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ANOTACE

V teoretické casti této diplomové prace jsou ve formé reSerSe zpracovana témata zabyvajici
se obecnou problematikou natérovych hmot se zamétenim na vodou feditelné natérové hmoty.
Daéle jsou rozebirdna témata emulzni polymerace, tvorby latexovych filml a epoxidovych
pryskyfic. Nasledné je pozornost vénovana hotlavosti polymernich filmti. Experimentalni ¢ast
je zaméfena na piipravu a charakterizaci latexti, které ve své struktuie obsahuji hexaamino-
cyklo-trifosfazen, jakozto retardér hofeni a sit'ujici ¢inidlo. Dalsi ¢ast je vénovana zvoleni
optimalniho  poméru latexu / vodné epoxidové pryskyfice a  fosfazenu
jako nizkomolekularniho tvrdidla latexti funkcionalizovanych glycidylovymi skupinami.
V posledni ¢asti prace jsou charakterizovany a vyhodnoceny vlastnosti natérovych filmi

na bazi kompozic latex / vodna epoxidova disperze a latex / hexaamino-cyklo-trifosfazen.
KLICOVA SLOVA
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epoxidova pryskyfice
TITLE
Study of the effect of hexaamino-cyclo-triphosphazene on the properties of latex coatings

ANNOTATION

The theoretical part of this diploma thesis deals with topics describing the general problems
of coatings with the focus on water-borne films. Futher, the topics of emulsion
polymerization, latex films and epoxy resins are discussed. Subsequently, attention is paid
to the flammability of polymer films. The experimental part is focused on the preparation
and characterization of latexes which contain hexamino-cyclo-triphosphazene as a flame
retardant and crosslinking agent. Another part is dedicated to choosing the optimum ratio
of latex / water epoxy resin and phosphazene as a low molecular weight hardener of glycidyl-
functionalized latexes. In the last part of the work, the properties of coating films based
on latex / water epoxy dispersions and latex / hexaamino-cyclo-triphosphazene are

characterized and evaluated.
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Uvod

Chemie se stala nedilnou soucasti naseho zivota, mizeme dokonce konstatovat, Ze se s ni
setkavame pfi témef veskerych aktivitach. V poslednich nekolika desetiletich se ve velkém
méfitku rozviji hlavné chemie polymert a nanotechnologie. Polymerni materidly nas
obklopuji, setkavame se s nimi v naSich domacnostech, v dopravé, potravinaiském prumyslu

i napiiklad pti sportovnich aktivitach a to pfedevs§im diky jejich vhodnym vlastnostem.

Velkd pozornost je vénovana polymernim povlakim. V soucasnosti je zZ ekologického
hlediska jak v pramyslu, tak i v bézném zivoté, bran stale vétsi zfetel na pouzivani
netoxickych ekologickych materidlti. Proto jsou stale Castéji pouzivany technologie, které
snizuji nebo dokonce odstrafiuji pouZzivani organickych rozpoustédel (VOC) v natérovych
hmotéch. Tato v minulosti hojné pouzivana rozpoustédla jsou nyni nahrazovana ekologickymi
rozpoustédly, nejéastéji vodou. Mezi rozsifené typy V praxi pouzivanych ekologickych barev

¢i lakt patii vodou feditelné akrylatové natérové hmoty.1?

Syntetické polymerni materialy rychle nahrazuji tradi¢ni anorganické materialy,
jako jsou kovy a ptirodni materialy, kterymi je napiiklad dievo. Vzhledem k tomu, Ze tyto
nové materidly jsou hoflavé, vyzaduji modifikace ke sniZeni jejich hotlavosti pfidanim
slouCenin zpomalujicich hofeni (retardérti hoteni). Retardér hofeni je samozhaseci latka,

ktera zpomaluje nebo zabrafiuje hotent, tedy zlepsuje tepelnou odolnost materidlu

Mezi znamé a pouZzivané retardéry hofeni patii fosfazeny. Prvni zminky o t&chto
latkach se datuji do prvni poloviny 18. stoleti, avSak prvni oficidlni syntéza linearniho
fosfazenu byla zaznamenana az v roce 1965. V dne$ni dobé zaujimaji fosfazeny dulezitou
pozici v anorganické i organické chemii, nékde na pomezi mezi anorganickou, organickou
chemii, organokovy, a polymernimi, keramickymi a kovovymi materialy. Bylo objeveno
velké mnozstvi derivatd, které se uplatiuji 1 v béZném Zivoté. Nalezly uplatnéni

v zemé&délstvi, Iékafstvi a praimyslu.*

Tato prace se zabyva syntézou latexi pomoci techniky emulzni polymerace, kde byl
jako komonomer nebo inter-casticové sit'ujici Cinidlo pouzit hexaamino-cyklo-trifosfazen
jakozto retardér hoteni. Pfipravené latexy byly charakterizovany zejména z hlediska vlastnosti

natérovych povlaki s dirazem na hodnoceni hotlavosti.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Latexova pojiva natérovych hmot

1.1.1 Definice a zakladni pojmy

Pojmem natérové hmoty (NH) se obecné oznacuji vSechny latky, které maji filmotvorné

vlastnosti. Aplikuji se na podklad, ktery je zpravidla jesté povrchoveé upraven, a to v tekutém,
polotuhém nebo praskovém stavu. Po naneseni se z ptivodné tekutého ¢i polotekutého stavu

stane na podkladu pevny natérovy film.>

Kazda jednotlivd vrstva natérové hmoty, kterd je jakymkoliv zplsobem nanesena
na podklad, se nazyva ndtér. Vytvaii-li na podkladu natérova hmota souvisly transparentni

film je v odborné terminologii oznacovana jako lak.°

V praxi je velmi Casto potieba vice natérovych vrstev, napiiklad k dokonalému kryti
podkladu nebo pro barevnou sytost vytvaieného natéru, coz je nazyvano jako ndtérovy
systém. VSechny vrstvy musi byt samoziejmé kompatibilni, aby nedochazelo k poruseni
uzitnych a vizudlnich vlastnosti. V celém natérovém systému jeste rozliSujeme zdkladni nater,
ten, ktery je naneseny na podklad jako prvni, a pak vrchni natér, ktery byl aplikovan

jako posledni.’
1.1.2 SloZeni natérovych hmot

Pro dosaZeni co nejlepSiho efektu a maximalniho vyuZiti poZadovanych vlastnosti
se natérové hmoty obvykle skladaji z n¢kolika komponent. Zde je piehled téch nejcastéji

pouzivanych:

Hlavni slozku tvofi tzv. filmotvorna latka nebo také pojivo, ktera urcuje, jaké bude mit

natérovd hmota a hotovy natér vlastnosti. Pojivo se po vytvoreni filmu nevypatuje, ale spojuje
jednotlivé castice NH mezi sebou a zaroven je spojuje s podkladem. Vysledné vlastnosti
natérového filmu jsou tedy do velké miry ovliviiovany vlastnostmi obsazeného pojiva,
po kterém se se natérova hmota velmi ¢asto oznacuje, napiiklad jako epoxidova, alkydova,

polyesterova a dalsi.

Dalsi dilezitou slozkou je rozpoustédlo, které ovliviuje kvalitu natéru

a samotné natérové hmoty a v jist¢é mife zlehcuje jeji aplikaci, nebot’ se vném dana
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filmotvorna latka rozpousti a nanasi se v tekutém stavu. Pro upraveni vlastnosti natérovych
hmot pifi nanaseni se pouzivaji tzv. redidla. Podle ftedidel se cCasto NH nazyvaji,
jako napiiklad vodou feditelné NH, kde je hlavnim rozpoustédlem voda. Po aplikaci

se vSechno rozpoustédlo z natéru odpari.

Dale se pouzivaji aditiva neboli_pomocné latky, které zlepSuji a upravuji vlastnosti

dané natérové hmoty. Prispivaji ke snadnéjsi aplikaci a ke zlepSeni vlastnosti finalniho
natérového filmu. Pro upravu mechanickych vlastnosti se pouzivaji plniva (napf. mastek,

kaolin, tézivec).

Pro pozadovany barevny odstin a dokonalé barevné kryti se pouzivaji pigmenty. Jsou
to barevné organické a anorganické prasky nerozpustné v rozpoustédlech a filmotvornych

latkach.>®
1.1.3 Vodou reditelné natérové hmoty

Pojmem vodou feditelné natérové hmoty nebo zkracené VRNH se oznaluji natérové
hmoty, které¢ lze fedit vodou, nebo se ve vod¢ rozpoustéji. Jsou velmi oblibené diky svym
vynikajicim vlastnostem, snadné aplikaci, dobrému rozlivu, velmi dobré odolnosti proti odéru
a nékterym chemikaliim, jsou bezbarvé s moznosti dobarvovani pomoci pigmentt. Jejich
velkou ptednosti je nizky obsah organickych rozpoustédel a uréitd moznost jejich recyklace.

Nevyhodou je relativné dlouh4 ¢asovéa naro¢nost odpateni vody.’®

1.1.3.1 Akrylatové vodou Feditelné natérové hmoty

Jedna se o vodou feditelné natérové hmoty, jejichZz pojivo je tvofeno kopolymery
esteri kyseliny akrylové. Daéle se skladaji z vétstho mnoZstvi komponentd, kterymi jsou
disperze polymernich ¢astecek, voda, zmékcovadla, pigmenty, plniva, ochranné koloidy,
smacedla, koalescencni latky a dalsi. Jejich vyhodou je rychlé zasychani, dobré mechanické
vlastnosti, snadna aplikace, odolnost vuci povétrnostnim vlivim, odéru a nékterym
chemikaliim. Pojiva na bdazi akrylatovych vodou fteditelnych disperzi jsou obvykle
pfipravovana dvéma zplsoby. Prvnim zpisobem je syntéza polymeru v organickém
rozpoustédle, obvykle kondenzaéni nebo radikdlovou polyreakci, kterd je nasledovana
dispergaci vytvoten¢ho karboxy-funkcionalizované¢ho polymeru do vodného prostiedi.

Druhym zplisobem je proces emulzni polymerace probihajici radikalovym mechanismem
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ve vodném prostiedi. Takto jsou pfipravovany koloidni polymerni disperze, tzv. latexy,
jejichz slozeni je nejCastéji tvofeno kopolymery styrenu a estert kyseliny akrylové,

popt. methakrylové.”

1.2 Emulzni polymerace

Zitejm¢ nejpouzivangjsi technikou piipravy disperze polymeru ve vodé je emulzni
polymerace. Emulzni polymerace je komplexni proces, ktery je ovlivnén celou fadou faktort,
jako jsou pouzit¢é monomery, povrchové aktivni latky, iniciatory a V neposledni tadé
i charakter emulzni polymerace jako takové. Reakénim prostiedim je nejcastéji voda, ve které
je rozpustny vhodny inicidtor, ktery zahajuje tvorbu radikald. Produktem emulzni polymerace
je tzv. latex, coz je koloidni roztok dispergovanych polymernich ¢astic. Od suspenzni
polymerace se tato technika 1i$i reakénim mechanismem, velikosti ¢astic a druhem pouzitého
stabilizatoru a iniciatoru. Postup emulzni polymerace je ¢asto pouzivan pro (ko)polymeraci
monomerd, jako jsou vinylacetat, ethylen, styren, akrylonitril, akrylaty, methakrylaty
a konjugované dieny, kterymi jsou nejcastéji butadien a isopren. Jednou z vyhod emulzni
polymerace je, Ze 1ze dosahnout vysoké molekulové hmotnosti, aniz by dochazelo ke sniZzeni
rychlosti polymerace. Dalsi pfednosti tohoto procesu je relativné nizka Casova narocnost
polymerace ve srovnani s jinymi technikami. Nevyhodou emulzni polymerace je kontaminace
koloidnich ¢astic povrchové aktivni latkou a dal§imi pfitomnymi latkami. Tato skutecnost
je jednou z piekazek pro rozvoj emulzni polymerace, protoze i nizkd koncentrace
kontaminujicich latek je ¢asto zodpovédna za Spatné lakarské vlastnosti vodou feditelnych

natérovych hmot, 1012

1.2.1 Radikalova polymerace

Z hlediska charakteru vazeb reaguji radikalovym mechanismem slouceniny obsahujici
ve své struktufe dvojnou vazbu, a to predev§im kvili pfitomnosti nestabilni vazby =, ktera
se vyuzivda ke vzniku nové vazby o. Pii radikdlové polymeraci je Castice s volnym
elektronovym péarem neboli radikalem, aktivnim centrem. Céstice s volnym elektronovym
parem reaguje s molekulou monomeru, ktery obsahuje dvojnou vazbu. Dochazi k adi¢ni
reakci, kterd se nazyva iniciace, coZ je brano jako zahdjeni polymerace. Volny radikal
se presouva na konec vznikajici molekuly a reaguje s dalsimi molekulami monomeru. Tento
krok je nazyvan propagace. Cely proces kon¢i v moment¢€, kdy rostouci polymerni molekula

nesouci na konci svého fetézce radikal zreaguje s druhou rostouci molekulou a dojde k zaniku
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radikalid. Tato reakéni Cast je nazyvana jako terminace. V nckterych piipadech dochazi
k pfesunu radikalu na jinou molekulu, ktera ma za nasledek ukonceni rustu molekuly. Tento

cely proces se nazyva transfer.
Mechanismus radikalové polymerace probiha v nasledujicich dil¢ich krocich:

Iniciace: V tomto kroku dochazi k ataku monomer molekulou nesouci volny radikal. Volny

radikal vznika nejéastéji rozpadem inicidtoru, coz je prvni krok iniciace (1). Druhym krokem

.....

[->2 R* 1)

R*+M— RM* (2)
Propagace: krok oznacCovany jako rust fetézce je nckolikandsobné se za sebou opakujici
reakce monomeru s rostouci molekulou nesouci radikal (3, 4). Pocet rostoucich reakeci,

ke kterym v tomto kroku dochazi, je odhadovan na stovky az tisice (5).

RM® + M— RM-* (3)
RM,* + M— RM3* (4)
J
RMn-l. + M—> RMn. (5)

Terminace: Ukonceni ristové reakce mize byt uskute¢néno dvéma zptsoby:

Rekombinaci (6), kdy ze dvou radikald vznika jedna molekula s kovalentni vazbou.

RM;* + RMn® — RM mnR (6)

Disproporcionaci (7), pfi které dochazi k ptenosu vodiku z jednoho fetézce na druhy.

Ptenosem vznikaji dv€ molekuly, pouze jedna ve své struktuife obsahuje na konci

fetézce dvojnou vazbu.

RM:® + RMn® — RM || +RM, (7)
Transfer: V tomto kroku dochazi k ptenosu ristového centra, radikalu, na jinou nez rostouci
molekulu. Napiiklad na molekulu rozpoustédla, iniciatoru 1 polymerni molekulu.

Timto pienosem dochazi ke konci riistu molekuly.t®5
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1.2.2 Mechanismus emulzni polymerace

Emulzni polymerace je komplexni proces, pii kterém dochazi k radikalové reakci
V heterogennim vodném prostiedi. V systému musi byt dale pritomny dalsi slozky, ve vodé
nerozpustny nebo ¢astecné rozpustny monomer, zcela rozpustny iniciator a povrchové aktivni
latky. Tyto vyjmenované slozky vytvareji koloidni systém, ze které¢ho jako produkt vznika
mechanismem radikalové polymerace koloidni disperze polymernich cCastic ve vodném
prostiedi neboli latex. Latex obsahuje 40 — 60 % pevného polymerniho podilu, ktery
je rovnomérné dispergovan ve vodném prostiedi. Latexové ¢astice maji kulovity tvar a jejich

velikost se obvykle pohybuje v rozmezi od 10 do 1000 nm.*2

Nejcastéjsi slozeni reakéni smési pfi emulzni polymeraci je ndsledujici: monomer,
disperzni medium, emulgator a iniciator. Smés muize obsahovat i dalsi slozky jako naptiklad

pufry, kyseliny, baze, ¢inidla proti starnuti nebo biocidy.1%113

Monomery pouzivané v emulzni polymeraci musi spliiovat podminku omezené
rozpustnosti ve vod¢, musi tedy byt nerozpustné nebo jen Castecné rozpustné. Mezi hlavni
monomery pouzivané v emulzni polymeraci patii butadien, styren, akrylonitril, vinylacetat,
kyselina akrylova, methylmethakrylat. Z hlediska polarity se monomery dé¢li do nasledujicich

skupin:t®

» Monomery zcela ve vodé nerozpustné — styren, butadien, methakrylaty a vyssi
akrylaty.

» Monomery, které jsou ve vod¢ ¢asteCné rozpustné, ale jejich polymery se ve vodé
nerozpousti — akrylonitril, methylmethakrylat.

» Monomery, které jsou ve vodé ¢astecné rozpustné a jejich polymery jsou hydrofilni
povahy — vinylacetat.

» Monomery, s dobrou rozpustnosti ve vodé, jejichz polymery a kopolymery se vodé

rozpousti nebo v ni botnaji — kyselina akrylova a methakrylova.

Jako disperzni médium se v emulzni polymeraci nejcastéji pouziva voda, ovSem mohou
byt pouzita i jind média. Vyhodou vody je jeji financni nendrocnost a Setrnost k zivotnimu
prostiedi. UmoZnuje vynikajici pienos tepla a nizkou viskozitu vznikajici polymerni disperze.

Voda je také rozpoustédlem pro emulgator, inicidtor a dalsi pfitomné slozky.

Emulgatory jsou casto také oznaCované jako povrchove aktivni latky, mydla,

dispergacni Cinidla nebo detergenty. Jejich struktura je sloZena z hydrofobni skupiny
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s dlouhym fetézcem a hlavni hydrofilni skupiny. Obvykle jsou klasifikovany podle povahy
hlavni skupiny, kterd miize byt aniontova, kationtova nebo neiontova. Tyto latky maji mnoho
dalezitych funkci. Snizuji mezifazové napéti mezi monomerni a vodnou fazi, takze
pii michani je monomer dispergovan ve vodné fazi. Diky emulgatorim se nad kritickou

micelarni koncentraci tvoii micely. Stabilizuji rostouci a kone¢né latexové Castice.

Funkci inicidtoru je tvofit volné radikdly. Nejcastéji pouzivanymi ve vodé
rozpustnymi iniciatory jsou peroxodisirany. Kromé téchto slou¢enin mohou byt v emulzni
polymeraci pouzity jesté dibenzoylperoxid a 2,2'-azo-bis(isobutyronitril). Volné radikaly jsou

bézné generovany dvéma hlavnimi zplsoby: tepelnym rozkladem nebo redoxni reakei.

Mechanismus emulzni polymerace lze rozdélit na 3 faze: nukleace castic, riist Castic

a dokonceni polymerace uvniti ¢astic.

V pribéhu vyvoje a podrobného zkoumani vznikly dvé obecné teorie k vykladu
a pochopeni emulzni polymerace. Jednou znich je model homogenni nukleace ¢astic
a druhou je micelarni model nukleace castic. Je vSak predpokladano, ze se tyto dvé teorie

nukleace ¢astic vzajemné dopliuji a tedy, Ze zadny model nukleace neprobihd osamoceng.

1.2.2.1 Micelarni model nukleace ¢astic

Jako prvni predlozil svou teorii emulzni polymerace Harkins!’'°. Podle jeho teorie
je polymerace zahajena uvnitf micel nasycenych monomerem. Nicméné dnes je tato
skutecnost velmi malo pravdépodobnd a to predevsim kvili zapornému povrchovému naboji
micel. Nyni se ptfedpokladd, Ze uvnitf micely dochazi k iniciaci oligomernim povrchové
aktivnim radikalem, ktery vznikd polymeraci monomeru ve vodné fazi. Monomer
je spotfebovavan v prubéhu polymeraéni reakce. Proto, aby byla zachovana dynamicka
rovnovaha, je monomer v podobé kapek ddvkovan do reakéni smési a difuzi vodnou fazi
je dopliovan do micel. Emulgator na povrchu rostoucich ¢astic je dodavan z micel, ve kterych
jesté neprobehla polymerace. ZvySovanim koncentrace emulgatoru se zvétSuje pocet micel,
tim padem roste i pocet vzniklych castic, avSak velikost vyslednych castic se zmenSuje.
Podstata Harkinsovy teorie spo¢ivd ve skuteCnosti, ze kapky monomeru slouzi jako
zasobarny, ze kterych monomer difunduje do vodné faze, odkud je pohlcovan micelami

a polymer — monomernimi ¢asticemi.
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1.2.2.2 Model homogenni nukleace ¢astic

Tento model mechanismu homogenni nukleace &astic predlozil Fitch?%22, Jeho myslenkou
bylo, Zze kdyz dochazi k polymeraci monomert rozpustnych ve vod¢, dojde v prvni fazi
ke vzniku oligomernich volnych radikalu taktéz rozpustnych ve vod¢ (z-mery), ty dale rostou
a az pii dosazeni kritické velikosti (j-mery) dojde K vysrazeni primarnich Castic. Z-mery,
které vznikaji v dalSi fazi polymerace, participuji v polymeraci dvéma zpusoby, V prvnim
pripad¢é rostou a vznikaji z nich samostatné Castice, v druhém piipad¢ jsou absorbovany
stdvajicimi Casticemi. Se vzrlstajicim obsahem castic vV polymernim roztoku roste
i pravdépodobnost, ze dojde ke srazce oligomeru s Castici, az v zavéru polymerace dojde
K naprostému splynuti oligomernich ¢astic s existujicimi ¢asticemi a k tvorbé novych ¢astic

uz nedochazi.

Zobou metod a soucasnych piedstav vychazi obecné shrnuti mechanismu emulzni

polymerace:

» Koinicia¢ni reakci dochdzi ve vodné fazi.

» Povrchové aktivni vodorozpustné oligomerni fetézce, na jejichz zacatku
je sulfatova skupina se chovaji jako tenzidy.

» Pokracovanim ristu oligomerti v micelach, ptekro¢enim kritického polymerac¢niho
stupné a precipitaci j-mert ve vodé dochazi k nukleaci ¢astic.

» Polymeraci v polymernich ¢asticich obsahujicich monomer a absorpci z-mert

existujicimi ¢asticemi dochézi k ristu Castic.
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1.3 Tvorba latexovych filmi

Aplikace vodou feditelnych latexovych natérovych hmot je v soucasné dobé bézna
pro barvy a lepidla, protoze jsou ekologicky Setrnéjsi nez ty, které obsahuji organicka
rozpoustédla. V zavislosti na slozeni latexu, pouzitych monomerech, rozpoustédle, povrchove
aktivni latce, pak také teploté, pii které film schne, a rychlosti odpafovani rozpoustédla jsou
uréovany vlastnosti daného natéru. Tvorba filmu je zasadnim technologickym procesem
pii aplikaci lakt Ci barev. Z praktického hlediska nestaci pouze vytvoftit film, dany film musi

dokonale piilnout k substratu a mit pozadovanou pevnost. 162324
Film vodou feditelnych natérovych hmot vznika trojim zptisobem:

» Za pusobeni fyzikalnich procesti dochazi ke tvorbé filmu bez jakéhokoliv pfispéni
¢i pusobeni chemickych procesti. Dochazi k odpafeni vody a Kk vytvofeni filmu

koalescenci &astic.?*

» Chemickou reakci a soucasnym piisobenim fyzikalnich procest se vytvoii pozadovany
film. Jako v pfedchozim ptipadé dochazi k odpafeni vody a Kk vytvoteni filmu, avsak
témto procesim piedchazi nebo soufasné¢ probihaji chemické reakce vedouci
ke vzniku zesiténého filmu. Sitovani je proces, pii kterém se vytvaii pevné kovalentni
vazby mezi polymernimi fetézci a vysledkem je trojrozmérna makromolekularni

sit’ 25,26

Velice dalezitym faktorem k vytvoreni latexového filmu je tzv. koalescence, ktera ma
za nasledek slinuti a soudrznost jednotlivych polymernich castic, které se bézné oddaluji,
cozje dano jejich elektrostatickymi vlastnostmi. Vytvofeni kontinudlniho filmu,
transparentniho a bez jakychkoliv trhlin, zavisi na minimalni filmotvorné teploté latexového
pojiva. Po desetileti byla tvorba filmu Siroce studovana, nicméné jeji proces neni stale zcela

pochopen. Podle zjednoduSené¢ho modelu je tvorba filmu shrnuta do 3 kroki:

» Odpaieni vody, ¢imzZ vznika na substratu vrstva shluklych polymernich ¢astic.
» Deformace ¢astic za vzniku kontinualniho filmu.
» Koalescence neboli proces, pfi kterém dochazi ke slinovani polymernich ¢astic a inter-

difuzi polymernich fetézcti.?62°
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Odpafovani
rozpoustédla

Deformace Kapilarni sily
Eastic pii odpafovani
rozpoustédla

Obrazek 1 Schéma tvorby latexového filmu
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1.4 Epoxidové pryskyrice v oboru natérovych hmot

Epoxidové pryskyfice (EP) jsou dulezitou skupinou polymernich materiali. Jsou
charakteristické tim, ze v jejich struktufe je obsazena minimalné jedna epoxidova neboli
oxiranova, skupina (8).

C_

\ o/ (8)
/A

Oxiranova skupina vykazuje velkou reaktivitu s rozsahlym poctem sloucenin, ¢ehoz
se vyuziva k tvorbé zesitovanych makromolekularnich produkti. Epoxidové pryskyfice maji
v primyslovych aplikacich nejvétsi podil zastoupeni v oboru natérovych hmot (vice
jak 50 %).

Jsou jednou z nejuniverzalngjSich skupin polymernich latek s rliznymi aplikacemi,
kterymi jsou napiiklad lepidla, zalévaci a lisovaci hmoty, lakaiské pryskyfice a mnoho
dalsich. V pribéhu vytvrzovacich reakci nedochadzi k odstépovani zadnych vedlejsich
produktt. Vytvrzené epoxidové pryskytice vynikaji svymi vlastnostmi, ptedevsim odolnosti
vuci vode, roztokim kyselin a zdsad, maji skvélé elektroizolaéni vlastnosti a pfilnavost

k substratim (kov, sklo, keramika i dievo).
Epoxidové pryskyfice se obecné rozdéluji do dvou skupin:
» Epoxidové pryskyfice, v jejichz struktufe je obsazena glycidylova skupina (2,3-

epoxypropylova), piipravena reakci epichlorhydrinu s dal§imi latkami (9).

o (9)

——CH,HC——CH,

» Epoxidové pryskyfice, v jejichz struktufe jsou obsazené oxiranové skupiny, které byly

pfipraveny epoxidaci nenasycenych sloucenin (10).
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/O\ (10)
HC CH

Komer¢ni epoxidové pryskyfice obsahuji alifaticke, cykloalifatické nebo aromatické
hlavni fetézce a pohybuji se v Sirokém rozmezi molekulovych hmotnosti, faddoveé od né¢kolika
stovek az po desitky tisic. Nejcastéji pouzivané epoxidy jsou glycidyletherové derivaty
Bisfenolu A. Jednou z piednich vyhod epoxidového kruhu je, Ze reaguje s celou fadou
chemikélii a to za rlznych podminek a teplot, coz epoxidovym pryskyficim dodava

v§estrannost,30-31

1.4.1 Priprava epoxidovych pryskyric

Nejvice rozsifené epoxidové pryskyfice se pripravuji alkalickou kondenzaci
epichlorhydrinu s bisfenolem A (neboli 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propanem). Tato reakce
se sklada ze dvou hlavnich reakci.

Jako prvni krok probiha adice epoxidové skupiny epichlorhydrinu na hydroxyl fenolické
skupiny. Tento krok je alkalicky katalyzovany. V dalSim kroku se odstépuje chlorovodik
z chlorhydrinetherti a tim vznika epoxidova skupina. Vznikla epoxidova skupina pak muze
dal reagovat s hydroxylem fenolické skupiny dalSiho dianu. Timto krokem vznikaji
vysokomolekularni epoxidové pryskyfice. Do jist¢ miry se pomoci molarniho poméru

epichlorhydrinu a bisfenolu A da regulovat molekulova hmotnost vznikajici slou¢eniny.

0
HOOH 4+ H,C—CH—CH,—Cl —»
CHy
epichlorhydrin
dian
Gl o CHj HO cl
| 2 NaOH
_>H2C—HC—CH2—OO——CHZ——CH—CHZ —

CH,

diandichlorhydrinether

@)
CH O]
2NaOH  / \ ° / \
P — H2C CH_CHZ_O O—CHZ—HC—CHZ + 2 NaCl + 2 HZO

CHj

Obrizek 2 Pribéh kondenzace dianu s epichlorhydrinem?
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1.4.2 Vlastnosti epoxidovych pryskyric

Bézné epoxidové pryskyftice jsou bezbarvé az svétle zluté barvy. Jejich dalsi vyhodou
je neomezena skladovatelnost pii normalni teploté. Rozpustnost téchto pryskyfic je zavisla
na molekulové hmotnosti, nizkomolekularni typy se rozpousti v aromatickych uhlovodicich,
sttedné a vysokomolekularni typy EP jsou rozpustné v pouze v ketonech, esterech a ve smési

aromatickych uhlovodiki s vy$simi alkoholy.303!

1.4.3 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Vytvrzené epoxidové pryskyfice maji vynikajici vlastnosti, proto se provadi jejich
vytvrzovani. Vytvrzovani epoxidovych pryskyfic se déla pomoci sloucenin obsahujicich
reaktivni vodik podle mechanisml polyadi¢nich reakci nebo také pomoci polykondenzace
hydroxylovych skupin ¢i iontovou polymeraci skupin epoxidovych. Nejvice se vSak vyuziva

polyaminii a anhydridd karboxylovych kyselin.™®

1.4.3.1 Epoxidové pryskyfice vytvrzené polyaminy

Alifatické primarni a sekundarni polyaminy vytvrzuji epoxidové pryskytice
pii béznych teplotach. Avsak pro vznik zesitovaného produktu musi pouzity amin ve své
struktufe obsahovat minimaln€¢ 3 aktivni atomy vodiku. Za pouziti alifatickych
i cykloalifatickych polyaminti dochazi za normalni teploty k velmi rychlému vytvrzeni dané
epoxidové pryskyfice. V praxi se nejCastéji pouzivaji diethylentriamin, triethylentetraamin,
1soforondiamin a dal$i polyaminy. Tyto polyaminy se pouzivaji predevs§im pro lepidla, tmely,
natérové hmoty, lici podlahoviny a plastbetony. Potfebné mnoZstvi aminového tvrdidla

se vypocita z nasledujiciho vztahu (11):%°

aminovy ekvivalent polyaminu

mnozstvi tvrdidla (%, vztazeno na hmotnost EP) = *100 (11)

epoxidovy ekvivalent EP
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1.4.3.2 Epoxidové pryskyrice vytvrzené anhydridy

vvvvvv

polykarboxylovych kyselin. Vytvrzovani probiha za zvysenych teplot (100-200 "C) po dobu
i nékolika hodin. Pouzivaji se anhydridy za normalni teploty tuhé i kapalné. NejcastéjSimi
zastupci tuhych anhydrida jsou ftalanhydrid, hexahydroftalanhydrid a tetrahydroftalanhydrid.
Z kapalnych anhydridii se velmi Casto pouzivaji anhydrid kyseliny dodecenyl-jantarové
a eutektické smési vhodnych anhydridd. Epoxidové pryskyfice vytvrzené anhydridy

se pouzivaji v elektrotechnice a jako praskové natérové hmoty.

1.4.4 Aplikace epoxidovych pryskyric

-----

Skalu pramyslovych aplikaci. Komer¢né dostupné epoxidové pryskytice 1ze obecné rozdélit

do dvou hlavnich kategorii:

» Epoxidové konstrukéni materialy

» Epoxidové natérové hmoty

Prumyslové se epoxidové pryskyfice vyuzivaji predevs§im v technologickych oborech,
kde nelze pouzit levn&jsi alternativy. NejCastéji se pouzivaji jako natérové hmoty v celé skale
dvouslozkovych laki a barev, vypalovacich i praskovych lakti. Pro jejich vlastnosti se také
Zasto pouzivaji jako natéry v potravinovych zasobnicich a cisternach. Siroké uplatnéni nalezly
i voblasti lepidel, naptiklad na kov, keramiku ¢i skla a plasty. Diky skvélé pfilnavosti
ke kovim a dobrym mechanickym, tepelnym a elektroizolaénim vlastnostem se pouzivaji
I v oblasti elektrotechniky a jako elektroizola¢ni materialy. Moderni aplikaci epoxidovych
pryskyfic je vyroba matric kompozitnich materialt. Hlavni primyslové vyuziti maji jako
termosety. Vytvrzené termosety jsou nerozpustné v celé fadé rozpoustédel a jsou velmi
chemicky odolné. Pro snadnéjsi zpracovani se epoxidové pryskytice ¢asto modifikuji riiznymi
ptisadami, kterymi jsou napiiklad plniva, plastifikatory, stabilizatory a pigmenty.

Aromatické epoxidové pryskyfice vSak maji omezené pouziti v exteriérech. Toto
omezeni je dano jejich Spatnou odolnosti vici ultrafialovému zéateni. Nékteré vysoce zesiténé
termosety jsou obcas velmi kiehké, proto se pfi pfipravé misi s pomocnymi Cinidly a tvrdidly,

které zvy3uji jejich razovou houZevnatost,!33031
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1.45 Epoxidové pryskyrice jako pojiva natérovych hmot

Epoxidové pryskyfice jako filmotvorna slozka natérovych hmot se prakticky nepouzivaji
samostatné, protoze samy o sobé nemaji filmotvorné vlastnosti. Pii jejich zasychani
se uplatiiuji pouze fyzikalni déje a jejich natéry jsou proto opétovné rozpustné. K vytvoreni
nerozpustného filmu danych vlastnosti je proto nutné molekuly EP sitovat.

Sitovani neboli vytvrzovani epoxidovych natérovych hmot muze probihat pii béznych
teplotach, ale v zavislosti na pouzitém tvrdidle a typu epoxidové pryskyfice mohou byt
v nékterych ptipadech vyzadovany i zvysené teploty. Vytvrzené natéry maji vysokou adhezi,
pruznost, tvrdost, odolnost proti odéru, chemikaliim a korozi. Nicmén¢ Casto se epoxidové
natérové hmoty pouZivaji jako zakladni natéry, protoze pii vystaveni UV zafeni dochézi

k jejich zloutnuti.

Podle zpisobu, jakym dochazi k sitovani epoxidovych pryskyfic, se déli epoxidové

natérové hmoty do nasledujicich skupin:*

» Za studena tvrditelné dvouslozkové natérové hmoty. V tomto piipadé tvoii vétSinou
jednu slozku roztok epoxidové pryskyfice o stiedni molekulové hmotnosti (1000-
2000 g/mol) s malym mnozstvim mocovinového nebo silikonového kondenzatu.

Druha sloZka je tvofena samotnym tvrdidlem, v tomto pfipadé nejcastéji polyaminem.

» Vypalovaci natérové hmoty. Do této skupiny patii dva typy vypalovacich NH. Prvni
typ je tvofen epoxidovou pryskyfici o vysoké molekulové hmotnosti (okolo 2000
g/mol) kombinaci s20 — 30% obsahem fenolické nebo mocovinové pryskyfice.
Druhou skupinu tvofi kondenzaty epoxidovych pryskyfic s nevysychavymi mastnymi
kyselinami spolu s mo¢ovinovymi nebo melaminovymi pryskyficemi. Tato

kombinace je obdobou nevysychavych alkydu.

» Na vzduchu zasychajici natérové hmoty, coz jsou roztoky tvofené smési epoxidovych

esterd, kyselin vysychavych oleji S malym mnozstvim sikativii.

32



> Praskové epoxidové natérové hmoty. V tomto piipadé se k vytvrzovani nejcastéji
pouzivaji aromatické polyaminy nebo anhydridy kyselin. K vytvrzeni dochézi

pii teploté vyssi nez je teplota tani EP.

» Dvouslozkové vodou feditelné natérové hmoty, kdy je epoxidova pryskyfice stejné

jako polyamin ptfevedena do vodné emulze.

» Jednoslozkové za studena tvrditelné natérové hmoty. V tomto pfipad¢ se jako tvrdidlo
pouziva ketimin, ktery pfireakci se vzdusnou vlhkosti vytvoii reaktivni polyamin.

Nasledn¢ odstépeny keton se z natérového filmu odpaii.

Pro snadnou aplikaci a manipulaci téchto natérovych hmot se v minulosti ¢asto pouzivala
rozpous$tédla, avSak dnes, z ekonomickych a predevSim ekologickych divodii, se pouZiti
rozpoustédel jakozto t€kavych organickych latek velmi omezilo a dochazi k vyvoji systému
s vysokym podilem pevnych latek bez rozpoustédel a predevsim k rozvoji vodou feditelnych

epoxidovych natérovych hmot,3:32:33

1.45.1 Vodou reditelné epoxidové natérové hmoty

Vodou fteditelné epoxidové natérové hmoty se z technologického hlediska rozdé€luji

do dvou typti:

» Systémy typu I, které jsou zalozeny na kapalné epoxidové pryskyfici, kdy se jako
vytvrzujici ¢inidlo a zaroven emulgator pro epoxid pouZzivaji aminy. Tyto aminy lze
rozdelit do 3 skupin:

¢ Amidoaminy, coz jsou produkty kondenza¢ni reakce mezi monomernimi Cig
mastnymi kyselinami a polyalkylenaminy
e Polyamidy, které jsou také produkty kondenzacni reakce, ale mezi dimerem
Css mastnych kyselin a polyalkylenaminy
e Adukty amint a epoxidovych pryskyfic
Lze je pfipravit s velmi malym az téméf nulovym obsahem VOC, avSak relativné

dlouhou dobu zasychaji.
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» Systémy typu II, které jsou modernéjsi a pouzivaji pevné epoxidové pryskyfice, které
jsou predem dispergované ve vod¢ a rozpoustédle. Tvrdidlo musi migrovat z vodné

faze do dispergované epoxidové pryskyfice, kde dojde k vytvrzovaci reakci.

V nedavné dob¢ byly ucinény pokusy vytvrzovat ve vodé emulgované EP

funkcionalizovanymi latexy. Autofi Hegedus, Mercurio a Eslinger 3*3°

ptipravili
dvouslozkové pojivo, kdy jednou slozkou byl akrylatovy latex, ktery obsahoval karboxylovou
funk¢ni skupinu, druhou slozkou byla epoxidova pryskyfice. Po smichani obou slozek doslo
k reakci mezi karboxylovou a epoxidovou funkéni skupinou. I kdyz tato reakce probihala
pti okolnich podminkach velmi pomalu, mél koncovy film velmi dobré vlastnosti. Vysledny
zesitovany povlak byl v zavislosti na pouzitém latexu a EP tvrdy, mél dobrou chemickou

odolnost, odolaval vodé a odéru.3%3
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1.5 Horlavost polymernich natérovych filmi

Polymerni materialy a povlaky nalezly Siroké uplatnéni v mnoha technologickych
oborech a staly se nedilnou soucasti naSeho kazdodenniho zivota. Spotieba plastii kazdym
dnem roste, obklopuji nds v domécnostech, komercnich prostiedich i dopravé. S timto
trendem roste i riziko vzniku pozaru. To potvrzuje i skuteCnost, Ze nejCastéji pouzivané
plasty, které maji i nizké finan¢ni néklady, vykazuji nejvétsi hotlavost. V navaznosti na riziko
vzniku pozara spojenych s polymernimi materialy bylo vypracovano nékolik studii jak snizit
hotlavost téchto materiald.

Proces hofeni polymernich materiali je velmi komplikovany a casto probiha
v nékolika stupnich. Lze jej rozd¢lit na fyzikalni a chemické procesy, které probihaji v kazdé
fazi. Tyto faze se Casto oznacuji jako plynnd, mezifaze a kondenzovana faze.

I;ondenzované Merzifaze Plynna faze
asze

—»  Hoiflavé a

nehoflave plyny o
+ U2

Y

Polymer —1——— Kapalné produkty

L . Plamen
4 —— Primarni hofeni — Spaliny —

}

Sekundarni hofeni

Teplo z plamene

Obrazek 3 Schéma procesu hofeni polymert 2

Hofeni polymerd je odlisné od hofeni nizkomolekularnich latek. Pusobi-li zar
na polymer, ten méni sviij tvar a dochazi k jeho rozkladu a zméné skupenského stavu.

.....

pyrolyzu. Jednotliva stadia hoteni polymernich materialt lze shrnout takto:

» Tepelna degradace
» Roztaveni
» Zapaleni

> Hofteni

35



Tato stadia mohou vyt doprovazena sekundarnimi jevy, kterymi jsou odkapavani
taveniny, tvorba dymu nebo toxickych zplodin.

Proces hofeni se nejCastéji popisuje reakcemi tvorby volnych radikala (Obr. 4).
Termooxidac¢ni reakce probihaji v momenté, kdy teplo spolecné s kyslikem piisobi

na polymer.

RH+0O: ROOH
ROOH RO- +-OH
RO-+RH ROH+R:
R-+0: ROy
RO-+RH ROOH +R-
ROz + R produkty stépeni

Obrazek 4 Schéma tvorby volnych radikald pti hofeni

Mira hoflavosti plasti a polymernich povlakl zavisi na jejich struktufe, povaze jejich
stavebni jednotky a na atomech, které jsou v polymeru obsazeny. Plyny a tékavé latky jsou
malé molekuly, které jsou poutany slabymi sekundarnimi vazbami. Tyto tékavé slouceniny
vytvareji se vzduchem hoflavé smési, které se snadno vzniti a hofi vysokou rychlosti.
Disociaéni energie polymernich materialii je velkd, tudiz k jejich rozloZeni a hoteni musi byt
dodana velkd energie. Polymery nejlépe odolavajici hofeni jsou takové, které potiebuji
na vznik plynnych produktii schopnych pyrolyzy velké mnozZstvi tepla a naopak pii jejich
oxidace se uvolni tepla nejméné. Pii studiu hotlavosti polymernich materiala a povlakl bylo
zjisténo, ze ty materialy, které obsahuji velky molarni pomér uhliku k vodiku, jsou mnohem
vice hotlavé nez polymerni materialy, V jejichZ struktufe je obsazeno aromatické jadro nebo
prvky halogenli nebo fosfor, jimZ se pfipisuje inhibi¢ni U€inek hotlavosti. Aromatickd jadra
Vv fetézci polymerniho materialu tvoii zuhelnatélé vrstvy, které slouzi jako bariéry a chrani
nezreagovany polymer od tepla vzniklého plamenem.

K procesu hofeni dochdzi pouze na povrchu polymeru, proto je plocha daného
materidlu velmi rozhodujici. Z toho vyplyva, Ze filmy a vldkna hoti mnohem Iépe nez totoZzné

celistvé materialy.30:35-37
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1.5.1 Tridy horlavosti

Podle normy CSN 73 0823 se materialy obecné déli podle hotlavosti do 2 zékladnich
skupin:
» Nehotlavé. Do této skupiny patii naptiklad kamen, bridlice, piskovec, Zula,

beton, cihly, sklo, mineralni vlakna, tvarnice a mnoho dal$ich.

» Hoftlavé. Hoflavé latky nebo materidly se jesté dale déli do 4 nasledujicich

skupin:

o Skupina B — nesnadno hotlavé materidly, kterymi jsou napiiklad
nemekéeny PVC, polyesterovy skelny laminat, desky z minerdlnich

vlaken.

o Skupina C1 — obtizné hoflavé latky, které hofi pouze pii pusobeni
zdroje hoteni a po jeho odstranéni dochédzi okamzité k jejich uhaseni.
Do této skupiny pati napiiklad PVC foliova podlahovina Sloviplast VP-

1 P, polyesterova podlahovina Fortit nebo dubové ¢i bukové dievo.

o Skupina C2 — stiedn¢ hotlavé materialy, jako jsou dieva jehliénant

(dfevo smrkové €i borovicové), pryZzova podlahovina.

o Skupina C3 — lehce hoftlavé latky, kterymi jsou napiiklad dievotiiskové
laminatové desky, polyuretan, polystyren, polypropylen

a polyethylen.3®

1.5.2 Hodnoceni horlavosti

Studium spalovani a prostiedki slouzicich ke zpomalovani neboli retardaci hoteni
vyzaduje znalosti tykajici se tepelné degradace vetné pyrolyzy a tepelné-oxidacnich procesi.
Tyto procesy zavisi na vlastnostech polymeru a polymerniho filmu, které primarné urcuje
jejich struktura. Bez ohledu na aplikaci je dulezité, aby metody hodnoceni hotlavosti nebyly
zatizeny systematickou chybou. Dale je také velice dulezité, aby bylo mozné ziskat

reprodukovatelné vysledky zriznych méteni, které byly provadéné opakovatelné. Byla
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vypracovana celd fada metod zabyvajici se hodnocenim hoflavosti polymernich material.

V praxi je nejvice uZivana metoda stanoveni kyslikového cisla (CSN 640756). Podstatou

tohoto méfeni je stanoveni limitni koncentrace kysliku a dusiku ve smési, pii kterych lze jesté
méfeny vzorek zapalit. Cim niZ§i ma material hodnotu kyslikového ¢&isla, tim je vice hoflavy.
Pohybuje-li se hodnota kyslikového ¢isla pod hodnotou 26, pak je dany material zapalitelny.
Tato metoda se pouziva pro hodnoceni plastd, folii, vlaken, pryzi a mnoho dalSich. Vysledky
méieni limitniho kyslikového ¢isla jsou Casto ovlivnény obsahem modifikatorti, zmékcovadel,
plastifikatori, pigmenti a plniv.30-%

Jako progresivni metodu stanoveni hoflavosti polymernich natérovych filmt Ize vyuzit

konickou kalorimetrii. Jiz velmi dlouhou dobu je uzitecnym ndstrojem kvantitativni analyzy

hoflavosti daného materialu. Reprezentuje test hoflavosti polymernich vyrobki, pii kterém
jsou simulované skute¢né podminky pozaru. Pomoci kénického kalorimetru se pfi analyze
daného materialu ziskavaji tyto parametry: rychlost uvoliiovani tepla, doba vzplanuti, celkové
uvolnovani tepla a hmotnostni ztraty proméfovaného vzorku, mnozstvi vzniklého koufe
a mnozstvi uvolnéného CO/CO2 3%

V koénickém kalorimetru je horizontdlné ptipevnén konicky zafi€ s regulovatelnym
tokem salavého tepla. Vzorky, jejichz rozmér je presné definovan (100 x 100 x 50 mm)
se vkladaji do specialniho drzéku, ktery je umistén pod zéficem na vahach. Plynné zplodiny
hotfeni jsou odsdvany potrubim, které obsahuje sazovy filtr a vymrazova¢ vodni vlhkosti.
Vzniklé zplodiny jsou analyzovany ke stanoveni obsahu Oz, CO, CO2. Na vytlaéném potrubi

ventilatoru je métrena teplota spalin a tlakovy rozdil na cloné. Zkoumany vzorek je spalovan

elektrickou jiskrou. V§echna analyzovana data jsou automaticky prenasena a ukladana.*!

1.5.3 Moznosti snizeni horlavosti

Hoftlavost polymernich materiala ¢i povlakll se obvykle snizuje pomoci fyzikalnich
I chemickych mechanismu: pfidavanim nehoflavych materiald, retardér hofeni nebo inhibici
oxida¢nich reakci v plynné fazi zachycovanim vzniklych volnych radikala. Casto se pouziva
kombinace vySe uvedenych metod. Nejvétsi oblibu si vSak v poslednich dobé ziskaly
retardéry hofeni-neboli latky zmensujici nebo Gplné€ zabranujici hofeni. Kromé¢ inhibice hoteni
musi jeSté retardéry splnovat dal§i podminky, pfedevS§im by mély byt minimalné toxické

pro &lovéka i pro zivotni prostiedi.*
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1.5.3.1 Mechanismus retardace horeni
Jak jiz bylo zminéno, retardéry hoteni slouzi pfedevsim ke snizeni hotlavosti fyzikalni

¢i chemickou cestou, mnohem ¢astéji se vyuziva kombinace obou metod. Pomoci chemické
reakce snizuji rychlost hotfeni nebo mohou zvySit mnozstvi vznikajici méné hotlavé latky,
ktera slouzi k ochran¢ materialu. Dale mizou ovlivnénim procesu pyrolyzy zabranit piistupu

kysliku ¢i tepla k ohnisku hofeni a tim snizovat hotlavost.

Ovlivnéni pyrolvzy

Pfi procesu pyrolyzy dochazi ke Stépeni organickych sloucenin, které reaguji
s kyslikem a pii jejich hofeni dochédzi k uvoliiovani plynnych latek. Vedlejsim produktem
spalovani je vznikajici popel, ktery jako nehoflavéa bariéra ochraiuje nevzniceny material.
V tomto piipadé mohou retardéry pisobit proti St€peni organickych sloucenin a snizovat
vznik hoflavych zplodin. Timto mechanismem funguji retardéry, v jejichz struktute

je obsazen fosfor.

Reakce v plameni

Halogenované, predev§im bromované retardéry pii zahtati uvolnuji dehydrogenaci
plynny bromovodik nebo odstépuji volny radikal bromidu. Tyto volné radikaly reaguji
s radikaly v plameny (reakci kysliku s volnym radikadlem vodiku vznikd pfi procesu hoteni
hydroxylovy radikal). Timto postupem vznikd speCend vrstva polymeru a je potlaten vznik

t&kavych hotlavych zplodin.3033

1.5.4 Clenéni retardéri hoteni
Nejcastéji se retardéry hoteni déli podle jejich G¢inku do dvou zakladnich kategorii:
» Aditivni retardéry, které se pfidavaji k polymernimu materidlu béhem procesu
polymerace. S danym polymerem nereaguji, takze jejich ucinek retardace hofeni

je cisté fyzikalni. Patfi sem mineralni pojiva, hydroxidy nebo organické slouceniny.

» Reaktivni retardéry, které jsou pridavany uz béhem syntézy jako monomery

nebo prekurzory polymert, takze jsou obsazeny v fetézci daného polymeru.
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Z praktického hlediska se retardéry hofeni jesté¢ dale zarazuji podle slozeni do dalSich

kategorii:
» Anorganické (mineralni) retardéry hoteni

Mineralni latky nalezly uplatnéni jako retardéry hotfeni pfedevsim kvuli jejich
chovani za vysokych teplot. Nejvice se pouzivaji hydroxidy kovl, predevsim
hot¢iku a hliniku, dale zine¢naté uhliCitany a boritany. K retardacnimu ucinku
Vv jejich pfipad¢ dochazi fyzikalni cestou, uvolnuji nehotlavé plyny (H20, COo,
S0O»), které zmensuji koncentraci hoflavych plynd. Obcas dochazi k vytvoreni

keramické nebo sklenéné vrstvy, ktera slouzi jako nehotlava bariéra.
» Halogenované retardéry hoteni

V zavislosti na obsazeném halogenu se méni retardacni ucinek téchto sloucenin.
Retardéry obsahujici fluor a jod se nepouzivaji, protoze hofeni nezabranuji. Fluor
je velmi silné vazén na uhlovodik, proto jsou jeho smési vice teplotné stabilni
nez vétSina polymerti a navic neuvoliluji halogenovy radikal. Jod je velmi slabé
vazan na uhlovodik, uvoliiuje halogenovany radikal, jest¢ nez dojde k rozkladu
polymeru, tudiz slouceniny obsahujici jod jsou mén¢ teplotné stalé. Halogenované
retardéry jsou sice levné, ale nespliuji podminku minimalni toxicity, navic jsou

biologicky neodbouratelné.*>44

» Retardéry hofeni obsahujici ve své struktute fosfor

Rozpéti fosforovanych retardérti je velice Siroké. Jedna se o nejcastéji pouzivané
retardéry hofeni. Spliuji toxikologicka kritéria a biologicky jsou zcela
odbouratelné. Lze je pouzit jako aditivni i reaktivni retardéry. Jejich nevyhodou je,
ze se obcas vylucuji na povrchu vyrobku, svétlem se rozkladaji a snizuji odolnost
polymernich materialti viiéi vodé. Skala téchto retardérti je zna¢né Siroka véetnd
fosfati (RO)3PO, fosfiti (RO)sP, fosfini RsP, fosfinoxidi R3PO, cerveného

fosforu a fosfazent.3"*6
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» Dusikaté retardéry hotfeni

Dusikatym retardérem je melamin, ktery ma vysoky bod tani a obsah dusikil
ve své struktuie. Pii vysoké teploté¢ dochazi k jeho sublimaci, tudiz spotiebovava
velké mnozstvi energie a tim dochazi ke snizeni teploty. Navic pfi vysokych

teplotach uvolnuje ¢pavek, ktery snizuje koncentraci kysliku a hotlavych plynii.

» Kiemikaté retardéry hotfeni

Polymerni materialy, které obsahuji kifemik, jsou méné hotlavé. Do této skupiny
patii napiiklad silikony, které maji vynikajici tepelnou stalost a odolnost proti
zaru. Béhem tepelného rozkladu uvoliiuji minimalni mnozstvi toxickych plynii.
Mohou se pouzivat jako aditivni retardéry nebo se mohou byt naroubované

na polymerni fetézec.*?

» Retardéry hoteni na bazi nanocastic

Polymerni matrice, ve kterych jsou rozptylené nanocastice (nanojily, uhlikova
nanoplniva, kfemenné¢ nanometrické Ccastice), vykazuji lepSi mechanickou
I tepelnou odolnost proti ohni. V zavislosti na chemické struktufe polymerniho
materialu je do polymerni matrice zpravidla zabudovano malé mnoZstvi nanocastic

(fadové nékolik procent).*64

» Retardéry hoteni vytvarejici pény

V tomto piipad€ je v polymeru obsazena smés nadouvadel, monosacharidi nebo
polysacharidii s katalyzatorem. Dojde-li ke zvySeni teploty, smés se zalne
rozkladat, vytvaret na povrchu materidlu pénovou uhlikatou vrstvu, kterd slouzi
jako ohnivzdornd bariéra a chrani material do doby, nez dojde k jeji mechanické

&i tepelné destrukci.*’
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1.5.5 Pozadavky na retardéry horeni

Retardéry hofeni by mély byt minimalné¢ toxické a dale by mély splnovat nékteré

pozadavky a to piedevsim:

» Retardér musi byt ucinny v malych koncentracich a rozsah jeho pouziti musi byt
Siroky.

» Retardér se musi s polymerem dobfe snaset a musi se v ném dobie rozpoustét
¢i dispegovat.

» Retardér nesmi ménit vlastnosti polymeru.

» Retardér musi byt ekonomicky vyhodny.

V praxi se pouzivaji pro individualni polymer zpravidla rizné druhy retardérii, protoze

7adny z retardért nesplituje vechny zminéné pozadavky.®’
1.5.6 Fosfazeny

Za poslednich 40 let byly fosfazeny Siroce studovany. Vyzkum se zamétoval
na pfipravu a charakterizaci linearnich i cyklickych fosfazenu. Fosfazeny jsou jednou
z nejrozsahlejSich  skupin linearnich a heterocyklickych sloucenin s velkou Skalou
prumyslovych aplikaci jako retardéry hoteni, v oblasti dobijecich lithiovych baterii,
biomedicinskych materidli a mnoha dalSich. Jsou jednémi z nejvyznamnégjSich zastupct
dusikofosfore¢nych sloucenin, v jejichz struktufe se opakuje vazba P—N. Obecny vzorec
fosfazenu je (R2P=N)n. V jejich struktufe je obsaZen anorganicky hlavni fetézec tvoieny
atomy dusiku a fosforu a dvé bo¢ni skupiny (R), jako jsou naptiklad alkoxy-, aryloxy-, alkyl-,
aryl-, amino-, halogeno- a karbonylové skupiny, které jsou ptipojeny ke kazdému atomu
fosforu. Prostfednictvim boc¢nich skupin mohou byt pfipraveny fosfazeny pfimo na miru tak,
aby splnovaly rizné pozadavky na funk¢nost celé molekuly. Navazané substituenty

na atomech fosforu velice ovliviuji vysledné vlastnosti slouceniny fosfazenu.

Podle typu fetézce Ize fosfazeny rozdélit na linearni a cyklické nebo je 1ze rozdélit podle
poctu skupin P-N v jejich struktufe:
» Linearni:
o Monofosfazeny s obecnym vzorcem (X3P=NR).
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o Difosfazeny sobecnym vzorcem (X3P=N—P(O)X2) nebo Iépe pomoci
rezonan¢ni formy zapisu [X3P=N-PXs]+ [PXe]".

o Polyfosfazeny, jejichz fetézce byvaji slozeny z 5000 — 15 000 monomernich
jednotek a jejich relativni molekulova hmotnost se pohybuje okolo 4 000 000.

Strukturou jsou blizké silikoniim.

» Cyklické:
o Nejvyznamnéj§imi zastupci jsou chloro-cyklo-fosfazeny a to predevsim

hexachloro-cyklo-trifosfazen PsN3sCls (Obr. 5).48-51

Obrazek 5 Obecny vzorec hexochloro-cyklo-trifosfazenu

1.5.6.1 Vyutziti fosfazenu

Fosfazeny se pro své vlastnosti v poslednich letech staly velmi oblibenymi
slouceninami a nalezly uplatnéni v mnoha priimyslovych odvétvich, zeméd¢€lstvi 1 1€karstvi.
Jelikoz ve své struktufe obsahuji velké mnozstvi fosforu a dusiku, pouZivaji se fosfazeny
v malé mife jako hnojiva, insekticidy, herbicidy a také jako pesticidy (pfedev§im na hubeni
komari, msic, mouchy domaci a mysi).

V mediciné se fosfazeny vyuzivaji jako nosice 1é¢iv. Vhodné substituované fosfazeny
maji specidlni aplikace. Napiiklad fosfazeny obsahujici navadzany aziridin vykazuji
protinddorové vlastnosti a jsou mutagenni. Nékteré se pouZzivaji jako 1é€iva traviciho traktu.
se pouzivaji jako impregnacni €inidla ptfirodnich ¢i syntetickych vldken, protoZe sniZuji jejich
hotlavost a zvySuji jejich uzitné vlastnosti. Pouzivaji se jako katalyzatory, aktivatory
a stabilizatory a predevsim jako retardéry hofeni v polymernich slouceninach. V mazadlech
a olejich ptlisobi proti jejich starnuti. Uplatiuji se i pii pfipravé a vyrobé lithiovych baterii

a akumulatort, #8501
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1.5.6.2 Vyznamné derivaty fosfazenu

Hexachloro-cyklo-trifosfazen (HCCT) je nejcastéji pouzivana sloucenina z kategorie

cyklickych fosfazenti. Jeho obliba je predevsim diky jeho snadné dostupnosti a také tim,
ze slouzi jako vychozi latka pro syntézy ostatnich organickych i anorganickych substitu¢nich
derivatii fosfazenli. Atomy chloru, které jsou navdzané na fosforech, se snadno substituu;ji
zajiné¢ funkcni skupiny. HCCT je bild krystalicka s bodem tani 113—115 °C. Dobfie se
rozpousti v nepolarnich nebo méalo polarnich rozpoustédlech. Pokud jsou ve struktuie HCCT
vSechny atomy chloru nahrazeny riznymi substituenty, je na vzduchu relativné staly
a nepohlcuje vzdusnou vlhkost. Jsou-li vSak v jeho struktufe piitomné nékteré atomy chloru,

je na vzduchu nestaly, rozklada se a je proto nutné pracovat v inertni atmosféte.*”4°

Syntéza hexachloro-cyklo-trifosfazenu za¢ina nejprve samotnou piipravou
monofosfazenu. Ten se pfipravuje reakci chloridu fosfore¢ného (PCls) s chloridem
amonnym (NH4Cl). Takto ptipraveny monofosfazen je linearné polymerovan a nasledné
se piipraveny linearni fosfazen cyklizuje. Vyslednym produktem je cyklicky chlorfosfazen

(Obr 6).49

Cl
| PClg
PCl; + NH,CI T CI—IT:NH —
Cl
Cl Cl
PCl, .
e Cl—P—N=—/—P—-cClI
Cl Cl
¢l e cl cl
\/ | \ /
N=p—C p
- HCI N7 \N
I—P\\ //NH _— = | I
c N_/P\ Cl PQN _P—cl
d c Cl Cl

Obrazek 6 Schéma piipravy hexachloro-cyklo-trifosfazenu
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Trichlorofosfazo—N—fosforyldichlorid s obecnym vzorcem CIzPNP(O)CI2 je jednim

z nejjednodussich linearnich kyslikatych chlorofosfazenii. Je to bila krystalicka latka, ktera

snadno hydrolyzuje.

Bylo Vyvinuto a zkoumano mnoho zpusobil syntéz

trichlorofosfazo—N—fosforyldychloridu, avSak nejvice pouzivanou metodou je v soucasné
dobé reakce chloridu fosforitého, respektive chloridu fosforecného samonnou soli.
Na nasledujicim obrazku (Obr. 7) jsou znazornény dalsi Casto vyuzivané metody vedouci

k vysokym vytézkim CIsPNP(O)Clz. Trichlorofosfazo—N—fosforyldichlorid nasel uplatnéni

jako ptisada do olejii, mazadel, plastickych hmot a benzinu.

PCls + (NHy),S04

PCl; +NH,OH + HCI

a

o [ (99%)
& PCl; +N,0,
(]

—

PCl5 + POCI; + NH,C1

PCl; + HN(POCL,), o o ‘W
| “HCl

Cl—P=—=N—P=—0

7
PCls + NH4Cl + H,0 ”/ | “He &
Cl cl A POCy % PCl; + K;P;0,NH,

3 KOy

PCls + NH,Cl+P,0, PCl; + (CH;0),PONH,

PCls + NH4C1+ HCOOH PCl; + NH4Cl + SO,

PCL—, + PDC].3 - NH(SME‘;)} PC]E + (OH)XPO(NH2)3-K

Obrazek 7 Moznosti piipravy Trichlorofosfazo—N—fosforyldichlorid

V soucasnosti je vénovana velkd pozornost vysokomolekuldrnim organofosfazenim,

kterych bylo syntetizovano a charakterizovavano vice nez 700 druhti. Jednim

z nejjednodussich polymernich fosfazent je poly(dichlorofosfazen). Poly(dichlorofosfazen),
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jehoz obecny vzorec ma podobu (NPClo)n, je bezbarvy elasticky polymer, ktery se Casto
nazyva ,anorganicky kaucuk“. Rozpousti se v organickych rozpoustédlech, napiiklad
Vv tetrahydrofuranu, dioxanu, benzenu a dalSich. Pti pokojové teploté se vyskytuje v amorfni
podob¢ a za nizkych teplot je krystalicky. Je relativné nestaly vici hydrolyze, kdy v silné
kyselém i zasaditém prostiedi muze hydrolyzovat na amoniak a kyselinu fosfore¢nou. Dobfte
odolavd oxida¢nim c¢inidlim. Do teplot 300-350 °C je tepelné staly, nad touto teplotou

pak probih4 jeho depolymerace. Slouzi jako prekurzor pro fadu substituénich modifikaci.®*>*
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Prehled pouzitych chemikalii

2.1.1 Monomery

Pfi syntéze latexti byly pouzity ndasledujici monomery: methylmethakrylat, n-

butylakrylat, kyselina methakrylova, glycidylmethakrylat, 2,2,2-trifluorethylmethakrylat ,

hexaamino-cyklo-trifosfazen. Pouzit¢ monomery jsou charakterizovany v tabulkach 1 a 2.

Tabulka 1 Zkratky a chemické vzorce monomert

Monomer ZKkratka Chemicky vzorec
CHj
H,C—
Methylmethakrylat MMA 2
y ryla //>—O—CH3
O
H,C=CH
n-Butylakrylat BA //C—O—CHZ—CHZ—CHZ—CHg
(6]
/CH3
- ; H,C=C
Kyselina methakrylova KMA oH
(0]
°|
Glycidylmethakrylat GMA ”Zcﬁ/ko%
CHj, ©
2,2,2- ‘|3| -
Trifluorethylmetfakrylat TFEMA HZCYO%
=
CHy F
HZN\ /NHZ
Hexaamino-cyklo- P~
y HACF NZ N

trifosfazen
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Tabulka 2 Charakteristika monomert

Bod varu Hustota
Monomer M [g/mol] | Index lomu Vyrobce
[°C] [g/cm?]
MMA 98-100 100,1 1,414 0,943 Sigma Aldrich,Co.
BA 117-120 128,2 1,410 0,883 Sigma Aldrich,Co.
KMA 162-163 86,1 1,402 1,018 Sigma Aldrich,Co.
GMA 189 142,15 1,449 1,042 Sigma Aldrich,Co.
TFEMA 59 168,11 1,361 1,181 Sigma Aldrich,Co.

2.1.2 Emulgator

Disponil FES 993

e anionaktivni tenzid na bazi sodné soli alkylarylpolyethylenglykolether (Ci2 —
Cis4)sulfatu

e hustota: 1,1 g/cm?®

e pH:7-85

e obsah netékavych slozek: 29 — 31 %

e vyrobce: BASF Inc.

2.1.3 Iniciator

Peroxodisiran amonny (NH4)2S,0sg

e molarni hmotnost: 228,18 g/mol
e hustota: 1,98 g/cm?®

e teplota rozkladu: 120 °C

e vyrobce: Lach-Ner

2.1.4 Retardér horeni

Hexaamino-cyklo-trifosfazen (HACF)

e molarni hmotnost: 231,077 g/mol

o vzorek byl pfipraven a charakterizovan v laboratotich Masarykovy univerzity
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2.1.5 Vodna epoxidova disperze

CHS EPOXY 200 V55 = vodou feditelnd disperze nizkomolekularni epoxidové pryskyftice
(EP)
e viskozita (25 °C): 0,1 — 0,7 Pa.s

e obsah netékavych slozek: 54 %

e barva: bila

e vyrobce: Spolchemie

2.1.6 Ostatni chemikalie

o methylethylketon (MEK), kyselina sirova, hydroxid sodny, aceton, ethanol, amoniak
e hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO3)

e N,N’-dimethylethanolamin

e tetrahydrofuran (THF)

2.2 Postup syntézy latexi

Byly pfipraveny 2 fady latexi dvoukrokovou syntézou pomoci techniky semi-
kontinualni emulzni polymerace. Do reakéni nddoby byla piedloZzena destilovana voda
s emulgatorem podle Tabulky 3. Bylo zapnuto michadlo a piivod inertniho plynu (N3).
Reaktor byl vyhtat na 85°C.

Do emulgacni banky byla piedloZena destilovana voda, roztok iniciatoru (NH4)2S20s,
emulgator Disponil FES 993 a monomery | (podle tabulek 3-5). Michanim byla vytvofena
emulze monomerd. Po ustéleni teploty v reakéni nddobé€ na 85°C a zhomogenizovani emulze
v emulgaéni bance byl pfidan do reakéni nadoby inicidtor a za stadlého michani bylo
do reakéni smési po dobu 60 minut piikapavana emulze monomert |. Po skonceni
pfikapavani byla po dobu 15 minut udrZovéana teplota reakéni smési na 85 °C. Poté byl

odebran vzorek na stanoveni velikosti ¢astic (DLS).

V emulgacni batice byla vytvofena emulze monomert Il, ktera byla poté ptikapavéana
do reakéni smési. Doba piikapavani byla 60 minut. Po skonéeni piikapavani emulze

monomerl byla teplota reakéni smési udrzovana po dobu 120 minut na 85 °C. Vznikly latex
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byl za neustdlého michani v reakéni nadob¢ pod inertni atmosférou ochlazen na 25 °C,

ptefiltrovan a ulozen v PE lahvi.

Piipraveny latex byl zneutralizovan pomoci 20% vodného roztoku N,N-
dimethylethanolaminu na pH 8,4 az 8,5. U zneutralizované¢ho latexu byla znovu stanovena

viskozita.

Teoreticky obsah susiny latext byl 42,4%.

Obrazek 8 Aparatura pro emulzni polymeraci: 1 - michadlo, 2 - zpétny chladi¢, 3 — pfivod monomerd,
4 - ptivod inertniho plynu (N2), 5 - polymerac¢ni reaktor, 6 - vodni lazen, 7 - termostat, 8 - emulgacni
barika, 9 — rychlobézné michadlo.
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Tabulka 3 Slozeni polymera¢niho systému

Nisada do reaktoru [a]
Voda 32
Disponil FES 993 0,25
NaHCO3 1,1
roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g (NH4)2S20g +V 7,5 ml vody) 7,7
Emulze monomeri I [a]
Voda 30
Disponil FES 993 3,7
NaHCO3 1,1
Monomery 50
roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g (NH4)2S20g +Vv 7,5 ml vody) 7,7
Emulze monomerii I1 [a]
Voda 50
Disponil FES 993 3,7
NaHCOs 1,1
Monomery 50
roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g (NH4)2S>20g +Vv 7,5 ml vody) 7,7
Tabulka 4 Slozeni nasady monomert I a II 1. fady latexi
Monomery | [g] Monomery 11 [g]
Monomer
MM1 | MM2 | MM3 | MM4 | MM1 | MM2 | MM3 | MM4
MMA 23 23 23 23 18 18 18 18
BA 26 26 26 26 26 26 26 26
KMA 1 1 1 1 1 1 1 1
GMA - - - - 5 5 5 5
HACF - - - - - 0,25 | 0,75 1,5
Tabulka 5 Slozeni nasady monomert I a 1T 2. fady latexti
Monomery | [g] Monomer 11 [g]
Monomer
MM5 | MM6 | MM7 | MMS8 | MM5 | MM6 | MM7 | MM8
TFEMA 29 29 29 29 23 23 23 23
BA 20 20 20 20 21 21 21 21
KMA 1 1 1 1 1 1 1 1
GMA - - - - 5 5 5 5
HACF - - - - - 0,25 | 0,75 1,5
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2.3 Charakterizace latexi

Latexy pfipravené podle vySe popsaného zpusobu, obsahujici ve své struktuie rizné
mnozstvi HACF zabudované podle schématu znazornéného na Obrazku 9, byly
charakterizovany pomoci téchto stanoveni:

e obsahu susiny,

e hodnoty pH,

e obsahu koagulatu,

e zdanlivé viskozity podle Brookfielda,

e velikosti ¢astic pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS).

U zneutralizovanych latexd byla stanovena:
o viskozita,

e minimalni filmotvorna teplota (MFT).

Piipravené latexy byly odlity do silikonovych forem a nechany vysychat
pii laboratorni teplot¢ a nasledné ve vakuové susarné pii teploté 25 °C do konstantni
hmotnosti. Vysuseny odlitek emulzniho polymeru byl vyjmut ze silikonové formy a byly
charakterizovany nasledujici vlastnosti:

e extrahovatelny podil (obsah solu) pomoci extrakce v THF,
e obsah fosforu metodou ICP-OES,
e teplota skelného piechodu (Tg),

e hoflavost pomoci konického kalorimetru.

F
/
CHs HoN  NH, AN Nepg
—fer—c + P o7
a ) T
\_VO HN—P ~P—NH, N—p__p—N_
H2N NH; A
R—N_ N—R
R R
T
kdeR= —H  nebo {CHZ—C
Vs OH
g <
CH,—

Obrazek 9 Schéma reakce HACF se strukturnimi jednotkami GMA
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2.4 Zvoleni vhodného poméru latex vs. vodna epoxidova disperze

Byly zhotoveny smési zalozené na dvouslozkovém natérovém systému sestavajiciho
z amino-funkcionalizované disperze latexu nesouciho retardér hofeni a komer¢ni vodné
disperze epoxidové pryskytice CHS Epoxy 200 V55. Pro latexy 1. fady MM2, MM3, MM4
a latexy 2. fady MM6, MM7, MMS8 byly vytvofeny smési latex : epoxidova pryskyfice
V hmotnostnich pomérech 1:0; 1:0,05; 1:0,1; 1:015; 1:0,2; 1:0,25; 1:0,3; 1:0,35; 1:0,4 (9 typt
smési). Bylo vychazeno z 10 g latexu. Kazda smés byla odstiedéna v odstiedivce pti 2 000
ot/min. Pomoci nanaSeciho pravitka s velikosti $térbiny 120 pm byly zhotoveny natéry
na sklenéné a ocelové podlozky. Natéry byly ponechany vysychat pfi teploté 25 °C po dobu
30 dni. Zbytek smési byl odlit do silikonové formy.

U natéra na sklenéné podloZce byly stanoveny tyto vlastnosti:
e tvrdost dle Persoze,
e adheze miizkovou zkouskou,
e odolnost vii¢i pisobeni MEK,

e vzhled.

U natért na ocelové podloZce byla stanovena:
e odolnost vu¢i hloubeni,
e adheze miizkovou zkouskou,

e tloustka.

U vysusenych odlitk emulzniho polymeru byl stanoven:

e cextrahovatelny podil (obsah solu) pomoci extrakce v THF.

Pro kazdy typ latexu byl vybran optimalni pomér latex : epoxidova pryskyfice a poté byly
z této formulace zhotoveny dalsi natérové filmy na sklenénych a ocelovych polozkach. Bylo
pouzito nandSeci pravitko s velikosti S§térbiny 120 um. Natéry byly ponechény zasychat

pii laboratorni teploté po dobu 30 dni. Byla u nich zméfena:
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Na sklenénych podlozkach:

tvrdost dle Persoze po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech,
o esk,

e Vvzhled,

e tvrdost tuzkami,

e adheze miizkovou metodou,

e odtrhova zkouska pfilnavosti,
e odolnost vici pisobeni MEK,

e odolnost vii¢i kapalinam.

Na ocelovych podlozkach:
e odolnost vici hloubeni,
e adheze miizkovou zkouskou,
e tloustka,
* pad,

e lesk,

odtrhova zkouska pfilnavosti.

U vysus$enych odlitkti emulzniho polymeru:
e extrahovatelny podil (obsah solu) pomoci extrakce v THF,

e hoflavost pomoci konického kalorimetru.

2.5 Vyuziti fosfazenu jako nizkomolekularniho tvrdidla

funkcionalizovanych latexi s glycidylovymi skupinami
Do latexit MM1 a MMS5 bylo pfidano mnozstvi PsN3(NH2)e ve formé 10% vodného
roztoku v molarnim poméru GMA a fosfazen 12:1; 6:1; 2:1; 1:1. Sitovani probiha podle
mechanismu zobrazeného na Obrazku 9. Bylo vychézeno ze 40 g latexu. Pomoci nanaseciho
pravitka s velikosti §térbiny 120 um byly zhotoveny paralelné¢ 2 fady nétérti, na sklenéné

i ocelové podlozky od kazdé fady. Zbyla smés byla odlita do silikonovych forem.
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Stejnym zplsobem byly zhotoveny natéry z latexi MM1 a MMS bez ptidavku
PaN3(NH2)s.

U natéra na sklenéné podlozce byly stanoveny nésledujici charakteristiky:
e tvrdost dle Persoze pol, 2, 3, 7 a 30 dnech,
e adheze miizkovou metodou,
e odolnost vii¢i pisobeni MEK,
e vzhled,
e odtrhova zkouska pfilnavosti

e odolnost vici kapalinam.

U natéri na ocelové podlozce byly stanoveny:

odolnost vi¢i hloubent,

odtrhova zkouska pfilnavosti,
e adheze miizkovou metodou,
e lesk

e pad

e tloustka.

U vysuSenych odlitki emulzniho polymeru bylo stanoveno:

e extrahovatelny podil (obsah solu) pomoci extrakce v THF,
e hoftlavost pomoci konického kalorimetru,

e obsah fosforu metodou ICP-OES.
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2.6 Pouzité metody

2.6.1 Stanoveni obsahu suSiny

Obsah sudiny byl stanoven v souladu snormou CSN EN ISO 3251. Stanovuje
se hmotnostni obsah netékavych slozek v natérovych hmotach, pryskyficich ¢i roztocich
pryskyfic. Do ¢isté a vysuSené Petriho misky byl navazen 1 g + 0,2 g vzorku. Miska byla
vloZena do pfedem vyhiaté susarny s nucenou cirkulaci vzduchu na 105 °C. Po 60 minutach
byla miska vyndéna ze suSarny a vlozena do exsikatoru, kde byla ponechana vychladnout
na teplotu okoli. Potom byla miska zvazena s piesnosti 1 mg. Stanoveni bylo provedeno 3x.

Obsah susiny byl vypoc¢itan podle vzorce (12):

s=2 100 (12)

mo
S — obsah susiny [%]
Mo — hmotnost vzorku pfed vysusenim [g]

M1 — hmotnost vzorku po vysuSeni [g]

2.6.2 Stanoveni obsahu koagulatu

Mnozstvi disperze, které se v pritbéhu polymerace srazi, se nazyva koagulat. Koagulat
se odfiltruje pomoci sitky po dokoneni polymerace. Obsah koagulatu se vypocte podle

vzorce (13):

m (koagulatu)

obsah koagulatu (%) = .100 (13)

susina (%)

o0 ™M (emulze)+m (koagulatu)

2.6.3 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda

Toto stanoveni bylo provadéno podle normy CSN ISO 2555 na piistroji Brookfield
DV-E (Brookfield Engineering Laboratories, USA) vybaveném sadou 4 vieten LV 1 — 4. Tato
norma se pouziva pro nenewtonské kapaliny a meéfend viskozita zavisi na rychlostnim
gradientu, kterému je kapalny vzorek béhem méteni vystaven. Ve zkoumaném vzorku se otaci
valcovité vieteno konstantni rychlosti. Vzniklé indukované sily jsou indikovany na ¢iselniku.
Zdanliva viskozita podle Brookfielda se ziskd ndsobenim udaje na ciselniku koeficientem,
ktery zéavisi na rychlosti otaceni vietene a jeho charakteristikach. Méfeni bylo provadéno
pii 25 °C a pfi konstantni rychlosti otaceni vietene 100 ot/min. VZdy byl volen takovy typ

vietena, aby byla naméfena hodnota krouticiho momentu v rozsahu 10 — 100 %. Naméfena
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hodnota zdanlivé viskozity byla odecitana ptimo z displeje piistroje, kazdy vzorek byl méien

vzdy 3x, poté byl vypocitan aritmeticky pramér.

2.6.4 Stanoveni pH

Hodnota pH latexi byla stanovena v souladu snormou ISO 1148. Vzorek byl
promé&fen pomoci pH metru HANNAH | 8424 (HANNA Instrument, USA), ktery
byl vybaven sklenénou a srovnavaci elektrodou. Rozdil potencialu mezi obéma elektrodami
byl vyjadien jako pH na stupnici pfistroje. Pied samotnym métfenim byl piistroj kalibrovan
pomoci tlumivych roztokl. Vzorky byly vytemperovany na teplotu 25 °C, byly provadény

vzdy tfi méten.

2.6.5 Stanoveni velikosti ¢astic>®

Méteni velikosti &astic bylo provedeno na Ustavu environmentélniho a chemického
inzenyrstvi Univerzity Pardubice s vyuzitim metody dynamického rozptylu svétla (DLS —
Dynamical Light Scattering) nazyvanou také kvazielasticky rozptyl svétla (QELS -
Quasielastic Light Scattering) nebo fotonova korela¢ni spektroskopie (PCS — Photon
Correlation Spectroscopy. Tato metoda je vhodna pro presné stanoveni velikosti Castic
Vv suspenzich 1 pro méfeni velikosti Castic v submikronové oblasti. PouZivd se pro
charakterizaci emulzi, micel, latexti a pigmentti. Podstatou této neinvazivni metody je méteni
fluktuace intenzity rozptyleného svétla z laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty. Tyto
fluktuace souvisi s interferenénim zeslabovanim a zesilovanim svétla rozptyleného
na nestacionarnich c¢asticich disperzni faze, které podléhaji Brownovu pohybu. Intenzita
rozptyleného svétla se rychleji méni, pohybuji-li se Castice rychleji, z ¢ehoz vyplyva,
ze rychlost téchto zmén je pfimo zavisla na pohybu molekuly. Okamzita hodnota fluktuace
intenzity v ¢ase t je vyjadfena pro monodisperzni sytém autokorela¢ni funkci g(t), ktera

je definovana vztahem (14):

g(t) = exp [-/tc] (14)

tc — je relaxaCni Cas charakterizovany jako doba potiebnd k navratu fluktuace k primérné

hodnot€ intenzity rozptyleného svétla.
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Hodnota relaxacniho casu je ve velmi uzkém vztahu k difuznimu koeficientu D

rozptylujicich ¢astic, ktery lze vyjadfit vztahem (15):

¢ = 1/Dgf (15)

g — absolutni hodnota vilnového vektoru, kterd je dana vinovou délkou primarniho svételného

paprsku A a uhlem 6, pod kterym je intenzita rozptyleného svétla métena (16).

q=4n/ Asin(6/2) (16)

Velikost ¢astic je pak mozno vypocitat pomoci translacniho difuzniho koeficientu D pomoci

Stokesovy-Einsteinovy rovnice (17):

d(H) = KT/3mD (17)

d(H) — hydrodynamicky pramér ¢astice
D — transla¢ni difuzni koeficient

k — Boltzmannova konstanta

T — absolutni teplota

n — viskozita disperzniho prostiedi

2.6.6 Stanoveni povrchové tvrdosti natéri tuzkami

Stanoveni povrchové tvrdosti natéru tuzkami bylo provadéno podle normy CSN EN
ISO 15184. Bylo zjistovano cislo tuzky, kterd jako prvni porusi natér. Tato zkousSka
je aplikovatelna pouze na lesklé natéry. Zkouska byla provadéna se sadou tuzek Hardmuth
KOH-I-Nor ofezanych s hrotem obrouSenym dokulata. Jako prvni byla pouzita nejmékci
tuzka. Pfi1 zkouSce bylo pouZito zafizeni, které zajiStovalo konstantni sklon a zatizeni tuzky.
Prvni tuzka, jejiz ¢aru nebylo mozno setiit prstem, uddvala tvrdost natéru. Stanoveni bylo

provadéno vzdy 3x na rtiznych mistech natéru.

Tabulka 6 Tvrdost tuzek a oznaceni tuzek

Cislo tuzky 1 2 3 |4 5 |6 |7 8 9 10 |11 |12 |13

Tvrdost tuzky 3B |2B |[B |HB |F |H |3H |4H |5H |6H |7H |8H |9H




2.6.7 Zkous$ka tvrdosti natéra tlumenim kyvadla dle Persoze

ZkouSka tvrdosti natéru tlumenim kyvadla dle Persoze byla provadéna v souladu
snormou CSN EN ISO 1522 na piistroji Kyvadlo 3034M001 Perzos, Konig (Elcometer,
Anglie). Podstata metody spociva ve stanoveni doby utlumu (poctu kyvi) kyvadla
spocivajiciho na zkouSeném nétérovém filmu dvéma ocelovymi kulickami. Nejprve byla
provedena kalibrace pfistroje na kontrolni sklenéné desce. Poté bylo provadéno meéieni
na zkoumanych vzorcich. Kazdy natér byl proméfovan na tiech odliSnych mistech. Mérnou
jednotkou tvrdosti natérovych filmt jsou procenta vztazena k tvrdosti sklenéného standardu.
Meéfeni bylo provadéno vzdy pii 25 °C. Za vyslednou tvrdost byl povazovan aritmeticky

primér tii namétenych hodnot.

2.6.8 Stanoveni tloust’ky natérovych filmi

Stanoveni tloustky natérovych filma bylo provadéno v souladu s normou CSN ISO
2808. Pfi méfeni na skelnych podlozkach byl pouzit tiibodovy hloubkomér. V prostiednim
bod¢ byl vytvoten v natérovém filmu otvor. Hloubkomér stanovil na sklenénych podlozkach
rozdil mezi vySkou krajnich bodi a stfedniho bodu jako tloustku. Na ocelovych podlozkach
byl pii méfeni pouzit digitalni elektromagneticky tloustkomér TE 1250 — 0,1 FN (Sauter,
Némecko) s elektrodou reagujici na zelezny povrch. Pii pfiloZeni elektrody na natér byla
pfimo zméfena jeho tloustka. Meteni bylo provedeno 3X na rlznych mistech natéru

a Z hodnot byl vypocten aritmeticky primér.
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2.6.9 Stanoveni vzhledu natérovych filmi

Na suchém filmu na sklenéné podlozce byl hodnocen vizualné vzhled podle kritérii
uvedenych v tabulce 7. Byl hodnocen zékal (Z), mnozZstvi bublin (B), mnozstvi cizich ¢astic

(C) a vzhled povrchu (P).

Tabulka 7 Stanoveni vzhledu natérového filmu

Zakal Castice
Z1 Bez zékalu Cl 0 ¢astic/ cm?
Z2 Slaby zakal C2 3 Gastice/ cm?
Z3 Silny z4kal C3 10 &astic/ cm?
Z4 Zbéleni C4 Vic jak 10 &astic/cm?
Bubliny Povrch
Bl Bez bublin P1 Hladky, slity
B2 Ojedinéle bubliny P2 Stopy po pravitku
B3 Bubliny po celé plose P3 Dolicky, krater,
pomerancova kuira

2.6.10 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty

Stanoveni minimalni filmotvorné teploty bylo stanoveno v souladu s normou
CSN 64 9006 pomoci piistroje MFFT-60 (Rhopoint Instrument, Anglie). Metoda je zaloZena
na vytvoreni odpovidajiciho teplotniho gradientu (mezi ohiivanou a chlazenou ¢asti)
na kovové desce. Teplotni rozmezi bylo nastaveno tak, aby se predpokladand teplota bodu
zbéleni nachéazela ve stfedni Casti kovové desky. Na folii, kterd byla umisténa na horni
kovovou desku, byl vytvofen natér pomoci nanaSeciho pravitka, o Sifce 20 mm a tloust'ce
0,Imm. Po ptikryti vikem byla disperze ponechdna susit suchym vzduchem. Po vysuSeni byla
dotykovym teplomérem zméiena teplota na hranici mezi neprihlednou casti bez trhlinek

s prihlednou ¢asti s trhlinkami. Tato hranice se nazyvd minimalni filmotvorna teplota.
2.6.11 Mrizkova zkouska

Tato zkouska byla provedena v souladu s normou CSN ISO 2409 (67 3085). Metoda
urcuje odolnost natéru proti oddéleni od podkladu pfi podminkéach, kdy je natér protfiznut

na podklad. Jedna se o vizualni zkouSku poskozeni néatéru, ktera neni vhodna pro pfili§ silné

60




natéry nebo natéry s texturou. Na testovaném natéru byla pomoci fezného nastroje vytvorena
miizka s péti paralelnimi nozi od sebe vzdalenymi 2 mm. Rezy byly vedeny kolmo k sob¢.
Bezprostiedné po vytvoreni miizky bylo poskozeni vizudlné hodnocenou s pouzitim

parametrii uvedenych v Tabulce 8. Méieni bylo provadéno pfi teploté 25 °C.

Tabulka 8 Vyhodnoceni miizkové zkousky

Hodnoceni
Projevy poskozeni
prilnavosti
0 Hladké tezy, zadny ¢tverec neni poSkozeny.
1 Nepatrné poskozeni v mistech kiiZeni fezl. Poskozeni do 5 %.
2 Nepatrné poSkozeni podél ezt a pfti jejich kiiZeni. Poskozeni 5 — 15 %.
Castetné poskozeni podél fezi a pii jejich kiizeni na riznych mistech.
’ Poskozeni 15 — 35 %.
Velké zmény v rozich fezil a nekteré ctverecky ¢astecné nebo zcela
‘ poskozeny. Poskozeni 35 — 50 %.
) V¢Etsi zmeény nez u stupné 4.

2.6.12 Zkouska padajicim zavazim

Zkouska padajicim zavazim byla provadéna podle normy CSN ISO 6272 (67 3018)
na piistroji Impact tester 1615 (Elcometer, Anglie). Metoda byla pouzita jako klasifika¢ni
zkouska minimalni hmotnosti a vySky padu zavazi, pti které natér praskl nebo se odloupl
od podkladu. Vzorek byl zafixovan na zakladni desce pomoci upinaciho prstence. Zavazi
0 hmotnost 1 kg bylo ponechdno spadnout z vysky, ze které se ptredpokladalo poskozeni
natéru. Natér na zkusebnim vzorku byl prohlédnut a bylo zaznamenano, zda doslo k jeho

poruseni. Zkouska byla provedena 5x pfi teploté 25 °C.

2.6.13 Zkouska hloubenim

Zkouska hloubenim byla provedena v souladu s normou CSN EN 1SO 1520 (67 3081)
na piistroji Cupping tester 1620 (Elcometer, Anglie). Norma hodnoti odolnost natéru proti
prasknuti nebo odloupnuti od kovového podkladu po wvystaveni postupné deformaci
hloubenim za standardnich podminek. Deformace se zvétSuje do té doby, dokud nedojde
k prasknuti nebo odloupnuti natéru od podkladu nebo do ptedepsané hloubky. Zkusebni

vzorek byl pfipnut pfiméfenym tlakem mezi upinaci prstenec a matrici tak, aby se vrchol
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polokulovité¢ho vtlatovaciho télesa dotykal nenatiené strany zkuSebniho vzorku. Poté
se vrchol polokulovitého télesa priblizoval ke vzorku konstantni rychlosti, dokud nedoslo
k viditelnému poSkozeni natéru. Pak byla zkouSka zastavena a byla zméfena hloubka

vtlac¢eného télesa.

2.6.14 Odtrhova zkouska prilnavosti

Odtrhova zkouska pfilnavosti byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 4624
S pomoci pristroje Elcometer 510 Model T Automatic Adhesion Gauge (Elcometer, Anglie).
Tato norma stanovuje postup provedeni odtrhové zkousky na jednovrstvém nebo vicevrstvém
natérovém systému piipravené¢ho z natérovych hmot nebo podobnych produkti. Hodnoceni
se provadi méfenim minimalniho napéti v tahu, které je nutné¢ k oddéleni nebo roztrzeni
natéru ve sméru kolmém k podkladu. Tato zkouska je aplikovatelna na rizné podklady.
Vysledkem zkousky je minimalni tahové napéti, které se musi vynalozit k roztrzeni nejslabsi
mezifaze (adhezni lom) nebo nejslabsi slozky (kohezni lom) zkuSebniho uspotadéni.
Na jemné obrouSeny natér na sklenéném a kovovém podkladu byl pomoci lepidla Bison
Epoxy 5 minut nalepen ocistény a jemné smirglovym papirem obrouseny kloboucek.
Po 24 hodinach vytvrzeni za normalni teploty byly ocistény piebytky lepidla. Na kloboucek
byl nasazen prstenec odtrhoméru a nasledné byla provedena odtrhova zkouska. Po odtrzeni

kloboucku z natéru byla z displeje piistroje odectena hodnota napéti v tahu v MPa.

2.6.15 Stanoveni odolnosti kapalinam - klobouckova metoda

Odolnost natérovych filmd byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 2812-3.
ZkuSebni natér na sklenéném podkladu byl vystaven pusobeni kapalin pomoci savého
materialu. Byl urovan vliv zkuSebni kapaliny na natér, a pokud bylo potieba, hodnotilo
seiporuseni pouzitétho podkladu. Uginky zkuSebnich kapalin byly posuzovany
na zakladé pfedem dohodnutych kritérii. Ke zkousce byly pouzity sklenéné kloboucky a vuci
pouzitym kapalinam rezistentni nelitajici vata. Byla sledovana odolnost vii¢i nasledujicim
kapalinam: 10% NaOH, 10% NHs, 10% H2S04,10% NaCl, 60% ethanol, 60% aceton,
destilovana voda, voda. Pro kazdou sledovanou kapalinu byl test proveden 2x v dohodnutych
casovych intervalech (1 hodina, 2 hodiny, 4 hodiny, 1 den, 2 dny, 3 dny, 4 dny popf. i 7 dni).
Na konci zkousky byl savy material odstranén ze zkuSebniho filmu, osuSen a okamzité byla

vizualné hodnocena jeho zména podle kritérii v Tabulce 9.
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Tabulka 9 Vyhodnoceni poskozeni natérovych filmu pii stanoveni odolnosti kapalinam klobouc¢kovou
metodou

Stupnice hodnoceni Projevy na filmu
0 Film beze zmény
1 Slaby zakal, ztrata lesku, puchyte (< 2 mm)
2 Ztetelna zména zakalu, puchyie (2 — 3 mm)
3 Silny zékal, puchyte (3 — 4 mm)
4 Ztrata adheze, puchyte (> 5 mm)

2.6.16 Zkouska hoflavosti pomoci kénického kalorimetru®®

Pii této zkouSce byly zkoumany tepelné vlastnosti materialti v konickém kalorimetru
Dual Cone Calorimeter (Fire Testing Technology, Anglie). Material uchyceny v horizontalni
poloze byl vystaven tepelnému zafeni o intenzité 25 kW/m? se shodnou teplotou 680 °C. Byla
pozorovana nasledujici méfitka: rychlost uvolitovani tepla (HRR, kW/m?), celkové uvolnéné
teplo (THR, MJ/m?), efektivni spalné teplo (EHC, MJ/kg), maximalni hodnota primérmé
uvolnéného tepla (MARHE, kW/m?), mnozZstvi spotiebovaného kysliku (g), celkova produkce
koute (m?/m?).

Mgéfeni bylo provadéno na Ustavu polymérov Slovenské akademie véd v Bratislavé.

2.6.17 Stanoveni extrahovatelného podilu

Stanoveni extrahovatelného podilu bylo provadéno v souladu s normou CSN EN ISO
6427 pomoci extrakce v tetrahydrofuranu. Extrakce byla provadéna pomoci Soxhletova
extraktoru po dobu 48 hodin pfi bodu varu rozpoustédla. Vzorek byl extrahovan v celulozové
patroné. Do pfedem vysuSené a zvazené patrony byl navazen cca 1 g vzorku. Po skonceni
extrakce byl vzorek s patronou vysusen pti 70 °C do konstantni hmotnosti a pak byl zvazen.
Podle nasledujiciho vzorce (18) byl vypocitan obsah solu v hm.%. Kazdé méfeni bylo

provadéno 2x.

sol (%) = (1-22).100 (18)

mo
Mo. .. hmotnost vzorku pied extrakci [g]

Mz1... hmotnost vzorku po extrakci [g]
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2.6.18 Absorpce vody

Princip této metody je zalozeny na urceni piirtstku vzorku latexového filmu, ktery
je ponofeny po stanovenou dobu v destilované vod¢é pii laboratorni teploté. Velikost
meéfenych vzorki byla pfiblizné 20 x 20 mm a byly proméfovany 3 vzorky soucasné.
Vyslednou hodnotou je aritmeticky prumér vSech méfeni. Pfed ponofenim do destilované
vody byl kazdy vzorek zvazen a poté byl po 1, 2, 3, 7, 14, 30 a 60 dnech vyjmut z vody,
vysusen a zvazen na analytickych vahach. Absorpce vody (v hm.%) je vypoditana podle
vzorce (19).

__Mm1—my

A =" 50100 (19)

Mo... hmotnost vzorku pied absorpci [g]

mMz... hmotnost vzorku po absorpci [g]

2.6.19 Stanoveni odolnosti natéru vii¢i methylethylketonu

Tato zkouska byla provadéna podle pracovniho postup ASTM D 4752. Metoda
je zalozena na principu schopnosti methylethylketonu (MEK) u¢inné rozpoustét fyzikalni
shluky organickych fetézcl ¢i zptisobovat botnani polymerni sité. Pti zkousce byla urCovana
doba, pfi které za predem definovanych podminek natérovy film odolavéa ptisobeni MEK.
Tato doba zavisi na chemickém sloZeni pojiva a u chemicky zasychajicich systémi je pfimo
umérna stupni zesiténi. Na jeden konec sklenéné tyCinky byla pfipevnéna vata, kterd byla
v pribéhu méfeni namacena do MEK. Touto tyCinkou bylo opakované doprava a doleva
piejizdéno po natéru na sklenéném podkladu rychlosti cca 1 tah/s. Byla sledovana doba,
pfi které doSlo k poruSeni natéru. PoruSeni natéru bylo sledovano na tmavém podkladu.

Me¢teni bylo provadéno 3x na riznych mistech natéru.

2.6.20 Stanoveni lesku natéru leskomérem

Méfeni bylo provadéno v souladu s normou ISO 2813 pomoci piistroje Micro-TRI
GLOSS (BYK-Gardner, USA). Pii pouziti leskoméru bylo uréovano mnozstvi svétla
odrazeného od natéru za urcitych podminek osvétleni a pozorovani uréenymi konstrukci

pfistroje. MnoZzstvi odraZzeného svétla bylo hodnoceno relativni vici svétlu odrazenému
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od stanoveného referen¢niho vzorku. Méfenou velic¢inou bylo ¢islo lesku (v %) neboli
relativné vyjadreny Cinitel jasu méfeného natéru vici referenénimu vzorku s hodnotou 100.
Jako referen¢ni vzorek slouzila ¢erna sklenéna desticka s indexem lomu np=1,567. Lesk byl
promé&fovani pii thlu pozorovani 60°. Byl pouzit index vyznacujici geometrii leskoméru
vyznacujici &isla lesku Cleo. Tzv. univerzalni je geometrie 60°, kterou lze pouzit pro méfeni
vzorkd od matnych az po lesklé. Pro srovnavani natérii byla pouzita geometrie 60° vzhledem

ke znaéné ruznorodosti vzorku.

2.6.21 Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem byla provedena u vysuSenych
odlitkii emulzniho polymeru. Cilem analyzy bylo zjiSténi obsahu elementarniho fosforu
ve vzorku. Méfeni bylo provedeno pfistrojem ICP spektrometru ThermoScientific iCAP 7000
Series (Thermo Fisher Scientific, Némecko). Rychlost priitoku vzorku ve formé aerosolu byla
1,5ml/min a ptikon Ar plazmatu 1000 W. Méfeni bylo provedeno ve spolecnosti

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

2.6.22 Diferencialni kompenzaéni kalorimetrie (DSC)

Teplota skelného prechodu (Tg) byla u vysuSenych polymernich odlitkti stanovena
pomoci metody Diferencialni kompenzaéni kalorimetrie (DSC). Tato metoda je zalozena
na méteni mnozstvi dodaného nebo odevzdaného tepla, za naprosto stejnych podminek
chlazeni ¢i ohfevu, které je nezbytné k tomu, aby rozdil teplot méfené¢ho a referenc¢niho
vzorku byl nulovy U obou vzorkd uréitou rychlosti. Pfi zménach, které ve vzorku probihaji,
se spotiebovavd nebo naopak ziskava teplo, coZz se musi kompenzovat zménou piikonu
energie. Zaklad pfistroje tvoii dvé symetrické platinové nadobky s vlastnimi teplotnimi
senzory a elektrickymi mikropiihfevy, které kompenzuji zménu teploty mezi méfenym
a referenénim vzorkem. M¢feni probihala v rozsahu teplot -65 az 120 °C s rychlosti ohfevu
10 °C/min. Vzorky byly méfeny na Katedie fyzikalni chemie Univerzity Pardubice.

U kazdého vzorku bylo provedeno jedno méteni.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace latexu

3.1.1 Zakladni vlastnosti latexu

Byly pfipraveny 2 fady latexti dvoustupiiovou syntézou technikou semi-kontinualni
emulzni polymerace. Jedna tfada disperzi na bazi methylmethakrylatu a druha tfada na bazi
2,2,2-trifluorethylmethakrylatu. Pfi syntéze latexti prvni fady MM2, MM3, MM4 a druhé fady
MM6, MM7, MMS byl pouzit hexaamino-cyklo-trifosfazen.

V tabulce 10 jsou zobrazeny zakladni vlastnosti pfipravenych latexti bez ptidavku
vodné disperze epoxidové pryskyiice. U vSech sledovanych veli¢in lze pozorovat velmi
podobné vysledky. SuSina latexii se pohybuje v rozmezi 40—42 %.

Vsechny piipravené latexy obsahovaly takika zanedbatelné mnozstvi koagulatu
(0 — 0,5%).

Hodnoty pH (5,51 — 8,24) se pohybovaly v mirn¢ kyselé (u latext MM1, MM2, MM5
a MMB6) az slab¢ alkalické oblasti a s rostoucim obsahem HACF nartstaly. Alkalicka povaha
vodnych disperzi byla pravdépodobné zpisobena piitomnosti aminovych skupin na povrchu
latexovych ¢astic diky kopolymerovanym molekuldam HACF.

Velikosti latexovych ¢astic se pohybovaly v rozmezi 100,0 — 130,5 nm. Hodnoty
viskozity latexti pted alkalizaci byly v rozmezi od 6,18 do 15,00 mPa.s. Po alkalizaci pomoci
N,N’-dimethylethanolaminu dos§lo k mirnému narGstu viskozity diky neutralizaci
karboxylovych skupin vedouci ke zvétseni objemu latexovych Castic.

Minimalni filmotvorna teplota latexovych vodnych disperzi se pohybovala v rozmezi
8,8 — 15,0 °C. U latexii prvni fady byly namétené hodnoty MFT niZsi nez u latexd druhé tady.
Z tabulky 10 je patrné, Ze s rostoucim obsahem HACF se minimalni filmotvornd teplota
latexii sniZuje, coz pravdépodobné souvisi se zvySenim polarity kopolymeru a hlavné
s neutralizaci karboxylovych skupin pomoci amino-skupin ptitomnych v polymerni struktufe.
Tyto jevy patrné¢ vedly ke zvySené hydroplastifikaci emulznich kopolymert, a tudiz
I k poklesu MFT.
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Tabulka 10 Charakterizace latext

Nazev Susina Viskozita Viskoz-ita ?0 V,e !ka) § MFT
latexu [9%0] PH [mPa.s] alkalizacl e [°C]
[mPa.s] [nm]
MM1 40,59 5,51 15,00 42,95 100,0+0,3 10,81
MM2 42,06 6,57 12,06 15,12 103,9+0,5 9,20
MM3 41,39 7,17 10,56 11,22 122,1+0,5 8,83
MM4 40,63 7,53 8,88 9,84 130,5+0,8 8,92
MM5 40,62 5,75 9,36 11,28 109,2+0,5 15,00
MM6 41,73 6,47 8,40 11,22 111,4+0,7 12,93
MM7 40,28 7,80 6,18 6,90 112,8+0,6 11,40
MM8 40,89 8,24 7,26 8,10 119,0+0,7 10,91

3.1.2 Charakterizace emulznich kopolymeri

Latexové polymery byly podrobeny DSC analyze, jiz bylo zji$téno, Ze pfitomnost
HACF neovliviiuje vyrazné¢ Tgq vysledného kopolymeru. Latexové polymery byly dale
podrobeny ICP-OES analyze, pii které bylo stanoveno mnozstvi obsazeného fosforu ve
zkoumaném vzorku. V tabulce 11 jsou uvedeny ziskané hodnoty, z nichZ je patrné, Ze obsah
HACF ve vzorcich pted extrakci je témét shodny s teoretickym obsahem. Hodnoty ziskané ze
vzorkll po extrakci v THF se pohybuji jen nepatrné pod teoretickym obsahem HACF, coz
znamend, ze malé mnozstvi HACF nebylo kovalentné navazano V fetézci polymeru a ve

formé solu bylo ze vzorku odstranéno.
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Tabulka 11 Vysledky ICP-OES analyzy latexovych polymert

Obsah Obsah Obsah
Teoreticky Obsah
Nazev fosforu HACF HACF
obsah Ty fosforu po
latexového pred ) pred po
) HACF* [°C] extrakci )
odlitku extrakci extrakci* | extrakci*
[hm.%] [mg/kg]
[mg/kg] [hm.%] [hm.%]
MM1 0 12,61 0 0 0 0
MM?2 0,25 11,59 323 342 0,24 0,22
MM3 0,75 11,83 978 924 0,74 0,68
MM4 15 10,92 2094 1774 1,53 1,32
MM5 0 17,20 0 0 0 0
MM6 0,25 18,85 356 362 0,26 0,21
MM7 0,75 17,40 1000 273 0,74 0,60
MM8 1,5 18,91 1752 2051 1,53 1,31

*Vztazeno na polymer.

VysuSené latexové odlitky byly extrahovany v THF a byl stanoven obsah solu.
Z tabulky 12 je ziejmé, ze vSechny emulzni kopolymery obsahovaly velmi nizky podil
nezesiténych nizkomolekularnich frakei, které se vyextrahovaly ze vzorku jako sol. Tento jev
muze byt vysvétlen vedlejsi sit'ujici reakci glycidylovych a karboxylovych skupin, ale také
kyselou hydrolyzou epoxidovych skupin vedouci ke vzniku hydroxylovych skupin schopnych
posléze dalSich vedlejSich situjicich reakci. Je nutné zminit, Ze polymerace byly vedeny
pii zvyseném pH (pomoci hydrogenuhli¢itanu sodného), aby pribéh kyselé hydrolyzy
glycidylovych skupin byl potlaen. Polymerace v pfitomnosti vy$§itho mnozstvi bazického
HACEF rovnéZ navic zajiStovaly zvySenou alkalitu. VySe uvedené vedlejsi reakce byly tedy
ziejmé& zodpoveédné za vznik gelu v latexovych Césticich béhem emulzni polymerace. Lze
tedy konstatovat, ze latexové Ccastice vykazovaly mikro-/ nano-gelovy charakter. Dale
se ukazalo, Ze u emulznich kopolymert prvni fady, které obsahuji jako monomer
methylmethakryldt, se nachdzi mensi mnozstvi solu nez u kopolymerii druhé ftady
obsahujicich monomer TFEMA. Je také patrné, Ze ¢im vice HACF kopolymery obsahovaly,
tim méné solu se z nich vyextrahovalo. Z vysledki je tedy ziejmé, Ze HACF pusobi jako
intra-casticové sitovadlo.

Vysledky méteni hotlavosti odlitkii emulznich polymerti v konickém kalorimetru jsou

uvedeny taktéz v Tabulce 12. Aby HACF, ktery je zabudovany do struktury latexovych
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kopolymerti, spliioval kritéria kladend na retardéry hotfeni, mél by pii spalovani vzorkl
snizovat rychlost uvoliiovani spalného tepla, mnozstvi uvolnéného spalného tepla, zvySovat
mnozstvi spotiebovaného kysliku a snizovat mnozstvi uvolnéného koute. Zarovenn by mélo
dochazet k poklesu MARHE, cozZ je maximalni primérna rychlost uvolnéného tepla.

U emulznich polymeri z prvni fady latext se tyto trendy s rostouci koncentraci HACF
Vv kopolymeru nepotvrdily. Latexy druhé fady vykazovaly, ziejmé diky pfitomnosti TFEMA
stavebnich monomernich jednotek obsazenych ve struktufe kopolymeru, mensi mnozstvi
efektivniho spalného tepla nez latexové odlitky obsahujici monomer MMA. U latexti druhé
fady se s naristajicim obsahem HACF snizovalo jak mnozstvi efektivniho spalného tepla,
tak i mnozstvi uvolnéného koure, rychlost uvoliiovani spalného tepla a MARHE. V piipadé

kopolymertit TFEMA lze tedy konstatovat, ze HACF se projevil jako retardér hoteni.

Tabulka 12 Obsah solu a hotlavost latexovych polymeri

Rychlost
Nazev Obsah | uvoliiovani | Efektivni | Spotieba | Uvolnéni
latexového solu SP,?; Fl;lé;m stzgﬁ g!)p lo lz_)ll_sohgl z('l?g Il;‘; ['IlAV’\A/\/I?nl_z";]
vzorku [hm.%] (HRR) [MJ/kg.g] [0/g] [m2/m2.g]
[kW/m?.g]
MM1 6,56 40,53 2,97 1,83 98,66 34,44
MM2 6,97 23,19 1,55 1,88 75,20 23,86
MM3 4,66 38,12 3,20 1,81 78,65 31,91
MM4 4,88 37,40 3,35 1,77 121,91 37,96
MM5 10,98 41,93 2,49 1,69 99,04 31,09
MM6 8,49 38,39 1,66 1,52 92,81 26,99
MM7 7,52 21,98 1,49 1,47 93,32 21,91
MM8 6,98 16,81 1,19 1,45 79,24 16,27

3.1.3 Hodnoceni natérovych vlastnosti latext

Z vychozich pfipravenych latext byly vytvofeny natéry na sklenénych a ocelovych
podlozkach. Po 30 dnech byla na sklenénych podlozkach zmétena tvrdost podle Persoze,
tvrdost pomoci tuzek, lesk, byl ur€en vzhled, odolnost proti plisobeni MEK, pfilnavost
pomoci miizkové zkousky a odtrhova zkouska ptilnavosti. Z Tabulky 13 je patrné, ze latexy
druhé tady vykazovaly vétsi tvrdost nez latexy prvni fady. S pfibyvajicim mnozstvim
obsazeného HACF vsak tvrdost vytvotenych natérovych filmi klesala, coz je pravdépodobné
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dasledek jiz zmiflované hydroplastifikace emulznich polymert. Povrchova tvrdost
stanovovana tuzkami se pohybovala v rozmezi hodnot 10 az 5 a S rostoucim mnozstvim
HACF rovnéz klesala. Dale byl méfen lesk natérovych filmu. Nejvyssiho lesku dosahovaly
natéry MM3 z prvni fady a MM6 z fady druhé. Namétené hodnoty jsou si velice podobné,
tudiz rozdilny monomer nema na lesk vytvotfenych natérti velky vliv. Co Ize fici je, ze latexy,
které neobsahuji zadny HACF, jsou méné lesklé nez latexy, které ho obsahuji. Vzhled vsech
pripravenych filma byl také srovnatelny a nejevil vyznamné rozdily s rostoucim obsahem

HACF.

Tabulka 13 Charakteristické vlastnosti natérovych filmu na sklenénych podlozkach I

Nézev e Tvrdost
lat i podle tuzkami Lesk Stanoveni
atexového &
_ Persoze | O8I0 [rel. %] | vzhledu
filmu [rel. %] tuzky/ typ]
MM1 27,50 82,9+1,3 |Z1C1B1P1

8

MM?2 22,00 6 139+0,9 | Z1 C1 Bl P1
5
5

MM3 20,11 144+0,8 | Z1 C1 BI P1
MM4 20,24 137+1,0 | z1 C1BI1P1
MM5 37,00 10 80,2+0,7 | Z1C1 B1P1
MM6 27,12 7 142+0,7 | Z1 C1BI P1
MM7 26,90 6 131+0,9 | Z1C1B1PI
MM8 25,95 6 135+0,8 | Z1C1BIPI

Odolnost proti pasobeni MEK (Tabulka 14) se pohybovala v rozmezi 8 — 20 s. Zde lze
konstatovat, ze latexy obsahujici monomer methylmethakryldt jsou vici pusobeni MEK
odolngjsi nez latexy, které obsahuji TFEMA. Také je z hodnot v Tabulce 13 ziejmé, ze latexy
s nulovym obsahem HACEF jsou vice odolné nez latexy, ve kterych je HACF obsazen. Stejny
trend je patrny i1 z vysledki odtrhové zkousky, kdy hodnoty s nartstajicim mnozstvim
obsazeného HACF klesaji. Lze také uvést, ze rozdilny obsazeny monomer vliv na vysledné
hodnoty nema. Pii miizkové zkouSce nebyly pozorovany velké rozdily v pfilnavosti natéru.

U vSech natéri byl stupei piilnavosti O (nejvyssi pfilnavost).
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Tabulka 14 Charakteristické vlastnosti natérovych filmt na sklenénych podlozkach 11

Nazev Adheze Odtrhova
latexového | MEK [s] [stupen zkouska

filmu prilnavosti] [MPa]
MM1 21 0 2,83
MM2 19 0 2,77
MM3 10 0 0,17
MM4 8 0 1,55
MM5 15 0 2,71
MM6 12 0 2,41
MM7 9 0 1,95
MM8 10 0 1,85

V nasledujicich Tabulkach 15 a 16 jsou uvedeny hodnoty chemické odolnosti
natérovych filmid na sklenénych podlozkach. Pfi porovnani uvedenych vysledkti prvni
(Tabulka 15) a druhé fady (Tabulka 16) zhlediska rozdilnych monomert je patrné,
ze ptitomnost TFEMA stavebnich jednotek ve struktufe emulznich polymerli nevedla
ke zvyseni chemické odolnosti. Bylo v§ak dokazano, ze pfitomnost HACF vede ke zhorSeni
chemické odolnosti viici roztokiim NaCl, H2SOs, NaOH i vici H20 z diivodu zvySeni polarity

emulznich polymeri diky zavedeni polarnich skupin.
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Tabulka 15 Chemicka odolnost natérovych filma latext 1. fady

Nazev
latexového
filmu

Prostredi

1 hod

2 hod

MM1

Aceton

Ethanol

Amoniak

4 hod

NaCl

1 den

2 dny

3 dny

4 dny

H2S04

NaOH

H.O

Destil. H,O

MM2

Aceton

Ethanol

Amoniak

NaCl

O O|0O|0O|O|F

H2SOq4

NaOH

H.O

Destil. H.0

MM3

Aceton

Ethanol

Amoniak

NaCl

H2S04

NaOH

H.O

Ok Ol0O|O

PR INNIN

RPIRPINININ

N I DY)

I

Destil. H,O

MM4

Aceton

Ethanol

Amoniak

NaCl

H2SO04

NaOH

I R

H.O

NN AP

Destil. H,O

ellellellieliiell Ji il [ellellielielielidcll i V] lellellellielieliell NI Sl lolleolleliielleoll il o

O|O|IOC|IOC IOINININ|O|O|IO|IOCIOINININ|OOCO|OCO|IOCIOIFRPIN|IN|IO|IOCO|O|IOC|IOINIFLIN

72




Tabulka 16 Chemicka odolnost natérovych filmu latext 2. fady

Nazev
latexového | Prostiedi | 1hod | 2hod | 4hod | 1den | 2dny | 3dny | 4dny
filmu

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2SO4
NaOH
H20
Destil. H,O

MM5S

O|O|O|O|O|IN

I =)
LIRSS
TN

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2SOq4
NaOH
H.O
Destil. H20O

MM©6

)
RRRRRkN
=
[

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2SO4
NaOH
H.0
Destil. H,0O

MM7

N[NNI NN
I

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2S04
NaOH
H.O
Destil. H.0O

MM8

ellellelleliieli Ji i lellelielleliiell Ji Ji J lelileliellielielil i il lellelieliel el N N
O|O|IO|OC|IOINININ|OOOCOICIOINININ|O|IO|IOOIOILINN|O|O|O|OCIOINININ

PR Rk e
'_\

Na natérech piipravenych na ocelovych podlozkach byl stanovovan lesk, tloustka,
pfilnavost pomoci mfizky, hloubeni, pad a pfilnavost odtrhovou zkouskou. Na ocelovych
podlozkéch je podle Tabulky 17 patrné, Ze latexy druhé¢ tady, tedy ty, které obsahuji monomer
TFEMA, vykazuji mensi lesk nez latexy prvni fady. Tloustka vSech natéru ma velmi podobné

hodnoty. Pti miizkové zkousce nebyly pozorovany velké rozdily v pfilnavosti natérd. U vSech
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natéri byl stupen pfilnavosti na ¢isle 0. Pii zkouSce hloubenim vykazovaly vSechny natéry
naprosto shodné vysledky. U zkousky padajicim zdvazim plati to stejné jako pii zkousce
hloubenim. Tedy zadny ze vzorkii nebyl poSkozen. Z vysledkt 1ze odvodit, ze na mechanické

vlastnosti natérovych filmt nemaji vliv rozdilné monomery ani mnozstvi obsazeného HACF.

Tabulka 17 Charakterizace vlastnosti natérovych filmi na ocelovych podlozkach

Nazev Adheze
Lesk Tloust’ka Hloubeni
latexového [stupen Pad [cm]
) [rel. %] | filmu [pm] [mm]

filmu prilnavosti]

MM1 78,2+0.,4 26,36 0 10 100
MM2 106,0+1,5 26,80 0 10 100
MM3 91,2+0,8 27,30 0 10 100
MM4 92,7+0,5 26,10 0 10 100
MM5 83,240,1 26,13 0 10 100
MM6 78,7+0,5 24,90 0 10 100
MM7 54,0+1,2 27,61 0 10 100
MM8 101,30,3 24,82 0 10 100
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3.2 Studium natérovych latexovych kompozic z hlediska optimalniho

poméru latex / vodna epoxidova disperze

V této Casti prace bylo cilem vytvofit dvouslozkovou natérovou hmotu sestavajici
z amino-funkcionalizovaného latexu a vodné epoxidové disperze. Jelikoz kvantitativni
stanoveni reakce schopnych aminovych skupin v latexech pomoci konvencni titraéni metody
predpoklada rozpusténi vzorku ve vhodném rozpoustédle, (coz je v ptipad¢ latexového filmu
vzniklého z husté zesiténych latexovych castic velice obtizné az nemozné), byly testovany
rizné poméry obou slozek a K uréeni jejich optimalniho poméru bylo pfistoupeno na zakladé¢
hodnoceni lakaiskych vlastnosti vyslednych natérovych filmt. Pfipravené amino-
funkcionalizované latexy MM2, MM3 a MM4 byly smichany s vodnou epoxidovou disperzi
V hmotnostnich pomérech 1:0; 1:0,05; 1:0,1; 1:0,15; 1:0,2; 1:0,25; 1:0,3; 1:0,35; 1:0,4
(vztazeno na suSinu latexu a vodné epoxidové disperze). Pro latexy MM3 a MM4, u nichz byl
predpokladan vyssi obsah funk¢nich amino- skupin, byly pifipraveny jesté dalsi poméry 1:0,5;
1:.0,6; 1:0,7; 1:0,8 a 1:0,9. U vysuSenych polymernich vzorki byl stanoven obsah solu
extrakci v THF.

Z Tabulky 18 je patrné, Ze srostoucim zastoupenim epoxidové pryskyfice roste
u vsech vzorkt (MM2, MM3, i MM4) obsah solu. Tento fakt napovida tomu, Ze uréity podil

epoxidové pryskyftice nebyl zcela kovalentné zabudovan do polymerniho vzorku.
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Tabulka 18 Extrahovatelny podil polymernich vzorkd na bazi natérovych kompozic latex / vodna
epoxidova disperze

Nazev Nazev Nazev
Obsah Obsah Obsah
latexového latexového latexového
solu ) solu ) solu
vzorku / odlitku / odlitku /
5 [hm.%] 5 [hm.%] 5 [hm.%0]
pomer pomer pomer
MM2 /1:0 6,97 MM3/1:0 4,66 MM4 /1:0 4,88
MM2 / 1:0,05 6,31 MM3 / 1:0,05 5,32 MM4 / 1:0,05 5,05
MM2/1:0,1 7,27 MM3/1:0,1 7,93 MM4 /1:0,1 6,07
MM2 /1:0,15 7,79 MM3/ 1:0,15 8,45 MM4 / 1:0,15 6,90
MM2/1:0,2 7,46 MM3/1:0,2 8,90 MM4 /1:0,2 7,89
MM2 / 1:0,25 8,07 MM3/ 1:0,25 8,84 MM4 / 1:0,25 7,43
MM2/1:0,3 10,47 MM3/1:0,3 9,31 MM4/1:0,3 9,15
MM2 / 1:0,35 14,22 MM3/ 1:0,35 11,34 | MM4/1:0,35 | 11,78
MM2/1:0,4 14,29 MM3/1:0,4 13,58 MM4/1:0,4 13,70
- - MM 3/ 1:0,5 14,14 MM4 /1:0,5 14,24
- - MM3/1:0,6 14,77 MM4 /1:0,6 15,18
- - MM3/ 1:0,7 15,25 MM4 [ 1:0,7 15,18
- - MM3/1:0,8 17,10 MM4 /1:0,8 17,42
- - MM3 / 1:09 19,93 MM4 /1:0,9 20,11

Pro kazdy pomér byly vytvofeny natéry na sklenénych a ocelovych podlozkach.
U natéri na sklenénych podlozkach byla stanovena tvrdost podle Persoze, tvrdost pomoci
tuzek, lesk, odolnost vii¢i pisobeni MEK, pfilnavost miiZzkovou zkouSkou a byl stanoven
vzhled. Z Tabulky 19 je patrné, ze ptidavek epoxidové pryskytice znatelné zlepsuje vlastnosti
ptipravené¢ho latexového filmu. Pro pomeéry slatexem MM2 plati, Ze s pfibyvajicim
mnozstvim vodné epoxidové disperze tvrdost natérovych film vzriista. Stejné je tomu
I v ptipadé tvrdosti stanovené pomoci tuzek. Pozitivni vliv pfidavku epoxidové pryskyfice
potvrdily i vysledky zkousky odolnosti viici ptisobeni MEK, kdy natéry na bazi Cistého latexu
bez ptidavku vodné epoxidové pryskyfice odolavaly plisobeni MEK 14 s a s pfibyvajicim
mnozstvim se Casovy interval prodluzoval, ale od poméru latex / EP 1:0,15 jiz byl téméf
konstantni. Naopak je tomu u lesku danych natéri, coz je pravdépodobné zpisobeno ztratou

transparentniho charakteru natéru kvili zabarveni pouzité epoxidové pryskyfice. Ptilnavost
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natérovych filmt méla hodnotu 0, pouze u poméru latex / EP 1:0,15 byla hodnota 1. Jak jiz
bylo zminéno, pouzitd epoxidova disperze po vytvrzeni vytvari bilé natéry, tudiz s jejim
narustajicim mnozstvim roste i zakal natérovych povlaki. Bubliny vyskytujici
se v natérovych filmech byly pravdépodobné zapii¢inény nedostateCnym odstfedénim smési

V odstfedivce.

Tabulka 19 Charakterizace vlastnosti natérovych filmi latexu MM2 s vodnou epoxidovou disperzi na
sklenénych podlozkéach

Tvrdost
Nazev Tvrdost Adheze
podle tuzkami MEK Lesk Stanoveni
latexového [Eislo [stupen
ilmu / 5 Persoze [s] o ] [rel. %0] vzhledu
1imu omer X riinavost
P [rel. %] tuzky/ typ] P
MM2/ 1:0 27,50 7 14 0 144,0+0,1 | Z1 C1B1P1
MM2 / 1:0,05 28,81 7 16 0 110,0+0,8 | z2 C1 B1P1
MM2/1:0,1 31,67 8 19 0 106,0+1,2 | z2 C1 B2 Pl
MM2 / 1:0,15 36,43 7 26 1 93,6+1,7 | Z3 C1BI1 Pl
MM2 / 1:0,2 33,21 10 24 0 87,8+1,7 | Z4 C1 B2 Pl
MM2 / 1:0,25 37,86 11 25 0 88,3+1,5 | Z4Cl1 B1P1
MM2/1:0,3 40,47 13 23 0 87,0+1,2 | Zz4C1B2PI
MM2 / 1:0,35 4357 13 24 0 85,6+0,5 74 C1 B2 P1
MM2/1:0,4 41,90 13 26 0 84+0,7 74 C1 B2 Pl

Na ocelovych podlozkéach byly charakterizovany nasledujici vlastnosti: lesk, tloustka
a prilnavost miizkovou zkouskou. I zde plati, Ze s nartstajicim mnozstvim epoxidové
pryskyfice lesk natérovych filmu klesa. Tloustka vysusenych natérovych filmi se pohybovala
VvV rozmezi hodnot od 22,8 pm po 28,06 um. Pouze natér s pomérem 1:0,15 vykazoval mirné
poruseni po provedeni zkouSky pfilnavosti pomoci miizkové zkousky. Ostatni natéry

nevykazovaly Zaddné znamky poskozeni.
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Tabulka 20 Charakteristické vlastnosti natérovych filmii na bazi latexu MM2 s vodnou epoxidovou
disperzi na ocelovych podlozkach

Nazev latexového Lesk Tloust’ka Mrizkova

filmu / pomér [rel. %] | filmu [pum] zkouska
MM2/1:0 106,0+1,5 22,80 0
MM2 / 1:0,05 91,0+1,8 24,03 0
MM2/1:0,1 83,1+0,5 26,16 0
MM2 /1:0,15 76,5+1,0 26,33 1
MM2/1:0,2 74,0+0,7 25,86 0
MM2 /1:0,25 73,2+1,2 22,70 0
MM2/1:0,3 64,4+1,6 27,83 0
MM2 /1:0,35 73,1+0,4 28,06 0
MM2/1:0,4 71,6+0,4 24,06 0

V Tabulce 21 jsou uvedeny charakteristické vlastnosti polymernich filmi na bazi
latexu MM3 na sklenénych podlozkach, jako je tvrdost podle Persoze, tvrdost pomoci tuzek,
lesk, odolnost vii¢i ptisobeni MEK, stupen piilnavosti a byl také charakterizovan vzhled.
U kompozic na bazi latexu MM3 / EP plati, Zze se zvétSujicim se obsahem epoxidové
pryskyfice tvrdost natérii vzriistd. Hodnoty tvrdosti stanovené pomoci tuzek se pohybuji
vrozmezi od 5 do 13 a od poméru 1:0,5 se vyrazn¢ neméni. Lesk klesa obdobné jako
u ptedchoziho latexu MM2. Odolnost vi¢i pisobeni MEK zna¢né kolisala, pouze poméry

1:0,1; 1:0,4 a 1:0,5 vykazovaly vétsi odolnost.
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Tabulka 21 Vlastnosti natérovych filma na bazi latexu MM3 s vodnou epoxidovou disperzi na
sklenénych podlozkach

Tvrdost | Tvrdost
Nazev tuzkami Adheze
podle [¢islo Lesk Stanoveni
latexového MEK [s] [stupeni
Persoze | tuzky/ [rel. %] vzhledu
filmu / pomér prilnavosti]

MM3/1:0 19,43 5 13 0 141,0+0,3 | Z1 C1B1P1
MM3/1:0,05 20,11 6 17 0 111,0+0,8 | z2 C1 B1 P1
MM3/1:0,1 22,97 7 34 0 96,1+1,2 | Z2C1 B2 Pl
MM3/ 1:0,15 31,07 7 17 0 97,6+0,8 72 C1 Bl Pl
MM3/1:0,2 33,45 11 19 0 94,3+0,5 | Z2C1B2Pl
MM3/1:0,25 35,71 13 17 0 90,8+0,8 | Z3 C1BI1 Pl
MM3/1:0,3 36,55 13 18 0 87,9+1,2 | Z4C1 B2 Pl
MM3/1:0,35 38,69 12 18 1 88,7+0,2 | Z4C1 B2 Pl
MM3/1:0,4 40,00 13 27 0 86,3+0,6 | Z4 C1BI1 Pl
MM3/1:0,5 37,36 13 28 0 80,3t1,1 | Zz4C1B2PI
MM3/1:0,6 41,40 13 20 0 82,2+0,3 | Z4 C1BI1 Pl
MM3/1:0,7 41,64 13 18 0 81,9+0,6 | Z4 C1B2PI
MM3/1:0,8 41,75 13 16 0 85,0+0,1 74 C1 B2 Pl
MM3 / 1:09 45,79 13 14 0 86,2+0,2 | Z4 C1 B2 Pl

U vysledkt v Tabulce 22 Ize fici, Ze plati obdobné trendy jako u latexu MM2, tedy
ze lesk filmi se s pfibyvajicim mnoZstvim EP sniZuje. Nejvétsi poruseni pfilnavosti natéra
se vyskytovalo u natért s poméryl:0,4 a 1:0,5. Ostatni natéry nevykazovaly Zadné znamky

porusent.
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Tabulka 22 Naméfené vlastnosti natérovych filmt na bazi latexu MM3 s vodnou epoxidovou
disperzi na ocelovych podlozkach

Nazev latexového Lesk Tloust’ka Adheze
filmu [rel. %] | filmu [pm] Istupen
prilnavosti]
MM3/1:0 91,2+0,8 27,83 0
MM3/1:0,05 88,7+0,5 23,20 0
MM3/1:0,1 78,9+0,9 26,16 0
MM3/1:0,15 82,4+0,8 23,50 0
MM3/1:0,2 82,0+0,1 24,03 0
MM3/1:0,25 80,6+0,4 24,83 0
MM3/1:0,3 80,6+0,2 32,06 0
MM3/1:0,35 80,3+0,6 22,40 0
MM3/1:0,4 80,7+0,8 29,73 1-2

MM3/1:0,5 73,1+0,3 26,56 2
MM3/1:0,6 72,9+0,5 23,50 0
MM3/1:0,7 70,7+0,4 19,33 0
MM3/1:0,8 74,8+0,7 28,33 0
MM3/ 1:09 67,2+0,2 20,30 0

V Tabulkach 23 a 24 jsou uvedeny vysledky vlastnosti polymernich natérti na bazi
latexu MM4, které byly charakterizované na sklenénych a ocelovych podlozkach. Stejné jako
Vv ptedchozich ptipadech, byla u natéri na sklenénych podlozkach métena tvrdost podle
Persoze a pomoci tuzek, lesk, odolnost vici pisobeni MEK, stupen pfilnavosti za pomoci
miizky a byl stanoven vzhled. U natéri na ocelovych podlozkach byl stanoven vzhled,

tloustka a stupen pfilnavosti.

Oproti pfedchozim systémum vsak natérové kompozice na bazi latexu MM4 jevily
nepatrné rozdilné chovéani. Tvrdost podle Persoze nejprve klesa, v poméru 1:0,1 zacne
vzrustat do poméru 1:0,7, kdy zacne opét klesat. Avsak, jak je z Tabulky 23 patrné, tvrdost
natérovych filmd, stanovena pomoci tuzek, se zvétSujicim se pomeérem roste. Obdobné
chovani je patrné i na naméfenych hodnotach lesku, kdy natéry, které neobsahuji Zadné

mnozstvi EP, vykazuji nejvétsi lesk, poté kvili stale vétSimu zabarveni filmu lesk klesa.
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Vysledné hodnoty odolnosti vii¢i piisobeni MEK se pohybuji v rozmezi od 12 do 19 s.
U stanoveni vzhledu lze konstatovat to samé jako Vv piedchozich systémech, tedy to,
ze S postupné narustajicim obsahem vodné epoxidové disperze se meéni stupenn zb€lani
aobsazené bublinky jsou pravdépodobné zplsobeny nedostatecnym ¢i nedokonalym
odstfedénim v odstfedivce. V Tabulce 23 jsou uvedeny hodnoty, které byly ziskany
pfistanoveni stupné pfilnavosti pomoci miizkové zkousky, znichz je patrné,
ze se zvetSujicim se obsahem epoxidové pryskyfice natéry nevykazovaly zadné projevy

poniceni, s vyjimkou poméru 1:0,4, kdy poruseni ¢inilo maximalné 5 %.

Tabulka 23 Charakteristické vlastnosti natérovych filmu na bazi latexu MM4 s vodnou epoxidovou
disperzi na sklenénych podlozkach

Tvrdost | Tvrdost
Nazev tuzkami Adheze
podle [islo Lesk Stanoveni
latexového MEK [s] [stupen
Persoze | tuzky/ [rel. %] vzhledu
filmu / pomér prilnavosti]
[rel. 90] typ]
MM4 / 1:0 20,24 5 15 0 137,2+0,6 | Z1C1B1P1
MM4 / 1:0,05 15,24 5 16 0 116,0+0,8 | z2 C1 B1 Pl
MM4 / 1:0,1 16,90 7 12 0 104,1+0,6 | 72 C1 Bl Pl
MM4 / 1:0,15 24,88 9 12 0 95,9+0,4 73 C1 B2 Pl
MM4 / 1:0,2 29,16 8 15 0 96,1+0,5 74 C1 B2 Pl
MM4 / 1:0,25 29,64 10 18 0 88,9+0,8 74 C1 B1 P1
MM4 / 1:0,3 31,78 10 16 0 89,0+0,8 74 C1 B2 Pl
MM4 / 1:0,35 31,55 10 16 0 85,5+0,2 74 C1 B2 Pl
MM4 /1:0,4 32,97 12 13 1 84,8+0.,7 74 C1 B1 P1
MM4 / 1:0,5 34,99 12 13 0 84,7+0,4 74 C1 B2 Pl
MM4 / 1:0,6 36,06 13 16 0 84,8+1,0 74 C1 B1 P1
MM4 / 1:0,7 37,01 13 13 0 84,0+0,5 74 C1 B1 P1
MM4 / 1:0,8 34,99 13 19 0 83,6+0,8 74 C1 B2 Pl
MM4 / 1:09 32,26 14 14 0 84,3+0.,6 | z4C1B2PI
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I na ocelovych podlozkach je ztetelny pokles naméfenych hodnot lesku natérovych
filma, ktery je stejné jako u sklenénych podlozek dany mensi transparentnosti natéru vlivem
pouzité epoxidové pryskyfice. Pii provedeni zkousky pfilnavosti pomoci miizkové metody
byly ziskdny hodnoty 0, tedy nedoslo k poruseni adheze zkouSené¢ho natéru. Nejvyssi stupen
poruseni po provedeni zkousky stupné prilnavosti vykazoval natér s pomérem 1:0,9. To vSak

mohlo byt zpisobenou vétsi tloustkou daného natéru oproti ostatnim.

Tabulka 24 Naméfené hodnoty vlastnosti natérovych kompozic latexu MM4 s vodnou epoxidovou
disperzi na ocelovych podlozkach

Nazev latexového Lesk Tloust’ka Adheze
filmu rel. %] | filmu pum | P
prilnavosti]

MM4 /1:0 92,7+0,5 26,10 0
MM4 / 1:0,05 85,2+0.,4 24,96 0
MM4 /1:0,1 79,9+0,2 24,10 0
MM4 /1:0,15 77,4+0,8 26,93 0
MM4 /1:0,2 71,4+0,9 25,81 0
MM4 /1:0,25 71,4+0.4 19,80 0
MM4/1:0,3 67,6+0,6 22,43 0
MM4 /1:0,35 73,4+0,61 22,46 0
MM4 /1:0,4 68,2+0,3 24,36 0
MM4/1:0,5 74,0+0,7 23,16 0
MM4 /1:0,6 70,8+0,5 20,03 0
MM4 /1:0,7 71,0+£0,2 22,86 0
MM4/1:0,8 73,0+0,9 20,66 0
MM4 / 1:09 78,2+0,3 31,70 3
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3.3 Zvoleni optimalniho pomeéru latex / vodna epoxidova disperze

Na =zakladé vSech vyslednych hodnot ziskanych pii provedeni zkouSek
charakterizujicich vlastnosti smésnych natérovych kompozic latex / vodna epoxidova disperze
byl pro kazdy typ latexu prvni fady (MM2, MM3 a MM4) stanoven optimalni pomér obou
slozek. Jelikoz bylo predpokladano, ze obsah aminovych skupin, které se budou ucastnit
reakce s epoxidovou pryskyfici, je obdobny mezi dvojicemi latexti se stejnym vychozim
mnozstvim HACF z fady na bazi MMA i z fady na bazi TFEMA, byly optimdlni poméry
uréeny pro jednotlivé latexy prvni fady dodrzovany i v ptipad¢ odpovidajicich latexti druhé
fady. Pro latexy MM2 a MMG6 tedy byl stanoven jako optimalni pomér 1:0,35, pro latexy
MM3 a MM?7 byl vybran jako optimalni pomér 1:0,5 a pro latexy MM4 a MMS8 pomér 1:0,7.
Z téchto systémi byly zhotoveny natéry na sklenénych a ocelovych podlozkach a byla odlita

polymerni téliska.

3.3.1 Hodnoceni natérovych filmi na bazi smési latex / vodna epoxidova

pryskyrice v optimalnim poméru

Vysledky méfeni hotlavosti polymernich télisek v konickém kalorimetru jsou uvedeny
v Tabulce 25. S naristajicim mnoZstvim obsazené epoxidové pryskyfice se postupné snizuje
rychlost uvoliiovani spalného tepla 1 efektivni spalné teplo a MARHE. Je vSak ziejmé,
Ze narustd mnozstvi uvolnéného koute. Z Tabulky 25 je patrné, ze smésné kompozice
poskytuji natérové filmy s vyssi odolnosti vii¢i hofeni oproti natérim piipravenym z cistych

latext, kdy s narustajicim obsahem epoxidové pryskyfice je tento trend jesté vyraznéjsi.
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Tabulka 25 Stanovena hoflavost polymernich télisek z kompozic latex / vodna epoxidova disperze

Nazev Rychlost | ppoyctivai ’ "
. uvolnovani spalné Spotieba | Uvolnéni
latexového spalného t[;plo kysliku | koufe | MARHE
vzorku / tepla &ncy | (199 | (TSR) | kwim?.g]
, (HRR) | O | o) | [meim2g)
pomér [KW/mZg] g.9
MM1/1:0 40,53 2,97 1,83 98,66 34,44
MM2/1: 0,35 29,35 2,23 1,83 139,05 29,44
MM3/1:0,5 37,68 2,02 1,71 140,27 23,89
MM4 [ 1:0,7 20,44 1,47 1,58 158,89 19,65
MM5 /1:0 41,93 2,49 1,69 99,04 31,09
MM6 / 1:0,35 30,09 2,02 1,48 127,74 29,14
MM7/1:0,5 23,10 1,86 1,45 156,67 24,21
MM8/1:0,7 22,99 1,74 1,48 163,24 20,50

Na sklenénych podlozkach byla métena tvrdost podle Persoze v ¢asovych intervalech
1,2, 3,7 a30 dni (viz Tabulka 26 a Graf 1 a 2). Z vyslednych hodnot je ziejmé, Ze tvrdost
natéri v Case roste. Z Tabulky 26 je patrné, Ze natéry na bazi latext bez piidavku vodné
disperze epoxidové pryskyfice vykazuji téméf vyslednou tvrdost jiz po 1 dni. Casem se jejich
tvrdost dale vyrazné neméni. AvSak u natéri na bazi smésné kompozice latex / vodna
epoxidova disperze je pocatecni tvrdost nizkd, ale dochézi k jejimu vyraznému zvySeni béhem
zasychani natér. Lze tedy konstatovat, Ze pfitomnost epoxidové pryskyfice zvySuje tvrdost

vyslednych natérovych filmu.
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Tabulka 26 Stanovena tvrdost podle Persoze po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech zasychani natéra

Nazev Tvrdost podle Persoze [rel. %]
latexového
filmu / pomér
1. den 2 den 3.den 7. den 30. den
MM1/1:0 21,50 23,20 23,81 24,50 24,11
MM2 /1: 0,35 14,50 16,94 21,10 32,14 33,17
MM3/1:0,5 16,65 17,15 22,73 24,61 35,06
MM4 / 1:0,7 14,30 15,62 17,12 20,07 35,29
MM5/1:0 16,41 17,33 19,05 19,83 19,76
MM®6 / 1:0,35 14,50 16,29 22,55 22,94 29,29
MM7/1:0,5 11,65 13,11 14,31 27,85 30,46
MM8/1:0,7 14,50 15,70 18,33 30,70 32,58
_ 40
£ 35 /
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@ g 20
5 e——MM2 /1: 0,35
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Doba zasychani [den]

Graf 1 Casovy vyvoj tvrdosti podle Persoze natéri na bazi 1. fady latext na sklenénych podlozkach
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Graf 2 Casovy vyvoj tvrdosti podle Persoze natéri na bazi 2. fady latext na sklenénych podlozkach

Podobné vysledky, jako v ptipadé tvrdosti podle Persoze, byly ziskany pfi provedeni
méfeni tvrdosti pomoci tuzek. Z Tabulky 27 je ziejmé, Ze natéry, které neobsahovaly zadné
mnozstvi epoxidové pryskyfice, vykazovaly nejmensi tvrdost. Ta s ptfibyvajicim obsahem EP
postupné nartistala. Stupen prilnavosti stanoveny pomoci miizkové zkousky ma u vsech
natérovych filmt stejnou hodnotu 0. Ze ziskanych vyslednych hodnot pfi provedeni zkousky
odolnosti vii¢i pisobeni MEK vyplyva, Ze ptitomnost epoxidové pryskyfice nemé vyznamny

vliv na odolnost natérovych filmi vici pusobeni MEK.
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Tabulka 27 Charakteristické vlastnosti natérovych filmii optimalnich poméra na bazi latex / vodna
epoxidova disperze na sklenénych podlozkach I

Tvrdost
Nazev tuzkami Adheze
. [Cislo ”

latexového [stupeni MEK [s]
filmu / pomér tuzky/ prilnavosti]

typ]

MM1/1:0 8 0 21
MM2 /1:0,35 8 0 19
MM3/1:0,5 10 0 10
MM4 [ 1:0,7 12 0 15

MM5/1:0 15 0 15
MMG6 / 1:0,35 11 0 16
MM7/1:0,5 12 0 21
MM8/1:0,7 13 0 9

Lesk, ktery tzce souvisi se zbélenim danych natérti, se postupné snizoval, coz je
patrné v Tabulce 28. Jak jiz bylo zminéno v kapitole Zvoleni vhodného poméru latex / vodna
epoxidova pryskyfice, se zvySujicim se pomérem roste i zbélani natérovych filmi. Bublinky
vyskytujici se u tfech vzorki natéri byly zplsobeny nedostateénym odstfedénim
Vv odstiedivce. Pfi odtrhové zkousce nejhiife dopadly filmy s nulovym pomérem latex / EP.
Nejvyssi meze pevnosti pii provedeni odtrhové zkousky dosahly u obou fad systémy

S pomérem 1:0,35.
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Tabulka 28 Charakteristické vlastnosti natérovych filmii optimalnich poméra na bazi latex / vodna
epoxidova disperze na sklenénych podlozkach 11

Nazev Odtrhova
latexového Lesk Stanoveni zkouska
filmu / [rel. %] vzhledu [MPa]
pomér
MM1/1:0 82,9+1,3 Z1C1B1P1 2,83
MM2 /1:0,35 77,9403 74 C1BI1 PI 3,34
MM3/1:0,5 76,2+0,2 74 C1BI Pl 2,98
MM4 /1:0,7 76,3+0,2 74 C1B2PI 2,45
MMS5 / 1:0 80,2+0,7 Z1C1 B1 Pl 2,71
MM6 / 1:0,35 63,5+0,3 74 C1 B1 Pl 3,34
MM?7/1:0,5 70,8+0,1 Z4 C1B2P1 2,91
MMS8 /1:0,7 72,6+0,2 74 C1B2PI 3,13

Na ocelovych podlozkach byly charakterizovany nasledujici vlastnosti natérovych
filmu: lesk, tloustka, stupen pifilnavosti, hloubeni, pad a odtrhova zkouska. Ziskané vysledné
hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 29. Stejné jak bylo zminéno u piedeslych poméru, lesk
se zvySujicim se pomérem EP klesal. Naméfené hodnoty tloustky natérovych filmu
se pohybuji vrozmezi od 24,6 do 28,3 pum u prvni fady obsahujici monomer
methylmethakrylat a od 25,3 do 27,8 um u fady druhé s monomerem TFEMA. VSechny
ziskané hodnoty stupné pfilnavosti byly nulové, pouze latex MM4 s pomérem 1:0,7 byl
hodnocen stupném 1. Zadny z testovanych natérii nebyl pfi provedeni zkousky hloubenim
poskozen. Poskozeni v§ak vykazovaly nékteré natérové filmy po provedeni zkousky padem.
Nejhorsich vysledkl dosahly natéry latext MM3, MM4 a MM8. Naopak vynikajici vysledky,
tedy zadné viditelné poSkozeni, mély filmy zhotovené z latexit MM1, MM2, MM6 a MM7.
Piitomnost vys$Siho podilu epoxidové pryskyfice v natérovych filmech vedla k poklesu

odolnosti vic¢i padu zavazi, tedy k poklesu razové houzevnatosti.
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Tabulka 29 Charakterizace natérovych filmi optimalnich poméri latex / vodna epoxidova disperze na

ocelovych podlozkach
Nazev Tloust’ka Adheze Odtrhova
Lesk ) Hloubeni
latexového filmu [stupen Pad [cm] zkouska
_ [rel. %] [mm]
filmu / pomér [m] pFilnavosti] [MPa]
MM1/1:0 78,2+0.,4 26,36 0 Nad 10 Nad 100 2,12
MM2/1:0,35 | 63,2+0,5 28,30 0 Nad 10 Nad 100 0,44
MM3/1:05 | 63,1+0,4 24,92 0 Nad 10 50 1,27
MM4/1:0,7 | 56,7+0,9 26,34 1 Nad 10 50 0,19
MM5/ 1:0 83,2+0,1 26,10 0 Nad 10 Nad 100 1,27
MM6/1:0,35 | 41,7+0.4 25,35 0 Nad 10 Nad 100 0,77
MM7/1:05 | 26,1+0,6 25,44 0 Nad 10 75 0,93
MM8/1:0,7 | 71,5+0,2 25,93 0 Nad 10 50 0,64

V tabulkéach 30 a 31 jsou uvedeny vysledky zkousky chemické odolnosti, ktera byla

provedena na sklenénych podlozkach na nétérovych filmech systémi na béazi latex / vodna

epoxidova disperze v optimalnich pomérech. Pii porovnani vysledkli zkousky chemické

odolnosti filmt na bazi latexii bez piidavku vodné epoxidové pryskyfice je ziejmé,

Ze ptitomnost epoxidové pryskyfice vede ke zvySeni odolnosti viéi roztokiim NaCl, H2SOs,

NaOH, i H-0.
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Tabulka 30 Chemicka odolnost natérovych filmi optimalnich pomért na bazi latex / vodna
epoxidova disperze na sklenénych podlozkach |

Nazev
latexového
filmu /
pomér

Prostredi 1 hod 2 hod

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2S04
NaOH
H.O
Destil. H20O

MM1/1:0

o|lr|o|lo|o
RPN NN
Rl NN
IS

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2SO4
NaOH
H20
Destil. H2.0O

MM2/1:0,35

OO0 OINW | W|O|O|O|0O|O0|F,|W

S =1 =1=)
PR R wlw
PR RPN
I

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2S04
NaOH
H.O
Destil. H.O

MM3/1:0,5

o|lo|o|lo|o|N|w
RlR Rk P w
e )

o000 |O

I IR

Aceton
Ethanol
Amoniak
NaCl
H2SO4
NaOH
H.O
Destil. H20

MM4/1:0,7

ellellellieliiell Ji il [ellellelileliiell i i ol [ellelleolilelell SN Nl [ellelielielleoll il o
O OO OINININ|OCOOCOIOCOCIOINININ|OOCOCO|C|O|IFRL,IN|IN|IOIOO|OC|OINIELIN

o|lo|lo|loo|N
o|lo|lo|olo
RPN N W w
PR PPk w
I R
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Tabulka 31 Chemicka odolnost natérovych filmi optimalnich pomért na bazi latex / vodna
epoxidova disperze na sklenénych podlozkach 11

Nazev
lat(_axoveho Prostredi 1 hod 2 hod
filmu /
pomér
Aceton 1 2
Ethanol 1 2
Amoniak 1 2
NaCl 0 0
MM5/1:0 H,SOs 0 0
NaOH 0 0
H20 0 0
Destil. H20O 0 0
Aceton 1 2
Ethanol 1 2 3 3
Amoniak 1 1 2 2 2 2
NaCl 0 0 0 0 1 1 1
MM6/1:0,35 1 <o, 0 0 0 0 1 1 1
NaOH 0 0 0 0 1 1 1
H.O 0 0 0 0 1 1 1
Destil. H,O 0 0 0 0 1 1 1
Aceton 1 2
Ethanol 1 2 3 3
Amoniak 1 2 2 2 3
NaCl 0 0 0 0 1 1 1
el J 8108 H2SO4 0 0 0 0 1 1 1
NaOH 0 0 0 0 1 1 1
H20 0 0 0 0 1 1 1
Destil. H.0O 0 0 0 0 1 1 1
Aceton 1 2
Ethanol 1 2 3
Amoniak 1 2 3 3 3 3 2
NaCl 0 0 0 0 1 1 1
MMB8/1:0.7 1 s0s 0 0 0 0 1 1 1
NaOH 0 0 0 0 1 1 1
H.O 0 0 0 0 1 1 1
Destil. H,0O 0 0 0 0 1 1 1
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3.4 Fosfazen jako nizkomolekularni tvrdidlo latexi

funkcionalizovanych glycidylovymi skupinami

Do pripravenych latexi (MM1 a MMS), které neobsahovaly zadné mnozstvi
komonomeru hexaamino-cyklo-trifosfazenu, byl HACF pfidan externé jako tvrdidlo
vV molarnim poméru GMA a HACF 1:0; 12:1; 6:1; 2:1 a 1:1.

Polymerni odlitky pfed a po extrakci v THF byly podrobeny analyze ICP—OES,
pti které bylo stanoveno mnozstvi obsazené¢ho fosforu ve struktufe polymeru. Z vyslednych
hodnot uvedenych v Tabulce 32 je patrné, ze mnozstvi stanovené¢ho fosforu pred extrakci
v THF se pohybuji ve velmi podobnych hodnotach teoretického obsahu HACF. U vétSiny
vzorkll jsou naméfené hodnoty nepatrné vyssi neZ teoreticky obsah HACF. Stejny trend
je patrny i u hodnot ziskanych u vzorkd po extrakci v THF, coz znamena, ze veSkery

obsazeny HACF je kovalentné vazany v strukture polymeru.

Tabulka 32 Hodnoty ICP-OES analyzy polymernich odlitkd na bazi kompozice latex / HACF

Niizev Teoreticky Obsah Obsah Obsah Obsah
, obsah fosforu pied | fosforupo | HACF pred HACF po
latexového i . , .
B — HACF* extrakci extrakci extrakci* extrakci*
[hm.%] [ma/kg] [ma/kg] [hm.%0] [hm.%]
MM1/1:0 0 0 0 0 0
MM1/12:1 0,35 527 519 0,39 0,38
MM1/6:1 0,67 965 038 0,72 0,70
MM1/2:1 2,03 3552 3676 2,05 2,04
MM1/1:1 4,06 6831 6971 4,09 4,20
MM5/1:0 0 0 0 0 0
MM5/12:1 0,35 468 519 0,35 0,33
MM5/6:1 0,67 924 1041 0,68 0,72
MM5/ 2:1 2,03 3570 4122 1,96 2,07
MM5/1:1 4,06 7158 7466 4,04 4,17

*Vztazeno na polymer.
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Z vysledkt v Tabulce 33 je zfejmé, Ze nejvetsi mnozstvi solu bylo zjisténo u systému MM 1
aMMS5 v poméru 1:0, tedy snulovym obsahem HACF. S pfibyvajicim mnozstvim
navazaného HACF klesal obsah solu, tedy rostl obsah gelu. Nizkomolekularni frakce byly
diky obsazenému HACF kovalentné zabudovany do polymerni struktury. Podobny trend byl
pozorovan také v ptipad¢é absorpce vody u vzorkii na bazi MM1 a MMS5. AvSak mnozstvi
absorbované vody do natérovych filmt u poméru latex / HACF 12:1 a 6:1 mirné vzrostlo,
pravdépodobné jako dusledek zvysené polarity polymeru diky molekulam HACF. V piipadé
vysokych obsahi HACF v polymernim vzorku se blizila hodnotdm vzorkii bez ptidavku
HACF.

Tabulka 33 Charakteristické vlastnosti latexovych vzorkt optimalnich poméri latex /
hexaamino—cyklo—trifosfazen

Nazev

Obsah
latexového Absorpce
vzorku
[hm.%] | [hm.%]
pomér
MML1/1:0 6,56 8,66

MM1/12:1 5,90 13,41
MM1/6:1 5,82 11,32
MM1/2:1 5,18 9,31
MM1/1:1 5,88 7,48
MM5/1:0 10,98 5,81
MM5/12:1 | 10,37 16,71
MM5/6:1 9,23 13,51
MM5/2:1 7,69 8,74
MM5/1:1 7,06 8,68
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Na vysledcich zkousky hotlavosti, ktera byla provedena v konickém kalorimetru,

uvedenych v Tabulce 34, je patrné, Ze s piibyvajicim mnozstvim obsazeného HACF

vyznamné klesd rychlost uvoliiovani spalného tepla, postupné klesé i efektivni spalné teplo

amimé i MARHE. Ovsem s vét§im hmotnostnim podilem HACF bohuzel nartistd mnozstvi

uvolnéného koufe.

Je tedy ziejmé,

ve zkoumanych polymernich vzorkéach funkci retardéru hoteni.

7ze obsazeny hexaamino-cyklo-trifosfazen plni

Tabulka 34 Hoflavost polymernich vzorki obsahujicich hexaxamino-cyklo-trifosfazen jako tvrdidlo

Rychlost . . S
: N azevh uvoliiovani s:afl(:llz’ztlt:gllo Spotfeba U]‘;ﬁg;zm MARHE
atexového | spalného tepl kysliku (TOC
palného tepla ysliku ( )
vzorku / (HRR) : I\(/II?:]|/_I|<C) : [0/a] [rr(l-zl_/?ng) | [kW/m2.g]
pomér [KW/mZg] 9.9 g
MM1/1:0 40,53 3,92 1,83 98,66 40,29
MM1/12:1 39,18 3,82 1,91 95,34 38,82
MML1/6:1 36,72 3,20 1,86 103,82 38,26
MM1/2:1 33,35 2,97 1,78 135,82 34,44
MM1/1:1 27,76 2,79 1,70 152,80 32,20
MM5/ 1:0 41,93 2,49 1,69 99,04 35,14
MM5/12:1 35,21 2,78 1,71 109,52 33,62
MM5 / 6:1 34,46 2,63 1,64 102,04 31,76
MM5 / 2:1 28,68 2,53 1,53 134,93 31,06
MM5/1:1 27,11 3,09 1,42 169,40 30,68
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Na sklenénych podlozkach byla métena tvrdost natérovych filmu, které obsahovaly
HACF, po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech. Ze ziskanych vysledki, které jsou uvedeny v Tabulce 35,
a Grafech 3 a 4 lze konstatovat, Ze nejvyssi tvrdosti natéry dosahly u obou fad natéra po 30
dnech zasychani. Na vysledcich je také patrné, ze nejvyssi tvrdosti dosahuji natéry na bazi
samotnych latexti bez jakéhokoliv ptidavku HACEF. Pii porovnani vysledkli obou tad
Ize konstatovat, ze natéry obsahujici kopolymerovany TFEMA vykazuji vyssi tvrdost nez
natéry obsahujici kopolymerovany MMA. S pfibyvajicim mnozstvim obsazeného HACF

tvrdost natért klesa, coz je patrné z uvedenych vysledkt v Tabulce 35.

Tabulka 35 Stanovena tvrdost natéru na bazi latex / HACF podle Persoze po 1, 2, 3, 7 a 30 dnech

Nazev

Iatexového Tvrdost podle Persoze [rel. %0]
odlitku /

pomér 1. den 2 den 3.den 7.den 30. den
MM1/1:0 21,50 23,20 23,81 24,50 24,11
MM1/12:1 13,21 14,50 17,73 17,91 23,47
MM1/6:1 11,24 12,49 13,04 14,26 15,26
MM1/2:1 11,89 12,01 12,21 12,15 12,75
MM1/1:1 11,57 11,51 11,74 12,18 13,39
MM5 / 1:0 16,41 17,33 19,05 19,83 19,76
MM5/12:1 16,28 17,21 18,54 19,94 20,69
MM5/ 6:1 14,98 15,67 16,41 17,56 19,25
MM5/2:1 14,18 14,81 16,05 17,32 17,78
MM5/1:1 12,38 14,43 16,17 16,59 17,51
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Graf 4 Casovy vyvoj tvrdosti podle Persoze natérovych filmi na bazi latex MM5 / HACF

Na sklenénych podlozkach byla, na natérech kompozic na bazi latex / HACF, métena
tvrdost tuzkami, adheze a odolnost viuc¢i pisobeni MEK. Dale byl stanoven lesk, vzhled
a Vv posledni fad¢ byla provedena odtrhova zkouska. Stejné jako tomu bylo v ptipad¢ tvrdosti
stanovené podle Persoze, i nyni u tvrdosti stanovené tuzkami (Tabulka 36) dosahly nejvétsich
hodnot natéry samotnych latext. Z hlediska natéri na bazi kompozic latex / HACF mély

nejvyssi tvrdost u obou fad natéry v poméru 12:1, tedy s nejmensim obsahem HACF. | tady
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plati, ze s pfibyvajicim mnozstvim obsazeného HACF tvrdost natérii stanovana tuzkami
klesala. Po provedeni zkousky ke stanoveni stupné pfilnavosti pomoci miizkové metody
vykazovaly systémy, obsahujici kopolymerovany TFEMA, leps$i piilnavost nez kompozice
na bazi natérit obsahujici MMA. Nejvétsi stupenn poskozeni vykazovaly systémy obou fad
v pomérech 12:1 a 6:1, spfibyvajicim obsahem HACF se adheze zkoumanych natéra
na sklenénych podlozkach zvySovala. Z tabulky 36 vyplyva, Ze natéry na bazi latexit MM,
které obsahovaly MMA, jsou odoln¢jsi vuci ptisobeni MEK neZ natéry na bazi latexu MMS5
obsahujici monomerni jednotky TFEMA.

Tabulka 36 Charakteristické vlastnosti natérovych filmi optimalnich poméra latex /
hexaamino—cyklo—trifosfazen na sklenénych podlozkach I

Tvrdost
Nazev tuzkami Adheze
. [Cislo «
latexového [stupen MEK [s]
filmu / pomér gyl prilnavosti]
typ]
MM1/1:0 8 0 21
MM1/12:1 12 5 12
MM1/6:1 11 5 13
MM1/2:1 10 1 13
MM1/1:1 9 0 15
MM5/1:0 10 0 15
MM5 /12:1 8 5 11
MM5 / 6:1 7 4 10
MM5/2:1 5 0 11
MM5/1:1 4 0 10

V Tabulce 37 jsou uvedeny vzhledové vlastnosti natérd na sklenénych podlozkach
kompozic na bazi latex / HACF a odtrhova zkouska. Hodnoty lesku se pohybuji ve velmi
podobnych hodnotach, u prvni fady okolo hodnoty 82 % a v pfipadé¢ druhé fady okolo
hodnoty 80 %. Vzhled zkoumanych filmd byl vynikajici, u Zadného z natérti nedoslo
ke zb¢leni ani neobsahovaly bublinky ¢i ¢astice a povrch vSech filma byl dokonale hladky.
Vysledné hodnoty odtrhové zkousky jsou zaznamenany v Tabulce 37, a stejné jako tomu bylo

u hodnot lesku, nabyvaji velmi podobnych hodnot. Lze tedy konstatovat, ze ptitomnost
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ani obsazené mnozstviHACF na lesk, vzhled ani na pfilnavost danych natért k podlozce nema

vyznamny vliv.

Tabulka 37 Charakteristické vlastnosti natérovych filmi optimalnich poméra latex /
hexaamino—cyklo—trifosfazen na sklenénych podlozkach IT

Nazev
Odtrhova
latexového Lesk [rel. Stanoveni
) zkousSka
filmu / %] vzhledu
5 [MPa]
pomeér
MM1/ 1:0 82,9+1,3 Z1C1B1P1 2,83
MM1/12:1 82,7+0,5 Z1C1B1 Pl 2,75
MM1 /6:1 82,5+0,2 7Z1C1 B1 P1 2,54
MM1 /2:1 82,4+0,6 Z1C1 B1PI 2,75
MM1/1:1 82,1+0,2 Z1C1 B1PI 2,43
MM5 / 1:0 80,2+0,7 Z1C1B1 Pl 2,71
MM5 / 12:1 80,9+0,7 Z1C1 B1PI 223
MM5 / 6:1 80,7+0,1 Z1C1B1PI 2,21
MM5 / 2:1 80,8+0,8 Z1C1B1PI 2,14
MM5 / 1:1 80,4+0,1 Z1C1 B1PI 2,55

Na ocelovych podlozkach byl u filmt systému latex / HACF stanoven lesk, tloustka,
adheze, odolnost proti hloubeni a padu. Veskeré naméfené hodnoty jsou uvedeny
v Tabulce 38. I na ocelovych podlozkach se hodnoty lesku pohybovaly ve velmi podobnych
hodnotach, nyni vSak v rozmezi od 72,6 do 78,4 % u systémii obsahujicich kopolymerovany
MMA a vrozmezi od 81,3 do 85,7 % u natéri obsahujicich stavebni jednotky TFEMA.
Po provedeni zkouSky adheze vykazovaly poruSeni pouze natéery MM1 6:1 a MM5 12:1.
Vynikajicich vysledkt, tedy zadného poruSeni, dosdhly vSechny zkouSené natéry. Lze tedy
konstatovat, Zze na mechanické vlastnosti natérit na ocelovych podlozkach nema mnozstvi

obsazen¢ho HACF vyznamny vliv.
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Tabulka 38 Charakteristické vlastnosti natérovych filmi optimalnich poméra latex /
hexaamino—cyklo—trifosfazen na ocelovych podlozkach

Nazev Tloust’ka Adheze
Lesk ) Hloubeni
latexového filmu [stupen Pad [cm]
[rel. 90] [mm]
filmu / pomér [pm] prilnavosti]

MM1/1:0 78,2+0,4 26,36
MM1/12:1 | 76,3+0,8 27,73
MM1/6:1 72,6+0,4 25,50
MM1/2:1 78,4+0,9 28,21
MM1/1:1 74,7+0,6 26,46
MM5/1:0 83,2+0,1 26,10
MM5/12:1 81,3+0,2 25,26
MM5/6:1 85,1+0,2 23,83
MM5/2:1 85,7+0,9 26,93
MM5/1:1 84,1+0,7 23,73

Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100
Nad 10 Nad 100

| O O O O] o O | ol O

V nésledujicich Tabulkach 39 a 40 jsou uvedeny vysledné hodnoty chemické
odolnosti provedené na sklenénych podlozkdch na natérech systémi latex / HACF.
Z uvedenych hodnot je patrné u obou typu latexii, Ze pritomnost a zvySujici se mnozstvi
obsazeného HACF sniZuje odolnost vi¢i vSem pouZzitym kapalindm. Natéry obsahujici
strukturni jednotky TFEMA jsou vSak na pocatku provadéné zkousky vici roztokim NacCl,
H2S0O4, NaOH a vod¢ odolnéjsi nez je tomu v piipad€ natérti obsahujicich strukturni jednotky
MMA.
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Tabulka 39 Chemicka odolnost natérovych filmd na bazi latex / hexaamino—cyklo—trifosfazen na
sklenénych podlozkach |

Nazev
latexového
filmu/
pomér

Prostredi

1 hod

2 hod

MM1/1:0

Aceton

Ethanol

Amoniak

NaCl

4 hod

1 den

2 dny

H2SO04

3 dny

4 dny

NaOH

H20

Destil. H:0

MM1/12:1

Aceton

Ethanol

Amoniak
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N N
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RlR |k~

H,SO4
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H.O
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MM1/6:1

Aceton

Ethanol

Amoniak

PPN O INIDN

RPlR(N R N W
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iSN

H.O
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Tabulka 40 Chemicka odolnost natérovych filml na bazi latex / hexaamino—cyklo—trifosfazen na

sklenénych podlozkach II

Nazev
latexového
filmu /
pomeér

Prostredi

1 hod

2 hod

MM5/1:0

Aceton

Ethanol

Amoniak

NaCl

H2SO04

NaOH

H20

Destil. H20

MM5 /
12:1

Aceton

Ethanol

Amoniak

NaCl

H2SO04

NaOH

H.O

Destil. H,O

MM5/ 6:1

Aceton

Ethanol

Amoniak

[HEN) (RN SN N Y OY)

RPlRrP -~ W w

RPN, P DNW
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)

H2S04
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H.0
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PP IP OOINININ|IO|IO|O|OCO|OININNN]JO|O|OCO|OCO0O|FRP|FPIP|OIOCO|OOO(RP|([P|P|O|O0O|O|FP, Ol

PP O OoOfWlwWwwWw|Oo|Oo|Oo|O|O

PlRPIW O LW

RPlR|N RN W

RPlR|N RN W

N[N Rk -

|—\|\>I|—\|—\

101



4 Zavér

V teoretické c¢asti této diplomové prace byla reSerSnim stylem rozebirdna témata
zaobirajici se natérovymi hmotami, a to predevs§im vodou feditelnymi natérovymi hmotami
a emulzni polymeraci. Nasledné byly zpracovany kapitoly tykajici se epoxidovych pryskyfic,
hoteni polymernich filmti a v zavéru reSerse bylo popsano téma zabyvajici se fosfazenovymi

slouceninami.

V nasledujici rozsahlejsi ¢asti byla podrobné popsana syntéza dvou fad latexti vychéazejici
Z riznych monomerd. Prvni fada obsahovala jako hlavni monomery MMA, BA a GMA
a pii syntéze druhé fady byly pouzity jako hlavni monomery TFEMA, BA a GMA.
Do emulznich kopolymert byl v pribéhu emulzni polymerace zabudovan HACF za ucelem
snizit hoflavost vyslednych natér a také jako situjici Cinidlo. Na zakladé¢ zkousek
na natérovych filmech byl zjistovan optimalni pomér latexu a vodné epoxidové disperze.
V nésledujici  ¢asti byl HACF  pouzit jako  nizkomolekularni  tvrdidlo
latexti funkcionalizovanych glycidylovymi skupinami. Byly vytvofeny natérové filmy
sruiznym obsahem HACF, které byly podrobeny zkouskdm charakterizujicim jejich

vlastnosti.

Na zaklad¢ ziskanych vysledk bylo dokazano, ze kopolymerace HACF s akrylovymi
monomery, vedena pomoci emulzni polymerace, nema vliv na tvorbu koagulatu. Polymerni
filmy obsahujici MMA stavebni jednotky obsahuji vyssi obsah gelu. Analyzou ICP-OES bylo
dokéazano, Ze vétSina obsazeného HACF byla kovalentné navdzana na polymerni fetézec.
U emulznich polymeri na bazi prvni fady latextt s obsahem MMA, nedoslo pfi zvySovani
obsahu HACF k poklesu rychlosti uvolfiovani spalného tepla, efektivniho spalného tepla
ani MARHE. Avsak emulzni polymery druhé fady obsahujici stavebni jednotky TFEMA
vykazovaly pokles mnoZstvi spalného tepla, rychlost uvoliiovani spalného tepla i MARHE.
Lze tedy konstatovat, ze u emulznich polymerti obsahujicich monomer TFEMA obsaZeny

HACF plnil funkci retardéru hoteni.

U natéri na bazi kompozic latex / vodnd epoxidovéa disperze bylo podle ziskanych
vysledkii provedenych zkousek zjiSténo, Ze ptitomnost epoxidové pryskyfice zlepSuje
mechanické vlastnosti, odolnost vi¢i chemikaliim a také hoflavost polymernich filmd.

Moznou nevyhodou z aplika¢niho hlediska je ztrata transparentnosti natérovych filmi.

102



V ptipadé, kdy byl fosfazen pouzit jako nizkomolekularni tvrdidlo latext
funkcionalizovanych glycidylovymi skupinami, bylo na zakladé vysledkt ziskanych pomoci
metody ICP-OES dokazano, ze veSkery HACF byl kovalentné navazan na strukturu
polymerniho fetézce. Tato skutecnost byla potvrzena i faktem, ze s pfibyvajicim mnozstvim
obsazeného HACF Kklesal obsah nezesiténych nizkomolekularnich frakci. Ukazalo se,
ze obsazeny HACF vyznamné snizoval hoflavost a plnil tedy funkci retardéru hoteni.
U natéri na bazi latexii obsahujicich stavebni jednotky TFEMA byl pokles rychlosti
uvoliiovani spalného tepla, efektivniho spalného tepla a MARHE vyraznéjsi nez u natéra

se stavebnimi jednotkami MMA.

Z vysledkt analyzy ICP-OES je také patrné, ze HACF byl kovalentné navazan
na polymerni fetézec jiz pifi samotné syntéze latext, tak i v pifipad¢, kdy byl pouzit
jako nizkomolekularni tvrdidlo latexti funkcionalizovanych glycidylovymi skupinami. P
porovnani vysledki hoflavosti natéri na bazi latex / vodna epoxidova disperze a latex / HACF
je ziejmé, Ze lepSich vlastnosti, tedy vétSiho poklesu hoflavosti bylo dosazeno u systémil
latex / vodna epoxidova disperze, tudiz by tyto natérové kompozice mohly byt vyuzity

k ochrané materialti v prostfedi se zvySenym rizikem poZzaru.
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