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Zasady pro vypracovani:

Z dostupnych literarnich pramenii provedte literarni reser$i v souvislosti se zadanym
tématem.

. Technikou emulzni polymerace pfipravte modelové latexy obsahujici konstantni koncen-

traci karboxylovyeh skupin. Jako vichozi monomery pouZijte kyselinu methakrylovou.
methylmethakrylat, butvlakrylat. allylmethakrylit a diacetonakrylamid. Pro zajisténi
post-sitovani pridejte do vybranych disperzi po dokonéeni syntézy odpovidajici mnoZzstvi
dihydrazidu kyseliny adipové.

. Jako alkalizacni ¢inidla pouzijte amoniak, N.N-dimethylethanolamin. hydroxid sodny

a oxid hote¢naty. Pomoci téchto latek upravte pH pfipravenych latexii na riizny stupen
alkality. Paralelné pfipravte i latexy. do nichz zabudujte v pribéhu jejich syntézy na-
nostrukturni oxid hofecnaty v riizné koncentraci. éimz rovnéz docilite odlisného stupné
alkality.

. U pripravenych latexi vyvhodnotte vliv pH a typu pouzitého alkaliza¢niho ¢inidla na je-

jich viskozitu. velikost é4stic, zeta potenciil a minimalni filmotvornou teplotu. U latexi
alkalizovanych pomoci oxidu hofe¢natého se rovnéz zaméfte na studium struktury vy-
slednych hybridnich materidli pomoci infracervené spektroskopie. skenovaci elektronové
mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil.

. Pomoci metody diferencidlni skenovaci kalorimetrie zjistéte teplotu skelného prechodu

emulznich kopolymeril v mokrém i suchém stavu a posudte vliv pH latexu i charakteru
pouzitého alkaliza¢niho ¢inidla na hydroplastifikaci emulzniho polymeru.

. Zhotovte natérové povlaky a testujte jejich mechanické vlastnosti. chemickou odolnost.

citlivost viiéi piisobeni vody a odolnost proti bleskové korozi.

. Posudte vliv pfidavku nanostrukturniho oxidu hofe¢natého ve fazi syntézy latexu na

stabilitu a filmotvorné vlastnosti latexii 1 lakarské vlastnosti realizovanych natérovych
filmii.
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ANOTACE

Teoreticka cast této diplomové prace se soustiedi na popis pfipravy polymernich
disperzi technologii emulzni radikalové polymerace s pfitomnym vnitfnim a vn&j$im zesiténim.
Vpraci je dale popsan jev zvany ,hydroplastifikace”, ktery ma vliv
na fyzikalné-chemické vlastnosti latexu. Druha ¢ast prace detailn¢ popisuje piipravu latexi
liSicich se slozenim monomert, pouzitym alkalizaénim c¢inidlem ¢i obsahem nanocastic
na bazi MgO. U pripravenych latexi byla provedena méfeni jejich vlastnosti
(pH, viskozita, Zeta potencial a velikost ¢astic). Dale byla provedena méfeni minimalni
filmotvorné teploty (MFFT) a teploty skelného ptechodu (Tg). Za pomoci nanédseciho pravitka
byly vyhotoveny latexové natéry na sklenéném substratu, na kterych byla dale provedena
vyhodnoceni projevu bleskové koroze, chemické odolnosti a testovani vlivu vody na absorpci
¢1 zbé&lani. U natérovych filmi pfipravenych z latexti syntetizovanych s nanocasticemi na bazi
MgO byla ovéfena struktura metodou infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR), rovnéz bylo provedeno méfeni realného obsahu anorganickych nanocastic metodou
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). Metodami silové atomarni
spektroskopie (AFM) a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) byla nasledné zkoumana

topografie urcitych vzorka.

KLICOVA SLOVA
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TITLE

Film-forming and coating properties of latexes depending on pH and
alkalizing agent type

ANNOTATION

The theoretical part of this thesis focuses on the description of the preparation
of polymer dispersions by emulsion radical polymerization technology with present internal
and external crosslinking. The thesis also describes the phenomenon called
"hydroplasticization”, which affects physico-chemical properties of latex. The second part
describes in detail the preparation of latexes differing in the composition of monomers,
the alkalizing agent used or the content of MgO-based nanoparticles. Measurements of their
properties (pH, viscosity, Zeta potential and particle size) were made for the prepared latexes.
Furthermore, measurements of minimum film forming temperature (MFFT) and
glass transition temperature (Tg) were made. Using a ruler, latex coatings were prepared
on a glass substrate, where further evaluations were made manifestation of lightning corrosion,
chemical resistance and testing of water for absorption or whitening. In the case of coating films
prepared from latexes synthesized with MgO-based nanoparticles, the structure by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was verified. Methods of force atomic spectroscopy
(AFM) and scanning electron microscopy (SEM) were subsequently investigated for

topography of current samples.

KEYWORDS
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

ADH Dihydrazid kyseliny adipové (Adipic acid dihydrazide)

AFM Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy)

AMA Allylmethakrylat (Allyl methacrylate)

BA Butylakrylat (Butyl acrylate)

CMC Kritickd micelarni koncentrace (Critical micellar concentration)

DAAM Diacetonakrylamid (Diacetone acrylamide)

DLS Dynamicky rozptyl svétla (Dynamic light scattering)

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie (Differential scanning calorimetry)

FTIR Infracervena spektroskopie S Fourierovou transformaci

(Fourier-transform infrared spectroscopy)

ICP-OES Emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem

(Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy)
KMA Kyselina methakrylovéa (Methacrylic acid)
MEK Methylethylketon (Methyl ethyl ketone)
MFFT Minimalni filmotvorna teplota (Minimal film forming temperature)
MMA Methylmethakrylat (Methyl methacrylate)
Ty Teplota skelného piechodu (Glass transition temperature)
THF Tetrahydrofuran
SEM Skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning electron microscopy)

VOC Tékava organicka latka (Volatile organic compound)



UvVoD

Dnesni moderni doba klade zvysené pozadavky na natérové hmoty, zejména z divodu
tendence neustalého snizovani te€kavych organickych latek (VOC). Na zivotni prostiedi,
bezpecnou manipulaci a rovnéz zdravotni zavadnost se upird nejveétSi  pozornost.
Natérové hmoty na bazi vodou feditelnych polymernich disperzi, pfipravenych technologii
emulzni radikadlové polymerace, tzv. latexti, 1ze povazovat za pomérné dobrou ndhradu
za rozpoustédlové natérové hmoty. Jejich vyhodami jsou ekologickd nezavadnost a vysoka
optimalizace syntézy, na druhou stranu tyto natérové hmoty nevynikaji pili§ dobrymi fyzikalné

— chemickymi vlastnostmi. Tyto nedostatky je mozné ptekonat zavedenim pii¢nych vazeb (tzv.

zesiténim) do natérového systému.

Mezi dulezit¢ vlastnosti latexii fadime schopnost zasychdni natérového filmu
pii béZnych teplotach za vzniku kvalitniho, dobie slinutého, a pfitom mechanicky odolného
filmu. Do zna¢né miry je mozné tuto vlastnost ovlivnit vhodnou formulaci slozeni polymerni
disperze, monomery snizujicimi teplotu skelného pfechodu (Tg), ¢i naopak monomery
zvySujicimi Tg. V praxi se rovnéz pouziva piidavek vhodnych koalescencnich latek,
které docasné snizuji Ty latexového kopolymeru. Tyto latky vSak patii mezi VOC,
proto je jejich spotfeba omezovéana. Dalsi mozZnosti, kterd je vyuZivana Vv oblasti latexovych
natérovych hmot, je alkalizace polymerni disperze rtiznymi alkaliza¢nimi Cinidly, ¢imz dochazi
vlivem vyS§i polarizace polymeru k vazani molekul vody uvnitf latexové Castice
za pomoci slabych Van der Waalsovych sil. Tento jev je znam jako tzv. hydroplastifikace,

neboli zmékeovani vodou.

Cilem této diplomové prace byla piiprava modelovych latexti obsahujicich konstantni
koncentraci karboxylovych skupin technikou emulzni polymerace. Posouzeni vlivu pH a typu
pouzitého alkaliza¢niho ¢inidla na zékladni vlastnosti jednotlivych latexti véetné MFFT a Tg.
Zhotoveni natérovych povlaki a provedeni testii mechanickych vlastnosti, chemické odolnosti

a citlivosti vici piisobeni vody a bleskové koroze.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Vodou reditelné akrylatové disperze

Natérové hmoty obsahujici vodou feditelné disperze se v poslednich nékolika letech
dostaly do poptedi zajmu, diky jejich nizkému obsahu VOC. [1] Pfednosti téchto disperzi jsou
zejména jejich nizkd toxicita, hoflavost a Siroké spektrum aplikaci oproti jingym druhtim

natérovych hmot (NH). [2]

Ziskany produkt se ve vod¢é nachédzi jako stabilizovana jemna disperze.
Prevedenim do formy latexu, je castokrat mnohem vyhodnéj$i nez tuhy produkt,
ktery lze ziskat koagulaci, nebo jeho roztok. Aplikace mize byt pfima, nebo je zde moznost
jeho zpracovani jako meziproduktu. Latex se vyznacuje pomérné nizkou viskozitou,
1 pfi vysokém obsahu polymeru (10 — 50 hmot. %) na rozdil od tzv. pravych polymernich
roztokd. Jeho aplikace se tudiz hojné vyuziva zejména pro natéry, lepidla, impregnace papira,
dreva, textilu, kiize atd. S malou pravou aparatury lze téz latexy snadno michat, sméSovat ¢i
transportovat jako kapalinu. Vlastnosti latexti Ize téZ upravovat ptidavkem raznych aditiv,

stabilizatori, barviv. [3]

Ptiprava téchto disperzi je provadéna procesem zvanym emulzni radikdlova

polymerace. [4]
1.2 Emulzni polymerace

Emulzni  polymerace je  specifickym  typem  radikdlové  polymerace.
Polymerace probiha ve vodném prostiedi, ve kterém je obsazen emulgator (povrchové aktivni
latka). Prostfedi vody jako disperzniho média predstavuje vyhodu zejména v i€¢inném odvodu

tepla ze soustavy béhem polymerace. [5]

Cely proces emulzni polymerace je pomérné slozity a mize byt ovlivnén celou fadou
podminek. Mezi to patii volba pouzitych monomertd, emulgatoru, inicidtoru a
téz prub&h polymerace samotné. K tvorbé latexové disperze mize dochazet dvojim typem
mechanismu. Heterogenni nukleaci v micelach, za predpokladu pouziti hydrofobnich
monomerQ a dosazeni tzv. kritické micelarni koncentrace (CMC) emulgatoru. O tomto typu
nukleace se zmifiuje teorie Harkins-Smith-Ewart. Dalsi typ nukleace probiha v pfitomnosti
zejména hydrofilnich monomert, kdy ziskame homogenni nukleaci ¢astice latexu podle teorie

Hansen — Ugelstad — Fitch — Tsai. Typickym rysem emulzni polymerace je nahodila distribuce
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radikdlu mezi Casticemi, ¢imz se snizuje pravdépodobnost na jejich vzijemnou terminaci.
Ztohoto divodu lze provadét tento typ polymerace pii vysokych rychlostech a

zaroven pfi zisku vysoké molekulové hmotnosti latexovych polymert. [6]

Nejbéznéji pouzivanymi typy u emulznich polymeraci jsou monomery butadienu,
styrenu, akrylonitrilu, esterti kyseliny akrylové a methakrylové, vinyl acetatu a vinyl chloridu.
[7]

Pro pouziti téchto nerozpustnych nebo jen omezené rozpustnych monomerti musi
systém obsahovat emulgator. K polymeraci dochdzi prunikem radikalu do micely emulgatoru.
Pronikédnim dal$ich monomert (radikall) dovnitf micely dochézi k jejimu zbotnani, zvétSeni
jejiho objemu a preméné na latexovou ¢astici. Rozméry vzniklych latexovy ¢astic se pohybuji

v desitkach az stovkach nanometrt.[3]

1.2.1 Emulgator

Emulgator, téZ nazyvany surfaktant, je povrchové aktivni latka amfifilniho charakteru.
Emulgator obvykle obsahuje nepolarni hydrofobni ¢ast tvofenou linedrnimi, rozveétvenymi
nebo fluorovanymi uhlovodikovymi fetézci obsahujicimi 8 — 18 atoma C.
Nepolarni  ¢ast je pfipojena na ¢ast polarni nebo iontovou  (hydrofilni).
Dobra rozpustnost emulgatoru ve vodé je zajiSténa piitomnosti polarni a nepolarni ¢asti.
Polarni Cast se vyznacuje Spatnou interakci s nepolarnim polymernim fetézcem, ale naopak jevi
zna¢nou afinitu k polarni molekule vody vlivem dipolové nebo ion-dip6lové vazby. Nepolarni
¢ast se chova naprosto opacné. Uhlovodikové fetézce, které voda odpuzuje,
maji tendenci vzajemné seskupovat a vytvaret tzv. micely (viz. Obr. 1) Pro tvorbu micely musi
byt CMC. Pfi dosazeni této hodnoty dojde k tvorbé micel, které rozpousti polarni latky.
Kazdy emulgator ma svoji typickou hodnotu CMC pro danou teplotu a koncentraci elektrolytu.
[5.8]

Ucelem téchto latek je snizit mezifazové napéti dvou vzijemné nemisitelnych

kapalin.[9]
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Obrazek 1 — Prifez strukturou micely emulgéatoru [10]

Na zékladé polarni ¢asti molekuly miizeme rozdélit emulgatory na:

Aniontové

Povrchové aktivni c¢ast se skladd =z molekuly nesouci negativni naboj.
Jedna se vétSinou o sodné soli karboxylovych nebo sulfonovych kyselin.

Kationtové

Povrchové aktivni ¢ast se sklddd zmolekuly nesouci kladny ndaboj.
Jedna se vétSinou 0 sodné soli aminti nebo o kvarterni amoniové soli.

Zwitteriony

Povrchové aktivni ¢ast mize nést kladny i zaporny naboj. Jednad se o betainy ¢i
aminokyseliny obsahujici dlouhé fetézce.

Neionogenni

Povrchové aktivni latka nenese zadny naboj. Jedna se o riizné monoglyceridy vysSich

mastnych kyselin, polyoxyethylenované alkylfenoly nebo alkoholy. [11]
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1.2.2 Mechanismus vzniku latexovych castic

Vznik polymernich Céstic je mozna jeden z nejméné objasnénych kroka v emulzni
polymeraci, protoZe jeho ¢asova a rozmérova stupnice se nachazi pod mezi detekovatelnosti

vétSiny dostupnych experimentalnich metod. [12]

Jak jiz bylo feceno, nukleace latexovych Castic je komplexni problém, kterému stale
neni plné porozuméno. Predpoklada se, ze k nukleaci muze dochazet tfemi zpusoby.

Ptiklady jednotlivych typti nukleaci jsou rovnéz zobrazeny na Obr. 2.

Micelarni nukleace: Jak jiz bylo zminéno v kap. 1.2, tento typ vychazi z teorie
Harkins-Smith-Ewart, ktera pfedpoklada, Ze micela je mistem nukleace a vstupem radikalu
do micelarni faze dochazi ke vzniku latexové ¢éstice. Nukleace je ukoncena, kdyz hodnota

koncentrace emulgatoru klesne pod CMC. Ubytek je zapfi¢inén adsorpci emulgatoru

na povrchu vzniklych ¢astic.

Homogenni nukleace: Tato teorie predpoklada, ze k polymeraci radikali dochazi
ve vodném prostfedi. Solubilizovany monomer se reakci sjinymi monomery pieméni
na oligomer. Ke vzniku polymerni ¢astice dochdzi v momentég, kdy oligomer dosahne kritické
délky  fetézce. Tento typ nukleace byva znam jako HUFT  teorie
(Hanssen—Ugelstad—Fitch-Tsai) (viz. kap. 1.2). [13]

Casticova nukleace: Pi tomto typu nukleace se predpoklada, Ze v prvnim kroku stejné
jako pfi homogenni nukleaci dojde k vysrazeni oligomernich ¢astic. Poté dojde k jejich adsorpci
na rozhrani mezi monomerni kapkou a vodnou fazi. Po urcitém case dojde k nartstu
hydrofobity oligomeri/agregatti a k jejich vstupu do monomerni kapky, kde vytvoii ¢astice.

Tento mechanismus je typicky zejména pro miniemulzni polymerace. [12]
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Obrazek 2 — Tti hlavni mechanismy nukleace ¢astic

1.2.3 Mechanismus emulzni radikalové polymerace

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.2 emulzni polymerace je typem radikalové polymerace

probihajiciho kroky uvedenymi v Obr. 3.

Iniciace: I > 2R’
R'+M — RM
Propagace: RM' + M — RM’

RMy" + M — RM;"
RM,;*+M — RM,’

Terminace rekombinaci: RM,,* + RM," — RM,,+.R
Terminace disproporcionaci: RHM,,® + RM," —» RMm/ [+ RHM,

Pienos: RM,"+ T-H — RM,H+ T"

Obrazek 3 — Klicova stddia mechanismu radikalové polymerace. I-iniciétor,
R* -radikal iniciatoru, M-monomer, RMn*-fetézec polymeru o n poc¢tu
monomernich jednotek
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Na pocatku polymerace (viz. Obr. 4) sepriméry micel v systému pohybuji
mezi 5 — 10 nm a jejich koncentrace v systému je piiblizng 10*° — 10?' micel na dm?.
Dale se zde nachazi emulgované kapky monomeru s primérem o 3 fady vySSim a koncentraci

0 6 radl niZsi.

__—& Surfactant Molecule
@ |nitiator Molecule

:

L /. Micalle Formation
‘ﬂ-“

Jpnlymerizatinn
. °

/ it

/ A

Obrazek 4 — Schéma mechanismu emulzni radikélové polymerace

Polymerace probihd ptednostné¢ v Casticich. Pouzitim tepelného inicidtoru
pfi teplot¢ 75 — 90 °C ve vodném prosttedi dochazi kjeho rozkladu na radikaly.

Vznikl¢ radikaly reaguji s monomery rozpousténymi ve vodné fazi za vzniku oligomeru.

Vzniklé oligomery mohou nésledné¢:

1) Reagovat s polymerni Castici.

2) Vstoupit do micely (micelarni nukleace).

3) Pokracovat v propagaci az do dosazeni kritické délky fetézce, kdy dojde k jeho
vysrazeni a vzniku nové polymerni ¢astice (homogenni nukleace).

4) Terminovat s jinymi radikaly ve vodné fazi.
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Kazdy z téchto kroku (viz. Obr. 5) je zavisly ¢astecné na volbé podminek polymerace
napft. po¢tu polymernich ¢astic, koncentraci emulgatoru a iniciatoru, typech monomert a jejich

koncentraci.[14]

Initiator ——» I'
Termination

M Propy \
M

Entry

Micelles ‘ »

Heterogeneous 0m°geqeous
nucleation nucleation

Monomer

Monomer diffusion Monomer
diffusion diffusion

Obrazek 5 — Schéma mechanismu micelarni nukleace, homogenni nukleace,
¢asticové nukleace a terminace [14]

22



1.3 Tvorba latexovych filmu

Ke tvorbé filmu dochazi pti aplikaci latexu na urcity podkladovy material, kde na néj

pusobi teplota vyssi, nez je jeho MFFT. Vystavenim filmu této teploté po urcitou delsi dobu

dojde k jeho pfeméné na transparentni polymerni film. [18]

Proces tvorby filmu mitize byt pak proveden dvéma zpusoby. Zptisobem fyzikalnim ¢i

fyzikéalné chemickym.

1.3.1 Fyzikalni mechanismus

Proces tvorby filmu muze byt popsan nasledujicim mechanismem, ktery se sklada

ze 4 etap a je graficky znazornén na Obr. 6:
1) Zahusténi latexové disperze odpafenim vody.
2) Vzajemny kontakt Castic.
3) Deformace ¢astic.

4) Zapleteni polymernich fetézct. [19]

itial dispersion

¥ m=const.

FREERZIRD e contac

TiTmﬂ<T

minimum film formation temperature

no film formation J b particle deformation

4 b

drying time

complete particle

some deformation deformation
XYY XY e R )
pores / hydrophilic no pores

network continuous film

Obrazek 6 — Schéma vzniku filmu z polymerni disperze [18]
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1) Odpateni vody a seskupeni ¢astic

Odpateni vody vede k vytvoieni vrstvy tvofené tésné seskupenymi polymernimi

Casticemi. Tato faze je ze vSech ti fazi nejdelsi. [20]
2) Deformace Castic

Pocatek druhé faze nastava, kdyz mnozstvi odparené vody klesne pod jeho kritickou
hodnotu. Pfi dosazeni tohoto stavu dojde ke tvorbé pravidelného uspotfédani a vzéjemnému
kontaktu latexovych Castic. Zbytkova voda obsazena v intersticialnich mistech se rovnéz

odpartuje, ovsem na rozdil od prvni faze tento proces probihd pfi mnohem nizsich rychlostech.

[20,21]

3) Koalescence (zapleteni polymernich fetézci)
Jednotlivé konce polymerni fetézci difunduji pfes hranice ¢astic a dochazi k jejich

zapleteni a tim zpevnéni filmu. [22]

Procesem tvorby filmu a silami, které pfi jeho tvorbé plisobi na Castice, se zabyvalo
nékolik rdznych teorii. Brownova teorie [23] fika, Ze ke koalescenci castic dojde,
kdyz sily (kapilarni, Van der Waalsovi) plsobici ve prospéch vzniku filmu jsou vétsi
nez odpudivé sily (elektrostatické, kladouci odpor proti deformaci). Dilonova teorie fika [24],
ze k vysychani a koalescenci filmu dochdzi oddélené. K tzv. suchému sintrovani dochazi
v disledku mezitazového napéti Castic a vzduchu. Sheetz tikd, ze ke koalescenci dochazi
V mistech s rozdilnym osmotickym tlakem, zpiisobenym suchou vrstvou na povrchu mokrého

polymerniho filmu. [19]

1.3.2 Fyzikalné-chemicky mechanismus

BéZné piipravované polymerni disperze na bazi rlznych akrylatovych monomert,
jako jsou estery kyseliny akrylové a methakrylové trpi fadou nevyhod. Mezi tyto nevyhody
patii Spatnd odolnost vici rozpoustédlim, nizkd pfilnavost k povrchu za vysSich teplot,
termoplastickou povahou téchto filmi. [26] Pro pfekonani téchto nevyhod danych povahou

filmu se jako vhodné feseni jevi pouziti tzv. situjici chemie. [25]

Procesy, pii kterych dochazi k zesiténi latexti, mtizeme rozd¢lit na pied-koalescenéni

(vnitini) a po-koalescencni (vnéjsi).
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1.3.3 Vnitfni zesiténi

Typem ,vnitin¢ zesiténého latexu®“ se rozumi latex ziskany procesem emulzni
polymerace béznych monomeri, jako jsou mono akrylaty <¢i  methakrylaty
ve spojeni s troj-funkénimi nebo vicefunkénimi monomery. Kombinaci téchto monomert
dosdhneme urcitého zplisobu stupné zesiténi uvniti latexovych castic. Pribeh celé reakce
zesiténi se odehrava pted samotnou koalescenci, odkud pochazi nazev pired-koalescencni

zesiténi. [25]

Bézné€ pouzivanymi vnitinimi sitovadly jsou monomery obsahujici dvé reaktivni dvojné
vazby napf. divinylbenzen, ethylenglykoldimetakrylat (EDMA) nebo
diethylenglykoldimetakrylat (DegDMA). Vzhledem k jejich symetrické struktute, vykazuji obé
dvojné vazby podobnou reaktivitu. Naproti tomu monomery obsahujici dvé dvojné vazby rizné
reaktivity mohou poskytovat regioselektivni reakce. Casto pouZivanym typem takového
sitovadla je allylmetakrylat (AMA). [26]

1.3.3.1 Sitovani pomoci AMA

AMA obsahuje dva typy dvojnych vazeb, konjugovanou methakrylovou a
nekonjugovanou allylovou dvojnou vazbu, pti¢emz reaktivita methakrylové vazby je znaéné
vys§i nez allylové. Ztoho diuvodu dochazi v pocatecni fazi ptednostné k polymeraci
methakrylovych skupin, ¢imZz vznika slabé zesitény pted-polymer, s vysokym obsahem
allylovych skupin. Postupem polymerace se objevuji i intramolekularni reakce allylovych
skupin, kdy ptipadn€é mize dojit 1 ke vzniku gelu. U urcité ¢asti allylovych skupin miiZze dojit

k jejich cyklizaci. [27,28]

1.3.4 Vnéjsi zesiténi

Typem ,,po-koalescenéné zesiténého latexu* se rozumi, Ze se ve struktuie latexu nachdzi
reaktivni skupiny. Tyto skupiny mohou byt napt. hydroxylové a k jejich zesiténi dochazi béhem
procesu tvorby filmu vlivem piidavku vhodného sitovadla. Oproti vnitinimu zesiténi tento
proces neni zalozen na kopolymeraci situjiciho ¢inidla. U tohoto typu dochazi

k mezi-¢asticovému zesiténi. Ruzné kombinace reaktivnich skupin a sitovadel a jejich

vzajemné reakce byly hojné popsany v literature.[29]
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Zvlastnim typem po-koalescencniho zesiténi je samosit'ujici keto-hydrazidova reakce,
probihajici zpravidla mezi opakujicimi se stavebnimi jednotkami diacetonakrylamidu (DAAM)

na polymernim fetézci a ve vod¢ rozpusténym dihydrazidem kyseliny adipové (ADH). [30]

1.3.4.1 Keto-hydrazidové sitovani

Soucasné svétové trendy vedou ke stale vétSimu vyvoji téchto sitovacich reakci
v oblasti vodou feditelnych natérovych hmot. NejvyznamnéjsSim rysem keto-hydrazidové
reakce je jednoslozkova kompozice natérovych hmot a také rychlé vytvrzeni filmu za bézné
okolni teploty. Princip keto-hydrazidového zesiténi spociva v reakci karbonylové skupin, ktera
je obsaZzena na povrchu ¢astice latexu diky kopolymerovanému DAAM a vodorozpustného

diaminu. (ADH) [31]

Nejbéznéji pouzivanym diaminem je dihydrazid kyseliny adipové (ADH). Diky své
nizké toxicité, vode rozpustnosti a bez zépasnosti je témito vlastnostmi ADH velmi vhodnou
slozkou pro vodorozpustné situjici systémy. Reakce ADH a kopolymerovaného DAAM

probiha podle nasledujici reakce na Obr. 7. [32]

0 0
H 1l i H
H2N—N—C%CH2tC—N—NH2
ADH
IR A s G @
g—c—N—Q—Cch=O O:C—CHI?—H—C
CH3 -H,0 CH3

CHy  CHy 0 0 CH3  CHy
i H [ o nH [ I
C—N—(F.—CH;-—C—N—N—C{-CH;tC—N—N—C—CH;-(F.—N—C

CHj -::H;.,H

Obrazek 7 — Schéma mechanismu keto-hydrazidového sitovani [33]
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Béhem procesu tvorby filmu dochazi k postupnému vytékani alkaliza¢ni ¢inidel (aminy
nebo amoniak), coz ma znacny vliv na rychlost sitovani, jelikoz tato reakce je kysele
katalyzovéna. Reakce je rovnéz dehydratacni a postupna ztrata vody posouva rovnovahu reakce
smérem k produktu. [25] K zesiténi a tvorb¢ filmu dochazi tedy za ptedpokladu odpaieni vody.
[33]

Stabilita systému hraje v procesu skladovani dilezitou roli, proto se pH latexu udrzuje
mezi 8 — 9. Nejbézné&ji pouzivanym ¢inidlem byva vodny roztok amoniaku. Z toho davodu
je nutna zvySena pozornost, aby hodnota pH nepoklesla pod 6,5. Pod touto hodnotou hrozi

vyssi riziko koagulace. [33]

1.4 Vliv zmény pH na vlastnosti latexu

U vétsiny latexovych aplikaci se do polymerniho systému zaclenuji kopolymeraci
specialni monomery pro zlepSeni uzitnych vlastnosti. Kyselina akrylové (KA) nebo
methakrylova (KMA) jsou €asto pouzivany pro Upravu vlastnosti natérii ¢i adheziv. V disledku
hydrofilniho chovani karboxylové skupiny (-COOH) maji tyto kyselé monomery tendenci se
hromadit na povrchu latexovych ¢astic, ve srovnani s hydrofobnimi monomery (napf. styren,

butylakrylat), které se soustied’uji uvniti. [34]

Jak jiz bylo fe€eno nedilnou slozkou polymernich disperzi byvd monomer KA,

ktery je do systému zakopolymerovan zejména pro zvyseni koloidni stability latexu. [35]

U filma vzniklych z latex s nizkou hodnotou pH obsahujicich KA byl pozorovan
vznik vodikovych vazeb mezi sousednimi karboxylovymi skupinami. Naopak pii neutralnim
nebo zasaditém pH, doslo k vytvoteni dipoli mezi protionty Na* nebo NH4* a ionizovanou
skupinou (-COQ). Pritomnost dipdlové interakce vedla ke zvySeni modulu pruznosti filmu a
téz ke zlepSeni adheznich sil. AvSak Kan a Blackson pfisuzuji zvySeni modulu pruZznosti
vysSimu Tg v mezifazové oblasti, doprovazeném snizenou pohyblivosti molekul, v disledku

neutralizace ionomeru protionem. [34]
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Zaroven je na tomto misté nutno uvést, ze pokud latexovy polymer obsahuje
kopolymerované stavebni jednotky KA nebo KMA, u nichz vlivem zvySeni pH disperzniho
prostiedi latexu dojde k ionizaci karboxylovych skupin, 1ze tyto polymery povazovat za tzv.
ionomery, coz jsou polymery obsahujici ur¢ité mnozstvi iontovy skupin v matrici.
Tyto iontové skupiny maji tendenci vytvaret v ionomeru iontové shluky, téZ nazyvané
multiplety. [36] Pritomnost takového multipletu v okoli fetézce vede ke snizeni jeho hybnosti a
v ptipad¢, Ze dojde ke zhusténi téchto multipletd, tzn., ze oblasti s omezenou hybnosti
obklopujici kazdy multiplet se vzajemné¢ prekryvaji, dojde ke tvorbé vétsich oblasti s omezenou
hybnosti, které se nazyvaji klastry. Tyto klastrové oblasti maji své vlastni Tg, které je oproti Tg

matricové faze polymeru vyssi. [37,38].

WL H,-CH vwvwn

a b
&
 “oH
VANCH,-CH v HO 0
H (I H
Yb—H—& OH—O—H WAACH,-CH e
c JVV\»(‘H:-THJ\NV‘CH:-CHJW\/\ d wv»CH:-({wa
C ¢ C
 “oH---- “OH ¢ NoNa'

Obrazek 8 — Interakce molekul P(BA-co-KA) susenych a zaschlych latexovych filmd:
(a) interakce vodikovymi mustky mezi COOH skupinou a molekulou H20
(b)dimer mezi COOH skupinami
(c)vodikové mustky mezi postrannimi COOH skupinami
(d) vznikly iontovy dipdl tvoieny COO™ a Na* protionem [34]

Pfi neutralizatnim procesu karboxylovych skupin v emulznim polymeru pomoci
riznych  alkalizacnich  ¢inidel navic  dochazi k botnani latexovych  Castic.
Toto tzv. ,alkalicko-botnavé® chovani jiz bylo zminéno v nékolika odbornych ¢lancich.
Bylo zjiSténo, ze mira zbotnani latexovych CcCastic zavisi zejména na stupni disociace
karboxylovych skupin, v mensi mife také na jejich typu a misté zaclenéni karboxylovych
skupin do polymerni struktury. Velkou roli také hraje ohebnost polymerniho fetézce,

kdy pro zvySeni miry zbotnani je zapotiebi pouzit kopolymer s nizkym Tg a rovnomérnou

28



distribuci karboxylovych skupin. Bylo dokédzano, Ze alkalické zbotnani latexovych Castic je
zejména zpusobeno piitomnosti elektrostatickych odpudivych sil mezi ionizovanymi
karboxylovymi (karboxylatovami) skupinami, pficemZz na stupeil zbotnani nemaji vliv
specifické interakce mezi protiiontem kovu, pochazejicim z patii¢ného neutraliza¢niho ¢inidla
a karboxylovou skupinou vazanou na polymernim fetézci. Mira zbotnani latexovych ¢astic tedy
nezavisi na druhu pouzitého jedno nebo vicemocného kationtu kovu, ktery byl
do polymeru zaveden ve form¢ alkalizacniho ¢inidla (hydroxidu). Bylo vSak prokazano,
ze dvojmocné Ci trojmocné kationty kova zvysuji silu iontového (ionomerniho) zesiténi

latexového polymeru. [35]

Obriazek 9 — lontové zesiténi polymernich fetézcli obsahujicich karboxylové skupiny
kationtem Ca?* [35]

Zbotnani latexové Castice v alkalickém prostiedi je jednim z dulezitych procesti béhem
tvorby filmu. Toto chovani je vyhodné vyuzivano v odvétvi NH, pro zlepseni koalescen¢nich

vlastnosti latexového filmu a je hodnoceno na zaklad¢ snizeni hodnoty MFFT. [39]

Zbotnani zplUsobené alkalizatnim cCinidlem je totiz doprovdzeno snizenim

Ty latexového polymeru a izce souvisi s jevem zvanym ,,hydroplastifikace®. [40]
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1.5 Hydroplastifikace

K hydroplastifikaci neboli plastifikaci molekulami vody, dochazi ¢asto, jelikoz voda
ma  omezenou, ovSem  nezanedbatelnou  rozpustnost v mnoha  polymerech.
Efekt hydroplastifikace je tedy vice patrny v prostfedi bohatych na vodu. Piikladem mohou byt
vodou feditelné natérové hmoty, které Casto obsahuji rizné soli a jina hydrofilni aditiva.[41]
Schopnost vody zmékcovat (plastifikovat) do zna¢né miry polymery s polarnimi skupinami a
téz vSechny vodorozpustné polymery musime tudiz brat jako dulezity faktor
pro  ptredpovéd  fyzikalné-chemického chovani vodou feditelnych  polymerd.
Za pomoci volno-objemovych teorii zminénych Kelley-Bueche, Gordon-Taylor a

Fujita-Doolittle [42,43,44] lze piedpovédét vliv zmekéovadla (plastifikatoru) na zménu Tg
polymeru za ptedpokladu, Ze je homogenné rozmistén ve zbotnalém polymeru a je znamo jeho
Ty. Toussaint a spol popsali plastifikaci latexti za pomoci sitovadel a jejich simultdnni vliv na
MFFT latexu. S hydroplastifikaci je i zce spojena MFFT. Panuje pfesvédceni, ze u hydrofobni
polymerta se hodnoty MFFT a Tg v suchém stavu pfili§ nelisi. Naopak vice polarni polymery,
maji hodnotu MFFT znateln€ niz8i nez hodnotu Tg v suchém stavu. VétSina, ne-li vSechny
polymerni latexy urcené pro NH nebo adheziva obsahuji ur¢it¢ mnozstvi karboxylovych skupin
a pred pouzitim byvaji obvykle neutralizovany na pH vyssi nez 8. Bylo dokazano, Ze rozsah
hydroplastifikace latexového polymeru zaleZi zejména na koncentraci karboxylovych skupin v
polymeru a G¢inné probiha jen v alkalickych podminkach. V této oblasti dochéazi ke znatelné
ionizaci karboxylovych kyselin, ¢imZ dochazi ke zvySeni polarity polymeru a miry zbotnani
vodou, ¢imz se efektivné snizuje Tg. Lee, Stuparek a Okubo [45,46,47] zaznamenali sniZzeni
MFFT s narGstajici ionizaci karboxylovych skupin obsazenych v latexu vlivem zvySovani pH

latexu.
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homopolymer homopolymer dry T,° wt % H50 homopolymer wet T,

2-hydroxyethyl acrylate (HEA) —15 34.14 -15
2-hydroxypropyl acrylate (HPA) -7 3043 —67

4-hydroxybutyl acrylate (HBA) —65 27.47 —91
' Y A nH 2 2 11 14
crylic acid (AA, pH ) 103 288.26
acrylonitrile (AN) 105 9.99 48
butadiene (Bd) —80 0.00 —80
butyl acrylate (BA) —40 2.81 —45
butyl methacrylate (n-BMA) 35 253 25
ethyl acrylate (EA) -8 3.60 -17
ethyl methacrylate (EMA) 65 315 50
ethylhexyl acrylate (2-EHA) —60 1.95 —62
fumaric acid (FA) 157 40.32 —43
hexyl methacrylate (HMA) -3 211 -9
hydroxyethyl methacrylate (HEMA) 55 30.46 —44
hydroxypropyl methacrylate (HPMA) 73 27.50 =30
isodecyl methacrylate (IDMA) —41 1.59 —44
lauryl methacrylate (LMA) —65 1.36 —66
I AAA. pH 3
hacrylic acid (MAA, pH > 1 103 240.82 :
methyl acrylate (MA) 9.85 4.18 =2
methyl methacrylate (MMA) 119 3.60 04
poly(vinyl chloride) (PVC) 88 2.88 72
stearyl methacrylate (SMA) 38 1.10 34
styrene (STY) 103.85 0.09 103
tert- butyl methacrylate (t-BMA) 120 253 102
vinyl acetate (Vac) 348 4.18 19

“Dry T, values are from ref 33, all in Celsius, or measured by DSC in our own laboratory.

Obrazek 10 — Vypoc¢tené hodnoty obsahu nasycené vody a mokrého Tq pro bézné
pouzivané homopolymery [40]

Emulzni polymeraci pfipravené kopolymery akrylath a methakrylatd jsou,
jak jiz bylo nékolikrat zmin€no, Siroce vyuZzivany v natérovych a adheznich odvétvich a
hydroplastifikace se u nich rovnéz hraje vyznamnou roli. S pouZzitim Rayleigho rozptylu a
NMR byla u téchto materidll potvrzena tvorba klastri obsahujicich molekuly vody.
Pojem, Ze absorbovana voda v polymeru se shlukuje (tzv. klustruje), ma dvoji ptvod.
Prvotni zavér byl, Ze za shlukovani vody mliZze postupné bélani filml ¢i natéru vystaveného
vodnému prostfedi. Pfitomnost bélani je =zejména patrnd u natérd ¢ filmd,
které¢ byly piipraveny emulzni polymeraci a obsahuji vod¢ rozpustné slozky, jako jsou
emulgatory ¢i zbytky iniciatoru [48]. Voda muze vytvaret vodikové mustky s karboxylovymi
skupinami Vv kopolymeru. Timto zpusobem vazanou vodu je velmi tézké odstranit i
pii teplotach nad Tg. Nutné je rovnéz zminit, Ze ptitomnost vodikovych vazeb v polymernim
systétmu obsahujicim vodu, ma =znany vliv na strukturu a vlastnosti polymeru.
Podminky vzniku, struktury vodikové vazby a rovnézZ téZ umisténi mobilni (bulkové) vody a
vazanych molekul vody mize zpiisobit znaéné zmény mechanickych a chemickych vlastnosti

polymeru. [39,41,49]
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1.5.1 Stanoveni Ty hydroplastifikovaného polymeru za pomoci Flory-Fox rovnice

Zakladnim vztahem pro ptredpovéd Tg hydroplastifikovaného polymeru je
tzv. Flory-Fox rovnice (1), kterd se bézné pouziva pro stanoveni Tg kopolymeru v praxi.
Jeji vyhoda tkvi pfedevSim v jednoduchosti a znalosti hodnot proménnych potiebnych pro
vypocet Tq hydroplastifikovaného polymeru. Pro vypocet je tedy nutné znat hmotnost slozek a
jejich Tg. Dulezitymi proménnymi pro vypocet jsou tedy koncentrace plastifikatoru (vody)

ve zbotnalém polymeru a jeji Tg (vody).

Po dosazeni téchto proménnych dostaneme Flory-Fox rovnici (1) v tomto stavu:

1 _ ( Xvody Xpolymeru )

Ty Tg,vody Tg,polymeru

(1)

Kde plati ze, x odkazuje na hmotnost vody a polymeru a Ty na teplotu skelného ptechodu

polymeru a vody (137 K) v Kelvinech.

Na prvni pohled je z rovnice (1) patrné, ze ucinnost hydroplastifikace ovlivni ve sviij
prospéch polymery, jejichz Tqg nelezi v blizkosti Tq vody (napt poly-methylmethakrylat).
Pro spravny vypocet je tedy nutné znat Tg polymeru a obsah vody v nasyceném polymeru.
Ty polymeru lze snadno dohledat v pfiruckach, ¢i ho vypocitat standardni Flory-Fox rovnici

Vv ptipad¢, Ze se jedna o viceslozkovy systém.

Pro vypocet obsahu nasycené vody se vyborné osvédc¢il tzv Barrieho princip aditivity
linearnich skupin [50]. Kde Xvody Vazané v polymeru je silné zavislé na pifitomnosti urcitych
funk¢nich skupin. Typy funkénich skupin jako jsou aminové, hydroxylové ¢i karboxylové maji
na rozdil od jinych zna¢ny vliv na schopnosti polymeru byt hydroplastifikovan. Zejména je
dulezité zminit ionizovatelné funkéni skupiny (napf. disociované -COOH skupiny
pfi vysS§im pH). Pro vypocet hmotnosti vodni frakce na monomerni jednotku pouZijeme
Barrieho vztah (2), ktery je vyjadien, jako podil moli absorbované vody urcitou skupinou
uvnitt monomerni jednotky ku molekulové hmotnosti dané monomerni jednotky,

¢imz dostaneme obsah nasycené vody uvnitf monomerni jednotky.
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MWyoda

xVOda - (MWmononeru
Y. molt vody na ucastnici se hydroplastifikujici skupiné )
Kde plati, ze:
Xvoda— uréuje hodnotu mnozstvi absorbované vody pro kazdou strukturni
skupinu

MW\yoda— molekulova hmotnost vody

MW monomeru — molekulova hmotnost monomeru
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Obrazek 11 — Vyjadtujici pocet molt vody, které mohou byt vazany urcitou skupinou [40]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie pouZité pro syntézu a upravu latexi

2.1.1 Monomery

Pro ptipravu latexi byly pouzity nasledujici monomery. Vzorce a vlastnosti jsou

zaznamenany v tabulkéach 1 a 2.

Tabulka 1 — Pouzité monomery

Monomer Zkratka Vzorec Vyrobce
Sigma
Butylakrylat BA O Aldrich
HEC{\)J\ AN
O CHs;
Sigma
H,C O Aldrich
Methylmethakrylat | MMA 27 é
H,C O—CH3,
Sigma
T Aldrich
Kyselina OH
y KMA i /\/
methakrylova ;
(o)
Sigma
? Aldrich
Allylmethakrylit | AMA Hzcﬁ)Lo/V 2
CH3
Diacetonakrylamid | DAAM O CH; O -
HaCx
N CHj
H CHs
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Tabulka 2 — Zakladni informace o monomerech

Monomer M[g/mol] Teplota varu[°C] | CAS cislo
BA 128,17 147 141-32-2
MMA 100,12 100 80-62-6
KMA 86,09 163 79-41-4
AMA 126,15 147 96-05-9
DAAM 169,22 120 2873-97-4

2.1.2 Ostatni slozky reakéniho systému

Emulgator:
Disponil FES 993 (sodna sil alkylarylpolyethylenglykolether sulfatu)

- anionicky tenzid pro piipravu elektrolyticky stabilnich, karboxylovych skupin
obsahujicich, polymernich disperzi

- 0Obsah aktivni slozky se pohybuje v rozmezi 29 — 31 %.

- hodnotapH 7—8,5

- vyrobce: BASF Inc., CAS cislo 68891-38-3

O~|EH2 — CHy— ciL SO,Na
X

Iniciator:
Peroxodisiran amonny ((NHa) S20s)

- analytické oxidacni Cinidlo pouzivané jako iniciator polymerace
- M=228,20 g/mol
- vyrobce: Lach-Ner s.r.o., CAS ¢islo 7727-54-0
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Sit'ujici latka:
ADH (dihydrazid kyseliny adipové)

- sitovaci Cinidlo poskytujici pomémné stabilni hydrazonovou vazbu. Jeho primarni
pouziti je zejména pro aldehydické slouceniny

- M=174,2 g/mol

- vyrobce: Sigma Aldrich, CAS ¢islo 1071-93-8

O

N NH
HoN’ NN’ 2
H

Nanocastice:

Oxid horec¢naty (MgO)
- CAS cislo: 1309-48-4
- typ: JR-NMg30
- cistota: 99,9 %
- Velikost ¢astic: 200 nm

- vyrobce: Xuancheng Jingrui New Materials Co., Ltd

Voda:
Destilovana voda (H20)

- pH:4,78
- vodivost: 16 uS

- vyrobce: Univerzita Pardubice
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2.1.3 Alkalizaé¢ni ¢inidla pro zménu pH jednotlivych latexu

NaOH (hydroxid sodny)

- vodorozpustna anorganicka baze s Sirokym prumyslovym vyuZzitim
- pouzit 1 M roztok NaOH

- M =239,99 g/mol

- vyrobce: PENTA s. 1. 0

NH4OH-(¢pavek)

- slaba baze

- pouzit 10 % roztok ¢pavku
- M=35,04 g/mol

- vyrobce: Lach-Ners.r. 0

AMP-aminomethypropanol

- CAS cislo 124-68-5
- M=89,14 g/mol
- vyrobce: Sigma Aldrich

HoN~ "CH,
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2.2 Seznam pristroji pouzitych pro charakterizaci latexu

Analytické vahy AC211S (Sartorius, Data Weight System, Némecko)

Silovy atomarni mikroskop Bruker Dimension lIcon s rozlisenim 512x512 pixela
pro velikosti 20x20 a 6x6 pm?

Pfistroj pro méfeni dynamického rozptylu svétla Coulter N4  Plus
(Beckman Coulter Inc., Anglie)

MFFT - 60 (Rhopoint Instrument, Anglie)

Nanaseci pravitko stérbinové 120 um

pH metr HANNAH | 8424 (HANNA Instrument, USA)

Tepeln¢  vodivostni  diferencni  skenovaci  kalorimetr Q2000  DSC
(Water Gesellschaft m.b.H., Némecko)

Thermo Scientific i CAP 7000 Series (Thermo Fisher Scientific, Némecko)

Skenovaci elektronovy mikroskop LYRA 3 (Tescan, CR)

Susarna UFE 400 (Memmert, Némecko)

Viskozimetr Brookfield DV — E Viscometer (Brookfield Engineering Laboratories,
USA)
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2.3 Postup syntézy latexi

Technikou dvoustupnové bez nasadové semi-kontinualni emulzni polymerace bylo

pfipraveno 14 typt vodnych polymernich disperzi (latexit) liSicich se sloZzenim kopolymeru a

mnozstvim nanocastic na bazi MgO, které byly zabudovany do vodné polymerni disperze

pii jeji syntéze. U latexi se zabudovanymi nanocasticemi na bazi MgO byl postup syntézy

latexti doplnén o dalsi

operace,

tento postup je blize popsan v kapitole 2.3.2.

SloZeni kopolymeru a obsah nanocastic MgO pouzitych pro piipravu jednotlivych typt latext

spolu s typem postupu syntézy jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 — Slozeni ptipravovanych core — shell latexi

Polymer | (Core) Polymer 11 (Shell)
Typ latexu |  MMA/BA/IKMA/AMA MMA/BA/KMA/DAAM/MgO | Postup syntézy
[%0] [9] [%0] 9]
A0 % 53/43/4/0 | 106/86/8/0 | 49/42/4/5/0 98/84/8/10/0 _
Aa0% |52,5/43/4/0,5| 105/86/8/1 | 49/42/4/5/0 98/84/8/10/0 Kapitola 2.3.1
B0 % 42/53/4/0 | 21/26,5/0,5/0 | 39/52/4/5 | 19,5/26/2/2,5/0
B0.25% | 42/53/4/0 | 21/26,5/0,5/0 - 19,5/26/2/2,5/0,25 | Kapitola 2.3.2
B05% | 42/53/4/0 | 21/26,5/0,5/0 - 19,5/26/2/2,5/0,5 | Kapitola 2.3.2
B0.75% | 42/53/4/0 | 21/26,5/0,5/0 - 19,5/26/2/2,5/0,75 | Kapitola 2.3.2
B11% | 42/53/4/0 | 21/26,5/0,5/0 - 19,5/26/2/2,5/1,1 | Kapitola 2.3.2
B15% | 42/53/4/0 | 21/26,5/0,5/0 - 19,5/26/2/2,5/1,5 | Kapitola 2.3.2
Ba0% | 42/53/4/1 | 21/26,5/2/0,5 | 39/52/4/5 | 19,5/26/2/2,5/0 | Kapitola 2.3.1
Ba0.25% | 42/53/4/1 | 21/26,5/2/0,5 - 19,5/26/2/2,5/0,25 | Kapitola 2.3.2
Ba05% | 42/53/4/1 | 21/26,5/2/0,5 - 19,5/26/2/2,5/0,5 | Kapitola 2.3.2
Ba0.75% | 42/53/4/1 | 21/26,5/2/0,5 - 19,5/26/2/2,5/0,75 | Kapitola 2.3.2
Ball% | 42/53/4/1 | 21/26,5/2/0,5 - 19,5/26/2/2,5/1,1 | Kapitola 2.3.2
Bal5% | 42/53/4/1 | 21/26,5/2/0,5 - 19,5/26/2/2,5/15 | Kapitola 2.3.2
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Obrazek 12 - Aparatura pro emulzni polymeraci: 1 - michadlo, 2 - zpétny chladic, 3 - ptivod
monomert, 4 - piivod inertniho plynu (N2), 5 - polymeraéni reaktor,
6 - vodni lazen, 7 - termostat, 8 - emulgac¢ni barka, 9 - rychlob&Zné michadlo
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2.3.1 Postup syntézy latexii bez obsahu nanocastic MgO

Inkorporace nanocastic MgO nebyla provedena pii syntéze latexovych
systémid A a Aa 0 % resp. B a Ba 0 %. Ptiprava téchto latexti je uvedena v postupu nize.
Navazky jednotlivych komponent a slozeni polymeracniho systému jsou uvedeny V tabulkach

3a4.

Destilovana voda spolu s emulgatorem (Disponil FES 993) byla pfidana do reaktoru
opatfené¢ho kotvovym michadlem a pfivodem inertniho plynu (N2). Pritok inertniho plynu byl
nastaven tak, aby doSlo kprichodu bublin vodnim uzavérem zpétného chladice.

Reaktor byl vyhtat na teplotu 85°C.

Odpovidajici slozeni monomerd I (MMA, BA, KMA) bylo pfidéno spolu
s destilovanou vodou a emulgatorem do emulgacni banky opatfené malym michadlem,
které slouzi pro vytvofeni emulze monomerd. Do zhomogenizované emulze byl nasledné
ptidan do reaktoru a emulgacni banky iniciator (NH4)2S20s a za neustalého promichavani smési
byl spustén piikap emulze monomert. Doba ptfikapévani ¢inila 60 minut. Po ukonceni ptikapu

byla smés udrZzovéana po dobu 15 minut na 85 °C.

Mezitim bylo do emulgacni banky pfidano odpovidajici slozeni monomeri |II.
V prvnim kroku byl rozpu$tén monomer DAAM v destilované vodé a nasledné doslo
k pfidavku monomeri (MMA, BA, KMA), emulgatoru a iniciatoru. Po zhomogenizovani

emulze v emulgac¢ni bance byl ihned spustén piikap. Doba ptikapavani byla znovu 60 minut.

Po ukonceni ptikapu emulze monomert II byl cely systém za neustalého promichavani
udrzovan po dobu 120 minut pfi teploté 85 °C. Nasledné byl vznikly latex za neustalého
michani v reaktoru pod inertni atmosférou ochlazen na teplotu 25 °C, ptefiltrovan do PE lahve

a uloZen.

41



2.3.2 Postup syntézy latexi s obsahem nanoé¢astic MgO

Inkorporace nanocastic byla provedena pii syntéze latexovych systémi
BaBa0,25—1,5 % synt. MgO nasledujicim postupem. Veskeré navazky komponent a slozeni

polymeraéniho systému jsou uvedeny v tabulkach 3 a 5.

V prvnim kroku byla pfipravena suspenze nanocastic MgO, kdy nejprve
do Erlenmayerovy baiky byly predlozeny monomery II (MMA a BA) spolu s praskem
nanocastic (MgO). Za pomoci dispergatoru SilentCrusher M (Heidolph, Némecko) byla smés
dispergovana pii otackach cca 20 000 rpm, po dobu ptiblizn¢ 30 minut.

V prub¢hu dispergace monomerni suspenze nanocastic byl stejnym zplsobem,

jako pfi ptipravé latext bez nanocastic MgO, ptipraven reaktor a emulze monomeru |I.

Po spusténi piikapu emulze monomert I do reaktoru byla monomerni suspenze MgO
v Erlenmayerové bance pfemisténa do ultrazvukové 1azn€ na cca 1 hodinu. Po vyjmuti byla
suspenze opét priblizné 10 minut dispergovana pti otackach 20 000 rpm a nésledné¢ smichéna
se zbylymi sloZkami polymerniho systému (emulgator Disponil FES 993, KMA a vodny roztok
DAAM) pro pfipravu emulze monomerti II. Vyslednd emulze byla znovu dispergovana
pfiblizn€ 3 minuty a nasledné byla ptelita do emulgacni bariky spolu s roztokem iniciatoru.

Thned po ptidavku byl spustén ptikap emulze do reaktoru po dobu 60 minut.

Po ukonceni ptikapu emulze monomert II byla smés udrzovana pii teploté¢ 85 °C po
dobu 120 minut. Nésledn€ byl vznikly latex za neustdlého michani v reaktoru pod inertni

atmosférou ochlazen na teplotu 25 °C, prefiltrovan do PE lahve a uloZen.
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Tabulka 4 — Slozeni polymera¢niho systému pro latexy A a Aa NaOH

Voda 110
Emulgator 1
Roztok iniciatoru” 30,8

Voda 160
Emulgator 14,8
Monomery | 200
Roztok iniciatoru” 30,8

Voda 180
Emulgator 14,8
Monomery 11 200
Roztok iniciatoru” 30,8

“Roztok iniciatoru je tvoten 30 ml H,O + 0,8g (NH4)2S20s.



Tabulka 5 — Slozeni polymera¢niho systému pro latexy B a Ba
(synt. MgO, NaOH, NH3, AMP, ex. MgO)

Voda 27,5
Emulgéator 0,25
Roztok iniciatoru” 77

Voda 40
Emulgator 3,7
Monomery | 50
Roztok iniciatoru” 77

Voda 65
Emulgator 3,7
Monomery Il 50
Navazka MgO™ 0,25—1,5
Roztok iniciatoru” 7,7

* Roztok iniciatoru je tvofen 7,5 ml H20 + 0,29 (NH4)2S20s.

“"Hmotnost navazky nano¢astic MgO se odviji od teoretické obsahu MgO

v latexu (B a Ba synt. MgO).



U latext A 0 %, Aa 0 %, B 0 % a Ba 0 %, u nichZ nebyly pfi syntéze inkorporovany
nanocastice na bazi MgO, bylo pomoci rtiznych alkaliza¢nich ¢inidel systematicky upravovano
pH. Piehled oznaceni takto pfipravenych vzorki spolu sjejich pH a
pouzitym alkaliza¢nim ¢inidlem je uveden v tabulkach 6 — 7 resp. 9 — 11 a 14 — 16.

Tabulka 6 — Piehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorkt na bazi latexu A 0 %

alkalizovanych pomoci 1M vodného roztoku NaOH

. y Externi alkaliza¢ni
Série 1 /Rada 1 Oznaceni vzorku Vychozi latex o pH
¢inidlo

A0 % - 3,75

A NaOH (1) 6

A NaOH (2) 7

A NaOH A NaOH (3) A0 % 8

1M NaOH

A NaOH (4) 9

A NaOH (5) 10

A NaOH (6) 11

Tabulka 7 — Piehled oznacdeni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu Aa 0 %

alkalizovanych pomoci 1M vodného roztoku NaOH

. Externi alkalizacni
Série 1/Rada 2 Oznaceni vzorku | Vychozi latex pH
¢inidlo

Anr0 % - 3,75

Aa NaOH (1) 6

Aa NaOH (2) 7

Aa NaOH Aa NaOH (3) Aa 0 % 8

1M NaOH

Aa NaOH (4) 9

Aa NaOH (5) 10

Aa NaOH (6) 11
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pH latexi B synt. MgO 0,25 — 15 %, Ba synt. MgO 0,25 — 15 % a
rovnéz i B ex. MgO 0,25 — 1,5 % a Ba ex. MgO 0,25 — 1,5 %, u nichZ byl pfi syntéze nebo
extern¢ inkorporovan rtizny podil nanoc¢astic MgO, nebylo systematicky upravovano pomoci
alkaliza¢nich ¢inidel. Tyto latexy vykazovaly charakteristické pH dané vychozim obsahem
nanostrukturniho MgO. Piehled oznaceni téchto vzorki spolu s jejich pH je uveden v tabulkach
8,12,13a17.

Tabulka 8 — Ptehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorkt B synt. MgO 0—1,5 %, u nichz

byl pii syntéze inkorporovan rtizny podil nanocastic MgO

Série 2/Rada 1 Ognaceni vzorku Externi alkaliza¢ni oH
¢inidlo

BO% 3,75

B 0,25 % synt. 6.34

B synt. MgO B 0,5 % synt. 538
B 0,75 % synt. ) 769

B 1,1 % synt. 316

B 1,5 % synt. 1025

Tabulka 9 — Pfehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu B 0 %

alkalizovanych pomoci 1M vodného roztoku NaOH

Externi
Série 2 /Rada 2 | Oznaleni vzorku Vychozi latex alkalizacni pH

¢inidlo

B0 % - 3,75

B NaOH (1) 6,34

B NaOH B NaOH (2) B 0% 6,38

B NaOH (3) NaOH 7,69

B NaOH (4) 9,16

B NaOH (5) 10,25
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Tabulka 10 — Piehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu B 0 %

alkalizovanych pomoci 10 % vodného roztoku NH3

Externi
Série 2/Rada 4 | Oznadeni vzorku | Vychozi latex alkalizacni pH

¢inidlo

B0% - 3,75

B NHs(1) 6,34

B NHs B NH3(2) B0 % 6,38

B NH3(3) NHs 7,69

B NHz(4) 9,16

B NH3(5) 10,25

Tabulka 11 — Piehled oznacdeni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu B 0 %

alkalizovanych pomoci 10 % vodného roztoku AMP

Externi
. Oznadeni
Série 2/ Rada 3 Vychozi latex alkaliza¢ni pH
vzorku

¢inidlo
B0 % - 3,75
B AMP (1) 6,34
B AMP B AMP (2) B0% 6,38
B AMP (3) AMP 7,69
B AMP (4) 9,16
B AMP (5) 10,25
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Tabulka 12 — Piehled oznacéeni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu B 0 %

alkalizovanych pomoci externiho ptidavku nanostrukturniho MgO

Externi

Série 2/Rada’5 | Oznadeni vzorku | Vychozi latex alkalizacni pH
¢inidlo

B 0% - 3,75

B 0,25 % ex 7,6

B ex. MgO B 0,5 % ex B0 % 8,01

B 0,75 % ex MgO 8,5

B1,1%ex 9,12

B1,5%ex 9,92

Tabulka 13 — Piehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorkd Ba synt. MgO 0—1,5 %, u

nichz byl pfi syntéze inkorporovan rizny podil nanoc¢astic MgO

Externi

Série 2/Rada 6 Oznaéeni vzorku alkaliza&ni pH
¢inidlo

Ba0 % 3,75

Basynt. MgO Ba 0,25 % synt. 6,1

Ba 0,5 % synt. 7,12

Ba 0,75 % synt. _ 7,28

Ba 1,1 % synt. 8,63

Ba 1,5 % synt. 9,8
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Tabulka 14 — Pichled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu Ba 0 %

alkalizovanych pomoci 1M vodného roztoku NaOH

Externi
Série 2 /Rada 7 | Oznaleni vzorku Vychozi latex alkaliza¢ni pH

¢inidlo

Ba0 % - 3,75

Ba NaOH (1) 6,34

BaNaOH Ba NaOH (2) BA 0% 6,38

Ba NaOH (3) NaOH 7,69

Ba NaOH (4) 9,16

Ba NaOH (5) 10,25

Tabulka 15 — Ptehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorkd na bazi latexu Ba 0 %

alkalizovanych pomoci 10 % vodného roztoku NH3

Externi
Série 2/Rada 8 | Oznaceni vzorku | Vychozi latex alkalizacni pH

¢inidlo

Ba0% - 3,75

Ba NH3 (1) 6,34

BaNHs Ba NH3 (2) Ba 0% 6,38

NH3

Ba NH3 (3) 7,69

Ba NH3 (4) 9,16

Ba NHz (5) 10,25
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Tabulka 16 — Pichled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorki na bazi latexu Ba 0 %

alkalizovanych pomoci 10 % vodného roztoku AMP

Externi
Série 2/ Rada 9 | Oznaéeni vzorku Vychozi latex alkaliza¢ni pH

¢inidlo

Ba 0% - 3,75

BAAMP (1) 6,34

Ba AMP Ba AMP (2) BAO % 6,38

Ba AMP (3) AMP 7,69

Ba AMP (4) 9,16

Ba AMP (5) 10,25

Tabulka 17 — Ptehled oznaceni a hodnot pH latexovych vzorkl na bazi latexu Ba0 %

alkalizovanych pomoci externiho pfidavku nanostrukturniho MgO

Externi
. Oznaceni Vychozi
Série 2/ Rada 10 alkalizaéni pH
vzorku latex
¢inidlo
Ba0 % - 3,75
Ba 0,25 % ex 7,73
0
B ex. MO Ba 0,5 % ex 5.0% 7,83
Ba 0,75 % ex MgO 8,7
Ba 1,1 % ex -
Ba 1,5 % ex -

Pozn. Vzorky Ba 1,1 — 1,5 % ex nebylo mozné vyhodnotit z divodu ztraty koloidni stability.
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2.4 Priprava a charakterizace latexii

2.4.1 pH podle CSN EN ISO 787-9

Pred méfenim byl nejprve piistroj nakalibrovan dvojici technickych pufra.
Nasledn¢ bylo provedeno promeéfeni vzorku jeho promichdnim a setrvanim do ustaleni
potencialu na displeji ptistroje. pH u kazdého vzorku bylo méfeno 3x a vysledna hodnota byla
zaznamenana, jako aritmeticky pramér vSech tii hodnot. Mezi kazdym méfenim byla elektroda
procisténa  destilovanou  vodou a  osuSena  prouzkem  filtraéntho  papiru.
Po tomto tkonu byla opét ponofena. Piipadné odchylky od teoretického pH byly upraveny

ptisluSnymi ¢inidly.
2.4.2 Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla (DLS-Dynamic light scattering) je jednou
z nejpouzivanéjsich metod pro méfeni velikosti ¢astic rozptylenych v kapaliné. V DLS dochazi
k interakci laserového paprsku s ¢astici v kapalin€é. Kazda castice podléhd tzv. Brownovu
pohybu, vlivem tepelné vyvolanych srazek mezi ¢asticemi a molekulami rozpoustédla. Pti
dopadu laserového paprsku na castici dochazi ve velmi kratkych okamzicich k jeji fluktuaci
zavislé na jeji velikosti. Intenzita rozptyleného svétla je pak méfena vzdy
pod urcitym tUhlem. Rychlost zmény intenzity je nasledné¢ vypocltena a prevedena
na pramérny difuzni koeficient. Velikost Castice je poté odvozena z hodnoty Brownova pohybu

Castice, vyjadiené jako difuzni koeficient a dosazena do Stokes — Einstenovi rovnice (3):

kT
(3mnD)

Dy, = 3)

Kde plati, Ze Dh— hydrodynamicky pramér
k — Boltzmanova konstanta
T — absolutni teplota
n — viskozita

D — difusni koeficient

o1



Princip metody DLS je zalozen na skutecnosti, ze kazda Castice rozptyluje paprsek
ve vSech smérech. Z toho vyplyva, Ze intenzita rozptylu zavisi na velikosti a uhlu rozptylu
a rovnéz na relativnim refrakénim indexu castice. Celkova intenzita rozptylu je ovlivnéna
Vv dané situaci a thlu polohou ¢éstice. Vlivem neustalého pohybu ¢astic dochazi ke zménam
intenzity rozptylu.

Constant Temperature
Chambe

~

B = e S e i /.. = L: ) m Beamstop

\ ;
| ———————— \ . .
. |L l R e o
aser 7
o / ~~+— Pinhole
Sample ' Lens
)

Scamnd’-___ ) Po >

Light

Detector

Obrazek 13 — Schéma DLS pfistroje

243 MFFT

Definice minimalni filmotvorné teploty (MFFT — Minimal film forming temperature) je
transformace do tenkého kontinudlniho filmu. Jednd se o charakterizaéni metodu,
pii které je vzorek za pomoci pravitka natfen na poniklovanou podlozku s ur€itym teplotnim
spadem. Proud vzduchu, ktery je zabudovan pod krytem pfistroje, umoziuje rychlejsi zasychani
filmu. Interval teplot byl nastaven tak, aby se piechod nachazel piiblizné uprostfed kovové
desky. Nasledné se poté vyhodnoti MFFT v misté, ve které doslo Kk piechodu

mezi jednolitym ¢irym filmem a popraskanym.
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2.4.4 Viskozita podle CSN ISO 2555

Pro urceni viskozity jednotlivych vzorkli byl pouzit rotacni viskozimetr
typu valec-valec skladajici se ze sady Ctyi vieten LV 1-4. Tento typ je zalozen na jevu unasivého
toku, ktery probihd mezi paralelnimi deskami. Desky piedstavuji nddobu ve tvaru valce o
poloméru R, ve kterém se ota¢i valec o poloméru r ponofeny do kapaliny.
Vztah mezi smykovou rychlosti (D) a smykovym napétim (1) je stanoven ze zavislosti mezi
uhlovou rychlosti (w) a krouticim momentem (Mk) pruziny. Méfeni bylo provedeno
pfi riznych otackach a s takovymi typy vieten, aby méfeni vykazovalo hodnoty krouticiho
momentu pruziny v intervalu 10 — 100 %. Po ustaleni, nebo nejdéle po 30s méteni od pocatku
otaceni vfetena, byla odeCtena hodnota zdanlivé viskozity =z displeje pfistroje.

U kazdého vzorku byly potizeny 3 hodnoty, z téchto hodnot byl proveden aritmeticky pramér.
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2.5 Metody stanoveni vlastnosti latexovych filmi a natéra

2.5.1 Teplota skelného prechodu

Metodou  diferencialni ~ kompenzaéni  kalorimetrie  (viz. Obr. 14)
(DSC-Differential Scanning Calorimetry) byla zjisténa teplota skelného ptechodu (Tg). Princip
metody je zaloZen na udrZeni stejnych teplot vzorku a standardu. Mé&ii se elektricky ptikon,
ktery se dodava do vzorku (endotermni d¢j) nebo do standardu (exotermni d&j) pti zachovani
AT=0. Mg¢fici ptistroj je slozen ze dvou nadobek z platiny, z nichz kazda obsahuje vlastni
teplotni snima¢ a mikroptihifev. Méfeni bylo provedeno v intervalu teplot 65 — 120 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C/min. VSechna méfeni byla provedena na Katedfe fyzikalni chemie

Univerzity Pardubice. Pro kazdy vzorek bylo udélano jedno méteni.

’ \_. \o ‘

5 P 7
(1 - pracovni komiirka, 2 - trubice pro zavadéni plynu, 3 - vicko pracovni komirky, 4 - nosic¢
viastniho vzorku, 5 - nosi¢ srovndvaciho vzorku, 6 - blok, 7 - teplomi ¢idlo tvoFici zakladnu z

materidlu konstantan, 8 - vétev termoalektrického Elanku z alumelu, 9 - vétev termoelektrického
Clanku z chromelu, 10 - mikropFihFevné zarFizeni,
11 - srovnavaci spoj u nosice, na pravé strané mé¥ici spoj termoelektrického clanku)

Obrazek 14 — Popis DSC pfistroje
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2.5.2 ICP-OES

Metoda optické emisni spektroskopie za pouziti indukéné vazaného plazmatu
(ICP-OES) je zalozena na zafeni emitovaném jednotlivymi prvky obsazenych ve vzorku.
Za pomoci mlzné komory je pfeveden vzorek do aerosolu a pfiveden do plazmatu.
Vysoka teplota plasmy mé za nasledek prevedeni atomu do jejich excitovaného stavu a zaroven
dojde k odpafeni vSech ostatnich hlavnich slozek obsazenych ve vzorku.
Vzniklé zateni, zptisobené pifechodem atomd z jejich excitovaného stavu zpét, je zachyceno a
pfevedeno do spektrometru. Velikost intenzity zafeni odpovida poctu atomi obsazenych
v plazmatu a koncentraci méfené latky ve vzorku. Pfitomnost kovu je pak uréena z polohy

emisnich ¢ar. Méfeni obsahu Mg ve vzorku probéhlo za nasledujicich podminek:

- Rychlost pratoku vzorku (aerosol) 1,5ml/min
- Ptikon plazmatu (Ar) 1000 W

- Méfeni provedla spoleénost MemBrain S.r.0. sidlici ve Strazi pod Ralskem.

Transfer Optics

Radio S

Frequency it ] Spectrometer
Generator ICP
Torch PMT l_ I
.?:gfln Nebulizer A g Spray Microprocessor
) | F======¢4 Chamber | and Electronics |

Obrazek 15 — Schéma ICP-OES
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2.5.3 Stanoveni obsahu popela dle normy CSN EN 1SO 3451-1

Do muflové pece vyhtaté na teplotu 600 °C byl vlozen prazdny Zihaci kelimek. Kelimek
byl vyzihdan do konstantni hmotnosti a poté byl ponechan jednu hodinu
k vychladnuti v exsikatoru na laboratorni teplotu. Vychladly kelimek byl zvazen za pomoci
analytickych vah a pfedem vysuSeny a zvdzeny vzorek latexového filmu byl do né&j vlozen.
Kelimek se vzorkem byl nasledné ponechan v muflové peci po dobu 30 minut.
Nasledné se opakoval cely postup znova az do vyzihani do konstantni hmotnosti. Obsah popela

hm % byl vyjadien podle vzorce (4).

obsah popela [%] = % * 100 4)

0

Kde plati Ze, mo— hmotnost suché navazky v g

My — hmotnost ziskaného popela v g

2.5.4 Methylethylketonova zkouska podle ASTM D 4752

Princip zkousSky je zaloZen na méfeni odolnosti natérového filmu, viici schopnostem
methylethylketonu (MEK) efektivné rozpoustét polymerni fetézce nebo vyvolat botnani
polymerni sité. Za pomoci vatové ty¢inky namocené v MEKu je pfejizdéno po natéru z jedné

strany na druhou. Cas, pfi kterém dojde k poruseni filmu, je poté zaznamenan.
2.5.5 Extrahovatelny podil podle CSN EN ISO 6427

Podstata této metody je extrakce solu z natéru kazdého latexu a stanoveni jeho podilu.
Vzorek latexového filmu je odlit do silikonové desky a vznikly film je poté po né€kolik tydnt
ponechén pii pokojové teploté ve vakuové susarné, aby byl zbaven témét veskerého obsahu
H20. Sol je ze vzorku extrahovan tetrahydrofuranem (THF). Aparatura pro extrakci se sklada
ze Soxhletova extraktoru (100 ml), chladi¢e (kuli¢kovy, spiralovy). Banka s 200 ml THF,
usazena Vv topném hnizdé¢, byla napojena na extraktor. Doba extrakce je 24 pfii teploté varu
rozpoustédla. Do soxhletu byla vlozena celulozova patrona o rozmérech 33/94/1,5 — 2 mm
(dvnitini/V/tsieny). Patrona byla pfedem vysuSena do konstantni hmotnosti a zvazena

na analytickych vahach. Vzorek, jehoz hmotnost byla rovnéz zjiSténa pfedem na analytickych
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vahach, byl vlozen do patrony. Po ukonceni extrakce byla ponechdna patrona se vzorkem
vsusarn¢ pii teplot¢ 75 °C, kde byla vysuSena do konstantni hmotnosti.

Podil solu v hm % byl ziskan ze vzorce (5):

mo—(mq—my)

sol = * 100 (5)

mo

Kde plati ze, mo— hmotnost vzorku pted extrakei [g]
mz1— hmotnost patrony se vzorkem po extrakci [g]

M2 — hmotnost suché patrony [g]

2.5.6 Absorpce vody

Toto méfeni spocivd v monitorovani hmotnostniho pfirdstku vzorku latexu,
ktery je ponoien do destilované vody po urcity Casovy Usek. Méfeni je provadéno vzdy
na 3 vzorcich od kazdého latexu. Vysledna hodnota je potom uvedena, jako aritmeticky primeér
méteni. Pfed zahdjenim zkousky je kazdy vzorek zvazen na analytickych vahach a poté
pravideln¢ proméfen v intervalu 1, 2, 3, 14, 30 dnu. Vysledna absorpce vody v hm. % je

vypoctena podle vzorce (6):

A=——- (6)

Kde plati, Ze mp— hmotnost suché¢ho vzorku

m1 — hmotnost vzorku po vytaZzeni
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Po 30 dnech byly vS§echny vzorky vysuseny v susarné do konstantni hmotnosti. VSechny
vzorky byly ponechany v susarné pii 40 °C piiblizn¢ po dobu jednoho tydne. Nasledn¢ byly

zvazeny a dle vzorce byl vypocten podil vodorozpustnych latek.

X=( —ﬂ)*wo )

my

Kde plati, Ze X — obsah vodorozpustnych latek v hm. %
Mo — hmotnost suchého vzorku

M1 — hmotnost vysuseného vzorku po 30 dnech vystaveni ve vodé

2.5.7 Urceni morfologie nanocastic MgO metodou skenovaci elektronové

mikroskopie

Pro uréeni morfologie nanocastic MgO pfidanych pii syntéze latexovych systémul a
rozlozeni nanocastic v ptipravenych natérovych filmech byla pouzita skenovaci elektronova
mikroskopie.  V prvnim  kroku byly vzorky pokryty tenkou wvrstvou zlata
(tloustka 0,20 — 0,25 nm) =za pouziti pfistroje SCD 050 (Balzers).
Vzorky byly pozorovany Vrezimu zpétné odraZzenych a sekundarnich elektront
(urychlovaci napéti 30 kV a zvétSeni 1 000 az 30 000). Méteni obou vzorkl bylo provedeno

v Centru materialii a nanotechnologii (CEMNAT) Univerzity Pardubice.

2.5.8 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Metodou FTIR bylo zjisténo slozeni filml bez a s obsahem nanocastic MgO.
Metoda je zaloZzena na schopnosti molekul vzorku absorbovat infraCervené zaieni.
Absorpci dojde ke zménam rotacné-vibracnich energetickych stavt, v disledku zmén jejich
dip6l momentu. Tato metoda se Siroce pouziva pro identifikaci organickych sloucenin a
anorganickych latek. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci vyuziva ptevodu

prichoziho signalu Fourierovou transformaci na infracervené spektrum.
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2.5.9 Urychlena metoda pro stanoveni bleskové koroze

Metoda urcena pro zjisténi korozni odolnosti ve velmi kratkém casovém useku pro
systémy vodou feditelnych natérovych hmot. Za pomoci nandseciho pravitka se Stérbinou
0 velikosti 120 pm byl pfipraven natér na ocelovém plisku. V zavislosti na slozeni latexu byly
natéry ponechany 2 hodiny zasychat bud pi#i laboratorni teploté nebo v suSarné
pii teploté¢ 50 °C (plati pro latexy Aa NaOH a A NaOH, které méli zvySené Tg vlivem
rozdilného slozeni). Po zaschnuti  bylo posouzeno korozni chovani
podle stupnice ASTM D 610 (Obr. 16). Vzorky byly poté ponechany v lednici pfi teploté 4 °C
po dobu 16 az 17 hodin. Nésledujici den byly vzorky vyjmuty, pfekryty filtracnim papirem,
Ktery byl za pomoci stii¢ky navlhéen destilovanou vodou a piekryt sklem po dobu 2 hodin.
Nasledn¢ byly vzorky osuSeny a korozni chovani bylo opét posouzeno

podle stupnice ASTM D 610.

0o % 0.03% 0l1%

Obrazek 16 — Stupnice pro hodnoceni koroznich projevii ASTM D 610
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2.5.10 Hodnoceni bleskové koroze podle Gardnerovy stupnice

Hodnoceni bleskové koroze podle normy CSN EN ISO 4630 bylo provadéno pomoci
Gardnerovy fady barevnych standardnich roztokii (1-18). Porovnana byla barva panelu
z uhlikaté oceli po 2 hodinach po aplikaci transparentniho natérového filmu s fadou barevnych

standardnich roztoku (viz. Obr. 17).

1 2y 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
- Gardner Liquid Color Standards OBYK o

Obrazek 17 — Gardnerova fada barevnych standardnich roztokti od spole¢nosti BYK

2.5.11 Metoda méi‘eni zbélani natéra vystavenych kontaktu s vodou

M¢teni velikosti zbélani natérd na sklenénych podlozkach bylo provedeno na
spektrometru ColorQuest XE (Hunterlab, USA). Vyssi mira zbélani byla pozorovana jako
pokles transmitance pfi vlnové délce (A=500nm). U kaZzdého vzorku bylo zkuSebni misto
nejprve zméteno a poté bylo pokryto vatou, ktera byla namocena v destilované vod¢ a prikryta
Petriho miskou. Po 1 hodiné byla vata sejmuta z natéru, misto bylo lehce osuseno a prométeno.
Me¢feni transmitance probihalo vzdy na 3 mistech natéru. Po ukonceni méfeni byla vata opét
umisténa na zkuSebni misto natéru. Zkusebni misto bylo proméieno po 1,3,7 a 24 hodinach od

piiloZzeni mokré vaty na natér. Mira zb€lani natéru byla vypoctena podle vzorce (8):

Z|%] = % * 100 (8)

0
Kde plati, Ze Z — mira zbélani
To — transmitance na pocatku

Tt — transmitance vzorku v ¢ase t
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2.5.12 Mechanické vlastnosti

Pro ovéfeni mechanickych vlastnosti byly nékteré vzorky métfeny v modu silové
spektroskopie. Tato metoda spada pod skupinu metod mikroskopie atomarnich sil. Je zalozena
na zatlaCovani mechanického hrotu do materidlu a sledovani odezvy vychylky hrotu (tj. sily
mezi hrotem a vzorkem) pro rizné hloubky zatlateni. Pokud je vzdalenost hrotu velka, neni
méfitelna interakce mezi hrotem a vzorkem. Pii dalSim piiblizeni dojde ke tvorb¢ adheznich sil
mezi vrstvou vody a hrotem, coZ se na spektru projevi okamzitym rastem pftitazlivych sil. Ty
jsou ale pii dal$im pfiblizeni/zatlaceni hrotu do vzorku pfevySeny odpudivymi silami, jak hrot
indentuje material. Zavislost mezi pusobici odpudivou silou na vzdalenosti je linedrni a
odpovida Hookové odporu pruziny (tuhosti materialu). Schematicky je toto znazornéno na QObr.

17.

substrate compression o
interaction
repulsive F - load _ _

c 7 \D . k. - cantilever spring
(=) regime l constant
‘S |
o : VLI . =
Q jgﬂgf)_ To-contac A -ca ntilever g
b displacement .
] -+
© 5-
— .
g indentation
K : adbesion
b= P attractive
: :
© Stlffn es - displacement
o regime

0

Distance tip-sample (nm)

Obrazek 18 — Schéma principu méfeni metodou AFM.
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2.5.13 Stanoveni sit’ové hustoty

Pro metodu stanoveni sitové hustoty byly nejprve ze vSech filmua vystiizeny vzorky
0 hmotnosti 0,5 — 1 g. VSechny vzorky byly nejprve pfedem peclivé zvaZzeny na analytickych
vahach. Nasledné byly vzorky umistény do lékovek naplnénych toluenem a ponechany
po dobu jednoho tydne pii teploté 40 °C v horkovzdusné susarn€. Pfi ponechani filmu
za zvySené teploty dojde kjeho nabotnani, Vv dasledku pfitomnosti toluenu.
na sitku, peclivé osuSen a opét zvazen na analytickych vahach. Pro vypocet primérné
molekulové hmotnosti mezi uzly (Mc) a hustoty zesiténi polymeru (vyjadiené jako moly

polymernich uzléi/cm?® polymerni sit&) byly pouzity nasledujici rovnice:

1
V1pp [¢§_%]

Me = Zia-gr+ o207 ©)
Wpps
=—FP— 0
¢ WppstWspp (10)
X =034+ (8, —5,) (1)

7 v v p
Hustota zesiténi = M—p (12)

c

Pro rovnice 9—12 plati, ¢ Vi= molarni objem toluenu (106,3 cm3/mol).
pp— hustota méfeného polymeru (1,11 g/em® plati pro
BA/MMA/KMA v poméru 53/43/4 a 1,12 pro druhou sérii

V poméru 42/53/4).

ps= hustota toluenu (0,8669 g/cm?)

®= objemovy podil zgelovaného polymeru ve zbotnalém gelu.
W, a Ws= hmotnostni podil zgelovaného polymeru a rozpoustédla

(toluen) ve zbotnalém gelu.
y= interakéni parametr mezi polymerem a rozpoustédlem

d1= parametr rozpustnosti polymeru (9,18 (cal/cm®)? plati pro
prvni sérii  BA/MMA/KMA v poméru 53/43/4 a
(9,19 (cal/cm®)Y2 plat pro druhou sérii v poméru 53/43/4

;= parametr rozpustnosti toluenu (8,9 (cal/cm®)?Y?)
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Charakterizace latexovych systémi

3.1.1 Vlastnosti pripravenych latexi

Technikou emulzni radikalové polymerace byly pripraveny dvé série latexd.
Série se od sebe vzajemné liSily obsahem monomert a pouzitym alkalizaénim cinidlem,
pricemz do ur€itych latext byly jako alkaliza¢ni ¢inidlo pii jejich syntéze zaclenény ¢i externé

ptfidany nanocastice MgO.

Prvni série obsahovala dv¢ tady latexti s oznatenim A a Aa (maly index A znaci
pritomnost vnitiniho zesiténi), které se liSily stupném zesiténi latexového polymeru.
U této série byl pouzit jako alkaliza¢ni ¢inidlo 1M roztok NaOH. Obé¢ tady se skladaly

ze sedmi latexti s odlisnou hodnotou pH viz. tabulka 18.

Druha série latexu se skladala, celkem z 10 fad latext nesoucich oznaceni B a Ba.
Jednotlivé tady latext se liSily typem pouzitého alkaliza¢niho Cinidla. Jako alkaliza¢ni ¢inidla
byla pouzita: NHs, AMP, NaOH, extern¢ pfidané nano¢astice MgO a nanocastice MgO piidané
pti syntéze. Kazda fada obsahovala 6 vzorku latext s odlisnym pH, viz. Tabulky 19 a 20.
Susina prvni série latext Cinila 40,6 % a tato série obecn¢ vykazovala zanedbatelné mnozstvi
koagulatu (0 — 05 %). U druhé série se jeji hodnota pohybovala
mezi 37,51 — 36,52 % pro latexy B resp. 37, 19 — 36,41 pro latex Ba Vv zavislosti na piidavku
nanocastic. U latexi obsahujicich nanocastice pfidané béhem kopolymerace dochazelo ke
vzniku koagulatu, a tudiz realna hodnota susiny byla nizsi oproti teoretické (39,08 — 39,43 %).
Mnozstvi koagulatu pak bylo vypocteno pro 0 % MgO 0,42 %, pro 0,25 % MgO 0,63 %, pro
05 % MgO 217 %, pro 0,75 % MgO 358 %, pro 1,1 % MgO 6,05 % a
pro 1,5 % MgO 7,73 % v ptipadé latexti B. Pro latexy Ba byla hodnota koagulatu vypoctena
pro 0 % MgO 0,53 %, pro 0,25 % MgO 081 %, pro 0,5 % MgO 1,34 %,
pro 0,75 % MgO 3,71 %, pro 1,1 % MgO 6,35 % a pro 1,5 % MgO 7,96 %.

Hodnota pH prvni série byla pro oba latexy neobsahujici NaOH stejnd 3,75.
Nizka hodnota je dana zejména sulfatovymi skupinami, které se vyskytuji v disperznim
prostiedi latexu jako produkt reakce iniciatoru s vodou a také v mensi mife 1 karboxylovymi a

sulfatovymi skupinami na povrchu polymernich ¢astic, které zde vznikly reakci iniciatoru
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s monomery, kopolymeraci KMA a adsorpci molekul emulgétoru. S postupnym piidavkem
roztoku 1M NaOH bylo docileno zvySeni pH, jak je znazornéno v tabulce 18.

U druhé série byly hodnoty pH latexti B 0 % a Ba 0 % bez alkaliza¢nich ¢inidel stejné,
jako v pripad¢ prvni série. pH latext B a Ba v ramci jednotlivych fad bylo systematicky fizeno
pomoci jednotlivych alkaliza¢nich ¢inidel (NaOH, NH3 a AMP) na hodnotu pH odpovidajici
konkrétnimu latexu (B synt. MgO a Ba synt. MgO), které byly syntetizovany

za piitomnosti zvoleného mnozstvi nanocastic MgO (viz. Tab. 3). V piipadé¢ latexd s externim
piidavkem (B a Ba ex. MgO) nebyla provedena tGprava na pH vySe zminénych latext. Byl
proveden piidavek odpovidajici vzdy teoretickému mnozstvi nano¢astic obsazenych v latexech

B a Basynt. MgO. Veskeré hodnoty jsou uvedeny v tabulkach 19 a 20.

Viskozita vzorkti latexi Vv obou fadach prvni série vykazuje rostouci tendenci.
Rovnéz byl zaznamenan skokovy nartst viskozity pfi pH 8 az 9. Rist viskozity je dan
zvétSenim objemu latexovych ¢astic vlivem alkalizace latexu a lze ji popsat fenoménem
tzv. ,alkali-swelling“, kdy ionizaci karboxylovych skupin dochazi k narustu elektrostatickych
repulznich sil spolu s vyraznou absorpci vody. U latexti s pfitomnosti vnitiniho zesiténi
pozorujeme niz§i nardst viskozity oproti latextim bez tohoto typu zesiténi. Pfi¢innou by mohla
byt snizena mobilita polymeru a horsi difuze alkaliza¢niho ¢inidla do vnitini struktury latexové
Castice vedouci kniz§imu stupni ionizace piitomnych karboxylovych  skupin.
Vice pravdépodobné je vSak snizeni elasticity polymeru vlivem zesiténi, které brani
vyrazn€j§imu botndni latexovych Castic vodou. Dale byla zmétfena velikost ¢astic metodou
DLS, vobou piipadech byly pozorovany skokové zmeény pii pH 9 (A NaOH)
resp. 10 (Aa NaOH), kdy doslo k jejimu vyraznéjsimu nartistu. Hodnoty zeta potencialu (neboli
elektrostatickeé stability ¢astic) vykazovaly v piipadé latexovych vzorkit A NaOH mirny nartst
az do hodnoty pH 8, nasledn¢ doslo k poklesu, ktery jiz nebyl doprovazen zménami. Latexové
vzorky An NaOH vykazovaly podobné chovani s tim rozdilem,
ze nartst absolutni hodnoty zeta potencidlu se zastavil pti pH 9, poté opét doslo k mirnému
poklesu. Zvysujici se obsah alkaliza¢niho ¢inidla (NaOH) mé tedy caste¢né vliv na zménu

stability latexového systému.

U druhé série latexti dochdzelo k nartstu viskozity pouze u latexovych fad,

kde byla pouzita jako alkalizac¢ni ¢inidla NaOH, AMP a NHzs. U téchto fad je mozné pozorovat
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skokovou zménu viskozity v oblastech s vyssim pH. Zejména pak u latext alkalizovanych
NaOH a AMP dochazi oproti ostatnim latextiim ke skokové zmeéné viskozity pii pH 9,16 a 10,25.
Lze konstatovat, Ze u latext s inkorporovanymi ¢i externé pifidanymi nanocasticemi MgO
Kk zadné vyrazné zméné viskozity nedochazi. Rady s vnitfnim zesiténim vykazuji podobny
trend, ale sniz8imi hodnotami. Pfi¢inou opét mize byt snizena mobilita latexu a zvysSeni
elastickych sil branicich botnani. Hodnoty velikosti ¢astic u druhé série latexovych vzorkt
rovnéz  vykazovaly  rostouci tendenci. Dulezit¢ je  zminit, Ze  zejména
u latexti s obsahem nanocastic na bazi MgO (synt. i ex.) byl pozorovan znatelny narast velikosti
¢astic srostoucim pH. V piipadé latexovych vzorki alkalizovanych NaOH byla zména
velikosti pozorovana az pii pH 10,25. U poslednich dvou latexovych fad alkalizovanych NH3

a AMP nebyly pozorovany zadné vyraznéj§i zmény oproti zbylym fadam.

Podobné chovéni bylo registrovano i U fad obsahujicich vnitini zesiténi s tim rozdilem,
ze u tady latexovych vzorka alkalizovanych NaOH uz pii rostoucim pH nebyla pozorovana
zadna skokovéa zména, ale pouze mirny narust velikosti. Pfibyvajici obsah nanocastic na bazi
MgO hral rovnéz dulezitou roli ve vysledcich zeta potencidlu, kdy byl pozorovan zejména
vyrazny pokles u fady latexovych vzorkti B 0—1,5 % ex. MgO. U vzorkli s obsahem nanocéstic
ptidanych pii syntéze doslo jen k mirnému poklesu. Pokles stability mohl byt zaptic¢inén
zvySenim iontové sily latexu, ktera souvisi s rozpusténim urcitého podilu nanocastic MgO
(rozpustnost MgO ve vodé pii 30 °C je 0,0086 g/100 ml) za vzniku disociovanych iontt Mg?*
a OH". Vyrazna hydratace nanocastic MgO pravdépodobné rovnéz vedla K jejich pfeméné na
nanocastice Mg(OH)2 ve vodé nerozpustné, popt. nanocastice MgO pokryté vrstvou Mg(OH)a.
Dusledkem je mirna tvorba aglomerata ¢astic béhem skladovani vzorkt. U zbylych vzorkt
nebyly pozorovany zadné vyraznéjSi zmény zeta potencidlu s rostoucim pH. V piipadé
latexovych fad obsahujicich latexové vzorky s vnitinim zesiténim doslo u latex s obsahem
nanocastic k vy$§imu poklesu stability oproti latexim bez tohoto typu zesiténi. Zejména u
latexovych vzorkti B ex. MgO s obsahem 0,75-1,5 % externé pfidanych nanocastic, doslo ke
ztraté jejich koloidni stability a latexy nemohly byt podrobeny dal§$im méfenim. U latexti
alkalizovanych NaOH, NHs a AMP nebyl pozorovan zadny vyrazngjsi trend vzristem iontové

sily.
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Tabulka 18 — Pichled zakladnich vlastnosti latexovych vzorku série 1 (fady A NaOH)

Latex oH Viskozita | Velikost ¢astic Zeta potencial
[mPa.s] [nm] [mV]

A0% 3,8 11,5 127,4 £ 0,49 -44.3 + 1,05
A NaOH (1) 6,0 12,0 128,3 0,73 -47.4 + 0,52
A NaOH (2) 7,0 12,3 128,1 + 0,86 -51,3 + 0,57
A NaOH (3) 8,0 37,0 128,8 £ 0,91 -54,3 + 0,58
A NaOH (4) 9,0 3251,0 136,6 + 1,34 -50,1 + 0,72
A NaOH (5) 10,0 - 136,3 + 0,94 -50,6 + 0,57
A NaOH (6) 11,0 - 136,4+0,8 -50,8 + 0,86

Tabulka 19 — Ptehled zakladnich vlastnosti latexovych vzorku série 1 (fady Aa NaOH)

L atex oH Viskozita | Velikost ¢astic | Zeta potencial
[mPa.s] [nm] [mV]

Aa 0% 3,8 14,9 129,0 £ 1 -44,9 £ 2,04
AaNaOH (1) 6,0 10,5 129,8 = 0,97 52,5+ 1,07
AaNaOH (2) 7,0 14,6 131+1,03 -53,4 + 0,85
Aa NaOH (3) 8,0 10,4 129,5+1,13 -50,5 + 0,88
Aa NaOH (4) 9,0 38,2 132,1+0,93 -53,5+0,72
Aa NaOH (5) 10,0 137,7 146,0 £ 1,17 -46,1+ 0,75
Aa NaOH (6) 11,0 168,9 149,6 +£1,17 -47,7+ 0,93
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Tabulka 20 — Piehled zakladnich vlastnosti latexovych vzorku série 2
(B synt. MgO, B NaOH, B NHs, B AMP, B ex. MgO

Viskozita Velikost ¢astic Zeta potencial

S Rl [mPa.s] [nm] [mV]

B0 % 3,75 9,30 127,6 + 0,95 -45,2+ 0,79
B NaOH (1) 6.34 9,29 123,7+0,73 -43,1+1,42
B 0,25 % ex. 7,60 11,34 154,7+1,21 273+1,71
B NaOH (2) 688 11,70 124,1+ 0,99 -41,4 + 1,57
B 0,5 % ex. 8,01 10,98 149,6 + 1,5 -225+0,74
B NaOH (3) 2 69 9,98 124,7 + 0,96 -45,8 + 1,49
B 0,75 % ex. 8,50 14,16 149,3+ 1,38 -25,2+0,98
B NaOH (4) 916 434,30 129,4 + 1,45 -479+0,8
B 1,1 % ex. 9,12 13,26 151,0 +£ 0,77 -21,1+0,77
B NaOH (5) 2813,00 146,3 + 1,06 -41,7+1,32

10,25

B 1,5 % ex. 9,92 14,76 150,3 £ 0,92 -22,0+0,39
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Tabulka 21 — Piehled zakladnich vlastnosti latexovych vzorku série 2
(Ba synt. MgO, Ba NaOH, Ba NH3s, Ba AMP, Ba ex. MgO.

Viskozita | Velikost ¢astic | Zeta potencial
— PH [mPa.s] [nm] [mV]

Ba0 % 3,75 9,78 117,5+ 0,86 -43,1+0,34
Ba NaOH (1) 6.10 7,92 129,8 + 0,53 -45,5+0,93
Ba 0,25 % ex. 7,73 14,70 119,4+1,19 -24,2 + 0,74
Ba NaOH (2) 219 8,04 130,8 + 0,93 422+13
Ba 0,5 % ex. 7,83 15,40 155,6 £ 1,5 -25,3+1,32
Ba NaOH (3) 248 8,70 130,2 + 0,45 -441+1,34
Ba 0,75 % ex. 8,70 - - -
Ba NaOH (4) 863 18,90 131,6 +1,29 -48,8 £ 0,21
Ba 1,1 % ex. - - - -
Ba NaOH (5) 9.80 75,90 139,7 + 0,32 -454+1,8
Ba 1,5 % ex. - - - -
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3.1.2 Stanoveni MFFT a Tg

Pro ob¢ série byla u vSech jejich fad stanovena minimalni filmotvorné teplota (MFFT)
latexu a teplota skelného ptechodu (Tq) mokrého a suchého latexového filmu.
Pribéhy zmén namétenych hodnot v zavislosti na pH latexovych vzorkd jsou zobrazeny na

Obr. 19 — 21.

U prvni série latexii se MFFT obou fad pohybovalo v intervalu 30 — 13 °C
pro Aa 0 % NaOH resp. 28 — 10 °C pro A 0 % NaOH. U obou fad je patrné postupné snizovani
MFFT s jejich rostoucim pH. Pfi¢inou tohoto chovani je hydroplastifikace kopolymeru
s karboxylovymi skupinami. Se zvySujicim se pH vlivem pfidavku NaOH dochazi k ionizaci
téchto skupin a zvyseni obsahu molekularné vazané (plastifikujici) vody (odkaz na ¢lanek nebo

Obr. 11). To se projevuje vazanim vody za pomoci vodikovych mustka k polymeru.

Hodnoty Tg mokrych vzorka se v piipadé latexovych vzorkl prvni série pohybovaly
mezi hodnotami Tg suchych filmi a MFFT. Zejména je patrné, Ze vlivem polarizace
karboxylovych skupin a zvySené absorpce vody dovniti latexovych ¢astic doslo k naméteni
rozdilu mezi Tq suchého filmu a Tg mokrého vzorku, ptic¢emz kiivky obou fad projevovaly

podobné chovani jako kiivky MFFT.

Hodnoty Ty suchych filmd obou fad vykazuji naopak mirné rostouci tendenci.
Toto chovani mize byt zplsobeno vznikem iontovych oblasti tzv. multiplett,
které vznikaji postupnym zapletenim iontovych koncti fetézce do sebe, coz zplisobi mirné
zvySeni Ty S nartstajicim obsahem NaOH ve vzorku. Dal§im moznym vysvétlenim je zvySeni
podilu krystalické faze v emulznim polymeru diky hydroplastifikaci podpotfené pohyblivosti

polymernich fetézcu.
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Obrazek 19 — Grafy latexti A (a) a Aa (b) zobrazujici zavislost MFFT (8ed¢), Ty (modie)
a Tq suchého polymeru (oranzov¢) na pH latexu
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Na Obr ¢. 19 a 20 jsou uvedeny hodnoty MFFT v zavislosti na pouzitém alk. ¢inidle a
pH latexu pro sérii 2 latexovych vzorki B a Ba synt. MgO, NaOH, NHs, AMP a ex. MgO.
Zgrafi je patmmé, ze vSechny fady, krom¢é tady alkalizovan¢ pomoci NHz,
vykazuji opét klesajici tendenci MFFT s pH latexu. U latexi s NH3 pravdépodobné doslo
k rychlému vytékani amoniaku béhem zasychéani filmu a tudiz ke ztrat¢ hydroplastifikace.
Rovnéz Ize konstatovat, ze na zménu MFFT nema vliv pouze zména pH, ale rovnéz i pouzité
¢inidlo. U latexii obsahujicich urcitd mnozstvi nanocastic na bazi MgO dochazi k postupnému
snizovani MFFT bez vyraznéjSich skokii. Podobné chovani je patrné i u tfady s AMP,
kde dochazi k poklesu s niz$i mirou. Naopak u latexi obsahujicich NaOH byl zaznamenan
prudky skok ve zméné MFFT pii pH 7,69. Pokles MFFT je opét znatelngjsi u tad
bez ptitomnosti vnitiniho zesiténi, které pravdépodobné umoziuje diky zvysené mobilité vyssi

absorpci plastifikujici i tzv. ,,bulkové* vody uvniti polymeru.

Druha série latexovych vzorktli rovnéz vykazovala obdobné chovani Tg mokrych vzorkd.
Op¢ét se hodnoty pohybovaly mezi hodnotami Tg suchych filmi a MFFT, pfi¢emz opét je patrné
podobné chovéni, jako ma kiivka MFFT.

V ptipadé hodnot Ty suchych filmi je opét patrné klesajici tendence se zvySujicim se
pH latexu u latext obsahujicich inkorporované ¢astice MgO a AMP. U tady s NaOH a fady
s externimi nanoc¢asticemi MgO ma Tg snahu s rostoucim pH naopak nartstat. Tento jev je pak
patrny zejména u latext alkalizovanych NaOH. Pravdépodobnou pficinou je tvorba iontovych
oblasti tzv. multipletli, podobn¢ jako u latexi A z prvni série. Tg fady s NH3 bylo témét beze

zmény. Diivodem, jak uZ bylo dfive zminéno, je vytekani pfi tvorb€ filmu.
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3.1.3 Stanoveni obsahu gelu

V piipadé prvni série latexi byla porovnana fada A stadou Aa. Ob¢ fady vykazuji
vysoky obsah gelu (viz. Tabulky 22 a 23), coz lze pfisoudit inter-Casticovému
keto-hydrazidovému zesiténi. Z hodnot uvedenych v tabulce 23 l1ze usoudit, Ze obsah gelu je
u fady Aa vyS$i oproti fadé neobsahujici vnitini zesiténi. Tento jev vypovida
0 intra-Casticovém zesiténi latexovych ¢astic daném kopolymeraci s AMA. Ob¢ fady zaroven
vykazuji rostouci obsah gelu s rostoucim pH latexu. Pravdépodobnou piicinou bude rostouci
obsah Na* ionti, které zapfti¢inily vznik iontovych vazeb mezi polymernimi fetézci obsahujici

karboxylové skupiny.

Tabulka 22 — Podil obsahu gelu v latexovych vzorcich série 1 (fady A NaOH)

Latex Obsah gelu [%]

A0% 81,0+1,23
A NaOH (1) 83,1+1,05
A NaOH (2) 85,4 +2,12
A NaOH (3) 87,4 2,45
A NaOH (4) 89,2 +1,54
A NaOH (5) 91,3+2,80
A NaOH (6) 93,5+2,57

Tabulka 23 — Podil obsahu gelu v latexovych vzorcich série 1 (fady Aa NaOH)

Latex Obsah gelu [%)]

An0 % 94,7 £2,82
AaNaOH (1) 95,2 +1,22
AaNaOH (2) 96,4 + 1,58
Aa NaOH (3) 97,8+2,41
Aa NaOH (4) 98,2 1,17
Aa NaOH (5) 98,4 +2,54
Aa NaOH (6) 99,5 +2,97
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U druhé série byl rovné€z pozorovan vysoky obsah gelu (tabulky 24 a 25).
Opét je patrné, ze tady neobsahujici vnitini zesiténi maji podil gelu mensi nez tady,
ve kterych je tento typ zesiténi pfitomen. U fady, kde jako alkaliza¢ni ¢inidlo byl pouzit NaOH
¢1 nanocastice na bazi MgO (synt. 1 ex.) obsah gelu rostl. Pficinou je pravdépodobné vznik
iontovych vazeb mezi kationty kovt a karboxylovymi skupinami na polymernich fetézcich, jak
jiz bylo zminéno diive. U latexovy fad vzorki B NHsz a AMP nebyly pozorovany zadné

vyraznéj$i zmény v naristu obsahu gelu oproti ostatnim latexovym fadam.

Tabulka 24 — Podil obsahu gelu v latexovych vzorcich série 2 (B synt. MgO, B NaOH,
B NHs, B AMP, B ex. MgO

Latex Obsah gelu [%]

B0% 75,0225

B NaOH (1 83,7+ 2,63

B 0,25 % ex. 87,5+2,75
B NaOH (2 85,3+1,92

B 0,5 % ex. 89,4+ 1,13
B NaOH (3 88,9+ 1,89

B 0,75 % ex. 92,1+2,34
B NaOH (4 95,5+2,52

B1,1%ex. 92,2+1,02
B NaOH (5 96,3 + 2,85

B 1,5 %ex. 93,8 +1,92
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Tabulka 25 — Podil obsahu gelu v latexovych vzorcich série 2 (Ba synt. MgO, Ba NaOH,
Ba NHs, Ba AMP, Ba ex. MgO

Latex Obsah gelu [%]

Ba0 % 94,3 £ 2,81

Ba NaOH (1) 95,5+ 1,23

Ba 0,25 % ex. 94,9+231
Ba NaOH (2) 95,7+ 1,05

Ba 0,5 % ex. 95,5+2,24
Ba NaOH (3) 95,8 + 1,98

Ba 0,75 % ex. I
Ba NaOH (4) 96,3 = 1,62

Ba 1,1 % ex. -
Ba NaOH (5) 97,1+ 1,84

Ba 1,5 % ex. -
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3.1.4 Stanoveni sitové hustoty

Z tabulek 26 a 27 je patrné, ze u latexovych filmi prvni série S nartstajicim obsahem
Na* ionth (tzn. s rostoucim pH latexu), dochazi k poklesu Mc (primérné molekulové hmotnosti
mezi uzly) a tudiz k nartstu hustoty sité. Tento jev je patrn€ zptisoben vznikem iontovych vazeb
mezi jednomocnymi kationty Na* a karboxylovymi skupinami za postupné tvorby multipletd,
jejichz ptitomnost nasledné ovliviiuje rizné vlastnosti jako je absorpce vody ¢i mira zbé&lani.
Vyrazné vyssi hodnoty sitové hustoty jsou opét pozorovany u fady s pfitomnym vnitinim
typem  zesiténi. Tato tada  vykazuje  vysokou hodnotu  stupné = zesiténi

uz od nizkych oblasti pH a zmény proto nejsou tak patrné.

Tabulka 26 — Stanoveni sitové hustoty latexovy vzorku série 1 (fady A NaOH)

Latex Mc Sitova hustota
[9/mol] [zesiténé moly/cm®]

A0% 97 127 1,15 x 10°%

A NaOH (1) 89 935 1,24 x 10°%

A NaOH (2) 47 364 2,36 x 107

A NaCH (3) 20 217 554 x 10705

A NaOH (4) 15 927 7,03 x 1075

A NaOH (5) 9935 1,12 x 10°%

A NaOH (6) 9025 1,24 x 10

Tabulka 27 — Stanoveni sitové hustoty latexovy vzorku série 2 (fady Aa NaOH)

L atex Mc Sitova hustota
[g/mol] [zesiténé moly/cm?]
Aa 0 % 6937 1,61 x 10794
AaNaOH (1) 6295 1,78 x 10
AaNaOH (2) 4467 2,50 x 1004
Aa NaOH (3) 4006 2,80 x 104
Aa NaOH (4) 2912 3,85 x 1004
Aa NaOH (5) 2443 4,58 x 10
Aa NaOH (6) 2075 5,40 x 1004
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U druhé série je patrné z tabulek 28 a 29, ze doslo K vyraznému nardstu sitové hustoty
latexovych filmd, které byly alkalizovany oxidy resp. hydroxidy kovii (NaOH, nanoc¢astice na
bazi MgO). Pravdépodobnou pii¢inou je vznik ionomernich oblasti s pfitomnym iontovym
zesiténim. Vyssi sitova hustota byla registrovana u latexa alkalizovanych nanoc¢asticemi MgO
ve srovnani s NaOH. Zpiisob inkorporace nanoc¢astic do polymerniho systému pfitom nehral
velkou roli (pfidavek pii syntéze vs. po dokonceni syntézy). Tento vliv je pravdépodobné

Mrwe v

zapfi¢inén rfiznou mocnosti pouzitych kationtll. Kationty Mg?* jsou ziejmé schopné tvofit
elektrostaticky silngjsi iontové zesiténi, na rozdil od kationtd Na*. Tento jev souvisi i s povahou
vazeb v ionomerech. Jelikoz na rozdil od struktury sité s kovalentnimi vazbami neni u ionomert
kazdé iontové skupiné ptitazen urcity protiion, a tim i uréita iontova vazba (mista zesiténi lze
chépat spise jako shluky vétSiho poctu iontovych skupin, kterym jsou statisticky ptifazeny
protiionty), miéizeme tedy piedpokladat, Ze vicemocné kationty Mg?" interaguji s vys§im
mnozstvim karboxylatovych skupin, coz zvySuje silu iontového zesiténi. U latexovych fad
alkalizovanych za pomoci NHsz a AMP nebyly dle o¢ekavani pozorovany zadné vyrazné&jsi
hydroplastifikaci, ¢imz do$lo ke zvySeni miry interdiftize polymernich fetézcii v koalescencni
fazi. Tento proces vedl ke zvySené mite inter-¢asticového zapleteni fetézcti polymeru, coz se

projevilo 1 na vysledcich sitové hustoty, které se nepatrné zvedly.
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Tabulka 28 — Stanoveni sit'ové hustoty v latexovych vzorcich série 2
(Basynt. MgO, Ba NaOH, Ba NH3z, Ba AMP, Ba ex. MgO)

Latex Mc Sitova hustota
[g/mol] [moly polymernich uzli/cm?]
B 0% 111 355 1,00 x 1005

B NaOH (1 78 902 1,42 x 10%

B 0,25 % ex. 20 586 5,44 x 10°%
B NaOH (2 59 410 1,86 x 10

B 0,5 % ex. 13 606 8,23 x 10°%
B NaOH (3 38 021 3,01 x 10

B 0,75 % ex. 11 268 9,94 x 10
B NaOH (4 13927 8,04 x 10

B 1,1 % ex. 7940 1,41 x 10
B NaOH (5 10 319 1,08 x 1074

B 1,5 % ex. 7587 1,48 x 10°%
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Tabulka 29 — Stanoveni sitové hustoty Vv latexovych vzorcich série 2 (Ba synt. MgO,
Ba NaOH, Ba NH3, BA AMP, Ba ex. MgO

Latex Mc Sit'ova hustota
[g/mol] [moly situjicich uzlt/cm?]
Ba 0 % 7620 1,50 x 1004

Ba NaOH (1) 3591 3,11 x 107

Ba NaOH (2) 3917 2,86 x 1004

Ba 0,5 % ex. 2558 4,38 x 10-04
Ba NaOH (3) 3232 3,46 x 10-04

Ba NaOH (4) 2470 4,54 x 10

B L %ex. I
Ba NaOH (5) 2043 5,48 x 10

Ba 1,5 % ex. - R
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3.1.5 Distribuce nanocastic pomoci metody SEM

Na latexovych filmech vzorkti B a B 1,5 % MgO synt. byly metodou SEM pofizeny
snimky povrchu lomu zobrazené na Obr. 21 a 22. Snimky byly pofizeny v modu sekundarnich
a zpétné odrazenych elektronli. Snimky potfizené v moédu sekundérnich elektrond slouzi
Kk popisu topografického ¢lenéni vzorku. Snimky ziskané v modu zpétné odrazenych elektroni
popisuji zejména elementarni kontrast. Z obrazku 22 je patrné, ze ve filmech jsou patrné
pfitomny nanocastice na bazi MgO, pfi€emz se vyskytuji v natérovém filmu v izolované formé
a maji velikost v fadu desitek nanometrii. Tomu nasvédcuje i transparentni chovani natérového

filmu. Absence aglomerati vypovida o dobré piiprave latexu.

SEMHV: 5.0 kv WD; 8,01 mm | |
View fiek): 5.00 prm Del: SE, BSE Low Energy 2 yn
SEM MAG: 89.2 kx

Obrazek 22 — B 0 % MgO synt.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.62 mm : ; ‘ LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 n Del: SE, BSE Low Eneigy
SEM MAG: 69.2 kx GEMNAT

Obrazek 23 - B 1,5 % MgO synt.

3.1.6 Slozeni pomoci FTIR

Pro vzorky B 0 % a B 1,5 % synt. MgO byla zméfena jejich IC spektra, pro zjisténi
jejich sloZeni a pfitomnosti inkorporovanych nanoc¢astic MgO piidanych pfi syntéze. Vysledna
spektra jsou uvedena na Obr. 24. Je evidentni, ze spektra vykazuji podobny charakter.
Absorpéni pasy valencnich vibraci skupin C—Hy (x=1-3) Ize pozorovat mezi vino¢ty 2960 az
2873 cm'a pasy deformaénich vibraci skupin C-Hyx(x=1-3) se vyskytuji
v oblasti frekvenci 1450 az 1395 cm™. V obou spektrech se rovnéz objevil pas valenéni vibrace
vazby C=0O esterové skupiny pfi 1733 cm™a slaby absorpéni pas u 1652 cm?,
ktery je charakteristicky pro valen¢ni vibrace hydrazoniovych vazeb N=C a dokazuje,
ze probéhla keto-hydrazidova samositujici reakce. Rozdil v chemické struktufe kopolymerii
syntetizovanych bez a v piitomnosti nanostrukturniho MgO se projevil pii vlnoétu 1560 cm™,
kde lze v piipadé kopolymeru vznikajiciho v pfitomnosti MgO pozorovat ve spektru absorpéni
pas charakteristicky pro valen¢ni vibrace soli karboxylovych kyselin,
coz je dikazem pfitomnosti iontovych vazeb mezi ionizovanymi karboxylovymi skupinami
kopolymerované KMA a kationty Mg?*. Dale se ve spektru polymerniho vzorku obsahujiciho
nanocastice na bazi MgO objevuje Siroky absorpcni pas valencnich vibraci skupin O-H
v oblasti 3440 az 3260 cm™ a také pas deformacnich vibraci téchto skupin pii 1660 cm™.
Jak jiz bylo zminéno dfive, hydroxylové skupiny se ve vzorcich pravdépodobné vyskytuji
jednak vlivem reakce nanocastic MgO s vodou, diky niZ vznika ve vodé velmi slabé rozpustny

Mg(OH)2 a zaroven ve form¢ molekularné vazané (hydroplastifikujici) vody.
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Obrazek 24 — FTIR spektrum latext, a) B 0 % synt. MgO, b) B 1,5 % synt. MgO

3.1.7 Stanoveni obsahu hofecnatych nanocastic metodou ICP-OES

Skute¢na koncentrace hofeCnatych nanocastic ve vzorcich byla ovétena
metodou ICP-OES a dle obsahu popela. Analyzy byly provedeny na pfedem vysuSenych
vzorcich polymernich filma. Z tabulek 30 a 31 je patrné, Ze se vysledky obou metod dobte
shoduji, av§ak hodnoty namétené ICP-OES jsou vzdy nepatrné niz§i. Na zaklad¢é obou metod
muzeme potvrdit, zZe realny obsah hofeCnatych nanocastic roste se zvySujici se nasadou
zavedenou do polymera¢niho systému. Hodnoty efektivity inkorporace vyjadiuji,
ze urcity podil nanostrukturniho MgO byl vylou€en ve formé koagulatu, a proto redlny obsah
MgO nedosahoval teoretickych hodnot. U vzorku bez vnitiniho zesiténi doslo k poklesu
inkorporace od teoretického obsahu 1,1 hm. % vychozich nanocastic MgO a vzorku s vnitinim

zesiténim od teoretického obsahu 0,75 hm. %. Pokles hofe¢natych nanocéstic koloidné
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zaclenénych do disperzniho prosttedi pfipravenych latexti svéd¢i naopak o nartistu nanoc¢astic

zachycenych ve formé koagulatu.

Tabulka 30 — Vyhodnoceni obsahu popela, obsahu nanoc¢astic MgO a porovnani efektivity

inkorporace ve vysusenych latexovych filmech B 0 — 1,5 % synt. MgO

Stanoveni popela

ICP-OES

Teoreticky Efektivita
Vzorek obsah Mg O QloEi Ol Obsah Mg Qi inkorporace
(%) popela MgO (mg/kg) MgO MgO (%) *
(%) (%) (%)
B0 % 0 0,32 0 <25 0 -
B 0,25 % synt. 0,25 0,69 0,37 1229 0,20 80,0
B 0,5 % synt. 0,5 0,65 0,33 1401 0,23 46,0
B 0,75 % synt. 0,75 1,37 1,05 5042 0,74 98,7
B 1,1 % synt. 1,1 1,40 1,08 5710 0,95 86,4
B15% 1,5 1,73 1,41 7424 1,23 82,0
synt.

Tabulka 31 — Vyhodnoceni obsahu popela, obsahu nanoéastic MgO a porovnani efektivity

inkorporace ve vysusenych latexovych filmech Ba 0 — 1,5 % synt. MgO

Teoreticky Stanoven! pooli)esl:h Obsah HeEOES S A
Vzorek obsah MgO | Obsah MgO Mg Obsah MgO inkorporace
(0 0 % %] "
%] |popela %] | iy’ | rorkal [%] MgO [%]
BAO % 0 0,25 0 <10 0 -
0,
BAS(;,E]? %o 0,25 0,49 0,24 | 1160 0,192 76,8
0
Ba 0,5 % 05 0,74 049 | 2720 0,451 90,2
synt.
0,
BAS?/,ZE % 0,75 0,96 0,71 | 3870 0,642 85,6
0
Bal,1% 1,1 1,29 1,04 5510 0,914 83,1
synt.
0
Bal1,5% 1,5 15 1,25 6570 1,09 72,7
synt.

Pozn. Efektivita inkorporace MgO napt. 85,6 % vyjadiuje, ze 0,856 g z 1 g nasady nanocastic

MgO bylo stabiln¢ piitomno v piipraveném latexu (ve formé MgO a Mg (OH)>

Vv disociovaném i nedisociovaném stavu) a 0,144 g bylo zachyceno v koagulatu.
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3.2 Charakterizace vlastnosti natérovych filmi

3.2.1 Stanoveni bleskové koroze

U ptipravenych natéri po aplikaci na ocelovy substrat byly rovnéz vyhodnoceny
projevy bleskové koroze po 2 hodinach od aplikace natéru a po zrychleném laboratornim testu.
Vysledky obou testll jsou zaznamenany v tabulkach 32, 33 a 34 a rovnéz na obrazcich, které

jsou umisténé v piiloze.

U prvni série latexd po 2 hodindch od aplikace natéru nebyly zaregistrovany zadné
znatelné projevy bodové bleskové koroze a dle hodnoceni pomoci Gardnerovy stupnice
se ukazalo, Ze K mirnému ztmavnuti ocelového substratu doslo zejména v kyselych oblastech.
Po provedeni urychleného testu byly pozorovany zmény na ocelovych substratech pouze
u vzorki s vy$§im obsahem Na*, coz odpovida bazickym oblastem pH. V téchto oblastech by,
ale naopak mély byt projevy bleskové koroze potlaceny. Divodem muize byt vyssi Tg polymeru
vzorki A a Aa. Prostup vody natérem az k ocelovému substratu by zkouska urychlené bleskové
koroze musela probihat za vyssi teploty, coz je ovSem v rozporu s metodikou. Domnivame se
tedy, Ze tato metoda je pro latexové ndtéry majici Tg  vyrazné
nad 5 °C nevhodna a rovnéz vysledky nevypovidaji o schopnostech latexu odolat u¢inkim

bleskové koroze.

U druhé série je témé&f wu vSech vzorkh patrné podobné chovani.
Od nasady B 0,75 % synt. MgO jiz bleskovd koroze nevznikala. Podobné vysledky,
avSak s mensim projevem, byly zaznamenany 1 u ostatnich latexii alkalizovanych na pH latexu
sobsahem nanocastic na bazi B 1,1 % synt. MgO. MiZeme tedy konstatovat,
Ze ptitomnost zaclenénych hofe¢natych nanocastic v polymernim systému plisobi jako inhibitor
bleskové koroze, kdy pfitomnosti vznikajictho Mg(OH). dochazi k posunu pH
do bazickych oblasti, kde jsou ucinky koroze potlaceny. Podobné chovani bylo registrovano i
u latexu s obsahem vnitiniho sitovadla. U latext s externim pfidavkem nanocastic MgO doslo
pti provadéni urychleného testu Kk poruseni natérového filmu, proto pro tyto fady nejsou
vysledky uvedeny. U latexti s obsahem vnitiniho zesiténi doslo k potlaceni bleskové koroze az
u latexit B 1,5 % synt. MgO a rovnéz u latexti alkalizovanych na stejné pH. Dle hodnoceni
pomoci Gardnerovy stupnice se ukézalo, Ze k nejvétSimu zatmaveni dochdzi u vSech latext
Vv kyselych oblastech. S rostoucim pH latexti vlivem alkalizace ¢i pridavkem nanocastic

na bazi MgO dochdazi k potlaceni téchto projevii u vSech latexti.
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Tabulka 32 — Vyhodnoceni projevu bleskové koroze po 2 hodinach a po zrychleném testu
u latextt Ana A

Latex Bleskova koroze [%] Hodnoceni Color
* *x puchyii standards
A0 % 0,01 0,01 0 10
A NaOH (1) 0,01 0,01 0 10
A NaOH (2) 0,01 0,01 0 10-11
A NaOH (3) 0,01 0,01 0 10-11
A NaOH (4) 0,01 3 0 11
A NaOH (5) 0,01 3 0 11
A NaOH (6) 0,01 1 0 11
Latex Bleskova koroze [%] Hodnoceni Color
* *x puchyit standards
Aar0 % 1 0,01 0 10
AaNaOH (1) 1 0,01 0 10
AaNaOH (2) 1 0,01 0 10
Aa NaOH (3) 0,01 0,01 0 10
Aa NaOH (4) 0,01 1 0 10—11
Aa NaOH (5) 0,01 1 0 11
Aa NaOH (6) 0,01 3 0 11

*Vysledky projevu bleskové koroze po 2 hodinach
** Vysledky projevu bleskové koroze po zrychleném testu
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Tabulka 33 — Vyhodnoceni projevu bleskové koroze po 2 hodinéach a po zrychleném testu
u latextt B 0—1,5 % synt., NaOH, NH3 a AMP

*Vysledky projevu bleskové koroze po 2 hodinach
** Vysledky projevu bleskové koroze po zrychleném testu
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Tabulka 34 — Vyhodnoceni projevu bleskové koroze po 2 hodinach a po zrychleném testu
u latextt Ba 0—1,5 % synt., NaOH, NHz a AMP

*Vysledky projevu bleskové koroze po 2 hodinach
** Vysledky projevu bleskové koroze po zrychleném testu
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3.2.2 Chemicka odolnost stanovena methylethylketonovou zkouskou

Vysledky odolnosti viuéi pusobeni MEK jsou uvedeny v tabulkach 35, 36 a 37.
U prvni série nejsou ani u jedné tady pozorovany vyrazné¢ zmény v chemické odolnosti.
Lze ovSem konstatovat, ze s rostoucim obsahem Na* iontli v latexu se odolnost mirné zvySuje,

coz lze vysvétlit tvorbou multipleti a iontovych klastrt, jak jiz bylo zminéno dfive.

Tabulka 35 — Vyhodnoceni chemické odolnosti natért latexi A a Aa MEK zkou$kou

Latex Chemicka odolnost [s]
A0% 46
A NaOH (1) 25
A NaOH (2) 29
A NaOH (3) 28
A NaOH (4) 33
A NaOH (5) 36
A NaOH (6) 47

Latex Chemicka odolnost [s]
An 0% 27
AaNaOH (1) 29
AaNaOH (2) 31
Aa NaOH (3) 35
Aa NaOH (4) 43
Aa NaOH (5) 50
Aa NaOH (6) 63

U druhé série latext se zvySend chemickd odolnost vyrazné projevila pouze u tad
obsahujicich hotec¢naté nanocastice. Na prvni pohled je patrné, Ze natéry latexti bez vnitiniho
zesiténi pomoci AMA vykazovaly maximalni odolnost (>300 s) az pii obsahu 1,1 % MgO
dodaného jako soucést polymeracni ndsady. Naopak latexy s timto typem zesiténi byly schopny
odolat MEK déle nez 300 s uz pii obsahu 0,5 % MgO vnesené¢ho do latexu jako soucast
polymeraéni nasady. V obou piipadech se 1ze domnivat, ze k naristu chemické odolnosti doslo
vznikem iontovych vazeb  mezi karboxylovymi  skupinami a Mg  kationy.
U fad latext, kde byly MgO nanocastice pfidany jako alkalizacni ¢inidlo aZ po syntéze, bylo
mozné sledovat rovnéz vyssi chemickou odolnost, ktera ov§em nedosahovala hodnot jako u

latexti, kde byly nanocéstice ptidany v pribéhu syntézy. U ostatnich alkaliza¢nich ¢inidel
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nedoslo k zasadnim zméndm v odolnosti natérti, jako u latext s typem vnitiniho zesiténi,

tak u latexd bez tohoto typu zesiténi.

Rozdil v chemické odolnosti mezi filmy z latext, do nichz byly nanoc¢astice MgO zavedeny pfi
syntéze a filmy z latexi, které byly v hotovém stavu dodatecn¢ alkalizovany pomoci nanoc¢éstic
MgO, patrné vyplyvad z vyssi sitové hustoty, kdy jiz v pribéhu polymerace dochazelo

k iontovému prositéni latexovych ¢astic.

Tabulka 36 — Vyhodnoceni chemické odolnosti natéra latexd B 0—1,5 % synt., NaOH, NHs
a AMP. MEK zkouskou

Latex Chemicka odolnost [s]
B0 % 13

R

YT R R

B 0,75 % ex.
NaOH (4

B 1,1 % ex.
NEOH (5

191

B 1,5 %: ex. 255
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Tabulka 37 — Vyhodnoceni chemické odolnosti natéru latexd Ba 0—1,5 % synt., NaOH, NHs
a AMP. MEK zkouskou

BA 0,25 % ex.

BA 05 % ex. e

BA 0,75 % ex. B

Ba 1,5 % ex. -
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3.2.3 Absorpce vody

Na vzorcich pfedem vysusenych latexovych filma byla provedena zkouska absorpce
destilované¢ vody po 1, 2, 3, 14, 21 a 30 dnech. Veskeré vysledky jsou uvedeny
na Obr. 25, 26, 27 a 28. V piipad¢ prvni série vykazovaly ob¢ fady téméf podobné chovani.
S rostoucim obsahem Na* doslo k poklesu dlouhodobé absorpce vody. Za pokles dlouhodobé
absorpce vody miize pravdépodobné nartst hustoty sité, vlivem vzniku iontovych multiplett ve
struktuie latexového filmu. Za nartst kratkodobé absorpce muze vyssi koncentrace polarnich
(osmoticky aktivnich) vodou-rozpustnych latek ve filmu. Rozdil v jejich koncentracich uvnitt
filmu a ve vodném prostiedi vytvaii osmoticky tlak, ktery je hnaci silou difize vody do filmu.
Postupna extrakce osmoticky aktivnich latek ven z filmu, vede k poklesu osmotického tlaku a
absorpce vody do filmu postupné klesa. U latexti obsahujicich vnitini zesiténi, byla zpravidla
kratkodoba i1 dlouhodoba absorpce vody namétfena nizsi. Latexy, sexternim ptidavkem
nanocastic MgO, nebyly podrobeny tomuto stanoveni diky jejich Spatnému chovani pfi

vystaveni vodé.
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A 0y A /VaoH(J) A NQOH(Q) A NaoH(S} ANaoHM) ANaOH(S) A Naoﬁ(g)

pH= 11

Absorbovana voda (%)

Obrazek 25 — Absorpce vody po 1 (modie) a 30 dnech (oranzové) do vzorku filmu
latexové série 1 (A NaOH)
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Obrazek 26 — Absorpce vody po 1 (modfie) a 30 dnech (oranzové) do vzorku filmu
latexové série 1 (Aa NaOH)
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Obrazek 27 — Absorpce vody po 1 (modie) a 30 dnech (oranzove) do filma latexovych fad
B 0—1,5% synt.,, B NaOH, B AMP, B NH3
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Obrazek 28 — Absorpce vody po 1 (modie) a 30 dnech (oranzové) do filmd latexovych fad
Ba 0—1,5 % synt., BA NaOH, BA AMP, Ba NH3

Podil vodou extrahovanych latek byl stanoven na vzorcich latexovych filmi
exponovanych 30 dni v destilované vod¢. Vysledky jsou zobrazeny na Obr. 29-32. U prvni série
je patrné, Ze se zvySujici se koncentraci Na* iontt dochazi k riistu hodnot. Lze se domnivat, Ze
u vzorkd, kde bylo zjisténo vyextrahovani i vice jak 4 % latek, doslo vlivem extrakce
alkalizac¢niho cinidla k poklesu obsahu hydroplastifikujici vody, coZ se projevilo stanovenim
vysokych hodnot extrahovanych latek. V piipad¢ druhé série dochazi rovnéz s rostoucim pH

latexovych vzorkd K nartstu extrahovanych vodorozpustnych latek.
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Obrazek 29 — Extrahovany vodorozpustny podil latexovych filmu série 1 (A NaOH)
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Obrazek 30 — Extrahovany vodorozpustny podil latexovych filmut série 1 (Aa NaOH)
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Obrazek 31 — Extrahovany vodorozpustny podil latexovych filmi série 2 B 0 — 1,5 % synt.,
B NaOH, B AMP a B NHz3

———
8 pH=6,1 pH=6,88 pH=7,69 ||| PH=3,16 pH=10,25

Extrahované latky (%)

Q"\° ‘;\(‘\\' \2\\ &Q \'\\'\ ‘2‘\ QQ \2\\2)\ f)) \ Q\OJ\ *Q %@ b‘\ Q® AQX' g \2\@ &@ Q@
X e éo S @ \o 3 v@ fo ®¢\°6 @ <,§\°‘° e’bo S
Q"» v ) Q ?:\‘ ?:\,\
%V R Q,V“ 9 9

Obrazek 32 — Extrahovany vodorozpustny podil latexovych filmi série 2 Ba 0 — 1,5 % synt.,
Ba NaOH, Ba AMP a Ba NH3
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3.2.4 Mira zbélani latexového filmu po styku s vodou

Pro ucely méteni transmitance byly zhotoveny 120 um pravitkem latexové natéry
na nosném skle. Méfeni bylo provedeno na zacatku pro zjisténi vychozi hodnoty transmitance
natéru a nasledné€ mira zbélani byla proméfena po 2,7 a 24 hodinach. Veskeré vysledky jsou
uvedeny v tabulkach v ptiloze a na Obr. 26 — 28. Vysledky obou sérii koreluji s namétenymi
vysledky absorpce vody zminéné v kapitole 2.7.4. U prvni série je patrné, ze se zvySujicim se
obsahem Na* iontd, dochazi k postupnému potlaceni k poklesu zbé&lani natéra.
Opét hodnoty fady, obsahujici vnitini zesiténi, jsou o néco nizsi nez fady bez ptritomnosti tohoto
typu zesiténi. U vzorku A NaOH (6) doslo v dasledku zvySené absorpce vody,

vlivem vysokého obsahu vodorozpustnych latek (NaOH), k porusenim filmu béhem méfeni.

U druhé série dochazi k podobnému chovani. Zejména pak latexy s obsahem nanocastic
vykazuji vys§i pokles zb€lani natéri v pfipadé tady bez vnitiniho zesiténi.
U fady s vnitinim typem zesiténi nebyly pozorovany zaddné vyraznéjsi zmény s piibyvajicim
obsahem nanocastic ¢i alkaliza¢niho ¢inidla. Opét byla pozorovéana u nékterych latext ztrata
jejich integrity srostoucim pH (napt. B NaOH (5). Ke ztrat¢ integrity doSlo i
u latexu B NHz3(2), kde mohlo dojit k poruseni filmu vlivem $patného natieni. U fad s obsahem
vnitiniho zesiténi doSlo rovnéz k porusenim nékolika natért, pravdépodobné s podobnou

pfic¢innou.
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Obrazek 33 — Graf porovnani miry zbélani po 2 (modie) a po 24 hodinach (oranzov¢)
latexovych vzorki prvni série (A NaOH).
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Obrazek 34 — Graf porovnani miry zbélani po 2 (modfe) a po 24 hodinach (oranzov¢e)
latexovych vzorkd prvni série (Aa NaOH)
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Obrazek 35 — Graf porovnani miry zbélani po 2 (modfe) a po 24 hodinach (oranzove)
latexovych vzorki druhé série B 0—1,5 % synt., B NaOH, AMP a NH3
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Mira zbélani (%)

Obrazek 36 — Graf porovnani miry zbélani po 2 (modie) a po 24 hodinach (oranzove)
latexové fady Ba 0—1,5 % synt., NaOH, AMP a NHs

3.2.5 Stanoveni mechanickych vlastnosti filmi a jejich topografie

Byly analyzovany vzorky sobsahem plniva  hofeénatych  nanocastic
(B 1,5 % synt. MgO) a bez plniva (B 0 %). Vzorky byly analyzovany v modu pro ur¢eni
topografie (hnédéa skala), mapovani mechanickych vlastnosti (Cerveno-modréa Skéla) a urCeni

mechanickych vlastnosti pomoci silové spektroskopie (kiivky).

Vzorek B 1,5 % synt. MgO obsahoval lamelarni ¢astice o lateralni velikosti az 1 um
(s nizkou tloustkou) a mensi ¢astice s podobnou tvrdosti, které ale nevykazovaly lamelarni
charakter. Oba druhy ¢astic byly tuzsi nez polymerni okoli (viz bila a sv. modréa barva v map¢
modulu). Polymer samotny vykazuje stale relikt z nedokonalé koalescence, kdy je vidét zbytek
jednotlivych kuli¢ek v hexagonadlnim uspofadani. Silova spektroskopie prokazala vyrazné
zvySeni tuhosti druhi obou nepolymernich ¢astic (povahy pravdépodobné MgO resp.
Mg(OH)>), kde se smérnice vyrazné zvysuje na mistech téchto nepolymernich ¢astic. Samotny
polymer pak je mék¢i (snizeni smérnice), prekvapivé ne tak homogenni jako nepolymerni

hoteCnaté Castice (rozptyl ve smérnici) a vyrazn€ adheznéjsi (zvySeni plochy v pfitazlivych
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silach). Vzorek B 0 % pak vykazuje podobné topografické vlastnosti jako predchozi vzorek,

nejsou tam ale nalezeny zadné anorganické heterogenni Castice.

Z hlediska silové spektroskopie, vzorek B 0 % ma podobnou tuhost jako polymerni ¢ast

ptedchoziho vzorku, ale nizs§i adhezi. ZvySeni adheze polymerni ¢asti vzorku B 1,5 % synt.

MgO lze vysvétlit hydroplastifikaci polymeru.
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Obrazek 37 — Mapy topografie a mechanickych vlastnosti pro vzorek (a) B synt. MgO 1,5 %
0 velikosti 20x20 a 6x6 um?, véetné silovych kiivek (b).
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Obrazek 38 — Mapy topografie a mechanickych vlastnosti (a) pro vzorek B 0 % synt. MgO o
velikosti 20x20 a 6x6 um?, véetné silovych kiivek (b).
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4 ZAVER

V teoretické cCasti byly detailné popsany dosavadni znalosti z oblasti emulznich
polymeraci se zaméfenim na dvoustupniovou semi-kontinudlni emulzni polymeraci.
Dale jsou zde popsany mozné zptisoby tvorby natérovych filmi, typy zesiténi a plastifikace
polymeru vodou tzv. hydroplastifikace. Byly vybrany celkem 4 typy alkaliza¢nich ¢inidel
NaOH, NH3, AMP a nanocastice MgO (pfidané pii syntéze vs. po syntéze), které se podle

literatury jevily, jako vhodné pro upravu pH.

Po alkalizaci byly u sérii zkoumany zékladni vlastnosti latext s dirazem na Tga MFFT
latexii. Nasledné byly provedeny zkousky fyzikalné-chemickych vlastnosti na vSech latexech.
U prvni série latexti doslo k ocekdvanym zménam jejich zakladnich vlastnosti, Tg a MFFT se
zménou pH polymerniho systému smérem k bazickym oblastem. Tg téchto filmi ovSem
nepatrné rostlo, vlivem tvorby iontovych oblasti. Pfi stanovovani vlastnosti latexovych natéra
a filmi bylo zjisténo, Ze hodnoty sitové hustoty sice ukazovaly zvySujici se trend,
to ovSem nemélo zddny vliv na chemickou odolnost natéri. Naopak s rostoucim pH
vykazovaly latexové filmy vyssi kratkodobou absorpci vody, diky zvySujici se polarité systému.

Vysledky miry zbélani s touto zkouskou povétsinou korespondovaly.

Vysledky druhé série rovnéZ vykazovaly zmény zékladnich vlastnosti, Tg a MFFT
s rostoucim pH, krom latexti alkalizovanych NHs, kde v disledku jeho vytékani doslo ke ztraté
hydroplastifikace. Z vysledki vlastnosti latexovych natéri a filmd bylo zjisténo,
Ze nejvyssi nardst sitové hustoty vykazovaly latexy s obsahem MgO (pii syntéze i po ni),
coz se projevilo i na jejich chemické odolnosti. U ostatnich latext alkalizovanych riznymi
¢inidly byly rovnéZz zaznamenany narusty sitovych hustot, to vSak nemélo Zadny velky vliv na
jejich chemickou odolnost. Latexy s MgO rovnéz vykazovaly ur€itou schopnost inhibice
bleskové koroze. Naopak u té€chto typl latexii nedochédzelo k Zadné vyraznéj$i zméné miry
absorpce vody s rostoucim pH. Vysledky miry zbélani S témito hodnotami povétSinou opét

korespondovaly.

Zavérem miizeme konstatovat, Ze pouziti riznych alkaliza¢nich ¢inidel ma znatelny vliv
na projev hydroplastifikace a rovnéz i chemicko-fyzikalni chovani latexového systému. V praci
byly prezentovany inkorporace nanocastic MQO pifi 1 po syntéze latext.

Pti pouziti latexovych systémd, do kterych byly pfidany nanocastice MgO béhem syntézy, byly
pozorovany znatelné zmény Tqg a MFFT. Rovnéz byla pozorovéana zvysend chemické odolnost

a odolnost projevii bleskové koroze. Pro potlaceni absorpce vody je dobré dale
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do systému pfidat vnitini zesiténi za pomoci AMA. Alternativami by mohly byt latexy Ba
NaOH ¢i B 0 — 1,5 % ex. MgO, kdy prvné zminény ma podobné chovani jako latexy s MgO,
ale nevynika pfili§ dobrou chemickou odolnosti. Latex Ba 0—1,5 % ex. MgO vykazuje dobrou
chemickou odolnost, podobné hydroplastifika¢ni chovani jako latexy s inkorporovanymi
nanocasticemi, avSak ma velmi $patnou odolnost vic¢i vod¢ a ptidavek nanoc¢astic MgO musi
byt volen opatrné, v opa¢ném piipadé mize dojit ke ztrat¢ koloidni stability toho latexového

systemu.
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6 PRILOHY

6.1 Tabulky s vysledky latext

Tg (mokré a such¢) a MFFT latexy A a Aa NaOH

Latex pH Tg (mokry) [°C] MFFT [°C] Tg(suchy) [°C]
A0% 3,75 22,5 27,6 31,6
A NaOH (1) 6 22,3 26,1 31,2
A NaOH (2) 7 22,7 24,9 32,8
A NaOH (3) 8 21,8 23,7 33,1
A NaOH (4) 9 19,0 20,2 35,2
A NaOH (5) 10 12,7 14,5 36,4
A NaOH (6) 11 9,3 10,4 35,8

Latex pH Tg (mokry) [°C] MFFT [°C] | Tg(suchy) [°C]
Aa 0 % 3,75 23,2 30,1 26,6
AaNaOH (1) 6 23,6 29,4 26,5
AaNaOH (2) 7 23,2 28,5 36,3
Aa NaOH (3) 8 23,7 27,2 25,4
Aa NaOH (4) 9 22,2 25,4 23,8
Aa NaOH (5) 10 15,9 18,2 17,0
Aa NaOH (6) 11 13,8 13,0 13,4

111




Tg (mokré a suché) a MFFT latexy B synt. MgO, NaOH, NH3, AMP a ex. MgO

Latex pH | Tg(mokry) [°C] | MFFT [°C] Tg([f,‘g’]h”
BO% 3,75 11,7 9.3 14,7

6,34

9,16

10,25

B 1,5 % ex. 9,92 4,1 5,8 141
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Tg (mokré a suché) a MFFT latexy Ba synt. MgO, NaOH, NHs, AMP a ex. MgO

i Tg(mokry) [°)C] | MFFT [*C] Tg([ilahy)
BA0 % 3,75 13,1 93 18.9

6,1

7,12

7,48

oaorswec | a7 |- |- |-

8,63

Saaamec | - |-

Ba 1,5 % ex. - - - -
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Absorpce vody u latext B synt. MgO, NaOH, NHz a AMP

Absorpce vody [%]
Latex po 2 po 3 po 14 po 21 po 30
Echls dnech dnech dnech dnech dnech

B0%

11,02

23,93

46,89

65,12

54,02

94,99
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Absorpce vody u latext Ba synt. MgO, NaOH, NHz a AMP

Absorpce vody [%]
Latex po 1 po 2 po 3 pol4 | po21 | po30
dnu dnech | dnech | dnech | dnech | dnech
Ba0% 10,93| 1591| 22,50 27,57| 37,46| 32,12
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Podil vyextrahovaného mnozstvi z latextit A a Aa NaOH

Latex Podil [%)] Latex Podil [%]

A0% 1,88 An 0% 1,30
A NaOH (1) 2,43 AaNaOH (1) | 2,28
A NaOH (2) 2,64 AaNaCOH (2)| 2,34
A NaOH (3) 3,60 AaNaOH (3)| 2,56
A NaOH (4) 3,31 AaNaOH (4)| 3,04
A NaOH (5) 3,75 Aa NaOH (5)| 3,57
A NaOH (6) 5,12 Aa NaOH (6)| 4,01

Podil vyextrahovaného mnozstvi z latexti B a Ba synt. MgO, NaOH, NH3z a AMP

Latex Podil [%] Latex Podil [%]

B0% 1,31 Ba0 % 1,35

NaOH (3)

NaOH (4)

NaOH (5)

|
|

116



Mira zbé€lani latexa A a Aa NaOH

Mira zbélani [%] pti 500nm

Latex
0 1 7 24
A0% 0 16,28 55,3 54,7
A NaOH (1) 0 36,87 52,19 50,92
A NaOH (2) 0 34,91 44,82 41,86
A NaOH (3) 0 11,8 10,5 23,97
A NaOH (4) 0 111 9,26 6,04
A NaOH (5) 0 9,64 : :
A NaOH (6) 0 - ; )
Later Mira zb&lani [%] pfi 500nm
0 1 7 24
An 0% 0 25,99 35,93 35,29
AaNaOH (1) 0 2376 | 283 | 37,11
AaNaOH (2) 0 2876 | 224 | 27,95
Aa NaOH (3) 0 11,23 12,44 17,49
Aa NaOH (4) 0 10,61 | 10,66 | 13,74
Aa NaOH (5) 0 12,29 10,92 8,67
Aa NaOH (6) 0 10,12 13,01 11,68
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Mira zbélani latexti B synt. MgO, NaOH, NH3z a AMP

Mira zbé€lani pii 500 nm [%]
Latex 0 1 7 24

C 0 % NaOH(1

NOH®) | o0 | st | oe | 5o

 NOH® | o0 | 64 | as | 083

_ MNOH®) | o | . | .
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Mira zbélani latexti Ba synt. MgO, NaOH, NH3 a AMP
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6.2 Obrazky latexovych natéri a projevu bleskové koroze po 2 hodinach a

po aplikaci zrychleného testu

Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 1/fada 1 Aa 0 % NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6), g-NaOH (7)

Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 1/fada 1 A 0 % NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6), g-NaOH (7)
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Q

Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 2/fada 1 Ba synt.MgO, a-MgO 0 %,
b-MgO 0,25 %, c-MgO 0,5 %, d- MgO 0,75 %, e- MgO 1,1 %, -MgO 1,5 %

| ov—
d -

e

f -

Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 2/fada 1 BaNaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6)

Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 2/fada 1 Ba NHg;
a-NHz (1), b-NHz (2), c-NHz3 (3), d-NHz (4), e-NHz (5), f-NHz (6)

f-

Po 2 hodinach série 2/fada 2 BA AMP; a-AMP (1), b-AMP (2),
c-AMP (3), d-AMP (4), e-AMP (5), f-AMP (6)
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Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 2/fada 1 B synt.MgO, a-MgO 0 %,
b-MgO 0,25 %, c-MgO 0,5 %, d-MgO 0,75 %, e-MgO 1,1 %, -MgO 1,5 %

Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 2/fada 2 B NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6)

a c e

b d f
Projev bleskové koroze po 2 hodinach série 2/fada 3 B NHs;
a-NHz(1), b-NHz3(2), c-NH3(3), d-NHs(4), e-NHz(5), f-NH3(6)

a c e
b d f
Po 2 hodinach série 2/fada 4 B AMP; a-AMP (1), b-AMP (2),
c-AMP (3), d-AMP (4), e-AMP (5), f-AMP (6)
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Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 1/fada 1 Aa NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6), g-NaOH (7)

g-

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 1/fada 2 A NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6), g-NaOH (7)
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-

a c e
Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 1 Ba MgO, a-MgO 0 %,
b-MgO 0,25 %, ¢ MgO 0,5 %, d-MgO 0,75 %, e-MgO 1,1 %, f-MgO 1,5 %

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 2 Ba NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6)

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 3 Ba MgO NHs;
a-NHz (1), b-NHz (2), c-NHz3 (3), d-NHz (4), e-NHz (5), f-NHz (6)

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 4 Ba AMP;
a-AMP (1), b-AMP (2), c-AMP (3), d-AMP (4), e-AMP (5), f-AMP (6)
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| - | - e -
Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 1 B MgO, a-MgO 0 %,
b-MgO 0,25 %, ¢ MgO 0,5 %, d-MgO 0,75 %, e-MgO 1,1 %, f-MgO 1,5%

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 2 B NaOH, a-NaOH (1),
b-NaOH (2), c-NaOH (3), d-NaOH (4), e-NaOH (5), f-NaOH (6)

a c e
b d f

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 3 B NHs;
a-NHz (1), b-NHz (2), c-NHz3 (3), d-NHz (4), e-NHz (5), f-NHz (6)

- |
- d

Projev bleskové koroze po zrychleném testu série 2/fada 4 B AMP;
a-AMP (1), b-AMP (2), c-AMP (3), d-AMP (4), e-AMP (5), f-AMP (6)
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