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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK
MMA — methylmethakrylat

BA — butylakrylat

DSC — diferencialni skenovaci kalorimetrie

GPC (SEC) — gelova permeac¢ni chromatografie

MALS - vicethlovy rozptyl svétla (multi-angle light scattering)
Mw — hmotnostni stfed molarni hmotnosti

Mn — pocetni stied molarni hmotnosti

IR — infracervena spektroskopie

GC-MS — plynova chromatografie s detektorem hmotnostni spektroskopie
AIBN — azobisisobutyronitril

EtAc — Ethylacetat

AME_RO - akrylovany methylester fepkového oleje
AME_OA — akrylovany methylester kyseliny olejové

Visco — online viskozimetr

THF — tetrahydrofuran

Tg — teplota skelného ptechodu

RO — fepkovy olej

OA — kyselina olejova



UvVoD

V soucasné dobé, kdy se celosvétove klade diraz na snizovani zavislosti na fosilnich palivech
a zdrojich surovin, nabyva na dilezitosti vyvoj novych, udrzitelnych materialii. V této praci
jsou zkoumdany roztokové akrylatové kopolymerové systémy, které integruji monomery na bazi
nenasycenych mastnych kyselin, specificky methyl estery, aby se zvysila obnovitelnost a snizil
ekologicky dopad tradi¢nich polymeracnich procest. Evropska unie, prostfednictvim iniciativy
Green Deal, podporuje vyzkum a vyvoj, které vedou k ekonomice s nizkymi emisemi oxidu
uhli¢itého a zvySenému vyuziti obnovitelnych zdroji. [3] Tato diplomova prace prispiva k
témto cilim tim, ze zkouma alternativni monomery a jejich kompatibilitu s existujicimi
akrylatovymi systémy, poskytuje tak novy pohled na moznosti syntézy a aplikace v primyslu

natérovych hmot.
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1. TEORETICKA CAST

1.1.  Uvod do roztokové polymerace

Roztokova polymerace je zakladni metodou pro syntézu polymert, které nachazeji uplatnéni
zejména v oblasti natérovych hmot. Tento proces zahrnuje reakci monomert rozpusténych v
organickém rozpoustédle, které se chova nejen jako médium pro reakci, ale také jako teplotni
regulator. Vlastnosti rozpoustédla vyznamné ovliviiuji charakteristiky finalniho polymeru, jeho

molarni hmotnost, strukturu a v kone¢ném duisledku i aplikovatelnost v natérovych hmotach.

[4,5]

V primyslu natérovych hmot se uplatiiuje roztokova polymerace pro vyrobu polymert, které
musi splilovat specifické pozadavky na viskozitu a schopnost vytvafet souvislé¢ filmy na
ruznych povrsich. Tyto polymery jsou Casto navrhovany tak, aby byly kompatibilni s riznymi
typy pigmentli a plniv, coz je nezbytné pro dosazeni pozadovaného kryti, odolnosti vici
povétrnostnim vliviim a estetickych vlastnosti natéru. Diky moZznosti ptfesné regulace
polymera¢niho procesu lze dosdhnout molekulovych struktur, které optimalné interaguji s
dalSimi sloZkami nétérovych hmot, coz zvySuje jejich adhezni vlastnosti a odolnost proti

mechanickému opotiebeni. [4, 5]

Produkty roztokové polymerace jsou tedy kli€ové pro vyvoj natérovych hmot, které vyZzaduji
specifické vlastnosti jako je flexibilita, chemicka rezistence a dlouhodoba stabilita. Polymerace
v roztoku umoznuje syntézu Siroké Skaly polymert od akrylati pies styreny az po vinylové
polymery, které se vyznacuji funkénimi skupinami schopnymi reagovat s ptislusnymi aditivy
nebo se samotnym substratem. Tyto polymery jsou nasledné pouzity v natérech na ochranu a
dekoraci vnitinich i vn&jSich povrchti, kde hraji zasadni roli v zajisténi dlouhodobé odolnosti a

estetické kvality finalniho produktu. [4, 5]

1.2. Porovnani s emulzni polymeraci

Emulzni tvorba polymert je technika, kterd se od roztokové tvorby polymert 1i$i jak svymi
mechanismy, tak vyslednymi aplikacemi. Zatimco roztokova tvorba polymerd zahrnuje
rozpousténi monomerli a polymerti v organickém rozpoustédle, emulzni tvorba polymera
vyuziva vodné faze, kde jsou monomery emulgovany za pomoci tenzidd. Tento zplisob syntézy

je vyuzivan zejména k produkci latexovych natérovych hmot. [4, 5]

Emulzni polymerace probiha ve vodném prostiedi, coz pfinasi vyhody v podobé nizsi toxicity

a mensSich bezpecnostnich rizik oproti organickym rozpoustédlim pouzivanym v roztokové
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tvorbé. Vysledny polymer v emulzi je stabilizovan tenzidy, které zabranuji aglomeraci
polymerovych ¢astic. Tato metoda je idedlni pro tvorbu polymerti s vysokou molarni hmotnosti,

coz je Casto pozadovano v aplikacich natérovych hmot pro zajisténi odolnosti a trvanlivosti. [4,

5]

Na druhou stranu, roztokové tvorba polymera poskytuje vétsi kontrolu nad molarni hmotnosti
a strukturou polymeru, coz miize byt kritické pro specialni aplikace, kde jsou vyzadovany
specifické vlastnosti materialu, jako je flexibilita, prithlednost nebo specifické mechanické
vlastnosti. Rozpoustédla pouzitd v roztokové tvorbé mohou byt navracena a recyklovéna, ale

jejich zpracovani vyzaduje dodatecné naklady a zafizeni. [4, 5]

1.3. Propojeni s tématikou Green deal

V souvislosti s tématem této prace, které se zamétuje na syntézu novych typu roztokovych
akrylatovych kopolymert obsahujicich monomery na bazi methyl esterd mastnych kyselin, 1ze
identifikovat né€kolik propojeni s cili "The European Green Deal". Tato prace piispiva kK
udrzitelnosti surovin tim, Ze pouziva rostlinné oleje jako obnovitelné zdroje, cozZ je v souladu s
cilem Green Dealu podporovat ekonomiku s nizkymi emisemi oxidu uhli¢itého a zvySovat
vyuziti obnovitelnych materialti. Dal§im aspektem je potencidl pro sniZeni emisi sklenikovych
plynd, jelikoZ polymerace z rostlinnych oleji miize mit nizsi uhlikovou stopu ve srovnani s

tradi¢nimi petrochemickymi procesy, coz pfispiva k ambici na snizeni emisi. [3]

1.3.1. Kontrast roztokové a emulzni metody
Emulzni polymerace se vyznacuje n¢kolika kli¢ovymi vyhodami, které ji ¢ini vice v souladu s
cili Green Dealu neZ roztokova polymerace. Jednim z hlavnich divodi je pouZiti vodniho

média namisto organickych rozpoustédel, coz vede k niz§imu environmentalnimu dopadu a

snizuje riziko pro zdravi a bezpecnost. [4, 5]

V oblasti roztokovych polymeraci existuji moznosti pro zlepseni, které by mohly tento proces
priblizit k ekologickym cilim Green Dealu. Primarni moznosti je inovace v pouzivani
rozpoustédel. Vyzkum a vyvoj] mize sméfovat k identifikaci a vyuziti méné toxickych,
biologicky rozlozitelnych rozpoustédel nebo takovych, které lze efektivnéji recyklovat. Tim by
se sniZzil celkovy environmentalni dopad roztokové polymerace. Dalsi ipravy mohou zahrnovat

zlepseni procesnich podminek, jako je teplota iniciace.

V piipadé obou zminénych metod je na misté zména vychozich surovin, zejména monomert,

ktera nabizi vyznamny potencial pro zlepSeni shody s evropskymi enviromentalnimi cili. [3]
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Jednou z kli¢ovych strategii je prechod k pouzivani monomert ziskanych z obnovitelnych
zdrojt, jako jsou rostlinné oleje, cukry nebo celuléza. Tyto bio-monomery nejen ze snizuji
zavislost na fosilnich surovinach, ale Casto se také vyznacuji lepsi biodegradabilitou a nizsi
toxicitou, coz minimalizuje negativni dopady na Zivotni prostiedi a zdravi. Dalsi dilezity aspekt
pii vybéru monomert je konecna likvidace a recyklovatelnost vyslednych polymert. Aplikace
monomerd, které¢ podporuji snadnéjsi biologicky rozklad nebo umoziuji efektivnéjsi recyklaci,
muze vyrazné piispét k zavirani materialovych cykli a podpote principta cirkuldrni ekonomiky.
Rovné? je dilezité snizovat toxicitu monomert a vedlej$ich produktl polymerace. Zadouci je
také inovace v oblasti méné Skodlivych surovin, vyvoj novych katalyzatoru a aditiv, které

umoziuji polymeraci za nizSich energetickych podminek.

1.4. Biopolymery

Je patrné, ze jednou s cilovych vlastnosti novych biopolymert je biodegradabilita. To zahrnuje
mimo jiné tradi¢ni biopolymery jako je PLA (Polylaktid), které¢ se mohou efektivné rozkladat
ve zvySenych teplotach kompostovani, nebo ve vodnych prostiedich. [6] Tato inovace
umoznuje materialim rychleji se rozklddat, a tim sniZovat negativni dopady na Zzivotni

prostiedi.

DalSim dulezitym faktorem je zlepSeni mechanickych a zpracovatelskych vlastnosti téchto
biopolymert, coZ je nezbytné pro jejich $ir§i primyslové vyuziti. Vylepseni takovych vlastnosti
umoznuje, aby biopolymerové produkty mohly efektivné konkurovat tradi¢nim kopolymertim

v aplikacich, jako jsou obalové materialy, automatice komponenty nebo stavebni materialy.

Dalsi vlastnosti, kterou pozorujeme u ptirodnich polymeri je kompatibilita s zivou tkani, zde
stoji za zminku polykaprolakton. Zdrojem takovych polymert mohou byt pifimo samotné
mikroorganismy, jako v piipadé polyhydroxyalkanoati. Je ziejmé, ze zminény piiklad nachazi
uplatnéni v medicindlnim prostfedi. Neméné zajimavy miize byt piiklad polyamida
vychazejicich z ptirodnich zdroj (bio-based PA). Stejné€ jako u jinych polyamidd, tak i zde
mizeme ocekavat vyssi odolnost pfi aplikaci. Tento posledni piiklad je nejvice propojitelny

S podstatou monomeru studovaného v této praci. [7]

1.5. Bio-akrylatové monomery
Obecnou definici akrylatovych monomert je ptitomnost karboxylové, piipadné od ni odvozené

esterové, a vinylové funkéni skupiny. Vinylové skupina je reakénim centrem pro polymeraci,
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zatimco karboxylovd skupina (nebo jeji ester) je vice nez reakéné, cCastéji divodem

charakteristickych vlastnosti polyakrylatu.

Mimo syntézy z fosilnich zdroju lze akrylatové monomery ziskavat i ze zdroja ptirodnich. [8,

9

1.5.1. Kyselina itakonova

Kyselina itakonova se vyrabi fermenta¢nimi procesy, kde jako substrat slouzi riizné zdroje
sacharidd, jako je gluk6za nebo melasa. Fermentace probihd pomoci vybranych kment plisni
rodu Aspergillus. Diky své schopnosti polymerace je ¢asto vyuzivana jako monomer v produkci
polyitakonati. Tyto polymery maji potencial diky své biodegradabilité, biokompatibilit¢ a
vysoké odolnosti proti hydrolytickému rozkladu. Je také vyznamnd pro syntézu rtznych
kopolymeri, kde mtze pfispét k unikatnim vlastnostem diky svym dvéma karboxylovym
funkénim skupinam. Kyselina itakonova je také pouzivana jako surovina ve farmaceutickém
primyslu, k vyrobé zmékcovadel, lepidel, a jako slozka v nékterych specidlnich natérech. Dale
je pro svou schopnost fungovat jako chelatac¢ni ¢inidlo vyuzivdna ve vodnich systémech a v

pramyslu ¢isténi. Je tedy dobrym ptikladem jak bio-based, tak biodegradabilnim monomerem.

[8]

1.5.2. Kyselina akrylova

V soucasné dobé je tento monomer znam jako fosilniho pivodu, nicméné neddvné studie
ukazuji moznosti syntézy z glukdzy, nebo glycerolu. Meziproduktem této ptipravy je kyselina
3-hydroxypropionova. Nutno podotknout, ze dosavadni vysledky vytéznosti takové syntézy
nejsou piili§ ekonomické. Je to typicky piiklad zamény stejného monomeru, ale s jinym

pivodem. [9]

1.5.3. Akrylované methylestery oleji
Tento poznatek opét vychazi z nedavné studie na Univerzité Pardubice, kde rostlinny olej

laboratorn¢ modifikovany v n¢kolika krocich. [1]

Rostlinné oleje obsahuji smés mastnych kyselin. V ptipadé fepkového oleje se jednd o smés
nasycenych kyselin, které pro ucely této ipravy nemaji zadny vyznam, a Kyselin nenasycenych,
které jsou pro danou aplikaci klicové. Nevyssi zastoupeni nachdzi mononenasycena kyselina

olejova. Podstatné nizsi obsah maji polynenasycené kyseliny linolova a linolenova.

Ptiprava akrylovaného methyl esteru fepkového oleje zahrnuje nékolik kli¢ovych krokt. Proces
zaCina transesterifikaci, kdy fepkovy olej reaguje s methanolem za ptfitomnosti katalyzatoru
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hydroxidu draselného. Vznika tedy methyl ester fepkového oleje. Ve zminéné studii byla snaha
o analogickou syntézu technické kyseliny olejové, kterd obsahuje mens$i mnozstvi
polynenasycenych mastnych kyselin. Esterifikace probihd za rozdilnych podminek oproti

fepkovému oleji (katalyza kyselinou sirovou). [1]

Dalsim krokem je epoxidace, kde methyl estery jsou dale zpracovany s pouzitim peroxidu
vodiku a kyseliny mravenci jako katalyzatoru. Nenasycené vazby jsou zde pievedeny na

epoxidové funk¢ni skupiny. Jedna se o mezistupen pred akrylaci. [1]

Poslednim krokem je akrylace, kde jsou epoxidované methyl estery akrylovany pomoci
kyseliny akrylové. Katalyzator chromanu ethylhexanoatu a inhibitor hydrochinonu jsou pouZity
k usnadnéni této reakce. Po reakci se kyselina akrylova neutralizuje nasycenym roztokem
hydrogenuhli¢itanu sodného. Nakonec je produkt extrahovan smési ethylacetatu a vody,
organicka vrstva se susi pomoci uhli¢itanu sodného a zbyly ethylacetét se odpatuje pti pokojové

teploté. [1]

Uspé&snost piipravy byla prokazana nékolika instrumentalnimi analytickymi metodami (IR,

GC-MS, Ramanova spektroskopie). [1, 2]

Cilem zminéné studie byla kopolymerace s konven¢nimi akrylatovymi monomery, metodou
emulzni polymerace. Dle dostupnych analytickych vysledkt je patrné, ze takto syntetizované
bio-based monomery se zabudovavaji do polymernich fetézcti polyakrylatd. Obsah koagulatt

¢inil méné nez 10 %, dokud koncentrace akrylovaného metylesteru oleji nestoupla nad 15 %.

[1]

1.6. Roztokové polymerace

Jedna se o zékladni radikalovy typ polyreakce, ktera probiha v nasledujicich krocich: [4]

e Iniciace — Volny radikal, ktery je vytvoien rozpadem iniciatoru, piipoji ke dvojné vazbe
monomeru. Inicidtory mohou byt tepelné rozlozitelné jako peroxidy a azoiniciatory,
ptipadné mohou byt aktivovany svétlem (fotoiniciatory). Rozpad iniciatoru vytvaii
volné radikaly, které jsou vysoce reaktivni a schopné otevfit dvojnou vazbu dalsiho

monomeru a vytvofit novy radikal.

e Propagace — Nové vytvoreny radikal se ptipoji k dalSimu monomeru, ¢imz se fetézec
prodlouzi. Tento krok se opakuje, ¢imz dochazi k riistu polymeracniho fetézce. Rychlost
této faze je ovlivnéna zejména koncentraci monomeru a teplotou, resp. volbou
iniciatoru.
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e Terminace — Volny radikal mize byt inhibovan rekombinaci, kde se dva volné radikaly
spoji a tim vytvofi stabilni vazbu. Pfipadn¢ miize nastat disproporcionace, kde jeden
radikdl pfendsi atom vodiku na jiny, coz vytvaii stabilni molekulu a ukoncuje rast
fetézce. Terminace je obvykle ndhodny proces, ktery zavisi na pravdépodobnosti

setkani dvou volnych radikala.

e Pienosové reakce — Casto mlize pozorovat prenos radikalu z jednoho polymera¢niho
fetézce na jiny, nebo na rozpoustédlo ¢i jiny monomer, coz muze ovlivnit molarni

hmotnost, distribuci polymert, pfipadné i stupen vétveni.

1.6.1. Volba monomeri

Pouzité monomery maji zasadni vliv na charakteristiky a vlastnosti findlniho polymeru.
Monomery pouzivané v téchto polymeracich obvykle patfi mezi vinyl monomery, které
zahrnuji styreny, akrylaty, methakryldty a vinylacetity. Tyto monomery se vyznacuji

ptitomnosti dvojné vazby, ktera umoznuje polymerni reakce.

Struktura monomeru ma piimy dopad na vlastnosti vysledného polymeru. Naptiklad, delsi
uhlovodikové fetézce na monomeru mohou zvysit hydrofobnost a flexibilitu polymeru, zatimco
pfitomnost polarnich skupin miiZe zlepsit rozpustnost a mezimolekularni interakce. Vlastnosti,
jako jsou teplota skelného ptechodu (Tg) a teplota tani (Tm), jsou rovnéZz silné ovlivnény
strukturou a sloZzenim monomeru. Akrylaty s kratkymi alkylovymi skupinami obecné vedou k
polymernim fetézclim s nizsi Ty, coZ je uZite¢né pro aplikace vyzadujici pruznost za pokojové

teploty. [5]

Pti volbé monomert je nezbytné zvazit jejich chemickou reaktivitu a kompatibilitu s vybranym
rozpoustédlem. Chemické reaktivita monomeru urcuje, jak rychle mize reagovat a vytvaret
dlouhé polymeracni fetézce. Nékteré monomery, jako je methylmethakrylat, vykazuji vyssi
reaktivitu, a tedy rychleji polymeruji. Kompatibilita s rozpoustédly je dulezita pro zajisténi, Ze
monomer je fadné rozpustény a dostupny pro iniciaci a propagaci reakce. To je kritické pro

dosazeni uniformniho polymeru s pozadovanymi vlastnostmi. [4, 5]

1.6.2. Volba rozpoustédla

Rozpoustédla nejenze slouzi k rozpusténi monomert a polymerd, ale také ovliviiuji viskozitu
reakéni smési, rychlost reakce a molarni hmotnost vznikajicich polymerd. Rozpoustédla
pouzivand v roztokovych polymeracich mohou byt polarni, nepolarni, nebo se mohou jednat o

smési riznych rozpoustédel. Polarita rozpoustédla by se méla podobat polarité monomert.
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Polaritu lze kvantifikovat pomoci hodnoty dipél momentu. Mimo schopnost rozpoustét
monomery a polymery, ma volba rozpoustédla vliv na teplotu polymerace a chemickou
inertnost vici reaktantim a produktim. Zde hraje klicovou roli hodnota bodu varu, ktera
ovlivituje maximalni teplotu v reak¢ni smési. Je také dulezité, aby rozpoustédlo nezhorsovalo
vlastnosti hotového polymeru a bylo kompatibilni s dal§im zpracovanim. V kontrastu
s prechozi kapitolou stoji za opétovnou zminku toxicita a enviromentalni dopad odpateného

rozpoustédla. [4]

1.6.3. Volba iniciatoru

Iniciatory zahajuji polymeracni reakci vytvorenim aktivnich center, ktera zapo¢nou vazani
monomerl k rostoucimu fetézci. Mezi zdkladni typy inicidtorit lze bezpochyby zatadit
peroxidové iniciatory. Ty jsou nejbéznéji pouzivany pro svou schopnost rozkladat se na volné
radikaly za tepla. Pfikladem miize byt benzoylperoxid, ktery se rozkladaji na radikaly schopné
otevtit dvojnou vazbu monomeru pfi teploté kolem 92 °C (polocas rozpadu 1 hodina). [18]
Dalsim zdkladnim typem jsou azoiniciatory, jako je azobisisobutyronitril (AIBN). Ten se
rozpada pii teplotach okolo 60 °C, coZ uvoliiuje dva cyanoisobutylové radikaly, které zahajuji

polymeraci. Poloc¢as rozpadu pti 80 °C je 1,1 hodiny. [10]

Volba spravného inicidtoru ovlivituje (mimo jiné) zdkladni reakéni podminky jako je Cas a
teplota. V kontrastu s pfechozim odstavcem je dobré zminit, Ze rozpustnost inicidtoru ve
zvoleném rozpoustédle je velmi Zadouci. Pokud tak neni mozné, pak musi byt iniciator

rozpustny ve smési monomeru a rozpoustédla.

1.6.4. Volba reak¢nich podminek

Teplota reakce ovliviiuje rychlost polymeracnich reakci, ale v extrémnich pfipadech vyssi
teploty mohou zplisobit nezadouci vedlejsi reakce jako je rozklad monomeru nebo inicidtoru.
Optimalni teplota propagace, resp. terminace zavisi na volbé iniciatoru. Zaroven plati, ze pti
teploté s kratSim polocasem rozpadu vznika v jeden moment vyssi koncentrace volnych
radikalii, coz zpravidla implikuje niz§i molarni hmotnost polymeru. Naopak nejnizsi teplota se
opira o rozmezi teplot, ve kterém je iniciator efektivni, nebo-li aktiva¢ni energie iniciatoru. S

teplovou pfimo souvisi tlak, ktery mize ovlivnit bod varu, piipadné rozpustnost. [4]

Atmosféra reak¢niho prostfedi (inertni/vzduch) hraje roli v prevenci nezadoucich oxidaci a
dalSich vedlejSich reakci. Pouziti inertni atmosféry, jako je dusik nebo argon, muze byt

nezbytné pro udrzeni stability n¢kterych citlivych monomert a radikalti béhem reakce.
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Doba ptidavani monomeru a iniciatoru (doba prikapu) je také dilezita pro dosazeni uniformni
molérni hmotnosti a minimalizaci tvorby oligomert. Postupné ddvkovani monomeru muize
pomoci udrzet stdlou koncentraci reaktivnich slozek a zlepSit kontrolu nad rlstem
polymerovych fetézci. Doba reakce po skonCeni pridavani vychozich slozek je dilezita pro
dokonceni reakce a dosazeni maximalni konverze monomer na polymer. Tato doba také

umoziuje fetézcim dosahnout své koneéné molarni hmotnosti a struktury. [4, 5]

Mezi monitorovaci metody patii méfeni viskozity, spektroskopické techniky, chromatografie a

také méfeni suSiny, coz je dilezité pro urceni konverze.

Tabulka 1: Prehled vychozich surovin pro kopolymeraci [11, 12, 13, 14]

Surovina M [g/mol] Bod varu [°C] CAS

MMA 100,1 100 80-62-6

BA 128,2 145 141-32-2
AIBN 164,2 - 78-67-1
EtAc 88,1 77 141-78-6

1.7. Charakterizace kopolymeru

1.7.1. Molarni hmotnost

Polymery jsou zpravidla polydisperzni (neuniformni), tj., obsahuji makromolekuly o rtzné
molarni hmotnosti. Experimentalné stanovena molarni hmotnost je vzdy primér. NejCastéji
pouzivané priméry jsou ¢iselny pramér (Mn), hmotnostni primér (Mw) a z-pramér (M;). Lisi se
od sebe zptisobem vypoétu. Ciselny primér je zaloZen na poétu molekul, zatimco hmotnostni
pramér piiklada vétsi vahu molekulam s vy$$i hmotnosti. Polydisperzita, definovana jako
pomér My k My, poskytuje informaci o Sifi distribuce molarni hmotnosti v polymeru. Niz§i
hodnota polydisperzity znaci uzsi distribuci. Pod distribuci, resp. distribu¢ni kiivkou se rozumi
vyjaditeni mnozstvi molekul o ur¢ité hmotnosti. Distribu¢ni kiivka mize byt bud’ integralniho,

nebo diferencialniho charakteru. [15]

S rostouci molarni hmotnosti obecné roste viskozita (exponencialng), Ty (pouze v oligomerni

oblasti), pevnost, houzevnatost a chemicka odolnost; a naopak klesa rozpustnost a lepivost. [15]

1.7.2. Gelova permeacni chromatografie (GPC)
Jedna se o instrumentalni metodu stanoveni molarni hmotnosti zaloZené na principu kapalinové

chromatografie. Narozdil od vSednich chromatografickych metod je GPC zaloZeno pouze na
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separaci dle velikosti molekul (nikoliv dle energetické interakce vzorku a stacionarni faze).
Chromatograficka kolona je tvofeni poréznimi Casticemi gelu. Kolonou tedy nejrychleji
projdou Castice o vétsi velikosti molekul. Coz byvéa Casto spojovano s vyssi molarni hmotnosti.
GPC je nevyraznéji vyuzivana v oblasti polymernich materialti, jelikoz nizkomolekularni
frakce jsou z kolony vylucovany v podobném case jako rozpoustédlo. Tento Cas je oznatovan
jako dolni exkluzni limit. Pod timto limitem se ztrati napiiklad i nezreagované monomery.
Nasledna detekce eluovanych molekul je provadéna refraktometrickou metodou. Detektor
zaznamenava zmeény indexu lomu v zavislosti na zméné koncentrace vzorku. Metoda neméii
molarni hmotnost ptimo, ale molarni hmotnost v jednotlivych elu¢nich objemech. Je zpravidla
stanovovana ze zavislosti ziskané polystyrenovymi standardy. Pro pfepocet polystyrenové
kalibrace na kalibraci platnou pro dany polymer existuje fada technik, které vSak maji
omezenou platnost, napiiklad vyzaduji konstanty Mark-Houwinkovy rovnice pro standard a

méteny polymer. [15]

1.7.3. Vicethlovy rozptyl svétla (multi-angle light scattering, MALYS)

Detekce pomoci MALS je zaloZena na principu elastického (Rayleigho) rozptylu, ktery je roven
vinové délce dopadajiciho zareni. Mé&fi se uhel rozptylu a intenzita dopadajiciho zafeni.
Uhlovou intenzitu rozptyleného svétla, 1ze méfit vedle koncentraéni fady. Tim se aplikuje tzv.
Zimova technika, kterou je mozné definovat i gyracni polomér molekuly a stupen vétveni. [15

16]

MALS detektor spojeny s GPC chromatografem méfti thlovou zavislost intenzity rozptyleného
svétla molekul, které postupné eluuji z GPC kolon. Intenzity namétené v rliznych thlech jsou
poté extrapolovany k nulovému thlu. Z intenzity v nulovém uhlu a koncentrace métené
diferencialnich refraktometrem je stanovena molarni hmotnost v daném elu¢nim objemu a ze
smérnice uhlové zavislosti je stanoven gyracni polomér. Tento proces se v pravidelnych
casovych intervalech (zpravidla 1 sekunda) opakuje a tim je ziskdna distribuce molarni

hmotnosti i gyracniho poloméru. [15, 16]

MALS detektor miize byt kombinovany s online viskozimetrem (visco), ¢imz lze ziskat
detailnéjsi pohled na strukturu méfeného polymeru. Online viskozimetr stanovuje ve stejnych
casovych intervalech vnitini viskozitu (limitni viskozitni ¢islo). Kombinace GPC-MALS-visco
je velmi G¢inny nastroj pro detekci a kvantifikaci stupné vétveni a z tohoto diivodu byla pouzita
jako kli¢ova technika pro studium molekularni struktury ptipravenych kopolymera. Zakladni

princip detekce vétveni spociva ve skutecnosti, Ze s rostoucim stupném vétveni se pii dané
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molarni hmotnosti zmensuje velikost polymerniho klubka, a tak klesa jak gyra¢ni polomér, tak

vnitini viskozita. [15, 16]

1.7.4. Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pozoruje se tepelny tok mezi prostfedim vzorku a standardu (ptipadné prostiedi bez vzorku).
Instrument kompenzuje ztraty teploty mikropiihfevy, tak aby rozdil teplot v obou systémy byl
nulovy. Eventualné pfistroj zaznamenava rozdilné tepelné chovani vzorku a porovnavaciho

prostfedi. DSC Tato zména tepelného toku je viditelna i oblasti teploty skelného piechodu (Ty).
[17]
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2.  EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Pouzité vychozi latky

2.1.1. Methylmetakrylat

Volba methylmethakrylatu (MMA) je v prvé fadé spojena s dobrou reaktivitou dvojné vazby,
coz umoziuje efektivni kopolymeraci s riiznymi monomery. Druhym divodem je vyborna
prihlednost a odolnost proti UV zafeni polymert na bazi MMA. Pro nasledné aplikace a
hodnoceni (naptfiklad méfeni lesku) nebude monomer MMA ru$ivy. Tretim divodem je
kompatibilita MMA s Sirokou Skalou aditiv a dalSich monomert, coz umoziuje syntézu
kopolymert s riiznymi vlastnostmi. Ctvrtym divodem je dostupnost a udrzitelnost MMA jako
monomeru. S vyhledem na mozny vyvoj bio-based MMA. Vzhledem k témto duvodim je

MMA vhodnym monomerem na vyvoji novych kopolymeru. [12]

Q 0
T
H,C CHz H,C \—\;
CH CH, CH,4
BA

3
MMA

Obrazek 1: Strukturni vzorec MMA a BA

2.1.2. Butylakrylat

Butylakrylat (BA) je znamy tim, ze zvySuje pruznost a flexibilitu, coZ je zaddouci Vv syntéze
natérové hmoty. Mimo jiné faktory, podobné MMA, je BA dobrou volbou, jelikoZ mé diky své
delsi struktufe nizs§i reaktivitu nez MMA. Tim bude nepfimo zabranovat piedpokladané
tendenci vzniku gelu pii syntéze s akrylovanym methylesterem rostlinného oleje. Spolu s MMA

by mél vysledny produkt vykazovat znamky hydrofobniho chovani. [13]

2.1.3. Azobisizobutyronitril

Zkracen¢, AIBN je efektivni radikalovy iniciator. Lze ho aktivovat tepelné uz pti 60 °C. Naopak
pfi teplotach vysSich nez 100 °C dochdzi k rozkladu. Optimalni teplota pro pouziti AIBN je do
80 °C. V takovém rozmezi teploty je polocas rozpadu tohoto iniciatoru odhadem 10 hodin pfi
teplotach kolem 60 °C, a na druhé strané kolem jedné hodiny pfi teploté kolem 80 °C. Tento
fakt dokonale koresponduje s teplotou varu rozpoustédla. V souvislosti S rozpustnosti
Vv ethylacetatu se nepiedpokladd komplikace ani pii vysSich koncentracich vii¢i monomeru.

Koncentrace monomeru Vv reakéni smési ovliviluje mnozstvi vznikajicich aktivnich center.
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Z toho vyplyva jak rychlost reakce, tak hodnota molarni hmotnosti vysledného produktu.
Obecné je vhodné zacinat na molarnim poméru od 1:100 az po 2:100 (iniciator:monomer).
AIBN je chemicky stabilni za béznych skladovacich podminek. Tato stabilita minimalizuje
riziko neCekané iniciace, piesto byl béhem této experimentalni prace AIBN uschovavan

Vv prostiedi se snizenou teplotou. Diivodem je snaha o konzistentni u¢inek béhem syntéz. [10]

C CH,
H3C N \C/CH3 .
\C o Wt 60-80°C  \=n + . /C\CH
/C/ \ CH, Né 3
NZ CH,

Obrdzek 2: Mechanismus rozkladu AIBN [10]

2.1.4. Ethylacetat

Je dilezité najit rozpoustédlo, které bude neomezene, nebo vysoce, misitelné s monomery.
Zaroven je potieba, aby zvoleny iniciator byl taktéz rozpustny v pouZzitém mnozstvi.
Ethylacetat je neomezené misitelny S methylmethakrylatem i butylakrylatem. Jelikoz je
Vv oblasti roztokovych polymerti béZna teoreticka suSina kolem 40%, tak ani rozpustnost
vysledného polymeru nebude naradzet na limity Ethylacetatu. Druhym klicovym faktorem je
nizka bod varu (77 °C), coz umoziiuje nejen snadnou odpatitelnost po dokonceni polymerniho
procesu. Ale také moZnost syntetizovat polymerni fetézec za bodu varu. Paklize to dovoluje
pouzity iniciator. Treti dlivod spociva v nizké toxicit¢ ethylacetatu ve srovnani s jinymi
organickymi rozpoustédly (xylen, toluen, tetrahydrofuran, aj.). Vzhledem k rostoucim
regulacim v oblasti bezpecnosti a ochrany Zivotniho prostiedi je vybér méné toxickych

vvvvvv

roztokovych polymeracich. [14]

2.1.5. Akrylovany methylester rostlinného oleje

Tento monomer je kliCovym parametrem této prace, proto bude jeho zména koncentrace
v reakéni smési hlavnim pfedpokladanym zdrojem rozdilnych vlastnosti. Primarni vyzkum
bude zaméfen na syntézu koncentra¢ni fady, takto modifikovaného fepkového oleje (RO),
stoupajici po 5 %, na ukor vychozi monomerni smési. Tento monomer ma za cil zabudovat se
do zékladniho polymerniho fetézce. V pifipadé¢ vzniku gelu bude monomer nahrazen stejné
modifikovanou technickou kyselinou olejovou (OA), ktera obsahuje mens$i mnozstvi

polynenasycenych mastnych kyselin (pfed celym procesem modifikace). [1]
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Jelikoz se nejedna o komeréné dostupny produkt, byly oba druhy tohoto monomeru
syntetizovany na Univerzit¢ Pardubice. Vysledny monomer byl totozny s monomerem

pouzitym pro emulzni polymeraci. Proto charakteristika téchto monomert citacné¢ vychazi

vvvvvv

Obrazek 3: Akrylovany methylester kyseliny olejové
Nejveétsi nejistota panuje v souvislosti s akrylovanymi polynenasycenymi mastnymi

kyselinami, které mohou vétvit vznikajici kopolymer. CoZ znamena riziko vzniku gelu.

Tabulka 2: vysledky charakterizace methylesterit pred a po akrylaci [1]

ME-RO AME-RO ME-OA AME-OA

C18:1 [hm.%)] 57,4 8,3 76,2 8,8

C18:2 [hm.%] 26,4 0,9 13,9 0,2

C18:3 [hm.%)] 6,2 0,1 Bez detekce  Bez detekce
Jodové ¢&islo [g 12/100 g] 108,2 54,1 85,1 49,2

2.2. Syntézni aparatura

Reakeni tiihrdla batika o objemu 250 ml byla napojena stiedovym ustim na kotvové michadlo.
Na jedno z vedlejsich tsti byl napojen zpétny chladi¢. Posledni zébrus slouzil na davkovani
smési monomerd a iniciatoru. Reakéni smés byla ddvkovana pomoci dvou linedrnich injekénich
davkovaca. Jeden pro smés monomerd, druhy pro rozpustény iniciator. Reak¢éni barka byla
zahtivana pomoci vodni l4zn€ udrzované elektrickym regulatorem. Vzhledem k nizsi teploté
syntézy a absenci kyseliny akrylové, nebylo tieba pouziti inertni atmosféry. Reakce tedy byla

provedena za atmosférického tlaku, a za ptistupu vzduchu.

V prvé fadé byl proveden pokus syntézy homopolymeru MMA. Nasledné byla testovana stejna
reakce pro syntézu kopolymeru MMA a BA. Reakce byla provedena za varu rozpoustédla, tj.

77 °C. Doba ptikapu byla zvolena jako 2,5 h. Nasledné ukonceni reakce trvalo dalsi 2 h.
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Obrazek 4: Aparatura pro polymeraci

Vysledné polymery vykazovali niz$i hodnotu suSiny, a tedy 1 niz§i hodnotu konverze
monomerl. Proto byla doba piikapu prodlouzena na 4 h. Zarovein byl pfidan krok pro
doreagovani zbytkovych monomert. Ten spocival v dodatecném dodani dalsiho iniciatoru.
Z ptedem vypocitaného mnozstvi iniciatoru bylo 10 hm.% ptidano, na tkor ptikapu, az hodinu

po skonéeni piikapové faze. Timto krokem bylo dosazeno nevys$§i mozné konverze
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S dostupnymi surovinami. V logické ndvaznosti musela byt i doba ukonceni reakce (po
skonCeni pfikapu) prodlouzena na 2 h. Hodnota suSiny timto krokem vyrazné stoupla
K teoretickému obsahu. Nasledné byly testovany koncentrace iniciatorti, z niz byl vybran
molarni pomél 1,5 : 100 (iniciator : monomer). Pfi této koncentraci mé¢l kopolymer MMA a BA
hodnotu My podobnou hodnotam stanovenym ve spole¢nosti SYNPO pii podobnych projektech
v minulosti (stanoveno konven¢ni GPC metodou). Zaroven vyssi koncentrace iniciatoru je
zadouci, vzhledem k neprozkoumané reaktivité bio-based monomeru, a vzhledem k moznosti

vzniku gelu.

Za téchto podminek byly syntetizovany kopolymery s rostouci koncentraci akrylovaného
methylesteru fepkového oleje (AME_RO). Koncentrace monomeru uz se nadale
nepiepocitavala na molarni pomér. Jelikoz veskeré syntézy probihali bez vzniku gelu, byla na

zaver testovana koncentrace 30 % akrylovaného methylesteru kyseliny olejové (AME-OA).

2.2.1. Kopolymeru MMA + BA

Ze zékladnich monomerti byla pfipravena smés o hmotnostnim poméru 55:45 (MMA:BA).
Reakéni smés byla pocitana na 50 gramd monomeru. Coz v pfipadé¢ iniciatoru znamenalo
mnozstvi 0,72 g (molarni pomér 1:100), 1,08 g (molarni pomér 1,5:100) a 1,44 (molarni pomér
2:100). S hmotnostnim piepoc¢tem bylo vypocitano mnozstvi potiebného ethylacetatu. Ten byl
vétsSinoveé preveden do reakeéni barky, ale ¢ast byla pouZzita na oplach hadicek, pouZitych
k davkovani monomeru a iniciatoru. A ¢ast byla pouzita, pro rozpusténi iniciatoru. Mnozstvi
potiebného ethylacetatu bylo pocitano na teoretickou suSinu 40 hm.%. Zde je nutné pocitat 1
S hmotnosti inicidtoru, proto je mnozstvi rozpoustédla meénilo v zdvislosti na zméné
koncentrace AIBN (navdZka monomert byla vzdy stejnd). Vzhledem k t€kavosti vychozich

slozek bylo vaZzeni provadéno diferen¢né.

Tabulka 3: Slozeni reakcni smési pro syntézy kopolymeriit MMA a BA

Monomery [g] AIBN[g] Ethylacetat [g] Cas syntézy SuSina [%]

1 50 0,72 76,1 4(2,5) 33,6
2 50 0,72 76,1 6 (2,5) 38,3
3 50 0,72 76,1 6 (4) 37,8
4 50 1,44 77,2 6 (4) 37,6
5 50 1,08 76,6 6 (4) 38,3
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Vyhodnoceni konverze pomoci susiny nesmétovalo ke 100 %. Od druhé syntézy se obsah
susiny pfili§ nezménil.
Posledni syntézni produkt (s koncentraci iniciatoru 1,5:100) byl pouzit jako referencni ke

stoupajici koncentraci bio-akryldtového monomeru.

Tabulka 4. Prehled vysledkii z konvencni GPC s kalibraci pomoci polystyrenovych standardu
pro kopolymery MMA a BA

GPC 1 2 3 4 5

Mn [g/mol] 18 00 23000 16 000 10 000 13 000
Mw [g/mol] 45 000 65 000 60 000 30 000 48 000
M; [g/mol] 85 000 126 000 117 000 90 000
Polydisperzita 2,57 2,79 3,83 2,93 3,63

2.2.2. Kopolymer MMA + BA + AME-RO (AME-OA)

Syntéza kopiruje podminky referenéniho vzorku kopolymeru MMA a BA. Bez piepoctl byl
nahrazovan zakladni monomer (smés MMA a BA) za bio-akrylat. Vzhledem k tomu, Ze
vysledny kopolymer netvofil gel ani pfi 30% hmotnostni zamény za monomerni smeés
MMA+BA, tak byl jako doplikovy vzorek syntetizovan kopolymer s maximalni koncentraci

(30 %) akrylovaného methylesteru technické kyseliny olejové.

CH

n
- L
%

Obrdazek 5: Predpoklddana struktura bio-kopolymeru

2.3. Charakterizace struktury kopolymeri

Kopolymery methylmethakrylatu (MMA) a butyl-akrylatu (BA) modifikované riznym
mnozstvim akrylovaného methyl esteru fepkového oleje pfipravené roztokovou radikélovou
polymeraci byly charakterizovany gelovou permea¢ni chromatografii (GPC) spojenou
s vicethlovym rozptylovym detektorem (MALS, multi-angle light scattering) a online

viskozimetrem (visco). Pfistroj pro SEC-MALS-visco se sestaval z izokratického Cerpadla a
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autosampleru Agilent Series 1200; MALS detektoru HELEOS II, online viskozimetru
ViscoStar Il a diferencialniho refraktometru (RI detektor) Optilab T-rEX. Ridici a
vyhodnocovaci software byl ASTRA 7 a HPLC SERVICE. Vsechny detektory a software byly
od firmy Wyatt Technology. Pro separaci byly pouzity dvé kolony PLgel Mixed-C 300 x 7,5
mm od firmy Agilent. Mobilni faze byl tetrahydrofuran (THF) pii pritoku 1 ml/min. Vzorky
byly ptipraveny v THF o koncentraci pfiblizné¢ 5 mg/ml, filtrovany filtrem 0,45 pm a
davkovany v mnozstvi 100 pl. Specificky inkrement indexu lomu (dc/dc) byl spocitan z hodnot
dc/dc homopolymert MMA a BA a jeho mozna zména zpusobena piidavkem bio-monomeru
byla zanedbana. Spocitana hodnota dc/dc byla 0,072 ml/g. Kalibrace kolon pro konvenéni GPC
byla provedena 12 polystyrenovymi standardy pokryvajicimi rozsah molarnich hmotnosti 162

— 6000 000 g/mol.

2.4. ZkousSky roztoku

2.4.1. Stanoveni suSiny

Stanoveni obsahu net&kavych latek vychazelo z normy CSN EN ISO 3251. Navazka s teplotni
podminky odpovidali normé. Vazen byl 1 gram roztoku do Petriho misky. Teplota suseni byla
105 °C po dobu 1 hodiny. Ke vzorku bylo béhem vazeni ptidano zanedbatelné mnozstvi
inhibitoru hydrochinonu (1 kapka, 1% roztoku v ethanolu). Inhibitor byl pifidan pro veétsi

pfesnost méteni susiny, a tedy konverze.

2.4.2. Stanoveni Tg pomoci DSC

Stanoveni teploty skelného piechodu (Tg) pomoci metody diferenéni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Zatizeni je v tzv. Heat flux, kde je hlavnim ukazatelem zména tepelného toku ve vzorku.
M¢teni bylo provadéno na pfistroji DSC Q2000 (TA instruments, USA). Vzorek byl
porovnavan s prazdnym prostiedim (bez standardu). Méfeni probihalo v inertni atmosféte

dusiku. Analyza byla provadéna dle normy ISO 19935.
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Obrazek 6. Pristroj DSC Q2000 (TA instruments, USA) [20]

2.5. ZKouSky natéru

2.5.1. Stanoveni tvrdosti natéru dle Perzose

Tato metoda byla provedena dle normy CSN EN ISO 1522. Mgéieni byla provadéna
kyvadlovym pfistrojem Persoz NF T 30-016. Ptistroj zaznamenavala pocet kyva kyvadla, které
bylo v kontaktu se zkousenym natérovym filmem dvéma ocelovymi kulickami. Vysledek
méteni byl vztazen vuci sklenénému standardu. Pred vlastnim méfenim natéru byl méten
standard (pocet kyvi bran jako maximalni — 100 %). Vysledkem méfeni je pramér ze tii métent,
véetné smerodatné odchylky.

pocet kyvilysper

rel.tvrdost = —; - 100 [%]
pocet kyvustandard

2.5.2. Stanoveni vzhledu natérového filmu

Vzhled natéru kazdé polymerni disperze byl vyhodnocen podle pireddefinované stupnice:

Tabulka 5: Prehled zkratek pro hodnoceni vzhledu natérového filmu

Zakal (Z) Bubliny (B)
Z1 — bez zékalu B1 — bez bublin
Z2 — slaby zékal B2 — ojedinélé bubliny
Z3 — silny zakal B3 — bubliny v celé plose

Z4 — 7b&leny natér
Castice (C) Povrch (P)
C1 - 7zadné P1 — hladky, slity povrch
C2 — 3 &astice na plose 1 cm? P2 — stopy po Stétci

2

C3 - 10 castic na plose 1 cm*  P3 — d’olicky, kratery, pomerancova kiira

C4 — vice ¢astic
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2.5.3. Stanoveni lesku

Lesk byl vyhodnocen v souladu s normou ISO 2813. Jako méfici ptistroj byl pouzit leskomér
Micro-TRI-9/gloss (BYK — Gardner, USA). Lesk akrylového natérd na ¢erném sklenéném
podkladu byl zméten pod uhly 20°, 60° a 85°.

2.5.4. Stanoveni povrchové tvrdosti tuzkami

Povrchova tvrdost tuzkami byla vyhodnocena dle normy CSN EN ISO 15184.

2.5.5. Stanoveni adheze mrizkovou zkouskou

Adheze miizkovou zkouskou byla vyhodnocena dle normy CSN ISO 2409.

Tabulka 6: Klasifikace stupnu prilnavosti

stupeii 0 - fezy jsou hladké

stupen 1 - nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kiizi

stupeni 2 - natér je nepatrné poskozen podél fezi a jejich kiiZeni

BT RER .

stupeti 3 - natér je poSkozen v rohach tezii, podél feznych hran

castecn€, nebo cely, na riiznych mistech miizky -

;

¢tvereCky jsou Castecné nebo zcela poskozeny

o -
i —
1
stupen 4 - na natéru jsou velké zmény v rozich ezl a nekteré #

stupen 5 - zmény, které jsou vetsi nez u stupné 4 #

2.5.6. Stanoveni prilnavosti odtrhovou zkouskou
Stanoveni pfilnavosti odtrhovou zkouskou bylo vyhodnoceno dle normy CSN EN ISO 4624.

Jako méfici piistroj byl pouzit odtrhomér Elcometr 510 (Gamin, Ceské republika). Ocelové
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ter¢iky byly pfipevnény na natérovy film prostfednictvim dvouslozkového epoxidového lepidla

BISON Epoxy Universal.

2.5.7. Zkouska hloubenim
Zkouska hloubenim byla vyhodnocena dle normy CSN EN ISO 1520. Jako méfici piistroj byl
pouzit hloubici aparat TESTER 102004007 (Elcometer, Velka Britanie).

2.5.8. Zkouska ohybem
Zkouska ohybem byly vyhodnocena dle normy CSN EN ISO 1519. Ohnuti natérového filmu

na ocelovém podkladu bylo provedeno do thlu 180 © pies valcovy trn o praméru 4 mm.

2.5.9. Zkouska padajicim zavazim
Zkouska padajicim zavazim byla vyhodnocena dle normy CSN EN ISO 6272. Jako méfici

ptistroj slouzil Elcometer 1615 (Elcometer, Némecko).

2.5.10. Stanoveni odolnosti vii¢i chemikaliim (klobouckova metoda)

Odolnost vii¢i chemikéliim byla vyhodnocena dle normy CSN EN ISO 2812-3. Na natérové
filmy byla vlozena vrstva vaty nasaklé roztoky amoniaku (10 %), ethanolu
60 %), kyseliny sirové (10 %) a hydroxidu draselné¢ho (10 %). Mimo roztoky byla pouzita i
Cista destilovand voda. Takto chemicky namahand mista byla prekryta sklenénym klobouckem,
aby tékavost roztokll nepterusila piisobeni jednotlivych chemikalii. Vyhodnoceni probéhlo po

1,2a4 hapol, 3abdnech dle stupnice v Tabulce 7.

Tabulka 7: Stupné odolnosti natéru viici chemikaliim

Stuperi odolnosti Projevy na natéru
0 film beze zmény
1 slaby zékal, ztrata lesku, puchyie <2 mm
2 zfetelna zmeéna zékalu, puchyfe 2-3 mm
3 silny zakal, puchyte 3—4 mm
4 ztrata adheze, puchyte >5 mm
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3.  Vysledky a diskuse

Veskera analyza a charakterizace byla provadéna na koncentracni fadé obsahujici rostouci
mnozstvi bio-monomeru na bazi fepkového oleje. Dale byl vzdy méfen jeden vzorek
referenéniho kopolymeru (MMA+BA) a kopolymer obsahujici 30% bio-monomeru na bazi
technické kyseliny olejové. Celkem bylo tedy analyzovano 8 vzorkd, které byly mezi sebou

porovnavany v ramci diskuzni ¢asti této kapitoly.

3.1. Charakterizace struktury

V tabulce 1 jsou pro hodnocené vzorky uvedeny ¢iselné priméry (M), hmotnostni priméry
(Mw) a z-pruméry (M;) molarni hmotnosti, polydisperzita (Mw/Mn), hmotnostni praméry vnitini
viskozity ([7]w) a tzv. mass recovery, tj. pomér mezi davkovanym mnozstvim vzorku a
mnozstvim spocitanym z odezvy detektoru pro integrovanou oblast piku. Piiklad zavislosti
molarni hmotnosti na elu¢nim objemu je uveden na obrazku 7; porovnani téchto zavislosti pro
referencni kopolymer neobsahujici bio-monomer a modifikovany kopolymer obsahujici 30 %
bio-monomeru je uveden na obrazku 8. Integralni distribuéni kiivky jsou pro vétSinu
hodnocenych vzorkti uvedeny v obrazku 9 a Markovy-Houwinkovy diagramy jsou na obrazku
10. Priméry molarni hmotnosti byly stanoveny téz konvenéni GPC s kalibraci kolon
polystyrenovymi standardy. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 9 a nazorné ilustruji, Ze konvenéni
GPC neni nejenom schopna poskytnou skute¢nou molarni hmotnost, ale téz poskytnout
jakékoliv informace o uspotfaddani polymernich fetézli. Vzrustajici rozdil hodnot My a M;
stanovenymi metodami GPC a GPC-MALS s rostoucim obsahem bio-monomeru je zptisoben
vzristajicim stupném vétveni a tim kompaktnosti makromolekul obsahujicich bio-monomer.
Tato skutec¢nost je dobte vidét z obrazku 8, ktery ukazuje, jak je pfi daném elu¢nim objemu, tj.
daném hydrodynamickém objemu makromolekul, moldrni hmotnost modifikovaného vice
veétveného kopolymeru posunuta k vy$§im hodnotam. Vzhledem k tomu, Ze Ciselny praimér My
zobrazuje predevsim frakce o niz$i molarni hmotnosti, které jsou obecné malo vétvené, jsou

hodnoty tohoto priméru pro vSechny hodnocené polymery témét stejné.

Narlst stupné vétveni s rostoucim obsahem bio-monomeru je nejlépe vidét z porovnani
Markovych-Houwinkovych diagrami uvedenych na obrazku 10. Pfi dané molarni hmotnosti je
patrny pokles vnitini viskozity, tj. pokles hydrodynamické velikosti, v dusledku vétsi
kompaktnosti rozvétvenych makromolekul. Diagramy modifikovanych polymeri jsou téz
zaktivené s klesajici smérnici smérem k vysokym hodnotdm molarnich hmotnosti. To je

typické chovani vétvenych polymert. Markiv-Houwinkilv —diagram referen¢niho
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nemodifikovaného polymeru je linearni se smérnici 0,608. Tato smérnice je nizsi nez typicka
smérnice linearnich polymera v termodynamicky dobrych rozpoustédlech (kolem hodnoty 0,7).
To znamena, Zze 1 makromolekuly referencniho polymeru jsou pravdépodobné mirné rozvétvené
v disledku pienosu fetézce na polymer. Jelikoz bio-monomer obsahuje téz jisty podil
akrylovanych methyl estert kyseliny linolové a linolenové, dochazi vedle pienosu fetézce na
polymer téz k vétveni v disledku pfitomnosti Ctyf-funkénich a Sesti-funkéni monomeri. Na
rozdil od kopolymera pfipravenych emulzni polymeraci [1, 2] nedochazi ani pfi vysoké
koncentraci bio-monomeru ke gelaci. To je dusledek polymerace v roztoku, kdy jsou
makromolekuly od sebe vice odd€lené nez pii polymeraci v micelach. Dle o¢ekavani je polymer
pfipraveny z bio-monomeru na bazi technické kyseliny olejové, ktera obsahuje v porovnani
s fepkovym olejem vyrazné¢ méné kyseliny linolové a zadnou kyselinu linolenovou, znatelné
mén¢ rozvétveny — viz obrazek 11. RovnéZz hodnoty Mwa M; jsou pro polymer obsahujici 30 %
bio-monomeru na bazi kyseliny olejové vyrazné nizs$i nez v piipadé stejného mnozstvi
monomeru na bazi fepkového oleje, a to Mw =49 000 g/mol a M, = 115 000 g/mol.

Tabulka 8: Priimery molarni hmotnosti a vnitini viskozity a mass recovery pro modifikované
kopolymery MMA-BA stanovené metodou GPC-MALS-visco

Koncentrace Mn M M, [7]

w
AME_RO (%) (g/mol)  (g/mol)  (g/mol) Ml Mr (ml/g) Recovery (%)

0 12900 30000 54 000 2,2 17,0 99,2

5 19600 54000 130000 2,8 21,9 96,9

10 16900 50000 135000 3,0 18,8 98,3

15 17500 73000 255000 4,2 20,6 95,8

20 17300 80000 313000 4,7 19,8 98,9

25 17400 81000 301000 4,7 19,8 96,2

30 17500 98000 402000 5,6 19,9 97,0

Relativni smérodatna odchylka ze 4 méreni je ve vSech pfipadech mensi nez 3 %.
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Tabulka 9: Priimery molarni hmotnost pro modifikované kopolymery MMA-BA stanovené
konvencni GPC s kalibraci kolon polystyrenovymi standardy

Mn MW MZ
Koncentrace AME_RO (%) Mw/ Mn
[g/mol] [g/mol] [g/mol]
0 13200 47800 90400 3,63
5 12400 47000 103300 3,79
10 11600 41800 99000 3,60
15 13000 56700 167300 4,36
20 11800 59200 176000 5,02
25 13900 58300 331000 4,20
30 12000 64500 212700 5,37
Mn MW MZ
Koncentrace AME_OA (%) Mw/ Mn

(g/mol)  (g/mol)  (g/mol)

30 13000 40800 88700 3,15
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Obrdazek 1. Molarni hmotnost proti elucnimu objemu (Cerna) prekryta signaly MALS
detektoru v poloze 90° (Cervena) a RI detektoru (modra) pro vzorek modifikovany 20 % bio-
monomeru.
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Obrazek 8: Molarni hmotnost proti elucnimu objemu prekryta signaly RI detektoru pro
referencni vzorek (Cervena) a vzorek modifikovany 30 % bio-monomeru (modra,).
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Obrazek 9: Kumulativni krivky moldarni hmotnosti pro referencni vzorek (Cervena) a vzorky
obsahujici 5 % (modra), 10 % (tyrkysova), 15 % (zelena), 20 % (cerna) a 30 % (magenta)
bio-monomeru.
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Obrdzek 10: Markovy-Houwinkovy diagramy pro referencni vzorek (Cervend) a vzorky

obsahujici 5 % (modra), 10 % (tyrkysova), 15 % (zelend), 20 % (Cerna) a 30 % (magenta) bio-
monomeru.
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Obrdazek 11: Markovy-Howinkovy diagramy kopolymerii obsahujicich 30 % bio-monomeru na
bazi repkového oleje (Cervend) a technické kyseliny olejové (modra).
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3.2. Obsah susiny

Jelikoz meéfeni suSiny bylo provaddéno v prostfedi inhibitoru lze vyloucit dodatecnou
polymeraci béhem méfeni. Prihlédne-li se k bodu varu monomert a rozpoustédla je logickym
zavérem, ze obsah suSiny je roven obsahuje polymert a pfipadnych oligomeru. Jelikoz
predpokladana hodnota suSiny byla vzdy 40 %, Ize snadno dopocitat konverzi vztazenou na
obsah suSiny. Jak je z tabulky nize vidno, rostouci koncentraci bio-monomeru klesa konverze.
Z pohledu pramyslového odvétvi je sice takova konverze nedostateéna, ale z pohledu
laboratorniho teStovani reaktivity bio-monomeru je tento zavér dostatecny. Pii urcitych
koncentracich je takto pocitand konverze i o né€kolik procent vy$s§i nez u samotného
kopolymeru. Tedy samotna pfitomnost monomeru nesniZzuje reaktivitu. SpiSe se nabizi
uvazovat nad ptidavkem dalsi latky pied ukoncenim reakce. V praxi se na misto opakovaného
ptidavku stejného inicidtoru ptidava Iniciator s niz§im poloCasem rozpadu, ktery na kratsi cas

vyrazné zvysi reaktivitu systému. Tim se zajisti uplna konverze a nizs§i obsah oligomerd.

Tabulka 10: Vysledky obsahu susiny a ni vypocitané konverze

Koncentrace AME_RO [%] SuSina [%] Konverze [%0]

0 38,3 95,8
5 38,9 97,3
10 38,1 95,3
15 38,1 95,3
20 37,5 93,8
25 36,4 91,0
30 37,1 92,8

Koncentrace AME_OA [%] SuSina [%] Konverze [%0]

30 38,7 96,8

3.3. Vysledky T,

Vysledky méfeni DSC jsou vidét v tabulce 11. Z dostupnych vysledku lze fici, Ze s rostouci
koncentraci bio-monomeru do 20 %, klesa teplota skleného piechodu. Pii vyssi koncentraci se
naopak projevuje Tq ve vyssich hodnotich nez u referencniho materialu. Tento jev je,
z dostupnych vysledkdi, vazadn k polydisperzit¢ kopolymeru. Vzhledem k hodnotam
polydisperizty u vyssich koncentraci bio-monomeru je na misté predpokladat moznost zhorSeni

misitelnosti mezi jednotlivymi oligomernimi a polymernimi frakcemi v natéru. Z toho divodu
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vvvvv

v rozpoznatelnosti zmény teplotni kapacity. Zde mize kromé zminéné misitelnosti kopolymeru
se sebou samym, hrat dale roli samotna polydisperzita, a tedy Sir$i oblast Tq vlivem vé&tsi
mnozstvi frakei. Tretim divodem muze byt rostouci molarni hmotnost vétveného polymeru.
Kde tedy s rostouci molarni hmotnosti roste Tq. Tento jev se mohl u vy$s$i koncentrace
monomeru projevit vice, jelikoz situjici charakter bio-monomeru ptekonal jeho zmékéujici
ucinky. Opét je zde nutné vyzdvihnout vysledky bio-monomeru na bazi kyseliny olejové. Nizka
hodnota Ty potvrzuje piedpoklad, ze objemnéjsi struktura bio-monomeru slouzi jako vnitini
zmékcovadlo (mimo jiné).

Tabulka 11: Vysledky teploty skelného prechodu vedle polydisperzity stanovené konvencni
GPC metodou

AME-RO T, (DSC) [°C] Mu/ My

0% 0,46 3,63
5% 4,65 3,79
10 % -3,83 3,60
15 % -7,86 4,36
20 % -12,86 5,02
25 % 11,33 4,20
30 % 7,22 5,37

AME-OA T, (DSC) [°C] Mu/ My

30 % -34,6 3,15
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3.4. ZkouSky natéru

Pokud normované zkousky nevyzadovaly specifickou tloustku natéru, tak bylo pro vSechny
analyzy zvoleno natiraci pravitko s tloustkou filmu 150 pm.

3.4.1. Tvrdost dle Persoze

Z nize uvedenych dat je patrna nepiimd timeéra mezi relativni tvrdosti vic¢i sklenénému

standardu a rostouci koncentraci bio-monomeru v kopolymeru.

Tabulka 12: Vysledky méreni tvrdosti dle Persoze

Standard 1 2 3
Pocet kyvt 418 425 424
Primér 422
Vzorek Pocet kyvii  Relativni tvrdost [%] © Relativni tvrdost [%0]
32 8
AME_RO 0 % 32
32
18
AME_RO 5% 18
19
13
AME_RO 10 % 13
12
12
AME_RO 15 % 13
13
12
AME_RO 20 % 11
10
11
AME_RO 25 % 10
9
13
AME_RO 30 % 13
13
6
AME_OA 30 % 8

7

8 (£0)

4 (0,1

3 (x0,1)

3 (£0,1)

3(x0,2)

2 (£0,2)

3 (20)

2 (£0,2)

N NN PW W WNDNWN W WW W wWwWw w w ks b oo o
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3.4.2. Vzhled natéru

Vizualni pozorovani natéri nevykazovalo zadné vyrazné defekty. Jedinou odchylku, od
béznych natérovych hmot, skyta vyssi obsah bublin (opét u zvySujici se koncentrace bio-
monomeru). Kromé& méfenych parametrii maji natéry s vyssi koncentraci bio-monomeru lepivy

charakter.

Tabulka 13: Vysledky z hodnoceni vzhledu natérového filmu

Vzorek Zékal Bubliny Castice Povrch
AME_RO0%  Z1 B1 C1 P1
AME_RO5%  Z1 B1 C1 P1

AME_RO10% Z1 B1 C1 P1
AME RO15% 71 B1 C1 P1
AME_RO20% Z1 B2 C1 P1
AME RO25% 71 B2 C1 P1
AME_RO30% Z1 B2 C1 P1
AME OA30% Z1 B2 C1 P1

3.4.3. Lesk

V tabulce 14 jsou uvedeny veskeré vysledky méfeni lesku. Lesk byl méten pod tiemi uhly.
Natéry s bio-monomerem vykazuji jen mirné odchylky ke zméné lesku. V tomto piipadé byl
predpokladan pokles hodnot lesku, zdivodu hnédého odstinu bio-monomeru. Vyssi
koncentrace akrylovaného methylesteru fepkového oleje vykazuji obdobné hodnoty lesku jako
1 niz8i koncentrace stejného monomeru. Zavérem tohoto méfeni je, Ze az na vyjimky
(koncentrace AME_RO 25 % a 30 % pti 60°) nema ptitomnost bio-monomert vliv na vyslednou

hodnotu lesku.
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Tabulka 14: Vysledky méreni lesku

Cislo lesku
Vzorek Uhel méfeni
20° 60° 85°

AME_RO 0 % 78,4 (+0,3) 84.4 (+0) 99,7 (+0,1)
AME_RO 5 % 78,2 (£0,2) 84.4 (£0,1) 99,8 (+0,3)
AME_RO 10 % 77,2 (+1,3) 84,2 (+0,2) 99,5 (+0,2)
AME_RO 15 % 75,5 (£1,2) 84,0 (+0,4) 99,9 (+0,1)
AME_RO 20 % 77,7 (20,5) 84,1 (£0,2) 98,4 (£1,9)
AME_RO 25 % 72,6 (£8,0) 80,9 (+4,7) 99,7 (+0,2)
AME_RO 30 % 73,9 (+4,8) 84,1 (£0,5) 96,4 (+4,2)
AME_OA 30 % 77,5 (£0) 84,0 (£0,1) 99,8 (£0,1)

3.4.4. Stanoveni povrchové tvrdosti tuzkami
V tabulce niZe je zaznamendana tvrdost tuzek, které jako prvni zplisobi poskozeni filmu. Jak je
patrné, tvrdost tuzek zpusobujicich poskozeni se S rostouci koncentraci bio-monomeru

snizovala. Resp. klesala povrchova tvrdost natért.

Tabulka 15: Vysledky hodnoceni povrchové tvrdosti tuzkami

Vzorek Tuzka (€islo/typ)
AME_RO 0 % 9/5H
AME_RO 5 % 6/H

AME_RO 10 % 5/F
AME_RO 15 % 5/F
AME_RO 20 % 4/HB
AME_RO 25 % 2/2B
AME_RO 30 % 2/2B
AME_OA 30 % 2128

3.4.5. Stanoveni adheze mriZzkovou zkouskou
Z tabulky 16 je patrné, Ze bio-monomer zlepsuje adhezi ke sklenénému podkladu a stejné tak
kohezi. Stupenn 1 odpovida poskozeni do 5 % povrchu mftizky, zatimco stupen 2 odpovida

poskozeni od 5 % do 15 % povrchu miizKky.
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Tabulka 16: Vysledky stanoveni adheze mrizkovou zkouskou

Vzorek Stupen
AME_RO 0 % 2
AME_RO 5%

AME_RO 10 %

1

0
AME_RO 15 % 0
AME_RO 20 % 0
AME_RO 25 % 0
AME_RO 30 % 0
AME_OA 30 % 0

3.4.6. Stanoveni prilnavosti odtrhovou zkouskou

Z tabulky 17 je patrné, ze mnozstvi bio-monomeru pusobi opét jako zmékcujici monomerni
skupina. Sila potiebna pro odtrh lepeného teréiku klesala s rostouci koncentraci. Béhem méfeni
bylo zjisténo, ze veSkeré odtrhy méli charakter hraniéni lomu (odtrhu) natéru. Vzhledem
k vysledkiim z miizkové zkousky lze soudit, Ze ptilnavost ke sklenénému podkladu je v pfipadée
bio-akrylatovych kopolymerd béZzna v souvislosti s jinymi latexovymi natéry. Nicméné
zmeékcujici ucinky bio-monomerni slozky sniZuji 1 pfilnavost natéru. Opét stoji za zminku
vysledky s pouZzitim akrylované kyseliny olejové, které vykazuji mirn€ vyssi odolnost pfi

odtrhu.
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Tabulka 17: Vysledky prilnavosti natérového filmu odtrhovou zkouskou

Vzorek Sila odtrhu [MPa] O Sila odtrhu
2,63
2,17
AME_RO 0 % 2,42 (+£0,19)
2,40
2,48
2,23
2,21
AME_RO 5% 2,20 (+0,07)
2,26
2,09
1,76
1,81
AME_RO 10 % 1,80 (+0,03)
1,82
1,80
1,73
1,74
AME_RO 15 % 1,74 (£ 0,02)
1,76
1,71
1,61
1,59
AME_RO 20 % 1,61 (+0,02)
1,63
1,61
1,67
1,54
AME_RO 25 % 1,59 (£ 0,06)
1,58
1,55
1,32
1,34
AME_RO 30 % 1,39 (= 0,07)
1,44
1,46
1,62
1,62
AME_OA 30 % 153 1,59 (= 0,04)

1,59
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3.4.7. Zkouska hloubenim, ohybem a padajicim zavazim

V ramci téchto testd byly natéry namahany tfemi riznymi zptusoby. V tomto ptipad¢ se jedna o
pozorovani mékkosti natéru. V prvé fadé byly veskeré natéry podrobeny zkousce hloubeni, kde
veskeré métfené natéry nevytvareli defekt ani pfi hloubeni 10 mm (maximalni hodnota v rdmci
metody). V pifipad¢ zkousky ohybu byly veskeré filmy od referenéniho po maximalni
koncentraci bio-monomeru ohnuty bez jakéhokoliv naznaku popraskani filmu. Béhem dopadu
zavazi na rubou ani licovou stranu nebyl evidovan defekt na zadném z bio-akrylatovych natéra.
A to 1 za pouziti maximalni vysky padu (1 metr). Jedinou vyjimkou byl referen¢ni vzorek, ktery
odolaval zavazi pusténém zvysky 84 cm (maximaln¢). Tento poznatek koresponduje
S ptedchozim zjiSténim, ze samotny kopolymer methylmethakrylatu a butylakrylatu je tvrdsi
nez bio-akrylatové kopolymery.

3.4.8. Stanoveni odolnosti vii¢i chemikaliim (klobouc¢kova metoda)
Z tabulek 18 a 19 je patrné, ze modifikace novym typem monomeru je vhodna pro tvorbu

bazicky odolné&jSich natéri. Naopak vétsi nachylnost maji natéry ke kyselému prostiedi.

Tabulka 18: Vysledky odlonosti viici chemikaliim (klobouckova metoda)

Vzorek Prosttedi 1h 2h 4h 1den 3dny 5dni
10% NH3 1 1 1 3 3 4
Voda 0 0 0 1 3 3
AME_RO 0 % Ethanol 4 4 4 4 4 4
10%NaOH 1 1 1 3 3 4
10% H,S0, 2 2 2 2 2 2
10% NH4 1 1 1 3 3 4
Voda 1 1 1 2 3 3
AME_RO 5 % Ethanol 2 2 2 3 4 4
10%NaOH 0 0 O 3 3 4
10% H,S0s 1 1 2 2 2 2
10% NHs 0o 0 1 3 3 4
Voda 1 1 1 2 3 3
AME_RO 10 % Ethanol 2 2 2 3 4 3
10%NaOH 0 0 O 3 3 4
10% H,S0s 1 1 1 2 3 3
10% NHe o 1 1 3 3 4
Voda 1 1 1 2 3 3
AME_RO 15 % Ethanol 2 2 2 3 3 3
10%NaOH 0 0 O 3 3 4
10% H,S07 1 2 2 3 3 3
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Tabulka 19: Pokracovani vysledkii odlonosti viici chemikaliim (klobouckova metoda)

Vzorek Prostiedi 1h 2h 4h 1den 3dny 5dni
10% NHy 1 1 2 3 4 4
Voda 1 1 1 3 3 3
AME_RO 20 % Ethanol 2 2 2 3 3 3
10% NaOH 0 0 0 3 4 4
10% H>SOs 1 2 2 3 3 3
10% NHs 1 1 2 3 4 4
Voda 1 1 1 3 3 3
AME_RO25%  Ethanol 2 2 2 3 3 4
10% NaOH 0 0 0 3 4 4
10% H2SOy 1 2 2 3 3 3
10% NHo 1 1 2 3 4 4
Voda 1 1 1 3 3 3
AME_RO30%  Ethanol 2 2 2 3 3 4
10% NaOH 0 0 0 3 4 4
10% H2SO10 1 2 2 3 3 3
10% NHio 0 0 0 4 4 4
Voda 1 1 1 3 3 3
AME_OA 30 % Ethanol 2 2 2 3 3 4
10% NaOH 0 0 0 4 4 4
10% H>SO11 1 2 2 3 3 3
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ZAVER

V ramci této diplomové prace byla provedena syntéza roztokovych akrylatovych kopolymeri s
ptidavkem bio-based monomeri na bazi methyl esteri mastnych kyselin. Vysledky
experiment ukazaly, Ze pifidani bio-monomert vyznamné ovliviluje charakteristiky
syntetizovanych kopolymerti, zejména jejich molarni hmotnost a vétveni. Bylo zjisténo, ze s
rostoucim podilem bio-monomeru dochézi ke zvyseni vétveni polymernich fetézcli, coz ma za
nasledek zvySeni molarni hmotnosti a snizeni vnitini viskozity. Tento efekt byl obzvlasté patrny
u kopolymerti s vysSimi koncentracemi bio-monomeru. Z experimentii dale vyplyva, ze
ptestoze vysoka koncentrace bio-monomerd zvySuje molarni hmotnost, nevede to ke gelaci,
coz je ptiznivy vysledek pro primyslové aplikace, kde je dulezita stabilita a zpracovatelnost
materialu. Vysledky ukazaly, ze srostouci koncentraci bio-monomeru klesa Tg, tvrdost,
piilnavost a kvalita vzhledu natéru Naopak se zvySuje plastifikace a odolnost vii¢i chemikaliim
(bazim). Témét zadné zmény nebyly registrovany u hodnot lesku. Pti stejnych koncentraci (30
%) u akrylovanych methylesterti fepkového oleje a pouze kyseliny olejové jsou vysledky
Z charakterizace struktury i vyslednych natérti odlisné. Z dostupnych vysledkli vykazuje
akrylovany methylester kyseliny olejové nepatrné lepsi vlastnosti pro béznou aplikaci. Piesto
je nutné dodat, ze oba bio-monomery zvySovali lepivost natéru a vykazovali funkci vnitfniho
zmekcovadla. Klicovym poznatkem je reaktivita i za vyssi koncentrace. Zde metoda roztokové
polymerace probiha efektivnéji oproti emulznimu systému, ktery u koncentraci nad 15 % bio-

monomeru tvoii vysoké procento koagulatu.
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