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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva vyuzitim alternativnich monomeri z obnovitelnych zdroja pro
syntézu filmotvornych samositujicich latexti. Teoretickd ¢ast se mimosamotné nahrady bio-
monometl zabyva zejména popisem koloidnich systému, jejich syntézy, struktury a vlastnosti.
Experimentalni ¢ast se pak vénuje piipraveé dvou sérii polyakrylatovych latext liSici se typem
anionaktivniho emulgatoru. Jejich zékladni vlastnosti a vliv polymerizovatelného a nepolyme-
rizovatelného emulgéatoru byly zkoumény spolecné s vlivem obsahu kopolymerovaného bio-

monomeru. U jejich povlakt a filml pak byly zkoumany lakaiské a mechanické vlastnosti.

KLICOVA SLOVA

Latex, emulzni polymerace, A4F-MALS, kyselina olejova, fepkovy olej



ANNOTATION

This master thesis deals with the use of alternative monomers from renewable sources for the
synthesis of film-forming self-crosslinking latexes. The theoretical part deals with the off-sys-
tem substitutes of bio-monomers, mainly describing the colloidal systems, their synthesis,
structure and properties. The experimental part is then devoted to the preparation of two series
of polyacrylate latexes differing in the type of anionic emulsifier. Their basic properties and the
influence of the polymerizable and non-polymerizable emulsifier were investigated together
with the effect of the copolymerized bio-monomer content. The paint and mechanical properties

of their coatings and films were then investigated.
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UvVOD

Tato diplomova prace se zabyva aplikaci alternativnich monomerta z obnovitelnych zdroja pti
syntéze filmotvornych samosit'ujicich latexd. To jsou koloidni systémy sestavajici z polymer-
nich ¢astic rozptylenych ve vodé¢. Alternativni bio-monomery zde slouZzi jakoZto ndhrada mo-
nomerl ropnych, bézné¢ vyuzivanych. Mezi konven¢ni monomerni latky se fadi napiiklad bu-
tylakrylat, methylmethakrylat nebo kyselina akrylova. Ty vSak vzhledem ke své chemické
povaze nejsou zcela idedlni, zejména ve spojitosti s ekologickou zatézi. Zda se, ze nahradit (¢i
zastoupit) by je mohly vhodné funkcionalizované derivaty na bazi rostlinnych olejl. V této
praci bylo konkrétné testovano vyuziti akrylovaného methylesteru fepkového oleje, jakozto al-
ternativniho bio-monomeru pfi syntéze akrylatovych kopolymert technikou emulzni polyme-
race. Ddle bylo cilem této prace posouzeni vlivu obsahu bio-monomeru na vlastnosti syntetizo-
vanych latexi a natérovych filmi. Zaroven byl také hodnocen vliv konvencniho
(nepolymerizovatelného) a polymerizovatelného emulgatoru.

Filmotvorné latexy se vyznacuji svou schopnosti vytvaret pevné a elastické filmy pfi vysychani
na vzduchu pfi bézné teploté nebo po tepelném vytvrzeni, coz je predurcuje k Sirokému spektru
aplikaci napfi¢ riznymi odvétvimi. Tyto latexy jsou nezastupitelnou slozkou v natérovych
hmotach a povrchovych upravach, kde ptedstavuji pojivovou cast vodou feditelnych barev a
ochrannych povlaki pro kovové i nekovové substraty. Diky své vynikajici pfilnavosti a pruz-
nosti nachazeji uplatnéni také ve vyrob¢ lepidel a tmeli, které jsou pouzivany jak v domacnos-
tech, tak v primyslovém méftitku. Ve stavebnictvi se filmotvorné latexy ptidavaji do betonu a
maltovych smési, ¢imz zlepSuji jejich mechanické vlastnosti, pruznost a odolnost vii¢i vode,
coz je ¢ini neocenitelnymi v modernich stavebnich technologiich. V textilnim primyslu slouzi
k povrchovému zpracovani textilii, ¢imz zvySuji jejich odolnost proti opotfebeni, vodé a UV
zatfeni. V automobilovém primyslu jsou latexy dulezité pro vyrobu a upravu interiérovych casti
vozidel, kde pfispivaji k odolnosti proti opotiebeni a zlepSeni akustickych vlastnosti interiéru.
Siroka gkala vyuziti ale také znamena to, Ze jejich masivni vyroba z fosilnich zdrojii piinasi
velkou zatéZ pro zivotni prostfedi a nasi planetu. Nahrazeni ropnych monomerti bio-monomery,
tedy latkami pochézejicimi z obnovitelnych zdrojt, by vSak tuto zat€z mohlo snizit, ale zaroven

nas nepfiipravit o sluzby téchto nenahraditelnych materiala.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je proces, ktery umoziuje vytvaret polymerni ¢astice v koloidni formé
rozptylené ve vodni fazi, a to za pouziti emulgatoru a vodou rozpustného radikalového inicia-
toru.! Tento zpiisob polymerace je Siroce vyuzivan pro vyrobu riiznorodych polymeri, véetng
syntetickych kaucuk, plastd a latexi, které nachézeji uplatnéni v mnoha aplikacich od natéro-
vych materialti po biomedicinské pouziti. Emulzni polymerace nabizi zna¢né vyhody pro vy-
robu polymert s dobfe definovanymi vlastnostmi ¢astic a morfologii. Proces umoziuje efek-
tivni odvod tepla vznikajiciho pfi polyreakci, zachovava nizkou viskozitu latexu pfi vysokych

koncentracich polymeru, umoziuje kontrolu velikosti ¢astic a jejich morfologie.

Historie emulzni polymerace saha k pokustim ¢lovéka napodobit produkei piirodniho kaucuku
latexu stromem Hevea brasiliensis®, coz bylo béhem druhé svétové valky urychleno kvili ne-
dostatku ptirodniho kaucuku. Pravé tato snaha vedla k rozvoji syntetickych kaucukovych la-
texd, jako je styren—butadienovy kaucuk (SBR)’, a postupné k rozpoznani univerzalnosti
emulzni polymerace pro vyrobu Siroké skaly polymert. Zakladni princip emulzni polymerace
spociva v emulgaci monomeru (obvykle malo rozpustného ve vod¢) do vodného prostiedi. Pti-
danim vodou rozpustného radikalového inicidtoru dochézi k iniciaci polymerace, pfi které se
tvofi polymerni Castice stabilizované adsorbovanymi molekulami emulgatoru. Tento proces
umoznuje vyrobu polymert s vyrazné vyssi molekulovou hmotnosti ve srovnani s jinymi me-
todami radikalové polymerace diky situovani rostoucich fetézcti v malych ¢asticich, coz zaro-
ven potlacuje bimolekuldrni terminaci a umoziuje dosdhnout vysokych rychlosti polymerace.
Emulzni polymerace ptedstavuje perfektni nastroj pro vyrobu polymert s presné definovanymi
vlastnostmi, ktery nachdzi uplatnéni v mnoha oblastech, kde umoziuje vytvareni funkcnich
polymernich koloida pro specifické aplikace.! Emulzni polymerace je metoda, pfi které dochazi
k tvorb€ polymerti z monomert ve vodnim prostfedi za pfitomnosti emulgéatori a iniciatord.
Jak popsal Harkins, tento proces prochazi ttemi charakteristickymi fazemi, oznacovanymi jako

Interval I, IT a III (Obr. 1).
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Obrdazek 1: Tri intervaly emulzni polymerace dle Harkinse'

V prvnim intervalu, ktery obvykle zahrnuje 0-5% konverze monomert, dochazi k nukleaci
Castic. Po nukleaci ¢astice zistavaji koloidné stabilni a jejich rust pokracuje dalsi polymeraci
monomeru. Tento jev zahajuje iniciace, kde radikély vzniklé rozpadem iniciatoru pronikaji do
micel a spoustéji polymeraci tim, Ze reaguji s monomery a formuji polymerni radikaly. Druhy
interval je charakterizovan témét konstantni rychlosti polymerace, ktera se déje v pfitomnosti
monomernich kapek. V této fazi, intervalu ristu, dochazi k rychlému fetézovému piidavani
monomeru k jiz existujicim polymernim radikalim. Prostfedi micel umoziiuje vysokou kon-
centraci monomert, coz napomaha ristu polymerového fetézce. Tieti a zdvérecny interval za-
¢ina, kdyz systém dosahne konverze okolo 40%. V této fazi jiz monomerni kapky chybi, a proto
se rychlost polymerace postupné snizuje, jak je spotiebovavan zbyly monomer. Tento interval
vede k zastaveni rstu polymernich fetezcli, kde mohou rostouci fetézce reagovat mezi sebou,

coz formuje vlastnosti findlniho polymeru (Obr. 2). Celkové emulzni polymerace umoziuje
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pfesné fizeni vlastnosti syntetizovanych polymert, coZ je zdsadni pro jejich Siroké spektrum

pramyslovych aplikaci.!

Interval I: Nukleace micel

o 2

/MM
T MM ,Z' [—2%
)‘\‘/

Interval IlI: Rust ¢astic latexu

Castice latexu Kapi¢ky monomeru

Interval lll: Spotfebovavani zbylého monomeru

| Molekula iniciatoru

% Radikal

@ Emulgator (surfaktant)
M Molekula monomeru

P Polymerni fetézec

% sesscee

Obrazek 2:Schématicky popis charakteristickych fazi emulzni polymerace’

1.2 Radikalova polymerace

Radikalova polymerace je proces, ve kterém se vytvareji polymery prosttednictvim reakei vol-
nych radikalii. Tento proces se déli na nékolik zakladnich krokt: iniciaci, propagaci, terminaci
a prenos fetézce. Na zacatku, be¢hem iniciace, se volné radikaly (Re) generuji z iniciatoru, ty-
picky nestabilni slouceniny, ktera se rozpada na radikaly (Obr. 3). K rozpadu iniciatoru dochazi
nejéastéji termicky, pomoci UV nebo redoxné&’. Tyto radikaly reaguji s nenasycenym monome-
rem, piipoji se k nému a vytvoii novy radikal (R—-CH>—X¢), ktery miize reagovat s dal$i mole-
kulou monomeru a prodluzovat polymerni fetézec.

Pro klasickou radikalovou polymeraci jsou bézné pouzivany organické iniciatory.® Mezi nejpo-
puldrngjsi patii azoinitidtory, jako je azobisisobutyronitril (AIBN). AIBN je efektivni pfi
vyssich teplotach, kde se rozklada na volné radikaly, které zahajuji polymeraci monomert, jako

jsou akrylaty a styreny. Dalsi skupinou jsou peroxidové iniciatory, napiiklad benzoylperoxid
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(BPO) (Obr. 3 a 4)) a lauroylperoxid (Obr. 4), které se také rozkladaji za vzniku radikald a jsou

vhodné pro rizné typy monomerd.

V oblasti emulzni polymerace jsou uptednostiovany vodou rozpustné inicidtory, které efek-
tivné funguji ve vodném prostiedi. Typickym ptikladem jsou peroxodisirany, jako je peroxodi-
siran draselny, ktery poskytuje siranové radikaly schopné iniciace polymerace ve vodé. Redox
systémy, kombinujici oxida¢ni a redukéni €inidla (napt. peroxid vodiku a zeleznaté soli), jsou
dalsi moznosti, které umoziuji polymeraci za nizkych teplot a jsou vhodné pro citlivé aplikace.
Krom¢ toho existuji vodou rozpustné azoiniciatory, jako je 4,4'-azobis(4—cyanopentanova ky-
selina), které se uplatiiuji v situacich, kde jsou pozadovany specifické vlastnosti, jako je nizko-
teplotni rozklad ve vodnych systémech. Vybér inicidtoru je klicovy pro dosaZeni optimalnich
vysledkd v polymeraci, ovliviiuje rychlost reakce a konecné vlastnosti polymeru. Proto je di-
lezité zvolit iniciator, ktery nejlépe vyhovuje konkrétnim podminkam a pozadavkiim polyme-

ra¢niho procesu.”®

0 0
IEATAN I
C—0—0— —_— C—0+ + +0-C
(ﬁ ﬁ
C—0- — .+
0 ]
0
Obrdazek 3: Rozpad dibenzoylperoxidu a jeho ndslednd dekarboxylace na fenylovy radikal’
(0]
Q /\/\/\/\/\)]\
0 7
N 0

Obrazek 4: benzoylperoxid (1) a lauroylperoxid (2)

Nasleduje faze propagace, kdy se k fetézci ptidavaji dalsi molekuly monomeru (Obr. 5). Tento

proces je znacné rychly, s tim, Ze kazdé ptidani monomeru trva v fadech milisekund nebo mén¢,
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a probiha tak dlouho, dokud fetézec neztrati svlij aktivni radikalovy konec. Ztrata aktivity mlize
nastat bud’ terminac¢ni reakci s jinym volnym radikélem, ktera mtize probéhnout rekombinaci
(spojenim dvou fetézcil) nebo disproporcionaci (kdy jeden radikal odnimé vodikovy atom dru-
hému, ¢imz oba fetézce "umiraji"), nebo piesunem fetézce na jiny druh molekuly, coz mize
zahajit rist nového fetézce.!? Prenos fetézce je dlilezitym mechanismem, ktery umoziuje regu-
laci molekulové hmotnosti polymeru. Dochéazi k nému, kdyz propagujici radikalovy fetézec
"predd" sviyj aktivni konec jiné molekule, naptiklad monomeru, rozpoustédlu nebo pridanému
prenosovému cinidlu, coz vede k vzniku nového radikdlu schopného polymerace. V ramci
emulzni polymerace, tedy procesu, ve kterém se polymerace odehrava v emulzi monomeru ve
vode¢ s pouzitim emulgator, jednotlivé kroky probihaji jednak ve vodném prostiedi, ale i uvnitt
monomer—polymernich ¢astic, a jsou zdsadni pro tvorbu koloidnich polymert s pfesné defino-

vanymi vlastnostmi.

| —5 iR’ .

R+ Mty P Iniciace

PP+ M —y P Propagace

P+ P s P., Terminace rekombinaci

P+ P,; —Hay P+P Terminace disproporcionaci

PP+ My P + M Pfenos fetézce na monomer

P'+S L TN P+S Prenos fetézce na rozpoustédlo

P’ + TA LN P + TA’ Pfenos retézce na prenosoveé cCinidlo
PP+ P LN P+P Pfenos fetézce na polymer

R' (orP’) + In —= Q Inhibice

Obrdazek 5: Kroky a varianty radikalové polymerace '

1.3 Emulgatory

Emulgator neboli surfaktant, je povrchové aktivni latka, ktera je klicovou slozkou v procesu
emulzni polymerace a umoziuje vytvofeni stabilni emulze mezi monomerem, ktery je obvykle
hydrofobni kapalina, a vodnim médiem. Voda a v naSem ptipadé¢ monomer se pfirozené nemisi,
coz vede k separaci do dvou oddé€lenych fazi. Zde ptichazi do hry emulgator, jenz snizuje po-
vrchové napéti na rozhrani mezi vodou a olejem, coz umoziuje rozptyleni monomeru ve vodni
fazi ve form¢ drobnych kapicek. Této stabilizace se dosahuje diky molekularni struktufe emul-

gatort, které maji obvykle hydrofilni a hydrofobni ¢asti (Obr. 6).
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Obrazek 6: Zdkladni princip funkce emulgdtoru’’

Hydrofilni ¢ast molekuly emulgétoru se orientuje smérem k vodni fazi, zatimco hydrofobni ¢ast
smérem k monomernim kapickdm, coz vede k vytvofeni stabilni emulze. V procesu emulzni
, ey . o e, A
polymerace emulgator nejenze zajist'uje vznik a stabilitu emulze, ale také hraje zasadni roli v
regulaci velikosti a distribuce velikosti polymernich ¢astic. Velikost a stabilita téchto ¢astic
maji pfimy vliv na vlastnosti findlniho polymeru, coz z emulgatorti ¢ini nezbytné slozky pro
dosazeni pozadovanych charakteristik materidlu. Emulgatory mohou také ovlivnit kinetiku po-
lymeracni reakce a mechanismus nukleace ¢astic, coz umoziuje védciim a inZenyriim ptizpua-

sobit proces pro vyrobu materialii s presné definovanymi vlastnostmi.

Dalsi dilezitou funkci emulgatori je jejich vliv na stabilitu findlniho produktu. Emulzni poly-
merace ¢asto vyzaduje, aby byly polymerni ¢astice stabilni po dlouhou dobu, aby se predeslo
koagulaci nebo agregaci, coz by mohlo negativné ovlivnit vlastnosti materidlu. Emulgétory tedy
zajistuji, ze polymerni Castice ziistanou dispergovany a stabilni, coz je klic¢ové pro kvalitu a
trvanlivost vysledného polymeru. Ve védecké a primyslové praxi se setkdme s riznymi typy
emulgatort, véetné aniontovych, kationtovych, neiontovych a amfoternich emulgétort, z nichz
kazdy ma specifické vlastnosti a aplikace. Vybér vhodného emulgatoru pro konkrétni proces
emulzni polymerace je proto dulezitym krokem, ktery vyzaduje hluboké porozuméni jak chemii
emulgatort, tak i dynamice procesu polymerace. Tento vybér ovliviiuje nejen efektivitu a kon-
trolu procesu, ale také ekonomické aspekty vyroby, coz ¢ini emulgatory kli¢ovymi slozkami v

modernim primyslu vyroby polymert.!?

V pripad¢ této diplomové prace byly vyuzity aniontové emulgétory, jejichz hlavni chemickou
strukturou je ethoxylovana sulfatova stl. Tyto slou€eniny jsou vytvofeny reakci ethylenoxidu

s alkoholem, ¢imZ vznikne ethoxylat, ktery je nédsledné sulfatovan k vytvoteni sulfatové soli.
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Tento proces pfemény vede k vzniku molekul s vysokou povrchové aktivni schopnosti. Jak jiz
z vyse uvedeného textu vyplyva, aniontové emulgatory maji negativné nabitou hydrofilni ¢ast
(hlavu), ktera je solvatovana ve vodném prostiedi, a hydrofobni uhlovodikovy fetézec (ocas),
ktery se orientuje k olejovym nebo hydrofobnim slozkdm smési. Tato dvoji afinita umoziuje
aniontovym emulgatorim snizovat povrchové napéti mezi olejovymi a vodnimi fdzemi, coz
usnadiiuje tvorbu stabilni emulze. U modernich aniontovych emulgatort je poZadovano, aby z
environmentalnich a zdravotnich hledisek neobsahovaly alkylfenolethoxylaty (APE). APE
predstavuji skupinu chemikalii znamych svymi potencidlné skodlivymi u€inky na zivotni pro-

stiedi, zejména svou schopnosti narusovat endokrinni systém ve vodnich ekosystémech.!3

1.4 Stabilizatory

V pribéhu emulzni polymerace pti formovani a riistu ¢astic dochazi k vytvareni velké plochy
rozhrani mezi organickou a vodnou fazi. S postupujici polymeraci ¢astice rostou, coz vyzaduje
ucinnou stabilizaci, aby se zabranilo koagulaci interagujicich latexovych castic. Zde se uplat-
nuji nejen emulgatory, ale také 1 stabilizatory, jako jsou ochranné koloidy (naptiklad hydroxy-
ethylcelul6za a polyvinylalkohol), které mohou byt na povrch €astic fyzicky adsorbovany nebo

chemicky zaclenény.

Stabilita koloidl tedy mize byt zajisténa prostfednictvim elektrostatického stabilizacniho me-
chanismu nebo mechanismu sterické stabilizace, pfipadn¢ kombinaci obou. Tyto mechanismy
zabrafuji vzdjemnému slepovani ¢astic, coz je zasadni pro vytvoreni kvalitnich latexovych pro-

duktt.

1.4.1 Polymerizovatelné emulgatory

Polymerizovatelné emulgatory predstavuji unikétni tfidu povrchové aktivnich latek, které maji
schopnost tcastnit se polymera¢niho procesu jako monomery. Tato vlastnost je odliSuje od
konven¢nich emulgétor, které¢ obvykle zlstavaji ve smési jako nevazany komponent po do-
konc¢eni polymerace. Polymerizovatelné emulgéatory maji funkcni skupinu, kterd umoziiuje je-
jich kopolymerizaci s dalsimi monomery, coz vede ke vzniku polymeri s v€lenénymi jednot-
kami emulgatoru piimo v jejich fetézci. Vyuziti polymerizovatelnych emulgatorit ma nékolik
vyhod. Piedevsim, jejich pfitomnost ve struktufe polymeru poméha stabilizovat kone¢ny pro-
dukt a zlepSuje jeho vlastnosti, jako je kompatibilita s riznymi rozpoustédly, povrchova aktivita
a schopnost tvofit film. Dalsi vyhodou je, ze zabudovani emulgétoru do polymerniho fetézce

muze zvysit stabilitu polymeru z divodu eliminovani vymyvani nebo migrace emulgatoru
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z povrchu polymernich ¢astic, coz je bézny problém u konvenénich emulznich polymeraci, kde
mohou emulgatory byt postupné desorbovany z polymernich ¢astic. Pouziti polymerizovatel-
nych emulgatort tak umoziuje nejen zlepSeni vykonnosti produktil, ale také ptispiva k envi-
ronmentalni udrzitelnosti tim, Ze se snizuje potieba pouzivani dalSich surfaktantl a stabiliza-

tord. !4

1.5 Core—shell morfologie polymernich ¢astic

Core—shell struktura poskytuje polymery se specialni morfologii, kterd je typicky slozena
z vnitiniho jadra a vné&jsiho obalu.!> Na rozdil od b&Znych kopolymerti a smési polymerti mohou
odpovidajici polymery piipravené jako ¢astice s core—shell strukturou vykazovat zlepSeni nej-
raznéjSich vlastnosti, zejména mechanickych. Typicky se jednd o odolnost proti opotiebeni,
pevnost v tahu, rdzovou pevnost a ptilnavost, jakoz i1 vyrazné vyssi odolnost viici vodé, pove-

trnostnim vliviim, zlep$eni filmotvornych nebo optickych vlastnosti (prithlednosti).!®

Vlastnosti odvozené bud’ z jadra nebo plasté se mohou lisit zménou pouzitych materialti nebo
pomeéru fazi core/shell. Kromé zlepSeni materidlovych a aplikacnich vlastnosti jsou core—shell
polymerni materidly dilezité i z ekonomického hlediska, jelikoz je v nékterych piipadech

mozné nahradit drazsi chemikalie jejich levnéjsi variantou.

Jadro se zpravidla tvoifi konven¢nimi chemikéliemi, ptipadné chemikaliemi pfipravenymi béz-
nymi chemickymi metodami piimo v laboratofi, nebo v prvnim kroku emulzni polymerace.
PI&st’ se pak v drtivé vétSin€ pripravuje metodou emulzni polymerace. Jako jadro se pouzivaji
rizné anorganické a organické latky. Za anorganické budiz uvedeny SiO2, ZnO, TiO2, CaCOs.
Z organickych pak polymery jako poly(styren), poly(metylmetakrylat), poly(butylakrylat),
poly(akrylonitril) a polyuretan. Jadro a plast’ jsou spojeny chemickymi vazbami aktivnich sku-
pin na povrchu jadra nebo skupin vytvofenych béhem tvorby plasté. Core—shell polymery mo-
hou mit nékolik podob (Obr. 7): (a) gradientova struktura; (b) raspberry—shaped (,,malinova*)

struktura; (c) sendvicova struktura; (d) podvojna struktura a (e) single core—shell struktura.

Vlastnosti jadra, jako jsou naboj, funk¢nost, reaktivita skupin na povrchu, stabilita skladovani
a disperzni schopnost, lze upravit pomoci plaste.!> Vysledny heterogenni produkt ma unikatni

vlastnosti a Sirokou Skélu potencialnich aplikaci v riznych oblastech.
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Obrazek 7: Varianty morfologie emulznich core—shell polymerii

1.6 Latexové filmy

Latexové filmy se tvoii z latexovych disperzi (Obr. 8). Tyto filmy nabizeji ekologicky Setrné
alternativy k natériim na bazi rozpoustédel. Proces tvorby filmu lze konceptualizovat do n¢ko-
lika fazi. ZahuSténi, deformace Castic a inter—difuze polymernich fetézcl pies hranice mezi
casticemi. Tyto faze jsou ovlivnény faktory, jako je velikost ¢astic, iontova sila a koncentrace
castic. Napftiklad pti vysokych koncentracich polymerniho podilu (blizko nebo nad 50 % obj.)

je usporadani ¢astic ve filmu uréeno Fadem nebo neusporadanosti disperze.!’

Proces tvoreni filmu

Krok | - 2

odpareni vody Obsah susiny ve vodném
latexu 20 - 50 % hm.

Krok Il -

deformace c¢astic Eastice v tésném

kontaktu

Krok III -
starnuti a zasychani

Spojeni
deformovanych ¢astic

% T
% 5 77/

echanicky koherentni film
© 1997 Current Opinion in Colloid & Interface Science

Obrdazek 8: Faze tvorby filmu'”
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Pochopeni tvorby filmu je naro¢né vzhledem ke slozitosti procesu a variabilité¢ experimental-
nich interpretaci. Rlizné experimenty mohou zkoumat rtizné aspekty procesu, coz vede k prilis-
nym zobecnénim. Napfiiklad zatimco mnoho latexovych filmii zasychéd jako pohybujici se
fronta v roviné podkladu, zaméfeni pouze na posledni zasychajici misto nemusi poskytnout
reprezentativni porozuméni, protoze prvni misto zaschlo v jiny ¢as. Méfeni pomoci mikrosko-
pie atomarnich sil (AFM) také naznacuji, ze komprese spojend s timto postupnym zasychadnim

ovliviluje uspofadani ¢astic a distribuci soli a povrchové aktivnich latek ve filmu.!”

1.6.1 Minimalni filmotvorna teplota

Cvwr

1819 slinovat do neporuseného a spojitého

z polymernich castic, o velikosti cca 50-500 nm,
filmu bez aplikace externiho tlaku. Tento parametr je kli€¢ovy pro aplikace, jako jsou natéry a
lepidla, protoze ovliviiuje podminky, za kterych lze produkty téchto materialti uspésné pouzit.
KdyzZ je latex aplikovan jako povrchovy natér, voda se postupné odpaiuje, coz vede k tomu, Ze
se dispergované polymerové Castice priblizuji. Aby vSak doslo ke spojeni téchto ¢astic do ho-
mogenniho filmu, musi byt teplota dostate¢né vysoka, aby umoznila polymernim fetézctim se
pohybovat a vzajemné se propojovat (koalescence). MFT je tedy teplotné zavisla vlastnost,
kterd je ur¢ena kombinaci chemického slozeni polymeru, pouzitych plastifikatort nebo zmek-
covadel a dalSich aditiv. Pokud je teplota pod MFT, film zistava porézni, kiehky a nedokaze
vyvinout plnou adhezi ¢i mechanickou pevnost, protoze polymerni ¢astice nejsou schopny se

dostatecné spojit. Na druhé strané, pti teplot€¢ nad MFT dochézi ke koalescenci ¢astic a vznika

pevny, spojity a pruzny film. MFT lze upravit pfizptisobenim slozeni latexu.?

1.6.2  Tvorba latexovych filmi

Koalescence a intersticialni sitovani hraji klicovou roli ve vyvoji mechanickych vlastnosti la-
texovych filma, pfi¢emz zesiténé filmy vykazuji vEtsi tuhost a odolnost v porovnani s filmy,
které nebyly zesitény. Proces zvySovani modulu pruznosti je pfimo spojen s hustotou zesiténi,
coz naznacuje, ze sitovani mize byt ucinnym prostiedkem pro zlepSeni trvanlivosti a funkc-
nosti natérovych filmi a lepidel, nabizi cesty k optimalizaci jejich elasticity a pFilnavosti.?!
Zesiténi navic ptinadsi vyhodu v podobé zvysené odolnosti na povétrnosti i chemické odolnosti,
jelikoz zesiténé filmy v dobrych rozpoustédlech nabotnaji, ale nejsou schopny se rozpustit. Aby
bylo mozné efektivné zavést sitovani do latexového filmu, 1ze aplikovat dva piistupy. Prvni z

nich zahrnuje pouziti sit'ujiciho ¢inidla, které je volné pfitomno ve vodné fazi a zapojuje se do
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reakce s polymerem b&hem procesu vysychani natérového filmu. Tento pfistup vyzaduje, aby
polymerni latexové Castice nesly vhodné reaktivni skupiny schopné reagovat s molekulami si-
tovadla, coz vede k vytvoreni pevnych vazeb mezi sousednimi polymernimi fetézci. V piipadé
prilis rychlého zesiténi miiZze vSak dojit k tvorbé slabsiho materidlu kvili pfed¢asnému vzniku
gelovych ¢astic. Tomu Ize obvykle piedejit pfiddnim sitovadla tésné pred formovanim filmu v
takzvanych dvouslozkovych systémech, kde se sitovaci reakce mlze aktivovat teplem nebo

svétlem.

Druhy typ sitovaciho systému vyuziva smési komplementarnich reaktivnich ¢astic, kde zesiténi
probiha pii fyzickém kontaktu mezi dvéma typy polymert. Zajimavym jevem je, Ze i v systé-
mech, které by obvykle nebyly misitelné, mize sitovaci reakce podporovat jejich vzajemnou
misitelnost. Dllezitym aspektem je rovnéz rozliSeni mezi inter—difuzi volnych fetézct pro
tvorbu gelovych struktur a inter—difuzi mezi jiz zesiténymi ¢asticemi, jelikoZ ve druhém piipadé
jsou moznosti difuze omezeny vazbami na rozsahlou polymerni sit. Tento proces vyzaduje
peclivou kontrolu, protoze ptili§ rychlé zesiténi mize zastavit inter—diftizi a vysledné snizit
pevnost materidlu. Pomalejsi sitovani, napiiklad odstranénim katalyzatoru, naopak umoziuje
dosahnout ditkladnéjsiho zapleteni fetézcl na rozhrani ¢astic, coz vede k vyraznému zlepSeni

mechanickych vlastnosti vysledného materialu.

1.6.3 Sitovani

Sitované polymery, vyznamné z obchodniho i védeckého hlediska, které 1ze povazovat za po-
lymery s nekone¢nou molekulovou hmotnosti, vznikaji bud’ béhem polymerace, nebo po poly-
meraci chemickym nebo fyzikdlnim sitovanim. Mira zesitovani mize vyrazné¢ zmenit vlast-
nosti polymeru, ovlivnit jeho hustotu, viskozitu taveniny, krystalinitu a tokové chovani. Na
rozdil od termoplastil, které Ize tavit a pretvaret, jsou vysoce zesitované polymery termosety;
pii zahtati se netavi ani netecou. Struktura téchto siti, at’ uz mirn¢ nebo siln¢ zesitovanych,

pfispiva k jedinecnym vlastnostem mnoha komer¢nich polymert.
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Obrazek 9: Popis nékterych zakladnich elementii sitovaného polymeru®: (1) vétvici bod, (2) elesticky aktivni fetézec, (3)
visici retezec, (4) smycka nebo kruh, (5) vicendasobné spojeni mezi dvema vétvicimi body a (6) trvalé provazani mezi soused-
nimi sitémi

Polymerni sit’ je v podstaté masivni, vzajemné propojena struktura, kde jsou jednotlivé mole-
kuly propojeny bud’ chemickymi vazbami, nebo fyzikalnimi propletenci. Je slozit&jsi nez zjed-
nodusend ptredstava ,,obycejné* sité, kterou zndme z naseho makro svéta. Ve skutecnosti je to
nerovnomeérnd a rtiiznoroda sit’, kde se sitovani v celém rozsahu méni. Vysledkem jsou oblasti
s riznymi vlastnostmi v ramci jedné sité¢. Homogenity je obtizné dosdhnout kvili riznym dru-
hiim nepravidelnosti, které vznikaji pti tvorb¢, jako jsou visici fetézce, které se nespojuji na
obou koncich, smycky, které spojuji konce fetézce ve stejném bod¢, zapletené fetézce, které
nejsou soucasti formalni struktury, a ptipady, kdy se jeden fetézec spoji se situjicim uzlem

vicekrat (Obr. 9).

1.6.4  Druhy siti

1.6.4.1 Idealni sité

Jedna se o ucebnicové priklady, kdy je kazdy fetézec na svych koncich dokonale propojen s
riznymi situjicimi uzly, bez vySe uvedenych nepravidelnosti. V takovych sitich pfispivaji
vSechny fetézce k pruznosti sité. Idedlni sit’ si Ize predstavit jako dokonale rozlozenou sit, kde
je kazdy tetézec pod stejnym napétim. Tyto sité se fidi Gaussovou statistikou, coZ znamena, ze
vykazuji predvidatelné, normalni distribu¢ni chovani z hlediska rozméra fetézct a funkEnosti

piiénych vazeb.?
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1.6.4.2 Nedokonalé sité

V kontrastu s idedlnimi sitémi jsou nedokonalé sité, které se ve skutenosti vyskytuji castéji.
Zde se délky fetézct a jejich funk¢nost znacné 1i8i a defekty, jako jsou volné fetézce a neefek-
tivni smycky, jsou hojné. Tyto nedokonalosti maji hmatatelné diisledky: mohou snizovat schop-
nost materialu roztahovat se nebo se zotavovat z deformace, coz v podstaté snizuje jeho celko-
vou odolnost a mechanickou pevnost, jak je patrné z niz§ich smykovych a Youngovych modult,
nez by se ofekavalo v idedlnim piipadé.?® Slozita povaha téchto siti ma rozsahlé dusledky pro
vlastnosti materiald, které polymertim proptjcuji, a ovliviiuje vSe od toho, jak mize material
nabobtnat pii plisobeni rozpoustédel, az po jeho mechanickou pevnost a pruznost. Prakticka
syntéza polymernich siti, zejména pii chemickém sit'ovani, ¢asto vede ke smési téchto idealnich

a nedokonalych vlastnosti.??

1.6.4.3 Modelové sité

Modelov¢ sité predstavuji onu ptechodnou strukturu mezi idedlnimi a nedokonalymi polymer-
nimi sitémi a mohou byt vytvofeny nelinearni polymeraci nebo zesitovanim jiz existujicich
polymernich fetézct. Cilem téchto siti je homogenni hustota sitovani a znama funkénost v sit’u-

jicich uzlech, ale mohou obsahovat nedokonalosti, jako jsou volné konce nebo kruhy.?*

1.6.4.4 Prolinajici se sité

Prolinajici se polymerni sit€¢ (IPN z anglického oznaceni (interpenetrating polymer network) a
castecné prolinajici se polymerni sit¢ (SIPN z anglického nazvu (semi—interpenetrating poly-
mer network) jsou slozité struktury, kde se jedna polymerni sit’ prolina s jinou siti nebo linear-
nimi polymery. V IPN jsou sité fyzicky propletené, ale nejsou kovalentné vazané, coz miize
ovlivnit vysledné vlastnosti materialu. SIPN se 1i8i tim, Ze obsahuji linedrni nebo rozvétvené
polymery, které nejsou chemicky vazany na sit’ a Ize je oddélit bez poruseni chemickych va-

zeb.?

1.6.4.5 Fyzikalni a chemické sité

Fyzikalni sité se vytvaieji prostfednictvim reverzibilnich fyzikdlnich asociaci, jako jsou vodi-
kové vazby nebo iontové interakce, a jejich struktura se mize za urcitych podminek, naptiklad
pfi zméné teploty, ménit nebo obracet. Chemické sité jsou naproti tomu tvofeny trvalymi ko-

valentnimi vazbami.
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Zesitovani muze byt bud’ intermolekularni, kdy se propoji dvé riizné molekuly polymeru, nebo
intramolekularni, kdy se vytvoii smycky v ramci jedné molekuly polymeru. Rovnovaha mezi
témito dvéma typy sitovani zavisi na faktorech, jako je koncentrace polymeru a struktura sit'o-
vadla, coz mize vést k riznym strukturam sité. Stupen sitovani a struktura sitovadla jsou roz-

hodujici pro urceni vlastnosti sité, jako je segmentalni pohyblivost a relaxacni ¢asy.

1.6.5 Keto-hydrazidové siovani

Diacetonakrylamid (DAAM) se pouziva pfi emulzni polymeraci k vytvaieni samositujicich la-
texovych disperzi, které 1ze pozdéji zesit'ovat dihydrazidem kyseliny adipové (ADH) (Obr. 11).
V téchto systémech se DAAM obvykle udrzuje v mnozstvi menSim nez 5 % smési monomert,
aby se zabranilo pfedCasnému zesitovani a zachovala se dobra skladovaci stabilita. Béhem
tvorby filmu se s odpafovanim vody odpafuje i alkaliza¢ni ¢inidlo, coZ snizuje pH systému a
urychluje proces sitovani mezi kopolymerovanym DAAM a ADH (Obr. 10) za vzniku ketimi-
nov¢ vazby. Pfidavek alkaliza¢niho ¢inidla zvySuje mechanickou pevnost a trvanlivost natéra
a zaroven zajiStuje dobrou stabilitu v nadobé pii vyssim pH. Tento mechanismus sitovani je

zv14st& uziteny pfi vyrobé vysoce uéinnych natér pro riizné aplikace.?®
O O
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Obrazek 10: Dihydrazid kyseliny adipové (1) a diacetonakrylamid (2)

Vyzkum akrylového latexu, ktery byl funkcionalizovan kopolymeraci s DAAM odhalil, Ze pfi
halo pomaleji u vétSich ¢astic, coz naznacuje, ze limitujicim krokem je pohyb sitovaciho €ini-
dla. Tato reakce byla rovnéz katalyzovana kyselinou a byla G€innéj8i pfi nizSim obsahu vody.
Nacasovani sitovani ve vztahu ke koalescenci ¢astic bylo mozné pochopit sledovanim pH a
hmotnosti polymeru béhem tvorby filmu. Kromé toho byla pozorovana migrace povrchové ak-
tivni latky na povrch, coz ovlivnilo kvalitu povlaku. Kvalita povlaku byla také ovlivnéna stup-

ném zesitovani, pruznosti ¢astic a rychlosti schnuti, ktera zavisi na okolni vlhkosti. Pohyb
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povrchové aktivni latky byl také iniciovan, kdyz se Castice deformovaly pfti teplotdich mnohem

vy$8ich, neZ je jejich teplota skelného piechodu (7%).%’
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Obrazek 11: Schéma keto—hydrazidového samositovani %

1.7 Monomery pro emulzni polymeraci

Emulzni polymerace je fascinujici proces, ktery stoji v zdkladu vyroby mnoha polymera s riz-
norodymi aplikacemi, od syntetickych kaucuki po termoplasty a adheziva. To znamena i Siro-
kou skalu vstupnich surovin. Nejbéznéji pouzivané polyakrylatové disperze jsou ¢asto volbou
pro vyrobu natérovych hmot a lepidel, diky jejich vynikajicim filmotvornym schopnostem a
odolnosti proti UV zéfeni. Styren—akrylatové disperze jsou obzvlasté cenény za jejich pfilna-
vost a odolnost vii€i starnuti a pouZzivaji se v Sirokém spektru aplikaci v natérovém primyslu.
Vinylakrylatové disperze jsou zase preferovany pro aplikace ve vnitinich prostorach kviili je-
jich dobrému krycimu t¢inku a adheznim vlastnostem. Dalsi bézné typy vodnych disperzi za-
hrnuji vinylacetatové homopolymery, které jsou uZzitecné v lepidlech a natérech pro jejich eko-

nomicnost a univerzalni pouziti, a polyvinylacetat—etylenové disperze, které nabizeji lepsi
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pruznost a odolnost proti vlhkosti. Dale se v primyslovych aplikacich vyuZzivaji disperze poly-
butadienové, polybutadien—akrylonitrilové, polybutadien—pyridinové, polyvinychloridové. Po-
lyvinylidenchloridové, polytetrafluorethylenové, polyvinyletherové, polyisobutylenové, pfi-

padné dale také disperze alkydové, polyesterové, epoxidové, epoxyesterové a polyurethanové.?

1.7.1  Alternativni monomery

Béhem poslednich 50 let se syntetické polymery odvozené z ropy staly nedilnou souc¢asti riz-
nych primyslovych odvétvi diky své univerzalnosti a ndkladové efektivité. Jejich dopad na
zivotni prostfedi vSak vede k pfechodu na udrzitelné;si alternativy, jako jsou biologicky odbou-
ratelné polymery a polymery z obnovitelnych zdrojli, ¢asto oznacované jako "zelené poly-
mery". Tento piechod je motivovan potiebou fesit znecisténi polymernim odpadem, Setfit za-

soby ropy a zmirnit G¢inky globélniho oteplovani.

Z rostlin lze pfimo extrahovat oleje, které jsou klicové pro syntézu environmentalné Setrnych
polymert. Rostlinné oleje jsou z chemického hlediska triglyceridy vyssich mastnych kyselin,
které se 1isi stupném nasyceni a jsou klasifikovany na zaklad¢ jejich schopnosti vytvrzovat pfi
kontaktu se vzduchem.?® Rostlinné oleje se spotfebovavaji pfedevsim v potravinaiském pri-
myslu, ale diky své biologické odbouratelnosti a udrzitelnosti jsou stale vice vyuZzivany i pro
nepotravinarské ucely. Tyto latky mohou byt pouzivany jako multifunkéni monomery pro po-
lymerace nebo jako ¢inidla pro sitovani, Casto transformované na epoxidy a polyoly. Glycerol,
vedlejsi produkt vyroby mydla nebo biodieselu, a ricinolejova kyselina z ricinového oleje, jsou

ptiklady monomert vyuzitelnych pro vyrobu riznych polymerd.

Navzdory svému potencialu se polymery na bazi rostlinnych olejti potykaji s problémy, jako je
kiehkost a nizsi tepelna odolnost ve srovnani se syntetickymi alternativami. V soucasné dobé
probiha usili o zlepSeni jejich vlastnosti pomoci chemickych modifikaci vychozich rostlinnych
oleji s cilem vyrovnat se kvalité syntetickych vyrobkl a zdroven vyuZit jejich ekologickych

vyhod. Tyto zminéné Gpravy jsou zejména epoxidace a akrylace (Obr. 12 a 13).3!
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Obrazek 12: Metody ziskavani monomerii z rostlinnych olejii’’
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Obrazek 13: Epoxidace a nasledna akrylace kyseliny olejové poskytujici akrylovany methylester kyseliny olejové



Epoxidace preménuje rostlinné oleje na reaktivnéjsi formy pfidanim epoxidové skupiny za po-
uziti riznych katalyzatort ¢tyfmi hlavnimi metodami: konvenéni (Prilezajevova reakce), za po-
uziti kyselych iontoméni¢ovych pryskyfic, chemoenzymatickych a kovem katalyzovanych sys-
téml. Kazda metoda mé své vyhody, pticemz konvencni metoda je nejbéznéjsi diky své
jednoduchosti a nizké cené. Problémy, jako jsou vedlejsi reakce, volba katalyzatoru a reakéni
podminky, vSak ovliviiuji u€innost a kvalitu produktu, coz vede k neustalému usili o optimali-

zaci v pramyslovych aplikacich.?

Mechanismus akryla¢ni reakce zahrnuje reakci mezi epoxidovymi skupinami epoxidovanych
rostlinnych oleja a karboxylovou skupinou kyseliny akrylové (Obr. 14). Je zaloZen na esterifi-
kaci epoxidovych skupin v oleji s karboxylovymi skupinami kyseliny akrylové. Tato reakce
mize byt katalyzovéana riznymi latkami, v¢etné triethylaminu (TEA) nebo triethylfosfinoxidu.
Pii akryla¢ni reakci tedy epoxidovany rostlinny olej, ktery obsahuje epoxidové skupiny vzniklé
reakci s peroxokyselinami, reaguje s kyselinou akrylovou, ¢imz dochazi k otevieni epoxido-
vého kruhu a jeho nasledné esterifikaci. Timto zpGsobem se vytvari akrylovany epoxidovany
rostlinny olej, ktery miize mit vyuZiti pfi vyrobé polymert a kompozitnich material**. Timto
procesem také byly pfipraveny derivaty oleje modifikované akryloyl skupinami. B€hem akry-
lace mlize byt sledovan pribéh reakce riznymi analytickymi technikami. Napftiklad sledovanim
poklesu epoxidovych skupin, protoze reaguji s kyselinou akrylovou a méni se na estery. Jednou
z metod je infraCervena spektroskopie (IR), kterd mize detekovat charakteristické absorp¢ni

pasy pro epoxidové skupiny a karboxylové skupiny kyseliny akrylové.®

Katalyzatory hraji zasadni roli pfi urychlovani reakce. Bézné katalyzatory, jako je TEA a trife-

nylfosfinoxid, urychluji akryla¢ni proces, ale kviili své toxicité vyzaduji opatrné zachazeni. Al-

wev

nost pii urychlovani reakce a zaroven inhibuje homopolymerizaéni reakei.>
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Obrazek 14: Reakéni mechanismus akrylace’

Akrylované monomery mizeme charakterizovat né¢kolika zptisoby. Napiiklad je jim metoda
jodového cisla. Ta je klicova nejen pro charakterizaci rostlinnych oleja a tuk, ale i jejich ak-
rylovanych derivatl, protoze urcuje stupen nenasycenosti, coz je dilezité pro pochopeni jejich
potenciadlu k chemickym reakcim. Pokud jde o vliv epoxidace na jodové Cislo, po epoxidaci by
m¢élo jodové ¢islo klesnout kviili tvorbé epoxidovych skupin na dvojnych vazbach olejl, coz
sniZzuje stupenn nenasycenosti. Nicmén¢, jodové ¢islo se opét zvysi po procesu akrylace, kdy
dojde k otevieni kruhu epoxidovych skupin pomoci kyseliny akrylové a vzniku dvojnych vazeb

ve formé akryloyl skupin.?
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Prehled pouzitych monomeru

Pti syntéze vodnych polymernich disperzi byly pouzity nasledujici monomery:

* Methylmethakrylat (MMA)
Moldrni hmotnost: 100,12 g/mol
Registracni cislo CAS: 80—-62—6
Vyrobce: Sigma-ldrich s.r.o. (USA)

* Butylakrylat (BA)

Molekulova hmotnost: 128,17 g/mol
Registracni c¢islo CAS: 141-32-2
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o. (USA)

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

¢ Diacetonakrylamid (DAAM)
Molekulova hmotnost: 169,22 g/mol
Registracni cislo CAS: 287-97—4
Vyrobce: Sigma-Aldrich s.r.o. (USA)

Dale byly pfi syntéze latexti pouzity akrylovany methylester Fepkového oleje (AME). Tato
slou¢enina byla syntetizovana v laboratofich Katedry fyzikalni chemie a Ustavu makromole-

kularnich materialii Univerzity Pardubice.

E.E. meziproduktu: 2,2 mol/kg
Jodové cislo: 55,7 1,/100g
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Zastoupeni mastnych kyselin fepkového oleje miize mirné kolisat, ale zpravidla vypada takto:
k. olejova (50-70 %), k. linolova (15-30 %), k. alfa-linolenova (5-13 %), k. palmitova (2-6
%), k. stearova (0,5-2%).%’
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Obrazek 15: Akrylovany methylester kyseliny olejové z repkového oleje

2.2 Prehled pouzitych chemikalii

e Disponil FES 993
Registracni c¢islo CAS: 68891-38-3
Vyrobce: BASF Inc. (USA)

Nepolymerizovatelny emulgator pro sérii ,,A*

e Adeka REASOAP SR-10
Zkratka: SR—10
Vyrobce: ADEKA CHEMICALS (Japonsko)

Polymerizovatelny emulgétor pro sérii ,,B*

* Methylethylketon (MEK)

Molekulova hmotnost: 72,11 g/mol

Registracni cislo CAS: 78-93-3

Vyrobce: PENTA Chemicals Unlimited (Ceska republika)

Cinidlo pro test chemické odolnosti

* 2—amino—2—methyl-I1-propanol (AMP 95)
Molekulova hmotnost: 89,136 g/mol
Registracni c¢islo CAS: 124—68-5

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

Molekulova hmotnost: 92,14 g/mol
Registracni c¢islo CAS: 108—88-3

Vyrobce: Lach:ner chemicals (Ceska republika)

Cinidlo pro stanoveni sitové hustoty

e Tetrahydrofuran

Molekulova hmotnost: 72,11 g/mol
Registracni c¢islo CAS: 109—99-9

Vyrobce: Lach:ner chemicals (Ceska republika)

Cinidlo pro extrakci a stanoveni obsahu gelu

e Chloroform stabilizovany

Molekulova hmotnost: 119,38 g/mol

Registracni cislo CAS: 67-66-3

Vyrobce: PENTA Chemicals unlimited (Ceské republika)

e Peroxodisiran amonny

Molekulova hmotnost: 228 g/mol

Registracni cislo CAS: 7727-54-0

Vyrobce: Lach:ner chemicals (Ceska republika)

Radikalovy iniciator

e Dihydrazid kyseliny adipové
Zkratka: ADH

Molekulova hmotnost: 174,2 g/mol
Registracni c¢islo CAS: 1071-93-8
Vyrobee:TCI Europe (Svycarsko)
Sitovadlo
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2.3 Postup emulzni polymerace

Byly pfipraveny dvé série vodnych polymernich disperzi. Mnozstvi reakénich komponent jsou
uvedena v Tab. 1. Série ,,A* byla technikou dvou krokové emulzni polymerace syntetizovana
za pouziti emulgatoru Disponil FES 993 (Tab. 1), série ,,B* pak za pouziti emulgatoru Adeka
SR—-10 (Tab. 2). Nasada do reaktoru se pak déle sestavala z demineralizované vody, peroxodi-
siranu amonného jakoZto iniciatoru a monomert. Emulze monomerti byla vzdy syntetizovana
na stejném zékladu — BA, MMA, KMA a DAAM. Jejich poméry se pak liSily v zavislosti na
zvySujicim se mnozstvi ptidaného AME (0, 10, 15, 20, 25 a 30 hm. %), viz Tab. 3. Jakozto
referencni vzorky byly u série ,,A“ i ,,B“ syntetizovany dva latexy s nulovym obsahem bio-
monomeru. Kazdy latex byl pfipraven dvakrat pro ovéfeni reprodukovatelnosti. V prvnim
kroku byla do reak¢éni nadoby piedloZzena destilovana voda spolecné s emulgatorem, ktery se
lisil dle série ,,A*/ ,,B*“ (Tab. 1 a 2). Po vyhtati reaktoru na 85 °C byl za stalého michani pod
inertni atmosférou (N.) pfidan iniciator. V nasledujicim kroku bylo nejprve syntetizovano jadro
polymernich ¢astic (core). Pii jeho syntéze byla do emulgaéni baiiky pfedlozena destilovana
voda, roztok iniciatoru, piislusny emulgator a monomery dle pomért konkrétniho latexu (Tab.
1-3). Doba ptikapavani emulze €inila 60 min a poté byl reakéni systém jesté po dobu 15 min

ponechéan polymerovat.

Tabulka 1: Slozeni reakcniho systému pro sérii ,, A" (emulgdtor Disponil FES 993)

Hmotnost (g)
Komponenta Reak- Monomerni emulze Monomerni emulze
P tor "CORE" "SHELL"

Voda 16,25 29 29
Disponil FES 993 0,125 1,85 1,85
Peroxodisiran | 7 0.175 0.175

amonny
Monomery 0 25 25
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Tabulka 2: Slozeni reakcniho systému pro sérii ,, B* (emulgator ADEKA SR—10)

Hmotnost (g)
Komponenta Reak- Monomerni emulze Monomerni emulze
ompone tor "CORE" "SHELL"
Voda 16,25 29 29
ADEKA SR-10 0,04 0,61 0,61
Peroxodls{ran 0.17 0.17 0.17
amonny
Monomery 0 25 25

Poté¢ ihned zapocalo prikapavani emulze uréené pro syntézu obalu (shell) polymernich ¢astic
dle Tab. 1-3. Do emulgac¢ni banky byla pfedlozena destilovana voda, roztok iniciatoru, pii-
sluSny emulgéator a monomery. Doba piikapavani ¢inila opét 60 min. Poté byla reakéni smés
udrzovéna pfi teploté 85 °C po dobu 120 min. Vznikly latex byl poté za neustdlého michédni

ochlazen v reakéni nddobé na 25 °C, prefiltrovan a ulozen v polyethylenové 1ahvi.

Nasledovalo zalkalizovani latexu pomoci AMP 95 na pH = 8. Posléze bylo pfidano ekvimolarni
mnozstvi ADH vzhledem k mnoZstvi kopolymerovaného DAAM ve formé 10 % vodného roz-
toku (0,625 g ADH rozpusténé¢ho v 5,9 g vody). Nakonec byl latex doalkalizovan na pH 8,5
pomoci AMP 95.

Tabulka 3: Prehled sloZzeni monomerni nasady a obsahu bio-monomeru pro jednotlivé latexy

Monomer (g)

Obsah bio-mo-

Vzorek nomeru (hm. %) MMA BA KMA DAAM AME
Core Shell Core Shell Core Shell Core Shell Core Shell
A/BO 0 10,75 9,75 13,5 13,25 0,75 0,75 0 1,25 0 0
A/B10 10 9,65 8,70 12,10 11,80 0,75 0,75 0 1,25 2,5 25
A/BI15 15 9,10 8,15 11,40 11,10 0,75 0,75 0 1,25 3,75 3,75
A/B20 20 8,52 7,62 10,72 10,37 0,75 0,75 0 1,25 5,00 5,00
A/B25 25 797 7,1 10,02 9,65 0,75 0,75 0 1,25 6,25 6,25
A/B30 30 7,42 6,57 9,32 892 0,75 0,75 0 1,25 75 75

2.4 Pouzité metody

Vodné polymerni disperze byly nasledné testovany nejprve ve form¢ latexu (obsah koagulatu,
susina, konverze, pH, velikost ¢astic a zeta potencial), poté bylo upraveno pH na 8,5 pomoci
AMP 95 a vzorky znovu analyzovany (viskozita, velikost ¢astic a zeta potencial, MFT, molarni

hmotnost). Také byla testovana jejich stabilita (pfi skladovani, mechanicka, viici elektrolytim).
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Z ptipravenych latexti pak byly do forem ze silikonového kaucuku odlity filmy s tloustkou
v mokrém stavu pfiblizn€ 1 mm, které byly ponechany vysychat po dobu 2 mésict pfi labora-
torni teploté (22+2 °C). Na nich byl testovano 7y, absorpce vody, obsah gelu, sitova hustota a
dal3i hodnoty stanoveny pomoci IC. Dale byly zhotoveny filmy na ocelovém a sklenéném sub-
stratu. Na natérech na sklenéném podkladu byl hodnocen po 14 dnech zasychani pti laboratorni
teploté vzhled, lesk, tvrdost, adheze, kontaktni ithel s vodou, zbélani a odolnost proti MEK. Na

natérech na ocelovém podkladu byl pak hodnocen ohyb, pad zavazi a hloubeni.

2.4.1 Stanoveni obsahu koagulatu

Stanoveni obsahu koagulatu zacalo izolaci koagulované frakce z celkového objemu vzorku.
Toho bylo dosazeno filtraci pfes jemné sito ihned po syntéze. Po separaci byl koagulat vysusen
v susarné, coz zajistilo odstranéni veskeré vlhkosti. VysuSeny koagulat byl nasledné zvazen na

analytickych vahach.

242 Stanoveni obsahu suSiny

Obsah susiny byl vyhodnocen v souladu s normou CSN EN ISO 3251.

2.43 Stanoveni pH

pH bylo vyhodnoceno v souladu s normou CSN EN ISO 787-9.

2.4.4 Stupen konverze a jeho stanoveni

Stupeii konverze monomert je indikatorem efektivity polymera¢niho procesu. Pro t¢ely méfeni
byl tento proces zahdjen navazenim vzorku polymerni disperze na Petriho misku, jejiz pfed-
chozi hmotnost byla peclivé zaznamenana. Byl pfidan hydrochinon a nasledn¢ byla miska vlo-
zena do suSarny nastavené na teplotu 100 °C a vzorek se susSil po dobu 24 h. Po uplynuti této
doby byla miska se vzorkem vyjmuta ze su§arny, uchovéana v exikéatoru a po dosazeni pokojové
teploty opét zvazena. Pro zajisténi reprezentativnosti vysledkl bylo méteni provedeno ve tfech
opakovanich. Na zakladé ziskanych dat a vypoctu byl uréen stupen konverze. Vysledek je vy-
j&dten jako procentudlni podil teoreticky mozné hmotnosti polymeru, ktera byla skute¢né do-
sazena, a odrazi tak mnozstvi monomert, které bylo béhem reakce u¢inné preménéno na mak-

romolekularni latky.
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mmokry vzorek (g) * (mmopnomerni nasada (g) — Mgoagulat (g))

mpolymer teor —

(mcely reakéni systém (g) - mkoagulét (g)

msuchy vzorek (9) * 100

polymer teor.

stupen konverze (%) =

2.4.5 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty

Minimalni filmotvorna teplota (MFT) byla vyhodnocena v souladu s normou ISO 2115:1996.
Jako méfici piistroj byl pouzit MFFT 60 (RHH s.r.0., Ceska republika). Vzorek natéru se apli-
kuje na panel, ktery ma jednotlivé sekce nastavené na rizné teploty. Jak vzorek chladne a pte-
chézi riznymi teplotami, je sledovano, na kterém bodé& prestava vytvaret spojity film a zacina

projevovat diskontinuity nebo trhliny. Tato teplota je pak zaznamenéana jako MFT.

2.4.6 Stanoveni velikosti ¢astic

Stanoveni velikosti ¢astic polymernich disperzi bylo provedeno za pouziti metody dynamic-
kého rozptylu svétla (Dynamic Light Scattering, DLS). Metoda DLS je schopna detekovat ve-
likost Castic v rozmezi submikronovych rozmérti. Méteni byla realizovana s vyuzitim analyza-
toru Litesizer 500 (Anton Paar, Rakousko), jenZ je vybaven laserovym zdrojem. Béhem méfeni
prochdzi koherentni laserové zateni vzorkem disperze, pticemz dochazi k jeho rozptylu na ¢as-
ticich. Detektor zachyti zmény v intenzité rozptyleného svétla, které jsou pfimo proporcionalni
Brownové pohybu ¢astic. Rychlost Brownova pohybu je inverzné proporcionélni k velikosti
Castic, coz umoziiuje, na zéklad¢ zmén intenzity svétla a aplikace Stokes—Einsteinovy rovnice,
vypocitat hydrodynamicky polomér ¢astic. Vysledné hodnoty jsou prezentovany ve forme dis-

tribuce velikosti ¢astic. Méteni probihalo pti 25°C.

2.477 Stanoveni zeta potencialu

Stanoveni zeta potencidlu polymernich disperzi bylo realizovano s cilem posoudit stabilitu dis-
perzniho systému. Zeta potencial, reprezentujici velikost elektrického ndboje na rozhrani ¢as-
tice a disperzniho média, slouzi jako indikator elektrostatické stability. Pti vysokych hodnotach
zeta potencidlu dochazi k repulsi mezi ¢asticemi, ¢imz se zabranuje koagulaci a zajistuje se tak
stabilni suspenze. Naopak nizké hodnoty zeta potencidlu jsou spojeny s redukovanou odpuzu-

jicti silou, coz miiZze vést k aglomeraci a nasledné sedimentaci ¢astic. Zeta potencial byl méten
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aplikaci vnéjsiho elektrického pole na vzorek polymerni disperze umistény v elektroforetické
kyveté. Elektroforeticky pohyb nabitych ¢astic smérem k elektrodé s opacnym nabojem byl
kvantifikovan pomoci elektroforetické laserové Dopplerovy anemometrie, ktera poskytuje
udaje o rychlosti a sméru pohybu. Rychlost pohybu ¢éstic je pritom pifimo imernd zeta poten-

cialu. Mé&fici pfistroj byl opét Litesizer 500 (Anton Paar, Rakousko).

2.4.8 Stanoveni molarni hmotnosti

Me¢éteni molarni hmotnosti bylo provedeno metodou frakcionace tokem v asymetrickém toko-
vém poli (asymmetric flow field flow fractionation, AF4) na pfistroji Eclipse firmy Wyatt Tech-
nology (Némecko) a naslednou detekci pomoci RI (refraction indexdetector) a MALS (multi-
angle light scattering) detektoru. Byl pouzit dlouhy kanal, tloustka 350 pm, membrana Ultracel
PLCCC 5 kDa, mobilni faze tetrahydrofuran (THF). Detektor vicethlového rozptylu svétla
(multi—angle light scattering, MALS) DAWN firmy Wyatt Technology a diferencidlni refrak-
tometr (RI detektor) Optilab od téZe firmy. Koncentrace vzorkli = 2,5 mg/ml v THF, néstiik
100 pl. Vyhodnoceni MALS dat bylo provedeno nasledovné: Prvni pik polymeru: formalismus

dle Zimma; pik nanogelii: formalismus dle Berryho.

2,49 Stanoveni stability pri skladovani

Stabilita skladovani byla ovéfena métenim velikosti ¢astic a zeta potencidlu po 30 dnech skla-
dovani latexu pfi teploté 40 °C. V ptipadé, ze doslo k vyrazné zméné (nad 10 %) jednoho
z téchto parametrl, bylo ziejmé, Ze Castice aglomeruji a disperze tak neni vhodné k dlouhodo-

bému skladovani.

2.4.10 Stanoveni mechanické stability

Hodnoceni mechanické stability polymernich disperzi bylo provedeno na odstiedivce MPW
351e od firmy MPW Med. Instruments (Polsko). Analyzator byl osazen nadobkami, do nichz
bylo aplikovano 10 ml zkoumané disperze. Nasledovala faze testovani trvajici 15 min pii od-
stiedivé rychlosti 4000 otacek/min, ¢imz doslo k aplikaci zvySené odstiedivé sily na vzorky a
potencialnimu sesedani ¢astic. Kritériem pro stanoveni adekvatni mechanické stability byla ab-
sence koagulatu ve vzorcich po odstfedéni, coz bylo ovéfeno filtrace pfes sito s jemnou miiz-

kou.
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2.4.11 Stanoveni odolnosti vii¢i elektrolytiim

Ovéfeni stability polymernich disperzi viici zvySené iontové sile bylo provedeno s pouzitim
roztoku chloridu véapenatého ve vodé€. Pro tento ucel byla pfipravena série roztokt riznych
koncentraci CaCl,, konkrétné 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 1,5; 2 a 5 hm. %. Tato koncentracni
fada byla pouzita k naplnéni zkumavek, do nichz bylo poté aplikovano n¢kolik kapek testované
disperze. Pozorovani bylo zaméteno na detekci vzniku srazenin, jez by svédcily o nizké stabilité

disperze viici ptitomnosti elektrolytu dané koncentrace. Proces hodnoceni byl zahajen s rozto-

Cvwr

2.4.12 Méreni teploty skelného prechodu

Vzorek byl zvazen a nasledné umistén do DSC kelimku. Nasledné byl kelimek pecliveé uzavien,
aby se zabranilo Uiniku plynt a kontaminaci béhem méfeni. Vzorek byl poté vlozen do DSC
pfistroje, kde se provedlo skenovéani. BEhem méteni byl vzorek systematicky zahtivan a ochla-
zovan podle pfedem stanoveného teplotniho programu. Méfeni byla provadéna na ptistroji DSC

Q2000 od TA Instruments (USA). Méteni probihalo rychlosti ohfevu 20 °C/min.

2.4.13 Stanoveni absorpce vody

Stanoveni absorpce vody bylo provadéno na vzorcich ve formé latexovych odlitych filmt. Pro
tento ucel byly ptipraveny tii vzorkové ¢tvereCky o rozmérech ptiblizné 2x2 cm. Tyto vzorky
byly nejprve zvazeny na analytickych vahach, adekvatné oznaceny a nasledné umistény do na-
doby s destilovanou vodou. V prubéhu experimentu byly vzorky v ur¢enych ¢asovych interva-
lech, konkrétn€ po 1, 5, 7 a 30 dnech, vyjimany z vody, peclivé osuseny k odstranéni prebyte¢né

vody na povrchu, znovu zvazeny a vraceny zpét do nadoby s vodou.

2.4.14 Stanoveni obsahu gelu

Obsah gelu byl vyhodnocen v souladu s normou CSN EN ISO 6427. Pro méfeni byl pouzit

Soxhletiv extraktor a THF jako rozpoustédlo.

2.4.15 Stanoveni sitové hustoty

Stanoveni sitové hustoty bylo provedeno pomoci vzorki volnych filma s hmotnosti mezi 0,2 a
0,3 g, které byly umistény do 1ékovek naplnénych toluenem. Tyto 1ékovky byly nasledné umis-
tény do suSarny na dobu 7 dni pfi teploté 50 °C. Po uplynuti této doby byly vzorky nabobtnalého
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filmu extrahovany z rozpoustédla, opatrné osuseny pomoci filtra¢niho papiru a vdzeny na ana-

lytickych vahach. Sitova hustota byla vypocitana podle vztahu:

o2 p
sitova hustota =M—p

c

kde ppje hustota polymeru (g/cm?) a M. je praimérnéa molekulova hmotnost polymerniho fetézce
mezi dvéma uzly sité¢ (g/mol). Primérnd molekulovd hmotnost polymerniho fetézce mezi

dvéma uzly sité byla vypocitana podle vztahu:

P
T M- @) + ¢ + 79D

Kde 71 je molarni objem toluenu (cm*/mol), p, je hustota polymeru (g/cm?), ¢ je objemovy
podil nabotnalého gelového polymeru a y je interakéni parametr mezi toluenem a polymerem.

A ¢ je pak:

Wops

= Wpps + Wyp,

Kde mp je hmotnost polymerniho gelu (g), msje hmotnost rozpoustédla (g) a psje hustota tolu-

enu (g/cm’) a p, je hustota polymeru (g/cm?).3

2.4.16 Vzhled natéru

Vzhled natéru kazdé polymerni disperze na skle byl vyhodnocen podle ptfeddefinované stup-

nice v tabulce uvedené v Tab. 4.

Tabulka 4: Preddefinovand stupnice hodnoceni povrchu prevzatd jako obréizek z normy CSN ISO EN 4628-8 (637071).

Zikal (Z) Bubliny (B) Castice (C) Povrch (P)
Z1 - bez zakalu B1 - bez bublin Cl1 - Zadné P1 - hladky, slity
22 - slaby zékal B2 - ojedinlé bubliny <77 €¥stiee,na PloSe 1 b _ stopy po stétci
73 - silny zakal B3 - bublnvly v colé C3-10 castlczna plose 1  P3 - d’olicky, kra-
plose cm tery

74 - zbélani na-

. C4 - vice ¢astic
téru
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2.4.17 Stanoveni lesku

Lesk latexovych natérti na cerném sklenéném podkladu byl stanoven podle normy ISO 2813.
Pro méfeni byl vyuzit leskomér Micro—TRI-9/gloss od spolec¢nosti BYK — Gardner (USA).
Hodnoty lesku byly ziskany pro thly incidenci 20°, 60° a 85°.

2.4.18 Stanoveni adheze miizkovou zkouSkou

Adheze miizkovou zkouskou byla vyhodnocena v souladu s normou CSN ISO 2409.

2.4.19 Stanoveni prilnavosti odtrhovou zkouskou

Piilnavost natérového filmu byla méfena odtrhovou zkouskou podle normy CSN EN ISO 4624.
Pro méteni byl pouzit odtrhomér Elcometr 510 od spole¢nosti Elcometer Instruments (Velka
Britanie). K natérovému filmu byly pomoci dvouslozkového epoxidového lepidla BISON

Epoxy Universal pfipevnény ocelové terciky o priméru 20 mm.

2.420 Stanoveni tvrdosti dle Persoze

Tvrdost natérového filmu byla stanovena pomoci metody tlumeni kyvadla dle Persoze v sou-
ladu s normou CSN EN ISO 1522. Pro méfeni byl vyuzit piistroj TQC SP0500 od spole¢nosti
Gamin, (Nizozemsko). Pocet kyvii kyvadla na natérovém filmu byl zaznamenan a nasledné

pfepocitan na relativni tvrdost natéru.

2.4.21 Stanoveni tvrdosti tuzkami

Povrchova tvrdost tuzkami byla vyhodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 15184.

2.4.22 Stanoveni zbélani plisobenim vody

Transparentnost a mira zbélani natérového filmu byly hodnoceny pomoci méteni transmitance
pfi vlnové délce 500 nm. Pro méteni byl vyuzit spektrometr ColorQuest XE od firmy Hunterlab
(USA). Metodika méfeni zahrnovala aplikaci vatového tamponu namoceného ve vod¢ na natér
umistény na sklenéném podkladu, ktery byl nésledné piekryt Petriho miskou. Tento postup za-
jistil konstantni vliv vody na natér. Transmitance byla zmétena po 4 a 24 h vystaveni vode¢.

Z této hodnoty bylo pak vypocitano zbélani dle vztahu:

T, =T,
7= ("T—t)*mo

0

Kde 7o je transmitance natéru na sklenéném substratu pred zbélanim a 7 je po zbélani.
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2.4.23 Stanoveni kontaktniho uhlu a povrchové energie

Pro méteni kontaktniho thlu s vodou a diiodomethanem byl pouzit latexovy natér aplikovany
na podloznim sklicku. Vzorek byl na plochu méficiho pfistroje OCA15EC — Dataphysics In-
struments GmbH. (Némecko) umistén tak, aby byl vodorovny. Pomoci mikropipety byla na
povrch natéru nanesena mikrokapka testovacich kapalin o objemu 10 pl. Voda a diiodmethan
byly zvoleny kviili jejich rozdilnym polarnim a disperznim slozkdm povrchového napéti. Kon-
taktni Ghel byl zméten pii laboratorni teploté. PouZita byla kamera k zachyceni profilu kapky.
Osvétleni a optické systémy zajistily jasny obraz kapky pro analyzu. Pro méfeni byl nasledné
pouzit video systém nebo softwarovy program, ktery umoznil sledovani zmén kontaktniho thlu
v ¢ase. Snimky kapky byly analyzovany k ur¢eni kontaktniho tuhlu na rozhrani kapalina-povrch.
Z namétenych hodnot kontaktniho thlu s vodou a diitodmethanem byla pomoci Youngovy rov-
nice a Owens, Wendt, Rabel, Kaelble modelu vypoctena povrchova energie latexového na-

t&ru.?

2.4.24 Stanoveni chemické odolnosti

Chemicka odolnost natéru byla vyhodnocena v souladu s normou ASTM D 4752. Stanoveni

bylo provedeno pomoci methylethylketonu (MEK).

2.4.25 Zkouska hloubenim

Odolnost proti deformaci hloubenim natérového filmu byla uréena dle CSN EN ISO 1520 vy-
uzitim hloubiciho pfistroje TESTER 102004007 znacky Elcometer (Velka Britanie).

2,426 Zkouska padajicim zavazim

Zkouska padajicim zdvazim byla vyhodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 6272. Jako

méfici piistroj byl pouzit Elcometer 1615 (Elcometer, Némecko).

2.4.27 Zkouska ohybem

Zkouska ohybem byly vyhodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 1519. Ohnuti natérového

filmu na ocelovém podkladu bylo provedeno do uhlu 180 ° pies valcovy trn o priiméru 2 mm.
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2.4.28 Infracervena spektroskopie

Ke zjisténi zaclenéni monomerd na bazi rostlinnych oleji do latexovych kopolymerii byla po-
uzita infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR). Infracervena spektra
vzorkll byla zaznamendna na FTIR spektrometru Nicolet iS50 — Thermo Fisher Scientific
(Waltham, MA, USA) pomoci vestavéného diamantového ATR (attenuated total reflection)
krystalu v oblasti 4000-400 cm™ (rozte¢ dat = 0,5 cm™).

3 DISKUZE A VYSLEDKY

3.1 Vyhodnoceni vlastnosti latexu

3.1.1 Charakteristické vlastnosti

Dv¢ série latexti s riznymi obsahy bio-monomeru byly syntetizovany vzdy ve dvou vzorcich
pro zajisténi reprodukovatelnosti. Stejné tak byl syntetizovan A0 a B0 latex bez obsahu bio-
monomeru pro obé série. Série ,,A* byla syntetizovana za pouziti nepolymerizovatelného emul-
gatoru Disponil FES 993, Série ,,B* pak za pouziti polymerizovatelného emulgatoru ADEKA
SR—10. V obou sériich se vzorky latext li§ily procentudlnim zastoupenim bio-monomerni
slozky v monomerni nasadé. Tyto koncentrace byly 0 (referen¢ni), 10, 15, 20, 25, 30 (hm. %).
Nézvy vzorki jsou tedy v této praci uvadény jako spojeni ndzvu série a ¢iselné ptipony znazor-

nujici obsah bioslozky.

Jak je patrné z Tab. 5, charakteristické vlastnosti latexi se oproti nulovému latexu liSily.
Zejména stupen konverze, ktery se jiz prvnim piidavkem bio-monomeru (10 hm. %) vyrazné
snizil. Stupen konverze vsak i pfesto u vSech vzorkl dosahoval velmi vysokych hodnot — pro
tento typ polymerace typickych. To, Ze se blizil k hodnoté¢ 100 % znamena, ze doslo ke zrea-
govani t¢éméf vSech monomert za vzniku polymerniho fetézce. Pfidavek bio-monomeru kon-
verzi polymerace drasticky nesniZoval, coZ je podstatné pro dalsi aplikace latexti na bio-mono-

merni bazi.

Rovnéz lze pozorovat pokles MFT, kterd byla pro A0 a BO latex témét 3,5 °C. Jeji pokles je
op¢t znatelny hned s prvnim ptfidavkem bio-monomeru, se kterym klesa na 1,3 °C. V ptipadé
polymerizovatelného emulgatoru jesté rapidnéji, a to na 0,3 °C. U obou sérii pak s dal$im pfi-

davkem bio-monomeru klesa pod 0 °C. Divodem je, ze bio-monomery mohou zvySovat
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flexibilitu a pohyblivost polymernich fetézcli, coz umoziiuje lepsi tvorbu filmu pfi nizsich tep-

lotach. To muize vést ke zlepSené adhezi, pruznosti a trvanlivosti natéru ¢i filmu.

Zaroven je v Tab. 5 zaznamenan obsah koagulatu, z jehoz hodnot mizeme sledovat spojitost
mezi rostoucim mnozstvim bio-monomeru a pfimo umeérné se zvysujicim mnozstvim koagu-
latu. Zaroven je mozné z tabulky vycist fakt, ze polymerizovatelny emulgator zvySuje obsah

koagulatu, jelikoz cela série ,,B*“ dosahuje vyssich hodnot, co se tohoto udaje tyce.

Tabulka 5: Prehled charakteristickych viastnosti latexii

Vzorek Ob(;a;ll.s;:;ny Stup(;l;n lf(:;)w)'erze MFT (°C) Obszzll:nlif)it/%;llatu
Seérie "A" — Disponil FES 993

A0 40,8 +2.4 98,6 £2,8 32+0,3 2,1+0,2
Al0 37,2+ 1,1 93,9+ 1,6 1,4+0,1 23+1

AlS 36,0+ 1,2 93,2+4,7 <0 58+22
A20 36,6 +0,7 932+1,3 <0 3,8+0,7
A25 354+0,9 95,2+0,7 <0 8,1+1,1
A30 36,4+0,5 93,7+5,6 <0 5104

Série "B" — ADEKA SR—10

BO 36,4+29 95,0+ 1,0 3,3+£0,3 7,6 1,5
B10 34,4 +0,6 89,6 +5,3 0,3+0,2 6,8+2,3
B15 34,5+2,1 90,8 £ 6,7 <0 8,1+0,3
B20 31,6 £2,0 82,8+ 0,4 <0 7,7+1,7
B25 34,1+£0,5 90,2 £ 8,5 <0 8,7+2,1
B30 32,1+1,5 84,9+ 3,4 <0 93+14

3.1.2 Stanoveni teploty skelného piechodu

Dle Tab. 6 je patrné, Ze vyssi obsah bio-monomeru u série ,,B* snizoval 7. Pravdépodobnym
diitvodem je mozny plastifika¢ni Gi¢inek dlouhych fetézct polymeru s vys§im obsahem bio-mo-
nomeru, které mohou oddalovat jednotlivé molekuly, snizovat mezimolekularni interakce a tim
snizit Tg. U specifické tepelné kapacity byly stanoveny hodnoty typické pro skelny ptechod
polymertii. Teplota skelného ptechodu se u vSech vzorkti pohybovala pod hodnotami 10 °C,
v nékterych dokonce siln€ se blizici 0 °C, coz znamend, Ze natérové hmoty z nich pfipravené
mohou byt aplikovany i pfi nizSich teplotach, aniz by dochdzelo k problémim s tim spojenym
(nedostatecna koalescence, praskani, tvorba zékalu, Spatnd adheze). Zaroven je mozné pozoro-
vat zavislost 7 na pouzitém emulgatoru, protoze série A ma celkové primérnou hodnotu 75 o

n¢kolik stupiiti Celsia nizsi nez série B (Série ,,A| ~ 6,5 °C a série ,,B“= 9,0 °C).
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Tabulka 6. Prehled hodnot teploty skelného prechodu a specifickeé tepelné kapacity

Vzorek T; (°C) cp(Al) (J/g-°C)
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 9,22+0,54 0,34+0,01
A10 7,21+0,72 0,37+0,01
Al5 5,37+1,07 0,38+0,01
A20 6,27+2,30 0,38+0,04
A25 8,43+0,80 0,38+0,01
A30 2,40+2,04 0,4140,01
Serie ,,B*“ — Adeka SR — 10
BO 14,31+£2,11 0,34+0,01
B10 11,09+0,52 0,30+0,01
B15 9,09+0,45 0,30+0,02
B20 6,74+2,44 0,31+0,01
B25 6,85+2,23 0,31+0,01
B30 5,93+0,34 0,29+0,10

3.1.3 Molarni hmotnost

Moléarni hmotnost byla méfena pomoci metody A4F-MALS. Molarné¢ hmotnostni distribuce
referen¢niho latexového kopolymeru je spojitd (viz Obr. 16) a pokryva rozsah molarnich hmot-
nosti 10*-10% g/mol. Frakce s molarni hmotnosti fadové desitky miliont g/mol byly zjevng
tvofeny prenosem fetézce na polymer a jsou siln€ vétvené. VEétvenou strukturu vysokomoleku-
larnich frakci potvrzuje zavislost gyraéniho poloméru (RMS radius) na molarni hmotnosti zob-
razeny v Obr. 17. Fraktogram modifikovaného latexu odpovida smési dvou zcela odliSnych
struktur — rozpusSténym makromolekuldm eluujicim jako prvni pik a pravdépodobné celym ze-
sitovanym zbotnalym latexovym ¢asticim (nanogeltim), které jsou od prvni frakce oddéleny na
zakladni linii. Vzhledem k uplné separaci jednotlivych frakci jsou vysledky udavany pro kaz-
dou frakci zvlast, a to jako hmotnostni primér molarni hmotnosti (My), polydisperzita (Mw/M,)
a procentické zastoupeni dané frakce; u nanogelil je jeste uveden z—priimér gyra¢niho poloméru
(R,) — vysledky jsou shrnuty v Tab. 7 a Tab. 8. Znac¢na ¢ast nanogelil se jevi jako monodisperzni
(Mw/Mn= 1,01). Neni zcela jasné, zdali jsou nanogely opravdu uniformni nebo zdali je AF4

nedokaze separovat.
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Tabulka 7: Hodnoty M,,, M,/M,, gyracniho poloméru a stanoveni zastoupenti frakci pro kopolymery ze série ,, A “

Polymer Nanogel
Vzorek™ —37 (103 oy, Frakee | M, (10° oy, Frakee R,
g/mol) (%) g/mol) (%) (nm)

A0-1 5210 46,90 — — - — —
A0-2 5390 56,80 — — - — —
Al10-1 193 4,10 45,4 136 1,01 54,60 114
A10-2 151 3,70 40,7 144 1,03 59,30 123
Al5-1 127 3,40 34,1 178 1,02 65,90 105
Al5-2 146 3,10 39,6 121 1,03 60,40 102
A20-1 106 2,70 35,8 199 ~ 1,00 64,20 100
A20-2 100 3,10 35,5 201 ~ 1,00 64,50 102
A25-1 85 1,90 28,5 236 1,07 71,50 124
A25-2 81 2,00 32,4 137 1,04 67,60 102
A30-1 61 1,60 23,2 106 ~ 1,00 76,80 69
A30-2 80 2,40 28,8 107 1,02 71,20 73

*Koncové znaceni vzorkit ,,—1* a ,,—2 " oznacuje Sarzi latexu. (Latex daného slozeni byl vzdy

syntetizovan dvakrat pro zajisteni reprodukovatelnosti.)
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Obrazek 16: Typickeé fraktogramy zaznamenané diferencialnim refraktometrem (modry) a detektorem MALS v poloze 90°(Cer-
veny) a zavislost moldrni hmotnosti na retencnim casu (Cerna) pro referencni latexovy kopolymer AQ.
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Obrazek 17: Typické fraktogramy zaznamenané diferencialnim refraktometrem (modry) a detektorem MALS v poloze 90°(Cer-
veny) a zavislost moldrni hmotnosti na retencnim casu (Cerna) pro) a latexovy kopolymer A20.
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Obrazek 18: Zavislost gyracniho poloméru (RMS radius) na moldrni hmotnosti pro referencni latexovy kopolymer A(. Smér-
nice zavislosti v rozsahu = 200 000 — 5 000 000 g/mol = 0,5 naznacuje pritomnost rozvétvenych makromolekul, pokles smérnice
v oblasti nad = 5 000 000 g/mol prokazuje rosotuci stupen vétveni.
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Tabulka 8. Vysledky méreni molekulovych hmotnosti, gyracniho poloméru a stanoveni frakci série ,, B *

Polymer Nanogel

VMR, Frakee | M0y, PSS g oy

BO1 160 2,50 36,6 321 ~ 1,00 63,40 135

B02 339 3,10 56,8 234 1,01 43,20 156
B10-1 114 1,90 374 196 ~ 1,00 62,60 114
B10-2 149 2,40 34,9 170 ~ 1,00 65,10 104
B15-1 138 2,50 28,5 168 ~ 1,00 71,50 113
B15-2 110 2,40 33,1 191 ~ 1,00 66,90 122
B20-1 107 2,40 34,1 409 ~ 1,00 65,90 136
B20-2 106 2,30 35,3 353 ~ 1,00 64,70 130
B25-1 86 2,30 27,6 326 ~ 1,00 72,40 107
B25-2 81 1,80 39,1 175 1,01 60,90 102
B30-1 68 1,70 25,9 217 ~ 1,00 74,10 97
B30-2 85 1,70 25,9 114 1,04 74,10 86

*Koncové znaceni vzorkii ,,—1* a ,,—2 " oznacuje Sarzi latexu. (Latex daného slozeni byl vzdy

syntetizovan dvakrat pro zajisteni reprodukovatelnosti.)

3.1.4 Stanoveni stability pri skladovani

Stanoveni stability pfi skladovani latexu prob&éhlo méfenim velikosti ¢astic a zeta potencialu.
Tyto hodnoty byly stanoveny po syntéze a poté po 30 dnech vystaveni zvySené teploté v susarné
(40 °C). Stanoveni velikosti ¢astic polymernich disperzi bylo provedeno za pouziti metody
DLS. Ta ukazala, Ze az na jednu vyjimku (A20) nedoslo Zzadnému drastickému skoku ve veli-
kosti Castic, jenz by indikoval koagulaci latexovych ¢astic a tim padem zhorsoval skladovatel-

nost vysledného produktu.

Stanoveni zeta potencidlu polymernich disperzi bylo taktéZ realizovano s cilem posoudit stabi-
litu disperzniho systému. Zeta potencidl, reprezentujici velikost elektrického naboje na rozhrani
castice a disperzniho média, slouzi jako indikator elektrostatické stability. Ani tyto hodnoty se
nikterak zasadné neliSily a Ize tak konstatovat, ze latexy sérii ,,A“ 1 ,,B“ jsou dobte skladova-

telné a ani po delsi dob¢ nebude dochazet ke shlukovani ¢astic.
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Tabulka 9: Prehled vysledkii stanoveni stability skladovani po 30 dnech

Poéateéni Po skladovani

Vzorek Velikost ¢astic  Zeta potencial Velikost astic  Zeta potencial
(nm) (mV) (nm) (mV)
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 125,314 ,4 -36,1+0,7 125,64+2,6 -39,1+0,9
Al10 112,3+1,7 -35,7+0,4 112,1+2,3 -35,4+3,7
Al5 112,2+3,1 -40,5+4,2 112,8+1,7 -45,6+1,2
A20 122,1+2 .4 -28,7+4,8 187,2+23,0 -40,7+2,4
A25 107,7£2,5 -45,1+1 112,8+4,0 -35,2+2
A30 98,0+4,3 -34,7+4.4 97,2+0,9 -25,544.9
Serie ,,B“— ADEKA — SR10

BO 114,2+1,4 -38,50 125,9+2,2 -30,7+0,8
BI10 97,9+1,8 -37,3+0,7 100,2+2,3 -34,1+0,6
B15 94,2423 -38,4+0,7 90,6+2,2 -31,8+0,9
B20 132,2+1,5 -42,2+1 101,8+2,5 -33,2+0,4
B25 123,5+1,1 -41,8+0,8 104,8+2,9 -31,5+£3
B30 88,5+1,7 -43,242 94,8449 -26,9+1.4

3.1.5 Stanoveni mechanické stability

Stanoveni mechanické stability mélo za kol zjistit, zda u latext dochézi k destabilizaci pti
mechanickém namahani. Pokud by potencialné doslo k sedimentaci a koagulaci ¢astic, byl by
latex povazovan za mechanicky nestabilni. Pfi testovani vSak k ni¢emu takovému u Zadného
z latexii nedoslo. Jak je vidno v Tab. 10, zadny z latexti nevykazoval po filtraci ptes jemné sito
ulpéni agregovanych ¢astic a tim padem lze konstatovat, Ze vSechny testované vzorky jsou me-

chanicky stabilni.
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Tabulka 10: Hodnoceni mechanické stability latexii série ,,A" a ,,B"

Vzorek Vysledek
Serie ,,A* — Disponil FES

A0
Al0
Al5
A20
A25
A30

LS«

Serie ,,B*“ — Adeka SR—10
BO
B10
B15
B20
B25
B30

LCLLLLKL«

V= vzorek prosel hodnocenim mechanické stability jako stabilni

3.1.6 Stanoveni odolnosti vii¢i elektrolytu

Odolnost viici elektrolytu byla stanovovana pomoci koncentracni fady vodného roztoku CaCls.
U série ,,A*“ Lze pozorovat trend s jednim drobnym vykyvem. Byla naznacena klesajici odol-
nost se vzrastajicim obsahem bio-monomeru v obsazich 15, 25 a 30 hm. %, ktera vSak byla
naruSena vykyvem vzorku s obsahem 20 hm. %. U série ,,B* pak ale je mozn¢ sledovat ziejmou
souvislost mezi rostoucim podilem bioslozky a odolnosti vici elektrolytu. Vyssi obsah odolal
niz§im koncentracim elektrolytu, byt’ je také nutné podotknout, Ze celd série ,,B* je o€ividné

dle Tab. 11 obecné odolné;jsi.
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Tabulka 11: Odolnost jednotlivych latexii viici elektrolytu s rostouci koncentraci

Koncentrace elektrolytu CaCl; (hm. %)

Vzorek
0,05% 0,01 % 0,10% 0,20% 0,50% 1% 1,50% 2% 5%

Serie ,,A* — Disponil FES

A0 v v v v v X X X X

A10 v v v v v X X X X

Al5 v v v v X X X X X

A20 v v v v v X X X X

A25 v v v v X X X X X

A30 v v v v X X X X X
Seérie ,,B*“ — Adeka SR—10

BO v v v v v Vv v X X

B10 v v v v v Vv X X X

B15 v v v v v Vv X X X

B20 v v v v v Vv X X X

B25 v v v v v oV X X X

B30 v v v v v X X X X

V= latex je stabilni a nebyla piitomna srazenina; X = latex neni viici dané koncentraci elek-

trolytu odolny

3.1.7 Obsah gelu a siova hustota

M¢éteni A4F-MALS prokdzalo, ze ptidavek AME zptsobuje vznik nanogelovych struktur a
vétvenych fetézeli o vysokych molekulovych hmotnostech. Stejny vysledek ukazuje i méteni
sitové hustoty (Tab. 12), ktera se u A0 pohybuje kolem 18,6x10°mol uzli/cm?, ale jiz s prv-
nim ptidavkem AME prudce stoupd a v ristu pokracuje se zvysujici se koncentraci bio-mono-
meru. Série ,,A“ v tomto ptipad¢ vykazuje obecné mirn€ vyssi sitovou hustotu, coz mize sou-
viset s faktem, ze na rozdil od série ,,.B“ nezabudovava do své struktury emulgator, coz je
proces, ktery ovliviiuje naslednou strukturu polymeru. M. (primérna molarni hmotnost poly-
merniho fetézce mezi uzly) ptimo koresponduje se sitovou hustotou. Tedy ¢im vyssi obsah
AME (a tim padem vyssi sitova hustota), tim nizs$i M., protoze se zvySuje hustota uzli na jed-

notku objemu a zkracuje se délka fetézcii mezi nimi, ¢imz klesé jejich molarni hmotnost.
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Tabulka 12: Prehled hodnot obsahu gelu a sitové hustoty

Obsah gelu M. Sit'ova hustota (-10~° mol

Vzorek hm. %) (g/mol) uzlit/em’)
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 79,63 60 600£5 100 1,86+0,16
Al0 82,31 30 800+4 400 3,71+0,50
Al5 87,49 26 000+5 100 4,46+0,87
A20 86,89 22 600+2 800 5,04+0,55
A25 85,64 19 700+2 800 5,78+0,75
A30 78,23 19 300+2 600 5,92+0,87
Serie ,,B*“ — Adeka SR—10
BO 79,33 62 70041 900 1,79+0,05
B10 85,45 37 000£12 000 3,17+0,77
BI15 80,05 34 80043 300 3,66+0,28
B20 80,50 30 300+3 800 3,75+0,54
B25 77,67 23 000£2 900 4,93+0,58
B30 79,74 18 800+350 5,97+0,12

3.1.8 Absorpce vody

Dle Tab. 13 je ziejmé, ze vyssi obsah AME zptisoboval vyssi hodnoty absorpce vody. Je zaji-
mave, ze nejvyssich hodnot u série ,,B“ dosahoval latex s 25 hm. % bio-monomeru. To je jedina
nepravidelnost v jinak velice ziejmé korelaci nasdkavosti a obsahu AME. Maximalni zmény ve
své hmotnosti dosahly vzorky B25 po 7 dnech, kdyz absorbovaly 115 % své piivodni hmotnosti.
Také je nutné podotknout, ze je opét mozné pozorovat rozdily mezi sérii ,,A“ a ,,B“, protoze
vody. Naopak série ,,A“ odolavala v tomto ptipad¢€ Iépe. Z tohoto sméru jsou vlastnosti vzorki
obsahujicich AME znatelné hors$i nez u vzorku bez bio-monomeru, coz miZze byt povazovano

za negativni vlastnost bio-monomerem modifikovanych latext.
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Tabulka 13: Prehled hodnot namérenych pro nasdkavost filmii

Nasakavost (hm. %)
Doba expozice

Vzorek 1 den 5 dni 7 dni 30 dni
Serie ,,A* — Disponil FES
A0 38,5+1,1 35,6+4,5 27,8+4,8 35,4+7,6
Al10 38,7+1,7 40,2+7,4 28,8+5,5 51,2+6,4
Al5S 55,6+3,8 53,7£3,6 45,7+11,9 59,0+23,2
A20 63,5+3,8 61,2+2.9 76,1+£6,8 61,3+11,1
A25 63,5+0,8 91,3+1,6 79,3+£2,8 61,7+7,4
A30 66,9+2.2 94,8+3,5 85,1+4,5 62,9+6,6
Seérie ,,B*“ — Adeka SR—10
BO 45,5+1,8 53,4+1,9 58,7+2,3 66,4+3,8
B10 43,543,6 60,7+4,6 64,3+6,1 66,4+6,6
B15 49,7+0,7 70,9+1,9 77,3£12,3 70,7+4,1
B20 60,2+0,5 79,7£2,3 84,7+4,7 76,3+6,1
B25 85,0+8,7 95,6+5,6 115,7£5,5 90,4+9,6
B30 51,4+2,1 80,6+2.,9 105,9+2,7 85,9+9.4
B Série"A" W Série"B"

100

75

Tg' 50

z 25

° 15 20 25 30

Obsah bio-monomeru (hm. %)

Obrazek 19: Graf absorpce vody po 30 dnech viici obsahu bio-monomeru
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3.2 Vyhodnoceni vlastnosti natérovych filmi

3.2.1 Vzhled

Dle Tab. 14 lze usuzovat, ze az na nékolik drobnéjsich vyjimek, které mohly byt zptsobeny i
zménou Vv rychlosti aplikace ¢i nevhodnou manipulaci, nedoslo u série ,,A* k zddnym vétSim
nedokonalostem. U série ,,B* se u viech tiech vzorkl vyskytl vyrazny zékal v podob¢ zbélani

spole¢né se zhorSenim kvality povrchu.

Tabulka 14: Prehled vzhledovych charakteristik natéri na skelném substratu

Vzorek Vzhled v
Zakal Bubliny Castice Povrch
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 Z1 B1 Cl P1
Al0 Z1 B1 Cl P1
Al5S Z1 B1 Cl P1
A20 Z1 B1 Cl P1
A25 Z1 B1 Cl P2
A30 Z1 B1 Cl P1
Serie ,,B*“ — Adeka SR—10
BO Z1 B1 Cl P1
B10 Z1 B1 Cl P1
B15 Z1 B1 Cl P1
B20 73 B1 Cl P2
B25 Z1 B1 Cl P1
B30 Z1 B1 Cl P1
3.2.2 Lesk

S prechozimi vysledky hodnoceni vzhledu koresponduje i podobny propad u méeteni lesku. Me-
feni ukézala (Tab. 15) pokles lesku u vzorku B20, ktery byl zptisoben zdkalem a zvrasnénim

povrchu. VSechny ostatni vzorky vykazovaly vysoky lesk.
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Tabulka 15: Prehled hodnot pro merent lesku

Cislo lesku (GU)
Vzorek Uhel méfeni
20° 60° 85°
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 75,8+0,5 83,8+0,3 95,6+1,5
A10 78,4+0,3 83,9+0,1 93,2+1,9
AlS 77+0,4 83,6+0,9 95,1+0,7
A20 78,2+0,1 84,4+0,1 95,5+0,3
A25 76,6+0,5 84,4+0,1 95,9+0.,4
A30 78,4+0,3 85,2+0 96,5+0,2
Serie ,,B*“ —Adeka SR—10
BO1 77+0,2 83,2+0,3 93,2+1,3
B10 76,7+1 83,9+0,2 95,6+0,9
B15 75,9+0,5 83,5+0,2 96,1+0,3
B20 77,2+0,5 84,2+0,2 94,2+1,7
B25 12,4+0,5 52,7+0,8 82,7+3,1
B30 78,4+0,1 84,3+0,1 96,1+4

3.2.3 Stanoveni adheze

Stanoveni adheze bylo provedeno mtizkovou zkouskou a odtrhomérem. Z Tab. 16 je ziejmé,
ze obsah AME nem¢l na adhezi zadny dramaticky vliv. Jak mfizkova zkouska, tak odtrhova
zkouska nevykazuji Zadné anomalie ani trendy, které by nazna¢ovaly zménu adheze spojenou

se zménou koncentrace bio-monomeru.
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Tabulka 16: Prehled hodnot stanoveni adheze

Vzorek Stupen Odtrh;;lzfﬁ)fll)(ouéka
Serie ,,A“ — Disponil FES
A01 0 2,67+0,15
Al10 1 2,61+0,24
AlS 1 2,67+0,31
A20 1 2,19+0,05
A25 1 2,39+0,22
A30 1 2,61+0,01
Serie ,,B*“ —Adeka SR—10
BO1 1 2,75+0,10
B10 1 2,66+0,33
B15 1 2,89+0,01
B20 1 2,91+0,11
B25 1 2,96+0,04
B30 1 2,57+0,32

vV

zkousce

1 = stupen zkouSky, u kterého doslo k mirnému az neznatelnému naruseni filmu na okrajich

Ctvercii pri mrizkoveé zkousce

3.2.4 Stanoveni tvrdosti

Tvrdost natéri byla stanovena dvéma metodami. Tlumenim kyvadla dle Persoze a tuzkami.
Prvotni hypotéza byla takova, ze s rostoucim obsahem AME bude dochazet k poklesu tvrdosti
kvli plastifikacnimu efektu. To se u prvnich tfech vzorka potvrdilo. Pak ale doslo k opétov-
nému narustu. To vybizi k dalsi hypotéze, ktera tvrdi, Ze zane pfevazovat intracasticové sit'o-
vani spojené s vy$§im obsahem AME a tvrdost naopak rist zane. V tomto piipad¢ k tomuto

jevu dochazelo od koncentrace 25 hm. % a vice, jak je vidno v Tab. 17.

Dale byla stanovena povrchova tvrdost tuzkami, kterd ukazala nevyrazné rozdily v povrchové
tvrdosti nezévisle na obsahu bio-monomeru i typu pouzitého emulgatoru. Stanoveni tvrdosti
tuzkami je vSak zatizeno znacnou nepiesnosti a velkou moznou odchylkou mezi jednotlivymi

stupni. Je proto nutné ho brat pouze jako dopliujici informaci.
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Tabulka 17: Meéreni tvrdosti na kyvadle dle Persoze a jeho tlumeni viici standardu a stanoveni tvrdosti tuzkami.

Povrchova tvrdost tuz-
Vzorek Tvrdost dle Persoze (%) kami
Cislo tuzky  Tvrdost

Serie ,,A* — Disponil FES

A0 20,39+1,12 7 3H
A10 20,49+2.31 7 3H
Al5 18,25+21,74 7 3H
A20 13,88+3,69 6 3H
A25 18,61£1,24 7 H
A30 16,73+1,05 7 3H
Serie ,,B*“ —Adeka SR—10
BO 19,84+0,98 7 3H
B10 15,65+4,40 7 3H
B15 12,3242,21 7 3H
B20 8,38+1,98 6 3H
B25 11,24+1,96 7 3H
B30 11,93+0,72 7 3H

3.2.5 Chemicka odolnost

Ke stanoveni odolnosti vii¢i organickym rozpoustédlim byly natérové filmy podrobeny tzv.
,,double—rub* testu, v tomto pfipadé provadéném pomoci MEK. Jak je z Tab. 18 patrné, Zadny
z natéri nebyl viici MEK nikterak odolny, odolnost vzdy dosahovala maximalné¢ desitek vtefin.
Ob¢ série pak byly obdobné odolné, pouze s jedinou vyjimkou v podobé vzorku B30, ktery
doséhl primérného Casu pies 40 s. Ostatni vysledky jsou pomérné€ konzistentni a nelze sledovat

zadnou konkrétni spojitost mezi chemickou odolnosti a obsahem bio-monomeru.

59



Tabulka 18: Prehled hodnot namerenych pro double—rub test provedeny MEK

Vzorek Double-rub odolnost viici MEK (s)
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 20,2+3,5
A10 21,8+30,6
AlS 19£1,9
A20 23,8+1,6
A25 28,8+5.4
A30 25,8+0,7
Serie ,,B*“ —Adeka SR—10
BO 20,8+2,1
B10 25,5+3,5
B15 19,3+1,4
B20 29,3+4,7
B25 17,5+1,6
B30 41,3+1,9

3.2.6 Transmitance a zbélani po kontaktu s vodou

Me¢étenim transmitance pfi 500 nm byl zkouman vliv obsahu kopolymerovaného bio-monomeru
na penetraci vody do natéru a jeho nasledné zb¢lani. Jak ukazuje Tab. 19, spojitost mezi obsa-
hem AME a odolnosti vii¢i zbélani neni zfetelna. Zietelny je vSak rozdil mezi obsahy s kopo-
lymerovanym bio-monomerem a mezi nulovymi vzorky. Ty s bio-monomerem vykazuji
obecné niz$i hodnoty zbélani nez vzorky A0 a BO — s vyjimkou vzorku A25, ktery se z tohoto
trendu vymyka. Délka expozice vod¢ pfinasi zjevné zhorSeni optickych vlastnosti a s nim spo-
jené zbélani. U vSech vzorkl doSlo k nartistu hodnot zbé€lani po 24 hodinach viici vzorkim
zkoumanym po 4 hodinach. Rozdil mezi 4 hodinami a 24 hodinami vSak nebyl tak velky, jako

rozdil mezi 0 a 4 hodinami.
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Tabulka 19: Prehled hodnot zbélani vzniklého v diisledku piisobeni vody

Zb&lani (% To)

Vzorek
Po 4 hodinach Po 24 hodinach
Serie ,,A* — Disponil FES
A0 8,242,1 13,1+£2,3
Al10 6,1+1,3 11,1+1,9
Al5 7,3+0,9 7,6£0,8
A20 6,5+0,9 7,0+1,1
A25 15,5£1,6 15,8+1,2
A30 3,01+0,4 3,4+0,8
Serie ,,B*“ —Adeka SR—10
BO 8,6+1,2 9,1+1,6
B10 4,7+1,1 4,9+0,8
B15 5,24+0,8 6,4+0,9
B20 6,3+0,9 6,6£1,0
B25 2,2+0,5 2,8+0,2
B30 3,4+0,6 6,4+0,6

3.2.7 Kontaktni ahel

Jak Ize pozorovat v Tab. 20, u obou sérii jsou pritomny klesajici hodnoty povrchové energie do
obsahu 20 hm. % AME, po kterém piichazi opét rast pro 25 a 30 hm. %. Stejny trend bylo
mozné pozorovat napf. u stanoveni tvrdosti, coz miize naznacovat vliv intramolekuldrniho si-
tovani pii vysSich koncentracich bio-monomeru. Kontaktni thly nevykazuji zadny zfejmy
trend a v pripadé¢ diiodomethanu osciluji kolem hodnoty 56 az 81° u série ,,A* a mezi hodnotami

59 az 66° u série ,,B*.
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Tabulka 20: Prehled hodnot méreni povrchové energie a kontaktniho vhlu s vodou a diiodomethanem

Povrchova energie

Kontaktni uhel (°)

Vzorek (mJ/m?) S diiodomethanem S vodou
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 30,9+2,0 66,1+1,8 75,1£2,8
Al10 24,9423 67,4+20,3 73,0£20,0
AlS 24,6+0,5 76,6+1,6 84,2+4,1
A20 23,0+5,6 81,0+0,7 87,7+£10,9
A25 35,6+0,1 56,6+4,2 70,7+0,8
A30 31,9+2,5 58,6£1,9 78,1+5,2
Serie ,,B*“ —Adeka SR—10
BO 29,3+1,6 61,2+3,1 82,5+0,1
B10 28,7+0,9 60,5£3,0 86,7+5,2
B15 26,7+0,5 66,4+2,5 84,4+2,3
B20 26,0+4,7 66,5+11,7 87,7£1,0
B25 30,0+3,4 59,0+4,0 84,0+4,6
B30 26,8+0,2 64,7+1,4 64,7+1,2

3.2.8 Mechanicka odolnost

Z Tab. 21 je patrné, Ze zvysujici se obsah AME nemél vliv na mechanickou odolnost natérti na
ocelovém substratu a ani pfidavek bio-monomeru neovlivnil vlastnosti modifikovanych latexi
v porovndni s latexem bez bio-monomeru. Filmy v plném rozsahu odolaly veskerému mecha-
nickému namahani v podobé¢ vtlacovani télesa do hloubky 10 mm, ohybu na vietenu o praiméru
2 mm padu telesa z vysky 100 cm, coz je ve vSech piipadech maximalni mozné zatizeni dané

normou. Ve vSech pfipadech filmy vykazovaly perfektni vlastnosti, co se tyce adheze a razové

odolnosti. Ke ztraté koheze nedoslo u Zadného ze vzorku.
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Tabulka 21: Prehled vysledkii mechanické odolnosti

Pad zavazi Hloubeni Ohyb

Vzorek (cm) (mm) (mm)
Serie ,,A“ — Disponil FES
A0 >100 >10 <2
A10 >100 >10 <2
AlS >100 >10 <2
A20 >100 >10 <2
A25 >100 >10 <2
A30 >100 >10 <2
Série "B" — ADEKA SR—10
BO >100 >10 <2
B10 >100 >10 <2
B15 >100 >10 <2
B20 >100 >10 <2
B25 >100 >10 <2
B30 >100 >10 <2

3.2.9 Infradervena spektroskopie

Struktura latexovych kopolymert a obsah zabudovanych bio-monomera v polymeru byly sle-
dovany pomoci FT-IR spektroskopie. Pro ob¢ série latexti byla ziskdna podobna infracervena
spektra pro odpovidajici koncentrace bio-monomeru (Ptiloha 1, 2). Nelze pozorovat zadné vy-
razné rozdily mezi chemickym slozenim odpovidajicich kopolymert lisicich se typem emulga-
toru. VSechna spektra vykazovala slaby absorpéni pas pfi 620 cm™!, ktery je charakteristicky
pro sulfatové skupiny (SO4>") a naznacuje v obou piipadech pfitomnost daného emulgatoru.

Spektra viech polymert dale vykazovala absorpéni pasy pii 2963 a 2866 cm™! odpovidajici
asymetrickym a symetrickym vibracim skupiny CHs; slaby absorpéni pas pifi 2928 cm™!, ktery
Ize ptitadit vibracim skupiny CHbz; a silny absorpéni pas skupiny C=0 pii 1728 cm™!, ktery je
charakteristicky pro esterovou skupinu kyseliny karboxylové. O kopolymerizaci DAAM svédci
absorp&ni pas pii 1535 cm™!, ktery lze prifadit vazbé N—H. Viechny kopolymery také vykazo-
valy slaby absorpéni pas pii 1640 cm™! odpovidajici vazb& N=C, coz dokazuje, Ze v latexech
probihala keto—hydrazidova reakce. Pfilohy 3 a 4 podrobn¢ji dokumentuji zvySujici se intenzitu
past methylenovych skupin pfi 2931 a 2855 cm™!, coz dobie koreluje se zvySujicim se obsahem
bio-monomeru pouzitého pro syntézu latexii. Tato vlastnost podporuje teorii uspésného zabu-

dovani bio-monomeru do polymeru.
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ZAVER

Tato diplomova prace zhodnotila vyuziti akrylovaného methylesteru kyseliny olejové pro pii-
pravu polymernich vodnich disperzi a z nich pfipravovanych natéri a filmi. Byly pfipraveny
dvé série latexi, které se liSily vyuzitym emulgatorem. Tyto série obsahovaly vzdy referencni
latex bez obsahu bio-monomeru, a poté pét latext se zvysujicim se obsahem bio-monomeru (0
az 30 hm. % v monomerni nasad¢). Jiz pfi syntéze se ukazalo, Ze vyssi obsah bio-monomeru
zpiisobil vy$s$i mnozstvi koagulatu. Toto mnozstvi pak bylo celkové vyssi u série latexi, ktera
obsahovala polymerizovatelny emulgator. Konverze se vSak blizila 100 %, coz znamena, ze

naprosta vétsina monomert byla vyuzita pro rist polymerniho fetézce.

Dale byla stanovena hodnota 7y a MFT, coz jsou klicové parametry pro aplikaci natérovych
hmot a finalnich produktl postavenych na zdkladech téchto latexti. Obé¢ tyto hodnoty (7 pod
10 °C a MFT vzdy pod 3,3 °C a ve vétsin¢ ptipadd i pod 0 °C) umoziiuji aplikaci potencialné
dale ptipravovanych natérovych hmot i za pomérné nizkych teplot. Latexy s obsahem bio-mo-
nomeru tedy v tomto ptipadé obstaly velice dobfe a lze konstatovat, Ze v tomto ohledu nejsou
jejich vlastnosti ptidavkem bioslozky nikterak zhorSeny. Snizuji totiz 7y a MFT. To lze pficist
plastifikujicimu efektu bio-monomeru, ktery zde byl n€kolikrat potvrzen a podloZzen riznymi
stanovenimi. Absorpéni pasy methylenovych skupin pfi 2931 a 2855 cm™! potvrzené pii FT-IR
také podporuji teorii uspéSného zabudovani bio-monomeru do polymeru. VSechny kopolymery
také vykazovaly slaby absorpéni pas pii 1640 cm™! odpovidajici vazbé N=C, coz dokazuje, ze
v latexech probihala keto—hydrazidova reakce. Vétvenou strukturu vysokomolekularnich frakci
potvrzuje zavislost gyracniho poloméru zjisténa pii A4F-MALS. Tato metoda dodala i frakto-
gram modifikovaného latexu, ktery odpovida smési dvou zcela odlisnych struktur — rozpuste-
nym makromolekuldm eluujicim jako prvni pik a pravdépodobné celym zesitovanym zbotna-

lym latexovym ¢asticim (nanogelim).

Dale byla zkoumana stabilita syntetizovanych latexil, coz je dalsi diillezity parametr pro jejich
realnou vyuzitelnost. Pokud by latexy pfi skladovani aglomerovaly ¢i Spatné odolavaly elektro-
lytu, bylo by to zhlediska jejich aplikace a komer¢niho potencidlu nevhodné. V zadném
z téchto piipadi vSak ale nedoslo k zdsadnimu zhorSeni vlastnosti pfidavkem bio-monomeru.
Také mechanicka stabilita byla u latexti s bio-monomery vyborna. Stejné tak potom stabilita pfi
skladovani. Ani zde nedoslo ke znatelnému zvySeni hodnot velikosti ¢astic, které by indikovaly
aglomeraci Castic a s tim spojenou zhorSenou stabilitu. Odolnost vici elektrolytu vSak byla ob-

sahem bio-monomeru poznamendna. ZvySujici se koncentrace stavebnich jednotek
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jenou nizsi odolnost.

Pfitomnost kopolymerovaného bio-monomeru nikterak neovlivnila ani chemickou odolnost na-
téru. Chemické zaclenéni bio-monomeru vSak vedlo ke zvySeni miry absorpce vody do natéro-
vych filmt. Pozitivni vysledky pfineslo stanoveni mechanickych vlastnosti natért, které nevy-
kazovaly vady ve vzhledu, které by byly zpiisobené pfitomnosti zabudovaného bio-monomeru.
Vzhledem k piechozim zjisténim Ize konstatovat, Ze latexy syntetizované s vyuzitim bio-mo-

nomeru maji teoreticky potencial k vyuziti jako alternativy konvencnich syntetickych disperzi.
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PRILOHY
PRILOHA 1: FT-IR spektra latexovych kopolymerd série ,,A“.

Absorbance

&=
=
=
=

005¢

000€

0052

0002

0084

(-w2) Sroquinuaepy

00rk 0094

0024

0004

008

009

70



PRILOHA 2: FT-IR spektra latexovych kopolymerd série B<.
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PRILOHA 3: Detail FT-IR spektra latexovych kopolymert série ,,A*.
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PRILOHA 4: Detail FT-IR spektra latexovych kopolymert série , B“.

Absorbance
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