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ABSTRAKT

Bakalafska prace se zabyva testovanim vlivu emulgatori na kopolymeraci akrylatovych
monomerti methylmethakrylatu s butylakrylatem emulzni technikou. Zkouman byl vliv
koncentrace pouzitého emulgatoru na rychlost kopolymerace monomeri v pribéhu kopolymerace.
Charakterizace velikosti micel byla provedena dynamicky rozptylem svétla a stiedni relativni
viskozitni molekulova hmotnost byla stanovena kapilarni viskozimetrii. Namétena data byla
porovnana a vyhodnocena, jaky pfinos ma emulgatory michat spolu.

ABSTRACT

The Bachelor thesis deals with testing effect of surfactants for preparing acrylate copolymers
of methyl methacrylate and butyl arylate via emulsion copolymerization. The effect
of concentration of surfactant used to rate of copolymerization during copolymerization was
investigated. By DLS was measured particle size and relative average molecular weight was
determinate via capillary viscometer for characterization of prepared copolymers. Data acquired
from measurements were compared and analyzed if it has some contribution when surfactants
are mixed together.

KLICOVA SLOVA

Akrylatové kopolymery, emulzni polymerace, emulgatory, Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradova
rovnice
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Acrylic copolymers, emulsion polymerization, surfactants, Kuhn-Mark-Houwink-Sakurad
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1 UVOD

Rozvoj polymeraci akrylatovych monomera probiha od 20. let 20. stol, kdy byl pfipraven
polymethylmethakrylat, az do soucasnosti. Akrylaty a methakrylaty jsou schopny
kopolymerovat témét se vSemi monomery a emulzi technika umoznila Sir$i uplatnéni
akrylatovych monomerti formou disperze. Disperze se zacaly vyuzivat k povrchovym
upravam, konkrétné jako natérové hmoty, lepidla, velka ¢ast se spotfebovava ve stavebnictvi.
S objevem akrylatd je spojeno i jejich pfevedeni do primyslové vyroby. K vyrobé
polyakrylati lze vyuzit blokovou, suspenzni polymeraci, nicméné¢ emulzni je nejvice
rozsifenou.

Emulzni polymerace patii do skupiny, kterd na rozdil od blokové polymerace, Caste¢né fesi
problém sodvodem tepla, které vznikd pii  reakci. Emulzni  polymerace
ma rychly prubéh polymerace a vznikaji pti nich polymery s vysokou molekulovou hmotnosti
v rozmezi 10° — 10° g - mol™. Koncentrace polymeru v emulzi obvykle je 25 — 50 %, ale mize
byt az 60 %, polymeru ve vodé. Emulzni technika umoznila Sir8§i uplatnéni akrylatovych
monomert formou disperze. Disperze se zacaly vyuzivat k povrchovym upravam, konkrétné
jako natérové hmoty nebo lepidla.

Je znamo, Ze spojenim dvou slozek jsou ovlivnény vyrazné fyzikalni vlastnosti napf.
stabilita, tvar nebo povrchové napéti. Proto jsou pramyslové emulze casto slozeny
z iontového emulgator smichany s neiontovym emulgatorem. Jeden emulgator je silnéji
adsorbovan na rozhrani micel a chrani pfed desorpci. Druhy emulgator, ktery je vice
rozpustny, se rozsiti do rozpoustédla a poskytuje ucinnou barieru proti agregaci ¢astic.

Mnohé studie [1, 2, 3, 4], které se zabyvaly problematikou emulzni polymerace,
se zaméfily na zavislost koncentrace emulgatoru a velikosti micel. Avsak malo studii [5]
se zabyvalo vlivem molekulové hmotnosti na mechanické vlastnosti. Prace je zaméfena
na ovéteni tvrzeni, ze pfi rostouci koncentraci emulgatoru se sniZzuje velikost micel a krati
se doba, ktera je potiebna pro piipravu polymeru.

Bakalatska prace se zabyva pozorovanim vlivu, napt. koncentraci emulgatoru, na pribeh
emulzni polymerace a dale vlivem parametri na molekulovou hmotnost, velikost micel
a rychlost emulzni polymerace. V praci byla pouzita smés iontového a neiontového
emulgatoru a bylo pozorovano chovani v samotném iontovém nebo neiontovém emulgatoru.
Prace byla zaméfena na systém kopolymeru methylmethakrylatu s butylakrylatem ptipraveny
emulzni polymeraci. Srovnéavajicimi prvky byly stupeit konverze pro stanoveni rychlosti
piipravy kopolymeru, velikost Castic, kterd byla stanovena dynamickym rozptylem svétla,

a u kopolymeru byla stanovena viskozimetrii molekulova hmotnost.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Principy a techniky emulznich polymeraci

Proces emulzni radikalova polymerace se pouziva pro monomery, které jsou jen castecné
nebo prakticky nerozpustné ve vod¢ stejné tak jako u suspenzni polymerace. Produkt emulzni
polymerace se ziskava ve formé tzv. polymerniho latexu, coz je jemna a stabilni disperze
polymeru ve vodé, kterd je pfimo pouzitelnd pro dalsi zpracovani. Polymer lze ziskat
koagulaci polymerniho latexu V elektrolytu. Spole¢nym znakem pro suspenzni a emulzni
polymeraci je velmi dobry odvod tepla do vodného disperzniho prostiedi béhem polymerace

[6].

2.1.1 Technika emulzni radikalové polymerace

Reak¢ni systém emulzni polymerace se sklada z vody (kontinualni faze), micel, monomeru
nerozpustného ve vodé a iniciatoru. Pokud Dby vsysttmu byla pouze voda
a nerozpustny monomer nebo jen ¢astené ve vodé rozpustny, intenzivnim michanim
by monomery zacaly splyvat ve vétsi celky. Proto se do systému piidava emulgator,
ktery tvoti micely.

Bylo prokazano, ze emulgator disperguje malou ¢ast monomeru do micel
(asi 50 — 100 molekul), micely maji v priméru okolo 50 nm. OvSem vétSina monomeru
zistava ve form& kapicek o priméru fadové 10°nm. Inicidtor je rozpustny ve vods,
kde wvznikaji primarni radikaly, které difunduji rychle do micel. V micelach probiha
polymerace a tvoii se zarodky polymernich ¢astic. Postupny rust micel je zajistén kapickami
monomerl. Z kapicek se dostavd monomer difizi do micel. Velikost astic, které jsou
produkovany, jsou Casto menSi nez 1 um, tj. nez Castice, které jsou tvotreny blokovou
polymeraci (20 um) [7].

Prub&hu emulzni polymerace spociva v rozpusténi emulgatoru, vytvoreni micel a kapicek,
které obsahuji monomer nerozpustny nebo jen Casteéné rozpustny ve vodé. Po piidani
iniciatoru, ktery je rozpustny ve vodé, se iniciator rozpadne na radikaly, které za¢nou pronikat
do micel, kde za¢ne probihat propagace. Propagace v micelach je ukon¢ena vniknutim dalsiho
radikalu, ktery proces zastavi (faze terminace). Prubéh polymerace lze rozdélit z pohledu
micely do 4 c&asti jak je vidét na Obr. 1. Béhem prvni ¢asti se generuje primarni radikal
ve vodni fazi. Primarni radikdl déale nahodné difunduje do vnitfniho prostfedi micely
s monomerem. Ve druhé ¢asti se primarni radikdl navdze na monomer a utvofi aktivni
centrum polymerace [8]. Tteti fazi je samotna propagace a difuze monomerd z kapicek do
micel. V posledni fazi pronikda do micel druhy radikal, ktery reaguje s rostoucim koncem
makromolekuly a ukon¢i rist. Tieti proniknuty radikal iniciuje riist na novém monomeru
a dalsi radikal ho opét zastavi. Proto lze tvrdit, ze kazdy lichy radikal uvnitf micely zahajuje
rust polymerniho fetézce a kazdy sudy ho ukoncuje. Tudiz pravé polovina micel je v aktivnim
stadiu (probiha propagace) a polovina je neaktivni (je ukonceny rust).
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Obr. 1: Schéma postupu reakce uvniti- micely: a) difiize radikalu do micely, kde utvori aktivni
centrum polymerace; b) difuze dalsiho radikdlu pro ukonceni ristu polymeru, c)nasledujici
difuze radikalu a utvoreni dalsSiho aktivniho centra polymerace; d) difuze radikalu
na terminaci ristu druhého polymeru [8]

Bez ohledu na to, jak zavisi rychlost polymerace a stupent konverze na iniciaci, propagaci
a terminaci, které jsou zavislé na koncentraci monomeru a reak¢énich podminkach (rovnice 1),
miZzeme v emulzni polymeraci rozezndvat 3 hlavni intervaly zalozené na poctu Castic N
(koncentrace Castic na jednotku objemu) a existenci oddélené monomerni faze (kapicky
monomeru), jak je znazornéno na Obr. 2 [9].
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Obr. 2: Graf zavislosti rychlosti polymerace na case (rozdéleny do 3 intervali. Krivka A-B
(A-C) — prechod vysokého poctu micel na micely, pripravené k propagaci; primka D —
konstantni rychlost propagace nebo mirny narust (E); F, G a H — ukonceni polymerace
snizenim Koncentrace monomerii a gelového efektu [9]

V intervalu | a na zaCatku intervalu Il existuje oddélena monomerni faze, na konci
intervalu 1l uz zanika. Pocet Castic (N) se zvySuje v zavislosti na Case v intervalu I a dale
v intervalech II a III uz zstava konstantni. Reak¢ni systém podléhéd velmi vyraznim zménam
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behem intervalu I, kde se pocet Castic ustali na urcité hodnot¢€, ktera tvoii malou cast, vétSinou
okolo 0,1% koncentrace piivodné pfitomnych micel. N je v rozsahu 10°—10" &astic - dm™.
Jak polymernich castic rostou, micely nabyvaji na objemu a spotiebovavaji vice emulgatoru,
ktery se nachazi v roztoku, aby micely ztstaly stabilni. Emulgator je spoticbovavan do doby,
nez koncentrace emulgéatoru klesne pod hranici kritické micelarni koncentrace (CMC).
Neaktivni micely se poté stanou nestabilnimi a rozpadnou se. Na konci intervalu I, v rané fazi
intervalu Il je emulgator v systému absorbovan. V dasledku toho, pfi peruseni michani, dojde
k destabilizaci monomernich kapicek, které se zacnou shlukovat [9].

Kiivka A—B vyplyva z ptechodu vysokého poc¢tu micel na podil micel, obsahujici radikaly,
ptipravené k propagaci. Experimentaln¢ je obtizné méfitelna, protoze neni maximem rychlosti
rychlost dostate¢né vysoka.

Polymerace probiha v micelach, kde je koncentrace monomeru udrZzovana v rovnovaze
difuzi monomeru z kapicek, které musi prekonat monomer difuzi bariéru nejprve z kapicek
do roztoku a poté z roztoku do micel. Béhem intervalu II je rychlost polymerace konstantni
(D) nebo mirné rostouci (E). Chovani, jak ukazuje Obr. 2, je nasledkem gelového Ccili
Trommsdorffova efektu. Gelovym efektem je ozna¢ovano urychleni polymerace vznikajicim
polymerem, jehoZ tvorba zvySuje viskozitu prostfedi. Micely béhem intervalu Il nabyvaji
na objemu, zatimco kapicky monomeru velikost snizuji, az na konci intervalu Gpln¢ zaniknou.
Kombinace vlivli snizovani koncentrace monomeru a zaroven snizovani gelového efektu
vintervalu 11l uréuje chovéni, ktera jsou zde pozorovana (kfivka G—F nebo H). Casto je
dosazeno na konci konverze 100 %. Vzniklé polymerni Castice jsou Casto kulovitého tvaru
o pruméru 50-300 nm [9].

2.1.2 Kinetika emulznich radikalovych polymeraci

Emulzni polymerace ma sviij jedineCny mechanismus zptisobeny tim, Ze radikal vznika
ve vodné fazi a propagace probihda v malych micelach, kde je prakticky pfitomen uvniti
jen jediny radikal. Kapicky, které jsou obsazeny v systému a jejich velikost je fadové veétsi,
nez micely, maji vSak men$i povrch nez je povrch micel. Proto se minimalné podili
na spotiebé volnych radikala a jejich loha v systému je spiSe jako zasobnik monomeru.
Pro vétsinu radikalovych polymeraci plati vztah z rovnice 1 [8].

v=k, M][R] 1)

kde k, je konstanta propagace, [M] je koncentrace monomeru, [R] je koncentrace volnych
radikalt. Emulzni polymerace neni vyjimkou, ale koncentrace radikald je pii nich dana jejich
mechanismem. Rychlost polymerace (V) je dana rychlosti propagace (v,). Béhem
polymerace se déa fict, Ze polovina micel je v aktivnim a polovina v neaktivnim stavu.

Proto koncentrace rtistovych center je rovna poloviné koncentrace micel jak muze byt
zapsano v rovnici 2 [8].

v:vp:kp-[M]-@ 2

Koncentraci micel [m] Ize jednoduse ovliviiovat koncentraci pouzitého emulgatoru [E].

Mnohymi experimenty se doSlo k zavéram, které poskytuji rovnici 3 zavislosti koncentrace
micel na koncentraci pouzitého emulgatoru [8].

[m]=k -[E]* )
kde kg je konstanta charakteristicka pro ur¢ity emulgator, hodnota a se pohybuje v intervalu

0,5 az 0,6, ktery je omezen dolni hranici tzv. kritickou micelarni koncentraci daného
emulgatoru a horni hranici tzv. koncentrace, pfi niz se sférické micely spojuji ve vétsi celky:
ty¢inky nebo lamely [8].
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Z rovnice 2 a 3 vyplyva, Ze konstanty propagace k, a koncentrace emulgatoru K

je mozné zjednodusit a nahradit celkovou konstantou k.. Rovnice rychlosti emulzni

polymerace se zjednodu$i a je patrné, jak rychlost polymerace zavisi na koncentraci
monomeru a koncentraci pouzitého emulgatoru.

V:%.kp-kE-[M]-[E]"‘=kc-[M]-[E]a @

2.1.3 Emulzni polymerace akrylatovych monomeri s ,,self-heating* efektem

Ruckenstein a kol. [10] se vénuji vyzkumu polymeraci technikou koncentrované emulze,
kde dispergovany podil tvoii zna¢nou ¢ast (téméF 74 %) oproti kontinudlni fazi.
Diskontinualni faze je tvofena monomerem a iniciatorem. Emulgator rozpustény ve vod¢ tvoii
kontinualni fazi. Nejdfive se pfipravily samostatné koncentrované emulze odliSnych
monomerl a kazdy byl ¢astecné polymerizovan pii 40°C. Nasledné se obé emulze smichaly
a smés byla dale polymerizovana. Pro NMR a elektronovou mikroskopii byla vyuzita
koncentrovana  emulze  polystyrenu,  poly(butylmethakrylatu),  poly(butylakrylatu)
a sitovaného polystyrenu obsahujici konverzi mensi nez 5 %. Od 90. let az do soucCasnosti
byly provadény teoretické vyzkumy ohledné koncentrované emulzni polymerace.
Vyzkumy ukazuji, Ze je nevhodné michdni béhem polymerace, z diivodu vzhledu ,,pasty*
emulzni polymerace. V posledni dob¢ se zacalo pridavat do systému hydroperoxid kumenu a
siran zeleznaty/metabisulfat sodny nebo benzoylperoxid/N,N‘-dimethyl fenylamin, aby snizili
teplotu polymerace. Ve zkumavkach byla odvozena piedbézna pravidla pro systém
s redoxnim iniciatorem. Nicmén¢ pokud je objem reaktoru vétsi, teplo, které je generovano
systémem, je tézké odvadét (zavedl se pojem ,self-heating™) a koncentrovana emulzni
polymerace se destabilizuje.

2.1.4 Technika inverzni emulzni polymerace na akrylatovych monomerech

V 80. letech 20. stoleti byla vytvofena nova technika ptipravy polyakrylamidu (PAM).
Kvili vlastnostem musel byt piipraven tzv. inverzni emulzni polymeraci. Inverzni emulzni
polymerace je tvofena vodu v diskontinualni fazi a organickou slozkou Vv kontinualni fazi
(viz Obr. 3). Iniciatory mohou byt rozpustény v diskontinualni fazi (stejné jako pfi suspenzni
polymeraci) nebo v kontinualni fazi (jako u emulzni polymerace). Dal§imi apravami procesu
inverzni emulzni polymerace za poslednich 30 let bylo pouziti aromatickych a parafinovych
kontinualnich fazi s riznymi druhy neiontovych emulgatort [11].
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Obr. 3: Schéma inverzni emulze. Diskontinudalni fazi je tvorena monomerem rozpustnym
ve vodeé a kontinudlni faze je tvorena organickou slozkou [11].

Inchausti I. a kol. [12] se snazili zhodnotit podminky pro pfipravu stabilni inverzni emulzni
polymerace pouzitim minimalni koncentrace emulgétoru. Je zde ale mnoho proménnych,
jako jsou koncentrace iniciatoru a koncentrace monomeru na celkovy stupen konverze.
Jejich experimentalni navrhy spocivali ve variaci proménnych (jako jsou koncentrace
emulgatoru, koncentrace EDTA, teplota piipravy, atd.) za konstantnich podminek ostatnich
proménnych.

2.2 Kopolymerace akryliatovych monomert

Polymery akrylatovych monomerd, které vznikaji uz blokovou polymeraci, maji samotné
velmi dobré vlastnosti. NejznaméjSimi zastupci jsou polymethylmethakrylat (PMMA), ktery
se pouziva jako plexisklo nebo polyakrylonitril (PAN) tvofici uméla textilni vlakna.

Polymeraci dvou rtznych akrylatovych monomert (tzv. kopolymeraci) vznikne produkt
s lepsimi vlastnostmi s Sirokym vyuzitim. Pfikladem muize byt methylmethakrylat
s butylmethakrylatem, ktery Ize pouzit napf. jako ochranné natéry nebo laky.
Methylmethakrylat je tuhy monomerem, ktery v materidlu zvySuje odolnost viici UV zafeni,
benzinu a zachovava lesk. Zatimco butylmethakrylat je mé¢kkym monomerem, ktery materialu
vys$i odolnost viici vlhkosti u nizkoteplotniho spékani [13].

2.2.1 Kinetika kopolymerace

Kinetice kopolymerace v bakalaiské praci je zaméfena na propagaci (tzv. kopropagaci),
protoze pouze kopropagace odpovida za vznik kopolymert. Piedstavime-li si idealni piipad
dvou monomert (A a B), které¢ nebudou vzajemné reagovat, je mozné pribéh vyjadfit podle
Obr. 4, ve kterém je aktivni centrum vyznaceno krouzkem).
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Obr. 4: Schéma moznosti kopolymerace monomeru a nasledny vznik kopolymeru [14].

Kopropagace je tvofena adicemi monomeru na aktivni centrum. Budeme-li pfedpokladat,
ze nebude zélezet na piedposledni jednotce aktivniho centra (AA° a BA° budou stejné
jako AB° a BB®), muze byt rychlost zapsana dle nasledujicich rovnic 4 a 5 [14].

A wH AL e [ @
8]l B+ koa A [E] ©

Pii kopolymeraci s konstantni koncentraci aktivnich center, kam patii napf. zivé
polymerace, vétSina radikalovych, je mozné vyjadiit rovnici 6. Zanik A° je doprovazen
vznikem B° a naopak (rovnice 7). PiepiSe-li se rovnice 7 dle rovnice 1, A zastupuje
koncentraci prvniho monomeru, A° je koncentrace rostouciho fetézce prvniho monomeru,
B je koncentrace druhého monomeru a B° oznacuje koncentraci rostouciho fetézce druhého

monomeru [14]. d([ ] [ ])
A°|+|B°
—————=0

dt - ©)
dle]__dle] o

dt dt
;s [A°][ ] k21 [B][ ] 8)

Vyjadifenim proménné B° jako neznamé z rovnice 8, je mozné upravit vyraz na tvar,
ktery je uveden v rovnici 9. Rovnice 9 umoziiuje eliminaci proménnych [A°] a [B°] v podilu
rychlostni rovnice a popsat primérnou rychlost vazani kazdého z monomert kopolymeracéni

rovnici 10 [14].
d[A] _[A] r-[A]+[B]

de] [B] r,-[B]+[A]

(10)
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Veli¢iny I, a r,, které byly ziskany v rovnici 10, se nazyvaji kopolymera¢nimi parametry
a jsou definovany rychlostnimi konstantami. Kopolymera¢ni parametry lze spocitat pomoci

rovnice 11 a 12 nebo mohou byt nelezeny jako tabelované hodnoty pro dvojice monomert
[14].

kll
= (11)
k12
k22
r,=—= (12)
’ k21

Rovnice 11 a 12 jsou prezentovany v n€kolika formach, podstata vSak zlstava zachovana.
Jednou z nejznaméjSich modifikaci je Skeistova uprava. [14] Graficka podoba Skeistovy
upravy je funkéni zavislosti F, = f(fl), zakreslena kopolymera¢nim diagramem (Obr. 5).
Hodnoty pro vypocdet zavislosti molarniho zlomku monomeru v kopolymeru (F,)
na molarnim zlomku monomeru v reakéni smési ( f;) byly ziskany dosazenim molarnich
zlomki misto koncentraci monomeri [A] a [B]. Byla ziskana rovnici 13 v monomerni nasad&
a rovnici 14 v kopolymeru [14].

[A]
f, = m (13)
d[A]

1= 4[Al+ d[B] (14)

(8]

/i
Obr. 5: Kopolymeracni diagram zavislosti moldrniho zlomku monomeru v kopolymeru (F1)
na moldrnim zlomku monomeru Vv reakcni smési (f1). Krivka 1 - idealni zastoupeni monomert
ve smési,; 2 - alternujici charakter kopolymeru; 3 — zastoupeni monomert je dano molarnim

zlomkem monomeru; 4 — jeden z monomerii pri reakci je rychleji spotiebovavan; 5 — reakce
prizniva pro delsi retézce jednoho monomerii [14].
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Kopolymera¢nimi parametry 1ze pfedpovédét, jak se budou monomery na sebe vazat a jaky
charakter kopolymerace bude vznikat napt. blokovy, alternujici, statisticky.

a)

b)

d)

n=r,=1

Zastoupeni obou monomeri ve smeési a makromolekule je totozné. Nasledné
Ize oznacit kopolymeraci jako ,,idealni* (kiivka 1)

rn=r,=0

Oba monomery nemohou homopolymerovat, proto vznikly polymer ma alternujici
charakter. (kiivka 2)

r=0;r,2>0

Monomer B neni schopen homopolymerace, proto vzniklé zastoupeni v kopolymeru

je dano relaci F, < % (kfivka 3)

r>1>r,>0

Monomer A ma vétsi polymera¢ni rychlost nez B, proto monomer A se bude
spotfebovavat rychleji a je nutno jej béhem reakce dopliovat. Typické chovani
pfi vétsing kopolymeraci a je zndzornéna kiivkou 4.

1>r>0;1>r,>0

Kopolymeracni kiivka 5 protne thlopticnou kiivku 1 v bod¢€, kde nastava alotropicka
kopolymerace za podminek r, >1, r, >1. Zminéna relace se Casto nevyskytuje,
ale hodnoty kopolymeracnich parametri jsou piiznivé pro vznik delSich fetézct
z jednoho druhu monomeru (blokové polymerace) [14].

2.3 Struktura a vlastnosti akrylatovych monomeru
Jak bylo zminéno v kapitole 2.2, akrylaitové monomery jsou nejen velmi znama,

ale 1

velmi rozsahla skupina, do které se ftadi i kyselina polyakrylova (Obr. 6)

a polymethakrylova, spole¢né s jejich estery (Obr. 7), na Obr. 8 jsou znazornéné
polyakrylonitryl a polyakrylamid, jejichz vzorec tvoii vyjimku z obecného schématu
naObr.6a7.

H3(|3
CH CH

1 2ol + 2 A~

| " | "

C\ C\

HO” 0 Ho” O

Obr. 6: Vzorec kyseliny polyakrylové (vievo) a kyseliny polymethakrylové

CH CH | %/
/E 2\CH]/ /E 2o
| " | "

HsC

C C Ry = CH3, C5Hg
| |

R4 Ry

Obr. 7: Vzorec esteri kyseliny polyakrylové (vievo) a kyseliny polymethakrylové
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Obr. 8: Vzorec polyakrylonitrilu (vlevo) a polyakrylamidu

Polyakrylaty se mohou pfipravovat riznymi polymera¢nimi technikami, mezi které patii
naptiklad emulzni, suspenzni, disperzni nebo roztokova polymerace. AvSak pro povrchové
upravy nebo natérové hmoty je nejrozsifenéjsi emulzni a roztokova technika [15].

Kopolymerace akrylatovych monomert probihaji na rostoucim fetézci riznymi rychlostmi.
Rychlost je ovlivnéna kopolymera¢nimi parametry jednotlivych monomerd. Kopolymeraéni
parametry vybranych monomerd jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Hodnot kopolymeracnich parametrii vybranych akrylatovych monomerii [16]

Monomer A Monomer B ry ry [°E]
Methylakrylat Methylmethakrylat 0,36 2,23 50
Butylakrylat Methylmethakrylat 0,37 1,80 60
Akrylamid Kyselina akrylova 0,60 1,43 25
Methylmethakrylat v EtOH 0,44 2,6 70
v dioxanu 2,45 2,55 70
Akrylonitril Butylakrylat 1,003 1,005 60
Methylmethakrylat 0,15 1,20 60

2.4 Prehled emulgatori a jejich vlastnosti

Emulgatory jsou amfifilni latky, které jsou pfiddvany do emulznich polymeraci
pro vytvoreni disperzni faze, ve které mize probihat polymerace monomerti nerozpustnych
nebo jen castecné rozpustnych ve vod€. Emulgatory se déli do dvou hlavnich skupin,
na iontové a neiontové.

Béhem piidavani emulgatoru zalezi na podminkach pro tvorbu micel tzv. kriticka micelarni
koncentrace (CMC), uréujici koncentraci emulgatoru, ktera je potiebna pro tvorbu micel
vroztoku. Nad hodnotou CMC se vyrazn¢ méni fyzikalnich vlastnosti v zavislosti
na koncentraci, jak je uvedeno na Obr. 9 [17].
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Obr. 9: Graf zmen fyzikalnich vlastnosti vody V zavislosti na koncentraci emulgatoru
(dodecylsiranu sodného). CMC — kriticka miceldarni koncentrace [18]

Zdziennickd A. a kol. [19] vpraci Kriticka micelarni koncentrace emulgatort
a termodynamické parametry jejich micelizace studovali u vybranych emulgatori
napt. dodecylsulfatu sodného, bromid cetyltrimethylamonny, cetylpyridiniumchlorid, Triton
X-100, Triton X-165 jejich hustotu, viskozitu, konduktivitu a rozptyl svétla, které byly
rozpu$tény ve vode. Hustota byla méfena U-trubicovym denzitometrem, viskozita byla
méfena u vSech emulgatori viskozimetrem. Pro méfeni iontovych emulgéatorit byl sestaven
konduktometr s termostatem. Na zakladé obdrzenych dat byla vypoétena CMC, standardni
Gibbsova energie, entalpie a entropie. Udaje byly poté porovnany s jinymi metodami
a literarnimi zdroji. Ve své praci potvrdili, ze CMC neni bodovou hodnotou, ale rozsahem
koncentrace. V zavéru podotkly, Ze hodnoty entalpie a entropie micel zavisi na zptsobu
stanoveni Gibbsovi energie, proto jejich termodynamické hodnoty se castecné liSily
od zdrojt, které jsou uvadény v literatute.
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2.4.1 Uiziti iontovych emulgatori p¥i emulzni polymeraci
Iontové emulgatory jsou tvofeny nepolarni ¢asti a polarni ¢asti jak je uvedeno na Obr. 10.
Dle zakonceni polarni ¢asti je mizeme d¢€lit na kationtové a aniontové.

/\/\/\/\/\/\)/\ & Ne’
v /0
i 0
|
]
nepolarni polarni

Obr. 10: Schéma iontového emulgatoru (dodecylsiranu sodného)

Emulze s iontovymi emulgatory jsou stabilizovany elektrostatickymi interakcemi. Iontovy
emulgator je schopnost proptjcit elektrostaticky stabilizacni efekt nové tvofenym cCasticim
béhem polymerizace. Povrch nabitych ¢astic micel, které je tvofeny iontovym emulgatorem,
jak je vidét na Obr. 11, je vyrovnan mnozstvim opac¢ného naboje ve vodné fazi. Koloidni
systém proto je elektricky neutralni. Distribuce opaénych iontd u povrchu micely je
nestejnomérna. Vrstva nestejnomérné rozptylenych iont kolem micel je nazyvana
elektrickou dvojvrstvou a tvofi elektrostatickou stabilizaci mezi micelami v roztoku [20].

Obr. 11: Micela, ktera je tvorena iontovym emulgatorem

Polarni ¢ast aniontovych emulgatori zaporné nabity naboj. Protip6l tvoii iont opacného
néboje. Protipol polarni ¢asti tvorici emulgator je vétsinou iont Na*, K* (napt. dodecylsiran
sodny). Mydla, ktera obsahuji dlouhé uhlikaté fetézce, jsou pouZitelna pouze Vv alkalickém
prosttedi (pH musi byt vySsi nez 8). V kyselém prostfedi dochazi k rozkladu mydla
na nerozpustné mastné kyseliny. Proto se Vv poloviné 19. stoleti zacaly vyrabét syntetické
aniontové emulgatory sulfonaci rostlinnych oleju [21].

Nejveétsi skupina tvotici kationtové emulgatory jsou kvarterni amoniové soli s obecnym
vzorcem R;R,R3R;N*X | kde X~ je casto chlorid a R; je alkylova skupina. Kvarterni
amoniové soli jsou tvofeny reakci vhodného tercialniho aminu s organickym halogenidem
nebo organickym sulfaitem. Nejpouzivanéjsi jsou alkyl trimethylammonium chlorid,
kde alkyl obsahuje 8-18 uhlikd (napf. dodecyl trimethylammonium chlorid). Druhou
nejpouzivanéjsi skupinou jsou kationtové emulgatory obsahujici 2 dlouhé alkylové fetézce
(dialkyl dimethylammonium chlorid). Dialkylové emulgatory jsou proti monoalkylovym
méné rozpustné ve vod¢, ale jsou Castéji pouzivané jako detergenty (jako primyslova
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zmékcovadla). Kationtové emulgatory jsou obecné stabilni v kyselém i alkalickém prostiedi
[22].

2.4.2 Aplikace neiontovych emulgatori na emulzni polymeraci

Neiontové povrchové aktivni latky tvoii velkou skupinu se Sirokou oblastni aplikace,
od osobni péfe az po prumyslové vyuziti. Neiontové povrchové aktivni latky
jsou u¢inné jako smacedla, emulgatory a pénici prostiedky. Z ropy se vyrabi latky, které tvori
hydrofilni ¢i hydrofobni ¢ast iontového emulgatoru. Proto je vyroba tizce souvisi S cenou ropy
a to je jednim z dtvodu, pro¢ se hledaji nahrady. V posledni dob¢ je snaha najit neiontové
emulgatory, které budou vysoce biologicky odbouratelné, nizko drazdivé, nizko toxické
a v budoucnosti zaujmou své misto na ,,zeleném trhu [23].

Neiontovy emulgétor obsahuje dlouhé molekulové fetézce s ethoxylovanymi skupinami.
Latex obsahujici neiontovy emulgator neni stabilizovan elektrostatickymi interakcemi,
ale sterickymi interakcemi, jak je uvedeno na Obr. 12. Stericka stabilizace byla v minulosti
mnohokrat studovana. Cowel a Vincent [24] prokazali aplikaci jednoduchych modeld
na kvalitativni popis pro rizné systémy.

Obr. 12: Princip stabilizace micel neiontovym emulgatorem [20].

Griffin [25] navrhl koncept rovnovahy hydrofilni k lipofilni ¢asti (hydrofile/lipophile
balance, tzv. HLB), kdyZ srovnaval G¢innosti ethoxylovanych emulgatort. Grifiin usoudil, ze
pomér hydrofobni ¢asti k hydrofilni ¢asti molekuly emulgatoru se fidi rozpustnosti
emulgatoru ve vodé a t¢innosti jako emulgator. Stupnice HLB je v rozmezi 0 az 20. Hodnotu
HLB je mozné spocitat z rovnice 15.

HLB - hmotnost polyethoxylované ¢asti

= — — 20 (15)
molekularn i hmotnost emulgatoru
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Dle stupnice HLB lze emulgatory rozdélit:
a) Hodnoty 0 — 3 znaci nepénici ¢inidla.
b) Hodnoty 4 — 6 oznacuje emulgatory pro W/O emulze.
¢) Hodnoty 7 — 9 znaci smacedla.
d) Hodnoty 8 — 18 oznacuji emulgatory pro O/W emulze.

V praxi, nejlep$i emulgace pro vétSinu systému je tvofena smiSenymi emulgatory
s hodnotou HLB v rozmezi od 10 do 15. Ac¢koliv uz komeréni ethoxylované emulgatory jsou
smési s relativné vysokou HLB pro optimalni vysledky [25].

2.4.3 Primyslové vyuziti emulgatoru

Kong L a kol. [1] studovali efekt smési neiontového emulgatoru ethoxylovaného
nonylphenolu siontovym emulgatorem SDS na emulze hexadekanu ve vodé. Emulze
hexadekanu ve vodé byla vytvofena homogenizérem za pfitomnosti smési emulgatoru SDS
S neiontovym emulgatorem, ktery obsahoval rizné délky fetézce. Velikost byla meéfena
ptistrojem AcustoSizer pfi pritoku méfici celou. Bylo pozorovano, ze emulgétory obsahujici
delsi fetézce, tvori vetsi pramery Castic, které se pevnéji adsorbovaly na povrch, kde utvotily
siln€jsi vrstvu, nez Castice, které byly pfipraveny emulgatorem SDS.

Zhang H a kol [2] se zaméfili na koncentrovanou emulzi kopolymeru
methylmethakrylatu s butylakrylatem ptipravenou pomoci kompozitniho emulgatoru
SDS/cetyl alkoholu a polyvinylalkoholu pro vyztuz vrstvy filmu. Tenkovrstva kopolymerace
koncentrované emulze byla nasledné provedena za pouziti smés
benzoylperoxidu/N,N‘-dimethylfenylaminu (BPO/DMA) jako redoxniho iniciatoru. Emulze
byla rovnomérné nanesena na povrch, kde byla zkoumdna venkovni teplota a prostredi
na mnoZzstvi odpafené vody ze systému. Velikost castic, jejich distribuce a morfologie
vzniklého latexu byly stanoveny pomoci -elektronového mikroskopu. Bylo zjisténo,
ze polyvinylalkohol a prostiedi, kterému je vrstva vystavena, jsou odpovédni za stabilitu
polymeru. Na tenké vrstvé nemohlo byt piesné zjisténo, zda je stupenn konverze rychlejsi
nez ve zkumavce, protoze je plocha vrstvy velka a je zde proto mensi koncentrace monomeru.
Elektronovy mikroskop ukazal, Ze s vyss$i teplotou se tvoii vétsi micely. Monomery se tézko
prenasi do micel pfi nizké teploté, ale s vyssi teplotou klesa stabilita systému.

Vilasau J. a kol. [27] se zaméfili na vliv G€inku smési iontového emulgatoru
S neiontovym na pfipravu a vlastnosti emulze parafinu. Parafinové emulze jsou dilezité
jako povrchové tpravy pro baleni potravin v primyslu nebo na nepromokavé vlastnosti
dievottiskovych panelii. Pro aplikaci je potieba, aby velikost ¢astic byla pfiblizn¢ 1 um.
Pro ptipravu emulze byl pouzit vysokotlaky homogenizator a nasledna charakteristika vzniklé
emulze byla provedena optickym mikroskopem, laserovou difrakci a elektroforetickou
mobilitou. Byl vyuzit jednoduchy teoreticky model na pfedpoveéd’ nejmensich velikosti ¢astic
za predpokladu, ze emulgator je na rozhrani olej-voda nebo je ve vnéjsi fazi s monomerem.
Vysledky z elektroforézy ukazaly, ze mobilita emulze pfi hmotnostnim koncentraci 1,8 %
emulgatoru a 270 atm zacali byt konstantni. Pfi zvySujici se hmotnostni koncentraci
emulgatoru se sniZzovala velikost ¢astic.

Unzueta E s Forcadu J. [4] se zaméfily na vliv smési emulgatoru na polymeraci,
ve které byly zarodky monomeru (seed emulsion copolymerization). Smés emulgatoru
obsahovala laurylsulfait sodny (aniontovy emulgator) a jednoho zastupce neiontového
emulgatoru (Brij 35, Glytanox 1001). V prvnim casti pii kopolymeraci se vytvofil roztok
se zarodky. Reakce prob¢hla pii 80 °C za pifitomnosti iontového emulgatoru a peroxodisiranu
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sodného (K;S,0g). Smés, ktera vznikla, se nechala pies noc pii 90°C, kdy se rozlozily zbytky
iniciatoru. Ve druhé casti byla do reak¢ni baiky pfiddna smés se zarodky, emulgétor
a iniciator. Do reak¢éni bailky byla pfidana smés monomerti s rychlosti ptfidavani
1,37 ml - min™®. Rychlost pridavani byla nastavena tak, aby se vytvorily tzv. vyhladovélé
podminky (monomer-starved feed condition). Velikost Céastic byla méfena dynamickym
rozptylem svétla. Od vysledkt byla odectena velikost zarodkd, které byly vytvofeny v prvni
¢asti pripravy. VSechny vysledky studie ukézaly, ze distribuce velikosti Castic se rozsifila
béhem druhé ¢asti reakce. S rostouci koncentraci emulgétoru se snizovala velikost ¢astic.

Hammond A. a kol. [26] studovali pfipravu n-butylakrylatu a methylmethakrylatu
pomoci emulgatoru nebo smési emulgatori. Pouzité emulgatory byly napt. ethoxylovany
nonylfenol/1-pentanol, dodecylsulfatu sodny/1-pentanol. Kopolymery byly ptipraveny dvéma
postupy. Reakcei, kdy se ptidavala smés monomeri do reakéni smési anebo semi-kontinualni
kopolymeraci, kde methylmethakrylat byl pfidan do reakéni smési, ktera obsahovala zarodky
butylakrylatu. Pti semi-kontinualni kopolymeraci byl pouzit lipofilni iniciator BPO
S hydrofilnim inicidtorem (NH4);S,0g. Poloméry ¢astic produkti mikroemulze byly
stanoveny v rozsahu 8 — 50 nm dynamickym rozptylem svétla a transmisivnim elektronovym
mikroskopem. Bylo pozorovano, ze pii mikroemulzni kopolymeraci se zarodky butylakrylatu
velikost ¢astic zvySovala s molovym pomérem monomeru k emulgétoru.

Chen L. a Wi F. [3] se vénovali piipravé a charakterizaci Cistych polyakrylatovych
koloidli emulzni polymeraci za pouziti inicidtori. Po reakce byly pouzity iniciator AIBN
nebo KyS;0s. Kopolymer methylmethakrylatu s butylakrylatem byl pfipraven semi-
kontinualni emulzni polymeraci (semi-continuous polymerization). Pomoci FTIR spektra
identifikovali strukturu, jestli je kopolymer tvofeny methylmathakrylatem a butylakrylatem.
Vysledky ukazaly, ze pti pouziti AIBN vice jak 0,75 g pro polymeraci methylmathakrylatu
s butylakrylate v hmotnostnim poméru 14:16 g byl stupenn konverze témét konstantni
a pii pouziti 0,75 g AIBN byla velikost ¢astic nejmensi (89,6 nm). Teplota polymerace 70°C
je niz$i nez teplota potiebna pro emulzni polymeraci za pouziti K;S,0g jako iniciatoru.

Moriss E. a kol. [5] studovali vlastnosti vysokomolekularniho polymeru
poly(akrylonitril-co-methylakrylatu) jako vysoce odolny prekurzor pro uhlikova vlakna.
Ptipravili kopolymer s vysokou molekulovou hmotnosti (témét 1,7 - 10° g - mol™) emulzni
polymeraci. Vyvojem hybridniho suchého tryskového gelu (hybrid dry-jet gel solution) je
mozné kopolymer kontinudlné¢ zvldkiovat. Stovky metri vldken byly analyzovany
a testovany pevnosti vtahu. VIdkna (o praméru 5 pum), ktera byla vytvofena
z vysokomolekularniho kopolymeru, méla skvélé mechanické vlastnosti napt. pevnost
954 MPa) a modul pruznosti 15,9 GPa. Vysledky ukazaly zavislost mezi klesajicim primérem
vldkna a exponencialné rostoucimi pevnosti V tahu za pouziti hybridniho suchého tryskového
gelu.
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3 CILPRACE

Cilem prace v teoretické casti bylo shrnout dosavadni poznatky o technice emulzni
polymerace. Jak ovlivituje koncentrace emulgatoru mechanismus a Kinetiku priabéhu
polymerace. Byla zminéna skupina akrylatd, jejich struktura a jejich chovani pfi prub&éhu
kopolymerace. Bylo popsano i rozdéleni emulgatord do skupin a rozdily mezi jednotlivymi
typy emulgatord. Z literarni reSerSe bylo vyuzito tvrzeni o vlivu rostouci koncentrace
emulgatoru na velikost micel a rychlost polymerace.

Cilem experimentalni casti je rozSifit poznatky 0 rychlosti emulzni polymerace,
molekulové hmotnosti na koncentraci emulgéatoru. Pro experimentalni ¢ast byl zvolen systém
dvou monomerl, konkrétné methylmethakrylat a butylakryldt v hmotnostnim poméru 1:1
a v uvedeném systému bude pozorovan vliv:

a) Koncentrace emulgatoru na stupent konverze monomera
b) Koncentrace emulgatoru na velikost ¢astic
¢) Koncentrace emulatoru na molekulovou hmotnost

Pro stanoveni stupné konverze bude vyuzito hmotnostniho podilu susiny v ¢ase odbéru
pii ptiprave. Pro stanoveni velikosti ¢astic bude vyuzito dynamického rozptylu svétla (DLS).
Pro stanoveni molekulové hmotnosti bude vyuzito viskozimetrie, a Vypoctu
dle Mark—Houwink—Kuhn-Sakuradovi rovnice.

Srovnanim chovani systémt iontového, neiontového a smési iontového s neiontovym
emulgatorem bude vyhodnoceno, jaky vliv m4 smés emulgitori z pohledu molekulové
hmotnosti, velikosti micel a doby piipravy kopolymeru.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie
1) Methylmethakrylat

2)

3)

4)

5)

M,=100,121 g - mol™; CAS 80-62-6; distributor: PLISKA-PODLAHY s.r.0. (Czech
Republic)

/
Vi
N-butylakrylat

My=128,169 g - mol'l; CAS 141-32-2; ¢&islo Sarze: 51 001 838; cCistota >99%; vyrobce:
Hexion Specialty Chemicals, a.s. (Czech Republic)

@

Dodecylsiran draselny
M,,=288,38 g-mol™; CAS 151-21-3; ¢&islo Sarze: 1289268 23707145; distributor:

Sigma-Aldrich, s.r.o.
0]
O\S// Na+

/e

Emulan® TO 40 Flakes,
Chemicka charakteristika: rozvétveny ethoxylovany isotridecanol; vyrobce BASF SE

(Germany)
1(H3CH,CO)

HO
(OCH,CHg3),

Peroxodisiran draselny
M,=270,32 g - mol™*; CAS 7727-21-1; &istota >98%; vyrobee: Fluka (Switzerland)

i
O 0—s—0 K
«
K O_SI_O o
o]
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6) Dusik 4.0 (N)
M,=28,00 g - mol'l; CAS 7727-37-9; vyrobce: Linde Gas, a.s. (Czech Republic)

7) Hydrochinon
M,=110,11¢g- mol'l; CAS 123-31-9; cistota > 99 %; vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.
(Czech Republic)
OH

HO

8) Chlorid sodny (NaCl)
MW:58,44g'm0|'1; CAS 7647-14-5; cistota > 99 %; vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.
(Czech Republic)

4.2 Pouzité pristroje
1) Analytické vahy METTLER TOLEDO, Pharmacy, AB 204-S/PH
2) Fotonovy cross-korelac¢ni spektrometr Zetasizer NanoStar, Malvern Instruments Ltd.
3) Laboratorni michacka IKA EUROSTAR 20
4) Susarna BMT Ecocell
5) Ubbelohdeho kapilarni viskosimetr Oa; vyrobce: Technosklo s.r.o.

4.3 Pouzité programy
1) ACD/ChemSketch Freeware 10.00
2) Dynamics 7.1.9
3) MS Office 2007

4.4 Metody pripravy a charakterizace vzorku

4.4.1 Priprava akrylatovych kopolymeri emulzni polymeraci

V digestofi byla sestavena aparatura (Obr. 13) skladajici se z trojhrdlé bafiky (250 cm?®)
opatfené¢ michadlem, ptikapavaci nalevkou a zpétnym chladicem. Cela aparatura byla
zahtivana na vodni lazni. Do trojhrdlé banky, ktera byla proplachnuta inertnim N plynem,
byl pridan roztok 80 cm® vody s piislusnou hmotnostni koncentraci emulgatoru. Testovanim
byly zvoleny hmotnostni koncentrace, které se blizily hranici CMC. Kriticka micelarni
koncentrace emulgatoru SDS je 8 mM (= 2,3 g-dm™). Obsah baiiky byl temperovan
na teplotu 75 °C a smés byla michana rychlosti 450 RPM. Po dosazeni 75 °C byl do reakéni
bariky pfidan roztok 0,15 g peroxodisiranu draselného v 20 cm® vody a po dobu 3 minut byl
obsah banky homogenizovan rychlosti 750 RPM za pod inertni N, atmosférou.
Po homogenizovani smési byly snizeny otacky na 450 RPM, byl vyménén nastavec s inertnim
N2 plynem za ptikapavaci nalevku s 50 g smési methylmethakrylatu a n-butylakrylatu
Vv hmotnostnim poméru 1:1. Rychlost pfikapavani byla volena tak, aby cely obsah 50 g byl
pfidan béhem 33 minut. Nasledné byla vyménéna piikapavaci nalevka zpét za ptivod
s inertnim plynem N a reakce probihala pod inertni atmosférou 120 minut pfi teploté 75 °C
a otackach 450 RPM.

24



Obr. 13: Aparatura sestavena pro emulzni polymeraci

4.4.2 Stanoveni stupné konverze béhem emulzni polymerace

Ke stanoveni stupné konverze bylo vyuzito stanoveni obsahu suSiny V reakéni smési.
Z reakéni smési  byly odebrany 3 cm®  smési po 15; 30; 45; 60; 90
a 120 minutach. Smés byla pfevedena do plastové misky spole¢né s n&kolika cm® 1% roztoku
hydrochinonu. Pfebytecna voda spole¢né€ s nezreagovanym monomerem byla odpafena

do dal8iho dne pfi laboratorni teploté.

4.4.3 Stanoveni velikosti micel dynamickym rozptylem svétla (DLS)

Z pfipravené emulze byl odebran vzorek 1 cm?®, ktery byl zfedén 25000 krat
deionizovanou vodou nebo fedén do doby nez byl roztok prithledny. Objem 80 pm?® byl
nepipetovan do PMMA kyvety. Ta byla vlozena do fotonového cross-korela¢niho
spektrometru Zetasizer NanoStar s laserem o vlnové délce 663,22 nm. Naméfené hodnoty
velikosti ¢astic byly zpracovany a vyhodnoceny programem Dynamics 7.1.9.

444 Méreni viskozity Ubbelohdeho kapilarnim viskozimetrem

Po ptipravé kopolymeru emulzni polymeraci byla smés ochlazena na laboratorni teplotu
a polymer vyseparovan. Pro latex pfipraveny iontovym emulgatorem bylo vyuZito
{-potencialu, ktery Klesl po pfidani silného elektrolytu a kopolymer mohl byt vyseparovan.

Byl pfipraven 20% roztok elektrolytu chloridu sodného a za stalého michani byly
pfidavany kapic¢ky emulze. Vznikly kopolymer se vysrazel ve formé bilych castic, zfiltrovan
a promyt 50 cm?® vody.

Po pridavku elektrolytu nebylo mozné kopolymer, pfipraveny neiontovym emulgatorem,
koagulovat, proto cela emulze musela byt vymrazena ptes noc pii — 10 °C. Kopolymer poté
byl vysraZen a nasledné zfiltrovan a promyt 50 cm? vody.
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V odmérnych baiikach (25cm3) byly pfipraveny roztoky o koncentraci kopolymeru 1; 1,5;
2; 3mg - cm™. Odmérnéa baiika byla doplnéna tetrahydrofuranem (THF) po rysku a vloZena
do vodni lazné, kde byla temperovana na teplotu 30°C a kopolymer byl zcela rozpustén.
Poté byl roztok nalit do Ubbelohdeho viskozimetru Oa, ktery byl umistén také v temperancni
lazni. Kapalina byla nasata nad zna¢ku oznacenou na viskozimetru a méfil se ¢as priachodu
kapaliny mezi dvéma znackami.

Byla sledovana zmeéna rychlosti prutoku roztoku kopolymeru kapildrou oproti Cistému
rozpoustédlu. Kazdé méfeni bylo 3 krat opakovano pro kazdy roztok, aby se snizila odchylka
stanovent.

Ze stanoven¢ho Casu byla vypoctena dynamicka viskozita kalibracnich roztokd (7,,,)

na zékladé zndmé kinematické viskozity rozpoustédla a nasledné znamé dynamické viskozity
rozpoustédla (7, ) rovnici 16.

t

Thop =" Tlo (16)
tO
nkop 1o
o= A
o

Nasledné byla vypoctena specifickd viskozita #sp dle rovnice 17. Zavislost specifické
viskozity na koncentraci kopolymeru byla extrapolovana k nulové koncentraci (Obr. 14)
a byla ziskdna hodnota tzv. limitni viskozitni ¢islo [#]. Limitni viskozitni ¢islo bylo mozné
dosadit do Mark—Houwink—Kuhn-Sakuradovi rovnice 18.

[7]=K-M*“ (18)
koeficienty K =0153cm®-g" a «=0,703 pro kopolymer methylmethakrylatu
s n-butylakrylatem v tetrahydrofuranu pii 30 °C byly nalezeny a dosazeny do rovnice 18 [28]

0,7
0,6
0,5 A
0,4 -

Nsp

y = 101,32x + 0,3266

03 - R2=0,9715

0,2
0,1 -

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003
clg.cm?

Obr. 14 Graf zavislosti  specifické  viskozity —na  koncentraci  kopolymeru

methylmgthakryldlu-co-bulylakryldtu pripraveného pomoci SDS o hmotnostni koncentraci
3g-dm>.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Stanoveni zavislost konverze na ¢ase

Byly navrhnuty 3 systémy kopolymeru methylmethakrylatu s butylakratem, pro kazdy
systém byl pouZit jiny typ emulgatoru. Jedna se 0 emulgatory SDS; Emulan® TO 40 a smés
SDS s Emulanem TO 40. Stupeni konverze byl sledovan mnoZstvim su$iny pii odbéru, které
bylo dosazeno do rovnice 19. Vsechny kopolymerace probihaly zatzv. vyhladovélych
podminek (monomer-starved feed condition), kdy se pfidany monomer okamzité zacal
spotfebovavat na reakci, diky kterym jsme dosahovali v kratkém case vysokych hodnot.

Wo =Wo _ p
(%) =24 _Vé’o 1100 (19)

kde w, je hmotnost suSiny kopolymeru s miskou, w, je hmotnost ¢isté misky, w; je hmotnost

misky s odebranym mnozstvim z reak¢ni banky, A je hmotnostni procento vSech slozek,
které jsou rozpustné v kontinudlni fazi a B zna¢i hmotnostni procento monomeru v reakéni
smeési.

5.1.1 Stanoveni ¢asové zavislosti konverze emulzni kopolymerace pro iontovy
emulgator

Na Obr. 15 je znazornén graf zavislosti Stupné konverze na ¢ase pii pouziti hmotnostni
koncentrace 5; 10; 15; 20 a 30 g-dm™ dodecylsiranu sodného (SDS) jako iontového
emulgatoru. U vzorkud, které maji stupen konverze nad 100%, je chyba zpisobenou tim,
ze odebrany vzorek obsahoval vétsi podil kopolymeru. Je patrné, Ze se zvySujici
se koncentraci emulgatoru je dosazeno vyssich konverzi v krat§im ¢asovém tseku. Nejvyssich
hodnot konverze 99 % bylo dosazeno po 15 minutach s koncentraci emulgatoru 15; 20
a30g-dm? Kdyby pro vyssi koncentrace emulgatoru byl volen na zacatku kratsi interval
odbéru, byl by zfeteln&jsi vliv emulgatoru. Systém, ve kterém byl obsah 30 g-dm™
dodecylsiranu sodného mél vysokou viskozitu a proto musely byt zvySeny otaCky michani.
Souhrn v8ech konverzi S iontovym emulgatorem je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2: Stupné konverze monomeri V casech odbéru pri  rizné koncentraci
emulgdtoru SDS.

C Q15 Q30 Q45 (10 Q90 Q120
[g-dm?] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
5 93,3 96,3 95,1 98,0 98,4 96,0
10 98,6 98,2 96,1 99,8 99,7 98,6
15 98,8 99,8 97,0 99,0 100,1 99,5
20 99,3 99,4 98,9 99,6 99,0 99,3
30 98,8 99,1 99,1 99,5 98,6 100,6
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Obr. 15: Graf casové zavislosti stupné konverze monomerii pri emulzni kopolymeraci pro
riizné koncentrace emulgatoru SDS.

Z namétenych dat je vidéet, Ze pfi vSech volenych koncentraci je jiz po 15 minutach
stupent konverze nad 90 %. Kriticka micelarni koncentrace emulgatoru SDS je 2,3 g - dm™,
Zvolena koncentrace emulgatoru 5 g-dm™ je dvojnasobna nez CMC, proto je dosazeno
vysokého stupné konverze jiz po 15 minutach. Z grafu na Obr. 15 je patrny vétsi nardstek
rychlosti mezi hmotnostni koncentraci 5 a 10 g - dm?, Vyssi koncentrace emulgatoru tvori
dostate¢né mnozstvi micel, a proto maji minimalni vliv na rychlost kopolymerace.
Po 120 minutach vSechny reakce vykazovali témét 100 %.

5.1.2 Stanoveni ¢asové zavislosti konverze emulzni kopolymerace pro neiontovy
emulgator
Graf znazornujici zavislost stupné konverze na Case pii pouziti hmotnostni koncentrace 5;
10; 20; 40 a 60 g - dm® neiontového emulgatoru Emulanu TO 40 je uveden na Obr. 16. Graf
na Obr. 17 je uveden pro interval 97 — 100 % stupné konverze. Piehled dosazenych konverzi
pfi rizné koncentraci neiontového emulgatoru v ¢asech odbéru je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3: Stupné konverze monomerii v ¢asech odbéru pri riizné koncentraci emulgatoru
Emulanu TO 40.

C Q15 030 Q45 (L1 Q9o Q120
[g-dm™] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
5 59 7,8 32,8 78,1 86,5 92,6
10 70,3 87,8 89,6 98,0 97,5 98,2
20 97,4 98,7 99,0 99,2 99,4 98,8
40 99,5 99,6 99,3 99,8 99,0 99,8
60 98,4 99,5 98,8 99,5 99,7 99,7
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Obr. 16: Graf casové zavislosti stupné konverze monomerii pro rizné koncentrace emulgdtoru
Emulanu TO 40.
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Obr. 17: Graf ¢asové zavislosti stupné konverze monomerii v intervalu 97 — 100 % pro rizné
hmotnostni koncentrace emulgatoru Emulanu TO 40.

Z grafu na Obr. 16 je vidat, Ze hmotnostni koncentrace 5 g - dm™ emulgatoru Emulanu TO 40
ma spise postupné rostouci prubéh. Pribéh je nejspise zpusoben tim, Ze mnozstvi micel je
relativné maly a methylmethakrylat rychleji polymeruje. Butylakrylat zacne kopolymerovat
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s methylmathakryldtem az mezi 30 a 45 minutami. Po 120 minutach vSak dosahuje stupeii
konverze nad 90 %. Hmotnostni koncentrace 20; 40 a 60 g - dm™ emulgatoru mé minimalni
vliv na rychlost kopolymerace. V grafu na Obr. 17 je zieteln¢ji vidét rozdil pii vysSich
koncentracich, ze i pfi vysSich hmotnostnich koncentracich emulgatoru se zvysSuje pocet
micel, kde je mozné, aby se vytvofilo vice aktivnich center pro kopolymeraci a stale
se tak zvysoval stupent konverze. Po 120 minutach reakce dosahoval stupenn konverze témér
100 %. Na konci kopolymerace je rozdil minimalni ve stupni konverze kopolymeru, ktery byl
pfipraven emulgatorem Emulanem TO 40 shmotnostni koncentraci 5 g-dm™ (92,6%)
a kopolymeru, ktery byl pfipraven emulgitorem SDS s hmotnostni koncentraci
59 -dm™ (96 %).

5.1.3 Stanoveni ¢asové zavislosti konverze emulzni kopolymerace pro smés emulgatoru

Zvoleny systém methylmethakrylatu-co-butylakrylatu obsahoval smés iontového
S neiontovym emulgitorem. lontovym emulgatorem byl zvolen SDS a neiontovym
emulgatorem Emulan® TO 40. Vzorky byly zvoleny tak, aby hmotnostnim koncentrace
emulgatort byly v poméru 2,5:2,5; 5:5; 5:20; 5:40; 5:60 g - dm?. Zvysujici se hmotnostni
koncentrace nalezela neiontovému emulgatoru.

Stupné¢ konverze v zavislosti na Case pii rizné koncentraci pouzité smési emulgatoru
vztazena na hmotnostni koncentraci Emulanu TO 40 jsou uvedeny v grafu na Obr. 18.
Vzorky, které maji stupen konverze nad 100%, maji chybu zplsobenou tim, Ze odebrany
vzorek obsahoval vétsi podil kopolymeru. Po 15 minutach je u vSech vzorki stupeii konverze
nad 85%. Z naméfenych hodnot je vidét, ze s vyss$i koncentraci smési emulgatoru se doba
pro dosazeni konverze nad 90 % snizuje. Kone¢né stupné konverze jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Stupné konverze monomerii v casech odbéru pri rizné koncentraci smési
emulgdtoru SDS s Emulanem TO 40.

C Q15 030 045 060 Olgp 0120
[9-dm®] | [%] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
25:25 87,5 88,4 91,5 90,8 98,7 95,9

55 90,5 92,1 97,3 98,6 100,4 99,9
5:20 99,9 97,7 98,8 99,1 98,4 99,1
5:40 96,8 98,9 98,7 98,5 99,7 98,7
5:60 99,8 101,0 100,3 101,0 100,3 100,5
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Obr. 18: Graf casové zavislosti stupné konverze monomertt pro smés emulgatoru SDS
s Emulanem TO 40. Zvysujici se hmotnostni koncentrace byla emul§dt0ru Emulanu TO 40.
U prvniho vzorku byla zvolena hmotnostni koncentrace 2,5 g-dm™ SDS, u ostatnich byla
hmotnostni koncentrace konstantni 5 g - dm?.

Smés emulgatori nema prokazatelny vliv na rychlost kopolymerace, protoze systém
kopolymerace s emulgatorem SDS dosahuje vysokého stupné konverze jiz po 15 minutach.
Protoze CMC SDS je 2,3 g- dm™ moze byt vysoky stupent konverze 87,5 %, pfi hmotnosti
koncentraci 2,5:2,5g-dm™, po 15 minutdich zapfiinény pouze emulgitorem SDS
bez interakce Emulanu TO 40. Proto je smés emulgatort s hmotnostnim pomérem
2,5:259-dm® je spise zvolena pro nasledné méfeni DLS a molekulovou hmotnosti.
I kdyZ nebyly voleny koncentrace v hmotnostnim poméru tak, aby celkovd hmotnostni
koncentrace odpovidala koncentracim jako pifi méfeni V kapitolach 5.1.1 a 5.1.2,
ale hmotnostnim pomérem slouc¢enim pouzitych mnozstvi, vyslednd rychlost kopolymerace je

srovnatelna s jednotlivymi emulgatory.

5.2 Pozorovani Vlivu koncentrace emulgatoru na distribuci velikosti ¢astic
kopolymeru

Se zvysujici se koncentraci emulgatoru nedochazi jen ke snizeni doby Casu ptipravy latexu
(viz stanoveni stupné konverze), které je zpisobeno zvySenim poctu micel, kde mtze reakce
probihat, ale i ke zmenSovani velikosti micel. Zustava-li objem zachovan, zmenSuje
se velikost micel, proto dochazi ktvorbé Ccastic kopolymeru S mensim polomérem.
Ovéteni je mozné pii méfeni na fotonovém cross-korelaénim spektrometru. Vysledna
zavislost relativni intenzity rozptylu svétla na polomér Castic latexu je znazornéna v grafech
na Obr. 19 — 21.
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Obr. 19: Graf distribuce castic latexu relativni intenzitou rozptylu svétla pro hmotnostni
koncentraci SDS.
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Obr. 20: Graf distribuce castic latexu relativni intenzitou rozptylu svétla pro hmotnostni
koncentraci Emulanu TO 40.
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Obr. 21: Graf distribuce castic latexu relativni intenzitou rozptylu svétla pro hmotnostni
koncentraci smési emulgatorii SDS s Emulanem TO 40. Zvysujici se hmotnostni koncentrace
emulgatori byla Emulanu TO 40. U prvniho vzorku byla zvolena hmotnostni koncentrace 2,5
g- dm™ SDS, u ostatnich byla hmotnostni koncentrace konstantni 5 g - dm?,

Z grafti na Obr. 19 — 21 jsou patrné stejné zavéry jako ze studii [1; 2; 3; 4; 26] ohledné
koncentrace emulgatoru, ze se zvySujici koncentraci emulgétoru se sniZzuje polomér velikosti
Castic. V tabulce 5 jsou uvedeny mediany poloméru velikosti ¢astic. Smés byla michana
vytvofena kvili pfedpokladu, Ze molekuly iontového emulgéatoru se vyplni mezi dlouhé
molekulové fetézce neiontového emulgatoru. Tvrzeni je Caste€né potvrzeno pii hmotnostni
koncentraci 5 g - dm™, kde &astice pipravené smési emulgatort (63 nm) jsou v&tsi nez Castice
pfipravené samotnym emulgatorem SDS (54 nm). AvSak Emulan TO 40 tvrzeni vyvraci,
protoze pii stejné hmotnostni koncentraci tvoti vétsi ¢astice (163 nm) nez ¢astice ptipravené
smési emulgatort. Graf na Obr. 20 ukazuje, Ze distribuce Castic je vétsi néz u ¢astic, které byli
pfipravené SDS. Pri¢inou muizZze byt, Ze emulgator SDS c¢asteCné interagoval
S Emulanem TO 40, tzn. mensi po¢et molekul SDS utvofil micely s men§im poctem molekul
neiontového emulgatoru. Tvrzeni proto vysvétluje, pro¢ jsou molekuly mensi nez pii pouziti
Emulanu TO 40, ale zaroven je distribuce vétsi nez pii pouziti SDS.
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Tabulka 5: Namérené medidany polomérii édstic

sDs | Emulan®TO40 | smés
c I'so c I'so c I'so
[g-dm?] [nm] [g-dm?) [nm] [g-dm?) [nm]
5 54 5 195 2,5:2,5 67
10 45 10 163 5:5 63
15 43 20 146 5:20 48
20 40 40 114 5:40 42
30 29 60 90 5:60 38

5.3 Stanoveni zavislosti molekulové hmotnosti na koncentraci emulgatoru

Z grafii na Obr. 22 — 24 1ze vypozorovat klesajici zavislost relativni stfedni viskozitni
molekulové hmotnosti kopolymeru na hmotnostni koncentraci emulgatoru. Se zvySenim
koncentrace emulgatoru, klesa velikost micel, a proto se zmensuje })rostor pro kopolymeraci
monomert. Pfi porovnani hmotnostni koncentrace 5 g-dm™ emulgatoru pouzitého
pii pripravé vyplyva, ze nejucinnéjsi emulgator je SDS, ktery tvoii ¢astice o velikosti 54 nm
srelativni viskozitni molekulovou hmotnosti 127 -10°. Emulan TO 40 tvoii &astice
o velikosti 195 nm s relativni viskozitni molekulovou hmotnosti 101 - 103, Nejméné t&inny je
sm&s emulgatort, ktera tvoii velikost Castic 63 nm s relativni viskozitni molekulovou
hmotnosti 29 - 10, V tabulce 6 jsou uvedeny molekulové hmotnosti pro réizné koncentrace
emulgatort.

140 ~

120 -

y =-45In(x) + 199,82

100 - R?=0,93

M, -103

60 -

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Csps [g - dm™]

Obr. 22: Graf zavislosti relativni stiedni viskozitni molekulové hmotnosti kopolymeru
na koncentraci SDS.
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Obr. 23: Graf zavislosti relativni stiedni viskozitni molekulové hmotnosti kopolymeru
na koncentraci Emulanu TO 40.
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Obr. 24: Graf zavislosti relativni stiedni viskozitni molekulové hmotnosti kopolymeru na
koncentraci smesi SDS a Emulanu TO 40. Zvysujici se hmotnostni koncentrace emulgatoru
byla Emulanu TO 40. U prvniho vzorku byla zvolena hmotnostni koncentrace 2,5 g - dm™
SDS, u ostatnich byla hmotnostni koncentrace konstantni 5 g - dm.
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Tabulka 6: Strredni relativni viskozitni molekulova hmotnost pro rizné druhy a koncentrace
emulgatoru. Koncentrace smési je zde vyjadrena rostouct koncentraci Emulanu TO 40.

SDS Emulan® TO 40 smés

C 3 Cc 3 C 3
g dm?] M, -10 g dm?] M, -10 g dm?] M, -10

5 127 5 101 2,5:2,5 30

10 105 10 45 5:5 17

15 67 20 29 5:20 20

20 59 40 12 5:40 10

30 54 60 13 5:60 8

5.4 Srovnani smési emulgatoru s iontovym a neiontovym emulgatorem
Z pozorovani zavislosti stupné konverze na cCase je vidét, ze SDS s hmotnostni

koncentraci 5 g-dm™® dosahuje ke konci reakce vyssiho stupné konverze (96 %)
nezZ neiontovy emulgator Emulan® TO 40 (92,6 %) a smés emulgatord SDS:Emulan TO 40
v hmotnostnim poméru 2,5:2,5 g-dm™ (95,9 %). Vyssich stupiii konverze dosahuje
na zacatku kopolymerace také SDS (93,3 %) nez pii pouziti Emulanu TO 40 (5,9 %)
nebo smési emulgatort (90,5 %). Srovnani zavislosti stupné konverze na ¢ase je na Obr. 25.
Z grafu vyplyva, Ze smés emulgatorli je vyhodné&jsi neZ pouzit samotny Emulan TO 40,
avSak musi byt voleny jiny smési emulgatort, protoze pii smési SDS s Emulanem TO 40 je
mnohem vyhodnéjsi pouzit samotny SDS. Snizend rychlost konverze muze byt diusledkem
sterického branéni neiontového emulgatoru, ktery brani k rychlému wutvofeni micel,
kde by mohla probihat kopolymerace.

100,0 - & & S
‘/—‘f—f =
80,0 -
_, 60,0 -
S,
(S
40,0 -
®SDS
+Emulan TO 40
20,0 -
smeés
+
0,0 T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120

t [min]

Obr. 25: Graf casové zavislosti stupné konverze monomerii pro emulgatory s hmotnostni
koncentraci 5 g - dm™.
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Dynamickym rozptylem svétla bylo naméfeno, ze pti hmotnosti koncentraci 5 g - dm™
SDS emulgator tvofi Castice o poloméru 53,5 nm. Neiontovy emulgator tvoii castice
o velikosti 195,3 nm pfi hmotnostni koncentraci 5 g-dm™. Smé&s emulgatori pfi stejné
koncentraci (2,5 g-dm® SDS a 2,5 g-dm™ Emulanu TO 40) obsahuje &astice o velikosti
66,8 nm. Emulan® TO 40 nejspide neni dobfe kompatibilni s SDS, ktery byl pouzit
jako iontovy emulgator. Céste¢né spolu interagovali za vzniku vétsich &astic, nez &astic
pripravenych emulgatorem SDS. Srovnani zavislosti poloméru ¢astic na hmotnostni
koncentraci pouzitych emulgatort je na Obr. 26. Se spravnymi emulgatory,
které by vzajemné interagovali, by mohlo dojit k tomu, ze velikost Castic bude vétsi
nez pii pouziti neiontového emulgatoru. Velikost Castic kopolymeru pfipravené smeési
emulgatort se pohybuje mezi velikosti Castic pfipravenych iontovym emulgatorem
a piipravenych neiontovym emulgatorem, ma ale §ir$i distribuci Castic (viz kapitola 5.2.).
Smés emulgatori ma také nejmensi zavislost velikosti ¢astic na koncentraci pouzitého
emulgatoru. Diivodem muiZe byt, Ze vyS$i koncentrace neiontového emulgatoru stericky brani
molekuly emulgatorii, at’ uz neiontového nebo iontového natolik, Ze mnozstvi molekul
pro utvofeni micel se zvySuje minimalng.

210 -
+ ®SDS
180 1 +Emulan® TO 40
150 - smes
s 120 -
=
£ 90 - +

0 10 20 30 40 50 60
¢ g dm?]

Obr. 26: Graf zavislosti poloméru castic na hmotnostni koncentraci pouzitého emulgatoru.
Smés emulgatoru je zde zastoupena zvysujici se koncentraci Emulanu TO 40.

Z grafu na Obr. 27 je vidét, ze nejvyssi stfedni relativni viskozitni molekulovou hmotnost
ma kopolymer pfipraveny SDS emulgatorem. Emulgitor SDS s hmotnostni koncentraci
60 g-dm? by m¢él relativni viskozitni molekulovou hmotnost podobnou jako kopolymer
ptipraveny Emulanem TO 40 nebo smési emulgatoru. Kopolymer, ktery byl pfipraven smési
emulgatori, mé& nejen nejmensi molekulovou hmotnost, ale také nejmensi zavislost ubytku
molekulové hmotnosti se zvySujici se hmotnosti koncentraci pouzitého emulgatoru
pii pripravé. Divod miize byt stejny jako u velikosti ¢astic, kdy vySsi obsah neiontového
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emulgatoru brani stericky molekuly emulgatori pro tvofeni dalSich micel, kde by mohla
probihat kopolymerace.

120 -

100 - @ SDS

+TO 40

-103

40 -

20 -

0 T T T
0 10 20 30 40 50 60
c[g-dm?]

Obr. 27: Graf zavislosti stiedni viskozitni molekulové hmotnosti na hmotnostni koncentraci
emulgatoru, ktery byl pouZit pri priprave kopolymeru. Smés emulgatorii je zde zastoupena
zvySujici se hmotnostni koncentraci Emulanu TO 40.
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6 ZAVER

V experimentalni ¢asti byly srovnany zavislosti stupné konverze, velikost ¢astic a stfedni
molekulovd hmotnost na zvySeni hmotnostni koncentrace emulgatoru a srovnany data
mezi jednotlivymi emulgatory. Pii zvySovani koncentrace iontového a smési iontového
s neiontovym emulgatorem se rychlost kopolymerace méni nepatrné. Jedind vyjimka byl
neiontovy emulgator s hmotnostni koncentraci 5 g - dm?, ktery zacal zvySovat rychlost
kopolymerace az po 30 minutach. Velikost castic se zmenSovala s rostouci koncentraci
emulgatoru. Emulgator SDS tvofil ¢astice o velikosti 29 — 54 nm, smés SDS s Emulanem
TO 40 tvoril castice 38 —67 nm a pifi pouziti pouze Emulanu TO 40 byla velikost castic
90 — 195 nm. Stfedni relativni viskozitni molekulovd hmotnost také klesala s pfidavkem
koncentrace  emulgatoru. Molekulovd hmotnost je spojena s Vvelikosti  castic,
protoze pti zmenSovani velikosti Castic, se zmensuje i prostor pro kopolymeraci. Stfedni
relativni viskozitni molekulovd hmotnost kopolymeru pfipraveny emulgatorem SDS byla
54 — 127 - 10°, pfipraveny emulgatorem Emulan® TO 40 byla 13— 101 - 10® a kopolymer
ptipraveny smési SDS s Emulanem TO 40 mél stfedni relativni viskozitni molekulovou
hmotnost 8 — 30 - 10°,

Z dat vyplyva, Ze zpohledu piipravy je nejlepSi volbou iontovy emulgator SDS
s hmotnostni koncentraci 10 g - dm?, ktery po 60 minutdch pfipravy dosahoval stupné
konverze 99,8 %. Pomérem velikosti ¢astic k molekulové hmotnosti je také nejvhodnéjsi
pouzit SDS jako emulgator. V casticich o velikosti 45 nm se tvofil kopolymer s nejvétsi
stfedni relativni viskozitni molekulovou hmotnosti okolo 127 - 10°,

Pro dalsi praci bych navrhoval rozsifit testovani na smési iontového emulgatoru
S neiontovym emulgatorem, poptipad¢ dvou neiontovych emulgatord, které by spolu 1épe
interagovali a tvofili vétsi micely neZ pii pouZiti jednoho emulgétoru. Sledovat jaky vliv ma
rychlost pfidavani monomer na vnikly kopolymer nebo sledovat vliv emulgatoru
na mechanické vlastnosti kopolymeru.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

N
CMC
[M]
[R]
Vp
[m]
Ke

o
NMR
PAM
EDTA
PMMA
PAN
uv
[A]
[B]
[A7]
[B°]
Kaa
Kas
Keg

Kea
K12
Ka1

pocet Castic

kriticka micelarni koncentrace
koncentrace monomeru
koncentrace radikalu

rychlost propagace

koncentrace micel

konstanta charakteristicka pro urcity emulgator
empiricky koeficient

nuklearni magneticka rezonance
polyakrylamid

kyselina ethylendiamintertaoctova
polymethylmethakrylat
polyakrylonitril

ultra fialové

koncentrace monomeru A
koncentrace monomeru B

koncentrace rostouciho fetézce s monomerem A
koncentrace rostouciho fetézce s monomerem B

konstanta rychlosti vazani monomeru A na fetézec s monomerem A
konstanta rychlosti vdzani monomeru B na fetézec s monomerem A
konstanta rychlosti vazani monomeru B na fetézec s monomerem B
konstanta rychlosti vazani monomeru A na fetézec s monomerem B

konstanta rychlosti vazani monomeru 1 na monomer 2
konstanta rychlosti vazani monomeru 2 na monomer 1
molarnim zlomku monomeru v reakéni smési
molarnim zlomku monomeru v kopolymeru
kopolymeraéni parametr monomeru 1

kopolymeraéni parametr monomeru 2

dodecylsiran sodny

rovnovaha hydrofilni/lipofilni ¢asti

benzoylperoxid

infracervena spektoskopie (Fourier transform infrared)
otacky za minutu (revolutions per minute)
tetrahydrofuran

stupent konverze

stupent konverze po 15 minutach reakce
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