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ABSTRAKT

Diplomova prace (DP) se zabyva vodivymi polymery na bazi heterocyklickych sloucenin,
zejména pak polymery na bazi polypyrrolu a jeho derivatl. Tyto latky byly pfipravovany tzv.
chemickou oxidacni in situ polymeraci z vychozich monomert. Hlavni ¢ast prace je vénovana
modifikacim polyesterovych vlakennych substratii tenkymi vrstvami derivati polypyrrolu za
ucelem zvysSeni jejich elektrické vodivosti a vytvofeni novych vazebnych mist na takto
modifikovaném povrchu. Byl téz studovan efekt chemické upravy substratu za ucelem zvyseni
adheze vodivé vrstvy k podlozce. Dale byly pfipraveny materidly na bazi nanovlaken
modifikovanych vodivou vrstvou funkcionalizovych polypyrrolt. Vytvoreni funk¢nich skupin
provedeno v monomerni formé. Cilenou aplikaci tohoto typu nanomateridlu je tkanové
inZenyrstvi, zejména pak stimulace nékterych typli buné€k elektrickym polem pfi soucasném
vyuziti funkénich vazebnych mist (imobilizace rustovych faktort ¢i dalSich podpirnych
latek). Vychozi monomery pro piipravu derivati polypyrrolu byly téz piipravovany a
studovany. V posledni fad¢ byl syntetizovan i novy typ nanomateridlu — nanotrubi¢ky z
polypyrrolu a jeho derivati, které se vyznacuji svoji specifickou strukturou (dutina s
pramérem okolo 60 nm) a velkym mérnym povrchem, pfi zachovani elektrickych vlastnosti a
funkcionalizace. Také tento typ nanomateridlu by mohl nalézt uplatnéni v oboru tkanového
inzenyrstvi — zejména regenerace nervovych tkéani.

Klic¢ova slova: polypyrrol, funkcionalizace, nanovlakna, nanotrubicky, upravy povrcha.

ABSTRACT

This diploma thesis is dealing with the conductive polymers based on heterocyclic
compounds, especially those containing polypyrroles and their derivatives. These polymers
were prepared by the in situ chemical oxidative polymerization. Main part is devoted to the
modification of polyester fiber supports with thin layers of polypyrrole derivatives. The main
goal is to increase their electrical conductivity and/or to create new binding sites on surface.
The effect of chemical modification of the polyester supporting scaffold was also thoroughly
examined. The main purpose of it was to increase adhesion of the conductive layer to the
substrate. In addition to it, new materials were prepared based on nanofibres with modified
conductive layer by incorporating functionalized polypyrrole monomers. These functional
groups were mainly carboxyls, their esters and amides. These experiments have been done in
order to examine the possibility of application these materials in tissue engineering as the
conducting polymers in general and popyrroles in particular can be stimulated by electrical
field. Moreover, they can bear properly functionalized binding sites (immobilization of growth
factors or other known structures). A number of monomers for the preparation of polypyrrole
derivatives have also been prepared and studied. Lastly, new type of nanomaterial - nanotubes
from polypyrrole and its derivatives was synthesized and their constitution examined. It was
found that this new materials posess innteresting morfological properties, e.g. diameter about
60 nm, high surface area, as well as the electrical properties and possibility of
functionalization. This type of nanomaterial would also fit with the applications in tissue
engineering — such as the regeneration of nerve tissue.

Keywords: polypyrrole, functionalization, nanofibers, nanotubes, surface pre-treatment
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1. Uvod do problematiky

Zvl1astni oblasti velké rodiny polymert jsou tzv. vodivé polymery, kam patii nejzndm¢;jsi
z nich: polyanilin (PANi), polypyrrol (PPy), ¢i polyacetylen. Pro své zajimavé elektrické
vlastnosti jsou tyto latky intenzivné zkoumény jiZ vice nez 40 let. Za vyzkum v této
problematice obdrzeli v roce 2001 Nobelovu Cenu Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid a
Hideki Shirakawa [1].

Tato prace se zabyva vodivymi polymery na bazi heterocyklickych sloucenin,
zvlasté derivatt pyrrolu. Dlivodem proto je, Ze polypyrrol (PPy) je velmi dobfe prostudovany
vodivy polymer. Pfipisuje se to fad¢ vyznacnych vlastnosti, naptiklad: a) velmi dobré stabilité
vuci vngjSimu prostiedi, b) dobré elektrické vodivosti, zavislé na procesu ptipravy, c) dobré
¢lenitym povrchem, jakymi jsou napiiklad vlakenné, ¢i nanovlakenné ttvary. Chemie i aplikacni
potencial tohoto typu vodivych polymert byly mnohokrat referatové zpracovany [1][2][3][4].

Z mnoha moznych aplikaci vodivych polymert nas zvlast€ zaujala mozna aplikace do
tkanového inzenyrstvi [5][6][7]. Vodivy polymer ve spojeni s vhodnym substratem, jakym
mohou byt nékteré typy nanovlaken, je zajimavym nanomateridlem v celé fadé medicinalnich
aplikaci. Bylo napftiklad zjisténo, ze nékteré typy bun€k (nervové, svalové, ¢i kozni), pisobenim
elektrického pole 1épe proliferuji (mnozi se), ¢i dochazi ke zméndm v délce jejich vybeézkh
(axontl) ve sméru puisobiciho elektrického pole [5][7]. Cetné vyzkumy, které probihaji i v ramci
Technické univerzity v Liberci, dokazuji, ze nanovlakna z nékterych typti polymeri mohou byt
vhodnym kultivaénim prostiedim pro buiky, a lze je vhodné vyuzivat pro pfipravu tzv.
tkanovych nosici [8]. Vzhledem k dobie propracované chemii pyrrolovych sloucenin [2][3][4]
jsme se rozhodli téma této prace koncentrovat do problematiky biokompatibilnich polypyroli,

coz ve skutecnosti Ize rozdé€lit do nasledujici fazi:

1) syntéza funkcionalizovanych monomerii na bazi pyrrolu,

2) studium jejich (ko)polymeracnich schopnosti,

3) studium vlastnosti takto ziskanych vodivych polymeri,

4) priprava nanomateriali, zvlasté nanotextilii, na bazi téchto (ko)polymeri,
5) aplikace ziskanych nanomateriali do oblasti tkafiového inZenyrstvi.

Je ziejmé, ze takto obecné pojatd tématika vysoce piekracuje rozsah diplomové prace.
Na druhé strané jsou ziskané vysledky natolik zajimavé, ze se otevielo celé, zcela nové pole
vyzkumu, ve kterém se budeme dikladné zabyvat vSemi, shora specifikovanymi aspekty. Tuto

diplomovou praci Ize tedy povazovat za velmi presvédcivy proof-of-concept.
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2. Teoreticka cast

2.1. Polypyrrol - vlastnosti, priprava a aplikace

Cisty polypyrrol (PPy) ma velmi zajimavé elektrické vlastnosti, jeho nevyhodou viak je
nereaktivnost povrchu, ktera je dana absenci funkénich skupin. Cisty PPy se vyznaduje dosti
nepolarnim charakterem a neni pfili§ hydrofilni, coz ¢ini tézkosti pfi biologickych aplikacich.
Zpusob, jak zvySovat reaktivitu povrchu tak, aby bylo mozné na néj chemicky vazat urcité jiné
latky, nazyvadme souborn¢ funkcionalizaci. Tato uprava zdsadné¢ meéni fyzikalné-chemické
vlastnosti produktu. Pfinosem jsou nov€ navazané funkcni skupiny, které mohou reagovat s
celou fadou molekul. Jednou z velmi dilezitych typti molekul pro tuto oblast jsou biomolekuly
[9], kam spada i tak dobie prostudovana oblast jako je imobilizace enzymu [10].

Polypyrrol umoziiuje snadnymi metodami vytvaret povrchové vrstvy na nejriiznéjSich
typech podkladovych nosicl, ¢imz dodava jejich povrchiim nové vlastnosti. Polypyrrolem Ize
povrstvovat jak dispersni Castice, kompaktni materialy, tak i vlakenné struktury [2][11][12].
Vzhledem k témto skutecnostem je jeho potencial v oblasti chemie povrchti znacny. Polypyrrol
je intenzivné studovan od 60. let 20. stoleti. Vyzkum polypyrrolu zapocal R. McNeill, ktery v
roce 1963 publikoval, spolu s dal§imi autory pomérné rozsahly ¢lanek zabyvajici se dosazenymi
vysledky, ptipravy vodivého polypyrrolu pyrolyzou tetrajodopyrrolu [13]. Polypyrrol spadd do
kategorie tzv. vodivych polymeri, které se vyznacuji syst¢émem konjugovanych m-vazeb. Tato
skute¢nost dava témto latkdm schopnost vést elektricky proud. Konjugace m-vazeb v téchto
slouceninach v ramci celého fetézce, umozituje delokalizovany pohyb m-elektront po struktuie
polymeru. Obvykle fetézec obsahuje ur€ité strukturni vady, které elektrickou vodivost snizuji.
Velky vliv ma také molekulova hmotnost, kterd obvykle nebyvéa vysoka. Mnozstvi strukturnich
vad a molekulovou hmotnost 1ze do jisté miry ovlivnit technologii pfipravy polypyrrolu a vlivem
vnéjSich podminek. Velky vliv hraje predevSim teplota, pouzité rozpoustédlo, velikost
oxida¢niho potencidlu béhem polymerace, ¢i pfitomnost aditiv. Aby se polypyrrol stal elektricky
vodivy, je tfeba vnést do jeho struktury dopujici latky, neboli dopanty. Je to predné¢ vhodna volba
dopantu, ktera ovlivni elektrickou vodivost, ale i morfologii povrchu vzniklého produktu.
Elektrickd vodivost mize byt dosti variabilni a méni se v rozmezi az 12 tadi. Muze dosahovat
hodnot typickych pro izolanty (10 S/cm) ale i hodnot podobnych vodivost kovii (10° S/cm) [2]
[13]. Velikost mérného povrchu polypyrrolu siln€ zavisi na pouzitém podkladovém substratu.
Céstice PPy jsou samy o sob& velmi Glenité. Pii zvétSeni se podobaji navzajem propojenym

sférickym utvarim. Nékdy se hovoii o tzv. malinovém usporadani. Nejvétsi vliv na velikost
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mérného povrchu maji 1 pouzitd aditiva a dopujici sloueniny. Mémy povrch PPy vrstvy
ovliviiuji napt. povrchové aktivni latky. Lze dosdhnout hodnot v fadu desitek m?/g [12].

Struktura polypyrrolu je tvofena opakovanim zakladni jednotky, pyrrolovych cykll (viz. obr ).
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Obr. 1: Zakladni struktura polypyrrolu s vyznacenim poloh

Jednotliva pyrrolova jadra jsou v idealnim piipadé€ spojend v a polohach. Chemicky piipraveny
PPy tvofi Cerny prések, ktery je ¢astecné rozpustny v kresolech nebo dimethylsulfoxidu. Jeho
rozpustnost je vSak velice nizka, prakticky se nedaii jej do roztoku pievést. Polypyrrol ma rezo-
nan¢ni strukturu. Makromolekula ptechazi z aromatické do chinoidni struktury a naopak. Dopo-
vanim zvySujeme oxidacni stav polypyrrolu, a vnadsime do jeho struktury volné nosice naboje,
které zprostiedkovavaji elektricky pienos. Typickymi dopanty jsou objemné organické ¢i anor-
ganické anionty [2]. Ty se do struktury polymeru piimo zapojuji iontovou vazbou, ¢imz
kompenzuji kladny naboj polymerni molekuly. Dopovany polypyrrol vytvati vzdy z n€kolika
pyrrolovych kruhti radikal-kationt (tzv. polaron), nebo dikationt (bipolaron). Polarony a bipola-
rony se vyznacuji elektrickou vodivosti, ktera je dana praveé pritomnosti volnych nosict naboje a
jeho pohyblivosti. O prevladajici elektrovodivé struktufe rozhoduje mnozstvi a typ pouzitého

dopantu [2] (viz. obr. 2)

Tad

Obr. 2: Polypyrrol v zakladnim stavu (1), a stavech dopovanych polaron (2) a bipolaron (3) [2].
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2.2.1. Pyrrol — péticlenny heterocyklus s jednim heteroatomem

Vychozi slouceninou pro ptipravu polypyrrolu je jeho monomer - pyrrol. Jedna se o
péticlenny aromaticky heterocyklus s atomem dusiku. V cistém stavu je pyrrol bezbarva
kapalina, siln€¢ lamajici svétlo (np =1,5081), s bodem tani -24 °C, bodem varu 131 °C a
viskozitou 1,31.107 Pa.s. Jeho hustota je 0,967 g/cm’, je tedy leh&i neZ voda. Povrchové napéti
(pyrrol/vzduch) ma hodnotu 37,1 mN/m [14]. Uginkem vzdusného kysliku a svétla rychle
tmavne, pricemz dochazi k jeho samovolné polymeraci. Pyrrol se vyskytuje v ¢ernouhelném
dehtu, ze kterého byl izolovan jiz v roce 1834. V piirod¢ je pyrrol béznou soucasti biologicky
vyznamnych latek, jako napt. hemoglobinu, chlorofylt ¢i zlu€ovych barviv [3].

Podobn¢ jako ostatni péticlenné aromatické heterocykly, tak 1 pyrrolovy cyklus obsahuje
6 elektronii. Tyto elektrony jsou delokalizovany v ramci celé molekuly, coz vyhovuje
podminkdm aromaticity. Elektrony jsou v téchto heterocyklech, rozlozeny nerovnomérné, ¢imz
se 1isi napt. od benzenu. Soucasti pyrrolového kruhu je dusik, ktery tvoii skupinu -NH-. Tato
skupina se typicky vyskytuje u sekundarnich amin. Na rozdil od klasickych sekundarnich
aminit se pyrrol vyznauje mnohem niz§i bazicitou. Slabd bazicita je dusledkem zapojeni
volného elektronového paru dusiku do konjugovaného systému m-elektrond v heterocyklu [3]
[15].

Z reakci, kromé dale zminéné polymerizace, je pro pyrrol a dalsi heterocykly typicka
Pyrrol je ze vSech heterocyklll s jednim heteroatomem elektronové nejbohatsi. Oproti furanu
probiha elektrofilni substituce asi 10° x ochotné&ji. Nejpravdépodobnéjsi poloha do niZ substituce
probéhne, je poloha a. O substituci do N polohy je pojednano v dal§im odstavci. V kyselém
prostiedi je elektrofilni substituce (zejména v polohach o) konkurentem polymeracni reakce [15].

Vzhledem k tomu, ze ve vétsiné ptipadli chceme pyrrol, ¢i jeho derivat polymerizovat, je
snahou ponechat volnou a polohu a provést substituci do polohy B (nebo N). To lze zajistit
napiiklad do¢asnym zablokovanim o polohy (napt. thiokarboxylovou skupinou). Vhodné&jsi je
ale navazat n¢ktery specidlni substituent do polohy N, ktery bude dirigovat dalsi substituci do
polohy B [16]. Takovym fidicim substituentem pro polohu B je napt. fenylsulfonylova, ¢i
p-toluensulfonylové skupina. Funkéni skupina do polohy B, je vazédna béznou Friedel-Craftsovou
acylaci, ¢i alkylaci za ptitomnosti Lewisovy kyseliny AlCls. Dirigujici skupina v N-poloze se v
zavéru syntézy odstrani zpravidla bazickou hydrolyzou. Pyrrol se na rozdil od jinych
péeti¢lennych heterocykl vyznacuje i elektrofilni substituci na heteroatomu dusiku, ¢imz vznikaji

mozné N derivaty pyrrolu.
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Utinkem kyselin dochazi u pyrrolu k protonaci. Protonace neprobiha podle o&ekavani na
dusikovém atomu, nybrz z valné vétSiny (80 %) na uhliku o a zhruba z 20 % na uhliku B.
Dusledkem této protonace rychle dochédzi poruseni delokalizovaného systému, coz vede k
nasledné polymerizaci. Produktem nastalé polyreakce je zminovany polypyrrol [2] [3] [4].

i H |
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Obr. 3: Protonizace (oxidace) pyrrolu v kyselém prostredi [3]

Bylo zjisténo, Ze polymerizace probiha tfistupiiovym radikdlovym mechanismem, ktery
obsahuje fazi iniciace, propagace a terminace [2][11]. Nejprve dojde, vlivem plisobeni
oxida¢niho ¢inidla, nebo na anodé¢, k oxidaci pyrrolu. Vznikne reaktivni kationt-radikal, ktery
zreaguje s dalSim pyrrolovym kationt-radikalem, popfipad¢ s monomerem pyrrolu. Pii spojovani
pyrrolovych jader dochazi k odstépeni vodikovych kationtli. Vznikaji postupné oligomerni
produkty, které se dale oxiduji a reaguji s dalSimi kationt-radikdly za souCasné deprotonace.
Retézec postupné nabyva na délce, az dosahne velikosti polymerni makromolekuly. Bylo

zjiténo, Ze pocet pyrrolovych jednotek je jen v rozmezi 25-65. Distribuce molekulové hmotnosti

siln€ z&visi na technologickém postupu a reakénich podminkach polymerace [2][4].

= =H =
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Obr. 4: Reakcni mechanismus radikalové polymerace pyrrolu [2][11].
Polymerizace probiha upln¢ stejnym mechanismem jak v piipadé¢ N-substituovanych, tak i

B-substituovanych derivati pyrrolu, ¢ehoz lze vyuzit pro piipravu kopolymerti, ¢i Cistych
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substituovanych (funkcionalizovanych) polypyrroli. Polymerizaci mizeme z hlediska metodiky
chemickou. Chemickou metodu Ize dale rozdé€lit na chemickou polymeraci v roztoku a
chemickou polymeraci v plynné fazi (CVD). Obecné schéma radikalové oxidacni polymerace je
znazornéno na obr. 4. V ramci této prace byla pouzita pouze metoda chemicka a to polymerace v

roztoku.

2.2. Funkcionalizovany PPy, derivaty polypyrrolu a kopolymery

Ackoli polypyrrol (PPy) vytvari dobré povlaky na riznych povrsich, Cisty je téméft inertni
vaci svému okoli. Diivodem je absence chemicky vazanych skupin (snad kromé sekundarniho
aminu), které by umoznily chemické reakce s okolnimi molekulami a piipadné jejich
imobilizaci. Vhodnou funkcionalizaci, Cili pfidanim funk¢nich skupin, mizeme zvySovat
reaktivitu, polaritu a hydrofilni vlastnosti PPy. Vazbou nékterych substituentli se oteviraji Siroké
aplikacni moznosti takto modifikovaného polypyrrolu v oblasti biotechnologii, zejména pak v
oblasti imobilizace molekul a biochemickych a plynovych senzort a také aplikacim v mediciné
[16-28].

Substituenty vyrazné snizuji elektrickou vodivost funkcionalizovaného PPy oproti
Cistému PPy. Lze to vysvétlit naruSenim pivodni delokalizované elektronové struktury. Vice
rozvétveny polymerni fetézec omezuje volny pohyb elektronti ve sméru podél fetézce a tim klesa
jeho elektricka vodivost [2]. Poly(N-substituované) pyrroly snizuji mnohem vice elektrickou
vodivost nez poly(B-substituované) pyrroly [16]. Souvisi to s vyrazn€jSim narusenim planarni
struktury PPy pfi substituci na dusiku. Poly(B-substituované) pyrroly vykazuji lepsi elektrické
vlastnosti, ale jsou htfe syntetizovatelné, vzhledem k problematické preparaci monomeru. Z
toho divodu jsou PPy substituované v poloze B vhodné pro ptipravu plynovych a biochemickych
senzorti a dalSich specialnich aplikaci, které vyzaduji vyssi elektrickou vodivost [16]. Kromé
polohy substituce (a pfedevsim zplsobu piipravy) ma na elektrické vlastnosti vliv také typ a
délka substituované skupiny [2].

Funkcionalizované polypyrroly mizeme rozdélit do nékolika skupin, podle typu
pouzitého substituentu. Z hlediska zvySeni chemické reaktivity PPy je nejCastéji pouzivana
skupina karboxylova (-COOH) [17-24] a skupina primarniho aminu (-NH,) [26-28]. Od skupiny
karboxylové je pak odvozena skupina esterova (-COOR), zvlast€ vyhodna pro imobilizaci
biolatek, jeli R tzv. aktivni ester [25].

Nejcastéji  popisovanou funkcionalizaci pro polypyrrol je karboxylovd skupina

-R-COOH, kde R znac¢i rizné¢ dlouhy alkylovy zbytek mezi pyrrolovym jadrem a funkci
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karboxylu. Tato skupina je vhodna pro imobilizaci fady latek, zejména téch, které obsahuji
aminokyseliny. Vhodnym aktivaénim c¢inidlem (napf. N-hydroxysukcinimid spolu s
karbodiimidy) [17], dojde k pfechodnému vzniku aktivniho esteru, ktery velice ochotné reaguje s
aminoskupinami riznych biomolekul. Touto reakci vznikd amidova vazba a biomolekula je pak
kovalentn¢ imobilizovana [17-24]. Pro funkcionalizaci karboxylovou skupinou jsou popsany
obecné dva zptlisoby substituce. Nékteré literdrni prameny uvadéji substituci -COOH v poloze 3
[17-21], jiné v poloze N na pyrrolovém jadru [22-24][29]. Na typickych vybranych ptikladech
je dale demonstrovan zptsob pfipravy a pouziti téchto derivati polypyrrolu.

Roy a kol. [20] pfipravovali kopolymer na bazi poly(pyrrol-co-B-pyrrolmravenci)
kyseliny. Kopolymer ve formé& nanotrubic byl pfipravovan elektropolymerizaci vychozich
monomert (pyrrolu a B-pyrrolmravenci kyseliny). Polymerni nanotrubice vznikaly na specialni,
piredem piipravené anod€. Na piipravené nanotrubice obsahujici karboxylové skupiny byly pies
peptidovou vazbu vazany biotinylované polyethylenglykolové fetézce, pomoci aktivaéniho
¢inidla (smés N-ethylkarbodiimidhydrochloridu EDC a N-hydroxysukcinimidu NHS). Cilem
pfipravenych nanostruktur bylo jejich pouziti v transportu léc¢iv. Léciva by mohla byt cilené
transportovana na zaklad¢ vazaného specifického agens (protilatky, enzymy ¢i rustové faktory)
ve vyse popsané polymerni strukture. Zkusebné byl imobilizovana biomolekula streptavidinu,

upravena tak, aby mohla byt detekovana na zéklad¢ fluorescence.

| FITC |
HO NH-PEG ] NH-PEG
N PEGNH, N ° N °
N N EDC/NHS N N streptavidin N N
*'H H ' H H 7, H H /4

Obr. 5: Schéma vazby biotinylovaného PEG retézce a nasledné streptavidinu [20].

Ptipravu funkcionalizovanych polypyrroli karboxylovou skupinou substituovanou v N
poloze provedli Lee, et. al. [23]. Ti se zabyvali ptipravou poly(N-pyrrolpropionové) kyseliny pro
aplikace v biotechnologiich, zejména v oblasti adheze bunck na nosicich (scaffoldech). Nejprve
byl pfipraven monomer z N-(2-kyanoethyl)pyrrolu bazickou hydrolyzou. Okyselenim mineralni
kyselinou (HCl) doSlo k vytésnéni N-pyrrolpropionové kyseliny, ze které byl polymeraci
pripravovan polymer. Chemicky byla poly(N-pyrrolpropionova) kyselina pfipravovana z
vodného prostiedi za pouziti oxidovadla FeCls. Oxidovadlo bylo ptfidano v reakéni poméru 2,5/1
viiéi monomeru. UGelem piipravy tohoto polymeru byla imobilizace tripeptidu RGD (Arg-Gly-

Asp), ktery mél slouzit jako bunécné adhezivum pro vaskularni buiiky endotelu. Jako aktivator
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-COOH vazby pro vznik peptidové vazby byla pouzita smés karbodiimidu (EDC) a
N-hydroxysulfosukcinimidu. Docasné vznikly N-sulfosukcinimidylester
N-polypyrrolpropionové kyseliny reaguje s enzymem velice Setrn€, pficemz se tento peptid
imobilizuje pfes amidovou vazbu na polymerni substrat. Vznikajici vedlejsi produkt neplisobi na
imobilizovany enzym destruktivné.

Modifikace polypyrrolu aminoskupinou neni literarné tolik popisovéna, ackoli u jinych
materidlll patii mezi nejcastéj$i funkcionalizace. Rozezndvame primarni (-NH,), sekundarni
(-NH-) a tercialni aminy (>N-). V pfipad¢ polypyrrolu se nejcastéji popisuje funkcionalizace
primarni aminoskupinou. O vyuziti sekundarni aminoskupiny se hovoii pfedevs§im v souvislosti s
post-tipravou predem piipraveného Cistého polypyrrolu, ktery tuto skupinu de facto obsahuje ve
své zékladni stavebni jednotce. Imobilizace organickych agens pies aminoskupinu vyzaduje
pouziti dvojfunkénich ¢inidel [10]. Typickym zastupcem je glutardialdehyd. Pii imobilizaci, kde
je tieba zachovat urcitou elektrickou vodivost mezi biomolekulou a nosicem (PPy), je vhodnym
¢inidlem tetrachlor-p-benzochinon (chloranil) [10]. Urcitou nevyhodou oproti funkcionalizaci
esterovou skupinou je fakt, Ze béhem imobilizace pfes aminoskupinu mohou vznikat toxické
addukty a samotna Cinidla jsou Casto toxicka a nebezpecna pro zivotni prostiedi (glutaraldehyd)
[10][16].

Yip et. al. [26] pouzili PPy funkcionalizovany aminoskupinou k povlakovani
polystyrenovych dispersnich ¢astic (PS-PPyNH,). Vrstva byla pfipravovana chemickou
kopolymeraci smési pyrrolu a N-ethylaminopyrrolu v poméru 1:1 ve vodném prostredi, za
pouziti oxida¢niho c¢inidla FeCl;. Do polymeracni ldzné byla pfed davkovanim monomerQ
pfidana disperse polystyrenovych ¢astic (prumér 0,4 -1 um). Po pfidani monomerii doslo k
polymeraci pfedevSim na téchto cCasticich, které se pokryly souvislou vrstvou kopolymeru
poly(pyrrol-co-N-ethylaminopyrrolu). Na funkcionalizované castice byly vazany nanocastice
zlata. Vazbu zlata autofi vysvétluji jako nikoli kovalentni, ale fyzikalni - elektrostatickou
interakci, mezi protonovanymi aminoskupinami a z&porné nabitymi zlatymi nanocasticemi v
dtsledku jejich stabilizace citronany. Elektronovd mikroskopie potvrdila strukturu ¢éstic jadro-
plast (jadro PS a plast PPyNH,), a byly pozorovatelné i navazané zlaté nanocastice na
funkcionalizované povrchu .

Goller, Barthet a kol. [27] provadéli obdobnou povrchovou tpravu jemnych kiemennych
nanocastic funkcionalizovanym PPy aminoskupinou. Autofi popisuji mozné aplikace v podobé

imunodiagnostickych testi. Schéma funkcionalizace na obr: 6.
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Obr. 6 : Kremenné cdastice povlecené funkcionalizovanym polypyrrolem s aminoskupinou [27]

Metoda modifikace polypyrrolu odvozena od funkcionalizace karboxylovou skupinou je
vyuziti esterové skupiny, tzv. aktivniho esteru [10], jakym je nejcastéji N-sukcinimidylester. Tyto
latky se vyznacuji zvySenou reaktivitou se skupinami primarniho aminu v aminokyselinach.
Kromé toho mohou reagovat i s hydroxylovou skupinou u alkoholi. V pfitomnosti aminikyselin,
vSak probiha reakce pfednostné se skupinou -NH,. Vyuziti reaktivity aktivniho esteru je mimo
jiné jednim z mezikrokli tzv. aktivace karboxylové skupiny v pfipadé polypyrrold
modifikovanych -COOH funkeci. Aktivni estery lze vSak pfipravit i izolované¢ ve formé
monomert a pifimo je (ko)polymerovat s pyrrolem. Pro ndslednou imobilizaci aminu na takto
pfipraveny polymer jiz neni tfeba piidavat dalsi aktivatory, jelikoZ reakce probiha spontanné. Z
téchto ditvodl je funkcionalizace aktivnim esterem velice uzite¢nd a vyhodna. Vyuziti aktivniho
esteru v této podobé miizeme demonstrovat na nasledujicim literarnim ptipadu.

Azioune a spol. [25] pfipravovali polypyrrol modifikovany esterovou skupinou
N-sukcinimidylesteru, ktery pouzili k povlakovani kfemennych nanocéastic za ucelem
imobilizace lidského séra Albuminu (HSA). K povlakovani byl pouzit kopolymer polypyrrolu a
poly(N-sukcinimidyl)pyrrolu. V prvni fazi byl pfipraven monomer N-sukcinimidylester
N-pyrrolpropionové kyseliny reakci N-pyrrolpropionové kyseliny s N-hydroxysukcinimidem za
pritomnosti N-ethylkarbodiimidhydrochloridu. Vlastni kopolymer byl pfipravovan metodou
chemické polymerizace ve vodném prostiedi, za pouziti FeCl; jako oxidovadla. Polymerace byla
provadéna za pritomnosti koloidnich kifemennych ¢astic (obr. 7). Pfi nésledné imobilizaci
biomolekuly Albuminu nebylo tieba k pfipravenému kopolymeru piidavat dalsi aktivatory.
Vazba této latky probéhla jiz spontanné. Cilenou aplikaci, kterou autofi zmiiuji, by mély byt

imunodiagnostické testy a biosenzory zalozené na kompozitnich nanocasticich.
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Obr. 7: Funkcionalizace poly(pyrrol-co-N-sukcinimidylesteru N-pyrrolpropionové kyseliny) [25]
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Obr. 8: Schéma imobilizace biomolekuly na povrch s aktivnim esterem [25]

2.3. Post-uprava nesubstituovaného polypyrrolu

Shora byly uvedeny ptiklady, kde byl funkcionalizovany polypyrrol piipravovan
polymeraci (kopolymeraci) funkcionalizovanych monomera. Zde je ilustrovan druhy pfistup
vyuzivajici funkcionalizaci povrchu nesubstituovaného PPy. Pisobenim vhodnych
dvojfunkénich cinidel lze aktivovat skupinu sekundarniho aminu >NH v pyrrolovém cyklu a
vyuzit ji k dalsi vazbé [28][30].

Sandu a kol. [30], ptipravovali Cisty polypyrrol na kterém provedli aktivaci pfirozené
obsazené skupiny sekunddrniho aminu glutaraldehydem. Vznikly produkt byl v podstaté
modifikovany aldehydovymi skupinami -CHO. Ptes tyto skupiny bylo mozné polypyrrol
sitovat, nebo je mozné pomoci nich vazat napi. enzymy. Nejprve byl piipraven Cisty PPy
chemickou polymerizaci pyrrolu v roztoku. Funkcionalizace byla provddéna na tomto
produktu, za pouziti rizného poméru reagencii - glutaraldehydu, vody a kyseliny sirové.
Jelikoz je glutaraldehyd dvojfunkénim cinidlem (obsahuje dvé totozné aldehydické -CHO
skupiny), miize druha skupina reagovat s >NH skupinou jiného PPy fetézce Uplné stejné. Tim
dochazi k sitovani jednotlivych polypyrrolii. Pro pfipadnou biomolekularni imobilizaci by
bylo proto nutné jednu aldehydickou skupinu pfedem blokovat vii¢i nechténému zesitovani,

tomu se vSak autofi v ¢lanku nevénovali.
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Obr. 9: Princip chemické vazby glutaraldehydu na dusiku polypyrrolu [30]

2.4. Nosice pro funkcionalizovany polypyrrol

Polypyrrol je pro vétSinu aplikaci, imobilizaci biomolekul nevyjimaje, vazan na substraty
rizného chemického slozeni a morfologie. Cisty polypyrrol i jeho derivaty nemaji dobré
mechanické vlastnosti [9], proto v fad¢ ptipadl jejich kombinace s nosi¢i mohou tyto vlastnosti
zlepSovat. Kromé zlepSeni mechanickych vlastnosti, Ize vhodnou volbou nosice tidit i morfologii
polypyrrolového nanosu a velikost mérného povrchu. Substraty (nosice) mizeme rozdélit do 3
zakladnich typi podle jejich fyzického vzhledu a tvaru: kompakty, koloidni ¢éstice a vlakenné
substraty. Kompakty se hodi piedevsim pro biosenzorické aplikace [18][19][22]. Koloidni
Castice a vlakenné struktury jsou vhodné pro fadu medicinélnich aplikaci, napf. nosice specificky
reagujicich molekul, ¢i pro oblast tkanového inzenyrstvi [7] [20][24][25]. Cast}'lm substratem
pro piipravu kompoziti na bazi PPy jsou rtizné typy polymernich materiald. Tato prace je
zameétend predevsim na kombinace polyesterii vldkenné struktury a PPy.

Polyethyleglykoltereftalat (PET) [31] patii mezi aromaticko-alifatické termoplatické
polyestery, vyrabi se bud’ z 1,2-ethandiolu (glykolu) esterifikaci s kyselinou tereftalovou, nebo
transesterifikaci dimethyltereftalatu. Je vhodnym materidlem pro tvorbu vldkennych nosici. Jeho
vyhodou je pfitomnost esterové vazby, kterou lze vhodnou chemickou ptedipravou (napi.
hydrolyzou) rozstépit a ziskat tak volnou funkcni skupinu. Textilni vldkna z tohoto typu
materidlu jsou pripravovdna jako nekonecnd, tazenim z taveniny. Zpravidla se zpracovavaji

tkanim [11] [24].
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e-polykaprolakton (PCL) je jednim z nejslibnéjSich termoplastickych polyestert pro obor
tkanového inzenyrstvi [8]. Zpravidla se jedna o semikrystalicky polymer, ktery se vyznacuje
nizkym bodem tani (zhruba 60 °C). PCL se zpravidla pfipravuje polymeraci s otevienim kruhu
e-kaprolaktonu. PCL je biologicky plné rozlozitelny, coz je umoznéno pfitomnosti esterovych
vazeb. Tyto vazby lze vhodnymi enzymy rozstépit. PCL se rozpousti v celé fadé organickych
rozpoustédel (tetrahydrofuran, chlorované uhlovodiky, estery karbonovych kyselin, ketony). Je
staly v alkoholech ¢i vodném prosttedi. Tento polymer Ize elektrostaticky zvlakiovat z roztoku
alkoholu a chloroformu do podoby submikronovych vlaken. Nékdy je pridavana kyselina octova

jako stabilizator. Lze také piipravovat porézni nanovldkna [32].
O
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Obr. 10: Struktura PET a PCL

2.5. Nanovlakenné substraty

S rozvojem nanotechnologii doslo k bouflivému rozkvétu mladého oboru - tkanového
inZenyrstvi. Jeho hlavnimi znaky jsou snahy o umélou regeneraci a péstovani tkani. I do této
discipliny zacinaji pronikat vodivé polymery, jelikoz disponuji né¢kolika vlastnostmi - vyhodami,
které jim zde predurcuji mozny aplikacni potencial, v fad¢ piipadl nenahraditelny. Jejich
vyhody tkvi pfedevSsim v kombinaci elektrickych vlastnosti a relativné snadném zptsobu
pfipravy vrstev na nanovldkennych strukturach, ziskanych pfedev§im metodou elektrostatického
zvlakiovani. Bylo zjisténo, Ze kultivované buiiky stimulované elektrickym polem, se 1épe mnozi
a lépe proristaji pfipadnym nosi¢em. Vyuziti nanovlakennych nosict opatienych elektrovodivou
povrchovou vrstvou je jednou z moznosti, jak buiikdm styk s elektrickym polem umoznit,
stimulovat je a ovlivnit tak jejich rGst. V tomto lze spatfovat moznosti, jak regenerovat
poskozené nervové, svalové, srdecni 1 kozni bunky, které pfiznivé na elektrické pole reaguji [38]
[39]. Nékteré vodivé polymery se vyznacuji t€Z dobrou biokompatibilitou, kterd je jednim se
zakladnich podminek jejich pouziti v medicindlnich aplikacich. V tomto ohledu patii mezi
nejvhodnéjsi kandidaty pro tento vyzkum zde popisovany polypyrrol (PPy).

Lee a spol. [5] zkoumali vyuziti PPy jako vrstvy nanovldkenné struktury pro péstovani
bunécné kultury CP12. Byly pouzity struktury orientovanych i neorientovanych nanovldken

(praméru okolo 400 nm), z kopolymeru mlécéné a glykolové kyseliny (PLGA). Nanovlakenna

23



vrstva o rozmérech 15 x 15 mm byla opatiena filmem cistého PPy metodou chemické oxidacni
polymerizace z vodného roztoku za pouziti oxidac¢niho ¢inidla FeCl;. Vzorky pfipravené v této
lazni mély na svém povrchu minimum volnych agregati PPy a byly souvisle potazené.
Povrstveny substrat byl osazen buitkami PC12 a pomoci pfipravku byla u vybranych vzorki
provadéna stimulace stejnosmérnym elektrickym polem (10 mV/cm - vyssi potencidl se ukazal
jako nevhodny). Fluorescen¢ni mikroskopii bylo zjisténo, ze vybézky (axony) stimulovanych

bunck se oproti nestimulovanym buiikdm zvétSily o 40-50 % a jejich pocet byl o 40-90 % vétsi.

3. Cile prace

Primarnim cilem diplomové prace bylo piipravit alespoii dva vodivé
nanomateridly na bazi polypyrrolu (PPy) a také zvladnout metodiku jejich funkcionalizace s
cilem imobilizace modelového organického agens. Dals§i cile vyvstaly béhem feSeni
problematiky.

Jelikoz tato prace navazuje na bakalarskou praci [11] a spoluautorstvi publikaci [33][34],
byla v prvni fad¢ provedena série pokusu, pro zjisténi optimalnich podminek pro nanaseni
tenkych vrstev polypyrrolu na polyesterovych (polyethylglykoltereftalatovych - PET) tkaninach
za ucelem dosazeni dobrych elektrickych vlastnosti pii zachovani kvality povrchové vrstvy. V
ramci tohoto vyzkumu byl studovan efekt chemické upravy povrchu PET riiznymi €inidly.

Déle byly z dostupnych a zakoupenych reagencii syntetizovany funk¢ni derivaty pyrrolu
s obsahem karboxylové Ci esterové funkce a provéfena jejich schopnost tvofit s pyrrolem
kopolymery. U takto ziskaného materidlu byla provedena charakterizace fadou analytickych
technik.

Pyrrol a jeho derivaty spolu s Cdistym pyrrolem (kopolymery) byly pozdéji
polymerizovany v piitomnosti nanovldkenného substratu z e-polykaprolaktonu, pro ktery bylo
nutné hledat optimalni reak¢éni podminky. Dodate¢nou upravou tohoto materialu, byl ziskan
novy typ nanostruktury — polypyrrolové nanotrubice.

Cilem prace bylo mimo jiné vyvinout zafizeni pro méfeni plosné rezistivity malych
vzorkll tkanin a dalSich modifikovanych plosnych utvari (tzn. i nanovlakennych vrstev). A
zvladnout technické provedeni polymerace v kapalinovém prostiedni v piipad¢ relativné malo

mechanicky stalych nanovlakennych vrstev.
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4. Pouzité metody

VétSina experimentalnich dat byla ziskdna metodami a technikami, které jsou uvedeny v
nasledujicim textu. Experimentalni data byla ziskana v prubehu let 2012-2014 v laboratotich
Technické univerzity v Liberci. Specialni ptipravky byly zhotoveny ve spolupraci s Vyzkumnym
Gistavem textilnich strojii (VUTS Liberec, a.s.). Nékteré specialni analyzy byly zprostiedkovany
Ustavem organické chemie a biochemie Akademie véd Ceské Republiky a Vysokou $kolou

chemicko-technologickou v Praze.

4.1. Infracervena spektroskopie

Ptistroj vyuzity v ramci diplomové prace byl infraerveny mikroskop Nicolet iN10 MX s
vedlejsim vzorkovacim prostorem iZ10 FTIR. Pfistroj pracuje ve stiedni oblasti IR 4000 — 400
cm™. Mikroskopicky lze méfit vzorky od 10 pm? s vyuzitim techniky méfeni na prichod
paprsku, prostou reflexi nebo ATR (Ge krystal). VSechny tfi techniky jsou pouzitelné pro tvorbu
map lokalniho slozeni. Ve vedlejsim vzorkovacim prostoru je pfistroj schopen méfit na prichod
paprsku nebo na jednoodrazovém ATR nastavci. Byla pouzita technika reflexni spektrometrie
pomoci odrazového nastavce ATR (Ge-krystal) ve vedlejSim vzorkovacim prostoru vyse
zminéného pfistroje 1210 FTIR. Vzorky byly méfeny v pevném stavu. Spektra byla vzdy

upravena korekci na atmosferické vlivy a korekci na zakladni hladinu (baseline).

4.2. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Pro primarni pozorovani vzork ptipravenych v rdmci DP byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop Phenom G2, vyrobce FEI. Jednd se o provozni typ mikroskopu,
vyznacujici se vysokou rychlosti skenovani. Jeho vyhodou je rychlé evakuace vakuové komory,
coz zvysuje jeho efektivnost pfi pozorovani série vzorkl. Zvodivostnéni vzorkt bylo provedeno
vakuovym napatfovanim zlaté¢ vrstvy o tloustce 5 nm. Pfi pozorovani byla pouzita metoda
vyuzivajici sekundarni elektrony. Bylo dosazeno zvétSeni az 16.000 x, coz pro zjisténi jakosti
polymerni vrstvy postacuje. Snimky polypyrrolovych nanotrubic a vybranych povlakovanych
nanovlaken v lomu byly potizeny mikroskopem Carl-Zeiss Jena za pouziti polohovatelné upinky
a to pii zvétSeni az 100.000 x. Vzorky pro pozorovanim na tomto mikroskopu nebyly

napafovany zlatem.
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4.3. Termogravimetricka analyza

Termogravimetrie (TGA) je metoda instrumentalni termické analyzy, jejiz podstatou je
sledovani hmotnostnich ubytkdi vzorku v zévislosti na teploté. Vysledkem je integralni
kumulativni termogravimetricka kiivka. Jeji derivaci v jednotlivych teplotach 1ze ziskat kiivku
diferencialni. Méfeni bylo realizovano na pfistroji TGA Q 500 TA Instrument, v aktivni
atmosféie 80 % N, a 20 % O, nebo v inertni atmosfére (N,). Zdkladni instrumentaci metody
TGA jsou velmi pfesné mikrovahy s komurkou pro vzorek, umisténou v presné kalibrované
odporové vytapéné picce. Udaje o teploté, i o méfené hmotnosti jsou synchronné

zpracovavany vypocetni technikou do podoby zavislosti hmotnosti na teploté (TG kiivky).

4.4. Nuklearni magneticka rezonance

Nukledrni magneticka rezonance (NMR) patii do spektroskopické instrumentalni
analyzy. Principem této metody je méfeni odezvy vlastnich magnetickych momentti jader, v
zavislosti na pfilozeném vné&jSim magnetickém poli. NejCastéji jsou analyzovany polohy jader
leh¢ich prvka ("H nebo “C). Studiem jemnych posunii ve frekvencich absorbovaného zafeni,
lze detekovat i velmi malé zmény v uspotfadani chemickych vazeb. Pro analyzu vzorki byl
pouzit ptistroj Bruker Avance 250. Pro méfeni vodikl byla pouzita frekvence 250,130 MHz a
pro méfeni uhlikii frekvence 62,895 MHz. Jako rozpoustédlo byl pouzit deuterovany

chloroform (CDCls).

4.5. Elementarni mikroanalyza

Elementarni mikroanalyza je nejcastéjSi analytickou metodou organické chemie. Ve
svém zakladnim provedeni slouzi k ur€eni procentudlniho zastoupeni uhliku, vodiku a dusiku.
Me¢fteni bylo provedeno na pfistroji Perkin Elmer 2400 II. Vzorek byl v tomto pfistroji spalen
v cinovém kelimku v kyslikové atmosféte. Vznikajicich plynti, které prochéazeji vrstvami
specifickych katalyzatoru a adsorp¢nich c¢inidel (zachyt halogent, siry, fosforu) byly

analyzovany frontalni chromatografii.

4.6. Stanoveni mérného povrchu

Meéfieni specifického povrchu bylo provedeno metodou zalozenou na teorii BET
izoterem. Podstatou je métfeni objemu inertniho plynu po desorpci (dusiku, kryptonu), ktery
byl piedtim fyzikdlné adsorbovan na cisty povrch vzorku. Vzorky byly pfed métfenim
odplynény za zvysSené teploty a snizeném tlaku. Byl pouzit pfistroj Autosorb iQ-KR/MP. Byla

pouzita metoda adsorpce dusiku.
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4.7. Méreni plosné (povrchové) rezistivity

Vzhledem k ocekdvané korelaci mezi jakosti polymerniho povlaku na substratu a
elektrickym odporem, takto ptipraveného vlaknového kompozitu, je méteni plosné (nékdy zvané
téz povrchové) rezistivity Ry [1 €Q/sq.] zdsadnim ukazatelem. PloSna, neboli povrchova
rezistivita je jednim z parametrd, kterym je mozné posuzovat elektrické vlastnosti rovinnych
utvarii, mezi které patii i tkaniny, ¢i nanovlakenné vrstvy. Technika méteni plosné rezistivity
vychazi z Ceskoslovenské statni normy CSN 34 1382 z roku 1989 [42], ktera pojednava o
zkouseni elektrostatickych vlastnosti vyrobki a materialti. Podobna metodika méteni R, byla
popsana i v publikaci A. Kaynaka, et. al. [6].

V ramci této prace, byla plosnad rezistivita méfena dvoubodovou metodou, pomoci
planparalelni deskové sondy, ktera byla k tomuto i¢elu specialng vyrobena (VUTS Liberec a.s. -
obr. 11). Rozméry, hmotnost i1 pouzity material sondy byl volen tak, aby ji bylo mozné méfit
plosnou rezistivity nejen béznych funkcionalizovanych tkanin, ale také modifikovanych
nanovladkennych vrstev, na které byla té€z pouzita. Vykres s vyznaCenim presnych rozmért métici
sondy je uveden v ptilohach.

Sonda se skladala ze dvou rovnobéznych brousenych desek z nerezové austenitické oceli
17 240 s kontaktnimi plochami o rozmérech 19,950 x 9,500 mm, odd¢lenych dielektrickou
mezerou (pertinax) o Sifce D = 2,100 mm. Délka stycné hrany elektrody byla tedy W = 19,950
mm (zméfeno piesné 3D sondou). Hmotnost elektrody s piidavnou zatézi byla 500 g. Vzhledem
k uvedenym rozmérim stycnych ploch elektrod a celkové hmotnosti sondy, byl ptsobici tlak na
rovinny vzorek zhruba 12,9 kPa. Tento tlak byl dostate¢ny k zajisténi dobrého elektrického
spojeni mezi tkaninou (podlozenou sklenénou deskou) a kontakty sondy, bez znatelné deformace
vzorku. Kontaktniho tlaku podobnych hodnot dosahuji bézné komeréné dodavané sondy, at

deskového typu, tak i typu koncentracniho.

Obr. 11: Detail stycné plochy a uchyceni kontaktit merici sondy
Sonda byla pfipojena v sé€rioveé s pfirucnim digitdlnim multimetrem VA18B, ktery pracoval v

rezimu mikroampérmetru a na kterém byly odecitany hodnoty proudu I [pA], prochéazejicim
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méficim obvodem. Elektricky obvod (viz. obr. 12) byl napéjen stejnosmérnym stabilizovanym
laboratornim zdrojem Korad KA3005D (rozsah napéti 0-31 V). Napéti obvodu bylo adjustovano
v zavislosti na prochdzejicim proudu tak, aby tento proud nepiekrocil hodnotu 60 000 pA. Pti
piekroceni této hodnoty bylo pozorovano znatelné zvyseni teploty v misté styku elektrody,
vyvolané Joulovym teplem. Tato ohfev, vznikajici prichodem proudu v odporovém prostiedi, by
pro presnéjsi méteni mohl plsobit rusivé a také destruktivné na zkoumany material. Pouzité
meéftici napéti bylo zavislé na orientacni zkousce elektrické vodivosti modifikovaného textilniho
vzorku provedené piiru¢nim multimetrem. Cim lepsi elektrickou vodivost vzorek mél, tim bylo
pouzito niz§i méfici napéti a naopak. Vzhledem k velikosti vnitiniho odporu multimetru a

maximalnimu moZznému napéti, bylo mozné méfit R, fadové do hodnot 10°* Q/sq.
=1-31V

Obr. 12: Schéma zapojeni mérici elektrody pro mérent plosné rezistivity

Rezistance R byla vypoctena na zakladé Ohmova zédkona R = U/l (1), kde U je adjustovand a
zmétena hodnota napéti na deskdch métici sondy a 7 je proud prochézejici méticim obvodem,

odecteny z mikroampérmetru. Plosna rezistivita R, byla ndsledné vypoctena ze vztahu (2).

Ry= R(T/) @)

kde W je délka sty¢né hrany elektrody a D je Sitka dielektrické mezery mezi deskami. Samotné
méfeni rezistance bylo realizovano pfi teploté 21 °C na vzorcich, ihned po jejich vyjmuti s
exsikatoru, kde pfedtim byly umistény po dobu 12 hodin. Z toho divodu byl vliv vzdus$né
vlhkosti minimalni a mohl byt zanedban (relativni vlhkost okoli 38 %). Vnitini odpor méficiho
obvodu sondy mél pii vySe uvedené vzdusné vlhkosti hodnotu pouze 2 Q. Tento odpor je
vzhledem k znacn€ vysokym hodnotdm elektrického odporu funkcionalizovanych textilii
zanedbatelny. U kazdého vzorku bylo zméfeni proudu / provedeno na 6 riznych mistech pfi
zachovani stejného, vhodné zvoleného napéti U. Ze ziskanych vysledkd byly Ohmovym
zdkonem (1) vypocteny hodnoty rezistance R vSech méfenych mist, které byly vztahem (2)
piepodteny na hodnoty plo$né rezistivity R, . Z té&chto dat byl stanoven aritmeticky primér R, a
smerodatna odchylka hodnot J0R,. Nejistota méteni zohlediiuje pouze smérodatnou odchylku JR..
S relativni chybou multimetri nebylo, vzhledem ke zna¢né variabilité elektrickych vlastnosti na
riznych mistech vzorku, pocitano. Jeji hodnota je oproti smérodatnym odchylkam, danych

rozptylem métenych vlastnosti, zanedbatelna.
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5. Vyzkumna ¢ast, vysledky a jejich diskuse
Nasledujici kapitoly jsou vénovany plnéni vlastnich vyzkumnych cild, diskusi a

podrobné teoretické rozpravy dosazenych vysledkd. Presné popisy nékterych klicovych a

vvvvvv

5.1. Technické provedeni in situ polymerace pyrrolu

Jak jiz bylo v teoretické Casti naznaceno, délime technologii elektrochemické piipravy
polypyrrolu (PPy) a technologii ryze chemickou. Metodika polyreakce je v ptipadé¢ Cist¢ho PPy
analogicka jako u jeho N, nebo B-substituovanych funkénich derivatt, proto je tato kapitola pro
oblast syntézy funkcionalizovanych PPy stézejni. Funkéni skupina vazana v poloze B ¢i N, nijak
pribéh polymerace neomezuje [2].

V ramci diplomové prace byla uplatnéna tzv. chemicka polymera¢ni metoda v roztoku a
to jak za pfitomnosti substratu ( tzv. in situ polymerace na substratech), tak pii jeho absenci
(ptiprava praski). Pfi pouziti této metody dochazi k oxidaci monomeru ve vhodném kapalném
prostiedi, u¢inkem chemického oxidacniho €inidla. PPy ziskany chemickou metodou dosahuje v
porovnani s elektrochemickou niz8i vodivosti. Pro ziskani dobrého vytézku je dilezity molarni
pomér oxidovadla a monomeru. Molarni pomér zévisi kromé pouzitého oxidovadla také na
reakénim prostiedi ve kterém polymerace probihd. Nejcastéji pouzivanym oxidacnim ¢inidlem
je FeCls. Ve vodném prostiedi poskytuje PPy o nejlepsi elektrické vodivosti (az 45 S/cm) [2].
Pro vodné prostiedi byl stanoven optimalni reakéni pomér FeCls/pyrrol: 2,33/1 [35]. Pro jina
prostiedi je tento pomér rtzny, napi. pro diethylether je 4/1. Pro methanol byl pouzit pomér
2,33-2,5/1 [36]. Neplati pravidlo, Zze ¢im siln€jsi oxidacni Cinidlo, tim lepsi vytézek a vlastnosti
produktu. Naopak, jako vhodna se jevi slaba oxidaéni ¢inidla. Uginkem slabych oxidovadel
vznikd mensi pocet polymeracnich center, ale polymerni fetézce jsou celkové delsi a dosahuji
vysSiho stupné konjugace m-systému [2]. Reakéni rychlost je zavisla na pouzitém reakéni mediu.
V methylalkoholu probiha polymerace pomaleji, nez ve vodném prostiedi, v disledku castecné
deaktivace oxidac¢nich schopnosti oxidovadla, a také diky snizeni iontové pohyblivosti [36].

V ramci této prace byla uplatnéna metoda polymerace z vodné faze, s faize methanoloveé,
tak 1 z faze vodné/methanolové za pfitomnosti kyseliny p-toluensulfonové jako dopujici
slouceniny a oxida¢niho c¢inidla chloridu Zelezitého. DodrZzen byl optimalni reakéni pomér
monomeru, dopantu a oxida¢niho ¢inidla, uvedeny vyse. V nékterych piipadech byl také
pfidavan surfaktant, anionaktivni tenzid 1,4-bis(2-ethylhexyl)sulfosukcinat sodny. V ptipadé
nanovlakennych vrstev PCL bylo uspé$né odzkouSeno vodné/methanolické reakéni prostiedi

(lepsi smacivost) a v piipadé tkaného substratu PET bylo pouZito prostfedi vodné.
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5.1.1. Ramecek reaktoru polymerace a polymeracéni reaktor

Zakladni problém tenkych nanovldkennych vrstev pii reakcich v roztoku tkvi v jejich
Spatnych mechanickych vlastnostech, které se jeste¢ vice zhorsuji, jsou-li tyto vrstvy vystaveny
kapalinovému prostfedi. Vrstva se zde stava priliS poddajnou, a sama se z puvodniho
makroskopického tvaru ve tvaru dvourozmérné vrstvy sbaluje do aglomeratu, ze kterého lze pak
Jiz jen velmi obtizn¢ ziskat piivodni dvoudimenzionalni tvar. Pro analytické metody, které byly v
této praci pouzity, je 2D struktura vrstvy pozadavkem (méteni plo§né rezistivity). Z toho divodu
bylo navrzeno a vyrobeno (spoluprace VUTS Liberec a.s.) upinaci zafizeni pro nanovlikenné
vrstvy, nazvané pro ucely DP jako ,,ramecek reaktoru polymerace* (obr. 13).

T¢leso upinaciho zafizeni se skldda ze dvou teflonovych desti¢ek tloustky 3 mm, které
obsahuji okénka o rozmérech 40 x 40 mm. Mezi tyto desticky je upindna nanovlakenna vrstva.
Vykresova dokumentace tohoto zafizeni je uvedena v piilohdch. Velikost pfipravku se fidila
velikosti pouzité polypropylenové jednorazové nadoby, kterda méla objem 200 ml. Tento objem
byl optimalni vzhledem k velikosti vzorkl a pfedevsim vzhledem k pozadovanym koncentracim

polymeracnich lazni. Cela sestava byla pracovné nazvana ,,polymeracni reaktor*.

Obr. 13: Ramecek reaktoru polymerace a jeho vyuziti pri pripravé PPy v reaktoru.

Jak jiz bylo zminéno, materidlem pro vyrobu toho ptipravku byl zvolen v zékladu teflon. Ten se
vyznacuje svoji netecnosti vici rozpoustédlim i kyselindm (moZznost €iSténi v chromsirové
kyselin€). Pfipravek byl konstruovan jako stavebnice, spojovaci materidlem byla zvolena
korozivzdorna ocel se vysokou chemickou stalosti v kyselém prostiedi (17 246 — Poldi AKV S).
Spojovaci prvky pochopitelné nebyly v chromsirové smési ¢isStény. Byly vSak dostatecné odolné,

aby vydrzely kyselé polymeracni prostiedi.
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5.1.2. Volba postupu a koncentrace

V ramci této prace byly vyzkousSeny 3 odlisné postupy chemické oxidaéni polymerace
pyrrolu ve vodném roztoku v pfitomnosti textilniho substratu. V ndésledujicim textu jsou
oznaceny pismeny A, B, C. Ac¢koli se jednotlivé postupy ve svém provedeni lisily, piesto 1ze z
teoretického pohledu proces polymerizace shrnout obecné do dvou fazi. Prvni faze byla
typicky zalozena na prosyceni substratu vhodnymi reakénimi komponenty po piedem
definovanou dobu. Béhem této faze probihala spontanni difuze na molekularni trovni mezi
prostiedi. Tim doslo k chemické reakci mezi oxida¢nim ¢inidlem a pouZzitym monomerem a
byl zahajen vlastni proces chemické polymerace.

V metodice A byla PET tkanina sycena po dobu 4 hodin v 10 % difuznim roztoku
pyrrolu s 5 % povrchové aktivni latky Spolionu 8 (¢ = 50 g/l), néasledné byla vyjmuta, a
¢asteCné vysuSena pfii laboratorni teploté po dobu 15 min. Takto oSetieny vzorek byl umistén
do oxidac¢ni lazné¢ (0,1 M FeCl;), kde byl ponechan po dobu 24 h pfi laboratorni teplote.
Béhem této doby byla polymeraéni smés michana magnetickym michadlem. Vzorek byl poté
vyjmut, dikladné¢ promyt dest. vodou a suSen ve vakuu po dobu 24 h (21 °C). Tento typ
metodiky byl pouzit pouze u vzorku €. R5. Takto upraveny vzorek dosahoval relativné nizké
plosné rezistivity (R, = 9,3.10° Q/sq.). Problémem v3ak byla struktura PPy vrstvy, kterd méla
znacn¢ defektni charakter. Typické pro postup A, byla tvorba ,,mistka* PPy mezi jednotlivymi

vlakny (obr.: 14 vlevo). 1 ptes relativné dobré elektrické vlastnosti takto ziskaného materialu,

50um

Obr. 14: Vlevo PPy povlak u vzorku RS (met. A), vpravo u vzorku RI (met. B) 2000x.

Metodika B je zaloZena na vyzkumu J. Grégra a M. Martinka a V. Safarové [33][34], kde byla

pouzita pro piipravu barierovych textilii pro stinéni elektromagnetického zateni. Tkanina byla
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v tomto ptipad€ nejprve umisténa do roztoku obsahujici vSechny potiebné reagencie kromé
monomeru. Po dikladném nasyceni tkaniny v tomto roztoku, byl pfidan Cisty monomer a
nasledné byl dobfe rozmichén ty€inkou. Polymeracni smés byla ponechana v klidu po dobu 24
hodin, nasledn¢ byl vzorek vyjmut, promyt dest. vodou a vysuSen. Timto postupem byl
modifikovan pouze vzorek R1. Ze snimku z elektronového mikroskopu je patrné, ze PPy
vrstva dosahuje vétsi tloustky a také se zde objevuji defekty jak v podobé aglomeratu, tak i ve
elektrické rezistivity R, a to 2,3.10° Q/sq. Této dobré hodnoty bylo pravdépodobné dosaZzeno
diky silngjsi vrstvé PPy na vldknech. Tento polymeraéni postup se na zaklad¢ potizenych dat
ukazal, jako ne pfili§ vhodny pro pfipravu homogennich a kompaktnich povlaki na
jednotlivych vldknech tkaniny, proto také nebyl dale zkouSen. Problémem zde je také
nedostate¢na homogenizace polymeraéni lazné. Monomer je pfidavan jako posledni a nestihne

dostate¢né¢ difundovat do substratu a dokonale se promisit v roztoku polymeracéni lazné.

A s ’\'“““'I .
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Obr. 15: Vlevo PPy poviak u PET vzorku R9 (met. C), vpravo nanovlakenny vz. RN7 (2000x)

Uspé&sna byla metodika C. Ta vychézi z prace J. Y. Lee, et. al. [5]. PET tkanina byla
nejprve sycena v difuznim, relativné velmi ziedéném vodném roztoku monomeru
(koncentrace okolo 0,01 mol/dm® a niz§i) Nasledné byl do této smési pfidan roztok oxidaéni
(kromé oxidovadla obsahoval i dopant — kyselinu p-toluensulfonovou a tenzid). Vzorek béhem
tohoto procesu nebyl vyjiman, a byl béhem slévani roztokti ponechédn v difuzni lazni.
Nasledné byla takto pfipravena polymera¢ni smés michana magnetickym michadlem po dobu
24 h (nebo 120 h), béhem které doslo k polymeraci pyrrolu na substratu. Po uplynuti této doby
byl vzorek vyjmut, promyt vodou a vysuSen. Typické pro tuto metodu byl vznik pomérné

tenké PPy vrstvy (fddové do 10 nm). Pii vyssich koncentracich pyrrolu (nad 0,01 mol/dm?)
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vSak pfesto dochazelo ke vzniku defektl, a to zejména ke vzniku aglomerati PPy. ZlepSeni
jakosti PPy povlaku bylo dosazeno snizenim koncentrace monomeru az na 0,0004 mol/dm?.
Uplného odstranéni defektii nebylo dosaZeno ani timto sniZenim koncentrace — stale vznikaly
aglomeréty v prostoréch mezi Utkem a osnovou tkaniny. Nevyhodou téchto postupi’l bylo
koncentrace monomeru (R, fadové 10°-107 Q/sq. - patrné zejména R8-R11). Pti pouZiti niz§i
koncentrace monomeru bylo dosazeno tencich PPy vrstev. Metodika C byla nakonec vybrana
jako nejvhodnéjsi, a jeji varianty byly pouZity pro vSechny dalSi pokusy s povlakovanim
vlakennych substrat. Byla také zkuSebné vyzkousena pii povlakovani PCL nanovlakennych
vrstev (RN6, RN7). Problémem PCL nanovlaken vSak byla hor§i smacivost ve vodném
prostiedi. Pro pozdéjsi ptipravu kopolymernich vrstev bylo vodné reak¢éni medium naprosto

nevhodné i z divodu omezené rozpustnosti funkcionalizovanych monomert ve vodé.

Tab.: 1: Plosné rezistivity cistého viakenného substratu 0 (NO) a vzorkit RI1-R11

Vzorky
0(NO) R1 R2 R3 R4 R5 | RN6 | RN7 | R8 R9 | R10 | R11
R, [QUsq] 1,0E+12) 2,3E+03 2,8E+05 3,3E+05 2,2E+05 9,3E+03| 3,3E+04| 3,1E+04) 7,7E+05 5,9E+06 1,2E+07) 1,0E+08
SR, [Qsq.] 1E+02 2E+04) 3E+04 1E+04] 3E+02 3E+03] 2E+03 5E+04| 5E+05 2E+06 3E+07

1E+13
1E+12
1E+11
1E+10
1E+9
1E+8
1E+7

1E+6
1E+5
SANIIAT
1E+3

0(NO)R1 R2 R3 R4 R5 RN6RN7 R8 R9 R10R11

Plosna rezstivita [Q/sq.]

Vzorek

Obr. 16.: Graf plosnych rezistivit vzorkiit RI-R11 a cistého viakenného substratu (0, NO) [34].
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Dale je zobrazena tabulka 2 se zdkladnim registrem vzorki tohoto oddilu experimentt.

Tab.: 2. Slozeni polymeracnich lazni a volba technologického postupu

Vzorek Metodika Difuzni lazen Oxidacéni lazen
st i 38 FeCl
& Substrat Upnuti] Postup | T hod1 | ¢ ¢ Rozpoustédlo | Spolion 8 50 g/l | Pyrrol [pl] pTSA Rozpoustédlo eCl;
typ [mD) ] [ [mmol] | [ul] |[mmoll] [g] |[mmoll} typ [ml] [g] |[mmol]
R1 | PET tkanina B 24 21 - - 400 0,04 400 | 577 |1,2000| 6,37 | DIVODA | 200 | 2,1760 | 1341

R2 | PET tkanina
R3 | PET tkanina
R4 | PET tkanina
R5 | PET tkanina
RN6|PCL nanovidkna
RN7|PCL nanovldkna
R8 | PET tkanina
R9 | PET tkanina
R10| PET tkanina
R11| PET tkanina

24 21 |DIVODA | 100 | 1000 0,170 |485| 0,70 ]0,1330( 0,70 |DIVODA | 100 | 0,2645 | 1,63
24 21 |DIVODA | 100 | 1000 0,10 |485| 0,70 ]0,1330( 0,70 |DIVODA | 100 | 0,2645 | 1,63
24 21 |DIVODA | 100 | 2000 0,20 97 | 1,40 ]0,2660| 7,40 |DIVODA | 100 | 0,5290 | 3,26
24 21 |DIVODA| 85 | 500 0,05 ]1000| 74,41 |1,0000| 526 JDIVODA | 200 | 3,2441 | 20,00
24 21 | DIVODA| 100 | 1000 0,170 |485| 0,70 ]0,1330( 0,70 |DIVODA | 100 | 0,2645 | 1,63
24 21 | DIVODA| 100 | 1000 0,170 |485| 0,70 0,1330( 0,70 |DIVODA | 100 | 0,2645 | 1,63
120 21 ]DIVODA| 100 | 750 0,076 |36,5]| 053 ]0,0997| 0,52 |DIVODA | 100 | 0,1984 | 1,22
120 21 | DIVODA| 100 | 500 0,051 |24,5| 035 |0,0665| 0,35 |DIVODA | 100 | 0,1323 | 0,82
120 21 | DIVODA| 100 | 250 0,025 | 12 | 0,18 ]0,0333| 0,78 |DIVODA | 100 | 0,0661 | 0,41
120 21 ]DIVODA| 100 | 125 0,013 6 0,09 ]0,0167] 0,09 |DIVODA | 100 | 0,0331 | 0,20

Z(Zz|1Z2|1Z (> (> |Z2 | |> (2|2

A=ano, N=ne
DI VODA - deionizovana H,0

Na zaklad¢ zjisténych dat lze za nejvhodnéj$i koncentraci monomeru pyrrolu pro
povlakovani PET tkanin povazovat ¢ = 0,0018 mol/dm® - to odpovida vzorku R9 (24,5 ul
pyrrolu na 200 ml celkového obj. polymeracni lazn€). U tohoto vzorku bylo sice dosazeno
horsich elektrickych vlastnosti, avSak kvalita pfipraveného PPy povlaku byla velmi dobra, s
minimem poruch (obr. 15 vlevo). Podrobny piedpis in situ polymerace pyrrolu metodikou C,
je pro pripad vzorku R9 uveden v experimentalni ¢asti.

Na zéklad¢ pocatecnich experimentii bylo také zjiSt€no, Ze substraty na bazi tkaniny
PET neni vhodné pied polymeraci upinat do polymera¢niho ramecku (vyslednéd struktura
povlaku obsahovala fadu defektdi — R3 a R4, povlak nebyl kompaktni — viz elektronicka
ptiloha - CD), naopak upnuti nanovldkennych vrstev je vhodné a nutné (RN6 a RN7) z
hlediska jejich strukturné-mechanickych vlastnosti.

Optimalni koncentrace monomeru pro povlakovani PCL nanovldken v tomto oddilu
nebyla zjiStovana. JelikoZz u tlustSich vrstev PCL bylo S$patné smaceni vodnymi
polymera¢nimi roztoky, bylo nutné toto prostfedi nahradit vodné/methanolickym, kde proces

polymerace PPy probiha vyrazné pomaleji [36] (viz kap. 5.5.)
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5.2. Povrchova uprava PET tkanin pred polymeraci pyrrolu

V této kapitole byl hledan zptsob, jak metodikou C (popsanou v predchozi kapitole)
ptfipravovat kvalitni PPy povlaky na PET tkaninach a jak u nich dosdhnout vyssi elektrické
vodivosti. Jinymi slovy, byl hledan takovy zpiisob in situ polymerace, kterym by bylo mozné
vytvofit povlak PPy tlust$si nez v piipadé¢ vzorku R9 a zaroveil se vyhnout neZzddoucim
defektim — aglomeratim, ktery u vzorkl s vyssi koncentraci monomeru vznikaly (R2, RS).
Toto bylo feSeno chemickou upravou povrchu vlakenného PET substratu.

Byly provedeny dva typy tprav povrchu PET tkanin pted tvorbou PPy vrstvy. Uprava
povrchu pted polymeraci pyrrolu byla provedena jak Cistymi rozpoustédly tak chemickymi
reaktivnimi Cinidly. Prvni typ Upravy byl zalozen na zménich ve struktufe povrchu
vyvolanych napt. bobtnanim, ¢i pouhym odmasténim substratu. Druhy typ pfedpolymerizacni
upravy byl zaloZzen na chemické reakci esterové skupiny polyethylenglykoltereftalatu v
povrchovych vrstvach tkaniny s chemickymi reagens: hydroxidem sodny, methanolatem
sodnym a methylmagnesiumjodidem, za uc¢elem vytvoreni novych funkénich skupin. Seznam
vzorkd, typy jejich Gprav a piipadné povlakovani PPy je uvedeno v tab. 3.

Tab. 3: Seznam zakladnich vzorku chemické predupravy PET tkanin

(=5 doba predupravy cinidlo PPy poviak

T - - ne

T2 5 min aceton ne

T3 5 min hexan ne Uginek
Cistych

T4 5 min - ano rozpoustédel

T5 5 min aceton ano

T6 5 min hexan ano

T7 1 hod NaOH ne

T8 4 hod NaOH ne

T9 22 hod NaOH ne

T10 1 hod MeONa ne

T11 4 hod MeONa ne

T12 22 hod MeONa ne

T13 1 hod MeMgl ne

T14 4 hod MeMgl ne

T15 22 hod MeMgl ne Uginek

chemického

T16 1 hod NaOH ano reagens

T17 4 hod NaOH ano

T18 22 hod NaOH ano

T19 1 hod MeONa ano

T20 4 hod MeONa ano

T21 22 hod MeONa ano

T22 1 hod MeMgl ano

T23 4 hod MeMgl ano

T24 22 hod MeMgl ano
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Nejprve byl provefen vliv Cistého rozpoustédla na PET vzorky. Byla pouzita rozpoustédla
polarni — aceton (T2) a nepolarni — hexan (T3), ve kterych byly vzorky 5 minut macerovany.
Poté byly vzorky vysuseny ve vakuu po dobu 24 h. Upravené vzorky nevykazovaly znamky
jakychkoliv morfologickych zmén a poskozeni vladken (pozorovani SEM). Nasledné byla na
téchto vzorcich provedena polymerizace pyrrolu in situ. Pti pozorovani PPy povlaku SEM,

byly zjiStény zdsadni zmény ve struktufe pfipravené PPy vrstvy (vzorky T5 a T6).

280pum

S —

Obr. 17: Vlevo T5 (preduprava aceton), vpravo T6 (preduprava hexan) 2000x

Z potizenych snimka (obr. 17) je patrné, Ze polarita pouzitého rozpoustédla mé pro
pfedupravu PET zasadni vliv na jakost PPy vrstvy. Pouziti polarnich rozpoustédel (aceton)
dava mnohem kvalitn€jsi povlaky, nez pouziti nepolarnich rozpoustédel. Rozdily v plosné
elektrické rezistivité nebyly u vzorkid TS5 a T6 vyznamné. Je mozné se domnivat, ze tyto
efekty jsou zpiisobené rozdilnym odmasténim povrchu PET acetonem a hexanem. Vliv miize
mit také nabobtnani povrchovych vrstev polyesteru, coz je typické zvlaste pro aceton.

V dalsim kroku byla provedena série uprav chemickymi ¢inidly s cilem zvysit polaritu
povrchu tvorbou aktivnich funk¢nich skupin porusenim esterové vazby. Byla pouzita tato
¢inidla: 0,1 M vodné/methanolicky (1:1) roztok NaOH, 0,1 M roztok methanolatu sodného
(CH30ONa) v bezvodém methanolu a 0,1 M roztok methylmagnesiumjodidu (CHsMgl) v
roztoku bezvodého diethyletheru. Vzorky v téchto ¢inidlech byly macerovany po dobu 1, 4 a
22 hodin. Poté¢ byly promyty cistymi rozpoustédly (methanol, ¢i ether), 0,01 M kyselinou
solnou a poté 3 x deionizovanou vodou. Nésledné byly vzorky povlakovany polypyrrolem
stejné€ jako vzorky T5 a T6. Prehled vsech ptipravenych vzorkt je uveden v tabulce 3.

U upravenych tkanin (bez PPy povlaku) byla provedena SEM a FTIR, u vybranych

povlakovanych tkanin polypyrrolem — SEM, méteni plosné rezistivity a FTIR.
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Obr. 18: Vlevo T9 (NaOH 22h), vpravo T12 ( CH;0ONa 22h) 2000x

Z potizenych snimka upravenych PET tkanin (bez PPy) byly zjistény rozdily v
morfologii. Zmény byly pozorovatelné pouze u vzorku s nejdelSimi ¢asy upravy (tj. 22 hodin).
Roztok NaOH v pouzité koncentraci plisobi na vlakna tkaniny relativné bez viditelného
poskozeni, taktéz roztok CH;Mgl U téchto Uprav byly pozorovatelné pouze velmi malé
morfologické zmény vldken v podobé port o velikosti desitek nanometri. Destruktivné na
PET vlakna ptsobi roztok CH3ONa. Pii jeho pouZiti je patrny nariist porovitosti vlaken, jejich

lamavost a také zhorSeni mechanickych vlastnosti. Rozdily jsou dobte patrné z obr. 18 a 19.

Obr 19: Vlevo T15 (CH;Mgl 22h) 2000x vpravo T24 (T15 s povlakem PPy) 5000x

Na takto povrchové upravenych tkaninach byla provedena in situ polymerace PPy. U vSech
vzorkd, kde byla provedena tiprava chemickym ¢inidlem doslo k vyraznému zlepSeni jakosti
polymerniho povlaku, coz dokldda snimek vzorku T24 — obr. 32. Ptedpokladame, ze vlivem
rozstépeni esterovych vazeb doslo k tvorbé novych funkénich skupin, které zvysily polaritu

povrchu a tim zlepSily adhezi PPy. Dal§i SEM snimky jsou uvedeny v pfilohéach.
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U upravenych tkanin byla provedena také infracervend spektrometrie, jejimz ucelem bylo
jednak potvrzeni, zda se skute¢né jedna o PPy povlak, a jednak u vzorkii bez povakl byly
hledany stopy po rozstépenych esterovych vazbach (piedevsim volné karboxyly a hydroxyly).
Zmény ve spektrech vzorku T1 (neupraveného) a vzorkil upravenych nebyly patrné a to
pravdépodobné z diivodu malé koncentrace povrchovych defekti esterovych vazeb.

PPy povlak byl FTIR potvrzen (vybran vzorek T4), toto spektrum je zobrazeno na obr.
27. Pro ptitomnost PPy je typicky vyrazny absorpéni pas pii 1500 - 1550 cm™, ktery odpovida
valen¢nim vibracim C=C a C=N a dale pak pas vibraci skeletu PPy pfi cca 950 cm™. Pro PET
substrat a jiné polyestery obecné, je typicky pas valenénich vibraci C=0 pii cca 1750 cm™.
Tento pas je 1 velmi vyrazny u PET vzorkl s PPy povlakem.

Rozdily v rezistivitach u povlakovanych vzorkli nejsou pfiili§ vyznamné. Vzorky
dosahuji pomérné vysokych rezistivit R, (fadoveé 107-10% Q/sq.). Vyssi rezistivitu maji pouze
vzorky upravené hydroxidem sodnym (T16-18). Zde pravdépodobné byla vrstva PPy slabsi
nez u jiného typu Gpravy (vizudlné mély jiny odstin Cerni).

Tab. 4: Plosné rezistivity vzorkit T4-T6 a vzorkit T16-T24

Vzorky
T4 T5 T6 | T16 | T17 | T18 | T19 | T20 | T21 | T22 | T23 | T24
R, [Qsq.] 4,4E+07| 3,9E+07) 4,1E+07) 1,7E+08| 1,8E+08| 1,8E+08| 5,8E+07| 5,6E+07 5,6E+07| 5,3E+07| 5,4E+07 5,6E+07
SR, [Qsq.] 5E+06) 5E+06) 7E+06 6E+07| 5E+07| 6E+07| 9E+06| 6E+06) 8E+06| 2E+07| 2E+07 1E+07

1E+9

1E+8

1E+7
1E+6
1E+5
1E+4
1E+3

T4 T5/T6 T16T17T18T19T20T21T22T23  T24

Plo$na rezstivita [Q/sq.]

Vzorek

Obr. 20.: Graf plosnych rezistivit vzorkii T4-T6 a vzorkit T16-T24
Dalsi ¢ast experimenti byla vénovana pokusiim o piipravu tlustSich vrstev PPy za
ucelem ziskani materialu s nizsi ploSnou rezistivitou (1épe elektricky vodivého) pii zachovani
minima strukturnich vad povlaku. Pfedpoklad byl, ze vrstva u upravenych tkanin bude

stabiln€j$i nez v ptipad¢ neupravenych, z divodu vyssi polarity povrchu. Vzorky T25-T27
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byly upravené roztokem 0,1 M NaOH po dobu 22 hod. T28-T30 0,1 M roztokem CH;MgI po
stejnou dobu. Nasledn¢ na nich byly pfipravovany povlaky PPy. Piesné navazky slozek
polymeraénich lazni jsou uvedeny v fab. 5. Pouzity postup byl stejny jako u vSech
ptedchozich vzorkl a je uveden v experimentalni ¢asti. Pfipravené produkty byly zkoumany
elektronovou mikroskopii a také byla zméfena jejich plosna rezistivita.

Tab. 5: Polymeracni postupy pro pripravu tlustsSich vrstev PPy

Preduprava PET tkaniny Polymerace PPy
& | é&inidlo T[hod] | c[moll] | pyrrol [ul] | FeCl,[g] pTSA[g] | obj. lazné [ml]
T25, NaOH 22 0,1 49 0,2669 0,1343 200
T26 NaOH 22 0,1 97 0,5284 0,2659 200
T270  NaOH 22 0,1 250 1,3619 0,6854 200
T28) MeMgl 22 0,1 49 0,2669 0,1343 200
T2, MeMgl 22 0,1 97 0,5284 0,2659 200
T30,  MeMgl 22 0,1 250 1,3619 0,6854 200

Dobré kvalita PPy povlaku byla z pofizenych snimkt zfejma predevSim u vzorkt T26
a T29 (obr: 21). Neslo zde o ndhodny vysledek, experiment byl 2 x reprodukovén. Na téchto
vzorcich bylo minimum defekti v podobé aglomerati. Nenachdzely se témér zadné
aglomeraty v prostoru mezi utkem a osnovou v tkaniné. Ostatni vzorky mély podobnou

strukturu jako na obr. 21 zobrazené T25 a T27. Jejich snimky jsou zobrazené v ptilohach.

Obr. 21: Vlevo nahore T25, vpravo nahore T26, vlevo dole T27, vpravo dole T29 (2000x)
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Zlepsenou kvalitu povlaku lze vysvétlit lepsi adhezi PPy vrstvy k substratu, mozna i vznikem
kovalentni vazby mezi polyesterovym substraitem a vznikajicim polymerem (kap. 5.2.1.)
Plosna rezistivita piipravenych materialti T25-T30 koreluje s pouzitou koncentraci pyrrolu v
polymeraéni smési (resp. tloustkou PPy povlaku). Pfi vy$$i koncentraci vznika PPy povlak s
niz§i rezistivitou, je zde vSak riziko vzniku defektd. U vzorkd T26 a T29 bylo dosazeno R,
fadové 10* Q/sq. coz poukazuje na materidl s dobrou elektrickou vodivosti a zaroven
minimem vad.
Tab. 6. Plosné rezistivity vzorku T25-T30

Vzorky
B T25 T26 | T27 | T28 | T29 T30
R, [Q/sq.] 4,2E+06| 1,8E+04| 2,7E+03| 3,2E+06 2,3E+04 2,9E+03

SR, [QVsq.] 3E+05 5E+02] 2FE+02] 2E+05 2F+03 2E+02
1E+8
1E+7
=
2
% 1E+6
s
7
S 1E+5
©
[
3
o 1E+4 I
T25 T26 T27 T28 T29 T30
Vzorek

Obr. 22: Graf plosnych rezistivit vzorkit T25-T30

Na zaklad¢ zjisténych poznatkil, lze tvrdit, ze ze zkouSenych Cinidel se optimalni
povrchova uprava PET tkaniny provede plisobenim 0,1 M NaOH, nebo 0,1 M CH;Mgl po
dobu 22 hodin. Pro kvalitni PPy povlak je pak optimalni koncentrace v polymeracni lazni

0,007 mol/dm* (97 ul pyrrolu / 200 ml celk. obj. 1dzné&) a pouZiti zpiisobu pfipravy metodou C.
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5.2.1. Chemicka podstata a dusledky povrchovych uprav PET
Predpokladané reakce polyethylenglykoltereftalatu s alkoholatem sodnym, hydroxidem
sodnym a methylmagnesiumjodidem vychdzeji ze zdkladnich znalosti o chemii organickych a
polymernich latek a nékteré z nich (NaOH) (Sun et. al. [37]) byly vyuzity pro povrchovou
upravu e-polykaprolaktonu. Aplikace alkalického alkoholatu a Grignardova cinidla jako

aktivacnich Cinidel polyesterii nebyla dosud popsana.

Reakce s methylmagnesiumjodidem (Grignardovo ¢inidlo - MeMgI)

Reakce Grignardova Cinidla s esterem karbonové kyseliny poskytuje tercidlni alkohol.
Nejprve dochézi k adici Grignardova ¢inidla na karbonylovou skupinu. Vznikly addukt vSak
thned reaguje s dalSi molekulou organokovu, coZ vede ke vzniku alkoholatového aniontu.
Utinkem vody na vazany organokov vzniké tercialni alkohol a z alkoholatového aniontu
primarni alkohol [38].

TOh—t ol

il
—Mg—I l

0 OH o~Ma—
ot 3 = HOf

+ 2 Mg{OH) + gt T

Obr. 23: Predpokladand reakce PET s CH;Mgl

Reakce s methanolatem sodnym (MeONa)
U polyethylenglykoltereftalatu dochdzi v pfitomnosti alkoholu a alkalického
alkoholatu k transesterifikaci. V tomto piipad¢ dojde k rozsStépeni esterové vazby piiCemz

vzniké polymerni methylester a volny alkohol [38].

o 0

T e T O a3

Obr. 24: Predpokladana reakce PET s CH;ONa
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Reakce s alkoholickym hydroxidem sodnym
Reakce PET s alkalickym louhem je klasicky ptipad bazické hydrolyzy estera.
Dochazi pfi tom k adici hydroxylového aniontu na uhlik karboxylu. Nésledné se z tohoto

tetraedrického meziproduktu odstépi alkohol a produktem je sil karbonové kyseliny [37][38].

] ] s 0

g% T H,O, NalH R
0.0 -
O ] "

n 0 n
Ma OH

Obr. 25: Predpokladand reakce PET s roztokem NaOH

Reakce mezi polypyrrolem a polyesterem

V oxidovaném (dopovaném) stavu se polypyrrol vyskytuje jako polaron (kation-
radial), ¢1 jako bipolaron (dikationt). Vzhledem k pfitomnosti kyseliny p-toluensulfonové ve
vSech shora zminénych piipadech lze predpokladat, ze PPy je alespon Castecné v této forme.
To nabizi vysvétleni pro¢ je kvalita PPy vrstev na chemicky upravovanych povrSich PET
kvalitngj$i. Schematické znazornéni bipolaronu (obr. 2) ukazuje dva relativné stabilni,
delokalizované kationty allylového typu, v jejichZ sousedstvi je sekundarné¢ aminova skupina
>NH. Predpokladame, Ze toto uskupeni je zodpoveédné za podstatné pevnéjsi vazbu PPy vrstvy
s PET podlozkou, kterd po povrchové upravé obsahuje zvySené mnozstvi funkcnich skupin
s volnymi elektronovymi pary (ester, alkohol, ether) nebo dokonce se zapornym nébojem (sil
karboxylové kyseliny). Lze si navic 1 pfedstavit situaci, kdy dojde ke vzniku kovalentni vazby,
jak je na obr. 26 schematicky znazornéno.

bipolaron {nebo polaron)

EM_< >_U /\,OEI\ W
O - j sek. amin na nekonjug. pyrrolovemjadru
FO ot
YCLN)EF BN
[+ H
== (N\/K N ==
H l}%\ +
n

H

Obr. 26: Mozna reakce mezi oxidovanou formou PPy a esterovou funkci PET.

Tato predstava neni v rozporu s pofizenymi infraCervenymi spektry a ani s

termogravimetrickymi (TG) kfivkami. IC spektrum polypyrrolu obsahuje tyto charakteristické
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absorpéni pasy: v oblasti okolo 1530-1550 cm™ lezi pas C=C pfipisovany chinoidni oxidované
struktufe polypyrrolu, v okoli 1470 ¢cm™ pak nachdzime vibrace C-N vazby pyrrolového
cyklu, pasy 1295, 1170, 1030 a 910 cm™ odpovidaji rovinnym a mimorovinnym vibracim
vazby >C-H [21]. Na obr. 27 a 28 tyto vibracni pasy nachazime. Navic je z obr. 28 zfejmé, Ze
pas nalezejici chinoidni struktuie polypyrrolu je v piipadé spektra PPy na PET substratu
posunut do oblasti vysSich vlnoéta (az 1600 cm™), coz podporuje moznost jeho interakce s

povrchove upravenym polyesterem.
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Obr. 27: IC spektrum cisté PET tkaniny T1 a tkaniny s poviakem PPy (T4)
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Obr. 28: IC spektrum cistého PPy (P0) a a tkaniny PET s povilakem PPy (T4)
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Vystupy z termogravimetrie rovnéz poskytuji zajimavy vysledek. Oproti Cisté PET
tkaning, 1 oproti Cistému PPy (obr. 30), ma PET polyester s PPy povlakem jinou tepelnou
stabilitu (obr. 29). Termogravimetrickd analyza byla provedena v prostfedi syntetického
vzduchu, tudiZ je zde ptfedpoklad, Ze tepelnym rozkladem vznikaly oxida¢ni zplodiny (CO»,
H,0, N,). V TG kiivkach jsou vidét rozdily v tepelném rozkladu u PPy povlakd na PET
tkaninach s rtiznym typem ptedupravy. Tkaniny pfedupravené reaktivnimi ¢inidly T18, T21 a
T24 vykazuji podobnou TG charakteristiku, s ostrou zménou hmotnosti pti teploté 459-470°C,
ktera v TG kitivkach cCistého PET (T1) a PET bez ptedapravy (T4) chybi .
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Obr. 29: TG krivky cisté PET tkaniny a vzorkii predupravenych PET s vrstvou PPy
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Obr. 30: TG krivka cistého polypyrrolu
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5.3. Funkéni derivaty pyrrolu a jejich zpusoby pfFipravy
Byly syntetizovany dvé skupiny derivatd pyrrolu. Slo o sloudeniny pyrrolu se

substituci v poloze N a 3 pyrrolového jadra.

5.3.1. Derivaty se substituci na dusiku

Prvnim pfipravovanym a také nejjednoduseji izolovatelnym funkénim derivatem byla
kyselina N-pyrrolyl-propionova (jinak téz nazyvana N-pyrrolpropionova) [24]. K jeji pfipravé
byl pouzit komeréné dostupny N-(2-kyanoethyl)pyrrol. Jeho hydrolyzou vodnym roztokem
hydroxidu draselného vzniké4 draselna sl N-pyrrolyl-propionové kyseliny a unikd amoniak.

Ze soli je volna kyselina vytésnéna okyselenim kyselinou chlorovodikovou.

y - 0
5 O?‘NH ?OHK O\gC’H
N OH- N H,0 N H—Cl N
W K \ 4 N, Y - Kl W
nestaly imin s0l karb. kyseliny M-{ 2-ethylkarbowxy pyrrol

Obr. 31: Schéma syntézy N-pyrrolpropionové kyseliny.

Kyselina N-pyrrolyl-propionova (Py-N-COOH), byla izolovdna krystalizaci z heptanu a
ziskana ve vytézku 79,8 %. IC spektrum odpovidalo ptedpokladané struktufe. Pro
N-pyrrolyl-propionovou kyselinu je typicky vyrazny pas pfi 1700 cm™ odpovidajici C=0
karboxylu, naopak je absence past typickych pro sekundarni amin (okolo 3400 cm™), to
svedci pro obsazenost N polohy pyrrolu. Oproti vychozi latce N-(2-kyanoethylpyrrolu) doslo
k zaniku pasu v oblasti cca 2200 cm’, ktery je typicky pro nitrilovou skupinu -CN. Byl
stanoven bod tani 65-66 °C.

Z  N-pyrrolyl-propionové  kyseliny byl nésledné  pfipravovan  aktivni
N-sukcinimidylester N-pyrrolyl-propionové kyseliny (Py-N-NHS). Ten vznikl reakci
N-pyrrolyl-propionové kyseliny s N-hydroxysukcinimidem (NHS) ve vodném roztoku za
pfitomnosti ¢inidla 1-ethyl-3-(3dimethylaminopropyl)karbodiimidu hydrochloridu (EDC)
[25]. Karbodiimid EDC reaguje s karboxylem kyseliny a méni elektronovou hustotu v okoli
uhliku karbonylu (vznika zde &%), tento uhlik s kladnym parcialnim nabojem pak ochotné
reaguje s nukleofilnimi  ¢inidly. Nukleofilem je zde hydroxylova skupina
N-hydroxysukcinimidu. Za soucasného odStépeni substituované mocoviny vznika aktivni ester

(obr. 32).

45



0]
0 5 R Q
N\ 0H OH/_\«C) Y T
R g P!I 0 4 © N R
rjj s 70 5 J hH
N (I}I —— = 2 > 0=
Ty Tl +
v N . 2
: (7 L/ ‘
R . .
EDC \ 'l{ ) M-sukcinimicylester substituovana
nestaly meziprodukt (1) motoving

M-pyrrolpropionove k.

Obr. 32: Rovnice syntezy N-sukcinimidylesteru N-pyrrolyl-propionové kyseliny.

Ester byl ziskan v podob¢ jemné krystalické, ve vod€ nerozpustné sraZeniny. Ta byla
snadno oddé¢litelna filtraci od rozpustnych vedlejSich produkti. Vytézek 93,3 %. Byl stanoven
bod tani 159 °C. IC spektrum pro tento ester je typické svymi tiemi absorpénimi maximy v
polohach, které odpovidaji karbonylovym skupinam C=O anhydridu, typickymi pro
sukcinimidovy skelet (1820 a 1790 cm™) a C=0 esteru (1740 cm™). Opét je zde nepfitomnost

pash v oblasti 3400 cm™, ktera svéd¢i o obsazenosti dusiku na pyrrolu funkéni skupinou.
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Obr. 33: IC spektrum N-pyrrolpropionové kyseliny a jejtho aktivniho esteru N-Py-NFS.
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5.3.2. Derivaty se substituci v poloze 8

na dusiku pyrrolového jadra. V pfipad¢€ Cistého pyrrolu probiha elektrofilni substituce
prednostné do polohy a a také do polohy N. Byly proto pouzity vychozi slouceniny s chranici
a dirigujici skupinou v poloze 1. Tento substituent pak fidil dals$i substituci do polohy . Pro
syntézu B-substituovanych monomert byla pouzita vychozi latka N-toluensulfonylpyrrol a

postup znamy z literatury [39].

(2 5 ) 5
0 4 .

W OH OH

1 O "0 Al B ZniHgCl, BN
0=3=0 + \_74 0=5=0 WEE2 g=s=0

SN S N
Eor g = E
CH, CH, CH,

)AaOH, poté HCl

Obr. 34: Schéma syntézy p-pyrrolmaselné (4) kyseliny a meziproduktii

Jako prvni produkt v této tfistupfiové syntéze byla kyselina 4-[N-(para-
toluensulfonyl)-pyrrol-3-yl]-4-keto-maselna (2) (viz obr. 34). Tato latka byla pfipravovana
Friedel-Craftsovou acylaci N-(para-toluensulfonyl)pyrrolu sukcianhydridem za pfitomnosti
chloridu hlinitého jako Lewisovy kyseliny. Vysledny produkt je bild obtizné krystalizujici
latka (jehlicovité kryst.). Jako vhodné krystaliza¢ni rozpoustédlo je dichlormethan, jehoz
nevyhodou je ale pomé&rmé nizky bod varu. Bylo dosazeno vytézku 61,4 %. IC spektrometrii,
ve srovnani s vychozi latkou, byla potvrzena pfitomnost typickych absorpcnich pési: 1700
cm’ odpovida C=0 karboxylové skupiny, 1680 cm™ odpovida C=0 ketoskupiny. Z IC spektra
je patrné, ze doslo k ur¢itym posuviim oproti vychozimu N-(para-toluensulfonyl)pyrrolu, ve
vInoétech odpovidajicich valenénim vibracim S=0O (1380 cm™), ziejmé v disledku celkové
zmény skeletu molekuly. Bod tani byl stanoven 143-146 °C. Mald cast zminéného
meziproduktu byla uschovéna pro pozd¢jsi experimenty s polymerizaci, zbytek byl pouzit v

dalSim kroku syntézy pro ptipravu kyseliny 4-[ N-para-toluensulfonyl-pyrrol-3-ylJmaselné.
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Kyselina 4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-yl]maselna. (3) byla ziskdna z (2) tzv.
Clemmensenovou redukei ketoskupiny. Pfi této redukei byl pouzit zinkovy amalgdm a silné
kyselé prostfedi (HCI). Zinek reaguje s karbonylem ketoskupiny, pficemz vznikd nestaly
komplex zinku, ktery se €¢inkem kyselého vodiku rozpada na zine¢naty kation. Z karbonylu
vznikd methylenova skupina (>CH,). Vznikld kyselina (3) krystalizuje ochotnéji, nez
predchozi ketokyselina. Jako krystaliza¢ni rozpoustédlo byl aspé$né pouzit toluen. Produkt (3)
byl piipraven ve vytézku 84,2%. Byl stanoven bod tani 106-108 °C. V IC spektru je typicka
ztrata absorpéniho pasu pii 1680 ¢cm™ (C=O ketoskupina), oproti pfedchozimu produktu.
Zbytek past je stejny jako u produktu (2).

Konec¢nym stupném syntézy byla bazickd hydrolyza produktu (3), poskytujici kyselinu
4-(pyrrol-3-yl)maselnou (jinak nazvanou B-pyrrolmaselnou) (4) Hydrolyza byla provedena
ucinkem methanolického roztoku louhu sodného [39]. Béhem této reakce je atakovana vazba
mezi dusikem pyrrolového jadra a sulfonylovou skupinou. Produktem byla sodnd stl. Volna
kyselina B-pyrrolméselnd (4) byla ziskdna okyselenim reakéni smési kyselinou solnou a
naslednou extrakci ethylacetatem. Krystalizuje v podobé¢ jehlicovitych krystalii z presycenych
roztoku toluen:hexan (1:1). Byla ziskana ve vytézku 24,5 % a byl stanoven jeji bod tdni 93-94
°C. IC spektrum se vyznaéuje oproti produktu (3) ostrym pasem pii 3400 cm™ ', ktery odpovida
valen¢nim vibracim >NH pyrrolového jadru (doSlo k uvolnéni N polohy), dale difuzni pés
-OH volného karboxylu. Piitomnost -COOH skupiny prokazuje intenzivni pas pii 1700 cm™,
ktery ma téméf identickou pozici jako u N-pyrrolyl-propionové kyseliny (obr. 36). Spektra

vSech ptipravenych produktii a meziprodukti (obr: 35) jsou v souladu s literaturou [39].
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Obr. 35: Spektra meziproduktii (1), (2) a (3) syntézy p-pyrrolmaselné kyseliny (4).
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Obr. 36: Porovnani spekter kyselin N-pyrrolpropionové a [-pyrrolmaselné (4)

5.3.2.1. Syntéza N-sukcinimidylesteru B-pyrrolmaselné kyseliny

Z produktu B-pyrrolmaselné kyseliny (2) mél byt dale pfipravovan aktivni
N-sukcinimidylester. Jelikoz zde byl piedpoklad, ze reakce bude probihat analogicky, jako u
N-sukcinimidylesteru N-pyrrolyl-propionové kyseliny, byl zvolen identicky zptsob piipravy.
Nejprve byl ptipraven roztok B-pyrrolmaselné kyseliny (1 ekvivalent) ve vod¢€. Nasledné byl
pfidan  praSkovy  N-hydroxysukcinimid (1,5 ekvivalentu) a aktivaéni cinidlo
1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbodiimid hydrochlorid (2 ekvivalenty). Reakéni smés
byla michdna magnetickym michadlem. Po 10 minutach doSlo k vylouceni olejovitého
produktu, ktery se shromézdil na dné reakéni nddoby. Reakéni smés byla ponechdna v klidu
do druhého dne pfi teploté 4 °C. Béhem této doby vznikly dlouhé jehlicovité krystaly. Produkt
byl izolovan rekrystalizaci z vrouci vody ve vytézku 43,1 % teorie. Nasledné byly provedeny
analyzy (FTIR, NMR, elementarni analyza, stanoveni bodu téni), které piitomnost
ocekavaného N-sukcinimidylesteru B-pyrrolméselné kyseliny bohuzel nepotvrdily.

Z "H NMR spektra jednoznacné plyne, Zze v molekule izolované latky jsou tii vzajemné
interagujici alifatické methylenové skupiny -CH,-CH,-CH,- poskytujici odpovidajici Sté€peni
triplet-triplet tripletu a opét triplet, pfi¢emz jeden z obou tripletli ma vétsi posun. To odpovida
ptitomnosti karbonylové funkce v sousedstvi. Vedle toho jsou ve spektru vidét dva vodiky,
odpovidajici vodikiim pyrrolového jadra. Podle jejich posuni Ize usuzovat na jeden vodik v a
a druhy v B poloze pyrrolu. Déle je vidét silné posunuty vodik, odpovidajici >NH skupiné¢.

Posuvy jednotlivych spektralnich car jsou ¢iseln€ uvedené v obr: 37.
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Obr. 37: 'H NMR spektrum pripraveného produktu 2,3-pyrrolocyklohexanonu
PC NMR spektrum souhlasi se shora uvedenou interpretaci. Ve spektru jsou vidét tii alifatické
uhliky nesouci vzdy dva vodiky, jeden uhlik karbonylu, a ¢tyfi uhliky pyrrolového jadra z

nichz dva jsou kvarterni a dva tercialni.
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Obr. 38: C NMR spektrum piipraveného produktu 2,3-pyrrolocyklohexanonu

Tomuto usporadani vazeb odpovida i zmétené IC spektrum (obr: 39), které se zasadngd
1i8i od typického spektra N-sukcinimidylesteru pyrrolkarbonové kyseliny (obr: 33). Predné
neobsahuje pas odpovidajici C=0 esteru (1730 cm™) a déle neobsahuje symetrické pasy C=0
anhydridu (1790 a 1810 cm™). Vysledky NMR i IC tedy ukazuji, Ze se o aktivni ester nejedna.
Pravdépodobné byl piipraven 2,3-pyrrolocyklohexanon. V IC spektru izolované latky jsou dva
vyrazné pasy pii 1600 a 1700 cm™. Tyto pasy je mozné pfifadit C=0O ketonu v konjugaci.
Kromé toho je zde vyrazny pas pii 3250 cm™, ktery odpovidd skupiné >NH na pyrrolovém
jadfe. Ve spektru je také slaby pas C=0O anhydridu pii 1790 cm”, ktery

pravdépodobnéodpovida nezreagovanému zbytkovému N-hydroxysukcinimidu.
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Obr. 39: IC spektrum 2,3-pyrrolocyklohexanonu
Vse souhlasi s predstavou, Ze karboxyl vychozi kyseliny zreagoval s EDC na reaktivni
acyl-isomocovinu, ktera méla reagovat s N-hydroxysukcinimidem. Vzhledem k jeho malé
rozpustnosti v reakéni smési vSak probéhla pifednostné reakce s jinym nukleofilem, konkrétné
s a polohou pyrrolového jadra. Tento atak byl intramolekularni a vznikl stabilni systém
nenasyceného 2,3-pyrrolcyklohexanonu. To je v souhlasu s pozorovanim, Ze tato sloucenina je
inertni k podminkdm chemické polymerace, nebot’ jedna a poloha je jiz blokovéna, tudiz z
hlediska polymerace je neaktivni (rozpustén ve ethylacetatu reagoval tento produkt s FeCl; na

roztok krvavé ¢ervené barvy, nikoli na polymerni, ¢i oligomerni produkt).
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Obr. 40: Schéma reakce [-pyrrolmaselné kyseliny s karbodiimidem

Elementarni analyza ukézala slozeni: 65,17 % C, 6,21 % H a 10,36 % N. Teoretické

elementarni sloZeni 2,3-pyrrolcyklohexanonu je: 71,09 % C, 6,71 % H a 10,36 % N. Data z

elementéalni analyzy maji vysokou chybu v obsahu uhliku (chyba obsahu vodiku je mald a u

dusiku zadnd). I to je v souladu s predpokladanym zneciSténim produktu nezreagovanym

N-hydroxysukcinimidem, ktery byl slabé& viditelny i v IC spektru. Na zakladé zjisténych dat,
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je mozné predpokladat, ze byla pfipravena sloucenina 2,3-pyrrolcyklohexanon, jez je
zobrazena jako produkt reakce (obr. 40). U této latky byl stanoven bod tani 85-86 °C. Ochotné
krystaluje v bilych jehlicovitych krystalech z piesycenych vodnych roztokl. Je omezené
rozpustna ve vod¢. Dobfe rozpustnd v organickych rozpoustédlech, zvlasté v chlorovanych
alkanech. Vyznacuje se charakteristickym siln¢ aromatickym zdpachem. Produkt se ziejmé

nepodaftilo izolovat v €istém stavu, o cemz svédci vysledky z elementarni mikroanalyzy.

5.4. Kopolymery pyrrolu a jeho derivatu

V této kapitole byly pfipraveny praskové kopolymery pyrrolu a jeho derivati (viz.
tab.7), za Gcelem zjiSténi jejich schopnosti tvofit s pyrrolem kopolymery. Pfipravené prasky
byly zkoumany elementarni mikroanalyzou, za ucelem zjisténi kvantitativniho zastoupeni
mért (neboli polymeraénich jednotek) a IC spektrometrii, za G¢elem kvalitativniho zjiténi

ptitomnosti funkénich skupin.

Tab. 7: Pouzité monomery pro kopolymeraci s pyrrolem

Pouzité funkcionalizované pyrroly pro syntézu kopolymert Mol. vaha kc?;::; ?:::u
N-pyrrolyl-propionova kyselina 139,15 PN2
4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-yl]-4-keto-maselna kyselina 321,35 PN3
4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-yljmaselna kyselina 307,36 PN4
N-(2-kyanoethyl)pyrrol 120,15 PNS
N-(para-toluensulfonyl)pyrrol 221,28 PN6
N-sukcinimidylester N-pyrrolyl-propionové kyseliny 236,22 PN7
4-(pyrrol-3-yl)maselna kyselina 153,18 PN8

Praskové polymery byly pfipravovany metodou chemické polymerace v roztoku, bez
pritomnosti substratu. Vzhledem k omezené rozpustnosti monomer ve vodé bylo pouzito
reakéni prostfedi - ethylacetat. Oproti piipravé povlakli na PET tkaninach (a pozdéji na
nanovlédknech) byla pouzita podstatné vyssi koncentrace monomerd. Reakce proto probihala
rychleji. Molarni pomér funkcionalizovaného monomeru vici pyrrolu byl 1:1 ve vSech
pripadech. Ptipravené praskové kopolymery byly oznaceny pismeny PN a ¢iselnym indexem.
Na rozdil o ptipravy povlak PPy, zde nebyl pfidavan dopant kyselina p-toluensulfonova, ani

povrchovée aktivni latky. PN1 oznacuje prasek Cistého nesubstituovaného polypyrrolu.
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Tab. 8: Slozeni polymeracnich lazni pro pripravu kopolymeri

x Monomerni roztok Oxida¢ni roztok
S
9 |_Rozpoustédio ] Pyrrol [ul] Derivat Rozpoustédlo FeCl,
= typ [m] § [W] |[mmol]l| M.v. [g/mol] [9] | [mmol] typ [ml] [o] [[mmol]
PN1 | ethylacetat 16 208 30 - - - ethylacetat 2 1,1414 7,0
PN2 | ethylacetat | 16 | 105 | 1.5 139,15 0,2106 1,5 | ethylacetadt | 2 1,1414_| 7.0
PN3 | ethylacetat | 16 [ 105 [ 1.5 321,35 0,4863 1,5 | ethylacetdt | 2 1,1414 | 70
PN4 | ethylacetat | 16 | 105 | 15 307,36 0,4652 7.5 | ethylacetdt | 2 1,414 | 7,0
PN5 | ethylacetat | 16 | 105 | 1.5 120,15 0,1818 1.5 | ethylacetdt | 2 1,1414 | 7,0
PNG6 | ethylacetat | 16 | 105 | 15 221,28 0,3349 1,5 | ethylacetédt | 2 11414 | 7.0
PN7 | ethylacetat | 16 | 105 | 1.5 236,22 0,3575 1,5 | ethylacetédt | 2 1,1414 | 7,0
PN8 | ethylacetat | 2 [ 115] 072 153,18 00254 02 [ethylacetat| 2 01285 | 038
0
H H H =
NG /0 N /N Nne [\ HO
N N / N n
HO
o
Obr. 41: Struktury polypyrrolu a jeho kopolymerii zleva: PN1, PN2, PN3, PN4.
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Obr. 42: Struktury kopolymerii zleva: PN5, PN6, PN7, PN8

Obecné¢ byl praskovy kopolymer pfipravovan nasledovné. Nejprve byl pfipraven
monomerni roztok rozpusténim pyrrolu a ptipadné jeho derivatu v ethylacetatu. K monomerni
smési byl pfidan roztok chloridu Zelezit¢ho (pomér pyrrol/FeCl; 1:2,33) v ethylacetatu.
Polymerace zacala probihat témét okamzité. Po prob¢hlé polymeraci byl prasek oddélen
filtraci a promyt dikladné acetonem a horkou vodou. Jelikoz takto pfipraveny materidl je v
oxidovaném (dopovaném) stavu — ve forme soli (obsahuje iontoveé vazané chloridy z chloridu
zelezitého), byl promyt 0,01 M roztokem NH4OH, ¢imz byla tato stl pfevedena na bazi, tedy
nedopovany stav [2] Toto opatieni bylo nutné, pro zpfesnéni elementarni analyzy. Po dalSim

dikladném promyti vodou byl prasek vysusen.
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U pfipravenych vzorkii byla provedena elementdrni mikroanalyza. U vSech vzorki
bylo provedeno stanoveni C, H a N a u vzorka, kde byl pfedpoklad obsahu siry (PN3, PN4,
PN6), bylo navic provedeno i kontrolni stanoveni S. V nésledujici tabulce jsou vysledky
procentudlniho zastoupeni stanovovanych prvki:

Tab. 9: Vysledky elementarnich analyz praskit PN1-8

vzorek | NavaZka e ool yoar | Noer | s (%]
[mg]
PN1 1,155 58,29 4,28 19,15
PN2 1,875 63,53 512 13,65
PN3 1,775 53,56 4,76 10,13 2,67
PN4 1,627 60,53 416 14,14 3,01
PN5 1,618 55,83 3,73 17,54
PN6 1,561 52,96 4.4 13,52 2,81
PN7 1,578 56,49 45 15,03
PN8 1,512 58,79 5,18 10,76

Na zéklad¢ vysledkli byl proveden piiblizny odhad zastoupeni funkcionalizované
polymerni jednotky v kopolymeru. V tomto odhadu ptedpokladdme, Ze polymerni fetézec je
tvofen pouze dvéma typy mérti. Odhad byl proveden s pomoci programu ChemSketch (ACD
Labs™), na zaklad& vypoéth kompozice (prvkového slozeni) modelovych oligomert. Ze
znalosti skute¢ného slozeni kopolymert (z vysledkli elementarni analyzy) bylo mozné urcit
pomeér uhliku a dusiku (C:N) a u vybranych praskt pomér dusiku a siry (N:S). Nasledné¢ bylo
hledan takovy model oligomeru, ktery by odpovidal zastoupenim jednotlivych méru tak, aby
se teoreticky pomér jeho modelu C:N (N:S) co nejvice piiblizil redAlnému poméru téchto prvka
v ptipraveného prasku. Ptiblizna rovnost poméra redlného a skute¢ného pfitom znamena, Ze
pfipraveny prasek ma podobné zastoupeni polymernich jednotek jako modelovy oligomer.

Na zékladé¢ zjisténych dat a odhadt zastoupeni polymernich jednotek je vidét (tab. 10),
ze rizné monomery maji riiznou schopnost tvofit kopolymery s pyrrolem. Ze zjisténych udaja
je mozné tvrdit, Ze monomery obsahujici na dusiku pyrrolu objemny substituent, polymerizuji
neochotné. Zvlasté patrné je toto u monomeriti obsahujici na dusiku chranici a dirigujici
skupinu p-toluensulfonylovou (PN3, PN4 a PN6). U vzorku PN6 (kopolymer pyrrolu a
N-(para-toluensulfonyl)pyrrolu) bylo dosazeno zastoupeni polymernich jednotek 10:1 ve
prospéch pyrrolu. Stejné neochotné polymerizuji B-pyrrolkarbonové kyseliny s chranici
skupinou (PN3 a PN4). PN3 (kopolymer pyrrolu a 4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-yl]-4-
keto-maselné kyseliny) polymerizuje zhruba v poméru 8:1 ve prospéch pyrrolu. PN4

(kopolymer  pyrrolu a  4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-ylJmaselnd  kyseliny)
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kopolymerizuje v poméru 10:1. Hiife také kopolymeruje smes pyrrolu a N-sukcinimidylesteru
N-pyrrolyl-propionové kyseliny. Zde se podatilo dosdhnout ptiblizného zastoupeni méra 1:4.
Horsi schopnosti tvofit kopolymery u vySe zminénych vzorkl, je zfejmé zplsobena
zmenSenym parcidlnim zapornym néabojem v polohdch o pyrrolového jadra v disledku
substituce elektronakceptornich substituentd na dusiku. Tomu odpovida i skutecnost, ze
nejhorsi polymeraéni schopnosti mély monomery se substituentem p-toluensulfonylovym v
pozici N na pyrrolovém jadru. Krom¢ toho se zde patrné¢ uplatiuji i stérické efekty. U
objemnéjs$i molekuly monomeru je ziejmé mensi pravdépodobnost zaujmuti takové vzajemné
pozice, aby doslo ke vzniku chemické vazby. Jednodussi malé molekuly (typu pyrrol) naopak
zaujimaji tyto vazebné pozice velmi snadno. Nejlepsich kopolymeracnich schopnosti dosahuje
kyselina B-pyrrolylmaselna, zfejmé diky neobsazenosti N-polohy (viz tab. 10).

Ostatni monomerni smési polymerizuji ochotné a to zhruba v ekvimolarnim poméru
polymernich jednotek, coz odpovida skutecnému molarnimu zastoupeni monomerd, pouzitych
pro ptipravu roztoku (zab. 8). Pomérné zastoupeni mért je uvedeno v fab. 10.

Tab. 10: Prvkove pomeéry a priblizné zastoupeni méru na zaklade modelu

Skuteény pomér Modelovy pomér Odpovidajici zastoupeni méru
Vzorek C:N N:S C:N N:S derivat ‘ : | pyrrol
PN1 3,04 - 3,20 - : 1
PN2 4,65 - 4,71 - 1 1
PN3 - 3,79 - 3,93 1 8
PN4 - 4,69 - 4,80 1 10
PN5 4,69 - 4,80 - 1 1
PN6 - 4,81 - 4,66 1 10
PN7 3,76 - 3,79 1 4
PN8 5,46 - 5,14 3 5

Dale bylo méfeno IC spektrum, za Gielem zjidténi, zda obsahuji charakteristické
funk¢ni skupiny: C=0O (kyselina, anhydrid, ester), C=N (nitril), a také -OH skupiny. Tyto
funkce Cisty polypyrrol neobsahuje. U spekter zméfenych u jednotlivych kopolymert byly
prokédzany charakteristické polohy absorpcnich past, které odpovidaji obsazenym funkénim
skupinam. IC spektra téchto praskovych kopolymert jsou uvedeny v piilohach. Nejsou v

rozporu s navrhovanymi strukturami, 1 ze zméfenymi udaji z elementarni mikroanalyzy.
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5.5. Tvorba povlaku PPy a jeho derivati na nanovlaknech

Vzorky nanovldkennych, pfesnéji submikrovldkennych vrstev e-polykaprolatonu (PCL),
piipravenych metodou elektrického zvladknovani (viz. kap. 6.2.1.), byly potahovany filmem
polypyrrolu (PPy) a jeho derivati metodou chemické polymerace v roztoku. Ugelem bylo
zvySeni elektrické vodivost takto pfipraveného materiall, pfi zachovani struktury typické pro
submikrovldkenné materidly. V ptipad¢ pouziti derivati PPy byla ucelem kromé zvySeni
elektrické vodivosti, také pfiprava povlaku s funkénimi skupinami, schopnymi imobilizovat
ruzné dals$i molekuly. Cilem bylo optimalizovat reak¢ni prostiedi a postup pro povlakovani
jednotlivych vlaken souvislym vodivym filmem. Byl zde provéfen vliv reakéniho media
(voda, methylalkohol) a pouziti riznych koncentraci monomert polymeracni lazné¢ (0,005-
0,02 mol/l). Pro radikalovou oxidacni polymeraci bylo pouzito oxidacni c¢inidlo chlorid
zelezity a dale dopujici slozka - kyselina p-toluensulfonova monohydrat (pTSA).

V piipadé povlakovani vSech vzorkl byl, stejné jako diive u PET tkanin dodrzen
molarni pomér mezi monomery a FeCl; (1:2,33) [2] a pomér mezi monomery a pTSA 1:1.
Vzorky byly potahovany jednak Cistym PPy a dale pak kopolymery pyrrolu a jeho funkénich
derivati, vzdy v poméru 1:1.

Vzhledem k chovani nanovldkenné vrstvy v kapalinovém prostfedi (sbalovani vrstvy,
riziko mechanického poskozeni) a k pozadavku na =zachovani jejich ptvodniho
dvourozmérného tvaru bylo nutné pouzit polymeracni ramecek pro upnuti vzorku (viz. kap.
5.1.). Ramecek se vzorky byl umistén do 200 ml polypropylenového reaktoru, do kterého bylo
dale vloZeno elektromagnetické michadlo.

Po vyfeSeni technické Casti uspotfaddni experimentu probéhly prvotni pokusy za
ucelem zjisténi, jaké reakéni medium je vhodné pro povlakovani PCL nanovlaken. U
vzdy pouzito reakéni medium voda. V PCL nanovldken nastal, v disledku jejich té€sné
struktury, pomérn¢ zna¢né tloustce vrstvy (0,4 - 0,5 mm) a rozdilného typu polymeru,
problém. Bylo zjisténo, Ze vodny roztok monomerti smaci povrch nanovldkennych vrstev
velmi Spatn€. Problémy nevymizely ani pii zkuSebnim pouziti surfaktantu (anionaktivniho
tenzidu 1,4-bis(2-ethylhexyl)sulfosukcindtu sodného) ptidivaného do lazné¢ v rlzné
koncentraci. Disledkem pouziti vodného polymera¢niho media byl vzdy nestabilni povlak,
ktery nepokryval jednotlivd nanovlakna. Povlak Sel snadno setfit prsty, ¢imz bylo zjiSténo, ze
byl pouze na povrchu vrstvy, nikoli uvnitf jejiho objemu. Toto byl z hlediska cilenych aplikaci

v mediciné z&vazny nedostatek. Kromé problémim tykajicich se smacivosti
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submikrovldkennych utvart byla dalsi potiz s rozpustnosti ptipravenych funkénich monomerti
kyselin (viz. tab. 12) ve vodném prosttedi. Tyto latky jsou, aZ na nékteré vyjimky
(N-pyrrolpropionova kyselina) prakticky nerozpustné ve vod¢. Pro tvorbu kopolymera s PPy,
je schopnost tvofit homogenni roztoky klicova. Z téchto divoda bylo testovdno vhodnéjsi
polymera¢ni medium, jehoz cilem bylo odstranit problémy se smacivosti a zaroven zajistit
dobrou rozpustnost funkénich monomerti a pyrrolu.

S ohledem na rozpustnost PCL v celé¢ fad¢ organickych rozpoustédel (aceton, octan
ethylnaty, acetonitril, chloroform), byl nakonec, jako reakéni medium zvolen methylalkohol,
ve kterém je PCL stabilni. Toto polymera¢ni medium je zarovenn vhodné pro polymeraci
pyrrolu [2]. Na zikladé¢ provedenych vstupnich pokusti a dle literatury [36] probiha
polymerace pyrrolu (a jeho derivatl) v methanolickém (a obecné alkoholickém) prostredi
podstatné pomaleji. Pfi¢inou pomalé polymerace je vyrazna deaktivace FeCl; jako oxida¢niho
¢inidla a také celkové omezeni iontové pohyblivosti, ktera je absenci vody v alkoholickém
polymeraénim prostedi siln€ potlacena [36]. Reak¢ni rychlost 1ze pochopitelné zvySovat
mimo jiné zvySenim teploty, ¢i koncentrace. PPy pfipravovany za zvysSené teploty ma ale nizsi
elektrickou vodivost [2]. Vys§i koncentrace vyZzaduje zvySeni navazky monomerl, coz
vzhledem k jejich cen¢ a pfipravenému mnozstvi nebylo testovano.

Zvyseni polymeracni rychlosti bylo dosazeno ptipravou smésného polymeracniho
roztoku o slozeni 60 obj. % methylalkoholu a 40 obj. % vody. Tento roztok zajistil
dostatecnou smacivost nanovldkenné vrstvy i1 uvniti celého jejiho objemu, dobrou rozpustnost
vSech reakénich komponent a predevSim vyrazné zkratil dobu polymerace oproti Cistému
methanolu (zhruba z 240 na 72 hodin), pfi pouziti stejné koncentrace monomert (0,02 mol/l).
Toto bylo pravdépodobné umoznéno zlepSenim oxidacnich schopnosti FeCl; a také zlepSenim
iontové vymény v reakénim systému, oproti ¢istému methanolu, diky autoprotolyze pfitomné
vody.

Pro dobrou kvalitu povlaku bylo nutné dodrzet tento obecny postup: Nejprve byly
pripraveny difuzni roztoky monomert v poméru 1:1 (derivat pyrrolu / pyrrol) v cistém
methylalkoholu (koncentrace 0,034 mol/dm’). Déale byl pfipraven zasobni oxidaéni roztok o
slozeni 0,123 mol/dm® FeCl; a 0,05 mol/dm® p-toluensulfonové kyseliny monohydratu ve
vod¢. Nanovladkennd vrstva bez podkladni textilie byla upnuta do polymera¢niho ramecku a
umisténa do polymeracniho reaktoru, kde byla pfevrstvena objemem 30 ml monomerniho
methanolického roztoku. Diky obsahu cistého methanolu, bylo dosaZzeno velmi dobrého

smoceni vlaken a k dobr¢ distribuci monomert i do objemu materiadlu. Vzorky byly roztokem
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syceny 30 minut, tento Cas se jevil jako dostate¢ny. Naslednym ptidanim vypocteného objemu
z vodného zasobniho oxida¢niho roztoku, bylo pfipraveno 60 % methanolické prostiedi, které
jsme povazovali za nejlepsi. Vysledna koncentrace monomera v této reakéni smeési pak byla
0,02 mol/l, kyseliny p-toluensulfonové 0,02 mol/dm’ a chloridu Zelezitého 0,047 mol/dm’.
Tim byly dodrzeny vyhovujici molarni poméry slozek [2][36] zajiStujici optimalni
polymeraéni prostiedi. Vzorek byl ponechan pti laboratorni teploté po dobu 3 dni. Po tuto
dobu byl michdn magnetickym michadlem nastavenym na nizké otacky. Po ukonceni
polymerace byl vzorek zbaven zbytku lazné¢ promytim ve vod¢é a v methanolu. Odstranéni
ptipadnych volnych aglomeratti PPy na povrchu vzorku bylo provedeno v ultrazvukové 1azni.
Po vysuseni vzorkl byla provadéna jejich dalsi charakterizace.

Stejn¢ jako v ptipadé¢ PET tkanin, tak 1 zde byly provedeny pokusy o chemickou
upravu povrchu PCL, pfed vlastnim povlakovanim. Tyto experimenty vSak skoncily
neuspéSn¢é. Vzhledem k jemnosti vldken, zde dochazelo k vyrazné destrukei i pii pouziti
reaktivnich ¢inidel (NaOH, CH;Mgl, CH;ONa) o nizkych koncentracich (0,01 mol/dm’ a
méng¢) a to 1 po velmi kratkém ptisobeni (1 minuta a mén¢). Na obr. 43 je vidét destrukce PCL
submikrovldkenné vrstvy U¢inkem methanolického methanolatu sodného a etherického

methylmagnesiumjodidu. PoSkozeni roztokem hydroxidu sodného vypadalo analogicky.
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Obr. 43: Poskozeni PCL 0,01 M CH;ONa 1 min (vievo) a 0,01 M CH;Mgl 1 min (vprvo)

Vyse popsanou metodikou syntézy PPy vrstvy byly pfipraveny vzorky, které jsou dale
oznaceny pismenem N, a Cislici. Zatimco v pfedchozi kapitole byl popsan zpiisob pfipravy
kopolymerid ve formé praSku (oznacené pismeny PN - tab. 7 a 8). Zde byly piipravovany
kopolymery o stejném molarnim poméru monomert v polymeracni smési, ale ve formég vrstvy

na vlaknech (tab. 11).
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Tab. 11: Slozeni monomernich smési a oznaceni vzorkii

Pouzitd monomerni smés (pomér vzdy 1:1) s;:tl:;i?y AT
kopolymeru * vzorku
Pyrrol - N1
N-pyrrolyl-propionova kyselina 1:1 N2
4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-yl]-4-keto-maselna kyselina 1:8 N3
4-[N-(para-toluensulfonyl)-pyrrol-3-yljmaselna kyselina 1:10 N4
IN-(2-kyanoethyl)pyrrol 1:1 NS5
IN-(para-toluensulfonyl)pyrrol 1:10 N6
IN-sukcinimidylester N -pyrrolyl-propionové kyseliny 1:4 N7
4-(pyrrol-3-yl)maselna kyselina 3:5 N8

Predpokladame, ze schopnost pouzitych monomert tvofit kopolymery je stejna, jako v
ptipadé pfipravy praski a ze zastoupeni jednotlivych polymeracnich jednotek v
kopolymernim povlaku na nanovlaknech, odpovida nejspiSe stejnému zastoupeni, jako je

popséano v kap. 5.4. (resp. tab. 11) Piesné slozeni polymeracénich ldzni je uvedeno v tab. 12

Tab. 12: Slozeni polymeracnich lazni pro pripravu vzorkiit NI-N§

Monomerni smés Oxidacni lazen
Medium
Vzorek Pyrrol Derivat pyrrolu FeCl, pTSA
Slozeni Viml] | VU] | n[mmol] | m[g] | n[mmol] | m[g] | n[mmol] | m[g] | n [mmol]
N1 60 % MeOH 50 70 1,0 - - 0,381 2,3 0,192 1,0
N2 60 % MeOH 50 85 0,5 0,070 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0
N3 60 % MeOH 50 35 0,5 0,162 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0
N4 60 % MeOH | 50 35 0,5 0,155 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0
N5 60 % MeOH | 50 35 0,5 0,061 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0
N6 60 % MeOH 50 35 0,5 0,112 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0
N7 60 % MeOH | 50 35 0,5 0,119 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0
N8 60 % MeOH 50 35 0,5 0,077 0,5 0,381 2,3 0,192 1,0

Povlakované PCL vrstvy, byly zkouméany SEM. Bylo zji§téno, ze polymerni povlaky obsahuji
ve své struktufe jen velmi malo aglomerati. Povlak pokryva souvisle jednotliva vldkna. Pii

mensim zvétSeni je patrné, Ze je dobfe zachovana struktura nanovlakenného substratu.
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Obr. 47: Vzorek N7 vlevo (5000 x) a vzorek N8 vpravo (10000 x)

Vzorky N1, N2, N3, N5, N6, N7 a N8 neobsahuji témét zadné aglomeraty. Vzorek N4
obsahuje aglomeratti pon¢kud vice. Na nekterych vzorcich, zvlast¢ pak na N5, N7 a N8 je

vidét, ze vrstva na nékterych mistech tvofi jakési ,,perlickovité” defekty na jednotlivych
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vlaknech. Vldkna, ackoli na nékterych snimcich pii zvétSeni do 10000 x vypadaji jako
nepovrstvena, obsahuji tenkou vrstvu polymerniho filmu. Pro jeji detailni pozorovani, za
ucelem zméteni jeji tloustky, bylo provedeno pozorovani vzorkit N1 a N2 v lomu (po

vychlazeni kap. dusikem) na ptesnéj$im elektronovém mikroskopu (Carl-Zeiss Jena).
PR B VN NP R T, ol
) “
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Obr. 49: Lom povrstvenych PCL viaken kopolymerem pyrrolu a N-pyrrolpropionové kys. (N2).
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Pozorovanim a meétfenim bylo zjisténo, Ze tloustka polymerni vrstvy je tohoto pouzitého
postupu polymerace od 40-70 nm (viz obr. 50). Tloustku vrstvy lze ménit v zavislosti na

reak¢nich podminkach, a to pfedev§im zménou polymeracniho €asu [36].

100 nm ‘Mag= W 4mm  Signal A=InLens  Date:
Sample ID = N1 C

Obr. 50: Snimek lomu povlakovaného nanoviakna (N1). Tloustka vrstvy 63 nm.

Velmi dobrou kvalitu polymerniho povlaku lze vysvétlit nejen dobrym smacenim PCL
vrstvy v methanolické polymeracni lazni, ale 1 moznou reakci sekundarniho aminu
pyrrolového jadra PPy v dopované formé (polaron, bipolaron [2]), s esterovou funkci
e-polykaprolaktonu, analogicky jako v kap. 5.2.1. pro PET tkaniny.

bipolaron nebo polaron
Cﬁ 0 H — H _
M M
n J— H — X H n
0 J O /
/IZO ” HO\/\/\)Jﬂ\ nekonjugaovany sekundarni amin
\/\/\Z{\N - ;
H
E‘):Lé(ﬁ:‘\“\\ M =
H ~n
Obr. 51: Schéma mozné reakce polypyrrolu s e-polykaprolaktonem

Ve prospéch této hypotézy hovofii i vystupy z termogravimetrické analyzy. Ta byla u vzorku s
¢istého PCL (NO), ¢istého PPy (PN1) a PPy ve form¢ vrstvy na PCL (N1), provedena v inertni

dusikové atmosféte TGA ukazala, Ze k rozkladu Cistétho PCL dochézi v dusiku pfi teploté
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401 °C. To charakterizuje ostré maximum derivacni kiivky (obr. 52). Pro vzorek N1 je v TG
kiivce zajimavosti druhé ostré maximum derivaéni kiivky pii teploté 294 °C (obr. 53). Takovy
ostry ubytek nebyl pozorovan jak u ¢istého PPy (rozklada se pozvolna - obr. 30, kap. 5.2.1),
tak ani u PCL (jeho rozkladu zde zfejmé¢ odpovidda maximum 395 °C). Je pravdépodobné, Ze
tato ostra zména hmotnosti vzorku pii teplot€¢ 294 °C, odpovidd rozpadu né&jakého
specifického adduktu, vzniklého interakci PPy s PCL (€1 dal§Simi sloZzkami polymeracéni 1azng).

Otéazkou je, zda se jedna o produkt, ktery je zobrazen na obr. 51.
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Obr. 52: Termogravimetricka kiivka cisté PCL nanovldakenné vrstvy

Comment: nanovlakna PCL s polypyrrolem (1 vrstva nf);N2
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Obr. 53: Termogravimetricka krivka PCL s vrstvou PPy (vzorek N1)
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Ostatni termogravimetrické analyzy povlakovanych PCL submikrovldkennych vrstev

byly provadény v aktivni atmosféfe (synteticky vzduch). Zde byly zjistény charakteristické

rozdily, mezi povlaky kopolymeri, obsahujici ve své struktufe karboxylovou skupinu

(N2,N3,N4 a N8 — obr. 54) a vzorky, které karboxylovou skupinu v kopolymernim povlaku
neobsahovaly (N1,N5,N6,N7 — obr. 55). Typické zmény v TG ktivkach, hovoii ve prospéch

hypotézy o vzniku chemické vazby mezi PPy (¢i jeho derivat) s PCL.
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Obr. 54: TG krivky kopolymernich povlakit na PCL s obsahem -COOH skupiny

Pro kopolymerni PPy vrstvy s obsahem karboxylové funkce na PCL jsou typickd maxima

derivacni kiivky, kde dochézelo k vyraznym zménam hmotnosti. Tyto maxima odpovidaji

teplotam 241-251 °C, 319-342 °C a dale $irsi interval 415-463 °C.
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Obr. 55: TG krivky kopolymernich povlakit na PCL bez obsahu -COOH skupiny
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Vrstvy kopolymeri PPy bez funkéni skupiny -COOH na PCL nanovldknech, vykazuji
odliSnou TG charakteristiku. Rozkladné teploty jsou sice podobné jako v pifedchozim ptipadé
(258-272 °C, 326-339 °C a 468-496 °C), ale distribuce (hmotnostni ubytky) pii jednotlivych
teplotdch se zasadné lisi. Nejvyraznéj$i zména hmotnosti probihd u vzorkl pii teplotach
258-272 °C a je charakterizovana ostrym maximem derivacni kiivky TG charakteristiky.
Podle tvarl pocatecnich zmén integralni kumulativni TG kiivky, je vidét, Zze rozklad vzorki s
povlaky s -COOH skupinami probiha z pocatku pozvolnéji (kiivka ma konkavni charakter),
nez u povlakli bez obsahu -COOH (konvexni charakter). To odpovidd zndmé schopnosti
karboxylové funkce dekarboxylovat. Dalsi charakterizaci, kterd byla na ptipravenych vzorcich

N1-N8 provedena, byla FTIR spektrometrie (metodou ATR, Ge-krystal).
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Obr. 56: IC spektrum cisté PCL vrstvy (N0) a vzorku N1
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Obr. 57: IC spektrum PCL povrstvenych kopolymery - vzorky N2 a N§
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Obr. 58: IC spektrum PCL povrstvenych kopolymery - vzorky N3,N4 a N6
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Obr. 59: IC spektrum PCL povrstvenych kopolymery - vzorky N5 a N7

Ze vSech zméfenych spekter je patrny vyrazny absorpéni pas pii 1720 cm™, ktery
odpovida C=0 esterové vazb¢ v e-polykaprolaktonu. Dale je u vSech vzorkt typicka skupina
past, odpovidajici valenénim vibracim C-H v intervalu 3000-2800 cm™, také toto je typické
pro PCL. U c¢isté PCL submikrovlakenné vrstvy je typicka absence difuzniho pasu v oblasti
3800-3000 cm™, ktery odpovida -OH a piipadné -NH skupinam (obr. 56). Spektra vzorki
povrstvenych PPy a jeho kopolymery obsahuji shodné absorpéni pas okolo 1550 cm™. Tento je
pro né typicky a odpovidd vazbam C=C a C=N. Dadle jsou u jednotlivych spekter pouze
drobné zmény v oblasti otisku palce. Pfitomnosti funkénich skupin u téchto vzork, nebylo
mozné potvrdit, z divodu jejich relativné malého zastoupeni v porovndni podkladnim

polyesterem (PCL). Jedinou vyjimkou, kterou bylo mozné na spektru identifikovat, byla
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C=N skupina (2050 cm™) a to na obr. 59 u vzorku N5. Charakteristické funk¢ni skupiny,
zvlasté¢ C=0 (anhydrid, kyselina) a C=N, byly pozorovatelné, aZz po promyti téchto vzorkl v
chloroformu, ¢imz byl odstranén e-polykaprolakton a tim doslo k zesileni signdlu ze
samotného povlaku. Studiu vzniklého nanomateridlu je vénovana kap. 5.6.

U vsech PCL submikrovldkennych vzorki, povlakovanych kopolymery PPy, byla také
zmétfena plosna rezistivita R, stejné jako u funkcionalizovanych PET tkanin. Vysledky jsou

uvedeny v tab. 13 a grafu (obr. 60).

Tab. 13: Hodnoty plosné rezistivity vzorkit NO-N§

Vzorek ¢.: | NO [34]] N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
R, [QUsq.] 1,0E+12 | 5,8E+05 | 4,5E+06 | 7,3E+06 | 6,4E+06 | 4,9E+06 | 1,0E+07 | 1,0E+07 | 2,5E+06
SR, [Qsq.] 4E+04 | 6E+05 | 1E+06 | 8E+05 | 4E+05 | 2E+06 | 2E+06 | 2E+05

1E+13
1E+12
1E+11
1E+10
1E+9
1E+8
1E+7

1E+6
1E+5
1E+4
1E+3
NO N1 N2 N3 N4 NS N6 N7 N8

Vzorek

Plosna rezstivita [Q/sq.]

Obr. 60: Graf plosné rezistivity vzorkiit NI-N8 v porovnani s cistym PCL (N0O) [34]

Vysledky méfeni Ry vesmés potvrzuji literarné uvadény fakt, ze kopolymery pfipravené ze
substituovanych pyrrolti, maji vzhledem k naruseni elektronové struktury postrannim
fetézcem horSi elektrické vlastnosti [2][16]. Z grafu jde vidét, Ze povlaky na bazi
funkcionalizovanych PPy maji vysS§i ploSnou rezistivitu, neZz povlaky tvofené
nesubstituovanym PPy. Pon¢kud nizsi rezistivitu mé vzorek N8, coz lze opét vysvétlit na
zaklad¢ literarné popsaného faktu [16], Ze pokud je PPy substituovany v § poloze, ma lepsi
elektrické vlastnosti, nez PPy substituovany na dusiku. To diky tomu, ze v pfipad¢ substituce

v B poloze nedochazi k naruSeni planarni struktury PPy v takovém rozsahu, jako pfi substituci
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na dusiku [16]. Celkové vyssi rezistivitu vzorki, oproti vzorklim pfipravovanych v rdmci kap.
5.1. a 5.2., lze vysvétlit pouzitim jiného reakéniho media. Jak zndmo z literatury: PPy
piipravovany z organickych medii chemickou polymeraci, dosahuje zpravidla horSich
elektrickych vlastnosti, nez pfipravovany z média vodného [2]. Hodnota plos$né rezistivity
nepovrstvené PCL vrstvy je pfevzata (podobna hodnotdm cisté PET tkaniny), nebyla v rdmci

DP méiena a je brana pouze jako orientacni [34].

5.5.1. Imobilizace bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu

Kovalentni imobilizace substituovaného anilinu, byla provedena jako modelovy ptipad
kterych jsou tvofeny riizné peptidy a bilkoviny. Bis(3,5-trifluoromethyl)anilin byl pouzit
proto, Ze ve své struktufe obsahuje skupinu primarniho aminu, ktera je pravé typicka pro
vSechny aminokyseliny [9][10]. Dale vSak obsahuje i fluor vdzany na arylovém zbytku, diky
kterému lze provést kvantitativni analyzu toho, kolik molekul aromatického aminu bylo
chemicky navazano na povrch funkcionalizovaného polypyrrolu.

Pro zkuSebni imobilizaci byly vybrany vzorky s povlakem kopolymeru pyrrolu a
N-sukcinimidylesteru N-pyrrolpropionové kyseliny (oznacené diive jako N7 — kap.5.5.).
Vyhoda tohoto kopolymeru tkvi v tom, Ze pro imobilizaci latky obsahujici primarni amin, neni
tieba do reakéni smési pridavat dalsi aktivacni ¢inidla. Aktivni N-sukcinimidylester, ktery je
zapolymerovan v povlaku, je vysoce reaktivni a reaguje s nukleofilnimi Cinidly, pfednostné s
primarnimi aminy [10]. Reakci dojde ke wvzniku kovalentni amidové vazby mezi

substituovanym anilinem a povlakem funkcionalizovaného polypyrrolu na nanovlaknech.

i FooE T F

0 F GH
o y I F
2 _ F

Obr. 61: Schéma imobilizace bis(3,5-trifluromethyl)anilinu pomoci aktivniho esteru

Kovalentni  imobilizace  bis(3,5-trifluromethyl)anilinu~ byla  provedena z  jeho
vodné/methanolického roztoku (60 % methanolu), vzhledem k Spatné rozpustnosti v Cisté

vodé. Pouzitd koncentrace subst. anilinu byla 0,02 mol/dm’. Déle byl do smési piidan
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triethanolamin pro zajiSténi slabé bazického prostiedi, které je jinak nahrazovano v piipade
vodného reakéni media riznymi pufry (napt. fostatovy PBS pufr [24][25]). Tti vzorky (N7)
byly ponofeny do tohoto roztoku, kde byly macerovany 1, 24 a 72 hodin (oznac¢. vzorkl: 1H,
24H a 72H), poté byly vzdy promyty n&kolikrat ¢istym methanolem a vysuseny. Ctvrty vzorek
N7 byl ponechan jako srovnéavaci (ozna¢. OH) a nebyla na ném provadéna zadna imobilizace.
Pro ugely analyz byly vzorky s navédzanou indika¢ni molekulou zbaveny substratu
(PCL) promytim v chloroformu. Tim byl vyloucen vliv tohoto podkladového polyesteru, ktery

by byl zvlasté rusivy pti méfeni IC spektrometrie (silné absorbujici C=0 esterovy pas).

I 72H

1680 - amid
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Obr. 62: IC spektrum vzorkii bez (0H) a s imobilizovanym bis(3,5-trifluoromethyl)anilinem s

riiznou dobou provadeni imobilizace (1, 24, 72 hodin)

Zméfenim IC spekter bylo zjiténo, Ze u vzorkd, kde byla provadéna imobilizace
bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu, doslo ke vzniku nového pasu potvrzujiciho vznik amidové
vazby (viz. obr. 62). Poloha tohoto, tzv. 1. amidického pasu, je 1680 cm™ a odpovida vazbam
C=0 a N-H. Svou intenzitou neni pfili§ vyrazny. Druhé absorpéni maximum odpovidajici
amidu je pravdépodobné zastinéno typickym pasem pro vazby C=C a C=N polypyrrolu
(1550 cm™). Dalsim pravdépodobnym dikazem, Ze skuteéné doslo k chemickému navazani
indika¢ni molekuly, je v tomto spektru vznik absorpéniho maxima pfi 1277 cm™. Tento pas ma
vzestupnou intenzitu tmeérnou ¢asové délce imobilizace, coz je z piiloZzeného spektra patrné.
Pé4s pravdépodobn¢ odpovidd vazbam C-F, kde C je uhlik methylu. U vzorkii bez
imobilizované indika¢ni molekuly je absence pasti odpovidajicich jak sekundarnimu amidu,

tak 1 vazbam C-F.
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Klicovou analyzou bylo méfeni prvkového slozeni. U vSech vzorkl, kde byla
provadéna imobilizace byla kvalitativné 1 kvantitativné zjiSténa ptitomnost fluoru, ktery
indikuje vazbu bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu na funkcionalizovany polypyrrol. U vzorku OH
bylo zjisténo, Ze pomér jednotek N-sukcinimidylesteru / pyrrolu je 1:4. Toto zastoupeni
jednotek aktivniho esteru je stejné jako v pripadé syntézy praskovych kopolymert (kap. 5.4.).
Z toho plyne omezené mnozstvi funkénich skupin N-sukcinimidylesteru, z nichZ jen nékteré
jsou ziejmé schopné imobilizace. Mnozstvi subst. anilinu, které se na tyto funkce navazalo, je

malé, fadove se jedna odhadem o 1 molekulu anilinu na 40 - 70 pyrrolovych cykli.

Tab. 14: Vysledky elementarni analyzy

vzorek |Navazkal o ol poniInNel| F o
[mg]
OH 1,510 56,58 4,31 15,21 -
1H 1,463 57,47 4,54 13,46 0,78
24H 1,341 56,34 4,62 13,18 1,41
72H 1,517 57,86 4,60 13,65 0,81

Ze zjisténého elementarniho sloZeni je také patrné, Ze proces imobilizace je silné¢ zavisly na
Case. Nejvice anilinu se navazalo po 24 h macerace v imobiliza¢ni lazni. Pro del$i cas
macerace (72 h) bylo zjisténo ze mnozstvi anilinu bylo nizsi, nez pro ¢as 24 h. Tento vysledek
muze byt chybou stanoveni, nebo miize odpovidat rozpadu vzniklé¢ amidové vazby vlivem

hydrolyzy (resp. alkoholyzy).

Tab. 15: Zastoupeni bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu viici pyrrolu

Skuteény pomér Modelovy pomér Zastoupeni jednotek
Vzorek C:N N:F C:N N:F subst. anilin | :| pyrrol
OH 3,72 - 3,62 - - : -
1H 4,27 17,25 4,38 16,96 1 ~70
24H 4,27 9,34 4,32 9,62 1 ~ 40
72H 4,24 16,85 4,38 16,96 1 ~70

Pocty navazanych molekul anilinu i idaje o pomérném zastoupeni byly zjiStény na zakladé
modell zpracovanych v programu ChemSketch ACD Labs™, analogickou metodou jako u
analyz praskovych kopolymeri v kap. 5.4. Vzhledem k malému procentu zastoupeni fluoru,

jsou vysledky pouze ptiblizné, viz tab. 15.
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5.5.2. Nanotrubice z polypyrrolu a jeho derivatu

Diivod, ktery vedl k piipraveni tohoto, dosud nepfili§ popsané¢ho typu nanomaterialu,
byla tprava pivodnich vzorkti N1-N8, za tuéelem lepsi rozlisitelnosti a &itelnosti IC spekter,
kde pouzity PCL substrat ptisobil velmi rusivé (kap. 5.5.1.) a prakticky nebylo mozné
identifikovat specifické funkéni skupiny. Pozorovanim na SEM bylo zjiSténo, Ze vymyvanim
podkladu vznikaji duté utvary — trubice. Nanotrubice tvofené polypyrrolem a jeho derivaty
jsou utvary podobné submikronovych vldknim (maji podobny vnéjsi pramér i tvar), zdsadni
rozdil vSak oproti vlaknlim je, Ze maji uvnitf dutinu. VSechny trubice, pfipravované v ramci
této prace byly odvozeny od vzorktt N1-N8 (viz. kap. 5.5.), ze kterych byly pfipravovany
jejich dodate¢nou upravou, tzv. diferencnim rozpousténim. V literatuie existuje nekolik
dalSich ptiklada [40][41], ve kterych byl vodivy polymer pfipravovan do podoby nanotrubic ¢i
nanovlaken, metodou tzv. ,,tvrdé templatové syntézy*. VétSinou vSak jako templaty (Sablony)
byly pouzZity rizné krystalické latky, micelarni soustavy surfaktant, ¢i rtizné kovové a
oxidické materidly [41]. Pouziti polymernich elektricky zvlakinovanych nanovlaken jako
templatu vSak neni bézné, zvlast pokud se jedna o nanotrubice z kopolymerii polypyrrolu.

PPy a jeho derivaty béhem polymerace netvofi idealni fetézce, tak jak jsou literarné
popisovany, cCasto tvoii celky, které obsahuji fadu strukturnich defekti a také mohou
obsahovat ¢astecné zesitované oblasti [2]. Pro polymerni materialy, které maji zesitovanou
strukturu, nedochazi G¢inkem rozpoustédel, k jejich rozpusténi, nybrz maximalné k bobtnani.
Diky témto strukturnim vlastnostem, je PPy takika nerozpustny. Naproti tomu,
e-polykaprolakton, ktery byl pouzit jako vychozi substrat, je rozpustny v celé¢ fadé
rozpoustédel, coz umoziuje mimo jiné i1 jeho zvladknovani z roztoku. Téchto rozdilnych
vlastnosti obou polymerd, které¢ tvoii kompozitni systém, lze vyuzit pro piipravu trubic
templatovym zplsobem. Trubice jsou vlastné tvofeny pivodni vrstvou - povlakem PPy na
nanovldknech. PCL nanovlakenny substrat pouziti béhem polymeraci PPy a jeho derivati
in situ, poslouzil jako vymyvatelny templat — jeho vymytim vznikla dutina.

Samotné trubice byly pfipravovany velmi jednoduchym zpiisobem. Kli¢ové byla ale
dobra kvalita PPy filmu na vlaknech, které bylo docileno u vzorkti N1-N8. Casti vzorkd
N1-N8 byly umistény do reakénich nadob spolu s chloroformem. Takto byly vzorky
ponechany po dobu tfi dnii, pficemz doslo k dokonalému vymyti PCL. Oproti Cistym PCL
submikrovldkennym vrstvam, které se v chloroformu rozpustili téméf okamzité, vrstvy
funkcionalizované¢ PPy a jeho kopolymery, u¢inky chloroformu vydrzely bez viditelného

mechanického poSkozeni. Promyté¢ vzorky byly po vyjmuti z chloroformu vysusSeny a dale
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charakterizovany FTIR spektrometrii a SEM. Dale byl u nich zméfen mérny povrch, metodou

dusikové adsorpce.
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Obr. 63: IC spektrum vzorku N1 pied a po promyti (trubice) v chloroformu

IC spektrum vsech vzorki ,,trubic* potvrdilo, Ze uc¢inkem chloroformu doslo k odstranéni
veskerého templatu (PCL). U promytych vzorkii je typickd absence puvodniho pasu
polyesteru C=0 (1720-1750 ¢m™) odpovidajiciho esterovym vazbam v PCL. Naopak zistal
zde pas pii 1550 cm™ odpovidajici C=C a C=N polypyrrolu (obr. 63). U funkcionalizovanych
polypyrroli byla zména jesté vyrazngjsi, bylo mozné opét pozorovat pasy riznych funkcénich

skupin, stejné jako u kopolymert piipravenych ve formé praska (kap. 5.4.).
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Obr. 64: IC spektrum vzorku N2 pred a po promyti (trubice) v chloroformu
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Na obr. 64 je napt. patrné, ze u vzorku N2 doslo po promyti k zviditelnéni absorpcniho pasu
odpovidajici C=0 karboxylové kyseliny (1700 cm™), kterd byla v polymernim povlaku

zastoupena v polymeracéni jednotce N-pyrrolyl-propionové kyseliny.

som0 iN5-chloroform

iN4-chloroform
*"IN3-chloroform
001104
00105+

: 'y
0 mnu—r o
0.0095 <

i z
0.0090 %
uunxs—f

0.0080 %

>
I3
5}
2
<
R
o

0.0075 %
0.0070 %

8 0.00857

£ 0.0060 1

< 0.0085+

0.0050 <
0.0045 %

-OH valen¢ni

0.0040 %

-CH valenéni

0.0035 %

-CN valen¢ni

00030
uuuzs-f
00020
000164
00010

0.0005

-0.0000 4

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

(em-1)

Obr. 65: IC spektrum promytych vzorkii N3,N4 a N5 (trubice)
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U spektra promytého vzorku N3 (obr. 65) doSlo opét ke zviditelnéni piitomného
C=0 karboxylu (1700 cm™). Promyty N4 ma analogicky charakter. U obou spekter jsou také
vyrazné difuzni pasy -OH (¢i -NH) v oblasti 3800-3000 cm™. U promytého vzorku N5 doslo
ke zvyraznéni absorpéniho pasu pii 2150 cm™ odpovidajici valenénim vibracim C=N. Je zde
také patrny slaby pas odpovidajici alifatickému postrannimu fetézci — valencni vibrace
C-H (2950 cm™). Pro spektra promytych vzorkd N5 i N6 je typické, Ze nemaji difuzni pas
-OH (¢i -NH). To lze vysvétlit zfejmé obsazenosti N polohy pyrrolového jadra, a zaroven

nepiitomnosti karboxylové skupiny (obr. 66).
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Obr. 66: IC spektrum promytych vzorkii N5 a N6 (trubice)
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Obr. 67: IC spektrum promytych vzorkii N2 a N7 (trubice).

IC spektrum promytého vzorku N7 obsahuje v porovnani se promytym vzorkem N2 také slaby
pas pii cca 1800 cm™, ktery odpovidd C=0O anhydridu. Tento absorpéni pas je typicky pro
N-sukcinimidylester a poukazuje na jeho pfitomnost v polymerni vrstvé (resp. jiz ziskané

trubici). Toto spektrum je porovnano spolu s promytym vzorkem N2 na obr. 67.
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Obr. 68: IC spektrum promytych vzorkit N2 a N§.

IC spektra polymernich povlakii na bazi kopolymerti obou pyrrolkarbonovych kyselin a
pyrrolu, jsou téméf identicka. Typicky je pro né diftzni pas -OH (3800-3000 cm™) a
adsorpéni pas C=0 karboxylu (1700 cm™).

Promyty vzorek N1 (polymerni povlak na bazi ¢isttho PPy na PCL po promyti v
chloroformu) byl pozorovan SEM (Carl-Zeiss Jena) za ucelem potvrzeni, zda se jedna

skutecné o trubice. Pozorovani bylo provedeno v lomu po piedchozim ochlazeni dusikem.

Tpm ] Y 7LKX WD=32mm Signal A= InLens
7 Sample ID = N1 chloroform

Obr. 69: Snimek polypyrrolovych trubic pripravenych ze vzorku N1
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Obr. 70: Snimek polypyrrolovych trubic pripravenych ze vzorku N1 s vyznacenim rozmeériu

Potizené snimky z elektronového mikroskopu potvrzuji (obr. 69 a 70), Ze promytim vzorkl
série N skutecné vznikly trubicovité utvary, které jsou strukturou velmi podobné vychozim
nanovldknim. Primér téchto trubic dosahuje rozmériim béZnych nanovlaken (230-300 nm)
a je v podstaté zasadné ovlivnitelny typem a priimérem pouzitého nanovlakenného templatu.
Dutina u nejslabsich trubic mé primér jen okolo 60 nm. Zajimavosti je, ze tento vnitini
pramér trubice je o dost mensi, nez vné&j§i pramér pouzit¢ho templatu - PCL nanovlaken
(200-300 nm). Tento zvlastni jev byl jiz v literatufe, pojednavajici o templatové syntéze PPy,
popsan [40][41]. Polypyrrol se po promyti templatu smrstuje, tudiz primér dutin je pak
mens$i, nez skutecny prumér pouzité Sablony. Ditvody nejsou doposud zcela piesné znamy.
Jelikoz PCL substrat, ktery byl pouzity v této DP obsahoval fadu defektd, bylo mozné
relativneé presné zméfit tloustku PPy vrstvy pravé na téchto defektnich vlaknech. Tloustka
stény trubice, dand polymera¢nimi podminkami polypyrrolu v pfitomnosti nanovlakenného
substratu, zejm. koncentraci a ¢asem — kap. 5.5., dosahuje v pfipad€ promytého vzorku N1
rozmért cca 46-60 nm (obr. 71). Ostatni SEM snimky pfipravenych nanotrubic na bazi

funkcionalizovanych PPy jsou uvedeny v ptilohach.
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Obr. 71: PPy trubice (N1) vznikla po promytim templatu - silného defektniho viakna

U pfipravenych polypyrrolovych nanotrubic (vyrobenych promytim vzorku N1 v
chloroformu) byl méften mérny povrch metodou dusikové adsorpce. Stejnou metodou byl
zméten 1 povrch pouzitych vychozich struktur, a to jak Cist¢ PCL nanovlakenné vrstvy (NO),
tak PCL vrstvy s povlakem PPy (N1). Vzhledem k nizké teploté tdni PCL bylo zvoleno
odplynéni vzorkl pouze na teplotu 50 °C po dobu 5 hodin. Vzorek nanotrubic byl odplynovan
za vysSich teplot (az 150 °C). V souladu s o¢ekavanim dosSlo v pfipadé PPy nanotrubic k
vyraznému zvySeni mérného povrchu oproti vzorkiim bez dutiny (N1 a NO). Pfesné udaje jsou

uvedeny v tabulce nize.

Tab. 16: Stanoveni specifického povrchu dusikovou adsorpci

Vzorek Navazka [g] | Spec. povrch [m?g]

NO 0,0985 5,44
N1 0,0613 7,53
N1-nanotube 0,0185 54,65

Z naméfenych dat je patrné, ze dosSlo ke zvySeni mérného povrchu v pfipadé nanotrubic
zhruba 10 x oproti pivodnim nanovladkennym materialim (at’ s vrstvou ¢i bez vrstvy PPy).
Toto vyrazné zvysSeni mérného povrchu vzniklo v disledku synergického jevu, kdy kromé

zvétSeni plochy trubic (vnitini sténa), do§lo navic k ibytku hmoty (rozpusténi PCL).
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Termogravimetricka analyza v proudu inertniho plynu (N,) u promytého vzorku N1, potvrdila
dokonalé odstranéni PCL templatu (obr. 72). V TG kiivce jiZ nejsou patrna ostra maxima,
typicka pro degradaci povlakovanych PCL nanovlaken polypyrrolem (294 °C). Kiivka
odpovidajici PPy nanotrubici (N1-PROM) m4 stejnou tendenci, jako kiivka rozkladu ¢istého
PPy. Pro oba tyto pribéhy je typické, Ze neobsahuji zddné vyrazné maximum, a jejich trend

odpovida pozvolnému tepelnému rozkladu.
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Obr. 72: TG krivky cisteho PPy a PPy ve forme vrstvy na PCL pred a (NI).
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6. Experimentalni ¢ast

V nasledujicich kapitolach jsou popsany podrobné experimentdlni postupy, pomoci

kterych bylo dosazeno vysledkt diskutovanych ve vyzkumné ¢asti (kap. 5) této prace. Je zde

také vycet vychozich lu¢ebnin, materialt a jejich charakteristik.

6.1. Reagencie

Tab. 17: Seznam pouzitych reagencii

Zakladni reagencni aparat
Nazev Zkratka / Vzorec Vyrobce | Cistota

kyselina p-toluensulfonova monohydrat pTSA / HO,S-CH,-CH, . HO[Merck > 97 %
pyrrol Py/C,HN Merck > 98 %
chlorid Zelezity bezvody FeCl, Merck > 98 %
N-kyanoethylpyrrol Py-N-CN Sigma-Aldrich[> 99 %
N-toluensulfonylpyrrol Py-N-Ts Sigma-Aldrich|> 97 %
hydroxid draselny KOH Penta > 99 %
hydroxid amonny [NH,OH Lachner ~25 %
hydroxid sodny INaOH Penta > 99 %
kyselina chlorovodikova HC1 Lachner ~ 35 %
chlorid rtut’naty HeCl, Penta > 99 %
zinek prach Zn Lachema > 99 %
1,2-dichlormethan CH,C], Roth > 99 %
methanol MeOH /CH,OH Lachner >97 %
diethylether Et,0 / C,H,-O-C,H; Penta > 99 %
methyljodid CH,I Sigma-Aldrich[> 99 %
hoi¢ik — hobliny Mg Sigma-Aldrich[> 97 %
sodik [Na - -

siran hofe¢naty Zihany MgSO, Lachema > 98 %
N-hydroxysukcinimd INHS Sigma- Aldrich[> 99 %
1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbodiimid hydrochl. JEDC Sigma-Aldrich[> 99 %
chloroform CHCI, Sigma-Aldrich[> 98 %
aceton Ac./CH,COCH, Penta > 97 %,
hexan Hex. / C H Penta > 98 %
1,4-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat sodny Spolion 8 ¢=50 g/l Lachner ~ 50 g/l
bis(3,5-trifluoromethyl)anilin (CF,),C,H,NH, Sigma-Aldrich|> 97%
anhydrid kyseliny jantarové C,H,0, Sigma-Aldrich[> 98 %
triethanolamin (HOCH,CH,),N Lachema > 99 %
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6.2. Substraty pro povlakovani PPy a jeho derivatu
Pouzité substraty nebyly v rdmci této prace pfipravovany, byly ziskany ze zéasob

Katedry hodnoceni textilii (KHT) a Katedry netkanych textilii (KNT), Fakulty textilni, TUL.

6.2.1. €-polykaprolakton — submikrovlakenna vrstva

Ziskana submikrovldkennd vrstva g-polykaprolaktonu byla pfipravend elektrickym
zvlaknovanim roztoku PCL (SigmaAldrich, Mv = 45000 g/mol) ze smési rozpoustédel
chloroform/ethanol (9:1), pomoci technologie Nanospider™. Bylo pouzito strunné
zvlaknovaci elektrody. Vrstva byla pfipravena o tloust’ce zhruba 0,5 mm. Jednotliva vladkna

méla pramér zhruba 200 — 300 nm (viz obr. 73). Vrstva obsahovala 1 vétsi mnoZzstvi silnéjSich

defektnich vldken s priiméry pies 1pum.

NoV

Obr. 73: Vlevo submikrovlakennda vrstva PCL (25000x ), vpravo PET tkanina (460x)

6.2.2. Polyethylenglykoltereftalat (PET) - tkanina

Tkanym polyesterovym substratem pro nanaSeni PPy a jeho derivat ve form¢ povlaku
byla 100 % polyethylenglykoltereftalatové tkanina (PET polyester) platnové vazby s plosnou
hmotnosti 62,5 g/m*. Dostava osnovy: 45 n/cm. Dostava ttku: 25 n/cm. Tloustka tkaniny
0,18 mm (obr: 73). Tkanina byla jiz ve vyrobé upravena matovanim pomoci TiO,. Primér
jednotlivych monofilli pfize osnovy a tutku, byl okolo 20 pm. Monofily nem¢ly dokonaly

kruhovy prifez. Vyrobee tkaniny: VUTCH-Chemitex spol. s. . o. Zilina.
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6.3. Polymerace PPy na PET tkaninach a zpusoby jejich apravy

6.3.1. Syntéza PPy povlaku na neupraveném PET vzorku R9

Vodivy povlak u vzorku R9 (ktery byl z této série nejlepsi) byl pfipravovan in situ
chemickou oxida¢ni polymeraci pyrrolu v pfitomnosti tkaného substratu PET metodikou C
popsanou ve vyzkumné Casti (kap. 5.1.2.). Zcela analogicky bylo postupovéano i u vsech
dalSich vzorkt (konkrétni koncentrace uvedeny v tab. 2, kap. 5.1.2.), které byly pfipravovany
touto metodikou. Jediny rozdil byl u nanovldkenného vzorku (RN6 a RN7) ktery byl na rozdil
od tkanin béhem polymerace upnut do teflonového ramecku.

Vzorek (R9) PET tkaniny o rozmérech 60 x 60 mm byl proplachnut acetonem a
nasledn¢ vysusen. Po vytékani veSkeré¢ho acetonu byl volné ponoten (bez upnuti do ramecku)
do 100 ml roztoku v polypropylenovém polymera¢nim reaktoru obsahujici nasledujici
reagencie: 500 ul (0,051 mmol) 1,4-bis(2-ethylhexyl)sulfosukcinatu sodného (roztoku o konc.
50 g/l), 24,5 ul (0,35 mmol) pyrrolu a 0,0665 g (0,35 mmol) kyseliny p-toluensulfonové
monohydratu. V tomto roztoku byl vzorek PET sycen po dobu 30 minut (z toho 30 sekund v
ultrazvukové lazni). Béhem této doby doslo k difuzi monomeru a dalSich aditiv do tkané
struktury vzorku. Nasledné¢ byl k této reakéni smési pfidan roztok oxidacni: 0,1323 g
(0,82 mmol) chloridu Zelezitého bezv. ve 100 ml vody. Polymeracni lazen se vzorkem byla
ponechana po dobu 120 h za pomalého michani mag. michadlem (100 rpm). Poté byl vzorek
vyjmut, promyt dikladné 3 x 200 ml dest. vody a umistén do ultrazvukové lazné (200 ml dest.
vody) po dobu 5 minut. Nasledn¢ byl jeste¢ jednou promyt vodou ze stficky, umistén do

vakuového exsikatoru a su$en 24 hodin ve vakuu.

6.3.2. Priprava reaktivnich €inidel a jejich pouziti pfi upravach PET

1) Priprava 0,1 M etherického roztoku CH;:Mgl

Do trojhrdlé 500 ml baiiky bylo navazeno 4,862 g (0,2 mol) hor¢ikovych hoblin . Tato
batika byla spolu s ostatnim sklem pro stavbu aparatury umisténa na 30 minut do vyhtaté
suSarny (105 °C). Z vysuseného skla byla jesté za tepla sestavena aparatura (reflux s bo¢nim
pfikapavanim a chlorkalcinovym uzévérem chladice na olejové lazni). Po vychladnuti

aparatury bylo k hot¢iku pfiddno 100 ml bezvodého diethyletheru. Délici nalevka byla
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naplnéna roztokem 12,45 ml (0,2 mol) methyljodidu, rozpusténého v 27 ml bezv.
diethyletheru. Tento roztok byl po kapkach ptikapavan k suspenzi hoiciku tak, aby smés
rovnomeérné viela. Po piikapani celého objemu roztoku CHsl byla reakéni smés ponechéana v
aparatufe do druhé dne, kdy bylo pfidano 73 ml bezv. diethyletheru a tento 1 M roztok
vzniklého Grignardova c¢inidla byl pfeveden do predsusené Erlenmeyerovy banky pod
chlorkalcinovy uzavér. Ziedénim 1:10 bezv. diethyletherem vznikl roztok CHs;Mgl o
koncentraci 0,1 M, ktery byl pouzit k upravé PET tkanin pied polymeraci PPy, tak jak je

uvedeno v kap 5.2.

2) Priprava 0,1 M methanolického roztoku methanolitu sodného

Do Erlenmeyerovy 500 ml banky vybavené zpétnym chladicem bylo umisténo 0,500 g
(21 mmol) sodiku, k nému bylo ptidano 100 ml bezvodého methylalkoholu. Smés se béhem
exotermické reakce samovoln¢ zahiivala a dochazelo k uniku vodiku. Po zreagovani
veSkerého sodiku byla smés nafedéna 395 ml bezvodého methanolu, ¢imZ byl pfipraven
roztok methanolatu sodného o koncentraci 0,1 mol/dm’. Roztok byl dale pouzivan pfi

upravach PET tkanin (kap. 5.2.).

3) Priprava 0,1 M vodné/methanolického roztoku hydroxidu sodného
Do Erlenmeyerovy 500 ml banky bylo prevedeno 250 ml dest. vody. V tomto mnozstvi
bylo rozpusténo 1,999 g (50 mmol) NaOH. Nasledné bylo k roztoku pfidano 250 ml

methanolu, ¢imz vznikl vodné/methanolicky roztok NaOH o koncentraci 0,1 mol/dm®.

4) Uprava vzorki PET pied in situ polymeraci pyrrolu reaktivnimi &inidly

Vzorky PET tkanin o rozméru 60 x 60 mm byly volné ponofeny do roztoki vyse
popsanych reaktivnich ¢inidel o koncentracich 0,1 mol/dm® (pouziti konkrétnich roztokt
popsano v tab. 3, kap. 5.2). Macerace byla provadéna pii laboratorni teploté a reakéni smés
nebyla michdna. Po 1, 4 a 22 hodinach byly vyjmuty jednotlivé vzorky, které¢ byly ihned
promyty Cistym rozpoustédlem (diethyletherem, ¢i methanolem — dle typu pouzitého ¢inidla),
nasledné byly promyty 3 x 200 ml deionizované vody. Déle byly ponofeny na dobu 10 s do
roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,01 mol/dm® a po jejich vyjmuti opét
promyty 3 x 200 deionizované vody. Vzorky s takovou to povrchovou upravou byly nasledné

suSeny po dobu 24 hodin ve vakuovém exsikatoru.
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6.3.3. Syntéza PPy povlakt predupravenych vzorkt T4-T6 a T16-T24

Vzorky PET tkanin bez ptedchozi upravy (T4) a po predchozi upraveé Cistymi
rozpoustédly T5-T6, ¢i reaktivnimi Cinidly T16-T24 (viz. tab. 3, kap. 5.2.), byly povlakovany
metodikou C, kterd je analogickd s postupem a koncentraci reagencii pouzitych pro vzorek R9
(kap. 6.3.1.). Postup byl pro vSechny zde vyse uvedené vzorky stejny.

PET vzorky (60 x 60 mm) byly volné¢ umistény do difuzni lazn¢ v 200ml
polypropylenovém reaktoru. Difuzni lazen méla toto slozeni: 24,5 pl (0,35 mmol) pyrrolu a
0,0665 g (0,35 mmol) pTSA ve 100 ml deionizované vody. V tomto roztoku byl vzorek PET
sycen po dobu 30 minut (z toho 30 s v ultrazvukové lazni). Béhem této doby doslo k difuzi
monomeru a dalSich aditiv do tkané struktury vzorku. Nésledné byl k této difuzni lazni ptfidan
roztok oxidacni: 0,1323 g (0,82 mmol) chloridu Zelezitého bezv. ve 100 ml vody. Polymeracni
lazenn se vzorkem byla ponechdna po dobu 120 h za pomalého michani mag. michadlem
(100 rpm). Poté byl vzorek vyjmut, promyt dikladné¢ 3 x 200 ml dest. vody a umistén do
ultrazvukové 1azné (200 ml dest. vody) po dobu 5 minut. Nasledné byl jesté jednou promyt

vodou ze stficky, umistén do vakuového exsikatoru a susen 24 hodin ve vakuu.

6.3.4. Syntéza PPy povlaku vzorkl T26 a T29

predchozi tiprave. Jedna se vzorky s tlustsi vrstvou PPy nez u vzorki T4-6 a T16-24. Byla zde
opét pouzita metodika C. Vzorek T26 byl pfed polymeraci upraven plsobenim 0,1 M
vodné/methanolického roztoku NaOH, vzorek T29 byl upraven ptisobenim 0,1 M roztoku

CHsMgl po dobu 22 hodin (postup viz. kap. 6.3.2.).

Samotny PPy povlak byl pfipravovan u vzorku T26 1 T29 polymeracni lazni o stejném
slozeni. PET vzorky (60 x 60 mm) byly volné¢ umistény do difuzni lazn¢ v 200ml
polypropylenovém reaktoru. Difuzni lazent méla toto slozeni: 97 pl (1,4 mmol) pyrrolu a
0,2659 g (1,4 mmol) pTSA ve 100 ml deionizované vody. V tomto roztoku byl vzorek PET
sycen po dobu 30 minut (z toho 30 s v ultrazvukové 1azni). Nasledn¢ byl k této difuzni 1azni
pfidan roztok oxidacni: 0,5284 g (3,26 mmol) FeCl; ve 100 ml vody. Polymeracni lazen se
vzorkem byla ponechana po dobu 120 h za pomalého michani mag. michadlem (100 rpm).
Poté byl vzorek vyjmut, promyt dikladné 3 x 200 ml dest. vody a umistén do ultrazvukové
lazn€ (200 ml dest. vody) po dobu 5 minut. Nasledné byl jesté¢ jednou promyt vodou ze

stiicky, umistén do vakuového exsikatoru a susen 24 hodin ve vakuu.
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6.4. Syntézy derivatu pyrrolu
Naésledujici kapitoly popisuji predpisy, kterymi byly pfipraveny funkcionalizované

monomery, pouzité v ramci dalSich experimentl této prace.

6.4.1. Priprava kyseliny N-pyrrolyl-propionové

N-pyrrolpropionova  kyselina byla pfipravena bazickou  hydrolyzou
N-(2-kyanoethyl)pyrrolu  roztokem  hydroxidu  sodného.  Produktem byla  sil
N-pyrrolpropionové kyseliny, ze které byla volna kyselina N-pyrrolpropionova vytésnéna
kyselinou chlorovodikovou.

K 60 ml roztoku KOH o koncentraci 6,7 mol/dm? (0,402 mol) v trojhrdlé 250 ml
barice, bylo pfidano 12,5 g (0,104 mol) N-(2-kyanoethyl)pyrrolu. Pfidavani bylo provadéno
pod ochranou atmosférou argonu. Reakéni smés byla zahtivana pod zpétnym chladiCem v
argonové atmosféte po dobu 2 hodin za stdlého michani mag. michadlem (200 rpm). Béhem
této doby byly provadény zkousky unikajicich plynii navlhéenym lakmusovym papirkem.
Zahiivani reakéni smési bylo skonceno kdyz reakce lakmusu na amoniak byla neutralni.
Nasledng byla smés okyselena kyselinou chlorovodikovou (8 mol/dm?®) p¥idavanou po
kapkach, dokud nebylo dosazeno pH 5. Celkova spotieba HCI byla okolo 50 ml. Po skoncené
neutralizaci roztok zménil barvu z cervenohnédé na svétle Zlutou. Okyselenda smés byla
extrahovana 6 x 25 ml etheru, pfi¢emz vzdy bylo zméteno pH vodné vrstvy a ptidavkem HCI
bylo korigovano na hodnotu pH 5. Extrakty byly nasledné spojeny a promyty jednou 100 ml
dest. vody. Ethericky roztok byl poté odd€len a vysuSen bezv. MgSO,. Po oddéleni susidla
filtraci, byl ether odpatfen ve vakuové odparce. Jiz béhem odpafovani doslo k vylouceni
krystalkti N-pyrrolpropionové kyseliny. Piecisténi bylo provedeno rekrystalizaci z vrouciho
heptanu. Vyloucené krystaly byly odsaty fritou ¢. 2 a vysuSeny ve vakuovém exsikatoru po
dobu 24 h. Bylo piipraveno 11,58 g (0,083 mol) N-pyrrolpropionové kyseliny, coz odpovida
79,8 % teoretického vytézku. B.t.: 65-66 °C. FTIR (cm™): 1700, 1515, 1425, 1280, 1220, 720.

6.4.2. Priprava N-sukcinimidylesteru N-pyrrolyl-propionové kyseliny

Tzv. aktivni ester  N-pyrrolkarbonové  kyseliny byl pfipraven reakci
N-hydroxysukcinimidu v kyselinou N-pyrrolpropionovou, za pfitomnosti reaktivniho ¢inidla
1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbodiimidu hydrochloridu (EDC).

Do 150 ml Erlenmeyerovy banky bylo odméfeno 100 ml dest. vody a nasledné bylo
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pfidano 1,4 g (10 mmol) N-pyrrolpropionové kyseliny. Po rozpusténi kyseliny bylo dale k
tomuto roztoku ptidano 1,73 g (15 mmol) N-hydroxysukcinimidu a 3,8 g (20 mmol) EDC.
Reakéni smés byla pfi laboratorni teplot€¢ michéana po dobu 30 minut magnetickym michadlem
(200 rpm). Béhem této doby doslo k vylouceni N-sukcinimidylesteru N-pyrrolpropionové
kyseliny v podobé krystalické srazeniny. Ta byla odsata fritou 2 a promyta 100 ml studené
dest. vody. Produkt byl umistén na 24 h do vakuového exsikatoru. Hmotnost produktu Cinila
2,202 g (9,3 mmol), coz odpovida 93,3 % teoretického vytézku. B.t.: 159 °C. FTIR (cm™):
1825, 1790, 1740, 1515, 1285, 1200, 1050, 895, 715.

6.4.3. Priprava 4-[N-(4-toluensulfonyl)-3-pyrrolyl]-4-keto-maselné kyseliny
Kyselina 4-[N-(4-toluensulfonyl)-3-pyrrolyl]-4-keto-maselnd  byla pfipravovana Friedel-
Craftsovou acylaci N-(p-toluensulfonyl)pyrrolu sukcianhydridem za katalyzy AICls.

K suspenzi 15 g (0,112 mol) AICI; bezv. ve 200 ml suSeného 1,2-dichlormethanu, bylo
pfidano 5,5 g (0,51 mol) anhydridu kyseliny jantarové (sukcianhydridu). Po rozpusténi pevné
faze byl po kapkach ptidédvan roztok 11,1 g (0,050 mol) N-(p-toluensulfonyl)pyrrolu v 60 ml
1,2-dichlormethanu po kapkéach. Reakéni smés byla michéna (200 rpm) pti 25 °C po dobu
2 hodin. Po té bylo ke smési ptfidano 500 ml ledové tfist€¢ a surovy produkt, vylouceny ve
form¢ bilé emulze, byl extrahovan 1,2-dichlormethanem. Organickd vrstva byla promyta
vodou a poté vysuSena bezv. MgSO.. Po odpafeni rozpoustédla v rotacni odparce, byl
olejovity zbytek ptekrystalizovan z dichlormethanu, ¢imz po naockovéani vypadly bilé
jehlicovité krystaly kyseliny. Druhé frakce byla ziskana piekrystalizaci ze smési rozpoustédel
dichlormethan/hexan (za horka). Cistota obou frakci byla potvrzena tenkovrstevnou
chromatografii (Ry = 0,8) ve vyvijeci soustavé - MF: 95 % dichlormethan/5% methanol,
SF: UV aktivni (254 nm) silikagel. Bylo ziskdno 9,9 g (0,031 mol) produktu, coz odpovida
61,4 % teoretického vytézku. B.t.: 143-146 °C. FTIR (cm™): 1700, 1680, 1595, 1550, 1480,
1380, 1295, 1173 1110, 1060.

6.4.4. Priprava 4-[N-(4-toluensulfonyl)-3-pyrrolyl]-maselné kyseliny
Kyselina  4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-maselna byla  pfipravovana

Clemmensenovou redukci 4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-4-keto-méselné  kyseliny,
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zinkovym amalgamem v kyselém prostiedi.

Smés 18,32 g (280 mmol) kovového zinku a 1,832 g chloridu rtutnatého (7 mmol) ve
24 ml vody a 1,2 ml konc. HCI byla michéna (200 rpm) pfi laboratorni teplot¢ po dobu
20 minut v kulaté jednohrdlé barice (250 ml). Kapalina byla nasledn¢ slita od pevného podilu,
ktery byl v batice ponechan. K pevné fazi bylo nasledné ptidano 11,2 ml vody, 26,4 ml konc.
HCIl, 120 ml toluenu a 7,45 g (23 mmol) 4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-4-keto-maselné
kyseliny. Smés byla zahfivana pod zpétnym chladi¢em pii 100 °C po dobu 16 hodin. Poté
byla ochlazena na laboratorni teplotu. Organické faze byla oddélena. Vodna faze extrahovana
toluenem (4 x 20 ml). Extrakty byly spojeny s organickou fazi, promyty vodou (100 ml), a
suseny bezv. MgSO, po dobu 3 dnl. Po odfiltrovani suSidla byl roztok odpafen v rotacni
odparce a vysledny produkt byl piekrystalizovan z vrouciho toluenu, ¢imz byly ziskany jemné
bilé krystaly. Hmotnost produktu byla 6,01 g (20 mmol), coz odpovida teoretickému vytézku
84,2 %. B.t.: 106-108 °C. FTIR (cm™): 1700, 1595, 1360, 1195, 1173, 1060, 1025.

6.4.5. Priprava B-pyrrolyl-maselné kyseliny.

Kyselina B-pyrrolyl-maselna byla pfipravena bazickou hydrolyzou
4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-maselné  kyseliny, roztokem hydroxidu sodného. Ze
vzniklé soli pyrrolkarbonové kyseliny byla volna kyselina vytésnéna okyselenim HCL

5 g (16 mmol) 4-[N-(4-toluensulfonyl)-p-pyrrolyljmaselné kyseliny, 37,5 ml vodného
roztoku NaOH o koncentraci 5 mol/dm?® (188 mmol) a 37,5 ml methylalkoholu bylo zahiivano
po dobu 2,5 hodiny na teplotu 80 °C po zpétnym chladi¢em (michdni mag. michadlem
200 rpm). Po vychladnuti reakéni smési, byl methylalkohol oddestilovan v rota¢ni odparce.
Vodny zbytek byl nasledn¢ ziedén ledovou tiisti a s pomoci 6 M HCI bylo upraveno pH na
hodnotu 2. Spotteba roztoku HCI byla okolo 30 ml (0,18 mol). Produkt byl z reakéni smési
izolovan extrakcei ethylacetatem (5 x 25 ml). Spojené extrakty byly suseny po dobu 24 h. bezv.
MgSO,. Béhem stani extraktu a jeho suSeni byl pozorovan vznik cerveného zbarveni, v
disledku vznikajicich oligomernich sloucenin B-pyrrolyl-maselné kyseliny. Po oddéleni
suSidla filtraci, byl octan ethylnaty odpatfen v odparce a vysledny olejovity produkt byl
vyextrahovan a prekrystalizovan ze smeési rozpoustédel toluen/hexan (1:1) za varu. Bylo
ziskano 0,60 g (0,39 mmol) ¢istého produktu v podobé bilych krystalkli, na vzduchu a svétle
nabyvajicich zlutohnédého zbarveni. Dosazeny vytézek odpovidd 24,5 % teoretického

vytézku. B.t.: 93-94 °C. FTIR (cm™): 3400, 3000-2800, 1700, 1340, 1200, 895, 750.
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6.5. Syntéza PPy a jeho kopolymeru v praskové formé
Praskové kopolymery PN2-PN8 byly pfipravovany chemickou polymeraci pyrrolu a
prislusného derivatu (vzorek PN1 bez derivatu) v roztoku ethylacetatu, za pomoci oxidacniho

¢inidla FeCls, bez ptitomnosti kyseliny p--toluensulfonové, ¢i tenzidu.

Tab. 18.: Navazky reagencii a objemy rozpoustédla pro pripravu praskovych (ko)polymerii

Polymeraéni smés

= Monomerni roztok Oxida€ni roztok

E Rozpoustédio | Pyrrol [pl] Derivat FeCl,

> typ [mi]] [p] | [mmol] typ [g] |[mmol]| [g] [[mmol]|[ml] EtAc
PN1] ethylacetdt | 16 | 208 30 | - - 1,1414 7,0 2
PN2|] ethylacetdt | 16 | 105 | 7,5 |N-pyrrolyl-propionova kyselina 02106 | 1,5 | 1,1414| 70 2
PN3| ethylacetat | 16 | 105 1,5 |4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-4-keto-mdselna kyselina | 0,4863 | 1.5 |1,1414| 70 2
PN4| ethylacetat | 16 | 105 1,5  |4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-4-méselnd kyselina 04652 | 1,5 |11414| 70 2
PN5] ethylacetat | 16 | 105 1,5 IN-(2-kyanoethyl)pyrrol 0,1818 1,5 1,1414 7,0 2
PN6 ] ethylacetdt | 16 | 105 | 17,5 |N-(4-toluensulfonyl)pyrrol 03349 | 1,5 |11414| 70 2
PN7] ethylacetat | 16 | 105 1,5 IN-sukcinimidylester N-pyrrolpropionové kyseliny 03575| 1,5 |[11414]| 70 2
PN8] ethylacetdt | 2 | 11,5| 02 |B-pyrrolyl-maselna kyselina 00254| 02 |01285| 08 2

Praskové kopolymery PN2-PN8 byly pfipravovany nésledovné: Navazka derivatu
pyrrolu (viz tab. 18) byla v uzaviratelné¢ sklenéné kyveté (objemu 20 ml) rozpusténa v
ethylacetatu na roztok o koncentraci 0,1 mol/dm®. K tomuto roztoku byl piidan pyrrol (zab.
18), aby jeho koncentrace byla také 0,1 mol/dm’. V piipadé vzorku PN1 nebyl do monomerni
smési pridavan zadny funkéni derivat. Monomerni roztok pro PN1 byl pfipraven pouze

rozpu$ténim 208 ul pyrrolu v 16 ml EtAc (na koncentraci 0,2 mol/dm?).

Monomerni roztok byl dokonale homogenizovan tfepanim, dokud nedoslo k tplnému
rozpusténi pyrrolového derivatu. Nasledné byl k nému pfidan oxidac¢ni roztok chloridu
zelezitého, takovy, Ze koncentrace FeCl; v celé polymeraéni smési (po smiseni monomerniho
a oxidac¢niho roztoku) byla 0,38 mol/dm3. Koncentrace veSkerych monomert byla nyni
0,16 mol/dm’. Tim byl dodrzen molarni pomér mezi monomery a FeCl; 1:2,33, a zarovefi
molarni pomér mezi jednotlivymi monomery ve smési 1:1. Polymeracni smés byla ponechana
v klidu po dobu 24 hodin pfi teploté 21 °C. B&hem této doby probéhla samovolné polymerace
a doslo k vylouceni (ko)polymerti v podob¢ sedliny. Nasledné byla srazenina (ko)polymeru
separovana Biichnerovou filtraci, promyta acetonem a vodou. Po dokonalém promyti vSech
zbytki 1azné (zv1aste zbytkl Fe’* a Fe*") byl vzorek promyt na filtru 50 ml roztoku NH,OH o
koncentraci 0,01 mol/dm®. Poté byl op&tovné promyt ¢istou vodou (100 ml) a umistén i s

filtracnim papirem do vakuového exsikatoru po dobu 24 hodin.
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6.6. Syntéza PPy a jeho kopolymerti ve formé vrstvy na PCL

Vzorky modifikovanych nanovldkennych PCL substrati s vrstvou polypyrrolu a jeho
kopolymerii oznacenych jako N, byly pfipravovany chemickou oxidacni polymeraci pyrrolu,
nebo smési pyrrolu a jeho derivatu. Bylo pouzito reakéni medium 60 obj. % methanol.
Oxida¢nim ¢inidlem byl chlorid Zelezity a dopant kyselina p-toluensulfonova. PCL substrat
byl béhem polymerace upnut do teflonového ramecku. Tenzid nebyl pfidavan.

Tab. 19.: Navazky reagencii a objemy rozpoustédla pro pripravu (ko)polymernich poviaku

Polymeracni smés

x Monomerni roztok Oxidacni roztok

8 [Rozpoustedio] Pyrrol [ul] Derivat FeCl, pTSA Rozpoustédlo
> typ [ [mi]] [W] [ [mmol] typ [g] [[mmol]| [g] [[mmol]] [g] |[mmoll} typ [mI]
N1 | methanol | 30 | 70 10 | - - 03809 23 ]0,1917 1,0 DIVoda | 20
N2 | methanol [ 30 | 35 [ 05 [N-pyrrolyl-propionova kyselina 00702] 05 [o03809] 23 [01917] 1,0 |DIvoda| 20
N3 | methanol | 30 | 35 0,5 4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-4-keto-maselna kyselina | 0,1621| 05 03809 | 23 |01917| 10 JDIVoda| 20
N4 | methanol | 30 [ 35 | 05 [4-[N-(4-toluensulfonyl)-B-pyrrolyl]-4-méseln kyselina 01551| 05 |03809| 23 [01917| 1,0 |DIVoda| 20
N5 | methanol | 30 | 35 0,5 IN-(2-kyanoethyl)pyrrol 0,0606| 05 |03809| 23 |0,1917 1,0 DIVoda | 20
N6 ] methanol | 30 | 35 0,5 IN-(4-toluensulfonyl)pyrrol 01116| 05 |03809| 23 101917 10 |JDIVoda| 20
N7 | methanol | 30 | 35 | 0,5 [N-sukcinimidylester N-pyrrolpropionové kyseliny 01192| 05 |03809| 23 |01917| 10 |JDIVoda| 20
N8 | methanol | 30 | 35 0,5 |B-pyrrolyl-maselnd kyselina 0,0773| 05 ]03809| 23 |0,1917 1,0 DIVoda | 20

Povlaky (ko)polymert byly pfipravovany nasledovné: Navazka derivatu pyrrolu a
objem pyrrolu (navazky viz fab 19, mol. pomér 1:1) byly rozpuStény v 30 ml cistého
methanolu. Tento monomerni roztok byl pieveden do polypropylenového polymeracniho
reaktoru, do kterého byl déale vlozen teflonovy ramecek s upnutou PCL vrstvou (60 x 60 mm).
Nanovlakenna vrstva byla sycena roztokem monomerta po dobu 30 minut, z toho 5 minut v
ultrazvukové lazni. Po ukonceni syceni vzorku monomery, bylo dale do reaktoru ptidano
20 ml smé&sného roztoku chloridu Zelezitého (¢=0,12 mol/dm®) a kyseliny p-toluensulfonové
(¢=0,051 mol/dm?). Tim byl zaji§tény molarni pomé&ry mezi monomery a FeCl; 1:2,33 a mezi
monomery a kys. p-toluensulfonovou 1:1 a zarovenn bylo pfipraveno 60 % methanolické
polymeracni prostiedi. Smés byla ponechdna za stdlého michani magnetickym michadlem
(100 rpm) po dobu 72 hodin pii teplot¢ 21 °C. Behem této doby doslo k vylouceni
(ko)polymeru v podobé kvalitniho povlaku na jednotlivych vldknech struktury. Nésledné byl
vzorek z polymeracéni lazné vyjmut, byl promyt 3 x 200 ml deionizované vody a dale umistén
do ultrazvukové 1azné¢ v 200 ml cisté deionizované vody po dobu 5 minut. Po vyjmuti z
ultrazvuku byl promyt jesté vodou ze stiicky. Nasledné byl umistén do vakuového exsikatoru

k vysuseni na 24 hodin.
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6.6.1. Postup imobilizace bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu

Vzorky PCL submikronovych vrstev s povlakem kopolymeru pyrrolu a
N-pyrrolpropionové kyseliny oznacené jako N7 byly pifipraveny postupem uvedenym v kap.
6.6. byly zde pouzZity jako substrat pro kovalentni imobilizaci aromatického aminu
bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu.

156 pl (1 mmol) bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu bylo rozpusténo ve 30 ml methanolu,
dale byl pfidan 1 ml (7,5 mmol) 99 % triethanolaminu. Smés byla doplnéna na objem 50 ml
deionizovanou vodou, ¢imz vznikl roztok bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu o koncentraci
0,02 mol/dm’. Do tohoto roztoku umisténém v uzaviratelné polypropylenové 200ml reakéni
nadobé, byly volné umistény najednou 3 funkcionalizované vzorky (velikosti 60 x 60 mm)
oznacené jako N7. Reakéni smes nebyla michana a byla ponechdna. Po 1, 24 a 72 hodinach
byly jednotlivé vzorky vyjimany. Vzdy byly promyty 2 x 100 ml methanolu, 1 x 100 ml
deionizované vody, a opét 2 x 100 ml methanolu, za ucelem odstranéni zbytkli nenavazaného
bis(3,5-trifluoromethyl)anilinu a dalSich latek z reakéni smési. Poté byly vzorky umistény na
savy filtracni papir a suSeny 24 hodin ve vakuovém exsikdtoru. Pro Ucely analyz byly
odstrizené Casti vzorkil (o rozmérech 20 x 20 mm) promyty v baiikkach s uzavérem 80 ml
(1 mol) chloroformu (doba plsobeni 72 h), ¢imz byl odstranén PCL substrat. Vzorky po
vyjmuti z chloroformu byly vysusSeny filtraénim papirem a ponechany za ucelem vytékani

zbytkového rozpoustédla.

6.6.2. Syntéza polypyrrolovych nanotrubic templatovym zptisobem

Vzorky povlakovanych PCL submikrovlakennych vrstev o velikosti 20 x 20 mm,
upravenych odstfizenim z vétSich, pfedem ptipravenych vzorkiih N1-N8 pomoci postupu
uvedeného v kap. 6.6., byly volné¢ umistény jednotlivé do kulatych varnych banék o objemu
100 ml. K témto vzorkiim bylo pfiddno 80 ml (1 mol) chloroformu, a smés byla ponechana v
klidu uzaviend zatkou, po dobu 72 hodin. Po 72 hodinach byl chloroform, jiz obsahujici
rozpu$tény e-polykaprolakton vyménén za cisté rozpoustédlo (80 ml). Po dalSich dvou
hodinach byly vzorky z reakénich banék vyjmuty pinzetou a zbytkové rozpoustédlo
z promytych vzorkl bylo odsato pomoci savého filtraéniho papiru. Vzorky byly ponechany na
vzduchu po dobu 24 hodin, béhem kterych doslo k vytékani zbytkového chloroformu i

z vnitiku dutin vzniklych trubic.
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7. Zaveér

Cilem diplomové prace bylo pfipravit alespon dva nanomateridly na bazi
heterocyklickych vodivych polymert. Tento primarni cil byl splnén a bylo dosazeno i celé
fady dalSich pozoruhodnych vysledkt, které ukazuji mozny budouci aplikacni potencial této
skupiny makromolekularnich latek v nanotechnologiich a dalSich pfibuznych oborech.

V prvni fazi byly pfipravovany vodivé polypyrrolové (PPy) ,,nanovrstvy* s vysokou
adhezi ke tkanym substratim polyesteru (PET) metodou chemické oxida¢ni polymerace
materialu, pfi zachovani velmi dobré kvality vrstvy. Toho bylo dosazeno ptfedpolymeracni
upravou tkaniny v riznych typech ¢inidel, jejichz ucelem bylo zménit chemické, ¢i fyzikalni
vlastnosti povrchu za ucelem zvysSeni adheze PPy filmu. Ukazalo se, Zze velmi dobrych
vysledki bylo dosazeno zejména pti pouziti reaktivnich ¢inidel, které ve spravné koncentraci
zpusobily poruseni esterovych vazeb polyesteru. Povlak polypyrrolu byl na takto upraveném
substratu piipraven v dobré kvalit¢ a povrchové rezistivita takto modifikovaného materialu
klesla oproti neupravené PET tkaniné az o 8 ¥adi (na hodnotu 10* Q/sq.).

V dalsi ¢asti experimentl byly syntetizovany nékteré funkéni derivaty pyrrolu. Syntéza
vétSiny z nich se zdafila, coZ bylo dokdzdno fadou analytickych technik. U téchto
monomernich latek byla déle zkoumana schopnost tvofit s pyrrolem kopolymery (chemickou
polymeraci). Tato vlastnost byla u vsech syntetizovanych pyrrolovych sloucenin prokazana
Funkcionalizované kopolymery polypyrrolu byly analyzovany fadou technik (elementarni
mikroanalyza, IC spektrometrie), které kvalitativné i kvantitativné potvrdily predpokladanou
strukturu. Lepsi schopnost tvofit kopolymery byla zjisténa u méné objemnych molekul, typu
B-pyrrolyl-maselné kyseliny, ¢i N-pyrrolyl-propionové kyseliny, oproti objemnéj$im
monomerim.

Funkcionalizované kopolymery byly ddle syntetizovany ve formé tenkych povlakd na
nanovldkenném substratu — PCL nanovldkenné vrstvé (in situ chemickou polymeraci).
Vhodnou volbou polymera¢nich podminek (zejm. slozeni reak¢niho media a koncentrace
slozek), bylo dosazeno velmi dobrych kvalit polymernich filmii. U vSech povrstvenych vzorkl
doslo k vyraznému sniZeni povrchové rezistivity o 5-7 fada na hodnoty 107 az 10° Q/sq. oproti
neupravenému substratu. Zvlastni vyznam mezi funkénimi skupinami pouzitych pro
modifikaci, méla zejména skupina tzv. aktivniho N-sukcinimidylesteru, u které byla Gspésné
provedena imobilizace modelové molekuly — fluorem znac¢eného anilinu.

Za Ucelem analyz byly modifikované nanovldkenné vrstvy zbaveny nosnych PCL
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vlaken promytim v chloroformu. Zjistili jsme, Ze timto promytim nedojde k poruSeni ptivodni
struktury polypyrrolové vrstvy, ale pouze k vymyti PCL ,,jadra®. Tim padem vzniknou duté
utvary — nanotrubice z polypyrrolu resp. jeho kopolymerii. Pro né€ je typicka dutina jejiz
pramér je zavisly na pouzité nanovldkenné Sabloné, ktery se vysuSenim dale zmenSuje a
dosahuje pak hodnot bézné¢ okolo 60 nm. Tvar trubic je dan tvarem pouzitého substratu.
Tloustka stény trubic je pln¢ fiditelnd dobou polymerace. V naSem ptipad¢ bylo dosazeno
tloustky 45-70 nm. Diky pfitomnosti funk¢nich skupin funkcionalizovanych polypyrroli jsou
tyto trubice schopné kovalentné¢ imobilizovat rizné molekuly, ¢i lze jinak chemicky
modifikovat jejich povrch. V neposledni fad¢ si zachovavaji svou elektrickou vodivost.

Na zakladé experimentli a dosaZzenych vysledkt této diplomové prace, je v soucasné
dobé pfipravovana publikace do impaktovaného mezinarodniho Casopisu (Synthetic Metals),
vénovana modifikacim polyesterovych substrati polypyrrolem. Déle probiha proces piipravy
a podavani dvou patentovych piihlaSek pro mezinarodni patentovou ochranu. Jedné,
pojednévajici o ptipravé vodivych vrstev polypyrrolu na polyesterovych substatech a druhé,
popisujici pfipravu a vlastnosti nanotrubic z funkcionalizovanych polypyrrol. Dale byla pro

tuto problematiku podana zadost o udéleni grantu u Grantové agentury Ceské Republiky.

7.1 Doporuceni pro dalsi vyzkum

Vzhledem k dal§imu vyzkumu a aplikacnimu potencidlu jsou velice zajimavé zvlasté
pfipravené nanotrubice z funkcionalizovanych polypyrroli. U nanotrubic by bylo vhodné
provétit schopnost jejich oboustranné i jednostranné funkcionalizace. Bylo by naptf. mozné
modifikovat nejprve vnéjsi plast’ trubic, pficemz kavita trubice by byla chranéna templatem.
Taktéz by bylo mozné modifikovat pouze dutinu, pii soucasné ochran¢ plasté trubice (obr. 95).
Vhodné by bylo téz vyzkousSet jiny typ templatu (orientovana nanovlédkna, nanopftize). Bylo by
i vhodné detailnéji provétit biologické vlastnosti modifikovanych nanovldkennych vrstev i
nanotrubic z PPy a jeho derivati a to zejména z hlediska proliferace bunc¢k (nervovych,
svalovych, srde¢nich) pfti jejich soucasné stimulaci elektrickym polem. Pro dals$i experimenty
v tomto oboru by byl uzite¢ny i detailni toxikologicky prizkum (zejména v ptipadé derivath).

Do budoucna by tyto materidly mohly slouzit pro konstruovani rtiznych tkanovych
nosicli (scaffoldli), s moznosti elektrické stimulace, pii souCasném zachovani rtznych
vazebnych mist pro moznou imobilizaci rastovych faktord, ¢i jinych podplrnych latek. Tyto
nanostruktury jsou tedy zajimavym materidlem, s potencidlnim budoucim vyuzitim v

regenerativni medicing a to predevsim pii regeneraci nervovych a svalovych tkani.
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9. P¥ilohy

P —————

T4 (uprava aceton)

ox DEC18

T5 (uprava hexan) T18 (uprava 22h 0,1 M NaOH, 121 (uprava 22h 0,1 M CH;0ONa)

D

60 5

24 (uprava 22h 0,1 M CH;Mgl)  T26 (tlustsi vrstva, uprava NaOH)  T29 (tlustsi vrstva, uprava CH;Mgl

Obr. 74: Snimky PPy povlakii na tkanindch PET (vybrané vzorky série T) s riznym zpusobem
chemické predpolymeracni upravy, ¢i riznou tloustkou vrstvy. (zvetseno 2.000 x)
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Obr. 79: Vyiez IC spekter kopolymerii s riznym zastoupenim mérii N-pyrrolpropionové
kyseliny. Cervend kiivka je vyrez IC spektra cistého polypyrrolu. Zelend lkiivka je IC
kopolymeru polypyrrolu a N-pyrrolpropionové kyseliny, pripravovaného z polymeracni smési
pyrrol/pyrrokarbonova kyselina =1:1. Modra kiivka — opét kopolymer, ale pripravovany z
polymeracni smési pyrrol/pyrrolkarbonova kyselina = 1:5. Ve spektru je dobre patrny narist

intenzity absorpcniho pasu, ktery odpovida karboxylové funkcni skupiné ( zhruba 1700 cm™).
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Obr. 80: SEM snimky vzorkiit NO-NS8 (vzorky PCL nanovldken oSetiené vrstvou PPy derivatii)

D

101



‘Absorbance

0. TTOjPNZ
uws-fPNB
nmu—i
uuss-f
nnac—i
uuxs—f
nnxu—i
ums%
nnmé
nnesé
nnsoé
nnss—f
Dﬂ50-i
nms—f
GMG-E
nnzs—f
onzo-f
nnzs—f
auzo-f
nms—f
uuwo-f
ﬂﬂﬂﬁ;

00007
4000

Obr. 81: IC spektra praskovych kopolymerii PN2 a PNS
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Obr. 82: IC spektra praskovych kopolymeriit PN3 a PN4
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Obr. 83: IC spektra praskovych kopolymerii PN5 a PNG
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Mag= 21.02KX WD= 24mm Signal A = InLens Date :12 Mar 2014 gpypex

EHT = 1.50 k Sample ID = N1

1 ym 1a X WD=24mm Signal A = InLens
Sample ID = N1

Obr. 87: Detailni pohled na povlakovand PCL nanovlakna polypyrrolem (N1)
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1 pm Mag= 13.01KX WD= 27mm Signal A = InLens Date :12 Mar 2014 zppxy
EHT = 1.50 kV Sample ID = N2

200 nm Mag= 4820KX WD= 28mm Signal A= lens Date :12 Mar 2014 zppeg
Sample ID = N2

Obr. 89: PCL vidkno s povlakem kopolymeru pyrrolu a N-pyrrolpropionové kyseliny (N2)
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VP2 200 nm fag= 39.56KX WD= 32mm Signal A= InLens Date :12 Mar 2014 gppey,
P, .5 7 Sample ID = N1 chloroform © LAM, TUL

Obr. 90: Duta struktura, vznikla promytim templatu (defektnich viaken) v chloroformu.

X WD=33mm Signal A=ToLens  Date:12 Mar 2014 gprec
Sample ID = N1 chloroform / TUL

Obr. 91: Duta struktura, vznikla promytim templatu v chloroformu (pitvodni vzorek N1)
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200 nm X WD=33mm Signal A= InLens e 112 Mar 2014 gpyes
v Sample ID = N1 chloroform

200 nm dag Signal A = InLens
/ Sample ID = N1 chloroform

Obr. 93: Polypyrrolové nanotrubice — s jednou ¢i vice dutinami (pripraveno ze vzorku N1)
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WD = 3.2 mm

Signal A = InLens
Sample ID = N1 chloroform

Obr. 94: Polypyrrolova nanotrubicka (ze vzorku N1) s vyznacenim rozmeérii.
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Tab. 21: Hodnoty méreni plosné rezistivity vzorkit T4-6 a T16-24
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Tab. 22: Hodnoty mereni plosné rezistivity vzorkii T25-30
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Tab. 23: Hodnoty méreni plosné rezistivity vzorkii vzorkii série N

Vzorek C.: NO N1 N2 | N3 | N4 N5 | N6 | N7 | N8

U [V] 12,00 31,00) 31,00, 31,00) 31,00 31,00) 31,00 31,00]
198,5 65,2 45,6 49,2 54,3 26,4 31,4 126,2)
176,4 72,6 35,6 41,7, 61,7 38,4 36,4 110,6)
194,5) 84,4 48,2, 38,6 66,8 21,8 24,2 135,6)
210,4] 58,6 41,8 48,7| 57,4 39,8 26,9 118,7]
188, 5] 61,5 34,7 52,5 58,9 33,6 24,8 115,7|
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6,2E+04{ 3,7E+05| 6,4E+05| 8,0E+05| 4,6E+05| 1,4E+06| 1,3E+06| 2,3E+05
5,7E+04| 5,3E+05| 7,4E+05| 6,4E+05| 54E+05| 7,8E+05| 1,2E+06| 2,6E+05
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5,6E+04{ 5,3E+05| 7,9E+05| 6,3E+05| 4,9E+05| 1,3E+06| 9,9E+05| 2,9E+05

R[Q]

(| D|W[IN|—

5,7E+05[ 4,5E+06| 6,5E+06| 6,0E+06| 5,4E+06| 1,1E+07| 9,4E+06| 2,3E+06
6,5E+05( 4,1E+06| 8,3E+06| 7,1E+06| 4,8E+06| 7,7E+06| 8,1E+06| 2,7E+06
5,9E+05( 3,5E+06| 6,1E+06| 7,6E+06| 4,4E+06| 1,4E+07| 1,2E+07| 2,2E+06
5,4E+05( 5,0E+06| 7,0E+06| 6,0E+06| 5,1E+06| 7,4E+06| 1,1E+07| 2,5E+06
6,0E+05[ 4,8E+06| 8,5E+06| 5,6E+06| 5,0E+06| 8,8E+06| 1,2E+07| 2,5E+06
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Obr. 95: llustrace moznych modifikaci nanotrubic pripravenych templatovou syntézou

A- puvodni nanovlakenny templat, B-templat s vrstvou funkcionalizovaného polypyrrolu,
C- PPy nanotrubice, D-modifikovana nanovidkenna struktura polypyrrolem s imobilizovanou
molekulou, E-PPy trubice s imobilizaci na plasti, F-vytvoreni ochrany plaste, G-vymyti jadra,

H-imobilizace do kavity trubice, I-odstranéni ochranné vrstvy.
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