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Anotace

Soucasti této bakalaiské prace je literarni reSerSe na téma piipravy kopolymert
metodou radikalové emulzni polymerace, ktera se zabyva i studiem tvorby natérovych filmu s
vyuzitim samositujicich systémil a popisem strukturovanych mikrogelovych castic typu
core-shell.  Vychozi monomery pouzit¢é k piipravé vodnych core-shell disperzi byly
methylmethakrylat, butylakrylat, kyselina methakrylovd a diacetonakrylamid. Jednotlivé
disperze se 1IiSily slozenim monomerl. Zhotovené¢ disperze byly sesitovany pomoci
dihnydrazidu kyseliny adipové. U pfipravenych latexti byly vyhodnoceny zakladni vlastnosti —
suSina, pH, viskozta a teplota skelného prechodu. Z latexii byly vytvofeny natérové povlaky,
u kterych byly sledovany fyzikalné-mechanické vlastnosti a chemicka odolnost.

KLICOVA SLOVA:
emulzni polymerace, core-shell Ilatex, samositujici systém, diacetonakrylamid, dihydrazid

kyseliny adipové, fimotvorné vlastnosti



Annotation

This bachelor thesis includes a literary background research on the topic of the preparation
of copolymer dispersion systems prepared by emulsion radical polymerization, which also
includes mechanism of film-formation, description of self-crosslinkable systems and structured
core-shell microgel particles. Initial monomers used for the preparation of aqueous core-shell
dispersions were methyl methacrylate, butyl acrylate, methacrylic acid and diacetone
acrylamide. Individual dispersions differed in composition of monomers. All the dispersions were
crosslinked using adipic acid dihydrazide. Basic properties of the latexes such as dry matter, pH,
viscosity and glass transition temperature were evaluated. Coating films were prepared in order

to observe physical-mechanical qualities and chemical resistance.

KEY WORDS:
emulsion polymerization, core-shell latex, self-crosslinkable systém, diacetone acrylamide, adipic

acid dihydrazide, film-forming properties
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1. Uvod

Dnesni doba klade vysoké naroky na vlastnosti povlakt. Udrztelnost, naklady, vliv
na zivotni prostfedi, bezpecnost a zdravotni aspekty jsou vysokymi prioritami v primyshu i ve
vyrobnich spole¢nostech. Vodni koloidni polymery (tj. latexy) pfedstavyji slibnou alternativu
k systtmim na bazi rozpoustédla v natérovych aplikacich. Vyuzivaji se také jako lepidla, ve
stavebnictvi, pii vyrobé textilii a papiru.

Jejich syntéza probiha radikdlovym mechanismem v heterogennim prostiedi a je
technologicky na velmi vysoké urovni Velky rozvoj emulzni polymerace nastal ve
ctyficatych letech 20. stoleti zdivodu nedostatku pifrodniho kaucuku. V souCasnosti stale
probihaji vyzkumy zaméfené na prubéh syntéz, ktery jak zndmo ovliviiyje zdkladni vlastnosti
disperz, s cilem Zzlepsit jejich aplikac¢ni charakteristiky:.

Predmétem této bakaldiské prace byla piiprava a studium vlastnosti samosit'ujicich

polyakrylatovych vodnych disperzi typu core-shell.
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2. Teoreticka cast

2.1. Samosit'ajici vodné disperze

Polyakrylatové latexy (PA) maji vynikajici stabilitu, odolnost vi¢i povétrnostnim
podminkam, vod¢, chemikaliim, a dobrém adhezni vlastnosti diky ¢emuz jSOU pouzivané v
Siroké Skale povlakd. VSechny tyto kladné vlastnosti jsou zapficnéné vysokou molekulovou
hmotnosti latex. Nicméné¢ maji také zdsadni nedostatky. Vady povrchu, lepivost pii vysoké
teplot¢ a kiehnuti pii nizké teplot¢ omezuji jejich dalsi aplikace v natérovych hmotach

Vv disledku termoplastické povahy nezesit¢nych latexd.

Pro ptekonani téchto nedostatki byly vyvinuty rizné sitovaci metody. Zaclenéni
situjici chemie je u natérovych povlaki uznavano jako obzvlasté UCinny prostiedek ke

zvySeni mechanické pevnosti, chemické stalosti, a odolnosti proti rozpoustédlum [1].

2.1.1 Reakcekarbonylus hydrazidem

V posledni dobé se hojné vyuzivd systém zalozeny na reakci karbonylové skupiny
ukotvené na polymerni kostfe s dihydrazidem. Je-li dihydrazid zaélenén do vodné faze latexu,
zesiténi v funkcionalizovanych PA. Tato reakce je dehydrataCni, tim padem je jeji rovnovaha
posunuta smérem k produktim vlivem ztraty vody. Diky tomii je mozné pfipravit
jednokomponentni natérovy systém, v némz dojde k zesiténi az po odpafeni velké Casti vody pfi

procesu tvorby natérového filmu [1].

Kromé¢ toho je aplikovani konceptu polymerni ¢asticové heterogenity také UCinnym
prostredkem k vytvofeni novych a vylepsenych materiali z polymernich latexd. Napiiklad
pouzitim core-shell Castic je mozno vyrobit pojiva s vysokou odolnosti proti slepovani a
nizkou minimalni filmotvornou teplotou (MFFT).

V této praci se vyskytuji core-shell latexy obsahujici na hlavnim polymernim fetézci
diacetonakrylamid (DAAM, obrazek 1), ktery pii aplikaci natérového povlaku reaguje
S dihydrazidem kyseliny adipové (ADH). ADH je difunkéni sitovadlo zskané z reakce
kyseliny adipové s hydratem hydrazinu. Jedna se o slou¢eninu rozpustnou ve vod¢, s nizkou

toxicitou. Tyto vlastnosti ¢ini ADH vhodnym situjicim prostredkem pro moderni vodné

12



samosit'yjici systémy, které¢ jsou Setrné k Zivotnimu prostfedi a bezpecné zhlediska pouziti 1

aplikace [2].

CH;
|
CH,=CH-C-NH-C-CH,-C-CH;
I | |
o) CHs O

Obrazek 1 Diacetonakrylamid

Krom¢ dihydrazidu kyselny adipové lze jako sitovadla pouzit také karbohydrazid
(CHz), dihydrazid kyseliny malonové (MDH), dihydrazid kyseliny jantarové (SDH),
dinydrazid kyseliny glutarové (GDH), trihydrazid kyseliny citronové (CTH), nebo
semikarbazidové pryskyfice (SX601 a SX602) [3]. Jejich vzorce jsou uvedeny na Obrazku 2.

H;NHN-C(=0)-NHNH; H>NHN-C(=0)-CH;-C(=0)-NHNH;
(I) Carbohydrazide (CHz) (II) Malonic acid dihydrazide (MDH)

H2NHN-C(=0)-(CH2)2-C(=O)NHNHz H>NHN-C(=0)-(CHz)3-C(=0)-NHNH:

(1) Succinic acid dihydrazide (SDH) (IV) Glutaric acid dihydrazide (GDH)

H:NHN-C(=0)-(CH2)4-C(=0)-NHNH: C(=0)NHNH:
|

(V) Adipic acid dihydrazide (ADH) HO-C(=0)NHNH:
|
C(=0)NHNH:

(V1) Citric acid trihydrazide (CTH)

H>NHN-C(=0)ONH —|— NH-OC(=0)-NHNH:

NH-OC(=0)-NHNH-
(VII) Semicarbazide resin (SX601 and SX602)
Obrazek 2 Piiklady sitovadel [3]

DAAM predstavuje nositele karbonylové skupiny, a jeho procentudlni zastoupeni v
latexu ovlivilyje finalni konverzi kopolymerace a stabilitu latexu. Napiklad u kopolymeri
fluorovanych akrylati s DAAM roste konverze do 9 hm. % DAAM v kopolymeru, pii vys$$im

uz mnozstvi klesa [4].
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Dalsimi nositeli karbonylové skupiny mohou byt napf. akrolein, formylstyren,
vinylalkylketony se 4 — 7 atomy uhliku, jako je napiiklad vinylmethylketon, vinylethylketon nebo
vinylbutylketon, diacetonakrylat, acetonitrilakrylat, diacetonmethakrylat a dalsi [5].

Nejvice pouzivanym pomérem pPro mnozstvi sit'ujicich hydrazinovych skupin  ku
mnozstvi v kopolymeru obsaZzenych karbonylovych skupin je 0,5 — 1,5 [5]. Keto-hydrazinova
sttovaci reakce je kysele katalyzovand, proto je nezbytné, aby pH latexu dosahovalo hodnoty
8 — 9. Uprava pH se vétsinou provadi pfidavkem vodného roztoku amoniaku. Latex je pak
stabini pii skladovani. Je ale nutné dat si pozor na to, ze je-l disperze vystavena vzduSnému
prostfedi, mize amoniak vytékat a klesne-li hodnota pH pod 6,5, dochaz k rychlé koagulaci

systému. Cim rychleji amoniak vytdkdva, tim vyssi je rychlost sitovaci reakce.

Dalsim dilezitym faktorem ovliviiyjicim rychlost sitovani je teplota. Plati, ze pii vyssi
teploté¢ lze dosdhnout vysoké konverze vkratSim Case nez pfi teploté¢ nizsi. Napi. pii 90°C je
mozné dosdahnout 90% konverze za 1 den, zatimco probiha-li konverze za laboratorni teploty,

musime si pockat 4 dny [6].

2 wl:n—a» P-Oganss
d \M-Ew—z—% Jc\m-Eau-E-%

+

LA
NH H/on- / ~H0
NH;

|

o~ CH—CH, CH—CHpannn
| - |
o = —CH~C—Cry o \—b-cHc—cHy
NH —NH
o io
e (CH3e
-~ -
T S
%f,m—tm,-c-cn, m—&cm—c-cu,
rmnnCH—CH; i—a,m

Obrazek 3 Schéma samosit'ujici reakce DAAM s ADH [7]
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Metoda si‘ovani pomoci reakce karbonylu s hydrazidem piekonala nedostatky
nezesiténych polyakrylatovych latexd. Natéry maji vynikajici mechanické vlastnosti a nizkou
tepelnou citlivost. Ukazalo se, ze s pouztim tohoto typu chemického sitovani Se zvySuje
realnd i imaginarni slozka modulu pruznosti vtahu [8]. Dale toto sitovani snizuje hodnotu
minimalni filmotvorné teploty a naopak zvySuje absorpci vody do natéru, vzhledem k polarite
hydrazinovych a karbonylovych skupin [2].

2.1.2 Kondenzace siloxanu

Latex pfipraveny touto metodou sitovani se mize zskat emulzni polymeraci
methoxysilanového funkéntho monomeru. Methoxysilanova skupina je nachylnd k hydrolyze
a vprubéhu emulzni polymerace se méni na silanol. Kdyz byval prakticky k dispozici pouze
methoxysilanovy funkéni monomer, bylo obtimé vytvofit vysoce fink¢éni latex, protoze
dochdzelo ke kondenzaci silanolu v pribéhu emulzni polymerace. Nicméné s pfichodem
novych monomerti obsahujich alkoxysilanovou skupinu, ktera je méné¢ aktivni diky objemné
alkylové skupin€, je dnes jiz mozné syntetizovat vysoce funkCni latexy [2]. Jednim ze
zastupct, ktery je schopen tvofit filmy, je vinyltriethoxysilan (VTES, obrazek 4) [9]. Tvrdnuti
tohoto latexového pojiva je tak pomalé, ze dokonce i za pouzti katalyzatort je dikaz o

vzniku sit¢ pozorovan az po 1 tydnu.

OC,Hs
|

CH> = CH — Si — OC>Hs
|
OC-H:

Obrazek 4 Vinyltriethoxysilan
Dalsi zplsob piipravy alkoxysilanového latexu je pfidani slouCeniny, ktera ma

epoxidovou i alkoxysilanovou skupinu do pfedem vytvofeného latexu, ktery ma karboxylové

skupiny. Piikladem je (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilan uvedeny na obrazku 5 [2].
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QCHg

H3CO‘§I\/\
OCHs O/\g

Obrazek 5 (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilan

Pfidani siloxanti jako komonomert pii emulzni polymeraci umoziuje odstranit
n¢které nedostatky klasickych polyakrylatovach latexd, jako je S$patnd odolnost proti
povétrnosti a vodé. Zesiténé filmy core-shell ¢astic maji pti obsahu 5 % a 7,5 % VTES zvySenou
tepelnou stabilitu, lepsi mechanické vlastnosti, vétsi kontaktni thel, vy$$i odolnost proti absorpci

vody a niz$i povrchové napéti [10].

2.2 Core-shell disperze

Jedna se o polymerni systémy, které obsahujici ¢astice o pruméru viadu desitek az
stovek nanometr. Jejich pfiprava probiha Casto procesem emulzni polymerace skladajictho
se zz dvou fazi. V prvni fazi dochdzi k pifpravé zarodkli cCastic, v druhé fiazi systém
polymeruje jiz v piitomnosti zarodkd za vzniku struktury core-shell. Vysledny core-shell latex
je tvofeny jadrem (core) z prvotné polymerovanych slozek a obalem (shell) z druhotné
polymerovanych slozek.

Takto vytvorené latexy maji nékolik moznych struktur:

a) anorganické jadro tvofené oxidem kiemiCitym, nanocasticemi kovi nebo oxidu,
pokryté polymernim povlakem,

b) polymerni jadro s jinym polymerem tvofici povlak,

c) anizometricka, hvézdicovita anebo Upn¢ nepravidelna jadra [11,12].

Core-shell disperze Ize délit také podle toho, zda maji ¢i nemaji povahu tzv.
hydrogell. Hydrogel je hydrofini sitt polymernich fetézcti sloZzena bud’ z hydrogelového
obalu, ktery obklopuje nehydrogelové jadro anebo ze zcela hydrogelového jadra i obalu.
Vyhodou téchto systémil je jejich zvySend stabilta a lepSi fyzikalni vlastnosti Pfi tvorbé
hydrogelli se specifickymi vlastnostmi je tfeba davat pozor na kontrolu parametrii jako je
napf. velikost, hustota zesiténi nebo zaClenéni funcnich skupin vjadru i obalu. Hydrogely

nachazeji vyuziti hlavné ve specidlnich biomedicinskych aplikacich.

16



Zastupci core-shell disperzi, které nemaji povahu hydrogeli, jsou hybridni organicko-
anorganické latexy a monomolekularnimi systémy.

Hybridni ~ organicko-anorganické  cCasticové  systémy, nazyvané také hybridnimi
nanoCasticemi, maji potencial pii vyrobé novych materiali pro =zafizeni emityjici svétlo a
kvantové teCky, fotodetektory, solarni clanky atd. Core je zde tvofen polymerem,
surfaktantem a jinym kopolymerem. Shell tvoii castice kovi, oxida kovi, kovovych
chalkogenidii a oxid kfemicity.

Monomolekularni  systémy neboli monomolekularni micely, jsou sesiténé systémy
obsahyjici amfifini blokové nebo roubované polymery, ve kterych jsou hydrofobni a
hydrofini segmenty kovalentné svazany s dendritickym nebo hypersesit¢nym jadrem.
Monomolekuldrni castice vykazuji micelarni chovani jako jedna molekula. Maji potencial v

nanotechnologii a biomedicinalnich aplikacich napiiklad jako nosice 1é¢iv [13].

2.3 Radikalova polymerace

Radikalova polymerace je specifickym piipadem fetézovych reakci [14]. Nenasycené
slouCeniny maji diky dvojnym vazbam schopnost reagovat radikdlovym mechanismem.
Dvojna vazba je sestavena ze dvou elektronovych part. Prvni par tvoii pevnou vazbu c a
druhy par labiingj$i vazbu n. Elektrony o jsou umistény uvnitt vazby, zatimco elektrony m se
nachazeji na vngjSi stran¢ vazby, a proto m elektrony velmi snadno vstupuji do chemickych
reakci. Pii radikdlové polymeraci je aktivnim centrem Castice s neparovym elektronem —
volny radikal Radikaly ochotné reaguji s dvojnou vazbou molekuly monomeru. Ziskavaji se
fotolytickym nebo termickym Stépenim dvojnych vazeb monomerti, nebo tepelnou
dekompozici nékterych termolabilnich latek. Mechanismus radikdlové polymerace se sklada

ze tfech zakladnich Casti: iniciace, propagace a terminace [15].

2.3.1 Iniciace

Proces zahrnuje rozpad micidtoru a vlastni miciacni reakci, kde dochazi k napadeni
molekuly monomeru primarnim radikdlem. Iniciace je energeticky naro¢nd, a proto je

nejpomalej$im krokem [16].
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2.3.2 Propagace

Propagace je interakce volného radikdlu s dalsim monomerem, Jeden elektron dvojné
Vazby monomeru vytvoii par s neparovym elektronem volného radikdlu za vzniku kovalentni
vazby. Druhy elektron z dvojné vazby se posune na koncovy atom a ten se tak stane novym
volnym radikdlem. Tim dochazi k posunu aktivniho centra na piipojeny monomer, jenz je
schopen adovat dalsi monomer a tento proces se dale opakuje.

Pocet propagacnich krokti se pohybuje viadu stovek az né€kolika tisich. Proces

probiha velmi rychle za uvoliovani enthalpie [17].

2.3.3 Terminace

Termmace je poslednim krokem polymera¢ni reakce, ktery mize probihat dvéma
zpusoby: rekombinaci a disproporcionaci.

Pti rekombinaci dochdz ke stfetu dvou radikall, které mezi sebou vytvoii vazbu a tak
vznikne nova makromolekula.

Pti disproporcionaci je prenaSen vodik zjednoho fetézce na druhy a dojde ke vzniku

dvou makromolekul [18].

2.3.4 Prenos

Ptenosové neboli transferové reakce jsou reakcemi volného radikdln s jinou neaktivni
latkou, pii nichz se pienasi aktivni centrum radikdlu na tuto latku a novy radikdl je schopen
znowu iniciovat polymeraci [17].

Pfenos miize probihat na rizné molekuly: monomer, iniciator, polymer, rozpoustédlo,
inhibitor, retardér, ¢i jinou zamémé zvolenou latku, kterd je nazyvana regulatorem
molekulové hmotnosti. Pfenos na polymer mize vést k vétveni makromolekul, coz zapficini
zvySeni molekulové hmotnosti. Jakmile dojde k prenosu na retardér, vznikd novy stabilngjsi
radikdl, ktery je tedy mén€ reaktivni a zpiisobuje zpomaleni polymeracni reakce. Pfi pienosu
na inhibitor vznikd velmi stabilni, nereaktivni radikal, ktery zplisobuje uUplné zastaveni

polymeraéni reakce.
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Iniciace:

R—R —> 2R.

H
I
R- +CH2:(|:H —_—> R—CHz—(|3-
X X
Propagace:
Fli H
I
R—CHZ—Cli- +nCH2:c|;H —> R CHZ_(l;H CH2—(|3-
X X X X
n
Terminace rekombinaci:
)
«vaHz—(li- + 'Cl:—CHzm — WCHZ_(l;H_cl;H_CHZMW
X X X X
Terminace disproporcionaci:
T
wCHz—(li- + -C|:—CH2m —> «vaHZ—(|3H2+ s CH,=C
X X X )l(
Prenosova reakce:
i
«vaHz—Cll- + R—SH —» wwCH,—CH, + R—S-
X X
i
R—S-. + CH2:C|:H —> R—S—CH,—C-
X X

Obrazek 6 Schematicky pribéh jednotlivych krokli polymerace probihajici radikalovym
mechanismem
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2.4 Emulzni polymerace

Emulzni  polymerace je  zplsob  pfipravy  polymernich latek  specifickym
mechanismem, jimz vznikaji velmi stabilni disperze polymeru ve vod€. Z chemického
hlediska je emulzni polymerace specidlnim piipadem polymerace radikdlové. Je definovana
jako d¢&j, pfi kterém je monomer emulgovan ve vodné fizi za pomoci emulgatort (tenzidl) a
radikalovou polymeraci je pfeménén na polymer, pfiCemz polymerujici systém neztraci
povahu emulze. Produktem je latex — disperze kulovitych ¢astic polymeru, jejichz velikost se
pohybuje v desitkdch aZ stovkach nanometrt. Castice latexu jsou v dispergovaném stavu

stabilizovany emulgatory nebo ochrannymi koloidy, jez jsou adsorbovany na jejich povrchu.

Podminkou emulzni polymerace je, ze monomery musi byt nerozpustné (popi. velmi
malo rozpustné) vdisperznim prostiedi, kterym je vetSinou voda. Pomémneé slozity

polymeracni systém se sklada z téchto slozek:

a) disperzni prostiedi (voda)
b) monomer, smés monomeru
C) iniciator

d) emulgator

e) dalsi pomocné latky (ochranné koloidy, modifikatory, pufry)

Iniciatory musi byt rozpustné Vdisperznim prosttedi a naopak nerozpustné
vmonomeru. Pouzivaji se disociani nebo redox iniciatory. Disocia¢ni iniciatory jsou
termolabilni latky, které se pii vySSich teplotdich rozklddaji na radikaly. Jednd se o napf.
azolatky, peroxidy, peroxodisifrany. Pfi  emulznich polymeracich jsou nejcastéjSimi
peroxodisiran draselny ¢i amonny. Redoxni miciacni systémy jsou slozené zoxidacni sloZky
— peroxodisiranu, organického peroxidu nebo anorganického peroxidu vodiku, a redukcni

slozky — alkalického sificitanu, disifiCitanu nebo dithioni¢itanu [15,17].

2.4.1 Emulgatory

Emulgatory nazgvané t€Z surfaktanty nebo tenzidy, snizuji povrchové napéti kapaln a
také mezifizové napéti mezi dvéma navzijem nemisitelhymi kapalinami. Pifi  emulzni
polymeraci maji dvé¢ funkce. Za prvé zprostfedkovavaji iterakci radikali inicidtoru

s monomerem a za druhé stabilizuji vzniklou polymerni disperzi.
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Molekula emulgatorii je sloZzena zpolarni (hydrofilni) a nepolarni (hydrofobni) casti
O takovychto latkach ftikdme, ze maji amfifini charakter. Polarni Cast je vice ¢i méné
rozpustnd ve vod€, zatimco nepolarni neni ve vodé rozpustnd vibec. Amfifini charakter se

tedy projevi ve vodném prostedi [15].
Emulgatory Ize délit podle ndboje disociované povrchové aktivni ¢asti molekuly na:
a) anionaktivni — estery vysSich mastnych kyselin (mydla), soli sulfokyselin,
b) kationaktivni — kvartérni amoniové soli,

c) neionogenni — vysokomolekularni alkoholy s polyethylenoxidovymi skupinami
Vv fetézci.

Pfi emulzni polymeraci se cCasto pouziva smes emulgatori anionaktivnich a
neionogennich. Anionaktivni jsou u€mnné pro nukleaci a stabilizaci Castic. Neionogenni jsou
pouzivany jako pomocné emulgatory, protoze jsou méné u¢mné a jejich pouzti vede k vysoké
distribuci castic.

Je-li vsystému mnohem vice povrchové aktivni latky, neZ kolik lze umistit na daném
fazovém rozhrani, dochazi k orientaci molekul aktivni latky tak, ze se shlukuji hydrofobni
Casti a tim se vytvaii zakladni koloidni Gtvar, tzv. micela. Micely jsou tvoieny hydrofobnim
jadrem a hydrofinimi skupinami orientovanymi do vodného prostiedi Velikost a tvar micel
zavisi na mnozstvi pfidaného emulgatoru, pfi nizké koncentraci vznikaji malé kulovité
micely, srostouci koncentraci se zvétSuyji a protahuji. Minimalni koncentrace emulgatoru, pii
niz je patma tvorba micel je oznaCovana jako kriticka micelarni koncentrace (CMC — cricital
micellar concentration). V praxi byva koncentrace emulgatoru 2 — 5 %, coz je mnoZstvi

vysoce piesahujici CMC, proto aby vétSina emulgatoru byla v micelach [19].

Velmi dilezitou vlastnosti emulgdtori je schopnost solubilizace, tj. schopnost
molekuly latky nerozpustné ve vod¢ (coz je VetSina pouzivanych monomertl) spontanné
vstupovat do zfedéného vodného roztoku emulgatoru za vzniku termodynamicky stabiintho
roztoku. Solubilizaci dochazi k vytvofeni center, ve kterych se mohou rozpustit velka
mnozstvi ve vodée nerozpustnych latek. RozliSujeme tfi typy solubilizace:

a) nepolarni-nepolarni — solubilizovana latka je rozpusténa uvnité micely,

b) polarné-nepolarni — solubilizovana latka je v micele orientovana stejné jako
emulgator, polarni ¢ast latky se uklddd vroviné hydrofini oblasti a nepolarni

¢ast v roviné hydrofobni oblasti,
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C) adsorpéni — solubilizovana latka nepronikd do nitra micel, ale je adsorbovana

na jejich polarnim povrchu [15].

2.4.2 Mechanismus emulzni polymerace

Je zamo nckolk modelli pro popis mechanismii emulzni polymerace napt.: vstup
volného radikalu do micely, homogenni nukleace oligomerniho radikdlu ve vodném prostredi
nebo z mikro kapek monomerni emulze. Ani jeden znich ale neni schopny dokonale vysvétlit
veskeré jevy spojené se zménami jednotlivych komponent a podminek polymerace. Povaha
monomertl je hlavnim kritériem ovlivilyjicim pouZitelnost jednotlivych modeld. Monomery
délime na:

a) nerozpustné ve vodg,

b) castené rozpustné ve vod¢, jejichz polymery jsou ve vodé nerozpustné,

C) castecné rozpustné ve vode, jejichz polymery maji hydrofilni charakter,

d) rozpustné ve vod¢, jejichZz polymery jsou rovnéz rozpustné ve vodé¢, nebo v ni

botnaji [15]

Vmik ¢astic pfi emulzni polymeraci obsahuje tfi stddia — stddium nukleace Castic,
ristu ¢astic a dokonCeni polymerace uvniti Castic. Tato stadia probihaji souCasné, tim padem
rist Castice zaCina jiz ve chvili jeji nukleace. Plvodni teorie pfedpokladaly, Ze mistem
polymerace a tvorby ¢astic jsou emulgované kapky monomeru, coZ bylo vyvraceno faktem,
ze latexové castice jsou o mnoho mensi (100 — 10000x) nez emulgované kapky monomeru.

Vznikly systtm muze byt jak monodisperzni, tak s Sirokou polydisperzitou [20].

Pti konvenni emulzni polymeraci probihaji nize uvedené mechanismy soucasné, ale
vV pievamé veétSiné pripadi pievazuje pouze jeden typ mechanismu [14]. Micelarni teorie se
uplatiiuje u monomerdi s minimalni rozpustnosti ve vod¢, teorie homogenni nukleace naopak u

monomerll ve vodé vysoce rozpustnych.

2.4.2.1 Micelarni teorie

Prvni c¢lovek, ktery piedlozil obecnou teorii prib&éhu emulzni polymerace, byl
americky chemik Wiliam Draper Harkins [19]. Podle Harkinsova modelu je polymeracni
reakce zahajovana prinikkem primarniho radikdlu do micel nasycenych monomerem, kde
dochazi k miciaci. Polymeraci se micely méni v polymer-monomerni Castice a jejich velikost
se zvétSuje. Micely, ve kterych jest¢ nedoslo k polymeraci, slouzi jako zdroj monomerd a

emulgatori pro rostouci Castice. Po zinikku vSech micel dochdzi k ukonfeni nukleace, a
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polymerace v dalsi fazi probihd pouze v polymer-monomernich casteckach. ZvySovanim
koncentrace emulgatoru vzrista pocet micel a tedy i pocet Castic vytvofenych na zacatku
polymerace. Tim dochaz ke zmenSeni velikosti polymernich ¢astic [15].

Tuto teorii potvrdili Smith a Ewart a obohatili ji o pfedpoklad, ze vSechny radikaly
vzniklé rozkladem iniciatoru vnikaji do micel emulgatoru a zahajuji polymeraci.

Dalsi zdokonaleni teoric provedl Gardon [21], kdyz rozd¢ll pribéh emulzni
polymerace do trech faz:

1. fize — nukleaci vznikaji Céstice, jejichZz pocet v pribéhu polymerace nartsta. Konec
této fize nastava tehdy, kdy uZ nejsou v systému piitomny zadné micely, a veskery emulgator
je adsorbovan na povrchu polymer-monomernich ¢astecek,

2. faze — prubéh polymerace se vymmacuje Kkonstantnim poltem Castic a
spotfebovavanim emulgovanych kapek monomeru v systému,

3. faze — konéi spotiebovanim emulgovanych monomerti, polymerace se dokonéi

spotfebovanim monomertt v polymer-monomernich ¢asteckach.

2.4.2.2 Teorie homogenni nukleace

Mechanismus této teorie je zalozen na znalosti toho, Ze pii polymeraci Castecné
vodorozpustnych monomerti vznikaji v pocatecni fazi polymerace oligomerni volné radikaly
rozpustné ve vodé, které rostou az do dosazeni kritické velikosti, kdy se vysrazeji za vzniku

primarnich Castic [22].
V dalkich fazich vznikajici oligomerni radikaly se mohou ucastnit polymerace
dvéma zpisoby:
a) rostou za vzniku samostatnych ¢astic,
b) jsou pohlcovany jiz existujicimi ¢asticemi.
Cim vyssi je polet primarnich &astic, tim vzrista i pravdépodobnost jejich srazky, az
nakonec jsou vsechny oligomerni radikaly pohlcovany jiz existujicimi primarnimi Casticemi a
nové Castice uz nevznikaji.
Pti praktickém provedeni emulzni polymerace probihaji oba mechanismy soucasné.

O tom, ktery dominuje, rozhoduje mira rozpustnosti monomeru ve vod¢, a také koncentrace

emulgatoru, potazmo tedy piitomnost a koncentrace micel.
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2.4.2.3 DalSi mechanismy emulzni polymerace
Existyje tada dalsich modeli popisyjicich mechanismus emulzni polymerace,
mimo ty uvedené vySe, pro ty je vSak uz vyZzadovana existence velmi specifickych
podminek, napt. miniemulzni polymerace probihajici v mikrokapkach monomeru, ktery je
emulgovan v piitomnosti relativné velkych koncentraci tenzidi a kosolventl. Nebo
systémy obsahujici monomer, jehoz polymer je nerozpustny ve vlastnin monomeru U

teorie polymerace na faizovém rozhrani [22].

2.4.3 Zpiusob provedeni emulzni polymerace

Z technologického hlediska emulzni polymerace miize byt provadéna vsadkove,
kontnualn€ a nejcastéji semikontnudlné. Podle teploty varu monomerti rozliSujeme
provedeni emulzni polymerace za atmosferického nebo zvySen¢ho tlaku. NejstarSim

zplisobem provedeni emulzni polymerace je vsadkové provedeni [20].

Do michaného reaktoru je najednou piedlozena voda, monomer, emulgator
a miciator. Nedochdzi zde k ptidavku Ziddnych dalsich komponent. Nevyhodou je nemoznost

piipravy kopolymerti z monomert znac¢né se liSicich relativnimi reaktivitami a polaritou [15].

Pfi semikontinudlni emulzni polymeraci se monomer a veSkeré komponenty davkuji
kontinualn¢, vétSinou po dobu nékolika hodin. Bylo ziSténo, Ze i pies rozdinou reaktivitu
monomert a rozdinou rovnovaznou koncentraci volnych monomertt v reaktoru, vznika
polymer, ktery ma stejné slozeni, jako je slozeni vstupujicich monomeri a to kdykoli
v prib¢hu polymerace. Polymeraci lze rovnéz provadét nasadovym nebo beznasadovym
zptsobem [20].

V porovnani se vsadkovou polymeraci lze semikontinudlni polymeraci pfipravit
relativné homogenni emulze kopolymert s vysokym obsahem suSiny, strukturovanymi
Casticemi a kopolymery zmonomerd znaéné se liSicich relativnimi reaktivitami a polaritou
[23].
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2.5 Tvorba filmi z polymernich disperzi

Typickou vlastnosti vodnych disperzi polymert je schopnost za vhodnych podminek

vytvafet Ciré homogenni filmy [24]. Z teoretického i praktického hlediska je velmi dilezité
pochopit mechanismus tvorby polymemiho fiun z disperze a mat faktory, které tento proces
oviviyii Pfi tomto slozitém a komplexnim procesu zileZi na povaze latexu a podminkéch, pfi

kterych dochazi k jeho tvorbé. Doposud nebyly uspokojivé vysvétleny vSechny jevy

provazejici tvorbu filmu.

Tvorba filmu je vétSinou de€lena na tii faze:

a)

b)

koncentraéni — Vpribéhu této faze je pocateni rychlost vypatovani vody blizka
vypafovani Cisté vody. Dochazi K soustfedovani a redistribuci polymernich ¢astic ve

snaze nalézt nejnizSi energeticky stav.

zahustovaci — dalsi vypafovani vody zpUsobuje mizeni stabilizacni vrstvy kolem
astic. Cim jsou &astice mohutngj§i, tim déle stabilizatni vrstva setrvava, nakonec ale
podlehne silicimu zahustovani fimu pii ztrat€¢ vody. Dochazi k deformovani ¢astic

v mistech jejich dotyku a k dalSimu zpomaleni rychlosti ztraty vody.

koalescencni — vypatovani vody probihd také v posledni faz, i kdyz se uz fim jevi
suchy. Polymerni ¢astice nadale pozvolné splyvaji, pfi¢emz dochazi k interdifuzi
polymernich fetézcli mezi jednotlivymi Casticemi. Mezery mezi Casticemi se zmensSuji a
postupné naprosto zmizi. Vlastnosti polymernich filmii se vyvijeji pozvolna a findnich
podob dosahuyji po n€kolka dnech. Anm ve zcela zaschlém filmu neztraceji Céstice

svou identitu, i kdyz se film jevi dokonale hladky a jednolity [25].
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Obrazek 7 Tvorba filmu z polymerni disperze [26]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Seznam pouzitych chemikalii a pristroji

3.1.1. Monomery

Vsechny monomery pouzité k experimentiim byly v technickém stupni kvality. Jejich

vzorce a viastnosti jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2.

Tabulka 1 Zkratky a strukturni vzorce monomerd

Monomer Zkratka Vzorec Vyrobce
Sigma-Aldrich
Methylmetakrylat MMA CH,=C(CHj3)-COO-CHjs
s.I.0.
Sigma-Aldrich
Butylakrylat BA CH,=C(CHz3)-COO(CH.)3CHjs
s.I.0.
CH,=C-COOH . .
Kyselina metakrylova KMA | Sigma-Aldrich
CH; S.r.0.
CH;
Diacetonakrylamid | DAAM CH,=CH_C_1\H_(‘:_CH,_C_CH3 Sigma-Aldrich
) T L S.I.0.
O CH; 0]
Tabulka 2 Vlastnosti monomeru.
Monomer M [g/mol] Bod tani [°C] Bod varu [°C]
MMA 100 -48 100
BA 128 -65 147
KMA 86 12 160
DAAM 169 55 326
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Sit’ovadlo:

ADH - dihydrazid kyseliny adipové. Pouziva se k sesiténi latext. Molarni hmotnost 174,2

O H g/mol, bod tani 176-185 °C. Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.
HzN\Nk/\/YNRNHz
H o)
Emulgator:

Disponil FES 993 IS

O~{EH2 —CH,— oj~ SOzNa
X

Jednd se o sodnou stl alkylarylpolyethylenglykolether sulfat.
Pouziva se jako emulgator jemné rozptylenych, karboxylové
skupiny obsahujicich polymernich disperzi. Jednd se o

emulgdtor anionického typu. Vyrobce: BASF Inc.

Tabulka 3 Typické fyzikalni vlastnosti Disponilu FES 993 IS

Susina H Hustota Viskozita

[hm. %] P [gem?®, 25°C] | [mPas, 20°C]

29-31 7-8,5 1,1 200
Iniciator:

Peroxodisiran amonny (NH4)2S,0s — chemikalie s obsahem aktivni slozky 99,9%. M = 228
g.mol. Vyrobce: Lach-Ner.

Voda:
Destilovana voda H,O — pH = 4,78, vodivost = 16 uS. Vyrobce: Univerzita Pardubice.

3.1.2. Komerc¢ni samosit’ujici vodné disperze

Ke srovnani byly pouzity samositujici vodné disperze na bazi kopolymeru

butylakrylitu a styrenu — Acronal® PRO 761S, Acronal® LR 8977 a akrylitovd vodna

disperze Acronal® PRO 780. Jejich charakteristické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 4.
Vyrobce: BASF Inc.
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Tabulka 4 Charakteristické vlastnosti komerénich vodnych disperz

: Susina | MFFT Viskozita
Disperze pH

[hm %] | [C] [mPass, 23°C]

Acronal® PRO 761S | 49 -51 37 8,5—10,0 100 — 300

Acronal® LR 8977 | 49 -51 22 8,5-10,0 100 — 300

Acronal® PRO 780 | 4851 22 7,5-9,0 190

3.1.3. Pouzité pristroje

Analytické vahy Sartorius AC211S, Data Weight System
Coulter N4 Plus, Beckman Coulter Inc.

Kyvadlo Automatic 500 Perzos, Elcometer

Leskomér Micro-TRI GLOSS, BYK

MFFT-60, Rhopoint Instrument

pH metr HANNAHI 8424, HANNA Instrument
Predvazky, Boeco

Susarna UFE 400, MEMMERY

Trhacka MTS 4/M, Sintech — MTS Systém Corporation

Viskozimetr Bookfield DV- E Viscometer, Brookfield Engineering Laboratories
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3.2. Postup syntézy latext

Byly pfipraveny 3 typy vodnych disperzi typu core-shell za pouzti semikontinualni

emulzni polymerace V aparatuie znazornéné na obrazku 8 nasledujicim postupem:

1. Do reak¢ni nadoby byla pfedlozena destilovand voda a emulgator dle nize uvedené
receptury (tabulka 4). Bylo zapnuto michadlo a piivod inertniho plynu (N2) nastaven tak, aby
vodnim uzdvérem zpétného chladiCe prochazely bubliny. Reaktor byl vyhtat na 85 °C.

2. Do -emulgacni batiky byla predloZzena destilovand voda, roztok micidtoru
peroxodisiranu amonného, emulgator Disponil FES 993 IS a monomery tvofici core (tabulka
5). Dtkladnym promichanim se vytvofila emulze monomeri. Po ustileni teploty v reakéni
nadobé na 85 °C a zhomogenizovani emulze v emulgacni banice byl do reakéni nadoby piidan
micidtor a za stdlého michdni reakéni smési bylo spuSténo piikapavani emulze monomerd.
Ptikapavani bylo nutné¢ sledovat a regulovat, tak aby celkova doba ¢mila 90 minut. PO
ukonceni piikapu byla rekéni smés udrzovana na teplot¢ 85 °C dalsich 15 minut. Poté byl

odebran vzorek na zjiSténi velikosti Castic.

3. Vemulgatni bafice byla pfipravena emulze monomeri tvotici Shell (monomery,
voda, emulgator a roztok iniciatoru dle tabulky 5). Nejprve byl rozpustén 4% nadbytek
diacetonakrylamidu v 60 ml vody, nerozpustny podil byl Zfltrovan a filtrat pfilit k ostatnim
monomerim, emulgdtoru a roztoku iicidtoru. Michanim byla opét vytvofena emulze
monomerll a poté spusténo jeji prikapavani. Doba piikapu byla znovu 90 minut. Po ukonceni

piikapu byla reakéni smés udrzovana na teploté 85 °C po dobu 120 minut.

4. Vzikly latex byl za neustdlého michani ochlazen v reakéni nadobé pod mertni

atmosférou na teplotu 25 °C, ptefitrovan a ulozen do PE lahve.

5. U ptipraveného latexu bylo stanoveno: obsah susiny, pH, viskozita, velikost Castic,

Ty, MFFT.

6. Latex byl poté zneutralizovan pomoci 10% roztoku amoniaku na pH=8,4 — 8,5.

U zneutralizovaného latexu byla znovu stanovena viskozita a MFFT.
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Obrazek 8 Polymeracni aparatura

1 — emulgacni baika, 2 — rychlobézné michadlo, 3 — polymera¢ni reaktor, 4 — piivod
monomeru, 5 — piivod inertu (N2), 6 — michadlo, 7 — zpétny chladi¢, 8 — teplomér, 9 — vodni

lazen, 10 — termostat, 11 — ponorné ohfivaci téleso, 12 — teplomér, 13 — piepad vodni lazné
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Tabulka 5 Slozeni polymera¢niho systému

Nasada do reaktoru

[d]

Voda 65
Disponil FES 993 IS 0,5
Roztok peroxodisiranu amomného — 0,4 g (NH,)2S,04 v 15 ml vody 154

Emulze monomera I — Core [a]
Voda 60
Disponil FES 993 IS 7,3
Monomery | 100
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,4 g (NH,4)2S20g v 15 ml vody 15,4

Emulze monomera II — Shell [d]
Voda 60
Disponil FES 993 IS 7,3
Monomery I 100
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,4 g (NH4)2S20g v 15 ml vody 15,4

Tabulka 6 Hmotnostni zastoupeni monomerd pro piipravu latexu SL1

Monomer Core [g] Shell [g]
MMA 48 43
BA 50 50
KMA 2 2
DAAM - 9)
Odhad T, [°CT 5,3 45
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Tabulka 7 Hmotnostni zastoupeni monomert pro piipravu latexu SL2

Monomer Core [g] Shell [g]
MMA 51 46
BA 47 47
KMA 2 2
DAAM - )
Odhad Ty [°C]’ 9,9 10,6
Tabulka 8 Hmotnostni zastoupeni monomerd pro piipravu latexu SL3
Monomer Core [g] Shell [g]
MMA 54 50
BA 44 43
KMA 2 2
DAAM - 5
Odhad T4 [°C] 14,6 15,3

Odhad Ty byl ziStén na zikladé vypoctu pomoci Foxovy rovnice [27] za pouziti

tabelovanych hodnot Ty homopolymerii pouztych monomerd.

3.3 Priprava samosit'ujcich latexi a natérovych filmi

Zalkalizovany latex byl rozdélen na dv€ poloviny. Prvni polovina slouzila jako
srovnavaci vzorek, u n€jz neprobéhlo sitovani pomoci chemické reakce. Druhd polovina byla
pouzita ke zhotoveni samosit'ujici vodné disperze. Bylo pfidano 1,25 g ADH (dihydrazid
Kyseliny adipové) ve formé cca 10 % vodného roztoku. Rozpustnost ADH ve vodé ¢ini 100
mg/ml, pfesny pomér pro vytvrzeni: 1 g DAAM / 0,514 g ADH. Roztok ADH byl do latexu

davkovan po kapkach a za stalého michani, aby nedoslo ke srazeni latexu.
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3.4. Tvorba natérovych filmua a stanoveni jejich vlastnosti

Od kazdého latexu byly zhotoveny 2 natéry na sklenéné podlozky, pro stanoveni lesku
bylo navic pouzito sklo opatifené matnym natérem. Kazdy core-shell latex byl nalit na
sklenénou destiCku o rozmérech 150 x 100 mm a plynulym tahnutim valeCkového nanasectho
pravitka s vySkou Stérbiny 120 um byl zhotoven natérovy film. VsSechny fimy byly poté
ponechany vytemperovat pii laboratorni teplot¢ po dobu 30 dni. U filmi byly sledovany tyto

vlastnosti:

- tloustka

- lesk

- pfilnavost mitZkovou zkouskou

- tvrdost tlumenim kyvadla

- povrchova tvrdost tuzkami

- odolnost vici pisobeni methylethylketonu
odolnost kapalinam

Pro kazdy zalkalizovany latex a kazdy latex s ADH byl navic vytvofen film na
siikonové form¢ o rozmérech 100 x 50 x 2 mm a ponechan vysychat po dobu 30 dni pfi
laboratorni teploté. Po zaschnuti byl film z podlozky vyjmut a pouzit ke zhotoveni télisek, na
kterych se studovaly tyto vlastnosti:

- absorpce vody
- teplota skelného piechodu (Tg)

- tahové vlastnosti

3.5. Pouzité metody

3.5.1. Stanoveni obsahu suSiny

Obsah susiny predstavuje hmotnostni obsah netékavych podili ve vodné disperzi. Do
Petriho misky byl na analytickych vahach navazen zhruba 1 + 0,2 g vzorku. Misky se vzorky
byly ponechany po dobu 60 minut pii teplot¢ 105 °C v susané s nucenou cirkulaci vzduchu a
poté opét zvazeny. Soubémé probihaly u kazdého vzorku 3 méfeni a jako vysledna hodnota

byl bran aritmeticky primér. Obsah susiny byl pak vypocitdn dle vzorce:
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my
S =—=-100
my

S — obsah suSiny v hmotnostnich %

my — hmotnost vzorku pied vysusenim v ¢

my — hmotnost vzorku po vysuSeni v g

3.5.2. Stanoveni pH

Pfed méfenim byl pH metr kalibrovan technickymi pufry. Pfed kazdym mefenim byla
kombinovana elektroda (SenTix 50) oplachnuta destilovanou vodou a otfena dosucha
filtranim papfrem. Poté byla ponofena do kadinky se vzorkem. Vzorek byl kratce promichan
a po skonCeni michani se nechal ustalit potencidl a na stupnici piistroje byla odectena hodnota
pH. Byla provedena 3 po sobé jdouci mefeni, jako vyslednd hodnota byl bran aritmeticky

pramér vSech tii hodnot.

3.5.3. Stanoveni velikosti ¢astic

Toto méfeni probéhlo v Synpo, a.s. s vywztim metody dynamického rozptylu svétla
(DLS) neboli fotonové korela¢ni spektroskopie. Tato metoda umoziuje ziskat cenné
informace o dynamice vzorku.

Existuji se 3 typy:

a) DLS s pevnym thlem (90°) — odhad difizniho koeficientu a polydisperzity pro
piblizné¢ globularni makromolekuly

b) DLS s rozdingm thlem — spolehlivéjsi hodnoty difizntho koeficientu a
polydisperzity, mize stanovit irotacni difizni koeficienty

c) elektroforeticky rozptyl svétla (ELS) — stanovuje koloidni stabilitu.

Makromolekuly se pohybuji a tim méni uhel, s jakym se rozptyli zafeni. Toto
rozptylené ziteni potom podléhd mterferenci konstruktivné nebo destruktivné. Rozptylené
svétlo je zachycovano na detektoru jako mmnozstvi fotont. Z detektoru signal putuje na

autokorelaci, kde dochazi k porovnavani nebo korelaci intenzity v rliznych casech [28 — 30].

3.5.4. Stanoveni zdanlivé viskozity dle Brookfielda

Pro méfeni viskozity polymernich vodnych disperzi byl pouzt rotacni viskozimetr
Brookfield LVDV (Brookfield Engineering Laboratories, Inc.) vybaveny sadou ¢ty vieten

LV1 — 4. Toto zafizeni pracuje na principu dvou souosych valcl. Ve zkouSeném vzorku se
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konstantni rychlosti ota¢i vieteno valcovitého tvaru, jez je piipojeno ke kalibrované pruzing.
Vmikle smykové sily, dané viskozitou kapaliny, jsou méfeny zkroucenim pruziny.

Me¢feni bylo provedeno za konstantni rychlosti rotace vietena 100 otacek/min. Vzdy bylo
nutné zvolit takovy typ vietena, aby méfeni vykazovalo hodnoty krouticho momentu
vrozsahu od 10 do 100 %. Hodnoty zdanlvé viskozity byly odecteny z displeje pfistroje po
30 sekundach od zahajeni otaceni vietena. U kazdého latexu byly zméteny 3 hodnoty a z nich

udélan aritmeticky primér.

3.5.5. Stanoveni minimalni filmotvorné teploty

Mmnimalni filmotvorna teplota (MFFT) je definovana jako nejnizsi teplota, pii niz se
synteticky latex nebo emulze na vodné baz pii naneseni na podklad spoji v kontinudlni Ciry
film.  Hodnota MFFFT u nepigmentovanych vodnych disperzi leZi zpravidla v blizkosti
teploty skelného ptrechodu polymeru, neni vSak jejim synonymem. Metoda je zaloZena na
vytvofeni teplotntho spadu na povrchu poniklované médéné desky, kde je zhotoven film
zvodné disperze. Zasychani filmu je wurychleno proudem vzduchu, prochdzejicim ptes
vysouseci soustavu integrovanou pod krytem piistroje spoleCné s regulatorem pratoku.
Chladici a tepelny zdroj pfistroje byly nastaveny tak, aby se pfedpoklidanda MFFT nachazela
piblizné ve stfedu kovové desky. Postupovalo se tak, Ze po vytemperovani pfistroje se
pomoci nanasectho pravitka nanesl vzorek disperze a nechal se dikladné zaschnout. Poté byla
pomoci dotykového teploméru zaznamenana hodnota MFFT vbodé¢, kde kontmudlni Ciry film
prechazel v popraskany. U kazdého latexu bylo meéfeni provedeno dvakrat a vysledek je

aritmetickym primerem.

3.5.6. Stanoveni tloust’ky filmu

Toto stanoveni probihalo tak, Ze byl film na jednom mist¢ poruSen kopistem az na
samotné sklo. Poté byla zméfena tloustka natéru trojbodovym tloustkomérem, jehoz stredni

bod byl umistén v piipravené prohlubni a zbyvajici dva se dotykaly natéru.

3.5.7. Stanoveni lesku filma

Lesk je opticka vlastnost povrchu materiali, ktera se projevuje pravidelnym odrazem
svételnych  paprskll.  Zména lesku vnatérovém filmu indikuje destruktivni pochody
Vv natérovém povlaku. Toto stanoveni bylo provedeno u fimi zhotovenych na sklenénych

deskach opatfenych cernym matnym natérem. Principem méfeni je stanoveni mntenzity
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odrazen¢ho elektromagnetického zifeni, které dopadd na vzorek pod jistym thlem. Intenzita
odrazeného svétla se méfi fotoelektricky a vysledek se udava v procentech vztadhnutych na
standard, jimz je vtomto pifpadé Cerné sklo s definovanym indexem odrazu 1,567. Hodnotici
veli¢inou je ¢&islo lesku (CI), taktéz vyjadiované v procentech. Lesk natéri byl méfeny
soucasné pii thlech 20°, 60° a 85°. Pro kazdy uhel byly ziskdny tfi hodnoty, z nichz se ud¢lal

aritmeticky primer.

3.5.8. Stanoveni tvrdosti filmi kyvadlem

Tvrdost fimii byla méfena na kyvadlovém pfistroji Automatic 500. Jeho podstatou je
meéfeni Uthimu kyvadla nebo poctu kmitd kyvadla, které se ve své wvrchni ¢asti dotyka
méfeného filmu dvéma ocelovymi kulickami. Pro kalibraci kyvadla se pouziva leSténa
sklenéna deska (standard), kterda ma tvrdost pfiblizné 100 %. Tvrdost natéru se vyjadiuje jako

relativni tvrdost natéru vhledem k tvrdosti standardu, coz vyjadiuje rovnice:

pocet kyvina vzorku

tvrdost[%] = 100

pocet kyvl na standardu

Meéfeni bylo provedeno po 1, 2, 7, 21 a 30 dnech po naneseni natéru, pokazdé na tfech
riznych mistech. Z hodnot byl vypocitan aritmeticky pramer.

3.5.9. Stanoveni povrchové tvrdosti filma tuzkami

Tato metoda zjiStuje Cislo tuzky, ktera jako prvni porusi film. Byla pouwzita sada tuzek
Hardthmuth KOH-I-NOOR (tabulka 8), které byly ofezané a jejich hrot byl dokulata

obrouseny.

Tabulka 9: Sada tuzek Hardthmuth KOH-1-NOOR.

Cislo
iy | L] 2|34 5|6 7|8 |[9o|w0|nl13
Tvrdost | o5 | o5 | B | HB| F | H | 3H | 4H | 5H | 64| 7H | 8H | 9H
tuzky

Provedeni vlastntho stanoveni je nasledujici na film se nakresli asi 5 cm dlouhd
vinovka a poté se setfe prstem. Prvni tuzka, jejiz stopa je do filmu vyryta a nelze ji tudiz uz
setfft prstem, udava tvrdost natéru. Postupuje se od nejmekéi tuzky smérem k nejtvrdsi
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3.5.10. Stanoveni prilnavosti filmu m¥izkovou zkouskou

Podstatou metody je zhotoveni fezu ve tvaru mriZky do natéru az na podklad a
nasledné vizudlni hodnoceni stavu natéru podle stupnice. Vyhodnoceni tohoto méfeni je

rozdéleno do péti kritérii (stupenn 0 — 4) dle obrazku 8.

stupefi 4
Obrazek 7 Stupné pfinavosti filmd pii mizkové metodé [31]

3.5.11. Methylethylketonova zkouska

Tato metoda je zaloZena na schopnosti methylethylketonu (MEK) uU¢inné rozpoustét
fyzikalni shluky polymernich organickych fetézcii nebo zplsobovat botnani polymerni sit¢.
Zkouska byla provedena piejizdénim tyCinky, jejiz konec byl omotin vatou a ponofen do
methylethylketonu, po povrchu filmu sem a tam. Mé&fil se Cas, za ktery doslo k poruseni filmu,
pii stejné frekvenci pohybl. Zkouskou se filmy znehodnoti pro dalsi stanoveni hodnot, proto
byla provedena az na zavér vSech méfent.
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3.5.12. Stanoveni absorpce vody

Metoda je zaloZenda na urCovani hmotnostntho pfiristku vzorku latexového filmu,
ponofeného po urcitou dobu v destilované vod¢ pii laboratorni teploté. Piiblizné rozméry
vzorkli byly 10 x 10 mm a od kazdého latexu byly souCasné¢ métené 3 vzorky. Jako vysledna
hodnota je uvedeny aritmeticky primér méfeni. Kazdy vzorek byl nejprve zvazen pied
namoc¢enim a poté po 1, 3, 7, 14 a 30 dnech vyjmut z vody, vysuSen a zvazen na analytickych
vahach. Absorpce vody je vyjadiend v hmotnostnich % a vypocitana dle vzorce:

m; —mg

A= 100

m

kde my je hmotnost suchého vzorku a my hmotnost vzorku po vytazeni z vody.

3.5.13. Stanoveni teploty skelného prechodu

Stanoveni teploty skelného pifechodu probéhlo pomoci metody diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC) na Katedfe fyzikalni chemie Univerzity Pardubice. Tato metoda je
zaloZzena na méfeni tepla, které je nutno dodat nebo odevzdat, aby rozdil teploty referen¢niho

a méfen¢ho vzorku byl pii stejnych podminkdch nulovy.

3.5.14. Tahova zkouSka

Toto méfeni charakterizuje pevnostni chovani materidlu pfi spojitém zveétSovani
vnéjSich sil, které na n¢j plsobi. Pro zkousku byly pouzty vzorky o pfibliznych rozmérech
50 x 10 x 0,25 mm. Upinaci délka mez celistmi trhacky byla 30 mm a jeji Celisti se
pohybovaly rychlosti 30 mm/min. Horni pracovni prostor — hlava, byl nastaven na 100N.
Bylo sledovano: prodlouzeni pfi poruseni, mez pevnosti a modul pruznosti. U vSech vzorki se

méfeni provedlo pétkrat.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Hodnoceni vodnych disperzi

Tabulka 10 zobrazuje zikladni vlastnosti vytvofenych latexii bez ptidavku sit'ujici
latky ADH. U vSech sledovanych veli¢in Ize pozorovat povétSinou velmi podobné vysledky
pro ruzné latexy. SuSina latexti se pohybuje vrozmezi 45,7 — 46,0. Hodnoty pH jsou velmi
nizké (1,47 — 1,55), coz je zpusobeno piitomnosti sulfitovych a karboxylovych skupin, které
se wvyskytovaly na povrchu latexovych castic, diky adsorbovanym molekulam emulgatoru,
reakci iniciatoru s monomery a kopolymerované kyselin¢ methakrylové. Viskozta latexti
dosahuje hodnot 7,9 — 8,9 mPas. Meéfenim velikosti ¢astic pomoci metody DLS bylo
potvrzeno, Zze polymerni jadra core obsazend ve strukturovanych casticich méla mensi
velikost nez Castice core-shell. Lze tedy konstatovat, ze byly pfipraveny latexové Céstice se

strukturou core-shell.

Tabulka 10 Zakladni vlastnosti pfipravenych latexi

Sin Viskozita Velikost ¢astic [nm
Latiexe SE:’s/o]a g [mPa-s] core cor[e -S E1e [
SL1 459 1,55 8,1 83,5 111,0
SL2 46,0 1,47 8,9 92,0 112,6
SL3 45,7 1,50 79 88,3 122,5

V tabulce 11 jsou uvedené hodnoty minimalni filmotvorné teploty a teploty skelného
prechodu, které byly stanoveny paralelné u latexii bez piidavku ADH i u samosit'ujicich
latexti (obsahujicich ADH).

Tabulka 11 Minimalni filmotvorna teplota, teplota skelného ptechodu

Latex N[IfCF]T [;ré]
SL1 94 10,6
SL1 + ADH 9,3 16,7
SL2 13,8 14,8
SL2 + ADH 13,3 19,1
SL3 17,3 19,4
SL3 + ADH 16,2 24,0
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Ukazalo se, ze minimali filmotvorna teplota stoupa od latexu SL1 k latexu SL3.
Pfidani ADH snizuyje MFFT, coz mize byt vysvétleno tak, ze ADH je velmi hydrofini a
snadno rozpustny ve vodé a vétSinou lezZi mimo latexové Castice, tudiz vypliuje mezery mezi
Casticemi béhem odpafovani vody a dale pomaha shlukovani castic diky sit'ovaci reakci

s DAAM [2].

Teplota skelného piechodu je zpravidla blizkdA minimalni filmotvorné teploté.
V tabulce 9 je vidét, ze hodnoty Ty jsou o néco vyssi nez hodnoty MFFT, ale stale relativné
blizké. Zarovenn se ukazalo, ze s rostoucim obsahem polarntho MMA v kopolymeru doslo
K narGstu Tg. Homopolymer polymethylmethakrylit ma Ty zpravidla okolo 105 °C, kdezto
polybutylakrylat dosahuje hodnot pouze kolem —50 °C [32].

4.2 Hodnoceni natérovych filmi

Tabulka 12 =zobrazuje shrnuti vlastnosti natérovych filmi. Pro porovnani byly
sledovany a hodnoceny i komercné¢ vyrabéné a prodavané samosit'ujici latexy od firmy

BASF: Acronal® LR 8977, Acronal® PRO 761S a Acronal® PRO 780.

Tabulka 12 Vlastnosti natérovych filma

Latex ngg':i;:(;] 200 L:; ok 850 E:{f;:}?] [éi:;\(:/it?/?%tost Col:ji)lll:llg;( ta

tuzky] [s]
SL1 25 64,3 | 835 | 94,3 1 2128 8
SL1 + ADH 25 67,9 | 84,1 | 95,8 0 6/H 14
SL2 25 55,7 | 82,4 | 94,0 4 3/B 12
SL2 + ADH 20 60,2 | 83,0 | 95,6 0 7/3H 18
SL3 30 22,3 | 64,2 | 78,2 5 5/F 13
SL3 + ADH 25 26,2 | 67,7 | 80,4 0 7/3H 19

ALgOSr;a;j 35 50,6 | 71,9 | 86,8 0 7/3H >300

F@g’gg'li 30 42,9 | 70,1 | 84,9 0 4/HB >300
ngrg”%i 40 58,4 | 753 | 89.6 0 5/F 180
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Jak je patrné z tabulky 12, vy$siho lesku vzdy dosahovaly natéry na baz sesitovanych
latexti. Nejvyssiho lesku pii vSech trech uhlech dosahl natér latexu SL1 ADH, smérem k SL3

se lesk snizoval

Tabulka 12 dale ukazuje, ze natéry na baz sesitovanych latexii prosly miizkovou
zkouskou s nejlepsim moznym vysledkem (stupeit 0). To dokazuje, ze tyto latexy maji stejné
dobrou pfinavost, jako komercni samosit'ujici latexy od firmy BASF. Pfinavost natérii na
bazi latexi bez pfidavku ADH byla vpiipad¢ latexu SL1 také velmi dobra, ale ziejmé
vivemnaristu Ty emulznich kopolymerd SL2 a SL3 byla pfinavost jejich natéri nizka.
Emulzni polymer SL1, vjehoz vychozi nasadé monomerti tvoficich jadro (core) i obal (shell)
latexovych ¢astic bylo nejnizSi mmozstvi MMA a vykazoval tudiz nejnizSi hodnotu Tyg,
zatimco polymer SL3, v jehoZ struktufe byl nejvice zastoupeny MMA, vykazoval nejvyssi Tg.
U vSech emulznich polymeri sesiténych pomoci ADH byly ve srovnani s polymery bez ADH
stanoveny vyS$§i hodnoty Tg. Tento jev nasvédcuje vzniku kovalentnich vazeb mezi emulznim
kopolymerem a dihydrazidem kyseliny adipové a je tak dikazem keto-hydrazinové sit'jici

reakce, ktera probihd pfi tvorbé natérového filmu.

Ztabulky 12 je déle patrné, ze povrchova tvrdost méfend tuzkami stoupala natérii
tvofenych latexem SL1 aZ k natérim tvofenych latexem SL3. Natéry na bédz latexti sesiténych
ADH mély vzdy tvrdost vySSi nezZ odpovidajici natéry nesesiténé. Fimy komer¢nich latexti
Acronal® PRO 761S a Acronal® PRO 780 vykazovaly nisi povrchovou tvrdost nez filmy
z laboratornd piipravenych samositujicich latexd, film latexu Acronal® LR 8977 snimi byl

srovnatelny.

Odolnost va¢i MEK stoupala u natéri smérem od SL1 k SL3, natéry tvofené
sesittnymi latexy byly opét nepatrné odoln€jsi, ale ani nejvice chemicky odolny latex se
nedokazal vyrovnat komerénim samositujicim latexim Acronal®, které rozpoustddiu

odolavaly i déle, nez 5 minut.

4.2.1 Tvrdost natérovych filmi méfrena kyvadlem

Bylo zisténo, ze relativni tvrdost natérii stoupa s Casem. Dle grafu 1 je nejstrméjsi
narlist tvrdosti znatelny mezi prvnim a sedmym dnem po zhotoveni natéru, kdy jeste
probihalo jeho schnuti Naopak mezi 21. a 30. dnem jiz zistala hodnota tvrdosti filmi témér

nepozmeénéna.
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Relativni tvrdost natérovych filmii stoupa postupné viadé¢ SL1, SL1 + ADH, SL2,
SL2 + ADH, SL3, SL3 + ADH. Podivame-l se zpét na recepturu jednotlivych latexti (tabulky
6 — 8), zistime, Zze s roustoucim zastoupenim methylmetakrylditu v emulznim kopolymeru a
rovnéZ 1 s jeho rostouci Tg roste tvrdost natéril. Sesi‘ované latexy vykazuji vzdy vyssi tvrdost,
neZ jejich nesesitované srovnavaci vzorky bez ptidavku dihydrazidu kyseliny adipové, coz je
opét dikazem snizeni pohyblivosti polymerntho materidln  z dGvodu probéhlé keto-

hydrazinové sit'ujici reakce.
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Graf 1 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filmi v Case

Pro srovnani bylo stejné méfeni provedeno i u natérovych filmti zhotovenych z
komerénich samosit'ujicich latexti Acronal® , vysledky jsou zaznamenany v grafu 2. Koneéné
hodnoty relativni tvrdosti téchto natért byly velmi blizké hodnotam relativni tvrdosti natéra
samosit'yjicich latextt SL1 + ADH, SL2 + ADH a SL3 + ADH, ale bylo jich dosazeno za delsi
Cas. Lze tedy fici, Ze natéry zlatexi SL1 + ADH, SL2 + ADH a SL3 + ADH dosahuji

maximalni relativni tvrdosti za krat$i ¢as neZ natdry z komerénich latext Acronal®.
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Graf 2 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filma z latextit Acronal® v Gase

4.2.2 Absorpce vody

v

Je samozieimé, ze ¢im déle byly vzorky natérovych filmi ponechany ve vodé, tim
vice ji absorbovaly. Nartst absorpce byl u vSech latexii pomérné rovnomérny a srovnatelny.
Pouze latex SL1 pon€kud vyboCuje ztady, coz lze vysvétlit tak, ze pii vzniku tohoto
latexového filmu bylo dosazeno dobré koalescence Castic. Dobra koalescence sice zapfiCini
snizeni pocatecni rychlost absorpce vody do filmu, ale béhem dlouhodobého ponoieni ve
vodé¢ fim absorbuje mnohem veétSi mnozstvi vody ve srovnani s filmem se Spatnou
koalescenci cCastic. Tento jev je vysvétlovan osmotickym tlakem, ktery vyvolavaji
vodorozpustné materidly (emulgatory, inicidtory, soli) pfitomné ve filmu. Tyto latky jsou v
piipadé dobie slinut¢ho filmu té¢Zko extrahovatelné. Naopak u filmu se Spatnou kolalescenci
castic dochazi k rychlé extrakci vodorozpustnych latek, coz vede ke snizeni osmotického

tlaku a ke snizeni absorbce vody [33].

44



90

%0 /.

70
,\3| /
©. 60
e
<, —8—5sL1
250
< SL1 + ADH
>
© 40 - — sL2
2
S —  — —@— 512 + ADH
2 30 —
< —0—5L3

20 —@—SL3 +ADH

10 -

0 1 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Cas [dny]

Graf 3 Mnozstvi vody absorbované natérovymi filmy v zavislosti na Case

4.2.3 Tahové vlastnosti

Vysledky méfeni tahovych vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 13. Kolisani hodnot moduli
pruznosti v tahu je zpltisobeno Spatnou citlivosti hlavy trhac¢ky pii nizkych hodnotach pouzitého
tahového napéti. Ukazalo se, ze modul pruznosti i mez pevnosti rostou s obsahem MMA
v emulznim kopolymeru, tedy natérové filmy z latexu SL1 vykazovaly nejnizSich hodnot a natéry
z latexu SL3 hodnot nejvyssich. Dale bylo zjiSt¢no u vSech sledovanych latext, ze sesiténi pomoci
ADH se projevilo vyraznym zvySenim hodnot modulu pruznosti a meze pevnosti v tahu. Tyto
jevy jsou spojeny s pohyblivosti kopolymernich fetézct, proto mékké a houzevnaté materialy s
pfevahou BMA v kopolymeru, nachazejici se v oblasti pod Tg, vykazuji vysokou miru plastické
deformace, zatimco materialy nachazejici se oblasti nad nebo blizké Tg nebo u nichz dodate¢né
doslo ke wvzniku kovalentnich vazeb (intermolekularni a intramolekularni sesiténi) uvnitf a mezi
latexovymi casticemi, se tudiz projevuji mensi pohyblivosti polymernich fetézcli a vykazuji vySsi

pruznost a odolnost vici deformaci.
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Tabulka 13 Tahové vlastnosti natérovych filma

Latex Modul pruznosti Mez pevnosti Pretvoieni
[MPa] [MPa] [%6]

SL1 1,09 £ 0,56 1,49+ 0,80 339,55 + 80,82
SL1 + ADH 3,57 £0,30 8,88 £ 1,02 263,42 + 15,10

SL2 2,82+0,24 8,34 +£0,73 295,23 + 14,69
SL2 + ADH 540+1,11 9,50 £ 0,77 250,92 + 42,96

SL3 102,69 £ 71,14 9,67+1,44 452, 82 + 50,87
SL3 + ADH 335,06 £ 59,17 12,66 £ 0,66 232,96 + 53,55
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5. Zavér

Metodou semikontinualni emulzni polymerace byly pfipraveny 3  kopolymerni
disperze castic typu core-shell na bazi methylmethakrylatu, butylakrylatu, kyseliny
methakrylové a diacetonakrylamidu. Nasledné byly vyhodnoceny zakladni vlastnosti Obsah
suSiny se pohyboval mezi 45,7 — 46,0 hm. %, hodnoty pH bylyv rozmez 1,47 — 1,55 a
viskozita vykazovala hodnoty kolem 8 mPas. Latexové Castice se strukturou jadra (core)
vykazovaly velikost kolem 90 nm a prumér ¢astic s predpokladanou strukturou jadro-obal
(core-shell) byl kolem 115 nm.

Byl Zkouman vliv pfidavku sit'ujici latky dihydrazidu kyseliny adipové v porovnani
s kontrolnimi nesesiténymi latexy. Bylo zjiSténo, ze pridavek ADH min€ snizuje minimahni

filmotvornou teplotu a naopak zvySuje teplotu skelného ptechodu emulznich kopolymeri.

Ze vSech vodnych disperzi byly pfipraveny natérové filmy. Bylo ziSténo, ze sesiténi
pomoci ADH vyrazn¢ napomahd odolnosti natéru ve smyslu fyzikdlné-mechanickém 1
chemickém. Pomoci miizkové zkousky bylo ziSténo, ze natéry na béazi samosit'ujicich latexii
maji dobrou pfinavost. Pomoci zkouSky tuzkami a tlumenim kyvadla byla zisténa zvySena
tvrdost natérii tvofenych samosit'ujicimi latexy v porovnani s odpovidajicimi latexy s absenci
situjici  latky. 'V porovnini snatéry zkomerénich latexi Acronal® byly vysledky
mechanickych vlastnosti srovnatelné, v pifpadé meéfeni tvrdosti tuzkami dokonce natérové
filmy z latexd Acronal® PRO 761S a Acronal® PRO 780 vykazovaly nizi tvrdost neZ natéry
Z laboratorn¢ piipravenych samosit'ujicich latexti. Pouze chemicka odolnost nedosahovala tak

vysokych kvalit jako u komer¢nich samositujicich vodnych disperzi.

47



6. Literatura

[1] ZHANG X, LIU Y., HUANG H., LI Y., CHEN H., 2012, The diacetone acrylamide
crosslinking reaction and its control of core-shell polyacrylate latices at ambient
temperature; Journal of Applied Polymer Science, 123(3): 1822 — 1832, DOI:
10.1002/app.34660, ISSN 00218995

[2] KOUKIOQTIS Ch., SIDERIDOU 1. D., 2010, Synthesis and characterization of latexes
based on copolymers BAIMMA\DAAM and BA\MMA\VEOVA-10\DAAM and the
corresponding 1K crosslinkable binder using the adipic acid dihydrazide as crosslinking
agent; Progress in Organic Coatings, 69(4): 504 — 509, DOI:
10.1016/j.porgcoat.2010.09.006, ISSN 03009440

[3] NAKAYAMA Y., 2004, Development of novel aqueous coatings which meet the
requirements of ecology-conscious society: novel cross-linking system based on the
carbonyl-hydrazide reaction and its applications; Progress in Organic Coatings, 51(4):
280 — 299, DOI: 10.1016/j.porgcoat.2004.07.010, ISSN 03009440

[4] CHEN Y., DU L., 2007, Study of room-temperature crosslinking fluorinated acrylate
copolymer latex; Polymer Preprints, 48(1), 325 — 326 p.

[5] RATERING M. T., FARWAHA R., HANSEN T. J., 2012, Aqueous latex rating
compositions, WO Patent 2012/082141 Al

[6] JOSHIR. G., PROVDER T., ZIEMER P., MAO W., SHEN W., JONES F. N., 2009,
Investigation of the effect of precoalescence or postcoalescence crosslinking on film
formation, properties, and latex morfology; Journal of Coatings Technology and Research,
6(1): 47 — 65, DOI: 10.1007/s11998-008-9115-7, ISSN 1547-0091

[7] ZHANG J.-D., YANG M.-J., ZHU Y.-R., YANG H., 2006, Synthesis and
characterization of crosslinkable latex with interpenetrating network structure based on
polystyrene and polyacrylate, Polymer International, 55:951-960

[8] KOUKIOQOTIS Ch. G., KARABELA M. M., SIDERIDQOU I. D., 2012, Mechanical
properties of films of atexes based on copolymers BA/IMMA/DAAM and
BA/MMA/NEOVA-10/DAAM and the corresponding self-crosslinked copolymers using
the adipic acid dihydrazide as crosslinking agent; Progress in Organic Coatings, 75(1-2):
106 — 115, DOI: 10.1016/j.porgcoat.2012.04.004, ISSN 03009440

[91 GUO T. Y., XI Ch,, HAO G. J., SONG M. D., ZHANG B. H., 2005, Preparation and
properties of room temperature self-crosslinking poly(MMA-co-BA-co-St-co-VTES) latex
film; Advances in Polymer Technology, 24(4): 288 — 295, DOI: 10.1002/adv.20051,
ISSN 0730-6679

[10] ZHANG Y., MIAO L., YANG Ch., LU M., 2013, Synthesis of ambient temperature self-
crosslinking VTES-based core-shell polyacrylate emulsion via modified micro-emulsion
polymerization process; Polymer Bulletin, 70(5): 1631 — 1645, DOI: 10.1007/s00289-
012-0867-y, ISSN 0170-0839

[11] HELLWEG T., 2013, Responsive core-shell microgels: Synthesis, characterization, and
possible applications; Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 51(14): 1073
—1083,DOI: 10.1002/polb.23294, ISSN 08876266

[12] BORTHAKUR L. J.,, JANA T., DOLUI S. K., 2010, Preparation of core-shell latex
particles by emulsion co-polymerization of styrene and butyl acrylate, and evaluation of

48



their pigment properties in emulsion paints; Journal of Coatings Technology and
Research, 7(6): 765 — 772, DOI: 10.1007/s11998-010-9265-2, ISSN 1547-0091

[13] RAMLI R. A., LAFTAH W. A., HASHIM S., 2013, Core-shell polymers: a review. RSC
Advances, 3(36): 15543 — 15565, DOI: 10.1039/c3ra41296b, ISSN 2046-2069

[14] MLEZIVA, I., KALAL, J. Zdklady makromolekuldrni chemie. 1. vyd. Praha: SNTL —
Statni Nakladatelstvi Technické Literatury, 1986

[15] SNUPAREK, J., FORMANEK, L., 1979, Vodné disperze syntetickych polymerii. 1. vyd.
Praha: SNTL — Statni Nakladatelstvi Technické Literatury

[16] SNUPAREK 1J., 2003, Uvod do makromolekuldrni chemie, 1. vyd. Pardubice: Univerzita
Pardubice, ISBN 80-719-4562-5

[17] RYBNIKAR, F. Makromolekuldrni chemie. 1. vyd. BRNO: VUT v Brng, 2000

[18] SNUPAREK 1J., 2009, Makromolekuldrni chemie, Uvod do chemie a technologie
polymerii, ISBN: 978-80-7395-761-2

[L9]MCBAIN, JW.; HUTCHINSON, E., 1955, Solubilisation. New York: Academic Press.
[20] SNUPAREK, J., 1996, Prog. Org. Coat., vol. 29, p. 225

[21] GARDON, J.L., 1973, J. Polym. Sci. vol. 11, p. 241

[22] MLEZIVA, J., 1982, Uvod do makromolekuldrni chemie, - VSCHT Pardubice,

[23] SNUPAREK, J., KRSKA, F., J., 1977, Appl. Polym. Sci., vol. 21, p. 2253

[24] ERKESLEY, L. T., RUDIN, 1990, A. J. Coat. Technol., vol. 62, no. 780, p. 89

[25] DOBLER, F., HOLL, Y., In: PROVDER, T., WINNIK, M. A., URBAN, M. W. (eds.),
1996, Film Formation in Waterborne Coatings. Washington DC: American Chemical
Society, , p. 22. ISBN 0 — 8412 — 3457 —

[26] PLANK J., Lehrstuhl fiir Bauchemie, Polymer film formation from an aqueous latex
dispersion [online]. [cit. 2015-04-30]. Dostupné z: http//www.bauchemie-tum.de/master-
framework/?p=Late&i=12&m=1&lang=en [25] SNUPAREK J., KASPAR K., 2003,
Semicontinuous emulsion copolymerization of ethyl acrylate and butyl acrylate at high
conversions; Journal of Applied Polymer Science, 26(12): 4081 — 4086, DOI:
10.1002/app.1981.070261210, ISSN 00218995

[27] FOX, T.G.; FLORY, P.J., 1950, J. Appl.Phys. 21, 581.

[28] KAPLANOVA M., 1988, Specidini vidknité struktury, Pardubice: Vysoka gkola
chemicko-technologicka v Pardubicich

[29] TAMBORINI E., CIPELLETTI L., 2012, Multiangle static and dynamic light scattering
in the intermediate scattering angle range; Review of Scientific Instruments, 83(9):
093106, DOI: 10.1063/1.4751864, ISSN 00346748 [26]

[30] HARDING S. E., JUMEL K., 2001, Light scattering; Current Protocols in Protein
Science, Hoboken, NJ, USA: John Wiley, DOI: 10.1002/0471140864.ps0708s11, ISBN
0471140864

[31] TEPLA I., UPa, FChT, Ustav chemie a technologie makromolekuldrnich latek, Oddgleni
natérovych hmot a organickych povlakl, Prilnavost a viacnost-mrizkova zkouska ISO
1514 (CSN 67 3085, CSN ISO 2409) [online] 2014-09-08 [cit. 2015/07/06]. Dostupné z:
https//Awww. upce.cz/fcht/uchtml/12-onhop/pristrojove- vybaveni.html

49


http://www.bauchemie-tum.de/master-framework/?p=Late&i=12&m=1&lang=en
http://www.bauchemie-tum.de/master-framework/?p=Late&i=12&m=1&lang=en
https://www.upce.cz/fcht/uchtml/12-onhop/pristrojove-vybaveni.html

[32] FERNANDEZ-GARCIA M., CUERVO-RODRIGUEZ R., MADRUGA E. L., 1999, Glass
transition temperatures of butyl acrylate-methyl methacrylate copolymers; Journal of
Polymer Science Part B: Polymer Physics, 37(17): 2512 — 2520, DOI: 10.1002/(sici)1099-
0488(19990901)37:17<2512::aid-polb22>3.0.c0;2-2.

[33] SNUPAREK J., BIDMAN A., HANUS J., HAJKOVA B., J. Appl. Polym. Sci., 28, 1983,
1421

[34] HILL S. A., CARLSON S. M., CARTER S. W., GARNER A. W., 2013, Modified crush
resistant latex topcoat composition for fiber cement substrates, WO Patent 2013/138566
Al

[35] FREIDZON Y, WU N., BOCHNIK M., SHEERIN R., CHADWICK B., 2008, Latex for
low VOC paint having improved block resistence, open time and water-softening
resistence, WO Patent 2008/028062 A2

50



Seznam zkratek

ADH
BA
CHz
CMC
CTH
DAAM
DLS
DSC
ELS
GDH
KMA
MDH
MEK
MFFFT
MMA
PA
SDH

VTES

Dihydrazid kyseliny adipové (Adipic acid dihydrazide)
Butylakrylat (Butyl acrylate)

Karbohydrazid (Carbohydrazide)

Kriticka micelarni koncentrace (Critical micellar concentration)
Trihydrazid kyseliny citronové (Citric acid trihydrazide)
Diacetonakrylamid (Diacetone acrylamide)

Dynamicky rozptyl svétla (Dynamic light scattering)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (Differential scanning calorimetry)
Elektroforeticky rozptyl svétla (Electrophoretic light scattering)
Dihydrazid kyseliny glutarové (Glutaric acid dihydrazide)
Kyselina methakrylova (Methacrylic acid)

Dihydrazid kyseliny malonové (Malonic acid dihydrazide)
methylethylketon (Methyl ethyl ketone)

Minimalni filmotvorna teplota (Minimal film forming temperature)
Methylmethakrylat (Methyl methacrylate)

Polyakrylatovy latex (Polyacrylate latex)

Dihydrazid Kkyseliny jantarové (Succinic acid dihydrazide)

Teplota skleného prechodu (Glass transition temperature)
Vinyltriethoxysilan (Vinyltriethoxysilane)
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