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SOUHRN

V teoretické casti jsou zpracovana témata, kterd se tykaji emulzni polymerace
akrylatovych monomerti, pfenosovych reakci akrylati na polymer, vétveni polymert,
molekulové hmotnosti a zpusobli jejiho stanoveni pomoci metody gelové permeacni
chromatografie (GPC) s detektorem vicethlového rozptylu svétla (MALS) a metodou
frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli (A4F) s MALS detektorem.
V experimentalni Casti je popsdna pfiprava akrylatovych latexi a metody jejich
charakterizace: stanoveni obsahu suSiny, stanoveni obsahu koagulatu, méfeni pH, méfeni
zdanlivé viskozity podle Brookfielda, méteni velikosti Castic pfipravenych latexi metodou
dynamického rozptylu svétla (DLS), vypocet konverze akrylatovych monomerti, stanoveni
molarni hmotnosti emulznich kopolymert metodou A4F-MALS, urceni teploty skelného
prechodu Ty metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Ve vysledkové a diskuzni

¢asti jsou data vyhodnocena a zpracovana formou tabulek, grafii a komentari.

KLICOVA SLOVA

Emulzni polymerace, intermolekularni pfenos na polymer, intramolekularni ptenos na

polymer, vétveni, molarni hmotnost, A4F-MALS.



SUMMARY

Theoretical part is the compilation of topics which relate to the preparation of acrylic
copolymers via emulsion polymerization, chain transfer to polymer, branching of polymer
chains, molecular weight and methods of its determination by gel permeation chromatography
(GPC) method with a multi-angle laser light scattering (MALS) detector and asymmetric flow
field-flow fractionation (A4F) with MALS detector. The experimental part focuses on the
preparation of acrylic latexes and methods of their characterization: solids content, coagulum
content, pH, apparent viscosity with the Brookfield method, determination of particle size by
dynamic light scattering method (DLS), calculation of conversion, determination of molar
mass using A4F-MALS method, determination of glass transition temperature by means of
differential scanning calorimetry (DSC). The results and discussion part contains the
evaluation of gained data in the form of tables, graphs and comments.

KEY WORDS

Emulsion polymerization, intermolecular chain transfer to polymer, intramolecular

chain transfer to polymer, branching, molar mass, A4F-MALS.
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UVOD
Uvod

Emulzni polymerace je velmi dualezitym primyslovym procesem pro syntézu
koloidnich disperzi polymernich castic neboli latexti. VEtSina pramysloveé vyrabénych latexii
jsou kopolymery, které poskytuji produkty s rozlicnymi vlastnostmi a pouzitim. Produkty
emulzni polymerace nachéazeji velké uplatnéni v oblasti natérovych hmot, a to z divodu snahy
o snizeni podilu organickych rozpoustédel a snizeni emisi organickych tékavych latek (VOC)
do ovzdusi. Velkému z4jmu se v poslednich letech tési jednoslozkova reaktoplasticka pojiva
na bazi samosit'ujicich latexti. OvSem latexy nachazi také uplatnéni i v oblasti lepidel, aditiv
do papiru, v textilnim pramyslu, jako modifikatory pro plastické matrice a také tzv. drug-
delivery systémy (polymerni &astice schopné cilené dopravit 1¢¢iva).*? Toto je jen vycet
nékterych aplikaci polymernich latexd, ktery mél ukézat dilezitost téchto typd polymera i
jejich syntézy.

Problematice emulzni polymerace se vénuje celd fada autord, kteti se zabyvali vlivem
ruznych faktorti na kinetiku polymerace a vlastnosti pfipravenych latext, at’ uz se jednalo o
kopolymery ¢i homopolymery. Jelikoz je emulzni polymeraci pfipravovana celd tada
materiald s rozdilnym sloZenim a vlastnostmi, je velmi obtizné stanovit obecna pravidla, ktera
by platila pro vSechny monomery, iniciatory, emulgatory a také podminky polymerace. Tato
diplomova prace se zabyva studiem pribéhu emulzni polymerace styren-akrylatovych a
methylmethakrylat-akrylatovych kopolymert. Pii radikalové polymeraci akrylati (esterii
kyseliny akrylové) dochazi k inter- a intramolekularnim ptfenosovym reakcim na polymer,

[13] prave vétveni ma

které zplisobuji vétveni ¢i dokonce sesiténi syntetizovanych polymert.
veliky vliv na vysledné vlastnosti latexi, jejich molekulovou hmotnost, koloidni stabilitu
vodné polymerni disperze, a proto pro polymerni prumysl syntetizujici polymery emulzni

radikélovou polymeraci je velmi diileZité pochopeni déju, které béhem polymerace probihaji.
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TEORETICKA CAST

1 Teoreticka cast

1.1 Uvod do emulzni polymerace

Prvni pokusy o emulzni polymeraci byly uskute¢nény jiz béhem prvni svétové valky.
Prudky rozvoj nastal ve ctyficatych letech 20. stoleti, kdy byl provadén vyrazny vyzkum
zaméfeny na porozumeéni priabehu syntézy a vlastnosti ptipravenych polymernich disperzi.

Emulzni polymerace se fadi mezi techniky syntézy polymert, které se provadi
V heterogennim prostfedi, tzn. vznikly polymer neni rozpustny ve svém monomeru nebo
V pouzitém rozpoustédle. Hlavnimi slozkami, které se ti¢astni polymerace, jsou — voda (jako
disperzni systém), inicidtor (zahajuje polymeraci), tenzid (zajiSt'uje koloidni stabilitu systému
a tvorbu micel), monomer (obsahujici nasobnou dvojnou Vazbu).[4] Technika emulzni
polymerace se v prumyslu pouziva napiiklad na vyrobu synteticky kaucuku, lepidel, t€snéni,

natérovych hmot. Bl Emulzni polymeraci lze provadét riznymi technikami, mezi které patii:

e Konven¢ni emulzni polymerace (CEP)[S]
e Miniemulzni polymerace

e Mikroemulzni polymerace

e Obracena (inverzni) emulzni polymerace

e Emulzni polymerace bez tenzidu (SFEP)

Béznéa emulzni polymerace ptedstavuje specificky ptipad radikalové polymerace. Je to
proces, kdy k polymeraci dochazi ve vodném prostiedi (disperzni prostiedi tvofi voda) za
pfitomnosti povrchové aktivnich latek neboli tenzidli (detergentd). K iniciaci polymerace se
pouzivaji vodorozpustné inicidtory. Vysledkem emulzni polymerace je disperze koloidnich
¢astic polymeru ve vodné fazi (tzv. latex). Velikost ¢astic polymeru, resp. jejich primér se
pohybuje v desitkach az stovkach nanometr. Koloidni stabilita tohoto systému je ve vétSing
ptipadll zajistovana elektrostatickym nabojem na povrchu ¢astic adsorbovanymi anionickymi
povrchové aktivnimi latkami (tenzidy) nebo v urcitych ptfipadech ochrannymi koloidy. Pro
zvySeni koloidni stability se také monomery polymeruji s malym piidavkem organické
kyseliny obsahujici dvojnou vazbu. Tyto nenasycené organické kyseliny se piimo zabuduji do
struktury polymeru a koloidni stabilitu pfipravené¢ho latexu zvySuji pfitomné karboxylové

funkéni skupiny. [4+-e]
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Jak uz bylo zminéno v pifedchozim odstavci, tenzidy (emulgatory) jsou povrchové
aktivni latky, které se skladaji z ¢asti polarni a ¢asti nepolarni. Takovato molekula se oznacuje
jako amfifilni. Polarni (hydrofilni) ¢ast tenzidu je ve vod¢ rozpustna a vyznacuje se urcitym
stupném rozpustnosti. Nepolarni (hydrofobni) Cast tenzidu je ve vodé nerozpustna. Amfifilni
charakter molekul tenzidl se zejména projevuje ve vodnych roztocich, ve kterych dochazi
k orientované adsorpci molekul na fazovém rozhrani a také k tvorbé micel. Tyto micely jsou
schopny solubilizovat® organické kapaliny, tzn. solubilizovat monomery. Hydrofilni &ast
molekuly tenzidu je obklopena molekulami vody a hydrofobni ¢ast je molekulami vody

odpuzovéana (viz obrazek 1).[4’6]

polarné-nepolami iatka

% gﬁp (ko-surfaktant)
neionogenni pavrchove
g%%g% aktivni latka
(b)

% g g% nepolami
‘ solubilizat

.o %%

nepolams
solubilizat ionogenni povrchové aktivni Tatka
(protiionty nejsou zakresleny) molekuly

Jro \sggggz.

T s

\pola'rni

solubilizat

Obr. 1: Piima solubilizace nepolarnich latek (a), polarné-nepolarnich latek (b), polarnich latek v malych
ionogennich micelach (c), (d) nepolarnich latek v McBainovych micelach (d), nepolarnich a polarnich latek v

neionogennich micelach (e) !

Je také dulezité zminit, ze k tvorbé micel dochazi pfi dosazeni tzv. kritické micelarni
koncentrace (CMC), kterda se obvykle udavd v hmotnostnich procentech.w Pii této
koncentraci povrchové aktivni latky dochazi ke vzniku micel. Potfebny tenzid, nesouci
polarni a nepolarni skupiny, se pfidavd v takovém mnozstvi, aby jednak pokryl povrch
kapi¢ek monomeru, které¢ jsou pomérné velké (10pum), ale také zlstalo dostatecné mnozstvi
molekul tenzidu na vytvotfeni micel, jejichz velikost je podstatné mensi (fadoveé jednotky az
desitky nanometrt).l®! Prave vzniklé micely jsou mistem, kde probiha polymerace monomert.
Obecné plati, ze ¢im je vétsi koncentrace povrchovée aktivni latky v polymeracni smési, tim

[4.6]

mensi bude velikost, resp. primér polymernich ¢astic. Tento fakt wvyplyvad ze

! Solubilizace: Pochod, pfi némz jsou do micel tenzidu v¢lenovany molekuly dalsi latky (solubilizatu)
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vzniku vétsiho poctu reakénich mist vytvofenych na zafatku polymerace. Tvorba micel a
jejich schopnost vélenovani organickych kapalin je zdkladnim ptedpokladem pro realizaci
standardni emulzni radikélové polymerace.

Jak uz bylo zminéno dfive, polymerace probihd uvnitt micel. Prvni obecnou teorii
emulzni polymerace vypracoval William D. Harkins.®! Podle této teorie (modelu) je
polymerace zahdjena uvnitt micel, které jsou nasycené¢ monomerem. AvSak plvodni
pfedstava, ze kiniciaci dochdzi prinikem radikdlu iniciatoru do micely, je velmi malo
pravdépodobna, ponévadz povrch micely ma negativni naboj. V dnesni dob¢ se piredpoklada,
ze k iniciaci uvnitt micely dochazi povrchové aktivnim oligomernim radikalem. Tento radikal
vznik4 polymeraci monomeru ve vodné fazi. Polymera¢ni reakci se monomer spotiebovava a
z diivodu zachovani dynamické rovnovahy je dopliiovan monomerem z kapek difuzi vodnou

fazi.[4

—® Molekula tenzidu

e A
Molekula inicidtoru ° -

Il|
.

Polymer i: /. Tvorba mlcel
. @
.\\

Poh'mer—monomerm castice

nomera

ot

Obr. 2: Micelarni model mechanismu emulzni polymerace

Na obrazku 2 je znazornén micelarni model mechanismu emulzni polymerace. Jak je
Z obrazku patrné, v reakénim systému se nachazi kapky monomeru, na nichz je adsorbovan
tenzid, micely, polymer - monomerni castice, polymer a povrchové aktivni oligomerni
radikal. Také emulgator je v dynamické rovnovaze s vodnou fazi a ostatnimi micelami.
Tenzid je na povrch rostoucich ¢astic dopravovan z micel, ve kterych neprobiha polymerace.
Jakmile vSechny micely zaniknou, neprobihd nukleace novych ¢astic a polymerace v dalsi fazi
probihd pouze v rostoucich polymer-monomernich ¢asticich, ve kterych také dochazi

k iniciaci.®! Podstata Harkinsonovy teorie spociva v tom, ze kapky monomeru slouzi jako
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zasobniky, odkud monomer difunduje do vodné faze, ze které¢ je pohlcovan micelami a
polymer — monomernimi ¢asticemi 81 Tato teorie také vychézi z toho, ze monomery, které
polymeruji, jsou nerozpustné ve vode¢, a tudiz k polymeraci dochazi pouze uvnitt micel.

Dalsi teorie, ktera popisovala emulzni radikdlovou polymeraci, byla vypracovana
Robertem M. Fitchem a C. H. Tsaiem.®% Pozdgji byla rozsitena Ugelstadem a Hansenem. !
Tato teorie je zaloZena na zaklad€ poznatkill, ze pfi polymeraci ¢aste¢né vodorozpustnych
monomerl vznikaji na pocatku polymerace oligomerni volné radikdly, které jsou rozpustné ve
vodé¢ a které rostou. Po dosazeni kritické velikosti se tyto Castice vysrazeji za vzniku
primarnich ¢astic. Oligomerni radikaly, které vznikaji v dal$i fazi polymerace, se ucastni
procesu dvojim zplisobem: rostou za vzniku samostatnych ¢astic nebo jsou pohlcovény jiz
existujicimi &asticemi. Cim je vét§i polet &astic, tim vzristda i pravdpodobnost srazky
oligomeru s ¢astici. V kone¢né fazi jsou oligomerni radikaly pohlceny existujicimi ¢asticemi
a nové castice jiz nevznikaji.[4]

Mechanismy emulzni polymerace uvedené v ptedchozich odstavcich se navzajem
dopliuji. O tom, ktery z mechanismti emulzni polymerace pievlada, rozhoduje jednak mira

rozpustnosti monomeru ve vod¢, jednak koncentrace tenzidu tzn. pfitomnost a koncentrace

micel.

1.2 Soucasné trendy vV emulzni polymeraci akrylati

Homopolymery na bazi akrylatd (esterti kyseliny akrylové) maji rozli¢né vlastnosti,
avSak v mnoha aplikacich jejich vlastnosti nejsou dostacujici. Z tohoto dtvodu se pro
dosazeni pozadovanych vlastnosti pro danou aplikaci ¢asto pouziva kopolymerace rtiznych
akrylatovych monomerd, a proto je vétsi zajem 0 kopolymery nez 0 homopolymery. Technika
emulzni polymerace je velmi vhodnou a €asto pouzivanou technikou syntézy kopolymert na
bazi akrylati. Dulezité je také zminit, ze vlastnosti a struktura vyslednych produkti jsou také
zavislé na zpiisobu provedeni polymerace.

V soucasné dobé je trend modifikovat pribéh emulzni polymerace, tzn. podminky
polymerace, ale také kombinovat akryldtové monomery s riznymi anorganickymi materialy.
Zajimavou moznosti je pfiprava latexovych vzajemné prostoupenych polymernich siti
(LIPN), které byly ptipraveny pomoci dvoustupnové emulzni polymerace. Haibo Yu a kol. [12]
syntetizovali LIPN na bdzi methymethakrylatu (MMA) a smési MMA s n-butylakrylatem (n-

BA) v piitomnosti zesitovanych latexovych ¢asticich n-polybutylakrylatu n-PBA za pouziti y
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zateni. V prvnim stupni piipravili zrna (Castice) zesiténého n-PBA (K iniciaci pouzili
peroxodisiran draselny) a ve druhém stupni pfidali k zesiténému poly(n-BA) MMA, smés
MMA sn-BA, sitovadlo trimethylolpropantriakrylat (TMPTA) a vodu. Smés byla pfi
pokojové teploté¢ ozafovana po dobu 1 hodiny y zéafenim. Béhem ozafovani reak¢nich
komponent byla znacna Cast y zafeni pohlcena vodou, coz zplsobilo vytvoreni aktivnich
gastic jako napiiklad H™ protony, elektrony atd. Aktivni ¢astice difunduji na povrch micel
nebo latexovych Castic, kde zplsobuji vznik volnych radikald, které iniciuji polymeraci ve
druhé fazi emulzni polymerace. Takto piipravené materidly nachazi uplatnéni v natérovych
hmotach, lepidlech atd.

Yukia kol.®® se zabyvali kopolymeraci n-BA s MMA, aviak misto ionogennich
emulgatorti pouzili polyvinylalkohol (PVA), ktery byl modifikovany reaktivnimi thiolovymi
koncovymi skupinami. Nasledné porovnavali vlastnosti pfipravenych latexu s latexy, které
byly pfipraveny s pouzitim ionogenniho emulgéitoru (poptipadé nemodifikovaného PVA).
Z vysledkti méfeni vyplynulo, ze latexy ptipravené za pouziti PVA, vykazovaly Newtonské
chovani. Newtonskd kapalina je tekutina, kterd pfi laminarnim toku vykazuje linedrni
zavislost mezi te¢nym napétim a rychlostnim gradientem. P#i pouziti ionogenniho emulgatoru
latexy naopak vykazovaly tixotropii. Pfi konstantnim tecném napéti nebo gradientu smykové
rychlosti viskozita kapaliny klesa. Ze syntetizovanych latext nasledné ptipravily tenké vrstvy.
Latexy pfipravené s pouzitim PVA mély lep$i mechanické vlastnosti, avsak horSi odolnost
proti vod¢ ve srovnani s latexy, kde byl pouzit iontovy emulgator.

V kapitole 1.1, kterd se zabyvéa béznou (konvenéni) emulzni polymeraci, je uvedeno,
ze dulezitou slozkou v reakénim systému je povrchové aktivni latka. Nevyhodou konvencni
emulzni polymerace je pfitomnost tenzidu ve findlnim produktu, velmi Casto se pfitomné
tenzidy musi z finadlniho produktu odstranit. Odstranéni tenzidd je velmi ¢asové narocné a
Vv kone¢ném dusledku se zvySuji finanéni naklady na vyrobu. Navic pfi odstranéni tenzidu
hrozi destabilizace systému a koagulace vyrobeného latexu. Filmy vytvofené z latext
(pfipravenych konvencéni emulzni polymeraci) vykazuji nizkou stabilitu vii¢i povétrnostnim
podminkam a vysokou citlivost vii¢i vod€. Protoze malé molekuly tenzidu maji tendenci po
case migrovat, povrchové aktivni latky uvolnéné do Zivotniho prostfedi mohou mit vazné
dopady na biologické procesy.[14] Prave z téchto diivoda neni konvencni emulzni polymerace
vhodna pro pfipravu materialli, které musi mit vysokou cistotu. Proto byla vyvinuta technika
SFEP, vV literatuie oznacovana jako surfaktant-free nebo soap-less emulzni polymerace.[“‘ﬂ]
Avsak nepfitomnost povrchové aktivni latky v metodé SFEP musi byt nahrazena jinou

slozkou, ktera zabezpeci koloidni stabilitu. Takovou latkou miize byt naptiklad 2,2'-azobis(2-
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methylpropionamidin) dihydrochlorid, ktery zaroven slouzi jako iniciator.**! Techniku SFEP
pouzil Goodwin na pfipravu nenabotnalych latexovych ¢éstic polystyrenu, déale je hojné
vyuzivana na piipravu  poly(N-izopropylakrylamidu),  polystyrenovych (PS) a
polymethylmethakrylatovych (PMMA) mikrogelovych systémﬁ.[ls]

Dalsi vyznamnou oblasti, ve které se vyuziva kopolymerace akrylati emulzni
polymeraci, jsou reaktivni ¢astice se strukturou ,,core—shell. Core—shell nanocastice jsou
specialnim typem nanocastic, jejich jadro (core) je tvoieno nosnou ¢astici o urcité velikosti a
obalem (shell) s pozadovanymi vlastnostmi. Veliky zajem vzbudily funkcionalizované
mikrogely, které jsou citlivé na zmény prostredi. Sawai a kol.'”) vyvinuli systém slozeny
z elektrody, ktera méni pH a mikrogelu citlivého na pH. Mikrogelové ¢astice byly
syntetizovany na bazi MMA a kyseliny akrylové. Nabizi se moznost tento systém vyuzit pro
elektrooptické ucely, jelikoz mikrogel se zménou pH botnd nebo dochazi ke flokulaci,
deflokulaci a smr$t'ovani.

Z dtvodu ochrany zivotniho prostfedi je pfedmétem velkého zajmu vyvoj vodou
teditelnych natérovych hmot, které se ptipravuji technikou emulzni polymerace. AvSak vodou
feditelné natérové hmoty stale nemohou zcela nahradit systémy, které vyuzivaji organicka
rozpoustédla a fedidla, protoze v nékterych ptipadech maji horsi vlastnosti. Velmi zajimavou
oblasti jsou vodou feditelné natérové hmoty na bazi akrylati a anorganickych nanocastic,
které vykazuji antibakterialni vlastnosti.

V posledni dob¢é jsou predmétem zvySeného zdymu jednoslozkové reaktoplasticka
pojiva na bazi tzv. samosit'ujicich latexi. Mechanismus sitovani je nejcastéji zalozen na
reakci karbonylové skupiny, kterd je soucasti polymernich latexovych ¢astic, a diaminu,
rozpusténého ve vodné fazi latexu. Jako monomer nesouci karbonylovou skupinu muize byt
pouzit diacetonakrylamid a jako diamin dihydrazid kyseliny adipové. Vyznamnou ptrednosti
tohoto tzv. keto-hydrazidového post-sitovani je schopnost probihat velmi rychle i pfi béznych
teplotach. Reakce je kysele katalyzovand, tudiz probiha ve vyznamné mife az po vytékani
alkalizac¢nich ¢inidel pfitomnych v natérovém systému. Soucasné se jednd o dehydratacni
reakci, jejiz rovnovaha je posunovdna smérem k vyslednym produktim vlivem ztraty vody.
Diky tomu je mozné ptipravit stabilni jednosloZkovy natérovy systém, kdy sitovéani zacina
probihat az po aplikaci natérového filmu vlivem vytékani neutraliza¢nich ¢inidel a odpateni

velké ¢asti Vody.[ZO]
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1.3 Pienosové reakce béhem polymerace a vétveni polymeri

1.3.1 Pienosové reakce

Ptenosové reakce jsou reakce, pfi kterych se prendsi radikal (respektive rustové
centrum) zrostouciho fetézce na molekulu latky vhodné chemické struktury piitomné
V polymeracnim systému.[G] Pienosem aktivniho centra z pavodniho radikalu na jinou
molekulu, popiipadé jinou ¢ast téhoz radikalu, vznika novy typ radikalu a ptvodni aktivni

centrum zanika. Na obrazku 3 je schematicky a zjednodusené znazornéna pienosova reakce.

P+ H-Y ——= “WP-H+Y.

P« +Cl-Y — “P-Cl+Y.

Obr. 3: Pienos aktivniho riistového centra na jinou molekulu ©

Ptenosova reakce je vzdy spojena s vymeénou atomu, nejcastéji atomu vodiku. Radikal,
ktery vznikl transferem a neni vysoce rezonancné stabilizovan, mize zahgjit rast dal§iho
fetézce, jinymi slovy, pokud reaktivita ptenosem vzniklého radikalu neni pftili§ nizkd, mize

iniciovat rust nové molekuly.[A’G]

V polymeracnim systému miZze dochazet k pfenosu na

inicidtor, monomer, rozpoustédlo, polymer, poptipad¢ na latku, kterd se do systému piidava

zamérné kvili regulaci molekulové hmotnosti tzv. CTA (z angl. chain transfer agent).
Pfenosové reakce na polymer mohou béhem radikalové polymerace zpusobit vznik

vysoce zesitovaného polymeru [6]

, oz se projevuje na jeho reologickych a mechanickych
vlastnostech (viskozita, modul pruznosti aj.). Nasledujici kapitoly budou vénovany
pfenosovym reakcim na polymer, a to zejména pifenosovym reakcim probihajicim pfi

radikalové polymeraci akrylatl (esterti kyseliny akrylové).

1.3.1.1 Prenosova reakce na polymer

V piedchozi kapitole bylo zminéno, Ze ptenos riistového centra z rostouciho radikalu
na jinou molekulu ovliviiuje polymeracni stupen. RozliSuji se od sebe 2 typy pienosovych

reakci: intramolekularni (pfenos ristového centra na jiné misto téZze makromolekuly) a
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intermolekularni (pienos ristového centra na jiny polymerni fetézec).”t! Intramolekularni
ptenos zpisobuje kratké vétveni polymerniho fetézce a intermolekularni pfenos, majici vliv
na vznik sitované struktury neboli gelu, zptsobuje dlouhé vétveni polymerniho fetdzee. 102
241 Navazanim rostouctho radikalu na polymerni fetézec muze dojit ke zméné fyzikélnich
vlastnosti polymeru. Takovéto ptfenosy probihaji s nejvyssi pravdépodobnosti v mistech s
vysokou koncentraci polymem.[6’21]

Intermolekulédrni pfenos vede kukonCeni ristu jednoho fetézce, avSak na
makromolekule, kterd slouzi jako pfenase¢, miize zacit rist postranni fetézec. Vznik a rast
postranniho fetézce ma za nasledek vétveni a narGst molekulové hmotnosti (vétveni
polymernich fetézci béhem polymerace akrylatti 1.3.2). Rist postranniho fetézce je ukoncen
terminacni reakci popiipadé dalSim prenosem. 6211 pgj vysokém stupni vétveni mize, vlivem

dalsich ptenosii a rekombinaci makroradikald, dojit az sesitovani polymeru (dojde ke vzniku

gelu).
1.3.1.2 Prenosové reakce na polymer béhem polymerace akrylati

Pfi¢inou existence prenosovych reakci na polymer je Vv piipadé polyakrylatd
pFitomnost terciarniho uhliku v polymernim fetdzci.*%%! Na obrazku 5 jsou uvedeny
strukturni vzorce monomert ethylakrylatu (EA) a n-butylakrylatu (n-BA) s vyznafenym

terciarnim uhlikem.

0
H,C c? H,C C.
O_CH3 O"C4Hg

Obr. 4: Strukturni vzorce EA a n-BA s ozna¢enymi terciarnimi uhliky

K ptfenosovym reakcim na polymer dochazi naptiklad u kopolymerace MMA s n-BA a
kyselinou akrylovou (KA) a také u kopolymeraci methyl-, ethyl- a butylakrylatt. B Pomoci
metody nuklearni magnetické resonance (NMR) 21221 176 studovat ptenosové reakce a prave
pomoci této metody byl popsan pienos radikalu pii polymeraci akrylath na tercidrni uhlik

| [3.26]

akrylatu. Plessis a ko studovali kinetiku, obsah gelu, distribuci molekulové hmotnosti a

stupenn vétveni n-polybutylakrylatu (n-PBA) sriznym obsahem styrenu (ST), ktery
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pfipravovali emulzni polymeraci. Zjistili, ze obsah gelu, stfedni realtivni molekulova
hmotnost a stupeit vétveni je ovlivnén obsahem ST. Z vysledki jejich prace vyplyva, ze
s rostoucim obsahem ST (od 0 hmot. % do 10 hmot. %) klesal obsah gelu (z 55 hmot. %
témet na 0 hmot. %) a také klesal stupenl vétveni (z 14 vétvi na 1000 atomt uhlikli na 5 vétvi
na 1000 atomt uhlik®). Také zjistili, ze pii polymeraci n-BA prevladaly intramolekularni
prenosové reakce na polymer nad intermolekularnimi. Z vysledki je patrné, ze na pienos je
,»Citlivy* pouze vodik na terciarnim uhliku akrylatovych jednotek nikoliv vodik na tercidrnim
uhliku styrenovych jednotek.

Chrastova a kol.?"?® studovali vliv typu inicidtoru na kinetiku, molekulovou hmotnost
a velikost ¢astic vsadkovou emulzni polymeraci n-Ba a ST v poméru n-BA/ST: 10/90 az

rrrrrr

ze ¢im bylo mnoZzstvi ST vétsi, tim mensi byla vysledna molekulova hmotnost kopolymeru.
Nicméné nezjistili zadnou ptitomnost gelu v syntetizovanych latexech. Yang a kol. [27]
potvrdili, Ze srostouci koncentraci ST v nasadé monomert sn-BA klesa molekulova
hmotnost latext (pii poméru n-BA/ST: 10/90 az 90/10 hmot. %.).

Charmot &/ publikoval praci, ve které studoval homopolymer n-BA a BMA a zjistil, Ze
za stejnych podminek polymerace byl obsah gelu u polybutylmethakrylatu (PBMA) prakticky
nulovy, zatimco u n-PBA urcité mnozstvi gelu vzniklo. Charmot predpokladal, ze v ptipadé
BMA nedochéazi k pfenosu na polymer béhem polymerace a to z divodu nepfitomnosti
terciarnich uhliki v fetézci PBMA. Obrazek ¢islo 5 schematicky zndzoriuje priabeh
intramolekularnich a intermolekularnich pfenosti v¢etné sesitovani n-PBA pfi radikalové
polymeraci, ktery je nachylny na pfenosovou reakci.

Z 3C NMR spektra kopolymeru obsahujiciho n-BA, MMA, KA pfipraveného emulzni
polymeraci plyne, Ze s rostoucim poctem opakujicich se jednotek obsahujicich terciarni uhlik
se zvySuje Cetnost prenosovych reakei.?? Dale bylo zjisténo, Ze pii polymeraci n-BA
dochazelo Castéji k intramolekularnim pienostim poskytujicim kratké vétveni ve srovnani
s intermolekularnimi pfenosy vedouci ke vzniku dlouhého vétveni. S rostoucim poctem
ptenost Klesala rychlost propagace, a to z divodu niz8i reaktivity terciarnich radikald

produkovanych pfenosovymi reakcemi.
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Intramoleluliri pfenos pii polymeraci n-PBA )
CO,nBu n By

Cy=C0,nBu COgnBu
C,nBu
comey & coynmy b coxey % COnBY
- COnBu—GH COunBy
H nBu {C—m,rﬂu COunBy COunBu

N

Tntermoleloirn plenos pii polymeraci n-PBA <n,-_m=mu+ &—m,nm

k.!
. %/ COnBu— G
H COunBU C—COn n
¢ comen
- kg COnBu—Ca' k,
— o+ —_— COynBy — " COnBu

Sesiténi n-PBA vivem pfenosovich reakc

Cru=COunBu <—cn,nau |
k

Obr. 5: Schematické znazornéni intramolekularniho a intermolekularniho pfenosu véetné sesiténi n-PBA vlivem
: [25]

prenosii pii polymeraci

Podobnych vysledkii jako v pfipad€ polymerace n-BA bylo dosazeno pii polymeraci
2-cthylhexylakrylatu (2-EHA). Heatley, Lovell a Yamashita *® provadéli roztokovou
polymeraci 2-ethylhexylakrylatu (2-EHA) a pomoci metody NMR studovali pifenosové
reakce. Na obrazku c¢islo 6 je zobrazend intermolekularni pfenosova reakce na polymer, pfi
které dojde k odstépeni vodikového protonu z terciarniho uhliku makromolekuly a k navéazani
vodikového protonu na makroradikal. Také v tomto ptipad€ prevazovaly intramolekularni

prenosy a rychlost propagace s rostoucim poétem pienosu klesala.
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n G

“/1 ”’\f A

M. COR
m——?H—CHz‘c CHg—CI)H
CO.R I(i:Hz COzR

K CH—CO,R
(Y

R = 2-ethylhexyl.

Obr. 6: Intermolekularni pfenos radikalového aktivniho centra z rostouciho makroradikdlu na jinou

makromolekulu béhem radikélové polymerace 2-EHA &

Tito autofi zjistili, ze u poly-2-ethylhexylakrylatu (PEHA) dochazelo
K intermolekularnimu pfenosu na polymer castéji nez u n-PBA (pii stejné koncentraci a
konverzi monomerti). Dalo by se ocekavat, Ze zvySend Cetnost pienosovych reakci pii
polymeraci 2-EHA je zpusobena ptfitomnosti dvou terciarnich uhliki. Avsak data ziskana
meéfenimi nepotvrdila prispévek terciarniho uhliku z 2-ethylhexylové skupiny. Jelikoz
rychlostni konstanty propagace obou monomert jsou velmi podobné, mozné vysvétleni
rozdilu Vv Cetnosti pienosovych reakei spo¢iva v rychlostni konstanté pfenosové reakce Kirp.
Faktor, ktery by mohl mit vliv na rychlostni konstantu ptenosové reakce, je velikost
2-ethylhexylové skupiny monomeru 2-EHA, ktera je vétsi nez butylova skupina monomeru
n-BA. Velikost 2-ethylhexylové skupiny monomeru 2-EHA by mohla zptsobit zménu
Vv piistupnosti terciarniho uhliku, ktery se nachdzi na polymerni kostfe, coZ ma vliv na
Arrhenitv predexponencidlni ¢len (faktor). Postranni skupina 2-EHA nejspiSe zpusobuje
zvySeni ptredexponencialniho faktoru, coz naznacuje, Ze terciarni uhlik na kostie je
dostupnéjsi. Dalsim dulezitym faktorem, ktery je nutné brat v potaz, jsou interakce
s rozpoustédlem. Rozsah pfenosli na polymer roste s rostouci konverzi monomeru, protoZe

Vv rostouci makromolekule roste pocet terciarnich uhliki schopnych pienosti. [23]
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1.3.2 Vétveni polymernich Fetézcii béhem polymerace akrylati

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 1.3.1.2 béhem polymerace alkylakrylatt, které
obsahuji terciarni uhlik (napf. n-BA, EA, 2-EHA atd.), dochazi k intra- a intermolekularnim
pfenostim na polymer, jez zpiisobuji vétveni. Charakterizovat vétveni byva slozité, avsak jeho
vliv na vlastnosti kone¢nych produkti je vyrazny. Jak uz bylo zminéno, intermolekularni
pfenosy na polymer zpisobuji dlouhé vétveni, kde délka postranniho fetézce miize byt
srovnatelnd s hlavnim fetézcem a intramolekularni pfenosy zpisobuji kratké vétveni,
zpravidla o délce nékolika atomd.!%%2%! Obrazek &islo 7 ukazuje priklad dlouhého a
kratkého vétveni polymeru. Celd tada védeckych praci byla vénovédna studiu pribehu
polymerace akrylatovych monomert, které jsou nachylné na pienosové reakce. Vétveni u
polymert na bazi akrylati vznika vétSinou intramolekularnimi pfenosy, pfi kterych vznikaji
kratké vétve, jez neptispivaji ke vzniku sesiténé struktury (gelu). [124] Gel mtize vznikat pouze
v systémech, ve kterych probihaji intermolekularni pfenosy. Daéle bylo zjisténo, ze pfi
emulzni polymeraci roste stupen vétveni zvySenim koncentrace iniciatoru a doby polymerace,

v v ’ v Y ’ o o [1
avSak mnozstvi gelu se neméni z vySe uvedenych divodd. (1]

Kratkeé vétveni polymern

N

Dlouhé vétveni polymern

Obr. 7: Ukazka dlouhého a kratkého vétveni polymeru

Zpusob, kterym se charakterizuje vétveni, je pomoci tzv. stupné vétveni, ktery se
pfiblizné rovna poctu vétvi v molekule (stupni vétveni se také fika pocet vétvicich bodit).
Zakladni princip charakterizace vétveni je dan tim, Ze s rostoucim stupném vétveni klesa pfi
dané molarni hmotnosti velikost molekul v roztoku. Kromé poctu vétvi zalezi také na jejich
umisténi. Pokud je vétev umisténa pobliz konce molekuly, molekula se jevi jako linearni.

Charakteristickym znakem nahodile vétvenych polymert je vzrlstajici vétveni s rostouci
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molekulovou hmotnosti. Pravdépodobnost, ze molekula obsahuje vétvici jednotku, vzrista
S rostoucim polymera¢nim stupném. Vétveni ovliviiuje viskozitu roztokl, ktera klesa
S rostoucim stupném vétveni, ovliviluje adhezni vlastnosti jako pevnost, pfilnavost,
odlupovani. B3I Take rozpustnost, schopnost krystalizace, botnani s rostoucim vétvenim klesa.
Rozvétvené makromolekuly maji na zékladnim fetézci vazany bocni substituenty, které
zhorsuji jejich pohyblivost, coz ma za nasledek jejich vzajemné oddaleni, které je piicinou
poklesu koheznich sil mezi makromolekulami. Dusledkem poklesu téchto mezimolekularnich
sil je zhorSeni mechanické pevnosti, modulu pruznosti, tvrdosti atd

Zimm a Stockmayer® ve své praci zroku 1949 odvodili vztah (rovnice 1) pro

vypocet stupné vétveni g pomoci gyracniho poloméru R vétveného a linearniho polymeru.

RZ

Linearni polymer

Rlz/étveny polymerR
9= (1)
M

Roku 1959 Zimm a KilbP®Y odvodili dalsi vztah (rovnice 2), ve kterém se vyskytuje tzv.

vnitini viskozita linearniho a rozvétveného polymeru [#] a tzv. parametr protékatelnosti €

(110,5-1,5).

gl _ <P]]vétven§/polymer> — ge (2)
n]Lineérnipolymer M
Pro charakterizaci stupné vétveni je nutné znét jednak velikost (gyracni polomér) a
molekulovou hmotnost polymernich fetézcu.
V piedchozich odstavcich byl zminén gyraéni polomér a vnitini viskozita. Gyra¢ni
polomér R (v né&které literatufe oznacovan S) je parametr, ktery charakterizuje velikost ¢astice
libovolného tvaru. V pfipadé polymernich latek se pouziva zpravidla pro urceni velikosti

rozvétvenych polymerd nachazejicich se v roztoku nebo polymernich ¢astic v disperznim

2%

2%

4 ze jej stanovit z vysledkt méteni rozptylu svétla. [34,3%]
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1
Gyraéni polomér je definovan rovnici 3, kde (r§)z je stiedni kvadraticka vzdalenost koncti

fetézce.
1 1
ROV =202 (3)

Vnitini  viskozita neboli limitni viskozitni ¢islo [#] reflektuje efektivni
hydrodynamicky objem polymernich klubek. Vnitini viskozita je ddna Mark-Houwinkvym-

Sakuradovym vztahem (rovnice 4), ve které hodnoty K souvisi stypem polymeru a

rozpoustédla, a je konstanta charakteristicka pro ur&ité usporadani fetdzce a M, je viskozitng

stfedni molarni hmotnost polymeru.[

=K x [M,]" 4

30



TEORETICKA CAST

1.4 Molekulova hmotnost polymert a zpiisoby jejiho stanoveni

1.4.1 Molekulova hmotnost

Molekulovd hmotnost, piesnéji vyjadiena jako molarni hmotnost polymert nebo
zaroven kterd odliSuje latky makromolekularni od latek nizkomolekuldrnich. Molekulova
hmotnost nizkomolekularnich latek je jednoznacné dana souctem atomovych hmotnosti vSech
atomil, jeZ tvoii molekulu dané latky."® Pi vystavb& makromolekul podléha pomér po&tu
reak¢énich krokt vedoucich k prodluzovani fetézch a reakci, které prodluzovani fetézce
ukoncuji, statistickym zadkonlim. 8 7 tohoto ditvodu nejsou vSechny makromolekuly, které
vznikly za danych polymeracnich podminek, stejn€ velké. Proto makromolekuldrni latce nelze
pripisovat molekulovou hmotnost stejnym zptisobem jako latce nizkomolekuldrni, protoze
polymerni latka mlze byt tvofena rizné velkym poctem konstitu¢nich (stavebnich) jednotek.
[6] Polymer je mnozinou makromolekul o rizném poctu stavebnich jednotek. Pocet stavebnich
jednotek (monomernich jednotek) v polymerni ¢astici se nazyva polymera¢nim stupném,

ktery se oznacuje P a je definovan rovnici 5.

p= Mpolymeru (5)

Mmonomeru

VétSina makromolekularnich latek jsou polymerhomologické smési, ve kterych
jednotlivé makromolekuly maji nestejny polymeraéni stupeil a z toho vyplyvajici odliSnou
molekulovou hmotnost. €3¢ Polymery jsou latkami polydisperznimi, a proto se polymeracni
stupent a molarni hmotnost polymernich latek definuji jako primérné hodnoty polymera¢niho
stupn€ a prumérné hodnoty jejich molarnich hmotnosti. Pfitomnost makromolekul o dané
molekulové hmotnosti je charakterizovana pomoci distribu¢ni kiivky (distribu¢ni funkce).
Distribu¢ni funkce mohou byt diskrétni (nespojité), definované pouze pro urcité
specifikované hodnoty ndhodné proménné, nebo spojité, definované pro libovolnou hodnotu
nahodné proménné (proménnych) lezici v danych mezich. U redlnych polymerl je vétSina

distribuci svou povahou diskrétni, avSak je vyhodné povaZovat je za spojité nebo pouZzivat

“Molarni hmotnost M je urcena pomérem hmotnosti a po¢tu molt (latkového mnozstvi) a jeji rozmér je kg/mol (poptipadé g/mol). Relativni
molekulova hmotnost dané &astice je bezrozmérna veli¢ina a vyjadiuje pomér stiedni hmotnosti &astice k 1/12 hmotnosti nuklidu **C.
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distribucni funkce, které jsou svou povahou spojité. Rozd¢€leni distribucni kiivky (funkce) je

zobrazeno na obrazku 8.

Ciselnd fa (M)

Integralni
/ (knmulativai) Hmotnostni fx{ M)

Ciseln In (M)
Diferencialni
Hmotnostni I (M)

Obr. 8: Rozdé&leni distribu¢ni kiivky (funkce) molekulovych hmotnosti

Distribuéni ktvka (funkce)

Integralni distribu¢ni funkce vyjadiuje podil makromolekul, pro které je nahodna

8] Diferencialni distribuéni funkce vyjadiuje

proménna mensi nebo rovna dané hodnoté.
podil makromolekul, pro které ndhodna proménna lezi uvnitt intervalu svého oboru. Pocetni
distribu¢ni funkce je distribu¢ni funkce, pro kterou je mnozstvi podilu latky s urcitou
hodnotou poptipadé rozsahem hodnot ndhodné proménné vyjadfeno molarnim zlomkem.
Hmotnostni distribu¢ni funkce je funkce, pro kterou je mnozstvi podilu latky s urcitou
hodnotou nebo rozsahem hodnot nahodné proménné vyjadieno hmotnostnim zlomkem.

Matematické vyjadfeni integralni distribu¢ni funkce a diferencidlni distribu¢ni funkce je

popsano pomoci rovnic 6 - 8. Na obrazku 9 je zobrazena integralni distribuce molarni

hmotnosti (vlevo) a diferencialni distribuce molarni hmotnosti (vpravo).

dl (M)
wWM) = TR (6)

M
(M) = f wW(M)dM (7)
0

Ny =22 (228 gy (s)
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Obr. 9: Integralni distribuce molarni hmotnosti (vlevo) a diferencialni distribuce molarni hmotnosti (vpravo)

Distribuc¢ni kiivky poskytuji podrobné informace o distribuci molekulovych hmotnosti
jednotlivych frakei vzorkil. Presto v praxi postacuje znalost jednoho ¢i nékolika maélo
parametrd, které charakterizuji polohu a Sitku distribuce. Témito parametry jsou primeéry
molarni hmotnosti a polymeracniho stupné. [36] Nejpouzivangj$imi praméry molekulovych

hmotnosti jsou:

o Ciselny (poCetni) stied, ktery vychazi z poétu makromolekul v jednotlivych
frakcich

e Hmotnostni stfed, ktery je vztazen k hmotnosti makromolekul v jednotlivych
frakcich

Ciselng stfedni molarni hmotnost M, je definovdna jako pomér sou¢tu hmotnosti

v§ech molekul k poc¢tu v§ech molekul podle rovnice 9.

— xim; X MN; } :
M, = = = M;x; (9
YN, i N; i *i (9)

Clen m; je hmotnost frakce Castic o molekulové hmotnosti M;, Xi je molarni zlomek
makromolekul o molarni hmotnosti M; a N; je pocet téchto molekul. Hodnoty ¢iselné
sttednich molekulovych hmotnosti jsou citlivé na pfitomnost malého mnozstvi
nizkomolekularnich podilé. Hodnotu M,, lze vypoéitat ze zndmych hmotnosti jednotlivych

frakci podle rovnice 10.

_ XiMiNy Yo
YN, Xici/M;  Xiwi/M;

(10)
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Hmotnostné stfedni molarni hmotnost M,,,, ktera je dana rovnici 11.

_ YiMim; ¥ N;M?
NP LI LT S SV
v xim; XiN: M; : M (1)

Kde m; je hmotnost castic o molekulové hmotnosti M;, w; je hmotnostni zlomek
makromolekul o molarni hmotnosti M; a N; je pocet téchto molekul. Hodnoty hmotnostné
sttednich molarnich hmotnosti jsou citlivé na podily s velkou molekulovou hmotnosti (vliv
malych molekul je nepatrn;’/).[4’6‘36]

Kromé uvedenych dvou typl primérti molekulové hmotnosti polymeri jsou zndmy
jesté dalsi, znichz se v praxi pouziva viskozitng stfedni molarni M,, ktera se stanovuje
viskozimetricky. Hodnota viskozitn¢ stfedni molarni hmotnosti je blizkd hodnoté

hmotnostniho priiméru molekulové hmotnosti. Hodnota M,, se vypo&ita pomoci rovnice 12.1

1

#y = weme]" (12)

Kde a je exponent Mark-Houwinkovy-Sakuradovy rovnice (rovnice 4), ktera je tabelovana
pro dvojice polymer-rozpoustédlo, v némz se méfeni provadi.
Méné bézné se pouziva tzv. z-pramér stfedni molarni hmotnost (rovnice 13) nebo z+1

prumér stiedni molekulova hmotnost (rovnice 14).B¢

_ o XiwiME YN M}
© XiwiM; X N;M?

(13)

_XimME Y NMY
U ymM? YN M?

M, (14)
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Stfedni polymeracni stupeit P, nebo P,, se potom vypo&ita pomoci rovnic 15 a 16.[4

_ M.
Po=s——= ) 5P (15
monomeru

_ M
By=—"—=> P (16)

Mmonomeru

Kde x; je molarni zlomek jednotlivych frakci s polymeracnim stupném P; a w; je hmotnostni
zlomek jednotlivych frakei s polymera¢nim stupném Py,
Na obrazku 11 jsou na typické diferencialni distribuéni kiivce molekulovych

hmotnosti zndzornény jednotlivé stiedni molekulové hmotnosti.

Frakce molekul s vwbranou molekulovou hmotnosti

L " I | 1
Stiedni molekulova hmotnost (M)

Obr. 10: Diferencialni distribuéni kiivka molarnich hmotnosti se zndzornénymi stfednimi molekulovymi

hmotnostmi !
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Pro monodisperzni syst¢ém budou hodnoty M, a M, stejné. Se zvétSujici se §iii
distribu¢ni kiivky moldrnich hmotnosti se zvétSuje rozdil mezi hodnotou ciselného a
hmotnostniho priméru. Tento pomér se oznacuje jako koeficient polydisperzity (index

polydisperzity, disperzita), ktery je definovan vztahem 17.1403]

D=, M, (17)

1.4.2 Metody stanoveni molekulové hmotnosti

Z predchozi kapitoly vyplyva, ze uréeni molekulové hmotnosti makromolekularnich
cela fada experimentalnich metod na stanoveni molekulové hmotnosti polymernich latek a
distribuce molekulové hmotnosti, avSak nejpouzivanéj§i metodou je gelovd permeacni
chromatografiec (GPC) ve spojeni s detektorem viceuhlového rozptylu svétla (MALS). Pro
vysemolekularni polymery nebo pro polymery s vétvenou strukturou se v posledni dob¢ jevi
jako nadéjna metoda frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli (A4F) ve spojeni

s MALS detektorem. Nasledujici kapitoly budou vénovany prave témto metodam.

1.4.2.1 Gelova permeacni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie (GPC), oznaCovana také jako velikostné vylucovaci
chromatografie (SEC) B” je moderni separacni instrumentélni metoda. Jedna se specialni typ
kolonové kapalinové chromatografie, kterou lze vyuzit k mnoha typiim separacnich analyz,
avSak nejvetsi uplatnéni nachazi pifi stanoveni molekulovych hmotnosti, distribuce
molekulovych hmotnosti a pii analyze syntetickych polymert a biopolymerd.

Na rozdil od ostatnich typt chromatografii (napt. adsorpéni ¢1 rozdélovaci) u GPC
dochdzi k separaci castic na zdkladé jejich velikosti, tzn. nedochazi k energetickym

32371 Chemické vlastnosti

interakcim mezi stacionarni fazi a separovanou sloZzkou.
separovanych Castic urcuje pouze systém, v némz separace probiha (volba elu¢niho ¢inidla,
volba hydrofilni ¢i hydrofobni staciondrni faze). Separovana smés se rozpusti a ve formé
zfedéného roztoku je nadavkovana do chromatografické kolony, kterou protékd mobilni faze
(eluent). Chromatografickd kolona je naplnéna malymi poréznimi ¢asticemi gelu (stacionarni

faze). Prostor mezi Casticemi staciondrni faze i1 pory jsou vyplnény mobilni fazi. Ziedény
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roztok stanovovaného vzorku se nadavkuje na vstup do kolony a postupné se vymyva mobilni
fazi. Koncentrace vzorku v eluatu na vystupu z kolony se sleduje pomoci detektoru. Princip

separace je mozné pochopit na obrazku 11.

L AAL

Retentni ¢as
Obr. 11: Princip separace GPC/SEC ¥

Zobrazku 11 je nazorné¢ vidét, ze kseparaci molekul sriznou velikosti
(hydrodynamickym objemem) dochézi vlivem difuze ¢astic do po6rti naplné kolony. Mensi
Castice pronikaji hloub&ji do porti ve srovnani s vétSimi Casticemi, a proto jsou z kolony
vyluCovany pozdgji (maji delsi reten¢ni €as). Molekuly, jejichz velikost je vétsi, nez je
velikost port, jsou z chromatografické kolony vylouceny bez zdrzeni (Castice prochazeji
pouze Vv prostoru mezi zrny). Prvni tedy poustéji kolonu makromolekuly, jejichz primér je
vétsi nez velikost portt naplné kolony, kterd urcuje tzv. horni exkluzni limit kolony. Velmi
malé molekuly (napf. zbytky inicidtoru, stabilizator mobilni faze, nezreagovany monomer
nebo nejnizsi oligomery) opousteji kolonu prakticky ve stejny Cas jako rozpoustédlo a tento
as vymezuje tzv. dolni exkluzni limit. Uginné Ize separovat pouze makromolekuly, které
svou velikosti eluuji mezi exkluznimi limity (jejich velikost je v separa¢ni oblasti kolony).
[32,34,37,39]

Diilezitou podminkou GPC je, aby nedochdzelo k chemickym interakcim mezi
asticemi chromatografické kolony a analyzovanym vzorkem. Castice chromatografické
kolony jsou vyrabény naptiklad ze sesiténého polystyrenu (PS). V tomto ptipadé se jedna o
kopolymer styrenu a divinylbenzenu.!*%

K detekci separovanych slozek se pouzivaji riizné detektory. Castym detektorem, ktery

se pouzivd vGPC, je refraktometr.*” Refraktometr méH zmény indexu lomu eludtu
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Vv zavislosti na koncentraci rozpuSténého vzorku v rozpoustédle. V tomto usporadani neni
GPC metodou absolutni. Molarni hmotnost neni stanovena na zakladé fyzikalni veli¢iny, ale
nepiimo porovnanim se standardnim polymerem. Jako standardy se pouzivaji monodisperzni
polymery o znamé molekulové hmotnosti, avSak k dispozici je velmi omezeny pocet
standardi (napiiklad polymethylmethakrylat, polystyren aj.). Pouziti kalibracni zavislosti
(ziskané z méfeni standardu) pro polymer s odliSnym slozenim nez dany standard vede
k chybam v analyze. Vyuzitim hydrodynamického objemu V, a Mark-Houwinkovy-
Sakuradovy rovnice je vSak mozné piepocitat kalibraci platnou pro dany standard na jiny
polymer. Dalsi moznosti je vyuziti univerzalni kalibrace®! ktera je platnd pro razné
polymery. Pokud jsou pro jednotlivé elu¢ni objemy zndmy hodnoty vnitini viskozity (viz
rovnice 4), lze z této kalibrace stanovit molekulovou hmotnost pro dany méfeny vzorek.

V ptipadé spojeni GPC s detektorem rozptylu svétla (LS) nebo vice thlového rozptylu
svétla (MALS) se molekulovd hmotnost stanovuje pfimo. Kromé stanoveni molekulové
hmotnosti se touto metodou muze stanovit gyra¢ni polomér a také vétveni. Podstata
fungovani MALS detektoru spo¢ivad v méteni uhlové zavislosti intenzity rozptyleného svétla,
které je elasticky rozptyleno se stejnou vlnovou délkou, jako je vlnova délka priméarniho

paprsku. Na obrazku 12 je schematicky znazornén MALS detektor.3**?!

Obr. 12: Schématické zndzornéni MALS detektoru [**!
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Svétlo je rozptyleno pod rtiznymi thly 8. Rayleightiv rozptyl je definovan rovnici 18.

1(0) — I,(0
Rg :fMALS[(I)O(—H)()] (18)

Kde 7 (0) je intenzita svétla rozptyleného ¢astici, |5 (6) je intenzita svétla rozptyleného Cistym
rozpoustédlem, |y je intenzita nerozptyleného svétla a fyas je kalibraéni konstanta pfistroje.

Vztah mezi Raylehghovym rozptylem a molekulovou hmotnosti je dan rovnici 19.

Ke 1 24,C (19
Ry~ M, P 2¢ (19

Clen Kc je rozptylova konstanta pro vertikaln& polarizovany tok svétla a je definovana rovnici

20.

_ 4m?ng? (dn

2
= — 20
NyAo* dc) (20)

Clen ng je index lomu ¢&istého rozpoustddla, Na je Avogadrova konstanta, Ao vlnova délka
primarniho zafeni ve vakuu a dn/dc pfirGstek indexu lomu v roztoku. P@) (je funkci
gyraéniho poloméru) ve vztahu mezi Rayleighovym rozptylem a molarni hmotnosti (rovnice
19) je rozptylova funkce, ktera vyjadiuje thlovou zavislost rozptylenych svételnych tokd na
segmentech makromolekuly. Rozptylova funkce popisuje pokles intenzity rozptylené¢ho svétla
s thlem pozorovéni.[4] Dlvod pro¢ dochéazi k zeslabeni intenzity svételné¢ho signalu, je
ilustrovan na obrazku 13. Svételné paprsky rozptylené riznymi body téZze molekuly jsou

, “ , , . o . . , [4.42
fazové posunuty a vyslednd intenzita je zeslabena vzajemnou interferenci.**

Svétlo ze zdroje |1 m

[ a ]

w

[=2)

2

7
Rozptylené svétlo

Obr. 13: Princip zeslabeni intenzity rozptyleného svétla v zavislosti na thlu pozorovani
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Dulezité je také zminit, Ze existuje také klasické usporadani (tzv. batch mode) spojené
s detektorem MALS. Uhlov4 intenzita rozptyleného svétla se mé&fi pii nékolika koncentracich
métenych vzorki. Vysledkem je Zimmuv diagram (obrazek 14), ze kterého je mozné odecist

M,,, z - pramér gyra¢niho poloméru a druhy virialni koeficient (Ay).

Zimmiiv diagram

sif{thetald) - 2488%

Obr. 14: Zimmiv diagram pro vyhodnoceni experimentalnich dat 14

1.4.2.2 A4dF — MALS

A4F-MALS je zkratka pro metodu frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli
(A4F) [242934 gpojenou s detektorem viceuhlového rozptylu svétla (MALS). Separacni
metody tokem v poli (FFF — fractionation in flow field) se mohou klasifikovat podle
pouzivaného pole na odstiedivé pole v sedimentacni FFF, elektrické pole v elektrické FFF,
teplotni gradient v tepelné FFF a tok kapaliny v A4F.

Metoda A4F vyuziva separace V kanalu, ktery nahrazuje stacionarni fazi
chromatografické¢ kolony. Horizontdlnim smérem pfitékd mobilni fadze s lamindrnim
proudénim, nejvyssi rychlost lamindrniho proudéni je ve stiedu kanalu a smérem k okrajim se
postupné snizuje. V horizontdlnim toku ,,channel-flow* se také pohybuji separované castice
Brownovym pohybem riznymi sméry a rychlostmi. K separaci ¢astic se vyuZziva pole
orientované kolmo na kanal (,,cross-flow*). 1451 Vlivem tohoto pole se ¢astice piesouvaji do
riznych vzdalenosti od spodni stény kandlu (tzv. akumulacni stény) a jsou odnaSeny
podélnym tokem k detektoru na vystupu. Vlivem laminarniho proudéni maji jednotlivé ¢astice
odlisnou rychlost. Ve stfedu kanalu je rychlost roku nejvyssi, a proto nejlehéi Castice opusti
kolonu prvni. 491 Krom& MALS detektoru se také pouziva UV detektor a diferencialni

refraktometr (viz GPC). Princip fungovani AF4 je znazornén na obrazku 15.
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AA4F je alternativa ke GPC. Tato separa¢ni metoda ma oproti GPC ur€ité vyhody.
Pouzitim A4F lIze separovat i makromolekuly s velmi vysokou molekulovou hmotnosti (ma
vyrazné vyssi horni separacni limit oproti GPC). Neptitomnost stacionarni faze eliminuje
zachytavani vétvenych makromolekul. Zaroven nedochazi k degradaci stithem velkych

molekul, také se vyrazné¢ snizi operacni tlak,[2429-3446]

Inflow Inflow Outflow
‘ (sar;%!e injection) Field (to detector)

- Upper Plate

e
e

Channel ——,

Flow —— %o

— oS
. - - - . . - - :":Membrane
LT
Crossflow

Obr. 15: Princip separace &stic metodou A4F 6
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Prehled pouzitych chemikalii
2.1.1 Monomery pouZité pro syntézu latexi
e Methylmethakrylat, ethylakrylat, kyselina methakrylova, styren, n-butylakrylat

(vzorce, vlastnosti a vyrobce jednotlivych monomert jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2)

Tabulka 1:Chemické vzorce a zkratky monomert

Monomer Zkratka Vzorec

HaC 0

Methylmethakrylat MMA >/ /<
H,C O—CH,

) CHy
Ethylakrylat EA Hzcw S
Q
. CH,
Kyselina methakrylova KMA

OH

Styren ST ©/§caz

n-Butylakrylat BA o c\)l\
YN /\/\
0 CH;,
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Tabulka 2: Charakteristické vlastnosti monomert

EXPERIMENTALNI CAST

CAS
Monomer M Hustota Bod varu registracni Vyrobce
[g/ mol] (pti 20 °C) [°C] ¢islo
[g/ mi]

MMA 100,1 0,943 101 80-62-6 Sigma Aldrich
EA 100,1 0,921 100 140-88-6 | Sigma Aldrich
KMA 86,1 1,015 161 79-41-4 Sigma Aldrich
ST 104,1 0,904 145 100-42-6 | Sigma Aldrich
BA 128,1 0,900 147 141-32-2 | Sigma Aldrich

2.1.2 Ostatni chemikalie

e Emulgator - Disponil FES 993:

anionaktivni tenzid, sodna stl polyglykolethersulfatu mastné kyseliny
hustota pfi 20 °C: 1,1 g/cm?®

pH: 7-8,5

obsah netékavych slozek: 30,5 %

vyrobce: BASF

e Iniciator - peroxodisiran amonny:

vzorec: (NH4)2S,0g

molarni hmotnost: 228,2 g/mol
Cistota: p.a.

vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.
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¢ Inhibitor polymerace — hydrochinon

VZOrec:
OH

OH

- molarni hmotnost: 110,11 g/ mol
- Cistota: > 99,5 %

- vyrobce: Sigma Aldrich

e  Mobilni faze pro A4F-MALS a rozpoustédlo — tetrahydrofuran

VZorec:

O

U

- molarni hmotnost: 72,11
- (istota: > 99,5 %

- vyrobce: Lach-Ner s.r.o
2.2 Syntéza latexti

Latexy byly pfipraveny semikontinualni emulzni polymeraci niZe popsanym
postupem. Syntéza byla provadéna v aparatuie uvedené na obrazku 16. Do polymeracniho
reaktoru bylo piedloZzeno 105 g deionizované vody a 0,38 g emulgatoru Disponil FES 993.
Poté bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N;) a reaktor byl vyhiat na teplotu
85 °C.

Do Erlenmeyerovy bariky bylo piedlozeno 225 g deionizované vody, 0,75 g iniciatoru
(NH3)2S,0s, 11,25 g emulgatoru Disponil FES 993 a 150 g monomert ve sloZzeni a mnozstvi,
které je uvedeno Vv tabulkach 3. Michanim byla vytvofena monomerni emulze.

V dalsich 10 ml destilované vody bylo rozpusténo 0,38 g iniciatoru (NH4),S,0g. PO
ustdleni teploty v reakéni nadobé na 85 °C byl tento roztok inicidtoru piidan do
polymeraéniho reaktoru. Po pfidani iniciatoru do polymeraéniho reaktoru bylo okamzité
spuSténo piikapavani monomerni emulze, které bylo provadéno pomoci automatického

davkovaciho zafizeni Razel Scientific A-99 MZ (Razel Scientific Instrument Inc, USA)
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zajistujiciho konstantni rychlost piikapu monomerni emulze (Xg/ min). Za stalého michani
reak¢ni smési byla doba davkovani monomerni emulze 180 minut.

Po skonceni ptikapavani monomerni emulze byla teplota reakéni smési udrzovana na
85 °C po dobu 120 minut. Po uplynuti této doby byl vznikly latex za neustalého michani
ochlazen v reakéni nadob¢ pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C. Nasledné byl vychlazeny
latex prelit a uskladnén do oznacené polyethylenové lahve. U pfiipraveného latexu byl

stanoven obsah koagulatu, suSina, pH a viskozitu podle Brookfielda.

Obr. 16: Aparatura pro polymeraci latexti s automatickym davkovacem
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Tabulka 3: Slozeni emulznich kopolymert a sloZeni nasady monomerd

Vzorek MMA/ ST/ EA/ BA/ KMA
[mol. %] [hmot. %] [s]

EA 98 0,0/ 0,0/ 98,0/ 0,0/ 2,0 0,0/ 0,0/ 98,3/ 0,0/ 1,7 0,0/ 0,0/ 147,4/ 0,0/ 2,6

BA 98 0,0/ 0,0/ 0,0/ 98,0/ 2,0 0,0/ 0,0/ 0,0/ 98,6/ 1,4 0,0/ 0,0/ 0,0 147,9/ 2,1
MMA 98 98,0/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 2,0 98,3/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 1,7 147,4/ 0,0/ 0,0/ 0,0/ 2,6
ST 98 0,0/ 98,0/ 0,0/ 0,0/ 2,0 0,0/ 98,3/ 0,0/ 0,0/ 1,7 0,0/ 147,5/ 0,0/ 0,0/ 2,5
MMAJ/EA 5/93 5,0/ 0,0/ 93/ 0,0/ 2,0 5,0/ 0,0/ 93,3/ 0,0/ 1,7 7,2/ 0,0/ 139,9/ 0,0/ 2,9
MMA/EA 10/88 10,0/ 0,0/ 88/0,0/2,0 | 10,0/0,0/88,3/0,0/1,7 | 15,0/0,0/ 132,4/ 0,0/ 2,6
MMAJ/EA 25/73 | 25,0/0,0/73,0/0,0/2,0 | 251/0,0/73,2/0,0/1,7 | 37,6/0,0/109,8/ 0,0/ 2,6
MMAV/EA 50/48 50,0/ 0,0/ 48/ 0,0/ 2,0 50,1/ 0,0 48,2/ 0,0/ 1,7 75,2/ 0,0/ 72,2/ 0,0/ 2,6
MMAV/EA 75/23 75,0/ 0,0/ 23/ 0,0/ 2,0 75,2/ 0,0/ 23,1/ 0,0 1,7 112,8/ 0,0/ 34,6/0,0/ 2,6
MMA/ BA 5/93 5,0/ 0,0/ 0,0/ 93,0/ 2,0 4,0/0,0/ 0,0/ 94,7/ 1,3 6,0/ 0,0/ 0,0/ 142,0/ 2,0
MMA/BA 10/88 10,0/ 0,0/ 0,0/ 88,0/2,0 | 8,0/0,0/0,0/90,6/1,4 | 12,1/0,0/ 0,0/ 135,9/2,0
MMA/BA 25/73 | 25,0/0,0/0,0/73,0/2,0 | 20,9/0,0/0,0/77,8/1,4 | 31,2/0,0/0,0/116,7/ 2,1
MMA/BA 50/48 | 50,0/ 0,0/ 0,0/ 48,0/2,0 | 44,2/0,0/0,0/54,3/15 | 66,3/0,0/0,0/81,5/2,2
MMA/BA 75/23 75,0/ 0,0/ 0,0/ 23,0/ 2,0 | 70,6/0,0/0,0/ 27,7/ 1,7 | 105,9/0,0/0,0/ 41,6/ 2,5
ST/EA 5/93 0,0/ 5,0/ 93,0/ 0,0/ 2,0 0,0/ 5,2/ 93,1/ 0,0/ 1,7 0,0/ 7,8/ 139,6/ 0,0/ 2,6
ST/EA 10/88 0,0/ 10,0/ 88,0/ 0,0/ 2,0 | 0,0/10,4/87,9/0,0/1,7 | 0,0/15,6/131,8/0,0/ 2,6
ST/EA 25/73 0,0/ 25,0/ 73,0/ 0,0/ 2,0 | 0,0/ 25,8/ 72,5/0,0/ 1,7 | 0,0/ 38,7/ 108,7/0,0/ 2,6
ST/EA 50/48 0,0/ 50,0/ 48,0/ 0,0/ 2,0 | 0,0/51,1/47,2/0,0/1,7 | 0,0/76,7/ 70,8/ 0,0/ 2,5
ST/EA 75/23 0,0/ 75,0/ 23,0/ 0,0/ 2,0 | 0,0/ 75,9/ 22,4/0,0/ 1,7 | 0,0/ 113,9/ 33,6/ 0,0/ 2,5
ST/BA 5/93 0,0/ 5,0/ 0,0/ 93,0/ 2,0 0,0/ 4,1/ 0,0/ 94,5/ 1,4 0,0/ 6,2/ 0,0/ 141,8/ 2,0
ST/BA 10/88 0,0/ 10,0/ 0,0/ 88,0/ 2,0 | 0,0/ 21,5/ 0,0/ 90,3/ 1,4 0,0/12,5/0,0 1354 2,1
ST/BA 25/73 0,0/ 25,0/ 0,0/ 73,0/ 2,0 | 0,0/21,5/0,0/ 77,1/ 1,4 0,0/ 32,2/ 0,0 115,7/ 2,1
ST/BA 50/48 0,0/ 50,0/ 0,0/ 48,0/ 2,0 | 0,0/ 45,2/ 0,0/ 53,4/ 1,4 0,0/ 67,7/ 0,0/ 80,0/ 2,3
ST/BA 75/23 0,0/ 75,0/ 0,0/ 23,0/ 2,0 | 0,0/ 71,5/0,0/26,9/1,6 | 0,0/107,2/0,0/ 40,5/ 2,3
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2.3 Hodnoceni priubéhu emulzni polymerace

Pro studium pribéhu emulzni polymerace byly odebirany V urcenych c¢asovych
intervalech plastovym kapatkem vzorky latexu o piiblizné hmotnosti 1 g. V kazdém
sledovaném okamziku polymerace byly odebrany vzorky pro stanoveni susiny, okamzité
konverze, celkové konverze, velikosti latexovych ¢astic, teploty skelného pfechodu a stiedni
molarni hmotnosti vznikajicich emulznich kopolymerti. Béhem piikapavani monomerni
emulze do polymera¢niho reaktoru (celkova doba davkovani byla 180 minut) byly odebirany
vzorky v intervalech 30, 60, 120 a 180 minut od zahajeni ptikapavani fizeného automatickym
davkovacem. Po ukonceni pfikapu monomerni emulze byly béhem dopolymerace odebrany
vzorky v intervalech 240 a 300 minut od zahajeni davkovani. Odebrané vzorky byly okamzité
zvazeny na analytickych vahach a inhibovany pomoci 1 kapky ethanolického roztoku
hydrochinonu o koncentraci 5Smg/ml.

Pomoci metody A4F-MALS byla u vSech odebranych vzorki stanovena distribuce
stfednich molarnich hmotnosti, pomoci metody dynamického rozptylu svétla (DLS) byla
stanovena primérna velikost ¢astic a diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC) byla

stanovena teplota skelného pfechodu Ty
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2.4 Popis pouzitych metod

2.4.1 Stanoveni celkového obsahu koagulatu sitovou analyzou

Celkovym obsahem koagulatu se podle normy CSN 64 9008 rozumi hmotnostni podil
susiny dispergovanych ¢astic zachycenych na sité o délce strany ok 0,046 mm. Metoda slouzi
ke kvantitativnimu stanoveni obsahu koagulatu v disperzich. Pfi stanoveni celkového obsahu
koagulatu se disperze postupné filtruje sadou sit o danych velikostech ok. Pii stanoveni
obsahu koaguléatu se filtruje sitem, jehoz velikost ok urcuje norma jakosti. Pii stanoveni
obsahu hrubych necistot se filtruje sitem o délce strany ok 1 mm. Celkovy obsah koagulatu se

stanovi podle vzorce 21.

mkoagulétu

Wkoagulét(%) = sudina (‘U %)) x 100 (21)

mkoagulétu + (memulze X 100

2.4.2 Stanoveni obsahu suSiny

Stanovit obsah suSiny znamend stanovit obsah neté¢kavych podili v daném mnozstvi
disperze dle normy CSN EN ISO 3251 (67 3031). Do Petriho misky bylo navazeno
na analytickych vahach 1+ 0,2 g vzorku. Miska byla vloZena do suSadrny na dobu 60 minut
pii teploté¢ 105 °C. Po 60 minutach byla miska vytazena ze suSarny a vloZena do exsikatoru.
Po vychladnuti na laboratorni teplotu byly vzorky zvazeny na analytickych vahach a byla
vypocitana susina v [%] dle vztahu 22. Méteni bylo provedeno tiikrat a vysledna hodnota

byla vypo¢itana jako aritmeticky prameér.

(mpo vysuseni — Mpetriho misky)

x =

- x 100 (22)
(mpf‘ed vysusenim — Mpetrino misky)
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2.4.3 Stanoveni pH

Podle normy ISO 1148 bylo stanoveno pH polymernich disperzi. Méfeni pH bylo
provadéno pomoci pH metru Mettler-Toledo FiveEasy FE20 (Mettler-Toledo Group,
Svycarsko). Pied méfenim byla provedena kalibrace pouzitim pufri o pH 4 a 7. Cista
elektroda byla po oplachnuti destilovanou vodou a osuseni vlozena do kadinky s fadné
promichanym vzorkem o laboratorni teploté (25 °C). Celkové byla provedena tii méfeni pro

kazdou polymerni disperzi a vysledné pH se vypocitalo jako aritmeticky primér.

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 ¢tyf vieten LV1 — 4. Principem
metody je, Ze se ve zkouseném vzorku konstantni rychlosti otac¢i 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 zdéanlivé
viskozity (cP = mPa.s) byla odecitana z displeje ptistroje po uplynuti doby 30 s od zahajeni
otaCeni vietena. Byla provadéna tii po sobé nasledujici stanoveni a jako vysledna hodnota byl

bran aritmeticky primér vSech tii méteni.

2.4.5 Stanoveni okamzité a celkové konverze monomeru

Vzorek odebrany z reaktoru béhem polymerace byl okamzité zvazen na analytickych
vahach a inhibovan ethanolickym roztokem hydrochinonu. Poté byl vzorek umistén do
susarny a vysusen postupem popsanym v kapitole 2.4.2 Po vychladnuti v exsikatoru byly
vzorky zvazeny na analytickych vahach a byla vypocitana okamzita a celkova konverze v [%]
dle vztahti 23 a 24. Méfeni okamzité a celkové konverze byla provadéna tiikrat a vysledné

hodnoty byly vypocitany jako aritmeticky primér.
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m
X, = polymeru x 100 (23)

m nadavkovanych monomera

m
X, = polymeru - x 100 (24)

Myssada monomeri

2.4.6 Stanoveni teploty skelného pirechodu

Teplota skelného piechodu (Ty) byla stanovena metodou diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC) pomoci pfistroji Pyris 1DSC Instrument (Perkin-Elmer Inc., USA) a
Mettler Toledo DSC 12E (Mettler-Toledo Inc., USA). Diferencialni skenovaci kalorimetrie
nebo také kompenzacni dynamickd kalorimetrie patfi mezi metody termické analyzy. Je
zalozena na sledovani zmén chemickych a fyzikalnich vlastnosti latek pti ohfevu a chlazeni.
Pojem diferencialni, nékdy také diferencni, znamena to, Ze teplota vzorku, kterd je métend, se
porovnava s teplotou srovnavaci (referentni) latky. Behem procesu méfeni nesmi u srovnavaci
latky dochazet k zadnym chemickym ani fyzikdlnim pfeménam. Metoda je zalozena
na udrzovani stejné teploty ve vzorku 1isrovnavaci latce, konkrétné v méfeni energie
(elektrického piikonu), kterd je dodavdna bud’ do vzorku (v piipadé¢ endotermniho d¢je
probihajiciho v métené latce) nebo do srovnavaci latky (v piipadé exotermniho dé&je
probihajiciho v métené latce), aby byl udrzen nulovy rozdil teplot. [s01

Vzorky, u kterych se ptedpokladala nizkd Ty, byly méfeny na Katedie fyzikalni
chemie Univerzity Pardubice. M¢&feni probihalo v rozsahu teplot -100 °C do 110 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C/ min (prvni ohfev). Nasledovalo chlazeni na teplotu -100 °C
(rychlosti chlazeni 10 °C/ min) a poté znovu nasledoval ohfev na teplotu 150 °C s rychlosti
ohfevu 10 °C/ min. Tg byla u vSech méfenych vzorki vyhodnocena z druhé kiivky ohfevu.

Vzorky s predpokladanou vysokou Ty byly méfeny ve Spolecné laboratofi chemie
pevnych latek Ustavu makromolekularni chemie AV CR a Univerzity Pardubice. Méfeni
probihalo v rozsahu teplot 35 °C az 110 °C srychlosti ohfevu 10 °C/ min (prvni ohfev).
Nasledovalo chlazeni na 35 °C a poté nasledoval ohiev na 170 °C s rychlosti ohtevu 10 °C/

min. Ty byla u vSech vzorkti vyhodnocena z druhé kiivky ohfevu.

3 . o .
Hmotnost ndsady monomert se rovna 150 g
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2.4.7 Stanoveni velikosti ¢astic

Velikost vznikajicich polymernich ¢astic byla stanovena metodou dynamického
rozptylu svétla (DLS). DLS, rovnéz také nazyvany jako fotonova korelacni spektroskopie
(PCS) nebo také kvazielasticky rozptyl svétla (QELS) /1, je metoda pro méfeni velikosti
¢astic a distribuce velikosti molekul v submikronové oblasti (u nejnovéjSich systémi do
velikosti mensi nez 1 nm). Podstatou metody je méfeni fluktuaci intenzity rozptyleného svétla
z laserového zdroje svétla. Tyto fluktuace jsou zpusobeny interferenénim zeslabovanim
(destruktivni interference) ¢i zesilovanim (konstruktivni interference) svétla rozptyleného na
molekulach (&asticich) disperzni faze, které se pohybuji v disledku Brownova pohybu®, tudiz
jejich pozice se méni s ¢asem. Cim se ¢astice pohybuje rychleji, tim rychleji se intenzita
rozptyleného svétla méni. Velikost Castic se stanovuje méfenim rychlosti difuze c¢astic
v kapaliné (rychlost difuze zavisi na viskozité kapaliny, velikosti ¢astic a na teplote). Mensi
¢astice se pohybuje rychleji, zatimco vétsi ¢astice se pohybuje pomaleji (vEtsi Castice generuji
signaly, které fluktuuji pomaleji nez v piipad¢ menSich ¢astic). Vztah mezi rychlosti ¢astice a
jeji velikosti v disledku Brownova pohybu je definovany Stokes-Einsteinovou rovnici.

Jak uz bylo zminéno v pfedchozim odstavci, intenzita rozptyleného svétla fluktuuje v
dasledku Brownova pohybu molekul nebo &astic. Casova zavislost tdchto fluktuaci je

o, . . C iz 35,4951
charakterizovana autokorelacni funkeci, kterd je ddna vzorcem 251 ]

to+T

G(r) = Tli_r)ng(%) J 1OI(t —D)dt (25)

to

Kde G je autokorela¢ni funkce, | (t) intenzita svétla v Case t, 7 Casovy posuv a T je Cas.
Autokorela¢ni funkce charakterizuje rychlost zmén intenzity rozptyleného svétla. Pomoci
autokorelacni funkce se meéfi stupent podobnosti mezi dvéma signaly po urcité dobe.
S nariistajicim Casovym intervalem se korelace signalti snizuje, az Se dosdhne nulové
korelace, tzn. mezi naméfenymi signaly neexistuje Zadnd podobnost. Cim rychleji se
molekuly pohybuji, tim rychleji se korelace ptiblizi k nule.

Pro kulovité castice lze fict, Ze jejich velikost odpovida jejich priméru (poloméru).

Velikost castic nekulového tvaru se definuje pomoci ekvivalentnich primért (poloméri),

* Browniiv pohyb je pohyb &astic zpiisobeny ndhodnymi kolizemi &astic v roztoku s molekulami rozpoustédla
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praméru ekvivalentnich kouli. Dle definice pak primér (polomér) méfeny metodou DLS je
priamér hypotetické kulovité castice, ktera difunduje stejnou rychlosti jako zkoumana castice.
Meéfeni vzorkll probihalo na pfistroji Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer
(Brookhaven Instruments Corporation, USA) pii teplot¢ 23 °C. Koncentrace vodnych
polymernich disperzi byla 0,05 hm. %. Primérna velikost ¢astic byla zjistovana z unimodalni

analyzy.

2.4.8 Stanoveni molekulové hmotnosti pomoci A4F-MALS

Stanoveni probéhlo ve spolecnosti Synpo, a.s., Pardubice. M¢étfeni probihalo na
ptistroji A4F systém Eclipse 3+ (Wyatt Technology Corporation, USA) s detektorem MALS,
fotometrem HELEOS (Wyatt Technology Corporation, USA) a modulem pro dynamicky
rozptyl svétla a diferencialnim refraktometrem 2410 (Waters Corporation, USA). Vzorky
latexti byly rozpustény v tetrahydrofuranu (THF) za vzniku roztoku o koncentraci 2,5 mg/ ml.
Objem vzorku vstiiknuty do kanalu byl 100 pl. Kanal byl vybaven spacerem o $ifce 350 um a
10 kDa membranou zregenerované celulosy (Wyatt Technology Corporation, USA).
Mobilni fazi byl THF. U latexii byly stanoveny stfedni molarni hmotnosti M,, M,,, M,.

Princip  metody je uveden  vteoretické  cCasti  (viz.  kapitola  1.4.2.2).
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Obsah suSiny a charakteristické vlastnosti pripravenych latexu

Z tabulky 7 je patrné, Ze obsah suSiny vSech pfipravenych latexd se pohybuje
v rozmezi 30,1 % - 32,5 %. Rozdily v obsahu susiny vodnych disperzi emulznich kopolymerii
lisicich se typem a zastoupenim jednotlivych monomert nejsou vyrazné, pohybuji se v fadech
desetin az jednotek procent. Z toho vyplyva, ze slozeni emulznich kopolymert nema vliv na
obsah suSiny latexd.

Vsechny pfipravené latexy jsou siln€¢ kyselé bez ohledu na slozeni emulznich
kopolymerti. Hodnoty pH latext méfené pii teploté 23 °C se pohybuji v rozmezi 1,99 — 2,17.
Kyseld povaha vodnych disperzi je zptisobena piitomnosti sulfdtovych funkénich skupin
pochazejicich z iniciatoru peroxodisiranu amonného, ale také pfitomnosti kyselych
karboxylovych funkénich skupin kyseliny methakrylové, ktera je zabudovana do polymernich
fetézci kopolymert. Z tdaji v tabulce 7 rovnéz vyplyva, Ze se jednotlivé latexy pfi
polymeraci témé&f nesrazi. Obsah koagulatu u vSech pfipravenych latext se pohybuje fadové
v desetinach procent.

Zdanliva viskozita dle Brookfielda se pohybuje vrozmezi od 3,01 mPa.s
(MMA/BA 75/23) do 4,5 mPa.s (ST/BA 10/88). Hodnoty pro jednotlivé latexy se od sebe lisi
v fadu desetin az jednotek mPa.s. V latexové fadé neni zadny vzorek, jehoz viskozita by se
vyrazné odchylovala, tudiZ I1ze konstatovat, Ze sloZzeni emulznich kopolymerti patrné nemélo
na viskozitu latexu vyrazny vliv.

JelikoZ vSechny studované disperze nevykazovaly vyznamné rozdily v zékladnich
charakteristickych vlastnostech (viskozita, pH, suSina a obsah koagul4tu), mohou byt tyto
faktory vylouceny jako zdroj pfipadnych rozdild, nejasnosti a omyli vznikajicich pfi studiu

prubéhu emulzni polymerace téchto kopolymert.
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Tabulka 4: Obsah suSiny a charakteristické vlastnosti latexti

Latex SuSina Obsah koagulatu Zdanliva viskozita pH

[%6] [%6] [mPa.s]
EA 98 31,5 0,01 3,63 1,99
BA 98 30,5 0,14 3,93 2,01
MMA 98 31,4 0,37 3,24 2,07
ST 98 31,6 0,13 3,66 2,10
MMAV/EA 5/93 32,2 0,11 3,57 2,02
MMA/EA 10/88 32,1 0,05 3,86 2,01
MMA/EA 25/73 32,4 0,16 3,75 2,02
MMA/EA 50/48 32,5 0,14 3,42 2,04
MMAV/EA 75/23 32,1 0,62 3,12 2,09
MMA/BA 5/93 30,3 0,09 3,48 2,03
MMA/BA 10/88 30,0 0,10 3,72 2,11
MMA/BA 25/73 30,1 0,25 3,48 2,06
MMA/BA 50/48 30,4 0,14 3,18 2,07
MMA/BA 75/23 30,1 0,03 3,01 2,05
ST/EA 5/93 30,2 0,34 3,87 2,01
ST/EA 10/88 30,4 0,26 3,98 2,00
ST/EA 25/73 30,8 0,11 3,26 2,12
ST/EA 50/48 30,8 0,09 3,12 2,11
ST/EA 75/23 30,1 0,07 3,60 2,05
ST/BA 5/93 30,9 0,30 2,94 2,06
ST/BA 10/88 30,9 0,19 4,26 2,09
ST/BA 25/73 31,7 0,20 4,50 2,17
ST/BA 50/48 31,2 0,05 4,32 2,12
ST/BA 75/23 31,1 0,01 3,84 2,08
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3.2 Studium pribéhu emulzni polymerace

3.2.1 Vyvoj konverze

V tabulkach 5-8 jsou uvedeny hodnoty okamzitych a celkovych konverzi kopolymera
na bazi MMAJ/ST/EA/BA/IKMA. Je patrné, ze okamzita konverze polymernich vzorku
odebranych po 30 minutach od zah4jeni piikapu automatickym davkovacem je nizsi nez 90
%. Také je patrné, Ze okamzitd konverze témét u vSech odebranych vzorkii béhem
polymerace mirn¢ rostla. Nejvyssi okamzita konverze byla stanovena u vzorku ST/BA 25/73
odebran¢ho po ctyfech hodinach od zahajeni piikapu. Celkova konverze piirozené vzrista
s mnozstvim ptrikapanych monomerti. Po 30 minutach od zahajeni piikapu emulze monomert
MMA/ST/EA/BA/KMA Vv rizném molarnim slozeni se hodnoty celkové konverze nachazeji
mezi 12 — 20 %, po 60 minutach v rozmezi 25,6 — 31,5 %, po 120 minutach 54,1 - 65,6 % a
po 180 minutich 943 - 97,7 %. Po dokonCeni piikapu emulze monomert
MMA/ST/EA/BA/IKMA, tj. po 180 minutach, je celkova konverze totozna s okamzitou
konverzi. Hodnoty konverzi komonomeri u odebranych vzorkii po 180 minutich se
zvySovaly jen mirné€. Je vidét, Ze konverze monomert nepiesahla 98 %.

Plessis a kol. B! uvadsli, ze v piipads emulzni polymerace ST a BA byl sledovan
s rostouci koncentraci styrenu v emulznim kopolymeru pokles konverze z divodu snizeni
rychlosti propagace. V tomto ptipadé vSak nebyl pozorovan zadny vliv obsahu jednotlivych
monomerl v emulznich kopolymerech na vyvoj okamzité i celkové konverze. Konverze

vSech studovanych kopolymernich vzorki vzristala bez vyznamnych rozdili.
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Tabulka 5: Konverze v prib¢hu polymerace latexti na bazi komonomera MMA a EA

Cas Okamzita Celkova
Konverze odbéru konverze konverze
[min] [%] [%]
30 89,9 17,6
60 93,4 30,2
EA 98 120 95,7 61,8
180 95,0 95,0
240 95,1 95,1
300 96,3 96,3
30 88,7 19,1
60 93,0 31,0
MMA/EA 5/93 120 94,6 67,6
180 96,0 96,0
240 95,9 95,9
300 96,2 96,2
30 83,8 18,1
60 94,4 29,1
120 94,3 64,1
MMAJ/EA 10/88 180 95.2 95.2
240 95,1 95,1
300 96,0 96,0
30 83,0 16,0
60 94,0 28,9
120 96,1 64,6
MMAJ/EA 25/73 180 94,5 945
240 95,7 95,7
300 95,9 95,9
30 83,4 18,0
60 94,1 27,5
MMA/EA 50/48 120 95,9 653
180 96,8 96,8
240 95,7 95,7
300 96,4 96,4
30 86,1 19,7
60 94,7 29,6
MMAV/EA 75/23 120 5.8 65,5
180 95,9 95,9
240 95,8 95,8
300 96,2 96,2
30 83,5 18,1
60 95,1 29,1
MMA 98 120 94,7 62,9
180 95,0 95,0
240 96,3 96,3
300 95,3 95,3
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Tabulka 6: Konverze v prubéhu polymerace latexti na bazi komonomera MMA, BA

Cas Okamzita Celkova
Konverze odbéru konverze konverze
[min] [%0] [%]
30 88,4 14,4
60 94,9 27,2
120 95,2 62,1
BA 98 180 94,3 94,3
240 96,6 96,6
300 96,9 96,9
30 85,2 14,4
60 96,5 28,8
120 96,6 65,4
MMA/BA 5/93 180 95.3 95.3
240 95,6 95,6
300 97,0 97,0
30 86,0 14,9
60 94,1 31,5
120 93,0 62,2
MMA/BA 10/88 180 95.6 95.6
240 96,2 96,2
300 95,1 95,1
30 85,1 14,5
60 95,1 30,0
120 95,6 58,9
MMAJ/BA 25/73 180 96.0 9.0
240 94,8 94,8
300 97,4 97,4
30 87,5 14,6
60 93,4 30,4
120 95,2 63,0
MMA/BA 50/48 180 95.8 95.8
240 96,5 96,5
300 96,1 96,1
30 85,8 13,9
60 95,6 27,2
120 96,7 58,6
MMAJ/BA 75/23 180 96.2 96.2
240 97,1 97,1
300 96,7 96,7
30 87,7 12,4
60 95,7 27,8
120 94,9 63,6
MMA 98 180 96,8 96,8
240 95,5 95,5
300 96,9 96,9

57



VYSLEDKY A DISKUZE

Tabulka 7: Konverze v prub¢hu polymerace latexti na bazi komonomert ST, EA

Cas Okamzita Celkova
Konverze odbéru konverze Konverze
[min] [%0] [%0]
30 86,4 14,6
60 95,1 31,2
EA 93 120 96,1 58,1
180 95,2 95,2
240 96,1 96,1
300 97,0 97,0
30 86,3 14,7
60 95,5 31,3
ST/EA 5/93 120 %8 62,6
180 95,1 95,1
240 95,5 95,5
300 95,5 95,5
30 88,8 14,0
60 94,9 25,9
ST/EA 10/88 120 95,3 57,8
180 95,5 95,5
240 95,8 95,8
300 96,2 96,2
30 87,1 13,1
60 95,9 25,6
ST/EA 25/73 120 94,9 57,6
180 95,0 95,0
240 97,4 97,4
300 96,4 96,4
30 87,4 11,5
60 94,9 29,1
ST/EA 50/48 120 96,4 57,8
180 95,4 95,4
240 95,1 95,1
300 95,8 95,8
30 86,3 13,0
60 94,9 28,2
ST/EA 75/23 120 95,0 57,8
180 95,6 95,6
240 95,6 95,6
300 95,7 95,7
30 88,9 14,0
60 93,5 31,1
ST 98 120 94,7 60,9
180 95,4 95,4
240 97,3 97,3
300 96,4 96,4
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Konverze v priibé¢hu polymerace latexii na bazi komonomerta ST, BA
Cas Okamzita Celkova
Konverze odbéru Konverze konverze
[min] [%] [%]
30 88,1 15,2
60 97,4 25,9
BA 98 120 96,1 60,8
180 97,7 97,7
240 97,8 97,8
300 98,6 98,6
30 89,1 14,3
60 94,6 26,6
ST/BA 5/93 120 954 54,1
180 95,6 95,6
240 95,6 95,6
300 96,1 96,1
30 87,0 14,1
60 96,9 27,1
ST/BA 10/88 120 95,5 54,1
180 96,5 96,5
240 96,6 96,6
300 96,7 96,7
30 86,4 12,6
60 96,8 28,8
ST/BA 25/73 120 94,5 60,8
180 95,4 95,4
240 97,6 97,6
300 96,5 96,5
30 85,8 12,8
60 95,2 28,3
ST/BA 50/48 120 95,8 60,0
180 96,4 96,4
240 96,8 96,8
300 96,1 96,1
30 85,2 13,9
60 96,0 29,2
ST/BA 75/23 120 95,3 60,6
180 95,5 95,5
240 96,3 96,3
300 96,6 96,6
30 88,9 14,0
60 93,5 31,1
ST 98 120 96,7 60,9
180 94,4 94,4
240 97,3 97,3
300 96,4 96,4
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3.2.2 Vyvoj stiedni molarni hmotnosti

Jelikoz hlavnim pfedmétem této prace bylo studium vyvoje molarni hmotnosti styren-
akrylatovych a methylmethakrylat-akrylatovych kopolymerd, pozornost byla zaméfena
zejména na vliv podilu ST a MMA jako nevétvicich komomomert z hlediska molekulové
hmotnosti vznikajicich a finalnich kopolymerti EA nebo BA. V tabulkach 9—12 jsou uvedeny
hodnoty priméria molarni hmotnosti vzorkt kopolymert obsahujicich MMA/ST/EA/
BA/KMA vV rizném molarnim slozeni. Z vysledku je patrné, Ze u vSech vzorka odebiranych
béhem piikapu emulze komonomerti dochazi k postupnému rastu hodnot M, a M,. Po
dokonéeni ptikapu dochazi u vSech odebranych vzorkti K mirnému snizeni hodnot M, a M,.
Pro lepsi piehled je na obrazcich 17 — 24 je zobrazen vyvoj M,, a M, béhem polymerace. Jak
je z obrazku patrné, hmotnostné stiedni molarni hmotnost a z-primér molarni hmotnosti
emulznich polymert se mirné snizuji po dokonceni davkovani komonomert do reaktoru a to
nejzietelngji u latex ST/BA 5/93, ST/BA 10/83, ST/BA 75/23, MMAJ/EA 5/93,
MMA/EA10/83 a EA 98. U ostatnich latexti také dochdzi ke snizeni hmotnostné stfedni
molarni hmotnosti po dokonéeni davkovani komonomerti, aviak snizeni M,, a M, je mén&
vyrazné.

MozZnym vysvétlenim poklesu hodnot M,, a M, je, Ze v posledni fazi polymerace
vznikaji polymerni fetézce s molarni hmotnosti o jeden nebo dva fady nizs$i nez je molarni
hmotnost polymernich fetézci vzniklych po dokonceni piikapu emulze komonomerd.
Z tohoto divodu klesaji hodnoty M,, a M,. Pokles miZe byt zplsoben tim, Zze pfi
dopolymeraci (240—300 minut) je v latexovych ¢asticich vyrazné nizs§i pomér koncentrace
monomeru ku iniciatoru, nebo se jedna o efekt snizené pohyblivosti monomeru ve zbotnalé
latexové polymerni Castici popiipadé 0 kombinaci obou efekti, jejichz vysledkem je vznik
krat$ich polymernich fetézct, které se podilely na poklesu pramért M,, a M,,.

Z vysledku uvedenych v tabulce 9 je patrné, ze u vzorku obsahujiciho 98 mol. % EA
jsou hodnoty M,, a M, nejvyssi z celé fady. Postupnym zvySovanim podilu MMA v ndsadé
komonomert dochazi ke snizeni hodnot M,, a M,. Podil MMA 25 a 50 mol. % v kopolymeru
snizuje hodnoty M,, a M, vice nez o polovinu oproti vzorku obsahujicimu 98 mol. % EA.
Latex tvofeny pouze MMA ma vysledné hodnoty M,, a M, nejniz$i z celé fady. V tabulce je
také uveden vyvoj M, b&hem polymerace. Z naméfenych hodnot M, nelze vyc¢ist zadny

vzrustajici ¢i klesajici trend, hodnoty M,, jsou viceméné konstantni.
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V piipad¢ vzorkil obsahujicich MMA a BA (tabulka 10) také dochazi ke snizovani
hodnot M,, a M, srostoucim podilem MMA. Nejvy$si hodnoty M,, a M, jsou u vzorku
MMA. Z namé&fenych hodnot M,, také nelze vyc¢ist Zadny vzristajici ¢i klesajici trend, hodnoty
M,, jsou viceméné konstantni.

Je dulezité upozornit na skute¢nost, ze hodnoty M,, a M, u vzorkid obsahujicich pouze
EA a BA jsou velmi vysoké, coz je z divodu intermolekuldrnich pfenosovych reakei, jak
bude podrobnéji uvedeno v dalsim textu. Pfi porovnani vzorkt obsahujicich 98 mol. % EA a
98 mol. % BA odebranych v urCenych intervalech polymerace je vidét vyrazny rozdil
v hodnotach M,, a M,. Tak napiiklad, hodnoty M,, a M, vzorku odebraného ve 30. minuté (od
zahajeni ptikapu emulze komonomeril) obsahujiciho 98 mol %. BA jsou cca pétkrat
respektive Ctyfikrat vyS$i nez v ptipad¢ vzorkl obsahujicich 98 mol. % EA a odebranych ve
stejny Cas. ZvySovani primé&mé molarni hmotnosti S rostoucim podilem EA a BA
Vv kopolymeru lze vysvétlit existenci intermolekularnich pienosovych reakci, které vedou ke
vzniku vySemolekularni vétvené polymerni struktury. To vypovidda o vyssi cCetnosti
intermolekularnich pfenosovych reakci na polymer a moznym vysvétlenim tohoto jevu je
velikost butylové skupiny monomeru BA. Diky vétsi velikosti butylové skupiny (oproti
ethylové skupiné obsazené v EA) dochazi k oddaleni polymernich fetézct a tudiz i zvyseni
ptistupnosti terciarniho uhliku na polymerni kostfe, ktery je citlivy na pfenosové reakce.

Hodnoty M,,, M, a M,, vzorki obsahujicich ST a EA V riizném molarnim poméru jsou
uvedeny vtabulce 11. Zhodnot je také patrné, Ze srostoucim podilem nevétviciho
komonomeru ST dochézi ke snizovani hodnot M,, a M,. Nejvyssi hodnoty M,, a M, vykazuji
mol. % ST. U vzorki obsahujicich 5 mol. % ST doslo k nevyrazné&j§imu snizeni hodnot M,, a
M,. Dal§i zvySovani podilu ST vuéi EA jiz vedlo k mirnému poklesu hodnot M,, a M,.
Hodnoty M,, jsou viceméné& konstantni.

V piipad€¢ vzorkl obsahujicich ST a BA Vv rizném molarnim poméru, jsou hodnoty

M,,, M, a M, uvedeny v tabulce 12. Také v tomto ptipadé nejvyssi hodnoty M,, a M,
mol. % ST. Jiz 5 mol. % podil ST v emulzi komonomeri prudce snizuje hodnoty M,, a M,
kopolymert.

Tabulky 13 a 14 se zabyvaji srovnanim poklesu hmotnostné stfedni a z-priméru
molarni hmotnosti vSech vzorkdi kopolymert odebranych po 300 minutdch polymerace.

Porovnanim hodnot M,, a M, vzorki, které obsahuji 98 mol. % EA nebo 98 mol. % BA,
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s hodnotami M,, a M, vzorkt obsahujicich 93 mol. % EA nebo 93 mol. % BA a 5 mol. %
nevétviciho komonomeru ST je vidét prakticky stejny vliv obsahu ST na priméry molarnich
hmotnosti vzorkii obsahujicich EA nebo BA. Napiiklad u vzorku ST/BA 5/93 doslo k
vyraznému snizeni hodnot M,, a M, ve srovnani se vzorkem BA 98. Obdobné tomu bylo i v
piipadé Vv piipadé vzorku ST/EA 5/93. Tomuto jevu se vénuji i Plessis a kol. B! ktefi
zaznamenali podobné chovani v piipadé emulzni polymerace Ba a ST. Tento jev autofi
vysvétluji stérickou objemnosti styrenovych jednotek navédzanych na polymerni fetézec, které
zneptistupniuji terciarni uhlik, ktery je centrem pifenosovych reakci, ¢imZ je zabranéno
pfenosovym reakcim na polymer. V ptipadé¢ kopolymerace EA nebo BA s MMA byl
zaznamenan postupny pokles hodnot M,, a M, emulznich kopolymerd.

Na obrazcich 25 — 28 je zobrazen u¢inek podilu MMA nebo ST na M, a M,
odebranych vzorkd methylmethakrylat-akrylatovych a styren-akrylatovych kopolymert po
dokonceni polymerace. Je vidét, Ze podil ST 5 mol. % velmi vyrazné snizuje hodnoty M,, a
M,, u obou typti akrylatovych kopolymerti. U vzorku obsahujiciho pouze podil EA 98 mol. % je
hodnota M,, 268.10° g.mol™ a M, 822.10° g.mol™, zatimco hodnota #,, vzorku s podilem ST
5 mol. % je 533.10° g.mol™ a M, 475,7.10° g.mol™. V ptipad& vzorku obsahujiciho pouze
podil BA 98 mol. % je hodnota M,, 151,525.10° g.mol™ a M, 341,307.10° g.mol™. Hodnota
M,, vzorku obsahujiciho podil ST 5 mol. % je 281,9.10" g.mol™ a M, 163,56.10° g.mol™.
V ptipadé rostouciho piidavku MMA je pokles praméri M,, a M, u obou typu akrylatovych
kopolymerii postupny, vyraznéjsi pokles M,, a M, byl zaznamenan az pti podilu MMA 25 -
50 mol. %.
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Tabulka 9: Vyvoj ¢&iseln¢ stfedni, hmotnostné stiedni a z-priméru molarni hmotnosti

kopolymerit MMA, EA béhem polymerace

Vzorek Cas odbéru M—,11 ; M—i” ) le ,
[min] [g.mol™. 107] [g.mol™ . 107] [g.mol™ . 107]

30 110 1120 4080

60 97 2620 11 590

120 97 14 390 47 780

EA 98 180 68 33 300 92 550

240 80 27 130 85 480

300 103 26 800 82 200

30 76 910 3640

60 84 2410 9470

120 110 14 780 48 820

MMAJEA 5193 180 98 28 370 79 880

240 88 27 040 70 640

300 100 22 470 66 480

30 93 790 2810

60 100 2180 8 860

120 105 12 320 33900

MMAJEA 10788 180 110 26 070 76 840

240 89 25320 69 940

300 93 20 470 62 730

30 97 670 2280

60 102 1140 4260

120 110 5280 20 350

MMAJEA 25173 180 102 14 660 43030

240 99 12 290 39290

300 101 10 250 35 260

30 93 430 1100

60 104 910 2450

120 103 3510 17 920

MMAJEA 50/48 180 113 11 650 44 520

240 112 10 740 42 100

300 112 8910 36 560

30 90 249 472

60 81 239 517

120 76 262 662

MMAJ/EA 75/23 180 2 301 263

240 71 113 167

300 71 120 165

30 92 112 164

60 83 123 185

120 76 137 212

MMA 98 180 70 157 254

240 71 113 185

300 71 112 165
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Tabulka 10:Vyvoj Ciselné stfedni, hmotnostné¢ stfedni a z-priméru molarni hmotnosti

kopolymeri MMA, BA béhem polymerace

Ca ér
Vzorek s[r(r):ilr?]e ' [g.mgz £ 107 [g.mcl)‘l/l' i 107 [g.molr'llz .107]
30 132 6 035 18 625
60 143 26 748 66 077
BA 08 120 122 76 318 169 437
180 160 149 025 323777
240 144 160 205 356 170
300 148 151 525 341 307
30 121 3485 10702
60 119 20 153 35110
MMA/BA 5/93 120 129 55 447 131 405
180 129 120 643 262 693
240 130 117 148 255 310
300 138 110 773 250 352
30 161 2 565 8 668
60 129 14776 29 786
MMA/BA 10/88 120 127 49 865 107 484
180 135 97 504 254 469
240 134 82 393 241 399
300 157 80 589 198 146
30 130 1577 6 638
60 137 3520 15573
MMA/BA 25/73 120 120 22 702 75 681
180 119 90 629 194 877
240 117 82 626 167 335
300 101 79 628 155 802
30 120 596 2 669
60 131 1016 3709
MMA/BA 50/48 120 130 4 806 24 036
180 66 33624 104 233
240 155 31 202 98 907
300 150 24 367 86 072
30 125 348 711
60 107 413 1002
MMA/BA 75/23 120 108 503 1784
180 108 739 2935
240 100 734 2915
300 96 724 2761
30 92 112 164
60 83 123 185
MMA 98 120 76 137 212
180 70 157 254
240 71 113 185
300 71 112 165
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Tabulka 11: Vyvoj ¢iselné stiedni, hmotnostné¢ stfedni a z-priméru molarni hmotnosti

kopolymert ST, EA béhem polymerace

Cas odbéru M, M, M,
Vzorek [min] [gmol™. 109 | [gmolt. 107 [g.mol"™ . 10]
30 110 1120 2080
60 o7 2620 11590
- 120 97 14 390 47780
180 68 33 300 92 550
240 80 27 130 85 480
300 103 26 800 82 200
30 108 362 817
60 119 283 1319
ST/EA 503 120 118 785 3019
180 111 1103 4992
240 104 696 4842
300 102 533 4757
30 81 237 504
60 83 272 639
STIEA 10/68 120 89 209 1228
180 83 506 1774
240 85 299 1743
300 85 283 1632
30 84 224 414
60 57 219 436
STIEA 2573 120 70 272 612
180 89 341 934
240 82 330 882
300 72 318 812
30 160 290 536
60 122 318 673
STIEA 50748 120 144 416 747
180 133 259 895
240 59 390 869
300 99 381 853
30 112 228 352
60 105 269 263
STIEA 75123 120 99 315 640
180 101 382 949
240 95 371 940
300 04 363 928
30 117 250 392
60 114 284 294
cT o8 120 105 289 554
180 107 308 662
240 % 301 655
300 %4 300 649
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Tabulka 12: Vyvoj ¢iselné stiedni, hmotnostné¢ stfedni a z-priméru molarni hmotnosti

kopolymerti ST, BA béhem polymerace

Cas odbéru M M M,
Vzorek [min] [g.mol"?. 10%] [g.mol'iv. 107 [g.molr‘llz. 10%]
30 132 6 035 18 625
60 143 26 748 66 077
BA 98 120 122 76 318 169 437
180 160 149 025 323777
240 144 160 205 356 170
300 148 151525 341 307
30 116 592 2473
60 113 663 2651
ST/BA 5/93 120 115 1268 6 978
180 116 2 890 20 289
240 105 2819 19970
300 102 2485 16 356
30 136 499 1423
60 133 646 2 557
ST/BA 10/88 120 131 928 3772
180 123 1814 10 070
240 118 1627 8603
300 121 1307 6 754
30 125 293 527
60 123 369 714
ST/BA 25/73 120 123 449 1130
180 119 553 1745
240 114 546 1661
300 106 507 1444
30 112 251 381
60 111 246 410
ST/BA 50/48 120 117 292 540
180 112 317 592
240 94 300 586
300 97 296 500
30 109 230 399
60 108 243 398
ST/BA 75/23 120 117 242 540
180 112 348 723
240 101 346 718
300 100 343 713
30 117 250 392
60 114 284 494
ST 98 120 105 289 554
180 107 308 662
240 96 301 655
300 94 300 649
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Tabulka 13: Pokles hmotnostn¢ stiedni a z-praiméru molarni hmotnosti kopolymerat MMA,

ST a EA po dokonceni polymerace

Pokles Pokles Pokles Pokles

Vzorek M, M, Vzorek M, M,
[%] [%] [%6] [%0]

EA 98 0,0 0,0 EA 98 0,0 0,0
MMA/EA 5/93 16,2 19,1 ST/EA 5/93 98,0 94,2
MMAJ/EA 10/88 23,6 23,7 ST/EA 10/88 98,2 98,0
MMAJ/EA 25/73 61,8 57,1 ST/EA 25/73 98,8 99,0
MMA/EA 50/48 61,8 57,1 ST/EA 50/48 98,6 99,0
MMAJ/EA 75/23 99,6 99,8 ST/EA 75/23 98,6 98,9

Tabulka 14: Pokles hmotnostn¢ stiedni a z-priméru molarni hmotnosti kopolymerd MMA,
ST a BA po dokonc¢eni polymerace

Pokles Pokles Pokles Pokles

Vzorek M, M, Vzorek M, M,
[%6] [%6] [%0] [%0]

BA 98 0,0 0,0 BA 98 0,0 0,0
MMA/BA 5/93 26,9 26,6 ST/BA 5/93 98,3 95,2
MMA/BA 10/88 46,8 41,9 ST/BA 10/88 99,1 98,0
MMA/BA 25/73 47,4 54,35 ST/BA 25/73 99,6 99,5
MMA/BA 50/48 83,9 74,8 ST/BA 50/48 99,8 99,8
MMAJ/BA 75/23 99,5 99,2 ST/BA 75/23 99,7 99,7
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MMA/EA
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—#— MMA/EA 5/93
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Obr. 17: Vyvoj M,, vzorki obsahujicich EA sriznym obsahem nevétviciho komonomeru MMA bghem

polymerace
MMA/EA
8 N .
10 3 3
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Obr. 18: Vyvoj M; vzorkl obsahujicich EA srliznym obsahem nevétvicitho komonomeru MMA béhem

polymerace
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Obr. 19: Vyvoj M,, vzorkil obsahujicich EA s riiznym obsahem nevétviciho komonomeru ST béhem polymerace

ST/EA
108

107 —+—EA98

~— ST/EA 5/93

- —i— ST/EA 10/88

M, [g.mol 1]

—#— ST/EA 25/73
106 .

=i ST/EA 50/48

A

>

—o— ST/EA 75/23

~#— ST 98

10° 39 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Doba polymerace [min]

Obr. 20: Vyvoj M, vzorkii obsahujicich EA s riznym obsahem nevétviciho komonomeru ST b&hem polymerace

69




VYSLEDKY A DISKUZE

MMA/BA

107 -

——n-BA 98

Fl|_|
S 108 —=— MMA/BA 5/93
S —a— MMA/BA 10/88
=2
> —=— MMA/BA 25/73
> —+— MMA/BA 50/48
10 —e— MMA/BA 75/23
—4— MMA 98
in | T | | | T | ‘T‘
T T T T T T T T 1

10% 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Doba polymerace [min]

Obr. 21: Vyvoj M, vzorkii obsahujicich BA sriiznym obsahem nevétviciho komonomeru MMA béhem
polymerace

MMA/BA

108
rll‘—| ——n-BA 98
©
2 107 —#— MMA/BA 5/93
k=) —— MMA/BA 10/88
N
—f—
s o MMA/BA 25/73
—e— MMA/BA 50/48
106 —e— MMA/BA 75/23
st MMA 98
10°

]
T T T T T T T

]
T

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Doba polymerace [min]

+ »

A
A
]
1

Obr. 22: Vyvoj M,vzorkii obsahujicich BA s riiznym obsahem nevétviciho komonomeru ST béhem polymerace
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Obr. 23: Vyvoj M,, vzorkii obsahujicich BA s riiznym obsahem nevétviciho komonomeru ST béhem polymerace

108

—+—n-BA 98
107

~—@— ST/BA 5/93

=i ST/BA 10/88

M, [g.mol?]

i ST/BA 25/73

e ST/BA 50/48

—e—ST/BA 75/23
106

ST 98

Il Il Il Il Il |
T T T T T T

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Doba polymerace [min]

Obr. 24: Vyvoj M, vzorkii obsahujicich BA s rfiznym obsahem nevétviciho komonomeru ST b&hem polymerace
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Obrazek 25: Zavislost M, vzorkii obsahujicich EA na obsahu nevétvicich komonomeri MMA nebo ST po

dokonéeni polymerace
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Obr. 26: Zavislost M, vzork@ obsahujicich EA na obsahu nevétvicich komonomerit MMA nebo ST po

dokonéeni polymerace
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Obr. 27: Zavislost M, vzorkii obsahujicich BA na obsahu nevétvicich komonomeri MMA nebo ST po

dokonéeni polymerace
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Obr. 28: Zavislost M, vzorkii obsahujicich BA na obsahu nevétvicich komonomeri MMA nebo ST po

dokonceni polymerace
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3.2.3 Stanoveni teploty skelného pirechodu

U odebranych a vysusenych vzorkii byla metodou DSC stanovena teplota skelného
pfechodu, ktera byla vyhodnocena z druhé kiivky ohfevu. Vysledky méfeni jsou uvedeny
v tabulkéch 13 a 14. Ukézalo se, Ze hodnoty teplot skelného piechodu se ve vzorcich stejného
slozeni béhem doby polymerace vyrazné¢ nelisi (az na nékolik vyjimek). Odchylky
V hodnotach teploty skelného prechodu u nékterych vzorki mohou byt zplisobeny
nedostatecnym odstranénim vody, ktera zkreslila méteni.

Pfi porovnani vzorku liSicich se chemickou povahou polymernich fetézci z hlediska
vychozich komonomert je vidét vyrazny rozdil v teplotich skelného piechodu. Vzorky
obsahujici stavebni jednotky BA vykazuji vyrazné niz§i Ty nez vzorky tvofené monomernimi
jednotkami EA. Pii stejném podilu nevétvicich komonomerd (MMA a ST) v obou typech
akrylatovych kopolymert byl zaznamenan mensi pokles teploty skelného ptechodu v piipadé
kopolymertt s MMA nez v ptipadé kopolymerti se ST. Vyrazné¢jsi vliv podilu ST na snizeni
teploty skelného piechodu vzorki je pravdépodobné zpuisoben tim, ze homopolymer PS ma

rovnéZ niz8i Ty nez homopolymer polymethylmethakrylat (PMMA).
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Tabulka 15:: Teploty skelného ptechodu vzorkt obsahujicich EA, MMA, BA a odebiranych
b&hem polymerace

vaorek | ™ | ed Vzorek | ed
30 10,9 30 40,3
60 -11,2 60 _43,2
EA 98 120 11,4 BA 08 120 46,8
180 -14,2 180 -43,5
240 -10,9 240 41,7
300 12,0 300 41,9
30 il 30 46,3
60 1.0 60 40,2
MMAVEA 5/93 120 54 MMA/BA 5/93 120 428
180 14 180 435
240 -9,1 240 42,7
300 -8,5 300 -41,9
30 -4,6 30 -35,2
60 -5,3 60 -37,1
MMA/EA 10/88 120 55 1 MmABA 1083 120 353
180 -6,2 180 -30,4
240 -4,7 240 -36,8
300 4.4 300 34,2
30 8,3 30 -19,6
60 7,6 60 -23,3
MMAV/EA 25/73 120 08 MMA/BA 25/73 120 225
180 75 180 20,1
240 8,3 240 22,9
300 4 300 225
30 31,6 30 4,2
60 32,9 o0 55
MMA/EA 50/48 120 o0 MMA/BA 50/48 120 0.2
180 33,1 180 6.8
240 30,0 240 57
300 32,7 300 11,8
30 66,4 20 55
60 68,2 60 45,3
12 68,0 12 46,5
MMA/EA 75/23 188 555 MMA/BA 75/23 188 oo
240 67,9 240 48,3
300 68,3 300 46,9
30 1003 30 1256
60 105,1 60 1248
120 104,7 120 1246
MMA 98 o0 1053 MMA 98 o e
240 104,9 240 1248
300 105,2 300 1270
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Tabulka 16: Teploty skelného ptechodu vzorki obsahujicich EA, ST, BA a odebiranych

b&hem polymerace

Vzorek Cas[r?](iirl])]eru [;rcg] Vzorek Cas odbéru [min] [;I'g]
30 -13,7 30 -41,5
60 -14,1 60 -44,2
120 -11,9 120 -36,2
EA 98 180 131 BA 98 150 235
240 -18,9 240 -42,7
300 -13,8 300 -42,7
30 -5,8 30 -30,6
60 -5,7 60 -33,9
120 -4,9 120 -32,3
ST/EA 5/93 180 56 ST/BA 5/93 150 329
240 91 240 -23,7
300 5,9 300 -33,9
30 -1,3 30 -32,2
60 -0,5 60 -36,7
ST/EA 10/88 120 05 ST/BA 10/83 120 922
180 -0,8 180 31,5
240 0.6 240 32,1
300 2,8 300 -33,5
30 23,8 30 -13,0
60 17,9 60 -6,6
ST/EA 25/73 120 170 ST/BA 25/73 120 2
180 18,1 180 -6,2
240 18,5 240 53
300 19,3 300 -6,8
30 41,9 30 17,3
60 42,4 60 18,2
120 49,1 120 19,1
ST/EA 50/48 180 136 ST/BA 50/48 150 753
240 41,8 240 17,3
300 43,3 300 18,2
30 66,7 30 103,5
60 65,3 60 104,3
120 72,9 120 103,9
ST/EA 75/23 180 65.9 ST/BA 75/23 180 104.8
240 64,1 240 109,4
300 66,0 300 105,0
30 102,1 30 54,4
60 103,5 60 59,3
103,6 54,2
ST 98 128 i ST 98 128 .
240 103,7 240 53,9
300 104,1 300 52,6
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3.2.4 Stanoveni velikosti ¢astic

Hodnoty velikosti ¢astic méfené metodou DLS u odebiranych vzorkii béhem
polymerace jsou uvedeny v talkach 15 a 16. Z vysledki je patrné, ze béhem polymerace
dochdzelo ke zvySovéani velikosti latexovych castic. Nejvetsi nartst velikosti polymernich
castic byl zaznamenan béhem faze davkovani komonomert. Ve fazi dopolymerace (vzorky
odebirané po 240 a 300 minutach) byl narast velikosti ¢astic jiz maly. Z vysledk také plyne,
ze velikost polymernich Castic neni zéavisla na slozeni kopolymert. Velikost polymernich
¢astic v prub&hu polymerace pohybuje v rozmezi 44,2 - 137,1 nm. Na obrazku 31 je graficky
znazornéno zvétSeni velikosti latexovych castic vybranych vzorki MMA/BA 25/73,

MMAVJ/EA 25/73, ST/EA 25/73, ST/BA 25/73 béhem polymerace.
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Tabulka 17: Velikost ¢astic vzorku obsahujicich EA, MMA, BA odebiranych béhem

VYSLEDKY A DISKUZE

polymerace
Cas odbéru Velikost Cas odbéru Velikost
Vzorek - Vzorek .
[min] [nm] [min] [nm]

30 56,8 30 64,3
60 68,9 60 778
120 87,9 120 91,2
EA 98 180 1014 BA 98 180 1013
240 111,8 240 123,9
300 114,7 300 104,3
30 53,6 30 59,6
60 71,5 60 74,9
120 86,9 120 86,1
MMAJ/EA 5/93 180 995 MMA/BA 5/93 180 784
240 63,9 240 104,3
300 1114 300 105,1
30 44,2 30 56,4
60 56,9 60 75,9
74,5 89,3

MMA/EA 10/88 120 MMA/BA 10/83 120
180 91,5 180 97,9
240 79,9 240 103,6
300 81,2 300 104,7
30 47,3 30 66,6
60 59,9 60 75,8
120 78,6 120 98,4
MMAV/EA 25/73 180 933 MMA/BA 25/73 180 109.3
240 102,6 240 109,9
300 108,7 300 111,3
30 52,8 30 55,2
60 70,1 60 77,9
120 87,1 120 64,0
MMAV/EA 50/48 180 99.9 MMA/BA 50/48 180 103.2
240 103,1 240 105,8
300 105,1 300 103,1
30 62,1 30 55,3
60 81,0 60 64,2
98,5 79,4
MMAV/EA 75/23 1;8 1152 MMA/BA 75/23 128 975
240 120,3 240 99,8
300 121,8 300 100,1
30 53,2 30 58,9
60 69,7 60 67,8
84,3 93,3
MMA 98 128 96,8 MMA 98 128 58,7
240 113,9 240 99,9
300 105,6 300 101,1
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Tabulka 18: Velikost ¢astic vzorku obsahujicich EA, MMA, BA odebiranych béhem
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polymerace
Cas odbéru Velikost Cas odbéru Velikost
Vzorek . Vzorek ‘
[min] [nm] [min] [nm]
30 50,6 30 50,6
60 66,2 60 66,2
83,7 83,7
EA 9 i:g 925 BA 98 128 92,5
240 119,2 240 120,3
300 95,2 300 95,2
30 47,2 30 47,2
60 58,8 60 58,8
120 75,1 120 75,1
ST/EA 5/93 180 82.9 ST/BA 5/93 180 829
240 87,2 240 87,2
300 86,7 300 86,7
30 43,1 30 43,1
60 53,3 60 53,3
120 99,4 120 70,4
ST/EA 10/88 180 779 ST/BA 10/83 180 779
240 81,8 240 81,8
300 85,8 300 85,8
30 62,2 30 65,3
60 71,9 60 78,9
120 82,8 120 88,1
ST/EA 25/73 180 871 ST/BA 25/73 180 908
240 98,2 240 98,2
300 99,2 300 110,2
30 56,8 30 56,8
60 68,8 60 68,8
86,9 86,9
ST/EA 50/48 128 coq—| STIBA 50/48 128 s
240 117,9 240 97,9
300 100,1 300 103,1
30 61,3 30 61,3
60 76,8 60 76,8
120 100,1 120 100,1
ST/EA 75/23 150 T35 ST/BA 75/23 50 35
240 116,1 240 116,1
300 109,3 300 88,3
30 86,7 30 56,7
60 7 60 77,7
120 94,7 120 94,7
ST 98 180 107,9 ST 98 180 137,1
240 1114 240 111,4
300 112,8 300 112.8

79




ZAVER

140
/0
120 + pu

o /

g —a— MMA/BA
25/73

—e— MMA/EA
25/73

—o—ST/EA 25/73

0]
o
|
f

—m—ST/BA 25/73

Narust velikosti [%]

0 1 1 1 1 1 1 1 1 |
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Doba polymerace [min]

Obr. 29: Zvétseni velikosti latexovych ¢astic vybranych vzorki MMA/BA 25/73, MMAJEA 25/73, ST/IEA
25/73, ST/BA 25/73 béhem polymerace
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Z.avér

Ukolem této prace bylo studium pribéhu emulzni polymerace styren-akrylatovych a
methylmethakrylat-akrylatovych kopolymeri. Celkoveé bylo pfipraveno 28 latext, které se
skladaly z ethylakrylatu, methylmethakrylatu, n-butylakrylatu, styrenu a kyseliny
methakrylové v rizném molarnim podilu. Béhem polymerace byly z reaktoru odebirany
vzorky v uréenych casovych intervalech. Tyto vzorky byly pouzity k vypoctu aktualni a
celkové konverze ndsady monomerti a ke stanoveni stfednich molarnich hmotnosti metodou
A4F-MALS.

Okamzita konverze po 30 minutach od zahajeni piikapu emulze komonomeru byla
ptiblizn¢ 90 %, v pribéhu polymerace mirné rostla a na konci polymerace dosahovala hodnot
kolem 98 %. Celkova konverze komonomert rostla s mnozstvim piikapavanych komonomert

Metodou A4F-MALS byl urCen vyvoj stfednich molarnich hmotnosti vzorku
odebranych v uréenych intervalech b&hem polymerace. Stanoveny byly hodnoty M,,, M, a
M,,. Ze ziskanych dat se prokazal se vliv intramolekuldrnich pienosti béhem polymerace
komonomeru S vysokym podilem ethylakrylatu a butylakrylatu, tedy latek obsahujici terciarni
molarnich hmotnosti. Dale se ukazal vliv styrenu a methylmethakrylatu na ¢etnost vzniku
pienosovych reakci a tudiz na hodnoty M,,, M, a M,,. Ukazalo se, Ze uz podil 5 mol. % St
V ndsad¢ komonomerl v podstaté zastavuje prenosové reakce vedouci k vétveni polymernich
fetézch a kmnaristu molarni hmotnosti produkti. Podobného ucinku v ptipadé
methylmethakrylatu kopolymert bylo dosazeno az pii podilu methylmethakrylatu 25-50 mol.
%.

V prubéhu syntézy kazdého kopolymeru byla dale stanovena teplota skelného
pifechodu metodou DSC. Bylo zjisténo, ze po celou dobu polymerace se hodnota teploty
skelného ptrechodu ve vznikajicim polymernim vzorku prakticky neméni. Zaroven byla
Vv pribéhu polymerace stanovena metodou DLS u vSech kopolymernich vodnych disperzi
velikost latexovych ¢astic. Ukdazalo se, Ze v prib¢hu syntézy dochazelo u vSech vzorki k
postupnému narastu velikosti castic, kdy nejvyraznéjsi nartst velikosti byl zaznamenan ve

fazi ptikapu monomerni emulze.
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