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ANOTACE

Disertaéni prace se =zabyvd jednoduchou piipravou ekologicky pfijatelnych
akrylatovych latexovych pojiv, které byly funkcionalizovany nanocasticemi oxidi kovd,
konkrétné¢ MgO, ZnO, La;03; a kombinaci MgO a ZnO, slouzicich jako funkéni slozky pro
dosaZeni antimikrobidlnich vlastnosti, ale také pro zlepSeni fyzikalné-mechanickych vlastnosti
a chemické odolnosti. Zac¢lenéni praSkovych nanocastic bez povrchové tpravy bylo provedeno
v pribéhu syntézy, a to technikou dvoustupiiové emulzni polymerace, ¢imz byly ziskdny latexy
obsahujici 0.5-1.3 % nanocastic vzhledem k obsahu polymeru. Zmény uzitnych vlastnosti
latex®i vlivem nanocéstic byly studovany z hlediska typu a koncentrace nanocastic oxid kovi
v latexu. Vysledky laboratornich testli fyzikalné-mechanickych vlastnosti, chemické a korozni
odolnosti 1 antimikrobidlni aktivity ukazaly, ze vSechny typy nanocastic vykazovaly velmi
slibné vlastnosti, pfiCemz se zvysujici se koncentraci nanocastic dochazelo ke zlepSovani
vlastnosti. Nanocastice v latexu poskytly mezifazoveé zesiténé transparentni hladké natérové
filmy s vysokym leskem a dobrymi fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi. Latexy obsahujici
nejvyssi koncentraci nanocastic poskytly natéry s vyraznou antimikrobidlni aktivitou viici vSem
testovanym bakteridlnim a plisnovym kmentim, ale také antimikrobialni odolnost kapalného
latexu (tzv. InCan stabilitu). Dale byly natéry odolné viic¢i rozpoustédlim, kyselinam a alkéaliim,
anavic latexy s nanoc¢asticemi MgO vykazovaly vyrazny pokles minimalni filmotvorné teploty.
Latex s koncentraci 1.3 % MgO nevykazoval bleskovou korozi pod natérem nanesenym
na ocelovy podklad. Latexy obsahujici nanocastice MgO a La>Os poskytovali povlaky, které
byly velice odolné vii¢i béleni vodou.

Antikorozni nétérové hmoty pfipravené z latexi s nejvySsi koncentraci nanocastic
poskytly diikaz, ze zesiténi vlivem nanocastic ma ptfiznivy vliv na antikorozni vlastnosti,
a to predevsim vici atmosféram s vysokou relativni vlhkosti. Déle vlivem pigmentace nedoslo
ke zhorSeni antibakteridlni aktivity a pouze k mirnému sniZeni antifungdlni aktivity.
Syntetizované latexy a nésledné ptipravené natérové hmoty se tedy jevi jako slibné hygienické

povlaky pro ochranu riznych materiald.

KLICOVA SLOVA

Samo-situjici akrylovy latex, iontové sitovani, nanocastice oxidu kovu, antimikrobialni

aktivita, antikorozni u¢innost



ANNOTATION

Thesis deals with the simple preparation of environmentally friendly acrylate latex
binders functionalized with nanoparticles of metal oxides, namely MgO, ZnO, LaxOs
and combinations of MgO and ZnO. Nanoparticles were used as functional components
providing not only the antimicrobial properties but also improving the physico-mechanical
properties and chemical resilience. Latexes containing the 0.5-1.3 % nanoparticles relative
to the polymer content were fabricated by the using of the two-stage semi-continuous emulsion
radical polymerization technique. The uncoated powder nanoparticles were used. Impact
of both the type and concentration of metal oxide nanoparticles in latex were studied in context
of their properties. The results of laboratory tests of physico-mechanical properties, chemical
and corrosion resistance as well as antimicrobial activity showed that all types of nanoparticles
showed very promising properties, while the properties improved with increasing nanoparticle
concentration. The nanoparticles in latex provided interfacially crosslinked transparent
smooth coating films with high gloss and good physico-mechanical properties. Latexes
containing the highest concentration of nanoparticles provided coatings with significant
antimicrobial activity against all tested bacterial and fungal strains. Moreover, the InCan
antimicrobial stability of liquid latex were improved. Furthermore, the coatings were resistant
to solvents, and in addition, latexes with MgO nanoparticles showed a significant decrease
in the minimum film-forming temperature. Remarkably, the latex with a concentration of about
1.3% MgO did not show any flash corrosion under the coating film cast on a steel substrate.
The latexes containing MgO and La>Os nanoparticles provided coatings resistant to water
bleaching.

Anti-corrosion coatings prepared from latexes with the highest concentration
of nanoparticles provided evidence that cross-linking due to nanoparticles has a beneficial
effect on anti-corrosion properties, especially against humid atmospheres. Furthermore, due
to pigmentation, there was no deterioration of antibacterial activity and only a slight decrease
in antifungal activity. Synthesized latexes and subsequently prepared coatings appear

to be promising hygienic coatings for the protection of various materials.
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UVOD

Natérové hmoty jsou nedilnou soucésti spolecnosti a jsou lidmi pouzivany jiz
od praveéku. Jedna se o jeden z prvnich vynalezl lidstva. Nejstar$i zndme jeskynni malby,
nakreslené napf. cervenym ¢i Zlutym okrem, hematitem, oxidem manganu nebo dfevénym
uhlim, jsou staré vice nez 44 000 let [1]. Barva mlze byt ovSem jesté starsi. V letech 2003
a 2004 jihoafriCti archeologové ohlasili v jeskyni Blombos nélezy 100 000 let staré smési
na bazi okru, kterou bylo mozné pouzit jako barvu [2,3]. Dalsi vykopy ve stejné jeskyni z roku
2011 objevily kompletni sadu nastrojii pro brouSeni pigmentii a vyrobu primitivnich barev
[3,4]. Studie z roku 2018 uvadi, Ze ptiklady nefigurovaného jeskynniho uméni na Pyrenejském
poloostrove jsou starsi 64 000 let [5], ale o vérohodnosti vysledkl se prozatim mezi archeology
vedou diskuse [6].

Po tisice let byly barvy vyrdbény ruéné z mineralnich pigmentti. Béhem této doby byly
pigmenty (suché nerozpustné barvici materidly) smichdny s vodou, slinami, mo¢i ¢i Zivo¢iSnym
tukem, aby se vytvofila barva [7]. Egyptsti umélci ptidavali pigmenty do pojiv jako je vejce,
pryskyfice nebo vceli vosk, aby barva ptilnula Iépe k omitce [8]. Minojové vyvinuli techniku
fresek malovanim na vlhkou vadpennou omitku, ¢imz se zvysila trvanlivost uméleckého dila [9]
a Rekové pouzivali enkaustické malifské techniky na bazi v&eliho vosku, které pietrvavaly
po staleti a vyvinuli také olovénou bilou barvu [8,10], ktera se pouzivala az do 19. stoleti, kdy
byla z diivodu toxicity nahrazena oxidem zine¢natym a ve 20. stoleti oxidem titani¢itym [11].

Ptesto ze jsou natérové hmoty nedilnou soucasti lidstva jiz od praveku, az v 19. stoleti
doslo k vyuzivani natérovych hmot, tak jak je zndme dnes. Jak postupovalo 19. stoleti, malba
interiérii domi se stala stale Castj$i, a to jak z dekorativniho divodu, tak i proto, Ze barva
ucinné zabranovala hnilobé€ stén od vlhkosti. Také se stale ¢ast&ji pouzival Inény olej jako levné
pojivo. Ovsem umélé alkydové pryskytice byly objeveny az poté, co stimul druhé svétové valky
vytvofil nedostatek Inéného oleje [11]. Béhem 20. stoleti byla také objevena vétSina dnes
pouzivanych  pryskyfic, jako jsou naptf. akrylatové [12], amidové [13],
mocovino-formaldehydové [14] a urethanové [15] pryskyfice.

V dnes$ni dobé mé celosvétovy priimysl barev a natértt produkci okolo 40 milionii
tun/rok a neustéle roste, pficemz prumyslové barvy z toho tvofi ptiblizné 55 % a dekorativni
barvy 45 % [16]. Pramysl natérovych hmot je jednim z nejvice regulovanych odvétvi na svéte,
a z tohoto divodu byli vyrobci v poslednich 40 letech nuceni zavadét technologie s nizkym

obsahem tékavych organickych rozpoustédel (VOC) ¢i  bez-rozpoustédel [17].
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Kromé¢ omezovani mnozstvi VOC, které maji vliv na zdravotni aspekty a zivotni prostiedi, jsou
na natérové hmoty kladeny i ¢im dal tim vyss$i pozadavky na jejich udrzitelnost, bezpecnost
a snizovani nakladi, coz nuti technologicky a akademicky vyzkum k pfeméné zékladnich
natérovych hmot na vodou-teditelné [18]. Vodou-feditelné povlaky jsou vynikajici alternativou
k povlakiim na bazi rozpoustédel, protoZe jsou levné a maji vyssi potencial snizovat uhlikové
stopy a emise VOC [19].

Vodou-teditelné natérové hmoty predstavuji vysoce kvalitni, univerzalni a ekologicky
Setrnou volbu splitujici evropské (BPD — Biocidal Products Directive) i americké (EPA - U.S.
Environmental Protection Agency) ptedpisy, které vyzadujici, aby se obsah VOC nachazel
pod limitem 350 g/l vody [19]. Vodou-feditelné natérové hmoty vSak podléhaji mikrobialni
kolonizaci, coz je efekt, kterému je zapotiebi zabranit, nebot’ je ve svété stéle vetsi poptavka
po antimikrobidlnich natérech, a to zejména na mistech, kde je vyzadovan vysoky stupeii
hygieny, jako jsou naptiklad nemocnice, $koly, provozovny vyrabé&jici 1é¢iva a potraviny,
ale 1 domécnosti kde by méli snizit riziko Sifeni infekci [20]. Mikrobidlni infekéni nemoci jsou
zavaznym zdravotnim a socialné-ekonomickym problémem, ktery pfitahuje pozornost
vetejnosti po celém svéteé jako hrozbu pro lidské zdravi [21]. Prevence tvorby biofilmu a adheze
bakterii na riizné materialy je pfedmétem vyzkumu [22,23]. Pro barvy a natéry existuje Siroky
vybér piisad (Casto toxickych) poskytujicich trvalou ochranu pfed nepfiznivymi ucinky
mikroorganismi [24-26]. Antibiotika patii k nejrozSifenéj$im a nejucinnéj$im latkam pro tento
ucel. Bakterie jsou vSak stale odolné&jsi vii¢i antibiotikiim, z dGvodu jejich Sirokému vyuZzivani,
a proto je naléhavé nutné najit misto nich nové alternativy [27-29]. V minulosti byly pouzivany
rizné anorganické a organické slouceniny, ale mnoho z nich je dnes jiz zakdzano z divodu
jejich Skodlivosti pro lidské zdravi a/nebo Zivotni prostiedi a tim nesplnéni pfisluSnych
evropskych pravnich pfedpisi. Evropskd unie konkrétné¢ piijala smérnici 98/8/ES,
kterd stanovuje ramec pravidel pro uvadéni biocidnich pfipravkil na trh s cilem zajistit vysoky
stupent ochrany lidi a Zivotniho prostfedi. Nové poznatky stimuluji dal$i omezeni tykajici se
mnozstvi a poctu latek vykazujicich antimikrobidlni G€inky (které patii mezi biocidy), a proto je
tieba hledat nové alternativy antimikrobidlni ochrany [23,30,31]. Nanocastice poskytuji nové
pfistupy k vyvoji antibakteridlnich materialti, nebot’ nanoc¢astice oxidu kovti vykazuji potencial
pro snizeni bakteridlni kontaminace [32—-34] a soucasné¢ mohou pfiznivé ovlivnit strukturni

vlastnosti natérového filmu [35,36].
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1 TEORETICKA CAST

1.1  Vodou feditelné akrylatové disperze

Za poslednich 100. let nachdzeji ochranné a dekorativni povlaky na bazi akrylatovych
a methakrylatovych polymert stile vétsi uplatnéni v riznych primyslovych, dekorativnich,
ale i uméleckych aplikacich. K tomuto rozsifenému pouziti doslo predevs§im diky univerzalnim

a jedine¢nym vlastnostem téchto polymera [12].

1.1.1 Historie akrylatovych pryskyfic

Ackoli byla kyselina akrylova poprvé syntetizovana v roce 1843 a polymerovana v roce
1847, vlastnosti odvozenych monomeri a polymert nebyly rozsidhle zkoumany az do
klasického dila Otta R6hma, pocinaje rokem 1901. Prvni obecny synteticky proces vyroby
akrylovych estertli, ktery provedl v Némecku v roce 1927 O. Réhm a jeho spolupracovnik

O. Haas [37], je vyobrazen na obrazku 1.

H,C=CH, + HCIO Cl-CH,-CH,-OH

Cl-CH,-CH,-OH + NaCN NC-CH,-CH,-OH + NaCl

/
H,C=CH-C_  + 1/2 (NH);S0,
OR

NC-CH,-CH,-OH + ROH + 1/2 Ho,SO,

Obrazek 1 Schéma reakcni rovnice pro vyrobu prvnich akryldatovych esteri

V nasledujicich desetiletich vyvinuli O. R6hm a O. Haas, ale i dal$i vyzkumnici,
procesy pro pfipravu riznych akrylovych monomerti. Kromé téchto primarnich metod
pro syntézu akrylovych monomert bylo dal$imi reakcemi téchto monomert ptfipraveno mnoho
dalsich esterti a funk¢nich monomert [37-39].

Prvni pouzitelna disperze akrylatové pryskyftice byla vyvinuta O. R6hmem a O. Haasem
v roce 1934. Syntetickd barva byla poprvé pouzita ve 40. letech 20. stoleti a kombinovala
nckteré vlastnosti oleje a akvarelu [40]. V letech 1946—1949 vynalezli L. Bocour a S. Golden
akrylatovou pryskyfici na bazi alkoholu [41] a brzy poté vynalezl S. Golden vodou-feditelnou
akrylatovou barvu zvanou ,,Aquatec* [42]. Prvni akrylatové emulze byly vyvinuty O. R6hnem

a O. Haasem v roce 1953 [12] a akrylatové emulze (latexy) byly poprvé komeréné prodavany
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v 60. letech minulého stoleti, které se zfejm¢ staly za poslednich 60. let nejvétSim pokrokem

v barvach pro domacnost [43].

1.2 Akrylatové latexy

Akrylatové latexy predstavuji soucasna nejmodernéjsi pojiva pro povlaky kompatibilni
s VOC, a to pro Sirokou Skalu povrcht, jako jsou napt. kovy, plasty ¢i dievo. Diky tomu tvoii
v dnesni dobé& vétSinu trhu s natérovymi hmotami. Vyznacuji se nizkou toxicitou a hotlavosti,
vysokou odolnosti proti ptisobeni svétla a rychlym zasychdnim pfi pokojové teploté. Neméné
dillezitou vyhodou je dobra pouzitelnost pro cilového zdkaznika, diky snadné omyvatelnosti
vodou (pfed vytvrzenim) a nizkému zapachu [44,45].

Vytvrzené akrylatové latexy se vyznacuji kvalitnim, dobte slinutym, a pfitom relativné
fyzikdlné-mechanicky a chemicky odolnym natérovym filmem. Fyzikalné-mechanické
a chemické vlastnosti natérového filmu lze do jist¢é miry ovlivnit vhodnou formulaci
tzn. slozenim polymerni disperze, ¢i tyto nedostatky piekonat zavedenim pfi¢nych vazeb
do nétérového systému [45,46].

Pro syntézu akrylovych disperzi se pouziva emulzni radikélova polymerace zakladnich

monomeru — estert kyseliny akrylové a/nebo kyseliny metakrylové [44].

Kyselina akrylova

Kyselina akrylova je nejjednodussi organickou nenasycenou karboxylovou kyselinou,
viz obrazek 2. Jednd se o korozivni bezbarvou kapalinu misitelnou s vodou, ethery, alkoholy
a chloroformem, kterd se vyznacuje charakteristickym zapachem. Soli a estery kyseliny
akrylové jsou spoleCensky zndmy jako akrylaty. Nejvyznamngj$imi alkylestery kyseliny
akrylové jsou methyl, ethyl, butyl a 2-ethylhexylakrylat. Kyselina akrylové a jeji estery snadno
reaguji nejen vzajemné (polyakrylaty), ale také s jinymi monomery (akrylamidy, akrylonitril),

a to reakci na jeji dvojnou vazbu [47].

o
H2CV“\OH

Obrazek 2 Chemicky vzorec kyseliny akrylové
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Kyselina akrylova se vyrabi zpropylenu, vedlejSiho produktu vyroby ethylenu
a benzinu. PouZzivéa se napf. pfi vyrob¢ laka a plastt, ale také jako chemicky meziprodukt.
KaZzdoroc¢né¢ se ji vyrobi pfes milion tun [48].

Neexistuji zadné informace o karcinogennich, reprodukénich ¢i vyvojovych tcincich,
ale je silné drazdiva pro pokozku, sliznice a o¢i. V pifipadé zasdhnuti o¢i mize zpusobit

az slepotu [47,48].

Kyselina metakrylova

Kyselina metakrylova je alifatickou nenasycenou monokarboxylovou kyselinou. Jedna
se o nizkotajici tuhou latku, tzn. ¢irou bezbarvou kapalinu vyznacujici se ostrym zépachem,
kterd je ziravda pro kovy i tkdné. Znama je predevSim diky svym esterim, znichz
nejvyznamnéj$im je snadno polymerizovatelny methylester, ktery je zdkladnim monomer celé
skupiny technicky vyznamnych polymethylmethakryldtovych materialt, mezi které patii
napf. reaktivni pryskyfice ¢i organické sklo [49].

Methylmethakrylat, viz obrazek 3, je methylester kyseliny metakrylové a jedna
se o ¢irou organickou bezbarvou kapalinu. Vyrabi se nc¢kolika metodami a tou nejcastéjsi
je kondenzace acetonu a kyanovodiku [50]. Methylmethakryladt vykazuje nizkou toxicitu
a po kontaktu s ktzi je lehce drazdivou latkou, ktery ma schopnost vyvolat senzibilizaci kize
u vnimavych jedinct. Jeji vypary drazdi dychaci organy a o¢i a mimo jiné vykazuje také

antimikrobialni vlastnosti [51].

O

H,C _CHs

0
CHs

Obrazek 3 Chemicky vzorec methylmethakrylatu

1.2.1 Emulzni radik4lova polymerace

Slovo ,,emulze* pochdzi z latinského slova "mléko", nebot’ mléko je technicky emulze
tuku a vody. Emulze je tedy heterogenni smés dvou ¢i vice kapalin, které se samovolné
nesm&Suji, pficemz jedna kapalina (dispergovand faze) je rozptylena uvnitf druhé
(kontinualni faze) ve form¢ jemné disperze [52].

Technologicky vyvoj emulzni radikdlové polymerace zapocal v roce 1920 a ziskava

stale na vétSim vyznamu, nebot’ se jedna o ekologickou metodu, kterd je zasadni pro vyrobu
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Siroké Skaly polymernich disperzi, coz se odrazi i v celosvétové produkei, kterd se pohybuje
v fadu nekolika miliond tun roéné [53]. Oproti jinym polymera¢nim technikdm mé emulzni
radikdlovd polymerace nékolik vyhod, napiiklad polymerace je rychlej§i nez v roztoku
¢i v systému za stejné teploty a priimérna molekulova hmotnost je obvykle také mnohem vyssi,
konverze je v podstaté 100% a kontrola viskozity a rozptyleni tepla jsou mnohem méné
problematické oproti polymeraci v bloku [54].

Emulzni radikdlova polymerace je komplikovana syntéza, ktera je ovlivnéna celou
fadou podminek. Mezi hlavni faktory patii volba pouzitych monomert, inicidtoru, emulgéatoru

(povrchové aktivni latky), ale také samotny pribéh polymerace.

1.2.1.1 Princip vzniku latexovych castic

Vznik latexovych polymernich ¢astic je jeden z nejméné objasnénych krokit emulzni
radikadlové polymerace, nebot’ Casovd a rozmérova stupnice se nachdzi pod mezi
detekovatelnosti vétSiny dostupnych experimentélnich technik [55]. Jelikoz vznik latexovych

¢astic neni mozné urcit experimentalng, jsou uznavany tii postulaty zptsobu nukleace:

Micelarni nukleace vychazi z teorie Harkins—Smith—Ewart a jedné se o heterogenni
nukleaci predpokladajici pouziti hydrofobnich monomert. Nukleace probiha v miceldch
a ke vzniku latexovych ¢astic dochdzi vstupem radikalu do micelarni faze. K ukonceni nukleace
dochazi ve chvili, kdy koncentrace emulgatoru klesne pod tzv. kritickou micelarni koncentraci

wrwe

castic [56].

Homogenni nukleace vychazi zteorie Hanssen—Ugelstad—Fitch—-Tsai zndmé jako
HUFT teorie. Jedna se o homogenni nukleaci, kterd probiha zejména v pfitomnosti hydrofilnich
monomerl. Nukleace probihd ve vodném prostiedi, kde solubilizovany monomer reaguje
s dal$imi monomery, ¢imz dochazi ke vzniku oligomeru. Polymerni ¢éastice vznika ve chvili,

kdy oligomer dosahne kritické délky fetézce [57].

Casticova nukleace predpoklada, e béhem prvniho kroku, stejné jako u homogenni
nukleace, dochazi k vysrazeni oligomernich ¢astic a nasledné adsorpci na rozhrani mezi vodnou
fazi a monomerni kapkou. Po urc¢itém case dochazi k nartistu hydrofobity oligomert/agregatu,
coz vede k jejich vstupu do polymerni kapky, kde se vytvoii polymerni ¢astice. Tento typ

mechanismu je zejména typicky pro miniemulzni polymeraci [55].
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1.2.1.2 Mechanismus emulgace monomeri

V procesu emulzni radikdlové polymerace se monomery, které jsou ve vodé jen malo
rozpustné, polymeruji ve vodném prostiedi za pfitomnosti emulgdtoru, nebot vyjma
methylakrylatu se ostatni methakrylaty a akrylaty s vodou témét nemisi. Nizk4 rozpustnost
monomert v disperznim prostfedi je jednou ze zékladnich podminek emulzni radikélové
polymerace [44].

Emulzni radikélova polymerace obvykle zacina tvorbou micel. Monomery v disperznim
prostiedi tvoti kapky, jez jsou suspendovany a stabilizovany emulgatory, tak aby systém zaujal
co nejnizsi povrchovou energii. To znamend, Ze molekuly emulgatoru se navzajem spojuji
a tvoti micely, které obklopuji malé mnozstvi monomert, k ¢emuz dochazi, kdyz molekuly
emulgatoru dosahnou své CMC. Zarovenn vSak zlstdvd vyznamné mnozstvi emulgéatoru
rozpus$téno ve vodné fazi. Pfiddnim hydrofobniho monomeru, jsou monomery rozdéleny na tfi
lokusy: (i) micely, (ii) kapicky monomerti, které jsou stabilizovany piebytkem emulgatoru
a (iil) monomery rozpusténé ve vodné fazi (malé procento). Monomery v kapkach jsou
podstatné vEtsi nez micely a tvoii vice nez 95 % monomerti. Na poc¢atku polymerace se obecné
velikost micel pohybuje vrozmezi 2-10 nm a kazdd micela obsahuje 50-150 molekul
emulgatoru, pfi¢emz koncentrace micel v systému je piiblizné 10-10%' micel na dm?.
Emulgované kapky monomert jsou piiblizné o 3 tady vétsi a s koncentraci o 6 tadi
nizsi [58,59].

Ve vodé rozpustny inicidtor se piidava do vodné faze, kde se béhem polymerace pomalu
rozklada na volné radikaly. Volné radikaly reaguji s monomery rozpusténymi ve vodné fazi
za vzniku ve vodé rozpustnych oligomernich radikald. Ve chvili, kdy oligomerni radikély
dosdhnou kritick¢ délky ftetézce, aby byly dostate¢né¢ hydrofobni, vstupuji do micel,
¢imz nukleuji polymerni castice. Vzhledem k vysoké koncentraci micel ve srovnani
s kapickami monomert je nukleace micel dominantnim mechanismem nukleace ¢astic. Vstup
oligomernich radikald do micel je tzv. micelarni nukleaci (t¢Z nazyvanou heterogenni nukleaci)
a je dominantni v pfipadé, pokud je koncentrace emulgatoru nad jeho CMC. Rovnéz muze
dochazet k tzv. homogenni nukleaci (zejména kdyz je koncentrace emulgéatoru pod jeho CMC)
kde, kdyz oligomery s nizkou molekulovou hmotnosti dosahnou svého limitu nerozpustnosti,
dochazi k jejich vysrazeni. Nasledné jsou stabilizovany emulgatorem a stavaji se polymernimi
Casticemi [44,54,59,60].

Bézné pouzivanymi emulgatory jsou aniontové a neiontové povrchové aktivni latky,
¢i kombinace obou typt, ¢imz lze docilit zlepSeni stability rozptylenych kapi¢ek monomerd.

Typickymi aniontovymi emulgatory jsou amonné, sodné a draselné soli mastnych kyselin

21



a typickymi  neionogennimi povrchové aktivnimi latkami jsou polyvinylalkohol,

poly(ethylenoxid) a hydroxyethylcelulozy [54,58].

1.2.1.3 Princip emulzni radikdlové polymerace

Emulzni radikalova polymerace, jak jiz bylo feeno, probiha pfednostné v ¢asticich

......

nebo tepelné inicidtory, které se pii teplot€¢ 75-90 °C rozkladaji na radikaly, které reaguji

s monomery. Vodou rozpustny inicidtor zajistuje prostorové oddéleni iniciace od propagace,

¢imz vznikaji polymery o vysoké molekulové hmotnosti pfi relativné vysoké polymeracni

rychlosti [50]. Priib&éh emulzni radikalové polymerace (viz obrazek 4) je sloZen ze tii fazi:

V uvodni fazi dochazi k difuzi primérnich radikald do micel. Na jednu rostouci ¢astici
obvykle ptipada priimérné jeden radikal. Reakci s monomerem vznika aktivni centrum,
které pti nasledné propagaci roste. Na konci této faze (5—15 hm. % konverze monomert)
jsou v micele spotfebovany vSechny monomery a pocet Castic (a v disledku toho

rychlost polymerace) se stava konstantni [50,59].

S postupujici polymeraci difunduji do polymer-monomernich ¢astic dalsi molekuly
monomeru z malych kapek. Termodynamickd rovnovédha udrzuje konstantni
koncentraci monomerti v polymer-monomernich ¢asticich a rychlost polymerace tedy
zlstava konstantni (zddné nové ¢astice nejsou nukleovany). Micely nabyvaji na objemu
a zvySuje se jejich molarni hmotnost. Naopak malé kapky postupné ubyvaji, dokud

nevymizi, coz signalizuje ukonceni druh¢ faze [59,61].

V zavéreéné fazi probihd terminacni reakce, kterd zacina kdekoli mezi 40-80 hm. %
konverze monomert. Zbyly monomer ve vodné fazi difunduje do Castic, ale jelikoz
do systému neni pfivadéno dostate¢né mnozstvi nového monomeru, koncentrace
polymeru se v kazdé ¢astici zvysuje a tim dochazi ke snizovani rychlosti reakce, dokud
neni dosazeno uplné ptemény. Vyslednym produktem je polymer o vysoké molekularni

hmotnosti [50,59].
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Rychlost polymerace

a0
° oo R I M MMMMM::
ogao
Surfaktant Polymerni Nabobtnalé Radikal  Inicidtor Monomer  Rostouci
tastice tastice polymer ve
monomeru vodni fazi

Obrazek 4 Schéma mechanismu emulzni radikalové polymerace; prevzato a upraveno [59]

Konecné latexové polymerni Castice maji obvykle primér 50-300 nm. Viskozita
latexti se pohybuje v rozmezi 30—1000 mPa.s a obsah pevnych latek je mezi 30—70 hm. %.
Je mozna rtizné morfologie ¢astic, napt. core—shell, uzaviené a podobné mésiciim. Morfologie
je zéavisla napf. na hydrofobicité¢ a reaktivit¢ monomert, teploté skelného ptrechodu (7y)
vyslednych polymerti, pfitomnosti plnidel a distribuci volnych radikali. Morfologii ovliviiuji

.....

metoda a teplota [54,59,61].
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1.2.1.4 Mechanismus emulzni radikdlové polymerace

Schopnost nenasycenych sloucenin reagovat radikdlovym mechanismem plyne
z charakteru dvojné vazby. Z hlediska kinetiky je radikalovéa polymerace fetézovou reakci a jeji
mechanismus je uréen zédkladnimi elementarnimi pochody, kterymi jsou iniciace (zahdjeni),

propagace (rust fetézce) a terminace (ukonceni).

Iniciaci rozumime napadeni molekuly monomeru primérnim radikdlem, vzniklym

rozpadem inicidtoru. Proces iniciace v sob¢ zahrnuje tedy dva kroky:

e rozpad inicidtoru vyobrazeny rovnici (1)

kq
[—— 2R (1)
e vlastni iniciacni reakci viz rovnice (2)
ki
R*+M — R—M* (2)

Propagace je mnohondsobn¢ opakovanad reakce monomeru s rostoucim radikélem
vyobrazena rovnici (3). Pocet opakovéani tohoto kroku pii rlstu jedné makromolekuly
se pohybuje ve stovkach az mnoha tisicich. Obecné se predpokladd, ze rychlostni konstanta

tohoto kroku se neméni s délkou rostouciho fetézce radikalu.
ki
R—Me®* — P,—M* 3)

Terminace rostouciho radikalu miize probihat dvéma zptisoby.
Terminace rekombinaci zptusobuje spojovani radikalii kovalentni vazbou a ukonceni reakce,

jak je vyobrazeno rovnici (4).

RM,® + RMn® > RMpim— R 4)

Terminace disproporcionaci probiha pomoci transferu vodiku z jednoho rostouciho fetézce
na druhy, pfi¢emz vznikaji dvé mrtvé makromolekuly, z nichZ jedna nese dvojnou vazbu

na konci fetézce [52] viz rovnice (5).

RM,® + RMn® — RMp | + RM, (5)
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1.2.1.5 Kinetika emulzni radikalové polymerace
Celkova rychlost spotieby monomert s koncentraci latexovych castic N a konstantni

koncentraci monomeri [M] v latexovych ¢asticich, mize byt vyjadiena pomoci rovnice (6):

— 8 = K [M] = [M*] ©)

Koncentrace, pii které dochazi k rlstu fetézci X Mi* je definovana poctem micel.
Pii pfedpokladu, Ze vSechny micely obsahuji pouze jeden radikal, je jasné, ze tento radikal
zanika ve chvili, kdy vstupuje do micely dalsi radikal. Z tohoto divodu se polymerace

v micelach vyskytuje v poloving piipadi viz rovnice (7):

N
> [Mi*] = Y (7)
a pro celkovou miru spotieby monomeru tedy plati rovnice (8):
_aMl _ N
B = M1 5 ®)

Z toho vyplyva, Ze celkova rychlost polymerace je konstantni a nezévisla na pocate¢ni
rychlosti a konverzi monomert. Rychlost se v§ak zvySuje s koncentraci emulgatoru, nebot’ N
bude vyssi. Rychlost propagace v aktivni latexové ¢astici se rovna k,[M] a Zivotnost rostouciho
fetézce je reciproCni frekvenci s jakou radikédly vstupuji do latexové castice. Pokud mayji
vSechny latexové Castice stejnou pravdépodobnost, ze budou napadeny radikalem, potom
se prumérna zivotnost rostouciho fetézce rovna N/p a tedy primérny polymeracni stupen
je vyjadien pomoci rovnice (9):

Po=kp[M] > ©)

Celkovy 1 ¢iseln¢ primérny stupen polymerace se tak zvySuje s N a tim i koncentraci

emulgatoru [53].
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1.2.2 Tvorba latexového filmu

Ke tvorbé natérového filmu dochézi po aplikaci latexu na podkladovy material, pficemz
pusobici teplota musi ptfesahovat minimélni filmotvornou teplotu (MFFT) daného systému.
Vystaveni natérového filmu této teploté, a to po urcitou dobu vede k jeho pfeméné na polymerni
transparentni film [62].

Mechanismus tvorby filmu se obecné chape ve trech krocich: (i) suSeni (odpateni vody
a seskupeni ¢astic), (ii) deformace castic a (iii) koalescence, jak je vyobrazeno na obrazku 5.
(1) SuSeni zacCind, jakmile je latex rovnomérné rozlozen na substrat, piicemz dochazi
k odpafovani vody konstantni rychlosti, dokud neni dosazeno objemové frakce polymeru
0,6-0,75. Béhem této faze tvoii Castice koordinované pole, jehoz specifickd orientace zavisi
na iontové sile, viskozité a dalSich faktorech. (ii) K deformaci ¢astic dochazi, kdyz se rychlost
odpafovéani zpomaluje, Castice se dostavaji do tésného kontaktu a za¢nou se deformovat
na mnohosténné struktury pisobenim mezifdzového napéti (vzduch-voda, voda-polymer
a polymer-vzduch) dle Dilonovy teorie [63], osmotického tlaku dle Sheetzovy teorie [64]
a povrchovych adhezivnich sil dle Brownovy teorie [65]. (iii) Nakonec polymerni fetézce
difunduji pfes hranice castic, dochazi k jejich zapleteni a tim zpevnéni néatérového filmu,
coz vede ke snizeni povrchové energie systému a Castice se spoji do souvislého filmu.
Typ emulgatoru pouzitého ke stabilizaci ¢éastic mize ovlivnit pohyblivost ¢astic

a tim rovnomérnost nasledného filmu [59].

Minimalni

O,
teplota >0°C >MFFT >T,
(I XXX XX) SUL 0
Vypafovani vody Deformace Koalescence
Mira
ztraty
vody

Doba trvani (s)

Obrazek 5 Mechanismus tvorby filmu polymerniho latexu; prevzato a upraveno z: [59]
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Konvenc¢ni cesta tvorby latexovych povlakll je primarné zalozena na koalescenci
termoplastickych polymernich castic [52], ktera je vysledkem fyzikalniho spojeni polymernich
Castic. Kvalita koalescence hraje rozhodujici roli ve vlastnostech vysledného filmu. Fyzikalni
zesiténi vSak nedosahuje vlastnosti chemického zesiténi, které poskytuje podstatné vyssi
kvalitu natérového filmu a tim lepsi uzitné vlastnosti. Fyzikaln¢ zesiténé povlaky akrylatovych
latexti obecné vykazuji Spatnou odolnost vic¢i rozpoustédlim, nizkou pfilnavost k povrchu
a lepivost za vyssich teplot, a naopak kiehkost pfi nizsich teplotach. Proto se jevi jako vhodné
fyzikalni zesiténi doplnit tzv. situjici chemii [66].

Sitovani patfi mezi velmi rozSifenou metodu pro modifikaci vlastnosti polymert
a jejich smési. Sitovani linedrnich polymert je charakteristické pro kaucuky, kde poté mluvime
o vulkanizaci. AvSak v posledni dobé se sitovéani uplatituje i u jinych linedrnich polymert,
napf. polyethylenu, polypropylenu a polyvinylchloridu, kterym tento proces propijcuje
vyhodné vlastnosti, zejména tvarovou stdlost za zvySenych teplot a zlepSeni
fyzikéalné-mechanickych vlastnosti [67]. Procesy pouzivané k zesiténi latexii budou podrobné

probrany v nasledujici kapitole 1.3.
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1.3 Samo-sit’ujici akrylatové latexy

Pod pojmem sit'ované polymery rozumime makromolekularni latky, jejichz fetézce jsou
vzajemné spojeny chemickymi vazbami tak, Zze vytvaieji trojrozmérnou sit’ (viz obrazek 6).
Vznikaji bud’ sesitovanim linedrniho nebo rozvétveného polymeru, nebo vzdjemnou reakci

dvou nebo vice monomert o formalni funk¢nosti vyssi nez 2 [68].

Obrazek 6 Schéma idealni trojrozmérné sité zesiteného polymeru [69]

Na zéklad¢é metody syntézy se sitovani d¢li na sitovani in sifu a post-sitovani. Sitovani
in situ je proces piimého zesiténi bchem syntézy a post-sitovani je proces zesiténi
az po polymeraci. V prvnim stadiu sitovaciho procesu, tj. pfi zavedeni malé¢ho poctu pticnych
vazeb do linearniho polymeru o kone¢né molekulové hmotnosti, vzriista nejprve molekulova
hmotnost polymeru bez toho, aby vznikla trojrozmérna polymerni sit’. Pfi jisté koncentraci
pfi¢nych vazeb se vSak objevi prvni stopy trojrozmérné struktury — gelu, systém se nachazi
ve svém bod¢ gelace. Pfi jakékoli vyssi koncentraci pficnych vazeb se poté polymer sklada
ze dvou slozek: gelu, ktery je nerozpustny v rozpoustédlech, ve kterych byly rozpustné linearni
fetézce (vétSinou jimi botnaji) a solu, ktery je rozpustny a lze jej extrahovat. V bod¢ gelace
se vlastnosti polymeru znaéné¢ méni a pfi ur€itém stupni zesiténi polymer jiz nelze
tvarovat [68,69].

Tento pifehled je zaméfen na obecny popis fyzikalniho a chemického zesiténi, piicemz
je uvedena jak pro fyzikalni, tak pro chemické zesiténi jedna konkrétni strategie,
kterd umoznuje samo-sitovani jednoslozkovych akrylatovych polymernich disperzi (latexi),
konkrétné ty, které jsou pouzity k zesiténi latexd v této praci. Jednd se o (i) reakci
keto-hydrazidové funkéni skupiny a (ii) kovovy komplex (soli, chelatl) reagujici s funkéni
skupinou hlavniho fetézce, jako je karboxylova skupina nebo acetoacetoxylova skupina.
DalSimi sitovacimi reakcemi schopnymi probihat pifi nizkych teplotach, které nabizeji
vynikajici vlastnosti filmu oproti béznym dvouslozkovym situjicim latexovym systémim jsou

(1) reakce acetoacetoxydiaminové funkéni skupiny [70], (ii) samokondenzace N-methylolové
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funkéni skupiny [71], (iii) samokondenzace organofunk¢nich silanti [72] a (vi) funk¢ni

monomery vytvrditelné UV zafenim [73].

1.3.1 Sitovani polymeri

Do dnes$niho dne se pouzivaji tii typy zesiténi a to chemické, fyzikalni a biologické
zesiténi [74]. Chemické zesiténi je zesiténi volnymi radikély, kondenzaci, zafenim
nebo zesiténi ,,malou molekulou®. Zatimco u sitovani zafenim je stupen zesiténi fizen vysoce
energetickym ionizujicim, gama nebo rentgenovym zafenim a jejich davkou [75], u ostatnich
typli chemického sitovani je stupeil zesiténi fizen mnozstvim sitovadla, reakéni dobou,
teplotou, rychlosti michani a iniciatorem, popt. katalyzatorem (typ a koncentrace). Fyzikalni
zesiténi je ve srovnani s chemickym zesiténim slabé, nebot’ je tvoieno sekundarnimi silami
(Van der Waalsovy sily, vodikova vazba, iontova vazba). Biologické zesiténi je jednou z nove
vznikajicich sitovacich metod, ale do dnesniho dne neni tato metoda vyvinuta pro pramyslové
pouziti [76]. Z tohoto diivodu je v tomto piehledu dale uvazovéan jen chemicky a fyzikalni

zpiisob sitovani.

1.3.1.1 Fyzikalni sitovani

V trojrozmérné sitové struktuie se objevuji specificka mista tzv. uzly. Uzel je misto,
kde v ptipad¢ chemického sitovani je sit’ spojena pomoci kovalentnich vazeb. U fyzikalniho
sitovani v misté uzlu nevzniké kovalentni vazba, ale vazba iontova, komplex, vodikovy mistek
¢1 spoj pomoci mezimolekulovych sil. Fyzikaln¢ sitované gely vznikaji z roztok polymeru
tak, ze se useky makromolekuldrnich fetézct sdruzuji ptisobenim fyzikdlnich sil do utvari,
které plni funkci uzl. Takto vzniklé spoje jsou zpravidla v jednom nebo i ve tfech rozmérech
podstatné vétsi nez kovalentni uzly, proto je 1épe volit presnéj$i ndzev uzlové nebo spojové
oblasti [77]. V této Casti bude dale uvazovano fyzikalni sitovani pomoci iontovych vazeb

a komplexu.

Iontové vazba

Iontova vazba je druh vnitromolekuldrni chemické vazby, kterd vznika v pfipadé,
kdyZ jeden nebo vice elektronli valen¢ni sféry atomu piejde do valencni sféry jiného
atomu/slouceniny tak, Ze oba dosdhnou konfigurace inertniho plynu. Atomy jsou k sob¢ vazany
pfedevsim diky elektrostatické ptitazlivé sile, jez plisobi mezi ¢asticemi s opaénym nabojem.

Kromé toho ma iontova vazba uzky vztah k polarizované kovalentni vazbé. Iontovou vazbu
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obsahuji pevné latky, vétSinou rizné soli, napt. chlorid sodny nebo fluorid vapenaty. lontové
vazby u polymernich systému vychézi z pisobeni elektrostatickych sil mezi nabojem funkéni

skupiny a iontem v roztoku [78].

Vznik komplexu

Kromé sloucenin obsahujici ryze vazby kovalentni anebo iontové existuji rovnéz
slouceniny, které obsahuji vazbu komplexni. Ta je typicka tim, ze cely elektronovy par tvotici
vazbu poskytuje jedna Castice, jez se nazyva donor (déarce). Valen¢nim elektronim poskytuje
volny (vakantni) orbital druhd z vazanych ¢astic nazyvana akceptor (pfijemce). Komplexni
vazba se nachazi mezi ligandem a centralnim atomem. Ligandy maji bud’ zdporny, anebo Zadny
naboj, zatimco centralni atom muiize mit naboj libovolny. Vytvaii se mezi makromolekularnimi
matricemi a ionty kovl. Potencidl je zde dany karboxylovou ¢i jinou funkéni skupinou.
Podstatny vliv na tuto vazbu mé i hodnota pH. Tvorba téchto vazeb je velmi dulezita

pfi odstranovani toxickych kovii z podzemnich a odpadnich vod [79].

1.3.1.2 Chemicke sitovani

Linearni polymery obsahujici v fetézci reaktivni mista jsou schopny reagovat
se situjicim ¢inidlem za vzniku chemickych pticnych vazeb. Sitovaci ¢inidlo mize obsahovat
dvé, tii nebo Ctyfi sitovaci mista. Pficnd vazba spojuje strukturni jednotky rtiznych fetézci,
pfi¢emz sitovaci Cinidla se v nékterych piipadech stavaji soucasti pii€né vazby, napf. pfi
vulkanizaci kaucuku sirou. V jinych pfipadech sitovaci ¢inidla pouze pfinuti reaktivni mista
strukturnich jednotek ke vzajemnému spojeni, aniz by se sitovaci Cinidla stala sou¢asti pficné
vazby, napf. pfi sitovani t€inkem peroxidii, zafenim apod. Z tohoto diivodu je pfi¢nou vazbou
jakékoliv spojeni dvou nebo vice strukturnich jednotek riznych fetézci makromolekul
v jednom misté bez ohledu na chemickou povahu vzniklého uzlu. Vzhledem k tomu, Ze maji
polymery velkou délku makromolekuldrnich fetézct, staci ptidavek relativné malého mnozstvi
sitovaciho ¢inidla a relativni molekulovad hmotnost polymeru vzroste do nekone¢na (je dana

velikosti vzorku) [80].

Volné radikalova polymerace

Obecné se pro ziskani chemicky zesitovanych polymert pouzivaji techniky suspenzni,
emulzni a disperzni polymerace [81]. Tento typ polymeru je velmi stabilni a spada
do degradovatelného 1 nedegradovatelného typu [82]. Volnd radikdlova polymerace

se zpravidla provadi v pfitomnosti inicidtoru a tepla. Timto zptisobem se vétSinou polymeruji
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monomery na bazi kyseliny akrylové a akrylati. Typické akrylatové monomery a sitovadla

polymerované radikalovou polymeraci jsou uvedeny na obrazku 7.

Monomery Sitovadla
o o o o o
L Y T
N o {
oH \H)l\ol"l o ) Lo\/\

Ty AT
0 NP
\)J\CI WN Hc:><:

Obrazek 7 Monomery a sitovadla pouzivané pro volnou radikdlovou polymeraci
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Kondenzaéni polymerace

Polymery ziskané touto technikou mohou byt degradovatelné nebo nedegradovatelné
v zavislosti na mustkovych skupindch vytvofenych béhem polymerace [83]. Tento typ
polymerace se provadi v pritomnosti katalyzatoru, tepla nebo kombinaci. Kondenzaéni
polymeraci Ize sitovat v§echny polymery kromé polymert na bazi estert, etheril, amidti a imini
[84]. Obecné reakeni schéma syntézy chemicky zesiténého polymeru kondenzaéni polymeraci

je znazornéno na rovnici 10.

RvwWRzwWR, + RsvwwR,yvv Rg —A> RgvwVvRzvwWwR,vwWwR,wWRg + Ry (10)

Kde v rovnici (i) R1 a Ry predstavuji funkéni slouc¢eniny (monomery) na bazi diolu,
diaminu a dithiolu, (i) R3 a R4 predstavuji alifatické/aromatické bifunkéni slouceniny,
(ii1) Rs a Rg predstavuji tfifunkéni nebo multifunkéni slouceniny (sitovadla), napf. na bazi
polyolu ¢i polyaminu, (iv) R7, Rg a Ro pfedstavuji spoje zalozené na esterech, amidech, imidech
a iminech, (v) Rjo predstavuje vedlejsi produkt jako je voda, alkohol, formaldehyd
atd. a (vi) A predstavuje katalyzétor.
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Zateni

Ve srovnani s radikalovou a kondenzaéni polymeraci je zateni levnou cestou k ziskani
zesiténého polymeru a obvykle se provadi pfi teplot¢ okoli. Polymerace pomoci zatreni
VOC, energetické uspory, vyssi produkce a vynikajici lesk povlaku. Pro tento typ polymerace
nejsou zapotiebi zadné chemické piisady, jako je iniciator, rozpoustédlo, ochranny koloid
nebo povrchové aktivni latky. V nékterych ptipadech je vSak pouZzivan fotoiniciator v zavislosti
podle slozky, ktera foton absorbuje. RozliSujeme (i) fotopolymeraci ptimou, kdy monomer
absorbuje fotony bez pomoci fotoiniciatoru a (ii) fotopolymeraci iniciovanou, ktera je zalozena
na Ucasti fotoiniciatoru. Podle aktivniho centra délime fotopolymerace na radikalové
a kationtové. Cas potiebny pro fotopolymeraci je znaéné kratky, tzn. v rozmezi nékolika sekund
az n¢kolika minut, zatimco tepelnd polymerace mulize trvat i n€kolik hodin. Mimo doby zafeni
je dulezitd 1 davka a typ zafeni, které ovlivituji stupen zesiténi polymeru. Stupen zesiténi zavisi
na oblasti pouziti polymeru. Monomery a sitovadla uvedené na obrazku 7 mohou

byt polymerovany zatenim [76].

itovani ..,malymi molekulami*

Kromé multifunkéniho (bi-, tri- nebo tetra-) sit'ujiciho ¢inidla pisobi také nékteré malé
molekuly jako sitovaci ¢inidlo. K ziskani zesiténého polymeru byly potencidlné pouzity malé
molekuly jako je glutaraldehyd, formaldehyd, oxid osmicely, dichroman draselny
a manganistan draselny [85,86]. Tento typ metody se obecné pouziva pro polymery obsahujici
funkéni skupiny na bazi alkoholu, karboxylové kyseliny a aminu. Jedna se o velmi rozsifenou
techniku, kterd je Siroce pouZzivéana jako adi¢ni ¢i kondenzacni polymerace. Polymery ziskané
timto zptisobem jsou nedegradovatelné, tzn. tento typ sitovani nelze zvratit teplem, svétlem,
kyselinou nebo zasadou. V poslednim desetileti byla zvefejnéna potencidlni prace o pouziti
formaldehydu jako situjiciho Cinidla [87]. Dal$im Siroce pouzivanym situjicim cCinidlem
s malou molekulou je oxid osmicely. Napt. D. Hopwood pouzil k fixaci proteind, hovéziho
sérového albuminu a bloki tkané oxid osmicely, dichroman draselny a manganistan draselny
[86,88]. Chemické =zesiténi polymerd malymi molekulami pomoci glutaraldehydu,

formaldehydu a oxidu osmicelého je zndzornéno na obrazku 8.
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Obrazek 8 Chemicky siténi polymerii pomoci malé molekuly: (a) glutaraldehydu,
(b) formaldehydu a (c) oxidu osmicelého

1.3.2 Sitovaci prostredky
Jednda se o latky, které se ucastni sitovacich reakci, tj. spojovani linedrnich
¢i rozvétvenych makromolekularnich fetézci do struktury prostorové sité pomoci pricnych

vazeb.

1.3.2.1 Sitovaci cinidla

Aktivatory sitovani jsou vSechny latky, které aktivuji sitovaci reakei, tj. zmenSuji jeji
aktivacni energii. To se projevuje mensi zavislosti rychlosti sitovani na teploté a zaroven maji
vliv na vysledek sitovaci reakce, jejiz uc¢innost vyznamné zvySuji, tzn., vznikd hustéjsi sit
nez v jejich nepfitomnosti. Aktivatory sitovani délime podle prostfedku, ktery sitovani

zpusobuje [68].
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1.3.2.2 Aktivatory sitovani

Aktivatory sitovani jsou vSechny latky, které aktivuji sitovaci reakei, tj. zmenSuji jeji
aktivacni energii. To se projevuje mensi zavislosti rychlosti sitovani na teploté a zaroven maji
vliv na vysledek sitovaci reakce, jejiz u¢innost vyznamné zvySuji, tzn., vznikd hustéjsi sit
nez v jejich nepfitomnosti. Aktivatory sitovani délime podle prostiedku, ktery sitovani
zpiisobuje na (i) aktivatory sitovani peroxidy (napf. trimethakrylat, glykoldimethakrylat atd.),
pfi¢emz aktivnimi ¢asticemi jsou radikaly, vznikajici jejich rozpadem a (ii) senzibilizatory
radiacniho sitovani, kdy ozéafenim polymeru, resp. polymerni smési (napf. diallylftalat

¢i divinylbenzen), se ziska pii urCité ddvce zafeni podstatné vice pti¢nych vazeb [67,68].

Aktivatory sitovani peroxidy

Pti sitovani organickymi peroxidy jsou aktivnimi Casticemi radikaly, vzniklé jejich
rozpadem. V polymerech, kde tyto radikdly maji malou sit'ovaci ti¢innost, se osvédcily ptisady
vicefunkénich monomerti, jako jsou napf. trimethakrylat, glykoldimethakrylat,
triallylizokyanurat atd., které ji vyznamné zvySuji, nebot’ pfednostné¢ reaguji s nestalymi
radikaly na stalej$i. Pfitom se zucastiuji tvorby sité. ZvySeni sitovaci Uc¢innosti v jejich

pritomnosti ¢ini Casto vice nez 20 % [67].

Senzibilizatory radia¢niho sitovani

Zajem o esterové a dal$i podobné monomery (napt. diallylftalat nebo divinylbenzen)
vyvolalo vyvoj radia¢niho sitovani. V jejich pfitomnosti se ozafenim polymeru,
resp. polymerni smési, ziska pti ur¢ité davce zareni podstatné vice pfi¢nych vazeb. Pric¢inou
je vytvoreni vétsi koncentrace volnych radikala a potlaceni nezadoucich $tépnych reakei, které

jsou predpokladem praktického vyuziti radia¢niho sitovani polymert [68].

1.3.2.3 Urychlovace sitovani

Reakce sitovaciho cinidla s polymerem probihd nékdy velmi pomalu, coz je
v technologické praxi ekonomicky neunosné. Proto se sit'ujici reakce v téchto ptipadech
urychluji latkami (napf. aminy, kovové soli vySSich mastnych kyselin, oxidy kovl atd.),

které z pochopitelnych diivodi nazyvame urychlovace [67].
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1.3.3 Sitovani jednoslozkovych akrylatovych latexti

Akrylatové latexy nasly Siroké uplatnéni v moderni technologii povlakt diky rostouci
poptavce po povlacich Setrnych k Zivotnimu prostiedi. U natérovych hmot na bazi akrylatovych
latexti je ale zapotiebi zlepSeni nebo modifikace mechanickych, tepelnych a chemickych
vlastnosti polymerti, coz je ndroénym tkolem pii syntéze. Pokud je vloZzeno do polymerniho
fetézce dodatecné sitovani, dochdzi ke zméné (zlepSeni) mechanickych, chemickych
a tepelnych vlastnosti polymeru. Pro dosazeni zesiténé struktury je klicovym parametrem
funk¢nost >2. Reaktivita funkénich skupin pro dodatecné sitovani mlze byt fizena pomoci
teploty, UV zéfeni, O2, odpafovanim H>O, zménou pH atd. Védci popsali mnoho mechanismit
sitovani akrylatovych latexti [87,89,90]. Piiklady bézn€ pouzivanych typi sitovani

akrylatovych latext jsou zobrazeny na obrazku 9.

Typy zesiténi emulzi

Jedno-slozkové sitovani
(samo-sit'ovani)

Dvou-slozkové sitovani

Hydroxylové sk. + Keto-dihydrazid
melamin
Karboxylova sk. + Samo-kondenzace
aziridin methylolakrylamidu
Karboxylova sk. + Samo-kondenzace
karbodiimid organofunkénich silang
Polyol + Kovovy komplex
polyisokyanat (chelaty, soli)
UV tvrditelné funkéni
monomery

Obrazek 9 Typy sitovani akrylatovych latexii

U dvou-slozkovych sitovacich systémi je zpravidla jedna ze sitovacich slozek
(sitovaci ¢inidlo) pfimichana tésné pted aplikaci latexu. Ve chvili, kdy je pfidano sitovaci
Cinidlo, zapoc¢ind sitovaci reakce a systém musi byt aplikovan, nez dojde k zesiténi.
Dvou-slozkové sitované latexy nabizeji zajimavé vlastnosti filmu, jako je vynikajici pfilnavost,
retence lesku, vod€odolnost, odolnost proti odéru, odolnost proti korozi, tepelna stabilita atd.

Maji vSak i1vyznamné nevyhody, které jejich pouziti omezuji, jako je omezend doba
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zpracovatelnosti, nizka adheze k plastovému substratu, pozadavky na vysokou vytvrzovaci
teplotu a dlouhou dobu zahiivéni, siln€ kyselé¢ katalyzatory pozadované pro vytvrzeni,
uvolnovani vedlejs$iho produktu po vytvrzeni vedouci k problémim se znecisténim Zivotniho
prostiedi, n¢které situjici latky jsou drazdivé, alergické, toxické a mutagenni nebo citlivé
na hydrolyzu, vyzaduji velké mnozstvi povrchové aktivnich latek, sitovaci ¢inidlo musi byt
skladovano samostatné atd. [91-93]. Z tohoto divodu je vyhodné vyuzit jednosloZzkovou
samo-situjici chemii, jak se odrazi v po¢tu publikaci a patentl, nebot’ maji dobry potencial

pro pouziti jako vysoce vykonné povlakové materialy.

1.3.4 Jednoslozkové samo-sit'ujici akrylatové latexy

V soucasné dobé¢ je technickou vyzvou vyvoj systému vytvrzovatelnych pti laboratorni
teploté, které nevyzaduji michani dvou rozdiln€¢ funkcionalizovanych latexi ¢i piidani
externiho sitovaciho ¢inidla, ale misto toho dochézi po aplikaci natéru k reakci mezi funkénimi
skupinami polymernich fetézct s néaslednym zesiténim do trojrozmérné struktury [94].

Proces tvorby filmu je zndzornén na obrazku 10.
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vody latexovych castic

Obrazek 10 Proces vzniku filmu z jednoslozkového samo-situjiciho latexu

Semikontinudlni emulzni polymerace je bézné pouzivanym zplUsobem piipravy
akrylatovych latexti a zaclenéni sitovadla do latexu zvySuje hustotu zesiténi povlaku. Pfidani
sitovaciho €inidla se provadi bud’ na zacatku, nebo po dokonceni syntézy. Zvyseni hustoty
zesiténi povlaku nabizi vynikajici bariérové vlastnosti filmu, které zvySuji odolnost vii¢i vodé
a rozpoustédliim, tvrdost, odolnost vii¢i poSkozeni a abrazi [95].

Reagovat jedno-slozkové pti laboratorni teplot¢ mohou (i) aminy, které vykazuji
vysokou nukleofilitu, diky ¢emuz muze pii laboratorni teploté¢ dojit k né¢kolika reakcim
za vzniku iminu, (ii) acetoacetdtovd funkcni skupina je relativné novd funkéni skupina,

kterd nabizi zajimavy potencidl diky Siroké Skale skupin, se kterymi miZe reagovat.
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Acetoacetatové derivaty mohou reagovat se skupinami jako jsou izokyanaty, aminy, aktivované
alkeny a aldehydy, (iii) acetatova funk¢ni skupina pfedstavuje chranénou formu aldehydové
skupiny, kterd se regeneruje pii poklesu pH a reakci s aminem vede ke vzniku iminu,
(iv) derivaty  akrylamidu reaguji samokondenzaci alkoholové  funkéni  skupiny
na akrylamidovém monomeru a (v) kovové ionty, které reaguji s karboxylovymi
nebo acetoacetatovymi skupinami polymerniho fetézce za vzniku komplexu. Dvou-slozkove
pfi laboratorni teplot¢ mohou (vi) karboxylové skupiny za pouziti sitovacich ¢inidel
(a) karbodiimidd, jejichz obecna reakce zahrnuje kondenzaci karbodiimidového reakéniho
¢inidla s karboxylovou kyselinou, coz vede k acetylmocoviné a (b) aziridinli reagujicich
s karboxylovou skupinou, které vedou ke vzniku aminoesteru, (vii) hydroxylové skupiny,
které reaguji nejcastéji s melaminem nebo izokyanatem jako situjicim ¢inidlem a (viii) ostatni
zesit'ujici reakce pomoci vody (sol-gel reakce, izokyanaty) a kysliku (reakce vytvarejici

peroxidy, acetylenické vazby) [87].

1.3.4.1 Sitovani pomoci keto-hydrazidové reakce

Keto-hydrazidovy samo-situjici mechanismus spadd do dvouslozkového systému,
kde se pouziva kombinace funkéniho monomeru a sitovadla, tzn. samotny sitovaci prostiedek
nemuze film zesitovat. V posledni dob¢ je pfedmétem zvySeného zdjmu systém zaloZeny
nareakci karbonylovych skupin véazanych v polymernim fetézci s aminoskupinou
dihydrazidového sitovaciho ¢inidla, kterd je nazyvana keto-hydrazidova reakce. Unikétni
vlastnosti této reakce je rychlé vytvrzovani pii laboratorni teploté. Tato vytvrzovaci reakce
je stimulovana odparovanim vody z natérového filmu béhem suSeni. Takto zesitovany film
vytvaii polymerni sit, ktera zvySuje bariérové a mechanické vlastnosti a kontaktni uhel vody.
Béhem studii keto-hydrazidové reakce bylo zjiSténo, Ze tento reakéni systém méa mnoho dalSich
fascinujicich charakteristik (nedostatky b&znych akrylatovych disperzi), jako je kiehkost
pfi nizkych teplotach a lepivost povrchu pii vysokych teplotach jsou piekondny zavedenim
keto-hydrazidového sitovaciho systému. V disledku naléhani spolecnosti o nezavadnost
natérovych hmot pro zivotni prostfedi by mohl byt tento reakéni mechanismus napomocny
ve vyvoji novych vysoce ulinnych natérovych hmot, pokud by se pouzival s nélezitym
porozuménim [96]. Y. Nakayama [94] zkoumal systém, ktery by minimalizoval spotiebu
energie potiebnou pii zpracovani a zaroven by bylo mozné povlak snadno rozlozit pro recyklaci
potazenych substrati v pfitomnosti vody, kyseliny (katalyzator reakce) a rozpoustédla,
které musi natérovy film dostate¢né rychle rozpustit, aby nedoslo k rekombinaci funk¢nich

skupin a naslednému zesiténi.
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Jedna se o bezpetné a nezneciStujici natérové hmoty, které lze snadno aplikovat,
coz je vyhodné pro Sirokou skalu aplikaci [96]. Pro tento mechanismus sitovani jsou vyuzivany
razné karbonylové funkéni monomery, jako je vinylmethylketon ¢i akrolein, ale nejvéEtsi
pozornost je vénovana diacetonakrylamidu (DAAM). DAAM je vinylovy funkéni monomer,
ktery ma velmi dobrou reaktivitu s vétSinou komonomerti. DAAM je piipravovan neutralizaci
reakéniho produktu acetonu, akrylonilonu a kyseliny sirové. Tato reakce je znama
jako Ritterova reakce [97,98]. Karbonylové skupiny kopolymerovaného DA AM mohou snadno

sitovat s aminovou skupinou v dihydrazidovém sit'ujicim ¢inidle (viz obrazek 11).
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HsC  NH
HN CHs
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Obrazek 11 Sitovaci reakce mezi diacetonakrylamidem a dihydrazidem kyseliny adipové

Jak se odrazi v mnoha publikacich a patentech, dihydrazid kyseliny adipové (ADH)
je velmi €asto pouzivan jako sit'ujici ¢inidlo pro tento typ sitovani. Chemickeé struktury dalSich
karbonylovych funkénich monomert a sitovacich ¢inidel na bazi aminovych bazi jsou uvedeny

na obrazku 12.
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Funk¢éni monomery:
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Obrazek 12 Chemicka struktura funkcnich monomerii a sitovadel: a) diacetonakrylamid,
b) akrolein, c) vinylmethylketon, d) acetoacetoxyethylmethakrylat, e) allyl acetoacetat
f) dihydrazid kyseliny adipove, g) ethyldiamin, h) tetraaminoethylen

T. Y. Guo [99] a kol. studovaly akrylatové latexy na bazi kyseliny akrylové, kyseliny
methakrylové, butylakrylatu a diacetonakrylamidu sitované dihydrazidem kyseliny adipové
s riznym zplisobem zavedeni karboxylovych skupina na vliv zesitovaci reakce. Pouzily
kyselinu akrylovou a homopolymer kyseliny akrylové jako zdroje karboxylovych skupin
pro pochopeni tlohy riznych forem karboxylovych skupin v zesitovaci reakci. Bylo zjisténo,
ze latexovy film obsahujici kopolymerovanou kyselinu akrylovou mé lepsi vlastnosti, jako je
odolnost vii¢i rozpoustédlim, odolnost vici vode€ a pevnost v tahu, néz systém, do kterého byl
pfidam homopolymer kyseliny akrylové. X. Liu [100] a kol. studovali reologické a vytvrzovaci
reakce akrylatovych latexti se zesitétnim DAAM-ADH. Bylo zjiSténo, Ze pseudoplasticita
se zvySovala se zvySujicim se obsahem DAAM a rychlost vytvrzovani natérového filmu byla
urychlena pfidanim organického rozpoustédla a organické kyseliny do akrylatového latexu.

J. Machotova [101] a kol. byli jedni z prvnich tymu, které pouzily tuto strategii sitovani
v oblasti protipozarnich natéri. Syntetizovali hexaallylamino-cyklo-trifosfazen, novy
multifunkéni monomer zpomalujici hoteni, ktery byl zaveden do polymerniho fetézce.
Vysledny povlak vykazoval vysokou troven retardace hofeni a neovliviioval prihlednost,

houZevnatost, pruznost a adhezivni vlastnosti. N. Kessel [102] a kol. studoval zidklady
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keto-hydrazidové reakce a poprvé uvedli, ze touto reakci vznikd imin a nikoliv enamin.
I kdyZ je zndmo, Ze primdrni aminy a karboxylové skupiny poskytuji iminy, zatimco enaminy
se mohou tvofit reakci aldehydi a ketonl se sekundarnimi aminy. Mimo jiné bylo zjisténo,
ze reakce je kysele katalyzovana a jeji rychlost je nepifimo imérna hodnoté pH. X. Zhang [103]
a kol. potvrdili, Ze keto-hydrazidova reakce je kysele katalyzovana a iniciovana ztratou vody
a nahlym poklesem pH vznikajicim odpafovanim amoniaku béhem procesu vytvareni filmu.
Proto neutralizované latexy s pH 7-8 vykazuji dobrou stabilitu pii skladovani.

Nevyhodou keto-dihydrazidového vytvrzovani je zvySend absorpce vody z divodu
hydrofilnosti ADH [104]. N. V. Tale [105] a kol. misto ADH pouzili 1,3-diaminopropan,
nebot’ ADH mé horsi rozpustnost ve vodé (10 g/100 ml) a nachylnost k alkalické a kyselé
hydrolyze diky pfitomnosti dvou amidovych vazeb. Pti pouZiti 1,3-diaminopropanu se ukézalo,
ze po zesiténi nejsou funkéni skupiny nachylné ke kyselindm, zdsadam ¢i vod¢, coz nakonec

poskytlo vynikajici chemickou odolnost a odolnost viici ptisobeni vody.

1.3.4.2 Kovové komplexy (chelaty, soli)

V primyslu natérovych hmot vzristd zdjem o sitovaci systém zaloZeny na reakci
kovovych ionti s karboxylovymi ¢i acetoacetatovymi skupinami polymerniho fetézce. Oproti
keto-hydrazidové reakci se zde nejednd o chemické zesiténi, ale o fyzikélni zesiténi pomoci
iontovych vazeb s naslednou tvorbou komplexu. U tohoto procesu je vSak nutné fidit aktivitu
kovovych iontli ve vodném médiu [106]. Toho lze dosahnout vytvofenim komplexu s jinou
molekulou, tj. chelatatnim procesem. Slovo chelatace pochazi z latinského slova chela,
coz znamena drap, kvili podobnosti struktury molekuly. Proces tvorby vazby mezi kovovym
iontem a molekulami se nazyvéa chelatace. Vytvaii vice nez dvé oddélené souradné vazby mezi
jednim centradlnim atomem a ligandem. V zasad¢ se jednd o organické slouceniny zndmé jako
chelata¢ni Cinidla ¢i chelatacni latky [107]. MnozZstvi kovového sitovadla zavisi na mnozstvi
karboxylové skupiny pfitomné v polymernim fetézci [108]. Kovovym sit'ujicim ¢inidlem jsou
polyvalentni kovy nebo kovové komplexy. Bézné pouzivané polyvalentni kovy jsou zinek,
zirkonium, hlinik, titan, chrom nebo smés libovolnych dvou ¢i vice kovt [109-111]. Obvykle
je kovové situjici ¢inidlo ve formé soli nebo komplexu fosfatu, propionatu, siranu, dusi¢nanu,
amoniaku, oxidu atd. [112,113]. Pokud se situjici ¢inidlo pfidava ve formé rozpustné soli,
dramaticky se ovlivni stabilita latexii [114]. Proto se ¢asto voli nerozpustné oxidy kovi jako
je napt. ZnO. Kovové komplexy vytvorené chelataci jsou rozpustné ve vodé a kovové ionty
nevykazuji takovou chemickou aktivitu jako nekomplexované ionty. Nejvyraznéj$im znakem

sitovani akrylatovych latexti kovovymi ionty je rychlé zesiténi pii laboratorni teploté.
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Tyto latexy nabizeji oproti béZznym latextim vynikajici tepelnou stabilitu, tvrdost, odolnost vici
vod¢, povétrnostnim vliviim, skvrnam, korozi atd. [115].

W. Yan [35] a kol. zkoumali samo-sit'ujici latex syntetizovany semikontinualni emulzni
polymeraci s oxidem zine¢natym jako situjicim ¢inidlem, ktery je tvrditelny pfi laboratorni
teploté. Vysledky ukazaly, ze velikost Castic klesala se vzrlstajicim obsahem kyseliny
methakrylové (KMA) s optimalnim pomérem 12 hm. % k celkovému mnozstvi monomerd.
Zaclenéni ZnO zvysilo stupenn zesiténi, tvrdost a odolnost vii¢i vod€ i alkoholu, pfi¢emz
optimalni pomér ZnO ku KMA je 1 : 4. Sitovaci reakce mezi kovovym iontem zinku a kyselym

monomerem je znazornéna na obrazku 13.
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Obrazek 13 Schéma situjici reakce mezi iontem zinku a kyselym funkcénim monomerem

K zajisténi stabilniho latexového systému se pouziva amoniak. Reakci s amoniakem
jsou zinec¢naté ionty v latexu pfitomny ve formé komplexu aminu zinec¢natého, diky
intenzivnimu koordina¢nimu G¢inku mezi ionty zinku a amoniakem. Pfi odpafovani amoniaku

a vody béhem procesu formovani filmu jsou ionty zinku uvoliiovany z komplexu a reaguji
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s karboxylovymi skupinami na povrchu latexovych castic pfi laboratorni teploté. lontova
reakce se nejdiive vytvoii mezi ionty zinku a karboxylovymi skupinami a poté se transformuje
do termodynamicky stabilngjsiho koordinovaného komplexu (viz obrazek 13). Tento efekt
je pripisovan pteskupeni zptisobenému kinetickymi faktory, béhem procesu, kdy se Céstice
latexu shromazd'uji, aby vytvoftily tésnéjsi uspotradani [35].

L. Yang [36] a kol. Gplné porusili nizko teplotni vytvrzovaci mechanismus a studovali
zesiténi za pouziti Zn(NH3)? jako koordinaéniho kovového sifovadla s monomerem
s karboxylovou funk¢ni skupinou. Autor dospél k nazoru, ze kovové sitovadlo vyzaduje
zvySenou teplotu (s optimem 60 °C) pro Uplné zesiténi. Toto sitovani bylo pouZzito v oblasti
polyakrylatového hydrosolu.

Acetoacetylové funkéni monomery byly rozsahle pouzity kvili jejich vSestrannym
vlastnostem a potencidlu reagovat skovy jako je Cu, Ag, Ni, Fe a Zr [116-118].
Tento zesitovaci mechanismus byl pomoci akrylatového latexu nejlépe pouzit v oblasti syntézy
konvertoru rzi. Pivodni vicefazova rez se zde prevadi na stabilni krystalické FeOs; a Fe;O4
chelatacni reakci s kyselinou pfitomnou v polymernim fetézci. BéZzné pouZzivanou kyselinou
je kyselina tfislova. Y. Jin [119] a kol. zkoumali novy akrylatovy latex na bazi kyseliny galové
na rezistenci rzi pomoci polo-kontinualni polymeracni techniky. Vysledny povlak vykazoval

vynikajici odolnost vii¢i korozi a adhezi ke kovovému substratu.
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1.4 Mikrobialni problematika

Vyskyt infekénich onemocnéni je celosvétovym problémem. Infekéni mikroorganismy
maji vyznamny dopad na vefejné zdravi a takzvané nozokominalni infekce zistavaji jednou
z hlavnich pfi¢in tmrtnosti [120]. Z tohoto diivodu je dulezité riziko vzniku infek&nich
onemocnéni snizovat. Nejednd se jen o piimy vliv bakteridlnich a virovych infekeci,
ale také o rizika spojena s vyskytem plisni [121], stejné¢ jako zhorSovéani stavu budov.
Aby se zabranilo mikrobidlnimu osidleni, tak se bézn¢ do produkti pfiddvaji antimikrobialni
pfisady, pocinaje zdravotnickymi prostfedky pies vyrobky pro osobni péci pro kazdodenni
pouziti az po stavebni materidly [122]. Inovace v ,,samodekontaminacnich® povrSich [123] maji
za cil nejen zabranit biologickému poskozeni produkti, ale také zabijet mikroorganismy pfi
kontaktu s povrchy. Pfi vyrobé ,,samodekontaminacnich® povrchi se pouZzivaji rGzna
antimikrobialni aditiva.

Antimikrobidlni aditivum je obecné latka pouzivana k hubeni, tlumeni nebo omezovani
rastu mikroorganismil ve vSech oblastech lidské ¢innosti. Antimikrobidlni natéry maji za kol
snizit riziko Sifeni infekci a mély by byt u¢inné po dobu nékolika let, ale zdroveit musi byt také
odolné vici plisobeni chemickych a fyzikalnich vlivli a mit nizky ¢i zddny vliv na Zivotni
prostiedi a zdravotni aspekty. Aditiva s antimikrobidlnimi ucinky jsou napf. organicka
antimikrobialni aditiva, koloidni ¢astice, nanocastice, organické polymery s reaktivnimi
antimikrobialnimi skupinami a také fotokatalytické oxidy, a to zejména oxid titani¢ity a oxid
zine¢naty. Antimikrobidlni latky syntetizované v dnesni dobé jsou ptipravovany tak, aby jejich
pouziti mélo co nejmensi dopad na Zivotni prostfedi, a proto jsou v dnesni dobé nejcastéjSimi
Cinidly ty, které se daji fedit vodou. Pouziti agresivnich latek se musi fadn€ zaznamenat a musi
se dodrzovat predepsand pravidla a smérnice. Sledovani aktivity antimikrobidlnich povlakl
pomoci stanovenych norem a stanovenymi metodami, vede k prevenci pfed kolonizaci a riistem
mikroorganismi. O kazdé provedené zkousce musi byt vyplnén tadny protokol, ze kterého

je mozné sledovat uspésnost aktivnich povrchi [124].
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1.4.1 Mikroorganismy kolonizujici povrchy

Mikroorganismy jsou vSude kolem néds a mohou byt pfic¢inou infekénich onemocnéni.
Mikroorganismy, které zptisobuji onemocnéni se nazyvaji patogeny a patii mezi n€ patogenni
bakterie zpisobujici onemocnéni jako je angina, ale i tuberkulézu a mor, plisné zplsobujici
kozni onemocnéni a histoplazmoézu, protozoa zpusobujici malarii a spavou nemoc,
dale kvasinky, které vyvolavaji kozni, slizni¢ni aj. onemocnéni, ale také n¢které fasy a sinice.
Krom¢ infekénich onemocnéni, mikroorganismy také znehodnocuji povrchy, na kterych rostou,
nebot’ ztéchto povrchli Cerpaji Ziviny a tvofi na nich biofilmy. Biofilmy se skladaji
z mikrobidlnich bunék a jejich extraceluldrnich latek [125] a poskytuji mikroorganismim
mnohé vlastnosti nevyskytujici se u planktonni formy, napf. zvySenou odolnost
k antimikrobidlnim latkdm. Mezi nejvyznamnéj$i mikroorganismy kolonizujici povrchy jsou
fazeny bakterie a plisné, nebot’ tyto typy mikroorganismi kolonizuji Sirokou $kalu materiald,

a to jak ve vnéj$im, tak vnitfnim prostfedi.

1.4.2 Charakteristika vybranych mikroorganismi

Pojem mikroorganismus je Siroky termin, pod ktery spadaji bakterie, plisné, kvasinky
a dle nékterych definic i1 viry. Klasifikace mikroorganisml je velmi rozsahld, nahlizejici
na charakterizaci z mnoha hledisek. S vyvojem techniky pro zkouméni bunck a jejich DNA
doslo k objeveni vyznamu rRNA (malych ribozomovych podjednotek), diky ¢emuz je mozné
na zaklad¢ rozdilnosti a podobnosti v sekvencich rRNA rozdélit mikroorganismy do t¥i domén:
bakterie, archea a eukarya, ale také pfifazeni k pfislusSnému kmenu, tfid¢, tadu, celedi
irodu [126].

Studie byla provedena na modelovych druzich mikroorganismd, kterymi byly bakterie
a plisné vyskytujici se v prostfedi. Konkrétné grampozitivni bakterie Staphylococcus aureus
(S. aureus) a Enterocuccus faecalis (E. faecalis) a gramnegativnim bakterie Escherichia coli
(E. coli) a Klebsiella pneumoniae (K. pneumoniae). Pouzité bakteridlni kmeny S. aureus
a E. coli jsou definovany normou jako vhodné modelové organismy a jedna se o nejbéznéji
testované bakterie k ureni antimikrobidlni ucinnosti rlznych materidlli. Oproti tomu
bakterialni kmen K. pneumoniae byl pouzit z diivodu zvysené odolnosti tohoto nemocni¢niho
patogenu vuci Siroké Skale antibiotik [127,128] a bakteridlni kmen E. faecalis z diivodu jeho
vysoké odolnosti vic¢i oxidativnimu stresu (autooxidaci produkuje znacny extraceluldrni
superoxid a derivaty reaktivnich forem kysliku) [129,130]. Penicillinum chrysogenum

(P. chrysogenum) a Aspergillus brasiliensis (A. brasiliensis) byli vybrany jako zastupci plisni
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s ptisnou aerobni povahou (rostouci pouze za pfistupu kysliku). Jedna se o plisn¢€ vyskytujici
se bézn¢ v mirnych a subtropickych oblastech, a to jak ve vnéjSim, tak ve vnitinim prostiedi

[131,132], portistajici stény tzn. natéry, stejn¢ jako modelové druhy bakterii.

1.4.2.1 Bakterie

Bakterie vzniky pted vice nez 3 miliardami let a béhem této doby se vyvinuly do milioni
riznych druht s jedineCnymi vlastnostmi. Bakterie ovlivnily jak vyvoj prostiedi, tak vyvoj
novych zivoc¢iSnych druhti, nebot’ infekce jsou vyznamnymi faktory selekce [133].

Bakterie spadaji do domény jednobunécénych prokaryotickych organismi, které nemaji
vytvofenou jadernou membranu ani jadérko. Tvar bakterii je nejcastéji tyCinkovity
nebo kulovity, mizeme vSak nalézt i bakterie s vldknitym tvarem. Bakterie ty¢inkovitého tvaru
se od sebe 1i8i riznymi zakiivenimi, délkou ty¢inky nebo jeji Sitkou, proto je v mikroskopu
muzeme vidét jako kokovité. Kokovité bakterie se Casto vyskytuji v fetizcich (napt. rod
Streptococcus), nebo ve shlucich ptfipominajici tvar hroznl (napt. rod Staphylococcus).
Casto se spojuji s povrchy a vytvateji husté agregace zvané biofilmy.

Typickou soucasti bakteridlnich bun¢k je peptidoglykanova bunétna sténa, jaderna
oblast (nukleoid), DNA bez introntli, plazmidy a prokaryoticky typ ribozomt. U bakterii
se vyskytuje pohlavni rozmnoZzovani jen za ur€itych podminek, namisto toho se nejcastéji déli
binarn€é. K rozliSeni bakterii se spolu s velikosti, tvarem a seskupenim pouzivd Gramovo
barveni, které déli bakterie na dvé skupiny podle struktury jejich bunééné stény. Grampozitivni
bakterie maji tlustou bunécnou sténu obsahujici mnoho vrstev peptidoglykanu a kyseliny
teichoové a neobsahuji vnéj$i membranu. Na konci Gramova barveni maji grampozitivni
bakterie fialovou barvu, nebot’ nedochdzi k vymyti priméarniho barviva (krystalové violeti).
Naproti tomu gramnegativni bakterie maji relativné tenkou bunéCnou sténu sestavajici
z n€kolika vrstev peptidoglykanii obklopenych druhou vnéjsi lipidovou membranou obsahujici
lipopolysacharidy a lipoproteiny. Gramnegativni bakterie jsou na konci Gramova barveni
cervené, nebot’ dojde k vymyti primarniho barviva a bakterie jsou dobarveny sekundarnim

barvivem (safarinovym roztokem), aby byly viditelné v mikroskopu [134].
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Staphylococcus aureus

Zékladni charakteristika

Staphyloccocus aureus je nejvyznamngj$i druh rodu Staphylococcus (Celed
Staphylococcaceae) zobrazeny na obrazku 14. Jedna se o fakultativné anaerobni, nepohyblivé,
grampozitivni koky o velikosti 0,7-0,9 um, které nejcastéji vytvareji hroznovité shluky.
Produkuji zlatozluty pigment a na krevnim agaru zptsobuji Gplnou hemolyzu. Jsou katalaza

pozitivni, zkvasuji manitol a produkuji plazmakoagulazu.

we
o%

Obrazek 14 vievo: S. aureus barveny dle Grama pod svételnym mikroskopem pri zvétseni
1000x, vpravo: S. aureus na MPA agaru po 24hodinové inkubaci pri 37 °C;
Prevzato z [135,136]

Faktory virulence

Produkuji velké mnozstvi biologicky aktivnich latek, které se déli do tfi skupin:
(1) adhezivni faktor — plazmakoagulazy a clumping (shlukovaci) faktor, zpiisobujici polymeraci
rozpustného fibrinogenu na nerozpustny fibrin, a dale nckolik produkti polysacharidové
podstaty oznaované jako sliz, které jim umoznuji vazat se na vhodny povrch, diky cemuz maji
vyznamnou roli pfi tvorb¢é biofilmu; (ii) propagacni a transportni faktor — hemolyziny
(a-hemolyzin je typicky pro S. aureus); (ii1) ochranné faktory a toxiny — toxické exoproteiny,
které stafylokoky chrani, anebo jsou plivodci toxik6éz — toxin syndromu toxického Soku

(TSST-1).

Patogeneze

S. aureus ptirozené osidluje kizi a oblast nosohltanu lidi a teplokrevnych zvitat.
Pfi oslabeni imunitniho systému hostitele miize vyvolat riiznd onemocnéni jako jsou
alimentarni onemocnéni, kozni zanéty, pneumonie, bakteridlni endokarditidy atd. S. aureus

se mnozi pii teplotach 7-48 °C, pasteracni teploty nepiezivd, ale mrazeni odolava velmi dobfe.
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Muze rist v rozmezi pH 4-10, je relativné odolny suSeni a je tolerantni k vy$$im koncentracim

NaCl v prosttedi (1015 %).

Epidemiologicky vyznam

S. aureus je komenzalem c¢loveka a teplokrevnych zivocicht, ale také se pomnozuji
v potravinach skladovanych delsi dobu pii pokojové teploté. Diky rychlému pribehu
stafylokokové enterotoxikdzy a podobnosti ptiznakli onemocnéni s jinymi alimentirnimi

intoxikacemi je mnoho ptipadl stafylokokové enterotoxikdzy nezaznamenano.

Dalsi vyznamné vlastnosti

Celosvétovym problémem je vyskyt kment S. aureus rezistentnich k oxacilinu
(methicillin — rezistentni S. aureus = MRSA), antibiotiku pouzivaném piedevsim pii 1écbé

nozokomidlnich infekei. S. aureus dokaze tvotit mnohovrstevny biofilm [134,136].

Escherichia coli

Zékladni charakteristika

Escherichia coli je druh patfici dorodu Escherichia (Celed Enterobacteriaceae)
zobrazeny na obrazku 15. Jednd se o fakultativné anaerobni, nesporotvorné, kratké
gramnegativni ty¢inky, které jsou pohyblivé diky pfitomnosti peritrichalnich bic¢ikti (po celém
povrchu). Velikost bunék je v priméru 1-1,5 x 2—6 um, vyskytuji se jednotlivé, ve dvojicich
nebo kratkych fetizcich a mohou tvofit polysacharidovd pouzdra. Na povrchu buiky
se vyskytuji rizné druhy fimbrii, které jim umoznuji adhezi k hostitelskym buiikkdm a v mensi
mife se vyskytuji i tzv. sex pili. Glukozu a dalsi cukry fermentuji za tvorby kyselin a plyni,

tvoii z tryptofanu indol a n€které patogenni kmeny jsou acidorezistentni.
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Obrazek 15 vievo: E. coli barveny dle Grama pod svételnym mikroskopem pri zvetseni 1000x;
vpravo. E. coli na MPA agaru po 24hodinové inkubaci pri 37 °C; Prevzato z [137,138]
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Faktory virulence

Kmeny Escherichia coli produkuji fadu faktort virulence a mezi nejvyznamnéjsi patii

shiga-like toxiny, hemolyziny a intimin.

Patogeneze

Patogenni kmeny E. coli mohou zpisobit riznd onemocnéni intestinalni
1 extraintestinalni povahy jako jsou gastroenteritidy, infekce mocového traktu, septikémie,
pneumonie a dalsi. Rostou v teplotnim rozmezi 7-48 °C, pti pH 4-10, pfezivaji mrazeni, jsou
citlivé k zdhfevu a pasteracni teploty je devitalizuji. Dobfe rostou pii obsahu NaCl do 2,5 %,
ale toleruji i koncentrace vyssi (6-8 %). Bézné se pouzivaji jako modelové organismy
pro studium fyziologie bakterii, metabolismu, genetické stavby ¢i regulace a funkce bunécné

stény.

Epidemiologicky vyznam

Vétsina kmenil E. coli je nepatogennich a nékteré z nich tvoti béznou soucast sttevni
mikrofléry ¢loveka a teplokrevnych zvitat. Nejbéznéjsi pticinou pienosu infekce na ¢loveka
jsou kontaminované potraviny. Diky nizké infekéni davce (<50 bakterii) je dal$i moZznou cestou

ptenos fekalné-oralni.

Dals$i vyznamné vlastnosti

Jejich vyznamnou vlastnosti je rezistence k antimikrobidlnim latkdm. Mira antibiotické
rezistence je povazovdna za idedlni indikator selekéniho tlaku zplsobeného pouZzivanim
antibiotik. Mimo to patii E. coli mezi mikroorganismy schopné pienaset geny rezistence,

a to jak na piibuzné i nepiibuzné druhy patogennich bakterii.

Enterocuccus faecalis

Zakladni charakteristika

Enterocuccus faecalis je druh patiici do rodu Enterocuccus (¢eled Enterocuccaceae)
zobrazeny na obrazku 16, diive fazeny do skupiny D streptokokového systému. Jedna se
o fakultativné anaerobni, nesporotvorné, nepohyblivé grampozitivni koky, vyskytujici se
ve dvojicich ¢i fetizcich. Katalyzuji rizné zdroje energie, véetné glukozy, glycerolu, laktatu,

malatu, citratu, argininu a mnoha ketokyselin. Velikost bunék je v priméru 0,5-1 pm [139].
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Obrazek 16 vievo: E. faecalis barveny dle Grama pod svételnym mikroskopem pri zvétseni
1000x; vpravo: E. faecalis na MPA agaru po 24hodinové inkubaci pri 37 °C; Prevzato z
[140,141]

Faktory virulence

Kmeny E. faecalis produkuji fadu faktorG virulence, mezi nejvyznamngjsi patii
produkce extracelularniho superoxidu zpiisobujici chromozomalni nestabilitu v savéich
bunikdch a obsahuji lytické enzymy, cytolysin, agregacni latky, feromony a kyselinu

lipoteichoovou [139].

Patogeneze

Jako oportunni patogen mize E. faecalis zpusobit zivot ohrozujici infekce, jako
je endokarditida a sepse, infekce mocovych cest, meningitidu a dalsi infekce u lidi, zejména
v nozokomidlnim (nemocni¢nim) prostiedi, kde pfirozen¢ vysoké urovné antibiotické
rezistence nalezené u E. faecalis ptispivaji k jeho patogenité [142]. Enterokoky piezivaji velmi
drsna prostiedi, véetné extrémné alkalického pH (9,6) a vysoké koncentrace soli. Odolavaji
zluCovym solim, detergentim, t€Zkym kovim, etanolu, azidiim a vysychani. Mohou rist

v rozmezi 10 az 45 °C a prezit pfi teplotach 60 °C po dobu 30 minut [143].

Epidemiologicky vyznam

E. faecalis je komenzalni bakterii obyvajici gastrointestindlni trakt lidi 1 zvifat
[142,144]. Stejn¢ jako ostatni druhy rodu Enterococcus se i E. faecalis vyskytuje u zdravych
lidi. Lze jej pouzit jako probiotikum. Probiotick¢ kmeny jako Symbioflorl a EF-2001
se vyznacuji nedostatkem specifickych gend souvisejicich s l1ékovou rezistenci a patogenezi

[139].
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Dals$i vyznamné vlastnosti

Kromé vyuziti jako probiotikum, E. faecalis obsahuje enzym tyrosindekarboxylazu

schopny dekarboxylovat L-dopa, klicovy 1€k v 1é€bé Parkinsonovy choroby [145].

Klebsiella pneumoniae

Zakladni charakteristika

Klebsiella pneumoniae je druh pattici do rodu Klebsiella (¢eled Enterobacteriaceae)
zobrazeny na obrdzku 17. Jedna se o fakultativné anaerobni, gramnegativni, nesporotvorné,
obvykle nepohyblivé ty€inky s vyraznym pouzdrem na bazi polysacharidii. Velikost bun¢k
je vpraméru 0,3-1,5 x 0,5-5 um, vyskytujici se jednotlivé, ve dvojicich nebo fetizcich.
Klebsiella mize rist na bézném laboratornim médiu a nema zvlaStni pozadavky na rust,

jako ostatni zastupci Enterobacteriaceae [142].

Obrazek 17 vievo: K. pneumoniae barveny dle Grama pod svételnym mikroskopem pri
zvetseni 1000x; vpravo: K. pneumoniae na MPA agaru po 24hodinové inkubaci p7i 37 °C;
Prevzato z [146,147]

Faktory virulence

Faktorem virulence jsou pouzderné antigeny [142].

Patogeneze

Ackoli je K. pneumoniae soucasti bézné flory ust, kiize a sttev, mize pti vdechnuti
zpuisobit destruktivni zmény v lidskych a zvifecich plicich. V poslednich letech se druhy
Klebsiella staly vyznamnymi patogeny nozokomidlnich infekci. Kromé zépalu plic miize
Klebsiella zpusobit také infekce v mocovych cestach, dolnich Zlu¢ovych cestach a v mistech
operacnich ran [142]. Klebsiella zaujima druhé misto za E. coli u infekci mocovych cest

u starsich lidi [148].
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Epidemiologicky vyznam

Vétsina kmenll K. pneumoniae je nepatogennich a nékteré z nich tvoii béznou soucast
mikroflory clovéka a teplokrevnych zvitat a zcela bézné se vyskytuje v pidé a vode.
Je nebezpecnd pro novorozence, malé déti, dichodce a nemocné lidi, u nichz mize vyvolat

meningitidy a sepse [142].

Dals$i vyznamné vlastnosti

Dle ,,European Center for Disease Prevention and Control* je antibioticka rezistence
K. pneumoniae zdvaznym problémem. V roce 2005 byla mira rezistence na antibiotika 7 %,

zatimco v roce 2010 jiz 15 % a v nékterych evropskych statech dosahuje téméi 50 % [149].

1.4.2.2 Mikroskopicke vilaknité houby — Plisné

Plisn¢ jsou spolu s kvasinkami a kvasinkovymi organismy fazeny do samostatné fiSe
hub. Jejich fosilni poziistatky se datuji podle nejnovéjsich udajii do obdobi pied 460 miliony
let. Plisné jsou piitomny prakticky vSude, véetné potravinaiskych materialii, jako je chléb,
ovoce a zelenina, které je pti vysoké koncentraci ¢ini nevhodnymi ke konzumaci. Na druhou
stranu, jsou ale také uzitecné pfi piipravé potravin, jako je syr a nékteré orientalni potraviny.
Spolu s plisnémi rozkladaji organické materidly, vyznamné se podili na kolob¢hu latek
a energie v pfirod¢, tzn. jsou potfebné k recyklaci Zivin v Zivotnim prostiedi a jen nepatrna ¢ast
plisni se pfizpisobila parazitismu na jinych organismech v¢etné cloveka [134,150].

Plisn¢ jsou mnohobunétné eukaryotni organismy s heterotrofni vyzivou (Ziviny
ziskavaji absorpci z okolniho prostfedi). Velkd morfologickd a fyziologickd rozmanitost
a adaptabilita plisni k nejrtiznéj$im ekologickym podminkdm umoziuje jejich vyskyt prakticky
vSude tam, kde existuje organickd hmota [134,151].

Jedna se o vlaknité houby, které jsou snadno rozeznatelné diky typickému ristu
s bavinénym vzhledem. Nomenklatura plisni je slozita a identifikace se provadi pomoci
mikroskopického vySetfeni na zéklad¢ viditelnych morfologickych charakteristik. Plisné
se skladaji z velkého mnozstvi vlaken nazyvanych Hyfy a hmota téchto Hyf je znama jako
Mycelium. Hyfy mohou byt klasifikovany jako vegetativni (rostouci ¢ast) nebo plodné
(reprodukéni ¢ast). Spory plisni jsou jednobunécné ¢i mnohobunééné vytrusy slouzici k jejich
rozmnozovani, Sifeni a pfezivani v neptiznivych podminkach. V piipadé mnoha patogennich

plisni hraji spory rovnéz vyznamnou tlohu v patogenezi mykotickych onemocnéni [150,151].

51



Penicillium chrysogenum

Zékladni charakteristika

Penicillium chrysogenum zrodu Penicillium (Celed Trichocomaceae) je zobrazen
na obrazku 18. Vykazuje typickou strukturu eukaryotnich bunék. Velikost konidiofor je
asi 200-300 um a konidii 2,54 pm. Maji sametovy povrch zbarveny Zlutozelen¢ a vyznacuji
se paprsCitym ryhovadnim pronikajicim i na jejich spodni stranu. Spodni strana kolonii
je zbarvena zlut¢ a v mnoha piipadech lze pozorovat charakteristickou difuzi pigmentu do okoli

pidy [152,153].

Obrazek 18 vievo: P. chrysogenum barveny modrym inkoustem a projasneny 10% KOH
zobrazeny pod svételnym mikroskopem pri zvétseni 400x; vpravo: P. chrysogenum na MALT
agaru po inkubaci 10 dni pii 25 °C; Prevzato z [154,155]

Faktory virulence

P. chrysogenum ma na svém povrchu mnoho konidii, které jsou pfiinou patogenity
u lidi a také maji za nasledek vznik alergii. Do vzduchu se dostavaji pfi rozmnoZovani.
Kromé toho na svoji obranu produkuji nejen penicilin, ale také proteiny, které mu poskytuji

rezistenci k urcitym antibiotikiim.

Patogeneze

P. chrysogenum je ztidka patogenni, vyjimkou jsou lidé stézkym potlacenim
imunitniho systému. Ale mtize plsobit také jako alergen a induktor astmatu. Obsahuje aktivni
alergen, ktery zplsobuje z0Zeni dychacich cest sndslednym astmatickym Sokem.

P. chrysogenum roste v rozmezi teplot 4-37 °C [153].
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Epidemiologicky vyznam

P. chrysogenum se hojné vyskytuje po celém svété. Je jednim z nejbéznéjsich druht
rodu Penicillium kontaminujicich potraviny rostlinného i1 zivocisSného plvodu. Vyskytuje

se také Casto na sténéach a ve vlhkych ptidach s dostatecnym mnozstvim uhliku a dusiku.

Dalsi vyznamné vlastnosti

P. chrysogenum je S§iroce studovany druh Penicillium a ma vyznamnou roli
ve zdravotnictvi jako antibiotikum, nebot’ miize vytvaret penicilin (B-laktamové antibiotikum),
ktery inhibuje biosyntézu bakteriadlnich bunéénych stén ovliviiujicich 1yzu buiiky a mize také

pomoci pii ochrané plodin pfed ur¢itymi patogennimi utoky [156].

Aspergillun brasiliensis

Zakladni charakteristika

Aspergillun brasiliensis z rodu Aspergillus (Celed Trichocomaceae) je zobrazen
na obrazku 19. A. brasiliensis patii do sekce 4. nigri (pted zavedenim sekvenovani DNA byl
soucasti kmene 4. niger), u kterych jsou spolecnym znakem cerné kolonie. Velikost konidiofor
je ruzn¢ dlouhd, casto i 1-3 mm a konidie 3,5-5 um. Jsou to rychle rostouci ¢erné kolonie
kulovitého tvaru. OdliSeni od dalSich druhti ¢ern¢ zabarvenych Aspergillii je na zakladé

morfologickych znakl dosti obtizné [157-159].

Obrazek 19 vievo: A. brasiliensis barveny cernym inkoustem a projasnény 10% KOH
zobrazeny pod svetelnym mikroskopem pri zvétseni 400x, vpravo: A. brasiliensis na MALT
agaru po inkubaci 10 dni pri 25 °C; Prevzato z [160,161]

Faktory virulence

A. brasiliensis produkuje nafto-y-pyrony, tensidol A a B a pyrofen spolec¢né s A. niger,

ale produkuje také n¢kolik unikétnich sloucenin, diky kterym byl zafazen jako samostatny druh.
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Také jako jediny dokaze riist na D-galaktdze, a to naznacuje vyznamny rozdil mezi timto

druhem a ostatnimi ¢ernymi aspergily [159,162].

Patogeneze

A. brasiliensis je ztidka patogenni a je povazovan za netoxinogenni, oproti 4. niger,
ktery produkuje ochratoxin A (mykotoxin). Diky tomu je malo pravdépodobné, ze zplsobi
lidské onemocnéni. Vyjimkou jsou lidé s t¢Zkym potlacenim imunitniho systému [159,162].

A. brasiliensis roste v rozmezi teplot 1546 °C.

Epidemiologicky vyznam

Vyskytuji se hojné po celém svéte s afinitou k teplejSim oblastem. Jsou velmi rozsifené
v pudé a Casto se vyskytuji i ve vnitinim prostiedi, kde tvoti ¢erné kolonie. Kontaminuji mnoho

potravin, a to jak rostlinného, tak i zivo¢isného ptvodu [158].

Dalsi vyznamné vlastnosti

Je vyuzivan jako velmi odolny organismus na ovéfovani cCistoty pii studiich
provadénych ve sterilnich vyrobnich zafizenich. Pouziva se také v primyslu, zejména

pfi vyrobé enzymu a také ma roli pfi solubilizaci sulfida tézkych kova [157].

1.4.3 Ptehled antimikrobialnich aditiv pouzivanych v antimikrobialnich natérech

Antimikrobidlni aditiva jsou klasifikovana jako U€¢inné latky a ptipravky, které obsahuji
jednu ¢i vice aktivnich latek, které se vyuZzivaji k niceni, zneSkodnéni nebo zabranéni Siteni
latek Skodlivych pro organismus pomoci chemickych nebo biologickych prostiedka.
Antimikrobidlni aditiva jsou sou€dsti mnoha produktli, jako jsou dezinfekce, kosmetické
pfipravky, konzervacni latky, pesticidy nebo antiseptika. Tyto antimikrobialni cinidla

v urcitych koncentracich, za uréitych podminek a v urcitém ¢ase usmrcuji patogeny.

Antimikrobidlni pfipravky by mély podle smérnice zajist'ovat tyto vlastnosti:
e dostatecnou u€innost bez vzniku rezistence
e bez vedlejsich u€inkl na lidsky organismus a

e nesmi Skodit zivotnimu prostiedi

Uc¢inné vyuziti antimikrobidlniho aditiva zavisi na vybéru nejvhodnéjsi u€inné latky

s vhodnou koncentraci [163].

54



Existuje n¢kolik typl antimikrobidlnich latek pouzivanych v antimikrobidlnich
natérech. Pfi formulaci téchto natérovych hmot je nutné dodrzovat smérnice a natfizeni
Evropské Unie. Evropské Unie zavedla ramec pravidel tykajicich se uvadéni biocidnich
ptipravki (které zahrnuji antimikrobidlni aditiva) na trh, aby tak zajistila vysoky stupeni ochrany
Cloveéka a zivotniho prostiedi a spravné fungovani spole¢ného trhu. Z tohoto divodu jsou
nékteré diive pouzivané biocidy dnes jiz zakazané. Vyplyva to zlegislativnich smérnic
anafizeni EU jako jsou Smérnice Evropského parlamentu a Rady ¢. 98/8/ES o uvadéni
biocidnich ptipravkd na trh a Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1272/2008.
Cilem natizeni CLP (Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures —
Klasifikace, oznacovani a baleni latek a smési) je sjednotit kritéria pro klasifikaci a oznacovani

latek a smési s platnosti od 1. 6. 2015 [164].

1.4.3.1 Antimikrobialni aditiva na bazi organickych sloucenin

Isothiazolinony

Antimikrobidlni aditiva na bazi isothiazolinonl jsou nejbéznéji pouzivany a prokazaly
mimo jiné vynikajici mikrobialni U¢innost pii aplikaci na povrchy, které jsou v kontaktu
s vodou. Pro jejich spravné pouziti je dilezité znat jejich princip pusobeni. Vyuzivaji
dvoukrokovy mechanismus zahrnujici rychlou inhibici rstu a metabolismu, ktera se pohybuje
v fadech minut. Ve druhém kroku dochazi k nevratnému poskozeni bunék. Tento druhy krok
probihd v fadech hodin. Inhibice buiikky je zplisobena naruSenim metabolickych drah,
do kterych se zahrnuji enzymy, napi. dehydrogendza. Déle je napaden dychaci fetézec buiky
(spotfeba kysliku), zamezeni tvorby energie a znemoznéni rGstu. Smrt bunck vyplyva
z destrukce proteinovych thiolll a produkce volnych radikald. Pfidanim riznych aditiv véetné
povrchové aktivnich latek 1ze zvySovat rychlost a rozsah usmrcovani bunck. Tento jedine¢ny
mechanismus umoziiuje Siroké spektrum aktivity a jeho pouziti v malém mnozstvi. Pisobenim

tohoto mechanismu maji mikroby obtize s dosazenim rezistence [165].

e Methylisothiazolinon (MIT) (2-Methyl-4isothiazolin-3-on)
O
N—CH
/ 3

S
Obrazek 20 Chemicky vzorekc Methylisothiazolinonu
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MIT je synteticka latka (viz obrazek 20) s konzerva¢nimi a antimikrobidlnimi G¢inky.
Je to bezbarva nebo tmaveé hnéda latka bez chuti a zdpachu, kterd je rozpustné ve vodé€. Nachazi
se v drogistickém, kosmetickém, chemickém a stavebnim priimyslu. Jako antimikrobialni latka
plsobi proti bakteriim, fasdm a plisnim, které tvoifi film v systémech vedoucich vodu,
v zasobarnach pro palivo a dalSich primyslovych zatizenich. O jeho pouZivéni je nutné vést
fadné zaznamy. Toxické G€inky MIT jsou zavislé na zinku a vyzaduji aktivaci extraceluldrni
signalné¢ regulované kinadzy prostfednictvim drahy zprostiedkované lipooxygenazou.
K bunééné smrti napomahd poskozeni DNA buiiky a aktivace NADPH oxidazy (produkuji
superoxid vné nebo do fagozomil). Nebot’ MIT patii k jednomu z nejsilnéjSich kontaktnich
alergeni, ma za ndsledek zvySeny vyskyt dermatitidy v populaci. Laboratorni studie
mozkovych bunék u savet ukazuji, ze MIT je neurotoxicky a miize takovy byt i pro vyvijejici
se plod. Déle zpisobuje alergické reakce (kiize, oci, plice), je extrémné drazdivy k pokozce
a muze zpusobit infarkt myokardu. Tato latka byla sice jest¢ koncem roku 2013 fazena mezi
relativné neskodlivé, ovSem po mnoha vyzkumech byly piehodnoceny nazory na jeji
bezpecnost a v srpnu 2016 Evropskd Unie zakazala pouzivani této latky v bezoplachovych
ptipravcich (krémy, mléka apod.) a ocekava se jeji dalsi omezovani. V natérovych hmotach
se pouziva bézné pii koncentracich kolem 200 ppm. Jedna se o latku drdzdivou, Ziravou,

s akutni toxicitou a nebezpecnou pro zZivotni prostredi [166].

e Benzisothiazolinon (BIT) (1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on)
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Obrazek 21 Chemicky vzorec Benzisothiazolinonu

BIT je naZloutld pevnd organickd sloucenina obsahujici benzen kondenzovany
na thiazolovy kruh (viz obrazek 21). Jde o Siroce vyuzivané antimikrobidlni aditivum
v primyslovém odvétvi, zejména v zafizenich na rekultivaci odpadnich vod. Stejné jako u MIT
je dilezité vést zaznam o jeho pouZiti, protoze je nebezpecny pro zivotni prostiedi. Vyuziva se
pfi vyrobé jednorazovych rukavic, anebo jako konzervacni prostiedek v ochrannych natérech.
V natérech se bézné pouziva samostatné s typickou koncentraci 200-400 ppm, nebo ve smési
s MIT. U lidi vyvolava dermatitidy, vyjime¢né mlze vyvolat astma pfi inhalovani, je toxicky

pro vodni Zivocichy a pfi testovani na zvifatech peroralné vyvolal podrazdéni o¢i a sniZeni
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hmotnosti. Jednd se tedy o latku drazdivou, ziravou a nebezpeCnou Zivotnimu

prostiedi [167,168].

e N-Oktylisothiazolinon (N-OIT) (2-n-oktyl-2H-isothiazol-3-on)
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Obrazek 22 Chemicky vzorec N-Octylisothiazolinu

N-OIT je jantarové zbarvena kapalina patiici do rodiny isothiazolinonti (viz obrazek
22). Je to Siroce pouzivané antimikrobidlni aditivum s fungicidnimi u¢inky, vyuZivany
pfedevsim jako ochranny film pro ochranu natérovych hmot, jako prostfedek na ochranu dieva
(do roku 2006) a v chladicich mazivech, tiskafskych barvach a textiliich. Mtize byt v prostiedi
degradovan hydrolyzou, fotolyzou, mikrobialni degradaci nebo plsobenim nukleofilnich
Castic. Jedna se o latku toxickou, Ziravou a nebezpecnou pro vodni organismy. Vyrobky musi

byt na obalu oznaceny pfi koncentracich vysSich 500 ppm [169].

Derivaty pyrithionu

Pyrithiony jsou fungistatické a bakteriostatické derivaty kyseliny aspergilové. Vyuzivaji
se v antifoulingovych natérech a v lokalnich antibiotikdch pro lécbu nékterych forem

dermatitidy [170].

e Pyrithion zine¢naty (ZPT) (bis(2-pyridythiol)-1,1°-dioxid) zine¢naty
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Obrazek 23 Chemicky vzorec Zinc pyrithionu

ZPT je organokovové (koordinacni komplex zinku) antimikrobidlni aditivum
(viz obrazek 23) s bakteriostatickymi, algicidnimi a fungicidnimi U¢inky. Jeho nejcastéjsi

vyuZiti je pii vyrobé povlakd, které zabranuji vzniku biofilmu a v exteriérovych natérech proti
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vzniku plisni a fas. V organismu ovliviiuje homeostdzu kovu a oxida¢ni stres, a to jak
ve vodnich organismech, tak i v modelovych lidskych buiikach. Je to aktivni sloZka nejCastéji
vyuzivana pii 1écbeé lupi a seboreické dermatitidé. Mechanismus plsobeni proti plisnim
je zdkladem jeho terapeutické aktivity. VyssSi hladina médi v bufice naruSuje shluky Zeleza
a siry, které plisné pottebuji pro svij rast, a tim je znemoznén jejich rast. Pfi zkoumani
mechanismu zptisobil nespecifické a reverzibilni zmény ve tkanich, jatrech i ve zladzach

exponovanych organismu a poskozeni DNA v koZznich bunikach [171].

e Pyrithion sodny (SPT) (2-pyridylthion)-N-oxid) sodny
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Obrazek 24 Chemicky vzorec sodium pyrithionu

SPT je sodna siil pyrithionu (viz obrazek 24) a stejn¢ jako ZPT ma bakteriostatické,
algicidni a fungicidni u¢inky. Piestoze zlstava pfesny mechanismus G¢inku zcela neobjasnén,
ptedpoklada se, Ze pyrithion sodny interferuje s membranovym transportem, coz vede ke ztraté
metabolické kontroly (stejnym zplisobem jako ZTP). Presto, ze je do Evropy dovazen
v mnozstvi 10-100 tun za rok, jedna se o latku Skodlivou pfi vdechnuti, toxickou pfi styku s kizi

a velmi toxickou pro vodni organismy [172].

Aktivované halogenové slouceniny

Vyuziti halogent pro dezinfekéni aplikace je velmi zndmé. Aplikuji se bud’ ve smési,
nebo je lze pouzit i samostatné. Nejvyznamngjsi je pouziti chloru a bromu. Své uplatnéni
nachazi pfi tpravach bazénové vody, pro chladici vodu, pfi sterilizaci pitné vody, nebo jako
dezinfekce odpadnich materiali. Halogeny ale ptfedstavuji nebezpeci pii pieprave, skladovani
a manipulaci. Skladovéani vyzaduje vysokou opatrnost a preventivni opatieni. V pfipadé€ tiniku
halogenovych plyntt mtze dojit k velkému poskozeni okolnich pfedmétt i k poSkozeni lidského
organismu. Pro tyto mozné problémy byly vyvinuty alternativni zptisoby, jak s halogenovymi

latkami zachazet [173].
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¢ Bronopol (2-bromo-2-nitro-1,3-propandiol)
o®
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Obrazek 25 Chemicky vzorec Bronopolu

Bronopol (viz obrazek 25) je bila pevna latka, ktery se pouziva jako konzervacni
prostfedek v rtiznych odvétvich priimyslu, véetné kosmetickych piipravk. Za aerobnich
podminek katalyticky oxiduje latky obsahujici thiolové skupiny s atmosférickym kyslikem jako
findlnim oxidantem. Vedlejsimi produkty této reakce jsou aktivni kyslik, jako je superoxid
a peroxid, které jsou pfimo zodpovédné za baktericidni aktivitu slouceniny a za snizenou
rychlost ristu bakterii. Katalytickd oxidace thiolli v pfitomnosti piebytku thiolu vede
k vytvofeni anoxického stavu. Za téchto podminek prevladd pomalejsi reakce s thioly,
které spotiebovavaji bronopol. Spotieba bronopolu jeho reakei s thioly, bez zapojeni kysliku,
vede kpfipadnému odstranéni bronopolu a obnoveni rlstu mikroorganisma.
Bronopol je drazdivy, ziravy, nebezpecny Zivotnimu prostfedi a mlize plisobit jako alergen pro

Cloveka [174].

¢ Dibromonitrilpropionamid (DBNPA) (2,2-dibromo-3-nitrilopropionamid)
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Obrazek 26 chemicky vzorec DBNPA

DBNPA je zobrazen na obrazku 26 a jedna se o antimikrobialni aditivum s rychlym
zabijenim, ktery se snadno hydrolyzuje za kyselych 1 alkalickych podminek. Je vyhodny pro
svou nestabilitu ve vod¢, protoze rychle nici a poté rychle degraduje za vzniku fady produktu,
v zavislosti na podminkach. DBNPA piisobi podobné jako typické halogenové antimikrobialni
aditivum a pouziva se v Siroké Skéle aplikaci. Je drazdivy, ziravy, nebezpecny Zivotnimu

prostiedi a mize pusobit jako alergen pro ¢loveéka [175].
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1.4.3.2 Nanocastice

V poslednich letech nanoc¢éstice vyvolavaji velky zdjem, a to i pro své antimikrobialni
ucinky, které jsou dilezité pro regulaci nebo inhibici riistu mikroorganismi. Vysoce G¢innymi
jsou nanocastice stfibra, zinku ¢i médi. Tyto nanocéstice maji Siroké spektrum baktericidnich
a fungicidnich uc¢inkd. Tato specificnost méa vyuziti predevS§im v lékafstvi, ekologickych
konstrukcich a také v zemédélstvi. Kovové nebo oxidové slouceniny na bazi stiibra nebo médi
se fadi mezi nejvyuzivangj$i antibakterialni latky. Pouziti samotného kovu v téchto aplikacich
predstavuje nckolik problémi, které jsou zpusobeny jejich povahou. Naptiklad méd
je ekonomicky dostupnéjsi nez stiibro, avSak vykazuje korozni aktivitu. Dalsi problém
pfedstavuje zpracovani a manipulace s materidly na bazi kovil, jako jsou slitiny. Aby se
pfedeslo témto problémlim, jsou mnohem castéji pouzivany nanocastice téchto kovu.
Nanocastice vykazuji vyssi aktivitu nez ¢astice kovu v mikro ¢i makro velikosti a lze je
zabudovat do polymernich matric. Baktericidni vlastnosti nanocastice jsou ovlivnény tvarem,

velikosti a koncentraci [176,177].

Nanocastice oxidu hofe¢natého

Oxid hotecnaty je dllezity anorganicky oxid, ktery je Siroce pouzivany v mnoha
oblastech. Mnoho studii prokdzalo, ze nano¢astice MgO maji antibakterialni aktivitu, a to jak
na grampozitivni, tak i na gramnegativni bakterie, a dokonce i na endosporotvorné bakterie
¢i viry [178,179].

Nanocastice MgO jsou antimikrobialni anorganické nanocastice na bazi lehkého kovu,
které lze v téle u¢inné degradovat a metabolizovat. Uvolnéné degrada¢ni produkty iontd Mg?*
a OH™ mohou byt G¢inn¢ vylouceny z téla (pokud je normalni funkce ledvin), ¢imz se odstrani
obavy z nadmérné akumulace kovu v téle. Z tohoto ditvodu je nyni zkouman pro mozné pouZiti
v Iékafstvi jako alternativa k antibiotikim, vi¢i kterym si bakterie buduji rezistenci a
nanocasticim Ag>0O, ZnO ¢i TiO, které vykazuji cytotoxicitu vici lidskym bunkam. Mnoho
praci ukdzalo, Ze antibakteridlni aktivita nanocastic MgO zavisi na velikosti a zvySuje se
s poklesem jejich velikosti. Kromé velikosti zavisi antimikrobidlni vlastnosti i na koncentraci.
Vyssi koncentrace nanoc¢astic MgO vedou k vétsi bakteridlni inaktivaci. Pfesny antibakteridlni
mechanismus nanoc¢astic MgO je stale neznamy. Prozatim byla prokdzana peroxidace lipida a
tvorba reaktivnich druht kysliku, jako je superoxidovy anion (¢O%), peroxid vodiku (H>0,) a
hydroxidovy radikal (¢OH"). Nasledné posSkozuji bakterialni povrch elektrostatickou interakci

mezi bakteridlnim povrchem a nanocasticemi MgO [180].
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Nanocastice oxidu zine¢natého

Nanocastice oxidu zine¢natého jsou vSestranné materidly, které se pouzivaji v riznych
vyrobcich a aplikacich, jako jsou polovodice, katalyzatory, barvy atd. Stale Castéji se také
vyskytuji ve spotfebnich vyrobcich, jako je opalovaci krém, diky jeho silnym ultrafialovym
absorpcnim vlastnostem a tim, Ze je pod prahem velikosti viditelnosti lidskému oku [181].

Nanocastice ZnO vykazuji atraktivni antibakteridlni vlastnosti diky zvySenému
specifickému povrchu, coz vede ke zvySeni reaktivity povrchu castic a také tvori reaktivni
druhy kysliki (jak bylo popsano vyse u nanocastic MgO) a jsou fotooxidacni a fotokatalytické.
O ZnO je znamo, ze ma cytotoxické u€inky na sav¢i buiiky, ale tato cytotoxicita je mensi pii
podobnych antimikrobidlnich uc¢incich (pii stejné koncentraci) ve srovnani s jinymi bézné
pouzivanymi antimikrobidlnimi kovovymi ionty, jako je méd’ ¢i stiibro [182]. K. M. Reddy
[183] a kol. zjistili, Ze nanocastice ZnO inhibuji rist a zptisobuji ztratu zivotaschopnosti bun¢k
v koncentracich od 1 mmol/dm® do 3,4 mmol/dm?. Stejné koncentrace mély také minimalni
ucinky na zivotaschopnost primarnich lidskych T bunék. Jedinecna antibakteridlni funkce
nanocastic oxidu zinecnatého je Siroce pouzivana ve vyspelé antimikrobidlni a samocistici

hygienické keramice, dlazdicich, natérech a plastech [184,185].

Nanocastice oxidu lanthanitého

Nanocastice oxidu lanthanitého jsou diky svym vlastnostem vhodnym kandidatem pro
nékolik biomedicinskych aplikaci jako jsou implantatové senzory, optické snimaci systémy ¢i
pro cilené uvoliovani léCiv v téle fizené magnetickym polem. Diky tomu je nyni zkouméana
jejich biokompatibilita a bezpecnost [186].

Pii zkoumani bezpec¢nosti nanocastic LaxO; bylo zjisténo, ze potlacuji rust bakterii,
plisni i1 kvasinek. Pii testech in vitro a in vivo se v testech in vitro projevovaly prevazné
uvoliiovanim reaktivnich druhii kysliku (stejné jako nanocastice ZnO a MgO), které zplisobuji
mimo jiné i potlaceni ristu mikroorganismi [186]. B. Balusamy [187] a kol. zkoumali tyto
nanocastice u krali¢ich modeli a zjistili, Ze nebyly drazdivé ani senzibilizujici a nevyvoléavaly
u mysi zadné akutni G¢inky na systémovou toxicitu. Na druhou stranu projevuji toxicitu pro
jatra po perordlnim podani, coz dokazuje, Ze tyto nanocCastice jsou absorbovany
v gastrointestinalnim traktu a ukladany v jatrech, ale nevyvolavaji zadnou mutaci (oproti Ag.O
a TiO2). Ve vodnim prostiedi bylo testovani akutni toxicity provaddéno na sladkovodni
mikrotase Chlorella sp. a kory$i Daphnia magna. Test inhibice riistu fas potvrdil nepfitomnost
toxickych ucinkli nanoc¢astic La;O3 na Chlorella sp. dokonce i ve vysSich koncentracich

(1000 mg/I'') po72 h expozice. Podobné nebyly pozorovany zadné vyznamné uginky

61



na D. magna pfi koncentracich do 250 mg/l"! a vyznamné toxické G¢inky byly sledovany ve
vy$8ich koncentracich 500 mg/I"! (smrtelna davka 1000 mg/I'!). Ch.-H. Limem [188] bylo déle

zjisténo, Ze s rostouci velikosti toxicita klesa.

1.4.3.3 Antimikrobialni aditiva na prirodni bazi

Alternativu  k syntetickym antimikrobidlnim aditivim pfedstavuji antimikrobidlni
aditiva na pfirodni bazi. Pfirodni produkty ziskané z rostlin, které vykazuji antimikrobialni
aktivitu nepfedstavuji negativni dopad na Zivotni prostiedi ani na ¢lovéka. Nejvyuzivangj$imi
jsou esencidlni oleje, které¢ obsahuji slouceniny s antibakteridlnim ucinkem. Hlavni slozky
esencidlnich oleji zaujimaji az 85 % z celkového mnozstvi slouceniny. Vysoce u¢innymi
antibakterialnimi latkami na ptirodni bazi jsou naptiklad thymol a karvakrol. Esencidlni oleje
jsou komplexni t€kavé slouceniny, které jsou syntetizované piirozené v riznych ¢astech rostlin
béhem procesu sekundarniho metabolismu. Esencialni oleje maji velky potencial v oblasti
biomediciny, protoze ucinn¢é ni¢i nékolik bakterialnich, plisiovych a virovych patogend.
Pritomnost riznych typt aldehyd®, fenoll, terpenti a dal§ich antimikrobidlnich sloucenin
znamend, ze esencialni oleje jsou ucinné proti rdznorodému spektru patogent. Reaktivita
esencidlniho oleje zavisi na povaze, slozeni a orientaci jeho funkénich skupin [189,190].

Utinnost  éterickych olejii  proti riznym typim bakterii (grampozitivnim
a gramnegativnim) se 1i8i na zéklad¢ jejich struktury. Proti grampozitivnim kmentim vykazuji
antibakterialni aktivitu napf. oleje ze santalového dieva. Esencidlni oleje ze skofice, hiebicku,
tymidnu, oregana a rozmarynu vykazuji antimikrobialni vlastnosti napt. proti Sa/monella typhi,
Staphylococcus aureus nebo Pseudomonas aeruginosa [191]. Jak je z vy¢tu vSak patrné,

jejich pouziti neni u¢inné vuci Siroké skale mikroorganismu.

Thymol a karvakrol

Thymol je hlavni slozkou tymianového oleje, karvakrol oleje oreganového. Strukturné
jde o podobné latky, az na umisténi hydroxylové skupiny (viz obrazek 27). Interakce thymolu
ovliviiuje permeabilitu membrany, coz vede ke ztrat€¢ membranového potencidlu, a tim uniku
draselnych iontli, molekul adenosintrifostait (ATP) a karboxyfluoresceinu. Dale thymol
interaguje s membranové vazanymi nebo periplazmatickymi proteiny hydrofilnimi
a hydrofobnimi interakcemi. Dokaze naruSit i metabolickou drahu citratu, ktera ovliviiuje
syntézu ATP. Karvakrol zpisobuje strukturni a funkéni poSkozeni membrany mikrobu
a dochazi k uvolnéni lipopolysacharidii ze stény gramnegativnich bakterii, a také zvySuje

propustnost cytoplazmatické membrany. Oba vykazuji aktivitu proti kvasinkdm
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Cryptococcus neoformans, proti kmenim plisni kontaminujicich potravu, vcetné
Penicillium spp. Thymol vykazuje U¢inek proti dermatofytickym plisnim, pozastavuje riist
mycelii Aspergillus parasiticus a inhibuje syntézu aflatoxini. Téz je ucinny vuci

Aspergillus flavus a jeho aflatoxinim [192].

Karvakrol Thymol

CH3 CH3
OH
OH
HsC~ CHy HsC~ CHy

Obrazek 27 Chemicky vzorec karvakrolu (vlevo) a thymolu (vpravo)

Propolis

Propolis je pryskyficny materidl od vcel. Jeho chemické slozeni zavisi na oblasti,
ve které se véely vyskytuji, proto je aktivita u extrakti z riznych oblasti odlisnd. Hlavnimi
sloZzkami jsou fenoly, véetné flavonoidii, fenolickych kyselin a jejich esterti, vitamind, cukru,
mastnych kyselin a mikro a makroelementd. Vykazuje antifungélni, antibakterialni, antivirové

1 antioxidac¢ni vlastnosti. Snizenou aktivitu vykazuje proti gramnegativnim bakteriim [193].

Vceli pyl

Jako aktivni latku v antimikrobidlnich prostfedcich Ize pouzit i véeli pyl. Ten je slozen
ze sacharidi, celul6zy, proteind, lipidti, obsahuje spoustu vitamint a karotenoidt. Jeho soucasti
jsou také fenolové slouceniny, steroly a terpeny. Vyznacuje se antibiotickymi, antioxida¢nimi,
antihepatotoxickymi a antianemickymi u¢inky. Principem antimikrobidlni u¢innosti proti
grampozitivnim i gramnegativnim bakteriim, je pfitomnost flavonoidi a fenolovych kyselin.
Flavonoidy interferuji s metabolismem patogennich bakterii a mechanismus je zaloZen
na tvorbé komplexii se sténou bakteridlnich bunék s povrchové exponovanymi adheziny
a polypeptidy. Dale miizou reagovat s enzymy, které jsou uloZzeny v bunééné membrang,
a dochazi tak k naruSeni integrity buné¢éné stény, blokaci iontovych kanald a inhibici toku

elektront v elektronovém transportnim fetézci, ktery zajist'uje tvorbu molekul ATP [176].
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1.4.4 Mikrobidlni kontaminace natérovych hmot

Natérova hmota je jakykoliv ptipravek véetné transparentnich laki, které poji organicka
nebo synteticka latka vytvarejici na povrchu predmétu film. Nanasi se vhodnou technikou tak,
aby se na predmétu vytvofila pozadovana povrchovd tuprava ocekavanych vlastnosti.
plniva a aditiva. Natérové filmy se na urcitém povrchu pouzivaji k dosazeni dekorativnich,
korozivzdornych, ochrannych nebo jinych funkénich ucinka.

Ke kontaminaci povrchit mize dochazet rtiznymi zplsoby v zdvislosti na druhu
mikroorganismu a materialu. Napiiklad u bakterii je kontaminace ve vnitinich prostorech
zpusobena jak pfimym stykem s infikovanou osobou, tak nepifimym pienosem. U ostatnich
mikroorganismu je pienos Sifeni nejcastéji nepiimou cestou. Jednou z nejcastéjSich moznosti
povrchové ochrany, a tudiz zabraiiovani Sifeni mikroorganisml na stavebnich konstrukcich
je vyuzivani organickych povlakl s ii€¢innou antimikrobialni latkou.

V tropickych podnebich a v provozech potravindiského primyslu mize dochézet
k poskozeni natéra plisnémi. Projevuje se to ztratou lesku, zménou barvy i zjevnym rozrusenim.
Nejvice jsou plisnémi napadany natéry z prirodnich vysychavych olejl, jejichz organické
pojivo je pro plisné vhodnou zZivnou latkou. Rust plisni je doprovazen vznikem raznych latek,
které nepfiznivé plsobi na natér. U né€kterych plisni jsou to zejména organické kyseliny
(jable¢na, citronova a glukonova kyselina) v koncentracich od 0,02 do 0,03 mol/l. Né¢kdy vsak
plisné€ rostou i na povrchu anorganickych materialii, které pro né¢ nemohou byt Zivnou latkou.
Na povrchu téchto materialti pravdépodobné ulpivaji rizné necistoty, které¢ jsou pro plisné
zdrojem zivin. Dal§imi moznymi natéry, které mohou byt napadeny mikroorganismy, jsou
vodou-feditelné natérové hmoty, a to jak ve své kapalné formé¢, tak i po vytvrzeni. Kromé
znehodnocovani natértt mikroorganismy muze také dochédzek k ptenosu infekei vlivem kiizové
kontaminace [194].

Plsobenim mikroorganismit mohou vznikat na natérech Casto nevratné a vyznamné
zmény, které vedou k znehodnoceni natérti, ¢imz dochdzi k pfisunu degradacnich ciniteld
k podkladovému materidlu a tim sniZovani jeho uzite¢nych vlastnosti. Z tohoto diivodu jsou
dnes do natérovych hmot pfiddvany antimikrobidlni latky, které zabranuji rastu
mikroorganismi a tim zamezuji degradaci jak natérového filmu, tak substratu, na ktery jsou
aplikovany. Mechanismus poriistdni a degradace mikroorganismy zavisi tedy nejen na typu

pouzitého natéru, ale i na substratu na ktery je aplikovan, jak je popsano niZe.
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Pro dosazeni antimikrobialni ochrany je dilezitd vhodna volba natérové hmoty
a antimikrobidlniho piipravku v zavislosti na prostfedi, kterému bude natérovy film vystaven,
vici kterym mikroorganismiim ma byt systém ucinny a na jaky typ podkladového materilu
je natér aplikovan. V dnesni dobé neni k dispozici univerzalni antimikrobidlni aditivum vici
vSem druhiim mikroorganismd, ktery by spliioval pozadavky 98/8/ES [164].

Je tfeba také zminit, Ze v souc¢asné dobé je snahou vyvijet i takové polymery, které by
se po konci svého upotiebeni rozlozily bud’ pisobenim UV zatfeni nebo béznymi pidnimi
organismy. Existuji napiiklad pfirodni polymery na bazi Skrobu, které jsou biologicky
rozlozitelné. Vyvinuty byly i syntetické polymery, které jsou degradovatelné bakteriemi.
Tyto polymery jsou prozatim mnohdy cenové velmi naro¢né a své uplatnéni nachazeji zejména

v obalovém primyslu [195,196].

1.4.4.1 Mikrobialni kontaminace mineralnich materialii

Pojem ,,stavebni minerdly”“ se pouziva k popisu vSech minerdld pouzivanych
ve stavebnictvi, napiiklad pro vyrobu silnic, betonu nebo staveb. Nejvétsi slozkou stavebnich
nerostll jsou agregaty (zrnity, nebo ¢asticovy materidl), ktery je vhodny pro pouziti samostatné
nebo s pojivem, jako je cement, vapno nebo bitumen. Dva hlavni typy ptfirodniho kameniva
jsou drcend hornina (vapenec, vyviela hornina a piskovec) a pisek ¢i Stérk [197].

Mineralni povrchy, které jsou oSetfovany, natéry miizeme rozdélit na vnitini a vnéjsi.
Mize na nich dochézet ke kontaminace vSemi vyse popsanymi mikroorganismy. U vnitinich je
nejcastéj$i kontaminace bakteriemi a plisnémi, zatimco u vnéjSich plisnémi a fasami.
Z vngjsich mineralnich povrchl kontaminované mikroorganismy jsou nejcastéji diskutovany
fasady budov, pficemz s dneSnim trendem zateplovani budov je kontaminace mikroorganismy
jesté vyssi nez u fasad bez zatepleni, nebot’ pokud na povrch zateplené fasady sviti slunce,
velmi rychle se zahteje. Pokud se povrch dostane do stinu, velmi rychle zchladne ¢imz maji
nizs8i povrchovou teplotu nez okoli. V disledku toho se na nich rychleji usazuji prachové ¢astice
a kondenzuje vzdusnd vlhkost ¢imz vytvafeji pfiznivé podminky k usazovani a porlstani
plisnémi a fasami. Z vnitinich minerdlnich povrchii kontaminované mikroorganismy jsou
nejcasteji diskutovany stény nemocnicnich zafizeni, ale i domacnosti. Infekce (pfedevsim
bakteridlni) Sitené zdravotnickym zafizenim ptedstavuje obrovsky problém pro vétSinu zemi.
Utinnost dekontaminace se sniZuje s postupnym vyvojem mikrobialni rezistence na antibiotika
a dezinfek¢ni prostiedky. Kontaminace povrchill bakteriemi je umoznéna nejen pfimym stykem
ale napiiklad i z vody. Oproti nemocni¢nim zafizenim, kde je potieba piedev§im zabranit

kontaminaci bakteriemi z divodu Sifeni nemoci, u domécnosti je velky problém vyskyt plisni,
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ktery je spojen snadmérnou vlhkosti. Ta mlze byt zplsobena stavebnimi zavadami,
netésnicimi okny ¢i nedostateCnym vétranim, nebot’ ¢loveék dychanim vytvaii velké mnozstvi

vodni pary [124].

1.4.4.2 Mikrobialni kontaminace drevenych materialu

Dievo je definovano jako pevné pletivo stonkii vyssich rostlin, které oznacujeme jako
dfeviny. Je slozeno z40-50 % celulozy, 20-30 % ligninu, 20-30 % hemiceluldzy,
doprovodnych organickych slozek (1-3 %) jako jsou terpeny, tuky, vosky, pektiny atd.,
doprovodnych anorganickych latek (0,1-0,5 %), které po spaleni tvoii popel a riizného
mnozstvi vody. Obecné déleni dieva je na mékké (jehli¢nany) a tvrdé (dub, buk, tresen) [198].

Pii kontaminaci difevénych materidli mikroorganismy dochazi k biologické korozi
dfeva, nebot’ Zivé organismy za urcitych podminek parazituji na dieve. Jedna se predevsim
o bakterie, plisn¢ a houby. Pfi¢emz bakterie a plisné zplisobuji piredevsim estetické Skody,
nebot’ pokles pevnosti dieva nastava pouze vyjimeéné. Casto se viak vyskytuji bezprostiedné
pfed napadenim dieva nebezpecnymi difevokaznymi houbami. Pfedevsim rozkladaji pravodni
latky ve dfevé (cukry, pektiny a jiné), nemaji vSak schopnost rozklddat makromolekularni
slozky bunécnych stén. Proces napadeni plisnémi Ize zastavit odstranénim podminek k jejich
zivotu (vysuSenim dieva). U dfevénych lodi dochazi k napadeni pfedevSim fasami a sinicemi,
které se vyskytuji ve vodnim prostiedi. Mikroorganismy maji ve vodnych prostiedich tendenci
se uchytit a rist na pevném povrchu. Stejné jako u bakterii a plisni Cerpaji ziviny z dfevéného
materidlu. Mimo to fasy proristaji pory ¢i St€rbinami do svrchnich ¢asti dieva, ¢imz rozrusuji

drevény material a také produkuji agresivni metabolity, jako jsou organické kyseliny [199].

1.4.4.3 Mikrobialni kontaminace kovovych materialu

V chemii je kov element, ktery snadno vytvafi pozitivni ionty (kationty) a vytvaii
kovové vazby. U kovovych materidli je hlavni slozkou kovovy prvek (Fe, Cu, Al, Au atd.).
Vzhledem k tomu, Ze neni mozné vyrobit absolutné ¢isty kov, vzdy se jedna o slitiny vice kovi,
poptipadé kovl s nekovy. Kovové materidly jsou dilezité a univerzalni technické materialy,
pouzivané v mnoha odvétvich diky jejich pevnosti, taznosti a kujnosti [200].

Koroze kovli miize byt ovlivnéna, nebo zplsobena mikrobidlni ¢innosti, bud’ ptimo
nebo nepiimo, jako dasledek metabolické ¢innosti mikroorganismi. Mikroorganismy zvysuji

korozi jednim, nebo i n¢kolika zptsoby zaroveri:
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e mohou mit pfimy vliv na rychlost anodické ¢i katodické reakce

e mohou ménit odolnost kovu vlivem pochodli béhem latkové vymény (metabolismu),
nebo produkty metabolismu

e mohou vytvéret korozni mikroprostiedi tim, Ze tvofi pfi svém ristu a mnozeni bariéry,

¢imz vznikaji koncentra¢ni ¢lanky na povrchu kovu

Mezi mikrobiologickou ¢innosti ve vodé¢ a pide¢ je jen maly rozdil. O aktivni biologické
¢innosti rozhoduji fyzikdlni charakteristiky prostfedi a koncentrace chemickych Zivin.
Mikroorganismy zplsobujici korozi se déli na anaerobni (nepotiebuji k zivotu O2) a aerobni
(pottebuji k zivotu O2). Nejvetsi vyznam maji bakterie redukujici sirany (napt. Sporovibrio
desulphuricans) vegetujici v anaerobnich podminkéch v bahné i vod€. Vyuzivaji elementarni
vodik z katodické korozni reakce Zeleza k redukci siranti na sulfidy, a tim urychluji katodickou

depolarizaci a korozi.

Korozni d¢j 1ze vyjadrit rovnici (11).
4 Fe +2 H,O +3 H,CO3; — 3 Fe(OH)z + FeS + 2 Ca(HCO3)2 (11)
Bakteriologicka depolarizace probiha reakci dle rovnice (12).
8 H+ CaSO4 — 4 H;O + CaS (12)
a za ptitomnosti CO> dle rovnice (13).

CaS + 2 HoCO3; — 2 Ca(HCOz3)2 + HaoS (které pii styku se zelezem tvoii FeS)  (13)

Uloha Zelezitych bakterii (aerobnich) v mikrobiologické korozi neni zcela objasnéna.
Energii potfebnou pro Zivotni proces ziskavaji z oxidace Fe** na Fe**. Rozpustné Fe?* se oxiduji
na povrchu organismti a usazuji se jako hydroxid Zelezity, ktery mé charakteristickou strukturu.
Tyto bakterie se koroze pifimo neucastni. Kromé uvedenych bakterii fada dalSich
mikroorganismu jako jsou plisné, fasy a protozoa podporuji korozi kovl tim, ze vytvareji
na povrchu kovu biofilmy, ¢imZ vytvareji koncentra¢ni ¢lanky a mimo to pod nimi klesa

koncentrace Oz, ¢imz se vytvari prostiedi pro anaerobni bakterie [201].
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2  CiLE A ZAMERY DISERTACNI PRACE

V teoretické ¢asti byla zpracovana reserse souvisejici s problematikou disertacni prace,
zabyvajici se akrylatovymi latexy a moznostmi jejich sitovani se zaméfenim na jedno-slozkové
latexy sitované pii pokojové teploté, nebot’ u natérovych hmot na bazi akrylatovych latexi
je zapotiebi zlepseni nebo modifikace jejich mechanickych, tepelnych a chemickych vlastnosti.
V dal§i c¢asti byla popsdna mikrobidlni problematika zaméfujici se na rizné strategie
antimikrobialni ochrany natérovych hmot a natérovych filmt vcetné popisu nejbéznéji
se vyskytujicich mikroorganismil kolonizujici povrchy a materialii které chranime pted jejich
napadenim, nebot’ akrylatové latexy, jako zastupci vodou-feditelnych natérovych hmot jsou
nachylné k mikrobialni kontaminaci.

Diky zvySujicimu se tlaku vefejnosti na nezdvadnost vyroby a zpracovani natérovych
hmot pro lidské zdravi a Zivotni prostfedi jsou v dneSni dobé stale castéji vyuZzivany
vodou-feditelné natérové hmoty snizkym ¢i zddnym obsahem VOC. Mezi nejcastéji
pouzivanymi vodou-feditelné natérové hmoty patii akrylatové latexy, které¢ ale diky jejich
fyzikalni povaze tvorbé filmu nedosahuji vlastnostem natérovych hmot sitovanych chemicky.
Z tohoto diivodu je vhodné do akrylatovych latexti zaclenit tzv. sit'ujici chemii. Piestoze
zavedeni sit'ujici chemie nabizi mnoho uZzite¢nych vlastnosti, na trhu je stale k dispozici jen
velmi mélo komer¢nich produktli, z tohoto diivodu jsme se zaméfili na jedno-slozkové latexy
sitované pii pokojové teploté, které jsou pro findlniho zdkaznika nejkomfortnéjsi volbou.
K sitovani byla vyuzita keto-hydrazidova chemie, kterd nijak vyznamné neovliviiuje stabilitu
latexu pfi skladovani. Dal§im problémem vodou-feditelnych natérovych hmot je, Ze podléhaji
mikrobidlni kolonizaci, coZ je zavazny problém, nebot’ mikroorganismy znehodnocuji povrchy,
na kterych rostou a také mohou byt zdrojem infekénich onemocnéni. Z tohoto diivodu je vhodné
zamezeni jejich ristu. K zamezeni rtistu mikroorganismd jsou vyuzivany antimikrobialni
aditiva, které jsou ale Casto toxické jako pro lidi, tak pro Zivotni prostfedi a z tohoto divodu
jsou stale hledany nové alternativy mikrobidlni ochrany. Vhodnou alternativou se zdaji
nanocastice, které maji potencial snizovat mikrobialni kolonizaci a zdroveit mohou mit pfiznivy
vliv na strukturalni vlastnosti natérového filmu.

Cilem predlozené disertacni prace je syntéza ekologicky nezdvadnych samo-sit'ujicich
akrylatovych latexti s nanoc¢asticemi MeO pfi riznych koncentracich a charakterizace jejich
zakladnich vlastnosti, zejména antimikrobialni u¢innosti, propiijcenych latexu nanocasticemi,

a to v porovnani s akrylatovym latexem bez obsahu pfisluSnych nanocéstic syntetizovanym
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stejnym postupem. Cilem prace je rovnéz stanovit, zda sit'ujici chemie zlepsi, jinak nizkou,
antikorozni u¢innost akrylatovych natérovych filmu.

Cile disertacni prace lze piehledné shrnout do téchto bodu:

1. Syntéza a charakterizace akrylitovych latexii s riznym typem a koncentraci

anorganickych nanocastic (konkrétné MgO, ZnO, La;O3 a kombinace MgO a ZnO).

e Syntéza Ctyf sérii akrylatovych latexti technikou semi-kontinualni emulzni radikalové
polymerace, lisici se typem a obsahem anorganickych nanoc¢éstic (konkrétné MgO, ZnO
a La>O3 o koncentraci 0,5, 1 a 1,5 hm. % a kombinace nanoc¢astic MgO a ZnO, kde MgO
bylo vzdy dodéno o koncentraci 1 hm. % a ZnO o koncentraci 0,25, 0,5 a 0,75 hm. %)
a srovnavaciho latexu bez obsahu pfislusnych nanocastic.

e Zakladni charakterizace akrylatovych latexi a stanoveni efektivity inkorporace
anorganickych nanocastic do koloidniho systému akrylatovych latexi.

e Studium vlivu anorganickych nanocastic na fyzikalné-mechanickou a chemickou
odolnost natérovych filmi pomoci normovanych zkousek.

e Studium vlivu anorganickych nanoc¢éstic na odolnost vic¢i vzniku bleskové koroze
po naneseni na ocelovy podklad a po zrychleném laboratornim testu.

e Stanoveni stupné zesiténi zavedeného do latexu keto-karboxylovou chemii a vlozenymi
anorganickymi nanocasticemi.

e Studium vlivu anorganickych nanocCéstic na antibakteridlni Uc¢innost pomoci
modifikované normy ISO 22196.

vvvvvv

studium.

2. Rozsifena charakterizace nejuspéSnéjSiho zastupce z kazdé pripravené série
akrylatovych latexii (Lvgo-1,5%, Lzn0-1,5%, L14203-1,5%, LMg0+2n0-1,75%).
e Studium struktury a rozSifené testovani vlivu anorganickych nanocéstic
na fyzikalné-mechanickou odolnost natérovych filma.
e Studium struktury a distribuce vlozenych anorganickych nanoc¢éstic do akrylatovych
latexti.
e Stanoveni antibakteridlni Uc¢innosti dle ISO 22196, antifungalni G¢innosti pomoci

modifikované normy ASTM D5590 a cytotoxicity dle ISO 10993-5.
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Priprava a studium antikoroznich natérovych hmot na bazi nejispésnéjsiho
zastupce z kazdé pripravené série akrylatovych latexi (Lvigo-1,5%, Lzno-1,5%, LLa203-
1,5%, LMg0+2n0-1,75%)-

Formulace pigmentovanych modelovych antikoroznich natérovych hmot.

Studium a vybér nejvhodnéjsi dispergacni techniky pro piipravu pigmentovanych
modelovych antikoroznich natérovych hmot.

Studium vlivu nanocastic a OKP na fyzikalné-mechanickou a chemickou odolnost
natérovych filmi pomoci normovanych zkousek.

Studium vlivu nanocastic a OKP na korozni odolnost natérovych filmi pomoci
koroznich testl a elektrochemické techniky.

Studium vlivu pigmentace na antibakteridlni Ui¢innost pomoci modifikované normy

ISO 22196 a antifungélni uc¢innosti pomoci modifikované normy ASTM D5590.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast je rozdélena na charakterizaci vstupnich surovin a chemikalii;
soupis pouzitého pfistrojového vybaveni; syntézu akrylatovych latexti; formulaci a dispergaci
modelovych antikoroznich natérovych hmot; ptipravu zkusebnich vzorku k testovani; ptipravu
zivnych ptd, mikrobialnich kultur a sterilnich podminek pro mikrobialni testovani a na popis
metodik charakterizace akrylatovych disperzi a/nebo modelovych antikoroznich natérovych

hmot a jejich organickych povlakl, v€etné charakterizace pouzitych praskovych materiali.

3.1 Pouzité suroviny a chemikalie

V nésledujicim textu jsou charakterizovany veskeré suroviny a chemikalie, které byly
pouzity k syntéze akryldtovych latext, pigmenty/plniva a aditiva pouzité pro piipravu
antikoroznich natérovych hmot, pojivové emaily a veskeré chemikalie, které byly pouzity

k testovani natérovych filmu.

3.1.1 Pouzité suroviny a chemikalie k syntéze akrylatovych latexi

3.1.1.1 Monomery
Syntéza akrylatovych latexi byla provedena za pouziti monomert uvedenych
v tabulce 1 obsahujici zakladni informace o monomerech, charakteristické vlastnosti

monomeru jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 1 Soupis pouzitych monomerii

Monomer Zkratka Chemicky vzorec Vyrobce
CH, . :
Methylmethakrylat MMA H,C=— Sigma-Aldrich s.r.o.,
j—O—CHs USA
o
Butylakrylat BA H,C=—CH Sigma-Aldrich s.r.o.,
O=C—0—CH,CH,CH,CHs USA
/oA Si Aldrich
Kyselina methakrylova ~ KMA H,C=C—C_ 1EMa-ALCHIC $.1.0.,
I Yo USA
CH,
H,C=CH  CHs . .
Diacetonakrylamid DAAM O:Cl:—NH—(lt—CH Q_CH Sigma-Aldrich sr.o.,
[ 2 3 USA
CH,
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Tabulka 2 Charakteristické viastnosti monomerii

Mr

Bod tani Bod varu Tg Hustota

Monomer CAS No.
[g.mol| [°C] [°C] [°C] [g-cm™]

MMA 100,1 -48 100 105 0,943 80-62-6
BA 128,2 -64 147 -54 0,883 141-32-2
KMA 86,1 15 160 228 1,018 79-41-4
DAAM 169,2 56 120 77 0,965 2873-97-4

3.1.1.2 Nanocastice

Oxid hofec¢naty:

Sumarni vzorec: MgO

CAS No.: 1309-48-4

Cistota: 98 %

Velikost ¢astic: <200 nm

Vyrobce/Dodavatel:

Oxid zine¢naty:

Sumarni vzorec:
CAS No.:
Cistota:
Velikost castic:

Vyrobce/Dodavatel:

Oxid lanthanity:

Sumarni vzorec:
CAS No.:
Cistota:
Velikost castic:

Vyrobce/Dodavatel:

Xuancheng Jingrui New Materials Co., Cina

ZnO
1314-13-2
99,9 %
<100 nm

Lach-Ner, Ceska republika

LaxO3
1312-81-8
99,9 %
<100 nm

Sigma-Aldrich s.r.o., USA
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3.1.1.3 Chemikalie pouZzité k syntéze akrylatovych latexii

Dihydrazid kyseliny adipové (ADH)

Funkce: sitovadlo

CAS No.: 1071-93-8

Sumarni vzorec: CeH14N4O2

Obsah aktivni slozky: >98 %

Molarni hmotnost: 174,2 g.mol!

Hustota: 1,29 g.cm™
Vyrobce/Dodavatel: Sigma-Aldrich s.r.o., USA

Disponil FES 993 IS

Funkce: emulgator

CAS No.: 68891-38-3

Slozeni: polyglykolethersulfat mastného alkoholu, sodna stl
Charakteristika: anionaktivni tenzid na bazi sodné soli mastné kyseliny
pH: 7-38,5

Hustota: 1,1 g.om?

Vyrobce/Dodavatel: BASF, Némecko

Peroxodisiran amonny

Funkce: inicidtor

CAS No.: 7727-54-0

Sumarni vzorec: (NH4)2S205

Obsah aktivni slozky: 99,9 %

Molarni hmotnost: 228,2 g.mol!

Hustota: 1,98 g.cm™

Vyrobce/Dodavatel: Lach-Ner s.r.o., Ceské republika
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3.1.2 Pouzité suroviny a chemikalie k pfipravé antikoroznich natérovych hmot

3.1.2.1 Pigmenty a plniva
Hematit Bayferrox 130 M

Slozeni: a- FexOs
CAS No.: 1309-37-1
Hustota: 5,2053 g.cm™

Olejové ¢islo:
KOKP:
Vyrobce/Dodavatel:

HEUCOPHOS® ZP-10

25,175 g.100 gpig™!
41,45

Lanxess, Némecko

Slozeni: Zn3(PO4)>
CAS No.: 7779-90-0
Hustota: 3,2585 g.cm™

Olejové ¢islo:
KOKP:
Vyrobce/Dodavatel:

Plastorit® Micro

SloZeni: smes Si0z, (Mg,Fe,Li)AlSi3010(OH)s a Mg3zSi4O10(OH):
CAS No.: 12511-31-8
Hustota: 2,7674 g.cm?

Olejové ¢islo:
KOKP:
Vyrobce/Dodavatel:

22,135 g.100 gpig™!
56,23

Heubach Ltd., Némecko

26,36 2.100 gpig™!
55,94

Imerys, Francie
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3.1.2.2 Aditiva
ACRYLOS ASE-60

Funkce:

Slozeni:

CAS No.:

Susina:

Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

AMP-90™

Funkce:

Slozeni:

CAS No.:
Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

EMADOX A4
Funkce:

Slozeni:

CAS No.:

Susina:

Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

PAT-ADD DA 108
Funkce:

Slozeni:

Susina:

Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

reologické aditivum

smés C4HsCLLNOS a C4HsNOS
26172-55-4; 2682-20-4

28,15 %

4.500 mPa.s

2,1-3,2

DOW, USA

aditivum upravujici pH
smés C4H11NO a CsH13NO
124-68-5; 27646-80-6

148 mPa.s

11,3

DOW, USA

aditivum vuci vzniku bleskové koroze

smés C7HsNaO», NaNO; a dalSich nespecifikovanych latek
532-32-1; 7632-00-0

56,73 %

70 mPa.s

8,1-8,7

Labema, Francie

dispergacni aditivum

smes polykarbonatii a sodnych soli
65,85 %

<150 mPa.s

9,5-10,5

Patcham, Spojené arabské emiraty
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PAT-ADD DA 202
Funkce:

Slozeni:

Susina:

Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

PAT-ADD AF 34
Funkce:

Slozeni:

Obsah aktivni slozky:
Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

PAT-ADD AF 43
Funkce:

Slozeni:

Obsah aktivni slozky:
Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

PAT-ADD RHEOL 100

Funkce:

Slozeni:

CAS No.:

Susina:

Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

dispergac¢ni aditivum
vodny roztok polymert
72,36 %

<1.200 mPa.s

5-6

Patcham, Spojené arabské emiraty

odpénovaci aditivum

smés bez blizsi specifikace
>96 %

<1.200 mPa.s

4-5

Patcham, Spojené arabské emiraty

odpénovaci aditivum

smés bez blizsi specifikace
>99 %

<3.000 mPa.s

3-5

Patcham, Spojené arabské emiraty

reologické aditivum

smés C10H2203, H20 a dalSich nespecifikovanych latek
112-59-4; 7732-18-5

40,32 %

<40.000 mPa.s

4-6

Patcham, Spojené arabské emiraty
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PAT-ADD RHEOL 125P
Funkce:

Slozeni:

CAS No.:

Susina:

Viskozita:

pH:
Vyrobce/Dodavatel:

3.1.3 Komer¢ni emaily

ETERNAL 1405

Typ pojiva:
Susina:
Viskozita:
pH:
Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

UNIPUR TOP 0444

Typ pojiva:
Susina:
Viskozita:
pH:
Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

reologické aditivum

smés C10H2203, H20 a dalSich nespecifikovanych latek
112-59-4; 7732-18-5

28,35 %

<8.000 mPa.s

5-7

Patcham, Spojené arabské emiraty

akrylatovy latex

>50 %

>2.500 mPa.s

7,5-9,5

1,31 g.cm™

Austis, Ceska republika

vodou-feditelny polyuretan
>48 %

>.3000 mPa.s

7-9

1,32 g.cm™

Biopol Paints, Ceské republika
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3.1.4 Suroviny a chemikalie pouzité k testovani

Amoniak
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Chloroform

Funkce:

CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Diethylether
Funkce:

CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Ethanol
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
7664-41-7

NH3

17,03 g.mol!

0,73 kg.m?

Penta, Ceska republika

odmast'ujici latka/latka pro stanoveni chemické odolnosti
povlaku

67-66-3

CHCI3

119,38 g.mol!

1,48 g.cm™

Penta, Ceska republika

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
60-29-7

(C2Hs)20

74,12 g.mol!

0,71 g.cm™

Penta, Ceska republika

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
64-17-5

C:HsOH

46,07 g.mol!

0,79 g.cm™

Penta, Ceska republika
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Ethyl-acetat
Funkce:

CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Hydroxid sodny
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Kyselina octovéa
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Kyselina sirova
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
141-78-6

C4Hg0:

88,11 g.mol!

0,90 g.cm™

Penta, Ceska republika

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
1310-73-2

NaOH

40,00 g.mol!

2,13 g.cm™

Penta, Ceska republika

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
64-19-7

CH3;COOH

60,05 g.mol!

1,05 g.cm™

Penta, Ceska republika

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
7664-93-9

H>SO4

98,08 g.mol!

1,83 g.cm™

Penta, Ceska republika
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Methylethylketon
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

n-hexan
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Tetrahydrofuran
Funkce:

CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

Toluen
Funkce:
CAS No.:

Sumarni vzorec:

Molekulova hmotnost:

Hustota:

Vyrobce/Dodavatel:

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
78-93-3

C4HgO

72,11 g.mol!

0,81 g.cm™

Penta, Ceska republika

latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
110-54-3

CeHia

86,18 g.mol!

0,66 g.cm™

Penta, Ceska republika

extrakéni €inidlo/14tka pro stanoveni chemické odolnosti
povlaku

109-99-9

C4HgO

72,11 g.mol!

0,89 g.cm™

Lach-Ner, Ceska republika

bobtnaci ¢inidlo/latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku
108-88-3

C7Hs

92,14 g.mol’!

0,87 g.cm™

Lach-Ner, Ceska republika
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3.2

Piistrojové vybaveni a pouZité zarizeni

Pifiprava akrylatového latexu:

Polymerac¢ni aparatura pro pfipravu vodné disperze
Ultrazvukova lazein KRAINTEK K-12.F., Kraintek s.r.o., Slovenské republika
Digitalni dispergator T18 ULTRA-TURRAX, IKA Works, Némecko

Charakterizace pojiva:

Laboratorni vakuova suSarna Memmert VO200-230V 29L, Memmert GmbH, Némecko
Pienosny pH — metr Mettler Toledo FiveEasy FE20, Merck KGaA, Némecko

Rotacni viskozimetr Brookfield LVDV-E Viscometer, Brookfield Engineering
Laboratories, Kanada

Reometer: MCR 702 MultiDrive, Anton Paar, Rakousko

Jednotka na kontrolu teploty Thermo Haake A10, Thermo Fisher Scientific, USA
Minimum film forming bar MFFT-60, Rhopoint Instruments, Velka Britanie

DLS Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments Ltd., Velka Britanie

Proudovy analyzator Stabino®, Colloid Metrix, Némecko

Infracerveny spektroskop s Fourierovou transformaci VERTEX 70, Bruker, USA

Charakterizace praskovych materialu:

RTG praskovy difraktometr Empyrean, PANAlytical, Nizozemi

ICP-OES spektrometr Integra 6000, GBC Scientific Equipment, Australie

Mikroskop atomarnich sil Dimension Icon, Bruker, USA

Skenovaci elektronovy mikroskop LYRA 3, Tescan, Ceska republika

Plynovy autopyknometr AccuPyc II 1320, Micromeritics, USA

Laserovy difrakéni spektrometr Microtrac S3500 Bluewave, Microtrac MRB, Japonsko
Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové disperzni rentgenovou analyzou Phenom
ProX, Thermo Fisher Scientific, USA

Naprasovaci piistroj SCD 050, Oerlikon Balzers, Ceska rebublik

BET analyzator NOVA 2200e, Quantachrome, Rakousko

Piiprava antikoroznich natérovych hmot:

SpeedMixer DAC 150 SP, Hauschild, Némecko

Ru¢ni ultrazvukovy homogenizator UP200Ht, Hielscher, Némecko
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Disolver DISPERMAT D-51580, VMA-Getzmann GmbH, Némecko
Michaci kulovy mlyn LabStar, Netzsch GmbH & Co. KG, Némecko

Stanoveni fyzikdlné-mechanické odolnosti natérového filmu:

Leskomér Micro Tri — Gloss, BYK-Gardner, Némecko

Spektrometru ColorQuest XE, Hunterlab, USA

Ttibodové mechanické métidlo tloustky, BYK-Gardner, Némecko
Tloustkomér MINITEST 1100, ElektroPhysik, Némecko

Kyvadlovy pfistroj 3034M001 Elcometer, kyvadlo typu Persoz, Némecko
Mobilni analyzator smacivosti MSA One-Click SFE, Kriiss, Némecko

Rezaci niiz pro stanoveni pfilnavosti, Elcometer Instruments GmbH, Némecko
Ptistroj na stanoveni odolnosti uderem 1615, Elcometer, Anglie

Ptistroj na stanoveni odolnosti ohybem 1506, Elcometer, Anglie

Erichsentiv pfistroj na stanoveni odolnosti hloubenim, ERICHSEN, Némecko

Opticky mikroskop Axio Vision Imager M2, Zeiss, Némecko

Stanoveni chemické a antikorozni odolnosti natérového filmu:

Kondenzaéni truhlova komora KB 400 MA-TR-K, Gebr. Liebisch, Némecko

Truhlova komora SKB400ATR s kondenzaci mlhy NaCl, Gebr. Liebishch, Némecko

QUYV box LU-0819, Q-LAB, USA
Petenciostat VSP-300 Biologic (Francie)

Stanoveni antimikrobidlni u¢innosti a cytotoxicity natérového filmu:

Biologicky termostat BT 120M, Laboratorni pfistroje Praha, Ceska republika
Sterilizator STERIMAT 5104.2, BMT Medical Technology s.r.o., Ceské republika
Sterilizator Sterilab, BMT Medical Technology s.r.o., Ceska republika

Autoklav PS 20A, Chirana, Slovenska republika

Svételny box, GTI Minimatcher 4e, USA

Opticky mikroskop Eclipse E200, Nikon, Japonsko

Pocitacka kolonii LBK 2002, POL-EKO-APARATURA sp.j., Polsko
Mikropipety Discovery Comfort, HTL, Polsko

Spektrometr Infinite M200PRO, Tecan, gvycarsko

Dale bylo pouZito bézné vybaveni chemické a mikrobiologické laboratote.
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3.3 Syntéza akrylatovych latexi

Technikou semikontinualni emulzni radikélové polymerace byly pfipraveny Ctyfi série
akrylatovych latexti liSicich se typem a obsahem anorganickych nanocastic. Syntéza byla

provedena na aparatufe zobrazené na obrazku 28.

"’ =6 &
Ill§ )
Popis:
1 - emulgacni banka
2 - michadlo

3 - polymeracni reaktor

4 - ptivod monomeri

5 - pitvod inertniho plynu (N2)
6 - michadlo

7 - zpétny chladi¢

8 - teplomér

9 - vodni lazen

10 - termostat

11 - ponorné ohiivaci téleso
12 - teplomér

13 - prepad vodni lazné

Obrazek 28 Polymeracni aparatura pro pripravu akrylatovych latexu;
prevzato a upraveno z [29]

Pro umoznéni mezi¢asticového sitovani byl do polymerniho fetézce zalenén DAAM
poskytujici ketonkarbonylové funkéni skupiny umoziujici sitovani s hydrazidovym sitovacim
¢inidlem. DAAM a nanocastice byly doddny do systému az ve druhé fazi ptikapavani
monomeru. Podrobné slozeni monomerti tvoficich vSechny latexy je uvedeno v tabulce 3.
Pomér akrylatovych monomert tvoticich latexové Castice byl zvolen tak, aby vypoctena teplota
skelného ptrechodu (Ty) latexového polymeru byla okolo 10 °C (vypocteno dle Foxovy rovnice

[202]) pro zajisténi dostatecné tvorby filmu a neptilnavého povlaku.
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Tabulka 3 Pomér akrylatovych monomerti tvorici latexy

Monomery 1. Faze 2. Faze

[o] [g] [o] [g]
MMA 43 86 39 78
BA 53 106 52 104
KMA 4 8 4 8
DAAM - - 5 10

Vzorky latexi jsou oznaCeny dle odpovidajicich nanocéastic na Lo reference bez
odpovidajicich anorganickych nanoc¢éstic, zatimco vzorky Lzno obsahovaly nanocastice ZnO,
vzorky Lmgo obsahovaly nanocéastice MgO a vzorky Liacos obsahovaly nanocéstice LayOs,
kazdy o koncentraci 0,5, 1 a 1,5 hm. % (vztazeno na celkové mnozstvi monomertt). Posledni
fada Lmgo+zno akrylatovych latexti kombinovala nanocastice MgO a ZnO, pfi¢emZ nanocéstice
MgO byly dodavany vzdy v koncentraci 1 hm. % a nanoc¢astice ZnO 0,25, 0,5 a 0,75 hm. %
(vztazeno na celkové mnozstvi monomertt).

Latexy byly pfipraveny ve sklenéné reakéni nadobé pod atmosférou dusiku
pfi polymeracni teploté 85 °C podle postupu uvedeného v tabulce 4. Emulze monomeru byla
poté pridavana po kapkach do michaného reaktoru (piiblizn€¢ 2 ml/min) ve dvou stupnich
s 15 min pauzou. Kdyz byla pfiddana veskera emulze, systém se ponechal reagovat dalSich
120 min, aby se dokonc¢il proces polymerace. (Teplota reakéni nadoby byla béhem syntetického

procesu udrzovéana na 85 °C.)

Tabulka 4 Slozeni polymerniho systému

Suroviny Nasada do reaktoru [g] 1. Faze [g] 2. Faze [g]
Voda 140,0 150,0 250,0
Disponil FES 993 1,0 14,8 14,8
Peroxodisiran amonny 0,8 0,8 0,8
Monomery - 200,0 200.0
Nanocastice MeO* - - 2-7

2Prolatexs0,5%-2¢g,1%-4g,1,5%-6gal,75 % - 7 g nanocastic MeO

Pro ptipravu série latexti s nanoc¢asticemi ZnO a La>O3 byly nanocéstice dispergovany
ve vodné fazi. Nejprve byl smichdn nanoprasek ZnO/La;O3 s vodou, ktera byla urcena
k ptipravé monomerni emulze druhé faze. Pro usnadnéni fragmentace aglomerati byla disperze
provedena pomoci T18 digitalniho dispergatoru ULTRA-TURRAX (IKA Works, Némecko)
pti 17 000 otaek/min po dobu 15 min, poté nasledovalo oSetfeni v ultrazvukové ledové lazni
KRAINTEK K-12.F (Kraintek s.r.o., Slovensko) po dobu 1 h. Pfipravend vodnd suspenze

nanocastic byla poté smichdna s monomery, emulgatorem a inicidtorem za ucelem piipravy
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emulze monomert druhé faze, dispergovana pii 3000 otacek/min po dobu 3 min a okamzité
dodéna do emulgacni banky a bylo spusténo ptikapavani.

Pro pfipravu série latexli s nanocasticemi MgO postup zahrnoval pfipravu suspenze
monomeru s nanocasticemi. Nejprve byl nanopraSek MgO smichdn s monomery MMA a BA,
které byly urceny k ptfipravé emulze monomert druhé faze. Pro usnadnéni fragmentace
aglomerati byla disperze provedena pomoci digitalniho dispergatoru T18 ULTRA-TURRAX
(IKA Works, Némecko) pti 14 000 otacek/min po dobu 45 min za chlazeni v ledové lazni.
Poté nasledovalo osetieni v ultrazvukové ledové lazni KRAINTEK K- 12 .F (Kraintek s.r.o.,
Slovensko) po dobu 45 min. Pfipravend suspenze monomeru s nanocasticemi byla poté
smichana s vodou, inicidtorem emulgatoru a zbytkem monomeri (KMA a DAAM) uréenymi
k ptipravé emulze monomert druhé fdze. Homogenizace probéhla pomoci dispergace pfi
3000 otacek/min po dobu 3 min a emulze poté byla okamzit¢ doddna do emulgacni banky
a bylo spusténo ptikapavani. V ptipad¢ série latexu s kombinaci nanocastic MgO a ZnO byla
druhd faze prikapavani suspenze rozdélena na dvé Casti, nejprve byla prikapana suspenze
nanocastic MgO a poté suspenze nanocastic ZnO piipravené podle postupu vyse pro prislusné
nanocastice.

Po syntéze se pevné latky odfiltrovaly pro vypocet obsahu koagulatu, pH studené¢ho
latexu se upravilo na 8,5 pomoci 10% vodného roztoku amoniaku (pro latexy s pocate¢nim
pH pod 8,5) a nakonec se ptidal 10% vodny roztok ADH v mnoZzstvi odpovidajicim molarnimu
poméru DAAM : ADH = 2 : 1, ¢imz byla pfipravena samo-situjici akrylatova pojiva.
Kazdy latex byl syntetizovan tfikrat, aby byly zajistény spolehlivé vysledky.
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3.4 Priprava modelovych antikoroznich natérovych hmot

Pro ptipravu modelovych antikoroznich natérovych hmot byl zvolen jako antikorozni
pigment hydrat fosfore¢nanu zine¢nattho HEUCOPHOS® ZP-10 jako pigment se stfedni
antikorozni Gi¢innosti, dale plnivo na bazi kifemicitanu Plastorit® Micro pro zvyseni pfilnavosti
vysledného natérového filmu k substratu a plnivo a-Fe2O3; hematit Bayferrox 130 M. VSechny
pigmenty/plniva byly voleny tak, aby byly kompatibilni s akryldtovymi latexy a zaroven
aby vyrazné neovliviiovaly antikorozni odolnost natérového filmu z divodu sledovani efektu

nanocastic na antikorozni vlastnosti.

3.4.1 Formulace modelovych antikoroznich natérovych hmot

Formulace modelovych natérovych hmot byla provedena v programu ,,FORMUL".
(viz vysledky v kapitole 4.1) s nejvyssi pouzitou koncentraci MeO nanocastic a akrylatova
pryskyfice bez obsahu nanocastic jako reference.

Dispergace byla provedena pomoci vysokokoncentrovanych pigmentovych vodnych
past. Natérové hmoty zkoumanych akrylatovych latexii byly pfipraveny pii objemové
koncentraci pigmentu (OKP) 3, 5 a 10 % pigmentu HEUCOPHOS® ZP-10, jako plniva pro
zajiSténi mechanickych vlastnosti byly aplikovany Plastorit® Micro a hematit Bayferrox 130 M
pfi parametru pigmentového systému Q = 45 %. Pro usnadnéni dispergace a dosazeni
pozadovanych vlastnosti natérovych hmot v kapalném i zaschlém stavu byla do formulace
pfidana dispergacni aditiva PAT-ADD DA 108 a 202, odpénovaci aditiva PAT-ADD AF 34
a 43, reologicka aditiva ACRYLOS ASE-60 a PAT-ADD RHEOL 100 a 125P a aditivum vuc¢i
vzniku bleskové koroze EMADOX. VSechna aditiva byla piidana tak, aby nepfesahla 1 hm. %
z celkového mnozstvi natérové hmoty. Slozeni antikoroznich natérovych hmot v hm. %

je uvedeno v Piiloze A.

3.4.2 Dispergace modelovych antikoroznich natérovych hmot

Ptiprava antikoroznich natérovych hmot byla nejprve provedena pomoci riznych
dispergacnich metod u latexu bez obsahu nanoc¢astic s OKP 3 %, pomoci které¢ho byla hledana
idedlni dispergani a mleci metoda. (Latex Lo byl zvolen, jelikoz se jednd o referenci,
bez vedlejsiho efektu nanocastic a OKP 3 % z divodu nejvétsiho podilu plniva o-Fe O3,

ktery ma z pouzitich praSkovych materialti nejvétsi mérny povrch.) Ke zkouméni nejhodné;jsi
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metody pro pfipravu antikoroznich natérovych hmot byla zvolena kombinace klasickych metod
a pokrocilych metod dispergace a metod preddispergace za vyuziti laboratornich zatfizeni

nasledujicich typt:

e ultracentrifuga — SpeedMixer (typ/nazev SpeedMixer DAC 150 SP; Hauschild,
Némecko)

e rychlobézna michacka — disolver (typ/nazev DISPERMAT D-51580; VMA-Getzmann,
Némecko)

e ultrazvukovy dispergétor — ultrazvuk (typ/ndzev UP200Ht; Hielscher, Némecko)

e kulickovy mlyn se soustavou michadel — BeadMill (typ/nazev LabStar; Netzsch,
Némecko) s naplni sklenénych kulic¢ek o velikosti r =1 mm a

e stacionarni kuliCkovy mlyn (typ/ndzev DISPERMAT D-51580; VMA-Getzmann,

Némecko) s naplni sklenénych kulic¢ek o velikosti r = 1 mm

Kromé vyuziti samostatnych disperga¢nich metod v pifipadé (i) zafizeni ultracentrifugy
SpeedMixer a (ii) disolveru byla pouzita vzdy jejich kombinace, a to kombinace (ii1) zafizeni
SpeedMixer s disolverem, (iv) zafizeni SpeedMixer, ultrazvuku a disolveru, (v) disolveru,
ultrazvuku a disolveru, (vi) disolveru, zafizeni typu kulickovy mlyn BeadMill a disolveru
a (vii) disolveru, stacionarniho kulickového mlynu a disolveru. NiZe jsou popsany jednotlivé
pouzité dispergacni techniky.

Dle ziskanych vysledki (viz kapitola 4.3) byla nasledné vybrana jako nejvhodnéjsi
disperga¢ni metoda kombinujici disolver, ultrazvuk a disolver (kapitola 3.4.2.5) a mleci metoda
kombinujici disolver, stacionarni kulickovy mlyn a disolver (kapitola 3.4.2.7). Tyto vybrané

metody byly nasledné pouzity pro ptipravu vSech natérovych hmot.

3.4.2.1 Dispergacni zarizeni typu centrifugy

Dispergace pomoci zatizeni SpeedMixer byla provedena piedloZzenim do dispergacni
nadoby vody a dispergacnich aditiv dispergovanych pii 500 ota¢ek/min po dobu 60 s, nasledné
byly pfidany aditiva vii¢i vzniku bleskové koroze a odpénujici aditiva, které byly dispergovany
pii 3000 ota¢ek/min po dobu 60 s. Nasledn¢ byly piidany pigmenty/plniva, které byly
dispergovany pii 500 otd¢ek/min po dobu 60 s a bezprostiedné poté pii 3000 otacek/min
po dobu 60 s, nakonec byl ptidan latex a rheologicka aditiva a vSe bylo spole¢né¢ dispergovano

pfi 1500 otacek/min po dobu 60 s.
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3.4.2.2 Disolver

Dispergace pomoci disolveru byla provedena dle formulace uvedené v Pfiloze A
v daném potadi pti 1500 otacek/min. Disolver 1 dispergacni nddoba byly zvoleny tak, aby byl
dosazen maximalni mozny mechanicky ptikon zplisobeny prstencovym efektem. Dispergace
byla provedena postupné, po pridani kazdé slozky byl systém ponechan dispergovat po dobu
3 min pro dostate¢ny dispergacni efekt ptidané slozky v systému. Na zavér byl cely systém
se vSemi slozkami ponechan dispergovat dalSich 20 min, pro dosaZeni co nejhomogennéjsiho

systému.

3.4.2.3 Dispergacni zarizeni typu centrifugy-disolver

Dispergace pomoci ultracentrifugy SpeedMixer a disolveru byla provedena v prvnim
kroku pomoci zatizeni SpeedMixer, kde byla pfedlozena do disperga¢ni nddoby voda a aditiva
vaci vzniku bleskové koroze, které byly dispergovany pii 500 otacek/min po dobu 60 s,
nasledné bylo pfidano odpénujici aditivum spolu s 4 navazky latexu, které byly dispergovany
pti 3000 otacek/min po dobu 60 s. Poté byl cely systém ptesunut do dispergacni nadoby
pro dispergaci pomoci disolveru. Dispergace pomoci disolveru byla provedena pii
1500 otacek/min, kde byly postupné pfidavany pigmenty/plniva, zbylé % navazky latexu
a reologicka aditiva. Dispergace byla provedena postupné, po ptidani kazdé slozky byl systém
ponechén dispergovat po dobu 3 min pro dostate¢nou ucinnost dispergace kazdé ptidané slozky

v systému. Na zavér byl cely systém se vSemi slozkami ponechédn dispergovat dalSich 20 min.

3.4.2.4 Dispergacni zarizeni typu centrifugy-ultrazvuk-disolver

Dispergace pomoci ultracentrifugy SpeedMixer, ultrazvuku a disolveru byla provedena
v prvnim kroku pomoci zafizeni SpeedMixer, kde byla piedlozena do dispergacni nadoby voda
a aditiva vici vzniku bleskové koroze, které byly dispergovany pii 500 otacek/min po dobu
60 s, nasledné byly pfidano odpénujici aditivum spolu s %4 navéazky latexu, které byly
dispergovany pii 3000 otacek/min po dobu 60 s. Nakonec byly pfidany pigmenty/plniva
a dispergacni aditiva, které byly dispergovany pii 500 otaek/min po dobu 60 s a bezprostfedné
poté pii 3000 otacek/min po dobu 60 s. Poté byl systém dispergovan pomoci ultrazvuku
s pouzitou input energii 95 Ws/ml. Nasledovalo pfesunuti do disolveru s dispergaci pfi
1500 otac¢ek/min, kde byly postupné ptidavany zbylé ¥ navazky latexu a reologicka aditiva.

Dispergace byla provedena postupné, po ptidani kazdé slozky byl systém ponechéan dispergovat
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po dobu 3 min pro dostate¢nou uc¢innost dispergace kazdé pridané slozky v systému. Na zaveér

byl cely systém se vSemi slozkami ponechan dispergovat dalsich 20 min.

3.4.2.5 Disolver-ultrazvuk-disolver

Dispergace byla rovnéz provedena pomoci disolveru, ultrazvuku a disolveru.
Nejprve byla dispergace provedena na disolveru dle formulace uvedené v Ptfiloze A, vyjma
reologickych aditiv, v daném potadi pfi 1500 otacek/min. Dispergace byla provedena postupné,
po pridani kazdé slozky byl systém ponechan dispergovat po dobu 3 min pro dostate¢né
rozdispergovani pfidané slozky v systému a na zavér 15 min. Poté byl systém dispergovan
pomoci ultrazvuku s pouzitou input energii 95 Ws/ml. Nasledovalo pfesunuti do disolveru
sdispergaci pfi 1500 otacek/min, kde byla postupné pfidavana reologicka aditiva. Dispergace
byla provedena postupné, po pridani kazdé slozky byl systém ponechan dispergovat po dobu
3 min pro dostateny dispergacni efekt kazdé pridané slozky v systému. Na zavér byl cely

systém se vSemi slozkami ponechan dispergovat dalSich 20 min.

3.4.2.6 Disolver-kulickovy mlyn s michadly-disolver

Dispergace pomoci disolveru, kulickového mlynu se soustavou michadel BeadMill
a disolveru byla nejprve provedena na disolveru dle formulace uvedené v Pfiloze A v daném
poradi, vyjma reologickych aditiv, pfi 1500 ota¢ek/min. Dispergace byla provedena postupné,
po pridani kazdé slozky byl systém ponechan dispergovat po dobu 3 min pro dostate¢né
rozdispergovani pfidané slozky v systému a na zavér 15 min. Poté byl systém dispergovan
pomoci BeadMillu s pouzitou input energii 95 Ws/ml. Nasledovalo pfesunuti do disolveru
s dispergaci pii 1500 otacek/min, kde byla postupné ptfidavana reologické aditiva. Dispergace
byla provedena postupné, po pridani kazdé slozky byl systém ponechan dispergovat po dobu
3 min pro dostateny dispergacni efekt kazdé pridané slozky v systému. Na zavér byl cely

systém se vSemi slozkami ponechan dispergovat dalSich 20 min.

3.4.2.7 Disolver-stacionarni kulickovy mlyn-disolver

Dispergace pomoci disolveru, staciondrniho kulickového mlynu a disolveru byla
provedena nejprve na disolveru dle formulace uvedené v Pfiloze A v daném potadi, vyjma
reologickych aditiv, pfi 1500 otacek/min. Dispergace byla provedena postupné, po ptidani
kazdé slozky byl systém ponechén dispergovat po dobu 3 min pro dostatecné rozdispergovani

pfidané slozky v systému a na zavér 15 min. Poté byl systém dispergovan pomoci stacionarniho

&9



kulickového mlynu pii 2000 otacek/min. Nasledovalo ptfesunuti do disolveru s dispergaci
pfi 1500 otacek/min, kde byly postupné ptidavany reologickd aditiva. Dispergace byla
provedena postupné, po pridani kazdé slozky byl systém ponechan dispergovat po dobu 3 min
pro dostate¢nou u¢innost dispergace kazdé pridané slozky v systému. Na zavér byl cely systém

se vSemi slozkami ponechan dispergovat dalSich 15 min.

3.5 Priprava zkuSebnich vzorki

3.5.1 Piiprava zkuSebnich vzorki na sklenéné panely

Zkoumané natérové hmoty byly pro stanoveni fyzikdlné-mechanickych vlastnosti
a chemické odolnosti naneseny na sklenéné panely o rozmérech 200 x 100 x 5 mm. Sklenéné
panely byly pfed nanesenim povlaku dokonale ocistény horkou vodou s tenzidy a odmastény
chloroformem. Zhotoveni natérti bylo provedeno pomoci nanasSeciho pravitka se §térbinou
150-250 pm pii teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu 50 = 5 % a 1 pfi stejnych
podminkach byly pfipravené natérové filmy ponechény kondiciovat za zvolenych standardnich

podminek dle CSN EN 23270.

3.5.2 Pftiprava zkuSebnich vzorkil na ocelové panely

Pro stanoveni mechanické odolnosti byly natérové hmoty naneseny na nizkouhlikové
ocelové panely tfidy 11 o rozmérech 215 x 45 x 1 mm, pro stanoveni bleskové koroze
o rozmérech 102 x 51 x 0,8 mm a pro korozni zkousky o rozmérech 152 x 102 x 0,8 mm. Povrch
panelu byl pfed nanesenim povlaku odmastén chloroformem a na takto pfipravené panely byl
zhotoven natér nanaSecim pravitkem se Sté€rbinou 150-250 um pfi teplote 23 £ 2 °C a relativni
vlhkosti vzduchu 50 + 5 %. Pfi stejnych podminkach byly natérové filmy ponechdny
kondiciovat dle CSN EN 23270. Pro korozni zkousky byly zhotoveny natéry nanasecim
pravitkem se $térbinou 250 um pro prvni natér a druhy natér byl zhotoven nanaSecim pravitkem
se Stérbinou 200 um s intervalem vysychdni 48 h. V pfipad¢ pouziti emailu byl na takto
pfipravené vzorky zhotoven tieti natér nandSecim pravitkem se Stérbinou 150 um. Poté byly
vzorky umistény do klimatizované mistnosti, kde byly vzorky uloZeny tyden pii konstantni
teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu 50 + 5 % dle CSN EN 23270. Pfed umisténim
do koroznich komor byly vzorky oSetieny tésnici samolepici péaskou, aby se zabranilo
nezddoucimu podkorodovani zkouSenych vzorkii z mist, kde nebyl nanesen natér a byly

opatfeny zkuSebnim fezem, viz obrazek 29.
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Obrazek 29 Korozni rezy pro kondenzacni zkousku (vlevo),; pro korozni zkousku v solné mlze
a pro zkousku povétrnostni (vpravo)

3.5.3 Pfiprava volnych filmi

Pro stanoveni antimikrobialnich vlastnosti a cytotoxicity, realného obsahu nanocéstic,
extrahovatelného podilu a mikrosnimky AFM a SEM byly vytvofeny volné filmy vylitim
natérové hmoty do silikonové formy o rozmérech 100 x 50 x 2 mm ve kterych byly natéry
ponechany kondiciovat po dobu 7 dni pfi konstantni teploté 23 + 2 °C a relativni vlhkosti
vzduchu 50 £ 5 %. Po uplynuti této doby byly volné filmy z podlozky vyjmuty a pfemistény
do vakuové susarny, kde byly ponechany zasychat do konstantni hmotnosti. Néasledn¢ z nich
byly zhotoveny testovaci téliska. Pokud byly vzorky pouZity k antimikrobidlnimu testovani,

byly pfed samotnym testovanim vystaveny UV zafeni (280—400 nm) po dobu 20 min.

3.5.4 Piiprava zkuSebnich vzorki na dievénych panelech

Pro stanoveni antimikrobiélnich vlastnosti byly zkoumané natérové hmoty naneseny
na dfevéné panely o rozmérech 30 x 30 x 5 mm. Pfed nanesenim povlaku byly dfevéné panely
sterilizovany horkym vzduchem v susarné€ o teploté 120 °C po dobu 12 h. Po vychladnuti byl
na takto pfipravené dievéné panely aplikovan natér $tétcem ve dvou na sebe kolmych smérech
a Ctyfech vrstvach, pfiCemz mezi jednotlivymi nanaSenymi vrstvami byl dodrzovan ¢asovy
odstup minimaln¢ 4 h. Naneseni a zaschnuti natérového filmu probihalo pfi teploté 23 + 2 °C
a relativni vlhkosti vzduchu 50 + 5 %. Pfed samotnym testovanim byly takto pfipravené vzorky

vystaveny UV zareni (280—400 nm) po dobu 20 min.
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3.6 Priprava pro mikrobialni testovani

3.6.1 Prtiprava fyziologického roztoku a Zivnych ptad

Fyziologicky roztok:

Vyrobce/Dodavatel:

Slozeni:

Postup pfipravy:

Lachema a.s., CR

demineralizovana voda 1000 ml
chlorid sodny 85¢g
koncentrat KH>PO4 1,25 ml

Piiprava fyziologického roztoku byla provedena rozpusténim
8,5g NaCl v 1000 ml demineralizované vody s naslednym
pfidanim 1,25 ml koncentrdtu KH>POs4. Nésledné byl
fyziologicky roztok po dobu 20 min sterilizovan v autoklavu
pfi teploté¢ 121 °C a tlaku 215 kPa. Po vychladnuti byl roztok

uchovavan v lednici pii teploté 2—-5 °C.

Splachovaci médium SCDLP:

Vyrobce/Dodavatel:

Slozeni:

Postup pfipravy:

Nutrient broth:
Vyrobce/Dodavatel:

Slozeni:

Lachema a.s., CR

demineralizovana voda 1000 ml

Soyabean Casein Digest Medium 30 g

lecitin lg

Tween 20 Tg

Piiprava splachovaciho média SCDLP byla provedena
rozpusténim 30 g Soyabean Casein Digest Medium, 1 g lecitinu
a 7 g Tweenu 20 ve 1000 ml demineralizované vody. Nésledné
bylo splachovaci médium po dobu 20 min sterilizovano
v autoklavu pfi teploté¢ 121 °C a tlaku 215 kPa. Po vychladnuti

byl roztok uchovavan v lednici pfti teploté 2—-5 °C.

Merck KGaA, Némecko

demineralizovana voda 1000 ml
hovézi extrakt 3g
pepton Sg
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Postup pfipravy:

Zivny agar No. 2 — MPA
Vyrobce/Dodavatel:

Slozeni pidy:

Postup pfipravy:

MALT agar
Vyrobce/Dodavatel:

Slozeni ptdy

Postup pfipravy:

Ptiprava nutrient brothu byla provedena navazenim 8 g prasku
do 1000 ml demineralizované¢ vody. Nasledovala sterilizace
po dobu 20 min v autoklavu pfi teploté 121 °C a tlaku 215 kPa.
Po vychladnuti byl roztok uchovavan v lednici pfi teploté 2—5 °C.

HIMEDIA, Indie

demineralizovana voda 1000 ml
agar I5¢g
masovy pepton 10g
hovézi extrakt 10g
chlorid sodny 5g

Piiprava zivného agaru No. 2 byla provedena navazenim 40 g
praskového agaru do 1000 ml demineralizované vody. Nasledné
byla ptida po dobu 20 min sterilizovdna v autoklavu pii teplote
121 °C a tlaku 215 kPa. Po sterilizaci a ochlazeni na teplotu 45 °C
byl Zivny agar nalévéan do jednordzovych Petriho misek. Ztuhly
agar v miskach byl poté uchovavan v lednicich pfi teploté 2—5 °C

pudou vzhtru.

HIMEDIA, Indie

demineralizovana voda 1000 ml
sladovy extrakt 30g
agar I5¢g

Piiprava MALT agaru byla provedena navazenim 45 g
praskového agaru do 1000 ml demineralizované vody. Nasledné
byla ptiida po dobu 20 min sterilizovdna v autoklavu pii teplote
121 °C a tlaku 215 kPa. Po sterilizaci a ochlazeni na teplotu 45 °C
byl Zivny agar nalévéan do jednordzovych Petriho misek. Ztuhly
agar v miskach byl poté uchovavan v lednicich pfi teploté 2—5 °C

pudou vzhtru.
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Sterilizace zivnych piid byla provedena na principu dezinfekce vlhkym vzduchem,

v

ktera je nejcastéjSim a nejspolehlivéjsim typem sterilizace. V prubéhu dochézi ke karamelizaci

cukrti, denaturaci bilkovin, inaktivaci vitaminu ¢i az k hydrolytickému poskozeni sloucenin.

3.6.2 Ptiprava Cistych mikrobialnich kultur

K testovani byly pouzity nasledujici sbirkové kultury mikroorganismd:

Bakterie: Staphylococcus aureus CCM 4516
Escherichia coli CCM 4517
Enterococcus faecalis CCM 3956

Klebsiella pneumoniae CCM 4425
Plisné: Penicillium chrysogenum  CCM 8034
Aspergilus brasiliensis CCM 8222

Zasobni kultury bakterii byly kultivovany na MPA agaru v termostatu pii teploté 37 °C
po dobu 24 h a plisné¢ byly kultivovany na MALT agaru pfi laboratorni teploté 2512 °C po dobu
7 dni. Po inkubaci byly mikroorganismy uchovany v chladu (v lednici pfi 512 °C) a jednou
mésicné byly pfeockovany.

Pro testovani natér byly vzdy pouzity Cerstvé kolonie ihned po inkubaci, které¢ byly

pfipraveny dle potieby z kultur zasobnich za stejnych kultivacnich podminek.

3.6.3 Ptiprava sterilnich podminek pfi testovani

Pfi testovani antimikrobidlni Gc¢innosti je dulezité dbat na sterilni podminky, aby se
zabranilo mozné kontaminaci a naslednému znehodnoceni vzorku. Sterilizaci rozumime soubor

¢innosti, které slouzi k odstranéni nebo usmrceni mikroorganismil.

Sterilizace prostiedi

Sterilizace vzduchu a povrchii laboratofe byla provedena pomoci UVR-Mi UV
germicidnim zafenim. UV lampa s vinovou délkou zareni 280—400 nm byla spusténa kazdy den
rano po dobu 20 min, aby doslo ke zbaveni ovzdusi nezadoucich zarodki virt, kvasinek a spor
plisni. Pfi samotném provadéni testli byla sterilita nejbliz§iho prostiedi zajisténa plamenem

z kahanu.
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Sterilizace sklenéného vybaveni laboratofe

Sterilizace sklenéného vybaveni laboratofe byla provedena pomoci sterilizatoru
STERIMAT pfi teploté¢ 170 °C po dobu 30 min. Sterilizator funguje na principu dezinfekce
suchym vzduchem snucenou cirkulaci vzduchu a v pribéhu dochézi k usmrceni
mikroorganismi. Tento typ sterilizace je urcen pro sterilizaci predmétii z kovu, skla a keramiky

a nelze zde sterilizovat termolabilni material.

Sterilizace umélohmotného vybaveni laboratofe

Sterilizace umélohmotného vybaveni laboratofe byla provedena pomoci autoklavu
PS 20A po dobu 20 min, pii teploté 105 °C a tlaku 101,5 kPa. Sterilizator funguje na principu

dezinfekce vlhkou parou a jednd se o nejcastéjsi a nejspolehlivéjsi typ sterilizace termolabilnich

nastroju a laboratornich materialt.

Sterilizace kovového vybaveni laboratoie

Sterilizace kovového vybaveni laboratofe byla provedena pomoci Bunsenova kahanu,
jehoz plamen dosahuje teploty az 1550 °C. Dezinfekce plamenem patii mezi sterilizace suchym
vzduchem a jedna se o nejstarS$i a nejspolehlivéjsi zplisob sterilizace, ale s omezenim jen
na kovové vybaveni, jako jsou kultivaéni klicky, pinzety atd. Vyzihéni bylo provedeno ve
2/3 plamene do cerveného zaru, kdy dochazi ke karamelizaci cukrii, denaturaci bilkovin,

inaktivaci vitaminu ¢i az k hydrolytickému poSkozeni sloucenin a tim k usmrceni veskerych

mikroorganismd.
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3.7 Metody hodnoceni vlastnosti natérové hmoty a organickych povlaki

3.7.1 Charakterizace akrylatovych latexti

Obsah koagulatu a hrubych necistot v latexech byl stanoven sitovou analyzou dle normy
CSN 64 9008 — zkoagulované ¢astice byly oddéleny na jemném sits, vysuSeny, zvaZeny
a procentualni obsah koagulatu byl vypocten dle rovnice (14); stanoveni obsahu suSiny bylo
stanoveno dle normy CSN EN ISO 3251, pfi¢emz obsah susiny je dan vztahem v rovnici (15);
hodnota pH byla stanovena dle normy CSN EN ISO 787-9 na piistroji pH-metrem Mettler
Toledo FiveEasy FE20 (Merck KGaA, Némecko) s kombinovanou elektrodou pracujici
na principu ustaleni potencidlli; stanoveni zdanlivé viskozity bylo provedeno dle normy
CSN ISO 2555 na piistroji Brookfield Viscosimeter LVDV-E (Brookfield, Kanada) za pouziti
dvou souosych valcti a dle normy CSN EN ISO 2884 na rheometru MCR 702 MultiDrive
(Anton Paar, Rakousko) s uspotadanim deska-deska a podminkami méteni: rotacni rychlost:
1-1000 otacek.s™!, velikost §térbiny: 0,5 mm a teploty: 25 °C, kterd byla udrzovana pomoci
jednotky na kontrolu teploty Thermo Scientific Haake A10 (Thermo Fisher Scientific, USA),
v obou piipadech se méfi vzniklé smykové sily tzv. brzdny efekt vzorku, ze kterého
se za pouziti softwaru vypocitd viskozita; stanoveni hustoty pojiva bylo provedeno
pyknometrickou metodou pii teplot¢ 20 = 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu 50 = 5 %;
minimdlni filmotvornd teplota (MFFT) byla stanovena pomoci pfistroje MFFT-60
(Rhopoint Instruments, UK) dle normy ISO 2115, pfi¢emz teplotni spad kovové desky byl
nastaven tak, aby se pfedpoklddana hodnota MFFT (piechod mezi slynutym a popraskanym
filmem) nachazela uprostfed desky; stabilita pfi skladovani latexi byla provedena ve dvou
rezimech: 1. pti 50 °C po dobu 2 mésict; 2. pii 25 °C po dobu 2 let. Vyhodnoceni bylo
provedeno pomoci zeta potencidlu a velikosti ¢astic metodou dynamického rozptylu svétla
(DLS) na pristroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical, UK); stanoveni pH stability
systému bylo provedeno pomoci steamovaciho (proudového) potencidlu na pfistroji Stabino®
(Colloid Metrix, Némecko), pficemz meéteni bylo pfi alkalizaci provedeno pfikapavanim
IM roztoku NaOH a pfii okyselovani pfikapavanim 1M roztoku HCI a bylo sledovano pH,

pfi kterém dojde k destabilizaci systému.
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obsah koagulatu [%] = ———=%— x 100 (14)
mxme'i'mk
S =™ % 100 (15)
mo

Kde my je hmotnost koagulatu [g], m. je hmotnost emulze [g], S je obsah suSiny [%],

my je hmotnost vzorku pted vysusenim [g] a m; je hmotnost vzorku po vysuseni [g].

Chemické struktura pfipravenych latexovych polymerd byla studovédna pomoci
infraCervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR) na sekundarnim modulu
na pfistroji VERTEX 70 (Bruker, USA). Infraervend spektra byla ziskana celkovou
zeslabenou odrazivosti na vestavéném celoreflexnim diamantovém krystalu v rozsahu
od 4500 cm™ do 625 cm™! s pouzitym rozliSenim 4 cm™.

Stanoveni bylo provedeno pro kazdy syntetizovany latex (kazdy typ latexu byl
syntetizovan tiikrat) tak, aby byly zajiStény spolehlivé vysledky. Stanoveni pH stability a FT-IR

bylo provedeno ve spolecnosti European center for dispersion, Selb-Némecko.

3.7.2 Charakterizace nanocastic

Sledovani zmény chemické povahy ptisluSnych vlozenych nanocéstic oxidu kovu
béhem syntézy bylo provadéno pomoci rentgenové difrakéni (XRD) spektroskopie
na Empyrean (PANAlytical, Nizozemi) pfi 40 mA a 45 kV. Pfistrojové uspotadani zahrnovalo
povrchovy detektor PIXcel3D-Medipix3 s polomérem goniometru 240 mm, rychlosti
skenovani = 0,033453 °/s a Ni filtrem (pro vybér vlnové délky Cu Ka) na difraktovaném
paprsku. Metoda interniho standardu implementovana v softwaru Topas v4.2 byla aplikovana
pfidanim 10 hm. % vnitiniho standardu a-AlO3; (NIST SRM 676a) do vzorki. Testovani bylo
provadéno jak na plivodné dodanych nanocasticich oxidl kovi, tak na vzorcich podrobenych
simulaci polymerace provedené stejné jako u syntézy latext (viz tabulka 4), pouze bez obsahu
pfislusnych monomert. Takto ziskana vodna suspenze byla dekantovana a anorganicky prasek
byl susen pti 80 °C do konstantni hmotnosti a analyzovan.

Stanoveni skute¢ného obsahu nanoc¢astic ve vysusenych latexovych natérovych filmech
bylo provedeno pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES) za pouziti Integra 6000 (GBC Scientific Equipment, Australie). Vzorek byl testovan
ve formé& aerosolu srychlosti pratoku 1,5 ml/min a pfikon Ar plazmatu ¢inil 1000 W.

Obsah nanocastic byl vypocten za pouziti zjednoduseného predpokladu, ze veskery stanoveny
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kov v polymernim filmu byl pouze ve formé piislusného oxidu (krom¢ nanocastic na bazi
LayOs3, kde na zaklad¢ vysledkiim XRD analyzy byl pouzit La;0.CO3).

Pfitomnost a umisténi anorganickych nanocastic na povrchu latexovych filmi bylo
hodnoceno pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Charakterizaci vzorkii poskytl AFM
Dimension Icon (Bruker, USA) v rezimu PeakForce Quantitative Nanoscale Mechanical
s pouzitim hrotli ScanAsyst-Air (k = 0,4 N.m!). Topografie a mechanické chovani povrchu
filmu bylo sledovano pii skenovaci frekvenci 0,5 Hz s rozliSenim 512 x 512 pixeld
na plose 6 x 6 um?. Kromé toho byla pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)
na pfistroji LYRA 3 scanning electron microscope (Tescan, Ceska republika) sledovéna
distribuce anorganickych nanoc¢éstic uvniti latexovych povlakovych filmid. Kryo lomy
polymernich filmi byly pokryty 20 nm vrstvou uhliku a proméfeny pii urychlovacim
napéti 5 kV. Testovani ICP-OES, AFM a SEM bylo provedeno na volnych filmech
akrylatovych latexa.

Pomoci SEM byla sledovdna také zména morfologie nanocastic pied a po jejich
vystaveni podminkdm polymerace, a to stejnym zptisobem pfipravy jako u XRD. Nanocéstice
byly pozlaceny 18 nm vrstvou Au a prométeny pii urychleném napéti 10 kV.

Veskeré méfeni bylo provedeno tfikrat a ze ziskanych hodnot byl vypocten aritmeticky
primér. Méfeni XRD a SEM-EDX bylo provedeno v Centru materiali a nanotechnologii
(CEMNAT) Univerzity Pardubice. Méteni ICP-OES bylo provedeno ve spole¢nosti MemBrain
s.r.o., Straz pod Ralskem a pro latexy obsahujici nanodastice La,O; na Ustav
environmentalniho a chemického inzenyrstvi Univerzity Pardubice. Méfeni AFM bylo

provedeno na Katedie obecné a anorganické chemie, Univerzity Pardubice.

3.7.3 Charakterizace pigmentt a plniv

Pro formulaci antikoroznich natérovych hmot bylo u vSech pouzitych pigmentd/plniv
stanoveno olejové ¢islo metodou tlouc¢ek — miska [203], olejové Cislo je definovano spotiebou
Inéného oleje v gramech, které je potfebné na vytvoreni pasty definovanych vlastnosti ze 100 g
pigmentu a je definovano vztahem uvedeném v rovnici (16); mérnd hmotnost, provedena
na plynovém autopyknometru AccuPyc II 1320 (Micromeriticm, USA), ktery stanovuje hustotu
pigmentu na zakladé méteni plynu (helia), které je vyt€snéno vzorkem pigmentu a vypocet
kritické objemové koncentrace pigmentu (KOKP), KOKP je definovéna jako objemova
koncentrace pigmentu (OKP) pifi které se prudce méni vlastnosti natérového filmu

a je definovéana vztahem uvedeném v rovnici (17):
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v 100XV 0XpLo

¢ = —=7Lo7rLo 16
Mmpjg ( )
10 000
KOKP = —2PI6 (17)
PPIG+PLO

kde o.¢. je olejové ¢islo [g/100 gpig]; VoL je objem spotfebovaného Inéného oleje [ml];
pLo je hustota Inéného oleje [g/cm?]; mpig je hmotnost navazky pigmentu [g]; KOKP — kriticka

objemova koncentrace pigmentu [-] a ppic je hustota pigmentu [g/cm?].

U pigmentt a plniv byla dale stanovena distribuce velikosti ¢astic pomoci laserového
difrakéniho spektrometru s dynamickou analyzou obrazu dle ISO 13320 na pfistroji
Microtrac S3500 Bluewave (Microtrac MRB, Japonsko) s vyuzitim ultrazvukové 1azné proti
sedimentaci Castic béhem méfeni, pétindsobnym proméfenim a se sledovanym rozmezim
velikosti ¢astic dio — dos.

Stanoveni velikost, morfologie a chemické slozeni vSech pouzitych pigmenti a plniv
bylo provedeno pomoci skenovaci elektronové mikroskopie s energiové disperzni rentgenovou
analyzou (SEM-EDX). Méfeni bylo provedeno na skenovacim elektronovém mikroskopu
Phenom ProX (Thermo Fisher Scientific, USA). PraSkové materaly byly pozlaceny 20 nm
vrstvou Au pomoci piistroje SCD 050 (Oerlikon Balzers, Ceska rebublik) a proméfeny
pfiurychleném napéti 15 kV. Pozorovani bylo provedeno v rezimu sekunddrnich a zpétné
odrazenych elektroni pifi rizném zvétSeni. Pro méfeni EDX byly pouzity vzorky
bez povrstveni.

Stanoveni specifického povrchu, objemu pérd a distribuce velikosti port bylo
provedeno pomoci BET analyzatoru povrchu a velikosti pord NOVA 2200e (Quantachrome,
Rakousko). Pomoci BET byla stanovena skutec¢na (specifickd) povrchova plocha ¢astic, véetné
nepravidelnosti povrchu a stén pori na atomové tirovni adsorpcei nereaktivniho plynu (dusiku).
Z divodu slabé interakce plynti a pevnych latek byl pevny material chlazen kryogenni
kapalinou (tekutym dusikem) za izotermickych podminek.

Veskeré méfeni bylo provedeno tfikrat a ze ziskanych hodnot byl vypocten aritmeticky
primér. Stanoveni distribuce velikosti ¢astic, specifického povrchu a SEM-EDX méteni bylo

provedeno ve spole¢nosti European center for dispersion, Selb-Némecko.
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3.7.4 Charakterizace vlastnosti organickych povlakt

3.7.4.1 Stupen zesiteni latexovych filmii

Stupeii zesiténi zavedeny do latexovych polymert byl hodnocen na zdklad€ obsahu gelu
a hustoty zesiténi. Obsah gelu byl stanoven extrakci v Soxhletove extraktoru tetrahydrofuranem
(THF) po dobu 24 h dle normy CSN EN ISO 6427. Hustota zesiténi byla hodnocena
z experimentll bobtnani provedenych na vzorcich suchého gelového polymeru, které byly
ponofeny do toluenu pii 35 °C po dobu jednoho tydne. Vzorek byl poté vyjmut, rychle osusen
gazou a zvazen, aby se ziskala nabobtnala hmotnost vzorku. K vypoctu hustoty zesiténi
(vyjadiené jako moly zesitovani na cm?® polymerni sit€) byly pouzity rovnice (18-21),

vyuzivajici teorii Floryho a Rehnera [204], jak je uvedeno v nasledujicim textu:

Vipplet/3-¢/2]

¢~ TIn(-¢)+ ¢+ 297] (18)
= o (19)
X =034+ 22 (5 — 5,)* (20)
Hustota zesiténi = ;—p (21)

c

kde M. je primérnd molekulova hmotnost mezi zesiténim, Vi je molarni objem toluenu
(106,3 cm/mol); pp, je hustota polymeru, kterda byla vypoltena na 1,11 g/em® pro
BA/MMA/KMA (53/43/4 hm. %) kopolymer z 1,06, 1,18 a 1,015 g/cm?® pro poly(BA),
poly(MMA) a poly(KMA), v tomto potradi; ¢ je objemovy podil gelového polymeru
v nabobtnalém gelu; W, a Ws jsou hmotnostni podily gelového polymeru a rozpoustédla
(toluenu) v nabobtnalém gelu; ps je hustota rozpoustédla (0,8669 g/cm?);  je parametr interakce
polymeru a rozpoustédla; 61 je parametr rozpustnosti polymeru, ktery byl vypocitan jako
9,16 (cal/cm?)"? pro BA/MMA/KMA (53/43/4 hm. %) kopolymer z 9,0, 9,3 a 9,8 (cal/cm?)'"?
pro poly(BA), poly(MMA) a poly(KMA), v tomto potadi a 92 je parametr rozpustnosti toluenu,
8,9 (cal/cm?®)!2.

3.7.4.2 Opticke viastnosti organickych poviakii

Optické vlastnosti organickych povlaki byly hodnoceny nejprve pomoci vzhledu,

sledovana byla piitomnost zékalu (Z), mnozstvi cizich &astic (C), mnozstvi bublin (B),
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mnozstvi prasklin (X) a vzhled povrchu (P) podle kritérii uvedenych v tabulce 5; pomoci
lesku nanesenych organickych povlakii na sklenéné panely potazené cEernou matnou
barvou (RAL 9005) pomoci piistroje micro TRI-gloss p (BYK-Gardner, Némecko)
s geometrii 20°, 60° a 85° dle CSN EN ISO 2813; priihlednost a bé&leni vodou zaschlych
organickych povlakl byla hodnocena propustnosti svétla (méfeni propustnosti pii vinové délce
500nm) pomoci spektrometru ColorQuest XE (Hunterlab, VA, US) v rezimu Transmitance.
Nejprve bylo provedeno meéfeni prihlednosti a poté byly povlakové filmy ponoteny
do destilované vody pii teplot¢ mistnosti a po uplynuti pfedepsané doby bylo okamzité
provedeno méfeni na exponovanych mistech povlakového filmu. Rozsah vybéleni vody W je
dan vztahem W = 100(TO0 — T;)/To, kde To je propustnost vzorku pied expozici v destilované
vod¢ a T; je propustnost vzorku po provedeni zkousky ponofenim; barevnost pigmentovanych
natérovych filmii byla hodnocena pomoci spektrometru ColorQuest XE (Hunterlab, VA, US)
v rezimu RSIN (Reflectance Specular Included) se Stérbinou 19,812 mm. Barevnost byla
hodnocena nejprve u pfipravenych natérovych filmi a poté po jejich vystaveni UV zéfeni

v QUV boxu LU-0819 (Q-LAB, USA).

Tabulka 5 Kritéria pro hodnoceni vzhledu organickych povlakii

Zakal Castice Bubliny Praskliny Povrch

71 bez C1 0 gastic/em®> B1  bezbublin X1  bez prasklin P1  hladky slity
zakalu

72  slaby 2 3 gastic/lem* B2 ojedinélé X2  ojedinélé P2 Stopy po
zakal bubliny praskliny pravitku

73  silny C3 10 B3 bublinypo X3 praskliny po P3  Pomerancova
zakal Sastic/cm? celé plose celé plose ktira, dolicky

74  zbéleni C4 vice jak 10 — - - - - -

Castic/cm?

3.7.4.3 Fyzikalne-mechanické viastnosti a chemicka odolnost organickych poviakii

Tloustka natérovych filmé byla hodnocena dle normy CSN EN ISO 2808,
atonasklenénych  panelech  pomoci tiibodového  mechanického  tlouStkoméru
(BYK-Gardner, Némecko) a na ocelovych panelech pomoci -elektromagnetického
hloubkoméru MINITEST 1100 (ElektroPhysik, Némecko); tvrdost natérovych filmi byla
hodnocena dle normy CSN EN ISO 1522 — Natérové hmoty — Zkouska tvrdosti natérii thumenim
kyvadla; Kyvadlo typu Persoz provedeném na pfistroji Kyvadlo 3034M001 Persoz, Konig
(Elcometer Instruments GmbH, Némecko); stanoveni smacivosti, respektive kontaktniho tihlu,

bylo provedeno pomoci mobilni analyzy obrazu na pfistoji MSA One-Click SFE
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(Kriiss, Némecko), pro méfeni byla pouzita metoda pfisedl¢ kapky. Ke stanoveni byl pouzit
systém kapalin diiodomethan - destilovand voda o objemu 1 pl. Pfistroj MSA nadavkuje
kapalinu na testovany povrch, nasleduje pifima analyza kontaktnich uhlt a odvozeni vysledka
volné povrchové energie, pificemz vSechny kroky jsou automatizované. Stanoveni smacivosti
bylo provedeno ve spolecnosti European center for dispersion, Selb-Némecko.

Mechanické vlastnosti (mechanickd odolnost) natérovych filmi byly posuzovany dle
normy CSN EN ISO 6272-2 — Natérové hmoty — Zkousky rychlé deformace (razova
houZevnatost), provedeném na zatizeni Elcometer 1615 (Elcometer Instruments, Némecko)
s proménnym narazem kovového padajiciho zdvazi o hmotnosti 1 kg a koncem ve tvaru
polokoule o priméru 20 + 1 mm; dle normy CSN EN ISO 1520 — Nétérové hmoty — Zkouska
hloubenim na Erichsonové pftistroji — Elcometer 1620 (Elcometer Instruments, Némecko)
vtlaovanim vrcholu polokulovitého vtlatovaciho télesa o priméru 20 mm do ocelového
panelu; dle normy CSN EN ISO 1519 — Nat&rové hmoty — Zkouska ohybem (na valcovém trnu)
na zafizeni Elcometer 1506 pro ohybovou zkousku se sadou trnil 2, 4, 5 a 6 mm (Elcometer
Instruments, Némecko) a dle normy CSN ISO 2409 — Natérové hmoty — mtizkovéa zkouska
pomoci CrossCut noze Elcometer 1542 (Elcometer Instruments, Némecko) se 6 paralelnimi
nozi. Po zhotoveni miizky bylo vizudlné¢ hodnoceno poskozeni podle klasifikacni Skaly

od 0 do 5, kdy 0 je nejlepsi (viz tabulka 6).

Tabulka 6 Klasifikacni Skala hodnoceni poskozeni natéru mrizkovou metodou

Hodnoceni Vzhled Projevy poskozeni

prilnavosti

0 Okraje fezl jsou hladké, zadny Ctverec nevykazuje stopy po
odloupnuti.

Nepatrné odloupnuti v mistech kfizeni fezl s poSkozenim natéru do 5
% z celkové plochy.

Nepatrné nebo ¢astecné odloupnuti v mistech kiizeni fezl
s poskozenim natéru 5-15 % celkové plochy.

Casteéné nebo tipIné odloupnuti v mistech kifzeni fezi, nebo podil
fezll s poskozenim natéru 15-35 % celkové plochy.

Na povrchu natéru jsou viditelné velké zmény s poskozenim miizky
v rozmezi 35-65 %.

Poskozeni, které je vétsi nez u stupné 4

L
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Chemické odolnost natérovych filma byla hodnocena dle normy ASTM D-4752-10 —
zkouska otérem methylethylketonem (MEK). Tato norma byla dile modifikovana pouzitim
ijinych chemikalii nez MEK jako zdstupce ketonl, jmenovité: n-hexan jako zastupce
alifatickych uhlovodikt, toluen jako zastupce aromatickych uhlovodiki, chloroform jako
zastupce halogenovanych uhlovodikt, ethanol jako zéastupce alkoholii, ethyl-acetat jako
zastupce estertl, diethylether jako zastupce ethert, tetrahydrofuran jako zastupce cyklickych
ethert, kyselina sirovéa jako zastupce anorganickych kyselin, kyselina octova jako zastupce
organickych kyselin, amoniak jako zastupce azant a hydroxid sodny jako zastupce hydroxida.
Testovani bylo provedeno vatovou ty¢inkou namocenou v testované chemikalii otiranim natéru
tzv. dvojtahy s rychlosti pfiblizn€ 1 dvojtah/s. Sledoval se pocet dvojtahi, pii kterém dojde
k poskozeni povlaku, pokud nedoslo k poskozeni do 300 dvojtahd, test byl ukoncen.

Kazdy test byl proveden tfikrat. VSechny natérové filmy byly pfed zkouSkami vystaveny
teploté 21 = 2 °C a relativni vlhkosti 55 + 5 % v klimatizované mistnosti dle CSN EN 23270.

3.7.4.4 Korozni odolnost a bleskova koroze organickych povlakii

Odolnost natérovych filma proti bleskové korozi byla hodnocena pomoci laboratorniho
testu k identifikaci/méteni bleskové koroze. Testy byly provedeny: 1. Na natérovych filmech
nanesenych na ocelovych panelech, které byly vyhodnoceny po 2 h zasychani pii 21 + 2 °C
a relativni vlhkosti 50 % + 5 %. 2. Bylo pokraovano v testovani s naslednym skladovanim
v chladniéce pti 5 °C po dobu 16 h. Po vyjmuti z chladnicky byl cely natérovy film rovnomérné
pokryt filtracnim papirem, ktery byl pfedem navlhéen destilovanou vodou a piikryt deskou
z té¢zkého skla, aby se dosdhlo uplného kontaktu mezi natérovym filmem a filtranim papirem
napusténym vodou. Voda se nechala ptsobit 2 h pii teploté mistnosti. Filtraéni papir byl poté
odstranén, natérovy film byl vysuSen a projevy koroze byly hodnoceny dle normy
ASTM D 610-85 a zbarveni bylo hodnoceno pomoci Gardnerovy jodometrické stupnice [194]

uvedené v tabulce 7.

Tabulka 7 Gardnerova jodometricka stupnice

Stupeii 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

mg /100 cm? 1 2 4 6 10 20 30 45 65 100 150 200 300 500
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Stanoveni korozni odolnosti organickych povlakli bylo provedeno dle normy
CSN 038131 — Korozni zkouska v kondenzani komote, provedené v komote
KB 400 MA-TR-K (Gebr. Liebisch, Némecko) se 100% vlhkosti vzduchu a teplotou 38 + 2 °C;
dle normy CSN ISO 9227 — Korozni zkouska v umélych atmosférach — Zkouska solnou mlhou,
za pouziti solné truhlové komory SKB400ATR (Gebr. Liebisch, Némecko), ktera stimuluje
prostfedi se zvySenym obsahem chloridi — 5 % mlha NaCl za zvySené vlhkosti vzduchu
a teploté 35 £ 1 °C; dle normy ASTM D 4587 — Fluorescen¢ni UV-kondenzacni expozice barvy
a souvisejicich natérd, za pouziti komory QUV Accelerated Weathering Tester LU-0819
(Q-Lab, USA) s cykly 8 h UV zareni pti 60 °C a 1 h kondenzace v temnu pii 50 °C.

ZkuSebni vzorky oSetfené tésnici samolepici paskou byly opatieny zkuSebnim fezem
azna podklad o délce 5 cm pro CSN 03 8131, s fezem o délce 8 cm pro CSN ISO 9227
a ASTM D 5894-96 a bez zkusebniho fezu pro ASTM D 4587. Po expozici bylo provedeno
vyhodnoceni koroznich projevii na natéru, a nasledn¢ byl natérovy film odstranén a byly
vyhodnoceny korozni projevy v plose paneli. Vyhodnoceni ochranné funkce organického
povlaku proti podkorodovéni a podkorodovani bylo provedeno dle normy ASTM D 610-85,
hodnoceni puchyti v plose a v fezu bylo provedeno dle normy ASTM D 714-87 a hodnoceni
koroze zkusebniho fezu bylo provedeno dle normy ASTM D 1654-92, hodnocena byla Sitka
poskozeni v milimetrech vznikla vlivem koroze a vypocitana podle rovnice (22).

M=C-= (22)

Kde M je koroze v fezu [mm]; C je Sifka koroze v fezu [mm] a W je sitka fezu [mm)].
Na zéaklad¢ ziskanych hodnot antikorozni ucinnosti organickych povlakl (stupeii

puchyfovaténi, koroze v fezu a podkorodovani podkladu) byla dle normy CSN ISO 2409

zjiSténa celkova antikorozni i¢innost sjednocenim vysledki dle stupnice viz tabulka 8.
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Tabulka 8 Stupnice hodnoceni celkové antikorozni vicinnosti dle normy CSN ISO 2409

Stupnice pro hodnoceni Hodnoceni dle Hodnoceni dle Hodnoceni dle

antikorozni uc¢innosti ASTM D 714-87 ASTM D 1654-92 ASTM D 610-85
[st.] [mm] [%]

100 - 0 <0,03

95 0,1

90 0-0,5 0,3

85

80 0,5-1,0 1

75 8F

70 6F 1,0-2,0 3

65 4F

60 2F 2,0-3,0 10

55 M

50 6M 3,0-5,0

45 4M

40 2M 5,0-7,0 16

35 8MD

30 6MD 7,0-10

25 4MD

20 2MD 10-13 33

15 8D

10 6D 13-16

5 4D

0 2D > 16 > 50

Z téchto pfifazenych hodnot byla nasledn¢ vypoctena celkova antikorozni t€innost

dle rovnice (23).

A+B+C

Antikorozni G¢innost = (23)

Kde A je hodnota ASTM D 714-87; B je hodnota ASTM D 1654-92 a C je hodnota
ASTM D 610-85.

Pro stanoveni polariza¢niho odporu, proudové hustoty a vypoctu rychlosti koroze byla
zvolena elektrochemicka technika linedrni polarizace. Stanoveni bylo provedeno
v elektrochemickych celach, které jsou sloZeny z pracovni elektrody, kterou tvoii testovany
vzorek, referencni elektrody (nasycend kalomelova elektroda) a protielektrody (platinova
elektroda). Testované vzorky pfesné¢ definované plochy byly vystaveny plisobeni elektrolytu
IM chloridu sodného po dobu 12 h, béhem kterych byl méfen samovolny korozni potencial,
a po 12 h expozici byly elektrochemickou technikou linedrni polarizace naméteny polarizacni
kfivky s naslednym vyhodnocenim linearniho useku téchto polarizacnich kiivek v okoli

korozniho potencidlu na potenciostatu VSP — 300 Potentiostav (Biologic, Francie).
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Stanoveni polariza¢niho odporu bylo zaloZeno na ptedpokladu, Ze stfed polarizaéni kiivky
se nachdzi v nejbliz§im okoli korozniho potencidlu linarni a protina pod urcitym thlem osu
nulové proudové hustoty. Polarizacni odpor odpovidad prevracené hodnoté smérnice piimky

linedrni extrapolace a korozni proudova hustota byla vypocitana dle rovnic 24 a 25.

B
Logr = = 24
cor Rp ( )
_ BaX B¢ (25)

T 2,303%(BaXBe)

Kde Icor je proudova hustota [A]; R, je polarizani odpor [Q2], B je konstanta pro
partikuldrni systém, P. je teflonovd anodickd smérnice [mV] a B¢ je teflonova katodicka

smérnice [mV].

Hodnota polariza¢niho odporu stanovena potenciodynamickou polarizaci byla pouzita
pro vypocet korozni rychlosti dle rovnice 26 za ptedpokladu ze: korozni napadeni
je rovnomérné, v prubehu meéteni nedochazi ke zméné korozniho mechanismu, korozni
potencidl se v prubéhu méteni nijak vyznamné neméni a Ze vedle korozni rychlosti nedochazi
k jiné¢ anodické reakci a ohmicky odpor v soustavé je v porovnani s polarizaénim odporem

zanedbatelny.

_ IeorXKXEW

C
R pPXA

(26)

Kde Cr je korozni rychlost [mm.rok!], K je konstanta definujici jednotku korozni
rychlosti [3272 mm], EW je ekvivalentni hmotnost [Fe: 27,925 g.mol!], p je hustota panelu
[Fe: 7, 874 g.cm™] a A je plocha promé&fované oblasti [0,7854 cm?].

Kazdy test korozni odolnosti byl proveden na tfech vedle sebe jdoucich panelech.

Vsechny natérové filmy byly pied zkouskami vystaveny teploté 21 + 2 °C a relativni vlhkosti
55 + 5 % v klimatizované mistnosti dle CSN EN 23270.
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3.7.5 Stanoveni antimikrobiélni ti¢innosti a cytotoxicity

3.7.5.1 Stanoveni antimikrobialni ucinnosti kapalnych akryldatovych latexu

In-Can antimikrobidlni Uc¢innost (stabilita) kapalnych akrylatovych latexii
s dispergovanymi nanocasticemi MeO byla testovdna pomoci Preventol® Dipslides
(LANXESS, Némecko). Test antimikrobialni uc¢innosti ,,In-Can stabilita® spocival v ponoieni
agarové ¢asti DipSlide do latexu na 10 s, s néslednou inkubaci pti 30 °C po dobu 120 h.

Vysledek byl vyhodnocen pomoci standardl zobrazenych na obrazku 30.

ete” Uvedené hodnoty
. o bakteridlni i¢innosti
& L . jsou uvedeny v
‘ jednotkach tvofici
kolonie na mililitr

(cfu/ml).

BAKTERIE
-0
o

100,000 10,000,000

KVASINKY | PLISNE

HOUBY

LEHKA STREDNI TEZKA

LEHKA

Obrazek 30 Standardy pro hodnoceni antimikrobialni ucinnosti InCan (uvedené hodnoty jsou
kolonie bakterii na mililitr CFU/ml; prevzato a upraveno [205]

3.7.5.2 Stanoveni antimikrobidlni uicinnosti organickych povlakii

Antimikrobidlni G¢innost povlakovych filml byla hodnocena u vsSech ptipravenych
vzorkl pomoci modifikované metody ISO 22196 [206] pro stanoveni antibakteridlni u¢innosti.
Na zékladé této upravené metody byla pro kazdou sérii vybrana nejucinngjs$i koncentrace
danych nanocastic, ktera byla nasledn¢ testovana dle normy ISO 22196. U vybranych vzorki
byla dale stanovena jejich antifungalni i¢innost modifikovanou metodou ASTM D5590 [207].
Pro antimikrobidlni testy byly pouzity ¢tyfi bakteridlni kmeny, a to Staphylococcus aureus
(S. aureus, CCM 4516), Escherichia coli (E. coli, CCM 4517), Enterococcus faecalis
(E. faecalis, CCM 3956) a Klebsiella pneumoniae (K. pneumoniae, CCM 4425) a dva kmeny
hub, jmenovité Penicillium chrysogenum (P. chrysogenum, CCM 8034) a Aspergillus
brasiliensis (A. brasiliensis, CCM 8222). Viechny mikrobialni kmeny poskytla Ceské sbirka

mikroorganismii (Masarykova univerzita, Ceské republika).

107



Testovani antibakteridlni G¢innosti dle normy ISO 22196 a modifikované metody
ISO 22196 bylo provedeno na sterilnich filmech o rozmérech 25 x 25 mm? a dfevénych
panelech o rozmérech 40 x 40 mm? o$etfenych povlakem, na které bylo nao¢kovano 0,1 ml
specifické standardizované bakteridlni suspenze (24hodinova kultura). Vzorky byly poté
prekryty sterilnim polypropylenovym filmem (sterilizovanym 70% ethanolem) o rozmérech
20 x 20 mm?. Takto pfipravené vzorky byly inkubovéany pfi 35 °C po dobu 24 h v atmosféie
$ 95% relativni vlhkosti. V ptfipadé modifikované ISO 22196 byly vzorky po odstranéni
polypropylenové folie otistény na MPA Zivny agar No. 2 (HIMEDIA, Indie). Kazdy vzorek byl
natiStén na tfi rdzné oblasti agaru (viz obrazek 31) a inkubovany pti 35 °C po dobu 24 h.
Vysledky byly poté vyhodnoceny pomoci stanoveni poctu a rozsahu vytvotrenych kolonii, jak

je uvedeno v tabulce 9.

Tabulka 9 Hodnoceni rustu bakterii obtiskovou metodou (modifikace ISO 22196)
Stupeii kontaminace Hodnoceni kontaminace

0 Bez nariistu
Odecitatelné mnozstvi (jednotlivé kolonie)
Odecitatelné mnozstvi (spojené kolonie)
2. otisk rozeznatelné kolonie, 3. otisk 1ze odecist
3. otisk rozeznatelné kolonie
Prerostlé, souvisly film

Dok W N =

Obrdzek 31 Razeni otiskii pro modifikovanou normu ISO 22196

V ptipadé, ze bylo postupovano dle normy ISO 22196, vzorky po odstranéni
polypropylenové folie byly splachnuty 2,5 ml splachovaciho roztoku SCDLP (Lachema a.s.,
Ceska republika) a ztakto pfipravené mikrobialni suspenze byla piipravena fedici fada
od 0 do 1077. Z takto pfipravené fedici fady byl vZdy odebran 1 ml, ktery byl vlozen do Petriho
misky a zalit cca 45 °C teplym MPA zivnym agarem No. 2 (HIMEDIA, Indie), cely systém byl
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promichéan a inkubovan pfi teploté 35 °C. Po 24hodinové inkubaci bylo provedeno odecteni
bakterialni kontaminace (u fedéni s 30-300 bakteridlnich kolonii). Ze ziskanych hodnot byl

vypocten aritmeticky primér a byl proveden piepocet dle rovnic (27 a 28):

N=(100 x Cx D x V)/A (27)
R=Ui—- At (28)

kde N je pocet zivotaschopnych bakterii na cm? testovaného zorku, R je antimikrobialni
aktivita, C je prumérny pocet bakterii, D je hodnota fedéni, V je objem SCDLP ptidaného
ke vzorku [ml], A je Povrchova plocha kryci folie [mm?], Uy je primérna hodnota logaritmu
zivotaschopnych bakterii neoSetfenych zkuSebnich vzorkd po 24hodinové inkubaci (blank)
[kolnii/cm?] a A je primérna hodnota logaritmu Zzivotaschopnych bakterii testovanych
zkuSebnich vzorkd po 24hodinové inkubaci [kolonii/cm?].

Testovani antifungalni GUC€innosti modifikovanou metodou ASTM D5590 bylo
provedeno na sterilnich volnych filmech o rozmérech 25 x 25 mm? a dfevénych panelech
o rozmérech 40 x 40 mm? oSetienych povlakem. 5-ti denni kultury byly suspendovany
ve fyziologickém roztoku s 0,005 % TWEEN® 20 (Sigma-Aldrich, Ceska republika). Pouzity
byly standardizované suspenze P. chrysogenum a A. brasiliensis. Sterilni vzorky umisténé
do stfedu Petriho misky s MALT agarem (HIMEDIA, Indie) byly nao¢kovany 0,1 ml specifické
standardizované plisiiové suspenze, kterd byla rovnomérné rozloZena (hokejkou ve tvaru L)
po celém povrchu. Takto pfipravené vzorky byly inkubovany pii 25 + 2 °C a 90% relativni
vlhkosti po dobu 28 dnti. Vysledky byly poté vyhodnoceny standardni specifikaci od 0 do 4,
pfiCemz 0 pfedstavuje nejlepSi antifungalni ucinnost, tj. bez rastu plisni, jak je uvedeno

v tabulce 10.

Tabulka 10 Hodnoceni riistu plisni dle modifikované normy ASTM D5590

Stupeii kontaminace Hodnoceni kontaminace
0 Bez nariistu
1 Stopa rtstu (<10 %)
2 Lehky nartst (10-30 %)
3 Stredni nartst (30-70 %)
4 Silny narist (>70 %)

VSechna antimikrobidlni testovani byla vzdy provedena trojmo pro kazdy vzorek,

aby byly zajistény spolehlivé vysledky antimikrobialni u¢innosti.
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3.7.5.3 Stanoveni cytotoxicity organickych povlakii

Stanoveni cytotoxicity bylo provedeno dle normy ISO 10993-5 na linii mysSich
embryonalnich fibroblastii, konkrétné bunécné linii NIH/3T3 (ATCC CRL-1658, USA).
Bunécéna linie byla kultivovana v DMEM (BioSera, Francie) obsahujici 10 % teleciho séra
(BioSera, Francie) a 100 U.mlI!/100 pg.ml ™! penicilin/streptomycin (BioSera, Francie). Buiiky
byly inkubovany pii 37 °C v 5 % oxidu uhli¢itém ve atmosféie s 100% vlhkosti. Extrakty
polymernich filmi byly pfipraveny podle protokolu popsaného v normé ISO 10993-12,
konkrétné extrakéni pomér 0,1 g vzorku na 1 ml kultivacniho média. Testované materialy byly
extrahovany v kultiva¢nim médiu pti 37 °C za michdni po dobu 24 h. Takto pfipravené extrakty
(100%) byly poté ziedény v kultivacnim médiu za ucelem ziskani série fedéni s koncentracemi
75 a 50 %. Ke stanoveni zivotaschopnosti bunék byl pouzit MTT assay (Duchefa Biochemie,
Nizozemsko). Absorbance byla méfena pfi vinové délce 570 nm pomoci pfistroje Infinite
M200PRO (Tecan, Svycarsko). Vysledky cytotoxicity jsou uvedeny v procentech jako snizeni
zivotaschopnosti bun€k kultivovanych v pfitomnosti extrakti ve srovnani s bunkami
kultivovanymi v médiu bez extraktd testovanych materiali. Métfeni bylo provedeno v Centru

Polymernich Systéma, Univerzity Tomase Bati.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Kapitola ,,vysledky a diskuse* diserta¢ni prace je rozdélena do tii zdkladnich podkapitol
na zakladé zadanych cili prace. Prvni podkapitola 4.1 je v€novéana charakterizaci
syntetizovanych latexl a jejich natérovych filma v zavislosti na typu a obsahu anorganickych
z kazdé pfipravené série akrylatovych latexi a tfeti podkapitola 4.3 je v€novéna studiu
nejvhodnéjsi dispergacni techniky pro akrylatové latexy, ptipravé antikoroznich natérovych

hmot a jejich testovani, véetné sledovani vlivu pigmentace na antimikrobidlni vlastnosti.

4.1 Syntéza a charakterizace akrylatovych latexi s riznym typem

a koncentraci anorganickych nanocastic

Syntetizovany a hodnoceny byly ctyfi série akrylatovych latexii s riznym typem
a obsahem anorganickych nanocastic, jmenovit¢ MgO, ZnO a La;O3 o koncentraci 0,5, 1
a 1,5 hm. % a kombinace nanocastic MgO a ZnO, kde MgO bylo vzdy dodano o koncentraci
1 hm. % a ZnO o koncentraci 0,25, 0,5 a 0,75 hm. %, vzhledem k polymeru. Zmény uzitnych
vlastnosti latexi vlivem anorganickych nanocastic byly hodnoceny: (i) vii¢i referenénimu
systtmu bez obsahu pfisluSnych nanocastic, syntetizovaného stejnym postupem,
tj. semi-kontinudlni emulzni radikdlovou polymeraci, (ii) jednotlivé typy nanocastic oxidl

kovli mezi sebou a (iii) efekt pii zvysujici se koncentraci nanocastic v latexu.

4.1.1 Charakterizace akrylatovych latexi

Charakteristické vlastnosti vSech pfipravenych latexi jsou uvedeny v tabulce 11. Jak je
z vysledkt patrné, vysledné vlastnosti latext byly ovlivnény jak typem pifidanych nanocéstic,
tak jejich koncentraci. U vSech fad latext bylo zjiSténo, ze obsah koagulatu rostl se zvySujicim
se obsahem inkorporovanych anorganickych nanocéstic. Z toho lze usoudit, Ze pfitomnost
nanostrukturovaného MeO zptsobila mirny pokles koloidni stability disperze béhem syntézy,
pravdépodobné v dusledku hydratacni reakce pfislusného oxidu kovu za vzniku ve vodé
nerozpustného relevantniho hydroxidu a disociovanych OH™a Me** iontt, coz mélo za nasledek
zvySenou iontovou silu disperzniho média, tj. aglomeraci latexovych ¢astic. O ptitomnosti
disociovanych iontl (pravdépodobné v nizké koncentraci, ale nezanedbatelné) svédci i zvySena
hodnota pH, kterda se opét zvySovala s rostouci koncentraci nanocastic. Pfi srovnani typi

nanocastic je hodnota pH nejvyssi u latexti obsahujicich nanoc¢astice MgO, coz odpovida jejich
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rozpustnosti ve vodé ve srovnani s nanocasticemi ZnO a LaxO; (rozpustnost ve vodé
pfi pokojové teploté: MgO = 86 mg/l, ZnO = 1,6 mg/l a La;0; = 4 mg/l [206]). Dale bylo
zjiSténo, ze viskozita nebyla v piipad¢ latexi s nanocasticemi ZnO a LaxO3 vyznamné
ovlivnéna obsahem anorganickych nanoc¢éstic. Naproti tomu u vzorkli obsahujicich nanocastice
MgO byl sledovan narGst viskozity projevujici se vyraznéji se zvySujicim obsahem ptidanych
nanocastic, vlivem tzv. alkali-swelling efektu [208]. SuSina vSech latex( byla srovnatelna
a k mirnému snizeni doslo pouze v piipad¢ latexu Lwmgo+zno-1,75% z divodu zvySené tvorby

koagulatu.

Tabulka 11 Charakterizace latexii lisici se typem a obsahem vioZenych anorganickych nanocastic

Vzorek Teoreticky obsah Obsah SuSina pH Viskozita MFFT

nanodastic [hm. %] koagulatu  [%]* []? [mPas]®  [°C]®

Natérovy  Kapalné [hm. %]*

film pojivo
Lo 0 0 0,1 40,14 2,12 19,3 8,1
Lmgo-0,5% 0,5 0,2 0,3 39,43 7,50 24,7 3,0
Lmgo-1% 1 0,4 0,5 39,91 8,62 31,8 2,2
Lmgo-1,5% 1,5 0,6 0,6 41,02 10,24 39,2 0,5
Lzn0-0,5% 0,5 0,2 0,4 39,12 5,53 25,1 9,0
Lzno-1% 1 0,4 0,5 39,82 6,00 24,6 9,9
Lzno-1,5% 1,5 0,6 0,8 41,15 6,08 25,4 11,5
LMg0+z0n0-1,25% 1,25 0,5 1,1 39,34 9,98 33,2 2,5
LMgo+z00-1,5% 1,5 0,6 1,9 40,96 9,93 31,0 4.8
LMg0+200-1,75% 1,75 0,7 2,8 37,06 9,46 27,9 6,9
Lia203-0,5% 0,5 0,2 0,3 40,43 5,27 22,5 10,7
Lia203-1% 1 0,4 0,6 39,27 5,71 22,9 11,9
Lia203-1,5% 1,5 0,6 1,0 40,03 5,85 22,8 14,4

* Stanoveno pred pfidanim amoniaku a ADH do latexu
b Stanoveno po ptidanim amoniaku a ADH do latexu

Sledovan byl také vliv typu a koncentrace nanocastic na MFFT, kde vysledky
pravdépodobné naznacuji dva jevy zplsobené pfitomnosti nanoc¢éstic, a to mezifdzové iontové
sifovani v dusledku ptfitomnosti disociovanych ionti Me*" vedouci ke zvySeni MFFT
a hydroplastifikace karboxylového emulzniho kopolymeru vedouci ke snizeni MFFT. Prvni
efekt byl vyraznéjsi u latext obsahujicich nanocastice ZnO a Lay0s, které vykazovaly zvySenou
MFFT se zvySujici se koncentraci nanocastic, tj. se zvysujici se koncentraci disociovanych
iontt Me** vedoucich k iontové zesitovanému filmu prostfednictvim reakce mezi
karboxylovymi skupinami emulzniho kopolymeru a kovovym kationtem. Z tohoto divodu byla
mobilita a interdifuze polymernich fetézcl potlacena a deformovatelnost latexovych astic
v koalescenéni fazi se zhorSila, coz vedlo ke zvySeni MFFT. Naproti tomu u latexi

s nanoc¢asticemi MgO byl vyraznéji pozorovan druhy efekt zplsobujici pokles MFFT
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se zvySujici se koncentraci nanocastic, zjevné v dusledku hydroplastizace karboxylového
emulzniho kopolymeru. Rozpustnost MgO ve vodném disperznim médiu zptisobujici zvyseni
pH, jak je popsano vyse, zpusobila trvalou neutralizaci vyznamného mnozstvi karboxylovych
skupin béhem tvorby filmu. lonizované karboxylové skupiny jsou zodpovédné za vyssi
mnozstvi molekularné vazané vody v latexovém kopolymeru [207,209], coz ma za nésledek
zmékceni polymernich fetézcli béhem procesu suseni filmu, coz vede ke snizeni MFFT 1 pfi
hustém zesitovani. Vyznamna hydroplastifikace latexovych ¢astic byla pozorovana také
u latext kombinujicich nanoc¢éastice MgO a ZnO, ktera se vSak s rostouci koncentraci nanoc¢éstic
ZnO snizovala (koncentrace inkorporovanych nanoc¢éastic MgO byla nastavena na konstantni —
teoreticky 1 hm. % v povlaku). Tento efekt byl pravdépodobné zptisoben snizenim skute¢ného
obsahu nanocastic MgO v latexu v dusledku zesilené¢ tvorby koagulatu bohatého

na nanoc¢astice MeO.

4.1.2 Hodnoceni stability akrylatovych latext pfi skladovéani

S ohledem na riziko pred¢asné destabilizace latext jiz béhem skladovani v disledku
pfitomnosti anorganickych nanocastic bylo provedeno testovani stability latexi béhem
skladovani. Velikost Castic a zeta potencial byly hodnoceny pied skladovanim (stejny den
syntézy) a po skladovani: (i) po 2 meésicich pii 50 °C a (i1) po 2 letech pfti teploté¢ mistnosti.
Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulce 12. Z vysledkd je ziejmé, Ze velikost latexovych ¢astic
byla vyznamné ovlivnéna pouze v piipad¢ latexi obsahujicich nanocastice MgO, kde se
velikost Castic zvétSovala se zvySujici se koncentraci MgO, pravdépodobné v dusledku
tzv. alkali-swelling efektu [208]. V ptipad¢ zeta potencidlu bylo zjisténo, ze pocatecni hodnoty
klesaji se zvySujici se koncentraci nanocastic, coz bylo nejvyraznéjsi u latexti obsahujicich
nanocastice MgO, pravdépodobné v disledku zvySené iontové sily disperzniho média
v dasledku rozpousténi ptislusného MeO. Latexy obsahujici teoretickou koncentraci > 1 hm. %
MgO vykazovaly hodnoty blizk¢é —30 mV, coz ukazuje na pocatecni riziko nestability.
Navzdory této skutecnosti se ukazalo, ze vSechny tyto latexy jsou stabilni béhem skladovani
a odolné vici agregaci. Po testovani nebyla v Zadném latexu pozorovana zadné zjevné
koagulum, nedoslo k sedimentaci a nebyly pozorovany zadné vyznamné zmény testovanych
vlastnosti. Na zadklad¢ téchto vysledkli lze konstatovat, Ze vSechny latexy lze povazovat

za dlouhodobé stabilni.
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Tabulka 12 Vysledky stability latexii pri skladovacich zkouskach

Vzorek V den syntézy Po zkousce skladovani Po 2 letech pti RT

Velikost Zeta Velikost Zeta Velikost Zeta

Castic potencial Castic potencial Castic potencial

[nm] [mV] [nm] [mV] [nm] [mV]
Lo 125,5+€2,0 -39,0+1,7 126,3+3,7 -37,0+1,3 123,7+2,8 —382+1,3
Lmgo-0,5% 130,5+1,2 -34,7+£0,9 131,7£2,6 —34,8+0,5 131,6£22 —-342+1,1
LMg0-1% 1524426 —-285+14 1512+1,8 -265+12 151,6+1,8 —250+0,6
Lmgo-1,5% 206,8 £3,5 —-26,8+0,8 205,7+3,6 —25,0+0,7 200,7+3,6 —243+0,5
Lzn0-0,5% 113,3+1,3 -37,5+£0,6 116,1 £2,0 -38,9+0,8 1156+£3,9 —-41,1+1,1
Lzno-1% 121,9+29 -324+04 1225+2,0 -36,7+1,1 126,5+£1,6 —-432+14
Lzno-1,5% 1239+2,8 -31,7+£0,3 126,1+1,9 -34,5+0,6 128,114 —-451+1,1
Lmgo+zno-125%  161,0+3,5 —29,7+1,3 159,4+24 —-251+0,3 1625+1,6 —254+1,2
LMgo+200-1,5% 1473+£2,9 -29,1+£1,2 1488+34 —-229+0,9 152,5£2,9 -235+1,0
Lmgo+zno-175%  140,1+1,8 —26,1+1,0 138,7+1,7 -21,5+0,7 1412+24 -235+1,0
Lia203-0,5% 92,7+0,7 -47,1+14 92,1+1,2 -424+14 92,7+1,1 -443+1,5
Lia203-1% 117,7£1,4 —-43,8+0,8 117,1£0,6 —-39,3+1,6 117,8+1,0 —-433+1,0
Lia203-1,5% 1193+1,7 -39,0+0,8 1186 £1,1 —-352+1,2 119.0+£1,5 -38,0+14

* Veskeré méfeni bylo provedeno pfi fedéni vodou v poméru 1:99.

4.1.3 Redélny obsah nanocastic v natérovych filmech a vodnych disperzich

Obsah nanocastic zaclenénych v natérovych filmech byl stanoven pomoci ICP-OES

a byl pouzit pro vypocet realného obsahu nanocastic v natérovém filmu a vodné disperzi.

Analyza ukazala, ze ucinnost inkorporace nanocastic, rozpusténych i stabiln¢ dispergovanych

ve vodném latexovém médiu, klesala s rostoucim obsahem anorganickych nanocastic

zaClenénych do latexu, jak je patrné z tabulky 13, coz také ukazuje na nartst podilu

anorganickych nanocéstic zachyceného v koagulu (viz tabulka 11). Z tohoto diivodu se dalsi

snahy o zvySeni obsahu inkorporovanych nanocastic jevi jako neefektivni.
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Tabulka 13 Skutecny obsah nanocastic v natérovych filmech a vodnych disperzich

Vzorek Teoreticka Koncentrace kovu Realna koncentrace  Skutecna
koncentrace [mg/kg] nanocastic v koncentrace
nanocastic v natérovém filmu nanocastic v
natérovém filmu [hm. %]° kapalné disperzi
[hm. %] [hm. %]°
Lo 0 0 0 0
Mg
Lmgo-0,5% 0,5 2.948 £29 0,49 0,20
Lmgo-1% 1 5.561 £23 0,92 0,36
Lmgo-1,5% 1,5 7.900 £ 41 1,31 0,52
Zn
Lzno-0.5% 0,5 3.561 +34 0,44 0,18
Lzno-1% 1 7.288 £47 0,91 0,36
Lzno-1,5% 1,5 10.618 £ 31 1,32 0,53
Mg + Zn
LMgo+2n0-1,25% 1+0,25° 5548 £41+1.728+19  0,92+0.22 0,37+ 0,09
Lmgo+zn0-1,5% 1+0,5° 5.478 £37 +3.158 £ 27 0,91 +0.39 0,36 +0,16
LMgo+2n0-1,75% 1+0,75° 5.198 £34+4.209+38 0,86+ 0.52 0,34+ 0,21
La
Lra203-0.5% 0,5 3.683 £26 0,49 0,20
Lra203-1% 1 7.004 £ 35 0,93 0,37
Lra203-1,5% 1,5 10.580 + 31 1,41 0,56

 Latexy kombinujici nanogastice MgO a ZnO byly vzdy ptipraveny za pouziti konstantniho mnozstvi MgO (1
hm. % vzhledem k polymeru) a rizného mnozstvi ZnO (0,25, 0,5 a 0,75 hm. % vzhledem k polymeru) pro dosazeni
pozadované koncentrace.

b Procento anorganickych nano¢astic ve vysuSeném natérovém filmu z vysledkii ICP-OES bylo vypoéteno za
pouziti zjednodusené¢ho predpokladu, Ze stanoveny kov (Mg a Zn) v polymernim filmu byl pouze ve formé
odpovidajiciho oxidu a La byl pfitomen ve formé dioxid-uhli¢itanu (stanoveno pomoci XRD).

¢ Procento anorganickych nanodastic v kapalném latexu bylo vypodteno ze skuteéné koncentrace nano¢astic v
natérovém filmu a susiny piislusného latexu.

4.1.4 Vlastnosti povlaki akrylatovych latexi

Hodnoceni vlastnosti povlakl akrylatovych latexti bylo rozdéleno na hodnoceni jejich
hustoty zesiténi vlivem kombinace keto-hydrazidového post-sitovani a iontovym zesit€énim
vlivem vloZenych anorganickych nanocastic, optické vlastnosti a odolnost vii¢i béleni vodou,
fyzikéalné-mechanické vlastnosti, chemickou odolnost a odolnost vii¢i vzniku bleskové koroze

ocelového substratu po naneseni akrylatovych latext.

4.1.4.1 Hustota zesiteni akrylatovych latexii

Prestoze byly nanoc¢éastice MeO primarné pouzivany jako antimikrobialni piisady, byl
zkouman také jejich vliv na strukturni vlastnosti natérového filmu. Nanocastice malo
rozpustnych MeO maji potencial plisobit jako sitovaci ¢inidla zajist'ujici iontové mezifazové
sitovani, coz vyznamné ovliviluje vlastnosti vysledného natérového filmu [210]. Z tohoto

ditvodu byla trovenl sitovani zkoumana z hlediska obsahu gelu, primérmé molekulové
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hmotnosti mezi sitovacimi spoji (M.) a hustoty sitovani. Jak je patrné z vysledkl v tabulce 14,
vSechny typy nanocastic MeO se ukazaly jako efektivni sitovaci ¢inidla. Oproti slepému
povlaku (mezifdzové zesitovanému kovalentnimi vazbami v disledku keto-hydrazidové
reakce) se hustota zesiténi a obsah gelu zvysily s koncentraci nano¢astic MeO. Pfi porovnani
jednotlivych pouzitych nanocastic MeO bylo zjiSténo, ze nanocasticovy MgO byl
nejucinnéj$im sitovacim ¢inidlem. To je pravdépodobné zplsobeno jeho vyssi rozpustnosti,
tj. vys8i koncentraci disociovanych dvojmocnych kationtd, a tedy zvySenym mnoZstvim
neutralizovanych skupin karboxylové kyseliny, jak bylo diskutovéano vyse. Dale se domnivame,
ze jak povrchové karboxylové skupiny, tak ty, které jsou pohibeny uvnitf latexové castice,
se podilely na iontovém zesiténi, které poskytlo iontové zesiténi mezi ¢asticemi 1 uvnitt ¢astice.
V této perspektiveé lze predpokladat, ze k podstatnému vnitro¢asticovému zesiténi doslo jiz
béhem syntézy polymeru po doddni nanocastic MgO. Dale méteni ukazala, ze nanocéstice
LaxO; poskytly povlaky s vysSi hustotou zesiténi nez ZnO, coz je v dobrém souladu
s teoretickymi hodnotami rozpustnosti (4,0 a 1,6 mg/l pro La;O3 a ZnO, v tomto potadi).
Navic trivalentni povaha kationtu La mulze hrat roli také, nebot’ ma schopnost vazat vice
karboxylovych skupin nez divalentni kationt Zn. V piipadé latexd kombinujici nanoc¢éstice

MgO a ZnO odpovida stupeni zesiténi ptispeévku jednotlivych MeO.

Tabulka 14 Viiv typu a koncentrace nanocastic MeO na stupern zesiteni

Vzorek Obsah gelu M. Hustota zesiténi
[%] [g/mol] [mol/cm?]
Lo 72,7+0,3 76.500 = 600 1,49 x 107
Lmgo-0.5% 89,4+0,2 19.500 + 300 5,74 x 107
Lmgo-1% 92,1+0,3 14.700 + 300 7,53 x 1073
Lmgo-1,5% 95,9+0,4 7.900 + 300 1,40 x 10
Lz10-0,5% 86,0 £0,1 29.500 + 500 3,84 x 107
Lzno-1% 89,9+0,7 22.500 + 600 5,06 x 107
Lzn0-1,5% 91,0+ 0,5 16.500 + 100 6,73 x 10°°
Lmgo+zn0-1,25% 92,2+ 0,5 13.300 + 400 8,36 x 107
Lmgo+zn0-1,5% 95,4+0,4 8.600 =200 1,28 x 10
Lmgo+zn0-1,75% 96,5+ 0,6 7.700 = 400 1,40 x 10
Lra203-0,5% 91,2+0,3 26.200 + 500 4,43 x 107
Lra203-1% 92,9+0,5 20.500 + 300 5,44 x 107
Lra203-1,5% 95,3+0,6 12.900 + 300 8,67 x 107
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4.1.4.2 Opticke viastnosti a odolnost vuci béleni vodou akrylatovych latexu

Testovani optickych vlastnosti a odolnost vic¢i béleni vodou bylo testovano
na natérovych filmech nanesenych na sklenéné panely o tloustce suchého filmu
(DFT) = 60 £ 10 pm ponechanych kondiciovat 10 dni pfi teploté 21 £ 2 °C a relativni vlhkosti
50 + 5 % v klimatizované mistnosti dle CSN EN 23270. Pro testovani lesku byly pouzity
sklenéné panely potazené ¢ernou matnou barvou (RAL 9005) z diivodu jejich transparentnosti.
Vsechny natérové filmy mely velmi dobré vzhledové vlastnosti, byly bez zakalu, bez Castic
a m¢ly hladky, slity povrch bez prasklin a pfitomnosti bublin. Vysledky lesku, transparentnosti
a béleni vodou jsou uvedeny v tabulce 15. Ze ziskanych vysledku je patrné, ze natérové filmy
byly vysoce transparentni a vykazovaly vysoky lesk, bez ohledu na typ nebo koncentraci
vloZenych nanocéastic MeO. Vzhledem k vysoké prihlednosti a lesku povlakovych filmi Ize
ptedpokladat, Ze anorganické nanocastice v povlakovych filmech se vyskytovaly pievazné
v nanom¢fitku a pfi tvorbé filmu nezhorSovaly koalescenci latexovych ¢astic [211]. Dale bylo
zjisténo, ze lesk 1 transparence akrylatovych natéri se nemeéni v Case a jsou konstantni

od prvniho dne minimalné po dobu 100 dni, po kterych bylo provadéno méfeni.

Tabulka 15 Porovnani optickych viastnosti natérovych filmii (DFT = 60 £ 10 um) pred a po piisobeni vody

Vzorek Pied vystavenim vodé Béleni v dusledku ptisobeni vody
Lesk 20° Transmitance Transmitance SniZeni
[GU] [%]? [%%]*® transmitance
[%]
Lo 79,9 £0,5 89,5+0,3 448 +0,3 455+0,4
Lmgo-0,5% 78,7+0,8 90,1 £0,2 53,9+0,4 40,2+0,3
Lmgo-1% 78,4 +£0,3 90,3 +0,3 83,9+0,3 7,1+£0,4
Lmgo-1,5% 78,2+ 0,5 89,7+ 0,4 85,3+0,5 4,9+0,3
Lzno-0.5% 80,0 £ 0,6 90,9+ 0,5 49,5+0,3 455+0,4
Lzno-1% 78,6 = 0,4 90,0 +0,2 58,3+0,4 35,2+0,3
Lzn0-1,5% 78,6 £0,3 89,4+ 0,3 68,7+0,3 23,1+0,3
LMg0+z0n0-1,25% 79,7+ 0,5 89,9+ 0,4 85,9+0,3 5,3+0,3
LMgo+z00-1,5% 79,9+ 0,4 89,8 +£0,3 86,7+ 0,4 3,5+0,4
Lmgo+zn0-1,75% 79,9+0,2 89,9+ 0,4 87,2+0,5 3,0+£0,4
Lira203-0,5% 78,0+£0,2 90,1 +£0,2 54,5+0,4 39,5+0,3
Lra203-1% 77,3 +£0,3 90,6 £0,4 78,8 £0,3 13,0£0,4
Lra203-1,5% 77,6 £0,2 89,6 £0,3 87,6 £0,4 2,2+0,3

® M¢éfeni bylo provedeno pifi 500 nm
® Hodnoty béleni vodou jsou uvedeny po 168hodinové expozici vody

Vzhledem k tomu, ze akrylatové latexové natéry vykazuji Spatnou odolnost viici vodé
(zplsobujici ptedevsim bobtnani, béleni a ztratu ptilnavosti k podkladu), bylo provedeno také

testovani béleni vodou, protoze zvySeni hustoty sitovani je vhodnym ndstrojem pro zlepSeni
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odolnosti vii¢i vodeé [102,212]. Je znamo, ze béleni vodou je zplsobeno ,,vodnymi doménami‘
v objemu natérového filmu, které ptresahuji urcitou velikost (svétlo delSich vinovych délek
se rozptyluje silngji s rostouci velikosti domény). Pokud je tedy polymer siln¢ zesitény,
obsahuje pouze malé vodné domény, které se lidskému oku zdaji mén¢ zakalené [102].
Vysledky méteni ukazaly, ze uroven béleni vodou klesala se zvySujici se koncentraci nanocastic
MeO a vysledky béleni vodou byly v dobrém souladu s vysledky hustoty sitovani uvedenymi
v tabulce 14, vyjma série s nanoc¢asticemi La,Os, kterd dosahovala nejlepsich vysledkt i pres
mirné nizs$i hustotu zesiténi ve srovndni se sériemi obsahujici nanocastice MgO (vcetné
kombinace MgO a ZnO). Z tohoto diivodu se domnivame, ze na adsorpci vody nema vliv pouze
hustota zesiténi, ale hraje i vyznamnou roli tuhost latexového polymeru (kapitola 4.1.4.3),
ktera omezuje pritok molekul vody a tim neumoznuje rist vodnych domén. Bylo zjisténo,
ze latexy obsahujici MgO (véetné kombinace MgO a ZnO) a nanocastice La,Os3 v koncentracich
nad 1 hm. % poskytuji povlakové filmy vysoce odolné proti béleni vodou, jak je vyobrazeno

na obrazku 32.

Lmgo-1,5% Lzno-1,5% LMg0o+2n0-1,75% Lra203-1,5%

Obrazek 32 Béleni akrylatovych povlakit po 168hodinové expozici vody

Sledovan byl také vliv doby expozice vody na natérové filmy, a z tohoto diivodu bylo
provedeno méieni po 1, 4, 8, 24, 48, 72 a 168 h, které je vyobrazeno na obrazku 33 (veskera
data jsou uvedena v Ptiloze B). Zatimco u latex bez obsahu nanocastic se béleni vodou ustalilo
az po 72 h, tak u hust¢ zesiténych latext doslu k ustéleni jiz v prvnich hodinach. To je v dobrém
souladu s hodnotami ziskanymi po 168hodinové expozici a sv€d¢i to o tom, Ze je potlacena
interdiftize vody do latexového polymeru a tvorba propletencti ve fazi koalescence. V disledku
toho se vytvoii porézni povlakova struktura a usnadni se extrakce iontovych slozek vodou,
coz vede k poklesu osmotického tlaku (hlavni hnaci sila absorpce vody). Kromé toho
je zlepsena odolnost zesiténych latexovych povlakii viici vodé také zplisobena zvySenou tuhosti
zesiténé¢ho latexového polymeru, ktery omezuje pfitok molekul vody a neumoziuje rast

vodnych domén, jak jiz bylo probrano diive.
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Obrazek 33 Beéleni akrylatovych poviakii po expozici vody v case
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4.1.4.3 Fyzikalne-mechanické vlastnosti akrylatovych latexu

Veskeré testovani fyzikalné-mechanickych vlastnosti bylo provedeno na natérovych
filmech nanesenych na sklenéné nebo ocelové panely o DFT = 60 = 10 um. Povrchova tvrdost
byla hodnocena na sklenénych panelech a mechanicka odolnost na ocelovych panelech, vyjma
pfilnavosti, kterd byla hodnocena jak na ocelovém, tak sklenéném substratu. Méteni, pokud
neni uvedeno jinak, bylo provedeno na natérech, které¢ byly ponechany kondiciovat 10 dni pfi
teploté 21 % 2 °C a relativni vlhkosti 50 + 5 % v klimatizované mistnosti dle CSN EN 23270.

Vysledky fyzikalné-mechanickych vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 16. M¢feni
povrchové tvrdosti ukdzalo, Ze tvrdost povlaku byla zavislda na koncentraci a typu
inkorporovanych nanocéastic MeO, a zaroven, ze k vytvrzeni filmu doslo jiz béhem prvnich
24 h, jak je patrné z obrazku 34 (veskerd data jsou uvedena v Pfiloze C). Povlaky
se zabudovanymi nanocasticemi ZnO vykazovaly niz§i povrchovou tvrdost pii nizSich
koncentracich nanoc¢astic ve srovnani s referen¢nim (slepym) povlakem. Tento jev lze pficist
konkuren¢nim u¢inkiim hydroplastifikace (snizeni tvrdosti) a iontového mezifdzového sitovani
(zvyseni tvrdosti), pfiCemz oba jevy jsou indukovany rozpusténymi molekulami Zn(OH)..
U latexti obsahujicich nanoc¢astice MgO bylo zjisténo vyrazné sniZzeni tvrdosti povlaku. To bylo
pravdépodobné zpiisobeno vyznamnou hydroplastifikaci karboxy-funkcionalizovaného
emulzniho kopolymeru zplisobenou vysokym obsahem rozpusténého Mg(OH)> ve vodném
disperznim médiu, jak bylo diskutovano vyse. Naproti tomu u latexovych povlakovych filmi
obsahujicich nanocastice La;Os; bylo zjisténo vyznamné zvyseni povrchové tvrdosti, coz je
pravdépodobné zplisobeno lepsim ti€inkem iontového mezifdzového zesiténi (a zvySené tuhosti
polymernich fetézci) oproti hydroplastifikaci. VySe diskutované konkurenéni jevy
hydroplastifikace a iontového sitovani lze velmi dobte sledovat v ptipadé latexovych povlakl
kombinujici nanoc¢astice MgO a ZnO, kde byla pozorovdna snizend povrchova tvrdost
v dasledku pfitomnosti pfidaného MgO, kterd se zvySovala se zvySujici se koncentraci ZnO,
tedy efekt hydroplastifikace latexovych ¢astic byl mirné€ potlacen rostoucim vlivem iontového

sitovani.
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Obrazek 34 Vyvoj povrchové tvrdost nateru v case méreni
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Testovani mechanickych vlastnosti ukazalo, ze vSechny natéry vykazovaly zvySenou
razovou houzevnatost, na rub i lic, na rozdil od referen¢niho latexu, coz Ize pficist pfedevsim
hydroplastifikaci vedouci ke zméckéeni emulzniho kopolymeru. Latexové povlaky
s nanocasticemi MgO tak prekrocily maximalni hodnotu hodnoceni ve srovnani s latexovymi
povlaky obsahujicimi pouze nanocastice ZnO a La;Os, coz je v souladu s tvrdosti povrchu
a vysledky MFFT. Testovani adheze ukdazalo, Zze vSechny vzorky vykazovaly maximalni
moznou hodnotici hodnotu, a proto lze konstatovat, Ze typ a koncentrace vlozenych nanocastic
nesnizily pfilnavost povlakového filmu ke sklenénému ¢i ocelovému substratu. Testovani
poruseni natéru pfi zméné tvaru podkladu ohybem ukazalo, Zze vSechny vzorky vykazovaly
maximalni moznou hodnotici hodnotu, a diky tomu lze konstatovat, Ze typ a koncentrace
vloZenych nanocastic nesnizuji tuto odolnost vlivem zvySeni hustoty zesiténi, a tim zvySeni
tuhosti fetézcii, pravdépodobné diky soucasné hydroplastifikaci emulzniho kopolymeru. Stejné
tak testovani poruseni natéru pti zméné délky podkladu hloubenim ukézalo maximalni moznou
hodnotici hodnotu, z tohoto diivodu byl natér opatfen kiizovym fezem ve stiedu vtlacovaciho
télesa (koule o priméru 20 mm), aby bylo zjiSténo, zda pfi porusSeni natéru dojde ke ztrate
pfilnavosti, ale i v tomto pfipadé vykazovaly vSechny vzorky maximdlni moznou hodnotici

hodnotu z diivodd, jak jiz bylo popsano vise.

Tabulka 16 Vysledky fyzikalné-mechanickych viastnosti akrylatovych poviakii (DFT = 60 £ 10 um)

Vzorek Povrchova Mechanické vlastnosti [st.]

tvrdost Hloubeni Uder Ohyb Prilnavost

[%] Rub Lic sklo ocel
Lo 29,7+0,9 >102 10 40 <22 02 0
Lmgo-0.5% 17,5+ 1,0 >10 >100? >100 <2 0 0
Lmgo-1% 16,0+ 1,2 >10 >100 >100 <2 0 0
Lmgo-1,5% 13,2+0,8 >10 >100 >100 <2 0 0
Lz10-0,5% 24,6 £ 0,5 >10 80 >100 <2 0 0
Lzno-1% 26,6 £0,7 >10 45 >100 <2 0 0
Lzn0-1,5% 313+ 1,1 >10 35 >100 <2 0 0
Lmgo+zn0-1,25% 15,3+0,5 >10 >100 >100 <2 0 0
Lmgo+zn0-1,5% 17,4+0,9 >10 >100 >100 <2 0 0
Lmgo+zn0-1,75% 19,8 +£0,7 >10 >100 >100 <2 0 0
Lra203-0,5% 37,5+0,8 >10 20 50 <2 0 0
Lra203-1% 40,0+0,9 >10 15 60 <2 0 0
Lra203-1,5% 41,5+ 1,4 >10 15 75 <2 0 0

® Maximalni hodnotici hodnota (pfedstavujici nejlepsi vlastnost).
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4.1.4.4 Chemicka odolnost akrylatovych latexu

Chemicka odolnost natérovych filmi byla hodnocena pomoci testu MEK, jez je uvedena
v tabulce 17. Bylo zji§téno, Ze zaclenéni nanocastic poskytlo vynikajici odolnost natérovych
filmt vici MEK. Tento jev byl pravdépodobné zpiisoben zvySenou hustotou sité v disledku
tvorby iontovych vazeb mezi kovovymi kationty a karboxylovymi skupinami polymernich
fetézcl, jak bylo diskutovano vySe. Ackoli latexové filmy obsahujici nanocastice LaxOs
vykazovaly vysokou hustotu zesiténi, bylo zjisténo, ze jejich odolnost vii¢i MEK je nizsi nez
u povlakovych filmi obsahujicich nanocastice ZnO (majici mirné niz§i hustotu zesiténi
ve srovnani s latexovymi povlaky s LaxO;). Tento jev lze vysvétlit trojmocnou povahou
lanthanu ve srovnani s dvojmocnou povahou iontl hot¢iku a zinku, pficemz prvni z nich jsou
schopny vazat vice karboxylovych skupin. Timto zpisobem je sit na bdzi LaxOs
zprostiedkovana mens$im poctem iontovych kiizovych spoju, o kterych se predpoklada, ze jsou

pfednostné naruseny béhem testu MEK.

Tabulka 17 Vysledky chemické odolnosti akrylatovych natérii (DFT = 60 £ 10 um)

Vzorek Chemicka odolnost [pocet tahti]

MEK Toluen Chloroform Ethanol  Ethyl-acetat THF k. octova
Lo 35+7 180 £ 18 24 £8 250+ 10 35«5 19+£3 90 +7
Lmgo-0,5% 223+ 16 >300 121 +10 >300 235+9 72+6 21149
Lmgo-1% >300* >300 >300 > 300 > 300 190+ 16 258 £13
Lmgo-1,5% >300 > 300 > 300 > 300 >300 >300 >300
Lzno-0.5% 196 + 14 >300 79+5 > 300 232+ 6 69+ 11 105+7
Lzno-1% > 300 >300 237+ 12 > 300 >300 145+ 10 205+7
Lzno-1,5% > 300 >300 >300 > 300 > 300 265+ 18 > 300
Lmgo+zno-125% > 300 >300 > 300 > 300 >300 > 300 >300
LMgo+zn0-1,5% >300 > 300 >300 >300 >300 >300 >300
Lmgo+zno-175% > 300 > 300 >300 >300 >300 >300 >300
Lra203-0,5% 58+5 228+8 36+5 > 300 29+4 27+5 128 £ 16
Lra203-1% 178+ 19 276 £ 12 48 +7 >300 170+ 9 42 £3 185+ 19
Lra203-1,5% 213 +20 >300 118+7 > 300 > 300 133+ 6 238 £ 25

* Maximalni hodnotici hodnota (pfedstavujici nejlepsi odolnost).

Kromé vyuziti MEK jako zastupce ketonti, bylo déle testovani modifikovano za pouZiti
dal$ich typti chemikalii, jmenovité: n-hexan jako zastupce alifatickych uhlovodikd, toluen jako
zastupce aromatickych uhlovodiki, chloroform jako zastupce halogenovanych uhlovodikii,
ethanol jako zéstupce alkoholi, ethyl-acetat jako zastupce ester(, diethylether jako zastupce
etherl, tetrahydrofuran jako zéastupce cyklickych etherti, kyselina sirovd jako zastupce
anorganickych kyselin, kyselina octova jako zastupce organickych kyselin, amoniak jako

zastupce azanli a hydroxid sodny jako zdstupce hydroxidi. Stejné jako v ptipadé MEK,

123



bylo zji§téno, ze zaclenéni nanocastic poskytlo vynikajici odolnost natérovych filmi i vici vyse
popsanym chemikaliim, pravdépodobné z diivodli popsanych pro MEK. Déle bylo zjisténo,
ze vSechny povlaky byly inertni vii¢i plisobeni n-hexanu, diethyletheru, kyselin¢ sirové,
hydroxidu sodnému a amoniaku (z divodu maximalni odolnosti nebyly zaclenény do

tabulky 17).

4.1.4.5 Odolnost viici vzniku bleskové koroze ocelového substratu po naneseni akrylatovych
latexu
Nevyhodou vodou-feditelnych laki a barev je vznik tzv. bleskové koroze po jejich

aplikaci na kovovy podklad, zejména ocel. Bleskova koroze byla hodnocena podle jodové
stupnice, tedy zbarveni ocelového substratu promyvanim ionty Fe?', a podle normy
ASTM D 610-85, ktera byla pouzita pro sledovani tzv. koroznich center. Bleskova koroze byla
sledovéana po naneseni latexového povlaku na ocelovy podklad a dale po podrobeni povlaku

zrychlené laboratorni zkousce. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 18.

Tabulka 18 Odolnost vuci vzniku bleskové koroze ocelového substratu po naneseni akrylatového latexu
(DFT =60 #10 um)

Vzorek 2 h po naneseni pii RT Po zrychleném laboratornim testu
ASTM D 610-85 Jodova stupnice ASTM D 610-85  Jodova stupnice
[%] [st.] [%] [st.]

Lo 3 12 >50P 14

Lmgo-0.5% 0,012 12 >50 10

Lmgo-1% 0,01 1 10 1

Lmgo-1,5% 0,01 1 3 1

Lz10-0,5% 3 2 >50 11

Lzno-1% 1 1 16 1

Lzn0-1,5% 3 1 16 1

LMg0+200-1,25% 0,01 1 16 1

LMgo+zn0-1,5% 0,01 1 10 1

LMg0+200-1,75% 0,01 1 10 1

Lra203-0,5% 3 4 >50 10

Lra203-1% 1 3 30 9

Lra203-1,5% 0,3 2 30 8

* Maximalni hodnotici hodnota (pfedstavujici nejlepsi odolnost).
® Minimélni vyhodnocovaci hodnota (piedstavujici nejhorsi vlastnost).

Pted zrychlenym testem bylo zjiSténo, ze vSechny typy nanocastic poskytovaly
zvysenou odolnost vii¢i bleskové korozi se zvysujici se koncentraci zabudovanych nanocastic.
Vynikajici vysledky byly dosaZeny v systémech obsahujicich nanoc¢astice MgO, kde nebyla
sledovana zadna korozni centra ani barveni ocelového substratu pii vSech koncentracich

zabudovanych nanocéastic MgO, a to i v pfipadé kombinace nanocastic MgO a ZnO.
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Naproti tomu vysledky zrychleného laboratorniho testu ukdzaly, ze latexy obsahujici
nanocastice na bazi ZnO a La,O3; nevykazovaly Zadny vyznamny vliv na inhibici bleskové
koroze, zatimco latexy obsahujici nanocastice na bazi MgO =zajistily snizeni poctu
mikroskopickych koroznich center se zvySujicim se obsahem nanocastic MgO, jak je patrné
z obrazku 35. Jsme toho nazoru, Ze na vznik bleskové koroze méla vliv pfedev§im hodnota pH
povlaku po odpatfeni amoniaku (viz udaje o pH v tabulce 11). Fenomén inhibice bleskové
koroze v dusledku alkalického pH byl diskutovan a popsan v literatuie [213] a lze jej

predpoveédét pomoci Pourbaixovych diagramu.

Lzno LMgo+zn0 LrLa.o.

125 15 175 | 0.5 1

Obrazek 35 Bleskova koroze ocelového podkladu pred (nahore) a po (dole) zrychleném
laboratornim testem bleskové koroze

Lygo

1.5

4.1.5 Hodnoceni antibakterialni i¢innosti akrylatovych latexti

Vysledky InCan testovani vodnych disperzi poskytly ditkaz o antimikrobidlni ucinnosti
dispergovanych nanoc¢éastic MeO. Zatimco referencni latex (bez nanocéstic) vykazoval
piitomnost bakterii o narGstu 1 x 10° cfu/ml a vysoké pokryti kvasinkami, latexy
s nanoc¢asticemi vykazovaly potlaceni rdstu mikroorganismt. Na zaklad¢ vysledkl se jako
nejvhodnéjsi antimikrobialni pfisada InCan jevily nanocastice ZnO, které vykazovaly
mikrobicidni aktivitu jiz pfi nejniz§i pouzité koncentraci. Naproti tomu nanocéastice MgO
a La;O3 vykazovaly mikrobicidni aktivitu pouze pii nejvysSi koncentraci a pii nizSich
koncentracich nanocéstic doslo pouze k ¢astenému potlaceni ristu mikroorganismi, ktery se

zvySoval se zvySujici se koncentraci nanocastic, jak je uvedeno v tabulce 19.
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Tabulka 19 InCan stabilita vodnych disperzi vici kontaminaci mikroorganismy

Vzorek Teoreticky obsah nanocastic [hm. %] InCan kontaminace mikroorganismy®
Natérovy film Kapalné pojivo Bakterie [cfu/ml] Kvasinky [st.]

Lo 0 0 1 x 108 Silna

Lmgo-0.5% 0,5 0,2 1 x10° Silna

Lmgo-1% 1 0,4 1x10* Stiredni

Lmgo-1,5% 1,5 0,6 <1000 Bez kontaminace

Lzn0-0,5% 0,5 0,2 <1000 Bez kontaminace

Lzno-1% 1 0,4 <1000 Bez kontaminace

Lzn0-1,5% 1,5 0,6 <1000 Bez kontaminace

LMg0o+z0n0-1,25% 1,25 0,5 <1000 Bez kontaminace

LMgo+z00-1,5% 1,5 0,6 <1000 Bez kontaminace

LMgo+z00-1,75% 1,75 0,7 <1000 Bez kontaminace

Lira203-0,5% 0,5 0,2 1 x10* Stredni

Lra203-1% 1 0,4 1000 Lehka

Lra203-1,5% 1,5 0,6 <1000 Bez kontaminace

# Stanoveno po pridani amoniaku a ADH do latexu.

Zavaznou nevyhodou nanocastic ZnO je vsak jejich toxicita pro vodni prostiedi

[214,215] a sav¢i buiiky [216-219]. Je proto vhodné snizovat koncentraci nanoc¢astic ZnO na co

nejniz8$i miru a hledat nové alternativy antimikrobidlni ochrany. Z tohoto divodu byla také

pfipravena fada latexd kombinujici nanoc¢éastice ZnO a MgO, kde antimikrobialni ochrana

kapalného latexu nastala v teoretické koncentraci 0,25 hm. % ZnO a 1 hm. % MgO nanocastic.

Antimikrobidlni aktivitu nanocastic MeO lze pficist peroxidaci lipidi, tvorbé reaktivnich forem

kysliku nebo pfitomnosti kationti kovi ni¢icich enzymy mikroorganismi. Zde je vSak tfeba

poznamenat, Ze presny mechanismus antimikrobialni ochrany nanocastic oxidi kovl neni

dosud zcela objasnén. U alkalickych latexti (tzn. bez dodatecné alkalizace) miize hrat roli

ijejich alkalita, ktera vytvari neptiznivé prostfedi pro mikroorganismy a také zvySuje aktivitu

reaktivnich forem kysliku [219]. Na obrazku 36 je zobrazena InCan antimikrobialni stabilita

latext s nejvyssi koncentraci nanoc¢éstic ve srovnani s latexem bez obsahu nanocastic.

Latex bez obsahu nanocastic

-

~

Latexy s MeO (nejvyssi koncentrace)

Obrazek 36 InCan stabilita vodnych disperzi: (A) Bakterie, (B) Plisne a/nebo Kvasinky
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Ptiprava povlaki s antimikrobidlnimi vlastnostmi je zvlasté vyznamny tkol v dnesni
dobé, kdy nozokomialni infekce jsou Castéji zpusobeny mikroby rezistentnimi na antibiotika.
Navic fada primyslovych vyrobkli nebo budov celi tvorbé biofilmtl, a proto materidl pro
studium zahrnoval zéstupce grampozitivnich i gramnegativnich druht bakterii. V nasem
pfipadé byly k testovani antibakteridlni aktivity vlozenych anorganickych nanocéstic
v latexovych natérovych filmech pouzity grampozitivni bakterie (S. aureus, E. faecalis)
1 gramnegativni bakterie (E. coli, K. pneumoniae). Pouzité bakteridlni kmeny S. aureus a E. coli
jsou dany normou a jednd se o nejbéznéji testované bakterie pro stanoveni antimikrobidlni
ucinnosti riiznych materiald. Naproti tomu bakteridlni kmen K. pneumoniae byl pouzit kvili
zvySené rezistenci tohoto nemocni¢niho patogenu viici Sirokému spektru antibiotik [127,128]
a bakteridlni kmen E. faecalis byl zvolen pro svou vysokou odolnost vii¢i oxidativnimu stresu
(autooxidaci produkuje znacny extraceluldrni superoxid a derivaty reaktivnich forem kysliku)
[129,130]. Testovani antibakteridlni aktivity bylo provedeno na standardizovanych
bakterialnich suspenzich o koncentraci S. aureus (5,6 x 10° cfu/ml), E. coli (6,5 x 10° cfu/ml),
E. faecalis (4,9 x 10° cfu/ml) a K. pneumoniae (4,1 x 10° cfu/ml).

Mikrobialni testovani vSech pfipravenych néatérovych filmi podle modifikované ISO
22196 ukazalo, ze antibakteridlni ucCinnost se zvySovala se zvySujici se koncentraci

zabudovanych anorganickych nanocastic, jak je patrné z tabulky 20.

Tabulka 20 Vysledky antibakterialni aktivity natérovych filmii ziskané pomoci modifikované ISO 22196

Vzorek Raist bakterialnich kolonii® [st.]

S. aureus (7] E. coli (7] E. faecalis O K. pneumoniae O
Lo 55,5 5 555 5 55,5 5 555 5
Lmgo-0,5% 53,3 4 4,5,5 5 3,4,4 4 1,4,1 2
Lmgo-1% 1,13 2 55,5 5 2,3,3 3 0,0,0 0
Lmgo-1,5% 0,0,0 0 0,0,0 0 0,0,0 0 0,0,0 0
Lzn0-0,5% 0,2,2 1 0,0,0 0 3,3,3 3 0,0,0 0
Lzno-1% 0,0,1 0 0,0,0 0 3,3,3 3 0,0,0 0
Lzno-1,5% 0,0,0 0 0,0,0 0 3,3,3 3 0,0,0 0
LMg0+z0n0-1,25% 4,5,4 4 55,5 5 4,4, 4 4 5,54 5
LMgo+200-1,5% 4,3,3 3 55,5 5 2,3,2 2 3,3,2 3
LMg0+200-1,75% 0,0,0 0 1,0,0 0 1,2,1 1 0,0,0 0
Lia203-0,5% 4,5,4 4 3,4,4 4 4,4,4 4 555 5
Lia203-1% 1,4,4 3 0,2,2 1 4,3,3 3 553 4
Lra203-1,5% 0,0,0 0 0,0,0 0 1,2,2 2 0,0,0 0

® Stupnice pro hodnoceni rtstu bakteridlnich kolonii: 0 — bez nardstu; 1 — odecitatelné mnozstvi 1. otisku
(jednotlivé kolonie); 2 — odecitatelné mnozstvi 1. otisku (spojené kolonie); 3 — 2. otisk rozpoznatelné kolonie, 3.
otisk 1ze odecist; 4 — 3. otisk rozpoznatelné kolonie; 5 — prerostlé, souvisly porost.
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Dale testovani odhalilo, Ze u kazdého typu nanocastic MeO pfi nejvyssi koncentraci
v povlakovém filmu (teoreticky 1,5 hm. %, prakticky asi 1,3 hm. %) bylo dosazeno
antimikrobialni aktivity povlakl (viz obrazek 37, veskera fotograficka dokumentace je uvedena
v Ptiloze J), kromé bakterie E. faecalis, proti kterému vykazoval antimikrobialni aktivitu pouze
povlak obsahujici nejvyssi koncentraci nanocastic MgO. Nespornou odolnost E. faecalis vici
nanocasticim ZnO a LaxOs3 lze vysvétlit jeji vyssi odolnosti vici oxidativnimu stresu, jak bylo
uvedeno vySe. Naproti tomu antimikrobidlni u¢innost latexovych filmt s nanoc¢asticemi MgO
lze vysvétlit vysokou alkalitou natérového filmu (viz udaje o pH v tabulce 11), ktera vytvari
nepiiznivé prostfedi pro mikroorganismy, a navic zvySuje aktivitu reaktivnich druht kysliku
[219]. Zde je tfeba opét zdlraznit, Ze pfesny antimikrobidlni mechanismus nanoc¢éstic neni
dosud jednoznac¢né objasnén, ale piredpoklada se peroxidace lipidd, tvorba reaktivnich forem
kysliku, pfitomnost kationti kovl ni¢icich enzymy mikroorganismii nebo internalizace

nanocastic [220-222]. Svou roli mize hrat i alkalita latexi.

Obrazek 37 Antimikrobialni ucinnost natérovych filmu latexu bez obsahu nanocastic (vlievo) a
latexii s MeO o nejvyssi koncentraci (vpravo) dle modifikované 1SO 22196 vici S. aureus

4.1.4 Zavéry plynouci ze studie syntetizovanych akrylatovych latext

Tato ¢ast disertacni prace byla vénovana vyvoji antimikrobidlnich akrylatovych latexi,
u kterych se ocekavala antimikrobidlni aktivita jak v kapalném stavu, tak nasledné
u povlakového filmu na rdznych substratech bez pouziti komerénich (Casto toxickych)
antimikrobialnich piisad. Jako funk¢ni antimikrobidlni ptisady byly pouzity rGzné typy
povrchové neupravenych nanocastic MeO, konkrétné MgO, ZnO, La>O3 a kombinace MgO
aZnO. K piekonani typickych nedostatki akrylatovych latexi bylo do latexii zavedeno

keto-hydrazidové mezifazové post-sitovani. Anorganické nanocastice byly do latexu vlozeny
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pfi druhé fazi semi-kontinudlni emulzni radikdlové polymerace a takto pfipravené latexy
vykazovaly dlouhodobou stabilitu. Bylo zjisténo, ze vSechny pouzité nanocastice MeO
poskytovaly antimikrobialni vlastnosti a pfi nejvys$si pouZzité koncentraci (teoreticky 1,5 hm. %,
realn¢ okolo 1,3 hm. % v suchém natérovém filmu a asi 0,5 hm. % v kapalném latexu) zajistily
antimikrobialni stabilitu InCan kapalnych latexti a baktericidni aktivita povlakl proti 3 ze 4
testovanych bakterii (S. aureus, E. coli a K. pneumaniae). Pouze povlaky s nejvyssi koncentraci
vlozenych nanocastic MgO (realné¢ 1,31 hm. %) vykazovaly baktericidni aktivitu proti
E. faecalis, pravdépodobné kvili vysoké alkalit¢ povlaki zptisobené hydrataci MgO. Kromé
antimikrobialni aktivity se ukdzalo, Ze zaclenéni nanocastic MeO do akrylatového latexu
poskytuje dalsi vyhody. Bylo zjiSténo, Ze vSechny typy anorganickych nanoc¢astic ptsobi jako
ucinnd iontova sitovadla poskytujici vynikajici odolnost viici MEK a béleni vodou, aniz by
doslo k ohrozZeni lesku a prihlednosti povlakt. Déle bylo zjisténo, ze inkorporace nanocastic
MgO do latexu zptsobila vyznamny pokles MFFT v dusledku hydroplastizace
karboxy-funkcionalizovaného emulzniho kopolymeru, ktery byl vyraznéjsi se zvysSujici
se koncentraci nanoc¢astic MgO (pfeménéno prevazné na Mg(OH),) . Vlozeni nanocastic MgO
do latexu také zvysilo odolnost viici bleskové korozi ocelovych substrat, vcetné poctu
mikroskopickych koroznich center, kde pfi nejvysSi koncentraci nanoc¢éstic nebyla patrna
tvorba korozniho centra, pravdépodobné v disledku alkality latexu. Lze konstatovat, Ze byla
vyvinuta ekologicky nezdvadna latexova pojiva vyuZzivajici nanocastice MeO jako
antimikrobialni pfisady a samo-sitovaci ¢inidla a tyto materidly poskytuji odolné hygienické

povlaky vhodné pro ochranu riznych materiald.
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4.2 Podrobna studie nejaspéSnéjsSiho zastupce z kazdé pripravené série
akrylatovych latexi

Na zéklad¢ ziskanych vysledkt v podkapitole 4.1, byl z kazdé ptipravené série latext
snejvyssim obsahem inkorporovanych nanocastic, jmenovit€ Lwmgo-15%, Lzno-1,5%,
LMg0+7n0-1,75%, Lra203-1,5% @ srovnavaci latex bez obsahu nanocastic Lo. Hodnoceni vlastnosti
akrylatovych latexti bylo rozsifeno o pH stabilitu akrylatovych latexi, charakterizaci a umisténi
vlozenych nanocastic do akrylatovych latexti, charakterizaci struktury akrylatovych povlaki,
stanoveni smacivosti akryldtovych povlakli a stanoveni jejich mikrobidlni wc€innosti

a cytotoxicity.

4.2.1 Hodnoceni pH stability akrylatovych latexti

Nebot’ se pro tpravu vlastnosti ¢i formulaci pigmentovanych natérovych hmot vyuziva
rozlicnych aditiv s Sirokym rozmezi pH, bylo také provedeno hodnoceni pH stability
akrylatovych latext. Stanoveni bylo provedeno pomoci proudového potencialu udavajici
potencialni rozdil pfi nulovém proudu, ktery je produkovany konven¢nim tokem néboje
v disledku tlakového gradientu. Méfeni bylo pii alkalizaci provedeno pfikapavanim
IM roztoku NaOH a pfi okyselovani ptikapavanim 1M roztoku HCI s rychlosti ptikapu 1 kapka
za 5 s a bylo sledovano pH, pii kterém dojde k destabilizaci systému. Jak je z obrazku 38
(veSkera data jsou uvedena v Pfiloze D) patrné, vlivem nanocastic dosSlo k posunu stability
latexti do alkalické oblasti. U vSech latexti s nanocasticemi doslo ke snizZeni stability v kyselé
oblasti, a to pfiblizn¢ o jednu hodnotu pH a zaroven ke zvySeni stability v alkalické oblasti.
Posun stability v alkalické oblasti byl zavisly na typu pfidanych anorganickych nanocastic
a nejvyznamnéjsi zvySeni stability bylo sledovano u latexu s nanocasticemi na bazi MgO.
Ziskané hodnoty zvySeni stability v alkalické oblasti jsou v dobrém souladu s hodnotami pH
latexti pted jejich alkalizaci (viz tabulka 11), coz pravdépodobné souvisi se ziskanymi
hodnotami. Lze zde pfedpokladat, Ze neutralizované karboxylové skupiny vlivem nanocéstic
nereaguji s alkalizacnim ¢inidlem takovou mérou jako u latexu bez nanocastic. Dal$i moznosti
je, ze amoniak pouzity k alkalizaci latext je pouzit u latexti s nano¢ésticemi v men$im mnoZzstvi
pro dosazeni pH 8,4-8,5 (€1 vliibec v pripadé latexti s nano¢asticemi na bazi MgO), a tim padem

dochazi k nabobtnani latexovych €astic tzv. alkali-swelling efektem pozdéji.
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Obrazek 38 pH stabilita akrylatovych latexu

4.2.2 Vlozené nanocastice: charakterizace a umisténi

ProtoZe anorganické nanocastice MeO byly vlozeny béhem syntézy latexu, mélo se za
to, ze mohou byt béhem tohoto procesu chemicky transformovany. Pro stanoveni chemické
povahy transformovanych nanocastic byla provedena simulace vlivu polymera¢nich podminek
a reaktantli bez pfitomnosti monomerti v reakénim systému s naslednou izolaci nanocastic
z vodného prostfedi dekantaci a susenim na vzduchu. (Z tohoto diivodu bylo pravdépodobné
odstranéno znacné mnozstvi rozpusténych sloucenin z pivodnich MeO a zjisténd chemicka
povaha nanocastic tedy pln¢ neodpovida skutecnym nanocasticim v latexovém natérovém
filmu.) Nésledné pivodni a vysledny chemickd struktura anorganickych nanocéstic byla

porovndna pomoci XRD, jak je uvedeno v tabulce 21.

Tabulka 21 Chemické sloZeni nanocastic pied a po vystaveni podminkam polymerace detekované pomoci XRD

Typ Piivodni chemickeé slozeni [hm. %] Chemické slozeni po syntéze [hm. %]

nanocastic  Oxid  Hydroxid Siran Dioxid- Oxid Hydroxid Siran Dioxid-
uhli¢itan uhli¢itan

MgO 82,6 17,3 ~0 ~0 ~0 96,7 3.3 ~0

ZnO 96,4 3,6 ~0 ~0 340 453 20,7 ~0

La;0s3 ~0 ~0 ~0 100 ~0 ~0 ~0 100
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Vysledky ukézaly, ze nanoc¢éastice MgO, které byly v pivodnim stavu periklas (MgO)
s malou piimési brucitu (Mg(OH)2), se po syntéze preménily téméf vyhradné na brucit.
Pieménu MgO na Mg(OH). ukazuje rovnice (29). Pivodni chemickou strukturou nanocastic
ZnO byl zincit (amorfni ZnO), ktery se po syntéze z velké ¢asti pfemeénil na hydroxid siran
zine¢naty (ZnS0O4-3Zn(OH),). Preménu ZnO na ZnSO04-3Zn(OH), znazornuje rovnice (30).
V systémech kombinujici nanocastice MgO a ZnO probihé konverze anorganickych nanoc¢éstic
stejné jako v pfipad¢ vkladani samostatnych nanocastic MgO nebo ZnO. Pivodni chemicka
struktura nanocastic La;Os; byl dioxid-uhli¢itan lanthanity (La>0,CO3), coz je v souladu
s literaturou [223,224], nebot’ je znamo, Ze oxid lanthanity je velmi citlivy na vodu a oxid
uhli¢ity, takze jeho vystaveni témto podminkam (tj. vcetné okolniho vzduchu) vede
k hydroxylaci a/nebo karbonizaci [223,225]. Pfeménu La;O3; na Lax0O,COs3 ukazuje
rovnice (31). Vysledky ukazaly, ze v pfipadé nanocastic na bazi La;O; nedoslo k zadné

transformaci v duisledku syntézy. Nanocastice byly ve formé LaxO>COs3 pted i po syntéze.

MgO + H,0O — Mg(OH) (29)
47Zn0 + H2S04 + 2H20 — ZnS04.3Zn(OH) (30)
La;0O3 + CO2 — La;0,CO0s 31)

Vliv podminek polymerace na morfologii nanocastic byl také sledovan pomoci SEM,
pficemz méfeni bylo provaddéno ptred syntézou latexu (jak dodavéa vyrobce) a po vystaveni
nanocastic simulaci vlivu podminek polymerace. Jak je vidét na obrazku 39, vSechny typy
nanocastic byly ve form¢ aglomerati, pfi¢emz velikost primarnich ¢astic se lisila podle typu
nanocastic. Nanocastice ZnO a MgO byly ptrevazné sférické primarni ¢astice o velikosti 30-60
a 100-200 nm pro ZnO a MgO. Naproti tomu nanoc¢astice La;0O3 mé&ly charakter porézni sité
(,,dérovany syr*‘) bez zietelnych primérnich ¢astic o délce az nékolik um a hloubce v jednotkach
nm. Po vystaveni podminkdm polymerace byl v pfipadé nanocastic ZnO pozorovan mirny
narust velikosti primarnich ¢astic, pravdépodobné v disledku hydratace povrchu nanocéstice
vrstvou ZnS04.3Zn(OH),. U MgO byla pozorovédna zména tvaru Castic ze sférického
na lamelarni, coz je typickd morfologie nanostrukturovaného Mg(OH). U nanocastic
kombinujici MgO a ZnO byly sledovany aglomerované kulovité castice, pravdépodobné
se ZnO uprostied s lamelarnim charakterem ocast (lamely Mg(OH),), tzv. sn¢hové vlocky.

U nanocastic na bazi La;O3 nebyla pozorovana z4dna vyznamna zména v morfologii ¢astic.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.06 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm Det: SE
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Obrazek 39 SEM fotografie nanocastic pred a po syntéze latexu: nanocastice na bazi MgO
(a-pred, b-po),; nanocdastice na bazi ZnO (c-pred, d-po), nanocastice na bazi La203
(e-pred, f-po) a pro kombinaci nanocdastic na bazi MgO a ZnO (a-pred(MgQO),
c-pred(Zn0), g-po(MgO+Zn0)

Pfitomnost a umisténi nanocastic MeO na povrchu vysusené polymerni matrice byla
zkoumana pomoci AFM. Topografie a mechanické chovéani je zndzornéno na obrazku 40.
Vysledky AFM ukazuji, ze povrch latexu bez obsahu nanocéstic vykazoval hexagondlni
strukturu a homogenni mechanickou mapu koalescovanych polymernich ¢astic ve vysuseném

natérovém filmu (viz obrazek 40 a, b). Pfidani jakychkoliv pouzitych nanocastic MeO vedlo
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k ¢asteCné ztraté hexagondlni struktury a ztrdté homogenity mechanického chovani, jelikoz
pouzité nanoc¢astice jsou anorganické s vyrazné tuz§im charakterem ve srovnani s Casticemi
polymeru [226]. Nanocastice MeO byly detekovany jako topograficky zvySené (jasnéjsi tecky
v levém sloupci) a tuzsi (bilé teCky v pravém sloupci). Mechanickd odezva je kontrastnéjsi
ve srovnani s topografii v disledku ¢aste¢ného ponoteni nanocastic MeO do polymerniho filmu
zpiisobeného povrchovym napétim béhem procesu suseni. VSechny typy ¢astic MeO byly dobie
separovany, spliiujici pozadavek na nano-velikost (<100 nm) ve vSech tfech snimanych
oblastech. Nanocastice na bazi MgO m¢ély lamelarni tvar o tloust'ce <50 nm a délce >500 nm
(viz Sipky na obrazku 40 d). Nanocastice na bazi ZnO byly detekovany jako kulovité Castice
s lateralni velikosti 80 nm, homogenn¢ rozmisténé po povrchu (viz Sipky na obrazku 40 f).
Vzorek filmu se smési nanocastic na bazi MgO a ZnO vykazoval odlisné chovani ¢astecné
aglomerovanych kulovitych ¢astic (pravdépodobné ZnO) uprostied s lamelarnim charakterem
ocast (lamely Mg(OH)z>), tzv. sné¢hové vlocky, (viz obrazek 40 h), jak jiz bylo probrano vyse.
Povrch vzorku s nanoc¢ésticemi na bazi LaxO3 byl ve srovndni s jinymi vzorky drsny, a proto
Castice nejsou jasn¢ viditelné (viz obrazek 40 i), ale pomoci mechanického chovani
v log modulu se ukézalo, Ze nanoc¢astice La,O3 byly dobfe dispergované ¢astice s primérnou

velikosti okolo 100 nm (viz Sipky na obrazku 40 j).
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Obrazek 40 AFM skeny topografie (hnédé obrazky — horni polovina sloupce) a mechanického
chovani (v logu modulu, modro-cervené obrazky — spodni polovina sloupce): pro slepy vzorek
Lo (a,b ), vzorek Lygo-1,52 obsahujici nanocdastice na bazi MgO (c,d), vzorek Lzno-1,5%
obsahujici nanocastice na bazi ZnO (e,f), vzorek Lago+zn0-1,75% obsahujici nanocastice na bazi
MgO a ZnO (g,h) a vzorek Lia203-1,52% obsahujici nanocdastice na bazi La>Os3 (i,j).
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Kromé toho byla pomoci SEM zkoumana morfologie a distribuce nanocastic MeO
uvnitf vysusenych latexovych film. Mikrofotogratie SEM byly pofizeny jak v rezimu
sekundarnich elektronti (SE) (demonstrujici topograficky pohled), tak v rezimu zpétné
odrazenych elektroni (BSE) (pfedstavujicim elementarni povrchovy kontrast).
Jak je zndzornéno na obrazku 41, vysuSené polymerni materidly neobsahovaly Zzadné
mikrovelké anorganické aglomeraty, krom¢ kombinace nanocastic MgO a ZnO, které tvorily
tzv. sn¢hové vlocky, jak je popsano vyse. V ostatnich piipadech byly zapusténé MeO ve formée
primarnich nanocastic, které byly pravidelné distribuovany uvnitf polymerni matrice,

coz je ptizniva podminka pro transparentnost finalnich povlaku.

SEMHV: 50KV WD: 742 mm LYRA3 TESCAN| SEMHV: 50KV WD: 899 mm LYRA3 TESCAN)
View field: 6.00 ym Det: SE, BSE Low Energy View field: 6.00 pm Det: SE, BSE Low Energy

SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT SEM MAO: 692 ko CEMNAT

SEMHV: 50KV, WD: 747 mm SEMHV: 504V WD:7.31
View feld: 6.00 ym Det: SE, BSE Low Energy View field: 60 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 69.2 kx SEM MAG: 9.2 kx

SEMHV: 80KV WO: 7.37 mm i f LYRA3 TESCAN
View feld: 5,00 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 693 k. CEMNAT

Obrazek 41 SEM fotografie kryofraktur latexovych povlakii porizené v rezimu sekundarnich
elektronii (vlevo) a zpétné odrazenych elektronii (vpravo): slepy vzorek (a), vzorek Lygo-1,5%
obsahujici nanocastice na bazi MgO-(b), vzorek Lz,o0-1,5% obsahujici nanocastice na bazi
Zn0 (c), vzorek Lygo+zn0-1,75% obsahujici nanocastice na bazi MgO a ZnO (d) a vzorek
L14203-1,52% obsahujici nanocdstice na bazi La203 (e)
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4.2.3 Charakterizace struktury akrylatovych povlaki

Chemické struktura natérovych filmu pfipravenych z akrylatovych latexd, liSicich se
obsahem vloZenych anorganickych nanocastic, byla analyzovana pomoci FT-IR spektroskopie.
Reprezentativni absorp¢ni spektra jsou uvedena na obrazku 42. Jak je ze spekter patrné, mezi
odpovidajicimi vzorky nejsou sledovdny zadné vyznamné rozdily vlivem vlozZenych
anorganickych nanocéstic. VSechna spektra vykazuji typicky vzor akrylovych polymeri
s charakteristickym silnym absorpénim pasem vazby C=0 pii 1728 cm™! pfifazenym skupiné
esteru karboxylové kyseliny. Charakteristicky absorpéni pas kolem 1530-1540 cm™! objevujici
se ve spektrech lze pficist deformacni vibraci N-H vazeb a dokazuje, Ze DAAM byl
kopolymerovan s akrylovymi monomery. VSechny polymery déle vykazovaly slaby absorpcni

pas kolem 1640 c¢cm™!

odpovidajici se v$i pravdépodobnosti vibracim N=C, coz ukazuje,
ze v latexovych polymerech probihala mezicasticovd samo-sitovaci reakce ketohydrazidi
[227]. Kromé¢ toho se u vSech vzorkil latexu objevil Siroky absorpcni pas vazby O—H kolem
3250 cm!, vyznamnéjsi v piipadé piidavku MeO. Tento absorpéni pas lze prifadit protonované
karboxylové skupiné (z KMA) a vodikem vdzané vod¢. Vyssi intenzita tohoto pasu v piipade
vzorkil obsahujicich anorganické nanocastice mtze byt zptsobena ¢aste¢nou rozpustnosti MeO
ve vodé, vedouci ke tvorbé Me** a OH iontl, coz zpiusobilo vyS$§i stupent ionizace
karboxylovych skupin. Déle je z méfeni patrné, ze nejintenzivnéjsi pas je nalézan v piipadé
latex?i obsahujici nanoc¢éstice na bazi MgO, coz je v dobrém souladu s rozpustnosti téchto
nanocastic. lonizované karboxylové skupiny byly tedy zodpovédné za dodani vyssiho mnozstvi
molekularné vazané (hydroplastifikujici) vody do latexovych kopolymeri [207,209]. Navic se
ve spektrech vzorkd s anorganickymi nanoCasticemi objevil kolem 1600-1610 ¢cm™! slaby
absorp¢ni pas odpovidajici karboxylatovému aniontu va(COO), coz opét dokazuje piitomnost
soli karboxylovych kyselin a také naznacuje existenci iontového zesiténi mezi karboxylovymi
skupinami a disociovanymi Me*" kationty. VSechny vzorky také vykazovaly slaby absorpéni
pas siranového aniontu vi(SO4?") kolem 620 ¢cm™!, coz odpovida pfitomnosti emulgatort
na bazi sirant a také persiranovému inicidtoru produkujicimu kyselinu sirovou jako vysledek
reakce s vodou. Vys§i intenzita tohoto pésu se projevila v pfipadé vzorkl s nanocasticemi
na bazi ZnO, coz naznacuje, ze puvodni nanocastice ZnO byly do urcité miry prevedeny
na hydroxid siran zine¢naty (ZnSO4-3Zn(OH)>) po vystaveni podminkdm polymerace, jak bylo

prokézano jiz pomoci XRD analyzy.
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Obrazek 42 FT-IR spektra akryldatovych povlakii

4.2.4 Stanoveni smacivosti akrylatovych latexi

Vzhledem k tomu, Ze adheze mikroorganismii a nasledna tvorba biofilmu tizce souvisi
s povrchovou energii konkrétniho substratu, byl kladen diiraz i na studium povrchové energie
akrylatovych povlaki. Je znamo, Ze adheze mikroorganismi je minimalni v oblasti povrchové

energie 20—30 mN/m [229]. Z tohoto diivodu byla cilem této studie zjistit, zda ndmi pfipravené
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latexy poskytuji povlaky s povrchovou energii nachéazejici se v tomto rozmezi povrchové
energie i pfi odliSnych okolnich podminkéch (z hlediska relativni vlhkosti vzduchu). Povrchova
energie byla vypoctena z kombinace kontaktnich thli dvou kapalin: voda — diiodomethan.
Vysledky hodnoceni smacivosti, a ztoho plynouci povrchové energie, jsou uvedeny

na obrazku 43.

Lo 41,80+6,31 mN/m

Lmgo-1,5% 43,21+10,12 mN/m

Lzno-1,5% 42,32+0,78 mN/m

Lmgo+zn0-1,75% 63,58+4,72 mN/m

— o [oou— — —— —

LLa203-1,5% 47.25+4.75 mN/m

Obrazek 43 Kontaktni uhel a povrchova energie vybranych akrylatovych latexii
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Ze ziskanych hodnot lze konstatovat, Ze vloZené nanocéstice nijak vyznamné
neovliviiuji povrchovou energii povlakii akrylatovych latexti, vyjma latexu kombinujici
nanocastice na bazi MgO a ZnO, ktery vykazuje zvySenou povrchovou energie. Tato zvySena
povrchovéd energie je pravdépodobné zplsobena zvysSenou koncentraci anorganického
disociovaného podilu pochazejiciho z nanocastic. Vlivem nanocastic tedy nedochazi ke snizeni
povrchové energie pro dosazeni minimalni adheze mikroorganismi, ale zaroven také nedochazi
ke zvySeni povrchové energie, kterd by vedla k opacnému efektu. Z vysledk lze tedy
konstatovat, Ze mikrobialni u¢innost akrylatovych povlakli neni nijak vyznamné ovlivnéna
povrchovou energii a mikrobialni ucinnost je pravdépodobné primarné zpisobena

antimikrobialnim efektem vlozZenych nanocastic.

4.2.5 Hodnoceni antimikrobialni G€innosti a cytotoxicity akrylatovych povlakt

Stejné jako v pripadé modifikované metody ISO 22196 byly k testovani antibakteridlni
aktivity vloZenych anorganickych nanocéstic v latexovych povlakovych filmech dle normy
ISO 22196 pouzity grampozitivni bakterie (S. aureus, E. faecalis) 1 gramnegativni bakterie
(E. coli, K. pneumoniae) z diivodi, jak jiz bylo probrano diive. Testovani antibakteridlni
aktivity bylo provedeno na standardizovanych bakterialnich suspenzich o koncentraci S. aureus
7,4 x 106 cfu/ml, E. coli 6,9 x 10° cfu/ml, E. faecalis 4,9 x 10° cfu/ml a K. pneumoniae
6,1 x 10° cfu/ml. Testovani bylo provedeno jak na volnych filmech, tak na dievénych panelech
a ziskané vysledky byly shodné. Bylo zjisténo, ze vysledky uvedené v tabulce 22 koreluji
s vysledky ziskanymi z modifikované normy ISO 22196 (viz tabulka 20), tj. vSechny latexové
povlaky s anorganickymi nanoc¢asticemi vykazovaly antimikrobidlni aktivitu proti bakterialnim
kmenlim S. aureus, E. coli a K. pneumoniae a latexové povlaky obsahujici nanocastice MgO
poskytovaly antimikrobialni aktivitu také proti bakteridlnimu kmeni E. faecalis z divoda
diskutovanych vyse. Piiklad G¢innosti povlakt vic¢i bakteridlnimu kmenu E. coli je zobrazen

na obrazku 44 (veskera fotograficka dokumentace je uvedena v ptiloze J).
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Tabulka 22 Vysledky antibakterialni aktivity naterovych filmu dle ISO 22196

Vzorek Antibakteridlni u¢innost*

S. aureus E. coli E. faecalis K. pneumoniae

Ut R Ut R Ut R Ut R
Lo 7,4 - 6,9 - 49 - 6,1 -
Lmgo-1.5% 0 >7.4 0 >6,9 0 >4.9 0 >6,1
Lzn0-1.5% 0 >7.4 0 >6,9 49 - 0 >6,1
LMg0o+z00-1.75% 0 >7.4 0 >6,9 2,7 2,2 0 >6,1
Lra203-1.5% 0 >7.4 0 >6,9 43 0,6 0 >6,1

& Ze ziskanych hodnot byl vypocten aritmeticky primeér a proveden piepocet podle rovnic (27 a 28) popsanych v
teoretické Casti. R je antimikrobidlni aktivita a Ut je primérna hodnota logaritmu Zivotaschopnych bakterii v
jednotkach bun&k/cm? neosetienych testovanych vzorkd po 24hodinové inkubaci.

Obrazek 44 Antimikrobialni ucinnost natérovych filmi: latexu bez obsahu nanocdastic (vlevo)
a latexit s MeO (vpravo) dle ISO 22196 wiici E. coli

vvvvv

Antifungalni aktivita zabudovanych anorganickych nanocastic v latexovych natérovych
filmech byla hodnocena proti plisnim P. chrysogenum a A. brasiliensis, které se bézné vyskytuji
v mirnych a subtropickych oblastech, a to jak ve venkovnim, tak vnitinim prostredi [131,132].
Testovani bylo provedeno pomoci modifikovaného normy ASTM D5590, a to jak na volnych
filmech, tak na dievénych panelech, pfic¢emz ziskané vysledky byly shodné. K testovani byly
pouzity standardizované suspenze, jmenovité P.chrysogenum (2,4 x 10° spor/ml)
a A. brasiliensis (3,1 x 10° spor/ml). Testovani prokazalo fungicidni G¢innost pouze u natéri
obsahujici nanocastice ZnO (Lzno-15% a Lmgo+zno-1,75%), jak je patrné z tabulky 23. Povlak
s nanoc¢asticemi La,Os3 poskytl vyznamné snizeni rlstu plisni, zatimco povlak s nano¢asticemi
MgO vykazoval mirny rast. Znadzornéni antifungdlni G¢innosti je uvedeno na obrazku 45
(veskera fotografickd dokumentace je uvedena v ptiloze J). Vysokd u¢innost nanoc¢astic ZnO
proti plisnim byla jiz diskutovana v literatufe [230-232]. Analogicky k antibakteridlnimu

mechanismu Ize mechanismus prevence rustu plisni pfipsat tvorbé reaktivnich forem kysliku,
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elektrostatické interakci vedouci k poskozeni bunééné membrany, uvoliovani kovovych iontl
a internalizaci nanocastic, coz také odpovida tzv. obecné vys§i Uc€innost nanocastic ZnO
pfi nizsich koncentracich pfi antibakteridlnim testovani. Relativni vyznam téchto mechanismu
zavisi jak na prostfedi, tak na fyzikdlné-mechanickych vlastnostech konkrétnich

nanocastic MeO.

Tabulka 23 Vysledky antifungalni aktivity natérovych filmi dle modifikované ASTM D5590

Vzorek Antifungalni u¢innost® [st.]

P. chrysogenum (7] A. brasiliensis (7]
Lo 4,4,4 4 4,4,4 4
Lmgo-1.5% 2,3,3 3 3,2,3 3
Lzno-1.5% 0,0,0 0 0,0,0 0
LMg0o+z00-1.75% 0,0,1 0 0,0,0 0
Lra203-1.5% 0,1,1 1 1,0,1 1

2 Stupnice pro hodnoceni riistu hub: 0 — bez rtstu; 1 — stopa rustu (<10 %); 2 — nizky rtst (10-30 %); 3 — mirny
rust (30-70 %); 4 — silny rast (>70 %).

Lmgo-1,5%

Lmgo+zn0-1,75%

L1.a203-1,5%

Obrazek 45 Antifungalni ucinnost natérovych filmu na drevenych panelech viici
A. brasiliensis
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Cytotoxicita byla hodnocena dle normy ISO 10993-5. Testované materialy byly
extrahovany v kultivaénim médiu pfi 37 °C za michani po dobu 24 h. Takto pfipravené
extrakty byly poté zfedény v kultivatnim médiu za tucelem =ziskani série fedeni
s koncentracemi 75 a 50 %. Vysledky cytotoxicity jsou uvedeny v procentech jako snizeni
zivotaschopnosti bun€k kultivovanych v pfitomnosti extrakti ve srovnani s bunkami
kultivovanymi v médiu bez extraktl testovanych materialt. Z vysledkl uvedenych na obrazku
46 je patrné, ze vSechny vzorky projevovaly znacnou cytotoxicitu, a to véetné¢ vzorku bez
obsahu nanocastic, pravdépodobné z diivodu vymyvani nezreagovanych siranti pochdzejicich

z emulgatoru a inicidtoru béhem extrakce natérovych filma v kultivaénim médiu.
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Obrazek 46 Cytotoxicita vyluhu akryldatovych povlakii
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Natérové filmy obsahujici nanocastice na bazi MgO a ZnO (vcetné jejich kombinace)
nasledné vykazovaly velmi vysokou cytotoxicitu. Zde piedpokladame, Ze vysoka cytotoxicita
muze byt zpusobena analogicky jako u baktericidni a fungicidni u¢innosti tvorbou reaktivnich
forem kysliku, elektrostatické interakci vedouci k posSkozeni bunééné membrany, uvoliiovani
kovovych iontl a internalizaci nanocastic. Relativni vyznam téchto mechanismti zavisi jak
na prostfedi, na fyzikalné-mechanickych vlastnostech, tak na rozpustnosti konkrétnich
nanocastic MeO. Zde je zapotiebi zminit, Ze cytotoxicita u natérovych filml nehraje zasadni
roli, protoze se nepiedpoklada jejich kontakt s tkanémi. Problém je spiSe inhalace nanocéstic
pfi jejich pfipravé, a ztohoto dliivodu je na zdklad¢ ziskanych vysledk dulezité dbat

na dodrzovani bezpecnosti prace pfi jejich priprave.

vvvvv

Tato cast disertacni prace byla vénovana podrobné charakterizaci vybranych
akrylatovych latexti, charakterizaci a umisténi vloZenych anorganickych nanocéstic a studiu
struktury a vlastnosti povlak. Na zaklad¢ ziskanych vysledkd bylo zjiSténo, ze vlivem
polymeracnich podminek a reaktanti dochazi k chemické transformaci anorganickych
nanocastic z ptivodnich oxidi kovi na hydroxidy, sulfidy ¢i uhliitany, jmenovité
MgO na Mg(OH)2, ZnO na ZnSO043Zn(OH); a LaxOs; se jiz pfed syntézou vyskytoval
ve formé La;02COs3, jehoz chemickd podstata nebyla syntézou ovlivnéna. Déle bylo zjisténo,
ze se anorganické nanocastice skute¢né vyskytuji ve formé nanocastic, nebot’ nebyly nalezeny
zadné mikrovelké anorganické aglomeraty, a to jak na povrchu, tak uvniti polymerni matrice,
kromé& kombinace nanocastic MgO a ZnO, kter¢é tvofily tzv. snéhové vlocky reakci nanocastic
na bazi MgO a ZnO. V ostatnich pfipadech byly zapusténé MeO ve formé primarnich
nanocastic, které byly pravidelné distribuovany uvnitf polymerni matrice, coz je pfizniva
podminka pro transparentnost findlnich povlaki. Charakterizace struktury akrylatovych
povlakli ukazala, ze spektra vSech vybranych latexGi vykazuji typicky vzor akrylovych
polymerti. Navic byla dokdzdna mezicasticova samo-sitovaci reakce ketohydrazidl, a kromé
toho u latexti obsahujici anorganické nanocastice vyssi intenzita ionizace karboxylovych skupin
a slaby absorp¢ni pas odpovidajici karboxylatovému aniontu va(COO), coz opét dokazuje
pfitomnost soli karboxylovych kyselin a také naznacuje existenci iontového zesiténi mezi
karboxylovymi skupinami a disociovanymi Me*" kationty. Studium antimikrobialni u¢innosti
a cytotoxicity akryladtovych povlakli prokazalo, Ze nanocastice vykazuji antimikrobidlni

vlastnosti, a to nejen vici bakteriim, ale i vici plisnim. Vysledky antibakteridlni i¢innosti
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dle ISO 22196 koreluji s vysledky ziskanymi pomoci modifikované metody, tzn. byla
sledovana baktericidni aktivita proti 3 ze 4 testovanych bakterii (S. aureus, E. coli
a K. pneumaniae) a pouze latex s 1,5 % MgO vykazoval baktericidni aktivitu proti E. faecalis.
Naproti tomu pouze latexy obsahujici nanocastice ZnO (Lzno-1,5% a Lmgo+zno-1,75%) vykazovaly
fungicidni aktivitu, Lra203-1,5% vykazovaly stopu ristu (<10 %) a Lwmgo-1,5% vykazovaly mirny
rust (30-70 %). Je to pravdépodobné zplisobeno koncentraci reaktivnich forem kysliku, kde se
predpoklada, ze je nejvyssi u nanocastic ZnO, cemuz odpovida i jejich obecné vyssi ucinnost
pfi niz§ich koncentracich pfi antibakteridlnim testovani. Dale bylo z vysledkti povrchové
energie zji§téno, Ze vlivem nanoc¢astic nedochédzi k vyznamné zméné povrchové energie a tedy,
ze povrchova energie v tomto piipadé vyznamné nepiispiva k antimikrobidlni uc¢innosti. Déle
bylo zjiSténo, Ze vSechny vzorky projevovaly znacnou cytotoxicitu, a to véetné¢ vzorku bez
obsahu nanocastic, pravdépodobné z diivodu vymyvani nezreagovanych siranti pochdzejicich
z emulgatoru a inicidtoru b&hem extrakce natérovych filmid v kultivaénim médiu. Zde
predpokladame, Ze vysoké cytotoxicita mize byt zpiisobena analogicky jako u baktericidni
a fungicidni Uc¢innosti tvorbou reaktivnich forem kysliku, elektrostatické interakci vedouci
k poskozeni bunééné membrany, uvoliiovani kovovych iontl a internalizaci nanocastic.
Zde je zapotiebi zminit, ze cytotoxicita u natérovych filma nehraje zasadni roli, protoze se
nepiedpoklada jejich kontakt s tkdnémi. Problém je spiSe inhalace nanocastic pfi jejich piipravé
a z tohoto diivodu je na zakladé ziskanych vysledki dalezité dbat na dodrZzovani bezpecnosti

prace.
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4.3 Priprava a studium antikoroznich natérovych hmot

z kazdé ptipravené série akrylatovych latexit (Lmgo-1,5%, Lzno-1,5%, Lra203-1,5%, LMg0+2n0-1,75%)
a srovnavaci latex bez obsahu nanoc¢astic Lo. Nejprve byla provedena charakterizace vstupnich
praskovych materilii a studie nejvhodnéjsi dispergacni techniky pro pfipravu pigmentovanych
modelovych antikoroznich natérovych hmot. Na zéklad¢ testovani byla zvolena nejvhodnéjsi
dispergacni a mleci metoda, pomoci které byly pfipraveny pigmentované antikorozni natérové
hmoty s rostouci koncentraci OKP (3, 5 a 10 %) antikorozniho pigmentu, u jejichz natérovych
filmt byly stanoveny fyzikalné-mechanické vlastnosti a chemicka a korozni odolnost. Sledovan

byl také vliv pigmentace na antibakteridlni a antifungélni uc¢innost natérovych filmi.

4.3.1 Charakterizace praskovych materiala

Pted formulaci natérovych hmot byla provedena charakterizace vSech komercéné
pouzitych praSkovych materiald. Jako antikorozni pigment byl zvolen hydrat fosfore¢nanu
zine¢nat¢tho HEUCOPHOS® ZP-10 (ZP-10) jako pigment se stfedni antikorozni ucinnosti,
dale plnivo na bazi kfemicitant Plastorit® Micro (Plastorit) pro zvySeni pfilnavosti vysledného
natérového filmu k substratu a plnivo na bazi oxidu zelezit¢ho hematit Bayferrox 130 M
(Hematit). VSechny praskové materidly pro formulace pigmentovanych natérovych hmot byly
zvoleny tak, aby byly kompatibilni s akrylatovymi latexy a zaroven aby vyrazné€ neovliviiovaly
antikorozni odolnost natérového filmu z divodu sledovani efektu nanocéstic na antikorozni
vlastnosti, tak aby byly dobfe porovnatelné rozdily.

Praskové materidly byly nejprve podrobeny zakladni charakterizaci, potiebné pro
provedeni formulace antikoroznich natérovych hmot. Tedy stanoveni hustoty a olejového ¢isla,

pomoci kterych byla vypoctena KOKP. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 24.

Tabulka 24 Hustota, olejové cislo a KOKP pouzitych komercnich praskovych materiali

Pragkové materialy Prie oL, Kok
[g.cm3] [g.100g™"] [-]
ZP-10 3,26 £0,02 22,14 £0,02 56,23
Plastorit 2,77+ 0,02 26,36 £ 0,02 55,94
Hematit 5,21 £0,02 25,18 £0,02 41,45

Praskové materidly byly dale podrobeny méfeni distribuce velikosti ¢astic, tedy bez

vystaveni jakékoli dispergac¢ni metodé, tzn. praskové materidly byly pouze rozmichany ve vodé
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a méfeny pomoci laserového difrakéniho spektrometru s dynamickou analyzou. Stanoven byl
také mérny povrch praskovych materialit pomoci BET analyzy. Méfeni bylo provedeno pomoci
vicebodové BET metody, kde pro dosazeni linearni zavislosti byl pouzit dusik jako adsorbat.

Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 25.

Tabulka 25 Distribuce velikosti castic a mérny povrch pouzitych komercnich praskovych materiali

Pragkové materidly Distribuce velikosti ¢astic [pum] Mérny povrch
dio dso dos m’.g"]
ZP-10 1,08 £ 0,02 3,23 £0,08 19,51 £0,15 6,276 £ 0,031
Plastorit 2,42+ 0,05 9,52+0,13 34,18 £0,2 4,999 £ 0,025
Hematit 0,63 £0,01 0,79 £ 0,03 2,31 £0,08 8,067 £ 0,047

Z divodu zkoumani morfologie (rozlozeni tvarl) a chemického slozeni komercnich
praskovych materialii bylo provedeno métfeni pomoci SEM-EDX. Z méfeni bylo zjisténo,
ze morfologie vSech praSkovych materidli odpovida jejich chemické struktute, tedy ZP-10
vykazovali strukturu podobnou zeolitim [233], plnivo Plastorit, ktery je pfirodni smési slidy,
chloritu a kiemene vykazoval lameldrni strukturu a plnivo na bazi hematitu vykazovalo
typickou strukturu pravidelnych nodulérnich castic. Velikost vSech praskovych materialti
odpovidala hodnotdm ziskanych pomoci laserové difrakce a nebyly sledovany ani zadné
vyznamné vedlej§i pfimési (kontaminanty). V pfipadé antikorozniho pigmentu ZP-10 byly
sledovany stopy Niobu, ktery pravdépodobné pochazel z chemickych aditiv pouzivanych pfi
vyrobé¢ - fosfatovani [234] a u plniv (Plastorit a Hematit) nebyly zddné kontaminanty nalezeny.
Ziskané mikrofotografie a zastoupeni jednotlivych prvkia jsou uvedeny pro pigment ZP-10

na obrazku 47, pro plnivo Plastorit na obrazku 48 a pro plnivo Hematit na obrazku 49.

o X

v _‘c{ HEUCOPHOS® ZP-10
; \)gd:' Symbol prvku | Nazev Hmotnostni %
o

Zn Zinek 59,60
(o] Kyslik 24,39
P Fosfor 12,38
Nb Niob 3,63

1233 pm

Obrazek 47 Morfologie a chemické slozeni pigmentu HEUCOPHOS ® ZP-10
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\
% \‘ Plastorit® Micro

\‘ ‘ Symbol prvku | Nazev Hmotnostni %
\ (o] Kyslik 53,39
Si Kremik 13,16
Al Hlinik 11,92
Mg Horcik 11,69
Li Lithium 7,59
Fe Zelezo 2,25

Bayferrox 130 M

Symbol prvku | Nazev Hmotnostni %
Fe Zelezo 83,56

(0] Kyslik 16,44

Obrazek 49 Morfologie a chemické slozeni plniva hematit Bayferrox 130 M

4.3.2 Studium dispergacnich technik pro pfipravu pigmentovanych natérovych hmot

Pro formulaci pigmentovanych natérovych hmot z nové syntetizovanych akrylatovych
latexii byla hleddna idealni dispergacni metoda pro dosazeni co nejvyssi homogenity systému.
Pro jednotlivé dispergacni techniky byla vyuZzita dispergacni zafizeni: ultracentrifuga
SpeedMixer (SM), disolver (D) a kombinace ultracentrifuga SpeedMexer a disolveru (SM+D),
ultracentrifuga SpeedMixer, ultrazvuku (US) a disolveru (SM+US+D), disolveru, ultrazvuku
a disolveru (D+US+D), disolveru, kulickového mlynu BeadMill a disolveru (D+BM+D)
a disolveru, stacionarniho kulickového mlynu a disolveru (D+SKM+D) dle postupu popsaného

v kapitole 3.4.2. Testovani bylo provedeno u latexu Lo pii OKP 3 % antikorozniho pigmentu.
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Latex Lo byl zvolen, jelikoz se jedna o referenci, bez vedlejSiho efektu anorganickych
nanocastic a OKP 3 % z divodu nejvétsiho podilu plniva Hematit, ktery ma z pouzitych
praskovych materidlli nejveétsi mérny povrch. Sledovdna byla velikost c¢astic, viskozita
a pfitomnost Castic (aglomeratl) na povrchu natérovych filmi. Hodnoty velikosti castic
a viskozity jsou uvedeny v tabulce 26 a pfitomnost ¢astic (aglomerati) na povrchu natérového

filmu na obrazku 50.

Tabulka 26 Velikost castic a viskozita latexu Lo pri OKP 3 % po vystaveni riiznym dispergacnim metodam

Lo OKP 3 % Velikost ¢astic [pm] Viskozita
dio dso dos [mPa.s]°®
SM 0,490 + 0,02 0,725 £ 0,07 12,46 £ 0,29 144 + 12
D 0,562 + 0,02 0,764 + 0,09 9,611 £0,31 153+ 18
SM+D 0,512 £ 0,02 0,762 + 0,08 9,481 £ 0,27 158 £23
SM+US+D? 0,537 £ 0,02 0,754 £ 0,07 8,710 £ 0,21 154 £ 21
D+US+D? 0,498 + 0,02 0,723 £ 0,07 8,110+ 0,17 152+ 17
D+BM+D*? 0,520 + 0,02 0,770 £ 0,08 3,623 £0,11 152+ 12
D+SKM+D" 0,519 £ 0,02 0,764 + 0,08 3,636 £ 0,13 153+ 16

* Input energie = 120,8 Ws/ml (72,5 Ws/g).
® Dispergace bylo provedena pro D pfi 1500 ota¢ek/min a SKM pii 2000 otdcek/min.
¢ Vysledky jsou uvedeny pii 1000 otacek/sekunda, usporadani deska-deska se §térbinou 0,5 mm.

Z vysledki je patrné, Ze viskozita nebyla typem dispergace nijak vyznamné ovlivnéna,
pfestoze dochazi srostoucim smykovym namdhanim jednotlivych disperga¢nich metod
ke snizeni velikosti ¢astic, které je nejzietelnéji pozorovano u des. V ptipadé mlecich metod
(D+BM+D a D+SKM-+D) je patrné, ze nedochdzi, jako v pfipadé dispergacnich metod, pouze
k deaglomeraci ¢astic, ale také k tipravé (zmenSeni) velikosti ¢astic vlivem $tipani praSkovych
materiali sklenénymi mlecimi perlami. Déle bylo zjisténo, Ze dispergace pomoci SM se jevi
jako nedostacujici, nebot’ nedochazi ke smoceni vSech praskovych materiali, které zlstavaly
ve shlucich na okrajich dispergacni nadoby.

V ptipad¢ ostatnich dispergacnich technik, nebyly sledovany shluky primarnich
a sekundérnich ¢astic pigmentt a plniv vysledné kapalné natérové hmoty. Z tohoto diivody byly
pfipraveny jejich natérové filmy, které byly nejprve hodnoceny vizualné s néaslednym
pozorovanim pod optickym mikroskopem pfi riiznych zvétSenich pro zjisténi povrchovych vad.
U natérovych filml pfipravenych pomoci D a SM+D byly sledovany aglomeraty c¢éstic
rozpoznatelné okem a po pouziti optického mikroskopu byly nalezeny aglomeraty i u natéra
pfipravenych pomoci SM+US+D. U ostatnich natéri byly sledovany pouze Céstice

v jednotkdch mikrometrt, které jsou pravdépodobné prevazné zplisobeny primarnimi
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¢asticemi. Povrchy natérovych filmid pomoci optického mikroskopu jsou vyobrazeny

na obrazku 50.

Obrazek 50 Povrch antikoroznich natéru pripravenych riznymi dispergacnimi/mlecimi
technikami

U vsech pfipravenych natérovych hmot za pouziti rozdilnych dispergacnich technik,
byla provedena také charakterizace jejich povlaki. A to stanoveni vzhledu, lesku,
fyzikédlné-mechanickych vlastnosti, chemické odolnosti a korozni odolnosti. Ze ziskanych
vysledkt vSak nebyly sledovany zadné vyznamné zmény uzitnych vlastnosti, pouze rozdily
ve vzhledu, kde byla sledovana ptitomnost ¢astic o hodnoticim stupni 3 u systémt pfipravenych
pomoci D a SM+D. Diky tomu lze konstatovat, ze pfitomnost téchto aglomeratl nema vliv

na uzitné vlastnosti, ale jsou pouze prekazkou vizuélni.
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4.3.3 Studium antikoroznich natérovych hmot na bazi akrylatovych latexi s MeO

Na zaklad¢ ziskanych vysledkl byly zvoleny jako nejvhodnéjsi dispergacni technika
kombinujici disolver a ultrazvuk a jako mleci technika kombinujici dislover a staciondrni
kuli¢kovy mlyn, pomoci kterych byly piipraveny natérové hmoty vybranych akrylatovych
latextt (Lo, Lmgo-1,5%, Lzno-1,5%, LMg0+7n0-1,75%, L1a203-1,5%) pii OKP 3, 5 a 10 % antikorozniho
pigmentu. Zde je zapotiebi zminit, Zze prestoze vysledky D+BM+D a D+SKM+D dosahovaly
srovnatelnych vysledki, nakonec byla zvolena metoda se staciondrnim kulickovym mlynem,

nebot’ se jednd o metodu energeticky a casové mén¢ narocnou a také dostupnéjsi.

4.3.3.1 Studium stability akrylatovych disperzi vlivem dispergacniho smykového namahani
Jelikoz akrylatové latexy jsou tvofeny latexovymi ¢asticemi dispergovanymi ve vodném
prostiedi, které mohou byt destabilizovany pfili§ vysokym smykovym namdhanim, bylo
provedeno testovani jejich stability po vystaveni jednotlivym disperga¢nim/mlecim technikdm.
Sledovana byla viskozita, velikost Castic a Zeta-potencidl, jako ukazatel stability. Ziskané
vysledky jsou uvedeny v tabulkdch 27-29. Zde je zapotiebi zminit, Ze moznéa destabilizace
latexti vlivem dispergacnich metod byla stanovena jako jeden z prvnich ukazatell, tedy zda
jsou vybrané dispergacni/mleci metody pouzitelné pro syntetizované akrylatové latexy,

ale z diivodu zachovani posloupnosti textu je fazena v této ¢asti disertacni prace.

Tabulka 27 Studium stability akrylatovych disperzi po piisobeni disolveru

Latex Velikost ¢astic [nm] Zeta-potencial [mV] Viskozita [mPa.s]*
Pied Po Pied Po Pied Po
Lo 125,5+20 1263%1,5 -39,0+1,7 -413+1,7 19,3 19,4
Lmgo-1,5% 206,8+3,5 204,732 -26,8+0,8 -249+21 39,2 38,4
Lzno-1,5% 1239+28 124619 -31,7+0,3 -31,1+£1,7 254 25,8
Lmgo+zno-1,75%  140,1 £ 1,8 146,3+2,7 -26,1+£1,0 -285+1,2 27,9 28,2
Lia203-1,5% 1193+ 1,7 120,5%2,1 -39,0+£0,8 38,2127 22,8 22,3

® Méfeni bylo provedeno na viskozimetru typu Brookfield

Tabulka 28 Studium stability akrylatovych disperzi po piisobeni ultrazvuku

Latex Velikost ¢astic [nm] Zeta-potencial [mV] Viskozita [mPa.s]*
Pied Po Pied Po Pied Po
Lo 1255+2,0 125,6+1,8 -39,0+1,7 -414+1,5 19,3 19,4
Lmgo-1,5% 206,8+3,5 198,0+4,0 -26,8+0,8 -257+0,7 39,2 38,8
Lzno-1,5% 1239+28 127,5£20 -31,7+0,3 -32,0+1,2 25,4 24.8
Lmgo+zno-175%  140,1 £ 1,8  144,5+25 -26,1+£1,0 -258+14 27,9 28,5
Lia203-1,5% 1193+1,7 118,119 -39,0+£0,8 -37,0+1,7 22,8 21,7

® Méfeni bylo provedeno na viskozimetru typu Brookfield
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Tabulka 29 Studium stability akrylatovych disperzi po piisobeni stacionarniho kulickového mlynu

Latex Velikost ¢astic [nm] Zeta-potencial [mV] Viskozita [mPa.s]*
Pied Po Pied Po Pied Po
Lo 125,5+2,0 1259%26 -39,0+1,7 -40,2+0,9 19,3 19,1
Lmgo-1,5% 206,8 +3,5 201,7+3,1 -26,8+0,8 245420 39,2 39,5
Lzno-1,5% 1239+28 1253+27 -31,7+0,3 -31,8+1,1 25,4 25,3
Lmgo+zno-1,75%  140,1 +1,8  141,5+ 1,8 -26,1+£1,0 -241+£23 27,9 27,5
Lia203-1,5% 1193+ 1,7 117,5£23 -39,0+£0,8 -37,5+1,8 22,8 22,6

® Méfeni bylo provedeno na viskozimetru typu Brookfield

Z vysledki métfeni lze konstatovat, Zze vlivem podrobeni akryldtovych latexi
smykovému namahani dispergacnich/mlecich technik nedochazi k vyznamné zméné u zaddné
ze sledovanych charakteristik. Na zdklad¢ ziskanych vysledkl lze tedy fici, Ze vlastnosti
akrylatovych latexti nejsou dispergaci nijak vyznamné ovlivnény a lze je UspéSné pouzit

k ptipravé pigmentovanych antikoroznich natérovych hmot.

4.3.3.2 Charakterizace velikosti castic a viskozity pripravenych natérovych hmot

U pfiipravenych natérovych hmot byla stanovena velikost a distribuce velikosti ¢astic
a také viskozita. Ziskané hodnoty pro dispergaci kombinujici disolver a ultrazvuk jsou uvedeny
v tabulce 30 a pro dispergaci kombinujici disolver a staciondrni kuli¢kovy mlyn v tabulce 31.
Ze ziskanych hodnot je patrné, Ze velikost ¢astic u vSech typt latexti rostla se zvySujicim
se OKP antikorozniho pigmentu, coz je v dobrém souladu se snizovanim obsahu plniva Hematit
s nejmensi velikosti ¢astic a zaroven lze diky tomu ptedpokladat, ze doSlo k U€innému
rozdispergovani tohoto pigmentu. Viskozita naopak mirné klesala se zvySujicim se OKP
antikorozniho pigmentu, a to opét pravdépodobné¢ z diivodu sniZzovéani obsahu plniva Hematit.
Nebot’ ¢im jsou pouzité ¢astice mensi (maji vétsi mérny povrch), tim vice ovliviiuji viskozitu,
nebot’ je vétsi podil polymerni matrice v kontaktu s dispergovanymi ¢asticemi. Dale byly
pozorovany zmény velikosti ¢astic v pfipad¢ vyuziti riznych dispergacnich metod. Velikost
Castic v pfipadé vyuziti dispergace kombinujici disolver a stacionarni kuli¢kovy mlyn poskytlo
Castice pii dos pfiblizné o polovinu mensi, z divodu U¢inné dezintegrace a zmenseni velikosti
Castic, jak jiz bylo probrano vysSe. Také viskozita byla stanovena vyssi, coz je opét v dobrém
souladu se zmenSovanim praskovych ¢astic, které vice ovliviuji viskozitu nez ¢astice vétsi

s menSim mérnym povrchem.
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Tabulka 30 Distribuce velikosti castic a viskozita latexii po vystaveni dispergaci kombinujici disolver a ultrazvuk

Natérova OKP Distribuce velikosti ¢astic [um] Viskozita
hmota [%] dio dso dos [mPa.s]*

3 0,52 + 0,02 0,74 £ 0,03 7,58 £ 0,09 6757 £ 26

Lo 5 0,56 + 0,01 0,76 £ 0,05 8,75+£0,11 6645 + 31

10 0,48 £ 0,02 0,83 £ 0,06 10,3+£0,14 6562 £+ 28

0,53 £0,03 2,21 £0,04 5,23 +£0,04 7567 + 34

Lmgo-1,5% 5 0,55+ 0,01 2,76 £ 0,02 6,54 £ 0,08 7348 £ 27

10 0,58 £0,03 2,69 £0,07 8,66 £ 0,10 7154 £ 29

0,54 £ 0,02 0,79 £ 0,05 4,23 £ 0,06 7158 £ 19

Lzno-1,5% 5 0,50 + 0,03 0,82 £ 0,07 6,73 £ 0,05 7086 + 24

10 0,48 £ 0,02 0,82 £ 0,04 7,50+ 0,11 7037 £ 26

0,46 + 0,01 0,84 £ 0,06 6,21 £ 0,06 7285122

LMgo+200-1,75% 5 0,46 + 0,02 0,89 £ 0,05 7,76 £ 0,10 7248 + 24

10 0,40 £ 0,01 0,97 £ 0,03 8,75+0,13 7176 £ 25

0,54 £ 0,02 0,80 £ 0,07 8,11 +£0,08 6985 + 22

Lia203-1,5% 5 0,48 + 0,03 0,76 £ 0,03 9,68 £ 0,05 6906 + 25

10 0,49 £ 0,01 1,74 £ 0,06 9,41+£0,15 6837 £ 21

* Input energie = 120,8 Ws/ml (72,5 Ws/g).
* Vysledky jsou uvedeny pii 1000 otacek/s, usporadani deska-deska se §térbinou 0,5 mm.

Tabulka 31 Distribuce velikosti castic a viskozita latexii po vystaveni dispergaci kombinujici disolver a
stacionarni kulickovy mlyn

Natérova OKP Distribuce velikosti ¢astic [um] Viskozita
hmota [%] dio dso dos [mPa.s]*

3 0,54 + 0,04 0,79+ 0,10 3,64 £ 0,10 7005 + 29

Lo 5 0,58 + 0,02 0,78 + 0,13 4,52 £0,08 7084 +27

10 0,50 + 0,03 0,85+ 0,09 5,93+£0,11 7059 + 32

0,52 + 0,02 2,23 £0,07 3,26 £ 0,09 7747 £33

Lmgo-1,5% 5 0,57 + 0,01 2,75+ 0,08 4,13£0,12 7694 + 30

10 0,59 + 0,02 2,73+£0,11 5,19+£0,11 7605 +27

0,58 + 0,04 0,82 + 0,08 3,32+ 0,08 7316 £ 26

Lzno-1,5% 5 0,55+ 0,03 0,84 + 0,06 4,31 £0,09 7285 £ 28

10 0,49 + 0,05 0,86 + 0,08 4,86+ 0,14 7228 £ 31

0,46 + 0,02 0,87 £ 0,04 3,17+ 0,09 7593 £ 29

LMgo+200-1,75% 5 0,45+ 0,03 0,92 £ 0,07 3,79+£0,13 7519 + 34

10 0,43 + 0,02 0,98 + 0,06 4,84 +0,12 7468 + 28

0,58 + 0,02 0,87 + 0,07 4,01 +0,11 7158 £ 26

Lia203-1,5% 5 0,51+ 0,04 0,83 £ 0,04 4,94 £ 0,09 7104 £ 25

10 0,58 + 0,03 1,79 £ 0,05 4,71£0,13 6987 + 29

* Dispergace bylo provedena pro D pii 1500 otacek/min a SKM pii 2000 otadek/min.
* Vysledky jsou uvedeny pii 1000 otacek/s, usporadani deska-deska se stérbinou 0,5 mm.
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4.3.4 Studium fyzikalné-mechanickych vlastnosti a chemické odolnosti antikoroznich
povlakt

4.3.4.1 Fyzikalne-mechanické viastnosti antikoroznich povilaku

Veskeré testovani fyzikalné-mechanickych vlastnosti bylo provedeno na natérovych
filmech nanesenych na sklenéné nebo ocelové panely o DFT = 60 £ 10 um. Vzhled, lesk
a povrchova tvrdost byly hodnoceny na sklenénych panelech a mechanické vlastnosti
na ocelovych panelech, vyjma pfilnavosti, kterd byla hodnocena jak na ocelovém,
tak sklenéném substratu. Méfeni, pokud neni uvedeno jinak, bylo provedeno na natérech,
které byly kondiciovany 10 dni pfi teplot¢ 21 = 2 °C a relativni vlhkosti 50 = 5 %
v klimatizované mistnosti dle CSN EN 23270.

VSechny pfipravené pigmentované antikorozni natérové filmy mély velmi dobré
vzhledové vlastnosti, byly bez zakalu, bez ¢astic a mély hladky, slity povrch bez prasklin
a pritomnosti bublin, coz svéd¢i o dobré dispergovatelnosti pevnych ¢astic v polymerni disperzi
a jejich kompatibilité. Lesk antikoroznich natérG byl matny, jak je patrné ztabulky 32,
coz je vdobrém souladu s mikrodrsnosti natér sledovanou na fotografiich poftizenych

optickym mikroskopem (viz obrazek 50).

Tabulka 32 Lesk antikoroznich natérovych filmu (DFT = 60 # 10 um)

Natérova hmota OKP Lesk [GU]
[%] 20° 60° 85°
3 1,2+0,1 16,6 + 0,2 60,4+0,2
Lo 5 0,5+0,1 10,3+0,1 54,6 £0,3
10 0,9+0,1 8,5+0,2 52,2+0,3
2,1+0,2 24,1+0,5 74,4 £0,7
Lmgo-1,5% 5 1,3+0,1 16,6 + 0,8 69,3+£0,9
10 0,8 +0,1 9,2+0,5 57,4+0,8
0,3+£0,1 7,6 £0,2 55,4+0,2
Lzno-1,5% 5 0,4+0,1 5,8+0,1 50,1 £0,2
10 0,4+0,1 6,2+0,1 444+ 0,3
0,9+0,1 17,5+0,3 57,3+£0,4
LMgo+2n0-1,75% 5 0,9+£0,1 15,3+£0,6 53,0£0,6
10 0,7+0,2 11,8+ 0,5 48,8+ 0,5
0,8 +0,1 12,6 +£ 0,5 49,5+ 0,7
Lra203-1,5% 5 0,7+0,1 9,9+0,2 47,8+0,6
10 0,6 £0,1 8,1+0,3 449+ 0,6

154



Lesk Ize definovat jako fyziologicko-opticky jev produkovany povrchem predmétu.
(Jsou to subjektivni dojmy, které jsou identifikovadny naSimi smysly.) Drsnost povrchu snizuje
mnozstvi zrcadlové odrazeného svétla (svételné paprsky jsou odrdZeny pod rtiznymi uhly),
cozmd za nasledek nizky lesk povrchu. Dale bylo zjisténo, Ze lesk antikoroznich natéra
se nemeéni v Case a je konstantni od prvniho dne minimalné po dobu 100 dni, po kterych bylo
provadéno méieni. Tyto vysledky i vysledky povrchové tvrdosti testovanych nétér potvrzuji
rychlost zasychani a rychlost sit'ujicich reakei pojiv tohoto typu [210,235].

Me¢teni povrchové tvrdosti ukazalo, Ze tvrdost povlaki byla ¢astecné zavisla, stejné jako
u Cistych pojiv, na typu anorganickych nanocéstic inkorporovanych do akrylatovych disperzi,
z diivodd, které byly popsany u hodnoceni povrchové tvrdosti Cistych pojiv. Tyto rozdily vSak
nebyly tak zfetelné jako u Cistych pojiv, a to z divodu pfitomnosti pigmentd, které vyztuzily
povlak v pfipadé latext obsahujici nanocastice na bazi MgO, ale zaroven sniZily povrchovou
tvrdost ostatnich latext, jak je patrné ztabulky 33. Pravdépodobné z divodu caste¢ného
poruseni hexagondlni struktury a ztrdt¢ homogenity mechanického chovani, jelikoz pouzit
pigmenty jsou anorganické materidly s vyrazné tuzsim charakterem ve srovnani s Casticemi
polymeru [226]. Dale bylo zjisténo, ze OKP antikorozniho pigmentu (pomérovd zmeéna
zastoupeni praskovych materidl) a typ dispergace nijak vyznamné neovlivnili povrchovou

tvrdost.

Tabulka 33 Vysledky fyzikalné-mechanickych viastnosti antikoroznich povlakii (DFT = 60 £ 10 um)

Povrchova Mechanické vlastnosti [st.]
Vzorek OKP tvrdost Uder Pfilnavost
[%] Hloubeni Ohyb
[%] Rub Lic sklo ocel
3 23,7+1,1 >10? >100° >100 <22 0? 0
Lo 5 23,0+1,2 >10 >100 >100 <2 0 0
10 23,1+09 >10 >100 >100 <2 0 0
3 18,4+0,9 >10 >100 >100 <2 0 0
Lmgo-1,5% 5 18,9+0,9 >10 >100 >100 <2 0 0
10 17,1£0,4 >10 >100 >100 <2 0 0
3 24,6 +1,0 >10 >100 >100 <2 0 0
Lzno-1,5% 5 23,9+0,8 >10 >100 >100 <2 0 0
10 243+0,5 >10 >100 >100 <2 0 0
3 19,3 +£0,7 >10 >100 >100 <2 0 0
LMg0+200-1.75% 5 19,7+0,3 >10 >100 >100 <2 0 0
10 20,5+ 0,6 >10 >100 >100 <2 0 0
3 26,4 +0,2 >10 >100 >100 <2 0 0
Lra203-1,5% 5 25,1+0,9 >10 >100 >100 <2 0 0
10 27,4+03 >10 >100 >100 <2 0 0

# Maximalni hodnotici hodnota (pfedstavujici nejlepsi vlastnost).
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Testovani mechanickych vlastnosti ukézalo, ze vSechny natéry (u obou typt dispergace)
doséhly u vSech provedenych testli maximalniho hodnoceni. Vysoka mechanicka odolnost
povlakl je velmi dilezitad. Aby povlak mohl plnit antikorozni ochranu ocelového substratu
je zapotiebi, aby ztistal celistvy i pfi mozném mechanickém namahani. Doslo tedy ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti oproti povlakim nepigmentovanych latexii (vyjma latexi
s nanocasticemi na bazi MgO, které dosdhovaly maximdlniho hodnoceni). Tuto vys$si
mechanickou odolnost pigmentovanych natérii 1ze vysvétlit vyztuzenim polymerni matrice
anorganickymi pigmenty. Pokud je povlak vystaven mechanickému namdhéni, je napéti
z polymerni matrice pieneseno na Castice s vyrazn¢ tuz$im charakterem. Dale bylo zji§téno,
ze pigmentace akrylatovych latexdi nevedla ke sniZzeni pfilnavosti natérti k substratu,
pravdépodobné diky zaclenéni plniva Plastorit, ktery je znam svymi pifiznivymi ucinky
na adhezi [235] diky pfitomnosti hydroxylovych skupin, které s ocelovym ¢i sklenénym
substratem vytvareji vodikové vazby [236]. Na obrazku 51 je znazornén nétér na ocelovém

panelu po vystaveni mechanickému namahani.

Obrazek 51 Ukazka antikorozniho povlaku (DFT = 60 £ 10 um) po vystaveni mechanickému
namahani

4.3.4.2 Povrchova tvrdost a barevnost antikoroznich poviakii po vystaveni piisobeni vody

Jak jiz bylo diskutovano vyse, akrylatové latexy jsou znamé pro svou nizsi odolnost
vici plsobeni vody. ProtoZe bylo zavedenim anorganickych nanocastic dosazeno zvySené
odolnosti vii¢i puisobeni vody, bylo zjistovano, zda si tuto vlastnost zachovavaji i po pigmentaci
a zaroven zda nedochazi k vymyvani pigmentu/plniv. Testovani bylo provedeno na natérech
nanesenych na sklenéné panely, které byly zpoloviny ponofeny do destilované vody.
Mgfteni bylo provedeno na pocatku a po 1, 2, 4, 24, 48, 72, 120 a 240 h.

Me¢teni bylo provedeno na natérech, které byly po expozici ponechany 60 min oschnou
a nasledné bylo provedeno méteni povrchové tvrdosti. Z vysledkli povrchové tvrdosti bylo
zjisténo, ze ke zmékceni natért (pokud je sledovano) dochazi jiz béhem prvni hodiny a dale

zistava konstantni, jak je patrné ztabulky 34 (veskera data jsou uvedena v Ptiloze E).
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Vysledky méteni ukézaly, ze stejné jako u ,béleni vodou“, vykazuje vyznamnou roli,
proti ,,zmékceni natérli, hustota zesiténi primarnich latexti, a naopak nebyl sledovan efekt
procentudlniho zastoupeni jednotlivych pigmentti. Nejvyssi odolnost vici ,,zmékceni* natéra
vykazovaly systémy obsahujici nanocastice MgO, systémy Lwmgo-1,5% nevykazovaly zadné
,»zmekéeni a systémy Lmgo+zn0-1,75% pouze snizeni povrchové tvrdosti o 2 %, coz lze vysvétlit
vysokou hustotou zesiténi a sou¢asnou hydroplastifikaci emulzniho kopolymeru vlivem téchto
nanocastic, takze jiz nedochazelo vlivem pusobici vody k dalSimu zmékceni emulzniho
kopolymeru. Latex bez obsahu nanocastic vykazoval vysoky stupeni ,,zmékceni* povlaka
a odolnost dale rostla s hustotou zesiténi vlivem piislusnych nanocastic (Lra203-1,5% vykazuji

vy$$i hustotu zesiténi, nez Lzno-1,5%).

Tabulka 34 Povrchova tvrdost antikoroznich natéerii (DFT = 60 £ 10 um) po vystaveni piisobeni vody

Natérové hmota OKP Povrchova tvrdost [%]
[%] Na pocatku Polh Po24h Po240h
3 23,7+ 1,1 8,3+0,7 8,7+0,5 9,3+0,3
Lo 5 23,0+£1,2 9,0+£0,6 8,0+04 8,9+04
10 23,1+0,9 7,8+0,8 8,7+0,6 7,9+0,6
3 18,4+0,9 19,1£04 21,0+£0,7 19,2+0,5
Lmgo-1.5% 5 18,9+0,9 19,8 +0,3 20,8 £0,5 19,5+£0,8
10 17,1+£04 19,6 £ 0,5 18,6 £0,7 18,8 +£0,6
246+1,0 11,8+0,8 12,3+0,5 12,5+£0,5
Lzno-1,5% 5 23,9+0,8 13,2+0,7 13,0£04 13,2+04
10 243 +0,5 13,0+ 0,6 143+£0,8 14,6 £0,7
19,3+0,7 17,3+£0,9 18,604 17,4+0,7
LMg0+70n0-1,75% 5 19,7+ 0,3 18,9+ 0,6 18,7+0,7 18,0+ 0,6
10 20,5+0,6 18,6 0,7 19,2+0,7 18,0£0,2
26,4+0,2 21,9+0,5 23,6 £0,6 23,5+0,7
Lra203-1,5% 5 25,1+£0,9 21,2404 229+0,5 23,1+£0,9
10 27,4+0,3 20,3+0,7 22.8+0,7 22,8+0,8

Z divodu, Ze ptivodni méteni bylo provedeno po 60 min vysychéni, bylo provedeno
také meérfeni sledujici zménu povrchové tvrdosti s délkou vysychani u vybranych vzorkl
(OKP 10 %) po 240hodinové expozici ve vodé. Tedy zda dojde po dostate¢ném vyschnuti
k navraceni plvodnich vlastnosti nebo zda je plastifikace vodou trvald. Z dat uvedenych
na obrazku 52 (veskera data jsou uvedena v Piiloze F) je patrné, Ze k navraceni k ptivodnim
vlastnostem doslo pouze u systému na bazi Lmgo-1,5% a to pravdépodobné z ditvoda, které byly
popsany jiz vySe. Dale bylo z méfeni zjiSténo, Ze ¢im pomaleji dochdzi k vysychani vody

z natéru, tim je systém méné¢ odolny vici plisobeni vody, coz je pravdépodobné zplsobeno
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intramolekularnim védzanim vody latexovymi c¢asticemi. Pii dlouhodobém pisobeni vody

na natér tedy dochézi, vyjma Lwmgo-1,5%, k trvalé plastifikaci natéru.

100 100 100 100 100 100 100
2,24—92,1
%0 88 —37,17———88,73—4’0,58’—‘95 ,
%0 832—8259__ 4/82,92—‘8 2T——84,96
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20 ’ = =L MgO+Zn0-1,75%
— — _ 0,
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0

0 16 1|3 1]2 1 2 3 12 24 240
Doba vysychani [h]

Obrazek 52 Zmeéna povrchové tvrdosti nateri (DFT = 60 £ 10 um) v zavislosti na dobé
vysychani po 240hodinové expozici vody

Z divodu zjisténi zadrzovani vody v povlaku, bylo také provedeno stanoveni barevného
odstinu natér pomoci spektrometru, a to bezprosttedné po expozici vody, kdy byly natéry
opatrné osuseny a prométeny. Z meteni bylo zjisténo, ze v priabéhu celého méteni nedochazelo
vlivem stalobarevnych pigmentd/plniv k vyznamné zméné barevného odstinu, vcetné zbéleni
natéri a mirné odchylky od barvy natéru pfed expozici vody se nachazely v rozmezi
experimentalni chyby méteni (AE = 0,23-0,41). Z vysledki méteni 1ze konstatovat, ze barevny
odstin neni nasakavosti vody nijak ovlivnén, jak je i patrné z obrazku 53 po 240hodinové

expozici vody.
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Obrazek 53 Znazorneni barevné stalosti nateru (DFT = 60 £ 10 um) po 240hodinové expozici
vody

4.3.4.3 Chemicka odolnost antikoroznich povlakii

Chemick4d odolnost natérovych filmi byla hodnocena pomoci MEK  testu.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 35, ze kterych je patrné, Ze stejné jako u natéra Cistych
pojiv, je sledovana maximalni odolnost u latexii obsahujici nanocastice na bazi MgO a ZnO
(v€etné jejich kombinace), oproti tomu u latexu s nanoc¢asticemi na bazi La;O3 doslo k mirnému
sniZzeni odolnosti (odolnost ¢istého pojiva 213 + 20 taht1), pravdépodobné z diivodu sterického
branéni pigmentu/plniv k vytvofeni srovnatelného iontového zesiténi. K tomuto jevu
pravdépodobné doslo i u latext obsahujici nanocastice MgO a ZnO, ale jejich odolnost viici
pusobeni MEK je pfi dané koncentraci nano¢astic mnohem vyssi nez 300 tahi/s, takze diky
tomu 1 po pigmentaci vykazovaly maximalni hodnotici odolnost. U latexu bez obsahu
nanocastic bylo sledovano mirné zvyseni odolnosti vii¢i MEK diky pigmentaci antikorozniho

pigmentu [194]. Stejny jev byl sledovan i v ptipad¢ latexu s nanocasticemi na bazi LaxOs.
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Tabulka 35 Vysledky chemické odolnosti akrylatovych natérii (DFT = 60 £ 10 um)

Vzorek OKP Chemicka odolnost [pocet tahti]
[%] MEK Toluen Chloroform Ethanol E-acetat THF k. octova
3 41 +3 188+ 14 22+2 251+7 48 £ 6 28 +3 71+8
Lo 5 50+6 192+9 36+4 275+13 69+8 42 £5 52+5
10 73+£5 230+15 517 280+ 8 87+3 66+5 39+ 6
3 > 3002 > 300 > 300 >300 >300 > 300 55+7
Lmgo-1,5% 5 > 300 >300 >300 >300 >300 > 300 61+4
10 > 300 >300 >300 > 300 >300 > 300 75+6
3 >300 >300 >300 > 300 >300 > 300 78+ 7
Lzn0-1,5% 5 >300 >300 >300 > 300 >300 >300 97+5
10 > 300 >300 >300 > 300 > 300 > 300 120+ 8
3 >300 >300 > 300 >300 >300 > 300 72+5
Lmgo+zn0-175% 5 >300 > 300 > 300 >300 > 300 > 300 75+9
10 >300 >300 >300 > 300 >300 >300 89+9
3 144 +£15 242+8 35+7 > 300 150+11 62+9 100 £ 8
Lra203-1,5% 5 160+£13 262+16 46=+8 > 300 176 £7 92+13 88+ 16
10 166+ 18 280+23 100+10 > 300 203+14 130+8 60+11

* Maximalni hodnotici hodnota (pfedstavujici nejlepsi odolnost).

Kromé vyuziti MEK jako zastupce ketonil, bylo dale testovani modifikovano, stejné
jako u cistych pojiv, za pouziti dalSich typl chemikalii, jmenovité: n-hexan jako zéastupce
alifatickych uhlovodikt, toluen jako zastupce aromatickych uhlovodiki, chloroform jako
zastupce halogenovanych uhlovodikt, ethanol jako zéastupce alkoholii, ethyl-acetat jako
zastupce estertl, diethylether jako zastupce etherti, tetrahydrofuran jako zastupce cyklickych
ethert, kyselina sirovéa jako zastupce anorganickych kyselin, kyselina octova jako zastupce
organickych kyselin, amoniak jako zéastupce azant a hydroxid sodny jako zastupce hydroxida.
Stejné jako v piipadé MEK, bylo zjisténo, Ze zaclenéni nanocastic poskytlo vynikajici odolnost
natérovych filmt i vici vySe popsanym chemikéliim, pravdépodobné z divodit popsanych
pro MEK. Vyjimku tvofila kyselina octova, vici které doslo u vSech latexti vlivem pigmentace
ke sniZeni chemické odolnosti. Vyjimku tvofily povlaky obsahujici nanocéstice na bazi ZnO
aMgO, coz lze vysvétlit neutralizaci kyseliny octové, jejich reakci za vzniku octanu
zine¢natého/hotfecnatého a vody. Déle bylo zjisténo, ze vSechny povlaky byly inertni vici
plsobeni n-hexanu, diethyletheru, kyseliné sirové, hydroxidu sodnému a amoniaku (z divodu
maximalni odolnosti nebyly za¢lenény do tabulky 35). Stejné€ jako u MEK byl sledovan i stejny

efekt OKP na odolnost u testovanych chemikalii, z diivodii popsanych vise.

160



4.3.5 Studium korozni odolnosti antikoroznich povlaki

Hodnoceni korozni odolnosti antikoroznich natérd, které byly formulovany jako
zakladni natér, bylo provedeno na natérovych filmech o DFT = 100 £ 10 pm na ocelovych
panelech opatfenych zkuSebnim fezem. M¢éfeni bylo provedeno na natérech, které byly
ponechany 10 dni kondiciovat pfi teploté 21 £ 2 °C a relativni vlhkosti 50 + 5 % v klimatizované

mistnosti dle CSN EN 23270.

4.3.5.1 Hodnoceni odolnosti antikoroznich povlakut viici vihkym atmosféram

Hodnoceni odolnosti vii¢i atmosféram s vysokou relativni vlhkosti patii mezi zakladni
charakteristiky korozni odolnosti povlakl. Jelikoz se jednd o vodou-feditelné systémy,
bylo hodnoceni provedeno po 480hodinové expozici. Ziskané hodnoty jsou uvedeny na
obrazku 54, jako celkova antikorozni odolnost, vypo¢tena pomoci rovnice (23) ze ziskanych

testovanych charakteristik uvedenych v Piiloze G.
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LO LMgO-1,5% LZnO-1,5% LMgO+Zn0-1,75% LLa203-1,5%

Obrazek 54 Celkova korozni odolnost antikoroznich poviakii (DFT = 100 £ 10 um) vuci
vihkym atmosféram po 480hodinové expozici

Z vysledki métenti je patrné, ze latexy s obsahem anorganickych nanoc¢astic vykazovaly
velmi dobrou korozni odolnost vic¢i atmosféram s vysokou relativni vlhkosti ve srovnani
s latexe bez obsahu nanocastic, coz je v dobrém souladu s jejich vy$si hustotou zesiténi,

ktera hraje vyznamnou roli vi¢i interdifiizi molekul vody do povlaku. VSechny vzorky béhem
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expozice v atmosféfe s vysokou relativni vlhkosti byly sledovany ve 120hodinovych
intervalech, diky cemuz bylo zjisténo, ze k vétsin€ koroznich projevil (nejlépe patrné u latexu
bez obsahu nanocastic) dochazi jiz béhem této doby, tzn. dale nedochdzelo k vyznamnému
zhorsSeni a hodnoty zlstavaly témét konstantni. Z tohoto pozorovani lze usuzovat, ze rychlé
pocatecni pronikani vody do natérii bez obsahu nanocastic je zpiisobeno povahou akrylatovych
latext, nebot’ v jejich intersticidlnich prostorech se vyskytuji zbytky emulgatoru a iniciatoru,
které vytvareji koncentra¢ni Clanky zvySujici osmoticky tlak, ktery urychluje interdiftzi
molekul vody do povlaku. To mé za nésledek tvorbu puchyii a sniZeni pfilnavosti organického
povlaku k substratu. Plisobenim vody na povlak pravdépodobné déle vedlo k vymyvani vodou
rozpustnych latek a po jejich vymyti jiz neexistoval difizni hnaci potencial [237], diky Ccemuz
nedochdzelo k dalSimu vyraznému zhorSovani koroznich projevli (osmotického typu).
Ze ziskanych vysledki 1ze také konstatovat, Ze rist OKP antikorozniho pigmentu, ani typ
dispergace nijak vyznamné neovlivnily antikorozni odolnost (z tohoto diivodu nejsou uvedeny
hodnoty pro oba typy dispergace). Na obrazku 55 je zndzornéna korozni odolnost vici
atmosféram s vysokou relativni vlhkosti jednotlivych systémii pii OKP 3 % (veSkera
fotografickd dokumentace je uvedena v ptiloze J), na kterém je patrné, ze nejvyssi odolnost
vykazovaly nétéry obsahujici nanocastice na bazi ZnO a Lay0s, které nevykazovaly zadné
korozni projevy. Oproti tomu latexy obsahujici nanocastice na bazi MgO (vcetné¢ kombinace
MgO a ZnO) vykazovaly mirné snizeni korozni odolnosti, a to piedev§im z diivodu koroze
v fezu a puchyit v fezu. U latexu Lmgo+zn0-1,75% bylo navic sledovano prokorodovani o rozsahu
3 %. Tato snizend odolnost oproti latexiim s nanocasticemi na bazi ZnO a La;Os, 1 pies
srovnatelné zesiténi, mize byt vysvétlena vySsi rozpustnosti nanocastic MgO ve vodném
prostiedi (86 mg/l) nachdzejicich se v intersticidlnich prostorech spolu se zbytky emulgatoru
a iniciatoru zvySujici naddle osmoticky tlak a niz$i tvrdosti povlakovych filmt vlivem
hydroplastifikace akrylatového kopolymeru. Konkurenéni déje zesiténi, hydroplastifikace
a interdifuze vody do povlaku byly tedy mirné¢ posunuty v prospéch interdifize vody do

povlaku.
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Obrazek 55 Znazorneni korozni odolnost antikoroznich nateru (DFT = 100 £ 10 um) vuci
atmosféram s vysokou relativni vihkosti pri OKP 3 % po 480hodinové expozici

4.3.5.2 Hodnoceni odolnosti antikoroznich povlakii viici neutralni solné mize

Hodnoceni odolnosti vi¢i neutrdlni solné mlze patii stejné jako odolnost vici
atmosféram s vysokou relativni vlhkosti mezi zakladni charakteristiky korozni odolnosti
povlaki. Jelikoz se jedna o vodou-feditelné systémy, bylo hodnoceni provedeno po 120, 240
a 480hodinové expozici. Ziskané hodnoty jsou uvedeny na obrazku 56 pro dispergaci
kombinujici disolver a ultrazvuk a na obrazku 57 pro dispergaci kombinujici disolver
a stacionarni kulickovy mlyn, jako celkova antikorozni odolnost, vypoctena pomoci

rovnice (23) ze ziskanych testovanych charakteristik uvedenych v Ptiloze H.
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Obrazek 56 Celkova korozni odolnost antikoroznich poviakit (DFT = 100 £ 10 um)
pripravenych pomoci dispergace kombinujici disolver a ultrazvuk viici neutralni solné mize
po 480hodinové expozici
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Obrazek 57 Celkova korozni odolnost antikoroznich poviakit (DFT = 100 £ 10 um)
pripravenych pomoci dispergace kombinujici disolver a stacionarni kulickovy mlyn viici
neutralni solné mize po 480hodinové expozici
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Ze ziskanych hodnot bylo zjisténo, ze jiz po 120hodinové expozici doslo ke koroznim
projevim, které dale s délkou expozice rostly, coz je oproti vysledkim ziskanych vuci
atmosféram s vysokou relativni vlhkosti v dobrém souladu s agresivnéj$§im prostiedi solné
mlhy. Stejné¢ jako v ptipad€ atmosféry s vysokou relativni vlhkosti pravdépodobné dochdzelo
k diftizi molekul vody do povlaku, jak bylo vysvétleno vyse, ale zaroven také na natér ptisobily
anionty chloru, které jsou schopny prostupovat pory povlaku. Dale je ze ziskanych hodnot
patrné, Ze latexy obsahujici anorganické nanocastice vykazovaly vyssi korozni odolnost diky
zesiténi, jak jiz bylo diskutovano. Ve srovndni s trendem sledovanym u atmosfér s vysokou
relativni vlhkosti, zde byl sledovan i efekt dispergace. U dispergace kombinujici disolver
a ultrazvuk byla sledovana zvySujici se odolnost s ristem OKP antikorozniho pigmentu,
a to predevsim pfi porovnani OKP 3 % a 10 %. ZvySujici se odolnost s riistem OKP je v dobrém
souladu se zvySujici se koncentraci antikorozniho pigmentu, ktery byl ii¢inné rozptylen v celém
objemu filmu. Pfi porovnani s vysledky korozni odolnosti ziskanymi pomoci dispergace
kombinujici disolver a staciondrni kulickovy mlyn, kde je rlist korozni odolnost s ristem OKP
antikorozniho pigmentu minimalni, lze pfedpokladat, Ze urcitou roli hraje i velikost Castic
pigmentu a plniv (velikost ¢astic dos viz tabulky 30 a 31), kde tedy kromé chemického plisobeni
antikorozniho pigmentu dochdzi i k bariérovému mechanismu pisobeni. Na obrazku 58
je zndzornéna korozni odolnost vii¢i neutralni solné mlze jednotlivych systému piipravenych
pomoci dispergace kombinujici disolver a ultrazvuk pii OKP 10 % po 480hodinové expozici

(veskera fotografickd dokumentace je uvedena v ptiloze J).
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Obrazek 58 Znazornéni korozni odolnosti antikoroznich naterii (DFT = 100 # 10 um) vuci
neutralni solné mize jednotlivych systéemu pripravenych pomoci dispergace kombinujici
disolver a ultrazvuk pri OKP 10 % po 480hodinové expozici

Povlaky pfipravené dispergaci kombinujici disolver a stacionarni kulickovy mlyn byly
déle opatfeny emailem (vrchnim natérem), a to povlakem cistého pojiva ptislusného danému
latexu, ze kterého byly vytvofeny zdkladni antikorozni povlaky a dale byly pouzity dva
komer¢né dostupné emaily. Jako vrchni natéry byly aplikovany vodou-feditelné emaily, jeden
na bazi akryldtu a druhy na bazi polyuretanu. Emaily byly aplikovany na natéry
o DFT =50 £ 10 pm, tedy takto zhotoveny systém dosahoval DFT = 150 £ 10 um a byl opét
opatfen zkuSebnim fezem. Vysychani mezi natéry bylo 48 h pfi teploté 21 £ 2 °C a relativni
vlhkosti 50 + 5 % v klimatizované mistnosti dle CSN EN 23270. Hodnoceni bylo provedeno
po 240 a 480hodinové expozici. Ziskané hodnoty jsou uvedeny na obrazku 59 po 240hodinové
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expozici a obrazku 60 po 480hodinové expozici, jako celkova antikorozni odolnost, vypoctena

pomoci rovnice (23) ze ziskanych testovanych charakteristik uvedenych v Pfiloze CH.
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Obrazek 59 Celkova korozni odolnost antikoroznich poviakit (DFT = 150 £+ 10 um)
opatienych emailem viici neutralni solné mize po 240hodinové expozici
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Obrazek 60 Celkova korozni odolnost antikoroznich poviakit (DFT = 150 £+ 10 um)
opatienych emailem viici neutralni solné mize po 480hodinoveé expozici

Jak je zméfeni patrné, opatieni zakladnich natéri vrchnim emailem vedlo

k nevyraznému zlepseni antikoroznich vlastnosti a nejednozna¢nym vysledkim, vyjma latexu
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bez obsahu nanocastic, jehoz zakladni natéry vykazovaly velmi nizkou korozni odolnost. Zde je
zapotiebi zdlraznit obecny jev, a to ten, ze akrylatové latexy v niz§ich DFT jsou malo odolné
vici chloridovym iontiim a je tfeba je aplikovat pti vyssich DFT s vhodné zvolenymi vrchnimi
emaily.

opatfené¢ komercnim akryldtovym emailem, a naopak nejvyssi odolnost dosahovaly systémy
s komerénim polyuretanovym emailem. To je v dobrém souladu s povahou pfisluSnych
polymernich systémi, nebot’ polyuretany obecné vykazujici vyssi korozni odolnost nez
akrylatové latexy. Vyssi korozni odolnost systémil s Cistym pojivem piisluSného latexu oproti
komer¢ni akrylatové barvé je pravdépodobné dana jejich situjici chemii (vCetné Lo,
ktery obsahuje keto-hydrazidovou chemii), nebot’ bézné akrylatové latexy tvoti film pouze
koalescenci polymernich ¢astic.

Z vysledkt ziskanych vici neutralni solné mlze lze konstatovat, ze zesiténi vlivem
vlozenych nanocéstic zvySuje korozni odolnost natérti, ale je nedostatecné k ziskani
antikoroznich natéri pozadovanych vlastnosti, a je tedy zapotfebi zvolit k piiprave
antikoroznich barev s korozni odolnosti C3 a vyse pigmenty s vysokou antikorozni ¢innosti.
Dale bude pravdépodobné zapotiebi zvysit celkovou DFT nétérového systému a jako vrchni
natér zvolit chemicky zasychajici pojivo. To by mohlo byt naplni dalsi prace, nebot zde je jesté

spoustu moznosti vyzkumu pro zlepSeni korozni G€innosti.

4.3.5.3 Hodnoceni odolnosti antikoroznich povlakit po UV-kondenzacni expozici

Jelikoz akrylatové polymery, ptfedevSim ty, které obsahuji methylmethakrylat,
jsou znamy pro svou vysokou odolnost vii¢i pisobeni UV zafeni a testovani korozni odolnosti
vici atmosféram s vysokou relativni vlhkosti prokézalo, ze antikorozni natéry zesiténych latexi
dosahuji dobré odolnosti vi¢i atmosféram s vysokou relativni vlhkosti, bylo provedeno
testovani fluorescenéni UV-kondenzacni expozice. Sledovana byla zména lesku a barevného
odstinu vlivem plsobeni UV zéfeni, tzn. zda dochdzi k poSkozeni polymerni matrice
a k uvolnovani pigmentu/plniv (po kazdych 8 h zafeni probihalo splachovani vodou
po dobu 1 h). Méfeni bylo provedeno po dobu 1000 h, béhem kterych byl hodnocen lesk
a zména barevného odstinu a na konci méfeni bylo provedeno hodnoceni korozni odolnosti
natéru.

Meéfeni lesku a barevného odstinu bylo provedeno na natérech pted a po 24, 48, 72, 120,
240, 360, 480 a 1000 h expozice. Z méteni bylo zjisténo, ze vysledky lesku a barevného odstinu
nebyly ovlivnény typem dispergace a z tohoto ditvodu jsou uvedeny hodnoty pro oba typy
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dispergace jako spolecné. Ze ziskanych hodnot lesku (pii geometrii 85°) uvedenych v Ptiloze I,

bylo vypocteno snizeni lesku, které je uvedeno v tabulce 36. Jak je z méfeni patrné, systémy

obsahujici dodate¢né iontové zesiténi vykazovaly vyS$$i odolnost viici ztraté lesku, coz lze

vysvétlit moznym zvySenim hustoty zesiténi vlivem UV zéafeni, nebot jak je znamo,

nanocastice oxidu zinec¢natého byly pouzity jako alternativa k organickym fotoinicidtorim

[238]. Tomu i odpovida, ze nejvyssi odolnost vykazuji systémy obsahujici nanoc¢éstice ZnO,

nebot pravdépodobné maji vyssi G€innost nez dalsi pouzité nanocastice. Lze tedy predpokladat,

ze ¢im je vy$si hustota zesiténi, tim jsou praskové astice pevnéji fixovany v polymerni matrici

a dochazi pomaleji k jejich uvolnéni, coz méa za nasledek zpomaleni ztraty lesku.

Dale je z méfeni patrné, ze s délkou expozice dochéazelo ke sniZeni lesku, coz naznacuje,

ze prestoze akrylatové polymery obecné vykazuji vysokou odolnost vici ptisobeni UV zateni,

v kombinaci s kondenzaci vody dochézelo k degradaci polymerni matrice.

Tabulka 36 SniZeni lesku antikoroznich naterii (DFT = 100 £ 10 um) v case po vystaveni UV-kondenzacni expozici

Vzorek OKP  SnizZeni lesku [%]
[%] 24h 48h 72h 120h 240h 360h 480h 1000h
3 99,8 99,4 95,7 93,7 75,7 71,7 67,1 58,9
Lo 5 94,2 94,9 89,7 88,7 70,6 61,9 57,7 48,6
10 86,4 82,1 80,3 68,7 54,9 49,2 48,6 42,8
3 76,9 75,7 75,2 73,0 71,2 69,5 68,8 68,5
Lmgo-1,5% 5 86,3 84,0 82,8 84,2 82,1 74,1 69,5 58,1
10 68,2 70,0 71,4 70,9 67,1 61,5 54,9 442
3 96,4 95,9 96,7 94,3 88,6 85,5 84,5 83,5
Lzno-1.5% 5 98,6 99,6 99,3 98,4 91,8 88,9 85,6 84,7
10 99,8 99,8 99,3 99,0 88,3 92,5 87,0 83,2
3 91,0 89,7 89,4 86,6 87,4 83,2 79,5 71,6
Lmgo+zno- 5 96,4 97,1 95,3 93,6 92,7 88,1 85,7 77,0
1,75% 10 90,4 89,9 90,6 90,3 84,9 71,7 72,5 67,5
3 98,2 93,8 88,9 85,6 72,7 64,4 66,2 62,4
Lra203-1,5% 5 94,6 90,5 86,4 84,3 66,8 54,7 53,7 47,0
10 96,4 96,2 96,7 93,3 76,9 60,5 54,1 50,5

Stejné jako u lesku i zména barevného odstinu rostla s délkou expozice, jak je patrné

z tabulky 37, vyjadfena jako AE. Veskerd data zmény barevnosti jsou uvedena v Ptiloze 1.

Dale je z mé&feni patrné, Ze zména barevného odstinu rostla s klesajicim OKP antikorozniho

pigmentu.
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Tabulka 37 Zména barevného odstinu antikoroznich natérii (DFT = 100 £ 10 um) v case po vystaveni

UV-kondenzacni expozici

Vzorek OKP Zména barevného odstinu [AE]
[%]  24h 48h 72h 120h 240h 360h 480h 1000h
3 0,60 0,84 0,77 1,10 1,83 2,82 3,17 6,81
Lo 5 0,60 1,01 1,12 1,36 1,76 2,36 3,50 6,68
10 0,55 0,60 0,78 0,66 0,82 1,61 1,27 3,93
3 0,64 0,83 1,22 1,67 2,00 2,38 3,02 4,75
Lmgo-1,5% 5 0,56 0,71 1,22 1,57 1,80 1,87 2,33 3,38
10 0,48 0,66 1,10 1,58 1,61 1,75 2,04 2,68
3 0,33 1,21 1,66 1,68 3,76 3,09 4,47 7,64
Lz00-1.5% 5 0,26 1,10 1,51 1,52 2,30 3,21 4,70 7,57
10 0,23 0,40 1,12 1,08 1,20 1,57 2,17 3,05
3 0,42 0,53 1,05 1,81 3,75 5,19 6,47 9,47
Lmgo+zno- 5 0,27 0,55 0,99 1,73 3,56 4,80 6,07 9,12
1.75% 10 0,38 0,54 1,00 1,39 2,52 3,65 5,38 8,75
3 0,26 0,66 1,25 1,99 3,16 4,47 5,29 6,08
Lra203-1.5% 5 0,32 0,66 1,32 1,72 3,05 3,89 4,62 5,78
10 0,15 0,55 0,99 1,66 2,79 4,13 4,24 5,85

Dale bylo z méfeni zjisténo, Ze u vSech natéri dochdzi k posunu AL do bile oblasti,

Aa vykazovala posun do zelené oblasti a Ab posun smérem k modré oblasti, jak je vyobrazeno

na obrazku 61. Na zéklad¢ ziskanych vysledkl lze tedy predpokladat, ze zesiténi v tomto

ptipad¢ nehraje vyznamnou roly a mirn€ vySsi barevna stélost sledovana u systému Lmgo-1,5%

lze vysvétlit mirné niz§imi hodnotami L*a*b* na pocatku a stejné tak mirné niz$i barevna
y

stalost sledovéana u systému Lmgo+zn0-1,75%, z divodu mirné vyssich hodnot L*a*b* na pocatku.

24-48h

b*

72-120h
240h
360 h

480 h

1000 h O

Ecf &

1000 h

480 h

360h
240h

3 120h
| 20-72h

Obrazek 61 Zmena barevného odstinu antikoroznich natéri (DFT = 100 £ 10 um) po UV-
kondenzacni expozici v case (na prikladu Lygo+zn0-1,75% pti OKP 5 %)

Po ukonceni testovani UV-kondenzac¢ni expozice (1000 h) byly natéry dale hodnoceny

z hlediska korozni ochrany kovového podkladu. Korozni projevy jsou zobrazeny na obrazku 62
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jako celkova antikorozni odolnost, vypoctena pomoci rovnice (23) ze ziskanych testovanych
charakteristik uvedenych v Pfiloze 1. Takto hodnocené natérové hmoty nebyly opatieny
zkusebnim fezem, a proto je korozni odolnost hodnocena na zdkladé puchyit v plose,

prokorodovani a podkorodovani. Veskera fotograficka dokumentace je uvedena v piiloze J.
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Obrazek 62 Celkova korozni odolnost antikoroznich poviakit (DFT = 100 £ 10 um) vuci
UV-kondenzacni expozici po 1000 h expozice

Jak je z méfeni patrné, obecné vykazovaly vyssi korozni odolnost nétéry pfipravené
dispergaci kombinujici disolver a ultrazvuk. Korozni odolnost rostla s OKP antikorozniho
pigmentu, ktery se zde uplatiiuje jako efektivni pigment zvysujici korozni odolnost. V dalSich
studiich lze doporucit pouziti i vy$Sich OKP tohoto pigmentu ¢i kombinace s dal§imi pigmenty
obsahujici kationty napt. Mg nebo Ca [239]. Dale je z méfeni patrné, Ze hustota zesiténi opét
meéla vliv na korozni odolnost, i kdyZ nebyl sledovéan takovy rozdil, jako u ostatnich koroznich
zkousek. To je pravdépodobné zpisobeno UV degradaci polymerni matrice vlivem a-Fe>Os,
ale také mohou ktéto degradaci prispét piislusSné nanocastice, u které pii plsobeni
UV pravdépodobné dochéazi ke dvou konkurenénim déjim, a to zvySovani hustoty polymerni

sit¢ a depolymerace polymerni matrice.
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4.3.5.4 Hodnoceni elektrochemické techniky linearni polarizace

Bylo provedeno také meétfeni ucCinnosti natérii technikou linedrni polarizace.
Pro jednotlivé antikorozni povlaky bylo provedeno vyhodnoceni korozniho potencialu (Exor),
korozni proudové hustoty (Ixor), teflonové anodické a katodické smérnice (B, Bc), polariza¢niho

odporu (Ry) a rychlosti koroze (Cr). Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 38.

Tabulka 38 Vysledky elektrochemické techniky linedrni polarizace

Vzorek OKP Ekor Tkor Ba Be Re Cr
[%] [mV] [nA] [mV] [mV] [Q] [mm/rok]
3 -610 0,94x10"! 24,2 28,7 6,03x10* 0,14x1072
Lo 5 -612 0,92x10"! 24,1 28,5 6,16x10* 0,14x1072
10 -614 0,89x10"! 23,8 27,4 6,21x10* 0,13x1072
3 615 0,88x10"7 252 29,4 6,70x10*  0,13x10?
LMe0-1,5% 5 618 0,85x10"1 2438 28,1 6,73x10*  0,13x102
10 -620 0,82x10"! 24.9 28,3 7,01x10* 0,12x102
3 -607 0,84x107 256 27,9 6,86x10*  0,12x102
Lz00-1,5% 5 -609 0,86x10"! 26,1 28,4 6,87x10* 0,13x107
10 -609 0,84x10" 259 28,2 6,92x10*  0,12x102
3 -608 0,78x10"! 24,1 26,9 7,14x10* 0,12x102
Lmgo+zno-175% 5 -608 0,76x10" 243 26,8 7,29x10* 0,11x107
10 -610 0,77x10"! 24,5 26,7 7,30x10* 0,11x102
3 -612 0,81x10"! 25,5 27,4 7,00x10* 0,12x102
Lia203-1,5% 5 -613 0,80x10" 253 27,3 7,13x10*  0,12x1072
10 -617 0,77x10"! 25,2 27,6 7,29x10* 0,11x102

Z vysledki linearni polarizace bylo zji$téno, Ze mezi jednotlivymi systémy byl sledovan
pouze nepatrny rozdil v hodnotach polarizacnich odport a rychlosti koroze, ktera se ovSem
u akrylatovych latexd (s relativné nizkou korozni odolnosti) projevila ve zvySené korozni
polariza¢nich odport u systémli bez obsahu nanocastic, a naopak nejvyssi hodnoty
polariza¢niho odporu byly sledovany u systému kombinujici nano¢astice MgO a ZnO. To lze
opét vysvétlit hustotou zesiténi vlivem vloZzenych nanocastic a v pfipadé systémi
s nanoc¢asticemi na bazi La,O3 miize mit vliv i povrchova tvrdost natérti. Nejvyssi hodnota
polariza¢niho odporu (7,30x10* Q) byla zaznamenéna u organického povlaku Lyigo+zn0-1,75% pFi
OKP 10 %. Z méfeni je taky patrné, Ze se vzristajicim OKP antikorozniho pigmentu dochazi
k mirnému nérGstu polariza¢niho odporu a tim zvySovani korozni odolnosti. To potvrzuji

i vysledky laboratornich testl v simulovanych koroznich atmosférach.
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4.3.6 Studium antimikrobialni G€innosti antikoroznich povlakt

Jelikoz u cCistych pojiv o nejvyssi koncentraci nanocastic MeO bylo dosazeno
antimikrobialni aktivity povlakl vii¢i bakteridlnim kmentim S. aureus, E. coli a K. pneumoniae
a latexové povlaky obsahujici nanoc¢astice MgO poskytovaly antimikrobidlni aktivitu také proti
bakteridlnimu kmeni E. faecalis, byly pigmentované vzorky (volné filmy) podrobeny také
tomuto testovani pro zjiSténi, zda pigmentace nebude mit negativni dopad na tyto
antimikrobialni  vlastnosti. Testovani bylo provedeno dle normy ISO 22196
na standardizovanych bakterialnich suspenzich o koncentraci S. aureus 6,8 x 10° cfu/ml, E. coli
6,5 x 10° cfu/ml, E. faecalis 5,7 x 10° cfu/ml a K. pneumoniae 6,5 x 10° cfu/ml. Z testovani
bylo zjisténo, Ze vSechny vzorky s nanocasticemi vykazovaly antimikrobialni aktivitu vaci
vSem testovany bakteridlnim kmentim a latex bez obsahu nanocéstic stejné jako Cisté pojivo

nevykazoval Zadnou antimikrobialni aktivitu. Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulce 39.

Tabulka 39 Vysledky antibakterialni aktivity pigmentovanych natérovych filmii dle ISO 22196
Antibakteridlni uc¢innost®

Vzorek g/l;P S. aureus E. coli E. faecalis K. pneumoniae
Ut R Ut R Ut R Ut R
3 6,8 - 6,5 - 5,7 - 6,5 -
Lo 5 6,8 - 6,5 - 5,7 - 6,5 -
10 6,8 - 6,5 - 5,7 - 6,5 -
3 0 > 6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
Lmgo-1,5% 5 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
10 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
3 0 > 6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
Lzno-1,5% 5 0 > 6,8 0 > 6,5 0 >5,7 0 >6,5
10 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
3 0 > 6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
Lmgo+zn0-175% 5 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
10 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
3 0 > 6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
Lra203-1,5% 5 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5
10 0 >6,8 0 >6,5 0 >5,7 0 >6,5

& Ze ziskanych hodnot byl vypocten aritmeticky prumér a proveden piepocet podle rovnic (27 a 28) popsanych v
teoretické Casti. R je antimikrobidlni aktivita a Ut je praimérna hodnota logaritmu Zivotaschopnych bakterii v
jednotkach bunék/cm? neoetfenych testovanych vzorki po 24hodinové inkubaci.

JelikoZ u systémll Lzno-1,5%, LMgo+2n0-1,75% @ Lra203-1,5% doSlo po pigmentaci k dosazeni
antimikrobialni uc¢innosti vic¢i E. faecalis, byla jejich Cistd pojiva vCetné latexu bez obsahu
nanocastic dispergovana s jednotlivymi pouzitymi pigmenty o koncentraci 10 hm. %. Testovani
bylo provedeno opét dle normy ISO 22196 na standardizované bakteridlni suspenzi

o koncentraci E. faecalis 6,1 x 10 cfu/ml. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 40,
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ze kterych je patrné, Ze tato vyssi odolnost je zptisobena synergickym u¢inkem mezi pfisluSnym
latexem a plnivem Hematit. Jelikoz se jednd o oxid kovu (Fe203) s velikosti 0,2 pm,
1ze ptedpokladat, Ze jeho mechanismu plisobeni bude na podobném principu jako u pouzitych
nanocastic [240], ale samostatné je nedostatecny, nebot’ latex bez obsahu nanocéstic
mikrobicidni aktivitu nevykazoval, a to jako pfipraveny antikorozni néatér ani po formulaci
s timto pigmentem. Dale je z méfeni patrné, Ze plnivo Plastorit a pigment ZP-10 mirné
snizovaly antimikrobidlni ucinnost, jak je patrné u systémi Lmgo+zno-1,75% @ Lra203-1,5%,
které jako Cista pojiva vykazovaly urcitou antimikrobidlni aktivitu, kterd byla témito pigmenty

potlacena. To Ize vysvétlit CasteCnym zastinénim pojiva témito pigmenty.

Tabulka 40 Vysledky antibakterialni aktivity natérovych filmi jednotlivych pigmentii a pojiv dle ISO 22196
Antibakterialni uc¢innost®

Pojivo Pigment E. faecalis
Ui R

Hematit 6,1 -

Lo Plastorit 6,1 -
ZP-10 6,1 N
Hematit 0 > 6,1

Lz00-1.5% Plastorit 6,1 -
ZP-10 6,1 N
Hematit 0 > 6,1

LMg0+2n0-1,75% Plastorit 3,8 2,3
ZP-10 3,7 24
Hematit 0 > 6,1

LLa203-1,5% Plastorit 5,5 0,6
ZP-10 5,6 0,5

& Ze ziskanych hodnot byl vypocten aritmeticky prumér a proveden piepocet podle rovnic (27 a 28) popsanych v
teoretické Casti. R je antimikrobidlni aktivita a Ut je praimérna hodnota logaritmu Zivotaschopnych bakterii v
jednotkach bunék/cm? neoetfenych testovanych vzorki po 24hodinové inkubaci.

Oproti tomu antifungalni testovani ukézalo, sniZzeni antifungalni aktivity u vSech
testovanych pigmentovych systémi. K testovani byly zvoleny systémy s OKP 3 %,
nebot’ obsahovaly nejvyssi koncentraci plniva Hematit, ktery vykazoval antibakterialni
aktivitu.  Antifungalni aktivita byla hodnocena ta pouziti standardizovanych suspenzi,
jmenovité P. chrysogenum (3,5 x 10° spor/ml) a A. brasiliensis (3,8 x 10° spor/ml), pomoci
modifikovaného normy ASTM D5590 na volnych filmech. Ziskané vysledky jsou uvedeny
v tabulce 41. Tato niz§i odolnost je patrné zpisobena pfitomnosti pigmentti, které snizuji
fungicidni aktivitu ¢istych pojiv zastinénim piislusného pojiva. Dale lze z méfeni predpokladat,

ze plnivo Hematit nevykazuje antifungalni aktivitu.
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Tabulka 41 Vysledky antifungalni aktivity natérovych filmi dle modifikované ASTM D5590

Vzorek o OKP 3 % Antifungalni G¢innost® [st.]

P. chrysogenum 9 A. brasiliensis 9
Lo 4,4,4 4 4,4, 4 4
Lmgo-1.5% 4,4, 4 4 4,44 4
Lzno-1.5% 1,1,1 1 2, 1,1 1
LMg0+200-1.75% 2,2,3 2 3,3,2 3
Lra203-1.5% 2,1,2 2 2,2,2 2

2 Stupnice pro hodnoceni riistu hub: 0 — bez rtstu; 1 — stopa rustu (<10 %); 2 — nizky rtst (10-30 %); 3 — mirny
rast (30-70 %); 4 — silny rust (>70 %).

4.3.7 Zavéry plynouci z ptipravy a studie antikoroznich natérovych hmot

Tato Cast disertacni prace byla v€novana charakterizaci praskovych materidlli pro
formulaci pigmentovanych modelovych antikoroznich nétérovych hmot na bazi
Lra203-1,5%, Lmgo+zno-1,75%). Dle pfipravené formulace byla provedena studie a vybér
nejvhodnéjsi dispergacni techniky pro ptipravu antikoroznich natérovych hmot.
Jako nejvhodnégjs$i dispergacni technika byla zvolena dispergace kombinujici disolver
a ultrazvuk, nebot’ jako jedina dispergacni technika bez mleti vykazovala hladky a slity natér
bez pfitomnosti ¢astic a jako nejvhodnéjsi mleci technika byla zvolena dispergace kombinujici
disolver a stacionarni kuli¢kovy mlyn, ptestoze vysledky D+BM+D a D+SKM+D dosahovaly
srovnatelnych vysledk, nebot’ se jedna o metodu energeticky a casové méné narocnou, ale také
dostupnéjsi. Jelikoz akrylatové latexy jsou tvofeny latexovymi casticemi dispergovanymi
ve vodném prostedi, které mohou byt destabilizovany pfili§ vysokym smykovym naméhanim,
bylo provedeno testovani jejich stability po vystaveni jednotlivym dispergacnim/mlecim
technikdm, diky ¢emuz bylo zjiSténo, Ze latexy jsou stabilni a vSechny zvolené dispergacni
techniky lze k pfipravé antikoroznich barev pouzit. U pfipravenych natérovych hmot bylo
stanovena distribuce velikosti Castic a viskozita, diky ¢emuz bylo zjisténo, ze dispergace
kombinujici disolver a stacionarni kulickovy mlyn poskytlo ¢astice pfi dos ptiblizné o polovinu
mensi, z divodu deaglomeraci a Stipani pigmentii. Také viskozita byla stanovena vyssi,
coz je v dobrém souladu se zmensSovanim praskovych Castic, které vice ovliviiuji viskozitu nez
Castice vetsi s menSim mérnym povrchem. Dale bylo zjisténo, Ze pigmentaci doslo ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti oproti povlakim nepigmentovanych latexii (vyjma latexi
s nanocasticemi na bazi MgO, které dosahovaly maximalniho hodnoceni). Tato vyssi
mechanickd odolnost pigmentovanych natéra lze vysvétlit vyztuzenim polymerni matrice
anorganickymi pigmenty. Pokud je povlak vystaven mechanickému namdhéni, je napéti

z polymerni matrice pieneseno na ¢astice s vyrazné tuzs§im charakterem.
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Z hodnoceni korozni odolnosti povlakil Ize konstatovat, ze zesiténi vlivem vlozenych
nanocastic zvysuje korozni odolnost natérti ve srovnani se systémy bez obsahu nanocéstic,
ale dostate¢né korozni odolnosti bylo dosazeno pouze vii¢i atmosféram s vysokou relativni
vlhkosti, kde latexy s obsahem anorganickych nanocastic vykazovaly velmi dobrou korozni
odolnost ve srovnani s latexem bez obsahu nanocastic, coz je v dobrém souladu s jejich vyssi
hustotou zesiténi, kterd hraje vyznamnou roli vi¢i interdifuzi molekul vody do povlaku.
Pii UV-kondenzac¢ni korozni zkousSce bylo zjiSténo, ze u systému obsahujici nanocastice doslo
ke sniZeni korozni odolnosti vic¢i atmosféram s vysokou relativni vlhkosti vlivem UV zafeni.
Z vysledki ziskanych vii€i neutralni solné mlze lze konstatovat, ze zesiténi vlivem vlozenych
nanocastic opét zvysuje korozni odolnost natérti, ale je nedostatecné k ziskani antikoroznich
natért pozadovanych vlastnosti, a je tedy zapotiebi zvolit k pfipravé antikoroznich barev
s korozni odolnosti C3 a vySe pigmenty s vysokou antikorozni u€innosti. Z divodu nizké
odolnosti pfipravenych povlakll vii€i neutrdlni solné mlze byly zdkladni nétéry pro toto
testovani opatfeny i emailem, a to povlakem Ccistého pojiva piislusného danému latexu,
ze kterého byly vytvofeny zakladni antikorozni povlaky a dale byly pouzity dva komercné
dostupné emaily, jeden na bazi akrylatu a druhy na bazi polyuretanu. OvSem ani to nevedlo
k vyraznému zlepSeni antikoroznich vlastnosti vii¢i neutralni solné mlze, vyjma latexu bez
obsahu nanocéstic, ktery bez emailu vykazoval velmi nizkou korozni odolnost.

Testovani antimikrobialnich G¢innosti povlakl ukazala, ze vlivem pigmentace nedoslo
ke zhorSeni antibakteridlnich vlastnosti a byla nalezena antimikrobialni u¢innost vuci
E. faecalis u vSech natéru obsahujici nanocéstice, patrné diky synergickému ucinku mezi
nanocasticemi a o.-Fe>O3 s velikosti 0,2 um, u kterého lze predpokladat, ze jeho mechanismu
pusobeni bude na podobném principu jako u pouzitych nanocastic, ale samostatné
je nedostatecny. Oproti tomu antifungéalni testovani ukézalo sniZeni antifungalni aktivity,

pravdépodobné zastinénim pojiva pigmenty, které nevykazuji antifungdlni aktivitu.
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5  PRINOSY DISERTACNI PRACE

Tato disertacni prace vypracovand pod nazvem ,, Organické ekologicky prijatelné
povlaky pro povrchovou ochranu kovovych a nekovovych materialii na bazi akrylatovych latexu
s nanocasticemi MeO* piina§i nové poznatky do oblasti ekologicky nezavadnych
antimikrobialnich povlakd. V radmci préace jsou diskutovany piinosy zaclenéni anorganickych
nanocastic do akrylatové polymerni matrice.

Mezi nejvyznamnéj$i piinosy paii poznatky o antimikrobidlni aktivit€¢ vlozenych
anorganickych nanocastic, jejich chemické transformaci vlivem polymeracnich podminek
a reaktantil, tvorbé mezifazového iontového zesiténi vedouci ke zlepSeni vSech sledovanych
charakteristik bez ohroZeni transparentnosti a lesku povlakid a stanoveni stability takto

pfipravenych pojiv béhem skladovani.

5.1 Védecké prinosy disertacni prace

5.1.1 Syntéza a charakterizace akrylatovych latexi s riznym typem a koncentraci
anorganickych nanocastic

V ramci této ¢asti disertacni prace byly syntetizovany Ctyfi série akrylatovych latexi
sriznym typem a obsahem anorganickych nanocastic, jmenovit¢ MgO, ZnO a LaxOs;
o koncentraci 0,5, 1 a 1,5 hm. % a kombinace nanocastic MgO a ZnO, kde MgO bylo vzdy
dodano o koncentraci 1 hm. % a ZnO o koncentraci 0,25, 0,5 a 0,75 hm. %, vzhledem
k polymerni matrici.

Syntetizované akrylatové latexy byly hodnoceny z hlediska ovlivnéni jak typem
pfidanych nanocastic, tak jejich koncentraci. U vSech fad latexti bylo zjiSténo, Ze obsah
koagulatu rostl se zvySujicim se obsahem inkorporovanych anorganickych nanocastic. Z toho
1ze usoudit, Ze piitomnost nanostrukturovaného MeO zptisobila mirny pokles koloidni stability
disperze béhem syntézy, pravdépodobné v disledku hydratacni reakce ptislusného oxidu kovu
za vzniku ve vodé nerozpustného relevantniho hydroxidu a disociovanych OH™ a Me*" iontd,
coz mélo za nasledek zvySenou iontovou silu disperzniho média, tj. aglomeraci latexovych
Castic. O pritomnosti disociovanych iontl (pravdépodobné v nizké koncentraci,
ale nezanedbatelné) svéd¢i i zvysend hodnota pH, kterd se opét zvySovala s rostouci koncentraci
nanocastic. Pfi srovndni typll nanocéstic je hodnota pH nejvyssi u latexd obsahujicich

nanocastice MgO, coz odpovida jejich rozpustnosti ve vodé ve srovnani s nanocasticemi ZnO
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a LaxOs (rozpustnost ve vode¢ pii pokojové teploté: MgO = 86 mg/l, ZnO = 1,6 mg/l
a La,O3 =4 mg/1 [206]).

S ohledem na riziko pfed¢asné destabilizace latext jiz béhem skladovani v disledku
pfitomnosti anorganickych nanocastic bylo provedeno testovani stability latexi béhem
skladovani. Velikost Castic a zeta potencial byly hodnoceny pted skladovanim (stejny den
syntézy) a po skladovani: (i) po 2 meésicich pti 50 °C a (i1) po 2 letech pfi teploté¢ mistnosti.
Po testovani nebyla v zadném latexu pozorovana Zzadné zjevné koagulum, nedoSlo
k sedimentaci a nebyly pozorovany zadné vyznamné zmény testovanych vlastnosti. Na zakladé
téchto vysledki 1ze konstatovat, Ze vSechny latexy lze povazovat za dlouhodobé¢ stabilni.

Z divodu tvorby koagulatu byl stanoven i obsah nanocéstic zac¢lenénych v natérovych
filmech pomoci ICP-OES a byl pouzit pro vypocet realného obsahu nanoc¢astic v natérovém
filmu a vodné disperzi. Analyza ukézala, Ze ucinnost inkorporace nanocastic, rozpusténych
istabiln¢ dispergovanych ve vodném latexovém médiu, klesala s rostoucim obsahem
anorganickych nanocastic zaclenénych do latexu, coz také ukazuje na narGst podilu
anorganickych nanoc¢éstic zachyceného v koagulu. Z tohoto divodu se dalsi snahy o zvySeni
obsahu inkorporovanych nanocastic jevi jako neefektivni.

Vysledky InCan testovani vodnych disperzi poskytly diikaz o antimikrobialni G¢innosti
dispergovanych nanocastic MeO. Zatimco referencni latex (bez nanocastic) vykazoval
piitomnost bakterii o narGstu 1 x 10° cfu/ml a vysoké pokryti kvasinkami, latexy
s nanocasticemi vykazovaly potlac¢eni ristu mikroorganismi a pii nejvyssi koncentraci vSechny
latexy poskytovali InCan mikrobicidni u¢innost.

Prestoze byly nanocastice MeO primarné pouzivany jako antimikrobidlni pfisady,
byl zkouman také jejich vliv na strukturni vlastnosti natérového filmu. Nanocéstice malo
rozpustnych MeO maji potencial pisobit jako sitovaci Cinidla, a to bylo testovanim také
potvrzeno. Diky mezifdzovému iontovému zesiténi bylo dosazeno zvySené odolnosti vici
béleni vodou, a to v zavislosti na hustoté zesiténi a tuhosti latexového povlaku. Testovani
mechanickych vlastnosti ukdzalo, ze vSechny natéry vykazovaly zvySenou razovou
houZevnatost, na rub i lic, na rozdil od referencniho latexu, coz lze pficist predevSim
hydroplastifikaci vedouci ke zm¢kéeni emulzniho kopolymeru. Bylo zjisténo, ze mezifazové
zesiténi zvysuje chemickou odolnost akrylatovych povlakii a nanocastice v povlaku ptsobi jako

ucinnd antimikrobidlni aditiva bez ohroZeni transparentnosti a lesku povlaka.
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5.1.2 Podrobna studie nejuspésnéjsiho zastupce z kazdé série akrylatovych latext

Vramci této Casti disertacni prace byl na zaklad¢ ziskanych vysledkd z kazdé
byl vybran latex s nejvy$$im obsahem inkorporovanych nanocastic, jmenovité Lwmgo-1,5%,
L710-1,5%, LMg0+7n0-1,75%, L1a203-1,5% a srovnavaci latex bez obsahu nanocéstic Lo.

ProtoZe anorganické nanocastice MeO byly vlozeny béhem syntézy latexu, mélo se za
to, ze mohou byt béhem tohoto procesu chemicky transformovany. Pro stanoveni chemické
povahy transformovanych nanocastic byla provedena simulace vlivu polymera¢nich podminek
a reaktantli bez pfitomnosti monomerti v reakénim systému s naslednou izolaci nanocastic
z vodného prostiedi dekantaci a suSenim na vzduchu. Vysledky ukazaly, ze nanoc¢éstice MgO,
které byly v piivodnim stavu periklas (MgO) s malou piimési brucitu (Mg(OH).), se po syntéze
pfeménily témét vyhradné na brucit. Piivodni chemickou strukturou nanocastic ZnO byl zincit
(amorfni ZnO), ktery se po syntéze z velké ¢asti pfeménil na hydroxid siran zineCnaty
(ZnS04.3Zn(OH),). V systémech kombinujici nanocastice MgO a ZnO probihd konverze
anorganickych nanocéstic stejné jako v ptipadé vkladani samostatnych nanocastic MgO nebo
ZnO. Plvodni chemickd struktura nanocastic La;O; byl dioxid-uhli¢itan lanthanity
(La202C03), coz je v souladu s literaturou a nanocastice byly ve formé La,0>COs3 pted i po
syntéze.

Dale bylo zjisténo, Ze se anorganické nanocastice skutecné vyskytuji ve formé
nanocastic, nebot nebyly nalezeny Zadné mikrovelké anorganické aglomeraty, a to jak
na povrchu, tak uvnitf polymerni matrice, krom¢ kombinace nanocastic MgO a ZnO,
které tvofily tzv. snéhové vlocky reakci nanocastic na bazi MgO a ZnO.

Charakterizace struktury akrylatovych povlakil ukazala, Ze spektra vSech vybranych
latexi vykazuji typicky vzor akrylovych polymert. Navic byla dokdzana meziCasticova
samo-sitovaci reakce ketohydrazidu, a kromé toho u latexti obsahujici anorganické nanocéstice
vy$si intenzita ionizace karboxylovych skupin a slaby absorpéni pas odpovidajici
karboxylatovému aniontu va(COOQO), naznaCuje existenci iontového zesiténi mezi
karboxylovymi skupinami a disociovanymi Me*" kationty. Studium antimikrobialni u¢innosti
a cytotoxicity akryladtovych povlakli prokazalo, Ze nanocastice vykazuji antimikrobidlni
vlastnosti, a to nejen vici bakteriim, ale i vi¢i plisnim. Déle bylo z vysledkli povrchové energie
zjisténo, ze vlivem nanocastic nedochdzi k vyznamné zméné povrchové energie a tedy,
ze povrchova energie vtomto pfipadé vyznamné nepfispiva k antimikrobidlni uc¢innosti.

Dale bylo zjisténo, ze Ze vSechny vzorky projevovali zna¢nou cytotoxicitu, a to véetn¢ vzorku
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bez obsahu nanocastic, pravdépodobné¢ zdivodu vymyvani nezreagovanych sirant

pochézejicich z emulgétoru a inicidtoru béhem extrakce natérovych filmt v kultivaénim médiu.

5.1.3 Pftiprava a studium antikoroznich natérovych hmot

V ramci této ¢asti disertacni prace byly pro piipravu antikoroznich natérovych hmot
zvoleny nejuspésnéjsi zastupci z kazdé piipravené série akrylatovych latext (Lmgo-1,5%,
L710-1,5%, L1a203-1,5%, LMg0+zn0-1,75%) @ srovnavaci latex bez obsahu nanocastic Lo. Nejprve byla
provedena charakterizace vstupnich praskovych materialii a studie nejvhodnéjsi dispergacni
techniky pro piipravu pigmentovanych modelovych antikoroznich natérovych hmot.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkl byly zvoleny jako nejvhodnéjsi dispergacni technika
kombinujici disolver a ultrazvuk a jako mleci technika kombinujici disolver a staciondrni
kuli¢kovy mlyn, pomoci kterych byly pfipraveny natérové hmoty. Bylo zjiSténo, Ze typ
dispergace nema zadny vliv na fyzikélné-mechanické vlastnosti a chemickou odolnost, pfestoze
vlivem mleti dochazi ke zmenSeni castic pii dos pfiblizné¢ o polovinu, z divodu Stipani
pigmenti. Zmény odolnosti vlivem dispergace byly pouze mirné€ sledovany v piipade
koroznich zkousek, kde se jevila jako uc¢innéjsi dispergace pomoci ultrazvuku, bez mleti a tim
zmenSovani Castic. Pravdépodobné z diivodu ptitomnosti vétSich Castic, které kromé
chemického plisobeni, pusobili také bariérovym mechanismem.

Z hodnoceni korozni odolnosti povlakil Ize konstatovat, ze zesiténi vlivem vlozenych
nanocastic zvysuje korozni odolnost natérti ve srovnani se systémy bez obsahu nanocéstic,
ale dostate¢né korozni odolnosti bylo dosazeno pouze vii¢i atmosféram s vysokou relativni
vlhkosti, kde latexy s obsahem anorganickych nanocastic vykazovali velmi dobrou korozni
odolnost ve srovnani s latexe bez obsahu nanocastic, coz je v dobrém souladu s jejich vyssi
hustotou zesiténi, kterd hraje vyznamnou roli vi¢i interdifuzi molekul vody do povlaku.
Z vysledki ziskanych vici neutrdlni solné mlze 1ze konstatovat, Ze zesiténi vlivem vlozenych
nanocastic opét zvySuje korozni odolnost natérii, ale je nedostate¢né k ziskani antikoroznich
natér pozadovanych vlastnosti a je tedy zapotiebi zvolit k pfipravé antikoroznich barev
s korozni odolnosti C3 a vyse pigmenty s vysokou antikorozni u¢innosti.

Dale bylo zjisténo, ze pigmentaci nedoSlo ke zhorSeni antibakterialnich vlastnosti,
a byla nalezena antimikrobialni uc¢innost vici E. faecalis u vSech natéru obsahujici nanocastice,
patrné diky synergickému G¢inku mezi nanocasticemi a a-Fe2Os s velikosti 0,2 um, u kterého
1ze pfedpokladat, ze jeho mechanismu plisobeni bude na podobném principu jako u pouzitych

nanocastic, ale samostatn¢ je nedostatecny. Oproti tomu antifungalni testovani ukazalo, snizeni

180



antifungdlni aktivity, pravdépodobné zastinénim pojiva pigmenty, které nevykazuji

antifungalni aktivitu.

5.2 Prinosy disertacni prace pro odbornou praxi

Bylo prokazano, Ze lze zaclenit anorganické nanocastice bez povrchové upravy
do akrylatovych latext, a to jednoduchou semi-kontinualni emulzni polymeraci vhodnou pro
primysl. Vlivem nanocastic dochazi pouze k mirné ztraté¢ hexagonalni struktury a homogenity
mechanického chovani, jelikoz pouzité nanocastice jsou anorganické s vyrazn€ tuz$im
charakterem ve srovndni s ¢asticemi polymeru [226], ale natéry si stale zachovavaji hladky
a slity povrch bez defekti. Nanocastice jsou v povlaku rovnomérné rozprostieny v nanoformé,
coz je dobry piedpoklad pro transparentni povahu a antimikrobialni vlastnosti.

Takto pfipravené latexy obsahujici nejvyssi koncentraci nanocastic piekonavaji typické
nedostatky akrylatovych latext, jako je nizkd odolnost viici rozpoustédlim/chemikaliim, béleni
vodou s dobrymi fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi a poskytuji ndtéry s vyraznou
antimikrobialni aktivitou vic¢i vSem testovanym bakteridlnim kmentm, ale také InCan
antimikrobialni stabilitu kapalného latexu a neni u nich tedy zapotfebi pouziti InCan
konzervacnich aditiv, které jsou Casto toxické a v dnesni dobé je stale omezovan jejich pocet
a mnozstvi. Stejné tak 1ze nanocastice vyuzit jako antimikrobialni aditiva pro sanitacni povrchy,
a to bud’ samostatné vic¢i vybranym mikroorganismiim, nebo Sirokospektralné se snizenym
mnozstvim antimikrobidlnich aditiv. Navice latexy s nano¢asticemi MgO vykazovaly vyrazny
pokles minimalni filmotvorné teploty a latex s koncentraci 1,3 % MgO nevykazoval bleskovou
korozi pod natérem nanesenym na ocelovy podklad, coz ho umoziuje pouzit bez casto
toxickych aditiv vii¢i vzniku bleskové koroze.

Z hodnoceni korozni odolnosti povlakil Ize konstatovat, ze zesiténi vlivem vlozenych
nanocastic zvysuje korozni odolnost natérti ve srovnani se systémy bez obsahu nanocéstic,
ale k ptipravé antikoroznich barev s korozni odolnosti C3 a vySe je zapotiebi pouzit pigmentl
s vysokou antikorozni u¢innosti. Dalsi vyhodou je, Ze vlivem pigmentace nedoslo ke zhorSeni

antibakterialnich vlastnosti a lze je tedy pouZit na antibakteridlni pigmentované natéry.
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ZAVER

Disertacni prace ,, Organické ekologicky prijatelné poviaky pro povrchovou ochranu
kovovych a nekovovych materialii na bazi akrylatovych latexii s nanocdsticemi MeQO “ se zabyva
ptipravou ekologicky piijatelnych akrylatovych latexovych pojiv, které jsou funkcionalizovany
nanocasticemi oxida kovi, konkrétné MgO, ZnO, La,03 a kombinaci MgO a ZnO. Nanocastice
slouzi jako funkéni slozky pro dosazeni antimikrobidlnich vlastnosti, ale také pro zlepSeni
fyzikalné-mechanickych vlastnosti a chemické a korozni odolnosti.

Vodou-teditelné natérové hmoty s nizkym ¢i Zddnym obsahem VOC jsou v dnesni dobé
stale Castéji vyuzivany piedevsim diky zvySujicimu se tlaku vefejnosti na nezavadnost vyroby
a zpracovani natérovych hmot pro lidské zdravi a Zivotni prostfedi. Mezi nejcastéji pouzivané
vodou-feditelné natérové hmoty patii akrylatové latexy, které ale diky jejich fyzikalni povaze
sitovani nedosahuji vlastnostem natérovych hmot sitovanych chemicky. Z tohoto divodu
je vhodné fyzikalni zesiténi doplnit metodami tzv. situjici chemie. Piestoze zavedeni sit'ujici
chemie nabizi mnoho uZite¢nych vlastnosti, na trhu je stale k dispozici jen velmi malo
komer¢nich produktt. Tato ,,situjici chemie* pomoci nanoc¢éstic vytvaii hustou kovalentné
vazanou interpenetrujici polymerni sit’ nabizi vynikajici bariérové vlastnosti a miize byt pouzita
pro barvy na kovy, dekorativni barvy, elastomerni stfesni barvy, natéry dieva, plastl, textilii
¢i jako lepidla. Vodou-feditelné natérové hmoty vSak podléhaji mikrobidlni kolonizaci, coz je
zavazny problém, nebot’ mikroorganismy znehodnocuji povrchy, na kterych rostou a také
mohou byt zdrojem onemocnéni. Z tohoto ditvodu je vhodné zamezeni jejich ristu. K zamezeni
ristu mikroorganismi jsou vyuzivana antimikrobialni aditiva, kterd jsou ale Casto toxicka jako
pro lidi, tak pro Zivotni prostfedi a ztohoto divodu jsou stdle hledany nové alternativy
antimikrobialni ochrany. Vhodnou alternativou se proto zdaji nanocéstice, které maji potencial
snizovat mikrobidlni kolonizaci a nasledny rGst a zdrovei mohou mit pfiznivy vliv
na strukturalni vlastnosti natérového filmu.

V ramci disertacni prace byla provedena syntéza akryladtovych pojiv a zaclenéni
praskovych nanocastic bez povrchové Ttpravy bylo provedeno v prubéhu syntézy,
a to technikou dvoustupiiové emulzni polymerace, ¢imz byly ziskany latexy obsahujici
0.5-1.3 % nanocéstic vzhledem k obsahu polymeru. Zmény uzitnych vlastnosti latexti vlivem
nanocastic byly porovnavany z hlediska typu a koncentrace nanocastic oxidi kovii v latexu.
Vysledky testll ukdzaly, Zze vSechny typy nanocastic zac¢lenénych do latexti vykazovali velmi
slibné vlastnosti, pfiCemz se zvysujici se koncentraci nanocastic dochazelo ke zlepSovani

vlastnosti latexd. Nanocastice v latexu poskytly mezifdzové zesiténé transparentni hladké
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natérové filmy s vysokym leskem a dobrymi fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi. Latexy
obsahujici nejvyssi koncentraci nanocastic poskytly natéry s vyraznou antimikrobialni aktivitou
vici vSem testovanym bakteridlnim a plisnovym kmenim, ale také konzervaéni stabilitu
kapalného latexu InCan. Déle byly natéry odolné vuci rozpoustédliim/chemikaliim, a navic
latexy s nanoc¢asticemi MgO vykazovaly vyrazny pokles minimalni filmotvorné teploty a latex
s koncentraci 1.3 % MgO nevykazoval bleskovou korozi pod natérem nanesenym na ocelovy
podklad. Latexy obsahujici nanocastice MgO a La>O3 poskytovali povlaky, které byly velice
odolné vici béleni vodou.

Na zéklad¢ ziskanych vysledkii byla stanovena optimalni koncentrace vlozenych
nanocastic z hlediska antimikrobialnich vlastnosti, ale také fyzikalné-mechanickych vlastnosti
a chemické odolnosti, u kterych byla provedena podrobngjsi studie. Na zéklad¢ ziskanych
vysledkd bylo zjisténo, ze vlivem polymeracnich podminek a reaktantli dochazi k chemické
transformaci anorganickych nanocastic z ptivodnich oxidi kovi na hydroxidy, sulfidy
¢i uhli¢itany. Déle bylo potvrzeno, Ze se anorganické nanocastice skute¢né vyskytuji ve formée
nanocastic, nebot’ nebyly nalezeny zadné anorganické aglomeraty velikosti pfesahujici definici
nanocastic (méné¢ nez 100 nm, alesponl v jednom rozméru), a to jak na povrchu, tak uvnitt
polymerni matrice. Vyjimku pfedstavuje kombinace nanocastic MgO a ZnO, které tvoftily
tzv. snéhové vlocky reakci nanocCéstic na bazi MgO a ZnO. Charakterizace struktury
akrylatovych povlakll ukazala, Ze spektra vSech vybranych latexi vykazuji typicky vzor
akrylovych polymert. Navic byla dokdzidna mezi¢asticovd samo-sitovaci reakce
ketohydrazidi, a kromé toho u latexti obsahujici anorganické nanocastice byla sledovana vyssi
intenzita ionizace karboxylovych skupin a slaby absorpéni pas valen¢ni asymetrické vibrace
odpovidajici karboxylatovému aniontu (COO"), naznacujici existenci iontového zesiténi mezi
karboxylovymi skupinami a disociovanymi Me*" kationty. Studium antimikrobialni u¢innosti
akrylatovych povlakt prokéazalo, Ze nanoc¢éstice vykazuji antimikrobidlni vlastnosti, a to nejen
vici bakteriim, ale i vii¢i plisnim.

U latexti s optimalni koncentraci vlozenych nanocastic byla provedena formulace
antikoroznich natérovych hmot. Nejprve byla provedena charakterizace praSkovych materiald,
studie a vybér nejvhodnéjsi dispergacni a mleci techniky a studium stability akrylatovych
disperzi pii dispergaénim namdhani. Byla provedena charakterizace natérovych hmot, diky
c¢emuz bylo zjisténo, ze dispergace kombinujici disolver a staciondrni kuli¢kovy mlyn poskytlo
Castice pii dos pfiblizn¢ o polovinu mensi, z divodu deaglomerace a dezagregace castic
pigmentl. Také viskozita téchto natérovych hmot byla stanovena vys$$i, coz je v dobrém

souladu se zmenSovanim pigmentovych/plnivovych ¢astic. Dale bylo zjisténo, ze pigmentaci
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doSlo ke zlepSeni mechanickych vlastnosti oproti povlakiim nepigmentovanych latexd.
Z hodnoceni korozni odolnosti povlakll lze konstatovat, Ze zesiténi vlivem vlozenych
nanocastic zvysuje korozni odolnost natérti diky zvyseni hustoty polymerni sit€ ve srovnani se
systémy bez obsahu nanocastic. Dostate¢né korozni odolnosti pigmentovanych systémi bylo
vSak dosazeno pouze vici atmosféram s vysokou relativni vlhkosti, kde latexy s obsahem
anorganickych nanoc¢astic vykazovaly velmi dobrou korozni odolnost ve srovnani s latexy bez
obsahu nanocastic, coz je v dobrém souladu s jejich vyssi hustotou zesiténi, kterd hraje
vyznamnou roli vi¢i interdifuzi molekul vody do povlaku. Toto zesiténi je vSak nedostatecné
vaci pusobeni chloridl, jako ostatné u vSech pojiv latexového typu, kde lze konstatovat,
ze zesiténi vlivem vlozenych nanocastic zvySuje korozni odolnost natérii vici plisobeni
chloridii, ale je nedostate¢né k ziskani antikoroznich natérii pozadovanych vlastnosti a bude
tedy zapotiebi zvolit k ptipravé antikoroznich barev s korozni odolnosti C3 a vySe pigmenty
s vysokou antikorozni u¢innosti. Déle bylo zjiSténo, Ze vlivem pigmentace nedoslo ke zhorSeni
antibakterialnich vlastnosti pojiva, a byla nalezena antimikrobidlni ¢innost vii¢i E. faecalis
u vSech natéru obsahujici nanocastice, patrné diky synergickému G¢inku mezi nanocasticemi
a a-Fe>Os3 s velikosti 0,2 um, u kterého lze predpokladat, Ze jeho mechanismu plisobeni bude
na podobném principu jako u pouzitych nanocéstic, ale samostatné je nedostatecny. Oproti
tomu antifungélni testovani ukézalo sniZeni antifungalni aktivity, pravdépodobné zastinénim
pojiva pigmenty, které nevykazuji antifungalni aktivitu.

Na zéklad¢ vysledkt ziskanych v ramci této disertacni prace, byly nalezeny znacné
vyhody zaclenéni nanocastic do akrylatové polymerni sité, vedouci k dosazeni
antimikrobialnich vlastnosti, a to jak jejich natérd, tak poskytujici InCan antimikrobidlni
stabilitu. Navice vlozeni nanocastic diky jejich ¢aste¢né rozpustnosti vedlo k mezifdzovée
zesiténim povlakiim, zlepSujici jejich fyzikalné-mechanické vlastnosti a chemickou a korozni
odolnost a diky nanopovaze praskovych materiala si natéry zachovavaly transparentni a hladky

povrch.
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PRILOHY

Priloha A

Formulace antikoroznich natérovych hmot. Z divodii minimélnich rozdili v hustotach

a susiny pouzitych pojiv, je uvedena pouze obecnd formulace antikoroznich natérovych hmot

(rozdily necinily vice nez 0,05 hm. %, tzn. u navazky latexii a pouzitych pigmentd, pouzité

mnozstvi aditiv a vody bylo vzdy stejné).

Tabulka Formulace antikoroznich natérovych hmot

Surovina Navazka OKP 3 % [hm. Navazka OKP 5 % [hm. Navazka OKP 10 %
%] %] [hm. %]
Voda 13,95 13,95 13,95
Latex 15,50 15,50 15,50
PAT ADD RHEOL 125P 0,016 0,016 0,016
AMP 90 0,041 0,041 0,041
PAT ADD DA 108 0,578 0,578 0,578
PAT ADD DA 202 0,413 0,413 0,413
PAT ADD FA 34 0,248 0,248 0,248
Plastorit Micro 1,345 1,423 1,598
Heucophos ZP-10 2,262 3,885 8,322
Bayferrox 130 M 22,29 20,59 15,97
Latex 41,15 41,15 41,15
AMP 90 0,149 0,149 0,149
PAT ADD FA 43 0,086 0,086 0,086
EMADOX 4A 0,413 0,413 0,413
PAT ADD RHEOL 100 0,825 0,825 0,825
ACRYSOL ASE 60 0,743 0,743 0,743
Priloha B

Data béleni natéra v disledku ptisobeni vody v Case vyuzité pro vytvoreni obrazku 33.

Hodnoty jsou uvedeny jako % vzhledem k transparenci pojiv pied vystavenim pasobeni vody.

Tabulka Béleni akrylatovych natéri (DFT = 60 £ 10 um) v diisledky piisobeni vody v case

Vzorek Béleni v dusledku ptisobeni vody [%]

1h 4h 8h 24h 48h 72h 168h
Lo 16,6 32,1 36,0 39,1 45,5 48,8 49,9
Lmgo-0.5% 5,4 13,5 30,4 38,6 40,2 40,3 40,2
Lmgo-1% 5,3 7,6 7,2 7,5 7,8 8,0 7,1
Lmgo-1.5% 4,3 5,3 5,1 4,9 5,0 5,2 4,9
Lzno-0.5% 3,4 8,8 17,1 33,5 45,5 45,8 45,5
Lzno-1% 4,7 13,7 27,0 28,6 32,0 33,1 35,2
Lzno-1,5% 4,9 7,4 8,5 10,1 17,6 18,9 23,1
LMg0+z0n0-1,25% 5,0 4,7 4,7 4,6 5,0 4.4 4.4
LMgo+z00-1,5% 3,0 2,6 2,1 2,1 2,9 2,6 3,4
LMg0+200-1,75% 1,0 2,6 2,7 33 33 2,9 3,0
Lira203-0,5% 1,7 5,8 19,2 32,6 34,0 40,1 39,5
Lra203-1% 3,7 7,4 13,5 12,6 13,0 14,1 13,0
LLa203-1,5% 2,3 2,7 3,5 4,5 2,6 2,0 2,2
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Priloh

aC

Data tvrdosti akrylatovych natérti v ¢ase pro vytvoreni obrazku 34.

Tabulka Tvrdost naterii (DFT = 60 + 10 um) akrylatovych pojiv v case
Vzorek Tvrdost natérl v ¢ase [%]
1. den 2. den 3. den 5. den 7.den 14.den 28.den 56.den 100. den

Lo 27,69 30,14 29,58 29,02 29,02 2948 31,56 30,11 30,3
Lmgo-0.5% 15,6 15,49 16,9 16,33 17,25 16,11 16,03 15,36 15,22
Lmgo-1% 15,48 14,91 14,29 14,97 15,27 15,03 14,6 14,77 14,35
Lmgo-1.5% 16,31 15,96 16,9 16,75 16,82 16,72 16,84 16,31 14,92
Lz10-0,5% 18,91 19,95 20,24 19,95 19,43 20,63 19,78 19,29 18,88
Lzno-1% 15,37 15,73 15,48 14,86 15,4 15,41 15,21 15,37 14,57
Lz00-1,5% 16,55 16,67 17,86 17,22 17,54 18,01 17,65 17,49 16,2

Lmgo+zno-125% 25,06 24,18 24,76 23,58 24,64 24,65 24,73 24,82 23,19
LMg0+zn0-1,5% 27,45 27,23 26,5 26,31 25,17 26,29 26,61 26,45 25,52
Lmgo+zno-1,75% 31,24 31,83 31,87 31,04 30,31 31,61 31,68 30,96 29,95

L14203-0,5% 4035 4023 40,06 39,09 3991 4028 39,57 4038 41,6

L1203-1% 38,56 4122 4248 4028 40,71 42,05 42,58 43,09 43,71

LiLa203-1,5% 37,15 36,99 37,55 36,13 36,48 37,38 39,22 38.85 38,93
Priloha D

Data pH stability akrylatovych latexi, ze kterych byl vytvotfen obrazek 38.

Tabulka pH stabilita akrylatovych latexii

pH pH stabilita [mV]

Lo Lmgo-1,5% Lz00-1,5% LMg0+200-1,75% Lra203-1,5%

4,00

4,08

4,16

4,24

4,32 50

4,40 10

4,48 -10,4

4,56 -30,6

4,64 -50,4

4,72 -51,7

4,30 -50,9

4,88 -51,0 54

4,96 -50,9 27,4 56,3
5,04 -52,0 54,7 17,5 31,5
5,12 -50,7 31 -2,0 3,7
5,20 -50,5 8 -25,6 -21,8
5,28 -50,7 -25,6 -26,9 -453
5,36 -514 -29.7 52,6 -26,2 -50,8
5,44 -52,0 -28,8 10,4 -26,3 -51,2
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5,52 51,8 -30,0 -20,2 25,9 51,6
5,60 51,6 29,5 54,4 26,4 -51,0
5,68 51,7 28,7 -56,5 26,5 -50,8
5,76 52,5 28,9 57,1 25,9 51,5
5,84 51,3 29,6 -56,4 26,4 -51,0
5,92 -51,0 28,6 -56,9 26,7 -50,8
6,00 -50,6 28,6 57,2 25,9 -50,9
6,08 51,3 -29,0 -56,9 26,5 51,4
6,16 51,9 28,5 -56,3 27,0 51,3
6,24 -51,0 -30,3 -55,9 26,4 -51,0
6,32 -50,7 -28,9 -56,7 -26,9 -50,7
6,40 51,6 29,7 -56,3 -26,0 51,3
6,48 -50,6 -31,0 57,2 26,7 51,8
6,56 -50,8 29,6 -55,8 27,0 51,7
6,64 51,1 -28,9 -56,4 25,8 51,9
6,72 51,6 28,5 -56,7 -26,8 51,4
6,80 -50,7 29,2 574 26,4 -50,8
6,88 -50,4 28,6 -55,9 26,7 51,5
6,96 -50,7 -28,9 -56,4 -26,6 51,8
7,04 514 29,1 -56,8 27,2 51,3
7,12 -52,0 294 57,2 26,4 -50,8
7,20 -50,8 28,8 -57,0 -26,8 51,4
7,28 -50,9 29,1 -56,1 27,1 51,8
7,36 51,5 28,5 -56,4 26,5 51,4
7,44 51,3 28,3 -57,0 -26,1 -52,0
7,52 51,7 -29,0 -56,5 26,7 51,7
7,60 51,7 -30,0 -55,8 25,9 51,5
7,68 -51,0 29,5 -56,3 26,4 51,9
7,76 -50,7 28,4 -56,9 -26,8 51,2
7,84 -50,3 29,3 -55,9 26,7 -50,7
7,92 -52,0 28,7 -56,5 26,4 51,4
8,00 51,6 29,1 -56,8 25,8 51,9
8,08 51,8 -30,1 57,2 25,9 51,4
8,16 52,5 28,5 -56,4 -26,6 51,8
8,24 -50,3 -28,9 -56,9 26,3 51,4
8,32 51,5 29,5 -56,6 -26,8 52,1
8,40 51,1 28,8 -55,9 26,7 51,4
8,48 51,7 28,5 57,1 26,3 -50,9
8,56 -50,5 -28,9 -56,7 26,4 51,5
8,64 -50,9 28,4 -56,9 -26,9 51,4
8,72 -50,1 28,6 -56,8 -26,0 -50,9
8,80 -52,0 29,9 574 25,8 51,3
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8,88 51,8 28,6 -55,9 -26,6 51,7
8,96 -50,8 -30,6 -56,3 -26,9 51,5
9,04 -50,7 28,7 -56,7 26,4 51,8
9,12 -45.8 29,6 -56,9 27,1 51,1
9,20 32,7 28,8 574 26,3 -50,7
9,28 2 27,9 57,2 26,7 51,7
9,36 50 28,5 -56,0 26,5 52,2
9,44 29,5 -56,5 26,4 51,6
9,52 28,6 -56,9 -26,8 51,9
9,60 294 -56,5 25,8 51,4
9,68 28,6 -56,9 26,3 51,1
9,76 -30,4 -55,9 26,5 51,6
9,84 29,7 -56,4 -26,8 -50,7
9,92 28,6 -57,0 25,9 51,7
10,00 27,9 -56,4 26,7 51,1
10,08 29,6 -56,8 26,4 51,8
10,16 28,8 -55,7 26,7 -52,0
10,24 -30,2 -56,3 -26,9 51,3
10,32 294 -57,3 -26,6 51,2
10,40 -28,9 -56,4 26,2 51,8
10,48 28,5 -55,9 -26,1 51,5
10,56 29,3 -56,4 26,4 -52,0
10,64 297 -56,0 -26,8 51,4
10,72 28,8 53,2 26,7 51,9
10,80 29,5 12,7 26,4 51,4
10,88 -29,0 16,7 27,2 -50,9
10,96 28,6 38,2 26,4 -49.8
11,04 -30,2 53,8 -26,1 -37,8
11,12 29,8 -26,8 4,5
11,20 294 27,0 21,5
11,28 29,6 26,3 49,8
11,36 28,5 26,7

11,44 -30,5 -26,8

11,52 28,4 25,6

11,60 29,6 12,7

11,68 -29,0 17.8

11,76 28,5 48.4

11,84 28,6

11,92 29,3

12,00 25,5

12,08 -10,6

12,16 11,6
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12,24

48.8

12,32

12,40

12,45

Priloha E

Data zmény tvrdosti antikoroznich natéri po vystaveni plisobeni vody, ze kterych byla

pouzita data pro vytvoreni tabulky 34.

Tabulka Zména tvrdosti po vystaveni antikoroznich natéri (DFT = 60 + 10 um) piisobeni vody

Natérova OKP  Povrchova tvrdost [%]
hmota [%] Oh l1h 2h 4h 24 h 48 h 72 h 120 h 240 h
3 23,7+1,1  83+0,7 8,0£0,5 8,5+0,6 8,7£0,5 82+0,7 8,5+0,5 8,6£0,2 9,3+£0,3
Lo 5 230+1,2 9,0+0,6 8,7+£0,4 8,9+0,7 8,0+£0,4 84+0,3 82+0,6 8,4+£0,5 8,9+0,4
10 23,1£0,9 7,8+0,8 82+0,7 93+04 8,7+0,6 9,3+0,5 84+04 83+03 7,9+0,6
3 18,4+09 19,1+04 20,0+0,7 20,1+05 21,0£0,7 192+04 203+0,7 19,7+0,5 19,2+0,5
Lmgo-1,5% 5 189+0,9 19,8+0,3 19,6+0,9 19,8+0,7 208+0,5 19,6+£0,8 203+04 205+09 19,5+0,8
10 17,1+04 196+05 179+08 18,6+0,6 18,6+0,7 179+08 189+06 194+04 18,.8+0,6
3 246+10 11,8+08 12,8+0,5 133+04 123+0,5 12,5+0,7 132+05 13,8+0,6 12,5+0,5
Lzno-1,5% 5 239+08 132+0,7 129+04 13,7+0,5 13,0+04 12,7406 13,5+02 13,8+08 132+04
10 243+0,5 13,0+06 11,8+0,5 139+04 143+0,8 142+04 128403 147406 14,6+0,7
3 193+0,7 173409 17,7+04 17,7+0,3 18,6+0,4 182+0,6 185+02 179+0,5 174+0,7
Lmgo+200-1,75% 5 19,7+03 189+0,6 18,6+0,6 19,1+0,6 18,7+0,7 18,6+0,8 19,2+0,7 193+0,4 18,0+0,6
10 20,5+0,6 18,6+0,7 193+0,5 189+0,5 192+0,7 189+05 188+06 17,8+04 18,0+0,2
3 264+02 219+05 222407 226+04 236+0,6 225+04 23,1+04 233+08 23,5+0,7
Lra203-1,5% 5 25,1+09 212+04 21,8406 224+03 229+0,5 223+02 225+04 224+04 23,1+09
10 274+03 203+0,7 198+0,6 21,5+0,7 228+0,7 224+0,7 21,0+05 229+08 22,8+0,8
Piiloha F

Data zmény povrchové tvrdosti a povrchové tvrdosti vztazené k plivodni tvrdosti

antikoroznich natérii v zavislosti na dob¢ vysychani po 240hodinové expozici vody, ktera byla

pouzita pro vytvotreni obrazku 52. Méteni bylo provedeno u vybranych vzorkii — OKP 10 %.

Tabulka Zména povrchové tvrdosti natérii (DFT = 60 £ 10 um) v zavislosti na dobé vysychani po 240hodinové

expozici vody

Doba osychani

Povrchova tvrdost [%]

[h] Lo LMgo-1,5% Lz10-1,5% LMg0+200-1,75% LLa203-1,5%
0 5,77 6,25 6,97 6,25 8,89
1/6 6,23 7,93 7,21 7,21 9,36
13 6,24 8,41 8,41 8,65 11,18
12 6,26 10,70 10,10 10,10 14,38
1 7,92 18,82 14,63 18,04 22.80
2 14,18 18,75 16,47 17,87 22,63
3 15,86 18,23 18,27 18,19 21,74
12 17,67 18,75 19,45 18,57 22.72
24 18,03 18,09 20,06 18,91 23,36
240 18,12 18,58 19,99 18,88 2328
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Tabulka Zména povrchové tvrdosti natérit (DFT = 60 £ 10 um) vztazena k pivodni tvrdosti v zavislosti na dobé
vysychani po 240hodinové expozici vody

Doba osychani Povrchova tvrdost [%]

[h] Lo LMgo-1,5% Lz10-1,5% LMg0+200-1,75% LLa203-1,5%
0 24,98 36,55 28,68 30,49 32,45
1/6 26,97 46,37 29,67 35,17 34,16
13 27,02 49,18 34,61 42,20 40,80
12 27,10 62,57 41,56 4927 52,48
1 34,29 100 60,21 88,00 8321
2 61,39 100 67,78 87,17 82,59
3 68,66 100 75,19 88,73 79,34
12 76,49 100 80,04 90,58 82,92
24 78,05 100 82,55 92,24 85,25
240 78,44 100 82,26 92,10 84,96

Priloha G

Data celkové korozni odolnosti vici atmosférdm s vysokou relativni vlhkosti po

480hodinové expozici, ze kterych byl vytvoien obrazek 54.

Tabulka Celkova korozni odolnosti (DFT = 100 £ 10 um) viici atmosféram s vysokou relativni vihkosti po
480hodinové expozici

Natérova hmoty OKP Korozni odolnost [-]
[%] D+US+D D+SKM+D
3 44 42
Lo 5 44 42
10 42 44
3 82 85
Lmgo-1,5% 5 81 85
10 80 85
3 100 100
Lzn0-1,5% 5 92 100
10 90 100
3 74 80
LMg0+200-1,75% 5 72 80
10 71 84
3 71 100
Lra203-1,5% 5 67 100
10 67 100
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Data, ze kterych byla vypoctena celkova korozni odolnost po 480hodinové expozici.

Tabulka Korozni odolnost vuci (DFT = 60 + 10 um) atmosféram s vysokou relativni vihkosti po 480hodinové
expozici u systémii D+US+D

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 8D <0,03 > 50 0-0,5 8D
Lo 5 8D <0,03 > 50 0-0,5 8D
10 8D <0,03 > 50 0,5-1,0 8D
3 8F <0,03 <0,03 0,5-1,0 8M
LMg0-1,5% 5 8F <0,03 0,1 0,5-1,0 8M
10 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8M
3 - <0,03 <0,03 - -
L z00-1,5% 5 - <0,03 <0,03 0,5-3,0 -
10 - <0,03 <0,03 0,5-5,0 -
3 &M <0,03 1 0,5-1,0 &M
LMg0+z00-175% > 8M <0,03 3 0,5-1,0 8M
10 8M <0,03 3 0,5-1,0 6M
3 8MD <0,03 33 - -
Lia203-1,5% 5 8MD <0,03 S0 } }
10 8MD <0,03 50 - -

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 £ 10 um) viici atmosféram s vysokou relativni vihkosti po 480hodinové
expozici u systémit D+SKM+D

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu

3 8D <0,03 > 50 1,0-2,0 8D
Lo 5 8D <0,03 > 50 1,0-2,0 8D

10 8MD <0,03 > 50 2,0-4,0 8D

3 - <0,03 <0,03 0,5-1,0 &M
LMg0-1,5% 5 - <0,03 <0,03 0,5-1,0 8M

10 - <0,03 <0,03 1,0-2,0 8F

3 - <0,03 <0,03 - -
Lzno-1,5% 5 B <0,03 <0,03 B B

10 - <0,03 <0,03 - -

3 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8M
LMg0+z00-175% > 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8M

10 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8F

3 - <0,03 <0,03 - -
Lra203-1,5% 5 - <0,03 <0,03 - -

10 - <0,03 <0,03 - -
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Data korozni odolnosti viici vlhkym atmosférdm po 240hodinové expozici.

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 £ 10 um) viici atmosféram s vysokou relativni vihkosti po 240hodinové
expozici u systémii D+US+D

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu

3 8MD <0,03 > 50 0,5-5 8MD
Lo 5 8MD <0,03 > 50 0-0,5 8MD

10 8MD <0,03 > 50 0-0,5 8F

3 8F <0,03 0,3 0-0,5 8M
LMg0-1,5% 5 8F <0,03 0,1 0-0,5 8M

10 8F <0,03 <0,03 0-0,5 8M

3 - <0,03 <0,03 0,5-4,0 -
L z00-1,5% 5 - <0,03 <0,03 0,5-2,0 -

10 - <0,03 <0,03 - -

3 &M <0,03 3 0,5-1,0 6M
LMg0+z00-175% > &M <0,03 1 0,5-1,0 8M

10 8M <0,03 0,1 0,5-1,0 8M

3 8MD <0,03 50 - 8M
Lra203-1,5% S 8MD <0,03 0 ) )

10 8MD <0,03 33 - -

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 £ 10 um) viici atmosféram s vysokou relativni vihkosti po 240hodinové
expozici u systémit D+SKM+D

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu

3 8D <0,03 > 50 0,5-2,0 8D
Lo 5 8D <0,03 > 50 0,5-1,0 8D

10 8MD <0,03 >50 1,0-3,0 8D

3 - <0,03 <0,03 0,5-1,0 8M
LMg0-1,5% 5 - <0,03 <0,03 0,5-1,0 8M

10 - <0,03 <0,03 1,0-1,5 8F

3 - <0,03 <0,03 - -
Lzno-1,5% 5 B <0,03 <0,03 B B

10 - <0,03 <0,03 - -

3 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8M
LMg0+z00-175% > 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8M

10 8F <0,03 0,3 0,5-1,0 8F

3 - <0,03 <0,03 - -
Lra203-1,5% 5 B <0,03 <0,03 B B

10 - <0,03 <0,03 - -
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Priloha H

Data celkové korozni odolnosti natérovych systému ptipravenych pomoci D+US+D

vici neutralni solné mlze po 120, 240 a 480hodinové expozici, ze kterych byl vytvoien

obrazek 56.

Tabulka Celkova korozni odolnosti (DFT = 100 # 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici

systemit D+US+D

Natérova hmoty OKP Korozni odolnost [-]
[%] 120 h 240 h 480 h
3 57 28 26

Lo 5 57 34 26
10 61 40 30
3 80 58 30

Lmgo-1,5% 5 84 58 48
10 94 60 60
3 72 44 32

Lzn0-1,5% 5 64 48 36
10 72 48 48
3 64 36 34

LMg0+200-1,75% 5 62 62 48
10 80 64 50
3 82 42 34

Lra203-1,5% 5 82 42 36
10 90 42 38

Data, ze kterych byla vypoctena celkova korozni odolnost po 120, 240 a 480hodinové

expozici u systémt D+US+D.

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 120hodinové expozici u systémii

D+US+D
Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu
3 8D <0,03 50 0,5-1,5 -
Lo 5 8D <0,03 50 0,5-1,5 -
10 8D <0,03 33 0,5-1,5 -
3 8F <0,03 3 0,5-1,0 8F
LMg0-1,5% 5 8F <0,03 1 0-0,5 8F
10 - <0,03 1 0-0,5 -
3 8MD <0,03 10 0-0,5 8F
L z00-1,5% 5 8MD <0,03 10 0-0,5 8MD
10 8M <0,03 10 0-0,5 8M
3 &M <0,03 16 1-1,5 &M
LMg0+z00-175% > 8MD <0,03 16 0,5-1 8M
10 8M <0,03 1 0-0,5 8F
3 - <0,03 33 0-0,5 -
Lra203-1,5% 5 B <0,03 33 0-0,5 B
10 - <0,03 10 0-0,5 -
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Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 # 10 um) vuci neutralni solné mize po 240hodinové expozici u systémii

D+US+D
Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu
3 6D 3 > 50 4,0-5,0 6D
Lo 5 6D < 0,03 > 50 4,0-5,0 6D
10 4MD <0,03 50 3,0-4,0 4MD
6M <0,03 10 3,0-4,0 6MD
LMg0-1,5% 6M <0,03 10 3,0-4,0 6MD
10 6M <0,03 10 2,0-3,0 6MD
8MD <0,03 50 3,0-4,0 8MD
L z00-1,5% 8MD <0,03 33 3,04,0 8MD
10 8MD <0,03 33 3,040 8MD
4D <0,03 50 4,0-5,0 4MD
LMg0+200-1,75% 6M <0,03 16 1,0-2,0 6M
10 6M <0,03 16 0,5-1,0 6M
6MD <0,03 50 3,0-4,0 6MD
T.La203.1.5% 6MD <0,03 50 3,0-4,0 6MD
10 6MD <0,03 50 3,0-4,0 6MD

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici u systémai

D+US+D
Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 6D 10 > 50 4,0-5,0 6D
Lo 5 6D 10 > 50 4,0-5,0 6D
10 6MD 16 > 50 4,0-5,0 6MD
8D 3 50 3,0-4,0 8D
LMg0-1,5% 6M 3 16 3,0-4,0 6MD
10 6M <0,03 10 2,0-3,0 6MD
6D 3 33 3,04,0 6D
L z00-1,5% 6D 1 33 2,0-3,0 6D
10 6MD 0,3 16 3,0-4,0 6MD
6D 1 33 3,04,0 6D
LMg0+200-1,75% 4MD <0,03 16 3,0-4,0 4MD
10 4MD <0,03 16 2,0-3,0 4MD
4MD 3 50 3,0-4,0 4MD
T.La203.1.5% 4MD 1 50 3,0-4,0 4MD
10 4MD 0,3 50 3,0-4,0 4MD
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Data celkové korozni odolnosti natérovych systému pifipravenych pomoci D+SKM+D
vici neutralni solné mlze po 120, 240 a 480hodinové expozici, ze kterych byl vytvofen

obrazek 57.

Tabulka Celkova korozni odolnosti (DFT = 100 # 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici

systémit D+SKM+D

Natérova hmoty OKP Korozni odolnost [-]
[%] 120 h 240 h 480 h
3 34 22 22

Lo 5 30 26 22
10 40 24 22
3 72 44 38

Lmgo-1,5% 5 72 44 38
10 72 48 48
3 71 50 48

Lzn0-1,5% 5 73 50 48
10 77 50 48
3 75 40 34

LMg0+200-1,75% 5 79 36 34
10 81 62 40
3 77 64 42

Lra203-1,5% 5 77 64 40
10 77 64 40

Data, ze kterych byla vypoctena celkova korozni odolnost po 120, 240 a 480hodinové

expozici u systémt D+SKM-+D.

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 120hodinové expozici u systémii

D+SKM+D
Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu
3 8D 10 50 1,5-2,5 8MD
Lo 5 8D 10 50 1,5-2,5 8D
10 8D 16 33 1,5-2,5 8D
8F 3 3 1,0-2,0 8F
Lmgo-1,5% 8F 3 3 1,0-2,0 8F
10 8F 3 3 1,0-2,0 8F
8MD <0,03 16 0,5-1,0 -
Lzno-1,5% 8MD <0,03 16 0-0,5 -
10 8M <0,03 16 0-0,5 -
8F <0,03 16 1,5-2,5 -
LMg0+2n0-1,75% 8F <0,03 10 1,5-2,5 -
10 8F <0,03 10 1,0-2,0 -
8F <0,03 33 0-0,5 -
LLa203-1,5% 8F <0,03 33 0-0,5 -
10 8F <0,03 33 0-0,5 -
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Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 # 10 um) vuci neutralni solné mize po 240hodinové expozici u systémii

D+SKM+D
Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu
3 6D 16 > 50 4,0-5,0 6D
Lo 5 6D 10 > 50 4,0-5,0 6D
10 4D 16 50 4,0-5,0 4MD
6M 3 16 3,0-4,0 6D
LMg0-1,5% 6M 3 16 3,0-4,0 6D
10 6M 3 16 3,0-4,0 6MD
8MD <0,03 33 2,0-3,0 8MD
L z00-1,5% 8MD <0,03 33 2,0-3,0 8MD
10 8MD <0,03 33 2,0-3,0 8MD
4MD <0,03 50 4,0-5,0 4MD
LMg0+200-1,75% 4MD 1 50 4,0-5,0 4MD
10 6M <0,03 10 3,0-4,0 6M
6MD <0,03 50 0-0,5 -
T.La203.1.5% 6MD <0,03 50 0-0,5 -
10 6MD <0,03 50 0-0,5 -

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici u systémii

D+SKM+D
Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 6D 16 50 4,0-5,0 6D
Lo 5 6D 16 50 4,0-5,0 6D
10 6D 16 50 4,0-5,0 6D
6MD 10 16 3,0-4,0 6D
LMg0-1,5% 6MD 10 16 3,0-4,0 6D
10 6M 3 16 3,0-4,0 6MD
6MD <0,03 33 2,0-3,0 6MD
L z00-1,5% 6MD <0,03 33 2,0-3,0 6MD
10 6MD <0,03 33 2,0-3,0 6MD
4MD 3 50 3,0-4,0 4MD
LMg0+200-1,75% 4MD 3 50 3,0-4,0 4MD
10 4MD 1 33 3,040 4MD
6D <0,03 50 0-0,5 6D
T.La203.1.5% 6D 3 50 0-0,5 6MD
10 6D 3 50 0-0,5 6MD
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Priloha CH

Data celkové korozni odolnosti natérovych systému piipravenych pomoci D+SKM+D

opatfenych emailem (povlakem c¢istého pojiva pfislusného danému latexu, ze kterého byly

vytvofeny zékladni antikorozni povlaky a dale byly pouZity dva komercné dostupné emaily —

vodou-feditelné emaily, jeden na bazi akrylatu a druhy na bazi polyuretanu) vic¢i neutralni solné

mlze po 240hodinové expozici, ze kterych byl vytvoren obrazek 59.

Tabulka Celkova korozni odolnost (DFT = 150 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 240hodinové expozici

systemii s emaily

Natérova hmota Bez emailu Piislusné pojivo ~ Komer¢ni Komer¢ni
akrylatovy email  uretanovy email

3 22 41 40 42
Lo 5 26 45 40 54

10 24 54 40 52

3 44 47 56 58
LMe0-1,5% 5 44 51 56 62

10 48 51 57 66

3 50 54 49 64
L200-1.5% 5 50 60 49 64

10 50 68 49 66

3 40 38 47 50
LMg0+zn0-175% D 36 40 49 60

10 62 40 51 62

3 64 44 44 67
Lia203-1,5% 5 64 48 44 73

10 64 48 49 77
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Data, ze kterych byla vypoctena celkova korozni odolnost vic¢i neutralni solné mlze po

240hodinové expozici u systému s emaily.

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 150 £ 10 um) vici neutralni solné mize po 240hodinové expozici u systémit s
pojivovym emailem

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 4D <0,03 50 0-0,5 6D
Lo 5 4D <0,03 33 0-0,5 6D
10 6MD <0,03 16 0-0,5 6D
3 4MD <0,03 33 0-1,0 6D
LMg0-1,5% 5 4MD <0,03 33 0-1,0 6MD
10 4MD <0,03 33 0-1,0 6MD
3 8MD <0,03 33 0-1,0 8MD
L z00-1,5% 5 8MD <0,03 16 0-0,5 8MD
10 8M <0,03 16 0-0,5 8M
3 6D <0,03 50 0-1,5 6D
LMg0+z00-175% > 6D <0,03 50 0-1,0 6D
10 6D <0,03 50 0-1,0 6D
3 8D <0,03 50 0-0,5 8D
T.La203.1.5% 5 8D <0,03 33 0-0,5 8D
10 8D <0,03 33 0-0,5 8D

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 150 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 240hodinové expozici u systémii
s komercnim akrylatem

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 6D 0,03 > 50 0-0,5 6D
Lo 5 6D 0,03 > 50 0-0,5 6D
10 6D 0,03 > 50 0-0,5 6D
3 6M 0,3 33 0,5-2,0 6M
LMg0-1,5% 5 6M 0,3 33 0,5-1,5 6M
10 6M 0,1 33 0,5-1,5 6M
3 6MD 0,03 > 50 0,5-1,0 8MD
L z00-1,5% 5 6MD 0,03 > 50 0,5-1,0 8MD
10 6MD 0,03 > 50 0,5-1,0 8MD
3 6MD 0,03 50 0,5-1,5 8MD
LMg0+z00-175% > 6MD 0,03 50 0,5-1,0 8MD
10 6MD <0,03 50 0-0,5 8MD
3 8D <0,03 50 0-0,5 8D
T.La203.1.5% 5 8D <0,03 50 0-0,5 8D
10 6D <0,03 33 - 8D

223



Tabulka Korozni odolnost (DFT = 150 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 240hodinové expozici u systémii

s komercnim uretanem

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu
3 6D <0,03 50 0-2,0 6MD
Lo 5 8MD <0,03 33 0,5-1,0 8MD
10 6MD <0,03 33 0,5-1,0 6MD
3 4M <0,03 16 0,5-3,0 4M
LMg0-1,5% 5 4F <0,03 16 0,5-3,0 4M
10 4F <0,03 10 0,5-2,5 4M
3 &M <0,03 16 0,5-1,5 &M
L z00-1,5% 5 8M <0,03 16 0,5-1,5 8M
10 8F <0,03 33 0,5-1,0 8M
3 4MD <0,03 33 0,5-2,0 4M
LMg0+z00-175% > 4M <0,03 16 0,5-2,0 4M
10 4M <0,03 33 0,5-1,0 4F
3 - <0,03 33 0,5-1,0 8MD
T.La203.1.5% 5 - <0,03 33 0-0,5 8M
10 - <0,03 33 0-0,5 8F

Data celkové korozni odolnosti natérovych systému piipravenych pomoci D+SKM+D

opatfenych emailem (povlakem ¢istého pojiva pfislusného danému latexu, ze kterého byly

vytvofeny zékladni antikorozni povlaky a dale byly pouZity dva komercné dostupné emaily —

vodou-feditelné emaily, jeden na bazi akrylatu a druhy na bazi polyuretanu) vic¢i neutralni solné

mlze po 480hodinové expozici, ze kterych byl vytvoten obrazek 60.

Tabulka Celkova korozni odolnost (DFT = 150 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici

systemii s emaily

Natérova hmota Bez emailu Piislusné pojivo ~ Komer¢ni Komer¢ni
akrylatovy email  uretanovy email

3 22 30 28 30
Lo 5 22 32 32 42

10 22 42 34 48

3 38 44 42 50
Lmgo-1,5% 5 38 50 49 50

10 48 50 53 50

3 48 52 44 46
Lzno-1,5% 5 48 56 46 46

10 48 56 47 48

3 34 36 40 44
LMe0izn0-1,75% 9 34 38 44 49

10 40 38 48 53

3 42 38 42 47
Lra203-1,5% 5 40 41 40 48

10 40 41 40 50
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Data, ze kterych byla vypoctena celkova korozni odolnost vic¢i neutralni solné mlze po

480hodinové expozici u systému s emaily.

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 150 £ 10 um) vici neutralni solné mize po 480hodinové expozici u systémit s

pojivovym emailem

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 4D 3 > 50 0,5-2,0 4D
Lo 5 4D 1 > 50 0,5-1,5 4D
10 6MD 0,3 > 50 0,5-1,0 6D
3 4MD <0,03 50 0,5-1,5 4MD
LMg0-1,5% 5 4MD <0,03 33 0,5-1,0 4MD
10 4MD <0,03 33 0,5-1,0 4MD
3 6MD <0,03 50 0-1,0 6M
L z00-1,5% 5 6MD <0,03 50 0-0,5 6M
10 6MD <0,03 50 0-0,5 6M
3 4D <0,03 50 0-1,5 4D
LMg0+z00-175% > 4D <0,03 50 0-1,0 4D
10 4D <0,03 50 0-1,0 4D
3 4D <0,03 50 0-1,0 4D
T.La203.1.5% 5 8D <0,03 50 0-1,0 6D
10 8D <0,03 50 0-1,0 6D

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 150 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici u systémii

s komercnim akrylatem

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] ploSe dovani dovani fezu fezu
3 4D 16 > 50 0-0,5 4D
Lo 5 4D 10 > 50 0-0,5 4D
10 4D 3 > 50 0-0,5 4D
3 4MD 0,3 50 0,5-2,0 4MD
LMg0-1,5% 5 4M 1 50 0,5-1,5 6M
10 4M 1 33 0,5-1,5 6M
3 6MD 1 > 50 0,5-1,0 6MD
L z00-1,5% 5 6MD 0,3 > 50 0,5-1,0 6MD
10 6MD 0,1 > 50 0,5-1,0 6MD
3 4MD 1 50 0,5-1,5 4MD
LMg0+z00-175% > 4MD 0,3 50 0,5-1,0 4MD
10 6MD 0,03 50 0,5-1,0 6MD
3 8D 0,1 50 0-0,5 6D
T.La203.1.5% 5 4D 0,03 50 0-0,5 4D
10 4D 0,03 50 0-0,5 4D
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Tabulka Korozni odolnost (DFT = 150 + 10 um) vuci neutralni solné mize po 480hodinové expozici u systémai
s komercnim uretanem

Systém Puchyte v Prokoro- Podkoro- Koroze v Puchyte v
Pojivo OKP [%] plose dovani dovani fezu fezu
3 6D 10 > 50 0,5-2,0 6D
Lo 5 4MD 1 > 50 0,5-1,0 4MD
10 6MD 0,03 > 50 0,5-1,0 6MD
3 2M <0,03 33 2,0-5,0 M
LMg0-1,5% 5 2M <0,03 33 1,0-5,0 M
10 2M <0,03 33 1,0-5,0 2M
3 6MD <0,03 > 50 0,5-1,5 6MD
L z00-1,5% 5 6MD <0,03 > 50 0,5-1,5 6MD
10 6MD <0,03 > 50 0,5-1,0 6MD
3 2MD <0,03 50 1,0-4,0 4M
LMg0+z00-175% > 2M <0,03 50 1,0-3,0 4M
10 2M <0,03 50 1,0-3,0 4F
3 8MD <0,03 50 0,5-1,5 6MD
T.La203.1.5% 5 8MD <0,03 50 0,5-1,5 8MD
10 8MD <0,03 50 0,5-1,0 8MD

Priloha I

Data lesku antikoroznich povlaki po vystaveni UV-kondenzaéni zkousce, ze kterych

byla piepoctena data uvedena v tabulce 36.

Tabulka Lesk antikoroznich poviakii (DFT = 100 + 10 um) po vystaveni UV-kondenzacni zkousce

Systém Lesk pfi 85° [GU]
Pojivo OKP Oh 24 h 48 h 72 h 120h  240h 360h 480h 1000 h
[%]
3 63,0 62,9 62,6 60,3 59,0 47,7 45,2 42,3 37,1
Lo 5 49,6 46,7 46,7 44,5 44,0 35,0 30,7 28,6 24,1
10 49,2 42,5 40,4 39,5 33,8 27,0 24,2 23,9 21,1
3 59,3 45,6 44,9 44,6 433 42,2 41,2 40,8 40,6
Lgo-1.5% 5 56,3 48,6 473 46,6 47,4 46,2 41,7 39,1 32,7
10 56,3 38,4 39,4 40,2 39,9 37,8 34,6 30,9 24,9
3 61,3 59,1 58,8 59,3 57,8 54,3 52,4 51,8 51,2
L200-1.5% 5 57,0 56,2 56,7 56,6 56,1 52,3 50,7 48,8 48,3
10 52,3 52,2 52,2 51,9 51,8 46,2 48,4 45,5 43,5
3 61,3 55,8 55,0 54,8 53,1 53,6 51,0 48,7 43,9
Lmgo+za0-175% O 57,9 55,8 56,2 55,2 54,2 53,7 51,0 49,6 44,6
10 57,5 52,0 51,7 52,1 51,9 48,8 46,7 41,7 38,8
3 61,2 60,1 57,4 54,4 52,4 44,5 39,4 40,5 38,2
LLa203-1.5% 5 58,7 55,5 53,1 50,7 49,5 39,2 32,1 31,5 27,6
10 39,0 37,6 37,5 37,7 36,4 30,0 23,6 21,1 19,7
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Data zmény barevného odstinu antikoroznich povlakl po vystaveni UV-kondenza¢ni

zkousce, ze kterych byla pouzita data AE uvedend v tabulce 37.

Tabulka Zména barevného odstinu antikoroznich poviakit (DFT = 100 # 10 um) po vystaveni UV-kondenzacni

zkousce

Vzorek L* a* b* dL* da* db* dE* dE CMC
Lo OKP 3 % - Oh 36,61 27,11 17,16 36,61 27,11 17,16

Lo OKP 3 % - 24h 36,99 26,79 16,83 0,38 -0,32 -0,33 0,6 0,32
Lo OKP 3 % - 48h 37,18 26,7 17,62 0,58 -0,41 0,46 0,84 0,65
Lo OKP 3 % - 72h 37,07 26,59 17,49 0,47 -0,52 0,33 0,77 0,59
Lo OKP 3 % - 120h 37,25 2632 17,56 0,64 -0,8 0,4 1,1 0,83
Lo OKP 3 % - 240h 37,05 2536 16,86 0,44 -1,75 -0,3 1,83 1,05
Lo OKP 3 % - 360h 37,32 24,61 16,08 0,72 -2,51 -1,08 2,82 1,42
Lo OKP 3 % - 480h 384 24,72 16,11 1,79 -2,4 -1,05 3,17 1,63
Lo OKP 3 % - 1000h 38,75 21,84 13,44 2,14 -5,28 -3,72 6,81 3,33
Lo OKP 5 % - Oh 36,61 26,88 16,96 36,61 26,88 16,96

Lo OKP 5 % - 24h 3691 2647 16,65 0,3 -0,41 -0,31 0,6 0,3
Lo OKP 5 % - 48h 37,34 26,2 17,09 0,73 -0,69 0,13 1,01 0,65
Lo OKP 5 % - 72h 37,34 26,02 16,95 0,72 -0,86 -0,01 1,12 0,68
Lo OKP 5 % - 120h 37,43 2581 17,07 0,82 -1,07 0,11 1,36 0,88
Lo OKP 5 % - 240h 36,96 25,14 16,72 0,35 -1,74 -0,25 1,79 1,05
Lo OKP 5 % - 360h 3795 2504 16,34 1,34 -1,84 -0,62 2,36 1,25
Lo OKP 5 % - 480h 37,75 23,87 15,58 1,13 -3,02 -1,38 3,5 1,76
Lo OKP 5 % - 1000h 38,71 21,66 13,37 2,1 -5,23 -3,59 6,68 3,28
Lo OKP 10 % - Oh 36,48 27,15 17,14 3648 27,15 17,14

Lo OKP 10 % - 24h 36,87 26,85 16,89 0,4 -0,3 -0,25 0,55 0,29
Lo OKP 10 % - 48h 36,08 26,7 17,19 -0,39 -0,44 0,05 0,6 0,38
Lo OKP 10 % - 72h 37,06 26,85 17,57 0,58 -0,3 0,43 0,78 0,58
Lo OKP 10 % - 120h 36,81 26,99 17,68 0,34 -0,15 0,54 0,66 0,54
Lo OKP 10 % - 240h 36,61 2724 17,94 0,13 0,1 0,81 0,82 0,64
Lo OKP 10 % - 360h 37,42 25,85 16,99 0,94 -1,29 -0,15 1,61 0,93
Lo OKP 10 % - 480h 36,25 2596 16,76 -0,23 -1,19 -0,38 1,27 0,66
Lo OKP 10 % - 1000h 37,24 23,85 15,14 0,77 -3,3 -2 3,93 1,9
Lmgo-1,5% OKP 3 % - Oh 35,84 26,09 16,16 3584 26,09 16,16

Lmgo-1,5% OKP 3 % - 24h 35,7 25,65 15,72 -0,14 -0,44 -0,44 0,64 0,34
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 48h 3593 2542 15,67 0,1 -0,67 -0,49 0,83 0,41
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 72h 3584 2522 15,29 0 -0,87 -0,86 1,22 0,64
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 120h 3593 2488 15,01 0,09 -1,21 -1,15 1,67 0,87
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 240h 36,36 24,58 14,95 0,53 -1,51 -1,2 2 1,01
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 360h 36,67 24,19 14,99 0,84 -1,9 -1,17 2,38 1,19
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 480h 36,97 23,777 14,59 1,13 -2,32 -1,57 3,02 1,52
Lmgo-1,5% OKP 3 % - 1000h 37,73 22,51 13,68 1,89 -3,58 -2,48 4,75 2,39
Lmgo-1,5% OKP 5 % - Oh 35,84 26,4 16,42 35,84 26,4 16,42

Lmgo-1,5% OKP 5 % - 24h 35,76 26,03 16,01 -0,08 -0,37 -0,41 0,56 0,3
Lmgo-1,5% OKP 5 % - 48h 36 2587 1598 0,16 -0,53 -0,44 0,71 0,36
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Lmgo-1,5% OKP 5 % - 72h 35,95 25,59 15,52 0,11 -0,81 -0,9 1,22 0,65
Lmgo-1,5% OKP 5 % - 120h 35,99 25,28 15,34 0,16 -1,13 -1,08 1,57 0,81
Lmgo-1,5% OKP 5 % - 240h 36,45 25,06 15,39 0,62 -1,34 -1,03 1,8 0,9
Lmgo-1,5% OKP 5 % - 360h 36,63 2497 15,51 0,8 -1,43 -0,91 1,87 0,94
Lmgo-1,5% OKP 5 % - 480h 36,83 24,63 15,28 1 -1,77 -1,14 2,33 1,17
Lmgo-1,5% OKP 5 % - 1000h 37,58 2391 14,94 1,75 -2,49 -1,48 3,38 1,72
Lmgo-1,5% OKP 10 % - Oh 3591 2632 16,35 3591 2632 16,35

Lmgo-1,5% OKP 10 % - 24h 35,75 26,03 16 -0,16 -0,29 -0,34 0,48 0,26
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 48h 36 25,82 15,92 0,09 -0,5 -0,42 0,66 0,33
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 72h 35,94 25,56 15,55 0,03 -0,76 -0,8 1,1 0,58
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 120h 35,98 25,2 15,24 0,07 -1,12 -1,11 1,58 0,82
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 240h 36,43 25,11 15,43 0,52 -1,21 -0,92 1,61 0,81
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 360h 36,57 24,94 15,5 0,67 -1,38 -0,84 1,75 0,87
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 480h 36,69 24,71 15,36 0,78 -1,61 -0,99 2,04 1,02
Lmgo-1,5% OKP 10 % - 1000h 37,17 2423 15,25 1,27 -2,09 -1,09 2,68 1,36
Lzno-1,5% OKP 3 % - Oh 36,37 2642 16,46 36,37 2642 16,46

Lzno-1,5% OKP 3 % - 24h 36,56 26,21 16,28 0,19 -0,21 -0,17 0,33 0,17
Lzno-1,5% OKP 3 % - 48h 37,19 25,55 16,28 0,82 -0,87 -0,18 1,21 0,68
Lzno-1,5% OKP 3 % - 72h 37,41 25,16 16,17 1,04 -1,26 -0,29 1,66 0,92
Lzno-1,5% OKP 3 % - 120h 37,35 25,08 16,7 0,98 -1,35 0,24 1,68 1,14
Lzno-1,5% OKP 3 % - 240h 38,33 23,37 15,48 1,96 -3,05 -0,98 3,76 2,01
Lzno-1,5% OKP 3 % - 360h 37,21 23,51 15,89 0,84 -2,92 -0,56 3,09 1,77
Lzno-1,5% OKP 3 % - 480h 37,47 224 14,84 1,1 -4,02 -1,62 4,47 2,3
Lzno-1,5% OKP 3 % - 1000h 38,53 20,16 12,66 2,16 -6,27 -3,79 7,64 3,77
Lzno-1,5% OKP 5 % - Oh 36,42 2648 16,55 36,42 2648 16,55

Lzno-1,5% OKP 5 % - 24h 36,57 26,31 16,43 0,16 -0,17 -0,12 0,26 0,13
Lzno-1,5% OKP 5 % - 48h 37,16 25,68 16,41 0,74 -0,8 -0,14 1,1 0,62
Lzno-1,5% OKP 5 % - 72h 37,36 25,32 16,31 0,94 -1,16 -0,24 1,51 0,85
Lzno-1,5% OKP 5 % - 120h 37,29 2526 16,79 0,87 -1,22 0,24 1,52 1,04
Lzno-1,5% OKP 5 % - 240h 36,75 24,22 16,29 0,33 -2,26 -0,26 2,3 1,39
Lzno-1,5% OKP 5 % - 360h 38,03 23,8 15,82 1,61 -2,68 -0,73 3,21 1,76
Lzno-1,5% OKP 5 % - 480h 37,68 22,25 14,94 1,26 -4,24 -1,61 4,7 2,44
Lzno-1,5% OKP 5 % - 1000h 3847 20,18 12,89 2,05 -6,3 -3,66 7,57 3,73
Lzno-1,5% OKP 10 % - Oh 36,46 27,02 1698 36,46 27,02 16,98

Lzno-1,5% OKP 10 % - 24h 36,62 2691 16,85 0,16 -0,11 -0,13 0,23 0,13
Lzno-1,5% OKP 10 % - 48h 36,78 26,79 17,08 0,32 -0,23 0,1 0,4 0,27
Lzno-1,5% OKP 10 % - 72h 37,06 26,17 16,57 0,6 -0,85 -0,41 1,12 0,57
Lzno-1,5% OKP 10 % - 120h 37,11 26,16 17,08 0,65 -0,86 0,1 1,08 0,7
Lzno-1,5% OKP 10 % - 240h 36,75 26,07 17,65 0,29 -0,95 0,67 1,2 1,04
Lzno-1,5% OKP 10 % - 360h 36,64 25,46 17,05 0,18 -1,56 0,07 1,57 1,05
Lzno-1,5% OKP 10 % - 480h 3785 2535 16,84 1,39 -1,66 -0,14 2,17 1,28
Lzno-1,5% OKP 10 % - 1000h 37,01 242 15,94 0,55 -2,82 -1,05 3,05 1,57
Lmgo+zn0-1,75% OKP 3 % - Oh 37,04 28,03 1832 37,04 28,03 18,32

Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 24h 37,01 27,68 18,09 -0,03 -0,35 -0,22 0,42 0,2
Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 48h 37,2 27,55 18,18 0,16 -0,49 -0,14 0,53 0,28
Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 72h 37,17 27,17 17,72 0,13 -0,86 -0,6 1,05 0,5
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Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 120h 37,54 26,57 17,38 0,5 -1,47  -0,93 1,81 0,86
Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 240h 38,75 2526 16,48 1,71 -2,78 -1,84 3,75 1,83
Lmgo+2n0-1,75% OKP 3 % - 360h 39,17 24,06 15,76 2,13 -3,98 -2,56 5,19 2,51
Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 480h 39,28 23,02 14,89 2,24 -5,02  -342 6,47 3,11
Lmgo+zno-1,75% OKP 3 % - 1000h 39,93 21,03 12,64 2,89  -7,01 -5,67 9,47 4,61
LMgo+200-1,75% OKP 5 % - Oh 36,99 27,92 18,11 36,99 27,92 18,11

Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 24h 36,86 27,69 18,1 -0,13 -0,23 -0,02 0,27 0,16
LMgo+200-1,75% OKP 5 % - 48h 37,15 2741 17,98 0,16  -0,51 -0,14 0,55 0,3
Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 72h 37,13 27,1 17,59 0,14 -0,82  -0,53 0,99 0,47
Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 120h 37,51 26,5 17,28 0,52 -142  -0,83 1,73 0,83
Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 240h 38,58 25,18 16,48 1,59  -2,74  -1,63 3,56 1,74
Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 360h 38,94 2425 15,72 1,95 -3,68 -2,39 4,8 2,33
Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 480h 38,96 23,19 14,86 1,97  -4,73 -3,25 6,07 2,92
Lmgo+zno-1,75% OKP 5 % - 1000h 39,8 212 12,62 2,81 -6,72  -549 9,12 4,46
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - Oh 37,03 28,12 18,37 37,03 28,12 18,37

Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 24h 36,95 27,79 18,19  -0,08 -0,33 -0,18 0,38 0,18
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 48h 37,16 27,6 18,25 0,12  -0,51 -0,11 0,54 0,3
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 72h 37,07 27,33 17,75 0,04 -0,79 -0,62 1 0,48
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 120h 37,19 27,02 17,53 0,16 -1,1 -0,84 1,39 0,66
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 240h 38,15 262 17,17 1,12 -1,91 -1,2 2,52 1,23
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 360h 38,57 253 16,63 1,54 -2,82 -1,73 3,65 1,77
Lmgo+zno-1,75% OKP 10 % - 480h 39,1 23,99 15,6 2,07 4,12 2,77 5,38 2,59
Lmgo+2z00-1,75% OKP 10 % - 10000 3994 21,59 13,32 2,91 -6,52  -5,05 8,75 4,23
Lra203-1,5% OKP 3 % - Oh 36,78 26,96 17,29 36,78 26,96 17,29

Lira203-1,5% OKP 3 % - 24h 36,9 26,77 17,14 0,12  -0,19  -0,15 0,26 0,13
Lra203-1,5% OKP 3 % - 48h 37,25 26,5 17,28 0,47 -046  -0,01 0,66 0,39
Lra203-1,5% OKP 3 % - 72h 37,43 26,01 16,81 0,65 -0,95 -0,48 1,25 0,63
Lira203-1,5% OKP 3 % - 120h 37,89 2547 16,55 1,1 -1,49  -0,74 1,99 1,01
Lira203-1,5% OKP 3 % - 240h 38,54 24,69 1598 1,76 2,27  -1,31 3,16 1,59
Lira203-1,5% OKP 3 % - 360h 38,84 23,64 15,11 2,05 -3,32 -2,18 4,47 2,22
Lira203-1,5% OKP 3 % - 480h 38,87 23,03 14,43 2,09  -3,93 -2,86 5,29 2,62
Lra203-1,5% OKP 3 % - 1000h 38,79 22,54 13,63 2 442  -3,66 6,08 3,04
Lra203-1,5% OKP 5 % - Oh 36,76 26,76 17,14 36,76 26,76 17,14

Lra203-1,5% OKP 5 % - 24h 36,94 26,54 16,99 0,18 -0,22  -0,15 0,32 0,16
Lira203-1,5% OKP 5 % - 48h 37,25 26,32 17,1 049 -044  -0,04 0,66 0,38
Lra203-1,5% OKP 5 % - 72h 37,44 25,76 16,6 0,68 -1 -0,54 1,32 0,66
Lira203-1,5% OKP 5 % - 120h 37,67 2545 16,49 09 -131 -0,66 1,72 0,87
Lira203-1,5% OKP 5 % - 240h 38,43 24,55 15,86 1,67  -2,21 -1,28 3,05 1,54
Lira203-1,5% OKP 5 % - 360h 38,5 23,75 15,38 1,74  -3,01 -1,76 3,89 1,94
Lira203-1,5% OKP 5 % - 480h 38,51 23,21 14,74 1,74  -3,55 2.4 4,62 2,28
Lira203-1,5% OKP 5 % - 1000h 38,57 2247 13,71 1,81 -4,28 -3,43 5,78 2,88
Lra203-1,5% OKP 10 % - Oh 36,76 26,95 17,29 36,76 26,95 17,29

Lira203-1,5% OKP 10 % - 24h 36,81 26,85 17,2 0,06 -0,1 -0,09 0,15 0,07
Lira203-1,5% OKP 10 % - 48h 37,17 26,58 17,27 0,41 -0,37  -0,02 0,55 0,32
Lira203-1,5% OKP 10 % - 72h 37,25 26,2 16,88 049 -0,76  -041 0,99 0,5
Lra203-1,5% OKP 10 % - 120h 37,66 25,71 16,66 0,91 -1,24  -0,63 1,66 0,84
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Lra203-1,5% OKP 10 % - 240h 38,43 2498 16,25 1,67 -1,97 -1,03 2,79 1,42

Lra203-1,5% OKP 10 % - 360h 38,83 23,92 15,39 2,08 -3,03 -1,89 4,13 2,06
Lra203-1,5% OKP 10 % - 480h 38,49 23,64 15,28 1,74 -3,31 -2 4,24 2,1
Lra203-1,5% OKP 10 % - 1000h 38,69 2262 13,86 1,93 -4,33 -3,42 5,85 2,9

Data celkové korozni odolnosti natérovych systému vici UV-kondenzacni expozici po

1000hodinové expozici, ze kterych byl vytvofen obrazek 62.

Tabulka Celkova korozni (DFT = 100 # 10 um) odolnosti viici UV-kondenzacni expozici po 1000hodinové

expozici
Natérova hmota OKP D+US+D D+SKM+D
[%]

3 52 45

Lo 5 58 62

10 78 65

80 65

Lmgo-1,5% 5 82 72

10 82 72

87 87

Lzn0-1,5% 5 90 ]7

10 97 87

73 65

LMg0+200-1,75% 3 93 65

10 93 65

73 73

Lra203-1,5% 5 73 20

10 80 87

Data, ze kterych byla vypoctena celkova korozni odolnost vici UV-kondenzaéni

expozici po 1000hodinové expozici.

Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 + 10 um) vici UV-kondenzacni expozici po 1000hodinové expozici u

systemit D+US+D
Systém Puchyte v plose Prokoro-dovani Podkoro-dovani
Pojivo OKP [%]
3 8F 16 16
Lo 5 8F 16 10
10 8F 0,3 3
8F <0,03 10
Lmgo-1,5% 8F <0,03 3
10 8F <0,03 3
- <0,03 10
Lzno-1,5% ) <0,03 3
10 - <0,03 0,3
- <0,03 33
LMgo+2n0-1,75% B <0,03 1
10 - <0,03 1
- <0,03 33
Lra203-1,5% B <0,03 33
10 - <0,03 16
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Tabulka Korozni odolnost (DFT = 100 + 10 um) vici UV-kondenzacni expozici po 1000hodinové expozici u

systémit D+SKM+D
Systém Puchyte v plose Prokoro-dovani Podkoro-dovani
Pojivo OKP [%]
3 8D 10 10
Lo 5 M 10 3
10 M 3 3
3 8F <0,03 33
Lmgo-1,5% 5 8F <0,03 16
10 8F < 0,03 16
3 - <0,03 10
Lzn0-1,5% 5 - <0,03 10
10 - < 0,03 10
3 8F <0,03 33
LMg0+200-1,75% 5 8F <0,03 33
10 8F <0,03 33
3 - <0,03 33
Lra203-1,5% 5 - <0,03 16
10 - < 0,03 10

Priloha J

Fotografické zdznamy antikoroznich a antimikrobidlnich zkousek organickych povlakd,
jsou k dispozici na ptiloZzeném CD, které je soucasti této disertacni prace.
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Anotace

Diserta¢ni prace se zabyva jednoduchou piipravou
ekologicky pfijatelnych akrylatovych latexovych pojiv, které
byly funkcionalizovany nanoc¢éasticemi oxidii kovi, konkrétné
MgO, ZnO, La;0O3 a kombinaci MgO a ZnO, slouzicich jako
funkéni slozky pro dosazeni antimikrobialnich vlastnosti, ale
také pro zlepSeni fyzikdlné-mechanickych vlastnosti a
chemické odolnosti. Zaclenéni praSkovych nanocéstic bez
povrchové upravy bylo provedeno v pribéhu syntézy, a to
technikou dvoustupiiové emulzni polymerace, ¢imz byly
ziskany latexy obsahujici 0.5-1.3 % nanocastic vzhledem
k obsahu polymeru. Zmény uzitnych vlastnosti latexti vlivem
nanocastic byly studovany z hlediska typu a koncentrace
nanocastic oxidl kovi v latexu. Vysledky laboratornich testa
fyzikdlné-mechanickych vlastnosti, chemické a korozni
odolnosti i antimikrobidlni aktivity ukéazaly, Ze vSechny typy
nanocastic vykazovaly velmi slibné vlastnosti, pfi¢emz se
zvySujici se koncentraci nanocastic dochazelo ke zlepSovani
vlastnosti. Nanocastice v latexu poskytly mezifazové zesiténé
transparentni hladké nétérové filmy s vysokym leskem a
dobrymi  fyzikdlné-mechanickymi  vlastnostmi.  Latexy
obsahujici nejvyssi koncentraci nanocastic poskytly natéry s
vyraznou antimikrobidlni aktivitou vac¢i vSem testovanym
bakteridlnim a plisnovym kmentm, ale také antimikrobidlni
odolnost kapalné¢ho latexu, tzv. InCan stabilitu. Dale byly
natéry odolné vii¢i rozpoustédlim, kyselinam a alkaliim, a
navic latexy s nanocasticemi MgO vykazovaly vyrazny pokles
minimalni filmotvorné teploty. Latex s koncentraci 1.3 %
MgO nevykazoval bleskovou korozi pod natérem nanesenym
na ocelovy podklad. Latexy obsahujici nanocastice MgO a
La>O3 poskytovali povlaky, které byly velice odolné vici
béleni vodou.

Antikorozni natérové hmoty pfipravené z latexi
s nejvyssi koncentraci nanocastic poskytly diikaz, ze zesiténi
vlivem nanocastic ma ptiznivy vliv na antikorozni vlastnosti,
a to predevsim vici atmosféram s vysokou relativni vlhkosti.
Dale vlivem pigmentace nedoslo ke zhorSeni antibakterialni
aktivity a pouze k mirnému snizeni antifungalni aktivity.
Syntetizované latexy a nasledné pfipravené natérové hmoty se
tedy jevi jako slibné hygienické povlaky pro ochranu riznych
materiald.
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