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Schématicka predstava intra-casticového zesiténi v ptipadé nestrukturované (vlevo)
a strukturované (vpravo) latexové Castice.

Schematické znazornéni inter-Casticového sitovani latexového filmu: a) inter-difuze
polymernich fetézct ve fazi koalescence; b) inter-¢asticové zesiténi za vzniku IPN.

Situjici reakce probihajici mezi funkcionalizovanym latexovym polymerem
a MF pryskyfici.

Sit'ujici samokondenzac¢ni reakce latexovych polymeri vyuzivajici methylolové (a)
a alkoxymethylové (b) funkéni skupiny.

Iontové  sitovani  karboxy-funkcionalizovaného  latexového  polymeru
pomoci zine¢natych soli.

Keto-hydrazidové sitovani vyuZzivajici reakce mezi ADH a karbonylovymi
skupinami vnesenymi do fetézce kopolymeraci DAAM.

SEM snimek mikrogeli ve formé¢ aglomeratu tvoifené¢ho kulovymi latexovymi
Casticemi.

Vliv obsahu ALMA v kopolymeru na miru Zzbotnani mikrogeld z hlediska
(@) hydroxylového ¢isla, (b) zadrze rozpoustédla: (#) mikrogely na bazi kopolymeru
MMA/HEMA/ALMA v  acetonu, (®) mikrogely bazi kopolymeru
BMA/MMA/HEMA/ALMA v acetonu, (=) mikrogely na bazi kopolymeru
MMA/HEMA/ALMA v methylisopentylketonu, (2) mikrogely bazi kopolymeru
BMA/MMA/HEMA/ALMA v methylisopentylketonu.

Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filmi na bazi komeréniho rozpoustédlového
akrylatového pojiva s riznym obsahem reaktivnich mikrogelli v suSin€ natérové
kompozice.

Natérové povlaky obsahujici mikrogely vystavené koroznimu testu v solné mlze.
Obsah mikrogeld (vztazeno k celkovému mnozstvi pevnych latek v natéru):
(@ 0 hmotn. %, (b) 10 hmotn. %, (c) 20 hmotn. %, (d) 30 hmotn. %,
(e) 40 hmotn. %.

Lom vytvrzenych natérovych filmu na bazi akrylatového pojiva: (a) bez mikrogelt,
(b) s obsahem mikrogela 40 hmotn. %.

Znézornéni reakce pii syntéze HACTF.

Srovnani spalovani (1) natérového filmu tvofeného latexovymi cCasticemi
bez zabudovaného HACTF a (2) natérového filmu na bazi mikrogelovych ¢astic
obsahujicich 0,4 hmotn. % HACTF v obalové vrstvé polymernich ¢astic.

Situjici reakce probihajici mezi hydroxy-funkcionalizovanym latexovym
mikrogelem a MF pryskyfici.

(a) Zavislost minimalni filmotvorné teploty latexti na hmotnostné stfedni molarni
hmotnosti kopolymerti obalové vrstvy latexovych ¢astic. (b) Zavislost vlastnosti
natérovych film: (1) pevnost v tahu, (2) razova houzevnatost, (3) tvrdost,
(4) nasakavost po 3dennim ponofeni do destilované vody na hmotnostné stiedni
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molarni hmotnosti kopolymert tvoficich obalovou vrstvu latexovych C¢astic.
Vlastnosti vyjadiené v rel. % se vztahuji k odpovidajicim vlastnostem natérového
filmu z latexu, u néhoz nebyl pii syntéze pouzit regulator molekulové hmotnosti.

Princip separace A4F.

Porovnani kumulativnich distribu¢nich kifivek molarni hmotnosti kopolymera
obalové vrstvy latexovych ¢astic ziskanych pomoci (a) SEC-MALS a (b) A4F-
MALS. Obsah isooktyl-3-merkaptopropionatu v kopolymeru: (1) 0 hmotn. %,
(2) 0,1 hmotn. %, (3) 0,75 hmotn. %, (4) 1,5 hmotn. %, (5) 2,5 hmotn. %.

Zavislosti molarni hmotnosti na reten¢nim ¢ase spolu s DRI fraktogramy stanovené
pomoci techniky A4F-MALS pro: (a) mikrogelovy polymer tvofici jadro latexovych
Castic a core-shell mikrogely obsahujici riznd mnozstvi isooktyl-3-
merkaptopropionatu v kopolymeru obalové vrstvy ¢astic: (b) O hmotn. %,
(c) 0,75 hmotn. %, (d) 2,5 hmotn. %.

Zavislosti vlastnosti samosit'ujicich latexti a natérovych filmt na hmotnostné sttedni

molarni hmotnosti latexovych kopolymert: (a) minimalni filmotvorna teplota,
(b) tvrdost, (c) adheze, (d) absorpce vody po 30denni expozici natérového filmu
v destilované vodé¢. (%) Série s navrhovanou morfologii ¢astic tvrdé jadro-méekky
obal, (m) série s navrhovanou morfologii ¢astic mékké jadro-tvrdy obal.

Struktura PAMAM dendrimerti nulté a prvni generace.

Fotografie natérovych povlakii na ocelovych panelech ptipravenych z latexovych
kompozic: (A) bez sitovadla, (B) sPAMAM dendrimery nulté generace,
(C) s PAMAM dendrimery prvni generace, (D) s ADH.

Vyvoj absorpce vody s ¢asem u natérovych filmi na bazi latexti vyuzivajicich
vedle inter-¢asticového sitovani: (a) zadné dodate¢né intra-casticové nebo iontové
sitovani, (b) intra-¢asticové sitovani pomoci ALMA, (C) iontové sitovani pomoci
Zn0O. Typ pouZitého inter-Casticového situjiciho ¢inidla: (A) zadné sitovadlo,
(B) PAMAM dendrimer nulté generace, (C) PAMAM dendrimer prvni
generace, (D) ADH.

Vliv obsahu TFEMA, kopolymerovaného V obalové vrstvé latexovych ¢astic,
na smacivost latexovych natérovych filmd liSicich se situjici strategii:
(a) bez sitovani, (b) inter-¢asticové keto-hydrazidové sitovani, (c) kombinace inter-
Casticového  keto-hydrazidového sitovani a  intra-Casticového  sitovani
pomoci ALMA, (d) kombinace inter-casticového keto-hydrazidového sitovani
a iontového sitovani.

Vliv druhu kovalentni situjici strategie, typu emulgatoru a iontového sitovani
pomoci nanostrukturniho ZnO na vlastnosti natérovych filmu: (a) sitova hustota,
(b) adheze ke sklenénému substratu, (c) absorpce destilované vody po 30denni
expozici, (d) zbéleni natéru po ldenni expozici v destilované vod¢, vyjadiené jako
pokles transmitance pii vlnové délce 500 nm. Série 1 - bez sitovani, Série 2 -
keto-hydrazidové sitovani, Série 3 - intra-Casticové sitovani pomoci ALMA,
Série 4 - kombinace intra-¢asticového sitovani pomoci ALMA a inter-¢asticového
keto-hydrazidového sit'ovani.

Morfologie nanostrukturniho ZnO pomoci SEM pii rizném zvétseni: (a) 17 300x,
(b) 173 000x.
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SEM snimky kryo-lomu latexovych filmt pofizené v rezimu sekundarnich elektronti
(vlevo) a rezimu zpétné odraZzenych elektrond (vpravo): (a) referencni vzorek Lo
bez nanocastic; (b) vzorek Lzno-2.0 obsahujici nanoc¢éstice na bazi ZnO; (c) vzorek
Lmgo-2.0 obsahujici nanoc¢éstice na bazi MgO.

AFM snimky vzorkt latexovych natérovych povlakii provedené v topografickém
(vlevo) a mechanickém rezimu (vpravo): (a) referencni vzorek Lo bez nanocéstic;
(b) vzorek Lzno-20 obsahujici nanoc¢astice na bazi ZnO; (c¢) vzorek Lmgo-2.0 obsahujici
nanocastice na bazi MgO.

AFM topografické profily vzorkil latexovych natérovych povlaki: referencéni vzorek
Lo (Cerna kiivka); vzorek Lzno-20 obsahujici nanoc¢astice na bazi ZnO (Cervena
ktivka); vzorek Lmgo-2.0 obsahujici nanocastice na bazi MgO (modra kiivka).

Vliv koncentrace bézného biocidu (pyrithionu zine¢natého) v latexech Lo (nahote)
a Lmg1s (dole) na antibakteridlni ucinnost vyslednych nétérovych filmi
proti S. aureus dle $ife inhibi¢ni zony. Pyrithion zine¢naty byl pfidan k latexim
v mnozstvi (vzhledem k celkové hmotnosti latexu): (@ O hmotn. %,
(b) 0,05 hmotn. %, (c) 0,1 hmotn. %, (d) 0,15 hmotn. %, (e) 0,2 hmotn. %,
() 0,25 hmotn. %, (g) 0,30 hmotn. %, (h) 0,35 hmotn. %.

Vliv koncentrace b&zného biocidu (pyrithionu zine¢natého) v latexech Lo (nahote)
a Lwmg1s (dole) na antibakteridlni ucCinnost vyslednych néatérovych filmi
proti S. aureus dle nartstu bakterii na otiscich. Pyrithion zine¢naty byl pfidan
k latexim v mnozstvi (vzhledem k celkové hmotnosti latexu): (a) O hmotn. %,
(b) 0,05 hmotn. %, (c) 0,1 hmotn. %, (d) 0,15 hmotn. %, (e) 0,2 hmotn. %,
(f) 0,25 hmotn. %, (g) 0,30 hmotn. %, (h) 0,35 hmotn. %.

Fotografie ocelovych panelli opatienych latexovymi natéry pied (nahote)
a po zrychleném laboratornim testu bleskové koroze (dole).

Tabulka 1: VIiv obsahu isooktyl-3-merkaptopropionatu v kopolymerech obalové vrstvy

latexovych castic na priméry moldrnich hmotnosti (Mn, Mw, Mz) stanovené
pomoci technik GPC-MALS a A4F-MALS.

Tabulka 2: Charakteristické vlastnosti natérovych povlak.
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Uvod

Predkladana habilitacni prace, ktera je zpracovana formou komentovaného souboru
vybranych publikaci, jejichZ zastfeSujicim tématem je sitovani polymerd piipravenych
V oboru emulzni polymerace. Prevazna vétSina téchto publikaci je primarné zamétena
na vyuziti vysledki v oblasti povrchovych tiprav na bazi vodou feditelnych natérovych hmot.
(V habilita¢ni praci je vSak zahrnut pouze vyzkum obsazeny v jiz plné citovatelnych odbornych
publikacich dohledatelnych pies citacni databazi SCOPUS z obdobi 2007-2021.)

Na pocatku vyzkumné cinnosti autorky stala jeji doktorska prace, zabyvajici se
mikrogely syntetizovanymi emulzni polymeraci, které posléze nachazely uplatnéni
v rozpoustédlovych lakatskych produktech. Vzhledem k tomu, Ze dne$ni doba klade zvysené
naroky nejen na ekonomickou, ale i ekologickou povahu vyrobku a technologickych procest,
kterymi jsou tyto vyrobky ziskavany, jsou polymery pfipravené emulzni polymeraci oblibenou
skupinou syntetickych materiald a jejich vyvoj, jehoz soucasti i studium vhodného zpiisobu
sitovani, je V soucasné dobé velice podporovan. Tato skutecnost se stala motivaci pro dalsi
vyzkumné aktivity autorky, které byly a dosud jsou zaméfeny na vyvoj vodnych polymernich
disperzi, tzv. latexd, ur€enych prevazné pro vyuziti v oblasti vodou feditelnych natérovych
hmot.

Habilita¢ni prace je rozdélena do tfech zdkladnich €asti. Prvni ast prace je koncipovana
jako obecny tivod do problematiky latexovych polymernich materialt a zpisobt jejich sitovani.
Tato Cast prace si neklade za cil kompletné obsahnout tuto problematiku jako celek, pouze
piiblizi zdkladni stav poznani v oblastech, ze kterych ptredlozeny vyzkum vychazi. Dalsi dvé
Casti prace jsou zaméfeny na vysledky vyzkumu autorky, které 1ze rozd¢lit do dvou tematickych
kapitol, zahrnujicich n¢kolik zpravidla chronologicky sefazenych vyzkumnych témat, ktera se
vSak obsahové ¢astené prolinaji.

Ve druhé ¢ésti habilitacni prace se objevuje tématika mikrogelovych latexovych Castic
spolu s jejich aplikaci zejména v oblasti natérovych hmot. V ramci této tématiky byly
studovany mikrogely na bazi akrylatovych kopolymert sitované standardnim typem
vicefunkéniho situjiciho monomeru, které byly vyuzity v rozpoustédlovych typech pojiv

k zajisténi lepSich mechanickych vlastnosti a antikorozni odolnosti ochrannych povlakt. Dale
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byly zkoumany akrylatové mikrogely sitované pomoci derivatu fosfazenu a jejich vyuziti
v lakatskych povrchovych tpravach na vodné bazi se snizenou hotlavosti.

Tteti Cast habilitacni prace se vénuje tématice keto-hydrazidového sitovani latext,
urcenych prevazné pro lakaiské aplikace, S dlirazem na upravu a zlepSeni finalnich vlastnosti
latexovych filmu, zejména jejich citlivosti vii¢i vodé. Do této ¢asti habilitaéni prace je rovnéz
zatazena problematika stanoveni molekulové hmotnosti latexovych polymert se zamérenim
na separaci a analyzu makromolekul s vysoce molekuldrni az mikrogelovou strukturou,
kde byla k tomuto ucelu prvné piedstavena a uspé$né vyuzita separacni technika frakcionace
tokem v asymetrickém tokovém poli (A4F). V ramci tématiky keto-hydrazidového sitovani
byly feSeny adekvatni moznosti nahrady tohoto typu sitovani pomoci polyamidoaminovych
dendritickych prekurzort. Také byly studovany kombinace keto-hydrazidového sitovani spolu
s dalsimi konven¢nimi i netradi¢nimi sit'ujicimi strategiemi. Mezi témito Strategiemi byla
zna¢na pozornost vénovana iontovému sitovani pomoci oxidu zine¢natého (ZnQO) a oxidu
hofe¢natého (MgO) Vv nanostrukturni formé. Jejich zaélenéni do latexi bylo provadéno
V pribc¢hu emulzni polymerace a umoznilo dosazeni antibakteridlni aktivity vyslednych
latexovych filmd. Poslednimi vyzkumnymi tématy s interdisciplinarni povahou, které jsou
kratce predstaveny ve tieti Casti habilitaéni prace, je vyuziti keto-hydrazidového sitovani
u latexti v roli pojiv heterogennich iontovyménnych membran a modifikujicich aditiv do betonu

a maltovin.
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1. Teoretické zazemi vyzkumu

1.1. Emulzni polymerace

Emulzni polymerace pfedstavuje specialni piipad radikalové polymerace a lze ji
definovat jako proces, pfi kterém je monomer emulgovan ve vodné fazi za pomoci emulgatort
a polymeraci je pfeménén na polymer, aniz polymerujici systém ztraci povahu emulze [1].
Produktem je latex, coz je disperze kulovitych ¢astic polymeru, jejichz pramér se pohybuje
v desitkach az stovkach nanometrd [2]. Polymerni castice jsou v dispergovaném stavu
stabilizovany ve vodné fazi emulgatory nebo ochrannymi koloidy, které jsou adsorbovany
na jejich povrchu [3]. Ve srovnani s roztokovou nebo blokovou radikalovou polymeraci ma
emulzni polymerace mnoho vyhod. Umoziluje ziskat polymery v Sirokém rozmezi
molekulovych hmotnosti, Vyznacuje se vysokou polymera¢ni rychlosti, dobrym odvodem
reakéniho tepla vodnou fazi a nizkou reakéni teplotou [4]. Viskozita latexu je i pfi vysoké
koncentraci polymerni slozky v disperzi nizkd a nezavislad na molekulové hmotnosti polymeru
[5]. Snadna je i izolace polymeru z latexu odpafenim vody, koagulaci ptidavkem elektrolytu
nebo vymrazenim s naslednym vy¢isténim a vysuSenim [6].

V souCasné¢ dob€ vyznam emulzni polymerace neustidle roste, coz se odrdzi
i v celosvétové produkcei syntetickych latext, kterd se pohybuje v fadu nékolika milionti tun
ro¢né [7]. Divodem je zejména silici tlak na ochranu zivotniho prostedi, zvlasté v oblasti
natérovych hmot, lepidel, impregnacnich prostfedki a tiskafskych inkoustt, kde snaha
0 omezeni mnoZstvi organickych rozpoustédel vede k nahrazovéani rozpoustédlovych systému
vodnymi vyrobky.

Jelikoz se vyzkum prezentovany v této habilitacni praci tyka zejména latexti uréenych
pro lakaiské aplikace, je nutné Vv této souvislosti uvést, Ze latexové natérové filmy tvorené
termoplastickymi polymery obvykle nedosahuji kvalit rozpoustédlovych natérovych povlaki.
Konvencni cesta tvorby latexovych natérovych filmii je primarné zalozena na koalescenci
termoplastickych polymernich €astic, kterd je vysledkem inter-difuze polymernich fetézct,
zajistujici fyzikalni spojeni (slinuti) polymernich castic [8]. Kvalita koalescence tedy hraje
rozhodujici roli ve vlastnostech vysledného filmu [9]. Fyzikalni slinuti ¢astic latexového
natérového filmu vSak nedosahuje vlastnosti chemického zesiténi, které poskytuje natérovému

filmu podstatné vyssi kvalitu a lepsi uzitné vlastnosti [10—12]. Natérové filmy na bazi
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termoplastickych latexi tedy obecné vykazuji $patnou odolnost vic¢i vodé a organickym
rozpoustédlim, nizkou pftilnavost k povrchu, lepivost za vyssich teplot a kiehkost pfi nizsich
teplotach, coz vyznamné omezuje jejich pouziti predevsim v exteriérovych aplikacich. Proto se
jevi jako vhodné doplnit fyzikalni slinuti latexového filmu chemickym sitovanim [13,14]. Toto
sitovani mize mit povahu intra-Casticovou, kdy k chemickému sitovani dochazi uvnitt
latexovych castic zpravidla jiz pii jejich syntéze, a inter-Casticovou, pro kterou je
charakteristické, Ze sit'ujici reakce probiha mezi latexovymi ¢asticemi obvykle az ve fazi vzniku
natérového filmu. Oba typy chemického sitovani latexovych polymert budou blize popsany

V nasledujicim textu.

1.2. Intra-¢asticové sitovani

Intra-asticové sit'ovani je zpusob sitovani, ktery vede ke vzniku vniting zesiténych
latexovych cCastic, ¢asto oznaCovanych jako mikrogely nebo nanogely [15]. Toto sitovani
zpravidla probiha v pribéhu polymerace a muize byt uskutecnéno tak, aby vznikaly
nestrukturované latexové Castice, majici shodnou hustotu zesiténi v celém svém objemu,
nebo strukturované latexové Castice, u nichZ se hustota polymerni sité li§i napfi¢ prifezem
latexové Castice. Zesiténd miZe byt naptiklad jen vnitini ¢ast polymernich castic, tzv. jadro
[16], nebo naopak pouze jejich vngjsi ¢ast, tzv. obal [17,18] (viz. Obr. 1). Toto sitovani je
nejcastéji uskutecnovano kopolymeraci monomeridi nesoucich dvé a vice dvojnych vazeb,
jako je napt. divinylbenzen [19], ethylenglykoldimethakrylat [20,21], allylmethakrylat
(ALMA) [22,23] nebo N,N’-methylenbisakrylamid [24,25]. Dalsi z moznosti zavedeni intra-
Casticového zesiténi latexovych polymer je kopolymerace dvojice monomerd nesoucich
véetné dvojné vazby navzajem reaktivni funkéni skupiny, které spolu pii polymeraci reaguji
za vzniku pfi¢né chemické vazby mezi polymernimi fetézci. Priklady takovychto dvojic
navzajem reaktivnich monomert jsou glycidylmethakrylat a kyselina methakrylova (KMA)
[26], 2-hydroxyethylmethakrylat (HEMA) a 2-isokyanatoethylmethakrylat [27] nebo HEMA
a kyselina akrylova (KA) [28]. Pokud intra-¢asticové sitovani zptisobi vznik husté zesiténych
latexovych castic, je potlacena schopnost jejich deformace, coz muze vést az ke ztraté

filmotvornych vlastnosti.
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Obr. 1. Schématicka predstava intra-casticového zesiténi v pfipad¢é nestrukturované (vlevo)
a strukturované (vpravo) latexové Castice.

1.3. Inter-éasticové sit’ovani

Inter-Casticové sitovani probiha mezi jednotlivymi latexovymi ¢asticemi V prubéhu
tvorby latexového filmu, idealné az po slinuti filmu, ke kterému dochazi v koalescen¢ni fazi
diky inter-difazi polymernich fetézct (viz. Obr. 2). Vysledkem je vznik tzv. inter-penetrujici
polymerni sité¢ (IPN). Pokud je vSak rychlost inter-¢asticové sit'ujici reakce piili§ vysoka,
k sitovani dochazi jiz v koncentra¢ni nebo zahustovaci fazi tvorby filmu, coz muze vést k intra-
Casticovému zesiténi [29]. Vlastnosti vysledného latexového filmu jsou tedy znaéné ovlivnény
relativnimi rychlostmi sit'ujici reakce a inter-difize polymernich fetézcii v koalescencni fazi

[30,31].

Obr. 2. Schematické znazornéni inter-Casticového sitovani latexového filmu: a) inter-difuze

polymernich fetézct ve fazi koalescence; b) inter-¢asticové zesiténi za vzniku IPN.

Toto sitovani miize byt uskuteciiovano dvéma zplsoby. Prvnim zplsobem je aditivni
pfistup zaloZeny na smiseni dvou rozdilnych latext, které obsahuji odlis§né¢ funkcionalizované
polymerni ¢astice schopné spolu navzajem za vhodnych podminek reagovat. Piikladem aditivni
kompozice je akrylatovy latex funkcionalizovany karbodiimidovymi skupinami, které mohou
byt do polymeru zavedeny kopolymeraci s terc-butylkarbodiimidoethylmethakrylatem
nebo cyklohexylkarbodiimidoethylmethakrylatem, v kombinaci s latexem obsahujicim
karboxylové skupiny, které se v latexovém polymeru nachazi diky kopolymeraci KA
nebo KMA [32]. Dalsim piikladem dokumentovanym v literatufe je kombinace latexu
obsahujiciho acetoacetoxy— funk¢éni skupiny, které¢ byly zaclenény do polymerni struktury
kopolymeraci s 2-acetoacetoxyethylmethakrylatem, a latexu funkcionalizovaného aminovymi

skupinami diky kopolymeraci s 5-aminopentylmethakrylatem [33].
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Druhy zpusob, ktery je pievazné vyuzivany pro inter-casticové sitovani latexovych
filmd, je zaloZen na vzniku chemické vazby mezi jednotlivymi polymernimi ¢asticemi pomoci
reakce s vhodnym nizkomolekularnim situjicim ¢inidlem (tzv. tvrdidlem). V tomto ptipadé
muze byt latexova formulace bud’ jednoslozkového typu (Casto oznaCovana pojmem
samosit'ujici latex), nebo dvouslozkového typu, kdy se do latexu pred jeho aplikaci predlozi
pozadované mnozstvi tvrdidla. V dal$im textu budou uvedeny konkrétni typy reakei
vyuzivanych pro inter-casticové sitovani latexti, které jsou casto popisovany v relevantni
literatufe nebo nachazi uplatnéni v komercnich lakaiskych produktech. Vzhledem k rozsahlosti
této problematiky budou detailnéji popsany pouze sit'ujici reakce, které byly vyuzity v dosud

publikovaném vyzkumu autorky. Dalsi typy reakci budou pro uplnost pouze struéné zminény.

1.3.1. Melamino-formaldehydové a mocovino-formaldehydové sitovani

Toto sitovani muze byt uskutecnéno bud’ aditivnim zplsobem, kdy se jedna
o dvouslozkovou kompozici, nebo zplisobem zalozenym na reaktivnim monomeru,
ktery ptedstavuje jednoslozkovou samosit'ujici kompozici. V ptipad€ dvouslozkové kompozice
je latexovy polymer funkcionalizovan hydroxylovymi [34] nebo amidovymi skupinami [35],
které¢ jsou do polymeru vneseny kopolymeraci vhodnych monomerd, jako jsou HEMA
a 2-hydroxypropylmethakrylat (poskytujici hydroxylové skupiny), piipadné akrylamid
a methakrylamid (poskytujici amidové skupiny). Funkcionalizovany latex je pred svou aplikaci
smisen s melamino- nebo mocovino-formaldehydovymi (MF) pryskyficemi, které jsou
do latexu zavadény zpravidla ve formé vodné emulze v koncentraci obvykle 20 hmotn. %
vzhledem k susin¢ latexu. Polykondenzacni sitovaci reakce (viz. Obr. 3) probiha pii vyssich
teplotach (120—200 °C po dobu 15-30 min) a casté je pouziti kyseliny p-toluensulfonové jako
kyselého katalyzatoru [36]. Tyto reaktoplastické latexové systémy nachazi vyuziti pfevazné
jako automobilové a primyslové natérové hmoty, avSak zaporem je uvoliiovani formaldehydu

nejen pii vytvrzovaci reakci, ale také z finalnich natéru [37,38].

N AN
N-CH,OR  + HO% — N-CH,0 + R-OH
0 O
h . “N=CH,NH—C + R—OH

R=H,CH,

15



Obr. 3. Situjici reakce probihajici mezi funkcionalizovanym latexovym polymerem
a MF pryskyfici.

Pokud je sitovani uskutecnéno zpisobem zaloZzenym na reaktivhim monomeru,
vyskytuji se na polymernim fetézci methylolové nebo alkoxymethylové funkéni skupiny. Tyto
skupiny podléhaji v kyselém nebo bazickém prostiedi pii zvySenych teplotach (70-80 °C)
samokondenzac¢ni reakci (viz. Obr. 4), pii niz se stejné jako v pfedchozim ptipadé uvoliuje
nezadouci formaldehyd [39,40]. Reaktivni skupiny jsou do polymeru zaélenény nejcastéji
kopolymeraci s N-methylolakrylamidem (NMA) [21] nebo N-(isobutoxymethyl)akrylamidem

41], v obvyklém podilu 2—4 hmotn. % v nasadé¢ monomeru.
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Obr. 4. Situjici samokondenzacni reakce latexovych polymert vyuzivajici methylolové (a)

a alkoxymethylové (b) funk¢ni skupiny.

1.3.2. lontové sitovani pomoci zinecnatych soli

Iontové sitovani vyzaduje, aby v latexovém polymeru byly pfitomny karboxylové
skupiny, které po neutralizaci (tzn. v ionizovaném stavu ve formé karboxylatovych skupin)
vytvoti s dvojmocnymi ionty Zn?* iontové vazby [42—44]. Vyhodou této situjici strategie je,
ze umoznuje zachovani jednoslozkové kompozice, v niz sit'ujici reakce probihd za béznych
okolnich teplot az po odpafeni vody [10,45]. Pro iontové sitovani latexovych natérovych hmot
jsou v praxi vyuzivana komeréni ¢inidla na bazi vodné suspenze ZnO, znama pod obchodnim

nazvem Zinplex 15%, kde se ionty Zn?* nachazi ve form& amonného komplexu (viz. Obr. 5).
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Obr. 5. lontové sitovani karboxy-funkcionalizovaného latexového  polymeru

pomoci zinecnatych soli.

1.3.3. Keto-hydrazidové sitovani

Toto sitovani, ¢asto zminované v souvislosti se samositujicimi latexy, se stalo
v posledni dobé pifedmétem zvySeného zajmu. Jeho mechanismus je zalozen na reakci
karbonylové skupiny, kterd je sou€asti polymernich latexovych ¢astic, a diaminu, rozpusténého
ve vVodné fazi latexu [46,47]. Jako monomer nesouci karbonylovou funkéni skupinu je nejvice
pouzivan diacetonakrylamid (DAAM), zatimco diaminem je nejcastéji dihydrazid kyseliny
adipové (ADH) (viz. Obr. 6). Nositeli karbonylové skupiny mohou byt vedle DAAM také
akrolein, formylstyren, vinylalkylketony se 4-7 atomy uhliku, jako je napiiklad
vinylmethylketon, vinylethylketon nebo vinylbutylketon, diacetonakrylat, acetonitrilakrylat,
diacetonmethakrylat a dalsi. Kromé ADH lze jako sitovadla pouzit také karbohydrazid,
dihydrazid kyseliny malonové, dihydrazid kyseliny jantarové, dihydrazid kyseliny glutarové,
nebo trihydrazid kyseliny citronové ryskyfice.

ADH, ktery je syntetizovan reakci kyseliny adipové s hydratem hydrazinu, je
vodorozpustna sloucenina s nizkou toxicitou pro ¢loveka, avSak v posledni dobé je feSena jeho
toxicita pro vodni organismy. Obvykle se ADH ptidava do polymerni disperze jako vodny
roztok o koncentraci 10 hmotn. % [48]. Preferovany pomér mnozstvi sit'ujicich hydrazidovych
skupin ku mnozstvi v kopolymeru obsazenych karbonylovych skupin se pohybuje v rozmezi

od 0,5do 1,5 [49].
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Obr. 6. Keto-hydrazidové sitovani vyuzivajici reakce mezi ADH a karbonylovymi skupinami

vnesenymi do fetézce kopolymeraci DAAM.

Vyznamnou ptednosti keto-hydrazidového sitovani je schopnost probihat velmi rychle
1 pii béznych okolnich teplotach [50]. Situjici reakce je kysele katalyzovana, tudiz probiha
ve vyznamné mife az po vytékani alkaliza¢nich ¢inidel pfitomnych v natérovém systému [51].
Uprava pH se vétinou provadi piidavkem vodného roztoku amoniaku. Zaroveii se jedna
0 dehydratacni reakci, jejiz rovnovaha je posunovana smérem k vyslednym produktim vlivem
ztraty vody. Diky tomu je mozné piipravit stabilni jednoslozkovy natérovy systém, kdy sitovani
zaCina probihat az po aplikaci natérového filmu vlivem vytékani neutralizacnich ¢inidel
a odpateni velké ¢asti vody [52].

Odborna literatura dokazuje, Ze zavedenim keto-hydrazidového sitovani 1ze uspésné
ptekonat nedostatky béznych vodnych polymernich disperzi. Koukiotis a kol. [53] prokazali
zlepSeni mechanickych vlastnosti natérovych filmi a pomoci metody dynamické mechanické

analyzy zjistili, Ze se kiivka ztratového thlu posouva k niz§im teplotam a Sika piku se zvétSuje
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s hustotou zesiténi latexovych filmi. Rovnéz se ukazalo se, Ze u zesiténych natérovych filmu
dochazelo ke zvyseni realné i imaginarni slozky modulu pruznosti v tahu a k poklesu minimalni
filmotvorné teploty (MFT). Na druhou stranu bylo také zaznamenano zvySeni citlivosti
vuci vode, zpuasobené pritomnosti polarnich hydrazidovych, karbonylovych a iminovych
skupin, jez jsou produktem keto-hydrazidové reakce [54].

Rada odbornych praci se v souvislosti s keto-hydrazidovym sitovanim zabyvala vlivem
mnozstvi kopolymerovaného DAAM na konverzi a stabilitu pii polymeraci a také na vysledné
vlastnosti natértt [55]. Naptiklad u kopolymera fluorovanych akrylatd byl zjiStén nartst
konverze az do 9 hmotn. % DAAM v kopolymeru, pii vy$§im zastoupeni DAAM konverze
klesala, zatimco ke koagulaci dochéazelo jiz od 6 hmotn. % DAAM v kopolymeru. U stejnych
systému bylo rovnéz zjisténo, Ze pfi obsahu DAAM 3 hmotn. % se zvétSila primérnd velikost
¢astic, zatimco s dalSim nariistem zastoupeni tohoto komonomeru se velikost Castic jiz
zmenS$ovala [56]. Také bylo zjisténo, ze stupen zesiténi natérovych filma rostl s obsahem
kopolymerovaného DAAM do 3 hmotn. %. Vyssi koncentrace nez 5 hmotn. % zhorSovala
odpatfovani vody béhem situjicitho procesu a také branila inter-difuzi polymernich fetézcii

béhem faze koalescence, coz zabranovalo kvalitnimu vytvoreni filmu [57].

1.3.4. Dalsi typy inter-casticovych sitovacich reakci

Inter-Casticového zesiténi latexovych natérovych filml lze dosdhnout pomoci fady
dalsich sitovacich strategii vyuzivajicich reaktivity vhodnych funkénich skupin. Napiiklad
aziridinové sitovani je zalozeno na reakci aziridinové skupiny sit'ujiciho ¢inidla s karboxylovou
skupinou (obvykle ve formé amonné soli), ktera je obsazena v latexovém polymeru [58]. Toto
sitovani ma své vyhody, kterymi jsou vysoka efektivita a dlouhd doba zpracovatelnosti
(2-24 h v zavislosti na pH latexové formulace a obsahu karboxylovych skupin v latexovém
polymeru), ale i nevyhody, jako je zZloutnuti natérovych filmu a toxicita aziridinovych tvrdidel.

Isokyanatové sitovani vyuzivéa reakce aminové nebo hydroxylové skupiny, které jsou
soucasti latexového polymerniho fetézce, S isokyanatovym tvrdidlem [59]. Vzhledem k Siroké
Skale dostupnych tvrdidel umoznuje toto sitovani fizeni vlastnosti (napft. tvrdosti a elasticity)
vyslednych materidli, nicméné piedstavuje také né€kolik nevyhod, jako je kratkd doba
zpracovatelnosti, citlivost natérovych povlaki viaci vlhkosti a predev§im toxicita
isokyanatovych sit'ujicich ¢inidel. V souvislosti s latexovymi lakafskymi aplikacemi jsou ¢asto
zminovany jako vhodné feSeni blokované polyisokyanaty, u nichz dochazi k odblokovani

funk¢nich skupin az vlivem vyssich teplot (150-200 °C) [60,61].
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Oxiranové sitovani je vzdy uskute¢novano aditivnim pfistupem vyzadujicim
dvouslozkovou kompozici. Jednu z moznosti pifedstavuje dvouslozkovy systém slozeny
z latexu, ktery je funkcionalizovan karboxylovymi nebo aminovymi skupinami, a epoxidové
pryskyfice ve form¢ vodné emulze [62]. Dalsi moznosti je dvouslozkova kompozice, z niz jedna
slozka je tvofena latexem funkcionalizovanym epoxidovymi skupinami, které jsou vneseny
do latexového polymeru kopolymeraci s vhodnym funkénim monomerem, nejéasteji
glycidylmethakrylatem, a  druhou slozkou je bézné polyaminové  tvrdidlo,
napi. hexamethylendiamin [63]. Posledni moZnosti je smiseni dvou funkcionalizovanych
latext, pfiCemz jeden latex obsahuje polymerni Castice s karboxylovymi skupinami
a ve druhém latexu se nachazi polymerni ¢astice s epoxidovymi skupinami [64]. Nevyhodou
latexti nesoucich reaktivni epoxidové skupiny je vSak ztrata funkénich skupin
béhem polymerace i pii skladovani, kterd je dana tendenci epoxidové skupiny hydrolyzovat
Vv kyselém i bazickém prostedi za vzniku diolu [65]. Dal§im problémem muze byt i samotna
syntéza téchto latexti, protoze Vv ptitomnosti KA, popt. KMA, které jsou pfi vyrobé béznych
polymernich latexii ze stabilizacnich diivodli nezbytnou sou¢asti monomerni ndsady, dochazi
pfi polymeraci zaroven K reakci mezi epoxidovymi a karboxylovymi skupinami, jejimz
vysledkem je intra-molekularni zesiténi latexovych ¢astic, pokles filmotvornych vlastnosti
a ubytek poctu epoxidovych skupin [26,66,67].

V ptipadé¢ polykarbodiimidového sitovani je nutnym piedpokladem ptitomnost
karboxylovych skupin v latexovém polymeru [68]. K sit'ujici reakci pak dochazi pfi béznych
teplotach mezi témito funkénimi skupinami a polykarbodiimidovym tvrdidlem. Vzhledem
k deaktivaci karboxylovych skupin je zvySena vod€odolnost natérovych filmi, nevyhodou je
nutnost dvouslozkové kompozice [69]. Pro sitovani latexovych natérovych filmu lze také
vyuzit mechanismus oxopolymera¢niho zasychani, ktery je zaloZen na reakci dvojnych vazeb
nachazejicich se v polymernim fetézci se vzduSnym kyslikem. V tomto piipad€ je nutnosti
pritomnost dostatecného pocétu dvojnych vazeb v latexovém polymeru, coz lze zajistit
kopolymeraci s ALMA [70].

Dalsim typem sitovani, kterému je Casto vénovana pozornosSt V relevantni literatufe,
avSak nema dosud prumyslové vyuziti, je reakce zaloZzena na ptitomnosti kopolymerovaného
2-acetoacetoxyethylmethakrylatu, jakozto netoxického monomeru, ktery ochotné radikalové
polymeruje s akrylatovymi a methakrylatovymi monomery [71-73]. Tento typ sitovani
umoziuje jednosloZzkovou kompozici, probiha velmi rychle i pfi béznych teplotach, nicméné
latexy vykazuji neuspokojivou stabilitu pii skladovani z divodu reakce acetoacetoxy-

funk¢nich skupin s vodou za vzniku acetonu a CO2 [74].
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2. Vyzkum zaméreny na mikrogelové latexové castice

Mikrogely, které jsou pfedmétem vyzkumu prezentovaného v této kapitole, jsou intra-
Casticove zesiténé latexové polymery o velikosti v fadu desitek (v suchém stavu) az stovek
nanometrii (ve zbotnalém stavu), jejichz vnitini struktura se podoba béznym zesiténym
polymerim, tzv. makrogelim. V textu jsou v souvislosti s témito materialy také pouzivany
pojmy jako reaktivni mikrogel nebo prekurzor polymerni sité, coz znamena, Ze polymerni
castice obsahuji uvniti své struktury nebo na svém povrchu také reaktivni funkéni skupiny,
které pii kontaktu s vhodnym reakénim partnerem umozni vznik chemické vazby a zapojeni
mikrogelu do struktury vysledného polymerniho materialu.

Tato kapitola shrnuje vysledky vyzkumu autorky, v némz byla feSena problematika
mikrogelovych latexovych ¢astic se zaméfenim na jejich aplikaci v oblasti natérovych hmot.
Jsou zde ptedstaveny vysledky studia reaktivnich mikrogeld na béazi hydroxy-
funkcionalizovanych akrylatovych kopolymert, které byly vyuzity v rozpoustédlovych typech
pojiv natérovych hmot k zajisténi lepSich mechanickych vlastnosti a antikorozni odolnosti
ochrannych povlaki. Tyto vysledky jsou pfedmétem publikaci [JM1] a [JM2] a také uZitného
vzoru [UV1]. Dalsim tématem spadajicim do této kapitoly jsou reaktivni mikrogely sitované
pomoci derivatu cyklo-trifosfazenu a jejich vyuziti zejména v lakafskych povrchovych
upravach na vodné bazi se snizenou hoflavosti. Timto tématem se zabyvaji publikace [JM3],

[IM4], [IM5] a [IM6].

2.1. Mikrogely urcené do rozpoustédlovych pojiv natérovych hmot

Publikace [JM1], ktera je zaroven prvnim publikovanym piispévkem autorky, se zabyva
Vv prvni fad€é botnanim latexovych mikrogeli funkcionalizovanych hydroxylovymi skupinami
v alifatickych ketonech, které byly pro tcéely tohoto vyzkumu vybrany jako bézné pouzivana
rozpoustédla v lakatfskych produktech. Ve druhé tadé tato prace cili na vyuziti zbotnalych
mikrogelovych castic jako prekurzorti polymerni sité (reaktivnich plniv) Vv komer¢nim
dvouslozkovém reaktoplastickém akrylatovém pojivu na bazi polyolu a polyisokyanatového
tvrdidla. V publikaci je pfedstavena syntéza vodnych disperzi mikrogelovych polymernich
Castic Sriznym stupném zesiténi, ktera byla provedena pomoci semi-kontinudlni emulzni
polymerace obvyklych akrylatovych monomert, jmenovit¢ methylmethakrylatu (MMA),
butylmethakrylatu (BMA) a HEMA jako zakladnich komonomert a ALMA jako sit'ujiciho

monomeru o koncentraci 0—4 hmotn. % v celkové monomerni nasadé.
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Mikrogely byly z vodné disperze izolovany vysusenim na vzduchu pfi okolni teploté
a poté¢ byly mlety ve vibraénim mlynu. Takto ziskané aglomeraty, tvorené puvodnimi
latexovymi ¢asticemi, ve form¢ jemného prasku (viz. Obr. 7) byly podrobeny spontanni
deaglomeraci ve vybranych alkylmethylketonech lisicich se strukturou alkylového substituentu
(C1-C5). Mira zbotnani mikrogelti pfi procesu deaglomerace byla hodnocena z hlediska
prumérné velikosti ¢Castic (stanovené pomoci metody dynamického rozptylu svétla (DLS)),
mnozstvi pfistupnych hydroxylovych skupin (uréenych potenciometrickou titraci) a zadrze
zvoleného rozpoustédla (stanovené gravimetricky). Vysledky stanoveni miry zbotnani dvou
typd mikrogelt lisicich se polaritou zakladniho polymerniho fetézce diky piitomnosti,
popi. absenci stavebnich jednotek BMA, v zavislosti na obsahu kopolymerovaného ALMA
jsou znazornény na Obr. 8. Bylo potvrzeno, ze stupen zesiténi mikrogel mél vyrazny vliv
na efektivitu deaglomerace v organickém rozpoustédle, kdy ochota k deaglomeraci spolu
s botnaci schopnosti mikrogelii klesala se zvySujicim se obsahem kopolymerovaného ALMA.
Dal8imi zavéry této prace bylo, Ze mezi vSemi zkoumanymi alifatickymi ketony byl shledan
nejucinnéjsim a tedy i nejvhodnéjSim rozpoustédlem pro deaglomeraci aceton, jakozto
rozpoustédlo S nejmensi molekulou, a ze mikrogely na bazi méné polarnich kopolymert
BMA/MMA/HEMA/ALMA botnaly v pouzitych alifatickych ketonech méné ochotné
ve srovnani s mikrogely na bazi kopolymeri MMA/HEMA/ALMA.

Detector = SE1 Mag = 20.00 KX
EHT Target=30.00kV  WD= 10mm H

Obr. 7. SEM snimek mikrogeli ve formé aglomeratu tvofeného kulovymi latexovymi

¢asticemi.
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Obr. 8. Vliv obsahu ALMA v kopolymeru na miru zbotnani mikrogeli z hlediska
(@) hydroxylového ¢isla, (b) zadrze rozpoustédla: (#) mikrogely na bazi kopolymeru
MMA/HEMA/ALMA v acetonu, () mikrogely bazi kopolymeru BMA/MMA/HEMA/ALMA
v acetonu, (<) mikrogely na bazi kopolymeru MMA/HEMA/ALMA v methylisopentylketonu,
(0) mikrogely bazi kopolymeru BMA/MMA/HEMA/ALMA v methylisopentylketonu.

V dalsi ¢asti této publikace byl hodnocen vliv obsahu mikrogeli na bazi kopolymeru
MMA/HEMA/ALMA (s hmotnostnim zastoupenim jednotlivych komonomert 89/10/1)
Vv polyuretanovych natérovych filmech na vzhled jejich povrchu a vyvoj tvrdosti. Mikrogely
byly zavedeny do komer¢niho rozpoustédlového akrylatového pojiva ve formé disperze
zbotnalych castic v acetonu. Ukézalo se, ze 1 vysoky obsah mikrogeld (az 50 hmotn. %
V suchém povlaku) neovlivnil vzhled povrchu ani prihlednost natérovych filml a ze vysledna
tvrdost natérovych filmu rostla s rostoucim obsahem mikrogel v akrylatovém pojivu. Bylo
také prokazano, ze vneseni reaktivnich mikrogela urychlilo proces vytvrzovani, nebot’ natéry
obsahujici vysokd mnozstvi mikrogeli vykazovaly strméjsi nartist tvrdosti v ranych fazich

vytvrzovani filmu (viz. Obr. 9).
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Obr. 9. Vyvoj relativni tvrdosti natérovych filmi na bazi komeréniho rozpoustédlového

akrylatového pojiva s riznym obsahem reaktivnich mikrogeld v susiné natérové kompozice.

Na vysledky uvedené v publikaci [JM1] navazuje vyzkum prezentovany v publikaci
[IM2], ktery se stal také pfedmétem uzitném vzoru [UV1]. Hlavni zajem byl soustfedén
na zvyseni antikorozni ochranné funkce vytvrzenych natérovych povlakd pti zachovani jejich
dekorativniho charakteru z pohledu vysokého lesku a transparentnosti. Tyto prace vychazely
ze skutecnosti, zZe organické povlaky pouzivané pro povrchovou upravu kovovych predméti
zajiStuji ochranu proti korozi na zaklad€ pisobeni jednoho nebo kombinace nékolika
mechanismt: adhezné-bariérového, inhibi¢niho a elektrochemického [75]. Vedle fady faktort
se na celkovych ochrannych vlastnostech natérovych povlakli vyznamné podili propustnost
pro korozni média a adhezné-bariérovy mechanismus je v rizné mife nezastupitelnou
a pozadovanou fyzikalni vlastnosti vSech druhi ochrannych natérovych povlaki.
Mezi vyuzivané zplsoby zlepSeni ochrannych bariérovych vlastnosti natérovych povlaki patii
pravé zvyseni sitové hustoty, ¢ehoz lze dosahnout zaclenénim husté zesiténych mikrogela
do béznych polymernich pojiv [76—78].

Jako vhodné feseni byly piedstaveny dva typy hydroxy-funkcionalizovanych mikrogela
na bazi kopolymerai MMA/HEMA/ALMA a BMA/MMA/HEMA/ALMA, piipravenych
technikou dvoustupniové semi-kontinualni emulzni polymerace (hmotnostni pomér
monomernich nasad zavadénych v obou krocich byl roven 1), které byly navrzeny jako
strukturované c¢astice typu ,,core—shell s odliSnym stupném zesiténi jadra a obalu Castic.

Mikrogely byly dle povahy svého kopolymerniho sloZeni deaglomerovany ve vhodném
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rozpoustédle: methylethylketonu (MEK) pro kopolymery typu MMA/HEMA/ALMA
a methylpentylketonu pro kopolymery typu BMA/MMA/HEMA/ALMA; a poté byly pouzity
jako prekurzory polymerni sité v modelovém rozpoustédlovém reaktoplastickém pojivu. Bylo
prokazano, ze S rostoucim obsahem mikrogelti se vyznamné zvySovala antikorozni ochranna
ucinnost natérovych povlakt (viz Obr. 10), aniz dochazelo k ovlivnéni vzhledu
a transparentnosti povlakd. Tento fakt ozfejmila skenovaci elektronova mikroskopie (SEM),
kterd na povrchu lomu vytvrzenych filma odhalila pravidelné rozmisténi mikrogeld, jez se

V pojivové matrici vyskytovaly jako samostatné kulovité castice o velikosti odpovidajici

latexovym ¢asticim, jak je patrné z Obr. 11.

B e e

Obr. 10. Natérové povlaky obsahujici mikrogely vystavené koroznimu testu v solné mlze.
Obsah mikrogelt (vztazeno k celkovému mnozstvi pevnych latek v natéru): (a) 0 hmotn. %,
(b) 10 hmotn. %, (c) 20 hmotn. %, (d) 30 hmotn. %, (e) 40 hmotn. %.

Detector = SE1 Mag= 15.00 KX  200nm* Detector = SE1 Mag= 15.00 KX 200nm*
EHT Target=30.00kV  WD= 10mm 1 EHT Target=30.00kV  WD= 10mm

Obr. 11. Lom vytvrzenych natérovych filmu na bazi akrylatového pojiva: (a) bez mikrogeld,

(b) s obsahem mikrogela 40 hmotn. %.
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2.2. Mikrogely sitované pomoci derivatu cyklo-trifosfazenu

Vyzkumné aktivity autorky v této oblasti byly motivovany v§eobecnym zajmem o vyvoj
ekologickych ochrannych povlakii se snizenou hoilavosti na bazi vodou feditelnych natérovych
hmot. Je znamo, Ze snizenou hoflavost natérovych povlakt lze G¢inné zajistit vhodnymi
anorganickymi pigmenty, které vSak nelze vyuzit U transparentnich laka [79]. V téchto
ptipadech jsou Casto aplikovéna aditiva na bazi halogenovanych uhlovodikd, jejichz nevyhodou
je v8ak toxicita a s ni spojena rizika pii uvolfiovani do okoli [80]. Jako jedno z moznych feSeni
snizeni hoflavosti transparentnich natérti jsou V literatufe zminovany slouceniny na bazi
derivatu cyklo-polyfosfazeni. Jsou to latky, které obsahuji opakujici se atomy fosforu a dusiku
v uzavieném cyklu, pficemz kazdy atom fosforu ma na sob¢ navazany dva substituenty. Tyto
slouceniny vykazuji neobvyklé termické vlastnosti, napt. prodluzuji dobu vzniceni, zpomaluji
hofeni, popf. vykazuji samozhasivy efekt. Pii jejich tepelném rozkladu jsou generovany fosfaty,
metafosfaty a polyfosfaty, které tvofi na chranéném povrchu ochrannou bariéru branici ptistupu
kysliku [81]. Jako dosud nejvyznamnéj$i derivat je uvadén hexachloro-cyklo-trifosfazen
(HCCTF), ktery je vyuZivan jako vychozi surovina pro ptipravu dalSich derivata cyklo-
trifosfazenu s vyjimeénymi vlastnostmi véetné retardace hofeni pii zabudovani do riznych
polymernich materiali [82—-84]. ReSerSe dostupné literatury odhalila, Zze vyuziti téchto
sloucenin v latexovych polymerech a latexovych natérovych hmotach pro nehoflavé aplikace
nebylo dosud zkoumano, coz nasmérovalo zajem autorky do této oblasti s cilem navazat vhodny
derivat cyklo-trifosfazenu do struktury latexového polymeru pomoci kovalentnich vazeb.
V nékolika ptispévcich, které jsou pfedmétem této kapitoly, se vedle intra-Casticového sitovani
pomoci derivatu cyklo-trifosfazenu (zodpovédného za vznik mikrogelové struktury), které bylo
ustfednim tématem vyzkumu, zaroven objevuje 1 zapojeni keto-hydrazidového inter-
Casticového sitovani latexi. Keto-hydrazidové sitovani vSak nebylo v této souvislosti
povazovano za klicové, a proto nebude vyraznou mérou komentovano.

Publikace [JM3] predstavuje syntézu nového retardéru hofeni na bazi derivatu
HCCTF sallylovymi funkénimi skupinami a také se zaméfuje na jeho zabudovani
do samosit'ujicich akrylatovych latexti vyuzivajicich keto-hydrazidové inter-asticové sitovani.
V této praci byl prvné popsan postup syntézy hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu (HACTF),
ktery byl zalozen na nukleofilni substituci HCCTF allylaminem (viz. Obr. 12). Semi-
kontinualni emulzni polymeraci béznych akrylatovych monomerti, jmenovité butylakrylatu
(BA), MMA, KMA, DAAM, a HACTF, jako soucasti monomerni nasady, byly pfipraveny dvé

fady vodnych disperzi strukturovanych latexovych ¢astic typu core—shell liSicich se koncentraci
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HACTF v jadru a obalu ¢astic (0; 0,1; 0,2 a 0,4 hmotn. % v monomerni nasadé pro syntézu
jéadra, popft. obalu polymernich ¢astic, pficemz hmotnostni pomér obou monomernich nasad byl
1/1). Pomoci nukledrni magnetické rezonanéni spektrometrie ((!P-NMR) a emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) bylo prokazano, Ze pfi emulzni
polymeraci doSlo ke kovalentnimu navazani HACTF do makromolekularni struktury
akrylatovych polymeri a ze HACTF plnil funkci ucinného intra-¢asticového sitovadla
vedouciho k tvorbé latexovych castic mikrogelové struktury. Cilem této prace bylo také
zhodnotit efektivitu retardace hofeni v zavislosti na koncentraci a lokalizaci HACTF
v mikrogelovych ¢asticich. Pomoci konického kalorimetru bylo zjisténo, ze piitomnost
béhem spalovani polymerniho materialu (viz. Obr. 13), pficemz neovlivnila transparentnost,
pruznost a adhezivni vlastnosti vyslednych natérovych povlaku.

c NH NH
\/ AWV VA ™
RS

1*|1|/ Sy i _THE N, T| NN
Cl o+ : =
~p b ANVA -HCI o B
= H,C NH—P P—NH
Cl/ \N/ \Cl 2 HZC/\/ /\N/ \ \CH,,
NH NH
. Hzc/\/ \CHq
HCCTF allylamin HACTF

Obr. 12. Znazornéni reakce pii syntéze HACTF.
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Obr. 13. Srovnani spalovani (1) natérového filmu tvofeného latexovymi cCasticemi
bez zabudovaného HACTF a (2) natérového filmu na bazi mikrogelovych ¢astic obsahujicich
0,4 hmotn. % HACTF v obalové vrstvé polymernich ¢astic.
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Vysledky uvedené v publikaci [JM3], tykajici se samositujicich akrylatovych latext
na bazi strukturovanych mikrogeli S riznym obsahem kovalentn¢ vazaného HACTF, byly
ovéteny a rozsifeny v publikacich [JM4] a [JM5]. V publikaci [JM4] byl prezentovan vyzkum
zabyvajici vnesenim vys$$ich obsahit HACTF (0; 0,5; 0,75 a 1 hmotn. % v makromolekularni
struktufe jadra nebo obalu latexovych polymert) do akrylatovych mikrogelt. I v této préci byla
pozornost soustfedéna na hodnoceni procesu spalovani a retardace hofeni pfipravenych
natérovych povlakl vzhledem k mnozstvi a umisténi HACTF v latexovych Casticich. Hoflavost
natéri byla opét posuzovana na zakladé méteni provadénych v konickém kalorimetru. Bylo
potvrzeno, ze natéry obsahujici HACTF vykazovaly nizs§i hodnoty stfedni rychlosti uvoliiovani
tepla, celkového uvolnéného tepla a uvolnéného koute. Tato skute¢nost se projevila vyrazngji
HACTF do latexového polymeru. SniZujici se hodnoty celkového uvolnéného kouie
pii spalovani vzorki s obsahem HACTF nasvédcuji ucinngjsi oxidaci uhlovodikovych fetézct
hotlavosti byla povazovana stiedni hodnota uvolnéného tepla (MARHE), ktera u testovanych
natérovych povlakd vyrazné¢ klesala s rostoucim obsahem HACTF (az do obsahu
0,75 hmotn. % v polymernim jadru, popi. obalu ¢astic). Tyto vysledky opét jednoznacné
potvrdily, ze HACTF puisobi v latexovych natérech jako retardér hofeni. Dale se ukéazalo,
ze odolnost proti hofeni byla ovlivnéna ptedevsim obsahem HACTF, ale nikoliv jeho lokalizaci
Vv latexovych ¢asticich, pfi¢emz jako efektivni se ukazaly obsahy 0,2—0,75 hmotn. % HACTF
vazaného v polymerni struktufe jadra nebo obalu latexovych ¢astic.

V publikaci [JM5], kde jsou opét predmétem studia samosit'ujici akrylatové latexy
na bazi strukturovanych mikrogelti sitovanych pomoci HACTF, byla pfedstavena moznost
vyuziti t€chto materiald jako pojiv heterogennich iontovyménnych separa¢nich membran.
Heterogenni iontovyménné membrany sestavajici ziontovyménné polymerni pryskyftice
a inertniho polymerniho pojiva, se v dneSni se hojné pouzivaji v rlznych pramyslovych
procesech, jako je napf. elektrodialytické zahuStovani motské vody pii vyrob¢ jedlé soli,
oddélovani iontovych materialti nebo znovuziskani kyselin a zasad z odpadnich roztokd. Jsou
obvykle vyrabény vysokoteplotnimi technologickymi operacemi, jako je extruze, lisovani
a kalandrovani, které vyZzaduji finan¢n¢ a prostorové narocné pfistrojové vybaveni. Pfi pouziti
latexu jako inertniho polymerniho pojiva se vyroba membran, jez spociva ve smiseni latexu
a iontovyménné pryskyfice za pouziti jednoduchych dispergacnich technik, odliti smési
do forem pozadovanych tvart a odpafeni vody z membranovych folii, vyznamné zjednodusi,

coz bylo jednou z priivodnich myslenek této studie. Dal§im diivodem pro vybér tohoto tématu
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byl fakt, ze pfi elektrochemickych separacnich procesech, zejména pii vysokych proudech
a napétich, mize dochazet k mistnimu zahfivani membrany, coz muze vést k tvorbé jisker
a vzniceni [85,86].

Vyzkum piedstaveny v této publikaci byl v prvni ¢asti zaméfen na posouzeni vlivu
kovalentné  vazaného = HACTF a  kopolymerace  fluorovaného =~ monomeru
2,2,2-trifluorethylmethakrylatu (TFEMA) na hotlavost vyslednych polymernich materiald
a v druhé ¢asti na aplikaci syntetizovanych latexti jako alternativnich pojivovych materialt
s dostatecnou ohnivzdornosti pro snadno vyrobitelné heterogenni iontovyménné membrany.
Semi-kontinualni dvoustupniovou emulzni polymeraci TFEMA, MMA, BA, KMA, DAAM
a HACTF byly syntetizovany samosit'ujici vodné disperze core—shell latexovych ¢astic lisicich
se piitomnosti jednotek TFEMA a HACTF v jadru a obalu ¢astic (hmotnostni pomér
monomernich nasad pro syntézu jadra a obalu byl 1/1), z nichz byly nasledné¢ jednoduchym
zpisobem piipraveny heterogenni kationvyménné membrany. Laboratorni pfiprava membran
obsahujicich 50 hmotn. % komer¢ni kationvyménné polymerni pryskyfice (vztazeno
na celkovou hmotnost suché membrany) spocivala v dispergovani jemné mleté pryskytice
v latexovém pojivu, odliti smési a nasledném vysuSeni pii bézné teploté, doprovazeném keto-
hydrazidovou sit'ovaci reakci. Fyzikalné-chemické a elektrochemické vlastnosti pfipravenych
membran byly porovnany s komer¢ni heterogenni kationvyménnou membranou Ralex®. Bylo
zjisténo, ze zvysend koncentrace stavebnich jednotek TFEMA a HACTF v makromolekularni
struktufe mikrogeli vedla u vyslednych latexovych materiald k vyraznému zvyseni
ohnivzdornosti a tvarové stilosti ve vodném prostiedi. Navic bylo prokézano,
Zze kationvyménné membrany na bazi mikrogell s vyS$Sim mnoZstvim fluorovych
a fosfazenovych jednotek vykazuji fyzikalné-chemické a elektrochemické vlastnosti
srovnatelné s komeréni membranou.

Vyuziti HACTF jakoZto polymerizovatelného retardéru hotfeni v akrylatovych
latexovych natérovych povlacich se také stalo predmétem publikace [JM6], v niz byly
studovany strukturované reaktivni mikrogely zesiténé pomoci HACTF a funkcionalizované
hydroxylovymi skupinami, které byly ve form¢ latexu testovany jako dvouslozkovy
reaktoplasticky natérovy pojivovy systém tvrditelny za vyssSich teplot (130 °C) komeréni
MF pryskyfici (viz. Obr. 14). Obdobn¢ jako v predeslych pracich byly semi-kontinudlni
dvoustupniovou emulzni polymeraci MMA, BA, KMA, HEMA a HACTF pftipraveny dvé fady
vodnych disperzi strukturovanych latexovych ¢astic s morfologii core—shell liSicich se

koncentraci HACTF v jadru a obalu c¢astic (0—0,4 hmotn. % v monomerni nasad¢ pro syntézu
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jadra nebo obalu latexovych ¢astic, hmotnostni pomér obou monomernich nasad byl roven 1).
Vysledky tohoto vyzkumu opét potvrdily, Zze pfi emulzni polymeraci doslo
ke kovalentnimu zaclenéni HACTF do makromolekularni struktury latexovych kopolymeri
a ze HACTF plnil funkci u¢inného intra-¢asticového sitovadla latexovych polymert a retardéru
hoteni, kdy byl béhem hoteni natérovych filmi zaznamendn pokles mnozstvi produkovaného

koute a také dochédzelo k pomalejsimu Sifeni plamene.

H3C )
QCHz 3 hodiny 130 °C.
N
+ D
/CH, -H,0
OH - CH,OH

Obr. 14. Sit'ujici reakce probihajici mezi hydroxy-funkcionalizovanym latexovym mikrogelem

a MF pryskyfici.
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3. Vyzkum zaméreny na keto-hydrazidové sitovani

Spole¢nym a stéZejnim tématem vyzkumu, ktery je predstaven v této kapitole, je keto-
hydrazidové inter-casticové sitovani latexti, ur¢enych pievazné pro lakarské aplikace. V ramci
feSeni této tématiky byl kladen duraz na Gpravu a zlepseni finalnich vlastnosti latexovych filma,
zejména zvyseni jejich odolnosti vuci pasobeni vody. Tuto kapitolu zahajuje téma stanoveni
molekulové hmotnosti latexovych kopolymerti s vysoce molekularni az mikrogelovou
strukturou za vyuziti metod gelové permeacni chromatografie (GPC) a A4F ve spojeni
s detektorem vice tthlového rozptylu svétla (MALS), jez je pfedmétem publikaci [JM7], [JIM8]
a [JM9]. Dale jsou vramci problematiky keto-hydrazidového sitovani predstaveny
Vv publikacich [JM10] a [JM11] vysledky vyzkumu zabyvajiciho se nahradou ADH, jakoZzto
ekologicky nevyhovujiciho sit'ujiciho ¢inidla, polyamidoaminovymi dendrimery. Dalsi oblasti
vyzkumnych aktivit autorky, spadajicich do této kapitoly, je studium kombinace keto-
hydrazidového sitovani spolu s dal§imi konven¢nimi i netradicnimi sit'ujicimi strategiemi.
Mezi témito strategiemi byla zna¢na pozornost vénovana iontovému sitovani pomoci ZnO
a MgO V nanostrukturni formée, jejichz zaclenéni do latexti bylo provadéno jiz Vv pribéhu
emulzni polymerace a umoznilo dosaZzeni mimotddnych vlastnosti v€etné antibakterialni
aktivity vyslednych latexovych filmii. Vysledky tohoto vyzkumu jsou pfedmétem publikaci
[IM12], [IM13], [IM14], [IM15], [IM16], [IM17], [IM18] a uzitnych vzort [UV2], [UV3]
a [UV4]. Poslednimi vyzkumnymi tématy s interdisciplinarni povahou, které jsou také kratce
popsany V této kapitole, je vyuZiti keto-hydrazidového sitovani u latexti ur€enych jako pojiva
heterogennich iontovyménnych membran nebo modifikujici aditiva do betonu a maltovin.
Vysledky téchto vyzkumnych aktivit jsou uvedeny v publikacich [JM19] a [JM20] a uzitnych
vzorech [UV5] a [UVE].

3.1. Molekulova hmotnost latexovych polymert

Primérna molarni hmotnost a jeji distribuce (v textu bude dale pro zjednoduseni
pouzivan V tomto vyznamu pouze pojem molekulova hmotnost) v latexovém polymeru miize
vyznamné ovlivnit mnoho fyzikalnich a uZitnych vlastnosti vyslednych materialt, napt. teplotu
sklené¢ho prechodu (Tg), rozsah inter-difize polymernich fetézci béhem koalescence, MFT,
tvrdost, kohezi a adhezi. Aby bylo v ptipadé latexovych natérovych filmi dosaZeno
optimalnich vlastnosti, musi byt zachovana rovnovaha mezi chemickym zesiténim

a pohyblivosti makromolekul, ktera zajist'uje inter-penetraci polymernich fetézctu a provazani
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latexovych c¢astic béhem koalescenéni faze [29]. Zavedenim inter-Casticového sitovani
do latexovych polymerl se tedy mutize proces tvorby filmu zna¢né zkomplikovat. V piipadé
akrylatovych polymeru, které jsou syntetizované emulzni polymeraci, mize byt problémem
1 skutecnost, ze tyto polymery maji obvykle charakter vysoce molekularnich rozvétvenych
fetézcl nebo dokonce mikrogeltl, vznikajicich jako dusledek ptenosovych reakei na polymer,
jez probihaji pti kopolymeracich monomerti na bazi KA a jejich esterl, jako je napi. BA
[87—89]. Mozné problémy spojené s vyuzitim téchto latext tedy ob¢as souvisi s nedostateénymi
filmotvornymi vlastnostmi, protoze koalescence vysoce rozvétvenych nebo mikrogelovych
latexovych cCastic je z divodu snizené pohyblivosti polymernich fetézci a omezené
deformovatelnosti latexovych ¢astic vyrazné znevyhodnéna [31]. Obvyklou a jednoduchou
strategii pro zajiSténi pozadovanych vlastnosti polyakrylatovych filmi je pouziti regulatort
molekulové hmotnosti [90-92]. Nicméné z reSerSe dostupné literatury vyplynulo, ze v ptipadé
akrylatovych latexti nebyly vytvofeny relevantni studie tykajici se popisu vlivu molekulové
hmotnosti na jejich lakai'ské vlastnosti.

Na tyto skute¢nosti reagoval vyzkum prezentovany v publikaci [JM7], ktery byl
zaméfen na studium filmotvornych a finalnich lakafskych vlastnosti samositujicich
akrylatovych latexti vyuzivajicich keto-hydrazidové sitovani ve vztahu k molekulové
hmotnosti kopolymera tvoticich obalovou vrstvu strukturovanych mikrogelovych latexovych
¢astic. Pro ucely této studie byly syntetizovany modelové latexy tvofené core—shell latexovymi
Casticemi na bazi kopolymeri MMA/BA/KMA, které byly tvofeny zesiténym jadrem
(pro potlaceni migrace polymer mezi strukturami jadra a obalu byl polymer jadra zesitén
pomoci ALMA) a nezesiténou obalovou vrstvou obsahujici kopolymerovany DAAM
(k zajisténi inter-Casticové sit'ujici reakce s ADH). Molekulova hmotnost kopolymera tvoficich
obalovou vrstvu byla systematicky snizovana pomoci regulatoru molekulové hmotnosti
(isooktyl-3-merkaptopropionatu), ktery byl zahrnut do monomerni nasady urcené pro syntézu
polymerni obalové vrstvy. Hmotnostni pomér monomernich nasad ur¢enych pro syntézu jadra
a obalu latexovych ¢astic byl 1/3. Primérna molarni hmotnost a jeji distribuce v polymerni
obalové vrstve latexovych ¢astic byla stanovena pomoci GPC v kombinaci s detektorem MALS
a diferencialnim refraktometrem (DRI). Vystupem této studie je zejména empiricky popis vlivu
molekulové hmotnosti kopolymeru tvoficiho obal latexovych ¢astic na MFT latext, Tg, obsah
gelu a fadu uzitnych vlastnosti finalnich latexovych filma vcetné citlivosti vaci vodé
(viz. Obr. 15). Studie se také zamétuje na vysvétleni pozorovanych jevi, které se opiraji

o plastifikacni efekt nizko molekularnich polymernich frakci, zvysenou pohyblivost
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polymernich fetézct s mensi molekulovou hmotnosti, nartist po¢tu volnych konct polymernich
fetézci (neboli volného objemu) ve struktufe polymeru obalové vrstvy se snizenou
molekulovou hmotnosti a pokles poctu inter-¢asticovych zapleteni polymernich fetézcu

s nedostatec¢n¢ vysokou molekulovou hmotnosti.
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Obr. 15. (a) Zavislost minimalni filmotvorné teploty latexii na hmotnostn¢ stiedni molarni
hmotnosti kopolymerti obalové vrstvy latexovych castic. (b) Zavislost vlastnosti natérovych
filmu: (1) pevnost v tahu, (2) razova houzevnatost, (3) tvrdost, (4) nasakavost po 3dennim
ponofeni do destilované vody na hmotnostné stfedni molarni hmotnosti kopolymert tvoticich
obalovou vrstvu latexovych ¢astic. Vlastnosti vyjadiené v rel. % se vztahuji k odpovidajicim
vlastnostem natérového filmu z latexu, u né¢hoz nebyl pfi syntéze pouzit regulator molekulové

hmotnosti.

Separacni technika GPC v kombinaci s detektory MALS a DRI se sice ukazuje jako
ucinna metoda pro stanoveni molekulové hmotnosti u fady syntetickych a piirodnich polymert,
selhava vsak v piipadé polymert obsahujicich frakce s ultra-vysokou molekulovou hmotnosti
nebo v ptipadé rozvétvenych makromolekul. Tyto polymery mohou byt pii separaci GPC
degradovany stfiznymi silami nebo mohou byt abnormélné eluovany v diisledku zachyceni
v pérech naplné kolony [93,94]. K entalpickym interakcim mezi makromolekulami a naplni
kolony mohou také pfispivat karboxylové skupiny, které jsou typickou soucasti latexovych
polymert a slouzi ke stabilizaci vodnych disperzi. Na tyto skuteCnosti reagoval vyzkum
popsany V publikaci [JM8], kde jako alternativni separacni technika pfi stanoveni molekulové
hmotnosti latexovych polymert byla pouzita A4F, pii niz k separaci dochdzi v uzkém kandle,
jehoz dolni propustna sténa je opatiena semipermeabilni membranou (viz Obr. 16) [95]. Hlavni

rozdil separace pomoci A4F oproti GPC spociva v absenci stacionarni faze a vyrazné snizeném
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provoznim tlaku (typicky kolem 10 barti), coz zcela eliminuje abnormalni eluci rozvétvenych
polymerti a vyrazné snizuje moznost entalpickych interakci, protoze povrch semipermeabilni
membrany je o nékolik fadi mensi nez u naplné kolony v GPC [96]. Na rozdil od konven¢ni
AA4F za pouziti vody jako mobilni faze se tyto publikace jako jedny z prvnich odbornych praci
zam¢étuji na tzv. organickou A4F, kde je mobilni fazi organické rozpoustédlo, v pfipadé€ tohoto

vyzkumu tetrahydrofuran (THF).
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Obr. 16. Princip separace A4F [97].

Cilem studie popsané v publikaci [JM8] bylo porovnani stanoveni molekulové
hmotnosti  akrylatovych latexovych polymeri sriznou molekulovou hmotnosti
pomoci analytickych systémti SEC-MALS a A4F-MALS. Pro Ucely tohoto vyzkumu byly
semi-kontinualni emulzni polymeraci pfipraveny modelové samositujici latexy tvorené
strukturovanymi latexovymi ¢asticemi, které se skladaly z jadra intra-Casticoveé zesiténého
pomoci ALMA a obalu obsahujiciho v nezesiténych polymernich fetézcich stavebni jednotky
DAAM. Molekulovd hmotnost kopolymert tvoficich obalovou vrstvu byla opét postupné
snizovana pomoci isooktyl-3-merkaptopropionatu. Hmotnostni pomér monomernich néasad
pro syntézu jadra, popi. obalu latexovych c¢astic byl opét nastaven 1/3. Bylo prokazano,
7ze metoda SEC-MALS je vhodna pro charakterizaci nezesiténych polymera obalové vrstvy
s nizkou molekulovou hmotnosti, které v piipad¢ separace pomoci A4F prochazely semi-
permeabilni membranou, coz se projevilo vyznamnym sniZzenim hodnot tzv. mass recovery

(viz. Obr. 17 a Tabulka 1). A4AF-MALS se naopak ukazala jako velmi u¢inna technika
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pro charakterizaci polymerti obalové vrstvy s vysokou molekulovou hmotnosti a také umoznila
stanoveni molekulové hmotnosti mikrogelt (viz. Obr. 18), jejichz GspéSna separace a analyza

nebyly dle literarni reSerSe dosud uspé$né provedeny zadnou z experimentalné dostupnych

metod.
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Obr. 17. Porovnani kumulativnich distribu¢nich k¥ivek molarni hmotnosti kopolymerti obalové
vrstvy latexovych ¢astic ziskanych pomoci (a) SEC-MALS a (b) A4F-MALS. Obsah isooktyl-
3-merkaptopropionatu v kopolymeru: (1) 0 hmotn. %, (2) 0,1 hmotn. %, (3) 0,75 hmotn. %,
(4) 1,5 hmotn. %, (5) 2,5 hmotn. %.

Tabulka 1: Vliv obsahu isooktyl-3-merkaptopropionatu v kopolymerech obalové vrstvy

latexovych castic na priméry molarnich hmotnosti (Mn, Mw, M;) stanovené pomoci technik

GPC-MALS a A4F-MALS.

Obsah isooktyl-3- Mn Mw M; Mw/ Mn  Mass recovery
merkaptopropionatu  (10%g/mol)  (10%g/mol) (10%g/mol) (%)
(hm. %)

Vysledky ziskané pomoci GPC-MALS

0 356 1704 7519 4,8 90,5

0,1 206 433 952 2,1 99,8

0,75 28 52 89 1,9 99,9

1,5 16 26 41 1,6 99,3

2,5 11 17 26 1,5 99,9
Vysledky ziskané pomoci A4F-MALS

0 237 2917 12 852 12,3 99,8

0,1 132 516 955 3,9 98,7

0,75 47 64 90 1,4 73,8

1,5 33 38 46 1,2 53,9

2,5 27 30 34 11 34,6

4 Pomér mnozstvi vzorku polymeru eluovaného z kolony (kanalu) k mnozstvi vzorku polymeru
vstikovaného do kolony (kanalu).
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Obr. 18. Zavislosti molarni hmotnosti na reten¢nim case spolu s DRI fraktogramy stanovené
pomoci techniky A4F-MALS pro: (a) mikrogelovy polymer tvofici jadro latexovych &astic
a core—shell mikrogely obsahujici rliznd mnoZstvi isooktyl-3-merkaptopropionatu

v kopolymeru obalové vrstvy ¢astic: (b) 0 hmotn. %, (c) 0,75 hmotn. %, (d) 2,5 hmotn. %.

Téma stanoveni molekulové hmotnosti latexovych polymerli uzavird vyzkum
prezentovany v publikaci [JM9], ktery vyuziva a navazuje na poznatky piedeslych prispévku
uvadénych v této kapitole. Samosit'ujici latexy vyuzivajici keto-hydrazidovou situjici chemii
jsou zpravidla tvofeny strukturovanymi polymernimi c¢asticemi s core—shell morfologii,
kde reaktivni karbonylové skupiny, které zajistuji inter-Casticové sitovani, jSOu situovany
pouze v obalové vrstvé castic. Vzhledem k tomuto faktu byla pro optimalizaci vlastnosti
vyslednych materidli zaméfena pozornost na studium riznych strategii vyuzivanych
v souvislosti s core—shell morfologii latexovych castic. Obecné plati, ze v latexové ¢astici
s core—shell strukturou koexistuji dva rizné polymery, coz umoznuje kombinaci vlastnosti
obou polymernich slozek [98,99]. Tyto latexové Castice jsou obvykle navrzeny tak, ze jadro

obsahuje tvrdy polymer (vyssi Tg) a obal je naopak tvofen mékkym polymerem (s nizkou Tg)
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[49,100]. V takovéto morfologii usnadiuje m&kky polymerni obal tvorbu filmu, zatimco tvrdé
jadro zlepSuje mechanické vlastnosti filmu. Pokud je tradi¢ni morfologie ¢astic pfevracena, tzn.
tvrdy polymer tvofi obal kolem mékkého polymerniho jadra, zpravidla jsou dosazeny horsi
vlastnosti filma [101,102].

Publikace [JM9] byla zaméfena na studium vlivu odlisné povahy polymera tvoticich
jadro a obal core—shell latexovych castic z hlediska Ty a soucasné i molekulové hmotnosti
na lakarské vlastnosti latexii. Byly pfipraveny dvé série samositujicich latexii na bazi
kopolymerit BA/MMA/KMA/DAAM, pii¢emz u jedné série byly navrzeny latexové Castice
s morfologii ,,tvrdé jadro-mekky obal“ a v druhé sérii byla naopak dodrzovana morfologie
,mekké jadro-tvrdy obal®“. Zastoupeni monomeri bylo zvoleno tak, aby byla Ty v ptipadé
,,m&kkého* polymeru cca 5 °C a u ,,tvrdého* polymeru cca 25 °C (vypocteno pomoci Foxovy
rovnice [103]). V obou sériich byla postupné snizovana molekulova hmotnost mékkého
polymeru pomoci isooktyl-3-merkaptopropiondtu. (Hmotnostni pomér monomerni nasady
uréené pro syntézu tvrdého polymeru ku monomerni nasad¢ uréené pro syntézu mekkého
polymeru byl 1/3). Primérna molarni hmotnost a jeji distribuce v latexovych kopolymerech
byla u nize molekuldrnich vzorkli stanovena pomoci techniky GPC-MALS a u vyse
molekularnich vzorkii pomoci techniky A4F-MALS. Vysledky odhalily, Ze pii stejném obsahu
regulatoru molekulové hmotnosti vznikaly v pfipad€ série s morfologii ¢astic tvrdé jadro-
mékky obal latexové polymery s vyS$$i molekulovou hmotnosti, zjevné kviili snadnéjsi
vzajemné penetraci polymernich fetézcli mezi fazemi jadra a obalu. Uvazovano také bylo
kovalentni navazani nov€ vznikajicich flexibilnich polymernich fetézcl obalové vrstvy na tuhé
makromolekuly jadra v pribéhu syntézy obalové vrstvy. JelikoZ u vSech pfipravenych
latexovych kopolymeri byla pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) detekovana
pouze jedna hodnota Ty, byl v této studii ucinén zavér, ze i pii dvoustupiiové syntéze
tzv. core—shell polymernich ¢astic, vedené zptisoby popsanymi v dosud publikovanych pracich
autorky, vznikaji nestrukturované latexové castice. Polymerni slozeni sice pravdépodobné
vykazuje urcCity koncentra¢ni gradient napii¢ latexovou Céstici, ktery odrazi charakter
navrzenych polymertii dle potadi jejich syntézy, ale stale se jednd o jedinou polymerni fazi.
(Jinymi slovy lze vyjadfit, Ze latexové Castice pravdépodobné maji ve vnitini struktuie ¢etnéji
zastoupeny makromolekuly syntetizované v prvnim polymera¢nim kroku, naopak na periferii
Jjsou vice zastoupeny makromolekuly syntetizované ve druhém kroku polymerace. Nedochazi
vsak k zachovani dvou chemicky odlisnych polymernich fazi v podobé¢ jadra a obalu latexové
Castice.) Také bylo zjisténo, Ze kopolymery ze série S navrhovanou morfologii Castic tvrdé
jadro-mekky obal vykazovaly nizsi Tg nez kopolymery ze série s morfologii mékkeé jadro-tvrdy
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obal. Podobn¢ se ukazalo, ze hodnoty MFT samosit'ujicich latexti byly ovlivnény navrhovanou
morfologii ¢astic a molekulovou hmotnosti latexovych kopolymert (viz. Obr. 19). Latexy
ze série koncipované s morfologii ¢astic tvrdé jadro-mekky obal vykazovaly niz$i hodnoty
MFT nez latexy ze série s morfologii mekké jadro-tvrdy obal, coz opét naznacuje znacnou

nehomogenitu chemického slozeni napfi¢ latexovou ¢astici, replikujici navrzenou morfologii.
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Obr. 19. Zavislosti vlastnosti samositujicich latext a natérovych filmi na hmotnostn¢ stredni
molarni hmotnosti latexovych kopolymera: (a) minimdalni filmotvorna teplota, (b) tvrdost,
(c) adheze, (d) absorpce vody po 30denni expozici natérového filmu v destilované vodé.
(=) Série s navrhovanou morfologii ¢astic tvrdé jadro-mékky obal, (®) série s navrhovanou

morfologii ¢astic mékké jadro-tvrdy obal.

Soucasti této prace bylo také studium lakatskych vlastnosti samositujicich latext
(viz. Obr. 19). Navzdory ptedpokladiim bylo zjiSténo, ze mirné sniZzeni molekulové hmotnosti

latexovych polymert poskytuje zvySeni tvrdosti, lepsi adhezi a vy$si odolnost proti zablokovani
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natérovych povlakl. Tento efekt koreluje se zvySenou Ty téchto polymerti a jeho mozné
vysvétleni pravdépodobné spociva v kompaktnéjSim molekuldarnim uspotfadani vedoucim
k mén¢ flexibilnim polymernim fetézcim. Vysledky také piekvapivé ukazaly,
ze pri srovnatelné molekulové hmotnosti latexovych polymerti vykazovaly natérové filmy
z latexi, které byly syntetizovany za ucelem ziskani morfologie mekké jadro-tvrdy obal, nizsi
citlivost na vodu, leps$i prilnavost a odolnost proti zablokovani na rozdil od natéri z latexti
s navrhovanou morfologii tvrdé jadro-mékky obal. Toto chovéani bylo piisouzeno vyssi

koncentraci tvrdych polymert v horni vrstvé latexovych castic.

3.2. Nahrada ADH

Jelikoz nizkomolekularni ADH byl zatazen mezi chemické latky nebezpeéné pro Zivotni
prostiedi, je v soucasné dobé¢ za toto ucinné sitovaci €inidlo intenzivné hledana ekologicka
nahrada. Tento fakt reflektuji prispévky [JM10] a [JM11], které se zaméfuji na vyuziti
polyamidoaminovych (PAMAM) dendrimeri jako adekvatnich sitovadel pro samosit'ujici
(jednoslozkové) latexové natérové kompozice vyuzivajici inter-casticovou situjici reakci
na karbonylovych funkénich skupinach kopolymerovaného DAAM. Tyto slouceniny jsou
specifickou skupinou dendritickych makromonomera zaloZzenych na ethylendiaminovém jadru
a amidoaminové opakujici se vétvené struktuie [104,105]. Jsou syntetizovany z levnych surovin
a jejich velikost a charakter funkénich skupin (aminové, karboxylové, methylesterové) se mtize
meénit dle poctu tizenych piidavki stavebnich jednotek, které vedou ke vzniku riiznych generaci
PAMAM sloucenin [106—108]. Diky svym jedine¢nym vlastnostem, véetné dobie definované
molekularni struktury, kulovitého tvaru a rozpustnosti ve vod¢, nasly PAMAM dendrimery
¢etné vyuziti v chemickych, biologickych a fyzikalnich procesech [109-111]. Zejména
PAMAM dendrimery nizké generace (tfeti generace nebo niz8i) maji pozadované biologické
vlastnosti, jako je netoxicita a neimunogenicita, nezbytné pro in vivo aplikace [112,113].
Pozornost v téchto vyzkumnych pracich byla soustfedéna na vodorozpustné amino-
funkcionalizované PAMAM dendrimery nulté (GO) a prvni generace (Gl), znazornéné
na Obr. 20.
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Obr. 20. Struktura PAMAM dendrimeri nulté a prvni generace.

Z divodu ovéteni efektivity sitovani pomoci PAMAM dendrimert V latexovych
kompozicich byl v tomto vyzkumu kladen diiraz na stanoveni stupné zesiténi latexovych filmd,
kde vedle tradiéné méteného obsahu gelu (zjistovaného extrakci polymerniho vzorku v THF)
byla poprvé v praci [JM10] stanovovdna sitovd hustota v, (mol uzli/cm®)
pomoci gravimetrické metody zaloZené na botnani zesiténého polymerniho filmu ve vhodném
rozpoustédle (v piipadé téchto praci toluenu). Metoda spocCivd ve stanoveni mnoZzstvi
rozpoustédla zachyceného v nabotnalém polymernim vzorku a vypoctu podle rovnic (1-4)

na zékladé teorie Floryho a Rehnera [114].

_ Vipplo'/3-¢/2]
M. = ~[In(1-$)+ p+ x$?] (1)
Wpps

Wpps+Wspp
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Vi
Ve=pp/ Mc 4)

kde M je primérna molarni hmotnost mezi uzly (g/mol), V1 je molarni objem rozpoustédla
(cm®mol), pp je hustota polymeru (g/cm®), ¢ je objemova frakce polymeru v nabotnalém
polymernim vzorku, Wy a Ws jsou hmotnostni frakce polymeru a rozpoustédla v nabotnalém
polymernim vzorku, ps je hustota rozpoustddla (g/cm®), x je interakéni parametr dvojice
polymer-rozpoustédlo, &1 je parametr rozpustnosti polymeru (cal/cm®)?Y? a §, je parametr
rozpustnosti rozpoustédla (cal/cm®)*2,

Pro ucely tohoto vyzkumu byl dvoustupiiovou emulzni polymeraci pfipraven latex
na bazi kopolymeru MMA/BA/KMA, ktery byl pro zajisténi inter-Casticové sit'ujici reakce
funkcionalizovan karbonylovymi skupinami, zavedenymi do makromolekularni struktury
ve druhém polymeraénim kroku kopolymeraci DAAM (v mnozstvi 5 hmotn. % v monomerni
nasad¢ druhého syntézniho kroku, hmotnostni pomér monomernich nasad v obou syntéznich
krocich byl 1/1). Ve studii predstavené v publikaci [JM10] byl zaroven dvoustupiiovou emulzni
polymeraci syntetizovan latex, ktery byl v prvnim syntéznim kroku intra-casticové zesitén
pomoci kopolymerace ALMA (v mnoZstvi 1 hmotn. % v monomerni néasadé¢ prvniho
syntézniho kroku), zatimco ve studii uvedené v publikaci [JM11] byl ptipraven latex uplatiujici
iontové sitovani, které bylo zavedeno pomoci nanostrukturniho ZnO, za¢lenéného do latexu
Vv prib&hu druhého syntézniho kroku (koncentrace ZnO byla 1,5 hmotn. % vzhledem k celkové
monomerni nasadé druhého polymera¢niho kroku). V obou pracich byly vyuzity komeréni
amino-funkcionalizované PAMAM dendrimery nulté a prvni generace, jejichz sitovaci
schopnosti byly porovnany s tradiénim ADH. V popfedi zajmu bylo také hodnoceni stability
a skladovatelnosti jednoslozkovych latexovych kompozic. Zna¢na pozornost také byla
vénovana hodnoceni natérovych povlaki z hlediska jejich citlivosti na vodu.

Bylo prokazano, ze vSechny latexové kompozice obsahujici PAMAM dendrimery
vykazovaly dlouhodobou stabilitou pti skladovani, srovnatelnou s kompozicemi s pfitomnosti
ADH. Navic se ukazalo, Ze latexy obsahujici PAMAM dendrimery vykazuji vyrazné snizené
hodnoty MFT a poskytuji natérové filmy s vysokym leskem, transparentnosti, sitovou hustotou
a mechanickymi vlastnostmi srovnatelnymi se samosit'ujicimi latexy na bazi ADH. Pokles
hodnot MFT v pfipad¢ latexti obsahujicich dendrimery nulté nebo prvni generace, naznacujici
dobré aplikacni vlastnosti, byl pfisouzen hydroplastifikaci latexového polymeru v disledku

pfitomnosti vysoce bazickych amidoaminovych dendrimerd. PAMAM dendrimery zpisobily
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trvalou neutralizaci karboxylovych skupin béhem tvorby filmu ve srovndni s latexovymi
kompozicemi obsahujicimi ADH, jejichz pH po odpafeni amoniaku pieslo do kyselé oblasti,
coz vedlo k protonovanému stavu karboxylovych skupin. Rozdily mezi hodnotami pH
latexovych kompozic po odpafeni amoniaku jsou uvedeny jako souc¢ast Obr. 21. V dasledku
pfitomnosti PAMAM sitovadel tedy bylo béhem celého procesu tvorby filmu dosazeno
zmékceni polymeri obsahujicich ionizované karboxylové skupiny, pficemz byl tento efekt
vyrazné€j$i v ptipad¢ vice bazickych dendrimeri prvni generace.

Dalsim pozitivnim vysledkem bylo, Ze natérové filmy zesittné PAMAM dendrimery
poskytovaly na rozdil od natérovych povlaki zesiténych pomoci ADH vyrazné zlepSenou
odolnost vii¢i pasobeni vody z pohledu absorpce vody (viz. Obr. 22) a zbéleni natéru, ackoli
nebyly mezi natéry prokazany vyznamné rozdily v sitové hustoté. Vysvétleni tohoto jevu se
opira o poznatky relevantni literatury [115], ktera doklada, ze latexové polymery vychazejici
z akrylatovych monomert na bazi amidli nebo amind vytvareji natérové povlaky se zvysenou
odolnosti vuc¢i vodé. Lze tedy usuzovat, ze vy$$i mnozstvi aminovych a/nebo amidovych
funkénich skupin ve vysledné polymerni struktufe zajiStuje zlepSenou odolnost néatérovych
film vaci vodé. V této souvislosti bylo rovnéz zjisténo, ze vynikajici odolnost vici vodg,
vyjadfena minimalni absorpci a absenci zbé€leni, lze ziskat zavedenim kombinace inter-
Casticového sitovani pomoci PAMAM dendrimert a intra-¢asticového sitovani
(pomoci kopolymerace ALMA) nebo iontového sitovani pomoci nanostrukturniho ZnO.

Posledni vyznamné zjisténi se tykalo inhibice bleskové koroze Vv piipad¢ pfitomnosti
PAMAM sitovadel v latexech. Charakter projevu a priubéh vzniku bleskové koroze, vznikajici
po aplikaci vodou feditelné natérové hmoty na kovovy substrat, je ovlivnén fadou faktort, jako
je relativni vlhkost vzduchu a teplota béhem procesu tvorby filmu, ale i typ a hodnota pH
natérové kompozice, které mohou vykazovat synergické pusobeni. Z literatury je znamo,
ze mezi témito faktory hraje vyznamnou roli pravé hodnota pH natérové hmoty. V piipadé
ocelového substratu je zajiSténa inhibice bleskové koroze v alkalickych oblastech [116].
Bazicka povaha PAMAM dendrimert zajist'uje tedy inhibici bleskové koroze po aplikaci latexu
na ocelovy substrat. Vysledky tohoto vyzkumu naznacuji, ze PAMAM dendrimery nulté a prvni
generace mohou nalézt uplatnéni jako efektivni a i¢innd ndhrada ADH v samosit'ujicich
latexovych pojivech a natérovych hmotach, které by mohly byt vyuzivany pro transparentni
1 pigmentované povrchové upravy v interiéru i exteriéru, napf. pfi konsolidaci a ochrané
kamennych povrchti budov a historickych objektt, kde je vyzadovana vysoka odolnost

vuci ptisobeni vody a vlhkosti.
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pH=207 pH=772 pH=7.97 pH=353
Obr. 21. Fotografie natérovych povlakd na ocelovych panelech ptipravenych z latexovych

kompozic: (A) bez sitovadla, (B) sPAMAM dendrimery nulté generace, (C) s PAMAM
dendrimery prvni generace, (D) s ADH.
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Obr. 22. Vyvoj absorpce vody s ¢asem u natérovych filmi na bazi latext vyuzivajicich
vedle inter-¢asticového sitovani: (a) zadné dodate¢né intra-Casticové nebo iontové sit'ovani,
(b) intra-¢asticové sitovani pomoci ALMA, (C) iontové sitovani pomoci ZnO. Typ pouzitého
inter-casticového situjiciho cinidla: (A) zadné sitovadlo, (B) PAMAM dendrimer nulté
generace, (C) PAMAM dendrimer prvni generace, (D) ADH.
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3.3. Iontové sitovani

Jak jiz bylo uvedeno v textu vyse, vyrazné zlepSeni vlastnosti latexovych filmi bylo
zaznamenano pii souc¢asném zavedeni inter-casticového a intra-¢asticového sitovani. Klicovym
zamérem vyzkumu, ktery zahajuje tuto kapitolu, bylo zvyseni vod&odolnosti latexovych
natérovych povlakll. Nizka vod€odolnost, jez je obvykle spojend se ztratou pfilnavosti
a vznikem zbé&leni natéru, je jednou z hlavnich nevyhod latexovych povrchovych uprav.
Pti tvorbé latexového filmu zGstavaji iontove nabité slozky, jako jsou povrchové aktivni latky,
iniciatory a pufry, zachyceny v intersticidlnich oblastech a stdvaji se hnaci silou pro migraci
vody do téchto oblasti. Je znamym faktem, ze vod€odolnost latexovych filmi l1ze vyrazné zvysit
zavedenim sitovani, protoze zvysena tuhost zesitovaného polymeru omezuje penetraci vody
a zaroven zabranuje ristu vodnich domén [11,12,117,118]. V piipadé zb&leni natéri se ma
za to, Ze pouze vodni domény ptesahujici urcitou velikost ve filmu jsou zodpovédné za efekt
zbéleni (svétlo delsich vinovych délek se silngji rozptyluje se zvétsujici se velikosti domén)
[119,120]. Z tohoto divodu vykazuji latexové filmy tvofené husté zesitovanymi polymery
nizkou absorpci vody a jevi se jako mén¢ zakalené.

V této souvislosti se ukazalo jako vyhodné vyuzit u latexovych polymert, které obsahuji
jako soucast polymerni struktury karboxylové skupiny, vedle keto-hydrazidového kovalentniho
sitovani také sitovani pomoci iontovych vazeb. Tyto elektrostatické dipolové interakce,
vznikajici neutralizaci volnych karboxylovych skupin ionty kovi, vytvafi vratné sitovany
polymer (ionomer), kde, na rozdil od struktury polymerni sité s kovalentnimi vazbami, neni
kazdé iontové skupiné€ pfifazen urcity protiion a tim i urcitd iontova vazba. lontovou vazbu si
lze predstavit jako jakysi multiplet nebo klastr, tvofeny vétsim shlukem asociovanych
ionizovanych karboxylovych skupin, kterym jsou statisticky pfifazeny kovové protiionty
[121,122]. V ptipade¢ latext si lze piedstavit, ze k iontovému sitovani dochazi v intersticialnich
oblastech mezi sousednimi latexovymi Casticemi, kde se v pfitomnosti soli a oxidd
vicemocnych kovll generuji iontové piicné vazby mezi karboxylovymi skupinami na povrchu
latexovych ¢Castic [43,45]. Jako vhodné sitovaci ¢inidlo latexovych polymerd je v relevantni
literatute [10,44] obvykle uvadén ZnO ve form¢ vodné suspenze nebo roztoku. Protoze ZnO je
v malé koncentraci rozpustny ve vod¢ za vzniku hydroxylovych a zine¢natych iontil, v mokrém
stavu neutralizuje (ionizuje) karboxylové skupiny v latexovém polymeru a po vysuSeni je
vytvrzuje. V posledni dob¢ vzbudil znaény zajem ZnO ve form¢ svych nanoc¢astic v souvislosti

se zlepSenim ochrannych a uZzitnych vlastnosti latexovych povlaki. Vysledné materialy
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vynikaly antikorozni U¢innosti, mechanickou odolnosti, UV absorpci a antibakterialnimi
vlastnostmi [123,124].

StéZejnim tématem publikaci [JM12] a [JM13] bylo studium vodéodolnosti latexovych
natérovych filmt s vyuzitim raznych sitovacich strategii (kovalentni intra-¢asticové, zavedené
pomoci kopolymerace ALMA, kovalentni inter-casticové keto-hydrazidové a iontové inter-
Casticové), pricemz v publikaci [JM12] bylo pro zajisténi iontového zesiténi pouzito komercni
aditivum na bazi vodné suspenze ZnO (nZ-Boch 202, Bochemie, Ceska republika) a v publikaci
[JM13] byl zaveden do latexti v pribéhu emulzni polymerace praskovy nanostrukturni ZnO
bez povrchové tpravy (NanoGard®, Alfa Aesar, Némecko). Tyto studie se také dotykaly
dalsich faktort a jejich vzajemné interakce. Konkrétné v publikaci [JM12] byl soucasné
posuzovan vliv obsahu fluorovaného komonomeru TFEMA, ktery byl pro zajisténi zvySené
koncentrace fluorovanych skupin v obalové vrstvé latexovych ¢astic zavadén do struktury
polymeru az ve druhém syntéznim kroku (v koncentracich 0, 15, 30 a 45 hmotn. %
v monomerni nasad¢ urCené pro druhy syntézni krok) a také vliv vnéjsich podminek
doprovazejicich tvorbu filmu. Pro tyto Gcely byly nastaveny hrani¢ni reprezentativni podminky
Z pohledu teploty a relativni vlhkosti vzduchu (RH), které se mohou pfi aplikaci latexovych
natéri bézné vyskytovat: teplota 23 °C a 33% RH, teplota 23 °C a 84% RH, teplota 40 °C
a 33% RH, teplota 40 °C a 84% RH. V publikaci [JM13] byl vedle vlivu sitovaci strategie
zkouman také vliv typu emulgatoru, kdy byl vedle tradi¢niho anioaktivniho produktu (Disponil
993 IS, BASF, Némecko), zajistujiciho elektrostatickou stabilizaci latexu mechanismem
fyzikédlni adsorpce na povrchu castic, pouzit anionaktivni polymerizovatelny emulgator
(Hitenol AR, DSK, Japonsko), jehoz molekuly jsou kovalentné navazany do polymerni
struktury latexovych ¢astic.

Vyzkum popisovany Vv publikaci [JM12] reaguje na skuteCnost, ze zvySeni
vod€odolnosti  akrylatovych latexovych povlaki je casto wuvadéno Vv souvislosti
s hydrofobicitou, které je dosahovano pomoci za¢lenéni atomu fluoru do struktury polymernich
fetézcu [125—129]. Relativné vysoka trzni cena fluorovanych monomerd v§ak omezuje jejich
pouziti ve vétSim mefitku. Jednou z moznych strategii, jak dosahnout nakladové efektivity
a zaroven hydrofobicity latexovych materiald, je vyuziti dvoustupniové syntézy, pii niz jsou
produkovany core—shell castice, sestavajici z polymerniho jadra bez atomu fluoru a obalu
bohatého na fluorované skupiny [130-132]. Tyto skupiny maji tendenci se béhem tvorby
latexového filmu orientovat smérem k fazovému rozhrani vzduch-film, coz vede k materialdm

se zvySenou hydrofobicitou [133]. Kdyz se zméni polarita okolniho prostiedi, jako je tomu
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naptiklad pfi ponofeni latexového filmu do vody, mohou fluorované skupiny migrovat naopak
do vnitini struktury natérového filmu, coz posléze vede ke zhorSeni nékterych vlastnosti,
zejména vodéodolnosti [134,135]. Pokud vsak jsou fluorované skupiny fixovany na povrchu
latexovych ¢astic pomoci sitovani, mize byt tento problém vytesen [136].

V ramci studie prezentované v publikaci [JM12] bylo tenziometrickymi métenimi
kontaktnich tthlti vody u natérovych filmu zjisténo, ze pii stejném mnozstvi kopolymerovaného
TFEMA byla nejnizsi smacivost dosazena v piipadé nezesiténych latexovych filmt (hodnoty
kontaktniho tihlu vody pievysovaly 100 °), zatimco zavedeni sitovani jakéhokoli typu omezilo
dosazeni minimalni smacivosti (hydrofobicity) natérovych povlakd pii daném obsahu
kopolymerovaného TFEMA (viz. Obr. 23). Tento jev byl pfipisovan fixaci latexového
polymeru sitovanim, které branilo orientaci vétSiho mnozstvi fluorovanych skupin smérem
k fazovému rozhrani vzduch-film béhem tvorby filmu. Pokud jde o vn&jsi podminky (teplotu
a RH) doprovazejici vysychani latexovych filma bylo prokazano, ze zasadni roli hraje RH,
zejména v piipadé¢ natérd na bazi latexii obsahujicich nulovy nebo nizky obsah
kopolymerovaného TFEMA, u nichz byl zaznamenan vyznamny pokles kontaktnich thli vody,
pokud K jejich vysychani dochazelo pii 84% RH. Pfi téchto podminkach podporuje polarni
prostiedi (vzduch nasyceny molekulami vody) orientaci hydrofilnich segmenti polymernich
fetézct smérem k fazovému rozhrani vzduch-film. Bylo rovnéZz prokazano, ze zesiténé natérové
filmy z latexd S nulovym nebo nizkym obsahem TFEMA (15 hmotn. %), které byly pfipraveny
za neptiznivych podminek zasychani (84% RH) z hlediska hydrofobicity vyslednych natéri,
vykazovaly vyssi kontaktni thly vody oproti odpovidajicim nezesiténym filmim. Tento jev
opét souvisi s fixaci polymeru, ktera potlacuje orientaci polarnich polymernich segmentl
vuci rozhrani vzduch-film a mé za nasledek mensi citlivost ke zméndm vlhkosti béhem tvorby
filmu.

Vysledky této studie rovnéz potvrdily diive zjistény poznatek, ze latexové kompozice
kombinujici  keto-hydrazidové sitovani s intra-¢asticovym kovalentnim  sitovanim
nebo iontovym sitovanim poskytuji natérové povlaky vice odolné vuci absorpci vody a zbéleni.
Zaroven vsak bylo zjisténo, ze vodé€odolnost natérovych filmi je nejvyrazn€ji ovlivnéna
hustotou zesiténi natérl, zatimco obsah kopolymerovaného TFEMA ve struktufe latexovych
polymeri nejevil z tohoto pohledu vyznamny vliv. Z této prace byl také vyvozen prakticky
zaveér, ze je vyhodné zavadét do struktury latexovych polymert zvySeny obsah finan¢né
nakladnych fluorovanych monomer pouze v piipadé nezesiténych natérovych produkti,
které budou pravdépodobné vykazovat hydrofobicitu, ale nebudou pfili§ vodéodolné. Naopak

pii vyrobé zesiténych latexovych natérovych pojiv je vyhodna tspora fluorovanych monomerd.
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V téchto pripadech Ize spotiebu fluorovaného monomeru vyznamné minimalizovat
(nebo dokonce vynechat) za piedpokladu, Ze se pfipravi vysoce zesiténé materialy, vyuZzivajici

soucasné kombinace alespon dvou typu sit'ujicich strategii.
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Obr. 23. Vliv obsahu TFEMA, kopolymerovaného Vv obalové vrstvé latexovych Ccastic,
na smacivost latexovych natérovych filma liSicich se sit'ujici strategii: (a) bez sitovani,
(b) inter-casticové keto-hydrazidové sitovani, (c) kombinace inter-casticového keto-
hydrazidového sitovani a intra-¢asticového sitovani pomoci ALMA, (d) kombinace inter-

¢asticového keto-hydrazidového sitovani a iontového sitovani.

Studie prezentovana v publikaci [JM13] je vénovana vyvoji vodéodolnych akrylatovych
latexovych natérti vhodnych pro tzv. ,high-performance* aplikace. Jejim zadmérem také bylo
verifikovat a doplnit vysledky piedeslého vyzkumu. Tato studie si klade za cil popsat
a zhodnotit pouziti polymerizovatelného (reaktivniho) emulgatoru, jakozto dalsiho nastroje,
ktery je uvadén jako ucinné feseni nizké vodéodolnosti latexovych natért [137-139]. V piipadé
natérovych filma vyrobenych z latext syntetizovanych pomoci konven¢nich emulgatort se tyto

molekuly, adsorbované na povrchu latexovych ¢astic, mohou snadno desorbovat, migrovat
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V polymernim filmu a utvaret mezi latexovymi ¢asticemi nanoskopické siln€¢ polarni domény,
které jsou pficinou zvySeni osmotického tlaku, jakozto hnaci sily penetrace vody do latexového
natéru [140]. Desorbované molekuly emulgatorii mohou také migrovat na fazové rozhrani
vzduch-film, ¢imz muze dojit ke zhorSeni lesku natéru, nebo na rozhrani film-substrat
a zpusobit tak zhorSeni adheze [141]. Pouzitim polymerizovatelnych emulgatort, které jsou
kovalentné navazany na latexové Castice, 1ze zabranit nebo alespont minimalizovat desorpci
a migraci povrchové aktivnich latek [142,143] a zaroven zvysit stabilitu latexu a zlepsit
vlastnosti natérovych filmu [144,145].

Vysledky vyzkumu uvedeného v pfispévku [JM13] potvrdily, ze pouziti
polymerizovatelného emulgatoru sice snizilo citlivost natérti viici vod¢ a zlepsilo jejich adhezi
ke sklenénému substratu (viz. Obr. 24), ale nebylo samo o sobé& schopno zajistit vysokou
vodéodolnost. Vysoce vodéodolné natérové povlaky byly ziskany v piipad€ soucasného pouziti
tii sitovacich strategii, jmenovité kovalentni intra-casticové zajistované kopolymeraci ALMA,
kovalentni inter-Casticové zavedené pomoci keto-hydrazidové reakce a iontové vlivem
ptidavku nanostrukturniho ZnO, které byly spole¢né zodpovédné za vznik husté zesiténych
latexovych filmi. Pfidavek nanostrukturniho ZnO byl provadén béhem vlastniho procesu
emulzni polymerace a spocival v dispergovani praskového ZnO ve vodné fazi monomerni
emulze urcené pro ptipravu obalu latexovych Castic a ndsledném tizeném davkovani do reakéni
nadoby jako soucasti monomerni emulze. Tento zplsob inkorporace nanostrukturniho ZnO
do latexti se ukéazal jako U€inny ndstroj pro zavedeni iontového zesiténi latexovych polymert,
aniz by doSlo ke zhorSeni koloidni stability latexd béhem jejich syntézy a skladovani a ke ztraté
lesku a prihlednosti povlaki. Stanoveni sitové hustoty odhalilo, Ze k iontovému sitovani
prostfednictvim karboxylovych funk¢nich skupin, vazanych na polymernich fetézcich, a iontl
Zn?* dochazi nejen pfi tvorbé natérového filmu, kdy vznikaji inter-¢asticové pfiéné iontové
vazby, ale i v pribéhu syntézy latexovych Castic za vytvofeni intra-Casticového iontového
zesiténi. Navic bylo prokazéano, Ze natérové filmy obsahujici nanostrukturni ZnO vykazovaly
vyznamnou antibakteridlni aktivitu a vyrazné zlepSenou odolnost vic¢i organickym

rozpoustédlim.
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Obr. 24. Vliv druhu kovalentni sit'ujici strategie, typu emulgatoru a iontového sit'ovani pomoci
nanostrukturntho ZnO na vlastnosti natérovych film: (a) sitova hustota, (b) adheze
ke sklenénému substratu, (c) absorpce destilované vody po 30denni expozici, (d) zb&leni natéru
po ldenni expozici v destilované vodé, vyjadiené jako pokles transmitance pii vlnové délce
500 nm. Série 1 - bez sitovani, Série 2 - keto-hydrazidové sitovani, Série 3 - intra-casticové
sitovani pomoci ALMA, Série 4 - kombinace intra-casticového sitovani pomoci ALMA a inter-

¢asticového keto-hydrazidového sitovani.

Vysledky publikace [JM13] naznacuji, Ze latexy vyuzivajici nanostrukturni ZnO Vv roli
iontového sit'ovadla a antibakterialniho aditiva mohou nalézt uplatnéni jako ekologicka pojiva
transparentnich nebo pigmentovanych natérovych hmot, poskytujicich vodé a rozpoustédlim
odolné hygienické natéry. Antibakteridlnimu ptsobeni ZnO byla v relevantni literatute
vénovana znac¢na pozornost [146—148], avsak podle nynéjSich znalosti jsou pro zachovani
hygienického G€inku pouzivany v natérovych hmotach znaéné vysoké koncentrace ZnO (vice

nez 2,5 hmotn. % vzhledem k celkové hmotnosti natérové hmoty) [149], coz predstavuje znaéné
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riziko ekologické zatéze [150]. Nadéné se jevi pouziti ZnO ve formé& nanocastic,
ktery za ptedpokladu dosazeni vysoké kvality dispergace v natérové hmot¢ bude diky velkému
specifickému povrchu zajistovat biocidni aktivitu i pfi snizenych koncentracich. Tyto poznatky
byly dale ovéfovany jako soucast vyzkumu prezentovaného v publikacich [JM14] a [JM15]
a uzitnych vzorech [UV2] a [UV3].

Publikace [JM14] a uzitny vzor [UV2] se tykaji vyvoje jednoslozkovych pojiv vodou
feditelnych natérovych hmot na bazi samositujiciho latexu, vyuzivajiciho keto-hydrazidovou
situjici reakci, a nanostrukturniho ZnO, u nichZ bylo zdmérem i pfi vyrazné snizeném obsahu
ZnO zajistit hygienicky ucinek, ale také vysokou chemickou odolnost, lesk a transparentni
charakter realizovanych natérovych povlakl. Zaclenéni praskového nanostrukturniho ZnO
bez povrchové tpravy (NanoTek®, Alfa Aesar, Némecko, s primérnou velikosti sekundarnich
Castic, tvofenych aglomerovanymi nanocasticemi, v fadu jednotek um a primérnou velikosti
primarnich ¢astic 40-200 nm, viz. Obr. 25) do latexovych pojiv probihalo stejnym postupem
jako v publikaci [JM13], tzn. v prubéhu syntézy latexu ve fazi davkovani a polymerace obalové
vrstvy latexovych Castic. Testovani dlouhodobé stability (simulované skladovanim latexu
pi1 50 °C po dobu 60 dni) na zakladé méteni primérné velikosti ¢astic a zeta potencidlu ukazalo,
ze inkorporace nanostrukturniho ZnO ve vSech testovanych obsazich (0,5; 1; 1,5 a 2 hmotn. %
ZnO vzhledem k celkové ndsadé akrylatovych monomert) nezpisobovala ztratu koloidni
stability. Dale bylo metodou ICP-OES na zaklad¢ stanoveni obsahu zinku potvrzeno,
Ze s rostoucim mnozstvim nanostrukturniho ZnO, zavedenym do polymera¢niho systému, se
sice zvySoval v natérovych filmech obsah zinecnatych sloucenin, nicméné efektivita
inkorporace ZnO s rostouci nasadou ZnO klesala, tzn. podil ZnO ve formé nanocastic stabilné
zaclenénych do disperzniho prostiedi latexii se snizoval (viz. Tabulka 2). Vyznamnym zavérem
této prace rovnéz bylo, ze bez ohledu na obsah inkorporovaného nanostrukturniho ZnO
poskytovaly ptipravené samosit'ujici latexy transparentni a vysoce lesklé natérové filmy,
které pti vychozi nasadé ZnO v rozmezi 1-2 hmotn.% (vzhledem k akrylatovym monomertim),
odpovidajici koncentraci ZnO ve vysledném pojivu piiblizn¢ 0,3-0,45 hmotn. %, vynikaly
vysokou chemickou odolnosti (viz. Tabulka 2) a vykazovaly antibakterialni ucinek
(viz. Tabulka 3). V ptfipadé hodnoceni naristu bakterii na plose natéru bylo s rostoucim
obsahem nanostrukturntho ZnO zaznamenano zvySeni antibakteridlniho pulsobeni,
kdy u koncentrace zine¢natych slouéenin v suchém natéru odpovidajici 0,47 hmotn. % ZnO byl
zjiStén Castecny inhibi¢ni ucinek a od koncentrace 0,76 hmotn. % ZnO v natéru jiz natérové

povlaky zcela inhibovaly riist vSech tfi kment bakterii. Nicméné i u téchto vzorkl byl po otisku
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testovaného natéru na sterilni Zivnou pidu po 24hodinové inkubaci zjistén nariist bakterii
v misté¢ otisku, pficemz plocha naristu bakteridlnich kolonii se s rostouci koncentraci
nanostrukturniho ZnO snizovala, coz svéd¢i o bakteriostatickém ucinku, ktery se zvysuje

s rostouci koncentraci nanocastic na bazi ZnO v latexovém pojivu.

Sy, W R % ‘
é‘.

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.94 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 6.94 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 20.0 ym Det: SE View field: 2.00 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT SEM MAG: 173 kx CEMNAT

Obr. 25. Morfologie nanostrukturniho ZnO pomoci SEM pfi rizném zvétseni: (a) 17 300x,
(b) 173 000x.

Tabulka 2: Charakteristické vlastnosti natérovych povlakd.

Vzorek Nasada ZnO Obsah Zn Efektivita zaclenéni Tvrdost MEK odolnost
(hmotn. %)? (mg/kg) ZnO (hmotn. %)°® (rel. %)  (s)

A 0,0 0 - 29,540,2 23

B 0,5 3752 93,4 28,7+0,3 201
C 1,0 6120 76,2 27,240,5 >300
D 1,5 7122 59,1 27,6+0,4 >300
E 2,0 8741 54,4 27,440,3 >300

8 Vztazeno na celkovou nasadu akrylatovych monomerd.

b Efektivita za¢lenéni ZnO napf. 93,4 hmotn. % vyjadiuje, Zze 0,934 g z1 g nasady
nanostrukturniho ZnO bylo stabilné pfitomno v pfipraveném latexu a 0,066 g bylo zachyceno
Vv koagulatu.
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Tabulka 3: Antibakterialni u¢inky natérovych filmt vaci Staphylococcus aureus, Pseudomonas

aeruginosa a Escherichia coli.

Vzorek  Obsah ZnO Nartst bakterii na plose natéru  Narust bakterii na zivné padé
(hmotn. %)? (rel. %) po otisku natéru (rel. %)
Pojivo Povlak S. P. E.coli S.aureus P. E.
aureus  aeruginosa aeruginosa coli
A 0 0 100 100 100 100 100 100
B 019 047 55 85 75 90 100 100
C 030 076 O 0 0 75 100 95
D 036 089 O 0 0 55 95 75
E 044 109 O 0 0 50 90 70

4 Realna koncentrace ZnO V pojivu, popf. v suchém natérovém povlaku, na zakladé vysledki
ICP-OES za zjednodusujiciho pfedpokladu, ze stanoveny Zn je pfitomen pouze ve formé& ZnO.

Publikace [JM15] a uzitny vzor [UV3] jsou vénovany vyvoji pigmentovanych
natérovych hmot, uréenych primarné pro interiérové dekorativni hygienické natéry, u nichz je
pojivem samositujici akrylatovy latex, vyuzivajici keto-hydrazidovou situjici reakci,
a biocidnim aditivem nanostrukturni ZnO. Obdobné jako v pfipadé diive zminovaného
vyzkumu byl nanostrukturni ZnO (v mnozstvi 1,5 hmotn. % vzhledem k nasadé monomerti)
za€lenén do pojiva béhem syntézy latexu. Pro ucely vyzkumu popsaného v publikaci [JM15]
byly formulovany a pfipraveny modelové barvy s riznymi antikoroznimi pigmenty, plnivy
a prisadami. Vysledky testovani téchto barev prokazaly, ze samositujici latex
s inkorporovanym nanostrukturnim ZnO je vhodnym pojivem pro antikorozni natérové hmoty,
které mohou byt pouzitelné do prostiedi se stfedni korozni z4t€zi i pro interiérové dekorativni

hygienické aplikace se sniZenym obsahem biocidu.

Pozitivni G¢inky nanostrukturniho ZnO v samosit'ujicich latexech, které se projevovaly
jiz pti nizkych koncentracich tohoto aditiva spolu s moZnosti snadného a stabilniho za¢lenéni
do latexu, nasmérovaly vyzkumny zajem autorky také na dalsi typ anorganické nanostrukturni
latky, konkrétné¢ na MgO. MgO je dulezity anorganicky material, ktery se pouziva v mnoha
aplikacich, jako je katalyza, sanace toxického odpadu, zdruvzdorné materidly, reflexni
a antireflexni povlaky, supravodivé tenké filmy atd. [151]. V Iékatstvi se MgO pouziva k ulevé
od paleni zdhy, bolestech zaludku a k regeneraci kosti [152,153]. V posledni dobé se
nanostrukturni MgO ukdazal jako nadéjny prostfedek v 1€¢bé nadorti [154] a ma znacny
potencial jako antibakterialni ¢inidlo [155,156]. Na rozdil od ZnO, ktery je povazovan za latku

toxickou pro vodni organismy a ve formé& svych nanocastic také projevil toxické ucinky
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na potkanech a potencialni skodlivé u¢inky na buikach savct [157-160], nanostrukturni MgO
je dosud povazovan za netoxickou latku. Zaroven nebyly v relevantni literatufe nalezeny zadné
studie zabyvajici se latexovymi materialy obsahujicimi nanocastice na bazi MgO.

Vzhledem k vySe uvedenym faktim byl nanostrukturni MgO studovan zejména v roli
antibakterialniho a situjiciho aditiva scilem u¢inné nahradit nanostrukturni ZnO
v akrylatovych latexovych natérovych materidlech vyuzivajicich keto-hydrazidové sitovani,
coz je predmétem publikaci [JM16] a [JM17]. V téchto piispévcich byly zejména porovnavany
ucinky typu a obsahu nanostrukturnich oxida (0,5; 1; 1,5 a 2 hmotn. % ZnO, popi. MgO,
vzhledem k celkové nasad¢é akrylatovych monomerd) na stabilitu latext pii skladovani
a vlastnosti natérovych povlakl s dirazem na antibakteridlni aktivitu. Inkorporace povrchové
neupravenych nanostrukturnich oxida do latexti byla provadéna béhem dvoustupnové syntézy
latexti provadéné technikou semi-kontinualni emulzni polymerace (v prvnim stupni probihala
syntéza jadra latexovych ¢astic, ve druhém stupni byl syntetizovan polymerni obal &astic,
hmotnostni pomér monomernich nasad zavadénych v obou krocich byl opét 1/1). V ptipadé
ZnO byl zachovan postup zalozeny na dispergovani praSkového ZnO do vodné faze uréené
pro syntézu obalu Castic, zatimco nanostrukturni MgO byl disperzgovan do monomerni faze
urené pro syntézu obalu polymernich ¢astic. Dle vysledki ICP-OES bylo stanoveno,
Ze v ptipadé obou typti nanooxidt byly pfipraveny latexy obsahujici dispergované anorganické
nanocastice v rozmezi koncentraci cca 0,5-1,1 hmotn. % (vzhledem k obsahu nétékavych
slozek), viz Tabulka 4.

Tabulka 4: Teoreticka a skute¢na koncentrace anorganickych nanocastic ve vysusenych

natérovych filmech.

Oznaceni Teoretick4 koncentrace Koncentrace kovu Skutec¢nd koncentrace
vzorku nanocastic (hmotn. %) (mg/kg) nanocastic (hmotn. %)
Lo 0 0 0

Lznos 0,5 3755129 0,47+0,003

Lzn-1.0 1,0 630775 0,78+0,009

Lzn-15 1,5 733627 0,91+0,003

Lzn-2.0 2,0 8741+74 1,09+0,009

Lmg-05 0,5 2850+23 0,47+0,004

Lmg-1.0 1,0 4927429 0,82+0,005

Lmg-15 1,5 6471+40 1,070,007

Lmg-2.0 2,0 6574499 1,09+0,017

53



Vsechny pfipravené latexové kompozice obsahujici anorganické nanocéstice
vykazovaly stabilitu pii skladovani, tzn. ani po dlouhodobé expozici pii 50 °C nedochazelo
k agregaci a vyznamnym zménam v prumérné velikosti Castic, zeta potencialu a viskozity.
V souvislosti se stabilitou latexd vSak také bylo zjisténo, Ze pii syntézach s vys$Simi
koncentracemi inkorporovanych nanostrukturnich oxidii obou typti dochazelo k nartistu obsahu
koagulatu (viz. Tabulka 5), coz svéd¢i o poklesu koloidni stability latexti v prub¢hu syntézy.
Zaroven bylo s rostoucim obsahem zaclenénych nanostrukturnich oxidi zaznamenano zvysSeni
pH disperzi. Tyto jevy lze pti¢ist hydrataéni reakci anorganickych oxidi ve vodném disperznim
mediu, jejimz vysledkem je vznik disociovanych iontt OH- a iontd Zn?" nebo Mg?,
coz zpusobilo zvySeni iontové silya aglomeraci (koagulaci) latexovych ¢astic. Pii srovnani
obou typli nanooxidi se vyse uvedené skutecnosti projevily vyraznéji v piipade pridavku MgO
v dtisledku jeho vys§i rozpustnosti ve vodé (8,6 x 102 g/100 ml pro MgO a 1,6 x 10~* g/100 ml
pro Zn0O). Rentgenovou difrakéni spektroskopii (XRD) bylo rovnéz potvrzeno, Ze se puvodni
oxidicky charakter nanoc¢astic v reakénich podminkach syntézy latext zménil (viz. Tabulka 6):
v ptipadé nanostrukturniho ZnO byla jeho vétsi ¢ast preménéna na ZnS0O4.3Zn(OH)2 vlivem
pritomnosti H2SO4, nachazejici se v disperznim prostiedi latexu jako produkt reakce iniciatoru
(NHa)2S20g s vodou, zatimco nanostrukturni MgO se téméf upIné preménil na Mg(OH)a.

Dale bylo zjiSténo, Ze se zvySujicim se obsahem inkorporovaného nanostrukturniho
ZnO doslo u latext k néarGstu hodnot MFT jako disledek probihajiciho iontového inter-
¢asticového sitovani, zatimco u latexi na bazi MgO byl pozorovan s rostoucim obsahem
zaClenéného nanostrukturniho MgO naopak pokles MFT (viz. Tabulka 5). Ani v tomto ptipadé
nelze popfit existenci iontového sitovani, ale vyrazny pokles MFT lze ptipsat hydroplastifikaci
latexového polymeru. Je znamo, ze neutralizované (ionizované) karboxylové skupiny jsou
zodpovédné za dodéani vys$Siho mnozstvi molekularné vazané (hydroplastifikujici) vody
do latexovych polymertt [119,161]. Proto vys$i rozpustnost MgO (na rozdil od ZnO)
v disperznim médiu, vedouci k vyraznému zvySeni pH diky rozpusténému Mg(OH)z, zptisobila
trvalou neutralizaci velkého poctu karboxylovych funkénich skupin ve fazi tvorby filmu.
Naproti tomu u latexi na bazi ZnO, jejichz pH se pii vysychani filmu vlivem odpareni
amoniaku opét vracelo do slabé kyselé oblasti (pifedpokladané hodnoty pH jsou uvedeny
v Tabulce 5), dochazelo k naristu podilu protonovanych karboxylovych skupin. (Pro odhad
podilu neutralizovanych a protonovanych karboxylovych skupin, necht’ slouzi tabelovana

hodnota disocia¢ni konstanty polymerni KMA pKa = 4,8.)
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Tabulka 5: Charakteristické vlastnosti latexti liSicich se typem a obsahem zaclenénych

anorganickych nanocastic.

Vzorek Nasada naooxidi Obsah koagulatu pHP MET (°C)°
(hmotn. %)? (hmotn. %)°

Lo 0 0,4 2,21 8,2
Lzn-o0s 0,5 0,5 5,70 10,4
Lzn-10 1,0 0,6 6,03 11,2
Lzn-15 15 0,8 6,11 12,6
Lzn-2.0 2,0 11 6,24 13,8
Lmg-05 0,5 1,0 7,20 4,7
Lmg-1.0 1,0 2,4 8,38 2,8
Lmg-15 15 5,0 9,85 2,0
Lmg-2.0 2,0 9,1 10,19 1,5

8 Vztazeno na celkovou nasadu akrylatovych monomerd.
b Stanoveno pied pridavkem &pavku a ADH do latexu.
¢ Stanoveno po ptidavku ¢pavku a ADH do latexu.

Tabulka 6: Vysledky XRD analyzy nanostrukturnich oxidd pfed a po vystaveni podminkam

emulzni polymerace. Obsahy jednotlivych sloucenin jsou udany v hmotn. %.

Typ Sloucenina

nanooxidu ZnO ZnS04.3Zn(0OH),. MgO Mg(OH).  Mgs(CO3)a(OH)a.
0.5H20 4H,0

ZnOpted 974414 - - - -

Zn0O po 28,4+1,2 71,6+0,8 - - -

MgO pied - - 78,5+0,3 77403 4,902

MgO po - - - 10040,3 -

Vsechny ptipravené latexy bez ohledu na obsah a typ nanocastic poskytovaly vysoce
lesklé a transparentni natérové filmy bez povrchovych vad a defektli, coz nasvédcuje nano-
rozmérim anorganickych castic Vv latexové matrici. Tento pifedpoklad byl ovefovan
pomoci SEM a mikroskopie atomarnich sil (AFM) na zaklad¢é sledovani morfologie a umisténi
anorganickych nanocastic na povrchu i ve vnitini struktufe vysuSenych latexovych filmi. Bylo
dokazéano, ze pti syntéze latexi dochdzelo k t¢inné deaglomeraci shlukii nanostrukturnich
oxidi. Anorganicka aditiva byla pfitomna ve formé primarnich nanocastic (viz. Obr. 26),
které¢ byly pravidelné rozmistény uvniti polymerni matrice. Nanocastice na bazi ZnO byly

sférické a nanocastice na bazi MgO vykazovaly lamelarni morfologii, kterd dobie koreluje
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S typickou morfologii nanostrukturniho Mg(OH). [162]. S pfitomnosti anorganickych
nanocastic dochazelo také ke zméné charakteru povrchu natérovych filma (viz. Obr. 27),
kde byly detekovany chemicky odlisné ¢astice, v ptipad¢ inkorporace ZnO se v latexové matrici
objevily sférické castice o vySce asi 20 nm a pruméru 150 nm, zatimco u natérovych filmu
obsahujicich nanostrukturni MgO byly v latexové matrici pfitomny velikostné polydisperzni
¢astice o pruméru 250-300 nm a maximalni vysce asi 50 nm vy¢nivajici nad latexovym filmem
(viz. Obr. 28).

S rostoucim obsahem zaclenénych anorganickych nanocastic bylo potvrzeno zvySeni
obsahu gelu a sitové hustoty (viz. Tabulka 8), coz sv&d¢i o tvorbé iontovych pti€nych vazeb.
Pti porovnani obou typl nanostrukturnich oxidii se Vv roli iontového sit'ujiciho ¢inidla projevil
jako ucinngjsi MgO. Divod opét souvisi s jeho vyssi rozpustnosti ve vodé, ktera poskytuje
vyssi koncentraci jak disociovanych Mg?* iontil, tak neutralizovanych karboxylovych skupin,
podilejicich se na vzniku iontovych vazeb. Lze pfedpokladat, ze diky vyrazné hydroplastifikaci
latexovych polymert se do iontového sit'ovani zapojuji nejen karboxylové skupiny na povrchu,
ale 1 uvniti latexovych ¢astic. V latexovych filmech je tedy pfitomno nejen inter-casticové
iontové zesiténi, vznikajici pti vysychani natéru, ale také intra-Casticové iontové zesiténi,
které se tvofilo jiz béhem syntézy latexu pii davkovani nanostrukturniho MgO do reaktoru.
Pfiznivym disledkem inkorporace nanooxidi, fungujicich jako ucinné iontova sitovadla, je
vynikajici odolnost viici MEK a sniZena citlivost viéi vodé natérovych filma (viz. Tabulka 8),
dand kombinaci kovalentniho a iontového zesiténi. Velice pozitivné 1ze hodnotit, Ze latexy
syntetizované za pouziti vys$Sich vychozich obsahtt MgO (1; 1,5 a 2 hmotn. % vzhledem

k celkové ndsadé monomeril) vytvaiely natérové povlaky vysoce odolné proti zb€leni vodou.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.52 mm | | LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.56 mm LYRA3 TESCAN|

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

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.73 mm
View field: 5.00 pm Det: SE, BSE Low Energy
SEM MAG: 69.2 kx

LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

Obr. 26. SEM snimky kryo-lomt latexovych filmi pofizené v rezimu sekundarnich elektroni
(vlevo) a rezimu zpétné odrazenych elektroni (vpravo): (a) referen¢ni vzorek Lo bez nanocastic;
(b) vzorek Lzno-20 obsahujici nanocastice na bazi ZnO; (c¢) vzorek Lmgo-20 obsahujici

nanocastice na bazi MgO.
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Obr. 27. AFM snimky vzorkl latexovych natérovych povlak provedené v topografickém
(vlevo) a mechanickém rezimu (vpravo): (a) referencni vzorek Lo bez nanocastic; (b) vzorek

Lzno-2.0 obsahujici nanocastice na bazi ZnO; (c) vzorek Lmgo-2.0 obsahujici nanoc¢astice na bazi
MgO.
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Obr. 28. AFM topografické profily vzorku latexovych natérovych povlaki: referen¢ni vzorek
Lo (Cerna kiivka); vzorek Lzno-2.0 obsahujici nanocastice na bazi ZnO (Cervena kiivka); vzorek

Lmgo-2.0 obsahujici nanoc¢astice na bazi MgO (modra kiivka).

Tabulka 8: Srovnani miry zesiténi a vlastnosti latexovych natérovych filmu.

Vzorek Obsah gelu Sitova hustota MEK odolnost  Absorpce vody Zbéleni

(hmotn. %) (mol ulzlt/cm®)  (s) (hmotn. %) (rel. %)°

Lo 75,0 1,00 x 10 26 69,6 35,1
Lznos 88,8 4,04 x 10° 195 42,1 31,5
Lzn10 90,6 4,57 x 10 >300° 39,4 28,5
Lzn1s 91,1 4,78 x 10 >300 34,4 26,7
Lzn2o 92,2 5,02 x 10° >300 32,9 25,5
Lmgos 90,1 6,79 x 10 210 34,7 27,7
Lmg1o 92,9 1,13 x 10 >300 8,7 6,6

Lmg1s 94,7 1,16 x 10 >300 6,4 6,7

Lmg2o 956 1,21 x 10* >300 44 6,4

8 Maximalni hodnota (vyjadiujici nejlepsi vlastnost).

b 7Zbéleni natérového povlaku po kontaktu s vodou bylo hodnoceno dle poklesu transmitance
pro natérové filmy po jejich ponoieni do destilované vody po dobu 24 h. Hodnoty transmitance
byly méteny pii 500 nm.

Diilezitou fazi vyzkumu bylo testovani antibakteridlni aktivity latexovych natérovych
filmt proti hlavnim potravinovym a nemocni¢nim patogeniim, jmenovité Staphyllocuccus
aureus, Enterococcus faecalis (grampozitivni bakterie), Escherichia coli, Klebsiella
pneumoniae (gramnegativni bakteriec) za pouziti modifikované metody ISO 22196.
Nanostrukturni ZnO 1 MgO, dokonce i1 ve formé pfislusné vodné suspenze, vykazuji
dle dostupné literatury 1 bez fotoaktivace vyraznou antibakterialni aktivitu proti gram-

pozitivnim i gram-negativnim bakteriim [148,163—-166]. Pfi¢ina jejich antibakterialniho u¢inku
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nebyla dosud zcela objasnéna, ackoli je v literatufe navrhovano né€kolik mechanismi: pfimy
kontakt nanocastic s bunéénymi st€nami, coz vede k destrukci integrity bakterialni bunky [167],
uvolnéni antimikrobialnich iontd (hlavné ionty Zn?* nebo Mg?*) [146] a tvorba reaktivnich
forem kysliku véetné peroxidu vodiku [168,169]. V ptipadé¢ MgO bylo publikovano, Ze silna
antibakterialni aktivita se objevuje v alkalickych podminkach pii hodnotich pH nad 10.
Za jeden z primarnich faktori inhibice rGstu bakterii byl povazovan aktivni kyslik (O%)
generovany z povrchu suspenze MgO, ktery je stabilni v alkalické oblasti [170]. Vysledky
antimikrobialnich test potvrdily (viz. Tabulka 9), Ze oba typy nanostrukturnich oxidt poskytu;ji
natérovym filmim antibakterialni u¢innost, ktera se zvysuje s jejich rostoucim obsahem.
Natérové filmy pfipravené z latext obsahujicich vys§i mnozstvi nanocastic na bazi MgO
(vzorky latext pfipravené s pouzitim 1,5 a 2 hmotn. % nanostrukturniho MgO vzhledem
k celkové nasadé monomert) dokonce vykazovaly v piipadé vSech testovanych bakterialnich
kment inhibi¢ni aktivitu, kterou Ize vysvétlit bazicitou latexovych filmu. Bylo také prokazano,
ze inkorporace nanostrukturnitho MgO umoznila dosdhnout vyznamné uspory bézného
biocidniho aditiva (pyrithionu zine¢natého) pii zachovani vysoké antibakterialni Gc¢innosti
natért. K tomuto tcelu byla pro antimikrobidlni hodnoceni pouZita metoda na zivném agaru,
pii niz byla hodnocena $itka inhibi¢ni zony a rust bakterii Staphyllococcus aureus na otiscich
pfi rizném obsahu pyrithionu zine¢natého (0,05-0,4 hmotn. % vztazeno na celkovou hmotnost
latexu). Bylo pozorovano zietelné zvétseni inhibi¢ni zony pfi stejné koncentraci pyrithionu
zinecnatého v piipad¢€ natérovych filma obsahujicich nanocastice na bazi MgO ve srovnani
s referen¢nimi filmy bez inkorporace MgO (viz Obr. 29). Rovnéz bylo od koncentrace
pyrithionu zine¢natého 0,1 hmotn. % dosazeno Uplné inhibice ristu bakterii na otiscich
(viz Obr. 30) na rozdil od natérovych filmi na bazi referen¢niho latexu, které neposkytovaly
uplnou inhibici rdstu bakterii ani pii nejvySSich testovanych koncentracich pyrithionu
zine¢natého. Tento jev potvrzuje antibakteridlni aktivitu nanocéstic na bazi MgO v latexovych

povlacich, které vykazuji synergicky ucinek s béznym biocidnim aditivem.
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Tabulka 9: Vysledky antibakterialni aktivity natérovych filmu lisicich se typem a obsahem

anorganickych aditiv.

Vzorek Narust bakterialnich kolonii?
S. aureus E. coli E. faecalis K. pneumoniae

Lo 55,5 55,5 4,45 55,5
Lzn-05 3,3,2 0,0,0 3,3,3 0,0,0
Lzn-10 1,0,1 0,0,0 3,3,3 0,0,0
Lzn-15 0,0,0 0,0,0 3,3,3 0,0,0
Lzn-20 1,0,0 0,0,0 3,3,3 0,0,0
Lmg-05 4473 455 34,4 0,0,0
Lmg-1.0 2,2,1 54,5 2,3,2 1,0,0
Lmg-15 0,0,0 0,0,0 0,0,0 0,0,0
Lmg-2.0 0,0,0 0,0,0 0,0,0 0,0,0

2 Stupnice pro hodnoceni rastu bakterialnich kolonii: 0—bez rustu; 1-detekovatelné mnozstvi
(jedind kolonie); 2—detekovatelné mnozstvi (kombinované kolonie); 3—druhy otisk, lze
detekovat rozliSitelné kolonie; 4—tteti otisk, rozlisitelné kolonie; S—souvisly porost.

(a) (b) (9)

Obr. 29. Vliv koncentrace bézného biocidu (pyrithionu zine¢natého) v latexech Lo (nahofie)
a Lmg-15 (dole) na antibakterialni G¢innost vyslednych natérovych filmu proti S. aureus dle §ite
inhibi¢ni zony. Pyrithion zinec¢naty byl pfidan k latexim v mnozstvi (vzhledem k celkové
hmotnosti latexu): (@) 0 hmotn. %, (b) 0,05 hmotn. %, (c) 0,1 hmotn. %, (d) 0,15 hmotn. %,
(e) 0,2 hmotn. %, (f) 0,25 hmotn. %, (g) 0,30 hmotn. %, (h) 0,35 hmotn. %.

61



(a) (b) (c) (d) (f) (9) (h)

Obr. 30. Vliv koncentrace bézného biocidu (pyrithionu zine¢natého) v latexech Lo (nahoie)

a Lwmg-15 (dole) na antibakteridlni Gc¢innost vyslednych natérovych filma proti S. aureus
dle naristu bakterii na otiscich. Pyrithion zineCnaty byl pfidan k latexim v mnozstvi
(vzhledem k celkové hmotnosti latexu): (a) O hmotn. %, (b) 0,05 hmotn. %, (c) 0,1 hmotn. %,
(d) 0,15 hmotn. %, (e) 0,2 hmotn. %, (f) 0,25 hmotn. %, (g) 0,30 hmotn. %, (h) 0,35 hmotn. %.

Kromé nizké vodéodolnosti je vaznym nedostatkem latexovych natérii bleskova koroze,
coz je rychly vznik rzi po naneseni a béhem zasychani natéru na kovovy povrch (zvlasté ocel)
[116]. Projevy bleskové koroze jsou v komer¢nich, vodou feditelnych natérovych hmotach
u¢inné potlaGovany pouzitim inhibitorti bleskové koroze [49,171], nicméné mnohé piipravky
proti bleskové korozi (napt. na bazi dusitanu sodného nebo boritanil) jsou povaZzovany za zdravi
Skodlivé. Nedavno bylo publikovano, ze také nanocastice ZnO mohou v natérech pusobit
proti vzniku bleskové koroze [172,173]. Jelikoz byl soucasti vyzkumu i zamér vyvinout
latexové natéry nejen s hygienickym tucinkem, ale i s univerzalnim vyuZitim, tzn. i pro ochranu
kovovych podkladii véetné oceli, byl také zkouman rozsah bleskové koroze objevujici se
po aplikaci latexového filmu na ocelovy substrat (viz. Obr. 31). Bylo zjisténo, Ze latexové
kompozice poskytovaly zlepSenou odolnost proti bleskové korozi se zvySujicim se mnozstvim
zabudovanych anorganickych nanocastic, ptficemz v ptipad¢ natérii syntetizovanych za pouziti
vyssich obsaht MgO (1; 1,5 a 2 hmotn. %, vztazeno na celkovou nasadu monomert) Se
neobjevila Z4dnd rozpoznatelnd bleskova koroze. Zrychleny laboratorni test urceny
pro detekovani bleskové koroze v mikroskopickém méfitku vSak odhalil, ze série latexti
obsahujicich nanocastice na bazi ZnO nevykazovala Zadny vyznamny vliv na inhibici bleskové
koroze, ale u série latexti obsahujicich nanocastice na bazi MgO doslo k poklesu poctu
mikroskopickych center bleskové koroze s rostoucim obsahem inkorporovaného
nanostrukturntho MgO z divodu =zajisténi alkality v blizkosti ocelového substratu
béhem vysychani latexového filmu. (Hodnoty pH jednotlivych latexovych kompozic jsou

uvedeny v Tabulce 5.) Vysvétleni fenoménu inhibice bleskové koroze v disledku alkalického
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pH poskytuji Pourbaixovy diagramy [57,171,174], v nichz jsou vyznaceny charakteristické
oblasti korozniho chovani ptislusného kovu vcetné téch oblasti pH, kde koroze neprobiha
(oblast imunity) nebo je kov v pasivnim stavu (vznik ochranné vrstvy oxidu nebo hydroxidu).
V ptipadé Klasickych vodou feditelnych natérovych hmot uréenych pro ochranu ocelovych
materiall Ize dle Pourbaixova diagramu pro Zelezo ocekavat pti pH vodného prostiedi vysSim
nez 8,5 vyskyt kovu zpravidla pouze v oblasti imunity, nicméné pokud v prub&hu zasychani
natérového filmu dojde k vytékani bazickych ¢inidel, nasleduje vznik bleskové koroze. Ukazalo
se, ze toto nezadouci chovani lze v pfipad¢ latexovych natérovych hmot snadno eliminovat
inkorporaci nanostrukturniho MgO, coz z této latky ¢ini multifunkéni aditivum pro latexové

kompozice.

Lo Lzn-05 Lzn-1.0 Lzn-15 Lzn-2.0 LMg-0.5 LMg-1.0 LMg-15  LMg-2.0

br. 31. Fotografie ocelovych paneli opatfenych latexovymi natéry pifed (nahoie)

a po zrychleném laboratornim testu bleskové koroze (dole).

Z vysledkt vyzkumu publikovaného v ptispévcich [JM16] a [JM17] vyplynulo,
ze nanostrukturni MgO piedstavuje perspektivni ndhradu nanostrukturniho ZnO v roli
antibakteridlniho a situjiciho aditiva v latexovych kompozicich, které mohou byt vyuzity
pro ekologicky nezavadné hygienické natéry vhodné pro ochranu riznych podkladii véetné

oceli, kde zamezuji vzniku bleskové koroze. Na tyto skute¢nosti navazaly vyzkumné aktivity

63



publikované formou uzitného vzoru [UV4] a také prispévku [JM18], které se tykaji vyvoje
dlouhodobé stabilniho vodou feditelného pojiva natérovych hmot na bazi samosit'ujiciho
akrylatového latexu, vyuzivajiciho keto-hydrazidové sitovani, a nanostrukturniho MgO,
které vyniké odolnosti proti bleskové korozi a vykazuje bakteriostaticky uc¢inek. Obdobné jako
v ptipadé dfive zminovaného vyzkumu byl nanostrukturni MgO (v mnozstvi 1,5 hmotn. %
vzhledem k nasad¢ monomerti) za¢lenén do pojiva béhem syntézy latexu. Pro tcely vyzkumu
popsan¢ho v publikaci [JM18] byly rovnéz formulovany a pfipraveny modelové barvy
s riznymi antikoroznimi pigmenty a plnivy. Vysledky testovani barev potvrdily antibakterialni
i antifungalni G¢inek zaclenénych nanocastic na bazi MgO a také dokézaly, ze samosit'ujici
latex s inkorporovanym nanostrukturnim MgO je vhodnym pojivem pro univerzalni natérové
hmoty, poskytujici mechanicky a chemicky odolné natéry, u nichz nedochazi ke vzniku

bleskové koroze.

3.4. Specialni aplikace

V této kapitole jsou struéné popsana dvé vyzkumna témata interdisciplinarniho
charakteru, ve kterych se objevuje keto-hydrazidové sitovani latexti jako jeden z klicovych
prvklt vyzkumu. Prvni téma, tykajici se polymernich pojiv heterogennich iontovyménnych
membran, jiz bylo zminéno vramci ptispévku [JM5] v souvislosti s intra-Casticovym
sifovanim latexti pomoci derivatu fosfazenu (kapitola 2.2), kde pro zajisténi koheznich
vlastnosti a tvarové stalosti membranovych téles bylo do latexovych pojiv zavedeno také keto-
hydrazidové inter-¢asticové sitovani. Na vysledky publikace [JM5], které jiz nebudou v této
kapitole znovu komentovany, navazal vyzkum prezentovany v publikaci [JM19] a uzitnych
vzorech [UV5] a [UV6]. Druhym vyzkumnym tématem jsou polymerni aditiva cementovych
stavebnich materiald. V tomto vyzkumu, prezentovaném v publikaci [JM20], byly studovany
latexy vyuzivajici keto-hydrazidové sitovani jako modifikujici aditiva hore¢nato-fosfatovych
cementdl.

Heterogenni iontovyménné membrany jsou obvykle tvofeny dvéma polymernimi
fazemi, z nichz jedna je inertni stavebni pojivovy polymer, ktery musi byt pevny, elasticky
a zaroven houzevnaty, zatimco druhd je iontovyménna polymerni pryskyfice, ktera nemusi
splinovat vysoké pozadavky na mechanické vlastnosti, je vSak nositelem elektrochemickych
vlastnosti. VétSina komercnich heterogennich iontovyménnych membran je vyrabéna
z polymerniho pojiva, jimz je polyethylen nebo polypropylen. Konvenéni metody vyroby téchto

membran, zalozené na lisovani, kalandrovéani a extruzi, vSak vyzaduji naro¢né pftistrojové
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vybaveni a rovnéz vedou k degradaci urc¢itého podilu iontovyménych skupin vlivem zvysenych
teplot a tlakil, jimZ je membranovy material béhem svého zpracovani vystavovan. Tyto zapory
mohou byt snadno eliminovany v pfipad¢ piistrojové nenaro¢né technologie vyroby membran
na bazi latexového pojiva, ktera spociva ve smiseni latexu a iontovyménné pryskytice, odliti
smési do forem pozadovanych tvari a vysuSeni membranovych folii pfi bézné teploté
[175,176]. Timto jednoduchym technologickym postupem mohou snadno vznikat heterogenni
iontovyménné membrany s geometrickou rozmanitosti, houzevnatosti, nizkymi vyrobnimi
ndklady a minimalnim dopadem na Zzivotni prostiedi. Oproti konvencnim pojiviim
heterogennich membran ma vsak latexovy polymer vice hydrofilni povahu, takze vysledné
membrany mohou vykazovat zvysenou nasakavost ve vod¢ a s ni souvisejici pokles rozmérové
stalosti. Vzhledem k tomu, Ze sitovani je jednoduchy zplsob, jak zvySit vodé€odolnost
a tvarovou stalost hydrofilnich polymernich materiald, bylo do latexd, které se staly pfedmétem
nize uvedeného vyzkumu, zavedeno keto-hydrazidové sitovani.

Pfedmétem vyzkumu publikovaného formou ptispévku [JIM19] byla ptiprava
ucinnych heterogennich kationvyménnych membran za vyuziti latexd jako alternativnich
pojivovych materiali a komercni kationvyménné pryskyfice jako iontovyménné slozky.
Pomoci techniky semi-kontinudlni emulzni polymerace byly pfipraveny latexy na bazi styrenu,
BA a DAAM lisici se obsahem kopolymerované KMA (6, 9, 12 a 18 hmotn. % v polymeru).
Byl sledovan vliv chemického sloZeni latexového polymeru z hlediska obsahu kopolymerované
KMA na fyzikalni a elektrochemické vlastnosti membran. RovnéZ byl hledan optimalni pomé&r
latexového pojiva a komeréni kationvyménné pryskytice. Bylo zjisténo, Ze pti obsahu komercni
kationvyménné pryskytice 45 a 60 hmotn. % dosahovaly heterogenni membrany v piipade
vSech typi latexovych pojiv vybornych elektroseparacnich vlastnosti z hlediska iontovyménné
kapacity, ploSného a specifického odporu, av§ak v porovnani s komeréni membranou Ralex®
vykazovaly niz§i permselektivitu a vyssi botnavost ve vodé. Navzdory tomuto nedostatku se
samositujici latexy funkcionalizované 9—12 hmotn. % KMA jevily jako nadéjné pojivové
materidly pro technologicky nenarocnou vyrobu kationvyménnych heterogennich membran,
proto byla jejich pfiprava popsana v uzitném vzoru [UVS5], ktery je zaméfen na syntézu
latexového pojiva, a v uzitném vzoru [UV6], ktery se tyka ptipravy armované kationvyménné
heterogenni membrany.

Poslednim tématem, které patii mezi nov¢ se rozvijejici vyzkumné aktivity autorky,
je oblast polymernich aditiv (pfimési) modifikujicich strukturu cementovych kompoziti
urenych pro stavebnictvi, kde byly dosud publikovany vysledky vyzkumu na hotec¢nato-

fosfatovych cementech modifikovanych latexovymi pojivy. Hofecnato-fosfatové cementy
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Vv posledni dobé vzbudily zdjem jako alternativni pojiva ve stavebnictvi, vyuzivaji se také
pii chemické imobilizaci nebezpecnych odpadd [177-179]. Tyto materialy vznikaji reakci
mezi MgO a dihydrogenfosforecnanem draselnym (KH2POs4) ve vod€é za vzniku vysoce
krystalického K-struvitu (MgKPQO4-6H20). Jejich pouziti ve stavebnich aplikacich je vSak
limitovano kratkou dobou dobou zpracovatelnosti, kiehkosti a nizkou vodé&odolnosti,
coz vyzaduje pouziti aditiv. Latexy, obvykle styren-butadienového kauc¢uku nebo kopolymeru
ethylen-vinylacetat, byly testovany jako aditiva pro zlepSeni adheze a reologickych vlastnosti
v piipadé portlandského cementu [180-182], nicméné v piipad¢ hotecnato-fosfatovych
cementll nebylo jejich pouziti dle relevantni literatury dosud zkoumano. Pfedmétem studie
ptredstavené v publikaci [JM20] jsou dva modelové filmotvorné latexy na bazi kopolymeru
MMA, BA a KMA (2 hmotn. % v kopolymeru), znichz jeden latex obsahoval také
kopolymerovany DAAM (5 hmotn. % v obalové polymerni vrstvé latexovych C¢astic)
pro umoznéni keto-hydrazidové sit'ujici reakce. Latexy byly pouzity jako polymerni aditiva
do hotec¢nato-fosfatového cementu (V mnozstvi 5 hmotn. % latexového polymeru vzhledem
k anorganické slozce cementového kompozitu) s cilem zlepsit vlastnosti cementu a zpomalit
reakci tvrdnuti cementu (vznik K-struvitu). Pomoci izotermické vodivostni kalorimetrie byl
sledovan vliv latexovych aditiv na dobu zpracovatelnosti cementu a vznik krystalického
K-struvitu, pficemz vysledné kompozitni cementové materidly byly charakterizovany
mechanickym testovanim a SEM. Vysledky prokazaly, ze pfitomnost latexovych aditiv s keto-
hydrazidovym sitovanim vnesla do cementovych materiald lepsi elastické chovani
s az dvojnasobnou razovou houZevnatosti (oproti referenénimu neaditivovanému cementu
a cementu aditivovanému komer¢nim styren-butadienovym kaucukovym latexem). Latexova
aditiva obou typu také snizovala poréznost, podporovala krystalizaci K-struvitu, upravovala

velikost a tvar krystalti a prodluZzovala dobu zpracovatelnosti.

66



4. Shrnuti

Predkladana habilitaéni prace shrnuje vysledky vyzkumu autorky zaméfeného

na sitovani polymert pfipravenych technikou emulzni polymerace. Byl studovan zejména vliv

inter-casticového a intra-Casticového sitovani s ohledem na uzitné vlastnosti vyslednych

vvvvvv

V nasledujicich bodech:

Hydroxy-funkcionalizované reaktivni mikrogely na bazi akrylatovych kopolymerut, intra-
Casticové  sitované¢ standardnim typem  vicefunkéniho  situjictho  monomeru
(allylmethakryldtem), mohou byt pouzity jako prekurzory polymerni sité
v rozpoustédlovych reaktoplastickych typech lakafskych pojiv, kde zajisti zlepSeni
mechanickych vlastnosti, rychlejsi zasychani a zvySenou antikorozni odolnost ochrannych
natérovych povlakl, aniz zpasobi vznik povrchovych vad, popf. ztratu transparentniho

charakteru natéru.

Jako intra-casticové sitovadlo lze pii syntéze akrylatovych latexd, urenych pro lakaiské
aplikace, pouzit hexaallylamino-cyklo-trifosfazen, ktery v obsazich 0,2-0,75 hmotn. %
v kopolymeru plni zaroven funkci ucinného retardéru hoteni. Intra-Casticové sitovani
pomoci  hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu  neovliviiuje  transparentnost, pruznost

a adhezivni vlastnosti vyslednych natérovych povlakd.

Latexové polymery s vysoce molekularni az mikrogelovou strukturou je mozné analyzovat
z hlediska molekulové hmotnosti a jeji distribuce pomoci separacni techniky frakcionace
tokem v asymetrickém tokovém poli, pouzivajici jako mobilni fazi tetrahydrofuran,

ve spojeni s detektorem vice tthlového rozptylu svétla a diferencialnim refraktometrem.

Polyamidoaminové dendrimery nulté a prvni generace lze vyuZit jako ndhradu konvenéniho
situjiciho ¢inidla (dihydrazidu kyseliny adipové), které je zafazeno mezi latky Skodlivé
zivotnimu prostiedi. Tyto latky se ukazaly byt u€innymi sitovadly a zajist'uji dlouhodobé
stabilni jednoslozkové (tzv. samositujici) latexové natérové kompozice, které vyuzivaji
inter-casticovou sit'ujici reakci na karbonylovych funkénich skupinach kopolymerovaného
diacetonakrylamidu. Oproti latexovym kompozicim sitovanym dihydrazidem kyseliny
adipové navic kompozice s polyamidoaminovymi dendrimery zabranuji vzniku bleskové

koroze pfi aplikaci na ocelovy substrat a poskytuji vysoce vodéodolné natérové povlaky.
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* Pro zajisténi vyrazného zlepSeni finalnich vlastnosti latexovych néatérovych filmut, vcetné
zvySeni vodéodolnosti, je nutné zavést do latexového polymeru soucasné alespoii dva typy
sitovani. Jako ucinné se ukéazaly kombinace téchto typt sitovani: (i) inter-¢asticového keto-
hydrazidového (kovalentniho) a intra-Casticového (kovalentniho) zajisténého pomoci
kopolymerace allylmethakrylatu, (ii) inter-Casticového keto-hydrazidového a inter-
¢asticového iontového, (iil) inter-Casticového keto-hydrazidového, inter-Casticového

iontového a intra-¢asticového pomoci kopolymerace allylmethakrylatu.

» Pokud je pro zvySeni vodéodolnosti latexovych natérovych filml vyuzivan vedle sitovani
také pristup zalozeny na kopolymeraci fluorovaného monomeru, jakozto finanéné nakladné
komponenty, bylo prokazano, ze vodé€odolnost latexovych filml je ovlivnéna zejména
hustotou zesiténi natér, zatimco obsah kopolymerovaného fluorovaného monomeru
(2,2,2-trifluorethylmethakrylyatu) ve struktufe latexovych polymert nejevi z tohoto pohledu
vyznamny vliv. Také bylo zjisténo, ze je vyhodné zavadét zvysSeny obsah fluorovaného
monomeru pouze v pripad¢ nezesiténych natérovych materialt, které budou pravdépodobné
vykazovat hydrofobicitu, ale nebudou pftili§ vodéodolné. Naopak pii zavedeni sitovani lze
spotfebu fluorovaného monomeru vyznamné minimalizovat (nebo dokonce vynechat)
za predpokladu, Ze se pfipravi vysoce zesiténé materialy, vyuzivajici soucasné kombinace

alespon dvou typi sit'ujicich strategii.

* Vptipadé, Ze je pro zvySeni vod€odolnosti latexovych natérovych povlakli vyuzivan
polymerizovatelny emulgator, bylo prokézano, ze tento ptistup sice vede ke snizeni citlivosti
natérii vici vode, ale sam o sobé€ nezajisti vysokou vodéodolnost natérti, které je docileno

opét pouze zajiSténim vysokeé sitoveé hustoty latexového natéru.

* lontové sitovani latexovych polymerii lze uskute¢nit pomoci ZnO nebo MgO
v nanostrukturni formé. Zaclenéni povrchové neupravenych nanostrukturnich oxidi
do latexti je vyhodné provadéet v pribéhu emulzni polymerace, pficemz tento postup nevede
k selhani koloidni stability latexi béhem syntézy. Bylo prokdzano, Ze timto zptsobem je
mozn¢é pripravit dlouhodobé¢ stabilni latexy vyuzivajici keto-hydrazidové a iontové sitovani,
které obsahuji dispergované anorganické nanocastice v mnozstvi az 0,45 hmotn. %. Bylo
zjiSténo, ze pfitomnost anorganickych nanocéstic poskytuje nat€rovym filmim snizenou
citlivost vii¢i vodé, vynikajici odolnost vii¢i organickym rozpoustédlim a antibakterialni
aktivitu, aniz zpisobi ztratu vysokého lesku a transparentni povahy. Pfi porovnani obou typt
nanostrukturnich oxidii v roli iontového sitovadla se jako ucinnéjsi projevuje MgO,

ktery, pokud je v suchém natérovém filmu zastoupen v obsahu vice nez 1 hmot. % (zajisténo
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vychozi nasadou MgO 1,5-2 hmotn. % vzhledem k monomertim), diky své rozpustnosti
ve vodé zpusobujici bazicitu latexil i realizovanych natéri, zamezuje po aplikaci latexu
na ocelovy substrat vzniku bleskové koroze a také zajist'uje silnou antibakterialni uc¢innost
vyslednych natérovych filmii i pii absenci bézného biocidniho aditiva, s nimz vykazuje

synergicky ucinek.

» Keto-hydrazidové inter-¢asticové sitovani kladné ovlivituje vlastnosti latexovych materiali,
které byly vyuzity jako polymerni matrice heterogennich iontovyménnych membran,
kde zajist'uje tvarovou a rozmérovou stdlost membranovych téles, nebo jako modifikujici
aditiva do maltovin na bazi hofe¢nato-fosfatového cementu, kde prodlouzuje dobu

zpracovatelnosti a zpusobuje zvySeni mechanické odolnosti vyslednych kompozitt.

V budoucim vyzkumu v oblasti sitovani latexovych polymert budou studovany dalsi
typy situjicich reakci s cilem zachovat dlouhodobé¢ stabilni jednoslozkovou (samositujici)
latexovou kompozici, sit'ujici pii béznych okolnich teplotach. Dale bude zkoumano vyuZiti
novych retardéri hofeni na bazi derivat cyklo-trifosfazenu jako intra-¢asticovych sit'ovadel
a také zaclenéni dalSich typd anorganickych nanostrukturnich aditiv pro zavedeni iontového
zesiténi latexovych polymert. Pozornost bude také zaméfena na aplikaci sit'ujicich latexovych
materidli nejen v oblasti nat€rovych hmot, ale také ve stavebnictvi a dalSich odvétvich

(3D-tisk, adheziva).
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