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1. Uvod

V zivé piirodé se téméi veSkeré dé€je odehravaji ve specializovanych
systémech a strukturach. Snahou Eloveéka bylo jiZz odedavna piirodu pochopit a
porozumét ji, a to proto, aby ji mohl sam ovliviiovat a vyuzZivat pro své potieby.
Studium pfirody jako celku je velmi naro¢né a nesnadné, z tohoto diivodu se jako
idealni pro pochopeni a nasledné ovlivnéni pfirodnich systému jevilo studium
jednoduchych uspotfadanych systémt. Mezi takto definované systémy lze zatadit i
micely, které vznikaji asociaci makromolekul blokovych kopolymeri v selektivnich
rozpoustédlech, tj rozpoustédlech praveé jednoho z bloku.

Retézce tvofici micelu jsou vzdy charakteristicky orientovany, jejich
nerozpustny blok tvoii jadro micely, zatimco rozpustny blok tvoii vnéjsi slupku.
Micely maji n€kolik dilezitych vlastnosti. Jednou z nich je schopnost solubilizace
riznych nizkomolekularnich latek. Zatimco solubilizace surfaktantni micelou neni
specifickd a lze do ni sorbovat rizné nepolarni slouceniny, micely blokovych
kopolymerti v organickych rozpoustédlech selektivné sorbuji pravé ty
nizkomolekularni slouceniny, které jsou kompatibilni s blokem tvoticim jadro.

Micelami a jejich chovanim se zabyva v dne$ni dobé fada laboratofi po
celém  svété.'* Rozpousténi nepolarnich  nizkomolekuldrnich  slougenin
v nepolarnich jddrech amfifilnich micel ve vodném roztoku je studovano s ohledem
na potencialni aplikace zamé&fené na farmakologii (Fizené uvolfiovani 1é&iv),>* pii
ochrané Zivotniho prostfedi (odstratiovani polutantii z vody).’

Ke studiu téchto systému lze suspéchem vyuzit mnoha metod. Mezi
nejvyuzivanéj$i patfi napf. staticky a dynamicky rozptyl svétla,rozptyl neutrond a
rentgenového zareni, spektroskopické metody, napf. infratervenda a NMR
spektroskopie a mikroskopické metody jako mikroskopie atomarnich sil nebo

transmisni a rastrovaci elektronova mikroskopie.6



2. Blokové a gradientové kopolymery

Makromolekuly typickych polymeri maji jako své zékladni jednotky
obvykle dvojvazné funkéni skupiny nebo atomy, nazyvané stavebni jednotky nebo
monomerni strukturni jednotky. Makromolekuly, které vzniknou z takovychto
jednotek, budou tedy mit fetézovity charakter, a proto se nazyvaji makromolekularni
feté¢zce. Podle zplsobu uspofadani stavebnich jednotek v makromolekuldrnim
fetézci se rozliSuji tyto typy kopolymerd. Kopolymer je polymer, ktery obsahuje 2 a
vice druhil stavebnich jednotek zabudovanych do spole¢nych makromolekularnich
fetézct.

a) alternujici kopolymery- v jejich fetézcich se stavebni jednotky pravidelné

st¥idaji.

b) blokové kopolymery- jejich makromolekularni fetézce se skladaji

z homopolymernich blok1, spojenych chemickymi vazbami.

c) statistick€é kopolymery- v jejich makromolekularnim fetézci je poradi
stavebnich jednotek nahodilé.

d) roubované kopolymery- jejich makromolekuly maji zakladni fetézec tvofeny

homopolymerem jednoho druhu a na néj jsou jako rouby chemickymi vazbami
pfipojeny postranni fetézce.

Kopolymery se pfipravuji z mnoha chemicky rozmanitych monomeri, je
proto pfirozené, Ze existuje mnoho typi kopolymeracnich reakci. Dvé zakladni
skupiny polymera¢nich reakci jsou polymerace fetézové a netetézové. U fetézovych
polymeraci narlstaji makromolekuly pfipojovanim jednotlivych monomert
k aktivnim koncim rostoucich makromolekularnich fetézch. Pti nefetézovych
polymeracich, nazyvanych téZ stupiiovité, krokové nebo postupné, se
makromolekuly prodluZuji i o vice stavebnich jednotek najednou.

Retézové polymerace lze dale délit a to na radikalové, kationtové, aniontove,
koordinaéni a polymerace s pfenosem skupin. Nefetézové polymerace se déli na
polykondenzace, pfi nichZ vznikaji nizkomolekularni vedlejsi produkty, a polyadice,

oo v ’ ’ ’ . vr 7
pfi nichZ se nizkomolekularni produkt zpravidla netvofi.



2.1 Amfifilni blokové kopolymery

Blokové kopolymery podléhaji v roztocich asociaci neboli self-assemblingu.
Tento jev je zavisly na chemickém slozeni sledovaného blokového kopolymeru,
jeho molekulové hmotnosti a téZ jeho koncentraci, je-li blokovy kopolymer v
roztoku. Ruzné blokové kopolymery se vyznacuji odliSnymi optickymi,
mechanickymi a dal$imi fyzikalnimi vlastnostmi.®

Chovani blokovych kopolymert a vznik micel je zavisly na prostiedi, ve
kterém se kopolymer nachazi. V selektivnim rozpoustédle, tj v rozpoustédle jen
jednoho z blokli, se micelizaci projevi snaha minimalizovat nevhodné interakce
nerozpustného kopolymeru s rozpoustédlem.

Vznikld micela obsahuje velmi husté sférické jadro, které je tvorené
nerozpustnym blokem kopolymeru a difuzni vnéjsi slupku neboli koronu, ktera je
tvofena rozpustnym blokem kopolymeru. Micely jsou obvykle monodisperzni ve
své velikosti i hmotnosti.” Formovani micel blokovych kopolymert je znazornéno

na obrazku 1.
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Obr. 1. Micelizace dvojblokového kopolymeru
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Experimentalni vysledky ukazuji, Ze micelizace blokovych kopolymert
mize byt popsana pomoci modelu ptfedpokladajictho ustaveni rovnovah mezi

unimery a micelami obsahujici # polymernich fetézct

nA =—= A, (1)

S rovnovaznou konstantou

Ko = Kin] )

kde [A] je koncentrace unimeru a [A,] je koncentrace micel. Tento mechanismus se
oznacuje jako uzaviena asociace, na rozdil od tzv. oteviené asociace, pfi niz dochazi
k ustavovani mnohonasobnych rovnovdh mezi unimery a micelami s riznymi
agregatnimi Cisly. Proto se micelizace blokovych kopolymeri v mnoha aspektech
podoba micelizaci nizkomolekularnich surfaktanti. '

Jestlize je asociacni ¢&islo velké (1/n — 0), potom Kpnic = l/[A]
Koncentrace unimeru nad kritickou micelarni koncentraci (c.m.c.) je konstantni a
rovna se (c.m.c.).

Pro standardni Gibbsovu energii micelizace plati vztah
AmicG ® == RT InKpmic = RT In(c.m.c.) (3)

Rovnice 3 plati pro idealné se chovajici roztok blokového kopolymeru. Pro
ptesnéjsi vyjadieni je nutno nahradit koncentrace slozek aktivitami.

Typicka micela obsahuje kolem 10* asociovanych kopolymernich fetézci
s bloky separovanymi do kompaktniho jadra, tvofeného nerozpustnymi bloky, a
ochranné difusni slupky, ktera je tvofena rozpustnymi bloky. Micelizuji obvykle
dvojblokové a triblokové kopolymery, uzaviena asociace multiblokovych

kopolymert je nepravdépodobna kvili stérickym zabranam.



Gyraéni polomér micel blokovych kopolymeri je obvykle 15 — 30 nm.
Zavislost mezi velikosti micel a délkou tvoficich se blokd lze predikovat ze
skalovaci teorie.'" Whitmore a Noolandi'? nalezli na zaklade této teorie nasledujici

vztahy pro polomér jadra R, a pro polomér slupky R.

R, Ng® Np*# 4

Ry oc N7 (5)

kde Na a Np jsou polty segmentd rozpustného respektive nerozpustného bloku a «
=(0.67,0.76), p=(—0.1,0) ay=(0.50, 0.86) jsou skalovaci exponenty.

JelikoZ nerozpustné bloky mohou v micelarnich jadrech zaujimat vyssi pocet
konformaci nez ve Spatném rozpoustédle, je sniZeni entropie diky asociaci fetézcl
téméf kompenzovano ptechodem nerozpustnych bloki do jadra a celkova zména
entropie je mala."

Amfifilni blokové kopolymery obsahuji hydrofobni blok, jako napt.

polystyren, a hydrofilni blok, napt. blok tvofeny kyselinou polymethakrylovou.

Vzhledem k tomu, Ze voda je pro hydrofobni blok amfifilnich kopolymeri
silnym srdzedlem, nelze micely amfifilnich kopolymert pfipravit pfimym
rozpusténim. Pro pfipravu kopolymeru je proto nutné vyuzit dialyzy, ve které se
postupné pfevadi micely vzniklé ve smési organického rozpoustédla s vodou do
vodného roztoku. Tim se pfipravi micely v kineticky zamrzlém stavu, kdy
nedochéazi k vyméné monomert mezi roztokem a micelami."

Je-li vné&jsi slupka tvofena polyelektrolytem, je chovani micel zavislé na
iontové sile a v ptipad¢ slabych elektrolytti i na pH roztoku. Napf. pii nizké
iontové sile jsou fetézce kvilli elektrostatické repulsi natazeny, zvysi-li se iontova
sila, dojde k ¢aste¢nému odstinéni naboju, a tim i k ¢astenému kolapsu fetézci a

zmenS$eni hydrodynamického poloméru. 13



2.2 Gradientové kopolymery

Gradientové kopolymery lze na zakladé jejich struktury rozfadit do dvou
velkych skupin. Do prvni skupiny fadime kopolymery, které jsou dvojslozkovymi
systémy s prostorové proménnym sloZenim. Tato tfida gradientovych kopolymert
méa velké praktické vyuziti, napt. jako optickd vldkna a multifokdlni Cocky.
Strukturni, tepelné a mechanické vlastnosti gradientovych kopolymerd jsou
studovany zejména u systémi, které jsou tvofeny polystyrenem nebo polyetylenem.

Druhou skupinu tvofi gradientové kopolymery se sloZenim ménicim se
v ramci jediného fetézce. V tomto ptipadé se mize jednat bud’ o gradient v hustoté
roubll, nebo o gradient v zastoupeni monomernich jednotek, kdy postupné zacne
prevladat jeden druh monomerni jednotky nad druhym, ktery byl majoritni na
po&atku.'®

Specidlnim typem gradientového kopolymeru je tzv. polymerni hieben, v
ném jsou strukturni jednotky uspotfddany velmi specificky, jelikoZz dochazi
k naroubovani kazdého homolymeru jednim zjeho konci na druhy typ
homolymeru. Timto zplGsobem dochazi k tvorbé kartaCovitého utvaru. Baze
hiebenu, neboli flexibilni polymerni patef, je tvofena jednim typem kopolymeru, se
zvetSujici se vzdalenosti od baze roste podil druhého typu kopolymeru a timto
zpiisobem vznikd uré&ity typ gradientu.'” Dal§im typem gradientu je sniZujici se
hustota naroubovanych kopolymert. Hustota roubl je ovlivnéna jiz pfi syntéze

gradientového kopolymeru a to pomoci makroiniciatoru.'®"
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3. Pouzité metody

3.1 Rozptyl svétla v roztocich polymert

3.1.1 Staticky rozptyl svétla (SLS)

Casto pouzivanou metodou studia struktury a dynamiky polymernich
systému je rozptyl zafeni ve viditelné oblasti spektra. Rozptyl zafeni je projevem
jeho interakce s hmotnymi ¢asticemi. Prochazi-li svételny paprsek latkou, indukuje
elektrické pole svételné viny v molekulach oscilujici dipolové momenty, které
pusobi jako zdroje rozptyleného svételného zafeni, jehoZ intenzita je nepfimo
umérna ¢tvrté mocnin€ vlnové délky A dopadajiciho svételného zafeni.

Zatimco v uspofadané krystalové mfiZzce toto rozptylené zafeni zanika
vzéjemnou negativni interferenci jednotlivych rozptylovych center, v kapalinach je
diky koncentraénim fluktulacim rozptyl svétla vzdy pozorovatelny.

Obzvlast siln¢ rozptyluji svétlo roztoky makromolekularnich latek o
rozdilném indexu lomu, neZ ma rozpoustédlo. Pfi meéfeni rozptylu sledujeme
uhlovou zavislost ¢asové primeérované intenzity zafeni rozptyleného roztokem
polymeru, coz umoziluje stanoveni molarni hmotnosti, popf. velikosti rozpusténych
¢astic a jejich interakci s molekulami rozpoustédla.

Ve vSech integralnich rozptylovych metodach je z praktického hlediska
dilezity pomér velikosti zkoumanych objektii k vinové délce pouzitého zéfeni.
Relativné malé objekty (jejichZz rozméry nepiesahuji dvacetinu vinové délky A
pouzitého svétla) rozptyluji zafeni jako bodové zdroje. Presnéji vyjadieno, zdroj je

mozZno povazovat za bodovy, je-li splnéna podminka

gR<<1 ©)

kde R je velikost rozptylového zdroje a g je velikost rozptylového vektoru,

definovana vztahem

11



dnn, . 9
= - sin 7
9= 5 (7

kde ny je index lomu rozpoustédla, A je vlnova délka rozptyleného zéieni a 4 je
rozptylovy thel, tj. ithel mezi smérem primarniho paprsku a smérem pozorovani.

V&tsi astice se chovaji jako soubory dipola. Uhlova zavislost rozptyleného
zafeni je pak ovlivnéna interferenci, coZ umozZiuje urfeni rozmérl, tvar
rozptylujicich atvarti (izolovanych makromolekuldrnich klubek, asociatd apod.).
Cim kratdi je vinova délka pouzitého zafeni a &im v&tsi je pouzité rozmezi Ghld, tim
mens$i rozméry (pifipadné rychlejsi pohyby u dynamického rozptylu) mohou byt
sledovany.?®

Veli¢inou charakterizujici rozptyl svétla v zavislosti na hmotnostni
koncentraci rozpusténé rozptylujici latky ¢ a rozptylovém vektoru g je tzv.

Rayleightiv pomér R(q,c), definovany vztahem

1(q,c)r2

R(g,c)= 7
0

®)

kde I(g,c) je intenzita rozptyleného svétla ve vzdalenosti » od zdroje rozptylu
vztaZzend na jednotku objemu a Jj je intenzita primarniho paprsku. Pro zavislost

Rayleighova poméru na q a c plati pfiblizny vztah znamy jako Zimmova rovnice

Ke 1 (1+1R2q2J+2Azc ®)
AR(g,c) M, 38

kde M,, je molekulova hmotnost rozpusténé latky, R, je gyratni polomér, 4, je
druhy virialni koeficient popisujici interakci rozptylujici latky s rozpoustédlem a

konstanta K je definovana vztahem

2.2 2
K= 4nn, Edn/dc) (10)
AN,

12



kde dn je ptirGstek indexu lomu roztoku pii zvyseni koncentrace rozpusténé latky o
dc (pomér dn/dc se nazyvé inkrement indexu lomu) a N4 je Avogadrova konstanta.
Pro vétsi (Rg > 50 nm) ¢i silné interagujici ¢astice n€kdy misto vztahu (9) 1épe

vyhovuje Berryho rovnice

Ke 1

| Lo o)
e (1+6R;q2j e an

Z ptedeslych rovnic plyne, Ze extrapolujeme-li naméfené hodnoty R(g,c)
na nulovou koncentraci, obdrzime zavislost R(¢,0) na ¢, z jejiz smérnice lze urcit
gyraéni polomér ¢astice. Naopak z extrapolace namétenych hodnot R(gq,c) na nulovy
uhel obdrzime zavislost R(0,c) na ¢, z jejiz smérnice uréime druhy viridlni
koeficient. Soucasna extrapolace hodnot R(g,c) na nulovou koncentraci a nulovy

tihel poskytne hodnotu 1/M,, (resp. 1/M,'”

u Berryho rovnice)

K ur€eni M,, a 2. viridlniho koeficientu z rovnic 9 a 11 je tieba vy¢islit
konstantu K. Problematickou veli¢inou je inkrement indexu lomu dn/dc, nebot’
rozdil indexu lomu malo koncentrovaného roztoku a indexu lomu C¢istého
rozpou$tédla nelze méfit béznymi refraktometry. PouZivaji se bud’ specidlni

diferencialni refraktometry nebo interferometrické méteni.

3.1.2 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Diky neuspofadanému pohybu jednotlivych rozptylovych center (napf.
makromolekul, ale tfeba i jednotlivych ¢&asti jejich fetézcl) pozorujeme v intenzité
rozptyleného zafeni I(f) Casové fluktuace. Dynamicky rozptyl svétla (DLS) je
experimentalni metoda umozZiujici tyto odchylky od ¢asové stiedni hodnoty
registrovat. Vystupem méfeni DLS je normalizovana ¢asova autokorelacni funkce

intenzity, definovana vztahem'

13



1(0)
8= (,,1) 2(0 (12)

kde (1) je Casova stiedni hodnota intezity a
T0)(t) = lim | fl(t' It +0)dt’ 13
=lim [ @)1+ (13)

Obdobné je definovdna normalizovana autokorela¢ni funkce intenzity elektrického

pole E(¢)

E(OE* (1)

N (14)
E(0)

g(])(’)=

Mezi obéma autokorela¢nimi funkcemi plati vztah znamy jako Siegertova rovnice
2
8y () =1+ Blg, (©) (15)

kde S je konstanta vyjadiujici odchylku od idedlni korelace. Jeji velikost zavisi na
geometrii experimentalniho uspofadani.

Hodnota autokorela¢ni funkce se s ¢asem snizuje tim rychleji, ¢im rychleji
se ztraci korelace mezi hodnotami funkce /(¢) a téze funkce posunuté o t’. Pro t" —
o se fluktuuyjici hodnoty méni jiZ na sobé zcela nezavisle a hodnota gy (f)
konverguje k jedné, hodnota funkce g(1y(f) k nule. Autokorelacni funkci gq)(f) lze

psat ve tvaru

g0 ®= | A(r)exp(— ;jdr (16)
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kde A(7) je distribuéni funkce tzv. relaxaCnich ¢asi 7, které charakterizuji
dynamiku daného systému. V nejjednodussim piipadé, kdy je cely systém popsan

jedinym relaxa¢nim ¢asem, pfechazi vztah 16 do tvaru
t
g(l)(t)zexp(—z_j (17)

Relaxaéni Casy obecné zaviseji na rozptylovém uhlu, pfi¢emz z této zavislosti lze
usuzovat na to, jakému typu pohybu v rozptylujicim systému pfislu$ny relaxacni
¢as odpovida. Transla¢ni difuzi rozptylujicich Castic, charakterizované difuznim

koeficientem D, pfislusi relaxa¢ni ¢as

T= (18)

kde ¢ je velikost rozptylového vektoru.

r

3.2 Fluorescen¢ni méreni

Vétsina molekul latek, které absorbuji energii v ultrafialové nebo viditelné
oblasti, ji predava pti kolizich ostatnim é&asticim. Rada latek takto ale ztraci jen &ast
ziskané energie a zbytek emituje jako tzv. luminiscen¢ni zafeni.

Dulezita je tzv. fotoluminiscence, kterd se na zéklad¢ délky dosvitu déli na
fluorescenci a fosforescenci, mezi nimi je rozdil ve spinu Castice, v pfipadé
fosforescence se spin méni.”?*

Absorpci energie piejde fluorofor na vyssi vibraéni hladinu, do prvniho
excitovaného elektronového singletového stavu. Odtud pfejde excitovana molekula

na zakladni vibra¢ni hladinu slozitéji, tj. nezafivym pfechodem, zvanym vibra¢ni

relaxace se molekula nejprve dostane na nejniz$i vibraéni hladinu singletového
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excitovaného stavu, a teprve poté dojde k emisi fotonu, tj. zafivému prechodu do
zakladniho elektronového stavu, v ultrafialové nebo viditelné oblasti spektra t.
k fluorescenci, pfi které se elektrony vraceji do riznych hladin zakladniho
stavu.?>%

Silnou fluorescenci pozorujeme u organickych sloucenin, zejména u
polykondenzovanych aromatickych sloufenin a jejich derivatd. Skupiny
v molekule, na kterych dochazi k absorpci a emisi se nazyvaji fluorofory.

U nékterych latek ma na fluorescenci velky vliv pH roztoku, nebot’ se
zménou naboje iontu pti disociaci dochazi ke zméné struktury molekuly a tim i
vymizeni fluorescence.”” Vzhledem ktomu, Ze doba Zivota singletového
excitovaného stavu je pomémé dlouha (10 s), jsou fluorescenéni emisni spektra,
mnohem vice ovlivnéna interakci fluoroforu s okolim, nez je tomu u spekter
absorp¢nich. Proto se fluorescenéni spektroskopie vyuzZiva jako metoda ke
zjistovani rtznych fyzikalnéchemickych vlastnosti v bezprostfednim okoli (do
n€kolika mm) od fluoreskujici molekuly. Mezimolekulové interakce ovliviluji 1
dobu Zivota fluoroforu. Proto ma vyznam i méteni vyhasinani fluorescence a doby

ivota fluoroforu.’
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4. Cil prace

Cilem této diplomové prace bylo prostudovani chovani gradientového
kopolymeru poly(akrylova Kkyselina)-b—poly(akrylova kyselina—grad—styren)
pomoci statického 1 dynamického rozptylu svétla a fluorescen¢nich méfeni a
nasledné srovnani tohoto kopolymeru s analogickym blokovym kopolymerem
poly(akrylova kyselina)-b-polystyren. Prace byla motivovana snahou ziskat
informace o gradientovém kopolymeru, nebot’ tento druh kopolymeri je obecné

daleko méné studovan nez kopolymery blokové.
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5.Material

5.1 Chemikalie

Blokovy kopolymer: poly(akrylova kyselina)-b—polystyren

Gradientovy kopolymer: poly(akrylova kyselina)-b—poly(akrylova kyselina—grad—

styren)

Oba kopolymery byly vyrobeny aniontovou polymerizaci ve skupiné

Laurenta Billona na université v Pau, Francie?*

Dioxan, Aldrich, St. Louis, Missouri, USA

DAF = 5-(N-dodekanoyl)aminofluorescein, Molecular Probes,
Oregon,USA

Pyren, Aldrich, St. Louis, Missouri, USA

Ostatni chemikalie ( vSechny od Lachema Brno, ¢istota p. a.):
hydroxid sodny, NaOH

kyselina trihydrogenfosfore¢na, H;PO4

tetraboritan sodny, Na;B407

[UPAC pufry, pH 9,18, 7,00, 4,005 , Radiometer, Francie

5.2 Roztoky

Pouzité roztoky: 80% dioxan dialyza
60% dioxan dialyza
40% dioxan dialyza
20% dioxan dialyza
Na;B407, 0,05 M dialyza
kyselina fosfore¢na 8,5 % méfeni fluorescence,
rozptyl svétla,titrace
hydroxid sodny 2 M, mé&feni fluorescence,
rozptyl svétla, titrace

jodid sodny, 4M, méfeni dohasinani flurescence
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5.3 Priprava vzorki

Pro pfipravu vzorku blokového kopolymeru se vyuzila dialyza. Nejprve se
vzorek ptrevedl do 80% 10 ml vodného roztoku dioxanu. Po rozpusténi vzorku se
roztokem naplnilo dialyzaéni trubice, ktera se poté vlozilo do kadinky s 60%
vodnym roztikem dioxanu. Po dvou hodinich se ldzen v kadince vymeénila za
roztok dioxanu s niz$i koncentraci, nejprve 40% dioxan, poté 20% dioxan v 0,05
M Na;B407 . Nakonec se jako lazen pouzil 0,05M Na,;B40.

Priprava vzorku gradientového kopolymeru probihala takto: Vzorek se
rozpustil pfimo v 0,05 M Na;B4O; nebo v methanolu. Dal$i moZnosti bylo
ptevedeni vzorku do 0,05 M boraxového pufru a poté rozpusSténi v methanolu
s naslednym pfidavanim boraxového pufru, dialyza byla provadéna proti 0,05 M
Na,B40;.

U méfeni zavislosti intenzity fluorescence na zméné¢ pH byla vychozi
koncentrace u gradientového kopolymeru 8,05 g/l a u blokového 4,52 g/l. Méfeny
roztok obsahoval 0,05M Na;B407, urCité mnozstvi kopolymeru a konstantni
ptidavek fluoroforu, bud’ 5-(N-dodekanoyl)aminofluorescein (DAF), nebo pyren,
pfiCemz koncentrace obou fluorofori byla 1umol/l. K takto pfipravenému vzorku
se pfidal 2 M hydroxid sodny, pro upravu pH na hodnotu kolem 10, a poté se
pfidavala 8,5 % kyselina fosfore¢na pro postupné snizovani pH. Koncentrace
zasobnich roztoki fluoroforti v metanolu byla 1mmol/l v ptipadé DAF a 5 mmol/l
v ptipadé¢ pyrenu. U méfeni emisnich spekter byla koncentrace gradientového
kopolymeru 2 g/l a blokového kopolymeru 4,52 g/l. Pfi méfeni doby Zivota DAF
byla koncentrace gradientového kopolymeru 2 g/l, blokového kopolymeru 2,26 g/l,
tytéZz koncentrace byly pouzZity pii méfeni zhaSeni fluoresceinu pomoci Nal.
Roztok jodidu sodného obsahoval malé mnoZstvi thiosiranu sodného, aby

nedochazelo k oxidaci jodidu na jod.
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5.4 Metody

5.4.1 Rozptyl svétla

Rozptyl svétla byl méfen pomoci fotometru ALV (Langen, SRN). Zatizeni
je sloZzeno z He-Ne laserového zdroje (633 nm, 22 mW), goniometru ALV
CGS/8F, detektoru (lavinové fotodiody) ALV High QE APD, a autokorelatoru
ALV 5000/EPP. Roztoky pted vlastnim méfenim byly filtrovany pfes membranové
mikrofiltry o velikosti pérd 0,45 gm. Meéfeni bylo provadéno pfi riznych
koncentracich polymerd a pfi thlech 30-150 stupiit. Pro méfeni byly vyuzity

cylindrické kyvety o priméru 10 mm.

5.4.2 Méfeni staciondrni fluorescence

Méreni fluorescen¢nich spekter bylo provedeno pomoci fluorometru
Fluorolog 3-11 (SPEX, USA). Me¢fteni se provadélo v kiemennych kyvetach o

optické draze 1 cm.

5.4.3 MéFeni vyhasindni fluorescence

Meéteni vyhasinani fluorescence fluoresceinu bylo provadéno technikou
Casové korelovaného C¢itani fotond pomoci pfistroje ED 299 T (Edinburgh
Instruments, Velka Britanie), vybavenému jednoduchym excitaénim a dvojitym
emisnim monochromatorem. Zdrojem zafeni byla pulsni LED dioda. NanoLED
(IBH, Velka Britanie), s emisnim maximem 496 nm, s repeti¢ni frekvenci 1 MHz a
polositkou pulsu 1 ns. Vzhledem k tomu, Ze doba trvani pulsu neni zanedbatelna

ve srovnani s dobou Zivota excitovaného stavu fluoresceinu, je naméfena zavislost
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intenzity fluorescence na Case Ip(f) dana konvoluci vlastniho vyhasinani /(r)

s profilem pulsu P(¢):
1) = j Pt —1t")dt’ (19)
0

Profil pulsu byl zméfen pomoci latky rozptylujici svétlo pfi nastaveni emisni
vlnové délky shodné s excitaéni vlnovou délkou. Pii zpracovani dat byl pouzit
dvouexponencialni model vyhasinani fluorescence, takze naméfend data byla

proloZena rovnici:

7 2

L) = ]P(t'){a,exp(t ! ) + azexp(t ! 'de (20)
0 T

Z dob zivota 73, » a amplitud o, o, je mozné vypocitat frakce celkové intenzity

fluorescence F; a F,= 1-F) pfipadajici na jednotlivé komponenty s dobami Zivota

T1, T2.
F=—"10 1)
a,r] +az‘[2
5.4.4 Méreni pH

Pro méfeni pH byl vyuzZit pH metr Radiometer PHM 93, s kombinovanou
sklenénou elektrodou. Jako Kkalibraéni pufry byly vyuzity IUPAC pufry,

. .1
Radiometer, Francie.
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6.Vysledky a diskuse

6.1. Priprava vzorki kopolymeri

Ptiprava gradientového a blokového kopolymeru je odliSna. Hlavnim
divodem je skutecnost, Ze blokovy polymer obsahuje dlouhé polystyrenové bloky,
na které voda plisobi jako srazedlo. Z tohoto divodu by se blokovy kopolymer
nebyl schopen ve vodé rozpustit. Proto musi byt tento typ kopolymeru pfipravovan
pomoci dialyzy, tedy postupnym pievedenim vzorku z vysoce koncentrovaného
roztoku dioxanu do 0,05 M roztoku tetraboritanu sodného. "

V ptipadé gradientového kopolymeru, ktery je tvofen useky s gradientem
polystyrenu a useky kyseliny polyakrylové je mozné rozpustit kopolymer pfimo
v 0,05 M Na,B405. V tomto piipade totiz dojde ke vzniku micely s jadrem, které je

zbotnéno rozpoustédlem.

6.2. Rozptyl svétla

6.2.1. Uréeni molekulové hmotnosti

Jak jiz bylo zminéno, tato diplomova prace se ma zabyvat prostudovanim
chovani gradientového kopolymeru, poly(akrylovd kyselina)-b-poly(akrylova
kyselina-grad-styren). Tento kopolymer je porovnavan s analogickym blokovym
kopolymerem poly(akrylova kyselina)-b-polystyren. Jako vhodné metody pro
studium byly zvoleny rozptyl svétla a fluorescenéni méfeni. Pfi méfeni rozptylu
svétla se pozornost vénovala uréeni molekulové hmotnosti u obou kopolymert
pomoci extrapolace naméfenych hodnot na nulovy thel a na nulovou koncentraci.
U gradientového kopolymeru se pro vyhodnoceni méfeni pouzil Zimmiv diagram

(obrazek 2). U blokového kopolymeru byl vyuzit pro vyhodnoceni Berryho
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diagram (obrazek 3). Tato méteni poskytla i informace o gyra¢nim poloméru ¢astic
a o druhém viridlnim koeficientu, ktery charakterizuje interakci sledované latky

s rozpoustédlem.

D
T
1

w
T
I

KcaR'(g,c)/ 10° mol g
— N

0 300 600 900 1200
(100c+q%) / um™

Obr. 2 Zimmilv diagram pro blokovy kopolymer

Pfi extrapolaci namétenych hodnot na nulovou koncentraci a na nulovy uhel
byla ziskdna molekulovd hmotnost M,. Dale byl uréen gyraéni polomér
sledovanych kopolymerti a druhy viridlni koeficient, tabulka 1.Molekulova
hmotnost gradientového kopolymeru je 4,38x10° g/mol a gyraéni polomér je 86,7
nm. Pro blokovy kopolymer byla naméfena molekulova hmotnost 1,12x10° g/mol
a gyra¢ni polomér byl 40,1 nm.

Molekulova hmotnost i gyraéni polomér jsou vétsi u gradientového

kopolymeru.
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Obr. 3 Berryho diagram pro gradientovy kopolymer.

Blokovy kopolymer Gradientovy kopolymer
M, 1,12x10° g/mol 4,38x10° g/mol
A, 2,88x107 mol /g’ 1,49x10” mol /g
R 40,1 nm 86,7 nm

Tab.1 Charakteristika blokového a gradientového kopolymeru ziskaného

ze statického rozptylu svétla.
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6.2.2. Zavislost molekulové hmotnosti

na zméné pH

Pii meéfeni rozptylu svétla byla méfena i zavislost velikosti molekulové
hmotnosti na zméné¢ pH. Pfi té€chto meétenich se pouzily vzorky kopolymera
rozpusténych v 0,05 M roztoku tetraboritanu sodného. K témto roztokim se
piidalo ur€ité mnozstvi kyseliny fosforecné (8,5%) nebo hydroxidu sodného 2M,
aby vznikla $kala roztokti s kopolymery o rizném pH. Pii meéfeni blokového
kopolymeru nedo3lo ke zmén€¢ molekulové hmotnosti. Gradientovy kopolymer
vykazoval zménu molekulové hmotnosti, od pH 6,5 — zde jiZ lze sledovat
pocinajici narist molekulové hmotnosti. Toto chovani je disledkem toho, Ze tyto
micely nejsou v kineticky zamrzlém stavu a proto se pfi kyselém pH snizuje jejich
rozpustnost z divodu sniZeni ionizace polyakrylové kyseliny. Nasledné dochézi ke
zvySeni asociaCniho Cisla micel. Méfeni bylo provadéno v oblasti pH 1,75-10,5

(obrazek 4).

8 .
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0 1 1 1 " 1 1
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Obr.4 Zavislost molekulové hmotnosti na zmén& pH, gradientovy kopolymer( ¢&.1) blokovy
kopolymer ( ¢.2)
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6.2.3. Autokorelacni funkce u obou kopolymerii

Méfenim dynamického rozptylu svétla byly ziskany nasledujici
autokorela¢ni funkce pro oba typy kopolymerd. Obrazek 5 ukazuje typicky pribéh

autokorelac¢nich funkci u obou kopolymeri.

g (B

10° 10%* 10" 10° 10" 10®° 10°
t/ ms

Obr.5 Autokorelaéni funkce, kfivky pro gradientovy a blokovy kopolymer, rozptylovy thel 90°.
Kfivka ¢. 1 pro gradientovy kopolymer ¢=0,72g/l, k¥ivka ¢&.2 pro blokovy kopolymer c=1,13g/1.

6.2.4 Distribucni funkce relaxacénich Casu

Obrazek 6 ukazuje typické vyhodnoceni distribu¢ni funce relaxa¢nich ¢ast u
gradientového a blokového kopolymeru.V pifipadé gradientového kopolymeru se
objevuji dva mody, pravdépodobné v disledku nemonodisperzniho sloZeni ¢i
délky fetézct, kdy dochazi kjejich segregaci do rizné€ velkych asociatd. U
blokového kopolymeru je mod jen jeden, vSechny fetézce maji pfiblizné€ stejné

sloZeni i délku.
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Obr.6 Distribu¢ni funkce relaxa¢nich &asq, , u blokového (£.2) a gradientového kopolymeru (€.1),

vyhodnocené z autokorelaénich funkci na obrazku 5.

6.2.5. Zavislost R, na zméné pH

Chovani gradientového a blokového kopolymeru se liSilo i v pfipadé
sledovani zavislosti hydrodynamického poloméru na pH.. Hydrodynamicky
polomér byl vypocten z difuznich koeficientii ziskanych z méfeni rozptylu svétla

(rovnice 18), pomoci Stokesova-Einsteinova vztahu

kT

R, = 22
" 67n,D @2

kde kje Boltzmannova konstanta, T termodynamicka teplota, 7, je viskozita
rozpoustédla. Mefeni bylo provadéno za stejnych podminek jako u 6.2.2. U
gradientového  kopolymeru doSlo voblasti kyselého pH  k naristu
hydrodynamického poloméru, naproti tomu u blokového kopolymeru zistaval

hydrodynamicky polomér mirné klesa v dusledku kontrakce slupky zplsobené
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neutralizaci zdporné€ nabitych karboxylovych skupin. Diivodem nartistu poloméru u
gradientového kopolymeru je opét tvorba agregatii, nebot’ v kyselém pH se snizuje
stuperi ionizace polyakrylové kyseliny. Z tohoto diivodu se stava hife rozpustnym
cely kopolymer a dochazi ke vzniku agregati (obrazek 7).Velikost
hydrodynamického poloméru byla vypoctena u gradientového kopolymeru

z minoritniho modu distribu¢ni funkce relaxaénich ¢asu.
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Obr. 7 Zavislost hydrodynamického poloméru na zmé&ng pH, gradientovy kopolymer ( &.1), blokovy
kopolymer ( €.2)

6.3 Fluorescené¢ni méreni

Pro dalsi charakterizaci kopolymeri byla vyuzita fluorescen¢ni méfeni.
Sledovalo se chovani blokového i gradientového kopolymeru za pfitomnosti dvou
fluorofort, a to bud’ pyrenu nebo DAF.

Me¢éfeni byla provadéna v kifemennych kyvetiach o optické draze 1 cm.

Vzorky, ve kterych byl fluoroforem pyren, se méfily az po né€kolika hodinach po
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pfidani pyrenu k roztoku kopolymeri, zdivodu pomalej$tho priniku tohoto

fluoroforu do struktury kopolymert.

6.3.1 Méieni zavislosti intenzity fluorescence

DAF na zméné pH

Pii tomto méfeni se sledovala zavislost intenzity fluorescence DAF na
zméné pH pfi riznych vychozich koncentracich. Byla pfipravena skala koncentraci
u blokového i gradientového kopolymeru. DAF je jakoZto derivat fluoresceinu
acidobazickym indikatorem s oblasti pfechodu kolem pH 6,2.

V micelach se amfifilni molekula DAF nachazi pobliZ rozhrani mezi jadrem
a slupkou. Kolem fluoresceinu se v bazickém prostfedi nachazi velky pocet
zaporné nabitych karboxylatovych iontd ze slupky. Proton z disociovaného
fluoroforu je pfitahovan ke karboxylatovym aniontiim, takze k tomu, aby byl
proton schopen opustit slupku, je zapotiebi dodatkova Gibbsova energie.> Z
tohoto divodu dochazi k posunu inflexniho bodu zavislosti intenzity fluorescence
na pH u koncentrovangjSich roztoki do bazi¢téjsi oblasti. U méné
koncentrovanych roztokl je pfitomno mens$i mnoZstvi micel, proto zistava urcity
podil fluoresceinu ve vodném roztoku a inflexni bod u té€chto roztokl je posunut

smérem doleva na stupnici pH. Dal$im divodem pro posun inflexniho bodu je

niz§i dielektrickd permitivita mikrookoli fluoroforu: jsou zde proto silnéjsi

vvvvvv

vvvvvv

prostredi.

Ke vzajemnému porovnavani k¥ivek intenzity slouzila hodnota inflexniho
bodu. Tato hodnota je minimalni pro roztok fluoroforu s minimalni koncentraci
kopolymeru. Obrazky 8 a 9 ukazuji intenzitu fluorescence v zavislosti na zméné
pH pfi riznych koncentracich.

Na kiivkach nizkokoncentrovanych roztoku je patrny posun inflexniho bodu
smérem doleva tzn. do kyselejsi oblasti, kiivky odpovidajici témto roztokdm jsou

také strméj$i. U nizkokoncentrovanych roztokd kopolymeri je vési pocet molekul
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fluoroforu na jednu micelu, z tohoto divodu se jiz molekuly zaéinaji vazat i na
dalsi oblasti v micele, vazi se tedy i do polarnéjsi oblasti shellu. Nékteré molekuly
fluoroforu zlstavaji ve formé& unimera také volné v roztoku, z t€chto ddvodt neni u
nizkokoncentrovanych roztokd patrny posun inflexniho bodu do alkali¢té)si
oblasti. Zde je inflexni bod v podobné oblasti jako v ptipad€, kdy je fluorofor ve

vodném roztoku bez ptitomnosti kopolymert.
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Obr. 8 Ktivky intenzity fluorescence u blokového kopolymeru, koncentrace kopolymeru je

nasledujici: &1 c=0 g/l, &2 c¢=0,0065g/l, &3 c=0,28g/l, &4 c=2,26g/l, &5 c=4,52g
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Obr. 9 Kfivky intenzity fluorescence u gradientového kopolymeru, koncentrace kopolymeru jsou

nasledujici: €. 1 ¢= 0,062 g/l, &2 c=0g/1, €3 c=0,2g/l,& 4 c=2g/l, &5 c=8,05 g/l

6.3.2 Méreni emisnich spekter pyrenu

Meéteni emisnich spekter bylo provadéno za pfitomnosti pyrenu jako
fluoroforu, pH se ménilo pfidavanim kyseliny fosfore¢né. U pyrenu je pfechod do
nejniz§iho vibronického stavu symetricky zakazany, takze pas ptislusejici tomuto
pfechodu (372 nm) se objevuje pouze v dusledku silnych interakci s polarnim
rozpouStédlem. Jako veliCina charakterizujici polaritu rozpoustédla se pouziva
pomér intenzit pasu pfi 372 nm ku vibronickému pésu pfi 383 nm, ktery piislusi
symetricky povolenému piechodu, a jeho intenzita tudiz na polarit¢ rozpoustédla
nezavisi. Cim je tento pomér (/;/15) vétsi, tim polarn&jii je rozpoustédlo.?

Emisni spektra pyrenu solubilizovaného v micelach gradientového a
blokového kopolymeru pfi riznych pH jsou na obr. 10 a 11. Obr. 12 ukazuje
zavislost I)/I; pro oba kopolymery.

Ve vodnych roztocich amfifilnich micel je pyren jakozto siln€¢ hydrofobni
latka solubilizovan v micelarnich jadrech, takZze pomér /;/1; je mirou polarity jader.
V oblasti kolem pH 7 zacala postupné rist intenzita tietiho piku. V kyselej§im pH
je pomér men$i neZ v oblasti bazického pH u gradientového kopolymeru, a to
zddvodu protonizace karboxylatovych skupin v kyselém pH, coz vede
k naslednému zvyseni hydrofobicity a kopolymer se stdvd méné polarnim. U
gradientového kopolymeru je pyren lokalizovan ve vodou zbotnalém jadre
obsahujicim i akrylatové monomerni jednotky a je tudiZ citlivy na zménu pH,
naproti tomu u blokového kopolymeru je pyren v hydrofobnim jadte z polystyrenu,
takZze neni ovlivnén ionizaci polyakrylové kyseliny ve slupce. U blokového

kopolymeru je proto pomér /;/I; konstantni.
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Obr. 10 Emisni spektra gradientového kopolymeru u pH 6,7 a 9,2.
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Obr. 11 Emisni spektra blokového kopolymeru u pH 7,1 a 9,0.
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Obr. 12. Zavislost pomé&ru /,//; na pH. Blokovy kopolymer &.1, gradientovy kopolymer &.2.

6.3.3 Méreni doby Zivota DAF

Pii tomto meéfeni se vyuzil jako fluorofor DAF o koncentraci 2 pmol/l.
Meéfila se doba Zivota fluoroforu pfi rizné koncentraci kopolymert. Nejprve byla
zmé&fena doba Zivota pro fluorofor v boratovém pufru, tato hodnota se pohybovala
kolem 4 ns. Poté se provedlo méteni v roztoku o koncentraci 2 g/l u gradientového,
nebo 2,26 g/l u blokového kopolymeru. Pfiddvany DAF se nejprve vaze na
mezifazi jadro-slupka, takze pti dal§im ptidavani se zacinaji tvotit nefluoreskujici
H-dimery DAF®, které jsou akceptory excitaéni energie a zhasi tak fluorescenci
unimeri DAF. Tento jev je dominantni jen dokud neni fluoresceinu tolik, Ze se jiz
zacne volné vyskytovat také ve vodném roztoku, v tu dobu za¢ne naméiena doba
Zivota nardstat. Tento trend je patrny u blokového kopolymeru. Ve vzorcich
s vychozi koncentraci byla doba Zivota vys$$i, postupné se vzorky nafed’ovaly a
doba Zivota fluoroforu méla klesat, nebot’ pfi fedéni roztoku dochazi k postupnému
sniZovani poétu micel a nardstani poctu fluoroford na jednu micelu. Z tohoto
divodu by se méla doba Zivota fluoroforu postupné snizovat. U gradientového

kopolymeru se tento trend nepotvrdil, miZzeme se tedy domnivat, Ze tento jev byl
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zpusoben neexistenci ostrého rozhrani mezi jadrem a slupkou, v disledku které
nedoslo k tvorbé¢ H-dimert. Obrazek 13 ukazuje zavislost doby Zivota fluoroforu

na zmén¢ koncentrace kopolymeru.

doba zivota / ns
:h
N

1 " 1 A 1 i 1

E 2 3 4 5
koncentrace kopolymeru, g/|

Obr. 13 Zavislost doby Zivota fluoroforu na koncentraci kopolymeru, blokovy kopolymer &.1,

gradientovy kopolymer &.2.

6.3.4 Zhaseni fluorescence DAF pomoci Nal

Fluorescenci je mozné tzv. zhaset pomoci jinych chemickych latek. V nasem
ptipad€ byl zvolen jodid sodny. Nasledkem srazky fluoroforu s iontem I" vznika
kolizni komplex, vnémz v dusledkusilné spinorbitalni interakce dochazi
k ptechodu fluoroforu do tripletového stavu. Dynamické zhdSeni fluorescence se
projevi zkracenim doby Zivota excitovaného stavu fluoroforu.

Koncentrace gradientového kopolymeru pouzitd pfi méfeni byla 2 g/l a
koncentrace blokového kopolymeru byla 2,27 g/l. Jodid sodny byl pfidavéan v
konstantnich pfidavcich. Sledovala se doba Zivota excitovaného stavu DAF

v z4vislosti na koncentraci Nal.
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U obou kopolymert 1ze pozorovat zkracovani doby Zivota DAF, s rostouci
koncentraci zhaSe€e. U gradientového kopolymeru bylo naméfené dohasinani
dvouexponencialni, nebot’ zde neni ostré rozhrani jadra a slupky, takze DAF se
miiZze vyskytovat v micele vruznych doménach, lisicich se v dostupnosti pro
zhaSe€. Oblasti s horsi dostupnosti pro zhase¢ fluoroforu vykazuji del§i dobu
Zivota neZ oblasti snadnéji pfistupné. Na obr. 14 jsou vyneseny doby Zivota obou
slozek v zavislosti na koncentraci Nal. Procentualni zastoupeni majoritni sloZky T,
je ptiblizné 65%, nezavisle na koncentraci zhasece.

Na obr. 15 je vynesena stiedni doba Zivota DAF v gradientovém i blokovém

kopolymeru v zavislosti na koncentraci Nal.

doba zivota/ ns

01 02 03 04 05 06
koncentrace Nal, mol/l

Obr. 14 Zavislost dob Zivota DAF v roztoku gradientového kopolymeru na mnozstvi pfidaného

Nal. KFivka €.1 doba Zivota majoritni sloZky, kfivka €. 2 doba Zivota minoritni slozky.

35



00 02 04 06
[Nal] / mol I

Obr. 15 Zavislost doby Zivota u blokového,&.1, a gradientového, ¢.2, kopolymeru na ptidavku Nal.

U gradientového kopolymeru je vynesena primé&rna hodnota (t) = F, r;+F, 1 (rovnice 21)
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7. Z.avér

V této diplomové praci bylo hlavnim cilem charakterizovat a vzajemné
porovnat dva kopolymery. Jednalo se o blokovy kopolymer poly(akrylova
kyselina)-b-polystyren a gradientovy kopolymer poly(akrylova kyselina)-b-
poly(akrylova kyselina-grad-styren). Oba kopolymery byly vyrobeny aniontovou
polymerizaci. Jako vhodné metody pro experimentalni méfeni byly vybrany:
rozptyl svétla a fluorescen¢ni méfeni.

1) Byl vybran nejvhodné&jsi postup pro piipravu obou typt vzorkd. Postup
ptipravy zohlediioval odli§né sloZeni kopolymerd. Blokovy kopolymer byl tedy

pfipravovan postupnym pievedenim z vysoce koncentrovaného roztoku dioxanu do
boraxového pufru. Gradientovy kopolymer se rozpoustel pfimo v boratovém pufru.

2) Meteni statického a dynamického rozptylu svétla ptineslo nasledujici
vysledky. Pfi méfeni zavislosti molekulové hmotnosti na zméné pH se molekulova
hmotnost meénila jen u gradientovaho kopolymeru, u blokového kopolymeru
zlstavala témér konstantni. Dal§im zajimavym jevem byla souvislost mezi zménou
hydrodynamického poloméru v zavislosti na zméné¢ pH. Narist molekulové
hmotnosti i1 hydrodynamického poloméru byl zfetelny u gradientového
kopolymeru, zde dochazi k tvorbé agregati, nebot’ v kyselém pH se sniZuje stuper
ionizace polyakrylové kyseliny a cely kopolymer se proto stava hiife rozpustnym.

3) Zajimavé vysledky byly ziskany i pfi méteni zhaseni flourescence DAF
pomoci Nal v obou kopolymerech. U gradientového kopolymeru bylo namétené
dohasinani dvouexponencialni, nebot’ zde neni rozhrani ostré jadra a slupky.
Fluorescein se tedy mize vyskytovat v riznych doménach kopolymeru, které jsou
pro Nal lépe nebo hiife dostupné. Oblasti s horsi dostupnosti pro zhase¢ fluoroforu

vykazuji del$i dobu Zivota neZ oblasti snadnéji pfistupné.
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9. Seznam zkratek a veli¢in

Kic rovnovazna konstanta micelizace

Am,-CGO Gibbsova volna energie micelizace

R univerzalni plynova konstanta
T teplota

R polomeér jadra

R; polomér slupky

SLS staticky rozptyl svétla

DLS dynamicky rozptyl svétla

q velikost rozptylového vektoru
Mo index lomu

A vlnova délka

9 rozptylovy uhel

R(g,c) Rayleightiv pomér

1(g,0) intenzita rozptyleného svétla
Iy intenzita primarniho paprsku
M, molekulova hmotnost

R, gyracni polomér

A druhy viridlni koeficient
dn/dc inkrement indexu lomu

Na Avogadrova konstanta

E() intenzita elektrického pole
o) normalizovana ¢asové autokorela¢ni funkce /
ga)(h) normalizovana ¢asova autokorela¢ni funkce E
T relaxacni ¢as

D difuzni koeficient
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10. Kli¢ova a predmétova slova

Kli¢ova slova: blokovy kopolymer, gradientovy kopolymer, micelizace
Pfedmétova slova: staticky a dynamicky rozptyl svétla, stacionarni a Casové

rozliSena fluorescenéni spektroskopie
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