluéné se jednd o anionty jednotkového naboje a casto viceatomové struktury.
Nejvhodnéjsimi kandidaty pro pouziti v polymernich elektrolytech jsou velké snadno
polarizovatelné anionty s delokalizovanym nébojem majici nizkou mtizkovou energii, diky
¢emuz vykazuji 1 dobrou solvataci. Takové slabé Lewisovy baze, jejichz konjugované
kyseliny jsou silné, maji snizenou tendenci iontového parovani a jejich inkorporaci do
polymerniho materidlu vznikaji komplexy s vysokou vodivosti. Mezi vhodné anorganické
anionty fadime predev§im komplexy s halogeny jako je [BFs]° a [PFs], naopak
z organickych  jsou  nejvyznamnéjsi [CF3SOs]’, [N(CF3SO2),], [CF3BF3], [CoFsBF3] a
[C(CF3S0,)s] 213141922

Anion [N(CF3SO,),] je nadmiru vyznamny pro velmi nizkou hodnotu miizkové energie,
jez podporuje dobré rozpousténi v polymeru, amorficitu a zmékéeni polymeru. Vysledné
amorfni polymerni elektrolyty mohou vykazovat konduktivitu vy3si nez 10°S-cm™ pii
25 °C.?

Typicky pouzivanym aniontem ve vyzkumu je chloristanovy anion, ClO;, uzity i v této
tezi. V bateriich se s nim vak nesetkdme®*. Divodem je potencialni riziko explozezg. Jelikoz
se ale jednd o relativné levnou, historii ovéfenou a kvalitni alternativu k objemnégj$im lec¢

v . o v .. ) Vv v , v vroor 1
draz$im aniontim soucasnosti, je dodnes stale bézn¢ a s uspéchem pouzivan. 3
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3 NMR SPEKTROSKOPIE

Nuklearni magneticka rezonan¢ni spektroskopie (NMR = Nuclear Magnetic Resonance) je
analyticka neinvazivni metoda pro vyzkum molekularnich vlastnosti hmoty. K tomu vyuziva
fyzikélniho fenoménu zvaného nuklearni magnetickd rezonance. Tento jev je zaloZeny na
absorpci radiofrekvencéniho (dale RF) zafeni vrozmezi od 2 do 1000 MHz jadernymi
magnetickymi dip6ly nachdzejici se v silném konstantnim a homogennim vnéj$Sim
magnetickém poli o indukci az 23,5 T. Pfestoze jiz pole o indukci 16 T je postacujici
k levitaci 7aby®, i za pouziti t&ch nejvykonngjsich komeréné dostupnych supravodivych
magnett NMR  umoziiuje sledovat pouze malé energic do 04 J-mol™.
V elektromagnetickém spektru tyto energie odpovidaji pfechodiim mezi energetickymi

hladinami jadernych spinovych stavy, 11123537

3.1 Vznik a vyvoj

Za zékladni experiment predeterminujici vznik NMR spektroskopie lze pokladat Sterniiv a
Gerlachitv pokus z roku 1921, pti némz byla experimentalné prokazana moznost sledovat
energetické stavy elektront. O tii roky pozdéji, v roce 1924, W. E. Pauli prostfednictvim
ctvrtého kvantového Cisla predpovédél vnitini moment hybnosti jader. Ten byl o rok pozdéji
interpretovan G. E. Uhlenbeckem a S. Goudsmitem jako spin (tzv. jaderny spin), ktery je
dokonale propracovan v ramci kvantové teorie. Teprve o fadu let pozdéji si I. I. Rabi jako
jeden z prvnich pov§iml moznosti manipulovat s jadernym spinem a spole¢né s tfemi dal$imi
kolegy publikoval v lednu roku 1938 c¢lanek zabyvajici se novym zplisobem jeho méteni.
Prvni signaly z NMR se pak podafilo pozorovat roku 1946 a to hned dvéma na sobé
nezavislym vyzkumnym skupinam vedenym F. Blochem na Harvardské univerzité¢ a E. M.
Purcellem na univerzit¢ ve Stanfordu. Bloch se svym tymem sledoval signaly protont v
kapalné vod¢, zatimco Purcell se svymi kolegy pozoroval signaly protontt v tuhém
parafinovém vosku 3911384

Zpocatku byla NMR rajem pouze pro fyziky a jeji vyuZiti bylo pomérné limitované. To
se vSak zménilo s objevem a porozuménim vztahu mezi polohou (a tvarem) NMR signalii ve
spektru a chemickou strukturou. Tato zména byla umocnéna zavedenim chemického posunu

roku 1949 J. T. Arnoldem a F. C. Yuem v kombinaci s rozvojem pfistrojové techniky. Tak

® Pro predstavu 1 T = 10 000 gaussii a pfirozené magnetické pole v CR je dle NOAA (National Geophysical
Data Center) prakticky 0,5 gauss.
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zapocala vyroba prvnich komerc¢nich NMR spektrometri v prvni poloviné 50. let, jez
znamenala genezi aplikaci této metody ve strukturni analyze. Na konci 60. let rozvoj
pokracoval zavedenim pulsnich technik ve spojeni s Fourierovou transformaci vystupu a
pouzitim supravodivych magnet. Tim byla razantn¢ zvySena citlivost méteni, coz umoznilo
méfit 1 méné citlivd jadra (zvlaste 13C). NMR spektrometry byly koncem 70. let opatieny
pocitaci jen pro stfadani a zpracovani dat, nicmén¢ pocatkem 80. let se staly fidici jednotkou
celého NMR experimentu. Pravé v 80. letech bylo zavedeno mnoZstvi novych technik, mezi
kterymi ma zvlastni postaveni NMR tomografie (MRI) pro pouziti v medicing (1972), vice-
kvantova NMR (1975) a napf. i vysoko-rozlisovaci NMR pevného stavu (1977). V dalSich

letech doslo k rozvoji pfedevsim vicerozmérnych a nejraznéjsich pulznich NMR technik. 2

13,42

3.2 Soucasné trendy NMR

V soucasné dobé se prekotné vyviji NMR spektroskopie pevného stavu a NMR kapalné faze
pro pouziti ve strukturni analyze a predevsim vice-kvantovda NMR, jejimz cilem je odstranit
vliv kvadrupolové interakce.*®

Mezi nejvyrazngjsi souCasné trendy NMR kapalné faze patii studium roztokl
makromolekul metodou NOE (Nuklearni Overhauseriv efekt) pro 3D strukturu proteind.
NOE je jednim z dekaplinkovych experimentii a provadi se pomoci druhého oscilujiciho
magnetického pole B,. S polem B; se stimuluji intenzivni zmény u jader, jejichz hlavnim
relaxacnim mechanismem je dipélova relaxace. Mame-li za téchto podminek dvé takova
jadra A a X, pak saturaci ptechodt jader X se zvysi i populace jader A na energeticky chudsi
hladiné (oproti rovnovaznému rozdéleni) a tudiZ se zvysi intenzity signdlii jader A. Aplikaci
pfislusného matematického aparatu miizeme urCovat stericky blizka jadra a relativni

. . . . 11,42,44,45
mezijaderné vzdalenosti.

8,46

S kapalinovou NMR se setkame napf. i pii studiu produkti metabolismu®*®, nanocastic*’

a vySetfovani struktury a dynamiky membranovych transportﬁ48.

3.3 Zakladni principy

V makroskopickém souboru jadernych spinii jsou vektory magnetickych momenti p
V nepiitomnosti vn¢jSitho magnetického pole rozmistény nahodile a makroskopicka

magnetizace je nulova. V pfitomnosti pole zapocnou vektory p vykonavat precesi kolem
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sméru vektoru By a spiny se usporadaji tak, ze zaujmou dvé (dvé je-li I = %) povolené
orientace vuci sméru vektoru By liSici se magnetickou potencialni energii. Ozafenim RF
polem o vhodné frekvenci mlze dojit k pieklopeni casti spinli nachazejicich se na
energeticky chudsi hladin¢. Tim vznikne piebytek spinii na energeticky vydatngjsi hladin¢ a
dojde ke zrodu makroskopické magnetizace. Po vypnuti RF pole dochazi ke spinové relaxaci
resp. k navratu excitovanych jadernych spint zpét na nizsi hladinu. To se projevi indukci
elektrického proudu na detekéni civce vyladéné na rezonancéni frekvenci spinll. Pro
strukturni analyzu je kliCové, Ze rezonanéni frekvence jader shodného typu souvisi i s
charakterem chemického okoli jadra. Na misto absolutnich hodnot byl pro snadngjsi

ror v s ’ . ’ I ’ 42
porovnani rezonancnich frekvenci zaveden tzv. chemicky posun udavany v ppm.

3.3.1 Magnetické vlastnosti jadra a jaderna rezonance

Fundamentalni ¢astice — elektrony, protony a neutrony — vlastni vnitini moment hybnosti P

oznacovany spin. Ten je kvantovan a lze ho pfipodobnit k rotaci Castice kolem vlastni

9,42,45

osy Vysledny spin jadra charakterizujeme spinovym kvantovym ¢islem 1. Priklady a

zakladni vlastnosti dalezitych jader v NMR spektroskopii jsou uvedeny v tabulce I.

Tab. I: Vlastnosti vybranych NMR aktivnich izotopi.®¥'*
Prirozené Relativni NMR
Izotop zastoupeni Spin (10° r;, 4T receptivita®  frekvence”
(%) (%) [MHZ]
'H 99,985 1/2 2,6752 100 100
’H 0,015 1 0,4107 0,964 15,351
OLi 7,42 1 0,3937 0,85 14,716
Li 92,58 312 1,0396° 27 38,865
B¢ 1,108 1/2 0,6726 1,59 25,144
N 0,365 1/2 -0,2711 0,10 10,133
= 100 1/2 2,5167 83 94,077
29gj 4,7 1/2 -0,5316 7.8 19,865
p 100 1/2 1,0829 6,6 40,481
? Pro stejny pocet jader a za konstantni intenzity magnetického pole.
) By=2,3488 T.

° Hodnota vypoctena na zaklad¢ vztahu (8) a udajt z e

U izotopt obsahujicich v jadte sudy pocet protontl i neutronti jsou spiny ¢astic sparovany
a celkovy spin jadra je nula (I = 0; napf. 2C & 16O). Takova jadra nemaji magneticky

moment a jsou NMR inaktivni.
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U jader majicich bud’ liché protonové anebo neutronové Cislo nejsou spiny sparovany
(pak 1>0) a tato jadra vlastni nenulovy magneticky moment p. Ten je nasobkem

magnetogyrického poméru y a momentu hybnosti P, jak ukazuje rovnice (1)9’42’49

p=yP=vyhl. 1)

Magnetogyricky pomér y (nékdy oznacovany jako gyromagneticky; y=p/P) je konstanta

charakteristickd pro dany izotop, ft je redukovanad Planckova konstanta a je rovna
h/(2m) 5404

Jadra se spinem I = ' jsou sférického tvaru a snadno se vysetiuji pomoci NMR. Naopak

jadra sI > % jsou nesférickd, maji komplexnéjsi Stépeni energetickych hladin a vykazuji 1

elektricky kvadrupolovy moment v disledku nesférického rozloZeni naboje. Ve vysledku

vvvvv 9,42,50

Vlozime-li jadro s | > 0 do vnéjsiho statického magnetického pole By, pak v disledku

jeho silového pasobeni zacne vektor magnetického momentu jadra, p, vykonavat precesni

pohyb kolem sméru vektoru By s kruhovou frekvenci wg danou rovnici (2). Tu nazyvame

Larmorova precesni frekvence [ratd].42
o, =vB, )
Jak plyne z kvantové mechaniky, vektor p muze nabyvat jen urcitych orientaci, kterych
je celkem (2I + 1), liSicich se uhlem 6 mezi p a Bo. Toto chovani oznacujeme jako smérové

kvantovani. Individudlnim smériim odpovidaji slozky magnetického momentu p po sméru

pole By dle rovnice (3)

B, =pcosd=myh, 3)
kde m je magnetické nebo také smérové kvantové ¢islo jadra (m =1, I-1, ..., -1), jak ukazuje
obrazek 4.%4°

Pro jadra s (21 + 1) moznych orientaci existuje také (2I + 1) ekvidistantnich

energetickych stavll (tzv. Zeemanovy hladiny) s energii

E=-myhB,. (4)
Pro proton a jadra **C v magnetickém poli, oba majici I = 1, existuji dvé energetické hladiny
korespondujici s hodnotami m =+ %2 a m = - 2. Pokud je m = + 2, no je paralelni ke sméru
magnetického pole, cozZ je energeticky preferované orientace. Naopak pokud je m = - %5, no
je antiparalelni.(‘q‘42 Tyto skutecnosti jsou zifejmé z obrazku 4.

Energeticky rozdil mezi dvéma prilehlymi energetickymi hladinami tudiz bude (5)

AE=vhB, ()
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—5——E=-12yA By,

AE=yh By

—Y——E-+12yK B,

Obr. 4: Magnetické jadro (I='%) ve vnéjs$im magnetickém poli Bo.*

a protoze pro energii, kterou je systému potieba dodat (v podobé& zateni), zaroven plati
AE =hv, (6)

kde v je frekvence zafeni a h Planckova konstanta, tak dosazenim do rovnice (5) za AE ze

vztahu (6) ziskame po upravé vyraz (7) taktéz oznaCovany jako resonan¢ni podminka
2nv=yB,. (7)
Ze vztahu (7) vyplyva, ze Larmorova precesni frekvence [Hz] bude rovna

_vBy
v 27[ ! (8)

v - , ™ “ . . . . 1. 9,49-51
coz je zaroven rezonanéni frekvence jader v poli o velikosti magnetické indukce By.

3.3.2 Makroskopicka magnetizace

Jader v makroskopickém vzorku je obrovské mnoZstvi. Predpokladejme, Ze se jedna o
soubor stejnych jader s I = Y. Umistime-li jej do vnéjsiho magnetického pole o indukci By,
vektory magnetickych momentd p zaujmou z pivodné zcela nahodilych dvé povolené
orientace vici By a budou vykonavat precesni pohyb bez fazové koherence. Klasicky pohled
na precesi jader kolem osy z soubézné s By je na povrchu dvoj kuzelu, jak je ukazano
na obrazku 5.%*%

Rozdéleni jader do energetickych hladin odpovidajici témto dvéma orientacim

(viz obrazek 5) je dano Boltzmanovou statistikou podle vyrazu (9)

AE

N kT AE 1 YhB,

Pog kT 1o =10
N, keT ~ KgT

(9)
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z,B,

N E W,8¢
« m=+1/2
m=-1/2 ()

£q=+12yNB,
0

m=+1/2 (o) ———— E,=-1/2 yhB,

m=-1/2

N

B

Obr. 5: RozlozZeni jadernych dipélt konajicich precesi (vlevo) a piislu$né energie hladin (vpravo).
Celkovy pocet dipolii kolem dvoj kuZelu je N = N, + Ng. Vznik vektoru makroskopické magnetizace Mg

pozorujeme, je-li N, > Nj.°

kde Ng resp. N, je pocet jader (tzv. populace) na energeticky bohatsi resp. chudsi hladiné, kg
je Boltzmannova konstanta (K, =1,3805-102*J-K™) a T absolutni teplota [K].%%4?

Energeticky rozdil AE je pro vSechna jadra velmi maly, v disledku ¢ehoZz jsou populace
na obou hladinach témét shodné. Napt. v poli Bp = 7,05 T (rezonanéni frekvence protond je
300 MHz) a pfi teplot¢ T = 300 K je Ng = 0,99995 N..? Tento drobny piebytek piesto
zptisobi vznik nenulové magnetizace Mg ve sméru By (tzv. podélna magnetizace).*?

Oscilujici pole Bj rotujici s proménlivou frekvenci o v roviné kolmé k By povede pfi
splnéni rezonan¢ni podminky (viz (7)) K vychyleni osy precesniho pohybu vektoru p. Ty
zacnou vykonavat precesi kolem B;, ¢aste¢né se zfazuji a vysledkem bude precese vektoru
makroskopické magnetizace, M. Vznikld pficnd magnetizace Myy (tj. rotujici slozka

magnetizace v roving x-y) se pak detekuje jako rezonanéni signél.42

3.3.3 Magnetické stinéni a chemicky posun

Rezonanc¢ni frekvence jadra za konstantni velikosti magnetické indukce By nezavisi jenom
na jeho typu, ale je charakteristickym zplisobem ovlivnéna prostiedim obklopujicim métené
jadro tzv. chemickym okolim. Pole By totiz vyvol4 vedle precese vektori p pozorovanych
jader i vznik momentu hybnosti elektroni v orbitalu studovanych molekul. Tim
vznikd indukované magnetické pole, Bing, jez v misté jadra plisobi opacnym smérem nez By,
Velikost Bing je imérna velikosti By s konstantou itmérnosti zvanou stinici konstanta . Pole

skuten& puisobici na jadro (= efektivni pole), Ber, je pak dano vztahem (10)%942°2
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Bs =B,-B,,=B,-B,0=(1-0)B,. (10)
Stinici konstanta ¢ je souctem tii piispévkii: lokalniho (LP), sousednich skupin (PSS) a
rozpoustédla (PR). LP je soucet diamagnetického a paramagnetického piispévku; PSS plyne
z indukovanych proudt v blizkych skupinach atom@; PR maji na svédomi specifické
interakce mezi molekulami vzorku a molekulami rozp0u§tédla.10"r’1
Na jadra majici rizna chemicka okoli ptsobi odlisné velkd Bes (jadra vlastni rozdilné c) a
tudiz budou rezonovat pii rtiznych frekvencich. Tato rezonan¢ni frekvence nese oznaceni
jaderna Larmorova frekvence, vi, a bude pro ni platit vyraz (11)

1-0)B
T
Pro snaz$i porovnani je misto absolutnich hodnot pouzit rozdil mezi rezonan¢ni frekvenci
jadra v a referenéniho standardu vy (referencni standardy viz kap. 1.3.2.2) dle rovnice (12)

zvany chemicky posun o [ppm]

§ = VI = Vit 106 ~ VI = Vit _106, (12)
A% VO

ref
kde vp je nomindlni frekvence spektrometru pro métené jadro. Velkou vyhodou této stupnice
je ito, ze jeji hodnoty nezavisi na indukci vnéjsiho magnetického pole, protoze ackoliv jsou

S i . . 9,10,12,42,45,49,53-
hodnoty (Vi — Vref), Vret 1 Vo jsou piimo umérné By, jejich vliv se Vykratl.g’ 0,12,42,45,49,53-65

3.3.4 Blochovy rovnice

Pro lepsi pochopeni chovani jadernych spint a efekti vnéjsiho magnetického pole pouzijeme
Blochiiv piistup a zvazime seskupeni magnetickych spinii v makroskopickém smyslu.
Predpokladejme, ze mame soubor Castic s = 5, kde M je celkovy magneticky moment
vSech jader a By je statické magnetické pole pusobici podél osy z. Za téchto podminek
vykonava magnetizace M precesni pohyb kolem osy z. V rovnovazném stavu je zména
magnetizace podél osy z, dM,, v Case nulova, ale magnetizace podél os x a 'y, tj. My a My, se
v &ase méni.®’

Spolu se statickym polem Bg zvazme i mnohem mensi pole B aplikované podél osy x
nebo y (RF pulz). Pole B; odklani magnetizaci pry¢ od osy z. Neni konstantni, ale obvykle je
aplikovano po kratkou ¢asovou periodu (nékolik us; délka je obvykle volena tak, aby

vychylka byla 90 °). Zapojenim téchto parametrti ziskdme ve vysledku tzv. kompletni

Blochovy rovnice (13-15):
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dMm . M 13
=~=y(M,B, —M,B; sinwt) - —=, (13)

TZ
M, (M B M B ) M, (14)

=— - Cos wt)— —-,

dt Y x—0 z—1 T2
dMm . M, -M 15
dtz =v(M,B; sinot+M, B, cos ot)———. (15)

1
My, My, M, — magnetizace ve sméru osy X, y, popt. z; t — ¢as; Y — magnetogyricky pomér; Bo
— magnetickd indukce statického pole; B; — magnetickd indukce RF pole; @ — uhlova
rychlost precese; T, — spin-spinovy relaxaéni ¢as, My — pocateéni magnetizace, T1 — spin-
miizkovy relaxaéni Gas.®’

Vztahy (13-15) jsou diferencialni rovnice a jejich feSeni je ve tvaru exponencialnich
funkei. Tyto vztahy umoziuji deskripci chovani vektoru magnetizace v pribéhu rezonance a
béhem relaxace. Rovnéz umoznuji vypocitat rychlost navratu systému do rovnovazného

stavu .6,7,11,42,45

3.3.5 Relaxace

Samovolna emise je v oblasti RF nepravdépodobna. Navrat jader z vyssi energetické hladiny
na niz$i doprovazi ale nezarivé prechody tzv. relaxacni procesy, které vedou k obnoveni
rovnovazné magnetizace v neménném poli Bo. Hovofime o spin-miiZzkové neboli podélné
relaxaci a 0 spin-spinové neboli pFi¢né relaxaci.***

Spin-mfizkova relaxace je zalozena na ptedani energie relaxujiciho jadra translacnim a
rota¢nim pohybtim téch jader a elektrontl, které tvofi tzv. mtizku. Tou je oznacovano okoli
daného jadra, tzn. kompletni soubor molekul zkoumaného vzorku, bez ohledu na jeho

fyzikalni stav. Pomoci podélné relaxace je obnovovan piebytek jader na nizsi hladin€ a tim 1
nenulova podélna magnetizace M, dle rovnice:
M, =M, {1-e ™). (16)
Jakozto proces 1. fadu ma podélna relaxace rychlostni konstantu 1/T;, kde T; je spin-
miizkovy relaxacni ¢as. Jednd se o Casovou konstantu popisujici dobu ndvratu podélné
magnetizace M, z 0 do rovnovazné hodnoty Mg.*##>>°
Spin-spinova neboli pfi¢na relaxace se opird o vzajemnou interakci jader spfazenou
s vyménou orientace jejich spinit a pfedanim energie. Vede ke zkracovani stfedni doby

Zivota excitovanych jader, nicméné nepfispiva k zachovani prebytku jader na nizsi hladiné.
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Ubyvani pficné makroskopické magnetizace Myy Kk nulové rovnovazné hodnoté v case

popisuje rovnice (17)
0 ,-t/T,
M, =M; e (17)

s Casovou konstantou T, zvanou spin-spinovy relaxaéni ¢as a pocate¢ni makroskopickou

. , 0 ..
magnetizaci M, v roving x-y."%%°

3.3.6 FID a Fourierova transformace

Signaly z pulzniho NMR experimentu jsou nahravany v podob¢ voln¢ doznivajici indukce
(FID = free induction decays), coz je graf zavislosti napéti popt. proudu na case (viz obrazek
6). Signal v podobé FID ma redlnou ¢ast, kterd pozde€ji vytvori spektrum, a ¢ast imaginarni.
FID nese vSechny strukturni informace a jedna se o zna¢né mmnozstvi exponencialné
tlumenych harmonickych kiivek, proto je pro snazsi interpretaci zapotiebi ziskat frekvencni

spektrum. Toho docilime uZitim matematického aparatu zvaného Fourierova transformace

(FT) 7,45,51

I I(det)

AW

VRS "

Obr. 6: Zméfeny FID signal z'H NMR slou¢eniny EOEMA v CDCIy/HMDSO uvedeny v casové
doméné (vlevo); fiktivni signaly od 3 spind s navzajem odliSnymi frekvencemi precese (uprostied) a

s . 51
ptislusné Fourierovy transformace™.

J. B. J. Fourier (1768-1830) polozil premisu, ze jakakoliv funkce y=f(x) muze byt

s 71w w v o . ’ . , Ve 7
vyjadiena ve formé (18) a rozloZena do série sinusovych a kosinovych kiivek 8

y:a?(’JrZan cos(nx) +> b, sin(nx). (18)
n=1 n=1

Pievedeni signalt z ¢asové domény (FID) do frekvenéniho spektra F(w) popisuje rovnice
(19)
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F(o) = Tf(t) e ™ dt, (19)

—00

kde
e = cos (ot) —isin (ot), (20)

a f(t) jsou FID data.”**>

JelikoZ by byl rucni pfepocet znaéné naro¢ny, FT je implementovana do pocitaci
v podobé FFT (fast fourier transform) algoritmu zavedeného Cooleym a Tukeym roku 1965.
Neja¢inngjsi je FFT na 2" datovych bodi (typicky 1024, 2048, 4096 apod.).”

3.4 Kapalinova NMR

Kapalinovda NMR (neboli NMR kapalné faze) je jednou z nejpouzivanéjSich metod pro
charakterizaci polymera. Klicem uspéchu této metody je vysoké rozliSeni vétSiny ziskanych
spekter a jejich vyznamnd citlivost na mikrostrukturu polymeru. Pivodné se ovSem
predpokladalo, Ze spektra polymerd s vysokou molekulovou hmotnosti budou nekvalitni a
budou mit Siroké spektralni linie. Jejich Sitka totiz z&visi nepfimou Umérou na spin-
spinovém relaxaénim case T, jeZ u rigidnich molekul narlistd se tfeti mocninou
molekularniho objemu. Na rozdil od pevné faze je ale dynamika vétSiny kapalnych polymera
takova, Ze vede k odstranéni anizotropie jadernych interakci. To je dano velmi rychlym
izotropnim (tzv. Brownovym) pohybem ¢éstic (v fadech ps), kdy dochazi ke zprimérovani
dipolarnich (spin-spinovych) interakci K nule. U mnoha polymeri jsou proto vysledna
spektra naopak ostra a s izkymi pasy o Siice ptiblizn¢ 1-10 Hz. 134

Vysoké rozliseni spekter umoziuje dobie charakterizovat mikrostrukturu polymert, v¢.
stereochemie, konstituéni izomerie, geometrické izomerie, koncovych skupin, vétveni apod.
K tomu s vysokou citlivosti slouzi protonové spektrum, avSak pro pomérné nizkou disperzi
chemického posunu je ¢asto vhodnéjsi pouziti uhlikovych spekter.’

Pro mén¢ citlivd jadra jako je uhlik a dusik jsou vyZzadovany vysoké koncentrace
polymera ve vzorku (¢asto v rozsahu 10-30 hm. %). Nastésti je vétSina polymert i do takto
vysokych koncentraci rozpustna a tudiz se nejedna o velkou experimentalni limitaci.®’

Idedlni vzorek pro kapalinovou NMR polymerl je pomérné koncentrovany roztok (2-
5 %) o takovém objemu v kyveté, kdy vySka hladiny vzorku sotva piekro¢i rozmér NMR
civky, obvykle 3-4 cm. Nejpouzivangjsi kyvety na vzorky maji vnéjsi primér 5 mm pro
protonovou a 10 mm pro **C spektroskopii a vyZaduji pfiblizn& 0,5 az 4 ml vzorku. Kyvety

jsou vyrobené obvykle z borosilikatového skla, plastu (zvlasté pro meéteni korozivnich
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fluorovanych latek), kfemene (pro fotochemické aplikace), ¢i z tmavého skla (pro materialy
citlivé na svétlo). Je-li vzorku nedostatek, je vyhodné sahnout po maloobjemovych kyvetach
(tzv. microcells), které vyzaduji od 10 pl po nékolik desitek ul vzorku. Zbytek objemu
Vv meziprostoru civky, tj. okolo maloobjemové kyvety, je vyplnén vhodnym rozpoustédlem
(viz kap. 1.3.2.1).°

Kvalita a mnozstvi informaci ziskatelnych ze spektra mize byt maximalizovano peclivou

vvvvvv

a problematiku méteni v kapalinové NMR jsou popsany v nasledujicich kapitolach.

3.4.1 Rozpoustédla a frekvencni lock

Rozpoustédla se zde pouzivaji i v piipadé, Ze je vzorek za teploty méfeni kapalny.
Magnetické pole NMR spektrometru totiz muze v ¢ase mirné kolisat, coz by vedlo
K rozsifovani ¢ar ve spektru a nasledné ztraté signalu. Aby se tomu predeslo, je potfeba méfit
aktudlni frekvenci néceho, co se posouva stejnou mérou a s kolisdnim pole. Pro tento tcel se
sleduje za pomoci samostatného radiofrekven¢niho kanalu signal rozpoustédle, na ktery se
uzamkne frekvence spektrometru (tzv. frequency lock).”

Po rozpoustédlu obecné pozadujeme, aby bylo chemicky inertni, stdlé a meélo pfi
teplotach méteni nizkou viskozitu. U signalt rozpoustédla by nemélo dochazet k interferenci
se signaly vzorku, studovany material by se v ném mél beze zbytku rozpustit a mélo by byt

levné 5850

v

Nejvhodnéj$i jsou deuterovand rozpoustédla, tedy takova, v jejichz struktuie byly
nahrazeny lehké vodiky deuteriem (2H). Neni-li viak z n&jakého diivodu zadouci pouziti

deuterovaného rozpoustédla piimo (= vnitini lock), je moZzno ho vlozit v dostatecném
mnozstvi do kapilary a tu umistit do mé&¥ici kyvety (= vngjsi lock).”®

Jednim z nejpouzivanéjSich rozpoustédel, které bylo zaroven pouzito 1 v této tezi, je
deuterovany chloroform (tzv. deuterochloroform), CDCls. Ten rozpousti slouceniny s
relativné Sirokym spektrem polarit — od nepolarnich az po latky povazované za polarni. V
3C NMR spektru ho nalezneme jako triplet (d&leni 1:1:1) p¥i 77,0 ppm.*°2°8

Vedle CDCIl; se pouzivaji i néktera dalsi rozpoustédla (nebo jejich smési) napf.:
deuteromethanol (CD3OD), deutero dimethyl-sulfoxid (Dg-DMSO), tézka voda (D0),

deuterobenzen (C¢Ds) nebo i tetrachlormethan (CCls) neobsahujici deuterium.*®
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3.4.2 Standardy v 'H a **C NMR spektroskopii

Chemické posuny (8) jsou velmi uZite€né v piipadé, Ze jsou uvadény ve vztahu k n&jaké
referen¢ni slouc¢eniné — standardu, ktery je v malém mnoZstvi pfidavan spolecné se vzorkem
do méfici kyvety. Pokud je ve vzorku ptimo rozpustén, jedna se o tzv. vnitini standard. Je-li
pouze v kapilafe ponofené ve vzorku v kyveté, pak se jedna o vnéjsi neboli externi standard.
V nouzi je mozné vyuzit zbytkové piky rozpoustédla jako sekunddrniho standardu.
Deuterovand rozpoustédla totiz typicky obsahuji malé procento nedeuterovanych
molekul %1%

Nejpouzivanéjsim standardem je tetramethylsilan (TMS) s6 = 0,00 ppm a nasSel
uplatnéni jako standard pro izotopy 'H, *C i #Si. Dalsim a i v této praci pouzitym
standardem je hexamethyldisiloxan (HMDSO) s & = 0,055 ppm v *H spektru a 1,97 ppm

v 13C spektru,®" 14256192 oo struktura je na obrazku 7.

H4C CH,4
\Si/ O\Si/
HaC™ | TCHs
CH3 CHs

Obr. 7: Molekularni struktura hexamethyldisiloxanu (HMDSO).

3.4.3 Dipolarni dekaplink

Casto je zadouci zjednodusit spektra jader s nizkym izotopovym zastoupenim (a tim s malou
citlivosti; napf. uhliki "*C) odstranénim §tSpeni majicich piivod ve spin-spinovych
interakcich. Technikou ruSeni téchto interakci je tzv. kontinualni heteronuklearni dekaplink
(decoupling), kdy je protonovy spinovy systém nepfetrzité ozafovan RF polem v prubéhu
detekce signadlu méné citlivého jadra. Cilem ozafeni je zpusobit rychlé piechody ve
spinovém stavu protont. Pokud budou tyto vymeény probihat ve srovnani s interakénimi
konstantami (5-200 Hz) s dostate¢nou rychlosti, pak systém dospéje do stavu limity rychlé
vymény a bude pozorovan jeden pik (po dekaplinku) p¥i primérné frekvenci.>’

Piestoze je technika kontinualniho ruseni (CWDD - Continuous Wave Dipolar
Decoupling) notné robustni a je mozné odstrafiovat dipolarni interakce jedno frekvenénim
ozafovanim protont, k dekaplinku téch protont, které jsou n€kolik kHz mimo rezonanci,
mohou byt zapotfebi relativné velké davky energie. Navic mlze dochazet
k nerovnomérnému zahtivani vzorku, coz muze ovlivnit homogenitu pole a rozliSeni. Proto

se technika CWDD nahrazuje nizko vykonnym dekaplinkem, tj. pouzitim série kratkych a
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fazoveé posunutych RF pulzl, ¢imz je ve srovnani s CWDD zna¢né zvysena ucinnost. Pro

tyto ucely existuji rizné pulzni sekvence (napt. WALTZ).>’

3.4.4 Instrumentace

Hlavni soucasti NMR spektrometru jsou: magnet, sonda, radiofrekvencni vysila¢, piijimac a

pocitac, jak je schematicky zndzornéno na obrazku 8.
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Obr. 8: Schematicky diagram NMR spektrometru s kryomagnetem, sondou, civkami, zesilovaCem,
zZaznamovym zafizenim a pocitatem; 1 — seskupeni kryomagnetu; a — magnetické civky; b, ¢ — plnici
sloupce pro kapalné helium resp. kapalny dusik; d — vnitini a vné&j§i Dewarovy nadoby tvofené dvojitym
plastém obsahujicim vakuum; 2 — hlava sondy; 3 — vzorek; 4 — méni¢ vzorku; 5 — pomocné civky; 6 —

civka pfijimace; 7 — civka RF vysilace; 8 — RF vysilac; 9 — zesilovac, pocitac a zaznamové zafizeni.

Kyveta se vzorkem umisténa do otvoru v magnetu je obklopena magnetickym polem By
(z kryomagnetu) sméfujicim soubézné s osou z (viz obrazek 8). U NMR kapalné faze je
vzorek vlozen do horni ¢asti magnetu. Pro zlepSeni homogenity miize byt vzorek rotovan
(frekvence rotace je cca 15-30 Hz).%"1°

Radiofrekvencni (RF) vysila¢ poskytuje RF pulz vhodné frekvence pomoci budici RF
civky ve sméru soubéZzném s osou y vytvafejicim tak ve shodném sméru docCasné a
fluktuujici magnetické pole B; trvajici v pribéhu RF pulzu. V okamziku RF pulzu nastava
rezonance. Absorpci energie z RF pole jadernymi magnetickymi dipoly dojde k jejich
pieklopeni. Vznikld makroskopicka magnetizace, jejiz vektor zapocne vykonavat precesni

pohyb s frekvenci vp, generuje napéti v civce piijimace. Indukované napéti je zesileno

. v ’ vr. v 6,7
zesilovac¢em a nahrano do pocitace.
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Jako zdroj B se nejcastéji pouzivaji supravodivé magnety (kryomagnety) tvorené
solenoidem vyhotovenym ze supravodivého materidlu. Ten se vSak stane supravodivym jen
za velmi nizkych teplot, proto je ponofen do ldzn¢€ vrouciho kapalného helia pii teploté 4 K.
Za stavu supravodivosti je elektricky odpor prakticky nulovy a pfi priachodu proudu civkou
se vytvaii jen velmi malo tepla. Tak je mozné mit v hlavni civce proudy bézné 50 a vice A
(56,8 A pro 300 MHz NMR spektrometr). Hlavni civka se nabije pouze jednou, pak
zachovava funkénost bez zdroje, nicméné je zapotiebi pravidelné dopliovat kapalné helium,
které je pomérné drahé (a kapalny dusik). Odmeénou je velikost magnetické indukce, jez
muiZze v soucasnosti doséhnout az 23,5 T (odpovida 1000 MHz pro protony).” 2123052

Pro ziskani nejlepSiho mozného rozliSeni je nutné mit co nejhomogennéjsi magnetické
pole v celém objemu vzorku — za nejideaInéjsich podminek je optimalni nehomogenita do
jednotky ppb. Ktomu slouzi korekéni neboli pomocné civky umisténé kolem otvoru
magnetu napt. podél os x a z (viz obrazek 8). Jedna se o nezavislé elektromagnetické civky
riznych geometrii a pocti (obvykle 20 a vice) vykondvajici minoritni zmény pole
k maximalizaci jeho homogenity, coz je u vétSiny dnesSnich spektrometrti fizeno
automaticky.”

Sonda je zatizeni vloZzené na dno magnetu a obsahuje zejména piijimaci RF civku. Sonda
je obvykle piipojena k pouzdru s elektronikou v blizkosti nohy spektrometru. Stejna civka
zaznamenava Casovy prub¢h FID. VéEtsina sond zaroven obsahuje dalsi elektronické soucasti
k méfeni teploty a miry rotace. V sondach je dale zabudovéano topné téleso ohfivajici
proudici vzduch popft. dusik pro regulaci teploty vzorku. U sond pro méteni kapalné faze je
dals$i civka vyladéna na frekvenci deuteria pro uzamknuti frekvence pifi pouziti
deuterovaného rozpoustédla (frequency lock). Zdanlivé banalni le¢ piesto dulezitou funkci
sondy je drZet vzorek na mistg.’

Integralni soucasti modernich spektrometrti jsou pocitace. Obvykle jsou specializované
pro fizeni vysokorychlostnich funkci, jako je aplikace nanosekundovych RF pulzl, ovladani
bran odesilajicich pulzy na sondu a smétovani NMR signalti zpét do pocitace pro jejich
ulozeni. Pocitace rovnéz ovladaji spektralni parametry jako pocet datovych bodi a mnoZstvi
skent prostfednictvim grafického uzivatelského rozhrani. Navic obsahuji programy pro

- , N < s . . 7
zpracovani a zobrazeni namétenych dat vcetné predikce a interpretace spektra. 9
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3.5 NMR pevné faze

teoretické, tak instrumentdlni — zejména kvili potfebé vykonnych zesilovaci a
specializovanych sond pro rotaci pod magickym thlem. Pevné latky jsou totiz anizotropnim
prostfedim a pohyby molekul jsou omezeny blizkosti sousednich fetézch. Uplatiuji se zde
piimé dip6l-dipolové (dipolarni) interakce, které jsou zprimérovany k nule jen u kapalin.
Tyto interakce jsou disledkem oboustranného plisobeni magnetickych momentti jader skrz
prostor. Chemicky posun u pevnych latek je anizotropni a zavisi na orientaci dané molekuly
vici externimu magnetickému poli. Kombinace dipolarnich interakci, anizotropie
chemického posunu a moznych kvadrupoléarnich interakci zptisobuje rozsifovani spektralnich
¢ar. V mnoha piipadech je ¢ara anizotropie chemického posunu téméf stejné tak Siroka, jako

. , " .1y . . 7,42
je samotné rozpéti chemického posunu (viz obrazek 9).

B“ \ 0 = 54.70
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pri rychié rotaci vzorku

'H NMR
pii pomalé rotaci vzorku
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200 0 - 200 ppm 200 0 - 200 ppm

Obr. 9: Srovnani "H MAS NMR spekter glycinu méfenych pfi riiznych frekvencich rotace (*)°. Magicky
thel a osa otateni MAS kyvety (¥*)°%,

Anizotropni interakce poskytuji cenné strukturni informace, nicméné ziskana spektra
jsou jimi presycena a tim se stavaji prakticky negitelnymi.’ Pro eliminaci téchto interakci a
ziskani spekter vysokych rozliSeni je nezbytné pouziti jedné nebo vicero umélych technik.
Jedna znich je, podobné jako u kapalinové NMR, tzv. dekaplink (decoupling), napf.
vysokovykonny protonovy dekaplink slouzici ke zprimérovani dipolarnich interakci RF
ozéafenim o energii vys$$i nez je velikost dipoldrni interakce. Pro vétSinu amorfnich polymert
je obvykle dostate¢na energie odpovidajici frekvenci 50 kHz.’

Dalsi moznosti ziskani spekter vysokych rozliSeni vede skrz odstranéni anizotropni

slozky tenzoru chemického posunu metodou MAS (Magic Angle Spinning) neboli metodou

26



rotace pod magickym thlem, ktery ¢inni 54,7 ° (odpovida uhlu télesové thlopti¢ky krychle —
odtud pak tzv. kubicka symetrie). Pouze pro tento thel je vyraz 3cos” 0 —1 (napf. v rovnici
(21) pro velikost dipolarni interakce D), kde 0 je tthel mezi vektorem vnéjsiho magnetického

. o . 5,7-9,42,52
pole a hlavni osou tenzoru chemického posunu, nulovy.

1 3c0s’ 0, -1

Di' :——h'yiy.— (21)
) 2 ] rlf

V rovnici (21) je Djj velikost dipolarni interakce mezi jadry i a j, fije redukovana Planckova
konstanta, y magnetogyricky pomér jader i, j a rjj je jejich vzdalenost.”*

Pii MAS NMR je kyveta se vzorkem rozto¢ena podél stfedové osy proudem plynu
pod magickym thlem 54,7 © vuci vektoru magnetického pole frekvenci az 35 kHz u relativné
béznych sond, popt. az 70 kHz pfi ultravysokych rotacich vzorku. Vyssi frekvence rotace

poskytuji znaéné lepsi vysledek (viz obrazek 9).5‘7’8'13’43'58

3.6 Interpretace NMR spekter

NMR spektrum je graf zavislosti intenzity signalu na rezonancni frekvenci jadra udané
nejcastéji jako chemicky posun. Zakladem pro vyklad spekter je proto porozuméni obecnym
trenddm v nich.>* V soucasnosti k tomu mohou dobfe poslouzit knihovny spekter nebo
predikéni programy.®®

Jak jiz bylo naznaceno dfive, chemicky posun charakterizuje chemické okoli jader, kdy
kazdy pik ve spektru reprezentuje unikatni chemické okoli studované molekuly. Pro uplné
rozklicovani spektra jsou potfeba dalsi zdkladni znalosti. Jednou z nich je pocet signalt ve
spektru, protoze ty odpovidaji mnozstvi chemicky neekvivalentnich atomi ve vzorku a
zavisi tak na strukturni slozitosti dané slouceniny a jeji symetrii. Dale jsou dilezité intenzity

signalii a jejich integrace, multiplicity a interakéni (coupling) konstanty J.%#%°2°5:%8

3.6.1 Chemické posuny a struktura polymert
3.6.1.1 Chemické posuny protonii

Protony jsou nejstudovanéjSimi jadry a to pro svou vSudypiitomnost a vysokou citlivost.
Rozmezi chemickych posunii protont pro vétSinu organickych sloucenin je okolo 10 ppm,
popi. u velmi kyselych vodiki dokonce 12-15ppm. V 7 T magnetu je jejich precesni
frekvence 300 MHz, takze signaly protond jsou rozeseté v rozsahu 3 kHz, popt. az 4,5 kHz u

27



kyselych vodik. Mobilni polymery mohou mit homogenni protonové linie Sitky fadové
1 Hz, a proto mohou byt pozorovana spektra ve vysokém rozliseni.’
Chemické posuny zde 1 jinde jsou zavislé na hybridizaci a ptfitomnosti blizkych

elektropozitivnich a elektronegativnich skupin, jak ukazuje obrazek 10.”

Chemicky posun protonu (ppm)

Obr. 10: Grafické znazornéni chemického posunu protontl v rozliénych slouéeninach.

3.6.1.2 Chemické posuny uhliki

Uhlikové NMR je casto pouzivano ke studiu polymert ¢astecné z diivodu velkého rozsahu
chemickych posuni. A&koliv mé&Feni *C nejsou moc citliva ve srovnani s m&fenim proton,
uhlikové spektrum je rozprostieno do vétsi Sife, diky cemuz je vétsi Sance, ze bude
dobie interpretovano. V 7 T magnetu je frekvence *°C taktka 75 MHz a rozsah chemickych

posunii okolo 200 ppm, coz odpovida frekven¢nimu rozpéti 15 kHz. Relativné Siroky rozsah

O
3
(o]

N\ —C—cCH,
—CH=CH— /N~CH3 B

200 150 100 0 0
Chemicky posun uhliku (ppm)

Obr. 11: Grafické znazornéni chemického posunu uhliku v rozli¢nych slou¢eninach.
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chemickych posuntl pro kazdou strukturu je indikaci toho, Ze posuny jsou vysoce citlivé na

lokalni strukturu, jak je patrné z obrazku 11.7

3.6.2 Intenzity a integrace signala

Intenzita signalu je obvykle udavana bezrozmérné, ackoliv se v disledku jednd o velikost
napé&ti popi. proudu®, a déli se na absolutni a relativni. Absolutni intenzita je slozitou funkci
mnoha parametrd. Naproti tomu relativni intenzity signald jsou pfimo umérné koncentraci
meéfenych jader a reflektuji relativni poCty rezonujicich jader, jedné-li se o Cistou latku, coz
1ze vyuzit napt. k urceni poctu vodiki u jednotlivych signalt (tj. ve skupiné).42’45

Pro porovnani intenzit signala je nejlepsi srovnavat velikost plochy pod kiivkou, kterou

ziskame integraci. Tim nam vznikne tzv. integralni intenzita piku.>

3.6.3 Multiplicita signali a interakéni konstanta

Ve spektrech mize dochdzet ke S§tépeni signalu. Pak hovofime o tzv. multiplicité signald.
Stépeni vznika v disledku nepiimé spin-spinové (skalarni) interakce zprostiedkované
vazebnymi elektrony. Multiplicity pikd zaviseji na pocCtu parovanych spini a jejich
jadernych vlastnostech a mohou poskytnout dilezité strukturni informace o poctu NMR
aktivnich jader nachdzejicich se v tésné blizkosti. Tyto informace jsou zfejmé z poctu pikt
v multipletu a jejich relativni intenzity. Multiplicita piku je (2nl + 1), kde n je pocet spint a |
je spinové kvantové ¢islo. Pro spin-spinové interakce jader s I = 2 koresponduji relativni
intenzity signalli jednotlivych ¢ar multipletu s koeficienty binomickych rozvoji, které

shrnuje Pascaliv trojuhelnik (obrazek 12)."42°8%

Pocet sousedicich

Stépici vzor protonii Oznaceni

1 0 singlet

1 1 1 dublet
1 2 1 2 triplet

1 3 3 1 3 kvartet

1 4 6 4 1 4 kvintet
1 5 10 10 5 1 5 sextet
1 6 15 20 15 6 1 6 septet

Obr. 12: Pouziti Pascalova trojuhelniku k vypoétu relativnich intenzit piku v multipletu.
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Mira nepiimé spin-spinové interakce je udavana interakéni konstantou J (v Hz). Ta je
nezavisla na velikosti By a je méfitkem velikosti interakéni ene:rgie.42 Pocetné se jednd o

rozdil rezonan¢nich frekvenci interagujicich jader, Av, dle rovnice (22)

vAd

J=Av=—+—,
10°

(22)

ve které je AS je rozdil chemickych posuni p¥islusnych jader.’
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4 MATERIALY A METODY

4.1 Metodika

Nejprve byla pomoci softwaru na zakladé zadané struktury vypoctena predikovand spektra
dil¢ich slozek a jejich smési. Nasledné byla u dvou kapalnych vzorkd smési pro ptipravu
GPE na bazi methakrylatu o niz§im a vy$§im obsahu roztoku LiClO4 v PC a u jednotlivych
slozek zmé&fena *H a °*C 1D NMR spektra. Pro ur€eni rozsahu interakci mezi individualnimi
komponentami a konfirmace jejich struktury se porovnaly piislusné signaly v danych

predikovanych a naméfenych spektrech.
4.2 Chemikalie a vybaveni

Chemikalie: (i) Od firmy Sigma-Aldrich® v cistoté p. a. — EGDMA; EOEMA; HDFDMA,
HMDSO; 1,0 M roztok LiClO4 v PC (= propylen-karbonat; predptipraveny roztok); PC, (ii)
od firmy euriso-top® — CDCl3 (99,8 % D, voda <0,01 %, stabilizovany stiibrnou folii).

Pfistrojové vybaveni a specialni pomticky: NMR spektrometr Bruker Avance DPX-300
NMR Spectrometer s kryomagnetem BZH 300/52 (300 MHz pro H), 5 mm multijaderna
sonda typu BB (viz obrazky 25-27 v ptiloze), kyvety na vzorky (Norell® ST500).

Software: K predikci teoretickych *H a *3C spekter byla pouzita funkce ACD/NMR
Predictors ("H NMR Predictor a **C NMR Predictor) v plné verzi softwaru ChemSketch 12
firmy ACD Labs. Nasledna uprava teoretickych spekter (v pdf) byla pomoci programu
Adobe Acrobat XI Pro. Pro kresleni chemickych vzorct poslouzil program ACDLABS 12.0

(freeware verze). Praci s nativnimi FID daty v¢. FT umoznil program MestRe-C 2.3a.

4.3 Vzorky

Slozeni jednotlivych vzorkli uvedené v hmotnostnich procentech je shrnuto v tabulce I1.

Tab. I1: SloZeni jednotlivych vzork v % [m/m].

LiClO4v PC

Slozka/

Vzorek) EGDMA EOEMA HDFDMA [1,0 mol/I] PC

1 100 = = = =
2 - 100 - -
3 = = 100 = -
4 - - - 100
5 = = = = 100

F5 0,41 63,96 5,49 30,14

F13 0,29 45,89 3,96 49,85 =
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Chemikalie pro pfipravu vzorkii o slozeni uvedeném v tabulce Il jsem navazoval na

analytickych vahach s presnosti 10 g metodou pfimého navazovani.

Lepsi pfedstavu o vzdjemném zastoupeni jednotlivych chemickych individui u vzorkt F5
a F13 ziskame z tabulky II1. V té jsou uvedeny hmotnostni zastoupeni jednotlivych slozek u

vzorkl F5 a F13 v relativnim poméru vii¢i navazce EGDMA.

Tab. I11: Pomér hmotnosti jednotlivych slozek relativné vic¢i navazce EGDMA.
Slozka/  copma EOEMA  HDFDma O MLICIO
Vzorek)| vPC

F5 1,00 156,00 13,39 73,51
F13 1,00 158,24 13,66 171,90

Pro vlastni méfeni bylo do méticich kyvet odpipetovano vzdy 300 pl jednotlivych vzorki
(o slozeni viz Tab. Il), ptfidano 0,5 pl standardu HMDSO a 200 pl deuterovaného

chloroformu. Kazda kyveta byla uzaviena vickem a obsah ptevracenim promichan.

4.4 Nastaveni NMR experimentu

Pred kazdym experimentem bylo zapotiebi provést kalibraci sondy. Tu spole¢né s celym
métenim provedl za mé asistence Mgr. Rafal Konefal. Jednd se o vyladéni pozorovaciho
kanalu sondy (tzv. wobbling>®). Jednoduchou analogii by mohlo byt ladéni oblibené radiové
frekvence u autoradia.

Experiment byl proveden v pulznim modu s Fourierovou transformaci®. Pro tyto ucely
méfeni 'H spekter byl pouit pulzni program ,zg“ pro spektra *C pak pulzni program
,20ig*“. Typ pulzniho programu se nastavuje pied spusténim méfeni po kalibraci sondy.
Kazdy z pulznich programt specifikuje akvizi¢ni parametry FT-NMR experimentu. Do
nejdilezitéjsi Sestice patii: frekvence spektrometru, S$itka pulzu (délka pulzu
v mikrosekundach), akvizi¢ni Cas, velikost ¢asové domény (pocet datovych bodi FID) a
Sitka snimaného spektra. Ty a dalsi parametry urcuji nejen charakter experimentu, ale i
kvalitu vysledného spektra.7 Zaroven byl pfi méfeni B¢ spekter pouzit Sirokopasmovy

dekaplink protonti pomoci sekvence WALTZ-16.

32



5 VYSLEDKY

Nasledujici NMR spektra jsou uvedena jako zavislost bezrozmérné intenzity signalu (osa y)
na hodnoté chemického posunu (osa x) v ppm. Vyznamné piky jsou pro piehlednost
oznaceny Cisly nebo pismeny. Pod obrazkem zmétenych spekter je uveden Ciselny rozdil
V chemickém posunu v ppm mezi predikci a namétenou hodnotou, AS = dpredikce = Ozméteno-

Vzorky byly méfeny v CDCl; na standard HMDSO pii frekvencich 300,13 MHz
(protony = jadra *H) resp. 75,47 MHz (uhliky **C). Teplota vzorki pii mé&feni byla 295 K.

Predikovana spektra jednotlivych slozek uvadim samostatné v ptiloze jako obrazky 28-
35. Jsou totiz v lepsSim méftitku a prehlednéjsi, nicméné ze sterickych diivodi nemohou byt
soucasti této kapitoly pfimo. Stejnou funkci vSak plni teoreticka smésna spektra.

Nameéfend protonova spektra jsem pro sviij vyznam zatfadil do této kapitoly vSechna.
Nejhodnotn&jsi naméfenda *C NMR spektra uvadim zde, spektra mensiho, ale notné

nenulového vyznamu, jsem piesunul do prilohy (obrazky 36-38).

5.1 '"H NMR spektra

Softwarem predikované protonové NMR spektrum smési skladajici se pouze z molekul

slou¢enin EGDMA, EOEMA, HDFDMA a PC je na obrazku 13.

[5,7,8,14]
.
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15,18,20,21
|_16.17,19,22
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ppm
Obr. 13: Predikované *H NMR spektrum smési molekul EGDMA, EOEMA, HDFDMA a PC.
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Na obrazku 10 zleva vidime dva singlety, dale sextet, po ném dalsi singlet, jez je zaroven
nejvyssi pik a patii vodikiim substituovaného ethylenu v molekule EGDMA s chemickym
posunem cca 4,6 ppm. Za nejvy$sim pikem nasleduji dva triplety, kvintet, dalsi triplet,
kvartet a trochu netradi¢ni septet o sedmi Carach (nejvyssi je mezi 2,30 a 2,35 ppm) patiici
vodikim nachdzejicim se na druhém uhliku v substituentu heptadekafluorodecylu
v molekule HDFDMA. Za timto septetem nalezneme singlet reprezentujicim druhy nejvyssi
pik (pfi cca 1,9 ppm), ktery vznikl rezonanci koncovych vodiki methylové skupiny
methakrylatu v molekulach EOEMA, EGDMA a HDFDMA. Druhy signal zprava je dublet a
pik uplné vpravo triplet.

Pritazeni individudlnich pikt zobrazku 13 K pfislusSnym vodikim ve struktufe

jednotlivych chemickych slozek je na obrazku 14.
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Obr. 14: Totoznost jednotlivych piki v predikovaném *H NMR spektru z obrézku 13.

Jak vidime z obrazkt 13 a 14, pred méfenim redlnych spekter byla pouzita softwarova
predikce. Software vypocita na zaklad¢é zadané chemické struktury jedné nebo vice slouc¢enin
dané teoretické spektrum. To pozdé€ji umozni nazorné€jsi porovnani se spektry zmétenymi a

odecteni struktury ptislusné slozky.

Protonové NMR spektrum vzorku 1 — EGDMA (ethylenglykol-dimethakrylat) — je na
obrazku 15.
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Obr. 15: *H NMR spektrum EGDMA (vzorek 1) v CDCIy/HMDSO. R — rozpoustédlo; A-D — EGDMA;
S—-HMDSO. Aé: A=0,04,B=0,33;,C=0,18;, D=-0,06.
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Signaly ve spektru na obrazku 15 nejsou rozst€peny a miuzeme je vSechny povazovat za
singlety.

Integralni intenzita (neboli plocha) pikd A i B je 1,0 a jsou prakticky rovny. Tyto piky
patii vodikim =CH, skupin a jsou rozliSeny do dvou signalti pravé proto, ze vodiky ve
skupin€ jsou navzajem chemicky neekvivalentni. Plocha piku C je okolo 2,0, coz znaci, ze
na jednom uhliku budou ve skupiné dva chemicky ekvivalentni vodiky (jedna se o vodiky ze
skupin -CHs-). U posledniho piku D je plocha piiblizné 3, ve skupiné tedy budou t¥i

chemicky rovnocenné vodiky (skupina -CHs).

Protonové NMR spektrum vzorku 2 — EOEMA (2-ethoxyethyl-methakrylat) —

piedstavuje obrazek 16.
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Obr. 16: *H NMR spektrum EOEMA (vzorek 2) v CDCly/HMDSO. R — rozpoustédlo; A-G — EOEMA; S
—HMDSO. Aé: A=0,03;B=0,34; C=0,23; D=0,00; E=-0,08; F=-0,04; G=-0,14.

Piky R, A, B, F a G v obrazku 16 jsou singlety, C a D jsou prakticky triplety, E je kvartet
a G triplet.

Z téhoz obrazku je dale vidno, Ze plocha signalt A i B je okolo 1,0. Tyto piky patfi
vodikim =CH, skupiny, ve které jsou navzajem chemicky neekvivalentni. Integralni
intenzita pikd C, D a E je vzdy kolem 2,0 a tyto piky jsou signaly vodikti skupiny =CH.
Plocha piki F a G je prakticky 3,0 a odpovidajici vodiky jsou tedy soucasti -CHs skupin.

Protonové NMR spektrum vzorku 3 — 1H,1H,2H,2H-heptadekafluorodecyl-methakrylatu
(HDFDMA) — je obrazkem 17.
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Obr. 17: *H NMR spektrum HDFDMA (vzorek 3) v CDCly/HMDSO. R — rozpoustédlo; A-E —
HDFDMA,; S — HMDSO. Aé: A=0,01; B=0,22; C=-0,09; D=-0,18; E =-0,06.

Piky R, A, B, E a S v obrazku 17 jsou singlety, C je triplet a D multiplet pravdépodobné
0 7 (nebo 9) pozorovatelnych carach.

Plocha piki A a B je opét kolem 1,0 a jedna se o piky navzajem chemicky
neekvivalentnich vodiki =CH,. Integralni intenzita piki C a D je prakticky 2,0 a jde o
signaly vodikd -CH,- skupin. U piku E je plocha zaokrouhlené 3,0 — tyto vodiky jsou tedy

soucasti -CHs skupiny.

Obréazek 18 je *H NMR spektrum vzorku 4 — 1,0 M roztoku LiCIO, v propylen-karbonétu
(PC) — a vzorku 5 — ¢istého PC.
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Obr. 18: *H NMR spektrum 1,0 M LiClO, v PC (vzorek 4; nahoie) a PC (vzorek 5) v CDClHMDSO.
R — rozpoustédlo; A-D — PC; N — necistota; S — HMDSO. Ad nahoie: A = -0,13; B =-0,61; C =-0,05;
D =-0,01. Aé dole: A=-0,05; B=-0,55; C=-0,01; D=0,02.

Na obrazku 18 vidime, Ze piky R, N a S jsou v obou pfipadech singlety, A sextety a do
triplett se rozstépily piky B a C. Zbyvajici piky D jsou dublety.

Plocha pikl je zaokrouhlené: A = 1,0 (vodik z CH), B i C = 1,0 (zde se vsak jedna o
chemicky neekvivalentni vodiky -CH,- skupiny) a D = 3,0 (vodiky z -CH3).
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Obrazek 19 piedstavuje 'H NMR spektrum vzorkét F5 a F13. Vzorek F13 maé vyssi
zastoupeni 1,0 M roztoku LiClO4 v PC.
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Obr. 19: 'H NMR spektrum vzorku F5 (rahoie) a F13 v CDCIl3/HMDSO. R — rozpoustédlo; A, B,EaJ
— EGDMA; A, B, E, G-l a K- EOEMA; A, B aJ - HDFDMA; C, D, FaJ - PC; S — HMDSO. Aé
nahoie: A=000;B=033;,C=-003;D=-054,E=?F=-0,01; G=-0,02; H=-0,09; I =-0,06;
J=-0,04; K=-0,15. A dole: A=0,00;B=0,31;C=-0,03;D=-0,57; E=?;, F= -0,03; G =-0,03;
H=-0,09;1=-0,06;J=-0,05 K=-0,14.
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Rozdéleni piki v obrazku 19 dle multiplicity je: R, A, B, I a S —singlety, C — sextet, D-G
a K —triplety, H — kvartet a J — dublet.
Plochy pikti jsou v obrazku 19 uvedeny spiSe jako doplnék. U smési a za téchto

podminek totiz nemaji velky vyznam.
5.2 Vybrana *C NMR spektra

Softwarové predikované BC NMR spektrum smési slozené pouze z molekul sloucenin

EGDMA, EOEMA, HDFDMA a PC je na obrazku 20.

(1:9:11;25;31,34;35) (8;10;18;28)

%\
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Obr. 20: Predikované *C NMR spektrum smési molekul EGDMA, EOEMA, HDFDMA a PC.

V obrazku 20 je vidét, Ze az na par vyjimek jsou vSechny piky singlety, nestépi se. Presto
je zde silny triplet (23; pfi cca 30 ppm) a pii chemickém posunu okolo 59 ppm je patrny
singletovy pik (24) s mirnou tendenci Stépeni se do tripletu. Tyto dva signaly nalezi

nékterym uhlikim fluorovaného fetézce molekuly HDFDMA.

Ciselna totoznost p¥islusnych piki z obrazku 20 k uhlikiim BC ve struktufe jednotlivych

molekul smési je patrnd ze schématu na obrazku 21.
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Obr. 21: Totoznost jednotlivych piki v predikovaném **C NMR spektru k obrazku 20.

Obréazek 22 piedstavuje *C NMR spektrum vzorku 2 — EOEMA.
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Obr. 22: *C NMR spektrum EOEMA (vzorek 2) v CDCly/HMDSO. A-H — EOEMA; R — rozpoustédlo.
8A:A=-03;B=03,C=-16;D=0,2;E=19; F=25,G=-13;H=-0,1.

V obrazku 22 pik R je triplet (déleni 1:1:1), vSechny ostatni jsou singletové. Pik HMDSO

neni v tomto méfitku k dispozici.
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Vedle samotnych pikll je patrnd pomérné silnd a nepravidelna zakladni linie (signal

Sumu).

Na obrazku 23 je **C NMR spektrum vzorku 3 — HDFDMA.
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Obr. 23: *C NMR spektrum HDFDMA (vzorek 3) v CDCly/HMDSO. A-G — HDFDMA; R —
rozpoustédlo. 8A: A=1,1;B=12;C=-21;D=25E=-0,5 F=-00.

Singletové piky jsou A-C, E a G. Cast spektra s oznaéenim D, leZici v rozsahu pfiblizné
105 az 125 ppm, je tvofena nejméné Ctyfmi triplety (déleni 1:2:1) a pak nékolika dal$imi
multiplety, jez v tomto métitku nebylo mozné blize rozliSit. Signal F tvoii malo rozliSeny
triplet (d€leni 1:2:1). Pik rozpoustédla R je naopak jasny triplet (d€leni 1:1:1). Pik HMDSO

V tomto méfitku nevidime.

Obrazek 24 predstavuje 3C NMR spektrum smésnych vzorkt F5 a F13. Vzorek F13 ma
vy$si obsah 1,0 M roztoku LiClO4 v PC.
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Obr. 24: 3C NMR spektrum vzorku F5 (rahofe) a vzorku F13 v CDCI/HMDSO. A, C, D, 1 a K —
EGDMA; R — rozpoustédlo; A, C, D, G, H, K a L — EOEMA; A, C, D a K - HDFDMA; B, E, F aJ - PC;
S — HMDSO. 8A nahofe: A=?,B=-03;C=02;D=-19,E=02; F=02;G=11;H=-02;1=-
16;J=-05K=-14;L=-0,2.8Adole: A=?,B=-0,7,C=0,3;,D=-21,E=-0,1; F=0,0;G =
11;H=-0,2;1=-1,8;J=-04;K=-1,3;L=-0,1.

V obrazku 24 mizeme vidét, Ze vSechny piky jsou singletové. Jedinou vyjimku tvofi pik

rozpoustédla R, jez je rozstépen do tripletu (d€leni 1:1:1).
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6 DISKUSE

Porovnanim nameéteného protonového spektra vzorku 1 (EGDMA; viz obrazek 15)
s prislusnymi piky v souvisejicim predikovaném spektru (obrazek 13 a v ptiloze obrazek 28)
Ize sjistotou fici, ze se jednd o slouceninu dané struktury. To potvrzuje i srovnani
uhlikového predikovaného spektra (obrdzek 20 a v pifiloze obrazek 32) se spektrem
naméfenym (v pfiloze obrazek 36).

U vétSiny signalt protond doslo ke zméné chemického posunu — nejvice u piki B (Ad =
0,33 ppm; vodiky z =CH; skupiny a to pouze ty, jez jsou prostorové bliz§i =O naleZejiciho
totozné methakrylatové skupiné) a C (Ad = 0,18 ppm; vodiky ethylenové casti). Z toho
vyplyva, ze dochazi k dip6l-dipolové interakci mezi vazanymi kysliky a molekulami CDCls.
Timto zpltisobem jsou molekuly EGDMA solvatovany rozpoustédlem a zaclenény do
roztoku. Stejny pitibéh lze vycist i ze srovnani piislusnych signalti v uhlikovych spektrech.
Navic z nejvetsich zmén oproti predikei u pikit C (Ad = - 2,0; uhliky v =CHj skupinach) a E
(AS = - 0,8; uhliky v -CHs skupinach) Ize jesté pripustit moznost interakce mezi parcialné
kladné nabitym uhlikem skupin =C=0 a parcialné zaporné nabitymi chlory v CDCl3, pokud
to sterické efekty dovoli. V opacném ptipadé by se stale jednalo o vliv uhliku v CDCl;
solvatujici blizky -O- nebo =0 kyslik.

Po srovnani patficnych signali v protonovych spektrech vzorku 2 (EOEMA; viz
obrazky 13 a 16, popf. i v ptiloze obrazek 29) a v doplitku s porovndnim uhlikovych spekter
(viz obrazky 20 a 22 a v ptiloze obrazek 33) byla potvrzena ocekdvana struktura molekuly
EOEMA. Pik s oznacenim (4; 5) v uhlikové predikci (obrazek 33 v piiloze) byl rozlisen na
dva signaly a to na pik D (druhy uhlik ethylové Casti) a E (prvni uhlik ethylové ¢asti). Bud’
k tomu doslo pfimo vlivem interakci mezi molekulami CDClIs a -CH,- skupinami ethylu,
nebo nepiimo v disledku interakce mezi CDClj3 a blizkych =0 a -O- skupin.

Nejvétsi rozdily v chemickych posunech od predikovanych hodnot v protonovych
spektrech byly u piku B (Ad = 0,34 ppm; vodik =CH> skupiny a to ten, ktery je v prostoru
blize kysliku =O z methakrylatové ¢asti) a C (Ad = 0,23 ppm; oba vodiky prvniho uhliku
ethylenové ¢asti). U spekter uhlikti se nejvice odchylovali od predikce piky F (Ad = 2,5 ppm;
prvni uhlik 2-ethoxylové ¢asti) a E (Ad = 1,9 ppm). Rozdily byly ziejmé& zplsobeny

nevazebnymi interakcemi danych ¢asti molekul EOEMA s molekulami CDCls.

Vzéajemnou konfrontaci prislugnych predikovanych a zmé&fenych spekter obou typii (*H a
3C) u vzorku 3 (HDFDMA,; viz obrazky 13, 17, 20 a 23, popf. i obrazky 30 a 34 v piiloze)
byla potvrzena ptedpoklddand struktura molekuly HDFDMA.
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V protonovych spektrech vykazovaly nejvyssi odchylku v hodnoté chemického posunu
oproti predikci piky B (Ad = 0,22 ppm; jedné se vodik z =CHj; skupiny, ktery je prostorové
blizsi kysliku =O z methakrylatové casti) a D (Ad = - 0,18 ppm; vodiky z druhého uhliku
heptadekafluorodecylu), v uhlikovych spektrech se jednalo o piky D (Ad = 2,5 ppm; prvni
uhlik heptadekafluorodecylu) a C (Ad = - 2,1 ppm; uhlik z =CH, skupiny z methakrylatové
¢asti). Molekuly rozpoustédla tedy mély nejvétsi vliv v blizkosti kyslikii =O 1 -O-O a to na

zminénych uhlicich.

Srovnanim naleZejicich signald v protonovych a uhlikovych predikovanych i namétenych
spektrech vzorka 4 a 5 (1,0 M LiCIO,4 v PC a ¢isty PC; viz obrazky 13, 18, 20 a v piiloze
obrazky 31, 35, 37 a 38) lze fici, ze predpokladana struktura propylen-karbonatu byla
spravna. Nicméné se vyskytl v naméfenych *H spektrech PC zajimavy fenomén — v predikci
puvodné jediny signal chemicky rovnocennych vodikt z -CH,- skupiny z PC se nové rozlisil
do dvou tripletd. Zfejmym diivodem je R/S stereoizomerie na sousednim uhliku C2°
vyskytujici se bud pfirozené jiz u Cisttho PC, nebo az po solvataci blizkého kysliku
molekulami CDCl3 a pusobenim vzajemnych repulznich elektrostatickych sil. At tak ¢i tak,
chemicky posun vodiku nachazejiciho se na stejné strané jako -CHj skupina bude vzdy
nepatrné vyssi (rezonancni frekvence bude totiz nizsi) nez vodiku na opacné strané, protoze
bude magneticky vice stinény (vliv vodiki blizké -CHs skupiny)’.

Nejvyssi odchylky chemickych posunt v *H spektrech oproti predikci byly (a) u vzorku
4 u pikt B (Ad = - 0,61 ppm; vodik z -CH,- skupiny a to ten, ktery je prostorové na stejné
stran€ jako -CHgj skupina) a A (Ad = - 0,13 ppm; signél vodiku vazaného na uhlik C2), (b) u
vzorku 5 se jedna prakticky jen o pik B (Ad =- 0,55 ppm; uhlik C2), v ptipad¢ uhlikovych
spekter pak (i) u vzorku 4 u piku A (Ad = - 1,1 ppm; uhlik skupiny =C=0) a (ii) u vzorku 5
rovnéz o pik A (Ad =-0,6 ppm). Z toho Ize usoudit, ze ackoliv opét hraji roli nevazebné
interakce mezi PC a CDCls, ionty soli pfispivaji zna¢nym dilem. Chloristanovy anion je
v PC solvatovan patrn€ pfedevsim interakci s parcidlné velmi kladné nabitym uhlikem ze
skupiny =C=0 v molekule PC (uhlik C4). Lithny kationt naopak pomoci interakce s

kyslikem této skupiny a mozna (zaroven) i s kysliky etherovych skupin13.

Pfi porovnani protonového predikovaného spektra smési (viz obrazek 13) se spektry
obou smésnych vzorka FS a F13 (obrazek 19) jsou na prvni pohled patrné znacné rozdily.
Nejnapadnéjsi je zména piku [6] teoretického spektra, ktery se noveé rozstépil a spojil
s pikem [1] do tripletu signalu s ozna¢enim E (jedna se signal vodika téch -CH, skupin v

molekulach EGDMA a EOEMA, na které je napojen methakrylat). Konfrontaci s dalSimi

¢ Cislovani uhliki je pro Gigely diskuse stejné jako v obrazku 35 v piiloze; nefidi se pravidly IUPAC.
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spektry (viz obrazky 15, 20, v priloze obrazky 28 a 36) je zfejmé, ze toto Stépeni nemohlo
byt zplisobeno interakci ani s molekulami rozpoustédla, ani ni¢im jinym nez malymi a
kladné nabitymi ionty soli, tedy Li*. Pravdépodobné sterické pii¢iny a odpudivé
elektrostatické interakce ve zna¢né mife zabranuji vstupu objemného chloristanového
aniontu do prostoru hlavniho uhlikového fetézce.

Dalsi napadnou zménou je rozsté€peni piku [11] do signalt s oznaCenim D a F patfici
vodikiim -CHj; skupiny v PC. Motiv je stéle stejny a byl vysvétlen v pfedchozich odstavcich.

V protonovych spektrech vzorkti F5 a F13 (viz obrdzek 19) prakticky uplné¢ zmizely
nékteré signaly z HDFDMA — a to pik [13] a pik [12], po kterém ve zméfenych spektrech
zustala jen slaba stopa (nachazejici se mezi signaly D a E) — pravdépodobné pro pomérné
nizky obsah HDFDMA u obou vzorkt (viz tabulka II).

Namétend uhlikova spektra vzorkt F5 a F13 a souvisejici teoretické smésné spektrum se
taktéZ jiz od pohledu lisila (viz obrazky 20 a 24). Vymizely piky (23) a (24) (signaly prvniho
a druhého uhliku heptadekafluorodecylu) spolu s vétSinou signdli uhlikii fluorovaného
fetézce v HDFDMA — pravdépodobné splynuly se signalem Sumu — a piky (27) a (3;6;13) se
sloucily do signalu A (uhliky z =C=0 skupiny v methakrylatovych ¢astech molekul).

Nejveétsi zmény chemickych posuni pfi vzajemném srovnani signali v protonovych
spektrech vzorkil F5 a F13 (viz obrazek 19) byly mezi piky C (Adgsr13 = 0,04 ppm; vodik z
CH skupiny v PC) a D (AdgsiF13 = 0,03 ppm; vodik z -CH, skupiny PC), pfi srovnani
uhlikovych spekter F5 a F13 (viz obrazek 24) pak u signalti B (Ad%c, r5r13 = 0,4 ppm; uhlik z
=C=0 skupiny v PC) a E (A" rsir13 = 0,3 ppm; uhlik z CH skupiny v PC). Nejzasadné&jsi
zména interakci tedy nastala u molekul PC a to na uhlicich C2 a C4 (pfi srovnani PC/LiClO4
v PC se jednalo o uhliky C3 a C4, jak bylo diskutovéno dfive). JelikoZ se v zdvislosti na
zmén¢ obsahu roztoku LiClO4/PC ve vzorku méni chemicky posun na uhliku C4, mé¢lo by
platit, ze pravé na tomto uhliku dochézi k interakci s Li* a/nebo chloristanovym aniontem.
Z naméfenych dat, ktera navic mohla byt blize nespecifikovanym zpisobem ovlivnéna
rozpoustédlem pro NMR (CDCls), vsak neni mozné s jistotou urcit pfesnou pii¢inu zmény
mezi C2/C3. Nicméné interakce mezi ionty Li* a kyslikovymi atomy jsou obecné Zadouci,

protoZe zvysuje jejich pohyblivost.?

V uhlikovych spektrech (jmenovité obrazky 22-24 a v priloze obrazky 36 a 37) jsou
patrné pomérné silné a nepravidelné signaly Sumu. Pfi¢inou téchto nékdy az relativné
mohutnych signdli je obecné mald citlivost méteni B¢ zpusobena nizkym izotopovym
zastoupenim téchto jader (jen piiblizné 1 % z piirozené se vyskytujiciho uhliku je izotop

3C) a jejich relativné nizkym magnetogyrickym pomérem. Signal je proto slabsi a pomér
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S/N (signal/Sum) se tak stava vyrazn¢ nizsi. Tento problém se v praxi fesi n€kolikanasobnym
sbérem dat a jejich sectenim. ZvySeni poctu skent navysi pomér S/N, ale zna¢né prodlouzi
dobu méteni — z minut typickych pro méfeni protonti na hodiny i desitky hodin pro uh1ﬂ<y.7’9

Opakem v citlivosti méFeni jsou spektra 'H (viz obrazky 15-19). lzotop 'H je
v piirodnim vodiku zastoupen takika ze 100 % a méa ve srovnani s °C téméF &tyinasobn
vy$§i magnetogyricky pomér. I u nich je ale zapotiebi data séitat.’

Ke zméteni jednoho z protonovych spekter zde postaovalo 16 skent, naproti tomu jedno
uhlikové spektrum si vyzadalo stovky a tisice skend. Napi. *C spektrum HDFDMA na

obrazku 23 o velice nizkém poméru S/N bylo ziskéno jen 265 skeny, naopak spektrum PC

na obrazku 38 o naopak (znacn¢) vysokém poméru S/N je souctem dat ze 4916 skent.

Z teorie o magnetickych vlastnostech jadra a jaderné rezonanci v NMR vyplyva, Ze u
74dného "H NMR spektra by nemél byt pozorovéan pik rozpoustédla CDCl; — tyto molekuly
totiz neobsahuji ani jedno jadro lehkého vodiku a navic rezonanc¢ni frekvence deuteria a H
se znacn¢ lisi. Presto v obrazcich 15-19 identifikujeme u vSech téchto spekter pii chemickém
posunu v rozmezi cca 7,2-7,6 ppm neznamy pik. JelikoZz deuterované rozpoustédlo realné
obsahuje stale okolo 0,2 % molekul CHCI; a protonova spektra jsou velmi citlivd na zménu
chemického okoli jader H, je rozumné predpokladat, ze neznamé piky pochézeji pravé
odtud. Tento pfedpoklad potvrzuji dostupné zdroje uvadéjici hodnotu & = 7,24-7,26 ppm pro
vodik *H v molekule CHCI,,%9114%8

Signal rozpoustédla je vzhledem k pfitomnosti uhlikovych atoml ve struktuie jeho
molekul naopak o&ekavan u **C NMR spekter. V obrézcich 22-24 a v ptiloze v obrazcich 36-
38 se nachazi v rozsahu 77,0-78,0 ppm. Typicka hodnota chemického posunu CDCl; v **C
NMR spektru je podle literatury 77,23 ppm. Zajimavym fenoménem je ale samotny triplet.
Pfi¢inou §tdpeni jsou spin-spinové interakce **C-D, které §irokopasmovy dekaplink protont
neodstrani. Interakci jednoho spinu s | = ¥ (**C) s jednim spinem s I = 1 (deuterium). Takto

vznikly triplet bude mit §t&peni 1:1:1.%°%%

Jiné nei singletové signaly v **C spektru poskytovaly i n&které z 8 koncovych uhliki
v hexadekafluorodecylovém substituentu v molekule HDFDMA (viz oblast D na obrazku
23). Tato oblast je slozend znejméné 4 skupin tripleti a nékolika dalSich multipleth.
Ziejmou pficinou Sté€peni jsou spin-spinové interakce uhlik-fluor. Tyto interakce rovnéz
nejsou odstran&ny 3irokopasmovym dekaplinkem protonil. Interakci dvou spind s I =¥ (**C-

¥F) vznikne triplet se §t&penim 1:2:1. Ke spin-spinové interakci mezi **C-"*C z principu sice
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dochézi, nicméné izotopové zastoupeni *C je relativné nizké a pravd&podobnost, Ze spolu

sousedi dva a vice uhlik **C je z tohoto diivodu nizké (< 0,01 %).%°3%*

Piky N v obrazku 18 jsou jediné neocekavané a piesto natolik intenzivni signaly, ze svou
intenzitou pievysili signal pouzitého standardu. Srovnanim s obrazkem predikovaného 'H
NMR spektra smési (viz obrazek 13) nebo ¢istého PC (v ptiloze viz obrazek 31) je ziejmé,
ze piky N nepochézi od zadné z pritomnych struktur (tzn. PC, CDCl3 ¢i HMDSO) a ani
nevznikly odsStépenim blizkych signald. O jejich zdroji muzeme tedy jen spekulovat,
srovname-li v§ak vzajemné posuny piki N v obrazku 18, hodnota chemického posunu je
vys$$i o vice nez jednotku ppm v prostiedi obsahujicim vedle PC soubé&zné i LiClO,4. Odtud
1ze predpokladat, ze poloha signalu N ve spektru je zavisla na prostiedi, pravdépodobné jeho
polarité. NejvyraznéjSim kandidatem je voda. Vodni pik méd pomérné znacnou variabilitu
V chemickém posunu a jeho hodnota je notné zavisla pravé na polarité prostiedi. Napft. pfi
méfeni v CDCl; nalezneme v'H spektru piky vody pii 1,56 ppm®:, naproti tomu

v polarn&jsim prosttedi v HDO az pii 4,7-4,8 ppm>™®

. Pfitomnost PC v CDCl3 zvysi
celkovou polaritu smési (ve srovnani se samotnym CDCls) resp. bude mit pfiznivy vliv na
velikost nevazebnych interakei (vzhledem k 3 kyslikim v molekule PC). Pfidavek LiClO4
nasledn¢ zvysi polaritu prostiedi jesté vice, ale ne natolik, aby se vyrovnala polarit¢ v HDO.
Tim se vysvétluji hodnoty zméteného vodniho piku (6 = 2,385 a 3,358 ppm). Kontaminace

vodou mohla pfijit i navzdory praci v suchém prostiedi ze vzdusné vlhkosti béhem

manipulace. Obzvlasts Li* je znaén& hygroskopicky™.

Plochy pikii v protonovém spektru vzorkd F5 a F13 (viz obrazek 19) nejsou z hlediska
urceni po¢tu vodikii ve skupiné pfiliS smérodatné. U smési za téchto podminek méteni
nejsme schopni fici pocet chemicky ekvivalentnich vodikii vézanych v dané skuping.
Nicméné za definovanych podminek by bylo mozné dat do korelace plochu piku s obsahem
slozky ve smési (kvantitativni analyza).'* Jistou zavislost Ize ale piesto pozorovat. Podé&lime-
li plochu piku J v dolni ¢asti téhoz obrazku (4,627) plochou piku J v horni ¢asti obrazku
(2,028), ziskany koeficient (2,282) je velmi blizky poméru mezi hodnotami v dolnim a
hornim tadku sloupce 1,0 M LiCIO, v PC v tabulce 111 (2,338). Posledni zmifiovany pomér

je navic zatizen chybou zptisobenou (nejen) obsahem molekul LiCIOg.
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7 ZAVER

Na zékladé ziskanych vysledki bylo zjisténo:
e struktury jednotlivych sledovanych slozek (tj. EGDMA, EOEMA, HDFDMA a PC):

o pro pripravu kapalné smési gelového polyelektrolytu byly v souladu s ocekdavanou
strukturou,

o na vstupu byly shodné s prislusnymi strukturami slozek ve smésnych vzorcich na
vystupu — nedoslo k samovolné polymeraci smési nebo jiné chemické reakci,

e pouzity deuterochloroform (rozpoustédlo v NMR) zapfi¢inil minoritni zmény
chemickych posunil takika vsech signali v *H i v *C NMR naméfenych spektrech. Na
zéklad¢ téchto zmén bylo zjisténo, ze vSechny dil¢i sledované slozky jsou solvatovany
rozpoustédlem prostrednictvim nevazebnych dipdl-dipdlovych interakci predevsim mezi
kysliky (-O- 1 =0) a parcialné notné nabitym deuteriem v CDClI5 a specificky pak u:

o EGDMA — surcitou probabilitou i prostrednictvim interakce C-Cl mezi uhlikem
z C=0 skupin a molekulami CDCls,

o EOEMA — interakci mezi -CHa- skupinami a parcialné zaporné nabitym Cl z CDCls,

o HDFDMA — (interakci mezi fluory a molekulami CDClgd),

o PC - (vizEGDMA),

¢ ve struktui‘e propylen-karbonatu se na uhliku s navazanou -CHj; skupinou objevila R/S
stereoizomerie, jejimz vlivem doslo k vzajemnému chemickému (a tedy i rezonan¢nimu)
rozliSeni vodiki sousedni -CH,- skupiny,

e nevazebné interakce ionti soli:

o se v roztoku obsahujici PC odehrdvaji mezi Li* ionty a kysliky v PC a mezi
chloristanovym aniontem a uhlikem z =C=0 skupiny v molekule PC,

o probihaji u smésnych vzorkii prakticky vylucné na propylen-karbondtu a to praveé tak
silne, ze tento jev bude mit u gelového polyelektrolytu pravdépodobné pozitivni dopad
na mobilitu lithného kationtu,

e FT-NMR spektroskopie je v soucasnosti velmi citlivou metodou (viz vodnik pik ¢i
zbytkové piky rozpoustédla v *H NMR spektru — CHCIs), kterou Ize v p¥ipadé nutnosti

pouzit i ke kvantitativni analyze (viz posledni odstavec diskuse).

Protoze CDCl3 pouzity v podobé¢ vnitiniho locku ovlivnil rezonan¢ni frekvence vétSiny

signald vzorku, pro analyzu rozsahu interakci by se s velkou pravdépodobnosti osvédcilo

dNepozorovélno ve spektrech, nicméné lze z charakteru fluoru pfedpokladat (z jeho vysoké elektronegativity).
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uziti CDCIl; Vv podobé externiho locku, kdy je deuterované rozpoustédlo umisténo do
kapilary ponoiené v kyveté, jez obsahuje méfeny vzorek. Tim se eliminuji interakce

rozpoustédla s molekulami vzorku.

Navzdory velice peclivému vyhodnoceni a opodstatnénosti zjisténych poznatkd, pro
jednozna¢né urceni rozsahu (veskerych) interakci, a pfipadné i pro detailnéjsi strukturni
charakterizaci, by bylo zapotfebi proméfit spektra vSech NMR aktivnich izotopli ve vzorku
(tj. nejen *H, °C, ale i °Li, resp. "Li, a *°F). Optimaln& by bylo vhodné méfit i teplotni a
koncentracni zévislost a to pro nejriiznéj$i kombinace pouzitych sloucenin (o charakterizaci
pevné faze GPE nemluve). Toto pojeti by ale nejen dalece piekroCilo ramec pozadavkl
kladenych na tento typ prace, ale hlavné bylo by obzvlast¢ naro¢né na instrumentaci i
pfistrojovy ¢as. OvSem pro detailni pochopeni vSech strukturnich vlastnosti, uréeni rozsahu

veskerych interakei 1 porozuméni dynamice systému je to v praxi ¢asto nevyhnutelné.

NMR spektroskopie je v mnoha aspektech nelehkou a nesmirné obsahlou metodou, ktera
Vv sobé spojuje prvky vSech zdkladnich typl chemie — od analytické chemie, pfes chemii
anorganickou, fyzikdlni, organickou az po biochemii. Vykoupeni z komplexnosti a
naro¢nosti této metody je mozno nalézt nejen v hloubce ziskatelného porozumeéni struktufe a
molekularnim interakcim, ale i dynamice nejriznéjSich systémui. Zejména pro vySetfovani
struktury 1 interakci Vv kapalné f4zi nepolymerizovanych gelll a v rozsahu této prace se NMR
spektroskopie jevi jako mocny nastroj. Navic je NMR tzasnym svédectvim funkcnosti
kvantové mechaniky. Vénovat NMR spektroskopii mensi pozornost, nez jak bylo
prezentovano za celou tuto praci, ¢i dokonce vibec zadnou, by proto bylo bezmala

trestuhodné.
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9 PRILOHY

Obr. 25: Kyveta se vzorkem Obr. 26: 300 MHz NMR spektrometr s vsunutou

vsunuta do BB sondy. sondou. V sond¢ je umisténa kyveta se vzorkem.

Obr. 27: Bezpecnostni zéna kolem NMR spektrometru (5 gauss).
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Obr. 32: Predikované **C NMR spektrum EGDMA.
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Obr. 33: Predikované *C NMR spektrum EOEMA.
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Obr. 34: Predikované ~°C NMR spektrum HDFDMA.
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Obr. 35: Predikované **C NMR spektrum PC.
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Obr. 36: 3C NMR spektrum EGDMA (vzorek 1) v CDCIl;/HMDSO. A-E — EGDMA; R — rozpoustédlo;

S-HMDSO0.8A: A=-0,1;B=05;C=-20;D=0,1; E=-0,8.
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Obr. 37: ®C NMR spektrum 1 M LiCIO, v PC (vzorek 4) v CDCI/HMDSO. A-D — PC; R —
rozpoustédlo. 8A: A=-1,1;B=-0,2;,C=-0,3; D=-0,2.
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Obr. 38: *C NMR spektrum PC (vzorek 5) v CDCl/HMDSO. A-D — PC; R —
HMDSO. 6A: A=-0,6;B=-0,3;C=-0,1;D=-0,2.
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