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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva optimalizaci fizené radikalové polymerace indukované
mechanickou vinou v pfitomnosti piezoelektrickych ¢astic. V teoretické casti jsou popsany
mechanismy klasické a tizené radikalové polymerace, piicemz je pozornost dale zaméfena
na ATRP indukovanou mechanickou vinou — mechano-ATRP a sono-ATRP. V praktické
¢asti byl sledovan vliv mnozstvi a velikosti téchto Castic, stejné jako vliv typu pouzitého
katalytického systému na celkovy pribeh polymerace n-butyl akrylatu. Vysledny produkt
byl z pohledu molekulové hmotnosti a indexu polydisperzity hodnocen pomoci gelové
permeacni chromatorgrafie a konverze monomeru byla vypocitand z provedeného méteni
protonového spektra na nukledrni magnetické rezonanci. Bylo potvrzeno, Ze polymerace za
nastavenych podminek neprobihd termicky, nicméné vyuZzitim vhodného katalytického

systému probiha fizené pouze v ptipad¢, ze je indukovana mechanickou vinou.

Kli¢ova slova: n-butyl akrylat, fizené radikdlova polymerace, mechano-ATRP, titani¢itan

barnaty



ABSTRACT

This bachelor's thesis focuses on the optimization of controlled radical polymerization
induced by mechanical waves in the presence of piezoelectric particles. The theoretical part
describes mechanisms of common and controlled radical polymerizations. Particular
attention is given to ATRP induced by mechanical wave — mechano-ATRP and sono-ATRP.
In the experimental part, the influence of the amount and size of these particles was
investigated, as well as the effect of the type of catalytic system on the overall process of n-
butyl acrylate polymerization. The resulting polymer was evaluated in terms of molecular
weight and polydispersity index using gel permeation chromatography, and monomer
conversion was calculated based on proton NMR measurements. It was confirmed that under
given conditions, the polymerization does not proceed thermally, however, by using a
suitable catalytic system, a controlled polymerization occurs only when it is induced by a

mechanical wave.

Keywords: butyl acrylate, controlled radical polymerization, mechano-ATRP, barium

titanate
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UvVOD

Radikalova polymerace s ptenosem atomu (ATRP) patii mezi nejrozsitenéjsi metody fizené
radikalové polymerace, kterd umoziuje ptipravu polymert s piesné definovanou moléarni
hmotnosti, nizkou polydisperzitou a pfedem urcenou strukturou. V poslednich letech doslo
k vyznamnému posunu smérem k udrziteln€j$im a energeticky efektivnéj§im modifikacim
této techniky. [1] Zvlastni pozornost je zaméfena na varianty ATRP polymerace, které
vyuzivaji vnéjsi stimulaci v podobé mechanické sily, nebo elektromagnetického zaieni.
Hlavni nevyhoda stimulace elektromagnetickym zéafenim (fotoindukovana ATRP) spociva
v nerovnomérném ozateni pii vysokych konverzich a v heterogennich systémech mtze navic
dochazet k rozptylu svétla. Mechano-ATRP (mechanochemicky iniciovand ATRP)
pfedstavuje inovativni pfistup, kdy se polymerace iniciuje prostfednictvim mechnické sily,

typicky pomoci ultrazvuku v ptitomnosti piezoelektrickych materialt. [2,3]

V praktické ¢asti je pozornost vénovana mechano-ATRP polymeraci butyl akrylatu,
coZ je vyznamny monomer, vyuzivany napiiklad pfi vyrobé& lepidel, elastomeri nebo
povrchovych uprav. Byly vyuZity nanocéastice a mikrocastice titaniCitanu barnatého
(BaTi0:s3), které diky svym piezoelektrickym vlastnostem pfeménuji mechanickou energii na
lokalni elektrické pole schopné generovat redoxni reakce, které jsou potfebné pro iniciaci

polymerace a naslednou kontinualni redukci katalytického systému. [4]

Cilem této bakalarské prace bylo optimalizovat polymeraci a prozkoumat vliv
velikosti a mnozstvi BaTiO; ¢astic pii mechano-ATRP butyl akrylatu s vyuzitim riznych
katalytickych systémt, analyzovat vysledné polymery z hlediska jejich molekulové
hmotnosti, distribuce a konverze a posoudit vliv experimentalnich podminek na prib&h

polymerace.
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TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1 RADIKALOVE POLYMERACE

Radikalovou polymeraci je mozné ptipravit Sirokou skéalu syntetickych polymert. Hlavni
prednosti této metody jsou pomérné nizké teploty polymerace a minimalni pozadavky na
Cistotu slozek. Proto se jednd o jednu z nejvyznamnéjSich metod k piipravé polymert.
Slozky ucastnici se radikalové polymerace, jako jsou monomery a rozpoustédla, musi byt
odkysli¢eny, jelikoz kyslik plisobi jako inhibitor polymerace. Polymerace radikélovym
mechanismem muze byt provedena blokové, v roztoku, suspenzni, nebo emulzni

polymeraci. [5]
1.1 Typy radikalovych polymeraci

1.1.1 Blokova polymerace

Blokova polymerace je nejjednodussi metodou radikalové polymerace, kterd vyzaduje pouze
monomer a iniciator rozpustny v monomeru. Vyhodou této metody je vznik vysoce ¢istych
polymerti. Mozna nevyhoda spocivd v problematickém odvodu tepla ze smési, jelikoz
radikalové polymerace jsou exotermické. Mezi polymery, které je mozné ptipravit blokove,
patii polymetylmetakrylat (PMMA), polystyren (PS), nebo polyetylen s nizkou hustotou
(LDPE). [6]

1.1.2 Roztokova polymerace

U roztokové polymerace je nutné, aby monomer i iniciator byly rozpustné v rozpoustédle.
Pouziti rozpoustédla miize snizit viskozitu roztoku a napomaha lepSimu odvodu tepla. Po
ukonceni polymerace je nutné rozpoustédlo ze systému odstranit. Polymery mozné pfipravit

v roztoku jsou polyakrylonitril, kyselina polyakrylova nebo polyakrylamid. [6]

1.1.3 Suspenzni polymerace

Suspenzni polymerace probihd v heterogennim prostiedi, kde je monomer rozptylen v
kapalin¢, kterd obsahuje rozpuStény inicidtor. Suspenzi je nutné neustale michat a pro
zabranéni shlukovani rozptyleného monomeru je mozné ptidat do suspenze suspendacni
¢inidlo. Jako suspendacni Cinidlo se nejcastéji vyuziva polyvinylalkohol (PVA). Touto
metodou lze pfipravit polymery o vysoké molekulové hmotnosti z diivodu nizké viskozity
suspenze, kterd napomaha lepSimu odvodu tepla. Polymery, které je mozné pfipravit

suspenzni polymeraci jsou polyvinylchlorid (PVC), PS, nebo PMMA. [6]
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1.1.4 Emulzni polymerace

U emulzni polymerace se vyuzivd hydrofobni monomer, hydrofilni iniciator (persiran
draselny) rozpustény ve vod¢ a povrchové aktivni latky. Jako povrchové aktivni latka se
pouzivd dodecylsiran sodny, nebo sodné a draselné soli mastnych kyselin. Ty maji za
nasledek tvorbu micel v roztoku. Monomer, ktery je rozptylen ve vodném prostiedi,
difunduje do micel, kde nasledn¢€ probihd prodluzovani polymerniho fetézce. Emulzni
polymeraci lze pfipravit polymery s vysokou molekulovou hmotnosti v kratkych casech.
Mezi polymery pfipravované touto metodou se fadi butadieny, polytetrafluoretylen (PTFE),
PS, nebo PVC. [6,7]

1.2 Monomery

Radikalové polymerace se bézné vyuzivaji pro vyrobu téméf vSech polymert, jejichz
monomery obsahuji dvojnou vazbu mezi uhliky. Typickym ptikladem je vyroba LDPE, nebo
PS. Dalsi skupinou monomerd, které¢ 1ze radikédlové polymerovat jsou monosubstituované a
disubstituované alkeny. Aby bylo mozné monomer polymerovat, je nutné, aby byl
dostatecné reaktivni, jeho vznikly radikal musi byt stabilni a nesmi nedochazet k vedlejSim

reakcim. [5]
1.3 Mechanismus

1.3.1 Iniciace

Pti iniciaci dochdzi k homolytickému Sté€peni vazeb, ¢imz se vytvoii volné radikaly. Toho
muzeme dosdhnout riznymi zplisoby, jako je tepelny rozklad iniciatoru, fotolyza, plisobeni
ultrazvuku, nebo redoxni reakce. Jako iniciator lze pouzit organické peroxidy
(dibenzoylperoxid, di-terc-butylperoxid), diazoslouceniny (azobisisobutyronitril), nebo
redoxni systémy. Stava se, ze ¢ast vzniklych radikalt neiniciuje nové fetézce, ale podlehnou
terminaci. Proto se k popisu ucinnosti iniciatoru vyuziva faktor uc¢innosti f (0<f <1). Faktor
ucinnosti obvykle klesa s rostouci konverzi z diisledku niZ§i koncentrace fetézcli a rostouci

viskozite. [5]
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k .
R—R —— R’ + R

® ki °
R—M — P1

Obrazek 1 - iniciace klasické radikalové polymerace

Nékteré monomery mohou vlivem teploty podléhat vlastni iniciaci. Typickym ptikladem je
styren, ze kterého Diels-Alderovou reakci vznikne derivat dihydronaftalenu, ktery je

schopen dale iniciovat rist fetézce. [5]

1.3.2 Propagace

N 24

trvajici faze radikdlové polymerace. Vznikly radikal iniciatoru pfijme m elektron z dvojné
vazby monomeru, ¢imZ se navaZze na monomer. Druhy n elektron se pfemisti na opacny
uhlik, ze kterého se stane novy radikal, ktery stejnym principem reaguje s dalSimi

monomery. Tento proces se opakuje vice nez 1000x, nez dojde k terminaci. [5]

° k °

P, + M — Phn+1

Obrazek 2 - propagace klasické radikalové polymerace
1.3.3 Terminace

K terminaci miiZze dojit rekombinaci, nebo disproporcionaci. U rekombinace spolu interaguji
dva rostouci polymerni fetézce, které se nasledné spoji do jednoho. Timto zpiisobem

terminuji pfedev§im monosubstituované alkeny tvotici sekundérni radikaly.



18 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

° ® ktr
Pn T Pm -_— n+m

Obrazek 3 - terminace rekombinaci

U disproporcionace se atom vodiku na konci propagujiciho fetézce piemisti na jiny
propagujici fetézec. Tim vznikne jeden polymerni fetézec s jednoduchou vazbou na konci
fetézce a druhy polymerni fetézec obsahujici dvojnou vazbu na konci fetézce. K

disproporcionaci dochazi u disubstituovanych alkent kvili jejim sterickym efektim. [5]

P, + B, _td, phyps

Obrazek 4 - terminace disproporcionaci
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2 RIZENE RADIKALOVE POLYMERACE

Rizené radikalové polymerace funguji na principu dynamické rovnovéhy mezi aktivnim
fetézcem, ktery se v reakcni smeési vyskytuje v malé koncentraci a ,,spicim* feté¢zcem, ktery
je ve smési v majoritnim zastoupeni. Diky tomu se polymerace jevi jako ziva, protoze jenom
cast fetézeli (1-10 %) podléha terminaci. [8,9] Oproti bézné radikdlové polymeraci fizena
radikalova polymerace pfedstavuje efektivni metodu, jak pfipravit polymerni materialy s
nizkou polydisperzitou a dobie kontrolovanymi vlastnostmi, jako je molekulova hmotnost,
tvar nebo rozvétveni fetézce. [10,11] To je zptisobeno moznosti zpétné aktivace vzniklych
polymernich fetézcti. Diky tomu se fizena polymerace stdva zadouci, v oblasti zdravotnictvi,
k cilenému dodavani 1€ka, zeméd€lstvi, elektrotechnice a mnoha dalSich odvétvich. [12]
Moznost tidit polymerace byla objevena v 50. letech 20. stoleti polskym védcem Michaelem
Szwarcem pfi anionické polymeraci styrenu a diend. V roce 1967 se objevily prvni zaznamy
0 moznosti kontrolovat i polymerace radikalové. VEtsi zajem o kontrolovatelnost radikalové
polymerace nastal az v roce 1993, kdy Georges et al. uspéSné ptipravil polystyren s nizkou
polydisperzitou v  pfitomnosti  2,2,6,6-tetramethylpiperidin ~ 1-oxyl (TEMPO)
makroiniciatoru. [13] U fizené radikdlové polymerace je snaha docilit okamzit¢ho vzniku
polymernich fetézcti na zacatku polymerace, které se nasledné rovnomérné rozrustaji az do
spotfebovani monomeru. [14] Jako metody fizené radikdlové polymerace se nejcastéji
vyuzivaji polymerace s vratnym adi¢né-fragmentaénim ptenosem ftetézce (RAFT),

polymerace fizena nitroxidy (NMP) a polymerace s pfenosem atomu (ATRP).

2.1 Polymerace s vratnym adi¢né-fragmenta¢nim prenosem retézce

Tuto metodu Ize vyuZit pro vyrobu téméf vSech polymert, které je mozné piipravit klasickou
radikdlovou polymeraci. Vyjimku tvoii pfedev§im monomery, trpici na vedlejsi reakce s
thiokarbonyl thio skupinou, kterd se typicky vyskytuje v RAFT ¢inidlech. Narozdil od
dalSich technik fizené radikalové polymerace (NMP, ATRP) nevyzaduje RAFT pieruseni
polymerace pfi nizké konverzi syntézy prvniho bloku, ktery je tfeba ocistit od zbytkového

monomeru, aby byla zachovana jeho ,,zivotaschopnost®. [8]

2.1.1 Mechanismus

Pfi iniciaci se z monomeru stava radikal. Toho mlize byt dosazeno rliznymi zpusoby, jako je
tepelnd aktivace iniciatorti s azo skupinou (mezi nejbéznéjsi teplem aktivované iniciatory u

této metody patii azobisizobutyronitril), foto-iniciace, enzymatickd, nebo oxidacné-redukcni
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iniciace. Ddle nastava propagace, kdy se vznikly radikéal navaze na monomer, ¢imz vznikne
delsi fetézec radikalu. [15] Poté nastava prvotni rovnovaha, kdy se radikal aduje na RAFT

¢inidlo. Zaroven se z ¢inidla odstépi radikalovy fragment. [16]

_S<e-S S\S + R
Pm +S\[/5xR Y Sre—=1p ¥ * R

Obrazek 5 - iniciace RAFT polymerace

(prekresleno podle [17])

Po odstépeni radikalového fragmentu nastava reiniciace, kdy zacina tento fragment reagovat
s monomerni jednotkou za vzniku nového fetézce. Poté nastava hlavni rovnovaha. Tato ¢ast
hraje klicovou roli pfi procesu polymerace. Je dulezité zvoleni spravného cinidla, protoze
jeho vybér je zavisly na pouzitém monomeru. Béhem tohoto procesu dochazi k radikaloveé
adici na RAFT C¢inidlo a fragmentaci. Pti radikalové adici se aktivni fetézec navaze na toto
¢inidlo za vzniku dvou neaktivnich fetézcli navazanych na Cinidlo. U fragmentace dochazi
k odtrhnuti neaktivnich fetézcl z Cinidla, ¢imz se fetézec stane opéct aktivnim a dale se

ucastni polymerace. [16]

b S<.e S S S .
PN SN Y e Y P
Pm Pl'l Pm Pn m

Obrazek 6 - hlavni rovnovaha RAFT polymerace

(prekresleno podle [17])

2.1.2 Terminace

Muze se stat, Ze spolu zreaguji dva aktivni fetézce. Tim dojde k terminaci polymerace
disproporcionaci a nebude mozné tyto fetézce dale polymerovat. Mnozstvi terminovanych

fetézcll zavisi na mnozstvi pouzitého iniciatoru. [§]
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2.1.3 Modifikace a odstranéni koncovych skupin

Koncové skupiny u polymert ptipravenych RAFT metodou 1ze modifikovat v pfitomnosti
primarnich a sekundarnich amint, hydroxidovych ionti, nebo redukcnich c¢inidel z
thiokarbonylthiolové na thiolové skupiny. Tato skupina se mlze nasledné ucastnit riznych
velmi efektivnich reakci (thiol-en, thiol-yn, thiol-halid). Je ale tieba dat pozor na formaci

disulfidt kvili oxidaci. [17]

2.2 Polymerace Fizena nitroxidy

Tato metoda je jedna z prvnich objevenych radikalovych polymeraci, které¢ je mozné
kontrolovat. [18] Hlavni vyhodou této metody je moznost kontrolovani polymerace bez
pfitomnosti pfechodnych kovi, které zde bézné vystupuji jako katalyzatory, nebo bez
ptitomnosti thiolovych ¢inidel. Z toho diivodu postacuje bézna filtrace pro ziskédni Cistého
produktu. Oproti ostatnim metodam fizené radikdlové polymerace je mozné pfipravit
polymery s nizkou toxicitou, diky cemuz tato metoda nachazi uplatnéni v medicing.
Provedenti této polymeracni techniky vétSinou vyzaduje pouZiti unimolekuldrniho inicidtoru
s monomerem. [19,20] Schopnost kontrolovat polymeraci spo¢ivd v moZnosti vratné
zachycovat rostouci polymerni fetézce na nitroxidové skupiny, ¢imz se vytvoii neaktivni
alkoxyamin. [21] Mezi hlavni nevyhody této metody patii niz$i polymeracni stupen,

moznost vyuziti jen pro ur¢ité monomery a potifebna vysoka teplota. [22]

2.2.1 Mechanismus

Pfi iniciaci se inicidtor obsahujici alkoxyaminovou skupinu vlivem zvySené teploty
homolyticky rozstépi na nitroxidovou skupinu a aktivni radikal. Pro dobrou fiditelnost jiz od
zacatku polymerace je potiebné, aby iniciace probihala co nejrychleji. [23] Déle nasleduje
propagace. V tomto kroku je diilezitd rovnovaha mezi rostoucimi a neaktivnimi fetézci, které
obsahuji alkoxyaminovou skupinu na konci fetézce. [24] Rostouci fetézce se zachycuji na
nitroxidovou skupinu za vzniku neaktivnich alkoxyaminovych skupin, které jsou ve smési v
nadbytku. Diky zvySené teploté dojde k homolytickému Stépeni C-O vazeb a dojde ke vzniku

aktivniho radikdlu a nitroxidové skupiny. [14]
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Obrazek 7 - mechanismus NMP polymerace

(prekresleno podle [21])

2.2.2 Terminace

Protoze dochdzi k rekombinaci rostoucich fetézcii s nitroxidovymi skupinami za tvorby
alkoxyaminil, koncentrace aktivnich radikali je nizké. Z toho diivodu je pouze mala Sance

na nevratnou terminaci. [25]

2.2.3 Modifikace a odstranéni koncovych skupin

Po ukonceni polymerace je mozné nahradit alkoxyaminovou skupinu jinou funkéni

skupinou, naptiklad hydroxylovou, halidovou, nebo azidovou. [26]

2.3 Polymerace s pfenosem atomu

ATRP je metoda, kterou lze aplikovat pro polymeraci Siroké Skaly monomerd. Dalsi
pfednosti této metody je moznost jejiho pouZiti s riznymi rozpoustédly véetné vody. Diky
tomu se jedna o nejvyuzivangjsi techniku ¥izené polymerace. [27,28] Riditelnost reakce je
mozné upravovat zménou koncentrace aktivnich a neaktivnich radikalii nebo zménou
mnozstvi a druhem katalyzatoru obsahujici ptechodny kov. [29] Kontrolu nad ristem fetézce
zajiStuje redoxni reakce mezi pfechodnym kovem a radikalem, ktery obsahuje halogen na

konci fetézce. [30]

2.3.1 Mechanismus

Pfi iniciaci dochazi k odstépeni halogenové skupiny z inicidtoru. Tim se z n€ho stane radikal
schopny iniciovat polymeraci. Odstépena halogenova skupina se navaze na aktivator, ¢cimz
se z n¢ho stane deaktivator. Aby bylo dosazeno rovnomeérného riistu fetézca, je nutné, aby

radikaly inicidtoru reagovaly s molekulami monomeru jesté predtim, nez se zanou tvofit
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delsi tetézce. Toho je docileno rychlym piechodem halogenové skupiny mezi radikalem
iniciatoru a ligandem, ktera zafizuje, aby se na fetézec béhem jednoho cyklu nenavazalo

ptilis§ mnoho monomert. [17]

R— X + LCUX «——_ R+ X—Lcu'x
(aktivator) M ) (deaktivator)

Obrazek 8 - iniciace ATRP polymerace

(prekresleno podle [17])

Pro ziskani rovnovdhy musi kazdy radikal inicidtoru zreagovat alesponn s jednim
monomerem. Halogenova skupina se z inicidtoru, na kterém je navéazan rostouci fetézec
polymeru, pfemisti na aktivator. Tim se zaktivuje rast polymerniho fetézce a z aktivatoru se
stane deaktivator. V tomto momentu se miiZze halogenova skupina z deaktivatoru navazat
zpét na radikal, ¢imz se znovu ,,uspi“ a zastavi se jeho rast, nebo se na radikal navaze
monomer, ¢imz zacne fetézec rust. Rlist polymerniho fetézce pokracuje az do momentu, ve
kterém se halogenova skupina z deaktivatoru navaze zpét na rostouci polymerni fetézec. Pro
docileni rovnomérného ristu fetézcil je tteba, aby proces deaktivace byl dostatecné rychly.

V ideélnim piipadé by se mél rostouci fetézec ,,uspat” po navazani jednoho monomeru. [17]

P.— X + LCUX «—_ _ Pr+ X—LCU'X
(aktivator) M ) (deaktivator)

Obrazek 9 - hlavni rovnovaha ATRP polymerace

(prekresleno podle [17])

2.3.2 Terminace

Nevratna terminace miiZe nastat pii ristu radikali rekombinaci, nebo disproporcionaci dvou

rostoucich radikal. Obvykle to ale byva zanedbatelné mnozstvi (maximalné 5 %). [29]
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2.3.3 Modifikace a odstranéni koncovych skupin

Po ukonceni polymerace zlstava na konci fetézce alkylhalogenova skupina z iniciatoru. To
ma za nasledek zbarveni polymeru, nebo niz§i stabilitu. Nejvyuzivan¢jsi metodou pro
modifikaci koncové skupiny je nukleofilni substituce. Vysokéa reaktivita této skupiny
umoziuje rychlé a Gcinné reakce s thioly. Dal$i moznosti odstranéni koncové skupiny je
pomoci azidace, kdy halogen je nahrazen azido skupinou nukleofilnim pfemisténim s

pouzitim NaN3s. [17]

2.4 Slozky ATRP

Mezi zakladni slozky ATRP se fadi monomer, iniciator, katalyzator a ligand.

Pro uspéSnou polymeraci je potifebné, aby radikdly vzniklé z monomeru byly
stabilizovdny svymi rezonan¢nimi a induk¢énimi efekty. Mezi nejb€znéji pouzivané

monomery se fadi styren, akrylat, metakrylat, akrylonitril a akrylamid. [31]

Jako iniciator se nejcastéji vyuzivaji alkylhalogenidy. Je tfeba vybrat inicidtor, ktery ma

aktivitu odpovidajici aktivité¢ monomeru a ligandu. [17]

U katalyzatoru je dalezité, aby mohl dosdhnout dvou oxidacnich stavi pfijmutim,
nebo odevzdanim elektronu. Jako typicky katalyzator se vyuziva méd’ v oxida¢nim stavu |
a II. JelikoZz nezéaleZi na jeji celkové koncentraci, ale pouze na poméru téchto dvou
oxidacnich stavil, je mozné sniZit jeji koncentraci az na trovei ¢astic na milion. Koncentrace
katalyzatoru musi byt ale dostatecné vysoka, aby ve smési bylo dostatecné mnoZstvi

deaktivatoru (X-Cull) z divodu omezeni procesu terminace. [32]

Ligand se vyuziva pro stabilizaci katalyzatoru a regulaci jeho redoxniho potencialu,
ktery mé zasadni vliv na proces aktivace a deaktivace rostoucich fetézcti. Dusik-donorové
ligandy, jako je naptiklad tris(2-pyridylmethyl)amin (TPMA) a jeho derivaty mohou zvysit
aktivitu katalyzatoru médi tim, Ze snizi svlij redoxni potencidl. To mé za nasledek vétsi
polymeraéni rychlost. Dale napoméaha rozpusténi prechodného kovu v rozpoustédle nebo

monomeru. [17,33]
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3 ATRP INDUKOVANA MECHANICKOU VLNOU

K polymeraci s vyuzitim mechanickych vIn ¢asto nejsou nutné vysoké polymeracni teploty
a tlak, a proto je potfebné i1 niz$i mnozstvi celkové energie. Polymerace je provadéna v
ultrazvukové lazni, nebo sonikatoru. Ty generuji vysokofrekvencni zvuk, ktery zpiisobuje
intenzivni vibrace, diky kterym dochézi ke kavitaci. Pfi kavitaci vznikaji v reakéni smési
mikroskopické bubliny pary. Velikost vzniklych bublin ovlivituje frekvence pouzitého
ultrazvuku. Niz§i frekvence maji za nasledek vznik vétSich bublin. Pfi jejich smrs$téni
nasledné€ dochazi ke vzniku extrémnich lokalnich teplot a tlaki. Pii pouziti vyssich frekvenci
nedochazi ke tvorbé tak velkych bublin, a proto budou nizsi i lokani teploty a tlaky. Celkova
koncentrace ale bude daleko vyssi a diky tomu bude 1 vyssi koncentrace radikalt. Pti dalSim
navySovani frekvence na 1 MHz jiz bude dochézet k poklesu koncentrace radikali, jelikoz
vzniklé bubliny nebudou dostateéné velké, aby pii jejich smrsténi dochazelo k dostateéné
vysokym teplotam a tlakiim. Vyhoda pouziti mechanickych vin pti ATRP spociva ve
vyborné kontrolovatelnosti polymerace, protoZe pfi zastaveni pisobeni mechanickych vin

dochazi k preruseni reakce a pii opétovném plisobeni reakce dale pokracuje. [1]

3.1 Mechano-ATRP

Tato metoda vyuziva piezoelektrickych materialii, které pfi plisobeni ultrazvuku poskytuji
elektrony pro redukci deaktivatoru. Pisobenim ultrazvukovych vibraci na piezoelektrické
¢astice dojde k jejich deformaci, kterd vede ke vzniku elektrického naboje potfebného pro
polymeraci. [4] Prvni zdznamy o moZnosti vyuZiti piezoelektrickych ¢astic u ATRP se datuji
do roku 2016, kdy Mohapatra et al. vyuzili nanocastice BaTiO3 k redukci méd’natého
komplexu (deaktivator), ktera vedla k iniciaci polymerace n-butyl akrylatu. [34] Dilezitou
roli u piezoelektrickych materialti hraje jejich relativni permitivita (g;). Cim méa material
vys$i hodnotu relativni permitivity, tim efektivnéji pfechazi elektron z piezoelektrické
¢astice na deaktivator. Dalsi faktory ovliviiyjici pfechod elektronu jsou krystalova struktura
materialu a velikost ¢astic. U tetragonalniho BaTiO3 dochazi k silnéj$imu piezoelektrickému
jevu nez u kubického BaTiOs3 kviili vétsi centralni nesymetrii krystalové miizky. Stejné tak
mensi piezoelektrické ¢astice vedly k efektivnéjsimu prenosu elektronu na deaktivator kvuli
vétsSimu poméru povrchu a objemu. Aby se zabrédnilo shlukovani nanocastic BaTiOs, je
mozné modifikovat jejich povrch fetézci PMMA, coz vede i k efektivnéjSimu pifenosu

elektronu na deaktivator a ke snizeni celkového mnozstvi pottebného BaTiOs. [3]
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DalSim vhodnym piezoelektrickym materidlem jsou nanocastice oxidu zine¢natého (ZnO).
Wang et al. porovnavali G¢innost téchto dvou materialii. Nanoc¢astice ZnO mély ve vodném
prostiedi negativni zeta potencial (-42,7 £ 4,9 mV). Pii pfidani katalyzatoru CuBro/TPMA
doslo k navyseni zeta potencialu (-22,5 = 5,7 mV), zatimco u BaTiO3 doslo k minimalnimu
rozdilu zeta potencialu. Z toho vyplyva, Ze nanoc¢astice ZnO maji oproti BaTiOs lepsi afinitu
ke katalyzatoru, a proto dochéazi i k efektivngjSimu pfenosu elektronu z nanocastice na
katalyzator. Pti pouziti 0,6  hm. % ZnO bylo po 8 hodinach docileno 90 % konverze,
zatimco pii pouziti 0,9 hm. % BaTiO3 bylo po 8 hodinach dosazeno pouze 4 % konverze.
61% konverze byla dosazena az pti pouziti 4,5 hm. %, coz naznacuje neefektivni pfenos

elektronu z BaTiOs. [35]

3.2 Sono-ATRP

Tuto metodu je mozné pouzit ve vodném prostiedi. Oproti mechano-ATRP nevyuziva
piezoelektrické materialy ale hydroxylové radikaly, které vznikaji ve vodném prostredi
pusobenim ultrazvuku. Pro zachovani kontrolovatelnosti polymerace je mozné piidat do
roztoku soli halidli, které zabranuji uvolfiovani aniontli z deaktivatoru. Wang et al. se
povedlo ve vodném prostiedi polymerovat oligo(ethylen oxid) methyl ether metakrylat pii
pouziti ultrazvuku o frekvenci 40 kHz. Jako inicidtor byl pouzit poly(ethylen oxid)-
bromofenylacetat a CuBr2/TPMA jako katalyzator z diivodu tvorby stabilnich komplext a
minimalni disproporcionaci ve vod¢. Pti pouziti 400 ppm médi doSlo po 2 hodinach k 88 %
konverzi. Jestlize nebyl pouzit katalyzator, nebo inicidtor, reakce probihala jako b&zna
radikalova polymerace bez moZznosti ji kontrolovat. ZhorSena kontrolovatelnost probihala 1
pfi absenci bromidu sodného, ktery zabranoval disociaci bromu z deaktivatoru. Dalsi
moznost, jak docilit efektivnéjsi redukci katalyzatoru, byl pifidavek etanolu. Vzniklé
hydroxylové radikaly dale reaguji s etanolem za tvorby uhlikovych radikali, které vedly
k efektivnéjSi redukci katalyzatoru. [36] Daéle se Wang et al. zabyvali, jaky vliv ma
pfitomnost uhli¢itani na rychlost polymerace. Pracovali s teorii, ze méd’naté komplexy
navazané na kyslikaté radikdly se mohou homolyticky Stépit na medné komplexy a
aniontové radikaly. Bylo zjiSténo, ze v pfitomnosti uhli¢itanu sodného (Na>CO3) probihala
polymerace metyl akrylatu daleko rychleji a byla zachovana 1 jeji kontrolovatelnost. Pro
iniciaci polymerace byl pouzit etyl o-bromoisobutyrat, jako katalyzator byl pouzit
CuBr2/TPMA a jako rozpoustédlo dimethylsulfoxid (DMSO). Jiz pfi pouziti 0,01 hm. %
Na,COs3 bylo dosazeno po 2 hodinach 35% konverze s polydisperzitou 1,18 a pfi pouziti 0,05
hm. % Na>COs bylo po 2 hodinach dosazeno 74% konverze s polydisperzitou 1,13. Bez
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pouziti Na,COs3 byla zaznamenana nulova konverze po 2 hodindch ptsobeni ultrazvuku. Pti
pouziti 0,05 hm. % Na>COs ale bez ptitomnosti ultrazvuku bylo po 2 hodinach michani
docileno 5% konverze. [37] Zaborniak et al. se néasledné pokousSeli pfipravit polymery
s rozvétvenou strukturou - tzv. hvézdicové polymery s jadrem na bazi sacharidu. Jako
sacharid byla pouzita sachar6za a laktul6za. Samotnéa polymerace probihala v miniemulzi.
V prvnim kroku byl z téchto cukrii pfipraven ptislu$ny iniciator tak, ze byl cukr rozpusStén
v N-methyl-2-pyrrolidonu a ke vzniklému roztoku byl po kapkach piidavan roztok 2-
bromoisobutyryl bromidu rozpusténého v N-methyl-2-pyrrolidonu. Na vznikly
makroiniciator byl pii iniciaci UspeSné¢ navazan n-butyl akryldt a s rostouci dobou
polymerace se postupné propagoval. Uginnost inicidtoru na bazi cukru nebyla piili§ vysoka
a dosahovala pouze 59 %. Byla ale dosaZena dobra kontrola polymerace s vyuZzitim
sachar6zového makroiniciatoru pfi pouziti 185 ppm katalyzatoru. Déle bylo zkoumano
mnozstvi potiebného katalyzatoru pro zachovani kontrolovatelnosti polymerace s vyuzitim
laktul6zového makroiniciatoru. Pfi pouziti 26 ppm katalyzatoru byla zcela ztracena

kontrolovatelnost. AZ pti pouziti 105 ppm byla opét ziskana dobré kontrola. [38]
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4 METODY PRO ANALYZU POLYMERU

Existuje n¢kolik metod pro analyzu polymert. Zde budou rozebrané pouze ty metody, které

byly pouzity pti praktické ¢asti.

4.1 Nuklearni magneticka rezonance

Nuklearni magnetickéd rezonance (NMR) je analytickd metoda, ktera byla objevena v roce
1946 dvojici védct, Purcellem a Blochem. Funguje na principu, ktery vyuzivé interakce
mezi magnetickym polem a magnetickym momentem jadra atomu. Tyto magnetické
momenty vznikaji v disledku jaderného spinu, ktery pfedstavuje moment hybnosti jadra
atomu. Aby bylo mozné jadra detekovat pomoci NMR, je nutné, aby m¢la nenulovy spin a
magneticky moment. Jadra se sudym poctem nukleonli maji spin i magneticky moment
nulovy, a proto je nelze pouzit pro tuto metodu. Oproti tomu atomy, které v jadie obsahuji
lichy pocet nukleond, jiz vykazuji spin i magneticky moment. Mezi né se fadi 'H, *'P, 13C

nebo '°N. Tato jadra jiZ maji spinové &islo Y4, coZ je pro tuto metodu zadouci. [39]

Pfi umisténi jadra s nenulovym magnetickym momentem do magnetického pole
existuji dva spinové stavy 'z a -%. Tyto hodnoty spinovych stavii souvisi s orientaci
magnetickych momenti v magnetickém poli. Hodnota 2 odpovid4 orientaci ve sméru
(paraleln€¢) magnetického pole a hodnota -'% odpovida orientaci proti sméru (antiparalelng).
Tato usporadani se 1isi velikosti energie. Paralelni uspofadani je energeticky méné naro¢né,

a proto se timto zplisobem orientuje vétSina jader. [39]

Dodanim energie dochazi ke zméné orientace jader z paralelniho uspotadani do
uspofadani antiparalelniho. Energie se dodava ve formé radiofrekvenc¢nich pulzi a je zavisla
na velikosti magnetického pole a typu jadra. Pfi nasledném pieruseni se jadra vraci zpét do
paralelniho uspotfadani a pii tom uvoliuji elektromagnetickou energii, kterou je mozné

detekovat jako NMR signal. [39]

4.1.1 Chemicky posun

Jadra stejného typu mohou mit rozdilné rezonancni frekvence kvili okolnim elektrontim.
Tyto elektrony generuji lokalni magnetické pole, které plisobi proti externimu

magnetickému poli. [39]
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4.2 Gelova chromatografie

Gelova chromatografie, téz oznacovana jako gelova permeacni nebo filtraéni chromatografie
je separacni metoda, kterd rozdéluje molekuly podle jejich velikosti. Kolona obsahuje
mobilni a stacionarni fazi. Stacionarni fazi tvori materidl ve formé kulicek s rliznou
porozitou. Molekuly, které jsou vétsi nez pory staciondrni faze, se nebudou schopny dostat
do téchto port, a proto budou kolonou prochéazet nejrychleji. Naopak nejmensi molekuly
budou schopny difundovat do nejvétsiho mnozstvi port, a tak bude 1 jejich priichod kolonou
trvat nejdéle. U této metody se vSak predpokladd, ze analyzované molekuly maji symetricky
tvar. Proto se asymetrické molekuly o stejné molekulové hmotnosti mohou jevit jako by
mely vétsi molekulovou hmotnost nez molekuly symetrické. Je také nutné, aby stacionarni
faze byla inertni pro analyzovany materidl. Pokud stacionarni fidze inertni nebude, bude
dochazet k adsorpci analyzovaného vzorku a tim bude dochdzet k prodlouzeni casu
prichodu analyzovaného vzorku kolonou. Stacionarni fidze by také méla byt schopna
odolavat zménam teploty a pH a nesmi u ni dochazet k deformacim pfi plsobeni vyssiho
tlaku. Mezi materidly, ze kterych miiZze byt pfipravena stacionarni faze, patii dextran,
agarosa, celuloza, polyakrylamid, nebo materidly na bazi oxidu kiemicitého. Na kvalitu
rozdéleni molekulovych hmotnosti analyzovaného vzorku mé vliv také priitokova rychlost
mobilni faze. Cim vys3i je tato rychlost, tim rychleji bude analyza provedena, ale distribuce
molekulovych hmotnosti jiz nemusi byt tak piesna. Optimalni rychlost byva 2 ml-cm™-h™!.

Dalsi faktor ovliviiujici presnost distribuce jsou samotné rozméry kolony. [40]
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5 POTENCIALNI VYUZITI

5.1 Polymery s vysokou molekulovou hmotnosti

Polymery s vysokou molekulovou hmotnosti v fadech milionti nabizeji zcela nové unikétni
vlastnosti a vysokou viskozitu i1 pii nizkych koncentracich. To muze mit potencialni
uplatnéni v biologii. Polymery s vysokou molekulovou hmotnosti se daji také vyuzit pro své
mazaci vlastnosti a v systémech pro sniZzeni odporu toku. Pro dosazeni takto vysokych
molekulovych hmotnosti je ale potfebné vyvinout nové katalytické systémy, u kterych

nebude dochéazet termina¢nim reakcim polymerace. [41]

5.2 Recyklovatelné materialy

Pti vysSich teplotach (400-500 °C) je mozné polymetakrylaty, piipravené klasickou
radikédlovou polymeraci, depolymerovat zpét na plivodni monomery. Jejich analogy
ptipravené fizenou radikalovou polymeraci je mozné depolymerovat jiz pti teplotach okolo
200 °C, coz zésadné snizuje mnozstvi potiebné energie. To je zplsobeno zachovanim
funkéniho konce fetézce, ktery napoméaha vytvoteni aktivnich radikalii pfi nizSich teplotach.
U ATRP tyto koncové skupiny tvoii halogenova skupina, nejcastéji brom, nebo chlor.
Matyjaszewski et al. provedli tuto depolymeraci katalyzovanou CuClo/TPMA komplexem,
kdy bylo béhem 15 minut dosazeno 84% konverze. [42] Dale je snaha o recyklaci vinylovych
monomerd s vyuzitim multifunkénich iniciatorti pro tvorbu hvézdicovych nebo hiebenovych

polymerti s degradabilnimi segmenty. [41]

5.3 Nanokompozity

Pomoci ATRP je moZné docilit spojeni syntetizovaného polymeru s anorganickym
substratem. Mezi tyto substraty se fadi wafery, mikro a nanocastice siliky, zlata, pigmenty,
Zn0, BaTiO3 a Fe30s. Takto pfipravené nanokompozity tvofi stabilni disperze ve vod¢ i
v organickych rozpoustédlech. Vykazuji také samoléCivou schopnost, vyssi houzevnatost a
modul pruZnosti. Je také mozné ovlivilovat termomechanické a transportni vlastnosti
vnéjSimi faktory, jelikoZz pfi vyss$i hustoté navazanych fetézcii se Castice uspotfadaji do
pravidelnych struktur, zatimco pii niz$i hustoté navazanych fetézcl se usporadavaji do
fetézcli nebo malych agregatli. Takové materiadly se vyuzivaji jako membrany baterii, nebo
mohou byt vhodné pro jemnou robotiku s vybornymi vodivostnimi a termomechanickymi

vlastnostmi. [41]
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5.4 Biokonjugaty

Biokonjugaty vznikaji kovalentnim navazanim polymeru na sacharid, nukleovou kyselinu,
nebo protein. Vysokou hustotu navdzanych fetézcii lze docilit transformaci lysinovych
skupin v proteinu na ATRP inicidtor. Polymeraci monomert z povrchu proteinu se docili
zvySené odolnosti proti neptiznivym podminkam, jako jsou vysoka teplota nebo pH. Dale je
mozna modifikace proteini pro vyuziti v medicingé, kdy si tyto biokonjugaty modifikaci
zachovaji svoji aktivitu, ale dochdzi k prodlouzeni doby cirkulace a snizeni reakce
imunitniho systému. Déle je mozné vyuziti pro cilené dodavani 1€k, kdy se 1é¢ivo navaze
na konce fetézcl hiebenového polymeru, které jsou schopné se odstépovat. Tento polymer

je nasledn€ navazan na protilatku. [41]
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II

PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENT

6.1 Materialy

Butyl akrylat (=99 %, obsahuje inhibitor - 10-60 ppm monomethyl ether, Sigma-Aldrich,
USA), Anisol (ReagentPlus, 99 %, Sigma-Aldrich, USA), titani¢itan barnaty (50 nm,
kubicky, 99,9 %, Sigma-Aldrich, USA), titani¢itan barnaty (<2 um, 99,5 %, Sigma-Aldrich,
USA), bromid méd'ny (99,99 %, Sigma-Aldrich, USA), bromid méd’'naty (99 %, Sigma-
Aldrich, USA), ethyl o-bromoisobutyrat (98 %, Sigma-Aldrich, USA), tris(2-
pyridylmethyl)amin (98 %, Sigma-Aldrich, USA), tris[2-(dimethylomino)ethyl]amin (97 %,
Sigma-Aldrich, USA), N,N,N',N",N"-pentamethyldiethylentriamin (99 %, Sigma-Aldrich,
USA), oxid hlinity (aktivovany, zasadity, Brockmann I, Sigma-Aldrich, USA), oxid hlinity
(aktivovany, neutralni, Brockmann I, Sigma-Aldrich, USA), deuterovany chloroform (99,8

atom. % D, Sigma-Aldrich, USA)

6.2 Pristroje

Obehoveé Cerpadlo s chladici 14zni pro teploty -25-200 °C Huber CC-K6, Ultrazvukova lazen
Elma ultrasonic T 490 DH, analytické vahy VWR TA Proffesional TA 6141

6.3 Priprava polymeru

6.3.1 Odstranéni inhibitoru z butyl akrylatu

Pist byl oddélen od 5 ml injekéni stiikacky a na dno stfikacky byl vloZen kousek vaty a
zasadity oxid hlinity. Na stfikacku byl nasazen polytetrafluorethylenovy membranovy filtr
Fisher scientific s porozitou 0,45 pm. Do stiikacky bylo napipetovano pfimérené mnozstvi
(cca 3 ml) butyl akrylatu. Pist byl vloZzen zpét do stiikacky a butyl akrylat byl pomalu

pteciStovan pies oxid hlinity.
6.3.2 Priprava reakéni smési pro ATRP

Do vialky bylo na analytickych vahach navdzeno vypocitané mnoZzstvi nanocastic BaTiOs.
K ¢asticim byl mikropipetou (Lasany, rozsah: 100-1000 pl) pfidan 1 ml procisténého butyl
akrylatu a 1 ml anisolu. Ke smési byl déle ptfiddn vypocitany objem ethyl o-
bromoisobutyratu a jeden =ze tii ligandd (tris(2-pyridylmethyl)amin, tris[2-
(dimethylomino)ethyl]amin, N,N,N',N",N"-pentamethyldiethylentriamin). Nasledn¢ bylo na

analytickych véhach navazeno vypocitané mnozstvi katalyzatoru (CuBr, nebo CuBr»).



34 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Stejny postup byl zopakovan pro mikrocastice BaTiOs. Vialky byly opatfeny vickem
s membranou. Na vialky byla nésledné nasazena zatka z ptirodniho kaucuku a spoj byl

oblepen parafilmem, aby bylo zabranéno pfisunu vzduchu do reak¢ni smési.

6.3.3 Polymerace butyl akrylatu

Aby byl z reakéni smési odstranén kyslik, ktery ptsobi jako inhibitor reakce, byla reakéni
smés po dobu 15 minut probublavana argonem. Mezitim byla ultrazvukova lazen nastavena
na intenzitu ultrazvuku 140 % a byla naplnéna destilovanou vodou. Destilovand voda byla
pomoci ob&hového Cerpadla vytemperovana na 30 °C a na této teploté byla udrzovana po
celou dobu polymerace. Po 15 minutach byly probublané vialky s rekéni smési umistény do
ultrazvukové lazné. Aby bylo zabranéno zménam pozice vialek béhem polymerace, byly do
tenké polystyrenové desky vyfezdny otvory pro tyto vialky a polystyrenova deska byla
pomoci jehel uchycena v lazni do otvori v koSiku. Nasledné bylo po 1, 2, 3 a 5 hodinach
injek¢éni stiikackou odebrano malé mnozstvi vzorku (cca 0,2 ml) a toto mnozstvi bylo
prevedeno do 2 malych vialek pro budouci analyzu. Po ukonceni polymerace byly v§echny

vzorky umistény do lednice.
6.4 Priprava vzorki na analyzu

6.4.1 NMR

Byly analyzovéany vzorky odebrané po 1 a 5 hodinach. Do vialky s odebranym vzorkem byl
pfidén cca 1 ml deuterovaného chloroformu (99,8 atom. % D, Sigma-Aldrich, USA).
Vznikly roztok byl prefiltrovan pfes kolonu s oxidem hlinitym. Kolona byla pfipravena
podobné jako pifi odstranovani inhibitorti z butyl akrylatu. Byl zménén pouze objem
stiikacky na 1 ml a byl pouZit neutralni oxid hlinity namisto zasaditého. Vysledny filtrat byl
odebran do NMR kyvety a kyveta byla opatiena vickem.

6.4.2 GPC

Opét byly analyzovany vzorky po 1 a 5 hodindch. Do vialky s odebranym vzorkem byl
pfidan cca 1 ml tetrahydrofuranu pro GPC analyzu. Roztok byl dale ptefiltrovan ptes kolonu
s neutrdlnim oxidem hlinitym. Postup pfipravy kolony byl totozny jako pifi NMR analyze.

Filtrat byl odebran do vialky a jeji vrchni ¢ast byla oblepena parafilmem.
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6.5 Analyza vzorku

6.5.1 NMR

Bylo méfeno 'H spektrum piipravenych vzorkt butyl akrylatu rozpusténych v deuterovaném
chloroformu. Jako pfistroj byl pouzit JEOL 400 MHz s dvoukanalovou sondou ROYAL
HFX 5 mm, supravodivym magnetem JASTEC 400/54 mm a s moznym rozsahem

pracovnich teplot od -40 °C do 150 °C. NaSe méteni byly provedeny pii 25 °C.

6.5.2 GPC

Byla méfena distribuce molarni hmotnosti pomoci ptistroje Waters HPCL systém €2695
s Waters differential refractometer 2414. Pro analyzu byly pouzity nasledujici kolony:

PL gel MIXED-A (300 x 7,5 mm, 20 um), PL gel MIXED-B (300 x 7,5 mm, 10 pm) a
PL gel MIXED-D (300 x 7,5 mm, 5 um). Analyza byla provedena pfti teploté 40 °C, jako
mobilni faze byl zvolen THF. Objem nastfiku byl 100 pl s pritokovou rychlosti 1 ml/min.
Pro detekci byl pouzit diferencialni detektor indexu lomu. Systém byl kalibrovan pomoci
polystyrenovych standardii s molekulovou hmotnosti v rozsahu 580 — 492500 g/mol.

Zpracovani naméfenych hodnot bylo provedeno v programu Empower 3software.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

Byla provedena mechano-ATRP n-butyl akrylatu s vyuzitim rGznych ligandii a rozdilné
velikosti BaTiO3 castic. Prvni 2 reakce probihaly bez udrzovani teploty na 30 °C. Jako
inicidtor byl zvolen EBiB a jako rozpoustédlo byl pouzit anisol. Navazka BaTiO; ¢éstic
tvotila 0,5 hm. % vysledného reakcniho systému bez rozpoustédla. Objem monomeru a

rozpoustédla byl v poméru 1:1. Vysledné hodnoty jsou sumarizovany v tabulce 1.

Tabulka 1: Mechano-ATRP butyl akrylatu s vyuzitim CuBr jako pfechodového kovu pii
pouziti 0,5 hm. % BaTiO3

. Velikost .
Cislo Cas Konverze M, PDI [-
Ligand M/I/L/Cu BaTiO;
reakce [h] [%] [g/mol] ]
[nm]

1 PMDETA 100:1:1:1 50 5 3 900 1,09
2 PMDETA 100:1:1:1 >2000 5 2 600 1,11
3 PMDETA 100:1:1:1 50 5 - - -
4 PMDETA 100:1:1:1 >2000 5 - - -
5 PMDETA 200:1:1:1 50 5 - - -
6 PMDETA 200:1:1:1 >2000 5 - - -
7 TPMA 200:1:1:1 50 5 12 3 300 1,07
8 TPMA 200:1:1:1 >2000 5 12 3200 1,07
9 Me6TREN 200:1:1:1 50 5 - - -
10 Me6TREN 200:1:1:1 >2000 5 - - -

Prvni  ¢tyfi reakce  byly  provedeny v molarnim poméru 100:1:1:1
(monomer/iniciator/ligand/pfechodovy kov). Pii dalSich reakcich jiz byl tento pomér
upraven na 200:1:1:1 z didvodu mozné nizké konverze monomeru vedouci k nizkym

molekulovym hmotnostem, kdy v oblasti pod 1000 g/mol mad GPC omezenou citlivost.

Pti prvnich dvou reakcich nedochazelo k regulaci teploty, a proto je vysoce pravdépodobné,

ze polymerace probihala termicky.
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V ptipadé, ze pfi polymeraci byla udrzovéna teplota na 30 °C, vychazelo nejlépe pouziti
ligandu TPMA, u kterého doslo po 5 hodindch polymerace ke 12% konverzi a k narustu
molarni hmotnosti ptes 3000 g/mol s indexem polydisperzity (PDI) 1,07. Velikost ¢astic zde
nehraje roli protoze v obou pifipadech jak mikro tak nanocastic je molekulova hmotnost i
polydisperzita ptiblizné stejna (Tabulka 1). Protoze byl ale pouzit CuBr, nebylo potiebné jej
na zacatku polymerace redukovat, takze vliv mechanické viny je zde nepravdépodobny.
Vyznamna zména nebyla pozorovana ani za pouziti ligandd PMDETA, nebo Me6TREN a

da se shrnout, ze az na tuto vyjimku byly kontrolni reakce neaktivni.

Nasledné byly provedeny totozné polymeracni reakce, u kterych byl zménén CuBr
na CuBr». U takto nastaveného systému je jasné, ze pouze mechanicka vina muze zptsobit
dostate¢nou reakéni aktivitu vlivem redukce CuBr» na CuBr a tim fidit radikalovou
polymeraci. Vysledky takto nastavenych reakci pro rizné mnozstvi ¢astic, rizné velikosti

¢astic a riznych katalyticky systémt byly sumarizovany v Tabulce 2 a 3.

Tabulka 2: Mechano-ATRP butyl akrylatu s vyuzitim CuBr; jako katalyzatoru pii pouziti
0,5 hm. % BaTiO3

Velikost
Cislo reakce Ligand M/I/L/Cu = BaTiO;

Ve

Cas Konverze M., PDI

nm] [h] [%o] [g/mol]  [-]
11 TPMA 200:1:1:1 50 5 - = -
12 TPMA 200:1:1:1 >2000 5 - - -
13 PMDETA 200:1:1:1 50 5 = - -
14 PMDETA 200:1:1:1 >2000 5 - - -
15 Me6TREN = 200:1:1:1 50 1 16 7 600 1,75
16 Me6TREN = 200:1:1:1 50 5 22 9300 1,49
17 Me6TREN = 200:1:1:1 >2000 1 21 5500 2,19
18 Me6TREN = 200:1:1:1 >2000 5 26 9200 1,42

V ptipad¢ Ze se pro reakci pouzije 0,5 hm. % BaTiOs polymerace n-butyl akrylatu nebyla
aktivni ani pro ligand TPMA jenz je hojné¢ vyuzivany v literatufe [4] ani pro PMDETA.
Reakce byla aktivni pouze v ptipad¢, ze byl pouzit Me6TREN jako ligand. Zde se ukazuje,
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ze velikost ¢astic nema vliv na vyslednou velikost poly(butylakrylatu) protoze M, je pro obé
velikosti ¢astic po 5 hodinach pfiblizné stejné. Nicméné, po 1 hodiné reakce je rozdil
vyznamny kdy nanocastice maji M, 7600 g/mol, PDI 1,75 (reakce 15) a mikrocastice pouze
5500 g/mol, PDI 2.19. Co se tyCe indexu polydisperzity, tak v obou ptipadech byl po 5
hodinach nizsi nez 1.5, coz se obecné povazuje za hodnoty ukazujici, ze polymerace byla
fizend. Na Obrazku 10 jsou znazornény GPC kiivky pro reakci 15 a 16. Zde je patrné, ze
s rostouci dobou polymerace roste i molekulova hmotnost samotného polymeru. Reakce 15
znazoriuje distribuci molekulovych hmotnosti po 1 hodin€ polymerace, zatimco Reakce 16
odpovida distribuci molekulovych hmotnosti po 5 hodinach polymerace. U reakce 15 je
vidét, ze ma v nizkych molekulovych hmotnostech raminko, coz ma za nasledek vyssi PDI,

ten se z divodu kontroly reakce dale snizuje az na 1,49.

— Reakce 15
i —— Reakce 16

Detector intensity (a.u.)

e 10°
Molecular weight (g mol™)

Obrazek 10 — GPC spektra pro rtizné reakce v Case.
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Obrazek 11 - 'H NMR spektrum n-butyl akrylatu pfipraveného pomoci mechano-ATRP po
1 hodiné (reakce 17).

Pro zji$téni konverze monomeru bylo provedeno 'H NMR méfeni a byla vyhodnocena
reakéni smés, kdy byl proveden prvni odbér po 1 hodiné reakce (Obrazek 11). Oblast 1
oznacuje '"H NMR signal monomeru pouZity pro stanoveni konverze. Oblasti 2, 3 a 4
odpovidaji signalim vzniklého polymeru poly(butylakrylatu), ¢imz je potvrzena jeho
pritomnost v tomto odbéru. Zbylé signdly nalezi monomeru a rozpoustédlu ve kterém je

reakce provadéna a také deuterovaného chloroformu.

V ptipadé odbéru po 5 hodindch se mnozstvi monomeru vyznamné snizilo, coz
odpovida vyssi konverzi uvedené v Tabulce 3. Opét je patrnd pfitomnost polymeru v reakéni
smési, intenzity NMR signélu jsou nizsi, coz mize byt zpusobeno nizsi koncentraci reakéni
smési v pfipraveném vzorku pro analyzu (Obrazek 12). Konverze monomeru pro reakci 18
neni v dobr¢ korelaci s vysledky s GPC. Toto miize byt zptisobeno faktem, ze vzorek nebyl
zméfen hned po odebrani ale s n€kolikadenni prodlevou a ¢ast monomeru se vypafila a

mobhla zkreslit vypocet konverze monomeru.
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MC147
TP_20_5H
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Obrazek 12 - 'H NMR spektrum piipraveného n-butyl akrylatu pomoci mechano-ATRP po
5 hodinéch (reakce 18).
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Pti dalSim méteni byl sledovan vliv mnozstvi pouzitych ¢astic na pribeh polymerace.
Slozeni reak¢ni smési bylo totozné s predchozimi reakcemi, bylo pouze navyseno mnozstvi
¢astic titani¢itanu barnaté¢ho na 10 hm. %. Vysledné hodnoty byly sumarizovany v tabulce

3.

Tabulka 3: Mechano-ATRP butyl akrylatu s vyuzitim CuBr; jako katalyzatoru pii pouziti
10 hm. % BaTiOs
Velikost

. Cas  Konverze M. PDI
Cislo reakce Ligand M/I/L/Cu = BaTiO3

(o] [h] [l [g/mol]  [-]
19 PMDETA 200:1:1:1 50 5 = - -
20 PMDETA 200:1:1:1 >2000 5 - - -
21 TPMA 200:1:1:1 50 5 - = -
22 TPMA 200:1:1:1 >2000 5 - - -
23 Me6TREN  200:1:1:1 50 1 23 6 200 1,79
24 Me6TREN  200:1:1:1 50 5 N/A 7300 1,60
25 Me6TREN  200:1:1:1 >2000 1 16 5400 1,60
26 Me6TREN  200:1:1:1 >2000 5 20 6 300 1,51

Pii pouziti 10 hm. % BaTiOs opét reakce nebyli aktivni pro ligandy TPMA a PMDETA.
Podobné¢ jako u reakce s 0,5 hm.% ¢astic reakce probéhla pouze pro ligand Me6TREN. Pfi
pouziti tohoto ligandu jiz bylo mozné u¢inné redukovat Cu'' na Cu' pomoci ¢astic BaTiOs.
Vysledny polymer poly(butylakrylat) byl uspésné ptipraven za pouziti tohoto katalytického
systému a 10 hm. % piezoelektrickych castic BaTiOs.

Po jedné hoding bylo v pfitomnosti nanoc¢astic BaTiO3; dosazeno 23% konverze s PDI 1,79
a molekulovou hmotnosti 6 200 g/mol. Vzorek odebrany po péti hodinach nebylo mozné
zm¢efit kvali vadné NMR kyveté. Pii prevedeni vzorku do jiné kyvety doslo k jeho rozliti.
PDI tohoto vzorku byl 1,60 s molekulovou hmotnosti 7 300 g/mol. A konverzi nebylo mozné

stanovit.

V ptitomnosti mikro¢astic BaTiO3 bylo po jedné hodin€ dosazeno 16% konverze s PDI 1,60
a molarni hmotnosti 5 400 g/mol. Po péti hodinach bylo dosazeno 20% konverze s PDI 1,51

a molekulovou hmotnosti 6 300 g/mol.
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Rovnéz bylo zjisténo, Ze samotna velikost BaTiO3 mé vyznamny vliv na pritbéh polymerace.
Mensi Castice byly schopny efektivnéjsiho generovani elektrického néboje potfebného pro
redukci Cu' na Cu' z diivodu vyssiho mémého povrchu. Z diivodu rozliti pomérné
dalezité¢ho vzorku nejde zcela jednoznacéné fict jaky vliv méd mnozstvi piezoelektrickych

castic na priib¢h polymerace n-butyl akrylatu.
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ZAVER

Teoreticka Cast bakalaiské prace se zabyvala popisem radikélovych polymeraci - nejprve je
popsan princip klasické radikalové polymerace a jeji druhy. V dalsi ¢asti byla pozornost
zamétena na fizené radikalové polymerace, které predstavuji vyznamny pokrok pro syntézu
polymeri s pfesné definovanou molekulovou hmotnosti, nizkou polydisperzitou a pfesné
definovanou strukturou. Podrobnéji je poté popsdna polymerace s pfenosem atomu (ATRP),
zejména s vyuzitim externi stimulace v podobé mechanickych vin - konkrétné
mechano-ATRP a sono-ATRP. Déle jsou popsany pouzité metody pro charakterizaci
polymeri — NMR a GPC, které umoziuji analyzu struktury a molekulové hmotnosti
pfipravenych polymerid. V posledni ¢asti bylo zminéno potencialni vyuziti polymera

ptipravenych ATRP polymeraci.

V praktické casti byla provedena optimalizace mechano-ATRP polymerace pii pouziti
riznych katalytickych systémt (CuBr/PMDETA, CuBr/TPMA, CuBr/Me6TREN,
CuBr2/PMDETA, CuBr/TPMA a CuBr2/Me6TREN). Byl také sledovan vliv mnoZstvi a

velikosti (nanocastice a mikroc¢astice) piezoelektrickych ¢astic BaTiOs.

Jako nejvhodnéjsi katalyticky systém se jevi CuBro/Me6TREN, ktery byl jako jediny
schopen polymerace butyl akrylatu pti pouziti 0,5 hm. % 1 10 hm. %. Pfti pouziti 0,5 hm. %
BaTiOs bylo dosazeno 16% konverze (PDI = 1,75; My = 7 600 g/mol) po jedné hodin¢€ a
22% konverze (PDI=1,49; M;=9 300 g/mol) po péti hodinach pfti pouziti nanoc¢astic BaTiOs.
V ptipadé, Ze byly pouzity mikrocastice, bylo po jedné hodin€ dosazeno 21% konverze
(PDI=2,19; My =5 500 g/mol) a po peti hodinach 26% konverze
(PDI = 1,42; M, =9 200 g/mol). Pti pouziti 10 hm. % BaTiO3 bylo u nanocéstic dosazeno
23% konverze (PDI=1,79; M;=6200 g/mol) a po péti hodindch byl PDI = 1,60
s M = 7 300 g/mol. Konverzi nebylo mozné zjistit z divodu vadné NMR kyvety. Pfi vyuZiti
mikrocastic bylo po jedné hodin€ dosazeno 16% konverze (PDI = 1,60; M, = 5 400 g/mol)
a po péti hodinach 20% konverze (PDI = 1,51; My = 6 300 g/mol)

Vliv velikosti ¢astic BaTiO3; nebylo mozné z provedenych reakci jasné prokazat. Pfi pouziti
nanocastic bylo dosazeno vys$i molekulové hmotnosti poly(butylakrylatu) nez v ptipade
mikroc¢astic. To je zplsobeno tim, ze mensi Castice maji vétsi specificky povrch, ktery

napoméha efektivnéjsi tvorbé néboje potiebného pro redukci Cu' na Cu'.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

hm. % hmotnostni procento

BaTiOs titani¢itan barnaty

ATRP radikalova polymerace s pfenosem atomu
Mechano-ATRP mechanicky indukovana polymerace s pfenosem atomu
Sono-ATRP sonochemicky indukovana polymerace s pienosem atomu
PMMA polymethylmetakrylat

PS polystyren

LDPE nizko hustotni polyethylen

PVA polyvinylalkohol

PVC polyvinylchlorid

PTFE polytetrafluorethylen

TEMPO 2,2,6,6-tetramethylpiperidin 1-oxyl

RAFT polymerace s vratnym adi¢né fragmenta¢nim pienosem fetézce
NMP polymerace fizena nitroxidy

NaN3 azid sodny

TPMA tris(2-pyridylmethyl)amin

Zn0O oxid zine¢naty

CuBrn bromid méd’naty

ppm castice na milion

NaxCOs3 uhli¢itan sodny

DMSO dimethylsulfoxid

NMR nukledrni magnetické rezonance

GPC gelova permeacéni chromatografie

CuCl, chlorid méd’naty

Fes304 oxid Zeleznato-zelezity
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CuBr

PMDETA

Me6TREN

EBiB

PDI

bromid méd'ny

N,N,N',N" ,N"-pentamethyldiethylentriamin
tris[2-(dimethylamino)ethyl]amin

ethyl a-bromoisobutyrat

index polydisperzity



