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SOUHRN 

 

 V teoretick® ļ§sti jsou zpracov§na t®mata, kter§ se tĨkaj² emulzn² polymerace 

akryl§tovĨch monomerŢ, pŚenosovĨch reakc² akryl§tŢ na polymer, vŊtven² polymerŢ, 

molekulov® hmotnosti a zpŢsobŢ jej²ho stanoven² pomoc² metody gelov® permeaļn² 

chromatografie (GPC) s detektorem v²ce¼hlov®ho rozptylu svŊtla (MALS) a metodou 

frakcionace tokem v asymetrick®m tokov®m poli (A4F) s MALS detektorem. 

V experiment§ln² ļ§sti je pops§na pŚ²prava akryl§tovĨch latexŢ a metody jejich 

charakterizace: stanoven² obsahu suġiny, stanoven² obsahu koagul§tu, mŊŚen² pH, mŊŚen² 

zd§nliv® viskozity podle Brookfielda, mŊŚen² velikosti ļ§stic pŚipravenĨch latexŢ metodou 

dynamick®ho rozptylu svŊtla (DLS), vĨpoļet konverze akryl§tovĨch monomerŢ, stanoven² 

mol§rn² hmotnosti emulzn²ch kopolymerŢ metodou A4F-MALS, urļen² teploty skeln®ho 

pŚechodu Tg metodou diferenci§ln² skenovac² kalorimetrie (DSC). Ve vĨsledkov® a diskuzn² 

ļ§sti jsou data vyhodnocena a zpracov§na formou tabulek, grafŢ a koment§ŚŢ.  
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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. 
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Đvod 

 

Emulzn² polymerace je velmi dŢleģitĨm prŢmyslovĨm procesem pro synt®zu 

koloidn²ch disperz² polymern²ch ļ§stic neboli latexŢ. VŊtġina prŢmyslovŊ vyr§bŊnĨch latexŢ 

jsou kopolymery, kter® poskytuj² produkty s rozliļnĨmi vlastnostmi a pouģit²m. Produkty 

emulzn² polymerace nach§zej² velk® uplatnŊn² v oblasti n§tŊrovĨch hmot, a to z dŢvodu snahy 

o sn²ģen² pod²lu organickĨch rozpouġtŊdel a sn²ģen² emis² organickĨch tŊkavĨch l§tek (VOC) 

do ovzduġ². Velk®mu z§jmu se v posledn²ch letech tŊġ² jednosloģkov§ reaktoplastick§ pojiva 

na b§zi samos²Šuj²c²ch latexŢ. Ovġem latexy nach§z² tak® uplatnŊn² i v oblasti lepidel, aditiv 

do pap²ru, v textiln²m prŢmyslu, jako modifik§tory pro plastick® matrice a tak® tzv. drug-

delivery syst®my (polymern² ļ§stice schopn® c²lenŊ dopravit l®ļiva).
[1,2] 
Toto je jen vĨļet 

nŊkterĨch aplikac² polymern²ch latexŢ, kterĨ mŊl uk§zat dŢleģitost tŊchto typŢ polymerŢ i 

jejich synt®zy. 

Problematice emulzn² polymerace se vŊnuje cel§ Śada autorŢ, kteŚ² se zabĨvali vlivem 

rŢznĨch faktorŢ na kinetiku polymerace a vlastnosti pŚipravenĨch latexŢ, aŠ uģ se jednalo o 

kopolymery ļi homopolymery. Jelikoģ je emulzn² polymerac² pŚipravov§na cel§ Śada 

materi§lŢ s rozd²lnĨm sloģen²m a vlastnostmi, je velmi obt²ģn® stanovit obecn§ pravidla, kter§ 

by platila pro vġechny monomery, inici§tory, emulg§tory a tak® podm²nky polymerace. Tato 

diplomov§ pr§ce se zabĨv§ studiem prŢbŊhu emulzn² polymerace styren-akryl§tovĨch a 

methylmethakryl§t-akryl§tovĨch kopolymerŢ. PŚi radik§lov® polymeraci akryl§tŢ (esterŢ 

kyseliny akrylov®) doch§z² k inter- a intramolekul§rn²m pŚenosovĨm reakc²m na polymer, 

kter® zpŢsobuj² vŊtven² ļi dokonce ses²tŊn² syntetizovanĨch polymerŢ.
[1,3]

 Pr§vŊ vŊtven² m§ 

velikĨ vliv na vĨsledn® vlastnosti latexŢ, jejich molekulovou hmotnost, koloidn² stabilitu 

vodn® polymern² disperze, a proto pro polymern² prŢmysl syntetizuj²c² polymery emulzn² 

radik§lovou polymerac² je velmi dŢleģit® pochopen² dŊjŢ, kter® bŊhem polymerace prob²haj². 
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1  Teoretick§ ļ§st 

 

1.1  Đvod do emulzn² polymerace 

  

Prvn² pokusy o emulzn² polymeraci byly uskuteļnŊny jiģ bŊhem prvn² svŊtov® v§lky. 

PrudkĨ rozvoj nastal ve ļtyŚic§tĨch letech 20. stolet², kdy byl prov§dŊn vĨraznĨ vĨzkum 

zamŊŚenĨ na porozumŊn² prŢbŊhu synt®zy a vlastnosti pŚipravenĨch polymern²ch disperz². 

Emulzn² polymerace se Śad² mezi techniky synt®zy polymerŢ, kter® se prov§d² 

v heterogenn²m prostŚed², tzn. vzniklĨ polymer nen² rozpustnĨ ve sv®m monomeru nebo 

v pouģit®m rozpouġtŊdle. Hlavn²mi sloģkami, kter® se ¼ļastn² polymerace, jsou ï voda (jako 

disperzn² syst®m), inici§tor (zahajuje polymeraci), tenzid (zajiġŠuje koloidn² stabilitu syst®mu 

a tvorbu micel), monomer (obsahuj²c² n§sobnou dvojnou vazbu).
[4]

 Technika emulzn² 

polymerace se v prŢmyslu pouģ²v§ napŚ²klad na vĨrobu syntetickĨ kauļukŢ, lepidel, tŊsnŊn², 

n§tŊrovĨch hmot. 
[5]

 Emulzn² polymeraci lze prov§dŊt rŢznĨmi technikami, mezi kter® patŚ²: 

 

¶ Konvenļn² emulzn² polymerace (CEP)[5]
 

¶ Miniemulzn² polymerace 

¶ Mikroemulzn² polymerace 

¶ Obr§cen§ (inverzn²) emulzn² polymerace 

¶ Emulzn² polymerace bez tenzidu (SFEP) 

 

BŊģn§ emulzn² polymerace pŚedstavuje specifickĨ pŚ²pad radik§lov® polymerace. Je to 

proces, kdy k polymeraci doch§z² ve vodn®m prostŚed² (disperzn² prostŚed² tvoŚ² voda) za 

pŚ²tomnosti povrchovŊ aktivn²ch l§tek neboli tenzidŢ (detergentŢ). K iniciaci polymerace se 

pouģ²vaj² vodorozpustn® inici§tory. VĨsledkem emulzn² polymerace je disperze koloidn²ch 

ļ§stic polymeru ve vodn® f§zi (tzv. latex). Velikost ļ§stic polymeru, resp. jejich prŢmŊr se 

pohybuje v des²tk§ch aģ stovk§ch nanometrŢ. Koloidn² stabilita tohoto syst®mu je ve vŊtġinŊ 

pŚ²padŢ zajiġŠov§na elektrostatickĨm n§bojem na povrchu ļ§stic adsorbovanĨmi anionickĨmi 

povrchovŊ aktivn²mi l§tkami (tenzidy) nebo v urļitĨch pŚ²padech ochrannĨmi koloidy. Pro 

zvĨġen² koloidn² stability se tak® monomery polymeruj² s malĨm pŚ²davkem organick® 

kyseliny obsahuj²c² dvojnou vazbu. Tyto nenasycen® organick® kyseliny se pŚ²mo zabuduj² do 

struktury polymeru a koloidn² stabilitu pŚipraven®ho latexu zvyġuj² pŚ²tomn® karboxylov® 

funkļn² skupiny.
[4-6]
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Jak uģ bylo zm²nŊno v pŚedchoz²m odstavci, tenzidy (emulg§tory) jsou povrchovŊ 

aktivn² l§tky, kter® se skl§daj² z ļ§sti pol§rn² a ļ§sti nepol§rn². Takov§to molekula se oznaļuje 

jako amfifiln². Pol§rn² (hydrofiln²) ļ§st tenzidu je ve vodŊ rozpustn§ a vyznaļuje se urļitĨm 

stupnŊm rozpustnosti. Nepol§rn² (hydrofobn²) ļ§st tenzidu je ve vodŊ nerozpustn§. Amfifiln² 

charakter molekul tenzidŢ se zejm®na projevuje ve vodnĨch roztoc²ch, ve kterĨch doch§z² 

k orientovan® adsorpci molekul na f§zov®m rozhran² a tak® k tvorbŊ micel. Tyto micely jsou 

schopny solubilizovat
1
 organick® kapaliny, tzn. solubilizovat monomery. Hydrofiln² ļ§st 

molekuly tenzidu je obklopena molekulami vody a hydrofobn² ļ§st je molekulami vody 

odpuzov§na (viz obr§zek 1).
[4,6]

 

 

 

 

Obr. 1: PŚ²m§ solubilizace nepol§rn²ch l§tek (a), pol§rnŊ-nepol§rn²ch l§tek (b), pol§rn²ch l§tek v malĨch 

ionogenn²ch micel§ch (c), (d) nepol§rn²ch l§tek v McBainovĨch micel§ch (d), nepol§rn²ch a pol§rn²ch l§tek v 

neionogenn²ch micel§ch (e) 
[7]

 

 

Je tak® dŢleģit® zm²nit, ģe k tvorbŊ micel doch§z² pŚi dosaģen² tzv. kritick® micel§rn² 

koncentrace (CMC), kter§ se obvykle ud§v§ v hmotnostn²ch procentech.
[4]

 PŚi t®to 

koncentraci povrchovŊ aktivn² l§tky doch§z² ke vzniku micel. PotŚebnĨ tenzid, nesouc² 

pol§rn² a nepol§rn² skupiny, se pŚid§v§ v takov®m mnoģstv², aby jednak pokryl povrch 

kapiļek monomeru, kter® jsou pomŊrnŊ velk® (10ɛm), ale tak® zŢstalo dostateļn® mnoģstv² 

molekul tenzidu na vytvoŚen² micel, jejichģ velikost je podstatnŊ menġ² (Ś§dovŊ jednotky aģ 

des²tky nanometrŢ).
[6]

 Pr§vŊ vznikl® micely jsou m²stem, kde prob²h§ polymerace monomerŢ. 

ObecnŊ plat², ģe ļ²m je vŊtġ² koncentrace povrchovŊ aktivn² l§tky v polymeraļn² smŊsi, t²m 

menġ² bude velikost, resp. prŢmŊr polymern²ch ļ§stic.
[4,6]

 Tento fakt vyplĨv§ ze 

                                                           
1
 Solubilizace: Pochod, pŚi nŊmģ jsou do micel tenzidu vļleŔov§ny molekuly dalġ² l§tky (solubiliz§tu) 

http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/micela_-asociativni-.html
http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/solubilizat.html
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vzniku vŊtġ²ho poļtu reakļn²ch m²st vytvoŚenĨch na zaļ§tku polymerace. Tvorba micel a 

jejich schopnost vļleŔov§n² organickĨch kapalin je z§kladn²m pŚedpokladem pro realizaci 

standardn² emulzn² radik§lov® polymerace.  

Jak uģ bylo zm²nŊno dŚ²ve, polymerace prob²h§ uvnitŚ micel. Prvn² obecnou teorii 

emulzn² polymerace vypracoval William D. Harkins.
[8]

 Podle t®to teorie (modelu) je 

polymerace zah§jena uvnitŚ micel, kter® jsou nasycen® monomerem. Avġak pŢvodn² 

pŚedstava, ģe k iniciaci doch§z² prŢnikem radik§lu inici§toru do micely, je velmi m§lo 

pravdŊpodobn§, ponŊvadģ povrch micely m§ negativn² n§boj. V dneġn² dobŊ se pŚedpokl§d§, 

ģe k iniciaci uvnitŚ micely doch§z² povrchovŊ aktivn²m oligomern²m radik§lem. Tento radik§l 

vznik§ polymerac² monomeru ve vodn® f§zi. Polymeraļn² reakc² se monomer spotŚebov§v§ a 

z dŢvodu zachov§n² dynamick® rovnov§hy je doplŔov§n monomerem z kapek dif¼z² vodnou 

f§z².
[4]

 

 

Obr. 2: Micel§rn² model mechanismu emulzn² polymerace 

 

Na obr§zku 2 je zn§zornŊn micel§rn² model mechanismu emulzn² polymerace. Jak je 

z obr§zku patrn®, v reakļn²m syst®mu se nach§z² kapky monomeru, na nichģ je adsorbov§n 

tenzid, micely, polymer - monomern² ļ§stice, polymer a povrchovŊ aktivn² oligomern² 

radik§l. Tak® emulg§tor je v dynamick® rovnov§ze s vodnou f§z² a ostatn²mi micelami. 

Tenzid je na povrch rostouc²ch ļ§stic dopravov§n z micel, ve kterĨch neprob²h§ polymerace. 

Jakmile vġechny micely zaniknou, neprob²h§ nukleace novĨch ļ§stic a polymerace v dalġ² f§zi 

prob²h§ pouze v rostouc²ch polymer-monomern²ch ļ§stic²ch, ve kterĨch tak® doch§z² 

k iniciaci.
[4-6]

 Podstata Harkinsonovy teorie spoļ²v§ v tom, ģe kapky monomeru slouģ² jako 
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z§sobn²ky, odkud monomer difunduje do vodn® f§ze, ze kter® je pohlcov§n micelami a 

polymer ï monomern²mi ļ§sticemi 
[8]
. Tato teorie tak® vych§z² z toho, ģe monomery, kter® 

polymeruj², jsou nerozpustn® ve vodŊ, a tud²ģ k polymeraci doch§z² pouze uvnitŚ micel. 

Dalġ² teorie, kter§ popisovala emulzn² radik§lovou polymeraci, byla vypracov§na 

Robertem M. Fitchem
 
a C. H. Tsaiem.

[9,10]
 PozdŊji byla rozġ²Śena Ugelstadem a Hansenem.

[11]
 

Tato teorie je zaloģena na z§kladŊ poznatkŢ, ģe pŚi polymeraci ļ§steļnŊ vodorozpustnĨch 

monomerŢ vznikaj² na poļ§tku polymerace oligomern² voln® radik§ly, kter® jsou rozpustn® ve 

vodŊ a kter® rostou. Po dosaģen² kritick® velikosti se tyto ļ§stice vysr§ģej² za vzniku 

prim§rn²ch ļ§stic. Oligomern² radik§ly, kter® vznikaj² v dalġ² f§zi polymerace, se ¼ļastn² 

procesu dvoj²m zpŢsobem: rostou za vzniku samostatnĨch ļ§stic nebo jsou pohlcov§ny jiģ 

existuj²c²mi ļ§sticemi. Ļ²m je vŊtġ² poļet ļ§stic, t²m vzrŢst§ i pravdŊpodobnost sr§ģky 

oligomeru s ļ§stic². V koneļn® f§zi jsou oligomern² radik§ly pohlceny existuj²c²mi ļ§sticemi 

a nov® ļ§stice jiģ nevznikaj².
[4]

 

 Mechanismy emulzn² polymerace uveden® v pŚedchoz²ch odstavc²ch se navz§jem 

doplŔuj². O tom, kterĨ z mechanismŢ emulzn² polymerace pŚevl§d§, rozhoduje jednak m²ra 

rozpustnosti monomeru ve vodŊ, jednak koncentrace tenzidu tzn. pŚ²tomnost a koncentrace 

micel.  

 

1.2  Souļasn® trendy v emulzn² polymeraci akryl§tŢ  

 

Homopolymery na b§zi akryl§tŢ (esterŢ kyseliny akrylov®) maj² rozliļn® vlastnosti, 

avġak v mnoha aplikac²ch jejich vlastnosti nejsou dostaļuj²c². Z tohoto dŢvodu se pro 

dosaģen² poģadovanĨch vlastnost² pro danou aplikaci ļasto pouģ²v§ kopolymerace rŢznĨch 

akryl§tovĨch monomerŢ, a proto je vŊtġ² z§jem o kopolymery neģ o homopolymery. Technika 

emulzn² polymerace je velmi vhodnou a ļasto pouģ²vanou technikou synt®zy kopolymerŢ na 

b§zi akryl§tŢ. DŢleģit® je tak® zm²nit, ģe vlastnosti a struktura vĨslednĨch produktŢ jsou tak® 

z§visl® na zpŢsobu proveden² polymerace.  

V souļasn® dobŊ je trend modifikovat prŢbŊh emulzn² polymerace, tzn. podm²nky 

polymerace, ale tak® kombinovat akryl§tov® monomery s rŢznĨmi anorganickĨmi materi§ly. 

Zaj²mavou moģnost² je pŚ²prava latexovĨch vz§jemnŊ prostoupenĨch polymern²ch s²t² 

(LIPN), kter® byly pŚipraveny pomoc² dvoustupŔov® emulzn² polymerace. Haibo Yu a kol. 
[12]

 

syntetizovali LIPN na b§zi methymethakryl§tu (MMA) a smŊsi MMA s n-butylakryl§tem (n-

BA) v pŚ²tomnosti zes²ŠovanĨch latexovĨch ļ§stic²ch n-polybutylakryl§tu n-PBA za pouģit² ɔ 
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z§Śen². V prvn²m stupni pŚipravili zrna (ļ§stice) zes²tŊn®ho n-PBA (k iniciaci pouģili 

peroxodis²ran draselnĨ) a ve druh®m stupni pŚidali k zes²tŊn®mu poly(n-BA) MMA, smŊs 

MMA s n-BA, s²Šovadlo trimethylolpropantriakryl§t (TMPTA) a vodu. SmŊs byla pŚi 

pokojov® teplotŊ ozaŚov§na po dobu 1 hodiny ɔ z§Śen²m. BŊhem ozaŚov§n² reakļn²ch 

komponent byla znaļn§ ļ§st ɔ z§Śen² pohlcena vodou, coģ zpŢsobilo vytvoŚen² aktivn²ch 

ļ§stic jako napŚ²klad H
+
 protony, elektrony atd. Aktivn² ļ§stice difunduj² na povrch micel 

nebo latexovĨch ļ§stic, kde zpŢsobuj² vznik volnĨch radik§lŢ, kter® iniciuj² polymeraci ve 

druh® f§zi emulzn² polymerace. Takto pŚipraven® materi§ly nach§z² uplatnŊn² v n§tŊrovĨch 

hmot§ch, lepidlech atd. 

Yuki a kol.
[13]

 se zabĨvali kopolymerac² n-BA s MMA, avġak m²sto ionogenn²ch 

emulg§torŢ pouģili polyvinylalkohol (PVA), kterĨ byl modifikovanĨ reaktivn²mi thiolovĨmi 

koncovĨmi skupinami. N§slednŊ porovn§vali vlastnosti pŚipravenĨch latexŢ s latexy, kter® 

byly pŚipraveny s pouģit²m ionogenn²ho emulg§toru (popŚ²padŊ nemodifikovan®ho PVA). 

Z vĨsledkŢ mŊŚen² vyplynulo, ģe latexy pŚipraven® za pouģit² PVA, vykazovaly Newtonsk® 

chov§n². Newtonsk§ kapalina je tekutina, kter§ pŚi lamin§rn²m toku vykazuje line§rn² 

z§vislost mezi teļnĨm napŊt²m a rychlostn²m gradientem. PŚi pouģit² ionogenn²ho emulg§toru 

latexy naopak vykazovaly tixotropii. PŚi konstantn²m teļn®m napŊt² nebo gradientu smykov® 

rychlosti viskozita kapaliny kles§. Ze syntetizovanĨch latexŢ n§slednŊ pŚipravily tenk® vrstvy. 

Latexy pŚipraven® s pouģit²m PVA mŊly lepġ² mechanick® vlastnosti, avġak horġ² odolnost 

proti vodŊ ve srovn§n² s latexy, kde byl pouģit iontovĨ emulg§tor. 

V kapitole 1.1, kter§ se zabĨv§ bŊģnou (konvenļn²) emulzn² polymerac², je uvedeno, 

ģe dŢleģitou sloģkou v reakļn²m syst®mu je povrchovŊ aktivn² l§tka. NevĨhodou konvenļn² 

emulzn² polymerace je pŚ²tomnost tenzidu ve fin§ln²m produktu, velmi ļasto se pŚ²tomn® 

tenzidy mus² z fin§ln²ho produktu odstranit. OdstranŊn² tenzidŢ je velmi ļasovŊ n§roļn® a 

v koneļn®m dŢsledku se zvyġuj² finanļn² n§klady na vĨrobu. Nav²c pŚi odstranŊn² tenzidu 

hroz² destabilizace syst®mu a koagulace vyroben®ho latexu. Filmy vytvoŚen® z latexŢ 

(pŚipravenĨch konvenļn² emulzn² polymerac²) vykazuj² n²zkou stabilitu vŢļi povŊtrnostn²m 

podm²nk§m a vysokou citlivost vŢļi vodŊ. Protoģe mal® molekuly tenzidu maj² tendenci po 

ļase migrovat, povrchovŊ aktivn² l§tky uvolnŊn® do ģivotn²ho prostŚed² mohou m²t v§ģn® 

dopady na biologick® procesy.
[14]

 Pr§vŊ z tŊchto dŢvodŢ nen² konvenļn² emulzn² polymerace 

vhodn§ pro pŚ²pravu materi§lŢ, kter® mus² m²t vysokou ļistotu. Proto byla vyvinuta technika 

SFEP, v literatuŚe oznaļovan§ jako surfaktant-free nebo soap-less emulzn² polymerace.
[14-17]

 

Avġak nepŚ²tomnost povrchovŊ aktivn² l§tky v metodŊ SFEP  mus² bĨt nahrazena jinou 

sloģkou, kter§ zabezpeļ² koloidn² stabilitu. Takovou l§tkou mŢģe bĨt napŚ²klad 2,2ǋ-azobis(2-
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methylpropionamidin) dihydrochlorid, kterĨ z§roveŔ slouģ² jako inici§tor.
[14]

 Techniku SFEP 

pouģil Goodwin na pŚ²pravu nenabotnalĨch latexovĨch ļ§stic polystyrenu, d§le je hojnŊ 

vyuģ²v§na na pŚ²pravu poly(N-izopropylakrylamidu), polystyrenovĨch (PS) a 

polymethylmethakryl§tovĨch (PMMA) mikrogelovĨch syst®mŢ.
[18]

 

Dalġ² vĨznamnou oblast², ve kter® se vyuģ²v§ kopolymerace akryl§tŢ emulzn² 

polymerac², jsou reaktivn² ļ§stice se strukturou ,,core-shellñ. Core-shell nanoļ§stice jsou 

speci§ln²m typem nanoļ§stic, jejich j§dro (core) je tvoŚeno nosnou ļ§stic² o urļit® velikosti a 

obalem (shell) s poģadovanĨmi vlastnostmi. VelikĨ z§jem vzbudily funkcionalizovan® 

mikrogely, kter® jsou citliv® na zmŊny prostŚed². Sawai a kol.
[19]

 vyvinuli syst®m sloģenĨ 

z elektrody, kter§ mŊn² pH a mikrogelu citliv®ho na pH. Mikrogelov® ļ§stice byly 

syntetizov§ny na b§zi MMA a kyseliny akrylov®. Nab²z² se moģnost tento syst®m vyuģ²t pro 

elektrooptick® ¼ļely, jelikoģ mikrogel se zmŊnou pH botn§ nebo doch§z² ke flokulaci, 

deflokulaci a smrġŠov§n². 

Z dŢvodu ochrany ģivotn²ho prostŚed² je pŚedmŊtem velk®ho z§jmu vĨvoj vodou 

ŚeditelnĨch n§tŊrovĨch hmot, kter® se pŚipravuj² technikou emulzn² polymerace. Avġak vodou 

Śediteln® n§tŊrov® hmoty st§le nemohou zcela nahradit syst®my, kter® vyuģ²vaj² organick§ 

rozpouġtŊdla a Śedidla, protoģe v nŊkterĨch pŚ²padech maj² horġ² vlastnosti. Velmi zaj²mavou 

oblast² jsou vodou Śediteln® n§tŊrov® hmoty na b§zi akryl§tŢ a anorganickĨch nanoļ§stic, 

kter® vykazuj² antibakteri§ln² vlastnosti. 

V posledn² dobŊ jsou pŚedmŊtem zvĨġen®ho z§jmu jednosloģkov§ reaktoplastick§ 

pojiva na b§zi tzv. samos²Šuj²c²ch latexŢ. Mechanismus s²Šov§n² je nejļastŊji zaloģen na 

reakci karbonylov® skupiny, kter§ je souļ§st² polymern²ch latexovĨch ļ§stic, a diaminu, 

rozpuġtŊn®ho ve vodn® f§zi latexu. Jako monomer nesouc² karbonylovou skupinu mŢģe bĨt 

pouģit diacetonakrylamid a jako diamin dihydrazid kyseliny adipov®. VĨznamnou pŚednost² 

tohoto tzv. keto-hydrazidov®ho post-s²Šov§n² je schopnost prob²hat velmi rychle i pŚi bŊģnĨch 

teplot§ch. Reakce je kysele katalyzovan§, tud²ģ prob²h§ ve vĨznamn® m²Śe aģ po vytŊk§n² 

alkalizaļn²ch ļinidel pŚ²tomnĨch v n§tŊrov®m syst®mu. SouļasnŊ se jedn§ o dehydrataļn² 

reakci, jej²ģ rovnov§ha je posunov§na smŊrem k vĨslednĨm produktŢm vlivem ztr§ty vody.  

D²ky tomu je moģn® pŚipravit stabiln² jednosloģkovĨ n§tŊrovĨ syst®m, kdy s²Šov§n² zaļ²n§ 

prob²hat aģ po aplikaci n§tŊrov®ho filmu vlivem vytŊk§n² neutralizaļn²ch ļinidel a odpaŚen² 

velk® ļ§sti vody.
[20]
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1.3  PŚenosov® reakce bŊhem polymerace a vŊtven² polymerŢ 

 

1.3.1  PŚenosov® reakce 

 

PŚenosov® reakce jsou reakce, pŚi kterĨch se pŚen§ġ² radik§l (respektive rŢstov® 

centrum) z rostouc²ho ŚetŊzce na molekulu l§tky vhodn® chemick® struktury pŚ²tomn® 

v polymeraļn²m syst®mu.
[6]

 PŚenosem aktivn²ho centra z pŢvodn²ho radik§lu na jinou 

molekulu, popŚ²padŊ jinou ļ§st t®hoģ radik§lu, vznik§ novĨ typ radik§lu a pŢvodn² aktivn² 

centrum zanik§. Na obr§zku 3 je schematicky a zjednoduġenŊ zn§zornŊna pŚenosov§ reakce. 

 

 

Obr.  3: PŚenos aktivn²ho rŢstov®ho centra na jinou molekulu 
[6]

 

 

PŚenosov§ reakce je vģdy spojena s vĨmŊnou atomu, nejļastŊji atomu vod²ku. Radik§l, 

kterĨ vznikl transferem a nen² vysoce rezonanļnŊ stabilizov§n, mŢģe zah§jit rŢst dalġ²ho 

ŚetŊzce, jinĨmi slovy, pokud reaktivita pŚenosem vznikl®ho radik§lu nen² pŚ²liġ n²zk§, mŢģe 

iniciovat rŢst nov® molekuly.
[4,6]

  V polymeraļn²m syst®mu mŢģe doch§zet k pŚenosu na 

inici§tor, monomer, rozpouġtŊdlo, polymer, popŚ²padŊ na l§tku, kter§ se do syst®mu pŚid§v§ 

z§mŊrnŊ kvŢli regulaci molekulov® hmotnosti tzv. CTA (z angl. chain transfer agent).  

PŚenosov® reakce na polymer mohou bŊhem radik§lov® polymerace zpŢsobit vznik 

vysoce zes²Šovan®ho polymeru 
[6]
, coģ se projevuje na jeho reologickĨch a mechanickĨch 

vlastnostech (viskozita, modul pruģnosti aj.). N§sleduj²c² kapitoly budou vŊnov§ny 

pŚenosovĨm reakc²m na polymer, a to zejm®na pŚenosovĨm reakc²m prob²haj²c²m pŚi 

radik§lov® polymeraci akryl§tŢ (esterŢ kyseliny akrylov®). 

 

1.3.1.1  PŚenosov§ reakce na polymer 

 

V pŚedchoz² kapitole bylo zm²nŊno, ģe pŚenos rŢstov®ho centra z rostouc²ho radik§lu 

na jinou molekulu ovlivŔuje polymeraļn² stupeŔ. Rozliġuj² se od sebe 2 typy pŚenosovĨch 

reakc²: intramolekul§rn² (pŚenos rŢstov®ho centra na jin® m²sto t®ģe makromolekuly) a 
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intermolekul§rn² (pŚenos rŢstov®ho centra na jinĨ polymern² ŚetŊzec).
[21] 
Intramolekul§rn² 

pŚenos zpŢsobuje kr§tk® vŊtven² polymern²ho ŚetŊzce a intermolekul§rn² pŚenos, maj²c² vliv 

na vznik s²Šovan® struktury neboli gelu, zpŢsobuje dlouh® vŊtven² polymern²ho ŚetŊzce.
[1,6,22-

24]
 Nav§z§n²m rostouc²ho radik§lu na polymern² ŚetŊzec mŢģe doj²t ke zmŊnŊ fyzik§ln²ch 

vlastnost² polymeru. Takov®to pŚenosy prob²haj² s nejvyġġ² pravdŊpodobnost² v m²stech s 

vysokou koncentrac² polymeru.
[6,21]

 

 Intermolekul§rn² pŚenos vede k ukonļen² rŢstu jednoho ŚetŊzce, avġak na 

makromolekule, kter§ slouģ² jako pŚenaġeļ, mŢģe zaļ²t rŢst postrann² ŚetŊzec. Vznik a rŢst 

postrann²ho ŚetŊzce m§ za n§sledek vŊtven² a n§rŢst molekulov® hmotnosti (vŊtven² 

polymern²ch ŚetŊzcŢ bŊhem polymerace akryl§tŢ 1.3.2). RŢst postrann²ho ŚetŊzce je ukonļen 

terminaļn² reakc² popŚ²padŊ dalġ²m pŚenosem. 
[6,21]

 PŚi vysok®m stupni vŊtven² mŢģe, vlivem 

dalġ²ch pŚenosŢ a rekombinac² makroradik§lŢ, doj²t aģ ses²Šov§n² polymeru (dojde ke vzniku 

gelu).   

 

1.3.1.2  PŚenosov® reakce na polymer bŊhem polymerace akryl§tŢ  

 

 PŚ²ļinou existence pŚenosovĨch reakc² na polymer je v pŚ²padŊ polyakryl§tŢ 

pŚ²tomnost terci§rn²ho uhl²ku v polymern²m ŚetŊzci.
[1,3,22,25]

 Na obr§zku 5 jsou uvedeny 

strukturn² vzorce monomerŢ ethylakryl§tu (EA) a n-butylakryl§tu (n-BA) s vyznaļenĨm 

terci§rn²m uhl²kem. 

 

 

 

 

 

 

Obr. 4: Strukturn² vzorce EA a n-BA s oznaļenĨmi terci§rn²mi uhl²ky 

 

K pŚenosovĨm reakc²m na polymer doch§z² napŚ²klad u kopolymerace MMA s n-BA a 

kyselinou akrylovou (KA) a tak® u kopolymerac² methyl-, ethyl- a butylakryl§tŢ. 
[3]

 Pomoc² 

metody nukle§rn² magnetick® resonance (NMR) 
[21,22]

 lze studovat pŚenosov® reakce a pr§vŊ 

pomoc² t®to metody byl pops§n pŚenos radik§lu pŚi polymeraci akryl§tŢ na terci§rn² uhl²k 

akryl§tu. Plessis a kol. 
[3,26]

 studovali kinetiku, obsah gelu, distribuci molekulov® hmotnosti a 

stupeŔ vŊtven² n-polybutylakryl§tu (n-PBA) s rŢznĨm obsahem styrenu (ST), kterĨ 
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pŚipravovali emulzn² polymerac². Zjistili, ģe obsah gelu, stŚedn² realtivn² molekulov§ 

hmotnost a stupeŔ vŊtven² je ovlivnŊn obsahem ST. Z vĨsledkŢ jejich pr§ce vyplĨv§, ģe 

s rostouc²m obsahem ST (od 0 hmot. % do 10 hmot. %) klesal obsah gelu (z 55 hmot. % 

t®mŊŚ na 0 hmot. %) a tak® klesal stupeŔ vŊtven² (z 14 vŊtv² na 1000 atomŢ uhl²kŢ na 5 vŊtv² 

na 1000 atomŢ uhl²kŢ). Tak® zjistili, ģe pŚi polymeraci n-BA pŚevl§daly intramolekul§rn² 

pŚenosov® reakce na polymer nad intermolekul§rn²mi. Z vĨsledkŢ je patrn®, ģe na pŚenos je 

,,citlivĨñ pouze vod²k na terci§rn²m uhl²ku akryl§tovĨch jednotek nikoliv vod²k na terci§rn²m 

uhl²ku styrenovĨch jednotek.  

Chr§stov§ a kol.
[27,28]

 studovali vliv typu inici§toru na kinetiku, molekulovou hmotnost 

a velikost ļ§stic vs§dkovou emulzn² polymerac² n-Ba a ST v pomŊru n-BA/ST: 10/90 aģ 

90/10 hmot. %. Pouģ²vali redoxn² iniciaļn² syst®my s rozd²lnou rozpustnost² ve vodŊ. Zjistili, 

ģe ļ²m bylo mnoģstv² ST vŊtġ², t²m menġ² byla vĨsledn§ molekulov§ hmotnost kopolymeru. 

Nicm®nŊ nezjistili ģ§dnou pŚ²tomnost gelu v syntetizovanĨch latexech. Yang a kol. 
[27]

 

potvrdili, ģe s rostouc² koncentrac² ST v n§sadŊ monomerŢ s n-BA kles§ molekulov§ 

hmotnost latexŢ (pŚi pomŊru n-BA/ST: 10/90 aģ 90/10 hmot. %.).  

Charmot 
[3]

 publikoval pr§ci, ve kter® studoval homopolymer n-BA a BMA a zjistil, ģe 

za stejnĨch podm²nek polymerace byl obsah gelu u polybutylmethakryl§tu (PBMA) prakticky 

nulovĨ, zat²mco u n-PBA urļit® mnoģstv² gelu vzniklo. Charmot pŚedpokl§dal, ģe v pŚ²padŊ 

BMA nedoch§z² k pŚenosu na polymer bŊhem polymerace a to z dŢvodu nepŚ²tomnosti 

terci§rn²ch uhl²kŢ v ŚetŊzci PBMA. Obr§zek ļ²slo 5 schematicky zn§zorŔuje prŢbŊh 

intramolekul§rn²ch a intermolekul§rn²ch pŚenosŢ vļetnŊ ses²Šov§n² n-PBA pŚi radik§lov® 

polymeraci, kterĨ je n§chylnĨ na pŚenosovou reakci. 

Z 
13
C NMR spektra kopolymeru obsahuj²c²ho n-BA, MMA, KA pŚipraven®ho emulzn² 

polymerac² plyne, ģe s rostouc²m poļtem opakuj²c²ch se jednotek obsahuj²c²ch terci§rn² uhl²k 

se zvyġuje ļetnost pŚenosovĨch reakc².
[22]

 D§le bylo zjiġtŊno, ģe pŚi polymeraci n-BA 

doch§zelo ļastŊji k intramolekul§rn²m pŚenosŢm poskytuj²c²m kr§tk® vŊtven² ve srovn§n² 

s intermolekul§rn²mi pŚenosy vedouc² ke vzniku dlouh®ho vŊtven². S rostouc²m poļtem 

pŚenosŢ klesala rychlost propagace, a to z dŢvodu niģġ² reaktivity terci§rn²ch radik§lŢ 

produkovanĨch pŚenosovĨmi reakcemi.  
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Obr. 5: Schematick® zn§zornŊn² intramolekul§rn²ho a intermolekul§rn²ho pŚenosu vļetnŊ ses²tŊn² n-PBA vlivem 

pŚenosŢ pŚi polymeraci 
[25]

 

  

PodobnĨch vĨsledkŢ jako v pŚ²padŊ polymerace n-BA bylo dosaģeno pŚi polymeraci 

2-ethylhexylakryl§tu (2-EHA). Heatley, Lovell a Yamashita 
[23]

 prov§dŊli roztokovou 

polymeraci 2-ethylhexylakryl§tu (2-EHA) a pomoc² metody NMR studovali pŚenosov® 

reakce. Na obr§zku ļ²slo 6 je zobrazen§ intermolekul§rn² pŚenosov§ reakce na polymer, pŚi 

kter® dojde k odġtŊpen² vod²kov®ho protonu z terci§rn²ho uhl²ku makromolekuly a k nav§z§n² 

vod²kov®ho protonu na makroradik§l.  Tak® v tomto pŚ²padŊ pŚevaģovaly intramolekul§rn² 

pŚenosy a rychlost propagace s rostouc²m poļtem pŚenosŢ klesala. 
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Obr. 6: Intermolekul§rn² pŚenos radik§lov®ho aktivn²ho centra z rostouc²ho makroradik§lu na jinou 

makromolekulu bŊhem radik§lov® polymerace 2-EHA 
[23] 

 

Tito autoŚi zjistili, ģe u poly-2-ethylhexylakryl§tu (PEHA) doch§zelo 

k intermolekul§rn²mu pŚenosu na polymer ļastŊji neģ u n-PBA (pŚi stejn® koncentraci a 

konverzi monomerŢ). Dalo by se oļek§vat, ģe zvĨġen§ ļetnost pŚenosovĨch reakc² pŚi 

polymeraci 2-EHA je zpŢsobena pŚ²tomnost² dvou terci§rn²ch uhl²kŢ. Avġak data z²skan§ 

mŊŚen²mi nepotvrdila pŚ²spŊvek terci§rn²ho uhl²ku z 2-ethylhexylov® skupiny. Jelikoģ 

rychlostn² konstanty propagace obou monomerŢ jsou velmi podobn®, moģn® vysvŊtlen² 

rozd²lu v ļetnosti pŚenosovĨch reakc² spoļ²v§ v  rychlostn² konstantŊ pŚenosov® reakce ktr,P. 

Faktor, kterĨ by mohl m²t vliv na rychlostn² konstantu pŚenosov® reakce, je velikost               

2-ethylhexylov® skupiny monomeru 2-EHA, kter§ je vŊtġ² neģ butylov§ skupina monomeru  

n-BA. Velikost 2-ethylhexylov® skupiny monomeru 2-EHA by mohla zpŢsobit zmŊnu 

v pŚ²stupnosti terci§rn²ho uhl²ku, kterĨ se nach§z² na polymern² kostŚe, coģ m§ vliv na 

ArrheniŢv pŚedexponenci§ln² ļlen (faktor). Postrann² skupina 2-EHA nejsp²ġe zpŢsobuje 

zvĨġen² pŚedexponenci§ln²ho faktoru, coģ naznaļuje, ģe terci§rn² uhl²k na kostŚe je 

dostupnŊjġ². Dalġ²m dŢleģitĨm faktorem, kterĨ je nutn® br§t v potaz, jsou interakce 

s rozpouġtŊdlem. Rozsah pŚenosŢ na polymer roste s rostouc² konverz² monomeru, protoģe 

v rostouc² makromolekule roste poļet terci§rn²ch uhl²kŢ schopnĨch pŚenosŢ.
[23]
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1.3.2  VŊtven² polymern²ch ŚetŊzcŢ bŊhem polymerace akryl§tŢ 

  

Jak jiģ bylo uvedeno v kapitole 1.3.1.2 bŊhem polymerace alkylakryl§tŢ, kter® 

obsahuj² terci§rn² uhl²k (napŚ. n-BA, EA, 2-EHA atd.), doch§z² k intra- a intermolekul§rn²m 

pŚenosŢm na polymer, jeģ zpŢsobuj² vŊtven². Charakterizovat vŊtven² bĨv§ sloģit®, avġak jeho 

vliv na vlastnosti koneļnĨch produktŢ je vĨraznĨ. Jak uģ bylo zm²nŊno, intermolekul§rn² 

pŚenosy na polymer zpŢsobuj² dlouh® vŊtven², kde d®lka postrann²ho ŚetŊzce mŢģe bĨt 

srovnateln§ s hlavn²m ŚetŊzcem a intramolekul§rn² pŚenosy zpŢsobuj² kr§tk® vŊtven², 

zpravidla o d®lce nŊkolika atomŢ.
[1,6,22,29]

 Obr§zek ļ²slo 7 ukazuje pŚ²klad dlouh®ho a 

kr§tk®ho vŊtven² polymeru. Cel§ Śada vŊdeckĨch prac² byla vŊnov§na studiu prŢbŊhu 

polymerace akryl§tovĨch monomerŢ, kter® jsou n§chyln® na pŚenosov® reakce. VŊtven² u 

polymerŢ na b§zi akryl§tŢ vznik§ vŊtġinou intramolekul§rn²mi pŚenosy, pŚi kterĨch vznikaj² 

kr§tk® vŊtve, jeģ nepŚisp²vaj² ke vzniku ses²tŊn® struktury (gelu). 
[1,24]

 Gel mŢģe vznikat pouze 

v syst®mech, ve kterĨch prob²haj² intermolekul§rn² pŚenosy. D§le bylo zjiġtŊno, ģe pŚi 

emulzn² polymeraci roste stupeŔ vŊtven² zvĨġen²m koncentrace inici§toru a doby polymerace, 

avġak mnoģstv² gelu se nemŊn² z vĨġe uvedenĨch dŢvodŢ. 
[1] 

 

 

Obr. 7: Uk§zka dlouh®ho a kr§tk®ho vŊtven² polymeru  

 

ZpŢsob, kterĨm se charakterizuje vŊtven², je pomoc² tzv. stupnŊ vŊtven², kterĨ se 

pŚibliģnŊ rovn§ poļtu vŊtv² v molekule (stupni vŊtven² se tak® Ś²k§ poļet vŊtv²c²ch bodŢ). 

Z§kladn² princip charakterizace vŊtven² je d§n t²m, ģe s rostouc²m stupnŊm vŊtven² kles§ pŚi 

dan® mol§rn² hmotnosti velikost molekul v roztoku. KromŊ poļtu vŊtv² z§leģ² tak® na jejich 

um²stŊn². Pokud je vŊtev um²stŊna pobl²ģ konce molekuly, molekula se jev² jako line§rn². 

CharakteristickĨm znakem nahodile vŊtvenĨch polymerŢ je vzrŢstaj²c² vŊtven² s rostouc² 
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molekulovou hmotnost². PravdŊpodobnost, ģe molekula obsahuje vŊtv²c² jednotku, vzrŢst§ 

s rostouc²m polymeraļn²m stupnŊm. VŊtven² ovlivŔuje viskozitu roztokŢ, kter§ kles§ 

s rostouc²m stupnŊm vŊtven², ovlivŔuje adhezn² vlastnosti jako pevnost, pŚilnavost, 

odlupov§n². 
[3]

 Tak® rozpustnost, schopnost krystalizace, botn§n² s rostouc²m vŊtven²m kles§. 

RozvŊtven® makromolekuly maj² na z§kladn²m ŚetŊzci v§z§ny boļn² substituenty, kter® 

zhorġuj² jejich pohyblivost, coģ m§ za n§sledek jejich vz§jemn® odd§len², kter® je pŚ²ļinou 

poklesu kohezn²ch sil mezi makromolekulami. DŢsledkem poklesu tŊchto mezimolekul§rn²ch 

sil je zhorġen² mechanick® pevnosti, modulu pruģnosti, tvrdosti atd 

 Zimm a Stockmayer
[30]

 ve sv® pr§ci z roku 1949 odvodili vztah (rovnice 1) pro 

vĨpoļet stupnŊ vŊtven² g pomoc² gyraļn²ho polomŊru R vŊtven®ho a line§rn²ho polymeru. 

 

Ὣ  
Ὑñ Ļ 

Ὑ Ü þ 

   ρ 

 

Roku 1959 Zimm a Kilb
[31] 

odvodili dalġ² vztah (rovnice 2), ve kter®m se vyskytuje tzv. 

vnitŚn² viskozita line§rn²ho a rozvŊtven®ho polymeru [ɖ] a tzv. parametr prot®katelnosti e 

( 0,5 - 1,5). 

 

Ὣǰ  
– ñ Ļ  

– Ü þ 
 Ç   ς 

 

Pro charakterizaci stupnŊ vŊtven² je nutn® zn§t jednak velikost (gyraļn² polomŊr) a 

molekulovou hmotnost polymern²ch ŚetŊzcŢ. 

V pŚedchoz²ch odstavc²ch byl zm²nŊn gyraļn² polomŊr a vnitŚn² viskozita. Gyraļn² 

polomŊr R (v nŊkter® literatuŚe oznaļov§n s) je parametr, kterĨ charakterizuje velikost ļ§stice 

libovoln®ho tvaru. V pŚ²padŊ polymern²ch l§tek se pouģ²v§ zpravidla pro urļen² velikosti 

rozvŊtvenĨch polymerŢ nach§zej²c²ch se v roztoku nebo polymern²ch ļ§stic v disperzn²m 

prostŚed². Jedn§ se o stŚedn² vzd§lenost hmotnĨch bodŢ, tj. segmentŢ ŚetŊzce, od tŊģiġtŊ 

polymern²ho klubka, tzn. popisuje rozloģen² hmoty kolem tŊģiġtŊ dan®ho polymern²ho klubka. 

[4] 
Lze jej stanovit z vĨsledkŢ mŊŚen² rozptylu svŊtla. 

[34, 35]
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Gyraļn² polomŊr je definov§n rovnic² 3, kde ὶ    je stŚedn² kvadratick§ vzd§lenost koncŢ 

ŚetŊzce. 

 

Ὑ Ⱦ
ρ

φ
ὶ     σ 

 

VnitŚn² viskozita neboli limitn² viskozitn² ļ²slo [ɖ] reflektuje efektivn² 

hydrodynamickĨ objem polymern²ch klubek. VnitŚn² viskozita je d§na Mark-HouwinkvĨm-

SakuradovĨm vztahem (rovnice 4), ve kter® hodnoty K souvis² s typem polymeru a 

rozpouġtŊdla, Ŭ je konstanta charakteristick§ pro urļit® uspoŚ§d§n² ŚetŊzce a ὓ  je viskozitnŊ 

stŚedn² mol§rn² hmotnost polymeru.
[4]

 

 

– ὑ  ὓ    τ 
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1.4  Molekulov§ hmotnost polymerŢ a zpŢsoby jej²ho stanoven² 

 

1.4.1  Molekulov§ hmotnost 

 

Molekulov§ hmotnost, pŚesnŊji vyj§dŚena jako mol§rn² hmotnost polymerŢ nebo 

relativn² molekulov§ hmotnost
2
, je jednou z nejdŢleģitŊjġ²ch veliļin, kter§ popisuje polymer a 

z§roveŔ kter§ odliġuje l§tky makromolekul§rn² od l§tek n²zkomolekul§rn²ch. Molekulov§ 

hmotnost n²zkomolekul§rn²ch l§tek je jednoznaļnŊ d§na souļtem atomovĨch hmotnost² vġech 

atomŢ, jeģ tvoŚ² molekulu dan® l§tky.
[4,6]

 PŚi vĨstavbŊ makromolekul podl®h§ pomŊr poļtu 

reakļn²ch krokŢ vedouc²ch k prodluģov§n² ŚetŊzcŢ a reakc², kter® prodluģov§n² ŚetŊzce 

ukonļuj², statistickĨm z§konŢm. 
[6]

 Z tohoto dŢvodu nejsou vġechny makromolekuly, kter® 

vznikly za danĨch polymeraļn²ch podm²nek, stejnŊ velk®. Proto makromolekul§rn² l§tce nelze 

pŚipisovat molekulovou hmotnost stejnĨm zpŢsobem jako l§tce n²zkomolekul§rn², protoģe 

polymern² l§tka mŢģe bĨt tvoŚena rŢznŊ velkĨm poļtem konstituļn²ch (stavebn²ch) jednotek. 

[6]
 Polymer je mnoģinou makromolekul o rŢzn®m poļtu stavebn²ch jednotek. Poļet stavebn²ch 

jednotek (monomern²ch jednotek) v polymern² ļ§stici se nazĨv§ polymeraļn²m stupnŊm, 

kterĨ se oznaļuje P a je definov§n rovnic² 5. 

 

ὖ
ὓ

ὓ
   υ 

 

VŊtġina makromolekul§rn²ch l§tek jsou polymerhomologick® smŊsi, ve kterĨch 

jednotliv® makromolekuly maj² nestejnĨ polymeraļn² stupeŔ a z toho vyplĨvaj²c² odliġnou 

molekulovou hmotnost. 
[4,6,36]

 Polymery jsou l§tkami polydisperzn²mi, a proto se polymeraļn² 

stupeŔ a mol§rn² hmotnost polymern²ch l§tek definuj² jako prŢmŊrn® hodnoty polymeraļn²ho 

stupnŊ a prŢmŊrn® hodnoty jejich mol§rn²ch hmotnost². PŚ²tomnost makromolekul o dan® 

molekulov® hmotnosti je charakterizov§na pomoc² distribuļn² kŚivky (distribuļn² funkce). 

Distribuļn² funkce mohou bĨt diskr®tn² (nespojit®), definovan® pouze pro urļit® 

specifikovan® hodnoty n§hodn® promŊnn®, nebo spojit®, definovan® pro libovolnou hodnotu 

n§hodn® promŊnn® (promŊnnĨch) leģ²c² v danĨch mez²ch. U re§lnĨch polymerŢ je vŊtġina 

distribuc² svou povahou diskr®tn², avġak je vĨhodn® povaģovat je za spojit® nebo pouģ²vat 

                                                           
2
Mol§rn² hmotnost M je urļena pomŊrem hmotnosti a poļtu molŢ (l§tkov®ho mnoģstv²) a jej² rozmŊr je kg/mol (popŚ²padŊ g/mol). Relativn²   

molekulov§ hmotnost dan® ļ§stice je bezrozmŊrn§ veliļina a vyjadŚuje pomŊr stŚedn² hmotnosti ļ§stice k 1/12 hmotnosti nuklidu 12C.  
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distribuļn² funkce, kter® jsou svou povahou spojit®. RozdŊlen² distribuļn² kŚivky (funkce) je 

zobrazeno na obr§zku 8. 

 

 

Obr. 8: RozdŊlen² distribuļn² kŚivky (funkce) molekulovĨch hmotnost² 

  

 Integr§ln² distribuļn² funkce vyjadŚuje pod²l makromolekul, pro kter® je n§hodn§ 

promŊnn§ menġ² nebo rovna dan® hodnotŊ. 
[36]

  Diferenci§ln² distribuļn² funkce vyjadŚuje 

pod²l makromolekul, pro kter® n§hodn§ promŊnn§ leģ² uvnitŚ intervalu sv®ho oboru. Poļetn² 

distribuļn² funkce je distribuļn² funkce, pro kterou je mnoģstv² pod²lu l§tky s urļitou 

hodnotou popŚ²padŊ rozsahem hodnot n§hodn® promŊnn® vyj§dŚeno mol§rn²m zlomkem.  

Hmotnostn² distribuļn² funkce je funkce, pro kterou je mnoģstv² pod²lu l§tky s urļitou 

hodnotou nebo rozsahem hodnot n§hodn® promŊnn® vyj§dŚeno hmotnostn²m zlomkem.  

Matematick® vyj§dŚen² integr§ln² distribuļn² funkce a diferenci§ln² distribuļn² funkce je 

pops§no pomoc² rovnic 6 - 8. Na obr§zku 9 je zobrazena integr§ln² distribuce mol§rn² 

hmotnosti (vlevo) a diferenci§ln² distribuce mol§rn² hmotnosti (vpravo). 

 

ὡ ὓ  
ὨὍ ὓ

Ὠὓ
   φ 

Ὅὓ  ὡ ὓὨὓ   χ 

ὔὓ Ὅ ᷿ Ὠὓ   (8) 
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Obr. 9: Integr§ln² distribuce mol§rn² hmotnosti (vlevo) a diferenci§ln² distribuce mol§rn² hmotnosti (vpravo) 

  

 Distribuļn² kŚivky poskytuj² podrobn® informace o distribuci molekulovĨch hmotnost² 

jednotlivĨch frakc² vzorkŢ. PŚesto v praxi postaļuje znalost jednoho ļi nŊkolika m§lo 

parametrŢ, kter® charakterizuj² polohu a ġ²Śku distribuce. TŊmito parametry jsou prŢmŊry 

mol§rn² hmotnosti a polymeraļn²ho stupnŊ. 
[36]

 Nejpouģ²vanŊjġ²mi prŢmŊry molekulovĨch 

hmotnost² jsou: 

 

¶ Ļ²selnĨ (poļetn²) stŚed, kterĨ vych§z² z poļtu makromolekul v jednotlivĨch 

frakc²ch 

¶ Hmotnostn² stŚed, kterĨ je vztaģen k hmotnosti makromolekul v jednotlivĨch 

frakc²ch 

 

Ļ²selnŊ stŚedn² mol§rn² hmotnost ὓ  je definov§na jako pomŊr souļtu hmotnost² 

vġech molekul k poļtu vġech molekul podle rovnice 9. 

 

ὓ
Вά

Вὔ
 
Вὓὔ

Вὔ
 ὓὼ    ω 

Ļlen mi je hmotnost frakce ļ§stic o molekulov® hmotnosti Mi, xi  je mol§rn² zlomek 

makromolekul o mol§rn² hmotnosti Mi a Ni je poļet tŊchto molekul. Hodnoty ļ²selnŊ 

stŚedn²ch molekulovĨch hmotnost² jsou citliv® na pŚ²tomnost mal®ho mnoģstv² 

n²zkomolekul§rn²ch pod²lŢ. Hodnotu ὓ  lze vypoļ²tat ze zn§mĨch hmotnost² jednotlivĨch 

frakc² podle rovnice 10. 

 

ὓ
Вὓὔ

Вὔ
 
Вὧ

ВὧȾὓ

ρ

ВύȾὓ
   ρπ 
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HmotnostnŊ stŚedn² mol§rn² hmotnost ὓ , kter§ je d§na rovnic² 11. 

 

ὓ  
Вὓά

Вά
 
Вὔὓ

Вὔὓ
 ύὓ   ρρ 

 

Kde mi je hmotnost ļ§stic o molekulov® hmotnosti Mi, wi je hmotnostn² zlomek 

makromolekul o mol§rn² hmotnosti Mi a Ni je poļet tŊchto molekul. Hodnoty hmotnostnŊ 

stŚedn²ch mol§rn²ch hmotnost² jsou citliv® na pod²ly s velkou molekulovou hmotnost² (vliv 

malĨch molekul je nepatrnĨ).
[4,6,36]

 

 KromŊ uvedenĨch dvou typŢ prŢmŊrŢ molekulov® hmotnosti polymerŢ jsou zn§my 

jeġtŊ dalġ², z nichģ se v praxi pouģ²v§ viskozitnŊ stŚedn² mol§rn² ὓ , kter§ se stanovuje 

viskozimetricky. Hodnota viskozitnŊ stŚedn² mol§rn² hmotnosti je bl²zk§ hodnotŊ 

hmotnostn²ho prŢmŊru molekulov® hmotnosti. Hodnota  ὓ  se vypoļ²t§ pomoc² rovnice 12.
[4]

 

 

ὓ ύὓ    ρς 

 

Kde a je exponent Mark-Houwinkovy-Sakuradovy rovnice (rovnice 4), kter§ je tabelovan§ 

pro dvojice polymer-rozpouġtŊdlo, v nŊmģ se mŊŚen² prov§d². 

M®nŊ bŊģnŊ se pouģ²v§ tzv. z-prŢmŊr stŚedn² mol§rn² hmotnost (rovnice 13) nebo z+1 

prŢmŊr stŚedn² molekulov§ hmotnost (rovnice 14).
[36]

 

 

ὓ
Вύὓ

Вύὓ

Вὔὓ

Вὔὓ
   ρσ 

ὓ
Вάὓ

Вά ὓ

Вὔὓ

Вὔὓ    ρτ 
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StŚedn² polymeraļn² stupeŔ ὖ  nebo ὖ se potom vypoļ²t§ pomoc² rovnic 15 a 16.
[4, 6]

 

 

ὖ
ὓ

ὓ
 ὼὖ     ρυ 

ὖ
ὓ

ὓ
ύὖ    ρφ   

 

Kde xi je mol§rn² zlomek jednotlivĨch frakc² s polymeraļn²m stupnŊm Pi a wi je hmotnostn² 

zlomek jednotlivĨch frakc² s polymeraļn²m stupnŊm Pw. 

Na obr§zku 11 jsou na typick® diferenci§ln² distribuļn² kŚivce molekulovĨch 

hmotnost² zn§zornŊny jednotliv® stŚedn² molekulov® hmotnosti. 

 

Obr. 10: Diferenci§ln² distribuļn² kŚivka mol§rn²ch hmotnost² se zn§zornŊnĨmi stŚedn²mi molekulovĨmi 

hmotnostmi 
[36] 
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Pro monodisperzn² syst®m budou hodnoty ὓ  a ὓ  stejn®. Se zvŊtġuj²c² se ġ²Ś² 

distribuļn² kŚivky mol§rn²ch hmotnost² se zvŊtġuje rozd²l mezi hodnotou ļ²seln®ho a 

hmotnostn²ho prŢmŊru. Tento pomŊr se oznaļuje jako koeficient polydisperzity (index 

polydisperzity, disperzita), kterĨ je definov§n vztahem 17.
[4,6,36]

 

 

ĥ = ὓ  /  ὓ    (17) 

 

1.4.2  Metody stanoven² molekulov® hmotnosti 

 

Z pŚedchoz² kapitoly vyplĨv§, ģe urļen² molekulov® hmotnosti makromolekul§rn²ch 

l§tek je daleko obt²ģnŊjġ² neģ v pŚ²padŊ l§tek n²zkomolekul§rn²ch. 
[6]

 V souļasn® dobŊ existuje 

cel§ Śada experiment§ln²ch metod na stanoven² molekulov® hmotnosti polymern²ch l§tek a 

distribuce molekulov® hmotnosti, avġak nejpouģ²vanŊjġ² metodou je gelov§ permeaļn² 

chromatografie (GPC) ve spojen² s detektorem v²ce¼hlov®ho rozptylu svŊtla (MALS). Pro 

vĨġemolekul§rn² polymery nebo pro polymery s vŊtvenou strukturou se v posledn² dobŊ jev² 

jako nadŊjn§ metoda frakcionace tokem v asymetrick®m tokov®m poli (A4F) ve spojen² 

s MALS detektorem. N§sleduj²c² kapitoly budou vŊnov§ny pr§vŊ tŊmto metod§m.  

 

1.4.2.1  Gelov§ permeaļn² chromatografie  

 

Gelov§ permeaļn² chromatografie (GPC), oznaļovan§ tak® jako velikostnŊ vyluļovac² 

chromatografie (SEC) 
[37]

 je modern² separaļn² instrument§ln² metoda. Jedn§ se speci§ln² typ 

kolonov® kapalinov® chromatografie, kterou lze vyuģ²t k mnoha typŢm separaļn²ch analĨz, 

avġak nejvŊtġ² uplatnŊn² nach§z² pŚi stanoven² molekulovĨch hmotnost², distribuce 

molekulovĨch hmotnost² a pŚi analĨze syntetickĨch polymerŢ a biopolymerŢ. 

 Na rozd²l od ostatn²ch typŢ chromatografi² (napŚ. adsorpļn² ļi rozdŊlovac²) u GPC 

doch§z² k separaci ļ§stic na z§kladŊ jejich velikosti, tzn. nedoch§z² k energetickĨm 

interakc²m mezi stacion§rn² f§z² a separovanou sloģkou.
[32,37]

 Chemick® vlastnosti 

separovanĨch ļ§stic urļuje pouze syst®m, v nŊmģ separace prob²h§ (volba eluļn²ho ļinidla, 

volba hydrofiln² ļi hydrofobn² stacion§rn² f§ze). Separovan§ smŊs se rozpust² a ve formŊ 

zŚedŊn®ho roztoku je nad§vkov§na do chromatografick® kolony, kterou prot®k§ mobiln² f§ze 

(eluent). Chromatografick§ kolona je naplnŊna malĨmi por®zn²mi ļ§sticemi gelu (stacion§rn² 

f§ze). Prostor mezi ļ§sticemi stacion§rn² f§ze i p·ry jsou vyplnŊny mobiln² f§z². ZŚedŊnĨ 
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roztok stanovovan®ho vzorku se nad§vkuje na vstup do kolony a postupnŊ se vymĨv§ mobiln² 

f§z². Koncentrace vzorku v elu§tu na vĨstupu z kolony se sleduje pomoc² detektoru. Princip 

separace je moģn® pochopit na obr§zku 11. 

 

 

Obr. 11: Princip separace GPC/SEC 
[38] 

 

Z obr§zku 11 je n§zornŊ vidŊt, ģe k separaci molekul s rŢznou velikost² 

(hydrodynamickĨm objemem) doch§z² vlivem difuze ļ§stic do p·rŢ n§plnŊ kolony. Menġ² 

ļ§stice pronikaj² hloubŊji do p·rŢ ve srovn§n² s vŊtġ²mi ļ§sticemi, a proto jsou z kolony 

vyluļov§ny pozdŊji (maj² delġ² retenļn² ļas). Molekuly, jejichģ velikost je vŊtġ², neģ je 

velikost p·rŢ, jsou z chromatografick® kolony vylouļeny bez zdrģen² (ļ§stice proch§zej² 

pouze v prostoru mezi zrny). Prvn² tedy pouġtŊj² kolonu makromolekuly, jejichģ prŢmŊr je 

vŊtġ² neģ velikost p·rŢ n§plnŊ kolony, kter§ urļuje tzv. horn² exkluzn² limit kolony. Velmi 

mal® molekuly (napŚ. zbytky inici§toru, stabiliz§tor mobiln² f§ze, nezreagovanĨ monomer 

nebo nejniģġ² oligomery) opouġtŊj² kolonu prakticky ve stejnĨ ļas jako rozpouġtŊdlo a tento 

ļas vymezuje tzv. doln² exkluzn² limit. ĐļinnŊ lze separovat pouze makromolekuly, kter® 

svou velikost² eluuj² mezi exkluzn²mi limity (jejich velikost je v separaļn² oblasti kolony). 

[32,34,37,39]
 

 DŢleģitou podm²nkou GPC je, aby nedoch§zelo k chemickĨm interakc²m mezi 

ļ§sticemi chromatografick® kolony a analyzovanĨm vzorkem. Ļ§stice chromatografick® 

kolony jsou vyr§bŊny napŚ²klad ze ses²tŊn®ho polystyrenu (PS).  V tomto pŚ²padŊ se jedn§ o 

kopolymer styrenu a divinylbenzenu.
[40]

 

 K detekci separovanĨch sloģek se pouģ²vaj² rŢzn® detektory. ĻastĨm detektorem, kterĨ 

se pouģ²v§ v GPC, je refraktometr.
[40]

 Refraktometr mŊŚ² zmŊny indexu lomu elu§tu 
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v z§vislosti na koncentraci rozpuġtŊn®ho vzorku v rozpouġtŊdle. V tomto uspoŚ§d§n² nen² 

GPC metodou absolutn². Mol§rn² hmotnost nen² stanovena na z§kladŊ fyzik§ln² veliļiny, ale 

nepŚ²mo porovn§n²m se standardn²m polymerem. Jako standardy se pouģ²vaj² monodisperzn² 

polymery o zn§m® molekulov® hmotnosti, avġak k dispozici je velmi omezenĨ poļet 

standardŢ (napŚ²klad polymethylmethakryl§t, polystyren aj.). Pouģit² kalibraļn² z§vislosti 

(z²skan® z mŊŚen² standardu) pro polymer s odliġnĨm sloģen²m neģ danĨ standard vede 

k chyb§m v analĨze. Vyuģit²m hydrodynamick®ho objemu Vh a Mark-Houwinkovy-

Sakuradovy rovnice je vġak moģn® pŚepoļ²tat kalibraci platnou pro danĨ standard na jinĨ 

polymer. Dalġ² moģnost² je vyuģit² univerz§ln² kalibrace
[41]

, kter§ je platn§ pro rŢzn® 

polymery. Pokud jsou pro jednotliv® eluļn² objemy zn§my hodnoty vnitŚn² viskozity (viz 

rovnice 4), lze z t®to kalibrace stanovit molekulovou hmotnost pro danĨ mŊŚenĨ vzorek. 

 V pŚ²padŊ spojen² GPC s detektorem rozptylu svŊtla (LS) nebo v²ce ¼hlov®ho rozptylu 

svŊtla (MALS) se molekulov§ hmotnost stanovuje pŚ²mo. KromŊ stanoven² molekulov® 

hmotnosti se touto metodou mŢģe stanovit gyraļn² polomŊr a tak® vŊtven². Podstata 

fungov§n² MALS detektoru spoļ²v§ v mŊŚen² ¼hlov® z§vislosti intenzity rozptĨlen®ho svŊtla, 

kter® je elasticky rozptĨleno se stejnou vlnovou d®lkou, jako je vlnov§ d®lka prim§rn²ho 

paprsku. Na obr§zku 12 je schematicky zn§zornŊn MALS detektor.
[34,42]

 

 

 

Obr. 12: Sch®matick® zn§zornŊn² MALS detektoru 
[43]
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SvŊtlo je rozptĨleno pod rŢznĨmi ¼hly ɗ. RayleighŢv rozptyl je definov§n rovnic² 18.   

 

 Ὑ Ὢ
Ὅ— Ὅ—

Ὅ — 
   ρψ 

 

Kde I (ɗ) je intenzita svŊtla rozptĨlen®ho ļ§stic², Is (ɗ) je intenzita svŊtla rozptĨlen®ho ļistĨm 

rozpouġtŊdlem, I0 je intenzita nerozptĨlen®ho svŊtla a fMALS je kalibraļn² konstanta pŚ²stroje. 

 Vztah mezi RaylehghovĨm rozptylem a molekulovou hmotnost² je d§n rovnic² 19. 

 

ὑ

Ὑ

Ὅ

ὓ ὖ—
ςὃὅ   ρω 

 

Ļlen Kc je rozptylov§ konstanta pro vertik§lnŊ polarizovanĨ tok svŊtla a je definov§na rovnic² 

20. 

 

ὑ
τ“ὲ

ὔ‗

Ὠὲ

Ὠὧ
   ςπ 

 

Ļlen n0 je index lomu ļist®ho rozpouġtŊdla, NA je Avogadrova konstanta, ɚ0 vlnov§ d®lka 

prim§rn²ho z§Śen² ve vakuu a dn/dc pŚ²rŢstek indexu lomu v roztoku. P(ɗ) (je funkc² 

gyraļn²ho polomŊru) ve vztahu mezi RayleighovĨm rozptylem a mol§rn² hmotnost² (rovnice 

19) je rozptylov§ funkce, kter§ vyjadŚuje ¼hlovou z§vislost rozptĨlenĨch svŊtelnĨch tokŢ na 

segmentech makromolekuly. Rozptylov§ funkce popisuje pokles intenzity rozptĨlen®ho svŊtla 

s ¼hlem pozorov§n².
[4]

 DŢvod proļ doch§z² k zeslaben² intenzity svŊteln®ho sign§lu, je 

ilustrov§n na obr§zku 13. SvŊteln® paprsky rozptĨlen® rŢznĨmi body t®ģe molekuly jsou 

f§zovŊ posunuty a vĨsledn§ intenzita je zeslabena vz§jemnou interferenc².
[4,42]

 

 

 

Obr. 13: Princip zeslaben² intenzity rozptĨlen®ho svŊtla v z§vislosti na ¼hlu pozorov§n² 
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DŢleģit® je tak® zm²nit, ģe existuje tak® klasick® uspoŚ§d§n² (tzv. batch mode) spojen® 

s detektorem MALS. Đhlov§ intenzita rozptĨlen®ho svŊtla se mŊŚ² pŚi nŊkolika koncentrac²ch 

mŊŚenĨch vzorkŢ. VĨsledkem je ZimmŢv diagram (obr§zek 14), ze kter®ho je moģn® odeļ²st 

ὓ , z - prŢmŊr gyraļn²ho polomŊru a druhĨ viri§ln² koeficient (A2). 

 

 

Obr. 14: ZimmŢv diagram pro vyhodnocen² experiment§ln²ch dat 
[44] 

 

1.4.2.2  A4F ï MALS  

 

 A4F-MALS je zkratka pro metodu frakcionace tokem v asymetrick®m tokov®m poli 

(A4F) 
[24,29,34]

 spojenou s detektorem v²ce¼hlov®ho rozptylu svŊtla (MALS). Separaļn² 

metody tokem v poli (FFF ï fractionation in flow field) se mohou klasifikovat podle 

pouģ²van®ho pole na odstŚediv® pole v sedimentaļn² FFF, elektrick® pole v elektrick® FFF, 

teplotn² gradient v tepeln® FFF a tok kapaliny v A4F. 

 Metoda A4F vyuģ²v§ separace v kan§lu, kterĨ nahrazuje stacion§rn² f§zi 

chromatografick® kolony. Horizont§ln²m smŊrem pŚit®k§ mobiln² f§ze s lamin§rn²m 

proudŊn²m, nejvyġġ² rychlost lamin§rn²ho proudŊn² je ve stŚedu kan§lu a smŊrem k okrajŢm se 

postupnŊ sniģuje. V horizont§ln²m toku ,,channel-flowñ se tak® pohybuj² separovan® ļ§stice 

BrownovĨm pohybem rŢznĨmi smŊry a rychlostmi. K separaci ļ§stic se vyuģ²v§ pole 

orientovan® kolmo na kan§l (,,cross-flowñ). 
[45]

 Vlivem tohoto pole se ļ§stice pŚesouvaj² do 

rŢznĨch vzd§lenost² od spodn² stŊny kan§lu (tzv. akumulaļn² stŊny) a jsou odn§ġeny 

pod®lnĨm tokem k detektoru na vĨstupu. Vlivem lamin§rn²ho proudŊn² maj² jednotliv® ļ§stice 

odliġnou rychlost. Ve stŚedu kan§lu je rychlost roku nejvyġġ², a proto nejlehļ² ļ§stice opust² 

kolonu prvn². 
[46]

 KromŊ MALS detektoru se tak® pouģ²v§ UV detektor a diferenci§ln² 

refraktometr (viz GPC). Princip fungov§n² AF4 je zn§zornŊn na obr§zku 15. 
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A4F je alternativa ke GPC. Tato separaļn² metoda m§ oproti GPC urļit® vĨhody. 

Pouģit²m A4F lze separovat i makromolekuly s velmi vysokou molekulovou hmotnost² (m§ 

vĨraznŊ vyġġ² horn² separaļn² limit oproti GPC). NepŚ²tomnost stacion§rn² f§ze eliminuje 

zachyt§v§n² vŊtvenĨch makromolekul. Z§roveŔ nedoch§z² k degradaci stŚihem velkĨch 

molekul, tak® se vĨraznŊ sn²ģ² operaļn² tlak.
[24,29,34,46]

 

 

 

Obr. 15: Princip separace ļ§stic metodou A4F 
[46]  




















































































