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ANOTACE

Soucdsti této diplomové prdace je literarni reSerse zabyvajici se pripravou vodou
Feditelnych polymernich disperzi pomoci emulzni polymerace a tvorbou ndtérovych filmu
s vyuzitim samositujicich systemiu. Ddle je zde popsano systematické delené mikroorganismii
a mozny problém jejich vyskytu. Diiraz byl kladen také na reSersi antimikrobidlnich latek,
které je mozné pridavat do natéru bez vetsiho dopadu na Zivotni prostredi a cloveka.
Experimentalni cast prdace se venuje pripravé latexu obsahujicich ruzné koncentrace
2,2,2-trifluorethylmethakryldatu a zdaroven riuzné koncentrace pridavanych nanocastic oxidu
horecnatého, které maji pusobit jako biocid. U pripravenych latexit byly vyhodnoceny
zdkladni viastnosti — susina, pH, viskozita, vodivost, velikost cdstic a zeta potencial. Dale také
minimalni filmotvornad teplota, teplota skelného prechodu a realny obsah nanocastic MgO
V polymernim materidlu. Z latexii byly také vytvoreny ndtérové poviaky, u kterych byly
sledovany fyzikdalné-mechanické viastnosti, chemicka odolnost, citlivost viici pusobeni vody,
povrchové viastnosti pomoci tenziometrickych méreni a predevsim antimikrobidlni viastnosti.
Dale byla hodnocena zména vlastnosti natérovych filmii po pridavku komercniho
antimikrobialniho  aditiva, pyrithionu zinecnatého, a to nejen Zpohledu zmény

antimikrobialnich viastnosti, ale také lakarskych viastnosti.

KLICOVA SLOVA

polymerni disperze, emulzni polymerace, samositujici systém, antimikrobidalni latka,

nanocastice



TITLE

Self-crosslinking polymeric dispersions with biocidal effect

ANNOTATION

A part of this diploma thesis is a literal research focused on water-borne polymeric
dispersions preparedby emulsion polymerization and film-formation using self-crosslinkable
systems. It also describes a systematic division of microorganisms and possible problems
of their occurrence. The literal research is also focused on antimicrobial agents that can be
added to coatings without greater impact on the environment and humans. The experimental
part is devoted to latex preparation containing different concentrations of 2,2,2-trifluoroethyl
methacrylate and magnesium oxide nanoparticles as biocide compounds. Basic properties
of the prepared latexes, such as solids content, pH, viscosity, particle size and zeta potential
were evaluated. The other tested properties were minimum film forming temperature, glass
transition temperature and real content of MgO nanoparticles in resulting polymeric
materials. Coating films were cast from the latexes to monitor physical-mechanical
properties, chemical resistance, sensitivity to water, surface properties by tensiometric
measurements and especially antimicrobial properties. In addition, a change in the properties
of coating films after the addition of a commercial antimicrobial additive, zinc pyrithione was

evaluated from the point of view of antimicrobial and coating properties.

KEYWORDS

polymeric dispersion, emulsion polymerization, self-crosslinkable system, antimicrobial

agent, nanoparticle
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0 UVOD

Na natérové filmy jsou v dne$ni dobé kladeny ¢im dal vétsi naroky. Pozornost je
upinana predevs$im na jejich vliv na zivotni prostredi, bezpecnost a zdravotni aspekty. Vodou
feditelné polymerni disperze pripravené emulzni radikdlovou polymeraci (tj. latexy)
predstavuji slibnou alternativu k systémim na bézi organickych rozpoustédel v natérovych
aplikacich, z divodu snizeni emisi tékavych organickych latek (VOC) do ovzdusi. Latexy
jsou tedy ekologicky nezavadné a jejich syntéza je technologicky na velmi vysoké trovni.
Jejich nedostatky, jako jsou nizka odolnost proti rozpoustédlim, lepivost povrchu pii vysSich
teplotaich a kiehkost pfi nizSich teplotich, jsou v soucasnosti piekonavany vyvojem

tzv. samosit'ujicich systémd.

Z diavodu velkého vyskytu a rozsifovani mikrobialnich infekci se v poslednich letech
velky zajem upind také smérem k vyvoji natér s antimikrobidlnimi u¢inky. Jejich vyuziti je
piedpokladano zejména na mistech, kde je vyzadovan vysoky stupenn hygieny, jako jsou
napt. nemocnice, Skoly nebo provozy vyrab¢jici 1é¢iva a potraviny. Antimikrobidlni natéry by
mély snizit riziko Sifeni infekci, mély by mit nizkou toxicitu a pouZité latky by mély byt

nezavadné pro Zivotni prostiedi.

Cilem této diplomové prace byla pfiprava samositujicich polymernich disperzi,
do jejichz struktury byly Vv pribéhu syntézy zabudovany rizné koncentrace nanocastic oxidu
hotecnatého. Tyto natéry byly nasledné hodnoceny piedev§im z hlediska antimikrobidlnich
vlastnosti. Dale byl testovan vliv nanostrukturniho oxidu hofe¢natého na Usporu komeréni

biocidni latky pti formulaci G¢inné biocidni samosit'ujici polymerni disperze.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Natérové hmoty na bazi vodou Feditelnych disperzi

V poslednich letech vyrazné roste zajem o vyvoj natérovych hmot na bazi vodou
feditelnych disperzi oproti tradicnim rozpoustédlovym natérovym hmotam [1]. Toto usili je
pfevazné dano zpiisnovanim evropskych smérnic o omezovani emisi VOC a predpisy
stanovenymi Agenturou pro ochranu Zzivotniho prostiedi v USA. Vodou feditelné natéroveé
hmoty se stavaji velmi atraktivni pfedevsim z hlediska vyssi bezpecnosti s ohledem na nizkou

toxicitu a hoilavost, ale také diky unikatnim vlastnostem a mnozstvi aplikaci [2].

Vodné disperze polymeri jsou stabilni disperze ¢astic polymeru ve vodném prostiedi.
V zahrani¢ni literatufe se Casto oznacuji jako latexy nebo polymerni emulze. Z hlediska
fyzikalniho stavu se jedna o heterogenni systémy s velkym mezifaizovym povrchem,
obsahujici ve vodné fazi dispergované kulové ¢astice polymeru vétSinou submikroskopické
velikosti [3]. Pro jejich ptipravu se pouziva technika emulzni polymerace probihajici

radikalovym mechanismem praveé ve vod¢ [4].

Velkou vyhodou polymerni disperze je také fakt, Ze i1 pii relativné velkém obsahu
polymeru (10-50 hm. %) ma v porovnani s taveninou termoplastu pomérné nizkou viskozitu,
¢ehoz je vyuzivano hlavné pii zpracovani. Vodné polymerni disperze jsou vhodné pro natéry,
lepidla, impregnace atd. Niz$i viskozita dovoluje celkem snadné michani, sméSovani
¢i transport jako kapaliny. Velmi snadno Ize do latexu pfimichat stabilizatory a dal$i aditiva

a vyhodou je rovnéz snadné fedéni (vodou) [5].
1.1.1 Emulzni radikalova polymerace

Jak jiz bylo feceno, emulzni polymerace je specialni pifipad radikdlové heterogenni
polymerace, pii které vznikaji stabilni disperze polymeru ve vod¢, tzv. latexy [6]. Jedna
se o pramyslové Siroce pouZzivanou techniku, kterd ma fadu technickych vyhod. PouZiti vody
jako disperzniho média je ekologické (v porovnani s pouzitim té€kavych organickych

rozpoustédel) a také umoznuje vynikajici odvod tepla [7].

Emulzni polymerace je komplexni proces, ktery lze ovlivnit nejen pouzitymi
monomery, emulgatory a inicidtory, ale rovnéz polymeracnim procesem Samotnym.
Jednotlivé latexové c¢astice mohou vznikat napf. Vv micelach, za predpokladu pouziti

hydrofobnich monomertt a koncentrace emulgatoru dosahujici kritické micelarni
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koncentrace (CMC). Tento piipad popisuje teorie Harkins-Smith-Ewart. Nebo miize
Vv pfitomnosti vice hydrofilnich monomerti dochazet k homogenni nukleaci latexovych ¢astic,
jak je popsano teorii Hansen-Ugelstad-Fitch-Tsai. Tieti moznosti je nukleace Casticova.
Typickym znakem pro emulzni polymeraci je skuteCnost, ze se radikaly vyskytuji mezi
riznymi casticemi, a tak se snizuje Sance brzkého ukonceni reakce vzajemnou terminaci
radikalt. Tento jev umoznuje soucasné dosazeni vysoké rychlosti polymerace a také vysoké

molekulové hmotnosti [8].

Mezi typické monomery pouzivané pii emulzni polymeraci patii napiiklad butadien,
styren, akrylonitril, estery kyseliny akrylové a methakrylové, vinylacetat a vinylchlorid [9].
Tyto monomery jsou vétSinou ve vode nerozpustné (popt. velmi malo rozpustné), proto musi
ve vodném disperznim prostiedi nejprve dochazet k emulgaci monomerti pomoci emulgatord
a nasledné Kk jejich polymeraci radikalovym mechanismem. Vyslednym produktem je stabilni
disperze kulovitych castic polymeru, jejichz velikost se pohybuje v desitkach az stovkach

nanometra [5].
1.11.1 Emulgatory

Emulgatory, nazyvané téZz tenzidy nebo surfaktanty jsou typickymi amfifilnimi
molekulami, z ¢ehoz vyplyva, Ze obsahuji ¢ast polarni (hydrofilni) a nepolarni
(hydrofobni) [10]. Tyto latky snizuji povrchové napéti kapalin a také mezifazové napéti mezi
dvéma navzijem nemisitelnymi kapalinami [3]. Pfi emulzni polymeraci plni mnoho
dilezitych funkei. Snizuji mezifazova napéti mezi monomerni fazi a vodou, takZe pii michani
je monomer dispergovan ve vodné fazi. Pokud se emulgator pouzije v koncentraci
nad CMC, dojde k tvorbé micel (molekuly emulgatoru se orientuji svou hydrofilni ¢asti
smérem k vodé¢ a hydrofobni smérem k sob&é do stfedu uskupeni), jejichZz struktura je
zobrazena na Obrazku 1 [11]. Dale také ovliviiuji rychlost polymerace, stabilizuji reakéni

smés béhem polymerace a zlepsuji stabilitu kone¢ného produktu [3].

hydrophilic group < W \_\/M\,\/éo
hydrophobic group Glf/ é é%%
Obrazek 1Struktura micely emulgatoru [12].
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Pti emulzni polymeraci lze pouzit Sirokou fadu emulgatorti. VétSinou se déli do Ctyt

zakladnich tfid podle charakteru hydrofilni skupiny [13]:

Aniontové: karboxylaty (ChH2n+1COOX"), sulfaty (CaH2n+10SO3 X"), sulfonaty
(CnH2n+1S0O3 X™) a fosfaty (CnHan+1OPO(OH)O X*); kde n je nejéastéji v rozsahu
8-16 a X je obvykle Na

Kationtové: kvartérni amoniové soli, obecné alkyl amonium chlorid, kde alkyl
obsahuje 8-18 atomu uhliku; napf. dodecyltrimethylamonium chlorid
(C12H25(CHz3)3N*CI")

Zwitteriony: N-alkyl betainy, derivaty trimethylglycinu (CH3)sNCH.COOH;
obsahuji aniontovou i kationtovou ¢ast

Neiontové: ethoxylaty, alkylfenol ethoxylaty, sorbitan ester ethoxylaty,
ethylenoxid/propylenoxid, glykol estery, glycerol estery, glykosidy [14]

Nejcastéji uzivané emulgatory jsou aniontové, které predchéazi koagulaci polymernich

Castic diky elektrostatickému odporu a neiontové, které poskytuji sterickou stabilizaci.

Existuji také specidlni emulgitory jako mastné alkoholethersulfaty nebo emulgatory typu

Disponil® FES, které kombinuji aniontovy a neiontovy charakter [15].

1.1.1.2 Mechanismus nukleace latexovych ¢astic

Hlavni mechanismy nukleace ¢astic jsou tfi — micelarni, homogenni a Casticovy

(Obrazek 2).

e Micelarni nukleace: Radikaly vzniklé ve vodné fazi rozpadem inicidtoru
vstupuji do micel obsahujicich monomery, bud’ ve formé& jednoduchych
radikali nebo oligoradikald, a iniciuji polymeraci. Pouze 1 z kazdé 100 az

1000 micely zachyti radikal a stane se polymerni ¢astici.

e Homogenni nukleace: Radikéaly vzniklé¢ ve vodné fazi vytvaieji pfipojovanim
monomernich jednotek ve vodé rozpustné oligoradikaly, az do dosaZeni limitni
rozpustnosti, pfi které¢ dojde k jejich vysrazeni. Primarni ¢astice vysraZzenych
oligomernich radikdlii dale adsorbuji molekuly surfaktanti a absorbuji

monomery.
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Césticova nukleace: Pfi této nukleaci vzniklé radikdly vstupuji ve formé
jednoduchych nebo oligomernich radikalt do kapicek monomerni emulze
a formuji se do Castic. Koloidni stabilita Castic je pfic¢inou adsorpce molekul
surfaktantu na povrch monomernich kapicek. Tento mechanismu je povazovan
za prevladajici mechanismus nukleace ¢astic u miniemulzni a mikroemulzni

polymerace, u kterych je mala velikost kapic¢ek pro radikaly lakava [16].

SO.* Particle Formation (@)
v
SO.M* micelles
g [}
4 —p 5;%0 \ polymer
particle
l+ nM P> adical (n
— -0
“SOM * monomer (2)

—> droplets
L» op /
SOM* P U3

precipitation

Obrazek 2Tii hlavni mechanismy formulace ¢astic [13].
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1.1.1.3 Mechanismus radikalové emulzni polymerace

Jak jiz bylo fefeno, emulzni polymerace je specidlnim pfipadem polymerace
radikalové, jejiz mechanismus lze popsat pomoci Obrazku 3.
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Obrazek 3Hlavni kroky mechanismu radikalové emulzni polymerace. | — iniciator, R* — radikal
iniciatoru, M — monomer, Mn(m) — polymerni fetézec 0 nm monomernich jednotkach,
TM=— polymerni fetézec s moznosti pienosu, M+=— makroradikal, ky—rychlostni konstanty
jednotlivych kroka [17].

Reakéni systém emulzni polymerace je charakteristicky emulgovanymi kapkami
monomeru o velikosti cca 1-10 um, jenz vznikly dispergaci monomert ve vodé obsahujici
dany emulgator. Mnozstvi téchto kapek se pohybuje okolo 10'2-10%* vdmd. Pokud
koncentrace emulgatoru pievySuje CMC, vyskytuji se ve vodném prostiedi také micely

obsahujici dany monomer. Velikost téchto micel je cca 5—10 nm v mnozstvi 101°—10%! v dm?.

Lze tedy konstatovat, ze na pocatku reakce se vétSina monomeru nachazi ve forme
kapicek monomeru a jen mald cast je pfitomna v micelach nebo rozpusténa ve vodé
(Obrazek 4) [9]. Rovnéz emulgator se mize vyskytovat ve tfech moznych stavech. Prvnim je
volné rozpusténi ve vodé ve formé individudlnich molekul nebo iontd, druhym je micelarni

seskupeni a ve tfetim mize obklopovat kapi¢ky dispergovaného monomeru [12].
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Obrazek 4Schéma mechanismu emulzni polymerace [11].

R

(d)

Iniciace polymerace je nejCastéji zahajena tepelnym rozkladem anorganického ve vodé
rozpustného peroxidu (napf. peroxodisiran amonny nebo draselny). Vznikajici primarni
radikaly se nejprve aduji na molekuly monomeru rozptylené ve vodé a dochazi k zahajeni
propagace. U vznikajicich oligomernich radikalti postupné dochdzi s ristem jejich fetézce
ke zvySovani jejich hydrofobicity. Po dosaZzeni kritické délky oligomerniho fetézce
monomeru, a tedy i jeho hydrofobniho charakteru, vznikaji podminky pro snadné&jsi difuzi
oligomeru do micely. Oligomerni radikal vstupuje do micely, kde dochazi k zahajeni nukleace
budouci Castice latexu. Tento proces je nazyvan micelarni nukleaci [9,17]. Po spotfebovani
vesSkerého monomeru v micelach kon¢i nukleace (prvni faze) a zaina tzv. druha faze emulzni

polymerace. Béhem této faze do micel obsahujicich nizkomolekularni fetézce difunduji
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monomery z monomernich kapek. Monomerni kapky se postupné zmenSuji a micely
rostou [9]. Druhy typ nukleace ¢astic, ktery mize nastat, je homogenni nukleace. Obdobné
jako u micelarni nukleace oligomer rostouci ve vodné fazi dosdhne kritické délky
stim rozdilem, Ze nedifunduje do micely, ale nabytim hydrofobnich vlastnosti zaujme
strukturu Klubka, které se stane mistem nukleace. Schémata obou typid nukleaci jsou uvedena

na Obrazku 5 [9,17].

Interval 1 : Nucleation of monomer-swollen micelles
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Obrazek 5Schéma mechanismu micelarni nukleace (vlevo) a homogenni nukleace (vpravo) [9].

V zavérecné fazi polymerace dochazi ke sniZzovani rychlosti polymerace. Polymerni
fetézce jsou zpravidla dlouhé, malo pohyblivé a dochazi k jejich terminaci. Terminace

probiha reakci makroradikalu s primarnim radikalem pfipadné s jinym makroradikalem [18].
1.1.1.4 Provedeni emulzni polymerace
Emulzni polymeraci mizeme dle davkovani jednotlivych komponent technologicky
provést tfemi zakladnimi zptusoby [19]:

e Vsadkovym (batch) — jedna se o nejjednodussi typ vyroby, pfi které¢ jsou vsechny
slozky na zacatku reakce umistény do reaktoru. Reakéni systém se michd a zahtiva
na reak¢ni teplotu. Polymerace zacina v okamziku pfidani iniciatoru [16].

e Semi-kontinualnim (semi-batch) — béhem této vyroby je do reak¢éni smési postupné

ptidavana jedna nebo vice slozek. Monomery lze ptidavat bud’ v ¢isté form¢, nebo jako
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emulzi. Vyhodou je schopnost fizeni vyroby z hlediska rychlosti polymerace, dale
snadnéjsi odvod tepla vytvofeného béhem reakce, mnozstvi ¢astic, slozeni kopolymera
a morfologiec c¢astic. Mechanismu semi-kontinualni polymerace je znazornén

na Obrazku 6 [9,16].

Semibatch emulsion polymerization

Imitial reactor charge

water, surfactant, monomer, initiator

(Nucleation period)

"

Primary particles

Monomer addition
(Particle growth) «+—— Monomer, surfactant,
initiator, water
(Secondary nucleation)

(Flocculation)

Stable Filterable solids
latex particles Reactor scrap

Obrazek 6Pribéh emulzni polymerace v semi-kontinualnim (semi-batch) usporadani [9].

e Kontinualnim — béhem této vyroby je reakéni systém kontinualné piivadén do reaktoru
a nasledné z reaktoru odvadén, z cehoz vyplyva, Ze objem systému, prochdzejiciho

reakci, je v kazdém okamziku konstantni [11].

Kromé klasické emulzni polymerace, ktera byva ¢asto ozna¢ovana za makroemulzni
polymeraci, existuji jest¢ dal$i typy emulznich polymeraci, jako napf. polymerace
mikroemulzni a miniemulzni a mén¢ ¢asta polymerace inverzni a disperzni [13]. Rozdil mezi
jednotlivymi druhy spociva v riizném zptisobu nukleace ¢astic, mechanismu ristu castic
a kinetice. Na Obrazku 7 lze vidét rozdilnou velikost ¢astic monomerd u jednotlivych typa

emulzni polymerace [11].

U bézné emulzni polymerace pfevazuji mechanismy micelarni a homogenni nukleace.
Monomerni kapky ve znatelném rozsahu nepfispivaji k nukleaci diky jejich velmi malému

specifickému povrchu [9,11].

Pfi miniemulzni polymeraci nejprve dochazi k dispergaci monomeru ve vodé pomoci

intenzivniho mechanického michani nebo homogenizaci za pouziti smiSeného emulgétoru
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slozeného z klasického emulgatoru a ve vod¢ nerozpustného kostabilizatoru (hexadekan
nebo cetylalkohol). Vzniklé monomerni kapicky submikronové velikosti (50—500 nm) jsou
stabilizovany pomoci kostabilizatoru. Diky vysoké koncentraci monomernich kapicek
a nepiitomnosti micel se pravé monomerni kapicky stavaji mistem nukleace. Kostabilizatory
slouzi nejen ke stabilizaci emulze, ale také brani koalescenci Castic a potlacuji difuzi
monomeru z menSich monomernich kapek do vétSich monomernich kapek. K této difuzi

dochazi z davodu tzv. Ostwaldova Ripening efektu [20].

DalSim typem emulzni polymerace je polymerace mikroemulzni, pro kterou jsou
na rozdil od typicky mlécéné bilych emulzi charakteristické transparentni nebo prasvitné
produkty. Vyskytujici se velmi drobounké kapicky (1—-10 nm), které jsou termodynamicky
stabilni a maji mezi organickou a vodnou fazi extrémné velkou mezifazovou plochu. Nejvice
pouzivanym  stabilizatnim  systémem je kombinace aniontového  surfaktantu
(dodecylsiran sodny (SDS)) s kostabilizatorem (1-pentanol). Zaclenénim amfifilniho
kostabilizatoru do vrstvy SDS adsorbované kolem kapky dojde k snizeni elektrostatického
odporu mezi dvéma aniontovymi molekulami SDS, ¢imz je minimalizovano mezifazové
napéti organické a vodné faze. Timto druhem polymerace vznikaji ¢astice, které obsahuji
pouze n¢kolik polymernich fetézci. Vysledkem je tedy vznik polymert s velmi vysokou
molekulovou hmotnosti (10°-10 g.mol™?), které nelze dosahnout klasickou ani miniemulzni

polymeraci [17].
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Obrazek 7Rozdilné velikosti ¢astic monomert u jednotlivych typd emulzni polymerace.
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1.1.2 Mechanismus tvorby latexovych filmi

Tvorba filmu je proces, ve kterém dochéazi k pfemén¢ mokrého latexového filmu,

aplikovaného na dany material, do formy pevného polymerniho filmu za soucasné¢ho odpareni

vody [17].

Latexy mohou tvofit film mechanismem cisté fyzikalnim nebo fyzikalné chemickym.

1.1.2.1 Fyzikalni mechanismus

Fyzikalni mechanismus tvorby filmu zahrnuje tfi hlavni procesy: odparovani vody

a uspofadavani castic; deformaci Castic a inter-difuzi polymerd pies hranici Castice-Castice

(Obrazek 8) [21].

o~
] )
Water Deformation of Coalescence and
loss Interdiffusion
particles T
T> MFFT >19
Stage | Stage Il Stage Il Stage IV
Polymer dispersed in water Closed packed Dodecahedral Homogeneous film
particles structure

Obrazek 8Schéma tvorby filmu z vodnych disperzi [22].

Féaze 1. - Odpatfovani vody a koncentrace ¢astic: Po aplikaci natéru na podklad
dochazi nejprve k odpatovani velkého mnozstvi vody konstantni rychlosti
a ke koncentraci a uspotadavani pevnych polymernich ¢astic latexu. Tato faze

je ze vSech tii fazi nejdelsi [23].

Faze II. - Deformace latexovych castic: Druha faze zacina po odpafeni
tzv. kritického mnozstvi vody, pii némz dochazi k pravidelnosti v usporadani
¢astic a kjejich vzajemnému kontaktu. Dale dochazi k odpafovani vody
z intersticialnich mist, které probihd oproti prvni fazi snizenou rychlosti.

Nastava deformace latexovych ¢astic [23,24].

Faze I1II. - Inter-difuze polymernich fetézcl: Tato faze zacina ve chvili, kdy je
film makroskopicky suchy [24]. Casto je nazyvana jako faze koalescence
Castic [25]. Polymerni castice nadale splyvaji, pficemz dochazi
k inter-difuzi polymernich fetézcti mezi jednotlivymi ¢asticemi. Mezery mezi

¢asticemi se zmensuji a postupné naprosto zmizi [24].

Existuje mnoho teorii o mechanismu tvorby latexového filmu. Ta nejstar§i byla

navrzena Dillonem a kol [26]. Tito autofi dosli k zavéru, ze k deformaci Castic dochazi
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v suchém stavu, po odpafeni veskeré vody. Navrhli mechanismus tzv. suchého slinovani,
pfi kterém je polymer vystaven viskéznimu toku fizenému tendenci ke snizeni povrchové
energie. Dal$i mechanismu navrzeny Brownem [27] se zaklada na vyskytu kapilarnich sil
v disledku pfitomnosti intersticialni vody. Vanderhoff a kol. [28] navrhli mechanismus
mokrého slinovani, pfi kterém je splynuti castic vysledkem mezipovrchového napéti
polymeru/vody. Sheetz [29] tvrdil, Zze kapilarni sily iniciuji koalescenci a ze nasledujici
splynuti je disledkem zhutiiovani svrchnich vrstev béhem dalSiho odpafovéni vody.

Kendall a Padget [30] zase navrhli model elastické deformace Castic.

Patrné vsak je, ze béhem tvorby filmu musi polymerni ¢astice prekonat vzajemné
odpuzovani. Velmi casto mohou tvorbé filmu branit napf. emulgatory a stabilizatory
pouzivané béhem samotné emulzni polymerace. Nastdvaji zde dva navzajem si odporujici
procesy, jelikoz naopak b&hem syntézy latexu je velkou snahou vytvofit co nejstabilngjsi

disperzi ¢astic, tedy zabranit koagulaci ¢astic a zajistit jejich deflokulaci [21].
1.1.2.2 Fyzikalné chemicky mechanismus

Hlavni nevyhodou klasickych vodou feditelnych disperzi, napi. akrylovych, je jejich
nizka odolnost vii¢i rozpoustédlim, povrchova lepivost pii vysoké teploté a naopak kiehkost
pii nizké teploté, zptisobena jejich termoplastickou povahou. Tyto nevyhody lze piekonat

pomoci zavedeni riznych metod Sesiténi [31].

Zakladni dé¢leni téchto metod je na sesiténi pired-koalescen¢ni (vnitini)
a po-koalescen¢ni (vnéjsi) [4]. Principem fyzikaln¢ chemického mechanismu je vytvoreni
filmu v dasledku chemické reakce (Sesiténi) za soucasného pusobeni fyzikalnich faktort

(odpateni vody).
1.1.2.2.1 Vnitini sesiténi (pied-koalescencni)

Vyrazem vnitin¢ sesiténé latexy se rozumi latexy, které se pfipravuji emulzni
polymeraci monomert, jako jsou monoakrylaty, monomethakrylaty nebo styren v kombinaci
s di- nebo poly- funkénimi monomery (napi. dimethakrylaty nebo divinylbenzen), které
zpusobuji ur€ity stupen sesiténi uvniti jednotlivych latexovych ¢astic [32]. Také je mozné
zavést do nasady monomerti, které budou polymerovany, komonomery nesouci vcetné
nasobnych vazeb dale navzajem reaktivni skupiny schopné zreagovat za vzniku kovalentniho
spoje mezi polymernimi fetézci [4]. Sitovaci reakce vV tomto ptipadé probiha pied samotnou

koalescenci ¢astic [32].
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Jako pted-koalescenéni sitovaci ¢inidla se pouzivaji: 1,3-butylenglykoldimethakrylat

(1,3-BGDMA), ethylenglykoldimethakrylat (EGDMA) nebo allylmethakrylat (AMA) [4].
1.1.2.2.2 Vnéjsi sesiténi (po-koalescencni)

Po-koalescen¢né sesiténé latexy jsou latexy, jez maji ve své struktufe zabudovany
reaktivni skupiny, napt. hydroxylové skupiny, keto skupiny atd. a jsou sesitény béhem tvorby
filmu pomoci situjiciho cinidla ptfimichaného do polymerni disperze. V tomto ptipadé
se nejedna o kopolymeraci situjiciho ¢inidla. Po-koalescencni sesiténi je Casto oznacovano
jako mezicasticové sesiténi. Existuje mnoho kombinaci reaktivnich skupin obsazenych

Vv polymernich disperzich a skupin v sit'ujicich ¢inidlech, které spolu vzajemné reaguji [32].

Piiklady kombinaci jsou acetoacetat-aldehyd, acetoacetat-amin, amin-aldehyd,
amin-anhydrid,  amin-isokyanat, amin-epoxid, aldehyd-hydrazid, kyselina-epoxid,
kyselina-karbodiimid,  kyselina-anhydrid,  kyselina-aziridin, Kyselina-chlormethylester,

kyselina-chlormethylamin, epoxid-merkaptan, izokyanat-alkohol a mnoho dalsich.
1.1.3 Sameosit'ujici latexy vyuzivajici keto-hydrazidové po-koalescenc¢ni sit’ovani

V posledni dobé jsou z oblasti vodnych polymernich disperzi velice pouzivany
samositujici latexy na bazi diacetonakrylamidu (DAAM) a dihydrazidu kyseliny
adipové (ADH) [33]. Mechanismus keto-hydrazidového po-koalescen¢niho sitovani je
zaloZzen na reakci karbonylové skupiny, kterd je soucasti polymernich latexovych castic,

a diaminu rozpusténého ve vodné fazi latexu (Obrazek 9) [34].

Jako nejbéznéjsi diamin je pouzivan dihydrazid, konkrétné dihydrazid kyseliny
adipové (ADH). ADH je téméf netoxicka latka, bez zéapachu a rozpustna ve vodé.
Teémito vlastnostmi se fadi mezi organické materialy Setrné k Zivotnimu prostfedi a zaroven
bezpecné. Jako monomer poskytujici karbonylovou skupinu, vyskytujici se na povrchu ¢éstic
latexu, je nejvice pouzivan diacetonakrylamid (DAAM), ktery je béhem emulzni polymerace

polymerovan s ostatnimi monomery [35].

Keto-hydrazidova sitovaci reakce je kysele katalyzovana, tudiz probihd vyznamnou
rychlosti az po vytékani alkaliza¢nich ¢inidel, napt. amoniaku nebo amintll. Zaroven se jedna
o reakci dehydratacni, jejiz rovnovaha je posunuta smérem k vyslednym produktim sesiténi
vlivem ztraty vody [36]. Po aplikaci latexu na dany substrat tedy dochazi po vytékani
alkalizacniho ¢inidla a odpafeni vody Kk tvorbé filmu a zaroven K sesiténi (reakci

karbonylovych skupin se skupinami hydrazidovymi) [35].
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Velkou vyhodou tohoto samosit'ujiciho systému je rychlé sesiténi jiz pii pokojové
teploté a bez nutnosti piidavani dalsiho sitovadla [37]. Dalsi vyhodou keto-hydrazidového

systému je zvySeni adheze k substratu, napt. pomoci vodikovych vazeb [38].

Nejvice pouzivanym pomérem sit'ujicich hydrazidovych skupin ku mnozstvi
karbonylovych skupin obsazenych v kopolymeru je pomér 0,5:1,5 [39]. Jak jiz bylo feceno,
keto-hydrazidova sitovaci reakce je kysele katalyzovana, proto je pro zajisténi stability latexu
b&hem skladovani dilezité, aby pH latexu dosahovalo hodnoty alkalické (pH 8—9). Uprava
pH se nejcastéji provadi pridavkem vodného roztoku amoniaku. Béhem skladovani je nutné
dat pozor, aby nedoslo k vytékani alkaliza¢niho ¢inidla a k poklesu pH pod 6,5 pfii kterém je

zvysené riziko koagulace systému [40].
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Obrazek 9Schéma popisujici princip keto-hydrazidového sit'ovani [35].

Nositeli karbonylové skupiny mohou byt misto DAAM také napf. akrolein,
formylstyren nebo vinylalkylketony se 4—7 atomy uhliku (vinylmethylketon, vinylethylketon
nebo vinylbutylketon), diacetonakrylat, acetonitrilakrylat, diacetonmethakrylat a dalsi [39].

Jako sitovadlo Ize kromé ADH pouzit napi. karbohydrazid (CHz), dihydrazid kyseliny
malonové (MDH), dihydrazid kyseliny jantarové (SDH), dihydrazid kyseliny glutarové
(GDH), trihydrazid kyseliny citronové (CTH) nebo semikarbazidové pryskyfice
(SX601 a SX602) [34].
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1.1.4 Fluorované kopolymery

V poslednich letech je velka pozornost upinana na fluorované polymery a kopolymery,
predevs§im diky jejich vynikajicim vlastnostem [41]. Zavedeni atomt fluoru do polymerni
struktury nétér se povazuje za idedlni feSeni v aplikacich vyzadujicich chemickou odolnost
(vici kyselindm, zasaddm, rozpoustédlim, uhlovodikiim), vysokou tepelnou stabilitu, nizké
tteni (tzn. odolnost proti abrazi) a vynikajici odolnost vuci  povétrnostnim
vlivim [42]. Jedine¢na kombinace optickych a elektrickych vlastnosti, nizka dielektricka
konstanta, nizky ztratovy faktor a nizkd povrchové energie rovnéz zvysuji zajem o pouziti
fluorovanych polymert, navzdory jejich vysoké cen¢ [43,44]. Dokonce i nizky obsah fluoru

V polymernim materidlu vede k podstatnému zlepSeni zminénych vlastnosti.

Mezi fluorované monomery vyuzivané pii radikalové polymeraci patii fluorované
methakrylaty a fluorované akrylaty [42]. Diky jejich dobré reaktivité s béznymi monomery je
syntéza vyslednych fluorovanych kopolymer zna¢né jednodussi a ekonomictéjsi,
nez V piipad¢ fluorovanych homopolymeri nebo kopolymert jiného typu. Fluorované
(meth)akrylaty 1ze délit na  fluorované alkyl(meth)akrylaity nebo  fluorované
aryl(meth)akrylaty [44]. BéZnymi monomery pro vyrobu fluorovanych kopolymer jsou
2,2,2-trifluoethylmethakryldt (TFEMA) a 2,2,3,4,4,4-hexafluorbutylakrylat (HFBA). Jejich
chemické vzorce jsou uvedeny na Obrazku 10. Mezi vyznamné vlastnosti jejich kopolymert

patii hlavné nizkd povrchova energie, nizky koeficient tfeni a silnd odolnost vii¢i béZnym

rozpoustédlim [42,44].

HGC Q O F F
2 QHJ\O/\CFB Hzc%O/%CFS
CHs F F

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

Je vSeobecné znamo, Ze zaclenéni atomu fluoru do polymeru zplsobi u vysledného
materialu snizeni povrchové energie (resp. zvySeni kontaktniho uhlu 0) [44]. Snizeni
povrchové energie méd za nasledek sniZzeni smacivosti povrchu materidlu konvenénimi
kapalinami a tedy i1 nizké adhezni vlastnosti. Z pohledu antimikrobidlnich a hygienickych
vlastnosti povrchll hraji dilezitou roli v pocatecni ptilnavosti a ndsledném rastu bakterii prave

drsnost povrchu a déle jeho povrchovy potenciél, vodivost a pfedevsim povrchova energie.
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Tyto povrchové vlastnosti mohou nejen ovlivnit bakteridlni adhezi, ale i néslednou tvorbu
biofilmu [45].

1.2 Mikroorganismy z hlediska hygienickych natéru

Hlavni pfi¢inou mnoha nemoci a umrti jsou infekce zplsobené mikroorganismy.
Rostouci obavy zrezistenci mnoha bakterialnich kmenii a infekci spojenych s vyskytem

biofilmu vyzyvaji k vyvoji novych biocidnich prostiedki [46].

V poslednich letech se v globalnim méfitku jako jedna z primarnich slozek v boji proti
patogenim pouzivaji biocidni natéry. Je vSak nutné vytesSit kliCové problémy a rozsifit
tak vyuziti biocidnich natéri K ochrané pfedméti a povrchi pouzivanych v kazdodennim

zivoté [47].
1.2.1 Planktonické organismy vs. biofilm

Po dlouhou dobu byly mikroorganismy popisovany jako planktonické, volné
suspendované buniky. Van Leeuwenhoek [48] poprvé zminil moznost pfichyceni a ristu
mikroorganismii na daném povrchu ve formé souvislého filmu mikroorganisma
(biofilmu) (Obrazekl11). Biofilm je tedy sdruzeni mikrobidlnich bunék, ireverzibilné
spojenych s povrchem (nelze ho odstranit napt. jemnym oplachnutim vodou) a uzavienych
V matrici pfevazn€ z polysacharidového materidlu. V matrici biofilmu Ize kromé
mikrobiadlnich bun€k nalézt také v souvislosti stim, kde biofilm vznika, napf. prachové

Castice, mineralni krystaly, slozky krve atd. [49].

Attached Cell

Microcolony

Biofilm

Obrazek 11Mikroskopické zobrazeni tvorby biofilmu [50].
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Pfi tvorbé biofilmu nejprve dochazi k reverzibilni vazbé mikroorganismt k povrchu.
Nasledné zacnou mikroorganismy vylucovat vazebné molekuly ve formé adheznich proteint,
které zajisti ireverzibilni pfipojeni na substrat. Po ireverzibilni vazbé dochazi k proliferaci
a tvorbé kolonii mikroorganismt uvniti peptidoglykanového obalu. Vsechny tyto kroky

vedou K rozvoji zralého biofilmu [51].

Biofilmy se mohou tvofit na Sirokém spektru povrchl, jako jsou zivé tkané,
nemocni¢ni zafizeni, potrubni systémy na pitnou i1 primyslovou vodu nebo ptirodni vodni
systémy [49]. Prevence tvorby biofilmi a adheze mikroorganismi na povrSich rtznych
materiald se stava hlavnim tématem nejen v oboru Iékafstvi, ale v celé spolecnosti.
Je vyvijeno mnoho mozZnosti Gprav povrchi a materiali nejen na bazi syntetické,
ale i pfirodni. Tyto Gpravy riznymi zptsoby brani vzniku biofilmu a zabranuji tak i vzniku

napfi. nozokomialnich (nemocnié¢nich) infekci [52].

K dosazeni antimikrobidlni U¢innosti natérovych hmot se vyuziva riznych postupt,
jako napt. piidavek antiadhezivnich slozek, kontrolované uvolhovani biocidu
nebo povrchové aktivni systém, kde je antimikrobialni slozka zabudovana v matrici

a neuvoliuje se do okoli [47].
1.2.2 Déleni mikroorganismu

Mikroorganismus je Siroky termin pouZivany pro bakterie, kvasinky, houby
a v nékterych definicich i viry. Klasifikace mikroorganismi je rozsahla a zahrnuje nejen
mikroorganismy schopné replikace a mnozeni mimo hostitele, ale také ty, jez K preziti

hostitele potiebuji. Jejich velikost se miize pohybovat od méné nez 100 nm po 1 mm [53].

Studiem vSech mikroorganismti se puvodné zabyval obor zvany mikrobiologie.
Z metodickych divodl a predevsim kvili zna¢né fylogenetické rozdilnosti mikroorganismi
se postupné mikrobiologie rozdélila na obory virologie (véda o virech, viroidech
a virusoidech), bakteriologie (véda o bakteriich a archeich) a mykologie (zabyvajici

se kvasinkami a né€kterymi vlaknitymi mikroskopickymi houbami) [54].

Jednotlivé mikroorganismy mohou byt klasifikovany z mnoha hledisek. S vyvojem
technik zkoumajicich bunky a jejich DNA vSak doSlo k objeveni vyznamu rRNA malych
ribozomovych jednotek pro studium evoluce organismil. Na zaklad€ podobnosti a rozdilnosti
v sekvencich rRNA byly organismy rozd€leny do tii domén (bakterie, archea a eukarya)
a vznikl tzv. fylogeneticky strom (Obrazek 12) [53].
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Obrazek 12Fylogeneticky strom [54].

e Doména bakterii: Bakterie jsou jednobunééné organismy vyznacujici
se prokaryotickym typem bunék. Maji (s vyjimkou mykoplazmat) bunéénou sténu,
jejimz zékladem je peptidoglykan neboli murein. Geny bakterii neobsahuji introny
a jejich znacné Cast je organizovana do transkripénich jednotek typu operond.
Rozmnozovani bakterii je nepohlavni.

e Doména archei: Archea jsou stejné jako bakterie jednobunééné organismy
S prokaryotickym typem bunék. Na rozdil od bakterii jejich bunécna sténa
neobsahuje murein (vyjimka rod Thermoplasma). Muze vsak obsahovat
pseudomurein nebo jiné slozky. Jejich geny piepisované do tRNA a rRNA (nikoli
strukturni geny) obsahuji introny. Mechanismus sestfihu intront je podobny jako
U eukaryi. Zna¢na ¢ast genu je vSak jako u bakterii organizovéana do transkripénich
jednotek typu operonii. Rozmnozovani je nepohlavni.

e Doména eukarii: Eukarya, jak jiz nazev napovida, obsahuji eukaryoticky typ
bunék. Jejich geny (strukturni, prepisované do tRNA a rRNA) jsou dvojiho typu
a to jak sintrony, tak bez intronti. Rozmnozovani mize byt jak nepohlavni

(pfevazné u jednobunécnych), tak pohlavni (pfevazné u mnohobunéénych) [54].
1.2.2.1 Bakterie

V dne$ni dobé na naSi planeté existuje mnoho druhl bakterii, jez se vyvijely
a prizptisobovaly v prubéhu nékolika milionii let. Zakladni déleni bakterii je na bakterie

S bunéénou sténou a bez bunécéné stény. Bakterie s bunéfnou sténou lze dale délit

36



na grampozitivni a gramnegativni na zakladé schopnosti ¢i neschopnosti jejich bunééné stény

k obarveni povrchu krystalovou violeti (tzv. Gramovo barveni) [55].

Gramnegativni bakterie sbunéénou sténou (Obrazek 13) maji tvar kokd, tycek,
zakiivenych tycek nebo spiril. Rozmnozuji se bindrnim délenim, né&které pucenim
nebo mnohonasobnym délenim. Nékteré tvoii plodnice nebo myxospory. Jsou pohyblivé
(klouzavy pohyb atd.) nebo nepohyblivé. Vyziva je autotrofni (fotoautotrofni
nebo chemoautotrofni) a heterotrofni (fotoheterotrofni a chemoheterotrofni). Jsou aerobni,

anaerobni, fakultativné anaerobni a mikroaerofilni. N&které jsou intraceluldrnimi parazity.

Peptidoglycan \

CELL WALL

“1 ﬂ i I‘O 0 s,'u SN ) CITOPLASMIC
MEMBRANE
- DO ‘-‘a LGS -i

@ SN
OOCOO00

Lipoteichoic Acid
Obrazek 13Bunééna sténa gramnegativni bakterie [55].

Grampozitivni bakterie s buné¢nou sténou (Obrazek 14) mohou mit tvar koku, tycek
nebo tvar vlaknity, ktery miiZe byt navic nevétveny nebo vétvici se. Mnozi se pficnym
délenim. Neékteré tvoii klidové formy, a to endospory nebo spory na hyfach. Jsou pouze
chemoheterotrofni. Zahrnuji  skupiny obligatné anaerobni, fakultativné anaerobni
a mikroaerofilni.

UPOPOLYSACCHARIDE
PORIN / \

OUTER MEMBRANE

PERIP LASMICS PACE

PEFTIDOGLYCAN

CITOPLASMIC
MEMBRANE

Obrazek 14Bunééna sténa grampozitivni bakterie [55].

V piipad¢ bakterii bez bunééné stény jsou bunky téchto bakterii ohrani¢eny pouze
cytoplazmatickou membranou. Jsou malych rozmért (200 nm) a velmi pleomorfni, tvaru
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kokt nebo vlaknité. VéEtsSina druhii vyzaduje k riistu cholesterol a vyssi karboxylové kyseliny.

Vyskytuji se jako saprofytické, parazitické i patogenni. Patfi sem mykoplazmata [54].

Vedle komenzalickych druhti bakterii (neSkodnych druhi) existuje mnoho druhd
bakterii, které jsou pro cClovéka podminéné patogenni nebo patogenni. Pro hodnoceni
bakteriocidnich u¢inkd natérovych hmot jsou v mnoha vyzkumech (napt. Hewitt a kol. [56];
Krishnamoorthy a kol. [57]) pouzivany bakterialni kmeny Escherichia coli, Staphylococcus

aureus a Pseudomonas aeruginosa.

1.2.2.1.1 Escherichia coli

E. coli patii mezi gramnegativni fakultativné anaerobni tyCinky, které netvoii spory.
Je to bézny komenzal tlustého stfeva Cloveéka a teplokrevnych zvifat, a vyskytuje se tedy
1 ve vykalech. Jeho pfitomnost ve vodach nebo potravinach je tedy jasnym ukazatelem,
ze doslo ke znecisténi fekaliemi.

Patogenita E. coli muZe vyvolat 2 typy onemocnéni: extraintestinalni (zejména
mocovych cest, septickd onemocnéni, infekce ran, hnisavé procesy) a v intestinalnim traktu

infekce provazené prijmy (jen uréité kmeny) [58,59].
1.2.2.1.2 Staphylococcus aureus

S. aureus se fadi mezi grampozitivni koky, tzv. koaguldza-pozitivni. Biochemicky
patii k nejaktivné€jsim bakteridlnim druhim. Produkuje fadu komplexnich latek bunécné

stény, tzv. exoenzymdu a toxint, z nichZ mnohé se uplatiuji jako faktory virulence.

S. aureus je patogenni pro vSechny teplokrevné Zivocichy, tedy i pro ¢loveka. Lidsky
organismus je vuci stafylokokové infekci pomérné znacné odolny. K problémim zpravidla
dochazi pfi oslabeni organismu nebo pii infekci velkou davkou virulentniho kmene. Casto je
S. aureus spojovan s nozokomialnimi infekcemi [58]. Zptuisobuje anginu, hnisavé onemocnéni
kize (trudovitost, furunkly), hnisani ran a hnisavé onemocnéni poranénych kosti. Dostane-li
se do potravin, produkuje tam enterotoxiny bilkovinné povahy, které mohou zplisobit vazné

az smrtelné otravy.
1.2.2.1.3 Pseudomonas aeruginosa

P. aeruginosa patii mezi gramnegativni aerobni ty¢inky bez kvasnych schopnosti.
Vyskytuje se v odpadnich vodach, v pudé, ve stolici domacich zvifat 1 lidi. Predevsim
kolonizuje sliznice respiratniho traktu a mocovych cest u hostiteld se snizenou

obranyschopnosti. Casto ji lze také nalézt v nemocniénim prostiedi, zvla§té na jednotkach
38



intenzivni péce, resuscitaénich oddélenich, novorozeneckych oddélenich, kde kontaminuje

dychaci pfistroje, nebulizatory a katetry. Je tedy Castou pfi¢inou nozokomialnich infekei [59].
1.2.2.2 Mikroskopické vlaknité houby — plisné

Jako plisn€¢ vétSinou byvaji oznaCovany mikroskopické vlaknité houby, piesnéji
nazyvané jako vlaknit¢ mikromycety. Jednd se o eukaryotni bunky s pocetnymi
membranovymi systémy, s organely vdzanymi na membranu a S dobie definovanou bunécnou
sténou, slozenou z velké Casti z polysacharidli a chitinu. Jsou slozené z vétvenych vléken,
nazyvanych hyfy, které rostou rozpinanim na konci a vytvaieji spletitou hmotu,
tzv. mycelium. Plisn¢ se rozmnozuji pomoci spor vytvafenych nepohlavnim délenim bunky
nebo sexualni reprodukci. Nékteré druhy vytvareji v zavislosti na podminkach vice nez jeden

typ spor [60,61].

Plisn¢ patii mezi neoddélitelnou soucast zivotniho prostiedi ¢loveka. Jejich vyskyt ma
pro lidstvo velmi pozitivni, ale také negativni pfinos. Jako pozitivni se bere jejich vliv
na produkci nejriznéjSich typt a druhii potravin a organickych latek (enzymy, kyseliny,
vitaminy), vCetné antibiotik (napf. peniciliny, cefalosporiny atd.). Mezi negativni dopady
pusobeni plisni patii napt. degradace dieva a jinych surovin, potravin, krmiv, rozmanité
choroby zeméd¢lsky vyuzivanych rostlin, ale také zvitat. Navic plisn¢ mohou mit nepfijemné
zdravotni dopady na ¢lovéka, a to ve formé infekénich onemocnéni, alergii nebo otrav, vcetné

znehodnoceni potravin mykotoxiny [62].
Plisn¢ 1ze délit podle jejich morfologie a patogenniho plisobeni na:

e zZygomycety
e hyalinni mikromycety
e pigmentované mikromycety (skupina Dematiaceae)

e dermatofyta

Pro hodnoceni fungicidnich u€inkti natérovych hmot se pouzivaji pfedevSim plisné,
patfici do skupiny hyalinnich mikromycet. Tento druh se vyznacuje hyalinnimi hyfami
se septy. Ziji saprofyticky na rozkladajici se organické hmot&. Uvoliiuji velké mnoZstvi
konidii, které se Sifi vzduchem. Pro zdravé jedince nepiedstavuji zadnou hrozbu, ale jsou
schopny vyvolat onemocnéni u pacientll s oslabenou obranyschopnosti. Mohou vyvolavat
nejen infekce, ale i alergické reakce u disponovanych jedinct. Nekteré kmeny také produkuji

mykotoxiny, jejichz poziti vede k otravam [61].
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1.2.2.2.1 Rod Penicillium

Rod Penicillium je hojné rozsifeny a vyskytuje se v pudach, organickych hmotach,
rostlinach a potravinach. Tento rod tvoii velmi pestie a rozmanité pigmentované kolonie,
jejichz rtst je rychly. Pod mikroskopem muzeme vidét vidlicovité¢ vétvené konidiofory,
na jejichz koncich vznikaji fetizky konidii. Odtud také pochdzi jejich nazev Cesky prekladany
jako stétickovec. Penicilia dovedou tvofit mykotoxiny, a to i nékteré kmeny uZzivané
V potravinaistvi (napi. pfi nevhodném skladovéani zralych syr). Co se tyCe patogenity,
tak ta je velmi nizka. Jedinym, pro ¢lovéka prokazatelné patogennim druhem, je Penicillium
marneffei zptsobujici penicilliozu, onemocnéni endemické v jihovychodni Asii a Cing.
Kromé tohoto druhu jsou podezielé na vzniku lidskych nemoci i nékteré dalsi druhy, zejména
Penicillium chrysogenum a Penicillium expansum. Jedna se o velmi ojedin€lé piipady
(plicni infekce ¢i endokarditidy) imunokompromitovanych lidi. Vzhledem k vSudyptitomnosti
konidii téchto mikromycet je vSak velmi obtizné posoudit miru ucasti penicilia na infek¢nim

procesu [61,63].
1.2.2.2.2 Rod Aspergillus

Rod Aspergillus ptevazné zahrnuje velmi rychle rostouci mikromycety (od 3 do 5 dnit)
s velmi pestfe pigmentovanymi koloniemi (rizné odstiny zluté, zlutozelené, zelenomodré,
hnédé az cernosedé). Pod mikroskopem lze pozorovat septované hyfy s dvojité konturovanou
sténou a kulovité¢ zakoncené konidiofory, na jejichz zakonceni nasedaji vybézky (fialidy)
nesouci fetizky rizné pigmentovanych konidii. Celek ptipomina kropici konev a pravé odtud
pochazi jejich Cesky botanicky nazev aspergilti kropidlak. Plisné rodu Aspergillus se bézné
vyskytuji v prostiedi. Jedna se o oportunni patogeny, které mohou u pacient s oslabenou
imunitou (napf. po transplantaci kostni dfen€) vyvolat onemocnéni, aspergilozu. Zdravi
jedinci s dobfe fungujici imunitou se aspergilové infekce obavat nemusi. Z dal$ich
onemocnéni, ale jiz neinfek¢nich, mohou byt aspergily pfi¢inou alergickych plicnich stavi
a mykotoxik6z. V soucasnosti je zndmo pies 200 druht téchto plisni, znichz
cca 20 prokazatelné vyvolava infekce u ¢loveéka. Pivodcem vétSiny aspergiloz je Aspergillus

fumigatus, Aspergillus flavus, Aspergillus niger [61,63].
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1.2.3 Antimikrobialni latky

Antimikrobidlni  latky jsou latky se specificky nepfiznivym  a¢inkem
na mikroorganismy. Tyto latky mohou mikroorganismy bud usmrcovat, nebo zastavovat
jejich mnozeni. Pokud tyto latky ptisobi na bakterie, nazyvame je jako latky bakteriocidni
nebo bakteriostatické, pokud jejich ucinek pisobi na plisné a kvasinky, jedna se o latky

fungicidni nebo fungistatické.

Bakteriocidni latky jsou latky, které usmrcuji mikrobialni bunku a plsobi ireverzibilné

a rychle. Jejich ucinek se dostavuje rychle, obvykle jiz do 24 hodin.

Bakteriostatické latky jsou latky, které pouze reverzibilné zastavuji rdst a mnozeni

mikrobu. Jejich efekt byva patrny az za 3—4 dny.
Mechanismy u€inkl antimikrobidlnich latek mohou byt nasledujici:

e Inhibice syntézy bunééné stény (bakteriocidni)

¢ Inhibice syntézy nukleovych kyselin (bakteriocidni)
e Poskozeni bunééné membrany (bakteriocidni)

¢ Inhibice proteosyntézy

e Pusobeni antimetabolitt (vétSinou bakteriostatické) [64]
1.2.3.1 Antibiotika

Mezi  antimikrobidlni  latky  typu  antibiotik  patii ~ mnoho  druht,
jako napt. aminoglykosidy, chinoliny, peniciliny, glykopeptidy, tetracykliny, rifamiciny atd.
Tyto druhy plsobi proti mikroblim riznymi mechanismy. Aminoglykosidy (pf. gentamycin,
tobramycin) inhibuji syntézu proteinti vazbou na 30S ribozomalni podjednotky bakterii,
chinolony (pt. ciproflaxin, norfloxacin) inhibuji replikaci a transkripci DNA, peniciliny
(pt. ampicilin) a glykopeptidy (pf. vankomycin) zase enzymatickou inhibici nebo vazbou
na aminokyseliny narusuji syntézu peptidoglykani bunécné stény. Tertacykliny
(pt. minocyklin, tetracyklin) inhibuji syntézu proteini a rifamyciny (pf. rifampin) vazbou
na RNA polymerazu inhibuji transkripci [47]. Nevyhodami jejich pouzivani v natérovych
hmotach je riziko vzniku rezistence, kratkodoba antimikrobialni ochrana, omezené spektrum

pusobeni a/nebo vysoka toxicita [65].
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1.2.3.2 Antimikrobialni peptidy (AMPs)

Je zndmo pies 2000 peptidii jak typu kationového, tak anionového. Za zminku stoji
napiiklad magainin nebo nisin [47]. Jedna se o pfirozené se vyskytujici molekuly
vylu¢ované mnoha zivymi organismy (mikroorganismy, rostlinami, hmyzem, rybami,
obojzivelniky a savci) k ochran¢ pted jejich napadenim. Tyto peptidy pronikaji pfes bunécnou
membranu a napadaji patogenni mikroorganismy (bakterie a plisn¢) [52]. Princip jejich
antimikrobialniho plisobeni zavisi na typu peptidu. Zahrnuje napt. tvorbu transmembranovych
port nebo nékolik mechanismi inhibice metabolismu [47]. Soucasny vyzkum je zaméfen
na zkoumani téchto peptidlii a nalezeni zptsobu jejich pfeneseni do antibakteridlnich natéra

tak, aby byly stale aktivni [65].
1.2.3.3 Enzymy

Enzymy jsou proteiny s biokatalytickou aktivitou, tzn. se schopnosti snizovat aktiva¢ni
energie chemickych reakci. Enzymy mohou byt uc¢innou ochranou pied tvorbou biofilmu.
Diky jejich béznému vyskytu v ptirodé¢ maji mnoho vyhod, jako je nizkd toxicita a snadna
odbouratelnost. Dalsi vyhodou je jejich zavedeni do nétér ve stabilni formé. Imobilizované
enzymy pouZzitelné do antimikrobidlnich néatérGi zabrafuji tvorbé biofilmu na povrchu
materiald riznymi mechanismy. Mohou naptiklad poSkodit proteiny nebo glykoproteiny
pouzivané mikroorganismy kuchyceni na dany povrch nebo narusit rozmnozovani

jiz uchycenych mikroorganism.

Antimikrobidlni enzymy mohou byt navdzany bud na pevny substrat kovalentné,
nebo mohou byt zabudovany piimo do polymerni matrice slouzici k vyrobé hygienickych
natérd. Princip imobilizace riznych typt enzymu, jako je trypsin, chymotrypsin aj. je slozity.
Dulezité je zachovani aktivity enzymi po imobilizaci tak, aby nedos§lo k pozménéni v jejich

aktivnim misté [52].
1.2.3.4 Kationtové organické slouceniny

Do této skupiny lze zaradit kvartérni amonné slouceniny (QACs), chlorhexidin,
oktenidin, chitosan a kationové tenzidy. Tyto slouceniny jsou velmi slibnymi

antimikrobidlnimi latkami, u nichZ je potencial ke vzniku bakteridlnich rezistenci nizky.

NS4

e Kvartérni amonné slouCeniny (QACS) patii mezi nejuzitecnéjsi antiseptika
a desinfekéni prostfedky [66]. Jedna se o pozitivné nabité ionty struktury NR4,

kde R jsou uhlovodikové zbytky navézané na pozitivné nabity atom dusiku. Kvartérni
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dusik mize byt soucasti aromatického nebo alifatického cyklu [47]. Bakteriocidni
ucinek kladn€ nabitych QACs je pfipisovan jejich elektrostatické interakci
s negativné nabitymi fosfolipidy v cytoplazmatické membrané bakterii, hub a dalSich
mikroorganismti. Touto interakci dochazi k deformaci membrany vedouci k lyze
protoplastu osmotickym namahanim. Aplikace téchto latek je vsSak diky jejich
cytotoxicité omezena [45].

Chlorhexidin (Obrazek 15) je organicka sul patiici do skupiny bisbiguanidu.
Disponuje rozsahlou antimikrobialni aktivitou U¢innou proti G+ i G— bakteriim
a plisnim a navic ma nizkou toxicitu [67,68]. V zavislosti na pouzité koncentraci miize
pusobit jak bakteriostaticky, tak bakteriocidné. V nizSich koncentracich nejprve
narusuje osmotickou rovnovahu bunééné stény. Jakmile je bunééna sténa narusena, tak
proniké dale a poskozuje 1 vnitini (cytoplazmatickou) membranu. Nasledné¢ dochazi
k tniku cytoplazmy a nekrdéze bunky. Ve vysSich koncentracich zpiisobuje srazeni
a ztuhnuti cytoplazmy. Dalsi vynikajici vlastnosti chlorhexidinu je jeho schopnost
oslabovat adherenci mikroorganizmt k podkladovému povrchu a branit tak tvorbé

a rastu biofilmu [69].

-

NNH)—NM HN—4 NH

Obrazek 15Molekula chlorhexidinu [69].

Oktenidin (Obrazek 16) ptusobi na podobném principu jako QACs. Vyhodou oproti
QAC:s je jeho Siroké spektrum puisobeni proti G+ i G— bakteriim a plisnim. Oktenidin
obsahuje ve své struktufe 2 aktivni kationova centra, kterd se diky své vzdalenosti
(mezi kladnymi centry je 10 —CH>— jednotek) neovliviiuji. Diky své ne-cytotoxicité je

pouzivan v mnoha aplikacich [70].

Obrazek 16Molekula oktenidinu [71].
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Principem plisobeni kationtovych tenzidi je zména potencidlu povrchu buiky
z negativniho na pozitivni, ktery vede ke smrti mikroorganismu [47,72]. Jako
kationové antimikrobialni tenzidy jsou vyuzivany napt. dioktadecyldimethylamonium
bromid (DODAB) znazornény na Obrazku 17 a hexadecyltrimethylamonium bromid
(CTAB) na Obrazku 18.

CH4
WW* A0
N Br

N N NP W N N N N
\CH:._,

Obrazek 17Molekula dioktadecyldimethylamonium bromidu [66].
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=, AL
N
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Obrazek 18Molekula hexadecyltrimethylamonium bromidu [66].

Chitosan (poly-D-glukosamin) (Obrazek 19) se ziskava alkalickou deacetylaci chitinu,
ktery se mnachazi v exoskeletu hmyzu a moiskych bezobratlych zivocichl
nebo také v bunécnych sténach nékterych hub. Chitosan je znam diky svym unikatnim
vlastnostem, jako je biokompatibilita, biodegrabilita na neSkodné produkty, netoxicita,
fyziologicka inertnost, pozoruhodna afinita K proteinim a hemostatické,
antimikrobialni a fungistatické, protinadorové a anticholesterolemické vlastnosti [45].
Chitosan pisobi antimikrobialné jak proti G+ bakteriim, tak i proti G— bakteriim
a houbam (plisné, kvasinky). Princip jeho ptisobeni neni Gplné znam, ale predpoklada
se, ze kladné nabité aminoskupiny glukosaminovych jednotek interaguji s negativné
nabitymi komponentami mikrobidlnich bunéénych membran, ¢imz méni jejich
propustnost a zpusobuji Unik intercelularniho obsahu vedouciho k rozpadu buiiky.
Dalsi moznosti antimikrobialniho plisobeni je penetrace nizkomolekularniho chitosanu
do bunky, kde se vaze na DNA a zpusobuje ¢asteCnou inhibici RNA a proteinové
syntézy. Chitosan rovné€z chelatuje s kovy potfebnymi pro rist mikroorganismul.
Antimikrobidlni aktivita chitosanu zavisi na mnoha faktorech, napf. na jeho

molekulové hmotnosti, koncentraci nebo pH [73].
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Obrazek 19Molekula chitinu a chitosanu [47].
1.2.3.5 Ne-kationtové organické slou¢eniny
Mezi antimikrobialni latky pattici do této skupiny Ize zaradit furanony a triclosan.

Vyvoj antimikrobialnich furanont byl inspirovan motskym prostiedim, kde se mnoho
moiskych organismii samo brani proti tvorbé biofilmu produkei specifickych
obrannych chemickych sloucenin. Jako piiklad 1lze uvést cCervena fasa
Delisea pulchra tvofici halogenové furanony, které se nachazeji na jejim povrchu
a brani zneisténi motskymi organismy. Byly syntetizovany rizné analogy
pfirodnich furanonti a zkoumany jejich ucinky, které potvrdily antimikrobialni
aktivitu proti fadé¢ G+ 1 G— bakterii. Testovdn byl napf. synteticky
3-(1-bromohexyl)-5-(dibromomethylen) 2(5H)furanon (Obrazek 20) [74].

Obrazek 20Molekula 3-(1-bromohexyl)-5-(dibromomethylen)-2(5H)-furanonu [74].

Triclosan  (5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenol)  (Obrazek 21) v koncentracich
od 0,2 do 2% ucinkuje jako antimikrobiadlnimi latka. M4 Siroké spektrum plsobeni,
které je vétSinou bakteriostatické. Vice plsobi proti G+ bakteriim nez bakteriim
G— [75]. Mechanismus jeho pisobeni spodiva ve vazbé na bakterialni enzymy
a deaktivaci syntézy mastnych kyselin. Tato latka je vSak v n€kterych zemich zakazana

z diivodu jeji ekotoxicky [47].

45



Cl OH

Cl Cl
Obrazek 21 Molekula 5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenolu [76].
1.2.3.6 Anorganické slou¢eniny

1.2.3.6.1 Nanocastice (NP)

Velky potencial téchto latek spociva v boji proti multi-rezistentnim mikroorganismim

a biofilmu. Nejcastéji se jedna o kovy a oxidy kovi rizného sloZeni. Proto neni pfekvapenim,

ze pusobi odlisnymi mechanismy. Na Uc¢inky antimikrobialnich nanocastic maji velky vliv

jejich fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je napft. velikost, tvar nebo chemicka modifikace,

stejné jako jejich smiseni v riznych pomérech s jinymi nanocasticemi [46]. Velkou vyhodou

téchto anorganickych antimikrobialnich ¢inidel, oproti ¢inidlim organickym, je jejich vysoka

odolnost vii¢i podminkam zpracovani [77]. Mezi vyznamné antimikrobialni latky patiici

do této skupiny lze zatadit nanocastice stiibra, oxidu titanicitého, oxidu zine¢natého, oxidu

méd’natého a oxidu hofeénatého.

Nanocastice stiibra (Ag-NP) jsou Siroce pouzivané jako antimikrobialni cinidla
pusobici proti bakteriim, houbam i virim [78]. Mechanismus jejich ptisobeni neni sice
stale dobfe znam, nicméné byla prokdzana souvislost mezi velikosti AQ-NP
a jejich antimikrobidlnimi u¢inky. Antimikrobialni u€¢inky Ag-NP s malym primérem
jsou mnohem vyssi nez u Ag-NP s primérem vétsim. Nicméné stale zustava k vyfeseni
nékolik zasadnich otdzek, jako je napf. stanoveni minimalni inhibi¢ni koncentrace,
zda stiibro zabiji biofilm nebo pouze planktonické bunky, vznik rezistenci
mikroorganismu a v neposledni fadé ucinky stiibra na ¢loveéka [46].

Oxid titani¢ity (TiO2) je jiz dlouhou dobu znamé antimikrobidlni ¢inidlo plsobici
proti G+ i G— bakteriim. Jedna se o tzv. fotokatalytickou latku. Pti ozafeni TiO:
UV svétlem dochazi ke wvzniku kyslikovych radikald (ROS), které poSkozuji
membranu, DNA a mnoho dal$ich funkci bakterialni bunky [79; 80]. TiO2-NP jsou
V dnesni dob& pouzivany v mnoha primyslovych odvétvich (natérové hmoty, lepidla,
obaly, kosmetika atd.), a proto se souCasné vyzkumy zaméfuji i na jejich
environmentalni dopad a pfipadnou moznou toxicitu [81].

Sirokospektra antibakterialni aktivita nano¢astic oxidu zine¢natého (ZnO-NP) uzce

souvisi s jejich koncentraci a velikosti. Princip piisobeni mize byt zalozen na generaci
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ROS nebo také na adhezi uvolnénych Zn?* ionti na bunéénou membranu,
které zpusobuji poskozeni bunééné stény [82]. ZnO-NP jsou vyuzivany nejen
ve tkaninach, skle, ale i v natérovych hmotach. S ohledem na jejich Siroké spektrum
vyuziti se V poslednich letech vyzkum zaméfil také na monitorovani jejich toxickych
ucinki a dopad na Zivotni prostiedi. Buffet a kol. [83] a Josko a kol. [84] ve své studii
prokazali, ze ZnO-NP jsou toxické pro vodni organismy. Z tohoto divodu je
vyznamn¢ snizena povolend koncentrace ZnO-NP v natérovych hmotach, coz je

z hlediska formulaci natérovych hmot urcity omezujici faktor.

Antimikrobidlni pisobeni proti mnoha mikroblim bylo prok4zéno také u nanocastic
oxidu médnatého (CuO-NP). Uginky piisobeni CuO-NP jsou oproti Ag-NP
nebo ZnO-NP horsi a je tedy potieba jejich vyssi koncentrace K dosazeni stejnych
vysledkt [85]. Velkou vyhodou je vSak cena CuO-NP, ktera je ve srovnani s jinymi
NP nizka, a proto jich lze vyuzit ve v&tSim mnozstvi. Jejich antimikrobialni ptisobeni
opét spociva v poruseni membrany a produkci ROS. I kdyz jsou antimikrobialni
ucinky pusobeni CuO-NP ve vétsin¢ piipadi mnohem niz$i nez u jinych typt NP,
existuji nékteré vyjimky. Napt. Bacillus subtilis ¢i Bacillus anthracis jsou mnohem

citlivéjsi na pisobeni CuO-NP oproti napt. Ag-NP [46].

Nanocastice oxidu hoteénatého (MgO-NP) jsou dulezitym materidlem pouzivanym
v mnoha oborech. Diky své charakteristické struktufe se vyznacuji jedine¢nymi
optickymi, elektronickymi, magnetickymi a chemickymi vlastnostmi. Vyuziva se jich
napt. jako katalyzatorii reakci, k odstranovani toxického odpadu, jako supravodict
nebo jako antibakteridlnich materiald. Mezi jejich pozitiva patii také nizka cena,

dostupnost a biokompatibilia [86].

K vyrobé MgO-NP se vyuziva n¢kolika metod, napiiklad: metoda sol-gel,
hydrotermalni metoda, mikroemulzni metoda atd. Morfologie a velikost NP muze byt

fizena tipravou podminek béhem jejich zpracovani.

MgO-NP pisobi jak proti bakteriim (G+ i G—), sporam, tak i viram [77].
Jejich antimikrobialni aktivita tzce souvisi s jejich velikosti. Bylo zjisténo,
ze MgO-NP malych rozmérti maji antimikrobidlni G¢inky proti G+ 1 G— bakteriim,
zatimco MgO-NP s vétsi velikosti maji G€inek pouze proti G— bakteriim. Ze studii

Sundrarajana a kol. [87] lze vycist, ze aktivita MgO-NP je celkové vyssi proti
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G+ bakteriim nez G— bakteriim. Vysledné pisobeni MgO-NP je nejen zavislé

na velikosti, ale také na jejich mnozstvi.

Velkou vyhodou pouzivani MgO-NP je jejich stabilita b&hem zpracovani
i za naroénych provoznich podminek, a také jejich nezavadnost nejen pro ¢loveka,
ale 1 pro zivotni prostfedi. Mezi dal$i dobré vlastnosti patii to, ze disponuji

antimikrobialnimi vlastnostmi bez nutnosti fotoaktivace (napt. oproti TiO2-NP) [77].

Presny mechanismus antimikrobialniho plisobeni MgO-NP neni stale dobfe znam. Jsou
vSak navrZeny 3 mozné mechanismy jejich pisobeni: tvorba ROS (Obrazek 22),
interakce NP s bakteriemi nasledovana kompromitaci bunky a alkalické ptisobeni NP.
Antimikrobidlnim uc¢inkem MgO-NP zalozeném na tvorbé ROS (pfedevsim ve formé
superoxidového aniontu O2°) se zabyvali napiiklad Huang a kol. [88] a Yamamoto
a kol. [89,90]. Zvétsenim povrchu 1ze dosahnout zvySeni koncentrace Oz vedouci
k vysledné destrukci mikrobialni bunky (poskozeni DNA, denaturace bilkovin,
naruSeni bunécéné stény). Druhym moznym mechanismem antimikrobidlniho plisobeni
MgO-NP se zabyval ve své praci napi. Stoimenov a kol. [91], kde se popisuje, ze smrt
mikrobialni buniky je zplsobena elektrostatickou interakci mezi povrchem bunky
a MgO-NP. O poslednim mechanismu je zminéno napiiklad v praci Yamamoto
a kol. [92]. Ti ptedpokladaji, ze na povrchu MgO-NP dochazi k absorpci vihkosti
a k tvorbé tenké vodni vrstvicky kolem NP o vysokém pH. Pokud tento povrch ptijde
do styku s mikrobem, dojde diky vysokému pH k poskozeni membrany mikroba
a nasledné smrti jeho bunky [77,93].

(o) . (o) Genaration of reactive
——
Nanoparticles

oxygen species (ROS)

Release of ions Disruption of

cell wall

Physically intraction
with cell wall o) §

—_—
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electron transport ) (E\Q ee Internalize into cell
-—

Obrazek 22Schéma mechanismu ptisobeni nanoc¢astic MgO [93].
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1.2.3.6.2 Pyrithion zinecnaty

Pyrithion =zine¢naty (Obrack 23), také znam jako Zinc Omadine, ZTP nebo
bis(2-pyridylthio)zinc 1,1'-dioxide, je stile vice a vice pouzivan v bézném zivoté. Jedna
se o Sirokospektré antimikrobialni Cinidlo plisobici proti bakteriim, plisnim a fasam. Krome¢
toho je ZTP také hojné vyuzivan v kosmetice, napt. jako klicova slozka v Sampodnech
pouzivanych proti lupim a seboreické dermatitidé. V poslednich letech je také hojné
vyuzivan jako aditivum do antifoulingovych barev pro ochranu lodi. Navzdory mnoha
vyhodam ma také své nevyhody. Napftiklad pii pouziti v Samponech mtize dojit k podrazdéni
o¢i pii kontaktu se ZTP. Dalsi nevyhodou je jeho pomalda degradace po expozici
UV zafenim [94]. Mechanismus ptisobeni ZTP je zaloZen na poruSeni bunééné membrany

zpusobujici ztratu integrity a souvisejici metabolické kontroly a depolarizaci membrany [95].

O C
I Zn
2T N

Obrazek 23Molekula pyrithionu zine¢natého [94].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Seznam pouzitych chemikalii

2.1.1 Monomery

K piipravé jednotlivych latex byly pouzity monomery, jejichz vzorce a vlastnosti

jsou uvedeny v Tabulkach 1 a 2.

Tabulka 1Zkratky a strukturni vzorce monomerd.

Monomer Zkratka Vzorec Vyrobce
O
Methylmethakrylat MMA HZC%OCHS Slgmsa-r/%ldrlch
CHj
Butylakrylat BA 0 Sigma-Aldrich
utylakryla HZCJOMCHS S.1.0.
O
Kyselina methakrylova KMA H2C§)L OH Slgm:}ﬁldrlch
CHs
O
2,2,2-Trifluorethylmethakrylat || TFEMA H2C§)LO/\CF3 TClNE\U/rOPe
CHs
O CH;3 O
Diacetonakrylamid DAAM HQC\\\)LN o TC|NE\U/I‘Ope
H CHs 3 A
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Tabulka 2Vlastnosti monomeru.

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

2.1.2 Ostatni slozky reak¢niho systému

Iniciator:

Peroxodisiran amonny ((NHa4)2S20s)
CAS cislo: 7727-54-0

Obsah aktivni slozky: 99,9 %

Molarni hmotnost: 228 g.mol*

Vyrobce: Lach-Ner s.r.o.

Emulgétor:

Disponil FES 993 (sodna sl alkylarylpolyethylenglykolether sulfatu)

CAS ¢islo: 68891-38-3
anionaktivni tenzid

Obsah aktivni slozky: 29-31 %
pH: 7-8,5

Hustota: 1,1 g.cm™

Vyrobce: BASF Inc.

Sit'ujici ¢inidlo:

Dihydrazid kyseliny adipové (ADH)
CAS cislo: 1071-93-8

Molarni hmotnost: 174,2 g.mol™

Bod tani: 176—185 °C

Vyrobce: TCI Europe N.V.
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e \zorec:
@]

H2NHNT(\/\)J\NHNH2

O
Voda:

e Destilovana voda (H20)
e pH:4,78
e Vodivost: 16 uS

e Vyrobce: Univerzita Pardubice
Nanocéstice:

¢ Oxid horeénaty (MgO)

e CAS cislo: 1309-48-4

e Typ: JR-NMg30

e Cistota: 99,9 %

e Velikost ¢astic: 200 nm

e pH:6-8

e Vyrobce: Xuancheng Jingrui New Materials Co., Ltd

Obrazek 24Morfologie nanoc¢astic MgO pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu pfi rizném
zvétSeni.

Komeréni antimikrobialni latka:

e Zinc Omadine ZOE disperze

e CAS cislo: 1258-1235

e Aktivni latka: pyrithion zine¢naty (ZnP)
e Obsah aktivni slozky: 52—56 %
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e Molarni hmotnost: 317,7 g.mol™

e Vyrobce: LONZA (Arch Chemicals)

e \zorec:
Qs
.
O—Zn«—0
1
S N

2.2 Postup syntézy latexi

Pomoci vicestupniové emulzni polymerace byly piipraveny tfi fady latexti liSici
se obsahem TFEMA stavebnich jednotek v emulznim polymeru, podle nize uvedené
receptury a postupu. SloZeni polymera¢niho systému je uvedeno v Tabulkach 3—6. Sestaveni

pouzité aparatury je znazornéno na Obrazku 25.
2.2.1 Priprava latexi bez nanocastic MgO

Do reakéni nadoby byla pfedlozena destilovana voda a emulgator dle receptury
uvedené v Tabulce 3. Bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N2) byl nastaven tak,
aby vodnim uzav€rem zpétného chladi¢e prochazely bubliny. Reaktor byl temperovan

na 85 °C.

Do emulgacni baiky byly predlozeny monomery I (MMA, BA, KMA), urcené
pro syntézu Polymeru A, dale destilovand voda a emulgéator Disponil FES 993. Michanim
byla vytvofena emulze monomerd. Po ustdleni teploty v reakéni nadobé na 85 °C
a zhomogenizovani emulze v emulgacni baiice byl pfidan do reak¢éni naddoby i emulgacni
banky iniciator (NH4)2S20g a za stalého michani reakéni smési bylo spusténo ptikapavani
emulze monomert. Doba ptikapdvani byla 60 minut. Po skonceni ptikapu byla udrzovana

teplota reakéni smési na 85 °C po dobu 15 min.

Mezitim byla do emulgacni banky predlozena emulze monomert II, urcenych
pro syntézu Polymeru B. Emulze byla pfipravena rozpusténim monomeru DAAM
v destilované vod¢ a naslednym piidanim monomera (MMA, BA, KMA, piipadn¢ i TFEMA),

emulgatoru Disponil FES 993 a iniciatoru (NH4)2S20s. Po zhomogenizovani emulze
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v emulgacni baiice a ub&hnuti 15 minut bylo ihned spusténo jeji ptikapavani do reaktoru.

Doba prikapavani byla opét 60 min.

Po skoceni piikapu emulze monomeri II byla udrzovana teplota reak¢ni smési
na 85 °C po dobu 120 minut. Vznikly latex byl za neustdlého michani ochlazen v reak¢ni

nadobé pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C, ptefiltrovan a ulozen v PE lahvi.
2.2.2 Priprava latexd s nanocasticemi MgO

U ptipravy latex obsahujicich nanocastice MgO byla nejprve piipravena organicka
suspenze nanocastic MgO tak, ze do Erlenmayerovy banky byly ptedlozeny monomery Il
(MMA, BA, ptipadn¢ i TFEMA) a prasek nanocastic (MgO). Tato smés byla pomoci
dispergatoru SilentCrusher M (Heidolph, Némecko) dispergovana po dobu minimalné

30 minut, pti otackach cca 20 000 rpm.

Po dobu dispergace monomerni suspenze MgO byla piipravena reakéni nadoba
a emulze monomert I, urenych pro syntézu Polymeru A, stejnym zpuisobem, jako u latexd

bez nanooxidi MgO.

Béhem prikapu emulze monomerti I do reakéni banky byla Erlenmayerova baiika
s organickou suspenzi MgO umisténa do ultrazvukové lazné na cca 1 hodinu. Po vyjmuti
z lazn€ byla suspenze opcét 10 minut dispergovana pomoci dispergatoru pii otackach
20 000 rpm a poté smichana se zbylymi slozkami polymerniho systému (emulgator Disponil
FES 993, KMA a vodny roztok DAAM) uréenymi pro piipravu emulze monomerid II.
Vysledna emulze byla 3 minuty dispergovana a poté byla pielita do emulgac¢ni banky. Banka
byla nakonec vyplachnuta roztokem iniciatoru, ktery byl do emulga¢ni baniky nasledné ptidan

také. Thned bylo spusténo piikapavani emulze do reaktoru po dobu 60 minut.

Po skoceni piikapu emulze monomert |l byla udrzovana teplota reakéni smeési
na 85 °C po dobu 120 minut. Vznikly latex byl za neustdlého michani ochlazen v reakéni

nadob¢ pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C, piefiltrovan a ulozen v PE lahvi.
U piipravenych latexti bez i s nano¢asticemi MgO byly stanoveny tyto vlastnosti:

e 0bsah koagulatu

e suSina
° pH
e viskozita

54



Z kazdého latexu byla nasledn¢ 1/3 odlita do mensi PE lahve. Zbylé 2/3 latexu byly
zneutralizovany pomoci 10 % vodného roztoku amoniaku na pH 8,4—8,5. U téchto latexti byla

op¢t zméfena viskozita.

Tabulka 3SloZeni polymera¢niho systému.

Nasada do reaktoru [9]
Voda 27,5
Disponil FES 993 0,25
Roztok peroxodisiranu amonného —0,2 g (NH4)2S,0s v 7,5 ml vody 7,7
Emulze monomert | [a]
Voda 40
Disponil FES 993 3,7
Monomery 50
Roztok peroxodisiranu amonného —0,2 g (NH4)2S,0s v 7,5 ml vody 7,7
Emulze monomeri |1 [a]
Voda 65
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery 50
Roztok peroxodisiranu amonného —0,2 g (NH)2S20s v 7,5 ml vody 7,7

Tabulka 4Hmotnostni zastoupeni monomertt a nanocastic MgO pro piipravu 1. fady latext
neobsahujici zadny podil TFEMA v Polymeru B.

Monomer Polymer A[g] 57505 1 FO_OF”g(I%mﬁr B,;E)g_]l% I Fo-2%

MMA 215 19,5 19,5 19,5 19,5

BA 26,5 26,0 26,0 26,0 26,0

KMA 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
TFEMA - - - - -

DAAM - 2,5 2,5 2,5 2,5

MgO : i 0,5 1,0 2,0

Odhad T4 (°C) " 2,4 2,6 2,6 2,6 2,6
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Tabulka 5Hmotnostni zastoupeni monomert a nanocastic MgO pro piipravu 2. fady latext obsahujici

20%podil TFEMA v Polymeru B.

Monomer Polymer Alol 56006 ] on-gf%'&mﬁr BFz[g!l% [ F20-2%
MMA 21,5 11,0 11,0 11,0 11,0
BA 26,5 245 245 245 245
KMA 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

TFEMA . 10,0 10,0 10,0 10,0
DAAM . 2,5 2,5 2,5 2,5
MgO . i 0,5 1,0 2,0

Odhad Tg (°C) * 2,4 2,7 2,7 2,7 2,7

Tabulka 6Hmotnostni zastoupeni monomeri a nanoc¢astic MgO pro piipravu 3. fady latexti obsahujici

40% podil TFEMA v Polymeru B.

Monomer Polymer Algl | 4000 || F4o-gg(§)mﬁr |B:£g!1% [ Fa0-2%
MMA 215 2,5 25 2,5 25
BA 26,5 23,0 23,0 23,0 23,0
KMA 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

TFEMA . 20,0 20,0 20,0 20,0
DAAM . 2,5 25 2,5 25
MgO : . 0,5 1,0 2,0

Odhad Ty (°C)* 2,4 2,9 2,9 2,9 2,9

* Odhad Ty byl zjistén na zakladé vypoétu pomoci Foxovy rovnice za pouziti tabelovanych hodnot
Ty homopolymert pouzitych monomert [96].
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Obrazek 25Aparatura pro emulzni polymeraci:1 — rychlobézné michadlo, 2 — michadlo,
3 — emulgac¢ni barika, 4 — zpétny chladi¢, 5 — pfivod monomerd, 6 — pfivod inertniho plynu (N3),
7 — termostat, 8 — polymeracni reaktor, 9 — vodni lazen

2.3 Priprava a hodnoceni samosit’ujicich latexu
)

U v8ech latexti byly 2/3 vodné disperze zalkalizovany pomoci 10 % vodného roztoku
amoniaku na pH 8,4-8,5. Nasledn¢ bylo pfidano situjici ¢inidlo ADH (dihydrazid kyseliny
adipové) ve formé cca 10% vodného roztoku. Mnozstvi ADH bylo ureno na zakladé
pfedpokladu, Ze vSechny reaktivni karbonylové skupiny vnesené do polymerni struktury
pomoci kopolymerace s DAAM jsou piitomny na povrchu latexovych ¢astic a jsou tedy
schopny ucastnit se situjici keto-hydrazidové reakce s ADH. Pro ptfesny vypocet hmotnosti
ADH ptidaného do jednotlivych vzorkd byla brana v tivahu ztrata keto-skupin vlivem vzniku
koagulatu a také hmotnost odlitych vzorka latexti. Molarni pomér DAAM/ADH 2:1, nutny
pro vytvrzeni, odpovida hmotnostnimu poméru 1 ¢ DAAM / 0,514 g ADH. Roztok ADH byl

do latexu davkovan po kapkach a za stadlého michani, aby nedoslo ke srazeni latexu.
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U pfipravenych samosit'ujicich latext byly stanoveny tyto charakteristické vlastnosti:

° pH
e viskozita
e vodivost

e velikost Castic
e zeta potencial

e MFT

Dale byla také hodnocena stabilita ptipravenych samositujicich disperzi vystavenych
pusobeni jak laboratorni teploté, tak zvysené teploté (50 °C) po dobu 30 a 60 dni. U latexii
pouzitych pro studium stability byly nejprve naméfeny vychozi hodnoty jejich vlastnosti (pH,
viskozita, vodivost, velikost ¢astic, zeta potencidl). Poté se pro méfeni stability pfi zvySené
teploté odlilo do malych Erlenmayerovych ban¢k se zadbrusem od kazdého latexu 50 ml.
Zaspuntované banky se vlozily do suSarny nastavené na 50 °C. Po 30 dnech v suSarné se opét
prométily dané vlastnosti a zkontroloval se vzhled latexu. Takto se postupovalo i po 60 dnech

skladovani latexu vV suSarné.

2.4 Tvorba natérovych filmi a stanoveni jejich vlastnosti

2.4.1 Filmy zakladnich iad latext

Terminem zakladni fady latexd se mysli 3 pfipravené fady latexti s riznym obsahem
stavebnich jednotek TFEMA, z nichz kazda fada obsahuje 4 latexy s odliSnym mnozstvim

nanocastic MgO.

Od kazdého latexu byly zhotoveny 4 natéry na sklenénych podlozkach. Kazdy latex
byl nalit na sklenénou desku o rozmérech 150 x 100 mm a plynulym tahnutim nanaseciho
pravitka byl zhotoven natérovy film. Konkrétné byly vytvofeny 3 natéry pomoci nanaseciho
pravitka s vySkou Stérbiny 120 um a 1 natér pomoci nanaseciho pravitka s vyskou Stérbiny

250 pm.

Dale byly zhotoveny 4 natéry na Uzké ocelové podlozky o rozmérech 205 x 60 mm
a 1 natér na ocelové podlozce o rozmérech 152 x 76 mm, a to opct od kazdého latexu.

U téchto natérti bylo pouzito nanaseci pravitko s vyskou Stérbiny 120 um.
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Jako posledni byly zhotoveny natéry latexii na 2 dfevénych podlozkach o velikosti

150 x 70 mm. Zde bylo pouzito 120 pm nanaseci pravitko a byly vytvofeny 2 vrstvy natéra.

Vsechny zhotovené filmy byly poté ponechdny vysychat pifi laboratorni teploté

po dobu 30 dni. U natérh na jednotlivych podlozkach byly sledovany tyto vlastnosti:

Sklenéné podlozky - tloust’ka mokré vrstvy natéru 120 um:

vzhled

tloustka

lesk

povrchova tvrdost tuzkami

ptilnavost miizkovou zkouskou

odolnost vii¢i ptisobeni methylethylketonu
chemicka odolnost klobouckovou metodou
transparentnost

zbélani po kontaktu s vodou

Sklenéné podlozky - tloust’ka mokré vrstvy natéru 250 um:

tloustka

tvrdost tlumenim kyvadla

povrchova tvrdost tuzkami

pfilnavost miizkovou zkouskou

odolnost vii¢i ptisobeni methylethylketonu

transparentnost

Ocelové podlozky:

tloustka

lesk

pfilnavost miizkovou zkouskou
odolnost pii hloubeni

odolnost pfi padu

odolnost pii ohybu

bleskova koroze
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Dievéné podlozky:

e piilnavost mfizkovou zkouskou

e 7zbélani

Jako dalsi byly vytvofeny filmy Vv silikonové forme o rozmérech 100 x 50 x 2 mm.
Jeden film pro kazdy latex bez ADH a dva filmy pro latexy s ADH. Tyto filmy se nasledné
ponechaly vysychat po dobu minimaln¢ 30 dni pii laboratorni teploté. Po zaschnuti byly
jednotlivé filmy z podlozky vyjmuty a pouzity ke zhotoveni télisek, na kterych se studovaly

tyto vlastnosti:

e absorpce vody

e teplota skelného piechodu

e 0bsah popela

e obsah Mg pomoci ICP-OES

e extrahovatelny podil

Pro tenziometrickd méteni byly od kazdého latexu zhotoveny 2 natéry na podlozni
sklicka o rozmérech 76 x 26 mm. Tyto natérové filmy zasychaly pii laboratorni
teplot¢ (23 °C) a relativni vlhkosti vzduchu 53% zajisténé nasycenym roztokem
Mg(NO3)2.6H20. Zasychani probihalo po dobu 30 dni. U vSech téchto natérovych filma byly
zméteny kontaktni thly metodou pfisedlé kapky za pouziti glycerolu, dilodomethanu a vody

a vypocteny odpovidajici hodnoty povrchové energie.
2.4.2 Filmy latexi s antimikrobialnim aditivem pyrithionem zine¢natym

Pro ptipravu natérovych filmi s externé pfidanou antimikrobidlni latkou byly vybrany
latexy F40-0% a F40-1%. Ktémto zvolenym latexim byl v riznych koncentracich
(0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 a 0,50 vztazeno na celkovou hmotnost
latexu) dtikladné ptimichan pyrithion zine¢naty ve formé komeréniho produktu Zinc Omadine

ZOE disperze.

Od kazdého latexu byly zhotoveny 2 natéry na sklenénych podlozkach o rozmérech
150 x 100 mm pomoci nanaseciho pravitka s vyskou S$térbiny 120 um. Dale byl zhotoven
1 natér na uzké ocelové podloZce o rozmérech 205 x 60 mm a 1 natér na ocelové podloZce
o rozmérech 152 x 76 mm, a to opét od kazdé latexové kompozice. U téchto natért bylo také
pouzito nanaseci pravitko s vySkou $térbiny 120 pm.
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Vsechny zhotovené filmy byly poté ponechdny vysychat pifi laboratorni teploté
po dobu 30 dni. U natéra na jednotlivych podlozkach byly sledovany tyto vlastnosti:

Sklenéné podlozky:

e vzhled

o lesk

e tvrdost tlumenim kyvadla

e povrchova tvrdost tuzkami

e piilnavost mfizkovou zkouskou

¢ odolnost vii¢i ptisobeni methylethylketonu

e transparentnost

Ocelové podlozky:

e piilnavost miizkovou zkouskou
e odolnost pii hloubeni
e odolnost pii padu

e odolnost pti ohybu
2.5 Antimikrobialni hodnoceni natérovych filmu

2.5.1 Priprava natéri pro antimikrobidlni hodnoceni

Pro hodnoceni antimikrobialnich 0¢inkG jednotlivych latexovych vzorkd byly
pfipraveny natéry na filtracnim papite Fischer Scientific K1 o priméru 150 mm a plosné
hmotnosti 80 g/m?. Filtraéni papir byl pied samotnym nanesenim natéru vystaven UV zafeni
o vinové délce 300—400 nm po dobu 30 minut v piistroji GTI MiniMatcher (GTI Graphic
Technology Inc., USA). Poté se na ozafenou stranu filtraéniho papiru aplikovaly $téteckem
velikosti 10 jednotlivé latexy, a to ve Ctyfech vrstvach vzajemné na sebe kolmych. Mezi
nanasenim jednotlivych vrstev byl dodrzovan casovy odstup cca 1 hodiny. Druhy den
po natfeni byly z filtratniho papiru s latexem vysttizeny jednotlivé vzorky o rozmeérech
5 X 5 cm. Findlni vzorky se jeSté jednou nechaly sterilizovat pod UV zéafenim, 3 minuty
z kazdé strany. Takto pfipravené vzorky byly pouZity pro testovani antimikrobidlnich u¢inka

latexovych natérovych filma.
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2.5.2 Priprava roztoku a zivnych pid

Fyziologicky roztok

Slozeni: 8,5 g NaCl / 1000 ml destilované vody

Vyrobce: Lachema a.s., CR

Postup ptipravy:

Fyziologicky roztok byl piipraven rozpusténim 8,5 g NaCl v 1000 ml destilované
vody. Nasledné byl roztok sterilizovan v autoklavu pii 121 °C po dobu 15 minut. Vychladly
fyziologicky roztok byl uchovavan v lednici pii teploté 2—5 °C.

Neutraliza¢ni roztok

Nazev: Eugonic LT 100 Broth Base — M1517

Vyrobece: HIMEDIA, Indie

Postup ptipravy:

Neutraliza¢ni roztok byl pfipraven smisenim 16,2 g neutralizacniho ¢inidla Eugonic
LT 100 Broth Base w/o Tween 80 s500 ml destilované vody a 2,5 g polysorbatu
80 (Tween 80). Takto vytvofeny roztok byl sterilizovan v autoklavu 15 minut pti 121 °C

a po vychladnuti uchovavan v chladnicce pii 2—5 °C.

Sterilni destilovana voda

Vyrobce: Univerzita Pardubice

Postup pfipravy:

Sterilni destilovand voda byla pfipravena sterilizaci 500 ml destilované vody
v autokldvu 15 minut pfi 121 °C. Po vychladnuti byla destilovand voda uchovavana

v chladnicce pti 2—5 °C.

Zivny agar &. 2 — MPA

Nazev: Nutrient Agar — M1269
Vyrobce: HIMEDIA, Indie
Slozeni v 1000 ml pudy:

e masovy pepton 10 g

e hovézi extrakt 10 g

e chlorid sodny 5 g

e agarl5g
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Postup ptipravy:

Zivny agar ¢&. 2 byl piipraven navazenim 20 g praskového agaru do 500 ml destilované
vody. Pida byla nasledné sterilizovana v autoklavu pfi teploté 121 °C po dobu 15 minut.
Po sterilizaci byl agar ochlazen na teplotu cca 45 °C a nalévan do Petriho misek. Ztuhly agar
v miskach byl jeden den ponechan pfi laboratorni teplot¢ a poté uchovavan v lednici

pfi teplote 2—5 °C.
MALT agar

Nazev: Malt Agar — M253

Vyrobce: HIMEDIA, Indie

Slozeni v 1000 ml pudy:

e sladovy extrakt 30 g

e agaril5g

Postup pfipravy:

MALT agar byl pfipraven navazenim 22,5 g praskového agaru do 500 ml destilované
vody. Poté byla pida sterilizovana v autoklavu pfi 121 °C po dobu 15 minut. Po sterilizaci byl
agar ochlazen na teplotu cca 45 °C a nalévan do Petriho misek. Ztuhly agar v miskach byl

jeden den ponechén pfti laboratorni teploté a poté uchovéavan v lednici pii teploté 2—5 °C.
2.5.3 Priprava Cistych mikrobidlnich kultur

Jako testovaci mikroorganismy byly pouZity sbirkové kultury.

Bakterie: Staphylococcus aureus CCM 4223
Escherichia coli CCM 4517
Pseudomonas aeruginosa  CCM 3955
Plisné: Penicillium chrysogenum  CCM 8034
Aspergillus brasilliensis CCM 8222

Zasobni kultury mikroorganismu byly péstovany na ptisluSnych agarech. Bakterie
na MPA agaru a plisné na MALT agaru. Tyto mikroorganismy byly uchovavany v lednici

a minimalné jednou meésicné byly pieockovany.

Pro méfeni antimikrobialnich ucinka pak byly pouzity den staré kultury inkubované
24 hodin pti 37 °C. Pro testovani antifungalnich uc¢inkt tyden staré kultury inkubované 7 dni

V polystyrenovém boxu pfi teploté 24—25 °C.
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2.6 Metody stanoveni vlastnosti latexii

2.6.1 Stanoveni obsahu susiny

Stanoveni obsahu susiny bylo provadéno podle normy CSN EN ISO 3251. Obsah
susiny predstavuje hmotnostni obsah netékavych podild ve vodné disperzi. Do Petriho misky
byl na analytickych vahach navazen zhruba 1 + 0,2 g vzorku. Miska se vzorkem byla
ponechana po dobu 60 minut pii teploté 105 °C v susarné s nucenou cirkulaci vzduchu a poté
opét zvazena. Soubézné probihala u kazdého vzorku 3 méfeni a jako vyslednd hodnota byl

bran aritmeticky pramér. Obsah suSiny byl pak vypocitan dle vzorce (1):

S =21-100 (1)

mo

kde S je obsah susiny vhm. %, mo je hmotnost vzorku pied vysuSenim v g

a m1 hmotnost vzorku po vysuSeni v g.
2.6.2 Stanoveni obsahu koagulatu

Koagulat je mnozstvi disperze, které se srazi v priubéhu polymerace. Zkoagulované
¢astice byly oddé€leny na jemném sit¢ po dokoneni polymerace a po vysuSeni byly zvaZeny.
Obsah koagulatu byl vypocten v procentech podle vzorce (2):
m(koagulétu)

susina [%]
100 . m(emulze) + m(koagulétu)

obsah koagulatu [%] = 100 )

2.6.3 Stanoveni pH

Hodnota pH vodnych disperzi byla stanovena v souladu s normou CSN EN ISO 787-9.
Nejprve byla provedena kalibrace pH metru FiveEasy (Mettler Toledo, Svycarsko)
technickymi pufry. Pfed kazdym méfenim vzorku byla kombinovana elektroda (SenTix 50)
oplachnuta destilovanou vodou a otfena dosucha filtracnim papirem. Poté byla ponotfena
do kadinky se vzorkem. Vzorek byl kratce promichdn, nasledné se nechal ustalit potencial
a na stupnici pfistroje byla odectena hodnota pH. Byla provedena 3 po sob¢ jdouci méteni,

jako vysledna hodnota byl bran aritmeticky pramér vSech tfi hodnot.
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2.6.4 Stanoveni viskozity podle Brookfielda

Stanoveni viskozity bylo provadéno podle normy CSN ISO 2555 na rota¢nim
viskozimetru Brookfield DVE (Brookfield, USA) vybavenym sadou ¢&tyf vieten LVI1-4.
Toto zafizeni pracuje na principu dvou souosych valcii. Ve zkouSeném vzorku se konstantni
rychlosti ota¢i vieteno valcovitého tvaru, jez je pfipojeno ke kalibrované pruziné. Vzniklé
smykové¢ sily, dané viskozitou kapaliny, jsou méfeny zkroucenim pruziny. Meétfeni bylo
provedeno za konstantni rychlosti rotace vietena 100 ot/min. Vzdy bylo nutné zvolit takovy
typ vietena, aby méfeni vykazovalo hodnoty vrozsahu od 20% do 95% krouticiho
momentu. Hodnoty zdanlivé 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 prameér.
2.6.5 Stanoveni velikosti ¢astic a zeta-potencialu

Velikost Castic a zeta-potencial byly stanoveny pomoci méfeni dynamického rozptylu
svétla (DLS). Méfeni bylo provadéno na pristroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments
Ltd., Velkd Britanie). Metoda je zaloZena na méfeni Casovych fluktuaci intenzity
rozptyleného svétla, které zpusobuje Browntv pohyb molekul disperzniho prostiedi
a interference rozptylen¢ho svétla na téchto pohybujicich se Casticich. Laserovy paprsek,
ktery je rozptylen dopadem na castice, je snimdn pomoci fotonasobice. Je zaznamenavan
casovy prub¢h intenzity rozptyleného svétla ve formé autokorelacni funkce. Z autokorelaéni
funkce je nasledné vypoctena rychlost difuze ¢astic a jejich velikost. Métfeni bylo provadéno

na Ustavu environmentéalniho a chemického inzenyrstvi Univerzity Pardubice.
2.6.6 Meérna vodivost

Meérna vodivost neboli konduktivita vodné disperze byla stanovena pomoci ru¢niho
meficiho ptistroje GMH 3430 (Greisinger, Némecko). Méfici ¢lanek pftistroje byl ponofen
do kédinky se vzorkem do hloubky cca 40 mm. Po chvilce se na displeji pfistroje objevila
hodnota méteného vzorku s pfisluSnou jednotkou. U kaZzdého vzorku latexu byly zméteny

3 hodnoty a z nich poté vypocten aritmeticky pramér.
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2.6.7 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty (MFFT)

Minimalni filmotvorna teplota (MFFT — Minimal Film Forming Temperature) byla
stanovovana vsouladu snormou CSN 64 9006 (ISO 2115) pomoci piistroje
MFFT 60 (RHH, s.r.0., Ceské republika). MFFT je definovana jako nejnizsi teplota, pii niz
se synteticky latex nebo emulze na vodné bazi pii naneseni na podklad spoji v kontinualni
¢iry film. Hodnota MFFT u nepigmentovanych vodnych disperzi lezi zpravidla v blizkosti
teploty skelného prechodu polymeru, neni vSak jejim synonymem. Metoda je zaloZena
na vytvofeni teplotniho spadu na povrchu poniklované médéné desky, kde je zhotoven film
zvodné disperze. Zasychani filmu je urychleno proudem vzduchu, prochazejicim pftes
vysouSeci soustavu integrovanou pod krytem pfistroje spole¢né s regulatorem prutoku.
Chladici a tepelny zdroj pfistroje byly nastaveny tak, aby se pfedpokladana MFFT nachézela
priblizné ve stfedu kovové desky. Po vytemperovani pfistroje se pomoci nanaseciho pravitka
nanesl vzorek disperze sitky 20 mm a tloustky 0,1 mm a nechal se dikladné zaschnout. Poté
byla pomoci dotykového teploméru zaznamendna hodnota MFFT v bod¢, kde kontinualni ¢iry
film pfechazel v popraskany. U kazdého latexu bylo méteni provedeno 3 krat a jako vysledna

hodnota byl zaznamenan aritmeticky pramer.
2.7 Metody hodnoceni natérovych filmi

2.7.1 Stanoveni lesku

Stanoveni bylo provadéno vsouladu snormou ISO 2813 pomoci piistroje
Micro-TRI- 9/gloss (BYK-Gardner, Némecko). Lesk je opticka vlastnost povrchu material,
ktera se projevuje pravidelnym odrazem svételnych paprskli. Zména lesku v natérovém filmu
indikuje destruktivni pochody v natérovém povlaku. Principem méfeni je stanoveni intenzity
odrazeného elektromagnetického zateni, které dopada na vzorek pod jistym uhlem. Intenzita
odrazeného svétla se méti fotometricky a vysledek se udava v % vztazenych na standard, jimz
je vtomto piipadé cerné sklo s definovanym indexem lomu 1,567. Hodnotici veliinou je
&islo lesku (CT), taktéz vyjadfované v procentech. Lesk natér byl méfeny soudasné pfi thlech

20°, 60° a 85°. Pro kazdy uhel byly ziskany tfi hodnoty, z nichz se udélal aritmeticky pramér.
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2.7.2 Stanoveni transparentnosti

Transparentnost natérti na sklenénych podlozkach byla stanovena pomoci ColorQuest
XE Spektrometru (Hunterlab, USA) a vyjadiena jako transmitance pii vlnové délce 500 nm
(oblast zeleného svétla, na které je lidské oko citlivé). Dale byl méfen transmisni zakal

Vv rel. %, coz je pomér difuzniho svétla k celkovému svétlu transmitovanému vzorkem.
2.7.3 Stanoveni tloust’ky natéri

Tloust’ka natérovych filma byla stanovena pomoci elektromagnetického tloustkoméru
TE 1250-0.1 FN (Sauter GmbH, Némecko) na ocelovych podlozkach v souladu s normou
CSN EN ISO 2808. Pro ocelové podlozky byla zvolena elektroda reagujici na Zelezny povrch.
PtiloZzenim elektrody na film byla zméfena tloustka natéru. Métfeni bylo provedeno tfikrat

na riznych mistech natéru a z hodnot byl vypocten aritmeticky primér.

Stanoveni na sklenénych podlozkach probihalo tak, ze byl natérovy film na jednom
misté poruSen kopistem az na samotné sklo. Poté byla zméfena tloustka natéru tfibodovym
tloustkomérem, 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 vyslednd hodnota byl bran aritmeticky pramér vSech tif méfeni.
2.7.4 Stanoveni vzhledu

Vzhled film byl hodnocen vizualné na vytvofenych suchych nétérech nanesenych
na sklenéné desce. Byl hodnocen zakal (Z), mnozstvi bublin (B), mnoZstvi cizich &astic (C)

a vzhled povrchu (P) dle kritérii uvedenych v Tabulce 7.
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Tabulka 7Stanoveni vzhledu natérového filmu.

Zakal Castice
Z1 Bez zakalu Cl1 0 &astic/ cm?
Z2 Slaby zakal C2 3 &astice/ cm?
Z3 Silny zakal C3 10 &astic/ cm?
Z4 Zbéleni C4 Vic jak 10 &astic/cm?
Bubliny Povrch
B1 Bez bublin P1 Hladky, slity
B2 Ojedinéle bubliny P2 Stopy po pravitku
B3 Bubliny po celé plose P3 p?n?gfai}goﬁrffé’ra

2.7.5 ZkousSka tvrdosti tlumenim kyvadla dle Persoze

Tvrdost natéri byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 1522 na kyvadlovém
pristroji Persoz NF T 30-016 (Elcometer, Velka Britanie). Metoda je zaloZzena na stanoveni
poctu kyvl kyvadla spocivajiciho na zkouseném natérovém filmu dvéma ocelovymi
kuli¢kami. Nejdfive byla proméfena sklenéna deska, povaZzovand za standard s tvrdosti 100%,
a nasledn¢ bylo provedeno meéfeni na tfech mistech natérového filmu. Mérnou jednotkou
tvrdosti natérovych filmi jsou procenta vztazena k tvrdosti sklenéného standardu podle

vztahu (3):

poletkyvi navzorku

tvrdost[%] = 100 (3)

pocetkyvi nastandardu

Meéteni bylo provadéno pii 23 °C po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech po naneseni natéru, pokazdé

na tfech riznych mistech. Z hodnot byl vypocitan aritmeticky prameér.
2.7.6 Stanoveni povrchové tvrdosti tuzkami

Stanoveni povrchové tvrdosti natéri tuzkami bylo provedeno v souladu s normou
CSN EN ISO 15184. Tato metoda zjist'uje &islo tuzky, ktera 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 vlnovka, ktera se nasledné setiela prstem. Prvni tuzka,
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jejiz stopa byla do filmu vyrytd a nebylo ji tudiz mozné settit prstem, udavala tvrdost natéru.

Bylo postupovano od nejmék¢i tuzky smérem k nejtvrdsi.

Tabulka 8Sada tuzek Hardthmuth KOH-I-NOOR.

éivs"’ 1123|456 | 7|89 ]10|11]12]13
tuzky
Tvrdostif 30 ' 55 | B |WB | F | H | 3H | 4H | 5H | 6H | 7H | 8H | 9H
tuzky

v rw

2.7.7 Adheze mrizkovou zkouskou

Miizkova zkouska byla provadéna v souladu s normou CSN ISO 2409. Podstatou
metody je zhotoveni fezu ve tvaru miizky do natéru az na podklad (sklo ¢i plech) a nasledné
vizualni hodnoceni stavu natéru podle stupnice. Vyhodnoceni tohoto méfeni je rozdéleno

do péti kritérii (stupen 0—4) dle Obrazku 26.

stupen 1

stupen 2 stupen 3

stupen 4

Obrazek 26Stupné ptilnavosti natérovych filmi pii mtizkové zkousce.
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2.7.8 ZkouSka hloubenim

Hloubeni bylo provadéno v souladu snormou CSN EN ISO 1520 na hloubicim
Erichsenové piistroji Elcometer 1620 Cupping Tester (Elcometer, Velka Britanie). Byla
hodnocena odolnost natéru na ocelovém plechu tloustky 0,8 mm o rozmérech 75 x 150 mm
proti prasknuti nebo odloupnuti po vystaveni postupné deformaci hloubenim za standardnich
podminek. Plech byl pfiméfenym tlakem upnut mezi upinaci prstenec a matrici s natérem,
pfi¢emz se vrchol polokulovitého vtlatovaciho télesa pravé dotykal nenatfené strany plechu
(nulova poloha vtlacovaciho télesa) a musel byt nejméné 35 mm od jakékoliv hrany plechu.
Vrchol polokulovitého vtlacovaciho télesa se priblizoval ke zkuSebnimu mistu konstantni
rychlosti, dokud nebylo dosaZzeno prasknuti nebo odloupnuti natéru, popf. do predepsané
hloubky vtisku. ZkouSeny nétér byl prohlédnut prostym okem a bylo hodnoceno, zda nedoslo

k popraskani a/nebo odloupnuti od podkladu.
2.7.9 ZkouSka padajicim zavazim

Zkouska padajicim zavazim byla provadéna v souladu s normou CSN EN ISO 6272.
Tato zkouSka hodnoti odolnost natérového filmu vic¢i popraskdni nebo odlupovani
od podkladu pfi jeho deformaci padajicim zdvazim za standardnich podminek. Jako podklady
natérovych filmi pro toto stanoveni byly pouZity ocelové plechy tloustky 0,5 mm
o rozmérech 60 x 200 mm. Zkou$ka byla provedena na piistroji Elcometer 1615 Variable
Impact Tester (Elcometer, Velka Britanie). Zavazi se nechalo spadnout z vysky, pfi které bylo
oc¢ekavano posSkozeni natéru. JestliZze pfi inspekci natéru nebylo zjiSténo Zadné poSkozeni,

zkouska byla opakovana pfi rostouci vySce padu.
2.7.10 Ohybova zkouska (na valcovém trnu)

Zkouska ohybu byla provadéna v souladu snormou CSN EN ISO 1519 pomoci
ptistroje Elcometer 1506 Cylindrical Mandrel Bend Tester (Elcometer, Velka Britanie),
kterd hodnoti odolnost natéri proti praskdni nebo uvolfiovani od kovového podkladu
pfi ohybu ptes valcovy trn. Jako podklady natérovych filml pro toto stanoveni byly pouzity
ocelové plechy tloustky 0,5 mm o rozmérech 60 X 200 mm. Zafizeni s pfisluSnym trnem
se zcela otevielo, vlozil se do né& vzorek tak, aby mohl byt ohyban natfenou stranou smérem
ven. Zatizeni bylo rovnomérné bez prerusovani zavieno béhem 1 az 2 s a zkusebni natér byl

ohnut 0180°. Thned po zkouSce byl zkusebni natér prohlédnut bez vyjmuti vzorku ze zafizeni.
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Bylo sledovéno, zda natér praskl a/nebo se uvolnil od pokladu. Postupovalo se od nejvétsiho

trnu K nejmensimu v fad¢ 32, 25, 20, 16, 12, 10, 8, 6, 5, 4 mm.
2.7.11 Stanoveni odolnosti natéru methylethylketonu

Odolnost natérd methylethylketonu (MEK) byla stanovovana v souladu s normou
ASTM D 4752. Tato metoda je zaloZena na schopnosti methylethylketonu G¢inné rozpoustét
fyzikélni shluky polymernich organickych fetézcli nebo zplisobovat botnani polymerni sit¢.
Zkouska byla provedena pfejizdénim tyCinky, jejiz konec byl omotan vatou a ponoien
do MEK, po povrchu natérového filmu sem a tam, pfibliznou rychlosti 1 pohyb/s. Méfil

se Cas, za ktery doslo k poruseni filmu, pfi stejné frekvenci pohybt.
2.7.12 Stanoveni odolnosti kapalinam - klobouckova metoda

Odolnost natérovych filmi byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 2812-3.
Pii této zkousce byly natéry podrobeny ucinkiim 6 riznych kapalin a bylo zaznamenavano,
jak tyto kapaliny narusovaly natér v C¢ase (Tabulka 9). ZkusSebnimi kapalinami byly:
10% kyselina sirova, 10% hydroxid sodny, 10% amoniak, 50% etanol, 50% aceton
a destilovana 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 nasaklého testovanou kapalinou. Kazdy kousek savého materidlu
byl umistén minimaln€ 12 mm od okraje natéru a zaroven tak, aby se jednotlivé kousky
savého materidlu vz4djemné nedotykaly. Testovand oblast natéru byla okamZzité¢ zakryta
sklenénym klobouc¢kem s primérem 25-35 mm, ktery branil odpafovéani kapaliny. Savy

material byl v pribéhu méteni neustale udrZzovan nasakly danou kapalinou.

Tabulka 9Vyhodnoceni poskozeni natérovych filma pfi stanoveni odolnosti kapalinam klobouckovou
metodou.

Stupnice hodnoceni Projevy na filmu
0 Film beze zmény
1 Slaby zékal, ztrata lesku, puchyie (<2 mm)
2 Ztetelna zména zakalu, puchyte (2-3 mm)
3 Silny zékal, puchyte (3—4 mm)
4 Ztrata adheze, puchyie (>5 mm)
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2.7.13 Stanoveni zbélani natéri vystavenych kontaktu s vodou

Zbélani natért na sklenénych podlozkach bylo stanoveno pomoci ColorQuest XE
Spektrometru (Hunterlab, USA) a vyjadieno jako pokles transmitance pii vinové délce
500 nm (oblast zelen¢ho svétla, na které je lidské oko citlivé). Testovana oblast natéru byla
nejprve prométena a nasledné pokryta vatou diikladné nasaklou destilovanou vodou a ptikryta
Petriho miskou. Po uplynuti 2 hodin byla dana oblast jemn¢ osuSena a ihned byla proméfena.
Nasledn¢ byla testovand oblast opét opatfena namocenou vatou. Jednotliva méfeni testované
oblasti probéhla po 2, 6 a 24 hodinach od pokryti natéru mokrou vatou. Transmitance byla
meéfena vzdy na 3 riiznych mistech v testované oblasti natéru (vystavované destilované vode¢).

Zbélani bylo vyjadieno podle vztahu (4):

To—T,
Z="2""t.100 “)
To

kde Z je zbé¢lani v %, To je transmitance na pocatku a Tt je transmitance vzorku

v Case t.
2.7.14 Zbélani natéri na difevénych podlozkach

Zbé&lani natéri na dfevénych podlozkach bylo stanoveno dle normy ASTM E313
pomoci ColorQuest XE Spektrometru (Hunterlab, USA). Nejprve byly zméfeny hodnoty
indexti zbélani Wlo CIE a jasu Lo* vychozich natérii na dfevénych podlozkach na konkrétnich
mistech, ktera byla pfedem oznacena. Nasledné byly vSechny natéry ponofeny na 24 hodin
do destilované vody pii laboratorni teploté. Po 24 hodinach byl na oznacCenych mistech
jednotlivych vzorkl opét zméfen index zbélani Wit CIE a jas Li*. Zména indexu zbélani

a zména jasu byly vypocitany dle nasledujicich vzorci (5,6):
AWI CIE = WI, CIE — WI, CIE (5)

dl* = L, — Ly" (6)
2.7.15 Zrychleny laboratorni test pro zjiSténi bleskové koroze

Tento test je urcen pro rychlé zjisténi korozni odolnosti vodou feditelnych natérovych
hmot. Test byl proveden na natérech, které byly zhotoveny na ocelovych podlozkach pomoci
nanaSeciho pravitka s velikosti §térbiny 120 pm. Takto zhotovené vzorky byly ponechany

2 hodiny vysychat pii laboratorni teploté. Poté byly na vzorcich vyhodnoceny korozni projevy
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dle stupnice ASTM D 610 (viz Obrazek 27). Nasledn¢ byly vzorky umistény do lednice
pii 5 °C na dobu 16 az 17 hodin. Po uplynuti této doby byly vzorky vyjmuty z lednice,
pokryty filtraénim papirem navlhéenym destilovanou vodou a zakryty sklem po dobu 2 hodin
pii laboratorni teploté. Poté byl filtratni papir odstranén a vzorky byly osuseny. Korozni

projevy na vzorcich byly vyhodnoceny opét podle stupnice ASTM D 610.

0.01 % 0.03 % 0.1 %

Obrazek 27Stupnice koroznich projevii dle ASTM D 610.

2.7.16 Tenziometrie

Smacivost, respektive kontaktni uhel, byl méfen na optickém tenziometru Attension
Theta (Biolin Scientific, Svédsko). Pro méfeni byla pouzita metoda prisedlé (sedici) kapky
neboli metoda sessil drop. Ke stanoveni byly pouzity dva systémy kapalin:

glycerol - destilovana voda; diiodomethan - destilovana voda.

Casové zavislost roztékani prisedlé kapky 0 objemu 1 pl, tj. zmény kontaktniho thlu,
byla zaznamendvana videokamerou. Zdrojem svétla byla LED dioda. Pro pfesné davkovani
objemu kapaliny byla pouzita automaticka mikropipeta. Obrazovy zaznam dat byl zpracovan

firemnim softwarem OneAttension. Hodnota kontaktniho thlu byla ode¢tena po uplynuti 10 s
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od aplikovani ptisedlé kapky. Pro kazdou kapalinu a kazdy vzorek bylo provadéno nékolik
méfeni a ze ziskanych dat byla vypoctena primérna hodnota kontaktniho thlu. Pfesnost
urceni kontaktniho thlu byla + 0,3°. Ze ziskanych praimérnych hodnot kontaktniho uhlu,
kde je mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a plynnou atmosférou, mezifazové napéti
mezi pevhym povrchem a kapalinou, mezifazové napéti mezi kapalinou a atmosférou
a kontaktni uhel (Obrazek 28), byla vypoctena metodou Owens-Wendt-Rable-Kaeble

(OWRK) povrchova energie s vyuzitim firemniho softwaru OneAttension.

Obrazek 28Znazornéni proménnych Youngovy rovnice.

Na Obrazku 29 lze vidét ukazku ze zaznamu méfeni, konkrétné piisedlou kapku
aplikovanou mikropipetou a zaroveil aktudlni hodnoty kontaktnich uhli, které jsou méreny
na pravém i levém okraji kapky (CA right, CA left). Mirné rozdily mezi témito hodnotami
jsou zpusobené nedokonalou rovnosti natérového filmu. Pro nasledné vypocty se vzdy

pouzivaly hodnoty CA mean neboli primérné hodnoty z téchto dvou uhli.

Obrazek 29Ukazka z méteni — prisedla kapka a kontaktni thly.
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2.7.17 Stanoveni obsahu popela

Obsah popela byl stanoven dle normy CSN EN ISO 3451-1. Prazdny Zihaci kelimek
byl vyzihan v muflové peci pii teploté 600 °C do konstantni hmotnosti. Poté byl nechan
vychladnout v exsikatoru po dobu 1 hod na laboratorni teplotu. Po vychladnuti byl kelimek
zvazen na analytickych vahach a byl do néj vlozen pfedem vysuseny a zvazeny vzorek.
Nasledné byl kelimek se vzorkem vlozen do muflové pece a zihan po dobu 30 min. Poté byl
vyndan a opét vlozen do exsikatoru, kde byl nechan zchladnout na laboratorni teplotu po dobu
1 hod. Po vychladnuti byl vzorek zvadZen na analytickych vahach. Zihani a vazeni bylo
opakovano, dokud nebylo dosazeno konstantni hmotnosti. Obsah popela byl vyjadien
v hm. % a byl vypocten dle nasledujiciho vzorce (7):

m
obsah popela [%] = m—l 100 (7
0

kde mo je hmotnost suché navazky v g a my hmotnost ziskaného popela v g.
2.7.18 Emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OEYS)

Elementéarni analyza natérovych filma z pohledu obsahu Mg byla hodnocena emisni
spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). Méfeni bylo provedeno atomovou
spektrometrickou metodou pomoci ICP spektrometru Thermo Scientific iCAP 7000 Series
(Thermo Fisher Scientific, Némecko). Rychlost pritoku vzorku ve formé aerosolu byla
1,5 ml/min a pfikon Ar plazmatu 1000 W. Meéfeni bylo provadéno ve spolecnosti

MemBrain s.r.0., StraZ pod Ralskem.
2.7.19 Teplota skelného prechodu

Teplota skelného piechodu (Tg) byla stanovena metodou diferenéni kompenzacni
kalorimetrie (DSC — Differential Scanning Calorimery). Metoda DSC je zalozena na méfeni
mnozstvi dodaného nebo odevzdaného tepla nezbytného k tomu, aby rozdil teplot méfeného
a referencniho vzorku byl nulovy pfi jinak identickych podminkach chlazeni ¢i ohfevu obou
vzorkl urcitou rychlosti. Pfi zmé&néach probihajicich ve vzorku se spotiebovava nebo naopak
ziskava teplo, coz se musi kompenzovat zménou piikonu energie. Zaklad méticiho pfistroje
tedy tvofi dvé symetrické platinové nadobky s vlastnimi teplotnimi senzory a elektrickymi
mikropiihfevy, které kompenzuji zménu teploty mezi vzorkem a referencnim materidlem.

Mg¢feni probihala v rozsahu teplot -65 az 120 °C s rychlosti ohievu 10 °C/min. Vzorky byly
75



meéfeny na Katedfe fyzikalni chemie Univerzity Pardubice. U kazdého vzorku bylo provedeno

jedno méfeni.
2.7.20 Stanoveni extrahovatelného podilu

Extrahovatelny podil (sol) byl stanovovan v souladu s normou CSN EN ISO 6427
pomoci extrakce V tetrahydrofuranu (THF). Tato metoda je zalozena na stanoveni
extrahovatelného podilu (solu) znatéri jednotlivych latexti, které byly zhotoveny
na silikonovych podlozkach. K extrakci byl pouzit Soxhletliv extraktor o objemu 100 ml
vybaveny chladicem (kulickovy, spirdlovy). K extraktoru byla pfipojena banka obsahujici
200 ml zvoleného rozpoustédla (THF). Extrakce vzdy probihala po dobu 24 hodin pfi teploté
varu rozpoustédla. Ohfev banky s cirkulujicim rozpoustédlem byl zajiStovan topnym

hnizdem.

Do Soxhletova extraktoru byla ptedlozena celul6zova patrona o vnitinim 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, pfi¢emZ bylo pouzito pfiblizné 2,5 g vzorku.
Po extrakci byla patrona se vzorkem opét vysuSena v suSarné pii 75 °C do konstantni
hmotnosti. Extrahovatelny podil (sol) v hmotnostnich procentech byl vypoéten podle
vztahu (8):

Mot™M1=M2 . 100 (8)

mq

sol =

kde mo je hmotnost suché patrony v g, mi je hmotnost vzorku pted extrakei v g, mz je

hmotnost patrony se vzorkem po extrakci v g.
2.7.21 Absorpce vody

Metoda je zalozend na urCovani hmotnostniho pfirGstku vzorku latexového filmu,
ponofené¢ho po urcitou dobu v destilované vodé pii laboratorni teploté. Pfiblizné rozméry
suchych vzorkll byly 20 x 20 mm a od kazdého latexového filmu byly soucasné méteny
3 vzorky. Jako vyslednd hodnota je uvedeny aritmeticky primér méteni. Kazdy vzorek byl
nejprve zvazen pied namocenim a poté byl po 1, 2, 3, 8, 16, 30 a 60 dnech vyjmut z vody,
vysusen a zvazen na analytickych vahach. Absorpce vody je vyjadiena v hm. % a vypocitana

dle vzorce (9):
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_ My —Mg |
A=———-100 9)

mo
kde mp je hmotnost suchého vzorku a m; hmotnost vzorku po vytazeni z vody.

Na zavér byl kazdy vzorek vysusen do konstantni hmotnosti pii teploté 30 °C, zvazen

a dle vztahu (10) byl vypocten podil latek, které byly béhem stanoveni extrahovany do vody.
m
X =(1-—%-100 (10)
mo

kde X je obsah do vody extrahovanych latek v hm. %, mo je hmotnost suchého vzorku

pted ponofenim do vody v g, mz je hmotnost vysuseného vzorku po expozici 60 dni ve vodé

Vv g.

2.7.22 Skenovaci elektronova mikroskopie s energiové disperzni rentgenovou

mikroanalyzou (SEM-EDX)

Morfologie praskovitych nanocastic pouzitych pii syntéze latexii a rozmisténi
nanocastic v natérovém filmu byly sledovany pomoci skenovaci elektronového mikroskopu
LYRA 3 (Tescan, CR). Pomoci energiové disperzni rentgenové mikroanalyzy
(AZtec Y-Max 20, Oxford Insruments, Velka Britanie) instalované na elektronovém
skenovacim mikroskopu LYRA 3 byla verifikovdna pfitomnost a rozmisténi nanocastic
v natérovém filmu na ploSe lomu, pfipraveného v prostfedi kapalného dusiku. Vzorky byly
nejprve pokryty vrstvou zlata o tloust’ce 0,20-0,25 nm pomoci piistroje SCD 050 (Balzers)
apoté byly pozorovany v rezimu sekundédrnich elektronii a zpétné odrazenych elektronti
pfi urychlovacim napéti 30 kV a zvétSeni 1 000 az 30 000. Méfeni bylo provadéno v Centru
materidlii a nanotechnologii (CEMNAT) Univerzity Pardubice.

2.7.23 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Slozeni natérovych filmi bylo studovano pomoci infradervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR) na pfistroji Nicolet iS50 (ThermoFisher Scientific, USA).
Principem metody je absorpce infra¢erveného zateni pii prichodu vzorkem, v némz dochazi
ke zménam rotacné-vibracnich energetickych stavii molekul v zavislosti na zménach
jejich dipolového momentu. Infracervena spektroskopie je technika urcena pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a anorganickych latek. Pfi infraervené
spektrometrii s Fourierovou transformaci se interferometricky ziskany signal ptevede

Fourierovou transformaci na infracervené spektrum.
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2.8 Hodnoceni antimikrobialnich a¢inki natérovych filmu

2.8.1 Testovani antibakterialnich a¢inka

K testovani antibakteridlnich G¢inki byly pouzity kultury bakterii pfipravenych
na zivném agaru ¢. 2 (MPA) a kultivovanych 24 hodin pfi teploté 37 °C. Po 24 hodinach byla
pfipravena suspenze bun¢k ve fyziologickém roztoku o denzité bun¢k odpovidajici 1. stupni
McFarlandovy zakalové stupnice (3x10® cfu/ml). Nasledné bylo provedeno desitkové fedéni
podle Obrazku 30.

zakal 1

McFarlandovy
stupnice Iml 1ml 1ml iml 1mi

MMMy

> '
n 1
|
| | | ) | |

KULTURA
3.1078 3.1077 3.1076 3.10°5 3.1074 3.10"3

Obrazek 30Redici fada bakterialni suspenze.

Pro kazdy vzorek bylo nutné pfipravit 7 misek s cistym zivnym MPA agarem
(pro jednu bakterii). Na prvni misku (0zn. nardst na plose) byl nejprve umistén vzorek natéru
tak, Ze natér sméfoval smérem nahoru (od agaru). Na povrch natéru bylo napipetovano 100 pl
bakterialni suspenze o denzité 3x108 cfu/ml a dikladné rozetieno L-hokejkou po celém natéru
a povrchu misky. U dalsich dvou misek (0zn. inhibi¢ni zona) byl postup obraceny. Nejprve
se napipetovalo 100 ul bakterialni suspenze, také o denzité 3x10° cfu/ml. Poté se suspenze
dikladné rozetfela L-hokejkou po celém povrchu misky a na ni byl vlozen vzorek natérem
smérem doli (na agar). Dale byly pfipraveny Kontroly denzity bakteridlnich suspenzi
ze zkumavky se suspenzi bunék o denzité 3x10%cfu/ml. Z této zkumavky bylo 100 pl
suspenze napipetovano na misku s ¢istym zivnym MPA agar a rozetieno L-hokejkou

po celém povrchu misky.

Vsechny misky se vzorky i s kontrolami byly inkubovany po dobu 24 hodin pfi teploté
37 °C (optimalni teplota pro rist bakterii). Po této dob¢ byla nejprve na kontrolach ovérena
spravnost fedéni tim, Ze se spocitalo mnozstvi narostlych kolonii. Vzorky byly nasledné
vizualné zhodnoceny, byly zméteny ptipadné inhibi¢ni zony vzniklé kolem natéru a vSechny
vzorky byly vyfoceny.
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Po vyhodnoceni a nafotografovani byl z misky oznacené jako nartst na plose sejmut
vzorek, ktery byl obtisknut natérem na Cistou MPA padu. Stejné se postupovalo u jedné
z misek oznacenych jako inhibi¢ni zona. Vzorek byl obtisknut opét natérem na Cistou pudu.
Ob¢ misky s obtisky i s miskou oznacenou jako inhibi¢ni zdna, ale jiz bez natéru, se daly

inkubovat na 24 hodin pfi teploté 37 °C.

Z druhé misky oznacené jako inhibi¢ni zona byl odebran vzorek a vatovym tamponem
byl proveden stér povrchu natéru. Vatovy tampoén byl vytiepan do zkumavky s1 ml
neutralizatoru. Nasledné bylo 100 ul neutralizatoru napipetovano na c¢istou MPA pudu

a rozetieno L-hokejkou. Jako posledni bylo provedeno nafedéni neutralizatoru podle
Obrazku 31.

0i1mi 01ml 01ml 0,1ml

] ( 3

N 1 2 3 4
1 mi neutralizatru | | |

0,9 ml fyziologického roztoku

Obrizek 31Redéni neutralizatoru.

Ze zkumavky s nejvice nafedénym neutralizatorem (Cislo 4 na Obr. 31) bylo také
napipetovano 100 pl na ¢istou MPA pudu a rozetfeno L-hokejkou. | tyto dvé misky se daly
na 24 hodin inkubovat pii 37 °C. Nasledujici den byly opét vSechny misky vyhodnoceny

a nafoceny.

¥__ 0o

2.8.2 Testovani antifugalnich u¢inka natéri

Byly pfipraveny 7 denni dobie osporované kultury plisni na Sikmém MALT agaru,
které byly kultivovany pfi teploté 24—25 °C. Z tohoto narGstu byla pfipravena suspenze spor
testovaci plisné. Na Sikmy agar s narostlou plisni bylo napipetovano 5 ml fyziologického
roztoku a po fadném protfepani byla suspenze slita do Erlenmeyerovy banky s perlami.
Po homogenizaci byla zjisténa denzita spor s¢itanim v Biirkerové komurce. Pouzivana denzita
spor byla 10° bun&k/ml. Pokud byla denzita spér vyssi, bylo provedeno fedéni sterilizovanym
fyziologickym roztokem. Kontrola denzity bun€k v suspenzich byla provedena vyockovanim

na Cisty zivny MALT agar.
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Na misku s MALT agarem byl vlozen vzorek natérem nahoru. Na natér bylo
napipetovano 100 pl suspenze spor a rozetfeno sterilni L-hokejkou po celém povrchu.
Takto naockovany vzorek byl inkubovan pii teploté 24—25 °C po dobu 7 dni. Po této dob¢ byl

vyhodnocen narust plisni na povrchu testovaného materialu a vSechen material byl nafocen.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace latexu

3.1.1 Zakladni vlastnosti latexu

Emulzni polymeraci byly pfipraveny tfi fady latexd liSici se mnozstvim
kopolymerovaného 2,2,2-trifluoroethylmethakryldtu (TFEMA): vzorky s oznacenim FO byly
syntetizovany bez TFEMA, vzorky soznafenim F20 obsahovaly 20 hm. % TFEMA
stavebnich jednotek ve struktufe Polymeru B a vzorky soznaCenim F40 nesly
40 hm. % TFEMA stavebnich jednotek v Polymeru B. Kazda fada se skladala ze Ctyf latexi
o ruzné koncentraci nanocastic oxidu hofecnatého, coz znazoriiuje druhd Cast oznaceni
vzorkll. Hodnoty koncentrace nanocastic MgO uvedené v oznafeni vzorkll reprezentuji
teoretické mnozZstvi nanocéstic, které se vztahuje k hmotnosti polymeru. Zakladni vlastnosti

ptipravenych latexii jsou uvedeny v Tabulce 10.

Susina latexti se pohybovala Vrozmezi hodnot 35,59-38,62%. Teoretické suSiny
pro jednotlivé vzorky s teoretickym obsahem nanocastic MgO byly vypocitany nasledovné:
pro 0% MgO 39,17%; 0,5% MgO 39,29%; 1% MgO 39,40%; 2% MgO 39,63%. Lze tedy
vidét, Ze suSiny latexd jsou oproti hodnotam teoretickym niz8i, a to z divodu vzniku
koagulatu béhem syntézy daného latexu. Nejnizs$i hodnoty susin maji vzorky latexi F0-2%,
F20-2% a F40-2%, u nichZ byl obsah koagulatu nejvyssi. Obsah koagulatu v kazdé fadé rostl
se zvétSujicim se mnozstvim nanocastic MgO. Tento jev vypovidd o sniZovani koloidni

stability latexi béhem syntézy s rostoucim obsahem inkorporovanych nanoc¢astic MgO.

Hodnoty pH byly u latex®i neobsahujicich zddné nanocastice velice nizké, coz je dano
pfitomnosti sulfatovych a karboxylovych skupin, které se vyskytovaly ve vodné fazi
a na povrchu latexovych ¢astic diky adsorbovanym molekuldm emulgétoru, reakci iniciatoru
s monomery a kopolymerovan¢ KMA. S rostoucim mnoZstvim pfidavanych nanocastic vSak
pH rostlo, coZ bylo nejspiSe zplsobeno rozpusténim urcitého podilu oxidu hofecnatého
(rozpustnost MgO ve vodé pii 30 °C je 0,0086 g / 100ml) za vzniku iontd Mg? a OH,

které zplisobily zvySeni pH latexu.

Viskozity disperzi byly prométeny jak pted alkalizaci, tak 1 po alkalizaci a po ptfidani
dihydrazidu kyseliny adipové (ADH). Lze konstatovat, Ze viskozita nebyla ovlivnéna

obsahem inkorporovanych nanoc¢astic MgO. Po alkalizaci amoniakem viskozita latexi mirné

81



vzrostla v disledku zvétSeni objemu latexovych ¢astic vlivem hydroplastifikace emulzniho
kopolymeru. Naopak po ptidani ADH doslo k mirnému poklesu viskozity zplsobenému
nafedénim systému, jelikoZz ADH byl pfidavan ve formé 10% vodného roztoku. Obecné

se viskozity latext pohybovaly mezi hodnotami 6,57-42,02 mPa.s.

Tabulka 10Zakladni vlastnosti latexa.

Viskozita
Susina* Obsah [mPa.s]
Latex koagulatu™ pH* Y po
. [%] aIngi(;;ci al kz?l(i)zaci It

ADH

F0-0% 37,84 0,36 1,91 11,85 39,38 31,19
F0-0,5% 36,50 1,01 7,15 10,77 11,37 9,69
F0-1% 36,89 5,97 7,74 34,70 40,54 38,87
F0-2% 36,03 9,05 9,75 12,15 12,65 10,59
F20-0% 36,46 0,32 2,02 8,82 9,87 6,57
F20-0,5% || 37,10 1,20 7,00 36,50 42,02 41,30
F20-1% 37,39 4,98 8,34 10,91 11,45 11,10
F20-2% 36,15 8,78 10,04 10,57 10,77 10,71
F40-0% 37,84 0,18 1,88 9,09 10,23 8,37
F40-0,5% || 38,62 0,31 6,91 7,83 8,49 6,57
F40-1% 36,87 3,42 8,87 9,65 9,85 8,87
F40-2% 35,59 10,15 10,17 12,95 13,85 11,37

* Hodnota stanovena ihned po p¥ipravé latexu (tzn. pred ptidavkem ADH).
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3.1.2 Studium stability samesit’ujicich latexi

Pro studium stability byly pouzity samositujici latexy (tzn. latexy nejprve
zalkalizované na pH 8,4—8,5 a poté doplnéné slabé kyselym roztokem situjiciho ¢inidla ADH
(pH roztoku ADH bylo 6,28). Nejprve byly naméfeny zakladni vlastnosti jako pH, viskozita,
vodivost, velikost castic a zeta potencial (Tabulka 11). Déle byly tyto vlastnosti proméfeny
po 1 (Tabulka 12) a 2 (Tabulka 13) mésicich skladovani v suSarné pii teploté 50 °C.
Rovnéz byly stanoveny hodnoty velikosti Céastic a zeta potencialu u vSech latexi
po 8 mesicich skladovani za béznych laboratornich podminek (Tabulka 14). Soucasti

hodnoceni stability bylo i sledovani vzhledu latexti z hlediska vzniku koagulatu.

Vseobecné lze fici, Ze latexy vykazovaly dobrou stabilitu. Po 1 mésici skladovani
pti zvysené teploté hodnoty pH u vSech latex1l, ve srovnani s poc¢ate¢nimi hodnotami pH, sice
mirné poklesly, coz u latexti zalkalizovanych amoniakem mize byt ¢asteéné vysvétleno jeho
odpafovanim. Dal$im moznym vysvétlenim miize byt také ustalovani celého systému
(napfiklad mohlo dochazet k orientaci kyselych karboxylovych skupin z vnitini struktury
na povrch latexovych c¢astic). V pribéhu dalsiho skladovani pti zvySené teploté se pH uz nijak

vyrazné nezménilo a hodnoty po 1 a 2 mésicich v suSarné byly témét stejné.

Vodivost s piibyvajicim mnozstvim nanoc¢astic MgO mirné poklesla. Pti skladovani
latexti pti 50 °C se ve srovnani s pocatecnimi hodnotami zvysila, ale postupné se jeji hodnota,
stejné jako hodnota pH, stala témeét konstantni. Nepotvrdil se tedy pfedpoklad, ze béhem
skladovani bude dochdzet k vyraznému rozpousténi nanocastic MgO vedoucimu k nértstu
vodivosti latexu. Viskozita vSech latexli se béhem skladovani vyznamné& nezmeénila. Ptipadny
pokles nebo nariist hodnot viskozity se pohyboval v ramci experimentalni chyby meéfeni
(1-5%) (Graf 1).

Dale se ukazalo, Ze velikost Castic s pribyvajicim ¢asem skladovani pii 50 °C rostla
jen nepatrné (Graf 2, 3 a 4). Je vSak nutné podotknout, ze zasadni vliv na velikost ¢astic byl
pozorovan v piipad€¢ obsahu nanoc¢astic MgO: pii pocateCnim hodnoceni latexti se s rostoucim
mnozstvim pridaného MgO velikost ¢astic vyrazné zvysila u vSech 3 fad latexti. Co se hodnot
zeta potencialu (a tedy i elektrostatické stability castic) tyce, pocatecni hodnoceni latexi
odhalilo, Ze pfitomnost a obsah nanocastic vyznamné neovlivnily velikost zeta potencialu.
S délkou skladovani pii 50 °C se vsak (ve srovnani s pocateCnimi hodnotami) u latexti
bez nanocastic MgO zeta potencial zvySoval (ziejm€ dochazelo k orientaci kyselych

karboxylovych skupin na povrch latexovych €astic) a u vzorkl s nanocasticemi MgO mirné
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poklesl. U latexti s nanoc¢asticemi MgO lze tedy predpokladat mirnou tendenci k aglomeraci

(¢i flokulaci) ¢astic behem skladovéni a tudiz i mirny pokles stability.

Velikost Castic 1 zeta potencial byly také méfeny po 8 mésicich pii laboratorni teplote.
Tyto naméfené hodnoty byly téméf shodné s pocatecnimi hodnotami. Velikost ¢astic vzrostla
velmi nepatrné, maximaln¢ o 6 nm. Co se tyce hodnot zeta potenciald, zde nastal nepatrny
pokles, s vyjimkou vzorkd latexi F0-0%, F0-0,5% a F20-0%, kde zeta potencial vzrostl.

Hodnoty naméfené na pocatku a po 8 mésicich jsou uvedeny v Tabulce 14.

Vizuélné byly jako nejméné stabilni latexy vyhodnoceny latexy s nulovym mnozstvim
TFEMA. Tato fada obsahovala po 2 mésicich skladovani pti 50 °C nejvice, okem viditelného,
koagulatu. Naproti tomu u latexii s nejvyssim obsahem TFEMA nebyla patrnd zadna tvorba

koagulétu.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkll (zejména hodnot zeta potencialu) lze predpokladat,
ze dlouhodoba stabilita latext obsahujicich nanoc¢astice MgO je oproti latexiim bez nanocastic
nepatrné¢ niz§i. Komplexné¢ se vSak ukézalo, Zze vSechny latexy vykazovaly dostate¢nou
stabilitu pfi zadanych podminkach (2 mésice pti 50 °C) a lze je klasifikovat jako dlouhodobé

stabilni.

Tabulka 11Charakteristické vlastnosti latext na pocatku.

L atex oH Vo[;jnigi)st \ﬂ:]l;(;ﬂst]a Velik[(r)]sr; ]ézistic Zeta[[r);)\t/e]nciél Koagulace
F0-0% || 8,28 5,45 31,19 80,7+0,26 -33,9+1,23 NE
F0-0,5% || 8,06 4,93 9,69 121,3+0,66 -29,2+0,79 NE
FO-1% || 8,10 3,25 38,87 179,8+1,58 -31,0+0,49 NE
F0-2% || 9,74 3,25 10,59 159,0+1,06 -30,4+1,11 NE
F20-0% || 8,13 4,79 6,57 116,2+0,87 -31,5+0,82 NE
F20-0,5% || 7,80 3,94 41,30 164,9+1,10 -37,4+0,73 NE
F20-1% || 8,38 3,26 11,10 150,3+1,16 -34,3+0,81 NE
F20-2% || 9,83 3,30 10,71 161,1+1,43 -34,2+0,86 NE
F40-0% || 8,20 5,24 8,37 89,7+0,53 -41,1+0,66 NE
F40-0,5% || 7,90 4,49 6,57 120,8+1,08 -35,1+0,57 NE
F40-1% || 8,59 3,16 8,87 185,5+1,70 -28,9+0,77 NE
F40-2% || 9,91 3,16 11,37 162,3+1,56 -33,4+0,65 NE
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Tabulka 12Charakteristické vlastnosti latexti po 1 mésici v susarné.

L atex oH Vodivost | Viskozita | Velikost ¢astic | Zeta potencial Koagulace
[mS] [mPa.s] [nm] [mV]
F0-0% || 7,85 6,25 31,06 85,4+0,59 -35,2+0,82 ANO
F0-0,5% || 7,90 5,25 9,24 122,5+1,14 -26,1+0,47 ANO
FO-1% || 7,96 3,46 36,89 182,6+1,67 -27,7+0,68 ANO
FO0-2% || 8,45 3,56 10,35 161,1+0,98 -25,4+0,90 ANO
F20-0% | 7,92 5,02 6,25 118,5+0,44 -38,3+1,40 NE
F20-0,5% || 7,71 4,08 40,31 166,5+0,76 -30,8+0,82 NE
F20-1% || 8,05 3,63 10,65 153,2+1,00 -24,6+1,04 NE
F20-2% || 8,91 3,83 10,19 173,0+1,00 -22,2+0,79 NE
F40-0% | 7,80 5,38 7,96 89,6+0,49 -37,1+0,92 NE
F40-0,5% || 7,69 4,78 6,28 120,9+0,64 -25,3+0,44 NE
F40-1% || 8,17 3,50 9,27 198,6+1,00 -22,8+0,69 NE
F40-2% || 8,95 3,67 10,98 171,6+2,21 -21,7+1,15 NE
Tabulka 13Charakteristické vlastnosti latexti po 2 mésicich v susarné.
L atex oH Vo[;:Inigi)st \ﬂ:‘l;(;ZIS’ia Velik[(r)]sr; ]ézistic Zeta[[r)T:)\t/e]nciél Koagulace
F0-0% || 7,70 6,20 32,15 87,7+0,85 -45,7+2 .91 ANO
F0-0,5% || 7,81 5,40 10,15 122,9+0,88 -30,5+0,54 ANO
FO0-1% || 7,88 3,43 36,95 183,2+2,82 -27,8+0,56 ANO
F0-2% || 8,26 3,56 11,09 164,8+2,07 -25,9+0,69 ANO
F20-0% | 7,70 5,02 6,85 118,9+0,47 -42,9+0,86 ANO
F20-0,5% || 7,60 4,02 41,48 166,1+1,48 -28,8+0,71 ANO
F20-1% || 7,92 3,57 10,55 156,0+0,92 -25,1+0,44 ANO
F20-2% || 8,61 3,73 11,19 173,6+1,50 -22,3+0,78 ANO
F40-0% || 7,47 5,38 8,76 90,0+0,37 -43,7+1,19 NE
F40-0,5% || 7,53 4,76 6,36 121,9+0,96 -29,2+1,04 NE
F40-1% || 7,98 3,57 9,31 192,2+1,07 -22,6+1,31 NE
F40-2% || 8,64 3,67 10,87 170,7+1,91 -21,6+1,23 NE
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Tabulka 14Velikost Castic a zeta potencial latexii na pocatku a 8 mésicich ponechanych pfi

laboratorni teploté.

potétetni hodnoty 8 méSiCﬁtl;;i] (l)ztigoratorni
Latex Velikost ¢astic | Zeta potencial | Velikost Castic | Zeta potencial
[nm] [mV] [nm] [mV]

F0-0% 80,7+0,26 -33,9+1,23 83,5+0,73 -41,7+2,42
F0-0,5% 121,3+0,66 -29,2+0,79 122,4+0,92 -32,3+0,68
FO0-1% 179,8+1,58 -31,0+0,49 184,6+1,95 -30,6+0,93
F0-2% 159,0+1,06 -30,4+1,11 159,7+1,19 -27,4+1,02
F20-0% 116,2+0,87 -31,5+0,82 118,1+0,43 -43,6+1,32
F20-0,5% || 164,9+1,10 -37,4+0,73 167,8+0,89 -32,5+0,57
F20-1% 150,3+1,16 -34,3+0,81 151,6+0,90 -29,0+0,48
F20-2% 161,1+1,43 -34,2+0,86 160,1+0,91 -26,9+0,79
F40-0% 89,7+0,53 -41,1+0,66 91,2+0,90 -38,9+1,67
F40-0,5% || 120,8+1,08 -35,1+0,57 121,8+1,02 -34,4+0,99
F40-1% 185,5+1,70 -28,9+0,77 178,3+0,93 -30,1+0,49
F40-2% 162,3+1,56 -33,4+0,65 168,6+1,47 -29,8+0,58

5

4

3

2

1 -

Nérist/pokles |

viskozity [%]

1 -

2 -

3 -

4 -

5

$ 0\20'063\0 <<°§\° <<°’§\° Y Q\;/Q'Q 65\0 % a v > ((@90\;09 f§\° <<b‘°§\° Q&Qsﬁ\o

Graf 1Zména viskozity latexi po 2 mésicich skladovani pti 50 °C.
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Graf 2Vyvoj velikosti ¢astic latext 1. fady v Case.
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Graf 3Vyvoj velikosti ¢astic latext 2. fady v ¢ase.

87



200
190
180
170
160 —
150 —

F40-0%

Velikost &astic 140 |
[m) 130 —  mF40-0,5%

120 +—— —  mF40-1%
110 +—— o —

100 +—— o —
90 - — o —

F40-2%

70 T T T 1
pocatek 1(pfi50°C) 2 (pfi50°C) 8 (pfilab.T)
€as [mésice]

Graf 4Vyvoj velikosti ¢astic latext 3. fady v Case.
3.1.3 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty a teploty skelného pi‘echodu

V Tabulce 15 jsou uvedené hodnoty minimalni filmotvorné teploty (MFFT) a teploty
skelného piechodu (Tg), které byly stanoveny u jednotlivych vzorkt latexi. MFFT vSech
vzorku se pohybovala v rozmezi 1,6-10,5 °C, z ¢ehoz vyplyva, ze vzorky bez problému tvoti
film pfi pokojové teploté. S rostoucim obsahem nanocastic MgO dochdzi k vyznamnému
snizeni MFFT. Pravdépodobnym vysvétlenim je zvySend hydroplastifikace emulznich
kopolymerti obsahujicich karboxylové skupiny. Kté doslo diky ptitomnosti OH™ iontd,
které se v latexu nachazely jako dusledek reakce povrchu nanocastic MgO s vodou
a zpusobily disociaci (ionizaci) karboxylovych skupin pfitomnych v emulznim polymeru.

Z tohoto diivodu MFFT latext klesalo s rostoucim mnozZstvim nanocastic MgO.

Hodnoty Tgq vSech vzorkti obsahujicich keto-hydrazinové sitovani se pohybuji
v rozmezi 6,3—-19,0. Hodnoty Ty u vzorkd latexd bez sitovadla jsou naopak trochu nizsi
a pohybuji se vrozmezi 5,7-14,8. Je tedy patrné, Ze u vzorkl s piidavkem ADH doslo
k mirnému zvySeni teploty skelného ptechodu, coz souvisi se vznikem kovalentnich vazeb
diky keto-hydrazidovému sesiténi, jehoz disledkem je sniZeni pohyblivosti polymernich
fetézcl. Dale 1ze sledovat, Ze s rostoucim obsahem nanocéastic MgO dochézi ke snizovani Ty.
Tento jev je ziejme dusledkem hydroplastifikace emulzniho polymeru, jak jiz bylo popsano

vyse. V dusledku rozpousténi nanocastic MgO ve vodé dochazi ke vzniku OH™ iontd, ¢imz
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muze z nedisociovanych karboxylovych skupin (—COOH) dojit ke vzniku disociovanych

karboxylatovych skupin (—COO") schopnych molekularné vazat vétsi podil vody.

Dalsim jevem vyskytujicim se u vétSiny latexti s nanocasticemi MgO je vyskyt dalsi
Ty na kiivee prvniho ohfevu pohybujici se v rozmezi 61,7-68,4 °C. Jednd se pravdépodobné
0 izo-fazovy prechod, ktery reprezentuje pritomnost polymerniho podilu, u néjz se projevuje
fixace sekundarnimi vazbami (ionomerni, vodikové) vlivem neutralizovanych karboxylovych
skupin a mono- a bivalentnich ionti (Na*, Mg?*). Tyto vazby jsou ohfevem rozruseny,
a tudiz se jiz tento piechod na druhé kiivce ohfevu neobjevuje. Podobné chovani bylo
popisovano v literatufe [97-99], kdy bylo pozorovano zvySeni modulu pruznosti
v kaucukovité oblasti po neutralizaci monovalentnim iontem. Tento jev byl vysvétlovan
vznikem tzv. ,multipleti* a ionomernich klastrli, které zpisobuji vznik samostatné faze
Vv inter-Casticovém prostoru. Tato faze mtze byt tedy detekovana jako dalsi teplota skelného
ztratového tuhlu pfi DMA

pfechodu nebo jako dalsi zavislosti

analyze [98,100,101].

pik na teplotni

Tabulka 15Minimalni filmotvorna teplota latexti a teplota skelného ptechodu piipravenych emulznich
polymerti.

Tgl°C]
Latex MFFT|°C]
bez ADH s ADH

F0-0% 6,6 14,8 19,0
F0-0,5% 4,3 12,5; 64,2* 12,8

F0-1% 2,9 11,7, 63,6* 12,2

FO0-2% 1,5 7,3; 63,0* 8,7; 68,4*
F20-0% 10,5 13,4 17,1
F20-0,5% 59 11,0 12,5
F20-1% 2,6 8,9; 66,9* 9,2; 65,3*
F20-2% 1,6 6,3; 63,6* 7,7, 62,4*
F40-0% 6,3 11,3 16,3
F40-0,5% 4,7 8,3; 65,6* 13,1; 68,0*
F40-1% 4,2 7,1; 63,5* 9,6; 66,3*
F40-2% 2,9 5,7, 61,7* 7,5; 62,9*
* Hodnota teploty izo-fazového prechodu objevujiciho se na 1. kiivce ohievu.
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3.2 Charakterizace latexovych materiali

3.2.1 Stanoveni obsahu nanocastic podle ICP-OES a obsahu popela

Redlnad koncentrace nanocastic MgO vyskytujici se v polymernich materidlech byla
ovéfena na vzorcich vysuSenych latexovych filmi pomoci metod ICP-OES a stanoveni
obsahu popela. Vysledky obou metod (Tabulky 16 a 17) spolu vzajemné souvisi (ackoli obsah
MgO zjistény metodou ICP-OES byl vzdy niz8i) a potvrzuji, Ze s rostoucim obsahem
nanostrukturniho MgO vnaSeného do disperzi béhem jejich syntézy roste i redlny obsah MgO
ve vzorcich. Dale se vSak ukazalo, ze realnd koncentrace nanocastic ve vzorcich byla mensi
nez mnozstvi pfidadvanych nanocastic do reakéni smési beéhem ptipravy jednotlivych latexa.
Pfitomnost nanocastic MgO b&hem syntézy latexi zpisobila zvySenou tvorbu koagulatu,
ziejm¢ bohatého na MgO, coz pravdépodobné souvisi se vznikem komplexnich vazeb
mezi polymernimi ¢asticemi nesoucimi karboxylové skupiny a nanocasticemi obsahujicimi
hofe¢naté ionty. Se zvySujicim se mnoZstvim nanocastic vnaSenych do disperzi béhem
syntézy tak nedochdzelo k timémému nariistu redlného obsahu nanocastic ve vysledné

disperzi.

Tabulka 16Stanoveni realného obsahu nanocastic MgO pomoci obsahu popela.

Teoreticky obsah | Obsah popela ClEssioe st
LAl nanocastic [%] [96] MO

[%0]

F0-0% 0,0 0,25 0,00
F0-0,5% 0,5 0,72 0,47
F0-1% 1,0 0,97 0,72
F0-2% 2,0 1,37 1,12
F20-0% 0,0 0,25 0,00
F20-0,5% 0,5 0,62 0,37
F20-1% 1,0 1,17 0,92
F20-2% 2,0 1,44 1,19
F40-0% 0,0 0,25 0,00
F40-0,5% 0,5 0,73 0,48
F40-1% 1,0 1,18 0,93
F40-2% 2,0 1,33 1,08

“Rozdil hodnot obsahu popela vzorku obsahujiciho MgO a vzorku bez MgO v ramci téze fady.
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Tabulka 17Stanoveni realného obsahu nanocasic MgO pomoci ICP-OES.

Obsah Obsah Obsah
Latex nanocastic Mg nanodastic Mg | hanocistic MgO

[mg/kg] [96] [%0]
F0-0% <10 0,00 0,00
F0-0,5% 2851 0,29 0,47
F0-1% 3179 0,32 0,53
F0-2% 6444 0,64 1,07
F20-0% <10 0,00 0,00
F20-0,5% 1637 0,16 0,27
F20-1% 4925 0,49 0,82
F20-2% 5891 0,59 0,98
F40-0% <10 0,00 0,00
F40-0,5% 2763 0,28 0,46
F40-1% 5420 0,54 0,90
F40-2% 6202 0,62 1,03

3.2.2 Stanoveni extrahovatelného podilu

Stanoven byl extrahovatelny podil u vzorkti vysuSenych polymernich filmt
(Tabulka 18). Paralelné¢ byly hodnoceny vzorky obsahujici sitovaci ¢inidlo ADH 1 vzorky
bez ADH. Ze ziskanych hodnot je patrné, Ze v pifipadé vzorki, které ADH neobsahovaly je
podil gelu nizsi neZz u vzorkl kovalentné sesiténych pomoci ADH. U vzorkt, které nebyly
sesitétné pomoci ADH a neobsahovaly zadny nanostrukturni MgO, byl podil gelu
nizky 8,2-17,7%. Vznik gelu u téchto vzorkll je pravdépodobné zpiisoben vétvenim
a sesiténim v disledku intermolekuldrnich pfenost na polymer, které probihaji pii radikalové
polymeraci akrylati [8]. Hodnoty gelu u zbylych vzorku jsou i bez pfitomnosti ADH vysoké
(63,4—84,0%). U téchto latexti pravdépodobné doslo K sesiténi vznikem ionomernich vazeb
mezi polymernimi c¢asticemi nesoucimi karboxylové skupiny a hofecnatymi ionty.

V Tabulce 18 Ize také vidét vzrist obsahu gelu se zvySujicim se obsahem nanocastic MgO.
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Tabulka 18Extrahovatelny podil a podil gelu u jednotlivych emulznich kopolymert si bez
post-sitovani pomoci ADH.

Bez ADH S ADH
Latex Extrahovatelny | Obsah gelu | Extrahovatelny | Obsah gelu
podil [hm. %] [hm. %] podil [hm. %] [hm. %]
F0-0% 91,8 8,2 20,2 79,8
F0-0,5% 25,3 74,7 15,9 84,1
F0-1% 18,2 81,8 91 90,9
F0-2% 16,0 84,0 4,4 95,6
F20-0% 82,3 17,7 22,7 77,3
F20-0,5% 30,4 69,6 16,5 83,5
F20-1% 24,4 75,6 9,5 90,5
F20-2% 17,7 82,3 48 95,2
F40-0% 83,7 16,3 19,0 81,0
F40-0,5% 36,6 63,4 10,7 89,3
F40-1% 18,3 81,7 39 96,1
F40-2% 17,0 83,0 2,9 97,1

3.2.3 Distribuce nanocastic pomoci SEM-EDX

Na Obrazcich 32—-35 jsou zobrazeny SEM snimky povrchu lomu vybranych
natérovych filma (vzorky FO0-2%, F20-2%, F40-0% a F40-2%) v rezimu sekundarnich
a zpétné odrazenych elektront. Snimek pofizeny v rezimu sekundéarnich elektronti vypovida
pfedevSim o topografii sledovaného vzorku, zatimco zaznam ziskany pomoci zpétné
odrazenych elektronti charakterizuje spiSe elementarni kontrast. Z Obrazka 32—35 latexovych
filmt obsahujicich 2% nanocastic MgO lze usoudit, ze MgO byl v natérovém filmu ptitomen
ve formé izolovanych nanocéstic (v fadu desitek nanometrti), cemuz odpovida i transparentni
povaha vyslednych natérovych filmi. Na Obrazcich 32—35 nejsou vidét zadné aglomeraty
nanocastic, z ¢ehoz lze usoudit, Ze jednotlivé vzorky latexti byly dobie pfipraveny. Pomoci
EDX analyzy bylo navic u téchto vzorkli ovéteno prvkového zastoupeni, jehoz hodnoty jsou

uvedeny v Tabulce 19.
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Tabulka 19Zastoupeni prvka v latexovych filmech jednotlivych danych vzorki.

Stanovovany Latex
prvek F0-2% F20-2% F40-0% F40-2%
C 82,86 84,24 81,96 81,60
N 0,86 0,47 0,73 0,75
o) 15,20 12,51 13,53 13,35
F 0,00 1,99 3,53 3,64
Na 0,12 0,08 0,07 0,05
Mg 0,60 0,48 0,00 0,48
Si 0,05 0,07 0,00 0,00
S 0,33 0,18 0,19 0,15
Suma 100 100 100 100

SEM HV: 5.0 kV
View field: 5.00 ym
SEM MAG: 69.2 kx

Obrazek 32SEM snimek povrchu lomu natérového filmu vzorku F0-2% potizeny v sekundarnich

WD: 8.99 mm
Det: SE, BSE Low Energy

2 pm

(vlevo) a zpétné odrazenych elektronech (vpravo).

Obrazek 33SEM snimek povrchu lomu natérového filmu vzorku F20-2% potizeny v sekundarnich

(vlevo) a zpétné odrazenych elektronech (vpravo).
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SEMHV: 5.0 kV WD: 9,02 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 ym Det: SE, BSE Low Energy 2pm
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrizek 34SEM snimek povrchu lomu natérového filmu vzorku F40-0% potizeny v sekundéarnich
(vlevo) a zpétné odrazenych elektronech (vpravo).

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN|

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

Obrazek 35SEM snimek povrchu lomu natérového filmu vzorku F40-2% potizeny v sekundarnich
(vlevo) a zpétn¢ odrazenych elektronech (vpravo).

3.2.4 Slozeni pomoci FTIR

Vysledky infracervené spektroskopie pro studované polymerni vzorky jsou uvedeny
na Obrazcich 36—38. Je evidentni, ze spektra vykazuji podobny charakter. Absorpéni pasy
valenénich  vibraci skupin C-Hx (x=1-3) lze pozorovat voblasti frekvenci
2960 az 2875 cm? a pasy deformacnich vibraci skupin C—Hx (x=1-3) se vyskytuji
mezi vlnoéty 1448 a 1395 cm™. Ve viech spektrech 1ze rovnéz nalézt pasy valenéni vibrace

vazby C=0 esterové skupiny pii 1735 cm™.

Ziskana infracervena spektra vSak vykazuji také vyznamné odliSnosti. Rozdil
v chemické struktuie kopolymert pted a po probéhlé keto-hydrazidové samosit'ujici reakci je
znazornén na Obrazku 36. Je patrné, Ze po sesiténi pomoci ADH se ve spektrech objevuje

1

slaby absorpéni pas u 1652 cm™, ktery je charakteristicky pro valen¢ni vibrace

hydrazoniovych vazeb N=C a dokazuje, Ze probéhla keto-hydrazidova samosit'ujici reakce.
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Obrazek 37 predstavuje spektra vybranych kopolymerd liSicich se pfitomnosti
TFEMA stavebnich jednotek. Ukazalo se, ze se ve spektrech kopolymert obsahujicich
TFEMA jednotky objevuji absorpéni pasy u 1280 a 1159 cm™, které jsou charakteristické
pro valencni vibrace vazeb C-F a také pasy deformacnich vibraci v oblasti frekvenci
pii 652 cm™. Intenzita téchto past se zvysuje v piipadé kopolymerli s vys§i koncentraci
TFEMA jednotek (série kopolymert F40).

Na Obrazku 38 lze pozorovat, Ze v ptipadé kopolymerti obsahujicich nanostrukturni

MgO se ve spektrech nachazi pii vlnoétu 1560 cm™

absorpCni pas charakteristicky
pro valen¢ni vibrace soli karboxylovych kyselin, coz je dikazem pfitomnosti ionomernich
vazeb mezi karboxylovymi skupinami kopolymerované KMA a disociovanymi kationty
Mg?* v polymernich vzorcich. Ze srovnani jednotlivych spekter rovnéz vyplyva, e intenzita
pasu soli karboxylovych kyselin se u vSech srovnavanych vzorki zvySuje s rostoucim
obsahem MgO vV polymeru. Dale se ve spektrech polymernich vzorku obsahujicich
nanocastice MgO objevuje Siroky absorpéni pas valenénich vibraci skupin O—H v oblasti
3440 az 3250 cm! a také pas deformacnich vibraci téchto skupin pti 1660 cm™. Hydroxylové
skupiny se ve vzorcich vyskytuji zejména vlivem reakce nanocastic MgO s vodou, diky
niZ vznikd ve vodé velmi slabé rozpustny Mg(OH)z. Intenzitu téchto past ziejmée ovliviiuji
1 hydroxylové skupiny ve formé molekularné vazané vody, jejiZ obsah vyznamné souvisi
s podilem disociovanych OH™ iontl v latexovém vzorku, které zvySwji pH latexu,
a tudiz 1 stupen disociace karboxylovych skupin (potazmo miru hydroplastifikace vysledného
emulzniho polymeru). Na tomto misté je nutné poznamenat, Ze koncentrace disociovanych
OH iontd Vv latexu je dana zejména mnoZzstvim inkorporovaného nanostrukturniho MgO
a v pripad¢ jeho vyssiho obsahu také jeho rozpustnosti ve vodé. Lze tedy konstatovat,
ze inkorporaci nanostrukturniho MgO je v pfipravenych latexech diky reakci s vodou
pfitomen vyznamny podil nerozpustného Mg(OH). a také disociovanych ionti Mg?" a OH,
které se UCastni reakci zminovanych vySe (ionomerni vazby s karboxylatovymi ionty,

disociace karboxylovych skupin zpiisobujici vy$$i miru hydroplastifikace polymeru).
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Obriazek 36Infracervena spektra vybranych emulznich kopolymerti demonstrujici keto-hydrazidové
sesiténi.

o33 FO-0%
vx2i F20-0%
ox: F40-0%

F20-0%-ADH
F40-0%-ADH

ASeoroance

Wamnurbers jrm 1)

Obrazek 37Infracervena spektra vybranych emulznich kopolymerti demonstrujici rozdilnou
koncentraci TFEMA stavebnich jednotek.
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o} F0-0%-ADH

| F0-0,5%-ADH

1 F0-1%-ADH

"1 F20-0%-ADH

H181 F20-0,5%-ADH
o

w12{ F20-2%-ADH
o0 F40-0%-ADH
omei F40-0,5%-ADH
oo FA0-1%-ADH
wuel FA0-2%-ADH

Obrazek 38Infracervena spektra vybranych emulznich kopolymerl znazoriiujici piisobeni nanocastic
MgO.

3.3 Studium lakarskych vlastnosti

3.3.1 Vyhodnoceni vizualnich vlastnosti natérovych filmu

Z jednotlivych disperzi byly vytvofeny natérové filmy na sklenénych a ocelovych

podlozkéch.

Lesk byl stanoven jak na podlozkach sklenénych, tak i ocelovych. Vysledky lesku jsou
uvedeny v Tabulkach 20 a 21. Podle normy CSN 67 3063 ISO 2813 se jedna o natéry velmi

lesklé, nebot’ pfi geometrii 60° nebyla dosazena nizsi hodnota ¢isla lesku nez 83,5%.

Vzhled natérovych filmid byl vyhodnocen na sklenénych podlozkach opét
piipravenych 120 um nanaSecim pravitkem. Vysledky jsou zobrazeny v Tabulce 22. VSechny
fady natérovych filmi mély velmi dobry vzhled. Jejich povrch byl hladky, slity a bez defektt
jako jsou bubliny a praskliny. Vytvorené filmy byly také transparentni bez zakalu. Céstice,
které by teoreticky diky pfitomnosti nano¢astic MgO mohly byt viditelné, se nevyskytovaly.
Je tedy nutné podotknout, ze u téchto typli natérovych hmot je dulezité dbat na preciznost
vedeni syntézy pii pripravé Polymeru B, piedevSsim délku dispergace monomera

S nanocasticemi MgO.
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Tabulka 20Cislo lesku natérovych filmi na sklenénych podlozkach.

e Cislo lesku [%]
Clao° Cleo° Clsse
F0-0% 148+2,6 146+1,8 117+0,2
F0-0,5% 148+0,5 146+0,2 118+0,2
F0-1% 159+0,8 151+0,5 119+0.4
F0-2% 150+0,7 148+0,5 119+0,3
F20-0% 133+2,1 141+2,3 110+0,9
F20-0,5% 145+1,8 144+1,8 115+3,5
F20-1% 148+1,1 146+0,3 116+0,5
F20-2% 148+2,2 146+2,1 116+1,3
F40-0% 150+1,2 149+0,5 110+1,3
F40-0,5% 147+2,0 146+0,7 115+1,8
F40-1% 148+0,2 147+0.4 119+0,1
F40-2% 159+0,1 150+0,4 118+0,6

Tabulka 21Tloustka a ¢islo lesku natérovych filmi na ocelovych podlozkach.

L atex Cislo lesku [%6]
Clao° Cleo° Clsse
F0-0% 59,6+2,1 94,4+0,9 89,7+1,2
F0-0,5% 75,8+£2,6 119,0+0,8 88,7+£2,6
F0-1% 64,2+0,9 115,0+0,1 88,6+3,1
F0-2% 60,242.8 111,0+1,4 87,7+1.,8
F20-0% 34,1414 83,5+1,1 82,242.1
F20-0,5% 58,3+0,2 110,0+0,4 90,0+0,1
F20-1% 50,7£1,8 103,0+0,8 78,0+£2,5
F20-2% 60,6+1,9 110,0+0,2 86,2+0,4
F40-0% 39,1+0,3 85,7+0,8 82,4+0,7
F40-0,5% 66,1£1,6 111,0+0,8 79,3+3,7
F40-1% 58,0+4,7 108,0+1,3 82,3+1,8
F40-2% 61,6+6,9 107,0+1,4 84,0+2,0

98




3.3.2 Transparentnost

Transparentnost natérovych filmu byla stanovena na sklenénych podlozkéch o tloust'ce
mokré vrstvy 250 um a jeji hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 22. Pro hodnoceni byly pouzity
hodnoty transmitance v % pfi vlnové délce 500 nm a zdkal, také v %. Transmitance u vSech
filmt dosahuje miniméln€¢ 90% a naopak zékal nikde nedosahuje ani 1%. Z téchto vysledka
lze konstatovat, ze transparentnost vSech vzorka je velmi dobrad a pfitomnost ani zvySujici

se obsah nanocastic MgO nezpusobily vyrazny pokles transparentniho charakteru natéru.

Tabulka 22Stanoveni zakalu a transmitance pii vinové délce 500 nm natért latexd na sklenénych
podlozkach.

L atex ZAKal [%] Transmitar[loc/s]pf‘i 500 nm
F0-0% 0,64 90,80
F0-0,5% 0,25 90,87
FO0-1% 0,43 90,30
F0-2% 0,64 90,60
F20-0% 0,26 90,95
F20-0,5% 0,34 90,97
F20-1% 0,45 90,97
F20-2% 0,00 90,74
F40-0% 0,23 90,33
F40-0,5% 0,24 91,01
F40-1% 0,12 90,66
F40-2% 0,10 90,34

3.3.3 Tloust’ka

Meéfeni tloustky natéra se provadélo na sklenénych podlozkach o tlousStce mokré
vrstvy 120 um a 250 um a na podlozkach ocelovych s tloustkou mokré vrstvy 120 um.
Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 23. Tloustky natérd jednotlivych vzorkt s ohledem

na hodnoty jejich susin odpovidaji pfedpokladanym hodnotam.
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Tabulka 23Tloustka natéra vzorku.

Latex 1 ZS (i)( Is::léné pod lﬁk};g%[ﬁ]m Ocelové podlozky [pm]
F0-0% 45,4 94,6 38,0
F0-0,5% 43,8 94,2 38,1
F0-1% 41,2 92,2 37,4
F0-2% 47,3 96,5 43,5
F20-0% 43,7 92,1 33,6
F20-0,5% 43,5 91,7 30,8
F20-1% 45,3 94,3 43,0
F20-2% 45,9 94,0 46,2
F40-0% 45,4 96,6 40,9
F40-0,5% 43,3 94,5 39,6
F40-1% 44,2 92,1 41,5
F40-2% 48,5 97,7 49,5

3.3.4 Tvrdost natérovych filmi stanovena kyvadlovym pristrojem

Pro jednotlivé fady latexi byly zméfeny relativni tvrdosti natérovych filma
zhotovenych na sklenénych podlozkach pomoci 250 pm nandSeciho pravitka. Vysledky
tvrdosti natérovych filmi zméfené po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech od zhotoveni natérd jsou
zobrazeny v Tabulce 24 a Grafech 5 (pro 1. fadu latexd), 6 (pro 2. tfadu latext)
a 7 (pro 3. fadu latext). Pro srovnani jsou také vysledky relativni tvrdosti natérti vSech typi
latex po 1 a po 30 dnech zaznamenéany v sloupcovych Grafech 8 a 9. Podle vysledkid je
ziejmé, Ze jiz po prvnim dni zasychdni dosahovaly vSechny natéry relativni tvrdosti témef
shodné s relativnimi tvrdostmi naméfenymi po 30 dnech. U vsech 3 ftad latexi bylo
pozorovano, Ze s rostoucim mnozstvim nanocastic MgO dochézelo k postupnému snizovani
relativni tvrdosti. Diivodem tohoto snizeni je ziejmé hydroplastifikace emulzniho polymeru,

jejiz pti€ina jiz byla popsana detailn¢ v pfedchazejicim textu.
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Tabulka 24Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filmi v ¢ase.

Relativni tvrdost [%0]
Latex -
Po 1 dni Po 2 dnech Po 3 dnech | Po7dnech | Po30dnech
F0-0% 16,2 16,8 17,6 18,8 19,2
F0-0,5% 13,7 14,4 14,8 15,1 15,3
F0-1% 11,4 12,4 12,7 12,8 13,0
F0-2%0 10,2 11,6 11,9 11,9 11,9
F20-0% 20,6 22,3 23,2 25,7 26,8
F20-0,5% 17,7 18,7 20,0 21,6 22,0
F20-1% 12,2 13,6 13,8 13,9 14,1
F20-2% 11,0 11,5 12,5 13,5 13,4
F40-0% 17,8 18,4 20,0 20,8 22,7
F40-0,5% 15,0 16,5 17,5 18,1 19,3
F40-1% 13,5 14,1 15,2 15,6 16,0
F40-2% 10,3 10,5 10,6 11,3 11,4
20
18
16
14
12
Relativni tvrdost 10 FO-0%
[%] F0-0,5%
8
FO-1%
6 FO-2%
4
2
0
0 5 10 15 20 25 30
€as [dny]

Graf 5Vyvoj relativni tvrdosti natéra 1. fady latext v ¢ase.
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Graf 6Vyvoj relativni tvrdosti natéra 2. fady latext v Case.
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Graf 7Vyvoj relativni tvrdosti natéri 3. fady latext v Case.
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Graf 8Relativni tvrdosti natérd po 1 dni zasychani.
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Graf 9Relativni tvrdosti natéra po 30 dnech zasychani.
3.3.5 Povrchova tvrdost tuzZkami

Povrchova tvrdost tuzkami byla stanovend na natérovych filmech o tloustce mokré
vrstvy 120 um i 250 um. Ukazalo se, Ze povrchové tvrdosti se nezménily nejen s obsahem
TFEMA, ale ani s obsahem nanocastic MgO a u vSech vzorku byla stanovena hodnota 7/3H.
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3.3.6 Prilnavost stanovena miizkovou zkouskou

Miizkova zkouska byla provedena u natérovych filmi na sklenénych podlozkach
0 tloust’ce mokré vrstvy 120 um a 250 um a také na ocelovych a dievénych podlozkéch.
Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 25. U natéra latexti na ocelovych a dievénych podlozkach
bylo u v8ech tad dosazeno nejlepsiho mozného vysledku. Natéry vzorkt latexd s obsahem
20 a 40 hm. % TFEMA (v Polymeru B) a s nulovym mnozstvim piitomnych nanoc¢astic MgO,
mély zhorSenou piilnavost na sklenénych podlozkach. VSeobecné vsak natéry vykazovaly
vysokou pfilnavost k podkladu, coz se predpokladalo, nebot latexy na bazi akrylati maji
vysokou adhezi K riznym typim substratd a také vysokou kohezi filmi. Dale byla testovana
adheze materialt na difevénych podlozkéach vystavenych plisobeni destilované vody po dobu
24 hod (pfi laboratorni teploté). I u této zkousky byly vysledky velmi dobré. K nepatrnému

zhorSeni doslo u filmt s rostoucim mnozstvim nanoc¢astic MgO.
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Tabulka 25Ptilnavost natérovych filmu ke sklenénym, ocelovym a dfevénym podlozkam.

Adheze [stupen poskozeni]

Latex - . Ocelové Drevéné podlozky
Sklenéné podlozky podlozky 240 um

120pm | 250 pm | 120 pm |

*
*
*

F0-0%

F0-0,5%

FO0-1%

FO0-2%

F20-0%

F20-0,5%

F20-1%

F20-2%

F40-0%

F40-0,5%

O|lO|lwljo|lo|o|lw]jjo|jlo|]o | O

F40-1%

O|0o|O|rRP]|lO|lOCO|OC|(FR]jOl|OC]|O | O
O|OoO|0oO|Ojjlojlo|o|o}jfo|l|o|oOo | O
O|l0O|l0O|0Ojjlojl0o|0O|O}|lfo|lOo|O | O
PR, O|lOCOllRP|P|IOC|O}lfFR,|[|OC]|OC|O

F40-2% 0

* Pted expozici ve vode.
faled Po 24 hodinové expozici ve vodé.

3.3.7 Vyhodnoceni zkousky hloubenim, padajicim zavazim a ohybem

na valcovém trnu

Natéry na ocelovych podlozkach byly podrobeny zkousSce hloubenim, padajicim
zavazim a zkouSce ohybem. VSechny natéry byly deformaci hloubenim vysoce odolné.
Vzorky odolaly puisobeni vtlacovaciho télesa do hloubky 10 mm, coz je maximalni povolena
hloubka vtisku na daném pfistroji. VSechny vzorky byly rovnéz odolné pusobeni valcového
trnu o nejmensim dostupném praméru, tj. 4 mm. Lze tedy konstatovat, Ze natérové filmy byly
vysoce odolné vici deformaci ohybem. Také zkouSce padajicim zdvazim obstaly vSechny
natérové filmy s nejlepSim moznym vysledkem, tedy odolaly padu zévazi z maximalni mozné
vysky, kterou pfistroj dovoloval. Lze tedy konstatovat, ze vSechny pfipravené latexy jsou

schopné tvorit pruzné natéry vysoce odolné vici razové deformaci.
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3.3.8 Chemicka odolnost stanovena methylethylketonovou zkouskou

Odolnost natéru methylethylketonu byla u vSech vzorkii stanovovana na sklenénych
podlozkach o tloust’ce mokré vrstvy jak 120 um, tak i 250 um. Vysledky jsou uvedeny
v Tabulce 26. Z vysledki lze konstatovat, ze vSechny natéry obsahujici nanocastice MgO
vykazovaly Vv porovnani snatéry bez nanocCastic vybornou odolnost proti puasobeni
methylethylketonu. Natéry vzdy odolaly déle nez 300 sekund. Dtivodem odolnosti je
pravdépodobné vznik ionomernich vazeb mezi kationty hoi¢iku (Mg?*) a karboxylovymi
skupinami vazanymi na polymernich fetézcich. U natéru bez piitomnosti nanocastic doslo

k poskozeni jiz po 25—44 sekundach.

Tabulka 26Vyhodnoceni zkousky chemické odolnosti vi¢i MEK.

L atex Chemicka odolnost [s]
120 pm | 250 pm
F0-0% 30 44
F0-0,5% >300 >300
F0-1% >300 >300
F0-2% >300 >300
F20-0% 28 40
F20-0,5% >300 >300
F20-1% >300 >300
F20-2% >300 >300
F40-0% 25 33
F40-0,5% >300 >300
F40-1% >300 >300
F40-2% >300 >300

3.3.9 Chemicka odolnost stanovena klobou¢kovou metodou

Stanoveni odolnosti natérGi kapalindm bylo provaddéno u natérii na sklenénych
podlozkach o tloustce mokré vrstvy 120 um. Vysledky jsou uvedeny v Tabulkach 27-29.
Z vysledki mizeme konstatovat, ze vSechny natéry byly odolné vici kyseling sirové.
Odolnost proti dal$im testujicim kapalinam byla horsi. Lze také pozorovat celkem vyznamny
vliv obsahu nanocastic MgO. U natéra latexd s nanocasticemi MgO doslo ke zlepSeni

odolnosti vuci destilované vodé, acetonu a ethanolu a u natéru 1. a 3. fady, tedy natéra
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bez TFEMA a s 40 hm. % TFEMA v Polymeru B, také vuci hydroxidu sodnému. S rostouci
koncentraci nanocastic MgO byl pozitivni efekt vyznamnéjsi. VIiv obsahu TFEMA
na chemickou odolnost je naopak minimalni, ackoli vzhledem k vysledkiim odolnosti vuéi
pusobeni vody byly jako latexy s celkové nejlepsi chemickou odolnosti vyhodnoceny latexy
2. fady, tedy s 20 hm. % TFEMA ve struktufe Polymeru B.

Tabulka 27Chemicka odolnost latexti 1. fady (bez TFEMA stavebnich jednotek v Polymeru B)
Vv Case.

Latex|| Prostiedi [1hod|2hod|4hod|1den|2dny|3dny| 4dny | 7 dni

H>0 dest. 1
Ethanol
NH3
H2S0Oq4
Aceton
NaOH

0%

ol |

H20 dest.
Ethanol
NH3
H2SO04
Aceton
NaOH

0,5%

H>0 dest.
Ethanol
NH3
H2S0Oq4
Aceton
NaOH

1%

H20 dest.
Ethanol
NH3
H2SO4
Aceton
NaOH

2%

o|lr|o|lr|kr|rllo|r|olrRr|kRIRlRr|FR|lo|lFRr LR~
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Tabulka 28Chemicka odolnost latexti 2. fady (s 20 hm. % TFEMA stavebnich jednotek
v Polymeru B) v case.

Latex|| Prostiedi |[1hod|2hod|4hod|1den|2dny|3dny| 4dny | 7 dni

H>0 dest. 1 1
Ethanol
NH3

H2SOq4

Aceton

NaOH

0%

o|lr|K

H20 nedest.
Ethanol
NH3
H2S04
Aceton
NaOH

0,5%

olr|r|r|lo

H>0 dest.
Ethanol
NH3
H2S04
Aceton
NaOH

1%

H>0 dest.
Ethanol
NH3
H2S0Oq4
Aceton
NaOH

2%

o|lr|o|r|kr|rR|lo/r olrlkrl L]~
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Tabulka 29Chemicka odolnost latextt 3. fady (s 40 hm. % TFEMA stavebnich jednotek
v Polymeru B) v case.

Latex|| Prostiedi |[1hod|2hod|4hod|1den|2dny|3dny| 4dny | 7 dni
H20 dest. 1
Ethanol 1
NH3 1
0%
* | Hsos | o

Aceton

0,5% R e e e ey ey

Aceton
NaOH

H>0 dest.
Ethanol
NH3
H2S04
Aceton
NaOH

1%

H>0 dest.
Ethanol
NH3
H2S0Oq4
Aceton
NaOH

2%

o|lr|o|r|kr|rR|lo/r olrlkrl L]~
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3.3.10 Absorpce vody

U vsech natérovych filmii byla stanovena absorpce destilované vody po 1, 2, 3, 8, 16,

30 a 60 dnech. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 30 a Grafech10—18.

Ptfi studiu vlivu obsahu TFEMA stavebnich jednotek v emulznim polymeru
20 hm. % TFEMA ve struktufe Polymeru B). Filmy tfeti fady latext (obsahujici 40 hm. %
TFEMA v Polymeru B) piekvapivé vykazovaly vysSi nasdkavost pii kratkodobém
i dlouhodobém pulisobeni vody nezli filmy nefluorovanych latex prvni fady (Graf 13—16).
Tento jev muze byt vysvétlen zvySenou hydrofobicitou latexovych castic, kterd zptsobuje
pfi slinovani filmu vznik vétSich mezicasticovych (intersticidlnich) prostor a/nebo kanalkt
obsahujicich hydrofilni vodorozpustné latky, diky nimz je urychlena rychlost penetrace vody

do filmu.

Dale bylo zjisténo, ze velky vliv na absorpci vody ma obsah nanocastic MgO
(Graf 10-12). Ukazalo se, ze se zvySujicim se obsahem nanocastic klesala zejména mira
dlouhodobé absorpce vody do filml. Snizeni absorpce vody u filmi obsahujicich vyssi
koncentraci nanocastic MgO lze popsat zvySenim sitové hustoty diky ionomernimu sesiténi.
Lze se také domnivat, Ze diky vzniku ionomernich vazeb, doprovazejicich tvorbu filmu, doslo
I k potlaceni deformovatelnosti latexovych ¢astic. Tento jev pak ziejmé vedl ke vzniku vyssi
porozity filmu (pfitomnost kanalki a vétSich intersticidlnich prostor) a rychlejSimu transportu
vody do filmu, coZ se projevilo zvySenim absorpce vody pii kratkodobé expozici filmu
ve vodé. Naopak pii dlouhodobém pusobeni vody na film obsahujici nanocastice MgO byla
zaznamenana niz§i absorpce vody, protoZze snadno doSlo k vyextrahovéani vodorozpustnych
latek z filmu do vody (a tudiz ke sniZzeni osmotického tlaku jako hnaci sily absorpce vody

do filmu).
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Tabulka 30Vyvoj absorpce destilované vody v ¢ase.

Absorpce vody [%0]
Latex DT po 2 po 3 po 8 po 16 po 30 po 60
P dnech dnech dnech dnech dnech dnech
F0-0% 8,57 13,42 16,96 33,09 51,77 69,59 91,79
F0-0,5% 23,33 25,50 25,95 28,62 31,79 34,73 40,78
F0-1% 11,93 10,98 10,48 10,31 9,80 8,69 7,82
F0-2% 15,26 11,91 10,91 7,90 6,10 4,42 3,28
F20-0% 11,34 18,01 20,75 35,61 45,39 48,96 57,04
F20-0,5% 12,03 18,11 22,79 35,38 37,98 40,13 44,15
F20-1% 19,28 15,18 12,57 9,36 8,02 6,50 5,65
F20-2% 15,48 12,37 10,69 8,25 7,09 6,12 5,99
F40-0% 10,89 18,92 22,92 39,67 55,13 65,29 86,11
F40-0,5% || 32,25 35,42 36,87 41,34 44,61 48,26 57,61
F40-1% 18,20 15,13 12,24 9,10 7,19 5,35 4,89
F40-2% 16,04 13,48 12,05 9,90 7,91 6,21 6,54
100
90
80
70
60
Absorpce vody 50 FO-0%
[hm. %] F0-0,5%
40
FO-1%
30 FO-2%
20
10
0
10 20 30 40 50 60
€as [dny]

Graf 10Zavislost absorpce vody na Case filmu z latex 1. fady.
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Graf 11Zavislost absorpce vody na ¢ase filmi z latext 2. fady.
100 -
Absorpce vody —0—F40-0%
[hm. %] —0—F40-0,5%
—0—F40-1%
F40-2%

Cas [dny]

Graf 12Zavislost absorpce vody na ¢ase filmu z latexu 3. fady.
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Graf 13Porovnani ¢asovych zavislosti absorpce vody u latexovych filmd s nulovym obsahem MgO

lisicich se mnozstvim TFEMA stavebnich jednotek v polymeru.
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Graf 14Porovnani Casovych zavislosti absorpce vody u latexovych

lisicich se mnozstvim TFEMA stavebnich jednotek v polymeru.
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Graf 15Porovnani ¢asovych zavislosti absorpce vody u latexovych filmu s 1% obsahem MgO lisicich
se mnozstvim TFEMA stavebnich jednotek v polymeru.
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Graf 16Porovnani ¢asovych zavislosti absorpce vody u latexovych filmt s 2% obsahem MgO lisicich
se mnozstvim TFEMA stavebnich jednotek v polymeru.

114



35 4

30 A

25 -+

20
Absorpce vody mFo

[hm. %] mF20
15

W F40

10

0% 0,5% 1% 2%

Graf 17Porovnani absorpce vody jednotlivych latexovych filmt po 1 dni.
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Graf 18Porovnani absorpce vody jednotlivych latexovych filmt po 60 dnech.

Podil extrahovanych latek béhem expozice vzorku po dobu 60 dni v destilované vode,
pti laboratorni teploté, je zobrazen v Grafu 19. Tyto hodnoty se srostouci koncentraci
nanoc¢astic MgO V polymernim materidlu zvySuji. Lze se tedy domnivat, Ze bchem

dlouhodobého kontaktu s vodou dochazi k rozpousténi a vymyvani pfitomnych nanocastic
MgO.
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Graf 19Podil extrahovanych latek b&hem expozice vzorku 60 dni v destilované vodeé,
pfi laboratorni teplote.

3.3.11 Zbélani natéru vystavenych kontaktu s vodou

Vysledky méfeni transmitance natérd (120 pm mokré vrstvy) na sklenénych
podlozkach po 2, 6 a 24 hodinach expozice ve vodé jsou uvedeny v Tabulce 31 a zbé¢lani
natérii vyjadiené jako pokles transmitance je zobrazeno v Grafech 20—24. Ziskané vysledky
koreluji s vysledky méfeni absorpce vody — viz. ¢l. 3.2.10. Velky vliv na zbélani natérii mé
opét obsah nanoc¢astic MgO. Se zvySujicim se obsahem nanocastic dochazi k poklesu zb&lani
natéri. Obsah TFEMA jednotek v emulznim polymeru naopak na zbélani natéri vyznamny

vliv nema.
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Tabulka 31Stanoveni transmitance natéru latexd na sklenénych podlozkach po kontaktu
s destilovanou vodou v ¢ase.

L atex Transmitance p¥i 500 nm [%0]
Ohod. | 2hod. 6hod. | 24hod.
F0-0% 94,19 91,89 84,37 57,65
F0-0,5% 94,25 86,62 79,05 60,65
FO-1% 93,65 90,33 85,96 88,13
F0-2% 93,55 89,71 87,10 87,56
F20-0% 94,01 85,12 71,05 62,50
F20-0,5% 94,22 89,54 81,57 78,68
F20-1% 94,17 90,49 88,28 84,48
F20-2% 94,14 90,82 88,01 86,52
F40-0% 93,61 90,20 80,48 61,64
F40-0,5% 94,19 79,56 71,20 69,79
F40-1% 94,03 92,81 86,25 86,93
F40-2% 93,57 91,20 86,82 86,14
40

Pokles transmitance
[%]

PRRPRPERERNNNNNWWWWW
ONPOOONPRIOIOONDBONOOND®OO®

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
€as [hod]

20 22 24

FO-0%
F0-0,5%
FO-1%
FO-2%

Graf 20Stanoveni poklesu transmitance natéru latexti 1. fady bez TFEMA na sklenénych podlozkach

po kontaktu s destilovanou vodou v case.
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Graf 21Stanoveni poklesu transmitance natéru latexd 2. fady (20 hm. % TFEMA v Polymeru B)
na sklenénych podlozkach po kontaktu s destilovanou vodou v ¢ase.
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Graf 22Stanoveni poklesu transmitance natéru 3. fady latext (40 hm. % TFEMA v Polymeru B)
na sklenénych podlozkach po kontaktu s destilovanou vodou v ¢ase.
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Graf 23Srovnani zbélani natéri latexti (vyjadieno jako pokles transmitance) na sklenénych
podlozkach po 2 hod kontaktu s destilovanou vodou.
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10 -

Graf 24Srovnani zbélani natéri latext (vyjadieno jako pokles transmitance) na sklenénych
podlozkach po 24 hod kontaktu s destilovanou vodou.

V Tabulce 32 jsou uvedeny hodnoty indexu zbélani (Wl CIE), jeho zmény (AWI CIE)
a zmeény jasu (dL*) natéra latexd zhotovenych na dievénych podlozkach vystavenych 24 hod

pusobeni vody. U indexu zbé€lani doslo u vSech vzorkii po 24 hod expozice ve vodé
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ke zvySeni jeho absolutnich hodnot, nebyl vSak patrny vliv obsahu nanocastic MgO
na velikost zmény indexu zbélani. Vliv pfitomnosti a obsahu MgO se vsak projevil
na hodnotach zmény jasu dL*. Srostoucim obsahem nanocastic MgO Vv natéru doslo
ke snizeni absolutnich hodnot zmény jasu, coz vypovida o snizovani tendence ke zbélani (zde

zaznamenavano jako ztmavnuti) ptisobenim vody s rostouci koncentraci nanocastic MgO.

Tabulka 32Stanoveni zmény indexu zbélani natért latexi na dievénych podlozkach po namoceni
Vv destilované vodé v Case.

Latex suché W\I C£I4Eh0d ve vodé el o=
F0-0% -68,82 -73,84 -5,02 -2,56
F0-0,5% -51,83 -52,35 -0,52 -1,35
F0-1% -57,97 -71,06 -13,09 -1,18
F0-2% -69,59 -85,06 -15,47 -0,60
F20-0% -85,08 -91,03 -5,95 -8,72
F20-0,5% -60,67 -65,8 -5,13 -1,29
F20-1% -43,55 -52,63 -9,08 -0,50
F20-2% -68,58 -72,04 -3,46 -0,47
F40-0% -71,58 -72,76 -1,18 -3,49
F40-0,5% -56,78 -60,11 -3,33 -0,70
F40-1% -70,41 -80,75 -10,34 -0,28
F40-2% -72,76 -76,29 -3,53 -0,21

3.3.12 Stanoveni bleskové koroze

Projevy bleskové koroze po 2 hodinach od aplikace natéru a po urychleném
laboratornim testu byly hodnoceny u natéri na ocelovych podlozkich a jsou uvedeny
v Tabulce 33 a na Obrazcich 39—44. Pied vystavenim urychlenému laboratornimu testu byly
pozorovany projevy bleskové koroze pouze u vzorku bez nanocastic MgO a s 0,5 hm. %
nanoc¢astic MgO v polymernim materialu. U natérovych filmi obsahujicich 1 a 2 hm. %
MgO zadné korozni projevy nenastaly. Po zrychleném laboratornim testu doslo
ke zvyraznéni vyskytu bleskové koroze v ptipad¢ natéra vSech vzorkd, ale s velkymi rozdily.
Bleskova koroze se v nejvyssi intenzité objevila v ptipad¢ aplikace natért z latext bez obsahu

nanocastic MgO a s absenci kopolymerovaného TFEMA. S rostouci koncentraci nanocastic
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MgO doslo ke zna¢nému snizeni vyskytu bleskové koroze. Na snizeni bleskové koroze ma

podle vysledkt také pozitivni vyznam zvySujici se obsah TFEMA v latexovém polymeru.

Lze tedy konstatovat, Zze nanocastice MgO plni funkci u€inného inhibitoru bleskové

koroze pravdépodobné na principu alkalického ptisobeni, v jehoz disledku dochéazi k posunuti

pH prostiedi v blizkosti oceli do oblasti, kde je koroze ocelového podkladu potlacena. DalSim

moznym vysvétlenim inhibi¢nich u€inkd nanocastic MgO vuci bleskové korozi je potlaceni

prabéhu katodové reakce, ke které pii elektrochemické korozi dochazi. Disociované kationty

Mg?* nejspise mohou spolu s kationty korodujiciho kovu vytvofit vrstvu smésnych hydroxidi

brzdicich katodovou reakei.

Tabulka 33Projevy bleskové koroze po 2 hodinach od aplikace natéru a projevy koroze
po zrychleném laboratornim testu.

L atex Bleskova koroze [%0] Hodnoceni Color
* *x puchyiu standards

F0-0% 100 100 0 12
F0-0,5% 50 100 0 12

F0-1% 0,01 50 0 11-12

F0-2% 0,01 33 0 10-11
F20-0% 100 100 0 12
F20-0,5% 10 100 0 11
F20-1% 0,01 33 0 11

F20-2% 0,01 10 0 10-11
F40-0% 100 100 0 11
F40-0,5% 0,01 100 0 11

F40-1% 0,01 33 0 10-11
F40-2% 0,01 3 0 10

*

**

Po 2 hodinach od aplikace natéru.
Po provedeni zrychleného laboratorniho testu.
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Obrazek 39Vyvoj bleskové koroze po 2 hodinach od aplikace natéra latext 1. fady (0 hm. % TFEMA
v polymeru B) liSicich se obsahem nanocastic MgO: a) 0 hm. %, b) 0,5 hm. %, c) 1 hm. %,
d) 2 hm. % (teoreticky obsah vzhledem k polymeru).

a) bi
-_
Obrazek 40Vyvoj bleskové koroze po 2 hodinach od aplikace natéri latext 2. fady (20 hm. %

TFEMA v polymeru B) lisicich se obsahem nanocastic MgO: a) 0 hm. %, b) 0,5 hm. %, c) 1 hm. %,
d) 2 hm. % (teoreticky obsah vzhledem k polymeru).

--
--
Obriazek 41Vyvoj bleskové koroze po 2 hodinach od aplikace natérti latexti 3. fady (40 hm. %

TFEMA v polymeru B) lisicich se obsahem nanocastic MgO: a) 0 hm. %, b) 0,5 hm. %, c) 1 hm. %,
d) 2 hm. % (teoreticky obsah vzhledem k polymeru).
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Obriazek 42Vyvoj bleskové koroze po provedeni zrychlené¢ho laboratorniho testu u natért latext
1. fady (0 hm. % TFEMA v polymeru B) liSicich se obsahem nanocastic MgO: a) 0 hm. %,
b) 0, 5 hm. %, c) 1 hm. %, d) 2 hm. % (teoreticky obsah vzhledem k polymeru).

ai bi
| -
Obrazek 43Vyvoj bleskové koroze po provedeni zrychleného laboratorniho testu u natért latext

2. fady (20 hm. % TFEMA v polymeru B) liSicich se obsahem nanoc¢astic MgO: a) 0 hm. %,
b) 0, 5 hm. %, c) 1 hm. %, d) 2 hm. % (teoreticky obsah vzhledem k polymeru).

--
-_
Obrazek 44Vyvoj bleskové koroze po provedeni zrychleného laboratorniho testu u natérti latexti

3. fady (40 hm. % TFEMA v polymeru B) liSicich se obsahem nanocastic MgO: a) 0 hm. %,
b) 0, 5 hm. %, c) 1 hm. %, d) 2 hm. % (teoreticky obsah vzhledem k polymeru).
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3.3.13 Tenziometrie

Vzhledem Kk tomu, Ze tvorba biofilmu na konkrétnim substratu uzce souvisi s adhezi
mikroorganismi K danému substratu, tudiz i sjeho povrchovou energii [102,103], byl
kladen daraz i na hodnoceni povrchové energie natérovych filmi. Je znamo,
ze adheze mikroorganismii je minimalni v oblasti povrchovych energii substratu
20—30 mN/m [102,104]. Cilem tedy bylo pfipravit natérové systémy poskytujici vysledné
filmy s povrchovou energii pohybujici se v této oblasti i pti odliSnych podminkach aplikace
(z pohledu relativni vlhkosti vzduchu). Povrchova energie byla pocitana z kombinace hodnot
kontaktnich thlt dvou dvojic kapalin: voda — glycerol a voda — diiodomethan. Vysledky
tenziometrickych métfeni pro natérové filmy liSici se obsahem TFEMA jednotek
Vv kopolymeru a obsahem nanocastic MgO jsou zaznamenany v Tabulce 34. Z téchto hodnot
lze konstatovat, ze se zvySujicim se mnozstvim TFEMA jednotek v kopolymeru dochézi
ke snizeni povrchové energie. Se zvySujicim se mnozstvim nanocastic MgO naopak dochazi
ke zvySeni povrchové energie, nejspiSe diky zvysené polarité natért, kterd je zpisobena vyssi
koncentraci anorganickych vodorozpustnych latek nachdzejicich se v polymeru diky
rozpu$téni urcitého podilu MgO ve vodé. Jako vzorky latexii s povrchovou energii idealni
pro minimalni adhezi mikroorganismli, a tedy snizujici riziko nasledného mnoZeni

na natérovém podkladu, byly vyhodnoceny latexy znacené jako F20-0,5% a F40-1%.

Tabulka 34Stanoveni kontaktnich ihli a povrchovych energii natérd latexti na podloznich sklickach.

Kontaktni uhel (°) Povrchova energie (mN/m)
Latex di-
voda glycerol iodomethan * *k
F0-0% 90,45 87,73 67,51 18,14 27,65
F0-0,5% 50,07 62,62 68,32 54,15 50,63
F0-1% 60,62 83,13 56,55 60,21 46,43
F0-2% 49,26 74,88 57,09 71,84 53,56
F20-0% 91,53 92,90 72,38 17,38 25,27
F20-0,5% 80,44 89,01 78,01 28,09 28,32
F20-1% 91,69 91,50 66,82 17,14 27,56
F20-2% 60,73 92,35 65,12 80,02 43,94
F40-0% 93,74 92,12 77,94 15,97 22,36
F40-0,5% 94,50 92,56 81,58 15,56 20,80
F40-1% 86,73 91,76 81,70 21,57 24,04
F40-2% 79,02 92,51 80,07 33,79 28,59
* Stanoveni povrchové energie pro dvojici kapalin voda / glycerol.
faled Stanoveni povrchové energie pro dvojici kapalin voda / diiodomethan.
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3.4 Vyhodnoceni antimikrobialnich acinki natéri
3.4.1 Antibakterialni u¢inky

Antibakterialni uc¢inky natéru latexti s riznym obsahem nanocastic MgO, piidavanych
do latexu pii emulzni polymeraci, byly hodnoceny vu¢i kmenim Escherichia coli,
Staphylococcus aureus a Pseudomonas aeruginosa. Stanovoval se narist bakterii pfimo
na povrchu vzorku, déale pak inhibice suspenze bakterii po pfilozeni vzorku a nasledné nartst

po otisku tohoto vzorku.

Béhem vyhodnoceni nebyly u jednotlivych vzorkli vidét zadné inhibi¢ni zdny.
Pozitivni byl také nariist bakterii po otisku natéru zinhibi¢ni zony. Stér bakterii
Z jednotlivych natért a jejich ,,0ziveni® v neutralizdtoru bylo také GspéSné i po nafedéni

neutralizatoru.

Z jednotlivych testl vyplyvd, ze bakteriocidni ucinek téchto natérd je
bez ohledu na obsah TFEMA ¢i MgO velmi Spatny. Bohuzel, emulzni polymeraci
Ize dosahnout maximalni koncentrace nanocastic MgO v polymernim filmu kolem 1 hm. %
(viz. Tabulky 16 a 17). Bakteriocidnich G¢inku je podle literatury dosahovano az pii obsahu
minimalné 3% MgO [77].

Vysledky vybranych testovanych natéra latext (F0-0%, FO0-2%, F20-2% a F40-2%)
jsou zobrazeny na Obrazcich 45—48 pro E. coli a na Obrazcich 49—52 pro S. aureus. Obrazky

P. aeruginosy nejsou vzhledem K jeji vysoké odolnosti proti testovanym antimikrobialnim

c) d)

Obrazek 45Nartst E. coli na ploSe natért latexti: a) F0-0%, b) FO-2%, ¢) F20-2% d) F40-2%.

aditivim uvadény.

a) b)
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Obrazek 46Inhibi¢ni zona E.coli kolem natéra latext: a) F0-0%, b) FO-2%, ¢) F20-2% d) F40-2%.
a) b) c) d)

a) b) c) d)

Obrazek 48Neutralizator stéru E. coli z natért latexi: a) F0-0%, b) FO-2%, c) F20-2% d) F40-2%.

a) b) c) d)

Obrazek 49Nartst S. aureus na plose natért latexti: a) F0-0%, b) FO-2%, ¢) F20-2% d) F40-2%.
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Obrazek 50Inhibicni zona S. aureus kolem natéra latext: a) F0-0%, b) F0-2%, c) F20-2%
d) F40-2%.

a) b) c) d)

Obrazek 510tisk natéru latexi: a) FO-0%, b) F0-2%, c) F20-2% d) F40-2%, po aplikaci S. aureus.

a) b) c) d)

Obrazek 52Neutralizator stéru S. aureus z natéra latext: a) F0-0%, b) F0-2%, ¢) F20-2% d) F40-2%.
3.4.2 Antifungalni u¢inky

Antifungalni G¢inky natért latexi s riznym obsahem nanoc¢astic MgO byly hodnoceny
vaci kmenum Penicillium chrysogenum a Aspergillus brasilliensis. U téchto vzorka
se stanovoval pouze nartst plisni pfimo na povrchu vzorku. VSechny vzorky, bez ohledu
na pritomnost TFEMA ¢i nanoc¢astic MgO porostly testovanymi plisnémi témét ze 100%.
Z vysledk vyplyva, Ze fungicidni Uc¢inek téchto natérd je bez ohledu na obsah TFEMA
¢1 MgO také velmi Spatny.

Vysledky vybranych testovanych natéra latext (F0-0%, FO0-2%, F20-2% a F40-2%)
jsou zobrazeny na Obrazku 53 pro Penicillium chrysogenum a na Obrazku 54 pro Aspergillus
brasilliensis.
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Obrazek 53Narust Penicillium chrysogenum na plose natéra latext: a) F0-0%, b) FO-2%, c) F20-2%
d) F40-2%.

a) b) c) d)

// ;

Obrazek 54Narust Aspergillus brasilliensis na plose natéra latext: a) FO-0%, b) FO-2%, c) F20-2%,
d) F40-2%.

3.5 Studium lakarskych vlastnosti natéri s pridavkem pyrithionu

zine¢natého

Na zéklad¢ vysledki uvedenych v ptedchozich kapitolach byl jako optimalni pojivo
poskytujici zlepSené vlastnosti z hlediska nizké citlivosti vac¢i vodé, vysoké odolnosti proti
bleskové korozi a vyhodné povrchové energii zvolen latex F40-1% (teoreticky obsah MgO
v natérovych filmech 1 hm. %, realny obsah pfiblizné 0,9 hm. % a 40 hm. % TFEMA
v Polymeru B). Tento latex byl dale testovan s cilem zvySeni antimikrobialnich G¢inku
pomoci komerén¢ dostupného biocidniho aditiva Zinc Omadine. Byl sledovan vliv
koncentrace této latky na lakafské a biocidni vlastnosti natéri. Paralelné byly hodnoceny
1 natéry zalozené na latexu stejného kopolymerniho slozeni, jeZ v§ak neobsahoval nanocastice
MgO, tzn. vzorku F40-0%. Cilem bylo zejména posoudit, zda piitomnost nanoc¢astic MgO
v natérovych filmech zplsobuje usporu komeréniho biocidu pii zachovéani biocidnich

vlastnosti natéru.
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3.5.1 Vyhodnoceni vizualnich vlastnosti natérovych filmi

Z latexti znac¢enych jako F40-0% a F40-1% byly po ptidavku pyrithionu zine¢natého
(ZnP) vytvoieny natérové filmy na sklenénych podlozkach. Koncentrace ZnP v latexech byla
0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 a 0,50 hm. % (vztazeno na celkovou
hmotnost latexu).

Vysledné hodnoty lesku pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v Tabulce 35. Obdobné
jako v piipad¢ vzorku znacenych F40-0% a F40-1% bez ZnP se jedna o natéry velmi lesklé,
nebot’ pti geometrii 60° nebylo opét dosazeno nizsi hodnoty ¢isla lesku nez 112%. U vzork

znacenych F40-1% lze pozorovat nepatrné snizovani ¢isla lesku s rostoucim obsahem ZnP.

Vzhled natérovych filma byl také hodnocen na sklenénych podlozkéach piipravenych
120 pm nanasecim pravitkem a vysledky jsou zobrazeny v Tabulce 36. Opét mély vsechny
natérové filmy, jako u vzorkl bez pfidaného ZnP, velmi dobry vzhled. Jejich povrch byl
hladky, slity a bez defektd jako jsou bubliny a praskliny. Rozdil byl pouze pozorovan
pii hodnoceni zakalu, kde u vzorkid F40-0% od koncentraci 0,30 hm. % ZnP a u vzorku
F40-1% od koncentraci 0,20 hm. % ZnP dochéazelo k narustu zakalu.
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Tabulka 35Cislo lesku natérovych filmil na sklenénych podlozkéach.

Latex Cislo lesku [%]

F40-0% Claoe Cleoe Clgse
0,00 150+1,2 149+0,5 110+1,3
0,05 149+0,7 147+0,8 117+0,1
0,10 159+0,1 150+0,1 117+0,7
0,15 148+0,1 145+0,1 116+0,6
0,20 147+0,4 14540, 1 11620,4
0,25 155+0,7 147+0,7 11620,1
0,30 125423 123+1,0 106+0,2
0,35 12241,5 120+0,6 1040, 1
0,40 119+1,8 117+0,8 103+0,6
0,45 122+0,8 119+0,5 105+0,2
0,50 113+1,2 112+0,6 10120, 1

F40-1% Clape Cleoe Clsse
0,00 148+0,2 147+0,4 119+0,1
0,05 148+1,9 14116 115+0,4
0,10 144+0,8 139+0,8 11120,5
0,15 141423 139+1,1 1100,2
0,20 13245,6 133+3,1 109+1,3
0,25 124+1,1 128+0,6 10840, 1
0,30 125404 12540,5 105+1,1
0,35 110+1,8 117+0,7 103+0,9

130




Tabulka 36Hodnoceni vzhledu natérovych filma.

Latex

Vzhled

Zakal

Castice

Bubliny

Praskliny

Povrch

F40-0%

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

W wlw| w|[NM[Rr[RP|Rr|Rr|RLr|F

Y T T R R

R T T T R

R T T T R

RlRr|lRrlRPr|lRPr|lRP|RP|RP|[R|[RL,|F

F40-1%

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

wlw|nd[Nd|Rr R R

e

RPlRr|lRr|lRPr|RP|RPR|RP|R

RPlRr|lRr|lRPr|RP|RPR|RP|R

RlRr|lRr|lRr|lRP|RP|FP|R

3.5.2 Transparentnost

Transparentnost natérovych filmi (na sklenénych podlozkach o tloust’ce mokré vrstvy
120 pum) latext F40-0% a F40-1% s riznymi koncentracemi pfidaného ZnP byla stanovena
a je uvedena v Tabulce 37. Pro hodnoceni byly pouzity hodnoty transmitance pti vinové délce
500 nm a hodnoty zakalu. Hodnoty transmitance u vsech filmi byly celkem vysoké
a nedosahly hodnoty nizsi nez 88,36%. Naopak hodnoty zakalu s rostouci koncentraci ZnP

vyrazn¢ narustaly. V porovnani vzorkti latexovych natéri bez obsahu nanocastic MgO
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a s obsahem nanocastic MgO je zakal se stejnou koncentraci ZnP u vzorkd s nanocasticemi
MgO vyssi.

Tabulka 37Stanoveni zakalu a transmitance pii vinové délce 500 nm natéri latexd na sklenénych
podlozkach.

Latex Zakal [%)] Transmital[loc/(e):]pi”i 500 nm
F40-0%
0,00 0,00 91,01
0,05 0,00 90,98
0,10 0,00 90,31
0,15 0,04 90,95
0,20 0,25 91,02
0,25 1,32 90,30
0,30 13,37 89,34
0,35 17,91 88,85
0,40 19,46 88,69
0,45 19,57 88,41
0,50 22,95 88,36
F40-1%
0,00 0,23 90,03
0,05 3,57 89,92
0,10 3,82 89,72
0,15 4,29 90,64
0,20 8,46 90,39
0,25 10,67 89,65
0,30 12,03 89,48
0,35 13,19 89,60

3.5.3 Tvrdost natérovych filmi stanovena kyvadlovym pristrojem

Byly zméfeny relativni tvrdosti natérovych filmi zhotovenych na sklenénych
podlozkach pomoci 120 pm nanaSeciho pravitka. Vysledky tvrdosti natérovych filmut
zméfené po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech od zhotoveni natéri jsou zobrazeny v Tabulce 38.

Pti srovnani tvrdosti natérovych filmi bez ZnP a se ZnP lze konstatovat, ze po pfidavku ZnP
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v koncentraci 0,15 az 0,25 hm. % do obou latexi (F40-0% i F40-1%) doslo k mirnému

nartstu tvrdosti. U ostatnich koncentraci k vyznamné zméné tvrdosti filmd nedoslo.

Vysvétleni tohoto jevu neni zcela jednoznacné a vyzaduje dalsi studium.

Tabulka 38Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filmd latexi F40-0% a F40-1% S rdznymi

koncentracemi ZnP v Case.

Latex Relativni tvrdost [%6]

F40-0% Po 1 dni Po 2 dnech | Po3dnech | Po7dnech | Po30dnech
0,00 28,3 29,4 30,2 30,2 30,6
0,05 28,7 29,9 30,0 30,8 31,5
0,10 29,6 30,3 31,5 31,8 31,9
0,15 34,3 35,0 35,7 35,9 36,2
0,20 36,3 36,6 37,1 37,4 37,9
0,25 35,1 36,1 37,1 37,6 38,1
0,30 31,0 31,9 32,5 33,6 33,8
0,35 31,3 32,2 33,2 33,5 34,1
0,40 29,9 30,9 31,7 32,0 32,6
0,45 29,4 30,0 30,7 30,9 31,2
0,50 28,8 29,1 29,9 30,5 30,8

F40-1% Po 1 dni Po 2 dnech | Po3dnech | Po7dnech | Po30dnech
0,00 20,8 21,3 21,7 21,9 22,1
0,05 22,0 21,3 22,0 22,0 22,2
0,10 20,4 19,7 22,5 22,7 22,7
0,15 21,9 22,6 23,5 23,7 24,9
0,20 24,9 25,3 26,0 26,6 27,0
0,25 23,7 24,4 24,8 25,5 25,8
0,30 22,7 23,0 23,9 24,4 24,7
0,35 21,4 21,8 22,1 22,3 22,4

3.5.4 Mirizkova zkouska, povrchova tvrdost tuzkami, MEK odolnost

Také u dalSich zkousek, jako je zkouska adheze miiZzkou a povrchova tvrdost tuzkami,
nedoSlo u latexil s pfidanym ZnP oproti latextim zdkladnich fad k rozdilu hodnot. Lze tedy
fici, Zze piidavany ZnP adhezi natért, povrchovou tvrdost ani odolnost vici pusobeni MEK

nijak vyznamné neovliviiuje. Hodnoty jednotlivych méfeni jsou uvedeny v Tabulce 39.
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Tabulka 39Stanoveni odolnosti natéru latexu miizkovou zkouskou, povrchovou tvrdosti tuzkami
a proti MEK.

L atex Adheze Tvrdost Chemicka
[stupen poskozeni] || [¢islo/tvrdost tuzKy] odolnost [s]
F40-0%
0,00 0 7/13H 25
0,05 0 7/13H 30
0,10 0 7/13H 32
0,15 0 7/13H 32
0,20 0 7/13H 32
0,25 0 7/13H 33
0,30 0 7/13H 35
0,35 0 7/13H 35
0,40 0 7/13H 35
0,45 0 7/13H 35
0,50 0 7/13H 35
F40-1%

0,00 0 7/3H >300
0,05 0 7/13H >300
0,10 0 7/13H >300
0,15 0 7/3H >300
0,20 0 7/3H >300
0,25 0 7/13H >300
0,30 0 7/13H >300
0,35 0 7/13H >300

3.5.5 Vyhodnoceni zkousky hloubenim, padajicim zavazim a ohybem

Natery latextt F40-0% a F40-1% s ZnP na ocelovych podlozkach byly také podrobeny
zkousce hloubenim, padajicim zavazim a zkouSce ohybem. VSechny natéry byly deformaci
hloubenim, ohybem, ale i padajicim zavazim vysoce odolné. Lze tedy konstatovat, ze vysoka

odolnost natérti vii¢i mechanickému namahani se pfidanim ZnP neméni.
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3.6 Hodnoceni antimikrobialnich Gc¢inki natéra s pridavkem pyrithionu

zine¢natého

Pro hodnoceni antimikrobialnich vlastnosti s extern¢ pfidanym komerc¢nim
antimikrobidlnim aditivem byl vybran latex s oznaenim F40-1% (teoreticky obsah MgO
v natérovych filmech 1 hm. %, realny obsah piiblizné¢ 0,9 hm. %). Tento latex byl zvolen
na zaklad¢ svych vlastnosti vyhodnocenych v pfedchozich kapitolach. Velkou roli hréla
pfedevSim narocnost a ekonomickd stranka ptipravy latexu, konkrétné mnozstvi vzniklého
koagulatu béhem pftipravy, déale stabilita latexu a povrchova energie, kterd byla u natérh
vytvotenych z tohoto latexu vyhodnocena jako nejidealnéjsi k zabranéni adheze mikrobt
na dany povrch. Pro zjisténi vlivu pisobeni nanocastic MgO s externé piidavanym ZnP byl
k antimikrobialnimu stanoveni pouzit také latex F40-0%, tzn. vzorek o stejném
kopolymernim sloZeni bez obsahu nanocastic MgO. Nejprve se tedy stanovilo antimikrobialni
pasobeni latexu F40-0% s pfidanym ZnP v mnozstvi od 0,05 do 0,50 hm. % pocitanych
piidaného ZnP, pii kterém se u natéru objevily biocidni vlastnosti. Od této hodnoty byla
smérem k niz§im hodnotam také vytvofena koncentra¢ni tada ZnP, pro latex F40-1%.
Nasledné bylo vyhodnoceno, zda pfitomnosti nanocastic MgO Ize snizit mnozstvi externé

ptidaného ZnP tak, aby natér vykazoval biocidni G¢inky.
3.6.1 Antibakteridlni u¢inky

V Tabulkdch 40 a 41 jsou uvedeny vysledné inhibi¢ni zony jednotlivych vzorkd.
Na Obrazcich 55—70 jsou zobrazeny testované natéry latextt (F40-0% a F40-1%) S riznymi
koncentracemi piidaného ZnP proti danym kmenim bakterii. Kvili Spatnym piedchozim
vysledkim pusobeni natéri proti P. aeruginose nebylo bakteriocidni pusobeni natéra

proti této bakterii dale testovano.

Bylo zjisténo, Ze bakteriocidni vlastnosti u latexu bez nanocastic MgO (F40-0%)
se vyskytovaly u vzorkd s minimalni koncentraci 0,40 hm. % ZnP vztaZzeného na mnozstvi
disperze latexu. U téchto vzorkt byla viditelna inhibi¢ni zéna o velikosti 6—7 mm pro E. coli
a 7 mm pro S. aureus. Narust baterii po jejich stéru z natéru a ,,0Ziveni* v neutralizatoru byl

niz8i o nekolik 4da a po zfedéni neutralizatoru se bakterie nevyskytovaly viibec.

Pro hodnoceni vlivu nanocastic MgO v kombinaci s ZnP byl testovan latex F40-1%

s koncentracemi 0,05—0,35 hm. % ZnP. Z vysledku lze usoudit, Ze nanocastice MgO spolu
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S bakteriocidnim aditivem ZnP vykazuji synergicky bakteriocidni ucinek. Napiiklad
uz pii koncentraci 0,10 hm. % ZnP byl viditelny rozdil ve velikosti inhibi¢ni zo6ny
mezi latexem F40-0% (pro E.coli 4 mm, pro S. aureus 3,5 mm) a F40-1% (pro E.coli 6 mm,
pro S. aureus 6 mm). Inhibi¢ni zény u latexu F40-1% byly také patrné u vzorkil znacenych
jako inhibi¢ni zbna, jez se u latexu F40-0% témét nevyskytovaly. Bakteriocidni vlastnosti
byly u latexu F40-1% tedy patrné jiz po piidani 0,10 hm. % ZnP. Z vysledku Ize také usoudit,

ze nanocastice MgO s ZnP putsobi Iépe proti bakteriim grampozitivnim.

Tabulka 40Velikost inhibi¢nich z6n kolem natért latexu F40-0%.

Obsah pyrithionu Inhibi¢ni zéna* | Inhibi¢ni zéna**
zine¢natého [hm. %] [mm] [mm]
Escherichia coli
0,05 1,0 0,0
0,10 4,0 0,0
0,15 50 1,0
0,20 6,0 1,0
0,25 6,0 1,0
0,30 6,0 1,0
0,35 6,0 1,0
0,40 6,0 1,0
0,45 7,0 1,0
0,50 7,0 1,0
Staphylococcus aureus
0,05 2,5 0,0
0,10 3,5 0,0
0,15 4,5 1,0
0,20 55 1,0
0,25 6,5 2,0
0,30 7,0 2,0
0,35 7,0 2,0
0,40 7,0 2,0
0,45 7,0 2,0
0,50 7,0 2,0
* Inhibi¢ni zéna vzorku znaceného jako nartst na plose.
il Inhibi¢ni zéna vzorku znaceného jako inhibi¢ni zona.
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Tabulka 41Velikost inhibi¢nich z6n kolem natéra latexu F40-1%.

Obsah pyrithionu Inhibi¢ni zéna* | Inhibi¢ni z6na**
zine¢natého [hm. %] [mm] [mm]
Escherichia coli
0,05 1,0 0,0
0,10 6,0 6,0
0,15 6,0 7,0
0,20 7,0 8,0
0,25 7,5 9,0
0,30 7,5 9,0
0,35 8,0 9,0
Staphylococcus aureus
0,05 15 15
0,10 6,0 6,0
0,15 6,0 6,0
0,20 7,0 7,5
0,25 7,0 9,0
0,30 8,0 9,0
0,35 8,0 10,0
* Inhibi¢ni zéna vzorku znaceného jako nartist na plose.
** Inhibi¢ni zoéna vzorku znaceného jako inhibi¢ni zona.
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Obrazek 55Nartst E.coli na plose natéru latexi F40-0% S mnozstvim externé ptidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%, j) 0,50%.

b ODQ
) hy

b) c)

Obrazek 56Inhibi¢ni zona E. coli kolem natéru latexit F40-0% s mnozstvim externé piidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%, j) 0,50%.
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c) d)

Obrazek 58Neutralizace stéru E. coli z natéru latexit F40-0% s mnozstvim externé ptidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%, j) 0,50%.
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Obrazek 59Narist S. aureus na ploSe natéru latextt F40-0% s mnozstvim externé piidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%, j) 0,50%.

a) b) c) d)

Obrazek 60Inhibi¢ni zona S. aureus kolem natéru latexti F40-0% S mnozstvim externé piridaného
ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%,
j) 0,50%.
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Obrazek 610tisk natér latexti F40-0% s mnozstvim externé piidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%,
¢) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%, j) 0,50%, po aplikaci
S. aureus.

Obrazek 62Neutralizace stéru S. aureus z natéru latextt F40-0% s mnozstvim externé pfidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%, i) 0,45%, j) 0,50%.
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a) b) c) d)
e) f) 9)

Obrazek 63Nartust E.coli na plose natéru latexi F40-1% S mnozstvim externé ptidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, €) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.

Obrazek 64Inhibi¢ni zona E. coli kolem natéru latextt F40-1% s mnozstvim externé piidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.
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Obrazek 650tisk natér latexti F40-1% s mnozstvim externé piidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%,
c) 0,15%, d) 0,20%, €) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, po aplikaci E. coli.

c) d)

Obrazek 66Neutralizace stéru E. coli z natéru latext F40-1% S mnozstvim externé ptidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, €) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.
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Obrazek 67Nartst S. aureus na plose natéru latexi F40-1% s mnozstvim extern¢ pfidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.

a) b) 0) d)

Obrazek 68Inhibi¢ni zona S. aureus kolem natéru latexti F40-1% s mnozstvim externé piidaného
ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.
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Obrazek 690tisk natér latexti F40-1% s mnozstvim externé piidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%,
c) 0,15%, d) 0,20%, €) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, po aplikaci S. aureus.

a) c) d)

Obrazek 70Neutralizace stéru S. aureusz natéru latexti F40-1% s mnozstvim externé ptidaného ZnP:
a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.
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3.6.2 Antifungalni G&inky

Fungicidni vlastnosti latexovych natérit bez nanocastic MgO (F40-0%) jsou proti
Penicilliu chrysogenu patrné az pti koncentracich 0,45 hm. % ZnP (Obrazek 71). Fungicidni
efekt proti Aspergillu brasilliensis nebyl prokazatelny vibec (Obrazek 72).

VIiv nanocastic MgO v kombinaci seZnP byl testovan na latexu F40-1%
s koncentracemi 0,05—0,35 hm. % ZnP. Na Obrazku 73 lze vidét, Ze nanocastice MgO
v kombinaci s ZnP pusobi synergicky také proti Penicilliu chrysogenum. Zde je fungicidni
pusobeni patrné jiz pii koncentraci 0,20 hm. % ZnP. Fungicidni efekt proti Aspergillu
brasilliensis nebyl prokazatelny ani pii kombinaci antimikrobialnich nanocastic MgO

s externé ptfidanym ZnP (Obrazek 74).
d)

Obrazek 71Naruast Penicillium chrysogenum na ploSe natéru latextt F40-0% s mnoZstvim externé
ptidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%,
i) 0,45%, j) 0,50%.

146



Obrazek 72Narist Aspergillus brasilliensisna plose natéru latexi F40-0% s mnozstvim externé
ptidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%, ¢) 0,15%, d) 0,20%, ¢) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%, h) 0,40%,
i) 0,45%, j) 0,50%.

Obrazek 73Narust Penicillium chrysogenum na ploSe natéru latextt F40-1% s mnoZstvim externé
ptidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, e) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.
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Obrazek 74Narist Aspergillus brasilliensisna plose natéru latexi F40-1% s mnozstvim externé
ptidaného ZnP: a) 0,05%, b) 0,10%, c) 0,15%, d) 0,20%, €) 0,25%, f) 0,30%, g) 0,35%.
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4 ZAVER

Hlavni naplni prace byl vyvoj a studium ekologickych jednoslozkovych vodou
feditelnych polymernich disperzi vyuzivajicich keto-hydrazidové post-sitovani a obsahujicich
nanocastice oxidu hofecnatého. Inkorporace nanocéastic MgO probihala ve fazi syntézy
polymerni disperze provadéné pomoci techniky semi-kontinualni emulzni polymerace. Byly
pfipraveny tii sady samosit'ujicich latext liSici se mnozstvim kopolymerovaného monomeru
2,2,2-trifluorethylmethakrylatu (TFEMA) a také obsahem nanocastic MgO piidavaného
Vv koncentracich od 0 do 2 hm. % (vztazeno na polymerni podil). Vzorky se hodnotily
ve formé& vodnych disperzi, natérovych filmu na sklenénych, piipadné ocelovych podlozkach
a filmt na silikonovych podlozkéach. Pro antimikrobialni hodnoceni byly pfipraveny natéry

na filtracnim papife.

Vodné disperze vykazovaly dlouhodobou stabilitu, i kdyz stabilita latext obsahujicich
nanocastice MgO byla oproti latexim bez nanocastic nepatrné nizsi. Bylo prokézano,
ze Srostoucim obsahem nanocastic MgO doslo k vyznamnému poklesu hodnot MFFT
zpusobenému hydroplastifikaci emulzniho polymeru. Pomoci metod ICP-OES a obsahu
popela bylo stanoveno, Ze realna koncentrace nanoc¢astic ve vzorcich byla mensi nez mnozstvi
pfidavanych nanocastic do reak¢éni smési béhem piipravy jednotlivych latexii, nebot’ béhem
syntézy latexd doslo se zvySujicim se mnozstvim ptidavanych nanocastic MgO ke zvySené

tvorb& koagulatu.

Zhotovené natérové filmy byly lesklé, transparentni a mély velmi dobré vzhledové
vlastnosti. SEM snimky vybranych natérovych filma potvrdily, ze MgO byl v natérovych
filmech piitomen ve form¢ izolovanych nanocastic. Dale vSechny natéry vykazovaly velmi
dobrou adhezi ke sklenénému i ocelovému povrchu a vysokou mechanickou odolnost,
bez rozdilu v obsahu kopolymerovaného monomeru TFEMA a pfitomnych nanocastic MgO.
Co se tyce tvrdosti natérovych filmu, tak jiz po prvnim dni zasychani dosahovaly vSechny
natéry své konecné relativni tvrdosti. U vSech ti fad latexti dochazelo s rostoucim mnoZstvim
nanocastic MgO vlivem hydroplastifikace ke snizeni relativni tvrdosti. Z vysledku Ize také
konstatovat, ze vSechny natéry obsahujici nanoc¢astice MgO vykazovaly v porovnani s natéry
bez nanocastic vybornou odolnost proti piisobeni methylethylketonu, nejspis v duasledku
zvySeni hustoty sesiténi pomoci ionomernich vazeb mezi karboxylovymi skupinami
na polymernich fetézcich a Mg?* ionty. Také chemicka odolnost natérovych filma vici

kapalinam byla vy$s$i u natérti s nanocasticemi MgO. Vliv obsahu TFEMA na chemickou
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odolnost byl naopak minimalni, ackoli vzhledem k vysledkiim odolnosti vii¢i pisobeni vody
byly jako latexy s celkové nejlepsi chemickou odolnosti vyhodnoceny latexy 2. fady,
tedy s 20 hm. % TFEMA ve struktufe Polymeru B. Tento jev se potvrdil také pti hodnoceni
absorpce vody, kde pfi studiu vlivu obsahu TFEMA stavebnich jednotek v emulznim
polymeru se ukdzalo, Ze nejniz$i nasakavost zpravidla vykazovaly filmy latext druhé tady
(obsahujici 20 hm. % TFEMA ve struktuie Polymeru B). Dale bylo zji§téno, ze se zvySujicim
se obsahem nanocastic MgO klesala zejména mira dlouhodobé absorpce vody do filmu.
S témito vysledky také koreluji vysledky méfeni zbélani natéri vystavenych kontaktu
svodou, jelikoz zvySenou odolnost jevily pravé natéry obsahujici nanocastice MgO.
S rostouci koncentraci nanoc¢astic MgO i se zvySujicim se obsahem TFEMA také doslo

ke zna¢nému sniZeni vzniku bleskové koroze.

Z hlediska tenzometrickych méfeni lze fici, Ze se zvySujicim se mnozstvim TFEMA
jednotek v kopolymeru doslo ke snizeni povrchové energie. Se zvySujicim se mnozstvim
nanocastic MgO naopak doslo ke zvySeni povrchové energie, nejspiSe diky zvysené polarité
natérii, zpisobené vyssi koncentraci anorganickych vodorozpustnych latek nachézejicich
se Vv polymeru diky rozpusténi ur¢itého podilu MgO ve vodé€. Jako latexy s povrchovou
energii idedlni pro minimalni adhezi mikroorganismi, a tedy sniZujici riziko nésledného

mnozeni na natérovém podkladu, byly vyhodnoceny latexy znac¢ené jako F20-0,5% a F40-1%.

Dtraz pfi studiu pfipravenych samositujicich latexti s riiznym obsahem nanocastic
MgO byl kladen na hodnoceni antimikrobialniho pusobeni natérovych filma. Z vysledka
testovani bylo patrné, Ze biocidni UCinek téchto natéri byl bez ohledu na obsah TFEMA
¢1 nanocastic MgO velmi Spatny. Bohuzel, emulzni polymeraci bylo mozné dosédhnout
Vv natérovém filmu maximalni koncentrace MgO 1,19 hm. %, pii které se jesté biocidni G¢inek

nanocastic MgO nevyskytuje.

Na zékladé¢ ziskanych vysledkii byl jako optimalni pojivo poskytujici zlepSené
vlastnosti zvolen latex F40-1% (obsahujici 40 hm. % TFEMA ve struktufe polymeru B
a piiblizn€ 0,9 hm. % MgO ve vysledném natérovém filmu), ktery byl dale testovan s cilem
zvySeni antimikrobidlnich uc¢inkti pomoci komerc¢né dostupného biocidniho aditiva Zinc
Omadine (ZnP). Byl sledovan vliv koncentrace této latky na lakaiské a biocidni vlastnosti
natért. Paralelné byly hodnoceny i natéry zaloZené na latexu stejného kopolymerniho slozeni,

jez vsak neobsahoval nanocastice MgO, tzn. vzorku F40-0%.
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Zhotovené natérové filmy s externé pfidanym ZnP byly opét lesklé. Rozdil vsak byl
pozorovan pii hodnoceni zdkalu, kde s rostouci koncentraci ZnP doSlo k jeho naristu,
pficemz vyrazny zakal byl v pfipadé natéri na bazi latexu F40-0% zaznamenan
od koncentrace ZnP 0,3 hm. % (vztazeno na celkové mnozstvi latexu) a v ptipad€ natérii

Z latexu F40-1% od koncentrace ZnP 0,2 hm. %.

Bakteriocidni vlastnosti u latexu bez nanocastic MgO (F40-0%) se vyskytovaly
u vzorkli s minimalni koncentraci 0,40 hm. % ZnP. Pfi testovani vlivu nanocastic MgO
v kombinaci se ZnP bylo vyhodnoceno jejich synergické pusobeni. Bakteriocidni vlastnosti
latexu F40-1% byly patrné jiz po ptidani 0,10 hm. % ZnP. Z vysledka také bylo viditelné,
ze nanocastice MgO v kombinaci sZnP pisobily 1épe proti bakteriim grampozitivnim.
Fungicidni vlastnosti latexu bez nanocastic MgO (F40-0%) proti Penicilliu chrysogenu byly
patrné az pti koncentracich 0,45 hm. % ZnP. Fungicidni efekt proti Aspergillu brasilliensis
nebyl prokazatelny vibec. Nanocastice MgO v kombinaci se ZnP pusobily synergicky také
proti Penicilliu chrysogenum. Zde bylo fungicidni pusobeni patrné jiz pii koncentraci
0,20 hm. % ZnP. Fungicidni efekt proti Aspergillu brasilliensis nebyl prokazatelny

ani pii kombinaci nanocastic MgO s externé pfidanym ZnP.

Zaveérem lze konstatovat, ze v této diplomové praci byl piedstaven zplisob inkorporace
nanocastic MgO jiz ve fazi syntézy latexu, jimz byly UspéSné ptipraveny dlouhodobé stabilni
samositujici akrylatové polymerni disperze vykazujici biocidni G€inek pfi vyrazné sniZené
koncentraci komeréniho antimikrobidlniho aditiva. Vzhledem ke zvySené odolnosti vici
bleskové korozi ocelového podkladu, chemické odolnosti, vysokému lesku a transparentnosti
realizovanych natérd mohou tyto polymerni disperze nalézt primyslové vyuziti jako pojiva
pigmentovanych natérovych hmot nebo transparentni laky s biocidnim G¢inkem
pro univerzalni ochranu riznych podkladi vcetné oceli, zejména ve vetejnych prostorach
vyZzadujicich mikrobiologickou nezévadnost, jako jsou nemocnice, lécebny dlouhodobé

nemocnych, penziony, hotely a Skoly.
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a tvorbou natérovych filmu s vyuzitim samositujicich systémi. Dale je
zde popsano systematické délené mikroorganismii a mozny problém
jejich vyskytu. Duraz byl kladen také na resSersi antimikrobialnich latek,
které je mozné pridavat do natérd bez vétsiho dopadu na Zivotni prostredi
a Clovéka. Experimentalni c¢ast prace se veénuje piipravé latext
obsahujicich rizné koncentrace 2,2,2-trifluorethylmethakrylatu a zaroven
rizné koncentrace pridavanych nanocastice oxidu hotfecnatého,
které maji plsobit jako biocid. U piipravenych latexti byly vyhodnoceny
zakladni vlastnosti — suSina, pH, viskozita, vodivost, velikost Castic
a zeta potencial. Dale také minimalni filmotvorna teplota, teplota
skelného ptechodu a redlny obsah nanocastic MgO v polymernim
materialu. Z latexi byly také vytvotreny natérové povlaky, u kterych byly
sledovany fyzikalné-mechanické vlastnosti, chemickd odolnost, citlivost
vaci pusobeni vody, povrchové vlastnosti pomoci tenziometrickych
méfeni a predevsim antimikrobidlni vlastnosti. Dale byla hodnocena
zména vlastnosti natérovych filmi po pfidavku komeréniho
antimikrobialniho aditiva, pyrtithionu zine¢natého, a to nejen z pohledu

zmény antimikrobialnich vlastnosti, ale také lakatskych vlastnosti.
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