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ABSTRAKT

Prace se zabyva detailnim studiem esterifikacni reakce mezi polyvinylalkoholem a
kyselinami akrylovou a methakrylovou. Cilem je pfiprava makromerd obsahujici boc¢ni
(meth)akrylové skupiny navazané na patetni makromolekule PVA. Pozornost bude vénovana
zejména casovému prubehu esterifikacni reakce a vlivu slozeni reakéni smési na stechiometrii
vysledného produktu a jeho vlastnosti.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with a detailed study of he esterification reaction between PVAI
and acrylic and methacrylic acids. Tha goal is to prepared PVAl-based macromers bearing
(meth)acrylic moieties bound to PVAI macromolecular backbone. Attention will be paid
especially to equlibrium establishing times and to the influence of reaction mixture
composition on the properties of resulting products.
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1 UVOD

Poly(vinylalkohol) byl objeven v roce 1915 F. Klattem a to zmydelnénim polyvinylacetatu
ziravou sodou. Ziskani PVAI bylo poprvé popsano v roce 1924 W. O. Hermannem a W.
Haehnelem a primyslova vyroba byla zapocata ve letech 1920. DalSim kdo zkoumal
vlastnosti tohoto polymeru byl H. Staudinger, ktery vykondval rozsadhlé védecké experimenty
a nejvice prispél k objasnéni struktury polyvinylalkoholové makromolekuly a mechanismu
polymernich reakci'.

PVAI zaujima mimotadné misto mezi syntetickymi polymery. Jedna se o polymer vinyl
alkoholu, ktery ovSem neexistuje ve volné formé a vSechny polyvinylalkoholy jsou vyrabény
polymerizaci vinyl acetatu'. Je dobfe rozpustny v polarnich rozpoustddlech. Diky $patné
rozpustnosti PVAL v organickych rozpoustédlech jsou jeho derivaty pfipravovany ve vodném
prostiedi* * a to predevim z ekologickych a ekonomickych divodi.

PVALl je vyuzivan v chemickém prumyslu jako ochranny koloid pro suspenzni polymerace,
téz pro vyrobu vlaken, papiru, lepidel, aj. Dulezitou roli hraje také pii vyrobé hydrofilnich
geltl, jez se vyuzivaji na implantaty, kontaktni cocky nebo tkanové nahrady.

Chemické modifikace je dilezitym procesem pro ziskdni polymerii s novymi vlastnostmi.
Vlastnosti modifikovanych polymernich materiali 1 jejich struktura se charakterizuji
analytickymi metodami jako je UV spektrofotometrie, infraCervena spektroskopie a titracni
stanoveni poctu acetdtovych skupin, které umoziuji zjistit, zda ma vznikly polymer
pozadované vlastnosti a k jakym zménam pfi reakci dochazi.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Priprava polymeri

Polymer je latka sestavajici z molekul jednoho nebo vice druhti atomd nebo skupin
spojenych navzijem v tak velkém poctu, Ze fada fyzikdlnich a chemickych vlastnosti této

latky se nezméni pfiddnim nebo odebranim jedné nebo nékolika konstitu¢nich jednotek.
Typickym ptikladem jednoduchého polymeru miize byt polyethylen, jehoZ vzorec 1ze zapsat
(Obr. 1).

H—(CH,),—H
Obr.1  Priklad jednoduchého polymeru

Monomer je vychozi latka pouzivana k vyrobé makromolekularnich latek polymera, jsou
to napiiklad ethen a propen. Aby mohlo dojit k vytvofeni makromolekuly, musi vychozi
monomer (nizkomolekularni latka) obsahovat reaktivni skupiny a musi mit schopnost vytvofit
se sousednimi skupinami alesponl dvé chemické vazby.

Homopolymer je polymer sloZzeny z chemicky stejnych jednotek s vyjimkou koncovych.
Pt. PE, PVC, PMMA.

Kopolymer vznikd syntézou dvou nebo nékolika odliSnych monomerd, kopolymery se
rozdeluji podle umisténi monomernich jednotek v makromolekuléch na statistické, alternacni,

blokové a roubované.
Pt. PA66, reaktoplasty.

Makromolekuldrni latky vznikaji vhodnym spojovanim malych molekul ve vétsi.
Podminkou pro vznik makromolekularnich latek je, aby navzijem reagovaly slouceniny
alesponn jednofunkéni v pfipadé polyadice a polykondenzace, nebo slouceniny s alespoii
jednou dvojnou vazbou, jak je tomu v piipadé radikédlové polymerace. Reakce jednofunkéni
slouceniny s vicefunk¢ni nevede ke vzniku polymeru. Z dvojfunkénich molekul monomert
vznikaji makromolekuly s linearnimi fetézci, kdyz se na syntéze polymeru podili také
trojfunkéni nebo vicefunkéni monomer dochdzi k vétveni a ke wvzniku zesiténych
makromolekul (Obr. 2).

Obr.2  Zndzornéni makromolekul linedrniho (a), rozveétveného (b) a zesitovaného (c) polymeru

Reakce, kterymi vznikaji makromolekularni latky, 1ze rozdélit podle rtiznych hledisek.
Nejdilezitéjsi je déleni podle mechanismu na stupfiové a fetézové polyreakce. V praxi se



polyreakce Casto déli fenomenologicky na tfi skupiny a to na polymerace, polyadice a
polykondenzace®.

2.1.1 Polymerace

Polymerace je fetézova polyreakce, pii které z malych molekul (monomeri) vznikaji
vysokomolekularni latky (polymery). Chemické sloZzeni polymeru je stejné jako chemické
slozeni monomeru. Produktem polymerace je makromolekularni fetézec. Rychlost
polymerace a velikost vznikajicich makromolekul je déna rychlostmi jednotlivych dil¢ich
déju, ze kterych se proces polymerace skladé a to iniciaci, propagaci a terminaci. Pro zahéjeni
polymera¢niho procesu je nutné piivést do systému urcité mnozstvi energie, tzv. aktivacni
energie, ktera prevadi Castice reagujici latky do aktivni formy, v niz jsou schopny piislusné
chemické reakce. Molekuly monomeru lze aktivovat uc¢inkem tepla, zafeni nebo inicidtorem.
Oznagime-li aktivovanou molekulu inicidtoru I* a molekulu monomeru M, miizeme jednotlivé
déje probihajici pti polymeraci vyjadtit nasledovneé:

e Iniciace: '+ M — IM"
e Propagace: IM*+ (x-1) M — IM*,
e Terminace: IMx+ "Myl = IM (x4 41

Podle druhu aktivovanych castic rozliSujeme polymeraci radikdlovou, iontovou a
koordina&ni®. Podle zpiisobu provedeni se d&li napf. na blokovou, roztokovou, suspenzni,
emulzni. Stereospecifickou se nazyva polymerace, pfi niz vznikaji prostorové pravidelné
usporadané makromolekuly. Radiaéni polymerizace je iniciovana ozafenim monomeri’.

2.1.2 Polyadice

Polyadice je stupniova reakce, pfi které reaguji dva rizné monomery s riznymi funkénimi
skupinami. Jeden monomer musi obsahovat proton (kysely vodik), ktery miize uvolnit ze své
funk¢ni skupiny. Uvolnény proton se piesune na druhy monomer a tim dojde ke spojeni obou
monomerd. Tento dé&j se neustale opakuje. Pro polyadici je charakteristicky pfesun protonu v
fetézci. Nevznika vedlejsi produkt, rychlost reakce je maléd. Slozeni kone¢ného produktu se
nelisi od slozeni vychozi smési. Narozdil od polymerace poskytuje vSak polyadice strukturu
zakladniho ¢lanku produktu odliSnou od struktury vychozich latek.

n HO(CH,),0H +nO=C=N-—(CH,);—N=C =0 —> H+O(CH,),0—C—N—C—-OH

1,4-butandiol hexamethylendiisokyanat O H O

polyuretan

Obr.3  Vznik polyuretanu



2.1.3 Polykondenzace

Polykondenzace je stupniova reakce, pii které reaguji dva stejné nebo rizné monomery,
které obsahuji dvé nebo vice reakénich funkénich skupin. V pribéhu reakce nevznika jenom
polymer, ale 1 nizkomolekularni produkt (napf. voda, methanol, amoniak). Rychlost reakce je
mala (i nékolik hodin). Jednotlivé dil¢i déje probihajici pfi polykondenzaci maji prevazné
rovnovazny charakter a nelisi se aktivacni energii ani reak¢ni rychlosti.

Rozdil mezi polymeraci a polykondenzaci je v tom, ze produkt polymerace ma stejné
chemické slozeni jako ptuvodni vychozi latka, kdezto produkt polykondenzace ma jiné
chemické sloZeni nez nizkomolekularni latky, ze kterych vznikl®,

Vyznamnymi produkty polykondenzacnich reakci jsou polyamidy nebo polyestery.

I I
n H,CO—C— ©—c —OCH, ﬁ (|)|
dimethyltereftalat :| — oO—C— © —C —O—CH,€H,
n HOCH,CH,OH polyethylentereftalat n
ethylenglykol +
n CH,OH
methanol

Obr.4  Vznik polyethylentereftalatu

2.2 Modifikace polymeru

Modifikace polymert je velmi Siroky pojem, ktery zahrnuje velky pocet zpiisobil
fyzikélnich a chemickych pfemén polymert. Jedna se o zamérnou pieménu polymera
provadénou za ucelem ziskani nového polymerniho materidlu s odliSnymi vlastnostmi.
Vzhledem ke stdle stoupajicim narokiim na vlastnosti polymerii v souvislosti se stile se
roz$ifujicimi oblastmi jejich vyuziti vyznam modifikace polymerti neustale vzrusta.

2.2.1 Fyzikalni modifikace

Jedna se o nejjednodussi zpisob modifikace, ktery ovSem nabyva stale SirS§iho uplatnéni.
Mechanickym miSenim dvou nebo vice polymerG se ziskaji smési s vynikajicimi
mechanickymi vlastnostmi.

2.2.2 Mechanochemicka modifikace

K mechanochemické modifikaci polymerti dochéazi reakci aktivnich ¢astic, které vznikaji
pii mechanické destrukci makromolekuldrnich fetézcl. Pouziva se pfi ni v podstaté dvou
zakladnich metod:

e mechanické degradace smési polymerti
e mechanické degradace polymeru v pritomnosti monomeru.
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V prvém piipadé vznikaji modifikované polymery kombinaci makroradikali, poptipadé
reakci makroradikald s mechanicky aktivovanymi polymernimi fetézci.

Ve druhém ptipadé vznikajici makroradikaly iniciuji polymeraci pfitomného monomeru.

V obou ptipadech probiha soucasn¢ fada reakci, které vedou mimo jiné ke vzniku
roubovanych nebo blokovych kopolymert, které se 1isi strukturou a délkou blokd. Vysledny
produkt neni ze strukturniho hlediska ani zdaleka jednotny a jednoznacné definovatelny.
Obvykle je pro tento druh kopolymeru, obsahujiciho rtizné zastoupeni uvedenych struktur
spolu s homopolymery, pouzivan nazev interpolymer.

2.2.3 Chemicka modifikace

Chemickou modifikaci polymerti rozumime umyslnou pifeménu chemické struktury
pusobenim uUc¢innych chemickych latek nebo reakénich podminek. Z hlediska délky
makromolekuléarnich fetézcii 1ze chemické reakce polymert rozd€lit na :

o reakce probihajici za zachovani stredni molekulové hmotnosti polymeru, které
nazyvame polymer-analogické premeny

e reakce vedouci ke zmenam stiedni molekulové hmotnosti polymeru, reakce probihajict
pFi mechanochemické modifikaci a reakce probihajici pii sitovani polymeri®.

Vliv sousednich funk¢énich skupin zplsobuje, ze modifikacni reakce na polymeru
neprobiha statisticky, nybrz zipovym mechanismem - postupnd reakce, kontrolovana
sousedni skupinou’.

Chemicka modifikace je mocnym nastrojem k obdrzeni polymert s novymi vlastnostmi a
proto vzrista pole jejich aplikaci®.

2.3 Priprava polymernich siti
2.3.1 Sitovani

Jde o vz4jemné spojovani polymernich fetézci za vzniku prostorové sité (Obr. 5). Polymer
obsahujici v fetézci reaktivni mista je schopen reagovat se sitovacim ¢inidlem za vzniku
chemickych pti¢nych vazeb. Pfi¢nd vazba spojuje strukturni jednotky rtiznych fetézcti. Ma-li
molekula sitovaciho c¢inidla vice reaktivnich mist, vznikne polyfunkéni pficna vazba.
Molekuly sitovaciho ¢inidla se v nékterych ptipadech stavaji soucasti pticné vazby, v jinych
ptipadech sitovaci ¢inidlo pouze pfinuti reaktivni mista strukturnich jednotek ke vzajemnému
spojeni, aniz by se molekula sitovaciho Cinidla stala soucasti pfi¢né vazby. Proto také
povazujeme za pti¢nou vazbu jakékoliv spojeni dvou nebo vice strukturnich jednotek rtiznych
fetézcl makromolekul v jednom misté bez ohledu na chemickou povahu vzniklého uzlu.

V prvnim stadiu sitovaciho procesu vzrasta nejprve molekulova hmotnost polymeru, aniz
by vznikla trojrozmérna polymerni sit. Pfi jisté koncentraci pii¢nych vazeb se vSak objevi
prvni stopy trojrozmérné struktury — gelu, systém se nachazi ve svém bod¢ gelovaténi. Pfi
jakékoliv vyssi koncentraci pricnych vazeb se pak polymer sklada ze dvou slozek a to gelu,
ktery je nerozpustny ve vSech rozpoustédlech a solu, ktery je rozpustny a da se vyextrahovat.
V bodé¢ gelace se vlastnosti polymeru vyrazné méni.
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Zesit’ovénim ztréceji polymery rozpustnost tavitelnost a termoplasticitu a naopak ziskévaji
vnikaji nizkomolekuldrni latky, tim vice klesd jeho botnavost a navlhavost . Hydrofobni
charakter sitovaného PVAI vzrista se stupném substituce” .

Harda n-&r
Cr~:|$$ -linking
Resin Crosedinked plastic
Obr.5  Polymerni sitovani

2.3.2 Klasifikace vystavby polymernich siti

Podle mechanismu vzniku:

e Stupiiové reakce. Utastni se jich vSechny skupiny jak v monomerech, tak i
v oligomerech. Typickym ptikladem je polykondenzace nebo stupiiovita polyadice.

o [niciované retézove reakce. Typickym piikladem je fetézova sitovaci kopolymerace,
patfi sem 1 n¢které iontové reakce.

Podle funkénosti vychozich slozek:

o Slozky s vysokou funkcnosti. Sitovani (vulkanizace) existujicich polymernich fetézct,
kde kazda monomerni jednotka primarnich fetézci muze byt spojena pricnou vazbou s
jinou jednotkou.

e Jednotky s nizkou funkcnosti.

Mechanismus sitovaci reakce a charakter vychozich slozek urCuji rozsah
intramolekularnich reakci pii vzniku sité.

2.4 Polyvinylalkohol (PVAI)
2.4.1 Vyroba PVAI

Polyvinylalkohol je polymer, ktery nelze ziskat polymeraci jeho monomeru vinylalkoholu,
z ditvodu jeho nizké stability. Ta ma za nasledek spontanni tautomerizaci a to na konstituéni
formu acetaldehyd (Obr. 6).

H,C=C—OH ~—>  H,C—C=0
H H

Obr. 6  Tautomerizace vinylalkoholu a acetaldehydu

Proto je PVAI pftipravovan hydrolyzou polyvinylesterti, kde jsou jako monomery
pouzivany vinylestery, které jsou polymerizovany na poly(vinylestery) a z tohoto divodu
obsahuje vzdy jisté mnozstvi polyvinylacetatovych skupin, které tento polymer modifikuji a
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jsou pficinou jeho dosti proménnych vlastnosti. Tato metoda chrani hydroxylové skupiny pied
tautomerizaci. Pro zmydelnéni se také pouzivaji: vinylacetat, vinyltrifluoracetat a jiné.
Riznou koncentraci katalyzatoru, odlisSnym reakénim ¢asem a teplotou lze ptizplsobit obsah
zbylych acetylovych skupin.

OH
H,C=CH — H,C —CH —> -+HC—CH
| 0 |
| n
cC=—0

O OH
| [

|c =0 CH,

CH,

Obr.7  Vyroba PVAI z vinilacetdtu

2.4.2 PVAI a jeho vlastnosti

Abychom pochopili vztah mezi strukturou a vlastnostmi polyvinylalkoholu, je velmi
dilezité znat strukturu polymerniho fetézce. Za predpokladu, Ze k polymerizaci vinylacetatu
dochazi v sekvenci ,,hlava-pata-hlava-pata“, ziskdme PV ALl s 1,3-glykolovou strukturou, proto
ma pak ziskany PV Al nasledujici idealni strukturu:

Obr.8  Cist idedlni makromolekuly PVAI

Lze vSak zaznamenat mnohé odchylky od idedlni makromolekuly, mezi néz patii
piedevsim tyto:

e Pritomnost 1,2-glykolové struktury. Vinylacetat nemusi polymerizovat jen podle vzoru,
ale miize dochazet ¢as od Casu k polymeraci v sekvencich ,,hlava-hlava-pata-pata“, kde
po nasledné hydrolyze ziskame PV Al s 1,2-glykolovou strukturou.

e Karbonylové skupiny. Bylo dokazano chemickymi reakcemi a spektralnimi analyzami,
ze v polyvinylalkoholu mohou byt ptfitomny po skonceni reakce aldehydové skupiny.
Zejména tam, kde je zaznamenana pfitomnost acetaldehydu behem polymerizace
vinylacetatu, je zvySeny vyskyt poctu karbonylovych skupin.

13



e JVeétveni. Pii polymerizaci vinylacetatu lze zaznamenat mirné vétveni PVAIL Cim vétsi je
rozsah reakce, tim vétsi je 1 vétveni polymeru. RozliSujeme dva typy vétveni a to:
vétveni acetylového fetézce a vétveni primarniho fetézce.

o Stereoregularita. RozliSujeme tfi vyslednd usporadani makromolekuly v prostoru
viz. (Obr. 9):
o ataktické usporadani — nepravidelné rozmisteni skupin po strandach
o syndiotaktické usporadani — stridavé rozmisténi skupin po strandach
o isotaktické usporadani — jednostrannda orientace.
Stereoregularita PVAI molekuly zavisi na podminkach vyroby a ma piimy vztah ke
krystalinité, znacné ovliviiyje fyzikalni vlastnosti vysledného polymeru.

H H H H H H
SRRy 1l 7o ]
2 \C/“:\‘C/T\C/C‘ C/‘ C/T\(L/T\
o 1 n H OH H
H H H H H H
‘ P ‘ C ‘ CQ ‘ C ‘ ‘ C
b. \C ‘ c ‘\C/‘ C/‘\C/‘\C/‘\
on ™ on om" OH 4, OH
H H H H H H
H ‘ OH ‘ H ‘ OH ‘ H ‘ OH ‘
‘ Py ‘ C ‘ C ‘ C ‘ C ‘ C
c \C ‘ c/\\c/‘\c/\\c/\\c/\\
o 1 n OH " H op H

Obr.9  Atakticky (a), syndiotakticky (c) a isotakticky (b) segment PVAl makromolekuly

Polyvinylalkohol je typicky synteticky, ve vodé rozpustny polymer, produkovany
v mnozstvi pFiblizng 800 000 t ve svéte v roce 1995'°. Jedna se o bilou hmotu, pragkovitého
nebo Supinkovitého charakteru. Hlavnimi veli¢inami ovliviiujicimi jeho fyzikalni vlastnosti
jsou polymeracni stupent a stupeil hydrolyzy. Na trhu mutzeme nalézt dva hlavni typy
produktii, se stupném hydrolyzy asi 98 mol. % a se stupném hydrolyzy 87 az 89 mol. %. Ob¢
skupiny zahrnuji produkty s polymera¢nim stupném 500 az 2500. Uplné hydrolyzovany PVAL
ma bod tani 228 °C a T, 85 °C. Jeho rozpustnost zavisi na polymera¢nim stupni — ¢im vySsi je
polymeracni stupen, tim hife se PVAI rozpousti. Rozpustnost je také ovlivnéna stupném
hydrolyzy. Uplné hydrolyzovany PVAI poskytuje pfi stejném polymeraénim stupni
viskdznéjsi roztoky nez ¢aste¢né hydrolyzovany. PVAI se stupném hydrolyzy pod 88 % je ve
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vodé¢ 1épe rozpustny za nizSich teplot nez pii zvySené teplot€. Mnohé anorganické soli srazeji
PVAI z vodnych roztokti. Alkoholy PVAI botnaji. V nepolarnich rozpoustédlech a v olejich
neni PVAI rozpustny ani pifi zvySené teploté. PVAI je pouzitelny v rozmezi teplot —50 az
130 °C. Je malo termoplasticky a nad teplotu 220 °C se rozklada. Odolava organickym
kyselinam, neodolava vSak vodnym roztokim anorganickych kyselin a alkalickych
hydroxida''.

2.4.3 Pouziti PVAI

PVALI je synteticky polymer, ktery se obecné vyuzivd pro primyslové, zdravotnické a
potravinaiské aplikace'>. Pouziva se jako ochranny koloid zajistujici stabilitu polymernich
disperzi (je proto vhodny diky své rozpustnosti ve vod¢ a vysoké viskozité vodnych roztokl),
pomaha stabilizovat emulze proti koagulaci a podstatné piispiva kjejich specifickym
vlastnostem. Diky jeho absorbci na povrchu chrani emulze pied mechanickym namahanim,
pfed mrazem a nebo naopak vysokymi teplotami'. Dale nachazi uplatnéni napf. jako
zahust'ovadlo pfi vyrobé inkoustli a razitkovacich barev, k pfipravé lepidel, pro impregnaci
papiru, kde funguje jako ochranny prostiedek proti tukiim a rozpoustédlim a zvySuje
vazebnou silu mezi pigmentem a vldknem. Vyuzivad se jako separacni prostiedek pfi
zpracovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic, v textilnim primyslu'' k vyztuZovani
vlaken, ktera jsou pak 1épe odolna proti mechanickému naméahéni, v potravinaiském prumyslu
(ovocna zelé, zahustovani polévek) a ve zdravotnictvi (chirurgické nité, hydrofilni gely).
Slouzi téz jako ptisada do detergenti a Cisticich prostfedkil, kde funguje jako zahu$tovadlo,
ze stejnych divodii se vyuziva i v kosmetice, k piipravé ocnich linek, krémt na oblicej 1 ruce,
pletovych masek apod. Sitovany PVAI se vyuzivd ve specidlnich odvétvich, kde je
vyzadovana velkd mechanicka sila, jako vldkna a jako hydrogely, tam kde se vyzaduje velky
obsah vody'?.

2.4.4 Modifikovany PVAI

Modifikované polyvinylalkoholy Ize ziskat n€kolika zplsoby. K jejich pfipravé miuzeme
vyuzit karboxylové monomery, sulfona¢ni monomery a také kationtové monomery. Ve vSech
téchto pripadech dochdzi ke vzniku modifikovanych polyvinylalkohold, které se 1isi ve svych
vlastnostech. Rozdily jsou zifejmé predevSim v rozpustnosti latek, jejich viskozité a reaktivite.

Obecné jsou znamy &tyii zpiisoby pripravy modifikovanych polymerti®*:

o Polymerni smésy, slitiny

o Kopolymerizace

o Sekunddrni reakce

e Roubovani

2.4.4.1 Sekundarni reakce

Jedna se o d¢j, kdy makromolekula polymeru podléha chemické reakci a transformuje se
na modifikovanou makromolekulu. Pro modifikaci PVAI se vyuziva jen zfidka, pfedevSim
pro velké naklady®. Vyuzitim optimalnich reakénich podminek lze ziskat spravné
modifikovany PVAI'2,
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Mezi sekundarni reakce patii predevsim esterifikace, jedna se o rovnovaznou chemickou
reakci mezi alkoholem a kyselinou, nebo jejim derivatem, za vzniku esteru a vody.
Nésledkem malé reaktivity karbonylové skupiny reaguji karboxylové kyseliny s alkoholy jen
pomalu. Esterifikace je urychlovana pfitomnosti kyseliny a rovnovaha posunovana ve
prospéch esteru odstraiovanim vody. Rychlost esterifikace karboxylové kyseliny je tim vyssi,
¢im je pozitivnéjsi jeji karbonylovy uhlik, tzn. ¢im je kyselina silnéj$i. Rychlost esterifikace
klesa se zvetSujicim se objemem alkylového zbytku, vazaného na karboxylovou skupinu, a se
zvétdujicim se objemem molekuly alkoholu'.

2.4.4.2 Priprava hydrofilnich siti

V historii byly hydrogelové sité syntetizovany z riznych druhii hydrofilnich polymert a
riznymi mechanismy sitovani. Zesitované gely maji Casto rozdilné vlastnosti zalozené na
typu metody sitovani, kterd je pouzita (napf. chemické nebo fyzikalni sitovani), stejné tak
jako na faktu, Ze kazda metoda s sebou pfinaSi vlastni omezeni a piinosy, zavisejici na
pozadovaném vyuziti gelu'*.

Polymerizaci zesitované fotoreaktivni systémy zalozené na PVAI mohou byt rozdéleny do
dvou hlavnich skupin, podle typu vazby, kterou je vétvici nenasycend skupina vazana
k patetrni makromolekule PVAI. Pokud je tato vazba stala, jedna se o permanentni kovalentni
vazbu a vysledna 3D sit’ je také permanentniho charakteru a nepodléhd starnuti ani
degradaci®’. Pokud je vazba snadno hydrolizovatelna, tak sit’ je degradovatelna.

Sekundarni hydroxylova skupina PVAI snadno podstupuje riizné druhy esterifika¢nich
reakci, z nichz vétSina ma jen experimentdlni vyznam, bez praktického vyuziti. Neni mozné
syntetizovat ester homogenni esterifikaci PVAI a odpovidajici kyseliny ve vodném prostiedi’.

Glycidyl methakrylat (GMA) je jedinec¢nou slouceninou a to diky své dvoji funkcnosti.
Kromé¢ aktivované dvojné vazby C=C methakrylatu obsahuje vysoce reaktivni epoxy skupinu.
Proto je schopny polymerizovat jak radikalové tak kationtové. Za ucelem modifikace PVAL je
epoxy skupina vyuzivéana k pfipojeni casti k pateti PVAI zatimco akrylat zistdva nedotCeny
pro radikalovou sitovaci polymerizaci (Obr. 10).
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Obr. 10 Reakce PVAl s GMA

Zbylé alkoholové skupiny Ize vyuzit pro fyzikdlni sitovani mezi sousednimi polymernimi
fetdzci a formovat tak 3D sit’ znatné stability ™.

Postranni alkoholové skupiny na kazdé opakujici se jednotce je mozno navézat a
esterifikovat akrylovou skupinou a tento produkt pak sitovat fotoiniciovanou polymeraci.
Tyto polymerace poskytuji rizné vyhody s ohledem na vytvareni gelu, zahrnujice rychly
priibéh za fyzikalnich podminek a &aso-prostorovou kontrolu polymeriza¢niho procesu'’.

Akrylovéa a methakrylové kyselina jsou dilezitymi monomery a monomernimi prekursory
pro mnozstvi primyslovych procesii. PVAI s navazanou methakrylovou skupinou se osvédcil
jako ochotn€ polymerizaci sesitovatelny, nicméné esterifikacni reakce PVAI je dosti
obtizna*’. Funkcionalizace PVAI ptidavkem nenasycenych skupin, ma velky vyznam, nebot
lze diky ni ziskat sitované materialy s vlastnostmi, které zavisi na stupni a podminkéch
sitovani'?. Cas reakce a vstupni teplota jsou velmi daleZité pro zadlenéni methakrylovych
skupin do PVAI'C.

Esterifika¢ni reakce je popsana na obrazku (Obr. 11):
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Obr. 11  Esterifikace PVAI kyselinou methakrylovou

Ziskany produkt poly(vinyl alkohol)-co-(vinyl methakrylat) je ve vod€ rozpustny polymer
obsahujici rozdilné mnozstvi methakrylatovych jednotek. Stupenn konverze miize byt
prakticky ovlivnén slozenim reakéni smesi*>.

Kyselina methakrylova je nizkomolekuldrni karboxylova kyselina, ktera se v malém
mnozstvi vyskytuje volné pfirodé, voleji hefmanku fimského. Je zirava, drazdiva,
s nepiijemné Stiplavym zapachem, rozpustna v teplé vodé a misitelna s vétSinou organickych
rozpoustédel.

Za zvySen¢ teploty ochotné polymerizuje s katalytickym mnozstvim silné kyseliny, napft. s
kyselinou chlorovodikovou. Polymer tvofi hmotu keramického vzhledu, rozpustnou
v alkoholu.

Primyslové se vyuziva k pripravé esterii, zndmych jako methakrylaty, které maji Siroké
uplatnéni a vyuziti, pfedeviim jako plastické hmoty'’.

—CH,—CH—CH, —C|H—CH2—CH— —CH,—CH—CH, —CH —CH, _C|H —

OH OH OAc (|) OH OAc

. |

(O=X0¢ n
- |
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H,C=C COOH V2R
}ll H,C H

Obr. 12 Esterifikace PVAI kyselinou akrylovou

Kyselina akrylovd, nebo-li kyselina vinylmraven¢i je nejjednodussi nenasycenou
karboxylovou kyselinou. V ¢isté formé je bezbarvou kapalinou, s charakteristickym Stiplavym
zdpachem, drazdiva a Zirava k pokozce. Pfi kontaktu s o¢ima zplsobuje silné¢ popéleni
rohovky. Pfi inhalaci par mtize zptsobit bolest hlavy nebo plicni edém.

Je misitelnd s vodou, alkoholy, ethery a chloroformem. Za ptitomnosti kysliku rychle
polymerizuje. Vyrabi se priimyslové z propylenu, plynného produktu ropnych rafinérii.

Podléha reakcim typickym pro karboxylové kyseliny, pfi reakci s alkoholem vytvari
odpovidajici ester. Estery a soli akrylové kyseliny jsou znamy jako akrylaty. Akrylové estery
ochotné reaguji mezi sebou nebo dalSimi monomery, reakci na dvojné vazbé a vytvareji tak
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homopolymery a kopolymery, které se vyuzivaji pii vyrobé plasta, oballi, povlakl, natéra,
lepidel a gum'®.

Polyvinylalkoholové derivaty popsané vySe maji Siroky rozsah uplatnéni. VSechny maji
schopnost rychlého vytvotfeni pevného, pruzného, elastického, permanentniho, kovalentné
vazaného gelu z kapaliny. K procesu gelace dochézi za velmi mirnych podminek.

Vyzkumy studuji vliv hustoty sitovani ve vztahu ke stupni bobtnédni gelu, termodynamice a
propustnosti'’. PVALI je velmi dobfe biokompaktibilni a diky témto vlastnostem jsou jeho
hydrogely vhodné pro Siroké vyuziti a to pfedevSim v oblasti vyzkumu kontaktnich cocek,
tkanovych nahrad, zahustovani enzymi, apod.

2.5 Termické chovani polymeru

Vlastnosti polymerti jsou vyrazné zavislé na teploté. Polymery se mohou vyskytovat
v riznych fyzikalnich stavech (krystalickem, sklovitéem, kaucukovitém a plastickém), mezi
nimiz existuji tzv. izofdzové prechody (dané teplotou tani T, teplotou skelného prechodu T,
a teplotou teceni T))".

Amorfni polymery jsou neuspofadané soustavy makromolekul, které maji nahodile
polosbalenou, klubkovitou konformaci (Obr. 13). Pohyb segmentii a konformacéni piemény,
které probihaji intenzivné pii vysSich teplotich se s klesajici teplotou zpomaluji. Pii teploté
skelného prechodu 7, vnitini rotace a pohyb segmentil prakticky ustavaji a tvar kazdého
fetézce ,,zamrzne* v dané konformaci.

vevr

Uspotadanost makromolekuldrnich soustav 1Uzce souvisi s pravidelnosti stavby
polymernich fetézcli. Geometricky pravidelné fetézce jsou schopny se naskladat do utvart
s geometricky pravidelnym usporadanim. Takové utvary se nazyvaji krystality. Jsou pomérné
malé a od sebe odd&lené oblastmi amorfnimi, neuspotadanymi’. Aby mohly makromolekuly
zaujmout konformaci potfebnou ke krystalizaci, musi byt fetézce dostatecné pohyblivé a musi
mit k tomu dostatek Casu. Krystalizace je proto zavisla na teploté¢ a ¢asu. Rychlé ochlazeni
taveniny polymeru zvyhodiuje vznik amorfnich struktur, tepelnd expozice vede u mnohych
polymerii ke zvySeni krystalinity. Krystalizace neni v polymerech tplna a tzv. krystalické
polymery jsou ve skutecnosti semikrystalické.

Stupeit krystalinity uddva zastoupeni krystalickych oblasti. Useky fetdzcti uloZené
v krystalické mfiZce nemaji moznost pohybu, jsou v krystalech ,,zamrzlé* v jisté pravidelng
utvarené konformaci. Pii teploté tani T,, se krystalickd mfizka rozpadd a segmenty
polymernich fetdzct ziskavaji pohyblivost’.
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deformace

Te. 1.2.3 Tz Tr12Tm3

teplota
Obr. 14  Termomechanicka kiivka amorfniho (1) a dvou riiznych krystalickych (2,3)polymeril.

T, — teplota zeskelnéni, T,,— teplota tani, T; — teplota toku®

Ochlazujeme-li taveninu polymeru s prostorové neuspoiadanou strukturou, pak nedochézi
ke krystalizaci, polymer ptechdzi oblasti izofdzového prechodu 7 do kaucukovité elastického
stavu a dal3im ochlazovanim se dojde az do oblasti, kde polymer sklovité ztuhne (Obr. 14)*.

2.5.1 Teplota skelného prechodu

Také nazyvand teplota zeskelnéni T, je dileZitym parametrem amorfnich polymerii. Pod
touto teplotou jsou polymery sklovité a tvrdé, nad touto teplotou jsou kaucukovité (maji-li
vysokou molekulovou hmotnost) nebo kapalné, je-li jejich molekulova hmotnost nizka’. P¥i
sklovitém ztuhnuti nejde o nahly pfechod makromolekuly skokem do uspofadéni s minimalni
potencialni energii jako pii krystalizaci, ale o omezeni stupné volnosti urCitych kmita
v segmentech polymernich fetézclti. Pohyby segmentli makromolekuly postupné zamrzaji.
Zména pohyblivosti segmenti polymernich molekul je funkei teploty a Gasu®.

Faktory, které ovliviuji teplotu skelného ptechodu jsou: ohebnost fetézcli a jejich
mezimolekularni soudrZnost. Objemné substituenty na fetézci zmenSuji ohebnost a zvySuji Ty,
polarni substituenty pfispivaji ke zvétSovani mezimolekuldrnich sil a tim 1 ke zvySeni 7.

V oblasti skelného piechodu doznavaji nahlych zmén mnohé fyzikdlni vlastnosti a to
predevsim vlastnosti termodynamické (objem, entalpie, atd.)™.

Na obrazku (Obr. 15) je uvedena zévislost deformace polymeru na teploté. Tuto zavislost
je mozno rozd¢lit zhruba do péti oblasti.
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deformace

T T, teplota

Obr. 15  Termomechanicka kiivka amorfniho polymeru®

e A — oblast sklovita. Pti teplotach nizSich nez T, se polymer nachazi ve sklovitém stavu.
Utinkem vnéjsiho napéti se konformace jeho fetézcti neméni, pouze atomy &i kratké
useky fetézcl se mirn€ vychyluji ze svych rovnovaznych poloh, ve kterych jsou drzeny
velkymi vnitfnimi silami. Po oddaleni napéti se rychle ustavuje ptivodni stav, deformace
je z nejvetsi Casti vratna.

e B — oblast prechodova. V okoli T, se zacina uvoliiovat segmentovy pohyb. Vnitini
rotace, které byly pfi nizkych teplotich zamrzlé, se zacnou s rostouci teplotou ve
vzrastajici mife uplatiovat. Polymerni fetézce zacnou na vnéjsi napé€ti reagovat zménou
svého tvaru. Pfi teplotdch mélo vzdalenych nad 7, probihaji konformacni zmény jesté
pomalu.

o C — oblast kaucukovita. Polymer se pfi téchto teplotdch nachazi v kauCukovitém stavu.
Polymerni fetézce méni pod vlivem napéti svij tvar, jejich konformace ptechézi pii
deformaci ze stavu nahodile sbalené¢ho klubka do protaZzeného tvaru. Piestane-li vnéjsi
napéti ptisobit, vraci se molekuly opét do klubkovitého tvaru. Konformacéni pfemény
jsou jen malo brzdény, probihaji jiz i¢inkem malych sil. Proto je modul pruznosti v
kaucukovité oblasti maly. Teplotni rozmezi, v némz se polymer chova kaucukovité, je u
linedrnich polymert tim §irsi, ¢im vétsi je molekulova hmotnost polymeru.

o D — oblast elasticko-plastickych deformaci. Pti zvySovani teploty se nad kaucukovitou
oblasti zaCinaji ve vzrustajici mife projevovat nevratné pochody. Polymer se méni z
latky kaucukovité na latku, kterd vedle kaucukovitych projevii vykazuje znacné trvalé
deformace az posléze na latku, kterd je jiz prevazné plasticka, ale pfitom ma jeste
nékteré elastické vlastnosti.

o FE — oblast viskozniho toku. Pti vysokych teplotach pfechazi linedrni polymer do stavu
viskézni taveniny. Elastické projevy jsou jiz zanedbatelné malé a prevazujici reakci na
pusobeni vnéjsich sil je viskozni tok. Pfesuny makromolekul probihaji se zvySujici se
teplotou stale snadnéji a viskozita klesa.

U sesitovanych polymer se neobjevuje oblast D a E, nebot’ ptfi¢né vazby zabranuji

nevratnym piesuntim makromolekul a kaucukovita oblast se rozsifuje az do vysokych teplot’.

Zavedeni monomernich jednotek do PVAI modifikuje teplotu skelného piechodu 7, ta

vzristd soub&zné se vzristajicim obsahem vinylalkoholu?'.
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2.6 Analytické metody stanoveni
2.6.1 Ultrafialova a viditelna spektrofotometrie

Spektra ve viditelné a ultrafialové oblasti jsou dana ptrechodem elektronti mezi rliznymi
elektronovymi stavy molekul. Pfijme-li molekula energii, ktera odpovida rozdilu mezi jejim
zékladnim a excitovanym stavem, projevi se tato skutecnost prechodem elektronu z nékterého
obsazeného orbitalu v zékladnim stavu na néktery neobsazeny orbital. Tato energie mlze byt
dana formou elektromagnetického zafeni. Kazda z obsazenych i neobsazenych molekulovych
hladin ma svoji vibra¢ni a rotacni strukturu. Proto redlné spektrum neodpovida teoretické
predstavé carového spektra, ale piechod zrota¢né-vibraénich hladin zakladniho
elektronového stavu do rotaéné-vibracnich hladin excitovaného elektronového stavu se
projevi rozsifenim linii a spektralni cary maji teda tvar absorp¢nich past (Obr. 16).

g 100 200 00 400 500 3 (nmy
— )

Obr. 16  Elektronové piechody a jejich typické energie

Excitace riznych typi elektronti vyzaduje rozdilné energeticka kvanta. Obecné feceno, ne
vSechny typy elektronovych ptfechodli v molekule jsou mozné. Vybérova pravidla, kterymi se
fidi jsou komplikovana. Pfesto muizeme fici, ze pravdépodobnost piechodu elektronu
z vazebného orbitalu nebo volného elektronového paru do nevazebného nebo antivazebného
orbitalu je dana tzv. prechodovym momentem. Situace uredlnych molekul mlze byt

vvvvvv

Riizné typy prechodu:

e n—co* prechody jsou typické pro nasycené organické molekuly s heteroatomy
vyznacujici se volnymi elektronovymi pary. Jsou charakterizovany absorpci piiblizné
kolem 200 nm.

e g—c* prechody se vyskytuji vnasycenych uhlovodicich. Po spojeni s vySSimi
frekvencemi se nachézeji v oblasti 100-200 nm.

e n—7* prechody se vyskytuji v nenasycenych smésich, nékteré heteroatomy. Béhem
tohto pfechodu, elektron z volného nevazebného péru je prenesen na protivazebny z
molekularni orbital. Tento pfenos je typicky pro aldehydy a ketony. Absorpce nastava
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v oblasti 270-300 nm pro nasycené systémy a 300-350 nm v pfipadé¢ nenasycenych
systémdl.

o 7—u* ptechody se vyskytuji ve vSech molekulach, které obsahuji dvojné vazby. Pozice
absorpCnich maxim se méni s mnozstvim nasobnych vazeb ajejich vzijemnou
polohou®*.

Makroskopické vyjadieni intenzity absorpce je charakterizovdno absorbanci 4 a je ddno

Lambert-Beerovym zédkonem:

I
Azlog[—oj =¢-c-l (1)
] A

kde [y a I jsou intenzity dopadajiciho a prochézejiciho svétla, ¢ je koncentrace studované latky
udana v mol-l™', / je tloustka vrstvy méfeného roztoku, & je molarni absorpéni koeficient,
ktery je mirou intenzity absorpce latky pii dané vinové délce 4.

Princip méfeni je velmi podobny klasickému IR experimentu. Zdrojem svétla byvaji
obvykle dvé rizné lampy. Prvni vybojka emituje zafeni v rozsahu 200 az cca 330 nm a druha
produkuje bilé viditelné svétlo v rozsahu 330-700 nm. Svételny paprsek prochazi vhodnym
monochromatorem a posléze je rozdélen na referenni a métici. Mé&fici paprsek prochazi
mefenym vzorkem, referencni obvykle kyvetou naplnénou pouzivanym rozpoustédlem.
Intenzita obou paprskil je porovnavana v detektoru a zapis jeji zmeény oproti plynule se ménici
vinové délce predstavuje klasicky zaznam UV-VIS spektra® (Obr. 17).

Vyuziti zafeni k roubovani a sitovani je dilezité pro syntézu rtiznych polymernich
materialt® .
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Obr. 17  Konstrukcni schéma spektrofotometru
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Obr. 18  UV-VIS spektrofotometr™

2.6.2 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je metodou zkoumani vibracnich stavii molekul. Vzhledem
k tomu, ze vibra¢ni hladiny molekul jsou kvantovany, neni spektrum spojité, ale sklada se ze
souboru diskrétnich pasii.

Infracervené spektrum vdeéci za svlij vznik interakci oscilujiciho elektrického vektoru
infracerveného paprsku s vibra¢né oscilujicim dipdlovym momentem. Z toho vyplyva
zakladni vybérové pravidlo pro IR absorpci — ze vSech moZnych vibra¢nich pohybt molekul
mohou byt v IR spektru aktivni pouze ty, pfi nichz se méni dipélovy moment molekuly.

Infracervené vibrace lze klasifikovat z hlediska typti pohybt, které molekula vykonava.
Podle toho jestli vykonava pohyb jen ve sméru vazby nebo pohyb kolmy na smér vazby, ktery
je spojeny se zménou vazebného thlu, délime vibrace na valencni a deformacni. Valenc¢ni
vibrace se potom mohou délit na symetrické a antisymetrické. Deformac¢ni vibrace se mohou
délit na rovinné — ntizkové a kyvadlové a mimorovinné — véjitovité a kroutivé (Obr. 19).

. ™
Q K,o E)\Rp 0—7{3

Obr. 19 Infracervené vibrace: a — vazebné antisymetrické, b — vazebné symetrické, ¢ — kyvadlove,

d — kroutivé, e — niizkové, f— véjirovite

24



Ditlezitou skuteCnosti je relativni nezévislost vibraci jednotlivych casti molekuly na
ostatnich molekulovych vibracich, to je zakladem pouzitelnosti IR spektroskopie ve strukturni
analyze. IR spektrum je obvykle vyjadfovano jako zévislost absorpce na ptevracené hodnoté
vlnové délky, tj. vlno¢tu. IR spektrum pokryva rozsah 4000 cm™ ' pro oblast nejvyssich

Pro méfeni IR spekter se uziva IR spektrometr, ktery se sklada ze zdroje zareni poskytujici
polychromaticky infracerveny paprsek, ktery je rozdélen na dva (méfici a referencni). Méfici
paprsek potom prochdzi vzorkem, je vhodnym zplsobem rozklddan na jednotlivé vinové
délky a po opétném porovnani s referenénim paprskem je detekovana absorpce (Obr. 20). IR
spektrometry vyjadiuji absorpci pomoci absorbance dané vztahem:

I
A=—log— 2
g7 (2)

0

kde Iy a I jsou intenzity vstupujiciho a vystupujiciho zafeni.

Sample

solrce ' ' Splitter | Detector || Processor || Printout

Ref.

Obr.20 Schéma IR spektrometru®’

IR spektra mohou byt métfena v kapalné, pevné, dokonce i plynné fazi. IR spektra kapalin
jsou mefena v substanci nebo v roztoku vhodného rozpoustédla, spektra pevnych latek mohou
byt ziskana jednak v roztocich ajednak v pevném stavu jako suspenze v mineralnim oleji
nebo v tablet¢ KBr. Pokud vime, o jakou slouceninu se jedn4, znamena interpretace spektra
piifazeni charakteristickych pasti jednotlivym funkénim skupinam v molekule. Pfitom
absence charakteristického pasu ma stejny identifikacni vyznam jako jeho pfitomnost. IR
spektra navic poskytuji moznost porovnani spektra piipravené slouCeniny se spektrem
standardu®.
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2.6.3 Diferenc¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Diferenéni kompenzaéni kalorimetrie DSC (differential scanning calorimetry) je
termoanalytickd metoda, v niz se méti rozdil v mnozstvi tepla pozadovaného pro vzriist
teploty vzorku a reference, jako funkce Casu. Oboji, vzorek i reference, jsou uchovavany za
stejné teploty po dobu celého experimentu. Referenéni vzorek by mél mit presné definovanou
tepelnou kapacitu a to v oblasti teplot, ve kterych bude méfeni provadéno.

Zékladnim principem této technologie je, ze vzorek je tepelné¢ namahén a dochézi tak
k fAzovym pfeméndm a je potieba privadét vice nebo méné tepla ke vzorku, aby jeho teplota
byla shodna s teplotou vzorku referencniho. Zda je nutno pfivadét vice, nebo méné tepla,
zavisi na tom, zda se jednd o proces exotermni nebo endotermni. Napiiklad, kdyz se pevna
latka preménuje na kapalinu tanim, je nutno piivadét vice tepla ke vzorku, je to diky absorbci
tepla vzorkem a jedné se tudiz o proces endotermni. Naopak prochazi-li vzorek exotermnim
procesem, vyzaduje méné tepla, aby dosahl stejné teploty, jako vzorek referen¢ni (napf.
krystalizace). Obdrzenim rozdilu v mnozstvi tepla proslého vzorkem a referenci, je schopna
DSC zméfit mnozstvi tepla absorbovaného nebo uvolnéného b&hem téchto prechodi.

Diky DSC lze také zaznamenat nepatrné tazové zmeény, jako jsou skelné prechody, miize
byt vyuzita k métfeni charakteristickych vlastnosi vzorku a ke studovani oxidace a dalSich
chemickych reakci. Je neocenitelnd v produkci fdzovych diagramii, pro rGzné chemické
systémy. Je vyuzivdna ve farmaceutickém a polymernim priimyslu, pro kontrolu kvality
pristroju, lze diky ni sledovat Cistotu vzorki a studovat chovani polymert.

Obr.21 DSC kalorimetr®®

Vystupem DSC jsou kiivky zavisloti tepelného toku na teploté, nebo na cCase, tzv. DSC
krivky (Obr. 22). Tyto kiivky slouzi k uréeni entalpie prechodt. Toho Ize dosahnout integraci
piku, shodného s danym ptechodem. Entalpie pfechodu muze byt vyjadiena nasledujici
rovnici:

AH = KA (3)
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kde AH je entalpie ptrechodu, K je kalorimetrickd konstanta a A4 je plocha pod kiivkou.
Kalorimetrickd konstanta se 1i$i od pftistroje k pfistroji a mize byt stanovena analyzou dobie
charakterizovaného vzorku se znamou entalpii piechodu.

Crystalization

B

Glass Transition

Heat flow ()

M=ltineg

Termperaturs (")

Obr. 22 Schématické zndazorneni DSC krivek, dokazujici objevent nékolika béznych znakii
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzita zarizeni a chemikalie

3.1.1 Chemikalie

Polyvinylalkohol "Mowiol" 10-98, Fluka, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko
Polyvinylalkohol "Sloviol" 10-98, Fluka, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko
Kyselina Methakrylova, 98%, Fluka, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko
Kyselina Akrylova, 99%, Fluka, Sigma-Aldrich s. r. 0., Némecko
Acetone, 99,5%, Penta, Ceska republika

Ethanol, 99,88%, Penta, Ceska republika

Kyselina chlorovodikové, 35%, Lachema a. s., Ceska republika
Manganistan draselny, 99,5%, Lachema a. s., Ceska republika
Hydrochinon, Lachema a. s., Ceska republika

Dimethylsulfoxid, Lachema a. s., Ceska republika

3.1.2 Zarizeni a vybaveni laboratore

UV-VIS spektrofotometr Spektronik”™ Hélios
FTIR spektrofotometr NICOLET® Impact 400 D, USA
DSC Q200, TA Instruments

Digitalni vahy Scaltec SPB32

Magnetické michadlo Merci s. 1. 0.
Termostat HUBER

Laboratorni mixér MOULINEX

Sklenéné kadinky

Odmérné banky

Kiemenné kyvety

Pipety

Petriho misky (sklenéné, polystyrenové)
Pinzety, stficky, sklenéné ty¢inky

3.1.3 Software

e Microsoft Office®
e Microsoft Word®
e Microcal Origin®
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3.2 Priprava analyzovanych vzorki

Vzorky byli ptipraveny esterifikacni reakci polyvinylalkoholu s kyselinou methakrylovou
a kyselinou akrylovou a to bud ve vodném nebo bezvodém prostiedi za pouziti
dimethylsulfoxidu jako rozpoustédla.

3.2.1 Modifikace polyvinylalkoholu kys. methakrylovou ve vodném prostiedi
3.2.1.1 Esterifikace

K esterifikani reakci byl pouzit polyvinylalkohol Mowiol 10-98 a to o koncentraci
15,0 % hm. Byly pfipraveny 4 vzorky, v nichZ byl pomér PVAI a kyseliny methakrylové
obménovan (Tabulka 1). Navazka Mowiolu ¢inila 66,7 g, coz odpovida 0,2156 molim
zakladnich monomernich jednotek a byla rozpusténa v daném mnozstvi vody. Reakéni smés
byla vytemperovana v termostatu na teplotu 50 °C a byla umisténa na magnetickd michadla.
Nasledné bylo pfidano modifikacni ¢inidlo kyselina methakrylova, v molarnim poméru 0,5:1;
1:1; 2:1 a 4:1 k vinylalkoholovym monomernim jednotkdm a 5 ml kyseliny chlorovodikové
jako katalyzator reakce. Béhem reakce, kterd probihala 65 hodin, bylo z kazdého vzorku
odebirano 15 ml v riznych ¢asovych intervalech, abychom mohli sledovat narist stupné
konverze v Case. Teplota termostatu byla udrzovana na 50 °C a vzorky byly neustale michany.

Tabulka 1 Prehled danych mnozstvi pro pripravu jednotlivych modifikacnich smési

Vzorek 1A 2A 3A 4A
PVAI [g]/[mol] 66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22
Kyselina methakrylova [ml]/[mol] 9,1/0,11 18,3/0,22  36,6/0,44  73,2/0,88
Voda [ml] 69,2 60,0 41,7 5,1
Kyselina chlorovodikova [ml] 5,0 5,0 5,0 5,0
KMA:PVAI [mol:mol] 0,5:1 1:1 2:1 4:1

Esterifikacni reakce je popsana nasledujici rovnici (Obr. 23).

—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH— —CH,—CH—CH, —CH—CH, —CH —
OH OH OAc (l) OH OAc
. ]
0=¢ .
g |
H,c=C —COOH C
. , CH,

3

Obr. 23  Esterifikace PVAI kyselinou methakrylovou
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3.2.1.2 Srazeni

Po kazdém odbéru bylo nutno vzorky modifikovaného PVAI vysrazet v ethanolu. Vzorek
byl nalit do kadinky s pfiblizn¢ 100 ml ethanolu za stdlého michéani. Ziskany produkt byl
rozmixovan v laboratornim mixeru spolu s dals$im mnozstvim ethanolu na jemné&;jsi strukturu,
promyt acetonem a susen pii laboratorni teploté. Ke ztratam dochézelo pti samotném srazeni
a nasledné manipulaci se vzorkem.

Obr.24 Cisty PVAI

Obr. 25  Ziskany produkt modifikace PVAI kyselinou methakrylovou

Reakce byla provedena jak po dobu 65 hodin, kdy byly vzorky odebirany v ¢asovych
intervalech, tak po dobu 46 hodin, kdy pomér danych reakénic slozek ve smési zstal
zachovan (viz. Tabulka 1) aze vzorkli nebyly provadény casové odbéry, pouze byly po
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ukonceni reakce vysrazeny viz. predchozi postup aponechany k ususeni za laboratorni
teploty. Ziskali jsme tak vétsi mnozstvi produktti pro dalsi experimenty.

Cely proces probihal v digestofi pfi zapnutém odsavani par ato diky vysoké hoflavosti
acetonu a silnému, Stiplavému zapachu KMA.

3.2.2 Modifikace polyvinylalkoholu kyselinou akrylovou ve vodném prostiedi
3.2.2.1 KEsterifikace

K esterifikaéni reakci byl pouzit polyvinylalkohol Sloviol 10-98, diky jeho lepsi
rozpustnosti a to opét o koncentraci 15,0 % hm. Byly pfipraveny 4 vzorky, v nichZ byl pomér
reak¢nich slozek obménovan (Tabulka 2). Navazka Sloviolu Cinila 66,7 g, které odpovidaji
0,2156 molim zakladnich monomernich jednotek a byla rozpusténa v daném mnozstvi vody.

Reakéni smés byla vytemperovana v termostatu na 50° C a byla umisténa na magneticka
michadla. Nasledn¢ bylo pfidano modifikacni Cinidlo kyselina akrylova, v molarnim poméru
0,5:1; 1:1; 2:1 a 4:1 kvinylalkoholovym monomernim jednotkdm a 5 ml HCIl jako
katalyzatoru reakce. B&hem reakce, kterd probihala 76 hodin bylo zkazdého vzorku
odebirano 15 ml v riiznych ¢asovych intervalech, abychom mohli opét sledovat narast stupné
konverze v Case. Teplota termostatu byla udrzovana na 50 °C a vzorky byly neustale michany.

Tabulka 2 Prehled danych mnozstvi pro pripravu jednotlivych modifikacnich smési

Vzorek 1B 2B 3B 4B
PVAI [g]/[mol] 66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22
Kyselina akrylova [ml]/[mol] 7,4/0,11  14,8/0,22  48,7/0,44  19,1/0,88
Voda [ml] 70,9 63,5 29,6 59,2
Kyselina chlorovodikova [ml] 5,0 5,0 5,0 5,0
KA:PVAI [mol:mol] 0,5:1 1:1 2:1 4:1

Esterifika¢ni reakce je popsdna nésledujici rovnici (Obr. 26)

—CH, —CH—CH, —C|H—CH2—CH — —CH,—CH —CH, —CH—CH, —CH —
OH OH OAc (|) OH OAc
* 0= N
— |
—— C
H,c=C —COOH N
! H,C H

Obr. 26 Esterifikace PVAI kyselinou akrylovou
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3.2.2.2 Srazeni

Srazeni bylo provadéno stejnym zplsobem jako v ¢asti 3.2.1.2. Vzorky pfipravéné ze
Sloviolu 10-98 se ovSem hiife srazely nez vzorky ptipravené z Mowiolu, proto bylo nutné
provadét srazeni ve smési ethanol:aceton — 50:50 ml.

Reakce byla provadéna jak po dobu 76 hodin, kdy byly vzorky odebirdny v ¢asovych
intervalech, tak po dobu 48 hodin, kdy pomér danych reakénic slozek ve smési zstal
zachovan viz. Tabulka 2 aze vzorkli nebyly provadény casové odbéry, pouze byly po
ukonceni reakce vysrazeny viz. predchozi postup a ponechany kusuSeni za laboratorni
teploty. Ziskali jsme tak veétsi mnoZzstvi produktii pro dalsi experimenty.

Obr. 27 Ziskany produkt modifikace PVAl kyselinou akrylovou

3.2.3 Modifikace PVAI kyselinou methakrylovou v bezvodém prostiedi
3.2.3.1 KEsterifikace

K esterifikaci byl opét pouzit polyvinylalkohol Sloviol 10-98 o koncentraci 15 % hm. Byly
ptfipraveny 4 vzorky, s riznymi pomeéry reakénich slozek (Tabulka 3). Navéazka Sloviolu
Cinila 66,7 g, které odpovidaji 0,2156 molim a byla rozpuSténa v daném mnoZstvi
dimethylsulfoxidu.

Reakéni smés byla vytemperovana na 50 °C a byla umisténa na magnetickd michadla.
Nésledné bylo pfiddno modifikacni ¢inidlo kyselina methakrylova, v molarnim poméru
0,125:1; 0,25:1; 0,5:1 a 1:1 k vinylalkoholovym monomernim jednotkam a 5 ml HCI. Béhem
reakce, ktera probihala 26 hodin bylo z kazdého vzorku odebirano 15 ml v riznych casovych
intervalech. Teplota termostatu byla udrZzovéana na 50 °C a vzorky byly neustale michény.

32



Tabulka 3 Prehled danych mnozstvi pro pripravu jednotlivych modifikacnich smési v bezvodém

prostiedi
Vzorek 1/8C 1/4C 1C 2C
PVAI [g]/[mol] 66,7/0,22 66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22

Kyselina methakrylova [ml]/[mol] 2,29/0,028 4,57/0,055  9,1/0,11 18,3/0,22

DMSO [ml] 76,0 73,7 69,2 60,0
Kyselina chlorovodikova [ml] 5,0 5,0 5,0 5,0
KMA:PVAI [mol:mol] 0,125:1 0,25:1 0,5:1 1:1

3.2.3.2 Srazeni

Srazeni bylo provadéno u vSech 4 vzorkl po kazdém odbéru. Vzorky vykazovaly rozdilné
zabarveni a hustotu, narozdil od vzorki pfipravovanych ve vodném prostiedi.

Srézeni bylo nutné provadét v acetonu, nebot’ v ethanolu se vzorky témét nesraZely a pied
srazenim byly vzorky nafedény polovicnim mnozstvim vody, nez ¢inil objem odebraného
vzorku. Ziskany produkt byl rozmixovan v laboratornim mixeru spolu s ethanolem na
jemnéjsi strukturu, promyt acetonem a susen pii laboratorni teploté. Pfi samotném srazeni
dochazelo k velkym ztratdm a to pfedevsim diky Spatné srazlivosti.

3.2.4 Modifikace PVAI kyselinou akrylovou v bezvodém prostiedi
3.2.4.1 KEsterifikace

Esterifikacni reakce byla provadéna stejnym zplsobem jako v ¢asti 3.2.3.1. Jako
modifikacni ¢inidlo byla pouzita kyselina akrylova v molarnim poméru 0,125:1; 0,25:1; 0,5:1
a 1:1 k vinylalkoholovym monomernim jednotkdm a byly pfipraveny 4 vzorky viz. Tabulka 4.

Vzorky pfili$ rychle polymerizovaly, bylo nutno ptidat 0,03 g hydrochinonu ke kazdému
vzorku, jako inhibitoru polymerizace. Reakce probihala 25 hodin.

Tabulka 4 Prehled mnozstvi slozek pro pripravu jednotlivych modifikacnich smési v bezvodém

prostredi
Vzorek 1/8D 1/4D 1D 2D
PVAI [g]/[mol] 66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22  66,7/0,22
Kyselina akrylova [ml]/[mol] 1,9/0,028  3,7/0,055  7,4/0,11  14,8/0,22
DMSO [ml] 76,5 74,6 70,9 63,5
Kyselina chlorovodikova [ml] 5,0 5,0 5,0 5,0
KA:PVAI [mol:mol] 0,125:1 0,25:1 0,5:1 1:1
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3.2.4.2 Srazeni

Srazeni bylo provadéno stejnym zpiisobem jako v ¢asti 3.2.3.2.

Tabulka 5 Prehled jednotlivych modifikovanych vzorkii ve vodném i bezvodém prostredi

Rozpoustédlo Modifikaéni ¢inidlo ~ Vzorek Molarni pomér [¢inidlo/PVALI]
1A 0,5:1
KMA 2A 1:1
3A 2:1
VODA 4A 4:1
1B 0,5:1
KA 2B 1:1
3B 2:1
4B (X)' 4:1
1/8C 0,125:1
KMA 1/4C 0,25:1
1C 0,5:1
DMSO 2C 1:1
1/8D 0,125:1
KA 1/4D 0,25:1
1D 0,5:1
2D 1:1

3.2.5 Priprava polymernich filmi pro méreni IR

K ptipravé polymernich filmi byl pouzit jak ¢isty PVAI o koncentraci 15 % hm., tak
produkty esterifikace PVAI s kyselinou methakrylovou nebo akrylovou, ve vodném nebo
bezvodém prostiedi. Z pfipravenych polymeri bylo navazeno 1,25g arozpusténo
v destilované vod¢ do vysledného mnozstvi 25 ml, takze koncentrace polymernich roztoka
¢inila 5,0 % hm. Roztoky bylo nutno ponechat k rozpusténi v susarné na teplotu 80 °C a po
dokonalém rozpusténi polymeru a ochlazeni na laboratorni teplotu se pouzily k ovrstveni
polystyrenovych Petriho misek. Byly zvoleny dvé tloustky filmt ato 50 a 200 um, takze
misky byly ovrstveny bud’ 1 ml nebo 5 ml roztoku a vzorky byly ponechdny k usuSeni za
laboratorni teploty.

Za nejvhodné;jsi pro méteni IR spekter byla nakonec zvolena tloustka 50 pm.

" Vzorek 4B se nepodafilo rozpustit, proto nebyl pouzit k dalii analyze
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Obr. 28 Filmy pro IR spektroskopii

3.2.6 Priprava vzorki pro DSC
Stejnym zplisobem jako pro IR byly pfipraveny polymerni filmy PVAI pro diferen¢ni

kompenzacni kalorimetrii. Byl pouZit jiz pfipraveny 5,0 % hm. roztok a jim byly ovrstveny
polystyrenové Petriho misky tak, aby vznikla vrstva o tloustce 200 um, coz znamenalo
ovrstvit misky 5 ml roztoku. Po uschnuti za laboratorni teploty byly filmy nastfihany do
predem zvéazenych panvicek tak, aby navazka byla vrozmezi 4-5 mg. Panvicky byly
hermeticky uzavieny a byly do nich provrtany otvory, aby mohlo dochéazet k odpatovani
v prib¢hu méfeni.

3.3 Analyza pripravenych produkti
3.3.1 Stanoveni stupné konverze

Pfi niz§im obsahu dvojnych vazeb se vyuzivd metoda UV-spektrofotometrie. Je zaloZzena
na oxidaci organickych sloudenin manganistanem draselnym®, ktery ve vodném roztoku
reaguje jako silné oxida¢ni Cinidlo, které oxiduje vétSinu organickych sloucenin. Reakce
s dvojnymi vazbami je rychlejsi, nez rozstép nasycenych systémti.

Pro méfeni bylo nutné piipravit zasobni roztoky PVAI ¢&istého o koncentraci (4 g17")
a manganistanu  draselného (0,5 g1""). Taktéz byly piipraveny zasobni roztoky
modifikovaného PVAI o koncentraci (4 g'1”') zjiz ptipravenych namodifikovanych vzorkd,
které byly navazeny do odmérnych banc¢k 25 ml, doplnény destilovanou vodou po rysku
a rozpustény pii 80 °C v suSarné.

Do 25 ml odmérné banky byl pipetovan 1 ml modifikovaného PVAI a2 ml roztoku
manganistanu draselného, banka byla doplnéna destilovanou vodou po rysku. Ve stejné dobé
byl pfipraven srovndvaci roztok, stejnym postupem, ktery ovSem obsahoval ¢isty PVAL

35



Po 10 minutach byly proméieny dva srovnavaci vzorky a tim byla nastavena nulové linie.
Do vzorkové ¢asti byl pak umistén ptipraveny vzorek modifikovaného PV AL, v referencni
¢asti byl ponechén blank.

M¢éieni bylo provadéno pii fixni vinové délce 276 nm pro kyselinu methakrylovou
a268 nm pro kyselinu akrylovou, nebot’ pfi téchto vinovych délkach vykazovaly vzorky
nejvetsi absorbanci (Obr. 29). Reakce byla provadéna po 10 min od piidani roztoku
manganistanu draselného, nebot’ je Casoveé zavislda apo 10 minutich se objevuji vyrazné
zmény v koncentracich oxidovanych produkta.

Byla zaznamenana absorbance, diky niz pak bylo mozné vypocitat stupen konverze.
M¢teni absorbance pro kazdy vzorek bylo provedeno tfikrat, abychom minimalizovaly
ptipadné chyby méfeni.

1,21
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1,0 1 0
b -5
0.8- ——2,78. 10 5
o ] —5,55.10°
g 0,6 ——8,33.10°
< -4
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VInova délka [nm]

Obr. 29 UV-VIS absorpcni spektrum kyseliny akrylové pro riizné riizné koncentrace akrylatii

Pfi méteni absorpcniho spektra kyseliny akrylové i methakrylové byly zaznamenany dvé
hlavni zmény a to :

e Narust absorbance v oblasti 276 nm, dochazi zde k silné absorbci UV zafeni.

e Pokles absorbance v oblasti 550 nm do zapornych hodnot ato diky spotiebovavani

manganistanovych iontd pfi oxidaci dvojnych vazeb.

Nasledujici obrazky zobrazuji kalibra¢ni kiivky PVAI skyselinou akrylovou (Obr. 30)
a methakrylovou (Obr. 31) a to pii 276 nm pro KMA a 268 nm pro KA. Pfi téchto vlnovych
délkach byla zaznamenan nejvetsi narust absorbance.
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Obr. 30 Kalibracni kfivka pro akrylat-manganistanovy komplex
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Obr. 31 Kalibracni kiivka pro methakrylat-manganistanovy komplex

Diky hodnotdm smérnice kalibra¢ni kiivky Ize spocitat koncentraci dvojnych vazeb ve
vzorcich a to pomoci nasledujicich vztahd.
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Jako ptiklad nam poslouzi PVAI 10-98 modifikovany kyselinou methakrylovou (KMA).
Modifikovany PVAI obsahuje tfi rizné typy opakujicich se monomernich jednotek a to:
vinyl alkoholové (M, = 44 g'mol™"), acetatové (M; = 86 g'mol™') a vinyl-methakrylatové
(M; = 86 g'mol ™). Jeden gram modifikovaného PVAI pak bude obsahovat:

1=44-n,,,+86-n,,, +112-n,,, (5)

Jelikoz pouze monomerni jednotky PVAI mohou reagovat s KMA, pak soucet PVAI
a PVMA monomernich jednotek v modifikovaném produktu se musi rovnat poctu PVAI
jednotek v nemodifikovaném PVAIL Pouzity PVAI 10-98 obsahuje 98 % vinylalkoholovych
jednotek a 2 % vinyl-acetatovych jednotek:

Mpyar T Mpyma _ 98 (6)

Mpyac 2

Resenim soustavy rovnic (5) a (6) dostaneme vztah pro mnozstvi vinylalkoholovych
jednotek v polymeru. Ze spektrofotometrického stanoveni absorbance ziskanych
modifikovanych vzorkih mizeme urCit npyyy a vypoCitat nppgy a nppys.. Jakmile ziskame
vSechny tfi promeénné, 1ze vyjadiit stupen konverze a to:

n
sk =224 100 (7)
ncelk
Peote = Mppaga T Mppar T Mppye (8)

3.3.2 Méreni IR spekter

IR spektra byla méfena na spektrofotometru od firmy Nicolette. Jako vzorky byly pouzity
tenké polymerni filmy, jejichz piiprava je popsana v ¢asti 3.2.5. a to o tloust’ce jak 50 pm, tak
o tloust’ce 200 um, pti vyhodnoceni se ale filmy tloustky 200 pm neosvedcily.

Byl proméfen jak modifikovany tak Cisty PVAI aporovndnim ziskanych spekter byly
zjistény rozdily mezi nimi, zpisobené pfedevsim zavedenim dvojné vazby do struktury PVAI
a obsahem acetatovych skupin.

3.3.3 Stanoveni teploty skelného prechodu

Teplota skelného piechodu byla stanovena metodou diferenéni kompenzacni kalorimetrie.
Ptiprava vzorkli je popsdna v ¢asti 3.2.6. Piipravené hlinikové panvicky byly umistény na
picky, pod nimiz se nachézi detektory, které¢ snimaji teplotu vzorku, ktery je tepelné namahéan
a dochézi tak k fdzovym ptfeméndm v jeho struktufe. Dno panvicky musi byt co nejvice
ploché a co nejvic se dotykat detektort.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE
4.1 Modifikace polyvinylalkoholu KMA ve vodném prostiedi

Pii modifikaci PVAI bylo obméinovano mnozstvi modifikacniho ¢inidla, to je kyseliny
methakrylové a byl sledovan jeji vliv na danou modifikaci a na vlastnosti ziskanych produkta
a to UV-VIS spektrofotometrii, IR spektroskopii a Diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrii.

Pti samotné esterifikaci bylo dulezité udrzet teplotu reakce na 50 °C a vzorky neustale
michat pomoci magnetického michadla, aby nedoSlo k jejich ztuhnuti. Vzorky s nejvétsi
koncentraci KMA vykazovaly nachylnost k rychlému zpolymerovéni, ale na druhou stranu se
1épe srazely nez vzorky s nizsi koncentraci KMA. Vzorky s niz§i koncentraci KMA se naopak
velmi dobfe rozpoustély ve vode a to jiz za laboratorni teploty, narozdil od vzorkil s vyS$$im
obsahem KMA, které¢ bylo nutné rozpoustét v suSarn¢ nebo termostatu pii teploté kolem
80 °C a to po dobu n¢kolika hodin.

4.1.1 UV-VIS spektrofotometrie

U vsech ¢étyfech vzorki s riznym obsahem modifika¢niho ¢inidla kyseliny methakrylové
(KMA) byly provadény casové odbéry, a bylo zjiStovano, jak se méni stupen konverze
v zavislosti na ¢ase (Obr. 32). Pomoci UV-VIS spektrofotometrie byla naméiena absorbance
jednotlivych modifikovanych vzorkti. Ze ziskanych hodnot absorbance byla vypocitana
koncentrace dvojnych vazeb a byl stanoven stupen konverze produktii.
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Obr. 32 Zavislost stupné konverze na case reakce pro riizna mnozstvi pridaného modif. cinidla
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Absorbance byla prométfena vzdy po 10 minutach, pfi vinové délce 276 nm. Tato vinova
délka byla vybrana podle absorpcniho spektra KMA, protoze vzorky pii ni vykazovaly
nejveétsi absorbanci. Pro zminovanou hodnotu byla téz prométena kalibra¢ni kiivka.

Reakce probihala po dobu 65 hodin. Z namétenych dat bylo patrné, Ze po 45 hodinach uz
nedochézi k vyraznym zménam v hodnotach absorbance, proto byla spusténa nova reakce,
nebyly jiz provadény casové odbéry a po uplynuti 46 hodin byla reakce zastavena a
u vyslednych produkta byla opét prométena absorbance.

V tabulce (Tabulka 6) je ptehled vypocétenych hodnot koncentrace dvojnych vazeb,
latkového mnozstvi methakrylati a stupné konverze pro PVA modifikovany KMA po 46
hodinéch reakce.

Tabulka 6 Souhrn vypoctenych hodnot pro PVAIl modifikovany KMA ve vodném prostredi

Vzorek 1A 2A 3A 4A
Absorbance 0,1247 0,2267 0,5340 1,2540
Koncentrace (C=C) [mol"'] 1,46:10°  2,66:10°  626:10°  1,47-10°*
npyma Vv 1 g [mol] 9,13-10°  1,66:10*  3,91-10*  9,19-107*
npyacv 1 g [mol] 2,43-10° 2421070 2391070 2,31-10°°
npya1v 1 g [mol] 1,78-10%  1,76:10%  1,72:10°%  1,61-107°
Stupen konverze [%] 0,45 0,82 1,96 4,76
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Obr. 33 Zavislost ziskaného stupnée konverze na mnozstvi pridaného modifikacniho cinidla
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Jak je patrné z grafu (Obr. 33) pridavek modifikacniho ¢inidla (viz. Tabulka 1) znaéné
ovlivituje stupent konverze, ktery roste téméi linearné s pridavkem KMA. Vysledné stupné

4.1.2 Infracdervena spektroskopie

Filmy pro infra¢ervenou spektroskopii byly pripraveny postupem, ktery je popsan v Casti
3.2.5. M¢fteni IR spekter prichodem je popséano v ¢asti 3.3.2.

cvwr

Pro srovnani byly vybrany vzorky s nejnizSim anejvysSim obsahem kyseliny
methakrylové a jejich spektra byla porovnana se ziskanym spetrem ¢istého PVAI (Obr. 34).
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Obr. 34  [R spektrum cistého PVAI Sloviolu 10-98
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Obr. 35 Porovnani IR spekter: Cisty PVAI 10-98 s modifikovanym PVAI kyselinou methakrylovou

Ze spekter Obr. 35 vyplyva ze:

e Dochazi v vymizeni piku pfi 1740 cm™'. Tento pik odpovida esterovym vibracim
v acetatu a je nahrazen esterovymi vibracemi methakrylatu. Béhem modifikace PVAI
doslo k hydrolyze v nadbytku vody a to diky piidanému katalyzatoru reakce HCI.

e Objevuji se piky v oblasti 16501670 cm ', nejsou oviem pfili§ znatelné, nebot jsou
prekryty Sumem. Oblast odpovida vzniku dvojné vazby C=C, z ¢ehoZ lze usoudit, ze
v prubéhu esterifikacni reakce doSlo kuspésné modifikaci PVAI kyselinou
methakrylovou, ktera byla téz prokdzana pomoci UV-VIS spektrofotometrie.

e MiiZeme také zaznamenat vymizeni piku pfi 1263 cm™'. Ten odpovida pravdépodobné&
C-H vibracim v krystalické oblasti. Z toho Ize usoudit, ze pii modifikaci doslo
k redukci krystalické frakce polymeru.

4.1.3 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie (DSC)

Ptiprava vzorkid na DSC je popsdna v ¢asti 3.2.6. a samotné méfeni teploty skelného
pfechodu v ¢asti 3.3.3.

Graf (Obr. 36) je prevzatym vystupem z programu pro spracovani DSC dat atudiz se
nachazi v jiném formatu, nez grafy pfedchozi.
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Obr. 36 Teplota skelného prechodu pro cisty PVAI 10-98 a pro PVAIl modifikovany KMA

Jak je patrné z Obr. 36, teplota skelného piechodu (7,) pro ¢isty PVAL se zna¢né 1ii od 7,
PVAI modifikovaného. T, ¢ist¢tho PVAI byla namétena 68 °C, zatimco 7, modifikovaného
PVAI se pohybuje vrozmezi 83 az 87 °C. To lze vysvétlit tim, ze pii modifikaci PVAI
dochazi k poklesu obsahu acetatu, jehoz ubytek ma za nasledek zvySeni 7,. Po nahrazeni
odhydrolizovaného acetdtu methakrylatem, ke sniZeni teploty skelného ptechodu jiz
nedochézi.

4.2 Modifikace polyvinylalkoholu KA ve vodném prostredi

PVAl byl kromé kyseliny methakrylové modifikovan téz kyselinou akrylovou.
Obménovanim mnozstvi modifikacniho ¢inidla se ziskaly produkty, jejichz vlastnosti byli
zkoumany stejn¢ jako u KMA analytickymi metodami.

K esterifikaci byl namisto Mowiolu 10-98 pouzit Sloviol 10-98 a to diky jeho lepsi
rozpustnosti. Teplota reakce byla udrzovana na 50°C a vzorky bylo nutné neustale michat,
aby se zabranilo fyzikdlni gelaci reak¢éni smési. Namodifikované vzorky vykazovaly co se
rozpustnosti a srazlivosti ty¢e podobné vlastnosti jako vzorky modifikované KMA.

4.2.1 UV-VIS spektrofotometrie

Byly pfipraveny Ctyfi vzorky s riznym obsahem modifika¢niho ¢inidla kyseliny akrylové
(viz. Tabulka 2). Béhem reakce, ktera probihala 76 hodin byly provadény casové odbéry a
uréovala se zavislost stupné konverze na case (Obr. 37). Vzorek s nejvétSim mnozstvim
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piidaného cCinidla (vzorek ¢. 4B) se nepodafilo rozpustit, proto u néj nebylo mozné provést
analyzu.
Pomoci UV-VIS spektrofotometrie byla naméfena absorbance a ze ziskanych hodnot byla
vypocitana koncentrace dvojnych vazeb a byl stanoven stupen konverze produkta.
Absorbance byla prométena vzdy po 10 minutach, pfi vinové délce 268 nm. Tato vinova
délka byla vybrana podle absorpéniho spektra KA, protoze vzorky pfi ni vykazovaly nejvétsi
absorbanci. Pro zmiflovanou hodnotu byla téz proméiena kalibracni kiivka.
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Obr. 37 Zavislost stupné konverze na case reakce pro riizna mnozstvi pridaného modif. cinidla

Z této zavislosti vyplyva, ze po piiblizn¢ 49 hodinach jiz nedochazi k vyraznym zménam
v hodnotach absorbance a tudiz byla provedena dalsi esterifikace, se stejnym sloZenim reakéni
smési a to po dobu 48 hodin. Nebyly zde ovSem provadény casové odbéry a u vysledného
produktu byla opét prométena absorbance.

V tabulce (Tabulka 7) je ptehled vypoctenych hodnot koncentrace dvojnych vazeb,
latkového mnozstvi akrylatl a stupné konverze pro PVA modifikovany KA po 48 hodinach

reakce.
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Tabulka 7 Souhrn vypoctenych hodnot pro PVAIl modifikovany KA ve vodném prostredi

Vzorek 1B 2B 3B
Absorbance 0,2767 0,7243 0,9657
Koncentrace (C=C) [mol-]™'] 3,79:10°  9,93-10°  1,32:107"
npvav 1 g [mol] 2,37-10%  6,21-10%  8,28107*
npyacv 1 g [mol] 2,41-107° 235107 2,33-107°
npyarv 1 g [mol] 1,75-10%  1,67-10°%  1,63-107°
Stupen konverze [%] 1,18 3,16 4,26
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Obr. 38 Zavislost ziskaného stupné konverze na mnozstvi pridaného modifikacniho cinidla

Z grafu (Obr. 38) je patrné,Ze pridavek modifika¢niho ¢inidla (viz. Tabulka 2) ovliviiuje
stupent konverze, ktery roste s pridavkem KA stejné tak jako i koncentrace dvojnych vazeb.

[RA4

obsahu KA).

4.2.2 Infracervena spektroskopie

Ptiprava filmi pro infraervenou spektroskopii a jejich proméfeni je popsano v ¢asti 3.2.5.

Cvwr

akrylové a byla porovnana se spektrem ¢istého PVAI (Obr. 39).
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Ze ziskanych spekter vyplyva ze:

e Pik pii 1740 cm™' vymizel. Tento pik odpovida esterovym vibracim v acetatu. Bdhem
modifikace PVAI doslo k hydrolyze v nadbytku vody a to diky pfidanému katalyzatoru
reakce HCI. Lze téz zaznamenat objeveni piku v blizké oblasti, ktery odpovida
esterovym vibracim akrylatu ato predev§im u vzorku 3B, ktery obsahoval vice
modifika¢niho ¢inidla nez vzorek 1B. Timto Ize potvrdit uspéSnost modifikace.

e Objevuji se piky pti 16401680 cm ', které jsou dobfe rozeznatelné piedevsim u vzorku
3B, nebot’ zde jiz nedochazi k piekryti pikii Sumem. Tato oblast odpovida vzniku
dvojné vazby C=C, zcehoz lze usoudit, Ze v prabchu esterifikacni reakce doslo
k uspésné modifikaci PVAI kyselinou akrylovou.

e Doslo k vymizeni piku pfi 1265 cm™'. Ten odpovida pravdépodobné C—H vibracim
v krystalické oblasti. Z toho lze usoudit, ze pii modifikaci doSlo k redukci krystalické
frakce polymeru.

Transmitance [au]

—10/98
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Obr. 39 Porovndni IR spekter: cisty PVAIl 10-98 s modifikovanym PVAl kyselinou akrylovou

4.2.3 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie (DSC)

Vzorky na DSC byly pfipraveny stejnym postupem, jako vzorky pro kyselinu
methakrylovou a taktéz i jejich proméfeni probéhlo tim samym zpiisobem.

Na Obr. 40 Ize zaznamenat teplotu skelného piechodu cistétho PVAI ktera dosahuje
hodnoty 68 °C ateploty skelného prechodu vsech tfi modifikovanych vzorkii kyselinou
akrylovou, které se pohybuji vrozmezi 73 az 83 °C. Z toho lze usoudit, Ze modifikace
ovliviiuje Ty, posouvd ji k vy$§im hodnotdm ato diky odhydrolizovani acetatu, jehoz
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nahrazeni akrylatem ma pak za nasledek pokles 7,, jak je ziejmé z teploty skelné¢ho prechodu
vzorku 3B, ktera ma mensi hodnotu nez u vzorku s niz§im obsahem modifika¢niho ¢inidla.

Graf (Obr. 40) je pfevzatym vystupem z programu pro spracovani DSC dat a tudiZ se
nachazi v jiném formatu, nez grafy piedchozi.
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Obr. 40 Teplota skelného prechodu pro cisty PVAl 10-98 a pro PVAIl modifikovany KA

4.3 Modifikace polyvinylalkoholu KMA v bezvodém prostiedi

Pti téchto modifikaénich reakcich byl jako rozpoustédlo pouzit dimethylsulfoxid (DMSO).
Esterifikace byly provadény bez pfitomnosti vody a byl sledovan vliv rozpoustédla na
vlastnosti  ziskanych produktti, které byly zkouméany opét spektrofotometrickym,
infracervenym a DSC stanovenim.

Snahou bylo vytvofit PVAI s optimalnim mnozstvim modifika¢niho Cinidla, pfi kterém
bude probihat esterifikani proces podle stanovenych podminek. Bylo diilezité udrzet teplotu
reakce na 50 °C a vzorky neustale michat elektromagnetickym michadlem.

Vzorky pripravené v DMSO jako rozpoustédle vykazovaly odlisné chovani nez vzorky
modifikované ve vodném prostiedi. Ke zpolymerizovani dochéazelo jiz brzy po spusténi
reakéniho procesu, proto reakce probihaly kratsi dobu nez v ptedchozich ptipadech.

Odebrané vzorky se velmi Spatné srazely, proto bylo nutné srazeni provadét v acetonu,
narozdil od ptedchozich vzorkl, které byly sraZeny v ethanolu. Doslo ovSem ke zlepSeni
rozpustnosti ziskanych produktt ve vodé.
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4.3.1 UV-VIS spektrofotometrie

Podle tabulky (Tabulka 3) byly pfipraveny 4 vzorky, které¢ byly modifikovany KMA za
pouziti DMSO jako rozpoustédla a to po dobu 26 hodin, kdy byly priibézné provadény casové
odbéry, znichz pak bylo zjistovano, jak se méni stupenn konverze v zavislosti na Case
(Obr. 41).

Absorbance byla prométena pii vinové délce 276 nm, vzdy po 10 minutach.
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Obr. 41 Zavislost stupné konverze na case reakce pro riizna mnozstvi pridaného modif. Cinidla

Jelikoz se nepodafilo reakci zopakovat bez provadéni Casovych odbérti, protoze vzorky
prilis rychle polymerovaly na nerozpustnou latku, byla koncentrace dvojnych vazeb a stupent
konverze stanovena z poslednich odbéra.

V tabulce (Tabulka 8) je piehled vypoctenych hodnot koncentrace dvojnych vazeb,
latkového mnozstvi methakrylati a stupné konverze pro posledni casové odbéry PVAI
modifikovaného KMA po 26 hodinach reakce.
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Tabulka 8 Souhrn vypoctenych hodnot pro PVAI modifikovany KMA v bezvodém prostiedi

Vzorek 1/8C 1/4C 1C 2C
Absorbance 1,4835 1,4095 1,5547 1,5135
Koncentrace (C=C) [mol-]™'] 1,74-10%  1,6510* 1,82:10*  1,77-107*
npyma v 1 g [mol] 1,10-10°  1,03-10°  1,1410°  1,11-10°°
npyacv 1 g [mol] 2,29-10°  2,30-10° 228107 2,29-107°
npyarv 1 g [mol] 1,57-10%  1,58107%  1,56:10%  1,57-107°
Stupeti konverze [%] 5,69 5,38 5,98 5,81
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Obr. 42 Zavislost ziskaného stupné konverze na mnozstvi pridaného modifikacniho cinidla

Z grafu (Obr. 42) lze vy¢ist, Ze mnoZstvi pfidaného modifika¢niho ¢inidla pfi esterifikaci
v bezvodém prostiedi, kdy je jako rozpoustédlo namisto vody pouzit v nasem piipadé¢ DMSO,
stupent konverze neovlivituje, ten dosdhl hodnot v rozmezi od 5,38 do 5,98 %. I ptes zménu
koncentrace modifikac¢niho ¢inidla nedoslo ke zméné konverze. O stupni konverze rozhoduji
jiné vlivy, je mozné predpokladat sterické branéni v omezen¢ expandovaném klubku.

Mc¢titko grafu bylo zamémé zvoleno stejné jako v piipadé esterifikaci ve vodném
prostfedi, aby bylo patrné, Ze molarni poméry jsou o mnoho mensi aze ziskané stupné
konverze se téméft nelisi.
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4.3.2 Infracdervena spektroskopie

Filmy pro infraervenou spektroskopii byly pripraveny a proméfeny stejnym postupem,
jako pfi modifikaci ve vodném prostiedi.

Cvwr

spektrum bylo porovnano se spetrem ¢istého PVAL (Obr. 43).

Ze spekter vyplyva Ze:

e Dochazi v vymizeni piku pfi 1740 cm™'. Tento pik odpovida esterovym vibracim v
acetatu. Bcéhem modifikace PVAI doslo k hydrolyze v nadbytku vody a to diky
pridanému katalyzatoru reakce HCI.

e Objevuji se piky v oblasti 1645-1680 cm ™. Tato oblast odpovida vzniku dvojné vazby
C=C, z ¢ehoz lze usoudit, ze v pritb&hu esterifikacni reakce doslo k uspéSné modifikaci
PVALI kyselinou methakrylovou.

e Miuzeme také zaznamenat vyrazné zmenSeni piku pfi 1264 cm . Ten odpovida C-H
vibracim v krystalické oblasti. Z toho lze usoudit, Ze pii modifikaci doslo k redukci
krystalické frakce polymeru.

Transmitance [au]
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Obr. 43  Porovnani IR spekter: Cisty PVAI 10-98 s modifikovanym PVAI kyselinou methakrylovou

4.3.3 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Ptiprava vzorki na DSC ajejich proméfeni je stejné jako pii modifikaci ve vodném
prostiedi.
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Z grafu zavislosti tepelného toku na teploté (Obr. 44) 1ze vycist teplotu skelného prechodu,
ktera je pro Cisty PVAI 69 °C a pro PVAI modifikovany KMA v bezvodém prostiedi 55 °C.
Narozdil od modifikace za pouziti vody jako rozpoustédla zde dochédzi k poklesu hodnoty 7y,
ktery miize byt zpusoben tim, Ze se nepodatilo odstranit DMSO, ktery ma nizkou tenzi par
a pusobi pak jako zmékcovadlo.

Graf (Obr. 43) je pfevzatym vystupem z programu pro spracovani DSC dat a tudiZ se
nachazi v jiném formatu, nez grafy piedchozi.
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Obr. 44 Teplota skelného prechodu pro cisty PVAl 10-98 a pro PVAIl modifikovany KMA

4.4 Modifikace polyvinylalkoholu KA v bezvodém prostiedi

Opét byl jako rozpoustédlo pouzit DMSO, reakce byla provedena bez ptitomnosti vody a
byl sledovan vliv rozpoustédla na vlastnosti produktti.

Teplota esterifikatni reakce byla udrzovana na 50°C a vzorky byly michany
elektromagnetickym michadlem po celou dobu reakce.

Stejn¢ tak jako u KMA vykazovaly vzorky odlisné vlastnosti a to predev§im diky
rychlému polymerizovani a Spatnému srdzeni, které bylo nutné provadét v acetonu, v digestofi
pfi zapnutém odvétravani.

Aby se zamezilo pfili§ rychlému polymerovani vzorki, bylo nutné pouzit hydrochinon,
jako inhibitoru polymerizace.
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4.4.1 UV-VIS spektrofotometrie

Znovu byly pfipraveny 4 vzorky, které byly modifikovany riznym mnozstvim KA za
pouziti DMSO jako rozpoustédla (Tabulka 4). Esterifikace probihala 25 hodin a byly pfi ni
prubézné provadény casové odbéry, z nichz pak bylo zjistovano, jak se méni stupenl konverze
v zavislosti na ¢ase (Obr. 45).

Absorbance byla prométena pii vinové délce 268 nm, vzdy po 10 minutach.
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Obr. 45 Zavislost stupné konverze na case reakce pro riizna mnozstvi pridaného modif. cinidla

Esterifikaci se taktéz nepodafilo zopakovat bez provadéni ¢asovych odbért, nebot” vzorky
prilis rychle polymerovaly na nerozpustnou latku.

Koncentrace dvojnych vazeb a stupent konverze byly stanoveny z poslednich ¢asovych
odbeért.

V tabulce (Tabulka 9) je ptehled vypocétenych hodnot koncentrace dvojnych vazeb,
latkového mnozstvi akrylath a stupné konverze pro posledni casové odbéry PVAI
modifikovaného KA po 25 hodinach reakce.
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Tabulka 9 Souhrn vypoctenych hodnot pro PVAI modifikovany KA v bezvodém prostredi

Vzorek 1/8D 1/4D 1D 2D
Absorbance 1,6010 1,5520 1,5310 1,5633
Koncentrace (C=C) [mol-]™'] 2201107 2,13-10%  2,10-10*  2,14:107*
npvav 1 g [mol] 1,37-10°  1,33-10°  1,31-10°  1,34-10°°
npyacv 1 g [mol] 2251070 225107 2261070 2,25107°
npyarv 1 g [mol] 1,52:10%  1,52-10%  1,53-10%  1,52:107°
Stupen konverze [%] 7,31 7,07 6,96 7,12
8
|

74 W=—n—"

6 -
SE
(0]
g -
> 4
[l
e) J
4
= 3
L
o J
=
n 24

14

0 T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5
n KA /n PVA [mol]

Obr. 46 Zavislost ziskaného stupné konverze na mnozstvi pridaného modifikacniho cinidla

Ze zavislosti stupné konverze na mnoZstvi pfidaného cinidla (Obr. 46) lze vycist, Ze
mnozstvi pridané kyseliny akrylové pii esterifikaci v bezvodém prosttedi, kdy je jako
rozpoustédlo pouzit DMSO, stupein konverze neovliviiuje ve studovaném rozsahu
koncentraci. Stupent konverze dosdhl hodnot v rozmezi od 6,96 do 7,31 %. I pfes zménu
koncentrace modifika¢niho ¢inidla nedoslo ke zméné konverze. O stupni konverze rozhoduji
jiné vlivy, je mozné piedpokladat sterické branéni v omezené expandovaném klubku.

Meéritko grafu bylo opét zamérné zvoleno stejné jako v pfipad¢ esterifikaci ve vodném
prostiedi, aby bylo patrné, Ze moldrni poméry jsou o mnoho mensi a ze ziskané stupné
konverze se tém¢ft nelisi.
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4.4.2 Infracdervena spektroskopie

Filmy pro IC byly pripraveny a proméfeny stejnym postupem, jako pii modifikaci ve
vodném prostiedi.

Pro srovnani byl opét vybran vzorek s nejniz§im obsahem kyseliny akrylové a jeho
spektrum bylo porovnano se spetrem ¢istého PVAL (Obr. 47).

Ze spekter vyplyva Ze:

e Dochazi k vymizeni piku pii 1740 cm™'. Tento pik opét odpovida esterovym vibracim
v acetatu a je nahrazen piky esterovych vibraci akrylatu. Béhem modifikace PVAI doslo
k hydrolyze v nadbytku vody a to diky pfidanému katalyzatoru reakce HCI.

e Objeveni piki v oblasti 1630—-1675 cm ' odpovida vzniku dvojné vazby C=C, z &ehoz
lze usoudit, Ze v pribchu esterifikaéni reakce doSlo k uspésné modifikaci PVAI
kyselinou akrylovou.

e Mizeme také zaznamenat vyrazné zmenseni piku pfi 1264 cm™'

, ktery odpovida C—H
vibracim v krystalické oblasti. Z toho lze usoudit, Ze pii modifikaci doslo k redukci

krystalické frakce polymeru.
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Obr. 47 Porovnani IR spekter: cisty PVAI 10-98 s modifikovanym PVAI kyselinou akrylovou

4.4.3 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Ptiprava vzorkli na DSC a jejich proméfeni je stejné jako pii modifikaci ve vodném
prostiedi.
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Ze zavislosti tepelného toku na teploté (Obr. 48) lze vycist teplotu skelného ptechodu,
ktera je pro Cisty PVAI 69 °C a pro PVAI modifikovany KA v bezvodém prostiedi 56 °C.
Opét je zde znatelny pokles hodnoty T,, zplisobeny pravdépodobné piisobenim DMSO jako
zmé&kcovadla.

Graf (Obr. 48) je prevzatym vystupem z programu pro spracovani DSC dat a tudiz se
nachdzi v jiném formatu, nez grafy pfedchozi.
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Obr. 48 Teplota skelného prechodu pro cisty PVAl 10-98 a pro PVAIl modifikovany KA

4.5 Srovnani vodného a bezvodého prostredi
4.5.1 Esterifikace za pouziti vody jako rozpoustédla

Ve vodném prostifedi plisobi voda proti syntéze esteru, proto je zde nutny nadbytek
kyseliny, z toho vyplyva potieba ptidat vétsi mnozstvi modifika¢niho Cinidla, pro dosazeni
stejnych hodnot stupné konverze jako v bezvodém prostiedi.

RI—OH + HOOC——R2 R1 COO R2 +  voda

-

Obr.49 Rovnovazna esterifikacni reakce ve vodném prostiedi
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4.5.2 Esterifikace za pouziti DMSO jako rozpouStédla

V bezvodém prostiedi probiha reakce jinym mechanismem. Je zde mélo vody, rovnovaha
je posunuta ve prospéch esteru. V naSem piipadé¢ ho vznika konstantni mnoZstvi, coz lze
pricist statistické pfistupnosti reaktivnich mist.

RI—OH + HOOC——R2 - R1 COO0 R2 + voda

Obr. 50 Rovnovazna esterifikacni reakce v bezvodem prostredi

Tabulka 10 Prehled jednotlivych modifikovanych vzorkii ve vodném i bezvodém prostiedi, spolu se

ziskanymi stupni konverze

Mol. pomér
Rozpoustédlo Mod. ¢inidlo Vzorek [¢inidlo/PVAL] Stupeni konverze

1A 0,5:1 0,45
KMA 2A 1:1 0,82
3A 2:1 1,96
VODA 4A 4:1 4,76
1B 0,5:1 1,18
KA 2B 1:1 3,16
3B 2:1 4,26

4B* 4:1 X
1/8C 0,125:1 5,69
KMA 1/4C 0,25:1 5,38
1C 0,5:1 5,98
DMSO 2C 1:1 5,81
1/8D 0,125:1 7,31
KA 1/4D 0,25:1 7,07
1D 0,5:1 6,96
2D 1:1 7,12

* Vzorek 4B se nepodatilo rozpustit, proto nebyl pouzit k dal§i analyze
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Obr. 51 Zavislost ziskaného stupné konverze na mnozstvi pridaného modifikacniho cinidla ve

vodném i bezvodém prostredi
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5 ZAVER
Cilem mé diplomové prace bylo provést esterifikacni reakci mezi PVAI, kyselinou

methakrylovou a akrylovou ve vodném ibezvodém prostfedi, optimalizovat reak¢ni
podminky a charakterizovat ziskané produkty analytickymi metodami.

¢ Vodné prostredi

e Esterifikaci PVAI modifika¢nim c¢inidlem kyselinou methakrylovou byly ziskany
produkty se stupném konverze vrozmezi 0,5 az 5 mol% za pouziti vody jako
rozpoustédla.

e Dostatecna reakéni doba modifikace byla stanovena na 46 hodin. Tato doba byla urcena
jako nejvhodnéjsi, nebot po delsSim case jiz nedochazelo k vyraznym zménam
v namétenych hodnotach absorbance a tudiz ani ve stupni konverze.

e Sréazeni vzorkli bylo bezproblémové, za pouziti ethanolu, problémy nastaly az pii
rozpousténi, které¢ bylo nutno provadét za vysokych teplot, ptiblizné 80 °C.

e Pifi modifikaci PVAI kyselinou akrylovou ve vodném prostiedi, byly ziskany produkty
se stupném konverze v rozmezi 1 az 4 mol%.

e Jako dostate¢nd byla zvolena doba reakce 48 hodin, po del§im case jiz nedochdzelo
v vyznamnym zméndm v namétenych hodnotach.

e Srazeni bylo provadéno ve smési ethanolu a acetonu, problémy nastaly az pfi
rozpousténi vzorkil. Vzorek s nejvétsim mnozstvim modifikaéniho ¢inidla se nepodatilo
rozpustit ani pii teploté 90 °C nebo za pouziti ultrazvuku.

e Uspésnost modifikace byla prokazina UV-VIS spektrofotometrii a potvrzena
infracervenou spektroskopii.

e IR spektra prokazala v obou ptipadech ptitomnost dvojné vazby. Dochézi k objeveni
pikii v oblasti kolem 1640-1680 cm ', které odpovidaji vzniku dvojné vazby C=C a
dokazuji tispéSnost modifikace.

e Diferencni kompenzaéni kalorimetrii (DSC) byla proméfena teplota skelného piechodu,
ktera pro Cisty PVAI dosahovala hodnot 68 °C, zatimco pro modifikované vzorky se
pohybovala v rozmezi 83 az 87 °C pro KMA a 73 az 83 °C pro KA. To lze vysvétlit
tim, Ze pii modifikaci PVAI dochazi k poklesu obsahu acetatu, jehoz ubytek ma za
nasledek zvySeni 7.

e Bezvodé prostiedi
e Modifikaci PVAI kyselinou methakrylovou v bezvodém prosttedi za pouziti
dimethylsulfoxidu (DMSO) jako rozpoustédla bylo dosazeno stupné konverze od 5,38

do 5,98 mol%. Toto zjisténi svédEi o tom, ze mnozstvi pfidané KMA stupent konverze
neovliviiuje ve studovaném rozsahu koncentraci.
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Dostatecna doba reakce byla stanovena na 26 hodin, po delSim c¢ase jiz dochdzelo
k polymeraci pfitomného methakrylatu.

Problémy nastaly pfi srdZzeni vzorki, které bylo nutné provadét v acetonu. Rozpustnost
vSak naopak byla o poznani lepsi, nez pii modifikaci ve vodném prostiedi.

Esterifika¢ni reakci PVAI s KA v bezvodém prostiedi, kdy byl jako rozpoustédlo pouzit
DMSO, byly ziskany produkty se stupném konverze od 6,96 do 7,31 mol%, z cehoZz
opét vyplyva, ze mnozstvi pfidaného modifika¢niho ¢inidla neovliviiuje ziskany stupen
konverze ve studovaném rozsahu koncentraci.

Doba esterifikace byla 25 hodin.

Srazeni bylo opét provadéno v acetonu, rozpustnost vzorkd byla velmi dobra, narozdil
od vzorkl ptipravenych ve vodném prostiedi.

Uspésnost modifikace byla prokdzana UV-VIS spektrofotometrii a potvrzena
infracervenou spektroskopii.

IR spektra i v téchto dvou ptipadech potvrdila pfitomnost dvojné vazby a to objevenim
pikd v oblasti kolem 1630—1680 cm ™.

Pomoci DSC byla namétena teplota skelného prechodu, ktera pro vzorky modifikované
KMA a KA v bezvodém prostiedi Cinila 55 °C. Narozdil od modifikace za pouziti vody
jako rozpoustédla zde dochazi k poklesu hodnoty 7,, ktery miZze byt zpisoben tim, ze
se nepodafilo odstranit DMSO, ktery ma nizkou tenzi par a plisobi pak jako
zmékcovadlo.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A

c

cm
DSC
FTIR

GMA
HCI

IR

KBr
KMA

absorbance

koncentrace

centimetr

differential scanning calorimetry
Fourier transformation infrared
gram

glycidyl methakrylat
kyselina chlorovodikova
intenzita zareni

infracervené

kyselina akrylova

bromid draselny

kyselina methakrylova

litr

miligram

mililitr

nanometr

polyvinylalkohol

tuna

teplota teceni

teplota skelného piechodu
teplota tani

ultrafialové

viditelné

mikrometr

molarni absorp¢ni koeficient
vlnova délka
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