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ANOTACE

V teoretick¢ Casti jsou zpracovana témata, ktera se tykaji vodnych disperzi
mikrogelovych ¢astic pfipravenych emulzni polymeraci, charakteristiky mikrogeli vetné
jejich praktického a potencionalniho vyuziti a také zplsob ptipravy natérovych filmi.
Experimentalni ¢ast je zaméfena na ptipravu vodnych disperzi mikrogelovych cCastic se
strukturou core-shell a studium jejich vlastnosti. VSechny ziskané veliCiny méfenych

parametrti byly poté vyhodnoceny a porovnany.

KLICOVA SLOVA

Emulzni polymerace, vodna disperze, mikrogel, ¢astice core-shell, latex, natérové

filmy.



ABSTRACT

Theoretical part is a compilation of topics which relate to agueous dispersions of
microgel particles prepared by emulsion polymerization, characteristics of microgel,
including potential practical use and process for preparation of coating films. The
experimental part focuses on the preparation of aqueous dispersions of particles with core-
shell microgel structure and the study of their properties. All collected data of measured

parameters were evaluated and compared thereafter.

KEY WORDS

Emulsion polymerization, aqueous dispersion, microgel, particles with core-shell

structure, latex, coatings films.



Obsah

Obsah

L VO e nre e 20
2 TeOTEHICKA CASE ..vviiiiiiiiiitii it 21
21 IVHEKTOGEIY ..t bbbttt nb b 21
2.2 Funkcionalizované (reaktivini) MiKrogely ..........ccoviverieiieiiiiicic e 21
2.3 VIastnosti MIKIOGEITL .....ccvviiiiiiiiiiiie ittt be e b e 21
2.4 POUZItT MIKTOZEIT . .vveviieiiie ettt s be e e st e e s e e raesteeanee s 23
25 PHPrava MIKIOZEITL......eeiviiieciiei e nne s 24
251 EmUulzni pOLYMETACE ......coivviiiiiiiiciie e 24
2.5.1.1 Micelarni model nukleace GAStic [L3] ....cveiireiiiiiiieiiie e 25
2.5.1.2 Model homogenni nukleace CAstic [13] ...cccvvviieiiiiiiiiiiiecie e 26
2.5.1.3 Mechanismus emulzni polymerace [13] ........cccccoviriiiiiiiiiiiniee e 26
2.5.1.4 Radikalova polymerace [13].....cccciieiiiiiiiieiiie i sieesieessie e etee s et s e bae e et e e nrae e 27
2.5.1.5 Sitovani pfi radikalové polymeraci [14]......cccoocveviiiiiiiiiecie e 28
25.1.6  TrommsSAOrflv JEV [13].. e eiiieiiiiie ettt ettt see e e 29
2.5.1.7 Zakladni slozky Gcastnici se emulzni polymerace [13]........ccooviviiiiiiiiiniiinieiie e 29
252 Technické provedeni emulzni POIYMETACE. ......ccvviiiiiiiiiiiiie i 32
3 EXPErIMENtAINT CASE......eiuiiiuiiiiiiiii ettt b e bbbt n et 33
3.1 Piehled pouZitych ChemiKAalil ........cvvviiiiiiiiie e 33
3.1.1 Chemikalie pro pripravil JateXT .......c.eeiiiiiiiiiiie it 33
3.1.2 Ostatni CheMIKALIE .........ccviiiiiiiiii e 33
3.2 SYNEEZA TALEXTL ..ottt ettt s et nn e e b r e r e nreene s 35
3.3 Popis prpravenych LateXTl .......ccovviviiieiie e 37
3.4 Redispergace mikrogell v organickém rozpousStedle...........coovviiiiiiiiiiiiiiiicee e 38
3.5 Zhotoveni natérovych systémil na bazi akrylatovych pojiv a mikrogelll ...........ccocevienennee. 38
351 VZOTOVY VIPOCEL ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt e st e s 39
3.6 Zhotoveni natérovych filmu a studium jejich v1astnosti .........cccccevveiieiiniiine 43
o Extrahovatelny Podil ........ccoiiiiiiiiiiiieiie s 44
3.7 Popis pouZitych Metod MEFENT ...vviiviiiiiiiiiie it ee s 44
3.7.1 STANOVENT SUSINY ...evvevieitee sttt ettt ettt ettt sb e sb e bt b e nbe et s b sbnessnesnrenree s 44
3.7.2 METENT PH .. 45
3.7.3 Stanoveni velikosti ¢astic metodou dynamického rozptylu svetla .........cccooovevienicnneenn 45

3.74 Stanoveni teploty skelného pfechodu diferencni skenovaci kalorimetrii ..........ccccocveeennee. 45



3.7.5 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda............cccooviiiiiiiniiiiiiiie 46
3.7.6 Stanoveni tvrdosti natéru tlumenim kyvadla podle Perzose.........c.ccccovvviriiiiiiiiiiniicnnne 46
3.7.7 IMETENT tLOUSEKY ...t 46
3.7.8 a0 oA 11 1< o [ SRS 47
3.7.9 Povrchova tvrdost tUZKAMI .....ovviiiiiiciii 47
3.7.10  Piilnavost MHZKOVOU ZKOUSKOU........coiiiiiiiiiiiciiice e 48
3.7.11  Chemicka odolnost vii¢i methylethylKetonu...........ccoocvviiiiiiiiiiin e 48
3.7.12  Stanoveni lesku nat€rovych filmill.........cccooiiiiiiiiiii 49
3.7.13  Zkouska 0doInosti VOCT PAAU ZAVAZI ....cvvevveeiiieiieesieesieessieesieessiee e e besstee s sraeensaesnree e 49
3.7.14  OhybDOVA ZKOUSKA .....oeiiiiiiiiiiie ittt 49
3.7.15  ZkouSka hIOUDENIM ......ooiiiiiiiiie i 50
3.7.16  Stanoveni extrahovatelného podilu............cceeiiiiiiiiiiiiii e 50
3.7.17  Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam - klobouckova metoda..........cccoovvvviieiiiieiiiiiiniiniinnns 51
VYsledky @ VYNOANOCENT .. .ccviiiiiiiiiiie it 52
Hodnoceni vodnych disperzi mikrogelovych CAStC. .....ovvriiiiiiiiiiieieeeeee e 52
411 pH vodnych disperzi mikrogelovych CASLIC ........oevviiiiiiiiiiiiiee e 52
412 Zdanliva viskozita disperzi mikrogelovych CASIC .....ocovviiiiiiiiiiiici e 52
413 ODSAN SUSITLY +..vvevveiresiie sttt sttt sse b e sr e e sr e e b e e ne e nre e reenreenneennas 53
Hodnoceni MIKIOZEIT ........coiiiiiiiiiiie e 53
421 Velikost ¢astic stanovend metodou DLS ... 53
422 Teplota skelného prechodu diferencni skenovaci kalorimetrii ..........ocevveieeiieieciieneee. 53
Hodnoceni nat€rovych filmil .........ccoooviiiiiiii e 53
431 Stanoveni tvrdosti tltumenim kyvadla podle Perzose ...........ccocceviiiiiiiiiiiiiicnic e 53
432 METENT tLOUSTKY ..t 57
4.3.3 VZhled fIIMUL....oiiiiiiii s 58
434 Povrchova tvrdost tUZKAMI .....ovvveieiiic i 64
435 Pfilnavost mfiZKovou ZKOUSKOU...........cccviiiiiiiiiic e 65
4.3.6 Chemicka odolnost viici methylethylKeton ............occuviiiieiiiiiiiieiie e 66
4.3.7 Stanoveni lesku nat€rovych filmil..........ccoeoiiiiiiii e 67
438 Zkouska 0dolnosti VUCT PAAU ZAVAZL ......c.eeeieiiiiieiiie et 71
439 ZkouSka hloUDENTIM .......coiiiiiiiiiiici 72
4.3.10  OhybOVA ZKOUSKA ...ccuviiiiiiiiiiiciiesie e 73
4311  ExtrahovateIny podil ........ccoiiiiiiiiiiiei e 74
4.3.12  Stanoveni teploty skelného ptechodu diferen¢ni skenovaci kalorimetrii ...........cccccvernunee 75
4.3.13  Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam - klobouc¢kova metoda..........coceevevievviinesie e, 76



6 POUZIA IEETATUTEA ...ttt e e e e e s ne e e e nree e
T PHIONA .ot
7.1 Stanoveni velikosti ¢astic mikrogelti RM1 a RM2 ..o 83
7.2 Stanoveni teploty skelného pfechodu (Tg) mikrogeld RM1 a RM2 ........cccoveviiiiiicinnnnn, 87
7.3 Stanoveni Tg vytvotenych polymernich materidlti na bazi akrylatového pojiva a mikrogel

LY oo o o 2L U ROPR PRSP 90



Seznam tabulek

Seznam tabulek

Tabulka 1: Zkratky pouzitych monomerti a jejich molarni hmotnost ............cccocevviiennnn. 33
Tabulka 2: Typické vlastnosti komerénich akrylatovych pojiv uddvané vyrobcem............ 34
Tabulka 3: Typické vlastnosti a vyrobee pouzitého tvrdidla..........cccovviiiiiiiiiiiiice, 34
Tabulka 4: molarni hmotnost a vyrobce kapalin pouzitych pro stanoveni chemické odolnosti
NAETOVYCH FIIMT ... 35
Tabulka 5: Slozeni polymera¢niho SYStEMU .........c.cciriiiiiiiiiieiiee e 36
Tabulka 6: Hmotnostni zastoupeni monomerd pro pfipravu reaktivnich mikrogeld........... 36
Tabulka 7: Navazky mikrogeld RM1 v MEK, pryskyfice Synthalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N3390 BA ... 41
Tabulka 8: Navazky mikrogelit RM1 v MEK, pryskyfice Desmophen 670 BA a tvrdidla
DesmOodur N 3390 BA ... .o 41
Tabulka 9: Navazky mikrogelt RM2 v MEK, pryskyfice Synthalat A 141 HS a tvrdidla
DesmOodur N3390 BA ... 41
Tabulka 10: Navazky mikrogelt RM2 v MEK, pryskyfice Desmophen 670 BA a tvrdidla
DesmOodur N 3390 BA ... 42
Tabulka 11: Odparené mnozstvi MEK ze systému tvofeny akrylatovou pryskytici Desmophen
670 BA a mikrogely RML aRM2 ......coooiiiiiic ettt 42
Tabulka 12: Odpatrené mnozstvi MEK ze systému tvotfené¢ho akryldtovou pryskyfici Synthalat
A 141 HS a mikrogely RM1 @ RIM2 .......oviiiiiiiiiieee et 42
Tabulka 13: Vlastnosti mikrogeli RM1 a RM2, pryskyftice Synthlalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N 3390 BA ..o 43
Tabulka 14: Vlastnosti mikrogelt RM1 a RM2, pryskytice Desmophen 670 BA a tvrdidla
DesmOdUr N 3390 BA ... 43
Tabulka 15: Kritéria hodnoceni vzhledu natéri z 1ateXt.........ccovevviiiiiiiiiiieiccce 47
Tabulka 16: Sada pouzitych tuzek a jejich tvrdost .........coccieiiiiiiiiiiiiee e 47
Tabulka 17: Klasifikace ptilnavosti natéru miizkovou zKouSKou ..........cccevevveviiieniiiinnnnnnn. 48
Tabulka 18: Hodnoceni vzhledu natérovych filmil..........ccccocoviiiiiiiiiii e, 51
Tabulka 19: Viskozita a pH pfipravenych vodnych disperzi RM1 a RM2 ..............ccceee 52
Tabulka 20: Tloustka vytvrzenych filmt s obsahem mikrogelli..........ccoooeviiiieniiniiennee, 57

Tabulka 21: Tloustka vytvrzenych filma s obsahem mikrogell (nanesenych na sklenénych
JoTeTa 11aT2 & el o | RSP SUP PR 58
Tabulka 22: Tloustka vytvrzenych filmt s obsahem mikrogelt (nanesenych na kovovych

POALOZKACK) ..ttt ettt et beeenne e nbe e 58



Seznam tabulek

Tabulka 23: Tloustka vytvrzenych filma s obsahem mikrogelt (nanesenych na kovovych

Jo0T | (074 €Tl 1 | PRSP PP TP PPR 58
Tabulka 24: Vzhled natérovych filma s riznym obsahem mikrogelt RM1........................ 59
Tabulka 25: Vzhled natérovych film s rizny obsahem mikrogeltt RM2..............ccoveeee. 60

Tabulka 26: Povrchova tvrdost tuzkami u natérii tvofenych mikrogely RM1a RM2,
akrylatovymi pojivy @ tvrdidlem..........ooouiiiiiiiiiiiie e 64
Tabulka 27: Ptilnavost natérovych filml na bazi mikrogelit RM1, pojivy Desmophen 670BA,
Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA ........ccoooiiiiiiiieee e 65
Tabulka 28: Pfilnavost natérovych filmi na bazi mikordeldt RM2, pojivy Desmiphen 670 BA,
Snathalat A 141 HS a Desmodur N3390 BA........ccccooiiiiiiiiicie e 65
Tabulka 29: Odolnost natérovych filma na bazi mikrogelt RM1, pojiv a tvrdidla viici
PUSODENT MEK ...ttt 66
Tabulka 30: Odolnost natérovych filmt na bazi mikrogeltt RM2, pojiv a tvrdidla vici
PUSODENT MEK ...ttt nn e nre e 66
Tabulka 31: Lesk natéru na bazi mikrogeltt RM 1, pojiv a tvrdidla pti tthlech pozorovani

B O 4 5o RS OPPRP SRR 67
Tabulka 32: Lesk natéru na bazi mikrogeltt RM2, pojiv a tvrdidla pti thlech pozorovani
200500 385 ettt bbb 68
Tabulka 33: Odolnost vii¢i padu zavazi u natérovych filmi na bazi mikrogela RM1

(s odlisnym obsahem mikrogelit), Desmophen 670 BA, Synthalat A 141 HS a tvrdidla
DesmOodur N3390 BA ... 71
Tabulka 34: Odolnost viic¢i padu zavazi u natérovych filma na bazi mikrogelt RM2

(s odlisnym obsahem mikrogell), pojiv Desmophen 670 BA, Synthalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N3390 BA ... s 72
Tabulka 35: Vysledky zkousky hloubenim vytvofenych natérovych filma obsahujici
mikrogely RM1 popt. RM2 a akrylatova pojiva Desmophen 670 BA, Synthalat A 141 a
tvrdidlo Desmodur N3390 BA ..o s 73
Tabulka 36: Zkouska ohybu obsahujici mikrogely RM1 a RM2, akrylatova pojiva a tvrdidlo

Tabulka 38: Teploty skelné¢ho pfechodu natérovych filmt na bazi pryskyiice Synthalat A141
HS, popi. Desmophen 670 BA s riznym obsahem mikrogelit RM1 a RM2............c.cc... 75



Seznam tabulek

Tabulka 39: Vysledky chemické odolnosti natérovych filmu na bazi akrylatového pojiva
Synthalat A 141 HS V€1 KapalinAm.........ccciuveiiiiiiiiieiiiis e 77
Tabulka 40: Vysledky chemické odolnosti natérovych filmi na bazi akrylatového pojiva
Demophen 670 BA vUCT Kapalinam.........ccooioiiiiiiiiiiiieiiceeseseee e 78



Seznam grafii

Seznam grafi

Graf 1: Zména relativni tvrdosti natérovych filml na bazi mikrogelt RM1, pojiva Synthalat A
141 HS, tvrdidla Desmodur N3390BA v zavislosti na dob& od naneseni natéru................ 55
Graf 2: Zména relativni tvrdosti natérovych filmt na bazi mikrogelit RM1, pojiva Desmophen
670 BA, tvrdidla Desmodur N3390BA v zavislosti na dobé od naneseni natéru................ 55
Graf 3: Zména relativni tvrdosti natérovych filml na bazi mikrogeld RM2, pojiva Synthalat A
141 HS, tvrdidla Desmodur N3390BA v zavislosti na dob& od naneseni natéru................ 56
Graf 4: Zména relativni tvrdosti natérovych filml na bazi mikrogelat RM2, pojiva Desmophen
670 BA, tvrdidla Desmodur N3390BA v zavislosti na dobé od naneseni natéru................ 56
Graf 5: Porovnani namétenych hodnot lesku pii thlech 20 °, 60 ° a 85 °, natérovych filmi

tvofenych mikrogely RM2, pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Graf 6: Porovnani namétenych hodnot lesku pii tthlech 20 ©, 60 ° a 85 °, natérovych filmi

tvofenych mikrogely RM2, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Graf 7: Porovnani naméfenych hodnot lesku pti tthlech 20 °, 60 © a 85 °, natérovych filma

tvorenych mikrogely RM1, pojivem Desmodur 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Graf 8: Porovnani naméfenych hodnot lesku, pozorovanych pfi uhlech 20°;60° a 85°,
natérového filmu RM1, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
et h ettt ettt ettt bt h e eh e eh et et et b e h e b€ bt b e bt e a e et et ettt e bt bt et e bt ea bt et et et sr e ae e e 70



Seznam obrazku

Seznam obrazki
Obrazek 1: Zobrazuje ¢astici mikrogelu ve Spatném rozpoustédle (a) a v dobrém rozpoustédle

(b)

............................................................................................................ 22
Obrazek 2: Znazornéni difuze monomeru z kapek do micel (pomoci Sipek), ve kterych
probiha polymeracE
............................................................................................................................ 25
Obrazek 3: Schéma homogenni nukleace

o115 e P 26
Obrazek 4: Schématické zobrazeni adi¢nich reakci rostouciho fetézce radikalu mono -
divinylovych

10070) 010) 14 1<) 5 B 28
Obrazek 5: Pfima solubilizace (a) nepolarnich latek, (b) polarné-nepolarnich latek, (c)
poléarnich latek v malych ionogennich micelach, (d) nepolarnich latek v McBainovych
micelach, (e) nepolarnich a polarnich latek v neionogennich

ICIACK. .. 31

Obrazek 6: Polymerizaéni aparatura pro piipravu latexu: 1-michadlo, 2-chladi¢, 3-reakéni
nadoba, 4-vodni lazen, 5-emulgacni banka, 6-pfivod monomeru, 7-ponorné ohfivaci téleso, 8-

piivod inertniho

Obrazek 7: Aparatura na zahusténi disperze zbotnalych Castic mikrogelu v rozpoustédle

MEK: 1-michadlo, 2-kadinka se zahust'ovanym

51 218157 14 P 39
Obrazek 8: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného pojivem

Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390

Obrazek 9: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem RM1

10 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 10: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvoien¢ho mikrogelem

RM1 20 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 11: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvoreného mikrogelem

RM1 30 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA



Seznam obrazku

Obrazek 12: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM2 10 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 12: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM2 10 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 13: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM2 20 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 14: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM2 30 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 15: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvoreného pojivem

Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 16: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM1 10 hm. %. pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 17: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM1 20 hm. %. pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 18: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM1 30 hm. %. pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 19: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM2 10 hm. %. pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Obrazek 20: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvofeného mikrogelem

RM2 20 hm. %. pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA



Seznam obrazku

Obrazek 21: Vzhled natérového filmu na bazi natérového systému tvoreného mikrogelem

RM2 30 hm. %. pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Seznam zkratek

MEK Methylethylketon

DSC Differential scanning calorimetry (Diferencialni skenovaci kalorimetrie)
THF Tetrahydrofuran

Tg Teplota skelného piechodu

DLS Dynamic Light Scattering (Dynamicky rozptyl svétla)

polyNIPAM poly (N-isopropylakrylamid)

SFEP surfactant-free emulsion polymerisation (emulzni polymerace bez pouziti
povrchové aktivni latky)

PS Polystyren

AMA Allymethakrylat

CMC Kriticka micelarni koncentrace
MMA Methylmethakrylat

HEMA 2-Hydroxyethylmethakrylat
BMA Butylmethakrylat
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Uvod

1 Uvod

Pojem mikrogel poprvé pouzil Wiliam O. Baker pted vice nez 70 lety. Tehdy popsal
vznik mikrogelti béhem ptipravy syntetického kaucuku [1]. AvSak poprvé byly mikrogely
pfipraveny Staudingerem a Husemannem, kdyZ polymerovali divinilbenzen ve ziedéném
roztoku dobrého rozpoustédla, aby pfipravili nabotnalé zesitované polymerni ¢astice [2].

Mikrogely rizného slozeni kopolymeru, rizné velikosti ¢astic a tvaru nasly uplatnéni
v mnoha oborech lidské cinnosti. AvSak hlavni uplatnéni nachdzi mikrogely V primyslu
natérovych hmot. Pivodni divod pro pouziti mikrogelli jako soucdst natérovych hmot
vychazel zptedpisi US EPA, ktery vyzadoval snizeni obsahu tékavé slozky ve slozeni
natérové hmoty. Velka vyhoda pouziti mikrogeli jako soucast natérovych hmot je zlepSeni
vzhledu naneseného filmu natéru i mechanickych vlastnosti a ovlivnéni reologickych
vlastnosti [2,3]. Dalsi slibné vyuziti mikrogel se nachazi ve farmaceutickém primyslu, jako
systém dodavani léCiv. Tato mikro-zapouzdieci technika spoléha na rozvoj citlivych
spoustécich mechanismi, kdy cilové buniky (napt. rakovinné) spusti botnani a tim uvolni
1é¢ivé latky, které jsou ukotveny uvnitf téchto Castic [4].

Cilem této prace je piiprava strukturovanych funkcionalizovanych mikrogelovych
¢astic technikou emulzni polymerace, zkoumani jejich vlastnosti a posouzeni moznosti
vyuziti reaktivnich mikrogelovych ¢&astic v rozpousStédlovych pojivovych néatérovych

systémech.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1  Mikrogely

Mikrogely mohou byt charakterizovany jako submikronové (velikost ¢astic v fadu
nanometrti az mikrometrit) intramolekuldrné zesiténé polymerni Castice, které maji schopnost
botnat v dobrych rozpoustédlech. AvSak v literatufe se muize vyskytovat vice pojmi
popisujicich tyto castice. Mnoho autord, ktefi pracuji s vodnymi disperzemi mikrogeld,

pouziva pojem hydrogel, latexové ¢astice, mikrosféry [2,5].

2.2 Funkcionalizované (reaktivni) mikrogely

Vyznamnou kapitolu mikrogelli tvofi tzv. funkcionalizované mikrogely. Jsou to
castice s funkénimi skupinami, které¢ se vyskytujyi uvnitf 1 vné molekuly a to z davodu
nasledné¢ reakce s vhodnym reakénim partnerem casto i pro zlepSeni koloidni stability
Vv ptipadé latexového systému[3]. Mohou se pfipravovat polymeraci za pouziti vicefunk&nich
monomert. Takto pripravené latky jsou schopny dalSich reakci, protoze vsechny funkéni
skupiny pouzitych monomeri se nemusi zapojit do sité.

Mozné komplikace, které se tykaji reaktivnich mikrogelt, jsou spojené piedevsim s
jejich skladovanim, ciSténim a izolaci, protoze nezreagované reaktivni skupiny mohou
podléhat dal$im radikalovym reakcim napf. se vzduSnym kyslikem. Proto je nutné zabranit
kontaktu se vzduchem bé&hem izolace i ¢isténi. Navic je doporuceno provadét skladovani

mikrogeld pod ochrannou atmosférou [6].

2.3 Vlastnosti mikrogeli

Vlastnosti mikrogeld jsou ovlivnény chemickym sloZenim, velikosti €astic, strukturou
a stupném zesiténi. Velky vliv na vlastnosti mikrogeli mé i prostfedi, ve kterém se Castice
nachézi.
Na rozdil od rozvétvenych ¢i linearnich polymert jsou ¢astice mikrogeli nerozpustné. Jestlize
shluklé ¢astice mikrogelu umistime do dobrého rozpoustédla, dochazi pouze k botnani téchto
castic a diive nedostupné segmenty fetézcti mikrogelu se stavaji pfistupnymi. Botnani u
mikrogeld je nejvice ovlivnéno stupném zesiténi, avSak ucinek rozpoustédla, teploty, pH,

iontové sily a elektrického pole nesmime také opomenout [9]. Na obrazku 1 lze vidét ¢astici
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mikrogelu v dobrém a Spatném rozpoustédle. Jak je z obrazku patrné, ¢astice mikrogelu, které
se nachazeji v prostiedi Spatného rozpoustédla, maji tendenci se shlukovat (segmenty fetézce
se snazi shlukovat do intramolekularnich seskupeni a vyhnout se tak styku s molekulami
rozpoustédla). Zatimco V prostiedi dobrého rozpoustédla se fetézce expanduji a zacinaji

botnat [2,13].

(a) (b)

Obrazek 1: Zobrazuje ¢astici mikrogelu ve $patném rozpoustédle (a) a v dobrém rozpoustédle (b) [2]

Pfi srovnavani rychlosti botnani a smrstovani mikrogelti a makrogelt zjistili Tanaka a
kol. [2], Ze rychlost botnani mikrogeld je az osmkrat rychlejsi nez u makrogelti. Na tento fakt
pfisli pfi zkoumani zavislosti rychlosti botnani na velikosti ¢astic. Vyzkum provadéli pro
kulové polyakrylamidové mikrogely. Sledovali Cas (T), ktery charakterizuje rychlost botnani
a pfedstavuje misto, kde doslo k 75% nabotnani mikrogelu. Zjistili, Ze T je imérné druhé
mocnin¢ poloméru castice. Za predpokladu, Ze je tento vztah pouzitelny pro cCastice
mikrogelu, se da oc¢ekavat, ze hodnota T bude osmkrat vétsi (tudiz rychlost botnani mikrogeld
bude osmkrat rychlejsi nez u makrogeld) [2].

Dalsi vlastnosti mikrogeld je jejich deformovatelnost. Tato vlastnost ma vyznamny
vliv na jejich reologické chovani. Ziedéna mikrogelova disperze se chova jako Newtonska
kapalina, zatimco koncentrované disperze vykazuji thixotropni chovani. Pfi srovnani stejné
koncentrovanych disperzi, nabotnalé Castice (s pevnym povrchem) vyrazné zvysuji viskozitu
disperze vzhledem k efektivnéjsimu hydrodynamickému praméru nabotnalé Castice.

Zajimavou vlastnosti n¢kterych mikrogeld je citlivost na teplo. V roce 1978 ptipravil
Philip Chibante [7] prvni zaznamenany vodny na teplo citlivy mikrogel. Jednalo se 0 poly(N
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— isopropylakrylamid) neboli polyNIPAM. Avsak prvni odborna zprava, tykajici se ptipravy a
popisu teplotné citlivych vodnych mikrogelti na bazi polyNIPAM, byla zveiejnéna az v roce
1986 [7]. Zajimavou vlastnosti polyNIPAM je, Ze pii teploté rozpoustédla nad 32 °C Castice
polyNIPAM vratné prechazi znabotnalého hydratovaného stavu do dehydratovaného.
V dehydratovaném stavu mikrogely ztraci asi 90 % ze svého objemu. Tato vlastnost ma
potencidl ve farmaceutickém primyslu a chemické vyrobé, protoze by se ji dalo vyuzit pro

absorpci riznych proteini nebo davkovani 1é¢iv a katalyzatora [4—20].

2.4  Pouziti mikrogeli

Velké uplatnéni mikrogely nachdzi v primyslu natérovych hmot, zejména se jedna o
latky na bdzi akrylatl, styrenu a divinylbenzenu. Mikrogelové castice pomahaji zlepSovat
zpracovatelnost natérovych hmot, zlepSuji mechanické vlastnosti vytvrzenych natérovych
filma a vzhled filmu. Mezi mechanické vlastnosti, které poméhaji zlepSovat, patii naptiklad
tvrdost, houzevnatost a elasticita [11].

V ptedchozich kapitolach bylo zminéno, Ze mikrogelové ¢astice maji veliky potencial
uplatnéni ve farmaceutickém primyslu, biochemii a Vv mediciné jako nosice 1éCiv,
katalyzatori, proteint, riznych enzymi apod.

Veliky zajem vzbudily mikrogely, které jsou citlivé na zmény prostiedi. Sawai a kol.
vyvinuli [2] systém slozeny z elektrody, ktera zpisobuje zménu pH a mikrogelu citlivého na
pH. Mikrogel je na bazi methylmethakrylatu a kyseliny akrylové. Nabizi se moznost vyuzit
tento systém pro elektrooptické tcely, jelikoz mikrogel botnd (se zménou pH), ¢i dochazi ke
flokulaci, deflokulaci a smrstovani. Slibn¢ se jevi mikrogely na bazi polyNIPAM (kapitola
2.3). U téchto latek se vyuziva jejich citlivost na teplo [8—10]. Pro svoji schopnost vylu¢ovat a
vazat ionty ze sv€ vnitini struktury jsou tyto ¢astice navrzeny k odstranovani tézkych kovi
nebo jinych kontaminujicich iont z odpadnich vod.

Slibné se také vyviji vyuziti mikrogell v tiskafském primyslu. Mikrogely mohou byt
funkcionalizovany za vzniku foto-zesitovanych ¢astic. Velky povrch a dobré vlastnosti natéru
umoznily vyuzit funkcionalizované mikrogely na tiskaiské offsetové desky s plisobivymi

vysledky [2].
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2.5 Priprava mikrogeli

Mikrogelové Castice se pripravuji radikalovou polymeraci v roztoku nebo, a to Castéji,
emulzni radikalovou polymeraci. Roztokovou polymeraci je vhodné vyuzit v okamziku, kdy
reaguje velké mnozstvi sit'ujicich monomeri. Dochazi k upfednostiiovani intramolekularnich
sitovacich interakci pfed interakcemi intermolekularnimi [12]. Zna¢nou nevyhodou roztokové
polymerace pii vysokych koncentracich a konverzi je vznik ¢astic s rozdilnou velikosti (miize
dochdzet ke vzniku az makrocastic). Vysvétlenim vzniku makroskopickych ¢éstic je chybéjici
elektrostaticka stabilizace b&hem procesu, proto dochazi k mezimolekuldrnim interakcim
mezi fetézci polymernich castic mikrogeld.

Z divodu nevyhod roztokové polymerace se upiednostituje pouziti emulzni
polymerace. Emulzni polymerace je univerzalni technika, ktera poskytuje ¢astice s uzkym
rozpétim velikosti. Lze ji uskuteCnit s pfidanim povrchové aktivni latky (také nékdy
oznacovana jako konvek¢ni emulzni polymerace), nebo bez piidané povrchové aktivni latky
(SFEP - surfactant-free emulsion polymerisation). Konvek¢ni emulzni polymerace umoziuje
pfipravu velmi malych ¢astic mikrogelu (prumér castic je mensi nez 150 nm). Problémem
tohoto zptisobu provedeni polymerace je obtizné odstranéni zbytkli povrchové aktivni latky.
Tento problém u techniky SFEP nehrozi. Techniku SFEP pouzil Goodwin na pfipravu
nenabotnalych latexovych castic polystyrenu, dale je hojn€é vyuzivana na piipravu
poly(NIPAM), polystyrenovych (PS) a polymethylmethakrylat mikrogelovych systému [2].
Nasledujici kapitola (2.5.1) bude vénovana emulzni polymeraci (za pfitomnosti povrchové

aktivni latky) a mechanismu tvorby ¢éstic mikrogela.

251 Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je radikalova polyreakce, ktera probihd nejcastéji ve vodném
prostfedi za ptitomnosti povrchové aktivni latky. Emulzni polymerace je iniciovand latkami,
které jsou ve vodé méné ¢i vice rozpustné [13,14]. Vysledkem je disperze polymeru ve vodé,
velikost ¢astic (resp. jejich primér) se pohybuje v desitkach az stovkach nanometrii. Koloidni
stabilita systému je zajiStovana v pievazné vétSiné elektrostatickym nabojem na povrchu
Castic a v nékterych ptipadech ochrannymi koloidy (tzv. stéricka stabilizace). Polymerace se

ucastni tyto slozky — iniciator, voda, monomer, emulgator.
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2.5.1.1 Micelarni model nukleace ¢astic [13]

Prvni obecnou teorii emulzni polymerace ptedstavil Harkins. AvSak kinetické vztahy,
které se tykaji emulzni polymerace, odvodili Smith a Ewart. Myslenka Harkinsovy teorie tkvi
V tom, ze k iniciaci dochazi proniknutim aniontu iniciatoru do micely, avsak tato predstava je
nepravdépodobna z divodu zaporného povrchového naboje micel. Dnes je Harkinsova
piedstava nahrazena myslenkou iniciace monomeru ve vodné fazi, jelikoz urcité mnozstvi
molekul monomeru se nachazi rozpusténo ve vodné fazi. Kapky monomeru obaleného
tenzidem slouzi jako zasobarny molekul monomeru (zobrazeno na obrazku 2), které jsou
dopravovany k rostoucimu fetézci radikdlu pomoci difuze. Po vy€erpani monomeru z kapek 1
rozpu$téného monomeru ve vodé nemuze dochazet k vytvafeni novych ¢astic. Polymerizace
poté probihd pouze v samotnych polymer-monomernich ¢asticich. Micelarni model nukleace
vychazi z ptedpokladu, ze monomery jsou ve vod¢ nerozpustné. AvSak monomery jsou vice
¢i méné rozpustné, takze mizeme predpokladat polymeraci i ve vodné fazi.

Tento model emulzni polymerace vSak neni jediny. Dal$i model nukleace Castic

vychazi z ptedpokladu homogenni nukleace ¢astic.
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Obrazek 2: Znazornéni difuze monomeru z kapek do micel (pomoci §ipek), ve kterych probiha polymerace [27]
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25.1.2 Model homogenni nukleace ¢astic [13]

Tento model (obrazek 3) nukleace ¢astic vypracoval Fitch, ktery vychazel z poznatka
polymerace ¢asteéné rozpustnych monomerti. V pocatecni fazi vznikaji oligomerni radikaly,
které jsou rozpustné ve vod¢, a které se po dosazeni kritické velikosti vysrazeji za vzniku
primarnich castic. Radikaly oligomeru se v dal$i fazi zapojuje do polymerace dvojim
zpusobem: vznikaji z nich samostatné ¢astice a jsou pohlcovany ¢asticemi, které uz existuji.

Oba modely se vpraxi dopliuji. O tom, ktery z modeli pievlada, rozhoduje

rozpustnost monomeru ve vod¢ a také koncentrace tenzidu (koncentrace a ptitomnost micel).

— Iniciace ve
O wanétisi )
§ —— '
\propagace ve
vodné faai
(=)
(-)
pokracujn
propoqace
H
sraika 2-meru X
povrchoveé aktivni s existujicimi
zmer Lasticemi dfive,
primarni Eastice vanikid precipitaci ne2 nastane =
nerozpustného j-meru precipitace -meru

Obrazek 3: Schéma homogenni nukleace ¢astic [13]

2.5.1.3 Mechanismus emulzni polymerace [13]

Emulzni polymeraci patii do skupiny fetézovych polyreakci. Retézovym
mechanismem polymeruji latky s dvojnymi vazbami nebo heterocyklickou strukturou. Dvojna
vazba se $tépi homolyticky za vzniku 2 radikalti. Stépenim dvojné vazby nebo otevienim
heterocyklu je umoznéno piipojovani monomerti do fetézce. Pti polymeraci nenasycenych
monomerl (obsahuji ndsobnou vazbu) dochdzi ke zmenseni objemu v disledku tésné¢jsiho
uspotradani molekul monomerti ve vznikajicim polymeru

Kazda fetézova reakce se déli na nékolik fazi:
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e Iniciace
e Propagace

e Terminace

Retézové polyreakce délime na radikdlové, iontové, koordinacni a polymerace
sotevienim kruhu. Emulzni polymerace probihd radikdlovym mechanismem, a tudiz

nasledujici kapitola bude pojednavat o radikdlovém mechanismu polymerace.

2.5.1.4 Radikalova polymerace [13]

Dtivodem, pro¢ jsou nenasycené latky schopny reagovat radikdlovym mechanismem,
plyne z charakteru dvojné vazby. Dvojna vazba je tvofena vazbou m a vazbou o. Prvni
jmenovana vazba je labilni a snadno se $tépi. Elektrony z m vazby poté mohou vstupovat do
chemické reakce. Aktivni centrem je volny radikal. Je to ¢éstice s neparovym elektronem.
Piitomnost neparového elektronu ma za nasledek velmi snadnou reakci s molekulou
monomeru. Polymerace je zahdjena napojenim molekuly monomeru na ¢astici radikalu. Tento
krok se oznacuje jako iniciace, pfi¢emZ dochazi k pfeneseni aktivniho centra na konec
rostouci molekuly. Proces, pii kterém se na radikal navazuji dal$i nové molekuly monomeru,
pricemz dochazi k pteneseni aktivniho mista, se oznacuje jako propagace. Nove piipojené
monomerni jednotky jsou spojeny kovalentni vazbou.

Pti radikalové polymeraci dochazi také k uvolnovani tepla (jsou exotermni).
Uvolnovani teple vypliva z rozdili energie mezi n vazbou a ¢ vazbou. Rust fetézce polymeru
je ukoncen vzajemnou reakci dvou radikalti. Neparové elektrony reagujicich radikalti vytvori
kovalentni vazbu. Tento krok tj. ukonceni riistu fetézce polymeru se oznacuje jako terminace.

Terminace muze nastat nékolika zpisoby:

e Terminace rekombinaci — spojeni dvou radikali pomoci kovalentni vazby za
vzniku jedné makromolekuly
e Terminace disproporcionaci — pfeneseni vodiku z jednoho rostouciho fetézce

na druhy

Kromé terminace muze také dochazet k transferu neboli pfenosu aktivniho centra na
jinou c¢astici. K transferu miize dochazet mezi molekulami monomeru, iniciatoru, polymeru,

rozpoustédla, inhibitoru, retardéru nebo jiné zdmérné zvolené latky nazyvané regulator
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molekulové hmotnosti. Pfenosové reakce obvykle zplsobuji vétveni fetézci a zvysSeni
relativni molekulové hmotnosti. Ovliviiuji také polymeracni stupeii, ale nemaji vliv na tzv.
kinetickou délku fetézce neboli celkovy pocet rastovych krokd, které se uskuteénily po dobu

zivota radikalu.

2.5.1.5 Sitovani pri radikalové polymeraci [14]

Na zacatku polymerace se v reakénim systému nachazi jen maly pocet polymernich
fetézcu, které obsahuji dvojné vazby. Pravdépodobnost vytvaieni intermolekularnich spoju je
z toho divodu velmi nizka. Ale k tzv. cyklizaci mize dochazet jiz od pocatku polymerace
avsak za predpokladu, Ze omezend pohyblivost fetézcl nebrani vzniku cyklické struktury.
Z tohoto diivodu, jsou prvnimi spoji, které se vytvori, témét vyhradné spoje intramolekularni.
Na obrazku 4 je zndzornéni moznych adi¢nich reakci rostouciho makroradikdlu  pfi
radikalové polymeraci mono- a divinylovych monomert. Aktivni centrum, které se nachazi
na konci rostouciho radikalu, miize reagovat:

e sdvojnymi vazbami na dalSich, kovalentné nepfipojenych fetézcich

(intermolekularni sitovani)
¢ s dvojnymi vazbami mono- nebo multivinylového monomeru

e sdvojnymi vazbami na stejném fetézci nebo fetézcich jiz chemicky

spojenych s timto fetézcem (intermolekularni sitovani, tzv.cyklizace)

Obrazek 4: Schématické zobrazeni adi¢nich reakei rostouciho fetézce radikalu mono - divinylovych monomert
(26]
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Pti sitovacich radikalovych polymeracich dochazi, kromé cyklizace, i ke snizeni
reaktivity nezreagovanych dvojnych vazeb ve vzniklych molekuldch. Pokles reaktivity
nezreagovanych dvojnych vazeb je zplisoben vznikem cyklii, protoze dvojné vazby jsou
zachyceny ve vnitini zesiténé struktufe.

Jiz na pocatku radikadlové polymerace se vytvaii kompaktni a vnitiné zesiténé
molekuly. Dvojné vazby, které se nachdzeji uvniti zesiténé struktury, se nemohou
z prostorovych divodt ucastnit dalsich polymeraci. Na polymeraci se mohou podilet pouze
dvojné vazby nachdzejici se v okrajovych castech fetézce. Pii spojovani primarnich
kompaktnich molekul dochézi ke zgelovaténi reakéniho systému. Uplatiiuje se tzv.

Trommsdorfuv efekt.

25.1.6 Trommsdorfuav jev [13]

Pii praktickych polymeracich provadénych v bloku nebo koncentrovanych roztocich
do vysokého stupné se viskozita reakéni smési zvysSuje. ZvySend viskozita neovliviiuje
rychlost rozpadu iniciatoru a nepftiliS vyznamné neovliviiuje ani rychlost propagace. Difuze
malych molekul monomeru se zpomaluje az pii dosazeni skelného prechodu. Avsak zvySenim
viskozity mlize mit za nasledek vyrazné snizeni rychlosti terminace, nebot' se sniZuje
pohyblivost velkych rostoucich radikdlt. To mé za nésledek zvySeni polymeracniho stupné a

zvyseni polymeracni rychlosti.

25.1.7 Zakladni sloZky ucastnici se emulzni polymerace [13]

V tvodu kapitoly, kterd je v€novana emulzni polymeraci, bylo ¢aste¢né nastinéno,
jaké latky se této polyreakce ucastni. Nasledujici odstavce se budou proto hloubéji zabyvat

funkci a vlastnostmi nékterych téchto slozek. Zakladnimi slozkami emulzni polymerace jsou:

e voda s nizkym obsahem elektrolytt
e monomer, Ktery je ¢aste¢né nebo nerozpustny ve vodé
e iniciator rozpustny ve vod¢ (nejcastéji to byva peroxodisiran)

e cmulgator neboli tenzid (t€z surfaktant)
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2.5.1.7.1 Tenzidy

Tenzidy jsou povrchové aktivni latky, které snizuji povrchové napéti kapalin nebo
mezifazové napéti dvou ¢i vice kapalin, které jsou navzajem nemisitelné. V literature se
muZeme také setkat s pojmem surfaktant nebo také stabilizator. VSechny tyto terminy
oznacuji povrchové aktivni latky. Ve struktufe tenzidli se nachézi ¢ast polarni (hydrofilni) a
¢ast nepolarni (hydrofobni). Polarni ¢ast molekuly tenzidu se vyznacuje urcitou rozpustnosti
ve vod¢. Dle chemické povahy jsou tenzidy déleny na ionogenni (ve vod¢ disociuji) a
neionogenni (ve vodé nedisociuji). Dale tenzidy délime podle ndboje disociované Castice na
anionaktivni a kationaktivni [13].

Amfifilnil vlastnost tenzidii se projevuje nejvice ve vodnich roztocich, ve kterych
dochdzi k orientované adsorpci molekul na fdzovém rozhrani a k tvorbé micel. Micely jsou
schopny solubilizovat 2organické kapaliny. Na obrazku 5 jsou zobrazeny rtzné druhy
solubilizace. Hydrofilni casti jsou obklopeny s molekulami vody, zatimco hydrofobni ¢asti
jsou odpuzovany. To opét zptisobuje adsorpci molekul tenzidu na fadzovém rozhrani vzduch —
voda za vzniku povrchového filmu, ktery je rozpustny. Pokud je v roztoku pfitomna i olejova
faze, amfifilni molekuly se na fazovém rozhrani adsorbuji tak, ze hydrofilni ¢ast smétuje do
vodné faze a hydrofobni ¢ast smétuje do olejové faze [14].

Pokud se v systému vyskytuje mnohem vice molekul tenzidu, nez kolik se jich miize
umistit na mezifazovém rozhrani, molekuly tenzidu se hydrofobni ¢asti za€nou navzajem
asociovat, ¢imz si vytvareji vlastni olejovou fazi, kterd je obklopena hydrofilnimi skupinami
sméiujicimi do vodné faze. Timto procesem asociace a orientace vznikaji micely.
Koncentrace, pii které existuje jiz patrnd koncentrace micel, je tzv. kritickd micelarni
koncentrace (CMC). V podstaté je to kriticka koncentrace tenzidu pro tvorbu micel a jeji
hodnota se udava vétsinou v hmotnostnich procentech [13].
nez CMC je solubilizace. Proces solubilizace vyplyva ze struktury micel. Asociované
hydrofobni ¢asti molekul vytvafi centra, ve kterych se mohou nahromadit znacnd mnozstvi
nepolarnich kapalin.

Polymerni emulgatory jsou nejéastéji blokové kopolymery se sterickou stabilizaci.

Hydrofobni ¢ast je absorbovana na povrchu polymernich ¢astic, poptipadé mize pronikat do

! Molekula skladajici se z &asti hydrofilni predstavované polarni skupinou, a z ¢asti hydrofobni.
2 Pochod, pti némz jsou do micel tenzidu vélefiovany molekuly dalii latky.
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vnitini struktury polymert. Hydrofilni ¢ast vy¢niva ven z povrchu ¢astic a tvofi ochrannou

vrstvu, ktera zabranuje flokulaci.
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(ko-surfaktant) ™

neionogenni povrchové

OO0 QO ¢

: } §§§§ aktivni latka |

\ 3 [
(a) (b) 2 I \l A ’

9 S
S 23 Q% i‘ { nepolarni
v R~ / > 2OC solubl’lzat —_—
nepolarn¥ \\\\ [ —
solubilizat ionogenni povrchoveé aktivni la:ka
(protiionty nejsou zakresleny) moiemly ; z ii ; ;

<
SAZ VL 4
\.polar
\iﬁiﬁ N A
ld!(\
/soh.bllza:

(d) (¢)

Obrazek 5: Pfima solubilizace (a) nepolarnich latek, (b) polarné-nepolarnich latek, (c) polarnich latek v malych
ionogennich micelach, (d) nepolarnich latek v McBainovych micelach, (e) nepolarnich a polarnich latek v

neionogennich micelach [28]

25.1.7.2 Iniciatory

Nejbéznéjsi zplisob provedeni iniciace je pouziti riznych druhi iniciatort. Iniciatory

se rozd¢€luji na disociacni a redoxni.

e Disociacni inicidtory jsou termolabilni slouceniny, které se teplem rozkladaji
na iontové radikdly. Patfi sem napiiklad peroxidy, peroxodisirany a

azoslouceniny.

e Redoxni inicidtory se skladaji ze slozky oxidacni tvofené peroxodisirany nebo
peroxidem vodiku a reduk¢ni tvotfené disifiCitany, dithioni¢itany atd. Vyhodou
téchto inicidtord je snizeni teploty polymerace ve srovnani s disocia¢nimi

inicidtory. Moznou nevyhodou je ztrata iniciatoru pfi polymeraci.

Rychlost rozpadu iniciatoru zavisi jednak na teploté a jednak na struktute pouzitého
iniciatoru. Rozpad iniciatoru je reakce prvniho fadu (rychlost chemické reakce zéavisi na
koncentraci reaktantu) [21]. Rychlost rozpadu iniciatoru se vyjadiuje polo¢asem rozpadu t Y.

Polocas rozpadu je doba, za kterou se za dané teploty rozlozi 2 mnozstvi latky. Kazdy

31



Teoreticka Cast

indikator ma jiny polocas rozpadu. Pro praktické pouZiti jsou vhodné takové inicidtory, které
pii dané teploté maji polocas rozpadu nékolik hodin.

2.5.2 Technické provedeni emulzni polymerace

Z technologického aspektu lze obecné polymerace provadét kontinudlnimi postupy,
vsadkovymi (batch) postupy a také polokontinudlnimi postupy nékdy oznacovanymi jako
semikontinualni [15].

Nejstar§i provedeni emulzni polymerace je vsadkové. Vyroba se uskuteCniuje na
relativné jednoduchych michanych reaktorech, které jsou vybaveny riznym typem ohievu a
chlazeni. Do michaného reaktoru je ptedloZzenavoda, monomery, které budou tvofit fetézec
polymeru, dale se pridava tenzid a iniciator. Polymeracni reakci lze ovlivnit pouze vybérem
reaktoru (tvaru reaktoru), zménou teploty, intenzitou michani a tvarem michadla [16].

V souCasnosti se pro emulzni polymeraci pouzivd polokontinudlni zpusob
provedeni. Do reaktoru se monomer davkuje ve formé& ¢istétho monomeru nebo ve formé
emulze, ktera obsahuje monomer, vodu a ¢ast tenzidu. Pokud je monomer davkovan do
reaktoru v malych davkach muaze byt rovnovazného stavu dosazeno ihned v pocatecni fazi
polymerace a vtomto ustaleném rovnovazném stavu probiha polymerace az do konce

davkovani smési.
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Piehled pouzitych chemikalii

3.1.1 Chemikalie pro piipravu latexi

e Monomery: methylmethakrylat, allylmethakrylat, butylmethakrylat,
2-hydroxyethylmethakrylat (vtabulce 1 jsou uvedeny zkratky, molarni

hmotnosti a vzorce pouzitych monomerti).

Tabulka 1: Zkratky pouZzitych monomeru a jejich molarni hmotnost

Monomer Zkratka Vzorec M (g/mol) Vyrobce
Methylmethakrylat MMA CH,=C(CH3)-COO-CHj 1001

2- ’ HEMA CH, =C(CH3)-COO-CH,-CH,- 130,1 Sigma-

Hydroxyethylmethakrylat OH Aldrich
, CH,=C(CH 3)-COO-CH, 126,2

Allylmethakrylat AMA
ylmethakryla CH=CH,

Butylmethakrylat BMA | CH,=C(CH;)-COO(CH,); CHs 1422

e Iniciator: peroxodisiran amonny
- vzorec: (NH,),S,0g
- molarni hmotnost: 228,2 g/mol

-vyrobce: Penta

e Emulgator: Disponil FES 993 IS [22]
- obsah susiny: 30,5 hm. %
- vyrobce: BASF

3.1.2 Ostatni chemikalie

e Komer¢ni akryliatova pojiva: Synthalat A 141 HS [23], Desmophen 670 BA [24] (v
tabulce 2 jsou uvedeny charakteristické vlastnosti a vyrobce pouzitych pojiv)
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Tabulka 2: Typické vlastnosti komerénich akrylatovych pojiv udavané vyrobcem

Synthalat 141 HS
Obsah susiny (%) Hydroxylové ¢islo Vyrobce
(mg KOH/g)
82,7 118,9 Synthopol Chemie
Desmophen 670 BA
Obsah suSiny (%) Hydroxylové ¢islo Vyrobce
(mg KOH/g)
93,0 154,0 Bayer
e Tvrdidlo: Desmodur N3390 BA [25] (viz. tabulka 3)
Tabulka 3: Typické vlastnosti a vyrobce pouzitého tvrdidla
Desmodur N3390 BA
Obsah susiny (%) NCO (%) Vyrobce
93,0 19,6 Bayer

¢ Rozpoustédlo pouZité ke studiu botnani mikrogeli: methyethylketon (2 - butanon)
- vzorec: CH3;C(O)CH,CHj3
- molarni hmotnost: 72,11 g/mol

-vyrobce: Lach-Ner

o Kapaliny pouZzité pii stanoveni chemické odolnosti natérovych filmi

- 10% NaOH; 10% H,SOg; aceton, ethanol, 10 % amoniak (tabulka 4)
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Tabulka 4: molarni hmotnost a vyrobce kapalin pouzitych pro stanoveni chemické odolnosti

natérovych filmi

Latka Molarni hmotnost (g/mol) Vyrobce
NaOH 39,99 Penta
H,SO, 98,07 Penta
NH;3(1) 17,03 Sach-Ner
Ethanol 46,07 Penta
aceton 58,08 Sach-Ner

3.2  Syntéza latexii

Latexy byly pfipraveny polokontinudlni emulzni polymeraci niZze popsanym

postupem. Reakce probihala v aparatufe uvedené na obrazku 6.

e Do reak¢ni nddoby byla pfedlozena destilovand voda a emulgéator dle nize uvedené
receptury (tabulka 5). Bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N;) byl nastaven
tak, aby vodnim uzavérem zpétného chladic¢e prochdzely bubliny. Reaktor byl vyhiat na

85 °C.

eDo0 emulgacni banky byla piedlozena destilovana voda, iniciator, emulgator
a monomery tvofici core dle receptury (tabulka 5 a 6). Michanim byla vytvofena emulze
monomerd. Po ustaleni teploty v reakéni nddob¢ na 85 °C a zhomogenizovani emulze
monomerl v emulgaéni bafice byl pfidan iniciator do reakéni nadoby a za stilého
michani reak¢éni smési bylo spusténo piikapavani emulze monomert. Piikapavani bylo
nutné sledovat a regulovat, tak aby celkova doba Cinila 90 minut. Po ukonceni ptikapu
byla rek¢ni smés udrzovana na teploté 85 °C dalSich 15 minut. Poté byl odebran vzorek
na zji$téni velikosti ¢astic.

oV emulgacni bance byla pfipravena emulze monomeri tvofici shell (tabula Cislo 6).
Michanim byla vytvofena emulze monomerti. Po ustaleni teploty v reakéni nadobé€ na
85 °C a zhomogenizovani emulze monomert v emulgacni banice bylo spusSténo
prikapavani emulze monomert. Prikapavani bylo nutné sledovat a regulovat, tak aby
celkova doba ¢inila 90 minut. Po ukonceni pifikapu byla rekéni smés udrzovana na

teploté 85 °C dalSich 15 minut. Poté byl odebran vzorek na zjiSténi velikosti ¢astic.

e Vznikly latex byl za neustdlého michani ochlazen v reakéni nadobé pod inertni

atmosférou na laboratorni teplotu a prefiltrovan.
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Nasada do reaktoru

Hmotnost (g)

Disponil FES 993 IS 0,5
Voda 115
Peroxodisiran amonny 0,4

Emulze monomeru | - Core

Hmotnost (g)

Voda 85
Disponil FES 993 IS 7,3
Monomery | 100
Peroxosisiran amonny 0,4
Emulze monomeri IT - Shell Hmotnost (g)
Voda 85
Disponil FES 993 IS 7,3
Monomery |1 100
Peroxodisiran amonny 0,4

Tabulka 6: Hmotnostni zastoupeni monomerd pro piipravu reaktivnich mikrogelt

Oznaceni mikrogelu
Monomer RM1 RM2
Core (g9) Shell (g) Core (g9) Shell (g)
MMA 88 89,5 0 448
BMA 0 0 88 447
HEMA 10 10,0 10 10,0
AMA 2 0,5 2 0,5
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1
5
6
2 7
8
3
4

Obrazek 6: Polymerizacni aparatura pro pfipravu latexu: 1-michadlo, 2-chladi¢, 3-reakéni nadoba, 4-
vodni lazen, 5-emulgaéni baiika, 6-pfivod monomeru, 7-ponorné ohfivaci téleso, 8-ptivod inertniho

plynu

3.3  Popis pripravenych latexii

Latexy RM1 a RM2 byly popsany z hlediska téchto vlastnosti:

e obsah suSiny
e pH
- stanoveni pH bylo provedeno v den piipravy latex pfi teploté 23°C
o velikost ¢astic stanovena metodou DLS
- stanoveni velikosti Castic bylo provedeno firmou Synpo as. v
Pardubicich
o teplota skelného prechodu
- teplota skelného piechodu bylo stanoveno na Katedie fyzikalni chemie

Univerzity Pardubice
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e viskozita

- viskozita byla stanovena v den ptipravy latext pfi teploté 23°C

Blizsi popis jednotlivych zkouSek se nachazi v kapitole 3.7.

3.4  Redispergace mikrogeli v organickém rozpoustédle

Mikrogely byly izolovany z vodné disperze vysuSenim za pouziti susarny s nucenou
cirkulaci vzduchu pii teploté¢ 30 °C. Vodna disperze byla nalita do Petriho misky a suSena
nékolik dnii. VysuSené mikrogelové Castice byly poté rozemlety v tieci misce. Takto byly
pfipraveny aglomeraty s Sirokou distrubuci velikosti tvofené izolovanymi mikrogelovymi
casticemi.

Pot¢ byly mikrogely vneseny do rozpoustédla methyethylketon (MEK). Byla
zhotovena disperze z50 g mikrogelt a 750 ml rozpoustédla. Rozpoustédlo bylo nejprve
vysuseno pomoci molekulového sita (SIGMA — ALDRICH, velikost pért 3 A). Disperze
mikrogeld byla ponechana v klidu v klimatizované mistnosti pii teploté¢ 23°C po dobu 30 dnii.
Poté byla mlécnd disperze nabotnalych mikrogelovych castic prefiltrovana a pfipravena

k dalsimu zpracovani.

3.5  Zhotoveni natérovych systémii na bazi akrylatovych pojiv a mikrogeli

Mikrogelové Castice byly vneseny do akrylatového pojiva ve formé zbotnalych ¢astic
v MEK v pomérech 0, 10, 20, 30 hm. % (tabulka 7-10). Do sklenéné kadinky bylo odvazeno
ptislusné mnozstvi akrylatové pryskyfice (Synthalat A 141 HS [tabulka 7-10] a Desmophen
670 BA [tabulka 7-10]) a vypoc¢tené mnozstvi zbotnalych mikrogelt. Za intenzivniho michani
pomoci sklenéného lopatkového michadla (viz. obrazek 7) byl tento systém zahustén pfi
laboratorni teploté na obsah susiny 70 hm. % (tabulka 11 a 12). Po zahusténi byla k systému
tvorenému akrylatovou pryskyfici a mikrogely odvaZzena pfislusnd davka tvrdidla Desmodur
N3390 BA (tabulka 7- 10). Po promichani a odstfedéni v odstiedivce po dobu 2 minut pii

2000 ot./min., byly jiz ptipraveny vychozi natérové systémy pro zhotoveni natérovych filmu.
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Obrazek 7: Aparatura na zahusténi disperze zbotnalych ¢astic mikrogelu v rozpoustédle MEK: 1-michadlo, 2-

kadinka se zahustovanym systémem

3.5.1 Vzorovy vypocet

Vzor vypoctu navazky disperze mikrogeld, pryskyfice Synthalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N 3390 BA po piipad tvrzeného natéru obsahujiciho 10 hm. % mikrogeld MR1 (v
tabulkach 13 a 14 jsou uvedeny hodnoty pouzité ve vypoctu):

e Disperze byla pfipravena z 50 g mikrogeli a 750 ml rozpoustédla (MEK)
e Hustota MEK (20°C) = 0,804 g/cm®

e Hydroxylova ¢isla mikrogelt MR1 a MR2 byla urcena titraci, kdy byl jako
rozpoustédlo pouzit MEK, jehoz piisobeni byl vzorek vystaven po dobu 30 dni

e Celkovy obsah suSiny natérového systému =40 g
e (Celkova hmotnost disperze = 50 + (750 x0,804) =653 g

e Pro10hm. % mikrogelis RM1 (susina 100%) = 40 X - =4g
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Navézka disperze mikrogelit RM1v MEK = 4 x 22 = 5224 ¢

65
50

Mnozstvi tvrdidla Desmodur N 3390 BA pro vytvrzeni 4 g mikrogeli RM1:

Hmotnostni ekvivalent OH skupin = hmotnostni ekvivalent NCO skupin

17 42 17 42
o X100 = 22X 100 > X 100 = -2 x 100 - 1579,93 =
214,3g
Pro 4 g mikrogelit RM1 = 4 X —== = 0,54 g tvrdidla Desmodur N 3390

BA
Zbyvajici mnozstvi susiny natérového systému =40 — 4 — (0,54x0,93) = 35,5 ¢
Hmotnosti ekvivalent pryskyfice Synthalat A 141 HS (suSina 100 %):

17

100
3,606 X m

x 100 = 389,9 g

Navazka pryskyftice Synthalat A 141 HS (82,7 %):

389,9 100

3550 X 159373899 X 82.7

=284g

Mnozstvi tvrdidla Desmodur N 3390 BA pro vytvrzeni 28,4 g pryskyfice

199,3 100
03— 1291g
199,3+389,0 93

Synthalat A 141 HS = 35,50 X

Celkova navazka tvrdidla Desmodur N 3390 BA (10% nadbytek) = 0,54 +
12,89) x 1,1 =14,8 ¢
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Tabulka 7: Navazky mikrogelt RM1 v MEK, pryskyfice Synthalat A 141 HS a tvrdidla

Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli

Disperze RM1

Synthalat A 141 HS

Desmodur N3390 BA

RM1 v MEK 9) (9)
(hm. %) (9)

0 0,0 32,0 16,0

10 52,2 28,4 14,8

20 104,5 24,8 13,6

30 156,7 21,2 12,4

Tabulka 8: Navazky mikrogelit RM1 v MEK, pryskytice Desmophen 670 BA a tvrdidla

Desmodur N 3390 BA

Obsah mikrogelii RM1 | Disperze RM1v MEK | Desmophen 670 BA Desmodur N 3390 BA
(hm. %) (@) (9) (9)
0 0,0 29 18,8
10 39,15 194 13
20 78,4 17 11,8
30 1175 14,3 10,6

Tabulka 9: Navazky mikrogelt RM2 v MEK, pryskyfice Synthalat A 141 HS a tvrdidla

Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli Disperze RM2 v MEK Synthalat A 141 HS Desmodur N3390 BA
RM2 (hm. %) () (@) (@)
0 0,0 32,0 16,0
10 52,2 28,5 1477
20 104,5 24,9 13,5
30 156,7 21,6 12,2
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Tabulka 10: Navazky mikrogelit RM2 v MEK, pryskyfice Desmophen 670 BA a tvrdidla

Desmodur N 3390 BA

Obsah mikrogeli RM2 Disperze RM2 Desmophen 670 BA Desmodur N 3390 BA
(hm. %) v MEK (9)
(@)
0 0,0 18,8
10 39,15 13
20 78,4 11,8
30 117,5 10,6

Tabulka 11: Odpaiené mnozstvi MEK ze systému tvoteny akrylatovou pryskyfici Desmophen
670 BA a mikrogely RM1 a RM2

Obsah mikrogelu

MR1 v MEK + Desmophen 670 BA

MR2 v MEK + Desmophen 670 BA

(hm. %) Odpareno rozpoustédla (g) QOdpai‘eno rozpoustédla (g)
0 5,5 (ptidat MEK) 5,5 (ptidat MEK)
10 41,6 41,6
20 88,8 88,8
30 136,0 135,9

Tabulka 12: Odpatfené mnozstvi MEK ze systému tvofeného akrylatovou pryskyfici Synthalat
A 141 HS a mikrogely RM1 a RM2

RM1 v MEK + Synthalat A 141 HS

RM2 v MEK + Synthalat A 141 HS

Obsah mikrogeli
(hm. %) Odpareno rozpoustédla (g) QOdpai‘eno rozpoustédla (g)
0 5,8 (ptidat MEK) 5,8 (ptidat MEK)
10 36,3 36,3
20 88,6 88,6
30 135,7 135,6
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Tabulka 13: Vlastnosti mikrogelt RM1 a RM2, pryskytice Synthlalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N 3390 BA

Mikrogely RM1 Mikrogely RM2 Synthalat A 141 HS Desmodur N 3390 BA
Susina 100 hm. % Susina 100 hm. % Susina 82,7 hm. % Sus$ina 93 hm. %
¢.OH ¢.OH ¢.OH
35 mg KOH/g 30 mg KOH/ g 119 mg KOH/g
% OH =¢. OH/33 % OH = ¢.OH/33 % OH = ¢.OH/33 % NCO = 19,6
1,076 0,921 3,606

Tabulka 14: Vlastnosti mikrogelt RM1 a RM2, pryskytice Desmophen 670 BA a tvrdidla
Desmodur N 3390 BA

Mikrogely RM1 Mikrogely RM2 Desmophen 670 BA Desmodur N 3390 BA
Susina 100 hm. % Susina 100 hm. % Susina 83,2 hm. % Susina 93 hm. %
¢.OH ¢.OH ¢.OH
35 mg KOH/g 30 mg KOH/ g 154 mg KOH/g
% OH = ¢. OH/33 % OH = ¢.0H/33 % OH = ¢.OH/33 % NCO = 19,6
1,076 0,921 4,667

3.6 Zhotoveni natérovych filmu a studium jejich vlastnosti

Kazdy vychozi natérovy systém byl nalit na sklenénou a ocelové a tahnutim valeckového
nanaseciho pravitka s vySkou §térbiny 0,25 mm byly zhotoveny natérové filmy, které byly
ponechany vysychat v klimatizované mistnosti pii teplot¢ 23 °C po dobu 31 dni. U

natérovych filml pak byly sledovany tyto vlastnosti:

e tvrdost tlumenim kyvadla
- tvrdost tlumenim kyvadla byla pro natérovy systtm RM1 popi. RM2, a
pojiva Desmophen 670 BA a tvrdidla Desmodur N3390 BA méiena po
1,2,3,4,7,14, 21, 31 dnech.
- tvrdost tlumenim kyvadla byla pro systém pro systém RM1 popt. RM2,
pojiva Synthalat A 141 HS a tvrdidla Desmodur N3390 BA méfena po
1,2,3,7,21, 31 dnech.
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o tloust’ka

e Vvzhled

e povrchova tvrdost tuzkami

e prilnavost mrizkovou zkouSkou

e chemicka odolnost vii¢i methylethylketonu (MEK)
lesk

zkouska padajicim zavaZim

¢ zkou$ka hloubenim

e zkou$ka ohybu

e stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam — klobouc¢kova metoda

o Extrahovatelny podil

Blizsi popis jednotlivych zkouSek se nachazi v kapitole 3.7.

3.7  Popis pouzitych metod méreni

3.7.1 Stanoveni suSiny

Obsah sudiny byl stanovovan v souladu snormou CSN EN ISO 3251. Susina
vyjadiuje hmotnostni obsah netékavych podilti ve vodné disperzi. Do €isté a vysuSené Petriho
misky byl navazen 1 g + 0,2 g vzorku. Miska byla vlozena do sus$arny s nucenou cirkulaci
vzduchu vyhtaté na 105 °C. Po 60 minutach byla miska vlozena do exikatoru, nechala se
vychladnout a byla zvdzena. Stanoveni bylo provadéno vzdy tfikrat. Obsah suSiny byl

vypocitan podle vzorce:

s= 100 (1)

mo
S — obsah susiny (%)
Mo — hmotnost vzorku pied vysuSenim (g)

m; — hmotnost vzorku po vysuSeni (Q)
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3.7.2 Meéreni pH

Tato metoda byla provedena podle normy CSN ISO 1148. Ke stanoveni pH
ptipravenych latexti bylo pouzito mikroprocesorového digitdlniho pH-metru Toledo za pouziti
kombinované sklenéné elektrody. Ptistroj byl pfed méfenim kalibrovan pomoci technickych
pufrii. Pfed kazdym méfenim byl vzorek vytemperovan na teplotu 23 °C. Byla provadéna tti
po sob¢ nasledujici stanoveni a jako vysledna hodnota byl bran aritmeticky primér vSech tii

méfeni.

3.7.3 Stanoveni velikosti ¢astic metodou dynamického rozptylu svétla

Stanoveni primérné velikosti ¢astic ve vod¢ byla ur¢ena pomoci metody dynamického
rozptylu svétla (DLS). Metoda DLS je fyzikalni analytické metoda, ktera kromé zkoumani
vlastnosti ¢astic v ur¢itém objemu roztoku zkouma taky velikost Castic a popisuje distribuci
velikosti ¢astic v submikronové oblasti. Principem této metody je méfeni intenzity
rozptyleného svétla molekulami ve vzorku v prubéhu ¢asu [17].

Castice vlivem Brownova pohybu v roztoku difunduji a podle toho, jak se pohybuiji
viaci detektoru, se frekvence rozptyleného zateni bud zvySuje, nebo naopak sniZuje.
ZvySovanim nebo sniZzovanim frekvence rozptyleného zafeni vznika fazovy rozdil mezi
rozptylenymi vlnami, které se navzajem ovliviuji. Cim rychleji se &astice pohybuji, tim
rychleji se méni intenzita rozptyleného zareni [18]. Z tohoto zavéru vyplyva, ze rychlost
zmény intenzity rozptylené¢ho zaieni zavisi na pohybu castice pfimo. AvSak pohyb ¢astic
ovliviiuje fada faktorti napft. velikost Castic, teplota, viskozita rozpoustédla.

Jako zdroj zafeni se pouziva laser a zafeni, které je ¢asticemi rozptyleno, je obvykle
snimano detektorem pod tthlem 90 ° (jako detektor se pouziva fotondsobic). Zaznam, ktery se
méfenim ziska, je Casovy pribéh intenzity tohoto svétla ve forme autokorelaéni funkce. Z této

funkce lze ziskat rychlost pohybu ¢astic a nasledné i velikost ¢astic [17].

3.7.4 Stanoveni teploty skelného prechodu diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Metoda diferenéni skenovaci kalorimetric (DSC) patii mezi termické analytické
metody. Je to metoda, pii niZ jsou zkoumdny tepelné vlastnosti vzorku vystavenému
teplotnimu programu. Vzorek a kontrolni vzorek je ohiivan ¢i chlazen urcenou rychlosti.

Vysledny signal souvisi se zmé&nou faze a je zptsoben rozdilnou teplotou méfené¢ho vzorku a
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kontrolniho vzorku. Tento rozdil teplot se pfistroj snazi ihned kompenzovat. Timto zpisobem
se vyhodnocuje teplota tani, teplota skelného piechodu (Tg), teplota degradace apod. [17].
Zaklad zafizeni tvofi dvé platinové ndadobky s teplotnimi senzory a elektrickymi
mikroptihfevy kompenzujici zménu teploty mezi méfenym vzorkem a srovnavacim vzorkem.

Mg¢feni se provadi obvykle v inertni atmosféfe. [19].

3.7.5 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda

Stanoveni hodnoty zdanlivé viskozity bylo provadéno podle normy CSN ISO 2555
na piistroji Brookfield LVDV-E vybaveném sadou 4 vieten LV 1 — 4. Tato norma je
pouzitelna pro nenewtonské kapaliny a méfena viskozita zavisi na rychlostnim gradientu,
kterému je vzorek béhem méteni vystaven. Ve vzorku se konstantni rychlosti otaci valcovité
vieteno. Smykové sily se indikuji na ¢iselniku. Zdanliva viskozita podle Brookfielda se ziska
nasobenim udaje na ¢iselniku koeficientem, ktery zavisi na rychlosti otd€eni vietene a jeho
charakteristikach. Méfeni bylo provadéno pti 23 °C a pii konstantni rychlosti otaceni vietene
100 ot/min. Vzdy byl volen takovy typ vietena, aby byla naméfena hodnota krouticiho
momentu v rozsahu 10 — 100 %. Namé&fena hodnota zdanlivé viskozity byla odecitana pfimo
z displeje pftistroje, kazdy vzorek byl méfen vzdy 3tfikrat, poté byl vypocitan aritmeticky

prumér.
3.7.6  Stanoveni tvrdosti natéru tlumenim kyvadla podle Perzose

Tato metoda byla provedena podle normy CSN EN ISO 1522. Méfeni byla provadéna
kyvadlovym pristrojem Persoz NF T 30-016 pfi teploté 23°C. Principem zkousky je méfeni
poctu kyvi kyvadla, které se dotykd zkouSeného natérového filmu dvéma ocelovymi
kulickami. Vysledek méfeni byl vztazen na tvrdost sklenéného standardu. Pred vlastnim
méfenim natérového filmu byl méfen standard (sklenéna desticka s tvrdosti cca 100 %).
Meéfeni probihalo na tfech riiznych mistech studovaného natérového filmu. Vysledna hodnota

tvrdosti byla brana jako aritmeticky primér méfeni.

3.7.7 Meéfeni tloust’ky

Tloustka natérovych filmi byla stanovena v souladu s normou CSN EN ISO 2808.
Pro stanoveni tloustky nétérovych filmi na sklenénych podlozkach byl pouzit tfibodovy
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hloubkomér. V misté prostiedniho bodu byl vytvofen otvor v natérovém filmu. Hloubkomér
zm¢éril jako tloustku natérového filmu rozdil mezi vySkou krajnich boda a stiedniho bodu
na sklenéné podlozce. Pro stanoveni tloustky filmt na ocelovych podlozkach byl pouzit
elektromagneticky hloubkomér Sauter GmbH TE 1250 -0,1 FN. Pro ocelové podlozky byla
zvolend elektroda reagujici na zelezny povrch. PfiloZzenim elektrody na film byla zmétena
tloustka natéru. Méfeni bylo provedeno tfikrat na rtiznych mistech natéru a z hodnot byl

vypocten aritmeticky pramer.

3.7.8  Popis vzhledu
Zkouska byla provedena dle zkuSebni metody Synpo ¢. 210/1. Hodnocen byl zakal
povrchu (Z), mnozstvi bublin (B), mnozstvi cizich &astic (C) a charakter povrchu (P).

V tabulce 15 jsou vypsany hodnotici parametry.

Tabulka 15: Kritéria hodnoceni vzhledu natéru z latext

Zakal Bubliny Castice Povrch

Z1 | bezzakalu | Bl bez bublin 1| 0casticlem® | pp hladky, slity

Z3 | silny zékal | B3 | bubliny po celé plose 3| 10castic/em® | p3 pomerancova kiiry

C

Z2 | slaby zakal | B2 |  ojedinglé bubliny | C2 | 3casticlem® | p2 | stopy po pravitku
C
C

Z4 | zb&leni | B4 - 4 | >10 eastic/em® | py

3.7.9 Povrchova tvrdost tuzkami

Metoda byla provadéna podle normy CSN EN ISO 15184. Principem této zkousky je
zjiténi Cisla tvrdosti tuzky, kterd jako prvni zanechd viditelnou ryhu (porusi natérovy film),
kterou nelze prstem setiit. K této zkousce byly pouzity tuzky firmy KOH-I-NOOR (tabulka
16). Tuzky me¢ly dokulata obrousen hrot. Pro udrzeni konstantniho sklonu i zatizeni hrotu
tuzky bylo pouzito pomucky. Méfeni probihalo od nejméekéi tuzky po nejtvrdsi. Stanoveni

bylo provadéno vzdy na jiném misté natérového filmu.

Tabulka 16: Sada pouzitych tuzek a jejich tvrdost

nejmekéi - nejtvrdsi

Cislo tuzky 112 3|45 |6 |7 |89 |10]|11]12]13

Tvrdosttuzky | 3B | 2B | B | HB | F H |3H | 4H | 5H | 6H | 7TH | 8H | 9H
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3.7.10 Prilnavost mrizkovou zkouSkou

Metoda byla provadéna podle normy CSN ISO 2409. Tato metoda uréuje odolnost
natéru k oddéleni od podkladu za podminky, kdy je natér protfiznut k podkladu. Principem je
vizualni hodnoceni poskozeni natéru, na kterém byla zhotovena mftizka. Stanoveni byla
provadéna pii teploté 23 °C. Mfizka byla vytvofena pomoci specialniho fezného néstroje s
péti Cepelemi dvéma na sebe kolmymi fezy, které vedly az k podkladovému sklenénému
panelu. Vzhledem Kk tloust’ce zkoumanych natérovych filmi byl pouzivan fezny nastroj se
vzdalenosti jednotlivych ¢epeli 2 mm. Po vytvoreni miizky nasledovalo vizualni vyhodnoceni
poskozeni natéru pomoci Sestistupiiové klasifikace 0 — 5 (tabulka 17) na tfech riznych

mistech odirané plochy a jako vysledna hodnota byl bran aritmeticky primér vSech tfi méteni.

Tabulka 17: Klasifikace pfilnavosti natéru miizkovou zkouskou

Stupen
Popis vzhledu zhotovené miizky
prilnavosti

0 Kraje fezl jsou zcela hladké, zadny ctverecek nevykazuje stopy odloupnuti.

Nepatrné odloupnuti natéru v mistech prasecikt ez miizky. PoruSeni natéru neni veétsi
' nez 5 % povrchu miizky.

Castené nebo 1iplné odloupnuti natéru podél fezii nebo V prise¢icich fezi. Povrch
? mfizky smi byt poskozen v rozmezi 5 — 15 % celkové plochy.

Caste¢né nebo tplné odloupnuti natéru podél fezi nebo v prisedicich fezi. Povrch
’ miizky smi byt poskozen v rozmezi 15 — 35 % celkové plochy.

Uplné nebo &asteéné odloupnuti natéru. Povrch mifzky smi byt poskozen v rozmezi 35 —
4 65 % celkové plochy.
5 Poskozeni natéru je vétsi nez u stupné 4.

3.7.11 Chemicka odolnost vii¢i methylethylketonu

Odolnost natéra vici methylethylketonu (MEK) byla stanovovana v souladu s normou
ASTM D 4752. Metoda je zaloZena na principu schopnosti MEK t¢inn¢ rozpoustét fyzikalni
shluky polymernich organickych fetézcli nebo zplisobovat botndni polymerni sité. Urcuje
se doba, kterou film odolava pasobeni MEK za definovanych podminek. Tato doba se odviji

od chemického slozeni pojiva a je Umérna stupni zesiténi. Stanoveni byla provadéna
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pii 23 °C. Konec sklenéné ty¢inky byl omotan vatou a namocen do rozpoustédla MEK. Takto
oSetfenou tycinkou bylo pohybovano na natéru na sklenéné podlozce opakované doprava a
doleva rychlosti pfiblizn¢ 1 tah/s. Byla stanovena doba, za kterou doslo k poruseni natéru.
Poruseni bylo hodnoceno proti tmavému podkladu. Stanoveni bylo provadéno vzdy tfikrat na

jiném misté natéru.
3.7.12 Stanoveni lesku natérovych filmi

Stanoveni lesku bylo provedeno v souladu s normou ISO 2813 pomoci zafizeni
Micro-TRI-gloss (BYK Gardner GmbH). Principem metody je uréeni mnozstvi svétla
odrazeného od natéru za urcitych podminek osvétleni a pozorovani, které jsou urceny
konstrukci pfistroje. MnoZstvi odrazené¢ho svétla se hodnoti relativné vii¢i svétlu odraZzenému
od dohodnutého referenéniho vzorku, jimz je leskla cerna desti¢ka s definovanym indexem
lomu (np=1,567). Hodnotici veli¢inou je v procentech vyjadiené Cislo lesku. Lesk natéra byl
méfen soucasné pii geometriich 20 © a 60 © a 85 °. Pro bliz§i oznaceni hodnotici veliciny byl

pouzit index, ktery vyznacuje geometrii leskoméru: Clyo, Clgga Clgs.

3.7.13 ZKkouska odolnosti vici padu zavazi

Tato zkouska byla provadéna v souladu snormou CSN EN ISO 6272. Pomoci
deformace zpisobené padajicim zavazim byla stanovena odolnost natérového filmu proti
praskani nebo odlupovani od podkladu. Zkouska byla provadéna pii teploté¢ 23 °C pomoci
zatizeni Elcometer 1615-Impact tester, kdy byl vzorek zafixovan na zakladni desce upinacim
prstencem. Zavazi o hmotnosti 1 kg se nechalo spadnout z vysky, pii které bylo o¢ekavano
poskozeni natéru. Pokud pii kontrole néatéru nebylo shleddno poskozeni, byla zkouska
opakovana pfi rostouci vySce padu o 25 mm. Jakmile byly na natéru shledany prasklinky,
nechalo se zavazi 5x spadnout pfi shodné vysce a déle z vySky o 25 mm vyssi i z vysSky o 25

mm nizsi.

3.7.14 Ohybova zkouska

Zkouska ohybu byla provadéna v souladu s normou CSN EN ISO 1519, ktera hodnoti
odolnost natérti proti praskédni nebo uvoliiovani od kovového podkladu pii ohybu pies valcovy

trn (Elcometer 1506 — Cylindrical Mandrels). Metodou se stanovi primér prvniho trnu, na
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kterém natér praskne. Natéry se vkladaji do stojanu, u kterého se daji vymeénit trny o priméru
4,5,6,7,8,9,10, 12, 15 mm. Zkusebni natér byl hodnocen postupné s trny se stale mensim
primérem, aZ doSlo k prasknuti nebo uvolnéni natéru od podkladu. ZkousSka se opakovala se
stejnym trnem a vysledky byly porovnany. Spolu s velikosti trnu byla uvedena i tloustka
natéru. Plech byl poloZen na trn, aby byl natér na vnéjsi strané¢ ohybu. Vlastni ohybani bylo

provedeno tlakem na plech do tthlu 180°. Vyhodnoceni bylo provedeno vizualné.

3.7.15 Zkouska hloubenim

Hloubeni bylo provadéno v souladu snormou CSN EN ISO 1520 na piistroji
Elcometer 1620 Cupping tester 162004007. Byla hodnocena odolnost natéri proti prasknuti
nebo odlupovani od kovového podkladu pfi vystaveni vzorku postupné deformaci hloubenim
za standardnich podminek. Deformace byla zvétSovana do predepsané hloubky, nebo dokud
nedoslo k poSkozeni natéru od podkladu. Zkusebni vzorek byl upnut tak, aby se vrchol
polokulovité¢ho vtlacovaciho télesa praveé dotykal zkuSebniho vzorku. Vrchol télesa byl
priblizovan ke zkuSebnimu mistu konstantni rychlosti, dokud nebylo pozorovano prvni
praskani na povrchu natéru nebo se natér nezacal odlupovat od podkladu. Vtlacované télisko

bylo zastaveno a byla zmétena hloubka vtisku.

3.7.16 Stanoveni extrahovatelného podilu

Extrahovatelny podil (sol) byl stanovovan v souladu s normou CSN EN ISO 6427
pomoci extrakce v tetrahydrofuranu (THF). Extrakce byla provadéna v Soxhletové extraktoru
po dobu 24 hodin pii teplot¢ bodu varu rozpoustédla. Vzorek byl extrahovan v patroné,
vytvofené z nylonové membrany s velikosti pord 0,2 um a priméru 90 mm. Po extrakci byl
vzorek i s memranou vysusen pii teploté¢ 70°C do konstantni hmotnosti a poté zvazen. Podle
niZze uvedeného vztahu byl vypocten obsah solu v hm %. U kazdého systému bylo méteni

provadéno vzdy tiikrat.

sol (%) = (1—22).100 )

mo
Mo... hmotnost vzorku pted extrakei ()

m;... hmotnost vzorku po extrakci ()
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3.7.17 Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam - klobouckova metoda

Odolnost natérovych filma byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 2812-3.
Natéry na sklenéné podlozce byly vystaveny zkuSebni kapaling. Uginky kapaliny byly
posuzovany na zaklad¢ dohodnutych kritérii. Byla sledovana odolnost vici témto kapalinam:
10% NaOH, 10% NHs;, 10% H,SO4, 60% ethanol a aceton. Pro kazdou kapalinu byl test
provadén 2x a hodnoceni bylo provadéno v dohodnutych ¢asovych intervalech (1 hodina, 2
hodiny, 4 hodiny, 1 den, 2 dny, 3 dny, 4 dny popi. 7 dni), kdy byl savy material z natérového
filmu odstranén, osusSen a ihned byla hodnocena zména vzhledu natéru dle stupnice uvedené

v tabulce 18.

Tabulka 18: Hodnoceni vzhledu natérovych filma

Stupnice hodnoceni Projevy na filmu
0 Film beze zmény
1 Slaby zékal, ztrata lesku, puchyfe (< 2 mm)
2 Ztetelna zména zakalu, puchyte (2 — 3 mm)
3 Silny zékal, puchyie (3 — 4 mm)
4 Ztrata adheze, puchyie (> 5 mm)
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4 Vysledky a vyhodnoceni

4.1 Hodnoceni vodnych disperzi mikrogelovych ¢astic

Byly pfipravené dvé vodné disperze mikrogelovych ¢astic RM1 a RM2 se strukturou
core-shell. Z divodu pouziti dvou akrylatovych pojiv (Desmophen 670 BA a Synthalat A 141
HS) byla kazda pfipravend disperze rozdélena na dva podily a jako tvrdidlo byl pouzit
Desmodur N 3390 BA. U piipravenych vodnych disperzi mikrogeli bylo stanoveno pH,
zdanliva viskozita, obsah suSiny, velikost castic (ur¢ena metodou DLS), u izolovanych
mikrogeld byla zjiSténa teplota skelného pfechodu (ur¢ena metodou DSC) a podil solu/gelu.

Veskeré vysledky jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach.

411 pH vodnych disperzi mikrogelovych ¢astic

Priimérna hodnota pH vodné disperze mikrogelovych ¢astic RM1 ¢inila 1,91, zatimco
u vodné dispezre RM2 cinila hodnota pH 2,06. Kyselda povaha vodnych disperzi byla
zpusobena ptitomnosti sulfatovych funkénich skupin. Tyto funkéni skupiny byly pfitomny jak
ve vodné fazi, tak na povrchu mikrogelovych castic diky adsorbovanym molekuldam
emulgatoru (Disponil FES 993 IS) a reakeci iniciatoru (peroxodisiran amonny) S monomery a

vodou. Primérna hodnota pH vodnych disperzi je uvedena v tabulce 19.

4.1.2 Zdanliva viskozita disperzi mikrogelovych ¢astic

Dal8im parametrem, ktery byl ur€ovan u pfipravenych vodnych disperzi, byla zdanliva
viskozita. U disperze RM1 byla zdanlivad viskozita o néco mensi nez u disperze RM2.

Hodnoty zdanlivych viskozit jsou uvedeny v tabulce 19.

Tabulka 19: Viskozita a pH pfipravenych vodnych disperzi RM1 a RM2

RM1 RM2
Viskozita Viskozita
(mPa.s) PH (mPa.s) PH
1044 191 1140 2,06
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4.1.3 Obsah susiny

Obsah susiny pfipravenych vodné disperze RM1 ¢inil 38,3 %. Obsah suSiny vodné
disperze RM2 ¢inil 38,6 %. Praimérné hodnoty obsahu susiny obou vodnych disperzi byly

blizké hodnoté teoretické susiny, kterd byla vypoctena pro obé disperze 41,2 %.

4.2 Hodnoceni mikrogelu

4.2.1 Velikost éastic stanovena metodou DLS

Zaznamy z mé&feni velikosti ¢astic jsou uvedeny Vv piiloze 7.1. Hodnoty oznaéené v
rameccich jsou uvedeny jako prumérné velikosti Castic meéfenych vodnych disperzi
mikrogelovych castic. U mikrogelové disperze RM1 byla primérna hodnota velikosti ¢astic
tvoticich jadro (core) 112, nm a u mikrogelovych ¢astic se strukturou core-shell (jadro-obal)
byla stanovena prumérna velikost ¢astic 127,6 nm. V piipadé mikrogelové disperze RM2 byla
pramérnd hodnota velikosti ¢astic tvoficich jadro 110,2 nm a u mikrogelovych ¢astic se
strukturou core-shell byla stanovena pramérna velikost ¢astic 136,8 nm.

V obou ptipadech disperzi mikrogelt RM1 a RM2 se ukdzalo, ze mikrogely tvofené
strukturou core vykazuji nizsi velikost Castic ve srovnani s odpovidajicimi mikrogely se
strukturou core-shell. Toto je diikazem, ze byly emulzni polymeraci pfipraveny strukturované

mikrogelové ¢astice typu core-shell.

4.2.2 Teplota skelného prechodu diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Pomoci metody DSC byla urcena teplota skelného pfechodu mikrogelovych castic
RM1 a RM2. V prilohach 7.1 — 7.3 jsou oznafeny Vrameccich naméfené hodnoty Ty
pfipravenych mikrogelt RM1 a RM2. Teplota skelného ptechodu u mikrogelt RM1 ¢inila
121,4 °C. U mikrogeli RM2 ¢inila teplota skelného ptechodu 54,5 °C.

4.3 Hodnoceni natérovych filma

4.3.1 Stanoveni tvrdosti tlumenim kyvadla podle Perzose

Pivodni Casovy interval méteni mél probihat po 1, 2, 7 a 31 dnech. Z divodu velké

zmény Vv tvrdosti béhem vytvrzovani filmu tvofeného mikrogelovymi ¢asticemi RM1 popf.

53



Vysledky a vyhodnoceni

RM2, akrylatovym pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA mezi 3 a 7
dnem od naneseni filmu, byla u tohoto systému tvrdost méfena i po 14 a 21 dnech. Zména
casového intervalu méfeni byla uskutecnéna z diivodu lepsiho zaznamenani prabéhu tvrzeni
natérového filmu.

U systému tvofené¢ho disperzi mikrogelovych ¢astic RM1 popt. RM2, akrylatovym
pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA méieni probihalo po 1, 2, 3,
4,7,14, 21 a 31 dnech.

V grafech 1 — 4 je zobrazena zména relativni tvrdosti (vyjadieno v procentech) v Case.
Jak je z grafu patrné, pii pouziti akrylatového pojiva Synthalat A 141 HS bylo dosazeno
vyrazn¢ vysSi tvrdosti vyslednych natérovych filml nez pii pouziti akrylatového pojiva
Desmophen 670 BA. U natérového systému tvofeného mikrogely RM1, pojivem Desmophen
670BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA doslo ke zgelovaténi, coz se projevilo zhorSenim
nanaseni filmu na sklenénou podlozku a také na vzhledu finalnich natért (viz. kapitola 4.3.3).

V grafu 2 chybi pro natéry na bazi pojiva Desmophen 670 BA a tvrdidla Desmodur
N3390 BA hodnoty tvrdosti stanovené po 1 dni od naneseni natéru z diitvodu nedostatecné
probéhlého vytvrzeni natérovych filmi (natérové filmy byly velmi lepivé). V grafu 4 chybi
pro natéry na bazi pojiva Desmophen 670 BA a tvrdidla Desmodur N3390 BA a pro natéry na
bazi mikrogelu RM2 (20 hm. %), pojiva Desmophen 670 BA a tvrdidla Desmodur N3390 BA
hodnoty tvrdosti stanovené po 1 dni od naneseni natéru také z divodu nedostatecné

probéhlého vytvrzeni natérovych filmda.
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Graf 1: Zména relativni tvrdosti natérovych filmii na bazi mikrogelt RM1, pojiva Synthalat A

141 HS, tvrdidla Desmodur N3390 BA v zavislosti na dobé od naneseni natéru
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Graf 2: Zména relativni tvrdosti natérovych filmt na bazi mikrogeltt RM1, pojiva Desmophen

670 BA, tvrdidla Desmodur N3390 BA v zavislosti na dob& od naneseni natéru
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Graf 3: Zména relativni tvrdosti natérovych filmt na bazi mikrogeld RM2, pojiva Synthalat A

141 HS, tvrdidla Desmodur N3390 BA v zavislosti na dobé od naneseni natéru
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Graf 4: Zména relativni tvrdosti natérovych filmt na bazi mikrogelt RM2, pojiva Desmophen

670 BA, tvrdidla Desmodur N3390 BA v zavislosti na dobé od naneseni natéru
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43.2 Mgéreni tloust’ky

Tloustka vytvrzenych filmt s obsahem mikrogelt RM1 popt. RM2, pojivy Synthalat
A 141 HS popi. Desmophen 670 BA a tvrdidla Desmodur N3390 BA nanesenych na
sklenénych podlozkach byla métena pomoci tiibodového hloubkoméru. V tabulkach 20 a 21
jsou uvedeny primérné hodnoty naméfenych tloustek. Jak je ztabulek patrné s vys$Sim
obsahem mikrogelt RM1 je primérna tloustka vytvrzeného natérového filmu nizsi. U
vytvrzenych filmt s obsahem mikrogeld RM2, pojiva Desmophen 670 BA a tvrdidla
mikrogeli RM2 a naopak nejvySs$i primérna tloustka u systému obsahujici 10 hm. %
mikrogelt RM2. U vytvrzenych filma s obsahem mikrogeli RM2, pojiva Synthalat A 141 HS
a tvrdidla Desmodur N3390 BA byla primeérna tloustka nejnizsi u natéru obsahujiciho 20 hm.
% mikrogeltt RM2.

Pii méteni tloustky vytvrzenych filmi s obsahem mikrogelt RM1 popt. RM2, pojivy
Synthalat A 141 HS popt. Demsophen 670 BA a tvrdidla Desmodur N3390 BA nanesenych
na kovovych podlozkdch byla méfena pomoci elektromagnetického hloubkoméru.
V tabulkach 22 a 23 jsou uvedeny primérné hodnoty namétenych tlousték. Jak je z tabulek
patrné, S vyS$im obsahem mikrogelt RM1 je primérna tloustka vytvrzeného nétérového
filmu nizs§i. U vytvrzenych filma s obsahem mikrogeltt RM2, pojiva Desmophen 670 BA a
tvrdidla Desmodur N3390 BA také pramérna tloustka vytvrzeného filmu klesala s vys$$im
obsahem mikrogeld RM2. U vytvrzenych filma s obsahem mikrogelt RM2, pojiva Synthalat
A 141 HS a tvrdidla Desmodur N3390 BA byla nejvyssi primérna tloustka u vytvrzeného
filmu obsahujici 20 hm. % mikrogelt RM2.

Tabulka 20: Tloustka vytvrzenych filmi S obsahem mikrogelt

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogela Primérna tloust’ka (pum) Odchylka
0% 112 +5
10% 100 +3
20% 90 +4
30% 70 +4
RML1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogela Primérna tloust’ka (um) Odchylka
0% 100 +3
10% 100 +4
20% 90 +5
30% 70 +3
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Tabulka 21: Tloustka vytvrzenych filmt S obsahem mikrogell (nanesenych na sklenénych

podlozkach)

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli Tloust’ka (um) Odchylka
0% 112 +2
10% 120 +3
20% 80 +4
30% 100 +2
RM2+ Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli Tloust’ka (um) Odchylka
0% 100 +4
10% 100 +3
20% 70 +2
30% 100 +5

Tabulka 22: Tloustka vytvrzenych filmi s obsahem mikrogelt (nanesenych na kovovych

podlozkach)

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli Primérna tloust’ka (um) Odchylka
0% 279,0 +29,8
10% 102,6 +3,3
20% 73,8 +17,6
30% 79,8 +2,5

RM1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogelii Primérna tloust'’ka (um) Odchylka
0% 87,6 +13,3
10% 87,7 +8,9
20% 78,0 +7,9
30% 69,2 +3,8

Tabulka 23: Tloustka vytvrzenych filmi s obsahem mikrogelt (nanesenych na kovovych

podlozkach)

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli Primérna tloust’ka (um) Odchylka
0% 279,0 +29,8
10% 102,3 +2,6
20% 89,5 +2,2
30% 89,1 +3,8
RM2+ Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelu Primérna tloust’ka (um) Odchylka
0% 77,6 +13,3
10% 77,6 +1,8
20% 93,8 +4,9
30% 76,1 +3,0
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4.3.3 Vzhled filmu

U wvytvrzenych natérovych filmi nanesenych na sklenénych podlozkach byl
zhodnocen vzhled, jak je patrné ztabulek 24 a 25. Rovnéz obrazky 8 — 21 nazorné
dokumentuji vzhled natérovych filmt. Oba typy vytvrzenych pojiv bez ptidavku mikrogeld
RM1 ¢i RM2 tvotily ¢iré, hladké natérové filmy. U systému obsahujicich mikrogely RM1 (10
— 30 hm. %), pojivo Desmophen 670 BA a tvrdidlo Desmodur N3390 BA doslo ke
zgelovaténi a vysledny film mél hruby povrch.

Natéry tvofené mikrogely RM1 (10 — 30 hm. %), pojivem Synthalat A 141 HS a
tvrdidlem Desmodur N3390 BA byly siln¢ zakalené. Mléény zakal se také objevil u natérti na
bazi mikrogeld RM2 (10 — 30 hm. %), pojiva Synthalat A 141 HS a tvrdidla Desmodur
N3390 BA a také u systému tvofenych mikrogely RM1 popi. RM2 (10 — 30 hm. %), pojivem
Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA.

Tabulka 24: Vzhled natérovych filma s riznym obsahem mikrogeli RM1

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogelii (%) Zikal Bubliny Castice Povrch
0 Z1 B1 Cl1 P1
10 Z4 B1 Cl1 P2
20 Z4 B1 Cl1 P2
30 Z4 B1 Cl1 P1

RML1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogelii (%) Zikal Bubliny Castice Povrch
0 Z1 B1 Cl1 P1
10 Z1 B1 Cl P1
20 Z1 B1 Cl1 P1
30 Z2 B1 Cl P1
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Tabulka 25: Vzhled natérovych filmu s rizny obsahem mikrogeld RM2

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogeli (%) Zakal Bubliny Castice Povrch
0 Z1 B1 Cl1 P1
10 z2 B1 Cl1 P2
20 Z3 B1 Cl1 P1
30 Z2 B1 Cl1 P2
RM2 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 13A
Obsah mikrogelt (%) Zakal Bubliny Castice Povrch
0 Z1 B1 Cl1 P1
10 Z2 B1 @1 P1
20 Z2 B1 Cl P1
30 Z2 B1 Cl P2

Obrazek 8: Vzhled natérového filmu na bazi

natérového  systému  tvoreného

pojivem

Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur

N3390 BA
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natérového systému tvoreného mikrogelem
RM1 10 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a
tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Synthalat A 141 HS
+30 % RM1

Obrazek 11: Obrazek 11: Vzhled natérového
Obrazek 10: Obrazek 10: Vzhled natérového

filmu na bazi natérového systému tvoreného
filmu na bazi natérového systému tvoreného . B
mikrogelem RM1 30 hm. %, pojivem
Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur

N3390 BA

mikrogelem RM1 20 hm. %, pojivem
Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur
N3390 BA

Symhalat A 141 HS |
+10 % RM2

Obrazek 12: Vzhled natérového filmu na bézi Obrézek 13: Vzhled ndtérového filmu na bézi
natérového systému tvofeného mikrogelem
RM2 20 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a

tvrdidlem Desmodur N3390 BA

natérového systému tvofen¢ho mikrogelem
RM2 10 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a
tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Synthalat A 141 HS

+ 30 % RM2

Obrazek 14: Vzhled natérového filmu na bazi Obrazek 15: Vzhled natérového filmu na bazi
natérového systému tvofeného mikrogelem natérového  systému  tvoreného  pojivem
RM2 30 hm. %, pojivem Synthalat A 141 HS a Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur
tvrdidlem Desmodur N3390 BA N3390 BA

Desmophen 670 BA

) »n 670 BA
Desmophen +20% RM1

+10 % RM1

Obrazek 16: Vzhled natérového filmu na bazi Obrazek 17: Vzhled natérového filmu na bazi

natérového systému tvofeného mikrogelem natérového systému tvoreného mikrogelem
RM1 10 hm. %, pojivem Desmophen 670 BA RM1 20 hm. %, pojivem Desmophen 670 BA
a tvrdidlem Desmodur N3390 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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+30 % RM1

Obrazek 18: Vzhled natérového filmu na bazi
natérového systému tvofeného mikrogelem
RM1 30 hm. %, pojivem Desmophen 670 BA
a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Desmophen 670 BA
+20 % RM2

Obrazek 20: Vzhled natérového filmu na bazi
natérového systému tvofeného mikrogelem RM?2
20 hm. %, pojivem Desmophen 670 BA a
tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Obrazek 19: Vzhled natérového filmu na bazi
natérového systému tvoreného mikrogelem RM2
10 hm. %, pojivem Desmophen 670 BA a
tvrdidlem Desmodur N3390 BA

Desmophen 670 BA
+30 % RM2

Obrazek 21: Vzhled natérového filmu na bazi

natérového systému tvofeného mikrogelem
RM2 30 hm. %, pojivem Desmophen 670 BA
a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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4.3.4 Povrchova tvrdost tuzkami

V tabulkach 26 a 27 je zaznamenana tvrdost tuzek, které jako prvni zptisobi poskozeni
filmu. Jak je patrné, tvrdost tuzek zpusobujicich poskozeni se pro vSechny systémy pohybuje
Vv rozmezi 6 — 7. Povrchova tvrdost vytvrzenych natérovych filmti vSech systému byla velice

podobna.

Tabulka 26: Povrchova tvrdost tuzkami u natéra tvorenych mikrogely RM1a RM2,

akrylatovymi pojivy a tvrdidlem

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogelii (%) Cislo tuzky/typ
0 7/3H
10 7/ 3H
20 6/H
30 6/H
RM1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelii (%) Cislo tuzky/typ
0 7/3H
10 6/H
20 7/3H
30 7/3H
RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelii (%) Cislo tuzky/typ
0 7/3H
10 7/3H
20 7/3H
30 7/3H

RM2 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA

Obsah mikrogelii (%) Cislo tuzky/typ
0 7/3H
10 7/3H
20 6/H
30 7/3H
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4.3.5 Prilnavost miizkovou zkouskou

Z tabulek 27 a 28je ziejmé, Ze prilnavost natérd se pohybovala mezi stupném 0 a
stupném 1. Stupenn 1 znamend poruseni natéru mens$i nez 5 % povrchu miizky. Z tohoto
hlediska pfipravené a vytvrzené natérové systémy vykazovaly velmi dobrou adhezi ke

sklenéné podlozce i dobrou kohezi a k poskozeni natéru dochazelo minimalng.

Tabulka 27: Ptilnavost natérovych filma na bazi mikrogeld RM1, pojivy Desmophen 670BA,
Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogeli (%) Stupeii prilnavosti
0 0
10 1
20 1
30 1
RM1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogeli (%) Stupeii prilnavosti
0 0
10 0
20 0
30 0

Tabulka 28: Ptilnavost natérovych filmu na bazi mikordelit RM2, pojivy Desmiphen 670 BA,
Snathalat A 141 HS a Desmodur N3390 BA

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelii (%) Stupeii prilnavosti
0 0
10 1
20 1
30 1
RM2 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogeli (%) Stupeii prilnavosti
0 0
10 0
20 0
30 0
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4.3.6 Chemicka odolnost vii¢i methylethylketonu

Z vysledkt, které jsou zaznamenany v tabulkdch 29 a 30, vyplyva, Ze nejmensi
odolnost vici pasobeni MEK dosahovaly natéry tvofené systémem mikrogeld RM1 (30 hm.
%), pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA, ktery odolaval 102
sekund. Druhou nejmensi odolnost vii¢i pisobeni MEK dosahovaly natéry tvofené systémem
mikrogeld RM1 (20 hm. %), pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA,
tyto natéry odolavaly 200 sekund. Ostatni natérové filmy odolavaly vice nez 300 sekund, jak
je patrné ztabulek 29 a 30. Tento jev ukazuje na vznik husté polymerni sité, kde jsou

mikrogely pravdépodobné kovalentné zapojeny do polymerni struktury akryldtového pojiva.

Tabulka 29: Odolnost natérovych filmi na bazi mikrogeld RMI1, pojiv a tvrdidla vaci
pusobeni MEK

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelii (%) Cas (s)
0 nad 300
10 nad 300
20 200
30 102

RML1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogeli (%) Cas (s)
0 nad 300
10 nad 300
20 nad 300
30 nad 300

Tabulka 30: Odolnost natérovych filmi na bazi mikrogeld RM2, pojiv a tvrdidla vaci
ptusobeni MEK

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogeli (%) Cas (s)
0 nad 300
10 nad 300
20 nad 300
30 nad 300
RM2+ Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelii (%) Cas (s)
0 nad 300
10 nad 300
20 nad 300
30 nad 300

66



Vysledky a vyhodnoceni

4.3.7 Stanoveni lesku natérovych filmu

Vysledky stanoveni lesku natérovych filmii jsou zaznamenéany v tabulkach 31 a 32. U
natérovych filmu tvofenych mikrogely RM1 (10 — 30 hm. %), pojivem Desmophen 670 BA a
tvrdidlem Desmodur N3390 BA byly naméfeny velice nizké hodnoty lesku pii vSech thlech
meéfeni. Na obrazcich 16 — 18 je zdokumentovan vzhled téchto natérd po vytvrzeni. U téchto
systémi doslo ke zgelovaténi, coz mélo zdsadni vliv na vzhled natérovych filma. Jak je
z obrazku patrné, vytvrzené filmy byly matné a na dotyk byl povrch ,hrbolaté”. Tento jev
nasvédcuje nizké kompatibilit¢ slozek tvoficich natérovy systém a napovidd vzniku
heterogenni polymerni struktury, v niz jsou pfitomny oblasti bohaté na mikrogelové ¢astice a
oblasti ¢istého pojiva.

Z porovnani hodnot lesku (tabulky 31 a 32) mezi natéry, které obsahovaly akrylatové
pojivo Synthalat A 141 HS a natéry, které¢ obsahovaly akrylatové pojivo Desmophen 670 BA,
je patrné, ze vyrazné vyS$ich hodnot lesku bylo dosaZzeno se systémy pouzivajicimi akrylatové
pojivo Synthalat A 141 HS. Grafy 5 — 8 piehledné srovnavaji lesk pii tthlech pozorovani 20
°,60°a85°.

Tabulka 31: Lesk natéru na bazi mikrogeli RM1, pojiv a tvrdidla pii uhlech pozorovani
20°;60°;85°

RM1
Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA | Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah , Obsah ,
mikrogeli Uhel 1«10 Tesku (%) mikrogeli Uhel | «iilo Tesku (%)
(%) mereni (%) meéreni
20° [CLy 0,2 20° | CLy | 90,8+29
10 60° | Clg 1,6 10 60° | Clgy | 957+07
85° | Clgs 1,9 85° | Cls | 97,1 +0,2
Obsah . Obsah ,
mikrogeli I{lvlel | Cislo lesku (%) mikrogeli [{lvlel . | Cislo lesku (%)
(%) mereni (%) mereni
20° |CLy 01 20° | CLy | 495+21
20 60° | Cly 0,6 20 60° | Cl, | 823+1,1
85° | Clgs 1,7 85° | Clgs | 955+0,9
Obsah , Obsah ,
mikrogeli Uhel | eiclo Tesku (%) mikrogeli Uhel 1 1o lesku (%)
(%) mereni (%) méieni
20° [CLy 0,2 20° |CLy| 93+11
30 60° | Cly 1,1 30 60° | Cly, | 468+09
85° | Clgs 9,7 85° | Clgs| 91,1+03
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Obsah Uhel 5 Obsah Uhel 5
mikrogeli «w .| Cislo lesku (%) mikrogeli . Cislo lesku (%)
méreni méreni
(%0) (%0)
20° | CLy | 85+13 20° | €Ly | 89,2+33
0 60° | Cly | 91,9+0,3 0 60 ° Clpp | 94+12
85° Clgs 97,2+0,1 85° Clgs 96,1 +0,6

Tabulka 32: Lesk natéru na bazi mikrogelt RM2, pojiv a tvrdidla pfi thlech pozorovani

20°;60°;85°
RM2
Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA | Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah . Obsah .
mikrogeli I{lvlel | Cislo lesku (%) mikrogeli I{lvlel , Cislo lesku (%)
mereni mereni
(%) (%)
20° [CLy| 535+72 20° [ CLy | 582+35
10 60° | Clyp | 825+4,4 10 60° | Cl, | 842+14
85° | Clgs | 84,2+4,2 85° | Clgs | 952+0,5
Obsah . Obsah .
mikrogeli Uhel 1 k410 lesku (%) mikrogeli Uhel 1 xi10 lesku (%)
0 mereni ) mereni
(%) (%)
20° |CLy| 666+3,1 20° | CLy | 709+172
20 60° | Cly, | 846+1,6 20 60° | Cl, | 875+1,1
85° | Clgs | 935+0,2 85° | Clgs | 966+0,1
Obsah . Obsah .
mikrogeli I{l,lel .| Cislo lesku (%) mikrogeli I{l}el , Cislo lesku (%)
mereni mereni
(%0) (%)
20° |CLy| 59+15 20° | CLy | 781+27
30 60° | Clyp | 802+0,5 30 60° | Clg, | 89,8+0,8
85° [Clgs | 95+03 85° | Clss | 963+09
Obsah . Obsah .
mikrogeli I{l}el .| Cislo lesku (%) mikrogeli I{l}el , Cislo lesku (%)
0 mereni 0 mereni
(%0) (%)
20° [CLy,| 85+13 20° [ CLy | 89,2+33
0 60° | Cly| 91,9+0,3 0 60° | Clg 94 +1,2
85° [Cls | 97,2+0,1 85° [ Cls | 96,1+0,1

68




Vysledky a vyhodnoceni

100

a1
o

Lesk (%)

40
30
20
10

20°

60 °
Uhel méreni

B Demophen
670BA+Desmodur
N3390BA

RM2 10% +
Desmophen
670BA+Desmodur
N3390BA

B RM2
20%+Desmophen
670BA+Desmodur
N3390BA

RM2
30%-+Desmophen
670BA+Desmodur
N3390BA

85°

Graf 5: Porovnani naméfenych hodnot lesku pii thlech 20 °, 60 ° a 85 ° natérovych filmu

tvofenych mikrogely RM2, pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Graf 6: Porovnani namétenych hodnot lesku pii uhlech 20 ©, 60 © a 85 ° natérovych filmi

tvofenych mikrogely RM2, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Graf 7: Porovnani naméfenych hodnot lesku pii thlech 20 °, 60 © a 85 ° natérovych filmu

tvorenych mikrogely RM1, pojivem Desmodur 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA
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Graf 8: Porovnani naméfenych hodnot lesku, pozorovanych pii thlech 20°;60° a 85°

natérovych filmi tvofenych mikrogely RM1, pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem

Desmodur N3390 BA
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4.3.8 Zkouska odolnosti viici padu zavazi

Z tabulek 33 a 34 je patrné, ze daleko vétsi odolnosti viici padu dosahovaly natérové
filmy, které obsahovaly akrylatové pojivo Desmophen 670 BA. Tyto natérové filmy odolaly
padu zavazi z vysky vice nez 100 cm. Co se ty¢e natérovych filmu, které obsahovaly
akrylatové pojivo Synthalat A 141 HS, odolnost vii¢i padu zévazi byla podstatné mensi. U
téchto natért dochazelo v misté dopadu Kk znaénému odlupovani natérového filmu od
podkladu. Nejhorsi odolnost viici padu zavazi dosahovaly natéry obsahujici pouze akrylatové
pojivo Synthalat A 141 HS a tvrdidlo Desmodur N3390 BA, které neodolaly ani padu z 5 cm
vySky. Lze tedy konstatovat, ze natérovy systém tvoieny akrylatovym pojivem Synthalat A
141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA tvofii kiehké natéry s nizkou odolnosti vii¢i razu.
S rostoucim obsahem mikrogelt RM1 popt. RM2 ve vychozim natérovém systému vsak
dochdzi ke zvySeni rdzové houzevnatosti vzniklych nétérovych filml, coz se projevilo
vzristem odolnosti vii¢i padu zavazi. Tento jev je vice zietelny v piipadé ,,mé&kcich*
mikrogeld RM2, jejichz Ty je 54,5 °C. Husté zesiténa struktura mikrogelt tedy
pravdépodobné absorbuje energii vznikajici pii razu a prispiva K poklesu poctu rozrusenych

vazeb v polymerni struktuie natéru.

Tabulka 33: Odolnost vuci padu zavazi u natérovych filmi na bazi mikrogeli RMI1
(s odlisnym obsahem mikrogelti), Desmophen 670 BA, Synthalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N3390 BA

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelii (%) Vyska (cm)
0 >100
10 >100
20 >100
30 >100
RML1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogeli (%) Vyska (cm)
0 5
10 39
20 52
30 71
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Tabulka 34: Odolnost vu¢i padu zavazi u natérovych filmi na bazi mikrogeli RM2
(s odlisnym obsahem mikrogeli), pojiv Desmophen 670 BA, Synthalat A 141 HS a tvrdidla
Desmodur N3390 BA

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelu (%) Vyska (cm)
0 >100
10 >100
20 >100
30 >100
RM2 + Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA
Obsah mikrogelu (%) Vyska (cm)
0 5
10 46
20 45
30 50

4.3.9 ZkouSka hloubenim

Veskeré vysledky zkousky hloubenim jsou uvedeny v tabulce 35. Zde, stejné jako
v ptipad¢ stanoveni odolnost natérovych filml, nejvy$si odolnost vic¢i hloubeni
dosahovaly systémy obsahujici akrylatové pojivo Desmophen 670 BA. Tyto systémy
odolavaly vii¢i pronikdni vtlacovaného télesa, aniz by doslo k sebemenSimu poskozeni
natérového filmu, Pii pronikéni vtlaCovaného t€lesa vice nez 10 mm dochazelo
k praskani kovovych podlozek.

Nejméné odolné natérové filmy obsahovaly akrylatové pojivo Synthalat A 141
HS. Pouze natéry na bazi systému obsahujiciho akrylatové pojivo Synthalat A 141 HS,
tvrdidlo Desmodur N3390 BA a 30 hm. % mikrogelt RM2 odolaly pronikani vtlatovaného
télesa vice jak 10 mm Podobné jako u zkouSky padajicim zavazim se i pfi zkouSce hloubenim
ukazalo, Ze s rostoucim obsahem mikrogeli obou typti v natérovych filmech na bazi pojiva
Synthalat A 141 HS vykazovaly natéry vyssi odolnost viici hloubeni. Tento efekt byl opét

vice zvyraznén v piipadé mikrogeli RM2.
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Tabulka 35: Vysledky zkousky hloubenim vytvofenych natérovych filmt obsahujici
mikrogely RM1 popf. RM2 a akrylatova pojiva Desmophen 670 BA, Synthalat A 141 a

tvrdidlo Desmodur N3390 BA

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur

N3390 BA N3390 BA
Obsah mikrogelu Hloubeni Obsah mikrogeli Hloubeni
(%) (mm) (%) (mm)
0 >10 0 >10
10 >10 10 >10
20 >10 20 >10
30 >10 30 >10
RM1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur RM1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur
N3390 BA N3390 BA
Obsah mikrogelu Hloubeni Obsah mikrogeli Hloubeni
(%) (mm) (%) (mm)
0 5,79 0 5,79
10 5,18 10 6,71
20 8,89 20 8,59
30 9,02 30 >10

4.3.10 Ohybova zkouska

Vysledky ohybové zkousky jsou uvedeny v tabulce 36. Tato zkouska odhalila, Ze

natérové filmy obsahujici akrylatové pojivo Desmophen 670 BA jsou odolnéjsi vici ohybu

nez natérové filmy obsahujici akrylatové pojivo Synthalat A 141 HS. Natéry obsahujici

Desmophen 670 BA vykazovaly maximalni odolnost vic¢i ohybu, tedy pod 4 mm. Nejmensi

odolnost natérovych filmt vicéi ohybu vykazovaly systémy tvoreny RM1 (10 — 30 hm. %),
pojivem Synthalat A 141 HS a tvrdidlem Desmodur N3390 BA.
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Tabulka 36: Zkouska ohybu obsahujici mikrogely RM1 a RM2, akrylatova pojiva a tvrdidlo

RM1 + Desmophen 670 BA + Desmodur

RM2 + Desmophen 670 BA + Desmodur

N3390 BA N3390 BA
Obsah (I(I,}S{r‘)gelﬁ Pouzity trn (mm) Obsah (1(1,1/:; ;‘mgelﬁ Pouzity trn (mm)
0 pod 4 0 pod 4
10 pod 4 10 pod 4
20 pod 4 20 pod 4
30 pod 4 30 pod 4
RML1 + Synthalat A 141 HS + Desmodur RM2 + Synthalat A 141 HS + Desmodur
N3390 BA N3390 BA
Obsah (I;}S(mgelﬁ Pouzity trn (mm) Obsah (Igl/(i) ;m)gelﬁ Pouzity trn (mm)
0 5 0 5
10 6 10 5
20 6 20 5
30 6 30 5

4.3.11 Extrahovatelny podil

Z tabulky 37 wvyplyva, Ze obsah gelu u natérovych filmi na bazi obou typd

akrylatovych pojiv s obsahem mikrogeld 30 hm. % mikrogelt RM1 a RM2, se pohyboval

vV rozmezi 97,6 — 99,8 % gelu. Obsah extrahovatelného podilu (solu) byl tudiz zanedbatelny.

Z divodu malého obsahu extrahovatelného podilu lze konstatovat, ze natérové filmy za

pouziti tvrdidla Desmodur N3390 BA byly velmi dobie zesitované.

Tabulka 37: Obsah gelu v natérovych systémech obsahujici 30 hm. % mikrogeldt RM1 a RM2

Natérovy systém

Podil gelu (%)

30% RM1

Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA 99,8
30% RM1

Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA 97,6
30% RM2

Synthalat A 141 HS + Desmodur N3390 BA 99,6
30% RM2

Desmophen 670 BA + Desmodur N3390 BA 98,7

74




Vysledky a vyhodnoceni

4.3.12 Stanoveni teploty skelného prechodu diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Bylo zjisténo, ze Ty izolovanych mikrogeli RM1 je 121,4 °C a Tgq mikrogelt RM2 je
54,4 °C. Z tabulky 38 je ziejmé, Ze u natérovych filmi na bazi mikrogelovych ¢astic RM1 a
RM2, pojiva Synthalat A 141 HS a tvrdidla Desmodur N3390 BA byla zjisténa pouze jedina
hodnota T, odpovidajici zesiténému pojivu. Tento fakt pravdépodobné vypovida o existenci
homogenniho polymerniho materialu, v némz jsou mikrogelové ¢astice kovalentné zapojeny a
rovnomérné rozmistény. Proto nebylo mozné zaznamenat v natérovém povlaku 1 hodnotu Ty,
odpovidajici fazi mikrogelu. Dale je evidentni, Ze S rostoucim obsahem mikrogeld se zvySuje
hodnota Ty vysledného natérového systému, coz se ukéazalo vice vyrazné v ptipadé mikrogelti
RM1. Mikrogelové castice tedy byly vlivem vytvrzeni pomoci izokyanatového tvrdidla
kovalentn¢ pfipojeny k polymernim fetézciim pojiva, které tudiz byly méné pohyblivé, a proto
byla stanovena vyssi hodnota Ty.

Dale je ztabulky 38 patrné, Ze u natérovych systémut na bazi systému tvoreného
mikrogely RM1 a RM2, pojivem Desmophen 670 BA a tvrdidlem Desmodur N3390 BA byly
urc¢eny dvé teploty skelného piechodu: Ty odpovida zesiténému pojivu Desmophen 670 BA
a Ty prislusi mikrogelovym ¢asticim. Vzhledem k vysledkim mechanickych i vzhledovych
vlastnosti prezentovanym dfive se lze domnivat, Ze tyto natérové materidly jsou tvoreny
vysoce heterogenni polymerni strukturou, v niz jsou pfitomny domény bohaté na mikrogely a
domény Cistého zesiténého pojiva. Také se ukdazalo, ze hodnoty Tgyu) jsou vys$si, nez Ty
zesiténé pryskytice Desmophen 670 BA (7,9 °C) a tento efekt se silnéji projevuje s rostouci
koncentraci mikrogeld. Moznym zdivodnénim je opét omezeni pohyblivosti polymernich
fetézcl pojiva vlivem piitomnosti mikrogeld s vyssi Ty a to jak z diivodu sterickych, tak

chemickych (kovalentni navazani mikrogell).

Tabulka 38: Teploty skelného prechodu natérovych filma na bazi pryskytice Synthalat A141
HS, popi. Desmophen 670 BA s riznym obsahem mikrogelt RM1 a RM2

Synthalat A 141 HS +Desmodur N3390 BA | Demophen 670 BA+ Desmodur N3390 BA
Mikrogely Mikrogely Mik v RML Mik v RM2
h ikroge ikroge
F)bsa 0 RML1 RM2 gely gely
mikrogelu
(%) T4 (°0) T4 (°C) Ta(°C) | Ta@(°C) | Taw(°C) | Ta@(°C)
0 35,2 35,2 79 - 7,9 -
10 45,9 57,0 13,4 90,5 14,8 -
20 59,8 59,6 20,0 92,3 18,0 52,8
30 53,7 63,4 17,8 91,9 16,0 54,1
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4.3.13 Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam - klobou¢kova metoda

Vysledky odolnosti vic¢i témto kapalinam jsou uvedeny v tabulkach 39 a 40.
Jednotlivé hodnoty hodnoceni jsou barevné odlidena. Cim tmav§i modra barva, tim je
poskozeni natérového filmu vétsi. Ze zjisténych Udaji je patrné, ze vétSina natéri odolala
pusobeni 10% roztoku H2SO4 a 10% roztoku NaOH, az na natéry tvofené systémem RM1
(20 hm. %), pojiva Synthalat A 141 HS a tvrdidla Desmodur N3390 BA, které po 72
hodinach ptisobeni 10% roztoku NaOH zacaly ztracet adhezi vii¢i sklenéné podlozce a zacaly
se objevovat puchyfe vétsi nez S mm. VUci pasobeni 10% roztoku NH3 neodolalo celkem 5
typt natérovych filma: pojivo Synthalat A141 HS a 10 hm. % mikrogeld RM1; pojivo
Synthalat A141 HS a 30 hm. % mikrogelt RM1; pojivo Desmophen 670 BA a 10 hm. %
mikrogeld RM1; pojivo Desmophen 670 BA a 20 hm. % mikrogelt RM1; pojivo Desmophen
670 BA a 30 hm. % mikrogeld RM1. Dva typy natérovych filma tvofené pojivem Synthalat
A 141 HS a mikrogely RM1 o obsahu 10 a 30 hm. % odolavaly pusobeni 10% roztoku NHj
24 hodin, poté se u nich zacala projevovat ztrdta adheze a plchyie vétsi nez 5 mm. U
natérového filmu na bazi systému 10 hm. % RM2, pojiva Desmophen 670 BA a tvrdidla
Desmodur N3390 BA se po 24 hodinach objevil silny zakal a puchyte (3 — 4 mm). Po 72
hodinach se stav tohoto natérového filmu zhorsil. Film ztracel adhezi a objevovaly se puchyie
vetsi nez 5 mm. VétSina natérovych filmii velmi slabé odolavala uc¢inku acetonu. Po dvou
hodinach piisobeni acetonu v§echny natéry vykazovaly zmény vzhledu.

Rovnéz se ukézalo, Ze vy$si chemickou odolnost vykazuji natéry tvofené mikrogely
RMI ¢i RM2 a pojivem Synthalat A 141 HS ve srovnani s natéry na bazi mikrogelt RM1 ¢i
RM2 a pojivem Desmophen 670 BA. S rostoucim obsahem mikrogeli byla pozorovana
zvySena odolnost viici agresivnim prostiedim. Toto nasvédCuje vzniku polymerni struktury
S pravidelnym rozmisténim mikrogeld v pfipad¢ pouZziti pojiva Synthalat A 141 HS a
mikrogelii obou typt. Mikrogelové stuktury zvysuji sitovou hustotu polymerniho pojivového
systému, coz pravdépodobné snizuje miru difuze rozpoustédel a korozivnich Cinidel. Za
pouziti pojiva Desmophen 670 BA vznikla zfejmé v ptfitomnosti mikrogelit RM1 ¢i RM2
heterogenni doménova struktura Sniz$i schopnosti stericky branit priniku molekul

rozpoustédla.
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Tabulka 39: Vysledky chemické odolnosti natérovych filmi na bazi akrylatového pojiva
Synthalat A 141 HS vici kapalinam

" 1 24 48 72 96 168
Vzorek Prostiedi 1hod | 2 hod | 4 hod hod hod hod hod hod
10% H,S0O, 0 0
Synthalat .
A141 HS 10 % NaOH 0
+ Ethanol 0 4 4 4 4 ‘ 4
Desmodur Aceton 4 ‘ ‘ ‘
N3390 BA
10% NH; 0
10% H,SO, 0
Synthalat 10 % NaOH 0
A14i HS Ethanol 0
10% RM1 Aceton 0
10% NH; 0
10% H,S0O, 0
Synthalat 10 % NaOH 0
Alﬂf HS Ethanol 0
20% RM1 Aceton 0
10% NH; 0 0 0 0
10% H,S0, 0 0 0 0
Synthalat 10 % NaOH 0 0 0 0
A14i HS Ethanol 0 2 4 4
30% RM1 Aceton 0 4 4 4
10% NH, 0 0 4 4
10% H,S0, 0 0 0 0
Synthalat 10 % NaOH 0 0 0 0
A14i HS Ethanol 0 1 3 4
10% RM2 Aceton 0 4 i
10% NH; 0 0 0 0
10% H,SO0, 0 0 0 0
Synthalat 10 % NaOH 0 0 0 0
Al41 HS
" Ethanol 0 0 | 4 4
20% RM?2 Aceton 0 4 4 | 4 4 4 | 4
10% NH; 0 0 0 0 0 0 0
10% H,S0O, 0 0 0 0 0 0 0
Synthalat 10%NaOH | 0 0 0 0 0 0 0
Al141 HS
. Ethanol 0 0 g 4 4 4 4
30% RM2 Aceton 0 4 4 4 4 4 4
10% NH; 0 0 0 0 0 0 0




Tabulka 40: Vysledky chemické odolnosti natérovych filmi na bazi akrylatového pojiva

Demophen 670 BA vici kapalinam

Vysledky a vyhodnoceni

vzorek | Prostedi | 1hod | 2 hod | 4 hod h204 y h408 y h702 y h906 y ﬁgg
10% H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Desmophen ™35 NaOH
670 BA 0% NaQ 0 0 0 0 0 0 0 0
+ Ethanol 0 ‘ 4 4 4 4 4 4 ‘ 4
Desmodur Aceton 0 2 4 4 4 4 4 4
N BA A N Y E S N
3390 10% NH 0 0 0 0 0 0 0 0
10% H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Desmophen ™50, NaOH | 0 0 0 0 0 0 0 0
670 BA °
+ Ethanol 4 4 4 4 4 4 4 4
10% RM1 Aceton 4 4 4 4 4 4 4 4
10% NH 0 0 0 0 4 4 4 4
10% H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Desmophen ™50 NaoH | 0 0 0 0 0 0 0 0
670 BA
+ Ethanol 4 4 4 4 4 4 4 4
20% RM1 Aceton 4 4 4 4 4 4 4 4
10% NH 0 0 0 0 4 4 4 4
10% H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Desmophen ™50, NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0
670 BA
+ Ethanol 4 4 4 4 4 4 4 4
30% RM1 Aceton 4 4 4 4 4 4 4 4
10% NH; 0 0 0 0 4 4 4 4
10% H,SO, 0 0 0 0 1 1 3 3
Desmophen 570, NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0
670 BA
+ Ethanol 2 4 4 4 4 4 4 4
10% RM2 Aceton 4 4 4 4 4 4 4 4
10% NH 0 0 0 3 3 4 4 4
10% H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Desmophen =150, NaOH | 0 0 0 0 0 0 0 0
670 BA °
+ Ethanol 2 / / / / / / /
20% RM2 Aceton /l /] Vi /] Vi Vi /]
10% NH 0 0 0 0 0 0 0 0
10% H,SO, 0 0 0 0 2 2 2 3
Desmophen ™50, NaOH | 0 0 0 0 0 0 0 0
670 BA
+ Ethanol 2 / / / / / / /
30% RMZ Aceton Vi /l /] /] /] Vi Vi /]
10% NH 0 0 0 0
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5 Zavér

V teoretické ¢asti byla zpracovana témata, ktera se tykaji mikrogell a jejich ptipravy
emulzni polymeraci. Také bylo nastinéno pouziti mikrogelti, zejména v primyslu natérovych
hmot, kde v soucasnosti nachazi nejvétsi uplatnéni, a také perspektivni pouziti specialnich na
teplo citlivych mikrogelti v biochemii a farmaceutickém primyslu (jako nosic¢e 1é€iv) a na
svétlo citlivych mikrogell, které nachazi uplatnéni v tiskarském primyslu.

OvSem hlavni casti této bakalaiské prace byla piiprava vodnych disperzi
mikrogelovych castic RM1 a RM2 se strukturou core-shell a studium vybranych parametri:
obsah suSiny, pH, zdanlivé viskozity, velikost ¢astic, teploty skelného pfechodu a
extrahovatelny podil. Poté nasledovala izolace mikrogeli a jejich redispergace do
methylethylketon a pfiprava natérovych filml s riznym obsahem mikrogelovych ¢astic, za
pouziti dvou typt rozpoustédlovych akrylatovych pojiv: Synthalat A 141 HS a Desmophen
670 BA. K vytvrzeni bylo pouzito izokyanatové tvrdidlo Desmodur N3390 BA. Po vytvrzeni
natéru byly stanoveny jejich zakladni mechanické, vizualni a chemicko-odolnostni vlastnosti.

Bylo zjisténo, Ze natérové filmy obsahujici akrylatové pojivo Synthalat A 141 HS
vykazovaly vétsi tvrdost nez natéry obsahujici akrylatové pojivo Desmophen N3390 BA. U
obou typl pojivovych systémil se ukdzalo, ze s rostoucim obsahem mikrogelii se zvySovala
tvrdost natérd. Dale bylo zjisténo, Ze pfitomnost mikrogelt RM1 ¢i RM2 vede ke zlepSeni
odolnosti vii¢i padu zavazi, ohybu i hloubeni.

Co se vizudlnich charakteristik vyslednych natért ty€e, bylo v pfipadé pojiva
Synthalat A 141 HS pozorovano, Ze piitomnost mikrogelt vede K tvorbé slabého mlééného
zékalu, aniz by doslo k negativnimu ovlivnéni kvality povrchu. U natérovych systémil na bazi
pojiva Desmophen 670 BA vsak doslo po pfidavku mikrogelt ke vzniku heterogenni
struktury, coz se projevilo vyraznym zhorSenim kvality povrchu a lesku natérd. Byla také
zkoumdna a hodnocena chemickd odolnost natéri. VéEtSina natéri velmi dobie odolévala
pusobeni methylethylketonu, Pomérn¢ dobra byla odolnost natéra vuci kyseliné a louhu.

Avsak odolnost vii¢i acetonu a ethanolu byla u vétSiny natéri velmi nizka.
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7 Priloha

7.1  Stanoveni velikosti ¢astic mikrogeli RM1 a RM2

Core1 Valka (Combined)

Piiloha

100 i & Lognomal
Feb 6, 2015 13:39:24 i \
Effective Diameter: 125.2 nm : \ /
Polydispersity: 0.076 \ /
Avg. Count Rate:  327.1 keps i [
Baseline Index: 9.8/ 97.09% o
Elapsed Time: 00:05:00 7 f A
ny
Y
§ 50 /
i / | \\
/ / |
% SR '
.
N / ‘\
50 5oood
Diameter {(nm}
fiun Eff_Diam {m) Half Width frum] Pogdispersty Baseline Index
1 128.6 35.8 0.078 3.6/ 92.04%
2 124.9 45.5 0.133 6.8/100.00%
3 127.7 37.0 0.084 8.3/7100.00%
4 126.8 26.4 0.043 6.3/ 96.49%
5 124.0 33.8 0.074 5.3/ 95.61%
6 125.7 45.1 g.128 8.4/100, 00%
7 123.8 30.6 0.081 9.9/100.00%
8 120.1 34.3 0.081 §.77100.00%
9 123.'9 35.0 0.080 7.77 91.15%
10 124.2 29. 4 0.058 8.8/ 85.58%
Mean 125.0 35.3 0.082 8.1/ 87.03%%
Std. Error 0.8 2.8 0.009 0.4/ 1.10
" 125.2 34.8 0.0786 9.8/ 97.08%
Sample ID Corel Yalka (Combined) W0 A —
Date - Time  Feb B,2015 13:39:24 . i : :
Operstor D IM g ! : :
Elapsed Time  00:05:00 _§ &l ' i i
Medlian Diam.  109.2 nm a3 : ! '
MeanDiam. 1122 nm| i : ! '
Polydispersity  U.076 0 205
GSD 1.312 Dlame®r o
dinm) G(d) C(d)} dinm) G(d) C(d)y d(nm) G(d) C(d)
743 26 5| 1029 97 40| 1278 80 75 Volume ~l
809 44 10 ) 1060 99 45 1330 70 80 i
857 58 15| 1082 100 50| 1391 58 85 Copy for Spreadsheet |
896 0 20| 1124 99 55| 1474 44 90
932 680 25| 1158 97 60| 1604 26 95
956 87 30} 1185 93 65
998 93 35| 1234 87 70
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Piiloha

Core - Shell 1 Valka (Combined) 0 & Logromal
Feb 6. 2015 13:14:01 ’\ :
Effective Diameter: 138.2 nim { |
Polydispersity: 0.060 /
Avg. Count Rate:  431.6 keps
Baseline Index: 9.3/ 96.66%
Elapsed Time: 00:05:00 % ) I
(j
: e
E 50 {’ / \
n
|
.
2% / i
xj / 1\
J_\
0% 50000
Diameter (nm)
Run Eff_Diam. ] Half Width [nm) Polydispersity Baseline Index
1 144.0 16.3 0.013 6.47100.00%
2 144.5 34.3 0.056 8.6/100.00%
3 141.7 10.0 0.005 9.7 81.72%
4 139.5 40.0 0.082 9.67100.00%
i 138.3 §2.5 0.144 5.8/ 95.61%
] 137.0 29,47 0.045 9.1/ 89.47%
7 1387.3 8.7 0.005 5.3/ 93.86%
8 133.5 42.0 0.09%3 9.62100.00%
9 129.2 §2:3 0.164 g.17100. 00%
10 137.1 30.8 0. 950 9.7/100.00%
Mean 138.2 31.7 0.0866 8.3/ 96.87%
Std Error 18 5.0 0.018 0.67 1.52
Combined 138.2 34.0 0. 080 9.3/ 396.66%
Sample ID Core - Shell 1 Valka (Combined) 1) -
Date - Time Feb g, 2015 13:14M -
Operator D M u -
Elapsed Time  00:05:00 § 0
Median Dism. 1251 nm a3
Mean Diam. 127 6 nm | 5
Polydispersity 0.060 a0
GsD 1274 Diane®r m
dinm) G(d) (] dinm) G(d) Cd]  d(nm) Gld) C(d)
02 26 5| 1190 97 40| 1431 80 75 [Volume =
970 44 10| 1220 99 45| 1480 70 &8O
1M8 5 15| 1251 100 50| 1538 58 85 Lopy for Spreadsheet 1
1058 70 20| 1283 99 55| 1615 44 90
1094 80 25| 1316 97 60| 1736 26 95
1127 87 30| 1351 93 65
1158 93 35| 1389 &7 70
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Piiloha

Core 2 Valka (Combined) pos t“  Lognomal
Feb 6, 2015 13:50:04 [\
Effective Diameter: 113.0 nm f x :
Polydispersity: 0.033
Avg. Count Rate:  437.7 keps f v
Baseline Index: 8.4/ 98.42% |
Elapsed Time: 00:05:00 75 ( /\
|
;Es &0 | \
> f | |
\
| 5
y 'a
0 / \\
50 5000
Diarneter (nm)
Run Eff. Diam. frm] Half Widh {nm) Polpdispersiy Baseline Index
1 118.8 3.8 0.001 9.8/100.00%
2 113. 4 40.6 0.128 4.0/ 95.61%
3 115..9 8.2 0.005 8.1/100.00%
4 112.8 8.0 8.005 6.8/7100.00%
5 116.6 26.2 0.051 8.3/ 99.12%
] 107.1 38. 4 0.128 .57 856.61%
7 113.1 8.0 6.005 8.0/100.00%
8 167.3 2r.2 0.064 9.6/ 98.25%
9 112.4 1.9 0.038 8.4/ 95.61%
10 108.8 24.5 0.050 §.8/100.00%
Mean 112.6 20.7 0.048 8.0/ 98.42%
Std Errer b g {172 0.015% 0.6/ 0.64
Combined 113.0 20.4 0.033 8.4/ 98.42%
Sample ID Core 2 Valka (Combined) 00 - ,
Date - Time Feb B, 2015 13:50:04 e ' i
Operator D M . ! ;
Elapsed Time  00:05:00 § £l ' '
Median Diam.  103.5 nm as s ;
“Mean Diam.  110.2 nm| . : I
Polydispersity 0033 o ' 500
GSD 1.196 Diame®1 am
dinm) G(d) C{d) d(nm) G(d) C(dl dlnm) G(d) C(d) 5
911 26 5| 1065 97 40| 1181 80 75 Volume 2l
949 44 10| 1080 99 45| 1203 70 &0 |
976 58 15| 1005 100 50 | 1229 58 85 Copy for Spreadshest |
997 ¥O0 20 111 99 55| 1264 44 90
1016 8 25 1126 97 60| 1316 26 95
1033 & 30| 1143 93 65
1049 93 35| 1161 8 70
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Core - Shell 2 Valka (Combined)

Piiloha

100 - & Lognomal
Feb 6. 2015 13:22:18 / :
Effective Diameter: 138.2 nm !
Polydispersity: 0.005 |
Avg. Count Rate:  488.6 keps ! %
Baseline Index: 8.4/ 96.49% { !
Elapsed Time: 00:05:00 % f ‘
i
; { |
I} \
25 / \
/ \
U J/ ;
50.0 5000
Diameter (rm)
[Run Ef.Diom {rn] Half Width {rm] Polydispersiy Baseline Index
1 144.5 10.2 0.005 7.2/ 95.61%
2 141.4 10.0 0.005 8.4/ 92.11%
3 135.8 31.4 0.053 9.8/100.00%
4 144.4 10.2 0.005 9.2/ 95.61%
5 1372.7 9.7 0.005 10.0/100.00%
] 134.0 31.3 0.054 8.8/ 31.23%
7 134.2 48.0 0.128 8.2/100.00%
8 138.2 8.8 0.0058 9.7/ 91.15%
] 131,89 34.2 0.067 1.6/ 99.12%
10 130.3 49. 8 0.145 6.5/100. 00%
Mean 137.2 24. 4 0.047 8.0/ 96.48%
Std. Error 1.6 Bl 0.017 0.8/ 1.22
Combined 138.2 10.0 0.008 8.4/ 38.452
Sample ID Core - Shell 2 Valka (Combined) 100
Date - Time Feb B, 2015 132218 . i
OperstorID M ¥ ;
Elapsed Time  00:05:00 ;;?; o E
Meciian Diam.  136.5 nm 25 :
Mean Diam.  1368nm | " :
Polydispersty 0.005 30 5000
GSh 1075 DEmeET i
dnm) G(e) Cd] dinm) G(d) Cdl  dinm) G(d) Cd) 1
1215 26 5| 1340 97 40| 1431 80 75 ¥olume -
1246 44 10 ] 1352 99 45| 1448 70 &80
1268 5 15| 1365 100 50 | 1468 58 85 Copy for Sp'eadsl"ee‘{
1286 70 200 1377 99 55| 1494 44 90
1301 80 2513889 97 60| 1533 26 95
135 87 30| 1402 93 65
1328 93 3511416 & 70
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Piiloha

7.2  Stanoveni teploty skelného prechodu (Tg) mikrogela RM1 a RM2
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Sample: SYNPO - RM1

File: C:\ TA\ DSC new\SYNPO - RM1.001

Size: 6.3200 mg DSC Operator: R.S.
Run Date: 06-Feb-2015 08:18
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
1.0
A
0.5 H
@ 0.0
S y
= i
Qo
LI_ -
© 48.38°C
£ -05-
] 56.24°C(H)
i pokud je tohle Tg tak hodnota je cca
_ et l 121.44°C
-0.8311W/g
-1.0
-1.5 T ! J ¥ T T T ' u T T v ¥ x T y ¥ v
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments



Sample: SYNPO - RM2
Size: 5.6200 mg

File: C:\
DSC Operator: R.S.

TA\ DSC new\SYNPO - RM2.001

Run Date: 06-Feb-2015 07:29
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122

1.0
0.5
\a 0.0
=
= i
9o
m -
"g -~
T ~0S- 39.53°C
b 54.48°C(H) |
1 51.76°C 69.41°C
1 54.60°C(H)
-1.0 H
58.80°C
-15 T ¥ E L I % - , T % ¥ J g K > g T I
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C)

250

Universal V4.5A TA Instruments



7.3  Stanoveni Tg vytvorenych polymernich materidli na bazi akrylatového pojiva a mikrogeliit RM1 popi. RM2

Sample: SYNPO - SYN Oprocent DSC File: CATANData\DSCAWSYNPO - SYN Oprocent.001
Size: 9.1500 mg Operator: R.5.

Run Date: 11-Apr-2015 13:16

Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

Heat Flow (Wig)

17.08°C

-1.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature {“C} Universal W4 5A TA Instruments



Sample: SYNPO - SYN 10procent RM1 DSC File: C:_ADSCWSYNPO - SYN 10procent RM1.001
Size: 12.7600 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 14:55

Instrument: DSC Q2000 W24.10 Build 122

1.0
0.5
@ 0.0+
E |
E _
3
T 054 35.32°C
1 45.95°C(H)
1 56.40°C
_'| _[] -
_.I -5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 ] 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature {0(:} Universal V4.54 TA Instruments



Sample: SYNPO - SYN 20procent RM1 DSC File: C:_ADSCWSYMNPO - SYN 20procent RM1.001
Size: 2.8500 mg Operator: R.5.

Run Date: 11-Apr-2015 06:41

Instrument: DSC Q2000 Y24 10 Build 122

51.65°C

509.33°Ci(H

G8.18°C

Heat Flow (Wig)
]
|

60.72°C
61.93°C(H)
B4.17°C

-2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature (“C} Universal W4 54 TA Instrumenis




Sample: SYNPO - S¥YMN 20procent RM1 DSsSC File: C:_ADSCASYNPO - 5YN 30procent RM1.001
Size: 64800 mg Operator: R.S5.

Run Date: 11-Apr-2015 14:05

Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

1.0
0.5
@ 0.0 -
E ]
= | 45.31°C
= : =]
m
T+ -05- 62.33°C
_'|_[]_
a5 4
-100 =50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature {"—‘C} Universal V4 5A TA Instruments



Sample: SYMNPO - S¥M 10procent RM2 DSC File: C:_ADSCWSYMNPO - SYN 10procent RM2.001
Size: 4.1300 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 05:02

Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

10
0.5 -
=] 0.0
E i
I -
I -
48.07°C
£ -05-
] L__sro04acen|
] 64.99°C
-1.0
-1.5 T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T 1 T T T 1 T T T
-100 50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature (“C} Universal WV4.54 TA Instrumenis



Sample: SYMNPO - SY¥MN 20procent RM2 DSsSC File: C:._ADSCASYMNPO - SYMN 20procent RM2.001
Size: 3.1400 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 07:30

Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

2
1 —
=]
E -
3 0-
™ 51.11°C
"'{E -
T 50 68°C(H)
68.53°C
_1 —
59.42°C
i 59.86°C(H)
. 62 93°C
-2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature {“[:} Universal WV4.54 TA Instruments



Sample: SYNPO - S¥YM 30procent RM2 DsSC File: C:__ADSC\WSYMNPO - S¥N 30procent RM2.001
Size: 2.5100 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 05:51

Instrument: DSC Q2000 V2410 Build 122

Heat Flow (Wg)
o
|

56.02°C
|  63.44cop]
70.74°C

G1.06°C

51.51°C(H)

64.71°C
-2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
=100 -50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature {"C} Universal V4 54 TA Instrumenis




Sample: SYNPO - DESGT0 Oprocent DsSC File: C:._ADSCAWSYMNPO - DESG7TO Oprocent.001
Size: 152100 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 15:44

Instrument: DSC Q2000 V24 .10 Build 122

1.0

Heat Flow (WIg)
=
=
|

_-I _D T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
~100 50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature {“{:} Universal W4 54 TA Instruments



Sample: SYNPO - DES&7T0 10procent RM1

Size: 5.6700 mg

DSC

File: C:_ASYNPO - DESSET0 10procent RM1.001

Operator: R.5.
Run Date: 11-Apr-2015 09:55

Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

1.0
0.5
@ 0.0
E 4
g 4 0.57°C
s
b
= 054 26.40°C
_'|_[] ]
|
| 96.31°C
-1.5 T T T T T T T T T T T T T T T
=100 -50 ) 50 100 150 200 250
Exo Up

Temperature (°C)

Universal V4 54 TA Instruments



Sample: SYNPO - DESET0 20procent RMA1

Size: 103100 mg

File: C:...ASYNFPO - DESGST0 20procent RM1.001
Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 08:20

Instrument: DSC Q2000 V24 .10 Build 122

1.0
0.5
= 0907 6.85°C
E .
E 20.035C(H)
T i 33 43°C
b
£ -05-
-1.0 7 86.37°C
'
i 98 54°C
-1.5 T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature {"—“[:} Universal V4. 54 TA Instruments



Sample: SYNPO - DES&7T0 30procent RM1

Size: 59800 mg

DSC File: C:.UASYNPO - DESGET0 30procent RM1.001

Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 10:48
Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

1.0
0.5 -
@ 0.0 1
E T 4 25°C
:
I -
© 32.24°C
T 054
_'|_[] —
T B5.55°C
]
- 08.81°C
-1.5 T 1 T T T T T T T T 1 T
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up

Temperature (7C)

250
Universal W4 54 TA Instruments



Sample: SYNPO - DESE70 10procent RM2 DsSC File: C:_ASYNPO - DESET0 10procent RM2.001
Size: 49800 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 09:09

Instrument: DSC Q2000 V24_10 Build 122

1.0

Heat Flow (Wig)

-1.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
=100 -50 o 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature {"C} Universal V4.5A TA Instruments



Sample: SYNPO - DESG70 20procent RM2 DsSC File: C:__ASYMNPO - DESETO0 20procent RM2.001
Size: 62600 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 12:27

Instrument: DSC Q2000 Y2410 Build 122

1.0
0.5+
@ 0.0 -
E 4
z i 4.24°C
e ]
m
£ -05- 32.40°C
-1.0 4
40.497°C
56.02°C
_.I -5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
=100 -50 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature ("C} Universal W4. 54 TA Instruments



Sample: SYNPO - DESGT0 30procent RM2 DSsSC File: C:..ASYNPO - DESG70 30procent RM2.001
Size: 7.7900 mg Operator: R.S.

Run Date: 11-Apr-2015 11:37

Instrument: DSC Q2000 V24 10 Build 122

1.0
0.5
= 0.0
‘g ) 1.98°C
= ]
o
= . 30.82°C
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Anotace

V teoretické Casti jsou zpracovana témata, kterd se tykaji
vodnych disperzi mikrogelovych ¢éstic piipravenych emulzni
polymeraci, charakteristiky mikrogelt v¢etné jejich praktického a
potencionalniho vyuziti a také zptisob piipravy natérovych filmi.
Experimentalni Cast je zaméfena na piipravu vodnych disperzi
mikrogelovych ¢astic se strukturou core-shell a studium jejich
vlastnosti. VSechny ziskané veli¢iny méfenych parametri byly

poté vyhodnoceny a porovnany.
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