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ANOTACE

Tato diplomova prace obsahuje literarni resersi v souvislosti se zadanym tématem, ktera
byla zésadni pro realizaci proveden¢ho experimentu. Déle se zabyva polymernimi senzory
a jejich vyuzitim a rovnéz matricemi polymernich scintilatorti. V experimentalni ¢asti je pak
popsana syntéza fotoemisivnich polymert s vyuzitim emulzni polymerace a jejich nésledna
charakterizace. Charakterizace zhotovenych polymerd je zaméfena na typické vlastnosti
polymerti, jako napf. molarni hmotnosti, ale také na jejich luminiscenéni a senzorické

vlastnosti.

KLICOVA SLOVA
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TITLE

Photoemissive polymers prepared by emulsion polymerization

ANNOTATION

This master thesis contains literature research related to the given topic which was
essential for performing of the following experiment. This literature research also deals with
polymer-based sensors and their applications and polymer-based scintillator matrices.
In the experimental part, the synthesis of photoemissive polymers using emulsion
polymerization and their characterization were described. The characterization of produced
polymers focused on typical polymer properties, such as molar mass, and luminescent and

sensor properties.

KEYWORDS

photoemissive polymers, emulsion polymerization, polymer-based sensor, polymer-

based scintillator
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1. UVOD

Polymery jsou v dnesni dob¢ kliCovymi materidly v mnoha odvétvich. Setkdvame
se s nimi jak v bézném zivoté ve form¢ obalovych materiall, predmétt bézného kazdodenniho
pouziti nebo i napt. hracek ¢i sportovnich potieb. V primyslu a stavebnictvi nachazi uplatnéni
jako nejriznéjsi konstrukéni materidly, prvky automobilli a jako mnoho dalSich technickych
prvkl. Neopomenutelné uplatnéni vSak zaznamendavaji i v ,,high-tech* oblastech, a to napt. jako
nejruznéjsi senzory a detektory. Pravé témto odvétvim je vénovana literarni reserSe, ktera je
soucasti této prace. V literarni reSerSi je stru¢né popséana historie, vyznam a technologie
provedeni emulzni polymerace, ktera je nejen v dneSni dobé pomérné atraktivnim typem
syntézy polymernich materidlti. Dale je zde pozornost vénovana uz zmiflované oblasti
polymernich senzorti, a to se stru¢nym piihlédnutim jak k pfirodnim, tak i k Cisté syntetickym
polymertim pouzivanym pro senzorické ¢i detekéni ucely. Posledni kapitolou literarni reSerse
je pak kratké zhodnoceni historie a popis nejpouzivanéjsich a nejvyznamnéjsich polymernich

matric scintilatorQ, tedy zatizeni slouzicich k detekci obecné ionizujiciho zareni.

Samotny vyzkum popsany v této praci byl vénovan syntéze fotoemisivnich polymert
technikou emulzni polymerace. Zhotovené polymery byly zalozeny na béznych akrylatovych
¢1 methakrylatovych monomerech ¢i styrenu. Luminiscencni vlastnosti pak zajistovaly
fotoemisivni organické slouceniny. Konkrétné se jednalo o derivaty trifenylaminu s periferni
dvojnou vazbou, kterd zajiStovala kovalentni navdzani do vysledného polymeru. Bylo
ptipraveno nékolik sérii polymernich disperzi (tzv. latexi) o riznych hmotnostnich podilech
zminénych trifenylaminovych derivati, které se od sebe liSily slozenim monomerd.
U zhotovenych polymernich disperzi byly hodnoceny typické vlastnosti polymert, jako
molarni hmotnost a jejich distribuce, teplota skelného pfechodu a dalsi charakteristické

vlastnosti.

Cilem této prace bylo rovnéz ovéfeni kovalentniho navazani trifenylaminovych derivati
do vysledného polymeru. Zasadni pozornost vSak byla vénovana praveé cilenym
luminiscenénim vlastnostem zhotovenych filmii a rovnéZz vlastnostem senzorickym.
Vysledkem je uceleny soubor prvotnich dat, na ktery je moZzné navazat dalSim vyzkumem, ktery

povede k ovéfeni a rozsifeni dosud zjisténych poznatkl a informaci.
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2. TEORETICKA CAST

2.1.Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je jednou z technik radikalové polymerace, jejimz produktem jsou
vodné disperze polymernich ¢astic, tzv. latexy. Zminéné polymerni ¢astice zde dosahuji
velikosti pfiblizné desitek az nizSich stovek nanometr. Technika je zaloZena na polymeraci
v heterogennim systému, podobn¢ jako napft. polymerace suspenzni. Z dnesniho pohledu, ktery
klade vyznamny daraz na ekologii vyrobnich procesi a vyslednych produktii, je emulzni
polymerace povazovana za velmi vyhodnou. Zéasadni zajem a vyvoj zaznamenala technika
emulzni polymerace béhem druhé svétové valky, nicméné uplatnéni nalezla jiz pted ni. Behem
druhé svétové valky vsak bylo nezbytné nahradit pifirodni kaucuk, tedy nepostradatelny
material, jehoz dovoz byl valkou zna¢né¢ komplikovan, vhodnym syntetickym produktem
s obdobnymi vlastnostmi.l'! Takovouto alternativou se stal synteticky styren-butadienovy
kaucuk, vyvinuty plivodné jiz pted valkou Walterem Bockem a vyrabény jiz ve tficatych letech
némeckymi firmami Buna-Werke GmBH a IG Farben.?! Vzhledem k pouzité technice emulzni
polymerace a monomerim, ze kterych se sklada, je zminovany kaucuk oznacovan zkratkou
E-SBR.["'Kromé& E-SBR se dnes touto technikou piipravuje cela fada dalsich polymerd, a to jak
samotnych termoplastl ¢i elastomerd, tak 1 natérovych hmot. Mezi Casté produkty, se kterymi
se dnes setkavame, patii napt. polytetrafluorethylen, polyvinylchlorid, polyvinylacetat,
nejriznéjs$i polyakrylaty ¢i dalSi syntetické kaucuky. Ze zminéného je patrné, ze vysledny
produkt emulzni polymerace, tedy disperzi polymernich ¢astic ve vodé, je mozné vyuZzit v této
podobé¢ jako natérovou hmotu. Je ale rovnéZ mozné tyto polymerni ¢astice oddé€lit z vodného
média pomoci koagulace (napt. zménou pH, ptidavkem elektrolytu ¢i vymrazovanim) a ziskat

s¢e[2

tak praskovy polymer (v literatufe ¢asto oznacovan jako tzv. ,drt*?!), ktery je mozné dale

zpracovavat b&znymi zpracovatelskymi technologiemi.l!
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2.2.Technologie emulzni polymerace

2.2.1.1. SloZeni polymeracniho systému
Nezbytnymi slozkami polymera¢niho systému emulzni polymerace jsou monomery,

iniciator, emulgator, voda a ptipadné dalsi slozky.

Jako monomery pro emulzni polymeraci lze teoreticky vyuzit vSechny latky, které
obsahuji dvojnou vazbu a lze je polymerovat volnou radikalovou polymeraci. Tyto monomerni
latky jsou zpravidla nerozpustné, nebo jen velmi malo rozpustné ve vod¢ a jsou schopny
za podminek reakce tvofit polymery, ptfipadné¢ kopolymery, rovnéz nerozpustné ve vode¢.
Za nejcastéjsi monomery jsou povazovany styren a butadien, které slouzi k ziskani syntetickych

kaucukiti. Dale pak vinylacetidtové monomery a estery kyseliny akrylové ¢ methakrylové.[“!

Jako iniciatory se zde nejcastéji pouzivaji ve vode rozpustné peroxodisirany. Lze rovnéz
pouzit i redoxni systémy na bazi soli pfechodnych kovii, zpravidla Zeleza (Fe?*/Fe’*") &i peroxid

vodiku.B4!

Emulgatory, ¢i tenzidy jsou obecné povrchové aktivni latky amfifilniho charakteru.
Jejich molekula tedy obsahuje jak hydrofilni, tak i hydrofobni ¢ast. Obecné slouzi ke snizovani
povrchového napéti kapalin. Zde maji za kol solubilizovat, ve vod¢ zpravidla nerozpustné,
monomery, udrZovat je ve form¢ kapek uzavienych do micel a stabilizovat vznikajici koloidni
systém. Volba emulgatoru je zésadni, jelikoz ovliviiuje pocet a velikost vznikajicich castic,

stabilitu vznikajiciho systému a obecné vlastnosti pfipraveného latexu.l*#!
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2.2.1.3. Techniky emulzni polymerace

U polymeri piipravenych emulzni polymeraci je hodnocena celd fada vyslednych
vlastnosti. Je to pfedevSim velikost pfipravenych polymernich ¢astic a koloidni stabilita
pfipravené¢ho systému. Pro produkty emulzni polymerace s vyuZzitim jako natérové hmoty je
typicka 1 minimalni filmotvorna teplota. Vysledné vlastnosti polymera pfipravenych emulzni
polymeraci se mohou znacné liSit v zavislosti na zptsobu, jakym je polymerace vedena.
Samotnou polymeraci je mozné vést tfemi zplisoby, a to jako emulzni ,,batch® polymeraci,

kontinualni emulzni polymeraci a semi-kontinualni emulzni polymeraci.'!

Emulzni ,,batch* polymerace je v podstaté nejjednodussim piipadem, kdy je do reakcni
nadoby umisténa pripravend emulze monomerti a ta je poté vyhfata na reakéni teplotu.
Do vyhratého systému je poté davkovan ptislusny roztok inicidtoru a nasledné dochazi
k polymeraci. PouZiti tohoto typu polymerace je vSak znacné limitované, a to predevSim
z diivodu vysokych rychlosti polymerace, které znesnadiiuji odvod polymerac¢niho tepla. Nelze

rovnéz kontrolovat slozeni pi¥ipadnych kopolymerd.[!

Proces kontinudlni emulzni polymerace je specificky v kontinudlnim davkovani
reakénich sloZek 1 v kontinualnim odvadéni ziskavaného polymeru. Je ho vyuZivano predevsim

pii vyrobé vétich objemtl jednoho typu latexu.!

Proces semi-kontinualni emulzni polymerace je nejvyuzivanéjsi. Zde je do reak¢ni
nadoby umisténa pouze ¢ast emulze monomeri, véetné iniciatoru (rovnéz lze umistit pouze
smés vody, inicidtoru a emulgatoru). Zminéna reakéni smeés je ponechdna reagovat po urcity
Casovy usek az do dosazeni tzv. ,seed stage®. Poté je zpravidla zahijeno kontrolované
davkovani zbyvajicich monomerd, a to ve formé Cistych monomeri, nebo ¢astéji jako jejich
emulze. Je zde rovnéz mozné dodatecné davkovani inicidtoru ¢i emulgatoru. VétSina
polymeraci tohoto typu je vedena pod tzv. ,starved podminkami. Rychlost davkovani
monomerd je zde mens$i nez rychlost polymerace. Tyto podminky ovliviiuji jednak vyslednou

velikost ¢astic, ale predevsim sloZeni piipadnych vznikajicich kopolymerd.!
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2.2.1.4. Mechanismus emulzni polymerace

Jak jiz bylo fe¢eno, emulzni polymerace je technikou radikalové polymerace. Samotna
radikdlovd polymerace je komplexni proces, ktery lze rozdélit do nékolika vzajemné
probihajicich reakei, tedy iniciace, propagace, terminace a transferu. Béhem iniciace dochazi
zpravidla k rozpadu iniciatoru a ndslednému ataku ptislusného, rozpadem vzniklého, radikalu
na pritomny vinylicky monomer. Dojde k poruseni dvojné vazby monomeru a vzniku aktivniho
centra s radikalem. Na tomto aktivnim centru pak béhem propagace dochéazi k opakované adici,
a tedy k samotnému rastu polymerniho fetézce. Proces terminace je ukonc¢eni zminéného rastu.
Muze probihat dvéma zptsoby, a to rekombinaci, ¢i disproporcionaci. Terminace rekombinaci
probihd jako spojeni dvou radikalii, resp. dvou aktivnich center rostoucich makromolekul.
Béhem terminace disproporcionaci vSak dochdzi k transferu vodiku zjedné narustajici
molekuly na druhou. Vzniknou tak tedy dvé molekuly s ukoncenym ristem, z nichz jedna
je zakoncena jednoduchou a druha dvojnou vazbou. Za transfer se povazuje reakce aktivniho
centra s molekulami rozpoustédla, iniciatoru, monomeru ¢i polymeru. K cilenému transferu
je zde mozné pouzit i regulatory molarni hmotnosti (CTA, zkratka odvozena od ,,chain transfer

agent*), které se do reak&ni smési pridavaji za uéelem snizeni vysledné molarni hmotnosti.!

Samotnou pfeménu monomeru na polymer béhem emulzni polymerace vSak mizeme
chépat i jako sled tii postupnych period, a to nukleace ¢astic, rist castic a dokonceni polymerace
uvnité ¢astic. Pro nukleaci Castic jsou v podstaté uvazovany tii, vzdjemné probihajici,
mechanismy. Konkrétné jsou to micelarni model nukleace ¢astic, model homogenni nukleace

¢astic a model kapkové nukleace.!!!

Nezbytnou podminkou pro wuskuteCnéni micelarniho modelu nukleace castic
je koncentrace emulgatoru nad tzv. kritickou micelarni koncentraci (CMC). Nad touto
koncentraci je totiz vétSina emulgatoru pfitomna ve formé¢ micel. V polymeracnim systému
se pak tedy vyskytuji vétsi kapky monomeru, které zde vystupuji jako urcité ,,zasobniky*
monomeru, ze kterych monomer difunduje do okolniho vodného prostiedi. Kromé téchto
vétSich kapek je zde 1 velky pocet mensich monomernich micel, ve kterych dochazi k samotné
propagacéni reakci a rGstu polymerniho fetézce. V okolnim vodném prostiedi pak postupné
dochazi k tvorbé oligomernich radikalt, tedy oligomeri o polymeraénim stupniz
(tzv. povrchové aktivnich z-merti). Tyto z-mery pak vstupuji do zminénych monomernich micel
azde dochazi kjejich rastu. Jak polymerace postupuje, micely se postupné meni
na polymer-monomerni ¢astice. Vzhledem k tomu, ze dochéazi ke zvétSovani jejich povrchu,

je nutné, aby byla na jejich rostoucim povrchu dopliiovdna povrchové aktivni latka, jejimz
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zdrojem jsou zbyvajici monomerni micely v systému. Postupné tak tedy dochazi k vymizeni
monomernich micel a polymerace probihd pouze v nartstajicich polymer-monomernich

asticich.!!]

Model homogenni nukleace ¢astic je zalozen opé€t na vzniku, jiz zminénych, z-mert.
Ty jsou rozpustné v okolnim vodném prostiedi. Tyto nardstajici oligomery tedy mohou bud’
terminovat sviij rust jesté ve vodném prostiedi, kdy zanechavaji kratky ukonceny fetézec
ve vodné fazi, nebo mohou nartistat az do urcitého kritického stupné polymerace (tzv. j-mer).
Tyto j-mery jiz ve vodé nejsou rozpustné a dochazi tak k jejich precipitaci za vzniku primarnich
¢astic. Vzniklé primarni ¢astice nejsou koloidné stabilni a podléhaji ¢astecné koagulaci az do
zformovani vétsiho, jiz koloidné stabilniho, jaddra. Zminéné jadro je pak schopno pfijimat dalsi

molekuly monomeru ¢&i oligomeru a dochdzi v ném zpravidla k dal§imu rastu.!!

Model kapkové nukleace pak spocivd ve vstupu naristajicich oligomernich fetézcii
do pfitomnych kapek monomeru. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto kapky relativné velké

a v malych poétech, zaujima tento model spiSe minoritni postaveni.[!]
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2.3.Fotoemisivni polymery

Fotoemisivni polymery jsou v soucasné dobé velmi vyznamnymi a atraktivnimi
materialy. Kombinuji totiz pfiznivé vlastnosti polymerd, jako jsou relativné dostupna vyroba
a zpracovani spolu s luminiscencnim efektem. Existuje celd tfada téchto materialti, které
v soucasnosti nachazi uplatnéni, a to nejCastéji v oblastech fotovoltaiky, LED, optoelektroniky
¢1 nejraznéjSich senzor. Pro fotoemisivni polymery je zpravidla uvazovana i elektricka
vodivost, avSak pro existenci luminiscen¢niho efektu zde neni podminkou. Lze se setkat
is polymery, které vykazuji fotoemisivitu, avSak elektrickou vodivost nikoliv. Samotny
luminiscencni efekt polymerti miize byt totiz zajiStén jednak jejich molekuldrni strukturou,
ale 1 zabudovanim vhodné, napt. chromoforni slouceniny piimo do polymerniho fetézce,
¢1 pouze jejim dopovanim do pfipraveného materidlu. Nespornou vyhodou téchto materidlt je
moznost relativné presného definovani vyslednych vlastnosti vhodnou volbou struktury

a piipadného dopantu.

Za jedny z prvnich polymert, u kterych byly v roce 1990 vyznamnéji popsany jejich
elektroluminiscencni vlastnosti, miizeme povazovat konjugované poly(p-fenylenvinyleny). Jiz
nc¢kolik let predtim vSak byly pfipraveny elektroluminiscenéni materidly na bazi
poly(N-vinylkarbazolu). Tyto materidly viak byly dopovéany luminiscenénimi barvami.l]
Pokud bychom se vSak chtéli zabyvat ¢isté¢ vodivymi vlastnostmi polymerd, je nutné zminit,
7e tyto vlastnosti byly popsany jiz v roce 1977 u chemicky dopovaného polyacetylenu.!”]
Za tento objev byli védci Shirakawa, Heeger a MacDiarmid v roce 2000 ocenéni Nobelovou
cenou.’®) Blizsi popis dopovani a vlastnosti vodivych polymeri je uveden v kapitole 2.4.2.4

v souvislosti s vodivymi polymery pro senzorické aplikace.

Za nejvyznamnéjsi skupiny fotoemisivnich polymert lze povaZovat samoziejmeé jiz
zminéné poly(p-fenylenvinyleny), ale dale i polyfluoreny ¢i polythiofeny. Kromé téchto
nejzastoupengjSich skupin vSak miizeme uvazovat 1 mnoho dalSich, a to napt. substituované
polyacetyleny, dusik obsahujici heterocyklické polymery (polypyrroly, polykarbazoly a dalsi),

polyaniliny & polymery obsahujici bor, &i fosfor.[!

2.3.1. Poly(p-fenylenvinyleny) (PPV)

Prvni ze znaéné zastoupenych skupin polymerti s luminiscenénimi vlastnostmi jsou
poly(p-fenylenvinyleny) (Obrdzek I). Jedna se o pomérné stabilni konjugované latky, které
nabizi relativné snadnou substituovatelnost na svém aromatickém kruhu. Pravé to, v kombinaci

se zna¢nou variabilitou substituentli, umoznuje ptipravu velkého mnozstvi nejrazné€jSich
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derivatl, které je mozné vyuzit predevsim, jako LED (PLED). Jako pomérné dobré donory
elektrontt mohou byt PPV chemicky dopovany silnymi oxidacnimi ¢inidly ¢i kyselinami. Tento
proces poskytuje ,,p-dopovanou formu‘“ PPV, ktera vykazuje znacnou vodivost az k hodnotam

10* S.cm™. Pravé jejich objev v roce 1990 vedl k rostoucimu zajmu o tyto materialy.!

Obrazek 1. Obecna struktura poly(p-fenylenvinylenit).

2.3.2. Polyfluoreny (PF)

Dalsi vyznamnou skupinou emisivnich polymert jsou polyfluoreny (Obrdzek 2).
Fluorenova monomerni jednotka umoziuje polymeraci pfedevSim v pozicich 2,7. Ty jsou
nejnachylnéjsi k elektrofilni substituci, ktera je vyuzivdna pro tvorbu plné konjugovaného
polyfluorenového systému. Substituenty jsou nasledn¢ umist'ovany do pozice 9. Do této pozice
je zpravidla umisténa vzdy dvojice totoznych substituentli. PF nabizi znacnou tepelnou
a chemickou odolnost v kombinaci s vynikajicimi optickymi a elektrickymi vlastnostmi.

Z tohoto divodu nachézi uplatnéni predevs$im jako PLED.!

Obrazek 2. Obecna struktura polyfluorenti s o¢islovanymi pozicemi.

2.3.3. Polythiofeny (PT)
Posledni skupinou emisivnich polymert, kterd je zna¢n¢€ zastoupena, jsou polythiofeny

(Obrazek 3).

S

\_/

Obrazek 3. Obecna struktura polythiofeni.

PT makromolekuly maji elektronové bohaty charakter a je tedy mozné je pomérné
snadno, a piedevs§im reverzibilng, oxidovat za vzniku p-dopované formy, ktera nabizi zna¢nou
vodivost. Takto p-dopované PT vSak jiz nevykazuji luminiscenci, jako je tomu u nedopované
formy. Pfisrovnani s PPV a PF vykazuji PT slabsi luminiscenci, coz limituje jejich pouziti
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v PLED aplikacich. Zna¢né uplatnéni vSak nachazi v oblasti polem fizenych tranzistort

(OFET).B!

2.3.4. Push-pull systémy

Jak jiz bylo zminéno vySe, je mozné zajistit luminiscencni vlastnosti polymeri
1 zabudovanim vhodné chromoforni slouceniny. Jako chromofory je mozné oznacCovat
1 tzv. push-pull systémy, které jsou schopné, za ptredpokladu vhodné volby funk¢nich skupin,

emitovat viditelné svétlo diky excitaci elektront.

Organické push-pull systémy jsou molekuly, které ve své struktuie nesou zabudované
jak elektrondonorni (D), tak i elektronakceptorni (A) skupiny. Obé zminéné skupiny jsou pak
spojeny m-konjugovanym systémem. Tyto slouceniny je tedy obecné mozné oznacovat jako
D-nt-A slou€eniny. Donorem jsou zde funkéni skupiny s kladnym mezomernim efektem.
Poskytuji volny elektronovy par, ktery pak druha ze zminénych skupin, tedy akceptor, ptijima.
Jako typické elektrondonorni skupiny lze povazovat napi. —R, —OR, —NH,, —NR,, -OH
¢in€které heterocyklické skupiny, typicky thiofen. Na druhou stranu, typickymi
elektronakceptornimi skupinami jsou substituenty, které se vyznacuji zdpornym mezomernim
efektem, tedy zejména —NO,, —-CN, —-CHO, —-COOH, —COOR ¢i —COR. Je mozn¢é sem zaradit
i elektrondeficitni heterocyklické slouceniny, jakymi jsou napi. imidazoly, benzothiazoly
¢i pyridin.”! Donorni a akceptorni ¢ast molekuly je pak spojena konjugovanym systémem
sttidajicich se jednoduchych a dvojnych vazeb, tzv. m-mustkem. Popisovana struktura nésledné
umoziiuje pfimou interakci mezi donorem a akceptorem ve formé tzv. intramolekularniho
ptenosu naboje (ICT). Diky této interakci je umoznén vznik nového molekulového orbitalu

a rovnéz polarizace molekuly.'%

Zasadni vyhodou D-1t-A sloucenin je pomérné snadné syntéza, pii které je mozné zajistit
pfesné definovanou strukturu s ocekdvanymi vlastnostmi. Diky dnesSni Siroké paleté
syntetickych piistupd, jako jsou napf. cross-couplingové reakce!'!l, je mozné relativné snadno
ptipravit i pomérné slozité molekuly. I samotné organické push-pull molekuly jsou v soucasné
dobé velmi atraktivni. Vyuziti nachdzi ptredevSim v pokro€ilych funkénich materidlech

v oblastech optoelektroniky, organické elektroniky, fotovoltaiky a mnoha dalgich."!
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2.4.Senzory a detektory na polymerni bazi

Velké mnozstvi dnes vyvijenych materiali jsou polymery. Diky svym specifickym
vlastnostem nachdzi vyuziti v mnoha oblastech jak bé&zného kazdodenniho zivota, tak
1 v oblastech specialnich, popt. high-tech aplikacich. V dne$ni dobé je jich ¢asto vyuzivano jako
nejruznéjSich senzort, a to jak v oblasti mediciny, tak i v oblastech kontroly Zivotniho prosttedi,
potravinaistvi ¢i detekce specifickych latek. Pro senzory se vyuziva polymert schopnych
zmény vlastnosti (reverzibilni 1 ireverzibilni) na zaklad¢ vnéjsich vlivii. Za vnéjsi vlivy zde Ize
pokladat napt. pfitomnost specifické latky (napf. iontu ¢i bioaktivni latky), zménu pH ¢i teploty,
pusobeni specifického typu svételného zareni nebo ptitomnost elektrického ¢i magnetického
pole. Polymerni materidly uréené pro tyto aplikace je mozné pfipravit a pouzivat
v nejriznéjSich formach, a to jako pevné latky, roztoky, filmy, nanocastice apod. Na zaklad¢
urcitych pozadavki na vyslednou aplikaci je tedy do ur¢ité miry mozné nadefinovat a ptipravit
vhodny polymerni material, ve vhodné formé, ktery bude mit pozadované vlastnosti a bude tedy

schopen plnit danou funkci.['13!

Polymery vyuzivané jako senzory, resp. detektory, 1ze rozdélit do mnoha nejriznéjsich
skupin na zékladé fady parametrd. V nésledujicim textu je vSak zvoleno zékladni rozdé€leni dle

puvodu pouzivanych materidl{, a to na ptirodni a syntetické polymery.

2.4.1. P¥irodni polymery pro senzory

Za ptirodni polymery lze povazovat polymerni latky, které jsou ziskdny ze zvitat
¢i rostlin. Nachazi vyuZiti v oblastech farmacie, kosmetiky, ale i napt. v potravinarstvi. Jejich
zasadni vyhodou je jejich zpravidla nizkd cena a dostupnost. Obvykle se jednd o latky
biodegradovatelné, biokompatibilni a modifikovatelné. Zminéna biodegradovatelnost vSak
muze byt v ur€itych situacich rovnéZ zna¢nou nevyhodou. Za urcity nedostatek 1ze povaZovat
1 jejich bud’ komplikovanou, ¢i zcela nemozZnou syntézu. Syntetickou cestou je velmi
problematické velkou ¢ast ptirodnich polymera reprodukovat a je tedy nutné vyuzivat ptirodni
zdroje téchto latek. Za nejvyuzivanéjs$i pfirodni polymery mizeme povazovat celuldzu,
hemicelulézu, agar, pektin, inulin, Skrob, chitin apod. Jednd se tedy velmi Ccasto

o polysacharidy.['#!

2.4.1.1. Celuléza
Nejvyuzivanéj§im piirodnim polymerem, ktery nachéazi vyuziti v oblasti polymernich
senzord, je bezpochyby celuldza. Jedna se o biopolymer sloZzeny z molekul glukosy, které jsou

v polohéch 1,4 spojeny S-glykosidickou vazbou. Ziskava se primarné ze dieva.['”!
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Velmi castou formou, ve které se celuldza jakozto senzor vyskytuje, je papir. Diky
jasnosti a bezbarvému pozadi se praveé celuldza ve formé papiru (zpravidla s dalSimi Gpravami)
pouziva pro kolorimetrické senzory. Napft. celulézu funkcionalizovanou deferoxaminem lze

3* & V> jontl diky schopnosti tohoto materidlu poskytovat se zminénymi

vyuzit pro detekci Fe
kationty stabilni barevné komplexy.['®! Celul6zové materialy rovnéz vyuzivali Biesuz a kol. "]
Ti jako vychozi substrat vyuzili komeréné dostupny produkt Colour Catcher® (CC), ktery
je zaloZen prave na celuldze a vyuziva se pii prani jako prevence nezadouciho obarveni pradla.
Zminény substrat védci funkcionalizovali nejriznéj§imi barvami, napt. eriochromovou Cerni.

Takto zhotovené senzory jsou schopny detekce nékterych kovovych iontd, sloucenin siry

a dalSich.

2.4.1.2. Chitosan

Dalsi latkou, kterd se ve zminované oblasti hojné vyuziva, je chitosan. Jedna
se o biopolymer, ktery se ziskavd deacetylaci chitinu, tedy polysacharidu vyskytujiciho
se v exoskeletech ¢lenovcil. Vedle celuldzy se jedna o nejhojnéji se vyskytujici polysacharid na
svété. Diky vhodnym vlastnostem, jako je dobra filmotvornost, relativné dobrd mechanicka
odolnost ¢i biokompatibilita a diky pfitomnym aminoskupindm se pouziva k tvorbé

aniontovych senzori.!8]

Konkrétni ptiklady vyuZiti jsou napf. chitosanem modifikovana voltametricka elektroda
slouzici k detekci bromidd v kyselych roztocich.['”) Dale potenciometrické senzory zalozené
na chitosan-jilovém nanokompozitu slouZici k detekci CH;COO™, NO3;~, SCN™ a dalSich latek
a funkénich skupin.!*”) Chitosan byl pouzit rovn&Z jako dopravni medium v PVC membranach

(211 Vedci se rovnéz vénuji testovani senzort

iontove selektivni elektrody (ISE) pro chromany.
zaloZenych na chitosanu pro hodnoceni kvality potravin béhem jejich skladovani. Pfedméty
hodnoceni zde mohou byt napt. hodnota pH, pfitomnost pfislusSnych enzymi ¢i pfitomnost
plynnych latek vytvorenych béhem starnuti a degradace potravin. Filmy, zaloZené napt. praveé
na chitosanu, mohou byt idedlnimi kandidaty pro pouziti v této oblasti. Mohou byt totiZ malé,

lehké, bezpecné, s vysokou citlivosti na konkrétni latky &i jevy a predevsim levné.[??!
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2.4.2. Syntetické polymery pro senzory

2.4.2.1. Biokompatibilni polymery
Potencialni vyuziti v oblastech senzorti maji biokompatibilni polymery. Vyznacuji
se zpravidla minimalni toxicitou, zna¢nou stabilitou v té€lnich tekutinach a biodegradabilitou.
Musi rovnéz vykazovat specifické mechanické vlastnosti, které se odviji od konkrétni aplikace.
Nartst z4jmu o tyto materidly je v poslednich letech takika exponencidlni. V oblastech
mediciny a farmacie se v soucasné dob¢ vyuzivaji zejména jako nosice 1éciv, biodegradabilni
implantaty a dalsi. Velmi ¢asto zde nachazi vyuziti jiz zminéné polymery pfirodniho ptivodu,

jako je celuldza ¢i chitosan, avak ani syntetické polymery zde nejsou opomijeny.!3]

Za jeden z moznych biokompatibilnich polymerti je mozno povazovat kopolymer
kyselin mlééné a glykolové (PLGA) (Obrdzek 4). Senzory na bézi této latky jsou v soucasnosti
zkoumany jako, zpravidla tisténé, senzory vlhkosti. To je velmi dilezity faktor nejen
v medicing, ale i v primyslu, zemédélstvi ¢i potravinaistvi. Konkrétnim ptikladem testované
medicinalni aplikace PLGA je napt. senzor lidského dychani na bazi Ag elektrody tisténé na
polyethylentereftalatu (PET). PLGA zde bylo nandseno pomoci metody spin-coating. Takto
zhotoveny material, pokud byl umistén pod nosem pacienta, byl schopen adsorbovat vlhkost
dechu pacienta a dochazelo tak ke znatelnému poklesu impedance.?*! Dal§im ze zkoumanych

materiall jsou polyhydroxyalkanoaty (PHASs) (Obrdzek 5).
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Obrazek 4. Struktura kopolymeru PLGA.
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Obrazek 5. Priklad struktury PHA.

Obecné jsou tyto latky v ptirod¢ produkovany fadou mikroorganismi jako zasobni
polymer, ze kterého jsou tyto organismy schopny Cerpat energii v piipadé€ jejiho nedostatku.
Jevi se jako potencialni nahrada nékterych konvencnich plastl, a to predevS§im diky
udrzitelnému procesu jejich vyroby, ktery miize byt zajistén z odpadnich latek a materiala
ze zemé&dé&lstvi, mlékarenstvi ¢i z oblasti vyroby kosmetiky.*¥l Pfednimi charakteristikami
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téchto latek jsou jejich termoplasticita, hydrofobita a biodegradovatelnost. Vyuziti tak mohou
nachdzet jako obalové materidly, natérové hmoty a dalsi. I tyto latky tedy mohou do budoucna

nalézt vyuziti v oblasti biokompatibilnich polymernich senzort.!3]

2.4.2.2. Akrylatové polymery
Akrylatové polymery, a pfedevsim kopolymery, jsou pro aplikace v oblasti senzort
velmi vyhodné, a to zejména diky moznostem Siroké funkcionalizace své struktury ptislusSnymi
funkénimi skupinami. Pravé vhodné funkcéni skupiny a latky umisténé na polyakrylatovy
fetézec poté slouzi k detekci a sledovani urcitych zddanych parametrd, jako napt. zména pH
¢i koncentrace specifickych latek. Vétsina téchto latek je pfipravena z estert kyseliny akrylové
¢1 methakrylové, akrylamidu, popt. dalSich derivata. I tyto latky postupné nachézi vyuziti jako

polymerni senzory.!3]

Garcia a kol.[?]

se vénovali ptipravé fluorescencnich a kolorimetrickych senzori prave
na bazi akrylatovych polymeri. Jejich strategie byla zaloZena na pfipravé tenkych filmi
z nékolika monomerti, a to nejcastéji methylmethakrylatu (MMA) jako hydrofobniho
monomeru, 1-vinyl-2-pyrrolidonu jako hydrofilni slozky a monomeru s pfislusSnymi
senzorickymi vlastnostmi, kterym byla latka na bazi ninhydrinu. Takto pfipraveny senzor byl
testovan pro studium vyvoje chronickych zranéni, a to na zdkladé¢ detekce mnozstvi

aminokyselin, produkovanych vrané. Existuje zde totiz korelace mezi koncentraci

aminokyselin a aktivitou proteazy v pribéhu hojeni ptislusného zranéni

VyuzZiti polyakrylatd, konkrétné kyseliny polyakrylové (PAA) zkoumali Chowdhury
akol. %1 Pomoci volné radikalové polymerace ve vodném roztoku s vyuZitim ultrazvuku
piipravili PAA. Ta byla poté vyuzita béhem ptipravy Ag-nanocastic. Ziskany Ag-PAA sol bylo

poté mozno vyuzit ke zjiStovani hodnoty pH.

Resenim p¥ipravy senzortl na bazi polyakrylati miize byt i zavedeni difenylaminovych
¢1 karbazolovych push-pull systémt polymer-analogickymi reakcemi na akrylatové polymery.
Ptipravené senzory projevily dle autori zhd&Seni fluorescence v  pfitomnosti

nitroaromat® a nachazi tedy moznost vyuziti pro detekci vybusnin obsahujicich dusik.!*”!
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2.4.2.3. EVOH polymery
EVOH polymery jsou ve své podstaté kopolymery ethenu a vinylalkoholu (Obrazek 6).

Tyto latky obecné nabizi znanou transparentnost a rovnéz velmi malou propustnost pro vlhkost
a plyny, proto nachazi vyuziti v obalovych materidlech a farmacii. Kvili keto-enol tautomerii
v§ak neni mozné tyto latky piipravit jejich pfimou kopolymeraci. ReSenim je kopolymerace
ethenu s vinylacetidtem s naslednou hydrolyzou.?®! Vysledné mechanické vlastnosti EVOH
polymert lze modifikovat i pfidavkem anorganickych plniv, napt. TiO>. Vlastnosti téchto
polymert, jako zminéna propustnost plynti ¢i rozpustnost v organickych rozpoustédlech, v§ak
rovnéz zéavisi na poméru pouzitych monomert. VéEtSi podil ethenu vede ke znacné

hygroskopickym produktiim, u kterych zpravidla klesd schopnost branit priachodu plynti skrze

Tl

n m

material.[*]

Obrazek 6. Struktura EVOH.

Na zakladé EVOH polymeru byl pfipraven senzor pro sledovani Cu®" iontfi v roztoku.
Zhotovend nanovldkna EVOH byla modifikovana 4-aminobenzoovou kyselinou
a 1-pyrenkarbaldehydem. Principem detekce pak bylo zhdSeni pfitomné luminiscence
v ptitomnosti Cu®* iontil. Testovani probihalo rovnéz v pfitomnosti iontii Fe** a Hg?*, ty viak
projevily zhaSeni luminiscence jen minimalnég, proto se tedy zminéna metoda ukézala byt

selektivni vici Cu?" iontam.?!

Magnaghi a kol.B!! vyvinuli senzor k pozorovani urovné znehodnoceni potravin
o vysokém obsahu bilkovin na zdkladé zmény pH. Modifikovali EVOH polymer nejriiznéjSimi
barvami, jako napf. Ellmanovym c¢inidlem ¢i thymolovou modfi. Zhotoveny senzor byl poté
schopen zmény barvy na zakladé okolniho pH. Na obdobném principu pracuje i senzor na bazi
methylenové modrfe, glycerolu, TiO> a EVOH jako matrice, ktery slouzi k detekci O-.

V ptitomnosti Oz dochazelo ke zméné barvy senzoru z piivodni modré na bilou.?!
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2.4.2.4. Vodivé polymery

Vodivé polymery byly jiz struéné popsany v kapitole 2.3, ktera pojednavala
o fotoemisivnich polymerech. Pokud bychom se zaméfili €isté na vodivé polymery, jednalo by
se o polymerni latky schopné delokalizace elektronti diky m-konjugované struktuie. Prave
pritomnost elektronové bohatych mn-vazeb, polarizace a soucasna delokalizace elektronti nabizi
zpravidla polovodivé vlastnosti v kombinaci s dal$imi vyhodnymi vlastnostmi polymera. Toho
pak lze vyznamné vyuzit v oblasti senzorti. Diky moznému redoxnimu chovani téchto latek
se objevuje mozné vyuziti pro elektrochemickou detekci plynnych latek. Toto redoxni chovani
se obecné projevuje poklesem, nebo naopak naristem elektrického odporu. Pokud je tedy
zoxidovany polymer (P-typ) v pfitomnosti latky s redukénimi vlastnostmi, typicky NH3, CO,
CH4 ¢i HzS, dojde k nariistu elektrického odporu. Respektive pokud je v pfitomnosti latky

s oxida¢nimi vlastnostmi, jako jsou oxidy NOx ¢i SO», elektricky odpor poklesne.[!*!

Pro vodivé polymery je typické, dopovani. To miize byt v zdsad¢ dvojiho typu, a to typu
P a typu N. U P-typu dopovani prechézi elektrony polymeru z orbitalu HOMO do orbitalu
LUMO elektronakceptorniho dopantu. V elektronové chudém polymeru tak dochéazi k tvorbé
tzv. dér. Pfi N-typu je situace odlisnd. Zde dochazi k pfechodu elektronti z orbitalu HOMO
elektrondonorniho dopantu do orbitalu LUMO polymeru, ktery se tak stava elektronové
bohatym. Polymery mohou byt rovnéZz oxidovany, ¢i redukovany elektrochemickymi

technikami. To miiZe rovnéZ zaji§tovat Groven urcitych pozadovanych vlastnosti.®!

Pravdépodobné nejcastéji studovanymi senzory na bazi vodivych polymerti jsou
senzory NH3. Jednim z nich je nap¥. senzor vyvinuty v roce 2021 Korentem a kol. ** Jednalo
se o pomérné levny a dostupny senzor na bézi sitotiskem zhotovené elektrody. Ta byla
funkcionalizovana polyanilinem (PANI) (Obrazek 7), jenz byl elektrochemicky polymerovan
v pritomnosti HCI. Ptislu$ny signal pak poskytovala redox reakce mezi oxidovanym povrchem

PANI a NH3. Vymeéna elektronli poskytovala elektricky proud.

O,

Obrazek 7. Struktura polyanilinu.

Kromé toho mohou byt vodivé polymery pouzity i jako biosenzory. Prace Forzaniho
a kol. B4 se zabyvala vyvojem elektrochemického biosenzoru pro zjistovani obsahu glukozy
na zaklad€ pfitomnosti enzymu glukézo-oxidazy (GOx). Hlavni soucasti senzoru byl

elektrochemicky polymerovany PANI. Na povrchu polymeru byl umistén enzym GOx.
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Zminovany enzym nasledné oxiduje pfitomnou glukdzu na glukonolakton a sam se redukuje,
jeho redukovana forma poté reaguje se vzdusnym kyslikem. Pfi této reakci vznikd mj. H2O»,

ktery oxiduje povrch polymeru. To se nasledné projevi zaznamenatelnym poklesem odporu.

Za velmi vyznamné vodivé polymery, které nachdzi wuplatnéni v oblasti
elektrochemickych senzorti a biosenzort, jsou kromé PANI povazovany i polypyrroly (PPy)
(Obrazek 8).

| N
NH NH n
\

Obrazek 8. Struktura polypyrollu.

Velky zajem je v poslednich letech napt. o PPy DNA senzory. Nabizi totiz vysokou
selektivitu, citlivost a rovnéz relativné nizkou cenu. Slouzi pak k detekci vybranych DNA
sekvenci, ptipadné¢ mutovanych genll spojenych s lidskymi chorobami. Diky nim je potencialné
mozné pomérné presné a levné stanovit diagnézu pacienta. Kromé takovychto DNA senzoril
jsou v$ak vyvijeny napt. i PPy imunosenzory.’!

1.3 predstavili ve své praci DNA senzor na bazi PPy a nano¢astic zlata. Pravé

Spain a ko
kombinace obou zminénych materiald vedla k velmi citlivé a selektivni detekci ptislusnych
DNA patogenil Staphylococcus Aureus. Povlak tohoto nanokompozitniho materialu, ktery byl

nanesen na Au diskovou elektrodu, vykazoval az 64x vyssi citlivost nez elektroda samotna.

Dalsi ptiklad mozného budouciho vyuziti PPy popsali Chahma a kol.’”! Zde se jednalo
o elektrochemickou detekci oligonukleotidi. Autofi zde vyuzili n€kolik elektrochemicky
pripravenych derivati PPy, které nanesli na Pt elektrody. Takto nanesen¢ PPy povlaky pak byly
modifikovany pfisluSnymi funkénimi skupinami, na které poté bylo mozné kovalentné navazat
specifické fetézce DNA. Samotna elektrochemickd detekce pak byla provadéna metodou
cyklické voltametrie &i diferencialni pulzni voltametrie. Usp&$né tak byly vyvinuty biosenzory
pro detekci DNA zépadonilské horecky, tuberkul6zy ¢i E-coli. Ur¢itym problémem vSak zde

muze byt stabilita nanesené¢ho PPy povlaku na Pt elektrod¢.
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2.4.2.5. Polymerni nanokompozity

Posledni uvadénou kapitolou polymernich senzorti jsou polymerni nanokompozity.
Obecné se jedna o latky, které jsou slozeny z polymerni matrice, tedy spojité okolni faze
anespojité vyplné¢ ve form¢ nanocasticovych materidll. Tyto materidly jsou diky svym
pfiznivym mechanickym, optickym a Casto také elektrickym vlastnostem velmi atraktivni,
a to nejen v oblasti senzorl, ale 1 v dalSich aplikacich, jako napft. nosice 1éCiv ¢i katalyzatory.
Konkrétné pro oblast senzori se nejCastéji vyuzivaji matrice zjiz zminovanych
vodivych polymer v kombinaci s pfislusSnymi anorganickymi plnivy nebo s plnivy na bazi

grafenu ¢i nanotrubicek.!3]

Ptikladem pouziti polymernich nanokompoziti jako senzori miize byt napf.
voltametricky senzor pro sledovéani pfitomnosti kyseliny mocové a epinefrinu. Zmifiovany
senzor se skladal z elektrody ze skelného uhliku, na které byl nanesen polymerni nanokompozit.

Ten se skladal z PANI jako polymerni matrice a nano¢astic zlata jako plniva.>®!

Jako zéasadni se vSak nabizi pouziti polymernich nanokompozitii v oblasti ,,nositelnych
senzort®. Diky pfiznivym mechanickym vlastnostem, kterych lze dosahnout vhodnou volbou
pouzité polymerni matrice, lze tyto materidly pouzit jako senzory pro monitoring zdravi,
ato jak ve sportu, tak i pro diagnostiku v oblasti mediciny. Kromé toho je vSak lze vyuzit
i napft. v robotice, a to ve form¢ nejriznéjSich pask a télisek, které lze pripevnit k substratu
za Gelem sniméni pohybu.*! Konkrétnim piikladem z této oblasti je pouziti termoplastického
kopolymeru styren-butadien-styren jako matrice. Tato matrice byla vyplnéna uhlikovymi
nanotrubickami, které zde zajiStovaly poZadované vodivé vlastnosti. Tento zminény

nanokompozit fungoval jako piezorezistentni senzor.[*"!
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2.5.Scintila¢ni materialy na polymerni bazi

Samostatnou kapitolou polymert, které maji funkci senzoru, respektive detektoru, jsou
scintilatory. Jako scintilatory obecné oznacujeme materidly schopné detekce ionizujiciho
zaieni.™!) Prvotni zjem o detektory tohoto zafeni vznikl po objevu rentgenového zafeni
Wilhelmem Roéntgenem roku 1895. V poslednich né€kolika desitkach let je vyzkumu (nejen)
scintila¢nich detektorii vénovana velka pozornost. Existuje Siroké spektrum jak anorganickych,
tak i organickych ¢&i polymernich materialéi, které v této oblasti nachazi uplatnéni.l*?]
Anorganické materialy a nejriiznéj$i komplexy tézkych kovl zde vSak mohou mit dvé zasadni
nevyhody, kterymi jsou toxicita nékterych pouzivanych materiald, ktera je napft. v biologickych
aplikacich zésadni, a rovnéz znacnd cena nékterych pouzivanych materiall, zejména vzacnych

kovt.[43]

Moderni detektory ionizujiciho zéafeni 1ze obecné rozdélit na zaklade jejich mechanismu
konverze energie a zpracovdni do néckolika nejvyuzivanéjSich typii. Prvnim typem jsou
detektory zalozené na polovodicich, jez jsou schopny pifimo pievadét dopadajici radiaci
na elektricky proud (,,photon-to-current conversion®). Druhym typem jsou pak samotné
scintilatory, které jsou zaloZeny na spojeni scintilacniho materialu s citlivym fotodetektorem
(,,X-ray to UV-visible photon down-conversion*). Oba typy lze povazovat za rovnocenné
z hlediska Cetnosti vyuZivani, av§ak kazdy typ nabizi jisté vyhody, ale i urcité limity. Uvedené
mechanismy detekce ionizujiciho zafeni viak nejsou jediné.[*?] Velmi dileZité je zminit rovnéZ
detektory plynové, tedy pfedevsim detektory proporcionalni ¢i Geiger-Miillerovy. Ty pracuji
na zéklad¢ prichodu ionizujiciho zéateni oblakem plynu, kde se vlivem plisobeni tohoto zateni
tvofi nabité Castice, a to elektrony a kladné nabité ionty plynu. V prostiedi bez piisobeni
elektrického napéti by tyto ¢astice rekombinovaly a obnovila by se elektroneutralita. Pokud
je v8ak ptitomno elektrické napéti, jsou nabité Castice ptitahovany prisluSnymi elektrodami
(elektrony k anod¢, kladné nabité ¢astice plynu ke katod¢€). Na zéklad¢€ toho je mozné zjistovat

f.144

pritomnost ionizujiciho zafeni.**) V této praci je vSak dale pozornost vénovana pouze

detektoriim scintilaénim, a to na polymerni bazi.

Scintila¢ni detektory na bazi polymert jsou v podstaté tuhymi roztoky pfislusnych
dopanttl, které se zpravidla oznacuji jako tzv. fluory, v polymerni matrici. Za fluory zde lze
oznacit latky, které nabizeji luminiscencni (fluorescen¢ni) vlastnosti. Materidly pfitomné
v polymernim scintilaénim detektoru lze rozdélit do tii kategorii, a to na primarni absorbéry,
jejichz tkolem je absorpce primarniho ionizujiciho zafeni a jeho, alesponi astecnd, preména na

excitovanou molekuldrni energii. Tuto excitovanou energii poté obdrzi druhy pfitomny
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material, tzv. primarni fluor, ktery ji pfevede na formu UV zéafeni. Zminéné UV zafeni pak
absorbuje tfeti materidl, tzv. sekundarni fluor ¢i ,,wavelength shifter”, ktery takto ziskanou
energii pfeméni na viditelné svétlo o urCité vinové délce. Fotony viditelného svétla pak
zpravidla dopadaji na fotonasobi¢, kde jsou detekovany. Vzhledem k tomu, ze scintilacni
svétlo, které vznika uvnitt scintilaéniho materidlu, je vyzatovano z jeho povrchu, je nutné,
aby byl pouzity scintilani detektor plné transparentni. Splnénim této podminky je zamezeno

nezadoucimu rozptylu &i absorpci vznikajiciho scintilaéniho svétla.[*!14°]

Polymerni scintilatory obecné nabizi velmi kratkou odezvu a vysokou radia¢ni odolnost.
Na druhou stranu se vyznacuji nizkou rozliSovaci schopnosti mezi neutronovym a y-zarenim,
niz§im scintilacnim vytéZkem a obecné niz§im rozliSenim. V té€chto ohledech tedy nedosahuji

kvalit a pfednosti anorganickych scintilaénich materialé.!*!]

Diky relativné snadné vyrobé a zpracovani jsou polymery jako matrice scintilatort
povazovany za velmi atraktivni materidl. Nezanedbatelnd je rovnéz jejich niZsi cena. Pi pouZiti
polymernich tenkych vrstev nabizi detekci protonil, elektront a f-Castic. Pokud jsou pouzity
ve vétSich objemech, je mozné detekovat i neutrony a y-zafeni. Polymerni scintilatory jsou
vhodné k vyuziti jak v laboratofich, tak i v terénu, a to napf. pii radiacni ochrané zivotniho
prostfedi. Pfiprava polymernich matric je v nevétsi mife zajiStovana pomoci radikalové
blokové polymerace, kterd rovnéz nabizi i dobrou kontrolu zavadéni dopantli s luminiscencnimi
vlastnostmi.*!l Nicméné& existuji i jiné typy piiprav. Zpracovani pak miZe byt zaji§téno

rtiznymi zpiisoby, napt. technikou extruze.!¢]

Za nejcastéji vyuzivany material pro polymerni matrice 1ze povazovat polyvinyltoluen
(PVT), avsak vyuziti nachéazi 1 dalsi polymery, jako napt. polymethakrylaty ¢i polyakrylaty,
polystyren, polysiloxany, polyimidy, polyestery ¢i epoxidové pryskyfice.

2.5.1. Polymethakrylaty a polyakrylaty

Prvnim, dnes jiz spiSe historickym, typem polymernich matric scintilatord
jsou polymethakrylaty a polyakrylaty (Obrdzek 9), které byly jedny zvibec prvnich
polymernich materidli vyuZitych pro oblast scintilacnich detektorii. Pro tuto skupinu
polymernich matric je typické, ze nemaji ve své struktute prakticky zddna aromatickd jadra,
ktera u ostatnich polymernich matric funguji jako primarni absorbéry dopadajiciho ionizujiciho
zafeni. Na druhou stranu vSak tyto materialy nabizi vysokou transparentnost v blizk¢ UV
oblasti. Zasadni postaveni zde mél polymethylmethakrylat (PMMA), jehoz monomer

je podobné jako styren relativné dostupny a snadno polymeruje. Nicméné vzhledem k tomu,
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ze linearni charakter fetézce PMMA v kombinaci s pfitomnym karbonylovym kyslikem plisobi
jako zhasece scintilacniho efektu, bylo vyhodnoceno, ze tyto materialy nejsou vhodné pro dalsi

vyuziti jako matrice scintilaénich detektort.[*”)

(O] o~ O

| |
R R

Obrazek 9. Obecna struktura polyakrylatu (vlevo) a polymethakrylatu (vpravo), kde R je
nejcastéji alifaticky uhlovodik.

2.5.2. Polystyren

Ackoliv bylo v oblasti scintildtorii postupem €asu dosazeno mnoha zdokonaleni, velka
¢ast komeréné vyuzivanych polymernich matric je zalozena na materidlech, jez jsou znamy jiz
od 50. a 60. let 20. stoleti. Jednim ztéchto polymert vyuzivanych pro tvorbu matric
scintilacnich detektori je polystyren (Obrazek 10). Absorpce dopadajiciho ionizujiciho zateni
je zde zajiSténa aromatickymi skupinami, které jsou vazdny na hlavni polymerni fetézec.
Absorbovana energie dopadajiciho zafeni je poté piredana primarnim fluoram, které zajist'uji
emisi zateni v UV oblasti. Toto zafeni nasledn¢ absorbuji sekundarni fluory a zajisti naslednou
emisi zafeni v oblasti viditelné. Samotny monomerni styren je relativné dostupny, umoziiuje

snadné precisténi a pomémé snadnou polymeraci.[*®!

Obrazek 10. Struktura polystyrenu.

Jako primarni fluor zde nachazi vyuziti predevs§im 2,5-difenyloxazol, zkracené¢ PPO
(maximum emise pii A=303nm) a jako sekundarni fluor byvd pouZivan
1,4-bis(5-fenyl-2-oxazolyl)benzen, zndmy pod zkratkou POPOP (maximum emise pii A = 410
nm).[*} Aby vsSak byly scintilitory s polystyrenovou matrici schopny uéinné detekce
neutronového zateni, je vyzadovana pfitomnost prvki s vysokym G¢innym prafezem absorpce
tepelnych neutronti, tedy napt. gadolinia.®® Pro zavadéni piislusnych fluor (dopantil) do
polystyrenu je vyuZzivano né¢kolik metod, a to napf. rozpusténi fluoru v taveniné polystyrenu,
kopolymerace roztokti fluori v monomernim styrenu za nizkych teplot (50 °C) s pouZitim
inicidtoru nebo kopolymerace za stiednich (125—-140 °C) ¢i vysokych teplot (200 °C) bez

pouziti katalyzatoru a iniciatoru. Pii kazdém z uvedenych postupli je vSak nutné precistit
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monomerni styren technikou vakuové destilace, davkovat ptislusny fluor, odstranit pfitomné

plyny a vést polymeraci pod inertni atmosférou.>!!

2.5.3. Polyvinyltoluen

Jak jiz bylo zminéno vySe, nejcastéji vyuzivanym polymernim materidlem pro tvorbu
matric scintilatnich detektorti je PVT (Obrdzek 11). Podobné jako pfi pfipravé scintilatori
na bazi styrenu, je zde zasadni pteciSténi vychoziho monomeru. Poté nasleduje rozpusténi
primarnich a sekundarnich fluorti, odstranéni kysliku a néslednd polymerace pod inertni
atmosférou. Ta probiha za teplot 50—160 °C zpravidla nékolik dni. K Gspé$né detekci neutronti
je izde nutné vlozit do polymerni matrice slouceniny, které maji vysoky uc¢inny prufez absorpce

tepelnych neutron.>?!

Obrazek 11. Struktura polyvinyltoluenu.

2.5.4. Polysiloxany

Na rozdil od ostatnich tradi¢nich polymeri vyuZivanych pro vyrobu polymernich matric
scintilatorti, nabizi polysiloxany zcela odliSné mechanické vlastnosti vychazejici z jejich
struktury. Polysiloxany jsou zde totiZ povazovany za elastomery vykazujici zna¢nou flexibilitu
svych fetézcli a mimo jiné také zna¢nou teplotni stabilitu a odolnost proti ionizujicimu zafeni.
(53] Pfedmétem zajmu se vSak polysiloxany staly az pomémé pozdg, a to 80. a 90. letech

20. stoleti.’4

Jak jiz bylo feceno, zdsadni vyhodou matric na bazi téchto materiald je jejich odolnost
vuci ionizujicimu zafeni, kterd je zhruba péti aZ desetindsobnd oproti matricim zaloZenym
na polystyrenu ¢i polyvinyltoluenu. Vyhodnéjsi je i jejich teplotni odolnost, kterd dosahuje
az 250 °C (u polystyrenovych ¢i PVT matric pouze 80-90 °C).°%) Za ur¢ity nedostatek lze
povazovat nutnost ochrany polysiloxani proti odéru a mechanickému poskozeni dal§imi
materidly, a to zpravidla polykarbonaty ¢i polystyrenem. Zajisténi této ochrany vSak neptisobi
vétsi komplikace, jelikoZ zminé€né ochranné materidly nijak nereaguji se silikonovymi
prekurzory. Je tedy mozné vést samotnou polymeraci v nadobach zhotovenych z téchto
materidli. Jejich syntéza je oproti syntéze polystyrenu ¢i PVT jednodussi. NevyZzaduje se zde

relativné komplikované vybaveni a mtize probihat za nizSich teplot a v pfitomnosti vzduchu.
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U nékterych typl polysiloxanovych matric je v§ak pozorovana zna¢na citlivost vici y-zafeni.

V poslednich letech se vyvoji té&chto materialéi hojné vénuje Quaranta a kol.[>®!

2.5.5. Ostatni typy polymernich matric

DalSimi moznymi polymernimi matricemi jsou matrice polyimidové. Oproti nejcasteji
vyuzivanym polystyrenovym a PVT matricim nabizi vyssi radiacni a tepelnou odolnost. Diky
hexafluoropropylidenovym vazbam, které se v polyamidovych matricich Casto vyskytuji,
je zajisténa dostateCna transparentnost ve viditelné oblasti a rovnéz nizkd dielektricka
konstanta. Obecn¢ vSak tyto materidly nevykazuji dostateCnou scintilacni ucinnost.
Dostate¢ného scintilacniho vytézku je zde tedy dosahovano dispergaci vhodnych
luminiscenc¢nich latek do polymernich matric. Rovnéz touto skupinou materidlti se v poslednich

20 letech zabyva Quaranta a kol.[>-%]

Polymerni matrice scintilatorti Ize rovnéz zhotovit i z polyestert, polyethylentereftalatu
(PET) a polyethylennaftalitu (PEN).%%1 Oba materidly zajistuji i bez piitomnosti
luminiscen¢ni latky urcitou radioluminescenci. Samotny PEN nabizi luminiscenéni vytézek
az 10500 phMeV-! a rovnéz dobré mechanické a tepelné vlastnosti a odolnost na povétrnosti.[®!]
Intenzita radioluminescence je vSak u tohoto materidlu zavisla na kvalité¢ polymeru a upravé

povrchu.[6?!

Dal$im typem polymeru, ktery se vSak jiz primarné nepouzivd pfimo na vyrobu
scintilaénich matric, jsou epoxidové pryskyfice. Ty nachazi vyuziti v této oblasti pfedevs§im
jako opticky vhodna lepidla. K ziskani zesiténého polymerniho epoxidu je zpravidla pouZit
oligomerni epoxid zakon€eny epoxidovymi skupinami a zesiténi se pak provede pfisluSnym
sitovadlem (nejcastéji pomoci ptitomnych —NH> skupin). I pfes urcité nevyhody, jako jsou
nizka propustnost UV zafeni ¢i $patnd moznost rozpousténi luminiscenénich latek!®l), jsou
epoxidové pryskyfice nadale zkoumany 1 jako potencialni materialy pro tvorbu scintila¢nich

matric. Nabizi totiZ velmi jednoduchou syntézu a manipulaci.[!
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1.Pouzité chemikalie

Pro ptipravu déle uvedenych latexii byly pouzity nasledujici monomery: n-butylakrylat
(BA), methylmethakrylat (MMA), styren (St), kyselina methakrylovda (KMA)
a allylmethakryldat (ALMA). Tyto latky byly zakoupeny od Sigma-Aldrich (CR). Jako
emulgator byl pouzit Disponil FES 993, ziskany od BASF (CR). Jako iniciator byl pouzit
peroxodisiran amonny, zakoupeny od PENTA (CR). Triethylamin a uhli¢itan sodny, pouZité
pro tpravu pH reakéniho prostiedi, byly zakoupeny rovnéz od PENTA (CR). Jako fotoemisivni
komonomery byly pouzity 4-(pyridin-4-yl)-N-(4-(pyridin-4-yl)fenyl)-N-(4-
vinylfenyl)benzenamin (TPA 1) a 4-(pyridin-4-yl)-N, N-bis(4-vinylfenyl)benzenamin (TPA 2)

ptipravené na Ustavu organické chemie a technologie Univerzity Pardubice.

3.2.Vlastnosti a charakterizace pouzitych chemikalii

Pod pojmem monomer rozumime zpravidla nizkomolekularni latku, kterd je schopna
vzajemného spojovani opakovanou chemickou reakci za vzniku polymeru. Aby byl monomer
schopen opakovanych reakci spojenych s tvorbou makromolekularniho fetézce, musi obecné
obsahovat minimalné dvé reaktivni skupiny, nasobnou vazbu ¢i kruh schopny otevieni. Plati
tedy, Ze monomer, ktery prodluzuje, ¢1 vétvi fetézec, musi tvofit minimalné dveé kovalentni
vazby s dalSimi monomery. Pro syntézu latek popisovanych v této praci byly jako zakladni
monomery zvoleny latky obsahujici dvojnou, tedy nasobnou vazbu (Tabulka I). Konkrétné

se jednalo o monomery odvozené od kyseliny akrylové a methakrylové a dale o styren.
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Tabulka 1. Popis pouzitych zékladnich monomert véetné systematického nazvu

a chemického vzorce.

Nazev monomeru Zkratka Nazev monomeru Chemicky vzorec
monomeru dle IUPAC
Methyl-2- O
Methylmethakrylat MMA P
methylprop-2-enoat o)
Z
Styren St Ethenylbenzen
@)
Butylakrylat BA Butylprop-2-enoat \)J\O PN
2-Methylprop-2- O
Kyselina methakrylova KMA ‘
enova kyselina OH
Prop-2-enyl-2- Q
Allylmethakrylat ALMA o NF
methylprop-2-enoat

Uvedené monomery je dile moZzné charakterizovat celou fadou vlastnosti. Zasadni

je molarni hmotnost, ale i napt. bod tani, bod varu ¢i o¢ekavana teplota skelného ptechodu

odpovidajiciho homopolymeru (Tabulka 2).

Tabulka 2. Vybrané vlastnosti pouZitych zakladnich monomert.

N4zev monomeru CAS &islo M [g.mol!] Tt [°C] Ty [°C] Tg [°C]
Methylmethakrylat 80-62-6 100,12 —48,0 100,5 115
Styren 100-42-5 104,15 -30,0 145,0 100
Butylakrylat 141-32-2 128,17 -64,6 147-148 —54
Kyselina 79-41-4 86,09 16,1 163,0 228
methakrylova
Allylmethakrylat 96-05-9 126,15 —-65,0 59-61 X
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Kromé¢ téchto zdkladnich monomert byly pouzity i komonomery s funkénimi
vlastnostmi. V nasem ptipadé¢ se jednalo o fotoemisivni derivaty trifenylaminu (TPA).
Konkrétné §lo o derivat TPA 1 s jednou dvojnou vazbou slouzici ke kovalentnimu zabudovani
do struktury vysledného kopolymeru a derivat TPA 2 opatieny dvéma dvojnymi vazbami, ktery
slouzil ke kovalentnimu zabudovani a ptipadnému zesiténi struktury vysledného kopolymeru.
Oba TPA komonomery vykazovaly po osvitu UV zéafenim luminiscen¢ni chovani. Strukturu

téchto latek predstavuje Obrazek 12.
P )| |
gelotholng
N N

1 2
2 =
X | X |
N N

Obrazek 12. Struktury pouzitych TPA komonomerti: TPA 1 a TPA 2.
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Syntéza TPA komonomerti probihala na Ustavu organické chemie a technologie
Ing. Jifim Tydlitadtem, Ph. D. Jednotlivé kroky syntézy, kterd vychazela z trifenylaminu, jsou
uvedeny dale (Obrdzek 13 a Obrazek 14).

S ©

Ye¥es g Yo .. O@ o

MePPh Br
| TPA 1

=
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N N

Obrazek 13. Syntéza komonomeru TPA 1.
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Obrazek 14. Syntéza komonomeru TPA 2.
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3.3.Syntéza latexii

Do reaktoru opatfeného michadlem byl vloZen inicidtor, emulgator Disponil FES 993,
Na;COs3 a demineralizovand voda. Do emulgacni banky umisténé nad reaktorem byl vlozen
iniciator, emulgator Disponil FES 993, Na,COs3, demineralizovana voda, triethylamin, smés
monomerad a piipadné¢ chromoforni TPA slou¢enina. Konkrétni slozeni reakéni smési
viz Tabulka 3. Do reaktoru, ktery se nachéazel v topné 1azni, byl nasledné piipojen ptivod inertu
(N2) a ptivod z emulgacni baiky. Lazen byla vyhtata na teplotu 85 °C. Tato teplota pak byla
udrzovana po celou dobu reakce. Poté bylo spusténo davkovani z emulgaéni banky, které trvalo
100 minut. Po ukonceni davkovani byla reakéni smés ponechana reagovat jesté dalSich
100 minut. Po uplynuti této doby byl vysledny latex za stalého michani ochlazen. Zchlazeny
latex byl poté z reaktoru pielit do polyethylenové lahve.

Takto popsanym zplisobem byla provedena syntéza Ctyt zakladnich sérii filmotvornych
latexi, liSicich se typem ,,tvrdého* komonomeru (MMA a styren), s teoretickym obsahem
polymerni slozky 50g. Latexy byly oznacovany MB 0 (MMA/BA/KMA), SB 0
(SYBA/KMA), MB_ N (MMA/BA/KMA/TPA 1), SB N (St/BA/KMA/TPA 1), MB NX
(MMA/BA/KMA/TPA 2), SB NX (St/BA/KMA/TPA 2), kde N ptedstavuje konkrétni
zastoupeni TPA komonomeru ve smesi monomert v hmotnostnich procentech. Pismeno X

reprezentuje série, kde byl vyuzit ,,sitovaci“ TPA komonomer, tedy TPA 2.

Pro ovéteni, zda doslo ke kovalentnimu navazani (zapolymerovani) TPA komonomert,
byly zhotoveny i dva latexy oznacené jako MB 0,1 AMA a SB 0,1 AMA, u kterych byl do
monomerni nasady zaclenén TPA 1 (0,1 hmotn. %) a ALMA (1 hmotn. %), diky némuz byl
v latexovych kopolymerech ptedpokladan vysoky obsah gelové (zesiténé) struktury. Dlkaz byl
zalozen na ptedpokladu, Ze v piipad€ dostate¢né reaktivity, a tudiZ kovalentniho navazani TPA,
bude luminiscenéni sloucenina navédzana v gelové struktufe, coZ se po extrakci pomoci

Soxhletova extraktoru projevi absenci luminiscence roztoku solu (nizkomolekularni frakce).

42



Tabulka 3. Finalni receptura pifipravovanych latexd.

Komponenta Reaktor [g] Emulgacni barika [g]
Demineralizovana voda 38,3 75
Disponil FES 993 0,127 3,75
Peroxodisiran amonny 0,127 0,25
Uhlicitan sodny 0,15 0,35
Triethylamin 0 2,1
MMA 0 21-X2
BA 0 27,5
KMA 0 1,5
TPA 0 X2
ALMA 0 0,5°

4 X je hmotnost daného TPA komonomeru: 0; 0,0025; 0,005; 0,025 a 0,05 g, coz odpovida
teoretickému obsahu TPA v kopolymeru 0; 0,005; 0,01; 0,05 a 0,1 hmotn. %. (V ptipad¢ vzorkt
MB 0,1 AMA a SB 0,1 AMA je X rovno 0,55 g jakoZzto soucet navazek 0,05 g TPA1a0,5¢g
ALMA).

® Pouze u vzorkiit MB_0,1 AMA a SB_0,1 AMA.

3.4.Hodnoceni latexu a odlitych télisek
U kazdého pripraveného latexu byl ihned po polymeraci stanoven obsah koagulatu, pH,
stupen konverze a suSina. S moZznym odstupem casu pak byly stanoveny hodnoty minimalni
filmotvorné teploty (MFT), byla hodnocena stabilita koloidnich disperzi, velikost ¢astic, zeta

potencial a odolnost vii¢i elektrolyttim.

Z ptipravenych latext byla rovnéZ odlita téliska do silikonovych forem. Tloustka
nanesené ,,mokré* vrstvy byla pfiblizné¢ 1,2—1,5 mm. Takto odlitd téliska byla ponechéna
schnout za laboratorni teploty minimaln€ 31 dnt. U vysuSenych volnych filma byly poté
stanoveny prislu$né optické vlastnosti, teplota skelného pfechodu a u n€kterych z nich rovnéz

podil extrahovatelnych latek a obsah gelu.

3.5.Stanoveni obsahu koagulatu v p¥ipraveném latexu!®”
Za koagulat je povazovano mnozstvi dispergované faze, zpravidla ve formé srazeniny,
v jednotkach hmotnosti. Koagulat mtize vzniknout béhem syntézy, a to z divodu Spatné

stability latexové disperze.

Stanoveni obsahu koaguldtu probihalo v podstat¢ ihned po syntéze latexu,
ato zachycenim veskeré vzniklé srazeniny na jemném filtraénim situ béhem pielévani

vzniklého latexu zreaktoru do pfislusnych lahvi. Veskery takto zachyceny koagulat byl
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nasledné susen po dobu minimdlné¢ 5 dni v horkovzdusné susarné za teploty 50-70 °C.
Po uplynuti této doby byl zvaZen na analytickych vahach. Pro stanoveni obsahu koagulatu [%]

byl pouzit nésledujici vztah (1):

Obsah koagulatu = Thoagulat - 100 (D)

susina [%]
Mpoagulst+(Miatex’ 100

kde Myoqguise piedstavuje hmotnost [g] v suSarné vysuSené sraZeniny, kterd vznikla

bchem reakce, m 0, pfedstavuje hmotnost [g] pfipraveného latexu a suSina [%] odpovida

netékavym polymernim slozkam.

3.6.Stanoveni suSiny latexu

Hodnota susiny kazdého latexu byla stanovena dle normy CSN EN ISO 3251 (67 3031).

Jedna se v podstaté o obsah netékavych slozek v uréitém mnozstvi latexové disperze.

Stanoveni samotné bylo provedeno navazenim vzorku latexové disperze
na analytickych vahach (pfiblizné¢ 1-1,5 g) na Petriho misky opatiené alobalem. Takto
ptipravené Petriho misky se vzorkem pak byly vlozeny na pfiblizn¢ 60 minut do horkovzdusné
susarny, vyhtaté na 105 °C. Po uplynuti této doby byly misky ze susarny vyjmuty a ponechany
vychladnout. Po vychladnuti byly znovu na analytickych vahach zvazeny. Pro kazdy latex bylo
toto stanoveni provedeno trikrat. Vyslednd hodnota pak byla vypoctena jako aritmeticky

prumér, véetn€ odchylky. Susina [%] byla vypoctena dle nasledujiciho vztahu (2):

Sudina = (mkonec — Mpetriho misky) -100 (2)

Mypotatek—MPetriho misky)

kde Myonec 0dpovidd mnozstvi [g] vzorku latexu vysuSene€ho v suSarn€ a my,ogstek

odpovidd hmotnosti [g] vzorku latexu pfed vysuSenim v suSarng.

3.7.Uréeni stupné konverze!®
Hodnota stupné konverze vyjadiuje reakéni promény monomerd na vznikajici
makromolekularni latky. S riistem stupné konverze je zpravidla spojen 1 rast polymeracniho
stupné, a tedy 1 molekulové hmotnosti, oproti vychozim nizkomolekuldrnim latkdm. V ptipadé
emulznich polymeraci se zpravidla mizZe stupenn konverze blizit 100 %. Dochézi zde tedy

zpravidla ke zreagovani témé&f vSech vychozich monomernich latek za tvorby polymeru.

Samotné stanoveni hodnot stupné konverze bylo provedeno nasledujicim zptisobem.

Do 10 ml latexu bylo pfedlozeno 1-2 kapky 0,005% ethanolického roztoku hydrochinonu.
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Na pfedem zvazené a alobalem opatfené Petriho misky byl navazen vzorek inhobované
latexové disperze, a to v hmotnosti 1-1,5 g. Takto pfipravené Petriho misky se vzorkem pak
byly vlozeny na piiblizn¢ 60 minut do horkovzdu$né susarny, vyhtaté na 105 °C. Po uplynuti
této doby byly misky ze susarny vyjmuty a ponechany vychladnout. Po vychladnuti byly znovu
na analytickych vahach zvazeny. Pro kazdy latex bylo toto stanoveni provedeno tfikrat.
Vysledné hodnoty stupné konverze pak byly vypocteny jako aritmeticky prameér, véetné

odchylky. K vypoctim byly pouzity nasledujici vztahy (3, 4 a 5):

_ Munokryvzorek
Mpolymer (teor.) = o - - 50 (3)
cely systém

kde Mpoiymer (teor) Vyjadiuje teoreticky ziskan¢ mnozstvi [g] disperzniho podilu
v odebraném vzorku latexové disperze, My okryvzorex Vyjadiuje hmotnost [g] vzorku pied
vysuSenim v SuSame, Meeyy system Vyjadiuje hmotnost vSech slozek vsazenych do reaktoru

a koeficient 50 odpovida celkové hmotnosti [g] monomera pouzitych v reakénim systému.

Mmokry vzorek (4)

Miniciator a emulgétor (teor.) — Minicistor+emulgator (bez H,0)

Mecely systém

kde Mynicistor a emuigator (teor) Vyjadiuje teoreticky obsazené mnozstvi [g] iniciatoru
a emulgatoru v odebraném vzorku latexove disperze, Mpcisror+emulgator (bez H,0) Vyjadiuje

hmotnost [g] inicidtoru a emulgatoru pouzitych v reakénim systému (hmotnost emulgéatoru zde

byla nasobena koeficientem 0,3, ktery odrazi obsah suSiny pouzitého emulgatoru).

M suchy vzorek— Miniciator+emulgator teor.
x = g 4 g £ 100 (5)
Mpolymer teor.

kde x odpovidd mnozstvi [%] zreagovanych monomert.

3.8.Stanoveni hodnoty pH latexu!®”

Stanoveni hodnot pH latexovych disperzi popisuje norma ISO 1148. Pied zahajenim
samotného méfeni latexovych vzorkil bylo nezbytné provést kalibraci pH sondy pH metru
FiveEasy™ (Mettler Toledo, Svycarsko) za pouziti p¥islusnych pufri, konkrétné o hodnotach
pH 4 a 7. Po uspésném provedeni kalibrace pH sondy bylo provedeno samotné¢ méteni. Pred
kazdym méfenim byla pH sonda fadné oplachnuta demineralizovanou vodou, vysusena a poté
vlozena do nadoby s danym vzorkem latexové disperze. Po ustaleni potencidlu a zobrazeni
konkrétni ustadlené hodnoty pH, byla tato hodnota zapsana. Stanoveni hodnoty pH bylo pro
kazdy vzorek provedeno celkem ttikrat a vysledna hodnota pak byla vypoctena jako aritmeticky
prumér, véetné odchylky.
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3.9.Stanoveni zdanlivé viskozity latexu podle Brookfielda
Stanoveni zdanlivé viskozity latexi podle Brookfielda je provadéno dle normy
CSN ISO 2555, ktera je vyuzivana pro nenewtonské kapaliny. Méfeni je standardné provadéno
s vyuzitim rota¢niho viskozimetru typu Brookfield LVDVE230 (Brookfield Engineering
Laboratories, Inc., USA).

Zdanliva viskozita latexovych vzorkd byla méfena za konstantni rychlosti rotace
véalcového vietena, a to konkrétng 100 ot.min™'. Pro kazdé méfeni musel byt vybran takovy typ
vietena, aby hodnoty krouticiho momentu byly v rozsahu 10-90 %. Hodnota zdanlivé viskozity
[cP = mPa.s] byla vzdy odectena z displeje viskozimetru po uplynuti doby 30 s od zah4jeni
meéfeni, tedy od pocatku otaceni vietena. Pro kazdy latexovy vzorek byla méfeni provedena
vzdy tiikrat a vyslednd hodnota pak byla vypoctena jako aritmeticky pramér z téchto

naméfenych hodnot.

3.10. Stanoveni molarni hmotnosti a jeji distribuce metodou
AF4-MALS!®%

Metoda frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli (AF4, zkratka odvozena
od Asymmetric Flow Field Flow Fractionation) v kombinaci s vicethlovym rozptylem
svétla (MALS, zkratka odvozena od Multi-angle Light Scattering) je idealni metodou pro
stanoveni molarni hmotnosti a jeji distribuce u latexovych polymerti. Samotnd metoda AF4 je,
podobné jako napt. gelovd permeacni chromatografie (SEC, zkratka odvozena od Size
Exclusion Chromatography), separacni analytickou technikou, ve které dochdzi k rozdéleni
(frakcionaci) jednotlivych molekul dle jejich velikosti. Ty je pak moZné, takto rozdélené do
jednotlivych frakci, charakterizovat dalSimi metodami. Ke zjisténi molarni hmotnosti
je vyuzivan primarné MALS a pro zjisténi koncentrace diferencidlni refraktometr (RI) ¢i UV
detektor. Separace je zde zaloZena na Gzkém kanalu, kde kolmo na smér toku piisobi silové pole
a horizontalné pfitéka mobilni faze s charakterem laminarniho proudéni. Tento typ proudéni
ma obecné nejvyssi rychlost ve stiedni ¢asti kanélu, a naopak ve sméru k okrajim se jeho
rychlost postupné snizuje. Jednotlivé molekuly se rovnéz pohybuji diky Brownové pohybu,
a to riiznymi sméry a rychlostmi. Vlivem kolmo orientovaného ptsobiciho silového pole pak
molekuly difunduji do rtiznych vzdalenosti od spodni ¢asti kanalu. Obecné plati, ze mensi
molekuly maji vyssi diftizni koeficient. To je divodem, pro¢ difunduji do vétSich vzdalenosti
od spodni c¢asti kandlu, blize jeho stfedni ¢asti. U vétSich molekul je tomu naopak. V kanalu

tedy dochazi k rozvrstveni jednotlivych molekul dle jejich velikosti a nasledné separaci diky
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odliSnym rychlostem lamindrniho proudéni v riznych ¢éstech separa¢niho kandlu. Princip

separace technikou AF4 (Obrazek 15).

AF4 je vhodnou alternativou prave k vyse zminované SEC. Nedochazi zde k potencialni
interakci studované latky se stacionarni fazi separacni kolony, kterou AF4 na rozdil od SEC
neobsahuje. AF4 rovnéz nabizi vyssi horni separacni limit molarni hmotnosti. Nedochézi zde

ani k degradaci velkych molekul tzv. stfihem.

Solid Channel Top
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Obrizek 15. Princip metody AF4.[67]

Samotné stanoveni molarné¢ hmotnostni distribuce akrylatovych kopolymert bylo
provedeno metodou AF4-MALS. Pfistrojové vybaveni se skladalo z Cerpadla a autosampleru
Infinity II firmy Agilent (USA), ptistroje pro AF4 NEON Eclipse od firmy Wyatt Technology
(USA), MALS detektoru HELEOS a diferencidlniho refraktometru (RI detektor).
Oba detektory byly tézZ od Wyatt Technology (USA). Pro separaci byl pouZzit dlouhy kanal
tloustky 350 pm a membrana z regenerované celuldzy Ultracel 5 (Merck, Némecko). Jako
mobilni faze byl pouzit tetrahydrofuran (THF). Vzorky byly pfipraveny jako roztoky v THF
o koncentraci = 2,5 mg/ml. Pfipravené vzorky byly ponechdny minimalné¢ 24 hodin kvili
dokonalému rozpusténi a poté byly zfiltrovany filtrem 0,45 pm. Davkované mnozstvi bylo

100 pl.

3.11. Stabilita z hlediska dlouhodobého skladovani latexu

U kazdého ptipraveného latexu byla zhodnocena jeho stabilita pii dlouhodobém
skladovani za zvysené teploty. Vzorky jednotlivych latexd (10 ml) byly pfevedeny do 1ékovek.
Ty byly nasledné vloZeny do suSarny vyhfivané na teplotu 50 °C. Po uplynuti doby 30 dni
nasledovalo filtrovani latexovych disperzi skrze jemné sito. Na okéch sitka byl sledovan
pfipadny zachyt vzniklého koagulatu, ktery ma piimou souvislost se Spatnou stabilitou
pouzitého emulgatoru. Pfed a po vystaveni piisobeni zvySené teploty byla rovnéz pomoci

metody dynamického rozptylu svétla méfena velikost Castic a stanoven zeta potencidl.
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3.12. Mechanicka stabilita latexi

Stanoveni mechanické stability latexti bylo provedeno na centrifugacnim zafizeni
MPW 351e (zemé?nedostala jsem se ke Stitku , tak musite dohledat). Vzorek kazdého latexu
o hmotnosti 10 g byl vlozen do 15ml centrifugacnich nddobek. Ty byly poté proti sobé vlozeny
do zminéného centrifufacniho zatizeni. Nadobky umisténé naproti sobé vzdy musely byt
dokonale vyvazeny. Samotné testovani probihalo za ota¢ek 5000 rpm po ¢asovy tsek 15 minut.
Béhem této doby doslo v centrifugaCnim zafizeni k vytvotfeni odstiedivého pole, které
je schopné od sebe oddélit latky s vétsi a mensi hustotou. Po uplynuti zminéné doby byly
nadobky vyjmuty a jejich obsah byl filtrovan skrze jemné sito. Na situ bylo sledovano ptipadné
zachyceni vzniklého precipitatu. Pokud k zddnému zachyceni nedoSlo, byla prokazéna

dostate¢na mechanicka stabilita daného latexu.

3.13.  Stanoveni minimalni filmotvorné teploty latexu [
Za minimalni filmotvornou teplotu (MFT) je oznacena teplota, kterou je mozné odecist
z piistroje na hranici mezi ¢asti natérového filmu se vzniklymi trhlinkami a defekty a oblasti

filmu, kde tyto trhlinky a dal$i defekty nejsou patrné. Jeji stanoveni je popsdno normou

ISO 2115:1996.

Vlastni stanoveni bylo provedeno na pfistroji typu MFFT 60 (RHH s.r.o., CR), jehoZ
hlavni soucasti je kovova deska tvotici klicovou podstatu celého procesu méfeni. Na zminéné
kovové desce je vytvoren teplotni spad. Na ovladacim panelu pfistroje byl nastaven dany
teplotni interval, a to od teploty T1 (=3 °C) do teploty T2 (13 °C). Tyto uvedené mezni teploty
jsou nastaveny na jednotlivé okraje kovové desky. Poté, co byl pfistroj vytemperovan, byla
na desku vlozena PET folie (100 um). Na tuto folii byl poté s vyuZitim nanéaSeciho pravitka
nanesen latexovy film, a to rovhomé&rné po celé délce folie. Po Uplném zaschnuti nanesené¢ho
filmu byla MFT odectena s vyuZitim pfisluSného teplotniho pravitka na vySe zminéném
rozhrani. Pro kazdy latexovy vzorek byla méteni provedena vzdy tfikrat a vysledna hodnota

pak byla vypoctena jako aritmeticky primér, véetné odchylky.
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3.14. Stanoveni velikosti ¢astic latexu pomoci dynamického rozptylu

svétla

Ke zjisténi velikosti ¢astic koloidni disperze latexového materidlu bylo vyuzity metody
dynamického rozptylu svétla (DLS) (Obrdzek 16). Jedna se o metodu, ktera umoziuje urcit
velikost Castic v submikronové oblasti. Princip metody spociva ve vytvoieni laserového
paprsku, ktery ze zdroje dopadd do systému pohyblivych ¢astic koloidni disperze. VétSina
svétla, kterda dopadd do zminéného systému, se nerozptyli a prochdzi tak systémem v podstate
bez detekce. Cast dopadajiciho zafeni je vSak rozptylena asticemi vzorku a toto zafeni je pak
zachyceno prislusSnym detektorem. Paprsky, které jsou takto rozptyleny, spolu mohou navzajem
interferovat a na detektoru tak vytvari bud’to svétlé, ¢i tmavé oblasti. Pro metodu DLS je vSak
zasadni také to, ze v disledku Brownova pohybu neustale dochazi k pohybu ptitomnych castic.
Plati, Ze vétsi Castice se pohybuji pomaleji, respektive malé ¢astice rychleji. Diky pohybu ¢astic
a rozdiliim rychlosti jejich pohybu jsou pak pozorovany urcité fluktuace intenzity zachycené¢ho
zateni. Rychlost zmény intenzity je pfimo ovlivnéna prave rychlosti pohybu ¢astice, ktera dany
paprsek rozptylila, jelikoz pravé s rychlosti pohybu této Castice koreluje rychlost zmény
intenzity zafeni dopadajiciho na detektor. Z této korelacni funkce poté ptistroj dokaze vypocitat

velikost ¢astic. Stanoveni bylo provadéno na ptistroji Litesizer 500 (Anton Paar, Rakousko).

i e Vzorek
Cocka
Laser 3
TR Rt =N
S :ﬁ:.if? Coka

Korelator

Obrizek 16. Princip metody DLS.[68]
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3.15.  Stanoveni zeta potencialu latexu metodou DLS!®]

Dalsi metodou, kterou lze stanovit na jiz zminovaném pfistroji Litesizer 500, je velikost
elektrokinetického potencidlu (zeta potencialu). Princip této metody je zaloZen na vytvareni
elektrické dvojvrstvy mezi c¢asticemi koloidu a disperznim prostfedim. Zminéna nabitd
elektricka dvojvrstva je vytvarena v podstaté nabojem koloidni ¢astice, ktery je vyvazen opacné
nabitymi ionty okolniho polarniho rozpoustédla, a to typicky vody. K elektrokinetickym jevim
pak dochazi na rozhrani mezi Sternovou vrstvou, tedy vrstvou skladajici se z protiiontt, které
pfiléhaji tésné k elektricky nabitym ¢asticim, a difuzni vrstvou, coz jsou naopak ionty vzdalené

od povrchu castice koloidu.

Pravé zminovand velikost elektrokinetického potencidlu (Obrdzek 17) je zasadnim
ukazatelem piedpovédi pifipadné stability koloidniho systému polymernich ¢astic ve vode.
Obecné plati, Ze vysoké hodnoty zeta potencialu, a to jak kladné, tak 1 zaporné, poukazuji na
vzajemné odpuzovani ¢astic. Diky tomuto vzajemnému odpuzovani pak nemlze dochazet
k precipitaci, atedy vzniku koagulatu. Pokud je vSak hodnota zeta potencidlu mala, pak

je koloidni systém nestabilni. V1iv na zeta potencialu mé rovnéz hodnota pH.

w—ae Elektricka dvojvrstva

Op O
Difdzni dvojwrstva
+ .

Castice s negativnim
povrchowym nabojem

Sternovavrstys | | Difiznivrstea

+ Povrchowy potendia
A Sterminv potencid

Z-potencia

Obrdzek 17. Popis a znazornéni zeta potencialu.!””!

Pristroj Litesizer 500, ktery byl pouzit pro méfeni zeta potencidlu, zde pracuje
na zakladé¢ laserové Dopplerovy elektroforézy. Jedna se tedy o metodu, ktera vyuziva jak prvky
elektroforetické, tak 1 prvky laserové dopplerovské velocimetrie. Pravé diky elektroforéze jsou
v koloidnim systému uskutecnény elektrokinetické jevy. Aplikaci elektrického pole na systém
¢astic v roztoku dojde k tomu, Ze Castice s t€$né piiléhajicimi opaénymi ndboji se pohybuji
spolecné k jedné piislusné elektrod¢€, zatimco vzdalené ionty jsou nuceny piejit k druhé opacné

nabité elektrode.
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3.16.  Stanoveni odolnosti viidi elektrolytiim!®

Stanoveni odolnosti latexu viici elektrolytim je zaloZzeno na sledovani piipadné
precipitace latexovych polymernich castic pfi kontaktu sur€itym elektrolytem o urcité
koncentraci. Jako elektrolyt byl pouzit chlorid vapenaty, a to o koncentracich 0,5; 1; 1,5; 2
a 5 hmotn. %. Samotné stanoveni pak probihalo v borosilikdtovych zkumavkach. Do kazdé
zkumavky byl piedlozen zminovany elektrolyt o urcité koncentraci a poté byly kapatkem
piikapavany piislusné vzorky latexu. Nasledné pak byl pozorovan ptipadny vznik precipitatu.
Pokud ke vzniku precipitatu nedoslo, byla prokézana odolnost daného latexu proti elektrolytu
o dané koncentraci. Bylo také provedeno stanoveni dlouhodobé odolnosti vici elektrolytim,
ato rovnéz v elektrolytu chloridu véapenatém o koncentraci 0,5 hm. %. To spocivalo
v predloZzeni daného vzorku latexu do borosilikatové zkumavky a nasledném pfiliti
zminovaného elektrolytu. Zkumavky byly takto ponechany nejméné dva dny. Po této dob¢ byl

opét vyhodnocen vznik precipitatu ve zkumavce.

3.17. Stanoveni teploty skelného prechodu zhotovenych kopolymeri

Teplota skelného ptechodu (Ty) je jednou ze zasadnich charakteristik v podstaté vSech
makromolekularnich latek. K jejimu stanoveni se v praxi pouzivaji nékteré metody termické
analyzy, nejCastéji vSak metoda diferencialni kompenzacni kalorimetrie (DSC z anglického
differential scanning calorimetry) (Obrdzek 18). Obecné se jedna o metodu, diky které je mozné
sledovat tepelné projevy fyzikalnich a chemickych déji probihajicich v materialu. Tyto dé&je
jsou zpravidla spojeny se zménou entalpie. Pokud je zapornd, jedna se o exotermicky dé&j, pfi
kterém se uvoliiuje teplo. Pokud kladnd, jedna se o endotermicky d¢j, pfi kterém se naopak
teplo spotifebovava. Princip metody je zaloZzen na udrzovéani stejné teploty ve vzorku
a referen¢ni (srovnavaci) latce pfi jejich vzgjemném ohfevu ¢i chlazeni. Métenou hodnotou zde
tedy neni teplota, ale zpravidla elektricky pfikon neboli mnozstvi energie dodané za ¢asovou
jednotku. Pokud tedy ve vzorku dochézi k exotermickému dé&ji, pak je energie dodavana
srovnavaci latce. Pokud k endotermickému, pak je energie doddvana naopak vzorku. Teploté

skelného ptechodu odpovida endotermni pik na grafu zavislosti elektrického ptikonu a teploty.
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Obrizek 18. Zjednodusené schéma instrumentace pro DSC.!"!

3.18. Stanoveni obsahu gelu
Tato metoda je provadéna pro ur€eni miry zesiténi polymerti. Obecné¢ plati, ze ¢im vice
je makromolekula zesiténa, tim vetSi je procentualni obsah tzv. gelu, tedy slozky, ktera
je nerozpustna v piisluSnych organickych rozpoustédlech. Makromolekuly, které nejsou tak
husté zesitény a netvofi gel, se nazyvaji sol. Ty tvoii zbyvajici procentualni obsah a jsou

rozpustné v piislusnych rozpoustédlech.

Samotné stanoveni probihalo v aparatufe opatiené Soxhletovym extraktorem.
Do Soxhletova extraktoru byla umisténa piredem vysuSena a zvazena patrona z celuldzy,
do které bylo navazeno pfiiblizné 0,3-0,5 g vzorku (odlité télisko). SuSeni patrony probihalo
v horkovzdusné peci za teploty 70 °C po dobu nejméné 24 hodin. Po umisténi patrony
se vzorkem do extraktoru byla zahdjena samotna extrakce, ktera trvala 8 hodin. Jako extrak¢ni
¢inidlo byl pouzit THF. Po uplynuti této doby byla patrona vyjmuta z extraktoru a byla
umisténa zpét do horkovzdusné suSarny k vysuSeni. Zde byla ponechana za teploty 70 °C
minimalné 24 hodin, poté opét nasledovalo vazeni. Obsah gelu byl vypocten dle nasledujiciho

vztahu (6):

Mpatrona+vzorek po extrakci— Mpatrona . 100 (6)

obsah gelu =

Myzorek pied extrakci

3.19. Stanoveni optickych vlastnosti zhotovenych latexi
Z ptipravenych latexovych disperzi byla v silikonovych formach odlita téliska. Z téchto
télisek pak byly pfipraveny vzorky o velikosti 1,5%2,5 cm. Pro takto zhotovené vzorky byla
méfena absorpéni a emisni spektra na fluorescenénim a absorpénim spektrometru Duetta™
HORIBA (Horiba, Japonsko). Emisni spektra byla zaznamenéana po excitaci pii vinové délce

odpovidajici maximu nejdlouhovingjsiho absorp¢niho pasu.
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3.20. Popis senzorickych vlastnosti zhotovenych latext
Jednou z testovanych vlastnosti zhotovenych latexti byly i jejich potencialni senzorické
vlastnosti, a to na specifické aromatické nitro- ¢i amino- latky a vybrané ionty kovd.
Chua a kol.?”) provedli studii senzorickych vlastnosti polyakrylatdi, soucasti jejichz struktury
byly fotoemisivni derivaty karbazolu ¢i difenylaminu. Dle nich tyto latky byly schopné detekce
nitroaromatickych slouCenin, a to na zadklad¢ zhaseni své emise témito sloucCeninami.
Z vybranych piipravenych latext byla pfipravena detekcni téliska. Jednalo se o skelny filtracni

papir namoceny v piislusnych vybranych latexech s ur¢itou koncentraci TPA derivatu.

Latkami, jejichz detekce byla studovéna, byly z organickych nitro- a amino- latek
2-amino-4-nitrotoluen, benzen-1,2-diamin, 4-nitrotoluen, 2,6-dinitrotoluen, 3-aminocrotonitril,
butanamin a glycin. Kritériem pro vybér téchto sloucenin byla primarné pfitomnost nitro-
¢i amino- skupin. Dale pak byly vybrany rovnéz kovové ionty Zn**, Ni**, Pb**, Co?*, Cd*"
a Hg**. Z uvedenych latek byly piipraveny 1% roztoky ve vodé ¢ THF. Tyto roztoky byly
kapilarou nandSeny na pfipravena detekéni téliska a byla pozorovéna piipadna detekéni
schopnost, a to jak na viditelném svétle, tak i pod UV svétlem o vinovych délkach 254

a 365 nm.

3.21.  Objektivni stanoveni barevnosti!’?!

Aby nylo mozné objektivné hodnotit barevnost materidlli, je zapotiebi definovat tii
zakladni elementy, a to osvétleni, pozorovatele a samoziejmé vzorek, tedy pozorovany objekt.
K objektivnimu popisu barev je obecné vyuzivana kolorimetrie, ktera se snazi barvu popsat
na zaklad€ urcitych spojitosti a parametr, které lze poté vzajemné porovnavat. Pro
kolorimetrické vyhodnocovani je vyuzivano tabelovanych hodnot standardizovanych zdroji
osvétleni, dle komise CIE (Commission internacionale de 1’éclairage). Jednotlivé zdroje jsou
charakterizovany parametrem spektralni intenzity vyzatrovani. V praxi tento parametr tika, jak
ktery zdroj vyzatuje, pii jake vinové délce. Pro denni osvétleni se napf. vyuziva oznaceni zdroji
svétla D50, D65 ¢i D75. DalSim dileZitym parametrem je tzv. pozorovatel. Vjem barvy vznika
diky analyze urcitych podnétli v mozku. Tyto podnéty jsou obecné signaly z fotoreceptord,
k jejichz stimulaci dochazi diky dopadajicimu svétlu. Ne kazdy ¢lov€k v§ak vnima barvy stejné,
a proto byl komisi CIE definovén tzv. dvoustupiiovy (2°) a desetistupniovy (10°) pozorovatel.
Kazdy z téchto pozorovateli byl popsan trojici funkei, které jsou oznaceny jako trichromaticti

¢lenitelé a vyjadiuji citlivost pozorovatele. Byly ziskany experimentalné.
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Po definovani pozorovaného objektu pomoci reflexniho spektra, spektralni intenzity
vyzafovani zdroje a pozorovatele diky trichromatickym ¢leniteltim, pfichazi na fadu vypocet
kolorimetrickych parametrii X, Y a Z. Tyto parametry definuji odezvu svétla odrazené¢ho
do soufadnic barvového prostoru CIE L*a*b* (Obrdzek 19). Parametr L zde popisuje mérnou
svétlost, tedy zda jde o barvu svétlou, ¢i tmavou. Osa a* poté popisuje barvy od zelené (—a)

po Cervenou (+a) a osa b popisuje barvy od modré (—b) po Zlutou (+b).

Pro zhodnoceni rozdilii barevnosti jednotlivych vzorkli je mozné vypocitat barvovou
odchylku. Jedna se v podstaté o vzdalenost soufadnic dvou vzorkli v uvedeném barvovém

prostoru. Lze ji vypocitat dle vztahu (7):

AEy, = /(4L)% + (4a)? + (4b)? (7)

White
L*

‘ Yellow
+b*
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_._ - > + aa.

i .
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Obrazek 19. Barvovy prostor CIE.!"3

Pro samotné méfeni byl pouzit spektrometr Datacolor 500UV (Datacolor AG,
Svycarsko) v transmisnim uspoiadani. Nastaven byl na hodnotu 10° pozorovatele a hodnotu
zdroje osvétleni D65. Pro hodnoceni byly zaznamenany hodnoty AL, 4a a Ab. Byla rovnéz
vypoctena barvova odchylka, a to vzdy od Cistého skla (standardu) a od ptislusnych latexovych

filmt ,,nulté* série, tedy MB_0 a SB_0.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.Vlastnosti pripravenych polymernich disperzi

Jak jiz bylo zminéno vySe, nejprve byly pfipraveny zékladni latexy, které neobsahovaly
komonomer TPA. Po této fazi nasledovala piiprava sérii s pouzitim komonomeru TPA 1,
a to nejprve série s MMA, poté se styrenem. Po uspéSném zhotoveni série s TPA 1 byla
provedena totozna syntéza s komonomerem TPA 2. Kazda série se skladala ze Ctyt latexii
s liSicimi se hmotnostnimi podily komonomerit TPA. Tyto hmotnosti podily ¢inily 0,005; 0,01;
0,05 a 0,1 %. Byly ptfipraveny také dva latexy, kde byl jako jeden z monomert pouzit ALMA
slouzici jako sitovadlo. Tyto latexy slouzily pifedevsim pro ovéteni kovalentniho zabudovani
TPA komonomert do vzniklych makromolekul, nicméné i u nich byly popsany vlastnosti stejné

jako u ostatnich latexi.

Déle (Tabulka 4) jsou zobrazeny hodnoty konverze, suSiny, obsahu koagulatu a pH.
Bylo prokazano, ze nejlepsich vysledkli dosahovaly latexy sérii s pouzitim MMA, a to jak série
s pouzitim linearniho TPA 1, tak i situjiciho TPA 2, oznacené pismenem X. Obecné tyto dvé
série dosahovaly konverzi okolo 90 %, coz poukazuje na to, Ze zhruba 10 % vychozich
monomerl nezreagovalo a neni tedy soucasti vzniklych makromolekul. Co se tyce susin, zde
ob¢ série dosahovaly hodnot kolem 27 %. Obecné mély relativné malé hodnoty vzniklého

koagulatu, a to maximalné 1,77 %.

Pro obé& série, kde byl pouzit misto MMA styren, byla prokazédna velmi Spatna
reprodukovatelnost vysledkil. Pfi syntéze dochazelo ve srovnani se sériemi s MMA k tvorbé
velmi vysokého mnozstvi koagulatu. Jeho obsah se v ur€itych ptipadech pohyboval i nad 25 %.
Méné piiznivych vysledki bylo dosaZzeno rovnéZ v oblasti konverze a suSin. Dosazené
konverze se pohybovaly od pfiblizné¢ 80 do maximalné 88 %. Pro suSiny pak platilo, Ze se
pohybovaly od 20,7 do vyjimecné 26,9 %. Ptitomnost sit'ujiciho TPA 2 obecné neméla, oproti
linearnimu TPA 1, zasadni vliv na konverzi, suSinu ani obsah koagulatu. Zasadni vliv vSak méla

pfitomnost styrenu, jako tzv. ,,tvrdého* komonomeru.

Z namétenych hodnot zdanlivé viskozity (Tabulka 4) ptipravenych latext vyplyva,
ze vyssich hodnot dosahovaly latexy sérii s pouzitim styrenu. Hodnoty zdanlivé viskozity
téchto sérii se pohybovaly vZdy nad 10 mPa-s. Dale plati, Ze vysSich hodnot dosahovaly latexy
sérii s pouzitim sit'ujiciho TPA 2 komonomeru, a to pro série s pouzitim MMA vyrazné. Dal§im
pozorovatelnym tidajem byl trend nértstu hodnoty zdanlivé viskozity v zavislosti na zvySujicim
se hmotnostnim podilu komonomert TPA, a to jak linearniho TPA 1, tak 1 situjiciho TPA 2.
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Nejvyssich hodnot obecné dosdhly latexy s pouzitim situjiciho monomeru ALMA, a to nad

14 mPa-s.

Tabulka 4. Vyhodnoceni zékladnich vlastnosti pfipravenych vzorkd.

Vzorek konverze susina koagulat pH viskozita
[%] [%] [%] [mPa-s]

MB_0 89,410,1 27,1+0,03 0,2 8,7 7,8
SB_0 88,710,2 26,71+0,08 0,6 7,4 10,2
MB_0,005 90,1+0,1 27,31+0,03 0,8 9,5 7,3
MB_0,01 91,2+0,2 27,9+0,07 0,4 9,6 7,6
MB_0,05 88,610,2 26,8+0,08 1,5 9,3 8,4
MB_0,1 90,0+0,2 27,4+0,07 0,8 8,8 8,9
SB_0,005 86,710,1 24,0+0,04 14,8 8,7 11,0
SB_0,01 80,310,6 21,310,30 29,7 8,7 11,3
SB_0,05 88,1+1,0 21,610,35 28,5 8,2 11,6
SB_0,1 84,310,8 22,710,26 18,0 8,8 11,9
MB_0,005X 86,60,2 26,1+0,07 1,8 9,1 11,1
MB_0,01X 90,5+0,1 27,5+0,04 0,4 8,9 11,6
MB_0,05X 88,710,3 26,8+0,09 1,7 8,6 11,8
MB_0,1X 89,410,1 27,1+0,02 1,1 9,3 12,7
SB_0,005X 85,310,2 25,910,08 0,4 8,7 11,3
SB_0,01X 79,610,2 20,7+0,07 24,2 8,9 11,6
SB_0,05X 80,810,1 24,51+0,03 0,7 8,6 12,2
SB_0,1X 87,610,2 24,410,06 13,1 8,3 12,6
MB_0,1 AMA 92,310,1 28,1+0,03 0,4 8,5 14,4
SB_0,1 AMA 87,610,1 26,2+0,03 3,6 7,8 14,8

Ptipravené latexy byly hodnoceny rovnéz z hlediska velikosti polymernich ¢astic a zeta
potenciadlu (Tabulka 5). Hodnota velikosti €astic byla viceméné nahodila. Jako primérné
nejvetsi se ukazaly byt Castice latexii série MMA s linearnim TPA 1 komonomerem. Naopak
nejmensi ¢astice poskytovala série s pouzitim styrenu a rovnéz linearniho TPA 1 komonomeru.
V ptipad¢ elektrokinetického zeta potencidlu se jako nejméné stabilni ukdzala byt série
s pouzitim styrenu a situjictho TPA 2 komonomeru. I zde se vSak absolutni hodnoty zeta
potencidlu pohybovaly nad 34 mV a jednalo se tak alespoii o mirnou stabilitu. U vSech ostatnich
latexti se absolutni hodnoty zeta potencialu pohybovaly kolem a nad hodnotu 40 mV. Zde

uz se tedy jednalo o dobrou stabilitu.
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Tabulka 5. Vyhodnoceni velikosti ¢astic a zeta potencialu pfipravenych vzorkt. Hodnoty a)
byly stanoveny po syntéze, hodnoty b) po 30denni expozici pii teploté 50 °C.

velikost ¢astic [nm] zeta potencial [mV]
a) b) a) b)
MB_0 103,5+1,3 103,0+0,8 -40,010,5 —43,113,5
SB_0 97,1+1,9 99,9+1,7 -40,0£1,5 —44,7+2,2
MB_0,005 131,5+1,8 136,946,0 -39,2+2,5 -49,7+1,5
MB_0,01 132,2+3,5 131,3+2,1 -41,7+1,1 -42,1+2,7
MB_0,05 123,5+3,0 124,7+2,7 -40,9t1,0 -46,711,3
MB_0,1 134,8+2,1 134,3+3,5 -37,613,0 —-43,5+1,2
SB_0,005 100,0+2,5 99,811,1 -37,3+1,2 -40,2+0,6
SB_0,01 109,0+2,4 108,2+2,0 -42,1+2,9 -40,7+3,9
SB_0,05 91,5+2,4 92,1+1,6 -39,7+0,3 -41,8+1,5
SB_0,1 101,0+1,1 100,3+1,2 -40,4+1,7 -43,0t4,7
MB_0,005X 119,6+3,5 119,4+3,1 -39,7+0,8 -34,1+1,1
MB_0,01X 119,2+3,0 125,3+2,8 -41,1+0,9 —35,314,3
MB_0,05X 132,943,1 132,612,6 -38,2+2,9 -41,511,3
MB_0,1X 124,8+3,9 119,4+2,2 -42,240,5 -42,442,2
SB_0,005X 138,1+3,7 138,613,0 —34,9+1,2 -40,943,7
SB_0,01X 107,1+1,9 105,9+1,1 -35,3+0,3 -45,9+1,3
SB_0,05X 121,8+1,6 124,943,1 —-34,9+2,1 -39,7+1,0
SB_0,1X 137,7+2,1 137,9+2,5 —34,213,2 -41,0£3,0
MB_0,1 AMA 88,4+1,2 87,611,5 -41,943,9 -50,211,3
SB_0,1 AMA 104,7+2,1 104,6+2,7 -39,411,3 -43,0t4,9
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4.2.Stabilita pripravenych latexi pri skladovani za zvySené teploty
Vsechny pfipravené latexy byly testovany z hlediska tvorby koaguladtu pii vystaveni
pusobeni teploty 50 °C po dobu 30 dni. Bylo prokézano, ze prakticky vSechny latexy projevily
stabilitu pii skladovéani za zvySené teploty a ze pfitomnost TPA komonomerti nijak neovlivnila
vlastnosti ani stabilitu pfipravenych latexti. Ta se projevila zachovanim piivodni viskozity

a rovnéz absenci koagulatu.

Zaroven bylo prokézano, ze 30denni expozice za teploty 50 °C nemé¢la zasadni vliv na
velikosti ¢astic ani na zmétenou hodnotu zeta potencialu (7abulka 5). Hodnoty velikosti ¢astic
byly naméfeny prakticky stejné. Hodnoty zeta potencialu, az na nékolik vyjimek, spise vzrostly.
Nejzasadnéjsi nartst byl pozorovan u latexti série s pouzitim styrenu a situjiciho TPA 2
zvySené teploté vSak byl pozorovan narlst hodnoty zeta potencidlu u jednoho ze vzorki
az o vice nez 10 mV. Z tohoto jevu lze usoudit, Ze vSechny latexové disperze vykazuji dobrou

stabilitu z hlediska dlouhodobého skladovani.

4.3.Mechanicka stabilita pripravenych latexii
Kromé¢ teplotni stability byly pfipravené latexy sledovany 1 z hlediska odolnosti viici
mechanickému namahani. Tomu byl kazdy ptfipraveny latex vystaven v odstiedivce, a to pii
rychlosti otaceni 5000 rpm po Casovy usek 15 minut. Pfipadnd nestabilita byla pozorovana na
zakladé vzniku koagulatu aglomerovanych ¢astic latexu po vyjmuti vzorku z odstfedivky a jeho
nasledné filtraci skrze jemné sito. U zadného z pfipravenych latexii vSak tato nestabilita
pozorovana nebyla. VSechny pfipravené¢ vzorky prokazaly stabilitu proti mechanickému

namahani.
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4.4.0dolnost pripravenych latexi viici ptisobeni elektrolyti

Ptipravené latexy prokazaly okamzitou odolnost vici roztoku CaCl, v koncentracich
0,5; 1; 1,5 a 2 hmotn. %. Pro koncentraci 5 hmotn. % byl prakticky u vSech testovanych latexti
pozorovatelny vznik malého mnozstvi precipitdtu. U latexti s pouzitim MMA bylo toto
mnozstvi obecné spiSe mensi nez u latexi s pouzitim styrenu. Pfi testovani odolnosti po
48 hodinach v 0,5% roztoku CaCl> byl pozorovan vznik precipitatu, a tedy slaba odolnost,
u latext série s pouzitim styrenu a linedrniho TPA 1 komonomeru. Nizkd odolnost byla
prokédzana rovnéz u latexu s pouzitim styrenu a sit'ujiciho TPA 2 komonomeru o hmotnostnim
podilu 0,1 %. U ostatnich testovanych latexti byla prokdzéna odolnost i po 48 hodinach.
Vsechny zjisténé udaje o odolnosti ptipravenych latext vici elektrolytim viz Tabulka 6.

Tabulka 6. Udaje o odolnosti ptipravenych vzorki viiéi roztokiim CaCls o uréitych
koncentracich. Hodnoty a) popisuji okamzitou odolnost, hodnoty b) odolnost po 48 hodinach.

CaCl; [hmotn. %]

a) b)

0,5 1,0 1,5 2,0 50 0,5
MB_0 ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0 ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,005 ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,01 ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,05 ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,1 ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0,005 ANO ANO ANO ANO NE NE
SB_0,01 ANO ANO ANO ANO NE NE
SB_0,05 ANO ANO ANO ANO NE NE
SB_0,1 ANO ANO ANO ANO NE NE
MB_0,005X ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,01X ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,05X ANO ANO ANO ANO NE ANO
MB_0,1X ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0,005X ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0,01X ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0,05X ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0,1X ANO ANO ANO ANO NE NE
MB_0,1 AMA ANO ANO ANO ANO NE ANO
SB_0,1 AMA ANO ANO ANO ANO NE ANO
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4.5.MFT pripravenych latexu
U pftipravenych latext byly stanoveny rovnéz hodnoty MFT (Tabulka 7). Obecné
nizsich hodnot dosahovaly latexy sérii s pouzitim MMA, a to zpravidla hodnot niz§ich nez
0 °C. Pouze vyjimecné hodnot 0,2 a 0,3 °C. Pro latexy s pouZzitim styrenu se tyto hodnoty
pohybovaly obecné vyse, a to od 4,4 do 8,6 °C. Pouziti TPA komonomert a jejich hmotnostni
podil ve vzorku neprokazalo vyznamny vliv na hodnoty MFT. Lze tedy konstatovat, Ze vSechny
pripravené latexy vykazovaly za béznych teplot ptiznivé filmotvorné vlastnosti.

Tabulka 7. Hodnoty minimalni filmotvorné teploty (MFT) a teploty skelného pfechodu (Ty)
pfipravenych vzork.

MFT [°C] T, [°C]
MB_0 <0 -5,3
SB_0 7,0£0,5 2,9
MB_0,005 0,410,1 -3,2
MB_0,01 0,10,1 -1,6
MB_0,05 <0 -6,9
MB_0,1 <0 -4,9
SB_0,005 6,7+0,4 0,3
SB_0,01 5,90,2 -1,3
SB_0,05 5,810,4 2,1
SB_0,1 3,910,6 1,2
MB_0,005X 0,5+0,5 -3,6
MB_0,01X 0,510,3 -5,8
MB_0,05X 0,340,3 -8,2
MB_0,1X 0,3+0,1 -4,2
SB_0,005X 6,2+0,7 0,4
SB_0,01X 7,510,6 -0,9
SB_0,05X 8,0£0,3 2,7
SB_0,1X 8,1+0,5 -1,6
MB_0,1 AMA <0 -71
SB_0,1 AMA 6,610,1 3,3

4.6.Teploty skelného prrechodu pripravenych latexii
U vSech ptipravenych latexovych polymert byly rovnéz zméteny teploty skelného
ptechodu (Tg) (Tabulka 7). Ptitomnost TPA komonomerii neméla na jejich hodnotu prakticky
zadny zasadni vliv. Obecné je mozné konstatovat, ze kopolymery s pouzitim styrenu
dosahovaly vyssich hodnot Tg. Oproti tomu kopolymery s pouzitim MMA byly z hlediska T,

zpravidla v zapornych hodnotach.
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4.7.0bsah gelu u pripravenych latexovych kopolymeri a diikaz

zabudovani TPA komonomert

Stanoveni obsahu gelu (7abulka 8) bylo provedeno u latexovych filmi bez pouziti TPA
komonomert, tj. u série ,,nula* a rovnéz u sérii s pouzitim vicefunkéniho TPA 2 komonomeru
a situjiciho monomeru ALMA. Obsah gelu u ,,nulté* série byl dle ocekavani velmi nizky,
ato 2,2a5,2 %. U série s pouzitim styrenu jiz bylo pozorovéno v ptipadé kopolymerace TPA 2
zesiténi. Byl prokdzan narlst obsahu gelu v zavislosti na koncentraci situjiciho TPA 2
komonomeru. To, samo o sob¢, je pravdépodobné¢ dikazem zabudovani TPA 2 komonomeru
do polymerti této série. Prekvapujici vysledek vSak byl zaznamenan pro kopolymery s pouzitim
MMA. Stanoveny obsah gelu napovida, ze k zesiténi nedoslo viibec, nebo jen velmi malo.
Moznym diivodem mohou byt ,,nevhodné* kopolymeracni parametry MMA vici situjicimu
TPA 2 komonomeru. Zminény komonomer byl kovalentné zabudovan pravdépodobné pouze

jen jednou ze svych dvou vinylovych vazeb.

Pro latexové kopolymery s pouzitim linearniho (tzn. nesit'ujiciho) TPA 1 komonomeru,
které byly zesitétny ALMA (1 hmotn. %), byl zjiStén obsah gelu nad 90 %. Tato dvojice latexti
vSak slouzila ptedevsim pro diikaz kovalentniho zabudovani TPA 1 komonomeru. Dikaz byl
zalozen na velmi intenzivnich luminiscen¢nich vlastnostech pouzivanych TPA komonomert.
Po extrakci byl odebran vznikly gel a také vzorek solu (extrahovaného nizkomolekuldrniho
podilu) ve formé& roztoku v THF. V pfipad¢ obou testovanych vzorki byly u gelu pozorovany
pod zdrojem UV zéfeni velmi intenzivni luminiscenéni vlastnosti, zatimco u solu nebyly tyto
vlastnosti sledovany jak v kapalném stavu ve formé roztoku, tak ani po natieni na filtracni papir.
Tento fakt Ize tedy povazovat za dikaz kovalentniho zabudovani TPA 1 komonomeru
do vyslednych polymerii. Fotografie tohoto dikazu jsou uvedeny v kapitole PRILOHY
(Priloha I).
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Tabulka 8. Obsah gelu u pfipravenych vzorki.

obsah gelu [%]
MB_0 2,2
SB_0 5,2
MB_0,005X 1,8
MB_0,01X 9,7
MB_0,05X 6,8
MB_0,1X 4,0
SB_0,005X 38,6
SB_0,01X 73,9
SB_0,05X 82,0
SB_0,1X 86,0
MB_0,1 AMA 93,2
SB_0,1 AMA 92,4

4.8.Molarni hmotnost pripravenych latexovych kopolymeri

U pfipravenych kopolymeri byly stanoveny hodnoty priméri molarnich hmotnosti
a jejich distribuce. Tabulka 9 obsahuje ¢iselné (M,), hmotnostni (M,) a z-priméry (M:) stiedni
molarni hmotnosti spolu s dispersitou (D, diive oznacované jako polydispersita M,/M,).
Z uvedenych vysledkt je patrné, ze ptitomnost TPA komonomert a jejich hmotnostni podil
v polymeru nemély prakticky zadny zésadni vliv na molarni hmotnost, ani jeji distribuci.
Hodnoty téchto zmifovanych veli¢in byly obecné spiSe nahodilé, lze vSak konstatovat,
ze prumérné vysSich hodnot priméri molarnich hmotnosti dosahovaly spiSe kopolymery
s pouzitim styrenu. Neni to vSak striktnim pravidlem. Tyto polymery dosahovaly béhem
analyzy hodnot ,massrecovery”, tedy v podstat¢ mnozstvi hmoty eluované
ze separacniho kandlu, zpravidla vice nez 85 %. Tabulka 9 obsahuje rovnéz vysledky pro
kopolymery zesitéené ALMA. Hodnoty jejich primérti molarnich hmotnosti a jejich dispersity
dosahuji zna¢né vyssich hodnot, nez je tomu u vzorkll ostatnich. Je to z divodu relativné
hustého zesiténi téchto polymer. Mass recovery vzorki MB 0,1 AMA dosahovalo pouze
60 % a SB 0,1 AMA pouze 10 %. Tyto vzorky tedy bylo mozné jen Caste¢né rozpustit
a pravdépodobné zna¢nd ¢ast vzorku neprosla skrze filtracni sito pfed analyzou, nebo byla
zachycena v separa¢nim kandlu béhem analyzy. Vysledky téchto kopolymert jsou tedy spise
orientacni. SpiSe nizsich hodnot mass recovery v disledku problému s filtraci pfed analyzou
dosahovaly rovnéz vzorky série SB_NX, coz naznacuje rovnéZ piitomnost zesiténych frakci

s vysokou molarni hmotnosti.
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Tabulka 9. Priméry molarni hmotnosti pfipravenych vzorkt a dispersita.

M, [10% g.mol'] M, [10°g.mol?] M, [10°g.mol?] )
MB_0 50 748 12000 15,6
SB_0 170 880 16300 51
MB_0,005 100 560 3200 5,8
MB_0,01 70 390 3000 5,5
MB_0,05 140 863 4200 6,1
MB_0,1 200 950 5000 4,7
SB_0,005 160 860 17100 5,4
SB_0,01 200 930 9800 4,7
SB_0,05 200 1030 15200 53
SB_0,1 160 610 4000 3,7
MB_0,005X 100 750 4400 7,7
MB_0,01X 140 820 3900 5,8
MB_0,05X 340 1220 2900 3,6
MB_0,1X 150 950 5500 6,4
SB_0,005X 170 620 3200 3,6
SB_0,01X 210 1080 9900 51
SB_0,05X 190 760 5800 4,0
SB_0,1X 190 1950 29300 10
MB_0,1 AMA 326000 384000 429000 1,2
SB_0,1 AMA 110 368000 1242000 3373

4.9.0bjektivni stanoveni barevnosti pripravenych latexovych polymeri

Vzhledem k tomu, Ze zabudované TPA komonomery jsou samy o sob¢ intenzivng Zlute,
bylo vhodné provést objektivni stanoveni barevnosti pfipravenych latexovych polymert.
Jednotlivé veli€iny, viz Tabulka 10, jsou bliZze popsany v kapitole 3.21. Kromé& hodnot AL, Ada
adb byly vypolteny rovnéZ hodnoty barvovych odchylek. Konkrétné AEcmci, ktera
reprezentuje barvovou odchylku od standardu, tedy v tomto ptipad¢ Cistého ¢irého skla. AEcuc?
pak reprezentuje barvovou odchylku od latexovych filma ,,nulté série”, tedy MB 0 a SB 0.
Tyto hodnoty vSak samy o sob& vykazuji spiSe nahodilé vysledky, daleko dulezitéjsi jsou
z tohoto pohledu hodnoty 4L a Ab. Hodnoty 4L obecné popisuji svétlost vzorku. Je patrné,
ze svétlejsi byly vzorky spouzitim MMA. Hodnoty 4b obecné popisuji osu barev

od modré (—b) po Zlutou (+b). Zde je tedy patrné, Ze latexy s pouzitim styrenu poskytovaly

wevr

nez latex SB_0,1.
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Tabulka 10. Veliciny popisujici barevnost pfipravenych latexovych filmt.

CIE AL CIE Aa CIEAb  AEcmca AEcyc:
sklo (standard) 96,12 -0,33 0,17 X X
MB_0 90,65 -0,03 1,67 5,68 X
SB_0 82,20 0,48 7,67 15,83 X
MB_0,005 82,69 0,18 2,13 13,58 7,98
MB_0,01 84,75 0,01 3,34 11,81 6,13
MB_0,05 84,23 -0,38 3,85 12,45 6,79
MB_0,1 80,59 -0,74 6,99 16,97 11,40
SB_0,005 46,16 5,42 14,85 52,39 37,08
SB_0,01 33,51 5,15 16,72 64,99 49,74
SB_0,05 55,87 3,11 22,13 45,98 30,15
SB_0,1 42,93 4,42 19,67 56,85 41,25
MB_0,005X 88,04 -0,02 2,05 8,30 2,64
MB_0,01X 87,72 0,23 2,10 8,64 2,97
MB_0,05X 84,16 0,13 2,14 12,13 6,51
MB_0,1X 82,44 0,14 2,43 13,87 8,25
SB_0,005X 58,54 1,55 8,67 38,58 23,71
SB_0,01X 22,29 6,52 13,62 75,36 60,51
SB_0,05X 43,18 3,90 17,19 55,77 40,31
SB_0,1X 50,43 4,36 21,97 50,84 35,06
MB_0,1 AMA 89,42 -1,19 5,75 8,76 4,42
SB_0,1 AMA 84,76 -4,62 20,25 23,47 13,81

4.10.  Popis senzorickych vlastnosti pripravenych latexovych
polymeri

Jak jiz bylo kratce zminéno v kapitole 3.20, hodnoceni senzorickych vlastnosti
piipravenych latexi bylo inspirovano praci Chua a kol.!*”) Tabulka 11 a Obrdzek 20 znazoriuji
pozice na skelném filtra¢nim papiru, na které byly kapildrou aplikovany pfislu§né slouceniny.
Fotograficka dokumentace se nachazi na v sekci PRILOHY (P#iloha 2-9). Prakticky u viech
testovanych vzorka bylo mozné pozorovat detekci slouc¢enin 1-4, tedy slouc¢enin aromatického
charakteru (interakce aromatického systému s UV zafenim). Pod UV 254 nm bylo mozZné
u vSech vzorkl detekovat i1 slou€eninu €. 5. U vSech vzork, které byly zaloZeny na monomeru
MMA, bylo mozné pozorovat rovnéz detekci iontt 8, 10, 11 a 13, a to pfedevs§im pfi vinové
délce 254 nm. V ramci tohoto experimentu se vSak objevil zcela zasadni problém. Zminované
detekce totiz byly schopny 1 vzorky Cistého skelného filtracniho papiru a rovnéz vzorky tohoto
papiru nasyceného latexy ,,nulté série®, tzn. bez pouziti TPA komonomeri. Z tohoto pohledu

ma proto i prace Chua akol.’”) zcela zasadni nedostatky, a to predevdim v nezohlednéni
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senzorickych vlastnosti ¢istého filtracniho papiru, ktery byl stejné jako v této diplomové praci
pouzit jako nosi¢ latek s ocekdvanymi senzorickymi vlastnostmi, a rovnéZz tohoto filtraéniho
papiru, na ktery by byl umistén piislusny polyakrylat, také bez pouziti latky se senzorickymi
vlastnostmi, tedy urCitého ,blanku“. Je evidentni, Ze slouCeniny zvolené k testovani
senzorickych vlastnosti v této praci a rovnéz sloudeniny pouzité v praci Chua a kol.?”! jsou
detekovatelné pod zdrojem UV zafeni i bez pouziti latek s luminiscenc¢nimi vlastnostmi. Je zde
samoziejm¢ mozné nalézt zasadni rozdily v provedeni této diplomové prace a uvadéného

¢lanku, nicméné princip samotné detekce uvadénych latek je v podstaté totozny.

Tabulka 11. Numerické znaceni a seznam sloucenin pro test senzorickych vlastnosti.

2-amino-4-nitrotoluen
benzen-1,2-diamin

p-nitrotoluen
2,6-dinitrotoluen
3-aminocrotonitril

butanamin
glycin

Zn2+

Ni2+

Pb2+

C02+

Cd2+

Hg2+

THF

O O N O UV A WN R

[
o

(Y
[Y

[
N

[y
w

[y
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Obrazek 20. Znazornéni pozic slou€enin pro test senzorickych vlastnosti.
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4.11.  Optické vlastnosti pouzitych komonomeru

Kromé¢ optickych vlastnosti pfipravenych latexovych polymertt byly tyto vlastnosti
testovany rovnéz pro samotné¢ vinylové komonomery TPA 1 a TPA 2 v roztocich
dichlormethanu (DCM) a tetrahydrofuranu (THF) (Tabulka 12 a Obrazek 21). Oba typy
komonomert jsou zalozeny na centralni trifenylaminové (TPA) jednotce, ktera pusobi jako
elektron donorni ¢ast molekuly. Komonomery TPA 1 a TPA 2 se lisi ve své struktufe na
periferii, kdy TPA 1 nese jednu polymerujici vinylovou skupinu a dvé elektron akceptorni
pyridinové jednotky, zatimco TPA 2 nese dvé vinylové skupiny a jednu pyridinovou. Lze tak
ocekavat ze pocet pyridinovych jednotek bude nejsilnéji ovliviiovat optické vlastnosti obou
komonomert. Absorp¢ni pasy pro oba typy komonomeri zasahuji do viditelné oblasti jen velmi
okrajové a absorpéni maxima pro oba komonomery TPA 1 a TPA 2 se v obou typech
rozpoustédel nalézaji v uzkém rozmezi od 352 do 357 nm. Roztoky obou komonomert tak

mohou byt pfi vyssich koncentracich lehce nazloutlé.

Oba komonomery dale vykazovaly emisi modrého svétla v roztoku DCM (TPA 1
pfi 455 nm a TPA 2 pti 472 nm) a roztoku THF (TPA 1 pii 437 nm a TPA 2 pti 447 nm).
Komonomer TPA 2 oproti TPA 1 vykazoval bathochromni posun emisniho maxima o 17 nm
v DCM a 10 nm v THF. To Ize vysvétlit lepSim pfenosem néboje v rdmci molekuly TPA 2
s jednim perifernim elektron akceptorem oproti molekule TPA 1 nesouci dvé elektron
akceptorni skupiny. Emisni vlastnosti slouc¢enin v roztoku jsou dale ovlivnény polaritou
pouzitého rozpoustédla, kdy je s rostouci polaritou rozpoustédla (polarity index P* = 3,1 pro
DCM resp. 4,0 pro THF) emisni maximum posunuto hypsochromné o 18 resp. 25 nm pro TPA 1
aTPA 2. Stokesiv posun popisuje rozdil mezi energii fotonu odpovidajiciho
maximu absorpniho pasua fotonu s nizs§i energii odpovidajiciho maximu pftislusného
emisniho pasu. Molarni absorpcni koeficient & popisuje schopnost latky absorbovat
elektromagnetické zafeni. VysSi hodnoty obou uvedenych veli¢in vykazoval komonomer

TPA 2.

Tabulka 12. Optické vlastnosti komonomerti TPA 1 a TPA 2.

Monomer | Rozp. L. € 2k Stokestv
[nm (eV)] [103 Mlcm™] [nm] posun
[em™]
TPA 1 DCM 357 (3,47) 33,3 455 6033
THF 355 (3,49) 34,0 437 5286
TPA 2 DCM 354 (3,50) 62,5 472 7062
THF 352 (3,52) 45,2 447 6037
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Obrazek 21. Absorpéni spektra komonomert 1 (TPA 1) a2 (TPA 2) va) DCM and b) THF.
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4.12. Optické vlastnosti pripravenych latexovych polymeri
Déle jsou popsany optické vlastnosti polymernich filmi (7abulka 13 a Obrazek 22).
S cilem vyloucit zkresleni optickych vlastnosti dal$im materidlem (napf. nanesenim
na sklenénou desti¢ku s ohledem na emisi skla po ozéafeni UV) bylo nutné pfipravit za timto
ucelem volné filmy (nejedna se vSak o zamyslenou aplikaci ptipravenych latexil), jejichz

absorp¢ni a emisni vlastnosti jakoz i transmitance budou dale diskutovany.

Obdobn¢ jako pro komonomery TPA 1 a TPA 2 zasahuji absorpéni pasy filmi
do viditelné oblasti a absorpcni maxima byla nalezena v oblasti cca 340—370 nm. Pii nizkych
¢i nulovych koncentracich zminénych komonomerti nebylo mozné tato absorpéni maxima najit.
Konkrétn¢ se jednalo o latexy ,,nulté¢ série” a dale o SB_0,005X; MB 0,005; MB_0,01;
SB 0,005; SB 0,01 aSB 0,1. S ohledem na vzhled film (viz Priloha 10—14) byla absorp¢ni
spektra méfena orientacné, predevsim za ucelem zjisténi absorpcéniho maxima, resp. vlnové
délky potiebné pro excitaci. Jak je patrné z fotografii, ziskané filmy vykazovaly pfi vysSich
koncentracich komonomert TPA 1 a TPA 2 nazloutlé zbarveni (viz kapitola 4.9). Vzhled filmi
byl zaroven ovlivnén zdkladnim typem ,tvrdého komonomeru®“. Vzorky s pouzitim MMA
vykazovaly obecné¢ vyssi transmitanci nez vzorky s pouzitim styrenu. Ty projevovaly, jiz pfi
niz8ich koncentracich, silny zakal. Vyssich hodnot transmitance bylo prakticky u vSech vzorka
dosazeno pfi pouzité vinové délce zafeni 700 nm (T7%). Pti této vinové délce zaznamenaly
vSechny vzorky na bdzi MMA transmitanci nad 78 %. Vzorky na bazi styrenu nedosahovaly
ani pii této vinové délce vyssich hodnot T'% nez 69 % a naopak klesaly az k hodnoté 24 %. Pro
transmitanci pfi vlnové délce 400 nm (T*?) platilo, ze vzorky na bazi MMA vykazovaly
transmitanci nad 63 %. Jedinou vyjimku ptedstavoval vzorek MB_0,1 s hodnotou T4 19 %.
Vzorky s pouzitim styrenu i zde zaznamenaly obecné vyrazné niz$i hodnoty. Lze rovnéz
konstatovat, Ze vySSich hodnot transmitance dosahovaly vzorky s pouZitim sitovaciho TPA 2
komonomeru. Transmitance obecné vykazovala v zavislosti na rostouci koncentraci TPA

komonomert spiSe klesajici trend.
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Vsechny piipravené filmy vykazovaly emisi modrého svétla a emisni spektra vSech
polymernich materidlli vykazuji jedno emisni maximum v rozmezi 403—424 nm. V piipadé
zesitétnych MMA filmli mizeme pozorovat nariist intenzity emise s naristajici koncentraci
komonomeru TPA 2. Naopak v piipad¢ polystyrenovych filmu je patrné, ze zvysujici se zékal
filmi negativné ovliviloval zméfenou intenzitu emise, kdy absorpce excitacniho zafeni
zpusobila, Ze nejvyssi intenzita byla naméfena pro materialy s obsahem 0,05 % komonomert

TPA 1 aTPA 2.

Tabulka 13. Optické vlastnosti piipravenych latexovych filmu.

A’ Irqnax A’ TEfl ax T400 an

[nm] [nm] [%] [%]

MB_0 (1) X 337 72 82
SB_0(2) X 341 74 86
MB_0,1 AMA (3) 362 424 35 84
SB_0,1 AMA (4) 365 508 (413) 33 83
MB_0,005X (5) 342 406 74 86
MB_0,01X (6) 346 405 78 87
MB_0,05X (7) 345 413 65 80
MB_0,1X (8) 345 410 65 82
SB_0,005X (9) X 403 40 57
SB_0,01X (10) 345 411 11 42
SB_0,05X (11) 346 414 20 62
SB_0,1X (12) 349 419 12 55
MB_0,005 (13) X 408 74 84
MB_0,01 (14) X 413 68 86
MB_0,05 (15) 361 420 63 83
MB_0,1 (16) 365 424 19 78
SB_0,005 (17) X 413 27 69
SB_0,01 (18) X 414 7 29
SB_0,05 (19) 353 419 25 67
SB_0,1 (20) X 423 2 24
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5. ZAVER

V ramci experimentu byla provedena syntéza nékolika sérii polymernich vodnych
disperzi (tzv. latexti) pomoci emulzni polymerace. Byly pfipraveny ¢tyii zakladni série latext
zalozené na ,,tvrdych komonomerech methylmethakrylatu a styrenu. Dal§imi monomery byly
butylakrylat a kyselina methakrylova. Jako jeden z pouzitych komonomerti byly také pouzity
derivaty trifenylaminu (TPA) s funk¢nimi luminiscen¢nimi vlastnostmi. Konkrétné se jednalo
o derivat s jednou periferni dvojnou vazbou a o derivat se dvéma perifernimi dvojnymi
vazbami, ktery mél umoznovat zaroven zesiténi latexového polymeru. Kromé téchto Ctyt sérii
byly pfipraveny i dva referen¢ni latexy bez pouziti TPA komonomeri a rovnéz dva referenéni

latexy zesiténé allylmethakrylatem pro dikaz kovalentniho zabudovani TPA komonomerd.

U pfipravenych latext byla charakterizovana celd fada vlastnosti. Jednalo se o vlastnosti
zasadni pro lakatské polymerni vodné disperze, jako je molarni hmotnost a jeji distribuce,
velikost Castic, zeta potencial, MFT a stabilita. Zasadni pozornost vSak byla vénovana

hodnoceni optickych a potencialnich senzorickych vlastnosti.

Ukézalo se, Ze na vlastnosti vyslednych latexti a latexovych polymernich filmi mél
zasadni vliv vybér tzv. ,tvrdych komonomert®, tedy methylmethakrylatu a styrenu. Rovnéz
bylo zjisténo, ze lepSich vysledkii a reprodukovatelngjsi syntézy dosahly latexy s pouzitim
methylmethakrylatu. V1iv TPA komonomerti byl vyznamny pouze u optickych vlastnosti. Jak
jiz bylo zminéno vySe, kromé& standardnich sérii latexti byly zhotoveny rovnéz latexy s pouZitim
TPA 1 komonomeru zesiténé allylmethakrylatem. Na téchto latexech byl proveden zcela

zasadni dikaz kovalentniho navazani TPA 1 komonomeru do polymerniho fetézce.

Z hlediska optickych vlastnosti bylo dokazéno, ze pfipravené latexy s pouZitim
komonomerti TPA poskytovaly natérové filmy, které byly schopny absorpce ¢asti spektra UV
zafeni (maximum absorpce cca 340—370 nm) a emise viditelné¢ho svétla (maximum emise cca
403—-424 nm). Zhotovené filmy byly pfi nizSich koncentracich TPA monomert transparentni,
avSak s jejich rostouci koncentraci se objevovalo lehké zazloutnuti a obecné spiSe pokles
transparentnosti. Testovani senzorickych vlastnosti pfipravenych latexti vici primarné
aromatickym, ale i alifatickym organickym latkdm obsahujicim -nitro ¢i amino skupiny

nepiineslo ocekdvané vysledky.

Lze konstatovat, ze cile prace byly splnény. Podafilo se pfipravit nékolik sérii
fotoemisivnich polymernich disperzi, které splnily ocekavani v oblasti svych optickych

vlastnosti. Zminéné polymerni disperze poskytovaly pifi koncentracich emisivniho derivatu
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0,005-0,1 hmotn. % alespoii ¢astecn¢ transparentni natéry emitujici viditelné zafeni pii osvitu
UVA i UVB zéfenim (o vlnovych délkach 254 nm a 365 nm). Pro tyto polymerni disperze muize
byt uvazovano vyuziti napi. v oblasti scintilatord. V kombinaci s konvenénim primarnim
fluorem (napt. 2,5-difenyloxazolem) nebo kvantovymi teCckami muze byt piedpokladana
scintila¢ni aktivita t€chto materiali. V oblasti senzorickych vlastnosti se vSak tyto latky nejevi

jako idealni volba.
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Priloha 1. Diikaz kovalentniho zabudovani TPA 1 komonomeru: a) Cisty filtracni papir, b)
filtra¢ni papir nasyceny extrakénim THF ze Soxhletova extraktoru pro MB_0,1 AMA, c)
filtra¢ni papir nasyceny extrakénim THF ze Soxhletova extraktoru pro SB_0,1 AMA, d) gel
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MB 0,1 AMA odebrany z extrakéni patrony, e) gel SB_0,1 AMA odebrany z extrakéni
patrony.

Cisty skelny papir S nanesenym MB 0 S nanesenym MB 0,005
VIS
254
nm
365 X
nm

Piiloha 2. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu MB_0,005.
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S nanesenym MB 0,1

Piiloha 3. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu MB_0,1.
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Cisty skelny papir S nanesenym MB 0 S nanesenym SB_0,005
VIS
254
nm
365
X
nm

Piiloha 4. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu SB_0,005.
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Cisty skelny papir S nanesenym MB 0 S nanesenym SB_0,1
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nm

365

nm

Piiloha 5. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu SB_0,1.
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S nanesenym MB 0

Cisty skelny papir
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254
nm
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S nanesenym MB_0,005X

Piiloha 6. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu MB_0,005X.
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S nanesenym MB_0,1X

Piiloha 7. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu MB_0,1X.
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Priiloha 8. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu SB_0,005X.
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254
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S nanesenym SB_0,1X

Piiloha 9. Hodnoceni senzorickych vlastnosti latexu SB_0,1X.
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b)

d)

Piiloha 10. Fotografie odlitych télisek z ptipravenych latexti: Zleva MB_0, SB 0, MB 0,1
AMA a SB 0,1 AMA. Dale a) pod viditelnym svétlem (bilé pozadi), b) pod viditelnym
svétlem (Cerné pozadi), ¢) pod UV lampou 254 nm a d) pod UV lampou 365 nm.
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b)

d)

Piiloha 11. Fotografie odlitych télisek z ptipravenych latexi: Zleva MB_0,005X; MB_0,01X;
MB _0,05X a MB_0,1X. Déle a) pod viditelnym svétlem (bilé pozadi), b) pod viditelnym
svétlem (Cerné pozadi), ¢) pod UV lampou 254 nm a d) pod UV lampou 365 nm.
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b)

d)

Piiloha 12. Fotografie odlitych télisek z pripravenych latexi: Zleva SB_0,005X; SB_0,01X;
SB 0,05X a SB_0,1X. Déle a) pod viditelnym svétlem (bilé pozadi), b) pod viditelnym
svétlem (Cerné pozadi), ¢) pod UV lampou 254 nm a d) pod UV lampou 365 nm.
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b)

d)

Piiloha 13. Fotografie odlitych télisek z ptipravenych latexti: Zleva MB_0,005; MB_0,01;
MB 0,05 a MB_0,1. Déle a) pod viditelnym svétlem (bilé pozadi), b) pod viditelnym svétlem
(¢erné pozadi), ¢) pod UV lampou 254 nm a d) pod UV lampou 365 nm.
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b)

d)

Piiloha 14. Fotografie odlitych télisek z ptipravenych latexi: Zleva SB_0,005; SB_0,01;
SB 0,05 a SB_0,1. Déle a) pod viditelnym svétlem (bilé pozadi), b) pod viditelnym svétlem
(¢erné pozadi), ¢) pod UV lampou 254 nm a d) pod UV lampou 365 nm.
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