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SOUHRN

Soucasti této diplomové prace je literarni reSerSe zabyvajici se pfipravou vodou
feditelnych polymernich disperzi pomoci emulzni polymerace, vyCtem metod
stanoveni molekulové hmotnosti polymerd s dlrazem na stanoveni molekulové
hmotnosti emulznich polymerd pomoci gelové permeacni chromatografie s vice
uhlovym detektorem rozptylu svétla, zejména pak na metodu frakcionace tokem
v asymetrickém tokovém poli spolu s vice uhlovym detektorem rozptylu svétla. V
experimentalni Casti je popsana pfiprava akrylatovych latexi a hodnoceni jejich
zakladnich vlastnosti, molekulové hmotnost a jeji distribuce. Z latext, u kterych byl
predpoklad pouzitelnosti v lakafstvi, byly vytvofeny natérové povlaky a sledovany u
nich byly fyzikalné-mechanické vlastnosti, chemicka odolnost a citlivost vici plsobeni
vody. Vysledky a diskuse se tykaji pfedevsim porovnani chemickych a fyzikalnich vliv(
pusobicich na molekulovou hmotnost a mass recovery (vytéZnost) pfi separaci
metodou frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli. Bylo zji§téno, Ze separace
a tudiz i stanoveni molekulové hmotnosti mohou byt vyznamné zkresleny pfi analyze
akrylatovych latexovych polymer majicich vysokou molekulovou hmotnost (polymery
s vysokym podilem butylakrylatu jako komonomeru) a zaroven obsahujicich vySsi
koncentraci ionizovanych karboxylovych skupin (alkalizované kopolymery s obsahem

od 2-3 hm % kyseliny methakrylové ve vychozi nasadé akrylatovych monomer).

KLICOVA SLOVA

emulzni polymerace, latex, molarni hmotnost, gelova permeacni chromatografie,

frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli



SUMMARY

This master thesis includes research dealing with water-borne polymeric
dispersions prepared by emulsion polymerization, a summary of methods for
determining the molecular weight of polymers, with emphasis on determining the
molecular weight of emulsion polymers using gel permeation chromatography with
multi-angle light scattering detector, especially asymmetric flow field-flow fractionation
together with a multi-angle light scattering detector. The experimental part describes
the preparation of acrylate latexes and the evaluation of their basic properties: solids
content, pH, viscosity, particle size, zeta potential, glass transition temperature and
molar mass distribution. Coating films were cast from the latexes, which were expected
to be useful in painting, to monitor physical-mechanical properties, chemical resistance
and sensitivity to water. The results and discussion mainly concern the comparison of
chemical and physical influences causing a change of molecular weight and mass
recovery during separation by the method asymmetric flow field-flow fractionation. It
has been found that separation and thus determining the molecular weight may be
significantly distorted during analysis of acrylic latex polymers, which have a high
molecular weight (polymers with a high proportion of butyl acrylate as a comonomer),
and also containing higher concentrations of ionized carboxyl groups (alkalized
copolymers containing from 2—-3 % methacrylic acid in the starting batch of acrylate

monomers).

KEY WORDS

emulsion polymerization, latex, molar mass, gel permeation chromatography,

asymmetric flow field-flow fractionation
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UvoD

Emulzni polymerace je jednou z pfednich primyslovych technik pro vyrobu
polymeru s niz8§im dopadem na zivotni prostfedi. Pouziva se k vyrobé polymer( bézné
nazyvanych jako latexy, nejCastéji to jsou kopolymery (meth)akrylatové, vinylacetatove
nebo styren-butadienové. Latexy maiji Sirokou Skalu prumyslovych aplikaci, napf. jako
natéry, lepidla nebo redispergovatelné prasky na beton, ale také v kosmetice nebo
ve farmacii. Latexové polymery jsou nachylné k vétveni a zesiténi, navic maji velmi
vysokou molarni hmotnost (cca 10% g/mol), coz signalizuje problematické stanoveni

primérné molarni hmotnosti a jeji distribuce [1].

Znacné vysoka molekulova hmotnost Casto vyluCuje pouziti konvencni gelovée
permeacni chromatografie (GPC) pro stanoveni molekulové hmotnosti a jeji distribuce.
Navic pfi separaci rozvétvenych nebo zesiténych polymerti metodou GPC muze dojit

k zablokovani kolony nebo k degradaci stfihem béhem analyzy.

Frakcionace tokem v asymetrickém tokovém poli v kombinaci s vice uhlovym
rozptylem svétla (A4F-MALS) se ukazala jako velmi efektivni nastroj pro stanoveni
molekulové hmotnosti latext [2]. Pfi separaci metodou A4F muze ale u urcitych typa
akrylatovych kopolymert nastavat jev, definovany jako ,adsorpce“ polymeru
na celulézové membrané. V dusledku tohoto jevu, ktery doprovazi vyznamny pokles
vytéznosti (mass recovery), dochazi k nedokonalé separaci, a tudiz i k chybnému
stanoveni molekulové hmotnosti. Tato prace je zaméfena na odhaleni fyzikalné-
chemickych parametrli latexovych polymert (monomerni slozeni kopolymeru, stupen
zesiténi, polarita v€etné ionizace karboxylovych funkénich skupin, teplota skelného

prechodu), které toto nezadouci chovani pfi separaci mohou zpusobovat.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Emulzni radikalova polymerace

Emulzni polymerace je specialni pfipad radikalové heterogenni polymerace.
Produkuje koloidni systémy s vysokou molekulovou hmotnosti se zanedbatelnym
obsahem organickych tékavych sloZzek. Emulzni polymerace se fadi mezi techniky
syntézy polymerq, které se provadi v heterogennim prostfedi, tzn. vznikly polymer neni
rozpustny ve svém monomeru nebo v pouzitém rozpoustédle [3]. Hlavnimi slozkami,
které se ucCastni polymerace, jsou voda (jako disperzni medium), iniciator (zahajuje
polymeraci), tenzid (zajiStuje koloidni stabilitu systému a tvorbu micel), monomer
(obvykle obsahujici dvojnou vazbu). Vznikaji stabilni disperze polymeru ve vodé,
tzv. latexy (viz Obrazek 1).
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Obrazek 1 Schéma emulzni polymerace

Reak¢ni medium je obvykle voda umoznujici snadné michani a pfenos hmoty
a bezpecnost procesu. Tim jsou eliminovany problémy spojené s odvodem tepla, které

nastavaji napfiklad u polymeraci blokovych, kde v dusledku lokalniho pFehrati
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uvolnénym polymeracnim teplem muize probé&hnout nasledna degradace. Navic je
proces Setrny k Zivotnimu prostfedi diky minimalni pfitomnosti organickych tékavych
latek [4].

1.1.1 Iniciatory

Jako iniciatory emulzni polymerace se nejCast&ji pouzivaji vodorozpustné
iniciatory, jako napfiklad peroxodisiran amonny, peroxodisiran draselny nebo peroxid
vodiku. Lze pouzit i iniciatory Caste¢né rozpustné ve vodé, napfiklad peroxid kyseliny
jantarové, t-butylhydroperoxid €i azoslouceniny. V praxi jsou pouZzivany také redoxni
iniciatory, napfiklad kumylhydroperoxid, peroxid vodiku s Zeleznatymi ionty Jejich

vyhodou je, Ze iniciace €asto probiha pfi teploté mensi nez 50 °C [5].

1.1.2 Emulgatory

DalSi nepostradatelnou soucasti reakCniho systému jsou tenzidy neboli
emulgatory. Snizuji povrchové napéti kapalin a také mezifazové napéti mezi dvéma
navzajem nemisitelnymi kapalinami. Proto jsou velmi dalezité pro emulzni polymeraci,
kdy umozni reakéni pochody mezi vodou a monomery diky sniZzeni povrchového
napéti. Pfi emulzni polymeraci maji dvé funkce: zprostfedkovavaiji interakci radikall
iniciatoru s monomerem a stabilizuji vzniklou polymerni disperzi. Specifické vlastnosti
emulgatoru vyplyvaji ze struktury jejich molekul, které jsou slozeny ze dvou ¢&asti,
a to polarni (hydrofilni) a nepolarni (hydrofobni). Takovato molekula se oznacuje jako
amfifilni. Polarni ¢ast je vice ¢i méné rozpustna ve vodé, zatimco nepolarni neni
ve vodé rozpustna vubec [6]. Molekuly emulgatoru v polarnich kapalinach vytvofi
micely pfi dosazeni kritické micelarni koncentrace. Nepolarni ¢ast emulgatoru je
polarni kapalinou odpuzovana, proto vytvofi jadro micely, zatimco polarni konce
emulgatoru interaguji s kapalinou, tudiz se orientuji smérem do polarni faze kapaliny
[7].

Existuje cela fada emulgatoru, které Ize rozdélit do ¢tyr kategorii:

1. Aniontové - karboxylaty (CnH2n+1COOX*), sulfaty (CnH2n+10SO3°X"),
sulfonaty (CnH2n+1SO3X*) a fosfaty (CnH2n+1OPO(OH)OX*), kde n je nejCastéji
v rozsahu 8-16 a X je obvykle Na. Jsou to nejCastéji pouzivané emulgatory.
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2. Kationtové — kvartérni amoniové soli, obecné alkylamonium chlorid, kde alkyl
obsahuje 8-18 atomu uhliku; napf. dodecyltrimethylamonium  chlorid
C12H25(CH3)sN*CI-.

3. Zwitteriony — N-alkyl betainy, derivaty trimethylglycinu (CH3)sNCH2COOH.

Obsahuji aniontovou i kationtovou ¢ast.

4. Neiontové — ethoxylaty, alkylfenol ethoxylaty, sorbitan ester ethoxylaty,

ethylenoxid/propylenoxid, glykol estery, glycerol estery, glykosidy [8].

1.1.3 Monomery

Monomery pro emulzni polymeraci zpravidla nejsou rozpustné ve vodném
disperznim prostfedi, nejprve dochazi K jejich emulgaci a nasledné k polymeraci
(Obrazek 2). Vhodnymi monomery pro pouziti je vétSina vinylickych monomerd,
aldehydy a ketony. Typickymi monomery pro emulzni polymerace jsou styren,

butadien, akrylonitril, vinylacetat, estery kyseliny akrylové a methakryloveé.

Produktem emulzni polymerace je latex, coz je stabilni disperze kulovitych
Castic polymeru. Polymer neni rozpustny ve svém monomeru ani v pouZitém
rozpoustédle. Latex je hned po polymeraci pfipraven k pouziti. Casto oviem byva
cilené koagulovan zménou pH, pfidavkem alkoholu, elektrolytl, vymrazovanim nebo
kombinaci téchto postupu. Diky své nizké viskozité je snadno misitelny se stabilizatory
i aditivy [9]. Nevyhodou ovSem je, Zze muze byt znecistén vilastnimi slozkami

polymeracniho systému, napf. zbytky iniciatoru, emulgatoru, ochrannych koloidu.
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Obrazek 2 Schéma prabéhu emulzni polymerace
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1.2 Molekulova hmotnost polymert

PFi pfipravé polymer( radikalovou polymeraci vznikaji Fetézce o rlznych
délkach. Divodem je statistické rozdéleni energetickych poméru pfi jejich vzniku, proto
nejsou vSechny makromolekuly, které vznikly za danych polymeracnich podminek,
stejné velké a polymer mize byt tvofen rizné velkym pocétem stavebnich jednotek.
Polymer je tedy mnozinou makromolekul o rizném poctu stavebnich jednotek.
Polymery pfipravené radikalovym mechanismem jsou latkami polydisperznimi, a proto
je polymeracni stupen v jednotlivych frakcich odliSny, tudiz i molekulova hmotnost
polymernich latek je v jednotlivych frakcich odliSna [4]. Zastoupeni makromolekul
o dané molekulové hmotnosti v polymerhomologické smési je charakterizovano
pomoci distribu€ni kfivky. Molekulova hmotnost se obvykle definuje primérnou
hodnotou. Stanovuje se Ciselny, hmotnostni nebo viskozitni pramér molekulovych
hmotnosti. Ciselné& stfedni molekulova hmotnost M,, je definovana jako pomér souétu
molekulovych hmotnosti vSech molekul k poctu vSech molekul. Hodnoty Ciselné
stfednich molekulovych hmotnosti jsou citlivé na pfitomnost malého mnozstvi
nizkomolekularnich podilti. Hmotnostné stfedni molekulova hmotnost M,, je vztazena
k hmotnosti molekul v jednotlivych frakcich. Hodnoty hmotnostné stfednich

molekulovych hmotnosti jsou citlivé na podily s velkou molekulovou hmotnosti.

Index polydisperzity (disperzita) vyjadfuje pomér mezi priméry molekulovych
hmotnosti MW/M—. Se zvétsujici se Sifi distribuéni kfivky se zvétSuje i pomér

n

hmotnostniho k Ciselnému praméru, ¢imz se zvySuje i index polydisperzity [10]. V praxi
se bé&zné pouziva i viskozitné stfedni molekulova hmotnost M,,, ktera se stanovi
viskozimetricky. Hodnota viskozitniho priméru molekulovych hmotnosti lezi
mezi ¢iselnym a hmotnostnim primérem, blize M,,. Méné bé&zné se pouziva i stfedni
sedimentacni z-pramér a z+1 primér molekulovych hmotnosti (Mz a M:z+1), ktery

se ziska ze sedimentacni rovnovahy ultracentrifugaci [11].
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Frakce molekul s vybranou molekulovou hmotnosti

L A 1 | 1

Stredni molekulova hmotnost (,"Tf )

Obrazek 3 Diferencialni distribucni kfivka molekulovych hmotnosti [6]

1.3 Metody stanoveni molekulové hmotnosti polymeru

Na molekulové hmotnosti polymeru a jeji distribuci znacné zavisi jeho finalni
vlastnosti. Proto je molekulova hmotnost zakladnim charakteristickym udajem. Existuje
vice experimentalnich metod pro jeji stanoveni, z nichz vétsina jsou metody absolutni.
AvSak rGzné metody poskytuji rizné stfedni hodnoty molekulovych hmotnosti
v dusledku polydisperzity vzorku a rlznych fyzikalnich principl [6]. Metody, zalozené
na koligativnich vlastnostech souvisejicich s poctem molekul v roztoku bez ohledu
na jejich velikost, poskytuji M,. Mezi takové metody patfi ebuliometrie, kryoskopie,
membranova osmometrie, osmometrie v parni fazi i stanoveni koncovych skupin.
S vyjimkou posledné zminéné techniky se vSak tyto metody jiz v dnesni dobé
nepouzivaji. Metody, které poskytuji M,,, jsou citlivé na skuteGnou hmotnost

makromolekul. Sem patfi zejména metoda rozptylu svétla [12].
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1.3.1 Ebuliometrie a kryoskopie

Ebuliometrie je metoda zaloZena na zvySeni bodu varu rozpoustédla v disledku
pfitomnosti rozpusténeé latky. Pfi rozpusténi vzorku dojde vzdy ke zvySeni bodu varu

rozpoustédla. Bod varu Ize méfit ebulioskopem.

Kryoskopie méfi sniZzeni bodu tuhnuti rozpoustédla v dusledku pfitomnosti
rozpusténé latky. Rozdil teploty tani Cistého rozpoustédla a roztoku se vzorkem je
pfimo umérny koncentraci rozpusténé latky a nepfimo umérny jeji molekulové

hmotnosti.

Obé metody patfici do skupiny méfeni koligativnich vlastnosti, coz znamena,

Ze poskytuji M,,. Tyto metody se uz ale v sou¢asné dobé témér nevyuzivaji.

1.3.2 Membranova osmometrie

Membranova osmometrie je zaloZzena na méfeni zavislosti osmotického tlaku
(m) na molekulové hmotnosti (M,,). Rozpous$tédlo a polymerni roztok jsou oddéleny
semipermeabilni membranou, propustnou pro molekuly rozpoustédla, ale nikoli
pro molekuly méfrené latky (Obrazek 4). Rozpoustédlo difunduje do roztoku, ¢im ho
zfed'uje a vznika méfitelny osmoticky tlak. Hnaci silou tohoto jevu je snaha systému
o vyrovnani chemickych potencialll v obou komorach osmometru. Existuji jista
omezeni pro tuto metodu. Je vhodna pro rozmezi M, cca 10 000-108 g/mol. Dalsi
problém muze nastat, pokud jsou pfitomny oligomerni frakce, které mohou pronikat

membranou, tim se osmoticky tlak snizuje a M,, je podhodnoceno.
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Obrazek 4 Schéma principu membranové osmometrie

1.3.3 Osmometrie v parni fazi

Metoda vyuziva Rauoltova zakona, tj. snizeni tenze par rozpoustédla
nad roztokem. Kapka roztoku polymeru a kapka Cistého rozpoustédla jsou umistény
ve stejném parnim prostoru (Obrazek 5). ProtoZe tenze par nad roztokem je nizSi
nez nad Cistym rozpoustédlem, kondenzuje rozpoustédlo na kapce roztoku.
Uvolnénym kondenzacnim teplem stoupa teplota kapky roztoku do té doby, nez se
vykompenzuje rozdil tenzi par nad roztokem a rozpoustédlem. Metoda je velmi citliva
na nizkomolekularni necistoty (rozpoustédlo, voda, zbytkové monomery) a je vhodna

pro polymery s M,, do 20 000 g/mol.

termistor

izolaéni I ]
e

bloky I~ H——— rozpoustédio

L

Obrazek 5 Schéma pfistroje pro osmometrii v parni fazi [6]

23



1.3.4 Stanoveni koncovych skupin

Metoda stanoveni koncovych skupin vyuziva moznosti analytického stanoveni
urCitych funk&nich skupin, které se nachazeji na jednom nebo obou koncich
makromolekuly. Mlze se stanovit koncentrace napf. karboxylovych, hydroxylovych
nebo oxiranovych skupin, coZ umozruje vypocet celkového poc¢tu molekul ve vzorku
a diky tomu i vypocet Ciselné stfedni relativni molekulové hmotnosti. Pouzitelnost této

metody je pfi M,, do 10 000 g/mol.

1.3.5 Rozptyl svétla

Tato metoda vyuziva méfeni intenzity rozptyleného svétla pfi prichodu
zfedénym roztokem polymeru. Zafeni se rozptyli do vdech sméra. Pfi klasickém
uspofadani se refraktometrem méfi intenzita rozptyleného svétla v daném uhlu
(Obrazek 6).

roztok polymeru

rozptylené
\ svétlo
laser

|
intenzita primarniho ‘\‘ \

paprsku

detektor 6
‘.,f

intenzita rozptyleného
svétla pfi uhlu

Obrazek 6 Schéma klasického usporadani pro méreni rozptylu svétla
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Dale existuje vice uhlovy rozptyl svétla (MALS), ktery méfi intenzitu
rozptyleného svétla pfi vice uhlech (Obrazek 7). Intenzita rozptyleného svétla je vétsi
pro vétsi &astice, proto metoda poskytuje M,,. Casto se pouziva v kombinaci s jinymi
analytickymi metodami.
odiody méficy intep,

o 2ig,,

Obrazek 7 Schéma vice uhlového rozptylu svétla MALS

1.3.6 Viskozimetrie

Viskozimetrie je velmi jednoduchou, levnou a rychlou metodou stanoveni M,,.
Viskozimetrem, nejCastéji Ubbelohdeho kapilarnim viskozimetrem, se méfi doba
prutoku zfedénych roztokl polymeru o riznych koncentracich v porovnani s dobou

prutoku Cistého rozpoustédla. Z naméfenych Casovych udaju lze stanovit limitni

viskozitni €islo, z kterého Ize pomoci Mark-Houwinkovy rovnice (1) vypocitat E
[n] = K - My (1)
kde [n] je limitni viskozitni ¢islo [cm3/g],

K, a jsou konstanty charakteristické pro dany systém polymer — rozpoustédIo.

1.3.7 Konvenc¢ni GPC

Gelova permeacni chromatografie (GPC) je separaéni metoda pouzivana
prfedevSim pro analyzu polymer(. Jedna se o vyluCovaci typ chromatografie, ktera
separuje ¢astice na zakladé jejich velikosti, ¢imz Ize stanovit molekulovou hmotnost
i distribuci molekulovych hmotnosti analyzovaného vzorku po nalezeni vztahu mezi

eluénim objemem a molekulovou hmotnosti [13].

25



Separace probiha v chromatografickych kolonach, kam se nadavkuje
rozpustény vzorek. V koloné protéka mobilni faze (eluent), ktera unasi nadavkovany
vzorek. Kolona je naplnéna poréznimi ¢asticemi gelu (stacionarni fazi), diky kterym se
vzorek separuje. K separaci dojde tak, ze mensSi Castice vzorku snadnéji a hloubégji
vstupuji do poru stacionarni faze, a proto v nich stravi vice €asu, coz zvySuje retencni
Cas. Nejmensi Castice budou proto eluovat jako posledni [14]. Naopak velké Castice

urazi mensi trajektorii, protoze se v porech gelu nezdrzi, a vystupuji z kolony jako prvni

v v,

A

retenéni as t

Obrazek 8 Princip GPC

Technika GPC neposkytuje absolutni hodnoty molekulové hmotnosti, ale pouze
hodnoty relativni, a proto vyzaduje kalibraci pomoci série polymerl se znamou
molekulovou hmotnosti (standardd). K dispozici je velmi omezeny pocet standard
(napfiklad polymethylmethakrylat, polystyren). Analyza polymeru s odliSnym slozenim
nez dany standard nutné vede k chybam. Proto je vhodnéjsi vyuzit hydrodynamického
objemu Vh a Mark-Houwinkovy rovnice (1) pro pfepocitani kalibrace platné pro dany
standard na jiny polymer. DalSi moznosti je vyuziti univerzalni kalibrace [15], ktera je
platna pro rzné polymery. Pokud jsou pro jednotlivé eluéni objemy znamy hodnoty
limitniho viskozitniho Cisla, Ize ztéto kalibrace stanovit molekulovou hmotnost

pro méfeny vzorek.
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1.3.8 GPC-MALS

GPC-MALS je kombinace separacni metody gelové permeacéni chromatografie

(GPC) a detekce separovanych latek viceuhlovym rozptylem svétla (MALS).

Zakladnim pfredpokladem je, Zze nedochazi k interakcim separované latky
se stacionarni fazi. Pouzivaji se gely pod komercnimi nazvy Styragel (zesitény
polystyren-divinylbenzen), Bio-Gel (zesitény polyakrylamid), HW-20 a HW-40

(hydroxylovany methakrylovy polymer) podle riiznych pozadavku na separaci.

Eluent musi byt dobrym rozpoustédlem pro méfeny polymer. Je pfitomen
v koloné v meziprostoru stacionarni faze, v pérech a zaroven je jim nasakly i gel.
Eluent unasi molekuly vzorku kolonou. Konstantni pfisun Cerstvého eluentu je
rovhomérné zajistovan cCerpadlem. Nejbéznéji pouzivané organické mobilni faze
pro separaci polymerQ jsou napf. tetrahydrofuran (THF), chloroform nebo polarni

organicka rozpoustédla, jako napfiklad N,N-dimethyl acetamid [16].

Metoda GPC je sama o sobé& metodou relativni, ovdem ve spojeni s detektorem
MALS poskytuje molekulovou hmotnost i jeji distribuci. Separovany vzorek vchazi
do rozptylového fotometru, ktery kontinualné méfi uhlovou zavislost intenzity
rozptyleného svétla pfi dané koncentraci molekul eluujicich v raznych &asech
ze separaCniho systému (Obrazek 9). Extrapolaci k nulovému uhlu pfi nizké
koncentraci se ziska molekulova hmotnost pro jednotlivé elu¢ni ¢asy. Pomoci

GPC-MALS Ize stanovit i gyracni polomér a vétveni makromolekul.
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Obrazek 9 Schéma pfistroje pro GPC-MALS

1.3.9 A4F

Metoda A4F vyuziva separace molekul v uzkém kanalu, kde kolmo na smér
toku pulsobi silové tokové pole. Horizontalnim smérem pfitéka mobilni faze
s laminarnim proudénim. NejvysSi rychlost laminarniho proudéni je ve stfedu kanalu
a smérem k okrajim se postupné snizuje. Castice se zaroveri pohybuji Brownovym
pohybem rlznymi sméry a rychlostmi, proto vlivem kolmo orientovaného pole difunduiji
do ruznych vzdalenosti od spodni stény kanalu. Vzorek se nadavkuje do kanalu
a po jeho fokusaci nasleduje vlastni separace [17]. MenSi molekuly maji vysSi difuzni
koeficient, proto difunduji vice do stfedu kanalu, kde jsou unaseny vétsi rychlosti
proudicim podélnym tokem a opousti kolonu rychleji nez velké molekuly. Naopak velké
molekuly se drzi u spodni stény a pohybuji se k detektoru pomaleji (viz Obrazek 10).

Timto zplsobem se vzorek separuje a pokracuje k detekci.
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A4F se vyuziva jako alternativa k GPC, kdy je napfiklad u GPC castym
nezadoucim jevem interakce analyzovaného polymeru se stacionarni fazi. A4F diky
nepfitomnosti stacionarni faze tuto interakci vylu€uje. A4F ma i vyrazné vyssi horni
separacni limit molekulové hmotnosti nez GPC. Zpravidla nedochazi k degradaci

velkych molekul stfihem. Pro stanoveni M se téméf vyhradné pouziva detektor MALS.

1.3.10 A4F-MALS

A4F-MALS je kombinace separacni metody frakcionace tokem v asymetrickém

tokovém poli (A4F) spolu s detekci vice uhlovym rozptylem svétla (MALS).

AF4 poskytuje velmi efektivni separaci pro mnoho druht polymernich materialu,
jako jsou linearni nebo rozvétvené polymery, polymery s frakcemi o vysoké
molekulové hmotnosti, pfirodni polymery nebo polymery pfipravené emulzni
polymeraci [19]. Ve spojeni s MALS poskytuje absolutni hodnoty molekulové
hmotnosti i velikost molekul v roztoku, coz je nesporné vyhodné&jsSi nez s pouzitim
kalibrace. Typické pro A4F-MALS je sériové zapojeni detektoru rozptylu svétla
a detektoru koncentrace za frakcionaénim zafizenim. Jako detektor koncentrace

obvykle slouzi diferencialni refraktometr (Rl detektor).
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1.4 Stanoveni molekulové hmotnosti u polymert

pripravenych emulzni polymeraci

Metoda A4F-MALS jiz byla UspéSné pouzita pro charakterizaci polymer(
pfipravenych emulzni polymeraci [2, 20]. Oproti GPC ma vyhody v tom, Ze polymer
nereaguje se stacionarni fazi, neni omezena molekulovou hmotnosti a nabizi i u€innou

separaci rozvétvenych polymera.

A4F poskytuje mj. praméry M,, M,,, ale i distribuci molekulovych hmotnosti
a rozsah vétveni, jak popisuji ve své studii Podzimek a kol. [2], ktefi se zaméfili
na charakterizaci a  porovnani molekulové  struktury  styren-akrylatovych
a methylmethakrylat-akrylatovych kopolymert pfipravenych emulzni polymeraci.
Pripravili fadu polymerl s raznymi podily akrylatového monomeru a styrenu,
respektive methylmethakrylatu (MMA), a analyzovali je pomoci A4F s MALS
detektorem spolu s Rl detektorem. Vysledky doplnili i o vnitfni viskozitu stanovenou
Ubbelohdeho kapilarnim viskozimetrem. Bylo zjisténo, Ze pfitomnost akrylatového
monomeru ma za nasledek zvySeni molekulové hmotnosti a tvorbu rozvétvenych
makromolekul v disledku intermolekularniho pfenosu Fetézce na polymer, i kdyz
u styrenovych kopolymeri nebyl tento ucinek tak vyrazny jako ve srovnani
s kopolymery MMA. Smérnice konformacnich grafli potvrdila vétveni, pfiCemz
kopolymery na bazi MMA meéli strméjSi prabéh kfivky nez kopolymery na bazi styrenu,

tzn. je Ize povazovat za vice rozvétvené.

V provoznich podminkach je dulezité znat okamzitou molekulovou hmotnost,
ale pfi laboratornim testovani vzorkl dojde vzdy k Casovému zpozdéni. Aby bylo
provedeno testovani v realném Case, Altarawneh a kol. [21] se ve své studii zaméfili
na online kontrolu molekulové hmotnosti i jeji distribuce pfi polokontinualni vyrobé
polystyrenu emulzni polymeraci. Byla pouzita kalorimetricka analyza, ktera je zalozena
na monitorovani tepla v disledku polymeracnich reakci, tepelnych ztrat a tepla
zpusobeného kondenzaci/odpafovanim. Kalorimetricky model poskytuje vyhodu
kontinualniho monitorovani reakéniho tepla k ureni rychlosti reakce, z které se
vypocita také molekulova hmotnost béhem nékolika sekund. Pfi porovnani hodnot
molekulovych hmotnosti zjisténych GPC a kalorimetrickym senzorem, jedna se

o pfesnou online metodu [21,22].
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S vyuzitim vice detektord bylo automatické kontinualni online monitorovani
polymeracnich (ACOMP) reakci aplikovdno na Sirokou 8kalu polymeraci
ve vsadkovych, polokontinualnich a kontinualnich reaktorech v pramyslu. Platforma
ACOMP kombinuje MALS, UV/VIS spektroskopii, RI, viskozimetrii, pfipadné dalSi
metody pro sledovani riznych vlastnosti, v€etné aktualni molekulové hmotnosti i jeji
distribuce. Principem metody je kontinualni odvadéni malého proudu kapaliny
z reaktoru (0,01-0,2 ml/min), ktery se nekonecné zfedi a detekuje. Tato metoda by se
mohla podle Alb a Reed [23] vyuzit v primyslu i pfi emulzni polymeraci pro stanoveni
M,, a jeji distribuce, pokud by se z reaktoru odvadély dva proudy kapaliny. Jeden by
se pfed vstupem do detektoru nekonecné zfedil organickym rozpoustédlem a druhy by
se nekonecné fedil vodou pro zachovani koloidni struktury. Tuto teorii otestovali
pfi vyrobé PMMA, kde jako organickeé rozpoustédlo pro fedéni vzorku bylo pouzito THF
a na druhé strané byla pouZzita jako rozpoustédlo voda. Ukazalo se, Ze v pocatku
polymerace se detekovali pouze velké kapicky monomeru (> 1 um), které byly
postupné spotfebovavany a pfeménovany na polymerni ¢astice (150 nm). Velikosti
Castic byly soubézné kontrolovany jak DLS, tak transmisni elektronovou mikroskopii,

a byla zjisténa dokonala shoda [23,24].

Je také snaha o matematicky vypocCet molekulovych hmotnosti, které by
odpovidaly experimentalnimu stanoveni. Byl vyvinut matematicky model pro emulzni
polymerace s pfenosem na polymer, ktery stanovi nejen molekulovou hmotnost,
ale i hmotnostni distribuci. Sayer a kol. [25] tento model ovéfili s experimentalnimi udaji
pfi kopolymeraci MMA/BA. Lze jej ale pouzit pouze za ur€itych podminek
a predpokladl. V porovnani s experimentalnimi daty v pribéhu polymerace ziskanymi
metodou GPC-MALS Ize pozorovat shodné vysledky. Ale v pfipadé, ze vzorek
obsahuje veétSi mnozstvi gelu (>10 %) lze detekovat rozdilné vyhodnoceni M
matematickym modelem oproti GPC-MALS, protoZze modelové predpoveédi nerozliSuji

mezi rozpustnym polymerem a gelovou frakci.

1.5 Membrany pro A4F

Pfi separacni metodé A4F se jevi druh pouzité ultrafiltraCni membrany jako
akumulaéni stény dulezitym parametrem, ktery muize ovliviiovat kvalitu separace,

proto je spravna volba typu a propustnosti (molecular weight cut-off) membrany velice
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dulezita. Jedna se o ultrafiltratni membranu pro €astice o velikosti jednotek az stovek
nanometrd [26]. UltrafiltraCni membrany jsou tvofeny tenkou vrstvou sité polymernich
vlaken, ktera tvofi filtracni prvek. Diky tomu nemaji ultrafiltraéni membrany vSechny
pory o stejném prameéru a dolni limit rozsahu molekulové hmotnosti je stanoven
velikosti pora [27]. NejCastéji se pouziva membrana s mezni hodnotou 10 kDa.
Jako polymerni vlakna pro membrany se pouzivaji napf. regenerovana celul6za,
polyethersulfon (PES) nebo polyakrylonitril (PAN) [26].

Pro charakterizaci komplexd mezi polyakrylaty a polyklonalnim
imunoglobulinem G (IgG) pouzili Ma a kol. [28] frakcionaci toku v asymetrickém
tokovém poli (A4F) spojenou s online UV/VIS spektroskopii a MALS. Tato metoda
umoznila frakcionaci vzorku obsahujicich volné polyakrylaty, pfirodni IgG monomer
a dimer, polyakrylaty 1gG jako komplexy tvofené jednou molekulou IgG a nékolika
polymernimi Fetézci a / nebo vétSimi polyakrylaty (aglomeraty IgG). Pfi tomto stanoveni
byl separacni kanal v A4F vybaven membranou z regenerované celulozy s mezni

hodnotou 5 kDa. Byla pouzita membrana Nadir (Wiesbaden, Némecko).

Cilem studie Marioli a Koka [29] bylo ukazat, Ze kontinualni frakcionace smési
proteinud nebo nanocastic na zakladé jejich hydrodynamického priméru velikosti ¢astic
Ize dosahnout pouzitim kanalu AF4 s mikrostrukturni ultra filtraéni membranou
se Sikmymi a kolmymi drazkami na svém povrchu. Pro pfipravu mikrostrukturni
membrany byla pouZita kfemikova desticka (LioniX BV, Enschede, Nizozemsko),
na kterou byla za horka nanesena folie z PES (Sartorius, Goéttingen, Némecko).
Nastavenim prutoku na vystupu a rychlosti pfi€ného pratoku byl systém optimalizovan
s ohledem na presnost, vytéznost (mass recovery) a rychlost separace. Tyto
membrany byly testovany na proteinech apoferritin (443 kDa) a thyroglobulin (669 kDa)
a dvou standardech polystyrenového latexu o priméru 34 a 102 nm. Ukazalo se,
ze vytéznost mensich proteint poklesla pfi pouziti membrany bez drazek. Selektivita
separace se vyrazné zvysila v pfipadé membrany s kolmymi drazkami, zatimco
v pfipadé membrany s Sikmymi drazkami zUstala témeéF neovlivnéna . Autofi
demonstrovali, Ze optimalizaci tvaru drazky lze dosahnout vyssSi selektivity, ale

i zvySeni retencniho ¢asu [30].

Frakcionace koloidnich systém( obsahujici velmi malé Castice (<1 kDa) je
vzhledem k velkému specifickému (mérnému) povrchu &astic disperzniho podilu

s pouzitim metod FFF znacné omezena. Proto se Cuss a kol. [31] zabyvali touto
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problematikou. Pro svuij experiment pouzili membranu z PES s mezni hodnotou
300 Da (Postnova Analytics, Salt Lake City, Utah, USA). Ke kalibraci A4F byla pouzita
sodna sul polystyrensulfonatu. Rychlost pficného toku byla sniZzena na 1,5 ml/min, Cili
byl niz§i nez rychlost podélného pritoku, aby v kanalu A4F nedoSlo k poklesu tlaku
aZ na nulu. Byly hodnoceny podminky separace béhem starnuti a optimalizaci mezi
rozliSenim a obnovou v porovnani s bézné pouzivanymi membranami pro A4F. Aby se
minimalizovala akumulace materialu v blizkosti membrany, byla analyza vSech vzorku
ukon€ena 5minutovym Cisticim cyklem pro usnadnéni desorpce materialu z povrchu
membrany. Kanal A4F byl kalibrovan na zacatku a na konci kazdého dne. Autofi zjistili,
ze 300 Da PES membranou lze za téchto podminek separovat koloidy v niz§im

rozmezi velikosti (0,3—1 kDa) a urcit distribuci jejich velikosti.

A4F ma vyuziti i ve farmaceutickém pramyslu. Lee a kol. [32] ve svém
experimentu aplikovali A4F pro separaci lipid-DNA komplexu. Separace tohoto
komplexu se jevi slibna pro vyrobu farmaceutik pro Ié¢bu dédi¢nych nemoci, AIDS
a rakoviné. V experimentu byly pouzity tfi druhy membran: membrana z regenerované
celulézy (Millipore, Bedford, MA), polykarbonatova membrana (Osmonics, Livermore,
CA) a polypropylenova membrana (Celgard 3402, Hoechst Celanese, Charlotte, NC)
a testovany byly tfi druhy vzorkd: DNA, kondenzovana DNA a kationtovy komplex
lipid-DNA v rizném poméru pro dosazeni pozitivniho, neutralniho a zaporného
celkového naboje komplexu. Membrana z regenerované celuldézy pfinesla dobrou
vytéznost pro zaporné komplexy lipid-DNA, kladné nabité a neutralni vzorky mély
vytéznost méné nez 5 %. Polykarbonatova membrana poskytla vysokou vytéznost
pro komplexy s negativnim a pozitivnim nabojem, ale velké ztraty pro komplex
s neutralnim nabojem. U polypropylenové membrany byla pozorovana vysoka
vytéznost u vSech testovanych komplexl, ovSem pouze za pfedpokladu, ze byl pficny
tok 0,5 ml/min. Pfi vySSi rychlosti pficného toku byla pozorovana ztrata vzorku
pres péry membrany. Dale byl pro porovnani postupné zapojen UV detektor a MALS.
V tomto pfipadé se jevil jako vhodnéjsi MALS detektor, protoze odhalil pfitomnost
frakci, které UV nedetekoval [32]. PouZziti polypropylenové membrany v A4F zapojené

v sérii s MALS se jevi jako slibna technika pro separaci DNA.

Je znamo, Ze membrany z regenerované celulozy obsahuji nékteré zbytkove
zaporné nabité skupiny, které zabrariuji separaci kationtovych polymer(. Re$enim by

mohla byt chemicka modifikace povrchu membrany. Pfikladem je silanizace
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hydroxylovych skupin na celulézovych membranach za pouziti chlor-(N,N,N)-
dimethylalkylsilanu [33], nebo uprava eluentu. Proto Pitkanen a Tenkanen [34]
testovali k maskovani aniontovych mist na povrchu A4F membrany eluenty s vysokym
obsahem soli ke snizeni moznych iontovych interakci mezi analytem a membranou.
Byly pouzity eluenty: 0,8 M NaNOs a 0,135 M NaCl v 0,012 M HNOs a membrana
zregenerované celulézy (Nadir, Némecko) Separované vzorky byly kationtové
derivaty amonné soli hydroxyethylcelulézy s riznym obsahem kationtl. Nasledovala
analyza detektory MALS a RI. Separace v neutralnim eluentu probihala s velmi
Spatnou vytéznosti (17 %), coz bylo pravdépodobné zplsobeno nezadoucimi
interakcemi s membranou. V téchto podminkach ukazoval detektor MALS zkreslené
vySSi hodnoty molekulové hmotnosti. Pfi separaci v kyselém eluentu Cinil vytézek
témér 100 %, jevi se tedy jako vhodnéjSi pro charakterizaci kationtovych derivata

hydroxyethylcelulozy.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Vychozi suroviny

Pro pfipravu latexi emulzni polymeraci byla pouzita destilovana voda, jako
reakcni prostfedi, dale byl pouzit emulgator Disponil FES 993, roztok peroxodisiranu
amonného jako iniciator a monomery (Tabulka 1, 2) methylmethakrylat (MMA),
kyselina methakrylova (KMA), butylakrylat (BA), allyimethakrylat (AMA) a iontove

sitovadlo oxid zineCnaty ZnO.

2.1.1 Monomery

Tabulka 1 Prehled pouzitych monomert

Monomer Zkratka |Vzorec
. HqC 0
Methylmethakrylat MMA
H,C O—CHj,4
CH,
Kyselina methakrylova KMA o
HiC
o)
n-Butylakrylat BA
H?CQ‘/U\()MC M
0
Allylmethakrylat AMA HEC%OMCHE
CHs
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Tabulka 2 Fyzikalni vlastnosti pouzitych monomeru

Hustota CAS
Monomer M (pfi 20 °C) Bod varu registracni
[g/ mol] [g/ mli] [°C] cislo Vyrobce
Sigma
MMA 100,1 0,943 101 80-62-6 Aldrich
Sigma
79-41-4
KMA 86,1 1,015 161 Aldrich
BA 128,1 0,900 147 141-32-2 Sigma
Aldrich
AMA 126,15 0,938 59-61 Sigma
96-05-9
Aldrich

2.1.2 Ostatni chemikalie

Peroxodisiran amonny (NH4)2S20s

Iniciani Cinidlo vytvarejici aktivni centra pro rist polymerniho fetézce

» CAS ¢Cislo: 7727-54-0

* Obsah aktivni slozky: 99,9 hm %

* Molarni hmotnost: 228 g/mol

* VVyrobce: Lach-Ner s.r.o.
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Disponil FES 993 (sodna sual alkylarylpolyethylenglykolether  sulfatu)
C12 - C140(CH2CH20)12503N(1

Emulgator, ktery mezifazové napéti na styku dvou €i vice nemisitelnych kapalin.
» CAS ¢islo: 68891-38-3

* anionaktivni tenzid

* Obsah aktivni slozky: 29-31 hm %

*pH: 7,5

* Hustota: 1,1 g.cm

* VVyrobce: BASF Inc.

Nanostrukturni oxid zine¢naty (ZnO)

Pro zavedeni iontového zesiténi natérovych filma byl do latexu pfi syntéze

zabudovan nanostrukturni ZnO
» CAS gislo: 1314-13-2
- Cistota latky: 99 hm %
* Velikost primarnich ¢astic: <100 nm

* VVyrobce: Alfa Aesar (USA)

Tetrahydrofuran

Mobilni faze pro A4F-MALS

* CAS ¢islo 109-99-9
* Molarni hmotnost: 72,11 g/mol
« Cistota: 2 99,5 hm %

* Vyrobce: Lach-Ner s.r.o
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2-amino-2-methyl-1-propanol

Alkaliza¢ni €inidlo pfipravenych latexu

* CAS Cislo 124-68-5
* Molarni hmotnost: 89,14 g/mol

* VVyrobce: Sigma Aldrich

2.2 Syntéza latexu

Emulzni polymeraci byly pfipraveny ¢&tyfi série latext, u kterych se
predpokladaly odlisné fyzikalni i chemické vlastnosti. Toho bylo dosazeno rdznymi
poméry vychozich monomerU a ve 4. sérii jesté pouzitim sitovadla. V kazdé sérii byl
pouzit Disponil FES 993 jako emulgator, (NH4)2S20s, coby iniciator a KMA jako
komonomer pro zlepSeni stability, ktery zaroveh vyznamné ovliviiuje polaritu
latexového polymeru. V ramci kazdé série se vzorky liSily obsahem kopolymerované
KMA.

Pro prvni sérii byl pouzit jako zakladni monomer MMA s pfidavkem 1-4 hm %
KMA. Tato série by méla poskytnout polymery s nejvyssi teplotou skelného
prechodu (Tg) a nizkou molekulovou hmotnosti (M) bez vétveni. V druhé sérii byl
pro pripravu latexu pouzit monomer BA spolu s 1-4 hm % KMA. Tyto polymery by mély
BA/MMA v pfiblizném  hmotnostnim poméru  60/40 sriznym obsahem
kopolymerované KMA (1-4 hm %). a poskytuje polymery se stfedné nizkou Tg. V ramci
kazdé z t&chto tii sérii se tedy méni polarita polymeru dle obsahu KMA. Ctvrta série
byla inspirovana vzorkem 3B z 3. série pomérem vychozich monomerd MMA, BA a
KMA, Struktura latexovych €astic 4. série byla typu ,core—shell”. V ramci této série se
méni typ a stupen zesiténi — kovalentni zesiténi (vzorky 4B, 4D) bylo provedeno

kopolymeraci s AMA a iontové zesiténi (vzorky 4C, 4D) pomoci nanostrukturniho ZnO.
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2.2.1 Postup syntézy latexu 1., 2. a 3. série

Pfi vyrobé latext bylo postupovano podle Tabulka 3. V prvnim kroku byla
do reak¢ni nadoby predlozena destilovana voda spolecné s emulgatorem. Po vyhrati
reaktoru na 85 °C byl za stalého michani, pod inertni atmosférou (N2), pfidan iniciator.
Do emulgacni barky byla pfedloZzena destilovana voda, roztok iniciatoru, emulgator
a monomery (Tabulky 4-6). Doba Cistého pfikapavani €inila 120 min. Poté byla reakéni
smés udrzovana pfi teplot¢ 85 °C po dobu 120 min. Vznikly latex byl poté
za neustalého michani ochlazen v reakéni nadobé na 25 °C, pfefiltrovan a ulozen

v polyethylenové lahvi.

Tabulka 3 SloZeni polymeracniho systému pro latexy 1., 2. a 3. série

Nasada do reaktoru [a]
Reakéni prostredi Voda 27,50
Emulgator Disponil FES 993 2 0,25
T Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 | 7,7
g (NH4)2S20s8 + 7,5 ml H20)

Emulze monomeru [a]
Reak¢ni prostredi Voda 105
Emulgator Disponil FES 9932 7,4
Vychozi syntézni latka Monomery 100,0

Roztok peroxodisiranu amonného (0,4
Iniciator 15,4
g (NH4)2S20s8 + 15 ml H20)

Tabulka 4 SloZeni monomerni nasady pro latexy 1. série

Monomer Oznaceni latexu

1A 1B 1C 1D
MMA [g] 99 98 97 96
KMA [g] 1 2 3 4
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Tabulka 5 Slozeni monomerni nasady pro latexy 2. série

Monomer Oznaceni latexu

2A 2B 2C 2D
BA [g] 99 98 97 96
KMA [g] 1 2 3 4

Tabulka 6 SloZzeni monomerni nasady pro latexy 3. série

Monomer Oznaceni latexu

3A 3B 3C 3D
BA [g] 60 60 60 60
MMA [g] 39 38 37 36
KMA [g] 1 2 3 4

2.2.2 Postup syntézy latexu 4. série

a) Navod pro latexy s kovalentnim sitovanim pomoci AMA

Pfi syntéze latext 4. série bylo postupovano podle Tabulka 7. V prvnim kroku
byla do reakCni nadoby pfedlozena destilovana voda spoleCné s emulgatorem.
Po vyhfati reaktoru na 85 °C byl za stadlého michani, pod inertni atmosférou (N2),
pfidan iniciator. V nasledujicim kroku byl nejprve syntetizovan polymer ,Core”. Pfi jeho
syntéze byla do emulgacni banky predlozena destilovana voda, roztok iniciatoru,
emulgator a monomery (viz Tabulka 8). Doba pfikapavani monomerni emulze Cinila
60 min a poté byly Castice ,Core“ jeSté po dobu 15 min ponechany k dokonceni

pfed-polymerace.

Poté zapocalo pfikapavani polymeru ,shell“. Obdobné jako v pfipadé ,Core®,
byla do emulgacni banky predloZzena destilovana voda, roztok iniciatoru, emulgator
a monomery (viz Tabulka 8). Doba pfikapavani monomerni emulze Cinila opét 60 min.
Poté bylo nutné udrzovat reakéni smés pfi stejné teploté 85 °C po dobu 120 min.
Vznikly latex byl nasledné za neustalého michani ochlazen v reakéni nadobé na 25 °C,

prefiltrovan a ulozen v polyethylenové lahvi.
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b) Navod pro latexy s iontovym sitovanim pomoci nanostrukturnino ZnO

Pfi syntéze c&astic polymeru ,Core“ bylo postupovano naprosto shodnym
zpusobem jako v pfedchozim pfipadé kovalentné sitovanych latexu (viz Tabulka 7-8).
Rozdil ve zpusobu pfipravy iontové zesiténych latexti nastal az pfi pfipravé Castic

polymeru ,Shell“.

Casovy prostor pfi syntéze polymeru ,Core* byl vyuzit k pfipravé emulze
monomeru tvoficich polymer ,Shell“. Do jedné Ehrlenmayerovy bariky byly pfedlozeny
monomery BA, MMA, KMA. Druhé Ehrlenmayerové barice nalezely zbyvajici slozky
v podobé vody, pfislusného emulgatoru, v€etné nanocastic ZnO. Suspenze obsahujici
praskové nanooxidy byla dispergovana po dobu 10 min pomoci dispergatoru Heidolph
(Heidolph Instruments GmbH & CO. KG, Némecko) pfi 20 000 rpm. Po opatfeni bariky
zatkou a jejim vloZenim do ultrazvukové lazné (stupen 9) nasledovalo ponechani
suspenze v lazni po dobu 1 h pfi udrzovani teploty do 25 °C (chlazeni kostkovym
ledem). Po vyjmuti suspenze z ultrazvuku a opétovném kratkém dispergovani byl
pfidan iniciaéni systém. Tato suspenze po smichani se smési monomerl z prvni banky
vytvofila mlé€nou emulzi a zapoc€alo 60 min pfikapavani ,Shell“. Po udrzeni reakéni
smési po dobu 120 min pfi 85 °C nasledovalo ochlazeni za stalého michani latexu
na teplotu 25 °C.
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Tabulka 7 Slozeni polymeracniho systému pro latexy 4. série s kovalentnim

sitovanim pomoci AMA

Nasada do reaktoru

[g]

g (NH4)2S20s + 7,5 ml H20)

Reakni prostredi Voda 27,5
Emulgator Disponil FES 993 0,25
Roztok peroxodisiranu amonného (0,2 | 7,7
Iniciator
g (NH4)2S20s8 + 7,5 ml H20)
Emulze monomeru ,,core“ — Polymer 1 [a]
Reakéni prostredi Voda 40
Emulgator Disponil FES 993 3,7
Vychozi syntézni latka Monomery 50
Roztok peroxodisiranu amonného (0,2
Iniciator 7,7
g (NH4)2S20s8 + 7,5 ml H20)
Emulze monomert ,,shell“ — Polymer 2 [g]
Reakéni prostredi Voda 65
Emulgator Disponil FES 993 3,7
Vychozi syntézni latka Monomery 50
Roztok peroxodisiranu amonného (0,2
Iniciator 7,7

Tabulka 8 Slozeni monomerni nasady pro latexy 4. série s iontovym sitovanim

pomoci nanostrukturniho ZnO

Monomer | Oznaceni latexu

4A 4B 4C 4D

Core | Shell | Core Shell | Core Shell Core Shell
BA [g] 30 30 30 30 30 30 30 30
MMA [g] | 19 19 18,5 19 19 19 18,5 19
KMA [g] 1 1 1 1 1 1 1 1
AMA [g] - - 0,5 - - 0,5 -
ZnO [g] - - - - 1 - 1
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U kazdého vzorku latexu bylo stanoveno pH, suSina, viskozita, konverze,
velikost Castic a zeta potencial. Nasledné se polovina z kazdého pfipraveného latexu
alkalizovala 50 % roztokem 2-amino-2-methyl-1-propanolu na hodnotu pH 9. VSechny

alkalicke latexy byly hodnoceny z hlediska viskozity, velikosti Castic a zeta potencialu.

Kyselé i alkalické vzorky latexu byly analyzovany pomoci A4F-MALS pro zjisténi
molarnich hmotnosti, distribuci molarnich hmotnosti, gyra¢nich poloméra a tzv. ,mass
recovery“ (neboli vytéZnosti). Zaroven byly ze vSech kyselych i alkalickych latexu
pfipraveny volné filmy odlitim latext do silikonovych forem a vysuSenim do konstantni

hmotnosti. Volné filmy byly pouZity k testovani T4, obsahu gelu a hustoty zesiténi.

U alkalickych vzork( 3. a 4. série se predpoklada pouzitelnost v natérovych
filmech, proto pravé z téchto vzorkl byly pfipraveny natérové filmy. Na filmech se
hodnotily tyto vlastnosti: vzhled, lesk, tloustka natéru, tvrdost tlumenim kyvadla podle
Persoze, povrchova tvrdost tuzkami, mira adheze mfizkovou metodou, odolnost
natéra vuci riznym rozpoustédlim (voda, kyselina sirova, hydroxid sodny, chlorid
sodny, amoniak, ethanol a methylethylketon), mira zbélani a odolnost proti prasknuti

pfip. odloupnuti pfi deformaci padajicim zavazim a hloubenim.
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2.3 Pouzité hodnotici metody

2.3.1 Stanoveni susiny latexu

Mnozstvi susiny je stanoveno jako obsah netékavych latek v latexové disperzi
dle normy CSN EN ISO 3251 (67 3031).

Do predem vysuSené a zvazené Petriho misky vylozené alobalem bylo
navazeno 1+0,2 g vzorku a vlozeno do suSarny pfi teplot¢ 105 °C na 120 min.
Po vyjmuti a vychladnuti Petriho misky s vysuSenym vzorkem byla miska opét
zvazena. Vypocet obsahu susiny [hm.%] byl proveden podle nasledujiciho vztahu (2):

Susina [hm. %] = —pewsent . 100 (2)

Mpied vysusenim

kde m po vysuseni je hmotnost [g] vysuSeného latexu,

m pred vysusenim j& hmotnost [g] navazeného vzorku latexu pred vysusenim.

2.3.2 Stanoveni obsahu koagulatu vzniklého pfi syntéze

V prubéhu polymeracni reakce se mlze v koloidni disperzi vytvofit srazenina,
kterou nazyvame koagulat. Koagulat vznika kvali Spatné stabilité latexovych disperzi
[35].

Prefiltrovanim pfipraveného latexu se na jemném filtracnim sité zachytila
srazenina, ktera se vysusila pfi 100 °C do konstantni hmotnosti a zvazila

na analytickych vahach.

Obsah koagulatu byl vypocten dle vzorce (3):

Obsah koagulatu [hm %] = Tkoaguldt _ Ly -100  (3)

mkoagulét"‘(mlatex' 100
kde m koaguiat je hmotnost [g] vysrazeného polymeru,

M iatex j€ celkova hmotnost [g] pfipraveného latexu.
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2.3.3 Uréeni stupné konverze polymerace

Stupném konverze se rozumi podil zreagovanych funkénich skupin
pfi polymeraci ku po¢tu moznych. Pokud je dosazeno vysoké konverze, je zpravidla
dosazeno i vysokého polymeracniho stupné, coz ma za nasledek vyrazné zvysSeni
molekulové hmotnosti oproti vychozim latkam. Pfi emulzni polymeraci se celkova
konverze blizi 100 %, coz znamena zreagovani témér vSech monomerua vstupujicich

do reakce .

Pfi vlastnim stanoveni stupné& konverze bylo postupovano gravimetricky.
Na pfedem zvazenou Petriho misku byl navazen vzorek latexu o hmotnosti 1£0,2 g
s pfidavkem hydrochinonu, ktery zabranil dalSim polymera¢nim reakcim v pribéhu
suseni do konstantni hmotnosti pfi teploté 105 °C. Stupen konverze byl opét vypocten
jako aritmeticky priimér ze tfi méfeni pomoci vzorcu (4-6):

Mmokry vzorek
m = ——-100 4
polymer teor. [-g] Migtex ( )

kde mpolymer teor. Odpovida teoreticky ziskanému mnozstvi [g] polymeru ve vzorku
latexu,

Mmokry  vzorek ~ Odpovida  hmotnosti [g] vzorku pfed jeho vysuSenim,
miatex Odpovida celkové hmotnosti [g] nasady (vSech slozek) do reaktoru

koeficient 100 odpovida hmotnosti [g] monomerud v systému.

Mmokry vzorek (5)

Mite teor. [.g] = Migter Mite

kde m i+e teor. Odpovida teoretickému mnozstvi [g] iniciatoru a emulgatoru ve vzorku
latexu,
m i+e 0dpovida celkové hmotnosti [g] iniciatoru a emulgatoru (jeho aktivni slozky)

v nasadé do reaktoru.

m hy k~Mitet .
x[rel %] — Msuchyvzore iteteor. 40 6)
Mpolymer teor.

kde x odpovida konverzi [rel %] zreagovanych monomerd,

Msuchy vzorek Odpovida hmotnosti [g] vzorku po jeho vysuSeni.
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2.3.4 Stanoveni hodnoty pH latexu

pH polymernich disperzi bylo stanoveno podle normy ISO 1148. Méfeni pH bylo
provadéno pomoci pH metru Mettler-Toledo FiveEasy FE20 (Mettler-Toledo Group,
Svycarsko). Kalibrace byla provedena za pouziti pufrG o pH 4 a 7. Poté zapod&alo
samotné méfeni. Cista elektroda byla vioZzena do kadinky s fadné promichanym
vzorkem o laboratorni teploté (25 °C) do ustaleni hodnoty pH na pH metru. Celkové
byla provedena tfi méfeni pro kazdou polymerni disperzi a vysledné pH se vypocitalo

jako aritmeticky primér.

2.3.5 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda

Stanoveni viskozity bylo provadéno podle normy CSN ISO 2555 (64 0346)
na rotacnim viskozimetru Brookfield LVDVE (Brookfield, USA). Ve zkouS§eném vzorku
se konstantni rychlosti otaci vieteno valcovitého tvaru, jez je pfipojeno ke kalibrované
pruziné. Vzniklé smykoveé sily, dané viskozitou kapaliny, jsou méfeny zkroucenim
pruziny. Méfeni bylo provedeno za konstantni rychlosti rotace vietena 100 ot/min.
Vzdy bylo nutné zvolit takovy typ vietena, aby méfeni vykazovalo hodnoty v rozsahu
20-95 % krouticiho momentu. Hodnoty zdanlivé viskozity [cP=mPa.s] byly odecteny
z displeje pfistroje po ustaleni, nebo po 30 s od zahajeni otaceni vietena. U kazdého

vzorku byla provedena tfi méfeni a z téchto hodnot byl vypocten aritmeticky primeér.

2.3.6 Stanoveni velikosti ¢astic latexu pomoci DLS

Velikost ¢astic byla stanovena pomoci méfeni dynamického rozptylu svétla
(DLS). Principem metody je méfeni intenzity rozptyleného laserového paprsku
(Obrazek 12). Na vzorek koloidni disperze dopada laserovy paprsek, ktery z vétsi Casti
vzorkem pouze prochazi, ale €ast paprsku je rozptylena jednotlivymi cCasticemi
v disperzi. Pravé tato rozptylena cast paprski spolu navzajem interferuje a je
zachycovana detektorem. V dlsledku Brownova pohybu se v disperzi ¢astice neustale
pohybuji a to tak, ze ¢im je Castice vétsi, tim se pohybuje pomaleji. To zpusobuje
fluktuace intenzity v zachyceném zafeni (Obrazek 11).
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’
intenzita

intenzita

Obrazek 11 Rychlost zmény intenzity rozptyleného svétla podle velikosti Castic

Rychlost zmény intenzity rozptyleného zareni je pravé ovlivnéna rychlosti
pohybu &astice, ktera dany paprsek rozptylila. Casovy priib&h intenzity rozptyleného
svétla je zaznamenavan ve formé korelacni funkce. Z této korelacni funkce je nasledné

vypoctena velikost castic.

Stanoveni bylo provedeno u vzorki nafedénych destilovanou vodou 1:100

na pfistroji Litesizer 500 (Anton Paar, Velka Britanie) pfi teploté 25 °C.

kyveta se vzorkem

~ praméma intenzita

[o% F
o,

o '_,.-’-" r SN

detektor
laser

Obrazek 12 Princip metody DLS [36]

2.3.7 Stanoveni zeta potencialu latexu pomoci DLS

Zeta potencial je oznacCeni pro elektrokineticky potencial v koloidnich
systémech, ktery plsobi na rozhrani mezi povrchovou vrstvou ¢astice a okolni

kapalinou.

Zeta potencial je elektricky naboj, ktery vznika na povrchu Castice, ktera pfijde
do kontaktu s polarnim rozpoustédlem (vodou). Nasledkem toho vznika elektricky
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naboj na povrchu jako dusledek lokalnich volnych elektront v roztoku, které maji
tendenci se pfeskupovat do oblasti s nenulovym nabojem, ktera existuje v blizkosti
rozhrani povrchu Castice a roztokem. Elektrokinetické jevy si pak muzeme predstavit
jako rozhrani mezi tzv. Sternovou vrstvou, coz je vrstva protiiontd pfilehajici tésné
k elektricky nabité castici, a tzv. difuzni vrstvou, coz jsou naopak ionty vzdalené
od povrchu &astice (Obrazek 13). lonty Sternovy vrstvy jsou nepohyblivé z dadvodu
silné elektrostatickeé pfitazlivé sily. lonty v roztoku mimo tuto vrstvu se volné pohybuiji.
Zeta potencial je elektrostaticky potencial na pomezi rozdélujici kompaktni vrstvu

a difuzni vrstvu.

Zeta potencial disperze je méfen piilozenim elektrického pole. Castice
s nenulovym zeta potencialem aplikovanim elektrického pole putuji k elektrodé

0 opacném naboiji s rychlosti umérnou velikosti zeta potencialu.

Pokud systém vykazuje velky kladny Ci zaporny zeta potencial, jsou Castice
vzajemné od sebe odpuzovany a nedochazi tedy k jejich pfipadné precipitaci za vzniku
koagulatu. Naopak maly zeta potencial neni schopen zabranit jejich fluktuaci a Castice
se stavaji nestabilnimi. Dale plati, Ze hodnota zeta potencialu je funkci pH. Jestlize
se zvySi pH pfidanim alkalii k disperzi se zaporné nabitymi Casticemi, pak budou
Castice inklinovat k tomu, aby ziskaly zapornéjSi naboj, coz se jevi jako zapornéjsi zeta

potencial.

Stanoveni bylo provedeno u vzorkid nefedénych destilovanou vodou 1:100

na pfistroji Litesizer 500 (Anton Paar, Velka Britanie) pfi teploté 25 °C.
—! Elektricka dvojvrstva

Rovina skiuru

Cistice se zipomym
povrchovym nabojem

i |
Sternova \Isn'ai i Difuzni vrstva
-100 i

1

ovrchovy potsacial
H Sternuv potencial
my |
, Ista potencial

0 1
Vzdalenost od povrchu 2astice

Obrazek 13 Schéma elektrické dvojvrstvy €astic a zeta potencialu [37]
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2.3.8 Stanoveni molekulové hmotnosti a jeji distribuce metodou

A4F-MALS

Stanoveni bylo provedeno metodou A4F spojenou s detektorem MALS.
Instrumentalni vybaveni se sestavalo z A4F modulu Eclipse 3+ spojeného s MALS
detektorem HELEOS |l (oba pfistroje Wyatt Technology, USA) a diferencialniho
refraktometru 2410 (RI detektor) firmy Waters, USA. Vzorky byly pfipraveny jako
roztoky v THF o koncentraci 2,5 mg/ml a davkovany v mnozstvi 100 pl. Latexy byly
rozpustény pfimo bez jakékoliv upravy. Pfipravené roztoky byly ponechany po nékolik
dni stat pfi laboratorni teploté a poté Zfiltrovany filtry o velikosti port 1 um. Jako mobilni
faze byl pouzit THF a linearni gradient pfiéného toku byl od 3 ml/min do 0 ml/min.
Membrana (Nadir, Némecko) kanalu byla na bazi regenerované celulézy o nominalni
propustnosti (cut-off) 5 kDa. Pro separaci byl pouzit kanal o délce 25 cm a vzdalenosti

mezi pevnou a polopropustnou sténou 350 um.

2.3.9 Stanoveni teploty skelného prechodu

Teplota skelného prechodu (Tg) hraje velmi dualezitou roli z hlediska
charakterizace vS8ech makromolekularnich latek. Ke stanoveni se obecné pouziva
jedna z metod termické analyzy. Pro toto stanoveni bylo vyuZito metody diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC), kde je méfen rozdil spotfebovaného nebo uvolnéného
tepelného toku mezi vzorkem a standardem (Obrazek 14). Vzorky latexu byly odlity
do silikonové formy a vysuseny po dobu 60 dni pfi laboratorni teploté. Metoda DSC je
zaloZena na udrzovani stejné teploty ve vzorku i v referenéni latce. Pfi zménach
probihajicich pfi ohfevu se ve vzorku spotfebovava nebo naopak ziskava teplo, coz se
musi kompenzovat zménou pfikonu energie, ktera je dodavana bud do vzorku
(v pfipadé probihani endotermniho déje) nebo do referencni latky (v pfipadé
exotermniho déje ve vzorku). Méfici pfistroj je tvofen dvéma symetrickymi platinovymi
nadobkami, kde kazda ma vlastni teplotni senzor a elektricky mikroohfev
pro kompenzaci zmény teploty. Méfeni probihala v rozsahu teplot -65 az 120 °C s
rychlosti ohfevu 10 °C/min a byla provedena na Katedfe fyzikalni chemie Univerzity

Pardubice pomoci pfistroje DSC Sensys Evo s 3D senzorem (Setaram, USA).
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Obrazek 14 Schéma pfistroje pro méfeni DSC [38]

2.3.10 Stanoveni obsahu gelu

Metoda slouzi k urCeni miry zesiténi latexovych Castic disperze. Ta ma uzkou
souvislost s hodnotou obsahu gelové slozky. Plati, Ze €im vice je makromolekularni
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 celuldzy
vysusit po dobu 48 hodin pfi 70 °C a neprodlené 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 hod 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 hod chlazeni
v exikatoru nasledovalo opétovné vazeni. VypocCet obsahu gelu [hm %], ktery nebyl
vyextrahovan rozpoustédlem, byl proveden dle nasledujiciho vzorce (7):
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obsah gelu[hm %] = —poextrake ~ Mpatrona -

Myzorku

kde m po extrakci j& hmotnost [g] patrony s vysuSenym vzorkem po provedeni extrakce,
M patrona j€ hmotnost [g] prazdné vysuSené patrony,
M vzorku j& hmotnost [g] navazeného vysuseného vzorku pred extrakci

2.3.11 Stanoveni sitové hustoty

Pro zjisténi skute€ného stupné zesiténi makromolekul polymerni disperze
slouzi metoda stanoveni sitové hustoty. Zakladem této zkousSky bylo gravimetrické
méfeni botnavosti pfislusné sité vzorku v toluenu, ve kterém byl umistén po dobu
jednoho tydne v susarné pfi teploté 50 °C. V ramci této metody byly vyuzity vzorky
volnych filmU o pfiblizné hmotnosti 0,2 g vyextrahované v Soxhletové extraktoru podle
normy CSN EN ISO 6427 a nasledné& byl méfen pFirtstek jejich hmotnosti po uplynuti
expozi¢ni doby téliska v rozpoustédle. Pro samotny vypocet sitové hustoty
[mol uzlt/cm?] byly vyuZzity nasledujici vzorce (8-11), které vychazeji z Flory a Rehner

teorie.

Sitové hustota = 22 (8)
M,

Cc

kde pp odpovida hustoté polymeru [g/cm?],

Mc odpovida prumérné molarni hmotnosti [g/mol] polymerniho fetézce mezi dvéma

sitovacimi uzly.

1
V1PP[¢§—§
MC -

" SIn(-$)+¢x¢?] ®)

kde /1 [cm3mol] odpovida molarnimu objemu toluenu,
¢ odpovida objemovému podilu nabotnalého polymerniho gelu,

x odpovida interakénimu parametru mezi toluenem a polymerem.
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4):& (10)

My Ps+MspPp

kde mp odpovida hmotnosti [g] polymerniho gelu,

ms odpovida hmotnosti [g] rozpoustédia,

Ps odpovida hustoté toluenu [g/cm3].
v
X=0,34+$(6p—65) (11)

kde &p je parametr rozpustnosti polymeru [(cal/cm3)"2].

2.4 Hodnoceni natérovych filmu

2.4.1 Stanoveni vzhledu natéru

Natéry byly aplikovany na sklenénou desku nanasecim pravitkem o tloustce
Stérbiny 120 mm. Po zaschnuti natéru po dobu 7 dni pfi laboratorni teploté byl

vyhodnocen vzhled natéru dle Tabulky 9.

Tabulka 9 Vyhodnoceni vzhledu natérovych filmu

Zakal Castice Bubliny Vzhled povrchu
Oznaceni | Vzhled Oznaceni | Vzhled Oznaceni | Vzhled Oznaceni | Vzhled natéru
natéru natéru natéru
Z1 Bez C1 0 castic B1 Bez P1 Hladky, slity
zakalu na 1 cm? bublin
Z2 Slaby C2 3 Castice B2 Ojedinéle P2 Stopy po
zékal na 1 cm? bubliny pravitku
Z3 Silny C3 10 &astic B3 Bubliny P3 Doli¢ky,kratery,
zakal na 1 cm? po celé pomerancova
plose kara
Z4 Zbélani C4 10 a vice
¢astic na
1 cm?
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2.4.2 Stanoveni tloustky natéru

Pro zjisténi tloustky natérového filmu na sklenéné desce byl pouzit tfibodovy
hloubkomér, ktery uvadi rozdil vysky stfedniho bodu umisténého na podkladu
a okrajovych bodU dotykajicich se filmu. Pro vysSi pfesnost méfeni bylo provedeno

méfeni na tfech rdznych mistech natéru a vypocitan pramér.

Na ocelovych podlozkach byl pro méreni tloustky natéru pouzit digitalni
elektromagneticky tloustkomér, kde byla elektroda reagujici na zelezny povrch
pfiloZzena na film a hodnota tloustky odectena z pristroje. Opét bylo méfeni provedeno

tfikrat na rdznych mistech natéru.

2.4.3 Stanoveni lesku natéru

Schopnost odrazet dopadajici svétlo umoziiuje zkouska méfeni lesku. Zména
lesku v natérovém filmu signalizuje destruktivni pochody v natéru. Stanoveni téchto
optickych vlastnosti bylo provedeno dle normy ISO 2813 (67 3066) pomoci leskoméru
Micro-TRI-9/gloss (BYK — Gardner, USA). Principem méfeni je stanoveni intenzity
odrazeného elektromagnetického zareni, které dopada na vzorek pod danym uhlem
Méreni lesku je metodou relativni, proto je hodnota vztaZzena na standard, ¢imz byla
leskla Cerna sklenéna deska s definovanym indexem lomu 1,567. Hodnotici veli€inou
je &islo lesku (Cl) vyjadfené v relativnich procentech. Leskomé&r udava pramér ze tFi

mérfeni pfi uhlech 20°, 60°a 85° spolecné s pfisluSnou smérodatnou odchylkou.

2.4.4 Stanoveni tvrdosti natéru tlumenim kyvadla podle Persoze

K této zkousce byl vyuzit kyvadlovy pfistroj TQC SP0500 (Gamin, Ceska
republika) a byla provedena dle normy CSN EN ISO 1522. Principem stanoveni
relativni tvrdosti natéru je tlumeni amplitudy kyvadla spocivajiciho na povrchu vzorku.
Je tlumena tim vice, €im je zkouSeny vzorek mékci. Kyvadlo je na vzorek vzdy
spusténo ze zakladni pozice, které odpovida vychylka (amplituda) 12° a zaznamenava
se pocet kyvu, kterymi se amplituda snizi na hodnotu 4°.

Kyvadlo dle Persoze je vhodné pro mékké povrchy, mezi které patfi prave filmy

na bazi latexovych polymeru. Stanoveni tvrdosti je relativni metodou, proto se v prvni
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fadé proméfi standard (Cista sklenéna deska), ke kterému je vzdy vztazena namérena

hodnota poctu kyvl na vzorku a vypocita se dle vztahu (12):

- tet kyvt k
Relativni tvrdost[rel %] = potet kypi A vZOT®E . 100 (12)

pocet kyvi na standardu

Mé&reni byla provedena pfi laboratorni teploté, a to na kazdém vzorku na tfech

riznych mistech a vysledna hodnota relativni tvrdosti je jejich primér.

2.4.5 Stanoveni povrchové tvrdosti natéru tuzkami

Stanoveni povrchové tvrdosti natérl zkouSkou tuzkami bylo provedeno
v souladu s normou CSN EN ISO 15184 (67 3075). Tato metoda uréuje gislo tuzky,
ktera jako prvni porusi natérovy film, pouzité v poradi od nejmékc&i smérem k nejtvrdsi
(Tabulka 10). Stanoveni bylo provedeno sadou ofezanych tuzek znacky Hardtmuth,
KOH-I-NOOR, kdy na kazdy natérovy film byla nakreslena asi 5 cm dlouha vinovka
pod uhlem 30° konstantnim zatizenim. TuzZka, ktera ve filmu zanechala trvaly

nesmazatelny vryp, urCuje povrchovou tvrdost materialu

Tabulka 10 Seznam tuzek pro stanoveni tvrdosti natérd

Cislopouzit¢ |1 (2 |3 (4 |5 (6 |7 (8 |9 [10 |11 [12 |13
tuzky
Tvrdost 3B (2B (B |HB|F |H [3H |[4H [5H [6H |7H |8H | 9H
tuzky

2.4.6 Mrizkova zkouska

Stanoveni adheze natérovych filmu ke sklenéné desce mfizkovou metodou bylo
provedeno dle normy CSN ISO 2409 (67 3085). Slouzi ke stanoveni odolnosti filmu
k oddéleni od podkladu pfi jeho profiznuti ve dvou na sebe kolmych smérech fezu
do tvaru mfizky. Byl pouzit niz se vzdalenosti fezi 2 mm (Elcometer, Némecko).

Vyhodnoceni zkouSky probéhlo vizualné podle stupnice pfilnavosti (Tabulka 11).
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Tabulka 11 Vyhodnoceni pfilnavosti natéri

Stupen Popis vzhledu zhotovené mrizky
prilnavosti

0

Kraje fezl jsou hladké, ZzZadny
CtvereCek nevykazuje stopy
odloupnuti.

1 Nepatrné odloupnuti natéru
v mistech pruseciki Fezl mfizky.
PorusSeni natéru neni vétSi nez
5 % povrchu mfizky.

2 Castené nebo uplné odloupnuti | —H-+44
natérd podél fezl nebo -
v prisecicich fez(. Povrch mfizky 4‘”
smi byt poSkozen v rozmezi :
5-15 % celkové plochy.

3 Caste¢né nebo Uplné odloupnuti —y
natéru podél fezl nebo
v prusecicich fez(. Povrch mfizky |
smi byt posSkozen v rozmezi
15-35 % celkové plochy.

—|—|1r

~ Uplné nebo ¢&asteéné odloupnuti
natéru. Povrch mfizky smi byt
poskozen vrozmezi 35-65 %
celkové plochy.

5 Poskozeni natéru je vétSi nez u

stupné 4.

2.4.7 Stanoveni odolnosti natéru viaci methylethylketonu

Metoda je zalozena na schopnosti methylethylketonu (MEK) U€inné rozpoustét
fyzikalni shluky polymernich organickych fetézcl nebo zpisobovat botnani zesitované
struktury polymera. Zkouska byla provedena za laboratorni teploty pomoci ty€inky,
omotané vatou a ponofené do MEK. Byly provadény tahy tyCinkou po natéru
pfi konstantni rychlosti pohybl (cca 1 tah/s). Vysledkem méfeni byl Cas, ktery

odpovidal poruseni natérového filmu.
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2.4.8 Stanoveni odolnosti kapalinam — klobouékova metoda

Stanoveni odolnosti kapalinam bylo provedeno dle normy
CSN EN ISO 2812-3. Tato metoda umozriuje zjistit Uginky zkousené latky na natér.
Film natahnuty na skle je vystaven zkuSebni kapaliné pomoci savého materialu, ktery
se zakryje sklenénym klobou¢kem branicim odpafovani. Byla sledovana odolnost vUci
témto kapalinam: 10% H2SO4, 10% NaOH, 10% NaCl, 10% NHs, 20% C2HsOH
a destilovana H20. Vyhodnoceni vizualnich zmén (Tabulka 12) plsobenim chemikalii
probihalo v intervalech 1 h, 2 h, 4 h, 1 den, 2 dny, 4 dny a 7 dni.

Tabulka 12 Hodnoceni chemické odolnosti natérd klobou¢kovou metodou

Stupen degradace | Popis stupné
0 film beze zmény
1 slaby zakal, ztrata lesku, puchyfe (velikost <2 mm)
2 zietelna zména zakalu, puchyre (velikost 2-3 mm)
3 silny zakal, puchyre (velikost 3—4 mm)
4 ztrata adheze, puchyfe (velikost >5 mm)

2.4.9 Stanoveni zbélani natéra vystavenych kontaktu s vodou

Zbélani natérl bylo stanoveno pomoci ColorQuest XE Spektrometru
(Hunterlab, USA). Stalé plUsobeni vody bylo zajis$téno nasaknutou vatou umisténou
na vysuseném natéru aplikovaném na sklenéné podlozce (pomoci natérového
pravitka s tloustkou Stérbiny 120 um), pficemz vata byla po celou dobu pusobeni
pfiklopena Petriho miskou pro zabranéni vyparovani vody. Méfeni bylo provedeno
po 2 h a 48 h kontaktu vody s filmem. Mira zbélani natéru vlivem pusobeni vody byla
hodnocena stanovenim transmitance pfi vinové délce 500 nm a vypocitana
nasledujicim vztahem (13):

Zlrel %] = =2 100 (13)

0

kde Z je zbélani [rel.%],
To je transmitance [rel.%] natérového filmu pfed kontaktem s vodou,
Tt je transmitance [rel.%] natérového filmu po kontaktu s vodou.
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2410 Zkouska padajicim zavazim

MéFeni se provadi na natérovych filmech na kovovém podkladu dle normy CSN
EN ISO 6272 (673018). Metoda stanovi odolnost natéru vici praskani nebo
odlupovani od podkladu pfi jeho deformaci padajicim zavazim. Je sledovana
maximalni vyska, z jaké je zavazi o hmotnosti 1000 g spusténo na film, aniz by
zpusobilo praskliny €i odloupnuti. Méfeni bylo provedeno na pfistroji Elcometer 1615

(Elcometer, Némecko).

2.4.11 Zkouska hloubenim

Norma CSN EN ISO 1520 (67 3081), podle které byla provedena zkouska
hloubenim, hodnoti odolnost natéru proti prasknuti nebo odloupnuti od kovovéeho
podkladu po vystaveni postupné deformaci hloubenim. Deformace se zvétSuje
do pfedepsané hloubky 10 mm nebo do hloubky, kdy dojde k prasknuti nebo
odloupnuti natérového filmu. Méfeni bylo provedeno na pfistroji Elcometer 1620

(Elcometer, Némecko).
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace polymernich disperzi

3.1.1 Zakladni vlastnosti polymernich disperzi

Zakladni vlastnosti pfipravenych latext zobrazuje Tabulka 13.

Hodnoty experimentalné stanovené susiny (Tabulka 13) se pohybuji v rozmezi
37,6-41,1 hm %, coz pfiblizné odpovida teoreticky vypoc&itanému obsahu susiny.
V pfipadé 2. série, kde se jedna o témér homopolymer BA, se obsah suSiny snizil az na
25,9 hm %. Lze predpokladat, Ze to je z dlivodu vysokého obsahu koagulatu, protoze
i v pfipadé 3. série, kde je taktéZ vysoky obsah BA jako komonomeru a vys$Si obsah
koagulatu, je vidét pokles stanovené susiny. Po alkalizaci byl opét stanoven obsah
susSiny a u vSech vzorku se hodnota vzdy priblizné o dvé desetiny procenta zvysSila
pravé z davodu pritomnosti alkalizagniho ¢inidla (bod varu 165 °C). Pro porovnani
presnosti byl stanoven obsah suSiny samotnych vzork(, a poté i s pfidavkem
hydrochinonu, ktery zabrani dalSim polymeraénim reakcim v prubéhu suseni
pfi teploté 105 °C v susarné. Hodnoty suSiny se s pouzitim hydrochinonu opravdu
snizily pfiblizné o jednu desetinu procenta, coz dokazuje, Ze pfi suSeni dochazi

k dodatecnym polyreakcim, které nepatrné zvySuji obsah susiny.

Konverze (Tabulka 14) polymerace se blizi ke 100 %, coz znaCi zreagovani

témér vSech predlozenych monomeru.

Hodnoty pH (Tabulka 14) byly u pfipravenych latexd nizké v rozmezi
1,83-2,11, coz je dano zejména pfitomnosti sulfatovych skupin, které se vyskytuji ve
vodné fazi diky reakci iniciatoru s vodou, pfi niz vznika kyselina sirova, ale
také na povrchu latexovych cCastic diky reakci iniciatoru s monomery. Pokud se
do emulze pfidaly nanoc&astice ZnO, pH pfipravenych latext se znatelné zvysSilo, a to
az na hodnoty 6,00-6,14. To je zplisobeno rozpusténim malého podilu ZnO ve vodé,

kde vznikly ionty Zn?* a OH-, které zvysuji hodnotu pH.
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Tabulka 13 Stanoveni obsahu koagulatu a suSiny pfipravenych latex(

Vzorek Susina Susina s Obsah
latexu [hm %] hydrochinonem | koagulatu
[hm %] [hm %]
pred alkalizaci | po alkalizaci | pred alkalizaci
1A 37,61+0,02 38,41+0,04 37,8110,04 X
1B 38,83+0,01 39,18+0,03 38,80+0,08 X
1C 37,95+0,07 38,33+0,06 38,12+0,05 X
1D 37,64+0,15 38,79+0,11 38,06+0,06 X
2A 25,86+0,13 26,15+0,02 25,9540,09 18,11
2B 35,9410,05 35,96+0,09 36,06+0,10 12,65
2C 34,16+0,04 34,18+0,14 34,22+0,07 9,45
2D 38,27+0,03 38,46+0,07 38,33+0,04 6,21
3A 38,06+0,05 38,29+0,13 37,89+0,06 11,40
3B 36,72+0,05 36,87+0,02 36,80+0,04 6,39
3C 40,61+0,08 40,69+0,10 40,49+0,08 0,35
3D 41,11£0,06 41,5110,15 40,8410,11 X
4A 39,78+0,09 40,44+0,07 40,27+0,08 1,56
4B 38,68+0,03 38,82+0,02 38,65+0,07 1,54
4C 38,32+0,06 38,4310,02 38,28+0,03 X
4D 38,50+0,04 38,66+0,03 38,57+0,08 2,07

X — koagulat se v pribéhu polymerace nevytvofil

Zdanliva viskozita stanovena podle Brookfielda u kyselych vzorkl se pohybuje
v rozmezi 8,9 — 14,4 mPa.s. U 1. série se viskozita po zalkalizovani nepatrné snizila,
pravdépodobné vlivem nafedéni vodnym roztokem alkalizacniho Cinidla. Ve vSech
ostatnich pfipadech se vSak viskozita po alkalizaci zvySila pravdépodobné diky
botnani latexovych €astic zpusobenému alkaliemi, kdy dojde k ionizaci karboxylovych
skupin a nabotnani latexovych €astic vodou. Nejvétsi narust viskozity po alkalizaci byl

podle oCekavani pozorovan u vzorkd obsahujicich kopolymerovany BA s nejvy$Sim
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podilem KMA (4 hm. % v monomerni nasadé). Stavebni jednotky kopolymerovaného
BA v polymernim fetézci jsou totiz dle literatury zodpovédné za vznik polymeru s velmi
vysokou molekulovou hmotnosti a také inter-molekularniho vétveni, které spole¢né
vedou ke vzniku Fidce zesiténych latexovych &astic (tzv. mikrogell), majicich vyssi

tendenci k vySe uvedenému botnani vodou (tzv. alkali-swelling).

Tabulka 14 Stanoveni konverze, pH a viskozity pfipravenych latexd

Vzorek Konverze pH Viskozita
latexu [rel %] [mPa.s]

pfed alkalizaci | pfed alkalizaci | pred alkalizaci | po alkalizaci
1A 98,41+0,27 2,10 11,76+0,10 10,5+0,09
1B 98,9410,13 2,19 14,4+0,10 13,1+0,10
1C 99,21+0,67 2,11 11,98+0,09 11,80,11
1D 99,01+0,93 1,96 10,72+0,10 10,5840,10
2A 99,1740,72 1,90 4,8+0,02 5,2210,03
2B 98,95+0,59 1,90 10,9+0,07 11,5310,09
2C 99,26+0,41 1,83 8,88+0,05 11,1810,07
2D 98,74+0,37 1,84 13,28+0,03 45,3810,21
3A 98,62+0,53 1,96 13,1240,03 13,2040,08
3B 98,84+0,52 1,90 11,02+0,07 12,8410,05
3C 99,25+0,61 1,97 12,64+0,09 21,67+0,14
3D 99,14+0,56 1,92 13,04+0,07 48,77+0,04
4A 99,69+40,23 1,84 12,62+0,12 14,7+0,10
4B 98,56+0,94 1,85 12,04+0,03 13,45+0,11
4C 99,23+40,62 6,00 11,06+0,09 12,5840,08
4D 98,97+0,48 6,14 10,3240,09 15,3440,06
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3.1.2 Stanoveni zeta potencialu a velikosti ¢astic latexi

V Tabulce 15 je vidét, Ze v 1. sérii zeta potencial s pfibyvajicim mnozstvim
zabudovanych stavebnich jednotek KMA v kopolymeru rostl. Naopak v ramci kazdé
dalSi série se staval méné zaporny s pfibyvajicim mnozstvim KMA v poméru
k vychozim monomerdm. To znaci, Ze latexy sloZzené pouze z kopolymeru MMA/KMA
se stavaji stabilngjSimi s pfibyvajicim mnozstvim KMA, kdezto u ostatnich
pfipravenych latexu z dalSich sérii je s pfibyvajicim mnozstvim KMA stabilita latexu
spiSe oslabovana. Po alkalizaci pfipravenych latex byl u kazdého vzorku naméfen
zapornéjsi zeta potencial, coz potvrzuje zavislost zeta potencialu na hodnoté pH,
kdy zvySenim pH Ccastice inklinuji k tomu, aby ziskaly zapornéjsi naboj. Pokud
porovhame jednotlivé série z hlediska zeta potencialu, nabyvaji hodnot
27,7 az 51,3 mV s vyjimkou vzorkl 4C a 4D, které ovSem mély jiz po pfipravé i vyssi

hodnotu pH (6,0 a 6,1) neZ ostatni vzorky, coZ se zeta potencialem zna¢né souvisi.

Co se velikosti latexovych Castic tyCe, opét je vidét, Ze je zavisla na hodnoté pH.
Vzdy doSlo k narustu velikosti Castic po alkalizaci latexu. Tento jev znaci typické
chovani karboxylatovych latexd upravenych na alkalické pH, tzv. ,alkali-swelling®
latexovych Eastic (tj. botnani zpusobené alkalii), ktery se objevuje vice vyrazné u fidce
zesiténych emulznich polymerl, kdy dochazi k ionizaci karboxylovych skupin, jehoz

dUsledkem je nabotnani latexovych €astic vodou [39].

V 1. sérii byly namérené hodnoty velikosti ¢astic v rozmezi 111,1 — 119,7 nm
a v 2 sérii se pohybovaly mezi 79,6 a 95,7 nm. V ramci téchto dvou sérii nebyl u vzork
ve stavu prfed alkalizaci pozorovan vliv obsahu komonomeru KMA, tudiz lze

predpokladat, Ze polarita polymeru nesouvisi s velikosti ¢astic.

NejmenSi Castice byly zjistény u latexd 3. série se slozenim kopolymeru
BA/MMA/KMA. Je zajimavé, zZe v porovnani se 4. sérii, ktera byla sloZzenim
inspirovana pravé vzorkem 3B, ale pfipravena postupem ,core-shell”, se velikost ¢astic
znacné zvysila (3B 74,2 nm, 4A 120,0 nm). Lze tedy fict, Ze dvoustupriovou polymeraci

vznikaly vétsi latexové Castice.

Dle hodnot indexu polydisperzity Ize usuzovat, Ze byly pfipraveny latexy s uzkou

distribuci velikosti ¢astic.

61



Tabulka 15 Velikost Castic a zeta potencial latexu

Vzorek | Zeta potencial [mV] Velikost €astic [nm] Index polydispersity [%]
pied po pied po pied po
alkalizaci | alkalizaci alkalizaci alkalizaci alkalizaci alkalizaci

1A -29,44+1,6 | -42,740,3 119,712,777 122,86+2,37 3,9+3,5 3,2¢2,9

1B -35,5+0,8 | -36,0+0,4 111,05+0,76 113,75+2,12 11,5+1,9 10,7+3,9

1C -36,7+0,6 | -38,5+0,4 114,87+1,64 116,19+1,68 4,728 3,943,1

1D -37,4+0,4 | -41,5+0,6 111,05+1,94 112,56+1,44 4,0+3,0 4,043,2

2A -51,3+0,2 | -60,5+1,2 95,73+2,17 96,47+2,91 14,0+3,9 10,6+3,6

2B -44,9+0,3 | -47,7£1,8 | 91,56+1,44 93,11+1,65 3,242,1 4,5+3,9

2C -36,7+1,7 | -42,0+1,6 79,55+1,23 83,58+1,31 3,411,8 3,442,7

2D -27,7+0,8 | -38,7+0,1 89,33+1,88 95,2+1,45 4,242 4 5,61+2,6

3A -39,2+1,4 | -40,6+1,4 71,87+0,89 72,96+0,68 6,7+3,0 5,2+1,5
3B -33,840,3 | -35,840,3 74,16+1,98 75,72+0,8 5,942,2 5,3+1,6

3C -35,0+1,0 | -36,6+3,7 | 82,28+0,95 87,52+0,57 6,4+2,1 4,326

3D -34,7+0,2 | -34,7+0,4 114,08+2,03 128,88+1,87 4,0+2,5 5,613,2

4A -35,742,2 | -36,2+0,7 120,04+1,58 120,7612,62 4,243,3 4,642,7

4B -31,640,3 | -34,5¢1,2 100,69+1,37 102,83+1,7 6,9+3,9 3,313,5

4C -16,710,7 | -30,2+1,7 113,92+1,21 115,94+1,99 4,1£2,7 6,413,4

4D -14,5+0,2 | -28,7+0,7 106,39+1,28 108,83+1,03 3,422 3,9t1,4
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3.1.3 Stanoveni teploty skelného prechodu

Teplota skelného prechodu je jedna =z nejdulezitéjSich charakteristik
pro pouzitelnost polymerua v rznych aplikacich. Hodnoty Tg4 jsou uvedeny v Tabulce
tji. u vzorku obsahujicich téméF homopolymer BA (-45,8°C az —-38,8°C). Oproti tomu
vzorky 1. série, kde je stavebnimi jednotkami prevazné MMA, dosahuji nejvySsi Tqg
(nad 104 °C). V 3. sérii, kde je ruzny podil monomeru BA, MMA a KMA, se Tqg
pohybovala v rozmezi -0,8°C az 16,4°C. Co se tyCe 4. série, bylo zaznamenano
zvy8eni Tg v dUsledku zesiténi jak kovalentniho pomoci AMA, tak iontového se ZnO.
Tento jev je zpusoben snizenim pohyblivosti fetézcd makromolekul vlivem zesiténi
mezi Casticemi latexu. V kazdé sérii je pfitom zfetelny zvySujici se trend narastu
hodnoty Ty se zvySujicim se podilem KMA. Daéle je také patrné u vSech vzorkd,
Ze alkalizované latexy maji vzdy nizsi Tg nezli ty kyselé — je to zpUsobeno ionizaci
karboxylovych skupin, ktera vede k hydroplastifikaci (zmék&eni vodou) latexového
polymeru. Hydroplastifikace je tim vyraznéjSi, ¢im vice karboxylovych skupin je
v polymeru pfitomno.

Z teplot skelného pfechodu je patrné, Ze pro lakafské ucely se z téchto vzorku
nejvice hodi latexy 3. a 4. série. Jako natérové hmoty se pouzivaji alkalizované latexy,
které obvykle vykazuji vysSi stabilitu a také lepSi filmotvorné vlastnosti diky jiz zminéné

hydroplastifikaci.

63



Tabulka 16 Hodnoty Tq pfipravenych latexd

TIg[°C] |Tg[°C] Ig[°C] |Tg[°C]

Vzorek |kysely |alkalicky |Vzorek |kysely |alkalicky
1A 105,5 |105,1 3A -0,8 -1,2

1B 108,4 |105,8 |3B 2,0 -0,2

1C 110,3 |106,2 |3C 8,4 3,1

1D 1146 |107,0 |3D 16,4 53

2A -45,3 |-45,8 4A 0,0 -0,2

2B -43,2 |-44,0 4B 2,3 1,6

2C -38,8 [-41,5 4C 2,2 0,5

2D -34,3 |-38,6 4D 1,8 0,9

3.1.4 Stanoveni obsahu gelu a sit'ové hustoty

Jak je patrné z Tabulky 17, gel se v 1. sérii vibec nevyskytoval, zatimco
v 2. sérii byl obsah gelu stanoven v rozmezi cca 75-91 hm %. U téchto kopolymer(
(BA/KMA) je vySSi obsah gelu zplUsoben intermolekularnimi pfenosy na polymer, které
vedou k vétveni az zesiténi latexového polymeru. Dale se ukazalo, Ze obsah gelu i
sitova hustota byly zpravidla vyS$si u filmu z kyselych latex. Moznym vysvétlenim je
ionizace karboxylovych skupin vlivem alkalizace, coz zpUsobilo vy§Si miru pohyblivosti
a rozpustnosti latexovych polymerd. Diky tomu mohlo u nizemolekularnich
polymernich frakci dochazet k jejich migraci a uvolnéni z latexovych Castic. Tyto
polymerni frakce mohly byt posléze snaze extrahovany ze slinutého latexového filmu,
v pfipadé 3. série latexu na bazi kopolymeru BA/MMA/KMA (cca 3-34 hm %), kde je
opét znatelny trend zvySeni obsahu gelu s pfibyvajicim podilem KMA u kyselych
vzorku. U latexd 4. série, zejména u vzorkl 4B, 4C a 4D, které byly zamérné zesitény,
se velmi vysoky obsah gelu také pfedpokladal. Obsah gelu této série byl stanoven

v rozmezi cca 82-96 hm %.
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Tabulka 17 Obsah gelu a sitova hustota

Vzor | Obsah gelu [hm.%] M; [g/mol] Sitova hustota
ek [mol uzli/cm?3]
pred po pred po pred po
alkalizaci | alkalizaci | alkalizaci alkalizaci alkalizaci | alkalizaci
1A X X X X X X
1B X X X X X X
1C X X X X X X
1D X X X X X X
2A 75,3t1,2 | 87,8+2,3 X X X X
2B 81,4+3,3 | 78,1+2,6 X X X X
2C 88,2+1,7 | 85,7+2,0 X X X X
2D 90,9+1,9 | 82,731 X X X X
3A 2,9+1,6 3,3+1,1 X X X X
3B 3,71,5 2,7¢1,4 X X X X
3C 4,725 4,0+1,8 X X X X
3D 33,942,2 2,940,6 X X X X
4A 19,8+1,4 | 25,725 X X X X
4B 96,1+1,5 | 92,2427 173001630 23400190 | 6,36x10° | 4,72x10°
4C 81,8+0,5 | 59,9+3,2 | 486800+7880 X 2,26x10° X
4D 91,74¢2,3 | 91,4%1,6 9000+80 9800+190 1,23x10* | 1,12x10%

X —Hodnota nebyla stanovena, protoze ve vzorku bud nebyl pfitomen gel, nebo

byl gel zachycen v extrakéni patroné.

3.1.5 Stanoveni molarni hmotnosti a jeji distribuce metodou

A4F-MALS

V Tabulce 18 jsou pro jednotlivé vzorky uvedeny priméry molarni hmotnosti,
ato Giselny pramér (M,)), hmotnostni pramér (M,,), gyraéni polomér (R:) a mass
recovery, tj. pomér mezi mnozstvim vzorku davkovanym do kanalu a mnozstvim

z kanalu eluujicim a poc€itanym z koncentrace méfené Rl detektorem (Obrazky 15-47).
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Hodnoty M,, se v ramci 1. série pohybovaly v rozmezi 188.103-246.10% g/mol
a hodnoty M,, byly 94.103-118.10° g/mol. Déle se ukazalo, Ze hodnoty mass recovery
u separace vzorku 1. série jsou lehce pfes 100 %, coZ je sice nerealné, ale miuze byt
zpusobeno malou chybou v susiné, specifickém inkrementu indexu lomu nebo
kalibraCni konstanté diferencialniho refraktometru. Tyto hodnoty Ize tedy povazovat
za 100 %, tj. veSkery vzorek davkovany do kanalu z néj téz eluuje. Je tedy vidét, Zze ani
polarita, ani alkalizace u vzorkd na bazi kopolymeru MMA/KMA nema vliv na molarni
hmotnost a efektivitu separace pomoci A4F. Disperzita (index polydisperzity vyjadfujici
Sifi distribucni kfivky) se pohybuje v rozmezi 1,90-2,13, coz znaci uzkou distribucni
kfivku u vSech vzorkd 1. série. Ani gyracni polomér se v ramci série pfiliS neliSi se

zvySujici se polaritou ani vlivem alkalizace latexu a nabyva hodnot 21-25 nm.

V 2. sérii se zavislosti molarni hmotnosti na retenénim Case, distribu¢ni kfivky
i priméry molarni hmotnosti vyrazné lisi od 1. série, coz odpovida tomu, Ze vzorky jsou
kopolymery BA/KMA (téméF homopolymery BA), u kterych Ize na rozdil od polymert
na bazi MMA predpokladat vyrazny prenos fetézce na polymer . Vzorky obsahuji
rozpustné makromolekuly o molarni hmotnosti v rozmezi 104-108 g/mol,
a pravdépodobné zbotnalé zesitované latexové C&astice (nanogely) o molarni
hmotnosti 108 g/mol i vice. Ztoho vyplyva i extrémné vysoka polydisperzita
(220,0-289,0). Hodnoty M,, jsou v ramci jednotlivych vzorkd vzdy vy3si u kyselych
polymerti. Hodnoty M,, jsou naopak u kyselych polymert vzdy nizsi, pravdépodobné
proto, Ze po alkalizaci latexu se molekuly alkalizacniho €inidla navazaly na karboxylové
skupiny v polymernim fetézci a tim bylo zaznamenano zvySeni priméru M,,. V této
seérii se vyskytuje mass recovery mensi nez 100 %. Ztratu Ize pfisoudit nerozpustnym
frakcim, které se pfi filtraci vzorkd odfiltruji nebo frakcim, které zUstanou v kanalu
adsorbované na povrchu polopropustné membrany. Adsorpce analyzovaného vzorku
je predpokladana na zakladé sterickych a iontovych interakci mezi analyzovanym
vzorkem a membranou, ktera ma na svém povrchu polarni hydroxyloveé skupiny. Proto
lze oclekavat, Ze mira adsorpce bude vySSi v pfipadé stericky objemnych
makromolekul, které zaroven obsahuji polarni skupiny ve formé soli karboxylové
kyseliny. Co se ty€e distribu€nich kfivek, je zde vidét extrémné vysoka polydisperzita,
ktera je u alkalickych vzork( vyrazné vyssi nez u kyselych. Gyracni polomér vykazuje

podobny trend jako M,,, kdy je vzdy u alkalickych vzork( vy$si hodnota.
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Pro latexy 3. série opét plati, ze M, alkalickych vzork(i je vzdy vyssi
nez u vzorku kyselych. Stejné tak tomu je i v pfipadé Rz, az na vyjimku vzorku 3D,
kde je R: alkalického vzorku nepatrné niZSi nez u vzorku kyselého. V pfipadé vzorkl
3A a 3B je mass recovery 96 % a 99 %, coz vyznacuje vyrazné snizeni afinity polymeru
vuci celul6zové membrané oproti latexam 2. série. V pfipadé vzorku 3C, stejné jako
u vzorku 3D, je ale znatelné zvySeni M,, i Rz oproti pfedchozim vzorkim 3. série.
Polydisperzita se oproti pfedchozi sérii znacné snizila. U latexu 3A je distribucCni kfivka
pomeérné uzka, ovSem s pfibyvajicim podilem KMA se zvétSuje, pravdépodobné
az do bodu, kdy se polarita latexu zvysi natolik, ze se distribuce molarni hmotnosti
snizi jak u kyselych tak u alkalickych vzorkd, jako tomu je u vzorku 3D. U vzorkd 3C
a 3D se vytéZnost sniZila shodné na 85 % u alkalickych a 92 % u kyselych vzorkd, Ize
tedy pfedpokladat jistou adsorpci na membranu. 3. série dokazuje, ze kopolymery
BA/MMA/KMA znac¢né ovliviiuje podil KMA. Pfi zvySujicim se mnozstvi KMA v latexu
se zvySuje M,,, R:, ale mass recovery naopak klesa. Polarita u tohoto latexu tedy
zfejmé hraje roli pfi adsorpci na membranu, stejné tak jako na velikost gyracniho

poloméru.

Ze 4. série byly analyzovany pouze vzorky 4A, 4B a 4C. Vzorek 4D byl
do zna€né miry nerozpustny, tim i neméfitelny. To bylo zpisobeno vysokym stupném
zesiténi AMA spolu se ZnO. Vzorek 4A je slozenim monomert shodny s vzorkem 3B,
rozdil je v postupu polymerace, kdy 3B je pfipraven jednostupriovou technikou,
zatimco 4A je pfipraven dvoustuprovou polymeraci ,core-shell”. U téchto polymert Ize
pozorovat jak zménu v hodnotach M,,, R;, ale i indexu polydisperzity. U ¢astic typu
.core-shell“ se vSechny tyto parametry nasobné zvysily. Zcela odlisné se jevil vzorek
4B, a to nejen od pfedchozich sérii, ale i od vzorkll 4A a 4C. Jedna se témér pouze
o nanogely s minimalnim obsahem rozpustnych polymernich frakci. Zesiténi zde bylo
provedeno kovalentné pomoci kopolymeace AMA. Jeho M,, po alkalizaci roste,
a to az na hodnoty 252.108 g/mol u kyselého a 379.10% g/mol u alkalického vzorku.
Zesiténim se pochopitelné snizil Rz oproti vzorku 4A vice nez o polovinu. Ale snizil se
i mass recovery na hodnotu 91 % (kysely), respektive az na 78 % (alkalicky).
Polydisperzita u vzorku 4A se znacné zvysila oproti 3B obdobné jako i ostatni
parametry. Polydisperzita vzorku 4B je extrémné mala (<1,05), coz mulze byt
zpusobeno tim, Ze se jedna o zbotnalé latexové Castice pfiblizné shodné velikosti

i ,molarni“ hmotnosti a/nebo se tyto ¢astice nedéli. | vzorek 4C diky iontovému zesiténi
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pomoci ZnO vykazoval relativné nizky index polydisperzity oproti vzorku 4A. Hodnoty

M,, u latexu 4C se znacné snizily v porovnani se sitovanim s AMA, ale sniZil se i mass

recovery, a to az na 59 %. V dusledku nizkého mass recovery lze predpokladat,

Ze dochazi k adsorpci polymeru na membranu, ¢imz muUze byt separace a stanoveni

ovlivnéno chybou.

Tabulka 18 Hodnoty M,,, M,, a R; stanovené metodou A4F

Vzor M, M, Mw/Mn R: Mass recovery
ek [102 g/mol] [106 g/mol] [nm] [hm %]

pred po pred po pred po pred po pred po

alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz | alkaliz

aci aci aci aci aci aci aci aci aci aci
1A 94 97 0,188 | 0,190 | 2,00 | 1,96 21 21 104 103
1B 114 118 | 0,242 | 0,246 | 2,12 | 2,08 25 24 104 106
1C 100 102 | 0,202 | 0,207 | 2,02 | 2,03 24 23 104 105
1D 110 113 | 0,213 | 0,214 | 1,94 | 1,89 21 21 105 107
2A 219 183 50,9 | 61,0 | 2324 | 333,3 | 133 149 89 85
2B 173 155 50,0 | 119,6 | 289,0 | 771,6 | 123 236 89 76
2C 180 155 39,6 | 111,5 | 220,0 | 719,4 | 116 236 94 67
2D 221 216 576 | 77,4 | 260,6 | 358,3 | 147 199 89 84
3A 183 161 57 7,4 31,1 46,0 112 119 97 96
3B 175 165 5.2 10,9 | 29,7 | 66,1 110 157 97 99
3C 169 223 20,1 38,4 | 118,9 | 172,2 | 140 206 92 85
3D 184 228 12,3 | 13,3 | 66,8 | 58,3 178 172 92 85
4A 144 143 294 | 39,5 | 204,2 | 276,2 | 240 245 110 102
4B X X 252,3 | 378,7 | <1,05 | <1,05 69 115 91 78
4C 172 143 49 3,2 285 | 224 142 128 59 60

X — hodnota nebyla stanovena
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Prubéhy separace a analyzy vzorkl jsou znazornény dale jako grafy zavislosti
molarni hmotnosti na retenénim C&ase spolu s fraktogramy z MALS detektoru
zaznamenané pfi uhlu 90° a RI detektoru, kde odezva RI detektoru je pfimo umérna
koncentraci frakce a odezva MALS detektoru je umérna soucinu koncentrace a molarni

hmotnosti.

Prabéh molarni hmotnosti vzorkl 1. série (Obrazky 15 - 18) odpovida
polydisperznimu polymeru s unimodalni molarné hmotnostni distribuci. DistribuCni
kfivky i praméry molarni hmotnosti pfed a po alkalizaci jsou u vSech vzorka 1. série

témér identické.

Molar Mass vs. time

[— 014 1A alkalicky — 013 1A kysely

-- dRl

6
1.0x10

5
1.0x10

Molar Mass (g/mol)
L1 1111l

15.0 20.0 25.0 30.0 35.0

time (min)

Obrazek 15 Vzorek 1A: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim case

s fraktogamy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Earkovana ¢ara)
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Molar Mass vs. time
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Obrazek 16 Vzorek 1B: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim c¢ase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)

Molar Mass vs. time
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Obrazek 17 Vzorek 1C: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim c¢ase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (€arkovana ¢ara)
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Molar Mass vs. time
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Obrazek 18 Vzorek 1D: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim dase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)

Distribuce molarni hmotnosti vzorku 1. série je znazornén na Obrazcich 19, 20
jako kumulativni distribucni kfivky molarnich hmotnosti. Pro porovnani distribuce
alkalickych vzorkd 1. série jsou na Obrazku 21 vyznaceny jejich distribu€ni kfivky.
Je vidét, Ze si jsou velice blizké, coZ znamena minimalni vliv polarity na jejich distribuci

molarni hmotnosti.
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Cumulative Weight Fraction

Cumulative Weight Fraction

cumulative molar mass
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Obrazek 19 Vzorky 1A, 1B: Kumulativni distribuéni kfivky molarnich hmotnosti

cumulative molar mass
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Obrazek 20 Vzorky 1C, 1D: Kumulativni distribuéni kfivky molarnich hmotnosti
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cumulative molar mass
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Obrazek 21 Porovnani distribu€nich kfivek molarnich hmotnosti alkalickych

vzorkl 1. série

Zavislost gyracniho poloméru na molarni hmotnosti vyjadfuje konformacni
diagram a ze smérnice této zavislosti Ize urcit vétveni polymeru. V pfipadé 1. série je

smérnice kolem 0,6 (Obrazky 22, 23), coz potvrzuje linearni strukturu polymeru.
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rms radius (nm)

rms radius (nm)

rms conformation plot
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conformation plot slope
e B = 0.58+0.00
_ = 0.59+0.00
0.62+0.00
= 0.61+0.00

Molar Mass (g/mol)

Obrazek 22 Vzorky 1A, 1B: Konformaéni diagram

rms conformation plot
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conformation plot slope
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Obrazek 23 Vzorky 1C, 1D: Konformacéni diagram
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V 2. sérii je ze signalu RI detektoru (Obrazky 24 - 27) vidét, Ze se rozpustné
makromolekuly a nanogely separuji az na zakladni linii. Z prabéhu zavislosti molarni
hmotnosti na retenénim Case je ziejmé, Ze frakce o molarni hmotnosti 108 g/mol
metodou A4F jiz téméf neseparuji. Posun v reten¢nim Case k vyS$Sim hodnotam
u kyselych polymeru, ke kterému dochazi u kazdého vzorku v ramci 2. série i pfesto,
Ze maiji kyselé vzorky niz8i M,, oproti pfislusnym alkalickym vzorktm, by mohl byt
zpusoben iontovymi interakcemi mezi polymerem a membranou, které se diky
neionizovanym karboxylovym skupinam na v polymernim fetézci u kyselych vzorkd
mohly projevit adsorpci s reverzibilnim charakterem. Tzn. na rozdil od silngjSich
a pravdépodobné ireverzibilnich interakci v pfipadé alkalizovanych polymert
s ionizovanymi funk&énimi skupinami, mohl byt v pfipadé kyselych vzorkd urcity podil
ultra-vysokomolekularnich frakci zadrzovan v koloné po delSi dobu, avSak nakonec byl
analyzovan prislusnymi detektory. v. Této hypotéze odpovida i fakt, Ze kyselé vzorky
vykazovaly také vyS$Si hodnoty mass recovery v porovnani s odpovidajicimi vzorky

po alkalizaci (viz Tabulka 18).

Molar Mass vs. time
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Obrazek 24 Vzorek 2A: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim d&ase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (€arkovana ¢ara)

75



Molar Mass vs. time
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Obrazek 25 Vzorek 2B: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim dase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Obrazek 26 Vzorek 2C: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim d&ase
s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Molar Mass vs. time
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Obrazek 27 Vzorek 2D: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim dase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)

Na kumulativnich distribu€nich kfivkach (Obrazek 28 — 31), je vidét extrémné
vysoka polydisperzita, ktera je u alkalickych vzorkd vzdy vy$8i nez u kyselych.
Porovnani kumulativnich distribu€nich kfivek alkalickych vzorka 2. série je zobrazeno
na Obrazku 32, kde je zfetelny i vysoky podil nizkomolekularnich latek ve vSech

vzorcich.
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Obrazek 28 VVzorek 2A: Kumulativni distribucéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 29 Vzorek 2B: Kumulativni distribuéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 30 Vzorek 2C: Kumulativni distribuéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 31 Vzorek 2D: Kumulativni distribuéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 32 Porovnani kumulativnich distribuénich kfivek molarnich hmotnosti

alkalickych vzorkl 2. série

Obrazky 33 — 36 ukazuji, ze u vzorkl 3A a 3B neni znatelny rozdil reten¢nich
CasU pro kysely a alkalicky, ale u vzorku 3C a 3D obsahuijici vice KMA jsou fraktogramy

kyselych vzorkd opét posunuty smérem k vy$§im hodnotam.
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[ — 037 3A alkalicky — 036 3A kysely

8
1.0x10

= -- dRI
7
1.0x10 F
3 ]
E —
=
3 i
a 6
s 1.0x10 F
= 3
- ]
2 —
° i
= _
5
1.0x10 J
4
1.0x10 , , , ,
20.0 30.0 40.0 50.0

time (min)

Obrazek 33 Vzorek 3A: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim dase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Obrazek 34 Vzorek 3B: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim c&ase
s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)

81



Molar Mass vs. time
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Obrazek 35 Vzorek 3C: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim dase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Obrazek 36 Vzorek 3D: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim d&ase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Distribuce vzorkl 3. série (Obrazky 37 - 40) neni rozdélena na rozpustné
makromolekuly a zesitované Castice. Pro porovnani distribuCnich kfivek je vlozen

Obrazek 41, ktery zobrazuje distribu¢ni kfivky alkalickych vzork( celé 3. série.
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Obrazek 37 Vzorek 3A: Kumulativni distribu¢ni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 38 VVzorek 3B: Kumulativni distribucni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 39 Vzorek 3C: Kumulativni distribuéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 40 VVzorek 3D: Kumulativni distribuéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 41 Porovnani kumulativnich distribuénich kfivek molarnich hmotnosti

alkalickych vzorku 3. série
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Na Obrazcich 42 - 44 je vidét, Ze retence kyselého vzorku 4B je opét posunuta
k vy$Sim retencnim ¢astm vUci alkalickému vzorku, zatimco u 4A ani u 4C tento posun
neni znatelny. Distribuéni kfivky vzorku 4A a 4C jsou znazornény na Obrazcich
45-47. Distribuce molarni hmotnosti vzorku 4B je extrémné mala (<1,05), proto neni

dostupny jeji graf.
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Obrazek 42 Vzorek 4A: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim case

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Molar Mass vs. time
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Obrazek 43 Vzorek 4B: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim dase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Obrazek 44 Vzorek 4C: Zavislost molarni hmotnosti na retenénim d¢ase

s fraktogramy z MALS detektoru (plna ¢ara) a Rl detektoru (Carkovana ¢ara)
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Obrazek 46 Vzorek 4C: Kumulativni distribuéni kfivka molarni hmotnosti
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Obrazek 47 Porovnani kumulativnich distribuénich kfivek molarnich hmotnosti

alkalickych vzorkul 4. série

3.2 Charakterizace natérovych filmu

3.2.1 Vyhodnoceni vizualnich vlastnosti natérovych filmu

Z alkalizovanych disperzi 3. a 4. série byly zhotoveny natérové filmy
na sklenéné i ocelové desky. Vzhled latexovych natérl je zobrazen v Tabulce 20.
VSechny filmy byly transparentni bez zakalu, neobsahovaly zadné Castice ani bubliny.
Povrch filma byl u 3. série vzdy hladky slity a bez defektd. U 4. série nebyl povrch

natéru zcela hladky, objevovaly se na ném stopy po natahovani pravitkem.

Pro stanoveni lesku byly zhotoveny natéry na sklenénych deskach opatienych
matnym cernym natérem pro lepSi odraz svétla pfi méfeni. Natéry vSech testovanych
vzorkl vykazovaly vysoky lesk pfi vS8ech méfenych geometriich (viz Tabulka 20).
Podle normy CSN EN ISO 2813 (67 3066) se jedna o velmi lesklé natéry, jelikoz

pfi geometrii 60° nebyla dosazena nizSi hodnota Cisla lesku nez 84,3. To znamena,
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Ze na lesk natéru nema zasadni vliv ani pomér KMA k monomerdm ve 3. sérii, ani typ
zesiténi ve 4. sérii.

Tabulka 19 Vizualni vlastnosti natérovych filmu

Vzorek | Zakal | Bubliny | Castice | Povrch | Lesk  20° | Lesk 60° | Lesk 85°
[GU] [GU] [GU]
3A Z1 B1 C1 P1 77,7+0,7 84,3+0,2 98,1+0,2
3B Z1 B1 C1 P1 77,240,6 84,6+0,1 98,4+0,1
3C Z1 B1 C1 P1 79,11£0,0 84,9+0,0 98,7+0,2
3D Z1 B1 C1 P1 79,0+0,3 84,8+0,3 98,8+0,2
4A Z1 B1 C1 P2 76,611,4 84,410,3 97,240,7
4B Z1 B1 C1 P2 76,8+1,3 84,310,1 98,1+0,4
4C Z1 B1 C1 P2 72,14 1 84,1+0,4 97,9+0,7
4D Z1 B1 C1 P1 78,240,2 84,5+0,1 97,8+0,8

3.2.2 Stanoveni tloust’ky natérovych filma

Stanoveni tloustky natér bylo provedeno na sklenénych i ocelovych deskach.
Namérené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 21 a jsou nepatrné nizSi nez

predpokladané hodnoty s ohledem na jejich suSinu a tlouStku nanasené vrstvy.
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Tabulka 20 Tloustka natérovych filmu

Vzorek Tloustka sklo [um] | Tloustka plech [um]
3A 26,7124 35,1+1,3
3B 23,324 34,9+0,9
3C 33,312,4 37,4+1,0
3D 33,3+2,4 39,2+0,5
4A 21,7124 32,240,8
4B 38,3+2,4 39,6+0,9
4C 30,0+1,0 32,0+0,9
4D 30,0+0,8 32,60,7

3.2.3 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti natérovych filmt

Mechanické vlastnosti charakterizuji chovani materialu pfi plsobeni vnéjSich
sil. Tabulka 22 zobrazuje vysledky pfilnavosti tvrdosti a pruznosti zkouSenych natéra.
Prilnavost ke sklenénému podkladu byla provedena mfizkovou zkousSkou a je vidét,
Zze adheze byla velmi dobra. V porovnani natéru 4. série ovSem byla lepsi adheze
natéru k podkladu u latexd iontové zesiténych nanostrukturnim ZnO. Dale se ukazalo,
Ze tvrdost stanovena tuzkami se v ramci 3. série snizovala se zvySujicim se podilem
KMA. Z toho Ize vyvodit, Ze pfi zvySujici se polarité latexu dochazi k sniZzeni tvrdosti
ktery byl zesitén jak iontové (pomoci ZnO), tak kovalentné (kopolymeraci s AMA).
Co se tvrdosti dle Persoze tyCe, vSechyn natéry vykazovaly velice nizké hodnoty, kde
nejvyssi tvrdost byla stanovena u vzorku 4D.K odlupovani ani prasknuti filmu
na ocelové desce nedoslo ani pfi maximalnim mozném zatizeni, tj. pfi padu télesa

z vysky 100 cm, ani pfi vtlacovani télesa do hloubky 10 mm.
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Tabulka 21 Tvrdost a pruznost natérovych filmu

Vzorek | Stuperi | Cislo | Tvrdostdle | Odolnost padu Odolnost
adheze | tuzky | Persoze [%] zavazi [cm] hloubeni [mm]
3A 1 5 3,567+0,21 >100 >10
3B 0 4 3,4910,13 >100 >10
3C 0 2 4,52+0,17 >100 >10
3D 0 1 4,92+0,09 >100 >10
4A 1 3 4,76+0,18 >100 >10
4B 1 3 3,65+0,11 >100 >10
4C 0 2 3,4940,08 >100 >10
4D 0 1 5,3910,14 >100 >10

3.2.4 Vyhodnoceni chemické odolnosti natérovych film

3.2.4.1 Chemicka odolnost va¢i MEK

Odolnost natért vici MEK byla jednoznacné vysSSi u zesitovanych latexd,
jak je patrné z Tabulky 23. Slaba chemicka odolnost vi¢i MEK u natéra 3. série je dana
kopolymernim slozenim latexu, jelikoz akrylatové polymery jsou polarni stejné jako
MEK. Vzorek 4A, ktery je sloZzenim shodny s vzorkem 3B, jen byl pfipraven
dvoustupfiovym postupem, vykazoval jen slabé vy$Si odolnost vuci MEK. Zasadné
se ale zvySila chemicka odolnost u kovalentné zesiténych latexd pomoci AMA,
kdy nejdfive doSlo k nabotnani a zpuchyrovani filmu, ale k poruseni az na sklo doslo
po znacné delSim provadéni zkousky. Samoziejmé i iontové sitovani nanostrukturnim
ZnO pozitivné ovlivnilo vysledek zkouSky ve smyslu zvySeni odolnosti na MEK,

ale ne tak vyrazné.
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Tabulka 22 Odolnost natérovych filmu vuci MEK

3A 3B 3C 3D 4A 4B 4C 4D
Kovalentni | ne ne ne ne ne ano ne ano
sitovani
lontové ne ne ne ne ne ne ano ano
sitovani
Odolnost 13%1,6 | 14,3%0,9 | 19,7+1,2 | 22,7+2,1 | 20,7£0,9 | 90+4,1 39,7+3,9 | 70+3,3
MEK [s]

3.2.4.2 Chemicka odolnost vi€i riznym rozpoustédiiim klobouc¢kovou

metodou

Dale byla provedena zkouska chemické odolnosti natérovych filma vaci riznym
rozpoustédiim klobouckovou metodou. Z vysledkl (viz Tabulka 24) se da vycist,
Ze v8echny natéry byly vysoce odolné vuci H2SO4. Nejméné odolné v8ak byly vuci
vodé, 10 % NHs a 60 % C2HsOH, at uz se jedna o nezesitované Ci zesitované latexy.
Ovsem je patrné, Ze filmy zesitovanych latex( 4. série lépe odolavaly pisobeni NaOH
i NaCl. Jako nejlépe hodnoceny latexovy natér této zkousky Ize hodnotit vzorek 4C,

ktery nejdéle odolaval pasobeni vody, amoniaku i ethanolu, diky iontovému zesiténi

nanostrukturnim ZnO.
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Tabulka 23 Chemicka odolnost natérovych filmua vuci uvedenym rozpoustédium

Vzorek Prostredi 1.h 2.h 4 h 1.den 2.den 4 den 7.den

10% H2S04 0 0 0 0 0 0 0

10% NaOH

10% NaCl

10% NH;3

60% EtOH

3B H.O

10% H2S0O4

10% NaOH

10% NaCl

10% NH3

60% EtOH

3C H-0

10% H2SO4

10% NaOH

10% NaCl

10% NH3

60% EtOH

3D H.O

10% H2SO4

10% NaOH 0 0 0 0 0 0 0

10% NaCl 0 0 0 0 0 0 0

10% NH3

60% EtOH
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Vzorek | Prostiedi 1.h 2.h 4.h 1.den |2.den |4.den |7.den
4A H.O 0 2 2 2
10% H2SO04 0 0 0 0 0 0 0
10% NaOH 0 0 0 0 0 0 0
10% NaCl 0 0 0 0 0 0 0
10% NH3
60% EtOH
4B H20
10% H2SO04
10% NaOH
10% NaCl
10% NH3
60% EtOH
4C H.0
10% H2SO4
10% NaOH 0 0 0 0 0 0 0
10% NaCl 0 0 0 0 0 0 0
10% NH3 2
60% EtOH 2
4D H.O 0
10% H2SO4 0 0 0 0 0 0 0
10% NaOH 0 0 0 0 0 0 0
10% NaCl 0 0 0 0 0 0 0
10% NH3
60% EtOH




3.2.4.3 Zbélani natéra vystavenych kontaktu s vodou

Zbélani natérl po kontaktu s vodou po dobu expozice 2 a 48 hodin bylo méfeno
jako pokles transmitance. Narustajici intenzita zakalu, a tim i pokles transmitance,
charakterizuje snizeni odolnosti latexovych natéri va&i penetraci  vody
do intersticialnich prostor i do vnitini struktury ¢astic. Mira zbélani byla vypoctena jako
procentuadlni pokles transmitance oproti neexponovanému natéru (viz Tabulka 25)
a hodnoti snizeni vizualnich vlastnosti filmu i nachylnost k poskozeni vlivem botnavosti
pfi kontaktu s vodou. Mira zesiténi ma velky vliv na intenzitu zakalu, potazmo zbélani
zejména z dlouhodobého hlediska. Naopak zdali se jedna o strukturu ,core-shell® Ci
jednostupriové pfipraveny polymer pfiliS neovlivnilo miru zbélani. V ramci 3. série je
ale patrny vliv polarity, kdy s pfibyvajicim mnozstvim kopolymerované KMA klesa

relativni hodnota zbélani.

Tabulka 24 Hodnoty transmitance a zbélani pfi pusobeni vodou na natér
po dobu 2 a 48 hod

Vzorek 2h 48 h

T Zbélani | T Zbélani
[rel %] | [rel %] [rel %] | [rel %]

3A 85,57 | 6,87 57,48 | 37,44

3B 85,88 |6,53 57,18 | 37,77

3C 89,42 | 2,68 72,59 |20,99

3D 90,65 | 1,34 76,96 | 16,24

4A 81,29 | 11,53 59,23 | 35,54

4B 84,58 | 7,95 76,45 | 22,24

4C 72,51 | 21,08 55,72 | 39,36

4D 78,35 | 14,73 66,42 | 27,71
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ZAVER

Emulzni polymeraci byly pfipraveny Ctyfi série latexd s rdznymi poméry
vychozich monomeru. V ramci kazdé série se vzorky liSily obsahem kopolymerované
KMA. 1. série, kde byly pouzity monomery MMA s 1—4 hm % KMA, poskytla dle
pfedpokladu polymery bez vétveni s nejvySSi teplotou skelného prechodu (Tyg).
Tg. 3. série, ktera byla pfipravena jako kopolymer BA/MMA s1-4 hm %
kopolymerované KMA, poskytla polymery se stfedné& nizkou Tgy. Ctvrta série byla
inspirovana vzorkem 3B z 3. série pomérem vychozich monomert MMA, BA a KMA,
Struktura latexovych Castic 4. série byla typu ,core—shell“ a v ramci série se ménil typ
a stupen zesiténi — kovalentni zesiténi kopolymeraci s AMA a iontové zesiténi pomoci
nanostrukturniho ZnO.

Hlavni naplni této diplomové prace bylo odhalit chemické a fyzikalni parametry
emulznich polymer(, které zpuUsobuji adsorpci polymeru na celul6zové membrané
pfi separaci metodou A4F. V 1. sérii, jak se pfedpokladalo, byly pfipraveny vzorky
v tomto pfipadé vzdy 100 %, lze tedy pfedpokladat, Ze u kopolymerud MMA/KMA
nedochazi k adsorpci na celulézovou membranu pfi separaci.

V 2. sérii kopolymert BA/KMA Ize tusit interakci mezi polymerem a celul6zovou
membranou, jednak na zakladé snizeni hodnot mass recovery, ale i kvali posunu
retennich €asu kyselych vzorkd k vy$§S§im hodnotam. Da se predpokladat, ze diky
stericky objemnym makromolekulam se interakce s membranou projevi pfi separaci
mnohem zfetelné&ji, nez u vyrazné mensich makromolekul 1. série.

V 3. sérii se projevil vliv polarity polymeru na mass recovery, ale i molarni
hmotnost a gyracni polomér. S pfibyvajicim mnozstvim kopolymerované KMA ve
vzorku se zvySovala molarni hmotnost i gyracni polomér, ale naopak mass recovery
klesala. Pravdépodobné Ize tedy fict, Ze &im objemné&jSi molekula se separuje, tim
dochazi k vice iontovym interakcim mezi polymerem a membranou a tim se snizuje
mass recovery.

4. série zesitovanych latext celkové prokazala velmi nizké hodnoty mass

recovery, kdy latex zesitény iontové a zarover kovalentné nelze vibec metodou A4F
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separovat. Lze tedy predpokladat vysokou afinitu ultra-vysocemolekularnich
emulznich polymeru k celulézové membrané pfi separaci metodou A4F.

Natérové filmy alkalickych vzorkt 3. a 4. série prokazovaly vysoky lesk bez
zakalu i bublin s nizkymi hodnotami tvrdosti a vysokou pruznosti. Chemicka odolnost
vucCi MEK se prokazala vyrazné vysSi u zesitovanych latexd nez u nezesitovanych,
pfiCemz iontové zesitované latexy odolavaly nejlépe. Mira zbélani a tim i nachylnost
k posSkozeni pfi kontaktu s vodou klesa pfi zvySujici se polarité u vzorka 3. série.
Ve 4. sérii se projevil pozitivni vliv na zbélani pfi kovalentnim zesiténi latexu,

a to zejména pfi dlouhodobém plsobeni vody na natér.
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