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ANOTACE

Soucasti této diplomové prace je literarni reSerSe, ktera se veénuje strucnému popisu
emulzni polymerace, charakteristice nanocastic a blize charakterizuje oxid zine¢naty, zejména
jeho biocidni ucinek. Dals§i kapitola je vénovana syntéze materiald modifikovanych
nanocasticemi oxidu zine¢natého, vyrabéné mechanismem emulzni polymerace. S ohledem na
mozny biocidni u¢inek oxidu zine¢natého je reserSe zakoncena pojednanim o nozokomialnich
nakazach. Experimentalni ¢ast prace se vénuje piipravé vodou feditelnych pojiv na bazi
samositujicich latexi modifikovanych nanocasticemi oxidu zine¢natého. Hodnoti se jejich
transparentni povaha a mozny antibakterialni Uc¢inek, ktery se poji s nanocasticemi oxidu
zineCnatého a povrchovymi vlastnostmi fluorovanych skupin, které jsou pfitomny

v natérovych filmech pfitomny.

Kli¢ova slova: emulzni polymerace, nanocastice, nanocastice oxidu zine¢natého,

nozokomialni infekce

TITLE: Warer-borne binders based on self-crosslinking latexes and nanostructed zinc

oxide

ANNOTATION

A part of this master thesis is a literary research which is devoted to a brief description of
emulsion polymerization, to a characterization of nanoparticles and a more specific
characterization of zinc oxide nanoparticles, especially in terms of their biocidal effect. A next
chapter is devoted the synthesis of materials which are modified using zinc oxide
nanoparticles by the mechanism of emulsion polymerization. The literary research is finished
with a chapter about nosocomial infection with regard to the biocidal effect of zinc oxide
nanoparticles. The experimental part is devoted the synthesis of water-borne binders based on
self-crosslinking latexes which are modified using zinc oxide nanoparticles. Their
transparency properties and biocidal properties, connected with zinc oxide nanoparticles and

surface properties of fluorine groups which are present in the coating film, were evaluated.

Key words: emulsion polymerization, nanoparticles, zinc oxide nanoparticles, nosocomial

infection
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UvVOD

Na vlastnosti povlakt, jsou kladeny ¢im dal vétsi naroky, pticemz hlavnimi prioritami jsou
zdravotni aspekty, ochrana zivotniho prosttedi a snizovani naklad. Vodou feditelné koloidni
polymerni disperze, které jsou syntetizovany emulzni polymeraci, jsou ekologicky nezdvadné
a predstavuji slibnou alternativu k rozpoustédlovym natérovym hmotam.

V soucasné dobé se vénuje velka pozornost jednosloZzkovym reaktoplastickym pojiviim na
bazi samositujicich latexti [1,2]. Nedostatky, jako je nizka odolnost vii¢i rozpoustédlim,
lepivost povrchu pifi vysSSich teplotach ¢i kiehkost pii nizkych teplotach, lze piekonat
zavedenim sitovani. Zaroven ve svété roste poptavka po natérovych hmotach, které maji
antimikrobialni G¢inky. Ocekava se vyznamny rust spotieby specialnich natérovych hmot
v hygienickych zatizenich, nemocnicich ¢i §kolach. Oxid zine¢naty ve formé nanocastic patii
mezi Casto vyhledavané slouceniny, které jsou vyuzivany také diky svym biocidnim a¢inktim.

Cilem této prace bylo vytvofit ekologické jednoslozkové vodou feditelné reaktoplasticke
pojivo se snizenym obsahem oxidu zine¢natého, které je stabilni, vhodné pro dlouhodobé
skladovani a majici antimikrobidlni G¢inek. Vzhledem k tomu, ze tvorba biofilmu na
konkrétnim substratu Uzce souvisi s adhezi mikroorganismii k danému substratu, a tudiz
s jeho povrchovou energii [3,4], byl diraz kladen i na hodnoceni povrchové energie
natérovych filmi. Zaroven byla snaha o tvorbu rychle zasychajiciho pojiva, jehoZ natéry se
vyznacuji transparentni povahou, mechanickou a chemickou odolnosti bez ohledu na vnéjsi
podminky, které piisobi na natér béhem zasychani. Vlastnosti natérovych filmi byly
porovnavany v zavislosti na zpusobu inkorporace nanostrukturniho oxidu zine¢natého
(inkorporace v praSkové form¢ b&hem syntézy latexu a inkorporace za pouziti komercni

vodné disperze nanocastic oxidu zine¢natého do vysledného latexu).
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Viceslozkové soustavy

1.1.1 Disperzni soustavy

Disperzni soustavy jsou viceslozkové systémy [5], z nichz jednu slozku tvofi disperzni
prostfedi a druhou slozku disperzni faze [6]. Disperzni prostiedi vytvaii homogenni
kontinuum, v némZ je volné rozptylen podil disperzni faze. Disperzni soustavy mohou byt
klasifikovany podle riznych kritérii. Takovym kritériem miZze byt velikost nebo tvar
dispergovanych castic, skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzni faze. Disperzni soustavy
je mozné rozdélit na monodisperzni soustavy a polydisperzni soustavy. Disperzni faze
monodisperzni soustavy je tvofena casticemi se stejnou velikosti, naopak disperzni faze
polydisperzni soustavy je tvofena casticemi o rtizné velikosti. Velikost castic disperzni
soustavy je vyjadiena prostiednictvim stupné disperzity, Dale lze disperzni soustavy rozdélit
na homogenni a heterogenni. Homogenni soustava je tvoiena casticemi stejného tvaru,
naopak obsahuje-li soustava Castice rizného tvaru, pak se jednd o soustavu heterogenni.
Disperzni soustavy je také mozZno dé€lit podle velikosti ¢astic disperzni faze, neboli podle
jejich stupné disperzity, na disperze analytické, koloidni a hrubé [5S]. Aby se systém mohl
povazovat za koloidni, musi splilovat podminku, ze velikost ¢astic disperzni faze se nachazi
vrozsahu od 1 — 1000 nm. V piipad¢ specialniho typu koloidnich disperznich ¢astic, které
predstavuji skupinu nanosystému, se pak velikost ¢astic disperzni faze pohybuje v rozmezi

1 — 100 nm [6]. Ptikladem disperze je emulze [7].

1.1.2 Emulze

Emulze je soustava, jejiz disperzni prosttedi 1 disperzni faze jsou tvofeny
kapalinou. Kapaliny, které spolu tvoii emulzi, musi byt vzajemné nemisitelné nebo alespont
omezen¢ misitelné. V soustavé byvaji Casto piitomny latky, které zabraiuji koalescenci
dispergovanych kapi¢ek. Podle koncentrace disperzni faze lze emulze rozdélit na zfedéné,
koncentrované¢ a vysoce koncentrované (Obrazek 1). Podle polarnosti disperzni faze
a prostfedi emulze délime: olej ve vod¢é (O/V) a voda v oleji (V/O). V riznych odvétvich
(napt. potravinaistvi, kosmetickém primyslu atd.) se také uplatnuji dvojité ¢i mnohocetné

emulze [7].
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Obrazek 1 Emulze o riizné koncentraci disperzniho podilu (a) ziedéné, (b) koncentrované monodisperzni,

(¢) koncentrované polydisperzni, (d) vysoce koncentrované [7]

1.1.3 Stabilita emulzi

Volba spravného zpiisobu stabilizace zavisi na koncentraci emulze. Stalost emulze vSak
zavisi na okolnostech, jako je zfed’ovani nebo zméné teploty. Tyto jevy mohou vést k poklesu
Gibbsovy energie, coz mize byt doprovazeno zdnikem emulze. Dal§imi pochody, ke kterym
muze dochézet, jsou koalescence a koagulace. Témto jeviim lze zabranit pridavkem
emulgatoru [7], neboli povrchové aktivni latky. Vlastnosti emulgatorti jsou dany jejich
strukturou, kterd je tvofena dvéma castmi — polarni (hydrofilni) a nepolarni
(hydrofobni) [8]. Dal$i moznosti, jak emulzi stabilizovat, je pfitomnost tuhych anorganickych
castic, které jsou adsorbovany na rozhrani olej/voda, takto stabilizované emulze se nazyvaji
Pickeringovy [9]. Systémy vyuzivajici tuhé anorganické latky jsou v porovndni se systémy
vyuzivajicimi povrchové aktivni latky levnéj$i, méné toxické a produkuji mensi mnoZzstvi

vedlejSich produkta [10].

1.1.4 Emulzni polymerace

Emulzni polymerace probihd mechanismem radikdlové polymerace v heterogennim
prostedi. Disperzni prostfedi je tvofeno vodou, ve kterém jsou pfitomny povrchoveé aktivni
latky. Iniciator se vzdy pfi tomto typu polymerace voli rozpustny ve vodé. Nejcastéji
pouzivanymi iniciatory jsou peroxodisirany. Koloidni stabilita je zajiStovana elektrostatickym
nabojem na povrchu ¢astic adsorbovanymi, nejCastéji anionickymi, povrchové aktivnimi
latkami, v nékterych pfipadech ochrannymi koloidy. Zakladnim pfedpokladem pro
uskute¢néni emulzni polymerace je tvorba micel a jejich schopnost solubilizovat. Proces
premény monomeru béhem polymerace v emulzi probiha ve tech krocich: 1) nukleace ¢astic,
2) rust Castic a 3) dokonceni polymerace. Produktem emulzni polymerace je koloidni

polymerni disperze neboli latex [8].
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1.2 Nanocdastice

1.2.1 Charakteristika nanocastic

Nanotechnologie jsou interdisciplinarni intenzivné se rozvijejici obory. Zakladnim
stavebnim prvkem nanomaterialti jsou nanostruktury neboli nanocastice, jejichz velikost se
pohybuje v rozmezi 1 — 100 nm [11]. Nanocastice nachazeji uplatnéni v riiznych oborech,
jako je elektronika, ve fyzice pevnych latek, inzenyrstvi, molekularni biologii [12],
diagnostice nadorovych onemocnéni prostiednictvim imunosenzorti [13,14], kosmetice,
potravinaiském primyslu ¢i zemédelstvi [15].

Pro vyrobu nanocastic se obecné¢ pouzivaji dva postupy: top-down (shora dolit) nebo
bottom-up (zdola nahoru). Vyroba vyuzivajici postup top-down ziskdva nanocastice
zmenSenim vhodného materidlu [12]. Vyroba vyuzivajici pro piipravu nanocastic postup
bottom-up ziskdva nanocastice syntézou z mensich objektt (molekul) do vétSich struktur
[16]. Vedle vyse uvedenych postupl jsou vsoucasné dobé vyvijeny syntézy nanocastic
vyuzivajicich ptirozeny potencidl hub, bakterii a rostlin, které obsahuji velké mnozstvi
enzymu, jez jsou schopny redukovat nékteré kovové soli. Pro takové postupy se pouziva
souhrnny nazev zelena syntéza [17,18]. Nanomaterialy mohou mit rtizné tvary a strukturni
usporadani. Neékteré znich jsou ukdzadny na Obrazku 2. Jak jiz bylo feCeno diive,
nanonotechnologie jsou diky svym jedineénym vlastnostem, které jim nano méfitko

poskytuje, podrobovany peclivému vyzkumu a hledaji se dal$i moznosti aplikace [19].

Obrazek 2 Nékteré tvary a strukturni uspoiradani nanomateriala [20-25]

19



Vliv nanocastic na lidsky, Zivo¢iSny ¢i  rostlinny organismus neni pfilis
znam. Ze soucCasnych studii je patrné, ze nckteré kovové nanocastice jsou schopny
prostupovat hematoencefalitickou bariérou (umoziuje presun latek mezi krvi a tkani centralni
nervoveé soustavy [26]) a akumulovat se v mozku [27], dale je uvedeno, Ze nanocastice
pfedstavuji potencidlni ekologické riziko pro motské prostredi a organismy se v ném
vyskytujici. Je zfejmé, Ze nanocastice negativné ovliviiuji vodni prostfedi a to nejen svou
vlastni toxicitou, ale také biologickym ¢i toxickym ucinkem dalSich organickych polutantt
a tézkych kovii. Bylo zjiSténo, ze nékteré nanocastice mohou zplisobovat rizné poSkozeni
bunék v mnoha tkéanich, jako jsou napiiklad travici zlazy a krevni lymfocyty. Byl také
zaznamenan negativni dopad nanocastic na fadu sub-letdlnich ucinki, jako je naptiklad
snizena schopnost plavani, ristu ¢ireprodukce [15]. Z tohoto divodu probihaji paralelné
s rozvojem aplikaci nanomateriala studie, které maji za tikol odhalit jejich ptipadnou toxicitu
[19,28].

1.2.2 Nanocastice oxidu zine¢natého

Nanocastice oxidu zine¢natého (ZnO) jsou slou€eniny slozené z prvkl II. a VI. skupiny
periodické tabulky [29]. Tyto anorganické nanocastice jsou multifunkénim materidlem
s potencidlnim vyuziti pro rizné aplikace v polovodi¢ich [30], optoelektronice a plynovych
senzorech [31].  V poslednich letech byly vyuzivany k vyvoji novych polymernich
nanokompozitli, u nichz doslo ke v€lenéni nanocastic béhem syntézy do polymerni matrice
s cilem ziskat materialy s odliSnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi [32]. Nanocastice
ZnO jsou také dobfe znamy pro svou vysokou transparentnost ve viditelné oblasti spolu se
stinénim (absorpci) v UV oblasti [29] a antimikrobidlni G¢inek [33]. Z téchto divodi jsou
nanocastice ZnO hojné¢ vyuzivany v kosmetickych produktech, opalovacich krémech ¢i
zubnich pastach [34].

Vlastnosti, které nanocCastice ZnO vykazuji, umoziuji pfipravu takovych filmu, které
dokdzi UV =zafeni absorbovat. Tuto schopnost lze zvySit vhodnym tvarem a velikosti
nanocastic. S poklesem velikosti nanoc¢astic dochdzi k posunu UV absorpce za vzniku
transparentniho filmu. Tyto filmy jsou vhodnou inovaci v textilnim primyslu pro vyrobu
multifunkénich povrchii. Opakovand expozice béznych textilii UV zafeni zplsobuje
nezadouci blednuti barev, ale také poSkozeni molekularni struktury vlakna a celkové sniZeni
mechanické odolnosti materidlu. Pfidanou hodnotou textilnich materiald povrchové
upravenych filmem obsahujicim nanocastice ZnO je vedle UV absorpce také k zvySeni

vodoodpudivych vlastnosti [35].
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V soucasné dobé se jako slibné jevi vyuziti antimikrobialniho Gi¢inku ZnO nanocastic [33]
zejména proti gram-pozitivnim bakteriim [19]. Antimikrobidlni u¢inek ZnO nanocastic zavisi
na né€kolika parametrech, jako je tvar a velikost nanoCastic a na koncentraci a typu
bakterii [33]. Antibakteridlni aktivita je v literatufe popsana jako, aktivita, kterd je schopna
zniCit bakterii nebo inhibovat jeji rist [36]. Je nutno podotknout, Ze mechanismus
antibakteridlniho uc¢inku ZnO nanocastic neni v soucasné dob& piesné¢ zndm a je déle
predmétem védeckych vyzkumti. Nicméné se predpoklada, existence nékolika mechanismd,
kterymi se biocidni UCinek ZnO nanocastic projevuje. Jedna z hypotéz popisuje, Ze
antibakteridlni mechanismus plsobeni ZnO nanocastic je dan paralelnim vyskytem nékolika

jevii [33]:

1) ZnO nanocastice generuji reaktivni formy kysliku (ROS), které zplsobuji bunécné
oxidacni poskozeni [33]. Po expozici UV zafenim dochazi k tvorb¢ reaktivnich forem kysliku,
jako je superoxidovy anion, peroxid vodiku nebo hydroxylové ionty. Toxicita reaktivnich
forem kysliku spociva v tom, ze zpusobuji destrukci bunéénych komponent, jako jsou lipidy,

DNA ¢i proteiny a nasledny pfesun ROS bunécnou sténou [37].

2) Absorpci Zn*" iontd, kterd vede ke zmé&nam v propustnosti bakterialni membrany;
elektrostatickou interakci mezi zaporn& nabitou bakterialni membranou a kationty Zn*" [33].
Obecné lze tici, ze dojde-li ke kontaktu nanocastic ZnO s buné€nou sténou dochazi k naruseni

jeji integrity [38,39].

Dalsi studie, ktera se zabyva vyvojem nosict l1é€¢iv, vyuziva povrch nanostrukturniho ZnO
k nasyceni kurkuminem. Kurkumin je chemopreventivni latka schopnd indukovat bunéénou
apoptozu, zejména u malignich bunék, a také inhibovat proliferaci ¢ernych nadorovych
bunék. Poté je léCivem nasyceny ZnO zabudovany do vhodného biodegradovatelného
kopolymeru a miZe slouZit k 1€¢bé rakoviny tlustého stieva [40].

Existuje mnoho alternativ, jak nanocastice ZnO vyrobit. Jednim z nové vyvijenych postupti
je laserova ablace pevnych latek v kapalném médiu. Vyhodou této metody je jednoduchost,
ptizniva cena vyroby a zisk nanostruktur o velmi vysoké Cistoté. Zarovenn je mozné pouzit
jako kapalné médium organickd rozpoustédla a neni potieba stabilizovat molekuly
prostifednictvim ligandi [41]. DalSim v soucasné dobé vyvijenym postupem je vyuZiti
iontového paprsku. Tato technika vyroby umoziuje ptipravu slozitych a ptesnych struktur
vcetn¢ struktur trojrozmérnych. Nevyhodou této metody se mize jevit mozna zmeéna

povrchovych vlastnosti, ke kterym nevyhnutelné vlivem interakci iontti dochazi. Na druhou
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stranu je nutné si uvédomit, ze takovato modifikace materidlu nemusi byt vzdy nevyhodou,
ale miize s sebou pfinést fadu novych vlastnosti, napt. elektrickych [42]. Postup vyroby
spadajici do skupiny zelené syntézy vyuziva k vyrobé nanocastic ZnO hydroelektrického
clanku bez pouZiti elektrolytu nebo externiho zdroje proudu. Hydroelektricky clanek
obsahoval nanoporézni lithium-feritové paletky obsahujici hoicik, které byly v kontaktu
s obéma elektrodami, zinkem jako anodou a stiibrem jako katodou. Povrch nasyceny kationty
spolu s kyslikem a molekulami vody v nanoporéznim ferritu se disociovaly na hydronium
a hydroxidové ionty, kdyz se hydroelektricky c¢lanek ponofil do destilované vody.
Hydroxidové ionty migrovaly smérem k zinkové elektrodé za vzniku hydroxidu zine¢natého
a hydronia. ZnO nanocastice se pak ziskaly zahifatim Zn(OH), na 250 °C [31]. Dalsi postup
pro vyrobu nanocastic ZnO muze byt metodou sol — gel [33] nebo hydrotermalni metodou

z chloridu zine¢natého [43].

1.3 Syntéza nanokompozitnich materiali s obsahem nanocastic oxidu

zine¢natého pomoci emulzni polymerace

1.3.1 Klasicka emulzni polymerace

V poslednich letech se u nas 1 ve svété vénuje velkd pozornost ptipravé polymernich
materialdi, které je mozné aplikovat napfi¢ riiznymi obory. Jednou ze zajimavych skupin
polymert jsou hybridni materidly tvofené polymerni a anorganickou slozkou [44]. Oblibenou
metodou jejich ptipravy je emulzni polymerace, o niz je detailnéji pojednavano v podkapitole
1.1.3. Emulzni polymerace

Core—shell polyakryldtové nanokompozity modifikované nanocasticemi ZnO byly
pfipraveny technikou in-situ emulzni polymerace [45]. Polyakrylaty je Casto vyuzZivany
souhrnny nazev pro polymery a kopolymery kyseliny akrylové (KA) a kyseliny methakrylové
(KMA). Mezi vlastnosti, kterymi polyakrylaty vynikaji, patfi odolnost viici povétrnosti,
stalost na svétle a transparentnost. Vysledné vlastnosti polyakrylatu zavisi na vlastnostech
jednotlivych monomeri a molekulové hmotnosti. Polyakrylaty maji v praxi Siroké vyuZiti,
predev§im jako natérové hmoty a vlakna [46]. Jadro nanokompozitniho materialu bylo
tvofeno ZnO, obalova vrstva byla tvofena polyakrylamidem. ZnO nanocéstice pro tuto
syntézu byly zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich. U ziskaného polymeru byly zkoumany jeho
inhibi¢ni G¢inky vici korozi a jeho antimikrobidlni aktivita viici bakteriim Staphylococcus

aureus, Eschericha coli, Pseudomonas, Bacillus subtilis, kvasince Candida albicans a plisni
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Aspergillus  niger [45]. Jednalo se o mikroorganimy, které nejcastéji zplsobuji
tzv. nozokomialni infekce. Nozokomialni infekce jsou takové infekce, kterymi jsou pacienti
nakazeni v souvislosti s pobytem v nemocni¢nim zafizeni [47]. Ziskané natérové filmy
vykazovaly vyS$§i ucCinnost inhibice koroze 1 znacnou antimikrobidlni aktivitu (obrdzek 3)

v zavislosti na vzriistajici koncentraci ZnO nanocastic [45].

' (b)

Obrazek 3 Ukazka testovani antimikrobialni aktivity polyakryl/ZnO nanokompozitnich materiali [45]

Mechanismem emulzni polymerace byly syntetizovany latexové castice na bazi
kopolymeru poly(methakrylové kyseliny (KMA)-ko-N-izopropylakrylamidu (NIPAAm))
modifikované nanocasticemi ZnO. Syntéza probihala ve ttech krocich. V prvnim kroku byl
syntetizovan kopolymer poly(methyl methakrylat (MMA)-KMA). Druhym krokem byla
polymerace KMA, NIPAAm a N,N’-methylbisakrylamidu (MBA) v pfitomnosti kopolymeru
poly(MMA-KMA). Vysledkem druhého kroku byly latexové CcCastice tvofené linearnim
kopolymerem poly(MMA-KMA) a sesiténym kopolymerem poly(KMA-NIPAAm), jejichz
strukturu lze popsat jako core—shell. Poté byly =ziskané latexové castice zahtfivany
v pfitomnosti roztoku amoniaku za vzniku poly(KMA-NIPAAm) termosenzitivnich
latexovych cCastic. Ve tfetim kroku reagovaly latexové ¢éstice s nanocasticemi ZnO za vzniku
koneéného produktu. ZnO nanolastice urené pro tuto syntézu byly pfipraveny
zahtivanim dihydratu octanu zine¢natého a ethylakoholu za stdlého michani magnetickym
michadlem. Poté, co smés dosdhla své reak¢ni teploty, byl pfidan roztok hydroxidu sodné¢ho
rozpusténého v ethanolu, ktery zreagoval se smési za vzniku ZnO. Vyhodou latexovych ¢astic
modifikovanych nanoc¢asticemi ZnO je, Ze castice maji odliSny fyzikadlni a chemicky
mechanismus UV-stinéni v porovnani se samotnymi nanoc¢asticemi ZnO. Takovéto hybridni
¢astice mohou nalézt vyuziti v opalovacich krémech. Ackoli samotné nanocastice ZnO maji
vyborné vlastnosti pro ochranu pokozky proti sluneénimu zafeni, ¢asto vyvolavaji podrazdéni

pokozky [48].
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K syntéze nanokompozitlh na bazi poly(MMA-ko-butylaktylatu (BA)) modifikovanych
ZnO nanocasticemi byla pouzita ultrazvukovd in-situ emulzni polymerace. Aplikace
ultrazvuku v pribéhu syntézy posilila nejen kineticku reakce, ale 1 rovnomérnou dispergaci
nanocastic ZnO. Takto ziskané¢ nanokompozity byly tepelné stal¢ a vykazovaly lepsi optické
a elektrické vlastnosti nez bézné pouzivané¢ kompozity poly(MMA)/ZnO. ZnO nanocastice
pouzité¢ béhem syntézy byly pfipraveny ultrazvukovou hydrolyzou hydroxidu zine¢natého
a naslednou termickou dekompozici hydroxidu zinecnatého na ZnO [49].

Potup in-situ emulzni polymerace byl rovnéZ pouzit i pii syntéze superhydrofilniho
materidlu poly(styren-akrylonitril) modifikovaného ZnO nanocasticemi, ktery je zaroven
schopny stinit UV zafeni (Obréazek 4). Nanocastice ZnO byly pro tuto syntézu piipraveny ko-
precipitatni metodou vyuzivajici hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého jako prekurzor. Srazeni
prekurzoru bylo provedeno roztokem NaOH. Vznikld sraZenina byla ciSténa a suSena
v elektrickém vakuovém exsikatoru pii laboratorni teploté¢ po dobu 24 hodin. Takto vzniklé
nanocastice ZnO zastavaly funkci plniva pii polymeraci monomera styrenu a akrylonitrilu

[50].
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Obrazek 4 Schéma popisujici syntézu poly(styren-akrylonitrilu)/ZnO [50]

Dal§im zajimavym polymernim latexovym nanokompozitem je
poly(MMA-KMA)/poly(MMA-KMA-3,3(trimethoxysilil)propyl methakrylat (MPS))/ZnO,

ktery byl syntetizovan emulzni polymeraci. Duté latexové Castice core—shell struktury byly
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ziskany zahfivanim linedirntho MMA-KMA a sesittného MMA-KMA-MPS za ptfitomnosti
amoniaku. V posledni fazi syntézy se pak nanoc¢astice ZnO adsorbovaly na povrchu polymeru
elektrostatickymi interakcemi. U vzniklého nanokompozitniho materialu byl studovan vliv pH
na botnani polymeru. Ukézalo se, Ze zahfivani a stupenn sesiténi maji vliv na vyslednou
morfologii dutych ¢astic. Nanocastice ZnO byly pro tuto syntézu piipraveny
zahtivanim dihydratu octanu zine¢natého a ethylalkoholu v rozmezi 50 — 60 °C za neustalého
michani magnetickym michadlem. Po zchladnuti smési na laboratorni teplotu byl ptfidan
roztok ethylalkoholu, ve kterém byl rozpustén hydroxid sodny. Poté NaOH reagoval se smési

za vzniku ZnO nanocastic [51].

1.3.2 Pickeringova emulzni polymerace

Dal§im atraktivnim postupem pro piipravu polymernich ¢castic kombinovanych
s anorganickymi materidly je Pickeringova emulzni polymerace [44]. Latexy, které jsou
vyrobeny mechanismem Pickeringovy emulzni polymerace, jsou stabilizovany pevnymi
casticemi, které jsou adsorbovany na rozhrani oleje a vody a chrani kapicky emulze proti
flokuaci a koalescenci stérickou bariérou [52]. Takto ziskané latexy jsou charakteristické
vysokou koloidni stabilitou [53]. Stabilita Pickeringovych emulzi je ddna extrémné vysokou
energii, kterda by byla pottebna k oddéleni ¢astic od typického rozhrani olej/voda [54].
Stabilizace prostrednictvim pevnych ¢astic je vitand v pfipadech, kde neni vhodné ke
stabilizaci pouzivat povrchové aktivnich latek, coz je oblast potravinaiského
a farmaceutického primyslu, ale 1 kosmetiky [55]. Dal§i vyhodou takto pfipravenych
Pickeringovych latexli je niZsi toxicita, niz§i vyrobni ndklady a niz8i nachylnost k pénéni ve
srovnani s tradi¢nimi latexy, které jsou stabilizovany pomoci povrchové aktivnich latek [56].

Mechanismem Pickeringovy emulzni polymerace byly syntetizovany kompozitni Castice
ZnO/polystyren. Nanocastice ZnO plnily roli surfaktantu a adsorbovaly se na povrchu
polystyrenovych ¢astic. Nanocastice ZnO, pouZité pro tuto syntézu, byly nejprve piipraveny
reakci octanu zineCnatého a NaOH v ethanolovém médiu. Poté bylo ve vodé¢ emulgovano
rizné mnoZzstvi monomeru styrenu v ptritomnosti nano¢astic ZnO. Emulgace probihala za
pomoci mechanického michdni nebo ultrazvuku a byla nasledovana polymeraci styrenu. Byly
pouzity dva druhy iniciatorii, azobisizobutyrolnitril (AIBN) a persulfat draselny (KPS). Po
pouziti odlisnych iniciatortt byly pozorovany zmény v morfologii ziskanych kompozitnich
materialii. Reakce, u které byl jako iniciator pouzit AIBN (Obrazek 5), ktery ma hydrofobni
povahu, vedla k vysledné struktufe kompozitu v tzv. core-shell uspotfddani, kdy polystyren

tvofil jadro a nanocastice ZnO obalovou vrstvu [57].
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Obrazek 5 Mechanismus Pickeringovy emulzni polymerace ZnO a polystyrenu iniciovana AIBN [57]

® Nanostrukturni ZnO

Reaket, u které byl jako inicidtor pouzit KPS (Obrazek 6), jehoz povaha je hydrofilni, byly
v systétmu piitomny jako kompozitni c¢astice core-shell struktury, které obsahovaly
enkapsulovany ZnO a zdroven 1 Cisté polystyrenové Castice. Nukleace polymernich castic tedy

neprobihala pouze v kapkach monomeru, ale také ve vodné fazi [57].
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Obrazek 6 Mechanismus Pickeringovy emulzni polymerace ZnO a polystyrenu iniciovana KPS [31]

®  Nanostrukturni ZnO

Vyse uvedeny mechanismus byl vyuzit i pro syntézu latexovych kompozitnich cCastic
polyanilin/ZnO. Pro polymeraci anilinu byly pouzity dva typy olejovych fazi, toluen
a tetrahydrofuran. Nanocastice ZnO plnily funkci stabilizujiciho surfaktantu. Stabilizacni
uc¢innost nanocastic zavisi na jejich tvaru, velikosti a obsahu hydrofilnich skupin. Stabilita
Pickeringovych emulzi vSak zavisi i na poméru olejové a vodné faze. Pokud je pomér ptilis
maly, olejova faze je kompletné rozpusténa. Na druhou stranu pokud je pomér ptili§ velky,
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kapky monomeru jsou agregovany. Byly sledovany dva mechanismy ristu latexovych
kompozitnich ¢astic v zavislosti na poméru olejové faze [58].

V prvnim piipad€ byl jako olejova fdze pouzit toluen (Obrazek 7), ktery je relativné ve
vod¢ nerozpustny. Ziskany byly duté hybridni ¢astice s nepravidelnym povrchem a velikosti
200 — 700 nm. V druhém ptipad¢ byl pouzit jako olejova faze THF (Obrazek 8), ktery je ve
vod¢ rozpustny. Ziskany byly sférické latexové Castice, které obsahovaly ZnO. To bylo
zpusobeno homogenni nukleaci polyanilinu ve vodné fazi. Jako oxida¢ni ¢inidlo byl pouzit
peroxodisiran amonny. Nanocastice ZnO byly pfipraveny precipitacni syntézou z vodného
roztoku dihydratu oxidu zine¢natého. Vznikly nanocéstice o rozmérech 50 — 100 nm tvaru
mnohosténu. Polyanilin je s oblibou vyhledavany polymer, pfedev§im diky jeho pomérné
jednoduché syntéze, ale i diky jeho environmentalni stabilité. Ziskané kompozitni ¢astice byly

pouzity jako pufrujici ¢inidlo pro textilni aplikace [58].
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Obrazek 7 Mechanismus Pickeringovy emulzni polymerace anilinu, ktera vyuziva toluen jako olejovou fazi [58]
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Obrazek 8 Mechanismus Pickeringovy emulzni polymerace anilinu, ktera vyuZiva THF jako olejové faze [58]

27



1.3.3 Miniemulzni polymerace

Miniemulzni polymerace je pomérné novym typem polymeracni techniky, kdy
k polymeraci dochdzi v mikrokapkdch monomeru, ktery je emulgovan pomoci pomérné
velkého mnozstvi tenzidd [8]. Mechanismem miniemulzni polymerace byly syntetizovany
polymerni latexové Castice polystyrenu (PS) modifikované nanocasticemi ZnO (Obrazek 9).
Polymerace probihala v pritomnosti sitovaciho ¢inidla, kterym byl
3-aminopropyltriethoxysilan (ATPES) a hydrofobniho hexadekanu. ZnO byl enkapsulovany
v polymerni f4zi. Nanocastice ZnO byly v miniemulzi pfed samotnou polymeraci
dispergovany ultrazvukem. Nanocastice ZnO, které byly pfi syntéze pouzity, byly zakoupeny
od Zhejiang Zhousman Mingri Nanometer Materials Co. Ltd, Cina. Nanoéastice byly
smichany s methanolem nebo smési vody a ethanolu. Smési se vzdy liSily mnozstvim ATPES
v systému. Sledovala se UCinnost zapouzdieni ZnO nanocastic v miniemulznich kapkach.
Bylo zjisténo, Ze G€innost zapouzdieni nanocastic v miniemulznich kapkach byla pouze 30 %,
coZ jasn¢ naznacCovalo, ze vétSina nanocastic ZnO migrovala b&hem priabchu
minuemulsifikace ze styrenové faze do vodni faze. To ilustruje, ze nanocCastice vykazovaly
hydrofilnost a je nutné modifikovat jejich povrchové vlastnosti, aby doslo k dokonalému
rozptyleni nanocastice v monomernich kapickach. Mnozstvi enkapsulovanych nanocastic se
zvySovalo se vzristajici koncentraci ATPES. U¢inna dispergace nanoéastic v natérovém
filmu vede ke zlepSeni jeho vlastnosti. Ziskané latexové nanokompozity vykazovaly dobré
antibakteridlni ucinky. Antibakteridlni ucinky byly testované u dvou typt bakterii
Staphylococcus aureus a Escherichia coli za svétla 1 za tmy. Vysledky ukazaly, Zze natérové
filmy jiz s obsahem 3 % ZnO zahubily za svétla 99 % obou typt testovanych bakterii. Za tmy
dosahly stejného vysledku natérové filmy, které obsahovaly 5 % ZnO. Je patrné, Ze za svétla

se u natérovych filma zvysila intenzita antibakterialniho u¢inku [59].
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Obrazek 9 Mechanismus syntézy polystyrenového latexového kompozitu modifikovaného ZnO [59]

Nanohybridni vodni pojivo s efektivné inkorporovanymi nanocésticemi ZnO bylo
syntetizované bud’ prostym miSenim nebo metodou miniemulzni polymerace. Zamérem
syntézy bylo vyvinout takové nanohybridni pojivo, které bude vykazovat U€innou ochranu
oceli proti korozi. Vlastnosti ziskaného nanohybridniho pojiva byly porovnavany vici
vlastnostem ¢istého vodniho pojiva. Vzhledem k tomu, ze akrylatové latexové natéry mayji
dobré filmotvorné vlastnosti a jsou ekologicky Setrné, jsou atraktivni volbou pro rGzné
inovativni postupy. Ochrana Zivotniho prosttedi je 1 divodem, pro¢ jsou v soucasné dob¢
vyhleddavany pojiva na vodni bazi, kde je obsah tékavych organickych latek (VOC) velmi
nizky. Béhem syntézy byly do fetézce polymeru zavadény atomy fluoru scilem zlepsit
jednosmérné bari€érové vlastnosti proti propustnosti vody. Fluor ma hydrofobni charakter a je
dokdzané, Ze polymery s jeho obsahem vykazuji velmi zajimavé vlastnosti, jako jsou nizka
povrchova energie, odolnost proti povétrnosti, dobrd odolnost viici rozpoustédliim, tepelna
stabilita, ale 1 G¢inna ochrana proti korozi, diky nizké polarizaci a silné elektronegativité
fluoru. PouzZitymi monomery byly MMA, BA, 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl akrylat.
Pouzitym emulgatorem byl dodecyl difenyloxid disulfonat a iniciatorem byl AIBN. Disperze
hydrofilnich a hydrofobnich nanocastic s koncentraci 40 hm. % ZnO byla zakoupena od
ATLANTA, Némecko. Hydrofobni ¢éstice byly dispergovany v methoxypropylen acetétu,
hydrofilni ve vod¢. Hydrofobni smés ZnO pak byla dispergovdna ve vod¢ i monomerni smeési.
Ukaézalo se, ze disperze ve vod¢ nebyla stabilni, naopak smés v monomerni disperzi stala byla
(Obréazek 10). Na druhou stranu hydrofilni smés ZnO nebyla stabilni v monomeru, ale byla
stabilni ve vodé (Obrazek 11). RovnéZz se ukézalo, Ze lepSi ochrany proti korozi doSlo
u natérovych filmi, u nichz bylo docileno enkapsulace nanocastic ZnO b&hem polymerace

nez u natérovych filmi vzniklych prostym misenim [60].
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Obrazek 10 Disperze hydrofobnich ZnO v monomerni smési po Oh (a) a 24h (b) a ve vodé po Oh (c) a 24h (d) [60]

Obrazek 11 Disperze hydrofilnich ZnO v monomerni smési po Oh (a) a 24h (b) a ve vodé po 0h (c) a 24h (d) [31]

Dal$im z nanohybridnich organicko/anorganickych materialii, které jsou tepelné stabilni,
mechanicky odolné a maji optické vlastnosti vhodné pro tvorbu filmu, jsou ZnO/PS
mikrosféry. Struktura hybridnich mikrosfér byla core—shell. ZnO/PS byl vyroben technikou
heterofazové polymerace v mikroemulzi. Jako funk¢éni kopolymer zvySujici povrchovou
polaritu nanostrukturniho ZnO byl pouzit 3-(trimethoxysilyl)-propyl methakrylat (MPS).
Polaritu ZnO bylo potieba zvysit, aby se zabranilo vod¢ potlacovat luminiscentni vlastnosti
Zn0O. ZnO nanocastice potiebné k syntéze byly pfipraveny zroztoku dihydratu octanu
zineCnatého v ethanolu. Jako inicidtor radikdlové reakce byl pouzit AIBN. V ramci studie
vznikly dva typy morfologie hybridnich mikrosfér: core—shell a ZnO enkapsulované PS
(Obrazek 12) [61].
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Obrazek 12 Mechanismus syntézy ZnO/PS core—shell hybridnich mikrosfér [61]

1.4 Nozokomialni infekce

Nozokomidlni infekce jsou definovany jako infekce, které byly ziskané v nemocni¢nim
prostiedi [62]. V praxi je za nozokomidlni infekci povazovédna takova infekce, kterd se
u pacienta vyvine do 48 hodin po jeho hospitalizaci v nemocni¢nim zatizeni, 3 dny po
propusténi pacienta do domaciho léceni, nebo infekce, kterd se u pacienta vyvine do 30 dnli
od operace [63]. Tyto infekce jsou zodpovédné za zvySeni morbidity, mortality a s tim
souvisejicitho prodlouzeni pobytu v nemocnici. Ptredstavuji tudiz vazny problém soucasné
zdravotni péce [64]. Nozokomidlni infekce mohou byt bakteridlniho, virového 1 mykotického
puvodu [63]. Zpiisob kolonizace pacienta potenciondlné patogennimi mikroorganismy je bud’
exogenniho, nebo endogenniho plivodu. Hlavnim endogennim zdrojem je gastrointesticinalni
trakt a moCové cesty hostitelského organismu. Exogennim zdrojem jsou pak zdravotnici,

navstévy ¢i kontaminovana zatizeni [65]. NejcastéjSimi puvodci nozokomialnich infekci jsou:
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Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, closturium
difficile [66,67] Acinetobacter baumani [68,69] a Escherichia coli [70], jednd se o vysoce
rezistentni bakterie [71]. Nejcastéjsi infekce jsou ob&hové sepse z cévnich katétrli, infekce
v misté chirurgického zdkroku, pneumoniové infekce spojené s pouzivanim plicniho
ventilatoru, zanéty pobtisnice a dalsi [72].

Vyskyt nozokomidlnich infekci se zvySuje, coZ mlze souviset se starnutim populace.
Nicméné nozokomidlni infekce pfedstavuji znacné riziko 1 v pediatrii a neonatologii velmi
vysokéd incidence je pozorovana u novorozencli snizkou porodni vahou [73]. Rizikové
faktory, které zvySuji moznost infekce, 1ze rozdé€lit do tii skupin (Tabulka 1): 1) zakladniho
zdravotniho stavu pacienta, 2) procesu akutniho onemocnéni a 3) lécby ¢i invazivnich

postupt [65].

Tabulka 1 Rizikové faktory zvySujici moznost nozokomialni infekce [65]

| oo | o | masnim poney |

pokrocily vek chirurgické operace endotrachealni intubace
podvyziva trauma cévni zilni katetrizace
alkoholismus popaleniny transfuze krve
ORI . nedavna antimikrobialni
chronické plicni onemocnéni o
lécba
diabetes imunosupresivni lécba

Faktory, které predurcuji k infekci, mohou pisobit lokaln€ nebo systémové. Piikladem
muze byt snizeni obrannych mechanismii zplsobujici destrukci koznich nebo slizni¢nich
vrstev u pacientli s popdleninami nebo snizeni produkce mukocinilni sliznice po
endotrachealni intubaci [65].

Ze studie Loftuse a kol. [74] vyplyva, ze v ptipad¢ krevni transfiize pochazejici od starSiho
darce je vyrazné zvySeny vyskyt mozné nozokomialni infekce, zvlasté je-li ur€ena pro starsi
pfijemce. Vyznamna cCast infekénich onemocnéni ziskanych v nemocnicnich zafizenich je
vysledkem kontaminace pacienta dotykem nechranéné ruky. Uinnou ochranou pie timto
druhem jsou rukavice. Samoziejm¢ 1 navzdory pouziti ochranné rukavice, mize ke
kontaminaci patogenem dojit naptiklad vlivem mechanického poskozeni ochranné pomicky.
V piipadé, ze personal, rukavice nepouziva, je nezbytné dodrzovat hygienu rukou, nejlépe
pouzitim dezinfekéniho prostiedku [75]. Sifeni patogenti dotykem ruky je mozné
1 prostfednictvim mobilniho telefonu. Mobilni telefony jsou idedlni zakladnou pro bakterie,
které se zarovenn dotykame holyma rukama. Doporuceni pro pacienty zni opét dodrzovat

ptisnou hygienu a to pfed i po pouziti mobilniho telefonu v ramci preventivniho opatieni [76].
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Jak je z Tabulky 1 patrné, dal$im moZnym zplsobem S$ifeni nozokomidlni infekce je
pouziti cévni katetrizace [77,78]. Cévni katetr je jednim z nejCast&ji pouzivanych zatizeni
v nemocnici. V Evropé je katetr pouzit az u 55 % hospitalizovanych pacient. Nezadoucim
u¢inkem spojenym s jeho uzivanim je infekce krevniho ob¢hu, ktera zplisobuje vysokou
mortalitu. Charakter obéhové infekce se liSi podle mista vlozeni katetru. Vyssi vyskyt infekci
je zaznamendn u centralnich zilnich katetrd nez u perifernich Zilnich katetrii. NejcastéjSim
puvodcem infekce z katetrii je Staphylococcus aureus a Candida spp [78].

Veasné rozpozndni pacientll s vysokym rizikem nozokomidlni infekce hraje velmi
dualezitou roli pro zavedeni preventivnich opatienich proti infekci [69]. Dale je vyvijena snaha

o snizeni bakteridlni rezistence [68].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Prehled pouzitych chemikalii

K syntéze vodou feditelnych samositujicich polymernich disperzi byly pouzity tyto
monomery: methylmethakrylat (MMA), n-butylakrylat (BA), kyselina methakrylova (KMA),
2,2, 2—trifluorethylmethakrylat (TFEMA) a diacetonakrylamid (DAAM) (Tabulka 2). Jako
situjici ¢inidlo byl pouzit dihydrazid kyseliny adipové (ADH). Dale byl pouzit emulgator
Disponil FES 993. Iniciatorem polymerace byl peroxodisiran amonny. Do vodou feditelnych
monomernich disperzi byl zabudovan nanostrukturni oxid zine¢naty a komer¢ni disperze

nanostrukturniho oxidu zine¢natého Nano-ZnO 1137/208.

Tabulka 2 ZkratKy a strukturni vzorce monomerii

O
methylmethakrylat MMA HQCYJ\OCHQ, A]dsrli%?z-r 0
CHj
, 0 i
n-butylakrylat Sigma-
BA HZCQ)k AN\ Aldrich s.r.o.
o) CHj
O
kyselina methakrylova KMA H2C%OH A]dsrli%;msl-r )
CH3
@)
. ’ H.C P Sigma-
2,2,2-trifluorethylmethakrylat TFEMA 2 O~ "CFj Aldrich s.r.o
CHj
O CH3 O
Sigma-
. . H g
diacetonakrylamid DAAM 2Cx N CHs Aldrich s.t.0.
H CHs
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Tabulka 3 Vlastnosti monomert

MMA 100,12 100 80-62-6
BA 128,17 147 141-32-2

KMA 86,09 163 79-41-4
TFEMA 168,11 59 352-87-4
DAAM 169,22 120 2873-97-4

2.2.1 Strucna charakterizace ostatnich pouzitych latek a chemikalii

Disponil FES 993

emulgator: anionaktivni tenzid na bazi sodné soli alkylarylpolyethylenglykolether sulfatu,
pH: 7-8,5
hustota: 1,1 g.cm'3

vyrobce: BASF Inc. (CAS No.: 68891-38-3)

Peroxodisiran amonny (NH4),S,0s

iniciator — obsah aktivni slozky: 99,9 % - molarni hmotnost: 228 g.mol’

vyrobce: Lach-Ner s.r.o. (CAS No.: 7727-54-0)

Dihvydrazid kvseliny adipové (ADH)

sitovadlo — ADH - sitovaci ¢inidlo specifické pro aldehydy a ketony
a vedouci k relativné stabilni hydrazoniové vazbé.

Molarni hmotnost: 174,2 g/mol, bod tani 176 — 185 °C.

vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o. (CAS No.: 71071-93-8)

O

H2NHNMNHNH2

O
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Nanostrukturni oxid zine¢naty (ZnQO)

éistota: 99 % - velikost ¢astic: < 100 nm

vyrobce: Alfa Aesar (CAS No.: 1314-13-2)

s 2
SEM B B0 Y WD S8 mm WO U mm
Ve Tapbl. .00 pes - v bl 3800 m [
SIM MAG: 354 kn  Datsirvdfyl T1AK1S CEMMAT SOM MAG: 110 kn  Datsgmidiyl S1LAE

Obrazek 13 Morfologie nanocastic ZnO zobrazena skenovacim elektronovym mikroskopem pfi riizném zvétSeni

Disperze nanostrukturniho oxidu zine¢natého (ZnO 1137/208)

velikost ¢astic: < 44 nm
obsah ZnO: 35 hm. %

vyrobce: Bochemie a.s.

Zivny asar MPA

sloZeni: masovy pepton, hovézi extrakt, chlorid sodny, agar

vyrobce: HiMedia, Indie (M001-500g Sarze: LOT 0000198166)

W

Zivny agar MALT

sloZeni: sladovy extrakt, agar

vyrobce: HiMedia, Indie (M253-500G $arze: LOT 0000135985)

Fyziologicky roztok

sloZeni: 8,5 g NaCl/1000 ml destilované vody
vyrobce: Lach-Ner, CR
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Neutralizator

sloZeni: trypton, s6jovy pepton, chlorid sodny, L-cystin, sifi¢itan sodny, glukdza, lecitin,
Triton X-100
vyrobce: HiMedia, Indie

Tween 80

sloZeni: polysorbat 80

vyrobce: HiMedia, Indie

Tween 20

sloZeni: polysorbat 20

vyrobce: HiMedia, Indie

2.2.2 Postup syntézy latexu

Byly pfipraveny 3 tady samositujicich disperzi polymernich ¢astic na bazi
methylmethakrylatu a butylakrylatu jako hlavnich monomert, l1iSici se koncentraci
2,2, 2-trifluorethylmethakrylatu v polymeru a obsahem nanostrukturniho ZnO ve vodné
fazi. K syntéze latexti byla pouzita technika emulzni polymerace.

Technologicky postup vyroby samositujicich vodnych disperzi obsahujicich
polymerni ¢astice a nanostrukturni ZnO byl nésledujici. Do reakéni nddoby byly postupné
piedlozeny reakcni slozky podle receptury v Tabulkach 4 a 5.

Nejprve byla do reakéni nddoby ptedlozena destilovana voda, emulgétor a iniciator.
Syntéza probihala ve tfech krocich. V prvnim kroku bylo po dosaZzeni polymeracni teploty
85 °C spusténo prikapavani emulze monomert urcenych pro syntézu polymeru I. Pfikapavani
probihalo po dobu 60 minut. Ve druhém kroku probéhla dopolymerace polymeru I. Tento
krok trval 15 minut. Ve tfetim kroku byla opét pfikapavana po dobu 60 minut emulze
monomert, urcenych pro syntézu polymeru II, nesouci perfluorované skupiny a reaktivni
keto-skupiny. Nanostrukturni ZnO byl inkorporovan do vodné disperze ve fazi syntézy
polymeru II tak, Ze nejprve byl dispergovan v destilované vod€¢ obsahujici emulgéator
a ponechan po dobu 20 minut v ultrazvuku. Vlastni dispergace pak byla provedena pomoci
dispergatoru T18 digital ULTRA TURRAX (IKA Works, Némecko) pi1 14 000 ot./min po
dobu minimaln¢ 20 minut. Timto zpisobem byla vytvofena vodnd suspenze nanostrukturniho

Zn0O, do niz byly pfidany monomery uréené ktvorbé polymeru II. Michdnim vznikla
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monomerni emulze obsahujici nanostrukturni ZnO, kterad byla ddvkovéana do reak¢ni nadoby.

Po dokonéeni prikapu byl reakéni systém ponechan k dopolymerovani po dobu 120 minut.

Po ukonéeni polymerace byl vysledny latex za neustalého michani ochlazovan pod inertni

atmosférou az na teplotu 25 °C. Poté byl prefiltrovan a uskladnén v polyethylenové lahvi.

Teoreticky obsah susiny polymernich disperzi byl 39 hm. %. pH disperzi bylo upraveno na

hodnotu 8,5 pomoci 10% vodného roztoku amoniaku. Samositujici vodné disperze vznikly po

ptidavku 1,25 g ADHve formé¢ 10% vodného roztoku (byl zachovan molarni pomér

DAAM:ADH = 2:1)

Tabulka 4 SloZeni polymerac¢niho systému

prida se po vyhtati nasady v reaktoru na 85 °C

voda 27,5
Disponil FES 993 IS 0,25
roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g (NH4),S,0s5 + v 7,5 ml vody); 77

voda 40
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery I 50
roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g (NH4),S,0s + v 7,5 ml vody) 7,7

voda 65
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery II 50
roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g (NH4),S,0s + v 7,5 ml vody) 7,7




Tabulka 5 SloZeni sameosit'ujicich vodnych polymernich disperzi liSicich se koncentraci TFEMA v latexovych ¢asticich

a obsahem nanostrukturniho ZnO ve vodné fazi

Polymer I Polymer 11

A0 0/21/26,5/2,5/0/0 0/20,5/26/1/2,5/0
Al 0/21/26,5/2,5/0/0 0/20,5/26/1/2,5/1
A2 0/21/26,5/2,5/0/0 0/20,5/26/1/2,5/2

0/21/26,5/2,5/0/0 0/20,5/26/1/2,5/3
B0 0/21/26,5/2,5/0/0 10/12/24,5/1/2,5/0
B1 0/21/26,5/2,5/0/0 10/12/24,5/1/2,5/1
B2 0/21/26,5/2,5/0/0 10/12/24,5/1/2,5/2
B3 0/21/26,5/2,5/0/0 10/12/24,5/1/2,5/3
Co 0/21/26,5/2,5/0/0 20/3,5/23/1/2,5/0
C1 0/21/26,5/2,5/0/0 20/3,5/23/1/2,5/1
C2 0/21/26,5/2,5/0/0 20/3,5/23/1/2,5/2
C3 0/21/26,5/2,5/0/0 20/3,5/23/1/2,5/3

Dale byla vytvorena fada latexi D (Tabulka 6). Jako vychozi latex pro fadu D byl vybran
latex CO, ktery obsahuje ve struktufe polymeru II 39 hm. % TFEMA, protoze vykazoval
nejlepsi vlastnosti. Rada D poté vznikla externim piidavkem komeréné vyuzivané disperze

nano-ZnO 1137/208 (v riznych koncentracich) do latexu CO.

Tabulka 6 Obsah nanostrukturniho ZnO ve struktui‘e natérovych filmii fady D vytvoirené externim piidavkem
komer¢né vyuzivané disperze nano-ZnO 1137/208 do latexu C0

nazev
D1 1 0,90 80
D2 1,5 1,63 80
D3 3 2,71 80
D4 5 4,50 80
D5 7 6,32 80

U pfipravenych samositujicich disperzi byl stanoven obsah koagulatu, viskozita,
minimalni filmotvorna teplota (MFT) a koloidni stabilita disperze.

Pripravené samosit'ujici disperze byly dale aplikovany na sklenéné desky a panely
z uhlikaté oceli (tloustka mokrého filmu 120 pm) a odlity do silikonovych forem (tloustka
mokrého filmu ptiblizn¢ 1200 pm). Pro kazdy latex, véetné latexd fady D, byly zhotoveny
natéry na ¢tyii velké sklenéné desky, jednu Cernou sklenénou desku, dva uzké a dva Siroké

panely zuhlikaté oceli. Natérové filmy byly ponechany k vysychani v klimatizované
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mistnosti pi1 teploté 23 °C po dobu 30 dni. Poté byly natéry na sklenénych deskach testovany
z hlediska tloustky, tvrdosti, odolnosti vii¢i pisobeni methylethylketonu, lesku, vzhledu,
povrchové tvrdosti pomoci tuzek, adheze miizkovou zkouskou, odolnosti vii¢i chemikaliim,
transparentnosti a citlivosti vli€i piisobeni vody — doba expozice natéru vode byla 1 hodina
a 1 den.

Natéry na panelech z uhlikaté oceli byly testovany z hlediska tloustky, lesku, adheze
miizkovou zkouSkou, mechanické odolnosti ohybovou zkouskou, hloubenim, zkouSkou
padajiciho zavazi a odolnosti vii¢i bleskové korozi.

V ptipad¢ latexi fady A, B a C byl u natérovych filmt odlitych do silikonové formy
sledovan podil nanostrukturniho ZnO pomoci stanoveni obsahu popela a obsahu Zn pomoci
metody emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). Dale byla
sledovana absorpce vody, extrahovatelny podil a teplota skelného pfechodu. Rovnéz byly
hodnoceny povrchové vlastnosti natérovych filmt vzhledem k obsahu
2,2, 2-trifluorethylmethakrylatu v emulznim kopolymeru, obsahu nanostrukturniho ZnO
a vzhledem k wvné&jSim podminkdm puasobicim pifi zasychadni natéru pomoci optické
tenziometrie.

Hodnoceny byly také antibakteridlni ucinky natérovych filmt viG¢i bakteriim
Staphylococcus aureus CCM 2022, Pseudomonas aeruginosa CCM 3955, Escherichia coli
CCM 3954 a antifungalni G¢inky natérovych filmia vici plisnim Penicillium chrysogenum

CCM 8034 a Aspergillus brasilliensis CCM 8222.

2.3 Pouzité metody

2.3.1 Stanoveni obsahu koagulatu
Koagulat je srazenina, ktera miize vzniknout z disperze v pribéhu polymerace. Polymeraci
vznikla disperze byla prolita jemnym sitem, na kterém zistal oddéleny koagulat. Ten byl

vysusSen v susarn¢ a zvazen. Obsah koagulatu byl vypocten podle vztahu (1).

MEoagulitu .100

obsah koagulatu [%] = (1)

susina [%] m im )
100 emulze koagulatu
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2.3.2 Stanoveni pH

Hodnoty pH vodnych suspenzi byly stanoveny podle normy CSN EN ISO 787-9. V tivodu
méfeni byl pH metr nakalibrovan prostiednictvim pufri. Elektroda byla oplachnuta
destilovanou vodou a otfena filtracnim papirem. OsuSena elektroda byla ponofena do vzorku
vodné disperze. Vzorek byl promichan a po ustaleni potencidlu odectena hodnota. Elektroda

byla oplachovana pred kazdym dal$im méfenim.

2.3.3 Stanoveni obsahu suSiny

Obsah susiny byl stanoven podle normy CSN EN ISO 3251. Stanoveni susiny, neboli
hmotnostni podil netékavé slozky, se provadi nepiimo. Obsah tékavé slozky se obvykle
stanovi susenim vzorku pii zvySené teploté v susarne. Do Cisté, vysuSené a alobalem vylozené
misky byl odvazen 1 g vzorku s toleranci + 0,2 g. Miska se vzorkem byla vloZena do susarny,
kterd byla pfedem vytemperovana na teplotu 105 °C, a ponechiana po dobu 60 minut.
Stanoveni bylo provedeno u kazdého vzorku ve tfech métenich. Jako vysledna hodnota pak

byl bran jejich aritmeticky primér. Obsah suSiny byl vypocten podle vztahu (2).

m o
hmotnost vzorku po vysuseni[g] 1 OO (2)

susina [%] =
Mpmotnost vzorku pied vysusenim [g]

2.3.4 Stanoveni zdanlivé viskozity dle Brookfielda

Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda bylo provadéno podle normy
CSN ISO 2555. Viskozita byla méfena prostiednictvim rotaéniho viskozimetru (Brookfield
Engineering Laboratories, USA) s vietenem LV 1-4. Mé&fena viskozita zavisi na rychlostnim
gradientu, jemuz je vzorek béhem méteni vystaven. Rychlost rotace vietena byla nastavena na
100 ot./min. Hodnoty byly odecitany z displeje pfistroje. Kazdé méteni bylo provadéno 3x.
Vyslednou hodnotou byl pak jejich aritmeticky pramér.

2.3.5 Stanoveni vzhledu natérovych filmi
Vzhled natérovych filmid byl hodnocen na sklenénych deskach. Natérova vrstva byla
vytvofena nandSecim pravitkem s vySkou Stérbiny 120 pm. Na natérovém filmu byl

hodnocen, zakal (Z), bubliny (B), ¢astice (C), povrch (P), podle definované stupnice.
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Tabulka 7 Stupnice k hodnoceni natéri

bez bez NP hladky slity
Z zékalu B bublin G Zadné Py povrch
. 3 Castice
slaby ojedinglé y stopy po
Z Zakal B: | bubliny | € | maplose | P stétei
I cm
. 10 ¢astic
silny < dolicky,
% zikal bublinyy | & | maploge krétery,
B; , v 1 cm P; Y s
—— celé plose ; pomerancova
zbéleni vice o
74 . Cy . . kira
natéru castic

2.3.6 Stanoveni lesku natéru leskomérem

Stanoveni lesku natérovych filmd bylo provedeno podle normy ISO 2813
ptistrojem Micro-TRI-9/gloss (BYK — Gardner, USA) na sklenénych deskach opatienych
cernym matnym natérem (RAL 9005). Lesk je definovan jako opticka vlastnost povrchu
aprojevuje se pravidelnym svételnym odrazem paprski. Odrazené paprsky jsou
zaznamenavany leskomérem za uréenych podminek (ty jsou dény konstrukei
ptistroje). Mnozstvi svétla odrazeného od vzorku bylo méfeno relativné vii¢i mnoZstvi svétla
odrazeného od standartniho vzorku, ktery ptedstavovala leskla ¢erna desticka s indexem lomu
np = 1,567. Lesk byl méfen pii thlu pozorovani 20 °, 60 ° a 85 °. Ziskanou hodnotou je ¢islo
lesku vyjadiené v procentech. Méfeni bylo provadéno pro vSechny uhly 3x. Jako vysledna

hodnota byla pouzita hodnota jejich aritmetického praméru.

2.3.7 Stanoveni povrchové tvrdosti tuzkami

Stanoveni  povrchové  tvrdosti  tuzkami  bylo  provedeno podle  normy

CSN EN ISO 15184. Zkouska byla provedena pomoci sady tuzek Hardthmuth

v

urcila prvni tuzka, jejiz ¢aru nebylo moZné z natéru smazat prstem.

Tabulka 8 Stupnice pro hodnoceni povrchové tvrdosti tuzkami

2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13

2B | B | HB | F H [3H | 4H | 5SH | 6H | 7TH | 8H | 9H
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2.3.8 Stanoveni adheze miizkovou zkouSkou

Miizkova zkouska byla provedena podle normy CSN ISO 2409. B&hem zkousky se
hodnoti stupenn ptfilnavosti natérovych filmti, podle definovanych kritérii, do péti skupin
(stupen 0 — 4). Miizkova zkouska byla provedena na natérovych filmech dvou typt podkladu

(sklenénd deska a panel z uhlikaté oceli).

2.3.9 Stanoveni tloust’ky natérovych filmu

Stanoveni tloustky natérovych filmii podle normy CSN ISO 673061 bylo provedeno na
dvou typech podkladu pro natéry (sklenéna deska a panel z uhlikaté oceli). Tloustka natéru na
sklenéné desce byla métena tfibodovym hloubkomérem, jako rozdil mezi vyskou stfedniho
bodu a vyskou okrajovych bodii. Elektroda pro méfeni byla vzdy zvolena tak, aby na dany
povrch reagovala. Méfeni bylo provedeno 3x na riznych mistech a jako vysledna hodnota je
povazovana hodnota jejich aritmetického priiméru.

Pro hodnoceni tloustky natéru na panelech z uhlikaté oceli byl pouzit digitalni
elektromagneticky tloustkomér s elektrodou reagujici na zelezny povrch (BYK-Gardner,
Némecko). M¢éteni probihalo tak, Ze se zvolena elektroda pfilozila na tfi odliSnd mista

natérového filmu, a jako vyslednd hodnota byla brana hodnota jejich aritmetického praméru.

2.3.10 Stanoveni odolnosti natéru methylethylketonu

Stanoveni odolnosti natéru proti methylethylketonu (MEK) podle normy ASTM D 4752 je
zalozeno na schopnosti MEK rozpoustét fyzikdlni shluky polymernich organickych fetézct
nebo zplisobovat botnani polymerni sité¢. ZkouSka byla provadéna sklenénou tyCinkou, jejiz
konec byl opatien vatou, kterd byla namocena do roztoku MEK. Ty¢inkou bylo pohybovano
po natéru na sklenéné podlozce, zprava doleva. Tah byl provadén rychlosti 1 tah/s.

Vysledkem méfeni byl Cas, za ktery doSlo k poruseni natéru.

2.3.11 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty

vytvofeni natéru v kontinualni ¢iry film. Méteni bylo provedeno podle normy ISO 2115:1996
na piistroji MFFT 60 (RHH s.r.o., Ceska Republika). Metoda je zaloZena na vytvofeni
teplotniho spadu na povrchu kovové desky. Po nastaveni a ustaleni vhodného teplotniho
intervalu byla na kovovou desku polozena folie, kde byl ve dvou zhotovenich vytvofen
pomoci nandSecitho pravitka film 2z latexové disperze. Film byl ponechan

k zasychéani. Zasychani bylo urychleno proudem vzduchu, ktery prochazel ptes vysouseci
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soustavu, integrovanou pod krytem pfistroje, s regulatorem priitoku. Po zaschnuti filmu byla
odecCtena hodnota v bod¢, kde se na kontinualnim filmu zacaly tvofit prasklinky. Jako

vysledna hodnota byla brana hodnota jejich aritmetického priiméru.

2.3.12 Stanoveni teploty skelného prechodu

Stanoveni teploty skelného pfechodu (7,), pomoci diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC), bylo provedeno na diferencialnim skenovacim kalorimetru Pyris 1 DSC
(Perkin-Elmer, USA). Metoda je zaloZzena na méfeni elektrického ptikonu doddvaného do
vzorku nebo standardu tak, aby teplotni rozdil mezi nimi byl roven nule. Vzorky byly méteny

na Katedfe fyzikdlni chemie Univerzity Pardubice.

SENSORY

I 1
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Obrazek 14 Schéma pracovni komiirky DSC [http://www.chempoint.cz/kucerik-2]

2.3.13 Zkouska tvrdosti natéria tlumenim kyvadla dle Persoze

Stanoveni tvrdosti natéri tlumenim kyvadla dle Persoze byla provedena podle normy
CSN EN ISO 1522 na piistroji Persoz NF T 30-016 (Elcometer, Velka Britanie). Metoda je
zalozena na méfeni poctu kyva kyvadla, které je umisténo na natéru pomoci dvou ocelovych
kulicek. Kyvadlo je vychyleno na amplitudu 12 ° a spuSténo. Zaznamenava se pocet kyvil
vykonanych kyvadlem, pti kterych dosdhne amplituda kyvani alesponi 4 °. Pocet kyvl souvisi
piimo umérné s tvrdosti natéru. Se zvysujici se tvrdosti natéru se zvySuje pocet kyvi. Métfena
hodnota tvrdosti byla vztazena k hodnoté standardu a vyjadtuje se jako relativni tvrdost natéru
k tvrdosti standardu podle vztahu (3). Jako standard byla pouzita sklenénd deska, jejiz pocet

kyvl se nachdzi v rozmezi (420 — 440 s) a odpovida 100 % tvrdosti.
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pocet kyvi na vzorku

tvrdost [%] = 100 3)

pocet kyvi na standard

Meéfieni bylo provedeno na ttech odlisSnych mistech natéru po 1, 2, 3, 7, 14 a 30 dnech. Jako

vysledna hodnota byla pouzita hodnota aritmetického priméru.

2.3.14 Zkouska padajicim zavazim

Zkouska padajicim zavazim podle normy CSN EN ISO 6272 byla provedena tak, Ze se
ocelovy panel s natérovym filmem upevnil pomoci upinaciho prstence a ponechalo se na n¢j
spadnout zavazi o hmotnosti 1 kg. Zavazi bylo spusténo z vysky, u které se predpokladalo
poskozeni natéru. Zkouska hodnoti odolnost natérového filmu vi¢i praskani nebo odlupovani

od podkladu po dopadu zavazi.

2.3.15 Ohybova zkouska

Ohybova zkouska podle normy CSN EN ISO 1519 byla provedena tak, e byl zkusebni
natér na panelu z uhlikaté oceli umistén do stojanu natérem vzhiru. Ohybani bylo provedeno
tlakem na panel z uhlikaté oceli pfes valcovy trn tak, ze se panel ohnul do thlu 180 °. Méfeni

probihalo od nejvétsiho trnu po nejmensi v fade 32, 25, 20, 16, 12, 10, 8, 6, 5, 4 mm.

2.3.16 Zkouska hloubenim

Zkouska hloubenim podle normy CSN EN ISO 1520 byla provedena na hloubicim piistroji
TESTER 102004007 (Elcometer, Velkd Britdnie). Hodnotila se odolnost proti prasknuti ¢i
odloupnuti natérového filmu od podkladu. Podkladem pro filmovy natér byl panel z uhlikaté
oceli. Panel z uhlikaté oceli byl pfipnut mezi prstenec a matrici natérem smérem k matrici tak,
ze se pulkruhové vtlacovaci téleso dotykalo nenatfené strany zkusSebniho panelu. Pilkruhové
téleso bylo vtlaCovano do zkuSebniho télesa vzorku, dokud nedoSlo k odloupnuti natéru od

povrchu kovového nosice. Métena byla hloubka vtisku.

2.3.17 Stanoveni extrahovatelného podilu

Stanoveni extrahovatelného podilu neboli solu podle normy CSN EN ISO 6427 bylo
provedeno z natérti zhotovenych vylitim do silikonovych podlozek. Zvazeny vzorek natéru,
umistény ve vysuSené¢ a zvazené filtraCni patroné¢ z celuldézy byl vlozen do Soxhletova
extraktoru o objemu 100 ml. Sol byl extrahovan rozpoustédlem (tetrahydrofuran), které bylo
umisténo ve 200 ml bance, ptfipojené k chladici. Extrakce probihala u kazdého vzorku po

dobu 24 hodin pfi teploté varu rozpoustédla. Ohfev byl zajiStovan topnym hnizdem. Po
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extrakci byla patrona se vzorkem vysuSena v suSarné pii 70 °C do konstantni hmotnosti a po
vychladnuti v exsikatoru zvdzena. Podil solu byl vypocten pomoci nize uvedené¢ho vztahu (4),

(hmotnosti jsou uvedeny v gramech).

m(vz.pred extrakci)—-m(vz.po extrakci)

sol [%] =

- 100 (4)

m(vz.pred extrakci)

2.3.18 Stanoveni odolnosti kapalinam — klobou¢kova metoda

Stanoveni odolnosti kapalindm podle normy CSN EN ISO 2812-3 bylo provadéno na
sklenénych deskéch s natérovym filmem, ktery byl ponechan k zasychani po dobu 30 dni.

Sklenéné desky s natérovym filmem byly umistény na ferné zbarveny podklad, pro
jednoznacénéjsi Citelnost zmén na natérovém filmu. Na sklenénou podlozku byla umisténa
vata, rezistentni v0¢i pouzitym kapalinam. Na vatu byla nakapdna testovana kapalina
a prikryta sklenénym klobouckem. Pro stanoveni byly pouzity kapaliny: 10% kyselina sirova,
10% chlorid sodny, 10% hydroxid sodny, 10% amoniak, 50% ethanol, 50% aceton,
destilovana voda, voda, kava, Cerny ¢aj, Coca-Cola a pivo 12° (Pilsner Urquell). Hodnoceni

(Tabulka 7) probihalo po 1, 2, a 4 hodinach, dale po 1, 2, 3, 4 a 7 dnech.

Tabulka 9 Stupnice hodnoceni pro stanoveni odolnosti kapalinam

| Stupeodolnosti | Projevy nanatdrovém filmu

film beze zmény
slaby zakal, ztrata lesku, puchyfe (< 2 mm)
zietelnd zména zdkalu, puchyte ( 2-3 mm)
silny zakal, puchyie (3-4 mm)
ztrata adheze, puchyie (> Smm)

ArWLIN—=|O

2.3.19 Stanoveni absorpce vody

Stanoveni absorpce vody bylo provedeno u natérti zhotovenych odlitim do silikonové
formy. Vzorky natéri byly zvaZeny a vloZeny do kelimkl s destilovanou vodou. Kazdy
vzorek byl zhotoven ve tfech provedenich od kazdého typu latexového filmu, a jako vysledna
hodnota byla brana hodnota jejich aritmetického priméru. Stanoveni je zaloZeno na urceni
hmotnostniho ptirastku vzorku po absorpci vody. Hodnoceni bylo provedeno po 1, 2, 3, 8, 15,
30 a 60 dnech. Absorpce vody byla zjiSténa pomoci vztahu (5), (hmotnosti jsou uvedeny v

gramech).

absorpce [%] _ m(hmotnost vz.po namoceni)—m(suchého vz.) 100 (5)

m(hmotnost suchého vz.)
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Déle byl stanovovan podil latek vyextrahovanych ze vzorku néatéru béhem jeho expozice
v destilované vod¢ po dobu 60 dnti. Vzorek byl ponechan k vysychani pti laboratorni teploté
po dobu 10 dni do konstantni hmotnosti. Vyextrahovany podil byl zjistén pomoci nize

uvedeného vztahu (6), (hmotnosti jsou uvedeny v gramech).

m(hmuwz.pted)—-m(hm.vz.po)

vyextrahovany podil [%] = - 100 (6)

m(hm.vz.pred)

2.3.20 Stanoveni transparentnosti a zbélani natérovych filmi

Transparentnost a zbélani natérovych filma (tloustka mokrého natéru 120 um) byly
objektivné hodnoceny méfenim transmitance pii vinové délce 500 nm (blizké zelenénu svétlu,
na které je lidské oko nejvice citlivé) za pouziti spektrometru ColorQuest XE (Hunterlab,
USA). Pred samotnym méfenim byly natérové hmoty ponechdny vysychat pii laboratorni
teploté po dobu 30 dni. Poté byly natérové filmy ponofeny do destilované vody, pii
laboratorni teploté, na dobu 1 a 24 hodin. Nésledovalo okamzité méteni transmitance v misté

pusobeni vody na natérovém filmu. Rozsah zbélani natérového filmu W byl dan vztahem (7),

W=100-(To- T/ To (7

kde Ty je transmitance vzorku pied jeho vystavenim puasobeni vody a 7; je transmitance
vzorku po provedeni zkousky.

Transparentnost a zbélani natérovych filmt byly paralelné¢ hodnoceny i na zakladé méteni

transmisniho zakalu, coz je pomér difizniho svétla k celkovému transmitovanému svétlu

vzorkem. VSechna méfeni byla provadéna 3x. Jako vyslednd hodnota byla brana hodnota

jejich aritmetického praméru.

2.3.21 Hodnoceni bleskové koroze podle Gardnerovy stupnice

Hodnoceni bleskové koroze podle normy CSN EN ISO 4630 bylo provadéno pomoci
Gardnerovy tady barevnych standardnich roztoka (1 — 18). Porovnavéana byla barva panelu
z uhlikaté oceli 24 hodin po aplikaci transparentniho natérového filmu stadou barevnych

standardnich roztokt (Obrazek €. 15).
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Obrazek 15 Gardnerova fada barevnych standardnich roztoki od spole¢nosti BYK

2.3.22 Zrychleny laboratorni test pro zjiSténi koroze

Zrychleny laboratorni test pro zjisténi koroze byl provadén u natérovych filmi na panelech
z uhlikaté oceli tak, ze dvé hodiny po aplikaci filmu na panel byly vyhodnoceny projevy
koroze dle stupnice ASTM 610. Poté byly natéry ulozeny do lednice, kde byly ponechany po
dobu 16 hodin pti 5 °C. Po vyjmuti vzorku z lednice byly natéry vystaveny expozici
navlh¢eného filtraéniho papiru a prekryty sklenénou deskou. Po dvou hodinach byly
vyhodnoceny projevy koroze dle stupnice ASTM 610.

03 %

RN

ll

L 2

1 %

50 %

16 %

£

100 %

3%

7B

Obrazek 16 Stupnice hodnoceni koroze podle normy ASTM 610
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2.3.23 Stanoveni obsahu popela

Stanoveni obsahu popela podle normy CSN EN ISO 3451-1 bylo provedeno z natéri
zhotovenych vylitim do silikonovych podlozek. VysuSeny a na analytickych vahach zvazeny
vzorek byl vlozen do Zihaciho kelimku, ktery byl pfed vlozenim vzorku vyzihan v muflové
peci pii teploté 600 °C do konstantni hmotnosti a po vychlazeni v exsikatoru zvazen. Kelimek
se vzorkem byl zihdn po dobu 30 minut. Po vyjmuti z pece byl kelimek vlozen do exsikatoru
a po zchladnuti zvazen na analytickych vahach. Obsah popela byl vyjadien podle vztahu (8),

(hmotnosti jsou uvedeny v gramech).

obsah popela [%] = m(popel - 100 (8)

m(ptvodiho vzorku)

2.3.24 Stanoveni velikosti ¢astic (DLS)

Stanoveni velikosti ¢astic, pomoci méfeni dynamického rozptylu svétla (DLS), bylo provedeno
na pristroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd., Velk4 Britanie). Metoda je zaloZena na
méfeni Casovych fluktuaci intenzity rozptyleného svétla, které zptsobuje Browntv pohyb molekul
disperzniho prosttedi a interference rozptyleného svétla na téchto pohybujicich se
casticich. Laserovy paprsek, ktery je po dopadu na castice rozptylen, je snimdn
fotondsobicem. Zaznamenava se casovy prubéh intenzity rozptyleného svétla ve formé
autokorela¢ni funkce. Z autokorelacni funkce je nasledné vypoctena rychlost difuze Castic a jejich
velikost. Méfeni bylo provadéno na Ustavu environmentilniho a chemického inZenyrstvi

Univerzity Pardubice.

2.3.25 Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plamenem (ICP-OES)

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plamenem byla provedena u natért
zhotovenych vylitim do silikonovych podloZzek. Cilem analyzy bylo zjisténi obsahu
elementarniho zinku.

Me¢fteni bylo provedeno pfistrojem ICP spektrometru ThermoScientific iCAP 7000 Series
(Thermo Fisher Scientific, Némecko). Rychlost pratoku vzorku ve formé aerosolu byla
1,5 ml/min a pifikon Ar plazmatu 1000 W. Meéfeni bylo provedeno ve spolecnosti

MemBrain s.r.0., Straz pod Ralskem.

2.3.26 Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)
Infracervend spektrometrie je analytickd nedestruktivni metoda pouzivana pro identifikaci
organickych a anorganickych latek. Metoda je zalozena na absorpci infraerveného zateni

(zdrojem zateni je laser) vzorkem, pii niz dochdzi ke zméndm rotacné-vibracnich
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energetickych stavi molekuly. Pfedpokladem pro zménu rotacné-vibracnich energetickych
stavll je zména dipdlového momentu. Cim je dipélovy moment vétsi, tim je absorpce zafeni
vzorkem silné€jsi. Pro rozklad zéfeni se pouzivaji monochromatory (sklenény duty hranol,
sklenéna mtizka) nebo interferometry (Michelsontiv).

SloZzeni emulznich kopolymertt bylo vyhodnoceno prostfednictvim infraervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci. Méteni bylo provadéno na ptistroji Nicolet iS50
(ThermoFisher Scientific, USA). Zakladem FTIR spektrometri je vyuziti Michelsonova
interferometru. Interferometricky ziskany signdl je béhem analyzy pieveden Fourierovou

transformaci (matematicka operace) na infra¢ervené spektrum.

2.3.27 Skenovaci elektronova mikroskopie s energiové disperzni rentgenovou
mikroanalyzou (SEM-EDX)

Skenovaci elektronovy mikroskop je uréeny k pozorovani povrchu vzorkii. Vysledny obraz
je tvoten dvéma typy odrazenych elektroni — zpétné odrazenych a sekundarnich
elektronti. Zpétn¢ odrazené elektrony davaji informaci o slozeni vzorku. Sekundarni elektrony
podavaji informaci o topografii. Béhem interakce urychlenych elektroni ve zkoumaném
vzorku vznikaji dal§i druhy zafeni o riiznych vlnovych délkach. Takovym druhem zafeni
mize byt rentgenové zareni, pfi jehoz detekci lze ur€it 1 sloZzeni vzorku. Charakteristické
rentgenové zafeni vznika pii dopadu elektronového paprsku na vzorek. Dopadajici elektron
vyrazi elektron z vnitini hladiny, jehoZ misto pak zaujme elektron z vyssi energetické hladiny,
a rentgenove¢ zafeni se vyzafi jako rozdil energetickych hladin.

Ke sledovani morfologie nanostrukturniho ZnO byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop
LYRA 3 (Tescan, Ceska Republika). Poté byla ovéfovana piitomnost a rozmisténi nano&astic
Zn0O v natérovych filmech na plose lomu, ktery byl ptfipraven v prostiedi kapalného dusiku,
prostfednictvim energiové-disperzni rentgenové mikroanalyzy (AZtec-Max 20, Oxford
Instruments, Velkd Britanie). Zkoumané vzorky byly pfed samotnou analyzou pokryty
vrstvou zlata a uhliku pomoci ptistroje SCD 050 (Balzers). Méteni bylo provedeno v Centru

materialil a nanotechnologii (CEMNAT) Univerzity Pardubice.

2.3.28 Méreni povrchovych vlastnosti natéri pomoci tenziometrie

Me¢fteni kontaktniho thlu bylo provadéno na natérech aplikovanych na podloznim sklicku
ponechanych k zasychani pfi rlznych podminkach a vlhkosti. Natéry byly ponechany
k zasychani pti laboratorni teploté v prostfedi s relativni vlhkosti vzduchu 33 % a 83 % a pfi

teploté 40 °C, opét v prosttedich s relativni vlhkosti vzduchu 33 % a 83 %. ZvySena teplota
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byla zajiSténa suSarnou. Prostfedi o relativni vlhkosti 33 % bylo zajiSténo pfitomnosti
nasycen¢ho roztoku MgCl-6H,O a prostiedi o relativni vlhkosti 83 % bylo zajisténo
ptitomnosti nasycené¢ho roztoku KCL

Kontaktni thel, neboli smacivost podkladu opatfené¢ho natérem, byl méfen na optickém
tenziometru Attension Theta (Biolion Scientific, Finsko). Pro méfeni byla pouzita metoda
sedici kapky. Pfi stanoveni byly pouzity glycerol a destilovand voda. Méfena je zména
konstantniho thlu tak, Ze je zaznamendvana Casova zavislost roztékani sedici kapky o objemu
1 ul prosttednictvim videokamery. Zdrojem svétla byla LED dioda. Presné ddvkovani kapky
bylo zajisténo mikropipetou. Hodnota kontaktniho tthlu se odecetla po 10 s. Métfeni bylo pro
téze vzorky opakovano 3x. Piesnost méfeni Cinila + 0,1 °©. Velikost kontaktniho uhlu byla

vypocitana podle Youngovy rovnice (9).
Vsg = Vis = VigC0SO ©)
kde )so je mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a plynnou atmosférou, Vi je

mezifazové nap€ti mezi pevnym povrchem a kapalinou, Yo je mezifazové napéti mezi

kapalinou, povrchem a atmosférou a 0 je kontaktni thel.
Pro vypocet povrchové energie byly pouzity primérné hodnoty kontaktnich uhli odectené
po 10 s od naneseni sedici kapky. Povrchova energie byla vypoctena podle nize uvedené

rovnice metodou Owens-Wendt-Rable-Kaeble (OWRK),(10).

\/Vs‘fq vy + \/VSZVIZ = 0,57,4(1 + cosh) (10)

Pro zpracovani ziskanych dat byl pouzit software OneAttension.

2.3.29 Testovani antibakterialnich uc¢inkd natéra

Pro ptipravu natérti byl pouzit filtratni papir Munktell Filtrak 391 (o praméru 15 cm),
ktery byl pied nanesenim natéru vystaven UV zatfeni po dobu cca 30 minut. Latexovy film byl
na filtrani papir nandSen Stétcem ve Ctyfech na sebe kolmych vrstvach. Po kazdé vrstvé bylo
vyckdno po dobu minimaln€¢ 2 hodin, nez dana vrstva zaschla. Po naneseni vSech c¢tyfech
vrstev byl natér ponechan k vysychani po dobu 2 dni. Poté byly vytvofeny reprezentativni

vzorky o rozmérech 5 cm x 5 cm.
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Priprava fyziologického roztoku

Fyziologicky roztok byl pfipraven rozpusténim 8,5 g chloridu sodného v 1000 ml
destilované vody. Pfipraveny roztok byl sterilizovan v autoklavu pii teploté 121 °C po dobu

15 minut. Zchladly roztok byl uchovavan v lednici pii teploté 5 °C.

Priprava zivného agaru MPA

MPA agar byl pfipraven rozpusSténim 40 g praskového agaru v 1000 ml destilované
vody. Roztok agaru byl ndsledné sterilizovan v autoklavu pii teplot¢ 121 °C po dobu
15 minut. Po zchladnuti roztoku na teplotu cca 45 °C byl odlévan do Petriho misek. Ztuhly
agar v miskach byl uchovavan v lednici pii teploté 5 °C.

U pripravenych vzorkil byla sledovana odolnost natérit vic¢i bakteriim Staphylococcus
aureus CCM 2022, Pseudomonas aeruginosa CCM 3955 a Escherichia coli CCM 3954 na
zékladé¢ hodnoceni procenta nartistu bakterii na povrchu natéru. Bakteridlni suspenze
z 24 hodinovych kultur testovanych bakterii byly pfipraveny ve fyziologickém roztoku tak,
aby stupeii zdkalu odpovidal 1 stupni McFarlandovy zakalové stupnice (3-10° cfu/ml).
Postupnym desitkovym fedénim byla suspenze 2x nafedéna (3-10° cfu/ml) a z tohoto fed&ni
bylo 0,1 ml suspenze rozetfeno L-hokejkou na povrch MPA agaru. Na Zivné médium byly
poté sterilné umistény Ctverce filtraéniho papiru s testovanym natérem (smér natéru nahoru)
a Petrtho misky byly inkubovany 24 hodin v termostatu pii 37 °C. Po inkubaci bylo
vyhodnoceno procento naristu bakteridlnich kolonii na testovaném ctverci. Rovnéz byl
hodnocen nariist bakterii po otisknuti natéru na sterilni Zivnou ptidu v Petriho misce. Procento
nariistu bylo vyjadfeno vzhledem ke kontrolnimu vzorku, ktery predstavoval filtracni papir
bez natéru, ktery byl inkubovan stejnym zptisobem. VSechny analyzy byly provedeny
v dubletu.

Déle byla provedena kontrola piipravy suspenze. Pouzita bakteridlni suspenze byla
postupnym desitkovym fedénim nafedéna na suspenzi bunék o denzité¢ piiblizné
(3-10° cfu/ml). Z tohoto fedéni bylo odpipetovano 0,1 ml suspenze na povrch &istého MPA

agaru, rozetfena L-hokejkou a ponechana inkubovat po dobu 24 hodin v termostatu pii 37 °C.

52



3-10% 3107 3-10% 3-10° 310¢ 310
cfw/m cfu/m
| I | | I B ’ .
Lml 1ml ! lml | Iml | 1ml | 10001 Kontrola
> > 2 > = < plipravy
9 ml 9 ml 9 ml 9 ml 9 ml 9 ml suspenze
vz fvz. fvz. fvz. fvz. fvz.
rortokn rortoku roztokn rortokn rortokn rortokn

Jr 100

vzorek
natéru

Obrézek 17 Redéni pomoci McFarlandovy zakalové stupnice

2.3.30 Testovani antifungalnich u¢inki natéri

Priprava zivného agaru MALT

MALT agar byl pfipraven rozpusténim 45 g praSkového agaru v 1000 ml destilované
vody. Roztok agaru byl sterilizovan v autoklavu pfi teploté 121 °C po dobu 15 minut. Po
zchladnuti roztoku na teplotu cca 45 °C byl odlévan do Petriho misek. Ztuhly agar v miskach

byl uchovavan v lednici pii teploté 5 °C.

2.3.31 Priprava suspenze plisni

Ze zésobni kultury mikroorganismi byla ziskéna cistd kultura pfeockovanim na Sikmy
MALT agar. Sikmy agar byl ponechan k inkubaci pii laboratorni teploté v aerobnich
podminkach, ve specidlnim polystyrenovém boxu, po dobu 7 dn. Do sedmidenni Cisté
kultury bylo napipetovano 5 ml sterilni vody a 100 um TWEEN 20. Po jemném protiepani
byl vodny obsah, nyni uz s ptitomnosti plishovych spor, kvantitativné pielit do sterilni titracni
banky s perlickami. Diky pfitomnosti perli¢ek dochazelo k oddéleni shluki. Z titra¢ni baiky
bylo odpipetovano 20 pl suspenze do Biirkerovy komurky. Ve chvili, kdy byla suspenze
dostatecné ziedéna tak, aby ve dvaceti okénkach v Biirkerové komirce bylo pfitomno
12 — 20 spor, coz odpovida denzit& 10° spor v ml, mohla byt suspenze pouzita. Na &isty

MALT agar na Petriho misce byl sterilni pinzetou umistén vzorek natéru, ktery byl naneseny
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na filtraCnim papife tak, aby strana opatfend natérem byla umisténa nahoru. Na natér bylo
odpipetovano 100 pl suspenze a rozetfeno sterilni L-hokejkou. Petriho miska s nanesenou

suspenzi byla dana k inkubaci do boxu po dobu 7 dnl pii 25 °C. VSechny analyzy byly

provedeny v dubletu.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace samosit’ujicich vodnych disperzi

3.1.1 Vlastnosti samosit’ujicich vodnych disperzi

Byly piipraveny 3 tfady samositujicich vodnych polymernich disperzi (fady A, B, C),
lisicich se slozenim polymernich cCastic, pficemz vkazdé tadé se jednotlivé polymerni
disperze liSily obsahem nanostrukturniho ZnO ve vodné fazi. Z Tabulky 10 je patrné, ze v
ptipadé vSech 3 fad polymernich disperzi se zvySoval obsah koagulatu s rostoucim piidavkem
nanostrukturniho ZnO, inkorporovaného béhem syntézy disperze. Lze tedy konstatovat, ze

pritomnost nanostrukturniho ZnO vedla k poklesu koloidni stability disperzi béhem jejich

syntézy.

Tabulka 10 Charakteristické vlastnosti samosit'ujicich vodnych polymernich disperzi

pred po
alkalizaci | alkalizaci
A0 0,00 2,31 8,74 9,36 38,4 103,2+0,4
Al 0,60 5,88 6,54 353 38,5 98,5 +0,5
A2 1,05 6,24 8,58 53,8 37,5 86,8 +0,6
A3 4,54 6,5 7,82 34,43 36,3 98,8 £ 0,6
B0 0,00 2,15 9,00 13,73 37,8 113,6 £ 0,4
B1 0,22 5,94 4,51 9,30 38,9 136,3+£0,6
B2 2,13 6,08 7,56 17,70 38,1 87,7+0,5
B3 4,71 6,47 8,52 33,63 36,2 96,5 £0,8
Co 0,00 2,17 7,02 7,38 38,7 105,8 £0,5
C1 3,36 5,85 8,16 178,90 37,6 87,3+0,8
C2 5,71 6,1 7,62 153,40 36,3 79,3 +£0,4
C3 3,31 6,5 6,35 9,31 38,4 93,6 £0,7

Hodnoty pH latexi se pohybovaly vrozmezi 2,31 — 6,47. Se zvySujicim se obsahem
nanostrukturniho ZnO bylo zaznamendno zvySujici se pH disperzi, coz je pravdépodobné
zpusobeno rozpousténim nanostrukturniho ZnO ve vodé (rozpustnost ZnO ve vodé pii 20 °C
je 0,00016 g/100 ml) za vzniku disociovanych iontt Zn*" a OH". Viskozita roztokd se pred
alkalizaci pohybovala v rozmezi hodnot 4,50 — 9,00 mPa.s. Po alkalizaci doSlo k narlstu
hodnot viskozity v rozmezi 9,30 — 153,40 mPa.s. Vyrazny nartst viskozity byl pozorovan u

latexti obsahujicich vys$si obsah nanostrukturniho ZnO.
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SuSina latexi se pohybovala vrozmezi 36,2 — 38,9 %. Velikost ¢astic byla stanovena
metodou DLS. Primérna velikost latexovych castic se pohybovala v rozmezi
79,3 —136,3 nm. RovnéZz byla zjiStovana distribuce velikosti ¢astic vodnych disperzi
(Obréazky 18 — 20). Nanostrukturni ZnO byl do disperze zavadén ve form¢ aglomerati, jejichz
velikost se pohybovala v fadu jednotek mikrometrti. Bylo zjisténo, Ze u latexi obsahujicich
castice ZnO doSlo k mirnému posunu distribuéni kiivky k vy$§im hodnotdm. U vzorku
disperze C2 bylo pozorovano vyrazné rozSifeni distribu¢ni kfivky. Nicméné ze zaznami
distribu¢nich kiivek vyplyva, ze béhem syntézy pravdépodobné doslo k rozruseni aglomeratt

a ZnO se v disperzi vyskytuje ve forme izolovanych nanocastic. Zaroven se lze domnivat, ze

se v disperzich ve velké mife nevyskytuji zkoagulované latexové Castice.
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Obrazek 19 Distribuce velikosti ¢astic v Fadé B
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Obrazek 20 Distribuce velikosti ¢astic v fadé C

3.1.2 Stabilita samosit'ujicich vodnych disperzi

Byla testovana také dlouhodoba stabilita disperzi, vzhledem k pfitomnosti a zpiisobu
inkorporace nanostrukturniho ZnO (Tabulka 11). ZnO byl inkorporovan béhem syntézy nebo
za pouziti komeréni vodné disperze. Vzorky byly ponechdny po dobu 8 tydna pii teploté
50 °C. Bylo zjisténo, ze vSechny samositujici disperze obsahujici nanostrukturni ZnO,
inkorporovany béhem syntézy, nevykazovaly béhem dlouhodobého plisobeni zvySené teploty
sklon k nartistu viskozity nebo k tvorb¢ aglomeratu.

U vzorkt disperzi pfipravenych s externim pfidavkem komercéni disperze nanostrukturniho
Zn0 byl pozorovan vyrazny rozdil ve stabilité disperzi pii zvySené teploté. Jiz po tydnu bylo
patrné, ze se zvySujicim se obsahem externé piidaného ZnO klesa stabilita koloidi a ve
vzorcich se zacCina tvofit koagulat. Jiz béhem 6. tydne plsobeni zvySené teploty doslo

u disperze D35, obsahujici nejvy$s$i mnoZstvi externiho ZnO, k celkové ztraté stability.
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Tabulka 11 Hodnoceni dlouhodobé stability disperzi

A0 ne ne
Al ne ne
A2 ne ne
A3 ne ne
B0 ne ne
B1 ne ne
B2 ne ne
B3 ne ne
Co ne ne
C1 ne ne
C2 ne ne
C3 ne ne
D1 ne ne
D2 ne ne
D3 ne <2 tyden
D4 ne <2 tyden
D5 <7 tyden <1 tyden

3.1.3 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty a teploty skelného prechodu

Hodnoty MFT a 7, jsou uvedeny v Tabulkach 12 a 13. Srostoucim piidavkem
nanostrukturniho ZnO doSlo u disperzi, do nichZ byl ZnO inkorporovéan jak béhem syntézy,
tak z externé pridané¢ komerc¢ni disperze, ke zvySeni hodnot MFT. Tento jev pravdépodobné
souvisi se vznikem ionomernich vazeb mezi Zn®* ionty a karboxylovymi skupinami,
vazanymi na polymernich fetézcich. U vzorkt, obsahujicich externé pfidany ZnO, se hodnota
minimalni filmotvorné teploty také zvySovala v zavislosti na rostoucim mnozstvi ZnO.
V piipadé vzorku D5 (Tabulka 13), ktery obsahuje nejvyssi mnozstvi externé ptidaného ZnO,
doslo ke zvySeni hodnoty MFT az o 5,3 °C (oproti vzorku CO0).
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Tabulka 12 Hodnoty minimalni filmotvorné teploty a 7, u samosit’ujicich vodnych polymernich disperzi v souvislosti

s teoretickym obsahem ZnO inkorporovaného béhem syntézy (vztaZeno na polymer)

A0 0 9,2 13 14,5
Al 1 11,2 12,4 13,6
A2 2 13,8 11,6 12,3
A3 3 14,0 11,0 11,5
B0 0 7,8 12,9 14,7
B1 1 11,5 11,2 12,9
B2 2 13,3 10,3 11,5
B3 3 14,6 9,9 10,5
Co 0 7,9 12,8 13,9
C1 1 9,0 12,0 13,0
C2 2 9,6 11,2 12,5
C3 3 15,0 10,9 11,2

Tabulka 13 Hodnoty minimalni filmotvorné teploty u samosit’ujicich vodnych polymernich disperzi v souvislosti

s teoretickym obsahem externé pifidaného ZnO (vztaZeno na polymer)

D1 1 12,5 13,0
D2 1,5 14,4 12,3
D3 3 14,6 12,2
D4 5 15,4 10,2
DS 7 17,8 10,2

Vedle hodnot MFT byly stanovovany hodnoty 7, u vzorkli emulznich polymert
fady A, B, C, jak bez ptidavku ADH, tak spfidavkem sitovaciho ¢inidla ADH
a u fady D pouze u disperzi s obsahem ADH. Hodnoty 7, u latexovych vzorkidl fad
A, B, Cbez ADH se pohybovaly v rozmezi 9,9 — 12,9 °C. U vzorkii obsahujicich ADH se
hodnoty pohybovaly vrozmezi 10,5 — 14,7 °C. Je patrné, ze s piidavkem ADH doslo
k mirnému zvySeni 7,, coz souvisi se vznikem kovalentnich vazeb diky keto-hydrazidovému
zesiténi, jehoZ disledkem je sniZzeni pohyblivosti polymernich fetézci. Nejvyssi 7, byla
pozorovana u vzorkll neobsahujicich nanostrukturni ZnO. Se zvysujici se koncentraci ZnO
dochazelo k poklesu teploty skelného prechodu. Disledkem tohoto jevu je ziejmé zvysujici se
mira hydroplastifikace emulznich kopolymert vlivem rostouci koncentrace OH™ ionttl, které
vznikaji jako dusledek reakce ZnO svodou a disociuji (ionizuji) karboxylové skupiny

pritomné v emulznim polymeru.

59



3.1.4 Stanoveni obsahu oxidu zine¢natého

Dale byla v pripad¢ disperzi fad A, B a C, do nichZ byl ZnO inkorporovan béhem syntézy,
sledovana realnd koncentrace nanostrukturniho ZnO v natérovych filmech pomoci stanoveni
obsahu popela a obsahu Zn metodou ICP-OES (Tabulka 14). Vysledky obou metod spolu
vzajemné souvisi a potvrzuji, Ze s rostoucim obsahem nanostrukturniho ZnO vnaseného do
disperzi béhem jejich syntézy (viz Tabulka 14), roste i realny obsah ZnO ve vzorcich. Dale se
vSak ukazalo, ze s rostoucim mnozstvim vnaseného ZnO nedochazelo k imérnému narustu
realného obsahu ZnO ve vysledné disperzi, a tudiz i natérovém filmu. Jak jiz bylo zminéno
drive, pritomnost nanostrukturniho ZnO béhem syntézy zptisobila zvySenou tvorbu koagulatu,
ziejme bohatého na ZnO, coz pravdépodobné souvisi se vznikem komplexnich (ionomernich)
vazeb mezi polymernimi ¢asticemi, nesoucimi karboxylové skupiny a zineCnaté ionty. Snaha
o inkorporaci zvySeného mnozstvi ZnO pii syntéze polymerni disperze se tedy jevi jako

neefektivni, z divodu zvySenych ztrat emulzniho polymeru i nanostrukturniho ZnO.

Tabulka 14 Koncentrace nanostrukturniho ZnO v natérovych filmech stanovena pomoci obsahu popela a obsahu Zn

z ICP-OES analyzy

A0 0 0,22 0,00 <10 0,00 -

Al 1 0,91 0,69 4872 0,61 61,1
A2 2 1,53 1,31 8724 1,09 54,5
A3 3 1,76 1,54 10441 1,30 43,3
B0 0 0,23 0,00 <10 0,00 -

B1 1 1,20 0,97 6180 0,78 78,0
B2 2 1,57 1,34 8928 1,11 55,5
B3 3 1,63 1,40 9529 1,20 40,0
Co 0 0,25 0,00 <10 0,00 -

C1 1 1,02 0,77 5768 0,72 72,0
C2 2 1,43 1,18 8081 1,01 50,5
C3 3 1,95 1,70 11640 1,46 48,6

* Hodnota vypocitana na zakladeé vysledkii ICP-OES

3.1.5 Stanoveni extrahovatelného podilu

Stanoven byl extrahovatelny podil u vzorkl filmt ze samositujicich vodnych polymernich
disperzi, obsahujicich nanostrukturni ZnO inkorporovany béhem syntézy (Tabulka 15),
i vzorku filmt ze samositujicich vodnych polymernich disperzi, obsahujicich externé piidany

nanostrukturni ZnO (Tabulka 16). Paraleln¢ byly hodnoceny vzorky obsahujici sitovaci

60




¢inidlo ADH 1 vzorky bez ADH. Ze ziskanych hodnot je patrné, ze v ptipad¢ vzorka, které
ADH neobsahovaly, je podil gelu nizsi, nez u vzorkl kovalentné zesiténych pomoci ADH.

U vzorki, které nebyly zesiténé pomoci ADH a neobsahovaly zadny nanostrukturni ZnO,
byl podil gelu velmi nizky (4,2 — 6,5 %). Pfitomnost gelu u téchto vzorka je pravdépodobné
zpusobena vétvenim a zesiténim v dlsledku intermolekularnich pfenosii na polymer, které
probihaji pti radikalové polymeraci akrylatt [79].

Obsah gelu u vSech ostatnich vzorkli bez zesiténi pomoci ADH se pohyboval
v rozmezi 70,3 — 85,6 %. Z vysledku je patrné, ze se vzrustajici koncentraci ZnO dochézelo
ke wvzristu podilu gelu. Pomérné vysoké mnoZstvi gelu, 1v pfipadé kovalentné
nezesitovanych vzorktli, je pravdépodobné zplisobeno vznikem ionomernich vazeb mezi
karboxylovymi skupinami na polymernich fetézcich a kationty Zn>". U vzorki obsahujicich
ADH byl podil gelové slozky vysoky 1 u vzorkli bez pfitomnosti ZnO, diky vzniku
kovalentnich vazeb v polymernim materidlu.

Hodnoty vzorki bez ZnO se pohybovaly vrozmezi 81,7 — 84,9 %. Hodnoty vzorkl
s obsahem ZnO se pohybovaly vrozmezi 93,7 — 98,2 %, coz potvrzuje piitomnost
ionomerniho zesiténi. I u emulznich polymeri zesiténych pomoci ADH se potvrdilo, Ze se

zvysujicim se obsahem ZnO se zvySoval podil gelové slozky.

Tabulka 15 Stanoveni extrahovatelného podilu u samosit’ujicich vodnych polymernich disperzi obsahujici

nanostrukturni ZnO v polymeru II pied a po zesiténi ADH

A0 84,9 15,1 A0 6,5 93,4
Al 93,7 6,4 Al 76,3 23,7
A2 96,9 3,1 A2 79,7 20,3
A3 98,2 1,8 A3 85,6 14,4
B0 82,2 17,8 B0 4,2 95,8
B1 95,7 4,3 B1 72,9 27,1
B2 96,0 4,0 B2 72,6 274
B3 97,7 2,3 B3 82,4 17,6
Co 81,7 18,3 Co 5,6 94,4
C1 89,0 11,0 C1 70,3 29,7
C2 94,5 5,5 C2 74,7 25,3
C3 96,2 3.8 C3 70,8 29,2

Vzorky filmi ze samositujicich vodnych polymernich disperzi, obsahujicich externé
pfidany nanostrukturni ZnO byly hodnoceny pouze zesitované pomoci ADH. Hodnoty gelu

se pohybovaly vrozmezi 83,5 — 88,3 %. Z vysledkl je patrné, Ze se vzristajicim obsahem
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externé¢ pridaného ZnO dochazelo k mirnému nartstu gelového podilu, coz mlze byt
vysvétleno vyssi koncentraci ionomernich vazeb a tudiz 1 vyssi sitovou hustotou vyslednych

polymernich materiald.

Tabulka 16 Stanoveni extrahovatelného podilu u samosit’ujicich vodnych polymernich disperzi obsahujicich

externé pridany nanostrukturni ZnO

D1 83,5 16,5
D2 84,2 15,8
D3 84,3 15,7
D4 85,6 14,4
D5 88,3 11,7

3.2 Charakterizace natérovych filmi

3.2.1 Vzhled natérovych filmi

Lakarské vlastnosti ptipravenych natérovych filmi jsou shrnuty v Tabulce 17. Studované
samositujici latexy obsahujici nanostrukturni ZnO inkorporovany béhem syntézy, tvofily
pruzné a pevné natéry, které vykazovaly vysoky lesk a transparentni povahu bez povrchovych
defektti. Lze tedy usuzovat, ze takto pfidany ZnO byl v natérech pfitomen ve formé
izolovanych nanocastic a nikoli jejich aglomerdti (o velikosti viadu um). Zaroven se
ukézalo, Ze zvySujici se obsah nanostrukturrniho ZnO nezplsobil vyrazny pokles lesku.

U natérovych filmt pfipravenych ze samositujicich latexi obsahujicich externé¢ ptfidany
Zn0, byl pozorovan mirny pokles lesku, vétsi pritomnost bublin a defektii neZ u natérovych
filmd, u nichz byl ZnO zabudovan do latexu béhem syntézy. Z vysledki je patrné, ze vyuziti
komer¢ni disperze nanostrukturniho ZnO zpiisobilo mirné zhorSeni vzhledovych vlastnosti,

které je vyraznéj$i se zvysujici se koncentraci externé piidaného ZnO.
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Tabulka 17 Vysledky hodnoceni vzhledovych vlastnosti natérovych filmi na bazi samesit'ujicich vodnych disperzi

obsahujicich nanostrukturni ZnO

- 20° 60° 85°

Z C B P
A0 1 1 1 1 29,1+0,2 70,1+0,4 83,4+0,6
Al 1 1 1 1 33,7+0,3 67,5+0,3 80,8+0,5
A2 1 1 1 1 31,2402 72,1£0,3 86,7+0,8
A3 1 1 1 1 28,0+0,1 69,7+0,6 82,7+0,7
B0 1 1 1 1 12,6+1,8 50,8+0,9 80,7+1,1
B1 1 1 1 1 33,7+1,9 73,9+1,8 86,4+1,3
B2 1 1 1 1 36,0+1,4 75,7+1,7 89,6+1,2
B3 1 1 1 1 29,4+0,7 71,5+0,9 85,6+1,3
Co 1 1 1 1 32,240,9 72,7+0,9 86,1+0,8
C1 1 1 1 1 27,7+1,0 68,6+1,2 84.3+0,9
C2 1 1 1 1 25,3+0,8 67,8+0,7 81,4+0,8
C3 1 1 1 1 23,3406 65,9+0,5 80,6:£0,7
D1 1 2 2 1 64,9+0,7 81,0+0,5 89,2+1,0
D2 1 2 3 1 33,6+1,2 58,3+1,0 69,009
D3 1 2 3 1 7,3+1,3 38,5+0,9 33,2412
D4 2 2 3 1 21,4402 50,8+0,3 48,6+1,0
D5 2 2 3 1 33,440,4 58,8+0,5 60,1+1,2

3.2.2 Sledovani morfologie a pritomnosti nanostrukturniho ZnO pomoci

SEM-EDX

Byl pozorovan povrch lomu vybranych natérovych filmi AO, A3, B3 a C3 pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (Obr. 21 — 24). Byla sledovana topografie povrchu
rezimem sekundarné odrazenych elektronii a elementarni kontrast rezimem zpétné odrazenych
elektronti. Obrazek 21 zachycuje, jak vypadad povrch lomu natérovych filma bez piitomnosti
nanocastic. Na Obrazcich 22 — 24 jsou zobrazeny natérové filmy z kazdé tady s nejvétsi
koncentraci  nanostrukturniho  ZnO  (teoreticky  obsah  ZnO v  polymeru
3 hm. %). Ziskané snimky, pro vzorky A3 a B3, dokazuji pfitomnost ZnO v natérovém filmu
ve formé izolovanych nanocastic, v fadu nékolika desitek nm, a v ptipadé vzorku C3 také ve
form¢ aglomeratli, v fadu stovek nm. Velikost a Cetnost téchto utvarti vSak predurCuje, ze
mohou byt 1 ndtéry vzorku C3 vnimany jako transparentni.

Na Obrazku 25 je zobrazen povrch lomu natéru vzorku D2, ktery obsahoval externé
pfidany ZnO (obsah ZnO 1,5 hm. %). Ze snimku je patrné, Ze v natérovém filmu D2 je
pritomno vétsi mnozstvi aglomerati ZnO nez v ptipadé vzorkli obsahujicich ZnO
inkorporovany b&hem syntézy. Zavérem je, Ze externi ptidavek ZnO vede k pfitomnosti

vét§tho mnoZzstvi aglomeratii nanocastic ZnO a tudiz i ke ztraté transparentni povahy natért,

63



Vw7

zejména pii vyssich tloustkach natéru. Analyza byla doplnéna EDX mikroanalyzou jejiz

vysledky jsou uvedeny v Tabulce 18.

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.89 mm LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 21 Snimek zobrazujici povrch natérového filmu A0 (neobsahuje ZnO) metodu SEM (vlevo) sekundarnimi

a zpétné odraZenymi elektrony (vpravo)

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.60 mm LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 ym Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 22 Snimek zobrazujici povrch natérového filmu A3 (3 hm. % ZnO) metodu SEM (vlevo) sekundarnimi

a zpétné odraZenymi elektrony (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.56 mm LYRA3 TESCAN

View field: 5.00 pm Det: SE, BSE Low Energy 2pm
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 23 Snimek zobrazujici povrch natérového filmu B3 (3 hm. % ZnO) metodu SEM (vlevo) sekundarnimi

a zpétné odraZenymi elektrony (vpravo)

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.58 mm LYRA3 TESCAN

View field: 5.00 pm Det: SE, BSE Low Energy 2pm
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 24 Snimek zobrazujici povrch natérového filmu C3 (3 hm. % ZnO) metodu SEM (vlevo) sekundarnimi

a zpétné odraZenymi elektrony (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV
View field: 5.00 pm
SEM MAG: 55.4 kx

WD: 9.04 mm

Det: SE, BSE Low Energy

LYRA3 TESCAN

CEMNAT

Obrazek 25 Snimek zobrazujici povrch natérového filmu D2 (1,5 hm. % ZnO) metodu SEM (vlevo) sekundarnimi

a zpétné odraZenymi elektrony (vpravo)

Tabulka 18 Vysledky EDX analyzy

C N (0] F Na S Zn
A0 84,33 0,7 14,74 0 0,07 0,16 0
A3 83,89 0,71 14,87 0 0 0,16 0,37
B3 83,76 0784 13,17 1,68 0 0,22 0,33
C3 82,44 0,65 12,97 3,35 0 0,1z 0,43

3.2.3 Stanoveni sloZeni kopolymeru pomoci FTIR

Vysledky infracervené spektroskopie pro studované polymerni vzorky fad A, B, C jsou

uvedeny na Obrazcich 26 a 27. Je evidentni, Ze spektra vykazuji podobny charakter.

Absorp¢ni pasy valenc¢nich vibraci skupin C-Hy (x = 1 — 3) lze pozorovat v oblasti vinoc¢ta

2961 — 2876 cm’™ a pasy deformacnich vibraci skupin C-H, (x = 1 — 3) se vyskytuji mezi

vlnoéty 1446 — 1396 cm™. Ve viech spektrech lze rovn&Z nalézt absorpéni pasy valendni

vibrace vazby C=0 esterové skupiny pii 1733 cm’™.

Ziskand infradervend spektra vSak také vykazuji vyznamné odliSnosti. Rozdil

v chemické struktute kopolymerti pied a po probéhlé keto-hydrazidové samosit'ujici reakci je

znazornén na Obrazku 26. Je patrné, ze po zesiténi pomoci ADH, se ve spektrech objevuje

slaby absorpéni pas pfi 1632 cm’, ktery je charakteristicky pro valenéni vibrace

hydrazoniovych vazeb N=C a dokazuje, Ze probéhla keto-hydrazidova samosit'ujici reakce.




Obrazek 26 také demonstruje spektra vybranych kopolymera liSicich se ptitomnosti
TFEMA stavebnich jednotek. Ukézalo se, ze ve spektrech kopolymera obsahujicich TFEMA
jednotky se objevuji absorpéni pasy pii 1280 a 1160 cm™, které jsou charakteristické pro
valenéni vibrace vazeb C—F a také pasy deformalnich vibraci v oblasti kolem 652 cm™.
Intenzita téchto past se zvysuje v piipadé kopolymerti s vySsi koncentraci TFEMA jednotek
(fada kopolymert C).

Obrazek 27 ukazuje spektra kopolymerd A0 — A3, BO — B3, CO — C3, zesiténych
pomoci ADH. Lze pozorovat, ze v ptipadé¢ kopolymert obsahujicich nanostrukturni ZnO se
ve spektrech nachazi pfi vino¢tu 1560 cm’ absorpéni pas, charakteristicky pro valenéni
vibrace soli karboxylovych kyselin, coz je diilkazem pfitomnosti ionomernich vazeb mezi
karboxylovymi skupinami kopolymerované KMA a disociovanymi kationty Zn*"
v polymernich vzorcich. Ze srovnani jednotlivych spekter rovnéz vyplyva, zZe intenzita pasu
soli karboxylovych kyselin se u vSech srovnavanych vzorka zvySuje srostoucim obsahem
Zn0O v polymeru. Déle se ve spektrech polymernich vzorkii obsahujicich nanocastice ZnO
objevuje §iroky absorpéni pas valen¢nich vibraci skupin O—H v oblasti 3440 — 3250 cm™'
a také pas deformacnich vibraci téchto skupin pii 1660 cm™'. Hydroxylové skupiny se ve
vzorcich vyskytuji zejména diky reakci nanocastic ZnO s vodou, diky niz vznikd ve vodé
velmi slabé rozpustny Zn(OH),. (Rozpustnost ZnO ve vod¢ pi1 20 °C je 0,00016 g/100 ml).
Intenzitu téchto pasi ziejme ovliviiuji 1 hydroxylové skupiny ve formé molekularné vazané
vody, jejiz obsah vyznamné souvisi s podilem disociovanych OH™ iontli, pochazejicich
z rozpusténého podilu ZnO v latexovém vzorku, které zvySuji pH latexu, a tudiz i stupen
disociace karboxylovych skupin, potazmo miru hydroplastifikace vysledného emulzniho

polymeru a podil molekuladrné vazané vody.
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3.2.4 Hodnoceni transparentnosti a citlivosti natérovych filma vuci pisobeni

vody

Hodnoceni transparentnosti natérovych filmu, prostfednictvim meéfeni transmitance pii
vlnové délce 500 nm, je uvedeno v Tabulce 19. Pfedpokladem pro vznik transparentnich
natér,, tedy natéra vysoce lesklych a cirych, je rozruSeni aglomeratii sestavajicich
z nanocastic ZnO. Pocate¢ni hodnoty transmitance natérovych filmi byly pfed pisobenim
vody vysoké. Pohybovaly se vrozmezi 90,3 — 91,5 % u natérovych hmot, obsahujicich
nanostrukturni ZnO inkorporovany béhem syntézy, a vrozmezi hodnot 85,6 — 90,7 %

u natérovych hmot, obsahujicich externé¢ pfidany nanostrukturni ZnO. Ukazalo se, Ze
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v ptipad¢ inkorporace ZnO b&hem syntézy nedochazelo k vyznamnému ovlivnéni hodnot
transmitance, tedy k poklesu transparentni povahy natéri, jak ohledem na obsah ZnO
v natérovém filmu, tak sohledem na kopolymerni slozeni latexového polymeru. Naopak
v piipad¢ inkorporace ZnO do hotového latexu ve formé komeréni disperze byl zjistén pokles
transparentni povahy natért s rostouci koncentraci ZnO.

Déle byla hodnocena citlivost natérovych filmii vii¢i piasobeni destilované vody po
dobu 1 a 24 hodin pomoci méfeni transmitance pii vlnové délce 500 nm a jejiho poklesu,
vyjadifeného jako zbélani natéru W. Hodnoty transmitance natérovych filma po pisobeni vody
po dobu 1 hodiny se pohybovaly v rozmezi 82,3 — 89,3 %. Hodnoty transmitance natérovych
filma po ptisobeni vody po dobu 24 hodin se pohybovaly v rozmezi 58,9 — 87,0%. Z vysledkt
je patrné, ze se zvySujicim se obsahem nanostrukurniho ZnO se zvySuje 1 odolnost viici
pusobeni vody bez ohledu na to, zda byl ZnO inkorporovany béhem syntézy, ¢i pfidan externé
ve formé disperze ZnO. Pii vySSich obsazich externé pifidaného ZnO bylo dokonce
zaznamenano zvyseni transparentni povahy (pokles zakalu) natéra po expozici ve vodé Dale
lze, konstatovat, ze obsah TFEMA v kopolymeru snizuje citlivost vii¢i ptisobeni vody, avSak
nebyl pozorovan vyznamny rozdil mezi fadou B a C, tedy nebyl pozorovan vyznamny rozdil
v koncentraci TFEMA.

Vyse zminény efekt je ndzorné zaznamenam také na Obréazku 28.

Tabulka 19 Vysledky hodnoceni transparentnosti natérovych filmi, vyjadi‘ené transmitanci pii vinové délce

500 nm a stupném zbélani, pied piisobenim vody a po 1 a 24 hodinach kontaktu s vodou

T [%] T [%] T [%] W [%] W [%]
A0 90,8 82,3 58,9 9,39 26,43
Al 90,5 82,9 66,5 8,45 34,88
A2 91,1 87,4 66,8 3,66 26,94
A3 90,7 87,7 67,6 3,58 25,40
B0 90,3 83,2 60,2 7,82 33,34
Bl 90,7 84,3 71,3 7,08 21,41
B2 91,0 88,5 75,8 1,92 15,85
B3 91,4 89,3 76,6 3,13 17,04
Co 91,4 86,1 59,8 5,77 34,53
Cl 91,5 88,0 64,6 3,39 29,35
C2 90,3 88,4 71,6 1,45 17,62
C3 90,7 89,0 74,4 2,88 21,00
Dl 90,3 88,7 67,4 1,75 25,32
D2 90,6 88,4 73,2 2,39 19,20
D3 89,3 88,8 81,8 0,63 8,38
D4 85,6 87,0 85,8 -1,64 -0,20
D5 86,0 87,3 87,0 -1,62 -1,20
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3.2.5 Absorpce vody

Absorpce destilované vody do natérovych filmi byla sledovéna po 1,2,3, 8, 15, 30
a 60 dnech. Dale bylo hodnoceno mnozstvi extrahovanych vodou rozpustnych
latek. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 20. Vyvoj absorpce vody, v zavislosti na case, je

zobrazen pro jednotlivé fady latexovych filmt na Obrazcich 29 — 32.

Tabulka 20 Vysledky méieni absorpce vody natérovych filmi po 60 dnech a mnoZstvi extrahovanych vodou

rozpustnych latek

A0 9,72 17,16 | 20,07 | 32,69 | 47,52 | 68,59 | 72,12 1,32
Al 4,31 6,24 9,76 17,24 | 26,45 | 39,36 | 41,64 0,96
A2 3,94 5,64 8,19 14,34 | 22,58 | 34,35 | 38,52 0,45
A3 4,85 7,04 8,82 18,33 | 27,59 | 42,12 | 44,49 0,54
B0 5,49 8,29 10,87 | 21,47 | 36,72 | 59,17 | 64,58 1,47
B1 5,61 8,05 9,96 16,67 | 26,83 | 40,22 | 42,86 0,93
B2 3,04 4,57 6,04 9,22 14,14 | 24,25 | 27,63 0,66
B3 4,53 6,41 8,06 12,98 | 23,18 | 37,67 | 37,95 0,39
Co 7,40 11,05 | 14,77 | 26,18 | 38,59 | 58,89 | 62,70 1,41
C1 11,77 | 16,80 | 20,70 | 31,71 | 43,21 | 55,98 | 58,32 1,14
C2 6,70 11,46 | 14,10 | 29,32 | 43,27 | 61,31 | 66,27 0,81
C3 4,55 6,54 8,28 1691 | 26,18 | 37,10 | 43,71 0,8
D1 12,47 | 18,82 | 20,44 | 40,83 | 52,65 | 57,80 | 60,30 2,19
D2 9,36 13,80 | 15,24 | 32,40 | 43,47 | 48,40 | 52,19 2,01
D3 6,11 9,04 10,00 | 19,32 | 26,66 | 36,68 | 45,11 1,37
D4 8,23 11,40 | 14,20 | 21,58 | 27,51 | 36,76 | 41,30 0,72
DS 7,88 10,79 | 11,53 | 20,81 | 25,60 | 28,61 | 32,20 0,49
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Z Obrazkl 29 a 30, které zaznamenavaji absorpci vody pro fady latexovych filmi A a B, je
patrné, ze nejveétsi mnozstvi vody absorbovaly latexy A0 a BO. Tedy latexové filmy, které ve
své struktufe neobsahuji Zadny nanostrukturni ZnO. U latexového filmu A0 muizeme
pozorovat, ze k vyraznému narastu absorpce doslo jiz po 24 hodinach. Naopak nejméné vody
absorbovaly latexové filmy A2 a B2, tedy latexy obsahujici teoreticky 2 hm. % ZnO
inkorporovaného béhem syntézy. Na obrazku 31 je zaznamenan prubéh absorpce vody fady
C. Ztéto tady nejméné absorboval vodu latexovy film C3, ktery obsahuje nejvyssi
koncentraci ZnO ve struktufe filmu. Ostatni latexové filmy v této fad€¢ absorbovaly vodu
podobné. U fady D (Obréazek 32) nejmensich hodnot absorpce dosahoval latex D5 (obsahujici
nejvyssi koncentraci externé pifidaného ZnO), naopak nejvice absorboval vodu latex D1
koncentraci ZnO (bez ohledu na zplisob jeho inkorporace do latexu) se snizovala tendence
natéri absorbovat vodu, coz koreluje 1 s vysledky uvedenymi v kapitole 3.2.5. Tento jev lze
vysvétlit zvySenim sitové hustoty vyslednych polymernich materiala v dasledku vzniku
ionomernich vazeb, které zpisobuji fixaci polymernich fetézcl a zabranuji tak pojmout vyssi
podil vody.

Latexové filmy, které obsahovaly ve svém kopolymeru stavebni jednotky TFEMA,
absorbovaly vodu méné nez latexové filmy, které ve svém kopolymeru stavebni jednotky
TFEMA neobsahovaly. Z hlediska absorpce vody pak koncentrace TFEMA vyznamny vliv
nemeéla, jak jiz bylo demonstrovano jiz v ptipadé hodnoceni zb€lani natéra (kapitola 3.2.4).

Z hodnoceni extrahovatelného podilu vodou je patrné, ze nejvice latek bylo extrahovano
Zn0 bez ohledu na to, zda byl ZnO inkorporovan béhem syntézy, nebo byl externé piidan ve
formé komer¢ni disperze. S rostouci koncentraci ZnO v natéru bylo dokonce zjisténo snizeni
podilu extrahovanych latek, coz ziejm¢ souvisi opét se zvySeni hustoty polymerni sité

a potlaCenim intenzity penetrace vody do natérového filmu.
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3.2.6 Tenziometricka méreni

Byly zkoumany povrchové vlastnosti natérovych filmi v zavislosti na obsahu TFEMA
v emulznim kopolymeru a obsahu ZnO. Je zndmo, Ze v oblasti povrchovych energii substratu
20 — 30 mN/m je adheze mikroorganismii minimalni [3,80]. Cilem tedy bylo pfipravit
natérové systémy, které poskytovaly filmy s povrchovou energii pohybujici se v této oblasti
1 v ptipadé odliSnych podminek aplikace. Dale byl sledovan vliv riznych podminek zasychani
natérovych filmi. Kontaktni uhly byly méfeny pro vodu a glycerol a dale byly spocteny
hodnoty povrchové energie natérovych filma. Natérové filmy byly ponechany zasychat pti
laboratorni teploté v prosttedi s relativni vlhkosti vzduchu (RH) 33 a 83 % a pii teploté 40 °C,
opét v prosttedich s RH 33 a 83 %. Ze ziskanych hodnot (Tabulka 21 a 22) je moZné
konstatovat, Ze u natérovych filmi ponechanych pii vyssi RH byly zaznamenany vyssi
kontaktni uhly (resp. nizs§i povrchové energie). Pii vyS$i RH je okolni prostiedi polarng;si
diky molekuldm vody. Na tento fakt reaguje polymer ve své povrchové vrstvé migraci a
nato¢enim polarnich hydrofilnich skupin k povrchu a schovanim nepolarnich hydrofobnich
skupin trifluorethylmethakrylatovych jednotek dovnitt filmu. Poldrnimi skupinami jsou
karboxylové skupiny stavebni jednotky kyseliny methakrylové, karbonylova skupina
diacetonakrylamidu, a zfejmé 1 methylmethakrylatu. Zasychani pti vyssi relativni vlhkosti (83
%) mnavic zapti¢ini pozdé¢jsi pribéh post-sitovani a prodlouzeni doby hydroplastifikace
latexovych ¢astic vodou, coZ oboji vede ke zvySené a prodlouZzené pohyblivosti polymernich

fetézcl. Tim padem ma vice hydrofilnich skupin moZnost dostat se na povrch filmu.
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Vliv teploty pfi zasychani natérovych filmi se na hodnoty kontaktnich whli projevil
zejména pii zasychani pii 83 % RH u fady A, ktera ve své polymerni struktufe neobsahuje
monomer TFEMA. Vlivem zvySené teploty dochazi v natérovych filmech k rychlejSimu
odpafovani vody ataké k rychlej§imu prib&hu post-situjici reakce. Tento jev vede ke
snizovani doby pohyblivosti polymernich fetézcl a potlacuje orientaci jejich hydrofilnich
1 hydrofobnich segmentii k povrchu.

S rostouci koncentraci TFEMA v fadé B (20 % ve struktuie polymeru II) a v fad¢ C (40 %
ve struktufe polymeru II) potom dochazelo k vyraznému zvySeni hydrofobicity po zasychani
pii1 obou teplotéach 1 v ptipad¢é obou prostiedi s riiznou relativni vlhkosti vzduchu.

Vazriistajici  koncentrace nanostrukturniho ZnO zptsobuje u vSech latexi zvySeni
hydrofobicity (tzn. snizovani hodnot povrchové energie), protoze pravdépodobné dochézi
ke zvySeni sitové hustoty diky ionomernim vazbam, jak jiz bylo zminovano dfive. Tento jev
se projevil obdobné jak v ptipad€ zasychani natérii pii riznych podminkéch, tak v pripadé
rozdilné koncentrace fluorovych skupin v polymeru. Vyjimkou jsou vzorky B2 a B3, u nichz
bylo pozorovdno zvySeni povrchové energie po zasychani pii 83% RH a teploté 40 °C.
Vysvétleni této skutecnosti miize spocivat ve zvySeni migrace polarnich vodorozpustnych

latek k povrchu filmu, nicméné by bylo vhodné provést dalsi testy k jejimu ovétreni.

Tabulka 21 VysledKky tenziometrického méieni u natérovych filmi zasychajicich p¥i teploté 23 °C

Kontaktni uhel (°)) Povrchova | Kontaktni tthel (°) | Povrchova

energie energie

Glycerol | Voda| (mN/m) Glycerol | Voda (mN/m)

A0 0,0 79,15 | 74,65 30,11 30,48 6,70 75,13
Al 0,8 84,42 | 84,30 22,01 44,00 28,52 68,27
A2 1,4 84,16 | 85,00 21,53 53,47 56,27 44,14
A3 1,6 83,10 | 84,51 21,89 62,82 58,22 43,30
B0 0,0 86,81 | 84,03 22,61 65,50 65,50 36,44
B1 0,9 90,38 | 89,69 19,70 91,14 91,21 17,44
B2 1,4 89,09 | 87,84 18,45 85,00 83,76 22,49
B3 1,5 89,06 | 89,05 18,82 85,15 87,55 19,95
Co 0,0 94,05 |93,94 16,88 91,41 91,73 17,12
C1 1,0 93,72 | 94,47 15,80 91,73 91,75 17,11
C2 1,3 96,33 | 93,03 15,50 93,10 92,61 16,61
C3 1,8 93,21 | 94,51 15,48 93,60 94,43 15,51
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Tabulka 22 Vysledky tenziometrického méieni u natérovych filmi zasychajicich p¥i teploté 40 °C

Kontaktni tihel (°) | Povrchova | Kontaktni Gihel (°) | Povrchova
energie energie
Glycerol | Voda | (mN/m) | Glycerol | Voda (mN/m)
A0 0 82,29 76,72 29,00 52,82 40,61 60,12
Al 0,8 80,97 80,52 24,72 59,16 59,78 41,70
A2 1,4 82,73 83,21 22,76 63,61 64,06 37,61
A3 1,6 82,53 83,82 22,36 68,57 65,79 36,59
B0 0 85,96 90,03 18,73 93,35 77,06 38,78
B1 0,9 86,5 89,7 18,71 89,09 93,06 16,84
B2 1,4 88,14 90,69 17,87 78,13 69,36 36,62
B3 1,5 87,83 92,19 17,49 72,34 70,62 32,48
Co 0 90,93 92,09 16,92 93,49 79,51 20,01
C1 1 90,14 94,19 16,19 104,3 96,13 17,44
C2 1,3 94,0 94,05 15,32 93,63 94,44 15,54
C3 1,8 95,83 95,56 14,86 92,42 94,58 15,50

3.2.7 Mechanické vlastnosti natérovych filmi

Mechanické vlastnosti piipravenych natérovych filmi jsou shrnuty v Tabulce 23.
Hodnoceni mechanickych vlastnosti, jako je pad zavazi, ohyb ¢i hloubeni, bylo provadéno na
natérovych filmech aplikovanych na panelech zuhlikaté oceli. Mrtizkova zkouska byla
provadéna u natérovych filmi aplikovanych na sklenénych deskach i1 panelech z uhlikaté
oceli. Ukézalo se, ze zvySujici se obsah nanostrukturniho ZnO, inkorporované¢ho b&hem
syntézy 1 ve formé externé ptidané disperze ZnO, nezplsobil pokles mechanickych vlastnosti
vyslednych natérii. VSechny natérové filmy odolaly padu zévazi z vysky 100 cm, ohybu
vietena o pruméru 4 mm 1 hloubeni vtlaCovaciho télesa do hloubky 10 mm. U vSech
zminénych zkousek se jednalo o maximalni zatizeni. Lze konstatovat, ze se jedna o vyborné
vysledky. VSechny natérové filmy jsou tedy pruzné materialy, vykazujici vysokou odolnost
viucéi razové deformaci. Mftizkova zkouSka vySla rovnéz vyborné. Po provedeni zkousky
nedochazelo k odlupovani filmu v misté zkousky. Natérové hmoty je tedy mozné vyhodnotit

jako vysoce pftilnavé.
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Tabulka 23 Vysledky hodnoceni mechanickych vlastnosti natérovych filma

A0 39,0+1,8 >100 14 0 2 >10
Al 47,1£1,9 >100 14 0 2 >10
A2 30,9+8,2 >100 14 0 0 >10
A3 25,5+6,9 >100 14 0 0 >10
B0 28,7+£2,2 >100 14 0 0 >10
B1 32,2459 >100 14 0 0 >10
B2 22,1+£2,5 >100 14 0 0 >10
B3 42,5+7,8 >100 14 0 0 >10
Co 33,6+1,6 >100 14 0 0 >10
C1 29,1+4,7 >100 14 0 0 >10
C2 28,3493 >100 14 0 0 >10
C3 28,7+3,8 >100 14 0 0 >10
D1 25,843,8 >100 14 0 0 >10
D2 28,1£2.3 >100 14 0 0 >10
D3 24,7+8.9 >100 14 0 0 >10
D4 41,9+8.8 >100 14 0 0 >10
D5 27,8+1,1 >100 14 0 0 >10

3.2.8 Hodnoceni tvrdosti natérovych filmu

Vysledky hodnoceni tvrdosti pripravenych natérovych filmt jsou shrnuty v Tabulce 24.
Hodnoceni tvrdosti tuzkami i kyvadlovym pfistrojem bylo provedeno na natérovych filmech
zhotovenych na sklenénych deskach. Tvrdost tuzkami u vétSiny filmd vychazela
obdobng. K nevratnému poskozeni u vétSiny natéri doslo tuzkou s cCislem tvrdosti 5/F.
Vyjimkou byl natérovy film C3, tedy natérovy film snejvétsim obsahem TFEMA
a nanostrukturniho ZnO, kdy k nevratnému poskozeni doslo tuzkou s ¢islem tvrdosti 6/H.
Naopak natérové filmy D1, D2 a D3 z tfady natérovych filma s obsahem externé ptidanych

nanocastic, byly nevratné poskozeny tuzkou s ¢islem tvrdosti 4/HB.
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Tabulka 24 Vysledky hodnoceni tvrdosti tuZkami a tvrdosti dle Persoze u natérovych filmi samosit’ujicich

vodnych disperzi obsahujicich nano¢astice ZnO

lden | 2den | 3den | 4den | 7den | 21 den | 30 den
A0 5/F 28,70 | 30,60 | 31,20 | 32,10 | 33,50 | 34,90 | 37,00
Al 5/F 27,90 | 28,60 | 28,90 | 29,10 | 30,00 | 30,60 | 30,80
A2 5/F 27,70 | 29,10 | 30,70 | 31,00 | 31,20 | 31,30 | 32,00
A3 5/F 30,80 | 31,80 | 32,20 | 33,00 | 33,00 | 33,20 | 34,00
B0 5/F 35,80 | 36,60 | 36,80 | 36,80 | 39,60 | 39,90 | 40,30
B1 5/F 34,40 | 35,40 | 35,90 | 35,90 | 36,40 | 37,10 | 37,40
B2 5/F 33,90 | 35,00 | 35,00 | 35,30 | 35,30 | 36,60 | 36,80
B3 5/F 36,10 | 37,80 | 37,90 | 38,80 | 39,30 | 40,90 | 41,00
Co 5/F 26,80 | 29,20 | 29,60 | 29,80 | 31,70 | 32,60 | 32,80
C1 5/F 22,30 | 22,40 | 22,50 | 23,00 | 23,60 | 24,50 | 24,60
C2 5/F 21,90 | 22,30 | 22,90 | 23,60 | 24,50 | 24,50 | 26,00
C3 6/H 25,30 | 26,90 | 27,40 | 27,60 | 28,30 | 28,80 | 29,70
D1 4/HB 17,60 | 18,10 | 19,20 | 19,60 | 19,90 | 19,90 | 20,40
D2 4/HB 21,90 | 22,40 | 24,20 | 24,70 | 24,80 | 24,90 | 25,10
D3 4/HB 21,50 | 21,70 | 23,40 | 23,50 | 24,30 | 24,40 | 24,70
D4 5/F 24,30 | 24,70 | 25,70 | 26,00 | 26,70 | 27,30 | 27,42
D5 5/F 24,60 | 2490 | 25,00 | 26,10 | 26,70 | 27,00 | 27,20

Hodnoceni tvrdosti kyvadlovym pfistrojem dle Persoze bylo provadéno na natérovych
filmech po 1, 2, 3, 8, 14, 21 a 30 dnech od natieni. Ze ziskanych hodnot lze usuzovat, ze
natérové filmy s obsahem nanostrukturniho ZnO (pfidaného externé nebo v pribéhu syntézy),
dosahly jiz prvni den po aplikaci natéru témét findlni hodnoty tvrdosti, coz nelze fici
o natérech bez obsahu nanostrukturniho ZnO. Pribéh tvrdnuti jednotlivych fad samositujicich
vodnych disperzi je zaznamenan na Obréazcich 36 — 39 a srovnani findlni tvrdosti vSech
vzorkl je uvedeno na Obréazcich 40 — 41. Ukézalo se, Ze pfitomnost nanostrukturniho ZnO
v natérovych filmech vedla k mirnému poklesu vysledné tvrdosti natérovych filmt, coz se
projevilo vyrazn€ji u vzorkil s niz§im obsahem ZnO (realnd koncentrace ZnO ptiblizné do
1,2 hm. %). U vzorkl s vysokymi koncentracemi ZnO (v ptipad¢€ obou zpisobt inkorporace,
tzn. béhem syntézy latexu 1 externé pomoci pfidavku komercni disperze ZnO) byl pozorovan
s rostouci koncentraci nanostrukturniho ZnO mirny narist tvrdosti natérovych filmt. Tento

jev lze vysvétlit zvySenim sitoveé hustoty vysledného polymerniho materialu.
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3.2.9 Hodnoceni bleskové koroze

Hodnoceni odolnosti vii¢i bleskové korozi bylo provadéno na panelech zuhlikaté
oceli. Vysledky hodnoceni koroze po 2 hodindch od aplikace natérového filmu a projevy
bleskové koroze jsou shrnuty v Tabulce 25 a dokumentovany také v Ptilohach 6.1 a 6.2.
Ukézalo se, Ze ptipravené latexy, jejichZ filmy byly po aplikaci ponechany zasychat po dobu
2 hodin pfi laboratornich podminkéach, vykazovaly velkou odolnost vii¢i vzniku bleskové
koroze. Vyjimkou byl latex A0, ktery ve své struktufe neobsahoval zadné mnozstvi
inkorporovan€¢ho nanostrukturntho ZnO, ani stavebni jednotky TFEMA vemulznim
kopolymeru. Panel z uhlikaté oceli s natérem AO vykazoval po 2 hodindch od aplikace natéru
(pted provedenim urychlené¢ho testu bleskové koroze) stupent koroznich projevit 100 %.
Rovnéz takeé latex D1, ktery obsahoval 1 % externé ptidaného ZnO v natérovém filmu, také
zpusobil jiz pted provedenim urychleného testu vznik bleskové koroze v 16 % povrchu
ocelového panelu. Obdobné vysledky byly ziskany hodnocenim pomoci Gardnerovy stupnice,
kdy byl povrch panelu a jeho barva u vétSiny latexii nezménén. Vyjimku tvotily opét latexy
A0 a D1, které byly hodnoceny stupném 7, podle Gardnerovy stupnice. Mirna zména zbarveni
podkladového ocelového panelu byla pozorovéana i u ostatnich natéri zhotovenych z latexa

fady D.

Tabulka 25 Vysledky hodnoceni bleskové koroze u natérovych filmi samosit’ujich vodnych disperzi, popis povrchu

a hodnoceni Gardnerovy stupnice

Stupen Gardner. Stupen Gardner.

koroze [%] stupnice koroze [%] stupnice
A0 100 7 100 7
Al 0,01 1 16 1
A2 0,01 1 50 2
A3 0,01 1 50 1
B0 0,01 1 100 14
B1 0,01 1 50 1
B2 0,01 1 50 4
B3 0,01 1 50 1
Co 0,01 1 100 14
C1 0,01 1 33 1
C2 0,01 1 50 4
C3 0,01 1 50 2
D1 16 7 50 10
D2 0,01 3 100 7
D3 0,01 3 16 3
D4 0,01 2 3 2
D5 0,01 2 33 6
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Po provedeni urychleného testu, pro ziskdni informace o odolnosti vii¢i bleskové korozi,
bylo zjiSténo, Ze ptitomnost nanostrukturniho ZnO vedla ke zvySeni odolnosti viici bleskové
korozi, obzvlasté u natérti s nizkym obsahem inkorporovaného nanostrukturniho ZnO ve
struktufe emulzniho kopolymeru (Al, C1) a u natéra s vysokym obsahem externé¢ piidaného
ZnO (D3, D4, D)).

U natérti Al, A3, B1, B3 a CI nedoslo prakticky k zadné zméné zbarveni podkladového
povrchu. Natéry, které neobsahovaly zadné nanocastice, naopak vykazovaly velmi vyrazné
zmény zbarveni podkladového ocelového panelu. Moznym vysvétlenim inhibi¢nich uc¢inka
nanostrukturniho ZnO vici bleskové korozi je potladeni pribéhu katodové reakce, ke které
dochazi pti elektrochemické korozi. Disociované kationty Zn>" mohly tvofit spolu s kationty

korodujiciho kovu vrstvu smésnych hydroxida, které jsou schopny zbrzdit katodovou reakci.

3.2.10 Hodnoceni odolnosti vii¢i methylethylketonu

Hodnoceni odolnosti viici MEK (Tabulka 26) bylo provedeno na natérovych filmech
aplikovanych na sklenénych deskach. Z vysledkii lze usoudit, Ze natéry obsahujici
nanostruktruni ZnO jsou vi¢i MEK odolné bez ohledu na jeho koncentraci. VSechny natéry
obsahujici nanostrukturni ZnO odolaly ptisobeni MEK déle nez 300 sekund.
U natért A0, BO a CO (bez ptfitomnosti ZnO) doslo béhem zkousky k poskozeni a ztraté
adheze jiz po n€kolika sekundach. Ze ziskanych hodnot tedy jasn¢ vyplyva, ze ptitomnost
nanostrukturniho ZnO zvySuje odolnost natérovych filma vii¢i methylethylketonu. Divodem
odolnosti natérii je zifeym¢e piitomnost ionomernich vazeb, kterd vede ke zvySeni hustoty

polymernt sité.
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Tabulka 26 Vysledky hodnoceni odolnosti natérovych filmua vii¢ci MEK

A0 23

Al > 300
A2 > 300
A3 > 300
B0 36

B1 > 300
B2 > 300
B3 > 300
Co 30

C1 > 300
C2 > 300
C3 > 300
D1 > 300
D2 > 300
D3 > 300
D4 > 300
D5 > 300

3.2.11 Hodnoceni odolnosti natérovych filmi viaci kapalinAm — klobouckova
metoda

Vysledky testovani chemické odolnosti natérovych filmi klobouckovou metodou jsou
uvedeny v (Tabulkach 27 — 30). Natérové filmy byly vystaveny expozici kapalindm:
10% kyselina sirova, 10% chlorid sodny, 10% hydroxid sodny, 10% amoniak, 50% ethanol,
50% aceton, destilovana voda, voda, kéva, ¢erny ¢aj, Coca-Cola, pivo 12°(Pilsner Urquell).

Vsechny hodnocené natérové filmy vykazovaly vybornou odolnost vici 10% roztoku
kyseliny sirové a 10% roztoku chloridu sodného. Velmi nepatrné¢ pak reagovaly natérové
filmy na népoj Coca-Cola. U natérovych filmi Al A2, A3, a C1 doSlo nejprve k mirnému
zbéleni (Stupent 1) v misté aplikace, avSak po nékolika dnech zbé€leni uplné vymizelo
(Stupeni 0). Naopak nejmensi odolnost vykazovaly natérové filmy obsahujici ZnO (bez ohledu
na zpusob pfidavku nanostrukturntho ZnO) viaci  10% amoniaku, 50% acetonu,
10% hydroxidu sodnému a 50% ethanolu. U vétSiny natérovych filmt doslo ke ztraté adheze
k podkladu.
Natérové filmy B0, B1 a CO0, C1, obsahuji 20, popi. 40 hm. % TFEMA stavebnich jednotek
v emulznim kopolymeru II a Zadné nebo velmi malé mnoZstvi nanostrukturniho ZnO

wev

inkorporovaného béhem syntézy, dosahovaly nejptizniveéjSich hodnot odolnosti vaci
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destilované a nedestilované¢ vodé (nejvysSe stupné 2). Natérové filmy obsahujici vyssi
koncentraci nanostrukturniho ZnO (teoretické mnozstvi 2 a 3 hm. %) jiz tak dobrych hodnot
nedosahovaly.

Z vysledkt je také patrné, Ze v ptipadné natérovych filmi s externim piidavkem komeréni
disperze nanostrukturniho ZnO doSlo k vyrazné¢ horSim vysledkiim po vystaveni natért
acetonu. Zde byl patrny rozdil proti natérovym filmim, které obsahovaly ZnO zabudované
béhem syntézy. U natérovych filmi s externim ptfidavkem ZnO dochézelo k velmi rychlé
ztraté adheze (po 1 hodin€) naopak u natérovych filma s inkorporovanym ZnO béhem syntézy
ke ztrat¢ adheze nedochédzelo. Na druhou stranu lepSich hodnot dosahovaly natérové filmy
s externim ptridavkem komer¢ni disperze ZnO u népoja ¢aj, kava a pivo.

Obecné lze konstatovat, ze v ramci vSech fad mél ptidavek ZnO negativni vliv na odolnost
vici NH; a vode. V pripadé odolnosti vici vodé mélo poskozeni charakter ztraty adheze ke
sklenénému podkladu nezli vzniku zdkalu, popf. zbélani. U fady A mél pfidavek ZnO
pozitivni vliv na zvySeni odolnosti vii¢i acetonu a ethanolu. Z hlediska chemické odolnosti
vykazovaly nejlep$i hodnoty natérové filmy ftady B, obsahujici ve své struktufe

20 % TFEMA.
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Tabulka 27 Vysledky hodnoceni odolnosti vii¢i kapalinam u natétéri z latextifady A s bez obsahu TFEMA ve

struktui‘e polymeru II

H,SO, 0 0 0 0 \

0 0 0 0
NaCl 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 1 1 1 1
Ac 1 1 3 3
NH; 1 1 1 2
A0 Dest.H20 2 2 2 2 2 3 3 3
Nedest.H20 2 2 2 3 3 3 3 3
kéava 1 1 2 3 3 3 3 3
&aj 2 2 3 3 3 3 3 3
coca-cola 1 1 1 1 1 1 1 1
pivo 2 2 2 2 3 3 3 3
H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
NaCl 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 1 1 1 1
2 2 3 3
A Dest.H20 2 2 2 3 3 3 3 3
Nedest.H20 2 2 2 2 3 3 3 3
50% EtOH 2 3 3 3 3 3 3 3
kéva 1 1 2 3 3 3 3 3
&aj 2 2 2 3 3 3 3 3
coca-cola 1 1 1 1 1 0 0 0
pivo 2 3 3 3 3 3 3 3
H,SO, 0 0 0 0 0 0 0 0
NaCl 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 1 1 1 1
3 3 3 3
e Dest.H20 2 2 2 3 3 3 3 3
Nedest.H20 2 2 2 3 3 3 3 3
50% EtOH 3 3 3 3 3 3 3 3
kéva 1 1 2 3 3 3 3 3
&aj 2 2 3 3 3 3 3 3
coca-cola 1 1 1 1 1 1 0 0
pivo 2 2 2 2 2 3 3 3
H,S0, 0 0 0 0 0 0 0 0
NaCl 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 1 1 1 1
Ac 3 3 3 3
e Dest.H20 2 2 2 3 3 3 3 3
Nedest.H20 2 2 2 2 2 3 3 3
50% EtOH 1 3 3 3 3 3 3 3
kéva 2 2 2 3 3 3 3 3
&aj 2 2 3 3 3 3 3 3
coca-cola 1 1 1 1 1 0 0 0
pivo 2 2 2 2 2 2 2 2
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Tabulka 28 Vysledky hodnoceni odolnosti vii¢i kapalinam u natéra z latexi fady B s obsahem 20 % TFEMA
ve strukture polymeru IT

H,SO, 0 0 0 0 0 \

NaCl 0 0 0 0 0
NaOH 1
Ac
NH;
Dest.H,O
Nedest.H,O
50% EtOH
kava
Caj
coca-cola
pivo
H,SO,
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NaOH
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Tabulka 29 Vysledky hodnoceni odolnosti vii¢i kapalinam u natéra z latexi fady C s obsahem 40 % TFEMA ve

struktui‘e polymeru II

H,SO,
NaCl
NaOH
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NH;
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¢aj
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Tabulka 30 Vysledky hodnoceni odolnosti vii¢i kapalinam u natéra z latexi fady D s riznym obsahem externé

D1

H,SO,
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NH;

Dest.H,O 0
Nedest.H,O 0
50% EtOH 2
kava 0
0

0

1

DS

¢aj
coca-cola
pivo

3.3 Charakterizace antimikrobidlnich vlastnosti samosit’ujicich vodnych

disperzi

3.3.1 Hodnoceni antibakterialnich vlastnosti

Antibakterialni uCinek natérovych filmd byl hodnocen vi¢i kmenim bakterii
Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa a Escherichia coli. Stanovovan byl nartst
bakterii na povrchu natérového film. Dale byla hodnocena inhibicni zéna kolem natérového filmu
a jeho otisk na Cisté agarové médium. Hodnotil se také nartst bakteridlniho filmu poté, co byl
odebran bakteridlni stér ze vzorku hodnoceni inhibi¢ni zény a byl vytiepan do roztoku
neutralizatoru. Sledoval se nartist kolonii po expozici neutralizdtoru na Cistém agaru. Poté byl
roztok neutralizatoru zfedén a opéct se pozoroval narlst kolonii po expozici ziedéného roztoku
neutralizatoru na ¢istém agaru.

Antibakterialni ¢inek natérovych filml byl posuzovan v souvislosti s redlnou koncentraci
nanocastic ZnO. Z Tabulky 31 vyplyva, ze v ptipadé¢ hodnoceni nartstu bakterii na povrchu
natéru vykazovaly nejvyssi odolnost natéry A2, B2 a C2 obsahujici piiblizné 1,4 % ZnO a to
bez ohledu na sloZzeni emulzniho polymeru. Nizky baktericidni u€inek byl zjistén také u vSech
typt natérovych filmil bez pritomnosti ZnO s vyjimkou Escherichia coli, kde byl zaznamenan
vysoky antibakteridlni efekt. Velmi slabé antibakteridlni plsobeni bylo sledovano pro
vSechny testované druhy bakterii 1 u natért s ptibliznym obsahem ZnO 0,8 — 1,0 %. V piipadé
sledovani antibakteridlniho uc¢inku v misté otisku natérového filmu dosSlo v zavislosti na
rostouci koncentraci nanocastic ZnO ke zmensSeni plochy nartstu bakterii. Lze konstatovat, ze
natéry na bazi samosit'ujicich disperzi obsahujicich minimalné 1,3 % nanostrukturniho ZnO

vykazuji bakteriostaticky uc¢inek.
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Z4dny z natérovych filmi netvofil inhibi¢ni zény (Tabulka 31). Po sejmuti natéru nebyl
viditelny nértst bakterialniho filmu. Nicméné po otisku (Tabulka 32) testované¢ho natéru na
Cisty agar byl po 24 hodinové inkubaci vyhodnocen nariist v misté otisku u natérovych filmt
A0, B0 a CO na 100 % povrchu. Se zvySujicim se obsahem ZnO v natérovém filmu byl nartst
na plose po otisku menSi. Obecné lze fici, Ze natéroveé filmy vyznamné nezabranily mnoZeni
a rastu bakterii a to ani v ptipadé¢ natérovych filml obsahujicich velké mnozstvi externé
piidaného ZnO (az 7 hm. %).

Narast kolonii na c¢istém agarovém médiu po expozici neutralizatoru a ziedéného

neutralizatoru byl pozorovan v celé ploSe agaru (fotografie jsou uvedeny v Ptiloze 6.4).

Tabulka 31 Antibakterialni u¢inek natérovych filmi vuci Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa

a Escherichia coli — narist na ploSe a inhibi¢ni zona v zavislosti na realném obsahu ZnO v natérovém filmu

S. aureus | P. aeruginosa | E. coli | S. aureus | P. aeruginosa | E. coli
A0 0,00 100 100 25 NE NE NE
Al 0,61 95 90 100 NE NE NE
A2 1,09 55 85 70 NE NE NE
A3 1,30 70 90 75 NE NE NE
B0 0,00 70 100 20 NE NE NE
B1 0,78 100 100 100 NE NE NE
B2 1,11 50 80 80 NE NE NE
B3 1,20 80 90 80 NE NE NE
Co0 0,00 100 100 20 NE NE NE
Cl1 0,72 100 100 100 NE NE NE
C2 1,01 60 95 90 NE NE NE
C3 1,46 95 90 85 NE NE NE
D1 1,00 65 85 90 NE NE NE
D2 1,50 50 90 100 NE NE NE
D3 3,00 70 95 100 NE NE NE
D4 5,00 90 100 100 NE NE NE
D5 7,00 90 80 100 NE NE NE

* Redlnad koncentrace ZnO stanovenda na zdkladeé vysledkii ICP-OES analyzy
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Tabulka 32 Antibakterialni u¢inek natérovych filmi vici Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa

a Escherichia coli — sejmuty natér a otisk natéru I1Z

S. aureus | P. aeruginosa : S. aureus | P. aeruginosa
A0 0,00 - - - 100 100 100
Al 0,61 - - - 95 90 100
A2 1,09 - - - 90 80 95
A3 1,30 - - - 90 90 95
B0 0,00 - - - 100 100 100
B 1 0,78 - - - 85 95 100
B2 1,11 - - - 60 90 95
B3 1,20 - - - 90 85 95
Co0 0,00 - - - 100 100 100
Cl 0,72 - - - 100 95 95
C2 1,01 - - - 95 95 95
C3 1,46 - - - 90 85 95
D1 1,00 - - - 90 80 80
D2 1,50 - - - 90 80 80
D3 3,00 - - - 70 80 80
D4 5,00 - - - 75 80 70
D5 7,00 - - - 90 80 100

(-) Porost nebyl okem viditelny, po otisku doslo k narustu v celé plose

* Redlnad koncentrace ZnO stanovend na zdkladé vysledkii ICP-OES analyzy

3.3.2 Hodnoceni antifungalnich vlastnosti

Antifungalni vlastnosti natérovych filmi byly hodnoceny vii¢i kmenlim Penicillium
chrysogenum a Aspegillus brasilliensis. Stanovovan byl narlst na ploSe natérového filmu
plisni (Tabulka 33). Ze ziskanych hodnot na porost plisni vykazovaly nejvyssi antifungélni
ucinek natérové filmy AO, BO, CO, pfestoZze vSechny vySe zminéné filmy neobsahuji
nanocastice ZnO byl tento vysledek ocekavany a byl jistym potvrzenim jiz diive ziskanych
hodnot. Dobré vysledky poskytly 1 natérové filmy Al, B1, C1, D1 i D2, které obsahuji jen
velmi malé mnozstvi ZnO. Z vysledkl je patrné, ze na antifungalni u¢inek natérovych filma
nehraje roli, zda byly nanocastice ZnO do polymeru inkorporovany béhem syntézy, ¢i ptidany

externé komercni disperzi (fotografie jsou uvedeny v Ptiloze 6.3).
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Tabulka 33 Antifungalni u¢inek natérovych filmi vaci Penicillium chrysogenum a Aspegillus brasilliensis

- Penicillium chrysogenum Aspegillus brasilliensis

A0 0,00 80 30
Al 0,61 95 20
A2 1,09 75 65
A3 1,30 80 75
B0 0,00 55 30
B 1 0,78 55 30
B2 1,11 80 35
B3 1,20 75 80
CoO 0,00 25 15
Cl 0,72 30 45
C2 1,01 80 75
C3 1,46 90 55
Dl 1,00 40 40
D2 1,50 35 35
D3 3,00 75 75
D4 5,00 50 30
D5 7,00 80 30

(+) Porost na celé plose

* Redlnad koncentrace ZnO stanovena na zdkladé vysledkii ICP-OES analyzy
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4 ZAVER

Byly ptipraveny 4 ftady jednoslozkovych vodou feditelnych polymernich disperzi
vyuzivajicich  keto-hydrazidové post-sitovani a obsahujicich nanocéstice oxidu
zine¢natého. U 3 fad probihala inkorporace ZnO ve fazi syntézy polymerni disperze. U ¢tvrté
fady probihala inkorporace oxidu zine¢natého pfidanim komercni disperze nanostrukturniho
ZnO do vyslednych latexi. Kazda tada sestavala ze 4 disperzi, které¢ se liSily obsahem
nanocastic oxidu zine¢natého a kopolymerovaného monomeru
2,2, 2-trifluorethylmethakrylatu. Nejprve byla pozorovna stabilita vodnych disperzi pii
zvySené teplot¢ a stim spojena moznost dlouhodobého skladovani natérovych hmot
s ohledem na koncentraci ZnO a zplsob inkorporace nanocastic. Z ptipravenych polymernich
disperzi byly vytvofeny natérové filmy na sklenénych panelech a panelech s uhlikaté oceli.
Dale byly vytvotfeny natérové filmy na filtraCnim papife, které byly vyuZity pro hodnoceni
antimikrobidlnich a antifungalnich uCinkd. Antibakteridlni G¢inek byl testovan u kmeni
bakterii Staphylococcus aureus, Pseudomonas aerugionosa a Escherichia coli. Antifungélni
ucinek byl testovan u plisni kmene Penicillium chrysogenum a Aspergillus brasilliensis. Také
byl pozorovan vliv nanocéstic ZnO a obsahu TFEMA na fyzikalné-mechanické vlastnosti,
chemickou odolnost, citlivost vii¢i vodé, biocidni U€inek a zejména povrchové vlastnosti
natérovych filma.

Cile vyty€ené v ivodu préace se podafilo naplnit, povedlo se provést a vyhodnotit vSechny
piedem zvolené zkousky. Podafilo se piipravit stabilni samositujici polymerni disperze, do
kterych se béhem syntézy podafilo inkorporovat nanocastice oxidu zine¢natého. Takto
pfipravené latexy jsou vhodné pro dlouhodobé skladovani. Bylo zjisténo, Ze inkorporaci
pomérné malého mnoZzstvi nanocéstic ZnO behem syntézy lze dosdhnout obdobného
biocidniho uc¢inku jako u natérovych filmi svySSim obsahem nanocastic ZnO
inkorporovanych ve form& komer¢ni disperze. Také bylo zjiSt€no, Ze s pfibyvajicim
mnozstvim komeréni disperze ZnO pozvolna klesa stabilita samositujicich polymernich
disperzi a tedy 1 jejich schopnost dlouhodobého skladovani.

Lze ptfedpokladat, ze takto pfipravené¢ polymerni disperze jsou vhodné pro primyslové
vyuziti jako vodou feditelnd pojiva natérovych hmot nebo transparentni laky s mirnym
biocidnim Ucinkem, se sniZenou citlivosti vici vodé a vysokou mechanickou odolnosti,

vhodné pro interiérové natéry riiznych typti podkladii, zejména ve vetejnych prostorach.
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6 PRILOHY

6.1 Obrazovy zaznam bleskové koroze

Natérové filmy rady A ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli p¥i laboratorni

teploté po dobu 2 hodin

A0 Al A2 A3
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Natérové filmy Fady B ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli p¥i laboratorni

teploté po dobu 2 hodin

B0 B1 B2 B3
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Natérové filmy rady C ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli p¥i laboratorni

teploté po dobu 2 hodin

Co C1 C2 C3
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Natérové filmy rady D ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli p¥i laboratorni

teploté po dobu 2 hodin

D1 D2 D3

D4 D5
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6.2 Obrazovy zaznam bleskové koroze

Natérové filmy Fady A ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli po dobu 2 hodin

a poté vystavené zrychlenému laboratornimu testu bleskové koroze

A0 Al A2 A3
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Natérové filmy Fady B ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli po dobu 2 hodin

a poté vystavené zrychlenému laboratornimu testu bleskové koroze

B0 B1 B2 B3
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Natérové filmy Fady C ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli po dobu 2 hodin

a poté vystavené zrychlenému laboratornimu testu bleskové koroze

109



Natérové filmy Fady D ponechané zasychat na panelech z uhlikaté oceli po dobu 2 hodin

a poté vystavené zrychlenému laboratornimu testu bleskové koroze

D1 D2 D3

D4 D5

110



6.3 Obrazovy zaznam antifungalniho G¢inku natéra

Natérové filmy Fady A po expozici plisni kmene Penicillium chrisogenum
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Natérové filmy Fady A po expozici plisni kmene Aspergillus brasilliensis
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Natérové filmy Fady B po expozici plisni kmene Penicillium chrisogenum
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Natérové filmy iady B po expozici plisni kmene Aspergillus brasilliensis
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Natérové filmy Fady C po expozici plisni kmene Penicillium chrisogenum
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Natérové filmy iady B po expozici plisni kmene Aspergillus brasilliensis
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Natérové filmy Fady D po expozici plisni kmene Penicillium chrisogenum
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Natérové filmy iady D po expozici plisni kmene Aspergillus brasilliensis
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6.4 Obrazovy zaznam antibakterialniho ucinku natéri

Inhibi¢ni zény natéra A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Staphylococcus aureus
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Inhibi¢ni zény natéri CO, C1, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Staphylococcus

aureus
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Inhibi¢ni zény natéra A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Pseudomonas

aeruginosa
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Inhibi¢ni zény natéri CO, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Pseudomonas

aeruginosa
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Inhibi¢ni zony natéra A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Inhibi¢ni zény natéra C0, C3, D1 a DS po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Sejmuté natéry A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Staphylococcus aureus
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Sejmuté natéry C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Staphylococcus aureus
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Sejmuté natéry A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Pseudomonas aeruginosa
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Sejmuté natéry C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Pseudomonas aeruginosa
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Sejmuté natéry A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Sejmuté natéry C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Otisk natéria A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Staphylococcus aureus
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Otisk natéra C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Staphylococcus aureus
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Otisk natéria A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Pseudomonas aeruginosa
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Otisk natéria C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Pseudomonas aeruginosa
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Otisk natéria A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Otisk natéra C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Narist na ploSe natéra A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Staphylococcus

aureus

A0 A3

B0 B3
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Narist na plose natéra C0, C3, D1 a DS po expozici bakterii kmene Staphylococcus

aureus
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Narist na ploSe natéru A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Pseudomonas

aeruginosa

A0 A3

B0 B3
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Narist na ploSe natéra C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Pseudomonas

aeruginosa

Co C3
D1 DS
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Narust na ploSe natéri A0, A3, B0 a B3 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Narist na plose natéri C0, C3, D1 a D5 po expozici bakterii kmene Escherichia coli
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Plocha agari A0, A3, BO a B3 s koloniemi bakterie Staphylococcus aureus po

pouZiti neutralizatoru
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Plocha agara C0, C3, D1 a D5 skoloniemi bakterie Staphylococcus aureus po

pouZiti neutralizatoru
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Plocha agari A0, A3, B0 a B3 s koloniemi bakterie Pseudomonas aeruginosa po

pouZiti neutralizatoru
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Plocha agard C0, C3, D1 a D5 s koloniemi bakterie Pseudomonas aeruginosa po

pouZiti neutralizatoru
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Plocha agari A0, A3, B0 a B3 skoloniemi bakterie Escherichia coli po

pouZiti neutralizatoru
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Plocha agari CO0, C3, D1 a D5 skoloniemi bakterie Escherichia coli po

pouZiti neutralizatoru
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Plocha agari A0, A3, B0 a B3 s koloniemi bakterie Staphylococcus aureus po pouziti

ziredéného neutralizatoru
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Plocha agari C0, C3, D1 a DS s koloniemi bakterie Staphylococcus aureus po pouziti

ziredéného neutralizatoru
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Plocha agari A0, A3, B0 a B3 s koloniemi bakterie Pseudomonas aeruginosa po pouziti

ziredéného neutralizatoru
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Plocha agari C0, C3, D1 a D5 s koloniemi bakterie Pseudomonas aeruginosa po pouZziti

ziredéného neutralizatoru
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Plocha agari A0, A3, B0 a B3 s koloniemi bakterie Escherichia coli po pouziti

ziredéného neutralizatoru
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Plocha agari C0, C3, D1 a D5 s koloniemi bakterie Escherichia coli po pouziti

ziredéného neutralizatoru
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