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ANOTACE

V teoretické ¢asti této diplomové prace jsou ve forme reSerSe zpracovana témata zabyvajici se
obecnou problematikou natérovych hmot se zaméfenim na vodé€odolné latexy. Experimentalni
Cast se zaméiuje na piipravu a charakterizaci latexii na bazi zesiténych akrylatovych
kopolymeri. U pfipravenych disperzi, z nichz nékteré obsahovaly nanostrukturni oxid
hofe¢naty a/nebo tvrdidlo, byly vyhodnoceny a porovnany jejich zakladni vlastnosti.
Z natérovych filmt byly poté posouzeny jejich fyzikalni a chemické vlastnosti, zejména se
zaméfenim na jejich citlivost viici ptisobeni vody. Také byla snaha o zavedeni alternativni

metody stanoveni sitové hustoty.
KLiCOVA SLOVA

emulzni polymerace, latex, sitovani, glycidylmethakrylat, hydrofobicita, vodéodolnost, oxid

hotecnaty
TITLE
Water-resistant coating films based on crosslinked acrylate latex copolymers

ANNOTATION

The theoretical part of this thesis consists of a literature review focusing on the general issues
of coatings, with an emphasis on water-resistant latexes. The experimental section is dedicated
to the preparation and characterization of latexes based on cross-linked acrylic copolymers. The
basic properties of the prepared dispersions, some of which contained nanostructured
magnesium oxide and/or a crosslinker, were evaluated and compared. Subsequently, the
physical and chemical properties of the coating films were assessed, particularly their
sensitivity to water exposure. There was also an attempt to introduce an alternative method for

determining the network density.
KEYWORDS

emulsion polymerization, latex, crosslinking, glycidyl methacrylate, hydrophobicity, water

resistance, magnesium oxide
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latexové natéry Casto vykazuji nedostate¢nou odolnost vii¢i vodé, coz omezuje jejich praktické
vyuziti. Tento problém obvykle souvisi zbélenim, ztritou pfilnavosti a nedostatecnou
trvanlivosti. Odolnost natéru vici vodé predstavuje kliCovy parametr jeho ochrannych
vlastnosti. Z tohoto divodu ma vyvoj Zzivotaschopnych povlakovych filmt s vylepSenou
odolnosti vii¢i vodé vyznamny vyzkumny dopad. Tato studie se zamétfuje na sitovani
akrylatovych kopolymert pfipravenych emulzni radikalovou polymeraci a jejich vlastnosti

souvisejici s odolnosti vici vode.

Sitovani predstavuje jednu z moznosti, jak zlepsSit odolnost latexovych povlaki.
Hydrofilni slozky jsou béznou soucasti komerénich produkti. Po vytvrzeni latexovych castic a
vytvoreni souvislého filmu se kapalna voda odpafi, zatimco iontové nabité slozky ziistanou
zachyceny v intersticialnich oblastech filmu a zptsobuji penetraci vody do filmy. Zménou
chemické struktury polymeru z hlediska zvySeni sitové hustoty lze zabranit nebo omezit difazi

nizkomolekuldrnich latek napfi¢ polymernim materidlem, tudiz zvysit také odolnost vici vod¢.

Tato prace se zamétuje na latexy vyuZzivajici kovalentni sitovani na bazi epoxidovych
skupin vnesenych do struktury formotvornych latexovych polymeri. Zaroven i dopady inter-
¢asticového sitovani zpusobené piidavkem tvrdidla. Paralelné¢ bylo zavedeno také iontové
sitovani latexovych polymerli pomoci inkorporace nanostrukturniho oxidu hotecnatého
(MgO), ktery je technologicky nezavadny a neklasifikuje se jako nebezpecna latka pro zdravi

a Zivotni prostredi.

Hlavnim cilem této prace je zejména posoudit Vlivy jednotlivych typl zesiténi a
porovnat tyto hodnoty snamétenymi daty odolnosti vici pisobeni vody. Byly naméteny
vlastnosti kopolymerovanych vodnych disperzi, dale natérovych filma a tzv. volnych natéru.
Snaha také byla vytvofit alternativni metodu méfeni sitové hustoty pomoci termomechanické

analyzy.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Charakterizace emulzni polymerace

Emulzni polymerace pfedstavuje kli¢ovou techniku radikalové heterogenni polymerace,
ktera slouzi k vyrobé polymernich latek ve formé disperzi. Tato metoda vyuziva vodu jako
disperzni médium, umoziujici efektivni odvod reakéniho tepla. V ramci emulzni polymerace
je nerozpustny, popi. malo rozpustny monomer dispergovan ve vodné fazi za pouziti
emulgatoru, ktery funguje jako tenzid. Molekula emulgatoru se sklada z hydrofilni a hydrofobni
¢asti, coz ji proptjcuje amfifilni charakter. Emulgatory mohou byt aniontové, kationtové,
zwitteriony €1 neiontové. Oproti suspenzni polymeraci se emulzni technika lisi nejen reakénim
mechanismem, ale také velikosti ¢astic a druhem pouzitych stabilizatorti a inicidtord. Behem
emulzni polymerace je mozné dosahnout vysokych molekulovych hmotnosti bez zdsadniho
snizeni rychlosti polymerace. V procesu radikalové emulzni polymerace se monomery
polymerizuji v nabobtnalych polymernich ¢asticich o praméru zhruba 100-1000 nm, nikoli
v emulzi kapalina-kapalina, jak by nazev mohl naznacovat. Tento postup umoziuje zachovani

emulzni povahy systému a pfeménu monomerud na polymer. [1,2]

Latex, ktery vznika jako vysledek emulzni polymerace, ptedstavuje disperzi kulovitych
¢astic polymeru s primérem v desitkdch az stovkach nanometri. Po polymeraci je latex
pripraven k pouziti, avSak je téZ mozZné provést koagulaci polymeru zménou pH nebo
pfidavkem elektrolytli. Latex nabizi fadu vyhod, v€etné snadného fedéni vodou, michani s
dal$imi aditivy a stabilizatory. Nicmén¢, hlavni nevyhodou latext mtZe byt jejich kontaminace
pomocnymi latkami, jako jsou emulgatory a zbytky inicidtoru, které i ve velmi malém mnozstvi
mohou ovlivnit jejich lakafské vlastnosti pfi pouziti ve vodou feditelnych natérovych hmotéch.
Latexy se vyuzivaji pfedevsim pro natéry, lepidla, impregrace papirt, textilu apod. Postup
emulzni polymerace je Casto pouZivan pro kopolymeraci monomerti, jako jsou ethylen,

vinylacetat, styren, akrylonitril, akrylaty, methakrylaty a konjugované dieny. [1,2]
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2.2 Princip radikalové polymerace

Béhem procesu radikalové polymerace se Castice obsahujici volny elektronovy par
stavaji aktivnimi centry. Tyto radikaly interaguji s molekulami monomeri, které maji dvojnou
vazbu. Dvojna vazba, ktera je tvofena nestabilni m-vazbou, slouzi jako vychozi bod pro vznik
nové o-vazby, coz je klicovy krok v procesu polymerace. Radikdlova polymerace probiha skrze
nékolik definovanych fazi, jak je znazornéno na Obr. 1. Prvnim krokem je iniciace, béhem
kterého se volny radikal pfipojuje na konec rostouci molekuly a interaguje s dalSimi
molekulami monomeru. Nasleduje faze propagace, kdy dochazi k postupnému piipojovani
dal$ich monomert k rostoucimu fetézci. Cely proces kon¢i v okamziku, kdy rostouci polymerni
molekula s radikdlem na svém konci reaguje s jinou rostouci molekulou, ¢imz dochéazi k
ukonceni reakce a zaniku radikald. Tato posledni faze je znama jako terminace. V nékterych
ptipadech mtze dojit k pfesunu radikalu na jinou molekulu, coz zptisobuje ukonceni ristu

molekuly. Tento proces je obecné znam jako transfer. [3,4]

Iniciace: [ — 2R*
R*+M — RM*
Propagace: RM* + M — RM-"

RM:*+ M — RM5*
Rlll:f:l:l-} "4 .'1’{ — Ra'l _|;|-

Terminace rekombinaci: RM.*+ RM,* — RM,..R
Terminace disproporcionaci: RHM,* + RM,* — R.-",»i"mf'rf + RHM,

Pienos: RM,*+ T-H — RM, H + T*

Obr. 1: Kroky radikalové polymerace (I — iniciator, R* — radikal iniciatoru, M — monomer,

RMn* — fetézec polymeru o n poc¢tu monomernich jednotek) [4]
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2.3 Mechanismus emulzni polymerace

Jak bylo zminéno na za¢atku, pro zahajeni polymerace je potieba, aby byl emulgator a
iniciator rozpustény v disperznim prostfedi. Do systému (Obr. 2) se zavadi nerozpustny nebo
¢astené rozpustny monomer a zaroven je doddna energie potfebnd na dispergaci daného

monomeru. [5]

|
—®  Molekula tenzidu
® Molekula inicidtoru

| ) ,I [

,_
e
:
%

kapka
monomeru

e ”

°
"\,b @ /prﬁbéh polymerace
b
/ ) L

Obr. 2: Schéma mechanismu emulzni radikalové polymerace [6]

\

V pocatecni fazi vykazuji micely velmi maly primér kolem 5-10 nm. Paralelné se v
systému nachazeji monomerni kapky, které maji o tii fady vEtsi primér a o Sest fadi niZsi
koncentraci. K zahajeni emulzni polymerace dochazi vétSinou ve vodni fazi, casto
prostiednictvim tepelného rozkladu peroxodisiranu (amonného nebo draselného). Vznikajici
primarni radikély reaguji s molekulami monomeru, ¢imZ se spousti proces propagace. Retézce
oligomerti postupné naristaji ve vodni fazi a tim zvySuji svlij hydrofobni charakter, coz
usnadnuje jejich difiizi do micel. Micely pak slouzi jako misto pro nukleaci, coz zahajuje tvorbu

latexovych ¢astic, proces znamy jako micelarni nukleace. [6,7]
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Druhym typem nukleace castic je homogenni nukleace. Podobn¢ jako u micelarni
nukleace dosdhnou oligomery rostouci ve vodni fazi kritické délky. Avsak, misto difuze
do micel, oligomery se shluknou do struktury klubka diky svym hydrofobnim vlastnostem, coz
se stane mistem nukleace. Vyvojem a podrobnym zkoumanim vznikly dvé obecné teorie k
vykladu emulzni polymerace: model homogenni nukleace Castic a micelarni model nukleace
¢astic. Nicméné¢ se predpoklada, ze tyto dva modely nukleace se dopliuji a zadny z nich

neprobiha izolované. [7,8]

2.4 Procesy tvorby latexovych filmii

Tvorba filmu (Obr. 3) je stéZejnim technologickym procesem pii aplikaci barev nebo
lak. Koalescen¢ni ¢inidla jsou vétSinou tékavé organické latky (VOC), které ptispivaji
k emisim, a proto se stale vice klade diiraz na jejich snizovani nebo eliminaci. Provadi se to
smichanim riznych latexd s odliSnymi slozenimi a/nebo velikostmi ¢astic nebo pouzitim tzv.
»core-shell latexti. V tomto piipadé maji Castice vnéjsi obaly s nizkou teplotou skelného
ptechodu (Tg), coz umoziuje koalescenci pii nizkych teplotach, ale s ¢asem po aplikaci se
molekuly polymeru proplétaji, coz vede k vyssi primérné hodnoté Ty a podporuje fyzikalni

odolnost pii vyssich teplotach. [9,10]

O =
O O ostupné odpafovani
O OOO O O O fozpoil)&téd?;)

O O T>MFT o
deformace (kapilarni sily

¢astic pii odpafovani
rozpoustédla)

difuze filmu a
koalescence

Sm—

T>Tg

homogenni film

Obr. 3: Ilustrace tvorby latexového filmu [11]
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Vlastnosti daného natéru jsou preduréeny nejenom vlastnim slozenim, ale i teplotou, pii
které film postupné schne a rychlosti odpafovani rozpoustédla. Rychlost odpatovani vody je
determinovéna relativni vlhkosti vzduchu nad vznikajicim filmem. Cim je relativni vlhkost
vzduchu (RH) vyssi, tim pomaleji probiha odpafovani. ZvySeni RH tak muze vést k lepsi
kontinuité filmu i1 pfi vysSich teplotdch. Vliv rozméri ¢éstic na kvalitu filmu muze byt
v nékterych pripadech diskutabilni, nicméné obecné plati, ze mensi ¢astice mohou vytvofit film
s vyrazné lepSimi vlastnostmi. Regulace povrchového napéti je realizovana prostfednictvim
emulgatort, které¢ usnadnuji spojeni disperznich ¢astic. Avsak jejich nadbytek mlze negativné
ovlivnit stabilitu disperze a zpUsobit pred¢asnou flokulaci. Okolni prostiedi, zejména teplota,
ma zasadni vliv na proces vytvareni latexového filmu, ovliviiuje totiz rychlost odparovani vody
a fyzikalni charakteristiky polymeru. Pfi optimalni, avSak solidni struktute filmu pfi nizSich
teplotach suSeni se vSak zvySuje riziko jeho prasknuti pfi mechanickém zatizeni. Kli¢ové je
nalézt vyvéazenost mezi tvrdosti filmu a rychlosti odpatovani vody pro kazdy specificky typ
polymeru. Pro snizeni Tg, a tim minimalizaci kiehkosti filmu pfi nizkych teplotach suseni, jsou
vyuzivéana aditiva. Zaroven pro kazdy latex existuje minimdlni filmotvorna teplota (MFT), ¢ili
nejnizsi teplota, pii které je schopen vytvofit souvisly film. Pouze nad MFT dochazi ke slinuti
latexovych c¢astic do relativné uspokojivého polymerového filmu. U porovitych substrati je
nezbytné provést predem nasaknuti povrchu vodou a nasledné fadné natedéni latexu, aby byla

zajisténa kvalitni tvorba filmu. [9,10,12,13]

Proces tvorby filmu mutze byt pak obecné¢ proveden zptisobem fyzikalnim ¢i fyzikalné-
chemickym. Vzniklo nékolik teorii zabyvajici se témito procesy. Napi. podle Dilonovy teorie
[14] k vysychani a koalescenci filmu dochézi oddélené v dusledku mezifazového napéti ¢astic
a vzduchu. Dle Brownovy teorie [15] ke koalescenci dochazi, kdyz kapilarni ¢i Van der
Waalsovy sily ptisobi ve prospéch filmu vice nez sily odpudivé, jako jsou napt. elektrostatické.
Sheetzova teorie [16] uvadi, ze ke koalescenci dochazi v mistech s rozdilnym osmoticky tlakem

polymerniho filmu. [17,18]
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2.4.1 Fyzikalni podstata

Proces tvorby filmu fyzikdlnim mechanismem se sklad4d z nékolika etap. Nejdiive
dochazi ke zahusténi latexové disperze a seskupeni Castic odpafenim vody. Tento proces
typicky trvéa nejdéle. Jakmile odpaiené mnozstvi vody klesne pod kritickou hodnotu, dojde
ke tvorb¢ pravidelného uspotadani a vzajemnému kontaktu ¢astic. Nejpomaleji se odpaiuje tzv.

zbytkova voda v interstecialnich mistech. Nakonec dochazi ke koalescenci. [16,18]

2.4.2 Fyzikalné-chemicka podstata

Podobné v predchozim piipadé dochazi k odpareni vody a k vytvoreni filmu, avSak
témto procesim predchazi nebo soucCasné probihaji chemické reakce vedouci ke vzniku
zesiténého filmu. Pfipravované polymerni disperze na bézi akrylatii jako jsou monomery
kyseliny akrylové a methakrylové trpi fadou nevyhod. Mezi tyto nevyhody patii $patna
odolnost vici rozpoustédlim, nizkd adheze k povrchiim pfi vyssich teplotach i houzevnatost
filma pfi teplotdch niz§ich. Pfic¢inou téchto nevyhod je termoplastickd povaha téchto filma.

Resenim byva vyuziti situjicich chemickych reakci. [18,19]

2.4.3 Sitovani

Sitovanim se rozumi proces, pfi kterém se vytvaii pevné kovalentni vazby mezi
polymernimi fetézci a vysledkem je trojrozmérna makromolekularni sit’. Procesy, pfi kterych
dochazi k zesiténi latexit mizeme rozdé€lit na tzv. pred-koalescenéni (vnitini, intramolekularni)

v

a po-koalescenc¢ni (vnéjsi, intermolekularni) a jsou znazornény na Obr. 4. [20]

Pred-koalescencné zesiténym latexem se mini latex ziskany procesem emulzni
polymerace monomert, jakymi jsou monoakrylaty ¢i methakrylaty ve spojeni s dvoj-funkénimi
nebo vice-funkénimi monomery. Vz4jemnou kombinaci téchto monomerti se dosahne urcitého
zpusobu stupné zesiténi uvnitt Castic latexu. Pribéh celé reakce zesiténi se odehrava pired
samotnou koalescenci. Jako pre-koalescen¢ni sitovaci €inidla, kterd obsahuji dvé nasobné
vazby ve své molekule, jsou naptiklad divinylbenzen nebo ethylenglykoldimethakrylat. V této
praci se pracuje s allylmethakrylatem (AMA). [20,21]
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Post-koalescencné zesiténymi latexy se rozumi latexy, které jsou zesitény reakci
funk¢nich skupin pfitomnych v emulznim polymeru (napi. hydroxylové, karboxylové nebo
epoxidové skupiny), s funkénimi skupinami vhodného sitovaciho ¢inidla, které je pfidano do
polymerni disperze, ale neni zabudovano v emulznim polymeru. Vlastnosti vysledného

latexového filmu jsou vyrazné ovlivnény relativnimi rychlostmi sit'ujici reakce. [20,21]

» -zesitovaci jednotky
e -sitovani
e -reaktivni centra —_—
s/pl/' intermolekulami
—

sesitovani bez intramolekulamniho
\j\ zacykleni
—
primarni fetézce
intramolekulami
sesitovani pritomné intramolekularni
zacykleni

Obr 4: Znazornéni pred-koalescen¢niho a po-koalescenéniho zesit'ovani [21]

2.4.4 Sitovani pomoci allylmethakrylatu

Allylmethakrylat (AMA) se dodavd do mnoha latexovych forem jako sitovadlo ke
zlepseni piredev§im mechanickych vlastnosti. Obsahuje dva typy dvojnych vazeb se znacné
rozdilnou reaktivitou — reaktivnéjsi konjugovanou metakrylovou, ktera byva piednostné béhem
polymerace vyuzivana, a nekonjugovanou allylovou dvojnou vazbu. Postupné zacinaji reagovat
1 allylové skupiny, zvySuje se vyskyt intramolekuldrnich situjicich reakci, aZ dojde ke vzniku

gelu. U ¢asti allylovych skupin mutize dojit i K jejich cyklizaci. [22,23]

2.5 Hydrofobicita natéri

filmG a cCasto predurcuje jejich vyuziti v praxi. Klicové faktory, které omezuji pouziti
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hydrofobnich materialti, zahrnuji nedostate¢né vysokou odolnost proti opotiebeni a chemickou
nestabilitu hydrofobnich vrstev. V nékterych ptipadech jsou povrchové povlaky, které zajistuji
optimalni hydrofobni vlastnosti povrchu, charakterizovany nedostate¢né vysokou mechanickou
pevnosti. Zvlastni vyznam pro dlouhodobou trvanlivost hydrofobnich materiali ma rozvoj
metod pro cCisténi povrchu od organickych znecistujicich latek, které znecistuji povrch
materiald za atmosférickych podminek. Odolnost natéri vii¢i vodé poskytuje zaroven ochranu
pted korozi. Voda je nejucinnéj$im koroznim médiem diky své elektrické vodivosti. Odolnost
vuci vode se definuje pomoci smacivosti. Mira, do niz dochazi ke smaceni, je ve vétsing piipada

pfesné popsana Youngovou rovnici (1):
Ysg — Vis = Vig cost (1)

kde ysg je mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a plynnou atmosférou, yis
mezifazové napéti mezi pevnym povrchem a kapalinou, yig mezifdzové napéti mezi kapalinou

a atmosférou a 8 kontaktni uhel. [24,25]

2.6 Nanocastice

2.6.1 Charakteristika nanocastic

Zékladnim prvkem nanomateridlli jsou nanostruktury neboli nanocastice, jejichz
velikost nepiesahuje 100 nm. Nanocastice na bazi kovi piitahuji v poslednich desetiletich
rostouci zdjem diky jejich vynikajicim fyzikdlnim a chemickym vlastnostem vcetné
antibakteridlnim G¢inkiim. Téchto unikatnich vlastnosti by ve vétsim méfitku ¢astic nebylo
mozné docilit. Obecné vylepsSuji vlastnosti materialli, jako je mechanicka odolnost, tepelna
stabilita, odolnost proti UV zafeni, optické vlastnosti a barvu. Mezi nejpouzivanégj$i nanocastice
patii oxid zinecnaty, titani¢ity, médnaty ¢i hofecnaty. Pfi vyuzitd nanocastic byva obtizné
dosdhnuti rovnomémé disperze castic v latexové disperzi a zabranéni aglomerace. Pied
pouZitim je zapotiebi zvazZit komptabilitu mezi nano¢asticemi a latexovymi polymery, tedy 1
mozné interakce s dalSimi pfisadami, aby se predeSlo nepfiznivym uGéinkim na vlastnosti
materialu. I pfesto Ze nachéazeji Siroké uplatnéni, jejich vliv na lidsky, Zivo€isny ¢i rostlinny
organismus neni piili§ zndm. Je tady mozZné, Ze piedstavuji potencidlni zdravotni a ekologické

riziko. [26,27]
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2.6.2 Nanocastice oxidu horeénatého

Snahy o redukci nanostrukturovaného oxidu zine¢natého v komercnich produktech
prostiednictvim efektivnich alternativ jsou v soucasnosti vyznamné podporovany. Mezi tyto
vhodné moznosti patii nanocastice oxidu hotec¢natého (MgQO). Diky svym unikétnim fyzikalné-
chemickym vlastnostem, jako je vynikajici odolnost vii¢i korozi, tepelnd a mechanické pevnost,
stabilita a vysoké opticka prithlednost. Piestoze ma MgO vynikajici vlastnosti, jeho praktické
vyuziti mize omezovat jeho velka krystalickd velikost. Tento anorganicky antibakteridlni
material nachdzi uplatnéni v l€karstvi, katalyze, likvidace toxickych odpadt, zaruvzdorné

materialy, antireflexni materialy ¢i supravodivé tenké filmy. [26,27,28]

2.7 Termomechanicka analyza

Termomechanicka analyza (TMA) méfi deformaci materialu, ktery je v kontaktu s
mechanickou sondou, jako funkci kontrolovaného teplotniho programu nebo c¢asu pfi
konstantni teploté. TMA experimenty se obvykle provadéji pod statickym zatizenim s riznymi
konfiguracemi sondy pii expanzi, kompresi, penetraci, napéti nebo ohybu. Kromé toho jsou k
dispozici rizné prislusenstvi umoznujici ptistroji provozovat v specialnich rezimech, jako jsou
uvolfiovani napéti, tahové zatizeni filmu a vlaken, ohyb ¢i dilatometrie objemu. Typ pouzité
sondy urcuje zplisob provozu piistroje, zpiisob, jakym je napéti aplikovano na vzorek, a jeho

velikost. [29]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Prehled pouzitych chemikalii

3.1.1 Monomery

Pfi syntéze latexi byly pouzity nésledujici monomery: methylmethakrylat, n-
butylakrylat, kyselina methakrylova, allylmethakrylat, glycidylmethakrylat. VSechny vychozi
monomerni latky byly zakoupeny od Merck (Nemécko) a byly pouzité v technickém stupni
kvality. Jsou charakterizovany v Tab. 1 a 2. Dale byl pouzit emulgator Disponil FES 993.
Iniciatorem polymerace byl peroxodisiran amonny. Pro zajisténi iontového zesiténi latexii byl

pouzit nanostrukturni oxid hotecnaty.

Tab. 1: Pouzité monomery

Monomer Zkratka Vzorec
H,C 0
Methylmethakrylat MMA Z <
H,C O—CHj,
O
n-Butylakrylat BA H C\)L
PAES
0" >""CH,4
O
Kyselina methakrylova KMA H ZC% OH
CHs
O
Glycidylmethakrylat GMA
@]
O
Allylmethakrylat AMA HoC %OMCHQ
CHa
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Tab. 2: Typické vlastnosti monomerQ

Monomer sod varu M Index lomu Hustota CAS dislo
[°C] [g/mol] [g/cm?]
MMA 98-100 100,1 1,414 0,943 80-62-6
BA 117-120 128,2 1,410 0,883 141-32-2
KMA 162-163 86,1 1,402 1,018 79-41-4
AMA 150 126,15 1.436 0.938 96-05-9
GMA 189 142,15 1,449 1,042 106-91-2

3.1.2 Ostatni sloZky reakéniho systému

e Emulgator: Disponil FES 993

anionaktivni surfaktant na bazi sodné soli alkylarylpolyethylenglykolether sulfatu,
obsah aktivni slozky se pohybuje v rozmezi 29-31%

CAS cislo: 68891-38-3

hustota: 1,1 g/cm3

pH:7-85

vyrobce: BASF Inc. (CR)

vzorec.
o~rcH2 — CHy— +::r_~l~ SO,Na
X

e Alkaliza¢ni ¢inidlo: Triethylamin (TEA)

CAS cislo: 121-44-8
hustota: 0.728 g/cm3
bod varu: 90 °C
vyrobce: PENTA (CR)

vzorec.

HaC._N._CHs

CHa
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Alkalizaéni ¢inidlo: AMP-95 (95% roztok 2-amino-2-methyl-1-propanolu)

molarni hmotnost: 89,1 g/mol
CAS cislo: 124-68-5

vyrobce: Merck (Nemécko)
vzorec:

Iniciator: Peroxodisiran amonny (NH4)»S,0g

moldrni hmotnost: 228,18 g/mol
CAS cislo: 7727-54-0

hustota: 1,98 g/cm3

teplota rozkladu: 120 °C
vyrobce: Lach-Ner s.r.o (CR)

Sit'ujici latka: Hexamethylendiamin (HMDA)

molarni hmotnost: 116,21 g/mol
CAS cislo: 124-09-4
vyrobce: Sigma Aldrich (CR)

vzorec: NH
HQN/\/\/\/ 2

Nanodastice: Oxid hotfe¢naty (MgO)

moldrni hmotnost: 40,30 g/mol

CAS cislo: 1309-48-4

velikost castic: >50 nm

vyrobce: Xuancheng Jingrui New Materials Co., Ltd (Cina)

Disperzni prostiedi: Destilovana voda (H20)

pH: 4,78
vodivost: 16 uS
vyrobce: Univerzita Pardubice (CR)
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3.2 Postup syntézy latexii a pripravy latexovych formulaci

Technikou dvoustupniové semi-kontinudlni emulzni polymerace bylo pfipraveno
celkem 10 typt vodnych polymernich disperzi liSicich se rtiznymi poméry monomert a
ostatnich slozek reak¢niho systému. Do reakéni nadoby byla ptfedlozena destilovand voda a
emulgator. Bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N2) nastaven tak, aby vodnim
uzavérem zpétného chladice prochazely bubliny. Reaktor se nechal vyhtat na 85 °C. Reakéni

aparatura je znadzornéna na Obr. 5.

Obr. 5: Reak¢ni aparatura emulzni polymerace: 1 — michadlo, 2 — zpétny chladi¢, 3 — piivod
monomert, 4 — pfivod inertniho plynu (N2), 5 — polymeraéni reaktor, 6 — vodni lazen, 7 —

termostat, 8 — emulgacéni baiika, 9 — rychlobézné michadlo
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Do emulgacni banky byla predlozena destilovana voda, roztok iniciatoru (NHg)2S2Os,
emulgator Disponil FES 993, monomery tvotici Core a piipadné TEA (Tab. 3 a 4). Michanim
se vytvorfila emulze monomert. Po ustaleni teploty v reakéni nadobé na 85 °C a
zhomogenizovani emulze v emulgacni bance se pridal do reakéni nadoby iniciator a za stalého
michani reakéni smési se spustilo pfikapavani emulze monomerti. Doba pfikapavani trvala
60 min. Po skonéeni piikapu se udrzovala teplota reakéni smési na 85 °C po dobu 15 min.
V prubéhu polymerace Core monomerd, byla pfipravovana emulze monomera tvoticich Shell,

ktera byla nasledn¢ piikapavana po dobu 60 min.

Postup pii syntéze polymernich disperzi S nanostrukturnim MgO byl nésledujici:
Do Erlenmayerovy baiiky (250 ml) bylo pfedloZena destilovand voda, emulgétor, inicidtor a
KMA a smés se kratce zamichala. Do druhé Erlenmayerovy banky (100 ml) byly navdzeny
ostatni monomery (bez KMA) a nanocastice MgO a smés se dispergovala po dobu 3 min
pomoci dispergatoru Heidolph pfi otackach 20 000 rpm. Poté se baitika opattila zatkou a vlozila
do ultrazvukové lazné na stupenn 9, kde se suspenze ponechala po dobu cca 1 h. Teplota
ultrazvukové lazn€ se udrzovala do 25 °C. Po vyjmuti z ultrazvuku se suspenze opé€t kratce
dispergovala pomoci dispergatoru a poté se pftilila k monomerim s dispergovanymi
nanocasticemi vodna slozka a vznikla monomerni emulze se 1 az 3 min dispergovala. Thned
nato se zacala vznikla mlé¢na emulze piikapavat do reakéniho kotliku. Doba ptikapavani trvala

60 min.

Po skonceni piikapu emulze monomertt Shell se udrzovala teplotu reakéni smési
na 85 °C po dobu 120 min. Vznikly latex se za neustalého michani ochladil v reakéni nadobé
pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C, poté byl piefiltrovan a uloZen v polyethylenové lahvi.
U pfipravenych latext byly ihned po syntéze odebrany vzorky na stanoveni obsahu koagulatu,

velikosti ¢astic, zeta potencialu, susiny, konverze, pH a viskozity.

Latexy, které vykazovaly kyselé pH, se posléze zalkalizovaly pomoci 10 % vodného
roztoku AMP-95 na pH =9,5. U alkalizovanych latexi byla stanovena znovu viskozita,
velikost €astic a zeta potencidl. Latexy obsahujici kopolymerovany GMA, jmenovité vzorky
Loma, Lema ava, Loma TEA, Loma ama TEA @ Lema Mmgo, byly rozdéleny na 2 poloviny. Jedna
polovina byla ponechédna pro dalsi testovani. Do druhé poloviny latexu bylo pfidano tvrdidlo
HMDA. Takto byly pfipraveny vzorky latexti 'Loma, "Loma_ama, 'Loma TEA, 'Loma_AMA TEA @

TLoma_mgo. Pfi uréeni obsahu HDMA bylo piepokladano, Ze nedochazi ke kyselé hydrolyze
29



oxiranovych skupin bé¢hem polymerace a ze vSechny epoxidové skupiny jsou pifitomny
na povrchu polymernich ¢éstic, ale ze se sitovani ucastni jen primarni aminové skupiny,
tzn. HMDA funguje jako dvoufunk¢ni sitovadlo. Pii vypoctu mnozstvi tvrdidla byla
zohlednéna redlna susina latexu, tedy odectena ¢ast polymeru, ktery ziistal ve formé koagulatu,
pokud byl piitomen. Cili v idealnim piipadé 0 g koagulatu bylo tieba pfidat dle stechiometrie
2,044 ¢ HDMA. Pouzil se vsak 30 % nadbytek tvrdidla, tedy 2,66 g HDMA. HDMA byl

aplikovan do latexu ve formé 25 % vodného roztoku.

Tab. 3: Slozeni polymera¢niho systému pro latexy syntetizované bez a s piitomnosti TEA

Nasada do reaktoru Systém bez TEA Systém s TEA
destilovana voda [g] 70 55
Disponil FES 993 [g] 0,5 0,5
peroxodisiran amonny [g] 0,4 15,4

Emulze monomeru — Core Systém bez TEA [g] Systém s TEA [g]
destilovana voda [g] 75 60
Disponil FES 993 [g] 7,4 7,4
monomery [g] 100 100
peroxodisiran amonny [g] 0,4 15,4
TEA [0] 0 4,7

Emulze monomeru — Shell Systém bez TEA [g] Systém s TEA [g]
destilovana voda [g] 125 110
Disponil FES 993 [g] 7,4 7,4
monomery [g] 100 100
peroxodisiran amonny [g] 0,4 15,4
TEA [0] 0 4,7
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Tab. 4: Oznageni a sloZeni latext

Core [g] / Shell [g]
Nazev vzorku TEA* | HDMA*
MMA BA KMA | GMA | AMA | MgO
REF 43/43 | 53/53 | 414 | —/—- | —/- —/- - -
Lema 43/33 | 53/53 | 4/4 | -/10 | —/- /- - —
Lama 42143 | 53/53 | 4/4 —/- 1/- —/- — —
Loma_ava 42/33|53/53 | 4/4 | —/10 1/- —/- — —
Lmgo 43/43 | 53/53 | 4/4 | —/—- | /- |-125 - —
REFTeA 43/43 | 53/53 | 414 | —/— | —/- —/- v -
Lema_TEA 43/33 | 53/53 | 4/4 | -/10 | —/- —/- v -
LavA_TEA 42143 | 53/53 | 414 | —/- 1/- —/- v -
Lema AMA TEA | 42/33| 53/53 | 4/4 | —/10 | 1/- —/- v -
Lema_mgo 43/33|53/53 | 4/4 | -/10 | —-/—- |-125 - -
"Loma 43/33 | 53/53 | 4/4 | -/10 | —/- —/- - v
TLema_AmA 42/33|53/53 | 4/4 | —/10 1/- —/- - v
TLoma_TEA 43/33 | 53/53 | 4/4 | -/10 | —/- —/- v v
TLomA AMA TEA | 42/33 | 53/53 | 4/4 | —/10 | 1/- —/- v v
TLema_Mgo 43/33|53/53 | 4/4 | -/10 | —-/—- |-125 - v

* Symbol ,,v/“ znadi pFitomnost dané latky, symbol ,,— znaci absenci dané latky.
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3.3 Prehled metod pri hodnoceni latexii a natérovych filmu

U latext po alkalizaci bylo naméfeno minimalni filmotvorna teplota (MFT), stabilita pfi
skladovani a stabilita viici CaClz. Poté byly pfipraveny natérové filmy na 5 sklenénych
podlozek a jedna sklenénéd podlozka opatfena cernym nétérem. Pouzilo se nanaSeci pravitko
s velikosti Stérbiny 120 um. Natéry se ponechaly zasychat pti laboratorni teploté. Po 7 dnech
byla zméiena tvrdost tltumenim kyvadla (po 30 dnech), vzhled, lest (na ¢erném skle), tvrdost
tuzkami, pfilnavost miizkovou metodou, pfilnavost odtrhovou zkouskou, tloustku, odolnost
vici methylethylketonu (MEK), toluenu, chloroformu a destilované vod¢, chemicka odolnost
ve vybranych prostiedich (10 % ¢pavek, destilovana voda, 60 % ethanol, 60 % aceton, 10 %

kyselina sirova, 10 % hydroxid sodny) a odolnost vii¢i zbé€leni.

Od kazdého latexu byly odlity 2—3 filmy do silikonové formy. Po 30 dnech zasychani
filmu pfii laboratorni teploté¢ a minimalné 2 tydnech ve vakuové suSarné zhotovena téliska na
stanoveni teploty skelného pfechodu (Tg), obsahu gelu, sitové hustoty a absorpce vody. Pro
tenziometrické meéteni byly natéry pfipraveny na 3 podlozni sklicka od kazdého latexu. Také
byly aplikovany natéry na izké ocelové plechy pro stanoveni bleskové koroze a natéry na Siroké

plechy byly pouzity do kondenzaéni komory.

3.3.1 Stanoveni obsahu koagulatu

Koagulatem se rozumi mnozstvi disperze polymeru, které se v prubéhu polymerace
srazi z divodu Spatné stability disperze. Koagulat, pokud né€jaky vznikne, se ithned po syntéze
odfiltrovavad pomoci sitky po dokonceni polymerace. Obsah koaguldtu se vypocita podle

nasledujici vzorce (2).

obsah koagulatu [%] = —koagulity 100 2)

susina [%]
Mioagulstu + (Miatex 100 . )

kde mkoaguist [g] predstavuje hmotnost vysuSené srazeniny, ktera vznikla béhem reakce,
Miatex [g] predstavuje hmotnost piipraveného latexu a suSina [%] odpovidd netékavym

polymernim slozkam.
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3.3.2 Stanoveni stability latexu vlivem dlouhodobého skladovani

Stabilita ptipravenych vodnych akrylatovych disperzi byla stanovena odlitim 50 ml
zkoumaného latexu do sklenéné lahvicky, kterd byla uzaviena plastovym vickem a umisténa
do susarny vyhtaté na 50 °C. Vzorky byly hodnoceny pfed umisténim do susarny a po
2 mésicich. A poté opét zméfena zeta potencial a velikost ¢astic véetné indexu polydisperzity

¢ili sife distribucni kiivky velikosti castic.

3.3.3 Stanoveni velikosti ¢astic latexu

Pro stanoveni velikosti ¢astic koloidni disperze latexového materidlu byla vyuzita
metoda dynamického rozptylu svétla (DLS) (Obr. 6). Stanoveni velikosti ¢astic bylo provadéno

na pfistroji Litesizer 500 (Anton Paar, Rakousko).

Tato metoda umoziuje urcit velikost submikronovych castic. Laserovy paprsek je
sméfovan do pohybujicich se &astic koloidni disperze. Castice rozptyluji paprsky, coz je
detekovdno pfislusSnym detektorem. Interference mezi rozptylenymi paprsky vytvaii na
detektoru svétlé nebo tmavé oblasti. Fluktuace v intenzité zafeni jsou zpusobeny pohybem
¢astic (Brownlv pohyb), coz umoznuje vypocitat velikost ¢astic z rychlosti zmény intenzity

zafeni.

Vzorek

Laser

Coéka
Fotonovy
[ . detektor

-~

Korelator

<
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3.3.4 Stanoveni zeta potencialu latexu

Metoda stanoveni zeta potencialu na pfistroji Litesizer 500 vyuziva princip vytvaieni
elektrické dvojvrstvy mezi koloidnimi casticemi a disperznim prostiedim, kde elektricka
dvojvrstva vznikaji nabojem castic (Obr. 7), vyvazovanym opacné nabitymi ionty
Vv rozpoustedle, typicky vod¢. Elektrokinetické jevy se odehravaji na rozhrani mezi Sternovou
a diftzni vrstvou. Velikost zeta potencidlu je klicovym ukazatelem stability koloidnich
systémt, kde vyssi hodnoty signalizuji vzajemné odpuzovani ¢astic, coz brani sraZzeni a tvorbé

koagulatl, zatimco niz$i hodnoty naznacuji nestabilitu

o ®
O; o@ @ - s
ternova vrstva
6 o990 = o
(+] (+) o O difuzni dvojvrstva
] o OQ —
% & OFS o
e S o
Q % é): '
oe i n ©
= Y 000 S O
® o 0
I
o : ,0 -100 ; Epowchow" potencial
&astice s negativnim — s :
p9xr;h0\'§m ' +  Sternuv potencial
nébageen E\E Zeta potencial
mV : ;
0

Obr. 7: Znazornéni zeta potencialu [31]

3.3.5 Stanoveni mrazuvzdornosti

Testovani mrazuvzdornosti bylo provedeno vystavenim vodnych akrylatovych disperzi
teplotdm —5, —10 a —18 °C. Pro kazdou teplotu byl proveden jeden cyklus sestavajici z mrznuti
po dobu 24 h a nasledné regenerace pii laboratorni teploté 23+2 °C po dobu 48 h. Nasledné
byla vyhodnocena stabilita jednotlivych vzorkii na zaklad€ vizudlniho pozorovani piipadné

koagulace latexu.
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3.3.6 Stanoveni obsahu suSiny

Hodnota susiny latexti byla stanovena dle normy CSN EN ISO 3251 (67 3031). Obsah

susiny byl vypocitan podle nasledujiciho vzorce (3).

S="1.100 (3)

mo

kde S [%] ptedstavuje obsah susiny, m0 [g] hmotnost vzorku pfed vysuSenim a m1 [g]

je hmotnost vzorku po vysuseni.

3.3.7 Stanoveni pH

Stanoveni hodnot pH latexovych disperzi popisuje norma ISO 1148. Pred vlastnim
méfenim byl pH metr FiveEasy™ (Mettler Toledo, Svycarsko) kalibrovan technickymi puftry.
Kombinovana elektroda byla po kazdém meéfeni latexu oplachnuta destilovanou vodou a
dosucha otfena filtracnim papirem. Rozdil potencidlu mezi obéma elektrodami byl vyjadien

jako pH na stupnici pfistroje.

3.3.8 Stanoveni zdanlivé viskozity latexu podle Brookfielda

Stanoveni zdanlivé viskozity latexti podle Brookfielda je provadéno dle normy CSN
ISO 2555 (nenewtonské kapaliny). Méfeni je standardné provadéno s vyuzitim rota¢niho

viskozimetru typu Brookfield LVDVE230 (Brookfield Engineering Laboratories, Inc., USA).

3.3.9 Stanoveni minimalni filmotvorna teploty

Stanoveni bylo provedeno na piistroji typu MFFT 60 (RHH s.r.o., CR). Minimélni
filmotvorna teplota (MFT — Minimal Film Forming Temperature), ktera je popsana normou
bazi vytvoii spojeny kontinudlni tenky film pii aplikaci na podklad. Tato metoda slouzi
k charakterizaci materialu, pfi niz je vzorek aplikovan pomoci pravitka na poniklovanou
podlozku s uréitym teplotnim spadem. Pro urychleni vysychani filmu se pouziva proud

vzduchu, ktery prochdzi vysouSeci soustavou umisténou pod krytem pfistroje spole¢né
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s regulatorem prutoku. Interval teplot byl nastaven tak, aby pfechodova teplota byla pfiblizné
uprostied kovové desky. Poté se MFT vyhodnocuje na hranici, kde dochézi k ptechodu mezi

homogennim tenkym filmem a prasklinami.

3.3.10 Stanoveni stability vii¢i elektrolytim

Tato zkouska slouzila k posouzeni odolnosti latexti viici pisobeni elektrolytu chloridu
vapenatého (CaClz) o riznych koncentracich na zdkladé absence nebo tvorby koagulatu v
testovaném latexovém vzorku. Pro testovani byly pouzity nasledujici koncentrace elektrolytu:
0,1; 0,2; 0,5; 1; 1,5; 2 a 5 hm. %. Mé&feni probihalo v n€kolika zkumavkach, které byly zhruba
z poloviny naplnény pfislusSnym roztokem elektrolytu o dané koncentraci. Do téchto zkumavek
byl postupné pridan testovany latexovy vzorek pomoci pipety (cca dvé kapky), a nasledné bylo
sledovano, zda dojde k tvorbé koagulatu. V ptipade, Ze se koagulat nevytvofil, byl latex

povazovan za odolny vici elektrolytu CaClz pti dané koncentraci.

3.3.11 Stanoveni tvrdosti tltumenim kyvadla

Stanoveni tvrdosti natérti pomoci metody tlumeni kyvadla dle Persoze bylo provedeno
metodou s piedepsanou normou CSN EN ISO 1522 na zaiizeni TQC SP0500 (vyrobce Gamin,
CR). Princip této metody spo¢iva v méfeni poétu kyvii kyvadla, které je umisténo na povrchu
natéru za pomoci dvou ocelovych kuli¢ek. Kyvadlo je vychyleno na amplitudu 12° a nasledné
spusténo. Zaznamenava se pocet kyvi, pii nichZ dosdhne amplituda kyvani alespont 4°. Jako
referencni standard byla pouzita sklenéna deska, jejiz pocet kyvl se pohyboval v rozmezi 420
az 430 sekund, coZ odpovida 100 % tvrdosti. Méfeni bylo opakovano tfikrat na riznych mistech
natéru, a ziskané hodnoty byly zprimérovany. Vysledna hodnota tvrdosti natéru byla vyjadiena

relativné k tvrdosti standardu podle vztahu (4).

tUT‘dOSt[%] _ pocet kyvi na vzorku 100 (4)

pocet kyvi na standardu
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3.3.12 Stanoveni vzhledu

Vzhled natérovych filmt byl hodnocen na sklenénych deskach. Na natérovém filmu byl

hodnocen, zakal (Z), bubliny (B), ¢astice (C), povrch (P) podle definované stupnice (Tab. 5).

Tab. 5: Stupnice hodnoceni vzhledu natért

Zakal Bubliny Castice Povrch
bez bez N hladky slity
2| gkalu | BY | publin | C | Zdné 1 Pn povrch
. 3 Castice
slaby ojedin¢lé y stopy po
22 zakal | B2 | pupling | ©2 | maploSe | P2 tétei
lcm
silng 10 Eastic dolitky,
Z3 zakal publinyv | ©* | naplose krate
Bs . yv 1 cm? P3 s
s celé plose . pomerancova
zbéleni vice .
Zs o Cs o kira
nateru castic

3.3.13 Stanoveni lesku

Dle normy ISO 2813 pomoci piistroje Micro-TRI GLOSS (BYK-Gardner, USA) bylo

provedeno stanoveni. Hodnota lesku je vyjadiena jako &islo lesku (Cl) a byla méfena soucasné

pod thly 20°, 60° a 85°.

3.3.14 Stanoveni tvrdost tuzkami

Tato zkouska tvrdosti tuzkami dle CSN 67 3075 slouzi k uréeni tvrdosti natérového

filmu prostiednictvim Cisla tuzky, ktera jako prvni zptsobi poruSeni jeho povrchu. Pro tento

ucel byla vyuzita sada tuzek Hardtmuth, KOH-I-NOOR (Tab. 6). Toto stanoveni bylo

provedeno tiikrat na riznych mistech natéru pro zajisténi opakovatelnosti vysledkd.

Tab. 6: Sada tuzek Hardthmuth KOH-I-NOOR

Cislo
tuzky
Tvrdost
tuzky

3B | 2B

HB | F

3H | 4H | 5H

10

6H

11 | 12 | 13

7H | 8H | 9H
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3.3.15 Stanoveni piilnavosti miizkovou zkouskou

Zkouska byla realizovana metodou piedepsanou normou CSN ISO 2409 (67 3085).
Bezprostiedné po vytvoieni miizky bylo poSkozeni vizudlné vyhodnoceno s pouzitim

parametrl uvedenych v Tab. 7.

Tab. 7: Vyhodnoceni miizkové zkousky

Stupen . . , Vizualni priklady
v . Projevy poskozeni . i
prilnavosti poskozeni
|
"
Hladké tezy. <! ,I AR L
0 4 I r v 7 D B R
Zadny ctverec neni poskozeny. I
T ‘}*‘
1 Nepatrné poskozeni v mistech kiizeni feza.

Poskozeni do 5 %.

Nepatrné poskozeni podél ezt a pfi jejich
2 kiiZeni.
Poskozeni 5-15 %.

Casteené poskozeni podél fezii a pii jejich
3 ktizeni na rznych mistech.
Poskozeni 15-35 %

Velké zmény v rozich fezl a n€které ctverecky
4 ¢astecné nebo zcela poskozeny.
Poskozeni 35-50 %

38



3.3.16 Stanoveni pFilnavosti odtrhovou zkouskou

Provedena byla odtrhova zkouska ptilnavosti dle normy CSN EN ISO 4624 na piistroji
Elcometer 510 Model T Automatic Adhesion Gauge (Elcometer, Anglie).

3.3.17 Stanoveni tloust’ky

Tloustka natérovych vrstev byla posouzena v souladu s normou CSN ISO 673061. Pro
tento ucel byly vyuzity dvé rizné metody méfeni. Prvni metodou byl tiibodovy hloubkomér,
aplikovany na sklenény podklad. Druhou metodou byl elektromagneticky tloustkomér (BYK-

Gardner, Némecko), pouzity na ocelovy podklad.

3.3.18 Zkouska odolnosti viici MEK, toluenu a chloroformu

Stanoveni odolnosti natéru vuci methylethylketonu (MEK) v souladu s normou ASTM
D 4752 je zalozeno na jeho schopnosti rozpoustét fyzikalni shluky polymernich organickych
fetézcl nebo zplsobovat botndni polymerni sité. Zkouska probihala za pouziti sklenéné ty¢inky
s vatovym koncem, ktery byl namocen do roztoku. Ty¢inkou bylo provadéno pohyb po néatéru
na sklenéné podlozce, pficemz smér pohybu byl zprava doleva. Tahy byly provadény s
konstantni rychlosti 1 tah za sekundu. Pro stanoveni odolnosti viéi toluenu a chloroformu byl
pouzit stejny postup. Vysledkem méteni byl €as, ktery uplynul od zahdjeni pohybu ty€inky po

natéru do doby, kdy doslo k poruSeni natéru.

3.3.19 Stanoveni odolnosti vi¢i kapalinam — klobouc¢kova metoda

Stanoveni odolnosti natérovych filma vii¢i riznym kapalinam probihalo na sklenénych
deskéch, na které byl natér aplikovan a poté nechan zasychat po dobu 10 dnii podle CSN EN
ISO 2812-3. Mezi pouzité kapaliny pattil: 10 % roztok ¢pavku, destilované voda, 60 % ethanol,
60 % aceton, 10 % kyselina sirova a 10 % hydroxid sodny. Hodnoceni odolnosti natéru vici

témto kapalinam probihalo po 1, 2, 4 a 24 hod expozice dle Tab. 8.
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Tab. 8: Stupnice hodnoceni pro stanoveni odolnosti kapalinam

Stuperi odolnosti Projevy na natérovém filmu

film beze zmény
slaby zakal, ztrata lesku, puchyie (<2 mm)
zfetelnd zména zakalu, puchyte (2-3 mm)
silny zakal, puchyie (3—4 mm)
ztrata adheze, puchyte (>5 mm)

A~ wWDNPEF, O

3.3.20 Metoda méieni zbélani natéri vystavenych kontaktu s vodou

Zbélani natérovych filmi bylo objektivné hodnoceno méfenim transmitance svétla pii
vinové délce 500 nm, které je blizké zelenému svétlu, na které je lidské oko nejvice citlivé, za
pouziti spektrometru ColorQuest XE— HunterLab a programu EZMQC. Na zvolené misto na
vysuseném natérovém filmu aplikovaném na sklenéné podloZce byla poloZena vata, kteréd byla
navlhéena destilovanou vodou pfi laboratorni teploté na dobu 1, 4 a 24 h. Nasledovalo okamzité
méfeni transmitance v misté pisobeni vody na néatérovém filmu. Rozsah zbé¢lani natérového

filmu byl dan nésledujicim vztahem (5):

z =" 100 (5)

To

kde Z [%] je mira zb¢lani, To je transmitance vzorku pied jeho vystavenim pusobeni

vody a Tt je transmitance vzorku po provedeni zkousky.

Transmitance natérovych filmd byla paralelné hodnocena i na zakladé méfeni
transmisniho zékalu, coz je pomér difuzniho svétla k celkovému transmitovanému svétlu
vzorkem. VSechna méfeni byla provadéna dvakrat. Jako vysledna hodnota byla brana hodnota

jejich aritmetického praméru.

3.3.21 Stanoveni obsahu gelu

Tato metodika vychazi z analyzy extrahovatelného podilu (solu). Extrakce solu
probihala pomoci tetrahydrofuranu (THF) za pouziti Soxhletova extraktoru podle normy CSN
EN ISO 6427. Extraktor byl spojen s baitkou obsahujici 200 ml vybraného rozpoustédla THF.

Extrakce probihala po dobu 24 h pfi teploté varu rozpoustédla. Ohtev banky s cirkulujicim
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rozpoustédlem byl zajistén topnym hnizdem. Procentualni obsah gelu vypocten podle

nasledujiciho vztahu (6):

obsah gelu = W -100 (6)

1

kde mo [g] je hmotnost suché patrony, m: [g] je hmotnost vzorku pted extrakei a m2 [g]
je hmotnost patrony se vzorkem po extrakci.

3.3.22 Stanoveni sit’ové hustoty gravimetrickou metodou

Pro stanoveni hustoty sité¢ byly vzorky ponechany pfti teploté 40 °C po dobu 7 dni
v toluenu. V tomto rozpoustédle doslo k jejich nabotnani, nasledné byly vzorky vyjmuty a
osuseny. Vzorky byly zvaZeny a ziskané hodnoty nabotnalého filmu byly dosazeny do
ptislusnych rovnic pro vypocet hustoty zesiténi. Pro samotny vypocet sitové hustoty [mol
uzlt/ecm?®] byly vyuzity nasledujici vztahy (7-10), které vychézeji z Flory a Rehner teorie:

1

_ nipplea-d
Me = “ha-grv o2 ()
Wpps
— _ Mbs 8
¢ Wpps+Wspp ( )
X =034+ (5, — 8,)° 9)

X odpovida interakénimu parametru mezi toluenem a polymerem, 81 uréuje parametr
rozpustnosti polymeru [(cal/cm®)®®], &, uréuje parametr rozpustnosti [(cal/cm®)®°] toluenu.

Vyslednym vztahem (10) se urci sitova hustota:

Sitova hustota = 22 (10)
M

c

3.3.23 Stanoveni sit’ové hustoty metodou termomechanické analyze

Z kazdého vzorku volného natérového filmu byly pfipraveny alespon tii vzorky ve tvaru
krychli¢ky o piiblizné velikosti obsahu 1 mm2. Pomoci stroje TMA Q400EM (TA Instruments,
USA) se danymi parametry zaté¢zovaly vzorky mechanickou sondou. Z naméfenych hodnot se

vynesly grafy v programu TA Universal Analysis zavislosti E' [MPa] na ¢ase [min].
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3.3.24 Stanoveni absorpce vody

Kazdy vzorek natéru byl zvazen a nasledné umistén do kelimkii obsahujicich
destilovanou vodu. Pro kazdy typ latexového filmu byly provedeny tfi vzorky a vysledna
hodnota absorpce vody byla urcena jako aritmeticky primér hmotnostniho pfirdstku nebo
ubytku vzorku po absorpci vody. Hodnoceni absorpce bylo provadéno v pribéhu 1, 2, 7, 14 a

30 dnu. Absorpce vody byla stanovena v souladu s nasledujicim vztahem (11):

A="2T0100 (11)

mo

kde A [hm. %] je absorpce vody, m: [g] je hmotnost vzorku po absorpci a mo [g] je

hmotnost suchého vzorku pted absorpci.

3.3.25 Stanoveni smacivosti pomoci tenziometrie

Byly pfipraveny natéry na 3 podlozni sklicka. Pouzilo se nanaseci pravitko s velikosti
Stérbiny 120 pm. Natéry se ponechaly zasychat pfi 53 % RH v prostiedi Mg(NO)3 . 6 H20 po
dobu 7 dni. Poté byl stanoven pomoci tenziometru Attension Theta (Biolion Scientific, Finsko)

kontaktni ihel pro vodu a glycerol a byla vypoctena hodnota povrchové energie.

Na vypocet povrchové energie byly pouZity primérmé hodnoty kontaktnich whll
odectené po 30 s od aplikovani ptisedlé kapky o objemu 10 pl. Pro stanoveni povrchové energie
pevné latky z naméfenych kontaktnich uhla byl vyuzit software OneAttension. Povrchové

energie byla vypoc¢tena metodou Owens-Wendt-Rable-Kaeble podle rovnice (12):

\/VS‘LV&] + \/Vs’;n’z = 0,5y,9(1 + cosh) (12)
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3.3.26 Stanoveni bleskové koroze

Pro ucely tzv. zrychleného laboratorniho testu bleskové koroze byly piipraveny
natérové filmy na dvou ocelovych podlozkach. Pro nanaseni bylo pouzito nanaseci pravitko se
Stérbinou o velikosti 120 pm. Néatéry byly nechany 4 h schnout pii laboratorni teploté. Po
zaschnuti bylo korozni chovéani posouzeno podle standardu ASTM D 610 (Obr. 8). Nasledné
byly natéry oskenovany. Vzorky byly poté umistény do lednice pfi teploté 5 °C po dobu 16 az
17 h. Nasledujici den byly vzorky vyjmuty, piekryty filtranim papirem navlhéenym
destilovanou vodou pomoci stiicky a nasledné piikryty sklem po dobu 2 h. Poté byly vzorky
osuseny a nechany vyschnout po dobu 24 h pfi laboratorni teplote. Opét bylo posouzeno korozni
chovani podle standardu ASTM D 610. Nakonec byly vzorky opét oskenovany.

10 9 N

0.01 % 0.03 % 0.1 %

7 6 5
-. . o
o
0.3 % 1% 3%
4 3 2
10 % 16 % 33 %
I 0
S0 % 100 %

Obr. 8: Stupnice ASTM D 610 — korozni chovani
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3.3.27 Stanoveni odolnosti vii¢i vihkym atmosféram

Pro experiment, stanoveni odolnosti vii¢i vlhkym atmosféram CSN EN ISO 6270-
2,673108, s kondenzaéni komorou (Kovofini§ Lede¢ nad Sazavou, Ceska republika) byly
pfipraveny dva natérové filmy aplikované na ocelové podlozky. Kondenza¢ni komora je
tvofena atmosférou o 100% relativni vlhkosti vzduchu s teplotou 38+2 °C. Pro nanaSeni bylo
pouzito nanaseci pravitko se Stérbinou o velikosti 120 pm. Jako inhibitor bleskové koroze byl
pouzit EMADOX A4. Po zaschnuti prvni vrstvy, coz trvalo piiblizné€ 2 h, byla aplikovana druha
vrstva. Natéry byly nechany zaschnout po dobu 7 dni pii laboratorni teploté. Okraje podlozek
byly oblepeny izolepou, aby se zabranilo vzniku koroze od nachylného okraje a byl zarucen
spravny chod zkousky. Poté byly ndtéry umistény do kondenzacni komory. Zmény byly
sledovany 2., 3. a 7. den. Nakonec byly natéry vyhodnoceny podle standardu ASTM D 610
(Obr. 8).

3.3.28 Stanoveni teploty skelného pi‘echodu

Pro stanoveni Tg byla zvolena metoda diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC). Tato
metoda se zakladd na monitorovani tepelnych zmeén, které se odehravaji v materialu v reakci na
zménu teploty, pficemz se sleduje mnozstvi energie, které je bud’ absorbovano nebo uvolnéno.
Tato metoda vyZaduje, aby rozdil teplot mezi méfenym vzorkem a referenénim vzorkem byl
nulovy za podminek stabilniho ohfevu nebo chlazeni. Pfi zménach v testovaném materialu se
spotifebovava nebo uvoliuje teplo, coz vyzaduje kompenzaci zménou prikonu energie. Zatizeni
pro DSC se sklada z dvou symetrickych nadobek s teplotnimi senzory a elektrickymi topnymi
prvky, které udrzuji konstantni teplotu mezi vzorkem a referenénim materidlem. DSC méteni
probihalo na pfistroji Q2000 DSC (Waters, Némecko) v rozsahu teplot od —60 do 120 °C s
rychlosti ohfevu 10 °C/min.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Bylo ptipraveno celkem 10 rtiznych latextd dvoustupniovou syntézou technikou semi-
kontinualni emulzni polymerace. Latexy REFtea, Loma Tea, Lama Tea @ Leoma ama_Tea byly
syntetizované v ptitomnosti TEA. Do latexi Lmgo @ Lema_mgo byly inkorporovany béhem jejich
syntézy nanoéastice MgO. V latexech sozna¢enim 'LGMA, "LGMA _AMA, TLowma Tea,

TLoma_ama TeEA @ TLoma Mgo bylo po dokonéeni syntézy navic pfidano tvrdidlo HMDA.

4.1 Vyhodnoceni vlastnosti vodnych disperzi

V Tab. 9 jsou zobrazeny nékteré zakladni vlastnosti pfipravenych latexti bez ptidavku
tvrdidla HDMA. Obsah susiny disperzi se pohyboval v tizkém rozmezi 39,6-42,1 hm. %, coz
se velmi pfibliZzuje tomu teoretické hodnoté, ktera €inila pfiblizné¢ 43 hm. %. Konverze byla
rovna nebo se blizila ke 100 %, ¢ili se da predpokladat vysoky podil zreagovani funk¢nich
skupin monomert do polymerniho systému. Nekteré latexy obsahovaly zanedbatelné mnozstvi
koagulatu (0-0,5 %), avSak vyssi narust miizeme pozorovat predevsim u latexd s nanoc¢asticemi
MgO. Lze tedy konstatovat, ze pfitomnost nanostrukturniho MgO vedla k mirnému poklesu

koloidni stability disperzi béhem jejich syntézy.

Hodnoty pH vzorkt (Tab. 9) se pohybovaly v rozmezi 1,8-10,5, coZz naznacuje
vyznamné rozdily v jejich kyselosti ¢i zéasaditosti. Latexy bez TEA vykazovaly vysokou
kyselost, zatimco latexy s MgO nebo s TEA byly jiz po syntéze zasadité, pficemZ zasaditost
byla zptsobena bazickou povahou MgO ¢i TEA. U vzorkii s MgO se predpoklada hydrolyticka
reakce MgO vedouci ke vzniku Mg(OH); a jeho disociace na ionty Mg?* a OH™, kde OH™ ionty

vvvvvvv

10,5. Latex byl diky zalkalizovani stabilni pfi skladovani.
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Tab. 9: Vysledné hodnoty namétené susiny, obsahu koagulatu, stupné konverze, pH pied a po

alkalizaci latexu

Nazev vzorku Sl[l(;é/(i)l]la Obsah [l;/(())‘ilgulzitu kit?:‘%; l;e s@:tszoe alpkgl iFZ)gCi
REF 41,5+0,1 ~0,0 100 1,8+0,1 9,0+0,2
Lema 41,8+0,1 ~0,0 100 1,8~0,0 9,5+0,4
Lama 41,7+6,8 ~0,0 100 1,8~0,0 9,0+0,1
Lema_ama 42,1+0,1 ~0,0 100 1,940,2 9,0+0,2
Lmgo 39,9~0,0 0,5 98,6 10,3+0,1 I*
REFtea 40,3+0,1 ~0,0 100 7,5~0,0 9,2+0,2
Loma TEA 40,4+0,1 0,1 99,6 9,2+0,1 I*
LamA_TEA 40,8~0,0 ~0,0 100 7,6 ~0,0 9,2+0,1
LeMA_AMA TEA 41,0+0,1 0,2 98,9 8,7+0,1 9,3+0,1
LemA_Mgo 39,6+0,1 0,5 98,4 10,5~0,0 I*

“Nebyla potieba alkalizace.

Dale byla u latexi hodnocena viskozita (Tab. 10). Z divodu nenewtonovskych
pseudoplastickych vlastnosti latexti, byly vSechny vzorky méteny pfi stejné rychlosti otaceni
vietena (100 rpm). Viskozita, kterd byla zméfena ihned po syntéze latexd, se pohybovala
v rozmezi 15,5-94,2 mPa-s. Po alkalizaci 50% roztokem AMP-95 doslo u nékterych vzorkd
(REF, Lema, Loma ama) K rapidnimu zvySeni viskozity u kyselych latexti na hodnotu az
456,7 mPa-s. Je mozné, toto nastalo z diivodu tzv. jevu ,alkali-swelling®, kdy fidce zesiténé
latexy mohou nabotnat a zvysi se objem ¢astic, a to se projevi navySenim viskozity disperze.
Latex Lema zvysil svou viskozitu natolik, Ze nebylo mozné hodnotu zmé&fit. Pro dalsi méfeni
bylo potieba latex nafedit destilovanou vodou. Naopak u nekterych zasaditych vzorkl Lmgo,
Loma_TeA, Loma_ama_Tea @ Loma_mgo doslo k mirnému snizeni viskozity. Castice MgO nijak

neovliviovaly viskozitu polymernich disperzi.
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MEFT latexovych vodnych disperzi (Tab. 10) vykazovala hodnoty v rozmezi 0-5,7 °C.
Provedena byla dvé méfeni alkalizovanych latext, ktera vykazovala téméf identické vysledky.
U latexti Lama, Lema_ama, Lmgo @ Lema_mgo byla pozorovéna mirn€ vyssi hodnota MFT. Tento
jev lze pricist pritomnosti AMA nebo nanocastic MgO, které situji (zpeviiuji) polymerni
fetézce a zvySuji MFT. VSechny zkoumané polymerni disperze prokazuji hodnoty MFT blizici
se 0 °C, coz znamenad, ze natérové hmoty pfipravené z téchto disperzi mohou byt aplikovany i
pii nizkych teplotach bez rizika nedostatecné koalescence polymernich Castic béhem procesu
vytvareni filmu. Nedostatecna koalescence by jinak mohla vést k potencialnim problémiim,

jako je nedostatecna adheze, praskani natéru nebo tvorba defekta.

Tab. 10: Hodnoty naméfené viskozity pii otackach michadla 100 rpm a MFT

Nazev Typ Viskozita . R Viskoz_ita po MFT
vzorku vietena [mPa:s] vretena po alkalizaci [°C]
alkalizaci [mPa-s]

REF S64 16,7+0.1 S64 378,0+4,9 2,3+0,1
Lema S64 22,4+0,2 I* I* ~0,0
Lama S64 15,9+0,2 S63 42,0+1,6 4,3+0,1
Lema_ama S64 18,9+0,1 S63 456,7+2,5 5,7+0,1
Lmgo S64 15,5+0,4 S61 15,5+0,4 4,1+0,2
REFteA S64 21,5+0,2 S62 24,8+0,1 1,9+0,2
Lema_TEA S62 58,8+0,3 S62 58,8+0,3 0,3+0,3
LamA_TEA S64 29,6+0,2 S62 33,6+0,2 1,6+0,1
Lema_AMA_TEA S62 94,2+0,3 S62 85,0+0,8 1,3+0,3
LGMA Mgo S64 16,4+0,1 S61 16,4+0,1 3,9+0,7

“Hodnotu nebylo mozné stanovit z diivodu vysokého navyseni viskozity latexu po alkalizaci.
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4.2 Vyhodnoceni stability vodnych disperzi

Byla vyhodnocena dlouhodoba skladovatelnost latexti (Tab. 11). Zeta potencial a
velikost Castic byly méfeny témét okamzité po syntéze a poté po uskladnéni v suSarné pii
teploté¢ 50 °C po dobu 2 mésict. U vzorkd s TEA a Lema mgo 1ze pozorovat mirny pokles
velikosti ¢astic, avsak tyto naméfené hodnoty mohou byt ovlivnéné chybou métfeni vzhledem
k obecné velkym velikostem ¢astic téchto latexti. U vzorkd REF, Lema, Lama, Loma_ama @ Lmgo
se hodnoty zeta potencialu a velikosti Castic navySily jen minimalné. Tento stabilni trend
naznacuje, ze latexy maji schopnost udrzet svou strukturalni integritu i za zvySenych teplotnich
podminek, coz naznacuje jejich dlouhodobou stabilitu. Po tomto méfeni se dd pfitomnost

»alkali-swelling® vyloucit. VSechny hodnoty polydisperzity jsou nizké, lze tedy usuzovat

unimodalni a tzkou distribuci velikosti ¢astic.

Tab. 11: Namétené hodnoty velikosti Castic a zeta potencialu pied a po alkalizaci latexti

Vzorky ihned po syntéze

Vzorky po 2 mésicich

Nazev vzorku Velikost ¢astic Zeta Velikost ¢astic Zeta
potencial potencial

[nm] PDI [%] [mV] [nm] PDI [%] [mV]
REF 118,0+£0,7 | 3,7£1,8 |[—44,8+£2,7| 119,3+2,3 | 5,1£2,1 |-45,2+0,6
Lema 101,0+1,5 | 3,4£24 |-44,4+0,7| 111,2+0,7 | 5,9+1,7 |-43,4+0,2
Lama 134,4+2,2 | 5,945,1 |-37,2+1,0| 135,6£2,0 | 4,2+2,4 |-44,0+0,8
Loma_AMA 111,5¢1,0 | 3,3£24 |-41,8+1,6| 114,1x1,3 | 2,3£1,9 |[-47,0+0,2
Lmgo 180,4+3,3 | 10,2+4,4 |-27,4+0,5| 183,0+2,3 | 5,5£3,2 |-27,840,5
REFteA 211,842,2 | 4,5£3.4 |-44,6£0,8| 207,1£3,0 | 4,7£3,6 |-43,5+0,5
Leoma_TEA 176,3+3,0 | 13,3+3,8 [-39,4£1,0| 175,6£2,5 | 6,7£2,8 |-47,9+£0,2
LamA_TEA 190,5+2,4 | 9,1#4,9 |-41,9+0,9| 189,8+2,0 | 4,7+£2,3 |-45,3+£0,5
Loma AmvA TEA | 284,6+£6,0 | 20,3+£1,9 |—46,1+0,8 | 268,6+£5,0 | 19,1£2,7 |—-45,8+0,3
LomA Mgo 188,0+2,0 | 10,3+4,5 [-27,1£0,6 | 183,0+2,2 | 8,+3,7 |-30,3+£0,4
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Dale byla vyhodnocena mrazuvzdornost (Tab. 12) ptipravenych latexi. Z méfeni je
patrné, ze nedostatecna stabilita byla u vzorkd Lama Tea, Lema ama TEa@ Lema mgoa byl u nich
pozorovan vznik koagulatu a destabilizace latexu uz od —10°C. To by mohlo v praxi

zpusobovat problém pfi piepraveé nebo aplikaci pii nizkych teplotach.

Tab. 12: Namétené hodnoty mrazuvzdornosti latext

Hodnoceni vzniku zakalu p¥i sniZenich teplotach*
Nazev vzorku

-5°C -10°C -18°C
REF v v v
Loma v v v
Lama v v v
Leoma_amva v v v
Lmgo v v v
REFtea v v v
Loma_TEA v v v
Lama TEA v X X
Leoma_AMA_TEA v X X
Lema_mgo v X X

* Symbol ,,v/“ znaéi stabilitu daného latexu, symbol ,,— zna¢i koagulaci daného latexu.
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4.3 Vyhodnoceni stability vodnych disperzi vii¢i elektrolytim

Byl hodnocen dopad dvojmocnych ionti Ca?* a jejich koncentrace na agregaci Géstic
latexu (Tab. 13). Ptipravené latexy prokazaly odolnost vici roztoku CaCl> v koncentraci
0,1 hm. %. Avsak uz jen s nepatrn¢ se zvySujici se koncentraci CaClz doslo nejdiive ke vzniku
precipitatu u vzorkii REF a Lewma. Inkorporace nanocastic MgO pravdépodobné zarucila
nejlepsi odolnost vii¢i Ca®* iontim. P¥i koncentraci CaCly vyssi nez 1,5 hm. % jiz zadny vzorek

neodolaval elektrolytu a v§echny vzorky zkoagulovaly.

Tab. 13: Naméfené hodnoty stabilita latexd vici elektrolytim

Nazev Koncentrace CaClz [hm. %]*

vzorku 0,1 0,2 0,5 1 1,5
REF v X X X X X X
Loma v X X X X X X
Lama v v X X X X X
Loma AmA v v X X X X X
Lmgo v v v v X X X
REFtea v v v X X X X
Leoma_TEA v v v v X X X
LAMA_TEA v v v X X X X
Loma AMA_TEA v v v X X X X
Lema mgo v v v v X X X

* Symbol ,,v/“ znac¢i stabilitu daného latexu, symbol ,,— zna¢i koagulaci daného latexu.
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4.4 Hodnoceni vlastnosti volnych filmu

Metodou DSC byla stanoveny hodnoty Ty z pfipravenych disperzi (Tab. 14).
Reprezentativni piiklad vyhodnoceni DSC zaznamu je uveden na Obr. 9. Hodnoty Tq byly
vrozmezi 2,7-17 °C. U vSech vzorkid s TEA bylo prokdzano snizeni Ty, coz lze pficist
hydroplastifikaci vlivem alkalizace karboxylovych skupin U vSech vzorki s HDMA lze

pozorovat zvySenou Tg, coz bylo zplsobeno omezenou pohyblivosti polymernich fetézcii

hodnoty Tg lze nalézt u vSech latexi s monomery AMA a TEA. A podobné¢ jako u stanoveni
MEFT toto naznacuje, ze polymerni filmy, které z téchto disperzi vznikaji, mohou byt aplikovany
1 pfi nizkych teplotach, aniz by doslo k nedostatecné koalescenci polymernich ¢astic béhem

procesu tvorby filmu.
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Obr. 9: Priklad vyhodnoceni Tq u vzorku REF.

Déle byl hodnocen a porovnavan stupen zesiténi, ktery byl vnesen do latexovych

kopolymerti pomoci riiznych sit'ujicich strategii. Vysledky stanoveni sitové hustoty a obsahu
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gelu (Tab. 14) spolu koreluji. Vzorky s kopolymerovanym GMA vzdy dosahuji vysokych
hodnot obsahu gelu. U téchto vzorka tedy pfedpokladame, Ze probiha vedlejsi reakce mezi
oxiranovou skupinou obsazenou v molekule GMA a karboxylovou skupinou, ktera je soucasti
KMA. Tato vedlejsi reakce mé za nasledek intra-casticové sitovani. V ptipad¢ absence vedlejsi
reakce by doslo pouze ke kopolymeraci GMA ptes vinylovou skupinu a glycidylova skupina
by ziistala nereaktivni, coz by se projevilo nulovym (nizkym) obsahem gelu v latexovém
kopolymeru. U Lama se pfedpoklada reakce méné reaktivnich allylovych skupin, které mohou
byt spojeny s ostatnimi monomery béhem sitovani. Z méfeni lze usuzovat, ze obsah gelu u
vzorki s kopolymerovanym AMA je niz$i, nez je tomu u vzorkd s GMA, a tedy znatelné nizsi
miru zesiténi polymernich fetézci. Obsah TEA nemél vyrazny vliv na stupen zesiténi.
Pravdépodobné vlivem TEA nedoslo ke blokaci karboxylovych skupin a opét doslo k vedlejsim
reakcim s epoxidovymi skupinami kopolymerovaného GMA. Latexy s MgO dosahovaly
nizsich hodnot obsahu gelu. Pfedpoklada se, ze MgO se v uréité mife rozpousti na Mg?* ionty,
které interaguji s karboxylovymi skupinami a dojde k iontovému zesiténi. Vliv tvrdidla nehral

Vv ptipad¢ stupné zesiténi zadnou roli.

Alternativné Ize také vyjadfit sitovou hustotu pomoci priimérné molekulové hmotnosti
mezi dvéma uzly (Mc) (Tab. 14). Cim je Mc vy$si, tim je vysledna sit méné husta. Vzorky, které
nebylo mozné zméftit mély zdaleka nejméné hustou sit’. Mezi méfitelnymi vzorky bylo zjiSténo,
ze nejméné hustou sit’ tvotil vzorek Lmgo S Mc = 72 100 g/mol, coZ mohlo byt zplisobeno
piitomnym iontovym zesiténim. A naopak nejhustsi sit vykazoval vzorek 'Loma ama TEA
$429,7 g/mol. VSechny typy sitovani zafungovaly, avSak z naméfenych dat 1ze usuzovat, ze
kombinaci AMA a GMA jde dosédhnout nejvyssiho stupné zesiténi, jak je vidét u vzorka

T T
Loma ama, Loma ava TEA, 'Lema ava @ 'Lema_AmvA TEA.

V této praci byla snaha o vytvoreni dalSiho zptisobu, jakym Ize stanovit sitovou hustotu
latexovych polymerd. Pro kazdy vzorek byla metodou TMA stanovena primérnd hodnota
realné slozky modulu pruznosti (E') (Tab. 14) v zavislosti na ¢ase (Obr. 10 a 11). Korelaci s
vysledky Mc a sitové hustoty se vSak doslo k zavéru, Ze tato metoda neni vhodna a nepodafilo

se najit pozadované hodnoty, které by spravné souvisely se sitovou hustotou.

52



Tab. 14: Naméfené vlastnosti volnych filmt

Nézev vzorku Ty Obsah gelu Mc Sitova hustota E'
[°C] [90] [0/mol] | [mol uzli/cm?] [MPa]
REF 9.4+0,7 30.4+11,8 /% I* 47.4+0,1
Lema 8,6+0,4 94,0+1,2 3433 3,30x10* 121,1~0,0
Lama 10,6:0,4 83,042.8 /% /% 35,6£0,2
Lema AmA 2,7£0,2 98,0+1,3 1024 1,10x1073 100,4+0,1
Lmgo 10,3+0,5 77,2+2,2 72115 1,57x10° 32,8~0,0
REFtea 2,9+0,2 8,7£3,2 I* I* 20,3+0,1
Lema TEA 2,4+0,3 96,84+3,0 1234 9,20x10°* 23,0+0,1
Lama TEA 4,4+0,5 82,3+0,6 I* I* 4,9~0,0
Loma Ava TEA | 3,220.4 96,5+3,6 1076 1,06x10°3 20,30,1
LemA Mgo 8,5+0,3 87,2+6,3 6212 1,82x107 48,4~0,0
"Lema 17,0+0,4 91,5+3,8 4961 2,29x107 41,5~0,0
TLoma_ama 16,6+1,7 95,1430 1294 1,27x1073 86,3~0,0
TLoma_TeA 8,9+8,0 92,3+0,8 4853 2,34x107 24,6+0,1
TLoma ava Tea | 11,5412 98,80, 1 430 2,63x10°3 51,540,1
TLoma_mgo 13,94+0,9 89,7+0,9 4958 2,28x107 29,1+0,1

* /4 o /4 14
Stanoveni nebylo provedeno z ditvodu nabotnéani vzorku.
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Obr. 10: Porovnani zavislost modulu pruznosti na ¢ase u vzorkd bez tvrdidla HMDA

(méfeni Lema lze povazovat za nepiesné)
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Obr. 11: Porovnani zavislost modulu pruznosti na ¢ase vzorkl bez a s tvrdidlem HMDA

(méteni Lema lze povazovat za nepiesné)
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4.5 Hodnoceni vlastnosti natérovych filmu

Z vychozich pfipravenych latexi byly vytvofeny natéry na sklenénych a ocelovych
podlozkach. Kromé tenziometrického méfeni jsou do téchto méteni jiz zahrnuty disperze

s tvrdidlem HMDA.

Tvrdost podle Persoze (Tab. 15) ma nejvyssi hodnoty 32,5+10,1 % u vzorku Lema a
nejnizsi 6,6+4,8 % u REFTea. Ocekavalo se, Ze hodnoty tvrdosti budou vyssi u vzorkd s vyS§im
stupném zesiténi. Zatimco sitovadla zvysuji hustotu sit€¢ a tim i tvrdost, soucasn¢ mohou
dochazet k ionizaci karboxylovych skupin, coz zvysSuje polaritu polymeru a vede ke zvysSené
absorpci vzdusné vlhkosti do natérovych filmu, coz naopak snizuje jejich tvrdost. S mensi
vyjimkou vzorkdl TLema a TLema ama vykazuji zesitované vzorky obecné vyssi tvrdost nez ty
bez pfidavku HMDA. Lze tedy usuzovat, z2 HMDA zvySuje tvrdost natérovych filmu
s obsahem TEA.

Pti méfeni povrchové tvrdosti pomoci tuzek (Tab. 15) byly pozorovany obdobné trendy
jako v predchozich experimentech. Tvrdost stanovena tuzkami se pohybovala v rozmezi 2—7.
Zd4 se, ze vytvrzené vzorky "Lema TeA, TLeMA AMA TEA @ 'Loma mgo s pridavkem TEA ¢i MgO
vykazovaly vyznamné zvyseni tvrdosti oproti ostatnim vzorklim. Nicmén¢ pii srovndni vzorki
Loma @ Lema ama s odpovidajicimi vzorky "Lema @ "Lema ama nebyl vyhodnocen vyrazny
rozdil v hodnotach povrchové tvrdosti. Tento vysledek naznauje, Ze obsah tvrdidla

automaticky nema signifikantni vliv na finalni povrchovou tvrdost u v§ech natért.

Adheze natérovych filmi byla zhodnocena prostfednictvim odtrhové a miizkové
zkousky (Tab. 15). Hodnoty se pohybovaly v rozmezi od 0-2 a u odtrhové zkousky 1,9-
5,8 MPa. Béhem této analyzy bylo zjisténo, Ze latex Lema vykazuje drobné odchylky
V porovnani s ostatnimi vzorky, a to ve form& mirného odloupnuti. Vysledky naznacuji, Ze
natérové filmy obsahujici TEA vykazuji nejvyssi troven adheze, zejména kdyz je pouZito
AMA. 1 pfes tato zjiSténi lze celkové konstatovat, Ze vSechny testované natéry dosahly

vynikajici adheze k substratu, coZ naznacuje jejich schopnost ¢inné ptilnout k povrchu.

U natérti aplikovanych na kovovy podklad byly zaznamendny variace v tloustce filmu
(Tab. 15), které se liSily v zavislosti na sloZeni kazdého individudlniho vzorku. Hodnoty se
pohybovaly od 26— 83 um na kovu a 20—40 pm na skle. Tyto rozdily mohly negativné ovlivnit
mechanickou i chemickou odolnost natérovych filmu.
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Tab. 15: Prehled naméfené tvrdosti, pfilnavosti a tloustky filmu

Tvrdost Prilnavosti | Odtrhova Tlo_u§t’ka quu§t’ka
Nazev vzorku | dle Persoze T\CrdOSt. miiZkovou | zkouska L L
[rel. %] tuzkami metodou [MPa] na kovu na skle
[nm] [nm]
REF 23,2422 2 0 3,0+0,8 34,4432 0,2+0,1
Loma 32,5+10,1 7 2 3,5+0,7 | 62,6+11,5 | 0,2~0,0
Lama 21,642,9 2 0 20403 | 76,8450 | 0,4+0,1
Loma_AmA 27,4+2,5 5 1 2,7+0,4 25,5+5,7 0,4~0,0
Lmgo 19,247,0 5 0 4,8+0,3 | 62,4+13,3 | 0,4+0,1
REFteA 6,6+4,8 4 0 5,8+0,7 71,0+6,2 0,3£0,1
Loma_TEA 11,6+3,7 2 0 4,8+0,6 | 71,2+13,3 | 0,3~0,0
LamA_TEA 7,4+1,7 4 0 4,0+£0,2 | 61,4+19,1 | 0,3%0,1
Loma ama TEA | 11,6£5,9 2 1 4,6+0,2 76,2+3,0 0,3+0,1
LomA Mgo 15,1+£2,1 4 1 3,5+0,9 78,6+4,6 0,4+0,1
TLoma 21,943,6 7 1 2,6+0,4 67,6+6,7 0,2+0,1
TLoma_ama 21,2443 5 0 1,9+0,4 44,7+7,7 0,3+0,1
TLoma_TEA 11,7+£0,8 5 0 3,9+0,1 65,0+7.,9 0,3~0,0
TLoma Ama TEA| 12,8+0.5 7 0 3,1+0,1 82,5+7,2 0,2~0,0
TLoma_mgo 18,8+3,6 7 1 3,4+0,1 81,4+6,9 0,3+0,1

Vizudlné se od sebe jednotlivé latexové filmy pfili§ nelisily (Tab. 16). VSechny vzorky
vykazovaly Cirost, absenci zdkalu a minimalni pfitomnost bublin, s vyjimkou vzorku
TLoma mgo, ktery mél jen minimalni pocet bublin. Nicméné, povrch natéri nebyl zcela
homogenni a nékteré &asti projevovaly matny povrch. Hodnoty Claee se pohybovaly v rozmezi

29,8-77,0 %, pii Cleoe V rozmezi 66,6-84,3 % a pii Clgse az 92,6-97,1 %. Vechny natéry mély
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vysoky lesk, 1 kdyZ vzorky REFtea @ Lama Tea jevily mirn€ nizsi hodnoty lesku neZ ostatni.
Ani pfitomnost MgO nikterak neovlivnila charakteristické vzhledové vlastnosti natérovych

filmu.

Tab. 16: Pfehled naméfenych hodnot vzhledu a lesku natérovych filmi

Vzhled Cislo lesku [%6]
Nazev vzorku y - - -
4 C B P Claee Cleoe Clgse
REF 1 1 1 1 77,0+0,3 | 84,3+0,5 | 97,0+0,6
Lema 1 1 2 2 62,2+5,0 | 81,6£1,3 | 92,6+2,0
Lama 1 1 1 1 66,5+7,0 | 81,6+0,8 | 97,0+0,8
Lema_ama 1 1 1 2 75,2+1,0 | 83,3+0,4 | 97,1+0,6
Lmgo 1 1 1 2 176,303 | 84,3£0,2 | 95,5+0,7
REFTeA 2 1 1 3 129,812 | 66,6£0,6 | 93,9+1,2
Lema_TeA 1 1 1 2 65,3+4,4 | 82,7+0,8 | 94,6+0,7
Lama_TEA 2 1 1 2 55,6+5,5 | 79,3+1,4 | 96,4+1,0
Lema_AMA_TEA 1 1 1 1 74,4+2.4 | 82,5+0,7 | 97,1+0,1
Lema_mgo 1 1 1 2 71,5+1,3 | 82,2+0,8 | 94,8+0,7
"Loma 1 1 1 2 76,2+1,6 | 84,0+0,5 | 93,9+0,1
TLoma_ava 1 1 1 2 75,1+0,2 | 82,9+0,4 | 94,9+0,2
TLema_TeEA 1 1 1 1 76,6+0,2 | 84,0+0,2 | 96,7+0,1
TLema_AmA TEA 1 1 1 2 70,4+0,8 | 81,3+£0,3 | 96,1+£0,4
TLema_mgo 1 1 3 2 61,9+2,8 | 80,7+0,9 | 94,1+1,2
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Dle tenziometrického méteni (Tab. 17) byly naméfeny hodnoty povrchové energie
Vv rozmezi 32,8-107,6 mJ/m?. Nejvys§i hodnoty jsou nalezeny u vzorkii s MgO, kde probihalo
iontové sitovani a u vzorkli Lema_ama @ Lema_ama TEA. Zde se da také oCekavat, ze kapalina
dobie smaci povrch natérového filmu. V podstateé vSechny vzorky obsahujici GMA maji vysoké
hodnoty povrchové energie, coz mize znacit napt. vyssi afinitu k povrchu pevného materidlu a
1épe se rozprostira na povrchu. Vzorky obsahuji TEA a MgO m¢ély nejnizsi hodnoty kontaktniho
uhlu. Kontaktni thel pro glycerol mél vyssi hodnoty nez u vody ve vSech ptipadech. Nejvyssi
hodnoty nad 60° kontaktniho uhlu s vodou a vétSinou i glycerolem maji vzorky REF, Lama a
Lema_TeA. V rozmezi 60,1-80,5°. Stale se vSak jedna o hydrofilni natéry. Byla predpokladana
korelace vysledkli hustoty zesiténi s méfenim kontaktnich whli, avSak hodnoty tomu

neodpovidaji.

Tab. 17: Hodnoty tenziometrického méfeni pti 23+2 °C a RH 3542 %

Kontaktni uhel [°] A )
Nazev vzorku Povrc[lrlé)\;fla:neél]lergle Sq~ Sg*
Voda Glycerol
REF 80,5+5,0 | 85,1%1,8 32,8 10,6 28,8
Lema 58,2434 | 75,543,2 74,5 27,6 38,8
Lama 63,245,2 | 74,0+1,6 53,4 20,8 26,3
Lema_ama 46,6+1,1 72,0£1,3 107,6 14,1 13,2
Lmgo 38,3£1,8 | 61,5+1,3 98,1 14,5 13,6
REFteA 32,5€2,1 | 34,7432 58,9 2,2 12,8
Loma_TEA 60,1£1,4 | 78,3%1,7 76,6 13,8 14,8
LAamA_TEA 43,4422 62,5+6,6 85,3 26,8 39,2
Lema_AMA_TEA 53,4£0,9 | 78,8+1,5 107,5 14,0 16,8
LomA Mgo 34,742,1 | 58,1+1,0 97,9 13,1 13,7
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Zkouska absorpce vody (Tab. 18) byla provedena za tucéelem zjisténi citlivosti
natérového filmu vici ptsobeni vody. Vysledky méfeni jsou vyneseny na Obr 12. Vzorky filmt
z latextt "Loma @ "Loma ama nebylo mozné zméfit z diivodu rozpadnuti vzorku v pribéhu
zkousky. U filmu REFtea byl nartist hmotnosti na konci pokusu (6 dni expozice ve vodé) skoro
Sestinasobny. Z experimentalnich dat je patrné, ze vzorky REFtea, Lama_Tea @ Loma_Tea jako
jediné vodu absorbovaly ve vyssi mife a jejich hmotnost postupné nartistala. Predpoklada se,
7e piitomnost alkalického TEA zvysila polaritu vici H20. U vzorku Loma ama_TEA lze vSak
pozorovat vyssi odolnost diky pritomnému GMA zesiténi. Jak bylo pfepokladano, vSechny
ostatni vzorky, vcetné téch iontové zesitovanych, diky zvySené hustoté polymerni sité
potlacovaly penetraci vody do natérového filmu v podstaté po celou dobu méteni a vykazovaly
velmi nizkou absorpci vody. Lze konstatovat, Zze vzorek "Loma mgo Z pohledu dlouhodobé
absorpce vody vychazi nejlépe (podil absorbované vody cca 3,5 hm. %). Tyto vysledky jsou
ponékud netypické a velice pozitivni pro latexové filmy a mohou v tomhle ohledu predstavovat

potencionalni uplatnéni v praxi.

Tab. 18: Vysledky méfeni absorpce vody volnych natérovych filmi béhem 60 dnt

Doba expozice
Nazev vzorku 1. den 7. den 14. den 30. den 60. den
A1 [hm. %] | A7 [hm. %] | Aus [hm. %] | Aso [hm. %] | Aso [hm. %]

REF 67,2+2,7 37,3+0,4 25,3+£2,1 18,2+1,5 16,6+1,4
Loma 49.3+1,7 39,7+0,8 29,2+1,13 14,4+0,5 13,9+1,2
Lama 41,8+2.0 22,6+1,4 14,3+0,8 11,2+0,7 12,9+2.3
Lema_ama 20,6+1,1 14,7+0,3 12,5+0,5 9,5+0,7 9,1+1,5
Lmgo 13,4+0,4 12,3+0,2 11,6+0,2 9,7+0,2 10,3+0,7
REFtea 32,7+£1,0 85,0£2,9 120,2+3,03 178,0£2,7 204,0+5,5
Loma TEA 29,0+0,4 24,1+0,3 22,6+0,1 20,5+0,4 37,44+20,2
LamA_TEA 28,0+4,1 43,6+£2,0 47,7+1,1 49,3+1,5 55,7£2,8
LeomA AMA TEA 15,6+0,1 12,3+0,2 10,7+0,5 8,0+0,2 9,3+1,3
Lema_mgo 11,0£0,6 9,2+1,1 8,0+0,8 8,8+4,1 6,9+0.4
"Loma 80,2+0,5 96,7+3,1 I* I* I*
TLoma_amA 43,9+1,6 58,0+0,3 /* /* [*
TLGMA_TEA 4,4+0,4 9,1+0,4 8,0+£2,3 7,1£0,0 3,5+1,5
TLoma_AMA TEA 4,0+1,3 10,2+0,1 15,5+12,2 14,3+13,2 9,2+9,2
TLGMA_MgO 8,8+£0,4 18,24+0,8 17,5+1,0 17,1+1,1 7,0+£2,1

* Stanoveni nebylo provedeno z diivodu rozpadnuti vzorku v priibéhu zkousky.
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Obr. 12: Casovy vyvoj zmény absorpce vody natérovych filmi béhem 60 dni

4.6 3.3 Hodnoceni chemické odolnosti natérovych filmu

Chemickd odolnost néatér byla zkoumdna vici chemikéaliim MEK, toluenu a
chloroformu a destilované vodé (Tab. 19). Hodnoty u MEK se pohybovaly okolo 9,9-95,5s, u
toluenu 17,0-88,2 s, chloroformu 16,3-46,7 s a destilované vody 16,1-600 s. Ziskana data
naznacuji, Ze pfitomnost nano¢astic MgO zvySuje odolnost vii¢i vSem testovanym chemikaliim.
Tento jev pravdépodobné souvisi s vytvofenim iontovych vazeb mezi Mg?* ionty a
karboxylovymi skupinami, coz vede k vy$§imu zesiténi systému. Vzorky bez pfidaného HMDA
projevily nejlepsi odolnost vici destilované vodé. Vytvrzené natéry projevovaly relativné
rychlou ztratu koheze a adheze k podkladu. Tvrdidlo HMDA vyrazné sniZilo odolnost viici
vode. Vzorky REF a Lama prokézaly nejlepsi odolnost vii¢i destilované vodé, vydrzely dokonce
¢inila pouze 9,9—-10,2 s. Odolnost vii¢i toluenu projevovaly vzorky Lema Tea @ Loma_AMA_TEA,
avSak po vytvrzeni doSlo k vyraznému snizeni jejich odolnosti. Pokud jde o odolnost viici

chloroformu, nebyly pozorovéany vyznamné rozdily s vyjimkou vzorkd "Lema_Tead 'Lema_Mmgo.
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Tab. 19: Namétené hodnoty odolnosti viici MEK, toluenu, chloroformu a destilované vodé

Cas [s]

Nazev vzorku

MEK Toluen Chloroform H20
REE 27,4422 59,24+2.8 26,1+4,8 >600
Loma 10,2+0,4 22.6+4.6 20,0+0,5 68,7+2,1
L aia 18,11,2 31,1%1,0 36,843,0 >600
Loma AvA 9,9+1,0 46,42,8 35,1425 121,741,7
LMgO_ 31,8+1,0 37,7£1,5 38,7434 382+11,5
REFea 25,641,2 25,7434 32,1+4,0 156,3+9,9
Lama TeA 14,4+0,9 88,2+13,6 24,9+0,3 385,3+10,4
LAt Ten 31,8+1,2 24,9432 35,0423 386,3+20,0
L orn AA TeA 40,0+1,1 81,5+10,6 46,7+3,0 166,3+3,7
Lowa veo 33,0412 35.942,4 39.247,0 410,3+19,9
TLawia 21,6+0,7 35,30,8 31,4+1,0 28,6+1,8
TLama AMA 17,9+0,5 28,643,5 33,5+0,7 27,3423
TLeua Ten 16,242,8 17,0£1,0 16,3+1,0 33,542,7
TLama awa 1| 30.042,5 31,2422 21,4+1,9 16,11,1
TLGMA:Mgo_ 95,5+1,2 78,5+9,3 17,0+1,2 61,9+3,0

V Tab. 20-23 jsou prezentovany vysledky chemické odolnosti natérovych filmu

aplikovanych na sklenéné podlozky, které byly testovany pomoci metody nazyvané

klobouckova metoda. Jak se pfedpokladalo, vSechny zalkalizované natérové filmy vykazaly

vysokou odolnost vii¢i 10% roztoku kyseliny sirové po celou dobu sledovani (Stupen 0).

Nicméné vétSina zkoumanych vzorkli nedosdhla dostatecné odolnosti vic¢i ostatnim

chemikaliim beéhem 24 hodin expozice (Stupent 4). U vétSiny vzorki bylo pozorovano vyrazné

snizeni odolnosti az po uplynuti 4 h. Vysledky naznacuji, Ze latexové polymerni disperze

projevily lepsi odolnost vic¢i roztoku hydroxidu sodného. Zkoumané vzorky REFtea a

Lama Tea vykazovaly rychlejsi vznik zdkalu a puchyii (Stupen 2). Vice polarni vzorky jako

REFtea a Lama Tea vykazovaly zhorSenou odolnost vici H20, zejména kvili pfitomnosti

alkalického TEA. Ptitomnost nanoc¢astic MgO nebo HMDA neméla vyrazny vliv na vysledky

téchto testu.
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Tab. 20: Chemicka odolnost stanovena klobouckovou metodou — porovnani vzorkii REF

vzorky Lema, Lema, Lama @ Loma_ava

Nazev
vzorku

Kapalina

[ BN
=

N
=)

REF

H20
Aceton
Ethanol

NaOH

NH3

H2S04

o

Lema

H20
Aceton
Ethanol

NaOH

NHs

H2S04

N

Lama

H20
Aceton
Ethanol

NaOH

NH3

H2S04

Lema_ama

H20
Aceton
Ethanol

NaOH

NHs

H2S0O4

©O P P P P PO P O PFP P PO PFP FP P P PO RFP P P P

o B B B P PO FRPr O RFrP R RO PFP R RPBR P PO R P P P PP

OO W NN W

o W w w
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Tab. 21: Chemicka odolnost stanovena klobouckovou metodou — ptehled vzorkid s TEA

\Zﬁfekn Kapalina| 1h 2h 4h 24 h
H20 2 2 3
Aceton 2 3
REFTeA Ethanol 2 2
NaOH 0 0 1
NH3 1 2 3
H2S04 0 0 0
H20 0 1 1
Aceton 1 1 _
Loma_TEA Ethanol 1 1 3 3
NaOH 1 1 2
NHs3 1 1 1
H2SO4 0 0 0
H20 2 2 2
Aceton 2 3
LamA_TEA Ethanol 2 3
NaOH 0 0 1 1
H2SO4 0 0 0 0
H20 1 1
Aceton 1 1
Loma_ama Tea| Ethanol 1 1
NaOH 1 1
NH3 1 1
H2S04 0 0
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Tab. 22: Chemicka odolnost stanovena klobou¢kovou metodou — piehled vzorki s HMDA

Nazev
vzorku

(BN
=y

Kapalina 2h ‘ 4 h ‘ 24 h

H20
Aceton
"Loma Ethanol
NaOH

NH3
H>SO4

H.O
Aceton

TLoma_avA Ethanol
NaOH
NHs
H2S04
H20
Aceton

TLoma_TeA Ethanol
NaOH
NHs
H>SO4
H20
Aceton

3
2
0
2
3
3
3
3
0
3

TLema ama Tea| Ethanol
NaOH
NH;s
H>SO4
H>O
Aceton

TLoma mgo Ethanol
NaOH
NHs
H2S04

O P O R P PO O PR P P PO P OPFP PP PO P PR PP RPR(OR R R R P
O R P P P RPIORFR P PP RPRIOPFRP P PP RPLROPRP PR PR RPLRPLROR R RLR R P




Tab. 23: Chemicka odolnost stanovena klobou¢kovou metodou — porovnani vzorkt Lmgo a

Lema_mgo

Nazev
vzorku

[N
=)
N
>

Kapalina

H20
Aceton
Lmgo Ethanol
NaOH

NHs3
H2S04

H20

Aceton
Loma mgo | Ethanol
NaOH
NH3
H2S04

O B RBP FP P PO RFrPr O N Pk -
R S N = = T = =T =N S CRR SN

U latexovych natéri byla testovana jejich transmitance pii vlnové délce 500 nm na
sklenénych podlozkach na zacatku (To) a poté po 1, 4 a 24 h pisobeni vody. Vysledkem této
analyzy byla mira zbélani Z [%], ktera indikuje zménu transmitance v prub&hu ¢asu (Tab. 24).
Vzorky REFtea, 'Loma @ "Loma_amanebylo mozné plné zméfit z diivodu rozpusténi &i Giplného
zbélani natéru. REFtea a Lawma 1ea Vvykazovaly zdaleka nejvyssi hodnoty zbélani.
Pfedpokladanym dtivodem je vysoka polarita polymeru diky piitomnosti TEA. Z toho plyne,

ze molekuly vody pronikaly do latexovych filma s vétsi intenzitou.
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Tab. 24: Mira zb¢lani po expozici H.O — pokles transmitance méfené pii A = 500 nm V Case

Mira zbélani [%]
Nazev vzorku
Z Zy Zy
REF 2,8+0.4 0,4+0,5 4,2+0,2
Loma 2,5+0,4 3,5+0,4 3,5+0,2
Lama 1,5+0,5 3,24+0,7 3,5+0,1
Loma_Ama 1,8+0,3 2,9+0,5 3,3+0,1
Lmgo 4,0+1,0 4,6+0,5 4,9+0,8
REFtea 18,9£1,6 23,7+4,8 I*
Loma TEA 4,4~0,0 42439 3,8+0,2
Lama_TEA 18,6+2,8 14+3.9 14+2.0
LeomA AMA TEA 5,1£1,2 4,5+1,4 4,2+1,2
Lema mgo 4,8+0,2 4,440,6 3,8+0,9
"Loma 2,1+£0,5 I* I*
TLoma_AvA 2,3+1,0 I* I*
TLoma TeA 3,3+0,9 3,740,8 3,9~0,0
TLoma AMA TEA 6,2~0,0 6,1+0,2 5,94+0,2
"Lema mgo 4,542,5 7,740,2 8,2+0,4

“Hodnotu nebylo mozné stanovit.
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4.7 Hodnoceni Vyskytu bleskové koroze

Vysledky hodnoceni projevii bleskové koroze jsou shrnuty v Tab. 25 a zobrazeny
v Tab. 26-33. Béhem prvni faze méfeni bylo zjisténo, ze latexy, aplikované a nasledné
ponechané zasychat po dobu 2 h na ocelovych panelech, vlastni aplikaci nezptisobily viditelny
vznik bleskové koroze, krom¢ vzorki Lama a Lema TEA, Kde byl pozorovan nizky vyskyt
bleskové koroze. Bleskova koroze vznika pravé tam, kde natéry maji charakter neutralniho nebo
slabé kyselého prostiedi, popf. jejich disperzniho média. Ve druhé fazi méfeni, provedené v
ramci urychleného testu, byl zaznamenan vyrazny vyskyt bleskové koroze u vSech testovanych
vzorkil. Nicméné, nejmensi vyskyt vzniku koroze byl pozorovan u vzorktl Lmgo a "Loma_mgo,
podobné jako u vzorki s HMDA. Toto méfeni naznacuje, Ze integrovani nanoc¢astic MgO nebo
pfitomnost bazického tvrdidla muze ¢asteCné minimalizovat tvorbu bleskové koroze na
povrchu ocelovych plechi. Mozné vysvétleni inhibi¢nich G¢inkit MgO na bleskovou korozi
spociva v potlaceni katodické reakce, ktera se obvykle vyskytuje béhem elektrochemického
korozniho procesu. Disociované kationty Mg?* mohou interagovat s kationty korodujiciho
kovu, vytvarejice ochrannou vrstvu smiSenych hydroxidd, které mohou ztlumit pribéh

katodické reakce.
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Tab. 25: Prehled zaznamenanych projevii bleskové koroze pred a po urychleném testu

Stupeii korozniho projevu

Nazev vzorku 1. faze 2. faze
ASTM 610 Stupe[lzﬂ)lioroze ASTM 610 Stupe[lz/olioroze

REF 8 0,1 0 100
Lema 10 0,01 3 16
Lama 7 0,3 1 50
Leoma AvA 9 0,03 2 33
Lmgo 10 0,01 4 10
REFTEA 10 0,01 0 100
Leoma_TEA 8 0,1 0 100
Lama TEA 9 0,03 0 100
LemA AMA TEA 10 0,01 0 100
Lema_mgo 9 0,03 4 10
"Lema 10 0,01 3 16
TLomA_AMA 9 0,03 6 1

TLowma_TEA 9 0,03 2 33
TLoMA_AMA TEA 9 0,03 3 16
TLoma mgo 10 0,01 6 1
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Tab. 26: Prehled vyskytu bleskové koroze pted a po urychleném testu pro vzorky REF a Lema

i Nazev vzorku
Faze

testu REF

Lema

1. faze

2. faze
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Tab. 27: Prehled vyskytu bleskové koroze pied a po urychleném testu pro vzorky Lawa a

Leoma ama

: Nazev vzorku
Faze

testu

Lama Leoma ama

1. faze

2. faze
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Tab. 28: Piehled vyskytu bleskové koroze pied a po urychleném testu pro vzorky Lmgo a
REFTeA

: Nazev vzorku
Faze

testu

Lmgo REFTeA

1. faze

2. faze
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Tab. 29: Piehled vyskytu bleskové koroze pted a po urychleném testu pro vzorky Lema Tea @

LamA_TEA

: Nazev vzorku
Faze

testu

Loma_TEA Lama TEA

1. faze

2. faze
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Tab. 30: Piehled vyskytu bleskové koroze pfed a po urychleném testu pro vzorky

Lema_ama_TEA @ LeMA Mgo

: Nazev vzorku
Faze

testu

Leoma AmA TEA Lema mgo

1. faze

2. faze
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Tab. 31: Piehled vyskytu bleskové koroze pied a po urychleném testu pro vzorky "Lema a

.
Leoma AmAa

: Nazev vzorku
Faze

testu

TLoma TLoma_avA

1. faze

2. faze
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Tab. 32: Piehled vyskytu bleskové koroze pted a po urychleném testu pro vzorky "Lema Tea a

T
Lema AmA TEA

: Nazev vzorku
Faze

testu

T T
Lema TEA Leoma AMA TEA

1. faze

2. faze
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Tab. 33: Prehled vyskytu bleskové koroze pred a po urychleném testu pro vzorek "Loma mgo

i Nazev vzorku
Faze
testu
TLoma mgo
1. faze
2. faze
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4.8 Hodnoceni odolnosti vii¢i vihkym atmosféram

Pfipravené natéry, opatieném inhibitorem bleskové koroze Emadox A4, na Sirokych
ocelovych podlozkach byly testovany po dobu 1, 2, 3 a 7 dni v kondenza¢ni komotie (Tab. 34).
Vysledky méteni jsou také shrnuty na Obr. 35-42. U natéri s obsahem GMA, MgO ¢i
vytvrzenych HDMA doslo ke témét ke 100 % zamezi vzniku okamzité koroze na ocelovych
podlozkach. Vzorky REF a REFtea zpusobily korozi nejrychleji. Vzhledem k REF, vzorek
zesitény Lama vykazoval o trochu lepsi zamezeni geneze koroze. Ostatni vzorky s TEA témét
okamzité zpiisobily zkorodovani oceli a zaroven doslo ke zbélani filmu. Natéry v tomto pripade
nesplnily svou funkci. Pti¢inou je pravdépodobné vysoka polarita TEA, ktera ma tendenci
ptitahovat molekuly vody. Kromé vody se v§ak mlize jednat i o dalsi hydrofilni latky, jako jsou
polarni karboxylové skupin ¢i, zbytky iniciatoru a emulgatoru. NejlepSich vysledkli bylo

dosazeno u obou vzorka s MgO, ptedpokladané diky iontovému zesit'ovani.

100 - - - - -
90 mREF
ELGMA
80
ELGMA_AMA
70 LMgO
I REFTEA
= 60
& I REFTEA
g
g 50 - - - ELGMA_TEA
5 mLAMA_TEA
=) 40
2 ELGMA_AMA_TEA
30 ELGMA_MgO
ETLGMA
20
ETLGMA_AMA
10 HH H H H { I HH ETLGMA TEA
ETLGMA_AMA_TEA
O —! el R ] = l _7|—||_| |_| -i - -
1. 5 3. 7 TLGMA_MgO

Cas [dny]

Obr. 13: Piehled naméfenych hodnot stupné koroze béhem 7 dni
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Tab. 34: Prehled namétenych hodnot odolnosti vii¢i vihkym atmosféram

Doba expozice

Nizev vzorku 1. den 2. den 3. den 7. den
ASTM | stoze | ASTM| aroge | ASTM | korone | ASTM | grtce
[%] [%0] [%0] [%]
REF 3 16 1 50 0 100 0 100
Lema 9 0,03 9 0,03 6 1 3 16
Lava 3 16 3 16 2 33 1 50
Leoma_AMA 8 0,1 4 10 3 16 1 50
Lmgo 10 0,01 7 0,3 6 1 5 3
REFtea 1 50 0 100 0 100 0 100
Lema TEA 9 0,03 6 1 5 3 4 10
LamA_TEA 1 50 0 100 0 100 0 100
Loma AMA TEA 1 50 0 100 0 100 0 100
Lema_mgo 9 0,03 4 10 3 16 2 33
TLema 9 0,03 7 0,3 7 0,3 6 1
TLoma Ama 9 0,03 9 0,03 8 0,1 5 3
TLoma_TeA 9 0,03 8 0,1 6 1 4 10
TLoma_AMA TEA 9 0,03 7 0,3 5 3 3 16
TLoma mgo 10 0,01 10 0,01 9 0,03 7 0,3
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Tab. 35: Prehled odolnosti viéi vihkym atmosféram pro vzorky REF a Lema

Doba Nazev vzorku

expozice REF Loma

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 36: Prehled odolnosti vii¢i vihkym atmosféram pro vzorky Lama a Loema_ama

Doba Nazev vzorku

expozice Lama Lema_ama

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 37: Prehled odolnosti viuci vihkym atmosféram pro vzorky Lmgo 8 REFtea

Doba
expozice

Nazev vzorku

LMgO

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 38: Prehled odolnosti vié¢i vihkym atmosféram pro vzorky Lema TeA @ Lama TEA

Doba Nazev vzorku

expozice Loma TEA Lama_TEA

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 39: Prehled odolnosti vié¢i vihkym atmosféram pro vzorky Lema ama TeA @ Loma mMgo

Doba Nazev vzorku

Spipaliee Loma AMA TEA Lema mgo

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 40: Prehled odolnosti vii¢i vihkym atmosféram pro vzorky "Loma a TLoma ama

Doba Nazev vzorku

expozice TLova TLema_AvA

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 41: Prehled odolnosti vii¢i vihkym atmosféram pro vzorky "Loma Tea @ "Loma AMA_TEA

Doba Nazev vzorku

expozice TLoma TEA TLoma_amA_TEA

1.den

2 den

3.den

7.den
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Tab. 42: Prehled odolnosti vii¢i vihkym atmosféram pro vzorek "Lema mgo

Doba Nazev vzorku

expozice TLomA vgo

1.den

2 den

3.den

7.den
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5 ZAVER
Diplomova prace se zabyva ptipravou a studiem vodéodolnych latexovych natérovych

filmi na bazi zesiténych akrylatovych kopolymert. Emulzni radikalovou polymeraci byly

pripraveny akrylatové latexy vyuzivajici rizné typy sitovani.

Projevy intra-asticového sitovani a soucasn¢ i vliv inter-asticového sitovani za
pomoci polyaminového tvrdidla, byly testovany vlastnosti vodnych disperzi se hlavnim
zaméfenim na vodéodolnost natérovych filmi. Predpokladaji se sit'ujici kovalentni reakce
karboxylovych skupin vychazejici z monomeru KMA s epoxidovymi skupinami z GMA.
Dalsim typem sit'ovani je kovalentni sitovani pomoci allylovych skupin AMA. Piidavkem TEA
do syntézy byla pfedpokladana blokace karboxylovych skupin, aby nedoslo k sit'ujici reakci
s epoxidovymi skupinami. Ale z vysledk méteni sit'ové hustoty vyplyva, Ze obsah TEA nemél
vyrazny vliv na stupeni zesiténi. Zaroven byly do vybranych latexi inkorporovany nanocastice
MgO, kde se oc¢ekavalo iontové sitovani za pomoci sekundarnich vazeb. Nanocastice MgO se
Vv uréité mife rozpousti na Mg?* ionty, které interaguji s karboxylovymi skupinami a dochézi

k iontovému zesiténi.

Nejprve byly vyhodnoceny zékladni vlastnosti latext a jejich stabilita pti nizsi a vysoké
teploté. Poté byla zhodnocena velikost ¢astic a zeta potencial. Lze usuzovat, ze maji schopnost
udrzet svou strukturalni integritu i za zvySenych teplotnich podminek. Z tohoto méfeni bylo
také posouzeno, Ze latexy nevykazuji tzv. ,,alkali swelling”. VSechny hodnoty polydisperzity
vysly nizké, 1ze tedy usuzovat unimodalni a izkou distribuci velikosti ¢astic latexti. Pomoci
MFT a Tg lze usuzovat, Ze latexy maji vhodné vlastnosti pii aplikaci béhem nizkych teplot.
Latexy s inkorporovanymi nanocastice MgO vykazovaly témé&f u vSech zkousek oproti ostatnim
vzorkim velmi dobré vysledky, zejména Lmgo. MéEly i nejlepsi vysledky co se tyce métené

stability viiéi elektrolytiim (Ca®").

Dale byly vyhodnoceny vysledky vlastnosti volnych filmi. Hodnoty stanoveni sitové
hustoty a obsahu gelu spolu koreluji. Byly porovnany primérné molekulové hmotnosti mezi
dvéma uzly. Z méfeni Ize ptedpokladat, Ze kombinaci AMA a GMA jde dosdhnout nejvyssiho

stupné zesiténi, jak bylo pozorovano napf. U "Loma AmA TEA.
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Nakonec byly vyhodnoceny vlastnosti natérovych filmt. Vizualné mély vSechny natéry
podobny charakter. Byla pfedpokladana korelace vysledkii hustoty zesiténi s méfenim
kontaktnich thlt, av§ak hodnoty tomu neodpovidaji. Ze zkousky absorpce vody bylo zjisténo,
ze V podstaté vSechny vzorky, kromé téch s alkalickym TEA, diky zvySené hustoté polymerni
sit¢ potlacovaly penetraci vody do nétérového filmu V podstaté po celou dobu meéfeni a
vykazovaly velmi nizkou absorpci vody. Tyto vysledky jsou celkem atypické a velice pozitivni
pro latexové filmy a mohou v tomhle ohledu ptedstavovat potencionalni uplatnéni v praxi.
Zkouskou chemické odolnosti natérit bylo vypozorovano, ze piitomnost nanocastic MgO
zvysuje chemickou odolnost vii¢i vsem testovanym chemikaliim. Vice polarni latexy jako napft.

Lama_tea vykazovaly zhorSenou odolnost viici vodé a zdaleka nejvyssi hodnoty miry zbélani.

Stézejnimi zkouskami byly mimo jiné stanoveni vzniku bleskové koroze a odolnosti
vaci vlhkym atmosféram. Bylo zjisténo, ze latexy s TEA nejsou vhodnou volbou pro tvorbu
natérovych filmu tohoto typu. Pii testovani vykazovaly zdaleka nejhorsi antikorozni ochrannou
ucinnost. Naopak vzorky s piidavkem nanostrukturniho MgO a polyaminového tvrdidla

zabranily ve velké mife zkorodovani oceli.

Na zéklad¢ téchto zjisténi lze konstatovat, ze pripravené polymerni akrylatové latexy
s inkorporovanym nanostrukturnim MgO maji ze v§ech testovanych vzorkt nejvétsi potencial

se uplatnit v praxi jako vodéodolné latexové natérové filmy.
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