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1. Uvod

V prvni ¢asti prehledného referatu o heterogennich
radikalovych polymerizacich pro ptipravu polymernich
Castic byly zminény techniky, které jsou bézné vyuzivany
pro ptipravu polymernich mikro¢astic. V navazujici ¢asti
bude vé€novéana pozornost emulznim polymerizacim, ktery-
mi se bézné ziskavaji polymerni Castice s velikosti v fadu
nanometrt a lze jimi pfipravit polymery hydrofobni, hyd-
rofilni, i amfifilni povahy. Emulzni polymerizace nachaze-
ji vyznamné uplatnéni v primyslu zejména pro vyrobu
natérovych hmot a inkousti. Nicmén¢ se také hojné vyuzi-
vaji ve vyzkumu v ramci nanotechnologii, biotechnologii
¢i biomediciny. I v rdmci druhé ¢asti pfehledného referatu
se zaméfime na zékladni a prakticky popis riznych typt
emulzni polymerizace a jejich praktického vyuziti.

2. Emulzni polymerizace

Rozvoj emulzni polymerizace souvisi s pfichodem
druhé svétové valky, ktery zapii€inil omezeni dodavek
pfirodniho kaucuku z jihovychodni Asie, na kterém byla
zavisla némecka primyslova vyroba. Pfirodni kaucuk, také
oznaCovany jako latex (tento nazev se bézné pouziva
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k oznaceni polymernich disperzi pfipravenych emulzni
polymerizaci), je produktem kaucukovniku brazilského
a jedna se o vodnou disperzi poly(isoprenovych) castic.
Pravé snaha vypotadat se s nedostatkem ptirodniho kaucu-
ku a uspokojit primyslové a vojenské pozadavky vedla
k vyznamnému rozvoji emulzni polymerizace pro primys-
lové ucely a vyrobu polymeri na bazi polybutadienu, které
maji vlastnosti podobné piirodnimu kaucuku'.

Samotny pojem emulzni polymerizace zahrnuje néko-
lik technik. Jedna se o klasickou emulzni polymerizaci
(déle jen emulzni polymerizace), miniemulzni polymeriza-
ci, mikroemulzni polymerizaci, jejich inverzni analogie
a bezemulgatorovou emulzni polymerizaci. VSechny tyto
techniky jsou v ptfehledném referatu popsany. Z divodu
snadného odvodu reakéniho tepla, nizké viskozity vyrobe-
nych latexti s vysokym obsahem pevného podilu, moznosti
kontrolovat vyslednou velikost a morfologii polymernich
Castic, snadné izolace polymeru a ptimého vyuziti vyrobe-
nych latexti v ptipadé vyroby natérovych hmot predstavuje
emulzni polymerizace hojné praimyslové vyuZzivanou tech-
niku pro vyrobu polymernich latexti. Déle je také nutné
zminit, ze v porovnani s ostatnimi klasickymi radikalovy-
mi polymerizacemi metoda emulzni polymerizace umoz-
nuje dosahnout vysokych polymeriza¢nich rychlosti a pfi-
pravit vysokomolekularni polymery. Technika nachazi
primyslové uplatnéni pti vyrobé natérovych hmot, adhe-
ziv, materialll pro elektroniku, v papirenstvi, stavebnictvi,
pfi vyrob¢é obalovych materidld a v neposledni fadé také
v biomediciné a biotechnologiich' . Nejéastéji se vyrabéji
homo- a kopopolymery na bazi 1,3-butadienu, styrenu,
akrylonitrilu, vinylacetatu, ¢i riznych monomerd akrylato-
vého typu®.

Emulzni polymerizace mize byt provedena vsadko-
vym, semikontinualnim a kontinudlnim zptisobem, kde
prvni uvedeny je spiSe vyuzivan pro laboratorni ucely
a dalsi dva zptsoby pievazné pro uéely primyslové®. Jed-
na se o metodu k pfipravé ve vodé nerozpustnych poly-
mernich disperzi o velikosti ¢astic o praméru od 50 do
500 nm. Polymeriza¢ni nasada se obecné sklada z vody,
vodorozpustného surfaktantu, monomeru (ve vodé bud’
malo rozpustného nebo zcela nerozpustného) a iniciatoru
(nejcasteji vodorozpustného) a k tvorbé emulze dochazi
michanim. K iniciaci se nejvice vyuziva termicky rozklad
iniciatoru, a jak bylo uvedeno vyse, nejbéznéji se pouzivaji
vodorozpustné inicidtory, napf. persulfat draselny (KPS)
nebo amonny (APS). Nicméné se v nékterych piipadech
vyuzivaji i vodonerozpustné iniciatory (napt. AIBN), kdyz
je naptiklad potfebné minimalizovat polymerizaci ve vod-
né fazi. Lze také vyuzit redox iniciaci, pokud je nutné pro-
vadét polymerizaci pfi nizSich teplotach®*. V piipadé
emulznich polymerizaci ve vodé za vyuziti vodorozpust-
nych iniciatorti klesa velikost vyslednych ¢Eastic s rostouci
koncentraci iniciatoru. Nicméné naptiklad ptidavek roz-



Chem. Listy 175, 415-421 (2021)

poustédla, které snizuje fazové napéti mezi kontinualni
vodnou fazi a disperzni fazi (napf. methanolu), ma za na-
sledek, Ze s rostouci koncentraci iniciatoru vzrusta velikost
&astic, ale klesa jejich podet®. Stabilizatory (v zahraniéni
literatufe se také pouzivaji terminy surfaktant a emulgator)
se vyuzivaji ke snizeni mezifdzového napéti a zajiSténi
koloidni stability disperze v koncentraci obecné vyssi, nez
je jejich kriticka micelarni koncentrace. K zajisténi koloid-
ni stability emulznich polymerizaci se vyuziva elektrosta-
tickd, sterickd nebo elektrostericka stabilizace. Pro ucely
stabilizace existuje velké mnoZstvi rliznych stabilizatori
a jejich volba se vzdy odviji od specifik daného polymeri-
zacniho systému. Z béZné pouZzivanych stabilizatorli vSak
1ze zminit dodecylsiran sodny (SDS), hydroxyethylcelulo-
sa,  poly(vinylalkohol)  (PVA), poly(ethylenoxid)
nonylfenylether, poly(akrylovou kyselinu) nebo riizné
blokové kopolymery schopné tvofit micely. Obecné
s rostouci koncentraci surfaktantu klesa velikost pfiprave-
nych c¢astic. AvSak velmi vysoké koncentrace surfaktantu
mohou opét vést k nezadouci sekundarni nukleaci'”.

Je znamo, Ze emulzni polymerizace se sklada ze tii
intervalti. Prvni interval je oznaovan jako nukleacni faze
a byva typicky ukoncen do 5% konverze monomeru. Ve
chvili, kdy je nukleace ukoncena, za¢ind druhy interval, ve
kterém probiha tvorba zralych castic a nasledny rlst ¢astic
v pfitomnosti kapek monomeru (velikost kapek okolo 1 az
10 um). Tyto kapky funguji jako zdsobarna monomeru
a odtud molekuly monomeru difunduji do rostoucich poly-
mernich ¢astic. V této fazi uz nedochazi ke tvorbé novych
Castic, jejich pocet ziistava konstantni a faze probiha témér
konstantni rychlosti. Tfeti interval zac¢ind po vycerpani
kapek monomeru (pfi zhruba 40% konverzi monomeru)
a pro rlst Céstic se spotfebovavd monomer pfitomny
v Casticich. Z toho vyplyva, Zze nejveétsi Cast polymeru
vznikd az ve tfetim intervalu, kdy rychlost polymerizace
postupné klesa a interval probiha az do skonceni polymeri-
zace'”.

V souvislosti s prvnim intervalem bylo navrZeno
a popsano né¢kolik mechanisml nukleace ¢astic; zde jsou
uvedeny tfi zdkladni: micelarni nukleace, homogenni nuk-
leace a nukleace v kapkach monomeru. Tyto tfi mechanis-
my mohou probihat soucasné, kdy jeden mtize pievazovat
v zavislosti na typu monomeru, koncentraci surfaktantu,
polymerizaéni nasadé a podminkach polymerizace®. Mice-
larni nukleace byla navrzena Williamem D. Harkinsem
(cit.%) a vyzaduje, aby koncentrace surfaktantu byla vysii,
nez je jeho kritickd micelérni koncentrace. Vétsina surfak-
tantu se tedy nachazi ve form¢ micel. Mechanismus pfed-
poklada, ze radikal po rozkladu inicatoru vstupuje do mo-
nomerem zbotnalych micel surfaktantu, kde zacina poly-
merizace a dochazi k tvorbé monomerem zbotnalych poly-
mernich ¢astic. K dodatecné stabilizaci téchto vznikajicich
¢astic dochazi adsorbci molekul surfaktantu z micel, do
kterych nevstoupil radikdl. Nukleace je ukoncena
v okamziku, kdy uz v systému neexistuji zadné volné mi-
cely a tim soucasné konéi prvni interval. Nové vznikajici
radikaly jsou pak zachytavany rostoucimi polymernimi
Casticemi, coz uz je soucasti ristové faze®. Nicméné sou-
casné poznatky naznacuji, ze k reakci mezi radikaly inicia-
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toru a molekulami monomeru dochazi jiz ve vodné fazi,
jelikoz kazdy monomer, i hydrofobni, vykazuje urcitou
miru rozpustnosti ve vodg'*"#, Radikaly inicidtoru tedy
reaguji s tou ¢asti monomeru, kterd je rozpustna ve vod¢,
¢imz se zahajuje polymerizace a zacina rust oligomernich
radikald. Jakmile tyto radikdly dosédhnou jisté délky
(takové oligomery se oznacuji jako z-mery), kdy uz jsou
natolik hydrofobni, ze opoustéji vodnou fazi, vstupuji do
monomerem zbotnalych micel (nebo jsou jimi zachytava-
ny), kde pokracuji propagacni reakce a dochazi ke tvorbé
nuklei’. V souvislosti s tim se také predpoklada, Ze rostou-
ci oligomerni radikdl mé4 amfifilni charakter (jeden konec
z radikélu iniciatoru, ktery je hydrofilni a druhy konec
z monomermich jednotek, ktery je hydrofobni). A vznik
z-mert, okamzik, kdy opoustéji vodnou fazi, mize souvi-
set také s tim, Ze rostouci radikal zac¢ne byt v urcité chvili
natolik povrchové aktivni, ze je zachycen monomerem
zbotnalou micelou a vstupuje do ni’. Tyto monomerem
zbotnalé micely se stavaji hlavnim mistem, kde probiha
polymerizace. Vedle toho zde jesté existuji kapky mono-
meru, které slouzi jako zasobarna, odkud difunduji mole-
kuly monomeru do monomerem zbotnalych micel pro rist
Castic. V prub&hu vzniku nuklei se také zvysuji pozadavky
na udrzeni koloidni stability a potfebny surfaktant je po-
stupné spotiebovavan z monomerem zbotnalych micel,
jejichz pocet klesa v pribehu polymerizace, protoze z nich
postupné vznikaji primarni nuklea. Jakmile jsou monome-
rem zbotnalé micely spotfebovany, je nukleacni faze ukon-
&ena a polymerizace prechézi v riistovou fazi'>>.

Homogenni nukleace, kterou popsal Robert M. Fitch,
probiha pod kritickou miceldrni koncentraci surfaktantu’.
Oproti pfedchozimu typu nukleace, ktery probiha
v monomerem zbotnalych miceldch, probihd homogenni
nukleace ve vodné fazi, kde nejprve dochazi ke generovani
radikaltl z iniciatoru, které poté reaguji s molekulami mono-
meru rozpuSténymi ve vod¢ (kontinualni fazi). Béhem
homogenni nukleace rostou oligomerni radikaly az do
kritické délky, ktera je vétsi nez délka z-mert. Jakmile
dosahnou této kritické délky fetézce, prestavaji byt oli-
gomerni radikaly rozpustné v kontinudlni fazi, zacinaji se
srazet a vytvareji nestabilni primarni ¢astice. Tyto primar-
ni Castice postupné koaguluji do zralych nuklei. Jak tyto
primarni ¢astice, tak i vytvorena nuklea jsou zbotnalé¢ mo-
nomerem. V  prubéhu prvniho intervalu dochazi
k postupnému nartstu poétu nuklei a v okamziku, kdy jsou
vSechny oligomerni fetézce a primarni ¢éstice zachyceny
nuklei a jiz nedochézi k tvorb¢é novych nuklei, je nukleacni
faze u konce a zagina riistova faze'2. Homogenni nukleace
pfevazuje u vice hydrofilnich monomerti (napf. methyl-
methakrylat) v porovnani se silné hydrofobnimi mono-
mery’.

Nukleace castic mize dale prob&éhnout v kapkach
monomeru, kdy z vodné faze do nich vstoupi oligomerni
radikal a propagace probiha az do okamziku vzniku stabil-
nich nuklei. Nicméné pii emulzni polymerizaci ma tato
nukleace minoritni vyznam, jelikoZ monomerni kapky jsou
velké a jejich pocet je maly, a proto se v porovnani s mo-
nomerem zbotnalymi micelami nedokdzou vyznamné za-
pojovat do zachytu oligomernich radikall. Do ur¢ité miry
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se tento zpisob nukleace mulze uplatiovat bé-
hem polymerizaci pfi koncentraci surfaktantu pod jeho
kritickou micelarni koncentraci, a také v ptipade, kdy je
dostatecné snizena velikost kapek monomeru, ¢imz se tyto
malé kapky vyznamné&ji zapojuji do zachytu oligomernich
radikald a pfi nukleaci ¢astic. To byl naptiklad zaklad pro
vytvofeni miniemulzni polymerizace"'°.

V okamziku, kdy je ukoncena nukleace, zac¢ina druhy
interval, kdy dochazi k ristu ¢astic v pritomnosti mono-
mernich kapek. Vytvofena nuklea se stdvaji mistem poly-
merizace, rostouci ¢astice by mély byt koloidn¢ stabilni
a nemélo by dochazet k sekundarni nukleaci. Pfitomné
kapky monomeru slouZi jako zasobarna pro rlst ¢astic
a druhy interval probihd do okamziku vycerpani téchto
kapek. Rychlost difuze molekul monomeru z kapek je
vy3§i nez rychlost polymerizace v &asticich'.

Tteti interval zacina ve chvili, kdy jsou spotfebovany
kapky monomeru, coz odpovida piiblizné 40% konverzi
monomeru pii vsaddkovém uspofadani emulzni polymeriza-
ce. Z toho vyplyva, ze vétSina polymeru je vytvoiena az
v tomto intervalu. Monomer se uz nachazi pouze
v rostoucich ¢asticich a jen velmi nepatrna ¢ast molekular-
né rozpusténého monomeru se jesté nachazi ve vodné fazi.
I v tomto intervalu zGstavaji ¢astice hlavnim mistem pra-
béhu polymerizace a ta probiha az do vyCerpani monome-
ru pritomného v casticich a skonceni polymerizace. Je
navic znamo, ze v zavislosti na pouzitém monomeru muze
b&hem tohoto intervalu dochézet k autoakceleraci'.

Cely popis emulzni polymerizace je vSak mnohem

vytvofené emulze, popis kinetickych modelt emulzni po-
lymerizace, existenci pfenosovych reakci, terminacni reak-
ce, desorpce radikalt, vliv charakteru stabilizatoru na kine-
tiku emulzni polymerizace atd. Nicméné detailni popis
emulzni polymerizace je nad ramec tohoto piehledového
referatu a vSe je mozné dohledat v dostupné literature.

Emulzni polymerizaci se také pfipravuji rizné kopo-
lymery ze dvou a vice monomert a principy uvedené vyse
plati 1 pro emulzni kopolymerizaci. Jen je nutné vzit
v uvahu, ze pribéh celé kopolymerizace a vlastnosti vy-
sledného kopolymeru budou vyznamné ovlivnény mirou
hydrofobicity, potazmo hydrofilicity, a také reaktivitou
pouzitych monomert.

3. Inverzni emulzni polymerizace

Emulzni polymerizace mulze byt provedena
v inverznim uspofddani, kdy je hydrofilni monomer
(vétSinou vodny roztok monomeru) emulgovan v hydro-
fobni kontinualni fazi. Vyuzivd se pro vyrobu vodo-
rozpustnych polymerd, protoze v porovnani s roztokovou
polymerizaci poskytuje vyssi produktivitu tim, ze umoziu-
je polymerizovat monomery ve vyss§i koncentraci. Dalsi
vyhodou je skute¢nost, Ze pfipravené hydrofilni polymery
jsou po vysuseni velmi dobfe rozpustné nebo dispergova-
telné ve vode a neni tieba pouzivat nadmérného michani ¢i
zahfivani. Hydrofilni polymery pfipravené touto technikou
nachézeji vyuziti pfi flokulaci v procesu ¢isténi odpadnich
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vod, pii zpracovani kalt, v papirenském pramyslu atd.'"™">.

Inverzni emulzni polymerizaci je mozné pfipravit
polymerni latexy napf. z p-vinylbenzensulfonitu sodného,
akrylamidu, akrylové kyseliny, 2-sulfoethyl-akrylatu atd.
K iniciaci se opét nejcasteji vyuziva termicky rozklad ini-
cidtoru za vyuziti jak téch vodorozpustnych (napt. KPS,
APS), tak i vodonerozpustnych (napt. DBP, AIBN, di-
lauroylperoxid). Z bézné¢ pouzivanych stabilizatori
(v zahranicni literatufe Ize najit pod oznacenim ,,water-in-
oil emulsifier”) je mozné zminit sorbitan monostearat zna-
my pod komerénim nidzvem SPAN 60, poly(oxyethylen)
sorbitan trioleat (komer¢ni nazev TWEEN 85). Jako konti-
nuélni fazi Ize pouZit o-xylen, toluen, cyklohexan'"'.

Experimentalné bylo prokdzano, ze vySe popsané
modely pribéhu emulzni polymerizace plati s drobnymi
odliSnostmi i pro inverzni emulzni polymerizaci. Napfi-
klad u inverzni emulzni polymerizace jsou také mono-
merni kapky vedle monomerem zbotnalych micel hlavnim
mistem polymerizace, protoze v tomto uspotfadani jsou
monomerni kapky aZ o dva fady mensi, ¢imz se pfi nuklea-
ci Castic dokazi efektivné ucastnit zachytu rostoucich oli-
gomernich radikala'"'®>. Navic bylo zjisténo, ze velikost
vyslednych castic se vyznamné nelisi od velikosti mono-
mernich kapek a je tudiz velmi zavisla na rychlosti micha-
ni polymerizace, kterd spolu s koncentraci surfaktantu
predurcuje velikost kapek monomeru. Oproti tomu veli-
kost micel rychlosti michani vyznamn& ovlivnéna neni'.
V porovnani s emulzni polymerizaci ma pribéh polymeri-
zace v kapkach za nasledek vys$si rychlost polymerizace,
coz je také dusledkem vyssi miry autoakcelerace, ktera
dale prispiva k vétsi mife agregace ¢astic v pribéhu poly-
merizace. Tuto nezadouci agregaci je mozné potlacit pou-
zitim vyS$$i koncentrace iniciatoru, coz vede k potlaceni
autoakcelerace a nasledné piipravé polymerti s niz$i mo-
larni hmotnosti'*!*. V porovnani s latexy piipravenymi
klasickou emulzni polymerizaci jsou inverzni latexy méné
koloidn¢ stabilni a maji tendenci rychleji sedimentovat
z diavodu termodynamické nestability. Hydrofilni poly-
merni produkt ma vyssi hustotu nez hydrofobni kontinual-
ni faze, proto rychleji sedimentuje. Tato nevyhoda se miize
projevit pfi skladovani polymernich disperzi nebo pfi je-
jich prepravé".

4. Miniemulzni polymerizace

Miniemulzni polymerizace je do jisté miry podobna
emulzni polymerizaci. Nicmén¢ oproti emulzni polymeri-
zaci je pro miniemulzni polymerizaci charakteristické, Ze
je zalozena na vytvoreni vysoce stabilni emulze obsahujici
velmi malé kapky monomeru ve velikosti od 30 do 500 nm
(odtud nazev ,,miniemulze®). K vytvofeni miniemulze
nesta¢i bézna michaci zafizeni, jako je tomu v pfipade
emulzni polymerizace, ale vyuzivaji se ultrazvukova zafi-
zeni, vysokoucinné dispergatory, vysokotlaké homogeni-
zatory a mikrofluidni zafizeni. Také je nezbytné zajistit,
aby vytvofena miniemulze byla dlouhodobé stabilni, za-
branilo se jeji degradaci molekularni difuzi (Ostwaldovo
zréani) a koalescenci kapek. Toho 1ze docilit pomoci micha-
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ni v pribéhu polymerizace, volbou vhodného stabilizatoru
(napt. SDS, poly(oxyethylen)-terc-oktylfenyletheru zna-
mého pod komecnim nazvem Triton X405, neionogenniho
nonylfenolethoxylatu, poly(oxyethylen)-hexadecyletheru
znamého pod komerénim ndzvem Lutensol AT-50) a dale
pfidavkem kostabilizatoru, ktery také vykazuje povrcho-
vou aktivitu (napf. cetylalkohol). Bylo zjisténo, ze
s rostouci koncentraci stabilizatoru klesa velikost pfiprave-
nych c¢astic. Degradaci miniemulze se navic zabranuje
pfidavkem vysoce hydrofobni latky k dispergované fazi.
V zahrani¢ni literatufe se tato hydrofobni latka oznacuje
jako ,,hydrofob* a pouziva se napiiklad hexadekan, hydro-
fobni barviva, komonomery, inicidtory. Minimdalni poza-
dovany molarni pomér hydroféb/monomer je 1/250, aby
byl vytvofen pozadovany osmoticky tlak v kapkach, ktery
pfevysi  vliv  vznikajicich  polymernich  fetézct,
a nedochézelo k Ostwaldovu zrani. VSemi témito kroky se
navic docili toho, ze vysledny latex se vyznamné nelisi
svou velikosti od velikosti miniemulze vytvofené na zacat-
ku polymerizace'®'®. Pro ugely miniemulzni polymerizace
se vyuzivaji hydrofobni iniciatory, napi. AIBN (cit.').

Klasicky se polymerizuji monomery nerozpustné
v kontinualni fazi (styren, akrylaty, methakrylaty, fluoro-
vané monomery apod.) a lze také pfipravit rizné kopoly-
mery, napfiklad na bazi styrenu, methylmethakrylatu, bu-
tylakrylatu ¢i vinylacetatu. Nukleace ¢éastic primarné pro-
biha v emulgovanych monomernich kapkach, coz uz samo
0 sobé vyplyva z charakteristickych rysi této techniky
a jde o dalsi typicky aspekt této metody’. Tim se potladuje
priubéh polymerizace ve vodné (kontinualni) fazi. Nicméné
pfi nedostatecné intenzivni dispergaci kapek monomeru do
miniemulze, kterd tak obsahuje vétsi kapky, muze
v systému ziistavat volné mnozstvi surfaktantu, ze kterého
vzniknou volné micely. To mize vést k tomu, Ze se také
béhem polymerizace zane vyznamnéji uplatiiovat mice-
larni nukleace. Homogenni nukleace se muze vyraznéji
projevovat pii pouziti vodorozpustnych iniciatorti nebo pfi
kopolymerizaci hydrofobnich monomerti s monomery,
které vykazuji vyS$i rozpustnost ve vodé. Proto je
v pfipadé¢ miniemulzni polymerizace potfeba minimalizo-
vat ptitomnost micel diky vhodné koncentraci surfaktantu
a intenzité¢ dispergace, aby byla opravdu vytvofena mini-
emulze a idealn¢ veSkery surfaktant pokryval povrch
emulgovanych kapek monomeru. To lze ovétit z poméru
poctu findlnich Castic (N, ) a pocatecniho poctu emulgova-
nych kapek monomeru (Npn;); pomér N, #/Np; by mél mit
hodnotu kolem jedné v ptipadé, ze nukleace probéhla pie-
vazné¢ v monomernich kapkdch. Monomerni kapky jsou
tedy primarnim mistem pro nukleaci Castic a nasledné
propagacni reakce souvisejici s rtistem polymernich ¢astic.
Proto miniemulzni polymerizace vykazuji velmi vysokou
polymerizaéni rychlost z diivodu velmi intenzivni nuklea-
ce a autoakcelerace'”"'*?.

Jako zajimavost lze uvést, Ze metoda miniemulzni
polymerizace nachazi uplatnéni pro piipravu semikrysta-
lického poly(akrylonitrilu). Tento homopolymer je neroz-
pustny ve svém monomeru, a proto je téméf nemozné jej
ptipravit klasickou emulzni polymerizaci (nukleované

418

Referat

Castice nemohou rist pfi bobtnani monomerem). U mini-
emulzni polymerizace tento problém nenastava, protoze
kazda kapka monomeru pfedstavuje misto polymerizace,
¢imZ je mozné pfipravit koloid na bézi poly(akrylonitrilu).
Miniemulzni polymerizace je také vhodnou metodou pro
ptipravu amfifilnich kopolymerti, kdy je hydrofilni ¢éast
tvofena napiiklad z monomernich jednotek akrylové nebo
methakrylové kyseliny®'. Miniemulzni polymerizace pfi-
nasi vyhodu vysokych konverzi polymerizace a moznosti
pfipravit polymery s vysokou molarni hmotnosti, coz je
vyhodou pro primyslova vyuziti*.

5. Inverzni miniemulzni polymerizace

Také miniemulzni polymerizace mize prob&hnout
v inverznim uspotadani, kdy se pro vytvoreni dostate¢ného
osmotického tlaku v monomernich kapkach pouziva latka,
kterd neni rozpustnd v hydrofobni kontinudlni fazi. Tato
latka se nazyva ,,lipofob* a nejbéznéji se pouzivaji vodo-
rozpustné soli nebo nizkomolekularni elektrolyty, napii-
klad 1 M NaCl a 5 M NaOH. Polymerizuji se hydrofilni
monomery, resp. jejich vodné roztoky, které jsou nejprve
emulgovany podle stejného principu v nepolarnich orga-
nickych rozpoustédlech. Uz samotnd voda zde funguje
jako ,.lipofob®, protoze snizuje rozpustnost nekterych mo-
nomert (napt. akrylové kyseliny), které vykazuji urcitou
rozpustnost v kontinuélni fazi. Jako ta se nejcastéji pouzi-
vé cyklohexan nebo hexadekan. Z monomerti 1ze vyjme-
novat 2-hydroxyethyl-akrylat, akrylamid, akrylovou kyse-
linu, N-isopropylakrylamid atd. Pouzivaji se surfaktanty,
které jsou vice rozpustné v kontinualni fazi. Nejbéznéji
pouzivanymi jsou Span 80, bis(2-ethylhexyl)-sulfosukcinat
sodny (komer¢ni nazev AOT) nebo blokovy kopolymer
poly[(ethylen-co-butylen)-b-poly(ethylenoxid)] a opét zde
klesa velikost vyslednych castic s rostouci koncentraci
surfaktantu. Inverzni miniemulzni polymerizace umoznuje
pouziti jak vodorozpustnych, tak vodonerozpustnych inici-
atort. Z toho pak vyplyva, ze se reaktivni radikaly generuji
v monomernich kapkach nebo v kontinualni fazi, odkud
pak vstupuji do monomernich kapek. Druhy pfipad ma za
nasledek, ze se také muze pii polymerizaci projevovat
homogenni nukleace. Princip provedeni inverzni mini-
emulzni polymerizace je totozny s pfimou miniemulzni
polymerizaci. Vyhodou inverzni miniemulzni polymeriza-
ce je skuteCnost, ze velikost vyslednych castic je témér
totozna s velikosti emulgovanych kapek monomeru na
zacatku polymerizace, dale homogenni struktura a slozeni
pripravenych koloidd, coz se uplatituje pii ptipravé kopo-
lymerd nebo sitovanych castic pti  kopolymerizaci
s vicefunkénim komonomerem (napf. ethylendimethakry-
latem — EDMA, N,N'-methylenbisakrylamidem — MBA).
Takto pfipravené polymery nachazeji uplatnéni pfi vyrobé
papiru, pii upravé pitné vody, pro vyrobu surfaktanti,
kompatibilizatort atd."**.
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6. Mikroemulzni polymerizace

Mikroemulze obecné predstavuje systém dvou nemi-
sitelnych kapalin v pfitomnosti vhodného surfaktantu,
vznikd samovoln¢ za urcitych podminek a obsahuje velmi
malé kapky (~ 10-30 nm). Je pro ni charakteristické, ze je
transparentni a termodynamicky a kineticky stabilni. Tyto
unikatni vlastnosti daly zaklad pro vznik a rozvoj mikro-
emulzni polymerizace a odlisuji ji od vyse uvedenych typt
emulzni polymerizace. Aby byla vytvofena mikroemulze,
systtm  musi  obsahovat  hydrofobni = monomer
(dispergovana faze) a vodu (kontinualni faze) ve spravném
poméru. Inicidtor a surfaktant musi byt pifitomny
v mnozstvi vétsim, nez bylo uvedeno u pfedchozich typt
emulzni polymerizace, tedy vysoko nad kritickou micelar-
ni koncentraci (~ 10 hm.%, vztazeno na celou polymeri-
zacni nasadu), protoze je potieba stabilizovat vétsi mezifa-
zovou plochu. Mikroemulzni polymerizaci se pfipravuji
polymery o vysoké molekulové hmotnosti a lze pfipravit
latexy ze styrenu, methyl-methakrylatu, butyl-akrylatu atd.
Oproti pfedchozim typlim emulzni polymerizace se mikro-
emulzni polymerizaci pfipravuji velmi malé Castice
s velikosti do 50 nm. Pro tuto techniku je typické, ze vy-
sledné castice maji velikost pfiblizné srovnatelnou
s vychozimi kapkami monomeru®*.

Mikroemulzni polymerizaci lze iniciovat jak fotoche-
micky, tak y-zafenim, ale nejbéznéj$im zplisobem iniciace
opét byva termicky rozklad iniciatoru, kdy lze vyuzit jak
vodorozpustné (napt. APS, KPS, 2,2-azobis(2-amidino-
propan) dihydrochlorid), tak i vodonerozpustné iniciatory
(napt. AIBN, DBP). Z b&zn¢ pouzivanych surfaktantii 1ze
zminit cetyltrimethylamoniumchlorid, docecyltrimethyl-
amoniumbromid, didodecyldimethylamoniumbromid
a SDS. V nékterych piipadech je nutné pouzit
i kostabilizator (napf. hexanol, pentanol), jehoz pfitomnost
ma za nasledek snizeni mezifazové energie a tvorbu men-
Sich kapek™?°. Na za¢atku polymerizace se v polymeri-
zacni nasad€ nachazi kontinualni faze, iniciator, emulgo-
vané kapky monomeru, volné micely a mala ¢ast volnych
kapek monomeru. Z dostupnych informaci je patrné, ze
neexistuje jednotny pohled na to, jakym mechanismem
presné probiha mikroemulzni polymerizace. Kazdy systém
ma sva specifika a rozhodujicimi faktory jsou zejména
mira hydrofobicity monomeru, typ inicidtoru a poméry
mezi kontinualni a dispergovanou fazi. Existuje vSak sho-
da, Ze po iniciaci probiha tato polymerizace soucasné ve
vSech fazich systému a témi jsou kontinudlni faze, kapky
monomeru a vznikajici polymerni &astice’’. Dale Ze by
k nukleaci ¢astic mélo primarné dochéazet v kapkach mi-
kroemulze, a to zejména pii pouziti vodonerozpustnych
iniciatorti a pti polymerizaci vysoce hydrofobnich mono-
merd. AvSak pfi pouziti vodorozpustnych iniciator
a u monomert, které vykazuji vice nez zanedbatelnou
rozpustnost ve vod¢ (kontinualni fazi), se projevuje také
homogenni nukleace. Nukleace v kapkach monomeru ne-
byla v pifipadé¢ mikroemulzni polymerizace potvrzena.
Z experimentalnich vysledki navic plyne, ze nukleace
probiha kontinualné az do vysokych konverzi polymeriza-
ce a mize probihat i po dosazeni maximalni reakéni rych-
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losti. Vyplyva to ze skutecnosti, ze se mikroemulze sklada
z velmi vysokého poctu emulgovanych kapek monomeru,
jejichz pritomnost redukuje transport monomeru, a tim se
prodluzuje délka nukleaéni faze*>**** Navic v pribéhu
polymerizace ztraceji kapky mikroemulze svou termody-
namickou stabilitu v dusledku pfitomnosti vznikajiciho
polymeru a rlst castic souvisi s rychlosti polymerizace
a rychlosti transportu monomeru mezi rtiznymi micela-
mi”’. Z dostupné literatury neni patrny vliv koncentrace
iniciatoru na velikost vyslednych castic. Jsou piipady, kdy
nebyl zjiStén zadny vliv nebo — napiiklad pii pouziti KPS
— klesala velikost vyslednych ¢astic s jeho rostouci kon-
centraci v polymeriza¢ni ndsad¢. Bylo zjiSténo, Ze rychlost
polymerizace pii pouziti vodorozpustnych iniciatori je
vyssi. Rychlost polymerizace také roste s rostouci koncen-
traci monomeru®**>%,

7. Inverzni mikroemulzni polymerizace

Inverzni mikroemulzni polymerizace se vyuZziva
zejména pro piipravu vodorozpustnych vysokomolekular-
nich polymert nebo kopolymert, naptiklad na bazi akryla-
midu nebo akrylatd. Tyto polymery nachazeji uplatnéni
jako flokulanty, adheziva a pro vyrobu natérovych hmot
atd. Princip polymerizace je totozny s provedenim mikro-
emulzni polymerizace, jen musi byt proveden v inverznim
uspofadani. To znamend, ze dispergovanou fazi je hydro-
filni monomer nebo smér hydrofilnich monomert, resp.
jejich vodny roztok, a kontinualni fazi je hydrofobni kapa-
lina, napf. toluen, heptan, hexan. Iniciovat 1ze fotochemic-
ky, nebo opét nejbéznéji termickym rozkladem iniciatoru.
Opét se vyuzivaji jak vodorozpustné (napt. APS, KPS), tak
vodonerozpustné iniciatory (napt. AIBN)*72 Z bézné
uzivanych surfaktant 1ze zminit AOT, poly(ethylenoxid)
laurylether (komer¢ni nazev Brij30) atd. V piipad¢ inverz-
ni mikroemulzni polymerizace se nevyzaduje pFidavek
kosurfaktantu®™. Vyhodou této polymerizace je piiprava
hydrofilnich polymerd, které jsou po vysuseni velmi dobfte
rozpustné nebo dispergovatelné ve vode.

8. Bezemulgatorova emulzni polymerizace

Jedna se o typ emulzni polymerizace, kdy se ke stabi-
lizaci Castic nepouziva zadny surfaktant, coz lze povazovat
za vyhodu této polymerizace. Koloidni stabilita ¢éstic je
v priubéhu polymerizace zajisténa diky pfitomnosti nabité
hydrofilni koncové skupiny polymeru, kterd pochazi
z inonizovatelného iniciatoru (napf. KPS, APS) nebo také
prostfednictvim  polymerizace  ¢i  kopolymerizace
s monomery obsahujici iontovou skupinu (napf. styrensul-
fonat sodny, sulfoethylmethakrylat sodny). Bezemulgato-
rovou emulzni polymerizaci se pfipravuji monodisperzni
Castice (obr. 1) o primémé velikosti typicky 0,5-1 um na
bazi styrenu a jeho derivatl, glycidyl-methakrylatu, vinyl-
acetatu, butylakrylatu. Polymery pfipravené touto techni-
kou nachazeji opét uplatnéni naptiklad pro vyrobu adheziv

a termoplast****.
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Obr. 1. Poly(glycidyl-methakrylatové) ¢astice piipravené bez-
emulgatorovou emulzni polymerizaci ve vodé za pouZiti inici-
atoru persulfatu draselného

Polymeriza¢ni nasada se sklada z vody (kontinualni
faze), vodorozpustného inicidtoru a vodonerozpustného
monomeru, ktery je do podoby kapek dispergovan micha-
nim. Absence stabilizatoru ma za nasledek, Ze je mozné
polymerizovat jen omezené mnozstvi monomeru
(maximalné do 10 hm.%), aby nedoslo k nezadouci ag-
regaci Castic. Z predchoziho odstavce vyplyva, Ze
k iniciaci se opé€t nejvice vyuziva termicky rozklad inicia-
toru. JelikoZ i pouzivané hydrofobni monomery vykazuji
jistou rozpustnost ve vodé, opét zacina polymerizace
v kontinuélni fazi a nukleacni faze probiha dle mechanis-
mu homogenni nukleace. Radikaly inicidtoru reaguji
s monomerem a vznikaji rostouci oligomerni radikaly. Od
jist¢ délky svého fetézce se stavaji nerozpustnymi
v kontinualni fazi a postupné koaguluji a dochézi
k postupnému vzniku koloidn¢ stabilnich primarnich ¢és-
tic. Samotna stabilni ¢éstice je vytvofena v okamziku, kdy
doséhne dostate¢ného povrchového naboje diky dostatec-
nému mnozstvi iontovych skupin na polymernim fetézci.
V literatute se uvadi, ze v piipadé této polymerizace mo-
hou v urcité fazi rostouci oligomerni radikaly vytvaret
micely, které diky své povrchové aktivité prispivaji ke
stabilizaci systému pifi vzniku primarnich nestabilnich
¢astic. Tyto micely jsou vSak stale sloZeny z rostoucich
polymernich fetézci a ty v pribéhu polymerizace
a s prodluzujici se délkou hydrofobniho fetézce ztraceji
svtij stabiliza¢ni ¢inek a také nasledné koaguluji do pri-
marnich nestabilnich Castic. Proto se 1ze domnivat, ze jde
o jakousi metafazi rostouciho polymeru. Po ukonceni nuk-
leace castic dochazi k jejich rustu, ktery probiha
v monomerem zbotnalych ¢asticich az do okamziku vycer-
pani monomeru®*>’. Velikost a vysledné vlastnosti &astic
jsou regulovany zejména koncentraci iniciatoru, iontovou
silou kontinualni faze a koncentraci monomeru. Vzristaji-
ci koncentrace monomeru ma za nasledek vznik mensiho
poctu vétsich castic. Naopak s rostouci koncentraci inicia-
toru klesa velikost vyslednych ¢astic, kterych je ale vice
z diivodu vétsiho poctu radikali po rozkladu iniciatoru na
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zacatku polymerizace. Navic pii vyssich koncentracich
iniciatoru probiha polymerizace rychleji. Je zde vsak dule-
zité zminit, ze velmi nizka koncentrace iniciatoru vede
k nezadouci agregaci Céstic, protoZze neni zajiSt€na dosta-
tecnd koncentrace iontovych skupin na polymernich fetéz-
cich pro potfebnou stabilizaci polymerizace. Proto
i v tomto ptipad¢€ je nezbytné, aby nukleace ¢astic probéh-
la dostatecné rychle a bez naruseni, aby vznikly monodis-
perzni a kulovité castice. Bezemulgatorova polymerizace
je velmi citliva na rychlost otacek a teplotu polymerizace.
Experimentalné bylo zjisténo, ze jak pfi nadmémné vyso-
kych otackach, tak pfi nizkych polymerizacnich teplotach
dochézi ke zpomaleni polymerizace, rozsiteni distribuce
velikosti vyslednych ¢astic nebo dokonce k nezadouci
agregaci Gastic®®. Pfidavkem anorganickych soli do konti-
nualni faze lze regulovat iontovou silu média. S nartstem
iontové sily média vzrusta velikost vyslednych Ccastic.
Nicméné dochézi ke zpomaleni polymerizace a pfi velmi
vysoké koncentraci soli mize dojit k nezddouci agregaci
gastic®®. Technika dale umoziiuje piipravit sitované poly-
merni Castice, kdy vSak lze provadét kopolymerizaci jen
s velmi malym mnozstvim bifunkéniho komonomeru, aby
nedoslo k naruSeni pfipravy uniformnich individualnich
Castic. Jako bifunkéni komonomer se nejcastéji vyuziva
EDMA (cit.*®).

9. Zavér

Z druhé casti prehledného referatu o radikélovych
polymerizacich pro ptipravu polymernich ¢astic vyplyva,
ze emulzni polymerizace jsou velmi Sirokym oborem poly-
merni chemie a skupinou metod, které lze vyuzit pro pii-
pravu velké skaly riznych polymerd. Nespornou vyhodou
emulznich polymerizaci je moznost docilit vysokych kon-
verzi polymerizace, piipravy vysokomolekularnich poly-
mert, Castic s velikosti v fadech nanometri a koloidné
velmi stabilnich disperzi. Jak jiz bylo nékolikrat zminéno,
emulzni polymerizace se bézné pouzivaji pro primyslovou
vyrobu polymert. Jejich vyuziti v zdkladnim vyzkumu
polymerni chemie a pro rozvoj dal§ich vyzkumnych oborti
hraje velmi vyznamnou roli zejména v oblasti biomediciny
a nanotechnologii.

Celkové lze tedy shrnout, ze piiprava polymernich
Castic pomoci riznych heterogennich polymerizaci dopo-
mohla a stale dopomaha k rozvoji riznych védnich obor
a prumyslu, a pfedstavuje tak velmi zajimavou, dtlezitou
a nepostradatelnou oblast polymerni chemie.

Rad bych podékoval kolegiim Ing. Hané Mackové,
Ph.D. a Mgr. Viadimiru Proksovi, Ph.D. za pomoc pri

editaci prehledného referdtu.

Seznam pouzitych zkratek

AIBN 2,2'-azo-bis(isobutyronitril)

AOT bis(2-ethylhexyl)-sulfosukcinat sodny
APS persulfat amonny

DBP dibenzoylperoxid

EDMA ethylendimethakrylat
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KPS persulfat draselny

MBA N,N'-methylenbisakrylamid

N pocatecni pocet emulgovanych kapek
monomeru

Nys pocet finalnich ¢astic

PVA poly(vinylalkohol)

SDS dodecylsiran sodny
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P. Silek (Institute of Macromolecular Chemistry,
Czech Academy of Sciences, Prague): Heterogeneous
Radical Polymerization for Preparation of Polymer
Particles — Part I1

Heterogeneous radical polymerizations include sever-
al polymerization techniques allowing to prepare polymer
particles from various vinyl monomers. These polymeriza-
tions, namely suspension, dispersion, precipitation, and
emulsion polymerization, as well as swelling techniques,
have been widely used for the lab- and industrial-scale
preparation of important polymers, for example polysty-
rene, poly(styrene-co-divinylbenzene), poly(vinyl acetate),
poly(vinyl chloride), polymethacrylates. Typical character-
istics of each of the polymerizations predetermine a selec-
tion of monomer, initiator, solvent, stabilization, and de-
fine the final particle size, particle size distribution, and
particle morphology. On the other hand, they also limit the
utilization of the given polymerization. In the first part of
the review, the basic polymerization techniques for the
preparation of microparticles were described. The second
part of the review is dedicated to the fundamental theoreti-
cal and practical features and specific aspects of emulsion
polymerizations, which are used for the preparation of
various polymer particles having their size in the nano-
meter range.
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