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ANOTACE

Préace s ndzvem ,,Inteligentni polymerni pojiva na bazi strukturovanych samosit’ujicich
latexi* se zabyva studiem, ptipravou, hodnocenim a aplikaci jednoslozkovych pojiv vodou
feditelnych natérovych hmot pfipravovanych technikou emulzni polymerace. Do struktury
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polymerni sité uvnitt téchto Castic, popt. umoznuji nasledné mezicasticové sitovani po piidani
situjici slozky. Derivaty cyklo-trifosfazenu naptiklad mohou slouzit jako vnitrocasticové
sitovadlo a jejich pfitomnost navic snizuje hotlavost takto pfipravenych natérovych povlaka.
Dale byla pozornost vénovana vzniku a eliminaci tzv. bleskové koroze, jejiz vyskyt byva
pii nanaseni vodnych pojiv na kovové substraty velmi Casty. Zakomponovanim jiz velmi
malého mnozstvi nanocastic oxidu zinecnatého do latexového pojiva v prubéhu jeho ptipravy
lze tento jev dostatené eliminovat a tim zlepsit jak mechanické vlastnosti natérti, tak jejich
vzhled. Vlastnosti takto pfipravenych natérovych povlakl byly také modifikovany za pouziti
alternativniho mezic¢asticového sit'ovadla poly(amido)aminu nulté¢ generace misto konvencniho

dihydrazidu kyseliny adipové.
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ANNOTATION

The thesis with the title ,,Smart coating binders based on structured self-crosslinking
latexes* is focused on study, preparation, characterization and application of one-component
polymeric binders for waterborne coatings. The latexes were prepared using the emulsion
polymerization technique. The functionalized compounds can be covalently linked
in the structure of latex-particles, which causes the intra-particle crosslinking resulting
in microgel particles or the subsequent inter-particle crosslinking reaction. Ideal candidates
for achieving this effect from this group of compounds are phosphazene derivatives, which
can act as intra-particle crosslinking agents and also as flame retardants in the resulting
coatings. A section of the thesis is also dedicated to the so-called flash rust creation
and elimination. The phenomenon occurs frequently when a latex paint is applied on metal
substrates. This phenomenon can be eliminated by the incorporation of a relatively low amount
of nano-sized zinc oxide in latex binders during their polymerization, which results
in improvement of mechanical and optical properties of the resulting coatings. Properties
of coatings prepared this way were also modified by replacing the conventional ADH — inter-
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UvVOD

Pivodné se pod oznacenim latex skryvala pouze ptirodni mlé¢na kapalina, ziskavana
ze stromll Castilla elastica, ovSem v pribchu let, a se stale se zvySujici se spotiebou tohoto
prirodniho latexu, bylo stejné pojmenovani piejato 1 pro syntetické koloidni suspenze
pripravené¢ technikou emulzni nebo suspenzni polymerace. [1] Vzhledem k neustéle
se zvySujici produkci polymernich materialti a jejich spottebé sili i tlak na ochranu Zivotniho
prostiedi v souvislosti s jejich vyrobou, uzivanim i recyklaci.

Konkrétné v oblasti natérovych hmot, kdy pii aplikaci klasickych rozpoustédlovych
polymernich systému je obsah organickych tékavych latek uvolnénych do ovzdusi vysoky,
objevuje se v poslednich desetiletich tendence nahrazovat tyto konvenéni néatérové systémy
alternativnimi, zaloZzenymi na vodné bazi. Ackoliv v soucasné dobé¢ latexové natérové hmoty
neptfesahuji svymi vlastnostmi rozpoustédlové natérové hmoty, jejich vyvoj se dostava
do popiedi zajmu a v mnoha ohledech se jiz t€émto klasickym néatérovym hmotdm vyrovnaji.
[2; 3]

Emulzni polymerace, jakoZto technika, kterou se pojiva latexovych natérovych hmot
pripravuji, nabizi diky své rozmanitosti moznost zpravovani nejriaznéjSich monomert a tim
umoziuje pripravit polymerni pojiva s rozlicnymi mechanickymi a optickymi vlastnostmi. [4]
Emulzni mikrogely se zabudovanymi funkénimi skupinami nabizeji moznost sitovani
polymernich fetézct jak uvnitt latexovych ¢astic, tak i1 latexové ¢astice mezi sebou, coZ znacné
ovlivituje mechanické vlastnosti a odolnost vyslednych natérovych povlakt. [5; 6] Polymerni
pojiva na bazi emulznich kopolymera nabizeji svoji aplikaci, jakozto pojiva natérovych hmot
na nejriznéjsi druhy substratl, ale kvili své transparentni povaze, vybornym filmotvornym
vlastnostem a relativné vysokému lesku, i jako kryci laky. [7]

Zabudovani molekul fosfazenu do struktury latexovych ¢éstic se navic projevi snizenou
vyslednou hotlavosti natérového povlaku, coz maze byt vyzadovano pii specidlnich aplikacich
z bezpecnostniho hlediska, ptevazné pii aplikaci v interiérech. [§ - 10] I velmi rozSifeny
negativni jev bleskové koroze lze pii pouziti vodnych disperzi eliminovat, a to za pouziti aditiv

v podob¢ nano-pigmenti. [11 - 13]
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Radikalova polymerace

Radikalové polymerace vinylickych monomert, které obsahuji reaktivni dvojnou vazbu
mezi uhliky, se v praxi Casto vyuziva pro vyrobu mnoha druhl polymernich materiald, jako
napf. polystyrenu (PS), nizkohustotniho polyethylenu (LDPE), polyvinylchloridu (PVC) nebo
akrylatovych polymerd.

Radikal, jako takovy, se muze v systému vyskytovat v souvislosti se Ctyfmi riiznymi
reakcemi. Po dekompozici napi. dekompozice etanu za vzniku dvou methylovych radikali 1ze
zaznamenat nasledujici reakce, zndzornéné na nizkych uhlovodicich. [14]

CH>—CH; —2 +CH; (1

1. Transfer — atomu vodiku mezi etylénem a methylovym radikélem

*CH3 + H—CH2CH3 — CH3—H + *CH2CH3 (2)

2. Eliminaéni reakce, také oznacovana jako disproporcionace — eliminace vodikového atomu
z etylového radikalu

*CH>CH>—H + *CH>CH3 — CH>=CH; + H—CH>CH3 3)

3. Kombinacni reakce, také zvana rekombinace — z metylového a etylového radikalu vznika
molekula propanu

*CHj3 + *CH2CH3 — CH3CH2CH3 4)

4. Adice — adice methylového radikalu na molekulu etylenu za vzniku propylového radikalu

*CH3 + CH,=CH2 — CH3CH2CHo¢ %)

1.1.1 Mechanismus radikalové polymerace

Proces radikalové polymerace sestava ze tfi zakladnich krokt: iniciace, propagace

a terminace, jednotlivé dil¢i kroky jsou schematicky znazornény na Obrazku 1-4. [15; 16]

Iniciace

Polymerace byva zahdjena pfiddnim stabilniho radikalu k reaktantim, pfi¢emz tento
krok muze probihat dvojim zpiisobem. V prvnim ptipadé dochazi k dekompozici kovalentni
vazby inicidtoru absorbovanim potfebného mnozstvi energie, nebo v druhém ptipadé,
presunem elektronu z iontu nebo atomu, obsahujicim neparovy elektron. Samotny proces

......

kdy radikél vznikly rozpadem iniciatoru atakuje molekulu monomeru.
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| —> 2R*

R*+M —— RM*

Obrazek 1 Inicia¢ni reakce radikalové polymerace.

Radikaly byvaji nejcastéji generovany rozpadem termolabilnich organickych slouc¢enin,

......

do n¢kolika zakladnich skupin. [14]

Iniciatory radikalové polymerace

Iniciatory na bazi azo-sloucenin

Azoiniciatory, obsahujici ve své struktufe charakteristickou vazbu RN=NR’, kdy R a R’
reprezentuji nejcastéji alkylové nebo arylové substituenty. Jsou to teplotné velmi stabilni
slouCeniny, proto se k jejich dekompozici pouziva castéji UV-zéfeni. Azo-sloueniny,
pro jejichZz rozklad neni tfeba dodéni tak vysoké tepelné energie byvaji substituovany
nitrilovymi  skupinami, typickym zastupcem je AIBN (2,2"-azo(bisizobutyronitril),
ktery se rozklada za vzniku dvou 2-kyano-2-propylovych radikalt. [14; 17]

Iniciatory na bazi organickych peroxidu

Iniciatory na bazi peroxida jsou ¢asto vyuzivany z davodu tendence peroxidové vazby
k homolytickému rozkladu. Snadnost, s jakou tyto slouceniny tvoii volné radikaly, zavisi,
stejn¢ jako u predchozi skupiny na pfitomnosti a druhu postrannich substituentli. Nejcastéji
vyuzivanymi zdstupci inicidtorti na bazi peroxidii jsou diacylperoxidy, alkylhydroperoxidy
a peroxoestery. U vSech zminovanych peroxidi dochazi pti zahtivani k rozruSeni slabé vazby

0-0.[18 - 20]

Iniciatory na bazi peroxodisiranu

Iniciatory na bazi peroxodisiranti poskytuji volné radikaly rozstépenim slabé vazby
0-0, typickym zastupcem této skupiny je peroxodisiran draselny. Odlisnosti téchto druhi
iniciatorti oproti predchozi skupiné je, ze tvorba radikalti zavisi na pH reakéniho prostiedi.

V ptipadé, Ze rozklad probihd v prostfedi s neutralnim nebo alkalickym pH, dochéazi ke vzniku
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dvou aniontovych radikalti (S20s)* — 2SO4™ . naopak v siln& kyselém prostiedi k tvorbé

radikalt nedochazi (S20s)* + H — SO4* + HSOy" .

Iniciatory na bazi redoxnich systému

Kvili relativné vysoké aktivani energii pii termickém rozkladu peroxidd byva
iniciace polymerni reakce se iniciator sklada z dvou komponenti, oxidacniho a redukéniho
¢inidla. V ptipad¢ pouziti hydroperoxidli, jakozto oxidacniho c¢inidla, dochdzi ke vzniku
jednoho hydroxylového iontu a jednoho hydroxylového radikalu. Aktivacni energie takového
rozpadu byva mnohem nizsi, nez u sloucenin aktivovanych pouze tepelnou energii, proto

je jejich pouziti vhodné u polymeraci vedenych pii nizké teploté.

H—O—O—H + Fe?* -HO- + OH" + Fe**
Fe** — Fe*" + ¢ (oxidace) (6)

H—O—0O—H + ¢ — HO* + OH" (redukce)

V ptipad¢ pouziti iontd kovil, jakozto redukéniho cinidla se vyskytuje nebezpeci
kontaminace systému ionty tézkych kovl. To Ize mirné omezit pouzitim redukéniho ¢inidla,
které reaguje s iontem kovu - reakce peroxodisiranu draselného, sifiCitanu sodné¢ho a siranu

zelezitého. [14; 15]

S,08> + Fe?" — SO47¢ + SO4* + F&?*
Fe’* + S032 — SO + Fe?* (7

Propagace
Radikélova reakce, konkrétné propagace, sestava z rastu vzniklého radikalu mnohokrat
se opakujici adi¢ni reakci molekuly monomeru. Charakteristické pro tento krok je vysoka

reakéni rychlost a moznost vzniku molekul o vysokém polymera¢nim stupni. [14]
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RM*+M ———»  RM,*
RM,*+M —— »  RM;*

* *
RM,*+M — » RM,

Obrazek 2 Propagace radikalové polymerace.

Terminace

Propagacni reakce probiha vysokou rychlosti az do velmi vysokych molekulovych
hmotnosti vznikajiciho polymeru. V ur¢itém stupni polymerace se vSak reakce zastavuje
a terminuje jednim z nize uvedenych modelt.
Terminace rekombinaci — dva rostouci radikaly spolu reaguji za vzniku kovalentni vazby, ¢imz

dochéazi k zastaveni rustu obou fetézci.

R

RM,* + R RM,* ———» R—RMygr——~R

Obriazek 3 Terminace radikalové polymerace rekombinaci.

Terminace disproporcionaci — atom vodiku, ktery se nachazi v beta-poloze k jednomu
z radikali, se presune k druhému radikalu, ¢imz se ukonci rastové déje na obou molekuléch.
Prvni z molekul ziistane nenasycend, z diivodu tvorby dvojné vazby. [14; 21]

R RM

RM, *+ R RM, * —» R RM, || + R

m

Obrazek 4 Terminace radikalové polymerace disproporcionaci.

Tyto tfi zdékladni kroky reflektuji charakteristickou adici na fetéz polymeru,
kdy i v ptipadé, ze pomér jiz spotiebovaného monomeru je maly, zapfiini vyrazny nartst
molekulové hmotnosti. Kromé téchto tii zdkladnich polymeracnich krokii se mize pfi reakci
vyskytnout jesté ¢tvrty, prenos radikalu, tzv. transfer. Jak uz nazev tohoto déje napovida, radikal
na konci rostouciho polymerniho fetézce mize byt pfenesen na jiny komponent obsazeny
v reakéni smési, napf. na monomer, jiz vznikly polymer, molekulu inicidtoru, pfitomné
rozpoustédlo, popfipadé na zdmérné do systému pridany prenasec radikali.
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1.2 Emulzni polymerace

Prvni vétSi pozornosti se dostalo emulzni polymeraci a latexiim piipravenym touto
technikou ve 40. letech dvacétého stoleti, kdy byly predstaveny prvni latexové natéry na bazi
styren-butadienovych kopolymert a vinylacetatu.

Standardni emulzni polymerace zahrnuje ve svém principu zakladni radikalovou
polymeraci relativné hydrofobnich monomert, jejichz polymery jsou dispergovany ve vodném
prostiedi. Tato jedine¢na heterogenni polymerac¢ni technika vykazuje odliSny mechanismus
v porovnani se standardnimi polymera¢nimi technikami bezrozpoustédlovymi. Vyraznym
rozdilem oproti ostatnim radikdlovym polymera¢nim technikam je pfitomnost tenzidu
v prub¢hu samotné reakce, ktery je pfidavan za ucelem stabilizovat koloidni systém, respektive
latexové Castice, které maji v prvotni fazi tendenci ke koagulaci, snizenim mezifazové energie.
[22]

Princip emulzni polymerace je zaloZen na emulgaci relativné hydrofobnich monomert
rozpustného ve vod¢, napf. peroxodisirany nebo 2,2"-azobisizobutyronitril. Jako
charakteristické monomery, vhodné pro polymeraci pomoci emulzni polymerace Ize uvést
styren, butadien, ethylen, akrylonitril, rozlicné estery kyseliny akrylové nebo methakrylové,
vinylacetat a vinylchlorid. Vzhledem k jejich velmi malé snaSenlivosti s vodou ve fazi riistu
Castic, je tieba tyto nuklea stabilizovat za pouziti vhodného ionického- nebo neionogenniho
surfaktantu nebo ochranného koloidu, jako je napt. hydroxyethylceluléza, polyvinylalkohol
a dextrin, které mohou byt fyzikaln& adsorbovany na povrch ¢astic nebo chemicky navazany
k jejich povrchu, ¢imz zabranuji kouagulaci latexovych ¢astic. Takovato stabilizace latexového
systétmu mutize byt bud’ elektrostaticka, stericka, ptipadné¢ kombinace obou téchto zplsobii.
Takto pfipravené latexy obsahuji polymerni ¢astice o priméru 10-1000 nm dispergované
ve vodné fazi. Ackoliv vlastnosti vodou feditelnych polymernich systémi nedosahuji kvality
jim podobnym systémum rozpoustédlovym, 1 presto se poptavka po téchto vice ekologicky

Setrnych systémech v poslednich letech stale zvysSuje. [16; 23; 24]

1.2.1 Mechanismus konven¢ni emulzni polymerace

Micelarni model nukleace ¢astic
Typicka receptura pro emulzni polymeraci obsahuje relativné hydrofobni monomery,
vodu, emulgator a vétSinou ve vode rozpustny peroxodisiran, jakozto inicidtor. Charakteristikou

téchto systémi je disperze emulgovanych kapek monomeru ve vodné fazi. Monomerni micely
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mohou v systému existovat za predpokladu, ze koncentrace surfaktantu piekro¢i hodnotu
kritické micelarni koncentrace, ale jen velmi maly podil monomeru se skutecné vyskytuje
ve form¢ micel. VEtSina monomeru se vyskytuje v rozptylenych kapkach, které slouzi jako
zasobniky. [23] Samotna radikalova polymerace se zahaji po ptfidani iniciatoru do reak¢niho
systému. Pfedpoklada se, Ze latexové Castice vznikaji zachycenim volného radikélu, vzniklého
ve vodném prostfedi, micelami, obsahujicimi je$t€ nezreagovany monomer. Volné radikaly
tudiz nejdiive reaguji s molekulami monomeru rozptylenymi ve vodné fazi, ¢imz vzrista
hydrofobicita téchto oligomernich fetézctl, a az po piekroceni kritické délky se stavaji natolik
hydrofobni, Ze mohou proniknout do micel obsahujicich molekuly monomeru, a tam tyto
oligomery pokracuji ve svém ristu. Prinik oligomerii do micel lze tedy oznaclit za zarodky
polymernich ¢astic. Tyto polymerni zarodky pokracuji v rastu diky dopliovani monomeru
z monomernich kapek rozptylenych v systému a monomernich micel. Pro zachovani koloidni
stability rostoucich €astic, tenzid obsaZeny v micelach, které se jeSté polymerace neucastni,
a ktery se nachéazi na povrchu kapek monomeru, desorbuje a difunduje kontinualni vodnou fazi
k povrchu rostoucich castic. Nukleace Castic, jakozto prvni faze emulzni polymerace konci

ve chvili, kdy dojde k vyCerpani monomernich micel. [24; 25]

Model homogenni nukleace ¢astic

Piedchozi model vychdzi z ptedpokladu, ze tvorba zarodkt ptfi emulzni polymeraci
se zastavi v piipadé, Ze koncentrace emulgatoru klesne pod hodnotu kritick¢é micelarni
koncentrace. AvSak nelze zpochybnit fakt, ze se zarodky tvoii 1 v pfipadé, Ze mnozstvi
emulgéatoru této hodnoty nedosahuje, jako naptiklad 1 v extrémnim ptipad€¢, emulzni
polymerace bez ptitomného emulgatoru. Proto se nabizi myslenka, ze za tvorbu nuklei musi
byt odpovédny i jiny mechanismus, nez micelarni nukleace Castic. V takovém ptipad¢, kdy
je koncentrace emulgacniho prostfedku nizsi nez je kritickd micelarni koncentrace, vznikaji
latexové Castice celkoveé o mensi velikosti a s Sirsi distribuci velikosti ¢astic. [23] Pro vysvétleni
takového zplisobu provedeni emulzni polymerace, byla pfipravena teorie homogenni nukleace
¢astic. V prvnim kroku dochdzi k tepelnému rozkladu ve vodé¢ rozpustného inicidtoru a tim
vzniku radikalu, ktery je schopny reakce s pfitomnym monomerem, rozptylenym ve vodné fazi,
a tim pokraCuje propagacni reakce. Po dosazeni urcité kritick¢é délky makromolekuly se
polymer stavd ve vod¢ nerozpustnym a dojde k jeho svinuti a vysrdzeni jakozto zarodku

latexové Castice ve vodné fazi. Polymerni reakce pokracuje za vzniku stabilni primarni ¢astice
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povrchu. [24]

1.2.2 DalSi druhy emulzni polymerace

Miniemulzni polymerace

Miniemulzni polymerace se od klasické emulzni polymerace li§i piedev§im nukleaci
castic, rustem castic a podminkami pfed zahdjenim samotné polymerace, coz ovliviluje
naslednou nukleaci polymernich ¢éastic a mechanismus rtstu téchto Castic. Pfi konvencni
emulzni polymeraci se akceptuje ,,micelarni model nukleace ¢astic* a model ,,homogenni
nukleace castic*. V tomto pfipadé se provadi intenzivni homogenizace submikronovych
monomernich kapicek, sestavajicich prevazné z hydrofobnich nizkomolekularnich latek, které
se mohou stat mistem nukleace cCastic v pfipad€, ze povrch kapicek je dostatecné velky
v porovnani s kontinualni vodnou fazi, ve které jsou generovéana nuklea ¢astic. V tom piipadée
se jedna o tzv. ,nukleaci v kapkach monomeru“, kdy dochazi k difuzi molekul monomeru
do vétsich jednotek, ¢imZ se monomerni kapicky destruuji. Tato unikéatni polymeracni technika
stale prochazi vyvojem. Aplikaci v primyslu nachazi zvlasté pro polymerace ve vod¢é velmi
nerozpustnych monomert, protoze v tomto piipadé nemusi byt transportovany vodnou fazi.

[23; 25; 26]

Mikroemulzni polymerace

Na rozdil od konven¢nich mlééné bilych emulzi, reakéni systém obsahujici
mikroemulzni kapicky vykazuje transparentni charakter, jelikoz malé kapicky o priméru
1-10 nm maji velky mérny povrch. Jako emulgéator se bézné pouziva dodecylsulfat sodny
v kombinaci s kosurfaktantem, nejcastéji 1-pentanolem. Zaclenéni pentanolu do adsorbované
vrstvy dodecylsulfatu sodného, ktery se nachazi kolem kapicek tvorenych organickou fazi,
zpusobi pokles elektrostatickych sil mezi molekulami hlavniho tenzidu, ¢imZz se snizi
mezifdzové napéti mezi organickou a anorganickou slozkou systému. VSechny tyto faktory
podporuji vznik jednofdzové transparentni mikroemulze. Takto vznikaji relativné stabilni
polymerni ¢astice o priméru pfiblizné 10 nm, které obsahuji velmi maly pocet polymernich
fetézcl s velmi vysokou molekulovou hmotnosti (10%-107 g/mol), éehoZ neni mozné dosahnout

pomoci konvencni emulzni polymerace, ani pomoci miniemulzni polymerace. [23; 25; 27]
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Inverzni emulzni polymerace

Na rozdil od ostatnich typii emulzni polymerace, princip inverzni emulzni polymerace
je zalozen na polymeraci hydrofilnich monomerti v nevodné kontinuélni fazi. Protoze v tomto
piipad¢ by elektrostaticka stabilizace polymerni disperze nebyla efektivni, dava se prednost
sterické stabilizaci. Rozdilny je i pouzivany iniciator, ktery by pfi této polymeraci m¢l byt
rozpustny jak ve vod¢, tak v organické fazi. Nejcastéji pouzivanym monomerem pro tuto reakci

je akrylamid, pfi¢emz vzniké koloidni systém typu ,,voda v oleji*. [23; 28]

1.2.3 Vyuziti emulzni polymerace

Mikroemulzni polymeraci byl vénovan zvySeny zajem predevSim od konce dvacatého
stoleti z divodu ptipravy jemného latexu s Casticemi o velmi vysoké molekulové hmotnosti,
poréznich materidli, polymernich matric pro vazani kovovych iontl, vodivych polymert,
koloidnich castic obsahujicich rizné funkéni skupiny pro biomedicinské ucely a koloidni
systémy pro chemické popt. fotochemické reakce. Inverzni emulzni polymerace neni tak
rozSitena jako ostatni typy emulzni polymerace, nejCastéji se vyuzivd pro piipravu
polyakrylamidu, jakozto polymerniho flokulantu pro Upravu vod. [23] Klasicka emulzni
polymerace nachazi v bézném zivoté uplatnéni pfedevsim podle druhu pouzitych monomert.
Emulzni epoxidy a kopolymery estert kyseliny akrylové, methakrylové nebo styrenu se Casto
vyuzivaji jakozto pojiva vodou feditelnych natérovych hmot. [29 - 31] Kromé¢ natérovych hmot
nalezly akrylatové kopolymery uplatnéni v oblasti lepidel [32] nebo v tiskafském pramyslu pii

vyrobé tiskarskych inkoustt. [33; 34]

1.3 Polymerni mikrogely

At pfirodni ¢i syntetické polymery, oba druhy se vyskytuji bézné v rtiznych formach a lze
je rozdélit do skupin podle rtznych parametri. Jednou z moznosti je zohlednit jejich
makroskopickou strukturu, a tudiz je zaclenit do skupiny bud linearnich polymert,
rozvétvenych polymerd, pfipadné mikrogelll nebo do skupiny makroskopickych polymernich
siti. Skupina mikrogelii tvoii ,,prinik* mezi skupinou rozvétvenych polymert a sesitovanych
polymernich systém, pro které je charakteristicka vysokda molekulova hmotnost srovnatelna
s vysokomolekularnimi linedrnimi polymery, ale pro jejich vnitini uspofadani je typicka
struktura sité. Nejjednodussi mikrogelové systémy mohou byt tvofeny pouze jednim typem
monomeru, s vyjimkou vicefunkéniho monomeru zapficinujiciho sitovani, ktery se ale
v porovnéni s hlavnim monomerem vyskytuje v nasadé ve vyrazné mensim mnozstvi.
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Polymerni systémy s mikrogelovou strukturou jsou na rozdil od linearnich a rozvétvenych
polymerii nerozpusté a pii jejich ponofeni do organickych rozpoustédel dochazi pouze
k botnani, jehoz mira je odvisla od stupné zesiténi, a proto se mohou v kontaktu s rozpoustédly
vyskytovat ve formé tzv. koloidnich disperzi. [35]

Pouzitim vysoce funkcionalizovanych monomert pfi syntéze mikrogelovych systémt lze
ziskat tzv. reaktivni mikrogely, nejcastéji se vyuzivaji diakrylaty nebo divinylbenzen.
V takovémto ptipad¢, ze sterickych divodu, se polymerni reakce nezucastni vSechny ptritomné
funk¢ni skupiny, ale nékteré funkéni skupiny ztstanou reakceschopné na povrchu vznikajicich
¢astic a mohou podléhat az naslednym chemickym reakcim.

Obecné se pod pojmem mikrogely oznacuji polymerni castice s intramolekuldrnim
sesiténim, jejichz koloidni velikost se pohybuje v rozmezi 1 nm az 1 um, v literatufe 1ze nalézt
mimoto i dal$i mozné oznaceni Castic s témito vlastnostmi. V ptipad¢ literatury pojednavajici
o natérovych hmotich lze nalézt oznaceni polymerni mikrocastice [36], hydrogelové
mikrocastice [37; 38], latexové ¢astice [39; 40] nebo nano-Castice [41; 42] a ackoliv vSechny
pouzivané terminy naznacuji velikost polymernich ¢astic, ne ze vSech je patrna sesitovana

povaha téchto polymerti. [43]

1.3.1 Priprava polymernich mikrogeli

Ptiprava mikrogela z vicefunkénich monomerti se prakticky provadi dvéma moznymi
polymeracnimi technikami. Prvni moznou je radikalova polymerac¢ni technika ve zfedénych
roztocich, pfipadn¢ druhou moznou, a prakticky c¢astéji vyuzivanou technikou, je emulzni
polymerace ve vodném prostiedi.

Prvni zminovana technika polymerace ve zifedénych roztocich je vhodna k pouziti
v ptipad¢, Ze je v systému ve vétSim mnozstvi zastoupeny vicefunkéni monomer zapfticinujici
samotné sitovani, proto v tomto pfipadé dochdzi ve vétsi mife k intramolekuldrnimu sitovani,
nez mezimolekuldrnimu. Mezimolekularni sitovani lze v tomto ptipadé jesté vice eliminovat
ziedénim roztoku natolik, aby se zamezilo tvorbé makrogelu a vznikaly pouze mikrogelové
Castice. [44]

V dnesni dobé vice vyuzivanou technikou pro ptfipravu mikrogeli je technika emulzni
polymerace, pfi které probihd radikalova polymerace v pfesné ohrani¢eném prostiedi micel
obsazenych v emulzi nebo mikroemulzi. Ackoliv 1ze vést emulzni polymeraci v prostiedi bez
piidané povrchové aktivni latky [45], lepSich vysledkii se obecné¢ dosahuje s pfidanym
emulgatorem, protoZe jeho pfitomnost zabrainuje kontaktu tvoficich se ¢astecek a tim jejich
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aglomeraci, proto k dosazeni vysokého vytézku je zadouci, aby byl pii reakci pomér vody

a monomert velmi vysoky. [46; 47]

1.3.2 Aplikace polymernich mikrogeli

Vodné i nevodné disperze polymernich mikrogeld nachéazeji své uplatnéni ve stale Sirsi
prumyslové oblasti. Jejich mnohastranné vyuziti se nabizi v oblasti natérovych hmot,
v tiskafském, konkrétné offsetovém tisku se vyuzivaji mikrogely s volnymi karboxylovymi
funkénimi skupinami nebo farmaceutickém pramyslu i diky moznosti jejich funkcionalizace

a naslednému fotosit'ovani. [48 - 50]

1.3.3 Vyuziti mikrogeli pro natérové hmoty

Polymerni mikrogely naSly Siroké uplatnéni predevsim v oblastech natérovych hmot, a to
predevsim diky svym reologickym vlastnostem, které je mozné jednoduse modifikovat,
se zaClenily do bézné praxe v automobilovém prumyslu a esteticky vysledek po smiseni
s kovovymi cCasteCkami pfi nanaSeni autolakii dosahuje vynikajicich vysledki. [51 - 53]
V devadesatych letech minulého stoleti, kdy zacal silit tlak na ochranu Zivotniho prostredi,
se zaCaly objevovat riznd omezeni a vladni nafizeni tykajici se t€kavych organickych latek
uvoliiovanych z natérovych povlaka béhem jejich tvorby. [54; 55] Zpisobem, jak omezit VOC
unikajici do Zivotniho prostiedi je napt. zvySeni tuhého polymerniho obsahu natérovych hmot,

vvvvvvv

botnani vysledného systému. [56 - 58]

1.4 Tvorba natérovych filmi

Ackoliv se tvorba natérovych povlaki a jejich vlastnosti 1isi podle druhu pouzitého pojiva,
piipadné 1 pigmentu, jsou parametry vysledného natéru obecné urCované predevSim
chemickymi vlastnostmi pouzité filmotvorné latky a vyslednymi mechanickymi vlastnostmi
natéru, ale také adhezi natérového povlaku k podkladovému materidlu. Proto je tfeba
pfi vyhodnocovéani vlastnosti natérového povlaku uvazovat komplexné jak vlastnosti
polymernich materialdi, zptisob tvorby natérového povlaku, tak i vlastnosti pevného substratu,

na ktery se polymerni natérova pojiva nanaseji. [59]
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1.4.1 Chemicka tvorba natérového filmu

Utvéreni natérového filmu chemickym mechanismem patii mezi hlavni zptisoby tvorby
natérovych povlaki. Miize se vtomto piipad¢ jednat jak o monomery, tak i o razné
nizkomolekularni latky nebo polymerni materidly s vysokou molekulovou hmotnosti, které
po naneseni na natirany povrch tvoii za pomoci chemické reakce trojrozmérné polymerni sité.
V tomto piipad¢ je nezbytné, aby filmotvorné latky obsahovaly ve své struktufe nenasycené
¢asti molekul, popft. funkéni skupiny, které se pfi zasychani budou tcastnit chemické reakce.
Souvislé polymerni filmy se mohou v tomto piipadé tvofit napt. polymeraci ¢i kopolymeraci
sloucenin obsahujici nenasycené dvojné vazby, polykondenzacni reakci, kterd byva nejcastéjsi

pii suseni natérovych povlakl pii zvysené teplote, ale 1 polyadi¢ni reakci. [60]

1.4.2 Fyzikalni tvorba natérového filmu

Fyzikalnim mechanismem tvofi natérové filmy latky, které ve své struktuie neobsahuji
funk¢ni skupiny, které by mohly podléhat chemickym reakcim. Tvorba filmu v tomto ptipadé
probihd odpafenim rozpoustédla, ve kterém mohou byt polymerni latky rozpustény
nebo rozptyleny. Po naneseni néatérového povlaku na podkladovy materidl obsahuje tento
systém vétSinou rozpoustédlo ve vysokém mnozstvi, které se ovSem za¢ne ihned odparovat
zpovrchu nanesené vrstvy, ¢imZ vzroste v povrchové vrstvé koncentrace polymerni
filmotvorné latky, coz zaptiCini postupnou diftzi organického rozpoustédla z nizsich vrstev
natéru smérem k povrchu. Kvuli vznikajici pomérné tvrdé vrstvé polymerniho filmu vzniklého
na povrchu je pomérné€ obtizné a i Casove naro¢né pro rozpoustédlo difundovat skrz tuto vrstvu

k povrchu natéru. [59; 60]

1.4.3 Tvorba filmu z latexa

Pfi tvorbé natérového filmu dochazi v podstaté k naneseni tekutého latexu na natirany
podklad, a jeho pfeménu na tuhy polymerni film. Proces tvorby natérového filmu
je doprovazen odpafovanim vody zpolymerni disperze, ¢imz dochazi k piiblizovani
jednotlivych polymernich ¢astic k sob€, az dojde k tvorbé malych kapilar. Ve vytvotrenych
kapilarach se vyskytuje takové povrchové napéti a sily, ze dojde k jejich zborceni. Pribéh
koalescence je zndzornén na Obrazku 5. Cim mensi je pramér kapilarnich ,,trubic®, tim vétsi
destrukéni sily na né pasobi. Koalescence je tudiz mozna az ve chvili, kdy jsou polymerni

castice tak blizko u sebe, ze destrukéni sily piekonaji odpor, ktery je zplsobeny
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elektrostatickymi nebo sterickymi interakcemi u sebe lezicich castic. Nasledné je tvorba
souvislého filmu fizena volnym objemem uvnitt latexové ¢astice vzhledem k potiebé, aby volné
konce polymernich fetézci mohly difundovat zjedné castice do jiné tak, ze hranice
jednotlivych ¢astic vymizi a vznikne souvisly film. [61] Pfi teplotach nachézejicich se nad
teplotou skelného prechodu polymeru se zac¢ind zvySovat volny objem v molekule se vzristajici
teplotou, ¢imz se zvysSuje i pohyblivost jednotlivych casti polymerniho fetézce. Vzhledem
k tomu, Ze proces koalescence je ovlivnén teplotou skelné¢ho ptechodu polymerniho materialu,
je vhodné, aby pii procesu tvorby filmu byla teplota pii zasychani vyssi, nez teplota skelného
ptechodu. Proto by napt. v pfipad¢ nandseni konvenc¢nich latexii s teplotou skelného ptechodu
do 30 °C neméla teplota klesnout pod 25 °C. Aby nedochdzelo v téchto ptipadech k problémiim
pii zasychani latexového filmu, 1ze zakomponovat do latexu rizné koalescenty pti formulaci
natérové hmoty, aby se snizila vysledna minimalni filmotvorna teplota vodného natéru pii jeho
zasychani. Vzhledem k povaze pouzivanych koalescen¢nich c¢inidel, dojde po zaschnuti
natérového filmu k jejich migraci k povrchu néatéru a naslednému odpateni, aby nebyly

ovlivnény vysledné mechanické vlastnosti polymerniho povlaku. [23; 31]

QOdparovani
rozpoustédla ..

e

Kapilarni sily

DefqrrFace pfi odpafovani
Laslo rozpoustédla
Difuze polymeru
R |

Obrazek 5 Tvorba filmi z latexovych systémt — koalescence.

1.5 Horlavost polymernich materiali
Stale se rozsifujici aplikaéni moznosti polymernich materialll v riiznych oblastech bézného
zivota s sebou piinaseji 1 pomérné vysoké bezpecnostni riziko s ohledem na relativné vysokou
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hoflavost vétSiny polymerti. Hoflavost polymernich materiald je spjatd s tepelnou
nebo termooxidacni degradaci v oxidujici atmosféte a zavisi na vzniku hoflavych organickych
tékavych latek. Proto by retardace hofeni méla fungovat na principu vzniku nehoilavych par
pii pasobeni tepla.

Proces hoteni lze rozdélit na fyzikéalni a chemicky proces, ktery se vyskytuje ve tiech
oddélenych fazich, jak je zndzornéno v Obrazku 6. Prvni fazi je tzv. mezofaze, ktera se nachazi
na rozhrani mezi plynnou a kondenzovanou fazi. Fyzikalni proces se vyskytuje v oblasti,
kde dochazi k ptenosu energie mezi plynnou fazi (plamenem) a mezotazi. U mezofaze dochazi
ke ztraté energie a hmoty v disledku odpafovani pyrolyznich produktii. Naopak chemické
procesy se vyskytuji v uzké oblasti mezofaze a jsou zptisobeny tepelnou degradaci polymeru,
jakozto dusledku fyzikalniho pfenosu energie, zpusobeného smisenim téchto produkti
se vzduchem v z6né, kde probiha spalovani a uvoliiuje se tim salava energie. Zona spalovani je
ohrani¢ena dvéma oblasmi. Oblasti bohatou na kyslik a oblasti s nizkym obsahem kysliku,

proto pfi zvySovani mnozstvi kysliku dochézi k rychlejSimu Sifeni plamene. [62; 63]

KONDENZOVANA FAZE MEZOFAZE PLYNNA FAZE

~——————=p> KAPALNE PRODUKTY

———— NEHORLAVE PLYNY \\ &

" MIX PLYNU
————— HORLAVE PLYNY i PRODUKTY SPALOVANI

. VZNICENI
PYROLYZA . - ;
POLYMER —————————— PEVNE ZUHELNATELE ZBYTKY —® 2 —» ZHAVYPOPEL —

ENDOTERMICKY DEJ A‘)
f ; |

EXOTERMICKY DEJ

TEPELNA ZPETNA VAZBA

Obrazek 6 Schéma procesu hofeni polymernich materialt. [64]

1.5.1 Termicky rozklad polymeri

Tepelnd degradace polymernich materidli v inertni atmosféfe vétSinou predchazi
termooxidacnimu dé&ji, ktery je komplexni a vyskytuje se v prostiedi obsahujicim kyslik.
Sledovanim priabéhu tepelné degradace polymeru lze urcit, jaké t€kavé latky jsou vylucovany,
nejcastéji se jednd o monomery, oxid uhelnaty, vodik. Mohou byt uvoliiovany ale také latky

nehotlavé, jakozto oxid uhli¢ity, amoniak nebo vodni para. [63]
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1.5.2 Termooxidacni rozklad polymert

Mira termooxida¢ni degradace zavisi predevsim na teploté okoli. V rozmezi teplot od 25
do 100 °C ptevlada oxidace materidlu, ale vétSina bézné pouzivanych materidli v tomto
rozmezi nejevi vyrazné zmény ani za piitomnosti vzduchu. Jen v minimech piipadi dochazi
ke vzniku hydroperoxidovych skupin, zvlasté¢ pak u polymerti, obsahujicich ve své struktufe
elektronegativni skupiny, napt. CN, COOR, Cl. Ptitomnost elektropozitivnich skupin, jako
melthyl a ethyl substituenty vznik hydroperoxida potlacuji.

Pti teplotach okolo 100 °C se vyskytuji na polymernim fetézci volné radikéaly ve vysoké
mifte. Jejich vyskyt 1ze vyznamné eliminovat pfidanim pfenasecii volnych radikalt i pti vyssich
teplotach do 180 °C. U n¢kterych polymeru se jejich tepelna stabilizace zajistuje pridavanim
amind, fenold nebo halogenovanych sloucenin, aby se zabranilo termooxida¢nimu rozkladani
samotného polymerniho materidlu, avSak pii teplotdich kolem 150 °C dochazi k jejich
uvoliovani ze systému, coz i k jejich zna¢né financni naro¢nosti limituje jejich pouziti. Jako
nejzékladnéjsi ochranny prostfedek proti vzplanuti se pouzivaji halogenované slouceniny. Tyto
slouceniny mohou zasahovat jeSté¢ ve fazi pred samotnym vzplanutim, konkrétné ve fazi,
kdy se tvoti volné radikaly, dochazi k degradaci materidlu a uvoliuji se t€kavé slozky. [65]
VétSinu polymernich materiali 1ze stabilizovat, aby odolavaly teplotdm do 180 °C.

Pti teplotach nad 180 °C dochézi ve vétSiné piipadi za ptitomnosti kysliku k degradaci
ve velké mife a ani pfitomnost pfenaseci radikall jiz dale neni schopna ochranit material,
ale pfi zakomponovani sloucenin, které pii svém rozkladu uvolnuji nehotlavé plyny (vodni
para, oxid uhli¢ity, amoniak), Ize proces hofeni vyrazné¢ zpomalit. Dal§im moznym zptisobem
ochrany polymerniho materidlu pii relativné vysokych teplotach je zaclenéni anorganickych
latek do polymerni matrice napft. saze, oxid kifemicity, oxid hlinity. Tato plniva polymernich
materidlti zvySuji tepelnou vodivost a tim zpomaluji nartst teploty spalovaného materialu.
Jinou moznosti je smisit polymerni material s latkou, kterd je schopna utvofit na povrchu
materidlu skelny povlak a tim zabranuje diftzi plyni mezi kondenza¢ni a plynnou fazi.

Hlavnimi zastupci téchto retardérti hoteni jsou fosfaty a silikaty. [63]

1.6 Retardace horeni

Vzhledem k vysoké hoflavosti polymernich materiald, je ve specidlnich piipadech nutné
zakomponovani retardéru hotfeni do téchto organickych materiald. Retardér hotfeni by mél
v idealnim pfipadé spliiovat tyto podminky: byt odolny proti vzniceni a branit naslednému
Sifeni plamene, vykazovat sniZenou rychlost hofeni, béhem procesu hoteni by mélo
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byt produkovano malé mnozstvi koufe, toxicita uvolnénych plynt pfi spalovani by méla byt
nizka, mél by byt dostupny pro vyuziti v konecnych produktech i po ekonomické strance. [66]
Samotna retardace hoteni je v podstaté proces preruseni nebo zabranéni procesu hoteni. Proces
nasledny zazeh a hoteni. Degradace materidlu mize probihat bud’ termicky nebo termooxida¢né
a samotny d¢j miize vykazovat exotermni nebo endotermni charakter. Rozklad polymerniho
materidlu vede ke vzniku fragment piipadn€ je mozny i rozklad na vychozi monomer.
Takto vzniklé fragmenty jsou obecné nachylnéjsi k hoteni v dasledku oxidace. Produkty
vzniklé pii spalovani polymeru jsou odvislé od jeho chemickeé struktury a podminek, pii kterych
k hoteni dochdzi. Nejcastéji tedy dochdzi ke vzniku oxidu uhelnat¢ho a uhlicitého,
chlorovodiku a oxidi dusiku a amoniaku. Nejcastéji se proces retardace hotfeni vysvétluje
jednou nebo kombinaci vice dostupnych teorii [67]:

Teorie ochranného obalu: K zamezeni nebo zpomaleni hoteni mtlize dochéazet v ptipadé,
ze se pii procesu hotfeni na povrchu polymerniho materidlu vytvoii zuhelnatéld vrstva, ktera
svou piitomnosti zamezi vystaveni polymerniho materialu vysokym teplotam a pifimému
pristupu tepla, které je tfeba pro rozlozeni materidlu pii procesu spalovani. Tento jev
se vyskytuje u polymernich materialdi, které ve své strukture obsahuji atomy halogent (PVC)
nebo v pfipadé, Ze se material plisobenim velkého mnoZzstvi tepla napéni a vznikla péna
nasledn¢ utvoii zuhelnatélou vrstvu. Tento efekt typicky vznikd za pfitomnosti pentaeritritolu
nebo dikyandiamidu, kdy ptasobenim tepla dojde k uvolnéni inertniho plynu a vzniku ochranné
vrstvy. [65]

Chemicka teorie: Pfidanim sloucenin, které jsou diky své povaze schopné rozlozit
se na latky, které nasledn¢ vychytavaji volné radikaly, 1ze zabranit Sifeni plamene. Typickymi
zastupci této skupiny retardéri hoteni jsou halogenované slouceniny. [67; 68]

Tepelnd teorie: V pripad€, ze retardér hoteni se rozklada spotiebovanim tepla
uvolnéného z materidlu pfi procesu hofeni, miiZze timto endotermickym procesem samotny
material ochladit pod teplotu nutnou ke vzplanuti. [67]

Teorie fyzikalni interakce: Tato teorie je zalozena na piedpokladu snizovani mnozstvi
velmi reaktivnich radikdli He a HO* mén¢ reaktivnimi radikaly HOOe na povrchu pevnych
castic. Nejcasteji se vyuzivaji halogenované slouceniny na bazi chléru a bromu, kvili relativné
nizké disociacni energii vazby C—X, takze pfi procesu hofeni dochazi k uvoliiovani napt. HCI
nebo HBr, které néasledné mohou reagovat se vzniklymi volnymi radikély, ¢imz dochazi

k inhibici procesu hoteni. [67 - 69]
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HOe« + HX — HOH + X-
Xe + RH — HX + Re (8)
(X =brom nebo chlor)

1.7 Fosfazeny

Fosfazeny jsou unikatni nenasycené slouceniny, obsahujici ve své struktufe alternujici atomy
dusiku a fosforu a lze je pfipravit jak v linearni, tak v cyklické podob€. ZvySeny zajem o tento
druh organickych sloucenin byl projeven pfiblizné od druhé poloviny minulého stoleti a byly
témto sloucenindm pfisouzeny jedine¢né vlastnosti. [70] Derivaty fosfazen jsou obecné
stabilni slouCeniny s riznymi druhy substituentii, které velmi ochotné podléhaji chemické
reakci. [71] Vyhodou téchto latek je kromé velkého mnozstvi moznych substituentt také jejich
strukturni variabilita, protoze derivaty fosfazenti lze nalézt od molekul s relativné nizkou
molekulovou hmotnosti, pfes oligomerni struktury, az po fosfazeny s vysokou molekulovou
hmotnosti. Fosfazeny vyskytujici se ve form¢ linedrniho polymeru a majici vysokou
molekulovou hmotnost 1ze znédzornit schématem uvedenym na Obrazku 5. Oligomerni linearni

nebo cyklické fosfazeny jsou zndzornény na Obrazku 8.

-t

Obrazek 7 Schéma linearni molekuly poly(fosfazenu).
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Obrazek 8 Schéma cyklicke (a) a linearni (b) oligomerni molekuly fosfazenu.
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1.7.1 Syntéza cyklofosfazeni

Vzhledem k zaméteni této disertani prace na aplikaci cyklo-trifostazenu (Obrazek 9a),
jakozto potencialniho retardéru hoteni, bude syntéza cyklofosfazenti omezena pouze na syntézu
této latky, aCkoliv typickym zastupcem této skupiny je i cyklo-tetrafosfazen (Obrazek 9b).

Cyklofosfazeny jsou slouceniny se strukturou minimaln¢ tfech opakujicich se jednotek

—P=N- uzavienych v nenasyceném kruhu s dvéma substituenty na kazdém atomu fosforu.

\ N\//
N:F|>/ —P F{\
N\ N/ N
N P
™ A
a b

Obrazek 9 Schéma cyklo-trifosfazenu (a) a cyklo-tetrafosfazenu (b).

Obecné v sobé postup piipravy cyklofosfazenti obsahuje tfi po sob& nasledujici dil¢i
kroky. Prvnim krokem je pfiprava monofosfazenu nésledovana linearni polymeraci téchto
monofosfazenovych jednotek a v poslednim kroku zakon¢ena cyklizaci linearni molekuly. [72;

73]

Priprava monofosfazenu

Chlorid fosforeény (PCls), ktery se v prostiedi rozpoustédla vyskytuje ve formé [PCls]*
a[PClg] aje schopny reakce s chloridem amonnym NH4Cl, ktery do reakce poskytuje molekulu
NH;. Timto nukleofilnim atakem amoniaku na atom fosforu vznikd molekula monofosfazenu

podle nasledujiciho schématu. [73 - 75]

cl H Cl H N cl
clls | || -H
/Fl’ ,N—H - > CI—IT:N —— > CI—P—=N—H
cl
Cl H Cl H Cl
)

Linearni polymerace monofosfazenu
Molekula monofosfazenu (CIz3PNH), piipravena podle schématu vyse, miize byt
nukleofilné¢ atakovand na mist¢ dusiku (volny elektronovy par) molekulou chloridu

fosforecného, a tim maze dojit k ristu linearniho fetézce.
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H i c o
¢ _HCl

|
+ |[N=P—Cl ————>  CI—P"~N=P—Cl

cl Cl Cl Cl (10)

V priibéhu reakce, kdy v systému dochazi k poklesu mnozstvi PCls, mize molekula fosfazenu

reagovat s chloridem amonnym, resp. amoniakem.
[CIsPNPCI3]" + NH3; — CIsPNPCIL,=NH + H" + HCI (11)
V prubéhu reakce mohou paralelné vznikat také nésledujici produkty:

CI3PNPCL=NH + [PCl4]"” — [CIsPNPCLLNPCIl5]" +HCI
[CLLPNPCL]" + CIsPNPCL=NH — [CLsP(NPCL,),NPCl3]* + HCl (12)
[CI;PNPCI3]" + CIsPNH — [CIsPNPCLNPCl3]" + HCI

Cykliza¢ni reakce linearnich fosfazenu
Posledni fazi ptipravy cyklofosfazenti je krok cyklizace vzniklé linearni molekuly
fosfazenu, reakci obou koncovych skupin =NH a =PCls, za utvofeni nenasycené¢ho kruhu

a odstépeni molekuly HCI podle nésledujiciho schématu. [73 - 75]

CI\ /CI C|:I C

Cl |
o N=PT N—P~
:p N—H - HCl CI\P/ \N
N, g > ca” N\
~c| N—P\

c|;| e

Cl (13)

Takto pfipraveny hexachloro-cyklo-trifosfazen je povazovan za jednu z nejzékladnéjsich
sloucenin cyklo-trifosfazeni a byva vyuzivan pro pfipravu derivati s nejriznéjSimi druhy
substituentt. [76; 77] Vzhledem k stale se rozsifujicim oblastem vyuziti derivati fosfazent
v polymernim odvétvi, je zakladnim piedpokladem zaclenéni téchto derivati do fetézce

polymeru. Nejjednodussi a piima cesta, jak docilit zaclenéni téchto molekul do struktury
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polymeru je vyuziti radikdlové polymerace v pfipadé, ze byla molekula fosfazenu

substituovana bo¢nimi nenasycenymi organickymi skupinami. [78]

1.7.2 Aplikace derivati fosfazenu

Bez ohledu na Sirokou Skdlu moznych chemickych struktur sloucenin fosfazent,
nachazeji tyto latky Siroké uplatnéni v mnoha védeckych i1 technologickych odvétvich.
Fosfazeny s linearni stavbou molekuly vykazuji neobvykle dobrou flexibilitu, termické
vlastnosti a odolnost hofeni. Déle také chemickou stabilitu a odolnost proti ptsobeni silnych
kyselin, bazi a agresivné pusobicich chemikalii, proto jsou hojné¢ vyuzivany v biomedicing,
fotochemickych odvétvich, pii vyrobé membran, tekutych krystalt, pti ptiprave silikonovych
pojiv a dalSich. [79 - 82]

Cyklické oligomerni fosfazeny se nabizeji kvtli svému biologicky aktivnimu chovani pro
pouziti v biomedicinské oblasti, kde se jich vyuziva jako nosicl 1é€iv s cilenym uvoliiovanim,
pro transport 1é¢ivé latky do vzdalenéjSich oblasti. Fosfazen, jakoZto nosi¢ aktivni latky,
se muze nasledné v organismu hydrolyzovat na fosfore¢nany a mocovinu. Rozsifuje se také
jejich vyuziti jakozto retardérti hoteni, Ize je dale vyuzit jako fotostabiliza¢ni latky nebo jako
fotoiniciatory radikalovych polymeraci. [83]

Fosfazeny naSly Siroké uplatnéni také v zemédélské oblasti, a to prevazné fosfazeny
s bo¢nimi aminoskupinami, ktera mohou putsobit jako koncentrovana hnojiva, piipadné

se vyuzivaji jako pesticidy, protoZze mohou zptsobovat sterilizaci hmyzu. [84]

1.8 Dendrimery

Dendritické slouceniny byly prvné objeveny v roce 1978 Vogtlem a jsou také oznacovany
za kaskddové nebo vysoce rozvétvené slouceniny. Obecné vzato jsou dendrimery polymerni
molekuly s peclivé definovanym tvarem a velikosti. NejCastéji mivaji sféricky tvar a velikost
mezi 2 a 10 nm. Jelikoz se piipravuji synteticky, mohou byt pfipraveny z peptidd, lipida,
polysacharidli a mnoha dalSich sloucenin. Vzhledem k tomu, Ze je jejich struktura precizné
a kontrolovatelné fizend, lze u téchto sloucenin ptesné predpoveédét nejen molekulovou
hmotnost, ale pfedevsim jejich biodegradabilitu a biokompatibilitu. [85]

Dendriticka struktura je geometrické usporadani objevujici se také v ptirode€. V nezivé
prirod¢ Ize toto usporadani pozorovat napt. u snéhovych vlocek. U zivych organismi jsou tyto

rozvetvené struktury charakteristické pro neurony, kotfeny a vétve stromt, cévni systém aj. [86]
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1.8.1 Struktura dendrimeru

U dendrimert se upina pozornost pifedevsSim na 3 zakladni oblasti. Jadro, vétvici body
a povrch dendrimert. Jadro dendrimerti je urcujici pro jeho konecny tvar, velikost a specifickou
rozmanitost. Stfedni €ast je tvofena rozvétvenymi makromolekuldrnimi fetézci a povrch je
tvofen koncovymi funk¢éimi skupinami. Pfiprava dendrimeru spociva v mnohondsobné

se opakujicim vétveni vychdzejicim z jadra molekuly. [87]

1.8.2 PAMAM dendrimery

Takzvany PAMAM dendrimer je nejCastéji pfipravovany, a také nejhojnéji
charakterizovany dendrimer, vzhledem k jeho nizké toxicité, nizkym potizovacim nakladim
a celkové dostupnosti. [88] Jadro této slouceniny byva nejcastéji molekula amoniaku (NH3)
popi. ethylendiaminu (C;HgN2). Vétveni probihd predevSim na aminovych (R-NH>)
a amidovych (R-CONH-R) skupinach. Obecné vzato jsou tyto slouceniny biokompatibilni,
rozpustné ve vodé a nejsou imunogenetické. Vzhledem ke strukture PAMAM dendrimert, které
obsahuji velké mnozstvi dutin a funk¢nich skupin amint a amidt, mohou tyto sloueniny nést
na své struktufe rizné dal$i molekuly. Kromé& jiz zminénych amin a amidi, mohou tyto
PAMAM dendrimery obsahovat ve své struktufe také dal$i funkéni skupiny, jako hydroxyly,
karboxyly. [87]

1.8.3 Syntéza PAMAM dendrimeri

PAMAM dendrimery mohou byt pfipravovany rliznymi metodami, ovSem vzdy
zalozenymi na jednotlivych specifickych krocich, v prostfedi metanolu. Jadro nejcastéji
z ethylendiaminu podléha alkylaci pfitomnych koncovych aminoskupin methylakrylatem. [89]
Tato reakce je znamda jakozto Michaelova adice, ktera poskytuje zkazdé koncové
aminoskupiny dvé vétve, zakoncené esterovymi skupinami. Nésleduje amidace koncovych
esterovych skupin opét ethylendiaminem, pii¢emz vznika nulta generace PAMAM dendrimeru
se Ctyfmi koncovymi aminoskupinami. Opakujici se Michaelovou adici methylakrylatem
a amidaci ethylendiaminem Ize dosédhnout prvni generace PAMAM dendrimerd, a dal§im
opakovanim 1 vys$Sich generaci, které maji vétsi velikost, molekulovou hmotnost 1 vyssi pocet
koncovych aminovych skupin. Pribéh syntézy je znazornén na Obrazku 10. Pokracujicim
ristem dendrimeru, houstne jeho struktura a jeho okraje se zdaji byt uzavienéjsi a vykazuji

podobné chovani jako membrana. To je zlomovy okamzik, kdy se dosahuje tzv. kritické¢ho
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vétveni a kvili nedostatku prostoru je znemoznén dal$i rust dendrimeru. Tento jev byva

pozorovan u dendrimert vyssSich nez 10. generace. [87]
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Obriazek 10 Prubch syntézy PAMAM dendrimeru 0. a 1. generace. [90]
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1.8.4 Vlastnosti PAMAM dendrimeru

PAMAM dendrimery jsou dobfe snaSenlivé s mnoha rozpoustédly a linedrnimi
polymery. Jejich rozpustnost ovSem zavisi na jejich generaci a pfitomnych koncovych
funkénich skupindich. PAMAM dendrimerim se vénuje pozornost pfedevsim kvili jejich
schopnosti vazat ve vod¢ nerozpustnd 1éCiva a transportovat tudiz tyto latky pies biomembrany.
[87] Biologické vlastnosti jako napt. imunogenetické a toxické vlastnosti téchto latek zavisi
predevsim na velikosti dendrimeru a pfitomnych koncovych funkcnich skupinéch. JelikoZz jsou
PAMAM dendrimery veliké v fddech nanometr, mohou efektivné interagovat s bunéénymi
¢astmi, jako je plasmatickd membrana a bunééné organely. Ale i proteiny a enzymy, jelikoz

vSechny tyto Casti maji také velikost v fadech nanometrt. [91]

1.8.5 Aplikace PAMAM dendrimert

PAMAM dendrimery jsou vysoce rozveétvené makromolekuly s nizkou polydisperzitou
a velmi vysokou koncovou funkcnosti, a vykazuji vhodnou stavbu molekuly pro konstrukci
idedlnich nosi¢i 1éCiv a geni. PAMAM dendrimery mohou byt pfipraveny v rtiznych
generacich pro zlepSeni G€inku ur€itych druht [é€iv pro cilené lokélni aplikace, kdy jsou aktivni
latky pomoci téchto sloucenin dopravovany na misto urceni. Pfi konjugaci téchto dendrimert
s aminokyselinami napi. Arg-Gly-Asp (RGD) by takovéto dendrimery zacilily na buiky, které
obsahuji ptislusné receptory. Ackoliv v soucasné dob¢ neexistuje mnoho informaci o toxicité
téchto latek, obecné¢ se PAMAM dendrimery konjugované s RGD nepovazuji za cytotoxickeé.
[92] Pro cilené aplikace 1éCiv se vyuzivaji predev§im PAMAM dendrimery vyssich generaci,
ale 1 nizkogenera¢ni PAMAM dendrimery nalezly v tomto odvétvi své uplatnéni. Napt. 0G —
2G PAMAM lze vyuzit jako nosi¢ pro Insulin. [87] S ohledem na molekulovou hmotnost 1ze
tyto latky také pouZit spole¢né s antivirotiky, nosi¢e chemoterapeutik [93], konstrukéni element
pro opravu tkani. Nez vSak tyto latky s vybornymi vlastnostmi trvale zaujmou své misto
v oblasti mediciny a farmakochemie, je tieba je ohodnotit z hlediska dlouhodobého plisobeni
na lidské zdravi a vodni organismy. [94] Kromé biomedicinskych aplikaci 1ze PAMAM

dendrimery pouzit pro odstranovani tézkych kovti z odpadnich vod. [88]
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1.9 Bleskova koroze

Ackoliv se jev bleskové koroze ve velké mife vyskytuje na kovovych substratech
pfi nanaSeni vodou feditelnych natérovych hmot, nebyl dosud zcela objasnén. Pojmem
bleskova koroze se oznacuje korozni poskozeni kovového substratu okamzité, jiz pfi nandseni
vodou feditelné natérové hmoty. Bylo zjisténo, Ze se bleskova koroze nevyskytuje vzdy
pii nanaseni vodou feditelnych natérovych hmot (VRNH), ale jeji vyskyt je ¢ast&jsi v ptipadé
nanaseni a zasychani tohoto druhu natérové hmoty v prostiedi s vysokou relativni vlhkosti,
a jeji vyskyt je také Castéjsi v piipadé, Ze byl natirany podklad ditkladné o€istén a jeho povrch
zbaven vSech nezddoucich slozek. Nebylo by ovSem vhodné tomuto jevu ptedchézet
ponechanim Spatné ocisténého povrchu natiraného kovového materidlu. Tvorba natérového
povlaku z VRNH probiha odpafovanim vody a koalescenci polymernich &astic. [95]
Pti relativné vysoké vlhkosti prostiedi se snizuje rychlost odpafovani vody z natéru, tudiz
je mozné, ze dojde k vymyvani rozpustnych soli zeleza jeste¢ pired uskutecnénim samotné
koalescence, proto je ve vétSin€ ptipadli nezbytné ptidavani inhibitorti bleskové koroze, které
ovSem nejsou shodné s bézné pouzivanymi inhibitory koroze.

Pro zamezeni tohoto jevu je nezbytné vzit v tivahu faktory, které vznik bleskové koroze
podporuji. V prvni fadé ma vyznamny vliv pojivo natérové hmoty, protoze vyskyt bleskové
koroze byva patrny ve vét§iné piipadi u VRNH. Dalsim podstatnym faktorem je relativni
vlhkost prostiedi, kdy pfi hodnotich nad 50 % je vyskyt této koroze nejvyraznéjsi. Dalsi
proménnou je pouziti inhibitorit bleskové koroze a jejich koncentrace. Vyznamnou roli hraje
1 hodnota pH pojiva natérové hmoty, kterd vyznamné ovliviii vyskyt bleskové koroze, jelikoz

v kyselych oblastech pH je oxidace Zeleznych materialti Castéjsi. [96; 97]

1.9.1 Inhibitory bleskové koroze

Ackoliv déj bleskové koroze neni shodny s bézné se vyskytujici korozi, i v tomto
piipad¢ je nezbytné pouziti anorganickych pigmentl jakozto inhibitor. VétSina pouzivanych
pigmentl je kontrolovana z hlediska zdravotni nezdvadnosti a jejich pfitomnost v natérovych
hmotach miZze krom¢ zabranéni degradace podkladového materidlu také pfiznivé pusobit
na mechanické a optické vlastnosti vysledného natéru, jakozto zvysenou odolnost UV zateni,
korozni odolnost a abrazi. Jejich pfitomnost ale také mtze mit negativni vliv na adhezi
k podkladovému materialu, transparentnost, flexibilitu a rdzovou odolnost. Proto se v dnesni
dobé¢ pristupuje k pouzivani pigmenti s velikosti ¢astic v fadech desitek nanometri, u kterych
nejsou dopady na mechanické vlastnosti tak markantni. Nejcastéji pouZzivanymi
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nano-casticovymi pigmenty v oboru natérovych hmot jsou: SiOz, TiO2, Al,O3, CaCOs,... [98]
Dal$im moznym pigmentem je nano-Fe>O3 nebo nano-ZnO, ktery krom¢ antikorozniho t¢inku
a zlepSeni mechanickych vlastnosti jesté¢ zvysSuje teplenou odolnost natérového povlaku. [99-
101] Obecné lze fici, Ze nano-alumina a nano-silika se u natérovych povlakt krome antikorozni
ochrany projevi zvySenou odolnosti téchto natér proti odéru, piitomnost rano-oxidu
titani¢ittho a nano-oxidu zine¢natého uspésné zabraniuje degradaci UV zarenim. [102]
Z davodu toxicity nékterych anorganickych pigmentii se miize nabizet jako vyhodnéjsi varianta
aplikace organickych antikoroznich latek, u kterych se jako vyznamny faktor jevi funkcni
skupiny obsazené ve struktufe této latky. Antikorozni efekt byl pozorovan pii pouziti sloucenin,
které ve své struktuie obsahovaly aminy, hydroxylové funkéni skupiny, merkaptany, sulfonaty
nebo dusik v pfipadé heterocyklickych sloucenin. Volny elektronovy par ptitomny
u heteroatomi je urcujici pro adsorpci téchto skupin k povrchu kovu. Razné elektronova
hustota ovliviiuje pevnost sorpce inhibitoru na kov. [103; 104] Na podobném principu funguji
1 pigmenty na bazi fosfati, které jsou dobfe snasenlive s velkym mnozstvim polymernich pojiv.
V piipadé modifikace fosfati ionty hliniku, zinku, molybdenu aj. dochazi k u€inné ochrané

kovového podkladu tvorbou fosfatové ochranné vrstvy. [105]

Vliv fluoru na antikorozni i¢inek natérového povlaku

Jak jiz bylo zminéno diive, vodou feditelné natérové hmoty (VRNH) na bazi
akrylatovych kopolymert maji v dnesni dobé nezastupitelnou pozici, jak z hlediska Setrnosti
k Zivotnimu prosttedi, tak kviili svym vybornym filmotvornym vlastnostem. I pfes tuto pozici
se vyrobci tohoto druhu VRNH potykaji s problémem vzniku bleskové koroze, kterd nastava
pfti jejich aplikaci v porovnani s rozpoustédlovymi natérovymi hmotami. Dal$im nedostatkem
VRNH je snizena antikorozni ochrana ocelovych substratii. Na antikorozni ochranné vlastnosti
natéri ma v prvni fadé vliv jejich tloustka, ne vzdy je ale mozné nanaset velké vrstvy, proto je
nutné se zamétit mimo jiné na slozeni samotného pojiva. Pii nanaSeni na kovové podkladové
materidly mize polymerni pojivo chranit substrat nékolika mechanismy. Tzv. bariérovym
efektem, inhibi¢nim efektem, elektrochemickym efektem nebo adheznim efektem. Casto
se vyskytujici bariérovy mechanismus ochrany kovovych podklada je zalozen na zamezeni
kontaktu elektrolytli s podkladovym materidlem. [106] PifedevSim propustnost pro vodu je
u téchto natérovych hmot vysoka, lze ji ale zabranit, pfipadné alesponi snizit pouzitim
monomert s obsahem fluorovanych substituentt, které se do polymeru zacleni jiz pfi samotné
syntéze natérového pojiva. Pfitomnost fluorovych atomii v nat€rovém pojivu vyrazné zvysi
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jeho hydrofobicitu, a tim 1 bariérovy efekt pfi styku s vodou. Mimo to se pfitomnost
fluorovanych komonomeri v polymernim fetézci vétsinou projevi snizenim povrchové energie
[107; 108], zlepSenou odolnosti na povétrnosti [109], odolnosti rozpoustédlim, zvySenou
tepelnou a fotochemickou stabilitou [110] i korozni odolnosti kvili nizké polarizovatelnosti

a vysoké elektronegativité¢ atomu fluoru. [111]

Vliv oxidu zine¢natého na antikorozni ucinek natérového povlaku
Ackoliv se pfitomnost atomu fluoru, jakozto bocCnich substituentii na polymernim
fetézci projevuje priznivé na odolnosti téchto materiali 1 na jejich ochrannych vlastnostech
pfi nanaSeni na rizné podkladové materialy - pfedev§im kovové substraty, ochranny ucinek
VRNH s obsahem fluoru neni dostate¢ny pii nanaseni na ocel. Jedna se predevsim o vznik
bleskové koroze, tedy slabé zoxidované vrstvy vytvoiené na ocelové podlozce béhem zasychani
natérové hmoty. [11] Proto se v praxi bézné ptidavaji do vodou feditelnych natérovych hmot
pigmenty. Pigmenty s ¢asticemi v fadu mikrometrii, pfi zakomponovani do polymerniho
systému, U¢inn¢ zabraiiuji vzniku koroze a zlepSuji mechanické vlastnosti. Avsak jejich
nevyhodou je, ze kvuli své velikosti se jejich pfitomnost projevuje na struktuie natérového
povlaku vznikajicimi defekty, a tim negativné ptsobi na jejich optické vlastnosti. [112]
V poslednich n¢kolika desetiletich se rozviji odvétvi nanotechnologii, a diky svym pozitivnim
vlastnostem se upiednostiiuji nano-castice oxidu zinec¢natého pti formulaci natérovych hmot.
Jiz pti zakomponovani velmi malého mnozstvi nano-oxidu zinecnatého do natérové hmoty,
v fadu setin procent, se projevi jeho vliv zlepSenim predevsim antikoroznich a mechanickych
vlastnosti. [113] Pii ptidavani nano-oxidu zinec¢natého v faddu setin procent, dochazi
k razantnimu nartstu pevnosti v tahu télisek, pfipravenych z pojiv natérovych hmot. [114]
Technologickym problémem zaclenovani nano-oxidit do vodou feditelnych natérovych
hmot je jejich tendence tvorit velké aglomeraty. Aby se zabréanilo tvorbé aglomerati, lze
postupovat dvéma zptisoby. Prvnim moznym je stericka stabilizace nano-¢astic funkcionalizaci

jejich povrchu nebo jejich rozruseni pomoci vhodnych dispergac¢nich technik. [11]
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2 CILE PRACE

Cilem disertacni prace je v prvnim kroku syntéza vodnych disperzi latexovych ¢astic
za U€elem pfipravy jednoslozkovych natérovych pojiv. Pouzivaji se methylmethakrylat
(MMA), butylakrylat (BA) a kyselina methakrylovd (KMA), jakozto hlavni komonomery,
pricemz je ptidavan derivat cyklo-trifosfazenu, konkrétné hexaallylamino-cyklo-trifosfazen
(HACTF) v riznych mnozstvich do jadra (core), obalu (shell), ptipadné do jadra i obalu téchto
a snizenou hotlavost natérovych povlaka, které se z téchto systému piipravi.

Dalsim krokem je optimalizace mnozstvi dicetonakrylamidu (DAAM) ptidavaného
do obalu latexovych Ccastic, jehoz pritomnost umoziiuje mezicasticové keto-hydrazidové
sitovani latexovych castic reakci s dihydrazidem kyseliny adipové (ADH) pii samotné tvorbé
natérovych povlak.

Vzhledem k vyskytu bleskové koroze pii nanaSeni téchto vodou feditelnych natérovych
pojiv na ocelové panely, cili se na zakomponovani nano-¢astic oxidu zine¢natého v rliznych
hmotnostnich pomérech do latext v pribéhu syntézy samotného latexového pojiva.

Dalsim dil¢im cilem je optimdlni ndhrada zdkladniho monomeru MMA
za 2,2, 2-trifluorethylmethakrylat (TFEMA), pti zachovani optimalnich vlastnosti jak vodnych
disperzi, tak natérovych povlaki, za Gcelem zvyseni hydrofobicity a jesté vyraznéjsiho poklesu
hotlavosti pfipravovanych natéri.

Hlavnim cilem této prace je tedy pfiprava a charakterizace optimalniho latexového
pojiva z hlediska mechanickych vlastnosti, vyskytu bleskové koroze a hotlavosti natérovych
povlakli, pfi¢emz je snaha nalézt alternativni sit'ujici slozku za bézné pouzivany ADH.
Jako vice Setrné sitovadlo k Zivotnimu prostfedi se konkrétné nabizi poly(amidoamin) nulté

generace (0G PAMAM) na bazi etylendiaminu a kyseliny akrylové.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie
3.1.1 Monomery

Pro syntézu vSech latexti, studovanych v této praci, byl pouzit methylmethakrylat
(MMA), butylakrylat (BA), kyselina methakrylova (KMA), diacetonakrylamid (DAAM)
a v nekterych piipadech i 2,2,2-trifluorethylmethakrylat (TFEMA). Struktura a vlastnosti

téchto hlavnich komonomert jsou uvedeny v Tabulce 1 a 2.

Tabulka 1 Seznam pouzitych monomerd, jejich zkratky a strukturni vzorce.

Nazev ZKkratka Strukturni vzorec
CH,
H,C
Methylmethakrylat MMA o
\
o} CH,

O
: . H,C
Kyselina methakrylova KMA

H,C—
‘>7NH CHj
o
H,C CH,
o

CHj3

H,C—
‘>70
Butylakrylat BA \_L
CHs
CHj3
OH
O

Diacetonakrylamid DAAM

H,C
2,2,2-trifluorethylmethakrylat TFEMA O F F

o \A<F
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Tabulka 2 Vlastnosti pouzitych monomert.

Bod varu !
Molarni
Teplota Hustota Index lomu
Zkratka hmotnost Vyrobce
tani 2 [g.cm-3]
[g.mol ]
[°C]
MMA 100,1 98-100 ! 0,943 1,414 Sigma Aldrich,Co.
BA 128,2 117-120" 0,883 1,410 Sigma Aldrich,Co.
KMA 86,1 162-163 ! 1,018 1,402 Sigma Aldrich,Co.
DAAM 169,2 54-562 0,998 - Sigma Aldrich,Co.
TFEMA 168,1 59! 1,181 1,361 Sigma Aldrich,Co.

3.1.2 Vnitrocasticové sit'ovadlo

Hexaallylamino-cyklo-trifosfazen (HACTF)

\/

NZ N
VRN VAR
H,C NH-Px. P—NH CH,

Obrazek 11 Strukturni vzorec hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu.

Molarni hmotnost: 471,46 g.mol!
Bod tani: 90 — 91 °C
Vyrobce: UChTML UPa (Struktura potvrzena pomoci 3'P NMR, FTIR spektroskopie, MS,

elementarni analyzou) [115]
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3.1.3 Mezicéasticova sit’ovadla
Dihydrazid kyseliny adipové (ADH)

NH _NH,
H,N~ NH

0]
Obrazek 12 Strukturni vzorec dihydrazidu kyseliny adipové (ADH).

Molarni hmotnost: 174,2 g.mol™!
Vyrobee: Sigma Aldrich,Co., Cesko

Poly(amido)amin nulté generace obsahujici jadro etylendiaminu (0G PAMAM)
NH,
H,N

o
\—\ 0 NH
“”@Nfd:
( -

Obrazek 13 Strukturni vzorec poly(amido)aminu nulté generace (0G PAMAM).

Hy

Molarni hmostnost: 516,68 g.mol’!
Vyrobce: Sigma Aldrich,Co.
UChTML UPa/ Synpo a.s. podle Esfand a Tomalia [85]

Potvrzeni struktury:

¢ Elementarni analyza pro C22HagN10O4 (M: = 516,68 g/mol) Teor.: 51,14 % C; 9,36 %
H; 27,11 % N, Exp.: 52,50+0,36 % C; 9,71+0,02 % H; 28,19+0,2 % N,

e MS: [M+H]" =517,6811 m/z.

e 'H NMR (400 MHz, CD;0D) § 2,39 (8H, t, *Juu = 6,7 Hz, 4xNH>); 2,56 (4H, t, *Jun
= 5,8 Hz, 2xCHy); 2,74 (8H, t, *Juu = 6,3 Hz, 4xCH,); 2,78 (8H, t, *Jun = 6,8 Hz,
4xCHy); 3,27 (8H, t, *Juu = 6,3 Hz, 4xCHy); 3,37 (8H, t, *Juu = 6,1 Hz, 4xCHy); 4,78
(4H, s, 4xNH) ppm. (Ptiloha 1)
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e FTIR spektroskopie — typicka vibrace pti 1650 cm™! pro karbonylové skupiny (C=0),
sekundarni aminoskupiny (NH) pii 3300 cm™ a primarni aminoskupiny (NH2) pfi

3060 cm™.

3.1.4 Iniciator

Peroxodisiran amonny (NH4)2S20s
Molarni hmotnost: 228,2 g.mol™!

Vyrobee: Penta s.r.0., Cesko

3.1.5 Emulgator

Disponil FES 993 IS

Anionaktivni tenzid na bazi sodné soli mastné kyseliny
Hustota: 1,1 g.cm™

pH: 7-8,5

Obsah netékavych slozek: 30,5 hm.%

Vyrobce: BASF, Némecko

3.1.6 Nanostrukturni oxid zine¢naty (nano-ZnO)

Molarni hmotnost: 81,4 g.mol™!
Mérny povrch &astic: 10 — 25 m?.g’!
Velikost ¢astic: 40 — 100 nm
Teplota tani: 1975 °C

Hustota: 5,6 g.cm™

Rozpustnost ve vodé: 1,6 mg.1"!

Vyrobce: Alfa Aesar, UK

3.1.7 Ostatni chemikalie

Ethylmethylketon (MEK), kyselina sirov4, hydroxid sodny, aceton, ethanol, amoniak,

tetrahydrofuran, toluen, chlorid sodny.
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3.2 Syntéza vodnych disperzi
Technikou semikontinualni emulzni polymerace byly piipravovany vodné disperze
latexovych ¢astic za pouziti akryldtovych monomerd. Aparatura pouzivana pro tento druh

syntézy je zobrazena na Obrazku 14.

Obrazek 14 Aparatura pro emulzni polymeraci: 1 - michadlo, 2 - zpétny chladic, 3 - ptfivod monomeri, 4 - pfivod
inertniho plynu (Nz), 5 - polymeracni reaktor, 6 - vodni lazen, 7 - termostat, 8 - emulgacni barka,

9 - rychlobézné michadlo.

Do reaktoru byla ptedlozena voda a emulgator a reak¢ni systém byl vyhtat na teplotu
85 °C. Po dosazeni této reakeni teploty byl do reaktoru ptidan roztok iniciatoru (peroxodisiranu
amonného) a spusténo prikapavani emulze vody, akrylatovych monomert, inicidtoru
a emulgatoru, tvofici prvni vrstvu latexovych Castic jadro-core. Pfikapavani prvni emulze bylo
provadéno po dobu 90 minut a bylo nasledovano 15 minutami dopolymerace pii stejné reakéni

teplote.
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V dals$im kroku byla k primarni disperzi pfikapavana druhd emulze tvofend monomery,
vodou, roztokem inicidtoru a emulgatoru opét po dobu 90 minut. Tato emulze vytvofila
v reaktoru obal latexovych castic shell. Po ukonceni pfikapavani byla tato disperze ponechéana
polymerovat po dobu 120 minut a nasledn¢ byla za stdlého michani ochlazena na teplotu 25 °C,
ptefiltrovana a uloZena v polyethylenové lahvi.

Teoreticky obsah suSiny byl zvolen 46 hm.%, a hmotnostni podil akrylatovych
komonomert byl zvolen tak, aby se vysledna teoreticka teplota skelného piechodu vypoctena
pomoci Foxovy rovnice [116] pohybovala kolem 2 °C, aby vysledné vodné disperze dosahovaly
vhodnych filmotvornych vlastnosti.

Timto obecnym postupem byly pfipravovany vSechny studované latexy. Navazky
jednotlivych komponent reakéni smési jsou uvedeny v Tabulce 3. Odchylky od zakladniho
postupu pii optimalizaci jednotlivych dil¢ich komponent latexi budou popsany v nasledujicich

kapitolach.

Tabulka 3 Zakladni receptura pro syntézu vodnych disperzi.

Nasada do reaktoru Navazka [g]
Voda 65
Disponil FES 993 IS 0,5
Roztok (NH4)2S20s (0,4 g (NH4)2S205 + 15 ml H20) 15,4
Emulze monomeri Core Navazka [g]
Voda 60
Disponil FES 993 IS 7,4
Monomery 100
Roztok (NH4)2S20s (0,4 g (NH4)2S205 + 15 ml H20) 15,4
Emulze monomeri Shell Navazka [g]
Voda 60
Disponil FES 993 IS 7,4
Monomery 100
Roztok (NH4)2S20s (0,4 g (NH4)2S205 + 15 ml H20) 15,4
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3.3 Optimalizace mnoZstvi diacetonakrylamidu ve struktuie obalu

latexovych ¢astic

Vodné polymerni disperze pro zjisténi optimalniho mnozstvi kopolymerovaného
diacetonakrylamidu byly pfipravovany technikou emulzni polymerace ve dvou stupnich,
pricemz vedle standardnich komonomerit MMA, BA a KMA byl do struktury obalu latexovych
castic zakomponovan diacetonakrylamid (DAAM), ktery byl rozpu$tén ve vodné fazi
pfipravené emulze, a do reaktoru byl pfiddvan spolu s ostatnimi komonomery v mnozstvi 0;
2,5; 5; 10 hm.%. Receptury jednotlivych latexi jsou uvedeny v Tabulce 4. Navazky
jednotlivych dil¢ich komponent byly zvoleny tak, aby se vysledna teoreticka teplota skelné¢ho
prechodu 7, celkového kopolymeru pohybovala kolem 2 °C.

Tabulka 4 Slozeni monomerni smési pfi procesu optimalizace mnozstvi DAAM ve struktufe latexovych ¢astic.

D0-D10 DO D2.,5 D5 D7.5 D10
Monomer [hm.%]
Jadro Obal Obal Obal Obal Obal
MMA 43 43 41 38,5 36,5 34,5
BA 53 53 52,5 52,5 52 51,5
KMA 5 4 4 4 4 4
HACTF 0,5 0 0 0 0 0
DAAM - 0 2,5 5 7,5 10

3.3.1 Charakterizace vodnych disperzi

Vodné disperze s narGstajicim mnozstvim diacetonakrylamidu ve struktufe jadra

latexovych ¢astic byly ochlazeny na laboratorni teplotu a byly charakterizovany z hlediska:

e pH,

e zdanlivé viskozita podle Brookfielada,
e obsah netékavych slozek (susSina),
e obsah koagulatu,

e velikost ¢astic pomoci DLS.
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Nasledné bylo pH vSech latexii pomoci 10% vodného roztoku amoniaku upraveno
na hodnotu 8,5. U zneutralizovanych latexti byla stanovena:
e zdanliva viskozita podle Brookfielda,

e minimalni filmotvorna teplota (MFFT).

3.3.2 Charakterizace polymeru

Do zneutralizovanych latext byl ptidan 10% vodny roztok dihydrazidu kyseliny adipové
(ADH) v mnozstvi odpovidajici poméru DAAM : ADH = 2 : 1. Schéma probihajici
samositujici reakce je uvedeno na Obrazku 15. Takto pfipravené samosit'ujici systémy byly
odlity do silikonovych forem a ponechany vysychat pti laboratorni teploté¢ po dobu 14 dnt.
Nasledn¢ byly tuhé polymerni vzorky dosuSeny ve vakuové susarné. Vysuseny material byl
vyjmut ze silikonové formy a byl hodnocen z hlediska:

e teploty skelného piechodu 7, — diferencialni kompenzaéni kalorimetrie (DSC),

e extrahovatelny podil (sol) — extrakce v THF,

Samosit'ujici latexy s nartstajicim mnozstvim DAAM ve struktufe obalu latexovych ¢astic
byly také odlévany do silikonovych forem, dikladné suseny pti laboratorni teploté a nasledné
dosuseny ve vakuové susarn¢. Téliska o rozmérech 80 x 50 x 4 mm a hmotnosti minimalné 8 g

byla podrobena stanoveni hotlavosti pomoci dualniho kénického kalorimetru.
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Obriazek 15 Ketohydrazidové mezicasticové sitovani latexovych ¢astic za pouziti DAAM a ADH.

3.3.3 Priprava a hodnoceni natérovych povlaki

Zneutralizované a charakterizované samosit'ujici latexy byly nanaSeny na sklenéné
podlozky (100 x 200 mm) pomoci valeckového nebo rameckového nanaSeciho pravitka
s velikosti Stérbiny 120 um. Natéry byly ponechdny vysychat pfi laboratorni teploté po dobu
30 dnii. Po dikladném proschnuti materidlu, byly u natérovych povlakil stanovovany tyto
vlastnosti s ptihlédnutim k nartstajicimu mnozstvi DAAM v obalu latexovych ¢astic:

e tloustka suchého natéru,

o lesk,

e vzhled,

e tvrdost pomoci tlumeni kyvadla dle Persoze,

e odolnost proti pasobeni MEK.

Samosit'ujici latexové natéry byly taktéZ nandSeny na ocelové podlozky o rozmérech
60x200 mm a 75%150 mm s vyuzitim rameckového nandSeciho pravitka s velikosti Stérbiny
120 um. Takto ptipravené polymerni filmy byly ponechany vysychat pti laboratorni teploté

po dobu 30 dnt a nasledné u nich bylo hodnoceny tyto vlastnosti:
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o lesk,

e tloustka,

e zkouska hloubenim,

e zkouska padajicim zavazim,

e adheze - mfizkovéa zkouska.

3.4 Optimalizace mnoZstvi hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu a jeho

umisténi v latexovych ¢asticich

Vodné disperze latexovych ¢&astic byly pfipraveny diive popsanou dvoustupiiovou
technikou emulzni polymerace. Kromé standardné pouzivanych monomert MMA, BA, KMA,
DAAM byl do smési monomert pfidan 1 hexaallylamino-cyklo-trifosfazen (HACTF) za ucelem
vnitroCasticového sesiténi latexovych castic a retardace hoteni v pfipad¢ realizovanych
natérovych filmi. HACTF se za béznych laboratornich podminek vyskytuje ve formé tuhé
krystalické latky, kterd je rozpustna v pouzivanych monomerech. Proto byl HACTF nejdfive
rozpustén ve smési monomertt v mnozstvi 0; 0,25; 0,375 a 0,5 hm.% (vztazeno k celkové
navazce akrylatovych monomerti), a nasledné z této smési byla ptfipravena emulze pro pfipravu
bud’ jadra, obalu nebo obou dvou téchto strukturnich Gtvarti. Zptisob kovalentniho navazani
HACTF do latexovych ¢astic, resp. jejich vnitro€asticové sitovani je zndzornéno na Obrazku

16. Receptury jednotlivych latexovych systému jsou uvedeny v Tabulce 5 az 7.

Obrazek 16 Kovalentni navazani hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu do struktury latexovych castic.
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Tabulka 5 Slozeni monomernich smési pfi optimalizaci mnozstvi HACTF a jeho umisténi ve struktuie jadra

latexovych castic.

Monomer Co C0,5=D5 C0,75 C1
[hm.%)] Jadro | Obal | Jadro | Obal | Jadro | Obal | Jadro | Obal
MMA 43 38,5 43 38,5 43 38,5 43 38,5
BA 53 52,5 53 52,5 53 52,5 53 52,5
KMA 4 4 4 4 4 4 4 4
HACTF 0 0 0,5 0 0,75 0 1 0
DAAM - 5 - 5 - 5 - 5

Tabulka 6 Slozeni monomernich smési pfi optimalizaci mnozstvi HACTF a jeho umisténi ve struktufe obalu

latexovych ¢astic.

Monomer S0=C0 S0.,5 S0,75 S1
[hm.%] Jadro | Obal | Jadro | Obal | Jadro | Obal | Jadro | Obal
MMA 43 38,5 43 38,5 43 38,5 43 38,5
BA 53 52,5 53 52,5 53 52,5 53 52,5
KMA 4 4 4 4 4 4 4 4
HACTF 0 0 0 0,5 0 0,75 0 1
DAAM - 5 - 5 - 5 - 5

Tabulka 7 Slozeni monomernich smési pti optimalizaci mnozstvi HACTF a jeho umisténi ve struktuie jadra/obalu

latexovych castic.

Monomer CS0=C0=S0 CS0,5 CS0,75 CS1
[hm.%)] Jadro | Obal | Jadro | Obal | Jadro | Obal | Jadro | Obal
MMA 43 38,5 43 38,5 43 38,5 43 38,5
BA 53 52,5 53 52,5 53 52,5 53 52,5
KMA 4 4 4 4 4 4 4 4
HACTF 0 0 0,25 0,25 0,375 | 0,375 0,5 0,5
DAAM - 5 - 5 - 5 - 5
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3.4.1 Charakterizace vodnych disperzi

Pfipravené latexy s riznym mnozstvim zakomponovaného HACTF ve struktuie jada,
obalu, popi. jadra i obalu latexovych Castic byly ochlazeny na laboratorni teplotu a byly
charakterizovany z hlediska:

e pH,

e zdanliva viskozita podle Brookfielada,
e obsah netékavych slozek (susSina),

e obsah koagulatu,

e velikost ¢astic pomoci DLS.

Nésledné bylo pH vSech latexii upraveno pomoci 10% vodného roztoku amoniaku
na hodnotu 8,5. U zneutralizovanych latexti byla stanovena:
e zdanliva viskozita podle Brookfielda,

e minimalni filmotvorna teplota (MFFT).

3.4.2 Charakterizace polymeru

Do zneutralizovanych latexti s kopolymerovanym HACTF bylo pfiddno mnozstvi 10%
vodného roztoku ADH, které odpovida molarnimu poméru DAAM : ADH =2 : 1. Samositujici
latexové systémy s riiznym obsahem a umisténim HACTF byly odlity do silikonovych forem
a byly ponechany vysychat pii laboratorni teplot€¢ po dobu 14 dni a nasledné byly tuhé
polymerni vzorky dosuseny ve vakuové susarné. VysuSeny polymerni vzorek byl vyjmut

ze silikonové formy a byl hodnocen z hlediska:

teploty skelného prechodu 7, — diferencialni kompenzaéni kalorimetrie (DSC),

e cxtrahovatelného podilu (sol) — extrakce v THF,

e pfitomnosti fosforu, polymer i gelova frakce byly hodnoceny pomoci ICP-OES (emisni
spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem),

e hofilavost — dualni konicky kalorimetr.

3.4.3 Priprava a hodnoceni natérovych povlaki

Zneutralizované a charakterizované samosit'ujici latexy byly nandSena na sklenéné
podlozky pomoci valeckového nebo rameckového nandseciho pravitka s velikosti Stérbiny
120 um. Natéry byly ponechany vysychat pti laboratorni teploté po dobu 30 dnii. Po dikladném
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proschnuti materidlu, byly u natérovych povlaki stanovovany tyto vlastnosti s pfihlédnutim
k nartistajicimu mnoZzstvi HACTF a jeho umisténi v latexovych ¢asticich:

e tloustka suchého natéru,

o lesk,

e vzhled,

e tvrdost pomoci tlumeni kyvadla dle Persoze,

e odolnost proti pasobeni MEK.

Samosit'ujici latexové natéry byly taktéz nanaSeny na ocelové podlozky o rozmérech
60x200 mm a 75%150 mm s vyuzitim rameckového nanaSeciho pravitka s velikosti Stérbiny
120 um. Takto ptipravené polymerni filmy byly ponechdny vysychat pti laboratorni teploté
po dobu 30 dnil a nasledné u nich bylo hodnoceny tyto vlastnosti:

o lesk,

e tloustka,

e zkouska hloubenim,

e zkouska padajicim zavazim,

e adheze - miizkova zkouska.

3.5 Optimalizace mnoZstvi 2,2,2-trifluorethylmethakrylitu ve strukture

latexovych ¢astic

Postupem, ktery byl popsan dfive, byly pfipraveny latexy s morfologii latexovych c¢astic
typu core-shell za pouziti MMA, BA, KMA, TFEMA, DAAM a HACTF. MMA, jakozto jeden
z hlavnich komonomert, byl postupné nahrazovan za TFEMA v jadfe i obalu latexovych Castic
pii zachovani teoreticky vypoctené hodnoty teploty skelného ptechodu kopolymernich systému
ptiblizné 2 °C. TFEMA je velmi dobie misitelny s ostatnimi pouzivanymi monomery, tudiz byl
standardnim zplsobem zac¢lenén do davkovanych emulzi. Receptury jednotlivych latexovych

systémt jsou uvedeny v Tabulce 8.
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Tabulka 8 Slozeni monomernich smési pro optimalizaci mnozstvi TFEMA ve struktuie latexovych ¢astic 1.

Monomer TO0 =S0,75 T7,5 T15 T22,75
[hm.%)] Core Shell Core Shell Core Shell Core Shell
MMA 43 38,5 43 26 43 13 43 0
TFEMA 0 0 0 15 0 30 0 45,5
BA 53 52,5 53 50 53 48 53 45,5
KMA 4 4 4 4 4 4 4 4
HACTF 0 0,75 0 0,75 0 0,75 0 0,75
DAAM - 5 - 5 - 5 - 5

Tabulka 9 Slozeni monomernich smési pro optimalizaci mnozstvi TFEMA ve struktufe latexovych castic 1.

Monomer [hm.%] T30,25 T37,75 T48
Core Shell Core Shell Core Shell
MMA 30,25 0 17,5 0 0 0
TFEMA 15 45,5 30 45,5 50,5 45,5
BA 50,75 45,5 48,5 45,5 45,5 45,5
KMA 4 4 4 4 4 4
HACTF 0 0,75 0 0,75 0 0,75
DAAM - 5 - 5 - 5

3.5.1 Charakterizace vodnych disperzi

Pfipravené¢ latexy s nartistajicim mnozstvim TFEMA ve struktufe jadra i1 obalu

latexovych ¢astic byly ochlazeny na laboratorni teplotu a byly charakterizovany z hlediska:

° pH,

e zdanlivé viskozity podle Brookfielada,

e obsahu netékavych slozek (suSina),

e obsahu koagulatu,

e velikosti ¢astic pomoci DLS.

Nésledné bylo pH vSech latexii upraveno pomoci 10% vodného roztoku amoniaku

na hodnotu 8,5. U zneutralizovanych latexti byla stanovena:
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e zdanliva viskozita podle Brookfielda,

e minimalni filmotvorna teplota (MFFT).

3.5.2 Charakterizace polymeru

Do zneutralizovanych latexii s kopolymerovanym TFEMA v rizném hmotnostnim
zastoupeni bylo pfiddno mnoZzstvi 10% vodného roztoku ADH, které odpovidd molarnimu
poméru DAAM : ADH = 2 : 1. Samositujici latexové systémy byly odlity do silikonovych
forem, ve kterych vysychaly pfi laboratorni teploté¢ po dobu 14 dnd a nasledné byly tuhé
polymerni vzorky dosuseny ve vakuové susarné. VysuSeny polymerni vzorek byl vyjmut
ze silikonové formy a byl hodnocen z hlediska:

e teploty skelného pfechodu 7, — diferencidlni kompenzaéni kalorimetrie (DSC),
e cxtrahovatelného podilu (sol) — extrakce v THF,

e hofilavosti — dualni konicky kalorimetr.

3.5.3 Priprava a hodnoceni natérovych povlaki

Zneutralizované a charakterizované samositujici latexy sobsahem TFEMA byly
nanaSeny na sklenéné podlozky pomoci valeckového nebo rameckového nanaseciho pravitka
s velikosti §térbiny 120 um. Natéry byly ponechany vysychat pii laboratorni teploté po dobu
30 dnti. Po dikladném proschnuti materidlu, byly u natérovych povlakl stanovovany tyto

vlastnosti s ohledem na nartstajici obsah TFEMA:

tloust’ka suchého natéru,

o lesk,

e vzhled,

e tvrdost pomoci tlumeni kyvadla dle Persoze,

e odolnost proti pasobeni MEK.

Tyto latexy byly také nanaSeny na sklenéné podlozky o rozméru 76 x 26 mm a natérové
povlaky byly ponechény zasychat pti laboratorni teploté po dobu 30 dnii. Na takto pfipravenych
natérovych povlacich bylo provadéno tenziometrické stanovovani kontaktnich uhla

a povrchové energie, za pouziti glycerolu a vody metodou sedici kapky.
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Samosit'ujici latexové natéry byly taktéz nanaSeny na ocelové podlozky o rozmérech
60x200 mm a 75%150 mm s vyuzitim rameckového nandSeciho pravitka s velikosti Stérbiny
120 um. Takto ptipravené polymerni filmy byly ponechany vysychat pti laboratorni teploté
po dobu 30 dnt a nasledné u nich bylo hodnoceny tyto vlastnosti:

o lesk,

e tloustka,

e zkouska hloubenim,

e zkouska padajicim zavazim,

e adheze - mfizkovéa zkouska.

3.6 Optimalizace mnoZstvi pridaného nanostrukturniho oxidu zine¢natého

Latexy s pfitomnymi nanocasticemi oxidu zine¢natého byly pfipravovany postupem
uvedenym v kapitole 3.2. Oxid zine¢naty byl ptidavan do latexového systému v druhém kroku,
tedy pifi pifipravé obalu latexovych &astic shell v mnozstvi od 0 do 3 hm.% (vztazeno
na celkovou navdzku monomertl). Ve vodné fazi ptidavané k organické monomerni fazi bylo
nejdiive rozpusténo optimalni mnozstvi DAAM a k této smési bylo ptfidano zvolené mnoZzstvi
pigmentovych nano-Castic. Poté byl pfidan jesté emulgator a takto pfipravend vodna faze byla
ponechana v ultrazvukové lazni po dobu jedné hodiny. Takto pfipraveny disperzni systém byl
nasledné zhomogenizovan za pouziti dispergatoru. Takto pfipravend vodna faze byla smisena
s navazenymi monomery a postupné davkovana do reaktoru. Receptury jednotlivych latexi

jsou uvedeny v Tabulce 10.

Tabulka 10 Slozeni monomernich smési pro optimalizaci nanostrukturniho oxidu zine¢natého.

Monomer : Zn0 | Zn0,5 | Znl | Znl,5 | Zn3 Zn4 Zn5 Zn6
[hm.%] Jadro Obal | Obal | Obal | Obal | Obal | Obal | Obal | Obal
MMA 43 38,5 38,5 38,5 38,5 38,5 38,5 38,5 38,5
BA 53 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5
KMA 4 4 4 4 4 4 4 4 4
HACTF 0 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
DAAM - 5 5 5 5 5 5 5 5
nano ZnO - 0 0,5 1 1,5 3 4 5 6
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3.6.1 Charakterizace vodnych disperzi

Ptipraven¢ latexy s nartstajicim mnozstvim nanocastic oxidu zinecnatého byly ochlazeny
na laboratorni teplotu a byly charakterizovany z hlediska:
e pH,
e zdanlivé viskozity podle Brookfielada,
e obsahu netékavych slozek (susina),
e obsahu koagulatu,

e velikosti ¢astic pomoci DLS.

Nasledné bylo pH vSech latexi upraveno pomoci 10% vodného roztoku amoniaku
na hodnotu 8,5. U zneutralizovanych latexti byla stanovena:
e zdanlivé viskozita podle Brookfielda,

e minimalni filmotvorna teplota (MFFT).

3.6.2 Charakterizace polymeru

Do zneutralizovanych latexti s narGstajicim obsahem nano-oxidu zinec¢natého,

v hmotnostnim zastoupeni od 0 do 3 hm.%, bylo pfidano mnoZstvi 10% vodného roztoku ADH,
které odpovida molarnimu poméru DAAM : ADH = 2 : 1. Samosit'ujici latexové systémy byly
odlity do silikonovych forem a ponechdny vysychat pti laboratorni teploté¢ po dobu 14 dnt a
nasledné byly tuhé polymerni vzorky dosuseny ve vakuové susarné. VysusSeny polymerni
vzorek byl vyjmut ze silikonové formy a byl hodnocen z hlediska:

e teploty skelného pfechodu 7, — diferencidlni kompenzaéni kalorimetrie (DSC),

e cxtrahovatelného podilu (sol) — extrakce v THF,

e pfitomnosti zinku pomoci ICP-OES (emisni spektroskopie s indukéné vazanym

plazmatem).

e nespalitelného podilu — obsahu popelu.

3.6.3 Priprava a hodnoceni natérovych povlaki

Zneutralizované a charakterizované samositujici latexy s obsahem nanocastic ZnO byly
nanaSeny na sklenéné podlozky pomoci valeckového nebo rameckového nanaseciho pravitka

s velikosti Stérbiny 120 pm. Natéry byly ponechany vysychat pti laboratorni teploté po dobu
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30 dnii. Po dikladném proschnuti materidlu, byly u natérovych povlakl stanovovany tyto
vlastnosti s ohledem na nartstajici obsah ZnO:

e tloustka suchého natéru,

o lesk,

e vzhled,

e tvrdost pomoci tlumeni kyvadla dle Persoze,

e odolnost proti pisobeni MEK,

e odolnost rozpoustédlim — klobouckova metoda.

Samositujici latexové natéry byly taktéz nanaSeny na ocelové podlozky (nelegovana
uhlikova ocel s 0,5% C) o rozmérech 60x200 mm a 75x150 mm s vyuzitim rdmeckového
nanaSeciho pravitka s velikosti §térbiny 120 pum. Takto pfipravené polymerni filmy byly
ponechany vysychat pfi laboratorni teploté po dobu 30 dnii a nasledné u nich byly hodnoceny
tyto vlastnosti:

o lesk,

e tloustka,

e zkouska hloubenim,

e zkouska padajicim zavazim,
e adheze - mtizkové zkouska

e vznik bleskové koroze

3.7 Studium vlivu alternativniho mezi¢asticového sit’ovadla

Po zvoleni optiméalni kompozice latexovych systémii s obsahem nanocastic oxidu
zinecnatého - FinZn - (MMA, BA, KMA, DAAM, HACTF, ZnO) i bez ptidavku tohoto
pigmentu — Fin - (MMA, BA, KMA, DAAM, HACTF), byla vénovana pozornost studiu vlivu
mezicasticového sitovadla. Nékteré prameny uvadéji toxicitu ADH pro vodni organismy [117]
aivzhledem k jeho vlivu na mechanické vlastnosti byl studovan vliv 0G PAMAM na schopnost
sitovat latexové Castice, 1 vlastnosti polymernich pojiv a natérovych povlakii. Schematické
znazornéni sit'ujici reakce DAAM s ADH je uvedeno na Obrazku 15 a 0G PAMAM s DAAM
na Obrazku 17.
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Obrazek 17 Mezicasticové sitovani latexovych ¢astic za pouziti DAAM a 0G PAMAM.

3.7.1 Charakterizace vodnych disperzi

Ptipravené¢ findlni latexové kompozice sobéma sledovanymi sitovadly (ADH,
0G PAMAM) a bez sitovadla byly charakterizovany po 7 dnech po ptidani sitovadla
z hlediska:

e pH,

e zdanlivé viskozity podle Brookfielada,
e obsahu netékavych slozek (susina),

e obsahu koagulatu,

e velikosti ¢astic pomoci DLS,

e zeta potencialu,

e minimalni filmotvorné teploty (MFFT).

60



3.7.2 Charakterizace polymeru

Do zneutralizovanych latexti s optimalnim zastoupenim DAAM, HACTF a nano-ZnO
bylo pfidano mnozstvi 10% vodného roztoku ADH nebo 10% vodného roztoku 0G PAMAM,
které odpovida molarnimu poméru DAAM : ADH =2 : 1 nebo DAAM : 0G PAMAM =4 : 1.
Samosit'ujici latexové systémy byly odlity do silikonovych forem a byly ponechdny vysychat
pii laboratorni teplot¢ po dobu 14 dna a nésledné byly tuhé polymerni vzorky dosuSeny
ve vakuové susarné. VysuSeny polymerni vzorek byl vyjmut ze silikonové formy a byl

hodnocen z hlediska:

teploty skelného prechodu 7, — diferencialni kompenzacéni kalorimetrie (DSC),
e extrahovatelného podilu (sol) — extrakce v THF,
e sitove hustoty,

e hofilavosti — dualni konicky kalorimetr.

3.7.3 Priprava a charakterizace natérovych povlaku

Zneutralizované a charakterizované samosit'ujici latexy s pfidanym sitovadlem ADH, 0G
PAMAM i bez ptidaného sitovadla a optimalnim hmotnostnim zastoupenim DAAM, HACTF,
ananocastic ZnO byly nanaseny na sklenéné podlozky pomoci valeckového nebo rameckového
nanaSeciho pravitka s velikosti Stérbiny 120 pm. Natéry baly ponechdny vysychat
pii laboratorni teploté po dobu 30 dnii. Po dikladném proschnuti materialu, byly u natérovych
povlakii stanovovany tyto vlastnosti s ohledem na druh pouzitého situjiciho Cinidla:

e tloustka suchého natéru,

o Jesk,

e vzhled,

e tvrdost pomoci tlumeni kyvadla dle Persoze,
e odolnost proti piisobeni MEK,

e nasakavost ve vodé.

Samosit'ujici latexové natéry byly taktéZ nanaSeny na ocelové podlozky o rozmérech
60x200 mm a 75%150 mm s vyuzitim rameckového nandSeciho pravitka s velikosti Stérbiny
120 um. Takto ptipravené polymerni filmy byly ponechany vysychat pti laboratorni teploté

po obu 30 dnti a nasledné€ u nich byly hodnoceny tyto vlastnosti:
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lesk,

tloustka,

zkouska hloubenim,
zkouska padajicim zavazim,
adheze - mfizkova zkouska,

vznik bleskové koroze.
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3.8 Pouzité metody
3.8.1 Stanoveni obsahu suSiny [118; 119]

Obsah susiny byl stanovovan v souladu s normou CSN EN ISO 3251. Susina obsahuje
hmotnostni obsah netékavych podilti ve vodné disperzi. Do Cisté a vysuSené Petriho misky byl
navazen 1 g+ 0,2 g vzorku. Miska byla vloZena do susarny s nucenou cirkulaci vzduchu vyhiaté
na 105 °C. Po 60 minutach byla miska vloZzena do exikatoru, kde byla vytemperovana
na laboratorni teplotu a poté byla zvazena. Stanoveni bylo provadéno vzdy 3x. Obsah suSiny

byl vypocitan podle vzorce:

_m
= 72100 (14)

S — obsah susiny [%]
mo— hmotnost vzorku pied vysusenim [g]

m;— hmotnost vzorku po vysuseni [g]

3.8.2 Stanoveni obsahu koagulatu [118]
Mnozstvi disperze, které se v pribéhu polymerace vylou¢i ze systému, se nazyva
koagulat. Koagulat se odfiltruje pomoci sitky po dokonceni polymerace. Obsah koagulatu byl

vypocten podle vzorce:

m (koagulatu)

obsah koagulatu (%) = 100 (15)

W.m (emulze)+m (koagulatu)

3.8.3 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda [118; 120]

Stanoveni hodnoty zdanlivé viskozity bylo provadéno podle normy CSN ISO 2555
na pfistroji Brookfield LVDV-E vybaveném sadou 4 vieten LV 1 —4. Tato norma je pouzitelna
pro nenewtonské kapaliny a méfend viskozita zavisi na rychlostnim gradientu, kterému je
vzorek béhem méfeni vystaven. Ve vzorku se konstantni rychlosti ota¢i valcovité vieteno.
Smykové sily se indikuji na ¢iselniku. Zdanliva viskozita podle Brookfielda se ziskd ndsobenim
udaje na Cciselniku koeficientem, ktery zavisi na rychlosti otafeni vietene a jeho
charakteristikdch. Méfeni bylo provadéno pii 23 °C a pii konstantni rychlosti otaceni vietene
100 ot/min. Vzdy byl volen takovy typ vietena, aby byla naméfend hodnota krouticiho

momentu v rozsahu 10 — 100 %. Namétena hodnota zdanlivé viskozity byla odecitana pfimo
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z displeje pfistroje. Kazdy vzorek byl méfen vzdy 3x, poté byl z naméfenych hodnot vypocitan

aritmeticky primeér.

3.8.4 Stanoveni pH [118; 121]

Hodnota pH vodnych disperzi byla stanovena v souladu s normou CSN 64 9004. Vzorek
byl méfen pomoci pH metru TOLEDO, ktery byl vybaven sklenénou a srovnavaci elektrodou.
Rozdil potencidlu mezi obéma elektrodami byl vyjadien jako pH na stupnici piistroje.
Pfed samotnym méienim byl pfistroj kalibrovan pomoci tlumivych roztokd. Vzorky byly

vytemperovany na teplotu 23 °C a podrobeny vzdy 3 métenim.

3.8.5 Zkouska tvrdosti natéra tlumenim kyvadla dle Persoze [118; 122]

Tvrdost natéri byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 1522 na piistroji
Persoz NF T 30-016. Metoda je zalozena na stanoveni poctu kyvu kyvadla spocivajiciho
na zkouseném natérovém filmu dvéma ocelovymi kulickami. Nejdiive byla proméiena
sklenéna deska, povazovana za standard s tvrdosti 100 %, a nasledné bylo provedeno méteni
na tiech mistech natérového filmu. Mérnou jednotkou tvrdosti natérovych filmu jsou procenta
vztazend k tvrdosti sklenéného standardu. Méfeni bylo provadéno vzdy pii 23 °C. Za vyslednou

tvrdost byl povazovan aritmeticky primér tfi namétenych hodnot.

3.8.6 Stanoveni tloust’ky natérovych filmi [118; 123]

Tlouitka natérovych filmé byla stanovena v souladu s normou CSN 673061.
Pro stanoveni tloustky natérovych filmi na skelnych podlozkich byl pouzit tiibodovy
hloubkomér. V misté prosttedniho bodu byl vytvoien otvor v natérovém filmu. Hloubkomér
zm¢fil jako tloustku natérového filmu rozdil mezi vySkou krajnich bodi a stfedniho bodu
na skelné podlozce. Pro stanoveni tloustky filmid na ocelovych podlozkdch byl pouzit
elektromagneticky hloubkomér. Pro ocelové podlozky byla zvolena elektroda reagujici
na zelezny povrch. PriloZzenim elektrody na film byla zméfena tlouStka natéru. Méfeni bylo

provedeno tiikrat na riznych mistech natéru a z hodnot byl vypocten aritmeticky pramér.
3.8.7 Stanoveni vzhledu natérovych filmi [118]

Vzhled filmi byl hodnocen vizualné v souladu s pracovnim postupem ,,Synpo ¢. 210/1*

na vytvofenych suchych natérech nanesenych na sklenéné desce. Byl hodnocen zakal (Z),
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mnozstvi bublin (B), mnozstvi cizich ¢astic (C) a vzhled povrchu (P) dle kritérii uvedenych

v Tabulce 11.

Tabulka 11 Stanoveni vzhledu natérového povlaku.

Zakal Castice
Z1 Bez zékalu C1 0 astic/ cm?
Z2 Slaby zékal C2 3 gastice/ cm?
73 Silny zakal C3 10 &astic/ cm?
74 Zbéleni C4 Vic jak 10 &astic/cm?
Bubliny Povrch
B1 Bez bublin P1 Hladky, slity
B2 Ojedinéle bubliny P2 Stopy po pravitku
- Bubliny po celé - Dolicky, kratery,
plose pomerancova kiira

3.8.8 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty (MFFT) [118; 124]

Minimalni filmotvorna teploty byla stanovovana v souladu s normou CSN 64 9006.
Metoda spoc¢iva ve vytvoreni teplotniho spadu na povrchu kovové desky. Na folii umisténé
na povrchu desky byl ptfipraven film z vodné disperze. Po vysuSeni filmu suchym vzduchem
byla stanovena hranice mezi prihlednou casti filmu bez trhlinek a nepruhlednou ¢asti filmu
s trhlinkami, ktera odpovida minimalni filmotvorné teploté. Nastavené teplotni rozmezi bylo
voleno tak, aby se teplota bodu zbéleni nachézela ptiblizné€ uprostfed kovové desky. Po ustéleni
teplot byl pomoci nanaseciho pravitka vytvoten film o pfiblizné tloust'ce 0,1 mm. Po vysuSeni
filmu byla dotykovym teplomérem zmeétfena teplota na rozhrani pruhledné c¢asti filmu

bez trhlinek a prihledné Casti filmu s trhlinkami.

3.8.9 Mrizkova zkouska [118; 125]

Miizkova zkouska byla provadéna v souladu s normou CSN ISO 2409 (67 3085).
Metoda urcuje odolnost zhotoveného natéru proti oddéleni od podkladu za danych podminek,
kdy byl natér profiznut k podkladu. Takto poskozeny natér byl hodnocen vizualné. Zkouska
byla provadéna pii teploté 23 °C. Na natéru byla vytvofena miizka pomoci specidlniho fezaciho

néstroje s péti paralelnimi noZi od sebe vzdalenymi 2 mm. Rezy byly vedeny kolmo k sobg.
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Ihned po vytvofeni mfizky bylo poSkozeni vizualn€ hodnoceno na klasifikacni skale body 0 —

5 (viz Tabulka 12).

Tabulka 12 Vyhodnoceni miizkové zkousky.

Hodnoceni
Projevy poskozeni
prilnavosti
0 Hladké tezy, zadny Etverec neni poSkozeny.
1 Nepatrné poskozeni v mistech kiiZeni fezl. Poskozeni do 5 %.
2 Nepatrné poskozeni podél fezii a pfi jejich kiizeni. Poskozeni 5 — 15 %.
Césteéné poskozeni podél fezi a pii jejich kiizeni na riiznych mistech.
. Poskozeni 15 — 35 %.
Velké zmény v rozich feza a nékteré ctverecky castecné nebo zcela
) poskozeny. Poskozeni 35 — 50 %.
5 VEtsi zmeny nez u stupné 4.

3.8.10 Zkouska padajicim zavazim [118; 126]

Tato zkouska byla provadéna v souladu snormou CSN EN ISO 6272. Pomoci
deformace padajicim zavazim byla stanovena odolnost natérového filmu proti praskdni nebo
odlupovani od podkladu. Zkouska byla provadéna pfti teploté 23 °C, kdy byl vzorek zafixovan
na zakladni desce upinacim prstencem. Zavazi o hmotnosti 1 kg padalo volnym padem z vysky,
pfi které bylo ocekdvano poskozeni natéru. Pokud pii kontrole néatéru nebylo shledano
poskozeni, byla zkouska opakovana pii rostouci vysce padu o 25 mm. Jakmile byly na natéru
shledany prasklinky, nechalo se zavazi 5x spadnout pii shodné vysce a dale z vysky o 25 mm

vyssi iz vysky o 25 mm niZsi.

3.8.11 Zkouska hloubenim [118; 127]

Hloubeni bylo provadéno v souladu snormou CSN EN ISO 1520 na piistroji
TESTER 102004007. Byla hodnocena odolnost natéri proti prasknuti nebo odlupovani
od kovového podkladu pfi vystaveni vzorku postupné deformaci hloubenim za standardnich
podminek. Deformace byla zvétSovana do ptedepsané hloubky, nebo dokud nedoslo
k poskozeni natéru od podkladu. Zkusebni vzorek byl upnut tak, aby se vrchol polokulovitého
vtlaCovaciho télesa praveé dotykal zkuSebniho vzorku. Vrchol télesa byl piiblizovan

ke zkuSebnimu mistu konstantni rychlosti, dokud nebylo pozorovano prvni praskani na povrchu
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natéru nebo se natér nezacal odlupovat od podkladu. Vtlacované télisko bylo zastaveno a byla

zméiena hloubka vtisku.

3.8.12 Stanoveni odolnosti kapalinam - klobou¢kova metoda [118; 128]

Odolnost natérovych filmi byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 2812-3.
Natéry na sklenéné podlozce byly vystaveny zkuSebni kapalin¢ za pomoci savého materialu.
Utinky kapaliny byly posuzovany na zikladé dohodnutych kritérii. Byly pouzity sklenéné
kloboucky a nelinajici vata, kterd byla rezistentni vii¢i pouzitym kapalindm. Byla sledovéana
odolnost vii¢i témto kapalinam: 10% NaOH, 10% NHs, 10% H2SO4, 10% NaCl, 60% ethanol
a aceton. Pro kazdou kapalinu byl test provadén 2x a hodnoceni bylo provadéno v ¢asovych
intervalech: 1 hodina, 2 hodiny, 4 hodiny, 1 den, 2 dny, 3 dny, 4 dny popt. 7 dni, kdy byl savy
materidl z natérového filmu odstranén, osusen a ihned byla hodnocena zména vzhledu natéru

dle kritérii uvedenych v Tabulce 13.

Tabulka 13 Vyhodnoceni poskozeni natérovych povlakl pfi stanoveni odolnosti kapalinam klobouckovou

metodou.
Stupnice

NI Projevy na filmu
0 Film beze zmény
1 Slaby zakal, ztrata lesku, puchyte (< 2 mm)
2 Zietelna zména zakalu, puchyie (2 — 3 mm)
3 Silny zakal, puchyte (3 — 4 mm)
4 Ztrata adheze, puchyie (> 5 mm)

3.8.13 Zkouska horlavosti pomoci dualniho kénického kalorimetru [129; 118]

Byly studovany tepelné¢ vlastnosti materiald v dudlnim konickém kalorimetru Dual
Cone Calorimeter, (Fire Testing Technology Ltd. Anglie). Material byl umistén do horizontalni
polohy a byl vystaven tepelnému zafeni o intenzité 25 kW/m? s korespondujici teplotou 680 °C.
Byly sledovany tyto parametry: rychlost uvoliiovani tepla (HRR, kW/m?), vyhievnost (EHC,
MJ/kg), maximalni hodnota primémé uvolnéného tepla (MARHE, kW/m?), mnoZstvi
spotiebovaného kysliku (TOC g), celkova produkce koufe (TSR m?/m?). Méfeni bylo

provadéno na Ustavu polymérov Slovenské akademie véd v Bratislaveé.
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Obrazek 18 Schéma konického kalorimetru. [115; 130]

3.8.14 Dynamicky rozptyl svétla (DLS) [118]

Meéfeni bylo provadéno v souladu s pracovnim postupem ,,Synpo ¢. 29/AFMCH 410.
Primérnd velikost Castic byla stanovena pomoci méfeni dynamického rozptylu svétla
na pfistroji Coulter N4 Plus (Beckman Coulter, Inc.).

Metoda je zalozena na méteni Casovych fluktuaci intenzity rozptyleného svétla, které
zpusobuje Browntiv pohyb molekul disperzniho prostiedi a interference rozptyleného svétla na
téchto pohybujicich se ¢asticich. Laserovy paprsek je rozptylen dopadem na castice. Takto
rozptylené svétlo je snimdno fotondsobiCem a je zaznamenavan Casovy prubch intenzity
rozptyleného svétla ve form¢ autokorelacni funkce. Z autokorela¢ni funkce je vypoctena

rychlost difuze Castic a jejich velikost.

3.8.15 Diferencialni kompenzac¢ni kalorimetrie (DSC) [118; 131]

Metoda je zaloZzena na udrzovani stejné teploty ve vzorku i v referencni latce
a konkrétné v métfeni energie (elektrického ptikonu), ktera je dodavana bud’ do vzorku
(v ptipadé probihani endotermniho déje) nebo do referencni latky (v piipad¢ exothermniho d¢je
ve vzorku), aby byl udrzen nulovy rozdil teplot.

Vzorky byly méfeny na Katedie fyzikalni chemie Univerzity Pardubice.
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3.8.16 Stanoveni extrahovatelného podilu [118; 132]

Extrahovatelny podil (sol) byl stanovovan v souladu s normou CSN EN ISO 6427
pomoci extrakce v tetrahydrofuranu. Extrakce byla provadéna v Soxhletové extraktoru po dobu
24 hodin pfi teploté bodu varu rozpoustédla. Vzorek byl extrahovan v patronég, vyrobené z Cisté
celulézy o rozméru 33 x 100 mm a tloustkou stény 1,5 mm (Thermo Fisher Scientific,
Némecko). 0,5+ 0,2 g vzorku bylo navazeno do pfedem vysuSené a zvazené patrony.
Po ukonceni extrakce byl vzorek i s membranou vysuSen pii 70 °C do konstantni hmotnosti,
poté byl zvaZen. Podle nasledujiciho vztahu byl vypocten obsah solu v hm %. U kazdého
systému bylo méfeni provadéno vzdy dvakrat.

sol (%) = (1-22).100 (16)

mo
myo... hmotnost vzorku pted extrakei [g]

my... hmotnost vzorku po extrakci [g]

3.8.17 Stanoveni odolnosti natéru methylethylketonu [118; 133]

Odolnost natérd MEK byla stanovovana v souladu s normou ASTM D 4752. Metoda je
zaloZena na principu schopnosti methylethylketonu (MEK) G¢inné¢ rozpoustét fyzikalni shluky
polymernich organickych fetézcli nebo zpiisobovat botndni polymerni sité. UrCuje se doba,
kterou film odolava pisobeni MEK za definovanych podminek. Doba je odvisla od chemického
sloZeni pojiva a je umérna stupni zesiténi. Stanoveni byla provadéna pii 23 °C. Konec sklenéné
tyCinky byl omotan vatou a namocen do MEK. Takto oSetienou tyCinkou bylo pohybovano
na natéru na sklenéné podlozce opakované doprava a doleva rychlosti ptiblizné 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.

3.8.18 Stanoveni lesku natéru leskomérem [118; 134]

Stanoveni bylo provddéno v souladu s normou ISO 2813 pomoci pfistroje Micro-
TRI- 9/gloss. Pomoci leskoméru bylo uréeno mnozstvi svétla, které se odrazi od natéru
za urcitych podminek osvétleni a pozorovani. Tyto podminky jsou dany konstrukci pfistroje.
Mnozstvi svétla, které¢ se odrazi, bylo hodnoceno relativné viici svétlu, které bylo odrazeno
od referen¢niho vzorku. Hodnocenou veli¢inou bylo ¢islo lesku, coz odpovida relativnimu
Ciniteli jasu prométeného natéru vici referenénimu vzorku, vyjadiené v procentech.

Referencni vzorek byla leskld cerna desticka, jejiz material mél index lomu np= 1,567.
Lesk byl méfen pii thlu pozorovani 20°, 60° a 85°. Pro oznaceni veliCiny byl pouzit index,
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ktery vyznaluje geometrii leskoméru, ktery byl pouzZit pro stanoveni &isla lesku: Clao, Cleo
a Clss. Pro vysoce lesklé vzorky se pouziva geometrie 20° (Clso > 70), pro matné vzorky
se pouziva geometrie 85° (Clgo < 30). Geometrie 60° je tzv. univerzalni a lze ji pouzit
pro méfeni vzorkli od matnych az po lesklé. Vzhledem k riznorodosti vzorkli byla pouzita

geometrie 60°.

3.8.19 Stanoveni sit'ové hustoty polymeru [135]

Hustota sité¢ ptipravenych kopolymerit byla zjisStovdna pii ponofeni polymera
do toluenu. Latexy byly odlity do silikonovych forem a dikladn€ vysuSeny pii laboratorni
teploté a nasledné jest€¢ dosuseny ve vakuové suSarné. Z tuhych polymernich film byla
pripravena téliska o hmotnosti = 0,2 g, téliska byla zvdzena a ponofena do toluenu po dobu
1 tydne pfi teploté 25 °C. Po uplynuti 1 tydnu byly vzorky vyjmuty z toluenu, mirn¢ osuseny
a ithned zvéazeny. S vyuZzitim teorie a rovnic Floryho a Rehnera, které jsou uvedené nize, byla
vypoctena priimérna molekulova hmotnost ¢asti polymerti mezi uzlovymi body (M.) a sitova

hustota vyjadfena jako latkové mnoZstvi uzlovych bodti v 1 cm?® polymerni sité.

Me = —[ln‘(/iiffiw (17
b = neriizs (19
X =034+2(8, - 5,)? (19)
Sitova hustota = p, /M, (20)

V1 — molarni objem toluenu (106,3 cm?/mol)

pp — hustota polymeru (vypoctena podle hmotnostniho zastoupeni jednotlivych monomert)
¢ — objemova frakce polymerniho gelu

Wy, Ws — hmotnostni frakce polymerniho gelu resp. rozpoustédla-toluenu ve zbotnalém gelu
ps — hustota rozpoust&dla (toluen - 0,8669 g/cm?)

x — interak¢ni parametr polymeru a rozpoustédla

81 — parametr rozpustnosti polymeru [(cal/cm®)!?]

31 — parametr rozpustnosti rozpoustédla (toluenu 8,9 (cal/cm?)'?)
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3.8.20 '"H NMR

Metoda je zalozena na absorpci elektromagnetického zaieni jadry atomii zkoumanych
molekul o velikosti desitek az stovek MHz. '"H NMR spektra (ppm) byla méfena pomoci NMR
Brukner Avance 400 (Brukner Corp., Némecko). Pro NMR analyzu byly pouzity NMR kyvety

o pruméru 5 mm naplnéné roztokem CD3;0OD se vzorkem pod inertni atmosférou pii 25°C.

3.8.21 Zrychleny laboratorni test pro zjiSténi bleskové koroze [136]

Tento test se vyuziva pro zjisténi vyskytu bleskové koroze u vodou feditelnych
natérovych povlaki. Jeho vysledky jsou dostupné jiz po 24 hodinach, avSak pro jeho
vyhodnoceni je tfeba aplikovat nckterou z dalSich metod. Nejcastéji vyuzivanou je
stupnicekoroznich projevit ASTM D 610 a jodometricka stupnice, které jsou popsany dale.
Tyto metody jsou sice velmi subjektivni, ale k posouzeni miry vzniku bleskové koroze
dostacujici.

Vodné latexové natéry byly naneseny na ocelové podlozky nanaSecim pravitkem a byly
ponechany zasychat pti laboratorni teploté po dobu 2 hodin. Nasledn¢ byly ulozeny pfi teploté
5 °C a ponechany 16 hodin. Poté byly podlozky s pfipravenymi natéry rozlozeny na rovnou
nesavou podlozku pfi laboratorni teploté a ptekryty navlhéenym filtraénim papirem a zatizeny
sklenénymi deskami. Natérové povlaky byly vystaveny vlhkému prostiedi po dobu 2 hodin,
poté byl filtrani papir odstranén, natéry osuSeny a podle popsanych metod byl vyhodnocovan

vyskyt bleskové koroze.

3.8.22 Stupnice koroznich projevi ASTM D 610 [97; 137]

Casto pouzivanou a jednoduchou metodou pro vyhodnoceni koroze je postup podle
normy ASTM D 610, ktera se vztahuje k projevim koroze pii podkorodovani natérového
povlaku, a lze ji aplikovat i na projevy bleskové koroze. Ptestoze je tato metoda velmi
subjektivni, I1ze ji snadno aplikovat v praxi, kdy se vzhled sledovanych vzori porovnava

s obrazky ptfedvedenymi v normé&. Piiklady rizné miry koroze jsou uvedeny na Obrazku 19.
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Obrazek 19 Mira koroznich projevii podle ASTM D 610.

3.8.23 Vyhodnoceni bleskové koroze pomoci jodometrické stupnice [97]

Po naneseni vodného natéru na ocelovy podklad, dochdzi ve vétsin€ piipada k tvorbé
bleskové koroze. Koroze kovového materidlu se projevi jeho zbarvenim, které lze vizudlné
porovnat se standardnimi roztoky jodu o definované koncentraci. Koncentrace jodu,

odpovidajici jednotlivym barevnym odstinim pfifazend jednotlivym hodnoticim stupiitim, je

uvedena v Tabulce 14.
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Tabulka 14 Stupné€ jodové stupnice nalezici jednotlivym koncentracim jodu.

Stupen 1 5 10 |11 12 13 14
mg 1,/100 cm’ 1 2[4]6 10 20 |30 |45 |65 | 100 | 150 | 200 |300 | 500

\S]
w
AN
(@)
~
oo
O

3.8.24 Stanoveni absorpce vody

Touto metodou byl stanovovan hmotnostni nariist polymerniho vzorku, ktery byl ponoten
do destilované vody po urcenou dobu, a v pravidelnych ¢asovych intervalech byla zjistovéana
jeho hmotnost pfi laboratorni teploté 23 °C. Touto metodou byly hodnoceny vzorky, které byly
odlity do silikonové formy a dikladné vysuSeny pfi laboratorni teploté a nésledné¢ dosuseny
ve vakuové susarn€. Z tuhého polymerniho materialu byla pfipravena téliska s ptibliznou
tloustkou 1 mm a rozmérech ptiblizn¢ 20 x 20 mm. U kazdého ptipraven¢ho polymerniho
systému byly paraleln¢ sledovany 3 vzorky a vysledna hodnota absorpce vody byla stanovena
jako aritmeticky primér 3 méteni. Kazdy vzorek byl nejprve ditkkladné vysusen, poté zvazen
a ponofen do destilované vody. Po uplynuti stanovené¢ho ¢asového obdobi byl vzorek opatrné
vyjmut z destilované vody, jemné osuSen a ihned zvazen. Nasledné byl vzorek vzdy vracen
do prostiedi destilované vody, aby bylo mozné hmotnostni nartst sledovat v delsim casovém
obdobi. Absorpce vody materidlem se vypocte podle vzorce:

m;— Mg

A= """y 100 21)

mo
my...hmotnost vzorku pied ponofenim do destilované vody [g]

mj...hmotnost vzorku po vyjmuti z vody [g]

3.8.25 Nespalitelny podil [138]

Nespalitelny podil byl uréovan u vysusenych polymernich vzorkt podle normy CSN EN
ISO 3451. Piipravené latexy byly odlity do silikonovych forem a dikladné vysusSeny
pii laboratorni teploté a dosuSeny ve vakuové susarn€. Takto piipravené vzorky byly navazeny
do vyzihanych a zvazenych porcelanovych kelimki a spalovany v peci pii 600 °C do konstantni
hmotnosti. Nasledné byly kelimky ochlazeny v exsikatoru a zvazeny. Pomér nespéalen¢ho

zbytku a ptivodniho navazeného vzorku polymeru udava nespalitelny podil.
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3.8.26 Tenziometrie [139]

Timto tenziometrickym méfenim byla stanovovana smacivost natérovych povlaki, resp.

kontaktni thly za pouziti optického tenziometru Attension Theta. Stanovovani bylo provadéno
metodou ,,sedici kapky* za pouziti glycerolu a vody.
Videokamerou bylo sledovano roztékani kapky o objemu 1 pl (davkovani mikropipetou)
v Case, konkrétné zména kontaktnich uhli. Byl pofizovan obrazovy zaznam, ktery byl
vyhodnocovéan pomoci softwaru firmy OneAttension. Vyslednd hodnota kontaktniho tihlu byla
odecitana po uplynuti doby 10 s s piesnosti + 0,1 °. Kazdy vzorek byl méfen 5% s kazdou
kapalinou, pficemz vysledna hodnota byla urcena jako aritmeticky primér vSech méteni.

Velikost kontaktniho thlu lze vypocitat podle Youngovy rovnice:

Ys¢ — Vis = Y1C0S0 (22)

vsG. . .mezifdzové napéti mezi atmosférou a podkladem
yis...mezifdzové napéti mezi podkladem a kapalinou
YLG...mezifazové napéti mezi atmosférou a kapalinou

0...kontaktni thel

Povrchova energie natérového povlaku byla vypoctena jako primérnd hodnota
kontaktnich uhli, kterd byla odectena po 10 s od aplikace jednotlivé kapaliny na podkladovy
materidl. Po vypocet byla pouzita Owens-Wendt-Rable-Kaeble (OWRK) rovnice uvedena nize

za pouziti softwaru OneAttension.

\/VSGVEG + \/VS”GVL”G = 0,5y.5(1 + cos6) (23)

3.8.27 Zeta potencial [140]

Zeta potencidl, nebo také elektrokineticky potencial, je dulezitou vlastnosti disperznich
systémd, ktery zna¢né ovliviiuje jejich chovani. Pravé zeta potencial ovliviiuje miru interakce
¢astic v kapalinach, protoZe naboj na povrchu ¢astice zplisobi v prostiedi kapaliny vznik tzv.
elektrické dvojvrstvy. Pokud se absolutni hodnota tohoto potencidlu pohybuje ptiblizné
nad 30 mV, ¢astice se vzajemné odpuzuji, nevytvaieji aglomeraty, a tudiz 1ze disperzni systém
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povazovat za stabilni. Zeta potencidl 1ze méfit pomoci laseru, jehoz frekvence se diky
dopplerovu jevu posune na nabitych ¢asticich, které se pohybuji v pfiloZeném elektrickém poli.
Mgéfeni bylo provadéno na Ustavu environmentalniho a chemického inZenyrstvi Univerzity

Pardubice pomoci pfistroje Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd., Velka Britanie).

3.8.28 Elementarni analyza (ICP-OES)

Metodou emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem byl stanovovan obsah
fosforu piipadné zinku ve vysuSenych polymernich vzorcich. Méteni bylo provadéno pomoci
ICP spektrometru ThermoScientific iCAP 7000 Series (Thermo Fisher Scientific, Némecko).
Polymerni vzorky byly rozlozeny v mikrovinné troub¢ za pouziti HNO3; a H,O, Vzorky byly
méfeny ve formé aerosolu s pritokem 1,5 ml/min a piikonem Ar plazmatu 1000 W. Méteni

bylo provedeno ve spolec¢nosti MemBrain s.r.o., StrdZ pod Ralskem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zvoleni optimalniho mnoZstvi DAAM

Technikou semikontinudlni emulzni polymerace byly pfipravovany akrylatové vodné
disperze za pouziti béznych monomerti, konkrétné MMA, BA a KMA ve dvou stupnich.
Nejdiive bylo pfipraveno jadro latexovych castic, které bylo sitované derivatem fosfazenu,
a to hexaallylamino-cyklo-trifostazenem, jehoz struktura je zndzornéna na Obrazku 11.
Pro prvotni studium bylo zvoleno mnozstvi 0,5 hm.% (vztaZeno na celkovou navazku
monomeru), pfi jehoz pouziti vznika relativné malé mnozstvi koagulatu v pribéhu syntézy.
vénovana pozornost optimalizaci mnozstvi diacetonakrylamidu, pfidavaného v druhém kroku
syntézy, pii pfipraveé obalu latexovych ¢astic. DAAM je bila krystalicka latka, velmi dobfie
rozpustna ve vode, proto bylo vzdy zvolené nartistajici mnozstvi DAAM rozpusténo ve vodné
fazi monomerni emulze, tvofici nasledné pii samotné syntéze obal latexovych castic. DAAM
lze, vzhledem k jeho struktufe vychazejici z akrylatového zakladu, kovalentné navazat
do struktury obalu latexovych ¢astic, a tim zajistit moznost nasledného sitovani latexovych

¢astic pomoci nizkomolekularnich latek pii nasledném zasychani.

4.1.1 Charakterizace vodnych disperzi

Latexy, po dokonceni polymerace a nasledném ochlazeni na laboratorni teplotu, byly
charakterizovany z hlediska jejich pH, viskozity, obsahu koagulatu vylou¢eného z disperzniho
systému v priab&hu polymerace, obsahu tuhého polymerniho podilu (susiny) a velikosti ¢astic.
Nésledné bylo pH latexi upraveno pomoci 10% vodného roztoku amoniaku na hodnotu
priblizné 8,5 a opét byla stanovovana viskozita. Vysledky charakterizaci jednotlivych latext,
jejichz velikost ¢astic se pred alkalizaci pohybovala v rozmezi od 126,5 do 132,9 nm, a v jejichz

struktufe obalu bylo zakomponovéano 0 az 10 hm.% DAAM, jsou uvedeny v Tabulce 15.
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Tabulka 15 Charakterizace vodnych disperzi s rostoucim obsahem DAAM ve struktufe obalu latexovych castic

Viskozita [mPa.s] Obsah
SuSina Velikost
Nazev pH pred po koagulatu
[hm.%] ¢asic [nm]
alkalizaci alkalizaci [hm.%]
DO 1,92 11,2 28,2 44,73 2,15 126,5
D2,5 1,95 29,5 59,9 45,37 2,44 129,2
D5 2,35 9,4 242 45,24 1,24 132,9
D7,5 2,63 33,4 69,1 46,06 3,81 130,3
D10 2,70 25,1 43,6 45,80 2,60 131,5

Jak je z vysledkli uvedenych v Tabulce 15 patrné, s nariistajicim mnozstvim DAAM
zaClenéného do struktury obalu latexovych Castic, doslo 1 k naristu pH jednotlivych vodnych
disperzi. Hodnoty pH se pohybovaly v rozmezi od 1,92 (v piipad¢ latexovych castic bez obsahu
DAAM) do 2,7 (latexové castice s 10 hm.% DAAM ve struktuie obalu). Ve vSech studovanych
piipadech bylo ze syst¢ému vylouCeno pouze malé mnozstvi koagulatu, které neptesahlo
2,6 hm.%, coz vypovida o dobré stabilité¢ polymernich systéml, tudiz i suSina vSech latexii
dosahovala relativné vysokych hodnot, a to od 44,73 hm.% do 46,06 hm.%. Po upravé pH
vodnym roztokem amoniaku dosSlo ve vSech pfipadech k nartstu viskozity, kterd je obecné
latexovych cCastic a tim 1 k nartistu hodnot viskozity po alkalizaci, coz ale zna¢né ovliviiuje

aplikacni moznosti 1 stabilitu vyslednych polymernich systémda, proto je ve vétSiné piipadi

cvwr

4.1.2 Charakterizace polymeri

Po provedeni charakterizace vodnych disperzi s narGstajicim obsahem DAAM
ve struktufe obalu latexovych ¢astic, byl do latexti pfidan 10% vodny roztok ADH v mnoZstvi
odpovidajici poméru DAAM : ADH = 2 : 1, aby byla zajisténa nasledna samosit'ujici reakce
v prib¢hu vypafovani vody ze systému pii zasychani natérovych povlaka. Takto pfipravené
polymery byly hodnoceny z hlediska teploty skelného pfechodu, obsahu polymerniho solu

a minimalni filmotvorné teploty.
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Tabulka 16 Charakterizace polymert s rostoucim obsahem DAAM ve struktuie obalu latexovych ¢astic.

Nizev T, [°C] Sol [hm.%] MFFT [°C]
DO 18,0 422 5
D2,5 18,8 22,8 45
D5 19,4 19,2 7,4
D75 20,2 10,3 8,7
D10 21,4 10,1 9,2

Teplota skelného ptechodu (7%) byla stanovovana pomoci métfeni tuhych polymernich
vzorkt diikladné vysuSenych pfi laboratorni teploté a ndsledné dosuSenych ve vakuové susarné.
Jak je ztabulky patrmé, 7, vyslednych kopolymerti se pohybovalo vrozmezi od 18,0
do 21,4 °C. Ackoliv se realna teplota skelného prechodu pohybuje nad teoreticky vypoctenou
hodnotou teplot skelného piechodu podle Foxovy rovnice [116], pfesto vSechny hodnoty lezi
nize, nez je obecn¢ laboratorni teplota, tudiz nevznikaji defekty pii aplikaci a nandSeni téchto
materiali. Teplota skelného pifechodu polymernich materialti souvisi s pohyblivosti segmentt
polymeru a tudiZ s vy$si mirou zesiténi pfi pouZiti véts§iho mnozstvi ADH se 1 7, posouva
k vy$$im hodnotam. S teplotou skelného ptechodu je izce spjata i dalsi sledovana veli¢ina —
minimalni filmotvorna teplota (MFFT). Jak je z Tabulky 16 patrné, s nartstajicim mnozstvim
DAAM ve struktufe obalu latexovych ¢éstic, a tudiz i s rostoucim zesitovanim samosit'ujicich
materidlli, teplota, pfi niz vodny natérovy systém tvoii transparentni film bez povrchovych
defektti, se posouva smérem k vyS$im teplotam. VysSsi hodnoty minimalni filmotvorné teploty
maji souvislost s omezenou interdiftizi polymernich fetézcli mezi jednotlivymi latexovymi
casticemi v dasledku zhorSené koalescence zapfi¢inéné vyssi hustotou mezicasticového
zesiténi. Duikladné vysuSena téliska ze vSech studovanych kompozic byla podrobena 24
hodinové extrakci v Soxhletvé extraktoru za piisobeni THF. Takto byl zjistovan podil
nizkomolekularniho solu, ktery je v tomto pfipad¢ znacné€ ovlivnén pouzitym vnitrocasticovym
sitovadlem (HACTF), ale pfedevsim hustotou mezic¢asticového sitovani DAAM s ADH. Jak
je z tabulky 16 patrné, s nartistajicim mnozstvim DAAM ve struktufe obalu latexovych ¢éstic
(s tim spojeno 1 vy$§i mnozstvi ADH) zapfi¢inilo snizovani nizemolekularniho solu. Mnozstvi
dosazeno v ptipadé zakomponovani 10 hm.% DAAM do struktury obalu latexovych castic, coz

naznacuje nejvyssi tvorbu polymerni site.
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4.1.3 Hodnoceni horlavosti natérovych povlaki

Diikladné vysuSena polymerni téliska o minimalni hmotnosti 8 g byla také podrobovana
spalovani v konickém kalorimetru. Behem tohoto tepleného rozkladu pfi teploté 680 °C byly
sledovany veli¢iny: HRR (uvolnéné teplo), EHC (vyhifevnost), TSR (celkové mnozstvi
uvolnéného koute), TOC (celkové mnozstvi spotfebovaného kysliku), MARHE (maximalni
prumérna hodnota uvolnéného tepla) a Cas do vzniceni. Naméiené hodnoty u vSech sledovanych

vzorkl jsou uvedeny v Tabulce 17.

Tabulka 17 Vlastnosti polymerti srostoucim obsahem DAAM, naméfené pomoci dudlniho koénického

kalorimetru.
Cas do
HRR EHC TSR MARHE TOC
Nazev vzniceni

[kW.m2.g!] | [MJ.kg!] | [m2.m2g'] | [KW.m2g!] | [g.g"] .

S
DO 31,25 26,91 74,39 27,25 1,62 131
D2,5 35,91 28,84 84,40 31,06 1,69 127
D5 34,01 28,39 76,66 31,93 1,69 115
D7,5 36,40 28,52 76,45 36,95 1,72 94
D10 37,77 28,91 81,12 38,34 1,71 79

U dat wuvedenych v Tabulce 17 je patrné, ze snarlstajicim mnozstvim

zakomponovaného DAAM do struktury obalu latexovych ¢astic, dochazi k nartstu mnozstvi
uvolnéného tepla béhem spalovani (HRR), a to z hodnoty 31,25 kW.m™2.g™! v piipadé pouziti
0 hm.% DAAM na hodnotu 37,77 kW.m™2.g! v ptipadé zakomponovani 10 hm.% DAAM
do struktury obalu latexovych ¢éstic. Naopak vyhievnost polymernich materialii s nartistajicim
mnozstvim DAAM nevykazovala vyrazné¢ zmény. Mnozstvi uvolnéného kouie
a spotfebovaného kysliku v pribéhu spalovani dosahovalo vyssich hodnot pfi pouziti vétSiho
mnozstvi DAAM v obalu latexovych Castic. Tyto trendy potvrzuje i velicina MARHE, coz je
bézné nejcastéji pouzivand komplexni veli¢ina pro hodnoceni hotlavosti materiali. Jeji hodnota
je vypoctena jako maximalni hodnota ARHE, kterou lze ziskat, jakozto primérné hodnoty

uvolnéného tepla v Case, za pouziti vztahu:

HRRyp-HRRp 1

: (24)

Zg(tn_ th-1)*
th—1to

ARHE (t,) =
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Hodnota MARHE vztazend na 1 g polymerniho vzorku vzristd s nartstajicim
mnozstvim DAAM ve struktufe obalu latexovych &astic, a to z hodnoty 27,25 kW.m?2.g"!
pro téliska bez obsahu DAAM ve struktuie, az po 38,34 kW.m2.g"! pro samositujici latexova
téliska s obsahem 10 hm.% DAAM ve struktufe obalu latexovych ¢astic. Spolu se zkracujicim
se Casem do vzniceni lze usuzovat, ze pritomnost DAAM proces hoteni spiSe podporuje.

Ptehled vyslednych hodnot MARHE je znazornén v Obrazku 20.
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Obrazek 20 Zavislost Maximalni stfedni hodnoty uvolnéného tepla (MARHE) na mnozstvi DAAM ve struktuie

obalu latexovych castic.

4.1.4 Hodnoceni natérovych povlaki na sklenénych podlozkach

Pfipravené samosit'ujici latexy s mnozstvim DAAM do 10 hm.% a po ptidani 10%
vodného roztoku ADH byly nandSeny na sklenéné podlozky pomoci nanaSeciho pravitka
s velikosti Stérbiny 120 um. Po naneseni byly natérové povlaky na sklenénych podlozkach
ponechany zasychat pfi laboratorni teplot¢ po dobu miniméalné¢ 14 dnl a nasledné byl
vyhodnocovén jejich lesk, vzhled, odolnost proti ptisobeni MEK a také byla zjisStovana tvrdost
téchto natéri metodou tlumeni kyvadla podle Persoze. Vysledky vSech téchto méteni

a vyhodnocovani jsou uvedeny v Tabulce 18.
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Tabulka 18 Vlastnosti natérovych povlakii s rostoucim mnozstvim DAAM pfiprvenych na sklenénych

podlozkach.
Tvrdost dle Persoze [rel.%]| Odolnost
Nazev Lesk Vzhled prot
[rel.%] 1 den 14 dnu pusobeni
MEK [s]
DO 82,8+1,5 | Z1 C1BIPI 18,74 21,56 26,4
D2,5 83+1,2 71 C1 B1PI1 32,48 32,94 27,5
D5 82,7+0,9 | z1 C1BIP1 31,24 34,60 30,4
D7,5 83,9+0,3 | Z1 C1BIPI 30,91 37,68 32,3
D10 91,6 +0,5 | Z2C1BIPI 31,15 38,39 32,7

Z vyslednych hodnot lesku uvedenych v Tabulce 18 je patrné, ze vSechny natéroveé
filmy dosahovaly po 14 dnech zasychani vyborného lesku, kdy v Zzadném ze studovanych natért
hodnoty lesku neklesly pod 80 %. I vzhled vSech sledovanych néatérti byl vyborny. Natérové
povlaky nevykazovaly zdkal, pfitomnost bublin, ¢astic ani stopy po nandSecim pravitku.
Jedinou vyjimkou byly natéry ptipravené ze samositujiciho latexu D10, kde se projevil velmi
mirny zakal. V pravidelnych dennich pfipadné tydennich intervalech byla meétfena tvrdost
natérovych filmi tlumenim kyvadla dle Persoze. Jak je zuvedenych vysledkii patrné,
u samosit'ujicich natérovych povlaki dochdzi v pribéhu casu k narGstu tvrdosti, ale jiz
za 24 hodin zasychani dosahuji tyto povlaky tvrdosti, relativné blizké tvrdosti vysledné.
Pocastecni tvrdost téchto povlakli se vyrazné neméni se zvySujicim se meziCasticovym
sesiténim, avSak po 14 dnech je patrnd tendence, kdy se vysledna tvrdost mirn¢ zvySuje
se vzristajicim mnozstvim DAAM ve struktufe latexovych céstic, a tedy i1 hustotou
mezicasticového zesiténi. Pribéh vyvoje tvrdosti vobdobi 1 az 14dnt pro kazdy
ze sledovanych latexovych natérii je uveden v Obrazku 21 (odchylka méfeni se ve vSech
pfipadech pohybovala od 0,2 do 1,2 %). Odolnost vii¢i pisobeni MEK obecné nebyva
u samositujicich natérovych povlakli vysokd, i v tomto ptipadé se Cas potiebny k poruSeni

natérového filmu pohyboval v rozmezi pouze od 26,4 do 32,7 s.
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Obriazek 21 Vyvoj tvrdosti natérovych povlaki s nariistajicim mnozstvim DAAM ve struktuie obalu latexovych

¢astic pripravenych na sklenénych podlozkach v zavislosti na Case.

4.1.5 Hodnoceni natérovych povlakii na ocelovych podlozkach

Samosit'ujici vodné disperze s variabilnim obsahem DAAM (i ADH) byly nanaseny
i na ocelové podlozky. Sucha tloustka filmu se v téchto ptipadech pohybovala primérné kolem
36,6 um. U natérovych povlakii na ocelovych podlozkach byl vyhodnocovan jejich lesk,
odolnost proti padu ocelového zéavazi, hloubeni i adheze miizkovou zkouskou. VSechny

namétfené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 19.

Tabulka 19 Charakteristické vlastnosti natérovych povlaki s rostoucim mnozstvim DAAM piipravenych na

ocelovych podlozkéch.
N Lesk Tloust’ka Hloubeni Péd [em] Miizkova
[rel.%] [pm] [mm] zkouska
DO 85,8+ 1,0 38,3+0,6 > 10 > 100 0
D2,5 91,3+ 09 22,1+02 >10 > 100 0
D5 94,6 + 0,4 39,7+ 0,5 >10 >100 0
D7,5 952+23 44,6 £0,9 >10 > 100 1
D10 98,9+ 1,2 38,4+0,6 >10 > 100 2
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Vsechny sledované samosit'ujici latexové natéry na ocelovych podlozkach vykazovaly
vynikajici lesk, ktery se v ptipadé zvySujicitho se meziCéasticového zesiténi zvySoval, a to
az na hodnotu 98,9 % v ptipad¢ natérového povlaku se slozenim D10. VSechny sledované
natéry taktéz vykazovaly vynikajici mechanické vlastnosti, konkrétné odolnost proti padu 1 kg
tézkého zavazi i1 hloubeni, kterd vzdy pfesahovala ramec pfiistroje. Miizkova zkouska
provedena u téchto natéra prokazala snizenou pfilnavost natérovych povlaki u kompozic D7,5
a D10, kdy se vySsi mezicasticové zesiténi projevilo mirnymi defekty pii proiezani natérového
povlaku. Ostatni kompozice vykazovaly vybornou adhezi k ocelovému podkladovému

substratu, bez viditelného poskozeni.

4.1.6 Vyhodnoceni optimalniho mnoZstvi DAAM

Vzhledem k vyslednym vlastnostem vodné disperze, polymerru a natérovych povlaki,
bylo jako optimalni mnozstvi DAAM (i ADH) pfi této optimalizaci zvoleno 5 hm.% DAAM

umisténého do obalu latexovych ¢astic, coZz odpovida polymernimu systému D5. Pii tomto

cv v

cwwr

téliska obsahovala relativné vysoky obsah gelové frakce. I sledované vysledky hoflavosti
dosahovaly nizkych hodnot v porovndni s ostatnimi kompozicemi. Ackoliv toto slozeni
kopolymerniho systému nedosahlo u vSech sledovanych vlastnosti vzdy nejlepsiho vysledku,
piesto byl vzhledem k dfive uvedenym vlastnostem systém D5 po komplexnim uvazeni zvolen

jako optimalni.

4.2 Zvoleni optimalniho mnoZstvi hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu a jeho

umisténi v latexovych ¢éasticich

Stejnou technikou, jako v pfedchozi kapitole, byly pfipravovany akrylatové vodné
disperze za pouziti béznych monomerdt MMA, BA a KMA ve dvou stupnich. Nejdiive bylo
pripraveno jadro latexovych castic, a po 15 minutové polymeraci byl za pouziti stejnych druht
monomerQ vytvofen obal latexovych €astic, do jehoz struktury bylo pfidano i 5 hm.% DAAM.
V této casti prace byla ale vénovana pozornost optimalizaci mnozstvi a umisténi
hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu, pfiddvaného bud’ v prvnim, druhém nebo obou krocich
syntézy latexii a to v mnozstvi 0; 0,5; 0,75 a 1 hm.% vztazeno k navazce monomert, tvoficich

jadro, obal popft. jadro/obal latexovych castic. HACTF je snadno rozpustny v pouzivanych
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monomerech, proto byl vzdy rozpustén a ptidavan do polymerniho systému spolu s ddvkovanou
emulzi jadra, obalu nebo obou vrstev latexovych ¢astic. Vzhledem k Sesti dvojnym allylaovym
vazbam obsazenym v kazdé molekule fosfazenu, plsobi tento derivat fosfazenu jako

vnitro¢asticové sitovadlo latexovych castic.

4.2.1 Charakterizace vodnych disperzi s obsahem HACTF

Po dokonceni polymerace a ndsledném ochlazeni na laboratorni teplotu, byly latexy
charakterizovany z hlediska jejich pH, viskozity, obsahu koagulatu vylouceného ze systému
v pribeéhu polymerace, obsahu tuhého polymerniho podilu (susiny) a velikosti ¢astic. Nasledné
bylo pH latexti upraveno pomoci 10% vodného roztoku amoniaku na hodnotu pfiblizné 8,5
aopét byla stanovovana viskozita. Vysledky charakterizaci jednotlivych latexti, v jejichz
struktute bylo zakomponovano 0 az 1 hm.% HACTF v jadre, v obalu nebo v jadie/obalu, jsou

uvedeny v Tabulce 20.

Tabulka 20 Charakteristické vlastnosti vodnych disperzi s variabilnim mnozstvim a umisténim HACTF ve

struktufe latexovych ¢astic.

Viskozita [mPa.s] S Obsah Velikost
Nazev pH fed 0 koagulatu castic
allfalizaci alk:lizaci . [hm.%] [nm]
Co 1,93 27,05 1143 45,21 1,18 120,8
Co0,5 2,35 9,48 24,20 45,24 1,24 132,9
C0,75 2,65 7,14 11,76 45,47 1,21 126,5
C1 2,61 21,18 22,38 45,41 2,38 121,7
S0,5 2,4 6,04 11,76 45,05 0,42 121,3
S0,75 2,51 11,22 30,72 45,33 0,47 125,3
S1 2,61 20,28 30,35 45,23 1,08 1254
CS0,5 2,53 12,12 35,33 44,06 4,80 136,0
CS0,75 2,8 9,96 22,26 41,35 18,95 135,5
CSl1 3,04 19,80 79,80 41,34 20,71 140,1

Jak je z vysledkl uvedenych v Tabulce 20 patrné, s nartstajicim mnozstvim HACTF

zaclenéného do struktury jadra, obalu i jadra/obalu latexovych castic, doslo i k narGstu pH
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jednotlivych vodnych disperzi. Hodnoty pH se pohybovaly v rozmezi od 1,93 (v ptipadé
latexovych ¢astic bez obsahu HACTF) do 3,04 (latexové ¢astice s 1 hm.% HACTF ve struktute
jadra 1 obalu). V ptipadé¢ zakomponovani HACTF pouze do struktury jadra nebo obalu
latexovych castic, nedochdzelo v prubéhu polymerace k vylouceni vysokého mnozstvi
koagulatu ze systému, a obsah koagulatu neptesahl 2,38 hm.%. V ptipad¢€, ze byl derivat
fosfazenu zakomponovan jak do jadra, tak i do obalu latexovych castic, dochazelo s jeho
narQstajicim mnozstvim a s nartstajici hustotou vnitrocasticového zesiténi ke ztraté stability
disperzniho systému a obsah koaguldtu se zvySoval. Tato skute¢nost se zaroven projevila
na obsahu realné polymerni suSiny latexti, kdy se se zvySujicim se mnozstvim vylou¢ené¢ho
koagulatu susina snizovala. Nejvyraznéjsi pokles suSiny byl pozorovan pravé u latext, kde byl
HACTF zakomponovan do jadra i obalu latexovych ¢astic. Po upravé pH vodnym roztokem
obsazenych karboxylovych skupin, ¢imz dochézi ke zvétSeni objemu latexovych castic a tim
1 k nartstu hodnot viskozity po alkalizaci. Maly nartst viskozity je zddouci v ptipad¢ aplikace
latexti pro natérové hmoty. Nejvetsi nartist viskozity byl pozorovan u latext bez obsahu
HACTF. Jelikoz sitovani latexovych Castic neumozinuje narast jejich objemu do takové miry,
jako v pfipadé nezesitovanych latexovych castic. Velikost ¢astic sledovand metodou
dynamického rozptylu svétla nevykazovala vyznamné rozdily v ndvaznosti na mnozstvi
a umisténi HACTF v latexovych ¢asticich. Velikost ptipravenych latexovych Castic ve vodném

prostiedi se pohybovala v rozmezi od 120,8 do 140,1 nm.

4.2.2 Charakterizace polymeri

Po provedeni charakterizace vodnych disperzi se zakomponovanym derivatem
fosfazenu v jadre, obalu a jadfe/obalu latexovych €astic, byl do latexi pfidan 10% vodny roztok
ADH v mnozstvi odpovidajici poméru DAAM : ADH = 2 : 1, aby byla zajiSténa nasledna
samositujici reakce v prub¢hu zasychani natérovych povlaki. Takto upravené samositujici
latexy byly odlity do silikonovych forem a hodnoceny z hlediska teploty skelného ptechodu,
obsahu polymerniho solu, minimalni filmotvorné teploty pii jejich zasychani a hoflavosti.
Hoftlavost, resp. t€¢innost HACTF jakozto retardéru hotfeni kovalentn€ navazaného ve struktufe
latexovych cCastic byla studovana pomoci spalovani pfipravenych kopolymernich vzorka

v konickém kalorimetru. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 21 a 23.
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Tabulka 21 Charakterizace polymera s variabilnim mnozstvim a umisténim HACTF se struktufe latexovych

castic.
o T, [°C) Obsah solu bez Obsah solu MFFT [°C]
ADH [hm.%] s ADH [hm.%]
Co 13,8 69,2 423 3,2
Co0,5 19,4 32,5 19,2 7.4
C0,75 19,8 17,9 9,8 10,0
Cl1 20,0 16,2 6,2 10,1
S0,5 18,3 22,1 11,3 6,2
S0,75 19,5 19,2 9,3 9,3
S1 21,8 18,5 5,5 13
CS0,5 16,3 17,0 10,8 6,8
CS0,75 17,9 14,7 8,5 12,3
CS1 20,4 13,8 3,0 12,6

Teplota skelného pfechodu (7;) byla stanovovana pomoci méteni tuhych polymernich
vzorktl diikladné vysuSenych pfi laboratorni teploté a ndsledné dosuSenych ve vakuové suSarné.
Jak je z vysledkt patrné, T, vyslednych kopolymert se pohybovalo v rozmezi od 16,3 do 21,8
°C, krom¢& vzorku o kompozici CO, v jejiz struktufe nebyl zakomponovan HACTF jakozto
nartst této charakteristiky oproti nezesiténym kompozicim. S pfitomnosti HACTF
v latexovych cCasticich doslo k nartstu teploty skelného prechodu, coz koresponduje s vyssi
mirou zesiténi, jelikoz s narGstajicim mnbozstvim zakomponovaného HACTF doslo
k vyextrahovani niz§tho mnozstvi nizemolekularniho solu. S teplotou skelného ptechodu je
uzce spjata i dalsi sledovana veli¢ina — minimalni filmotvorna teplota (MFFT). Jak je z tabulky
21 patrné, s nartstajicim mnozstvim HACTF ve struktuie obalu latexovych castic, a tudiz
1 s rostoucim zesitovanim samosit'ujicich materiala, teplota, pfi niz vodny natérovy systém
tvoii transparentni film bez povrchovych defektti, se posouva smérem k vyssim teplotdm. Vyssi
hodnoty minimalni filmotvorné teploty maji souvislost s omezenou interdifizi polymernich
fetézcli mezi jednotlivymi latexovymi ¢asticemi v disledku zhorSené koalescence.

Diikladné vysuSena téliska ze vSech studovanych kompozic s ptidanym ADH, jakoZto
mezicasticovym sitovadlem i bez tohoto sitovadla byla podrobena 24 hodinové extrakci

v Soxhletvé extraktoru za piisobeni THF. Takto byl zjistovan podil nizkomolekularniho solu,
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ktery je v téchto ptipadech ovlivnén pouzitim mezicasticového sitovadla ADH, ale také
vnitrocasticovym zesiténim pomoci HACTF. U vzorkli bez ADH se timto zptisobem sledovala
efektivita HACTF jakozto sit'ujiciho prostiedku ve struktuie latexovych Castic. Jak je patrné
z vysledkli uvedenych v Tabulce 21, s nartstajicim mnozstvim HACTF ve struktufe jadra,
obalu i jadra/obalu latexovych ¢astic, dochazelo k poklesu mnozstvi nizemolekularniho solu,
ktery se béhem plsobeni THF ze vzorki uvolnil. To ukazuje na zakomponovani tohoto derivatu
fosfazenu do struktury latexovych castic a na jeho schopnost efektivné sitovat tyto Castice.
V ptipadé polymernich télisek, u kterych bylo pouzito i ADH, jakozto mezicasticové sitovadlo,
dochdzelo s nartistajicim obsahem HACTF ve struktufe jadra, obalu a jadra/obalu latexovych
castic k vyraznému poklesu mnozstvi extrahovaného solu zkopolymernich vzorkd,
coz naznacuje ucinnost ADH jakozto meziCéasticového sitovadla v kombinaci s HACTF
pouzitého jako vnitrocasticové sitovadlo Gc¢inné tvotit polymerni sit’. Pti vSech sledovanych
mnozstvich zakomponovaného HACTF doslo ke sniZzeni mnozstvi solu v porovnani
s polymernimi vzorky bez obsahu této slouceniny, a zaroven doslo k poklesu mnozstvi solu
pii zaclenéni ADH. NejvyraznéjSiho poklesu mnozstvi solu bylo dosazeno v ptipad¢ zaclenéni
HACTF do struktury jadra/obalu latexovych ¢astic v mnozstvi 1 hm.% po zesitovani pomoci
ADH. Naopak nejvice solu bylo vylouceno v ptipadé ptfidani 0,5 hm.% HACTF do struktury
obalu latexovych Castic bez pritomnosti ADH. Obecné by se dalo fict, Ze u polymernich vzorka
se zakomponovanym HACTF do struktury obalu latexovych ¢astic dochazelo k uvolnéni
vys§iho mnozstvi solu ze vzorki, avSak rozdily oproti ostatnim strukturnim kompozicim nejsou
vysoké. Obsah gelové frakce tudiz zavisi jak na mnozstvi pfidaného vnitroc¢asticového
sitovadla (v tomto ptipadé HACTF), tak na zesiténi latexovych Céastic mezi sebou, kdy

se v téchto ptipadech dosahuje polymerniho gelu z minimalné ptiblizné 90 hm.%.

4.2.3 Stanoveni obsahu HACTF v polymernich mikrogelech

U dikladné vysuSenych kopolymernich télisek s variabilnim mnozstvim a umisténim
HACTF ve struktufe latexovych castic byl stanovovan redlny obsah fosforu. Fosfor
v polymernich vzorcich byl stanovovan metodou ICP-OES ve vzorcich pied provedenim
extrakci v THF, pro zjisténi mnozstvi tohoto derivatu pfitomného po dokonceni syntézy, tak
u polymerniho gelu ziskaného extrakci v THF, pro zjisténi mnoZzstvi HACTF, ktery byl redln¢

do polymerni sité kovalentn¢ navazan.
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Tabulka 22 Teoreticky a realny obsah fosforu resp. HACTF ve struktufe latexovych castic.

Obsah HACTF vztazeno na
Obsah fosforu ve vzorku olvmer
Teoreticky POty
Nazev obsah HACTF
hm.?¢ I I
[hm.%] pred . po extrakci pred . po extrakci
extrakei [mg/kg] extrakei (hm.%]
[mg/kg] 8/ke [hm.%] -0
Co 0 0 0 0 0
C0,5 0,25 469 478 0,238 0,242
C0,75 0,375 682 695 0,346 0,353
Cl1 0,5 803 821 0,407 0,416
S0,5 0,25 458 488 0,232 0,248
S0,75 0,375 693 701 0,351 0,356
S1 0,5 820 815 0,416 0,414
CS0,5 0,25 334 320 0,169 0,162
CS0,75 0,375 480 472 0,243 0,239
CS1 0,5 635 640 0,322 0,324

Jak je z uvedenych vysledki patrné, u analyzovanych vzorkt pred provedenim extrakei
a nasledny ptepocet na mnozstvi HACTF, nevykazuje vyrazné rozdily pii zakomponovani
tohoto vnitro¢asticového sitovadla do struktury jadra nebo obalu latexovych castic. Vysledné
mnozstvi HACTF se od sebe vyrazné nelisi, tudiz lze usuzovat, Ze nehraje vyznamnou roli
umisténi tohoto derivatu. Mirné rozdily ovSem byly pozorovany v ptipadé stanovovani fosforu
ve vzorcich po provedeni extrakci v THF. Nejvyssich hodnot kovalentné¢ vazaného HACTF
bylo dosazeno v piipadé jeho pfidavani do struktury obalu latexovych ¢astic. V ptipadech, kdy
byl HACTF pfidavan do jadra/obalu latexovych €astic, bylo stanovené mnoZzstvi vyrazné nizsi,
nez teoretiky pfidavané mnozstvi. Vzhledem k relativné vysokému mnozstvi koagulatu,
vzniklého béhem syntézy 1ze usuzovat, ze ackoliv doslo k tvorbé polymerni sité, ¢ast HACTF
byla z latexu vyloucena spolu s koagulatem. Ackoliv se redlné mnozstvi HACTF ve vSech
nekompletnim kovalentnim navazanim této slou¢eniny do struktury latexovych Castic, ptesto je
obsah fosforu v gelové frakci dostatecné vysoky, aby bylo mozné usuzovat vznik Céstic

mikrogelového charakteru, coz odpovida 1 vzniku relativné vysoké gelové frakce.
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Kopolymerace hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu se jevi jako efektivngjsi v ptipadé

ptitomnosti celého mnozstvi v obalu latexovych ¢astic.

4.2.4 Horlavost polymeru

Dtikladné vysusena polymerni téliska o minimélni hmotnosti 8 g byla také podrobovana
spalovani v konickém kalorimetru. Behem tohoto tepleného rozkladu pfi teploté 680 °C byly
sledovany veli¢iny: HRR (uvolnéné teplo), EHC (vyhievnost), TSR (celkové mnozstvi
uvolnéného koute), TOC (celkové mnozstvi spotfebovaného kysliku), MARHE (maximalni
primérnd hodnota uvolnéného tepla) a ¢as do vzniceni. Naméfené hodnoty u vSech sledovanych
systémt jsou uvedeny v Tabulce 23 a byly vyhodnocovany z hlediska funkce HACTF jakoZzto

kovalentn¢ vazaného retardéru hoteni téchto polymernich vzork.

Tabulka 23 Vlastnosti polymer s variabilnim obsahem a umistenim HACTFve struktufe latexovych castic —

mefené pomoci dudlniho konického kalorimetru.

Cas do
N HRR EHC TSR MARHE TOC I
[kW.m2.g!] | [MJ.kg!] | [m®..m2g!] | [KW.m2g!] | [g.g'] -
Co 36,16 29,20 83,75 36,25 1,78 87
C0,5 34,01 28,39 76,66 31,93 1,69 115
C0,75 10,96 27,47 28,18 10,81 1,57 117
Cl 34,23 26,40 79,42 37,53 1,66 99
S0,5 29,09 29,07 76,26 26,14 1,73 146
S0,75 11,13 27,23 26,95 9,76 1,60 134
S1 30,78 27,01 80,38 35,36 1,65 137
CS0,5 31,33 29,31 82,53 33,96 1,59 79
CS0,75 35,56 27,14 69,29 29,72 1,72 83
CS1 32,44 26,41 85,64 27,53 1,63 87

Z dat uvedenych v Tabulce 23 je patrné, zZe snarlstajicim mnozstvim
zakomponovaného HACTF do struktury jadra nebo obalu latexovych castic, doslo k poklesu
mnozstvi uvolnéného tepla béhem spalovani (HRR), a to z hodnoty 36,16 kW.m2.g"! v p¥ipadé
pouziti 0 hm.% HACTF na hodnotu 10,95 kW.m™.g"! v piipadé zakomponovani 0,75 hm.%
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HACTF do struktury jadra latexovych ¢&istic piipadné na hodnotu 11,13 kW.m?2.g!
pti zakomponovani HACTF do obalu latexovych c&astic. Pii pouziti 1 hm.% tohoto
vnitroéasticového sitovadla uvolnéné teplo opét vzrostlo na hodnotu 34,23 kW.m2.g"! (HACTF
ve struktufe jadra) resp. 30,78 kW.m2.g! (HACTF ve struktufe obalu). Vyhievnost
ptipravenych polymernich vzorkt klesala s mnozstvim zakomponovaného HACTF bez ohledu
na jeho umisténi ve struktufe latexovych ¢astic. Pfi zaclenéni molekul HACTF do struktury
jadra nebo obalu latexovych ¢astic bylo pfi pouziti 0,75 hm% mnozstvi uvolnéného koute
v pribéhu spalovani nejnizsi. Sledovana velicina MARHE, ktera je popsana v piedchozi
pfipadné obalu latexovych ¢éastic mnozstvim 0,75 hm.%. V ptipadé télisek pfipravenych
z C0,75 dosahovala jeji hodnota 10,81 kW.m2.g"! a v pifipadé S0,75 klesla jeji hodnota
azna 9,76 kW.m?2.g!. Z tabulky je také patrné, 7e dochazi k prodluzovani ¢asového useku
do vzniceni v pfipadé zaclenéni HACTF do struktury obalu latexovych ¢éstic.

V ptipad¢ zaclenéni HACTF do struktury jadra/obalu latexovych &astic, pokles vSech
sledovanych veliCin nebyl tak markantni, jako pfi zakomponovani tohoto derivatu pouze
do struktury jadra nebo obalu ve stejném mnozstvi. Ackoliv ptfi kompozici latexovych Castic
s HACTF umisténym ve struktufe jadra/obalu latexovych ¢astic doslo k poklesu uvolnéného
tepla, vyhtfevnosti, uvolnéného mnozstvi koute i veliciny MARHE oproti latexiim bez obsahu
tohoto derivatu, pokles nebyl vyrazny a jevi se jako vyhodné&jsi jeho zaclenéni pouze do jedné
z vrstev latexovych castic. Této hypotéze odpovida 1 ¢as do vzniceni polymernich materialti
obsahujicich HACTF ve struktufe jadra/obalu, jelikoZ je zméteny €as srovnatelny s materidlem
bez obsahu HACTF. Porovnani vyslednych hodnot MARHE, jakozto stézejni veliCiny,
pro HACTF umistény v jadfe, obalu nebo jadie/obalu latexovych castic je uvedeno

v Obrazku 22.
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Obrazek 22 Zavislost maximalni primérné hodnoty uvolnéného tepla (MARHE) v zavislosti na mnozstvi a

umisténi HACTF ve struktufe latexovych ¢astic.

4.2.5 Hodnoceni natérovych povlakii na sklenénych podlozkach

Pfipravené samositujici latexy s mnozstvim HACTF do 1 hm.% ve struktufe jadra,
obalu nebo jadra/obalu latexovych ¢astic po ptidani 10% vodného roztoku ADH byly nanaseny
na sklenéné podlozky pomoci nanéaseciho pravitka s velikosti Stérbiny 120 um. Po naneseni
byly natérové povlaky na sklenénych podlozkach ponechany zasychat pii laboratorni teploté
po dobu minimaln¢ 14 dnii a nésledné¢ byl vyhodnocovan jejich lesk, vzhled, odolnost
proti pisobeni MEK a také byla zjiStovana tvrdost téchto natéri metodou tlumeni kyvadla

podle Persoze. Vysledky vSech téchto métfeni a vyhodnocovani jsou uvedeny v Tabulce 24.
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Tabulka 24 Charakteristické vlastnosti natérovych povlakl na sklenénych podlozkach s nar@stajicim obsahem a

variabilnim umisténim HACTF ve struktuie latexovych Castic.

Tvrdost dle Persoze [rel.%]| Odolnost
Lesk proti
Nazev Vzhled Po 24 Po 14
[rel.%] pusobeni
hodinach dnech
MEK [s]
Co 80,4+1,8 | Z1ClBIPI 17,26 19,31 20,5
C0,5 82,7+0,9 | z1Cl1BIP1 31,24 34,60 304
C0,75 83.9+1,5 | Z1ClBIPI 28,34 34,60 32,4
C1 84,1+0,6 | Z1ClBI1PI 41,23 43,22 35,8
S0,5 81,8+ 1,5 | Z1Cl1BIP1 24,59 31,04 28,8
S0,75 83,7+0,4 | 7Z1ClBIPI 31,15 33,41 33,2
S1 84,7+0,6 | Z1Cl1BIPI 34,36 37,20 354
CS0,5 83,8+ 1,7 | Z1ClB1PI 29,51 35,31 29.9
CS0,75 849+12 | Z1Cl1BI1PI 27,67 33,65 35,7
CS1 84,6+ 1,0 | z2Cl1 B1PI 37,20 35,75 37,2

Z vyslednych hodnot lesku uvedenych v Tabulce 24 je patrné, ze vSechny natéroveé
filmy byly transparentni, bez bublin, ¢astic a povrchovych defektli, kromé natérového povlaku
o slozeni CS1, u kterého byl pozorovan mirny zakal, a po 14 dnech zasychani dosahovaly
vyborného lesku, kdy v zddném ze studovanych natérGi hodnoty lesku neklesly pod 80 %.
Z nameétenych vysledki je patrny trend, kdy s nartistajicim mnozstvim HACTF ve struktuie
latexovych castic dochazi ke zvySovani lesku natérovych povlakii na sklenénych podlozkéch.
Tudiz 1ze ptedpokladat, Ze se vzriistajici vnitrocasticovou hustotou sité latexovych mikrogeld
vzrista i1 lesk natérovych povlakt. I vzhled vSech sledovanych natérti byl vyborny. Natérové
povlaky nevykazovaly zékal, pfitomnost bublin, ¢astic ani stopy po nanaSecim pravitku.
V pravidelnych dennich piipadné tydennich intervalech byla méfena tvrdost natérovych filmi
tlumenim kyvadla dle Persoze. Jak je zuvedenych vysledkii patrné, u samosit’ujicich
natérovych povlakl dochdzi v pribéhu ¢asu k nartstu tvrdosti, ale jiz za 24 hodin zasychani
dosahuji tyto povlaky tvrdosti relativné blizké tvrdosti vysledné. Tvrdost téchto povlaki
se obecné zvySuje se zvysujicim se vnitrocasticovym sesiténim. Jak je patrné z Obrazkt 23, 24

a 25 znazoriyjici tvrdost natérovych povlaki na sklenénych podlozkach v riiznych intervalech

Cv v
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CO0, tedy v ptipadé, ze do polymernich ¢astic nebyl pfidin HACTF jako vnitro¢asticové
sitovadlo. Nejvyssich tvrdosti bylo dosazeno vzdy pii zakomponovani 1 hm.% HACTF
do struktury jadra, obalu 1 jddra/obalu latexovych ¢astic. Odolnost viici ptisobeni MEK obecné
nebyva u latexovych natérovych povlaka vysoka, i v tomto ptipad¢ se ¢as potiebny k poruseni
natérového filmu pohyboval vrozmezi pouze od 28,8 do 37,2 svptipadé¢ latexovych
natérovych povlakd, v jejichz struktufe mikrogelovych ¢astic byl obsazen HACTF, jakoZzto
vnitro¢asticové sitovadlo sitovadlo. Jedna se o velmi mirny nartst s nartstajicim mnozsvim
HACTF ve struktute latexovych castic. Oproti natérovym kompozicim, v jejichz struktuie
HACTF obsazen nebyl (odolnost proti piisobeni MEK pouze 20,5 s) ovsem bylo pozorovano

mirné zvyseni odolnosti.
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Obriazek 23 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach s nartistajicim mnoZstvim

HACTF ve struktufe jadra latexovych ¢astic v Case.
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Obrazek 24 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych povlakd na sklenénych podlozkach s nartistajicim mnozstvim

HACTF ve struktufe obalu latexovych ¢astic v Case.
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Obriazek 25 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych povlakti na sklenénych podlozkach s nartistajicim mnoZstvim

HACTF ve struktufe jadra/obalu latexovych Castic v Case.

94



4.2.6 Hodnoceni natérovych povlaki na ocelovych podlozkach

Samosit'ujici vodné disperze s variabilnim obsahem a umisténim HACTF byly
po pfidani ADH jakozto meziCasticového sitovadla pifi laboratorni teploté nanaseny
i na ocelové podlozky. Sucha tloustka filmu se v téchto ptipadech pohybovala primérné kolem
35,6 um. U natérovych povlakii na ocelovych podlozkach byl vyhodnocovan jejich lesk,
odolnost proti padu ocelového zéavazi, hloubeni i adheze miizkovou zkouskou. VSechny

namétfené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 25.

Tabulka 25 Charakteristické vlastnosti natérovych povlakti na ocelovych podlozkach pro zvoleni optimalniho

mnozstvi a umisténi HACTF ve struktufe latexovych ¢astic.

N Lesk Tloust’ka Hloubeni Péd [cm] Adheze
[rel.%] [pm] [mm]

Co 92,5+ 1,6 34,2+ 0,6 >10 > 100 0
Co0,5 94,6 + 0,4 39,7+0,5 > 10 > 100 0
C0,75 86,0 + 2,1 36,2+ 0,3 >10 > 100 0

Cl 95,3+0,2 27,3+£0,5 >10 > 100 0
S0,5 87,1 +£0,9 402+1,4 > 10 > 100 0
S0,75 94,6 + 0,4 36,8 £ 0,5 >10 > 100 0

S1 94,8 +1,1 30,9+1,2 > 10 > 100 0
CS0,5 99,3+0,7 43,5+£0,5 >10 > 100 0

CS0,75 90,3+1,9 38,5+ 1,6 >10 94 1

CSl1 93,9+ 0,4 28,3+0,9 >10 45 4

Vsechny sledované samosit'ujici latexové natéry na ocelovych podlozkach vykazovaly
vynikajici lesk, ktery se v piipadé zvySujiciho se vnitrocasticového zesiténi jadra, obalu nebo
jadra/obalu latexovych ¢astic vyrazné nemeénil, v zadném ze sledovanych ptipada neklesl pod
vykazovaly natéry CO0,75. Vysledky vysokého lesku natérovych povlaki, které obsahovaly
HACTF v jadie/obalu latexovych castic koresponduji s vysledky lesku natérii na sklenénych
podlozkach, které také pti zesiténi vnitini struktury jadra i obalu timto derivatem vykazovaly
relativné vysoky lesk. Vétsina sledovanych natéri vykazovala vyborné mechanické vlastnosti,

konkrétn¢ odolnost proti padu 1 kg tézkého zavazi i hloubeni, kterd vzdy presahovala rdmec
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pristroje. Pouze u natért ptipravenych z latextt CS0,75 a CS1 bylo dosazeno zhorsené odolnosti
proti padu zavazi i zhorSené adheze pii miizkové zkouSce. Zhorsend adheze je pravdépodobné
zpusobena vyssi sitovou hustotou uvnitt latexovych ¢astic, ktera ma vliv na kvalitu koalescence
a koheze. Ostatni kompozice vykazovaly vybornou adhezi k ocelovému podkladovému

substratu, bez viditelné¢ho poskozeni.

4.2.7 Vyhodnoceni optimalniho mnoZstvi HACTF a jeho umisténi v latexovych

¢asticich

Vzhledem k vyslednym vlastnostem vodné disperze, polymeru a natérovych povlak,
bylo jako optimalni mnoZzstvi HACTF pfi této optimalizaci zvoleno 0,75 hm.% HACTF
umisténého do struktury obalu latexovych castic, coz odpovida latexu s oznaCenim SO0,75.
Pfi tomto slozeni bylo dosaZzeno velmi nizkého mnozstvi koagulatu vylouceného ze systému
v prubehu polymerace a relativné vysoké suSiny. Podstatnym kritériem byla hoflavost
polymernich télisek, v kterych by mél HACTF pusobit jako retardér hoteni. Sledované
vysledky hotlavosti, konkrétné hodnoty MARHE, dosahovaly pii zakomponovani 0,75 hm.%
kompozicemi. Také lesk, vzhled a ostatni sledované vlastnost se ukézaly jako vhodné
pro aplikaci téchto latexi jakozto natérovych hmot. Ackoliv toto slozeni kopolymerniho
systému CS0,75 nedosahlo u vSech sledovanych vlastnosti vzdy nejlepsiho vysledku, pfesto byl
vzhledem k dfive uvedenym vlastnostem tento systém po komplexnim uvazeni zvolen jako

optimalni.

4.3 Zvoleni optimalniho mnoZstvi pridaného nanostrukturniho oxidu

zine¢natého

Analogickym postupem jako v pfedchozich kapitolach byly pfipravovany akrylatové
vodné disperze za pouziti béznych monomerti methylmethakrylatu, butylakrylatu a kyseliny
methakrylové ve dvou stupnich. Nejdiive bylo pfipraveno jadro latexovych cCastic, a po 15ti
minutové dopolymeraci byl za pouziti stejnych druhii monomert vytvotren obal latexovych
¢astic, do jehoz struktury bylo ptfidano 0,75 hm.% HACTF a 5 hm.% DAAM (jak bylo
optimalizovano v piedchozich kapitolach). V této casti prace byla ale vénovana pozornost
optimalizaci mnoZstvi nanocastic oxidu zine¢natého piidavaného do vodnych disperzi jiz
v prib¢hu jejich syntézy. Nano-ZnO byl dispergovan spolu s vodnou fazi a emulgatorem,

nalezicich obalu pfipravovanych latexovych castic. Nano-ZnO byl pfiddvan po systému
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v mnozstvi 0; 0,5; 1; 1,5; 3; 4; 5 a 6 hm.% vztaZzeno na navazku akrylatovych monomert
tvoricich obal latexovych €astic. Pfi stabilnim zaclenéni nano-ZnO do latexi 1ze ocekavat

zlepseni mechanickych vlastnosti a chemické odolnosti.

4.3.1 Charakterizace vodnych disperzi

Po dokonceni polymerace a ndsledném ochlazeni na laboratorni teplotu, byly latexy

charakterizovany z hlediska jejich pH, viskozity, obsahu koagulatu, obsahu tuhého
polymerniho podilu (susiny) a velikosti ¢astic. Nasledné bylo pH latexti upraveno pomoci 10%
vodného roztoku amoniaku na hodnotu pfiblizné 8,5 a opét byla stanovovana viskozita.

Vysledky charakterizaci jednotlivych latexti s obsahem nano-ZnO jsou uvedeny v Tabulce 26.

Tabulka 26 Charakteristické vlastnosti vodnych disperzi s nardstajicim mnoZstvim nanostrukturniho oxidu

zine¢natého.
Viskozita [mPa.s] Obsah
SuSina Velikost
Nazev pH pred po koagulatu
[hm.%] ¢asic [nm]
alkalizaci alkalizaci [hm.%]
Zn0 2,51 11,22 30,72 45,33 0,4 125,3
Zn0,5 5,57 49,37 41,90 45,89 2,5 142,3
Znl 5,87 32,42 68,90 45,65 2,6 158,1
Znl,5 6,06 27,89 54,23 45,90 1,6 156,7
Zn3 6,13 23,34 28,19 44,81 4,6 157,6
Zn4 6,17 21,19 25,42 43,84 8,0 154,1
Zn5 6,25 18,30 20,36 43,33 10,0 154,8
Zn6 6,29 9,30 9,72 39,23 10,3 158,6

Jak je z vysledkii uvedenych v Tabulce 26 patrné, s nartstajicim mnozstvim nano-ZnO
pfidaného do vodnych disperzi dochézelo k postupnému nértstu hodnot pH, a to az na hodnotu
6,29 (v pfipad¢ pfidani 3 hm.% nano-ZnO vztazeno na celkovou navazku monomert, resp.
samotného nano-ZnO ve vodném prostredi. V ptipadé zvysujictho se piridaného obsahu
nano-Zn0O do vodnych disperzi dochazelo k vylouceni vétsiho mnozstvi koaguldtu v navaznosti
na jeho pridavani. Nejvyssi mnozstvi koagulatu bylo vylouceno z vodnych disperzi béhem

syntézy v piipadé latexi Zn6, kdy spolu s emulzi tvofici obal latexovych castic bylo ptidano
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6 hm.% nanocastic, vztazeno na navdzku monomerl tvoficich obal latexovych ¢astic,
ato 10,34 hm.%. Pfiddvané nanocastice oxidu zineCnatého vykazuji malou rozpustnost
ve vodé, proto se se zvySujicim se mnozstvim ZnO zvySuje i koncentrace Zn®>' iontl
obsazenych ve sledovanych systémech. Tudiz vzristd i celkova iontova sila systému, coz
se projevuje naruistajicim mnozstvim koagulatu, jak je zndzornéno v Obrazku 26. Koagulat byl
v téchto piipadech ziejmé tvoten jak akrylatovym kopolymerem, tak i oxidem zine¢natym. Tato
skutecnost se zarovenl projevila na obsahu redlné suSiny latexti, kdy se se zvySujicim
se mnozstvim vylouceného koaguldtu suSina snizovala. Nejvyraznéj$i pokles suSiny byl
pozorovan praveé u latexu Zn6, kam bylo pfidano nejvyssi mnozstvi nano-ZnO béhem syntézy.
Viskozita vodnych disperzi dosahovala nejvyssi hodnoty v ptipadé¢ obsazené¢ho 0,75 hm.%
nano-ZnQO. Dalsi nartst obsahu nano-ZnO zapticinil pozvolné klesani hodnot viskozity jak
pied alkalizaci, tak i po Upravé pH vodnym roztokem amoniaku. Tento pribézny pokles
viskozity s nartstajicim mnozstvim ptidavaného nano-ZnO do polymernich disperzi mize byt
pigmentem z disperzniho systému v podobé koagulatu. Pfitomnost nanostrukturniho oxidu
zinecnatého v disperzich béhem jejich syntézy ovliviiuje vyslednou primérnou velikost
latexovych ¢astic, kterd se poté pohybuje v rozmezi 142,3 az 158,1 nm. Ackoliv byla velikost
latexovych ¢astic tvofenych za pfitomnosti nano-ZnO mirné vyssi, nez u latexi bez obsahu
téchto nanocastic, neptedpoklada se vzhledem k jejich stale relativné malé velikosti, tvorba

kompozitnich latexovych castic, ale jejich rovhomérna rozptyleni uvnitt vodnych disperzi.
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Obrazek 26 Zavislost mnozstvi koaguldtu na obsahu nano-ZnO ptidaného do latext v prib&hu polymerace.

4.3.2 Charakterizace polymeri

Po provedeni charakterizace vodnych disperzi s narlstajicim obsahem nano-ZnO
pfidavaného k vodnym disperzim v pribéhu jejich syntézy, byl do latexti pfidan 10% vodny
roztok ADH v mnozstvi odpovidajici molarnimu poméru DAAM : ADH = 2 : 1, aby byla
zajiSténa naslednd samositujici reakce pii procesu tvorby natérovych povlaki. Takto
pfipravené polymery byly hodnoceny =z hlediska teploty skelného piechodu, obsahu
polymerniho solu, nespalitelného podilu, redlného obsahu oxidu zine¢natého, minimalni

filmotvorné teploty. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 27 a 28.
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Tabulka 27 Realné obsazené mnozstvi nanostrukturniho oxidu zine¢natého zjistované metodou stavoveni popela

a ICP-OES.
Nespalitelny podil ICP-OES
Teoretické
Realné Realné
mnozstvi Obsah Mnozstvi
Nazev mnozstvi Mnozstvi mnozstvi
ZnO popela Zn
ZnO P [mg/kg]| ZnO
[hm.%] [hm.%] [mg/kg]
[hm.%] [hm.%]
Zn0 0 0,23 0 0 693 0
Zn0,5 0,25 0,41 0,18 1945 454 0,19
Znl 0,5 0,64 0,41 3725 437 0,37
Znl,5 0,75 0,81 0,58 4960 418 0,50
7n3 1,5 0,88 0,65 5500 387 0,55
7n4 2 0,98 0,75 5550 332 0,56
7n5 2,5 0,92 0,69 5650 319 0,57
7n6 3 0,91 0,68 5600 361 0,56

Nanocastice oxidu zine¢natého byly do polymernich disperzi pfidavany v pribéhu
samotné syntézy v mnozstvi az 3 hm.% vztazeno na celkovou navéazku akrylatovych
monomert. JelikoZ se zvySujicim se mnozstvim piiddvanych nanocastic vzrostlo pH latexti
1 obsah koagulatu, 1ze uvazovat postupné snizovani koloidni stability pfipravovanych disperzi.
Dalo by se ptredpokladat, Zze zjiSténé skuteCnosti souvisi s hydrataci ZnO nanocastic,
kdy se v systému nachazi disociované Zn** a OH" a nano&astice pokryté nerozpustnou vrstvou
Zn(OH),, ale i se vznikem ve vod€ rozpustnym ZnSOs , ktery mohl vzniknout reakci
pritomného oxidu pfip. hydroxidu s H>SO4 (produkt reakce inicidtoru s vodou). Spolu
s polymernim koaguldtem dochazi k vylouceni i aglomerovaného oxidu zine¢natého a tudiz
nelze predpokladat, ze se jeho redlny obsah ve vodnych disperzich shoduje s navazkou, kterd
byla v priibéhu polymerace do systému piidana. Redlny obsah téchto anorganickych ¢astic byl
zjistovan u dikladné vysusenych polymernich télisek, které byly spalovany pii 600 °C.
Nespalitelny podil byl zvazen a porovnan s télisky o sloZzeni Zn0, v kterém nebyl oxid zineCnaty
pritomen. Odectenim této hodnoty od hodnoty vysledného mnozstvi popela télisek s obsahem
oxidu zine¢natého bylo vypocteno mnozstvi pigmentu, které je v jednotlivych kompozicich
redlné pritomno. Jak je z vysledkli uvedenych v Tabulce 27 patrné, se zvySujicim se mnozstvim

pridavaného nano-ZnO do latexovych systému nartstalo 1 redlné mnoZzstvi téchto nanocastic,
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1kdyZz v zaddném ptipad¢ nedoslo ke zaclenéni veSkerého obsahu do polymernich systémda.
Nejvyssiho redlného mnozstvi bylo dosazeno u kompozice Zn4, kdy bylo do vodné disperze
pfidano 2 hm.% nanocastic. Obsah pfitomnych nanocastic byl také sledovan metodou ICP-
OES. Mnozstvi pfitomného zinku, zjisténé touto metodou koresponduje s vysledky, které¢ byly
zjisténé pomoci spalovani v peci. Opét byla nejvyssi koncentrace nanocastic zjiSténa
v polymernim systému Zn4. Jako optimalni koncentrace ptiddvanych nanocastic byla zvolena
1,5 hm.%, tedy polymerni systém Zn3, v kterém sice nebyl zjiSt€n absolutné¢ nejvyssi
zakomponovany podil nano-ZnO, avSak dalsi narist obsahu nano-ZnO, ptidavaného v pribéhu
syntézy, se jiz neprokazal jako efektivni, protoze dosSlo v disledku naruseni stability
k vylouceni velkého mnozstvi koagulatu. Kromé polymerni faze a nanoc¢éstic dochézi spolu
s koagulatem k vyluCovani i znacného mnozstvi HACTF, ktery slouzi jako vnitrocasticové
sitovadlo a retardér hoteni. Pokles HACTF ve struktufe latexovych c¢astic se vzrustajicim
mnozstvim pfidavaného nano-ZnO byl také touto metodou sledovan. DalSim divodem
nemoznosti zac¢lenit vys§i mnozstvi nanocastic do latexi je ten, Ze jiz pii samotné syntéze,
v prub¢hu ptikapavani smési monomerii a nanocastic dochazelo v emulgacni bance k tvorbé
iontovych vazeb s ptitomnou kyselinou methakrylovou v takové mifte, ze byl pozorovan vysoky
nariist viskozity ptiddvané smési, kterd ulpivala na sténéach banky, a bylo ji mozné jen obtizné
ptepravit do polymerac¢niho reaktoru. Z téchto diivodl se teoreticky ptidavané mnoZzstvi
nanocastic oxidu zine¢natého lisilo s redlnym obsahem zakomponovanym stabilné do latexd.
Porovnani teoretického a redlného mnoZstvi nanocéstic oxidu zine¢natého ve vSech

sledovanych kompozicich je uvedeno v Obrazku 27.
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3,5

- Teoretické mnoZstvi nano-ZnO
Realné mnozstvi nano-ZnO

3,0+

2,54

2,0+

1,54

1,0

Obsah nano-ZnO [hm.%)]

0,5+

0,0 -
Zn0 Zn0,5 Zn1 Zn1,5 Zn3 Zn4 Zn5 Zn6

Obrazek 27 Mnozstvi teoreticky pridavané a realn€ obsazené nano-ZnO pro sledované latexy.

Teplota skelného prechodu (7;) byla stanovovana pomoci méteni tuhych polymernich
vzorktl diikladné vysuSenych pfi laboratorni teploté a ndsledné dosuSenych ve vakuové susarné.
Jak je z tabulky 28 patrné, 7, vyslednych kopolymeril s nartstajicim mnoZstvim nanocastic
oxidu zine¢natého se pohybovalo v rozmezi od 12,9 do 14,1 °C (u kopolymeru bez obsahu
nano-ZnO 19,5 °C). VSechny sledované nanokompozity vykazovaly niz§i hodnoty Tk,
nez samotna matrice, coz je bézny jev, vyskytujici se u nanokompozitnich materialti. Ackoliv
se realna teplota skelného pfechodu pohybuje nad teoreticky vypoctenou hodnotou teplot
skelného ptechodu podle Foxovy rovnice [116], piesto vSechny hodnoty lezi nize, nez je obecné
laboratorni teplota, tudiz nevznikaji defekty pii aplikaci a nanaSeni téchto materialti. Teplota
skelného prechodu polymernich materidli souvisi s pohyblivosti polymernich segmentil,
a tudiz s vyssi mirou ,,zesit’€ni iontového charakteru pti pouziti vétsiho mnozstvi nano-ZnO
se 1 T posouva k vys§im hodnotdm. Nejvyssi hodnoty teplot skelného ptechodu byly stanoveny
u polymernich télisek, u kterych bylo zjisténo nejvyssi redlné mnozstvi obsazenych ¢astic oxidu
zine€natého. S teplotou skelného pfechodu je uzce spjata i dalsi sledovana veli¢ina — minimalni
filmotvorna teplota (MFFT). Jak je z Tabulky 28 patrné, nartstajici realny obsah oxidu
zine¢natého v polymernich disperzich se projevi béhem jejich zasychani zvysujici se teplotou,
pii niz vodny natérovy systém tvofi transparentni film bez povrchovych defektti. Vyssi hodnoty

minimalni filmotvorné teploty maji souvislost s omezenou interdiftizi polymernich fetézct
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mezi jednotlivymi latexovymi Casticemi v diisledku zhorSené koalescence zapticinéné vyssi

hustotou mezi¢asticového zesiténi pti obsazeném vétsim mnozstvi Zn** ionti.

Tabulka 28 Charakteristické vlastnosti polymera pro zvoleni optimalniho mnozstvi nano-ZnO.

N T, [°C) Obsah solu bez ADH Obsah solu s ADH MFFT
[hm.%] [hm.%)] [°C]
Zn0 19,5 19,2 9,3 9,3
Zn0,5 12,9 19,2 6,2 7,3
Znl 13,2 14,5 2,8 8,1
Znl,5 13,5 11,6 2,6 8,5
Zn3 13,6 9,9 1,8 12,7
Zn4 14,1 5,5 1,5 14,9
Zn5 13,8 13,2 2,4 10,8
Zn6 13,3 15,8 2,4 10,7

Diikladné vysuSena téliska ze vSech studovanych kompozic byla podrobena
24-hodinové extrakci v Soxhletvé extraktoru za ptisobeni THF, a to jak ptfed pfidanim ADH,
tak 1 s timto mezicasticovym sitovadlem. Takto byl zjisStovan podil nizkomolekularniho solu,
ktery je v tomto ptipadé znacn€ ovlivnén piidanym nano-ZnO, ale samozielmé obsah gelové
frakce ovlivituje 1 pouzité vnitroCasticové sitovadlo (HACTF) a mezicasticové sitovadlo
(ADH). Jak je z Tabulky 28 patrné, s narGstajicim mnozstvim pfidanych nanocastic oxidu
zine€nat¢ho do latexovych kompozic, dochazelo k vyraznému poklesu uvolnéného
nizemolekularniho solu z vysuSenych polymernich télisek, jelikoz nizemolekuldrni frakce
muze byt k polymeru vazana sekundarnimi vazbami iontového charakteru. V ptipadée systému
Zn4 (2 hm.% nano-ZnO) bylo pomoci THF z télisek extrahovano pouze 5,52 hm.% solu.
Pti extrakcich téchto sytémil s pfidanym standardnim mezicasticovym sitovadlem ADH
dochazelo ve vétsing sledovanych kompozicich k uvolnéni velice malého mnozstvi solu.
V ptipad€ sytému bez ptidaného nano-ZnO byl stanoven nizemolekularni podil 9,31 hm.%,
a jeho mnozstvi se s narlstajicim obsahem nano-ZnO ptidavaného do latexovych systému

zmenSoval az na hodnoty + 2 hm.%.
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4.3.3 Hodnoceni natérovych povlaki s obsahem rnano-ZnO na sklenénych

podlozkach

Pfipravené samosit'ujici latexy s mnozstvim nano-ZnO do 3 hm.% byly po pfidani 10%
vodného roztoku ADH nanaseny na sklenéné podlozky pomoci nanaSeciho pravitka s velikosti
Stérbiny 120 um. Po naneseni byly natérové povlaky na sklenénych podlozkach ponechany
zasychat pti laboratorni teploté po dobu minimalné 14 dnti a nasledné byl vyhodnocovan jejich
lesk, vzhled, odolnost proti ptisobeni MEK a také byla zjistovéana tvrdost téchto natérit metodou
tlumeni kyvadla podle Persoze. Vysledky vSech téchto méteni a vyhodnocovani jsou uvedeny

v Tabulce 29.

Tabulka 29 Charakteristické vlastnosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach pro zvoleni optimalniho

mnozstvi nano-ZnO.

Tvrdost dle Persoze [rel.%] Odolnost
Nazev Lesk [rel.%] proti
1 den 14 dnu puisobeni
MEK [s]
Zn0 83,7+ 0,4 31,2 33,4 33,2
Zn0,5 81,4+2,5 20,5 22,7 69,7
Znl 80,5+ 1,2 16,6 19,2 >300
Znl,5 79,9 + 1,1 22,2 242 > 300
Zn3 77,8 £1,2 21,2 23,2 > 300
Zn4 76,7+ 0,4 22,2 25,8 >300
Zn5 81,0£0,5 24,1 28,4 >300
Zn6 80,4 +0,1 24,6 27,0 > 300

Z vyslednych hodnot lesku uvedenych v Tabulce 29 je patrné, Ze vSechny natérové
filmy dosahovaly po 14 dnech zasychani relativné dobrého lesku, kdy v Zadném ze studovanych
natéri hodnoty lesku neklesly pod 76 %. Znaméfenych vysledki je patrny trend,
kdy s nartistajicim mnoZzstvim nano-ZnO reélné pfitomnym v natérovych povlacich dochazi
ke snizovani lesku natérovych povlakii na sklenénych podlozkach. Ackoliv se vzrlstajici
mnozstvi nanoc¢astic oxidu zine¢natého projevilo na mirném ubytku lesku, vzhled latexovych
natéri nebyl timto nanooxidem ovlivnén. Natérové povlaky nevykazovaly zakal, ptitomnost

bublin, ¢astic ani stopy po nanaSecim pravitku. V pravidelnych dennich ptipadné tydennich
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intervalech byla méfena tvrdost natérovych filmi tlumenim kyvadla dle Persoze. Jak je
zuvedenych vysledkli patrné, u samositujicich natérovych povlakli s obsahem nanocastic
oxidu zine¢natého dochazi v pribchu Casu k mirnému nartstu tvrdosti (v fadu jednotek %),
ale jiz za 24 hodin zasychani dosahuji tyto povlaky tvrdosti relativné blizké tvrdosti vysledné.
Tvrdost téchto povlakll se obecné zvysuje se zvysujicim se obsahem nanocéstic ZnO. Jak je
patrné z Obrazku 28 zndzornujici tvrdost natérovych povlakii na sklenénych podlozkach
intervalii dosazeno u natérti s nizkym obsahem nanocastic (Zn0,5 a Znl) a celkové vyssich
tvrdosti dosahovaly natéry s vys$§im pfidanym obsahem nano-ZnO (Zn4, Zn5, Zn6). Odolnost
vuci pisobeni MEK nebyla u pfedchozich samosit'ujicich natérovych povlaki vysoka. V téchto
sledovanych ptipadech je ovSem patrné, ze jiz malé mnozstvi ptidaného nano-ZnO znatelné
ovliviiuje odolnost proti plisobeni MEK. V ptipad€ pfidani 0,25 hm.% nanocastic do latexil
v pribéhu jejich syntézy, vzrostla doba potiebna k poruseni natérového filmu na 69,7 s.
Pti pfidavani vyssSich koncentraci téchto nanocéstic nedoslo po sledovany cas k poruSeni
natérovych filma vibec. Tudiz Ize konstatovat, Ze pfitomnost nanoc¢astic oxidu zinecnatého
diky svému ionomernimu zapojeni do struktury nanokompozitu natérovych povlaki

vyznamnym zpiisobem zlepsuje chemickou odolnost proti piisobeni ethylmethylketonu.
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Obriazek 28 Vyvoj tvrdosti natérovych povlakl na sklenénych podlozkach pro zvoleni optimalniho mnozstvi

nano-ZnO v zavislosti na Case.
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4.3.4 Hodnoceni odolnosti natérovych povlakii s obsahem rnano-ZnO

rozpoustédliim klobouc¢kovou metodou

Natérové povlaky pfipravené na sklenénych podlozkach diive popsanym zplisobem
byly ponechdny zasychat pfi laboratorni teploté po dobu minimdln¢ 14 dnt. Na takovychto
natérovych povlacich byla provedena zkouska chemické odolnosti tzv. klobouckovou metodou.
Natéroveé povlaky byly ponechany piisobeni né¢kolika chemickych ¢inidel po dobu jednoho
tydne a v pravidelnych ¢asovych intervalech bylo vyhodnocovano jejich poskozeni v dasledku
pusobeni téchto rozpoustédel. Vysledky jednotlivych stanoveni jsou uvedeny v Tabulce 30- 36.

Z vysledkli uvedenych v tabulkach je patrné, ze odolnost natérovych povlaki proti
ptsobeni jednotlivych rozpoustédel se 1isi v zavislosti na jejich chemickém slozeni i na dob¢,
po kterou byly témto chemikaliim vystaveny. Zvysujici se degradace natérovych povlakul je
v tabulkach znazornéna zvysujicim se Cislem i tmavs$i barvou samotného pole. VSechny
sledované natérové kompozice (s nanoc¢asticemi oxidu zine¢natého i bez) vykazovaly vybornou
odolnost proti pisobeni 10% roztoku kyseliny sirové po celou dobu, kdy byly natéry tomuto
médiu vystaveny.

Vysledky degradace natérovych povlakii na sklenénych podlozkach plisobenim 10%
vodného roztoku hydroxidu sodného jsou uvedeny v Tabulce 30. Béhem expozice se projevily
mirné rozdily v poSkozeni natérovych povlakili v zavislosti na mnozstvi ptitomného nano-ZnO.
Ze ziskanych vysledk vyplyva, Ze s naristajicim obsahem nanocastic oxidu zine¢natého
ve struktufe natérovych povlakl se odolnost proti pisobeni roztoku hydroxidu sodného mirné
zvySuje. Natérové povlaky s mnoZstvim nanocéstic do 0,5 hm.% (Znl) vykazovaly prvni
znamky chemické degradace po 24 hodinach plisobeni tohoto média, které se projevilo silnym
zakalem na stupni 3, delsi plisobeni jiz zpusobilo ztratu adheze natérového filmu hodnoceného
¢islem 4. U natérového povlaku s 0,75 hm.% nano-ZnO (Zn1,5) byl pozorovany podobny trend,
pouze o 24 hodin pozdé€ji nez u natéru s niz§im obsahem nano-ZnO. Natérové povlaky
s nejvyssim realnym mnozstvim nano-ZnO (Zn4 a Zn5) odolavaly po vétSinu sledovaného ¢asu
pusobeni (od 48 hodin) roztoku hydroxidu sodného na stupni 3, tedy se silnym zékalem,

u kompozic Zn3 a Zn6 doslo teprve po 7 dnech plsobeni ke ztraté adheze.
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Tabulka 30 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach s nartistajicim obsahem nano-

ZnO pii pusobeni 10% roztoku NaOH klobouckovou metodou.

Nazev | 1hod. | 2hod. | 4hod. | 24 hod. | 48 hod. | 72 hod. | 96 hod.
Zn0 0 0 0
Zn0,5 0 0 0
Znl 0 0 0
Znl,5 0 0 0
Zn3 0 0 0
Zn4 0 0 1
Zn5 0 0 0
Zn6 0 0 0

0...zadna zména; 1...slaby zakal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zakalu; 3...silny zékal; 4...ztrata adheze

Plsobeni roztoku ethanolu na natérové povlaky se projevilo jiz od prvni hodiny
expozice. Po prvni hodin€ plisobeni vykazovaly vSechny sledované kompozice mirné zb&leni
hodnocené stupném 1. Nejveétsi miry degradace natérovych povlakli pasobenim ethanolu bylo
dosazeno v pribéhu 7 dnli u natérti bez ptidaného nano-ZnO (Zn0), kdy jiz po 24 hodinach
pusobeni tohoto média byla zjisténa degradace na stupni 4, tedy ztrata adheze natérového
povlaku od podkladového sklenéného materidlu. Jak je z Tabulky 31 patrné, uz nejmensi
pii pasobeni ethanolu, kdy po 24 hodinach plisobeni, byla sledovana zména natérovych povlaka
na stupni 3, objevil se tedy silny zakal, avSak do konce 7. dne nedoslo u néatérovych povlaki

s obsahem nanocastic ke ztraté adheze s podkladovym materidlem.
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Tabulka 31 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlaki na sklenénych podlozkach s naristajicim obsahem nano-

ZnO pii pusobeni 60% roztoku ethanolu klobouckovou metodou.

...zadna zména; 1...slaby zakal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zékalu; 3...silny zakal; 4...ztrata adheze

Natérové povlaky s nartistajicim mnozstvim nanocastic oxidu zine¢natého byly také
vystaveny puasobeni acetonu. Vysledky této zkousky chemické odolnosti jsou uvedeny
v Tabulce 32. Pfi pasobeni acetonu na natérové povlaky se projevil podobny trend, jako
v pripad¢ ptisobeni ethanolu. Nejvetsi rozdil v odolnosti byl pozorovan mezi natéry bez obsahu
nanocastic a s obsahem nano-ZnO. Jiz po 1. hodiné expozice byla na natérovych povlacich
pozorovana minimalné ztrata lesku, v nékterych ptipadech dokonce mirné zbéleni. Pfi plisobeni
acetonu na natérové povlaky po dobu minimalné 24 hodin jiz doslo v ptipad¢ kompozice Zn0,
tedy natérového povlaku bez obsahu nanocastic ke ztrat¢ adheze k podkladovému materidlu.
Po tuto dobu vykazovaly natérové povlaky obsahujici nano-ZnO pouze silny zékal, ktery zlstal
po celou dobu sledovani natérovych povlakl. Pouze kompozice Zn0,5 vykazovala po 7 dnech

expozice ztratu adheze.
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Tabulka 32 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach s narGstajicim obsahem nano-

ZnO pii pusobeni 60% roztoku acetonu klobouc¢kovou metodou.

...zadna zména; 1...slaby zakal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zékalu; 3...silny zakal; 4...ztrata adheze

Natérové povlaky piipravené na sklenénych podlozkach byly také ponechany ptisobeni
demineralizované vody. Jak je z vysledktl uvedenych v Tabulce 33 patrné, nartstajici obsah
nanocastic oxidu zine¢natého zapticinuje diivejsi nastup zakalu pii pisobeni demineralizované
vody. Jiz po 1 hodin¢ ptisobeni doslo u vSech sledovanych natérovych povlak ke ztraté lesku,
ale pii vysSich mnozstvich zakomponovanych nanocastic se po kratSim casovém intervalu
objevil siln¢jsi zakal natérovych filmii. Pfestoze se natérové filmy zakalily po krat$i dobée
expozice, nedochazelo u natérti, s koncentraci nanocastic 1,5 hm.% a vyssimi, ke ztraté¢ adheze

natérovych povlakt k podkladovému materialu ani po 7 dnech expozice.
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Tabulka 33 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach s narGstajicim obsahem nano-

ZnO pti pusobeni demineralizované vody klobouc¢kovou metodou.

Nazev | 1hod. | 2hod. | 4hod. | 24 hod. | 48 hod. | 72 hod. | 96 hod. ;:::
Zn0 1 1 1
Zn0,5 1 1 1
Znl 1 1 1
Znl,5 1 2 2
Zn3 1 1 2
Zn4 1 1 2
Zn5 1 1 2
Zn6 1 1 2

0...zadna zména; 1...slaby zakal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zakalu; 3...silny zékal; 4...ztrata adheze

V ptedchozi ¢asti byly sledovany zmény, které nastaly po expozici natérovych povlaki
s nartstajicim obsahem nano-ZnO demineralizované vod¢. Tytéz natérové povlaky byly také
sledovany pii plisobeni bézné pitné vody, bez jakékoliv dalsi upravy. Jak je z vysledkl
uvedenych v Tabulce 34 patrné, degradace vtomto piipadé probihala mirné odlisné.
Nejvyraznéjsi mira degradace se projevila pii plisobeni vody na natérové povlaky, které ve své
struktufe neobsahovaly ptidany nano-ZnO. Ackoliv se po jedné hodiné plisobeni pitné vody
neprojevily na natérech zadné viditelné zmény, jiz po 48 hodindch doslo k celkové destrukci
natérového povlaku a ztraté adheze k podkladovému materidlu. Vzhledem k tomu,
ze se podobny priubéh degradace neobjevil i u natéri s obsahem nano-Zn0, dalo by se usuzovat,
7ze pritomnost téchto Castic ve struktufe natérového povlaku zvySuje jeho odolnost
proti piisobeni vody, vzhledem k vyS$si mife iontového zesitovani. Vyssi hustota sité¢ zpomaluje
difazi vody polymernim materidlem. Podobné¢ jako pii ptisobeni demineralizované vody, doslo
u ¢asti natérovych povlaki k tvorbé vyrazného zakalu jiz po 24 hodindch ptsobeni pitné vody.
U téchto natérovych kompozic ovSem byla pozorovéana ztrata adheze po 7 dnech plisobeni.
Vyssi odolnost byla pozorovana u natérti, ve kterych bylo redlné¢ obsazeno vétsi mnozstvi
nanocastic (Zn4, ZnS5, Zn6). U téchto druhti natérovych povlakia doslo k vyskytu silného zakalu
az po 48 hodinach plisobeni vody, ale nedochézelo ke ztraté adheze s podkladovym sklenénym
materidlem, z ¢ehoz lze usuzovat, ze klasicka pitnd voda nenarusuje strukturu néatérovych

povlaki tolik, jako voda demineralizovana, jelikoz hydrofilni latky obsazené v latexovém
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natéru (povrchové aktivni latky a soli) jsou demineralizovanou vodou vymyvany z natérovych

povlakt rychleji.

Tabulka 34 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach s narGstajicim obsahem nano-

ZnO pfi pusobeni pitné vody klobou¢kovou metodou.

Nazev | 1hod. | 2hod. | 4hod. | 24 hod. | 48 hod. | 72 hod. | 96 hod.
Zn0 0 1 1
Zn0,5 1 1 1
Znl 1 1 2
Znl,5 1 1 2
Zn3 1 1 2
Zn4 1 2 2
Zn5 0 1 1
Zn6 0 1 1

0...z4dna zména; 1...slaby zékal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zakalu; 3...silny zakal; 4...ztrata adheze

Natéry byly také vystavovany ptisobeni vodného roztoku amoniaku. Roztok amoniaku
se projevil jako velmi agresivni médium pro vodné néatérové povlaky s obsahem i bez obsahu
nanocastic oxidu zinec¢natého. Jak je patrné z hodnot uvedenych v Tabulce 35, az na kompozice
Zn0, Zn5 a Zn6 doslo jiz po 1 hodiné pusobeni roztoku amoniaku k destrukci natérového
povlaku projevujiciho se ztratou adheze k podkladovému sklenénému materialu. Velmi rychly
postup degradace natérového povlaku lze vysvétlit snadnosti NHs" iontd difundovat natérovym

filmem a interagovat jak s karboxylovymi skupinami, tak pfitomnymi Zn>" ionty.
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Tabulka 35 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlakt na sklenénych podlozkach s narGstajicim obsahem nano-

ZnO pii pusobeni 10% roztoku amoniaku klobouckovou metodou.

120
Nazev | 1hod. | 2hod. | 4hod. | 24 hod. | 48 hod. | 72 hod. | 96 hod.

hod.

Zn0
Zn0,5
Znl
Znl,5
Zn3
7n4
Zn5
Zn6

0...zadna zména; 1...slaby zakal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zakalu; 3...silny zékal; 4...ztrata adheze

Na rozdil od roztoku amoniaku se vodny roztok chloridu sodného projevil pfi pisobeni
na natérové povlaky velmi neagresivné. Po dobu 7 denni expozice nedoslo u vétSiny kompozic
k Zadnym zaznamenanym zméndm vzhledu natérovych povlakii. Pouze u vyssSich koncentraci
obsazenych nanocastic v latexovych natérech doslo ke ztraté lesku hodnoceného stupném 1.
Tato minimalni degradace se jiz dale nestupniovala, a tudiz lze vodny roztok chloridu sodného

povazovat za velmi mirné médium pii pusobeni na tyto natérové povlaky.

Tabulka 36 Vyhodnoceni odolnosti natérovych povlakii na sklenénych podlozkach s nartistajicim obsahem nano-

ZnO pti pusobeni 10% roztoku NaCl klobouckovou metodou.

Nazev | 1hod. | 2hod. | 4hod. | 24 hod. | 48 hod. | 72 hod. | 96 hod. ;::
Zn0 0 0 0 0 0 0 0 0

Zn0,5 0 0 0 0 0 0 0 0
Znl 0 0 0 0 0 0 0 0

Znl,5 0 0 0 1 1 1 1 1
Zn3 0 0 0 1 1 1 1 1
Zn4 0 1 1 1 1 1 1 1
Zn5 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn6 0 0 0 0 0 0 0 0

0...zadna zména; 1...slaby zékal, ztrata lesku; 2...zfetelna zména zakalu; 3...silny zakal; 4...ztrata adheze
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4.3.5 Hodnoceni natérovych povlaki sobsahem nano-ZnO na ocelovych

podlozkach

Samosit'ujici vodné disperze s nartstajicim mnozstvim nanostrukturniho oxidu
zine¢natého, pridavaného do latexii béhem jejich syntézy, byly po pfidani ADH jakozto
mezicasticového sitovadla nandSeny pii laboratorni teploté i na ocelové podlozky. Sucha
tloustka filmu se v téchto pfipadech pohybovala primérné kolem 29,2 um. U natérovych
povlakii na ocelovych podlozkach byl vyhodnocovan jejich lesk, odolnost proti padu ocelového
zévazi, hloubeni i adheze mfizkovou zkouSkou. VSechny naméiené hodnoty jsou uvedeny

v Tabulce 37.

Tabulka 37 Charakteristické vlastnosti natérovych povlaki pfipravenych na ocelovych podlozkach pro zvoleni

optimalniho mnozstvi nano-ZnO.

Odolnost
N Lesk [rel.%] Tlous$t’ka Hloubeni padajicimu | MriiZkova
[wm] [mm] zavazi zkouska
[cm]
Zn0 94,6 + 0,4 36,8 £ 0,5 > 10 > 100 0
Zn0,5 100,0 £ 1,3 28,1 +£1,6 > 10 > 100 0
Znl 96,2+2,3 323+1,3 >10 > 100 0
Znl,5 109,0 £ 0,9 29,2+ 1,9 > 10 > 100 0
7n3 1025+ 1,5 28,0+ 1,6 >10 > 100 0
Zn4 100,0 +£ 0,2 31,6 £23 > 10 > 100 0
Zn5 93,7+2,8 30,3+1,2 >10 > 100 2
Zn6 80,6+ 0,8 263+ 1,1 >10 > 100 2
VSechny sledované samositujici latexové natéry s nariistajicim  obsahem

nanostrukturniho oxidu zine¢natého vykazovaly vynikajici lesk na ocelovych podlozkéach, ktery
v Zadném ze sledovanych natérovych kompozic neklesl pod 80 %, tudiz lze fici, Ze pritomnost
nano-ZnO negativné neovliviluje lesk vyslednych natérovych povlakli na ocelovych
podlozkach. VSechny sledované natérové kompozice vykazovaly vyborné mechanické
vlastnosti, konkrétn¢€ odolnost proti padu 1 kg té¢zkého zavazi i hloubeni, ktera vzdy pfesahovala
rdmec piistroje. Adheze natérového povlaku ke kovovému podkladovému materidlu byla

ve vétsSingé pripadi vyborna, az na kompozice Zn5 a Zn6, kdy byly pfi provadéni mtizkové
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zkousky pozorovany mirné defekty v disledku ztraty adheze. Tudiz lze konstatovat,
ze pritomnost nanocastic oxidu zine¢natého negativné neovliviiuje mechanické vlastnosti

natérovych povlakli nanasenych na ocelové substraty.

4.3.6 Hodnoceni vlivu natérovych povlakii s obsahem nano-ZnO na vznik

bleskové koroze na ocelovych podlozkach

Vzhledem k tomu, ze byly latexové natéry nanaSeny na ocelové substraty, dochazelo
v predchozich ptipadech k vyskytu nezddouciho fenoménu znamého jako ,,bleskova koroze®,
kdy okamzité po naneseni téchto natérovych pojiv dochazelo k projeviim korozni degradace
podkladového ocelového materialu. Tento jev se pfi nandSeni vodnych natérovych hmot
vyskytuje velice Casto, a ackoliv neni do dnesni doby zcela ptesné vysvétlen, Ize vyskytu tohoto
druhu korozniho napadeni zabrénit, popiipad¢ ho alespont zmirnit pouzitim anorganickych
¢astic pfipadné organickych inhibitorG pfiddvanych do polymernich matric. Pfidanim
anorganickych aditiv do polymerni matrice 1ze zpomalit popi. zabranit oxidaci kovového
substratu a uvoliiovani iontd Fe** z podkladového materidlu, které zapiicifiuje typické hnédé
zbarveni. Pfidané nanocéstice oxidu zine¢natého nelze povazovat za inhibitory bleskové
koroze, ale jelikoz jejich pfitomnost v latexech vyraznym zpisobem ovlivituje celkové pH
natérového pojiva, lze tento jev povazovat za inhibi¢ni. [97] 1 ztohoto divodu byly
do latexovych systému jiz v prubéhu jejich syntézy ptidavany nanocastice oxidu zine¢natého.
Vyskyt bleskové koroze byl mapovan u vsech natérovych kompozic s nartistajicim obsahem
nano-ZnO za standardnich laboratornich podminek (teploty 23 + 1 °C a relativni vlhkosti
50 £ 5 %), tak 1 po provedeni urychlené korozni zkouSky za snizené teploty, kdy byly natérové
povlaky dv¢ hodiny po jejich naneseni umistény do lednice, po 16 hodinach vyjmuty a pokryty
vlhkym filtraénim papirem po dobu dvou hodin. Po uplynuti této doby bylo vyhodnocovano
korozni napadeni ocelového substratu. Projevy bleskové koroze jsou vice patrné pii provedeni
urychleného laboratorniho testu, jelikoz se zpomali odpafovani vody z latexového natéru.
Projevy bleskové koroze za laboratornich podminek i po urychlené zkousce jsou znazornény
nize na Obrazcich 29 - 36. Mira vzniku bleskové koroze na ocelovych substratech byla
vyhodnocovéna vizualné pomoci stupnice koroznich projevli podle ASTM 610. Vzhledem
k tomu, Ze vSechny natérové povlaky byly transparentni, bylo mozné také vyuziti metody
jodometrické stanoveni barvy (JS), pro vyhodnoceni zabarveni plochy substratu pod natérovym

filmem. Uvedené obrazky znazoriiuji G€innost pfitomného nano-ZnO v natérovych filmech

114



na vyvoj bleskové koroze u standardné zasychajicich natérovych filmti i u zrychleného
korozniho testu.

Pfi nanaSeni natéru bez obsahu nanostrukturniho oxidu zine¢naté¢ho do$lo ihned
po aplikaci k vyvoji bleskové koroze pod 100 % plochy natérového povlaku. Cela plocha
pod natérovym podkladem byla zbarvena a odstin byl vyhodnocen podle jodové stupnice
stupném 5. Podobna situace nastala i v pfipad¢ urychlené korozni zkousky, kdy bylo 100 %
plochy pod natérem zbarveno v diisledku bleskové koroze v odstinu jodové stupnice na stupni

12 pti stiedu a na stupni 7 u okrajii natérového filmu.

Laboratorni podminky Urychlené zkouska
Zn0 ASTM 610 100 % ASTM 610 100 %
Jodova stupnice (JS) 5 Jodové stupnice (JS) 7,12

Obriazek 29 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pfi aplikaci latexového natéru Zn0 pfi laboratornich

podminkach a béhem urychlené zkousky.
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V ptipadé, Ze bylo do vodnych disperzi ptidano 0,25 hm.% nano-ZnO (Zn0,5), doslo
po jejich naneseni k vyskytu bleskové koroze pouze na ptiblizn€ 33 % plochy pod natérovym
povlakem, kterd byla podle JS hodnocena stupném 5, jak je patrné z Obrazku 31. Jiz po piidani
nejmensiho sledovaného mnozstvi nanostrukturniho oxidu zine¢natého, doslo ke zfetelnému
vyvoji v inhibici bleskové koroze v porovnani s natérovymi povlaky, v jejichz struktufe nebyl

nano-ZnO zakomponovan.

Laboratorni podminky Urychlena zkouska
Zn0,5 ASTM 610 33% ASTM 610 100 %
Jodova stupnice (JS) 5 Jodova stupnice (JS) 8

Obrazek 30 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pii aplikaci latexového natéru Zn0,5 pii

laboratornich podminkach a béhem urychlené zkousky.

V ptipadé¢ aplikace natérovych povlaki ptipravenych z latexti Znl, tedy v ptipad¢ ze bylo
pridavano 0,5 hm.% nano-ZnO, byl pozorovan pti laboratornich podminkach vyskyt bleskové

koroze pouze na pfiblizné 3 % podkladového materialu. Po provedeni urychlené laboratorni
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zkousky doslo k vyskytu bleskové koroze na 100 % materialu, ale odstin hodnoceny pomoci JS

byl o poznéni svétlejsi, hodnoceny stupném 8.

Laboratorni podminky Urychlena zkouska
Znl ASTM 610 3% ASTM 610 100 %
Jodova stupnice (JS) 55 Jodova stupnice (JS) 8

Obrazek 31 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pti aplikaci latexového natéru Zn1 pti laboratornich

podminkach a béhem urychlené zkousky.

Pfi nanédseni natéru Znl,5 (0,75 hm.% nano-ZnO) nedoslo pii zasychdni natérového
povlaku k vyskytu bleskové koroze v celé plose, ale poskozeni se projevilo pouze lokalné
v malych bodech, jejichZ plocha neptekrocila 0,03 % plochy néatérového povlaku. Po provedeni
urychlené laboratorni zkousky se vyskytla bleskova koroze opét na 100 % plochy natfeného

materialu, ale opét ve svétlejSim odstinu hodnoceném podle JS ¢islem 7.
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Laboratorni podminky Urychlené zkouska
Znl,5 ASTM 610 0,03 % ASTM 610 100 %

Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 7

Obrazek 32 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pii aplikaci latexového natéru Znl,5 pfi

laboratornich podminkach a béhem urychlené zkousky.

U vysSich pridavanych koncentraci nano-ZnO do latexti (Zn3, Zn4, Zn5, Zn6),
nedochazelo pifi jejich nandSeni na ocelové podlozky k vyskytu bleskové koroze
za laboratornich podminek. Po provedeni urychlené laboratorni zkousky u téchto latexovych
kompozic doslo, nevyskytovala se ovsem v celé ploSe natéru, ale pouze mistné a jevila se jako
zkousky pod natéry Zn3 (1,5 hm.% pfidanych nanocastic), kdy se koroze po provedeni
urychlené zkousky objevila pouze pod pfiblizné 10 % natérového povlaku a byla hodnocena
podle JS ¢islem 7. Z uvedenych vyhodnoceni a ptilozenych fotografii je patrné, ze pfitomnost
nanocastic oxidu zine¢natého ovliviiuje u téchto latexovych kompozic, a z nich pfipravenych

natérovych povlaki, tvorbu bleskové koroze na podkladovém ocelovém substratu, jelikoz
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pii vyssich koncentracich je patrné, ze pii laboratornich podminkach k jeji tvorbé nedochazi,

a 1 pfi urychleném laboratornim testu je tvorba zna¢né eliminovana.

Laboratorni podminky Urychlena zkouska
Zn3 ASTM 610 0 % ASTM 610 10 %
Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 7

Obrazek 33 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pti aplikaci latexového natéru Zn3 pti laboratornich

podminkach a béhem urychlené zkousky.
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Laboratorni podminky Urychlené zkouska
Zn4 ASTM 610 0% ASTM 610 16 %

Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 8

Obriazek 34 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pfi aplikaci latexového natéru Zn4 pfi laboratornich

podminkach a béhem urychlené zkousky.
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Laboratorni podminky Urychlené zkouska
Zn5 ASTM 610 0% ASTM 610 50 %

Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 8

Obriazek 35 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pfi aplikaci latexového natéru Zn5 pfi laboratornich

podminkach a béhem urychlené zkousky.
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Laboratorni podminky Urychlené zkouska
Zn6 ASTM 610 0% ASTM 610 90 %

Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 8

Obriazek 36 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pfi aplikaci latexového natéru Zn6 pfi laboratornich

podminkach a béhem urychlené zkousky.

4.3.7 Vyhodnoceni optimalniho mnozZstvi pridavaného nanostrukturniho oxidu

zineénatého

Vzhledem k pozadavkiim na vlastnosti pfipravenych latext a jejich natérovych povlakt
byl jako optimalni zvolen latex s oznaCenim Zn3, do kterého bylo v priibéhu polymerace
pfiddno 1,5 hm.% nanostrukturniho oxidu zine¢natého vztaZzeno na celkovou navéazku
monomerld. Ve vysledném latexu bylo realné obsazeno 0,65 hm.% nano-ZnO. Ptestoze
tato latexova kompozice neobsahovala nejvyssi dosazeny obsah nano-ZnQO, jeho vlastnosti byly
dostacujici a pfedev§im nebylo pozorovéano tvoieni iontovych vazeb v emulgaéni bafice béhem
samotné syntézy v takové mife, kdy by bylo obtizné tuto smeés tvortici obal latexovych castic,
premistit do polymera¢niho reaktoru. Vysledny latex vykazoval nizkou viskozitu a béhem
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samotné syntézy rovnéz vznikalo relativné malé mnozstvi koagulatu. Natérové povlaky
pfipravené z tohoto druhu vodné disperze vykazovaly rovnéz transparentni charakter, dobré
mechanické vlastnosti, ale pfedevs§im odolévaly pisobeni MEK po dobu delsi nez 300 s.
Rozhodujicim kritériem ovSem v tomto piipadé byla schopnost tohoto druhu néatérovych
povlakli branit vzniku bleskové koroze. V pfipadé kompozice Zn3 nedochazelo
pfi laboratornich podminkéch k jejim projeviim a pfi zrychleném laboratornim testu se tato
kompozice projevila jako nejvyhodnéjsi. Ackoliv toto slozeni u nékterych provedenych testa
nedosahovalo vzdy nejlepSich moznych vysledkt, pfesto byl vzhledem k diive uvedenym

vlastnostem tento systém po komplexnim uvédZeni zvolen jako optimalni.

4.4 Zvoleni optimalniho mnoZstvi 2,2,2-trifluorethylmethakrylitu ve

strukture latexovych castic

Analogickym postupem jako v piedchozich kapitolach byly piipravovany akrylatové
vodné disperze za pouziti béznych monomeri methylmethakrylatu, butylakrylatu,
2,2 2-triflurethylmethakrylatu (TFEMA) a kyseliny methakrylové ve dvou stupnich. Nejdiive
bylo ptipraveno jadro latexovych Castic, a po 15 minutové dopolymeraci byl za pouziti stejnych
druhii monomert vytvoren obal latexovych €astic, do jehozZ struktury bylo pfidano 0,75 hm.%
HACTF a 5 hm.% DAAM (jak bylo optimalizovano v piedchozich kapitolach). V této ¢asti
prace  byla ale vénovdna  pozornost  optimalizaci mnoZzstvi a  umisténi
2,2, 2-trifluorethylmethakrylatu, ptiddvaného bud’ do obalu piipadné do jadra i obalu latexovych
¢astic spolu s ostatnimi monomery v mnozstvi 0; 7,5; 15; 22,75; 30,25; 37,75 a48 hm.%. MMA
byl postupné nahrazovan TFEMA pii zachovani stejné teoretické teploty skelného ptechodu
(ptiblizné 2°C) vyslednych latexti. TFEMA byl pfidavan v riznych pomérech do struktury
latexovych Castic pro jeste vetsi snizeni hotlavosti natérovych povlaki, a jeho ptitomnost by
se m¢la, vzhledem k perfluorované struktute substituovaného ethylenu posledniho v molekule

TFEMA, projevit zvySenou hydrofobicitou vyslednych natérovych povlaki.

4.4.1 Charakterizace vodnych disperzi

Po dokonceni polymerace a ndsledném ochlazeni na laboratorni teplotu, byly latexy
charakterizovany z hlediska jejich pH, viskozity, obsahu koagulatu vylouceného ze systému
v pribehu polymerace, obsahu tuhého polymerniho podilu (susiny) a velikosti ¢astic. Nasledné
bylo pH latexti upraveno pomoci 10% vodného roztoku amoniaku na hodnotu pfiblizné 8,5

aopét byla stanovovana viskozita. Vysledky charakterizaci jednotlivych latexti, v jejichz
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struktufe bylo zakomponovano 0 az 48 hm.% TFEMA v obalu nebo v jadfe i obalu latexovych
¢astic, jsou uvedeny v Tabulce 38. velikost latexovych ¢astic vSech pfipravenych vodnych

disperzi se pohybovala v rozmezi 117,2-122,5 nm.

Tabulka 38 Charakteristické vlastnosti vodnych disperzi s nartistajicim mnozstvimTFEMA ve struktufe jadra a

obalu latexovych castic.

Obsah
TFEMA Viskozita [mPa.s]| Obsah Velikost
SusSina
Nazev [hm.%] pH koagulatu | ¢asic
[hm.%]
jadr pred po [hm.%] [nm]
obal
0 alkalizaci alkalizaci
TO - - 2,51 11,22 30,72 45,33 0,47 1253
T7,5 - 15 1,99 22,50 114,80 45,53 2,31 117,2
T15 - 30 2,07 17,16 38,51 44,79 3,20 119,5
T22,75 - 45,5 | 2,05 16,26 30,83 44,67 3,05 120,4
T30,25 15 45,5 | 2,00 13,74 26,21 45,23 2,63 122,5
T37,75 30 | 45,5 | 2,09 17,04 32,63 45,47 1,85 121,7
T48 50,5 | 45,5 | 2,03 16,80 20,70 45,60 0,064 122,1

Z vysledki uvedenych v Tabulce 38 je patrné, Ze nardstajici obsah TFEMA nema vliv
na vysledné pH pfipravovanych latext. pH latexi bez obsahu TFEMA dosahovalo nevyssi
hodnoty 2,51, pfi zaclenéni TFEMA do struktury latexovych ¢astic doslo k mirnému poklesu
pH na hodnotu 1,99, avSak rozdily mezi latexy se zvySujicim se obsahem TFEMA nejsou
vyrazné. V piipadé¢ substituce bézné pouzivaného MMA za TFEMA ve struktufe latexovych
¢astic nedochdzi v pribéhu syntézy k vylouceni velkého mnozstvi kopolymeru, obsah
koagulatu ve vSech piipadech neptesdhl 3,05 hm.%. SuSina vSech pfipravenych latex
dosahovala vysokého obsahu, primérné 45,23 hm.%, coz nasvédcuje dobré stabilité latexi
v prubehu jejich syntézy, protoze dochédzi k vylouceni minimalniho tuhého podilu, tudiz Ize
predpokladat, ze vétSina komponent do systému ptidanych v nich také zlistava zakomponovana.
Po tpravé pH vodnym roztokem amoniaku doslo ve vSech piipadech k velmi mirnému nartstu
dochdzi ke zvétSeni objemu latexovych €astic a jim 1 k ndrastu hodnot viskozity po alkalizaci,

coz ale znacné ovlivituje aplikacni moznosti 1 stabilitu vyslednych polymernich systémt,
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mnozstvi kopolymerovaného monomeru s obsahem fluorovanych substituenti. S dal$im
zvySovanim obsahu tohoto komonomeru ve struktuie latexovych c¢astic se po alkalizaci

zdanliva viskozita zvysila jen mirné.

4.4.2 Charakterizace polymeri

Po provedeni charakterizace vodnych disperzi s nariistajicim obsahem TFEMA
ve struktufe obalu popf. jadfe a obalu latexovych ¢astic, byl do latexti ptidan 10% vodny roztok
ADH v mnozstvi odpovidajici poméru DAAM : ADH = 2 : 1, aby byla zaji$téna nasledna
samosit'ujici reakce v pritbe¢hu vypafovani vody ze systému pii zasychani natérovych povlaki.
Takto pfipravené polymery byly hodnoceny z hlediska teploty skelného pfechodu, obsahu
nizkomolekuldrniho solu, minimalni filmotvorné teploty a hoflavosti, studované pomoci
spalovani ptipravenych kopolymert v konickém kalorimetru. Vysledné hodnoty jsou uvedeny

v Tabulce 39 a 40.

Tabulka 39 Charakteristické vlastnosti polymeri s nartstajicim mnozstvim TFEMA ve struktute jadra a obalu

latexovych castic.

N I, 1°C] Obsah solu [hm.%)] MFFT [°C]
bez ADH s ADH

TO 19,51 19,2 9,3 9,3
T7,5 14,24 19,9 11,4 6,1
T15 15,67 20,3 17,4 7,6
T22,75 13,29 39,8 21,3 6,8
T30,25 16,81 18,9 18,2 8,2
137,75 17,38 45,5 21,3 8,5
T48 17,12 39,1 21,6 8,5

Teplota skelného ptrechodu (7%) byla stanovovana pomoci métfeni tuhych polymernich
vzorkl diikladné vysuSenych pfi laboratorni teploté a ndsledné dosuSenych ve vakuové suSarné.
Jak je =ztabulky patmé, T, vyslednych kopolymert s narlistajicim mnozstvim
trifluorethylmethakrylatu se pohybovalo v rozmezi od 13,2 do 19,5 °C. Ackoliv se realna

teplota skelného piechodu pohybuje nad teoreticky vypoctenou hodnotou teplot skelného
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prechodu podle Foxovy rovnice [116], pfesto vSechny hodnoty lezi nize, nez je obecné
laboratorni teplota, tudiz nevznikaji defekty pti aplikaci a nanaSeni téchto materialll. Z vysledki
meéteni Ty je patrné, Ze obecné vyssi hodnoty téchto teplot byly naméfeny v ptipadé, ze byl
TFEMA pfidén jak do obalu, tak 1 do jadra latexovych castic. Dalsi sledovanou veli¢inou
v souvislosti s nartstajicim mnozstvim TFEMA minimalni filmotvorna teplota (MFFT). Jak je
z hodnot uvedenych v Tabulce 39 patrné, naristajici obsah zakomponovaného TFEMA
do struktury obalu latexovych ¢astic zapticinuje nejdiive mirny pokles miniméalni filmotvorné
teploty z hodnoty 9,3 °C ( TO — bez TFEMA) na hodnotu 6,1 - 7,6 °C (T7,5 - T22,75).
Pti nasledném ptfidavani TFEMA i do struktury jadra latexovych ¢astic se MFFT pohybovala
v rozmezi 8,2 — 8,5 °C

Diikladné wvysuSena téliska, v jejichz struktuie bylo zakomponovédno nartstajici
mnozstvi TFEMA, byla podrobena 24 hodinové extrakci v Soxhletvé extraktoru za ptsobeni
THF, a to jak pfed pfiddnim ADH, tak i s timto mezicasticovym sitovadlem. Takto byl
zjistovan podil nizkomolekularniho solu, ktery se projevil jako ovlivnitelny mnoZzstvim
obsazen¢ho TFEMA ve struktuie latexovych castic. S nartstajicim obsahem TFEMA
ve struktufe obalu latexovych ¢astic, dochazi k poklesu obsahu gelové frakce (naristu solu)
ato jak v pfipadech bez pfidani mezicasticového sitovadla ADH, tak po mezicasticovém
sesiténi. Jak je z Tabulky 39 patrné, mnozstvi vytvofeného polymerniho gelu Ize ovlivnit
zakomponovanim rizného mnozstvi fluorovaného monomeru, ale také zesiténim latexovych
¢astic navzdjem. Nejnizsi obsah vylouc¢eného nizemolekuldrniho solu byl dosazen v ptipadé
0 hm.% piidaného perfluorovaného monomeru, jeho mnoZstvi s nartstajicim obsahem
stoupalo, a to jak v ptipad¢ pouziti ADH i bez ného, jelikoZ je ztizena sit'ujici reakce v dusledku

orientace perfluorovanych substituenti k povrchu latexovych ¢astic.

4.4.3 Horlavost polymeri s obsahem fluorovaného komonomeru

VysuSené latexové kopolymery s narlstajicim mnozstvim TFEMA ve struktufe
latexovych castic byly podrobovany spalovani v dudlnim kénickém kalorimetru. Namétené
hodnoty u vSech sledovanych polymernich systémt jsou uvedeny v Tabulce 40 a byly

vyhodnocovany z hlediska tendence TFEMA snizovat hoteni vyslednych natérovych povlakd.
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Tabulka 40 Vlastnosti polymera s rostoucim obsahem TFEMA ve struktufe latexovych ¢astic — namétené pomoci

dualniho konického kalorimetru

) HRR EHC TSR MARHE TOC

Nazev [MJ.kg1] [MJ/kg] [m2.m2.g] [kW.m2.g1] [g.g]
TO 11,13 27,23 26,95 9,76 1,60
T7,5 38,26 27,43 80,57 33,32 1,65
T15 29,25 27,05 87,44 31,10 1,64
T22,75 29,03 27,11 81,73 29,94 1,63
T30,25 32,45 26,27 94,36 36,89 1,60
T37,75 28,93 22,24 88,27 23,46 1,30
T48 24,13 21,97 105,24 21,66 1,31

Z namétenych hodnot pfi spalovani polymernich vzorkt v kénickém kalorimetru, které
jsou uvedené v Tabulce 40 je patrné, ze s nartstajicim mnozstvim zakomponovaného TFEMA
do struktury obalu nebo jadra i obalu latexovych ¢astic, doslo k vyraznému nartistu mnozstvi
uvolnéného tepla béhem spalovani (HRR), a to z hodnoty 11,13 kW.m?2.g"! v ptipadé pouziti
0 hm.% TFEMA aZ na hodnotu 32,45 kW.m?.g! v piipadé zakomponovani 30,25 hm.%
TFEMA do struktury latexovych castic. Pii dalSim zvySeni obsahu TFEMA ve struktuie
latexovych ¢astic, dochazelo k mirnému poklesu. Pfi uvdzeni pouze latexti s obsahem TFEMA
bylo nejnizsiho uvolnéného tepla dosazeno pii plné ndhradé MMA za TFEMA, tedy systému
T48. U vyhievnosti téchto polymernich materiali byla pozorovana snizujici se tendence,
nejnizsi vyhtevnosti béhem spalovani bylo dosazeno u latexovych systémut T48, a to pouze
21,97 MJ/kg. Podobné se projevilo i mnozstvi spotfebovaného kysliku na 1 gram spalované¢ho
polymerniho vzorku, kdy jeho spotieba s nartstajicim mnozstvim klesala. Avsak protichtidny
trend se projevil v pfipadé uvolnéného koute, ktery se zvySujicim se mnozstvim
zakomponovaného TFEMA do polymernich syst¢éma zna¢né nartstal a to az na hodnotu
105,24. Sledovana veli¢ina MARHE, kter4 je popsana v predchozich kapitolach, nepodporuje
teorii, kdy by zakomponovany fluorovany monomer pfispival ke snizovani hoflavosti
v ptipad¢ kopolymerti bez obsahu TFEMA. V piipad¢ tclisek obsahujicich ve své struktuie
TFEMA bylo dosazeno nejnizSich hodnot MARHE u systému T48, kdy byl veskery obsah
MMA nahrazen TFEMA. Obecné¢ lze fici, ze nartstajici mnozstvi TFEMA zapfticinuje pokles

uvolnéného tepla 1 MARHE, avSak jeho piitomnost ve vSech sledovanych koncentracich
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nedosahuje v kone¢ném vysledku sniZeni hotlavosti, které bylo dosaZeno bez pouziti TFEMA.

Porovnani naméfenych hodnot HRR a MARHE je uvedeno v Obrazku 38 a 39.

HRR [kW.m".g™"]

TO T7,5 T15 T22,75 T30,25 T37,75 T48
Nazev

Obrazek 37 Zavislost uvolnéného tepla (HRR) na mnozstvi TFEMA ve struktute latexovych ¢astic.
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TO T7,5 T15 T22,75 T30,25 T37,75 T48
Nazev

Obriazek 38 Zavislost Maximalni stfedni hodnoty uvolnéného tepla (MARHE) na mnozstvi TFEMA ve struktuie

latexovych ¢astic.
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4.4.4 Hodnoceni natérovych povlaki na sklenénych podlozkach

Ptipravené samositujici latexy s nartstajicim mnozstvim TFEMA ve struktufe obalu
1jadra a obalu latexovych castic po pfidani 10% vodného roztoku ADH byly nanaSeny
na sklenéné podlozky pomoci nanasSeciho pravitka s velikosti Stérbiny 120 pm. Po naneseni
byly natérové povlaky na sklenénych podlozkach ponechany zasychat pii laboratorni teploté
po dobu minimalné¢ 14 dnl a nésledné byl vyhodnocovan jejich lesk, vzhled, odolnost
proti piisobeni MEK a také byla zjisStovana tvrdost téchto natérit metodou tlumeni kyvadla

podle Persoze. Vysledky vSech téchto méfeni a vyhodnocovani jsou uvedeny v Tabulce 41.

Tabulka 41 Charakteristické vlastnosti natérovych povlaki na sklenénych podlozkach s nartstajicim obsahem a

TFEMA ve struktufe latexovych ¢astic.

Tvrdost dle Persoze [rel.%] Odolnost
Nazev sk Vzhled prot

[rel.%] 1 den 14 dnu pusobeni

MEK [s]
TO 83,7+0,4 | z1 C1BIPI1 31,15 33,41 33,2
T7,5 82,7+22 | Z1ClB1PI 25,73 33,37 22,7
T15 80,5+5,7 | Z1 C1BIPI 23,62 31,96 21,6
T22,75 79,4+09 | z1Cl1B1PI 24,79 32,43 21,0
T30,25 752+3,0 | Z1ClB1PI 23,39 30,55 19,5
T37,75 70,0+ 1,2 | Z2C1BI1PI 30,17 36,66 19,3
T48 62,4+63 | z2Cl1BI1PI 20,58 27,73 18,4

Z vyslednych hodnot lesku uvedenych v Tabulce 41. je patrné, Ze vSechny natérové
filmy dosahovaly po 14 dnech zasychani dobrého lesku. Z namétenych vysledkl je patrny
mirné klesajici trend, kdy s nardstajicim mnozstvim TFEMA ve struktufe latexovych ¢éstic
dochdzi ke ztraté lesku natérovych povlaki na sklenénych podlozkach. Tudiz 1ze predpokladat,
lesku bylo dosazeno v ptipadé kompozice T48, tedy kopolymerovaného nejvyssiho mnozstvi
TFEMA. Tato skutecnost se projevila i na vzhledu jednotlivych natérovych povlaka. U vétSiny
kompozic bylo dosazeno vybornych vzhledovych vlastnosti, kdy natérové povlaky

nevykazovaly zdkal, pfitomnost bublin, ¢astic ani stopy po nanaSecim pravitku, opét pouze
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u latexové kompozice T37,75 a T48 byl viditelny zékal natérového povlaku, hodnoceny
stupném 2.

V pravidelnych dennich ptipadné tydennich intervalech byla métena tvrdost natérovych
filmt tlumenim kyvadla dle Persoze. Jak je z uvedenych vysledki patrné, u samosit'ujicich
natérovych povlakti dochazi v pribéhu casu k nartstu tvrdosti, ale jiz za 7 dni zasychani
dosahuji tyto povlaky tvrdosti relativné blizké tvrdosti vysledné. Tvrdost natérovych povlaki
1ze ovlivnit jak vnitroCasticovym-, tak mezicasticovym sitovanim, ale dilezitou roli zastava
1 zastoupeni jednotlivych dil¢ich monomeri. Z vysledki meéfeni tvrdosti uvedenych
v Tabulce 41 je patné, ze ackoliv dochazelo v pribéhu zasychani natérovych povlaki
k mirnému nartstu jejich tvrdosti, nartstajici obsah TFEMA ve struktufe latexovych ¢éstic
latexovych natérovych povlakl v ¢ase je zndzornén v Obrazku 39. Nejvyssich tvrdosti bylo
dosazeno pii zakomponovani 0 hm.% TFEMA do struktury latexovych Ccastic, s jeho
v ptipad¢ zakomponovani nejvyssiho mnozstvi TFEMA do struktury jadra i obalu latexovych
castic.

Odolnost vici pasobeni MEK nebyla vysoka. V téchto ptipadech se cas potiebny
k poruseni natérového filmu pohyboval v rozmezi pouze 33,2 az 18,4 s. Namétené vysledky
naznacuji, ze pritomnost TFEMA ve struktufe latexovych c¢astic chemickou odolnost
proti piisobeni methylethyl ketonu, oproti natérovym povlakiim bez tohoto komonomeru, vice

snizuje, jelikoz jak vyplyva z vysledkl obsahu gelu, klesé jeho obsah.
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Obriazek 39 Vyvoj tvrdosti natérovych povlakl na sklenénych podlozkach pro zvoleni optimalniho mnozstvi

TFEMA v zavislosti na Case.

4.4.5 Hodnoceni povrchovych vlastnosti natérovych filmi

Natérové povlaky, které obsahovaly variabilni mnozstvi TFEMA ve struktufe obalu
popi. ve struktufe jadra i obalu, byly aplikovany na skelnéné podlozky. Takto zhotovené
natérové povlaky byly po zaschnuti, pfi 23 + 1°C a relativni vlhkosti 50 = 5 %, podrobeny
tenziometrickému meéteni pro zjiSténi kontaktnich whli a povrchové energii latexovych

natérovych povlakli. Namétené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 42.
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Tabulka 42 Vysledky tenziometrického méfeni: kontaktni thly a povrchova energie natérovych povlaki

v zavislosti na mnozstvi TFEMA ve struktufe latexovych ¢astic.

Obsah TFEMA Kontaktni uhel [°] Povrchova

Nazev ‘21 v obalu energie

[‘l’lﬁ‘g‘:’i Ay Voda Glycerol (N
TO - - 80,60 82,59 24,87
T7,5 - 15 88,85 85,67 19,24
T15 - 30 93,45 91,57 16,16
T22,75 - 45,5 97,15 92,08 14,86
T30,25 15 45,5 92,69 88,40 17,15
T37,75 30 45,5 92,29 94,01 16,95
T48 50,5 45,5 92,28 92,19 16,78

Byly sledovany zmény hodnot kontaktnich thld v zdvislosti na rostouci koncentraci
TFEMA ve struktufe latexovych ¢astic. TFEMA byl do struktury latexi piidavan za Gcelem
zvysSeni hydrofobicity vyslednych natérovych povlaki. Latexové natérové povlaky byly
ponechany zasychat po dobu 30 dnii pii prumémné teploté 23°C a primérné relativni vlhkosti
35 %. Pii pouziti obou druhi kapalin doslo k nartistu hodnot kontaktnich uhli v zavislosti
na narustajicim mnozstvi zakomponovaného TFEMA do struktury obalu latexovych castic.
Pti soucasném ptidavani TFEMA do struktury obalu i jadra latexovych castic bylo pozorovano,
ze pritomnost tohoto komonomeru mirn€¢ zvysSuje vysledné hodnoty kontaktnich uwhla
ptedevsim v ptipadé pouziti vody a povrchova energie vykazovala pokles oproti kompozici bez
TFEMA. Pokles povrchové energie a nartist kontaktnich whli lze pfipisovat tendenci
perfluorovanych substituenti orientovat se k povrchu latexovych ¢astic, a tudiz i k povrchu
natérového filmu. Tato schopnost orientace a ¢astetné migrace k povrchu latexovych ¢astic
je dana relativni vlhkosti vzduchu pii zasychani natérového povlaku, ale také hustotou
polymerni sité. Vzhledem k relativné nizké relativni vlhkosti prostfedi, ale i vzhledem
ke klesajicim hodnotam gelové frakce, (vysledné hodnoty obsahu gelu, resp. solu jsou uvedeny
v Tabulce 39), dochézelo k nariistu hodnot kontaktnich uhli a poklesu povrchové energie
s narustajicim mnozstvim TFEMA ve struktufe obalu latexovych ¢astic. U vSech natérovych
povlaki vSech kompozic s obsahem TFEMA ve struktufe jejich latexovych castic byl
pozorovan narast hodnot kontaktnich 0hli a pokles povrchové energie v porovnani

s natérovymi povlaky, které tento fluorovany komonomer ve své struktute zaclenén nemély.
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4.4.6 Hodnoceni natérovych povlaki na ocelovych podlozkach

Samosit'ujici vodné disperze s nartstajicim mnozstvim 2,2,2-trifluorethylmethakrylatu
obsazenym ve struktufe obalu, resp. jadra i obalu latexovych castic byly po piidani ADH
jakoZzto mezicasticového sitovadla nanaseny pii laboratorni teploté i na ocelové podlozky.
Sucha tloustka filmu se v téchto piipadech pohybovala primérné kolem 34,5 um. U natérovych
povlakii na ocelovych podlozkach byl vyhodnocovan jejich lesk, odolnost proti padu ocelového
zéavazi, hloubeni i1 adheze mitizkovou zkouskou. VSechny namétené hodnoty jsou uvedeny

v Tabulce 43.

Tabulka 43 Charakteristické vlastnosti natérovych povlakl s rostoucim mnozstvim TFEMA pfipravenych na

ocelovych podlozkéch.
Odolnost
o Lesk Tloust’ka Hloubeni padajicimu Mrizkova
[rel.%] [pm] [mm] zavazi zkouSka
[cm]
TO 94,6 + 0,4 36,8+0,5 > 10 >100 0
T7,5 752 +£22 37,8+ 1,8 > 10 >100 0
T15 72,6 £ 1,4 33,6 +0,7 > 10 >100 0
T22,75 71,8+0,9 31,5+3,4 > 10 >100 0
T30,25 72,6 +1,0 333+2,1 > 10 >100 0
T37,75 72,4+0,8 38,4+0,9 > 10 > 100 0

T48 67,0+1,2 284 +1,2 >10 > 100 0

Vsechny latexové kompozice s nartstajicim mnozstvim TFEMA ve struktufe obalu
a jadre 1 obalu latexovych castic vykazovaly po naneseni na ocelové podlozky se vzriistajicim
obsahem perfluorovaného monomeru ve své struktuie mirné klesajici lesk, a to z hodnoty
94,6 rel.% na hodnotu 67 rel.%, jak bylo také pozorovano u natérovych povlakt na sklenénych
podlozkach. Nartstajici obsah TEFMA ve struktufe latexovych ¢astic se ovSem neprojevil
zménou v mechanickych vlastnostech, jelikoZ vSechny nanasené latexové kompozice odolavaly

hloubeni, padu zavazi i mitizkové zkousce v maximalnim mozném rozsahu.
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4.4.7 Vyhodnoceni optimalniho mnozstvi 2,2,2-trifluoethylmethakrylatu ve

strukture latexovych ¢astic

Vzhledem k pozadavkim na vlastnosti pfipravenych latexti a jejich natérovych povlaka
by byl jako optimdlni zvolen latex s oznaenim T22,75, v jehoz struktufe obalu latexovych
castic je obsazeno 45,5 hm.% trifluorethylmethakryldtu (TFEMA). Tato kompozice sice
nedosahovala u vSech provadénych métfeni vzdy nejlepSich vysledki, dalo by se zhodnotit,
ze béhem syntézy bylo z téchto latexii vylouceno relativné malé mnozstvi koagulatu a natéroveé
povlaky vykazovaly také uspokojivé mechanické vlastnosti. Natérové povlaky pfipravené
z latexu s oznacenim T22,75 byly transparentni bez povrchovych vad s dobrou adhezi
k podkladovému materialu. Tenziometrické méfeni prokazalo, ze pii zakomponovani
45,5 hm.% TFEMA do struktury obalu latexovych &astic, natérové povlaky vykazovaly
nejvyssi hodnoty kontaktnich thll 1 nejnizsi povrchovou energii, proto by byla tato kompozice
po komplexnim uvazeni vSech sledovanych vlastnosti zvolena jako optimalni.

Ale jelikoz u téchto druhti natérovych pojiv nedochdzelo k poklesu hoflavosti v takové
mife, jakou lze ptisuzovat pouziti HACTF, nejevi se pouziti TFEMA v téchto druzich
natérovych povlaki jako efektivni, jak z hlediska ekologické zatéze pii jeho vyrobé, tak

z hlediska vysokych pofizovacich nakladii na tuto slouc¢eninu.

4.5 Hodnoceni vlivu alternativniho mezicasticového sit’ovadla

Predchozi casti prace byly zaméfeny na optimalizaci jednotlivych komponent
latexovych systémti pro dosazeni vhodnych vlastnosti latexi samotnych, tak i natérovych
povlakt z téchto latexti pfipravenych. Vzhledem ke skutecnosti, ze se v literatufe stale Castéji
objevuji zminky o Skodlivosti ADH pro zivotni prostiedi [117], byla snaha nalézt alternativni
slouceninu, kterd by mohla nahradit bézn¢ pouzivané ADH, jakozto nizkomolekuldrni
sitovadlo samosit’ujicich latexti, pfi zachovani pozadovanych vlastnosti natérovych povlak.
Jako mozna ndhrada ADH byl zvolen poly(amido)amin nulté generace (0G PAMAM). Tato
nizkomolekularni dendritickéd sloucenina obsahuje na svych koncich €tyfi primarni aminové
skupiny, které by se mohly ucastnit reakce s DAAM, obsazenym ve struktute obalu latexovych

¢astic, pii1 zasychani natérovych povlaki.
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4.5.1 Charakterizace vodnych disperzi

Byly pfipraveny dva latexy s vyslednou optimélni recepturou. Vysledny latex
s oznacenim Fin, ktery se skladal zlatexovych castic, jejichz struktura jadra sestavala
z monomerd MMA/BA/KMA/TFEMA/DAAM/HACTF v hmotnostnim poméru 43/53/4/0/0/0
a struktura obalu z MMA/BA/KMA/TFEMA/DAAM/HACTF v hmotnostnim poméru
38,5/52,5/4/0/5/0,75. Latex s oznaCenim FinZn, ktery sestdval ze stejné kompozice ve své
struktufe obsahoval jesté navic zakomponovany nanostrukturni oxid zinecnaty. Oba druhy
findlnich latexovych kompozic byly charakterizovany pro jejich viskozitu, viskozitu
po alkalizaci, pH a velikost Castic. Po rozdéleni latexti na tfetiny a pfidani roztokt
mezicasticovych sitovadel (konven¢niho ADH v molarnim poméru DAAM : ADH =2 : 1
a alternativniho 0G PAMAM dendrimeru v molarnim poméru DAAM : 0G PAMAM =4 : 1)
byl méfen zeta potencial, ktery byl méfen u stejnych kompozic opét po dvou mésicich
skladovani pii teploté 50 °C pro zjiSténi stability samositujicich latexti béhem skladovani.

Vysledné naméfené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 44.

Tabulka 44 Charakteristické vlastnosti samositujicich vodnych disperzi s ADH a 0G PAMAM.

Viskozita [mPa.s] Velikost | Zeta potencial [mV]
Nazev pred po pH castic Po 2
pocateéni
alkalizaci | alkalizaci [nm] meésicich
Fin 11,22 30,72 2,51 125,3 -38,6 -41,9
Fin + ADH - - - 130,7 -42,1 -45,6
Fin +
- - - 126,3 -39.3 -43,1
0G PAMAM
FinZn 23,34 28,19 6,13 157,6 -37,1 -40,4
FinZn + ADH - - - 156,2 -40,2 -42.9
FinZn +
- - - 155,4 -38,7 -42,8
0G PAMAM

U obou polymernich disperzi bylo stanovovano pH. Vzhledem k pfitomnosti kyseliny
methakrylové ve struktute latexovych Castic a siranovym iontiim se bézn¢ pH vodnych disperzi
pohybuje kolem hodnoty 2. I v tomto piipadé pojiva Fin bylo pH vodné disperze v kyselé

oblasti, konkrétné 2,51. Pojivo FinZn vykazovalo pted alkalizaci vyrazné vyssi pH z divodu
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pifitomnosti nanoc¢éstic oxidu zine¢natého. Po alkalizaci pfipravenych polymernich disperzi
doSlo u obou latexti v disledku vykompenzovani naboje pfidanym roztokem amoniaku
k mirnému zvySeni zdanlivé viskozity. Velikost latexovych castic byla méfena pomoci
dynamického rozptylu svétla a bylo zjiSténo, ze latexové Castice obsazené v FinZn maji mirné
vetsi pramér (157,6 nm) nez latexové Castice nalezici kompozici Fin (125,3 nm). StéZejni
vlastnosti latexovych pojiv je jejich stabilita pfi del$Sim skladovani. Stabilita zékladniho pojiva
1 pojiva s pfidanym mezic¢asticovym sitovadlem byla sledovdna pomoci méteni zeta potencialu
v rozestupu dvou meésicti, béhem kterych byly samosit'ujici latexy ulozeny pii teploté 50 °C.
Pocatecni hodnoty zeta potencidlu obou latexovych pojiv s i bez pfidanych mezi¢asticovych
sitovadel lezely vzdy nize nez -30 mV. Béhem skladovéani doslo ve vSech sledovanych
pripadech k mirnému poklesu zeta potencialu. Ob¢ tyto hodnoty se vZdy nachéazely v intervalu,
kdy lze tyto materidly povazovat za stabilni. Proto lze konstatovat, ze piidani téchto
mezicasticovych sitovadel z dlouhodobého hlediska vyznamné negativné neovliviiuje jejich

stabilitu a Ize je tudiz skladovat pfi laboratorni teploté po relativné dlouhou dobu.

4.5.2 Charakterizace polymeri a studium sitové hustoty s ohledem na pouzité

siovadlo

Oba druhy samositujicich latexi s obéma sledovanymi druhy mezi¢asticovych
sitovadel 1 bez sitovadla byly odlity do silikonovych forem, a kopolymerni vysusena téliska
byla hodnocena z hlediska teploty skelného piechodu, obsahu nizkomolekuldrniho solu,
minimélni filmotvorné teploty a hoflavosti, studované pomoci spalovani piipravenych
kopolymerti v konickém kalorimetru. Polymerni téliska byla také ponotfena do destilované
vody, a byla sledovéna jejich schopnost absorbovat vodu a na zavér byla zjisStovana schopnost
jednotlivych sitovadel efektivné vazat latexové castice. Vysledné hodnoty jsou uvedeny

v Tabulce 45 a 46.
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Tabulka 45 Charakteristické vlastnosti polymert s ohledem na pouzité sitovadlo.

Sitova Sitova
Sol MFFT M.
Nazev T, [°C] hustota hustota
[hm.%] [°C] [g.mol ]
[mol.cm™] | [mol.g™']
Fin 19,2 10,4 6,8 59167,8 | 1,77x10° | 8,69x10°
Fin + ADH 9,3 19,5 9,3 17590,5 | 6,01x10° | 2,94x107
Fin +
12,2 12,8 4.4 23220,5 | 4,42x107° | 2,17x107
0G PAMAM
FinZn 9,9 12,5 9,6 250739 | 4,25x10° | 2,08x107
FinZn + ADH 1,8 13,6 12,7 11845,1 | 8,63x10° | 4,23x107
FinZn +
5,6 13,2 8,4 21905,7 | 4,73x10° | 2,32x10°°
0G PAMAM

Sitovani latexovych ¢astic se projevuje v mnoha ohledech na vlastnostech polymerd,
napt. ovliviluje obsah gelové frakce kopolymert, teplotu skelného piechodu i minimalni
filmotvornou teplotu. Kromé téchto vlastnosti byla také sledovana sitova hustota, ktera byla
stanovovana gravimetricky po ponofeni polymernich télisek do toluenu.

Dtkladné vysuSena téliska, jejichz latexové Castice nebyly sitovany pomoci ADH
a 0G PAMAM, ale i s témito sitovadly byly ponechany extrahovat v THF po dobu 24 hodin
aze zmény hmotnosti télisek pred a po extrakci bylo vypocteno mnozstvi gelové frakce
resp. extrahovaného niZzemolekuldrniho solu. Jak lze predpoklddat u obou tad vzorkd
(bez i s obsahem nanostrukturniho oxidu zine€natého), nejvy$§i mnozstvi extrahovaného
nizemolekularniho solu bylo dosazeno v pfipad¢, ze pied odlitim nebylo k latexiim pfidano
zadné mezicasticové sitovadlo. Vzhledem ke skute¢nosti, ze u vzorki, u kterych probéhla
samositujici reakce béhem vysychani polymernich télisek, doslo ke znatelnému poklesu
extrahovaného solu, lze usuzovat, Ze jak konvencéné pouzivané ADH tak i nové sledovany
0G PAMAM efektivné sit'uji latexové Castice reakci DAAM, jelikoz u obou druhti sitovadel
bylo zjisténo pouze malé¢ mnozstvi solu. Celkové nizsi hodnoty solu byly zjiS§tény u matrice,
v jejiz struktuie byl zakomponovan nanostrukturni oxid zine¢naty, jelikoz i Zn?" ionty mohou
tvofit vazby s pfitomnou kyselinou methakrylovou.

Teplota skelného ptechodu dikladné vysuSenych tuhych polymernich télisek byla
stanovovana metodou diferencialni kompenzacni kalorimetrie. Teoretickd teplota skelného
ptechodu vypoctend podle Foxovy [116] rovnice byla stanovena ptiblizné¢ 2°C, ovSem realna
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hodnota teploty skelného ptfechodu byva obvykle vyssi, z diivodu zesiténi piipravené¢ho
kopolymeru, tudiz i snizené pohyblivosti polymernich segmentd. Jak je z vysledki, uvedenych
sitovadla, a to jak v pfipadé¢ polymerni matrice bez ptidaného nanostrukturniho oxidu
zine€natého, tak i s nim. Mezicasticové zesiténi pomoci ADH i 0G PAMAM zptsobilo u obou
druhii polymerni matrice narast hodnot teploty skelného ptechodu v disledku omezeni
pohyblivosti ¢asti polymernich fetézcl po vzniku piicnych kovalentnich vazeb s pouzitymi
sitovadly. VEtsi nartst teploty skelného prechodu byl pozorovan pti pouziti ADH u obou typt
pojiv. Polymerni tcliska na bazi FinZn (s obsahem nanostrukturniho oxidu zinecnatého)
dosahovaly celkové v porovnani s pojivy Fin (bez obsahu nanostrukturniho oxidu zine¢natého)
vysSich hodnot teplot skelného piechodu. Tuto skutecnost 1ze pticitat jeste hustsi polymerni siti
v disledku tvorby vazeb iontového charakteru piitomnymi Zn?" ionty a kyselinou
methakrylovou. Jelikoz byl sledovan nartist 7, u obou druht sit'ujicich ¢inidel, poukazuje tato
skute¢nost na schopnost ADH, ale predevsim i 0G PAMAM dendrimeru, tvofit s témito druhy
kopolymernich disperzi polymerni sit’. I pfes nariist teplot skelného prechodu oproti teoreticky
vypoctenym hodnotdm, vSechny naméiené teploty lezi v oblasti pod standardni laboratorni
teplotou, tudiz sitovani obéma typy sitovadel neovliviiuji aplikacni vlastnosti, ani manipulaci
s timto materidlem. S teplotou skelného ptfechodu koresponduje i dalsi sledovana veli¢ina —
minimalni filmotvornd teplota (MFFT). Jak je zhodnot uvedenych v Tabulce 45 patrné,
pritomnost mezicasticovych sitovadel ovliviiuje miniméalni teplotu, pfi které jsou polymerni
disperze schopné tvofit transparentni natérovy povlak bez viditelnych defektti. U obou fad
polymernich disperzi bylo pozorovano, Ze pfitomnost konven¢niho sitovadla ADH zpusobuje
narast minimalni filmotvorné teploty oproti disperzim, v kterych nebylo pouzito mezicasticové
sitovadlo. Oproti tomu, v pfipadé pouziti nové sledovaného 0G PAMAM pouzitého
v samosit’ujicich latexech, byly hodnoty minimalni filmotvorné teploty nizsi, nez pii pouziti
ADH, ale dokonce nizsi nez u nezesiténych kompozic. V ptipad¢ pojiva Fin zesiténého pomoci
0G PAMAM byla zjisténa minimalni filmotvorna teplota 4,4 °C, coz umoziuje aplikaci tohoto
typu natéra 1 pii relativné nizkych teplotach. Takto vyrazné snizeni minimalni filmotvorné
ptipraveného emulzniho kopolymeru v disledku pfitomnosti alkalického amido(aminu), které
mohou zpusobit neutralizaci pfitomnych karboxylovych skupin.

Sitova hustota piipravovanych samositujicich kompozic byla také sledovana

ponoienim vysusenych a zesitovanych latexovych télisek do toluenu. Gravimetricky bylo
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zjisténo nabotnani polymernich vzorki v toluenu a vypoctena molérni hmotnost polymeru mezi
uzlovymi body a sitova hustota, jakozto latkové mnoZstvi uzlovych bodii v 1 cm® resp. 1 gramu
vzorku. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 45. Podle ptedpokladu vykazovaly vzorky
vypoctené molekulové hmotnosti M.. Celkové nejvyssi hodnota M. byla vypoctena u vzorki
Fin, jejichz latexové ¢astice nebyly zasitovany pomoci zadného z uvedenych mezicasticovych
sitovadel, u téchto vzorki se primérna molekulova hmotnost mezi sitovymi uzly pohybovala
kolem 59167,8 g.mol!. Z vysledkii uvedenych pro tuto fadu vzorki je zietelné, Ze vyssi hustoty
polymerni sit¢ se dosahuje pfi pouziti konvencniho mezic¢asticového sitovadla ADH, kdy
se prumérné hodnoty M. pohybovaly kolem 17590,5 g.mol-1. Pii pouziti 0G PAMAM
dendrimeru byla vypoétena molekulova hmotnost mezi sitovymi uzly 23220,5 g.mol™, coz
poukazuje na dobrou schopnost 0G PAMAM dendrimeru sitovat latexové Castice
hustota polymerni sité zjiSténa opét u kompozic, jejichz latexové castice nebyly propojeny
7adnym mezicasticovym sitovadlem. Ale vzhledem k pfitomnym ionomernim vazbam Zn>*
a COOH skupin je sitova hustota latexovych kopolymert bez ptidaného mezicasticového
sitovadla piiblizng 2x vy$si (25073,9 g.mol™!) nez u kopolymerti Fin, v kterych nano-ZnO neni
obsazen. Presto i u této matrice doSlo zakomponovanim mezic¢asticového sitovadla k nartstu
sitoveé hustoty. Opét vyssi hustoty polymerni sité bylo dosazeno pii pouziti konvenéniho ADH
(11845,1 g.mol ™), ale i 0G PAMAM dendrimeru byly dosazeny piivétivé hodnoty (21905,7
g.mol ™). Jak u fady Fin, tak u fady FinZn byla prok4zana schopnost 0G PAMAM dendrimeru
efektivné sitovat latexové Castice. Ackoliv pii pouziti konvenéniho ADH bylo vzdy dosazeno
mirn¢ lepSich hodnot, 0G PAMAM dendrimer lze povazovat za adekvatni potencialni ndhradu

této latky v akrylatovych samosit'ujicich latexech.

4.5.3 Vliv mezicasticového sitovadla na horlavost polymeri

Findlni latexové kompozice bez ptfidaného nanostrukturniho oxidu zine¢natého (Fin)
1 s nano-ZnO (FinZn), s konven¢nim mezic¢asticovym sitovadlem ADH 1 alternativnim
0G PAMAM byly odlity do silikonovych forem a dikladné vysuSeny. Polymerni téliska
o minimalni hmotnosti 8 g byla podrobovéana spalovani v kénickém kalorimetru a byl zjistovan
vliv jednotlivych sit'ujicich ¢inidel na hotlavost vyslednych natérovych filmt. Béhem tohoto
teplen¢ho rozkladu pii teploté¢ 680 °C byly sledovany veli¢iny: HRR (uvolnéné teplo), EHC

(vyhtevnost), TSR (celkové mnozstvi uvolnéného koute), TOC (celkové mnozstvi
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spotiebovaného kysliku), MARHE (maximalni primérnd hodnota uvolnéného tepla) a cas

do vzniceni. Namétené hodnoty u vSech sledovanych systémt jsou uvedeny v Tabulce 46.

Tabulka 46 Vlastnosti polymert sitovanych pomoci ADH a 0G PAMAM — namétené pomoci dualniho konického

kalorimetru
Cas do
HRR EHC TSR MARHE TOC
Nazev vzniceni
[kW.m?2.g!] | [MJkg!] | [m2m2g!] | [kW.m2g!] | [g.g]] .
S
Fin 24,22 30,03 49,79 14,22 1,7 139
Fin +
11,13 27,23 26,95 9,76 1,6 134
ADH
Fin + 0G
34,10 26,78 56,89 12,86 1,5 192
PAMAM
FinZn 19,35 27,72 52,89 12,34 1,5 157
FinZn +
18,22 27,67 49,30 11,69 1,4 161
ADH
FinZn +
0G 15,28 28,25 34,25 9,48 1,1 141
PAMAM

Za pouziti dudlniho koénického kalorimetru bylo sledovano uvolnéné teplo (HRR)
behem termického rozkladu ptfipravenych samositujicich polymernich kompozic s ohledem
na pouzité mezicasticové sitovadlo. Primérné hodnoty uvolnéného tepla prepoctené na 1 g
polymerniho vzorku jsou uvedeny v Tabulce 46 a zaznamenany priibéh uvolfiovani tepla
v Case, je zndzornén v Obrazku 40 pro matrici Fin a v Obrazku 41 pro matrici FinZn.
Z namétenych hodnot je patrné, ze v ptipadé matrice FinZn doslo obecné béhem spalovani
k uvolnéni primérné niz§iho mnozstvi tepla nez v ptipad¢é matrice Fin. V ptipad¢ matrice Fin,
vykazovaly vzorky zesiténé pomoci konvenc¢niho ADH nejniz$i hodnoty uvolnéného tepla,
ale jak je patrné z Obrazku 40, v ptipad¢ sitovani pomoci 0G PAMAM dendrimeru bylo
prumérné uvolnéné teplo na 1 gram polymerniho vzorku vyssi, ale dochazelo k uvoliovani
tepla v uz$im casovém intervalu. V piipad€ polymernich vzorki na bazi FinZn se neprojevily
velké rozdily v hodnotich uvolnéného tepla. NejnizSich hodnot bylo dosazeno u vzorkt

obsahujicich nanostrukturni oxid zine¢naty, jejichz latexové castice byly zesitény pomoci
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0G PAMAM dendrimeru. U téchto vzorkii byl i ¢asovy interval uvoliiovani tepla nejuzsi. Také
byly zaznamendvany casy, kdy doSlo ke vzniceni materidlu a vzorek tudiz zacal hotet
plamenem, coz v zddném ze sledovanych piipadii nebylo dfive, nez za 134 s. Pfitomné
sitovadlo se neprojevilo jako faktor, ktery by Cas do vzniceni materidlu pfimo ovliviioval.
Nejdelsi casovy interval do vzniceni byl zjistén u matrice Fin, zesiténé pomoci 0G PAMAM

dendrimeru, naopak pfi zesiténi matrice obsahujici nanostrukturni oxid zine¢naty byl zjistény

v

—Fin
4004 ——Fin+ADH
—— Fin+0G PAMAM
300 1
“‘g i
_i 200
14 ]
o
T
100
0
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Cas [s]

Obriazek 40 Prub¢ch uvoliovani tepla (HRR) v Case - pfi spalovani vzorki na bazi Fin s riznymi druhy sitovadel

v kénickém kalorimetru.
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Obrazek 41 Prab¢h uvoliovani tepla (HRR) v Case - pfi spalovani vzorkli na bazi FinZn s riznymi druhy

sitovadel v konickém kalorimetru.

Béhem meéfeni v konickém kalorimetru byla také sledovana vyhievnost (EHC) téchto
pripravenych materialii s ohledem na pouzité mezicasticové sitovadlo. Jak je z vysledki patrné,
ani pfitomnost nanostrukturniho oxidu zine¢natého v polymerni matrici, ani mezic¢asticova
sitovadla vyrazné¢ neovliviiuji vyhfevnost vysledného polymerniho materialu. Naméfena
vyhievnost se pohybovala u vSech sledovanych vzorki v rozmezi od 26,78 do 30,03 MJ/kg.
Béhem kalorimetrického méfeni bylo také zaznamendvano mnozstvi uvolnéného koute (TSR)
béhem procesu spalovani vzorkli. U polymernich vzorkli zaloZzenych na bazi Fin, doSlo
k niz§imu mnozstvi uvolnéného koute 26,95m*m™2.g!. V pfipadé sitovani pomoci
0G PAMAM byla hodnota vyssi 56,89 m>m™.g!. U vzorkdi na bazi FinZn bylo zjisténo,
7e nejvétsi mnozstvi koufe bylo uvolnéno u nezesiténé matrice, a to 52,89 m>.m=2.g™!. Naopak
nejmensi mnozstvi koufe bylo detekovano pii zesiténi této matrice pomoci 0G PAMAM,

2m2g! Bylo také sledovano mnozstvi kysliku (TOC),

konkrétné¢ pouze 34,25 m
které se spotfebuje béhem samotného procesu spalovani. U obou fad vzorkl se projevil
podobny trend, kdy samotnd matrice bez mezicasticového sitovadla spotfebovala v obou
sledovanych ptipadech nejvyssi mnozstvi kysliku. U ADH-zesiténych materialti byla spotieba
kysliku na gram spalované¢ho vzorku nizsi, ale nejnizsi spotieba u obou matric byla zjisténa
pfi sitovani 0G PAMAM dendrimerem. OvSem nejcastéjsi veli¢inou pro stanoveni hotlavosti
pomoci koénického kalorimetru je veli¢ina MARHE, jakozto vypoctena veli¢ina z hodnot

uvolnéného tepla (HRR). Jak je z uvedenych vysledkii v Tabulce 46 ziejmé, piitomnost
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sledovanych sitovadel se vyraznou mérou nepodili na hoflavosti materidlu, oproti slozeni
matrice. Mezicasticova sitovadla snizuji v téchto ptipadech hotlavost pouze v fadu jednotek
kW.m2g!. U obou druhi pojiv se pfitomnost mezi¢asticovych sitovadel se svymi
hydrazidovymi popf. aminovymi skupinami projevila snizenim hotlavosti maximalné
04,46 kW.m?2.g!. Celkové nejnizsi hoflavost byla zji§téna u pojiva FinZn, jehoz latexové
castice byly zesiteny pomoci 0G PAMAM dendrimeru, kdy vyslednd hodnota MARHE
dosahovala pouze 9,48 kW.m™2.g"!. Rozdily v hodnotaich MARHE v souvislosti s pouzitymi

mezi¢asticovymi sitovadly jsou zndzornény v Obrazku 42.
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Obrazek 42 Zavislost Maximalni stfedni hodnoty uvolnéného tepla (MARHE) na druhu pouzitého sitovadla u

pojiva Fin a FinZn.

4.5.4 Vliv mezic¢asticového sitovadla na absorpci vody natérovych povlaku

Ob¢ tady latexovych kompozic (obsahujici ve své struktuie nanostrukturni oxid
zine¢naty 1 bez ného) s riznymi samositujicimi ¢inidly byly odlity do silikonovych forem
a ponechany vysychat pti laboratorni teploté po dobu minimélné 14 dnli. Nasledné byla jeste
tato polymerni télisko dosuSovana ve vakuové suSarné. Zvazena téliska byla ponofena
do destilované vody a pribézné byla sledovana jejich hmotnost. Primérné hodnoty vdhového

prirastku jsou uvedeny v Tabulce 47.
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Tabulka 47 Vysledky gravimetrického sledovani absorpce vody samosit'ujicich latexovych kopolymert pfi jejich

sitovani riznymi sitovadly.

Vahovy prirustek [hm.%]
Nazev
lden | 2dny | 3dny | 4dny | 7 dnii | 14 dnt | 21 dni | 42 dnu
Fin 11,57 | 16,49 | 19,53 | 23,31 | 31,63 | 45,42 | 58,17 | 81,81
Fin + ADH 20,87 | 25,44 | 26,04 | 29,22 | 32,32 | 36,19 | 3545 | 34,36
Fin + 0G PAMAM | 11,76 | 18,58 | 17,76 | 16,05 | 14,76 | 14,82 | 13,24 | 12,10
FinZn 8,71 | 11,15 | 13,43 | 15,51 | 20,86 | 31,55 | 41,98 | 61,39
FinZn + ADH 811 | 10,80 | 12,94 | 15,09 | 20,38 | 29,44 | 37,05 | 35,51
FinZn + 0G
891 | 10,92 | 12,61 | 14,73 | 19,44 | 24,89 | 22,28 | 20,11
PAMAM

Casto zmitiovanou nevyhodou latexovych natérovych povlaki byva jejich citlivost vigi
plisobeni vody, a s tim spojené zmény vlastnosti, jako napt. zbéleni polymerniho materialu
nebo ztrata adheze k podkladovému materialu. Proto byl sledovén vliv jednotlivych sit'ujicich
prostiedkil na absorpci vody polymernimi télisky. Primérné vahové pfirtstky jednotlivych
latexovych kompozic ve sledovanych ¢asech jsou uvedeny v Tabulce 47. Pro prehlednost jsou
vyvoje absorpce destilované vody v Case pro polymerni vzorky bez obsahu nrano-ZnO
znazornény v Obréazku 43, a pro vzorky se zaclenénym nano-ZnO v Obrazku 44.

U obou tad latexovych kompozic lze sledovat podobny trend, pokud se jedna
o kompozice, které nejsou zesitény za pouziti zadného ze sitovadel, a za pouziti 0G PAMAM.
U kompozic bez ptitomnosti nano-ZnO (Fin), jejichz latexové Castice nebyly zesitovany,
dochazelo plynule k absorpci vody polymernim materidlem po celou sledovanou dobu.
V piipad¢ zesiténi latexovych castic konvenéné pouzivanym ADH, doSlo hned z pocatku,
beéhem prvniho dne sledovani, k vyraznému naristu absorbované vody, ale tento trend
se v dalSich sledovanych dnech zpomalil, az se vahovy pfirtstek ustalil na hodnotach kolem
34 hm.%. V ptipad¢ pouziti alternativniho sitovadla v podobé 0G PAMAM doslo zpocatku
k prudSimu nértstu absorbované vody. Absorpce se ovSem po kratkém case ustalila pfirelativné
nizkych hodnotach. Po 42 dnech expozice byl zjistén hmotnostni narist zpusobeny
absorbovanou vodou pouze piiblizné 12,1 hm.%. V ptipadé polymerni matrice
se zakomponovanym nanostrukturnim oxidem zine¢natym se absorpce vody timto materialem
projevila analogicky jako v pfipadé fady Fin. U mezicasticové nezesiténych vzorkid probihala
absorpce destilované vody postupné po celé sledované ¢asové obdobi. Pii pouziti 0G PAMAM
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i ADH doslo po priblizné 14 resp. 21 dnech k ustdleni vahy sledovanych télisek a jejich
hmotnost se jiz dale nezvySovala. K ustaleni hmotnosti doslo v ptipad€ pouziti mezic¢asticovych
sitovadel pfi mirn€¢ vy$$Sim hmotnostnim ptirGstku, u polymernich vzork s obsahem
nano-Zn0. Zesiténi obou typll pojiva za pouziti 0G PAMAM dendrimeru zajistilo filmim
v obou piipadech zna¢né nizkou absorpci vody. Ackoliv neni mnoho védeckych praci
zabyvajicich se timto fenoménem, lze pfesto usuzovat, ze kratkodobou nasakavost vody
polymernim materidlem do zna¢né miry ovliviiuje polarita piitomnych makromolekul
1 samotné¢ho mezic¢asticového sitovadla, v téchto ptipadech polarnéjsi ADH nez 0G PAMAM.
Nasédkavost vody materidlem pifi dlouhodobé expozici byva ovlivnéna predevs§im kvalitou
polymernti sitg, ale jisté to neni jediny faktor. Z literatury jsou zndmé informace, Ze pfitomnost
aminovych a amidovych skupin pfitomnych v akryldtovém kopolymeru vyrazné zlepsSuje
odolnost téchto materidlti vii¢i pasobeni vody, coz je pravdépodobné i jev, ktery se vyskytuje

v pripad¢ sitovani latexovych castic pomoci 0G PAMAM (polyamidoamin).
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Obrazek 43 Vliv sitovadla na absorpci vody polymernich vzorkl na bazi pojiva Fin.
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Obrazek 44 Vliv sitovadla na absorpci vody polymernich vzorkti na bazi pojiva FinZn.

4.5.5 Hodnoceni vlivu mezi¢asticového sitovadla na vlastnosti natérovych

povlakii na sklenénych podlozkach

Ptipravené samosit’ujici latexy sna bazi pojiv bez obsahu nanostrukturniho oxidu
zine€natého i s optimalnim mnoZstvim tohoto anorganického pigmentu, po ptfidani 10%
vodného roztoku ADH a 0G PAMAM byly nanaSeny na sklenéné podlozky pomoci nanaseciho
pravitka s velikosti Stérbiny 120 pm. Po naneseni byly natérové povlaky na sklenénych
podlozkach ponechany zasychat pii laboratorni teploté po dobu minimalné 14 dni a nasledné
byl vyhodnocovan jejich lesk, vzhled, odolnost proti pisobeni MEK a také byla zjistovana
tvrdost téchto natéri metodou tlumeni kyvadla podle Persoze. Vysledky vSech téchto méteni

a vyhodnocovani jsou uvedeny v Tabulce 48.

146



Tabulka 48 Charakteristické vlastnosti natérovych povlaki na sklenénych podlozkach sriznymi druhy

mezi¢asticového zesiténi.

Tvrdost dle Persoze [rel.%] | Odolnost
Lesk proti
Nazev Vzhled
[rel.%] 1 den 30dni pusobeni
MEK [s]
Fin 85,1+0,6 | Z1 Cl1 B1 Pl 16,62 22,48 20
Fin+ ADH | 83,7+0,4 | Z1 C1BI1PI 31,15 32,51 33,2
Fin + N
82,5+0,6 | Z1Cl1 B1PlI 20,84 27,18 156
0G PAMAM
FinZn 79,9+ 1,0 | Zz1C1BI1 Pl 10,00 14,36 Nad 300
FinZn+ ADH | 77,8+ 1,2 | Z1 C1 Bl Pl 21,2 23,9 Nad 300
FinZn + .
769+1,6 | Z1 Cl1 B1P1 15,42 21,19 Nad 300
0G PAMAM

Z vyslednych hodnot lesku, které jsou uvedené Tabulce 48, je patrné, ze vSechny
natérové filmy dosahovaly po 30 dnech zasychani vyborného lesku, kdy jeho hodnoty
na standardnich sklenénych podlozkéch neklesly pod 76,9 %. Z namétenych vysledk je patrné,
v ptipadé sitovani pomoci 0G PAMAM dendrimerem. Vysoky lesk je spjaty i se skutecnosti,
ze vSechny ptipravené natérové povlaky nevykazovaly zékal, pfitomnost Castic, bublin a jejich
povrch byl hladky, bez jakychkoliv defektii. V pravidelnych dennich piipadné tydennich
intervalech byla méfena tvrdost natérovych filmi tlumenim kyvadla dle Persoze. Jak je
zuvedenych vysledkii v Obrazcich 45 a 46 patrné, u samositujicich natérovych povlakt
dochazi v pribéhu ¢asu k mirnému nartstu tvrdosti, ale jiz za 7 dni doslo k ustaleni tvrdosti
priblizné na vysledné hodnot¢ a tvrdost se tak dale znatelné neménila. Natérové povlaky na bazi
Fin (bez obsahu nano-ZnO) vykazovaly nejvyssi tvrdost v ptipadé sitovani latexovych castic
pomoci konvenéniho ADH. U pojiva na bazi FinZn byly naméfeny nejvyssi tvrdosti
na sklenénych podlozkach v pfipad¢ sitovani novym sitovadlem 0G PAMAM. Podle
z latexovych pojiv bez jakéhokoliv mezicasticového sitovadla. Pfi porovnani obou druht
sitovadel bylo zjiSténo, ze natérové povlaky zesiténé pomoci 0G PAMAM dendrimeru

dosahovaly u obou typl pojiv mirné¢ nizsi tvrdosti oproti ADH-zesiténym kompozicim, coz
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koresponduje i s diive zjisténou teplotou skelného prechodu téchto systémil, kdy 7, kopolymert

sitovanych pomoci 0G PAMAM dosahovaly nizsiho 7.
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Obrazek 45 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych povlakid na bazi Fin, pfipravenych na sklenénych podlozkach

s riznym typem zesiténi, v Case.
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Obrazek 46 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych povlakd na bazi FinZn, ptipravenych na sklenénych podlozkach

s ruznym typem zesiténi, v ¢ase.

Odolnost vici ptisobeni MEK obecné nebyva u samositujicich natérovych povlaka
vysoka, 1 v téchto piipadech bylo zjisténo, ze natérove pojivo Fin bez mezicasticového zesiténi
bylo poruseno za 20 sekund, a v pfipad¢ ptidaného ADH za 25 sekund. Znatelny nartst
odolnosti byl pozorovan pii pouziti 0G PAMAM dendrimeru, jakozto mezicasticového
sitovadla, kdy natérové povlaky odolaly ptisobeni MEK po dobu 156 sekund. V ptipad¢ natéra
na bazi pojiva FinZn nedoslo k poruseni natérového povlaku do 300 s vzhledem k sekundarnim

vazbam iontového charakteru ptitomnych Zn*" iontl s COO™ nalezicich kyseling methakrylové.

4.5.6 Hodnoceni vlivu mezi¢asticového sitovadla na vlastnosti natérovych

povlakii na ocelovych podlozkach

Samosit'ujici vodné disperze s obéma druhy mezi¢asticovych sitovadel byly nanaseny
pii laboratorni teploté¢ i na ocelové podlozky. Sucha tlouStka filmu se v téchto ptipadech
pohybovala primérné kolem 34,6 um. U natérovych povlakli na ocelovych podlozkach byl
vyhodnocovén jejich lesk, odolnost proti padu ocelového zavazi, hloubeni i adheze mtizkovou

zkouskou. Vsechny naméfené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 49.
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Tabulka 49 Charakteristické vlastnosti natérovych povlakli na ocelovych podlozkach sriiznym typem

mezi¢asticového zesiténi.

Odolnost
Tloust’ka
Lesk [rel.%] Hloubeni padajicimu | Mrizkova
Nazev [pm]
[mm] zavazi zkouska
[cm]
Fin 72,4+ 0,8 36,6 0,5 >10 > 100 0
Fin + ADH 94,6 + 0,4 36,8+ 0,5 > 10 > 100 0
Fin +
76,1 £0,5 32,3+0,7 >10 > 100 0
0G PAMAM
FinZn 75,2+0,7 32,6 +0,3 > 10 > 100 0
FinZn +
102,5+ 1,5 28,0+ 1,6 >10 > 100 0
ADH
FinZn +
854+1,5 28,2+0,5 > 10 > 100 0
0G PAMAM

Oba druhy samosit'ujicich pojiv s obéma typy sitovadel byly také nanaSeny na ocelové
podlozky. Zaschlé natérové povlaky vykazovaly vysoky lesk. Pfi pouziti mezicasticovych
sitovadel doslo k nartistu lesku natérovych povlakl oproti nezesitovanym natérim. VSechny
natérové povlaky, jak bez sitovadla, tak i1 s nimi, vykazovaly vyborné mechanické vlastnosti.
Odolavaly hloubeni, padu i mfizkové zkousce. Tudiz lze konstatovat, ze sitovani latexovych
castic bchem zasychani natérovych povlakii negativné neovliviiuje jejich mechanické

vlastnosti.

4.5.7 Hodnoceni vlivu natérovych povlakii s obsahem alternativniho
mezicasticového sitovadla na vznik bleskové koroze na ocelovych

podlozkach

Vzhledem k Castému a dodnes ne zcela objasnénému jevu tzv. bleskové koroze, ktery
se pfi aplikaci vodou feditelnych natérovych povlakii na kovové substraty Casto vyskytuje, byla
tato skute¢nost oveéfovana jiz diive, vzhledem k samotnému latexovému pojivu, ale i v této ¢asti

prace. Tentokrat byl sledovan vznik a intenzita bleskové koroze na ocelovych panelech
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s ohledem na pouzité mezicasticové sitovadlo. Vyskyt bleskové koroze byl mapovan u vSech
natérovych kompozic sobéma druhy mezic¢asticovych sitovadel, jak za standardnich
laboratornich podminek, tak i po provedeni urychlené korozni zkousky za snizené teploty,
kdy byly natérové povlaky dvé hodiny po jejich naneseni umistény do lednice, po 16 hodinach
vyjmuty a pokryty vlhkym filtracnim papirem po dobu dvou hodin. Po uplynuti této doby bylo
vyhodnocovdno korozni napadeni ocelového substratu. Projevy bleskové koroze
za laboratornich podminek 1 po urychlené zkousce jsou znazornény nize v Obrazcich 47 - 52.
Mira vzniku bleskové koroze na ocelovych substratech byla vyhodnocovéna vizualné pomoci
stupnice koroznich projevli podle ASTM 610. Vzhledem k tomu, ze vSechny néatérové povlaky
byly transparentni, bylo mozné také vyuziti metody jodometrické stanoveni barvy (JS),
pro vyhodnoceni zabarveni plochy substratu pod natérovym filmem.

Pfi nandSeni natéru bez obsahu nanostrukturniho oxidu zine¢natého (Fin), jehoz
latexové Castice nebyly vzdjemné vazany Zadnym z uvedenych situjicich ¢inidel, doslo ihned
po aplikaci tohoto natérového pojiva k vyvoji bleskové koroze pod 100 % plochy natérového
povlaku. Celé plocha pod natérovym podkladem byla zbarvena a odstin byl vyhodnocen podle
jodové stupnice stupném 12. Podobna situace nastala i v ptipad¢ urychlené korozni zkousky,
kdy bylo 100 % plochy pod natérem zbarveno v disledku bleskové koroze v odstinu jodové
stupnice na stupni 13. Tudiz lze konstatovat, Ze toto pojivo vykazuje standardni chovani vodou

feditelné natérové hmoty. (Obrazek 47)
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Fin

Laboratorni podminky Urychlené zkouska
ASTM 610 100 % ASTM 610 100 %
Jodova stupnice (JS) 12 Jodova stupnice (JS) 13

Obriazek 47 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pii aplikaci latexového natéru Fin pfi laboratornich

V ptipadé, ze byly latexové Castice pojiva Fin zesitény pomoci konven¢niho sitovadla
ADH, doslo opét k vyskytu bleskové koroze pii standardnich laboratornich podminkéch
1 béhem urychlené¢ho laboratorniho testu pod celou plochou natérového povlaku, ovSem
barevny odstin byl oproti mezi¢asticové nezesiténému natérovému povlaku znacné svétlejsi
a hodnoceny podle JS stupném 5. Pfi provedeni urychlené korozni zkousky byl ovSem odstin
zkorodovaného podkladového materialu tmavsiho odstinu, hodnoceny pomoci JS stupném 12.

Z vysledkl lze tedy usuzovat, ze ihned po aplikaci sice dochazi k vyskytu bleskové koroze

podminkach a béhem urychlené korozni zkousky.

v celé plose podkladového materialu, ovSem tmavsiho odstinu. (Obrazek 48)
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FintADH

Laboratorni podminky Urychlené zkouska
ASTM 610 100 % ASTM 610 100 %
Jodova stupnice (JS) 5 Jodova stupnice (JS) 13

Obriazek 48 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach, pii aplikaci latexového natéru Fin zesiténého

U natéra, které jsou vyobrazeny v Obrazku 49, jejichz latexové ¢astice byly v priibéhu
zasychani kovalentné vazany alternativnim mezicasticovym sitovadlem 0G PAMAM, byl také
pozorovan vznik bleskové koroze. Béhem zasychani latexového natérového povlaku pfti
laboratornich podminkach doslo k vyskytu bleskové koroze pouze lokdln€ na ptiblizné 0,1 %
podkladového materialu, a odstin zkorodovaného podkladu byl pomoci JS stanoven na stupni
5. Pti provedeni urychlené korozni zkousky byl pozorovan vétsi vyskyt bleskové koroze,
nez v piipadé zasychani za standardnich podminek. Oblast vyskytu bleskové koroze v tomto

ptipad¢ pokryvala piiblizné 33 % podkladového materialu a jeji odstin byl ohodnocen stupném

8 jodové stupnice.
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Laboratorni podminky Urychlena zkouska
Fint0G PAMAM ASTM 610 0,1 % ASTM 610 33 %

Jodova stupnice (JS) 5 Jodova stupnice (JS) 8

Obrazek 49 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkich, pfi aplikaci latexového natéru na bazi Fin

zesiténého pomoci 0G PAMAM, pfi laboratornich podminkach a béhem urychlené zkousky.

Z vyslednych udaji o vyskytu bleskové koroze na kovovych substratech pii nanaseni
natérového pojiva na bazi Fin Ize konstatovat, ze pouziti riznych typt situjicich c¢inidel
ovlivituje vznik tohoto nezadouciho jevu. Vyskyt bleskové koroze byl znacné potlacen pfi
aplikaci samosit'ujiciho latexového pojiva. Ackoliv byl vyskyt bleskové koroze ihned
po aplikaci natérového povlaku pozorovan u obou druhli pouzitych mezicasticovych sitovadel,
ovSem ve vyrazn¢ niz§i mife nez u pojiva, jehoz latexové ¢astice nebyly mezi sebou kovalentné
vazany. Tento jev lze vysvétlit zvySenym pH natérového pojiva v disledku piidani roztoku
sitovadla, jelikoz 10% roztok ADH vykazuje pH pfiblizné 6,8 a roztok 0G PAMAM
dendrimeru pfiblizné¢ 11,2. Obecné se vyS$i mira bleskové koroze vyskytuje u vodou

feditelnych natérovych pojiv s nizkym pH.
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Pfi nanaSeni natérového pojiva FinZn (s obsahem nanostrukturniho oxidu zine¢natého),
jehoz latexové Castice nebyly zesitény pomoci mezicasticového sitovadla, na ocelové substraty,
nedochazelo ke vzniku bleskové koroze v takové mife, jako u natérti na bazi Fin. Vyskyt
bleskové koroze pti zasychani natérovych povlakt pii laboratornich podminkach byl pozorovan
pouze lokalné na ptiblizn€ 0,3 % podkladového materialu, ovSem plocha podkladu nebyla déle
nijak zbarvena a proto je hodnocena podle JS ¢islem 0. Pfi provadéni urychlené korozni
zkousky byl vyskyt bleskové koroze velmi podobny jako pii laboratornim zasychani, proto je

hodnocen stejnymi stupni.

Laboratorni podminky Urychlené zkouska
FinZn ASTM 610 0,3 % ASTM 610 0,3 %
Jodova stupnice (JS) 0 Jodové stupnice (JS) 0

Obrazek 50 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pii aplikaci latexového natéru FinZn pri

laboratornich podminkach a béhem urychlené korozni zkousky.
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V ptipadé nanaseni pojiva typu FinZn, jehoz latexové ¢astice byly béhem zasychani
natérového povlaku zesitény pomoci konvenéniho sitovadla ADH, nedoslo ke vzniku bleskové
koroze pii laboratornich podminkéch na podkladovém materidlu. I vysledky urychlené zkousky
v lednici vykazovaly dobré vysledky, kdyz se bleskovd koroze objevila pouze na ptiblizné
0,1 % podkladu. Ackoliv k vyskytu bleskové koroze v miniméalnim rozsahu doslo, stejné jako
u typu pojiva Fin lze fici, ze pfitomnost ADH, jakoZto mezicasticového sitovadla, pozitivné

ovliviiuje antikorozni u€inek vodou feditelného natérového pojiva. (Obrazek 51)

Laboratorni podminky Urychlené zkouska
FinZn+ADH ASTM 610 0% ASTM 610 0,1 %
Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 0

Obrazek 51 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pfi aplikaci latexového natéru na bazi FinZn

zesiténého pomoci ADH, pfi laboratornich podminkéach a béhem urychlené zkousky.
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Podobny prubeh vyvinu bleskové koroze jako v ptipadé sitovani pomoci konvencniho
ADH, nastal i pfi sitovani latexového pojiva FinZn s 0G PAMAM dendrimerem. Béhem
zasychani pfi laboratorni teploté nedoslo k vyskytu bleskové koroze na kovovém podkladu,
a pti provedeni urychlené korozni zkousky pouze na 0,1 %. Dalo by se tedy fici, Ze také sitovani

0G PAMAM dendrimerem se pozitivng projevuje na antikorozni vlastnosti natérovych povlakii.

Laboratorni podminky Urychlena zkouska
FinZn+0G PAMAM ASTM 610 0% ASTM 610 0,1 %
Jodova stupnice (JS) 0 Jodova stupnice (JS) 0

Obrazek 52 Vznik bleskové koroze na ocelovych podlozkach pii aplikaci latexového natéruna béazi FinZn

zesiténého pomoci 0G PAMAM, pii laboratornich podminkéach a béhem urychlené zkousky.

Ze vSech uvedenych koroznich vysledkll by se dalo shrnout, ze na antikorozni efekt
tohoto druhu natérovych povlakli ma velky vliv jak samotné pojivo, tak i mezicasticové
sitovadlo. Zesiténim latexovych ¢astic polymerniho pojiva bez obsahu nanostrukturniho oxidu
zine¢natého Ize dosdhnout urcitého stupné inhibice leskové koroze podkladového materidlu,

konkrétné pti pouziti 0G PAMAM dendrimeru, ktery svou pfitomnosti v natérové hmot¢ mirné
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ovliviiuje jeji pH, a tudiz nedochazi k vyskytu bleskové koroze v takové mite, jako u latexii
s kyselou povahou bez jeho pfitomnosti. U latexového pojiva na bazi FinZn lze ptisuzovat
inhibi¢ni efekt jak samotnému pojivu s obsahem nano-ZnO, kterou lze ovSem jesté zvysit
pouzitim mezicasticového sitovadla. Opét byl nejvySsi antikorozni ucinek pozorovan

u 0G PAMAM dendrimeru.

4.5.8 Vyhodnoceni vlivu mezi¢asticového sit'ovadla na vlastnosti natérovych

povlaki

Jelikoz se vyskytuji informace, ze situjici ¢inidlo ADH, které¢ se standardné pouziva
v samosit'ujicich natérovych povlacich by mohlo byt tfeba v budoucnu, byla snaha o nalezeni
alternativniho sitovadla. Z pohledu sitovani vodnych disperzi byla vénovana pozornost
0G PAMAM dendrimeru. Z méfeni zeta potencidlu bylo zjiSténo, ze oba druhy sit'ovadel
poskytuji dlouhodobé stabilni samosit'ujici latexy. Schopnost sitovat latexové natérové povlaky
byla zjistovana jak u akrylatového pojiva s obsahem HACTF bez obsahu nanostrukturniho
oxidu zine¢natého, tak 1 s optimalnim pomérem nano-ZnO. Sitovani bylo potvrzeno jak
extrakcemi v THF, tak i méfenim sit'ové hustoty ponorovou zkouskou v toluenu. Bylo zjisténo,
ze sitova hustota pfi pouziti nového 0G PAMAM dendrimeru je mirn€ niz$i, nez pii pouziti
ADH, ovSem dostate¢na pro zajisténi vhodnych mechanickych vlastnosti. U obou druhi pojiv
pii pouziti 0G PAMAM byl pozorovan vyborny lesk a zvySena odolnost proti pisobeni MEK
natérovych povlakl. Také bleskova koroze pti nanaSeni téchto pojiv na ocelové podlozky byla
pozorovana ve snizené mife. Béhem méteni hotlavosti bylo zjisténo, Ze pii pouziti 0G PAMAM
dendrimeru dochazi k mirnému poklesu hotlavosti oproti nezesiténym natérovym povlakim.
Ze zjisténych skuteCnosti 1ze 0G PAMAM dendrimer doporucit jako potencidlni nahradu
konvenéné pouzivaného mezicasticového sitovadla ADH pfi zachovani pozitivnich vlastnosti,

které byly dosaZeny pfi jeho pouziti. V nékterych piipadech doslo dokonce k jejich zlepSeni.
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5 ZAVER

V této praci jsou reSerSnim zpisobem zpracovana témata tykajici se emulzni polymerace,
ptfipravovanych mikrogelovych ¢astic, procesu hotfeni polymerii a zpiisobu retardace tohoto
druhu degradace. Dale byla zpracovana témata tykajici se vyskytu a inhibice bleskové koroze
za pouziti oxidu zinec¢natého.

Vzhledem k variabilit¢ techniky emulzni polymerace, jak po strance pouzivanych
monomert, tak reakénich podminek, jevi se jako idedlni technika pro ptipravu latext
s mikrogelovymi ¢asticemi, sitovanymi riznymi druhy vnitrocasticovych sitovadel. Z hlediska
ekonomického i ekologického je zadouci, aby pouzivané slozky latexovych Castic vykazovaly
vice nez jen jeden pozitivni efekt pfi jejich zakomponovani do polymerniho systému. Napiiklad
derivaty fosfazent, konkrétné hexaallylamino-cyklo-trifosfazen, mohou piisobit v systému jako
intracasticové sitovadlo, i jako retardér hoteni, ktery je navic Setrny k Zivotnimu prostiedi.

Zakomponovani komonomerti se substituenty fluoru, vtomto piipadé¢
2,2,2-trifluorethylmethakrylatu, se ve sledovanych ptipadech neprokazalo jako vhodné, ackoliv
natérové povlaky tohoto charakteru vykazovaly vyborné mechanické a optické vlastnosti. Bylo
také dosazeno zvysSené hydrofobicity natérovych povlakii. Bohuzel se nepodafilo prokazat
hypotézu o snizeni hoflavosti natérovych povlakt v disledku pouziti fluorovaného
komonomeru, ani pfitomnost 48 hm.% TFEMA ve struktuie latexovych Castic nezplsobila
pokles veliciny MARHE, tudiz se z ekologického i ekonomického hlediska pouziti TFEMA
nejevi jako vhodné.

Vyskyt tzv. bleskové koroze je velmi Casty pfi nanaseni vodou feditelnych natérovych
hmot na ocelové substraty. Tento jev lze eliminovat zakomponovanim aditiv v podob¢ oxidi
kovi s velikosti ¢astic v fadu desitek nanometrti jiz v priibéhu syntézy polymerniho pojiva.
Pti tomto zplisobu zaclefiovani anorganickych castic do polymernich disperzi, nedochazi
ve vétSing pripadl ke koagulaci ptidavaného aditiva, ani k jeho sedimentaci, tudiz je aplikace
takovéhoto druhu pojiva znacné zjednoduSena. Vzhledem k velikosti Castic pouzivaného
nanostrukturniho oxidu zine¢natého, se jeho pritomnost negativné neprojevuje na vzhledu
vyslednych natérovych povlaki, a zistava tak zachovana jejich transparentni povaha.
Pti zacletiovani nanostrukturniho oxidu zine¢natého do polymernich disperzi, bylo zjisténo,
ze ptidani 1,5 hm.% nanocastic oxidu zine¢natého zcela eliminuje tvorbu bleskové koroze
v pribeéhu zasychani natérovych povlakl na ocelovych substratech pii béznych laboratornich
podminkach. Takto pfipravené néatérové povlaky vykazuji krom¢ transparentniho charakteru

a vyborného lesku také zvySenou chemickou odolnost proti piisobeni methylethylketonu.
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Zavere€na Cast této prace nebyla vénovana optimalizaci dalsi z dil¢ich komponent,
ale zabyvala se navrhem alternativniho mezicasticového sitovadla, jakozto nahradu
za konvencné pouzivané¢ ADH. Pozornost byla vénovana poly(amido)aminu nulté generace,
ktery se v souCasnosti pouziva predevSim v oblasti mediciny a farmakochemie. Bylo
prokazano, ze vodny roztok PAMAM dendrimeru miize byt pouzit jakozto mezicasticové
sitovadlo pro samositujici vodné disperze, pficemz jeho pfitomnost negativné neovlivni
stabilitu vodnych disperzi béhem dlouhodobého skladovani. Mimo to, natérové povlaky, jejichz
latexové Castice byly zesitény pomoci 0G PAMAM dendrimeru vykazovaly niz§i minimalni
filmotvornou teplotu oproti ADH-zesiténym kompozicim, jak v pfipad¢ Cisté¢ akrylatového
polymerniho pojiva, tak i v pfipadé, Ze byl v latexech zakomponovan nanostrukturni oxid
zinecnaty. Dale bylo zjiSténo, Ze oproti ADH-zesiténym natérovym filmim, pii pouziti
0G PAMAM, byla zvysena chemicka odolnost proti piisobeni methylethylketonu. Pfitomnost
tohoto alternativniho sitovadla se také projevila béhem nanaSeni latexovych kompozic
na ocelové substraty. Béhem zasychani 0G PAMAM zesitovanych natérti dochdzelo k vyskytu
bleskové koroze v menSim méfitku, nez u ADH-zesitovanych filmi. Pouziti 0G PAMAM
dendrimeru se projevi také mirné snizenou vyslednou hotlavosti natérovych povlaka oproti
nezesiténym. Byl pozorovén slaby pokles kalorimerticky zjisténé veliciny MARHE. Za dalsi
pozitivni zjiSténi by se dalo povaZovat chovani polymernich filml zesiténych pomoci
0G PAMAM béhem dlouhodobé expozici destilované vode. V pfipadé obou matric
(s 1 bez nanostruturniho oxidu zine¢natého) bylo sledovano, ze vahovy pfirtistek absorbované
vody byl znatelné nizs$i v ptipad¢ pouziti 0G PAMAM dendrimeru jako mezic¢asticového
sitovadla, a to minimalné o 15 hm.%.

V této praci studované optimalni kompozice akrylatovych latext, které ve své strukture
obsahuji zakomponované optimalni mnozstvi diacetonakrylamidu pro zajiSténi samositujici
reakce, hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu pro snizeni hoflavosti a optimalni mnoZzstvi
nanostrukturniho oxidu zinec¢natého pro potlaceni bleskové koroze a zvySeni chemické
odolnosti. Pfi sitovani téchto kompozic novym typem mezic¢asticového sitovadla 0G PAMAM
1ze dosahnout jest¢ snizeni minimalni filmotvorné teploty a absorpce vody. Takovéto typy
novych latexovych kompozic mohou byt vyuzity jako vrchni ochranné laky na dievo a dalsi
materidly, nebo pojiva vodou feditelnych jednoslozkovych néatérovych hmot pro aplikaci

pfedevsim v interiérech.
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6 POZNATKY A PRINOSY DISERTACNI PRACE

Piinosem této disertacni prace je wurCeni optimalni polymerni kompozice
latexti na bazi methylmethakrylatu, butylakrylatu, kyseliny methakrylové
a diacetonakrylamidu s kopolymerovanym derivatem fosfazenu (hexaallylamino-cyklo-
trifosfazenu), ktery efektivné ptispiva k tvorbé mikrogelovych ¢astic. Ukazalo se jako vyhodné
umistovani 0,75 hm.% (vzhledem k nidsadé monomert tvoficich obal latexovych Ccastic)
derivatu fosfazenu do struktury obalu latexovych ¢astic, jelikoz natérové povlaky piipravené

cvvr

kalorimetru.

Za dal$i poznatek vyplyvajici z této prace lze povazovat skutecnost, Ze piitomnost
kopolymerovaného 2,2,2-trifluorethylmethakrylatu ve struktufe obalu latexovych Castic sice
mirn¢ zvySuje hyrofobicitu latexovych natérovych povlakli, ovSem jeho piitomnost
se negativné projevuje na hoflavosti natérovych povlakd, kterou oproti kompozicim bez tohoto
perfluorovaného monomeru mirn¢€ zvysuje. Vzhledem k vysledkiim hoftlavosti, ekonomické
naro¢nosti a ekologické zatéze spojené s vyrobou a manipulaci s touto latkou se jeji pridavani

do latexovych kompozic neprojevilo jako vyhodné.

Dal8im vyznamnym poznatkem vyplyvajicim z této prace je optimalizace nového postupu
zaclenovani anorganickych nanostrukturnich ¢astic do latexovych kompozic v pribéhu syntézy
samotnych latexti. Pfitomnost takto zakomponovanych nanostrukturnich castic se negativné
neprojevila na stabilit¢ latexti béhem jejich skladovani. Natérové povlaky z takovychto
latexovych kompozic byly transparentni se zvySenou chemickou odolnosti viici rozpoustédlim
a vybornymi mechanickymi vlastnostmi. Latexové natérové povlaky s 1,5 hm.% ptidaného
nanostrukturniho oxidu zine¢natého (vzhledem k celkové navézce akrylatovych monomert)

vykazovaly vyrazn¢ snizeny vyskyt bleskové koroze pfi jejich aplikaci na ocelové podlozky.

Dale bylo zjisténo, ze poly(amido)amin nulté generace (0G PAMAM) miize v latexovych
kompozicich s DAAM efektivné vystupovat jako mezicasticové sitovadlo, jelikoz se zvySuje
tlak na nalezeni alternativniho mezicasticového sitovadla za komeréni ADH. Sitovani pomoci
0G PAMAM také pozitivné ovliviiuje chemickou odolnost natérovych povlaki a také pfispiva

k inhibici bleskové koroze v piipadé aplikace téchto pojiv na ocelové substraty.
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Souhrnné 1ze konstatovat, Ze v ramci této dizertacni prace bylo pfipraveno latexové pojivo
obsahujici mikrogelové Castice z béznych akrylatovych monomert s kovalentné vézanym
retardérem hoifeni na bazi derivatu cyklo-fosfazenu obsahujici také nanocastice oxidu
zine¢natého. Také byla nalezena mezicasticova sitovaci technologie vyuzivajici 0G PAMAM
a zajistujici jednosloZkovou natérovou kompozici pro vytvrzovani pii laboratorni teploté.
Natérové povlaky ztohoto pojiva vykazovaly vyborné mechanické a optické vlastnosti

a zaroven inhibujici efekt pii tvorb¢ bleskové koroze a snizenou hotlavost.
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Ptiloha 1: '"H NMR (400 MHz, CD;0D) 0G PAMAM
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Priloha 1
"H NMR (400 MHz, CD;0D) 0G PAMAM
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