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Souhrn

Soucasti této bakalaiské prace je literarni reSerSe na téma emulzni polymerace
akrylatovych monomerti a pienosové reakce, molekulovd hmotnost polymerti a zplsoby
jejiho stanoveni. ReSerSe se také zabyva gyracnim polomérem makromolekuly a principem
experimentalni metody A4F-MALS. V experimentalni Céasti je popsana piiprava sady
akrylatovych latexi a metody jejich charakterizace: stanoveni obsahu suSiny, stanoveni
obsahu koagulatu, méfeni pH, méfeni zdéanlivé viskozity dle Brookfielda, stanoveni
extrahovatelného podilu, vypoCet konverze, vyhodnoceni experimentalnich dat
ziskanych metodou A4F-MALS, vyhodnoceni dat teploty skelného pfechodu pomoci metody
DSC a vyhodnoceni vzhledu vyschlych vzorkl latexii. V ¢asti vysledky a diskuse jsou

vyhodnocena data z experimentalni ¢asti formou tabulek, grafii a komentafa.

Kli¢ova slova:

emulzni polymerace, konverze, relativni molekulovd hmotnost, teplota skeln¢ho pfechodu,

A4F-MALS, DSC



Summary

This bachelor thesis contains literary background research on the topic emulsion
polymerization of acrylate monomers and transfer reactions, molecular weight and methods of
its determination. The literary background also includes research on the gyration radius of
macromolecules and principles of A4F-MALS method. The experimental part includes
preparation of the set of acrylic latexes and methods of its characterization: solids content,
coagulum content, pH, apparent viscosity with the Brookfield method, determination of
extractable part, calculation of conversion, evaluation of the experimental data gained with
A4F-MALS method, glass transition temperature gained with DSC method and evaluation of
visual state of dry latex samples. The results and discussion part contains evaluation of gained
data in form of tables, graphs and comments.

Key words:

emulsion polymerization, conversion, relative molecular weight, glass transition temperature,
A4F-MALS, DSC



Seznam pouzitych zkratek

A4F-MALS Frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli s detektorem pro vicetuhlovy
rozptyl svétla (Asymmetric flow field flow fractionation with multiangle light

scattering detection)

DSC Diferencialni skenovaci kalorimerie (Differential scanning calorimetry)
EA Ethylakrylat

KMA Kyselina methakrylova

MMA Methylmethakrylat

THF Tetrahydrofuran

Ty Teplota skelného prechodu (Glass transition temperature)
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Uvod

Polymery a kopolymery kyseliny akrylové a methakrylové a jejich amidy, estery, nitrily a
2-kyanakrylaty se vyrabi jako homopolymery i kopolymery. Souhrnné¢ se nazyvaji akrylaty.
Maji vybornou stalost na svétle, odolnost vii¢i povétrnosti a transparentnost. Jejich vlastnosti
zavisi na typu monomeru ¢i komonomeru, zpusobu pfipravy nebo molekulové hmotnosti.
Pouzivaji se jako natérové hmoty a pomocné latky do plastl a vldken. Filmy z akrylatd jsou
zpravidla mekké az lepivé, zatimco methakrylatové jsou tvrdé. Polymethakrylaty maji vyssi
tepelnou odolnost a za vysokych teplot depolymeruji zpét na vychozi monomery.!*!

Pti radikalové polymeraci esterti kyseliny akrylové dochdzi inter- a intramolekularnim
pfenosovym reakcim, jejichz dasledkem je vznik vétvenych az  zesiténych
vysokomolekularnich polymerti. Fenomén prudkého ndrGstu molekulové hmotnosti muze
negativné ovliviiovat koloidni stabilitu polymerujiciho systému i1 konec¢né vlastnosti
vysledného polymerniho produktu. Cilem této prace bylo sledovani vyvoje molekulové
hmotnosti pfi emulzni polymeraci modelovych kopolymeri na bazi ethylakrylatu a

methylmethakrylatu.
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TEORETICKA CAST

1 TEORETICKA CAST

1.1 Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je radikdlova polymerace probihajici ve vodném prostiedi. Pii
emulzni polymeraci jsou potfeba nasledujici slozky: voda, monomer, iniciator, emulgator. Pro
iniciaci se nejcast&ji pouzivaji disociaéni &i redoxni inicitory, nejéastéji peroxodisirany!?l.
Disociaéni iniciatory jsou latky, jejichz rozklad na radikaly je zahdjen dodanim tepla.®! Jako
emulgator zpravidla slouzi povrchové aktivni tenzid. Tyto latky vytvoii emulzi, ve které
probiha polymerace za vzniku polymerniho koloidu. Pfeména monomeru na polymerni ¢astici
emulzni polymeraci se sklada ze ti fazi: nukleace Castic, rust ¢astic a dokonceni polymerace
uvnité  &astic.). Emulzni polymeraci polymeruji &asto estery kyseliny akrylové a
methakrylové. Jako monomery se nejcastéji vyuzivaji ethylakrylat, butylakrylat, 2-
ethylhexylakrylat, methylmethakryldt a butylmethakrylat. Velky vyznam maji také
kopolymery se styrenem a vinylacetatem. Kyselina akrylova, popt. methakrylova slouzi ke
stabilizaci latexti a zlepSeni filmotvornych vlastnosti. Pfidava se do smési monomert obvykle

v mnozstvi 1 — 3 %.0

1.2 Pribéh polymerace

Emulzni polymeraci lze popsat dvéma modely: modelem micelarni nukleace a
homogenni nukleace.

Emulzni polymerace zacind micelarnim systémem rozptylenym ve vodné emulzi.
Polymerace je zahdjena ve vod¢ rozpustnym inicidtorem, ktery vstoupi do micel monomeru.
Na zac¢atku polymerace micely mizi a soufasné¢ se v systému vytvaii monomerni
mikrocastice. Tyto Castice navazuji na castice obsahujici rostouci polymer s navazanym
radikalem. Vzniklé Castice se nazyvaji PMP z anglického ,,polymer monomer particles®. Po
dosazeni 5-10% konverze monomerit se systém méni z micelarni emulze na disperzi
skladajici se z monomernich ¢astic a PMP. Po zmizeni vSech micel se jiz po¢et PMP neméni,
ale jejich primér vzrusta. Kolem zhruba 60% konverze monomerti maji prumér okolo 100
nm.B! Tento model priibéhu polymerace se nazyva micelarni nukleace a byl vytvofen na
zéklad¢ studia kopolymerizace styrenu a butadienu. Podle svého autora se nazyva téz

Harkinsonova teorie.[!
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TEORETICKA CAST

Druhd teorie nukleace Castic pfi emulzni polymeraci se jmenuje model homogenni
nukleace. Tento model byl navrzen Fitchem a Tsaiem a pozdéji rozsifen Hanesem a
Ugelstadem.[67] Zakladem tohoto modelu je, Ze radikal vznikly z vodorozpustného iniciatoru
zahajuje polymeraci ve vodni fazi. Vznikaji oligomerni radikaly rozpustné ve vodé. Tyto
radikaly rostou az do své kritické velikosti a poté se terminuji za vzniku primarnich ¢astic
nebo jsou pohlcené jinymi jiz existujicimi primarnimi casticemi. S pfibyvajicim poctem
primarnich castic roste pravdépodobnost srazky s oligomernim radikalem. Na konci jsou

v§echny radikaly pohlcované jiZ existujicimi ¢asticemi a nové ¢astice nevznikaji.>°l

1.3 Prenosové reakce

Ptenosovou reakcei se rozumi prenos atomu vodiku z latky v okoli na rostouci polymerni

fetézec a ukonceni jeho rustu.

M," +XA'3MnX+A°
M," je rostouci polymerni radikal, XA je latka v okoli, napf. iniciator a ki je rychlostni
konstanta pienosu.
Novy radikal A* mlze iniciovat dal$i reakci
A+ M, & AM;" + M, IE;AMIMZ'
M: a M2 jsou monomery a kr rychlostni konstanta pfipojeni radikalu k monomeru a kp
rychlostni konstanta propagace.

Pfenosové reakce na monomer jsou vyznamné pro vinylacetdt, vinylchlorid a

methylmethakrylat.
?OOCH3 ?OOCHg " (IZOOCH3 (IIOOCHg
WCHz=C* + CHp=C —_ WCH,=CH + CHp=C
CHg CHs CHs CH,

Obr. 1: Prenos radikalu z Fetézce polymethylmethakrylitu na dalsi molekulu methylmethakrylatu.[*%

V této reakci je kirm rychlostni konstanta pfenosové reakce na monomer.
Pfenos na monomer lze vyuzit k vytvofeni hypervétvenych polymert z vinylickych

monomerdy.

14
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A
HyC=—CH External H, ¢ n One vinyl group
i activation |. ____ .. One initiating
3 = center
B
H,C==CH
/ SOy
l, H, I H,C CH.

One vmyl group

One initiating
Self-condensation Be and one '

i propagating
Hyperbranched polymer with center
many reactive chain ends

Obr. 2: Schéma Fréchetova mechanismu dosaZeni hyper-rozvétvené molekuly (A - iniciace B skupiny

nap¥. Lewisovou kyselinou; B — iniciace dvojné vazby monomeru a vznik dvojice radikali).[*®]

Ptenosové reakce v fetézci behem radikalové polymerizace mohou zplisobit vznik vysoce
zesitovaného polymeru coz ma vliv na jeho mechanické a reologické vlastnosti (viskozita,
modul pruznosti aj.).

K pfenosovym  reakcim dochdzi napiiklad u  kopolymerace  butylakrylatu
s methylakrylatem a kyselinou akrylovou a také u kopolymeraci methyl, ethyl a butylakrylati
a pfi blokové polymeraci vinylacetatu. Pfenosové reakce se daji studovat nukledrni
magnetickou rezonanci (NMR). Pomoci NMR byl objeven pienos radikalu pii polymerizaci
akrylatd na tercialni uhlik akrylatu.®! Methakrylaty na rozdil od akrylati nevytvafi
trojrozmérné struktury. Kvili pfenosu na tercidlni uhlik u akrylath je casto nutné pii
polymerizaci pouzivat regulatory molekulové hmotnosti, nebo reakci provozovat pii nizsi
teploté s redoxnim inicidtorem, aby nedoSlo ke zgelovani polymerniho systému. Redukujici
slozkou redoxnich iniciatort je thiosiran, nebo hydrogensifi¢itan™ a oxidujici slozkou miize
byt peroxodisiran amonny &i draselny.l®!

Navazani rostouciho radikalu na fetézec zplsobi strukturdlni vétveni a z toho vyplyvajici
zménu fyzikdlnich vlastnosti polymeru. Takovéto prenosy probihaji s nejvyssi
pravdépodobnosti v mistech s vysokou koncentraci polymeru.

Rozliuji se dva typy prenosu na polymer: intramolekuldrni pienos, ktery umoZiluje
kratké vétveni délky piiblizné 5 uhlikt, a intermolekularni pienos zodpovédny za dlouhé

vétveni majici vliv na vznik sitované struktury tedy gelu.!
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Ptenosové reakce probihaji napt. u syntéz polyvinylchloridu, polyvinylfluoridu,

polyvinyacetatu. Dlouhé vétveni vznika u nizkohustotniho polyethylenu.[!

1.4 Molekulova hmotnost

Pro stanoveni relativni molekulové hmotnosti makromolekularnich latek 1ze pouzit fadu
experimentalnich metod jako je ebuliometrie, kryoskopie, membranovd osmometrie,
osmometrie Vv parni fazi, stanoveni koncovych skupin, vyceuhlovy rozptyl svétla,
ultracentrifugace, viskozimetrie a gelova permeacni chromatografie GPC.F!

Na rozdil od nizkomolekularnich latek, kde je molekulovd hmotnost jasné déana
chemickou konstituci, u makromolekul nelze molekulovou hmotnost piesné vyjadiit.
Makromolekuly se skladaji z velkého poctu konstitucnich jednotek, ktery mtze byt odlisny i u
jednoho typu latky. Pocet stavebnich jednotek v polymerni molekule je polymeraéni stupen.
Na polymeracnim stupni zavisi molekulovd hmotnost. Makromolekuly mohou mit
polymeraéni stupent az viadu desitek tisic, takze se neni mozné klasicky dopocitat
molekulové hmotnosti jako u nizkomolekuldrnich sloucenin. VétSina polymernich latek se
sklada z makromolekul o riizném polymerac¢nim stupni a tudiz i o rtizné relativni molekulové
hmotnosti. Tyto smési se nazyvaji polymerhomologické. Z toho vyplyva, Zze polymery jsou
polydisperzni latky a mnozstvi makromolekul o ur€ité velikosti, nazyvané frakce, je
vyjadieno distribuéni k¥ivkou.!?

Polymeracni stupen a relativni molekulova hmotnost polymeru jsou potom primérné
hodnoty viech makromolekul v polymeru a znadi se: stfedni polymeraéni stupeti P a stiedni
molekulova hmotnost M

V praxi se nejcastdji pouziva &iselng stiedni molekulova hmotnost M, kterd vychéazi
Z poctu makromolekul v jednotlivych frakcich a hmotnostné stfedni molekulovd hmotnost

M,,, kterd pocitda s hmotnostmi makromolekul ve frakcich. Dale existuje viskozitng stfedni

molekulova hmotnost M,, a stiedni sedimentatni molekulové hmotnosti M, ze kterych se
vypo&ita z-primér.[

Ciselné stiedni relativni molekulova hmotnost se zisk4 z koligativnich vlastnosti roztoku
polymeru. Zavisi tak pouze na poc¢tu makromolekul, nikoliv na jejich velikosti. Primérna

hodnota se ziské jako sou¢et hmotnosti viech molekul déleny poétem molekul:!

_— w ZxNxMx
M, = = = ZN M
" ZxNx ZxNx " =

16
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kde M, je ¢iselné stiedni relativni molekulova hmotnost, W je celkovd hmotnost vSech

molekul ve vzorku, Ny je pocet Castic o relativni molekulové hmotnosti My a N, je molarni

zlomek molekul o molekulové hmotnosti My.[1%!

Pro stanoveni Ciselné stiedni relativni molekulové hmotnosti se pouzivaji metody, u
kterych méfena veliCina zavisi na poc¢tu molekul, tedy membranova osmometrie, osmometrie
v parni fazi a metoda stanoveni koncovych skupin.!

Hmotnostn¢ stfedni relativni molekulova hmotnost se vypocita podle vztahu:

Evas ZXCXMX
=S w, = ZxGle
w ~ XX Zxcx

kde M,, je hmotnostné stiedni molekulovd hmotnost, Wy je hmotnostni zlomek molekul o
relativni molekulové hmotnosti My a Cx je hmotnost molekul o relativni molekulové
hmotnosti My.[*

Tento udaj lze ziskat metodami, u kterych je méfend velicina zavisla na velikosti ¢astic,
napiiklad rozptyl svétla, kde velké makromolekuly rozptyluji svétlo vice nez malé. Podil
velkych castic na rozptylu svétla je proto vys$i. Hodnoty podobné My poskytuje také

viskozimetrie.l

1.5 Gyracni polomér makromolekuly

Linearni makromolekuly se v roztoku snazi zaujmout energeticky nejvyhodnéjsi
konformaci. Ta se nazyva statistické klubko. Tato klubka se vyskytuji ve velmi zfedénych
roztocich makromolekul, které se snazi zaujmout polohu s maximalni entropii. Jednd se o
nahodné uspofadané klubko, jehoz tvar lze definovat modelem ndhodné prochdzky. Tvar
klubka je omezen sterickymi moznostmi makromolekuly a zavisi také na teploté a pohybech
atomu v fetézci molekuly. Konce makromolekuly se od sebe nachazi ve vzdalenosti ry.
Parametr 1, se vyjadiuje jako (r2)'/?tedy odmocnina ze ¢tverce vzdalenosti konci fetézce.
Jednd se o miru pohyblivosti klubka. Nejpravdépodobnéjsi tvar, jaky klubko zaujme je
elipsoid s poméry os 1,36 : 0,78 : 0,50.14 Pokud realné klubko interaguje s rozpoustédlem, Ize
predpokladat, ze fetézec nemuze zkiizit svoji drahu, protoze prostor v roztoku je obsazen
jinou makromolekulou nebo urgita ¢ast prostoru patii tzv. vyloudenému objemu. Retézce si
konkuruji pfi ustanovovani solvata¢ni rovnovahy. Kvili sterickym zabrandm nemohou vazby
V fetézci neomezené rotovat a tak rotuji celé segmenty fetézct. Cim je makromolekula

ohebngjsi, tim jsou segmenty kratSi. U rozvétvenych polymert nelze urcit vzdalenost koncti
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fetézce. Toto fesi veli¢ina gyraéni polomér (R2)Y/2. Definuje se jako stfedni vzdilenost

2%

(RE)V? = 1/6(rd) /2 ¥

1.6 Metoda A4F — MALS

A4F — MALS je zkratka pro metodu frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli
(A4F) spojenou s viceuhlovym rozptylem svétla (MALS). Chromatografické separa¢ni
metody Vv tokovém poli (FFF — fractionation in flow field) se daji klasifikovat podle
pouzivaného pole: odstiedivé pole v sedimentaéni FFF, elektrické pole v elektrické FFF,
teplotni gradient v tepelné FFF a tok kapaliny v A4F. Separace vyuzivajici tyto metody
probihd v prazdném hermeticky uzavieném prostoru, ktery nahrazuje staciondrni fazi
z klasické chromatografie. Horizontdlnim smérem pfitékd mobilni faze s lamindrnim
proudénim. Laminarni proudéni ma nejvyssi rychlost ve stfedu kanalu a na okrajich
nulovou.’ Podélny tok se nazyva channel-flow. V tomto podélném toku se &astice pohybuji
Brownovym pohybem riiznymi sméry a rychlostmi a nebylo by mozné je rozlisit. Proto se
aplikuje pole orientované kolmo na kandl, tzv. cross-flow. Diky tomuto poli se Castice
presouvaji do riznych vzdalenosti od spodni stény kanalu (akumulacni stény) a jsou odnaseny
na detektor na vystupu. Diky laminarnimu proudéni maji jednotlivé ¢astice odliSnou rychlost.

Ve stiedu kandlu je rychlost toku nejvyssi, a proto nejlehéi &astice opusti kolonu prvni.F!

. . Outflow
Inflow Injection (to detector)

% . Exploded *View -~
y _*Upper Plate
—_—

P —— e
Flow \ —_, %ﬁg
I embrane
Frit

Crossflow

Obr. 3: Schéma kanalu A4F s vyfezem kanalu.F!
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1.7 Vice Ghlovy rozptyl svétla

Tato metoda poskytuje informace o hmotnostné stiedni molekulové hmotnosti a U z —
pruméru gyra¢niho poloméru s hodnotou druhého viridlového koeficientu A». Metoda je
zalozena na méfeni rozptylu svétla mezi makromolekulami v roztoku (Rayleightiv rozptyl).
Svétlo je rozptyleno pod riznymi thly 6. Rayleightiv rozptyl je definovan jako:

[1(6) — 1(6)]

Ry = fMALs i
0

kde 1(8) je intenzita svétla rozptyleného ¢astici, lo(d) je intenzita svétla rozptyleného Cistym
rozpoustédlem, lo je intenzita nerozptyleného svétla a fumas je kalibraéni konstanta
ptistroje.[t!!

Vztah mezi Rayleighovym rozptylem a molekulovou hmotnosti je:

L =———24,C + -
Ry M,,P(6)
kde K je rozptylova konstanta pro vertikaln¢ polarizovany tok svétla a je definovana:
4m%ny2 sdny>
B Nado* (E)

kde no je index lomu ¢istého rozpoustédla, Na je Avogadrova konstanta, Ao vinova délka
primarniho zafeni ve vakuu a dn/dc ptiristek indexu lomu v roztoku.

P(0) ve vztahu mezi Rayleighovym rozptylem a molekulovou hmotnosti je rozptylova
funkce, ktera vyjadiuje thlovou zavislost rozptylenych svételnych toki na segmentech
makromolekuly.

Experimentalni data se vyhodnocuji pomoci Zimmova diagramu. Jedna se o grafické

vyjadieni zavislosti intenzity rozptyleného svétla na koncentraci a uhlu pozorovani.F
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Obr. 4: Zimmiiv diagram pro vyhodnoceni experimentalnich dat.[!

1.8 Praktické vyuziti A4F-MALS

Metoda A4F-MALS se pouziva na stanoveni polydisperzity linearnich polymeri. Ziskané
hodnoty jsou ¢iselné stiedni relativni molekulova hmotnost M,,, hmotnostné stfedni relativni
molekulova hmotnost M,, a index polydiperzity M,,/M,,.

Pti analyze vétvenych polymert se ziskaji hodnoty Ciselné stfedni relativni molekulové
hmotnosti M,,, hmotnostn& stfedni relativni molekulové hmotnosti M,,, z-priméru relativni
molekulové hmotnosti M,, a indexu polydisperzity P.

Vétveni polymeru snizuje jeho velikost. VEtveny polymer je charakterizovan indexem

g= (Rbr2>
Rlinz M

kde se porovnava stiedni kvadraticky polomér vétveného (br) a linearniho (lin) polymeru,

vetveni, ktery se spocita:

které maji stejnou molekulovou hmotnost.[*?]
Konformacni kiivka popisuje vztah mezi gyracnim polomérem a jeho molekulovou
hmotnosti. Mira vétveni se ur¢i z konformacni kiivky vétveného polymeru a jeho linearniho

analogu.!
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Pomoci metody A4F-MALS lze detekovat nanocastice kovli nebo organické nanocastice
a vyhodnocovat jejich vliv na zdravi a ekologii.l*? Také lze detekovat proteiny a stanovit
jejich molekulovou hmotnost.[*3!

Metoda frakcionace v asymetrickém poli se pouziva jako alternativni separa¢ni technika
poskytujici vyhody oproti SEC (size exclusion chromatography) technologii. SEC neni
vhodny pro polymery s velmi vysokou molarni hmotnosti nebo vétvené makromolekuly, které
mohou degradovat kvuli stfihovym deformacim Vv koloné¢ ¢i uniknout detekci kvili zachyceni
vétvenych fetdzch v porech naplné kolony.? Hlavni rozdil mezi A4F a SEC spoéiva
Vv absenci stacionarni faze a znacné niz§im operac¢nim tlaku. Ten se pohybuje okolo 10 barg.
Nepfitomnost staciondrni faze eliminuje zachytavani vétvenych makromolekul. V kanale A4F
je ptfitomen pouze nosi¢ a tudiz zde neni nic, na ¢em by se makromolekuly mohly zachytit.
Pomoci A4F se podafilo vysvétlit chovani vétvenych makromolekul v SEC. Z toho plyne, ze
AA4F je hlavni nastroj analyzy polymerQ interagujicich s naplni kolony SEC, polymera s velmi
vysokou molarni hmotnosti a vétvenych polymert.['??1 K detekci makromolekul
analyzovanych metodou A4F se pouziva UV detektor, diferencidlni refraktometr a MALS

detektor.[?2
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Prehled pouzitych chemikalii

e Monomery:

methylmethakrylat, ethylakrylat, kyselina methakrylova.

Vzorce, vlastnosti a vyrobce jednotlivych monomert jsou uvedeny v tab. 1 a 2.

Tab. 1: Chemické vzorce a zkratky monomert
Monomer ZKkratka Vzorec
Methylmethakrylat MMA CH2=C(CH3)-CO0O-CHs
Ethylakrylat EA CH,=CH-COO-CH2CH3
Kyselina methakrylovd KMA CH2=C(CHz)-COOH

Tab. 2: Charakteristické vlastnosti monomeru
Hustota
Monomer [ /I\rgol] (25°C) Bo?)(\;?ru Indix zlc? MU Cistota Vyrobce
g [g/cm?] P
MMA 100,1 0,943 98 — 100 1,414 p.a. Sigma Aldrich
EA 100,12 | 0,941 99,4 1,404 pa | SigmaAldrich
KMA 86,1 | 1018 | 162-163 | 1,402 pa | SigmaAldrich

e  Emulgator — Disponil FES 993 IS:

anionaktivni tenzid na bazi sodné soli mastné kyseliny

hustota: 1,1 g/cm?®

pH: 7-8,5

obsah netékavych slozek: 30,5 %

vyrobce: BASF SE

e Iniciator — peroxodisiran amonny:

- vzorec: (NH4)2S20s

- moléarni hmotnost: 228,2 g/mol

- Cistota: p.a.
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- vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.

e Dalsi pouzivané chemikalie:

tetrahydrofuran (stabilizovany), hydrochinon, destilovana voda

2.2 Priprava latextu

Latexy byly pfipraveny semikontinualni emulzni polymeraci nize popsanym postupem.

Syntéza byla provadéna v aparatufe uvedené na obr. 1.

Do polymeraéniho reaktoru bylo piedlozeno 105 g destilované vody a 0,38 g
emulgatoru Disponil FES 993 IS, zapnulo se michadlo a piivod inertniho plynu
(N2). Reaktor se vyhtal na 85°C.

V dalsich 10 ml destilované vody se rozpustilo 0,38 g iniciatoru (NHa)2S20s.
Po ustéleni teploty v reakéni nddobé na 85 °C a vytvotfeni emulze v emulgacni
bance se ptidal do reakéni nadoby roztok iniciatoru a poté za stalého michani
reakéni smési spustilo ptikapavani emulze monomert. Doba piikapavani byla

2 hodiny 35 minut.

Do emulgaéni banky bylo ptedlozeno 225 g destilované vody, 0,75 g iniciatoru
(NH4)2S20s, 11,25 g emulgatoru Disponil FES 993 IS a 150 g monomera ve
slozeni a mnozstvi dle uvedené tabulky 3. Michanim se vytvofila emulze

monomeru.

Po skonceni prikapavani emulze monomert se udrzovala teplota reakéni smési
na 85°C po dobu 2 hodin. Vznikly latex byl za neustalého michani ochlazen
Vv reakéni nadobé pod inertni atmosférou na laboratorni teplotu, pfefiltrovan a

ulozen v polyethylenové lahvi.
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Tab. 3: SloZeni nasady monomeru
Monomery
Vzorek MMA EA KMA

(mol. %) (9) (mol. %) (9) (mol. %) (9)
1L 0 0 98 147,4 2 2,6
2L 5 8,7 93 139,9 2 2,6
3L 10 17,2 88 132,4 2 2,6
4L 25 41,9 73 109,8 2 2,6
5L 50 80,7 48 72,2 2 2,6
6L 75 116,6 23 34,6 2 2,6
7L 98 147.4 0 0 2 2,6

2.3 Charakterizace polymernich disperzi

Pro studium pribé¢hu emulzni polymerace byly odebirany vzorky latexu o pfiblizné
hmotnosti 5 g uréené ke stanoveni molekulové hmotnosti (Iékovka oznatena A4F+GPC),
okamzité a celkové konverze (2 Petriho misky). Vzorky se odebiraly pipetou (kapatkem) do 2
ptedem zvazenych Petriho misek (vzdy po cca 2,5 g). Prvni vzorek se odebral po 30 min od
zahajeni prikapu emulze monomerd, nasledujici odbér vzorku se proved| po dalsich 30 min a
poté nasledovaly odbéry vzorka v intervalu 60 min. Posledni odbér se uskutecnil 35 min pied
dokoncenim piikapu. Celkem tedy byly odebrany 4 varky vzorki béhem piikapu emulze
monomert, 1 varka vzorkd pti dopolymeraci a 1 varka po dokonéeni polymerace. Vzorky
odebran¢ z reaktoru béhem polymerace se po okamzitém zvazeni na analytickych vahach
inhibovaly pomoci roztoku hydrochinonu (1 kapka).

Po dokonceni polymerace byl stanoven u vsech pfipravenych latexi obsah koagulatu,
susina, pH, viskozita podle Brookfielda, velikost ¢astic metodou dynamického rozptylu svétla
(DLYS) a extrahovatelny podil (tzn. obsah frakce gelu).

Pomoci metody frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli spojené s vice thlovym
rozptylem svétla (A4F-MALS) byla u vSech vzorki latexovych ¢astic stanovena distribuce

molekulové hmotnosti (analyza byla provedena v Synpo a.s.).
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2.4 Pouzité metody

2.4.1 Stanoveni obsahu koagulatu

Koagulat je mnozstvi disperze v gramech, kterd se v prubéhu polymerace srazi, a je

po polymeraci zfiltrovano a nasledné zvazeno. Obsah koagulatu byl stanoven podle vzorce:

Mkoagulatu
suSina v %y 1 O 0
MEoagulitu +(memulze' 100 )

Obsah koagulatu v % =

2.4.2 Stanoveni obsahu suSiny

Stanovit obsah susiny znamenda stanovit obsah netékavych podili v daném mnozstvi
disperze dle normy CSN EN ISO 3251 (67 3031). Do Petriho misky bylo na analytickych
vahich navazeno 1+ 0,2 g vzorku. Miska byla vloZzena do suSarny na dobu 60 minut
pfi teploté¢ 105 °C. Po 60 minutach byla miska vytaZzena ze suSarny a vloZena do exsikatoru.
Po vychladnuti na laboratorni teplotu byly vzorky zvazeny na analytickych vahach a byla

vypocitana susina v [%] dle vztahu:

_ (Myg konci—Mpetriho misky) 100

(MNa zatatku—MPetriho misky)

Méfeni bylo provedeno tiikrat a vysledna hodnota byla spocitana jako aritmeticky pramér.

2.4.3 Stanoveni pH

Podle normy ISO 1148 bylo stanoveno pH polymernich disperzi. Pfed méfenim byla
provedena kalibrace pouzitim pufri o pH 4 a 7. Cista elektroda byla po oplachnuti
destilovanou vodou a osuSeni vloZzena do kadinky sftadné promichanym vzorkem
0 laboratorni teploté. Bylo zméfeno pH a nasledné po promichdni obsahu kadinky a ustaleni
potencidlu bylo zméfeno pH podruhé. Celkové byla provedena tfi métfeni pro kazdou

polymerni disperzi a vysledné pH se vypocitalo jako aritmeticky primér ze tii hodnot.
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2.4.4 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda

Tato metoda byla provedena podle normy CSN ISO 2555, kterd se pouziva
pro nenewtonské kapaliny. K méfeni byl pouzivan rota¢ni viskozimetr Brookfield LVDV-E
(Brookfield Engineering Laboratories, Inc.) vybaveny sadou ¢tyt vieten LV1 — 4. Principem
metody je, ze se ve zkouSeném vzorku konstantni rychlosti otaci vieteno valcovitého tvaru,
které je pripojené na kalibrovanou pruzinu. Vzniklé smykové sily dané viskozitou kapaliny
jsou méfeny deflexi (zkroucenim) pruziny.
Zkusebni vzorek byl vytemperovan na 23 °C. VSechna méfeni byla provadéna pii konstantni
rychlosti rotace vietena 100 ot/min. Vzdy byl volen takovy typ vietena,
aby méfeni vykazovalo hodnoty krouticiho momentu v rozsahu 10 — 100 %. Hodnota zdanlivé
viskozity (cP = mPa.s) byla odecitana z displeje ptistroje po uplynuti doby 30 s od zahéjeni
otaceni vietena. Byla provadéna tfi po sob€ nasledujici stanoveni a jako vysledna hodnota byl

bran aritmeticky primér vSech tii méfeni.

2.4.5 Stanoveni extrahovatelného podilu

Extrahovatelny podil (sol) byl stanoven pomoci extrakce v tetrahydrofuranu provadéné
podle normy CSN EN ISO 6427 v Soxhletové extraktoru pii teploté varu rozpoustédla po
dobu 8 hodin. Na analytickych vahach byl navazen vzorek filmu o celkové hmotnosti 1 + 0,2
g a vlozen do Schleicher & Shuell membran o velikosti pord 0,2 pm a priméru 90 mm.
Extrakéni patrona byla vytvotfena slozenim okraji membrany, které¢ byly nasledné uchyceny

pomoci kancelatrskych sponek. Extrahovatelny podil v [%] byl spo¢itan podle vztahu:

sol = [1 _ ( Mpo extrakci~MExtrakéni patrony >] 100

Mpied extrakci~MExtrakéni patrony

a obsah gelu byl poté ptepocitan podle vztahu:
gel =100 — sol

2.4.6 Stanoveni konverze

Vzorek odebrany z reaktoru béhem polymerace (cca 5 ml) byl inhibovan pomoci 1-2
kapek roztoku hydrochinonu (0,25 g hydrochinonu v 50 ml ethanolu). Okamzita konverze se
stanovila gravimetricky dle vzorce:

X; = Tpolymer -100

mpfikapanych monomeru
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Celkova konverze se vypocitala obdobné:

XO — Mpolymer - 100

Mnasady monomeri (=150)

2.4.7 Stanoveni teploty skelného prechodu

Stanoveni teploty skelného prechodu (Tg) bylo proveden metodou diferencialni skenovaci
kalorimetrie. DSC je metoda termické analyzy, kterda méfi rozdil tepelného toku
spotfebovaného nebo uvolnéného mezi vzorkem a standardem. Metoda je zaloZena
naudrzovani stejné teploty ve vzorku i v referencni latce a konkrétné v méfeni energie
(elektrického prikonu), ktera je dodavana bud’ do vzorku (v piipadé probihani endotermniho
déje) nebo do referenni latky (v pfipadé¢ exotermniho d&je ve vzorku),
aby byl udrzen nulovy rozdil teplot. Pfechod polymeru ze stavu sklovitého do kaucukovitého,
Ktery je charakterizovan teplotou skelného pfechodu, je endotermicky déj, ktery se na DSC
kiivce zobrazi jako ,,vinka®, protoze dochazi i ke zméné tepelné kapacity vzorku. Teplota
skelného prechodu byla urcena jako inflexni bod dané vinky pro kazdou disperzi. Méfeni byla

provedena na katedie fyzikalni chemie Univerzity Pardubice.

2.4.8 Stanoveni molekulové hmotnosti

Stanoveni molekulové hmotnosti bylo provedeno pomoci metody A4F-MALS. Stanoveni
probéhlo ve spole¢nosti Synpo, a.s., Pardubice. Méfeni probihalo na pfistroji A4F systém
Eclipse 3+ (Wyatt Technology Corporation) s detektory MALS fotometr HELEOS (Wyatt
Technology Corporation) vybaveny téZ modulem pro dynamicky rozptyl svétla
a diferencialnim refraktometrem 2410 (Waters). Vzorky emulznich kopolymert byly
rozpu$tény v tetrahydrofuranu za vzniku roztoku o koncentraci 2,5 mg/ml. Objem vzorku
vstiiknuty do kanalu byl 100 pl. Kanal byl vybaven spacerem o $ifce 350 pm a 10 kDa
membranou z regenerované celulosy (Wyatt Technology Corporation). Mobilni fazi byl

tetrahydrofuran. Byly stanoveny priiméry molekulové hmotnosti M,,,, M,,, M.
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2.5 Vysledky a diskuse

2.5.1 Obsah suSiny a charakteristické vlastnosti latexii

Pro stanoveni suSiny byl kazdy odbér uskutecnén dvakrat. Z tabulky 4 je patrné, Ze suSiny
latexti jsou v rozsahu od 14,53 — 16,17 % pii odbéru vzorku po 30 min polymerace az do
rozmezi 31,38 — 32,46 % pii odbéru vzorku po 2 hodinach dopolymerace (konec polymerace).
Obsah suSiny se téméer neméni od dokonceni pfikapavani monomerti ve 155. minuté. Také
neni vyrazny rozdil mezi jednotlivymi latexy, maximalné v rozsahu desetin procenta az
procenta susiny. Slozeni latexu, podil ethylakrylatu a methylmethakrylatu tedy nema na obsah
susiny vliv.

Zudaji v tabulce 5 vyplyva, ze se jednotlivé latexy pii polymeraci nesrazi. Obsah
koagulatu je vzdy niz8i nez 1 g. Nejméné koagulatu obsahuje latex L1, ktery se sklada Cisté
z ethylakrylatu a kyseliny methakrylové. Mnozstvi koagulatu ¢inilo 0,01 g. Nejvice koagulatu
obsahuje latex L6, ktery ma slozeni 23 mol. % ethylakrylatu a 75 mol. % methylmethakrylatu
ato 0,62 g.

Vsechny latexy jsou siln¢ kyselé bez ohledu na sloZeni. pH se pohybuje v rozmezi 1,99
(L1) — 2,09 (L6). Podil methylmethakrylatu a ethylakrylatu tedy nema vliv na kyselost
vysledného latexu.

Z tabulky 5 lze také zjistit hodnoty viskozity. Zdanlivd viskozita dle Brookfielda se
pohybuje v rozmezi od 3,12 mPa.s (L6) do 3,86 mPa.s (L3). Hodnoty pro jednotlivé latexy se
od sebe lisi v fadu desetin mPa.s. V latexové fadé neni Zadny, jehoZ viskozita by se vyrazné
odchylovala od ostatnich a slozeni nasady monomeri patrné nema na viskozitu vyrazny vliv.

Obsah gelu se méni, jak je také patrné z tabulky 5, spolu se slozenim latext. Podil gelu
je nejvyssi u latexu L1 78,7 %. Gel v latexové fadé velmi vyrazné klesa se vzristajicim
mnozstvim methylmethakrylatu. Jiz pifi ptidavku 5 mol. % methylmethakrylatu podil gelu
poklesne na 38,9 %. U latexti L3 a L4, které¢ obsahuji 10 resp. 25 mol. % methylmethakrylatu
podil gelu mirné naroste. Po dosazeni 50 mol. % podil gelu opét prudce klesa a u Cisté
methylmetakrylatového latexu dosahuje pouze jednotek procent. Z této zavislosti vyplyva vliv
methylmethakrylatu na extrahovatelny podil a jeho ubytek, pokud ma latex ve sloZeni
rovhomérny podil ethylakrylatu a methylmethakrylatu, nebo pifebytek druhé jmenované
sloZzky. VySe uvedené ma také vliv na filmotvornost latexi (vice v hodnoceni vzhledu

odlitych a vyschlych vzork).
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Tab. 4: Susiny vzorkii latexii [%] odebiranych béhem polymerace
Vzorek Cas odbéru vzorki [min]
30 60 120 155 215 275
L1 14,53 22,26 28,39 30,74 31,39 31,51
L2 15,69 21,41 30,72 31,33 32,21 32,22
L3 14,94 22,31 29,03 31,56 32,12 32,11
L4 13,26 21,07 29,12 31,81 32,19 32,42
L5 14,83 22,15 29,35 32,13 32,41 32,46
L6 16,17 23,4 29,36 31,92 32,05 32,09
L7 14,92 22,08 28,75 31,04 29,8 31,38
Tab. 5: Charakteristické vlastnosti latext
Vzorek E(])agulét pH Zdanliva viskozita [mPa.s] | Extrahovatelny podil [%]
L1 0,01 1,99 3,63 78,7
L2 0,11 2,02 3,57 38,9
L3 0,05 2,01 3,86 46,4
L4 0,16 2,00 3,75 43,8
L5 0,14 2,04 3,42 20,9
L6 0,62 2,09 3,12 6,7
L7 0,37 2,07 3,24 4,3
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2.5.2 Studium prubéhu emulzni polymerace

2.5.2.1 Vyvoj konverze

Okamzita konverze latexd, jak je uvedeno v tabulce 6, je vzdy prakticky 100 %. Jen u
prvnich vzorkti odebranych 30 minut po zacatku ptikapavani je okamzitd konverze nizsi nez
90 %. Celkovéa konverze pfirozené vzrusta s mnozstvim piikapanych monomera. Po prvni ptl
hodiné se hodnoty konverze nachazeji mezi 16 — 20 %. Nejvyssi celkova konverze je u vSech
latexi pii dokonceni ptikapavani ve 155. minuté. Hodnoty lezi mezi 93 — 99 %. Pii

dopolymeraci je celkova konverze stejna.

Tab. 6: Vyvoj konverze emulznich kopolymerii odebiranych béhem polymerace
Cas odbéru vzorki [min]

Vzorek 30 60 120 155 215 275
L1 Xi [%] 89,97 96,75 96,42 98,01 98,13 98,34
Xo [%] 17,61 36,26 71,89 93,32 92,94 94,75

L2 Xi [%] 88,79 93,01 94,68 96,01 98,93 98,21
Xo [%] 19,12 34,75 77,67 94,55 94,42 96,38

L3 Xi [%] 83,89 97,48 99,38 99,26 99,11 99,73
Xo [%] 18,17 36,66 74,19 95,69 96,38 97,12

L4 Xi [%] 83,01 92,08 99,1 99,5 99,78 99,9
Xo [%] 16,07 34,56 74,66 96,33 97,56 98,64

L5 Xi [%] 83,45 97,17 97,93 98,82 99,74 99,41
Xo [%] 18,09 36,5 75,35 95,23 97,5 97,72

L6 Xi [%] 86,14 95,71 98,83 98,92 99,89 99,25
Xo [%] 19,77 38,68 75,5 98,29 97,36 98,56

L7 Xi [%] 83,5 96,13 97,78 98,04 98,32 99,79
Xo [%] 18,1 36,12 72,93 94,18 96,69 96,92

2.5.2.2 Vyvoj molekulové hmotnosti

Estery kyseliny akrylové a methakrylové maji zasadni vliv na molekulovou hmotnost
makromolekul ve vysledné latexové disperzi, coz je patrné z tabulky 7. U latexti tvofenych
pouze ethylakrylatem je prumérna molekulova hmotnost velmi vysoka. Stejné tak u latexi
s podilem methylmethakrylatu 5 a 10 mol. %. Podil methylmethakrylatu 25 a 50 mol. %

snizuje primérnou molekulovou hmotnost na tfetinu, respektive polovinu oproti piedchozim
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hodnotadm. 75 mol. % podil MMA snizi molekulovou hmotnost o dva fady proti predchozi
hodnoté a latex tvofeny jen methylmethakrylatem, mé& vyslednou hodnotu molekulové
hmotnosti jesté o polovinu nizsi.

Zvysovani pramérné molekulové hmotnosti s rostoucim podilem ethylakrylatu
Vv kopolymeru lze vysvétlit existenci intermolekularnich pienosovych reakci, které vedou ke
vzniku vySemolekuldrni vétvené (nebo az zesiténé) polymerni struktury.

Je znamo, Ze pii polymeraci alkylakrylati dochazi k inter- i intramolekularnim pfenosiim
na polymerni fetézec. VEtSina prenosti na polymer je typu ,,back-biting®. To znamena, Ze se
jedna o intramolekularni ptfenosy. Tyto pienosy poskytuji kratké vétve a nepfispivaji ke
vzniku gelu a narGstu molekulové hmotnosti. Vznik gelu je podminén existenci dlouhych
polymernich vétvi, které vznikaji intermolekuldrimi pfenosy na polymer.

Tento jev je v polymeru zpusoben piitomnosti opakujicich se jednotek s terciarnimi C-H
vazbami, u nichZ pfenosova reakce probiha odtrzenim vodikového atomu z terciarniho uhliku
alkylakrylatovych jednotek.[**1V piipadé alkylmethakrylatd z tohoto diivodu k pfenosovym
reakcim na polymer nedochazi. Podle vysledkii uvedenych v tabulce 8 se molekulova
hmotnost makromolekul latexu snizuje po dokonceni piikapu a to nejzietelnéji u latext 1L,
2L, 3L, 4L a 5L. To jsou latexy, které obsahuji pouze ethylakrylat, nebo jeho velky podil (do
48 mol. %). Pfi méfeni pomoci A4F-MALS se analyzuji v tetrahydrofuranu rozpusténé
polymery, které tvoii latexovou d&astici. Lze predpokladat, Ze maximalni molekulova
hmotnost emulznich kopolymeri se po dokonceni piikapavani monomerti neméni, ani
nedochazi k degradaci polymeru doprovazené ubytkem molekulové hmotnosti, ale uvnitf
latexovych castic doreagovavaji zbylé monomery a vznikaji dal$i polymery. Tyto nové
vzniklé polymery jiz pii separaci neprochdzi membranou v A4F kandlu, a jsou tudiz
detekovany a pfispivaji ke snizeni primérné molarni hmotnosti polymeru.

V grafech 1 - 3 je znazornén vyvoj stiednich molarnich hmotnosti emulznich kopolymert

béhem polymerace.
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polymerace

Tab. 7: Vyvoj ¢iselného, hmotnostniho a z-priiméru molarni hmotnosti emulznich kopolymeri béhem

M

M

M

Vzorek/cas odbéru [min] (10° g/nmol) (10° g/v;lnol) (10°g /Zm ol)
L1/30 110 1120 4080
L1/60 97 2620 11590
L1/120 97 14390 47780
L1/155 68 29370 92550
L1/215 80 27130 85480
L1/275 103 16600 52200
L2/30 76 910 3640
L2/60 84 2410 9470
L2/120 110 12780 38820
L2/155 98 28070 76880
L2/215 88 26040 78640
L2/275 100 19800 61480
L3/30 93 790 2810
L3/60 100 2180 8860
L3/120 105 14320 43900
L3/155 110 33300 90840
L3/215 89 27320 79940
L3/275 93 22470 69730
L4/30 97 670 2280
L4/60 102 1140 4260

L4/120 110 5280 20350
L4/155 102 14660 43030
L4/215 99 12290 39290
L4/275 101 10250 35260
L5/30 93 430 1100
L5/60 104 910 2450
L5/120 103 3510 17920
L5/155 113 11650 44520
L5/215 112 10740 42100
L5/275 112 8910 36560
L6/30 90 249 472
L6/60 81 239 517
L6/120 76 262 662
L6/155 82 301 763
L6/215 79 278 747
L6/275 80 278 722
L7/30 90 163 241
L7/60 76 135 210
L7/120 70 119 180
L7/155 69 121 206
L7/215 60 114 170
L7/275 67 118 186
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Tab. 8:

Zmény hmotnostné stiedni molarni hmotnosti emulznich kopolymeri po dokon¢eni piikapu

monomeru a pii dopolymeraci

Cas odbéru L Ubytek M,
[min] M,, [10%g/mol] | [%0]
L1-4 155 29370 0
L1-5 215 27130 7,63
L1-6 275 16600 43,48
L2-4 155 28070 0
L2-5 215 26040 7,23
L2-6 275 19800 29,46
L3-4 155 33300 0
L3-5 215 27320 17,96
L3-6 275 22470 32,52
L4-4 155 14660 0
L4-5 215 12290 16,17
L4-6 275 10250 30,08
L5-4 155 11650 0
L5-5 215 10740 7,81
L5-6 275 8910 23,52
L6-4 155 301 0
L6-5 215 278 7,64
L6-6 275 278 7,64
L7-4 155 121 0
L7-5 215 114 5,79
L7-6 275 118 2,48
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Graf 1: Vyvoj ¢iselné stifedni molarni hmotnosti emulznich kopolymeri v priibéhu polymerace
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Graf 2: Vyvoj hmotnostné stiedni molarni hmotnosti emulznich kopolymeru v pribéhu polymerace
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Graf 3: Vyvoj z-priméru stiedni molarni hmotnosti emulznich kopolymerii v prabéhu polymerace
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2.1.1 DSC a vzhled vzorku

Teploty skelného ptfechodu se u jednotlivych latexti vyrazné lisi a jejich hodnoty uvedené
Vv tabulce 9 souvisi se vzhledem vzorkd. Plati, ze ¢im vétsi podil methylmethakrylatu v latexu,
tim vysSi Tg a tim niz$i filmotvornost. Ethylakrylatovy polymer ma hodnotu Tg -11,9 °C,
zatimco polymer methylmethakrylatovy 105,2 °C. Z fotografii vzorki je patrné, Ze latexy 1 -
4L tvoii dobfe slinuty adhezivni film. Jejich teplota skelného ptrechodu se nachazi v rozmezi -
11,9 °C — 7,4 °C, tedy pod bé€znou pokojovou teplotou (cca 22 °C), za které byly ponechany
vysychat. Z naméfenych Tg i z fotografii vyplyva, ze latex obsahujici vice nez 25 mol. %
MMA jiz nema filmotvorné vlastnosti za standartnich podminek a jeho povrch praské a droli
se. Stfepiny latexového filmu s 50 mol. % MMA jsou prihledné, posledni dva latexy
s vysokym, respektive Uplnym podilem methylmethakrylatu jsou €isté bilé s lesklym hladkym
povrchem.
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Tab. 9:

Teplota skelného pirechodu emulznich kopolymert

Vzorek Tg [°C]

L1 -11,9
L2 -7,6
L3 -4.4
L4 7,4
L5 32,7
L6 68,3
L7 105,2
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3 ZAVER

Emulzni radikalovou polymeraci bylo piipraveno 7 latexi. Latexy se skladaly
z ethylakrylatu, methylmethakrylatu a kyseliny methakrylové. Sada latexi byla fazena podle
rostouciho podilu methylmethakrylatu od nulového podilu po 98% podil. Soubézné
S navySovanim podilu MMA klesal podil EA od 98 % k nule. VSechny latexy obsahovaly 2 %
KMA.

U vsSech latexti byl zvazen koagulat vznikly béhem polymerace, byl stanoven obsah
suSiny ve vzorcich, zméfeno pH, zméfena zdanliva viskozita dle Brookfielda a pomoci
extrakce stanoveno mnoZstvi extrahovatelného podilu. Béhem polymerace byly z reaktoru
odebirany vzorky v predem urcéenych casech. Tyto vzorky se pouzily jak k vypoctu aktudlni a
celkové konverze, tak ke stanoveni vyvoje relativni molekulové hmotnosti pomoci metody
A4F-MALS.

Bylo zjisténo, Ze ptipravené disperze se béhem polymerace prakticky viibec nesraZely.
SuSiny mély konstantni hodnoty nezavislé na sloZzeni monomerd vychozi emulze, a to jak u
vzorkt odebranych béhem polymerace, tak u vzorki hotovych latext. Hodnoty pH byly opét
u vSech latexti prakticky shodné. Stejné tak se u jednotlivych disperzi vyrazné nelisila
zdanlivad viskozita. Mnozstvi extrahovatelného podilu klesalo s poklesem EA v emulzi
monomerl. Zde se jednoznacné prokéazal vliv sloZeni latexu na obsah gelu.

Stupné konverze byly vypocitany ze vzorkll odebiranych béhem polymerace a po jejim
skonceni. Okamzita konverze byla s vyjimkou prvniho vzorku odebraného kratce po zacatku
pfikapavani monomerni emulze téméf 100 %. Celkova konverze rostla s mnoZstvim
ptikapanych monomert a postupné dosahla rovnéz na témét 100 %.

Metodou A4F-MALS byl zjistén vyvoj relativnich molekulovych hmotnosti latext. Ke
stanoveni poslouzily vzorky, které byly rovnéZz odebirany z reaktoru béhem ptikapavani
monomert a béhem dopolymerace. Stanoveny byly hodnoty M,,, M,, a M. Vyhodnoceni dat
ukazalo vliv esterti kyseliny akrylové a methakrylové na relativni molekulovou hmotnost
makromolekul v latexovych disperzich. Prokazal se vliv intermolekularnich pfenosti béhem
polymerace latext s vysokym podilem EA a tedy vznik velkych vétvenych makromolekul.
Tento jev je také pficinou velkého podilu gelu u disperzi se znacnym obsahem EA

v kopolymeru.
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U kazdého latexu byla zmétena teplota skelného pfechodu metodou diferencni skenovaci
kalorimetrie. Zde se opét prokazal velky vliv slozeni latexu. Hodnoty Ty se nachazely

Z rozmezi od -11,9 °C u EA po 105,2 °C u MMA emulzniho polymeru.
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5 PRILOHY

Snimky ususSenych vzorki latexti a aparatury

43



44



45



46



eaktor

47

R
iing

——



Grafy diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
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Hmotnosti odebranych vzorkt latext pro analyzu MALS a vypocet stupné

konverze
Latex 1
Cas odbéru [min] | 30 60 120 155 215 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost 1ékovky [g] 13,0988| 10,8274 13,9309 13,0108| 13,6936/ 13,1080
Hm. se vzorkem [g] 20,3885| 17,3120| 20,3373| 19,5283| 21,6335| 19,7908
Vzorek [g] 7,2897 6,4846 6,4064 6,5175 7,9399 6,6828
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 17,1376| 17,9205 14,4508 14,8324| 124711 14,1298
B samotna [g] 12,3779 8,6873| 125764 17,5963 8,9442 9,3628
A se vzorkem [g] 19,5090| 20,1921 16,3339 17,7767| 14,8332| 16,6766
B se vzorkem [g] 14,8555| 10,9328 14,4139 19,9514| 11,4303| 11,8844
A po vysuSeni [g] 174793| 184241 14,9862 15,7363| 13,2136| 14,9324
B po vysuSeni [g] 12,7409 9,1889| 13,0973 18,3214 9,7267 10,1586
Cisté hmotnosti vzork latext
A pred vysusenim [g] 2,3714 2,2716 1,8831 2,9443 2,3621 2,5468
B pied vysuSenim [g] 24776 2,2455 1,8375 2,3551 2,4861 2,5216
A po vysuSeni [g] 0,3417 0,5036 0,5354 0,9039 0,7425 0,8026
B po vysuSeni [g] 0,3630 0,5016 0,5209 0,7251 0,7825 0,7958
Latex 2
Cas odbéru [min] | 30 60 120 155 215 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost €kovky [g] 13,1385| 12,7981 10,9487 11,0349| 10,8337 10,8882
Hm. se vzorkem [g] 20,7745| 20,8888 17,8896 18,3477| 16,8698| 17,2596
Vzorek [g] 7,6359 8,0907 6,9409 6,9409 6,0361 6,3714
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 11,7333| 12,0569 12,3104 17,8157| 17,9509 18,1339
B samotna [g] 8,8428 9,0663| 17,4716 17,9952| 17,3520| 18,0798
A se vzorkem [g] 145139| 14,0750 14,5512 20,9253| 19,5399 20,3421
B se vzorkem [g] 11,7611 115779 20,0951| 21,4274| 19,4839| 20,6889
A po vysuSeni [g] 12,1629| 124835 13,0370 18,7777| 184614 18,8413
B po vysuSeni [g] 9,3093 9,6106| 18,2328 19,0835| 18,0404| 18,9252
Cisté hmotnosti vzorki latext
A pred vysuSenim [g] 2,7806 2,0181 2,2408 3,1096 1,5890 2,2082
B pred vysusenim [g] 2,9263 2,5116 2,6235 3,4322 2,1319 2,6091
A po vysuSeni [g] 0,4296 0,4266 0,7266 0,9620 0,5105 0,7074
B po vysuSeni [g] 0,4665 0,5443 0,7612 1,0883 0,6884 0,8454
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Latex 3

Cas odbéru [min] | 30| 60| 120 155 215| 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost I€kovky [g] 10,9346| 11,0163 10,9702 10,9702| 13,0792| 10,8432
Hm. se vzorkem [g] 17,6465| 18,1567 17,5544 18,3998| 20,8440| 18,1412
Vzorek [g] 6,7119 7,1404 6,5842 7,4296 7,7648 7,2980
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 11,5353| 11,9706 11,9223 11,8198| 12,3337| 12,2890
B samotna [g] 11,6940| 11,7916 12,1672 8,1756| 12,2339 12,2754
A se vzorkem [q] 13,5446| 13,8223 14,1136 13,9849| 14,4280| 14,3747
B se vzorkem [g] 13,8386| 14,1069 14,2559 10,3663| 14,4564 144772
A po vysuSeni [g] 11,8335| 12,3855 12,5590 12,5064| 13,0059 12,9589
B po vysusSeni [g] 12,0165| 12,3059 12,7748 8,8636| 12,9482 12,9822
Cisté hmotnosti vzorki latex
A pred vysuSenim [g] 2,0093 1,8517 2,1913 2,1651 2,0943 2,0857
B pred vysuSenim [g] 2,1446 2,3153 2,0887 2,1907 2,2225 2,2018
A po vysuSeni [g] 0,2982 0,4149 0,6367 0,6866 0,6722 0,6699
B po vysuSeni [g] 0,3225 0,5143 0,6076 0,6880 0,7143 0,7068
Latex 4
Cas odbéru [min] | 30 60 120 155 215 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost 1€kovky [g] 11,0532| 10,9953 10,9855 11,0288| 10,9425| 10,9227
Hm. se vzorkem [g] 17,9809| 16,8094| 17,1628| 17,9668 17,2227 16,7771
Vzorek [g] 6,9277 5,8141 6,1773 6,938 6,2802 5,8544
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 8,7531| 17,7912 17,2255| 17,1941| 17,7967 8,9016
B samotna [g] 11,5816| 17,6008 17,9693 17,9201| 12,0695 8,6776
A se vzorkem [q] 11,1240| 20,0282 19,7078| 19,4882| 20,2797 11,2332
B se vzorkem [g] 13,9170| 19,8624 20,5860 20,4532| 14,4149 10,9342
A po vysuSeni [g] 9,0662| 18,2609 17,9530| 17,9227| 18,5823 9,6547
B po vysuSeni [g] 11,8925| 18,0790 18,7261| 18,7269| 12,8246 94116
Cisté hmotnosti vzorkii latexii
A pred vysuSenim [g] 2,3709 2,2370 2,4823 2,2941 2,4830 2,3316
B pred vysusenim [g] 2,3354 2,2616 2,6167 2,5331 2,3454 2,2566
A po vysuSeni [g] 0,3131 0,4697 0,7275 0,7286 0,7856 0,7531
B po vysusSeni [g] 0,3109 0,4782 0,7568 0,8068 0,7551 0,7340
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Latex 5

Cas odbéru [min] | 30| 60| 120 155 215| 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost lékovky [g] 11,0117 10,9841| 12,9119| 10,9349| 10,8050 10,9712
Hm. se vzorkem [g] 17,8156 17,3062 19,9312| 16,9530| 17,4168 17,4386
Vzorek [g] 6,8039 06,3221 7,0193 6,0181 6,6118 6,4674
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 14,2618 8,9442| 14,7265 8,6869| 17,5965| 14,4508
B samotna [g] 12,4710| 12,3799 14,1297 9,3628| 125762| 14,8329
A se vzorkem [q] 16,4420 11,3922 17,0266] 11,0598| 19,9481 16,8514
B se vzorkem [g] 14,8395| 14,6933 16,1960 10,9355| 14,9232| 17,1241
A po vysuSeni [g] 14,5832 9,4848| 15,4017 94487 18,3582| 15,2292
B po vysuSeni [g] 12,8241 12,8936| 14,7357 9,8685| 13,3371 15,5770
Cisté hmotnosti vzorki latexti
A pied vysugenim [g] 2,1802| 24480 23001| 23729 2.3516| 2,4006
B pred vysuSenim [g] 2,3685 2,3134 2,0663 15727 2,3470 2,2912
A po vysuseni [g] 0,3214| 05406| 06752 07618 0,7617| 0,7784
B po vysuseni [g] 0,3531] 05137 06060] 05057 07609] 0,7441
Latex 6
Cas odbéru [min] | 30| 60| 120 155 215| 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost lékovky [g] 10,8863| 8,8891| 10,9669| 8,7772| 8,8140| 14,1026
Hm. se vzorkem [g] 16,6343| 14,3972 16,3773| 139175| 14,3767 21,6417
Vzorek [g] 5,7480 5,5081 5,4104 5,1403 5,5627 7,5391
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 12,1275 11,5021 8,0656| 12,1249 9,1374 8,6004
B samotna [g] 12,0818| 11,7196 11,8010 8,2017 8,6085( 17,0171
A se vzorkem [q] 14,4697 13,7780 10,6277| 14,5008| 11,3543 10,6348
B se vzorkem [g] 14,4204 14,0605 14,2426| 10,8263| 10,9798 19,2948
A po vysuSeni [g] 12,5033| 12,0322 8,8171| 12,8834 9,8481 9,2533
B po vysuSeni [g] 12,4628 12,2697| 12,5186 9,0394 9,3683| 17,7481
Cisté hmotnosti vzorki latexti
A pied vysugenim [g] 2,3422| 22759 25621| 23759 22169 2,0344
B pred vysusenim [g] 2,3386] 23409 24416] 26246 23713] 22777
A po vysuseni [g] 0,3758| 05301] 07515 0,7585| 0,7107| 0,6529
B po vysu$eni [g] 0,3810{ 05501| 0,7176] 08377 0,7598| 0,7310
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Latex 7
Cas odbéru [min] | 30| 60| 120 155 215| 275
Vzorky pro analyzu MALS
Vzorek 1 2 3 4 5 6
Hmotnost lékovky [g] | 12,8069| 13,0225 8,8844| 10,9029| 8,9125| 11,0072
Hm. se vzorkem [g] 19,0205 19,9006 14,8176| 17,2435| 14,3717 18,0566
Vzorek [g] 6,2136 06,8781 5,9332 6,3406 5,4592 7,0494
Vzorky pro vypocet stupné konverze v petriho miskach (A, B)
A samotna [g] 8,6771 8,9013| 12,0148| 12,0692 8,7494( 17,2253
B samotna [g] 11,5813 11,6657 11,8115| 12,0686 11,3553| 17,1940
A se vzorkem [q] 11,2732 11,2203 144574| 14,2912| 11,1721 19,5294
B se vzorkem [g] 13,9049| 13,9686 14,3376 14,3959| 13,7414 19,3741
A po vysuSeni [g] 9,0624 94120 12,7198| 12,7577 9,5129| 17,9526
B po vysuSeni [g] 11,9296 12,1759| 12,5389| 12,7921 12,0015 17,8739]
Cisté hmotnosti vzorki latexti
A pied vysugenim [g] 25961 23190 24426 22220( 24227 23041
B pred vysusenim [g] 2,3236] 23029] 25261 23273 2.3861] 2,1801
A po vysuseni [g] 0,3853| 05107 07050 06885 0,7635 0,7273
B po vysuseni [g] 0,3483| 05102 0,7274| 0,7235| 06462 0,6799]
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Anotace

Soucasti této bakalarské prace je literarni reSerSe na téma emulzni
polymerace akrylatovych monomerti a ptenosové reakce, molekulova
hmotnost polymert a zptsoby jejiho stanoveni. ReSerse se také zabyva
gyra¢nim polomérem makromolekuly a principem experimentalni metody
A4F-MALS. V experimentalni ¢asti je popsana piiprava sady
akrylatovych latexti a metody jejich charakterizace: stanoveni obsahu
suSiny, stanoveni obsahu koagulatu, méfeni pH, méfeni zdanlivé viskozity
dle Brookfielda, stanoveni extrahovatelného podilu, vypocet konverze,
vyhodnoceni experimentalnich dat ziskanych metodou A4F-MALS,
vyhodnoceni dat teploty skelného piechodu pomoci metody DSC a
vyhodnoceni vzhledu vyschlych vzorki latexti. V ¢asti vysledky a diskuse
jsou vyhodnocena data z experimentalni ¢asti formou tabulek, grafii a

komentara.
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