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ANOTACE

Soucasti této diplomové prace je literarni reSersSe na téma piipravy kopolymertt metodou
emulzni radikélové polymerace, kterd se zabyva i studiem tvorby natérovych filma s vyuzitim
samositujicich systémti. Diiraz byl kladen také na reSerSi o hydrofobnich a oleofobnich
natérech, zejména na bazi fluoropolymerd. Hlavnim pfedmétem diplomové prace byla syntéza
vodnych disperzi kopolymert obsahujicich perfluorethylové skupiny. Latexy byly pfipraveny
semikontinualni emulzni polymeraci 2,2,2-trifluorethylmethakrylatu, methylmethakrylatu,
butylakrylatu a kyseliny methakrylové jako hlavnich monomerd. Byly zkoumany ucinky
zesitovani latexovych castic s ohledem na zmény teploty a relativni vlhkosti béhem procesu
tvorby filmu. Pre-koalescencni sesiténi latexovych ¢astic bylo dosazeno kopolymeraci
allylmetakrylatu b&hem syntézy. Pro post-koalescencni sesiténi byl kopolymerovan
diacetonakrylamid do plasté latexovych castic, aby se ziskaly mista pro ndslednou reakci s
dihydrazidem kyseliny adipové. U pfipravenych latexti byly vyhodnoceny zékladni vlastnosti
— susina, pH, viskozita, velikost ¢astic a teplota skelného pfechodu. Z latexii byly vytvofeny
natérové povlaky, u kterych byly sledovany fyzikalné-mechanické vlastnosti, chemicka
odolnost, citlivost vi¢i plsobeni vody, a piedevSim povrchové vlastnosti pomoci
tenziometrickych méfeni. Vysledky potvrdily teoretické predpovédi a empiricky popsaly

ucinek sesiténi na hydrofobicitu povlakii obsahujicich fluor.

KLICOVA SLOVA

emulzni polymerace, samositujici systém, hydrofobni a oleofobni natéry, 2,2,2-
trifluorethylmethakrylat, diacetonakrylamid, dihydrazid kyseliny adipové, allylmethakrylat,

tenziometrie



ANNOTATION

Part of this diploma thesis is a literary research on copolymer preparation by emulsion
radical polymerization. The literary research also deals with the study of film-formation using
self-crosslinkable systems. Emphasis was also put on the research of hydrophobic and oleo-
phobic coatings, especially those based on fluoropolymers. In this study, latexes containing
perfluoroethyl groups were prepared by semi-batch emulsion polymerization of 2,2,2-
trifluoroethyl methacrylate, methyl methacrylate, butyl acrylate and methacrylic acid as the
major monomers. The effects of crosslinking with respect to temperature and relative humidity
changes during the film-formation process were investigated. The pre-coalescence crosslinking
of latex particles was achieved by copolymerization of allyl methacrylate during the synthesis.
For post-coalescence crosslinking, diacetone acrylamide was copolymerized into the shell of
the latex particle to provide sites for the subsequent reaction with adipic acid dihydrazide. The
basic properties of prepared latexes, such as solids content, pH, viscosity, particle size and glass
transition temperature were evaluated. Coating films were cast from the latexes to monitor
physical-mechanical properties, chemical resistance, sensitivity to water, and especially surface
properties by tensiometric measurements. The results confirmed theoretical predictions and
described empirically the effect of crosslinking on the hydrophobicity of fluorine-containing

coatings.

KEY WORDS

emulsion polymerization, self-crosslinkable system, hydrophobic and oleophobic coatings,
2,2,2-trifluoroethyl methacrylate, diacetone acrylamide, adipic acid dihydrazide, allyl

methacrylate, tensiometry
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ADH Dihydrazid kyseliny adipové (Adipic acid dihydrazide)

AFM Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy)

AMA Allylmethakrylat (Allyl methacrylate)

ATR Zeslabena Uiplna reflektance (Attenuated total reflectance)

BA Butylakrylat (Butyl acrylate)

CHz Karbohydrazid (Carbohydrazide)

CMC Kriticka micelarni koncentrace (Critical micellar concentration)

CTH Trihydrazid kyseliny citronové (Citric acid trihydrazide)

DAAM Diacetonakrylamid (Diacetone acrylamide)

DLS Dynamicky rozptyl svétla (Dynamic light scattering)

DSC Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (Differential scanning calorimetry)
ELS Elektroforeticky rozptyl svétla (Electrophoretic light scattering)

ESEM Environmentalni skenovaci elektronova mikroskopie (Envirovmental Scanning

Electron Microscopy)

GDH Dihydrazid kyseliny glutarové (Glutaric acid dihydrazide)

KMA Kyselina methakrylova (Methacrylic acid)

MDH Dihydrazid kyseliny malonové (Malonic acid dihydrazide)

MEK Methylethylketon (Methyl ethyl ketone)

MFFFT Minimalni filmotvorna teplota (Minimal film forming temperature)
MMA Methylmethakrylat (Methyl methacrylate)

PA Polyakrylatovy latex (Polyacrylate latex)

PCS Fotonova korela¢ni spektroskopie (Photon Correlation Spectroscopy)
QELS Kvazielasticky rozptyl svétla (Quasielastic Light Scattering)

RH Relativni vlhkost vzduchu (Relative Humidity)

SANS Rozptyl neutrontt pod malym thlem (Small Angle Neutron Scattering)
SDH Dihydrazid kyseliny jantarové (Succinic acid dihydrazide)

T, Teplota skleného pfechodu (Glass transition temperature)

TEM Transmisni elektronova mikroskopie (Transmission electron microscopy)

TFEMA 2,2,2-Trifluorethylmethakrylat (2,2,2-Trifluoroethyl methacrylate)
THF Tetrahydrofuran



0 UVOD

Dnesni doba klade vysoké naroky na vlastnosti povlakt. Udrzitelnost, ndklady, vliv na
zivotni prostiedi, bezpecnost a zdravotni aspekty jsou vysokymi prioritami v primyslu i ve
vyrobnich spole¢nostech. Vodni koloidni polymery pfipravené emulzni radikalovou
polymeraci (tj. latexy) piredstavuji slibnou alternativu k systémim na bazi organickych
rozpoustédel v natérovych aplikacich z divodu snizeni emisi VOC do ovzdus$i. Vyuzivaji se
také jako lepidla, ve stavebnictvi, pfi vyrobé€ textilii a papiru. Velkého zajmu se v poslednich

letech t&si jednoslozkova reaktoplastickd pojiva na bazi samosit'ujicich latexi.

Difuze, sorpce a propustnost vody do latexovych filmt byly tématem védeckého
vyzkumu poslednich nékolika desetileti. Studie zabyvajici se transportem vody natérovym
filmem maji zfetelny vyznam pro zlepSeni vlastnosti ochrannych povlakl a také hodnoceni
jejich odolnosti povétrnostnim podminkam. Mezi ochrannymi povlaky pro specialni aplikace
maji vyznamné zastoupeni fluoropolymery, vzhledem ke svym mimofadnym vlastnostem, jako
je nizké povrchové napéti a s nim souvisejici hydrofobicita, vynikajici chemickéd a tepelna

stabilita, nizky index lomu a dielektrickd konstanta, stejné€ jako piiznivé mechanické vlastnosti.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Emulzni radikalova polymerace

Emulzni polymerace je zplsob ptipravy polymernich latek specifickym mechanismem,
jimZ vznikaji velmi stabilni disperze polymeru ve vodé¢. Jde o specidlni pfipad radikalové
heterogenni polymerace. Polymeracni reakce se zde provadi v disperznim prostiedi, nejcastéji
ve vode, kterd zajiStuje eliminaci problému spojenych s odvodem tepla, které se vyskytuji

napiiklad u blokovych polymeraci [1].

Monomery pouzivané pro emulzni polymeraci nesmi byt rozpustné v disperznim
prostfedi (popft. velmi malo rozpustné). Ve vodném disperznim prostfedi dochdzi k emulgaci
monomerl pomoci emulgatorti (tenzidli) a k jejich nasledné polymeraci radikdlovym
mechanismem. Vyslednym produktem je latex neboli stabilni disperze kulovitych Eastic
polymeru, jejichz velikost se pohybuje v desitkach az stovkach nanometra. Latex byva casto
Jiz po polymeraci piipraven k pouziti, nebo dochazi k cilené koagulaci polymerni disperze za
ucelem ziskani polymeru. Tato koagulace je provadéna zménou pH, ptidavkem elektrolyti,
alkoholi, vymrazovanim ¢i vhodnou kombinaci uvedenych koagula¢nich krokt [2]. Latex ma
pfi pomérné vysokém obsahu polymeru (10-50 hmotnostnich %) nizkou viskozitu, coz je
velkou vyhodou pfi jeho zpracovani. Diky této vlastnosti se latex snadno micha, sméSuje se
stabilizatory ¢i jinymi aditivy a také transportuje. Velkou vyhodou latexu pfipraveného emulzni
polymeraci je také jeho snadné fedéni vodou. Nevyhodou emulzni polymerace je znecisténi
pfipravenych polymerd. Necistotami nejcastéji byvaji vlastni slozky polymeracniho systému,

napf. zbytky iniciatort, emulgatort, ochrannych koloidu atd. [3].

1.1.1 Emulgatory

Emulgatory, nazyvané téz tenzidy nebo surfaktanty, snizuji povrchové napéti kapalin a
také mezifdzové napéti mezi dvéma navzdjem nemisitelnymi kapalinami. Pfi emulzni
polymeraci maji dvé funkce. Za prvé zprostfedkovavaji interakci radikald inicidtoru

s monomerem a za druhé stabilizuji vzniklou polymerni disperzi.

Molekula emulgatort je sloZena z polarni (hydrofilni) a nepolarni (hydrofobni) ¢asti. O
takovychto latkach tfikdme, Ze maji amfifilni charakter. Polarni ¢ast je vice ¢i mén¢ rozpustna

ve vod¢, zatimco nepoldrni neni ve vode¢ rozpustna vibec [4].
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Pokud jsou molekuly emulgétoru pfitomny v polarnich kapalinach, dochazi k tvorbé
micel. Nepolarni ¢asti molekul emulgéatoru vytvoti jadro, nebot’ jsou polarni fazi odpuzovany.
Polarni konce molekul emulgétoru interaguji s polarni fazi kapaliny. Az do urcité koncentrace
nazvané kritickou micelarni koncentraci (CMC), se molekuly emulgatoru zabudovavaji na
hladin€ kapaliny polarnim koncem smérem do polarni fadze kapaliny. Pii dosazeni kritické

micelarni koncentrace dochazi ke vzniku micel v kapaling.

Emulgatory se zpravidla pfidavaji pfi emulznich polymeracich v koncentraci mirné
ptevysujici CMC. Nad touto koncentraci vznikaji v reakéni smési micely, které jsou schopné

rozpoustét nepolarni latky, jako je vétSina monomert.
Existuje n¢kolik typt emulgétort: [5]

1. Aniontové — karboxylaty (C,H,.:1COO X"), sulfaty (CyHn1OSO3 X"), sulfonaty
(CoH2ur1S03 X ) a fosfaty (CyHan-tOPO(OH)O X'); kde n je nejéastji v rozsahu 8—16
a X je obvykle Na.

2. Kationtové — kvartérni amoniové soli, obecné¢ alkylamoium chlorid, kde alkyl obsahuje

8—18 atomii uhliku; napt. dodecyltrimethylamonium-chlorid C,Hys(CH3);N"CI-

3. Zwitteriony — N-alkyl betainy, derivaty trimethylglycinu (CH3);NCH,COOH; obsahuji

aniontovou 1 kationtovou ¢ast

4. Neiontové — ethoxylaty, alkylfenol ethoxylaty, sorbitan ester ethoxylaty,
ethylenoxid/propylenoxid, glykol estery, glycerol estery, glykosidy.

Nejcastéji uzivané emulgatory jsou aniontové, které piredchédzi koagulaci polymernich
castic diky elektrostatickému odporu, a neiontové, které poskytuji stérickou stabilizaci. Existuji
také specialni emulgatory jako mastné alkoholethersulfaty nebo Disponil® FES, které

kombinuji aniontovy a neiontovy charakter [6].

1.1.2 Mechanismus emulzni radikalové polymerace

Pro zahajeni emulzni polymerace je tifeba, aby byl emulgator a inicidtor rozpustény
v disperznim prostiedi. Dale se do systému zavadi nerozpustny nebo Castecné rozpustny
monomer a zdroven je dodana energie potfebnd na dispergaci daného monomeru, timto vznika

systém ndasledujiciho predpokladaného sloZeni.
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Emulgator:
1.

voln¢ rozpustény ve vod¢ jako individualni molekula ¢i ion,
2. micelarné seskupeny,

3. obklopuje kapicky dispergovaného monomeru.
Monomer:
1.

rozpus$tény v disperznim prostiedi,

2. difundovany do vnitiniho prostoru micel (solubilizace)

3. dispergovany ve form¢ kapek v disperznim prostredi [7].
Popsany systém lze znazornit dle obrazku 1.

_—@ Surfactant Molecule
@ Initiator Molecule

Micelle Formation
|

o
e
[ ]
\
°

7oA

p

Obrazek 1 Ilustrace pocatecnich procesti emulzni polymerace [7]

Micely maji v pocatecni fazi velmi maly primeér (< 10 nm) a vyskytuji se v systému ve

velkém mnozstvi (10"°-10°" micel na dm™). V systému se vyskytuji také monomerni kapky,
které maji o 3 fady vétsi prumér, ale naopak o 6 fadu nizsi koncentraci.

Jak jiz bylo feceno, emulzni polymerace je specialnim piipadem polymerace radikalové,
jejiz mechanismus Ize popsat pomoci obrazku 2.



Iniciace: I > 2R*

R°+M — RM’
Propagace: RM* + M — RM;’

RMZ. +M - RMj.

RM,;* "+ M — RM,
Terminace rekombinaci: RM,,° + RM," — RM,,+,R

Terminace disproporcionaci: RHM,," + RM," — RM,//+ RHM,

Pfenos: RM,° +T-H — RM,,H+ T

Obrazek 2 Schéma jednotlivych krokt radikalové emulzni polymerace

K iniciaci emulzni polymerace dochazi ve vodné fazi, nejCastéji tepelnym rozkladem
peroxodisiranu (amonného ¢i draselného). Vznikajici primarni radikaly se aduji na molekulu

monomeru a zahaji tak propagaci.

Oligomerni fetézce postupné nariistaji ve vodné fazi a tim zvySuji sviij hydrofobni
charakter, tim padem vznikaji podminky pro snadnéjsi difuzi oligomerti do micel. Micela se
stdva mistem pro zahdjeni nukleace vniklého oligomeru a za¢ina tvorba latexové Castice. Tento
proces se nazyva micelarni nukleace. Druhym typem nukleace ¢astic je homogenni nukleace.
Obdobn¢ jako u micelarni nukleace oligomer rostouci ve vodné fazi dosdhne kritické délky
s tim rozdilem, Ze nedifunduje do micely, ale nabytim hydrofobnich vlastnosti zaujme strukturu
klubka, které se stane mistem nukleace [8]. Schémata obou typl nukleaci jsou uvedena na

obrazku 3.
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Interval I : Nucleation of monomer-swollen micelles
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Obrazek 3 Schéma micelarni nukleace (vlevo) a homogenni nukleace (vpravo) [9]

K ristu ¢astic dochazi jednak polymeraci uvniti polymernich castic nabotnalych

monomerem, jednak pohlcovanim oligomernich radikald jiz existujicimi casticemi a

vzéajemnou koagulaci polymernich ¢astic. Vysledkem jsou stabilni latexové ¢astice.

V zavére¢né fazi dochazi k sniZzovani rychlosti polymerace, polymerni fetézce jsou

zpravidla dlouhé, mélo pohyblivé a dochazi k jejich terminaci. Terminace probiha reakci

makroradikélu s primarnim radikélem pfipadné s jinym makroradikalem [10].

1.1.3 Provedeni emulzni polymerace

Dle davkovani jednotlivych komponent miizeme emulzni polymeraci technologicky

provést tremi zakladnimi typy [8]:

I.

Vsadkovy (batch) — do michaného reaktoru je najednou ptredlozena voda, monomer,

emulgator a inicidtor. Nedochdzi zde k ptidavku Zzadnych dalSich komponent.

Nevyhodou je nemoznost pfipravy kopolymerii z monomerti znacné se liSicich

relativnimi reaktivitami a polaritou [4].
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2. Semikontinudlni (semi-batch) — nékteré slozky jsou nadavkovany na zacatku vyroby a
nekteré jsou v jejim pribéhu kontinudlné ptidavany vétsinou po dobu nékolika hodin.
Bylo zjisténo, ze i pfes rozdilnou reaktivitu monomerd a rozdilnou rovnovaznou
koncentraci volnych monomert v reaktoru, vznika polymer, ktery ma stejné slozeni,

jako je slozZeni vstupujicich monomerd, a to kdykoli v pribéhu polymerace [11].
3. Kontinuélni — v pribéhu vyroby se kontinualné ptidavaji vSechny slozky.

Jednim z hlavnich rozdilti mezi vysSe uvedenymi polymerizacnimi procesy je rozlozeni
&asu pobytu rostoucich &astic uvnitt reaktoru. Sitka rozloZeni ¢asu pobytu v sestupném poiadi
je kontinualni> semikontinualni> davkové provedeni. V dusledku toho je Sitka vysledné
distribuce velikosti Castic v klesajicim potfadi kontinudlni> semikontinudlni> davkové
provedeni. Rychlost polymerace klesa v tadé¢ davkové> semikontinudlni> kontinualni
provedeni. Navic mnohostranné procesy semikontinudlni a kontinualni emulzni polymerace
nabizeji operacni flexibilitu pro vyrobu latexovych produkti s fizenou polymerni kompozici a
morfologii ¢astic. To miZe mit vyznamny vliv na nésledné aplikace latexovych vyrobki. Pro
kontinuélni emulzni polymeraci by se mélo vynalozit vice usili na vyvoj a pochopeni rtiznych
konstrukei reaktori a provoznich postupti, zejména v souvislosti s charakteristikami latexovych
produktli a strategii uvadéni na trh a pfechodu na produkt [9]. V porovnani se vsadkovou
polymeraci lze semikontinualni polymeraci pfipravit relativné homogenni emulze kopolymert
s vysokym obsahem suSiny, strukturovanymi ¢asticemi a kopolymery z monomert znacn¢ se

lisicich relativnimi reaktivitami a polaritou [12].

1.2 Fyzikalni mechanismus tvorby latexovych filmi

Typickou vlastnosti vodnych disperzi polymerti je schopnost za vhodnych podminek
vytvaret ¢iré homogenni filmy [13]. Z teoretického i praktického hlediska je velmi dilezité
pochopit mechanismus tvorby polymerniho filmu z vodné disperze a znat faktory, které tento proces
ovliviiyji. Pfi tomto slozitém a komplexnim procesu zalezi na povaze latexu a podminkéch, pfi

kterych dochazi k jeho tvorbé.
Tvorba filmu je vétSinou délena na tfi faze:

1. Koncentra¢ni — v pribéhu této faze je pocCatecni rychlost vypafovani vody blizka
vypatovani Cisté vody. Dochdzi k soustied’ovani a redistribuci polymernich ¢astic ve
snaze nalézt nejnizsi energeticky stav. Castice jsou rozmistény v zavislosti na jejich velikosti,

malé Castice se soustied’uji ve volném prostoru mezi ¢asticemi vetSimi
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2. Zahustovaci — dal$i vypafovani vody zplisobuje mizeni stabiliza¢ni vrstvy kolem ¢astic.
Cim jsou ¢astice mohutnéjsi, tim déle stabilizaéni vrstva setrvava, nakonec ale podlehne
silicimu zahus$tovani filmu pfi ztraté vody. Dochdzi k deformovani ¢astic v mistech

jejich dotyku a k dal§imu zpomaleni rychlosti ztraty vody.

3. Koalescen¢ni — vyparovani vody probiha také v posledni fazi, i kdyz se uz film jevi
suchy. Polymerni ¢éastice nadale pozvolné splyvaji, pficemz dochazi k interdifuzi
polymernich fetézci mezi jednotlivymi ¢asticemi. Mezery mezi ¢asticemi se zmensuji
a postupné¢ naprosto zmizi.

Vlastnosti polymernich filmi se vyvijeji pozvolna a finalnich podob dosahuji po nékolika

dnech. Ani ve zcela zaschlém filmu neztraceji ¢astice svou identitu, i kdyZ se film jevi dokonale

hladky a jednolity [14].

aqueous latex closest particle packing

|

paticle deformaton

v
o RS

film formation

polymer film deformed particles

Obrazek 4 Tvorba latexového filmu [15]

Podle piivodni teorie Dillonovy-Mathesonovy-Bradfordovy [16] je koalescence Castic
dosazena diky ptisobeni povrchového napéti, které vzdy smétuje ke zmensSeni celkové plochy
povrchu, jak je zobrazeno na obrazku 5. Pro 2 stejné velké castice je tlak piisobici jejich
koalescenci p. vyjadien Young-Laplace rovnici (1), kde ¥ je povrchové napéti a » polomér
castic.

2y

Pe=— (1)
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Obrazek 5 Schéma koalescence ¢astic povrchovym napétim

Brownova teorie fikd, Ze povrchové napéti sice mé urcity vyznam pii tvorbé filmu, ale
samo o sobé nemize koalescenci vyvolat. Tu zpisobuji kapilarni sily pochazejici
z povrchového napéti vody na zakfivenich o malém poloméru. Ty vznikaji pfi dostatecném

priblizeni ¢astic béhem vysychani disperze (obrazek 6) [17].

Y

Obrazek 6 Schéma koalescence ¢astic vlivem kapilarnich sil

Dillonovy-Mathesonovy-Bradfordovy i Brownovy teorie tvrdi, ze tlaky zptsobujici
koalescenci Castic jsou nepiimo umérné velikosti ¢astic. U disperzi s velikosti ¢astic vétsi nez
1 um by tedy byly tyto tlaky velmi mal¢, z praxe je vSak zndmo, Ze kvalita vytvarenych filmi
se prakticky neméni v Sirokém rozmezi velikosti Castic. Tento nesouhlas vedl k dalSimu
roz$ifeni obou teorii Vanderhoffem [18]. Ten navrhl jiny model koalescence zahrnujici i
stabilizaci ¢astic a zavedl poloméry r; a r,, schematicky zndzornéné na obrazku 7. Pro tento

systém je Young-Laplace rovnice (2) modifikovéana na tvar:

1 1 2) @)

bc =Y (E 5 T

Tlak zpusobujici koalescenci zavisi hlavné na téchto polomérech, jejichz hodnoty se

v pritbéhu koalescence méni. Jak je z obrazku 6 patrné, v okamziku dotyku ochrannych vrstev
o tloust’ce / (stadium b) vytvaii mezifaze voda-vzduch valec obsahujici obé castice. DalSim

odpatfovanim vody se objevuji zakiiveni r; a r, (stadium c). Tlak vyplyvajici ze zaktiveni r; a
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r>odpafovanim vody vzristd, az je pfekonana ochrannd vrstva a dochazi k ptimému styku dvou

polymernich ¢astic (stadium d).

Obrazek 7 Schéma Vanderhoffova modelu koalescence dvou ¢astic

Oblast vyzkumu tvorby polymernich latexovych filmd a jejich vlastnosti byla
v poslednich letech velmi studovéna a rozvinuta. Za pficinu lze povazovat pokrok v novych
instrumentélnich technikach, jako je rozptyl neutrond pod malym uhlem (SANS=Small Angle
Neutron Scattering), environmentalni skenovaci elektronova mikroskopie
(ESEM=Envirovmental Scanning Electron Microscopy) nebo mikroskopie atomarnich sil
(AFM=Atomic Force Microscopy) umoziujici sledovani koalescence latexovych cCastic a
interdiftize polymernich fetézci ¢im dal podrobnéji. Takové zakladni pochopeni tvorby filmu
poskytuje pozitivni zpétnou vazbu umoziujici modifikaci polymerizacnich reakei i receptur

natérovych systému, vedoucich k ovlivnéni tvorby a kvality vysledného natérového filmu [19].

1.2.1 Faktory ovliviiujici fyzikalni tvorbu latexovych filmi

Tvorba filmt z latexovych disperzi je ovliviiovana fadou faktord. Prvni skupinou jsou
faktory vnéj$i — teplota, Cas, vlhkost vzduchu nebo poérovitost substratu. Druhou, neméné
dilezitou skupinou faktorii jsou charakteristiky vodné disperze — povrchové napéti mezi
polymerem a vodou nebo mezi polymerem a vzduchem, slozeni a velikost polymernich ¢astic,
Ci stabilita disperze.

vvvvvv

vody, tak fyzikélni vlastnosti polymerQ. Pro tvorbu filmu ma velky vyznam také Cas, po ktery
film zasycha. Kvalitngj$i film vznika pfi nizsi teploté, a tim padem pomalej$im odpatovani
vody z filmu. S klesajici teplotou se vSak zvySuje tvrdost polymeru, ¢imZ je znesnadnéna

deformace a koalescence Castic, coz je naopak pro tvorbu filmu velmi nevyhodné. Je tedy tfeba
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najit takovou teplotu, pfi které je dosaZzeno optimalniho poméru mezi rychlosti odpafovani a

vody a tvrdosti polymeru pro danou disperzi.

Rychlost odpafovani vody zavisi také na relativni vlhkosti vzduchu nad vznikajicim
filmem. Odpatovani probihd tim pomaleji, ¢im je relativni vlhkost vys$si. ZvySenim relativni
vlhkosti Ize tedy dosahnout leps$i kontinuity i pfi vysSich teplotach. Poslednim vnéj$im faktorem
je porovitost substratu. Vyskytuje-li se v podkladu vysoka poérovitost, dochazi k rychlému
odebirani vody z disperze a tim paddem neni dostatek Casu pro kvalitni deformaci castic a

koalescenci, coz je pro tvorbu filmu velmi neptiznivé.

Charakter vodné disperze ma také velky vliv na tvorbu filmu. Obecné lze fici, Zze ¢im
jsou Castice obsazené v disperzi mensi, tim snadnéji film tvofi. Déle bylo dokazéano, Ze ¢im
vy$si je povrchové napéti mezi polymerem a vodou, tim lepsi je koalescence ¢éstic. Vezme-li
se vSak v tivahu také souvislost povrchového napéti se stabilitou Castic, je nutno fici, Ze disperze
s velkym povrchovym napétim nejsou dostateéné stabilni. Takovéto nestabilni disperze maji
sklon k pted¢asné flokulaci ¢astic a naslednému nepravidelnému uspofadani ve vzniklém filmu.
Naopak u disperzi, které jsou dobfe stabilizovany, dochazi k flokulaci a koalescenci po dosazeni

pravidelného usporadani [20].

Winnik a Feng [21] zjistili, Ze disperze polymethylmethakrylatovych castic s vysokou
teplotou skelného prechodu (7}) tvofi film rychleji nez disperze tvofend polymernimi ¢asticemi
na bazi kopolymeru kyseliny akrylové a butylakrylatu s nizkou teplotou skelné¢ho ptechodu.
Nejpomaleji vSak vysycha jejich smés. Jako divod autofi uvadi, Ze ¢astice s vysokym 7 se pii
vysychani nedeformuji, vznika porovita struktura s mnoha velkymi kapilarami, které¢ odvadi
vodu z vlhkych ¢asti. Deformaci polymernich ¢astic s nizkym 7, vznikaji pouze malé kapilary

a odvod vody z filmu je omezen.

1.3 Sitovani

Pro piekonani nedostatkt béznych polyakrylatovych latexd, jimiz jsou vady povrchu,
lepivost pii vysoké teploté a kiehnuti pii nizké teploté, byly vyvinuty rizné sitovaci metody.
Zaclenéni sit'ujici chemie je u natérovych povlakl uznavéano jako obzvlasté u€inny prostiedek

ke zvySeni mechanické pevnosti, chemické stalosti, a odolnosti proti rozpoustédlim [22].

Sitovaci metody lze rozdélit na dva zékladni principy, a to sice systémy zesiténé pre-

koalescen¢né a post-koalescencné [23].
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Vyrazem pre-koalescencni sesiténé latexy se mini latexy, které se pfipravuji emulzni
polymeraci obvyklych monomerd, jako jsou napf. monoakrylaty, monomethakrylaty nebo
styren v kombinaci s di- nebo polyfunkénimi monomery, jako jsou diakrylaty, dimetakrylaty
nebo divinylbenzen, které zplsobuji sesiténi uvniti latexovych ¢astic. Také je mozné zavést do
nasady monomert, které budou polymerovany, komonomery nesouci véetn¢ nasobnych vazeb
navzajem reaktivni skupiny, které zreaguji za vzniku kovalentniho spoje mezi polymernimi
fetézci. Tento typ sitovani 1ze nazyvat intramolekularni nebo vnitini sitovani. Sitovaci reakce
probiha pred koalescenci ¢astic, ke které dochazi v pribéhu tvorby natérového filmu. Jako pre-
koalescen¢ni sitovaci Cinidla, nesouci dvé nasobné vazby ve své molekule, se pouzivaji
napt.1,3-butylenglykoldimethakrylat (1,3-BGDMA), ethylenglykoldimethakrylat (EGDMA)
nebo allylmethakrylat (AMA).

Post-koalescencné zesiténé latexy jsou latexy, které jsou sesitény reakci funk&nich
skupin pfitomnych v emulznim polymeru, jako jsou napt. hydroxylové, karboxylové nebo
epoxidové skupiny, s funkénimi skupinami vhodného sitovaciho ¢inidla, které je pfidano do
polymerni disperze, ale neni zabudovano v emulznim polymeru. Toto sesiténi se jinak nazyva
"intermolekularni sitovani" nebo "vngj$i sitovani". V literatufe bylo popsdno mnoho
kombinaci reagujicich monomerit a sitovadel [24]. Jako pfiklad lze uvést kombinace
acetoacetatu s aldehydem, acetoacetatu s aminem, aminu s aldehydem (ketonem), aminu s
anhydridem, kyseliny s epoxidem, kyseliny s karbodiimidem, kyseliny s chlormethylesterem,
kyseliny s chlormethylaminem, kyseliny s anhydridem, kyseliny s aziridinem, epoxidem
s merkaptanem, izokyandtem s alkoholem a dal$i reaguji spolu za vzniku filmu. Jednim
z relativné novych natérovych systémi v oblasti vodnych polymernich disperzi jsou
1 samosit'ujici latexy na bazi diacetonakrylamidu (DAAM) a dihydrazidu kyseliny adipové
(ADH) [25].

1.3.1 Sitovani pomoci allymethakrylatu

K pouziti allylmethakrylatu (AMA) jako sitovadla v mnoha latexovych formulacich
dochazi z divodu zlepSeni mechanickych vlastnosti [26, 27]. Jednd se o asymetricky
dvojfunkéni monomer nesouci ve své molekule dva typy dvojnych vazeb, konjugovanou
methakrylovou a nekonjugovanou allylovou dvojnou vazbu. Reaktivita téchto dvou vazeb je
znaéné rozdilna. Dvojna vazba z methakrylatu je v porovnani s allylovou dvojnou vazbou
znaéné reaktivngjsi, proto dochazi k prednostné k polymeraci methakrylovych skupin a v raném

stadiu polymerace vznikd fidce zesitény predpolymer s velkym mnoZstvim nezreagovanych
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allylovych skupin [93]. S postupujicim ¢asem polymerace zacinaji reagovat i allylové skupiny,
zvySuje se vyskyt intramolekularnich sit'ujicich reakci, az dojde ke vzniku gelu. K zgelovani
systému tudiz dochéazi i navzdory nizké reaktivité rostouciho makroradikalu vici allylovym

skupindm pfitomnym ve vzniklém pfedpolymeru [28].

Pokud je AMA polymerovan roztokovou nebo blokovou polymeraci bez pfitomnosti
dal$ich monomeri, nastdva vyrazna cyklizace a jiz pfi velmi nizké konverzi je dosazeno bodu
gelace [94]. V ptipadé emulzni homopolymerace AMA za vhodné zvolenych podminek
ke zgelovani systému nedochazi a snadno vznikaji reaktivni fidce zesiténé mikrogelové Castice

s Cetnymi allylovymi skupinami [29, 30].

1.3.2 Samosit’ujici systémy zaloZené na keto-hydrazidovém sit’ovani

V této studii bylo k zajisténi tzv. samositovani latexti pouzito diacetonakrylamidu
(DAAM) jako funkéniho monomeru, vnésejiciho reaktivni karbonylové skupiny do
polymernich fetézcii, a dihydrazidu kyseliny adipové (ADH) jako post-koalescenéniho
sitovadla. Latexy vyuZivajici tento tzv. keto-hydrazidovy samositujici sytém, byly popsany v
literatufe 1 v fad€é patentd. V primyslu natérovych hmot je systém zaloZeny na reakci
dihydrazidu s karbonylovymi skupinami ukotvenymi na polymerni kostfe jiz také zndmy a
vyuzivany. Vyhodou keto-hydrazidové reakce je rychly priibéh i pfi normdlni teploté. Tato
reakce je dehydratacni, tim padem je jeji rovnovaha posunuta smérem k produktim vlivem
ztraty vody. Diky tomu je mozné pfipravit jednokomponentni natérovy systém, v némz dojde
k sesiténi az po odpareni velké ¢asti vody pii procesu tvorby natérového filmu [22]. Schéma

keto-hydrazidového sitovani je zndzornéno na obrazku 8.
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Obrazek 8 Schéma keto-hydrazidového sitovani [31]

Nejvice pouzivanym pomérem pro mnozstvi situjicich hydrazidovych skupin ku
mnozstvi v kopolymeru obsazenych karbonylovych skupin je 0,5 — 1,5 [32]. Keto-hydrazidova
sitovaci reakce je kysele katalyzovana, proto je nezbytné, aby pH latexu dosahovalo hodnoty 8
—9. Uprava pH se vétsinou provadi pridavkem vodného roztoku amoniaku. Latex je pak stabilni
pti skladovani. Je ale nutné dat si pozor na to, Ze je-li disperze vystavena vzdusnému prostiedi,

muze amoniak vytékat a klesne-li hodnota pH pod 6,5, dochazi ke koagulaci systému [33].

Kromé dihydrazidu kyseliny adipové lze jako sitovadla pouzit také karbohydrazid
(CHz), dihydrazid kyseliny malonové (MDH), dihydrazid kyseliny jantarové (SDH),
dihydrazid kyseliny glutarové (GDH), trihydrazid kyseliny citronové (CTH), nebo
semikarbazidové pryskytice (SX601 a SX602) [34]. Jejich vzorce jsou uvedeny na obrazku 9.
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H2NHN-C(=0)-NHNH: H2NHN-C(=0)-CH;-C(=0)-NHNH>
(I) Carbohydrazide (CHz) (II) Malonic acid dihydrazide (MDH)

HaNHN-C(=0)-(CH2)2-C(=O)NHNH: H2NHN-C(=0)-(CH2)3-C(=0)-NHNH:

(1) Succinic acid dihydrazide (SDH) (IV) Glutaric acid dihydrazide (GDH)

H2NHN-C(=0)-(CH2)4-C(=0)-NHNH: C(=0)NHNH:
|

(V) Adipic acid dihydrazide (ADH) HO-C(=0)NHNH:
|

C(=0)NHNH:

(VI) Citric acid trihydrazide (CTH)

H:NHN-C(=0)ONH T NH-OC(=0)-NHNH;

NH-OC(=0)-NHNH:

(VIl) Semicarbazide resin (SX601 and SX602)

Obriazek 9 Priklady hydrazidovych sitovadel [34]

Kromé¢ diacetonakrylamidu mohou byt dal$imi nositeli karbonylové skupiny napft.
akrolein, formylstyren, vinylalkylketony se 4-7 atomy uhliku, jako je napfiklad
vinylmethylketon, vinylethylketon nebo vinylbutylketon, diacetonakrylat, acetonitrilakrylat,
diacetonmethakrylat a dalsi [32].

1.4 Hydrofobni a oleofobni natéry

Hydrofobicita a oleofobicita natérovych filmi jsou velmi dilezitymi parametry.
Odolnost natért proti vod¢ poskytuje zaroven ochranu pied korozi, jelikoz voda a kyslik jsou
dvéma zékladnimi slozkami pro iniciaci koroze. Voda je nejucinnéjsim koroznim médiem diky
své elektrické vodivosti a schopnosti rozpoustét jiné korozni slozky v atmosfére (O,, SO, atd.)
[35]. Odolnost viici vodé se definuje pomoci smacivosti. Mira, do niz dochazi ke smaceni, je

ve vetsSing pripadl presné popsdna Youngovou rovnici (3):

Ysg — Yis = Yigc0s0 (3)

29



kde ys4 je mezifdzové napéti mezi pevnym povrchem a plynnou atmosférou, y;,
mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a kapalinou, y;, mezifazové napéti mezi kapalinou

a atmosférou a 6 kontaktni thel. Je tfeba mit na paméti 3 aspekty této rovnice:

1. Povrch je kompletné smacen, kdyz je kontaktni thel 0°. Smaceni se naopak viibec

nevyskytuje pii kontaknim tthlu 180°.
2. Smacivost zavisi na 3 fazich — pevném povrchu, kapaling a plynné atmosfére.

3. Centralnim parametrem rovnice je povrchové napéti y, vlastnost rozhrani souvisejici s
energii potfebnou ke zvétSeni povrchu latky. Volna povrchova energie mtize byt snadno
vypoctena z povrchového napéti. Zatimco kontaktni uhly jsou smysluplné pouze v
daném kontextu povrchu, kapaliny a atmosféry, volnd povrchova energie proto

umoziuje obecnéjsi charakterizaci povrchu.

Materidly s nizkou volnou povrchovou energii jsou antiadhezivni, protoze kontaktni

plocha mezi kapalinou a povrchem je mald (vysoky kontaktni thel) a chemickd interakce je
nizkd. Uziteny odhad smacivosti je dan kritickym povrchovym napétim y _, empirickym
mnozstvim definovanym zachycenim grafu zavislosti cos na y;; pro cosf = 1. Obecné

tekutiny, pro které plati y;; <y, , povrch smaci, a naopak tekutiny s y;4; > y. nesmaci [36].

Akademicky vyzkum pfipravy a charakterizace hydrofobnich povlakd je vzacny a
vétSina metod je popsana v patentové literatufe a zdiraziiuje jejich vyznam pro primysl.
Existuji tfi razné ptistupy pro tvorbu hydrofobnich natérti. Jednak to jsou molekularni systémy
na bazi silanli, potom anorganicko-organické kompozitni materialy a také systémy na bazi

organickych fluoropolymerd.

Molekularni systémy se skladaji z roztoku organicky substituovaného silanu s
reaktivnimi Si-X vazbami (X je napt. Cl, alkylether). Ty jsou Stépeny povrchovymi Si-OH
skupinami, vytvareji Si-O-Si vazby a t€kavé HX. Ziskana povrchova energie velmi zavisi na
organickém substituentu. Pouziti silani s polyfluoralkylovymi substituenty vede k ziskani
hydrofobnich i1 oleofobnich povrchii. Takové natérové hmoty jsou primyslové vyrdbéné a

pouzivané v automobilovych aplikacich [37].

Hydrofobni a oleofobni natéry na bazi anorganicko-organickych kompozitnich
materialii jsou bud’ molekularni kompozity ORMOCER®, nebo nanokompozity. Vznikaji
zaClenénim organickych funkénich skupin do pievazné anorganické sité. Nanokompozity 1ze

ziskat zvySenim povrchové drsnosti povlaku pomoci agregace nanocésticového SiO; v
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polymerni matrici. Anorganicko-organické kompozity se pouzivaji napiiklad na impregnaci

latek ¢i na tzv. anti-graffiti oleofobni natéry [38].

1.4.1 Fluorované polymery

Pouzivani polymernich materialii jako ochrannych nétéra se stalo nedilnou soucasti
povrchové ochrany materidlu a pii té piilezitosti bylo vyvinuto mnoho riznych typt
syntetickych polymernich latek, které tvofi filmy a lze je proto vyuZzivat pro natéracské ucely.
Mezi témito materidly zaujimaji fluorované polymery vyznamné misto [39]. Fluoropolymery
maji také Siroké uplatnéni v modernich technologiich, od stavebnictvi, automobilového a

leteckého primyslu az po optiku a mikroelektroniku.

Atomy fluoru mohou diky své malé velikosti chranit uhlikovy atom bez sterického
stresu. Fluor vykazuje vysokou elektronegativitu a obtizn¢ se polarizuje. Vysledkem je nizka

intermolekularni sila, a tudiz nizké povrchové napéti fluoropolymerti [40].

Hydrofobicita a oleofobicita natérii na bazi fluorovanych polymert se zlepsuje, kdyz se
hmotnostni pomér fluorovanych slozek v polymeru zvySuje. Nicméné pomérné vysoka trzni
cena fluorovanych akrylatovych monomeri omezuje jejich pouziti, pokud jejich hmotnostni
poméry nelze minimalizovat pfi zachovani pfiméfené dobrych vlastnosti povrchu. Klicem k
dosazeni nizké hodnoty povrchové energie je pokryt povrch materidlu co nejvétsim poctem

perfluoralkylovych skupin [41]. Pro dosazeni tohoto cile byly popsany tii hlavni ptistupy:

1. syntetizovani fluorovanych akrylatovych kopolymert, zvlast¢ blokovych nebo

roubovanych [42],
2. ptiprava fluorovaného akrylatového latexu se specialni morfologii ¢astic [43],
3. smichani fluorovanych akrylatovych polymeri a polymera bez obsahu fluoru [44].

Piikladem druhého pfistupu je pfiprava core—shell latext, kdy jadro latexovych ¢astic
(core) zpravidla neobsahuje fluor, zatimco obalova vrstva (shell) atomy fluoru obsahuje. Shell
nesouci atomy fluoru se orientuje pfednostné na povrch vytvoteného natérového filmu, kde
snizuje povrchovou energii a tim vznikaji natéry s vynikajicimi povrchovymi vlastnostmi.
Naopak akrylatovy core ma tendenci migrovat do vnitiku filmu a poskytuje tak materialy s
dobrou pfilnavosti k podkladu. Takto pfipravené latexy maji nejen vynikajici fyzikalni a
chemické vlastnosti, ale také maji niz$i finanéni naklady na vyrobu. KdyZ je natérovy film
fluorovaného core—shell latexu vystaven vlivu zmény prostiedi, naptiklad pisobeni vody,

polymerni fetézce nesouci atomy fluoru migruji z povrchu do stiedu latexového filmu.
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Tento jev vede ke zhorSeni nekterych vlastnosti fluorovanych latexovych natérovych filmt,
jako je odolnost proti ptisobeni vody. Pokud jsou fluorované skupiny upevnény na povrchu
filmu, mize se tento problém vyftesit. Proto je zkouman také vliv vnitiniho sitovani i post-
sitovani flourovanych polyakrylatovych latext [45]. BéZnymi akrylatovymi monomery pro
vyrobu fluoropolymertt jsou 2,2,2-trifluorethylmethakrylat (TFEMA) a 2,2,3,44.4-
hexafluorbutylakrylat (HFBA). Jejich chemické vzorce jsou uvedeny na obrazku 10.

H>C i i iV
2 %O/\Clﬁ HngO%CFS
CHa F F

Obrazek 10 Vzorce fluorovanych monomert, TFEMA (vlevo) a HFBA (vpravo)

1.4.2 Superhydrofobni materialy

V poslednich letech se hodné¢ vyzkumnych aktivit i aplikaci zamétfuje na tzv.
superhydrofobni povrchy, majici hodnoty kontaktnich thlti s vodou vys$si nez 150 °. Sméacivost
je obecné ovliviiovana chemickou povahou povrchu a také jeho geometrickou strukturou,
respektive drsnosti. Vzhledem k omezeni mezifdzového napéti neni povrchova chemie sama o
sob¢ dostatecnd k dosazeni takto vysokych kontaktnich uhli. Superhydrofobicity se tedy
dosahuje kombinaci materialu s nizkou povrchovou energii s ur¢itou drsnosti povrchu [46].

Smacivost drsnych povrchil 1ze popsat modifikovanou Youngovou rovnici (4):

r- _
cosf' = M =71-cosb 4)

qu

kde r je faktor drsnosti definovany jako pomér skutecné plochy drsného povrchu ku
geometrickym promitanym plocham. Tento faktor je vzdy vét$i nez jedna. Povrchova volna

energie pevné ¢asti drsného povrchu je rkrat vyssi nez u rovného povrchu [47].
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N0000

600um
Kont. tthel s H,0 6 114 138 155 151 153
Faktor drsnosti » 1,0 1,1 1,2 2,0 3,1

Obrazek 11 Tvary 1 ml vodnich kapek na zdrsnélych strukturdch, odpovidajicich tihlt dotyku s
vodou 0 ' a faktord drsnosti r [47]

Techniky vytvareni superhydrofobnich povrchii lze jednoduSe rozdélit do dvou
kategorii: vytvofeni drsného povrchu z materidlu o nizké povrchové energii a modifikace

drsného povrchu materidlem s nizkou povrchovou energii.

Existuje mnoho zpiisobii, jak vytvofit drsné povrchy, jako je mechanické roztahovani,
laser / plazma / chemické leptani, litografie, sol-gel zpracovani, odlévani roztoki LBL (layer
by layer = vrstva po vrstvé) a koloidni montaz, elektricka nebo chemicka reakce a nanaseni,
elektrostatické zvlaknovani a chemické vylucovani z plynné faze. Existuje také n¢kolik metod
bézné pouzivanych pro modifikaci chemické povahy povrchu. Napiiklad vytvareni kovalentni
vazby mezi zlatem a alkylthioly, pouzivani silanti ke sniZzeni povrchové energie, rizné fyzikalni

vazby a adsorpce [48].
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Seznam pouzitych chemikalii a pFistroji

2.1.1 Monomery

Vsechny monomery pouzité k experimentim byly v technickém stupni kvality. Jejich

vzorce a vlastnosti jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2.

Tabulka 1 Zkratky a strukturni vzorce monomeri

Monomer Zkratka Vzorec Vyrobce
O
Methylmethakrylat MMA HZCYJ\OCH\? Aldsrlj%;n:-r )
CHj
Butylakrylat BA H C\)OJ\ e
2L O/\/\CH;; Aldrich s.r.o.
@)
Kyselina methakrylova KMA Hzcﬁ)kOH A]dsrli%iln:-r 0
CH3
O
. ’ HoC P Sigma-
2,2,2-Trifluorethylmethakrylat | TFEMA O" CFj3 Aldrich s.r.o
CH;
O CH; O o
. . H.C igma-
Diacetonakrylamid DAAM 2V N CHg | Aldrich s.r.o.
H CHs
O
Allylmethakrylit AMA HQC%O/VCHZ Aldeh aro
CHj
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Tabulka 2 Vlastnosti monomeru

Monomer M [g/mol] Teplota varu [°C] CAS dislo
MMA 100,12 100 80-62-6
BA 128,17 147 141-32-2
KMA 86,09 163 79-41-4
TFEMA 168,11 59 352-87-4
DAAM 169,22 120 2873-97-4
AMA 126,15 150 96-05-9

2.1.2 Ostatni slozky polymeraéniho systému

Iniciator:
Peroxodisiran amonny (NH4),S,0g — chemikalie s obsahem aktivni slozky 99,9 %. M = 228
g.mol™. Vyrobce: Lach-Ner.

Emulgator:

Disponil FES 993 — sodna stl alkylarylpolyethylenglykolether sulfatu. Pouziva se jako
emulgator jemné rozptylenych, karboxylové skupiny obsahujicich polymernich disperzi. Jedna

se o emulgator anionického typu. Vyrobce: BASF Inc.

0~EH2 — CHy— iL SO,Na
X

Sit'ovadlo:
ADH (dihydrazid kyseliny adipové) — sitovaci ¢inidlo specifické pro aldehydy a ketony
vedouci k relativné stabilni hydrazoniové vazbé. Oxidace a sitovani lze bez obtizi provést pti

pH 5,0. Molarni hmotnost 174,2 g/mol, bod tani 176—185 °C. Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

@)

H2NHNW\)J\NHNH2

O

Voda:
Destilované voda H,O — pH = 4,78, vodivost = 16 uS. Vyrobce: Univerzita Pardubice.
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2.1.3 Pristroje

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

Coulter N4 Plus (Beckman Coulter Inc., Anglie) - dynamicky rozptyl svétla
Digitalni elektromagneticky tloustkomér TE 1250 — 0,1 FN (Sauter, Némecko)
Hloubici Erichsentiv piistroj Cupping tester 1620 (Elcometer, Anglie)

JEOL JEM 3010 (Joel, Japonsko) — transmisni elektronovy mikroskop + EDS detektor (Oxford

Instruments, Anglie)

Kyvadlo 3034MO001 Perzos, Konig (Elcometer, Anglie)

Leskomér Micro-TRI GLOSS (BYK-Gardner, USA)

Mechanické ohybové zatizeni Cylindrical Mandel 1506 (Elcometer, Anglie)
MFFT-60 (Rhopoint Instrument, Anglie)

Nanaseci pravitko $térbinové 120 um

Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific™, USA) — infra¢erveny spektrometr s FTIR
Opticky tenziometr Attension Theta (Biolion Scientific, Finsko)

pH metr HANNAH I 8424 (HANNA Instrument, USA)

Predvazky (Boeco, Némecko)

Ptistroj na méteni odolnosti pti padu Impact tester 1615 (Elcometer, Anglie)
Susarna UFE 400 (Memmert, Némecko)

Tepelné vodivostni diferencni skenovaci kalorimetr Q2000 DSC (Water Gesellschaft m.b.H.,

Némecko)
Ttibodovy tloustkomér (BYK-Gardner, Némecko)

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

Byly pfipraveny 3 fady vodnych disperzi typu core—shell, kazda fada se skladala ze 4
raznych disperzi liSicich se obsahem monomeru 2,2,2-trifluoroethylmethakrylatu. K syntéze
byla pouzita technika semikontinualni emulzni polymerace, kterd byla provedena na aparatuie

znazornéné na obrazku 8 nasledujicim postupem:

1. Do reakéni nadoby byla ptedloZena destilovana voda a emulgator dle nize uvedené
receptury (tabulka 4). Bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N,) nastaven tak, aby

vodnim uzévérem zpétného chladice prochdzely bubliny. Reaktor byl vyhtat na 85 °C.

2. Do emulgacni banky byla ptedloZzena destilovand voda, roztok iniciatoru
peroxodisiranu amonného, emulgator Disponil FES 993 a monomery I tvofici jadro latexovych
castic (core) (tabulka 5). Dikladnym michanim se vytvofila emulze monomert. Po ustaleni
teploty v reakéni nadobé na 85 °C byl do reakéni nadoby piidan inicidtor a za stalého michani
reakéni smési bylo spusténo prikapavani emulze monomert I. Pfikapavani bylo nutné sledovat
a regulovat, tak aby celkova doba c¢inila 60 minut. Po ukonceni piikapu byla rekéni smés
udrzovéana na teploté¢ 85 °C dalSich 15 minut. Poté byl odebran vzorek na zjisténi velikosti
castic.

3. V emulgacni baiice byla pfipravena emulze monomeri II tvoficich obal latexovych
astic (shell) (monomery, voda, emulgator a roztok inicidtoru dle tabulky 5). Nejprve byl
rozpu$tén diacetonakrylamid v 55 ml destilované vody. Poté byly vodny roztok DAAM,
monomery, emulgator a roztok inicidtoru predloZzeny do emulgac¢ni baiikky. Michanim byla opét
vytvofena emulze monomerQ a poté spusténo jeji prikapavani. Doba piikapu byla znovu 60

minut. Po ukonceni pfikapu byla reakéni smés udrzovana na teploté 85 °C po dobu 120 minut.

4. Vznikly latex byl za neustdlého michani ochlazen v reakéni nddob€ pod inertni

atmosférou na teplotu 25 °C, ptefiltrovan a ulozen do PE lahve.

5. U ptipraveného latexu bylo stanoveno: obsah suSiny, pH, viskozita, velikost Castic,

T, a MFFT.
6. Latex byl poté zneutralizovan pomoci 10% roztoku amoniaku na pH = 8,4 — 8,5.

U zneutralizovaného latexu byla znovu stanovena viskozita.
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Obrazek 12 Polymeracni aparatura [9]: 1 — emulgaéni barika, 2 — rychlobézné michadlo, 3 — polymeracr
reaktor, 4 — pfivod monomeru, 5 — pfivod inertu (N;), 6 — michadlo, 7 — zpétny chladic¢, 8 — teplomér, 9 — vodrt

lazen, 10 — termostat, 11 — ponorné ohtivaci téleso, 12 — teplomér, 13 — piepad vodni 14zné
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Tabulka 3 Slozeni polymerac¢niho systému

Nésada do reaktoru [g]
Voda 53,25
Disponil FES 993 0,25
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,2 g (NH4)2S,03 v 7,5 ml vody 1,7
Emulze monomert I- core [g]
Voda 55
Disponil FES 993 3,7
Monomery I 50
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,2 g (NH4)2S,03 v 7,5 ml vody 1,7
Emulze monomert I1- shell [g]
Voda 55
Disponil FES 993 3,7
Monomery II 55
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,2 g (NH4)2S,03 v 7,5 ml vody 1,7

Tabulka 4 Hmotnostni zastoupeni monomerti pro piipravu 1. fady latexd vyuzivajicich post-
koalescencni sitovani

Oznaceni latexu L1 L2 L3 L4
Monomer Core [g] | Shell A [g] | Shell B [g] | Shell C [g] | Shell D [g]

MMA 22 19,8 13,5 7 0,5

BA 26,5 26,2 25 24 23
KMA 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
TFEMA - 0 7,5 15 22,5
DAAM - 2,5 2,5 2,5 2,5

AMA - - - - -
Odhad T, (°C) " 1,4 1,4 1,8 1,6 1,3
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Tabulka S5 Hmotnostni zastoupeni monomerG pro pfipravu 2. fady latexi vyuzivajicich pre-
koalescenéni i post-koalescenc¢ni sitovani

Oznaceni latexu LS L6 L7 L8
Monomer Core [g] | Shell A [g] | Shell B [g] | Shell C [g] | Shell D [g]
MMA 21,7 19,5 13 6,5 0,2
BA 26,3 26 25 24 22,8
KMA 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
TFEMA - 0 7,5 15 22,5
DAAM - 2,5 2,5 2,5 2,5
AMA 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Odhad T, (°C) " 1,8 1,8 1,5 1,3 1,7
Tabulka 6 Hmotnostni zastoupeni monomert pro piipravu 3. fady latext bez sesiténi
Oznaceni latexu L9 L10 L11 L12
Monomer Core [g] | Shell A [g] | Shell B [g] | Shell C [g] | Shell D [g]
MMA 22 22 15,75 9,25 2,75
BA 26,5 26,5 25,25 24,25 23,25
KMA 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
TFEMA - 0 7,5 15 22,5
DAAM - - - - -
AMA - - - - -
Odhad T, (°C) " 1,4 1,4 1,9 1,7 1,4

" Odhad T, 2 byl zji§tén na zaklad€ vypoctu pomoci Foxovy rovnice [49] za pouZiti tabelovanych

hodnot 7, homopolymert pouZzitych monomer.
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2.3 Piiprava samosit’ujicich latexi

Vsechny latexy byly zalkalizovany pfiblizn¢ na pH 8,5 pomoci 10% roztoku amoniaku.
U prvni a druhé fady byla odlita 1/3 latexu, kterd slouzila jako srovnavaci vzorek, u néjz
neprobéhlo post-sitovani pomoci chemické reakce. Zbylé 2/3 latexu byly pouzity ke zhotoveni
samositujici vodné disperze. Bylo pfidano odpovidajici mnozstvi ADH (dihydrazid kyseliny
adipové) ve formé cca 10% vodného roztoku. Rozpustnost ADH ve vodé ¢ini 100 mg/ml,
pfesny pomér pro vytvrzeni: 1 g DAAM /0,514 g ADH. Roztok ADH byl do latexu davkovan

po kapkach a za stdlého michéani, aby nedoslo ke srazeni latexu.

2.4 Tvorba natérovych filmi a stanoveni jejich vlastnosti

Od kazdého latexu byly zhotoveny 4 natéry na sklenéné podlozky, pro stanoveni lesku
bylo navic pouzito sklo opatiené matnym natérem. Kazdy core—shell latex byl nalit na
sklenénou desticku o rozmérech 150 x 100 mm a plynulym tahnutim valeckového nanaseciho
pravitka s vyskou $térbiny 120 um byl zhotoven nétérovy film. Dale byly zhotoveny 2 natéry
na uzké plechy o rozmeérech 205 x 60 mm a 1 natér na plechy Siroké o rozmérech 152 x 76 mm,
a to opét od kazdého latexu. VSechny natérové filmy byly poté ponechdny vysychat pfi

laboratorni teploté po dobu 30 dni. U nétért byly sledovany tyto vlastnosti:
vzhled

- tloustka

- lesk

- tvrdost tlumenim kyvadla

- povrchova tvrdost tuzkami

- pfilnavost mfizkovou zkouSkou

- odolnost viici pisobeni methylethylketonu
- chemicka odolnost klobou¢kovou metodou
- odolnost pii hloubeni

- odolnost pii padu

- odolnost pti ohybu
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Pro kazdy zalkalizovany latex a kazdy latex s ADH byl navic vytvofen film na

silikonové form¢ o rozmérech 100 x 50 x 2 mm a ponechan vysychat po dobu 30 dni pfi

laboratorni teploté. Po zaschnuti byl film z podlozky vyjmut a pouZit ke zhotoveni télisek, na

kterych se studovaly tyto vlastnosti:

absorpce vody
teplota skelné¢ho prechodu

Pro tenziometrickda méteni bylo navic od kazdého latexu zhotoveno 22 nétéri na mala

sklicka o rozmérech 76 x 26 mm. Tyto natérové filmy zasychaly pfi riznych podminkach:

Pii laboratorni teploté (23 °C) a relativni vlhkosti 33 % zajiSténé nasycenym

roztokem MgCl,.6H,0, zasychani probihalo po dobu 30 dni.

Pii laboratorni teploté (23 °C) a relativni vlhkosti 84 % zajiSténé nasycenym

roztokem KCl, zasychéani probihalo po dobu 30 dni.

Pii teploté 40 °C a relativni vlhkosti 33 % zajiSténé nasycenym roztokem

MgCl,.6H,0, zasychani probihalo po dobu 30 dni.

Pii teploté 40 °C a relativni vlhkosti 84 % zajisténé nasycenym roztokem KCl,

zasychani probihalo po dobu 30 dni.

Pii laboratorni teploté (23 °C) a relativni vlhkosti 33 % zajiSténé nasycenym
roztokem MgCl,.6H,0 po dobu 30 dni, nasledné byly natérové filmy namoceny do
destilované vody na 10, 20, 30, 60, 180 nebo 1440 minut (24 h) a poté opét
ponechany zasychat 30 dni pti 23 °C a relativni vlhkosti 33 %.

Pii laboratorni teploté (23 °C) a relativni vlhkosti 33 % zajiSténé nasycenym
roztokem MgCl,.6H,0 po dobu 30 dni, nasledné byly natérové filmy ponechany 23
°C v prostredi 98% relativni vlhkosti zajisténé nasycenym roztokem K,Cr,O7 po

dobu 5 dni a poté opét ponechany zasychat 30 dni pti 23 °C relativni vlhkosti 33 %.

U vSech téchto natérovych filma byly zméteny kontaktni thly a povrchové energie

metodou ptisedl¢ kapky za pouziti glycerolu a vody.
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2.5 Metody stanoveni vlastnosti latexii

2.5.1 Obsah susiny podle CSN EN ISO 3251

Obsah susiny piedstavuje hmotnostni obsah netékavych podilti ve vodné disperzi. Do
Petriho misky byl na analytickych vahdch navazen zhruba 1 £ 0,2 g vzorku. Miska se vzorkem
byla ponechana po dobu 60 minut pfi teploté 105 °C v susarné s nucenou cirkulaci vzduchu a
poté opét zvazena. Soub&zné probihala u kazdého vzorku 3 méfeni a jako vysledna hodnota byl
bran aritmeticky prumér. Obsah susiny byl pak vypocitan dle vzorce (5):

m
$=-—2.100 (%)
my

kde S je obsah suSiny v hmotnostnich %, m,je hmotnost vzorku pted vysuSenim v g a

m; hmotnost vzorku po vysuseni v g.

2.5.2 pH podle CSN EN ISO 787-9

Pied métenim byl pH metr kalibrovéan technickymi pufry. Pfed kazdym métfenim byla
kombinovana elektroda (SenTix 50) oplachnuta destilovanou vodou a otfena dosucha filtracnim
papirem. Poté byla ponofena do kadinky se vzorkem. Vzorek byl kratce promichan, nasledné
se nechal ustalit potencidl a na stupnici piistroje byla odectena hodnota pH. Byla provedena 3

po sob¢ jdouci méteni, jako vysledna hodnota byl bran aritmeticky pramér vsech tii hodnot.

2.5.3 Viskozita podle CSN ISO 2555

Pro méfeni viskozity polymernich vodnych disperzi byl pouzit rota¢ni viskozimetr
vybaveny sadou ¢ty vieten LV1 — 4. Toto zafizeni pracuje na principu dvou souosych valca.
Ve zkouseném vzorku se konstantni rychlosti otaci vieteno valcovitého tvaru, jez je pfipojeno
ke kalibrované pruzin€. Vzniklé smykové sily, dané viskozitou kapaliny, jsou métfeny
zkroucenim pruziny. Mé&feni bylo provedeno za konstantni rychlosti rotace vietena 100
otaek/min. Vzdy bylo nutné zvolit takovy typ vietena, aby meéfeni vykazovalo hodnoty
krouticiho momentu v rozsahu od 10 do 100 %. Hodnoty zdéanlivé viskozity byly odecteny
z displeje pfistroje po ustaleni, nebo po 30 sekundach od zahéjeni otaceni vietena. U kazdého

latexu byly zméteny 3 hodnoty a z nich poté vypocten aritmeticky pramér.
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2.5.4 Velikost ¢astic

Toto méfeni bylo provedeno na Ustavu environmentalniho a chemického inZenyrstvi
Univerzity Pardubice s vyuZzitim metody dynamického rozptylu svétla (DLS — Dynamical Light
Scattering), téz nazyvané kvazielasticky rozptyl svétla (QELS — Quasielastic Light Scattering)
nebo fotonova korelacni spektroskopie (PCS — Photon Correlation Spectroscopy). Jedna se o
techniku, jenz miiZze byt pouzita k urceni profilu distribuce velikosti malych ¢astic v suspenzi

nebo polymert v roztoku [50].

Zakladem této neinvazivni techniky je méteni fluktuace intenzity rozptyleného svétla z
laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty. Tyto fluktuace souvisi s interferenénim
zeslabovanim a zesilovanim svétla rozptyleného na nestacionarnich ¢asticich disperzni féze,
podléhajicich Brownovu pohybu [51]. Cim rychleji se &astice pohybuji, tim rychleji se intenzita
rozptyleného svétla méni. Rychlost téchto zmén je tudiz pfimo zévisla na pohybu molekuly
[52]. Okamzitou hodnotu fluktuace intenzity v Case T popisuje pro monodisperzni systém

autokorelacni funkce g(7) definovana vztahem (6):

9(1) = exp (= 7/7,) (6)

kde z. je relaxaéni Cas, ktery je charakterizovan jako doba potfebnd k néavratu fluktuace k
pramérné hodnot¢ intenzity rozptyleného svétla. Hodnota relaxacniho ¢asu je v izkém vztahu

kdifuznimu koeficientu D rozptylujicich ¢astic, ktery lze vyjadrit pomoci rovnice (7):
7. = 1/Dq? (7)

kde g je absolutni hodnota vinového vektoru, dand vinovou délkou primarniho svételného

paprsku 4 a thlem 6, pod nimz je méfena intenzita rozptyleného svétla, rovnice (8):
q = (4m/A)sin (6/2) (8)

Velikost ¢astic lze pak vypocitat pomoci translacniho difuzniho koeficientu D

prostfednictvim Stokesovy-Einsteinovy rovnice (9):
d(H) = kT /310D ©)

kde d(H) je hydrodynamicky primér ¢astice, D je translacni difuzni koeficient, & je

Boltzmannova konstanta, 7 je absolutni teplota a # je viskozita disperzniho prostiedi [53].
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2.5.5 Teplota skelného pirechodu

Teplota skelného pfechodu (7,) metodou diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC —
Differential Scanning Calorimery). Metoda DSC je zaloZena na méfeni mnozstvi dodaného
nebo odevzdaného tepla nezbytného k tomu, aby rozdil teplot méteného a referenéniho vzorku
byl nulovy pii jinak identickych podminkach chlazeni ¢i ohfevu obou vzorkt urcitou rychlosti.
Pti zménéch probihajicich ve vzorku se spotiebovava nebo naopak ziskava teplo, coz se musi
kompenzovat zménou piikonu energie. Zaklad méficiho pfistroje tedy tvoii dvé symetrické
platinové nadobky s vlastnimi teplotnimi senzory a elektrickymi mikro ptihfevy, které
kompenzuji zménu teploty mezi vzorkem a referenénim materialem.

Me¢éteni probihala v rozsahu teplot -65 az 120 °C s rychlosti ohievu 10 °C/min. Vzorky
byly méfeny na Katedfe fyzikalni chemie Univerzity Pardubice. U kazdého vzorku bylo

provedeno jedno méfenti.

méfici cela
referenénl
materidl vzorek
ochranny
plyn
,
pec s
vytapénim ® o

¢istici plyn

Obrazek 13 Schéma pfistroje pro méteni DSC [54]
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2.5.6 Minimalni filmotvorna teplota

Minimalni filmotvorna teplota (MFFT — Minimal Film Forming Temperature) je
definovana jako nejnizs$i teplota, pfi niz se synteticky latex nebo emulze na vodné bazi pii
naneseni na podklad spoji v kontinudlni €iry film. Hodnota MFFFT u nepigmentovanych
vodnych disperzi lezi zpravidla v blizkosti teploty skelného pfechodu polymeru, neni vSak jejim
synonymem. Metoda je zalozena na vytvofeni teplotniho spaddu na povrchu poniklované
meédeéné desky, kde je zhotoven film z vodné disperze. Zasychani filmu je urychleno proudem
vzduchu, prochéazejicim pies vysouseci soustavu integrovanou pod krytem piistroje spole¢né
s regulatorem pratoku. Chladici a tepelny zdroj pfistroje byly nastaveny tak, aby se
predpokladand MFFT nachazela ptiblizné¢ ve sttedu kovové desky. Postupovalo se tak, ze po
vytemperovani pfistroje se pomoci nanaSeciho pravitka nanesl vzorek disperze a nechal se
dikladné zaschnout. Poté byla pomoci dotykového teploméru zaznamenéna hodnota MFFT
v bod¢, kde kontinualni Ciry film pfechazel v popraskany. U kazdého latexu bylo méfeni

provedeno dvakrat a jako vyslednd hodnota zaznamenan aritmeticky prameér.

Obrazek 14 Ptistro) MFFT 90 — Rhopoint [55]

2.5.7 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Slozeni emulznich kopolymert bylo studovano pomoci infracervené spektroskopie na
ptistroji Nicolet iS50 s Fourierovou transformaci, pfi¢emz na potizeni 1 spektra bylo provedeno
32 scani a bylo rozliseni 2 cm™'. Mé&feni byla provadéna v oblasti vino&ti 4000—500 cm ™' za
vyuziti techniky ATR (zeslabena uplna reflektance). Méteni probihala pfi teploté¢ 23 =1 °C a

relativni vlhkosti vzduchu 50 %.
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Infracervend spektroskopie je analyticka technika urcena predevSim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych slou¢enin a anorganickych latek. Principem metody je
absorpce infracerveného zafeni pii prichodu vzorkem, pti niz dochazi ke zméndm rota¢né
vibracnich energetickych stavli molekuly v zévislosti na zménach dipoélového momentu
molekuly. Tato technika méfi pohlceni infracerveného zéafeni o rtzné vlnové délce

analyzovanym materiadlem.

Pti infracervené spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR) se interferometricky
ziskany signal pfevede matematickou operaci — Fourierovou transformaci — na infracervené
spektrum. Zakladem FTIR spektrometru je napt. Michelsontv interferometr. Na obrazku 15 je
znazornén princip tohoto interferometru. Zareni ze zdroje ptichdzi na polopropustny delic
paprski, ktery jednu polovinu paprski propusti k pohyblivému zrcadlu, druhé se odrézi smérem
k pevnému zrcadlu. Paprsky se od obou vzajemné kolmych zrcadel zpétn¢ odrazeji a na délici
paprskil se podle polohy pohyblivého zrcadla bud’ s¢itaji nebo od¢itaji; dochazi k interferenci.

Jak se méni opticky drahovy rozdil & obou paprski, signal dopadajici na detektor generuje

interferogram.
=" Pevné zrcadlo
Pohyblivé
1M :": zrcadlo
Zdroj zéfeni I
G- - < }>: L1
REERE
Ll
Déli¢ paprski Ly Lo ILJ
-8 +d
Rekombinovany paprsek
C=I*] Vzorek

C) Detcktor

Obrazek 15 Michelsonuv interferometr

Metoda zeslabené totalni reflexe — ATR (Attenuated Total Reflectance) je vhodné pro
siln¢ absorbujici kapalné a viskozni vzorky, pasty, gely, polymermi vrstvy i praskové vzorky.
Piedevs§im se metoda ATR voli tehdy, kdy se zajimdme o povrch studovaného materialu. Jeji
podstatou je totdlni vnitini reflexe infracerveného zareni pifi prichodu krystalem o velkém
indexu lomu (viz obrazek 16). Ve vzorku, ktery je v tésném kontaktu s méficim ATR krystalem,
vzniké pii totadlnim odrazu na rozhrani opticky hust§iho prostfedi (ATR hranol) s prostfedim

opticky fid$im (vzorek) zeslabujici se (evanescentni) absorp¢ni vina, ktera klesé exponencialné
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se vzdalenosti od rozhrani (fadové um). K totalnimu odrazu dojde v ptipadé, Ze thel dopadu

zateni 0 splituje podminku uvedenou ve vztahu (10):

sinf,, = =z pro 0 < 06,,

ng

kde 6,, je tzv. mezni thel.

(10)

dopadajici i —¢ odrazena
vlna i vlna
o |
'ak ATR hranol
i ni
i nz vzorek

Obrazek 16 Totalni odraz na rozhrani ATR hranol — vzorek

2.5.8 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronovd mikroskopie byla pouzita pro studium morfologie
kopolymernich ¢astic izolovanych z vodnych disperzi, zejména pro ovéteni core—shell struktury
latexovych ¢astic. Byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEOL JEM 3010 vybaveny
EDS detektorem. Tento mikroskop umoziiuje rozliseni 1,7 A a méfeni pii urychlovacim napéti
300 kV. Obraz byl zaznamenavan pomoci CCD kamery s rozliSenim 1024 x 1024 pixeli. TEM

méfeni byla provadéna v mikroskopické laboratoti Ustavu anorganické chemie AV CR.

Vzorek polymerni disperze byl nejprve nafedén destilovanou vodou na koncentraci 0,1
ul/ml. Poté bylo piiddno 200 pl kontrastujici latky (2% vodny roztok kyseliny
fosfowolframové¢). Druhy den byl vzorek nanesen na Cu/C sitku a ponechdn vysychat na

vzduchu po dobu 2 hodin. Poté bylo provedeno TEM méteni pti urychlovacim napéti 200k V.
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2.6 Metody stanoveni vlastnosti natérovych filmu

2.6.1 Vzhled

Natéry na sklenénych deskach byly nejprve vizualné ohodnoceny. Byla sledovédna
ptitomnost zakalu (Z), mnoZstvi cizich &astic (C), mnoZstvi bublin (B), mnoZstvi prasklin (X)

a vzhled povrchu (P). V nasledujici tabulce jsou uvedena kritéria hodnoceni.

Tabulka 7 Kritéria pro klasifikaci vzhledu natérového filmu

Zakal Castice Bubliny Praskliny Povrch
1 bez 0 Gastic/cm’ bez bublin bez prasklin hladky slity
zakalu
slaby i 2 ojedin¢lé ojedinélé ,
2 Jakal 3 castice/cm bubliny praskliny stopy po pravitku
3 51,1ny 10 Eastic/om? bub,hny po praslfhnyvpo dohckyv, kr%ltef,
zakal celé plose celé plose pomerancova kira
4| zbsleni | VicJak10 - - -
¢astic/cm

2.6.2 Tloustka natéru podle CSN ISO 67 3061

Stanoveni probihalo tak, Ze byl natérovy film na jednom misté porusen kopistem az na
samotné sklo. Poté byla zméfena tloustka natéru ttibodovym tloustkomeérem, jehoz stfedni bod
byl umistén v pfipravené prohlubni a zbyvajici dva se dotykaly natéru. Byla provedena tfi
stanoveni vzdy na jiném misté zkoumaného natérového filmu a jako vysledna hodnota byl bran
aritmeticky primér vSech tii méteni.

U natérovych filml na ocelovych podlozkach byl pouzit digitalni elektromagneticky
tloustkomér. Pro ocelové podlozky byla zvolenad elektroda reagujici na zelezny povrch.
Ptilozenim elektrody na film byla zmétena tloustka natéru. Méfeni bylo provedeno tiikrat na

riznych mistech natéru a hodnoty byly aritmeticky zprimérovany.

49



2.6.3 Lesk

Lesk je optické vlastnost povrchu materialti, kterd se projevuje pravidelnym odrazem
svételnych paprski. Zména lesku v natérovém filmu indikuje destruktivni pochody v natérovém
povlaku. Toto stanoveni bylo provedeno u filmii zhotovenych na sklenénych deskach
opatfenych cernym matnym natérem (RAL 9005). Principem méteni je stanoveni intenzity
odrazeného elektromagnetického zateni, které dopada na vzorek pod jistym uhlem. Intenzita
odrazeného svétla se mefi fotometricky a vysledek se udava v procentech vztadhnutych na
standard, jimZ je v tomto pfipad¢ cerné sklo s definovanym indexem lomu 1,567. Hodnotici
veli¢inou je &islo lesku (CI), taktéZ vyjadiované v procentech. Lesk natérti byl méteny soudasné
pfithlech 20°, 60° a 85°. Pro kazdy thel byly ziskéany tfi hodnoty, z nichz se ud¢lal aritmeticky

pramer.

2.6.4 Tvrdost natérového filmu stanovena kyvadlovym p¥istrojem podle CSN EN
ISO 1522

Meéfeni tvrdosti bylo provedeno na kyvadlovém pfistroji Elcometer, ktery je zobrazen
na obrazku 17. Vaha kyvadla je 500 g, jeho délka 425 mm a ocelové kulicky spocivajici na
natéru maji primér 8 mm. Bylo pracovano v rezimu méfeni dle Persoze, kdy je méfena doba
utlumu kyvani kyvadla z amplitudy 12° na amplitudu 4°. Pro kalibraci kyvadla se pouziva
lesténa sklenéna deska (standard), kterd ma tvrdost ptiblizn€ 100 %, coz pti spravném setizeni

k tvrdosti standardu, coz vyjadiuje rovnice (11).

pocet kyvi na vzorku

tvrdost[%)] = 100 (11)

pocCet kyvi na standardu

Mg¢fteni bylo provedeno po 1, 2, 7, 14 a 30 dnech po naneseni natéru, pokazdé na tiech

riznych mistech. Z hodnot byl vypocitan aritmeticky pramér.
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Obrazek 17 Kyvadlo Elcometer 3034MO001 [56]

2.6.5 Povrchova tvrdost stanovena tuzkami podle CSN EN ISO 15184

Tato metoda zjistuje Cislo tuzky, kterd jako prvni porusi natérovy film. Byla pouzita
sada tuzek Hardtmuth, KOH-I-NOOR (tabulka 8), které byly ofezané a jejich hrot byl dokulata
obrouseny. Vlastni stanoveni bylo provedeno tak, Ze na kazdy natérovy film byla nakreslena
asi 5 cm dlouhd vinovka, které se nasledné setfela prstem. Prvni tuzka, jejiz stopa byla do filmu
vyryta a nebylo jiz tudiz mozné ji setfit prstem, udévala tvrdost natéru. Bylo postupovano od

nejmekei tuzky smérem k nejtvrdsi.

Tabulka 8 Sada tuzek Hardthmuth KOH-I-NOOR

Cislo | | | 2| 3|4 5|6 |7 |8 ]9 |10|11]12]13
tuzky
Tvrdost | 35 | o | B |HB | F | H |3H | 4H | SH | 6H | 7H | 8H | 9H
tuzky
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2.6.6 Prilnavost stanovena m¥izkovou zkouskou podle CSN ISO 2409

Podstatou metody je zhotoveni fezu ve tvaru miizky do natéru az na podklad (sklo ¢i
plech) a nésledné vizualni hodnoceni stavu natéru podle stupnice. Vyhodnoceni tohoto méfeni

je rozdéleno do péti kritérii (stupen 0 — 4) dle obrazku 18.

stupen 0 stupen 1

stupen 3

stupen 4

Obrazek 18 Stupné pfilnavosti natérovych filmi pfi miizkové zkousce [57]

2.6.7 Zkou$ka hloubenim podle CSN EN ISO 1520

Tato zkouska byla provedena na hloubicim Erichsenové pfistroji (obrazek 19). Byla
hodnocena odolnost natérového proti prasknuti nebo odloupnuti od kovového podkladu po
vystaveni postupné¢ deformaci hloubenim za standardnich podminek. Deformace byla
zvétSovana do predepsané maximalni hloubky. Plech byl pfiméfenym tlakem upnut mezi
upinaci prstenec a matrici s natérem smérem k matrici tak, aby se vrchol polokulovitého
vtlacovaciho télesa pravé dotykal nenatfené strany zkusSebniho vzorku (nulova poloha

vtlacovaciho télesa). Vzorek musel byt v zafizeni umistén tak, aby stfedova osa vtlacovaciho
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télesa byla vzdalena nejméné¢ 35 mm od jakékoliv hrany plechu. Vrchol polokulovitého
vtlaCovaciho télesa se pfiblizoval ke zkuSebnimu mistu konstantni rychlosti, dokud nebylo
dosazeno predepsané hloubky vtisku. ZkouSeny natér byl prohlédnut prostym okem a bylo

hodnoceno, zda nedoslo k popraskani a/nebo odloupnuti od podkladu.

Obrazek 19 Hloubici Erichsentiv pfistroj

2.6.8 Ohybova zkouska podle CSN EN ISO 1519

Tato zkouska hodnoti odolnost natérového filmu proti praskani a/nebo uvoliiovani od
podkladu pti ohybu ptes valcovy trn. Jako podklady natérovych filmt pro toto stanoveni byly
pouzity ocelové plechy tloustky 0,5 mm o rozmérech 45 x 220 mm. Zafizeni s pfislusSnym
trnem se zcela otevielo, vlozil se do n¢j vzorek tak, aby mohl byt ohyban natfenou stranou
smérem ven. Zatizeni bylo rovnomérné bez pierusovani zavieno béhem 1 az 2 s a zkusebni
natér byl ohnut o 180°. Thned po zkouSce byl zkuSebni natér prohlédnut bez vyjmuti vzorku ze
zafizeni. Bylo sledovano, zda natér praskl a/nebo se uvolnil od pokladu. Postupovalo se od

nejveétsiho trnu k nejmensimu v fadé 32, 25, 20, 16, 12, 10, 8, 6, 5, 4 mm.
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Obrazek 20 Zatizeni pro ohybovou zkousku se sadou trnt

2.6.9 Zkou$ka padajicim zavazim CSN EN ISO 6272

Tato zkouska hodnoti odolnost natérového filmu vii¢i popraskani nebo odlupovani od
podkladu pfti jeho deformaci padajicim zdvazim (obrazek 21) za standardnich podminek. Jako
podklady natérovych filmi pro toto stanoveni byly pouzity ocelové plechy tloustky 0,5 mm o
rozmérech 76 x 152 mm. Zkouska byla provedena jako klasifikacni. Zavazi se nechalo spadnout
z vysky, pii které bylo ocekdvano poSkozeni natcéru. Jestlize pii inspekci natéru nebylo zjisténo

zadné poskozeni, zkouska byla opakovéna pii rostouci vysce padu.

Obrazek 21 Zatizeni pro zkousku padajicim zavazim
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2.6.10 Methylethylketonova zkouska podle ASTM D 4752

Tato metoda je zaloZena na schopnosti methylethylketonu (MEK) ucinné rozpoustét
fyzikalni shluky polymernich organickych fetézcii nebo zplsobovat botnani polymerni sité.
Zkouska byla provedena piejizdénim tyCinky, jejiz konec byl omotan vatou a ponotfen do
methylethylketonu, po povrchu natérového filmu sem a tam, pfibliznou rychlosti 1 pohyb/s.
M¢til se Cas, za ktery doslo k poruseni filmu, pfi stejné frekvenci pohybi. Zkouskou se filmy

znehodnoti pro dalsi stanoveni hodnot, proto byla provedena az na zavér vSech méfeni.

2.6.11 Stanoveni odolnosti kapalinam — klobou¢kova metoda podle CSN EN ISO
2812-3

Pii této zkouSce byly natéry podrobeny ucinkiim osmi riznych kapalin a bylo
zaznamenavano, jak tyto kapaliny naruSovaly natér v case. ZkuSebnimi kapalinami byly: 10%
kyselina sirova, 10% hydroxid sodny, 10% amoniak, 10% chlorid sodny, 50% etanol, 50%
aceton, destilovana a nedestilovand voda. Postup této metody byl takovy, ze na vodorovné
umisténou sklenénou podlozku se zkouSenym natérovym filmem byl nanesen vzdy kousek
savého materialu (nelinajici vata) dokonale naséklého testovanou kapalinou. Kazdy kousek
savého materidlu byl umistén minimaln€ 12 mm od okraje natéru a zdroven tak, aby se
jednotlivé kousky savého materidlu vzajemné nedotykaly. Testovana oblast natéru byla
okamzit¢ zakryta sklenénym klobouckem s primérem 25-35 mm, ktery branil odpatfovani

kapaliny. Savy material byl v pribéhu méfeni neustale udrzovan nasakly danou kapalinou.

2.6.12 Extrahovatelny podil podle CSN EN ISO 6427

Tato metoda je zaloZena na stanoveni extrahovatelného podilu (solu) z natéri
jednotlivych latexii, které byly zhotoveny na silikonovych podlozkach. Sol byl extrahovan
tetrahydrofuranem (THF). K extrakci byl pouzit Soxhletiv extraktor o objemu 100 ml
vybaveny chladicem (kulickovy, spirdlovy). K extraktoru byla pfipojena batika obsahujici 200
ml zvoleného rozpoustédla (THF). Extrakce vzdy probihala po dobu 24 hodin pii teploté varu

rozpoustédla. Ohtev bariky s cirkulujicim rozpoustédlem byl zajisStovan topnym hnizdem.

Do Soxhletova extraktoru byla pfedlozena celul6zova patrona o vnitfnim praméru 33
mm, vySce 94 mm a tloustce stény 1,5-2 mm, kterd byla pfedem vysuSena do konstantni
hmotnosti a zvazena na analytickych vahach. Do patrony byl vlozen vzorek, ktery byl taktéz
pfedem zvazen na analytickych vahach, pficemz bylo pouzito ptiblizné 2,5 gramu. Po (12)
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extrakci byla patrona se vzorkem opét vysusena v susarné pii 75 °C do konstantni hmotnosti.

Extrahovatelny podil (sol) v hmotnostnich procentech byl vypocten podle vztahu (12):

my+m, —m
sol=—2"""1 "2.100 (12)
my

kde my je hmotnost suché patrony v g, m; je hmotnost vzorku pted extrakei v g, m; je

hmotnost patrony se vzorkem po extrakci v g.

2.6.13 Absorpce vody

Metoda je zalozend na urovani hmotnostniho pfirGstku vzorku latexového filmu,
ponofen¢ho po urcitou dobu v destilované vodé¢ pii laboratorni teploté. Pfiblizné rozméry
suchych vzorkl byly 20 x 20 mm a od kazdého latexu byly souc¢asné¢ méteny 3 vzorky. Jako
vysledna hodnota je uvedeny aritmeticky primér méteni. Kazdy vzorek byl nejprve zvazen
pfed namocenim a poté po 1, 2, 3, 7, 14, 30 a 60 dnech vyjmut z vody, vysuSen a zvdzZen na
analytickych vahach. Absorpce vody je vyjadiend v hmotnostnich % a vypocitana dle vzorce
(13):

m; —my

A=——-100 (13)
my

kde my je hmotnost suchého vzorku a m; hmotnost vzorku po vytazeni z vody.
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2.7 Tenziometricka méreni

Smacivost, respektive kontaktni uhel, byl méfen na optickém tenziometru Attension
Theta. Pro méteni byla pouzita metoda ptisedlé (sedici) kapky neboli metoda sessil drop. Ke

stanoveni byly pouzity dv¢ kapaliny — glycerol a destilovana voda.

Casova zavislost roztékani piisedlé kapky, tj. zmény kontaktniho @hlu, o objemu 1 pl
byla zaznamendvana videokamerou. Zdrojem svétla byla LED dioda. Pro pfesné davkovani
objemu kapaliny byla pouzita automatickd mikropipeta. Obrazovy zdznam dat byl zpracovan
firemnim softwarem OneAttension. Hodnota kontaktniho uhlu byla odectena po uplynuti 10 s
od aplikovani ptisedlé kapky. Pfesnost uréeni kontaktniho uhlu byla + 0,1 °. Pro kazdou
kapalinu a kazdy vzorek bylo provadéno nékolik méfeni. Ze ziskanych dat byly vypocitany

primérné hodnoty kontaktniho thlu.

Velikost kontaktniho tthlu byla vypocitana na zakladé platnosti Youngovy rovnice (14):

Vsg — Vis = )/lgCOSB (14)

kde y,4 je mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a plynnou atmosférou, y;s
mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a kapalinou, y;, mezifazové napéti mezi kapalinou

povrchem a atmosférou a 8 kontaktni thel, jak je také znazornéno na obrazku 22.

Obrazek 22 Znazornéni konstant Youngovy rovnice

Pro vypocet povrchové energie byly pouzity primérné hodnoty kontaktnich uhld
odectené po 10 s od aplikovani ptisedlé kapky. Povrchové energie byla vypoctena metodou

Owens-Wendt-Rable-Kaeble (OWRK) podle rovnice (15):

Jrovs + [rhrt = 0571,(1 + cos) (15)
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Pro stanoveni povrchové energie pevné latky z naméfenych kontaktnich thla byl vyuzit

firemni software OneAttension.

Na obrazku 23 lIze vidét ukdzku ze zaznamu méteni, konkrétné piisedlou kapku
aplikovanou mikropipetou a zaroveil aktualni hodnoty kontaktnich Ghld, které jsou méteny na
pravém i levém okraji kapky (CA right, CA left), mirné rozdily mezi t€émito hodnotami jsou
zpiisobené nedokonalou rovnosti natérového filmu. Pro nésledné vypocty se vzdy pouzivaly

hodnoty CA mean neboli primérné hodnoty z téchto dvou uhla.

mikropipeta

CA left CA right

Obrazek 23 Ukazka z méfeni — pfisedla kapka a kontaktni uhly

Na obrazcich 24 a 25 je ukédzka zdznamu méfeni kontaktnich uhli. Jak je z obrazkl
patrné, méfeni probihalo po dobu 60 s. Obrazek 24 predstavuje méfeni s glycerolem a obrazek
25 s vodou. Pro glycerol vzdy platilo, ze kontaktni thly oscilovaly stale kolem stejné hodnoty,
zatimco u vody vzdy s ¢asem klesaly vlivem rychlejsiho odpatovani vody. I v pfipadé vody
byly zpravidla patrné fluktuace hodnot kontaktnich thli v disledku nerovnosti natérovych

filmu.
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Obrazek 24 Zaznam méfeni kontaktniho tihlu v ¢ase pro glycerol
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace latexa

3.1.1 Zakladni vlastnosti latexa

Tabulka 9 zobrazuje zékladni vlastnosti vytvofenych latext bez ptidavku sit'ujici latky
ADH. U vsech sledovanych veli¢in lze pozorovat povétSinou velmi podobné vysledky pro
rizné latexy. SuSina latext se pohybuje v rozmezi 33,2 — 34,9 %. VSechny disperze vykazovaly
zanedbatelné mnozstvi koagulatu (0 — 0,5 %). Hodnoty pH jsou velmi nizké (2,1 — 2,3), coz je
zpiisobeno pfitomnosti sulfatovych a karboxylovych skupin, které se vyskytovaly na povrchu
latexovych ¢astic, diky adsorbovanym molekuldm emulgatoru, reakci inicidtoru s monomery a
kopolymerované kyseliné methakrylové. Co se tyce viskozity, pohybovala se v rozmezi 4,0 —
6,4 mPa-s a pro vSechny latexy byla jeji hodnota v zdsadé srovnatelna. Métenim velikosti ¢astic
pomoci metody DLS bylo potvrzeno, ze polymerni jadra core obsazena ve strukturovanych
casticich méla mensi velikost nez ¢astice core—shell. Lze tedy konstatovat, Ze byly pfipraveny
latexové Castice se strukturou core—shell, kde core zabird asi 80 % celkového priméru castice
a shell zbylych 20 % praméru ¢astice. Hodnoty velikosti core ¢astic byly v rozmezi 80,0 — 126,4

nm a u core—shell ¢astic 101,4 — 158,5 nm.

Tabulka 9 Zakladni vlastnosti pfipravenych latext

Latex Susina oH Viskozita Velikost ¢astic [nm]

[“o] [mPa.s] core core—shell
L1 34,9 2,2 6,4 80,2+0,8 103,8+0,6
L2 33,9 2,2 4,0 114,4+0,6 143,1+0,9
L3 34,9 2,3 4.4 126,4+0,3 158,5+1,0
L4 33,9 2,2 43 103,2+0,6 128,1+0,4
LS 34,8 2,2 6,3 80,0+0,9 101,4+0,5
Lé6 34,3 2,2 4.9 84,7+0,7 102,2+0,7
L7 33,9 2,1 4.7 88,5+0,5 112,4+0,6
L8 33,9 2,1 43 86,4+0,4 110,9+0,8
L9 33,2 2,3 5,0 96,7+0,9 121,0+0,9
L10 33,8 2,2 49 98,24+0,6 127,3+1,0
L11 34,1 2,2 4,7 96,6+0,4 123,3+1,0
L12 34,3 2,2 5,7 80,1+0,4 101,5+0,7
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3.1.2 Stanoveni teploty skelného prechodu a minimalni filmotvorné teploty

V tabulce 10 jsou uvedené hodnoty minimalni filmotvorné teploty a teploty skelného
pfechodu, které byly stanoveny paraleln¢ u latext vSech fad, u prvni a druhé fady byly méteny
pouze latexy s post-sitovanim. Lze pozorovat, Ze MFFT 1 T, jsou nejvyssi u latexti druhé fady,
coz je zpusobeno omezenou pohyblivosti ¢astic zpisobenou vnitinim sitovanim pomoci AMA
1 post-sitovanim pomoci ADH. U latext prvni fady, kde bylo pfitomno pouze sesitovani
tiech fad, coZ bylo pravdépodobné zptsobeno pfitomnosti ketohydrazinového sitovani. Tento
jev byl dokumentovan i v literatufe a je vysvétlovan tim, Ze ADH je velmi hydrofilni a snadno
rozpustny ve vod¢ a vétSinou lezi mimo latexové ¢astice, tudiz vyplituje mezery mezi ¢asticemi
béhem odparovani vody a dale poméha shlukovani ¢astic diky sitovaci reakci s DAAM [58].

[RA4

minimalni filmotvorné teploty byly také nizké. Podle Foxovy rovnice mély mit vSechny
kopolymery pfiblizné stejné Ty, ale v praxi byly pro kazdou fadu kopolymertl, liSici se slozenim
monomery, naméteny jiné hodnoty ziejm¢ kvili tomu, ze Foxova rovnice nezahrnuje pfi
vypoctu T, kopolymeru koeficienty tepelné roztaZnosti, a tudiz poskytuje pouze pfiblizny
odhad 7.

Tabulka 10 Minimalni filmotvorna teplota a teplota skelného pifechodu pfipravenych emulznich
polymert

Latex MFFT [°C] T, [°C]
L1+ADH 4.8 14,2
L2+ADH 6,7 12,3
L3+ADH 6,6 14,2
L4+ADH 5,6 12,5
L5+ADH 10,5 16,9
L6+ADH 10,3 17,4
L7+ADH 10,8 16,3
L8+ADH 10,7 16,5
L9 6,8 12,0
L10 9,0 11,5
L11 9,4 11,5
L12 7,0 10,6
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Heat Flow (mW)
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Obrazek 26 DSC kiivka pro kopolymer L1+ADH

3.1.3 Stanoveni sloZeni kopolymeri pomoci FTIR

Vysledky infraervené spektroskopie pro vSechny studované polymerni vzorky jsou
uvedeny v piiloze. Je evidentni, Ze spektra vykazuji podobny charakter. Absorpcni pasy
valenénich vibraci skupin C—H, (x = 1-3) Ize pozorovat v oblasti vlno&ti 2873 az 2961 cm™ a
pasy deformacnich vibraci skupin C-Hyx (x = 1-3) se vyskytuji mezi vlnoCty
1394 a7z 1449 cm™. Ve viech spektrech lze rovnéZ nalézt pasy valenéni vibrace vazby C=0
esterové skupiny pfi 1735 cm™. V piipadé kopolymert L1-L8 se ve spektrech rovnéz nachazeji
charakteristické deformaéni vibrace vazby N—H pii 1537 cm™, coz dokazuje, 7¢ DAAM byl
kopolymerovan s ostatnimi akrylovymi monomery. Ziskana infradervend spektra téchto
kopolymert vSak vykazuji také vyznamné rozdily, které jsou ndzorn€ uvedeny a interpretovany
pomoci obrazku 27, na némz je zobrazeno infracervené spektrum kopolymeru L1 bez sesiténi
pomoci AHD a bez obsahu C—F skupin (kfivka 1), spektrum kopolymeru L3 bez sesiténi
pomoci ADH s obsahem 30 hm. % 2,2 2-trifluorethylmethakrylatovych jednotek v obalové

vrstvé latexovych castic (kfivka 2) a spektrum kopolymeru L4 sesiténé¢ho pomoci ADH a
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obsahujiciho 45 hm. % 2,2,2-trifluorethylmethakrylatovych jednotek v obalové vrstveé
latexovych ¢astic (kiivka 3). Je tfeba poznamenat, ze obdobna spektra vykazuji i polymery L5—
L8, sesiténé pomoci allylmethakrylatu, proto nize uvedena konstatovani jsou platna i pro ptipad
téchto vzorki. Je patrné, ze po sesiténi pomoci ADH se ve spektrech objevuje absorp¢ni pas u
1652 cm’', ktery je charakteristicky pro valenéni vibrace vazeb N=C a dokazuje, Ze prob&hla
keto-hydrazidova samositujici reakce. U kopolymert po sesiténi pomoci ADH lze také
pozorovat pasy deformaénich vibraci hydrazoniové vazby pii 843 a 759 cm™. RovnéZ se ve
spektrech kopolymerti obsahujicich 2,2,2-trifluorethylmethakrylatové jednotky objevuje
absorpéni pas u 1279 cm™, ktery je charakteristicky pro valenéni vibrace vazeb C—F a také pasy

deformaéni vibrace (wagging vibration) v oblasti frekvenci u 655 cm™.
Ve srovnani s kopolymery L1-L8 vykazuji absorpcni spektra kopolymert L9-L12
absenci deformaéni vibrace vazeb N—H pii 1537 cm™, coz odpovida polymerni struktute bez

DAAM stavebnich jednotek.

1735 cm™

=
=
s
I
=
S
3
2 L4+ADH J\L
<

L3

H J\L

1537 cm’
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinodet[em™]

Obrazek 27 IC spektra latexti L1, L3 a L4+ADH
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3.1.4 Stanoveni morfologie kopolymernich ¢astic pomoci TEM

Na obrazku 28, pofizeném pomoci transmisniho elektronového mikroskopu, lze
pozorovat morfologiii kopolymernich ¢astic izolovanych z vodné disperze. Tento obrazek
ovefuje existenci core—shell struktury ve zkoumaném latexu, rozliSime zde jadro (core),

zabirajici asi 80 % celkového priméru castice a také obal (shell), zabirajici zbylych 20 %

prameéru castice.

Obrazek 28 Snimek core—shell latexu zhotoveny transmisnim elektronovym mikroskopem
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3.2 Studium lakarskych vlastnosti

3.2.1 Vyhodnoceni vizualnich vlastnosti natérovych filmi

Z ptipravenych disperzi u prvni a druhé fady s pfidavkem sitovadla ADH, byly

vytvoreny natérové filmy na sklenéné a ocelové podlozky.

Tloustka natérovych filmd byla stanovena na podlozkach sklenénych i ocelovych.
Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 11 a 12. Hodnoty pro natéry vSech latexti na obou typech
podlozek byly velmi podobné a pohybovaly se kolem 40 pum. Vzhledem k faktu, Ze suSina
latexti se pohybovala okolo 33 % a ke zhotoveni natéra bylo pouzito 120 wm nanaSeci pravitko,

byly takovéto hodnoty ocekavany.

Sklenéné podlozky pro stanoveni lesku byly pfed zhotovenim natérovych filmt
opatfeny matnym c¢ernym natérem. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 11 a 12. Podle normy
CSN 67 3063 ISO 2813 se povétiinou jedna o natéry velmi lesklé, nebot’ pii geometrii 60°
nebyla dosazena nizsi hodnota ¢isla lesku nez 70 %. Pouze natéry zhotovené z latexi L2+ADH

a L3+ADH vykazovaly nizky lesk (okolo 30 %).

Hodnoceni vzhledu probéhlo u natérovych filmi na sklenénych podlozkéach. Vysledky
jsou zobrazeny v tabulce 13. VétSina natérovych film méla dobry vzhled. Jejich povrch byl
hladky, slity a bez defekt. Vytvorené filmy byly transparentni bez zékalu s vyjimkou filml na
bazi latexi L2+ADH A L3+ADH, které¢ byly matné. V natérech rovnéz nebyly pozorovany
zadné Castice a bubliny. Praskliny se vyskytovaly opét jenom u natérovych filmii zhotovenych

z latext L2+ADH a L3+ADH, ale byly pouze ojedinélé.
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Tabulka 11 Tloustka a Cislo lesku natérovych filma na sklenénych podlozkach

Latex Tloustka Cislo lesku [%]
[pwm] Clye Clgoe Clsse
L1+ADH 40,2+4,1 34,9+0,6 70,9421 85,2+1,9
L2+ADH 38,9+2,5 3,5+0,2 24,4+0,4 55,2424
L3+ADH 37,94£3,0 5,0+0,2 28,8+0,3 53,9£1,9
L4+ADH 40,1+2,1 52,1£2,9 80,2+0,4 93,4+1,0
L5+ADH 39,34+3,7 33,9+0,7 73,5+0,8 89,0+0,3
L6+ADH 41,1+1,9 242+2.1 61,9+2,6 81,5+2,1
L7+ADH 41,6+2,8 64,2+1,4 80,9+0,4 95,6+0,4
L8+ADH 39,6£3,1 51,8+1,2 78,9+0,2 94,4+0,1
L9 40,2+3,6 57,0+£2,0 84,3+0,6 95,4+0,1
L10 40,7+2,9 53,1+0,8 83,4+0,3 95,04+0,6
L11 39,8+1,8 31,0+0,9 70,0+1,0 84,5+1,2
L12 41,3+£2,2 50,3+0,2 76,4+0,4 87,0£1,2
Tabulka 12 Tloustka a Cislo lesku natérovych filmt na ocelovych podlozkach
Latex Tloustka Cislo lesku [%]
) Clyye Clgoe Clgso

L1+ADH 36,7£2,3 36,3+0,3 86,3+0,5 66,2+0,5
L2+ADH 35,7£3,3 16,3+0,2 58,8+0,5 73,0£0,7
L3+ADH 35,5+£2,7 14,1+0,2 51,3+0,3 65,7+0,8
L4+ADH 40,7£1,9 50,5+1,0 87,8+0,8 89,1+1,1
L5+ADH 43,9+3,8 46,8+1,9 95,3+0,9 79,1£1,4
L6+ADH 39,6+3,1 42,4+1,9 92,1+1,1 84,4+0,3
L7+ADH 40,3+£2,9 40,2+1,4 85,6+0,9 86,3+1,5
L8+ADH 39,6£3,6 49,7+0,6 88,6+0,1 89,0+1,2
L9 39,7£2,2 62,1+0,8 110+0,3 85,0+0,9
L10 41,6+3,7 30,8+0,5 74,6+1.9 50,7+1,1
L11 39,9+1,7 26,5+0,4 72,2+1,8 70,0£0,7
L12 38,3+3,5 34,1+0,6 79,7£0,2 84,6+0,5
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Tabulka 13 Hodnoceni vzhledu néatérovych filmt

Latex Vzhled
Zakal Castice Bubliny Praskliny Povrch
L1+ADH 1 1 1 1 1
L2+ADH 3 1 1 2 1
L3+ADH 2 1 1 2 1
L4+ADH 1 1 1 1 1
L5+ADH 1 1 1 1 1
L6+ADH 1 1 1 1 1
L7+ADH 1 1 1 1 1
L8+ADH 1 1 1 1 1
L9 1 1 1 1 1
L10 1 1 1 1 1
L11 1 1 1 1 1
L12 1 1 1 1 1

3.2.2 Tvrdost natérovych filmii stanovena kyvadlovym pristrojem

Byla zméfena tvrdost pro natérové filmy na bazi samositujicich core—shell latexi
s pridavkem ADH (u prvni a druhé tady) a latexti bez samositovani (tieti fada). Vysledky
tvrdosti natérovych film zmétené po 1, 2, 7, 14 a 30 dnech od zhotoveni natéri jsou zobrazeny
v tabulce 14 a obrézcich 29 (pro prvni fadu latexi), 30 (pro druhou fadu latext) a 31 (pro tieti
fadu latexil). Pro srovnani jsou také vysledky relativni tvrdosti natérii vSech typt latexti po 1 a
po 30 dnech zaznamenany v sloupcovych grafech (obrazky 32 a 33). Podle tabulky 14 je zfejmé,
ze jiz po prvnim dni zasychéni dosahovaly v§echny natéry zhruba 90 % relativni tvrdosti, kterou
vykazovaly po 30 dnech. Déle se potvrdil fakt, ze tvrdost natérovych filmi roste s pritomnosti
sitovani a odpovida i zjisténym hodnotam teploty skelného piechodu emulznich polymert (viz
tabulka 10). Natéry latext treti fady, ve kterych neni zadné sitovéani pifitomno, vykazovaly
pomoci ADH vykazovaly o néco vyssi hodnoty. Daleko nejvyssich hodnot relativnich tvrdosti
potom dosahovaly natéry z latexi druhé tady, které byly navic vnitin¢ sesitované pomoci
AMA. Obsah monomeru TFEMA nemél na relativni tvrdost vliv. Z obrazka 29, 30 a 31 Ize

vypozorovat, ze mezi 1. a 2. dnem, poptipad¢ mezi 2. a 7. dnem, doslo u natérti v poklesu

67



relativni tvrdosti. Z obrazku 32 a 33 je také patrné, Ze hodnoty poc¢atecnich a kone¢nych tvrdosti

se vyznamng¢ nelisi.

Tabulka 14 Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filmt v ¢ase

Relativni tvrdost
Latex
Po 1 dni Po 2 dnech | Po 7 dnech | Po 14 dnech | Po 30 dnech
L1+ADH 24,9 27,9 26,6 29,2 29,7
L2+ADH 27,4 31,0 29,0 30,5 32,3
L3+ADH 243 27,7 28,4 27,5 30,9
L4+ADH 26,7 27,3 26,9 28,7 30,1
L5+ADH 38,7 38,8 38,4 40,9 39,7
L6+ADH 38,1 39,5 38,5 40,3 40,8
L7+ADH 39,8 37,4 38,2 39,8 40,5
L8+ADH 37,9 36,1 36,1 37,7 37,0
L9 23,4 26,5 23,8 24.9 27,2
L10 25,1 25,6 27,2 28,1 28,5
L11 24,8 26,7 26,6 28,0 28,1
L12 25,9 25,1 26,6 28,1 28,4
35 |
30 —t
o ® \/
— 2571
=
g 20 L1+ADH
§ s L2+ADH
= —e—3+ADH
. 10 L4+ADH
5
0 : : : : :
0 5 10 15 20 25 30

Cas [dny]

Obrazek 29 Vyvoj relativni tvrdosti natérti 1. fady v Case
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Obrazek 30 Vyvoj relativni tvrdosti natérti 2. fady v Case

30

25 1
20 I
St
2 1 —o—19
=}
TSI L10
z 1
E 1 —o—1L11
S10 T
% 1 —0—L12
z 1

5 -

0& : : : : :

0 5 10 15 20 25 30
Cas [dny]

Obrazek 31 Vyvoj relativni tvrdosti natérti 3. fady v Case
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Obrazek 33 Relativni tvrdosti natéra po 30 dnech zasychani
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3.2.3 Povrchova tvrdost tuzkami

Byla stanovena povrchova tvrdost natérovych filmi na bazi core—shell latexi
s ptidavkem ADH (u prvni a druhé tady) a latexi bez samosit'ovani (tfeti fada). Vysledky jsou
zobrazeny v tabulce 15. Lze pozorovat, ze povrchové tvrdosti rostly s rostoucim zastoupenim
2,2 2-trifluorethylmethakrylatu v natérovém filmu. Natéry vSech fad vykazovaly velmi
podobné vysledky. Absence rozdilii mezi fadami s odliSnym typem sit'ovani se patrné vyskytuje

diky nizké presnosti dané metody stanoveni.

Tabulka 15 Povrchova tvrdost natérovych filmi méfena tuzkami

Latex Tvrdost [¢islo/tvrdost tuzky]
L1+ADH 4/HB
L2+ADH 6/H
L3+ADH 7/3H
L4+ADH 8/4H
L5+ADH 5/F
L6+ADH 7/3H
L7+ADH 7/3H
L8+ADH 8/4H

L9 5/F
L10 6/H
L11 7/3H
L12 7/3H

3.2.4 Prilnavost stanovena mrizkovou zkouskou

Mriizkovéa zkouska byla provedena u natérovych filmi na sklenénych i ocelovych
podlozkach. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 16. U natért latexti vSech fad bylo dosazeno
nejlepsiho mozného vysledku na obou typech podlozek. Natéry vykazovaly vysokou piilnavost
k podkladu, coz se piedpokladalo, nebot’ latexy na bazi akrylatti maji vysokou adhezi povrchu

a také vysokou kohezi filmu.
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Tabulka 16 Pfilnavost natérovych filmi ke sklenénym a ocelovym podlozkam

Lt Sklenéné podlozky Ocelové podlozky
Adheze [stupen poSkozeni] | Adheze [stupen poSkozeni]
L1+ADH 0 0
L2+ADH 0 0
L3+ADH 0 0
L4+ADH 0 0
L5+ADH 0 0
L6+ADH 0 0
L7+ADH 0 0
L8+ADH 0 0
L9 0 0
L10 0 0
L11 0 0
L12 0 0

3.2.5 Vyhodnoceni zkouSky hloubenim, ohybu na valcovém trnu a padajicim
zavazim
Natérové filmy core—shell latexti s pfidavkem ADH (prvni a druhd fada) a bez ADH

(tfeti fada) aplikované na ocelové podlozky byly podrobeny zkousce hloubenim, zkousce ohybu

na valcovém trnu a zkousce padajicim zavazim. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce 17.

Vsechny natéry odolaly ptsobeni vtlaCovaciho télesa do hloubky 10 mm, coz je
maximalni povolend hloubka vtisku na daném pfistroji. Lze tedy konstatovat, Ze natéry byly

vysoce odolné deformaci hloubenim.

Vsechny vzorky byly rovnéz odolné ptisobeni valcového trnu o nejmensim dostupném
priméru, tj. 4 mm. Lze tedy konstatovat, Ze natérové filmy byly vysoce odolné vii¢i deformaci

ohybem.
I u zkousky padajicim zavazim obstaly vSechny natérové filmy s nejlepSim moznym
vysledkem, tedy odolaly padu zavazi z maximalni mozné vysky, kterou pfistroj dovoloval. Lze

tedy konstatovat, Ze vSechny pfipravené latexy jsou schopné tvofit pruzné natéry vysoce odolné

vuéi razové deformaci.

72



Tabulka 17 Vysledky zkousky hloubenim, ohybu na valcovém trnu a padajicim zavazim

Latex Hloubka vtisku Primér valcového Spoustéci vyska

[mm] trnu [mm] [em]

L1+ADH >10 <4 >100
L2+ADH >10 <4 >100
L3+ADH >10 <4 >100
L4+ADH >10 <4 >100
L5+ADH >10 <4 >100
L6+ADH >10 <4 >100
L7+ADH >10 <4 >100
L8+ADH >10 <4 >100
L9 >10 <4 >100
L10 >10 <4 >100
L11 >10 <4 >100
L12 >10 <4 >100

3.2.6 Chemicka odolnost stanovena methylethylketonovou zkouskou

Odolnost vici pasobeni methylethylketonu je jednou ze zkousek chemické odolnosti.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 18. Podle pfedpokladu by méla odolnost filmt vzriistat s tzv.
minterparticle® (mezi¢asticovym) sesiténim c¢astic vlivem keto-hydrazidového sitovani a také
s pfidavkem AMA jako wvnitiniho sitovadla Nejvyssi chemické odolnosti tedy podle

ptedpokladii dosahovaly natéry z latexti 2. fady, u nichz prob¢hlo pre-koalescencni i post-

U natérovych filmi z latext 1. a 2. fady na bazi keto-hydrazidového post-sitovani doslo
k nédhlému a velmi zfetelnému nabotndni a zpuchyfovani, coz byla pravdépodobné znamka
sesiténé struktury. Naopak u filma latexii 3.fady bez post-sitovani bylo té¢zké odhadnout, kdy
doslo k poruseni natéru az na sklo. S rostoucim obsahem monomeru TFEMA chemicka

odolnost vzristala. Slaba odolnost natérti vici methylethylketonu je ziejmé dana slozenim

v

kopolymernich latexti, nebot’ akrylové monomery jsou polarni, stejn¢ jako MEK.
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Tabulka 18 Vyhodnoceni zkousky chemické odolnosti viiéi MEK

Latex Chemicka odolnost [s]
L1+ADH 28
L2+ADH 27
L3+ADH 33
L4+ADH 35
L5+ADH 31
L6+ADH 35
L7+ADH 53
L8+ADH 58

L9 13
L10 18
L11 22
L12 26
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3.2.7 Chemicka odolnost stanovena klobou¢kovou metodou

V nasledujicich tabulkach 19, 20 a 21 je uvedena chemicka odolnost natérovych filmt
latexti jednotlivych fad vystavenych plisobeni rliznych kapalin, jmenovité¢ 10% roztokim
kyseliny sirové, hydroxidu sodného, amoniaku, chloridu sodného, 50% roztokiim etanolu a
acetonu a také destilované a nedestilované vode¢. Odolnost byla pozorovana v priibéhu jednoho

tydne, pticemz byly hodnoty odecteny po 1, 2 a 4 hodinach, a poté po 1, 2, 3, 4 a 7 dnech.

Lze konstatovat, Ze vSechny natérové filmy odolavaly 10% roztoktim kyseliny sirové a
chloridu sodného bez jakékoliv zmény kvality natéru (stupent 0) a to po celou dobu méfeni.
Dobrou odolnost vykazovaly vSechny natéry i vi¢i 10% roztoku hydroxidu sodného. Naopak
nejhiife dopadly v prostfedich 50% roztoku acetonu, 50% roztoku ethanolu a 10% roztoku
amoniaku, coZ se zpocatku projevovalo vznikem zakalu (stupen 1, 2), pozdé€ji i vznikem

puchyikt (stupen 3) a v nejhorsich ptipadech i ztratou adheze natérového filmu (stupeii 4).

Co se tyce odolnosti vode, lze fici, ze natéry o néco vice odolavaly vodé nedestilované
nez destilované. Nejvyssi odolnost viici vod€ vykazovaly natéry 2. fady latexd, zde se projevil
pouze jemny zékal filmu (stupeil 1). Naopak nejhiife na tom byly natéry 3. fady latexd, u
kterych se uz po kratké dobé vyskytl silny zakal s puchytky (stupen 3). Lze tedy konstatovat,

ze zavedeni sitovani vyznamné zvySuje odolnost vii¢i vodé.

Z tabulky 20 je rovnéz patrné, Ze u druhé fady latext, kterd byla krom¢ ADH i vnitiné
sesitovana pomoci AMA lze pozorovat, Ze pokud dany roztok narusoval natér, doSlo vzdy
pouze k jemnému zakaleni filmu nebo naopak k absolutni ztraté adheze natéru ke sklenénému

podkladu. Zadné mezistupné se u této fady nevyskytovaly.

Vyssi zastoupeni monomeru TFEMA v natérovych filmech v nékterych piipadech
odolnost kapalindm zvySovalo, poptipadé alespont oddalovalo Uplné poSkozeni filmu. Nemélo

vSak na chemickou odolnost tak velky vliv, jako stupeni a charakter sesiténi.
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Tabulka 19 Chemicka odolnost latext 1. fady v Case

Latex

Kapaliny

1hod

2hod

4hod

1den

2dny

3dny

L1+ADH

H,S04

0

NaOH

NH;

NaCl

Etanol
Aceton

H,O destil.

— O (=

(=N N Rl Ren)

1
1
0

H50 nedestil.

L2+ADH

H,S04

Sl |—=O

I~ O

I~ O

NaOH

NH;

NaCl

Etanol
Aceton

H,0O destil.

[l el BE el el B )

O|—= | OO =]

O|l=|—= O |-

Sl |—=O

H5>0 nedestil.

I |~ |O

L3+ADH

H,S04

I |~ |O

NaOH

NH;

NaCl

Etanol
Aceton

H,0O destil.

H5>0 nedestil.

L4+ADH

H,S04

NaOH

NH;

NaCl

Etanol
Aceton

H,0O destil.

1
1
0
0
1
0
1

Ol Mm=| =

O == | | =] —

H50 nedestil.

O == | | =] =

SN[ ==

SN[ ==

SN[ ==

SN |[—= ]| N
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Tabulka 20 Chemicka odolnost latext 2. fady v ¢ase

Latex

Roztoky

1hod

2hod

4hod

1den

2dny

3dny

4dny

7dni

L5+ADH

H,S0O4

0

NaOH

NH;

NaCl

Etanol
Aceton

H>0 destil.

— OO

(=N Nl Rl RNen)

1

H50 nedestil.

L6+ADH

H,S0O4

NaOH

NH;

NaCl

Etanol
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Tabulka 21 Chemicka odolnost latext 3. fady v ¢ase

Latex

Roztoky

lhod | 2hod | 4hod | 1den | 2dny | 3dny | 4dny | 7dni

L9

H,SO4

0 0 0 0 0 0 0 0

NaOH

NH;

NaCl

0
2
0

Etanol

Aceton

H,0 destil.

H,0 nedestil.

L10

H,SO4

NaOH

NH;

NaCl

Etanol

Aceton

H,0 destil.

H,0 nedestil.

L11

H,SO4

NaOH

NH;

NaCl

Etanol

Aceton

H,0 destil.

H,0 nedestil.

L12

H,SO4

NaOH

NH;

NaCl

Etanol

Aceton

H,0 destil.

H,0 nedestil.
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3.2.8 Extrahovatelny podil

Extrahovatelny podil neboli podil solu byl stanoven u vSech core—shell emulznich
kopolymerd, a to pied i po sesiténi pomoci ADH. Vysledky byly zaznamenény do tabulky 22 a
obrazku 34. Nepfitomnost post-sitovani se u vSech latexti projevila zvysenym podilem solu.
Zdaleka nejniz$i obsah solu byl pozorovan u latexti 2. fady, které byly navic vnitiné sesitovany
pomoci AMA. Nizky obsah gelu u prvni fady emulznich kopolymert bez ptidavku ADH a tieti
fady kopolymeriit mlze byt zpisoben vétvenim a sesiténim v dasledku intermolekuldrnich
ptenosii na polymer, které probihaji pfi radikdlové polymeraci akrylati [59].

Tabulka 22 Extrahovatelny podil a podil gelu u jednotlivych emulznich kopolymerti s i bez post-
sitovani pomoci ADH

Extrahovatelny podil [hm. %] Obsah gelu [hm. %]
Latex Bez ADH S ADH Bez ADH S ADH

L1 89,3 62,2 10,7 37,8
L2 86,6 18,5 13,4 81,5
L3 95,2 20,9 4,8 79,1
L4 93,2 22,2 6,8 77,8
L5 3,8 1,4 96,3 98,6
L6 3,6 1,7 96,4 98,3
L7 5,5 3,9 94,5 96,1
L8 5,9 4,1 94,1 96,0
L9 94,4 - 5,6 -
L10 90,3 - 9,7 -
L11 94,0 - 6,0 -
L12 89,3 - 10,7 -
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100 mLl
®L1+ADH
90 .
L2+ADH
80 i3
T ®L3+ADH
g mL4
= B L4+ADH
;-g' 60 s
= S0 = 5+ADH
= mL6
= 40 = L6+ADH
-§ nL7
£ 30 = L7+ADH
= L8
20 L8+ADH
mL9
10 ®L10
mLI1
0 mL12

Obrazek 34 Zastoupeni extrahovatelného podilu u jednotlivych latexti s i bez post-sitovani

3.2.9 Absorpce vody

U vSech natérovych filmii byla stanovena absorpce destilované vody po 1, 2, 3, 7, 14,
30 a 60 dnech. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 23 a obrdzcich 35-39. Byla potvrzena teorie,
kterd tikd, ze b&hem procesu tvorby filmu fluorovanych polyakrylatovych latexii tvofenych
polymernimi casticemi s akrylatovym jadrem (core) bez fluoru a akrylovym obalem (shell)
obsahujicim fluor, ma obalova vrstva ¢astic sklon prednostné migrovat na povrch filmu a diky
tomu zlepSovat povrchové vlastnosti. Fluorové skupiny vSak mohou migrovat do vnitiku
latexovych ¢astic, kdyz se prostiedi kolem latexového filmu zméni, v tomto piipadé ponofenim
do vody. Tento jev pak vede ke snizeni odolnosti proti vod¢, avsak feSenim tohoto problému je

zafixovani fluorovanych skupin v povrchové vrstveé latexovych ¢astic pomoci sesiténi [45].

Problematikou absorpce vody se zabyvali Shupérek a kol. [60]. Bylo zji§téno, Ze pokud
je dosazeno pii vzniku latexového filmu dobré koalescence Castic, snizi se pocatecni rychlost
absorpce vody do filmu, ale béhem dlouhodobého ponoteni ve vodé film absorbuje mnohem
vetsi mnozstvi vody ve srovnani s filmem se Spatnou koalescenci ¢astic. Tento jev autofi
vysvétluji osmotickym tlakem, ktery vyvoldvaji vodorozpustné materidly (emulgatory,

inicidtory, soli) pfitomné ve filmu. Tyto latky jsou v pifipadé dobie slinutého filmu tézko
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extrahovatelné. Naopak u filmu se Spatnou koalescenci Castic dochazi k rychlé extrakci

vodorozpustnych latek, coz vede ke sniZzeni osmotického tlaku a ke snizeni absorpce vody.

Je patrné, Ze s rostoucim obsahem monomeru TFEMA klesala absorpce vody do filmi
u vSech fad. Mira a charakter sesiténi vSak urCovaly, v jakém rozsahu doslo k ukotveni
fluorovanych skupin na povrchu filma a v jaké kvalité¢ probéhla koalescence filmii. Nejvice
ukotvené byly perflourethylové skupiny u natért z latexti 2. fady, kde se vyskytovalo vnitini
sitovani pomoci AMA i post-sitovani pomoci ADH. Rovnéz lze z pribéhu absorpénich kiivek
usuzovat, ze koalescence téchto filmid byla Spatnd, pravdépodobné z divodu snizené
pohyblivosti sesiténych polymernich fetézci a potlacené schopnosti deformace latexovych
Castic pfi tvorbé filmu. Tyto filmy tedy vykazovaly jasn€ nejniz$i absorpci vody
po kratkodobém i dlouhodobém vystaveni ptisobeni vody. Naproti tomu filmy z latext 3. fady
(obrazek 37), u kterych neni zadné sesiténi ptitomno, absorbovaly po 60 dnech vody nejvice.
Z pribéhu zavislosti na obrazku 27 je navic patrné, Ze pii delsi expozici filmil ve vodé dochézi
ke stale stoupajici tendenci k absorbovani vody. Lze se tedy domnivat, Ze tyto filmy vykazovaly
dobrou koalescenci a zaroven fluorované skupiny v nich obsaZzené migrovaly do vnitini

struktury latexovych ¢astic.

U filmt zhotovenych z latext 1.fady nelze jednoznacné fici, Ze s rostoucim obsahem
TFEMA klesala absorpce, jak 1ze pozorovat na obrazku 35, coz lze pravdépodobné piisuzovat
tomu, ze pii vzniku filmd zhotovenych z latexii L1+ADH a L4+ADH bylo dosazeno dobré
koalescence castic, protoZze na pocatku absorbovaly vody méné a na konci naopak vice
v porovnani s ostatnimi filmy téze fady. Naopak u filmi zhotovenych z latexti L2+ADH a
L3+ADH doslo pravdépodobné k horsi koalescenci ¢astic, a tudiz na pocatku vykazovaly vyssi
absorpci vody a na konci naopak nizsi. Tyto skutecnosti 1ze dobie pozorovat na obrazcich 38 a
39.
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Tabulka 23 Vyvoj absorpce destilované vody v Case

Absorpce vody
e | POZ | Po3 | Po7 | Pold | Po30 | Po6o
dnech dnech dnech dnech dnech dnech
L1+ADH 15,4 19,1 22,2 34,7 51,0 63,0 72,3
L2+ADH 19,6 22.4 25,4 32,6 41,4 49,0 58,6
L3+ADH 19,9 22,3 24,0 32,6 41,3 49,7 60,0
L4+ADH 9,4 11,2 12,8 234 38,1 50,8 65,4
L5+ADH 6,9 10,0 11,2 17,9 23,8 29,1 31,5
L6+ADH 9,3 12,2 13,4 16,9 21,5 25,0 26,1
L7+ADH 7,6 11,6 13,6 16,7 20,0 23,0 26,3
L8+ADH 5,5 7,9 9,2 14,1 16,2 19,0 19,5
L9 6,2 9,1 10,1 18,2 324 48,9 100,2
L10 4,6 6,6 7,3 12,3 20,0 30,5 92,7
L11 4,8 6,8 8,0 13,6 24,2 39,8 67,6
L12 4,8 6,7 7,0 11,5 18,0 26,9 57,9
100
§ 80
£ |
> 60 LI1+ADH
% / L2+ADH
§ 40 | —e—L3+ADH
2 L4+ADH
20
0 . . . . .
0 10 20 30 40 50 60

Cas [dny]

Obriazek 35 Absorpce vody filmt z latexti 1. fady v Case
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100
= 80
X
=
=
%; 60 —0—L5+ADH
<4
: L6+ADH
(%]
£ 40 —e—L7+ADH
=]
w
= —0—L8+ADH
< 1
—— ¢
—-
0 : : : : :
10 20 30 40 50 60
Cas [dny]
Obrazek 36 Absorpce vody filmil z latexii 2. fady v Case
100
= 80
X
=
=
Z 60 —0—L9
2
I L10
2
5 40 —o—1L11
[72]
=
< —0—1L12
20
0

Cas [dny]

Obrazek 37 Absorpce vody filmil z latexi 3. fady v Case
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40 1

35

L2+ADH L3+ADH

L1+ADH
15 ]
10 ] L4+ADH L6+ADH

L5+ADH L7+ADH

L10 L11 L12

Absorpce vody [hm. %]
[\e]
(e}

Obrazek 38 Absorpce vody filmy po 1 dni

L9

100,00 1

80,00 A
1 L1+ADH

L4+ADH
L2+ADH 13 ApH

60,00 1

40,00 1
T L5+ADH
L6+ADH L7+ADH

Absorpce vody [hm. %]

20,00

0,00

Obrazek 39 Absorpce vody filmy po 60 dnech
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3.3 Tenziometricka méreni

Povrchové vlastnosti latexovych natért v zavislosti na obsahu TFEMA v obalové vrstvé
latexovych castic, pfitomnosti a charakteru sitovani a rtiznych podminkach zasychani byly
zkoumany pomoci tenziometrickych méteni. Byly stanoveny kontaktni thly pro glycerol a
vodu a byly také vypocitdny povrchové energie natérti. Vysledky jsou rozdéleny do 3 ¢asti

podle riznych faktort, které na film ptisobily béhem zasychani.

3.3.1 Rozdilna relativni vlhkost vzduchu a teplota

Byl zkouman vliv relativni vlhkosti vzduchu (RH) ptsobici pti zasychani latexovych
natérl. Pro srovnani byly pouzity dvé prostredi, a to sice prostiedi nasycené¢ho roztoku MgCl,.
6H,0 o 33% relativni vlhkosti a prostfedi nasyceného roztoku KCI o 83% relativni vlhkosti.
DalSim zkoumanym vlivem bylo zvySeni teploty pii zasychani natérd, porovnavalo se
zasychani pfi laboratorni teploté 23 °C a pii teplot¢ 40 °C. Vysledky jsou zaznamenany

v tabulkach 24 a 25.

Lze konstatovat, ze zasychdni pfi vyssi relativni vlhkosti vzduchu vede ke sniZeni
kontaktnich thld a tim pddem zvySeni povrchové energie. Pii vyssi relativni vlhkosti je okolni
prostiedi polarn¢jsi diky molekuldm vody, na coz reaguje polymer v povrchové vrstvé
natérového filmu migraci a natoenim polarnich hydrofilnich skupin (stavebni jednotky
kyseliny methakrylové, diacetonakrylamidu, ale zfejm¢ i methylmethakrylatu) k povrchu a
schovanim nepoléarnich hydrofobnich skupin (trifluorethylmethakrylatovych jednotek) dovnitt
prodlouzeni doby hydroplastifikace latexovych ¢astic vodou, coz oboji vede ke zvySené a
prodlouzené pohyblivosti polymernich fetézcii. Tim padem ma vice hydrofilnich skupin

moznost dostat se na povrch filmu.

Se zvySujici se hustotou sité¢ je patrné snizeni segmentdlni pohyblivosti emulznich
polymerd, tzn. potladend schopnost migrace a orientace hydrofobnich a hyfrofilnich skupin na
povrchu filmu. Proto s rostouci koncentraci fluorového komonomeru TFEMA je nartst
kontaktnich 0hli nejvyraznéj$i u natérti 3. fady 3 (bez sitovani), zatimco natéry 2. fady
(nejvyssi stupen sitovani) vykazuji nejmensi rozdil v kontaktnich thlech s rostoucim obsahem

TFEMA v obalové vrstve latexovych Castic.
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Pii zvySené teploté je urychleno odpafovani vody z filmu a také prabéh post-situjici
reakce, coz vede snizeni doby pohyblivosti polymernich fetézct (potlaceni schopnosti orientace
hydrofilnich i hydrofobnich segmenti k povrchu). Na druhou stranu maji pii vyssi teploté
polymery zvySenou pohyblivost — tento efekt se vSak na zéklad¢ ziskanych vysledkt jevi jako
minimalni, je pouze mozné, Ze by mohl byt pfi¢inou zvyseni hydrofobicity u natéra 2. fady
latexti. ZvySeni teploty na 40 °C pii zasychani neméa na hydrofobicitu pro 33% RH témé&f Zadny
vliv. Pouze u natért z latext L11 a L12 1ze pozorovat zvySeni hydrofobicity oproti zasychani
pti 23 °C. Doslo zde ziejmé k urychlenému odpaieni vody, ale nebylo branéno pohyblivosti
post-sit'ujici reakci, proto se hydrofobni skupiny vyraznégji orientovaly k fdzovému rozhrani se

vzduchem.

U 83% RH se zvyseni teploty projevilo zejména u vzorki L1+ADH a L9 bez monomeru
TFEMA. Hydrofobicita se u nich zvysila opét diky zvySeni rychlosti odpatfeni vody, které¢ vedlo
ke ztraté hydroplastifikace — polymer nestravi dostate¢né dlouhou dobu ve zmékéeném stavu,
kdy fetézce mohou tzv. ,,interdifundovat® (rotace segmentl fetézce, ale i translace v podobé
proplétani fetézcl). Proto nedoslo k orientaci dostate¢ného mnozstvi hydrofilnich skupin
k povrchu filmu, ackoli bylo okolni prostfedi s vysokou RH ke kontaktu s polarnimi skupinami
naklonéno. U 2. fady latextt L5+ADH-L8+ADH bylo dosazeno maximalni fixace polymerni
struktury dané zejména sesit€énim pomoci allylmethakrylatu. Moznost translace fetézct byla
tim padem znemoznéna, vyskytovala se zde jen mozZnost rotace kratkych segmentt. Efekt
zvySeni teploty pfi zasychdni byl minimélni, doSlo pouze k mirnému zvySeni hydro- a

vrwe

fetézcu vlivem zvysené teploty.
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Tabulka 24 Zasychani natérovych filmt pfi teploté 23 °C

Zasychani v prostiedi 33 % RH | Zasychani v prostiredi 83 % RH
Vzorek
Kontaktni uhel (°) | povrchova| Kontaktnidhel (°) | povrchova
TFEMA energie energie
Oznaceni %) Glycerol | Voda (mN/m) | Glycerol | Voda (mN/m)
L1+ADH 0 79,2 79,0 25,8 60,7 23,5 93,3
L2+ADH 15 85,3 86,3 20,6 58,9 60,4 40,7
L3+ADH 30 87,9 90,6 18,1 84,9 81,7 22,5
L4+ADH 45 105,2 92,2 16,0 90,9 90,2 18,1
L5+ADH 0 71,7 78,0 26,5 68,6 63,0 39,8
L6+ADH 15 83,9 85,2 21,4 80,1 79,9 25,2
L7+ADH 30 83,3 87,9 20,3 88,1 87,1 20,2
L8+ADH 45 91,5 89,5 18,7 89,3 89,5 18,6
L9 0 70,7 80,3 28,1 39,3 10,4 78,4
L10 15 86,8 83,4 20,2 71,5 86,5 23,5
L11 30 95,3 89,2 18,1 91,9 90,6 17,9
L12 45 96,5 105,3 12,8 92,0 107,2 13,0

Tabulka 25 Zasychani natérovych filmt pfi teploté 40 °C

Zasychani v prostiedi 33% RH

Zasychani v prostiedi 83% RH

Vzorek
Kontaktni uhel (°) | povrchova| Kontaktni dhel (°) | povrchova

TFEMA energie energie

Oznadeni %) Glycerol | Voda | (mN/m) | Glycerol | Voda | (mN/m)
L1+ADH 0 79,4 80,5 24,7 66,9 51,1 56,6
L2+ADH 15 86,6 87,7 19,6 78,3 63,1 47,5
L3+ADH 30 89,1 90,9 17,7 89,1 89,7 18,4
L4+ADH 45 111,0 106,8 9,9 92,9 91,4 17,5
L5+ADH 0 76,6 77,7 26,8 73,0 67,9 35,7
L6+ADH 15 84,6 82,6 23,4 87,5 85,6 21,4
L7+ADH 30 89,3 90,3 18,0 89,8 88,5 19,3
L8+ADH 45 92,2 91,7 17,2 93,0 90,9 17,9
L9 0 80,1 76,7 28,1 49,9 46,4 52,4
L10 15 89,1 87,9 19,7 71,8 66,6 36,7
L11 30 109,8 92,7 15,4 107,4 98,3 13,9
L12 45 112,0 98,0 114 111,1 106,3 10,1
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3.3.2 Kontakt s destilovanou vodou

Pii téchto méfenich byl zkoumén vliv kontaktu s destilovanou vodou u jiz plné
zaschlych natéri. Natéry byly do vody ponoteny po dobu 10, 20, 30, 60, 180 minut a 24 hodin.
Potom byly opét ponechany zasychat po dobu 30 dni pfi teploté 23 °C a relativni vlhkosti
vzduchu 33 % (zajisténé nasycenym roztokem MgCl,.6H,0). Vysledky pro jednotlivé fady jsou

zaznamenany v tabulkach 26, 27 a 28.

Tabulka 26 uvadi zménu povrchovych vlastnosti natérii z latexd 1. fady vlivem kontaktu
s vodou. Je patrné, Ze u latexu L1+ADH (s absenci hydrofobnich trifluorethylovych skupin)
bylo s prodluzovanim doby kontaktu s vodou pozorovano nejprve zvyseni povrchové energie
(=sniZzeni kontaktnich 0hll), poté se objevil mirny pokles. Tento jev lze pravdépodobné
odGvodnit tim, ze pii kratkém kontaktu s vodou se vyskytuje tendence natérové filmu
absorbovat vodu, kterd se projevi orientaci vyrazného poctu polarnich (hydrofilnich) skupin
k fazovému rozhrani polymer-voda diky zvySené pohyblivosti hydroplastifikovaného
polymeru. Naopak pfi delS§im kontaktu s vodou dochazi k vymyvani polarnich vodorozpustnych
latek (zbytky inicidtoru, emulgétor) z natérového filmu, coz vede k poklesu polarity polymeru
a po jeho opétovném vyschnuti i k poklesu povrchové energie. U natéra z latexti L2+ADH-
L4+ADH, kter¢ jiz obsahuji trifluorethylové skupiny, byl sledovan nariist povrchové energie
s prodluzovanim kontaktu polymerniho filmu s vodou. Tento trend je vice patrny se zvysSujici
se koncentraci TFEMA v kopolymeru. Vysvétleni vySe zminéného jevu miize spocivat v délce
trvani hydroplastifikace polymeru. Pokud je polymer plastifikovan vodou, dochazi diky
zvySeni pohyblivosti segmentii polymernich fetézcl k vyrazné orientaci hydrofilnich polarnich
skupin k vodnému rozhrani a migraci hydrofobnich fluoro-skupin do vnitini sktruktury filmu,
(tzn. do vnitini struktury latexovych castic, které si i dobfe slinutém latexovém filmu
zachovavaji svou identitu). Tento jev se projevi s vétsi intenzitou, pokud hydroplastifikace
polymeru vodou probihé déle. Pii vysychdni natérového filmu na vzduchu ma polymer opét
tendenci orientovat své fetézce tak, aby co nejvice trifluorethylovych hydrofobni skupin bylo
pfitomno na mezifazovém rozhrani polymer/vzduch, pokud vSak vysychéani probiha rychle, pak
se nestihnou vSechny flouro-skupiny, které byly ptivodné pfitomny na povrchu natérového

filmu, znovu na povrch natérového filmu orientovat.

Z tabulky 27 l1ze vypozorovat, Ze u natéra 2. fady latexti nebyly zaznamenany vyrazné
zmény kontaktnich uhlti a povrchové energie ani po del$im kontaktu polymerniho filmu

s vodou. Tento jev lze odlivodnit silnou fixaci polymerni struktury danou zejména sesit€énim
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pomoci allylmethakrylatu, kterd zabranuje orientaci vétSiho poctu polarnich skupin k/na

povrchu filmu i pfes jeho hydroplastifikaci.

U 3. fady latexti neni pfitomno pre-koalescencni ani post-koalescen¢ni sitovani, tim
padem maji tyto polymery mensi polaritu oproti pfedeslym 2 fadam a také zvySenou
pohyblivost v hydroplastifikovaném stavu ve vodg, ale i pii vysychani natérového filmu. Z toho
vyplyva vysoka schopnost orientace polarnich (hydrofilnich) skupin pti kontaktu s vodou, ale i
vysoky stupent orientace nepoldrnich trifluorethylovych skupin pti vysychdni v kontaktu se
vzduchem. Z tabulky 28 je patrné, Ze u této fady nebyla pozorovana vyrazna zména
povrchovych vlastnosti natérii po rizné dlouhém namoceni ve vod¢. U vSech latext byl vSak
sledovan obdobny trend, ktery byl nejvyraznéjsi v ptipad¢ latexovych natérti L12. Nejprve byl
zaznamenan mirny pokles povrchové energie po kratsim kontaktu s vodou, coz miZze byt
zpiisobeno vyextrahovanim vodorozpustnych latek z povrchové vrstvy filmu. Po delSim
kontaktu s vodou se vSak objevil mirny nartst povrchové energie, jehoz divodem muze byt
zvySeni pohyblivosti polymeru v hydroplastifikovaném stavu a s tim souvisejici orientace
vétsitho mnozstvi polarnich skupin v povrchové vrstvé natéru. Jelikoz béhem nasledného
zasychani natérti pti nizké RH (diisledkem je nedostatek Casu na re-orientaci polymeru do
termodynamicky nejvyhodnéjSiho stavu) jiz nedosSlo k zpétné orientaci vSech plvodné
ptitomnych triflourethylovych skupin k povrchu filmu a vSech nové€ orientovanych polarnich
skupin (karboxylové skupiny nebo karbonylové skupiny esterovych postrannich jednotek
polymerniho fetézce) zpét do vnitini struktury filmu, vykazovaly natéry po delSim kontaktu

s vodou zvyseni povrchové energie.
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Tabulka 26 Vliv doby kontaktu s destilovanou vodou na povrchové vlastnosti natért z latext 1. fady

Vzorek Doba kontaktu Kontaktni uhel (°) merchov:i
s vodou energie (mN/m)
Glycerol Voda
0 minut 79,2 79,0 25,8
10 minut 76,5 77,0 27,3
20 minut 72,3 70,5 32,6
L1+ADH 30 minut 68,9 76,1 29,6
60 minut 76,0 75,6 28,4
180 minut 75,9 76,2 27,9
24 hodin 78,9 79,6 25,4
0 minut 85,3 86,3 20,6
10 minut 83,3 85,7 21,1
20 minut 83,8 85,5 21,3
L2+ADH 30 minut 82,7 84,8 21,8
60 minut 82,9 83,8 22,1
180 minut 82,4 83,4 22,4
24 hodin 83,2 83,3 22,7
0 minut 87,9 90,6 18,1
10 minut 87,2 90,1 18,4
20 minut 87,6 90,4 18,2
L3+ADH 30 minut 87,8 89,5 18,6
60 minut 87,0 89,1 18,9
180 minut 86,3 88,3 19,3
24 hodin 85,4 88,4 19,5
0 minut 105,2 92,2 16,0
10 minut 102,4 93,9 14,8
20 minut 99,1 95,8 15,3
L4+ADH 30 minut 90,6 95,9 15,6
60 minut 90,1 95,0 16,0
180 minut 88,1 91,8 17,6
24 hodin 87,2 91,2 18,0
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Tabulka 27 Vliv doby kontaktu s destilovanou vodou na povrchové vlastnosti natért z latexti 2. fady

Vzorek Doba kontaktu Kontaktni uhel (°) merchov:i
s vodou energie (mN/m)
Glycerol Voda
0 minut 77,7 78,0 26,6
10 minut 75,7 79,5 25,2
20 minut 79,3 81,2 24,2
L5+ADH 30 minut 80,0 81,3 24,2
60 minut 79,5 80,8 24,6
180 minut 78,9 80,5 24,8
24 hodin 77,7 80,1 25,2
0 minut 83,9 85,2 214
10 minut 79,2 80,5 23,5
20 minut 82,6 86,7 20,9
L6+ADH 30 minut 83,0 85,5 214
60 minut 83,4 86,0 21,2
180 minut 82,0 83,5 22,7
24 hodin 82,4 82,9 23,0
0 minut 83,3 87,9 20,3
10 minut 82,4 83,2 22,6
20 minut 81,7 81,1 22,0
L7+ADH 30 minut 86,3 85,0 21,7
60 minut 83,2 86,2 21,0
180 minut 85,3 89,2 20,2
24 hodin 86,1 88,1 19,6
0 minut 91,5 89,5 18,7
10 minut 86,9 88,5 19,4
20 minut 87,6 90,4 18,3
L8+ADH 30 minut 88,3 90,2 18,1
60 minut 87,7 91,1 17,9
180 minut 90,1 91,1 17,5
24 hodin 87,3 91,6 17,8
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Tabulka 28 Vliv doby kontaktu s destilovanou vodou na povrchové vlastnosti natért z latexti 3. fady

Vzorek Doba kontaktu Kontaktni uhel (°) merchov:i
s vodou energie (mN/m)
Glycerol Voda
0 minut 70,7 80,3 28,1
10 minut 73,5 81,2 26,2
20 minut 81,1 82,5 233
L9 30 minut 82,5 83,5 22,5
60 minut 79,7 81,1 24,3
180 minut 76,0 78,0 26,6
24 hodin 75,9 76,2 27,9
0 minut 86,8 83,4 23,2
10 minut 85,6 86,4 20,2
20 minut 87,5 90,0 18,3
L10 30 minut 88,3 90,2 18,1
60 minut 86,2 88,2 19,4
180 minut 83,0 86,0 21,1
24 hodin 85,3 87,2 20,1
0 minut 95,3 89,2 18,1
10 minut 90,1 91,9 17,1
20 minut 87,9 93,0 17,2
L11 30 minut 89,4 91,5 17,4
60 minut 88,1 91,0 17,8
180 minut 87,6 90,4 18,3
24 hodin 87,0 89,2 18,8
0 minut 96,5 105,3 12,8
10 minut 90,4 93,4 16,4
20 minut 99,0 105,9 11,3
L12 30 minut 105,7 107,2 9,1
60 minut 95,1 95,2 15,1
180 minut 90,4 95,2 15,9
24 hodin 88,9 94,6 16,6
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3.3.3 Expozice zvySené vzdusné vlhkosti po dobu 5 dni

Pii téchto méfenich byl zkouman vliv expozice zvysené vzdusné vlhkosti (98% RH
zajisténa nasycenym roztokem K,Cr,07) u jiz plné zaschlych natért. Natéry byly v této vlhkosti
ponechany po dobu 5 dni a poté byly opét ponechany vysychat po dobu 30 dni pfi teploté 23
°C a relativni vlhkosti vzduchu 33 % (zajisténé nasycenym roztokem MgCl,.6H,0). Zmény
kontaktnich thli a povrchové energie ve srovnani s natéry, které této expozici vystaveny

nebyly, jsou zaznamenany v tabulce 29.

V ptipad¢ natéri tvorenych latexy fady L1+ADH-L4+ADH a L5+ADH-L8+ADH
nedoslo k vyznamné zméné vyslednych povrchovych vlastnosti natérovych filma vystavenych
plsobeni relativni vlhkosti vzduchu 98 % po dobu 5 dnti. Lze usuzovat, Ze fixace polymerni
struktury dana keto-hydrazidovym post-sitovanim, popt. také sitovanim vznikajicim b&hem
polymerace, dostatecné brani orientaci polarnich skupin na povrchu natérového filmu. Pisobeni
zvySené vlhkosti vzduchu vSak mélo vliv na povrchové vlastnosti latexovych natéra fady
L9-L12, kde se projevila zména povrchové energie u natérii tvofenych kopolymery TFEMA
(L10-L12). Absence zesiténi zplsobujici zvySenou pohyblivost polymernich segmenti vedla
k poklesu povrchové energie u natérovych filml na béazi kopolymertt L10 a L11, zatimco
v pripad¢ filmi tvofenych kopolymerem L12 doslo k nartistu povrchové energie. Objasnéni
tohoto jevu spocivd v komplexnim piisobeni faktorti termodynamickych, fyzikalnich i
chemickych a k vyneseni zavéri by bylo nutné tenziometrickd métfeni doplnit dalSimi
vhodnymi technikami, napt. metodou skenovaci elektronové mikroskopie pomoci energiove

disperzni rentgenové mikroanalyzy (SEM-EDS).

93



Tabulka 29 Zmény povrchovych vlastnosti pti expozici zvysené 98% RH po dobu 5 dni

Glycerol Voda

Povrchova Zména

Vzorek X X energie ovrchové

Kontakin | iy | Kontdni |t nim) | energie (%)

uhlu (%) uhlu (%)

L1+ADH 80,0 1,0 80,3 1,6 249 -3,5
L2+ADH 83,4 -2,2 86,7 0,5 20,7 0,5
L3+ADH 90,4 2,8 91,1 0,5 17,5 -3,3
L4+ADH 92,5 -12,1 94,6 2,5 15,5 -3,1
L5+ADH 79,4 2,1 80,9 3,6 244 -7,9
L6+ADH 85,1 1,4 86,4 1,4 20,6 -3,7
L7+ADH 89,2 6,6 90,0 2,3 18,2 -10,3
L8+ADH 90,9 -0,7 91,8 2,5 17,1 -8,6
L9 75,0 5,7 85,1 5,6 26,4 -6,0
L10 87,4 0,7 89,1 6,4 19,3 -4,5
L11 89,2 -6,4 92,4 3,5 17,0 -6,1
L12 91,2 -5,5 97,7 -7,2 15,2 15,8
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4 ZAVER

Emulzni polymeraci byly ptipraveny 3 fady latexii obsahujici ¢astice struktury core—
shell. U 1. a 2. fady probéhla post-koalescenéni keto-hydrazidova sitovaci reakce. U 2. fady
bylo navic ptfitomno pre-koalescencni sitovani latexovych ¢astic probihajici pti syntéze diky
pfitomnosti monomeru allylmethakrylatu. U 3. fady nebyl Zadny typ sesiténi pfitomen. Kazda
fada sestavala ze 4 disperzi, které se 1iSily obsahem monomeru 2,2,2-trifluorethylmethakrylatu.
Z ptipravenych polymernich disperzi byly vytvoteny natérové filmy na sklenénych a ocelovych
podlozkach. Byl sledovan vliv obsahu TFEMA a sesiténi na fyzikalné-mechanické vlastnosti,

chemickou odolnost, citlivost viici vod¢ a zejména povrchové vlastnosti natérovych filmi.

Pomoci méfeni DLS a TEM byla ovéfena existence core—shell struktury latexovych
Castic potvrzeno sloZeni emulznich kopolymert vcetné existence keto-hydrazidového sitovani.
Meétenim MFFT a T, pomoci DSC bylo prokédzano, ze latexy s nejvétSim stupném sesiteni
vykazovaly nejvyssi hodnoty MFFT i T,, naopak nesesitované latexy mély tyto hodnoty nizké.
Extrakci v tetrahydrofuranu byl stanoven extrahovatelny podil (sol) a ukazalo se, Ze maximalni

zafixovani struktury filmu pomoci obou typt sesiténi vedlo k minimalnimu mnozstvi solu.

U pripravenych natérii byly studovany mechanické vlastnosti. Hodnoty relativni tvrdosti
meétené na kyvadle dle Persoze rostly s rostoucim stupném sesiténi a odpovidaly zjist€énym
hodnotam 7, emulznich polymert, pficemZ obsah monomeru TFEMA nemél na relativni
tvrdost vliv. Povrchové tvrdosti naopak s rostoucim zastoupenim TFEMA v natérovém filmu
rostly. Z vysledkli mtizkové zkousky a zkouSek hloubenim, ohybem na valcovém trnu a
padajicim zavazim bylo doké&zano, ze natéry mély vynikajici adhezi k podkladu a byly odolné

vici vsem typtim deformaci.

Meéteni chemické odolnosti pomoci methylethylketonu opét prokazalo, Ze se zvySujicim
se obsahem TFEMA v natérovém filmu roste jeho kvalita. Vysledky klobouckové metody navic
zdiiraznily, Ze chemickd odolnost vii¢i smluvenym chemikaliim se zna¢né zvySovala s jak
pfitomnosti post-koalescen¢niho (inter-Casticového) keto-hydrazidového sesiténi, tak
s pritomnosti pre-koalescencniho (intra-¢asticového) sesiténi pomoci AMA. Pii delSim
vystaveni u¢inklim 10% roztoku amoniaku, 50% roztoku ethanolu a 50% roztoku acetonu vSak
rozdily v chemické odolnosti v zavislosti na sesiténi latexovych filmi zanikaji, nebot’ u vSech
natért v téchto koroznich prostiedich doslo ke zb¢leni i1 k popraskani natéri. Na odolnost vici
plsobeni destilované i nedestilované vody se mél vSak stupeii sesiténi latexového filmu znacny

vliv.
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Dale bylo u natérovych filmi sledovano mnoZzstvi absorbované vody. Bylo dokazano,
ze se zvySujicim se obsahem TFEMA v natérovém filmu mnozstvi absorbované vody klesalo.
Vliv mély 1 mira a charakter sesiténi filmu, které uréovaly, v jakém rozsahu doslo k ukotveni
fluorovanych skupin na povrchu filmt a také v jaké kvalité prob¢hla jejich koalescence a tim
padem i kolik vody natérové filmy absorbovaly. V disledku inter- i intra-¢asticového sesiténi
byly nejvice ukotvené fluorové skupiny u natérd z latexii 2. fady a zaroven diky snizené
schopnosti deformace ¢astic byla i koalescence téchto filmt $patna, tudiz tyto filmy vykazovaly
absence sitovani, vykazovaly po dlouhodobé expozici ve vodé nejvyssi absorpci vody diky

dobré koalescenci ¢astic.

Povrchové vlastnosti natért v zavislosti na obsahu TFEMA v obalové vrstvé latexovych
Castic, pfitomnosti a charakteru sitovani a riznych podminkéach zasychani byly zkoumdany
pomoci tenziometrickych méfeni. Bylo zjiSténo, Ze zasychani pii vyss8i relativni vlhkosti
vzduchu vedlo ke sniZeni kontaktnich uhld, jelikoz nepolarni hydrofobni fluorové skupiny
ptitomné v povrchové vrstve latexovych ¢astic mély tendenci se orientovat do vnitini struktury
latexovych ¢éstic, zatimco polarni hydrofilni skupiny byly pifednostné orientovany na povrchu
natérového filmu. Zasychani pii vyssi relativni vlhkosti navic zapfticilo pozd¢€jsi prabeh post-
sitovani a prodlouzeni doby hydroplastifikace latexovych castic vodou, coz oboji vedlo ke
zvySené a prodlouzené pohyblivosti polymernich fetézcli, ¢imz se vice hydrofilnich skupin
dostalo na povrch filmu. Pisobeni zvySené teploty pfi zasychani naopak vedlo k rychlejSimu
pribéhu post-sitovani a zkraceni doby hydroplastifikace. Se zvySujici se hustotou polymerni
sit¢ byla potlacena schopnost migrace a orientace hydrofobnich a hyfrofilnich skupin na/z
povrchu filmu. Proto s rostouci koncentraci fluorového komonomeru TFEMA v latexovych
Casticich byl nartst kontaktnich uhlt nejvyraznéjsi u natérti 3. fady (bez sitovani), zatimco
natéry 2. fady (nejvyssi stupen sitovani) vykazovaly nejmensi rozdil v kontaktnich uhlech s

rostoucim obsahem TFEMA v obalové vrstvé latexovych ¢astic.

Pti dalSich tenziometrickych métenich byl zkouman vliv doby, po kterou byl natérovy
film v kontaktu s destilovanou vodou. U natéra z latexti 1. fady byl sledovan pokles kontaktnich
uhlt s prodluzovanim kontaktu polymerniho filmu s vodou. Tento trend byl vice patrny se
zvySujici se koncentraci TFEMA v kopolymeru a miize byt vysvétlen rozdilnou délkou trvani
hydroplastifikace polymeru, kterda umoznovala orientaci hydrofilnich skupin k povrchu
natérového filmu. U natérd 2. fady latex nebyly zaznamenany vyrazné zmény kontaktnich

uhlt a povrchové energie ani po delsim kontaktu s vodou, a to opét diky silné fixaci polymerni
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struktury dané zejména sesiténim pomoci AMA, kterd zabrainiovala orientaci vétSiho poctu
poléarnich skupin na povrchu filmu i pfes jeho hydroplastifikaci. U natérti 3. fady latexd byl
nejprve zaznamendn mirny vzrist kontaktnich uhlt po krat§im kontaktu s vodou
(pravdépodobné diky vyextrahovani vodorozpustnych latek z povrchové vrstvy filmu), po
delsim kontaktu s vodou se vSak objevil mirny nartist povrchové energie, jez ziejme souvisi se

zvySenou orientaci hydrofilnich skupin na povrchu natéru.

Posledni oblast métfeni se zamétovala na piisobeni 98% relativni vzdusné vlhkosti na jiz
zaschlé natéry. Bylo zjiSténo, ze diky fixaci struktury u natért z latexti 1. a 2. fady pomoci
sitovani neméla expozice v prostiedi s vysokou vzdusnou vlhkosti v podstaté zadny vliv na
jejich povrchové vlastnosti. Plisobeni zvysené vlhkosti vzduchu vsak mélo vliv na povrchové
vlastnosti latexovych natéra 3. fady, kde absence sesiténi zptsobujici zvysenou pohyblivost
polymernich segmentti vedla k menS$im zménam povrchové energie v zdvislosti na obsahu

flourovych skupin v obalové vrstvé latexovych Castic.
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(e spektra emulznich kopolymeru
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Soucasti této diplomové prace je literarni reSerSe na téma ptipravy kopolymert
metodou emulzni radikdlové polymerace, ktera se zabyva i studiem tvorby
natérovych filmt s vyuzitim samositujicich systéma. Diiraz byl kladen také na
reSerSi o hydrofobnich a oleofobnich natérech, zejména na bazi
fluoropolymert. Hlavnim pfedmétem diplomové prace byla syntéza vodnych
disperzi kopolymeri obsahujicich perfluorethylové skupiny. Latexy byly
pripraveny semikontinualni emulzni polymeraci 2,2,2-
trifluorethylmethakrylatu, methylmethakrylatu, butylakrylatu a kyseliny
methakrylové jako hlavnich monomeri. Byly zkoumany ucinky zesitovani
latexovych c¢astic s ohledem na zmény teploty a relativni vlhkosti béhem
procesu tvorby filmu. Pre-koalescencni sesiténi latexovych c¢astic bylo
dosazeno kopolymeraci allylmetakryldtu béhem syntézy. Pro post-
koalescencni sesiténi byl kopolymerovan diacetonakrylamid do plasté
latexovych Castic, aby se ziskaly mista pro naslednou reakci s dihydrazidem
kyseliny adipové. U ptipravenych latexti byly vyhodnoceny zakladni vlastnosti
— susina, pH, viskozita, velikost Castic a teplota skelného prechodu. Z latext
byly vytvofeny natérové povlaky, u kterych byly sledovany fyzikalng-
mechanické vlastnosti, chemickd odolnost, citlivost vii¢i pisobeni vody, a
ptedevsim povrchové vlastnosti pomoci tenziometrickych méteni. Vysledky
potvrdily teoretické pfedpovédi a empiricky popsaly ucinek sesiténi na

hydrofobicitu povlakt obsahujicich fluor.
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