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Anotace

Tato prace pojednava o polymernich disperzich (tzv. latexech) ptipravenych emulzni
polymeraci sitovanych pomoci dihydrazidu kyseliny adipové, které obsahovaly nanocastice
na bazi nanostrukturniho oxidu zine¢natého. Soucasti je struc¢na literarni reserSe na toto téma
a témat s nim spojenych. V experimentalni ¢asti se prace zabyva popisem syntézy latext a jejich
naslednym testovanim. U latexti byla prométena jejich viskozita, pH, miniméalni filmotvorna
teplota, obsah suSiny a koagulatu. Déle byly u latexovych filma provedeny lakaiské zkousky
a zkousky na stanoveni redln¢ho obsahu zinku, sitové hustoty a absorpce vody. Bylo zjisténo,
ze inkorporaci nanostrukturniho oxidu zine¢natého béhem syntézy doslo ke zvyseni sitové
hustoty vyslednych latexovych filml vlivem vzniku iontovych vazeb, coz vedlo ke zvySeni

mechanické a chemické odolnosti.

Kli¢ova slova: emulzni polymerace, ZnO, polymerni disperze, sitovani latext



Annotation

This work deals with polymer dispersions (so-called latexes) prepared by emulsion
polymerization using adipic acid dihydrazide as a cross-linking agent with increasing amount
of nanoparticles based on nanostructured zinc oxide. It includes a brief literary survey on this
topic and associated topics . In the experimental part the work deals with the synthesis process
of latexes and their subsequent testing. Latexes are evaluated for their viscosity, pH, minimum
film-forming temperature, content of dry matter and coagulate. Furthermore, latex films were
subjected to painting tests and determination of the real zinc content, crosslink density
and water absorption. It was found that the incorporation of nanostructured zinc oxide during
the synthesis increased the crosslink density of the resulting latex films due to the formation of

ionic bonds, which led to mechanical and chemical resistence of latex films.

Key words: emulsion polymerization, ZnO, polymer dispersion, latex cross-linking
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Uvod

V moderni dobé¢ je vefejnost stale vice pfitahovana k materialiim, které jsou ekologicky
Setrné. Zde prichazeji na scénu vodné polymerni disperze (tzv. latexy), které poskytuji velkou
fadu variaci a moznych uprav. Navzdory jejich rostouci popularité, maji urc¢ité¢ nedostatky,
jako je nizkd snasenlivost vody, nizkd odolnost vic¢i rozpoustédlim a jejich aplikaci Casto
limituji nepfiznivé mechanické vlastnosti. K pfekonani nékterych téchto nevyhod slouzi

chemické sitovani skrze kovalentni sitovani.

Mezi vyznamné sitovaci reakce pro latexy bezpochyby patii samositovani mezi
funkénimi  skupinami  karbonylovymi  (poskytnuty diacetonakrylamidem, DAAM)
a hydrazidovymi (poskytnuty dihydrazidem kyseliny adipové, ADH). Vyhoda tohoto sitovani
spoc¢iva v tom, ze ADH je rozpusténé¢ ve vodnim médiu polymerni disperze, a tudiz tvofi

jednoslozkovou kompozici s rychlym sitovanim pfti okolni teplot¢.

Kromé¢ kovalentniho sitovani je mozné dosdhnout lepSich vlastnosti latexovych natéri
samositovanim prostfednictvim iontové vazby. V piipadé€, Ze latexy obsahuji karboxylové
skupiny jsou iontové vazby tvofeny v pifitomnosti soli a oxidl vicemocnych kovl. Z téchto
sloucenin zejména pak vyniké oxid zine¢naty, typicky ve formé malych ¢astecek rozptylenych
ve vodnim médiu, jakoZto efektivni sitovaci Cinidlo zajiStujici samosit'ujici latexové natéry
pfi okolni teploté. I pfestoze je ZnO malo rozpustny ve vod¢, neutralizuje karboxylované latexy

ve vlhkém stavu a nasledné je vytvrzuje pfi suSeni.

V nedavné dobé se nanostrukturni ZnO setkal se znacnym zajmem v oblasti
polymernich povlakd. PredevS§im diky vyznamnému zlepSeni fyzikalnich a chemickych
vlastnosti, jako je vysoka chemické stabilita, fotokatalytickd aktivita a intenzivni absorpce

ultrafialového zateni. [1]

Cilem této prace bylo vytvofit vodou feditelné samositujici polymerni disperze
s ptidavkem nanostrukturnich castic oxidu zinecnatého. Ty by mély znatelné zlepsit
vyslednému natéru jeho odolnost vii¢i chemickym i fyzikalnim vliviim. Zaroven bylo zdmérem

sledovat vliv koncentrace nanostrukturniho ZnO na tyto vlastnosti.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Disperzni systémy

Disperzni systém je systém, ktery sestdva ze dvou fazi nebo ze dvou slozek.
Diskontinualni faze se skladd z jemné rozdé€lenych castic (Casto v koloidnim rozsahu) a tyto
Castice tvoti tzv. disperzni podil (interni fazi) a jsou rozptyleny ve velkém mnozstvi kontinualni

faze neboli disperznim médiu (externi fazi). [2]
Zékladni rozdéleni disperznich systému ukazuje nasledujici prehled.

- Dle poctu fazi/slozek:
1. Heterogenni — kdyZ soustava obsahuje dvoufdzové rozhrani, kde je disperzni
podil obklopovan disperznim médiem.
2. Homogenni — kdyz soustava obsahuje 2 slozky pouze v jedné fazi, kdy neni
viditelné zfetelné rozhrani.
- Dle velikosti ¢astic:
1. Analytické disperzni systémy — velikost do 1 nm.
2. Koloidni disperzni systémy — velikost od 1 nm do 1 pm.
3. Hrubé disperzni systémy — velikost od 1 pm do 1 mm.
- Dle rozméru Castic uvnitt disperze:
1. Monodisperzni — soustava obsahuje castice stejné velikosti.

2. Polydisperzni — soustava obsahuje ¢astice riznych velikosti.

Za predpokladu, ze soustava obsahuje Castice vétsi jak 1 mm, nejedna se jiz

o disperzi, ale o souvislou hmotu. [3]
1.1.1. Disperzni systémy polymeru

Polymerni disperze jsou kapalné dvouslozkové systémy, kde jsou polymerni Céastice
dispergovany v kontinudlni kapalné fazi. Velikost t€chto ¢astic se zpravidla pohybuje v rozmezi
od 10 nm do 1000 nm. Z divodu velkého mérného povrchu polymernich ¢astic nejsou tyto
systémy stabilni, ale v prubéhu ¢asu aglomeruji za vzniku vétSich ¢astic a nakonec koaguluji.
Jako prevence tohoto déje se ptfidavaji povrchové aktivni latky amfifilniho charakteru (majici

hydrofilni 1 lipofilni vlastnosti). Tyto molekuly se pak adsorbuji na povrch polymernich ¢astic
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a zasahuji tedy do kapalné i ¢asticové faze, kam vnasi elektrostatické a sterické odpuzujici sily.

Takto zajiSt'uji stabilizaci polymerni disperze.

Spole¢né komponenty pro vSechny polymerni disperze tedy jsou: kontinualni kapalna
faze, dispergované ¢astice polymeru a stabilizaéni systém na povrchu &astic. [4] Casto byvaji
polymerni disperze oznaCovany jako polymerni emulze ¢i jako latexy, pfedevsim v anglosaské
literatuie. Nicméné piesnéj$i nazvoslovi je disperze polymerti, vyraz latex je pouzivan

nejcastéji pro disperze elastomerti. [5]
1.2. Natérové hmoty

Natérové hmoty jsou materialy jsou tekutého az tuhého razu. NanaSeji se v tenkych
vrstvach a po zaschnuti vytvoii na povrchu predmétu kontinualni tenky film. Hlavni slozky
natérovych hmot jsou filmotvorné latky (zpravidla reaktoplasty nebo termoplasty), plniva,

rizné pigmenty a Casto i fedidla ¢i t€kava rozpoustédla, poptipad¢ jiné pomocné latky.

Nejcastéji se jako pojivo pouZivaji reaktoplasty, az v 70 % piipadi, coZ jsou latky
s nizkou molekulovou hmotnosti, kterd stoupd teprve pii zesiténi. VéEtSinou se jedna
o polykondenzacni pryskytice (napt. alkydové, akrylatové, nasycené polyesterové atd.),
protoze polyadi¢ni pryskyftice (epoxidové, izokyanatove) se z dlivodu vyssi ceny pouzivaji

pouze v naro¢nych aplikacich.

Pojiva termoplastickd maji na rozdil od reaktoplastickych vysokou molekulovou
hmotnost jiZ pfi samotném tvofeni filmu, coZ ma za nasledek 1 vysokou viskozitu. JelikoZ je
pro aplikaci lepSi nizkéd viskozita natérové hmoty, je tfeba hledat kompromis mezi nizkou
viskozitou, ale dostatecné vysokou molekulou hmotnosti, kterd zarucuje dobré mechanické
vlastnosti vysledného natéru. Obzvlast se pouzivaji pojiva kopolymert vinylacetatu,

polyakrylath ¢i vinylchloridu. [6]
1.2.1. Latexy v oboru natérovych hmot

V soucasné dob€ jsou vtomto oboru nejastéji pouzivané latexy zaloZeny
na akrylatovych ¢i methakrylatovych esterech a na polyvinylacetdtu. Nahradily kopolymer
styren/butadien, ktery nedosahoval tak dobrych vlastnosti. [7] Disperze téchto polymert nebo
jejich kopolymerti jsou casto schopné vstupovat do dalSich reakci a tvofit trojrozmérné

struktury, protoze obsahuji funk¢ni skupiny, které jsou v molekuldach polymeru obsazeny
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diky vhodnym monomerim zabudovanym kopolymeraci. Takové polymery vykazuji oproti
linedrnim termoplastickym polymerim zna¢né vyhody. Mohou dosahovat kaucukovitych
vlastnosti polymerniho materidlu. Zésluhou trojrozmérné struktury jsou pevnéjsi,
houzevnatéjsi, a predevsim odolnéjsi viici organickym rozpoustédliim. Polarni funkéni skupiny

zarucuji lepsi pfilnavost k povrchu. [5]
1.2.1.1.  AKkrylatové latexy

Maji Siroké pouziti pro vnéjsi natéry diky jejich vysoké odolnosti proti slune¢nimu svitu
a vlhkosti. Oproti latexiim z polyvinylacetatu jsou vice odolné vici hydrolyze a zmydelnéni.
Tyto vlastnosti jsou pro natéry rozhodujici. Navic maji dobrou pftilnavost k alkalickym
povrchlim, jako napiiklad zdivo ¢i pozinkované kovy. Akrylatové latexy maji vyuziti
predev§im v povrchové ipravé dieva nebo v automobilovém primyslu. Casto se také pouzivaji

latexy z kopolymeru styren-akrylatu jako primyslové natéry. [7]

Disperze pfipravené z akrylatovych monomerti maji zpravidla velmi nizkou viskozitu
a vysokou stabilitu, kterd je zaruCena zna¢nym mnozstvim tenzidl (az 7 hm. %) a v ptipade
reaktivnich typill se vytvrzovaci teploty pohybuji fddové kolem 150 do 180 °C. Dosahuji

obvykle hodnot lesku 75—-80 %, coz je dostacujici pro nejriznéjsi aplikace. [5]

wewvr

akrylova vétsi vyznam nez kyselina methakrylova, nebot’ ma niZsi teplotu skelného pfechodu
a teplotu tani krystalli, tudiz je mozné tvofit filmy za normalni teploty. Obecné je vyhodnéjsi
pouziti monomeru s nizkou teplotou skelného prechodu (7). [6] Tz musi byt totiz dostatecné
aby byl vysledny film tvrdy a houZevnaty. Nejenom 7y ovliviiuje minimalni filmotvornou
teplotu (MFT). DalS§imi faktory jsou velikost ¢astic, u€inek vody a povrchové aktivnich latek

na plastifikaci latexového polymeru.

V ramci finan¢ni Gspory se vyuzivaji kopolymery se styrenem nebo vinylestery. [7]
I presto se Casto dava prednost levnéjsi varianté v podob¢ alkyd-melaminovych latexti, které
se snaz pigmentuji. Akrylatové latexy se uplatiiuji vétSinou v mistech, kde je zvySena mira

smogu ¢i kde to zadaji bezpe€nostni pozarni predpisy. [5]
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1.2.1.2. Polyvinylacetatové latexy

I kdyz je mozné vyrabét polyvinylacetat (PVAc) polymeraci v suspenzi, roztoku ¢i
v bloku, mé nejvétsi vyznam zpracovani vinylacetatu emulzni polymeraci za vzniku latexi.
Specifickou vlastnosti polymerni reakce vinylacetatu je vysoce reaktivni radikal, ktery
umoziiuje hojny rozsah prenosovych reakci. Do vodniho média je ptidavan polyvinylalkohol,
ktery zde slouzi jako ochranny koloid a zaroven urcuje vyslednou viskozitu ptipravené
disperze. Voda pouzivana pii reakci musi byt demineralizovand/deoinizovana (¢i aspon
zmekcéend), aby se zabranilo reakci kovovych iontil se surfaktanty, coz by mélo negativni dopad
na tvorbu micel, rychlost a stabilitu latexu. Iniciatorem reakce jsou nejcastéji peroxodisirany

nebo peroxid vodiku. [8]

Vodné disperze PVAc vytvaii souvisly prihledny film. MFT byva o néco niZsi nez Ty
¢istého polymeru v dasledku pfitomnosti ochrannych koloidti, emulgatort i dokonce samotné
vody. Pro bézné aplikace je i presto MFT stale vysoka. Snizuje se bud’ ptidavkem vnéjsiho
zmékcovadla, jako jsou naptiklad ftalaty nebo fosfaty, které ale po urcitém case mohou
migrovat na povrch materialu, kde se z filmu postupné odstrani. Efektivnéjsi snizeni MFT je
dosahovano kopolymeraci s vyhodnymi monomery. [6] Pfi piekrofeni urcit¢é hodnoty
koncentrace zmekcovadel miize dojit ke znatnému zhorSeni mechanickych vlastnosti
a lepivosti natérového filmu. Vlastnosti natérovych filmi jsou také vyznamné ovlivnény
molekulovou hmotnosti PVAc makromolekul. Cim je vyssi, tim jsou filmy houZevnat&jsi

a odoln¢jsi vici oderu, ale jsou méné pruzné. [5]

Vinylacetat je sice levnéjsi neZ monomery kyseliny akrylové nebo methakrylové,
avsak vobou pfipadech je podfadny ve fotochemické stabilit¢ a také v odolnosti
proti hydrolyze, kde voda odstépuje acetatovou skupinu za vzniku kyseliny octove, kterad
nasledn¢ podporuje hydrolyzu na sousednich acetatovych skupinach. [7] I tak je Cisty PVAc
na slune¢nim svitu dostatecné stabilni a dobtfe odolava proti ultrafialovému zéafeni, pouze jeho
modifikace se zmékcovadly maji tendenci na svétle zloutnout. [6] I pfestoze je samotny PVAc
bezbarvy, tak faktory, jako napftiklad velikost ¢astic, stupen plastifikace a ptimési emulgatorti

a ochrannych koloidi, zptsobuji u filml rozmanitou paletu lesku a Cirosti. [5]

Vybornou vlastnosti PVAc je jeho pfilnavost, odkud prameni hlavni vyuziti jakoZto

lepidel a natérovych hmot, zejména pak pro vnitini natéry. [7]
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1.3. Radikalova polymerace

Je to typ fetézové reakce z pohledu reakéni kinetiky, kde reaguji nenasycené slouceniny
s dvojnou vazbou radikdlovym mechanismem. Tato vazba je charakterizovana Ctyfmi
elektrony, z nichz jeden par tvoii na vnitini pozici pevnou ¢ vazbu a druhy na vnéjsi pozici

nachylnou vazbu r, ktera velice ochotné vstupuje do reakce. [5]

Radikalové reagujici reakce vyzaduji pfitomnost iniciatoru, jako napt. peroxidu, ktery
se rozpada na nestabilni ¢astice zvané radikaly nebo také volné radikély. Radikal je reaktivni
sloucenina, ktera obsahuje neparovy elektron. V chemickych vzorcich byva oznacovan jako
,Re“. [9] Zivotnost radikalu uzce souvisi s jeho reaktivitou. Piilisné kratka existendni doba
radikalu naznacuje, ze jsou vysoce reaktivni a mohou ovliviiovat, krom& napadani dvojné
vazby, i1 vedlejsi reakce, tim padem i rust fetézce. Z ¢ehoz vyplyva, ze polymerni reakce bud’

vubec neprobiha nebo je omezena do nizsich polymeracnich stupiiti. [8]
Radikalova polymerace je obvykle tvofena ¢tyfmi fazemi:

1. Iniciace — za¢ind v momenté, kdy se iniciator rozpadne na radikaly, které napadaji
dvojnou vazbu v monomeru

2. Propagace — monomer s volnym radikalem napadé dal$i dvojnou vazbu, tyto dva
monomery se spoji a volny radikal ,,se pfesune” na konec nové vznikajiciho fetézce,
reakce se velmi rychle opakuje a polymery jsou tvofeny v fadu sekund.

3. Terminace — ukonceni polymerace probih4 bud’ rekombinaci (dva rostouci fetézce
se spoji vjednu makromolekulu) nebo disproporcionaci (reakce dvou rostoucich
fetézcl, kdy se zjedné odstépi vodikovy atom a vznikd jedna makromolekula
s nasycenym koncem a druha s nenasycenym).

4. Pfenos — nastava v momenté, kdy volny radikal vytvofi radikal odliSného typu, ktery
reaguje s molekulou jinou nebo se radikal z konce fetézce premisti na jinou pozici

v makromolekule. [8, 10]
1.4. Emulzni polymerace

vvvvvv

dalsi fazi ve vyvoji od suspenzni polymerace. Je to vSestrannd metoda s Sirokym vyuzitim. [11]
Pfi polymeracni reakci se velice snadno odvadi vzniklé teplo. [8] Jeji hlavni vyhodou je, ze

se pouziva voda namisto organickych rozpoustédel a Ze umoznuje vznik vysokomolekularnich
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produkti s vysokym podilem pevné latky (az 65 hm. %), které maji nizkou viskozitu.
Nevyhody se projevuji u polymernich materiala citlivych na vodu, kde vodni médium muze

zpusobit bobtnani ¢i zvinéni. [12]

Pii této metod¢ se ve vodé nerozpustné ¢i velmi madalo rozpustné monomery
rozdisperguji ve vodé na velice malé kapky (10-100 pm) za pomoci vhodného emulgatoru
(surfaktantu), vétSinou se jedna o synteticky emulgator. [13, 14] Surfaktant se sklada ze dvou
(10—100 nm), jelikoz nepolarni ¢ast vyplni vnitini prostor, aby nebyla v kontaktu s vodou. [15]
Monomer v disperzi se nachazi ve tfech riznych formach. Cast monomeru je difundovana

dovnitt micel, ¢ast je rozpusténd v celém objemu smési a zbytek se nachazi ve formé kapek.

[16]

Emulzni polymerace je iniciovana vodou rozpustnym inicidtorem, jako napiiklad
peroxodisiranem amonnym. V roztoku se za¢nou tvofit volné radikaly, které mohou iniciovat
rust fetézcl. Tyto radikaly nebo nové vznikajici fetézce difunduji do micel, coz ma za dusledek
hromadnou polymeraci v téchto stabilizovanych utvarech. Vzniklé polymery jiz pak

neinteraguji s vodou. [13, 14]
1.4.1. Emulzni polymerace a jeji mechanismy

V minulosti bylo vytvofeno n€kolik modell slouZicich pro popis emulzni polymerace,
avSak ani jeden zcela nevystihuje vSechny jevy, které jsou spojeny se zménami vychozich latek
a technologii jejich zpracovani. NejvétSim faktorem je samotna povaha monomeru. Byly

nadefinovany tfi zékladni typy mechanismii:
1.4.1.1. Micelarni teorie

Dle Harkinse za¢ina polymerace v micelach nasycenych monomerem. Néslednou reakci
se monomer v micelach spotfebovavd a v zajmu zachovani rovnovihy je dopliovan
z monomernich kapek, rozdispergovanych ve vodné fazi. Polymerni reakci se pak méni micely
na polymer-monomerni astice. S jejich velikosti samoziejmée roste i jejich povrch, kam
se presouva emulgator z jiz jeSté nezreagovanych micel. V moment¢, kdy zaniknou vSechny

micely, nastava faze riistu polymer-monomernich ¢astic.
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Harkinstiv  model ptedpokladd, Ze monomerni kapky plni funkci ,,zasobnikl®,
ze kterych monomer dale difunduje do vodniho média, odkud je odebiran micelami a polymer-
monomernimi ¢asticemi, v nichz samotna polymerni reakce probiha. [5] Tato teorie slouzi jako
popis pouze pro emulzni polymerace monomeri, které jsou rozpoustédlem pro sviij

homopolymer. [17]
1.4.1.2. Teorie polymerace na fazovém rozhrani

Slouzi i pro popis emulzni polymerace monomerti, ve kterych neni vlastni polymer
rozpustny, na rozdil od micelarni teorie. Medvedév predpoklada, ze polymerace probihd z velké
¢asti na povrchu polymer-monomernich ¢astic, protoze utvarenim polymeru se viskozita zvysi
natolik, Ze neni mozny prostup volnych radikalt do polymer-monomerni ¢astice. Na povrchu
monomerni kapky nebo uz vzniklé polymer-monomerni ¢astice se nachazi vrstva emulgéatoru
a reakce probiha uvniti ni. Iniciace polymerace nastava v okamziku, kdy primarni radikal

vstoupi do interakce s molekulou emulgéatoru ve vodnim médiu a tato aktivovana molekula pak

prostupuje do jiz zminéné vrstvy emulgéatoru. To vyvoléd zadouci fetézovou reakci. [5]
1.4.1.3. Teorie homogenni nukleace ¢astic

Nekteré monomery jsou Castecné rozpustné ve vodé€, proto lze uvazovat pii pouZiti

iniciatoru, ktery je rozpustny ve vod¢, roztokovou polymeracni reakci ve vodném médiu.

Pti takové reakci lze ptedpokladat existenci ve vode rozpusténych oligomernich
radikald vz v prvotnich fazich polymerace. Tyto radikdly bud’ dale rostou az do kritické
hodnoty, kdy se vysraZeji na primarni ¢astici nebo jsou pohlcovany jinymi ¢asticemi. S vyS$im
poctem castic roste 1 pravdépodobnost srazky s oligomerem. Ve chvili, kdy jsou vSechny

oligomerni radikaly pohlceny, tak nové ¢astice jiz nevznikaji. [5]
1.5. Tvorba filmi z latext

Césticova povaha latexti miize predstavovat uréité vyzvy pii tvorbé filmil. Soudrzné
filmy jsou tvofeny unikatnim procesem, kdy se koloidni Castice tésné¢ semknou k sobé
a nasledné se deformuji pfi dehydrataci natéru. Nakonec se Castice spojuji, jak polymerni

tetézce difunduji pies hranice ¢astic a postupné se zaplétaji. [18]
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Z toho mizeme vyvodit standartni model pro tvorbu latexového filmu. Vzdy zahrnuje

tyto zakladni kroky:

1. Odpateni vody z celého objemu

2. Uspotadani latexovych castic

3. Deformace Castic spolecné se zhroucenim vmezefenych dutin
4

Zapleteni polymernich fetézcl napii¢ hranicemi ¢astic

To vede k uplnym mechanickym vlastnostem vysledného filmu. [19]

Uspoiadani Kompaktni Zapleteni fetézcl
castic deformace

Obrazek 1 Tvorba filmu

1.5.1. Faktory ovliviiujici tvorbu filmu

Na rozdil od rozpoustédlovych polymert, kde se fetézce zapletou okamzité po odpateni
rozpoustédla, tak u polymerti na bazi vodné disperze zalezi na nékolika faktorech, at’ uz

fyzikalnich vlastnostech disperze ¢i faktorech prostiedi. [18]
1.5.1.1.  Vliv fyzikalnich vlastnosti disperze

Prvotni podminka spravného slinuti ¢astic je plasticky stav polymeru za vhodné
filmotvorné teploty. Rozhodujici vliv na tvorbu filmu z latexu ma tedy T, a molekulova
hmotnost. V piipadé¢ téchto dvou jmenovanych faktora plati, Ze vyhodnéjsi jsou nizsi hodnoty,
které predurcuji vyssi pohyblivost polymerniho fetézce a zvyhodnuji tak tvorbu filmu. [18]
Na tvorbu filmu s dobrymi mechanickymi a chemickymi vlastnostmi maji vliv 1 faktory jako
rozmer ¢astic, mira a forma uspofadani ¢astic a povrchoveé napéti. Jak velky efekt maji rozméry
castic je sporné, avSak obecné plati, Ze ¢im mensi Castice jsou, tim sndz by mély vytvofit
kvalitngj$i film. OvSem vlivy tykajici se stabilizace Castic a velikosti povrchového napéti byly

experimentalné ovéfreny a tizce spolu souvisi. Mira povrchového napéti je uréena emulgatory,
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¢im je vyssi, tim 1épe Castice disperze splyvaji. Také ale plati, Ze velké mnozstvi emulgatora
negativné ovliviluje stabilitu disperze. Kdyz latex neni dostate¢n¢ stabilni, dochazi predCasné

k flokulaci a nepravidelnému uspotadani. [5]
1.5.1.2.  Vliv prostredi

Faktory prostiedi maji také nezanedbatelny vliv na tvorbu latexového filmu. [18]
Primarnim vlivem je zcela jisté teplota, ktera limituje jak rychlost odpatfovani vody, tak ale
1 fyzikalni vlastnosti polymeru. Kvalitni, ale tvrdy film vznika za nizkych teplot suSeni, kdy
se voda odpatuje pomalu. Vysoka tvrdost filmu neni ale vzdy zddouci, protoze i pii mensi
mechanické deformaci mize film praskat. Je dalezité najit pro kazdy polymer vhodny pomér
mezi tvrdosti a rychlosti odpafovani vody. [5] Jestlize je teplota suSeni pod MFT, tak se film
bud’ viibec nevytvoti, nebo bude kiehky a drobivy ¢i zakaleny. V disledku tohoto zjisténi

se pouzivaji aditiva, kterd zamérné snizuji MFT.

Svou roli hraje i vysoka vlhkost prostiedi, kterd ma za disledek zpomaleni procesu
suseni, tudiz je mozné 1 pii relativné vysokych teplotdch dosdhnout souvislého celistvého filmu.
[18] Pti dostateéné dlouhé expozici je mozné dojit k dodateénému slinuti ¢astic u nekvalitné

ptipravenych filma v prostiedi s vysokou vlhkosti.

Za zminku stoji 1 spravny vybér nebo alespoii preduprava povrchu, na ktery se ma film
nanaSet. Napfiklad je-li substrat porovity, odebird znatéru vodu a film s velkou
pravdépodobnosti viibec nevznikne. V takovych pfipadech je nutné povrch predem smacet

ve vodé a dostatecné natedit latex. [5]
1.6. Vlastnosti latexovych filmu

Vysledné vlastnosti filmi jsou urovany mnohymi okolnostmi uz v ramci volby
vychozich monomeri nebo povahy polymerni disperze, at’ uz je to molekulovd hmotnost,
viskozita, velikost Castic, stabilita, T, a MFT. Obecné se da ale fict, Ze homopolymery jsou
ve veétSiné piipadi malokdy pouzitelné pro redlné aplikace. V drtivé vétSiné jsou

implementovany kopolymery riznych monomert. [20]
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1.6.1. Fyzikalné mechanické

Tyto vlastnosti se odviji ptedevs§im od 7, pouzivaného kopolymeru. Pro urceni 7 byva
vhodné vyuziti Gordon Taylorovy rovnice (1), dle které je mozné pfesné vypocitat T,

kopolymeru z Ty homopolymeri pro jednotlivé pouzité monomery.

T — Tgawa+cTgpWwp

g watcwp

(1)

kde w,, wg znaci hmotnostni zlomky jednotlivych monomert,

Tya, Typ znati teplotu skeln¢ho pfechodu jednotlivych homopolymert,

¢ znac¢i konstantu poméru zmény koeficient izobarické roztaznosti jednotlivych

homopolymeri.

S par vyjimkami obecné plati, ze polymery s nizsi 7, jsou mekké, lepivé a velice tazné,
naopak polymery s vyssi Ty jsou tvrdé a kiehké. [20] Vlastnosti latexovych filmi se ale mohou
v pribehu nékolika dni znatelné zmeénit, nebot’ stale probiha koalescence cCastic vlivem
autoheze. [5] Autoheze je definovana jako Sifeni fetézcového segmentu napti¢ rozhranimi,

coz vede k jejich eliminaci. [21]

1.6.2. Prostupnost vodnich par a absorpce vody

Paropropustnost latexového filmu zavisi pfevazné na dvou faktorech, jednim je jeho
porovitost a druhym je chemické slozeni, pfedev§im s ohledem na substituenty navazané
na polymernim fetézci. Jestlize jsou substituenty v fetézci malé, symetricky uloZené
a hydrofobni, pak natér vykazuje velkou odolnost viii prostupu vodni pary. Stiedni
paropropustnost je charakteristicka pro takové filmy, jejichZ substituenty jsou asymetricky
poskladané a jsou hydrofilni. Z logiky véci filmy se silné hydrofilnimi substituenty maji

1 nejvyssi paropropustnost.

Latexové natéry pii kontaktu s vodou botnaji, Casto bé€laji, méknou a ztraci pfilnavost
k substratu, poptipad¢ nastdva az rozruSeni souvislé plochy filmu. Faktory urcujici absorpci
vody neboli nasdkavost, jsou naptiklad chemické slozeni polymeru, stabilita latexu, velikost
puvodnich polymernich ¢astic 1 doba, kterd od aplikace natéru ub€hla. Vlastnosti latexovych

filmi jsou vyrazné€ ovlivnény uz zpisobem jejich ptipravy ve vodném médiu, navic jsou v jejich
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struktufe zabudovany vodorozpustné latky. Ty se také podili na chovani filmu a jeho zménach,
kdyz ptijde do styku s vodou. Pfitomnost vodorozpustnych latek také urcuje, do jakych mist

budou molekuly vody difundovat diky osmotickému tlaku jako hnaci sile difuze. [5]
1.6.3. Chemicka odolnost

Tato vlastnost zavisi na chemické a nadmolekularni struktute polymeru, tzn. charakteru
polymerniho fetézce, mife krystalinity a zesiténi, poérovitosti, pfitomnosti emulgatora,
stabilizatorti a plniv atd. Okolnosti je velké mnozstvi, avSak prubéh plisobeni latky poSkozujici

natér je stejny. Probiha v péti zakladnich krocich:
1. Pohlceni média povrchem polymerniho filmu
Prostoupeni média do vnitini struktury filmy

2

3. Reakce pronikajiciho média a samotného polymeru

4. Vystoupeni produktii reakce na povrch polymerniho filmu
5

Rozptyleni produktti z povrchu do okoli [6]
1.7. Sitovani latexi

Jak jiz bylo okrajové zminéno vySe, mnoho aplikaci latexii je zavislych na velice
dalezitych vlastnostech. Obzvlaste je bran ztetel na Youngiv modul pruznosti filmu, pevnost
vtahu a za zvySené vlhkosti, procentudlni prodlouZeni pii pfetrZzeni natéru a chemickou

odolnost vii¢i rozpoustédlim.

Je z&douci tyto vlastnosti fidit a pfedevSim vylepSovat. MoZnou cestou, jak toho
dosdhnout, je zvysit miru zesiténi v polymerni matrici. [22] Naptiklad modul pruznosti v tahu
a smyku se umémé zvySuje s hustotu zesiténi latexového polymeru, zatimco jeho stupen
botnani v daném rozpoustédlu klesa. Je experimentalné dokazéano, Ze termoplastické polymery,
které jsou rozpustné v konkrétnim rozpoustédle, ztradci svou rozpustnost, kdyz jsou zesiténé.
Jako dtkaz slouzi dobfe méfitelna hodnota mnozstvi frakce polymeru, ktera se v rozpoustédle

rozpusti, tudiZ neni pfipojend k zesiténé matrici. [23]

Zavedeni situjici chemie do vodnych polymernich disperzi je tradi¢nim zptsob, jak
docilit zlepSeni vyse uvedenych vlastnosti. Pro usnadnéni pouziti je vyhodnéjsi pouzivat takové
situjici polymerni disperze, které maji jednoslozZkovou kompozici, tzv. samositujici disperze.

Musi byt splnény ale urc€ité pozadavky: funkéni skupiny polymeru musi byt dobfe stabilizovany
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uz béhem emulzni polymerace a ndsledné pak pii obdobi skladovéni, také musi mit dostate¢nou

reaktivitu béhem tvorby filmu. [24]

1.7.1. Kovalentni sitovaci reakce mezi hydrazidy a latexovymi

polymery s karbonylovymi skupinami

V ptipad¢ akrylatovych latexii jsou vdznymi nedostatky realizovanych natérovych
filma Spatnd odolnost vici rozpoustédlim, vysokd lepivost pii vysSich teplotach a naopak
pii nizsich teplotach kiehkost zplisobena termoplastickou povahou polymerni matrice. Jako
reakce na tyto nedostatky byly vyvijeny rtizné zplsoby sitovani. Velmi Zadanym typem je
reakce mezi hydrazidem a karbonylovou skupinou, ktera je soucasti latexového polymeru.
Nejbeéznéjsim hydrazidem je dihydrazid kyseliny adipové (ADH). ADH je ve vod¢ rozpustna
malo toxicka latka bez zapachu. Jelikoz sit'ujici reakce probihd dostatec¢né rychle pti béznych
aplika¢nich teplotach, je tento typ sitovani vhodny pro moderni vodou feditelné sitovaci
systémy, majici jednoslozkovou kompozici, jejichz vyhodou je snadna aplikovatelnost a dlouha

doba skladovatelnosti.

Karbonylové skupiny jsou do latexového polymeru nejcastéji zavadény kopolymeraci
s diacetonakrylamidem (DAAM), coz je netoxicky a ve vod¢ velmi dobfe rozpustny monomer.
Diky své hydrofilni povaze se objevuje pfednostné na povrchu latexovych Castic. Zesiténi
latexového filmu probihda kondenzaénim mechanismem, kdy je rovnovaha posunovana
ve prospéch produktt v disledku odpafovani vody, ke kterému dochazi az na vzduchu, proto

je mozné mit stabilni jednoslozkovy systém. [25]
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1.7.2. Iontové sitovani pomoci iontti kovi

Iontové sitovani latexovych polymert je ziskdvano v pfipadé, Ze tyto polymery jsou
funkcionalizovany karboxylovymi skupinami, které jsou posléze neutralizované kovovymi
ionty. Je obecné znamo, ze tato forma sitovani zlepSuje u natérovych filmt pevnost v tahu,
¢irost, pfilnavost k povrchu atd. [26] Jako ptiklad mlze slouzit vytvrzovani natérovych filmi
z polymernich disperzi pomoci oxidu zine¢natého, kdy bylo experimentalné¢ dokazano, Ze
se jejich tvrdost, pfilnavost, odolnost vici vodé a rozpouStédlim vyrazné zvysila.
K vyznamnému zlepSeni dochazi i1 u vlastnosti, jako chemicka stabilita, antimikrobialni
aktivita, fotokatalytickd aktivita a absorpce UV zateni. [1] Kopolymery ethylenu s kyselinou
methakrylovou (nebo s kyselinou akrylovou) ¢i styrenu s kyselinou methakrylovou jsou
dalSimi ptiklady, kde se ¢asto tohoto zesiténi vyuziva. Objevuji se také nové zajimavé iontoveé
elastomery s obsahem sulfonatovych skupin, které mohou byt sitovany timto zplsobem

a zarovenl mohou byt recyklovany. [26]
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1.8. Oxid zinecnaty

1.8.1. Struktura ZnO

Vazebné geometrie oxidu zine¢natého ma tvar pravidelného Ctyfsténu, ktery urcuje jeho
krystalovou strukturu. Kazdy iont zinku ma Ctyfi sousedni ionty kysliku v tetraedralni
konfiguraci. Toto geometrické uspotadani je dobfe zndmé u prvki I'V. skupiny, jako naptiklad
u uhliku (diamantu), germania nebo kifemiku. Ctyiboka geometrie ma pomérné nizkou

prostorovou vypli a v podstaté je stabilizovana tthlovou tuhosti vazebnych orbitald.

Jeho vazby jsou oznacovany za kovalentni, i pfesto ze vazby mohou mit znacné
rozdilnou polaritu, zvlasté¢ kdyz maji sousedni atomy rtznou elektronegativitu. V krystalové

struktute tvori dvojvrstvy, kde se stiida Cisté zinkové a kyslikové slozeni. [27]

1.8.2. Vlastnosti ZnO

Je to jemny bily prasek, ktery se zabarvuje zluté, pokud je zahtaty na vice nez 300 °C.
Absorbuje UV svétlo pod vinovou délkou s maximem 366 nm. Oxid zinecnaty je amfoterni,
a tedy reaguje jak s organickymi, tak s anorganickymi kyselinami. [28] Je dobie rozpustny
v alkaliich, anebo v latkach kyselé povahy. Ve vode¢ je téméf nerozpustny. Jako sloucenina ma

izola¢ni povahu. Ma vyborné antikorozni a katalyzacni schopnosti. [29]

Na rozdil od jinych téZkych kovl se zinek nepovazuje za toxicky nebo nebezpecny.
Naopak je to zakladni prvek pro lidi, zvifata i rostliny. Pfi ndhodném poziti ¢i vdechnuti velkého
mnozstvi ZnO dochazi k nevolnosti a podrazdéni dychacich cest. Nicméné tyto symptomy

rychle mizi bez zanechani dlouhodobych nasledki. [28]

1.8.3. Pouziti ZnO

N 24

aktivator pro vulkaniza¢ni urychlovace v pfirodnim i syntetickém kaucuku. Jeho reaktivita je
ale znacn¢ ovlivnéna pfitomnosti necistot, jako je olovo a sirany. ZajiStuje velice dobrou

odolnost a zvySuje tepelnou vodivost kaucukt. Jako piimés se obvykle uziva v koncentraci 2—5

hm. %.
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ZnO se také hojné uziva v antikoroznim natérech a jako ptisada do venkovnich natéri
k ochran¢ dfeva. Pozitivné ovliviiuje tvorbu filmu, jeho odolnost na povétrnosti a odolnost

proti plisnim, protoze reaguje s kyselymi produkty oxidace a mize absorbovat UV zéfeni.

V odvétvi skla a keramiky se ZnO vyuzivad pro svou schopnost snizovat tepelnou
roztaznost, teplotu tani, a naopak zvySovat chemickou odolnost (tyto vlastnosti se objevuji
1jako divod pouziti v natérech). Lze jej také vyuzit k upravé lesku a ke zlepSeni neprihlednosti.
[28]

1.8.4. Vyroba ZnO

Produkce se rozdéluje na tii odvétvi. Na mokry zplisob, ktery je mdalo vyuzivany

pro svlij maly vyznam (1-2 % vyroby), suchy pfimy a suchy neptimy zptsob.

Suchy pfimy zplsob (jinak také americky zpasob) je vyhodny zejména kvili své
jednoduchosti, nizkym ndkladiim a vyborné teplotni efektivité. Sklada se z pocatecni vysoko
teplotni redukce materialii bohatych na zinek. Reakce probihd pfi teplotich kolem 1200 °C.
Nejcastéji aplikovanymi materidly jsou rtizné slouceniny zinku a zinkova struska. K redukci

se vyuziva koks. Vyredukovany zinek je oxidem uhli¢itych ptevadén na ZnO.

Suchy nepiimy zpusob (jinak také francouzsky zpisob) je vyhodny z divodu
ovlivnitelnosti strukturnich a fyzikalnich vlastnosti produktu jiZz v ramci vyroby. Cisty kovovy
zinek se v peci tavi a jeho pary jsou spalovany na vzduchu za jasné definovanych podminek.

Vyslednym produktem je ZnO o vysoké Cistote.

Mokry zplusob vyuziva jako vychozi suroviny roztoky zineCnatych soli. Zinek
se z tohoto materialu vysrazi jako hydroxid nebo uhli¢itan. To zavisi, zdali pouzijeme hydroxid

¢i sodu. K ziskani ZnO je ale nezbytna kalcinace. [28]
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2. Experimentalni Cast

2.1. Piehled pouzitych monomert

Pti syntetizovani samosit'ujicich vodnych polymernich disperzi byly pouzity nasledujici

monomery:

1. Methylmethakrylat
Zkratka: MMA
Molekulova hmotnost: 100,12 g/mol
Registracni cislo CAS: 80-62-6
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

2. n-Butylakryldt
Zkratka: BA
Molekulova hmotnost: 128,17 g/mol
Registracni cislo CAS: 141-32-2
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

3. Kyselina methakrylova
Zkratka: KMA
Molekulova hmotnost: 86,09 g/mol
Registracni cislo CAS: 79-41-4
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

4. Diacetonakrylamid
Zkratka: DAAM
Molekulova hmotnost: 169,22 g/mol
Registracni cislo CAS: 2873-97-4
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.

2.2, Prehled dalSich pouzitych chemikalii

Pfi syntetizovani samosit'ujicich vodnych polymernich disperzi byly pouzity, vyjma

monomerd, nasledujici chemikalie:
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1. Dihydrazid kyseliny adipové
Zkratka: ADH
Molekulova hmotnost: 86,09 g/mol
Registracni cislo CAS: 71071-93-8
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o.
Ucel: Sitovaci ¢inidlo

2. Nanostrukturni oxid zinecnaty
Zkratka: ZnO
Molekulova hmotnost: 81,38 g/mol
Registracni cislo CAS: 1314-13-2
Vyrobce: Alfa Aesar
Ucel: Sitovaci ¢inidlo

3. Peroxodisiran amonny
Molekulova hmotnost: 228 g/mol
Registracni cislo CAS: 7727-54-0
Vyrobce: Lach-Ner s.r.0.
Ucel: Iniciator

4. Disponil FES 993
Registracni cislo CAS: 68891-38-3
Vyrobce: BASF Inc.
Ucel: Emulgator

2.3. Postup syntézy polymernich disperzi

Emulzni polymeraci byla vytvofena sada osmi latexi s nartistajici koncentraci
nanostrukturniho oxidu zine¢natého (0; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5; 1,75 hm.% vzhledem
k celkové monomerni néasad¢). Zbylé slozky (monomery, iniciator, voda, emulgétor) byly
pouZity v celé sadé v konstantnim poméru. Jako hlavni monomery byly vyuzity MMA, BA,
KMA a DAAM. Pro zajisténi kovalentniho sitovani byl po dokonceni syntézy do latexu
aplikovan ADH (1,25 g ADH ve form¢ 10% vodného roztoku). Navazky jednotlivych latek
byly provedeny dle receptury v Tab. 1-3.
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Postup syntézy latext byl nésledujici:

Cela syntéza probihala pod inertni atmosférou dusiku. Do reak¢ni banky byla nejprve
piesné navazena voda a emulgator. Samotna syntéza probihala ve Ctyfech stadiich. V prvnim
byl do reak¢ni baiky predlozen inicidtor po vyhtati emulze na polymeracni teplotu 85 °C a byl
spustén piikap monomerti s ozna¢enim ,,CORE®. Rychlost piikapu byla nastavena tak, aby trval
60 minut. Ve druhém 15minutovém stadiu prob¢hla dopolymerace pfedpolymeru. Ve tretim
stadiu byla pfikapavana emulze monomert ,,SHELL®, znovu po dobu 60 minut. Emulze
monomerd ,,SHELL® byla pfipravena vélenénim nanostrukturniho oxidu zine¢natého, mimo
latex s ozna¢enim 0 %. Nanostrukturni ZnO byl dispergovan 30 minut pii 14 000 rpm ve vodé
a emulgatoru. Nasledné byly do této vodné suspenze vmichany navaZzené monomery a iniciator.

Posledni stadium bylo ponechani reakéni smési k dopolymerovani po dobu 120 minut.

Zhotoveny latex byl zchlazen na teplotu kolem 20 °C. Chlazeni probihalo pod inertni
atmosférou dusiku. Nésledné byl piefiltrovan pfes jemnou latku, bylo zméteno jeho pH a poté

upraveno 10% roztokem amoniaku na hodnotu 8,4-8,5. Nakonec byl uskladnén v nadobé

z polyethylenu.

Tabulka 1 Receptura pro syntézu

Nasada do reaktoru Hmotnost [g]
Voda 27,5
Emulgator — Disponil FES 993 0,25
Iniciator — Peroxodisiran amonny (ve formé roztoku 0,2 g v 7,5 ml H>O) 7,7
Emulze monomeri ,,CORE* Hmotnost [g]
Voda 30
Emulgator — Disponil FES 993 3,7
Iniciator — Peroxodisiran amonny (ve formé roztoku 0,2 g v 7,5 ml H,0O) 7,7
Monomery dle TAB. 2 50
Emulze monomeri ,,SHELL* Hmotnost [g]
Voda 55
Emulgator — Disponil FES 993 3,7
Iniciator — Peroxodisiran amonny (ve formé roztoku 0,2 g v 7,5 ml H,0O) 7,7
Monomery dle TAB. 2 50

ZnO dle Tab. 3 volitelné
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Tabulka 2 Hmotnost jednotlivych monomerii

Monomer »CORE*® - Hmotnost [g] »SHELL* - Hmotnost [g]
MMA 21 20,5
BA 26,5 26
KMA 2,5 1
DAAM 0 2,5

Tabulka 3 Hmotnost nanostrukturniho ZnO v emulzi monomeri ,, SHELL “

Oznaceni latexu Hmotnost ZnO v recepture [g]

0% 0

0,25 % 0,25

0,5 % 0,5

0,75 % 0,75
1% 1

1,25 % 1,25

1,5 % 1,5

1,75 % 1,75

2.4. Pouzité metody

U latexti byla proméfena viskozita, minimalni filmotvorna teplota a byl stanoven obsah

koagulatu a suSiny.

Z kazdé polymerni disperze byly zhotoveny tfi natéry na Ciré sklenéné podlozky, jeden
na ¢erné sklenéné podloZce a dva na ocelové podlozky. Natéry byly provedeny krabicovymi
pravitky s mokrou tloustkou filmu 120 pm a byly testovany aZ po uplynuti 30 dnii od aplikace
natéru, aby doSlo kfddnému zaschnuti. Ze vSech latexii byly zaroven odlity filmy

do silikonovych forem.

Natéry na skle byly podrobeny zkouSkam z hlediska tvrdosti dle Persoze, tvrdosti
pomoci tuzek, adheze miizkovou zkouskou, vzhledu, lesku, tloustky, zb€lani po kontaktu

s vodou, odolnosti vii¢i chemikaliim a odolnosti vii¢i methylethylketonu.

Natéry na ocelovych podlozkéach byly vyhodnoceny z hlediska mechanické odolnosti

hloubenim a padem zéavazi.

Vzorky volnych filmi ze silikonové formy byly pouzity na stanoveni obsahu
extrahovatelného podilu (gelu), sitové hustoty, efektivity inkorporace ZnO pomoci metody

emisni spektroskopie s indukéné vdzanym plazmatem a absorpce vody.
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2.4.1. Stanoveni pH
pH bylo stanoveno podle normy CSN EN ISO 787-9.
2.4.2. Stanoveni zdanlivé viskozity dle Brookfielda

Zdanliva viskozita byla stanovena podle normy CSN ISO 2555. K méfeni byl pouzit
rotacni viskozimetr (Brookfield Engineering Laboratories, USA). Bylo pouzito vieteno s62

a rychlost otacek byla konstantnich 100 otac¢ek za minutu.
2.4.3. Stanoveni minimalni filmotvorné teploty

Minimélni filmotvorné teplota (MFT) byla stanovena podle normy ISO 2115:1996.
K méfeni byl pouzit piistroj MFFT 60 (RHH s.r.0., Ceska republika).

2.4.5. Stanoveni obsahu koagulatu

Srazenina, kterd muze vzniknout v pribéhu polymerni reakce se nazyva koagulat.

Koagulat byl zvazen po vysuseni v suSarné€ a nasledné byl vypocitan jeho obsah dle vztahu (1):

obsah koagulatu [%] = Mkoagulic [9] * 100 (1)

sudina [%]x Memyize | m .
100 rMkoagulat

2.4.6. Stanoveni obsahu suSiny
Obsah susiny byl stanoven podle normy CSN EN ISO 3251.
2.4.7. Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadla dle Persoze

Tvrdost natéru tlumenim kyvadla dle Persoze byla stanovena podle normy

CSN EN ISO 1522. K méfeni byl pouzit p¥istroj TQC SP0500 (Gamin, Ceska republika).
2.4.8. Stanoveni povrchové tvrdosti tuzkami

Povrchova tvrdost byla stanovena podle normy CSN EN ISO 15184.
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2.4.9. Stanoveni adheze mrizkovou zkouskou
Adheze miizkovou zkouskou byla stanovena podle normy CSN ISO 2409.
2.4.10. Stanoveni vzhledu natérového filmu

Vzhled kazdého natéru byl stanoven dle piedem definované stupnice (viz Tab. 4).

Tabulka 4 Stupnice pro vyhodnoceni vzhledu natéru

Zakal (2) Bubliny (B) Castice (C) Povrch (P)
Z1 — bez zakalu B1 — bez bublin C1 — 7adné P1 — hladky, slity
povrch

72 —slaby zdkal | B2 — ojedinélé bubliny | C2 — 3 ¢astice na P2 — stopy po Stétci
plose 1 cm?

Z3 — silny zakal B3 — bubliny v celé C3 —10 ¢astic na P3 — d’olicky, kratery,
plose plose 1 cm? pomerancova kira

74 — zbéleni natéru C4 — vice ¢astic

2.4.11. Stanoveni lesku

Lesk byl stanoven podle normy ISO 2813. K méfeni byl pouzit leskomér Micro-TRI-
9/gloss (BYK — Gardner, USA). Lesk byl méfen pro latexové natéry na Cernych sklenénych
podlozkach pro uhly 20°, 60° a 85°.

2.4.12. Stanoveni tloust’ky natérovych filmi

Tloustka natérovych filmi byla stanovena podle normy CSN ISO 673061. K méfeni
byl pouzit tiibodovy hloubkomér na sklenéné podlozky a elektromagneticky tloustkomér

(BYK-Gardner, Némecko) na ocelové podlozky.
2.4.13. Stanoveni absorpce vody

Absorpce vody byla stanovena z filmt odlitych do silikonovych forem. Pro kazdy latex
byly zhotoveny tfi vzorky, které byly zvaZeny a nasledné vlozeny do destilované vody. Dalsi
vazeni prob&hlo po 24 h, 2 dnech, 3 tydnech a 1 mésici. Vzorek byl vZdy vyjmut z destilované

vody a fadné€ vysuSen. Absorpce vody byla vypocitana podle vztahu (2):
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absorpce [hm %] — Myzorek po namoteni —Msuchy vzorek %100 (2)

Msuchy vzorek

2.4.14. Stanoveni transparentnosti a zbélani natérovych filmi

Transparentnost a zbélani natéru byly stanoveny pomoci méfeni transmitance pii vinové
délce 500 nm. Méteni bylo provedeno na vysuseném natérovém filmu naneseném na sklenéné
podlozce pted kontaktem s vodou, nasledné pak po 1, 6 a 24 h neptetrzitého kontaktu s vodou
K méteni byl pouzit spektrometr ColorQuest XE (Hunterlab, USA). Vata namoc¢ena vodou
prikryta Petriho miskou byla umisténa na natéru, coz zajistilo stalé pisobeni vody. Mira zbélani
(Z) natéru byla byla vypocitana podle o vztahu (3):

z =%, 100 3)

T,

0

kde T} je transmitance natéru na sklenéné podlozZce pted kontaktem s vodou a 7 je transmitance

natéru na sklenéné podlozce po kontaktu s vodou.
2.4.15. Stanoveni odolnosti vii¢i chemikaliim (klobou¢kova metoda)

Odolnost vii¢i chemikaliim byla stanovena podle normy CSN EN ISO 2812-3. Na natér
byly umistény sklenéné kloboucky s vatou napusténou nasledujicimi chemikaliemi: 50% roztok
acetonu, destilovana voda, 10% roztok hydroxidu sodného, 50% roztok ethanolu a 10% roztok
amoniaku. Vyhodnoceni probéhlo po 1,2 a 4 hodinach a po 1 a 3 dnech dle pfedem definované

stupnice (viz. Tab. 5).

Tabulka 5 Stupnice pro vyhodnoceni chemické odolnosti klobouckovou metodou

Stupeii odolnosti Projevy na natéru
0 film beze zmény
1 slaby zékal, ztrata lesku, puchyfe <2 mm
2 zietelna zména zékalu, puchyie 2-3 mm
3 silny zékal, puchyie 3-4 mm
4 ztrata adheze, puchyie >5 mm

2.4.16. Stanoveni odolnosti natéru vici methylethylketonu

Odolnost natéru viac¢i methylethylketonu (MEK) byla stanovena podle normy
ASTM D 4752.
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2.4.17. Zkouska hloubenim

Zkouska hloubenim byla provedena podle normy CSN EN ISO 1520. K méfeni byl
pouzit hloubici piistroj TESTER 102004007 (Elcometer, Velka Britanie).

2.4.18. Zkouska padajicim zavazim

Zkouska padajicim zavazim byla stanovena podle normy CSN EN ISO 6272. K méfeni

byl pouzit ptistroj Elcometer 1615 (Elcometer, Némecko).
2.4.19. Stanoveni obsahu gelu

Obsah gelu byl stanoven podle normy CSN EN ISO 6427. Ke stanoveni byl pouzit

Soxhletuv extraktor.
2.4.20. Stanoveni sitové hustoty

Vzorky vyextrahované v Soxhletové extraktoru byly umistény do suSarny

vytemperované na 50 °C po dobu 1 tydne. Sitova hustota byla vypocitana podle vztahu (4):

sitova hustota = ;—p 4)

c

kde pp je hustota polymeru [g/cm®] a M. je priimérna molekulova hmotnost polymerniho fetézce

mezi dvéma uzly sité [g/mol].

Primérnd molekulovd hmotnost polymerniho fetézce mezi dvéma uzly sité byla
vypocitana podle vztahu (5):

1
Vippld3-2]

(In(1-)+d+xP?]

M, = ” (5)

kde V1 je molarni objem toluenu, ¢ je objemovy podil nabotnalého gelového polymeru a y je

interak¢ni parametr mezi toluenem a polymerem.

Objemovy podil nabotnalého gelového polymeru byl vypocitan podle vzorce (6):

MpPs
My pstmspp

¢ = (6)
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kde m, je hmotnost polymerniho gelu [g], ms je hmotnost rozpoustédla [g] a ps je hustota toluenu

[g/cm?].
Interak¢éni parametr byl vypocitan podle vztahu (7):
V.
x=034+ R—1T(6p —05) (7)
kde & je parametr rozpustnosti polymeru [(cal/cm®)!?].

2.4.21. Emisni spektrofotometrie s indukéné vaizanym plamenem (ICP-

OES)

Byl zjistovan obsah zinku v ptfipravenych natérovych filmech. K métfeni byl pouzit
ptistroj ICP spektrometr ThermoScientific iCAP 7000 Series (Thermo Fisher Scientific,
Neémecko). Prito¢na rychlost vzorku byla konstantnich 1,5 ml/min s 1000 W piikonem

plasmatu. Méteni bylo zajisténo spole¢nosti MemBrain s.t.0. se sidlem ve Strazi pod Ralskem.

41



3. Diskuse a vysledky

3.1. Vyhodnoceni samosit’ujicich vodnych disperzi

3.1.1. Charakteristické vlastnosti samosit'ujicich vodnych disperzi

Byla pfipravena sada osmi latexti se zvySujicim se obsahem nanostrukturniho ZnO, ktery
byl inkorporovan pii syntéze latexti ve fazi piipravy vrstvy ¢astic ,,SHELL. V Tab. 6 je mozné
sledovat nartist hodnot pH od 2,20 az po 6,22 se zvySujicim se obsahem ¢astic nanostrukturniho
Zn0. Zvyseni hodnot pH byl pravdépodobné disledek rozpousténi nanostrukturniho ZnO
ve vodé za vzniku disociovanych iontt Zn** a OH". pH bylo méfeno pied alkalizaci jednotlivych

latexu.

Také u obsahu koagulétu bylo pfedpokladdno, ze se hodnoty budou zvySovat s ptibyvajicim
mnozstvim nanostrukturniho ZnO v polymeracni receptuie. I piestoze narlist nema linearni
tendenci, je patrné, ze zakomponovani nanostrukturniho ZnO béhem tvorby latexu vede

ke zvySené tvorbé koagulatu, a tedy ke snizeni koloidni stability.

Experimentalné stanoveny obsah suSiny se pohybuje v rozmezi 41,3—44,8 hm. %, coz

pfiblizné€ odpovida teoretickému vypoctu (cca 45 hm. %).

Tabulka 6 Charakteristicke vlastnosti samositujicich vodnych disperzi

Oznaceni latexu | pH (pred alkalizaci) Obsah suSiny Obsah koagulatu
[hm. %] [hm. %]

0 % 2,20 43,0 0,148
0,25 % 4,89 42,4 0,048
0,5 % 5,71 43,2 0,491
0,75 % 5,85 44.8 0,583

1% 5,99 43,4 0,907
1,25 % 6,03 41,3 0,685

1,5 % 6,13 42,1 0,598
1,75 % 6,22 42.9 1,008

3.1.2. Stanoveni viskozity a minimalni filmotvorné teploty

Viskozita (viz. Tab. 7) byla méfena po alkalizaci latexti. Se zvySujicim se mnozstvim
nanostrukturniho ZnO se viskozita latexovych disperzi spiSe snizovala. Abnormalnich hodnot

viskozity (2040 mPa.s) dosahoval latex s 0,75 hm. % nanostrukturniho ZnO.
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Z Tab. 7 je také patrné, ze u hodnot MFT dochazelo k nartstu u latext, kde byl béhem
syntézy inkorporovan nanostrukturni ZnO. Tento jev patrné souvisi se vznikem iontovych
vazeb béhem tvorby filmu, které zplisobuji snizeni pohyblivosti latexového polymeru, a tudiz
vedou k potlaceni schopnosti deformace latexovych Castic a interdifize polymernich fetézcu
mezi latexovymi ¢asticemi. K nejvétSimu vzristu MFT doslu u latexu pfipraveného s 1,75 hm.

% nanostrukturniho ZnO.

Tabulka 7 Hodnoty viskozity a minimalni filmotvorné teploty

Oznaceni latexu Viskozita [mPa.s] MFT [°C]
0 % 2384 5,5+1,0
0,25 % 16,5 8,8+2.2
0,5 % 316,0 9,3+1,5
0,75 % 2040,0 7,84+0,6
1% 148,0 8,240,2

1,25 % 34,2 10,3+0,5
1,5 % 69,6 8,8+0,3

1,75 % 20,1 12,8+0,5

3.2. Vyhodnoceni vlastnosti natérovych filmi odlitych do

silikonovych forem

3.2.1. Stanoveni obsahu zinku

Redlny obsah inkorporované¢ho ZnO byl stanoven metodou ICP-OES a byl porovnan
s teoretickym obsahem. Z Tab. 8 je mozné si povSimnout, Ze readlny obsah nanostrukturniho
ZnO nenartsta Umérn€ s mnozstvim ZnO vnaSen¢ho béhem syntézy. Maximalni hodnota
realného obsahu je 1,01 hm. %. Je tedy mozné piedpokladat, ze neni efektivni pouZivat vyssi

mnozstvi ZnO v disledku vysokych ztrat béhem syntézy.
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Tabulka 8 Stanoveni realného obsahu ZnO

Oznaceni filmu Teoreticky obsah ZnO Realny obsah ZnO
[hm. %] [hm. %]

0 % 0,00 0

0,25 % 0,25 0,19+0,0015

0,5 % 0,50 0,52+0,0007

0,75 % 0,75 0,65+0,0017
1% 1,00 0,88+0,0041

1,25 % 1,25 0,91+0,0022
1,5 % 1,50 0,86+0,0005

1,75 % 1,75 1,01+0,0001

3.2.2. Obsah gelu

Z grafu (viz. Obr. 3) je moZné si povSimnout narGstu obsahu gelu s nariistajicim
mnozstvim inkorporovaného nanostrukturniho ZnO. V latexu s teoretickym obsahem
nanostrukturniho ZnO 1,75 hm. % doslo k nariistu gelu az o 5,4 %. Tento fakt je jasnym

dikazem existence iontovych vazeb v latexovych filmech.

94
92,2

91,8

92

90

88

86

84,3

Obsah gelu [hm. %]

84

82

80

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75
Obsah ZnO v monomerni nasadé [hm. %]

Obrazek 3 Zavislost obsahu gelu v natérovych filmech na obsahu ZnO v monomerni nasade

3.2.3. Sit’ova hustota

Z Tab. 9 je patrné, Ze latexy s vysSim obsahem nanostrukturniho ZnO maji 1 vyssi

sitovou hustotu, pfi¢emz latex s oznaCenim 0,75 % dosahoval nejvyssi sitové hustoty
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s hodnotou 6,65.10° mol uzli/cm®. Sitovou hustotu lze vyjadiit také pomoci primérné

molekulové hmotnosti mezi dvéma uzly (M.). Cim je M. vy$si, tim je vysledna sit’ méné husta.

Tabulka 9 Vysledky primérné molarni hmotnosti mezi dvema uzly sité a sitové hustoty

Oznaceni filmu M. [g/mol] Sitova hustota [mol uzli/cm?)

0 % 67807+13545 1,69.10°
0,25 % 65075+3980 1,70%107
0,5 % 26785+764 4,12*%10°
0,75 % 16606+425 6,65%107

1% 22593+1436 4,91*107
1,25 % 29461+1229 3,75%107

1,5 % 23090+2721 4,87%107
1,75 % 24906+2850 4,51%107

3.2.4. Absorpce vody (nasakavost)

Bylo ptfedpokladano, ze se absorpce vody do natérovych filmi bude snizovat
s rostoucim obsahem inkorporovaného ZnO, a tedy i s rostoucim stupném zesiténi natérovych
filmt. Jak je patrné z Obr. 4, tato hypotéza se potvrdila u natérovych filmi s teoretickym
obsahem nanostrukturniho ZnO do 1 hm. % (s vyjimkou filmu z latexu s teoretickym obsahem
Zn0 0,25 hm.%, ktery z tohoto trendu vybocuje). Tyto filmy jevi pti kontaktu s vodou chovani
typické pro natéry tvorené tuhymi Casticemi se zhorSenou schopnosti deformace, tudiz
1 niz8i kvalitou koalescence. Filmy s teoretickym obsahem ZnO od 1,25 hm. % naopak
vykazovaly chovani typické pro latexové natéry s velmi dobrou kvalitou koalescence, kdy
pocatecni hodnoty absorpce vody do filmu jsou nizké, zatimco s postupujici dobou expozice
dochdzi k nartistu mnozstvi absorbované vody do filmu. Hnaci silou vody do filmu
pravdépodobné bylo v téchto pfipadech zvySené mnozstvi polarnich anorganickych latek diky

inkorporaci nanostrukturniho ZnO.
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Obrazek 4 Zavislost absorpce vody latexovych filmit na case
3.3. Vyhodnoceni natérovych filmi na sklenénych podlozkach

3.3.1. Vzhled natérovych filmi

Z Tab. 10 je zfejmé, Ze inkorporace nanostrukturnitho ZnO nema vliv na vysledné
vzhledové vlastnosti natérovych filma. I pres vzristajici obsah nanostrukturniho ZnO nebyly

zmény v lesku témeét patrné a povrch natérovych filmi byl hladky a slity, bez zékalu, bublin

a viditelnych castic.
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Tabulka 10 Vysledky vzhledovych viastnosti nateru

Cislo lesku Vzhled
Uhel mé&feni
Oznaceni 20° 60° 85° Zdkal | Bubliny | Castice | Povrch
natéru
0% 75,0+1,3 85,0+0,1 99,4+0.4 71 B1 Cl P1
0,25 % 77,6+0,1 84,7+0,1 99,6+0,5 71 Bl Cl P1
0,5 % 77,3+0,3 84,3+0,6 98,8+1,1 71 B1 Cl P2
0,75 % 73,1+0,3 81,7+0,2 94,6+0,2 71 Bl Cl P2
1% 78,0+0,4 85,1+0,0 99,6+0,0 71 B1 Cl P1
1,25 % 78,1+0,4 85,1+0,0 99,7+0,1 71 Bl Cl P1
1,5 % 77,2+0,1 84,7+0,0 98,6+0,3 71 Bl Cl P1
1,75 % 74,5+0,1 83,6+0,0 99,5+0,2 71 B1 Cl P1

3.3.2. Mechanické vlastnosti

Povrchova tvrdost stanovend tuzkami (viz. Tab. 11) u natéru bez nanostrukturniho ZnO
méla hodnotu tvrdosti HB. Dale pak nedochdzelo ke zméné z hodnot tvrdosti F. Jedinou
vyjimku tvorily natéry s nejvyssimi obsahy nanostrukturniho ZnO, které dosahovaly tvrdosti H
a dokonce 3H. Ukazalo se tedy, Ze s rostoucim obsahem inkorporovaného nanostrukturniho
ZnO stim 1 spojenym zvySenim sitové hustoty dochézelo k nartstu povrchové tvrdosti

natérovych filmda.

Vyhodnoceni tvrdosti kyvadlem dle Persoze bylo stanoveno 1 a 30 dni po aplikaci
natéru. Podobné jako v ptipad€ povrchové tvrdosti byl oekavan narhst tvrdosti s rostoucim
mnozstvim inkorporovaného ZnO, nicméné experiment tento piedpoklad nepotvrdil. I pfesto
ale natéry piipravené z latexti s vy$§im obsahem nanostrukturniho ZnO vykazovaly vyssi
tvrdost uz po 1 dni po aplikaci natéru. Vysledky dale poukdzaly na mirné zvySeni tvrdosti

u vSech natért po 30 dnech, pravdépodobné v disledku dotvrzeni natérového filmu.

Dle Tab. 11 je mozné usoudit, ze s pfibyvajicim mnoZstvim nanostrukturniho ZnO

dochdzi k narhstu tvrdosti, respektive mechanické odolnosti.
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Tabulka 11 Vysledky mechanickych viastnosti nateri na sklenenych podlozkach

Oznaceni | Tloust’ka Povrchova tvrdost Tvrdost dle Persoze [rel %]

natéru filmu tuzkami
Cislo tuzky Tvrdost 1 den po aplikaci | 30 dni po aplikaci
tuzky nateru nateru

0 % 41,0+3,6 4 HB 15,4+13 16,8+1,8

0,25 % 45,1£2.3 5 F 34,1+0,4 34,7+1,7

0,5 % 39,2+2.7 5 F 19,9+0,9 21,8+0,2

0,75 % 31,1+3 4 5 F 18,1+1,1 19,9+0,7

1% 35,3+5,3 5 F 16,8+£2,5 18,34+2,2

1,25 % 49,8443 5 F 19,9+1,9 24 4+1,1

1,5 % 42.1+4.2 6 H 21,5+1,2 23,7+1,7

1,75 % 36,5+3,8 7 3H 19,5+0.4 22,5+0,3

3.3.3. Adheze

Adheze stanovend miizkovou zkouskou na natérech na sklenénych podlozkéch ukéazala
vysokou pfilnavost k povrchu u vSech zkoumanych vzorkii natérovych filmi (viz Tab. 12).

Nedochazelo k odlupovani, vyjime¢né pouze k drobnému poskozeni filmu.

Tabulka 12 Vysledky adheze pro natéry na sklenénych podlozkach

Oznaceni natéru Stupei mrizkové zkousky
0% 1
0,25 %
0,5 %
0,75 %
1 %
1,25 %
1,5 %
1,75 %

(=3 Ll Ll (el [en )l fa ) fan)

3.3.4. Chemicka odolnost

V Tab. 13—-17 jsou shrnuty vysledky chemické odolnosti vii¢i 50% roztoku acetonu,
destilované vodé, 10% roztoku hydroxidu sodného, 50% roztoku ethanolu a 10% roztoku
amoniaku. Méfeni bylo provedeno na natérech aplikovanych na sklenénych podlozkach po 1,

2, 4 hodinach a nasledné€ po 1 a 3 dnech expozice dané¢ chemikalie.

Relativné vhodné odolnosti vykazovaly vSechny vzorky natérti vaci 10% hydroxidu
sodnému a destilované vodé, naopak vici 10% roztoku amoniaku dochdzelo k velkému

poskozeni uz po 1 h kontaktu s danou chemikalii.
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Z vysledku je také patrné, Ze inkorporace nanostrukturniho ZnO mé velky vliv
na odolavani vici sledovanym chemikéliim. U vSech vzorki natéri obsahujicich nanostrukturni

Zn0 nedochazelo k tak vysokému poskozeni natérti, nebo k nému dochazelo az po delsi dobé

vvvvv

za disledek imérny nardst odolnosti natéru vici chemikaliim.

Tabulka 13 Vysledky chemické odolnosti po 1 h (klobouckova metoda)

Oznaceni Stupei odolnosti — po 1 hodiné
nitéru Aceton Destilovana | Hydroxid sodny Ethanol Amoniak
(50% roztok) voda (10% roztok) (50% (10% roztok)
roztok)

0 % 4 1 0 4 4
0,25 % 4 1 0 3 4
0,5 % 3 1 0 3 4
0,75 % 3 2 0 2 4

1% 3 2 0 2 4
1,25 % 3 2 0 2 3
1,5 % 3 2 0 2 3
1,75 % 2 1 0 2 3

Tabulka 14 Vysledky chemické odolnosti po 2 h (klobouckova metoda)
Stupeii odolnosti — po 2 hodinach
Oznaceni Aceton Destilovana | Hydroxid sodny Ethanol Amoniak
natéru (50% voda (10% roztok) (50% (10% roztok)
roztok) roztok)

0 % --- 2 3 -—- —
0,25 % — 2 3 4 ---
0,5 % 4 2 3 3 -
0,75 % 3 2 2 3 ---

1% 3 2 1 3 4
1,25 % 3 2 1 3 4
1,5 % 3 2 0 3 4
1,75 % 3 1 0 3 4

~ méfeni bylo zruSeno z diivodu poskozeni natéru
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Tabulka 15 Vysledky chemické odolnosti po 4 h (klobouckova metoda)

Stupeii odolnosti — po 4 hodinach

Oznaceni Aceton Destilovana | Hydroxid sodny Ethanol Amoniak
natéru (50% voda (10% roztok) (50% (10% roztok)
roztok) roztok)

0% — 2 3 --- —
0,25 % - 2 3 --- -
0,5 % — 2 3 4 -—-
0,75 % 3 2 2 3 -

1% 3 2 2 3 -
1,25 % 3 2 1 3 -—-
1,5 % 4 2 0 3 -
1,75 % 3 2 0 3 ---

~ méfeni bylo zruseno z divodu poSkozeni natéru
Tabulka 16 Vysledky chemické odolnosti po 1 dni (klobouckova metoda)
Stupeii odolnosti — po 1 dni
Oznaceni Aceton Destilovana | Hydroxid sodny Ethanol Amoniak
natéru (50% voda (10% roztok) (50% (10% roztok)
roztok) roztok)

0% — 3 3 --- —
0,25 % -—- 3 3 --- -
0,5 % — 3 3 --- —
0,75 % 3 3 2 4 -

1% 3 2 2 3 -
1,25 % 3 2 1 3 -—-
1,5 % --- 2 1 3 -
1,75 % 3 2 1 3 -—-

~ méfeni bylo zruSeno z diivodu poSkozeni natéru
Tabulka 17 Vysledky chemické odolnosti po 3 dnech (klobouckovd metoda)
Stupeii odolnosti — po 3 dnech
Oznaceni Aceton Destilovana | Hydroxid sodny Ethanol Amoniak
natéru (50% voda (10% roztok) (50% (10% roztok)
roztok) roztok)

0% — 3 3 --- -
0,25 % - 3 3 --- -
0,5 % — 3 3 --- -
0,75 % 4 3 3 --- -

1% 4 2 3 4 -—-
1,25 % 4 2 2 4 -—-
1,5 % --- 2 1 4 -—-
1,75 % 3 2 1 3 -—-

~ méfeni bylo zruSeno z diivodu poSkozeni natéru
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Tab. 18 obsahuje vysledky chemické odolnosti vii¢i ptisobeni MEK. M¢éteni bylo

provedeno az do poruseni natérového filmu. Lze konstatovat, ze nanostrukturni ZnO

zakomponovany v latexu ma za dasledek vyrazny nartst odolnosti viici MEK. Zvlasté pak

od teoretického obsahu 0,5 hm. % nanostrukturniho ZnO v nétéru doslo k rapidnimu zvySeni

odolnosti. Nejodolngjsim natérem byl podle vysledki natér s oznacenim 0,75 %, ktery vydrzel

pusobeni MEK pfes 19 minut.

Tabulka 18 Vysledky chemické odolnosti (odolnost viici MEK)

Oznadeni natéru Cas [s]
0% 15.4+3 3
0,25 % 40,5+6,0

0,5 % 399,7+13,2

0,75 % 1189,6+36,2

1% 752.2425.9

1,25 % 1053,8+31,3

1,5 % 687,2+22,6

1,75 % 1138,4+36,4

3.3.5. Transparentnost a zbélani pri kontaktu s vodou

Z Tab. 19 je ziejmé, nanostrukturni ZnO nijak neovliviiuje transparentni charakter

natérovych filmi. Hodnoty transmitance, jakoZto ukazatele transparentni povahy filmd,

se pohybovaly vrozmezi 94,45-95,39 %. Po nasledném kontaktu s vodou dochdzelo

k vyraznému poklesu transmitance. U vzorkil s vy$§im obsahem nanostrukturniho ZnO,

davkovaného pfti syntéze latexu, byl pokles transmitance mirné€ niZsi.

Tabulka 19 Vysledky transmitance nateri

Oznaceni Cas piisobeni vody
natéru Pied namodenim Polh Po6h Po24h
Transmitance Transmitance Transmitance Transmitance

[7o] [7] [7o] [7o]

0% 94,69 84,27 61,27 57,21

0,25 % 95,23 85,67 66,43 58,90

0,5 % 94,45 86,88 72,31 67,02

0,75 % 94,61 89,24 76,38 70,99

1% 95,02 88,10 76,42 64,24

1,25 % 95,35 88,22 78,34 60,34

1,5% 94,94 83,23 78,72 62,03

1,75 % 95,39 90,35 79,68 65,72
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Mira zbélani vypocitana z hodnot transmitance je demonstrovana v grafické podobé
na Obr. 5-7. Byla ofekavana sestupna tendence, kdy natér bez obsahu nanostrukturniho ZnO
bude dosahovat nejvyssi miry zbélani a nasledné se bude mira zbélani linearné snizovat
v z&vislosti na vy$§im obsahu nanostrukturniho ZnO zakomponovaného v natéru. Nicméné
bylo zji§téno, Ze prib&h miry zbélani neprobihal podle ptedpokladu. Po nejdelsi sledované dobé
expozice (24 h kontakt s vodou) vySel nejlépe natér s teoretickym obsahem 0,75 hm. %

nanostrukturniho ZnO.
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Obrazek 7 Vysledky zbelani po 24 h v kontaktu s vodou

34. Vyhodnoceni natérovych filmii na ocelovych podlozkach

3.4.1. Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti natéri na ocelovych podlozkach byly vyhodnoceny padem
zéavazi a hloubenim. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 20. Experiment prokazal, ze zakomponovani
nanostrukturniho ZnO nijak neovlivnilo pruZznost a odolnost natéri. VSechny vzorky odolaly
padu zavazi ze 100 cm. Natéry nebyly porusSeny ani pii vtlatovani télesa do hloubky 10 mm.

Tudiz se jednalo o maximalni zaté¢z a je mozné tvrdit, Ze mechanicka odolnost vzorkd je

vyborna.
Tabulka 20 Vysledky mechanickych vlastnosti naterit na ocelovych podlozkach
Oznaceni natéru Tloust’ka filmu Pad zavazi [cm] Hloubeni [mm]

0 % 35,0£2,6 >100 >10
0,25 % 42,1+6,3 >100 >10
0,5 % 36,2447 >100 >10
0,75 % 28,1£5,8 >100 >10

1% 31,3443 >100 >10
1,25 % 33,8+6,9 >100 >10
1,5 % 34,1+4,3 >100 >10
1,75 % 23,5+6,7 >100 >10
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3.4.2. Adheze

Adheze mtizkovou zkouskou byla stanovena také na natérech na ocelovych podlozkach,
vysledky byly shrnuty do Tab. 21. V porovnani s pfilnavosti na sklenénych podlozkach lze
konstatovat, ze ocelovy povrch je vhodnéjsi pro aplikovani latexového natéru. Ani u jednoho

vzorku nedoslo k odloupnuti filmu.

Tabulka 21 Vysledky adheze pro natéry na ocelovych podlozkach

Oznaceni natéru Stupein mrizkové zkousky
0% 0
0,25 %
0,5 %
0,75 %
1%
1,25 %
1,5 %
1,75 %

OO OO OO
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Z.aveér

Technikou emulzni polymeraci byla ptipravena sada osmi jednoslozkovych vodou
feditelnych akrylatovych latexti o stejném kopolymernim sloZeni. Jedinou proménnou slozkou
byl obsah nanostrukturniho oxidu zine¢natého v reakéni ndsadé. Jakozto sitovaci Cinidlo byl
pouzit ADH. U téchto piipravenych latexi a jejich natérovych filmi byl studovan vliv

nanostrukturniho ZnO inkorporovaného béhem syntézy latexi.

U latexti byly proméieny charakteristické vlastnosti. pH vzrlstalo s nartistajicim
obsahem nanostrukturniho ZnO az do hodnoty pH 6,22. V ptipadé obsahu koagulatu a MFT
dochazelo se zvySujicim se obsahem nanostrukturniho ZnO ke zvyseni hodnot, zatimco

viskozita latext se s ptidavkem nanostrukturniho ZnO snizovala.

U latexovych film byla hodnocena sitova hustota, obsah gelu a absorpce vody.
Z vysledkii je patrné, ze u natérovych filmi byl zaznamendn nartst obsahu gelu umérny
pridavku nanostrukturniho ZnO. Tento fakt byl dikazem existence iontovych vazeb
v latexovych filmech vlivem inkorporace nanostrukturniho ZnO béhem syntézy. Absorpce
vody do natérovych filmi s teoretickym obsahem nanostrukturniho ZnO do 1 hm. % (vyjma
latexového filmu s teoretickym obsahem ZnO 0,25 hm. %) vykazovala typické chovani pro
natéry tvorené tuhymi Casticemi, které maji horSi kvalitu koalescence. Absorpce se vody
se tudiz snizovala s delSi dobou expozice. Zatimco u natérovych filmi s teoretickym obsahem
Zn0O od 1,25 hm. % byl sledovan nariist mnozstvi absorbované vody pfi delsi dobé v kontaktu
s vodou vlivem zvySeného mnoZstvi polarnich anorganickych latek vzniklych diky inkorporaci

nanostrukturniho ZnO.

Dale pak byly vytvoteny natéry na sklenéné a ocelové podlozky. Ukézalo se, Ze vSechny
natéry bez ohledu na mnoZstvi inkorporovaného nanostrukturniho ZnO byly &iré, slinuté,
bez zdkalu a bublin. Byl zjiStén nartst tvrdosti a chemické odolnosti se zvySujicim
se mnozstvim ZnO inkorporovaného pii syntéze latexd. Mechanické zkouska padu zavazi
a zkouska hloubenim vtlacovaného télesa prokézaly, ze vSechny natérové filmy byly pruzné,

pevné a vykazovaly vysokou adhezi k podkladu bez ohledu na obsah inkorporované¢ho ZnO.
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