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ANOTACE

V bakalarské praci byla provedena literarni reSerSe zabyvajici se latexovymi
ochrannymi natéry, které ve své struktufe obsahovaly kovalentné¢ zabudovany hexaamino-
cyklo-trifosfazen. Byly pfipraveny polymerni disperze strukturovanych latexovych ¢astic, do
kterych byly kovalentné zabudovany molekuly hexaamino-cyklo-trifosfazenu technikou
emulzni polymerace. Byly vyhodnoceny zakladni vlastnosti pfipravenych latexi a natérovych

filmu.
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TITLE

Latex protective coatings containing hexaamino-cyclo-triphosphazene

ANOTATION

In the bachelor's thesis, a literature search was performed dealing with latex protective
coatings, which contained in their structure covalently incorporated hexaamino-cyclo-
triphosphazene. Polymer dispersions of structured latex particles were prepared, into which
hexaamino-cyclo-triphosphazene molecules were covalently incorporated by emulsion

polymerization. The basic properties of the prepared latexes and paint films were evaluated.
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UVvoD

Chemie je jiz neodd¢litelnou soucasti naSich Zivotd a mnoha primyslovych odvétvi.
V poslednich letech se vyznamné rozviji chemie polymernich materiald a kompozitu.
S polymernimi materialy se setkavame témé&f na kazdém kroku a diky vzniku novych materiala

jejich dulezitost roste.

V dnesni dobé¢ je velka pozornost vénovana také natérovym hmotam, pii jejichz vyrobé
jsou mnohdy pouzivana netoxicka a ekologicka rozpoustédla, zejména voda, namisto diive
pouzivanych organickych rozpoustédel. V praxi pouzivané ekologické barvy ¢i laky jsou

napiiklad akrylatové natérové hmoty na bazi latext, které jsou vodou feditelné.?

Vzhledem k tomu Ze syntetické polymerni materialy jsou hotlavé, v praxi je zadouci
hotlavost snizit. Toho docilime pfidanim latek zpomalujicich hofeni, takzvanych retardéra.
Retardér hoteni je latka, ktera vylepSuje tepelnou odolnost vysledného materialu diky svym

samo zhasecim schopnostem.®

Pouzivanymi zpomalovaci hoteni jsou fosfazeny, které maji vyznamné postaveni jak
v anorganické, tak i v organické chemii. Neékteré derivaty fosfazenu nalezly uplatnéni i

Vv béZzném Zivoté, napiiklad v zemé&délstvi.*

Zamérem této bakalarské prace bylo syntetizovat vodou feditelné polymerni disperze
strukturovanych latexovych ¢astic technikou emulzni polymerace, které by poskytovaly
natérové povlaky vhodné do prostiedi se zvySenym rizikem vzniku pozaru. K zjisténi této
ochranné funkce byl do struktury emulznich kopolymert béhem polymerace kovalentné
zabudovan hexaamino-cyklo-trifosfazen, pficemz bylo vyuzito reakce aminovych skupin
ptitomnych na molekule fosfazenu s vhodné funkcionalizovanym komonomerem, konkrétné
glycidylmethakrylatem nebo 2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylatem. Byl zkouman vliv obsahu
zabudovaného fosfazenu na vlastnosti latexovych natérovych hmot s diirazem na jejich

hoflavost.
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1. TEORETICKA CAST

1.1.Latexova pojiva natérovych hmot

Jako natérové hmoty oznacujeme latky majici filmotvorné vlastnosti. Aplikuji se v
kapalném, polotuhém nebo praskovém stavu na povrchové upraveny podklad. Jednotlivé
vrstvy natérové hmoty nazyvame natér. Vytvari-li na podkladu souvisly film nazyvame je
lak. K dokonalému kryti nebo pro barevnou sytost je v praxi potieba vice natérovych vrstev,
coZ je nazyvano natérovy systém. Zakladni natér je ten, ktery je aplikovan jako prvni a
vrchni natér je aplikovéan jako posledni. Natérové hmoty se zpravidla skladaji z nékolika

slozek z diivodu dosazeni pozadovanych vlastnosti a co nejlepsiho efektu.>®7

Hlavni slozkou je pojivo tzv. filmotvorna latka, ktera urcuje, jaké vlastnosti bude mit
natér. Pojivo se po vzniku filmu nevypafuje, ale propojuje ¢astice natérovych hmot mezi
sebou a zaroven s podkladem. Konecné vlastnosti natérového filmu jsou vyznamné
ovlivilovany vlastnostmi pojiva obsazené¢ho v natérové hmoté. Natérova hmota je podle

obsazeného pojiva pojmenovana, kuptikladu jako polyesterova, epoxidova a dalsi.

Za kvalitu natéru odpovida rozpoustédlo, které zlepSuje aplikaci natérové hmoty, jelikoz
se V ném pojivo rozpousti. Vlastnosti natérovych hmot pii nanédseni lze upravit pfidanim

fedidla, které se pfi zasychani z natéru odpafi.

Jeste se pouzivaji pomocné latky, takzvand aditiva, upravuji vlastnosti natérovych hmot.
Podileji se na leh¢i aplikaci a piispivaji ke zlepSeni vlastnosti vysledného filmu. Pro

modifikaci mechanickych vlastnosti se pouZivaji plniva, jako je mastek a kaolin. >®

Vodou feditelné natérové hmoty, délime na vodou fediteln€, nebo ve vode rozpustné.
Casto se vyuZivaji, protoZe jejich aplikace je snadna. Jsou dobfe odolné vigi nékterym
chemikaliim a ode€ru. Rovnéz jsou dobie recyklovatelné, protoze obsahuji jen malé
mnozstvi organickych rozpoustédel. Nevyhodou je delsi doba zasychéni téchto natérovych

hmot.”®

Akrylatové latexy jsou mnohdy pouzivany jako pojiva vodou feditelnych natérovych
hmot. Tato pojiva se obvykle pfipravuji emulzni polymeraci ve vodném prostiedi, ktera
probihd radikdlovym mechanismem. Vlastnosti akryladtovych latexii zavisi na pouZitych
kopolymerch kyseliny akrylové a methakrylové. Pouzité kopolymery ovliviiuji tvrdost a

fyzikalné-mechanické vlastnosti natérového filmu. Vyhodou akrylatovych latexii je
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odolnost vici UV zéafeni a chemikaliim, odéru a vétru. dale vynikajici pfilnavost a

transparentnost vzniklého filmu. 9

1.2.Radikalova polymerace

Jedna se o pomérné stary proces, jehoz zaklad byl polozen v 50.letech 19. stoleti.

Radikalovou polymeraci vznika téméi 50 % svétové vyroby syntetickych polymert. 18

Radikédlovym mechanismem reaguji volné radikaly S monomery, které ve své struktute
obsahuji dvojnou vazbu. Ve volném radikélu je ptfitomen neparovy elektron, ktery reaguje

s nestabilni 7 vazbou za vzniku nové vazby o.

Zahajeni polymerace se nazyva iniciace. Pfesun radikalu na konec molekuly a reakce
s dalsimi molekulami se nazyva propagace. Pokud spolu reaguji dvé molekuly nesouci
radikal, dochazi k zaniku radikal a tim k ukonceni rastu, takzvané terminaci. Dalsi
moznosti ukonceni ristu molekuly je transfer, pti kterém dochazi k presunu radikalu z jedné

molekuly na druhou.
Postup radikalové polymerace (Obr. 1):

Pfi iniciaci dochéazi k ataku monomeru molekulou nesouci volny radikal. Prvnim
krokem iniciace je rozpad iniciatoru, diky kterému vznikne volny radikal. Druhym krokem

je iniciace jako takova.

Pii propagaci dochazi k reakci molekuly nesouci radikal s monomerem, ¢imz dojde

k ristu fetézce. Tyto rostouci reakce se pohybuji v fadech stovek az tisicu.
Pti terminaci dochézi k ukonceni ristu fetézce, pfiCemz jsou mozné zpUsoby:

e Rekombinace — setkanim dvou radikalt se vytvoii jedina molekula s kovalentni
vazbou.
e Disproporcionace — dochazi k transportu vodiku z jednoho fetézce na druhy.

Vznikaji dvé molekuly, pouze u jedné je na konci fetézce dvojna vazba.

U transferu dojde k pfenosu ristového centra (radikalu), zrostouci molekuly na
molekulu iniciatoru, rozpoustédla, nebo na jinou polymerni molekulu. Timto pfenosem

dojde k ukonéeni riistu molekuly. 10-18
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Iniciace: I > 2R’

R°+M — RM*

Propagace: RM® + M — RM,*
RM>* + M — RM;’
RM,.,"+M — RM,’

Terminace rekombinaci: RM,' + RM," — RM,..R
Terminace disproporcionaci: RHM," + RM," — RM,/|+ RHM,
Pfenos: RM,'+T-H —» RM,H+ T

Obrazek 1 — Schéma jednotlivych krokii radikalové emulzni polymerace

1.3.Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je pravdépodobné nejpouzivanéjsi technikou piipravy polymerni
disperze ve vodé a je ovlivnéna mnoha faktory. Emulzni polymeraci ovliviiuji pouzité
monomery, iniciatory, nebo povrchové aktivni latky. V ptipadé klasicky vedené emulzni
polymerace je reakénim prostfedim voda. Vhodny iniciator, rozpustny v reakénim

prostiedi, umozni tvorbu radikalti a zahajuje tak reakci.

Produktem je tzv. latex, coz je koloidni soustava, jejiz disperznim prostfedim je voda a
dispergovanou slozkou jsou polymerni ¢astice dosahujici velikosti 30 az 500nm. Emulzni
polymerace je ¢asto pouzivana pro kopolymeraci monomerd, jako jsou styren, vinylacetat,
akrylonitril, akrylaty a konjugované dieny. Pfi emulzni polymeraci l1ze dosahnout vysoké
molekulové hmotnosti, za soucasné vysoké rychlosti polymerace. Vyhodou je také relativné
nizka ¢asova naro€nost. Naopak nevyhodou je kontaminace koloidnich ¢astic povrchové
aktivnimi a dalSimi pfitomnymi latkami. Koncentrace kontaminujicich latek je mnohdy

zodpovédna za vysledné vlastnosti natérovych hmot.

Emulzni polymerace probiha radikalovou reakci v heterogennim vodném prostiedi za
pritomnosti monomeru, vykazuje Gplnou néco ¢astecnou nerozpustnost ve vodé. DalSimi
slozkami obsazenymi v systému jsou povrchovée aktivni latky a iniciator, ktery je naprosto

rozpustny ve vodé¢. Diky témto slozkam je vytvoren koloidni systém, ze kterého pomoci
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radikalové polymerace vznika latex. Latex je koloidni disperze, ktera obvykle obsahuje

40-60 % pevnych polymernich castic polymernich castic dispergovanych ve vodném

prostiedi. Castice latexu maji obvykle kulovity tvar a velikost v rozmezi 10-1000 nm. 923

Proces emulzni polymerace ilustruje obrazek 2.
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Obrdzek 2 — Proces emulzni polymerace %*

Monomery vhodné pro emulzni polymeraci jsou zpravidla nerozpustné nebo omezené
rozpustné ve vodé. Proto mezi nejpouzivanéj$i monomery patii butadien, styren,
akrylonitril, methylmethakrylat, kyselina (meth)akrylova a vinylacetat. Z hlediska polarity

se monomery déli do nékolika kategorii:!

e Monomery zcela nerozpustné ve vode — butylakrylat, styren, butadien.

e Monomery casteCné rozpustné ve vode¢, jejichZz polymery jsou ve vodé
nerozpustné — akrylonitril, methylmethakrylat.

e Monomery zcasti rozpustné ve vodé, ale polymery znich pfipravené jsou
hydrofilniho charakteru — vinylacetat.

e Monomery dobie rozpustné ve vodg, jejichz polymery jsou rozpustné ve vodeg,

nebo ve vode botnaji — kyselina akrylova a methakrylova.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, disperznim médiem je v emulzni polymeraci nejcastéji voda,
ale mohou to byt 1 jind média jako naptiklad alkohol. Vyhodou vody je jeji Setrnost
k zivotnimu prostfedi, nizka cena a mala viskozita vznikajici disperze. Dale voda umoznuje

velmi dobry pienos tepla.
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Emulgatory jsou oznaCovany také jako povrchové aktivni latky, tenzidy, detergenty,
surfaktanty nebo dispergacni ¢inidla. Jejich strukturu tvofi hydrofobni skupina majici
dlouhy fetézec a hlavni skupiny hydrofilniho charakteru. Emulgatory jsou vétSinou ¢lenény
dle charakteru hlavni skupiny, kterd je bud’ aniontova, kationtova nebo neiontova.
Emulgatory stabilizuji latexové Castice a snizuji mezifazové napéti na rozhrani vodné a
monomerni faze. Diky nim se také tvofi micely. Micely se tvofi v piipad¢, ze je ptekroCena

kriticka micelarni koncentrace.

Kriticka micelarni koncentrace je takova koncentrace, pfi niz se v pravém roztoku
zaCinaji vytvaifet micely. Pod touto koncentraci je roztok emulgatoru tvoien
pouze izolovanymi molekulami, nad touto koncentraci se vSechny molekuly sdruzuji do

micel.

Ukolem iniciatoru je tvofit volné radikaly. Volné radikaly jsou Vv piipadé emulzni

polymerace bézné vytvareny tepelnym rozkladem nebo redoxni reakci.

Pribéh emulzni polymerace 1ze délit na nukleaci latexovych ¢astic, rist téchto Castic a

dokonceni polymerace V latexovych ¢asticich.

Existuji dvé zakladni teorie k pochopeni emulzni polymerace. Prvni je micelarni model
nukleace latexovych ¢astic a druhou je model homogenni nukleace latexovych castic.

Piedpoklada se vsak, Ze tyto teorie se nevyvraceji, ale vzajemné dopliiuji.%%

1.4.Vytvareni latexovych filmu
Tvorba filmu je podstatnym technologickym procesem pii nanaseni barev ¢i lakt. Film

musi perfektné ptilnout k povrchu, na ktery je nanesen a mit potiebné vlastnosti.
Film latexovych natérovych hmot vznika dvojim zpisobem:

e Plsobenim fyzikalnich procesii bez ptispéni chemickych procest. Disledkem
odpateni vody dojde koalescenci ¢astic K vytvoreni filmu.?

e V disledku ptsobeni fyzikalnich procesti dochazi k odpareni vody a diky tomu
je vytvoren film, a zaroven probihaji chemické reakce vedouci k zesiténi filmu.
Vysledkem je trojrozmérna makromolekularni sit’, v niz jsou polymerni fetézce

spojeny kovalentnimi vazbami.?% 2/
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Dulezitym faktorem je koalescence, ktera ma za duasledek slinuti polymernich ¢astic,
které se obvykle diky elektrostatickym vlastnostem oddaluji. Vytvoteni souvislého filmu
bez prasklin zalezi na minimalni filmotvorné teplot¢ (MFT) latexového pojiva. MFT je

definovano jako teplota pod kterou se z disperze nevytvoii souvisli film.

Tvorbu latexového filmu je mozné shrnout do tii krokt (Obr. 3):

e Odpareni vody, diky kterému vznika vrstva shluklych polymernich ¢astic.
e Deformace latexovych cCastic, diky které dojde ke vzniku kontinualniho filmu.

e Koalescence, pii které jsou ¢astice slinovany a dochazi k interdifazi polymernich

fetdzct.? %

OO OGO
O() OO% 8 %O O 8 Odpafovani
O O O O O rozpouitédla

Kapilarni sily
pii odpafovani
rozpoustédla

Obrdzek 3 — Tvorba latexového filmu

Deformace
Castic

1.5.HorFlavost polymernich natérovych filmi

Komeréné vyuzivané plasty maji vysokou hoflavost, proto byla problematika hoflavosti
plastli jisté¢ feSena nejen v fad¢ teoretickych studii, ale i formou priimyslového vyvoje,

jejichz kombinaci doslo k zavedeni fady produkta.

Hofeni polymernich materialti je slozity proces, ktery probiha v n€kolika stupnich.
Mtuzeme je rozdé€lit na chemické a fyzikalni procesy. Hofeni polymertd se od hofeni
nizkomolekuldrnich latek 1i8i a ma tii faze, které se oznacuji jako kondenzovana faze,
mezifaze a plynna faze (Obr. 4). Pfi pisobeni Zaru, polymer méni svou formu a dochazi
k jeho rozkladu, ktery doprovazi zména skupenského stavu. Spalenim produktt vzniklych
rozkladem vznika teplo, kterym je iniciovana pyrolyzu. Jednotlivé faze hoteni polymeria

jsou: tepelny rozklad, roztaveni, zapaleni, hotfeni.
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Tyto faze mohou byt doprovazeny dal§imi jevy jako je vytvareni dymu a toxickych

zplodin, 3033
Kondenzovana Merzifaze Plynna faze
faze
———»  Hoflavé a
nehoflave plyny L0
2
Polymer ——— Kapalné produkty >
A Plamen

h —— Priméarni hofeni —— Spaliny —

;

Sekundarni hofeni

Teplo z plamene

Obrazek 4 - Proces hoient polymerii 26

Hoflavost polymert zavisi na struktuie, povaze jejich stavebni jednoty a na atomech
obsazenych v polymeru. Disociacni energie polymert je velkd, tudiz k jejich hoteni je
potieba dodat velkou energii. Polymery, které obsahuji halogeny fosfor ¢i aromaticka jadra,
jsou méné hotlavé nez polymery, které maji ve své struktute velky molarni podil uhliku
a vodiku. Polymer hofi pouze na povrchu, a tedy plocha dané¢ho materidlu je rovnéz

rozhodujici faktor. Proto filmy a vldkna hofi 1épe nez materidly, které jsou celistvé.30-32 34

1.6.Kategorie horlavosti

Podle hotlavosti lez délit materialy na dvé skupiny:

e Nehotlavé — btidlice, piskovec, zula, beton
e Hoflavé — déli se jesté do Ctyt kategorii
o Skupina B —nesnadno hoflavé materialy, mezi které patii nemekceny
PVC, télesa z mineralnich vlaken.
o Skupina Cl — obtizné hoflavé materialy, hofici jen pifi pisobeni
zdroje hoteni a po jeho odstranéni dojde k okamzitému uhaseni. Patii
sem naptiklad PVC foliova podlahovina Sloviplast VP- 1 P.
o Skupina C2 — stiedné hotlavé materialy, naptiklad dfevo jehli¢natych
stromd, pryzova podlahovina.
o Skupina C3 — snadno hoflavé materialy, jako jsou laminatové desky,
polyuretan, polystyren.3*
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1.7.Retardace horeni

Hoflavost polymernich materiala se redukuje pfidanim materialt, které jsou nehoftlavé,
¢i pfidanim retardérti hoteni. Hoflavost Ize také snizit zachycovanim volnych radikala
nebo inhibici oxidacnich reakci. Retardéry prostfednictvim chemické reakce omezuji
rychlost hofeni, nebo zvySuji mnozstvi vznikajicich nehoflavych latek, které chrani
material. Mohou také ovlivnit pyrolyzu a tim zabranit ptistupu kysliku nebo tepla k ohnisku
hoteni a tim snizit hoflavost. Retardéry by méli byt témét netoxické pro ¢loveka a zivotni

prostiedi.®

Pti pyrolyze se $tépi organické slouCeniny a ty reaguji S kyslikem. Vedlejsi produktem
spalovani je popel, ktery chrani nevznicenou latku. Retardéry obsahujici ve své struktute

fosfor ptisobi proti Stépeni latek a snizuji vnik hotlavych zplodin.

Pti zahfivani dochdzi u halogenovanych retardérii k dehydrogenaci, pii které se
uvoliiuje plynny halogenvodik nebo odstépi volny radikal halogenidu, ktery reaguje s
radikaly v plamenech a vznikd spefena vrstva polymeru, ¢imz je omezeno vytvareni

t&kavych hotlavych zplodin. 30-32

Retardéry hoteni by mély spliiovat urcité pozadavky:

e M¢ly by byt minimalné toxické pro Zivotni prostiedi.

e Musi byt G¢inné i v malych koncentracich a mit $iroky rozsah pouziti.
e Musi se v polymeru dobie rozpoustét ¢i dispergovat.

e Nesmi ménit vlastnosti polymeru.

e Musi byt ekonomicky vyhodné.

Z4dny z retardérii nesplituje vSechny pozadavky, proto se v praxi retardér vybira

individualng. 3034

1.8.Rozdéleni retardéra horeni

Podle u¢inku mizeme retardéry hoteni délit na:

e Aditivni retardéry maji pouze fyzikalni ucinek. Pfidavaji se do polymerniho
materialu béhem polymerace a nereaguji s danym polymerem. Jsou to
naptiklad organické slouceniny ¢i mineralni pojiva.

e Reaktivni retardéry, jsou v prubéhu syntézy ptidavany jako monomery, tudiz

jsou zabudovany Vv fetézci daného polymeru.®®
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Podle slozeni se retardéry déli do dalsich skupin:

e Dusikaté retardéry hofeni, jejichz zastupcem je napt. melamin (2,4,6-
triamino-1,3,5-triazin), coZ je organicka sloucenina, kterd ma vysoky bod
tani. Pti vysoké teploté dojde k jeho sublimaci, ¢imz se spotiebovava velké
mnozstvi energie, coz ma za nasledek snizeni teploty. Pti vysoké teploté se
uvolnuje ¢pavek, ktery redukuje koncentraci kysliku a hotlavych plynd.

e Retardéry hotfeni obsahujici fosfor, které jsou nejcastéji pouzivanymi
retardéry. Jsou zpravidla biologicky odbouratelné¢ a netoxické. Jejich
nevyhodou je, ze se svétlem rozklddaji a snizuji odolnost polymeru vici
vode¢. Mezi tyto retardéry patii fosfaty, fosfity, fosfazeny a dalsi.

o Kiemikaté retardéry hoteni, které béhem tepelného rozkladani uvolnuji malé
mnozstvi toxickych plynti. Patii jsem naptiklad silikony, které maji velkou
odolnost proti zaru a vysokou tepelnou odolnost.

e Halogenované retardéry hoteni na bazi chloru a bromu. Retardéry obsahujici
fluor a jod se nepouzivaji, jelikoz nezabranuji hofeni. Ackoli jsou
halogenované retardéry levné, tak nespliiuji podminku nizké toxicity a
biologické odbouratelnosti.

e Anorganické retardéry hofeni jsou vyuZivany diky svému chovani za
vysokych teplot. Nejcastéji se vyuzivaji hydroxidy kovi, napiiklad hoiciku
a kifemiku. Pfi hoteni se uvoliluji nehoflavé plyny, které snizuji koncentraci
hoflavych plyni. Miize také dojit k vytvoreni bariéry, coz je keramicka ¢i
sklenéna vrstva, 2%-31

e Retardéry hofeni vytvarejici pény, které jsou v polymeru ptitomny ve formé
smési nadouvadel. Pti vyssi teploté se smés zacne rozkladat a na povrchu se

vytvoti pénova uhlikata vrstva slouzici jako ohnivzdorna bariéra.3>4!

1.9.Fosfazeny

Fosfazeny jsou velmi rozsahlou skupinou slouéenin se Sirokou skalou pouziti jako
predstavitelli sloucenin dusiku a fosforu. Obecny vzorec fosfazenu je (R2P=N)n. Diky
bocnim skupinam mohou byt fosfazeny ptipraveny tak, aby spliovaly naroky na konkrétni
aplikaci. Funk¢ni skupiny navazané na atomech fosforu vyrazné ovliviiuji vysledné

vlastnosti fosfazenu.
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Fosfazeny lze délit podle typu fetézce do dvou skupin:

e Linearni, mezi které patii monofosfazeny, jejichz obecny vzorec je
(X3P=NR), difosfazeny, jejichz obecny vzorec je (X3P=N-P(O)X:) a
polyfosfazeny, jejichz fetézce obsahuji n¢kolik tisic fosfazenovych jednotek
a jejich molarni hmotnost se pohybuje okolo 4 000 000 g/mol.
zejména hexachloro-cyklo-trifosfazen P3NsCls, ktery je vyobrazen na
obrazku 5.4

Cl cCli
\P/
70
C|—/P§ /P\—C|

N
Cl Cl

Obrazek 5 - Vzorec hexachloro-cyklo-trifosfazenu

Diky svym vlastnostem jsou fosfazeny velmi oblibené slouceniny, které nalezly
uplatnéni v mnoha odvétvich. V textilnim primyslu jsou vyuzivany jako impregnacni
¢inidla. Vzhledem k tomu, ze ve své struktufe maji obsazeno velké mnozstvi dusiku a
fosforu, jsou pouzivany v zeméd¢€lstvi jako hnojiva, insekticidy, herbicidy, ¢i pesticidy.
V medicing jsou vyuzivané k 1é¢bé traviciho traktu nebo jako nosice 1é¢iv. V chemickém
prumyslu jsou pouzivany hlavné jako retardéry hoteni, ale také jako katalyzatory,

aktivétory, stabilizatory. Déle se také pouzivaji i pti vyrobé lithiovych baterii.*? 444

1.10.Vyznamné derivaty fosfazenu

Hexachloro-cyklo-trifosfazen (HCCT) je bila krystalicka latka s bodem tani 113-115°C.
Tato cyklicka sloucenina je dobie rozpustna v malo polarnich a nepolarnich rozpoustédlech.
Je snadno dostupna, protoZe slouzi jako vychozi latka pro vyrobu substitu¢nich derivatl
fosfazenu. Molekula obsahuje atomy chloru, proto je nezbytné pracovat Vv inertnim

prostfedi. Atomy chloru jsou snadno substituovany za jiné funkéni skupiny.

Syntéza HCCT probiha v n€kolika krocich, jako prvni se pfipravuje monofosfazen,
v tomto kroku reaguje chlorid fosforeény (PCls) s chloridem amonnym (NH4Cl). Vysledny
monofosfazen je linearné polymerovan a nasledné cyklizovan. Vyslednym produktem je

cyklicky HCCT (Obr. 6).43
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Obrazek 6 - Priprava hexachloro-cyklo-trifosfazenu
Dalsim vyznamnym derivatem fosfazenu je trichlorofosfazo-N-fosforyldichlorid, coz je
bila krystalicka latka, ktera lehce hydrolyzuje. Jeho obecny vzorec je CIsPNP(O)Cl..
Pouziva se jako pfisada do olejl, benzinu ¢i plastickych hmot. NejpouZzivanéjs§i metodou
syntézy je reakce chloridu fosfore¢ného s amonnou soli. Dalsi ¢asto vyuzivané reakce

trichlorofosfazo-N-fosforyldichloridu jsou ilustrovany na obrazku 7.
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PCls + (NH4),SO0y
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PCl; + (CH;0),PONH,

PCl5 +NH,Cl + HCOOH PCls + NH4Cl + SO,

PCI; + POCI; + NH(SiMe;), PCl;+ (OH),PO(NH, );

Obrazek 7 — Moznosti pripravy trichlorofosfazo-N-fosforyldichloridu

Poly(dichlorofosfazen) patii mezi vysokomolekularni organofosfazeny, jeho obecny
vzorec je (NPCI2)n. Je to bezbarvy elasticky polymer ¢asto nazyvany jako ,,anorganicky
kaucuk*, ktery je rozpustny v organickych rozpoustédlech jako jsou terahydrofuran nebo
dioxan. Tento fosfazen muze hydrolyzovat v silné kyselém a zéasaditém prostiedi na
amoniak a kyselinu fosforecnou. Za nizkych teplot je krystalicky, do teploty 350 °C je

tepelné staly, nad touto teplotou depolymerizuje.>*>*
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1.Ptehled pouzitych chemikalii

Monomery pouzité pii pripravé latexi jsou zapsany a charakterizovany v nasledujicich

tabulkach.

Tabulka 1 - Chemické vzorce monomerii a jejich zkratky

CHy
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MMA S
(e}
HZCZ(I‘:H
BA //C_O_CHZ_CHZ_CHZ_CHs
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H C—C/ i
,C=
KMA oH
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CH, o) o]
H,N NH
2 \P Pk
=~
NZ=" N
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H,N—P P—NH
2 / %N/ N 2
H,5N NH,
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Tabulka 2 — Zdkladni viastnosti monomerii

MMA 100,1 Sigma Aldrich
BA 128,2 Sigma Aldrich
KMA 86,1 Sigma Aldrich
GMA 142,15 Sigma Aldrich
AAEMA 130,14 Sigma Aldrich

Jako emulgator byl pouzit Disponil FES 993 od firmy BASF Inc. Disponil FES 993 je
anionaktivnim tenzidem na bazi alkylpolyethylenglykolether sulfatu sodné soli, ma pH 7-8,5 a
obsah netékavych slozek je 29-31 hm. %.

Iniciatorem byl peroxodisiran amonny (NH4)2S20g 0d firmy Lach-Ner.

Jako retardér hofeni byl pouzit hexaamino-cyklo-trifosfazen (HACF), ktery byl

piipraven a charakterizovan v laboratofich Masarykovy univerzity.

2.2.Syntéza latextu

Dvou krokovou syntézou byly syntetizovany dvé fady latext lisici se typem funkéniho
monomeru pro kovalentni navazani HACF (Tab. 3 a 4). Nejprve byla sestavena aparatura
pro syntézu pomoci emulzni polymerace (Obr. 8). Poté byla do rekéni nadoby piedlozena
nasada skladajici se z destilované vody, emulgatoru a uhli¢itanu sodného (Tab. 5). Soucasné
byl zapnut pfivod dusiku a bylo spusténo michani pomoci hiidelového michadla. Reaktor

byl vyhtivéan na teplotu 80 °C.

V emulgacni bance byla pfipravena emulze monomera I skladajici se z destilované
vody, emulgatoru, iniciatoru, uhli¢itanu sodného a smési monomera I (podle tabulky 6).
Iniciator byl ptfidan do reak¢éni nadoby po homogenizaci emulze v bance, emulze monomeri
byla ptrikapavana za stalého michani do reak¢ni nadoby po dobu 60 minut. Poté byla smés

michana 15 minut pfi stejné teploté.
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Nasledné byla v emulgacni bance pfipravena emulze monomert II obsahujici HACF
(podle tabulek 3 a 6), postupem popsanym vyse. Emulze monomert II byla rovhomérné
ptidavana do reakéni smési opét po dobu 60 minut. Poté byla smés michana 120minut pfti

80°C. Takto vznikly latex byl ochlazen za stalého michani na 25°C.

Latex byl zvazen a uskladnén do polyethylenové lahve. Pozdé&ji byl vznikly latex

neutralizovan 10% vodnym roztokem amoniaku na pH 9. V latexu byla stanovena viskozita.

Obrdzek 8 - Aparatura pro syntézu pomoci techniky emulzni polymerace *°
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Tabulka 3 — Prehled syntetizovanych latexii lisicich se typem funkcéniho komomeru a mnozstvim HACF

V monomerni nasadé

AAEMA 0
AAEMA 0,5
AAEMA 1
AAEMA 1,5
AAEMA 2
GMA 0
GMA 0,5
GMA 1
GMA 1,5

* Vztazeno na celkovou monomerni ndsadu (monomery I + monomery II)

Tabulka 4 — Procentudlni slozeni monomerni ndsady

Volitelné

30



Tabulka 5 — Komponenty polymeracniho systému

Voda 32
Disponil FES 993 0,25
Na2COs3 0,3
Vodny roztok (NH4)2S20s (0,2 g (NH4)2S20s v 7,5 ml vody) 7,7

Voda 30
Disponil FES 993 3,7
Na2COs3 0,3
Monomery 50
Vodny roztok (NH4)2520s (0,2 g (NH4)2S20g v 7,5 ml vody) 7,7

Voda 50
Disponil FES 993 3,7
Na2COs3 0,3
Monomery 50
Vodny roztok (NH4)2S20s (0,2 g (NH4)2S20s v 7,5 ml vody) 7,7

Tabulka 6 — Hmotnostni sloZeni monomerni nasady

MMA 20,5 10,5 14
BA 28 28 24,5
KMA 1,5 1,5 1,5
GMA 10 -
AAEMA - - 10
HACF - Volitelné




2.3.Charakterizace latexu

Pfipravené latexy byly popisovany témito stanovenimi:

e Obsah suSiny,
e hodnota pH,

e 0Obsah koagulatu.
Po upravé latext na pH 9 byla stanovena:

e viskozita,
e Velikost ¢astic a zeta potencial

e minimalni filmotvorna teplota (MFT).

Cast latext s pH 9 byla vloZena na 60 dni do susarny, poté u nich byla provedena tato

stanoveni:

e velikost ¢astic a zeta potencial

¢ minimalni filmotvorna teplota (MFT)

Z latexti byla odlita téliska do forem. Téliska byla suSena nejprve volné v laboratofi a
poté ve vakuové suSarné pii teploté 25 °C az do dosazeni konstantni hmotnosti. U

vysuSenych odlitkli byly provedeny nasledujici stanoveni

e extrahovatelny podil,

e obsah fosforu metodou ICP-OES,

e teplota skelného piechodu,

e hoflavost pomoci konického kalorimetru,
e Stanoveni sitové hustoty,

e Stanoveni absorpce vody.

Prostiednictvim pravitka s velikosti Stérbiny 120 pum byl latex nanaSen na sklenéné a
ocelové substraty. Natéry zasychaly po dobu minimaln€ 14 dni ptfi laboratorni teploté

(23+1 °C).
Na natérech na sklenénych substratech byla provedena tato stanoveni:

e tvrdost dle Persoze po 1 a 7 dnech,
e povrchova tvrdost pomoci grafitovych tuzek,

e odolnost vii¢i pusobeni methylethylketonu (MEK),
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o lesk.
Na natérech na ocelovych substratech byly provedeny tyto stanoveni:

e 0dolnost vic¢i hloubent,
e odolnost vici padu zavazi,

e odtrhova zkouska ptilnavosti.

2.4.Pouzité metody

2.4.1. Obsah suSiny

Toto stanoveni bylo provadéno dle normy CSN EN ISO 3251. Uréuje se
hmotnostni obsah netékavych komponent v latexu. Do vysu$ené Petriho misky bylo
navazeno asi 0,5 g latexu a byla vlozena do suSarny vyhiaté na 70 °C. Po n¢kolika dnech
byla miska vyndana a vlozena do exikatoru. Poté byla miska zvdzena na analytickych
vahach. Stanoveni bylo provedeno minimalné tfikrat. Obsah suSiny byl vypocitan ze

vzorce 1:

—m
S= e’ 100 1)
S = obsah susiny [%]
mo = hmotnost vzorku latexu [g]

m1 = hmotnost vzorku vysuseného polymeru [g]

2.4.2. Obsahu koagulatu

Koagulat je podil polymeru, ktery béhem polymerace podlehne flokulaci
(koagulaci). Po dokoncéeni polymerace se koagulat pomoci sitky odfiltruje,
kvantitativné ptevede na Petriho misku a vlozi do susarny. Obsah koagulatu se vypocita

Ze vzorce 2:

m (koagulatu)

obsah koagulatu (%) = 100 (@)

susina (%)
100

.m (emulze)+m (koagulatu) '
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2.4.3. Zdanliva viskozita podle Brookfielda
Zdanliva viskozita byla stanovovana v souladu s normou CSN ISO 2555 pomoci
piistroje Brookfield DV-E (Brookfield Engineering Laboratories, USA). Méfeni bylo

provadéno pfi laboratorni teploté a pii konstantni rychlosti otdceni vietene 100 ot/min.

2.4.4. Velikost ¢astic a zeta potencial
Velikost latexovych Castic a zeta potencial byly stanoveny na pristroji Litesizer
500 (Anton Paar, Rakousko). Méteni probihala pii 25 °C ve zfedénych vzorcich latexti

0 koncentraci piiblizn¢ 0,5 hm. %.

2.4.5. Stanoveni pH
Hodnota pH latext byla stanovena dle normy ISO 1148. Vzorky latextu byly
proméieny pomoci pH metru HANNAH | 8424 (HANNA Instrument, USA).

2.4.6. Stanoveni tepelné stability

U latexti byla hodnocena stabilita pfi zvySené teploté. Vzorky jednotlivych
latex?i o objemu 50 ml vloZené do polyethylenovych lahvi¢ek byly umistény na dva
meésice do suSarny nastavené na teplotu 50 °C. Po uplynuti ¢asového intervalu

nasledovalo hodnoceni velikosti ¢astic postupem popsanym v kapitole 2.4.4.

2.4.7. Tvrdost natéri tlumenim kyvadla dle Persoze

Meéfeni tvrdosti natérovych filma bylo provadéno dle normy CSN EN ISO 1522
na piistroji TQC SP0500 (Gamin, Ceska republika). Nejdiive byla uskute¢néna
kalibrace pfistroje pomoci kontrolniho skla bez latexového natéru a poté byla provedena
pii laboratorni teploté vzdy 3 méfeni. Vyslednou hodnotou byl aritmeticky pramér

téchto meéfeni.

2.4.8. Stanoveni povrchové tvrdosti natéru zkouSkou tuzkami

Toto stanoveni bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 15184. Principem této

[ RA4

porusi natér. Tato metoda je vhodné jen pro hladké povrchy. Zkouska byla provadéna
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tuzkami znacky Hardmuth KOH-I-Nor. M¢&feni bylo provadéno na tfech rdznych

mistech natéru. Stupné pro hodnoceni této zkousky jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7 - Oznaceni tuzek a jejich tvrdost

Oznaceni tuzky

1 12 |3 (4 |56 (7 |8 |9 |10 (11 |12 |13

Tvrdost tuzky

3B |2B (B |HB |F |H |3H |4H |5H |6H |[7H |8H |9H

2.4.9. Mrizkova zkouSka
Zkouska byla provedena dle normy CSN ISO 2409 (67 3085). Jedna se o

vizualni zkousku, ve které je zkoumana adheze a odolnost natéru pii profiznuti na

podklad. Vyhodnoceni této zkousky je uvedeno v tabulce 8.

Tabulka 8 — Stupné pro hodnoceni miizkové zkousky

0 Rezy jsou hladké. Zadny &tverec nevykazuje poskozeni.

V mistech kiizeni fezli je patrné slabé poskozeni. Poskozeni povrchu je
' do 5 %.

Natér je nepatrné poskozen podél fezil a pii jejich kiizeni. Poskozeni

¢ povrchu se pohybuje mezi 5-15 %.

Povrch natéru je ¢aste¢né posSkozen v rozich fezil a pfi jejich kiizeni na
: rozdilnych mistech. Povrch je poskozen z 15-35 %.

Na natéru je vyznamné poskozeni Vv rozich fezl a nékteré ¢tverce jsou
4 ¢astecné nebo zcela poruSeny. Plocha miizky je poSkozena z vice nez 35

%, ale mén€ nez z 65 %.

5 Poskozeni je vétsi nez u stupné 4.

2.4.10. Stanoveni minimalni filmotvorné teploty

V souladu s normou CSN 64 9006 bylo provedeno méfeni pomoci piistroje

MFFT-60 (Rhopoint Instrument, Anglie). Metoda spoc¢iva ve vytvofeni teplotniho

gradientu, pfiCemz natér je nanesen pomoci pravitka na folii umisténou na kovovém

podkladu. Disperze byla zakryta vikem a susena suchym vzduchem.
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2.4.11. ZkouSka padajicim zavazim
Zkouska byla provedena dle normy CSN ISO 6272 (67 3018) pomoci piistroje
Impact tester 1615 (Elcometer, Anglie). Kazdy natérovy film byl proméien tiikrat.

2.4.12. Zkou$ka hloubenim
Tato zkouska byla provedena podle normy CSN EN ISO 1520 (67 3081) na
zatizeni Cupping tester 1620 (Elcometer, Anglie). Natér je vystaven postupné deformaci

a je hodnocena jeho odolnost vii¢i prasknuti, ¢i odloupnuti od podkladu.

2.4.13. Odtrhova zkouska prilnavosti

Odtrhova zkouska piilnavosti byla provedena dle normy CSN EN ISO 4624
pomoci piistroje Elcometer 510 Model T Automatic Adhesion Gauge (Elcometer,
Anglie). Stanoveni bylo provedeno pro kazdy natér minimalné tiikrat. Vysledné napéti

bylo odecteno z displeje ptistroje a byl spocitan aritmeticky primér namétenych hodnot.

2.4.14. Hodnoceni hoflavosti pomoci konického kalorimetru
V kénickém kalorimetru Dual Cone Calorimeter (Fire Testing Technology,
Anglie) bylo sledovano chovani latexovych filmi pii spalovani. Polymerni vzorek byl
vystaven tepelnému zéieni o intenzité 25 kW/m? a teploté 680 °C. U materidlu byly
sledovany nasledujici vlastnosti: rychlost uvoliiovani spalného tepla (HRR) [kW/m?-g],
efektivni spalné teplo (EHC) [MJ/Kg-g], maximalni hodnota primérné uvolnéného tepla
(MARHE) [KW/m?-g], mnozstvi spotiebovaného kysliku (TOC) [g], celkova produkce
koute (TSR) [m?/m?-g].
Tato zkouska byla provedena na Ustavu polymérov Slovenské akademie véd

V Bratislavé.

2.4.15. Extrahovatelny podil

Dle normy CSN EN ISO 6427 bylo provedeno stanoveni extrahovatelného
podilu prostfednictvim extrakce do tetrahydrofuranu (THF). VSsechna méfeni byla
provedena dvakrat a byl vypocitan prameér z téchto hodnot. Podle vzorce 7 byl vypocitan

obsah gelu v hm. %.
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gel (%) = (22).100 @)
0
Mo... ptuvodni hmotnost vzorku [g]

mMj1... hmotnost vzorku podrobeného extrakci [g]

2.4.16. Stanoveni absorpce vody

Polymernti té¢lisko bylo zvdzeno a ponoteno pii laboratorni teploté do destilované
vody. Po 1, 2, 7, 14 a 90 dnech byl kazdy vzorek vysuSen a zvazen na analytickych
vahach. Poté byl stanovovan pfirtstek na téchto vzorcich. Méfeni kazdého vzorku bylo
provedeno tiikrat a byl vypoditan aritmeticky prumér. Absorpce vody [hm. %] byla
vypocitana ze vzorce 8.

__Mm1—my

A =" 0 100 (@)

Mo... puvodni hmotnost vzorku [g]

my1... hmotnost vzorku po expozici ve vodé [g]

2.4.17. Odolnost natéru vici methylethylketonu
Methylethylketon (MEK) je schopen rozpoustét shluky organickych fetézct,

Mrve

film odolava pusobeni MEK. Toto stanoveni bylo provedeno tfikrat na Cerném
sklenéném substratu. Vatovou ty¢inkou namoc¢enou v MEK bylo piejizdéno po natéru

rychlosti asi 1 tah/s a pfi tom byl sledovan ¢as pfi kterém doslo k poruSeni natéru.

2.4.18. Diferencialni kompenzacni kalorimetrie (DSC)

Pomoci diferencidlni kompenzacni kalorimetrie (DSC) byla u vzorki stanovena
teplota skelného ptechodu (Tg). Toto méfeni probihalo pfi teplotach mezi -65 °C az
120 °C a rychlost ohfevu byla 10 °C/min.
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2.4.19. Stanoveni lesku natéru
Dle normy 1SO 2813 bylo provedeno méfeni pomoci pfistroje Micro-TRI
GLOSS (BYK-Gardner, USA). Referenénim vzorkem byla ¢erna sklenéna podlozka

s indexem lomu np = 1,567.

2.4.20. Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
U vysusenych filmt byl pomoci metody ICP-OES stanoven obsah fosforu
ve vzorku. Mé&feni bylo realizovano na spektrometru ThermoScientific iCAP 7000
Series (Thermo Fisher Scientific, Némecko). Rychlost pratoku vzorku ve formé
aerosolu byla 1,5 ml/min a ptikon Ar plazmatu byl 1000 W. M¢teni vzorka byla

provedena spole¢nosti MemBrain s.r.o., sidlici ve Strazi pod Ralskem.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Charakterizace latexi

Nejprve byly emulzni polymeraci pfipraveny dvé fady latex. Jako prvni byla
piipravena fada latexi s kopolymerovanym AAEMA, do které byl béhem syntézy ptidan
hexaamin-cyklo-trifosfazen (HACF) v mnozstvich 0, 0,5, 1, 1,5 a 2 hm. %, poté byla
ptipravena fada latexti s kopolymerovanym GMA, do které byl pti syntéze pfidan také
HACF v mnozstvich 0, 0,5, 1, 1,5 hm. %. HACF piidany do latexd slouzi jako retardér

hoteni. V tabulce 9 jsou zaznamenany vychozi vlastnosti syntetizovanych latexa.

Susina latext s kopolymerovanym AAEMA se pohybovala v rozmezi 41,2-42,3 % a
obsah koagulatu vrozmezi 0,1-0,7 %. SuSina latexi S kopolymerovanym GMA se
pohybovala v rozmezi 38,2—42,4 % a obsah koagulatu v rozmezi 17,1-17,7 %. Vytézek
latexti S kopopolymerovanym AAEMA byl vétsi nez vytézek latexd s kopolymerovanym
GMA. Bezprostiedné po syntéze bylo zméfeno pH latext, které se pohybovalo okolo
hodnoty 7. S ptidavkem HACF pH stoupalo od slabé kyselého po slab¢ alkalické. Alkalicky
charakter latexd byl pravdépodobné zpisoben zejména hydrolyzou aminovych skupin
HACEF, které¢ nepodlehly reakci s partnerskymi funkénimi skupinami vnaSenymi do
reak¢éniho systému pomoci monomerniho GMA, nebo AAEMA. Produktem hydrolyzy je
amoniak, ktery zvySuje pH disperzniho prostiedi latexu. Schéma predpokladané reakce
HACF s GMA, kterd probihala paralelné¢ semulzni polymeraci, je na obrazku 9.
Srovnavame-li latexy 1. a 2. fady o stejném obsahu HACF, vnaSeného do reak¢ni smési, 1ze
st povSimnout, Ze latexy 1. fady vykazuji vyssi pH. Tato skutecnost je pravdépodobné
dusledkem hydrolyzy epoxidovych skupin, jejimz vysledkem je hydroxy-
funkcionalizovany polymer. Poté byly vSechny latexy alkalizovany 10% vodnym roztokem
amoniaku na pH 9. Po alkalizaci byla méfena viskozita, ktera se pohybovala v rozmezi
7,2-49,5 mPa.s.

[
. H,N\ /NH, R_/_N\ /N___R
HeC /V + Tfp\‘N [ R\ T/p\ﬁ /R
0
HN—FP P—NH N—00p p——NH
eH o H'N/ S \NH & N/ e \N
) TN /R

Obrazek 9. — Reakce HACF s GMA
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Tabulka 9 — Charakterizace latexi

1. ftada

A 0% 42,6 42,0+ 04 0 93+0,1 6,80
A0,5% 42,7 41,2+0,2 0,7 76+0,2 6,92

Al% 42,8 415+0,1 0 8,1+£0,2 7,32
Al5% 43,0 41,6 +0,3 0 72+0,3 7,78

A2% 43,1 42,3 +0,1 0,1 9,1+0,1 7,95

2. fada

B0 % 42,6 42,4 +0,1 0 495+0,5 6,22
B0,5% 42,7 40,3+0,1 0 12,2+0,2 6,39

B1% 42,8 38,2+0,3 17,1 11,1+0,2 6,65
B15% 43,0 38,4+0,1 17,7 8,2+0,2 6,76

Velikosti latexovych ¢astic 1 hodnoty zeta potencialu byly méfeny bezprosttedné po
pfipraveni latexli a poté znovu po 60 dnech expozice pii 50 °C. Velikosti ¢astic ihned po
ptipraveni latexi se pohybovaly mezi 102,9-180,3 nm a velikost zeta potencialu vykazovala
hodnoty typické pro stabilni vodné disperze latexového charakteru. Po dvou mésicich expozice
pti zvySené teploté€ se velikosti €astiC ani hodnoty zeta potenciadlu vyrazné nezménily, coZ
nasvédcuje dobré koloidni stabilité ptipravenych latexi. MFT byla métena po pfipraveni latexd
a stejné tak i po dvou meésicich expozice pii zvysené teploté. Hodnoty MFT métené po syntéze
latexti se pohybovaly V rozmezi -3,1-5,9 °C a MFT po dvou mésicich suseni se pohybovala
mezi 0,1-2,2 °C. Ve vétsiné piipadd MFT po 60 dnech stoupla. Vysledky méfeni jsou

zaznamenany v tabulce 10.
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Tabulka 10 — Charakterizace latexii pied a po expozici

Velikost Zeta MFT [°C] Velikost Zeta MFT
¢astic [nm] | potencial ¢astic [nm] potencial [°C]
[mV] [mV]
1. fada
A0% | 120,7+2,0 |-446+0,9] -1,5+0,1 | 117,9+0,8 | -40,7+1,9 [ 2,1+0,3
A0S5% | 180,3+2,7 | -44,7+1,0 | -15+0,2 | 1772+44 | -41,8+04 | 2,0+0,1
Al% | 137,725 |-440+1,1 |-3,1+£0,1| 1359+19 | -40,6+1,8 | 09+0,2
Al5% | 1133+14 |-451+0,7| -25+0,1 | 1182+1,6 | -40,6+0,8 | 0,5+0,2
A2% | 143,018 | -457+04 | -2,7+0,7 | 143,0+1,8 | -457+04 | 0,1+0,2
2. ftada
BO0% | 1443+25 |-446+28| 59+0,6 | 1396+1,8 | -426=+0,5 | 0,3+0,1
B05% | 1554+1,2 |-40,5+1,0| 43+£0,6 | 1539+19 | -43,1+1,1 |15+0,2
B1% | 109,1+1,8 |-43,7+04 | -1,4+0,3 | 112,715 | -42,1+£14 | 0,7+0,1
B15% | 1029+26 |-40,5+1,0| -25+0,1 | 103,0+1,1 | -43,7+1,0 | 0,5+0,1

3.2. Charakterizace emulznich kopolymeri

U polymert byla provedena DSC analyza, ¢imZ byla zjiSténa Ty pfipravenych

emulznich kopolymert. Je vidét ze pfidavek HACF vyznamné neovliviluje Tq emulznich

kopolymerti. Dale se ukazalo, ze u polymert 1. fady obsahujicich kopolymerovany

AAEMA, které byly podrobeny expozici pti zvysené teploté, se hodnoty Tg mirné zvysily,

zatimco u polymert 2. fady, obsahujicich kopolymerovany GMA, se Ty naopak mirné

snizila. Nicméné lze konstatovat, ze rozdily v Ty nejsou vyrazné a mohly vzniknout i

Vv ramci experimentalni chyby méteni. Vysledky DSC analyzy jsou uvedeny v tabulce 11.
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Tabulka 11 — Charakterizace emulznich kopolymerii pomoci DSC

1. tada

A0 % 43+0,1 3,4+0,3
A0,5% 23+0,0 3,7+0,1
Al% 1,8+0,0 3,7+0,1
Al15% 36+0,1 56+0,0
A2% 3,7+0,2 46+0,1
2. tada

B0% 43+0,1 42+0/4
B 0,5% 45+0,1 44+0,1
B1% 52+0,1 4,4+0,1
B15% 6,7+0,2 55+0,3

Latexy byly dale zkoumany analyzou ICP-OES, pii které bylo stanoveno mnozstvi
fosforu ve vzorcich pied extrakci a po extrakei vzorku v THF s cilem zjistit, kolik HACF
bylo kovalentné navazano v jednotlivych emulznich kopolymerech. Je vidét, ze u obou fad
latexovych vzorku se se zvySujicim se pfidavkem HACF mnozstvi fosforu v polymeru
zvysuje, coz nasvédcuje preferencnimu zapojeni HACF do vysokomolekularni gelové
struktury. Vyjimkou se ukazal polymer A 1 % zde se mnozstvi fosforu obsazené v polymeru

snizilo. V tabulce 12 jsou zaznamenany vysledné hodnoty.
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Tabulka 12 — Charakterizace emulznich kopolymerii pomoci ICP-OES

Teoreticky Obsah P Obsah HACF* Obsah P
obsah [ma/kg] [hm.%)] [ma/kg] HACF*
HACF* [hm.%]
[hm.%]
1. fada
A0% 0 0 0 0 0
A05 % 0,5 1272,0+ 12,0 0,316 + 0,003 1389,2 + 21,1 | 0,346 + 0,005
Al% 1 3463,5+51,5 0,861 + 0,013 2631,5+9,9 | 0,654 + 0,002
Al1l5% 15 4708,0 10,0 1,171+ 0,003 5064,7+95,6 | 1,260+ 0,024
A2% 2 5854,5 +344,5 1,456 + 0,086 7000,0 £93,8 | 1,741+ 0,023
2. fada
B0% 0 0 0 0 0
B 0,5% 0,5 1175,0 £43,0 0,292 + 0,011 1491,4+31,4 | 0,371+ 0,008
B1% 1 2616,5 + 58,5 0,651 £0,014 | 3176,7+157,7 | 0,790 + 0,039
B15% 15 5325,5+99,5 1,324 £ 0,025 | 6902,7 +123,8 | 1,717 + 0,031

*Data jsou vztazena na polymer.

Pro pfipravené polymerni materialy byl stanoven obsah gelu, ktery se pohyboval od
83,3 hm.% do 98,8 hm.%. Z toho je zfejmé, ze polymery byly husté zesitované. Z tabulky
13 je vidét, Ze HACF nema témét Zadny vliv na zesiténi polymert, ackoli nese ve své
molekule 6 reaktivnich funkénich skupin, a tudiz by mohl slouzit jako situjici uzel.
Experimentalné ziskané vysledky tedy naznacuji, ze po zreagovani prvni funkéni amino-
skupiny s vhodnym reakénim partnerem (GMA, AAEMA) jiz doslo k hydrolytické
degradaci dalsich amino-skupin, popfipadé zustaly hydrolyzou nepostizené aminové
skupiny Vv polymeru nezreagovany diky sterickému branéni. Tato druha moznost je vSak
vzhledem k vysoké nachylnosti aminovych skupin k hydrolyze vysoce nepravdépodobna.
Dale se 1ze domnivat, ze k reakci HACF s funk¢ni skupinou v GMA ¢i AAEMA dochazelo
jesté ve vodné fazi pred dosazenim kritické délky vznikajiciho oligomerniho fetézce, tzn.
pted jeho proniknutim do micely obsahujici molekuly monomerti. Ukézalo se, ze polymery

1 fady jsou vice zesiténé, nez polymery 2. fady.
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Dale byly polymery podrobeny testovani hoflavosti pomoci konického kalorimetru
a vysledky jsou uvedeny v tabulce 12. S pfidavkem HACF, ktery by m¢l v latexovém filmu
pusobit jako retardér hotfeni, by se mély snizovat HRR, EHC, TSR a MARHE, zatimco
TOC by se méla zvySovat. Jak je z tabulky zfejmé, pfidavkem HACF do polymeru se tyto
veli¢iny pfili§ neméni, v nékterych piipadech stoupaji a v jinych klesaji. Ze ziskanych
vysledku je ziejmé, ze HACF, neplnil funkci retardéru hoteni, jak jsme ocekavali, a rychlost
uvolnovani spalného tepla klesla pouze pti ptidavku 0,5 % HACF, zatimco pii vys$Sim
obsahu HACF v polymeru rychlost uvoliiovani spalného tepla opét stoupla. Obdobné i TOC
u nékterych polymert stoupd a u jinych klesa. Lze tedy konstatovat, ze ani u jedné fady

latexovych polymert se neprojevil HACF jako ucinny retardér hofeni.

Tabulka 13 — Obsah gelu a horlavost latexovych polymerii

1. tada
A0% | 98,8+0,2 62,4 1,7 1,4 111,6 19,9
A0S5% | 974+0,4 74,8 2,1 1,3 114,8 22,3
Al% | 97,0+0,2 86,9 2,6 1,9 118,9 29,3
AlS5% | 97,7+18 77,1 2,7 2,1 118,5 32,4
A2% | 96,9+0,1 71,0 2,6 1,9 123,9 29,2
2. tada
B0% | 87,9+0,9 102,5 3,0 1,9 103,0 29,6
B05% | 83,3+0,8 75,5 2,6 1,9 1245 28,8
B1% | 89,1+3,9 76,8 2,5 1,8 130,3 26,8
B15% | 86,9+1,9 il ~* aitd -* ~*

* Pokazené meéreni

3.3. Natérové vlastnosti latexu

Ze syntetizovanych latext byly aplikovany natéry na sklenéné substraty ihned po

syntéze latexu a poté po 60 dnech expozice latexu pii 50°C. Po 30 dnech byl na ¢erném skle
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zméfen lesk pii geometriich 20, 60 a 85. Ztabulky 14 je patrné, Ze natérové filmy

s vyjimkou vzorkia A 1,5 % a B 1,5 % byly matné. VSechny natérové filmy byly prosté

povrchovych vad, bublin, ¢astic a defektd. Z tabulky 15 je také patrné, Ze lesk se u natéra

A0%,A05%aB 1,5 % po dvou mésicich vystaveni latexového pojiva zvysené teploté

mirné zvysil a v ostatnich ptipadech se naopak mirn€ snizil.

Tabulka 14 — Lesk natérovych filmit na cernych sklenénych substrdtech

Lesk pfi Lesk pfi Lesk pfi Lesk pfi Lesk pfi Lesk pfi
20° [rel.%] | 60° [rel.%] | 85° [rel.%] | 20° [rel.%] | 60° [rel.%] | 85° [rel.%]
1. tada
A0% 4,6+0,2 27,7+1,8 | 67,0+4,1 5,6 £3,7 30,4 +6,5 | 49,7453
A0S5% | 3,8+0,1 26,0+ 1,7 | 59,2+6,2 4,7 +6,6 31,1 £12,1 | 53,1+£54
Al% 6,6 +0,1 40,1+0,3 | 85,6+0,3 6,0 £0,4 34,6 3,8 | 77,1 £8,2
Al5% | 78,7+0,0 84,7+0,1 | 97,1+0,3 62,8 £6,6 73,8 44,0 | 75,4+7,0
A2% 4,9+0,2 28,5+1,3 | 68,2+3,1 4,8 +0,7 22,4+1,6 | 27,8+4,1
2. tada
B 0% 4240,2 269+0,7 | 64,1+1,7 2,8 +0,7 21,4£1,4 | 40,2422
B0S5% | 53+0,3 30,9+0,7 | 70,2+0,8 2,4 +0,2 17,7+0,9 | 35,4+1,5
B1% 124+0,2 | 49,6+1,7 | 82,4+0,9 5,6 £0,2 32,8+0,8 | 62,8 +1,2
B15% | 63,5+0,5 80,1 +0,2 | 94,5+0,3 77,4 +£3,8 84,0 £0,6 | 95,7+2,3

Dale byla na sklenénych substratech po 1 a 7 dnech métena tvrdost dle Persoze.

TaktéZ po 7 dnech byla zméfena povrchova tvrdost pomoci grafitovych tuzek. Z tabulky 15

je patrné, ze S nariistem obsahu HACF obsazeného v latexech se tvrdost latexovych filmu

pfili§ neménila. Déle se ukazalo, ze tvrdost podle Persoze po dvou mésicich expozice u

latext 1. fady stoupla, naopak u latexu 2. fady klesla. Dale u obou fad plati, Ze tvrdost po

se s ¢asem zasychani natéru zvysovala, proto tvrdost natéru po 7 dnech je vyssi nez tvrdost

natéru po jednom dni zasychani. Tvrdost pomoci grafitovych tuzek se po dvou mésicich u

nékterych latexti zvysila a u jinych naopak klesla.
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Tabulka 15 — Tvrdost ndtérovych filmii na sklenénych substrdtech

Tvrdost podle | Tvrdost podle | Tvrdost | Tvrdost podle | Tvrdost Tvrdost
Persoze po 1 | Persoze po7 | tuzkami | Persoze po 1 podle tuzkami
dni [rel.%] | dnech [rel.%)] [¢islo dni [rel.%] | Persoze po | [Cislo
tuzky] 7 dnech tuzky]
[rel.%]
1. tada
A0 % 34,7 £1,3 41,3+ 0,5 7 33,0+£0,5 33+0,0 )
A05% 28,5+0,5 30,0+1,0 7 76,0 £ 3,0 93,5+3.,5 5
Al% 34,0+ 0,82 390+14 7 415+1,5 470+2,0 7
Al1l5% 31,3+ 1,7 36,0+ 1,6 2 36,0+ 1,6 39,5+ 1,5 7
A2% 31,0+0,8 38,0+0,8 6 24,5 +£0,5 27,5+0,5 7
2. ftada
B0% 30,7+2,9 37,0+0,8 9 23,7+0,45 | 26,0+0,0 7
B 0,5% 35,7+0,5 39,0+0.,8 5 24,0+ 0,0 28,0+ 0,8 7
B1% 40,0+ 1,6 45,0+ 0,8 4 26,5 +0,5 30,0+0,8 8
B15% 42,3 +0,5 45,0+0,8 5 39,0+£2,0 39,5+1.,5 2

Dale byla na sklenénych substratech provedena zkouska odolnosti proti ptisobeni MEK

a miizkova zkouska ptilnavosti. V tabulce 16 je vidét, Ze natér provedeny z latext po 60 dnech

expozice dosahuje lepsich vysledkt pii miizkové zkousSce nez natér provedeny ihned po syntéze

latexti. Odolnost vici pusobeni MEK se naopak u vétsiny natért z latexti po 60 dnech suseni

sniZila, jen u latexu A 2 % se zvySila a u latexu A 1,5 % z(stala beze zmény.
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Tabulka 16 — Adheze die miizkové zkousky a chemickd odolnost natérovych filmii

Adheze Adheze
[stupen] [stupeni]
1. tada
A0 % 2 14,5+0,5 0 133+1,9
A0,5% 3 38,67 6,9 0 6,0+0,8
Al% 2 16,33 £0,5 1 24,0+2,9
Al1l5% 2 17,33 £2,1 1 17,3+3,7
A2% 2 22,67+ 1,2 0 28,7+6,9
2. tada
B0 % 2 >300 0 52,5+25
B 0,5 % 1 >300 0 97,5+6.,5
B1% 2 259 1 90,0+3,3
B15% 2 169 0 38,3+3,3

U volnych polymernich filma byla stanovena absorpce destilované vody po 1, 2, 7, 14
a 90 dnech. Vysledky jsou zapsany v tabulce 17 a znazornény na obrazcich 10 a 11. Z tabulky
je zfejmé, Ze absorpce natérovych filmu z latext 2. fady je lepsi nez absorpce filmu z latext 1.
fady. Z tabulky a graft je také ziejmé, Ze vétSina latexovych natért absorbuje vice za kratky

casovy usek a s rostoucim casem absorpce vody do filml klesa.
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Obrdzek 11 — Absorpce destilované vody V Case natérovymi filmy z latexii 2. fady

Ihned po syntéze byly z latexti pfipraveny natéry na ocelovych substratech, na nichz
byla provedena odtrhova zkouska pfilnavosti. Z vysledki uvedenych v tabulce 17 je patrné, zZe
natéry 2. fady vykazuji vyssi ptilnavost k ocelovému podkladu nezli natéry 1. fady latexti. Dalsi
zkouskou, kterd byla provedena na ocelovych substratech, je zkouSka hloubenim, pfi které
zadny z natéra nebyl poskozen. Poskozeni vykazovaly nékteré natérové filmy z 1. fady latext
pii provedeni zkousky padem, naopak latexové natéry z 2. fady latexi dosahovaly vynikajicich
vysledkl a zadny pfti zkouSce padem nebyl poskozen.
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Tabulka 17 — Mechanickd odolnost natérovych filmii na ocelovych substrdatech

1. tada
A0% 90 Nad 10 1,51 +0,07
A0,5% Nad 100 Nad 10 1,16 £0,21
Al% 85 Nad 10 1,46 £ 0,11
Al5% 95 Nad 10 1,54+ 0,16
A2% Nad 100 Nad 10 1,91 +0,17

2. tada
B0% Nad 100 Nad 10 2,76 £ 0,24
B 0,5% Nad 100 Nad 10 2,71 £0,15
B1% Nad 100 Nad 10 2,30 + 0,07
B15% Nad 100 Nad 10 2,51+0,25
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4. ZAVER

V teoretické Casti bakalarské prace byla provedena reSerSe zabyvajici se natérovymi
hmotami a radikalovou emulzni polymeraci. Jako dalsi byly vypracovany kapitoly tykajici se
hotlavosti a retardérti hoteni, konktrétnéji byly vypracovany kapitoly tykajici se fosfazent a

jejich derivata.

V experimentalni ¢asti byla popsana pfiprava dvou fad latexti, obsahujicich ve své struktuie
monomerni stavebni jednotky glycidylmethakrylatu a 2-(Acetoacetoxy)ethylmethakrylatu.
V ramci obou fad bylo ptipraveno né€kolik modelovych latexti s odlisnym obsahem hexaamino-
cyklo-trifosfazenu (0 az 2 hm. % vztazeno na polymer), ktery byl kovalentné vazan do
polymerniho fetézce béhem syntézy latext s cilem plnit funkci retardéru hotfeni vyslednych

natérovych filmda.

Bylo zjisténo, ze ptidavek hexaamino-cyklo-trifosfazenu mél vliv na tvorbu koagulatu, coz
se predevsim projevilo u fady latext obsahujicich kopolymerovany. Také bylo dokazano, ze
vétSina z vychozi nasady hexaamino-cyklo-trifosfazenu byla kovalentné zabudovana do
struktury polymerniho fetézce. Vysledky ziskané spalovanim v konickém kalorimetru vSak
odhalily, ze hexaamino-cyklo-trifosfazen obsazeny ve vyrobenych polymerech neucinkoval
jako efektivni retardér hoteni, a to ani pii vySSich obsazich v latexovych filmech u obou typi

kopolymerniho sloZeni.

V tomto vyzkumu by vsak bylo vhodné v budoucnu pokracovat, predev§im se zamé&fit na
odli$na kopolymerni sloZeni latexovych filml ve kterych by mohl byt nalezen ptfiznivy ucinek

hexaamino-cyklo-trifosfazenu.
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Anotace

V bakalaiské praci byla provedena literarni reSerSe zabyvajici se
latexovymi ochrannymi natéry, které ve své struktufe obsahovaly
kovalentné zabudovany hexaamino-cyklo-trifosfazen. Byly pftipraveny
polymerni disperze strukturovanych latexovych ¢€astic, do kterych byly
kovalentné  zabudovany  molekuly  hexaamino-cyklo-trifosfazenu
technikou emulzni polymerace. Byly vyhodnoceny zédkladni vlastnosti

pfipravenych latext a natérovych filmu.
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