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SOUHRN

Vteoretick® | 8sti j sou zpracovs8§na t®m
akryl 8tovlich monomer T, pSenosovich reakc
mol ekul ov® hmotnost. a ZzpTsobT jej2ho S

chromatografie (GB) sdet ekt orem v2ce¥%h!| ov®ho rozpty
frakcionace tokem wsymetri ck®m t ok o vNAARS detektorem. ( A
Vexperiment 8§l n?2 | 8sti j e pops8na pS2pra
charakteri zace: st anmovweaerr2 odbssaachhuu ksowadgiun y8,t L
zd8nliv® viskozity podle Brookfielda, mn S
dynami ck®ho rozptylu svhRtla (DLS), vipole
mol 8r n?2 hmot nosti rmemdol A4FMA DS  koprllegmzer Tepl
pSechgnkut odou diferenci 8l nz2 skenovac? kalo

| §sti jsou data vyhodnocena a zpracov§8na f

KLELOVC SLOVA

Emul zn2?2 piotengarleglawcle§rn2 pSeanosamoa epod § me
polymer v Dimw k ghagtrost, AARVIALS.



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 permeaitonatbgraphy
(GPC) method with a mutangle laser light scattering (MALS) detector asgmmetric flow
field-flow fractionation (A4F) with MALS detector. The experimental part focuses on the
preparation of acrylic latexes and methods of their charactenzablids 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 A4MMALS method, determinationfaylass 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 polymerizationjntermolecularchain transfer to polymeiintramolecular

chain transfer to polymebranchingmolar massA4F-MALS.
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Emul zn? pol ymer ace ] e vel mi dTl egitTn
oidn2zch disperz2 polymern2ch | 8stic ne
u kopol ymeij9y, pkordaumRitipyonskmit uvl ast nost mi
| zn2 pol ymer ace nobclha8szteij 2n Sten rib@ W wcghlu ahtsnmol
n2gen2 pod2lu organicklich rozpougtnhdel
ovzkuwegptu. zMgplms | edn¥ch | etech tNDg?2 jJednc
bg§zi samos2Suj2c2ch | at ex T oblashVepgideladitiva t e
papexud,ilw2zm prTmysl u, jako modi fdrug8t or
i very syst®my (polymern2 [*Toicejschep
terTch aplikac? pol ymern2ch | atexT, Kk t
ich synt ®zy.

Probl ematice emul zn2 polymerace se vDiDni
nTch faktorT na kinetiku polymerace a
ol ymery | homopol ymery. Jeli kog g e
errid@2di2IsnTm slogen2m a vlastnostmi, | e
platila pro vgechny monomery, i nici8to
| omovs pr8ce se zablTvg§ studiaem!| gt dbDb
hyl meakhakhrk §1 ¢ 1T ch kopol ymer T. PSi rad.i
eliny akrynepa ®) ndoam@lzék kl §rn2m pSenos
r® zpTsobuj2z vDtven2z | d o!'Pn e Ns e N2 tvIe
i kT vliiv na visledn® vliastnosti | atex-
nN® pol ymer n?2 di sper ze, a proto pro pol
i k8l ovou Ipmil ydnelreagi2t ® epovehopenz dDj T, Kk
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TEORETI CKC LCST

1Teorelk §stk 8§

11Bbvod do emerkcen? pol y

Prvn2 pokusy o emul zn? polymeraci byl vy
PrudklT rozvoj nastal ve |tySicgtlich | etec
zamNRSenl na porozuwmhNagdtpo3JbNhpSsypnawenyl ah

Emul zn?2 pol ymerace se Sad? me z i techn
vheterogenn2mvpnokt Begp2,| ymen. nen? rozpust
vpougit®m rozpougtnNdI| es.e Hidl awn nrhi psybdy aka mic,

di sperzn?2 syst®m), inici8tor (zahajuje pol
a tvorbu micel), monomer ( oWlsTachauhjrrickka neSm
polymerace segpr Tmysl u poug2vs§ napS2klad na virol
ng§t NrovIP'EmMuh matz pol ymer aci |kzaemip,r oweSzdiNtk tre

1T Konvenln2 emulzn® polymerace (CEP)

T Miniemulzn2 polymerace

T Mi kroemul zn2 pol ymer ace

T Obr8cen8 (inverzn?2) emulzn?2 polymerace

T Emul zn2 polymerace bez tenzidu (SFEP)

BNgng& emul zn?2 polymerace pSedstavuje sj

proces, kdy p ol ymer aci doch&8z2 ve vodn®m prost S
pS2tomnost . povrchovDD akt i vn2inciaci dolgneracke sen e b
poug2vaj?2 vodorozpustn® inici8tory. Visl e
| 8stic polymeru ve vodn® f 8zi (tzv. | at ex

pohybuewdes 2t k8ch ag stovk§8ch noatnoo nseytsrtT® muK ojl e
pS2padT zaji gSovg&na elektrostatickIm n§boj
povrchovh aktivn2mi ur§ikdmh ¢oSeéepaidegyh oeh

zvigen2 koloidn2 stabil i2tpmalsiem tpake® amdkreann
kyseliny obsahuj?2c?2 dvojnou vazbu. Tyto ne
struktury polymeru a kol oidn?2 stabilitu i

funk| n2¥% kupiny
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Jakug byl o pHea®Ohoz2ymeodstdgvdiemul g8§tory
aktivp2zktéek®gdaj8sti pol 8rmakavg§g8etmohebkol :
jako amdligrimpdr bEstnienrviedwodhD rozpustng€l m
stupniDm r o pals(§hmyodsr tdifSoshthh 2t)enzi du j e vel nv2od|
charakter mol ekul tenzi dT se zej m®na proj
korientovan® adsorpci mo | @ kvwlr bMa nfi £ gGou® T yr
schopny solubilizovato r g a ni ¢ k ®tznksalybitizbvatnmonomeryHy d r o f i | n 2
mol ekuly tenzidu je obklopena mol ekul ami
odpuzovsna (*i z obrgzek 1)

polarné-nepolami iatka

%‘ %{rp (ko-surfaktant) PR IR neionogenni pavrchove
g%‘%gg?% gg aktivni l4tka
() o (b)

%)‘ §§§§ %%gg nepolami
VOOV0VV000 solubilizat
nepolami oot %% 5%
solubilizat ionogenni povrchové aktivni 1atka /
(protiionty nejsou zakresleny)  molekuly

| e WM Iﬂ\polar_ni
s polarni \ggg%%% %gg solubilizat
(d)

() /olublizét &
' '
> o (c)
Obr.1: PS2:m@l ubilizace nepol-BepdtBrnxscrekl| §tagk (@) Srp
ionogenn2ch micel 8ch (c), (d) nepol 8rn2ch | 8tek v

neionogenn2cdh micel §ch (e)

Je tak® dTI etgvicr@ IZ nAindel, djoechk§ z2 pSi dc
koncentrace (CMC) , ktem@&t noest nduly PIFd o a el
koncentracipovr c hov D akotcihvere2? k&t kwzni ku mi cel
pol 8r n?2 a nepol 8rn? skupiny, se pSidsgvs
kapi |l ek monomer u, k{ a0®m) soal pomBk®NzVTet k&
mol ekul tenzidu na vytvoSen2 micel, jejiec
des2tky KH@némBOt vIni kl ® micdlPngj poll ymesaem,
ObecnhD pl av Btkanégrdraco ®mr cbov D wakdliwmeér d,l8Rays
men g 2 bude velikost, res’d . Tenpo TnfRak t p o yypr

1Solubilizace:Pochod, pSimicallengzij douvidbeRov § nsolubiio§)telk ul y dal g2 | §tky (
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z8sobnzky, odkud mono8nze, did uktdaey® gde po

polymeri monomer n2 mi®. | §at bcemior iteo htog k @& ev ynmohnSozn?
pol ymeruj 2, jsou nermpalpumdamac ived vohddz 2 ap d w:

Dal g2 teorie, kter8 popisovala emul zn:
Robertem M. Fitchera C. H. Tsaiel?”PozdnNji byl a rozg2SdHa U
Tato teorie je zalogena na &s8tkdland wodonrad
monomer T vznikaj? na pol 8tku polymerace ol
vodnD a kter® rostou. Po dosagen? kritick
prim8rn2ch | 8stic. Ol i 9 odnmel rgre2 fr8azdii k®d lyy mek
procesu dvoj2m zpTsobem: rostou za vzniku
exi stuj?2c?mi | 8sti cemi. L2m je vDtg? pol

oligomerud 8§8st kohel W® fi goimersmduradi k8l'y pohl ce
a nov® | §stie jig nevznikaj?

Mechani smy emul zn?2 p®ddonteosaxeh uwvdaestea®c
dopl Qufdm, mecédmani smT emul zn2 polymerace p
rozpustnost. monomeru ve vodD, jednak kon

micel.

12Soul asn®e mu epolgferacia kr yI 8t T

Homopol ymemkr pheshtBezriT kysmhj Ayraklyl on®c¢
av g amin ovh a a pjejichkvéastrfostinejsoud o st al uphot o @A Tvodu
dosagen?2 pogad @modanduapikac las ¢ to rEpsktw?poV y mer ac e
akr yl 8moonvolnalpoibjev Nt § 2 okzo8p cel ny mehonyopotymejy Technika
e mulpzonl2y mer ace je velmi Mvhaodmdadkoa [syntt®zyc
bg§zi alBiTlyd GittT® je tak® zm2nit, ¢ge \ysbudds®n o s
z8vnaslz@p Tsobu proveden?2 polymerace.

Vsou|l asn® dobnD je trend modi,fzhovptodm?
pol ymer ace, ale tak® kombTiznnolvmait aankorrygl agntiocvk
Zaj2mavou mognost2? je pS2prava |l atexovlc
(LI PN), kter® byly pSipr apolymeyacepHibmuakol v o u «
syntetizoval. LI'PN na b8zi MPestnrbymgt bakyy B
BA)vpS2tomnosti zes?2Sovamdlnb utayyeBAznay Ip$otudg§ d
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z8§Semar.vn¥m stdpnizrpnSi ptlagsn-ABAE) nizeisatciNn @
peroxodis2ran drasepdSildaé¢a 2 tkpply@BA) M@MAM, s$ mPs
MMA snBA, s2Savankltcy!l ol pTMPPA @t rvicaku.y | §mN
pokojov® teploth ozaSov&na po dobu 1 hoc
komponent byla znaln§ | 9ot zpTz®6ehd pohi
| §stic jakiprmampdyk!l eed etrony atd. Akti vn?
nebo | atexovich | &8stic, kde zpTsobuj?2 wvzn
druh® f §8zi emdlakn o ap@liny®memaatceer i §1 yn §n o &4 -
hmot 8ch, |l epidlech atd.

Yukia kol® s e zabT val i nBAospOMAY mearvagcaz2k m2 st o
emul g8tor T pougi i polyvinyl al kohol (PVA)
koncovTl mi skupi nami . N8&§sl ednhD potave8yal ik
byl y pSipporuagvietnlym si on®tgemm2 hpop&upagdnN nemo
ZvisledkT mnRSen2 vyplynulo, ¢ge | atexy pSi

chovBewtonsk§j &«apakiunana, kter§ pSi | a mi
z8visl ost anelt?2 myed hdiadsntamP $i pougit?2 ionoge
| atexy naopak vykazovaly tixotropii. PSi

rychlosti viskozita kapaliny kles8. Ze syr

Latexy pSipravyen®VA mbluy | epg? mechani ck@®
proti vodnhRl aktesyovk@e2byl pougit iontovl e
Vkapitole 1.1, kter8 se zabTvg§ bhRDgnou
ge dTI! egi troeuwa kd Iné griegsay\sit ®mauv 1) .a kNd wint? o d oSut kka
emul zn?2 pol ymerace je pS2tomnost tenzidu
tenzidyf im8dn2ho produktu odstranit. Odstr
vkonel n®m dTs | éndaknul n®e nz8\ky ¢gauwdjy2p 6fa v s bbannt
hroz? destyalb ®muzac koagul ace vyr obelnaRthex TI
(pSipravenich konvenln2 emul zn? oM lytnrer asct
podm?2 @akySokou citive t v TIRAr ovtoodjle mal ® mol ekul y t ¢
| ase migrovat, povrchovhD aktivn? | 8t k@ uv
dopady na bidfrg§cme®hpoodFsygd] nen?2 konve,
vhodn§ pu omatSeémpir&IvT, kter® mus?2 m2t vysokc
SFEP,M i t er at uSe o0z n aHreenabo Soah easkso esmour If zafk*tama |
Avgak nepS2tomnost pmoetrahdvOFBEKti muzs2 | HI
slogkou, kter8 zabezpel? koloidn?2 st-gzdbis(Bi t u
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methylpropionamidin) dihydrochlorid, klez § r ov e R s | o ullf!Techni&kSFEPI n i
pougil GoodwinnemabpoStzrparlal ch | atexovich | &
vyug2vsg8na n apoly(NsiZdgrqpylasirylamidu), pol yst yrenov I ch
pol ymet hyl methakryl §tovichM™(PMMA) mikrogel

Dal g2 viznamnou obl ast 2, Ve kter® se
polymer ac 2reaktfnd8 oU 8sti ce s eshekiitQorekhalt bunanobgs
speci 8l n2m typem nanol 8stic, jejich j8g8dro
obalem (shell) s po\ealdioklant &j dunkdioa &lbinné ¥
mi krogely, kter® | souSawaiakol®w® vhaukzimNeys ipé
zel ektrody, kter§ mnDn 2 pH a mi kr ogelyu c
syntetmaob8ny MMA a kyseliny akryl ov®. Na
el ektrooptick® Wl ely, j el ikoo md kol =12 Is 6
defl okulaci a smrgSovgn2.

ZdTvodu ochrany ¢ivotn?2hko®hmwr ozs§jSweud 2 v Tjve
Seditelnlich kEehMos btcepcShnpiokhoyuu jemuAz pak pood ¢
Sediteln® n§tNrov® hmoty st&§le nemohou zc
rozpougt Ndl a an NXketdeird | cahmappS2 ophaodiege?hv v ast no s
obl ssuvodou Sedi thmbtyn@a nb8& zNr oavk®r y| §nhEnal &xto
kter ®jv2y kearet i bakteri 8l n2 vlastnost.i

V. posl edn? dobnND jsou pSedmhNtem zvigen:

pojvana b§8zi tzv. samos2Suj2c2ch | atexT. M ¢
reakci karbonyl ov® skupiny, kter8 je sou
rozpugt Dn®ho ve vodn® f 8§zi | at exu. Jako n
p o il djacetonakrylamid a jako diaminkdy dr azi d kyseliny adipov

tohoto tzv. keteh y dr a z ipabts # ®low §n2 j e schopnost prob?
tepl ot 8ch. Reakce je kysele katalyzovangtg,
al kalizaln2ch |niétifredv ®mS2styosmin@@necuh. vSoul asn
reakci ,nojve§jh2ag jreo vp o s uvnlosvl§endan Tstmiprreond ukk t Tm v
D2ky tomu je mogn® pSipravit stabiln2z |jed
prob2hat ag po aplikaci n8t Drov®ho fil mu
velk® | §sPY vody.
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13PSenosov®Dhemkgel yMevaoe polymerT

1.3.1PSenosov® reakce

PSenosov® reakce jsou reakce, pSi kte
centrum) z ostouc2 ho SetRzce na mol ekul u |l 8t k
vpol ymeral nBnPSsepess®mu akt ipvIn2zohdora2dt ekréthjineu  z
molekuly popS2padh ji nowznligsS§ nto®&hladgtprpa dridaadgil ks
centrum Nanicdh®EsE&§askhemati cky a apjSeedmgakaegeni

P+ H-Y ——= “WP-H+Y.

P« +Cl-Y — “P-Cl+Y.

Obr.3 PSenos aktivnzho rJTstflov®ho centra na jinou mo

PSenosov§ reakcvel njlen owg dayt osmpuo,j enreg |sast Nj

ktevwrzini kil transferem a nen? vysoce rezona
Set Nzce, jinT mi sl ovy, pokud reaktivita p
iniciovat r T8 Vpov®memmbhkEkhamy syst @Benmfge
i nici8tor, monomer pop 8nmadIiEt xdil, o ,k t a8y nseer

z8mNDrnN kvTli viRe gpumlod cmio smao | ddnwansfeCagent).( z an gl
PSenos ovr polymankocheo hembradi k §| ov® pol ymer ace

vysoce zes2Sofan®bg pel ymejevuje na jeho
vlastnosech (visko zi t a, mo du | prugnost. aj . ) . N8 ¢
pSenosovim reakc?2m na polymer, a to zej |

radi k8l ov® pol ymeraci akryl 8tT (esterT Kkys
13.11PSeav§ r mapdymer

VpSedchoz?2 kapitole bylo zmadtnoyc?2gteo pr
na jinou molekulu ovlivRuje polym&eabsdvs
reakci2nt ramol ek ulls§ ronv2® hnpap Rjeeimmat & a mékmsmolekuly) ® g e
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i nter mol ekurl Bgtndv &hpaJidapaodt ywae r N2 | $ie tr Bizneod e k
pSemnp3s kbr§jtek ®poNDymenhz2aroi rSted rNmcleek ul §r n?2
na vznik s2Sovan® strukturypobkpmeingf8BusSe
“INav§zg§&§n2zm rostouc2ho radi k8l u nM fpyozliykngel
vl astnost 2 pol ymer u. Takov®to pSenosy pro
vysokou konceftrac?2 polymeru

I nter mol ekul §rngakom$emés rvsda k ednoho
makromol ekul e, kter8&8 sloug?2 jako pSenagel
postrann2ho SetNzce m8 z a n8sl edek viDtv
polymer n2ch SetNDzcT bhNhem)pol Fetr ages tarka ryn 8h
terminaln2 reakc? pbBPBsipadPsd®m2 mt pBSein 0@ |
dal g2ch pSenosT a rekombinac?2 makroradi k§|

gelu).
1.3.12PSenosovmpaymerk Olrem pol ymerace akryl

PS2|inou existence p3emjessp8ipadireptky
pS2tomnost t erpoil&rmmermelifFiSha ke §zku 5 | s
struktur n? vzorce monodet V!l anBA)Is@konydlSe ul

terci 8rn2zm uhl 2 kem.

o L0
Hzc@c’f HzC@C:
O—CH3 0"C4Hg

Obr.4: Strukturdi vz ormeBAs&Anal eetT mi §rn2mi uhl 2 ky

K pSenoeakichm na polymer doch§z2nBhapS?2|
kyselinou akrylovou (KA), ethyta atkudt yul Bhka ppa I n
metody nukle&§rn2 magftftzek®tudoomanp&Sen NN
pomoc?2 t®to metodyi Bgl uppps8&mopBearosaci aal
a k r y Plesgisua kol*?® studovali kinetkuobsah gel u, distribuci
stupeR rmpotlvyebnut vy INPBA) wi B2l m obsahem styr e
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pSipravovali emul zn?2 pol ymer acZa.l mZiyetkdal o
hmotnost a stupeR vDtvewP sl edkolvlji e/jnilnh opbor
srostouc?2m obsahem ST (od O hmot .55 8Bmotd% 10C

t ®mNS na 0 hmot. %) al4ak®t k1 es@lHI|1BOD pedRo?
na 1000 atomT uhl2kT). MWRBA®p3@ilngdamimol ¢k
pSemw® rreakgel ymer nad .Zwitselrenbk e kjuéd §p ae mn ®
,,citliviA pouze vod?2k ndanadteeke irgirkndIim w hv @d
uhl2ku styrenovich jednotek.

Chr§g§st o¥8stauckmval i vIiv typu inici&toru
a velikost | §8stic v &8HBkaoSTopuonemBuhz8F: pbO NG
90/ 10 hmot. %. Poug2varnozd2ldroxwm2r oanp s tad ;g
ge | 2m bylo mnogstv2z ST vDtg?2, t2m meng?
Ni cm®nh nezji st itlgelu véyBtetimvoaun T $2 tloantneoxse €h . Y

potvrdirlastoae? s komc8esmtdrNa c momBAMe k IT e ss8 mo | ¢
hmotnost | atreBxA/ YTp:Sil10po9ndNraug 90/ 10 hmot . %

Charmot?) publ i koval pr&ci, venRAea ®BBAuadoOYija
za stejnich podm2nek pol ymer acuéPBMA) prakickys a h
nul ovi, zPaBtAR nuotoh ou 1 v2 gel u vzni k!l ogpeSeh ad
BMA nedop$§&8mzésik na pol ymer bddhward up ol ypr@2rt
terci §rn2 &8kt Muzhdi2 kK PBMA . Obr8zek |2slo 5
intramo |l ekul §rn2ch a intermol ekulPBrAn2pcShi  prSaedi
pol ymeraci, kterT je n8chylnlT na pSenosovc

Z¥% NMR spektra kopoBimeMMApbKAhpSrRpREaw
pol ymer ac?r opltyruec,2ong apkod jt2ecmd ch se jednot ek ¢
se zvyguje letno¥iDplSeenbybol chi geaAnBE §e
doch&8zel o nltasatmdjliek kT nprorskipt pHfeéecédsm kr §t k®
sintermoleku | 8 r n 2 mi pSenosy vedouc?Srlostweuat kiup
p S e nldesala rychlost propagace, a todzT v o d u ni §gg?z reaktivit

produkovanTch pSenosovimi reakcemi
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Intramolelaulirni pfenos pi polymerac n-PBA

COunBu—Cw
Cy=C0,nBu COonBu CiynBu n By
C,nBu
comey & coynmy b coxey % _ £O,nBu
- COnBu—GCn COunBy
H COunBu C=C0unBu COnBy COnBu

w‘
Tntermoleloirn plenos pii polymeraci n-PBA (;,,-_m:mf &—m,nm

J,‘:.!
: Ei9/' COnBu—Cy
H COunBU C—COn n

{ COnBu

. kg COnBu—Ca' Ey
* —_— & - COynBu = COynEy
cr <_ LCnBy
- COynBu

CH=COnBu
Sesiténi n-PBA viivem plencsovichreakei & |

Obr.5: Schematick® zn8§8zornhn? i ntramol ekul §PBA%¥ie:n a i
pSenosT pS® polymeraci

PodobnTch v ipsd-2epdakdD jpadkloy vegd @acelosageno |

2-et hyl hexy lEaA).r eht®yt wovell 2 Yamashitd® pr ov §d NI i ro.
polymeraci 26t hy |l hex y{EHKANny |l &8t po nfidc 2 met ody NMR
reakce. Na obr8zku | 2sloSenpsoz®braakoé n

kter ® oddogjtdlepekn?2 vodilkocec®Bo nphot amdb 2nkauv 8nzaSknr:
volkdév®ho protonu naTanmatkroo rpaslkipka8dnN pSevagoy
pSenosy a gagecwhd sotsa u cpfrnp BpakdesaiacT
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n G

M. COR
m——?H—CHzi‘?—CHz—cI:H
CO.R I(i:Hz COzR

K CH—CO,R
(Y

R = 2-ethylhexyl.

Obr. 6: I ntermol ekul 8§rn? pSenos radi k8l ov®ho aktiwvn

makromol ekulu bRhem -EHAH! k§1 ov® pol ymerace 2

Tito aut 0Si gezj uXettihyilyhexyl akryl §tu (
ki ntermol @lBein8Barspolyment ast Nj i-PBRre g(puSin stej n®
konver zi monomer T) . Dalo by se olekS8vat,
polymeraci 2EHA j e zpTsobéha dpBut dmerAc § 8kar2 ch an§
mnN S e nepoturdilap S2 spNvek tercie8rhrydtheexyho?9 ®u s ki
rychl ostn? konstanty propagdobdn®)bomodgo® o
rozoaPétuunost. i p Sespols?owsS8ych|l pebake2 konstlnt D
Faktor, kterl by ymbhobstm?2t kvdn svt agedvelikosp S e n
2et hyl hexyl ov® s-EHAIi nktemoBoimer w N2 gndbnonmrig b
n-BA. Velikost 2et hyl hexyl ov® s kBUHA nlyy moolima r ¢ p s
vpS2stupnosti ,tekger§inathp®t Y hiddskt&i®e m§ v i
Arrheni Tv pSedexporrPeomrsdir&lnm2-E tAkame ha@iy b u)
zvigen? p$ééhmonfealctior u, cog naan ak geg teS e
dost upmadngRd Tl egi tT m Tfjak t o ué m @otazbjso@ tinterakce
srozpougRoXdsleehm.p Senos T mas tpoou cy2mek o nrvoesrt ze2 sm

vr os tnoaukcr2omo |l ekul e roste polet tBrci&rn2ch
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132VNtven2 polymern2ch SakMdDyglkcgt PNPhem po

Jak jig by | kapitole vi8.d.2bnflbh ewvn p ol ymer ac ek taelrk
obsahuj2 ter cniBSEA2EHAI akd( hiateto ¢ & zer mo | e k

pSenosTm na polymer, jeg zpTsobuj2 vDtven:
viiv na vliastnost:i konel nT cim2 rpPiroat ek tnipo | je &
pSenosy na pol ymer zpTsobuj 2 dl ouh® vDtyv
srovnahkehwgB2n SetNDzcem a i ntramol ekul 8rn
zpravidl a oaad®MME! oblkxleikk | 2sl o 7 wukazuj
kr 8§t k®ho vRDtven2 polymeru. Cel &8 Sada vDd
polymerace kr y| 8§t ovich monomer T, kter® jsou nS§

pol ymer T na b8zi akryl §8tT vzn,pk§ «Ntegilrcdu
kr §tk® vRtve, jed nepSispzVédcel keTgenivkaoi
vsyst®mech, ve &kterTch prob2haj2 inter mol
emul zn2 pol ymeraci roste stupeR vRDtven2 z\

avgak mnogstva Igjel wvseed edfmehn2d Tzv od T

Kratkeé vétveni polymern

N

Dlouhé vétveni polymern

Obr. 7: Uk8zka dl owH®hwe ng krodtykm@h a

ZpTsob, kterTm se charakterizuje vDhDtve
pSiblignhN rowmwd egal tu (sPUPhi vviNDtven2 se |
Z8kl adn? princip charaktsoud masteuymdmewnBt Ve
dan® mol ®&gtindikosh motekunvoztoku. Kr omnND pol| tu vDtv2 z8§
um2 st NDn?2 . Pokud je vhDtev um2stBDna pobl 2g
Charakteristickim znalkenmr Talh @divlzer Treddgaty @ wwd®
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mol ekul ovou hmotnost 2. PravdDpodobnost, g
srostouc?m polymeraln2m stupniDm. VDt ven?
srostouc2m stupniDm vDtvwMeans2t,no®wi i vjRakjoe paeo

odl upb'T8ahk® rozpustnogstalschoesodtod kB n?Nitsv
RozvDtmakm® mol ekuly maj 2 na z8kladn2m Set
zhorguj?2 jejich pohyblivost, cog m8 za n8§
pokl esu kohezmmoh ekiull ame zi Dmakrdkem pokl e
sil je zhorgen2 mechanick® pevnosti, modul
Zimm a Stockmay&” v e s v ® rokur1849 iodvarlili vztah (rovnice 1) pro
vipolet stgpmmidc?Nigwe m3 Rv2htov epnoR®lhoomlar u i ne §r n

Y, ]

!YUp

Roku 1959 Zimm a Kil" odvodilid a lvzigh( r ov ni c e n29e vyskytge td.t er
vnitSn2ilneBskhdhdta rozvilavaenm®Pho pal ymedmu p

(1]0,5- 1,5).

Pro charakterizaci stupniD vDtven2 je n
mol ekul ovou hmo$etoBzc Ppol ymernz2ch

VpSedchoz2ch odstavc2ch byl zm2nhDn gqgyr
pol oRfVNn Nkt er ® | it egjaed uSaer amentar] ,o vi€tner T char
| i bovol n®p82padMupol ymern2ch | 8§tek se pol
rozvRDtvenTch polymepZIt ol hBebp? p2oddpresezm?a
prost)®ald2s. se o stSedn? vzd8§lenost BHmoygnD
pol ymer n2 hoolkli sluk &, rtozd.ogen2 hmoty kol em
L ze jej stanovizv T s | miGe& rozp®y) u svntl a.
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Gyraln2 pol omRr jladeidéfjien osvt8&ne drn®v nkivecazcdr3at i c

SethNzce.

VnitSn? viskozita nebolld reéfimknadj evi:
hydrodynami ckT objem pvoil yknez in2 @ hijlotwinkd/§ e . M
SakuradoV mvztahem ( r ovni c e 4) , e 0 KK\ iypet® payroeduna t y
rozpouldgjekbdtaneec har akt eri stick§8 prad uel| vi ®k as
st Sed h §imatrost polymerff!
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14 Mol ekul ov 8p ohinyomaenroTs\jseojb® ho st anovens:

141 Mol ekul ov8 hmotnost

Mol ekul ov8 hmotnost, pSesnBRji vyj§8§dSer
relativn?2 mol%gefedioom & dThoediosPj g2ch velilir
z8roveR kter8& odliguje | 8tky makromol ekul
hmotnost n2zkomol ekul 8rn2ch | 8tek je |Jednc
atomT, jeg tvoS2msiekliibuadhP®maBt @amol eku
reak| n2ch kr opkrTodvedow&héh Skt DzcT a reakec
ukonluj2, statl9attdhoktion ko[ mnej sou vgec.
vzni kly za danlTch polymeraln2ch podm2nek,
pSipisovat mol ekul ovou hrm@ttneazsk o nmsotl eejkrull ng r z

polymern2 bi8thkao®Fda rTznhD velkim poltem

B'Pol ymer je mnoginou makromolekul o rTzn®r
jednotek( monomer n2 chpojl ganeotnék)l §stici se nazl
kterl sdé&aofjerablejenovs&§n rovnic2 5,
. U
0 = L
)

VRNt gi na makr omol ekul 8rn2ch sim@sek jyveouk
jednotliv® makromol ekuly majéhmesypl hVajp2

molekulovou hmotnost****'Po | ymery j soued &n%kmimi @dopyat ¢

st upmdl &rnmmo2t nost polymern2ch | 8§tek definuj:
stupnhD a prTmNDmo® §hodonbtPBmpembeb?. makr ome
mol ekul ov® hmotnost.i jetrcihtaulakkza ek Bzok §n & d
Distribul n?2 funkce mo h ou bTt di skr ®t n2

specifikovan® hodnoty n8hodn® promlDnn®, n
n§hodn® promhRnn® (promBBrerhl.c hy rlee§l2nci2c hv pdoa

di stsvbucdPpovahou diskr ®t n2, avgak je viho
Mol §rn2z hmotnost M je urlena pomRrem hmotnosti a poltel amboi [n{]|
mol ekul ovg hmotnost dan® | §stice je bezr oz mDXhnofost mklidifO. na a vyj
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di stribuln?2 funkce, ktRorz® Djl emd svecd rpowudim
zobrazeno na obr8zku 8.

Ciselnd fa (M)

Integralni
(kumulativni) Hmotnostni f={ M)

Ciselné In ()
Diferenciglng
Hmotnostni I (M)

Obr.88 RozdNlen2 distribuln2 kSivky (funkce) molekul

Distribuéni kitvkea (funkce)

Il nt egr 81 n?2 di stri bumakr dmalkelulv,yjad&uk
promRNnng meng2 nebé& Pobvemenmain® rh2o dhiog tr i b
pod?2| makromol ekul, pro kter® n8hodng8 pro
di stribul n? flnd k cfeunjke e di ptrroi bkut er owrj et an
hodnotou popS2padh rozsahem hodnot n8hodr
Hmot nost n?2 di stribul n?2 funkce e fuwmlkicteg L

hodnotou nebo rozsahemhodno§ hodn® promRNnn® vyj §8§dSeno h

Mat emati ck® vyj§8§dSen2 integrgln2 distribu
pops8no pomoe8? Na v milper zBlBakena nt egr 81 n?2 di st
hmotnosti (vl®vdi)staridbdee emacl i m2 hmot nost
, Q@
@ v oo ¢
"0 w0 Q0 X
00 —10 —Q0 (8)
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1.0 1.0
- 0.8 0.8
S
3
]
L 06 06+
E S
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2 0.4 u_"_'g 0.4
]
3
E 024 0.2 4
3
[&]
0.0 . - — 0.0 . . .
10° 10° 10° 10* 10° 10°
Molar Mass (g/mol) Molar Mass (g/mol)

Obr.9 Il ntegr 8l n2z distr (vbwaei mel & cit § Ih iniuhmetoostiviraga) n 2

Distribuln2 kSivky poskytuj2 podrobn® i
jednotlivich frakrc&xivzmaoxtTal uR ®eszmalwst |
parametr T, kter® charakt@flDmzup?2 ppobhmbturwn
mol §rn2 hmotnosti .&% Nejl pyaned 2av anr hjog 2snti u pmriT

hma nost? | sou:

T L2selnlT (poletn?)palttSe dma Kriaemidnl oevkiucl @
frakc2ch
f Hmot nostlhkt2erelit 8e dhmofnesti makromolekuly ednot | i v

frakc?2ch

L2 sel nPDmoslt§&endn 20h moet ndbesfti novE&na jako por

vgech mpdletkw !l v &ke c h rovmicd9e k u | podl e
B & BOO .
v B 0O B 0O ve o
Ll emje hmotnost frakce | 8sM,ixcj] @ mmoll &rkru?d o

makromolekul omo | §hmotkostiM; a N, j e pol et t Dchto mol ek
st Sedn2ch mol ekul ovTIch hmot nost 2 j sou 1
n2zkomol ekulHodnotadc H zpo d/iylpp.l 2t at ze zn8&mlch
frakc tovnwed@ | e

BO O B ® p
B0 Boid BO T

p T
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Hmomost nNma it $mattosh) ,kt ¢ e§ d§ndl rovni c?

B0 a BOO
B & BOO

Kde m j e hmot nost | 8stic M, wno le e khurhocotvri®o s h mé
makromolekul omo | 8hmatdostiM; aN,j e po| et t Dcht o mol ekul
st Sedcin? § hhmtocthnost 2 jsouvelkbuv@mohakploady oy
mal Tch mol ek je nepatrnl)

KromhD uvedenlTch dvou typT prTmRrT mol e
jegtnN ndalhiyprsaexiv poug?2v§g molsSronkittem 3 steS esd
viskozimetricky. Hodmot 8§ h mditsnkosziit nPDe sbBe
hmotnostn2ho prTmRru mod eslkeulvyw® | R mEt pidanoic.

0 00 P C

Kde a je exponent MarHouwinkovySa kur adovy rovnice (rovni

pro dvojice polymer oz p o u (ntdyl os,e vmNSen2? prov§gd?2.
M®nN bRNgnN ser mbi2ewd 2hmotuodtrdmnicez13)nebo z+1

pr TmOSmdhekul ov Goviicenbt)f*%h o s t

. BUO B0OO
U o
BU O BO O P

. Babo B OO
)] T
Ba o BUO O P

34



TEORETI CKC LCST

St Sedn?2 pol Yymebodlse2 pot opne Rypol 2t §*%H omo

C

c

c
ke
S

Kdexj e mol §rn2 zlomeloj gdmeotal in? e is e fupambeh o
zl omek jednopgdliwmerhalfnmPark c®t tspnNm
Na obr8gkou lha typick® diferenci 8l n2

hmotnost2 zn8&zornhRny jednotliv® stSedn? mc

Frakce molekul s vwbranou molekulovou hmotnosti

L " I | 1
Stiedni molekulova hmotnost (M)

Obr. 10: Diferenci 8l n2modli§shmathud 922 kSé vea§zornhDnl mi

hmotnostm{®
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Pro monodi sperzn? Byal ®m eb undRo. u Sheo dxnw M ty
di stribulmod § khSfiavttknyost 2 se zvPDtguje rozd?2|
hmot nostn?2ho pr TmBDr u. Tento pomnDr se o0zn
polydisperzity, disperzi™), kterT je defi

h & /0 (17)

142 Metodyst anoven2 molekul ov® hmotnost.

ZpSedchoz? Tw&pityel yuryuyeml2 mol ekul ov® hn
| §tek je dal ek®? padnl gingxj ek . Hhresgk wna 5 exismjé 6§ b N
cel 8 Sada exper isneanntofdéneacihl onve@ olinyamar cn?tc h
di stribuce mol ekul ov® hmotnosti i, avgak n
chromatografie de&tPe€CRt ovree ns pvo?jceen’sh | so LSHP® r o
vigemol ekul §rn2 pol ymBryemeb os tpmowK tpudrhg/umdoe
jako nadBDj n8 met odas yfnreatkrciicokn®ant et otkeokveRmmo ypea
SMALS detektor em. N8§sl eduj 2c?2 kapitoly bud

1421Gel ov8 permealn? chromatografie
Gel ov8 permeal n?2 ,ohnamavaggatia&® GRED

chromatografie (SEC{?jemoder n2 separaln?2 instrument §l

kol onov® Kkapalinov® c¢hr ommaothoag rtayfg Tem Ske pea roc

avgak nej vt g?2 upl atnin? nachgz? pSi st
mol ekul ovi apSimmdtirestsiyynteti cklch pol ymerT

Na rozd?z| od ostatn?2ch typT chromatogr
doch8sze&pakaci | 8§8stic na, tzm8rkd cahadhelizedj g kEthi c\
interakczm mezi spacbondoli®! Chepkoka® svi a
separovanich | 8§stiaNRDmyg| sjep ap@wuelebpas yeslt ®IMn 2 |
vol ba hydrofil n? | i hydr of obn?2 stacion8rn

zSedNn®hjoe rma d $dkow oovhk§rncamat ogr afi ck® kol ony,
(eluent) . Chromatografl mk&8peko®pnamiel 8api

fg8ze) . Prostor me z i | 8sti cemi stacion8rn?
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roztok stanovovan®ho vzorku se nad8vkuje
f §z2. Koncerettru8darvV skboukounyz se sl eduj e pome

separace je mogn® pochopit na obr8zku 11.

s ]
2, B4

Retenctni ¢as

Obr. 11: Princip separace GPC/SE®

Zobr 8z ku 11 j e n §sepanaan Molekui 6 Pz n o ug e v ek
(hydrodynamickIm objemem) doch§z2 vlivem
| §stice pronikaj?2 hl owoddrgjzimi dd §pt i T kolomy, s a
vyl ul pogmyj i (maj 2 del ¢g?2 retenl| n2Dt|ga&jg) .ne
veli kost phrdmatosgpruafa ck® kol ony vyloul en
pouZvprostoru mezi poumgy)Nj 2Pkwhonuednakr omol
vDt g2 ned nv8ep kioklbosnty ,p -krtTer 8 urluje tzv. h o

mal ® mol ekuly (naps§. zbytky inici8toru, S
nebo nejni gg?2ugallijdonkeorlyo)nuopprakticky ve st
|l as vymezuje tzv. dol n?2 exkl uzn? i mi t . t
svou velikost?2z el uuj? me z i exkluzn2zmi . |l inm
[32,34,3739]

DTl edgitou podm2nkou GPEChejmi,ckbhimy i nednpe
| 8sti cemi chromatografick® kolony a anal
kolony jsou vyr8bnRny napS2kliltantbpSepadB2 t8n
kopolymer styrenu a divinylbenzeKY

Kdet ekci separovanlch slogek se poug?ve
se pou@PTyjs refraktomeff” Ref r akt o2mentPnymlShdexu | o
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vz8visl osti na koncentrrmziougbhdmpbgt D8PS S o
GPC metodou absolutnz. Mol 8rn2 hmotnost n
nepS2 mog§nomr osven st andardn2m pol ymerem. Jako

pol ymery o] zn8m® mol e kdiil opvd®z i kmotjned s v e | mie
standard T (napS2klad polymethyl methakryl §
(z2sknadS®@n2z standardoud)l ignd mpsl pypen2 m neg
kchybg8amnav Tl ze. Vyugit2m hyWr @ darkHominkoky® h o
Sakuradoyr ovnice je vgak mogn® pSepo] 2tat k al
pol ymer. Dal gz moygmdgstz &R ikeuerB8Ijne rkladtim
pol ymery. Pokud jsou pro jednotliv® el ulr
rovnice 4),1zez ®t o kal i brace stanovit molekul ovou

V pS2padh gdpdjeknor@PmCrozptylu svhdDtla (

sviDtla (MALS) se molekulov8 hmotnost st a

hmot nost.i se ‘touto met odou mT g e stanovit
fungdWwA8rms? det ekt onDSesipoly ®vw z8vislosti i
kter® je elasticky rozptlleno se stejnou

paprsku. Na obrg§zku 12 je skfflematicky zn§:

Obr.12Sch®mat i ¢ k ®ALS defektaut**h N n 2
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SvRDtlo je rozptlleno pod r Tfzinnlonvi§ nYhrloyv nc

v o o= Oo—
5—— P

Kdel [d)intenzita sviDk(deronpehlzén®@he viNgs @l
rozpouddjedlieerh,enzi ta n eyaodjzep tkidleinb®haol ns2v Ikt d nas

Vztah mezi Rayl ehghovim rozptrydwifi. a2 mol

v O %6 pw
Y b o=—° P

Ll &oj e rozptyl ov8 konstanta pro ver triokv&linl3
20.

Ll eenj e i ndex | omu | Naget A®Rdyadrova aangtaatam/tl Mablveg, d €
prim8rn2ho z§3%edcd S¥reT svtaekku uiroablelxPu d)j cemuf uwn k
gyraln2ho pol omBDr u) v eozptylein anhoul Smena?i n Ratyd e |
19) je rozptylovg funkce, kter§ vyjadSuje
segmentech makromol ekuly. Rozptylov8 funkc

svahl em po2DToo@&n?r ol zedsolcahb§zn?2 ki ntenzity s

ilustrovs8n na obr8zku 13. SvDteln® papr stk
f§zovhD posunuty a visledn§ intlfhzita je ze
Svétlo ze zdroje |1 m 5
[ 4 | 3
2

Rozptylené svétlo

Obr.13: Princip zeslaben? intenzity rozptllen®ho svDnDt

39



TEORETI CKC LCST

DTl egit® je tak@kd®Dm&niats, c & @atchmsipddS)gjdEMaS |
sdetektorem MALS. BHhlov§ intenzita rozptl]
mNSenTch vzemkijJe Xism€&dkdi)agrzaen k(toedrr@tzoe kj e

O ,z-pr TmRr gyr alan2dhrou hplo lvoimi@Bu n2 koeficient

Zimmiiv diagram

sif{thetald) - 2488%

Obr.14 Zi mmTv diagram pro vyhddnocen? experi ment§l n?
1.4.2.2 AAF 7 MALS

A4F-MALS je zkratka pro metodu frakcionace tokemas y met r i c k@®in t o
(A4F) 1242934 gpojenou sletektoremv 2 ¢ e @&h bopptylu s v Nt | a  (eMAalrSa)l.n
metody tokem v poli (FFR fractionation in flow field) se mohou klasifikovat podle
poug2van®ho polesepdi mdest 8ed? vVEBFBEbERl Bkt k®
tepl ot n?t eggpealdn @ nRFR MF.t ok kapaliny v

Met oda A 4 F separgice g avr88 | u , kterl nahrazu
chromatografick® kol ony. Hori zont 8 mhar ns
proudBDn2m, nejvygg?2 rychl ost | ami m&rrm? hfan [

postupniD sni gumet oNuitippovdiame&€ltmk® pohybuj
Brownovim pohybem rTznl msiepamBercy h§gtyichl e
orientovan® (kcoobsinb o.Wi¥aVIk aore§1 t ohot o pol e se
rTznTch vzd§lenost 2 od spodn?2 st NDny kan 8§
pod®l nT mdetokletmorku na vIistupu. VIivem | amin
odignou rychlost. Ve stSedu kan8lu je rychl
kol onu “pkrvondnd MALS detektoru se tak® pou

refraktometr (viz GPC). Princip fungovsgn?
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A4F je alernativa ke GE . Tat o nseetpoadraa | m& opr ot i GP (
Pougit2m A4F | ze sepvaerlonviatv yis oRaokur ommool | eekkuul | ¢
viraznn vygg? hor n?2 sNeeppaS2at| onmn olsit mistt aacp romt
zachyt 8§vgn2 viBte&dmlich ZB®abwvdeeRyr naddoc h §zt2Si k
mol ekul, tak® se v#P%¥9nn snz2g2 operalnz t|

Obr.155 Princip separa®e | &§stic metodou A4F
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