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Uvod

V dnesni dob¢ se rozviji technologie natérovych hmot
a lakd, pfi kterych se sniZzuji nebo eliminuji organické roz-
poustédla, tzv. VOC v natérovych hmotach. Vodou feditel-
né natérové hmoty na bazi akrylatovych kopolymerd patii
k nejcastéji pouzivanym ekologickym natérim a lakim.
Tvorba filmu z konvencnich latexovych natért je primarné
zalozena na koalescenci termoplastickych polymernich
castic. Kvalita koalescence je urcujici pro vysledné mecha-
nické vlastnosti a chemickou odolnost natérovych filmi.
Koalescence je vysledkem fyzikalniho spojeni polymer-
nich ¢astic, ale neni adekvatni ndhradou v porovnani
s chemickym sitovanim, jez vede k vyznamnému zlepseni
kvality a wuzitnych vlastnosti natérovych filma'?,
V posledni dobé se vénuje pozornost situjicim reakcim
mezi karbonylovymi skupinami obsaZenymi
v diacetonakrylamidu (DAAM) a hydrazidovymi skupina-
mi obsazenymi v dihydrazidu kyseliny adipové (ADH)**.
Pti reakci dochazi k odstépeni vody a k poklesu pH kvili
odpafovani amoniaku nebo aminii pfi samotné tvorbé fil-
mu. Sit'ujici reakce probiha v blizkosti povrchu ¢astic, coz
vede k mezi¢asticovému sit'ovani v pribchu tvorby filmu.
Tyto latexy mohou byt vyuzity v Siroké $kale odvétvi, od
natéri ve stavebnim pramyslu, pfes natéry na dievo,
ochranu kovovych materialt az po dekoraéni natéry™®.

Pro specialni aplikace natérovych povlaku je zadouci
snizena hotlavost vzniklych natérti. Ta mlize byt zajisténa
pfidanim anorganickych pigmentt a aditiv do natért, vSak
problém muze nastat v pfipadé potfeby transparentnich
natérit’. Pro oblast polymer se vyuZivaji aditiva na bazi
halogenovanych uhlovodiki. Jejich nevyhodou je vSak
moznost uvoliovani do okoli®®. V literatuie se doporucuje
pro potiebu transparentnich natérd ptidani organického
fosforu. Je zmiflovano vyuziti sloucenin na bazi derivat
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halogen-cyklo-trifosfazenu. Jsou to slouceniny, které obsa-
huji opakujici se atomy fosforu a dusiku v uzavieném cyk-
lu, pricemz kazdy atom fosforu ma na sob& navazany dva
substituenty. Tyto latky vykazuji neobvyklé termické
vlastnosti, jako zpomalovani hofeni nebo samozhéaseni pfi
hoteni. Pfi endotermickém tepelném rozkladu polymeri na
bazi fosfazenl jsou generovany slouceniny jako fosfaty,
metafosfaty a polyfosfaty, které tvoii na povrchu polymeru
ochrannou bariéru branici ptistupu kysliku'®"'. Mezi nej-
vyznamnéjsi halogen-cyklo-fosfazeny patii hexachlor-
-cyklo-trifosfazen (HCCTF), ktery jako prvni syntetizoval
J. von Liebig vroce 1834. Typickou reakci HCCTF je
nukleofilni substituce'*".

Tato prace je zaméfena na zabudovani hexaallylamino-
-cyklo-trifosfazenu (HACTF) jako nového retardéru hotfeni
na bazi HCCTF do samositujicich latexi vyuZivajicich
keto-hydrazidové sit'ovani.

Experimentalni ¢ast

Ptiprava a charakterizace samosit'ujicich latexi
s kopolymerizovanym HACTF

Semikontinualni emulzni polymeraci byly pfipraveny
samosit'ujici latexy s ¢asticemi typu ,,core-shell* obsahuji-
cimi rizna mnozstvi HACTF a variabilni zastoupeni akry-
latovych monomerti. HACTF je rozpustny v pouzitych
monomerech a byl zabudovan do jadra (core) a obalu
(shell) latexovych ¢astic. Zastoupeni monomeru tvoficich
latexové Castice bylo zvoleno tak, aby vypoctena hodnota
teploty skelného piechodu (7,) byla pfiblizné 2 °C. Obal
Castic obsahoval konstantni mnozstvi DAAM, aby byly
pfitomny funkéni keto-skupiny, které se podili na mezicés-
ticovém sitovani reakci s ADH pii formulacich natéru.
Latexy byly pfipravovany ve sklenéném reaktoru o objemu
700 ml pod atmosférou dusiku pfi 85 °C. Nasada byla
vlozena do reaktoru a zahata na polymeracni teplotu. Mo-
nomerni emulze byla davkovana do reaktoru rychlosti
priblizng 2 mlmin"' ve dvou krocich (1. piiprava jadra,
2. ptiprava obalu). Po dopolymeraci, trvajici 2 hodiny,
byla syntéza ukoncena. Pfidanim roztoku amoniaku bylo
upraveno pH latexti na hodnotu 8,5. Pro ziskani samosit'u-
jicich latexti byl do latexu pfidan 10% roztok ADH
v mnozstvi odpovidajicim molarnimu poméru
ADH:DAAM = 1:2. Susina latexu se pohybovala kolem
45 hm.%.

Pro stanoveni teploty skelného piechodu 7, a obsahu
gelu byly pfipraveny vzorky odlitim samositujiciho latexu
do silikonové formy a téliska byla ponechana vysychat pfi
laboratorni teplot¢ po dobu 1 mésice. Teplota skelného
prechodu byla stanovovana metodou dynamické kompen-
zaéni kalorimetrie s rychlosti ohfevu 10 °C min™' pod at-
mosférou N, v rozmezi teplot od —80 do 120 °C. Obsah
gelu byl stanovovan v souladu s normou CSN EN ISO
6427. Vzorek byl extrahovan po dobu 24 hodin
v Soxhletové extraktoru v prosttedi THF.
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Ptiiprava natéra a jejich hodnoceni

Latexy byly naneseny na sklenéné a ocelové podlozky
pomoci nanaSeciho pravitka s velikosti Stérbiny 120 pm,
pricemz nebylo pouzito zadné koalescencni ¢inidlo. Vy-
sledné naté€rové filmy, jejichZ latexové Castice obsahovaly
rtizna mnozstvi HACTF, byly hodnoceny z hlediska lesku,
tvrdosti, adheze, razové odolnosti a odolnosti hofeni.
Tloustka natérti na sklenénych podlozkach byla méfena
tiibodovym tlouStkomérem a tlouStka natérti na ocelovych
panelech pomoci digitalniho tloustkoméru. Lesk natérd
byl stanovovan pfi tthlu 60°. Tvrdost natéra byla sledova-
na metodou tlumeni kyvadla podle ,Persoze”. Adheze
natéri k podkladovym materidlim byla stanovovana po-
moci miizkové zkousky v souladu s normou CSN ISO
2409 a razova odolnost byla sledovana v souladu s normou
CSN EN ISO 6272. Viechny zkousky byly provadény pti
laboratorni teploté (23 + 1 °C).

Pro testovani stability materialti pfi hoteni byl pouzit
dudlni koénicky kalorimetr (Fire testing technology, UK).
Vzorky o rozmérech piiblizné 80 x 50 x 4 mm byly pfipra-
veny odlitim samosit'ujiciho latexu do silikonovych forem.
Takto pripravené filmy byly suseny pfi laboratorni teploté
(23 °C) po dobu 30 dnt. Vzorek byl méfen ve vysce 6 cm
nad nejniz8i ¢asti konického vyhifevného systému. Rychlost
uvoliiovani tepla se kalibruje pii spalovani methanu, pficemz
tepelny tok 25 kW m > odpovida teploté 680 °C (cit.').

Vysledky a diskuse
Charakterizace latexovych kopolymert

Latexy s minimalnim mnozstvim koagulatu (0,4-2 %)
byly pfipraveny semikontinudlni emulzni polymeraci
sriznym obsahem a umisténim molekul HACTF
v polymernich ¢asticich typu ,,core-shell. Latexy byly
ptipravovany s ohledem na koncentraci a umisténi HACTF
v latexovych Casticich. Zjisténé vlastnosti jsou uvedeny
v tab. I. Hodnoty T, a obsah gelu se ukazaly jako hodnoty
ovlivnitelné obsahem HACTF v latexovych casticich.
I kdyz 1ze pfedpokladat, Ze ¢ast allylovych funkcnich sku-
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pin obsazenych v HACTF zuistala nezreagovana z duvodu
sterickych zabran zplsobenych niZsi reaktivitou allylovych
skupin v porovnani s vinylovymi skupinami akrylatovych
monomert(, pfesto lze usuzovat na sit'ujici schopnost deri-
vat fosfazenu vzhledem ke zvySujici se 7, a zvySujicimu
se obsahu gelu s rostoucim obsahem HACTF v emulznich
kopolymerech. Jelikoz fosfazenové jednotky zabudované
do polymerniho fetézce snizuji jeho celkovou ohebnost,
dochazi tim padem ke zvyseni 7, vysledné¢ho kopolymeru.
Tato skutecnost prokazuje tvorbu kovalentnich vazeb a lze
tedy usuzovat, ze pfi emulzni polymeraci akrylatovych
monomert mize HACTF pusobit jako 0¢inna sit'ujici sloz-
ka pfispivajici k vytvofeni latexovych ¢astic s mikro-
gelovou strukturou.

Hodnoceni natérua

Byly pfipraveny a testovany natéry na bazi emulznich
kopolymerti modifikovanych HACTF, pficemz vSechny
natérové systémy tvofily transparentni filmy. TlouStka
natérovych filmi ve vysuSeném stavu byla pfiblizné
60 um. U testovanych natéri byl prokazan vysoky lesk
(pfi geometrii méfeni 60° pres 80 %). Mirny narust lesku
byl zaznamenan v piipadé zvySujictho se mnozstvi
HACTF zakomponovaného do jadra iobalu latexovych
castic. Tyto predstavené natérové povlaky vykazovaly
srovnatelné nebo dokonce vyssi hodnoty lesku nez natéry,
u nichz do struktury latexovych castic nebyl zakompono-
van HACTF. Ke zvySeni lesku mohlo dojit v diisledku
zvySeni hustoty polymerni sit€¢ zplsobené piitomnosti
molekul HACTF.

Dale bylo zjisténo, ze s rostoucim obsahem HACTF
v latexovych ¢asticich doslo k nartstu tvrdosti, ktera byla
vyrazn€j§i u latexovych ¢astic se zakomponovanym
HACTF v jadfe. Tuto skutecnost je mozné pfisuzovat zvy-
Seni hustoty polymerni sité, kterd koresponduje se zvysuji-
ci se hodnotou Ty, latexovych kopolymer( (viz tab. I). Také
bylo prokazano, Ze vSechny testované natérové povlaky
obsahujici kopolymery sobsahem HACTF vykazovaly
vynikajici razovou houZevnatost i adhezi, coz naznacuje
tvorbu elastickych a zesiténych polymernich material,
u nichz bylo dosazeno dostatecné koalescence latexovych

Vliv HACTF a postsitovani pomoci ADH na T, a obsah gelu emulznich kopolymerti

Vzorek Obsah HACTF [hm.%)] Kopolymery bez ADH Kopolymery s ADH
jadro obal T, [°C] obsah gelu [%] T, [°C] obsah gelu [%]

CoSo 0 0 12,4 9,2 17,2 75,1
Co5S0 0,5 0 17,3 57,8 19,5 89,7
Co.75S0 0,75 0 18,4 78,7 19,7 90,1
CiSo 1 0 18,6 80,8 20,8 98,7
CoSos 0 0,5 16,1 71,7 18,3 80,7
CoSo.75 0 0,75 17,3 72,4 19,5 81,7
CoSy 0 1 18,2 77,9 20,7 88,4
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¢astic i po pridavku ADH. Navzdory tomu, Ze bézné pou-
zivand mfizkova zkouSka neumoZiiuje rozlisit malé rozdily
v adhezi natérovych povlaku, presto bylo pozorovano, ze
kopolymery obsahujici ve struktufe latexovych Castic za-
komponovany HACTF vykazovaly mirné¢ vyssi adhezi
k podkladovym materialim nez natéry bez HACTF. Pfici-
nou této skute¢nosti miize byt zvySena polarita emulzniho
kopolymeru v disledku pfitomnosti derivatu fosfazenu
obsahujiciho polarni aminoskupiny a cykly dusik-fosfor.
Tato skuteCnost byla zietelna pfi vyssich koncentracich
zakomponovaného HACTF.

Pozornost byla také soustiedéna na vyvoj retardace
hoteni pfipravenych natérovych povlakt s derivaty fosfa-
zenu, jakoZzto vlivu mnoZzstvi a umisténi HACTF v latexo-
vych casticich na proces spalovani. Vysledky vlivu
HACTF na hoflavost natérii byly ziskdny méfenim v ko-
nickém kalorimetru a jsou uvedeny v tab. II. Natéry obsa-
hujici HACTF vykazovaly niz$i hodnoty stfedni rychlosti
uvoliovani tepla, celkového uvolnéného tepla a uvolnéné-
ho koute. Tato skutecnost se projevila vyraznéji
s rostoucim obsahem HACTF, coz ukazuje na pomalejsi
Sifeni plamene kvuli zapolymerovanému HACTF. Snizuji-
ci se hodnoty celkového uvolnéného koute pfi spalovani
vzorkll s obsahem HACTF mohou ukazovat na u¢inngjsi
oxidaci uhlovodikovych fetézcti obsahujicich slouceniny
noceni hoflavosti je vyvoj maximalni stfedni hodnoty
uvolnéného tepla (MARHE), ktera vyrazné poklesla
srostoucim obsahem HACTF v testovanych nétérovych
povlacich. Tyto vysledky nas vedly k zavéru, ze HACTF
pusobil jako retardér hofeni studovanych natérii. Odolnost
proti hofeni byla ovlivnéna predevsim obsahem HACTF,
ale nikoliv tolik umisténim HACTF v emulznich kopoly-
merech.

Zavér

Ptipraveny derivat fosfazenu byl Gspésn¢ zaclenén do
makromolekularni struktury akrylatovych kopolymerd
pomoci techniky emulzni polymerace. HACTF byl ptidan
do polymerniho systému v pribéhu emulzni polymerace
spolu s ostatnimi komonomery a plnil funkci sitovadla pti

Tabulka II
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pripravé latexovych ¢astic s mikrogelovou strukturou.
Kromé toho bylo cilem préce zjisténi, Ze derivat fosfazenu
obsazeny v samositujicich vodnych natérech ma vliv na
snizeni hoflavosti natérti v piipadé¢ modifikace emulznich
mikrogelt timto derivatem fosfazenu. Pfitomnost HACTF
snizovala mnozstvi uvolnéného koute a zpusobila poma-
pritomnost HACTF neméla vliv na transparentnost, flexi-
bilitu a adhezni vlastnosti vyslednych natéri. Lze tedy
shrnout, ze HACTF puisobi jako retardér hotfeni jednosloz-
kovych reaktoplastickych transparentnich natérovych sys-
tému, které 1ze pouzit jako podkladovy i vrchni natér.

Tato prdce vznikla za financni podpory projektu
Technologické — agentury — Ceské  republiky — (projekt
TE02000011).

Seznam pouzitych zkratek

ADH dihydrazid kyseliny adipové

DAAM  diacetonakrylamid

HACTF  hexaallylamino-cyklo-trifosfazen

HCCTF  hexachlor-cyklo-trifosfazen

MARHE maximalni stfedni hodnota uvolnéného tepla
T, teplota skelného pfechodu
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A. Riickerova and J. Machotova (Institute of Chem-
istry and Technology of Macromolecular Materials, Uni-
versity Pardubice): Water Based Coatings with Cova-
lently Linked Novel Flame Retardant

The paper is focused on water based coatings with
improved flame stability. Self-crosslinking latexes were
prepared using the technique of semi-continuous emulsion
polymerization and they contained microgel particles of
the core-shell structure. The flame retardant based on a
phosphazene derivate was copolymerized in the microgel
structure with acrylic comonomers (methyl methacrylate,
butyl acrylate, methacrylic acid and diacetone acrylamide).
Diacetone acrylamide was copolymerized in the shell
structure of microgel particles because of interparticle
crosslinking of latex particles to provide the reaction of
adipic acid dihydrazide. It was found that the presence of
hexaallylamino-cyclo-triphosphazene affects neither opti-
cal nor mechanical properties of latex coatings but it can
function as a crosslinking agent in microgel particles and
has a positive effect on flame retardation.



