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1. Uvod

Polymerni castice predstavuji vyznamnou skupinu
polymeri, které nachazeji uplatnéni v riznych oborech,
jako jsou napf. biotechnologie, medicina, farmacie, nano-
technologie, analytickd chemie, elektrotechnika, vyroba
natérovych hmot, automobilovy a stavebni pramysl, kos-
metika aj. Vychozimi latkami pro pfipravu polymernich
¢astic mohou byt syntetické monomery, rizné polymery,
ale také slouceniny pfirodniho pivodu, a od toho se dale
odvijeji techniky jejich pfipravy (radikalové polymerizace,
polykondenzace, srazeci postupy, samouspotradani, rizné
zpusoby sitovani a dal$i postupy). Volba vhodné metody
piipravy mimo jiné souvisi s poZadovanou velikosti a morfo-
logii pozadovanych ¢astic, protoZe lze pfipravit Castice riz-
ného tvaru a o velikosti v fadech milimetrti az nanometru.

Ve dvoudilné sérii pfehlednych referatli se zamétime
na zékladni a prakticky popis heterogennich radikalovych
polymerizaci pro pfipravu syntetickych polymernich ¢as-
tic. Tyto Castice se bézné oznacuji jako polymerni disper-
ze, coz predstavuje koloidni systémy, kde je polymer
(pevna faze) velmi dobfe distribuovan v disperznim médiu
(kapalna faze) ve formé¢ stabilnich individualnich &astic.
Polymerni ¢astice jsou pfipravovany polymerizaci ¢i kopo-
lymerizaci vinylickych monomert (napf. styren, divinyl-
benzen, vinylacetat a rizné akrylaty) a mezi techniky je-
jich piipravy se fadi suspenzni, disperzni, sraZzeci a rizné
typy emulzni polymerizace a bobtnaci metody s naslednou
polymerizaci'. Uvedené heterogenni radikalové polymeri-
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zace lze navic rozdélit dle vzniku dvoufazového systému,
ktery je bud’ vytvofen jiz pfed zacatkem samotné polyme-
rizace po smiseni reak¢nich komponent (systém dvou ne-
misitelnych kapalin; suspenzni a emulzni polymerizace),
nebo vznika az v pribéhu polymerizace, kdy na jejim po-
¢atku mame homogenni roztok (systém pevna faze a kapa-
lina; disperzni a sraZeci polymerizace)®. Prvni ¢ast pie-
hledného referdtu se vénuje suspenzni, disperzni, srazeci
polymerizaci a bobtnacim technikdm s naslednou polyme-
rizaci, které zpravidla slouzi pro pfipravu polymernich
Castic o praimérné velikosti v fadech mikrometra.

2. Suspenzni polymerizace

Prvni zminku o suspenzni polymerizaci miiZeme najit
v britském patentu z roku 1933 (cit.’) a stale se jedna
o0 hojné vyuzivanou metodu pro primyslovou vyrobu ruz-
nych dilezitych polymert, napt. poly(vinylchloridu), poly
(methyl-methakrylatu), polystyrenu, poly(vinylacetatu),
poly(akrylové kyseliny) a dal$ich polymera a kopolymert.
Tyto polymery nachazeji uplatnéni pro vyrobu konstruké-
nich a stavebnich materialli (napf. trubek, hadic, tyci),
iontoménicul, absorbentd, v automobilovém primyslu, pro
vyrobu obalovych materialt, dale v biotechnologiich
a medicing”.

Pii klasickém usporadani suspenzni polymerizace je
hydrofobni monomer (dispergovana faze) dispergovan
v hydrofilnim rozpoustédle (kontinualni faze), kterym
byva nejcastéji voda, a dale je pritomen iniciator polymeri-
zace a stabilizator. Monomer je dispergovan v kontinualni
fazi do formy kapek mechanickym michdnim, které se
udrzuje v prub&hu celé polymerizace. Samotna polymeri-
zace pak probiha ve vytvofenych monomernich kapkach
a jejich velikost a §ife distribuce velikosti predurcuje veli-
kost a Sitku distribuce velikosti vyslednych polymernich
Castic. Béhem polymerizace je nutné zajistit, aby vytvore-
né kapky byly stabilni a nedochézelo k jejich koalescenci
a tim k agregaci vznikajicich ¢astic. Tomuto problému se
predchazi ptidavkem sterického stabilizatoru nebo kombi-
naci vice stabilizatora™®. VyuZivaji se stabilizatory roz-
pustné v kontinudlni fazi a rozpustény stabilizator se ad-
sorbuje na vn&j§im povrchu kapek monomeru, ¢imz vytva-
i ochrannou vrstvu na mezifdzovém rozhrani mezi dis-
pergovanou a kontinudlni fazi, kde snizuje mezifazové
napéti’. Z nejéastéji vyuzivanych stabilizatortl lze zminit
poly(vinylalkohol) (PVA), poly(vinylpyrrolidon) (PVP),
poly(styrensulfonat), hydroxyethylcelulosu, anorganické
stabilizatory atd*. Obvyklym zpiisobem iniciace byvé ter-
micky rozklad iniciatoru a pouzivaji se iniciatory, které
jsou rozpustné v monomerni, tedy dispergované fazi. Bézné
se vyuziva dibenzoylperoxid (DBP), nebo 2,2'-azo-bis(iso-
butyronitril) (AIBN) a typicky se pouziva koncentrace
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0,1-0,5 hm.% vztazeno na dispergovanou fazi*’. S iniciaci
termickym rozkladem souvisi teplota polymerizace, ktera
byva nejcastéji v rozmezi od 60 do 80 °C. Miizeme vsak
najit ptipady, kdy se kuptikladu pro zabranéni nezadouci-
mu predCasnému zahdjeni polymerizace vyuzivd redox
iniciace (napf. redoxni par peroxodisiran draselny/
disifi¢itan sodny, bromi¢nan draselny/disifi¢itan sodny)®*.
Velikost vyslednych ¢astic pfipravenych suspenzni poly-
merizaci se zpravidla pohybuje v rozmezi od desitek mi-
krometrii az po nékolik milimetra®. Vysledna velikost &as-
tic zavisi na typu a koncentraci monomeru, stabilizatoru,
pomeéru mezi dispergovanou a kontinualni fazi, délce poly-
merizace, na zpuisobu a intenzit¢ michani, na velikosti a
tvaru reakéni nadoby, provedeni polymerizace (vsadkovy
nebo kontinuélni zplisob), iontové sile reakéniho prostredi,
kterou lze regulovat ptidavkem soli atd. Tyto parametry
souCasn¢ ovliviiuji morfologii Castic a §itku distribuce
velikosti ¢astic, kterd byva v pfipad€ suspenzni polymeri-
zace veétsi, coz mize byt v nékterych piipadech nevyho-
dou’.

Suspenzni polymerizace se také vyuziva pro piipravu
riznych kopolymert z monofunkénich monomerd
(styrenu, butadienu, akrylonitrilu, methylmethakrylatu
atd.) a sitovanych kopolymernich ¢astic, ¢ehoz se docili
kopolymerizaci monofunkéniho monomeru s bifunkénim
monomerem (divinylbenzenem, ethylendimetharylatem).
Vysledny sitovany kopolymer je tedy nerozpustny, ale
dokdze bobtnat v zavislosti na stupni zesiténi
a termodynamickych vlastnostech pouzitého rozpoustédla.
Kopolymerizace se obecné vyuziva pro cilenou tpravu
vyslednych fyzikalné-chemickych a mechanickych vlast-
nosti a k zavadeéni reaktivnich skupin (karboxy-, amino-,
sulfo-) do kopolymerG volbou vhodného komonomeru.
Naptiklad kopolymer styrenu a akrylonitrilu méa amorfni
strukturu a kopolymerizaci methyl-methakrylatu s dal$imi
akrylaty se Fidi kiehkost vysledného kopolymeru®.

Ziskané polymerni ¢astice mohou byt dale zpracova-
vany nebo se piimo pouzivaji jako castice, ,,kulicky*, a pro
nékteré aplikace je dokonce dllezitd vnitini struktura ¢as-
tic. Paklize se Castice pouzivaji napf. jako iontoménice, je
dalezité, aby byly porézni. Porozity castic lze docilit diky
fazové separaci pii kopolymerizaci s bifunkénim monome-
rem nebo také pfidavkem inertniho organického rozpous-
tédla do polymerizacni nasady, které je soucasti dispergo-
vané faze. Toto rozpoustédlo puisobi jako porogen (napt.
toluen pii kopolymerizaci styrenu a divinylbenzenu), kdy
opét dochazi k fazové separaci a tvorbé porézni struk-
tury®®. Suspenzni polymerizaci pak obecné vznikaji poréz-
ni polymery gelového (polymery jsou porézni pouze ve
zbobtnalém stavu) nebo makroporézniho typu (polymery
maji trvalou porozitu)®.

Jelikoz se suspenzni polymerizace fadi
k heterogennim polymerizacim, lze ji také provést
v takovém usporadani, kdy dispergovanou fazi tvori hyd-
rofilni monomer (akrylamid, akrylova kyselina, methakry-
lova kyselina) a kontinualni fazi je hydrofobni organické
rozpoustédlo (heptan, cyklohexan) nebo parafinovy ole;j.
Metoda se oznacuje jako inverzni suspenzni polymerizace
a vyuziva se napf. pro piipravu poly(akrylamidu) a ve vodé
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rozpustnych poly(akrylatd). Sitované kopolymery lze piipra-
vit za pouziti bifunkénitho monomeru N,N'-methylen-
bisakrylamidu (MBA)>’.

3. Disperzni polymerizace

Pocatky disperzni polymerizace sahaji k 50. letim
20. stoleti, pficemz se az do 70. let zminéného stoleti pfi-
pravovaly disperze Castic v nepolarnich rozpoustédlech.
Pro tyto disperze bylo typické, ze obsahovaly vysoky podil
pevné faze, nebyly pfilis viskozni a nachazely uplatnéni
napf. jako natérové hmoty a v riiznych primyslovych od-
vétvich. Polarni rozpoustédla se jako polymeriza¢ni pro-
stfedi zaGaly pouzivat od 80. let 20. stoleti'’. Vyznatnou
prednosti disperzni polymerizace je skutecnost, ze diky
nastaveni polymerizac¢nich parametri Ize regulovat veli-
kost ptipravenych ¢astic a pripravit kulovité ¢astice jednot-
né velikosti (monodisperzni, uniformni ¢astice) v rozmezi
primérd od 0,1 do 10 pm, jak Ize napf. vidét na obr. 1.
Castice ptipravené disperzni polymerizaci nachazeji uplat-
néni pfi vyrobé natérovych hmot, tonerfl, jako nosice
v biotechnologiich a biomedicing, sorbenty a napIné kolon
pro chromatografické aplikace atd.'®!".

Disperzni polymerizace probiha dle mechanismu
homogenni nukleace, ktery popsal Robert M. Fitch'%. Po-
lymeriza¢ni nasada, skladajici se z monomeru, iniciatoru,
stabilizatoru a rozpoustédla, tvofi na zacatku polymerizace
homogenni roztok. Iniciaci dochézi k rozpadu inicidtoru na
radikaly, které reaguji s molekulami monomeru za tvorby
oligomernich radikal,, ¢imz se zahajuje propagacni faze
polymerizace. V okamziku, kdy oligomerni radikaly dosa-
huji kritické délky fetézce, prestavaji byt rozpustné
v polymeriza¢nim prostiedi, zacinaji se srazet ve formé
nestabilnich ¢astic a ty nasledné koaguluji a vytvareji nuk-
lea (primarni stabilni Castice) o pfiblizné velikosti 20 nm.
Tim dochazi ke vzniku dvoufazového systému, rozdéleni
na kontinualni (polymeriza¢ni médium) a dispergovanou
fazi (vznikajici polymerni ¢astice). Cela tato faze se ozna-

Obr. 1. Monodisperzni polystyrenové mikrocastice pripravené
disperzni polymerizaci ve smési ethanol/2-ethoxyethanol za
pouZiti iniciatoru 2,2'-azo-bis(isobutyronitrilu) a stabilizatoru
poly(vinylpyrrolidonu)
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Cuje jako nukleacni a je ukoncena nékolik sekund po za-
¢atku polymerizace, zhruba pii 1% konverzi monome-
ru' "4V tomto okamziku piechazeji propagaéni reak-
ce z nukleacni faze do faze riistové, kdy jiz zlstava kon-
stantni pocet nuklei. Ristova faze mize probihat dvéma
zpusoby. Prvni moznosti je, Ze riistova faze probiha uvniti
nuklei zbotnalych monomerem, které zachytavaji oli-
gomerni radikaly a solvatované molekuly inicidtoru. To je
typické pro disperzni polymerizaci nepolarnich monomert
v polarnim prostedi. Vysledné ¢astice maji mensi velikost
a veétsi molarni hmotnost. Pii druhé moznosti mize docha-
zet k ristu Castic tak, Ze jiz existujici polymerni Castice na
sebe adsorbuji ,,mrtvé“ polymerni fetézce. K tomuto ristu
dochéazi v ptipadé, kdy je kontinualni faze termodynamic-
ky lepSim rozpoustédlem pro vznikajici polymer
v porovnani s prvni moznosti ristu ¢astic. Vzniklé ¢astice
jsou vétsi, ale maji niz$i molekulovou hmotnost. Jak vy-
plyva z ptedchoziho textu, v pfipadé disperzni polymeriza-
ce existuje nepfima umérnost mezi velikosti pfipravenych
&astic a jejich molekulovou hmotnosti>'*!'"!*. Samotna
polymerizace pak kon¢i spotiebovanim monomeru.

Na celkovy prubéh disperzni polymerizace ma vliv
hned nékolik parametrti. NejkritiétéjSim okamzikem je
nukleacni féze, jejiz pribéh musi byt dostatecné rychly
a homogenni, aby nedoslo k naruSeni tvorby monodisperz-
nich ¢astic'. Dalimi faktory majicimi vliv na kvalitu pfi-
pravenych Castic jsou typ a vlastnosti pouzitého rozpouste-
dla (polarita a parametr rozpustnosti, resp. pomér mezi
parametrem rozpustnosti rozpoustédla a polymeru). Zvole-
né rozpoustédlo (polymerizacni prostiedi) musi byt dob-
rym rozpoustédlem pro vSechny komponenty polymeriza-
ce, ale na druh¢ stran¢ termodynamicky Spatnym rozpous-
tédlem pro vznikajici polymer. Polarni rozpoustédla, jako
je ethanol, methanol nebo smér ethanolu a vody, se bézné
pouzivaji pii polymerizaci nepolarnich monomert (napf.
styrenu). Také se vyuzivaji méné polarni rozpoustédla,
napf. rdzné ethery (napt. 2-methoxyethanol, 2-ethoxy-
ethanol) nebo linearni alkoholy s del§im uhlikatym fetéz-
cem (napf. butan-1-ol). Obecné lze fict, ze vysledna veli-
kost ¢astic roste s klesajici polaritou polymerizacniho pro-
stredi'® 2.

Pti primyslovém vyuziti této polymerizace mohou
pouzita rozpoustédla pfedstavovat zatéz pro zivotni pro-
stiedi. Z tohoto divodu byla vyvinuta alternativa, kdy se
disperzni polymerizace provadi v superkritickém oxidu
uhli¢itém, v némz je mozno pfipravit polymerni disperze
z methylmethakrylatu, styrenu, vinylacetatu, akrylonitrilu
atd.***. Obecn& o monomerech a jejich vlivu na disperzni
polymerizaci budeme hovofit nize.

Priib¢h polymerizace dale ovliviiuje typ a mnozstvi
pouzitého stabilizatoru, ktery ma poskytovat dostatecnou
sterickou stabilizaci a udrzet koloidni stabilitu vznikajicich
castic, kdy se za timto Gcelem adsorbuje v prubéhu poly-
merizace na jejich povrch. Nejcastéji se vyuzivaji poly-
merni stabilizatory, jako jsou poly(akrylova kyselina),
hydroxypropylcelulosa (HPC), PVP, PVA, rizné kopoly-
mery, makromonomery a nékdy se ke zvolenému stabiliza-
toru ptidava kostabilizator (napf. nizkomolekularni surfak-
tanty a alkoholy s del§im uhlikatym fetézcem). Bylo navic
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zjisténo, ze urcita ¢ast pouzitého polymerniho stabilizatoru
se diky prenosovym reakcim roubuje na vznikajici poly-
merni fetézec, ktery tak byva zapolymerizovan do vznika-
jicich polymernich ¢astic. I tento roubovany polymerni
stabilizator se spolupodili na stabilizaci polymerizace.
Obecné¢ velikost céstic klesd se vzrlstajici koncentraci
stabilizatoru'*'®'®** Nicméné s rostouci koncentraci stabi-
lizatoru vzrasta také viskozita polymeriza¢niho prostiedi
a velmi vysoké koncentrace stabilizatoru vedou
k nezadouci agregaci produktu. Vysoka koncentrace stabi-
lizdtoru muze také vést k nezaddouci sekundarni nukleaci
a tvorb& daliich novych &astic odligné velikosti*!. Vznik-
nou tak dvé skupiny ¢astic (obr. 2). Typ a koncentrace
pouzitého iniciatoru také vyznamné ovliviiuje pribéh po-
lymerizace a kvalitu pfipravenych castic. V pripadé dis-
perzni polymerizace se nejcastéji vyuziva iniciace termic-
kym rozkladem a nejvyuzivanéj$imi iniciatory jsou DBP,
AIBN a  4,4-azobis(4-kyanopentanova  kyselina)''.
Z dostupné literatury je znamo, ze pro disperzni polymeri-
zaci neni jasnd zavislost mezi koncentraci inicitoru a vy-
slednou velikosti Castic. Lze najit ptipady, kdy velikost
Castic bud’ roste, nebo klesa se vzristajici koncentraci ini-
ciatoru. Z praci je patrné, ze vzdy zalezi na fyzikalné-
chemickych vlastnostech celé polymerizatni nasady®.
Teplota polymerizace je také faktor, ktery ovliviiuje jeji
pribéh a bylo vysledovano, ze se vzristem teploty roste
velikost Castic a rozsitfuje se distribuce velikosti. Vysraze-
né polymerni fetézce jsou totiz delsi, z nich pak vznika
mens$i pocet nuklei, kterd nasledné vytvareji vétsi polymer-
ni &astice??’. V neposledni fadé ma na velikost &astic vliv
rychlost michani a je znamo, Ze pfi vysSich rychlostech
otagek vznikaji Gastice mensich velikosti'?.

Pribéh disperzni polymerizace je vyznamné ovlivnén
typem a koncentraci monomeru. Touto metodou lze pii-
pravit ¢astice jak z hydrofobnich monomera (napt. styre-
nu, methylmethakrylatu), tak z hydrofilnich monomert
(napt. akrylamidu a jeho derivatd, 2-hydroxyethyl-
methakrylatu, N-vinylpyrrolidonu) a stejné tak i kopoly-

Obr. 2. Poly(styren-co-divinylbenzenové) ¢astice pripravené
disperzni polymerizaci ve smési ethanol/2-methoxyethanol za
pouziti iniciatoru dibenzoylperoxidu a stabilizatoru hydroxy-
propylcelulosy
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merizaci jednotlivych monomert. Typicky se pti disperzni
polymerizaci pouziva koncentrace monomeru do 15 hm.%
v polymeriza¢ni nasad¢ s cilem pfipravit polymerni ¢astice
jednotné velikosti’®. Disperzni polymerizaci je mozné pfi-
pravit sitované ¢astice pfi kopolymerizaci s bifunkénimi
monomery, kterymi jsou nejcastéji divinylbenzen (DVB)
nebo ethylendimethakrylat (EDMA). Nicméné jejich pii-
tomnost v polymerizac¢ni nasadé velmi ovliviiuje prubch
kopolymerizace a kvalitu pfipravenych ¢astic. Experimen-
taln€ bylo zjisténo, ze v piipade polymerizace nepolarnich
monomerd v polarnich rozpoustédlech vzristad velikost
&astic se zvysujici se koncentraci monomeru®**’. Pii poly-
merizaci polarnich monomerd v polarnich rozpoustédlech
velikost &astic s rostouci koncentraci monomeru klesa™.
V obou ptipadech, pokud je koncentrace monomeru piilis
vysoka, dochazi k nezadouci agregaci®®.

Jak jiz bylo uvedeno v pfedchozim odstavci, disperzni
polymerizace je velmi citlivd na pfidavek bifunkcniho
komonomeru, jehoz pfitomnost narusuje nukleacni fazi
a pfipravené Castice mohou byt nepravidelné, mit Sirokou
distribuci velikosti nebo muze dojit k uplné agregaci ¢és-
tic. Dle literatury lze zjistit, Ze v piipadé DVB je hrani¢ni
koncentrace 0,3 hm.% (vztazeno na monomerni fazi)
a EDMA 0,6 hm.% (cit.*"), aby nedoglo k naruseni nukle-
acni faze a pfipravené sitované ¢astice mély kulovity tvar
a uzkou distribuci velikosti. Obrazek 3 dokumentuje dva
ptiklady nepravidelnych ¢astic pfipravenych disperzni
kopolymerizaci styrenu s 1 hm.% DVB v ethanolu za sta-
bilizace HPC a iniciace pomoci DBP (obr. 3a) a ve smési
ethanol/2-ethoxyethanol za stabilizace PVP a iniciace DBP
(obr. 3b). Zjednodusené lze fict, Ze ke vzniku nepravidel-
nych ¢astic dochazi z divodu rozdilné reaktivity komono-
mert. Zmirnéni nezadouciho vlivu bifunkéniho monomeru
na morfologii vyslednych ¢astic pfi ptipravé hustéji zesite-
nych uniformnich kulovitych ¢astic lze napt. docilit pii-
davkem rozpoustédla termodynamicky dobrého pro poly-
mer vznikajici pti polymerizaci. Nicmén¢ timto zptisobem
je hraniéni koncentrace DVB pouze 0,6 hm.% (cit.'®).
Hustéji zesiténé monodisperzni ¢astice (3—5 hm.%) lze
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napf. ziskat oddalenim ptidavku bifunkéniho komonomeru
az po ukonceni nukleacni faze, kontinualnim davkovanim
bifunkéniho komonomeru nebo pfidavkem vysoce polarni-
ho rozpoustédla (napf. vody) do polymerizacni nasady
v piipadé polymerizace nepolarnich monomert** .

4. Srazeci polymerizace

Vétsina polymerizaci pro pfipravu polymernich ¢éstic
vyZaduje ptitomnost stabilizatoru nebo surfaktantu, coz
muze byt na zdvadu pro nékteré nasledné aplikace, protoze
zbytkovy stabilizator nebo surfaktant mize zlstavat na
povrchu ¢astic nebo byt naroubovan v jejich struktufe.
V 90. letech 20. stoleti bylo vSak pfedstaveno vyuziti sra-
zeci polymerizace pro piipravu zesiténych kulovitych ¢as-
tic na bazi poly(akrylamidu) a poly(divinylbenzenu) bez
pouziti stabilizatoru v polymerizaéni nasad&****’. Srazeci
polymerizace poskytuje Castice o velikosti od 0,3 do
10 um a tyto Castice jsou nejéastéji vyuzivany pro chroma-
tografické a separacni ugely™.

Technikou srazeci polymerizace se nejcastéji pripra-
vuji homopolymery na bazi DVB, N-isopropylakrylamidu
& methakrylové kyseliny’”***°. Z kopolymerii Ize uvést
kopolymery na bazi DVB s dal§imi monomery vinylického
(styren, 4-methylstyren) nebo methakrylatového typu
(methyl-methakrylat, 2-hydroxyethyl-methakrylat, glycidyl-
-methakrylat)*'. Dale také kopolymery na bazi N-isopropyl-
akrylamidu s MBA a kopolymery methakrylové kyseliny
s EDMA***_ Vyhoda této polymerizace je viak omezena
tim, Ze bez pouziti stabilizatoru 1ze polymerizovat jen vel-
mi malé mnozstvi monomeru (do 5 hm.% v polymeriza¢ni
nasadé¢), aby nukleace ¢astic prob&hla bez naruseni, ¢astice
vznikaly a rostly rovnomérné, mély kulovity charakter,
uzkou distribuci velikosti (obr. 4) a nedoslo k jejich ag-
regaci a vibec rychlost polymerizace byla dostate¢né rych-
14, ale zase ne tolik rychla, ze by dochazelo

k autoakceleraci, kterd miize mit za nasledek vznik nepra-
videlnych &astic®’.

Obr. 3. Poly(styren-co-divinylbenzenové) &astice pripravené disperzni polymerizaci v ethanolu za pouZiti inicidtoru dibenzoyl-
peroxidu a stabilizatoru hydroxypropylcelulosy (a) a ve smési ethanol/2-ethoxyethanol za pouZiti iniciatoru dibenzoylperoxidu

a stabilizatoru poly(vinylpyrrolidonu) (b)
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10 pm

¥ 0 m

Obr. 4. Poly(divinylbenzenové) ¢astice pripravené sraZeci
polymerizaci v acetonitrilu za pouZiti iniciatoru 2,2’-azo-bis
(isobutyronitrilu)

Samotny princip metody je velmi podobny disperzni
polymerizaci. Na zac¢atku polymerizace tvoii rozpoustédlo,
monomer a inicidtor homogenni roztok a v prib&hu poly-
merizace dochézi k tvorbé Castic a fazové separaci. Poly-
merizace se opét nejcasteji zahajuje termickym rozkladem
inicidtoru v pfitomnosti monomeru. Oligomerni fetézce
rostou do jisté délky, kdy se pro né polymeriza¢ni médium
stava termodynamicky Spatnym rozpoustédlem a poté se
zaCinaji srazet z polymeriza¢niho prostiedi. Tyto oli-
gomerni fetézce agreguji do primarnich castic, které do
sebe absorbuji ¢ast monomeru. Tim je zahdjena tvorba
vyslednych céstic, které rostou zachytem vysrazenych
oligomert a postupnou desolvataci vyslednych ¢astic az do
okamziku, kdy je polymerizace a rist ¢astic ukonéen®”*!.
Pokud rostou polymerni fetézce stejnou rychlosti, vytvareji
se nuklea o jednotné velikosti, vysledné ¢astice jsou kulo-
vité a maji uzkou distribuci velikosti a hladky povrch.
Pokud je vSak vznik polymernich ¢éastic nerovnomérny,
jsou vysledné castice nepravidelné (obr. 5a) nebo agrego-
vané (obr. 5b). K tomu dochazi zejména z divodu ne-
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spravného poméru mezi rozpoustédlem a monomerem
a pomalé polymerizace kvuli nizké koncentraci iniciatoru.
Uvedené obr. 5a a 5b navic nazorné dokazuji, Ze ke vzniku
polymernich ¢astic opravdu dochazi vyse popsanym me-
chanismem.

Nejpouzivanéj$im rozpoustédlem pro srazeci polyme-
rizaci je acetonitril. Je dobrym rozpoustédlem pro mono-
mery a iniciator, ale termodynamicky Spatnym rozpousté-
dlem pro vysledny polymer, ktery v ném nebobtna. Dale se
také polymerizace provade€ji ve smési acetonitrilu s butan-
1-olem, nebo propan-1-olem®. Pomoci sraZzeci polymeri-
zace lze pfipravit i vysoce porézni poly(divinylbenzenové)
Castice, kdy se k acetonitrilu pfidava toluen, ktery je dob-
rym rozpoustédlem pro vznikajici polymer a plsobi jako
porogen™. Termicky rozklad iniciatoru opét piedstavuje
nejvice vyuzivany zplsob iniciace a béZné se pouziva
AIBN. Obecné lze fict, ze velikost vyslednych castic
vzrlstd s rostouci koncentraci inicidtoru. Experimentalné
bylo zjisténo, ze velmi nizké koncentrace monomeru pfe-
kvapivé vedou ke sniZeni ucinnosti inicidtoru, protoze
radikaly iniciatoru maji vétsi tendenci k autoterminaci, coz
v dusledku vede k nizkym konverzim polymerizace
a zna¢nému podilu nezreagovaného monomeru na konci
polymerizace®™*.

5. Bobtnaci techniky s naslednou polymerizaci

Bobtnaci techniky s néslednou polymerizaci se fadi
mezi metody, které¢ lze vyuzit pro ptipravu uniformnich
kulovitych Castic s pfedem definovanou velikosti v fadu
mikrometrii. Mezi tyto metody se fadi ,,Multiple swelling
polymerization® a ,Dynamic  swelling method*
pfipravy polymernich castic. Takto pfipravené Castice
nachazeji uplatnéni v bioseparacich, immunoesejich, pru-
tokové cytometrii, dale jako kalibra¢ni standardy, ionto-
ménide a naplné chromatografickych kolon* .

Nazev metody ,,Multiple swelling polymerizati-
on*“ (MSP) je mozné pielozit jako vicestupniové bobtnani

Obr. 5. Nepravidelné (a) a agregované (b) poly(styren-co-divinylbenzenové) ¢astice pripravené sraZeci polymerizaci v acetonitrilu

za pouZiti iniciatoru 2,2'-azo-bis(isobutyronitrilu)
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Obr. 6. Poly(styren-co-divinylbenzenové) ¢&astice pFipravené
vicestupiiovym bobtninim a nislednou suspenzni polymeriza-
ci za pouZiti iniciatoru dibenzoylperoxidu a smési stabilizato-
ri poly(vinylalkoholu) a poly(vinylpyrrolidonu)

s naslednou polymerizaci a ptfedstavuje velmi elegantni,
efektivni, ale velmi naro¢ny zptisob ptipravy monodisperz-
ni kulovitych ¢astic v rozmezi velikosti od 1 do 100 pm.
Metoda byla vyvinuta v 70. — 80. letech 20. stoleti Johnem
Ugelstadem a je zaloZena na principu aktivovaného bobt-
nani. Vyvinuti MSP vyfeSilo problémy a omezeni, které
s sebou nesou disperzni a suspenzni polymerizace. Dis-
perzni polymerizace neumoziuje pfipravovat vice zesiténé
a porézni &astice. Castice piipravené suspenzni polymeri-
zaci maji obvykle velmi Sirokou distribuci velikosti ¢astic.
Pokud je MSP dobre zvladnuta, je mozné s ni pfipravit vyso-
ce monodisperzni kulovité neporézni, nebo naopak makropo-
rézni mikro&astice definované velikosti (obr. 6)* .

Princip metody je zalozen na rovnovazném vicestup-
novém bobtnani malych polymernich Castic, které slouzi
jako ptedloha pro finalni ¢astice. Tyto vychozi malé poly-
merni ¢astice se oznacuji jako ,,nasada‘* a musi byt striktné
monodisperzni, aby byla zajist€na monodisperzita vysled-
nych mikrocastic. Jako ,,nasada‘“ se typicky vyuzivaji vod-
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né disperze polystyrenovych Castic o velikosti pfiblizné
0,3 az 1 um a pro jejich pfipravu se nejhojnéji vyuziva
bezemulgatorova emulzni polymerizace (tento typ emulzni
polymerizace bude probran v druhé ¢asti pfehledného refe-
ratu). V prvnim kroku je vodna disperze ,,nasady* zbobt-
nana (aktivovana) nizkomolekularni a vysoce hydrofobni
latkou ve form¢ emulze. Tato latka se obecné oznacuje
jako bobtnaci ¢inidlo, kterym je nejCastéji dibutyl-ftalat ¢i
dioktyl-adipat. Jakmile je ,,nasada“ zbobtnana na pozado-
vanou velikost, nastava druhd faze, kdy uz dochazi
k samotné polymerizaci, ktera probiha v suspenznim uspo-
fadani. Pfed samotnou polymerizaci je v§ak nutné zbobtnat
aktivovanou ,,nasadu“ na pozadovanou velikost pomoci
monomeru nebo smési monomerd (mono-, bifunkéni mo-
nomery, monomery s reaktivni skupinou) v pfitomnosti
iniciatoru a surfaktantu ve formé kvalitné vytvofené emul-
ze. V piipadé, Zze chceme pripravit makroporézni Castice,
pridava se jest¢ porogen, kterym byva inertni organické
rozpoustédlo. K bobtnani a pro naslednou polymerizaci se
nejvice vyuzivaji styren a rlizné monomery methakrylato-
vého typu. K sitovani ¢astic se bézné pouziva DVB nebo
EDMA. Pro ucely této metody se nejvice pouzivaji ve
vodé nerozpustné iniciatory (napt. DBP, AIBN), ale lze
také vyuzit vodorozpustné inicidtory. Ke stabilizaci poly-
merizace se vyuzivaji stabilizatory na bazi methylcelulosy,
PVA nebo PVPY**>' Jakmile je bobtnani ukon&eno, po-
lymeriza¢ni smés se zahfeje na pozadovanou teplotu, ¢imz
dojde k rozkladu iniciatoru a zahajeni polymerizace.

Cely bobtnaci proces musi byt vSak rozlozen do néko-
lika stupnd, aby bylo zaji§téno rovnovazné bobtnani
a rovnomerny narist velikosti ¢astic. To je dulezité zejmé-
na v druhé fazi, kdy jsou Castice velmi mekké a nachylné
k nezédouci agregaci nebo naruseni tvorby kulovitych
Castic béhem polymerizace (obr. 7a a b). Navic lze takto
fizenym bobtnanim docilit toho, Ze ,,ndsada“ je schopna
objemové zbobtnat 100 az 1000nasobné, pficemZ za nor-
malnich podminek by byly schopné absorbovat pouze deseti-
nasobek svého objemu. Timto vysokym stupném bobtnéni se
docili i toho, ze ,,nasada“ piedstavuje jen velmi malou cast

Obr. 7. Agregované a nepravidelné (a, b) poly(styren-co-divinylbenzenové) ¢&astice pripravené vicestupiiovym bobtna-
nim poly(styrenovych) ¢astic a naslednou suspenzni polymerizaci za pouZiti inicidtoru 2,2'-azo-bis(isobutyronitrilu) a stabili-

zatoru Methocel 90HG
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ve vyslednych polymernich ¢asticich (~1-2 % frakce)
V porovnani s disperzni polymerizaci je vyhodou této me-
tody, Ze je mozné cilit na monodisperzitu a konkrétni veli-
kost vyslednych &astic™*,

Dalsi bobtnaci metodou je ,,Dynamic swelling met-
hod“ (DSM), coz lze do ceStiny prelozit jako dynamicka
bobtnaci metoda, kterou vyvinul Masayoshi Okubo™.
DSM byla vyvinuta za Gcelem pfipravit uniformni kulovité
castice s velikosti okolo ~10 pm. Opét se bobtnaji poly-
merni Castice jako ,,ndsada®, ale uz ne bobtnacim ¢inidlem,
a nybrz ptimo monomerem (nebo smési monomert). Prin-
cip DSM je zaloZen na tom, Ze se ke smé&si monomeru,
média, iniciatoru, stabilizdtoru a monodisperzni polymerni
»nasady* postupné a pomalu ptikapava voda pomoci dav-
kovaciho zafizeni. Tim se docili toho, Ze ,nasada“ je
schopna absorbovat az 100nasobek hmotnosti monomeru
a iniciatoru a diky kontinudlnimu pfidavku vody se po-
stupné vylou¢i z média. Na zavér se polymeriza¢ni smés
zahfeje a termickym rozkladem inicidtoru se zahaji poly-
merizace. V zahrani¢ni literatufe se tato naslednd polyme-
rizace oznacuje také jako ,,Seeded polymerization®. Jako
»hasada“ se nejcastéji pouzivaji polystyrenové mikrocasti-
ce velikosti ~2 pm ptipravené disperzni polymerizaci. Pro
nasledné bobtnani ,,nasady a polymerizaci se vyuZziva
styren, divinylbenzen nebo monomery methakrylatového
typu. Z vyuzivanych stabilizatord lze vyjmenovat PVA
nebo jeho smés s dodecylsiranem sodnym. Iniciatorem
polymerizace byva DBP (cit.>>” 7). Timto postupem lze
opét 1épe cilit na pozadovanou velikost a izkou distribuci
velikosti vyslednych ¢astic a rovnéz piipravit vyse zesiténé
polysrglerni mikroc¢astice v porovnani s disperzni polymeri-
zaci™.

6. Zavér

Uvedené heterogenni radikalové polymerizace se
bézné pouzivaji pro pfipravu polymernich mikrocastic,
které prevazné nachdzeji uplatnéni v analytické chemii,
zejména v chromatografickych aplikacich a pro separacni
ucely. Pfipravené castice mohou mit riznou velikost
a §itku distribuce velikosti ¢astic. VSe se odviji od zvolené
metody a pozadavkd na kvalitu finalnich polymernich
Castic. Jak je patrné z prehledného referatu, kazda
z uvedenych metod ma sva specifika, typické rysy a uskali,
které jsou pfedurceny samotnym principem metody a na-
sledné¢ komponentami polymerizac¢ni smési a podminkami
polymerizace. U vétSiny z téchto technik je dokonce moz-
né cilenou optimalizaci metody pfipravit uniformni kulovi-
té Castice s jednotnou velikosti, které pak vykazuji jednot-
né fyzikalné-chemické vlastnosti a chovéani. Zavérem lze
zminit, Ze poznatky ze studia uvedenych polymerizaci
vyznamné dopomahaji jak k rozvoji samotné polymerni
chemie, tak i k rozvoji dalsich obort, kterymi jsou napft.
analyticka chemie, biotechnologie, biomedicina, elektroni-
ka, a také rizna primyslova odvétvi. Pravé v dal$im dile
prehledného referatu se budeme vénovat emulznim poly-
merizacim, jeZ se vyznamn¢ vyuzivaji pro prumyslovou
vyrobu riiznych polymert.
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Seznam pouzitych zkratek

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

DBP dibenzoylperoxid

DSM dynamicka bobtnaci metoda

DVB divinylbenzen

EDMA  ethylendimethakrylat

HPC hydroxypropylcelulosa

MBA N,N'-methylenbisakrylamid

MSP vicestupiiové bobtnani s naslednou
polymerizaci

PVA poly(vinylalkohol)

PVP poly(vinylpyrrolidon)

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

Heterogeneous radical polymerizations include sever-
al polymerization techniques allowing to prepare polymer
particles from various vinyl monomers. These polymeriza-
tions, namely suspension, dispersion, precipitation, emul-
sion polymerization, and swelling techniques, have been
widely used for the lab- and industrial-scale preparation of
important polymers, such as polystyrene, poly(styrene-co-
-divinylbenzene), poly(vinyl acetate), poly(vinyl chloride),
or polymethacrylates. Typical characteristics of each
polymerization predetermine a selection of monomer, initi-
ator, solvent, stabilization, and define final particle size,
particle size distribution, and particle morphology. On the
other hand, they also limit the utilization of the given
polymerization. The first part of the article reviews funda-
mental theoretical and practical features and specific as-
pects of basic suspension, dispersion, and precipitation
polymerizations, as well as the swelling techniques, which
are basically used for the preparation of various polymer
microparticles. These particles are primarily used as
sorbents, chromatographic packing materials, carriers, and
solid supports in biomedicine and biotechnology.

Keywords: heterogeneous radical polymerization, polymer
particles, microparticles



