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ANOTACE

V této diplomové praci byly ptipraveny modelové polymerni disperze strukturovanych
latexovych castic technikou semi-kontinualni emulzni polymerace. Jako vychozi monomery
byly pouzity 2,2,2-trifluorethylmethakrylat, methylmethakrylat, butylakrylat, kyselinu
methakrylovou, glycidylmethakrylat a 2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylat. Do struktury
emulznich kopolymerti byly pii polymeraci kovalentné zabudovany molekuly hexaamino-
cyklo-trifosfazenu. Byly vyhodnoceny zakladni vlastnosti s dirazem na hoilavost. Do
pfipravenych latext bylo pfiddno aminové tvrdidlo a byl sledovan vliv post-koalescenéniho
sitovani. U takto pfipravenych latexii byla posouzena moznost vyuziti natérovych systémui

pro aplikace vyZadujici zvySenou protipozarni ochranu.
KLICOVA SLOVA

Emulzni polymerace, latex, retardér hoteni, fosfazen, ochranny nétér, polymerni

disperze, sitovani latext
TITLE

Development of latex binder for paint applications requiring increased fire protection
ANOTATION

In this thesis, model polymer dispersions of structured latex particles were prepared
using the semi-continuous emulsion polymerization technique. 2,2,2-trifluoroethyl
methacrylate, methyl methacrylate, butyl acrylate, methacrylic acid, glycidyl methacrylate
and 2-(acetoacetoxy)ethyl methacrylate were used as starting monomers. Hexaamino-cyclo-
triphosphazene molecules were covalently incorporated into the structure of emulsion
copolymers during polymerization. Basic properties were evaluated with an emphasis on
flammability. Amine hardener was added to the prepared latexes and the effect of post-
coalescence cross-linking was monitored. With the latexes prepared in this way, the
possibility of using coating systems for applications requiring increased fire protection was

assessed.
KEYWORDS

Emulsion polymerization, latex, flame retardant, phosphazene, protective coating,

polymer dispersion, latex cross-linking
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UvVOD

V souCasné dobé je v priamyslu barev a lakd ocenovano pouziti technologii,
eliminujicich aplikaci organickych rozpoustédel v natérovych systémech. Akrylatové
natérové hmoty rozpustné ve vod¢ patii k nejbéznéji uplatnovanym ekologickym barvam a
lakiim. Latexové povlaky reprezentuji dominantni typ technologii zalozenych na vodni bazi.
Avsak tyto vodou feditelné polymerni disperze vykazuji nevyhodné mechanické vlastnosti,
nizkou odolnost vic¢i vodé a organickym rozpoustédlim. Zajisténi dobrych mechanickych
vlastnosti a chemické stability latexového filmu je dosazeno koalescenci termoplastickych
polymernich ¢astic. Koalescence piedstavuje fyzikalni jev, vzeSly ze vzajemné difuze a
provéazani polymernich molekul, coz vSak neni adekvatni ndhrada za chemické zesiténi. Pro

zlepSeni vlastnosti latexii se pouziva technologie sitovani. 12

U specialnich aplikaci natérovych hmot je snaha zvysit stabilitu v plameni. V piipadé
barevnych natérovych hmot lze stabilitu zvysit pfidanim pigmentd a ptisad do slozeni barev.
U transparentnich natérovych hmot lze stabilitu v plameni zvysit pfidanim retardéri hoteni,
Kterymi mohou byt cyklické slouceniny atomi dusiku a fosforu s navazanymi substituenty.
Tyto slouceniny vnasi do materiald neobvyklé tepelné vlastnosti, kterymi jsou zpomaleni
hofeni a samozhasivost. Mezi nejvyznamnéjsi patii halogeny substituované-cyklo-fosfazeny.

Derivéty fosfazenu Ize vyuzit i v zemédélstvi, ¢i 1ékatstvi. 13

Cilem diplomové prace bylo pfipravit vodou feditelné natérové hmoty na bazi
syntetickych latext, s kovalentné zabudovanym hexaamino-cyklo-trifosfazenem, které umozni
vytvofit povrchovou Upravu se zvySenou odolnosti ke vzniku pozaru. Pro zajiSténi
kovalentniho navazani hexaamino-cyklo-trifosfazenu do polymeru byl jako jeden
zkomonomertt  vyuzit glycidylmethakrylat nebo  2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylat.
V nékterych kompozicich byl také jako jeden =ze zdkladnich monomerl pouzit
2,2,2-trifluorethylmethakrylat. Do latexi bylo nasledné pfimichano polyaminové tvrdidlo a
byl studovan vliv obsahu zabudovaného hexaamino-cyklo-trifosfazenu na atributy latexovych

natérovych hmot s ohledem na hotlavost natérovych filmda.
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1.  TEORETICKA CAST

1.1. Emulzni polymerace

Emulzni polymerace uUmoznuje pifipravu vysokomolekularnich polymeri s velmi
uzkou distribuci velikosti ¢astic a vysokou molarni hmotnosti. Emulzni polymerace nabizi
fadu vyhod oproti jinym technikdm polymerace. Umoziuje polymerizovat Siroké spektrum
monomerd, véetné akrylatl, styrenu, butadienu, vinylacetatu, akrylonitrilu aj., a ¢asto vede ke
vzniku latexd s vynikajicimi mechanickymi, optickymi a chemickymi vlastnostmi. Latex
ptredstavuje stabilni koloidni disperzi makromolekul v emulznim mediu. Prabéh emulzni
polymerace lze ovladat pomoci teploty, koncentrace monomeru a inicidtoru, pH emulze, aj.
Tyto disperze nachdzeji uplatnéni napt. pii vyrobé lepidel, natérovych hmot, tésnicich
materiald, odévl, papiru, syntetické kize aj. Emulzni polymeraci lze tedy pfipravit vodné
disperze Sirokého spektra polymeri s vysoce kontrolovanymi vlastnostmi, coz piedurcuje

tento proces k jejich primyslové vyrob&.*”

Emulzni polymerace probihd ve tfech krocich. V prvnim kroku dochazi k nukleaci
polymernich ¢astic, v druhém k ristu castic a ve tfetim k dokonceni polymerace uvnitt
castice. Na Obr. 1 jsou zobrazeny tfi kroky emulzni polymerace, znazoriiujici molekuly
povrchové aktivni latky (e-), velké kapky monomeru, micely (oznacené shluky molekul
povrchové aktivni latky) v intervalu I, radikaly (R’), iniciator (I) a povrchové aktivni latkou

stabilizované latexové ¢astice (v intervalu I11).47

INTERVALI INTERVAL II INTERVAL III
T
I I

AT
g ||ty

4

Obr. 1 — Vznik latexové cdstice stabilizované povrchové aktivni latkou
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1.2. Latex

Pivodné se terminem ,latex® oznaCovala mlécna stava urcitych rostlin, napiiklad
gumovniku. Tyto $§t'avy jsou koloidy ptirodnich kaucuk, které jsou suspendované ve vodném
médiu, obsahuji proteiny a dalsi latky jako stabilizatory. Dnes termin latex také oznacuje
polymerni koloidy znamé jako ,,syntetické latexy*. Polymerni koloidy maji nejcastéji mlény
vzhled. Pokud maji castice jednotnou velikost, mohou vykazovat opalescenci. Latexové

&astice maji uvniti kulovity tvar. 8

Pti vyrob¢ a také pii stabilizaci latexii je velmi diilezitad adsorpce povrchove aktivni
latky, jelikoz koncentrovana suspenze polymernich castic je termodynamicky nestabilni.
Castice v latexu jsou podrobovany Brownové pohybu a pfitazlivym van der Waalsovym
silam, které jsou velmi silné, pokud je vzdalenost mezi ¢asticemi mald. Existuji dva hlavni
zpisoby stabilizace disperzniho systému. Prvnim je sterickd stabilizace adsorpci polymert,
které jsou snadno rozpustné v disperznim médiu. Druhym zplsobem je elektrostaticka

stabilizace zavedenim nabité skupiny na povrch &astic. °

K popisu disperze malych ¢astic v roztoku byl vroce 1861 pouZivan Thomasem
Grahamem termin koloid. Graham vydedukoval, Ze nizké rychlosti Sifeni koloidnich ¢astic
naznacuji, ze Castice jsou velké v pruméru alespont 1 nm. Pokud castice vlivem gravitace
sedimentuji pomalu, maji velikost okolo 1 um. Grahamova definice rozsahu velikosti Castic je
stale pouzivana. Pro charakterizaci koloidni suspenze lze vyuzit fadu metod, jako naptiklad
rozptyl svétla, nebo mikroskopii. Koloidni systémy se skladaji ze dvou nebo vice fazi a
slozek. Koloidni ¢astce v disperznim médiu podléhaji Brownovu pohybu, coz mé za nésledek
Casté¢ srazky mezi Casticemi. Stabilita disperzi je tedy urCena povahou interakce mezi

Casticemi pfi srazkach.

1.3.  Brownuv pohyb a difuze

Poprvé jej popsal Svycarsky fyzik Robert Brown v roce 1827, ktery sledoval pohyb
castic v pylovych zrnkdch pod mikroskopem. Proto se tento jev nazyva Brownovym
pohybem. Podle kinetické teorie maji vSechny suspendované cCastice za nepiitomnosti
vnéjSich sil a bez ohledu na velikost stejnou primeérnou translacni kinetickou energii. Kazda
Castice v plynném, nebo kapalném médiu sleduje komplikovanou a nepravidelnou klikatou
drahu, ktera je oznacovana jako Browntv pohyb. Rychlost pohybu je tim vétsi, ¢im mensi je

velikost suspendovanych castic. Pohyb pretrvavd, dokud castice ziistavaji suspendovany
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v tekutin€. Vnéjsi vlivy nemaji na Brownlv pohyb zadny vliv, vyrazny vliv ma pouze teplota.
Vyssi teplota znamena rychlejsi pohyb ¢astic. Browniiv pohyb je izotropni v prostoru, ¢astice
se pohybuji ndhodné¢ ve vSech smérech. Brownlv pohyb je ditkazem atomické stavby hmoty.
Jeho pozorovani umoznilo dokazat existenci atomt a molekul. Ma tadu praktickych vyuziti,

napf. v genetice, reologii, astrofyzice apod. 1112

S Brownovym pohybem souvisi také difuze. Brownliv pohyb zplsobuje neustaly
nahodny pohyb molekul a ¢astic v tekuting, coz vede k jejich rozSifovani a miseni. Tento
nahodny pohyb je zakladem difuze. Difuze popisuje rozptylovani latek v prostoru, které se
déje v disledku ndhodného pohybu ¢astic zpisobeného Brownovym pohybem. Browniv
pohyb zvySuje entropii roztoku, coz je hlavnim smérem, kterym se ubird difuze. Systém se
pfemistovanim ¢astic presouvd smérem k vE&tSi neusporddanosti. Brownlv pohyb je
nezbytnou podminkou pro difizi. Bez ndhodného pohybu castic zptisobeného Brownovym
jevem by k difuzi nedochazelo. Latky difunduji neustdlym nahodilym pohybem z oblasti
s vysokou koncentraci do oblasti s niz§i koncentraci, az je rozdil chemickych potencidlii
vyrovnan. Oba jevy maji Siroké vyuziti ve fyzice, chemii a biologii. UmoZiuji smiSeni,

samovolné rozptyleni a prenos latek v systému. 1112

1.4. Disperzni systém

Disperzni systémy délime podle velikosti ¢astic na analytické disperze s velikosti
gastic do 107 m, koloidni disperze s velikosti ¢astic od 10° m do 10 m a hrubé disperze
svelikosti ¢astic 10°® m do 1023 m. Podle distribuce velikosti &astic rozeznavame
monodisperzni systémy, které maji tzkou distribuci velikosti ¢astic a polydisperzni systémy,
které maji Sirokou distribuci velikosti ¢astic. Stabilita disperznich systémil zavisi na efektivité
odpudivych interakci mezi Casticemi, zabranujicich jejich agregaci. Tyto interakce jsou
zprostiedkovany stabilizatory adsorbovanymi na povrchu ¢astic. V ptipadé€, ze polymer tvofi
astice vétsi nez 102 m, jednd se makroskopickou disperzi polymeru ve formé suspenze.
Charakteristickymi vlastnostmi disperznich systéml jsou zvySend viskozita disperzniho
média, ovlivnéna adsorpci Céstic a optické jevy zpiisobené rozptylem svétla na drobnych

Casticich, 1314

Polymerni disperzni systém je koloidni systém sestavajici se z makromolekul
rozptylenych v disperznim prostiedi. Polymerni disperzni systémy se mohou pfipravovat i

emulzni polymeraci. Castice V systému jsou povrchové nabité nebo maji na povrchu
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adsorbované molekuly, které zabranuji jejich shlukovani. Toto se nazyva stabilizace disperze.
K udrzeni stability disperze je nutné zajistit dostateCnou odpudivou silu mezi ¢asticemi. To se
provadi piidanim stabilizatorti, napt. anionaktivnich nebo kationaktivnich tenzidl. Vlastnosti
systému zavisi na velikosti, tvaru a koncentraci ¢astic, druhu polymeru a rozpoustédla a

pfitomnosti stabilizatorg. 11618

1.5. Natérové hmoty

Néatérové hmoty jsou materidly urcené k vytvareni povrchovych vrstev na podkladu.
Maji za ukol chranit, zdobit, upravovat vlastnosti nebo prodlouzit zivotnost podkladu.
Natérové hmoty se aplikuji na podklad ve formé natéru pomoci Stétcti, valecku, stiikacich
pistoli nebo ponorem. Vlastnosti natérovych hmot urcuji jejich pouzitelnost a kvalitu natéru.
Hlavnimi vlastnostmi natérovych hmot jsou vazkost, vytvrzovéani, vzhled povrchu, adheze
K povrchu, odolnost natérového filmu vi¢i mechanickému poskozeni a chemickému
pusobeni. Vazkost ovlivitluje moznosti aplikace a tvorbu natérovych filmd, vytvrzovani
natérovych hmot zdsadné ovliviiuje vlastnosti natérovych filmi, vzhled povrchu zavisi na
typu pouzitého rozpoustédla. Natérové hmoty maji Siroké uplatnéni pfi ochrané a uprave

povrchii riznych druhti materiala ve stavebnictvi, primyslu, dopravé i zemédélstvi. 1718

1.6. Ochranné natéry

Ochranné natéry maji poskytnout vrstvu ochrany pted vlivy, které by mohly poskodit
funkci nebo integritu predmétu. Aplikace ochrannych natéri je béznd u tady rtznych
pomahaji predchazet korozi nebo zlepSuji funkci vyrobku. Piikladem miZze byt nadobi s
povrchovou Upravou. Mezi nejbéznéjsi piiklady vyuziti ochrannych natéra patii elektrické
vedeni. Draty, které vedou elektricky proud, jsou pokryty polymernimi povlaky. Povlak
chrani vodice pred vnéjSimi vlivy, které by mohly zplisobit zkrat nebo korozi vodict. Existuji
dokonce ochranné povlaky vyuZzivané pro tisténé produkty. Jednim z ptikladd je adresni Stitek
citlivy na tlak. Tenky povlak slouZi k tomu, aby byly informace na §titku béhem ptepravy od
prodejce k pfijemci jasné a Citelné. Dokumenty, jako jsou jidelni listky restauraci a dalsi
tiSténé materidly, se kterymi se Casto manipuluje, budou pravdépodobné potazeny néjakym
typem laminovaciho prostfedku, coZz usnadniuyje ¢isténi Smouh nebo jinych prvkl z povrchu.

Ve vSech ptipadech je hlavni funkci ochrannych povlakt zajistit, aby produkt ztistal v dobrém
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stavu po dlouhou dobu. Ackoli obvykle nejsou nepropustné, ochranné povlaky maji tendenci

velmi dobie drzet pii b&zném pouziti. °

1.7. Tvorba latexovych filmi

Tvorba latexového filmu je proces, kterym se vodnad disperze polymernich castic
pfeménuje na spojity material. Tento proces ma vliv na koneénou morfologii a vlastnosti
filmu. Tvorbu latexového filmu ovliviiuje nékolik faktorti, mezi které patii okolni podminky,
ptitomnost povrchové aktivnich latek, zmeékcovadel a pigmentl a v neposledni fad¢€ struktura

latexovych ¢&astic. 2

Tvorba filmu za¢ina po naneseni na povrch. Z povrchu filmu se zacne odpafovat voda
a Castice polymeru se k sobé& ptiblizuji. Normalné€ jsou castice dispergovany a pohybuji se ve
vode, jsou od sebe drzeny elektrostatickymi silami, ale pfi odpafovani jsou pfiblizovany
k sobé, dokud nedojde k rovnovaze sil a ¢astice nezlistanou na misté tésné u sebe. Schnuti
filmu mohou ovlivnit faktory, které zpomaluji ¢i urychluji odpatrovani. Mezi tyto faktory patii
teplota, vlhkost, proudéni vzduchu. Rychlost odpafovani vody z filmu pisobi na vzhled a
fyzikalni vlastnosti filmu. Ve druhé fazi diky kapilarnimu ptisobeni vznikéa podtlak, ktery je
dostateéné silny, aby piekonal schopnost ¢astic polymeru udrzet si kulovity tvar. Céstice se
deformuji a vypliuji prdzdna mista po vodé€. Faktorem, ktery fidi deformaci castic je
minimalni filmotvorna teplota. Kromé kapilarnich sil existuji dalsi sily, které jsou
zodpovédné za deformaci castic. Pfi suchém slinovani plsobi povrchové napéti mezi
vzduchem a polymerem. Pii mokrém slinovani ptisobi povrchové napéti mezi Casticemi a
vodou. V koneéné fazi mizi hranice mezi ¢asticemi polymeru, coz zpusobi, ze polymerni
fetézce v jedné Castici difunduji smérem k fetézcim druhé castice a zacnou se prolinat a tvofit
homogenni strukturu. CoZ je zékladnim mechanismem koalescence. Teplota skelného
pfechodu je dilezitou veli¢inou, kterda fidi koalescenci Castic. Interdifuzni proces miize
probihat pouze pii teploté nad teplotou skelného prechodu. Mezi dalsi dilezité faktory patii

doba suseni, délka polymerniho fetézce, reologie polymeru. 1%

1.8. Horlavost polymeru

Hoflavost polymerti je dana schopnosti podléhat zapalu a Sifeni plamene. Tato

vlastnost polymert zalezi na n€kolika faktorech, kterymi jsou chemicka struktura polymeru,
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ptitomnost hotflavych pfisad, molekulovd hmotnost, ¢i pfitomnost piisad zpomalujicich
hoteni. Kromé& chemického slozeni ovlivituji hoflavost polymeri také fyzikalni faktory.
Polymery podléhaji hotfeni v nékolika stadiich, zahrnujicich deformaci, taveni, zapaleni a
samotné hoteni polymeru. Hofeni polymerta je doprovazeno dalsimi jevy, jako je odkapéavani

taveniny, tvorba dymu a toxickych produkti rozkladu. 2

1.9. Retardéry horeni

Retardéry bézné pracuji na principu komplexu procestli, které jsou souborem vice
individudlnich fazi sjednou fazi dominujici. Napiiklad retardéry hofeni na bazi fosforu
mohou katalyzovat tvorbu stabilni zuhelnatélé vrstvy na povrchu hoticiho polymeru, ktera
posléze chrani polymerni material pted teplem a kyslikem. Obecné plati, Ze u¢innost retardérii
hotfeni na bazi fosforu zavisi hlavné na vlastnostech zuhelnatélé vrstvy. OvSem vytvorené
zuhelnatélé vrstvy obvykle nejsou dostatecné stabilni, aby chranily podkladové materialy pred
dalsi degradaci. Bylo zjisténo, ze také cCastice kiemiku efektivné zpomaluji hoteni. Po zahrati
materidlu zpusobi nizkd povrchova energie kiemiku to, Ze Céstice migruji na povrch
polymernich materidli a vytvofi ochrannou zuhelnatélou vrstvu s vysokou tepelnou odolnosti
vici dalsi degradaci podkladového materidlu. Proto je mozné povazovat rovnéz kiemik za
ekologicky prvek zpomalujici hofeni. Retardéry hoteni na béazi fosforu ¢i kiemiku, uvoliu;ji

pti spalovani méné toxickych plynii ve srovnani s retardéry na bazi halogend. 2524

Nekteré anorganické latky, jako jsou fosforeCnany, siran amonny, kyselina borita,
borax a chlorid zinecnaty, propdjCuji vlastnosti zpomalujici hofeni jinak hotlavym
materidlim, kdyz se aplikuji jako vodny roztok. Urcité ochrany lze také dosahnout
povrchovou aplikaci téchto materiald ve formé jemného praSku, jak bylo prokazédno na
lesnich porostech a jiném hotlavém odpadu. Spolehlivost a u¢innost téchto metod je vSak
omezena skute¢nosti, ze anorganické soli jsou rozpustné ve vod¢ a po prvnim desti tak mizi.
Zapouzdieni jednotlivych solnych castic do ochrannych povlaki z vodé nepropustnych,
nehoflavych, samozhasivych polymernich materidlti by poskytlo pelety, vlocky nebo vldkna,
které by mohly byt distribuovany poprasenim na lesni porosty. Po aplikaci by nebyly
vyluhovany, a proto by ziistaly Gi¢inné po znacné€ dlouhou dobu. Pti nahlém piisobeni tepla,
jako v ptipad€ pozaru, by polymerni obaly — samy o sobé nehoflavé a samozhasivé — zmekly,
praskly pod tlakem rozkladajici se soli a pfispély k protipozarni Cinnosti zapouzdienych

anorganickych latek. 2
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1.10. Fosfazeny
Fosfazeny se hojn¢ pouzivaji v 1ékafstvi, napt. pro implantaty, systémy pro podavani
lé¢iv €1 chemoterapii. Dal$i uplatnéni maji v zemédélstvi a primyslu. Nejznaméj$im

zastupcem cyklickych fosfazent je hexachlor-cyklo-trifosfazen, znazornény na Obr. 2.

Obrazek 2 - Vzorec hexachloro-cyklo-trifosfazenu

U polymert obsahujicich fosfazeny vkomponované do struktury dochézi pii hoteni k
rozkladu fosfazend. Z fosfazenii vznikaji fosfaty a na povrchu polymeru je vytvoren netékavy
ochranny film omezujici pfistup kysliku. Déle je uvolnovan plyn (CO2, N), ktery zied'uje
plynnou atmosféru u hoticiho polymeru, coz snizuje koncentraci kysliku u povrchu polymeru.
Vysledkem téchto efektl je zpomaleni reakce hotfeni a sniZeni tvorby energie v plamenu.
Vychozi fosfazeny se béhem hoteni rozkladaji na stabilnéjsi organické fosfaty, které plisobi
jako bariéra proti oxidaci polymeru. U polymert oSetfenych cyklickymi fosfazeny dochazi
tedy k dramatickému zpomaleni Sifeni plamene a vyraznému snizeni destrukéni rychlosti
hofeni. Timto mechanismem cyklické fosfazeny vyznamné zvySuji poZarni odolnost a
bezpecnost polymernich materiald. VySe uvedené mechanismy piisobeni cyklickych
fosfazent, jako G¢innych retardérd hoteni, dokazuji jejich synergicky ucinek zprostiedkovany

kombinaci fosforu a dusiku. 23262

1.11. Hexachloro-cyklo-trifosfazen

Hexachloro-cyklo-trifosfazen (HCCTF) je mozné vyrobit tiikrokovou syntézou. V
prvnim kroku reaguje chlorid fosforeény (PCls) s chloridem amonnym (NH4Cl) za tvorby
monofosfazenu. Monofosfazen je ve druhém kroku linedrné polymerovéan a nasledné je ve
tretim kroku cyklizovan. Vysledkem syntézy je cyklicky HCCTF. Mechanismus reakce je
znazornén na Obr. 3. Prestoze se HCCTF nevyznacuje vysokou stabilitou, byl zvolen k

charakterizaci a demonstraci schopnosti fosfazent ptisobit jako retardér hoteni. 303t
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HCCTF slouzi jako prekurzor pro syntézu Siroké skaly stabilngjSich substituc¢nich
derivati s potencialnim uplatnénim jako efektivni zpomalovace hoteni polymernich
materiali. Obsah chlorovych atomt v molekule hexachloro-cyklo-trifosfazenu umoziuje jeho
snadnou modifikaci, vhodnou pro dosaZzeni pozadovanych vlastnosti. Vyména chlorovych
atomi za méné reaktivni skupiny vede ke stabilit¢ cyklo-fosfazenu a zachovani jeho
schopnosti inhibovat hofeni, avSak s nizsi tékavosti a toxicitou. Substitu¢ni derivaty cyklo-

trifosfazenu tak maji potencial slouZit jako bezpe¢né a Gi¢inné retardéry hoteni. 223
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Obrazek 3 — Syntéza HCCTF

1.12. Akrylatové latexy

Akrylatové latexy jsou syntetické disperze pfipravené technikou emulzni polymerace
z akrylatovych monomerti. Maji dobré mechanické vlastnosti, vysokou pruznost a odolnost.
Maji také dobrou pftilnavost k riznym podkladim jako je sklo, kovy, dievo apod. Akrylatové
latexy maji také dobrou chemickou odolnost. Jsou hojné vyuzivany v pramyslu. Akrylatové
latexy maji dobry environmentalni profil, protoZe jsou na vodni bazi a neobsahuji tékavé
organické slouCeniny. Nékteré atributy akrylatovych latext 1ze upravit pouzitymi monomery,
sitovadly a katalyzatory. Mezi tyto atributy patii teplota skelného ptechodu (Tg), tvrdost,
taznost, pevnost, pfilnavost a odolnost proti vod¢. Tvorba filmu konvencnich latexovych
povlakll zavisi na koalescenci termoplastickych polymernich ¢astic. Pro dosaZzeni lepSich

vlastnosti latexovych filmii se pouziva technologie sitovani. 33
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1.13. 2,2,2-Trifluorethylmetakrylat (TFEMA)
TFEMA je akrylatovy monomer, ktery je kapalny a ma bod varu 106—108 °C. Jedna se

o bezbarvou kapalinu, ktera je lipofilni. Tvofi polymery a kopolymery s vysokou tvrdosti,
odolnosti vii¢i chemikaliim, teploté a opotfebeni. Mezi hlavni aplikace patii natérové hmoty,
tmely a lepidla s vysokou chemickou odolnosti. TFEMA lez pouzit jako prekurzor k vyrobé

dalgich chemicky odolnych polymerd. 3*

TFEMA vykazuje nizsi reaktivitu pfi radikalové polymeraci a kopolymeraci ve
srovnani s jinymi akrylatovymi monomery, jako je napf. MMA nebo BA. Ve srovnani
sjinymi akryldty ma& TFEMA niz8i rychlost polymerace volnych radikal, jelikoz
trifluormethylova skupina stabilizuje radikalové centrum a zpomaluje propagaci. Coz ma za
nasledek nizsi rychlost polymerace a vy$$i molekulovou hmotnost vytvofenych polymerda.
TFEMA ma niz8i tendence k vedlej§im reakcim diky stabilizaénimu uc€inku trifluormethylové
skupiny. TFEMA ma vys§i chemickou stabilitu, zejména vuci oxidaci. Vzorec TFEMA je
vyobrazen na Obr. 4,336

O
e L f
kK\Q/X
F
CH, F

Obrazek 4 —\Vzorec TFEMA

1.14. Sitovani latexovych polymeri

Jsou dva zékladni typy sitovani latexi, které 1ze uskutecnit formou dvouslozkové a
jednoslozkové kompozice. U dvouslozkovych je situjici slozka pfimichana tésné pied
aplikaci latexu. V tomto piipadé¢ je nutné latex aplikovat diive, neZ prob&hne zesiténi.
Zesiténé filmy maji vynikajici pfilnavost, zachovavaji si lesk a jsou odolné vici plisobeni
vody, opotiebeni a korozi a maji dobrou tepelnou stabilitu. Soucasné vSak maji fadu nevyhod,
jako je omezend doba zpracovatelnosti, nizkd adheze k plastovému podkladu a moznost
uvolnovani vedlejSich produktii po vytvrzeni, které mohou znecistit Zivotni prostiedi.
Jednoslozkovy systém obvykle nevyzaduje pfidani externiho situjiciho Ccinidla, protoze
dochdzi ke zesiténi mezi dvéma funkénimi skupinami polymernich fetézci a naslednému
trojrozmérnému zesiténi. Tuto reakci obvykle spousti odpafovani vody nebo snizeni pH.

Vysledny film vznika koalescenci ¢astic, pfi niz rovnéz probihd chemické reakce sitovani.
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Proces formovani filmu je vyobrazen na Obr. 5. Zavedenim sit'ovani do latexového povlaku je

zvy$ena odolnost proti vodé, tvrdost, ¢i odolnost proti korozi, rozpoustédliim a poskozeni. 7

Woda

I

e s N iNeNe

i — VPR — Ty

Koalescence latexovich
Eastic a viastni rozvrstveni

Odpatovani vody Zesiténi

Obrazek 5 — Formovani latexového filmu

1.15. Vyuziti glycidylmethakrylatu (GMA) pf¥i sit'ovani latexovych
polymeri

GMA je monomer, ktery obsahuje epoxidovou skupinu, ktera je hydrofilni. Diky tomu
jsou polymerni ¢astice latexu stabilnéjsi, protoze kyslikovy atom navazany v epoxidové
skupiné€ tvoti s vodou vodikové mustky, diky ¢emuz je mnoho molekul vody fixovano na
povrchu latexovych ¢astic, a dochazi k rozsiteni elektrické dvojvrstvy a prostorového objemu
latexovych c¢astic. Kopolymerovany GMA tedy piisobi jako elektrostaticky 1 stericky

stabilizator a zajist'uje zlepseni stability latexu. 383°

Sitovani diky pfitomnosti kopolymerovaného GMA, tzv. oxiranové sitovani, je
vhodné pro aplikace vyzadujici vysokou odolnost a pevnost. Sitovani riznymi mechanismy
umoziiuje dosahnout vlastnosti vhodnych pro konkrétni aplikaci. Mechanismy sitovani diky
pfitomnosti kopolymerovaného GMA zahrnuji sitovani s polyaminy, které probihd mezi
epoxidovou skupinou GMA a aminovymi skupinami obsazenymi v polyaminu. Vlastnosti
vysledného materidlu zavisi na pouZitém polyaminu. Obvykle pouZzivané polyaminy jsou
ethylendiamin, diethylentriamin, tetraethylenpentamin. Dale je sitovani mozné za pomoci
Friedel-Craftsovy reakce, pii které epoxidova skupina obsazena v kopolymerovaném GMA

reaguje s Lewisovymi kyselinami za vytvoteni oxoniovych iontd. 340

1.16. Vyuziti 2-( acetoacetoxy)ethylmethakrylatu (AAEM) pFi sitovani

latexovych polymeri

AAEM je monomer, ktery po zaClenéni do latexového polymeru snizuje Ty. Tyto

latexy po vytvrzeni s aminovym tvrdidlem poskytuji natéry se zlep$enou tvrdosti, odolnosti
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proti skvrnam a necistotdm. Polymery na badzi AAEM jsou polarni a maji vynikajici adhezni
vlastnosti. Acetoacetoxy skupiny jsou vSak nachylné k hydrolyze. Hydrolyza mtze probihat
pii skladovani kvali nizSimu pH, které je méné nez 3, nebo pii zpracovani pii vyssi
polymeraéni teplot¢ nad 90 °C. Kopolymerovany AAEM hydrolyzuje na
2-hydroxyethylmethakryldt (HEMA) a b-ketokyselinu. Tato kyselina se rozkladad na aceton a
oxid uhlicity, které jsou tékavé, zatimco hydroxylové skupiny jakozto soucasti nové vzniklé
stavebni jednotky HEMA vV systému zlstavaji a S diaminovymi situjicimi ¢inidly nereaguji.
Tim se snizuje u¢innost zesiténi monomeru. Hydrolyticka reakce je uvedena na Obr. 6.
AAEM lze stabilizovat pouzitim primarniho aminu jako neutralizacniho ¢inidla pro akrylové

emulze. 4

Mechanismy sitovani na bazi funkéni skupiny AAEM zahrnuji kondenzaci
s polyaminy, kdy acetoacetoxy skupina reaguje saminovou skupinou polyaminu. Vznika
trojrozmérnd sit” s vysokou molekulovou hmotnosti. Vlastnosti vysledného materidlu také
zavisi na pouzitém polyaminu. Dalsi mechanismem je kondenzace s thioly a fenoly. Dochazi
k reakci acetoacetoxy skupiny AAEM s thiolovou ¢i hydroxylovou skupinou thiolu ¢i fenolu.
Vlastnosti vysledného materialu zavisi na pouzitém thiolu nebo fenolu. Timto zptisobem lze
piipravit materidly rizné tvrdosti s dobrou chemickou odolnosti. AAEM umoZiuje piipravu

Siroké $kaly sitovanych polymernich systémii o riiznych vlastnostech. 284244

%1*; —

e 4 :
AAEM navézang . Volna 2-hydroxyethylova skupina

na polymer “Y\fi
/ OH

[+] . -

)I\ + oo kyselina acetyvloctova

Obrazek 6 — Mechanismus hydrolyzy AAEM

28



2.  EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Souhrn chemikalii

Monomery, které byly pouzity pfi emulzni polymeraci k vyrobé latext, jsou
zaznamenany a popsany v Tab. 1 a 2. VSechny monomery s vyjimkou hexaamino-cyklo-

trifosfazenu (HACTF) byly zakoupeny od firmy Sigma Aldrich (Ceska republika). HACTF,

ktery slouzil jako reaktivni retardér hofeni, byl vyroben v laboratofich Masarykovi univerzity
(Brno).

Tabulka 1 — Monomery a jejich chemické vzorce

CHs3
H,C
MMA ) —0—CHs
(e}
H,C=CH
BA CO—CH,—CH,—CH,—CH,
(0]
CH
H C—C/ ’
C=
KMA on
4
(e}
(0]
H,C
GMA N TN
CH, o
(o]
AAEM HSC%O/\/OW%
CH, 0 o]
H,N  NH
2 \ / 2
ZN
HACTF | I
H,yN P§N/P\—NH2
HyN NH,
(o]
H,C F
TFEMA : A
F
CH,
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Tabulka 2 — Fyzikdlni atributy pouzitych monomerii

MMA 98-100 1,41 0,94 100,1
BA 117-120 1,41 0,88 128,2
KMA 162-163 1,40 1,02 86,1
GMA 189 1,45 1,04 1422
AAEM 100 1,46 1,12 130,1
TFEMA 59 1,36 1,18 168,1

Reakénim prostfedim byla destilovana voda. Za emulgator byl zvolen Disponil FES
993 od firmy BASF (Ceska republika). Disponil FES 993 obsahuje 30 hm. % netékavych
slozek a jeho pH je 7-8,5. Peroxodisiran amonny (NH4)2S20s od firmy Lach-Ner (Ceska
republika) byl vyuzit jako iniciator. Uhli¢itan sodny od firmy Penta (Ceské republika) byl
nasazen Kk upravé pH béhem polymerace. Hexamethylendiamin od firmy Sigma Aldrich
(Ceska republika) byl pouzit jako tvrdidlo piidané po dokonéeni polymerace. Uprava pH byla

provedena pomoci amoniaku od firmy Penta (Ceska republika).

2.2. Laboratorni priprava latexu

Byly pfipraveny latexy, které se liSily typem funkéniho monomeru (AAEM, GMA).
Béhem polymerace byl do struktury polymeru inkorporovan HACTF a kovalentné navazan
TFEMA. Jak je uvedeno v Tab. 3-6.

Postup ptipravy latexi byl nasledujici. Nejdiive byla slozena aparatura, kterd byla
pouzita pro syntézu, a je zobrazena na Obr. 7. Do reakéniho kotliku byla vlozena nésada,
obsahujici destilovanou vodu, emulgator a uhli¢itan sodny viz Tab. 7. Komponenty pouzité
pro emulzni polymeraci jsou zapsany v Tab. 8. Emulze monomert I a Il byly ptikapavany po
dobu 60 minut za stalého michani, poté probihala polymerizace po dobu 120 min pti 80 °C.
Vznikly latex se ochladil na 25 °C a zvazil. Pfidanim 10% vodného roztoku amoniaku se

upravilo pH latexu na hodnotu 9.
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Obrdzek 7 - Aparatura pro emulzni polymeraci *?

Tabulka 3 — Latexy lisici se typem funkcéniho komonomeru a mnozstvim HACTF V ndsadé monomeril

1. Rada
A0% GMA 0
A0,5% GMA 0,5
Al% GMA 1
Al5% GMA 15
A2% GMA 2
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2. Rada

AAEM 0
AAEM 0,5
AAEM 1
AAEM 1,5
GMA 0
GMA 0,5
GMA 1
GMA 15
GMA 2
AAEM 0
AAEM 0,5
AAEM 1
AAEM 15

Tabulka 4 — Slozeni nasad monomerii I a Il vyjadiené v procentech pro vyrobu latexit 1. a 2. Fady
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Tabulka 5 — SloZeni nasad monomeri I a |l vyjadiené v procentech pro vyrobu latexit 3. a 4. Fady

Tabulka 6 — Hmotnostné vyjadrené sloZeni nasad monomerii I a ll pro vyrobu latexii 1. a 2. fady

Tabulka 7 — Hmotnostré vyjadiené slozeni nasad monomerii I a Il pro vyrobu latexii 3. a 4. Fady
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Tabulka 8 — Komponenty polymeracniho systému

Voda 32
Disponil FES 993 0,25

Na2COs3 0,3

Vodny roztok (NH4)2S20g (0,2 g (NH4)2S20g Vv 7,5 ml vody) 7,7

Voda 30

Disponil FES 993 3,7

Na2COs3 0,3

Monomery 50

Vodny roztok (NH4)2S20g (0,2 g (NH4)2S20g v 7,5 ml vody) 7,7

Voda 50

Disponil FES 993 3,7

Na2COs 0,3

Monomery 50

Vodny roztok (NH4)2S20g (0,2 g (NH4)2S20g v 7,5 ml vody) 7,7

2.3. Charakterizace latexi

Charakterizace latexti probéhla ihned po jejich ptipravé pomoci nasledujicich zkousek:
obsah susiny, hodnota pH, obsah koagulatu. U latexu bylo upraveno pH na hodnotu 9 a bylo
zhodnoceno viskozita, velikost Castic, zeta potencial, minimalni filmotvornd teplota a

dlouhodoba skladovatelnost.

Z latexi byly pripraveny volné filmy litim do silikonovych forem o rozmérech
50x100%2 mm. Filmy byly nejprve voln¢ suSeny v laboratofi a poté vakuove suSeny pii 25 °C
do dosaZeni stdlé hmotnosti. U latexovych filml bylo stanoveno mnoZstvi extrahovatelné
latky, obsah fosforu metodou ICP-OES, teplota skelného ptechodu, tepelna stabilita (TGA),

sitova hustota, mira absorpce vody.

Z latexti byly dale ptipraveny volné filmy o rozmérech cca 80x50x4 mm a hmotnosti

okolo 10 g, u nichz byla provedena zkouska hotlavosti konickym kalorimetrem.



Latexy byly nandSeny na sklenéné a ocelové substraty stiikdnim s velikosti Stérbiny

120 um. Natéry zasychaly pti pokojové teplote (23 £ 1 °C) po dobu 14 dni.

Na natérech na sklenénych substratech byla stanovena tvrdost dle Persoze po 1 a 14
dnech, povrchova tvrdost grafitovymi tuzkami, odolnost vi¢i methylethylketonu (MEK),

adheze mfizkovou a lomovou zkouskou, lesk, zbéleni.

Na natérech na ocelovych substratech byla stanovena odolnost vic¢i hloubeni, padu

zavazi a zkouska pfilnavosti.

Paralelné¢ byly z vyrobenych latexii pfipraveny situjici kompozice piidavkem
hexamethylendiaminu jako tvrdidla. Z kazdého vyrobeného latexu bylo odebrano 50 g, do
kterého bylo pridano 10% tvrdidlo. Vypocet pouzity pro urc¢eni mnozstvi tvrdidla pro latexy
na bazi GMA a AAEM byl zaloZen na vzorci (1). pfi vypoctu bylo ptedpoklddano, ze na
jednu molekulu tvrdidla se navazi maximaln¢ 2 epoxidové, popt. acetoacetoxy skupiny, a také
ze nedochazi k vyznamné degradaci a ubytku funkénich skupin GMA nebo AAEM béhem
polymerace, pfipadné¢ béhem nésledného skladovani latext. Thned po pifidavku tvrdidla do
latexti byly zhotoveny natérové filmy a zkuSebni tcliska pro dalSi testovani, které byly

ponechany zasychat pfi totoznych podminkach popsanych vyse.

U sityjicich latexti s pfidanym tvrdidlem byla zméfena velikost ¢astic, zeta potencial,
minimélni filmotvorna teplota, teplota skelného ptechodu, obsah gelu, sitovd hustota,
primérna molekulova hmotnost mezi dvéma uzly, obsah fosforu v latexu, obsah kovalentné
navazaneho HACTF, nasdkavost polymerniho filmu, lesk natérového filmu, tvrdost
natérového filmu podle Persoze, adheze a chemické odolnost natérového filmu a mechanicka

odolnost natérového filmu.

50

1)

my thylendiamin = X
exametnytenaiamin Mcelk

kde Mhexamethylendiamin je mnozstvi tvrdidla, které musime ptidat do 50 g latexu, X je
koeficient vypocteny (4,086 pro latexy na bazi kopolymerovaného GMA a 2,712 pro latexy
na bazi kopolymerovaného AAEM) a mceik je celkova hmotnost konkrétniho vyrobeného

latexu [g].
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2.4. Pouzité metody

2.4.1. Obsah suSiny
Méfeni obsahu susiny bylo provedeno v souladu s normou CSN EN ISO 3251.

2.4.2. Obsah koagulatu
Koagulat predstavuje agregaty polymernich ¢astic, které¢ se vytvorily béhem ptipravy
nebo skladovani latexu. Pfitomnost koagulatu ma neptiznivy vliv na vlastnosti latexu, proto je

jeho obsah tizen a sledovan.

Latex se filtruje pfes membranovy filtr s definovanym primérem pori. Koagulat

zustane na membrang, zatimco latex projde. Obsah koagulatu byl vypocten dle vzorce (3):

mq
susina (%)
100

obsah koagulatu (%) = .100 (3)

"Mo+mq

kde mo je hmotnost piipraveného latexu [g] a my1 je hmotnost koagulatu [g]

2.4.3. Zdanliva viskozita podle Brookfielda
Pouzit byl rotacni viskozimetr Brookfield DV-E (Brookfield Engineering
Laboratories, USA) pii konstantnich otackach 100 ot/min vietene a teploté 25 °C. V souladu

s normou CSN ISO 2555 bylo provedeno méfeni viskozity.

2.4.4. Velikost Castic a zeta potencial
Ke stanoveni velikosti ¢astic latexu byla vyuzita metoda dynamického rozptylu svétla

(DLS), méfeni probihala na piistroji Litesizer 500 (Anton Paar, Rakousko).

2.4.5. Stanoveni pH
Pouzit byl pH metr HANNAH 1 8424 (HANNA Instrument, USA).

2.4.6. Stanoveni dlouhodobé skladovatelnosti latext
Dlouhodoba skladovatelnost piipravenych latexi byla ovéfena 60 dni trvajicim

skladovanim vzorka latext (50 ml latexu v polyethylenové lahvicce) pii teploté 40 °C. Po 60
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dnech probéhla u téchto latext dalsi stanoveni, kterymi byla velikost Castic a zeta potencial,

tvrdost natérd, adheze, lesk, chemicka odolnost.

2.4.7. Tvrdost natéra tlumenim kyvadla dle Persoze

Tvrdost natérovych filmi byla stanovena metodou piedepsanou normou CSN EN ISO

1522 na tvrdoméru TQC SP0500 (vyrobce Gamin, Ceska republika).

2.4.8. Stanoveni povrchové tvrdosti natéri zkouskou tuzkami
Stanoveni povrchové tvrdosti v souladu s normou CSN EN ISO 15184 bylo provedeno

tuzkami znacky Hardmuth KOH-I-Nor.

2.4.9. Mrizkova zkouska prilnavosti

Zkouska byla realizovana metodou predepsanou normou CSN ISO 2409 (67 3085).

2.4.10. Stanoveni transparentnosti a zbélani latexi

Stanoveni transparentnosti a zbé¢lani latext bylo provedeno spektrofotometrickou
analyzou na pfistroji ColorQuest XE (Hunterlab, USA) sledovanim transmitance pti vinové
délce 500 nm. Na suchém natéru, ktery byl aplikovan na sklenéném substratu a nasledné pak
po 100, 360 a 1380 minutach nepietrzitého kontaktu s vodou. Mira zbélani natéru byla

vypoc¢itana podle vztahu (4):
Z(%) = (To — T)To - 100 (4)

kde Z je mira zbélani natéru, To je transmitance natéru na sklenéné podlozce pied

kontaktem s vodou, Ttje transmitance natéru na sklenéné podlozce po kontaktu s vodou.

2.4.11. Stanoveni minimalni filmotvorné teploty (MFT)
Stanoveni MFT bylo provedeno pfistrojem MFFT-90 (Rhopoint Instrument, Anglie)
v souladu s normou CSN 64 9006.

2.4.12. Zkous$ka padajicim zavazim
Zkouska byla provedena v souladu s normou CSN ISO 6272 (67 3018) na piistroji
Impact tester 1615 (Elcometer, Anglie).
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2.4.13. Zkouska hloubenim
Zkouska byla provedena na pfistroji Cupping tester 1620 (Elcometer, Anglie)
v souladu s normou CSN EN ISO 1520 (67 3081).

2.4.14. Odtrhova zkouska prilnavosti
Zkouska byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 4624 na piistroji Elcometer
510 Model T Automatic Adhesion Gauge (Elcometer, Anglie).

2.4.15. Hodnoceni horlavosti pomoci konického kalorimetru

Hodnoceni hoflavosti natérovych filmi pomoci konického kalorimetru je analyticka
metoda uréend ke stanoveni rychlosti uvolfiovani spalného tepla (HRR) [kW/m?-g],
efektivniho spalného tepla (EHC) [MJ/kg-g], maximalni hodnoty primérné uvolnéného tepla
(MARHE) [kW/m?-g], mnozstvi spotiebovaného kysliku (TOC) [g], celkové produkce koufe
(TSR) [m?/m?-g]. Zkusebni téleso bylo pfipraveno z testovaného latexového materidlu a
samotné méfeni bylo provedeno v Ustavu polymérov Slovenské akademie véd v Bratislave,
pfi¢emz latexovy odlitek byl vystaven teplot¢ 680 °C a tepelnému zéafeni o intenzité
25 kW/m? v kénickém kalorimetru Dual Cone Calorimeter (Fire Testing Technology,
Anglie).

2.4.16. Extrahovatelny podil

Zkouska byla provedena dle normy CSN EN ISO 6427. Extrahovatelny podil (sol) je
podil latek, které lze vyloucit z materialu extrakci pomoci rozpoustédel, v naSem piipadé byl
pouzit tetrahydrofuran (THF). Vyjadfuje se v procentech hmotnosti extrahovanych latek k
hmotnosti extrahovaného materidlu. Stanoveni extrahovatelného podilu se provadi extrakci
latek z materidlu rozpoustédly a jejich gravimetrickym stanovenim. Diky extrahovatelnému
podilu Ize v materialu ur€it i obsah gelu, ktery je také vyjadfen v procentech hmotnosti.
Obsah gelu byl vypocitan ze vzorce (5).

gel (%) = (Z—O) .100 (5)

kde mg je pivodni hmotnost vzorku [g] a m1 je hmotnost vzorku podrobeného extrakci

[a].
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24.17. Stanoveni absorpce vody
Principem zkousky je umisténi vzorku filmu do vody a méfeni zmény hmotnosti po
pfedem definovaném ¢ase, v nasem piipadé po 1, 2, 7, 14 a 90 dnech. Vypocétem ze vzorce (6)

byla stanovena absorpce.

A="2T0100 (6)

mo
kde A je absorpce vody [hm. %], mo je ptivodni hmotnost vzorku [g] a m je hmotnost

vzorku po expozici ve vodé [g].

2.4.18. Odolnost natéru vii¢i methylethylketonu (MEK)
Zkouska byla provedena v souladu s normou ASTM D 4752.

2.4.19. Diferencialni kompenzacni kalorimetrie (DSC)
DSC analyza byla provedena na pfiistroji Q2000 DSC (Waters, Némecko) V rozmezi
teplot (—60)—120 °C a pfti rychlosti ohfevu 10 °C/min.

2.4.20. Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem (ICP-OEYS)
Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem (ICP-OES) je analytickd metoda
pro stanoveni obsahu chemickych prvki v latkach. Umoznuje stanovit Siroky okruh prvki v
Sirokém koncentracnim rozmezi. V naSem piipadé byla vyuZita pro stanoveni obsahu fosforu.
Toto méteni provedla spole¢nost MemBrain s.r.o. se sidlem ve Strazi pod Ralskem na
Spektrometru Thermo Scientific iCAP 7000 Series (Thermo Fisher Scientific, Némecko) pfi

prutokové rychlosti aerosolu vzorku 1,5 ml/min a pfikonu argonového plazmatu 1000 W.

2.4.21. Stanoveni sit’ové hustoty

Vzorky o piiblizné hmotnosti 0,3 g vyextrahované v Soxhletové extraktoru byly
ponechany botnat pii teploté 40 °C do rovnovazného stavu (dosazeného ptiblizné€ za 10 dni).
Sitova hustota byla spocitana ze vzorcu (7-10).

1
lep[d)g_%]
Mc = ~[In(1-¢)+p+xp?]

(")
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kde M je primérna molekulova hmotnost [g/mol] polymerniho fetézce mezi jejimi
sitovacimi uzly, ¢ je objemovy podil nabotnalého gelového polymeru, Vi1 je molarni objem
toluenu [cm®/mol], pp = je hustota polymeru [g/cm?], ktera byla vypo¢itana na 1,108g/cm? pro
BA/MMA/MAA (56/41/3 hmotnostné) kopolymer z 1,06, 1,18 a 1,015 g/cm?® pro poly(BA),
poly(MMA) a poly(MAA).

b= (®)

Wppst+Wspp
kde W, je hmotnost polymerniho gelu, Ws je hmotnost rozpoustédla, ps je hustota

toluenu [g/cm?]

=034+ 2 (5, 8)  (9)

kde y je interak¢ni parametr mezi polymerem a toluenem, 61 je parametr rozpustnosti
polymeru [(cal/lcm®)¥?], ktery byl vypoéitan jako 9,147 [cal/cm®]¥? pro BAIMMA/MAA
(56/41/3 hmotnostn&) kopolymer z 9,0, 9,3 a 9,8 [cal/cm3g]¥? pro poly(BA), poly(MMA) a
poly(MAA). &, je parametr rozpustnosti toluenu [(cal/cm®)*2], R je molarni plynova konstanta

8,314 [J-K 1-mol™], T je teplota v K.

Sitova hustota = p,/Mc (10)

2.4.22. Stanoveni lesku natéru
Dle normy 1SO 2813 pomoci piistroje Micro-TRI GLOSS (BYK-Gardner, USA) bylo

provedeno stanoveni.

2.4.23. Termogravimetricka analyza (TGA)

Mg¢feni byla provedena v atmosféfe vzduchu a dusiku, (pritok plynu byl 5 1/hod) pti
rychlosti ohfevu 20 °C/min. Za pouziti tepelného analyzatoru STA 504 (TA Instruments,
USA).
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. Charakterizace latexii

Metodou dvoustupiiové emulzni polymerace byly pripraveny Ctyfi fady latexti. Prvni dveé
fady latexti byly pfipraveny bez piidavku TFEMA do monomerni nasady. Prvni fada latext
byla piipravena s komonomerem GMA, do které byl v prub&hu syntézy ptidan hexaamin-
cyklo-trifosfazen (HACTF) v mnozstvich 0, 0,5, 1, 1,5 a 2 hm. % (vzhledem Kk celkové
hmotnosti monomert). Druha fada latexti obsahovala komonomerem AAEM. I do této fady
byl pii syntéze zaveden HACTF v mnozstvich 0, 0,5, 1, 1,5 hm. % (vztazeno na celkovou
monomerni nasadu). U této fady nebyl vyrabén latex s obsahem HACTF 2 hm. %, jelikoz
doslo ke ztrat¢ stability pfi emulzni polymeraci. Kone¢né vlastnosti latexti syntetizovanych
pomoci emulzni polymerace jsou zaznamenany v Tab. 9. Do dvou tad byl pii syntéze piidan
komonomer TFEMA, pficemz jako treti byla pfipravena fada fluorovanych latexa
s kopolymerovanym GMA, do které byl v priibéhu syntézy piidan HACTF opét v mnoZstvich
0,05, 1, 1,5 a 2 hm. %. Do ¢tvrté fady obsahujici kopolymerovany AAEM byl béhem
syntézy piidan HACTF v mnozstvich 0, 0,5, 1, 1,5 hm. %. Kone¢né vlastnosti latexd
syntetizovanych emulzni polymeraci s kopolymerovanym TFEMA jsou zaznamendny
v Tab. 10. HACTF byl ptidany jako soucast monomerni nasady latexi s cilem pusobit jako
retardér hofeni. Schéma piedpokladané reakce HACF s GMA nebo AAEM, kterd probihala

zaroven s emulzni polymeraci je na Obr. 8.

V 1. fad¢ latexti s kopolymerovanym GMA bez TFEMA se suSina latexi pohybovala
v rozmezi 41,2-42,3 hm. % a obsah koagulatu byl vrozmezi 0-0,7 hm. %. Koagulat
obsahovaly latexy s obsahem 0,5 a 2 hm. % inkorporovaného fosfazenu. SuSina latext 2. fady
s kopolymerovanym AAEM se pohybovala v rozmezi 38,2-42,4 hm. % a obsah koagulatu
vrozmezi 0-17,7 hm. %. Koagulat obsahovaly latexy sobsahem 1 a 1,5 hm. %
inkorporovaného fosfazenu. U 3. fady fluorovanych latexi (s kopolymerovanym TFEMA) se
susina latexti s kopolymerovanym GMA se pohybovala v rozmezi 40,3-41,9 hm. % a nebyl
pfitomen koagulat. SusSina 4. fady latexi s kopolymerovanym AAEM se pohybovala
v rozmezi 38,8-40,6 hm. % a obsah koagulatu v rozmezi 0-10,3 hm. %. Koagulat obsahovaly

latexy s obsahem 0,5 a 1,5 hm. % inkorporovaného fosfazenu.

pH vyrobenych latexti bylo stanoveno neprodlené¢ po jejich ptipravé. pH dosahovalo

hodnot 6-8a rostlo sptidavkem HACTF, coz dokazuje pfitomnost aminovych skupin
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v HACTF, které nereagovali s funkénimi skupinami GMA nebo AAEM. Tyto funkéni
skupiny reagovaly béhem polymerace s vodou za vzniku amoniaku, ktery pH zvySoval. Pfi
porovnani disperzi s komonomerem GMA a komonomerem AAEM se stejnym obsahem
HACTF je vidét, ze disperze s komonomerem GMA vykazuji vy$si pH. Tato skute¢nost miize
byt disledkem hydrolyzy epoxidovych skupin, jejimz vysledkem je hydroxy-
funkcionalizovany polymer. Dals$i mozné vysvétleni tohoto jevu spociva ve vyssi koncentraci
rozpusténého COq, ktery je produktem degradace funkcnich acetoacetoxy skupin v piipadé
syntézy latexti na bazi AAEM.?® Pokud mezi sebou porovnavame fady latexti bez TFEMA a s
kopolymerovanym TFEMA, pH se pfili§ neméni. U latexti po upravé pH byla stanovena
viskozita, které dosahovala hodnot 7,2-49,5mPa's u polymeri bez kopolymerovaného

TFEMA a hodnot u polymeri s kopolymerovanym TFEMA.

a)
H,N  NH N2
2 2 NH
CHy \/ -
NN "N CHj
e | +H N ||3| ||3 NH HNT \N_P/
oN— —oF—NRy -
0o © / NN | NH Nch,
H,N NH, NH, ||
OH O
CHy o o HZN\ /NH2 HZN\,\\‘HZ o
P P—N
PN NH 0. CH.
/ O\/\ M + ’T‘ \y\‘j N<\ />P< W \/\O 3
NH,
H,C o CH, HZN—/F’\N¢P\—NH2 HZN/T—N CH, © CH,
HoN NH, NH,

Obrazek 8. — Zndzornéni reakci HACTF s: a) GMA, b) AAEM
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Tabulka 9 — Vysledky atributit latexii 1. a 2. fady

41,68 0,11 9,36 + 0,10

42,72 41,23+ 0,20 0,72 7,68 +0,19 6,92
42,84 41,46 + 0,11 0,00 8,16 £ 0,22 7,32
42,95 41,61+ 0,28 0,00 7,44 +£0,31 7,78

42,33+ 0,10 9,24 +0,11

42,44 + 0,11 49,97 + 0,48

42,72 40,29 + 0,05 ~0 12,30 + 0,23 6,39
42,84 38,21+ 0,29 17,17 11,28 £ 0,21 6,65
42,95 38,64 + 0,42 17,66 8,34 +£ 0,20 6,76

Tabulka 10 — Vysledky atributi latexii 3. a 4. Fady

41,90 £ 0,06

7,30 £ 0,21

40,80 40,80 = 0,06 ~0 5,33+£0,12 7,16
40,25 40,25 £ 0,02 ~0 6,21 £0,40 7,45
40,63 40,63 + 0,03 ~0 4,69 0,11 7,70

40,87 £ 0,09 7,52 £ 0,31

40,36 £ 0,01

16,11 +£0,11

38,82 38,82 + 0,56 7,00 11,20 + 0,28 6,55
40,63 40,63 +0,01 ~0 8,92 £ 0,59 6,56
38,82 38,82 + 0,04 10,30 6,31 +0,10 6,66
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Po upravé pH a po zkouSce dlouhodobé skladovatelnosti latexd byly stanovovany
velikosti latexovych ¢astic a jejich hodnoty jsou zapsany v Tab. 13-15. U latexd po Gpraveé
pH bez kopolymerovaného TFEMA dosahovaly velikosti latexovych ¢astic hodnot 102,89—
180,30 nm. Latexy s kopolymerovanym TFEMA po upravé pH dosahovaly hodnot 121,97—
205,80 nm. Latexy obsahujici kopolymerovanym TFEMA a bez pfidaného HACTF mély
nejvetsi Castice obsazené v disperzi. Vzhledem ktomu, Zze byly predpokladany stejné
vysledky, nebyla velikost latexovych ¢astic ihned po pfidani tvrdidla méfena. U latext
podrobenych zkousSce dlouhodobé stability se velikost ¢astic u latexti s pfidanym tvrdidlem

ptili§ nezménila.

Zeta potencial byl stanovovan bezprostiedné po alkalizaci latexti a posléze po zkousSce
dlouhodobé stability. Hodnoty zeta potencialu jsou zapsany v Tab. 13-15. Velikost zeta
potencialu u latexi bez kopolymerovaného TFEMA se pohybovala Vv rozmezi
(-40,5)—(-45,7) mV. Velikost zeta potencialu u latexti s kopolymerovanym TFEMA se
pohybovala v rozmezi (—36,1)-(-47,8) mV. Coz jsou hodnoty typické pro stabilni vodné
disperze latexového charakteru. Hodnoty zeta potencialu u latexti méfenych ihned po piidani
tvrdidla se neméfily, protoze byly predpokladany stejné vysledky. Po zkousce dlouhodobé
stability zeta potencial u latexd s tvrdidlem klesl az na latex FB 1,5 %, u kterého zeta

potencidl mirn€ vzrostl.

Po dvou mésicich expozice pii zvysSené teploté se velikosti ¢astic ani hodnoty zeta
potencidlu vyrazn€ nezménily, coZ nasvédCuje dobré koloidni stabilit¢ a dlouhodobé

skladovatelnosti pfipravenych latexd.

Po tUpravé pH 1 po zkouSce dlouhodobé¢ skladovatelnosti byla stanovovana MFT. Data
naméfena pii této zkouSce jsou uvedena v Tab. 11-14. U latexii bez kopolymerovaného
TFEMA a bez pridaného tvrdidla méfenych ihned po alkalizaci se vysledky pohybovaly
vrozmezi (-3,1)-5,9 °C a hodnoty méfené u latexi bez ptidaného tvrdidla a bez
kopolymerovaného TFEMA po zkouSce dlouhodobé skladovatelnosti se pohybovaly
v rozmezi 0,1-2,2 °C. Hodnoty MFT u latexti bez ptfidan¢ho tvrdidla a s kopolymerovanym
TFEMA métené ihned po alkalizaci se pohybovaly v rozmezi <0,0-8,8 °C a hodnoty métené
u latexii bez pfidaného tvrdidla a s kopolymerovanym TFEMA po zkouSce dlouhodobé
skladovatelnosti se pohybovaly v rozmezi 2,4-15,1 °C. U vSech latext s kopolymerovanym
GMA bez tvrdidla po zkousce dlouhodobé skladovatelnosti MFT vzrostlo oproti hodnotam

méfenym ihned po alkalizaci latexti. U latexi s AAEM bez tvrdidla po zkousce dlouhodobé
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skladovatelnosti MFT u latexti a s ptidavkem 0 a 0,5 % HACTF vzrostlo oproti hodnotam
métenym ihned po alkalizaci latext, a u latexd s piidavkem 1 a 1,5 % HACTF kleslo MFT k
hodnotdm méfenym ihned po alkalizaci latexti. Latexy s kopolymerovanym TFEMA maji
vys$8i MFT nez latexy bez kopolymerovaného TFEMA. Thned po piidavku tvrdidla do latext
MFT nebyla méfena, protoze byly piedpokladany obdobné vysledky jako u latexti bez
ptidaného tvrdidla. ~ Hodnoty MFT u latexd stvrdidlem po zkousce dlouhodobé
skladovatelnosti se vyrazné zvysili oproti pivodnim hodnotam méfenym v latexech bez
tvrdidla. To vypovida o degradaci filmotvornych vlastnosti latexovych kompozic s obsahem
tvrdidla, a tudiz o nevhodnosti k vyuziti téchto situjicich systémi jakozto jednoslozkovych

lakatskych kompozic.

Tabulka 11 — Vysledky atributii latexii 1. a 2. Fady bezprostiedné po upravé pH, popr. piidavku tvrdidla

A 0% 120,7+2,0 —44,6 £ 0,9 -1,5+0,1
A0,5% 180,3 +2,7 —44,7+1,0 -15+0,1
Al% 137,725 —44,0+ 1,1 -3,1£0,1
Al5% 1133+14 —45,1+0,7 -25+0,1
A2% 143,0 £ 1,8 —45,7+ 0,4 -2,7+0,7
A0% TV -* - -*
A05%TV -* - -
Al%TV ~* aitd -*
Al5%TV -* - -
A2%TV ~* aitd -*

B0 % 1443 +£2,5 —44,6 +£2,8 59+0,6
B 0,5% 1554+1,2 -40,5+ 1,0 4,3+£0,6
B1% 109,1 £ 1,8 —43,7+ 0,4 -1,4+£0,3
B15% 102,9 +£2,6 -40,5+ 1,0 -2,5+0,0
B0% TV ~* -* -*
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*Hodnota nebyla stanovena

Tabulka 12 — Vysledky atributii latexii 1. a 2. Fady po testu dlouhodobé stability

117,9+0,8

37,719

1772+ 4,4 -41,8 0,4 2,1+0,1
1359+1,9 —40,6 + 1,8 0,7+0,2
118,2+ 1,6 —40,6 + 0,8 0,5+0,2
143,0+ 1,8 -45,7+£0,4 0,1+0,2
1182 +2,5 -272+1,1 > 60,00
178,7+3,9 -26,9+0,6 > 60,00
136,6 3.0 -30,5+1,4 > 60,00
112,24+ 2,7 -29,0+0,7 > 60,00

1414+1,8

139,6 £ 1,8

-29,7+0,7

42,6 +£0,5

0,3+0,1

153,9+1,9 —43,1+1,1 1,7+£0,2
112,7+ 1,5 —-42,1+1,4 0,7+0,1
103,0+ 1,1 -43,7+1,0 0,5+0,1
139,4+1,9 -31,8+0,4 54,2+ 0,0
153,5+2,6 -35,0+0,5 48,8 + 0,0
108,3 £ 1,7 -30,4+1,0 45,0+ 0,9
97,1+ 1,2 -32,0+£0,8 25,3+0,0
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Tabulka 13 — Vysiledky atributii latexii 3. a 4. Fady bezprostiedné po vupravé pH, popr. pridavku tvrdidla

168,6 + 3,21

-38,2+0,6

8,8+0,3

142,7 +£2,18 -36,1 £1,1 43+0,7
153,8 £ 2,20 —429+1,7 3,0+£0,2
145,2 £ 3,06 —42,2+0,5 32+04
136,4 + 2,60 -42,1+0,1 2,4+0,5

205,8 £2,70

40,2+ 1,4

122,0 £2,05 —482+1,4 2,0+0,2
1446 + 2,65 —-439+1,3 <0,0
185,1+4,43 —478+1,3 <0,0

*Hodnota nebyla stanovena
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Tabulka 14 — Vysledky atributii u latexii 3. a 4. Fady po testu dlouhodobé stability

FA 0 % 168,2 + 2,82 -40,9 £ 1,51 10,2 + 0,24
FA0,5% 139,7 £2,7 -40,9+0,5 6,1 £0,3
FA1% 153,9+2,3 -36,7+ 1,4 6,0 £0,5
FA15% 1446 £2,0 -416+1,.2 5,6 +0,1

FA 2% 143,0£2,5 —45,1+0,2 15,1+0,2
FA0% TV 166,8 £2,5 -28,0+0,4 > 60,00
FA05% TV 1389+ 1,4 -33,1£0,2 > 60,00
FA1% TV 148,5+ 4,6 -30,2+0,9 > 60,00
FA15% TV 140,2+1,3 -30,2+0,3 > 60,00
FA2% TV 133,6 £ 0,5 -30,8 +£0,4 > 60,00

FB 0 % 202,0 + 3,8 44,6 +0,7 4,89+ 0,5
FB 0,5 % 1192422 44113 6,91 =04
FB1% 146,7 + 2,3 —42,0+0,5 523+02
FB15% 186,0 + 3,2 425+0,5 2,04+ 0,1
FB0% TV 1972 +2,9 —432+0,9 2330+ 0,2
FB05% TV 1178+ 1,8 40,7 +2.5 24,03 +0,3
FB1% TV 142,823 37,4+1,0 21,74+ 0,3
FB15% TV 184,1 +2,6 438+ 0,4 17,05+ 0,1

3.2. Charakterizace emulznich kopolymeri

Hodnoty Tg provedené DSC analyzou uvadi Tab. 15 a 16. Tq emulznich kopolymert
vSech fad se pohybuji v rozpéti 1,8-6,6 °C. Z namétenych dat je patrné, ze pridavek HACTF
do emulznich kopolymeru vyznamné neovliviiuje jejich teplotu skelného piechodu. Pfidanim
tvrdidla do emulznich kopolymert se Ty zvySilo a pohybovalo se v rozmezi 5,6-23,0 °C.
Zvyseni Tq je dikazem zesiténi pomoci aminového tvrdidla. Latexy s kopolymerovanym
TFEMA maji ve vétSing piipadl vysSi Ty nez latexy bez kopolymerovaného TFEMA,
vyjimkou je pouze vzorek B 1,5 %, ktery ma vyssi Tg nez FB 1,5 %.

48



Tabulka 15 — Hodnoceni emulznich kopolymerii bez TFEMA pomoci DSC

Tabulka 16 — Hodnoceni emulznich kopolymerii s TFEMA pomoci DSC

Dale byla dle vysledki stanoveni obsahu gelu a sitové hustoty hodnocena mira

zesiténi, ktera byla latexovych kopolymert zavadéna pomoci inkorporace HACTF a také
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dodateénym sit'ovanim pomoci aminového tvrdidla, jak je uvedeno v Tab. 17 a 18. Obsah
gelu u latexid s GMA, bez kopolymerovaného TFEMA a bez ptidaného tvrdidla se pohyboval
v rozmezi 96,9-98,8 hm. %. Obsah gelu u latexi s AAEM, bez kopolymerovaného TFEMA a
bez piidaného tvrdidla se pohyboval v rozmezi 83,3-89,1 hm. %. Obsah gelu u latexi
s GMA, s kopolymerovanym TFEMA a bez ptfidaného tvrdidla se pohyboval v rozmezi 97,3
97,7 hm. %. Obsah gelu u latexii s AAEM, s kopolymerovanym TFEMA a bez ptidaného
tvrdidla se pohyboval v rozmezi 83,3-89,1 hm. %. Z toho plyne, Ze polymery s GMA mély
vétsi obsah gelu nez polymery s AAEM. Ptidavkem tvrdidla, ani kopolymeraci s TFEMA se

obsah gelu vyrazné nezménil.

Sitovou hustotu 1ze vyjadrit také pomoci primérné molekulové hmotnosti mezi dvéma
uzly (Mc). Cim je Mc vyssi, tim je vysledna sit méné husta. Z vysledki zapsanych v Tab. 17,
18 a na Obr. 9, 10 je patrné, ze emulzni polymery byly husté zesiténé. Hodnoty Mc u latexi
s GMA, bez kopolymerovaného TFEMA a bez ptidaného tvrdidla se pohybovaly v rozmezi
1793-3169 g/mol a hodnoty sitovych hustot se pohybovaly v rozmezi
3,51-6,21-:10 mol/cm®. Hodnoty M. u latexti s AAEM, bez kopolymerovaného TFEMA a
bez pridaného tvrdidla se pohybovaly v rozmezi 15442—-18002 g/mol a hodnoty sitovych
hustot se pohybovaly v rozmezi 0,64-0,73-10* mol/cm3. Hodnoty M. u latexii s GMA, s
kopolymerovanym TFEMA a bez pfidaného tvrdidla se pohybovaly v rozmezi
981-1234 g/mol a  hodnoty  sitovych  hustot se pohybovaly v  rozmezi
9,03-11,32:10* mol/cm®. Hodnoty Mc u latextt s AAEM, s kopolymerovanym TFEMA a bez
piidaného tvrdidla se pohybovaly v rozmezi 4555-8088 g/mol a hodnoty sitovych hustot se
pohybovaly v rozmezi 1,35-2,43-10* mol/cm?®. S nartistajicim obsahem HACTF kles4 hustota
zesiténi. Z tab. 17 a 18 plyne, Zze polymery s komonomerem GMA byly hustéji zesiténé nez
polymery s komonomerem AAEM. To mohly zputsobit vedlejsi situjici reakce oxiranovych a
karboxylovych skupin. Také to mohlo byt zpusobeno kyselou hydrolyzou epoxidovych
skupin, vedouci ke vzniku hydroxylovych skupin schopnych vedlejsich situjicich reakci. Coz
je zfejm¢ pri¢inou vzniku gelu uvnitf latexovych castic béhem polymerace. Pridavek
hydrogenuhli¢itanu sodného vsak zajistoval alkalické pH béhem emulzni polymerace, a tudiz
bylo oc¢ekavano potlaceni kyselé¢ hydrolyzy oxiranovych skupin. ZvySenou alkalitu rovnéz
zajistoval bazicky HACTF pouzity pfi polymeraci. Po ptidani tvrdidla do latexti se hodnoty
Mc vyrazné sniZily a hodnoty sitovych hustot vzrostly. Z vysledkl tedy vyplyva, Ze pfidanim

aminového tvrdidla se sit’ stdva hustsi u vSech pfipravenych vzorkt. Také se ukdzalo, Ze
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vysledna sit’

polymertt s kopolymerovanym TFEMA je hust$i nez

kopolymerovaného TFEMA.
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Obrazek 9 — Priumérnd molarni hmotnost mezi dvéma uzly v zavislosti na obsahu HACTF a pridaném

tvrdidle u latexi
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Obrazek 10 — Pritmérna molarni hmotnost mezi dvéma uzly v zavislosti na obsahu HACTF a pridaného

tvrdidla u latexii 3. a 4. Fady s Kopolymerovanym TFEMA
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98,8+0,2

1793+ 11

Tabulka 17 — Vyhodnoceni sitové hustoty a miry zesiténi latexovych polymerii bez kopolymerovaného TFEMA

6,21 + 0,02

97,4+0,4 2302 + 20 4,79+ 0,01
97,0+ 0,2 2375+ 29 4,73+ 0,11
97,7+1,8 2555+ 12 4,30 £ 0,04
96,9+ 0,1 3169 + 34 3,51+£0,01
96,7+ 0,1 624 + 73 17,85+2,22
95,8+ 0,2 620 £ 16 17,87 +£0,51
983+24 673+3 16,52+ 0,12
98,0+ 1,0 692 + 29 16,01+ 0,72
97,3+0,5 956 + 28 11,64 + 0,30

87,9+0,9

15846 + 398

0,71+£0,01

83,3+0,8 18002 + 649 0,64 + 0,02
89,1 £3.9 17014 + 964 0,73+£0,04
86,9+1,9 15442 + 426 0,71+£0,01
94,9 +0,1 5603 + 1380 2,11+ 0,50
952+1,0 5739 + 134 1,90 + 0,02
97,8+ 1,1 5440 + 235 2,14+ 0,13
95,7+ 0,0 5376 + 890 2,12 + 0,42
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Tabulka 18 — Vyhodnoceni sitové hustoty a miry zesiténi latexovych polymerii s kopolymerovanym TFEMA

FA 0% 97,7+0,3 1203 £ 137 9,33+ 1,03
FA 0,5 % 97,4+0,2 1145 + 81 9,71 +0,67
FA1% 97.4+04 1234 + 14 9,03+0,73
FA15% 97,3+0,3 981 + 65 11,32 +£0,71
FA 2% 97,3+0,1 1034 + 47 10,69 + 0,54
FAO0% TV 96,2+0,5 248 +£21 45,02 + 4,13
FA05% TV 96,9+ 1,2 257 £ 6 43,24 + 1,02
FA1% TV 97,7+0,3 308 +£4 36,01+ 0,51
FA15% TV 97,4+0,7 344 +7 32,28 +0,73
FA2% TV 96,8 +£1,2 345+ 21 32,17 +2,12

FB 0 % 94,9 +0,2 4555 + 155 243+0,11
FB 0,5 % 94,1+£0,2 7790 + 161 1,41 + 0,02
FB 1% 94,8 0,2 8088 + 192 1,35+ 0,03
FB 1,5% 94,1 £0,1 7060 + 391 1,61+0,11
FBO0% TV 97,5+ 0,4 1448 + 59 7,69 £ 0,30
FB0,5% TV 96,7+0,2 1570 + 48 7,12 +£0,24
FB1% TV 97,2+0,9 1800 + 531 6,40+ 1,91
FB15% TV 97,1 +0,6 2156 + 419 5,24 +1,02

Polymerni materialy byly podrobeny zkousce na pfistroji ICP-OES. Pii této zkousSce
bylo stanoveno mnozstvi fosforu ve vzorcich pred extrakci a po extrakci v THF. Zamérem
zkousky bylo zjistit, mnozstvi kovalentné navazaného HACTF v jednotlivych emulznich
kopolymerech. V Tab. 19 a 20 jsou zapsany vysledné hodnoty. Obsah fosforu v polymerech
Vzorky s GMA bez kopolymerovaného TFEMA mély ve vétsin¢ piipadt obsah fosforu, tedy
kovalentné navazaného HACF niz$i nez vzorky s GMA a s kopolymerovanym TFEMA.

Pouze u vzorku A 1 % byl obsah fosforu a kovalentné¢ navdzaného HACTF vys§i nez u
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vzorku FA 1 %. Vzorky s AAEM bez kopolymerovaného TFEMA mély ve vétsin€ piipada
obsah fosforu a kovalentné navazaného HACTF niz§i nez vzorky s AAEM a
s kopolymerovanym TFEMA. Pouze u vzorku B 1 % byl obsah fosforu a kovalentné
navazaného HACTF vyssi nez u vzorku FB 1 %. Vzorky s komonomerem GMA maji vyssi
obsah fosforu a kovalentné navazaného HACTF nez vzorky s komonomerem AAEM. Vzorky
po extrakci méli ve vétsing piipadi vyssi obsah fosforu i kovalentné navazaného HACTF, coz
vypovida o pfednostnim navazani HACTF do struktury gelu. Z Tab. 19 a 20 vyplyva, ze po
pfidani tvrdidla do vSech latexi se mnozstvi fosforu ani HACTF kovalentné navazaného ve
vzorcich piili§ nezménilo. Na Obr. 11 je vyobrazena efektivita inkorporace obsahu HACTF.
Je patrné, Ze nejvyssi efektivitu inkorporace vykazovaly latexy s kopolymerovanym TFEMA
a obsahem HACTF 0,5 hm. % pro latex s komonomerem AAEM a obsahem HACTF 2 hm %

pro latex s komonomerem GMA.

Tabulka 19 — Vysledky charakteristiky latexovych filmii bez kopolymerovaného TFEMA pomoci ICP-OES

Teoreticky Redlny Redlny
obsah obsah obsah
Obsah P [mg/kg] Obsah P [mg/kg]
HACTF* HACTF* HACTF*
[hm. %] [hm. %] [hm. %]
A0 % 0,00 2,60 £ 0,00 0,00 £ 0,00 15,03 £ 0,00 0,00 £ 0,00
A 0,5 % 0,50 1272,00+ 12,00 | 0,32+0,00 | 1389,20+21,10 | 0,35+ 0,01
Al% 1,00 3308,00 +£35,50 | 0,82+0,01 | 2454,50+ 75,50 | 0,61 +0,02
A15% 1,50 4708,00 + 10,00 | 1,17+0,00 | 5064,70 £95,60 | 1,26 +0,02
A2% 2,00 5854,50 £ 344,50 | 1,46 +0,09 | 7000,00+93,80 | 1,74 £0,02
A 0%
0,00 34,10 £ 1,90 0,01 £0,01 39,40 £ 7,30 0,01 £ 0,00
TV
A0,5%
— 0,50 1203,00 +£29,00 | 0,30 +0,01 1528,78 £36,70 | 0,38 0,01
Al%
v 1,00 2631,50+9,90 0,65+0,00 | 3463,50+51,50 | 0,86 +0,01
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Al5%
v 1,50 2454,50+ 75,50 | 0,61+0,02 | 3308,00+ 35,50 | 0,82+0,01
A2%
o 2,00 5233,00 £ 10,50 | 1,30+0,00 | 6524,90 + 318,80 | 1,62+0,08
B0 % 0,00 0,00 = 0,00 0,00 + 0,00 15,54 £ 0,00 0,00 + 0,00
B 0,5 % 0,50 1175,00 +43,00 | 0,29+0,01 | 1491,40+31,40 | 0,37+ 0,01
B1% 1,00 3176,70 + 157,70 | 0,79+0,04 | 3469,00+ 43,00 | 0,86 + 0,01
B15% 1,50 5325,50+£99,50 | 1,32+0,03 | 6902,70 £ 123,80 | 1,72+0,03
B 0%
— 0,00 0,00 = 0,00 0,00 £ 0,00 8,70 + 5,60 0,00 £ 0,00
B0,5%
7 0,50 1165,00 + 3,50 0,29+0,00 | 1256,90+99,40 | 0,31 +0,01
B1%
— 1,00 2626,50 + 58,50 | 0,65+ 0,01 | 2829,40 + 124,30 | 0,70 + 0,03
B15%
— 1,50 4991,00 £42,00 | 1,24+0,01 | 5836,80+31,90 | 1,45+0,01

*Data jsou vztazena na polymer.

Tabulka 20 — Vysledky charakteristiky latexovych filmii s kopolymerovanym TFEMA pomoci ICP-OES

Teoreticky

obsah

HACTF*

[hm. %)]

Obsah P [mg/kg]

Redlny
obsah

HACTF*
[hm. %]

Obsah P [mg/kg]

Reélny

obsah
HACTF*
[hm. %]

FA 0% 0,00 2,66 + 0,00 0,00 £ 0,00 0,82 £ 0,00 0,00 £ 0,00
FA 0,5 % 0,50 1545,00+ 110,00 | 0,38 +0,03 | 1767,50+17,50 | 0,44 +0,00
FA1% 1,00 2971,50 + 7,50 0,74 £ 0,00 3285,00+0,00 | 0,82 +0,00
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FA15% 1,50 4887,00+ 161,00 | 1,22+0,04 | 5077,00 + 541,00 | 1,26 0,13
FA2% 2,00 8516,50 +417,50 | 1,94+0,05 | 7816,00+ 213,00 | 2,12+0,10
FA 0%

v 0,00 7,84+ 1,14 0,00 + 0,00 4,78 £ 0,00 0,00 + 0,00

FA 0,5 %

v 0,50 1551,50 £23,50 | 0,39+0,01 | 1559,00=+53,00 | 0,39+0,01
FA1%
— 1,00 3277,50+29,50 | 0,82+0,01 | 3123,00+ 10,00 | 0,78 +0,00

FA15%

v 1,50 5283,00 £ 0,00 1,31 0,00 4695,00 = 0,00 1,17+ 0,00
FA2%
— 2,00 7453,00 £288,00 | 1,85+0,07 | 6470,00+211,00 | 1,61 +0,05

FB 0 % 0,00 4,37+ 0,00 0,00 £ 0,00 2,89 + 0,00 0,00 £ 0,00
1897,50 +
FB 0,5 % 0,50 0,47 + 0,04 1745,50 £ 16,50 | 0,43 +0,00
160,50
FB 1% 1,00 3122,00+63,00 | 0,78 +0,02 | 3763,50+269,50 | 0,94+ 0,07
5536,00 £
FB 1,5 % 1,50 1,38 £0,15 6939,50 £72,50 | 1,73+0,02
592,00
FB 0 %
0,00 9,40 + 0,90 0,00 £ 0,00 1,71 £ 0,00 0,00 £ 0,00
TV
FB 0,5 %
— 0,50 1701,00 £ 46,00 | 0,42 + 0,01 1759,00 +41,00 | 0,44 +0,01
FB 1%
— 1,00 3068,00 = 0,00 0,76 £ 0,00 3012,50 £30,50 | 0,75 +0,01
FB 1,5%
— 1,50 4687,00 += 70,0 0,17+0,02 | 5024,50 £+ 180,50 | 1,20 £ 0,04

*Data jsou vztazena na polymer.
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Obrdazek 11 — Efektivita inkorporace HACTF [hm. %] v zavislosti na teoretickém obsahu HACTF

[hm. %]. Vysledky plati pro kopolymery pred extrakci.

Z latexti byly pfipraveny filmy, u kterych byl proveden test hotlavosti v kénickém
kalorimetru. V Tab. 21 jsou uvedeny vysledky. Inkorporovany HACTF mé¢l pisobit jako
retardér hoteni. Toto tvrzeni mélo byt dokdzano sniZujicimi se hodnotami HRR, EHC a
MARHE a zvysujici se hodnotou TOC se zvySujicim se obsahem inkorporovaného HACTF.
Tab. 23 ovSem dokazuje skutecnost, Ze u polymerd bez kopolymerovaného TFEMA HACTF
neplnil tlohu retardéru hoteni, jelikoZ zvySovani mnoZstvi pfidaného HACTF tyto veli¢iny
pfiliS neméni. Uvedené veliCiny s nartistajicim mnoZzstvim HACTF v n¢kterych piipadech
stoupaji a v jinych klesaji. Rychlost uvoliiovani spalného tepla se snizila pouze u vzorku B
0,5 % inkorporovaného HACTF, zatimco pii vySSim obsahu inkorporovaného HACTF v
polymeru se rychlost uvolfiovani spalného tepla zvysila. Obdobny pribéh je pozorovatelny u
velic¢iny TOC.

Vysledky uvedené v Tab. 22 ukazuji, ze piidavkem HACTF do polymera s
kopolymerovanym TFEMA se vSechny veli¢iny kromé TSR a TOC snizily oproti hodnotdm
bez ptidavku HACTF. Koncentrace pfidaného HACTF mé vliv na snizeni hoflavosti, ale
neplati, Ze ¢im je vétsi koncentrace pridaného HACTF, tim vice se sniZi hotlavost daného
polymeru. Hodnoty HRR, EHC, MARHE nejvice klesly u polymernich filmt FA 0,5 % a FB
1,5 %, lze tedy ptedpokladat, ze nejlépe budou fungovat pravé tyto koncentrace ptidaného
HACTF. Lze tedy konstatovat, ze v ptipad¢ latexovych polymeri s kopolymerovanym
TFEMA se projevil HACTF jako uc¢inny retardér hofeni.
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Tabulka 21 — Vysiedky zhodnoceni horlavosti latexovych polymerii bez kopolymerovaného TFEMA

* Pokazené méfeni

Tabulka 22 — Vysledky zhodnoceni horlavosti latexovych polymerii s kopolymerovanym TFEMA

58



Nasakavost polymernich filmt byla testovana pomoci mnozstvi absorbované vody

filmem. Film byl vazen po 1, 2, 7, 14 a 90 dnech expozice ve vodném prostiedi. Z vysledka

znazornénych na Obr. 12-19 vyplyva, Ze natérové filmy s komonomerem AAEM bez

kopolymerovaného TFEMA 1épe absorbuji vodu nez filmy s komonomerem GMA bez

kopolymerovaného TFEMA. A filmy s komonomerem GMA a s kopolymerovanym TFEMA

1épe absorbuji vodu nez filmy s komonomerem AAEM a kopolymerovanym TFEMA. VétSina

filmt absorbuje vice za kratky Casovy tsek a poté absorpce vody klesa.

Toto chovani je

typické pro husté zesiténé natérové filmy, u nichz slinovani polymernich castic a inter-difuze

polymernich fetézci mezi sousednimi c¢asticemi nejsou dostacujici a dochazi k rychlé

penetraci vody do filmu nasledované extrakci vodo-rozpustnych latek z filmu. Pokles

osmotického tlaku jakozto hnaci sily absorpce vody do filmu se

absorbované vody do filmu po delSich obdobich expozice ve vode¢.
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Obrazek 12 — Absorpce destilované vody v case natérovymi filmy z latexii 1. Fady bez kopolymerovaného

TFEMA
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Obrazek 13 — Absorpce destilované vody v case natérovymi filmy z latexii 2. Fady bez kopolymerovaného

TFEMA
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Obrazek 14 — Absorpce destilované vody v ¢ase ndtérovymi filmy z latexii 1. fady s tvrdidlem a bez
kopolymerovaného TFEMA
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Obrazek 15 — Absorpce destilované vody v ¢ase natérovymi filmy z latexii 2. Fady s tvrdidlem a bez
kopolymerovaného TFEMA
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Obrazek 16 — Absorpce destilované vody v Case natérovymi filmy z latexii 3. Fady s kopolymerovanym TFEMA
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Obrazek 17 — Absorpce destilované vody v case natérovymi filmy z latexii 4. Fady s kopolymerovanym TFEMA
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Obrdzek 18 — Absorpce destilované vody v case natérovymi filmy z latexii 3. Fady s tvrdidlem a

S kopolymerovanym TFEMA
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Obrazek 19 — Absorpce destilované vody v case natérovymi filmy z latexii 4. Fady s tvrdidlem a

S kopolymerovanym TFEMA

3.3. Natérové vlastnosti latexi

Byly provedeny zkousky latexovych natérti aplikovanych na sklenénych podlozkach.
Vysledky méteni jsou uvedeny v Tab. 23 a 24. Jak vyplyva z Tab. 23, natérové filmy bez
kopolymerovaného TFEMA, krom¢ vzorkli A 1,5 % a B 1,5 %, byly matné. U natér bez
kopolymerovaného TFEMA s pfidanym tvrdidlem mély vzorky matny vzhled, kromé vzorkt
A0S5S%TV,A15%TVaB1,5% TV. Stejn¢ tak 1 natéry z latextt po zkousce dlouhodobé
skladovatelnosti. VSechny natérové filmy bez kopolymerovaného TFEMA neobsahovaly
povrchové vady, bubliny, ¢astice ani defekty. Z Tab. 23 je také patrné, Ze lesk natérd A 0 %,
A 0,5 %, A2% TV aB 1,5 % se po dvou mésicich expozice latexového pojiva zvySené
teploté¢ mirné zvysil, u ostatnich se naopak snizil. Z Tab. 24 je zfejmé, Ze natérové filmy S
kopolymerovanym TFEMA, kromé& vzorkli FA 0,5 %, FA 1,0 % a FB 1 %, mély leskly
vzhled. Vzorky s pfidanym tvrdidlem, kromé FB 1,0 % TV, byly také lesklé. Natéry latext
bez tvrdidla po expozici pii zkouSce dlouhodobé skladovatelnosti byly ve vét§iné ptipadt
matné, kromé¢ FB 0 % TV, FB 0,5 % TV a FB 1,5 % TV. Natéry z latexi s
kopolymerovanym TFEMA neobsahovaly povrchové vady, bubliny, Castice ani defekty.
Natéry z latexi 3. fady s tvrdidlem a natér z latext FB 0 % TV po expozici zkousce

dlouhodobé¢ skladovatelnosti obsahovaly povrchové vady a defekty. Z Tab. 24 je také patrné,
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ze lesk vzork FA 0,5 % a FA 1 % se po dvou mésicich expozice latexového pojiva zvysené

teploté mirné zvysil, u ostatnich se snizil.

Tabulka 23 — Vysledky stanoveni lesku ndatérii vytvorenych z latexii 1. a 2. Fady

Lesk pfi

20° [GU]

Lesk pti
60° [GU

Lesk pti
85° [GU

Lesk pti
20° [GU]

Lesk pti
60° [GU]

Lesk pfi
85° [GU]

A0 % 46+0,2 27,7+1,8 67,0+4,1 5,6 +3,7 30,4+6,5 497+5,3 0,10
A0,5% 3,8+0,1 26,0+ 1,7 59,2 +6,2 47 +6,6 31,1 12,1 | 53,1+54 0,20
Al% 6,6 0,1 40,1 +£0,3 85,6+ 0,3 6,0 £ 0,4 34,6 + 3,8 77,1 £8.2 -0,14
78,7 +
Al5% 00 84,7+0,1 97,1+0,3 62,8+ 6,6 73,8 £4,0 75,4+7,0 -0,13
A2% 49+0,2 28,5+1,3 68,2+ 3,1 4,8 +£0,7 224+1,6 27,8 £4,1 -0,21
11,1 £
A0% TV 09 50,7+ 1,1 87,2+2,3 3,024 13,7+ 2,1 22,8+42 -0,73
A0,5% 70,1 £
80,3+1,3 85,7+57 | 63,3+24,1 | 782+21,5| 81,4+249| 0,03
TV 0,8
Al%TV | 7,0+£0,7 36,8 + 3,7 58,8+ 1,2 12,1+ 6,4 22,4+ 8,0 24,1 +2,7 -0,39
Al5% 82,4 +
86,1 +£2,7 94,9+ 0,5 455+ 7,1 61,2+238 54,9+2,1 -0,29
TV 4,2
A2%TV | 80+0,3 40,0+1,3 81,5+ 1,0 25,4+4,1 493+79 | 61,1 £11,3 0,23
42+
B 0% 0.2 26,9 £0,7 64,1 £1,7 2,8+0,7 21,4 £1,4 40,2 +2.2 —0,20
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53+

B 0,5 % 03 30,9 +0,7 70,2 £0.,8 2,4+0,2 17,7+0,9 354+1,5 —0,43
12,4 +

B1l% 0.2 49,6 £ 1,7 82,4+0,9 5,6£0,2 32,8+0,8 62,8 +1,2 —0,34
63,5+

B15% 05 80,1 +£0,2 94,5+0,3 77,4 +£3.,8 84,0+ 0,6 95,7+23 0,05
52+

B0 % TV 04 30,5+ 0,6 68.9+33 43+0,5 25,1 +£1,6 36,4 +1,1 -0,18
B 0,5 % 50+

28,8 +0,7 71,5+2,6 34+0,2 22,7+0,1 42,3 +3,5 -0,21

TV 0,4

10,6 +

B1% TV 0.2 46,4 +0,3 859+0,4 9,8 £0,4 41,9 +£0,1 743+19 -0,10
B 1,5 % 78,6 +

— 01 85,0+0,0 96,9 +0,7 72,1 +£2,0 84,5+0,2 96,3 +0,5 -0,01

Lesk pfi
20° [GU]

Tabulka 24 — Vysiedky stanoveni lesku natérii z filmii 3. a 4. Fady

Lesk pti
60° [GU]

Lesk pti

85° [GU]

Lesk pfi
20° [GU]

Lesk pfi
60° [GU]

Lesk pti
85° [GU]

FA0 % 72,8+0,5 | 81,8+0,1 | 96,0+0,5 | 633+2,0 | 77,609 | 92,1+1,8 —0,05
FA 0,5 % 51+0,3 30,8+ 1,0 | 709+24 6,1 £0,6 324+2,1 63,9 +4,1 0,05
FA1% 5,5+£0,3 32,5+ 1,1 74,1+ 1,0 6,5+0,3 36,2+22 | 799+£2,0 0,11
FA15% | 758+1,1 82,7+0,3 96,0+0,2 | 72,709 | 80,6+0,6 | 93,0+1,1 —0,02
FA2% 68,0+42 | 809=+1,1 96,4+0,7 | 63,2+3,0 | 80,9+3,2 | 83,6+9,2 0,00
FA0 %
= 66,0+1,7 | 782+1,0 | 96,4=+0,5 10,7+7,2 | 34,0+13,0 | 60,4+17,6 | —-0,57
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FA 0,5 %
oy 63,2+22 | 80,2+0,3 95,8 +£0,3 7,7+21 21,5+1,1 409+74 —0,73
FA1%
— 73,7+1,2 | 80,2+0,3 95,8+0,3 10,6 £3,6 | 243+52 | 36,8+7,7 -0,70
FA15%
— 64,6 +4,8 | 71,1+53 93,7+1,3 8,1+1,8 23,4+£0,6 | 309+1,3 —0,67
FA2%
— 71,6 2.8 83,0+ 0,1 97,5+ 0,1 192+£22 | 223+2,1 22,7+33 —0,73

FB 0 % 62,8+14,5| 80,2+2)7 91,0+ 4,1 67,7+5,1 80,0+1,9 | 93,1+£0,6 —0,01
FBOS5% | 51,4+55 80,6 £ 1,2 952+0,9 | 57,177 | 80,0+£1,2 | 92,1+1,2 -0,01
FB 1% 6,1 £0,5 35,0+ 1,5 68,4 +4,1 6,1£0,5 33,1£1,7 | 59,3+3,7 —-0,05
FB15% | 78,5+0,3 83,9+0,2 97,6+0,2 | 752+1,6 | 824+04 | 94,1+0,3 —0,02
FB 0 %
— 583+1,7 | 74,1+0,9 89,8+24 | 309+42 | 52,8+4,1 68,7+7,2 -0,29
FB 0,5 %
— 67,5+7,0 | 80,8+1,1 95,5+1,0 | 33,7+5,5 68,8+3,0 | 89,1+£1,0 -0,15
FB 1%
oy 8,6 +2,7 34627 | 48,6+25 5,4+0,8 20,3+2,1 | 39,8+4,9 —0,41
FB 1,5 %
— 73,5+04 | 81,504 | 97,002 | 745+1,1 81,2+1,2 | 93,8+1,7 —-0,01

Tvrdost natéri byla méfena na sklenénych substratech dvéma zpusoby. Prvnim

zpusobem bylo méfeni dle Persoze po 1 a 7 dnech od aplikace natérového povlaku, zpisobem

druhym bylo méfeni povrchové tvrdosti pomoci grafitovych tuzek po 7 dnech. Jak je uvedeno

v Tab. 25 a 26, vzristajici obsah inkorporovaného HACTF v latexech, tvrdost filmu pfilis

neovlivituje. U natérti z latexti 1. fady se pfidanim tvrdidla tvrdost nezvysila, ale u natéra z

latext 2. fady tvrdost stoupla. V ptipadé natéru z latexu A 0,5 % TV byla hodnota tvrdosti dle

Persoze velmi vysoka a je to pravdépodobné zptisobeno tim, ze se natér v urcitych mistech slil
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a bylo méteno témét Cisté sklo. Dale se ukazalo, ze tvrdost podle Persoze u natért z latexti
1. rady, které byly vystaveny zkousce dlouhodobé skladovatelnosti, stoupla. Naopak u natéri
Z latexii 2. fady klesla. Dale u obou tad plati, Ze tvrdost natéru po 7 dnech je vyssi nez tvrdost
natéru po jednom dni zasychani. Tvrdost pomoci grafitovych tuzek se u natérii z latext
s pfidavkem aminového tvrdidla vétSinou =zvysila, ale po zkousce dlouhodobé
skladovatelnosti se u nékterych latexti zvysila a u jinych naopak klesla. Z Tab. 27 a 28 je
patrné, ze obsah HACTF obsazen¢ho v latexech nemél ani v tomto piipadé vliv na tvrdost
natéru. Pfidanim tvrdidla do latex(i se v tomto piipadé tvrdost natérii zvysila. U nékterych
latext se po zkousce dlouhodobé skladovatelnosti hodnota tvrdosti velmi zvysila, coz bylo
pravdépodobné také zpisobeno tim, ze se natér v uréitych mistech slil a bylo méteno témet
Cisté sklo. Tvrdost pomoci grafitovych tuzek se po pfidani tvrdidla i po zkouSce dlouhodobé

skladovatelnosti u nékterych latexti zvysila a u jinych naopak klesla.

Tabulka 25 — Vysledky mérent tvrdosti natérovych filmii 1. a 2. rady vyrobenych ihned po piipraveni latexii

A0 % 34,7 +1,3 413405 7
A05 % 28,5+0,5 30,0+ 1,0 7
Al% 34,0+ 0,8 39,0+ 1,4 7
Al1l5% 31,3+1,7 36,0+ 1,6 2
A2% 31,0+ 0,8 38,0+0,8 6
A0% TV 49,0 + 0,0 52,5+0,5 7
A05% TV 375,0 £ 0,0 378,0 + 0,0 9
Al%TV 28,0+ 1,0 42,0 £0,0 7
A15%TV 28,5+0,5 44,0 +0,1 7
A2%TV 28,5+0,5 35,1 +0,1 7
|2 R
B0 % 30,7 +2,9 37,0+0,8 9
B 0,5 % 35,7+0,5 39,0+ 0,8 5
B1% 40,0 £ 1,6 45,0+ 0,8 4
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423+0,5 45,0 0,8 5
73,5+0,5 78,0 = 0,0 7
75,5+ 05 77,5+0,5 8
99,0 +2,0 101,0 + 3,0 7
79,5+ 0,5 80,0 £ 0,0 5

Tabulka 26 — Vysledky méreni tvrdosti ndatérovych filmii 1. a 2. fady vyrobenych z latexii vystavenych zkousce
dlouhodobé skladovatelnosti

33,1+0,5 33,0+ 0,0 5
76,0 3,0 93,5+3,5 5
415+ 1,5 47,0 £2,0 7
36,0+ 1,6 39,5+ 1,5 7
245+0,5 27,5+0,5 7
74,0+ 10,7 69,8 + 10,1 7
98,5+ 7.5 70,5+ 4,5 6
113,0 £3.,0 1153+ 7,6 6
93,7+9,0 95,0 = 4,0 7
87,0+ 5,0 71,0+ 11,0 7

23,7+ 0,5 26,0 £ 0,0 7
24,0£0,0 28,0+ 0,8 7
26,5+0,5 30,0£0,8 8
39,0+2,0 39,5+ 1,5 2
56,3 +3,1 50,043 7
57,0+ 0,0 54,0+2,0 7
71,0 +2,0 82,0+£1,0 7
77,0 +2,0 73,0+ 1,0 7
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Tabulka 27 — Vysledky méreni tvrdosti ndatérovych filmii 3. a 4. Fady vyrobenych ihned po pfipravent latexii

43,01 £0,00 42,01 £1,00 7
40,73 £ 0,54 37,71 £ 1,31 7
31,04+ 1,69 26,00 + 0,00 7
32,72+ 1,30 34,52 +£ 0,51 7
26,34 + 0,95 25,04 + 1,00 7
75,71 £2,52 70,51 £ 3,52 7
67,00 + 4,00 64,56 £ 2,51 12
382,67 £ 6,33 394,52 £ 1,58 14
40,45+ 0,55 52,00 + 1,02 7
130,45 £6,51 52,03 +£2,21

41,02 £ 1,00

38,45+ 1,52

7
54,67 +291 46,67 + 2,34 8
39,73 £ 1,35 26,33+ 0,91 7
36,69 £ 1,32 23,33 +£0,92 5
161,03 £ 7,00 84,00 + 5,00 4
159,00 + 3,00 132,72 £ 2,41 5
138,02 + 1,61 92,67 £ 0,45 5
132,03 £ 4,00 78,72 £3,72 5
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Tabulka 28 — Vysiledky méreni tvrdosti ndtérovych filmii 3. a 4. Fady vyrobenych z latexit vystavenych zkousce

dlouhodobé skladovatelnosti

FA0 % 315,45 + 18,51 332,00 + 20,00 4
FA0,5% 60,52 + 0,52 76,71 + 9,82 5
FA1% 246,00 + 1,00 284,32 +9,51 6
FA 15 % 249,52 + 10,53 292,54 + 1,51 5
FA 2% 191,00 + 9,81 249,51 + 11,52 5
FA0% TV 58,53 + 3,58 104,53 + 10,54 1
FA0,5% TV 49,54 +2.52 62,45 £ 0,51 1
FA1% TV 82,00 + 1,00 68,52 + 2,57 1
FA15% TV 51,01 + 7,00 101,00 + 1,00 1
FA2% TV 47,53 +3,52 122,52 + 15,52 6

FB 0 % 290,00 + 10,00 321,51 £ 0,52 8
FB 0,5 % 75,51 £ 0,51 84,03 + 3,00 5
FB 1% 281,04 + 5,62 314,00 + 0,00 5
FB 1,5 % 27,52+ 0,54 78,02 + 0,00 5
FB0% TV 130,54 + 2,51 144,01 £2,00 5
FBO05% TV 78,0 2,06 88,00 = 7,00 7
FB1% TV 123,5+ 14,45 152,52 + 4,52 6
FB15% TV 102,5 £ 0,55 140,51 + 1,54 4

Vysledky mtizkové zkousky pro posouzeni adheze natérti k podkladu jsou zapsany v
Tab. 29 a 30. Vysledky uvedené v Tab. 29 dokazuji, ze natéry ptipravené z latext po testu
skladovatelnosti bez kopolymerovaného TFEMA, dosahovaly lepsi adheze nez natéry
pfipravené ihned po syntéze latexti. Po pfidani tvrdidla do latexi dosahovaly nékteré natéry
horsich, nebo stejnych vysledki pti miizkové zkousce nez natéry provedené ihned po syntéze.
Pouze u natéru z latexu B 0 % TV bylo po zkouSce dlouhodobé skladovatelnosti dosazeno

lepsitho vysledku. Tab. 30 poukazuje na horSi nebo stejné vysledky natéra s
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kopolymerovanym TFEMA bez tvrdidla i1 s tvrdidlem z dlouhodobé skladovanych latext

oproti Cerstvé vyrobenym.

Dalsi test hodnotil odolnost vii¢i ptisobeni MEK. Natéry s komonomerem AAEM a
bez kopolymerovaného TFEMA, méli mimotadné vysokou odolnost ptisobeni MEK. U latext
1. fady s komonomerem GMA, bez kopolymerovaného TFEMA a bez tvrdidla se MEK
odolnost snizila u vzork A 0 %, A 0,5 % a naopak u vzorki A 1 %, A 1,5 %, A 2 % se MEK
odolnost zvysila. U latexii 1. fady s tvrdidlem se MEK odolnost snizila u vzorki A 0,5 % TV
a Al % TV, u zbylych vzorki se MEK odolnost zvysila. U vSech latexti 2. tfady
s komonomerem AAEM, bez kopolymerovaného TFEMA se MEK odolnost snizila. Stejné
tak u vSech latext 3. fady s komonomerem GMA a s kopolymerovanym TFEMA se MEK
odolnost snizila. U latexd 4. fady s komonomerem AAEM, s kopolymerovanym TFEMA a
bez tvrdidla se MEK odolnost zvysila u vSech vzorkl a u latext 4. fady s tvrdidlem se MEK
odolnost snizila u v§ech vzorkd. Odolnost vic¢i pasobeni MEK se u vétSiny natéra z latexu,
které byly vystaveny zkousce dlouhodobé skladovatelnosti, snizila. Pouze u natér z latexu
A 2% se zvysila a u natérd z latexu A 1,5 % zGstala témét neménnd. V piipad€ natérh
vyrobenych zlatexi bez kopolymerovaného TFEMA se po zkousce dlouhodobé
skladovatelnosti odolnost vici ptisobeni MEK vétSinou snizila. Ke zvySeni doslo u natéri
Zlatextt A0 % TV, A 1,5% TV a A 2 % TV odolnost vii¢i ptisobeni MEK vzrostla. U natérii
z latextit s komonomerem GMA a kopolymerovanym TFEMA vystavenym zkouSce
dlouhodobé skladovatelnosti se odolnost viici MEK piisobeni snizila. U stejn¢ vyrobenych
natéri z latextt s komonomerem AAEM a kopolymerovanym TFEMA se odolnost vuci

pusobeni MEK zvysila, ale naopak po pfidani tvrdidla vzdy klesla.

Tabulka 29 — Vysiledky adheze a chemické odolnosti latexovych natérii 1. a 2. Fady

A 0% 2 14,51+ 0,51 0 13,31+ 1,89
A0,5% 3 38,74 + 6,89 0 6,02 + 0,78
Al% 2 16,33 +£ 0,52 1 24,01 +2,93
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Al5% 2 17,31+£2,14 1 17,34 + 3,66
A2% 2 22,72 + 1,21 0 28,72 + 6,89
A0% TV 2 15,53 + 0,54 2 42,03 £ 6,74
A0S5%TV 0 15,01 + 0,05 4 9,51+0,51
Al%TV 1 23,54+ 0,51 2 4,03 £ 0,04
Al5%TV 2 17,52 +£ 0,53 4 18,52 + 1,52
A2%TV 2 13,54 £ 0,51 2 47,51+ 1,53
B0% 2 > 300,00 0 52,52 + 2,52
B0,5% 1 > 300,00 0 97,51+ 6,54
B1% 2 259,03 1 90,04 +3,31
B15% 2 169,01 0 38,31+3,32
B0% TV 2 24,31+ 1,33 0 12,52 +£2,51
B05%TV 2 22,04 +£ 0,01 2 19,67 + 1,74
B1% TV 2 28,51 + 1,54 2 25,03 + 1,03
B15% TV 2 26,53+ 0,52 2 15,01 £ 1,01

Tabulka 30 — Vysledky adheze a chemické odolnosti latexovych natérii 3. a 4. Fady

FA 0% 0 40,42 + 2,34 1 21,78 £2,72
FA 0,5 % 0 31,67 £ 0,62 2 13,82+ 0,78
FA1% 0 22,81+ 0,22 2 9,31+0,13
FA15% 1 37,34+ 13,54 2 9,14 + 0,45
FA2% 1 30,41+£0,31 1 3,43+£0,22
FA0O% TV 5 8,03 +£0,22 5 1,02 £ 0,04
FAO05% TV 5 17,52+ 0,93 5 2,13+0,43
FA1% TV 5 8,01 £ 0,62 5 4,33 +£0,45
FA15% TV 5 35,73+2,93 5 13,22+ 0,13
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FA2% TV 5 46,02 + 2,91 5 12,67 £ 0,52
I

FB 0 % 0 32,22+2,11 1 69,89 + 3,93

FB 0,5 % 1 17,14 £ 0,42 1 46,63 + 0,22

FB 1% 0 15,45 +0,11 1 65,42 +2,74

FB 1,5 % 0 13,67 £ 1,03 1 36,03 +0,11

FB0% TV 1 3,62+0,14 2 1,82+ 0,22

FB0,5% TV 2 30,41+ 0,10 2 9,13 +2,67

FB1% TV 1 41,32 + 0,62 2 3,62 + 1,62

FB15% TV 1 23,41+2,14 1 17,42 £ 0,78

Ptilnavost k ocelovym substratim byla hodnocena pomoci odtrhové zkousky, zkousky
hloubenim a padem zavazi. V Tab. 31 a 32 jsou zaznamenana naméfena data. Odtrhova
zkouska dokazala vy$i pfilnavost natéri 2. fady latexti oproti natérim 1. Rady. Coz odhaluje
souvislost se slozenim monomerit a obsahem kopolymeru. Kromé toho natéry 3. tfady
vykazovaly nizsi pfilnavost nez natéry 4. fady, vyjma urcitych latexti. Zkouska hloubenim
neidentifikovala poskozeni zadného z natérd, coz odpovidd pevnosti vSech natérovych
systémi.. Test padem poukazal na poruSeni hlavné natérd 1. fady. Natéry 2. fady
nevykazovaly Zadné poskozeni. Natéry 3. fady nebyly méfeny pro jejich nizkou pfilnavost ke
substratu. Vysledky potvrdily lepsi adhezi natéra 2. fady v porovnani s ostatnimi skupinami.
Piidavek tvrdidla negativné ovlivnil pfilnavost natéra 3. fady. Zadny z natéri nevykézal
poskozeni pfi testu hloubenim. Odolnost natéri vici padu byla zavisla na typu latexu.
Latexové natéry byly hodnoceny z hlediska pfilnavosti k podkladu v zavislosti na typu
monomerd, jejich poméru a ptritomnosti kopolymeru, respektive tvrdidla. Odtrhova zkouska a
test padem prokazaly rozdily v pevnosti adheze mezi skupinami natérii. Zkouska hloubenim
neodhalila zddnou nedostatecnou ptilnavost zadného z natérovych systémil, coz doklada

jejich vhodnost pro dany ucel.
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Tabulka 31 — Hodnoceni mechanické odolnosti ndtérovych filmit u latexit 1. a 2. Fady na ocelovych substrdtech

90

1,51 +0,07

Nad 100 Nad 10 1,16 £ 0,21
85 Nad 10 1,46 £0,11
95 Nad 10 1,54 +£0,16

Nad 100 Nad 10 1,91 +0,17
90 Nad 10 0,43 £ 0,02

Nad 100 Nad 10 0,47 £0,02
85 Nad 10 0,41 +£0,05
95 Nad 10 0,82 +0,02

Nad 100 Nad 10 0,37 £ 0,02

Nad 100

2,76 £ 0,24

Nad 100 Nad 10 2,71+£0,15
Nad 100 Nad 10 2,30 £ 0,07
Nad 100 Nad 10 2,51 +£0,25
Nad 100 Nad 10 1,14 £ 0,07
Nad 100 Nad 10 1,25 +0,08
Nad 100 Nad 10 0,97 £0,11
Nad 100 Nad 10 0,39 £ 0,00
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Tabulka 32 — Hodnoceni mechanické odolnosti ndtérovych filmit u latexit 3. a 4. Fady na ocelovych substrdtech

FA 0% Nad 100 Nad 10 0,90 £+ 0,00
FA 0,5 % Nad 100 Nad 10 1,37 £ 0,00
FA1% Nad 100 Nad 10 1,20 £ 0,00
FA15 % Nad 100 Nad 10 0,58 £ 0,00
FA2 % Nad 100 Nad 10 1,08 £ 0,00
FAO% TV -* -* 0,87 £ 0,00
FA05% TV - - 0,80 £+ 0,00
FA1% TV -* -* 0,52 £ 0,00
FA15% TV -* -* 1,06 + 0,00
FA2% TV - - 0,48 + 0,00
FB 0 % Nad 100 Nad 10 0,23 + 0,01
FB 0,5 % Nad 100 Nad 10 0,26 + 0,00
FB 1% Nad 100 Nad 10 1,43 £ 0,06
FB1,5% Nad 100 Nad 10 0,54 + 0,00
FB0% TV Nad 100 Nad 10 0,37 £ 0,00
FB05% TV Nad 100 Nad 10 0,74 + 0,00
FB1% TV Nad 100 Nad 10 0,91 + 0,00
FB15% TV Nad 100 Nad 10 0,94 + 0,00

* Neméfeno z divodu nizké adheze natéru k povrchu

Vysledky TGA analyzy latexovych filmi jsou zaznamenany na Obr. 20-27, kde jsou
porovnavany teploty pii 5% ztraté hmotnosti (Tse) a teploty pii 50% ztraté hmotnosti (Tso%).
Na obrazcich jsou srovnavany vzdy latexové filmy s komonomerem GMA a latexové filmy S
komomonomerem AAEM. Pii méfeni provadéném Vv prostiedi vzduchu mély odpovidajici
polymerni filmy bez kopolymerovaného TFEMA, hodnoty Tsy zpravidla vyssi nez filmy
s kopolymerovanym TFEMA, v pfipadé hodnot Tsow se neprokdzal vyznamny vliv
pritomnosti zabudovaného TFEMA. Daéle se ukazalo, ze v pfitomnosti dusiku se pti TGA

analyze neprojevily mezi odpovidajicimi vzorky vyznamné rozdily. Je tedy ziejmé, Ze
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kopolymerace TFEMA nevedla ke zvySeni teploty rozkladu latexovych filma jak
v ptitomnosti vzduchu, tak dusiku. Pfidany HACTF do latexti pfili§ neovlivnil teploty

rozkladu latexovych filmu.
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Teoreticky obsah HACTF [hm. %]

Obrazek 20 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsy, pro filmy z latexii 1. a 2. Fady v prostiedi vzduchu
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Obrdzek 21 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsy, pro filmy z latexii 3. a 4. Fady v prostiedi vzduchu
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Obrdazek 22 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsoy pro filmy z latexii 1. a 2. Fady v prostiredi vzduchu
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Obrazek 23 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsow pro filmy z latexii 3. a 4. fady v prostiedi vzduchu
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Obrdzek 24 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tse, pro filmy z latexii 1. a 2. Fady v prostiredi dusiku
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Obrazek 25 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsy, pro filmy z latexii 3. a 4. Fady v prostiedi dusiku
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Obrdazek 26 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsos pro filmy z latexii 1. a 2. Fady v prostredi dusiku
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Obrazek 27 — Vliv obsahu HACTF na hodnoty Tsow pro filmy z latexii 3. a 4. fady v prostiedi dusiku

U latexovych natérl byla testovana jejich transmitance na sklenénych podlozkach na
zacatku a poté po 100, 360 a 1380 min pusobeni vody. Hodnoty transmitance jsou zapsany
v Tab. 33 a 34. Velky vliv na natér ma obsah kopolymerovaného HACTF. U latext s GMA
a AAEM bez kopolymerovaného TFEMA a bez piidaného tvrdidla dochdzi k snizeni

transmitance natéra se zvysujicim se obsahem HACTF. Zmény transmitance latexovych
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natérii v zavislosti na obsahu HACTF byly zkoumény u ¢tyt typt latexti s odliSnou kombinaci
monomertt a pfitomnosti kopolymerovaného TFEMA a tvrdidla. U latexi bez
kopolymerovaného TFEMA s ptfidanym tvrdidlem dochédzelo ke smiSenému vlivu obsahu
HACTF na transmitanci, s ristem i poklesem pro jednotlivé proménné. Latex bez tvrdidla s
kopolymerovanym TFEMA vykazoval snizeni nebo zvySeni transmitance se zvySujicim se
obsahem HACTF v zavislosti na typu natéru. Latex s TFEMA a pfidanym tvrdidlem
projevoval u riznych natéri pokles transmitance. U jinych dochézelo k ristu transmitance se
zvySujicim se obsahem HACTF v polymerech. Porovnani vysledkl zbélani natéri po rizné
dobé pisobeni vody je ilustrovano na Obr. 28-33. Natérové filmy, které maji ve své struktuie
komonomer GMA podléhaly mensi mife zbélani, nez natéry obsahujici ve své struktuie
komonomer AAEM. ZvySujici se obsah inkorporovaného HACTF nema4 pfili§ velky vliv na
zb&lani natérovych filmi. Natérové filmy z latext s pfidanym tvrdidlem nezbélaly, na rozdil

od natérovych filmu z latext bez ptidaného tvrdidla.

Tabulka 33 — Vysiledky transmitance natérovych filmii z latexit 1. a 2. Fady v zavislosti na case

A 0% 90,98 90,30 90,12 89,83
A0,5% 91,18 83,59 90,75 89,68
Al% 90,66 84,97 90,75 89,86
Al15% 90,37 87,18 88,73 89,21
A2% 93,30 87,93 91,32 89,84
A0% TV 83,78 83,08 88,85 88,92
A05%TV 85,25 86,24 90,88 90,94
Al%TV 85,78 88,88 89,84 89,72
AlS5%TV 85,54 91,63 88,71 88,32
A2%TV 84,19 84,86 94,24 89,44
2R
B0 % 87,05 65,63 59,68 59,20
B0,5% 85,47 58,72 56,61 54,30
B1% 84,00 66,11 70,86 61,71
B15% 88,25 59,98 66,27 56,92
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B0% TV 86,63 90,22 90,60 90,07

B05%TV 86,16 90,74 90,33 88,28
B1% TV 85,58 90,91 90,35 89,11
B15% TV 85,54 91,63 89,76 88,21

Tabulka 34 — Vysiledky transmitance natérovych filmii z latexii 3. a 4. Fady v zavislosti na case

FA 0% 92,14 88,01 85,67 84,14
FA 0,5 % 91,89 88,20 88,46 89,19
FA1% 92,12 93,38 93,99 92,14
FA15% 91,86 91,99 90,66 90,61
FA2% 91,78 91,49 91,32 91,67
FAO% TV 91,49 92,68 93,31 91,19
FA05% TV 89,80 90,78 90,32 89,73
FA1% TV 91,22 90,33 89,93 90,07
AlS5%TV 91,71 90,80 90,44 90,64
FA2% TV 91,25 90,35 89,66 89,33
I
FB 0 % 92,06 86,76 74,64 48,45
FB 0,5 % 92,00 87,89 83,36 76,53
FB 1% 92,21 84,93 79,13 77,88
FB 1,5 % 91,50 72,69 62,90 59,68
FBO0% TV 92,23 85,44 85,25 81,95
FB0,5% TV 91,47 96,34 95,43 91,88
FB1% TV 91,66 91,97 92,96 92,06
FB15% TV 92,28 94,82 94,87 92,27
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Obrazek 28 — Komparace zbélani latexovych natéri bez kopolymerovaného TFEMA po 100 minutach
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Obrazek 29 — Komparace zbélani latexovych natéri bez kopolymerovaného TFEMA po 360 minutdch
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Obrazek 30 — Komparace zbélani latexovych natérit bez kopolymerovaného TFEMA po 1380 minutach
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Obrdazek 31 — Komparace zbélani latexovych natérii s kopolymerovanym TFEMA po 100 minutdch
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Obrazek 32 — Komparace zbélani latexovych nateéri s kopolymerovanym TFEMA po 360 minutach
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Obrazek 33 — Komparace zbélani latexovych natéri s kopolymerovanym TFEMA po 1380 minutdach
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Diplomova prace se zabyva moznostmi ovliviiovani vlastnosti latexovych ochrannych
povlakil, zejména jejich pozarni bezpecnosti, kopolymeraci s retardéry hoteni a vlivem
riznych monomert. Cilem bylo ziskani latexi s vysokou Uc¢innosti retardéru hoteni, kterym

byl hexaamino-cyklo-trifosfazen.

Byly syntetizovany a charakterizovany ctyfi fady latexti s rozdilnymi komonomery a
rozdilnym obsahem kopolymerovaného hexaamino-cyklo-trifosfazenu. Dvé fady obsahovaly
glycidylmethakrylat a dvé dal$i 2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylat jako funkéni komonomer
pro navazani hexaamino-cyklo-trifosfazenu. Dalsi dvé fady obsahovaly kopolymerovany

2,2,2-trifluorethylmetakrylat.

Piidavek hexaamino-cyklo-trifosfazenu ovliviioval tvorbu koagulatu, zejména u latexd
s 2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylatem. Analyza potvrdila, Ze hexaamino-cyklo-trifosfazen byl
ve znatné mife zabudovan do polymerniho fetézce. Latexové filmy bez
kopolymerovaného 2,2,2-trifluorethylmetakryldtu nevykazovaly dostatecnou ucinnost
hexaamino-cyklo-trifosfazenu jako retardéru hofeni, a to ani pii vySSich obsazich v
polymerech. U latexovych filmi s kopolymerovanym 2,2.2-trifluorethylmetakrylatem byla
prokazana wi¢innost hexaamino-cyklo-trifosfazenu jako retardéru hoteni. Uginnost se nejvice
projevila u natérového filmu zlatexu skopolymerovanym glycidylmethakrylatem a
obsahem inkorporované¢ho hexaamino-cyklo-trifosfazenu 0,5 hm. % a u natérového filmu
zlatexu s  kopolymerovanym  2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylitem a  obsahem
inkorporovaného hexaamino-cyklo-trifosfazenu 1,5 hm. %. Natérové filmy z latexd, do
kterych bylo pfidano tvrdidlo, nezbélaly na rozdil od natérovych filmu z latexti bez ptidané¢ho
tvrdidla, coZ znamena, Ze ptidané tvrdidlo ma pozitivni vliv na zbélani natérovych filmt. Dale
je také wvidét, ze wvzrustajici obsah inkorporovaného HACTF v latexech, pfilis
neovliviiuje  tvrdost filmd. Natéry obsahujici ve své struktufe komonomer
2-(acetoacetoxy)ethylmethakrylat a bez kopolymerovaného 2,2,2-trifluorethylmetakrylatu,

m¢éli mimotadné vysokou odolnost vici pisobeni methylethylketonu.
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V této diplomové praci byly pfipraveny modelové polymerni disperze
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polymerace. Jako vychozi monomery byly pouzity 2,2,2-
trifluorethylmethakrylat, methylmethakrylat, butylakrylat, kyselinu
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