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ANOTACE

V diplomové praci je zahrnuta literarni reSerSe, ve které je obsazen jednak obecny princip
radikalové polymerace, ale také jeji jednotlivé typy s dirazem na emulzni polymeraci, kterd je
klicovou soucdsti experimentu. V teoretické casti jsou popsany taktéz jednotlivé principy
pouzit¢ho sitovani latexovych filmi spolu s pouzitymi typy surfaktantd, vcetné vlastnosti
nanostrukturniho oxidu zine¢natého, ktery je zakladem iontového sitovani. Experimentalni ¢ast
prace se vénuje pripravé polymernich disperzi, které se od sebe 1i§i zejména pouzitym typem
a stupném sit'ovani, ale jednak uzitim polymerizovatelného a nepolymerizovatelného surfaktantu.
U polymernich filmd je hodnocena zejména stabilita jejich disperzi z nejriznéjsich hledisek, ale

také je kladen dlraz na odolnost materialt z hlediska absorpce vody a odolnosti vii¢i zb€leni.

KLIiCOVA SLOVA
emulzni polymerace, sitovani, stabilita, absorpce, nepolymerizovatelny a polymerizovatelny

surfaktant

TITLE

Influence of networking and polymerizable surfactants on characteristics of latex binders

ANNOTATION

This master’s thesis contains a research section which describes the general principle of
radical polymerization and also it’s particular subtypes with the emphasis on emulsion
polymerization which is a key part of the experiments conducted. The theoretical part also
describes the various types of cross-linking used in latex films together with the properties of
used surfactants and also the nanostructured zinc oxide which was the basis of ionic cross-linking
in the experiments. The second, experimental part details the preparation of polymer dispersions
which differ mainly in the type and level of cross-linking but also the usage of either
polymerizable or nonpolymerizable surfactant. The films are then studied, and their stability is
evaluated. Furthermore, the materials are characterized on basis of their resistance to water and

whitening.

KEY WORDS
emulsion polymerization, cross-linking, stability, absorption, nonpolymerizable and

polymerizable surfactant
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UvoD

Polymerni materialy jsou dnes jiz nedilnou soucasti mnoha primyslovych odvétvi, a tedy
i nasich Zivoti. S jejich rozvojem, vznikem novych technologii a tim padem i novych vlastnosti
vyslednych materilii, jejich rozsifeni a dulezitost jen roste. Toto se samoziejmé tyka i vodou
feditelnych polymernich disperzi — latexii — které nachazeji primarni uplatnéni v oblasti
natérovych hmot [1] v€etné specialnich aplikaci jako jsou antimikrobialni natéry v piipadé latext
se zabudovanym bioaktivnimi ionty [2]. Déale pak v oblasti lepidel, kde vynikaji diky své
schopnosti zasychat v dusledku odpafovani vody, a tedy neznecist'uji zivotni prostiedi toxickymi
rozpoustédly [3] a existuji i dalsi aplikace, jako je napiiklad imunoassay — metoda podobna
chromatografii na tenké vrstvé — ktera je vyuzivana pii odhalovani drog [4] a dalsiho vyuziti

V praxi jisté latexy se svym rozvojem naleznou.

Hledani idedlnich hmot je nekone¢ny experiment uz z davodu toho, Zze pozadavky na
vlastnosti se dle vysledne aplikace lisi. Cilem prace proto bylo pfipravit Siroké spektrum latext
pro vyuziti jako ekologicka pojiva vodou feditelnych natérovych hmot a porovnat jejich
vlastnosti s ohledem na jejich slozeni. Jednotlivé vzorky se lisily slozenim vychozich monomerd,
vyuzitym surfaktantem a pfidavkem ZnO nebo komeréniho ptipravku Zinplex 15 pro dosazeni
iontového sitovani. U vyslednych latexti poté byla méfena jak jejich mechanicka, tak chemicka
stabilita (naptf. vi¢i MEK), adheze a tvrdost natérového filmu, a mnoho dalSich vlastnosti.
Primarné byla, vzhledem k jejich o¢ekdvanému vyuZiti jako pojiva pro vodou feditelné natérové
hmoty, pozornost zaméfena na stabilitu a citlivost natérovych filmu vaci vodé. Z vyslednych
vlastnosti jednotlivych natérovych filmi byl studovan vliv vyuziti budto konven¢niho nebo
nestandardniho polymerizovatelného surfaktantu a taktéZ riznych druhi sitovani na chovani
natérd. Byl porovnan efekt kovalentniho intra-¢asticového, kovalentniho inter-¢asticového
a iontoveho inter-¢asticového, pticemz u iontového sitovani byl zkouman i vliv zptisobu, jakym
bylo tohoto zesiténi pomoci ZnO dosazeno — zda vyuzitim bézného sitovadla pro karboxylatové
polymery, ¢i stabilnim za¢lenénim ZnO ve fazi syntézy latexu. Vysledkem je uceleny soubor

vzorkl a jejich vlastnosti, ktery miize poslouzit jako podklad pro dalsi studii praktického vyuziti

vvvvvv
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Radikalova polymerace

Piestoze se jedna o proces, ktery je pomérné stary a zaklad teorie radik&lové polymerace byl
poloZen jiz v 50. letech minulého stoleti, je tato metoda dodnes jednim z nejstudovanéjSich dé&ju
V oblasti polymernich technologii. Ne nadarmo, jelikoz skoro 50 % svétové vyroby syntetickych
polymert vznika pravé radikalovou polymeraci. Ro¢né pak touto cestou vznikne vice jak 100

miliard tun novych polymeru [5].

Principem metody je reakce volnych radikald s monomery obsahujicimi dvojnou vazbu,
nejcasteji vinylickou. Pfitomnost neparového elektronu ve volném radikalu umoziuje Stépeni n
vazby monomeru a navazani radikalu na monomer, jehoz nejbéznéjSim tvarem je CH>=CHR
nebo CH>=CR°. Substituenty R a R* pfitom zasadné ovliviuji vysledné vlastnosti polymeru
i kinetické a termodynamické vlastnosti polymeriza¢ni reakce [5]. Tento krok je oznacovan jako
iniciace. Nasledujicim krokem je propagace, kdy se do rostouciho fetézce zapojuji dalsi
monomerni jednotky a aktivni centrum v podobé neparového elektronu se piesouva na konec
rostouci molekuly. P#i reakci monomeru s rostoucim fetézcem se labilni elektron dvojné = vazby
meéni na stabilni kovalentni ¢ vazbu. Tento krok se cyklicky opakuje, dokud neni ukoncen bud’to
terminaci, nebo transferem, kdy terminaci oznacujeme jev, pii kterém je rlst fetézce ukoncen
reakci sjinym rostoucim fetézcem a transferem poté jev, kdy je radikal pfenesen na jinou
molekulu [6,7,8]. Tyto tfi zakladni kroky, mezi kterymi miize byt uplathovan rovnéz transfer, pak
vedou ke vzniku polymernich makromolekul, kterymi se v této praci budeme nadéale zabyvat.

1.2. Iniciatory

Iniciatory pro radikalovou polymeraci mohou vznikat riiznymi metodami, z nichz nékteré jsou
vhodné pro praktickou komer¢ni aplikaci a jiné vynikaji v teoretické roviné primarniho vyzkumu.

Bézné je pak rozdéleni dle mechanismu iniciace do nasledujicich skupin:

e Fotoiniciatory — latky, které vytvaii volné radikaly piasobenim UV zafeni, nebo
viditelného svétla jsou piikladem, ktery nachazi vhodné vyuziti primarné v teoretické
sféte. Jejich hlavni vyhodou je dobré fiditelnost reakce — ta zapocne anebo se zastavi

prakticky okamzité v zavislosti na zapnuti/vypnuti svételného zdroje [6,7,8]. Zaroven lze
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pracovat pfi nizSich reakénich teplotach a koncentrace vzniklych volnych radikala je
piimo umeérnd intenzité¢ svételného zdroje. Odtud zaroven prameni divod, pro¢ nejsou
tyto iniciatory vyuzivany primyslové — slozitost ozafeni velkého objemu latky

rovnomérné. Piikladem fotoiniciatoru je benzoin [5,7,8].

e Redoxni iniciatory — tyto iniciatory se typicky vyznacuji nizkou aktivaéni energii, a tudiz
vysSi energetickou vyhodnosti reakce. Redoxni inicidtory [8] jsou Siroce vyuzivané
i v primyslovych aplikacich, a to nejéastéji ve vodnych prostiedich, i kdyz neni vyjimkou
ani vyuziti v organickych rozpoustédlech. Zastupci tohoto typu jsou naptiklad Zeleznaté
soli, peroxidy vodiku a dalich prvka, sulfaty a thiosulfaty, nebo chelaty ptechodnych
kovi — Mn(1l), Co(ll), Ce(1V) [5].

e Termické iniciatory — do této skupiny patii latky, které se $tépi za pusobeni zvySené
teploty ahlavnimi zastupci téchto iniciatorti jsou azo- a peroxo- molekuly. Termické
iniciatory se klasifikuji podle polo€asu rozpadu 712, cozZ je doba, za kterou se rozpadne '%
molekul latky. Polocas rozpadu piimo zavisi na teploté, kterd se typicky pohybuje
v rozsahu 20-120 °C ainiciator je charakterizovan teplotou, kterd odpovida polocasu
rozpadu 10 h. To odpovida i tomu, Ze t12 V fadu hodin je pro praktické vyuziti idealni
apodle toho nastavujeme 1 reakéni podminky [6]. Pfikladem azoiniciatord
jsou 2,2¢-azobis(isobutyronitril) (AIBN), nebo dimethyl 2,2°-azobis(isobutyrat). Piikladem
peroxidickych iniciatorti jsou pak diacylperoxidy, dialkylperoxidy, nebo hydroperoxidy
[5,7].

1.3. Monomery

Ne vSechny monomery jsou vhodné pro radikdlovou polymeraci. Schopnost monomeru
polymerovat zAvisi v prvni fadé na termodynamice a kinetice. Aby reakce vibec mohla
probéhnout, musi byt rozdil volné energie AG mezi monomerem a polymerem zaporny. Pokud je
spinéna tato termodynamicka podminka, mize sice reakce probihat za Sirokého spektra reakénich
podminek, nicméné pro mnohé monomery jsou reakéni podminky, aby polymerizace probihala
rozumnou (prakticky vyuzitelnou) rychlosti natolik striktni, Zze jsou tyto monomery pro praxi
nevhodne [9].
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Ptikladem monomert, které jsou pro radikalovou polymerizaci idedlni je vétSina vinylickych
monomertt svazbou C=C, nebo aldehydy aketony sC=0 vazbou. Komeréné bézné
vyuzivanymi monomery jsou napiiklad styren, divinylbenzen, methakrylaty, kyselina akrylova

a methakrylova, tetrafluorethylen a mnohé dalsi [8].
Nékteré z monomert, u kterych k radikélové polymeraci nedochazi jsou pak:

e Allylové monomery diky rezonancné¢ stabilizovanému radikalu
e Propylen nebo a-olefiny diky polarizaci dvojné vazby

e Monomery se symetricky umisténymi substituenty jako 2,3-dimethylbuten [6].

1.4. Surfaktanty

Povrchové aktivni latky neboli tenzidy, emulgatory, resp. surfaktanty, jsou dalsi klicovou
slozkou mnoha polymeracnich procesti. Obecné maji stabilizacni schopnosti — napt. zabranuji ve
smési flokulaci a nechténé koalescenci, ale v piipadé emulzni polymerace jsou hlavné nezbytnou
slozkou pro samotnou iniciaci polymeracni reakce, jelikoz bez nich jsou pouzité monomery ve
vod¢ nerozpustné. Surfaktanty v emulzich dvou nemisicich se kapalin snizuji mezifazové napéti.
Tato vlastnost vyplyva ze struktury jejich molekul, které jsou vzdy rozd€leny na 2 funkéni ¢asti —

hydrofilni a hydrofobni.

Hydrofobni ¢ast je volena tak, aby na mezifazovém rozhrani voda-olej dochazelo k silné
adsorbci, nebo k jejimu rozpusténi v olejové fazi. Polarni ¢ast molekuly je pak silné rozpousténa
ve vodném prostiedi. Znacna €ast surfaktantu se také koncentruje na mezifdzovém rozhrani voda-
vzduch, kde vytvati povrchovy film [10]. Chovéni surfaktantu v rozpoustédle 1ze ilustrovat na
Obrazku 1.
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Obrazek 1 — Proces tvorby micel tvorenych emulgacnimi jednotkami po dosazeni jejich kritické miceldrni

koncentrace [11]

Po pfidani surfaktanu do smési (1) za¢ne surfaktant a) migrovat k fd&zovému rozhrani voda-
vzduch, kde jeho hydrofobni ¢asti zaénou vytvaret povrchovy film, b) orientované se shlukovat
do premicel, kdy se k sobé vzajemné hydrofobni ¢asti molekul surfaktantu ptiblizuji, ale jesté
nevytvari vlastni uzaviené olejové prostiedi (2). Pokud je koncentrace surfaktantu dostate¢né
vysoka, je piekrocena tzv. kritickd micelarni koncentrace a v roztoku vznika velké mnoZstvi
orientovanych shlukt molekul surfaktantu (3). Ty pak vytvafeji uzaviené hydrofobni prostredi
[11]. Typickeé hodnoty této koncentrace jsou cca. 0,08-0,3 hm. %. P#i ptekroceni této hranice
micely dodavaji roztoku klicovou schopnost pravé pro emulzni polymeraci. Tou je tzv.
solubilizace, neboli schopnost ve vodé nerozpustné latky vstupovat do roztoku vody a tenzidu
tak, Ze vznikly roztok vykazuje termodynamickou stabilitu. Tato vlastnost vyplyva pravé
Z moznosti micel uzaviit ve vod¢ nerozpustnou latku ve svém stedu, ktery vytvairi umélé olejové
prostiedi [6,10]. Typicka struktura v praxi vyuzivanych surfaktantt jsou blokové kopolymery
formatu A-B, A-B-A blokl, nebo BAn (pfipadné ABn) $tépti, kde A piedstavuje polarni Cast
molekuly a B ukotvujici hydrofobni ¢ast molekuly. Mezi primyslové obecné nejpouzivangjsi
surfaktanty patii Pluronics a Synperonic SE, které se skladaji ze dvou poly-A bloki polyetylen
oxidu (PEO) a jednoho poly-B bloku polypropylen oxidu (PPO) [10].

1.5. Mechanismus radikalové polymerace

Pro vznik makromolekularnich fetézcu, ze kterych je slozen vysledny polymerni materiél jsou
zasadni nasledujici 3 elementarni kroky, které byly zminény jiz v ptedchozi kapitole a to iniciace,
propagace a terminace.
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1.5.1. Iniciace

Iniciaéni proces je prvnim reakénim krokem fetézové polymerace. Jeho vysledkem je tvorba
primarnich radikald, které zahajuji polymeracni proces. Kinetika, tedy efektivita této reakce je
udavana tzv. efektivitou iniciatoru v rozmezi 0-1 [8]. Ta popisuje schopnost primarnich radikala
difundovat rozpoustédlem, a tedy vstupovat do reakci s monomery. Pokud neni mira difuze
vzniklych radikalt dostate¢na, v okamziku rozpadu inicidtoru jsou vzniklé radikaly v dostate¢né

blizkosti a mize dochazet k jejich zaniku rekombinaci ¢i disproporcionaci.

......

vyjadiuje, ze kazdy generovany radikal iniciuje polymeraci. Typick& hodnota efektivity je 0,5—
0,8 ajedna se o difuzni proces. Jeho mira tedy zavisi jak na reaktivité a velikosti molekul
radikald, tak na viskozité rozpoustédla. Efektivita procesu tedy klesa i s tim, jak jsou monomery
postupné konvertovany na polymerni makromolekuly, ¢imz viskozita prostiedi roste. S tim
nariistd 1mira vzdjemnych reakci radikald, jejichz nezddouci produkty pak mohou uviznout

i mezi vyslednymi makromolekularnimi fetézci [5].

Efektivita iniciatoru muze byt dale ovlivnéna dal$imi vlastnostmi, napt. symetrii molekul
iniciatoru. Pokud jsou vyrazné¢ asymetrické, 1ijejich reaktivita vzhledem k monomernim

jednotkam se muze silné lisit [5].

1.5.2. Propagace

Pro vznik polymerni makromolekuly je nutné, aby propagacni krok byl dostatecné rychly tak,
aby nebyl pfili§ brzy pferusen transferem ¢i terminaci, jejichz aktivacni energie je nizsi [7]. Tuto

rychlost Ize obecné vyjadiit vzorcem (1):

d[M] i ro
—= = ) kb IRM] @

kde k;') je propagacni koeficient makroradikalu s délkou fetézce i, [M] je koncentrace

monomeru a [R;] je koncentrace makroradikalu [5].

Propagacni koeficient je siln€ ovlivnén délkou vznikajiciho fetézce a to tak, Ze v po€atecnich
fazich je reakce vyrazn€ rychlej$i nez v pozdéjSich fazich s dlouhymi fetézci. Napi. pro

methylmethakrylat (MMA) je propagace na svém pocatku zhruba 16x rychlejsi nez propagace
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dlouhych fetézct. S ristem fetézce a konverze monomerd se reakce postupné zpomaluje a pii
ptekro€eni hranice 80 % konverze se stdva difuzné kontrolovanou. S klesanim reak¢ni rychlosti
je propagace postupné vytlatovana transferem nebo terminaci [5]. Dé&le plati, Ze hodnota
propagacniho koeficientu neni ptili§ ovlivnéna vlastnostmi rozpoustédla, je vSak siln¢ zavisla na
koncentraci, a hlavné typu monomert a propagujicich radikali. Pouze 1 z 10° reakci je uspé&snym
propagacnim krokem (p¥i pramérné frekvenci koliznich reakci 102 s), a je tedy zasadni, aby
makroradikaly existovaly dostateéné dlouho, piezily neefektivnich 10° kolizi a mély tak moznost
zpropagovat diive, nez unich dojde K terminaci ¢i transferu [5]. Pfiklady propaga¢niho

koeficientu pro nékteré monomery shrnuje Tabulka 1.

Tabulka 1 — Vysledné hodnoty propagacnich koeficientii monomernich latek vhodnych pro radikdlovou polymeraci

[5]

Monomer ko p¥i 60 °C [L - mol™ - s™]

Methylmethakrylat 833
Ethylmethakrylat 873
Butylmethakrylat 976

Methylakrylat 24000

Butylakrylat 33700
Styren 341
Vinylacetat 9460

Vsimnéme si fadovych rozdilt mezi napt. methakrylaty a akrylaty. Pro strukturné podobné
latky dokonce plati, Ze kp nabyva obdobnych hodnot (viz napf. rizné methakrylaty v tabulce).

Déle plati skute¢nost, Ze reaktivita monomerd a propagujicich radikald koreluje reciproéné [5].

1.5.3. Terminace

vvvvvv

Z ostatnich koeficientd nejhuie méfitelny, nebot’ je ovlivnén nejvétsim mnozstvim parametra [5].
9

V zékladu rozliSujeme dva typy terminace — rekombinaci a disproporcionaci [8]. Rekombinace je
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pifimym spojenim dvou rostoucich makroradikalti, kdy se spolu propoji kovalentni o vazbou.
O disproporcionaci pak mluvime v situaci, kdy z jednoho rostouciho fetézce je na druhy pienesen
vodikovy atom, ¢imz vzniknou dva fetézce jiz stabilni. Nicméné fetézec s nenasycenou koncovou

skupinou mtize byt dale reaktivni a vstupovat do kopolymerac¢nich reakci [6].

Obecné plati, ze radikalovd polymerace je ukoncovana kombinaci obou zminénych modi
terminace. Ktera z moznosti pievlada, je primarné urceno strukturou monomeru vstupujicich do
reakce. Termina¢ni koeficient se tedy obecné sklada ze subkoeficientti (ki = kic + kid) pro obé
moznosti terminace [5,7]. Mira, sjakou se na terminaéni reakci podili disproporcionace, je
definovana jako (2):

K¢a

§=——"
kt,d +kt,c

()

Hodnoty § pro nékteré monomery shrnuje Tabulka 2.

Tabulka 2 — Hodnoty parametrii § pro nejbéznéji uzivané monomerni jednotky v radikélové polymeraci v zavislosti

na teploté [5]

Monomer T [°C] 1)

0 0,61

methylmethakrylat 60 0,73
90 0,81

ethylmethakrylat 80 0,42
butylmethakrylat 80 0,54
30 0,14

styren 60 0,1-0,2
90 0,054

Jak jiz bylo zminéno, kinetika terminacni faze radikalové polymerace zavisi na mnoha

parametrech a jednotlivé koeficienty neni snadné urcit. Naptiklad je z tabulky vidét, ze ackoliv
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v n¢kterych piipadech (MMA) podil disproporcionace na terminaci s teplotou roste, v jinych
(styren) je to spiSe naopak. Obecné se ma za to, ze terminacni koeficienty zavisi na viskozité

prostredi, délce fetézct terminujicich makroradikali, teploté, tlaku a stupni konverze [5].

1.5.4. Transfer

Riustové centrum muze kromé reakci, které byly popsany v piedchozich krocich, reagovat
i s molekulami rozpoustédla, iniciatoru, monomeru, ¢i s polymerni molekulou tak, ze aktivni
centrum zanikd aradikal se pfesune na jinou molekulu. Tento jev nazyvame transfer [6,7].
Pivodni rostouci fetézec se tedy stabilizuje a dale neroste. Na zakladé reaktivity nové vzniklého

radikdlu mohou nastat 3 zakladni situace [5]:

e Nov¢ vznikly radikal je schopen reagovat s monomery stejné nebo 1épe nez pivodni
aktivni centrum. V této situaci je iniciovan rtst nové polymerni molekuly a Kineticka
délka tetézce se neméni. Dochazi vSak ke snizeni polymerac¢niho stupné, jelikoz rast

pokracuje na nové molekule.

.....

zpomali, atim se zpomali icelkova polymera¢ni reakce. V tomto piipadé se jedna

o retardaci polymerace a latky s timto efektem nazyvame retardery.

e Radikal neni schopen iniciovat dal§i reakci s monomery. Poté hovofime o inhibici

a takové latky nazyvame inhibitory.

Transfer je z tohoto diivodu Casto chtény efekt a je vyuzivan v prumyslu pro regulaci vysledné
molekulové hmotnosti produktu. Pomoci transferu mize byt vyslednda molekulovda hmotnost
zameérn¢ snizena nebo zvysSena [6]. Obecné Ize popsat miru transferu nésledujici rovnici (3):

d [TX]

_ . 3
= ke [RI[TX] ®)

kde [TX] je koncentrace pienosové slozky, [R'] koncentrace volného radikalu. Clen ki je poté

koeficientem rychlosti transferu. Tento je Casto porovnavan s koeficientem rychlosti propagace kp

tr

. y k .y . ;s -
ajejich pomér C = ~_» S¢ nazyva koeficient transferu. Plati, ze pro C >> 1 ovlivni transfer
p

vysledny produkt tak, ze jeho molekulova hmotnost je diky pienosu zvySena a pro C << 1 naopak

snizena. Pro C ~ 1 transfer molekulovou hmotnost produktu prakticky neovliviiuje [6].
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1.6. Typy radikalove polymerace

Vzhledem k faktu, ze ptedmétem této diplomové prace jsou materialy ptipravené heterogenni
radikdlovou kopolymeraci, bude v této kapitole uveden stru¢ny ptehled ptistupi k heterogenni
polymeraci. Heterogenni radikalova polymerace se od homogenni lisi tim, Zze od urcité délky
rostouciho fetézce se oligomer srazi a neni dale rozpustny ve vlastnich monomerech nebo

Vv reakénim médiu [6]. V primyslu se vyuzivaji primarné nasledujici typy:

1.6.1. Suspenzni polymerace

Suspenzni polymeraci nazyvame metodu, kdy kapky monomeru (pfipadné smési monomeri)
mechanicky rozptylujeme v rozpoustédle (typicky ve vod¢€). Polymer poté vznika rustem uvnitt
téchto kapek. Vzhledem k povaze procesu, se nékdy tato metoda nazyva koralkova, nebo

granularni polymerizace [12,13]. Schéma reaktoru lze vidét na Obrazku 2.

r] Protective

Colloid

£

Droplets

Obréazek 2 — Reaktor pro suspenzi polymerizaci [14]

Typickymi iniciatory jsou peroxidy, napi. benzoyl, t-butyl, nebo diacetyl peroxid. Velikost
vyslednych polymernich ¢astic se pohybuje od desetin do jednotek milimetrd [6,15]. Touto
metodou je pfipravovano mnoho komeréné vyuzitelnych polymerti jako jsou napf.

polyvinylchlorid, polymethylmethakrylat, nebo polystyren v mnoha jeho variantach (klasicky,
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expandovany, houzevnaty), které jsou vyuzivany ve stavebnictvi jako izolanty, nebo pro baleni

kiehkych objektd v obalovém pramyslu [13,15,16].

1.6.2. Inverzni mikroemulzni polymerace

Timto typem Ize polymerovat monomery rozpustné ve vodé. Jejich vodny roztok s vysokym
podilem surfaktantii je dispergovan v organickém rozpoustédle. Polymerace poté probiha ve
vodnych c¢asteCkach, které vytvatri hydrofilni nanocastice velikosti 10-100 nm. Vysledkem
jsou uniformni polymerni nanocastice [17]. Jako iniciatory se pouzivaji napf. AIBN, nebo
dibenzoyl peroxid [18] a produktem této metody je napi. polyvinylpyrrolidon, nebo akrylamid
[17,19].

1.6.3. Precipita¢ni polymerace

Tento zpusob polymerace ma zprvu vlastnosti homogenniho systému, kdy monomery
i inicidtor jsou v rozpoustédle zcela rozpustné. Po zahdjeni iniciace je vSak vznikajici polymer
nerozpustny a srazi se. U tohoto zplsobu polymerace je zasadni vyuziti sitovacich ¢inidel [13].
Vysledkem této metody jsou Casto velikostné polydisperzni ¢astice polymeru. Jejich velikost
a tvar Ize ovlivnit zejména koncentraci primarnich monomeru a sitovadla. Vznikajici polymerni
castice maji velikost v fadu jednotek az desitek mikrometrti. Pfikladem polymeru vyrobeného
touto metodou je kopolymer polymethakrylové kyseliny roubované polyethylenglykolem, ktery

je vyuzivan jako excelentni nosi¢ proteint v 1é¢ivech [20].

1.6.4. Disperzni polymerace

Technologicky obdobné k precipita¢ni polymeraci, je u disperzni polymerace reakéni médium
dobrym rozpoustédlem pro monomery i iniciator, vznikajici polymer je vSak v médiu
nerozpustny. Rozdilem je, Ze u disperzni polymerace je do reak¢éni smési navic piidavan
stabilizator, coz ma za dusledek niz8i stupen heterogenity smési, atedy ivznikajicich
polymernich ¢astic [17,21]. Vzniklé polymerni ¢astice maji velikost v fadu jednotek mikrometrt
a piikladem polymeru vyrobeného touto metodou je polyhydroxyethylmethakrylat, coz je

polymer, ktery se opét ukazuje jako vhodny nosi¢ 1é¢iv [21].
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Dalsim typem je klasicka emulzni polymerace. Tato polymera¢ni technika byla vyuzita Vv této
praci pro syntézu modelovych polymernich disperzi (latexti). Proto ji bude vénovana nasledujici

samostatna kapitola.
1.7. Emulzni polymerace

1.7.1. Klasicka emulzni polymerace

Tato technika je v prumyslu Siroce rozsifena. Je zdrojem latexii a bézné vyuzivanym
zpusobem polymerizace monomert jako jsou styren, vinyl acetat, vinyl chlorid, akrylamidy,
akrylaty ¢i methakrylaty. Heterogenni systém zde predstavuji rozptylené polymerni Céstice ve
spojitétm vodném prostifednim. Typicky monomer pro emulzni polymeraci je ve vodé
nerozpustny (styren, butadien), i kdyz lze polymerovat i monomery s ¢aste¢nou (MMA), nebo i
uplnou rozpustnosti (kyselina akrylova nebo methakrylovd) [6,22]. Typicky iniciator je ve vodé
dobfe rozpustny. VyuZivaji se napf. peroxodisiran amonny, nebo persulfaty. Pro emulzni
polymeraci je pak zasadni pfitomnost emulgac¢niho prostfedku, ktery diky své struktufe umoziuje
prevést organické molekuly do kontinualniho systému, a to snizenim povrchového napéti mezi
vodou a organickou latkou [6]. Vysledkem polymerace je vznik sférickych latexovych éastic
0 prumérné velikosti 10 az 1000 nm, pficemz kazda ¢astice mize obsahovat od 1 az po 10 000
makromolekul sloZenych z cca. 100 zabudovanych monomernich jednotek [23]. Postup procesu
emulzni polymerace ilustruje Obrazek 3.
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Obréazek 3 — Schéma emulzni polymerace [24]

Zéakladni model rozdéluje emulzni polymeraci do 3 fazi.

Faze |: Do vodného prostiedi jsou nejprve predlozeny monomery a surfaktanty
(emulgétory).  Surfaktanty ve vodném prostiedi obklopuji molekuly monomera
a elektrostaticky stabilizuji emulzi. Zbylé molekuly surfaktantu se poté shlukuji do tzv.
micel, kdy jsou ksobé navazany hydrofobnimi konci avytvafi tak své vlastni
vodoodpudivé prostiedi, do kterého jsou schopny piijimat molekuly monomert. VétSina
monomeru je v této fazi lokalizovana ve vétSich kapkach (viz Obrazek 3), mensi ¢ast pak
v micelach a ve vodném prostfedi. Polymerace zapo¢ne po pfidani iniciatoru, ktery se
zpravidla tepelné s§tépi na radikal, ktery ma schopnost vazat na sebe monomery z vodné
faze. Tento polymerujici radikéal se nazyva z-mer a je schopen budto asociovat s volné
rozptylenymi molekulami surfaktantu, nebo migrovat do jiz existujicich micel. Tento
radikal se pak stava zakladem vznikajiciho polymeru [22]. Béhem této faze je udrzovana
dynamickd rovnovaha: monomer je ve vodném prosttedi pribézné dopliovan ze
,»zasobniku®, kterym jsou kapky monomeru chranéné surfaktantem. Inicidtor zaroven
vytvari zarodky novych castic, dokud je koncentrace monomeru ve vodném prostiedi

dostate¢né vysoka. Kone¢né k udrzeni dynamické rovnovahy pfispiva, ze surfaktant je do
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rostoucich polymer-monomernich ¢astic (pavodné micel) dopliiovan z téch micel, kde

polymerace nebyla zahajena [6].

Féze Il: Tato faze zapocne ve chvili, kdy bud'to vSechen surfaktant byl absorbovan, nebo
veSkery iniciator zreagoval svolnymi monomery. Nové rostouci polymer-monomerni
Castice tak jiz nevznikaji a pouze jsou propagaci monomeru prodluzovany polymerni
fetézce jiz existujicich aktivnich center. Kapky monomeru ve smési nadale slouzi jako
zasobnik, ze kterého se monomer do rostoucich fetézct postupné piesouva, dokud kapky
nejsou vycerpany (viz faze I11.) [22]. Micelarni iniciace polymerace typicky zanika pii

konverzi monomeru na polymer v fadu 13-20 % [6].

Féze Il Jak je postupné monomer z kapek spotiebovan, nastupuje finalni faze. Zde jiz
reaguji pouze aktivni polymerni Castice se zbytkovym monomerem, ktery jesté nebyl
navazan. Jak koncentrace monomeru klesa, snizuje se i reakéni rychlost [22]. Tato faze
nastava pii konverzi monomeru cca. 60 % [6]. S rostouci koncentraci polymeru dochazi
ve vy$si mife k vétveni a sitovani polymeru. Celkova polymeraéni reakce konéi ve chvili,
kdy jsou bud’to spotiebovany veskeré zbyvajici monomery, nebo kdyz je rust ukoncen
rekombinaci, ¢i disproporcionaci. Vysledné polymerni ¢asteCky maji velikost v fadu nm

a pohybuje se mezi velikosti ptivodnich micel a kapek monomeru [22].

1.7.2. Pickeringova emulzni polymerace

Dal$i z emulznich polymeraci je metoda zaloZend na pickeringovych emulzich. Obecné se

jedna o emulze, kde je koloidni stabilita smési zajiSténa adsorbci pevnych ¢astic na fazovém

rozhrani [25]. V piipad¢ latexi se pak jedna o rozhrani polymernich Castic a rozpoustédla.

Stabilizatory, tvofené pevnymi cCasticemi (Casto v nanorozmeérech), nahrazuji uemulzni

polymerace vyuzivané surfaktanty a chrani polymerni ¢astice pted flokulaci a koagulaci. V praxi

jsou jako pickeringovy stabilizatory vyuzivany naptiklad kiemic€ité ¢i hlinité nanosoly [26].

Vyhodou latexti ptipravenych touto metodou je absence povrchové aktivnich latek, coz vede

typicky knizsi ekologické zatézi vysledného produktu. To je samoziejmé zadouci obzvlast

Vv oblastech, které¢ maji co do ¢inéni se Zivymi organismy, jako jsou farmacie nebo potravinafstvi

[27]. Schématicky pribéh procesu je znazornén na Obrazku 4, kde je zfejmé, ze kiemicité

nanocastice nahrazuji roli surfaktantu.
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Obrézek 4 - Vyroba polystyrenu s nanocdasticemi SiO; jako pickeringovym stabilizatorem [28]

1.7.3. Miniemulzni polymerace

Tento zptusob polymerace je na prvni pohled mechanismem podobnym klasické emulzni
polymeraci, avSak s n¢kolika zasadnimi rozdily. Smés je pfipravena tak, aby doslo k formaci
velmi malych monomernich kapek (0,01-0,5 um). K tomu je nutné nejen zvolit spravné slozeni
smési, ale typicky je tfeba vyuzit laboratorni techniky napf. ultrazvuku nebo homogenizatoru
[30]. Diky tomu, ze na rozdil od klasické emulzni polymerace, jsou monomerni kapky vyrazné
mensi, je naopak fadové vétsi jejich povrch. To ma za nasledek, Ze vétSina surfaktantu je
adsorbovana na povrchu monomernich kapek, a tedy pouze minimalni mnozstvi surfaktantu je
rozptyleno volné v prostiedi rozpoustédla. Obecné tedy nedochazi K tvorbé micel ani ke
stabilizaci ¢astic, které by se zacaly formovat ve vodné fazi. Nukleace tak probiha primarné
migraci radik4li do stabilizovanych monomernich kapek. Oproti klasické emulzni polymeraci tak

Vv podstaté neexistuje Il. fdze a polymeracni proces prechazi rovnou z | . do Il. faze [29,30].

1.7.4. Surfaktanty pro emulzni polymeraci

Jak jiz bylo zminéno, surfaktanty v emulzni polymerizaci hraji klicovou roli, jelikoz umoziuji
solubilizaci, tedy vytvaieni roztokii ve vod¢ jinak nerozpustnym latkdm. Zaroven také chrani
pted stabilizaci pocatecni emulze a nukleaci Castic, a naopak pomahaji stabilizovat finalni latex
[31]. Krom¢ standardnich surfaktantl, které plni pouze tuto roli, jsou v soucasnosti studovany

a vyuzivany surfaktanty polymerizovatelné, tzv. surfmery, které kromé tlohy surfaktantu plni
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i roli kopolymeru ve vysledném produktu [32]. Vysledny polymer, pfi vyuziti surfmeru muze
vykazovat obdobné vlastnosti jako polymer pii vyuziti surfaktantu klasického, ale typicky
podobu vysledného polymeru i vyrazné¢ méni, jako napt. u MMA, kde vyuziti surfmeru pfi
pripravé polymeru vede k vyrazné vétsSim vyslednym casticim [33] nebo u styrenu, kde vyuziti
surfmeru  vede Kklatexim s vysokym povrchovym napétim [31]. Dalsi vyhoda
polymerizovatelnych surfaktanti oproti klasickym vyplyva pravé z jejich vazby ve vysledné
smesi. Jelikoz bézné surfaktanty jsou béhem emulzni polymerizace pouze adsorbovany na
povrchu ¢astic, mize za urcitych podminek dochézet k jejich desorpci, a tedy snizeni stability.
Toto mize nastat naptiklad v disledku mechanickych deformaci, nebo mrazeni. Vysledkem je
poté flokulace Castic a vznik nezddouciho koaguldtu. Polymerizovatelné surfaktanty, které jsou
ve vysledné smési kovalentné navazany tuto nestabilitu eliminuji [34]. V piipad¢ vyuziti latexd
jako filmotvornych latek, pak u klasickych surfaktanti mtze opét v disledku méné¢ stabilni vazby
dochazet k migraci surfaktantu k povrchu filmu a tim k defektim adheze a zhorSovat vysledné
vlastnosti natéru [34]. Pfikladem nepolymerizovatelného surfaktantu je Disponil FES 993 a dalsi
surfaktanty z fady Disponil na zakladé mastnych ethersulfatd, nebo alkyl sulfatd [35]. Mezi
polymerizovatelné pak patii Hitenol AR, nebo alky! allyl sulfosukcinat sodny [34].

1.8. Sit’ovani

Vodou feditelné natérové hmoty jsou Vv soucasnosti stale popularnéjsi. Mimo jiné z divodu,
kdy kviili ochran¢ Zzivotniho prosttedi byly zavedeny predpisy omezujici t€kavé slouceniny
aemise souvisejici s rozpoustédly. Nicméné natéry na bazi béznych latexi maji, jakozto
termoplasty, neuspokojivou chemickou stabilitu, odolnost vii¢i poSkrabani a poSkozeni povrchu,
tvrdost a mechanickou odolnost obecné. To pak samoziejmé negativné ovliviiuje moznosti jejich
uplatnéni v praxi. Problém vsak lze vyftesit zavedenim sit'ovani, diky kterému se z latext stavaji

reaktoplasty, a které vSechny tyto vlastnosti vyrazné vylepsuje [36].

Pfidanim sitovaciho ¢inidla, v zavislosti na jeho typu a koncentraci, ziskavame u vysledného

latexoveho produktu rizny stupen zesiténi, ktery ovlivituje jeho vlastnosti.

e \Velikost cdstic — tato veliCina je silné ovlivnéna mezifazovym napétim mezi vodnou
a organickou fazi systému, pii¢emz hydrofilni sitovadla vykazuji vétsi afinitu k vodné

fazi a umoziuji tak mensi velikost polymernich ¢astic nez u sitovadel hydrofobnich [37].
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Tepelné/termické vlastnosti — tyto vlastnosti jsou ovlivnény jak typem, tak koncentraci
sitovadla. Polymery obsahujici aromaticka sitovadla vykazuji lepsi teplotni stabilitu nez
pii pouziti alifatickych ¢inidel. Déle bylo zjisténo, Ze pti pouziti rigidnich hydrofobnich
sitovadel je u vysledného polymeru teplota degradace i teplota skelného piechodu vyssi
nez pii pouziti flexibilnich hydrofilnich ¢inidel. Na druhou stranu u hydrofilnich

sitovadel dochazi ke zlepSeni teplotnich vlastnosti jiz pfi nizSich koncentraci sitovadla

[37].

Povrch — obecné plati, ze s vy$§im stupném zesiténi roste i povrch vysledného polymeru.

U hydrofilnich sitovadel je tento efekt slabsi, u hydrofobnich pak silngjsi [37].

Porovitost a velikost porii — se stupném zesiténi roste porovitost latexového filmu, ale
velikost port klesa [37].

Botnavost — schopnost polymeru nasavat rozpoustédlo zavisi na jeho stupni zesiténi,
povrchu a porovitosti. Zatimco vEtSi povrch a poérovitost botnavost zvySuji, s ristem
stupné zesiténi se zaroven zkracuji polymerni fetézce mezi situjicimi uzly, coz vede

k niz8i prostorové roztaznosti polymeru, a tedy i botnavosti [37].

Bézné rozliSujeme 2 zakladni metody sitovani:

Prekoalescencni (intra-casticové) sitovani: Toto sitovani, jak nazev vypovida, probiha
uvnitf jednotlivych latexovych castic a to diive, nez dojde ke koalescenci. Piikladem jsou
latexy pfipravené emulzni polymeraci mono-akrylati, mono-methakrylatii, nebo styrenu
v kombinaci s polyfunkénimi monomery typu di-methakrylatti nebo divinylbenzenu [38].
Nevyhodou tohoto druhu sitovani je, ze produktem jsou typicky rigidni latexy, které jsou

nachylné na poskozeni mechanickou deformaci [39].

Postkoalescencni  (inter-Casticové) sitovani: V tomto ptipadé se jedna o latexy
s funkénimi skupinami, které jsou sitovany béhem zasychani filmu za pomoci sitovadla,
které je do smési piidano, ale neni s latexem kopolymerovano [38]. Ptikladem je tzv.
keto-hydrazidové samositovani mezi karbonylovymi skupinami diaceton akrylamidu jako
monomeru a hydrazidovymi skupinami dihydrazidu kyseliny adipové jako sit'ovadla,
které bylo vyuzito iv praktické Casti této diplomové prace. Ptidanim vodorozpustného

dihydrazidu kyseliny adipové do latexu ziskame jednoslozkovou natérovou hmotu, ktera
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je stabilni alze ji dlouhodob¢ skladovat, na druhé strané pii pokojové teploté snadno

zasycha do zesiténého filmu [39].

Na Obrazku 5 je ilustrovan rozdil mezi zminénymi typy sitovani a je popsand nevyhoda
prekoalescenéniho sitovani (spodni cesta), kdy pii zesiténi latexu v rdmci polymerni latexové
Castice bez provazani se sousednimi Casticemi vznikaji na sebe nenavazané rigidni jednotky, na

jejichz vzajemném rozhrani je poté vysledny material nachylny k mechanickému poskozeni [39].

Inter- vs. intra-tasticové sitovani

Obrézek 5 - Postkoalescencni vs. prekoalescencni sitovani [39]

Specialnim ptipadem je pak iontové sitovani, kdy dochazi k dal§imu zesiténi polymernich
fetézcll za pomoci iontovych vazeb. Tohoto typu sit'ovani bylo vyuzito pfi praktickém provedeni
této diplomové prace ptidavkem iontl Zn?*. V praxi se toto sitovani uplatiiuje pii vyrobé natéri
budov, ¢i mistnosti, které jsou schopny plnit svou funkci v Sirokém pasmu relativni vlhkosti
prostiedi [40]. Jinou oblasti vyuziti tohoto sitovani z praxe je u iontovyménnych membran.
Membrany, jejichz zakladem je poly(etherether keton) vykazuji vybornou protonovou vodivost,
ale pti zvysenych teplotdch neimérné botnaji. Pfidanim Ba®* iontl se botnani membrany snizi na

polovinu a taktéZ je u dale vylepSena jeji teplotni a mechanicka stabilita [41].

Dalsim piikladem, kdy iontové sitovani pomaha snizit botnavost vysledného polymeru
a zvysit jeho mechanickou stabilitu jsou experimenty, kdy byl zkouman vliv riznych koncentraci

Na*, Ca?" a AI** iontii na vlastnosti kopolymeru sodného akrylatu a akrylamidu. Piitomnost Ca?*
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a AP jontll ve vysledném hydrogelu zlepSovalo zminéné vlastnosti a u AlI®* vedlo iontové

sitovani az ke vzniku mechanicky pevné bariéry na povrchu polymeru [42].

lontové sitovani mize vyslednym materialim poskytovat i dalsi vlastnosti kromé zesileni
struktury, jak bylo popséno v piipadech vyse. Bylo napfiiklad ukéazano, Ze z polyisopropenu pii
obohaceni o karboxylové skupiny, z nichz nékteré byly neutralizovany Na® ionty, vznika
elastomer s dynamickym iontovym zesiténim. Tento material méni své vlastnosti v zavislosti na
rychlosti deformace — muze byt bud'to siln¢ elasticky, nebo naopak viskoelasticky. Navic
vykazuje autonomni self-healing. Tyto vlastnosti jsou zpusobeny tim, ze pfimichani iontovych
skupin do hydrofobniho polymeru vytvaii iontové shluky, mezi kterymi poté karboxylové
skupiny mohou za pokojové teploty voln¢ prechdzet, pokud jsou v dostatecné blizkosti. Vnitini
struktura materidlu se tedy mize dle potieby preskupovat, a tim uvoliiovat vice namahané ¢asti
materialu, coz usti vjeho lepsi elasticitu a odolnost [43]. Nutno podotknout, Ze toto neni
univerzalni vlastnost a napiiklad pro komeréné¢ bézné vyuzivanou poly(ethylen-co-
methakrylovou kyselinu) obdobny postup vede ke kiehkému materidlu, ktery tyto vlastnosti

nevykazuje [44].

Nutno podotknout, Ze tyto typy sitovani nejsou vzajemné vyluéné a ve vysledném materialu
mohou byt zahrnuty vSechny jejich kombinace. Piikladem je publikovany experiment, kde byly
srovnany vlastnosti latexi nezesitovanych, latexi pouze s intra-¢asticovym sitovanim, pouze
s inter-Casticovym sitovanim a kone¢né latext, kde bylo intra a inter-Casticové sitovani
kombinovano. Ukazalo se napiiklad, ze pravé posledni varianta, tedy kombinace zesiténi,

poskytuje natérové filmy nejodolnéjsi vii¢i zbéleni [39].

1.9. Nanostrukturni oxid zine¢naty

Pevné materialy skladajici se z vice fazi, kde alespon jedna znich ma nékterou z dimenzi
mensi nez 100 nm se nazyvaji nanokompozity. Tyto materidly nejen kombinuji vlastnosti
jednotlivych ¢asti, které material tvofi (napf. latexy a anorganické Castice), ale Casto ziskavaji
vlastnosti nové. Pfidanim nanocastic do syntetického latexu ziskdme material, ktery se od téch

konven¢nich latexovych produktt ve svych parametrech vyrazné lisi [45].

Nanokrystalicky oxid zine¢naty je jednim zvice studovanych materiald pro polymerni

nanokompozity. Mezi jeho vyhody patii antibakteridlni a baktericidni ucinky nebo dobra
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schopnost absorpce ultrafialového a infraéerveného zafeni vyplyvajici z jeho vysoke elektronové
mobility. Dulezita pro praktické vyuziti je i jeho nizka cena, nebot’ lze velmi Cisté nanocastice

ZnO ptipravit i pfi nizkych teplotach technologicky relativné snadno [46].

Jednim z ptiklada praktického vyuziti polymer-ZnO nanokompozitniho materidlu jsou solarni
panely. Cisté organické solarni panely maji oproti klasickym kfemicitym solarnim panelim dvé
hlavni vyhody: nizkou cenu polymernich materialti danou jejich snadnou dostupnosti a vyrazné
jednodussi proces vyroby organického solarniho panelu oproti panelu klasickému. Tyto vyhody
jsou ovsem vykoupeny jejich efektivitou, kterd je oproti kifemicitym panelim vyrazné nizsi.
Nanokompozitni polymer-ZnO solarni panely dokazi pii relativnim zachovani vyhod
organickych materidlli v podstaté eliminovat jejich nevyhodu — efektivita konverze fotonli na
elektiinu dosahuje az 40 % [46]. Na nasledujicim Obrazku 6 vidime strukturu nanokompozitu,

kde tmavé oblasti jsou domény bohaté na ZnO a svétlé na polymer:

P - A F, !
g3 ’p@ &7 e e i S
3 3.9
> -
4‘! p ’t - »

"'g-' v TR
i A - - {
* & ?‘7 : ¢ N\ v ) ",‘
v ‘Y p 4 N _VJ‘:.
# J o _-" D ~ ‘_ . ;‘ - ‘i,‘ s 1

b » . n

Obréazek 6 - TEM snimek struktury polymer-ZnO nanokompozitu (bily obdélnik ~ 200 nm) [46]

DalSim ptikladem je vyuZiti v potravinaiském priamyslu. Vyhodou oproti konvencnim
organickym materialim je diky iontovému sitovani v polymerech se zabudovanym ZnO i jejich
zvySena mechanicka atermdlni stabilita, na které jsou pii zpracovani a transportu potravin
kladeny zvySené naroky [47]. Neméné dulezité jsou pro potravinaisky prumysl také
antibakterialni vlastnosti ZnO. Pti agarovych difuznich testech i pfi testech pfimym kontaktem se
ukazal pozitivni efekt zabranujici mnozeni Gram-negativnich (napt. E . coli) i Gram-pozitivnich
(napf. B. subtilis) bakterii u Sirokého spektra materiald se zabudovanym ZnO. Efekt byl
zkouman napf. u nizkohustotniho polyethylenu, polypropylenu a polyuretanu, ale také naptiklad
u papiru av zavislosti na struktufe (velikosti atvaru) nanocastic ZnO se pozitivni efekt

zabranujici ristu kolonii projevil v riizné mife u velkého mnozstvi zdravi ohrozujicich bakterii.
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Na druhou stranu je nutné zminit, ze vzhledem k nanoskopickym rozmérim castic ZnO mitize
dochézet k negativnim zdravotnim u¢inkim pfi jejich uvolnéni z obalového materidlu do
potravin. Nanocastice mohou diky své velikosti v téle relativné volné putovat a akumulovat se ve

vnitfnich organech [47].

Da se tedy ocekavat, ze budoucnost praktickych aplikaci polymer-ZnO nanokompozitnich
materidlti bude jisté bohatd a bude pfedmétem mnoha dalSich studii. Zatimco na jedné strané
mame negativni ndsledky rozsifeni nanocastic v zivotnim prostiedi a dusledky dlouhodobé
akumulace v organismu, které jsou obzvlast pro lidské zdravi dosud viceméné neznamé, na
strané druhé ziskdvame materidly, které svymi praktickymi vlastnostmi konvencni materidly

V lecéems predci a stanou se tak jisté soucasti naSich zivotl ve stale vEtsi mite.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Prehled chemikalii pouzitych pri syntéze latexovych materiali

Pro pfipravu vodnych polymernich disperzi (tzv. latexi) emulzni polymeraci byly pouzity
monomery, destilovand voda, dva typy surfaktantli a iniciator. Jako monomery slouzily pfi
syntéze polymerniho materialu nasledujici nizkomolekularni latky: methylmetakrylat (MMA), n-
butylakrylat (BA), kyselina methakrylova (KMA), 2,2,2-trifluoretylmethakrylat (TFEMA),
allylmethakrylat (AMA) a diacetonakrylamid (DAAM).

U samosit'ujicich polymernich disperzi, které obsahovaly pii ptfipravé monomerni latku
DAAM, bylo navic nutné do ptipraveného latexu doplnit sit'ujici ¢inidlo ve form¢ dihydrazidu
kyseliny adipové. Pii syntéze byly dale pouzity dva typy emulgacnich prosttedkl, a to
nepolymerizovatelny surfaktant Disponil FES 993 a polymerizovatelny surfaktant Hitenol AR
10. Iniciaéni slozku systému tvofil vodorozpustny peroxodisiran amonny, ktery umoznil zahajeni
polymeraéni reakce. Do polymernich disperzi byl dale zakomponovan oxid zine¢naty, a to jak ve

form¢ komeréniho roztoku Zinplex 15, tak ve form¢ praskového oxidu zine¢natého.

2.1.1. Vlastnosti a charakterizace monomernich latek

Monomery patii mezi vychozi latky, diky kterym je mozné vytvofit makromolekularni fetézce
polymeru. Aby mohlo dojit k polymeraci, tak je zapotiebi, aby vychozi monomer obsahoval
nejen reaktivni skupiny, ale také tvotil minimalné dvé kovalentni vazby se sousednimi skupinami
dalsich monomernich latek. V nésledujici Tabulce 3, ve které jsou uvedeny strukturni vzorce

vychozich latek, je vidét splnéni podminek o vicefunk&nosti monomerd.

Tabulka 3 — Pouzité monomery

’ ’ o Zkratka | Nazev monomeru o
Nazev vychozi latky Chemicky vzorec
monomeru dle IUPAC
Methyl 2- O
, HaC
Methylmethakrylat MMA methylprop-2- \Hl\oc Hs
enoat CHs
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0

n-Butylakrylat BA
yiarry Butylprop-2-enoat HZCQLO/\/\CH
3

) 2-Methylprop-2- Q
Kyselina methakrylova KMA ] H-.C
enova kyselina OH

CHj;

2,2,2-Trifluorethyl- o
2,2,2- 2-methylprop-2-
_ | TFEMA yiprop H2C§)J\O/\C|:
Trifluorethylmethakrylat enoat CH 3

3

Prop-2-enyl-2- O
HQC%O/\;CHz

Allylmethakrylat AMA methylprop-2-
enoét CHs
N-(2-methyl-4- O CH; O
Diacetonakrylamid DAAM oxopentan-2-yl) Hch)I\
N cH, e
3

prop-2-enamid

K popisu zakladnich vlastnosti monomerti, mezi které patfi napiiklad molekulova hmotnost,

bod varu, bod tani, ale také registracni Cislo pro identifikaci, slouzi nasledujici Tabulka 4.

V Tabulce 4 jsou dale zaneseni vyrobci dodavanych vstupnich surovin.

Tabulka 4 — Zdkladni viastnosti pouzitych monomerii

Sigma-Aldrich s.r.o.
(USA)

MMA 100,12 100,5 -48 80-62-6

42



Sigma-Aldrich s.r.o.
BA 128,17 147-148 -64,6 141-32-2
(USA)
Sigma-Aldrich s.r.o.
KMA 86,09 163 16,11 79-41-4
(USA)
Sigma-Aldrich s.r.o.
TFEMA 168,11 59 -46,6 352-87-4
(USA)
Sigma-Aldrich s.r.o.
AMA 126,15 59-61 -65 96-05-9
(USA)
Sigma-Aldrich s.r.o.
DAAM 169,22 120 57-58 2873-97-4
(USA)

2.1.2. Vlastnosti a charakterizace surfaktantu

Surfaktanty tvoii klicovou soucast emulzni polymerace. Patii mezi povrchové aktivni latky,

které snizuji mezifazové napéti na styku dvou kapalin.

V nasem pftipadé¢ pak diky snizeni

povrchového napéti mezi vodou a monomery mohlo dojit k reakénim pochodim za vzniku

koloidni polymerni disperze. V uvedené Tabulce 5 jsou obsazeny zakladni informace o pozitych

surfaktantech.

Tabulka 5 - Zdkladni viastnosti pouzitych surfaktantii

Charakterizace

Disponil FES 993

Hitenol AR 10

Typ
emulgatoru

nepolymerizovatelny anionaktivni

surfaktant

polymerizovatelny anionaktivni

surfaktant

SlozZeni tenzidu

[
H3C—(CH2)n—(O-CHQCHEJHTO—ﬁ—O Na'

CH==CH—CHz

i
O——(CHQCHQO)n—ﬁ—Cf MH
O

(T3,

pH 7,0-8,5 7,5
Barva bezbarvy az nazloutly jantarova
Skupenstvi Kapalina viskozni kapalina
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https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=96-05-9&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=CZ&focus=product

; Dai-Ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.
Vyrobce BASF Inc. (Kanada)
(Japonsko)

2.1.3. Vlastnosti a charakterizace ostatnich vychozich latek

Pro umoznéni vzniku iontového sitovani emulznich kopolymert byl v latexech obsazen oxid
zine¢naty. Nanostrukturni oxid zine¢naty ve formé prasku byl do latexi zabudovan internim
zpusobem, tedy pii syntéze koloidni polymerni disperze. Naproti tomu oxid zinecnaty ve forme
komer¢niho produktu Zinplex 15 byl do latexii zaveden az po dokonceni vyroby samotného

polymeru.
Nanostrukturni oxid zine¢naty (ZnO)

o Cistota latky: 99 %

o Velikost jednotlivych castic: <100 nm
o CAS cislo: 1314-13-2

e vyrobce: Alfa Aesar (USA)

Zinplex 15

e Vodny roztok anorganickych soli umoziujicich sitovani polymert obsahujicich volné
karboxylové skupiny

e Hlavni komponenty — Zinek (2+), tetraamin, (T-4), uhli¢itan (1:1)

e pH:105

e Vzhled: bezbarva kapalina

e Vyrobce: Munzing — Ultra Additives LLC (USA)
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Obrézek 7 — Strukturni vzorec vodné substance Zinplexu 15 tvoreny komplexem amonného zinku

Peroxodisiran amonny (NH4)2S20s

¢ Inicia¢ni ¢inidlo polymerni reakce

e Molekulova hmotnost: M = 228,20 g/mol
o CAS cislo: T727-54-0

o Cistota (obsah aktivni slozky): 99,9 %

e Vyrobce: Lach-Ner s.r.o. (CR)

\ 0
=
\6

Obréazek 8 - Strukturni vzorec (NH4),S;0s

Dihydrazid kyseliny adipové (ADH)

e Sitovaci ¢inidlo, které umoznuje vznik kovalentnich vazeb mezi hydrazidovymi skupinami

obsazenymi v ADH a karbonylovymi skupinami nachazejicich se v polymeru jako soucést
stavebnich jednotek DAAM (Obréazek 9)
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e Sitovaci reakce mezi karbonylovymi skupinami komonomeru DAAM s hydrazidovymi
skupinami dihydrazidu kyseliny adipove je zobrazena poté na Obrazku 10

e CAS cislo: 1071-93-8

e Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o. (USA)

e Molekulovd hmotnost: M = 174,2 g/mol

Obrazek 9 - Dihydrazid kyseliny adipové (ADH)
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Obrézek 10 — Keto-hydrazidova situjici reakce

2.2. Proces vyroby latexovych materiali

V prvni fazi experimentu byla syntetizovana |. série sestavajici z 16 latext. Latexy se od sebe
lisily jak mnozstvim monomernich reaktantdi, tak vyuzitim dvou riznych emulgacnich
prostiedki: jednim z nich byl nepolymerizovatelny surfaktant Disponil FES 993, druhym pak
polymerizovatelny surfaktant Hitenol AR 10. Vramci této série byly pfipraveny latexy
poskytujici inter-asticové nezesitované natérové filmy, ale i latexy vyznacujici se piitomnosti
intra- a/nebo inter-casticového kovalentniho zesiténi. Z jednotlivych pfipravenych latexti byl
odebran podil, do néhoz bylo ptidano 1,5 hm. % (vztazeno na suSinu disperze) obchodni
substance Zinplex 15 pro docileni inter-¢asticového iontového zesiténi natérovych filmu tvoticich

II. sérii latexi o stejnojmenném poctu latexii jako v pfipade 1. série. Na zdklad¢ ziskanych

47



vysledku byla ptipravena jesté I11. série latext, sestavajici ze vzorkia Disponil 1-4 a Hitenol 1-4,
u nichz bylo iontové sitovadlo v podobé praskového nanostrukturniho oxidu zine¢natého

zavedeno pii syntéze polymerni disperze.

Cely proces syntézy, respektive vyroby polymernich disperzi byl uskuteénén technikou
emulzni polymerace, kterd umoziuje diky pouzitym surfaktantim vzajemnou spolupraci jinak

nemisitelnych latek. V Tabulkach 6 a 7 je shrnuto kopolymerni slozeni jednotlivych latexi.

Tabulka 6 — Oznaceni a sloZeni emulznich kopolymerii |. série pripravenych za pouZiti surfaktantu Disponil FES 993

Nazev Monomery [g]
Slozka Surfaktant
vzorku MMA | BA | KMA | DAAM | AMA | TFEMA
) _ Polymer1| 185 | 30,0 1,5 - - - Disponil
Disponil 1
Polymer2 | 185 | 30,0 1,5 - - - FES 993
) _ Polymer1| 185 | 30,0 1,5 - - - Disponil
Disponil 2
Polymer 2 | 16,5 29,5 15 2,5 - - FES 993
) _ Polymer1| 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Disponil
Disponil 3
Polymer 2 | 18,5 30,0 1,5 - - - FES 993
) _ Polymer1| 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Disponil
Disponil 4
Polymer2 | 16,5 | 29,5 1,5 2,5 - - FES 993
) _ Polymer1| 185 | 30,0 1,5 - - - Disponil
Disponil 5
Polymer 2 | 16,5 27,0 15 - - 15,0 FES 993
) _ Polymer1| 185 | 30,0 1,5 - - - Disponil
Disponil 6
Polymer 2 | 14,5 26,5 15 2,5 - 15,0 FES 993
) _ Polymer1 | 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Disponil
Disponil 7
Polymer2 | 6,5 27,0 1,5 - - 15,0 FES 993
) _ Polymer 1| 18,0 | 30,00 1,5 - 0,5 - Disponil
Disponil 8
Polymer 2 | 14,5 26,5 15 2,5 - 15,0 FES 993

Tabulka 7 — Oznaceni a sloZeni emulznich kopolymerii |. série pFipravenych za pouziti surfaktantu Hitenol AR

Nazev Monomery [g]
Slozka Surfaktant
vzorku MMA | BA | KMA | DAAM | AMA | TFEMA
Hitenol 1 | Polymer 1 | 18,5 30,0 1,5 - - - Hitenol AR
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Polymer2 | 185 | 30,0 1,5 - - - 10
Polymer 1| 185 | 30,0 1,5 - - - Hitenol AR
Hitenol 2
Polymer 2 | 16,5 29,5 1,5 2,5 - - 10
Polymer 1| 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Hitenol AR
Hitenol 3
Polymer2 | 18,5 30,0 1,5 - - - 10
Polymer 1| 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Hitenol AR
Hitenol 4
Polymer2 | 16,5 | 29,5 1,5 2,5 - - 10
Polymer 1| 185 | 30,0 1,5 - - - Hitenol AR
Hitenol 5
Polymer 2 | 16,5 27,0 1,5 - - 15,0 10
) Polymer1| 185 | 30,0 1,5 - - - Hitenol AR
Hitenol 6
Polymer2 | 145 26,5 15 2,5 - 15,0 10
Polymer 1| 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Hitenol AR
Hitenol 7
Polymer2 | 6,5 27,0 1,5 - - 15,0 10
) Polymer1| 18,0 | 30,0 1,5 - 0,5 - Hitenol AR
Hitenol 8
Polymer2 | 145 26,5 1,5 2,5 - 15,0 10

2.2.1. Postup syntézy latexi I. série

Pii vyrobé latexi bylo postupovano podle Tabulky 8, kde je uvedena receptura nutna
ke zhotoveni vysledného latexového materidlu. V prvnim kroku byla do reakéni nadoby
pfivedena destilovand voda spole¢né s emulgacnim prostiedkem. Po vyhiati reaktoru na 85 °C
kroku byl nejprve syntetizovan Polymer 1. Pfi jeho vyrobé byla do emulgaéni barky pfivedena
destilovana voda, roztok inicidtoru, pfisluSny emulgator a monomery. Doba Cistého ptikapavani
¢inila 60 minut a poté byly Castice Polymeru 1 jesté po dobu 15 minut ponechany k dokonceni

pred-polymerace.

Poté ihned zapocalo ptfikapavani ,,obalu® Castice neboli syntéza Polymeru 2. Obdobné jako
u vyroby Polymeru 1, byla do emulgaéni banky pfivedena destilovana voda, roztok iniciatoru,
pfislusny emulgéator a monomery. Doba ¢istého piikapavani ¢inila opét 60 minut. Poté bylo nutné
udrzovat reakéni smés pfi stejné teploté 85 °C po dobu 120 minut. Vznikly latex byl poté za

neustalého michani ochlazen v reakéni nadobé na 25 °C, piefiltrovan a ulozen v polyethylenove
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lahvi. Nasledovalo zalkalizovani latexu pomoci 10 % vodného roztoku amoniaku na pH = 9,5.
Jak 1ze vidét z Tabulek 4 a 5, u nékterych typu latext bylo pouzito v Polymeru 2 jako reaktantu
i diacetonakrylamidu (DAAM). U téchto polymernich disperzi bylo po dokonceni syntézy nutné
zakomponovani situjici latky v podob¢ dihydrazidu kyseliny adipové (ADH) k hotovému latexu.
Ptidani ADH nésledovalo az po alkalizaci latexu. Tim bylo u natérovych filmu docileno
samositujiciho efektu polymerniho materialu. Bylo tedy ptfiddno ekvimolarni mnozstvi ADH
vzhledem k mnozstvi kopolymerovaného DAAM ve formé 10 % vodného roztoku (1,25 g ADH
rozpusténého v 11,3 g vody).

U vsech smési nakonec bylo provedeno hmotnostni rozdéleni latex na dvé poloviny, kdy do
jedné z nich bylo ptidano iontové sitovadlo Zinplex 15 v mnozstvi 1,5 g, coz odpovida vyrobcem

doporuc¢enému davkovani.

Tabulka 8 — Slozeni kopolymeracniho systému pro oba typy surfaktantii 1. A 1l. série

(NH4)2S20¢g + 7,5 ml H20)

Reakéni prostiedi Voda 27,50
. Disponil FES 993 ® 0,25
Emulgator i
Hitenol AR 10° 0,1
L Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g 7,7
Iniciator

(NH4)2S20¢g + 7,5 ml H20)

Reakéni prostiedi Voda 40,0
) Disponil FES 9932 3,7
Emulgator i
Hitenol AR 10° 1,1
Vychozi syntézni latka Monomery 50,0
o Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g
Iniciator 7,7

Reakéni prostiedi Voda 65,0
) Disponil FES 9932 3,7

Emulgator i
Hitenol AR 10° 1,1




Vychozi syntézni latka Monomery 50,0

. Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g
Iniciator 1,7
(NH4)2S208 + 7,5 ml H20)

& Komponenta pouzita u vzorkit Disponil 1-8.

b Komponenta pouzita u vzorkii Hitenol 1-8.

2.2.2. Postup syntézy latexu I11. série

Pti syntéze Castic polymeru 1 bylo postupovano naprosto shodnym zptisobem jako v ptipadé
predchozich fad latexti. Rozdil ve zpusobu pfipravy téchto latexti nastal az pii pfipravé Castic

Polymeru 2.

Casovy prostor pii syntéze &astic Polymeru 1 byl vyuzit k piipravé emulze monomeri
tvoficich Polymer 2. Do jedné Ehrlenmayerovy banky byly piredlozeny monomery BA, MMA,
KMA. Druhé Erlenmayerové bance nalezely zbyvajici slozky V podobé vody, pfislusného
emulgatoru, vcetné¢ nanocastic ZnO. Suspenze obsahujici praSkové nanooxidy byla
rozdispergovana po dobu 10 minut pomoci dispergatoru Heidolph (Heidolph Instruments GmbH
& CO. KG, Némecko) pii 20 000 rpm. Po opatfeni banky zatkou a jejim vlozenim do
ultrazvukové 1azné (stupenn 9) nasledovalo ponechéani suspenze v lazni po dobu 1 hodiny pii
udrZzovani teploty do 25 °C. Po vyjmuti suspenze z ultrazvuku a opétovném kratkém
2,4,6,8 také DAAM. Tato suspenze po smichani se smési monomerti z prvni barky vytvofila
mléénou emulzi a zapocalo 60-ti minutové prikapavani Polymeru 2. Po udrzeni reakéni smési po
dobu 120 minut pii 85 °C nasledovalo opétovné ochlazeni za stalého michani latexu na teplotu 25
°C. Po piefiltrovani latexu do polyethylenové lahve a zalkalizovani amoniakem, byly latexy
obsahujici kopolymerovany DAAM opatieny ekvimolarnim mnoZstvim ADH ve formé 10%

vodného roztoku (1,25 g ADH rozpusténého v 11,3 g vody).

Tabulka 9 — SloZeni kopolymeracniho systému pro oba typy surfaktantii 1. série

Néasada do reaktoru g
Reak¢éni prostiedi Voda 27,5
Disponil FES 993 0,25
Emulgator
Hitenol AR 10 0,1
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L Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g 7,7
Iniciator
(NH4)2S208 + 7,5 ml H20)
Emulze monomeri ,,jadro“ — Polymer 1 g
Reak¢ni prostiedi Voda 40
; Disponil FES 993 3,7
Emulgator i
Hitenol AR 10 1,1
Vychozi syntézni latka Monomery 50
. Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 ¢
Iniciator 1,7
(NH4)2S208 + 7,5 ml H20)
Emulze monomeri ,,obal* — Polymer 2 g
Reak¢éni prostiedi Voda 65
; Disponil FES 993 3,7
Emulgator i
Hitenol AR 10 1,1
Vychozi syntézni latka Monomery 50
- Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 g
Iniciator 1,7
(NH4)2S208 + 7,5 ml H20)
lontové sitovadlo Nanostrukturni ZnO 1

2.3. Hodnoceni latexi a natérovych filmui

U vytvofenych latexil byl nejprve stanoven obsah koagulatu, pH, suSina, stupeni konverze, a to
vzdy pied alkalizaci a pfed ptidavkem ADH. Mé&feni viskozity vysledného latexu bylo rovnéz
soucasti zdkladnich zkouSek s tim rozdilem, Ze stanoveni bylo provedeno nejen pred alkalizaci,

ale rovnéz po alkalizaci roztokem amoniaku a pfidani ADH do latexti obsahujicich

kopolymerovany DAAM.

Po zalkalizovani a pfipadném piidavku ADH k pfisluSnym latexiim byla zméfena minimalni
filmotvorna teplota (MFT) a doSlo také na hodnoceni stability koloidnich disperznich latek

véetné méfeni velikosti ¢astic, zeta potencialu a stanoveni odolnosti latexti vici elektrolytim.

Natérové filmy vznikly aplikaci latexového materidlu na sklenéné podlozky za pouziti
nanaSeciho pravitka o jednotné velikosti $térbiny 120 um. Pro latexy z obou sérii (l., 11.) byly

zhotoveny natéry na Ctyii velké podlozky, jednu cernou podlozku a dvé podlozni sklenéna
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skli¢ka. Filmy natfené na velké podlozky, ¢ernou podlozku a sklicka byly ponechany zasychani

pii laboratorni teploté 22 + 3 °C po dobu 30 dni.

Natérové filmy na velké sklenéné desky byly charakterizovany z hlediska tvrdosti, tloustky
filmu a vzhledu natérového filmu, pfilnavosti miizkovou zkouskou a odtrhovou zkouskou,
chemické odolnosti vii¢i vybranym koroznim kapalindm a zhodnoceni odolnosti materialu vici
zbéleni. Natér na ¢erné desce slouzil k doplnéni zkousek ohledné stanoveni lesku a odolnosti viici
pusobeni methylethylketonu (MEK). Naproti tomu podlozni sklicka byla vyuzita pro
tenziometricka méfeni. Pro stanoveni dualeZitych vlastnosti latext, jakymi jsou bezesporu teplota
skelného ptechodu, absorpce vody, podil extrahovatelnych vodorozpustnych latek, obsah gelu
a urceni sitové hustoty, bylo nutné zhotovit polymerni téliska. Pro vznik télisek byly odlity filmy
od kazdého latexu do silikonové formy (tloustka mokrého filmu ¢inila cca 1,2 mm) a vznikajici
odlitky byly ponechany schnout 30 dnti pii laboratorni teploté (22 + 3 °C) a poté jesté dva tydny

ve vakuové susarné pii zvysené teploté (30 °C).

2.3.1. Stanoveni obsahu koagulatu vzniklého pri syntéze [1]

Pod pojmem koagulat rozumime mnozstvi koloidni disperze v hmotnostnich jednotkach [g],
které mize byt vytvofeno v prib¢hu polymeraéni reakce jako sraZenina. Vznik této sraZeniny

byva podminén $patnou stabilitou latexovych disperzi.

Koagulat byl zachycen pomoci jemného filtracniho sita, kterym protékal latexovy material po
dokonceni polymeraéni reakce a chlazeni. Nasledovalo zjisténi mnoZstvi vysraZené latky.
Zachyceny koagulaéni obsah bylo nutné vysusit v susarné (50 °C) po dobu nékolika dni (7 dni)
a poté zvazit na analytickych vahach. Skute¢ny obsah zachyceného koagulatu [%] byl vypocten
dle nasledujiciho uvedeného vzorce (3):

Myoagulatu (3)

= - 100
susSina v %
Myoagulatu + (Memuize * 100 )

Obsah koagulatu =

kde mMyogguiary J& hMotnost [g] vysrazené disperze po vysuSeni v suSarn€, mMemyze j€ hmotnost

[0] polymeru 1 a 2 a suSina [%] odpovida netékavym polymernim slozkam

53



2.3.2. Urceni stupné konverze polymerace [48]

Stupném konverze jsou vyjadfeny reakéni promény monomernich latek, které vedou ke
vzniku makromolekulérnich fetézct. Cim vétsi je stupen konverze, tim je zpravidla vy3si
polymeraéni stupeini jednotlivych makromolekul, coz ma za nasledek vyrazné zvySeni molekulové
hmotnosti polymeru oproti jeho vychozim syntéznim latkdm. U emulzni techniky se celkovéa
konverze blizi 100 %, coz znamend zreagovani téméf vSech monomert Gi€astnicich se reak¢nich

procest na polymerni latku.

Pii vlastnim stanoveni stupné konverze bylo postupovano gravimetricky. Na piedem zvazenou
Petriho misku navdzen vzorek latexu odpovidajici hmotnosti 1 + 0,2 g. Vzorek byl poté vysusen
po dobu 60 minut v susarn¢ pii 105 °C. Stupenn konverze byl opét vypoéten jako aritmeticky
pramér ze tii méfeni podle nasledujicich vzorcti (4,5,6):

mmokr}’f vzorek ) (4)

Myoiymer teor. — 100
mcely systém

kde Myo1ymer teor.0dpovida teoreticky ziskanému mnozstvi [g] polymerni
disperze, Mmokryvzorex ©dpovida hmotnosti [g] vzorku pfed jeho vysuSenim,
Meery system 0dpOVida hmotnosti nasady do reaktoru a koeficient 100 odpovida

hmotnosti [g] monomert v Systému

_ mmokry vzorek (5)
Miniciator+emulgator teor. — * Miniciator+emulgéator (bez H,0) - 0,3
mcel}’f systém

kde Mnicistor+emutgator teor. Odpovida teoreticky ziskanému mnozstvi [g]
iniciatoru a ptislusného emulgacniho prostredku,
Minicistor+emulgator (bez H,0) - 0,3 00pOVida hmotnosti [g] iniciatoru a emulgatoru
bez ptitomnosti rozpoustédla nasobené koeficientem vychazejiciho ze znalosti

obsahu suSiny

m suchy vzorek ~— Miniciator+emulgator teor. (6)

x = -100

mpolymer teor.
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kde x odpovida mnozstvi [%] zreagovaného polymeru 1 a 2

2.3.3. Stanoveni hodnoty pH latexu [48]

Ke stanoveni pH hodnoty polymernich disperzi slouzi norma ISO 1148. Pted vlastnim
méfenim bylo nutné nejprve provést kalibraci za pouziti pufr o rozsahu pH 4 a 7. Destilovanou
vodou oplachnuta a fadné vysuSena Cista elektroda byla vlozena do kadinky obsahujici vzorek
s latexovou disperzi. Nasledovalo méfeni pH a po ustidleni potencidlu byla zaznamenana
zobrazend hodnota na displeji pfistroje. Po opetovném ocisténi elektrody a zamichéni koloidni
disperze v kadince bylo méfeni pro piesnost jesté dvakrat zopakovano. Celkové byla tedy
provedena tii méfeni pro kazdou polymerni disperzi a vysledné pH bylo vypocteno jako

aritmeticky primér ze tii odectenych hodnot.

2.3.4. Stanoveni suSiny latexu

Podle normy CSN EN ISO 3251 (67 3031) je zjistovano mnozstvi susiny neboli obsah
neté¢kavych slozek v daném mnozstvi latexové disperze. Vlastni stanoveni zapocalo navézenim
vzorku materialu na analytickych vahach v mnozstvi 1 g s piesnosti £ 0,2 g do pfedem zvazené
Petriho misky vylozené alobalem. Poté byla miska obsahujici t€kavé i netékavé slozky vlozena
do susarny po dobu 60 minut pfi teplot¢ 105 °C. Po uplynuti jedné hodiny nasledovalo vyjmuti
misky ze suSarny a vlozeni do exsikatoru. Po vychladnuti na laboratorni teplotu byl vzorek opét

zvazen na analytickych vahach a byla vypocitana susina v [%] dle nasledujiciho vztahu (7):

()
m i — m i i
( Na konci Petriho mLsky) . 100

Susina =
MNa zatatku — Mpetriho misky)

kde myq konci 0dpovida mnozstvi [g] vysuseného latexu a My, yqeaekn 0dpOVida hmotnosti [g]

latexové disperze pied vysusenim vzorku v su§arné

Me¢fteni byla provedena pro zachovani pfesnosti u kazdého vzorku celkem tiikrat a nasledné

byl vypocitan aritmeticky primér pro dosazeni zavérecné hodnoty susiny latexu.

55



2.3.5. Stanoveni zdanlive viskozity latexu dle Brookfielda

Tato metoda byla provadéna/provedena podle normy CSN ISO 2555, ktera je vyuzivana pro
tzv. nenewtonské kapaliny a k méfeni je standardné vyuzivan rotaéni viskozimetr znacky
Brookfield LVDV-E.

Viskozita zkuSebniho latexového vzorku byla méfena pii konstantni rychlosti rotace
véalcového vietena 100 ot/min. Vzdy byl vybran takovy typ vietena, aby méfeni vykazovalo
hodnoty krouticiho momentu v rozsahu 10-90 %. Hodnota zdanlivé viskozity [cP = mPa.s] byla
odecitana z displeje po uplynuti doby 30 sekund od zahdjeni otaceni vietena. Pro kazdy latex byla
op¢t provedena tii méteni, kdy z hodnoty aritmetického priiméru byl odecten definitivni vysledek

viskozity pro jednotlive vzorky.

2.3.6. Stanoveni minimalni filmotvorné teploty (MFT) latexu [48]

Minimélni filmotvornou teplotou byva oznaCovana teplota, kterd je odectena z pfistroje na

hranici mezi ¢asti natérového filmu obsahujici trhlinky a oblasti filmu bez viditelnych prasklinek.

Stanoveni vychéazejici z normy ISO 2115:1996 bylo realizovano na pfistroji znacky
MFFT 60 (RHH s.r.o., Ceska Republika), ktery obsahuje kovovou desku tvoiici kli¢ovou
podstatu celého procesu méfeni. Pomoci kovové desky je vytvafen teplotni spad, a to tim
zpusobem, 7e je na priistroji nastaven pozadovany teplotni interval od teploty T: (-3 °C) do
teploty T2 (13 °C), kdy mezni teploty jsou nastaveny pravé na okraji desky. Po temperaci pfistroje
byla na desku vloZena folie, na kterou se nanasSel latexovy material pomoci pravitka k vytvoreni
rovnomérného natérového filmu po celé jeji délce. Za pomoci tepla generovaného pfistrojem
a pfivadéni suchého vzduchu podléhal natérovy film postupnému zasychani po dobu cca 2 hodin.
Doba zasychani zavisi jednak na volbé programu, ale také se odviji od dané charakteristiky
pouzité disperze. Po kompletnim zaschnuti natérového filmu byla minimalni filmotvorna teplota
odectena za pomoci teplotniho pravitka na jiz zminéném rozhrani. Celkové byla stanoveni pro
ptesnost vysledného méteni provedena tiikrat. Koneéna ¢iselna hodnota minimalni filmotvorné

teploty byla poté opét vypoctena jako aritmeticky pramér téchto vysledkd.
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2.3.7. Stabilita pri skladovani latexu

U latexti byla hodnocena stabilita z hlediska skladovatelnosti pfi zvysené teploté. Vzorky
jednotlivych disperzi o objemu 50 ml vloZené do polyethylenovych lahvicek byly umistény na
dva mésice do suSarny nastavené na teplotu 50 °C. Po uplynuti ¢asového intervalu nasledovalo
filtrovani latexovych disperzi skrze jemné sito. Na okach sitka byl sledovan piipadny zachyt
vzniklého koagulatu, ktery mé piimou souvislost se Spatnou stabilitou pouzitého emulgétoru.
Pied a po vystaveni pusobeni zvySené teploty byla rovnéz pomoci metody dynamického rozptylu

svétla méfena velikost Castic a stanoven zeta potencidl (viz kapitoly 2.3.9, 2.3.10).

2.3.8. Mechanicka stabilita latexu

Mechanicka stabilita koloidnich polymernich disperzi byla hodnocena jednak bezprostiedné
po jejich syntéze, ale rovnéz také po vystaveni vzorku tepelnému a ¢asovému namahani (dva

mésice v susarné pti teploté 50 °C).

Latexové vzorky o objemu 10 ml byly vloZeny do centrifuganich nddob o objemu 15 ml.
Poté byly vzorky umistény do centrifuga¢niho zafizeni MPW 351e, které umoziuje pojmout
soucasn¢ az Ctyfi vzorky. Nadoby obsahujici latexové disperze musi byt nejen vahové naprosto
sjednocené, ale také umistény vzdjemné do kiiZze. Centrifuga umoziiuje diky odstredivé sile
zvysit silu gravita¢niho pole v nddobach obsahujicich vzorky, a tim je schopna oddélit latky

S vétsi a mensSi hustotou.

Vlastni méfeni probihalo v centrifuze po dobu 15 minut pfi otd€kach 4000 rpm a byla
sledovdna piipadna precipitace Castic ve vzorku. Pokud nebyl pfitomen koagulat pii filtraci
latexi skrze jemné sitko, byla prok4zdna dostatecnd mechanicka stabilita dané polymerni

disperze.

2.3.9. Stanoveni velikosti ¢astic latexu pomoci dynamického rozptylu svétla
(DLYS)

Pro méfeni velikosti Castic obsazenych v koloidni disperzi latexového materidlu bylo
vyuzivano metody dynamického rozptylu svétla, ktera umoznuje urcit velikost Castic
v submikronové oblasti. Kli¢ovou soucast procesu tvoii laserovy paprsek (viz Obrézek 11), ktery

ze zdroje dopada piimo na systém pohyblivych ¢astic koloidni disperze. VétSina svétla dopadajici
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na vzorek zustane nerozptylena a prochazi vzorkem bez povSimnuti. OvSem cast dopadajiciho
zafeni je rozptylena jednotlivymi casticemi v disperzi a toto zaieni je poté zachycovano
detektorem. Rozptylené paprsky spolu navzajem interferuji a na detektoru tak vytvaii bud'to
svétlé, nebo tmavé oblasti. Castice se zaroven v disperzi neustale pohybuji v disledku Brownova
pohybu a plati, ze ¢im je Castice vétsi, tim se pohybuje pomaleji, a naopak ¢im je mensi, tim je
jeji pohyb rychlejsi. Tim vznikaji v zachyceném zateni fluktuace intenzity (tmavé a svétlé oblasti
se méni). Rychlost zmény intenzity je pfimo ovlivnéna prave rychlosti pohybu ¢astice, ktera dany
paprsek rozptylila, jelikoz pravé s rychlosti pohybu této ¢astice koreluje rychlost zmény intenzity
zéaieni dopadajiciho na detektor. Z této korelacni funkce poté ptistroj dokaze vypocitat velikost
castic.

Sample Module
Light Trap

(1((((
Wi
L
"

%

N
. Average Intensity Analyzer
\ £

Detector
Laser Light Source

Obréazek 11 — Princip metody DLS [49]

Stanoveni bylo provedeno konkrétné na pfistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments
Ltd., Velk4d Britanie), ktery pro svoji vykonnost, jednoduchost a vSestrannost patii mezi

nejrozsirenéjsi systémy v oblasti méfeni vlastnosti koloidnich materiala.

Me¢éfteni bylo zrealizovdno celkem dvakrat, a to jednak u vzorkd natfedénych destilovanou
vodou po jejich ptipravée, ale také po nasledném vystaveni Gcinku teploty 50 °C po dobu 2 mésicti
V susarn¢. Ptistroj byl zptistupnén a  mcéfeni realizovano na  Ustavu

environmentalniho a chemického inzenyrstvi Univerzity Pardubice.

2.3.10. Stanoveni zeta potencialu latexu pomoci DLS [50,51]

Ke stanoveni velikosti elektrokinetického potencidlu byl opét pouzit pfistroj Zetasizer Nano

ZS (Malvern Instruments Ltd., Velka Britanie), ktery nam opakované poskytl Ustavu
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environmentalniho a chemického inZenyrstvi Univerzity Pardubice. Celkové bylo méfeni
provedeno dvakrat, a to jak u vzorka pii laboratorni teploté€, tak u vzorkl vystavenych tepelnému

a ¢asovému namahani (2 mésice v susarné pti teploté 50 °C)

Princip této metody spociva ve vytvareni elektrické dvojvrstvy (viz Obrazek 12) mezi
Casticemi koloidu a disperznim prostfedim. Jinymi slovy, na vzniku elektricky nabité dvojvrstvy
se podili naboj koloidni castice, ktery je ekvivalentné vyvazen poctem opacné nabitych
iontl polarniho rozpoustédla (voda). Elektrokinetické jevy si pak mizeme blize predstavit jako
rozhrani mezi tzv. Sternovou vrstvou, coZ je vrstva protiiontu piilehajici tésné k elektricky nabité

¢astici a tzv. difuzni vrstvou, coZ jsou naopak ionty vzdalené od povrchu ¢astice koloidu.

1 Diffuse layer

Slipping plane

: : I !lons loosely
I

Negatively charged patrticle ! iattached
Q!
| I
|
lons strongly Q + ¢ |
bound to particle ———g A A Q)
i

Q! Q

|
|
I
|
I

Zeta potential

Obréazek 12 — Zndzornéni zeta potencialu [52]

Velikost elektrokinetického potencialu hraje dulezitou roli v oblasti pfedpovédi o piipadné
stabilité koloidniho polymerniho systému a souvisi bezprostiedné s jeho velikosti. Pokud systém
vykazuje velky kladny ¢i zaporny zeta potencial, pak jsou ¢astice vzajemné od sebe odpuzovany
a nedochazi tedy Kk jejich pfipadné precipitaci za vzniku koagulatu. Samoziejmé v opaéném
pfipadé maly potencidl neni schopen zabranit jejich fluktuaci a ¢astice se stavaji nestabilnimi.
Dale plati, Ze hodnota zeta potencialu je funkci pH. Stanoveni zeta potencialu souvisi tedy se
vznikem elektrokinetickych jevl, které mohou byt uskuteCnény naptiklad prostfednictvim
elektroforézy. Aplikaci elektrického pole na systém castic v roztoku dojde k tomu, ze Castice
S t€$n¢ priléhajicimi opaénymi naboji se pohybuji spole¢né k jedné ptislusné elektrod¢, zatimco
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vzdalené ionty jsou nuceny prejit k druhé opacné nabité elektrodé. Nami pouzity pfistroj
Zetasizer Nano ZS vyuziva k méfeni velikosti zeta potencialu tzv. Laserovou dopplerovu
elektroforézu, kterd kombinuje jak prvky elektroforetické, tak vyuziva laserovou dopplerovskou

velocimetrii.

2.3.11. Stanoveni odolnosti latexu vici elektrolytiim [48]

Tato zkouSka hodnotila odolnost latexti vlivu riznych druhii elektrolyti o rizné koncentraci
na zakladé absence ¢i tvorby precipitatu v daném vzorku latexu. Celkem byly pouzity tii druhy
elektrolyti, mezi které patiil jmenovité chlorid sodny, chlorid vapenaty a chlorid zelezity. Pii
vlastnim stanoveni bylo postupovano v koncentracni fadé od nejvySSich hodnot smérem

[RA4

elektrolyti: 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 1,5;2a 5 hm. %

Me¢teni bylo provadéno v n€kolika borosilikatovych zkumavkach naplnénych zhruba
Z poloviny pfislusnym roztokem elektrolytu o urcité koncentraci. Do zkumavek byl postupné
predlozen dany vzorek latexu pomoci kapatka (cca dvé kapky) a poté byl pozorovan ptipadny
vznik precipitatu. V piipadé, ze ke vzniku srazeniny nedoslo, byl latex povazovan za odolny vici

danému elektrolytu o dané koncentraci.

2.3.12. Kyvadlova zkouska tvrdosti natéru dle Persoze [48]

K této zkousce byl vyuzit kyvadlovy piistroj typu TQC SP0500 (Gamin, Ceska republika)
odpovidajici normé¢ CSN EN ISO 1522. Princip kyvadlového testu dle Persoze spo¢iva v méfeni
poctit kyvl pfistrojového kyvadla, které¢ je umisténo pomoci dvou ocelovych kulicek (primér
jedné kulicky je 8 mm) na skle opatfeném natérovym filmem. Kyvadlo je na vzorek vzdy
spusténo ze zakladni pozice, které odpovida vychylka (amplituda) 12° a zaznamenéava se pocet
kyvi, kterymi se amplituda sniZi na hodnotu 4°. Navrat kyvadla do vychozi pozice je pokazdé
automaticky zajiStén prostiednictvim krokového motorku a uvolnéni kyvadla je zpisobeno

elektromagnetickym systémem.

Kyvadlo dle Persoze je zhotoveno z nerezové ocele a je vhodné pravé pro mekké povrchy,
mezi které pravé patii materidly na bazi latexovych polymer. Pocet kyvli znatné souvisi
s hodnotou tvrdosti zhotoveného natérového filmu a plati, ze ¢im vyssi tvrdosti disponuje

konkrétni material, tim nabyva pocet kyvli rovnéz vétsi hodnoty.
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Méfeni tvrdosti patii mezi relativni metody, pro které je nezbytnou soucasti pfitomnost
referen¢ni latky (standardu), ke které je vzdy vztazena naméfena hodnota. Vysledna hodnota [%]
je tedy vyjadiena v relativnich procentech podle vzorce (8), kdy jako referencni latka byla
vyuzita sklenénd deska odpovidajici normé v poctu 430 £ 15 kyva.

pocet kyvi na latexovy natér (8)

Relativni tvrdost = - 100

pocet kyvi na sklo

Kazdy vzorek byl pro spravnost vysledného méteni hodnocen tiikrat, a to v rdmci 1, 2, 7, 14, 30
dni. Pro kazdy latex v jednotlivych dnech byla vypoctena findlni hodnota tvrdosti filmu

zprimérovanim naméfenych hodnot.

2.3.13. Stanoveni povrchové tvrdosti natéru [48]

Stanoveni povrchové tvrdosti latexovych natéri bylo provedeno prostiednictvim tuzkové
metody, ktera se ¥idi pravidly dle normy CSN EN ISO 15184. Pro na§ experiment byl vyuzit set
tuzek znaCky Hardthmuth KOH-I-NOOR, kdy pfi vlastnim stanoveni povrchové tvrdosti
materidlu bylo postupovano od tuzek s nejnizsi tvrdosti k tuzkdm s vyssi tvrdosti az po tuzku
ur¢ujici vyslednou tvrdost latexového natéru v ramci jeho testovaného povrchu. Za vyslednou
tuzku urc€ujici povrchovou tvrdost materidlu byla povaZovana ta, kterd zptisobovala trvaly vryp

do natérového filmu nesmazatelny pouhym pouZitim prstu.

V Tabulce 10 jsou uvedeny druhy a typy jednotlivych pouzitych tuzek ke stanoveni tvrdosti na

povrchu vzorkd.

Tabulka 10 — Seznam pouZitych tuzek

Cislopouzite | | | 5 | o | 4 | 5 | g |7 8|9 10]|11|12]|13]14
tuzky

Tvrdost | o5 [ op | g | H | £ | 4 l3n|4H | 5H | 6H | 7H | 8H | 9H | 3B
tuzky B

2.3.14. Urceni tloust’ky natéru [48]

Tloustka latexovych natérovych filmil byla méfena na sklenénych deskach podle normy CSN
ISO 673061. Pro zajisténi samotného meéfeni byl pouzit tfibodovy hloubkomér, ktery
vyhodnocuje tloustku filmu jako rozdilnou hodnotu vysky stfedniho bodu a okrajovych

bodovych ¢asti. Pro dosazeni co nejptesnéjSich vysledkt bylo nutné u kazdého vzorku metodu
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lopakovat alespon tfikrat a poté opét finalni hodnotu urcit jako pramér z naméfenych
piistrojovych dat.
2.3.15. Vyhodnoceni vzhledu natéru [48]

Kritéria, podle kterych byly dané latexové natéry na sklenénych deskach posuzovany, jsou
uvedena v Tabulce 11.

Tabulka 11 - Vizudlni viastnosti natérovych filmii

Zakal Castice Bubliny Typ povrchu
Vzhled Vzhled Vzhled Vzhled
Oznaceni Oznaceni Oznaceni Oznaceni
natéru natéru natéru natéru
0 gastic
Bez " Bez R
Z1 ] C1 nal Bl ] P1 Hladky, slity
zakalu ) bublin
cm
3
Slaby . Castice Ojedinéle Stopy po
Z2 ] Y C2 B2 ! ) P2 p),/ P
zakal nal bubliny pravitku
cm?
10 _ Dolicky,
o Bubliny .
Silny . Castic kratery,
Z3 C3 B3 na celé P3
zakal nal pomerancova
) plose
cm kira
10 a vic
. dastic
Z4 Zbéleni C4 - - - -
nal
cm?

2.3.16. Stanoveni prilnavosti natéru mrizkovou zkouSkou [48]

Metoda fidici se podle normy CSN ISO 2409 slouzi zejména ke stanoveni odolnosti
natérového filmu pfi jeho profiznuti prostiednictvim miizkového ruéniho zafizeni. Rez na natéru

byl proveden ve dvou na sebe kolmych smérech, ¢imz doslo ke vzniku mfizky s2 mm
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vzdalenostmi jednotlivych profiznutych ¢ar. Vyhodnoceni zkousky bylo provedeno vizualné

podle stupnice poskozeni uvedené v Tabulce 12.

Tabulka 12 - Vyhodnoceni prilnavosti natérového filmu

Stupei prilnavosti Popis vzhledu vytvoiené miizky

0 Okraje fezt hladké, zadna znamka stopy odloupnuti ¢tverce

1 Nepatrné odloupnuti natéru v mistech ktizeni fezi miizky. Poruseni neni vetsi
nez 5 % celkového povrchu miizky.

5 Caste¢né nebo uplné odloupnuti natérii nejen V prisedicich fezd, ale také po
jejich podélné strané. Povrch poskozen v rozmezi 5-15 % povrchu miizky.

3 Caste¢né nebo uplné odloupnuti natéri nejen v priseéicich fezd, ale také po
jejich podélné strané. Povrch poskozen v rozmezi 5-35 % povrchu miizky.

4 Uplny nebo z &asti odloupnuty natér. Rozmezi poskozeni v oblasti 35-65 %
miizky.

5 Velké poskozeni natérového filmu.

2.3.17. Stanoveni adheze natéru odtrhovou zkouskou

Zkouska byla provedena na natérech o tloustce mokrého filmu 120 pum aplikovanych na
sklenénych podlozkach za pomoci kovovych ter¢i (o pruiméru 20 mm) pfipevnénych na natér
prostfednictvim dvouslozkového epoxidového lepidla BISON Epoxy Universal. Pro piesnost
méfeni byly na kazdém natérovém filmu umistény tii terce, kdy piistrojem vyhodnocené hodnoty

byly poté aritmeticky zprimérovany.

Méfeni probihalo na automatickém odtrhoméru Elcometer 510 (Gamin, Ceska republika)
podle normy CSN EN ISO 4624. Principem zafizeni je méfeni tzv. minimalniho tazného napéti
[MPa] pti konkrétni rychlosti odtrhové sily (0,2 MPa/s), které je nutné pro oddéleni natérového
filmu od jeho podkladu (v nasem pfipadé¢ skla). Pfi uskute¢néni samotného odtrhu byl hodnocen
také typ lomu, ktery miize mit podobu bud’ adhezni nebo kohezni nebo také mohou byt soucasné

pfitomny u vzorku oba dva jevy.

2.3.18. Vyhodnoceni odolnosti natéru viici pisobeni rozpoustédel

Metoda stanoveni odolnosti natéri v disledku plsobeni riznych druhl kapalin byla provedena

dle normy CSN EN ISO 2812-3. Postup byl proveden pomoci klobouckové metody, kdy na sklo
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opatfené natérem byla umisténa vata nasycena konkrétnim rozpoustédlem. Testované misto bylo
poté zakryto sklenénym klobouckem. Celkové byly latexové natéry testovany z hlediska
odolnosti proti 10% roztoku kyseliny sirové, 10% roztoku hydroxidu sodného, 10% roztoku
amoniaku, 50% roztoku etanolu a 50% roztoku acetonu. Odecitdni vysledkd probihalo po
urcitych Casovych tusecich v rozmezi n€kolika hodin az dni. Konkrétné tedy bylo stanoveni
uskute¢néno pro kazdy natér po 1, 2 a 4 hodinach a v ramci dnti probihalo méteni po 1,2, 3,4 a 8
dnech. Kritéria pro hodnoceni odolnosti natérovych filma z hlediska pouziti anorganickych

a organickych kapalin jsou k dispozici v Tabulce 13.

Tabulka 13 — Kritéria pro hodnoceni odolnosti viici rozpoustédliim

Stupnice odolnosti natéru Nasledky piisobeni kapalin
0 film zlstdva beze zmeny
1 mirny zakal, ztrata lesku, puchytky (<2 mm)
2 vyrazna zména zakalu, puchyiky (2-3 mm)
3 intenzivni zakal, puchyiky (3-4 mm)
4 ztrata ptilnavosti natéra, puchyiky (>5 mm)

2.3.19. Stanoveni odolnosti natéru z hlediska zbéleni vlivem piisobeni vody

Na natérové filmy na sklenénych podlozkach byla po nasdknuti vodou umisténa vata, ktera
byla piiklopena pomoci Petriho misek pro zabranu jejiho vypafovani, a tedy zajiSténi stalého
plsobeni kapaliny. Samotné vyhodnoceni pro jednotlivé latexové natéry probihalo na
spektrometrickém pfistroji typu ColorQuest XE (Hunterlab, USA) a to v misté¢ natéru
ponechaného kontaktu s vodou po dobu 2, 6 a 24 hodin. Mira zb&leni natéru vlivem ptisobeni
vody byla hodnocena prostiednictvim stanoveni transmitance pii vinové délce 500 nm. Mira

transparentnosti materidlu, respektive jeho zb¢leni bylo poté urceno néasledujicim vztahem (9):
W=100-(To-1Tt)/To 9)

kde W odpovida rozsahu zbé€leni natéru [%], To pfedstavuje transmitanci natéru pied pisobenim

destilované vody a T; znaéi transmitanci materialu po provedeni pokusu
Cim vé&tsi byla intenzita zb&leni po pusobeni vody, tim byly ziskany nizsi hodnoty
transmitance, tedy vzorkem natéru proslo méné svétla. Hodnoceni probihalo soucasné také se

stanovenim transmisniho zakalu, ktery ptistroj dokdzal vyhodnotit na zdkladé¢ poméru difuzniho

svétla k celkové hodnoté transmitovaného zatfeni natérovym filmem. Pro pfesnost finalniho
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stanoveni zb€lani natérovych filmi byly vSechny vzorky hodnoceny celkem tiikrat, kdy néasledné

vypoctena primérna hodnota odpovidala objektivnimu zhodnoceni.

2.3.20. Stanoveni lesku natéru

Mg¢feni lesku je metoda, ktera umoznuje odhalit optické vlastnosti natérového filmu z hlediska
jeho schopnosti odrazet dopadajici zareni. K vlastnimu stanoveni téchto optickych vlastnosti byl
vyuzit leskomér typu Micro-TRI-9/gloss (BYK — Gardner, USA), ktery se fidi podle pravidel
normy ISO 2813. Natérové filmy aplikované na lesklou stranu skla opatfeného ¢ernym natérem
byly podrobeny méfeni odrazeného svétla pii uhlech 20, 60 a 85 °. Vzhledem k tomu, Ze méfeni
lesku patii mezi relativni metody, vyslednd hodnota lesku musela byt vzdy zohlednéna proti
referen¢nimu materialu, ktery reprezentovala leskla ¢erna desticka s indexem lomu np = 1,567.
Leskomér vyhodnotil vzdy tfi vysledky méfeni lesku, pfi¢emz hodnotici veliinou je
Vv procentech vyjadiené ¢&islo lesku (Cl) s ohledem na standard pro kazdy whel natéru a poté

prostfednictvim vypoctu dodal finalni hodnotu spolecné s ptislusSnou smérodatnou odchylkou.

2.3.21. Zkouska odolnosti natéri piisobenim methylethylketonu (MEK)

Principem metody je zpUsobilost organického rozpoustédla 2-butanonu (MEK) rozpoustét
fyzikdlni seskupeni makromolekularnich fetézcli nebo nabotnavat sesitovanou strukturu
polymert. Zkouska byla provedena podle normy ASTM D 4752 za pouZiti sklenéné tyCinky, na
které byl namotin chomacek vaty napusStény jiZ zminénym organickym rozpoustédlem. Byly
provadény tahy (cca 5 cm) ty€inkou po zkuSebnim natéru pii konstantni frekvenci rychlosti

pohybti (cca 1 tah/s). Vysledkem méfeni byl ¢as, ktery odpovidal poruseni natérového filmu.

2.3.22. Tenziometricka vySetieni natéra [53-55]

Jak uZ bylo nastinéno v ivodu o hodnoceni latexovych natéri, natéry byly aplikovany na
sklenéna podlozni sklicka a byly ponechany zasychat pii laboratorni teploté po dobu 30 dni
v exikatoru obsahujicim nasyceny roztok NaNOs, ktery zajistoval konstantni relativni vihkost
vzduchu (RH) 53 %.

K tenziometrickym méfenim byly v nasem experimentu vyuzity voda a glycerol. Pro méteni

velikosti kontaktniho Ghlu (viz Obrazek 13) byl pouzit opticky tenziometricky pfistroj znacky
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Attension Theta (Biolion Scientific, Finsko), ktery vyuziva metodu sedici kapky a pro zpracovani
nabytych dat byl k dispozici software OneAttension.

Pomoci mikropipety byla na sklicko nanesena kapka testovaciho rozpoustédla o objemu 1 ul
a prostiednictvim videokamery byl zaznamenéan Casovy prubéh roztékani kapky na filmu za
pouziti LED diody jako primarniho zdroje svétla. Kontaktni thel pro pfislusnou kapalinu byl
odecten po 10 sekundach od jejiho naneseni na povrch sklicka s natérem a pro piesnost stanoveni
bylo méfeni pro kazdy vzorek provedeno tfikrat. Nasledné byla ze vSech tfi méfeni vypoctena
primérnd hodnota kontaktniho thlu, kterd byla vyuzita pro stanoveni povrchové energie

materialu.

Pro vypocet ciselné hodnoty kontaktniho thlu slouzi po matematické Upravé uvedena
Youngova rovnice (10), ktera predstavuje rovnovahu na rozhrani ttech fazich (s, g, 1) jak vyplyva
z Obrazku 13.

10
Vsg = Vis = Yig - cosf (10)

kde Psg je mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a plynnou atmosférou, )|s je mezifazové

napéti mezi pevnym povrchem a kapalinou, )|g je mezifdzové napéti mezi kapalinou a plynnou

atmosférou a 0 predstavuje oznaceni kontaktniho uhlu

Gas

%59 A

o Solid

Is

Obrazek 13 - Kontaktni thel [55]
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Vypocet povrchové energie [MN/m] jednotlivych natéra byl proveden dle nasledujici rovnice

(11) za pouziti Owens-Wendt-Rable-Kaelble (OWRK) metody.

(11)

\/ys‘; Vg + \/ysilyl’; =0,5"y14(1 + cosh)

2.3.23. Urceni teploty skelného pirechodu emulznich kopolymert

Teplota skelného prechodu (Tg) hraje velmi dulezitou roli z hlediska charakterizace vsech
makromolekularnich latek. Ke stanoveni se obecné pouziva jedna z metod termické analyzy,
kterd nese nazev diferencialni kompenzac¢ni kalorimetrie (DSC). Tato metoda vyuziva ke
stanoveni konkrétni veli¢iny jednak méfeny vzorek a jednak vzorek srovnavaci neboli referencni
(viz Obrézek 14). Obg¢ latky jsou paralelné podrobeny linearnimu ohfevu nebo chlazeni a méfi se
zpravidla ptikon neboli mnoZzstvi energie dodané za ¢asovou jednotku, ktery je tfeba dodat bud’
do vzorku (ve vzorku probiha endotermni d¢j) nebo do referencni latky (ve vzorku probiha
exotermni dé&j), aby rozdil teplot mezi nimi odpovidal nulové hodnoté. Ty odpovida endotermni

pik, jak je vidét na nasledujicim Obrazku 15.

— B

Purge-gas inlet —f——0 .
—— Lid

Reference pan ——— '_‘;T;'—— Sample pan

Thermoelectric Chromel disk
disk (constantan) —— Chromel wire

Thermocouple /

junction T

560 T s B Heating block Alumel wire

Figure 1. Heat Flux DSC

Obréazek 14 - Zarizeni pro DSC [56]
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Obréazek 15 — Graf zavislosti hodnoty tepelného toku na teploté [57]

2.3.24. Stanoveni absorpce vody a obsahu vyluhu

Na pocatku byla ptipravena od kazdého vzorku latexu tfi téliska o ptibliznych rozmérech 2 x 2

X 0,1 cm, ktera vznikla po odliti latexi do silikonovych forem a vysuSeni filmu.

Principem metody bylo stanoveni pfirastku hmotnosti jednotlivych télisek umisténych
v plastovych kelimcich ponechanych piisobeni destilované vody po 1, 2, 3, 7, 14, 30 a 60 dnech.
Absorpce vody [%] natérovym filmem byla vypocitana dle vzorce (12) a vysledna hodnota byla

urcena jako aritmeticky pramér vysledku tfi télisek odlitych od kazdého vzorku latexu.

vzorku po namoteni — Msuchého vzorku . 100

absorpce=" (12)

Msuchého vzorku

Na zavér byl po 60 dnech expozice ve vodé vyhodnocen také podil extrahovatelnych
vodorozpustnych latek, ktery byl opét prepoCten na procentualni hodnotu, a to z ptivodni
hmotnosti vzorku a hmotnosti vzorku (exponovaného ve vod¢) po jeho vyschnuti do konstantni

hmotnosti za dobu 20 dni pfi laboratorni teploté.

Msuchého vzorku ~ Mvzorku po expozici 100 (13)

extrahovatelny podil =

Msuchého vzorku
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kde Mgycneno vzorku ©dpovidd mnozstvi [g] latexu pred plsobenim vody, Myzorku po expozici

vyjadfuje hmotnost [g] latexu po 60 dnech vystaveného pisobeni vody po jeho vyschnuti do

konstantni hmotnosti

2.3.25. Stanoveni obsahu gelu

Metoda slouzi k ureni miry zesiténi latexovych castic disperze. Ta ma Uzkou souvislost
S hodnotou obsahu gelové slozky. Plati, ze ¢im vice je makromolekuldrni struktura prositovana,
tim vznika vyrazné vétsi procento obsahu gelu, ktery je nerozpustny v pfislusném organickém
rozpoustédle. Zbyvajici procento je tvofeno solem, ktery obsahuje makromolekuly emulzniho

kopolymeru nezabudované v siti, které tak jsou uvolnény v pouzitém organickém rozpoustédle.

Abychom zjistili obsah gelu, tak bylo nutné nejprve vzorek i patronu z celulézy vysusit po
dobu 48 hodin pii 70 °C a neprodlen¢ vlozit obsah do exikatoru s pfedem vysuSenym silikagelem
na dobu 24 hodin. Nasledovalo zvazeni a zaznamenani prvni hodnoty na analytickych vahach.
Poté byla patrona se vzorkem umisténa do Soxhletova extraktoru, kde za pomoci rozpoustédla
tetrahydrofuranu zapocalo 8 - hodinové extrahovani solu latexového vzorku. Po skonceni
extrakce byl opét vzorek s patronou umistén do susarny na teplotu 70 °C po dobu 48 hodin a po
24 - hodinovém chlazeni v exikatoru nasledovalo opétovné vazeni. Vypocet obsahu gelu [%],

ktery nebyl vyextrahovan rozpoustédlem, byl proveden dle nasledujiciho vzorce (14):

mpatrony se vzorkem po extrakci — mpatrony bez vzorku (14)

-100

obsah gelu =

Myzorku pred extrakci

2.3.26. Stanoveni sit'ové hustoty [58]

Pro zjiSténi skute¢ného stupné zesiténi makromolekul polymerni disperze slouzi metoda
stanoveni sitové hustoty. Zakladem této zkousky bylo gravimetrické méfeni botnavosti prislusné
sit¢ vzorku v toluenu, ve kterém byl umistén po dobu jednoho tydne v susarné pfti teplote 50 °C.
Vramci této metody byly vyuZity vzorky o pfiblizné hmotnosti 0,2 g vyextrahované
v Soxhletové extraktoru podle normy CSN EN ISO 6427 a nésledné byl méfen piirtistek jejich
hmotnosti po uplynuti expozi¢ni doby téliska v rozpoustédle. Pro samotny vypocet sitové hustoty
[mol uzli/cm®] byly vyuzity nasledujici vzorce, které vychazeji z Flory a Rehner teorie
(15,16,17,18).
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T
T SIn(T=@) + ¢ +x¢7] 12)

kde M, odpovida primérné molekulové hmotnosti [g/mol] polymerni latky mezi jejimi
sitovacimi uzly, parametr V; odpovidd molekulovému objemu toluenu [cm®mol], parametr p,
odpovidd hustoté polymeru [g/cm®] pro hmotnostni pomér BA/MMA/KMA, parametr ¢

odpovida objemovému podilu nabotnalého gelového polymeru

Wy ps

p= —-—
Wyps + Wspp

(16)

kde W, odpovida hmotnosti polymerniho gelu, W; odpovida hmotnosti rozpoustédla, ps odpovida

hustoté toluenu [g/cm?]
x =034+ :_;, (8, = 8,)? @an

kde y odpovida interakénimu parametru mezi toluenem a polymerem, §; uruje parametr
rozpustnosti polymeru [(cal/cm®)Y?] pro hmotnosti pomér kopolymeru BA/MMA/KMA, &,uréuje

parametr rozpustnosti [(cal/cm®)*?] toluenu

Sitova hustota = p,/Mc (18)

2.3.27. Skenovaci elektronova mikroskopie s energiové disperzni

rentgenovou mikroanalyzou (SEM-EDX) [59]

Tato metoda slouzi ke sledovani povrchovych vlastnosti vzorkli, a to prostfednictvim
skenovaciho elektronového mikroskopu, ktery produkuje vysledny obraz skenovanim dané ¢asti
materidlu vysokoenergetickym svazkem elektronti. Pomoci mikroskopu, ve kterém figuruji
zpétné odrazené elektrony lze ziskat obraz zprosttedkovéavajici informace o daném slozeni
sledovaného materiélu a soucasné lze ziskat informace o topografii zobrazovaného povrchu diky
generovanym sekundarnim elektronim, které jsou tvofeny bé€hem interakce mezi elektrony

a zkoumanym materidlem. Béhem interakce urychlenych elektronli se studovanym povrchem
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dochazi kromé tvorby zpétné odrazenych elektronii a sekundarné odrazenych elektront, také
napfiklad k produkci charakteristického rentgenového zareni, na jehoz zékladé jsme schopni
taktéz detekovat slozeni daného materidlu. Principem vzniku rentgenového zafeni je interakce
mezi ¢asticemi vzorku a dopadajicim elektronovym paprskem, ktery je schopen diky své energii
vyrazit elektron z vnitini elektronové slupky a piebyte¢ny rozdil energie, ktery vznikne po
obsazeni volného mista po pfedchozim elektronu dopadem elektronu z vySe postavené
energetické hladiny je vyzaren ve formé charakteristického rentgenového zafeni. Interakce mezi

dopadajicim elektronem a povrchem vzorku je znazornéna na Obrazku 16.

Electron beam

sample
surface

Auger electrons— >,

~e—_Secondary
electrons

Backscattered
electrons
Cha’a“e'is'i_‘x"!b
%
- ~—
. Continuum X-rays

Fluorescent X-rays

Obrézek 16 — Schéma zobrazujici interakci vysokoenergetického elektronového paprsku s povrchem vzorku [59]

Pro pfedstavu, zda doSlo k ovlivnéni morfologie oxidu zinecnatého v disledku jeho
inkorporace béhem syntézy latexu, byly u vzorku ZnO v origindlnim stavu a u vzorku ZnO
podrobeného podminkam syntézy s pouzitim surfaktantu Disponil FES 993 zhotoveny snimky za
pomoci SEM vV rezimu sekundarnich elektroni. K tomuto pozorovani byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop LYRA 3 (Tescan, Ceska republika. Rovnéz byla také ovéiovana
pfitomnost a rozmisténi nanocastic ZnO ve vybranych latexovych filmech na plose lomu, ktery
byl pfipraven za pomoci kapalného dusiku, prostiednictvim energiové-disperzni rentgenové
mikroanalyzy (AZtec-Max 20, Oxford Instruments, Velka Britanie). Pomoci EDX analyzy bylo
rovnéz sledovano taktéz prvkové zastoupeni. Sledované vzorky bylo nutné pied samotnym

provedenim analyzy pokryt vrstvou zlata a uhliku pomoci ptistroje SCD 050 (Balzers).
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Méfeni bylo provedeno v Centru materiald a nanotechnologii (CEMNAT) Univerzity

Pardubice.

2.3.28. Emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plamenem (ICP-OES)

Chemicka povaha vzorki byla rovnéZ testovana pomoci emisni spektrometrie s induk¢éné
vazanym plamenem. Vzorek nanostrukturniho ZnO byl podroben podminkam totoznym pii
ptipravé latext s tim rozdilem, Ze do reakce nebyly zavedeny monomery, tzn. ZnO byl podroben
pouze pusobeni inicidtoru a testovanych surfaktantll pfi zavedenych reak¢énich podminkach. Po
dokonceni syntézy byly ¢astice ZnO ponechany sedimentovat, nasledné byla dekantovana vodni
vrstva, a tento proces byl nékolikrat zopakovan, dokud se pH vodné vrstvy nebliZilo destilované

vod¢. Poté byly ¢astice ZnO vysuseny pii 80 °C do konstantni hmotnosti a analyzovany.

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

MemBrain s.r.o., StraZ pod Ralskem.
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3. VYSLEDKY DOPLNENE DISKUZIi

3.1. Charakterizace polymernich disperzi

3.1.1. Vlastnosti syntetizovanych polymernich disperzi

Nejprve byla pfipravena fada latexovych disperzi, ktera obsahovala pii syntéze
nepolymerizovatelny typ surfaktantu Disponil FES 993, a nasledn¢ fada latexti za pouziti
polymerizovatelného surfaktantu Hitenol AR 10. Z vysledku, které jsou uvedené v Tabulce 14,
vyplyva, Ze obsah koagulatu byl procentualn¢ velmi nizky u obou pouzitych surfaktantd, a tedy
svéd¢i o dobré koloidni stabilité latexovych disperzi béhem jejich syntézy. Hodnoty pH, které
zna¢i miru ptitomnosti oxoniovych kationu, byly v rozmezi 1,91-2,14. Viskozita, ktera byla
méfena bezprostiedné po syntéze latext, se pohybovala u obou druht surfaktantt v rozmezi 9,0—
13,6 mPa.s. Po provedeni alkalizace vodnym roztokem amoniaku do$lo k jejimu nejvétsimu
naristu u vzorki Disponil 2 a Disponil 4 obsahujicich v fetézci polarni stavebni jednotky
kopolymerovaného DAAM. Tento jev znaci ptitomnost tzv. ,,alkali-swelling (botnani zptisobené
alkalii) latexovych ¢astic, ktery se objevuje u Fidce zesiténych emulznich polymerd, kdy dochazi
k ionizaci karboxylovych skupin a nabotnani latexovych ¢&astic vodou. Pfitomnost polarnich

karbonylovych skupin tedy pravdépodobné vedla ke zvyseni hnaci sily penetrace vody.

Susina polymernich disperzi nabyvala hodnot v rozmezi 38,1-40,2 % a konverze byla rovna
nebo se blizila ke 100 %, coz svédcilo o zreagovani témét vSech funkénich skupin monomera na

polymerni systém makromolekularnich fetézct.

Lze tedy shrnout, Ze oba typy pouZitych surfaktanti poskytovaly latexovym casticim
dostatecnou stabilitu béhem procesu emulzni polymerace, pficemz z hlediska vySe uvedenych
testovanych parametri mezi obéma typy nebyl pozorovan zésadni rozdil s vyjimkou viskozity,
kdy u latext pfipravenych s pouzitim polymerizovatelného surfaktantu nebylo ve vyznamné mife

zaznamenano ani u zesiténych vzorkt tzv. ,,alkali-swelling* chovani.
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Tabulka 14 — Vyhodnoceni zdakladnich viastnosti latexii I. Fady

Viskozita [m Pas. S] (typ

Disperze | Koagulat H viretena) Susina | Konverze

1. série [%] P pied po [%] [%]

alkalizaci | alkalizaci

Disponil 1 0,0 2,0 9,6 (s61) 11,4 (s61) 38,1 98,9
Disponil 2 0,8 1,9 9,2 (s61) | 154,2 (s61) 38,3 98,6
Disponil 3 0,0 1,9 9,0 (s61) 10,6 (s61) 38,3 98,0
Disponil 4 0,2 1,9 11,4 (s61) 184,1 (s61) 38,9 99,9
Disponil 5 0,0 2,1 11,9(s6l) | 17,8 (s61) 38,8 99,8
Disponil 6 0,0 2,1 9,7 (s61) 19,6 (s61) 38,3 98,2
Disponil 7 0,1 1,9 10,2 (s61) | 13,0 (s61) 38,4 98,5
Disponil 8 0,4 2,0 11,6 (s61) | 32,0 (s61) 39,0 100,0
Hitenol 1 0,0 1,9 12,1 (s61) | 15,1 (s6l) 39,7 100,0
Hitenol 2 0,0 1,9 13,6 (s61) | 33,8 (s61) 39,9 100,0
Hitenol 3 0,8 1,9 10,7 (s61) | 13,9 (s6l) 39,5 99,9
Hitenol 4 0,0 1,9 12,3 (s61) | 20,5 (s61) 39,7 100,0
Hitenol 5 0,0 1,9 11,3 (s61) | 15,0(s6l) 40,2 100,0
Hitenol 6 0,0 1,9 11,3 (s61) | 12,7 (s6l) 40,0 100,0
Hitenol 7 0,1 1,2 11,8 (s61) 14,2 (s61) 40,2 100,0
Hitenol 8 0,2 2,1 11,5 (s61) 14,0 (s61) 39,9 100,0

V dalsi ¢asti prace byla ptipravena Ill. fada latext, které se opét lisily pouzitim jednotlivych
emulgator a zarovein byl do nich béhem jejich syntézy zakomponovan ZnO ve formé
nanostrukturnich castic. Koncentrace pfiddvaného ZnO byla u vSech latexi jednotnd, a méla
zasadni vliv na vyrazné zvySeni hodnot pH oproti latextim, u kterych k inkorporaci ZnO béhem
rozpustnosti ZnO ve vodném prostiedi, kdy doslo k hydrataci a poteé k disociaci za vzniku iontt
Zn?* a OH" . Obsah koagulatu byl zna¢né velky u vzorku Disponil 2, coZ bylo ziejmé zpiisobeno
experimentalni chybou, kterd vedla ke Spatné stabilizaci jednotlivych latexovych ¢astic, a doslo
tedy ke vzniku srazeniny béhem syntézy. Viskozita, jak vyplyva z Tabulky 15, se pied
provedenim alkalizace pohybovala u vSech typt latexi v rozmezi hodnot 9,9-14,6 mPa.s. Po
alkalizaci doslo ke zna¢nému zvySeni viskozity u vzorku Disponil 4 v porovnani s tymz vzorkem
z 1. série, coz by mohlo souviset se zvySenim sitové hustoty v dusledku iontoveho zesiténi
latexového kopolymeru pomoci ionizovanych karboxylovych skupin a zine¢natych iontd. Lze se
domnivat, ze oproti nezesittnym vzorkiim, jejichz latexové Ccastice obsahovaly vétSinu
karboxylovych skupin na svém povrchu, a tudiz po alkalizaci zbotnaly pouze v povrchové vrstve,
byly u zesiténych vzorki karboxylové skupiny fixovany také uvniti latexovych ¢astic, takze po
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alkalizaci pravdépodobné dochazelo k vyraznéjsimu zbotnani celého objemu ¢astic. Obdobn¢ 1ze
vysvétlit zvySeni viskozity rovnéz u vzorka Disponil 1, Disponil 2 a Disponil 4 ze lll. série
latext. V ptipad¢ vzorku Ill. série polymerovanych s vyuzitim reaktivniho surfaktantu Hitenol
AR 10 nebylo po alkalizaci pozorovano vyrazné zvyseni viskozity ani u jednoho z testovanych
latexti. Susina nabyvala hodnot v rozmezi 36,0-39,3 % a konverze se pohybovala rovnéz okolo
100 %.

Tabulka 15 — Vyhodnoceni zdakladnich viastnosti latexii I11. Série

Viskozita [m Pas. S] (typ
Disperze I11. | Koagulat H viretena) Susina | Konverze
Série [%] P pied po [%] [%]
alkalizaci alkalizaci
Disponil 1 0,0 6,0 11,1 (s61) | 157,9 (s62) 37,8 99,0
Disponil 2 59 6,0 10,2 (s61) | 188,6 (s62) 36,0 98,5
Disponil 3 0,1 6,1 9,9 (s61) 11,4 (s61) 37,0 99,3
Disponil 4 0,0 5,9 13,9 (s61) |2381,0(s64) | 37,6 99,2
Hitenol 1 0,2 6,2 14,6 (s61) 15,4 (s61) 39,3 100,0
Hitenol 2 0,0 6,1 13,9 (s61) 28,5 (s61) 39,3 100,0
Hitenol 3 0,8 6,1 12,4 (s61) 16,9 (s61 38,8 98,8
Hitenol 4 0,9 6,1 14,1 (s61) 22,4 (s61) 38,1 100,0

3.1.2. Stabilita latext p¥i skladovani za zvySené teploty

Latexové disperze z jednotlivych sérii, které jsou uvedeny v Tabulce 16, byly testovany
Z hlediska tvorby koagulatu pii vystaveni pusobeni teploty 50 °C po dobu 2 mésici. Cilem bylo
zjistit, zda jednak typ surfaktantu, tak piidavek nanostrukturniho ZnO, nebo sit'ujiciho ¢inidla
Zinplex 15 ovliviuji stabilitu koloidd mimo standardni podminky (25 +3 °C). Bylo prokazano, ze
vSechny latexy z I. série vykazovaly stabilitu pfi skladovani za zvysené teploty, které se projevila

zachovanim ptivodni viskozity a absenci koagulatu.

Naproti tomu Disponil 5 ze Il. série, u kterého bylo pouzito externi sitovadlo Zinplex 15,
vykazoval béhem testovaného obdobi narist viskozity a koloidni nestabilitu za vzniku koagulatu.
U koloidu Disponil 4 ze Ill. série, zahrnujic syntéznim zptsobem zabudovany ZnO, doslo
k vyraznému narastu viskozity jiz béhem prvnich tydnd od vystaveni vzorku zvySené teploté.

Udaného vzorku rovné€z doslo k tvorbé¢ sraZzeniny, ktera potvrdila Spatnou stabilitu.
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U ostatnich koloidnich disperzi obsahujicich iontové sitovani prostiednictvi ZnO (Il. a Ill.
série) nebylo béhem zkouSky pozorovano zvySeni viskozity, a rovnéz nebyla zaznamendna
pfitomnost koagulatu svédcici o Spatné stabilité Castic za definovanych podminek. Dilezité je
rovnéZ poznamenat, ze pouzity polymerizovatelny surfaktant typu Hitenol AR 10 tedy u receptur
emulznich polymeraci se zvySenou pravdépodobnosti ztraty koloidni stability prokazatelné
piispél k zabranéni tvorby koagulatu, a tedy ke zvySeni koloidni stability, jak vyplyva
z uvedenych dat.

Tabulka 16 — Posouzeni stability latexovych disperzi za danych podminek

Vyhovéni zkousSce stability
Néazev
disperze Disperze | Disperze Disperze
l. série Il. série I11. série
Disponil 1 ANO ANO ANO
Disponil 2 ANO ANO ANO
Disponil 3 ANO ANO ANO
Disponil 4 ANO ANO NE
Disponil 5 ANO NE -
Disponil 6 ANO ANO -
Disponil 7 ANO ANO -
Disponil 8 ANO ANO -
Hitenol 1 ANO ANO ANO
Hitenol 2 ANO ANO ANO
Hitenol 3 ANO ANO ANO
Hitenol 4 ANO ANO ANO
Hitenol 5 ANO ANO -
Hitenol 6 ANO ANO -
Hitenol 7 ANO ANO -
Hitenol 8 ANO ANO -

Stabilita koloidnich disperzi byla uréovana také na zakladé analyzy hodnot uréujicich rozméry
syntetizovanych cdastic, a rovnéz z vysledkii stanoveni elektrokinetického potencialu. Experiment
prokézal, Ze u zadného ze vzorku I. série (viz Tabulka 17) nedoslo po vystaveni dlouhodobému
pusobeni zvysené teploty k vyrazné zmén¢ velikosti ¢astic dané disperze. Co se ty¢e namétenych
hodnot Zeta-potencialu, tak zde byl pozorovan po vystaveni teplotnimu naméahani pouze maly
pokles absolutni hodnoty Zeta-potencialu u vétsSiny vzorka z Tabulky 17. Tohle zjisténi tedy
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neindikuje vyznamny pokles stability disperzi. Pii porovnani obou typu surfaktantd, které byly

pii syntéze pouzity, nebyl shledan vyznamny vliv na stabilitu disperzi I. série.

Tabulka 17 — Hodnoty velikosti ¢dstic a zeta potencidlu vzorkii alkalizovanych polymernich disperzi, které byly

analyzovany v rozmezi 1-2 tydnii po jejich pripravé (a) a po 60 dnech stani pii teploté 50 °C (b)

Disperze Velikost ¢astic [nm] Zeta potencial [mV]
l. série
(a) (b) (a) (b)

Disponil 1 | 133,1+0,4 | 1175+1,1 | -353%+0,1 | -42,6 +2,0
Disponil 2 | 1123+1,2 | 959+1,2 | -375+£09 | -442+19
Disponil 3 | 114,7+0,7 | 1141+15 | -451+13 | -355+1,9
Disponil 4 | 105,7+1,3 | 93,1+08 | -39,5+1,3 | -30,1+£0,8
Disponil5 | 88,3+0,8 | 89,6+1,1 | -30,9+1,1 | -30,3+1,2
Disponil 6 | 1323+1,6 | 1306 +1,1 | -33,2+3,7 | -30,6 £1,0
Disponil 7 | 933+1,0 | 97,9+13 | -32,3t1,1 | -28,0+£1,6
Disponil 8 | 92,9+0,8 | 925+0,8 | -37,2+2,2 | -31,5+0,9
Hitenol 1 | 114,3+0,9 | 103,1+0,1 | -39,0+0,1 | -450+1,0
Hitenol 2 | 1204+1,0 | 121,2+0,8 | -32,3+2,1 | -31,1+25
Hitenol 3 | 125,7+1,0 | 1234+1,1 | -37,4+19 | -299+15
Hitenol 4 | 109,0+0,8 | 1384+15 | -32,1+25 | -43,2+0,7
Hitenol 5 | 118,1+1,1 | 117,4+0,9 | -35,0+14 | -324+1,6
Hitenol 6 | 1205+1,1 | 1214+1,6 | -31,4+0,7 | -31,3+1,6
Hitenol 7 | 1188+1,4 | 1185+1,2 | -36,6+2,3 | -32,3+ 1,5
Hitenol 8 | 122,1+0,7 | 121,1+1,1 | -33,8+3,7 | -30,3+ 1,5

V Tabulce 18 jsou shrnuty poznatky o vlivu teplotniho plsobeni na velikost Castic a zeta
potencial u vzorkti obsahujicich komeréni sitovadlo Zinplex 15. Vysledkem je zjiSténi, Ze
ptitomnost tohoto aditiva m& jednozna¢né vliv na celkovou stabilitu disperzi, ktera je nizsi. Lze
tak usuzovat zejména na zaklad€ sniZenych absolutnich hodnot zeta potencialu, a to jak pted
vystavenim dlouhodobému puisobeni zvySené teploty, tak i nasledné¢ po dokonceni zkousky
stability. SniZzené stabilité odpovida i zvySeni primérné velikosti ¢astic u nékterych vzorka po
dlouhodobé expozici pti teploté 50 °C, coz nasvédcuje aglomeraci latexovych c¢astic. Pouziti
dvou strukturné odliSnych surfaktantli opét nemélo vyznamny vliv na zvySeni, ¢i naopak snizeni

stability disperzi.
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Tabulka 18 — Hodnoty velikosti castic a zeta potencidalu vzorkii alkalizovanych polymernich disperzi obsahujicich aditivum

Zinplex 15, disperze byly analyzovany 1-2 #ydny po jejich pripravé (a) a po 60 dnech stani pii teplote 50 °C (b)

Disperze I1. Velikost ¢astic [nm] Zeta potencial [mV]
série
(a) (b) (a) (b)
Disponil 1 | 1342+1,4 | 1341+09 | -382+1,2 | -31,2+1.2
Disponil 2 1124+10 | 1153+11 | -36,8+15 | -33,8+2,0
Disponil 3 | 1098+1,3 | 1225+0,9 | -31,6+2,9 | -31,0+£0,9
Disponil 4 916+0,7 | 129.1+0,1 | -26,8+0,9 | -248+0,8
Disponil 5 90,0+0,8 | 102,4+0,9 | -28,1+25 | -32,7+1,3
Disponil 6 1315+0,2 | 1316+15 | -322+1,1| -344+15
Disponil 7 945+0,7 | 128,8+1,1 | -29,1+25 | -239+1,2
Disponil 8 93,7+0,1 | 939+0,1 | -315+12 | -266+1,2
Hitenol 1 1146+1,1| 1135+05 | -340+£20 | -274+14
Hitenol 2 96,2+05 | 111,1+13 | -321+14 | -255+0,9
Hitenol 3 1242 +0,7 | 136,7+0,8 | -40,4+12 | -230+1,3
Hitenol 4 118,3+1,2| 1380+0,9 | -322+1,2 | -298+2,2
Hitenol 5 118,7+1,8 | 1168+1,2 | -43,7+1,7 | -26,2%+0,9
Hitenol 6 1215+1,3| 1202+14 | -306+1,1 | -264+1,2
Hitenol 7 118,1+0,6 | 1184+15 | -33,0+0,9 | -284+0,8
Hitenol 8 1224+1,1| 1245+1,2 | -31,1+29 | -27,7%+0,7

V ptipadé vzorkl ze III. série, které zahrnuji interné inkorporovany nanostrukturni ZnO, bylo
naopak zaznamenadno vyznamné zlepSeni Kkoloidni stability oproti vzorkiim bez iontového
sitovani (1. série) nebo se zavedenim Zn?* iontf externim aditivem Zinplex 15 (ll. série). Lze tak
usuzovat zejména na zakladé zvysenych hodnot elektrokinetického potencialu (viz Tabulka 19),
ktery prispiva k celkové stabilité koloidniho systému a zabranuje tedy flokulaci ¢astic. Opétovné
nebyl pozorovan vliv typu surfaktantu na zménu velikosti latexovych ¢astic a koloidni stabilitu
disperzi ani v pfipadé¢ zavedeni ZnO do koloidniho systému, a tudiz lze konstatovat, Ze

pritomnost ZnO nikterak nezasahuje do stability koloidniho systému.
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Tabulka 19 — Hodnoty velikosti castic a zeta potencidalu vzorkii alkalizovanych polymernich disperzi obsahujicich interné

inkorporovany nanostrukturni ZnO, disperze byly analyzovany 1-2 tydny po jejich pripravé (a) a po 60 dnech stani pri teploté 50

°C (b)

Disperze I11. Velikost ¢astic [nm] Zeta potencial [mV]
série
(a) (b) (a) (b)
Disponil 1 118,3+2,1 | 1204+1,4 | -453+1,7 | -40,3+1,6
Disponil 2 946+13 | 1028+21 | -474+4,0 | -429+28
Disponil 3 112,7+0,9 | 1158+ 1,7 | -412+22 | -375+14
Disponil 4 110,8+1,2 | 1124+11 | -382+1,1 | -38,1+£0,9
Hitenol 1 1049+12 | 1051+22 | 418+11 | -322+19
Hitenol 2 1179+16 | 121,7+£16 | -358+2,1 | -422+£1,6
Hitenol 3 124,7+15 | 130,2+0,3 | -46,8+0,6 | -37,2+0,7
Hitenol 4 1411+20 | 1478+19 | -430+0,9 | -358+1,8

3.1.3. Mechanicka stabilita polymernich disperzi

Pipravené latexy byly rovnéz testovany pro ovéieni odolnosti vii¢i mechanickému namahani,
kteréemu byly vzorky vystaveny v odstiedivce pii rychlosti 5000 ot/min po dobu 15 minut.
Koloidni nestabilita, ktera se projevuje vznikem koagulatu aglomerovanych ¢astic latexu byla
zaznamenana u vzorku Disponil 4 ze 1l1. série, jak vyplyva z Tabulky 20. S ohledem na selhani
stability tohoto vzorku pii zvySené teploté (viz Tabulka 16) Ize konstatovat, ze vzorek vykazuje
snizenou koloidni stabilitu navzdory vysledkim ziskanym pomoci DLS. Dale se ukazalo, Ze
pouziti polymerizovatelného ¢i nepolymerizovatelného surfaktantu pti emulzni polymeraci nema

na mechanickou stabilitu latext zasadni vliv.

Tabulka 20 — Testovani latexii z hlediska mechanické odolnosti

Vyhovéni zkousce stability
Néazev

disperze Disperze | Disperze | Disperze

. série Il. série I11. série
Disponil 1 ANO ANO ANO
Disponil 2 ANO ANO ANO
Disponil 3 ANO ANO ANO
Disponil 4 ANO ANO NE
Disponil 5 ANO ANO -
Disponil 6 ANO ANO -
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Disponil 7 ANO ANO -
Disponil 8 ANO ANO -
Hitenol 1 ANO ANO ANO
Hitenol 2 ANO ANO ANO
Hitenol 3 ANO ANO ANO
Hitenol 4 ANO ANO ANO
Hitenol 5 ANO ANO -
Hitenol 6 ANO ANO -
Hitenol 7 ANO ANO -
Hitenol 8 ANO ANO -

3.1.4. Stabilita polymernich disperzi vici elektrolytiim

Tato podkapitola je zaméfena na sledovani vlivu rtznych roztokli elektrolytii o rizné
koncentraci na stabilitu latexti. Pro ovéfeni stability vzorkt byl nejprve pouzit roztok NaCl, vuci
kterému vSechny disperze (série 1. az I1I.) vykazovaly stabilitu, a to v rozmezi koncentraci 0,01-5

hm. %.

Ve druhé ¢asti experimentu byl do jednotlivych testovacich zkumavek umistén roztok CaClz
o0 ruzné koncentraci a po piikapnuti stanovovaneho vzorku latexu byl sledovén vliv dvojmocnych
iontd a jejich koncentrace na agregaci Castic latexu. Jak vyplyva z Tabulek 21-23, nejvétsi
stabilitu vici elektrolytim vykazovaly disperze lll. série, ve kterych byl nanostrukturni ZnO
zakomponovan pii syntéze latexovych materiali. Tato skutecnost je ziejmé& zplsobena lepsi
elektrostatickou stabilizaci v disledku vyssi absolutni hodnoty zeta potencialu, jak jiz bylo

uvedeno vyse.

Stabilita disperzi byla rovnéz testovana viici elektrolytu s trojmocnymi ionty Fe3* (Tabulky
24-26) v podobé¢ roztoku FeCls. V tomto piipadé byla opét zjisténa lepsi stabilita disperzi 111,
série, kdy vice stabilni se jevily disperze pfipravené za pomoci reaktivniho surfaktantu Hitenol
AR 10.

Pti porovnani vlivu pouzitého typu surfaktantu na elektrolytickou stabilitu polymernich ¢astic

vici dvojmocnym a trojmocnym iontim nebyla prokazana zadna souvislost.
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Tabulka 21 — Vliv roztoku elektrolytu CaCl; o riizné koncentraci na stabilitu latexii 1. série

0,01 | 0,05 0,1 0,5 1 15 2 5
Disponil1 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil2 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 3 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 4 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 5 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil6 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 7 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 8 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol1 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol 2 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol3 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol4 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol5 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol 6 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol 7 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol 8 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Tabulka 22 — Vliv roztoku elektrolytu CaCl; o riizné koncentraci na stabilitu latexii |1. série

0,01 | 0,05 0,1 0,5 1 15 2 5
Disponil1 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 2 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 3 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 4 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 5 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 6 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 7 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Disponil 8 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol1 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol2 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol3 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol4 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol5 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol6 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol 7 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Hitenol8 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Tabulka 23 — Vliv roztoku elektrolytu CaCl; o rizné koncentraci na stabilitu latexii 1. série

0,01 | 0,05 0,1 0,5 1 15 2 5

Disponil 1 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
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Disponil2 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
Disponil 3 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
Disponil4 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
Hitenol1 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
Hitenol2 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
Hitenol3 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO
Hitenol4 | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO | ANO

Tabulka 24 — Vliv roztoku elektrolytu FeCls o rizné koncentraci na stabilitu latexii 1. série

Disponil 1

0,01

ANO

Disponil 2

ANO

Disponil 3

ANO

Disponil 4

ANO

Disponil 5

ANO

Disponil 6

ANO

Disponil 7

ANO

Disponil 8

ANO

Hitenol 1

ANO

Hitenol 2

ANO

Hitenol 3

ANO

Hitenol 4

ANO

Hitenol 5

ANO

Hitenol 6

ANO

Hitenol 7

ANO

Hitenol 8

ANO

Tabulka 25 — Vliv roztoku elektrolytu FeCls o riizné koncentraci na stabilitu latexii |l. série

0,01 | 0,05
Disponil1 | ANO | ANO
Disponil 2 | ANO | ANO
Disponil 3 | ANO | ANO
Disponil 4 | ANO
Disponil 5 | ANO | ANO
Disponil 6 | ANO
Disponil 7 | ANO
Disponil 8 | ANO
Hitenol1 | ANO | ANO
Hitenol2 | ANO | ANO
Hitenol3 | ANO | ANO
Hitenol 4 | ANO
Hitenol5 | ANO | ANO
Hitenol6 | ANO | ANO

0,1

0,5
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Hitenol 7 | ANO | ANO
Hitenol 8 | ANO | ANO

Tabulka 26 — Vliv roztoku elektrolytu FeCls o rizné koncentraci na stabilitu latexii 111, série

Disponil 1 | ANO
Disponil 2 | ANO
Disponil 3 | ANO
Disponil 4 | ANO
Hitenol1 | ANO
Hitenol 2 | ANO
Hitenol 3 | ANO
Hitenol4 | ANO

3.1.5. Stanoveni minimalni filmotvorné teploty (MFT) a teploty skelného
prechodu (Tg)

Pro posouzeni vlastnosti latext z hlediska pouzitelnosti v natérovych aplikacich je dulezité
stanovit nasledujici veli¢iny, které jsou zaznamenany v Tabulce 27, pro jednotlivé série latexd.
Z vysledku pro disperze z 1. série 1ze usuzovat, ze vSechny hodnoty MFT (kromé Disponilu 3
a Disponilu 4) vzorku polymerovanych za pfitomnosti obou typt surfaktanti (Disponil FES 993,
Hitenol AR 10) jsou pod 0 °C a znac¢i tedy vyborné filmotvorné vlastnosti.

Co se ty¢e hodnot Ty ziskanych za pouziti metody DSC pro jednotlivé typy suchych vzorkd,
tak jsou rozdily malé. Na druhou stranu lze konstatovat, ze vzorky, jejichz emulzni kopolymer
byl zesitén inter-Casticové pomoci keto-hydrazidového sitovani (vzorky s koncovym symbolem 2
a 6) a vzorky, u nichZ byla vyuzita kombinace keto-hydrazidového inter-casticového zesiténi a
intra-Casticového zesiténi (koncovy symbol 4 a 8), vykazovaly zpravidla vyssi hodnoty Tg i MFT.
Tento jev byl vyvolan v dusledku snizeni pohyblivosti fetézci makromolekul vlivem

kovalentniho zesiténi mezi jednotlivymi latexovymi ¢asticemi.
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Tabulka 27 — Hodnoty minimalni filmotvorné teploty a teploty skelného prechodu pro vsechny typy polymernich

disperzi

Nazev Disperze I. série Disperze 1. série Disperze I11. série
disperze I\[/JCF:-]I_ Ty [°C] I\[/!E']I' Tq [°C] I\[/IOE']I' Tq [°C]
Disponil 1 <0 1,2 2,2 2,9 1,2 -2,6
Disponil 2 <0 3,2 <0 3,8 1,8 4,1
Disponil 3 3,2 2,9 3,4 3,2 3,8 3,6
Disponil 4 4,0 6,3 0,7 5,0 <0 0,6
Disponil 5 <0 4,0 1,5 2,2 - -
Disponil 6 <0 4.4 2,8 4,3 - -
Disponil 7 <0 4,4 2,8 3,3 - -
Disponil 8 <0 6,2 <0 6,9 - -
Hitenol 1 <0 2,4 <0 3,0 <0 4.8
Hitenol 2 <0 7,1 <0 54 0,2 4,5
Hitenol 3 <0 4,1 4,6 4,8 1,9 5,3
Hitenol 4 <0 7,3 3,3 51 0,4 6,4
Hitenol 5 <0 3,6 4,4 3,8 - -
Hitenol 6 <0 7,6 0,9 5,9 - -
Hitenol 7 <0 5,6 15 4,9 - -
Hitenol 8 <0 8,1 <0 6,9 - -

Pii porovnani hodnot disperzi 1. a Il. série (Tabulka 27), tedy bez obsahu a s obsahem aditiva
Zinplex 15, 1ze usoudit, ze vysledky vyplyvajici z uréovani teploty skelného ptechodu nejsou
vyrazné odlisné, a tedy nebyl zaznamenan vyrazny vliv sitovadla Zinplex 15 na pfechod mezi
sklovitou a kaucukovitou oblasti polymeru. Co se ty¢e stanoveni minimalni filmotvorné teploty,
tak byly zjistény jeji mirn€ vyssi hodnoty pro vzorky ze II. série, které ale nejsou dikazem zmény
chovani latexovych vzorkll v disledku pouzitého sitovadla Zinplex, a nasvédcuji tedy spiSe

experimentalni chybé.

Vysledky vychazejici opétovné z Tabulky 27 pro disperze III. série jsou pii porovnani
s odpovidajicimi vzorky disperzi I. série viceméné shodné a tedy potvrzuji, Ze nanostrukturni
ZnO neovliviiuje Tq ani v pripade jeho zakomponovani do latexu pii syntéze polymeru. Pouze v
pfipad€¢ vzorku Disponil 4 ze III. série nastala vyjimka ve sniZeni teploty skelného ptfechodu
oproti puvodnimu vzorku, kdy pro zdivodnéni jevu by bylo vhodné provést dal§i experimenty.
Jednim z nabizenych moznych vysvétleni tohoto jevu by mohla byt hydroplastifikace emulzniho
polymeru zpiisobend trvalou ionizaci urcitého podilu karboxylovych funkénich skupin, k niz
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doslo jiz pfi syntéze latexu vlivem p¥itomnosti Zn?* iontd vzniklych hydrataci nanostrukturnino
Zn0.

3.1.6. Stanoveni obsahu gelu a sitové hustoty latexovych materialua

Pro ovéfeni rtznych typt polymerniho sitovani u pfipravenych latexovych vzorku byl
stanoven obsah gelu a k nému odpovidajici extrahovatelny podil, ktery vyjadiuje procentualni
obsah nezabudovanych makromolekularnich fetézct v polymernim systemu. Déle byla vypoctena
prumérna molarni hmotnost Mc, kterd odpovidé polymernimu fetézci mezi dvéma sit'ujicimi uzly

v polymerni siti, a sit'ova hustota.

U latexovych materiali z prvni série (Tabulka 28) bylo experimentem prokazano, ze hodnoty
obsahu gelu byly nejnizsi v piipadé vzorku Disponil 1, kde nebylo vyuzito Zadného typu zesiténi.
Naproti tomu pii pouziti intra-Casticového sitovani prostiednictvim monomeru AMA
v kombinaci s keto-hydrazidovym sitovanim a polymerizovatelného surfaktantu bylo dosazeno
nejvyssich hodnot obsahu gelu (vzorek Hitenol 4) v ramci této série. Z experimentalné zjisténych
hodnot tedy vyplyva, ze emulzni kopolymery pfipravené pomoci polymerizovatelného
surfaktantu vykazovaly vys§i obsah gelu a zaroven bylo potvrzeno, ze ¢im vétsi je obsah gelové
slozky daného systému, tim je vétsi také jeji sitova hustota. Lze tedy konstatovat, ze
experimentalné zjisténé vysledky méfeni obsahu gelu a sitové hustoty pfipravenych vzorkl
emulznich kopolymert spolu koreluji, tzn. Ze u vzorka s rostoucim obsahem gelu roste i sitova

hustota.

Tabulka 28 — Vyhodnoceni latexovych materialii 1. série z hlediska extrahovatelného podilu a hustoty polymerni siteé

: Obsah
Disperze I. Obsah solu Sit'ova hustota
série gelu /CE]hm [hm. %] Me [g/mol] 1 1ot wztir/em?]
Disponil 1 5,2 94,8 - -
Disponil 2 87,5 12,5 44 609 2,70.10°
Disponil 3 91,6 8,4 18 114 5,35.10°
Disponil 4 94,6 5,4 4374 2,26 . 10™
Disponil 5 44,8 55,2 - -
Disponil 6 76,8 23,2 55 395 1,97 .10°
Disponil 7 92,8 7,2 12 917 7,93.10°
Disponil 8 97,8 2,2 4904 2,18 .10%
Hitenol 1 54,0 46,0 240 558 4,26 .10
Hitenol 2 91,2 8,8 55 452 2,16 .10°
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Hitenol 3 92,7 7,3 5930 1,80.10*
Hitenol 4 96,8 3,2 5844 1,86 .10*
Hitenol 5 67,1 32,9 155 403 6,99 .10°
Hitenol 6 88,0 12,0 31314 3,60.10°
Hitenol 7 90,1 9,9 6 807 1,61.10*
Hitenol 8 96,8 3,2 5142 2,13.10*

* hodnota nebyla stanovena v diisledku nemozného kvantitativniho oddélent gelového podilu vzorku

Pii porovnani vysledku vzorku I. série (Tabulka 28) a vzorka obsahujicich komeréni sitovadlo
Zinplex 15 (Tabulka 29) bylo u Il. série zjisténo zvysSeni obsahu gelu a také sit'ové hustoty, ¢imz
doslo k potvrzeni iontového zesiténi mezi karboxylovymi skupinami polymernich fetézct a Zn?*

ionty.

Tabulka 29 — Vyhodnoceni latexovych materialii 11. série z hlediska extrahovatelného podilu a hustoty polymerni sizé

S externim pridavkem ZnO

Disperze I1. Obsah Obsah solu Me [g/mol] Sit'ova hustota

série gelu [%6] [%] cld [mol uzlii/cm?]
Disponil 1 31,7 68,3 981 917 8,75.107
Disponil 2 94,7 53 21 608 4,96 .10°
Disponil 3 94,7 5,3 9626 1,17 .10*
Disponil 4 99,1 0,9 3 338 3,31.10%
Disponil 5 71,7 28,3 22 798 7,11 .10
Disponil 6 82,5 17,5 12 917 4,86 .10°
Disponil 7 94,6 5,4 4372 3,10.10%
Disponil 8 99,1 0,9 3011 4,03 .10%
Hitenol 1 75,7 24,3 65 579 1,67 .10°
Hitenol 2 98,0 2,0 15601 8,67 .10°
Hitenol 3 96,4 3,6 5239 2,29 .10%
Hitenol 4 99,4 0,6 2 668 431.10%
Hitenol 5 87,0 13,0 37 818 3,21.10°
Hitenol 6 93,2 6,8 17 181 8,90.10°
Hitenol 7 94,5 5,5 4 925 2,18 .10*
Hitenol 8 99,8 0,2 2727 4,04 .10%

U disperzi ze IIl. série (Tabulka 30), kde bylo pouzito internim zptisobem sitovaci

nanostrukturni iontové ¢inidlo byl prokazan nejvétsi obsah gelu a s tim souvisejici i hodnota
sitové hustoty. Zavérem lze tedy fici, ze vzorky obsahujici vSechny typy sitovani; tedy intra-
casticové kovalentni pomoci monomeru AMA, inter-Casticové kovalentni sitovani mezi
kopolymerovanym monomerem DAAM spolu s dodanym ¢inidlem ADH a interné piidany

Cvwr

nanostrukturni  ZnO pro docileni iontového sitovani vedou knejnizSimu mnozstvi
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extrahovatelného podilu, a tedy k =zajisténi nejvétsi sitové hustoty v kombinaci

s polymerizovatelnym surfaktantem Hitenol AR 10.

Tabulka 30 — Vyhodnoceni latexovych materialii 111. série z hlediska extrahovatelného podilu a hustoty polymerni

sité s internim pridavkem ZnO

Disperze Il1. Obsah Obsah solu Me [g/mol] Sit'ova hustota

série gelu [%] [%] c19 [mol uzli/cm?]
Disponil 1 60,0 40,0 65 345 1,69. 10°
Disponil 2 87,0 13,0 17 237 6,06 . 10°
Disponil 3 94,0 6,0 38 378 2,87 . 107
Disponil 4 98,9 1,1 33 440 3,29.10°
Hitenol 1 73,1 26,9 28 532 3,86.10°
Hitenol 2 05,1 4.9 13331 7,61.10°
Hitenol 3 89,9 10,1 2551 432.10°
Hitenol 4 100,0 0,0 1833 6,06 . 10°

3.1.7. Stanoveni chemické povahy a mnozstvi oxidu zine¢natého

v latexovych disperzich

Experimentem bylo prokazano, ze pokud byly nanocastice ZnO obsazené v komeréni
substanci Zinplex 15 (viz kapitola 2.1.3 obsahujici informace o celkovém sloZeni pouZzité
substance) zavedeny do koloidniho systému, tak dochazelo v jejich piitomnosti k poklesu
absolutni hodnoty Zeta potencialu, coz vypovida o snizeni koloidni stability latexti. Dale bylo
provedeno testovani vzorki z hlediska dlouhodobé tepelné stability, kterd rovnéZ prokéazala dalsi
pokles hodnoty Zeta potencidlu za souCasné¢ho zvySeni velikosti ¢astic, ¢imz byla opétovné
potvrzena zhorSena odolnost danych latexti obsahujicich externé vazany ZnO z hlediska

zachovani stability, jak jiz bylo demonstrovano v piedchozi kapitole 3.1.2.

Naproti tomu v piipadé latexi, ve kterych byl zakomponovan pouze ¢isty nanostrukturni ZnO
béhem syntézy, nebyl pokles stability prokézan, a rovnéz testovani dlouhodobé stability
a skladovatelnosti pojiv ukéazalo, Ze u Zadného z pfipravenych latexi nebylo zaznamenano
vyznamné zvySeni velikosti ¢astic ani pokles absolutni hodnoty Zeta potencialu vlivem
dlouhodobeho ptisobeni zvysené teploty. Naopak bylo zjisténo, ze u vzorku s oznacenim Hitenol
4 sinterné¢ inkorporovanym ZnO doSlo pifi skladovani k nartistu absolutni hodnoty zeta

potencialu, coz nasvédéuje zvyseni koloidni stability daného systému.
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Zaroven bylo u pfipravenych latexti S interné inkorporovanym nanostrukturnim ZnO
pozorovano zvyseni pH, a to ze silné kyselé do slabé kyselé oblasti. Tyto jevy pravdépodobné
souvisi jednak s hydrataci povrchu nanocastic ZnO za vzniku nanoé¢astic ZnO pokrytych vrstvou
nerozpustného Zn(OH); a disociovanych iontéi Zn?* a OH- (rozpustnost ZnO ve vodé pfi 20 °C je
0,00016 ¢/100 ml), jednak s tvorbou ve vodé rozpustného siranu zine¢natého (ZnSOa), ktery
mohl vznikat reakci ZnO, popi. Zn(OH)z, s H2SOs, nachazejici se v disperznim prostiedi latexu

jako produkt reakce iniciatoru s vodou.

Pro predstavu, zda doslo k ovlivnéni morfologie ZnO v disledku jeho inkorporace béhem
syntezy latexu, byly zhotoveny snimky za pomoci SEM. Snimky ZnO v originalnim stavu
a nasledné po vystaveni podminkam syntézy latexti s pouzitim surfaktantu Disponil FES 993 jsou
predstaveny na Obrazku 17. Z Obrazku 17 je patrné, Ze nanostrukturni ZnO v ptivodni formé byl
ve form¢ jemného praSku a vykazoval primérnou velikost sekundéarnich castic, tvotfenych
aglomerovanymi nanocasticemi, v fadu desetin az jednotek pm a primérnou velikost priméarnich
¢astic mezi 50 az 200 nm, pficemz primarni ¢astice vykazovaly zpravidla ty¢inkovity charakter.
Po vystaveni podminkam syntézy vsak doslo ke zvétSeni velikosti primarnich ¢astic (100 az 250
nm) a ke zmén¢ jejich morfologie, projevujici se ztratou tyCinkovitého charakteru (viz Obrézek
18 pfi detailnim zvétseni). Tento jev pravdépodobné nasvédCuje hydrataci povrchu nanocastic
ZnO za vzniku vrstvy nerozpustného Zn(OH)2, popf. tvorbé vrstvy siranu zine¢natého (ZnSOa),
ktery mohl vznikat reakci ZnO, popt. Zn(OH)z2, s H2SOs, nachdzejici se v disperznim prostiedi

latexu jako produkt reakce iniciatoru s vodou.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 6.94 mm ||| | ]| LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV> 7 WD: 6.99 mm [ 1 LYRA3 TESCAN|
View field: 20.0 ym Det: SE View field: 20.0 ym Det: SE
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obréazek 17 — Morfologie nanostrukturnino ZnO p#i mensim zvétseni: a) ZnO v origindlnim stavu, b) ZnO po syntéze

s emulgatorem
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SEM ’iV: 10.0 kV WD: 6.99 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 2.00 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 173 kx CEMNAT

-

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.94 mm || LYRA3 TESCAN|
View field: 2.00 ym Det: SE
SEM MAG: 173 kx CEMNAT
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Obrézek 18 - Morfologie nanostrukturniho ZnO pri detailnim zvétseni: a) ZnO v origindlnim stavu, b) ZnO po

syntéze s emulgatorem

Tomuto tvrzeni odpovidaji i vysledky SEM-EDX analyzy, kterou bylo testovano prvkové
zastoupeni u vzorku nanostrukturniho ZnO v pivodnim a syntézou zménéném stavu, uvedené

v Tabulce 31.

Tabulka 31 — Vysledky EDX analyzy pro vzorky nanostrukturniho ZnO v puvodnim stavu (dodaného vyrobcem) a po

vystaveni podminkam syntézy latexii

Atomarni zastoupeni [%0]
Vzorek ZnO o) Zn S Suma
Pilivodni stav 48,11 51,89 0 100
Stav po syntéze 55,52 39,53 4,95 100

Chemickad povaha nanocastic ZnO v pivodnim a syntézou ovlivnéném stavu byla rovnéz
analyzovana pomoci metody ICP-OES. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v Tabulce 32. Bylo
zjisténo, Ze béhem syntézy latexu doslo k vyznamnému poklesu hmotnostni koncentrace ZnO
v disledku jeho reakce s HoSO4 za vzniku nové slouceniny ZnSQOs, a soucasné doslo rovnéz ke
zvySeni koncentrace Zn(OH)2 vzniklého reakci mezi ZnO a vodou, pfitomnou v disperznim

prostiedi.

Tabulka 32 — Vysledky ICP-OES analyzy pro vzorky nanostrukturniho ZnO v pitvodnim stavu (dodaného vyrobcem)

a po vystaveni podminkam syntezy latexii spolu s vypocitanym obsahem vedlejsich sloucenin

Vzorek Koncentrace [mg/kg] Koncentrace [hm. %]
ZnO Zn S O,H" ZnO ZnSOq4 Zn(OH)2
Puvodni | 2qq 599 74 201 926 96,4 0 3.6
stav
Siavpo 655000 | 41100 | 303900 34,0 207 453
syntéze

* dopocitano z vysledkii pro obsah Zn a S

** yypocteno na zakladé vysledkit a moldarnich hmotnosti predpokladanych sloucenin zinku

U vysuSenych latexovych vzorki, do kterych byl v pribéhu jejich syntézy zakomponovan
nanostrukturni ZnO, byl pomoci analytické metody ICP-OES stanoven také jeho realny obsah
(viz Tabulka 33). Cilem bylo posoudit vliv laboratorniho postupu na reélnou koncentraci ZnO,

popt. z n¢&j vychazejicich slou¢enin (viz Tabulka 32), dodané¢ho do systému pii syntéze latexu.
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Z vysledku je patrné, Ze téméf vSechen vychozi ZnO byl stabilné zakomponovan v latexu ve
form¢ zine¢natych sloucenin se zastoupenim uvedenym v Tabulce 32. Vliv pouzitého emulgatoru
na vyslednou koncentraci zine¢natych slou¢enin nebyl sice prokazén, ale na druhou stranu, pti
zavedeni intra-Casticového zesiténi a kopolymeraci DAAM (vzorky s koncovym symbolem 4)
byla prokazana snizend efektivita zaClenéni ZnO do latexu, tzn. ze tedy doslo k vylouceni

urcitého podilu zine¢natych sloucenin ve formé koagulatu.

Tabulka 33 — Vysledky obsahu ZnO v latexovém filmu ziskané prostiednictvim metody |ICP-OES

Disperze k-lt-)i%r(.;tt“r:{a(?e Koncentrace | Realna koncentrace
I11. série Zn0 [hm. %] Zn [mg/kg] Zn0O [hm. %]
Disponil 1 1 72410 0,99
Disponil 2 1 7968,0 0,99
Disponil 3 1 7967,7 0,99
Disponil 4 1 6966,1 0,87
Hitenol 1 1 7420,8 0,92
Hitenol 2 1 7309,4 0,91
Hitenol 3 1 7740,0 0,96
Hitenol 4 1 71714 0,89

* 7 7 r 7, v r v ’ . v or 7 v v 4
Reélné koncentrace ZnO v suchém ndtérovém poviaku vypoctenad za zjednodusujiciho predpokladu, Ze stanoveny

Zn je pritomen pouze ve formé ZnQO

Pomoci metody SEM byla také ovéfovana pritomnost a rozmisténi nanocastic na bazi ZnO
Vv ptipravenych latexovych filmech. Snimek povrchu lomu natérového filmu vychazejiciho z
latexu Hitenol 4 ze série Ill., pofizeny v rezimu sekundarnich a zpétné odrazenych elektront, je
ptedstaven na Obrazku 19. Pro porovnani byly rovnéz zhotoveny snimky pro odpovidajici vzorek
ze série 1. a Il. (Obrazky 20 a 21). Zaznam ziskany pomoci sekundarnich elektront (vlevo)
charakterizuje predevsim topografii sledovaného vzorku, zatimco zdznam zpétné odrazenych
elektronti (vpravo) vyjadiuje elementarni kontrast (resp. materidlové slozeni vzorku). SEM
analyza filmu tvofeného latexem III. série prokazala, ze v polymerni latexové matrici byly
pravidelné rozmistény materialové odlisné sférické ¢astice o velikosti v fadu desetin az jednotek
mikrometr. S velkou pravdépodobnosti se jedna o nanocastice na bazi ZnO. Lze tedy
konstatovat, ze zaclenéni nanostrukturniho ZnO probihajici béhem syntézy latexu zajistilo
dostate¢nou dispergaci a pravidelné rozmisténi zine¢natych nanocastic v polymerni matrici, coz

je nutnou podminkou pro zachovani transparentniho charakteru natérovych povlaki. Naproti
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tomu u vzorku natérového filmu tvofeného latexem Hitenol 4 z 1. série Ize pozorovat pfitomnost
materidlové odliSnych ttvari nepravidelné morfologie, coz zfejmé vypovida o separaci situjiciho
aditiva uvnitt polymerni latexové matrice. V natérovém filmu Hitenol 4 ze série 1. Ize rovnéz
pozorovat materialové odlisné Castice o velikosti v f&du stovek nanometrti, které jsou patrné

tvofeny necistotami ulpélymi na povrchu testované¢ho vzorku.

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.10 mm LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrézek 19 — SEM snimek povrchu lomu ndtérového filmu vzorku Hitenol 4 ze série Ill. porizeny v sekunddrnich

(vlevo) a zpétné odrazenych elektronech (vpravo)
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.40 mm | | LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 20 — SEM snimek povrchu lomu ndtérového filmu vzorku Hitenol 4 ze série I. porizeny v sekunddrnich

(vlevo) a zpétné odrazenych elektronech (vpravo).

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.99 mm LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 um Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrézek 21 — SEM snimek povrchu lomu natérového filmu vzorku Hitenol 4 ze série II. pofizeny v sekunddrnich

(vlevo) a zpétné odrazenych elektronech (vpravo).




3.2. Charakterizace natérovych filmii latexovych disperzi

3.2.1. Stanoveni absorpce vody a obsahu vyluhu

Tento experiment byl proveden za ucelem zjiSténi citlivosti natérového filmu vici pisobeni
vody. Bylo provedeno stanoveni nasakavosti latexovych vzorkt, exponovanych ve vodé po dobu
60 dnti. Béhem této doby probihalo méteni ptirtistku hmotnosti po 1, 2, 3, 7, 14, 30 a 60 dnech a
po uplynuti dvou mési¢ni expozice byl stanoven rovnéz podil extrahovanych vodorozpustnych
latek obsazenych v latexovych disperzich. Detailni rozbor pribé¢hu absorpce polymernich
disperzi v jednotlivych dnech je zaznamenan na Obrazcich 22-29, kde jsou vzorky rozdéleny na
zaklad¢ jejich vychoziho monomerniho slozeni. V prvni sérii grafii (Obrazky 22-25) jsou tedy
vzajemn¢ porovnavany disperze o stejném kopolymernim slozeni, které se vzajemné odlisuji
pouzitym typem surfaktantu a typem sitovani. Z experimentalnich dat je patrné, Ze nejvice ve
vodném prostiedi absorboval vodu latexovy film, ktery neobsahoval Zzadnou formu sit'ovani
(Disponil 1, viz. Obr. 22) a soudruznost latexovych castic byla tedy zajiSténa pouhou
koalescenci. Naproti tomu latexovy film stejného kopolymerniho sloZeni, avSak na
bazi polymerizovatelného surfaktantu vykazoval vyrazné niz$i absorpci vody. Experimentem
bylo soucasné prokazadno, ze jak v pfipadé nefluorovanych, tak fluorovanych polymernich
disperzi je pouziti polymerizovatelného/reaktivniho surfaktantu zna¢né pfiznivé a piispiva

k potlaceni citlivosti natérovych filma vici ptisobeni vody.

Déle bylo potvrzeno, Ze latexové filmy tvotené vzorky Disponil 4 a Hitenol 4 (viz Obr. 24),
které obsahovaly ve svém polymernim skeletu kopolymerovany AMA, zprostiedkovavajici intra-
casticové kovalentni sitovani a kopolymerovany DAAM, ktery spole¢né s externé dodanym
ADH vytvafi keto-hydrazidové inter-asticové vazby mezi fetézci, vykazuji vyznamné snizenou
nasakavost. Kombinace obou typi kovalentniho sitovani tedy vyrazné pfispiva ke zlepSeni
odolnosti natérovych filmu vici vode. Jak z grafii ovSem vyplyva, tak vyznamnou roli z hlediska
snizeni nasakavosti vody sehralo také zavedeni iontovych vazeb, protoze zvySeni odolnosti viici
vod¢ bylo zjisténo jak v pfipadé pouziti situjictho cinidla Zinplex, tak zaclenénim
nanostrukturnino ZnO pii syntéze latexu. Porovnanim vysledki pro oba typy iontové sit'ujicich
¢inidel se vSak ukazalo, Ze vice efektivni je inkorporace ZnO b&hem syntézy latexu, nebot’ timto
zpusobem je ziejmé zajiSténa tvorba intra-a inter-Casticovych iontovych vazeb ve vyslednych

natérovych filmech. Zavérem lze shrnout, ze pro dosaZzeni nejlepSich vysledki z hlediska
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odolnosti natérovych filma vici vodé je bezesporu vedle kovalentniho sitovani nutné soucasné
zavedeni intra-Casticovych a inter-¢asticovych iontovych vazeb, které ve spojeni s intra-
Casticovym a inter-Casticovym kovalentnim sitovanim jednozna¢né snizuji mnozstvi

absorbované vody v dtsledku vysoké sit'ové hustoty.

160 r
140
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100 r

40 r
20

Absorpce [hm. %]

1 2 3 7 14 30 60
Cas [dny]
=@=Disponil 1 =@=—Disponil 1 + Zinplex === Disponil 1 + ZnO

—@— Hitenol 1 == Hitenol 1 + Zinplex Hitenol 1 + ZnO

Obréazek 22 — Porovndni vzorkii polymerniho slozeni typu Disponil 1 a Hitenol 1, I. aZ IIl. série bez piitomnosti

TFEMA, Vv zavislosti na pouzitém typu surfaktantu a sitovani
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Obrazek 23 — Porovndni vzorkii polymerniho slozeni typu Disponil 2 a Hitenol 2, I. aZ IIl. série bez piitomnosti

TFEMA, Vv zavislosti na pouzitém typu surfaktantu a sitovani
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=@=—Disponil 3 =@=—Disponil 3 + Zinplex =@=Disponil 3 + ZnO
—@— Hitenol 3 =@ Hitenol 3 + Zinplex Hitenol 3 + ZnO

Obrézek 24 — Porovnadni vzorkii polymerniho sloZeni typu Disponil 3 a Hitenol 3, I az I1I. série bez pritomnosti

TFEMA, Vv zavislosti na pouzitém typu surfaktantu a sitovani
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—@=— Hitenol 4 == Hitenol 4 + Zinplex Hitenol 4 + ZnO

Obrazek 25 — Porovndni vzorkii polymerniho slozeni typu Disponil 4 a Hitenol 4, I. az IIl. série bez piitomnosti

TFEMA, Vv zavislosti na pouzitém typu surfaktantu a sitovani

Ve druhé sérii grafit (Obrazky 26—29) je zobrazen ¢asovy vyvoj absorpce vody u latexovych

filmu, které byly obohaceny oproti pivodnimu slozeni (Obrazky 22-25) o kopolymerovany

TFEMA. Cilem bylo prokazat, zda TFEMA piipadn¢ zlepsuje hydrofobni vlastnosti latexovych
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filmi a vede tedy ke snizeni nasakavosti materiali v prubéhu jejich komplexni expozice ve
vodném prostfedi. Pfi porovnani vysledkli je patrné, ze ptitomnost fluorované polymerni
jednotky v latexovém kopolymeru neprokazuje vyznamné zdokonaleni v této diskutované oblasti
a neni tedy potieba ji béhem syntézy zavadét za ucelem snizeni absorpce vody do latexového

filmu.
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Cas [dny]

«=@=Disponil 5 ==@==Disponil 5+ Zinplex ==@==Hitenol5 ==@==Hitenol 5+ Zinplex

Obrézek 26 — Porovndni vzorkii polymerniho sloZeni typu Disponil 5 a Hitenol 5, I. a Il. série s obsahem

kopolymerovaného TFEMA, v zdvislosti na pouZitém typu surfaktantu a sitovani
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Obrézek 27 — Porovndni vzorkii polymerniho sloZeni typu Disponil 6 a Hitenol 6, 1. a Il. série s obsahem

kopolymerovaného TFEMA, v zdvislosti na pouzitém typu surfaktantu a sitovani
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Obrézek 28 — Porovndni vzorkii polymerniho slozeni typu Disponil 7 a Hitenol 7, 1. a Il. série s obsahem

kopolymerovaného TFEMA, v zdvislosti na pouZitém typu surfaktantu a sitovani
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Obrézek 29 — Porovndni vzorkii polymerniho slozeni typu Disponil 8 a Hitenol 8, I. a Il. série s obsahem

kopolymerovaného TFEMA, v zdvislosti na pouZitém typu surfaktantu a sitovani

Na Obrazcich 30-33 je porovnana nasakavost vSech vzorku latexovych filmi exponovanych
ve vodném prostiedi po dobu 1 a 60 dnt. Pfi méfeni nasékavosti latexovych filma po 1 dni
(Obrazky 30 a 31) lze viceméné prokazat pozitivni vliv iontového sitovani pomoci komeréni
substance Zinplex bez ohledu na kopolymerovany TFEMA, ktery zde nesehral vyznamnéjsi roli
Z hlediska poklesu prianiku molekul vody do latexového filmu, jak jiz bylo demonstrovano
v pfedchozim odstavci. U vzorku Il. série s ozna¢enim Disponil 3 a Hitenol 7 byla sice lehce
zvySena absorpce vody, coz vSak bylo pravdépodobné zpisobeno experimentalni chybou.
Souhrnné Ize tedy konstatovat, Ze oproti vzorkiim s absenci iontového sitovani (I. série latext)
vykazovaly mensi absorpci po 1. dni vystaveni vodé vzorky obsahujici iontové vazby zajisténé
prostiednictvim obchodniho Zinplexu, zatimco zavedeni iontového zesiténi pomoci interni
inkorporace ZnO béhem syntézy latexu vedlo ke zvyseni absorpce po 1. dni expozici filmu ve
vodé. Rovnéz lze jednoznaéné potvrdit lepsi odolnost latexovych filmu vi¢i vodnému prostiedi
pfi pouziti polymerizovatelného surfaktantu Hitenol, ktery diky své struktufe pravdépodobné
piispél k lepsi koalescenci a naslednému zamezeni praniku vody. Jak je z vysledkt patrné, tak

nejlepsich hodnot v ramci proméfované oblasti latexovych vzorkt doséhl vzorek s oznacenim
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Hitenol 2 + Zinplex, ktery obsahoval kromé polymerizovatelného surfaktantu, take inter-

¢asticové kovalentni a iontové sitovani.
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Obréazek 30 — Srovnani absorpce vody latexovych filmii z disperzi vzorkii 1. az |lI. série bez pritomnosti
kopolymerovaného TFEMA po expozici v destilované vodé po dobu 1 dne
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Obrézek 31 — Srovnéni absorpce vody latexovych filmii z disperzi vzorkii I. a Il. série obsahujicich kopolymerovany

TFEMA po expozici v destilované vodé po dobu 1 dne

Na Obrézcich 32 a 33 je uvedeno srovnani nasakavosti vsech typu latexovych filma
piipravenych z jednotlivych vzorku disperzi liSicich se zejména pouzitym typem surfaktantu
a sitovanim po 60 dnech od pocatku jejich vystaveni vodnému prostiedi. Z grafu vyplyva, Ze
Z hlediska dlouhodobého pusobeni vody nejlépe odolal vzorek s ozna¢enim Hitenol 4 + ZnO,
ktery v sobé obsahoval jednak polymerizovatelny surfaktant, ale rovnéz prvky zajist'ujici intra-
Casticové a inter-Casticové kovalentni a iontové sitovani. Je tedy ziejmé, Ze pro dosazeni
nejlepsich vysledku je nutné zajisténi co nejvyssi sitové hustoty, ktera zabranuje difGzi vody
latexovym filmem.

Zatimco po kratkodobé expozici latexovych filmu v destilované vodé (méfeni absorpce po 1.
dni) bylo snizeno mnozstvi absorbované vody vV dusledku zavedeni iontovych vazeb
prostiednictvim Zinplexu 15, tak pii dlouhodobé expozici filmi ve vodném prostiedi se ukézala
jako lepsi varianta zaclenéni nanostrukturniho ZnO pii syntéze latexu, ktery u vSech vzorku bez
ohledu na typ a stupen sitovani vyrazné zlepsil odolnost daného natérového filmu, a tedy snizil
jeho absorpéni schopnosti viici vode.
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Obrézek 32 — Srovnani absorpce vody latexovych filmii z disperzi vzorkit I. az |1, série bez pritomnosti

kopolymerovaného TFEMA po expozici v destilované vodé po 60 dnech
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Obrézek 33 — Srovnani absorpce vody latexovych filmii z disperzi vzorkii 1. a Il. série obsahujicich kopolymerovany
TFEMA po expozici v destilované vodé po 60 dnech

V Tabulce 34 je uveden obsah vodorozpustnych latek, které byly béhem expozice latexovych
filma ve vodé vylouhovany. Opét se tedy potvrdilo, ze vzorky obsahujici sitovadlo Zinplex 15,
ptipadné interné zakomponovany nanostrukturni ZnO, vykazuji diky svym iontovym vazbam a
zvysené sitové hustot¢ omezeni priniku rozpoustédla, které ma za nasledek vylucovani v ném
rozpustnych sloZzek z latexovych materiali. Pii porovnani vlivu dvou typti emulgatori nebyla
shledana zadna prokazatelna souvislost mezi rozdilnym obsahem extrahovanych latek a
pfitomnosti ¢i absenci polymerizovatelného surfaktantu. Stejn€ tak nebyl pozorovan vliv
kopolymerovaného TFEMA na piipadné snizeni mnozstvi vyluhu.

Tabulka 34 — Obsah vodorozpustnych latek vylouhovanych z latexovych filmii exponovanych v destilované vodé z po

dobu 2 mesicu

Obsah vyluhu [hm.%]

Nazev
disperze Disperze | Disperze Disperze
l. série Il. série I11. série

Disponil 1 1,1+0,7 | 0,7+04 09+0,1
Disponil 2 23+12 | 1,8+0,8 2,1+0,3
Disponil 3 1,7+£04 1,3+0,4 15+0,7
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Disponil 4 1,8+0,9 16+0,2 1,4+0,8
Disponil 5 1,1+11 | 0,8+0,7 -
Disponil 6 1,9+04 15+0,2 -
Disponil 7 1,2+0,7 1,7+0,9 -
Disponil 8 24+09 | 19+11 -
Hitenol 1 08+03 | 0,3+1,3 1,3+1,5
Hitenol 2 1,4+0,1 1,1+0,7 0,1+0,6
Hitenol 3 12+14 | 05+0,2 0,8+0,9
Hitenol 4 41+07 | 33+04 3,7+10
Hitenol 5 1,3+0,6 0,7+0,6 -
Hitenol 6 1,6+0,5 1,2+04 -
Hitenol 7 0,8+0,1 0,6+0,6 -
Hitenol 8 42+0,2 3,9+0,8 -

3.2.2. Stanoveni tvrdosti

Pro uréeni mechanické odolnosti natérovych filma v zavislosti na pouZzitém typu surfaktantu
a typu/stupni zesiténi bylo vyuzito dynamického méteni tvrdosti podle Persoze. V Tabulce 35
jsou zaznamenany prumérné hodnoty relativni tvrdosti jednotlivych vzorkt stanovené po
uplynuti 7 dnt od aplikace natéru na sklenéné podlozky. Dalsi vysledky dokumentujici vyvoj
tvrdosti natérti v ¢ase nebyly do tabulky zaznamenany vzhledem k téméf neménnym hodnotam
v prubéhu dalSich méteni v ¢ase. Rovnéz jsou v Tabulce 35 zaznamenany jednotlivé tloustky
latexovych filmd odpovidajici primérmé hodnoté ze tii méfeni. Z vysledkd je patrné, Ze pouziti
polymerizovatelného surfaktantu jako emulgatoru pii syntéze disperzi vedlo ke zvySeni tvrdosti
vzorkll. Rovnéz bylo potvrzeno, ze v ptipadé¢ zakomponovani kopolymerovaného DAAM do
struktury makromolekul (vzorky s koncovym symbolem 2 a 6) spole¢né s externé dodanym ADH
poskytujicich inter-asticové keto-hydrazidové kovalentni vazby doSlo ke zvySeni tvrdosti
materidlu v disledku zhusténi polymerni sité, a tedy snizeni pohyblivosti provazanych
polymernich fetézcu. Je tedy patrné, ze sitovani zvySuje tvrdost natérovych filmd. Nicméné
vyraznéjSiho zvySeni tvrdosti latexovych filmid bylo docileno pouze pii kombinaci keto-
hydrazidového inter-¢asticového a kovalentniho intra-¢asticového sitovani prostiednictvim

kopolymerované slozky AMA (vzorky s koncovym symbolem 4 a 8).

Pii hodnoceni vlivu zavedeni iontového sitovani lze jednozna¢né potvrdit vyrazny vliv
iontovych vazeb na zvySeni tvrdosti u testovanych vzorkd, kterd je dusledkem zvySeni sitové

hustoty. Z experimentu soucasné vyplyva, ze zatimco v ptipadé pouziti nepolymerizovatelného
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surfaktantu Disponil FES 993 lze docilit vyznamné zvySeni tvrdosti v pfipadé zaclenéni ZnO
béhem syntézy latexu, tak v ptipad¢ polymerizovatelného surfaktantu Hitenol AR 10 tohoto
efektu je dosazeno prostiednictvim komeréniho aditiva Zinplex 15. Primérné hodnoty tloustky

latexovych filmu se pohybovaly v rozmezi 24,1-43,2 um.

Tabulka 35 — Vysledné hodnoty tvrdosti latexovych filmii pro jednotlivé disperze méirené po 7 dnech od aplikace

natéru véetné prislusné tloustky filmu

Tvrdost dle Persoze [rel.%] Tloust’ka [um]
Nazev

disperze | Disperze | Disperze | Disperze | Disperze | Disperze | Disperze
l. série Il. série | IIl. série l. série Il. série | I1l1. série

Disponil1 | 54+03 | 61+0,1 | 102+04 | 380+12 |374+22|322+19
Disponil2 | 63+06 | 61+0,2 | 130+0,2 | 461 +17 | 432+12 | 41,916
Disponil3 | 6,3+04 | 87+04 | 135+03|329+79 |354+69 | 374+6,3
Disponil 4 | 119+0,8 | 16,2+0,1 | 168+05 | 285+6,2 | 30,8+6,8 | 29,8+7,8
Disponil5 | 61+0,2 | 9,4+0,2 - 26,7+19 | 287+24 | 303+272
Disponil6 | 96+0,1 | 110+£0,2 - 32,2+56 | 304+4,6 | 339+28
Disponil 7 | 7,3+0,7 | 11,7+0,3 - 241+23 | 26,8+3,2 | 249+6,3
Disponil 8 | 129+0,1 | 15,0+ 0,5 - 435+68 | 408+64 | 348+27
Hitenol 1 | 10,1+0,1 | 155+0,6 | 109+0,7 | 346+22 | 296+21 | 322+19
Hitenol2 | 148+0,3 | 164+04| 16,1+0,2 | 30,1+42 | 324+38 | 419+£16
Hitenol 3 | 11,0+0,6 | 150+0,3 | 122+05 | 27,3+88 | 258+74 | 37,4+6,3
Hitenol 4 | 132+0,2 | 183+0,2| 143+0,1 | 28,7+3,7 | 31,7+3,1 | 298+7,8
Hitenol5 | 92+04 | 143+0,1 - 268+28 |283+19 |303+22
Hitenol 6 | 13,8+0,8 | 16,4+0,0 - 241+19 1 241+19 |339+28
Hitenol 7 | 11,3+0,4 | 15,7+ 0,4 - 23,7+45 | 252+4,7 | 249+6,3
Hitenol 8 | 17,1+0,2 | 17,4+0,2 - 429+8,2 | 444+£78 | 34827

K testovani povrchové tvrdosti natérovych filmi byla vyuzita skéla tuzek s riznym stupném
tvrdosti, cilem experimentu bylo zjistit prvni nenavratné poSkozeni natérového filmu ostrym
hrotem pouzité tuzky. V Tabulce 36 jsou shrnuty vysledky mechanického testovani vzork, které
potvrzuji vliv keto-hydrazidového sitovani na zlepSeni tvrdosti materialti (vzorky s koncovym
symbolem 2 a 4), jako v ptipadé kyvadlové zkousky tvrdosti. Nelze ovSem jednoznacné potvrdit
vyrazny vliv interniho kovalentniho sitovadla AMA na zvySenou odolnost vic¢i poskrabani

povrchu.

V piipadé zavedeni iontovych vazeb mezi ionty Zn?* a karboxylovymi skupinami polymernich
makromolekul 1ze pozorovat zvyseni povrchové tvrdosti téméf u vSech vzorki. Nejvyssi
povrchovou tvrdost vykazoval vzorek Hitenol 8. Tento efekt lze vysvétlit zvySenim sitové
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hustoty prostiednictvim iontového i kovalentniho sitovani. Pfi porovnani obou odliSnych
piistupt zavedeni iontového sitovani (pomoci komer¢niho aditiva Zinplex a inkorporaci
nanostrukturniho ZnO béhem syntézy latexu) lze konstatovat vyraznéjs$i zlepSeni povrchové
tvrdosti v ptipadé zavedeni Zn®* ionti pomoci externi inkorporace v podobé& komeréni substance
Zinplex 15 nezli ve formé& nanostrukturniho ZnO béhem syntézy . VIiv surfaktantu z hlediska
vysledného uréeni povrchové tvrdosti nebyl potvrzen, ale v piipadé polymerizovatelného
surfaktantu Hitenol byl u disperzi bez zavedeného iontoveho sit'ovani vyskyt tzv. ,,self-healing*
efektu. Vysvétleni tohoto jevu, Ktery vede K regeneraci poskozeného natéru, je mozné objasnit
nasledujicim zptisobem. Vlivem pusobeni mechanické sily pravdépodobné dochazelo na povrchu
filmi, tvofenych latexovymi cCasticemi, které na svém povrchu obsahuji kovalentné vézany
surfaktant, pouze k vratné deformaci a rozruSeni fyzikalnich vazeb, které byly po ukonceni
pusobeni sily reverzibilné obnoveny. Naproti tomu u filmt tvofenych latexovymi ¢asticemi, které
jsou obklopeny fyzikalné vazanymi molekulami surfaktantu, ziejmé dochazelo pii mechanickém
poskozeni filmu k jejich ireverzibilnimu odstranéni a poruseni vysledné struktury filmu.
Vysvétleni ztraty self-healing chovani po zavedeni iontového sitovani, a to jak internim
zpusobem pomoci nanostrukturniho ZnO, tak prostfednictvim komercni slozky Zinplexu 15, se
naopak nabizi v podob¢ zvyseni fixace makromolekularnich fetézci, ktera zabranuje jejich vratné

deformaci.

Tabulka 36 — Stanoveni povrchové tvrdosti latexovych filmai v zavislosti na typu disperze

Tvrdost tuzkami (¢islo/typ)

Nazev
disperze | Disperze | Disperze | Disperze
I.série | Il.série | IlI. série

Disponil 1 8/4H 11/7H 8/4H
Disponil 2 | 11/7H 11/7H 10/6H
Disponil 3 9/5H 11/7H 9/5H
Disponil 4 | 11/7H 11/7H 12/8H
Disponil 5 8/4H 10/6H -

Disponil 6 | 11/7H 11/7H -

Disponil 7 | 8/4H 10/6H -

Disponil 8 | 11/7H 11/7H -
Hitenol 1 7/3H 9/5H 8/4H
Hitenol 2 7/3H 11/7H 10/6H
Hitenol 3 7/3H 10/6H 10/6H
Hitenol4 | 11/7H 12/8H 11/7H
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Hitenol 5 7/3H 8/4H -
Hitenol 6 7/3H 10/6H -
Hitenol 7 7/3H 11/7H -
Hitenol 8 12/8H 13/9H -

3.2.3. Stanoveni adheze

Vysledky odtrhové zkousky, které vypovidaji o mife pfilnavosti latexovych filma ke sklenéné
podlozce, jsou uvedeny v Tabulce 37. Z uvedenych hodnot je patrné zlepSeni piilnavosti film na
bazi latexd, u kterych byl béhem syntézy pouzit polymerizovatelny surfaktant v porovnani se
standardnéji zavadénym nepolymerizovatelnym emulgatorem. Rovnéz lze konstatovat, ze
zavedeni iontového sitovani pomoci komeréniho roztoku Zinplex 15 (filmy z II. série latext)
vyznamné neovlivnilo adhezi filma ke sklenénému podkladu. V ptipadé latexovych kopolymert
I. série obsahujicich pouze inter-¢asticové zesiténi prostfednictvim keto-hydrazidovych vazeb
(vzorky s koncovym symbolem 2 a 6) je sice pifitomna zvySena sitova hustota (jak vyplyva
z predchozi kapitoly 3.1.6.), ale zfejmé ne do takové miry, aby doslo ke znemoznéni orientovani
vyznamného podilu polarnich skupin (v naSem piipadé karboxylové skupiny a keto-hydrazidové
segmenty Vv fetézcich makromolekul) ke sklenénému substratu, coz pravdépodobné vedlo ke
zlepSeni adheze materialu. Na druhou stranu, pokud je v latexovém polymeru piitomno pouze
intra-¢asticové zesiténi (zajisténé prostiednictvim kopolymerovaného AMA, vzorky s koncovym
symbolem 3 a 7) nebo jeho kombinace s inter-Casticovym kovalentnim sitovanim (vzorky
s koncovym symbolem 4 a 8), tak je u latexovych kopolymert vyrazné zvySena sitova hustota,
zhorseni adheze. Tento jev Ize vysvétlit tzv. rigiditou polymeru, kdy v ptipad¢é znaéného omezeni
pohyblivosti polymernich fetézcti se nemohou piitomné polarni skupiny orientovat k substratu, a
vyslednym efektem je tedy nedostatecna adheze natérového filmu. Vysledky stanoveni sitové
hustoty (Tabulka 29) vysvétluji tedy skute¢nost, pro¢ doslo ke zhorSeni pfilnavosti latexovych

filmt po zavedeni iontového sitovadla Zinplex 15 u vzorka Disponil 3 a 4.

Pro vysvétleni zvySenych hodnot adheze filmi pfipravenych z disperzi Ill. série, které rovnéz
obsahuji iontové vazby, a tedy odporuji ptedchozi popsané teorii, se nabizi vysvétleni ve formé
hydroplastifikace emulzniho kopolymeru, ktera byla zplsobena ptitomnosti ZnO (resp.

disociovanych iontd OH", vznikajicich reakci ZnO svodou v koncentraci danou soucinem
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rozpustnosti Zn(OH)2 ve vod¢) ve fazi syntézy latext (viz Tabulka 27 piedchozi kapitoly 3.1.5

zobrazujici informace o MFT a Tq u lll. série).

V Tabulce 37 jsou rovnéz zahrnuty vysledky adheznich vlastnosti latexovych filma
sledovanych pomoci miizkové zkousky. Jak je ze srovnani obou metod patrné, tak vysledky
spolu navzajem koreluji a podporuji tedy hypotézu popsanou u piedchozi odtrhové zkousky. Byla
tedy opétovné potvrzena lepsi pfilnavost vzorku obsahujicich polymerizovatelny surfaktant a
zhorSena adheze u latexti se zvySenou sitovou hustotou (s intra a/nebo inter-casticové sitovanim)
zejména po externim zavedeni sit'ujiciho ¢inidla Zinplex 15 za uéelem vzniku iontovych vazeb
mezi Zn?* karboxylovymi skupinami. Nejlepsiho stupné pfilnavosti bylo tedy dosazeno u vzorki
pfi interni inkorporaci ZnO bé&hem syntézy latexovych disperzi, coZ souvisi s jiz zminénou

problematikou popsanou v Tabulce 27.

Tabulka 37 — Stanoveni prilnavosti ndatérovych filmi v zavislosti na typu disperze

Odtrh [MPa] Miizka [stupefi]
Nazev
disperze | Disperze | Disperze | Disperze | Disperze | Disperze | Disperze
I.série | Il.série | Ill.série l. série I1. série I11. série
Disponil1 | 22+18 [24+12| 49+04 1 1 0
Disponil2 | 29+04 | 41+0,7 | 63+12 1 1 0
Disponil3 | 14+17|112+08 | 35+1,3 3 4 0
Disponil 4 | 23+22 | 19+18| 45+04 1 2 0
Disponil 5 | 18+13|21+£05 - 1 1 -
Disponil 6 | 3,2+05 | 39+1,1 - 1 1 -
Disponil 7 | 0,3+0,7 | 0,2+£0,9 - 4 3 -
Disponil 8 | 24+28 | 22+10 - 2 3 -
Hitenol1 | 28+08 | 29+14 | 46+0,2 0 0 0
Hitenol 2 | 3,9+0,2 | 42+05| 69+0,8 0 0 0
Hitenol3 | 29+06 | 24+14 | 39+04 0 0 0
Hitenol4 | 3,6 +1,3(3,1+03| 44+0,8 0 1 0
Hitenol5 | 3,1+19 |2,7+0,9 - 0 0 -
Hitenol 6 | 3,8+0,8 | 2,8+0,2 - 0 1 -
Hitenol 7 | 2,1+0,1 | 25%0,3 - 0 1 -
Hitenol 8 | 3,4+0,8 | 3,1+0,2 - 0 1 -

3.2.4. Stanoveni vzhledu a lesku

V Tabulkach 38—40 jsou uvedeny procentuélni hodnoty lesku natéri, métené pro rizné uhly.

Z vysledkt je patrné, ze kromé vzorku Disponil 1, ktery neobsahuje v systému zadné sitovaci
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prvky, at’ uz v podobé¢ intra-Casticového a/nebo inter-¢asticového sitovani a jako emulgator byl
pouzit nereaktivni surfaktant, vynikaji vSechny ostatni disperze dobrym leskem realizovanych
natérti. U natérovych filmu byla rovnéz testovana jejich schopnost zachovat si lesk i v ptipadé¢
dlouhodobého pisobeni zvySené teploty. Ukézalo se, ze natérové filmy pfipravené z disperzi
vSech tii sérii jsou stabilni i mimo standardni podminky a nedoslo k negativnimu ovlivnéni lesku
bez ohledu na pouzity typ/a stupen sitovani. Je tedy ziejmé, Ze pfitomnost zavedeni iontového
sitovani, at’ uz pomoci komeréniho aditiva Zinplex 15 nebo inkorporaci nanostrukturniho ZnO,
za idelem zvyseni sitové hustoty prostfednictvim iontovych vazeb mezi Zn?* a karboxylovymi
skupinami polymernich fetézcti, nema vliv na zhorSeni lesku natéru. Z namétenych hodnot mimo
jiné vyplyva mirné zlepseni lesku po dlouhodobém piisobeni zvysené teploty u vzorku Disponil 1
(I. a Il. série), kdy moznym zdivodnénim zvySeni lesku natérovych filmd je migrace polarnich
karboxylovych skupin k povrchu latexovych ¢astic béhem pulsobeni zvySené teploty pfi

skladovani latexu a s tim souvisejici zvyseni kvality koalescence (slinuti latexovych ¢astic).

Rovnéz jsou ve zminénych tabulkach zahrnuty vzhledové vlastnosti vypovidajici o miie
kontinuity natérového filmu. Tyto rysy op€t nenaznacuji aglomeraci zineCnatych nanocastic,
kterd by mohla vést ke zhorSeni celkového vzhledu latexovych filmt. Pti srovnani dvou typu
surfaktantd pouzitych pti syntéze latexovych disperzi nebyla shledana jakéakoliv souvislost mezi
polymerizovatelnym, respektive nepolymerizovatelnym surfaktantem a zlepSenim vzhledu

a lesku natérovych filmi.

Tabulka 38 — Hodnoceni lesku a vzhledu ndtérovyceh filmi, realizovanych z alkalizovanych polymernich disperzi 1.

série, které byly stanovovany v rozmezi 30 dnii po jejich piipravé (a) a po 60 dnech expozice p#i teploté 50 °C (b)

Sz . <1 (a) [%] ¢1(b) [%] -

e 20° 60° 85° 20° 60° 85> |z|B|C|P
Disponil 1 |17,9+09 | 587+14 | 922+0,9|200+15|623+05|793+34|3|2|3 |3
Disponil 2 | 78,4+05 | 850+0,2 | 988+04 | 786+05|848+02|984+02 |1 |2 |21
Disponil 3 | 77,603 |843+02 |989+05|773£05|840+01|981+02|1|2|2]1
Disponil 4 | 79,3+0,0|852+00 | 99401 |778+10|845+02|981+02|1|2|2|1
Disponil 5 | 759+02 | 834+0,1 |989+0,2|744+11|830+01|98,0+01|1|2|2]1
Disponil 6 | 73,1+02|802+10 | 90805 | 75808 |836+03|983+02|4|2|2]|3
Disponil 7 | 759+05 | 82,9+0,1 | 988+0,2 | 760+04 |831+01|981+01|1|2|2|1
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Disponil 8 | 76,4+0,1 | 83,1+0,1 | 988+0,2|774+0,2|835+01(976+09|1|2|2]|1
Hitenol1 | 789+0,0|851+01|994+0,2|789+03|848+01|981+02|1|2|2|1
Hitenol2 | 76,6 +1,0 | 852+0,1 |99,4+0,2|764+0,1{851+01|982+0,1|1|2|2|1
Hitenol 3 | 76,7+0,3 | 840+0,1 | 99,0+0,1 | 780+0,1 | 843+0,0|980+03|1|3|2|1
Hitenol4 | 795+0,1|855+0,1|993+0,2|798+0,0|{855+00|{985+00|1|2|2|1
Hitenol5 | 77,3+0,0|83,6+0,0|992+0,2|771+08|835+03[983+02|1|3|3|1
Hitenol 6 | 77,7+0,0|84,1+0,0|994+0,1|786+08|845+03[983+x02|1|1|2|1
Hitenol 7 | 76,7+0,1 | 83,3+0,0 | 99,3+0,1 | 771+0,0{832+0,1|979+x04|1|2|2 |1
Hitenol 8 | 77,0+0,6 | 83,8+0,2|99,0+0,4|780+0,1{841+01|983+02|1|2|2|1

Tabulka 39 — Hodnoceni lesku a vzhledu natérovych filmii, realizovanych z alkalizovanych polymernich disperzi 1.

série, které byly stanovovany v rozmezi 30 dnii po jejich piipravé (a) a po 60 dnech expozice pii teploté 50 °C (b)

C1 (a) [%]

C1 (b) [%]

Vzhled filmu

Dispgr_ze (a

Il. serie 20° 60° 85° 20° 60° 8> |z[B|[C|P
Disponil 1 | 158+0,3 | 52,6+0,8 | 91,6+1,0 [243+11 |662+13| 946204 |3 |2 |33
Disponil 2 | 74,7+ 4,6 | 837+20|97,7+2,0 | 781+0,7 | 851+03 (984204 |12 |21
Disponil 3 | 78,0+ 0,4 | 846+0,1 | 992+0,2 | 775+0,2 | 840+0,1 | 981200 |1 |2 |2 |1
Disponil 4 | 78,7+0,2 | 851+0,1 | 99,1+0,1 | 77,8+1,0 | 845+02 (981202 |1 |2 |21
Disponil 5 | 77,3+0,2 | 835+ 0,0 | 98,9+0,2 | 756+0,1 | 83,1+02 (981200 |1 |2 |2 |1
Disponil 6 | 76,1+ 1,8 | 86,8+1,5 | 953+ 1,0 | 341402 | 70,2 +0,1 | 965+0,1 [ 3|2 |2 | 3
Disponil 7 | 72,1+1,9 | 81,8+0,3 | 98,8+0,1 | 752+0,7 | 822+02 (97,8202 |1 |2 |2 |1
Disponil 8 | 76,1+0,7 | 83,2+0,2 | 98,9+ 0,3 | 76,2+0,9 | 83,0£0,2 | 97,4+0,7 [ 1|2 |2 | 1
Hitenol 1 | 78,9+0,1 | 851+0,0 | 994+0,2 | 753+0,7 | 850+05 [984+03 | 1|3 |2 |1
Hitenol 2 |79,1+0,3 | 855+0,0 | 992+0,2 | 79,6+0,2 | 853+0,1 | 983+06| 1|2 |21
Hitenol 3 | 78,1+0,1 | 84,6+0,0 | 992+0,2 | 77,1+0,4 | 84002 [982+02 | 1|3 |3 |1
Hitenol 4 |79,4+0,1|853+0,0|994+01 |777+01|846+02|982+02|1|1|2]1
Hitenol 5 | 76,4 +0,4 | 82,9+0,6 | 988+0,5 | 71,8+1,8 | 829+0,1 [ 97,701 | 1|3 |3 |1
Hitenol 6 |77,2+0,0| 83,8+0,0 |993+0,2 | 77,1+0,1 | 83,4+00|982+01 |1 |1 |21
Hitenol 7 | 76,7 +0,2 | 832+0,1 | 99,1+0,1 | 76,9+0,1 | 832+0,1 [983+0,1| 1|1 |2 |1
Hitenol 8 |77,1+0,0| 83,6+0,0 |992+00 | 775+0,1 | 83,6+00|980+02| 1|2 |21
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Tabulka 40 — Hodnoceni lesku a vzhledu natérovych filmi, realizovanych z alkalizovanych polymernich disperzi I11.

série, které byly stanovovany v rozmezi 30 dnii po jejich piipravé (a) a po 60 dnech expozice pii teploté 50 °C (b)

Disperze Lesk (a) [%] Lesk (b) [9%] e
1. série 20° 60° 85° 20° 60° 85> |z |[B[C|P
Disponil 1 | 79,8+0,2 | 855+ 0,1| 99,7 +0,1 | 795+0,2 | 852+0,2 | 993201 |1 |1 |2 |2
Disponil 2 | 80,5+ 0,1 | 86,0+ 0,1 | 99,8+0,1 | 79,6+0,2 | 855+0,1 | 994201 |1 |1 |2 |1
Disponil 3 | 67,7+1,3 [81,5+0,4 | 99,3+0,1 | 722+0,1 | 828202 [992+01 |1 |2 |21
Disponil 4 | 79,6+0,2 | 85,6+ 0,0 | 98,8+0,8 | 265+59 | 67,0+54 | 810172 |2 |2 |2
Hitenol 1 | 759+ 0,8 [ 852+0,2| 99,4+0,1 |732+15| 850+0,1 |989+02 |1 |1 |1 |1
Hitenol 2 | 78,5+ 0,3 [ 854+0,3| 99,3+0,5 | 758+0,3 | 84,1+02 | 994011 |2 |2 |1
Hitenol 3 | 77,0+ 0,3 [ 84,3+0,1| 99,4+0,1 | 762+0,2 | 83,9+0,1 | 99202 |1 |2 |2 |1
Hitenol 4 | 78,5+0,1 | 849+0,1 | 992+0,2 | 78,3+0,2| 84,7+0,1 |986+04 |1 |2 |11

3.2.5. Stanoveni odolnosti vii¢i methylethylketonu

Tato zkouska byla provedena za Gcelem zjisténi chemické odolnosti latexovych filmd vaci
polarnimu organickému rozpoustédlu. Cilem bylo ovéfit zejména vliv pouzitého druhu sitovani,
¢i jejich kombinace vnesené do latexovych disperzi za ucelem zvySeni sitové hustoty, a tedy
zlepSeni odolnosti materialu. V Tabulce 41 jsou uvedeny vysledky méteni, které potvrzuji
hypotézu ptisobeni sit'ové hustoty, pficemz lze tedy jednoznacéné€ konstatovat jeji pozitivni vliv na
zvyseni rezistence natérovych filmu. U latexu I. série, které obsahuji ve své polymerni struktuie
intra-Casticové kovalentni vazby zajisténé prostiednictvim kopolymerovaného AMA spoleéné
s keto-hydrazidovym sit'ovanim (vzorky s koncovym symbolem 4 a 8), je na prvni pohled ziejmé
vyrazné zlepseni odolnosti natérovych filmd oproti odpovidajicim vzorkim, kde nebyla pouzita
kombinace intra-casticového s inter-asticovym sitovanim, ¢i byla soudrznost filmu zajisténa

pouhou koalescenci Castic.

V piipadé zavedeni iontového sitovani pomoci komeréniho roztoku Zinplex (disperze II.
série) je evidentni pozitivni vliv vazeb mezi Zn?* a karboxylovymi skupinami, které diky lepsi
fixaci fetézcli zabranuji priniku rozpoustédla do polymerniho systému a nadale tedy zlepSuji
vlastnosti materialu. Vyrazné zvyseni chemické odolnosti natérovych filmt z latexd II. série
oproti odpovidajicim vzorkiim I. série bylo zaznamenano v piipadé zavedeni keto-hydrazidoveho

inter-¢asticového sitovani (vzorky s koncovymi symboly 2, 4, 6 a 8).
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Ukazalo se, ze v ptipadé zavedeni iontovych vazeb interni inkorporaci ZnO (disperze Ill.
série) dosahovala odolnost natéri na bazi latexi pfipravenych s nepolymerizovatelnym
surfaktantem Disponil velmi vysokych hodnot i v piipadé vzorku s pouhou koalescenci (vzorek
Disponil 1) apii pouziti keto-hydrazidového sitovani (vzorky Disponil 2 a Disponil 4)
dosahovaly natéry odolnosti MEK nad 300 s, coz zna¢i vynikajici vysledky. Pti srovnani obou
typt emulgatort 1ze z hodnot usoudit, Ze v pfipad¢ pouziti polymerizovatelného surfaktantu je
vyhodnéjsi vnést k latexiim (za Géelem iontového sitovani) komeréni substanci Zinplex 15,
zatimco u nepolymerizovatelného surfaktantu je pro optimalni vysledek zadouci pouzit praskovy
nanostrukturni ZnO. Z pohledu chemické odolnosti vici rozpoustédlu a z finan¢niho hlediska se
jevi pro praktické aplikace vice vyhodné pouziti konvenéniho nepolymerizovatelného surfaktantu
Disponil FES 993 spole¢né se zavedenim keto-hydrazidového kovalentniho sitovani v kombinaci

s iontovym sit'ovanim pomoci inkorporace nanostrukturnino ZnO béhem syntézy latexu.

Tabulka 41 — Vysledky zobrazujici odolnost latexovych filmii viici methylethylketonu pro jednotlivé disperze

S ruznymi variantami pouzitého sitovani

MEK odolnost [s]
Néazev
disperze Disperze | Disperze Disperze
l. série Il. série I11. série

Disponil 1 7 25 130
Disponil 2 9 152 < 300
Disponil 3 8 20 42
Disponil 4 39 109 < 300
Disponil 5 6 45 -
Disponil 6 12 140 -
Disponil 7 7 29 -
Disponil 8 10 120 -
Hitenol 1 8 47 29
Hitenol 2 13 208 123
Hitenol 3 15 43 16
Hitenol 4 24 126 49
Hitenol 5 7 32 -
Hitenol 6 7 122 -
Hitenol 7 9 41 -
Hitenol 8 11 136 -
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3.2.6. Stanoveni zbéleni po kontaktu s vodou

Odolnost latexovych natérovych filmi, ktera existuje v dusledku zabranéni penetrace
rozpoustédla do intersticialnich prostor i do vnitini struktury latexovych ¢&astic, byla rovnéz
testovana na zaklad¢é méfeni intenzity vzniklého zakalu po expozici vzorku v destilované vod¢ po
dobu 2, 6 a 24 hodin. Narustajici intenzita zakalu, respektive zbéleni natérového filmu pro
jednotlivé disperze o daném kopolymernim slozeni a sitovani, byla vyhodnocena na zaklad¢
meéteni hodnoty transmitance. Procentudlni pokles této veliCiny charakterizuje miru zbéleni
natéru (W) a znaci tedy zvysenou citlivost latexovych natérovych filmu na vodu, ktera vyvolava
nejen nachylnost k moznému poskozeni filmu vlivem botnavosti, ale soucasné také snizuje

vizuélni kvalitu natérového materialu.

V prvni sérii grafi (Obrazky 34-37) jsou zaznamenany Casové zavislosti miry zbéleni pro
jednotlivé latexove vzorky, které se od sebe lisi jednak pouzitym typem surfaktantu, ale hlavné
zavedenim rtznych sitovacich elementd ¢i jejich kombinaci za G¢elem vzniku prostorové sité
polymerniho systému. Z vysledku je patrné, Ze pouha koalescence latexovych ¢astic nepostacuje
ke kvalitni fixaci makromolekularnich fetézct, a tedy neni schopna zabranit penetraci vody do
materialu, jako je tomu v ptipadé vzorku Disponil 1. Naproti tomu pouZiti polymerizovatelného
surfaktantu dokazuje zlepSeni odolnosti natéru vii¢i vodé 1 u polymernich vzorki, kde sitova
hustota neni rovnéz dostatetn¢ velikd, jako naptiklad u vzorku Hitenol 1. V pfipadé
kopolymerace sitovacich prvkii v podobé AMA a/nebo DAAM do struktury polymernich
makromolekul doslo ke zvySeni sitové hustoty, ktera tedy vedla ke zlepSeni vlastnosti v rdmci
odolnosti materialu vici zbéleni vodou. Stejné jako v piipadé stanoveni hodnot absorpce
popsanych v piedchozi kapitole 3.2.1 byl opétovné prokazan vyznamny vliv nanostrukturniho
ZnO, ktery v piipad¢ jeho zakomponovani do latexu vytvaii iontové vazby a zvySuje tedy
koncentraci sitovych uzli. NejmenSiho poklesu transmitance, s ¢imz souvisi tedy 1 nejnizsi
hodnota zbéleni, bylo docileno v ptipadé pouziti polymerizovatelného surfaktantu v kombinaci
s obéma typy kovalentniho sitovani a iontového sitovani zavedeného interni inkorporaci ZnO.
Stejného vysledku bylo dosazeno i v piipadé stanoveni absorpce rozpoustédla a je tedy ziejmé, ze

ob¢ zkousky spolu Uzce souviseji a experimentalni vysledky navzajem koreluji.

V Tabulce 42 jsou uvedeny hodnoty transmitance pii hodnoceni zbéleni natérti pro vsechny

ey e
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kombinace intra-Casticového a inter-¢asticového sitovani spolu s iontovym sitovanim

a reaktivnim surfaktantem v ramci zvySeni odolnosti latexovych materiald vuci ptisobeni vody.
60
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O I 1 I 1 I J
2 6 24
Cas [h]
=@ Disponil 1 =@ Disponil 1 + Zinplex =~ ==@=Disponil 1 + ZnO
—@— Hitenol 1 =@ Hitenol 1 + Zinplex Hitenol 1 + ZnO

Obrézek 34 — Graficka zavislost zbéleni natéri polymerniho sloZeni typu Disponil 1 a Hitenol 1, I. az IlI. série

na dobé expozice vody
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=@=Disponil 2 =@=Disponil 2 + Zinplex = ==@=Disponil 2 + ZnO
—@— Hitenol 2 =@= Hitenol 2 + Zinplex Hitenol 2 + ZnO

Obrézek 35 — Grafickd zavislost zbéleni natérii polymerniho slozeni typu Disponil 2 a Hitenol 2, I aZ Il série

na dobé expozice vody
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=@=Disponil 3 =@=Disponil 3 + Zinplex  ==@=Disponil 3 + ZnO
—@=—Hitenol 3 == Hitenol 3 + Zinplex Hitenol 3 + ZnO

Obréazek 36 — Graficka zavislost zbéleni natérii polymerniho slozeni typu Disponil 3 a Hitenol 3, I. az IlI. série

na dobé expozice vody
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=@ Disponil 4 =@ Disponil 4 + Zinplex = ==@==Disponil 4 + ZnO
—@— Hitenol 4 == Hitenol 4 + Zinplex Hitenol 4 + ZnO

Obrézek 37 — Grafickd zavislost zbéleni natérii polymerniho slozeni typu Disponil 4 a Hitenol 4, I. aZ Il série

na dobé expozice vody
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=@=—Disponil 5 ==@==Hitenol 5 ==@=Disponil 5+ Zinplex  ==@=Hitenol 5 + Zinplex

Obrézek 38 — Graficka zavislost zbéleni natérii polymerniho sloZeni typu Disponil 5 a Hitenol 5, I. a Il. série

polymerované za pritomnosti TFEMA, na dobé expozice vody
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=@=Disponil 6 —@—Hitenol 6  ==@==Disponil 6 + Zinplex = ==@==Hitenol 6 + Zinplex

Obréazek 39 — Graficka zavislost zbéleni natérii polymerniho sloZeni typu Disponil 6 a Hitenol 6, I. a Il. série

polymerované za pritomnosti TFEMA, na dobé expozice vody
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«=@=—Disponil 7 ==@==Hitenol 7 ==@==Disponil 7 + Zinplex  ==@==Hitenol 7 + Zinplex

Obréazek 40 — Graficka zavislost zbéleni natérii polymerniho slozeni typu Disponil 7 a Hitenol 7, I. a 1. série

polymerované za pritomnosti TFEMA, na dobé expozice vody
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=@=—Disponil 8 ==@==Hitenol 8 ==@==Disponil 8 + Zinplex ==@==Hitenol 8 + Zinplex

Obrézek 41 — Graficka zavislost zbéleni ndtérii polymerniho sloZeni typu Disponil 8 a Hitenol 8, I. a Il. série

polymerované za pritomnosti TFEMA, na dobé expozice vody
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Obréazek 42 — Srovnani zbéleni latexovych ndtéri |. az L. série bez pritomnosti kopolymerovaného TFEMA
vystavenych piisobeni vody po dobu 2 hodin
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Obréazek 43 — Srovnani zbéleni latexovych ndtéri |. a ll. série za pritomnosti kopolymerovaného TFEMA

vystavenych puisobeni vody po dobu 2 hodin
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Obréazek 44 — Srovnani zbéleni latexovych ndtéri |. az L. série bez pritomnosti kopolymerovaného TFEMA

vystavenych puisobeni vody po dobu 24 hodin
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Obréazek 45 — Srovnani zbéleni latexovych ndtéri 1. a ll. série za pritomnosti kopolymerovaného TFEMA

vystavenych piisobeni vody po dobu 24 hodin
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Tabulka 42 — Hodnoty transmitance mérené prii 2 = 500 nm pro jednotlivé latexové filmy pred expozici ve vodé a po

2, 6 a 24 h piisobeni vody

T [ rel. %0]
Nazev

disperze Disperze I. série Disperze I1. série Disperze I11. série

Oh | 2h [ 6h | 24h | Oh | 2h | 6h [ 24h | Oh | 2h | 6h | 24h
Disponil 1 | 90,1 | 83,9 | 746 | 50,2 | 90,0 | 819 | 728 | 71,0 | 89,6 | 858 | 729 | 71,2
Disponil 2 | 91,0 | 89,2 | 759 | 47,1 | 90,3 | 82,4 | 81,3 | 72,6 | 89,9 | 849 | 64,2 | 73,2
Disponil 3 | 91,1 | 86,3 | 58,9 | 45,7 | 90,5 | 824 | 59,2 | 57,4 | 90,5 | 84,1 | 65,4 | 63,9
Disponil 4 | 91,1 | 84,8 | 716 | 70,4 | 90,1 | 86,7 | 79,3 | 69,3 | 88,6 | 88,4 | 84,2 | 79,5
Disponil 5 | 91,0 | 89,0 | 849 | 71,3 | 904 | 86,2 | 80,4 | 61,9 - - - -
Disponil 6 | 90,4 | 858 | 74,1 | 47,8 | 90,0 | 86,8 | 80,7 | 69,8 - - - -
Disponil 7 | 90,2 | 75,0 | 58,0 | 45,7 | 90,2 | 69,1 | 58,7 | 57,2 - - - -
Disponil 8 | 91,0 | 87,4 | 798 | 69,6 | 90,1 | 853 | 85,1 | 69,1 - - - -
Hitenol 1 | 90,2 | 85,8 | 80,8 | 653 | 91,1 | 88,7 | 852 | 69,9 | 90,0 | 89,1 | 88,8 | 74,5
Hitenol 2 | 90,2 | 87,2 | 84,2 | 51,9 | 91,1 | 90,1 | 89,0 | 82,6 | 90,7 | 91,1 | 90,9 | 83,6
Hitenol 3 | 90,6 | 835 | 62,8 | 53,0 | 91,1 | 88,5 | 86,0 | 65,1 | 90,6 | 88,4 | 72,2 | 711
Hitenol 4 | 90,2 | 86,4 | 78,1 | 81,1 | 91,0 | 89,9 | 889 | 79,0 | 90,6 | 87,1 | 83,6 | 83,2
Hitenol5 | 90,5 | 87,6 | 86,5 | 76,0 | 91,4 | 88,6 | 88,2 | 75,3 - - - -
Hitenol 6 | 90,4 | 84,2 | 77,7 | 56,5 | 91,0 | 89,4 | 87,8 | 74,6 - - - -
Hitenol 7 | 90,3 | 88,7 | 77,3 | 51,7 | 90,3 | 89,7 | 88,3 | 77,5 - - - -
Hitenol 8 | 91,1 | 83,9 | 823 | 80,4 | 91,1 | 89,2 | 87,6 | 75,3 - - - -

3.2.7. Stanoveni odolnosti via¢i kapalinam

U syntetizovanych latexovych disperzi byla rovnéz provedena zkouska vypovidajici o chovani

natérovych filmu pii pusobeni rtiznych druhti kapalin za ur¢ity ¢asovy usek. Cilem bylo zjistit, do

jaké miry je schopna makromolekularni struktura daného polymerniho systému zabranit penetraci

pouzité kapaliny a sniZit tak botnavost natérového filmu, ktera muze vést az k jeho poskozeni.

Pro testovani byly pouzity jak anorganické, tak organické kapaliny, které se liSily koncentraci

aktivni slozky, a jednalo se tedy o 10% roztok kyseliny sirové, 10% roztok hydroxidu sodného,

¢istou destilovanou vodu, 50% roztok ethanolu, 50% roztok acetonu a 10% roztok amoniaku.

V Tabulkach 43-45 jsou rozdéleny vysledky provedeného experimentu v zavislosti na

nepfitomnosti, ¢i naopak piitomnosti iontového zesiténi prostfednictvim Zn?* a karboxylovych

skupin navézanych v daném latexovém polymeru. Pii stanoveni odolnosti film vi¢i pusobeni

H>SO4 1ze jednoznacné konstatovat dlouhodobou rezistenci natéra vsech koloidnich disperzi viuéi
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danému prostiedi bez ohledu na typ/stupenn pouzitého kovalentniho zesiténi, ale rovnéz iontoveho

zesiténi.

Naproti tomu, jak z vysledkt vyplyva, byla u vSech latexovych filma (pfipravenych z disperzi
I. az III. série) potvrzena vysoka citlivost na pfitomnost NHz, kdy béhem jiz prvni hodiny doslo
ke ztraté adheze natérového filmu ke sklenénému podkladu. Rovnéz nelze povazovat latexy za
odolné vici pusobeni ethanolu a acetonu, i1 pfesto, ze nékteré druhy latexi obsahuji nejen
vSechny typy kovalentniho sitovani (intra-¢asticové a inter-casticové vazby), ale soucasné u nich
byla navySena sitova hustota prostfednictvim iontovych vazeb za tcelem sniZeni penetrace

kapalin.

Nicméné pii pusobeni destilované vody na filmy bylo zjisténo, Ze ptidanim externiho
iontového sitovadla v podobé Zinplexu 15 doslo kjisttmu zlepSeni odolnosti u latexd
obsahujicich ve své struktufe kopolymerovany DAAM (vzorky s koncovym symbolem 2, 4, 6
a 8), ktery v kombinaci s externé dodanym ADH zajist'uje inter-asticové kovalentni propojeni
jednotlivych latexovych c¢astic ve slinutém filmu. OvSem v ptipadé interniho zakomponovani
nanostrukturniho ZnO nelze jednoznac¢né usoudit pozitivni vliv tohoto aditiva na zlepSeni
odolnosti vici destilované vodé u zminénych vzorki. Naproti tomu pfitomnost iontového
zesiténi, at’ uz pomoci komer¢ni substance Zinplex 15 nebo interni inkorporaci nanostrukturniho
Zn0O zhorsila odolnost filma vuci destilované vodé u vzorka Hitenol 1, 3 a 5. Nicméné 1 tak
z vysledki jasné nevyplyva mozna souvislost mezi reaktivnim surfaktantem a odolnosti filmu
vuci jednotlivym rozpoustédlum, a neni tedy mozné uréit jeho ptipadny vliv na zlepSeni ¢i
zhorSeni odolnosti natérového filmu v disledku poskytnuti jeho kovalentniho zapojeni do

polymerniho systému.

Co se ty¢e zjistovani miry citlivosti materialu na pusobeni roztoku NaOH, tak lze fici, ze
v prvnich hodinach vystaveni filmi této kapaling€ byly viceméné vSechny odolné bez ohledu na
pouzity typ sitovani nebo pouhou koalescenci. Nicméné¢ se ukazal pozitivni vliv kopolymerované
fluorované jednotky v podobé TFEMA, ktery poskytl u latexti (vzorky s koncovym symbolem 5,
6, 7, 8) zlepseni vramci odolnosti natérovych filma vici NaOH rovnéz i z dlouhodobého

hlediska, a to bez ohledu na pouzité sitovani nebo ptitomnost reaktivniho surfaktantu.
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Tabulka 43 — Vyhodnoceni latexovych disperzi, které neobsahuji iontové sitovadlo z hlediska odolnosti viici

uvedenym kapalindm

Disperze
l. série

Prostiedi

2.den

5. den

8. den

Disponil 1

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 2

H2SO4

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Disponil 3

H2SO4

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Disponil 4

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 5

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 6

H2SOs4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 7

H2SO4

NaOH

NHs




H20

EtOH

Aceton

Disponil 8

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 1

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 2

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 3

H2SO4

NaOH

NH3

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 4

H2S04

NaOH

NH3

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 5

H2S04

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 6

H2SOs4

NaOH

NHs

H20
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EtOH

Aceton

Hitenol 7

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 8

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Tabulka 44 — Vyhodnoceni latexovych disperzi, které obsahuji iontové sitovani prostiednictvim externé

zakomponovaného Zinplexu 15 z hlediska odolnosti vii¢i uvedenym kapalindm

Disperze
1l. série

Prostredi

1. hod

3. hod

4. hod

1. den

8. den

Disponil 1

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 2

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 3

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 4

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton
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Disponil 5

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 6

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 7

H2SO4

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Disponil 8

H2S04

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 1

H2S04

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 2

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

N

Hitenol 3

H2SOs4

o

o

NaOH

NHs

H20

o

EtOH

Aceton

N

Hitenol 4

H2SO4

OININF-
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NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 5

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 6

H2SO4

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 7

H2S04

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 8

H2S04

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Tabulka 45 — Vyhodnoceni latexovych disperzi, které obsahuji iontové sitovani prostiednictvim interné

zakomponovaného nanostrukturniho ZnO z hlediska odolnosti viici uvedenym kapalinam

Disperze
I11. série

Prostiedi

1. hod

3. hod

4. hod

1. den

2.den

5. den

8. den

Disponil 1

H2SO4

0

NaOH

NHs

H20

0

0

0

EtOH

Aceton

Disponil 2

H2SO4

NaOH

NHs
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H20

EtOH

Aceton

Disponil 3

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Disponil 4

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 1

H2S04

NaOH

NHs3

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 2

H2S04

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 3

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton

Hitenol 4

H2SO4

NaOH

NHs

H20

EtOH

Aceton
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3.2.8. Stanoveni povrchovych vlastnosti

V této experimentalni Casti prace bylo klicové posoudit, zda u daného latexu dochazi ke
smaceni natérového filmu v dasledku pusobeni vodného prostiedi na material nebo naopak ke
smacivosti nedochazi, a zda tedy vysledky koreluji s pfedchozimi metodami, které se rovnéz
dotykaly problematiky citlivosti natérovych filmt na vodu (viz kapitoly 3.2.1, 3.2.6. a 3.2.7).
Stanoveni bylo provedeno prostiednictvim kapky vody, ktera byla nanesena na podlozni sklicko
se suchym natérovym filmem, a za pomoci tenziometru byla stanovena velikost kontaktniho Ghlu
pro vodu. Rovnéz bylo nutné stanovit velikost kontaktniho uhlu pro glycerol, ktery byl dulezity
z hlediska stanoveni povrchové energie daného latexového natéru. Kontaktni uhly a znich
vypoétené hodnoty povrchové energie ptislusného latexového filmu jsou uvedeny v Tabulkéch
46-48 v zavislosti na tom, zda iontového sitovani bylo dosaZzeno bud'to externé za pouziti aditiva
V podob¢ Zinplexu 15 nebo pii syntéze za pomoci nanostrukturniho ZnO.

Z vysledkt je ziejmé, ze Cim veétsi je velikost kontaktniho thlu, tim je niz$i hodnota
povrchové energie latexu a kapalina tedy Spatné smaci povrch natérového filmu. Nejnizsi
hodnotu povrchové energie maji disperze, které obsahuji ve své struktufe kopolymerované
fluorované jednotky trifluorethylmethakrylatu (vzorky s koncovym symbolem 5-8) bez ohledu
na zplisob/a miru sitovani dané¢ho polymerniho systému nebo pfitomnost reaktivniho surfaktantu.
Vlivem zakomponovani TFEMA totiz dochazi ke zvySeni hydrofobicity materialu. Déle se
ukazalo, Ze v piipadé zavedeni kovalentniho sitovani, at’ uz v podobé kopolymerovaného AMA
nebo DAAM (+ ADH) lze zvysSenou sitovou hustotou docilit omezeni pohyblivosti
makromolekularnich segmentti, coz souvisi s nizsi schopnosti orientace polarnich hydrofilnich
skupin k povrchu filmu, a tedy se snizenim afinity natérového filmu k vodnému prostiedi.
V ptipadé zavedeni iontového sitovani prostiednictvim externiho aditiva Zinplexu do latexovych
filmh bylo u nékterych vzorkli s obsahem reaktivniho surfaktantu docileno niZSich hodnot
povrchové energie, a tedy zvySené hydrofobicity materidlu. Pokud byl ZnO do polymerniho
systému zaveden internim zptisobem, tedy béhem syntézy latexu, 1ze pozorovat vyrazné zlepSeni
zejmeéna u vzorku Disponil 1, kde nebyl pouZit Zadny typ kovalentniho sitovani a zvySeni sitoveé
hustoty zpUsobujici snizeni povrchové energie bylo docileno pravé pomoci vazeb mezi Zn%*

a karboxylovymi skupinami v polymernich fetézcich.
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Srovnani velikosti kontaktnich uhlt pro vodu a velikosti povrchovych energii jednotlivych
vzorkl jsou uvedeny na Obrazcich 46—49. Z obecného hlediska nelze jednoznacné konstatovat
zlepseni odolnosti materialu v disledku zavedeného iontového sitovani, jako tomu bylo
Vv ptipadé piedchozich stanoveni, kdy byla diskutovdna mira absorpce vody a testovani
natérovych filma z hlediska jejich zbéleni po kontaktu s vodou. Naproti tomu byl zde vyuzit
potencial TFEMA, ktery diky své chemické povaze vyrazné snizil hodnoty povrchovych energii,
coz vedlo ke zvySeni hydrofobicity materidlu, a tedy predpokladanému zlepSeni materialu
z hlediska kratkodobé odolnosti viéi vodé.

Tabulka 46 — Vysiedné hodnoty kontaktniho wihlu pro dané kapaliny, véetné vypoctenych hodnot povrchové energie

pro ndteéry pripravené z latexii bez obsahu ZnO, kdy mérent probihalo po 30 dnech zasychani filmii za laboratorni
teploty pri RH 53 %

. Kontaktni thel [°] Povrchova

Dlsp,elfze l. energie

série Glycerol Voda [MN/m]
Disponil 1 80,5 80,4 45,3
Disponil 2 88,5 90,1 18,1
Disponil 3 89,0 80,7 27,6
Disponil 4 86,7 86,0 20,8
Disponil 5 109,1 104,0 115
Disponil 6 103,0 95,5 17,3
Disponil 7 103,0 94,0 19,3
Disponil 8 98,6 94,8 15,9
Hitenol 1 98,5 93,7 17,0
Hitenol 2 90,0 97,0 15,8
Hitenol 3 86,5 92,2 17,9
Hitenol 4 85,0 90,2 19,0
Hitenol 5 108,6 103,0 12,2
Hitenol 6 97,0 103,5 12,2
Hitenol 7 96,5 95,5 14,9
Hitenol 8 89,0 104,0 19,2

Tabulka 47 — Vysledné hodnoty kontaktniho vhlu pro dané kapaliny, véetné vypoctenych hodnot povrchové energie
pro nateéry pripravené z latexii se Zinplexem 15, kdy mérent probihalo po 30 dnech zasychdni filmii za laboratorni
teploty pri RH 53 %

Disperze ll, | Kontakini ahel []_| Povrchovd
scrie Glycerol Voda [MN/m]

Disponil 1 58,0 55,0 45,4

Disponil 2 90,0 87,5 20,1
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Disponil 3 87,5 78,5 29,8
Disponil 4 85,0 84,5 21,8
Disponil 5 103,5 93,3 20,6
Disponil 6 102,0 92,5 20,5
Disponil 7 94,0 94,5 15,4
Disponil 8 91,0 93,7 16,1
Hitenol 1 96,6 101,5 12,4
Hitenol 2 94,5 104,5 13,9
Hitenol 3 94,0 89,2 19,8
Hitenol 4 85,5 88,6 19,4
Hitenol 5 102,1 102,6 11,1
Hitenol 6 102,0 104,8 10,3
Hitenol 7 102,0 105,5 10,1
Hitenol 8 103,0 95,5 17,3

Tabulka 48 — Vysledné hodnoty kontakiniho whlu pro dané kapaliny, véetné vypoctenych hodnot povrchové energie
pro ndtéry pripravené z latexi s obsahem nanostrukturnino ZnO, kdy méreni probihalo po 30 dnech zasychadni filmaii
za laboratorni teploty pii RH 53 %

. Kontaktni uhel [°] Povrchova
Dlspgr;e 1. energie
série Glycerol Voda [mN/m]
Disponil 1 88,7 84,8 22,4
Disponil 2 93,9 84,6 25,7
Disponil 3 78,2 75,3 29,0
Disponil 4 91,3 83,2 25,7
Hitenol 1 91,4 99,8 15,2
Hitenol 2 97,5 98,1 13,4
Hitenol 3 88,6 85,9 21,2
Hitenol 4 85,7 94,0 18,3
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Obrézek 46 — Srovnéni kontaktniho Ghlu pro vodu u ndtérovych filmii pripravenych z latexii I. az III. série, které

neobsahuji ve své struktuie kopolymerovany TFEMA

110
105 |

£100

<

e

D

g 9

X

S

S 90 t

¥

85

80
5 b A % B b A 4
FFI P IITIN T FIITFTITSIS
& & & & & & & AT AT T S S 0‘\ W A
Q\Q\Q\Q\%Q\%Q‘axbx S S

A"
S P
,Q\ > 'Q\ ‘\ 0 0 'QQ

Q 0’Q . @
G & Q@ & @&

Obréazek 47 — Srovnani kontaktniho Ghlu pro vodu, vytvoreného na povrchu latexovych disperzi 1. a ll. série,

obsahujicich ve své strukture kopolymerovany TFEMA
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Obréazek 48 — Srovnani povrchoveé energie jednotlivych latexovych disperzi I. az I11. série, které neobsahuji ve své
strukturie kopolymerovany TFEMA
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Obréazek 49 — Srovnani kontaktniho Uhlu pro vodu, vytvoieného na povrchu latexovych disperzi I. a 1. série,

obsahujicich ve své struktuie kopolymerovany TFEMA
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4. ZAVER

V ramci experimentalni casti této diplomové prace byla nejprve pfipravena prvni série
akrylatovych latexu lisicich se jednak svym kopolymernim slozenim (absence/pfitomnost
kopolymerovaneho TFEMA), které zaroven davalo za vznik zejména rtiznému typu a stupni
kovalentniho sit'ovani, ale také pouzitym typem surfaktantu, a to v jeho polymerizovatelné, ¢i
nepolymerizovatelné formé. V piipadé zavedeni AMA do vychozi monomerni nasady bylo
docileno intra-¢asticového =zesiténi, které zprostiedkovavalo sitovani v ramci jednotlivych
latexovych ¢astic daného polymerniho sloZeni. Naproti tomu zavedeni DAAM do vychozi
monomerni nasady spole¢né s externé dodanym ADH vyvolalo vznik kovalentnich vazeb mezi
jednotlivymi latexovymi casticemi béhem tvorby natérového filmu. Soudasné byla vytvotena
také druha série latext, 0 stejném kopolymernim sloZeni jen s tim rozdilem, Ze byla do latexd
dodana komeréni substance Zinplex 15 zajistujici vznik iontového sitovani mezi Zn?*
a karboxylovymi skupinami latexového polymeru. V ramci studia iontového sitovani emulznich
polymert byla vytvotena tfeti série latext, kde byl zakomponovan nanostrukturni ZnO interné
béhem syntézy latexti, a na zaklad¢ zjiSténych vysledkl piedchozich dvou sérii nebyl

kopolymerovan rovnéz TFEMA.

V této diplomové préci byla posuzovana koloidni stabilita latexu, a to i v rdmci dlouhodobého
hlediska za zvySené teploty v zavislosti na pouzitém typu surfaktantu a zavedeném sit'ovani.
Velky daraz byl vsak kladen na studium a hodnoceni citlivosti realizovanych natérovych filmua
vuéi pasobeni vody, coz je u latexovych materiala klicové z hlediska jejich potencialni aplikace.
V ramci experimentu bylo zjisténo, ze latexy, které obsahovaly ve své struktufe kovalentni
sitovani spole¢né¢ v kombinaci siontovym sitovanim a polymerizovatelnym surfaktantem
vykazovaly diky vysoké sitové hustoté vyrazné zlepSeni odolnosti natéru viac¢i vodé obzvlasté
z dlouhodobého hlediska a také celkové lepsi vlastnosti i v ostatnich diskutovanych oblastech, at’

uz naptiklad v ramci zvysené tvrdosti natéri .

Z dosazenych vysledkt vyplyva, ze pro dosazeni optiméalnich vlastnosti zejména z hlediska
zvysené odolnosti natérovych povlaki vici pisobeni vody je dulezité zajistit vysokou sitovou
hustotu, kterou je mozné zvysit krom¢ zavedeni kovalentnich a iontovych vazeb takeé
prostiednictvim reaktivniho surfaktantu. Ukézalo se, ze celkové lepSich vysledki bylo dosazeno

v ptipadé pouziti interné zakomponovaného nanostrukturniho ZnO nez v pfipadé pouziti
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komeréniho aditiva Zinplex 15, ktery obsahuje kromé& samotnych Zn?* &astic, taktéZ jiné slozky.
TaktéZz byl prokazan pozitivni ucinek pii pouziti kovalentné vazaneho polymerizovatelného

surfaktantu v receptuie emulzni polymerace.

Tato zjisténi jsou vyhodné zejména z ekonomického aspektu, které predurcuje nizsi naklady
Vv rdmci vyroby natérovych hmot, a tedy vyssi konkurenceschopnost. Jednoznaéné lze tedy fici,
ze materialy, které disponuji vysokym stupném sitovani a obsahuji polymerizovatelny surfaktant
Hitenol AR 10, vykazuji vyborné vlastnosti, které je pieduréuji jak pro lakaiské aplikace vhodné
pro interiérové, ale také exteriérové pouziti, tak soucasné mohou byt vyuzivany naptiklad jako

pojiva heterogennich iontovyménnych membran, tiskatskych barev a lepidel.
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