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Uvod

V poslednich desetiletich vzrlsta snaha o nahrazeni
tradi¢nich rozpoustédlovych natérovych hmot natérovymi
systémy, které jsou Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi. Vodou
feditelné natérové hmoty neobsahuji organickd tékava
rozpoustédla (VOC) a daji se rovnéz uplatnit jako interié-
rové natéry, exteriérové natéry, natéry na dievo i kovy.
Natérové hmoty na vodni bazi mohou dosahovat srovnatel-
nych  mechanickych vlastnosti, jakoz i adheze
k podkladovym materialtim i odolnosti viici plisobeni che-
mickych latek a vody'™.

Tvorba polymerniho filmu z béznych vodnych disper-
zi je primarn¢ zaloZena na koalescenci termoplastickych
latexovych castic. Tento fyzikalni jev ovSem neni dosta-
teCnou nahradou chemického sitovani, a proto se b&zné
koalescence doplituje i o sitovani latexovych castic che-
mickou reakci s vhodnymi slouceninami, aby se docililo
jak lepsich mechanickych vlastnosti, tak i lepsi chemické
odolnosti vyslednych natérovych povlaki. K zajisténi sit'o-
vani chemickou reakci je ov§em nutné do struktury latexo-
vych ¢astic zanést funkcionalizované monomery, obsahuji-
ci ve své struktufe napi. karboxylové, hydroxylové nebo
glycidylové funkéni skupiny, které mohou podlehnout
chemické reakei s pridanym sitovadlem®.

Pro specialni aplikace, jako je napf. zvySend odolnost
proti hofeni, Ize hoflavost natérovych povlaki ovlivnit
zakomponovanim aditiv na bazi halogenovanych uhlovo-
dikt nebo derivati cyklotrifosfazenu do vodou feditelnych

natérovych systémid®'’. Hexahalogencyklotrifosfazeny
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obsahuji ve své cyklické struktuie alternujici atomy fosfo-
ru a dusiku, pfi¢emz kazdy atom fosforu ma navazané dva
halogenové substituenty. Tyto druhy sloucenin vykazuji
neobvyklé termické vlastnosti, napt. zt€zuji vzniceni, popf.
vykazuji samozhaseci efekt. Hexahalogencyklotrifosfaze-
ny se vyuzivaji jako vychozi surovina pro pfipravu riz-
nych derivatd s vyjime¢nymi vlastnostmi a mnohostran-
nym vyuzitim'' ", Tato prace se zabyva vyuzitim dosud
velmi mélo studovaného derivatu hexaaminocyklotrifosfa-
zenu (HACTF) v emulznich kopolymerech, kde tento deri-
vat snizuje hoflavost vzniklych néatérovych povlakl
a zaroven zpusobuje mezicasticové sesiténi, ¢imz se zlepsi
jejich vysledné mechanické vlastnosti.

Experimentalni ¢ast
Ptiprava latexi

Technikou semikontinualni emulzni polymerace byly
z akrylatovych monomeru pfipraveny vodné disperze late-
xovych Castic se strukturou ,,core-shell”. Jako hlavni ko-
monomery byly pifi syntéze vyuzity methyl-methakrylat
(MMA), butyl-akrylat (BA), kyselina methakrylova
(KMA) a v piipadé¢ obalu latexovych castic i glycidyl-
methakrylat (GMA). Pro pfipravu jadra latexovych Castic
bylo zvoleno mnozstvi monomert MMA/BA/KMA
v hmotnostnim pomé&ru 44/52/4. Slozeni obalu ¢astic bylo
zvoleno v mnozstvi MMA/BA/KMA/GMA v hmotnostnim
poméru 39/52/4/5. Slozeni monomerni smési bylo takto
zvoleno proto, aby teoretickd vysledna teplota skelného
prechodu, vypoétena pomoci Foxovy rovnice'*, byla okolo
2 °C. Glycidyl-methakrylat byl zakomponovén do obalu
latexovych Castic, aby bylo umoZnéno nasledné sesiténi
natérového filmu za pouziti nizkomolekularniho tvrdidla,
v tomto piipadé hexaaminocyklotrifosfazenu (HACTF).
HACTF je zcela rozpustny ve vode, takze jeho pridavek
do vysledné vodné disperze ve formé 10% vodného rozto-
ku je mozny.

Latexy byly pfipravovany ve sklenénych reaktorech
pod ochrannou atmosférou dusiku v mirné alkalickém
prostiedi pii reakéni teploté 85 °C. Smés vody, inicidtoru
a emulgatoru byla vlozena do reaktoru, vyhfata na teplotu
polymerace a postupné k ni byla pfiddvdna smeés monome-
rt, iniciatoru, vody, uhli¢itanu sodného a emulgatoru. Tato
smés vytvofila jadra latexovych ¢astic. Po dokonceni pifi-
kapavani byla smés ponechana reagovat po dobu 15 min
a nasledn€ byla stejnym zplisobem pifiddvana smés, tvoiici
obal latexovych c¢astic. Dopolymerovani polymerniho sys-
tému probihalo 2 hodiny, poté byl latex ochlazen na labo-
ratorni teplotu a jeho pH bylo pomoci 10% vodného rozto-
ku amoniaku upraveno z hodnoty kolem 7,5 na hodnotu
8,5. Receptura byla zvolena tak, aby obsah tuhého podilu v
latexu Cinil pfiblizn€ 45 %. Do pftipravené¢ho latexu byl
jako nizkomolekularni tvrdidlo ptidavan HACTF ve formé
10% vodného roztoku, a to v mnozstvi odpovidajicim mo-
larnimu poméru s glycidyl-methakrylatem 0:1, 1:1, 2:1,
6:1 a 12:1. Struktura HACTF a schéma sitovaci reakce
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Obr. 1. Struktura hexaaminocyklotrifosfazenu

jsou uvedeny na obr. 1. Riizné poméry tvrdidla a glycidyl-
methakrylatu byly testovany pro zjiSténi optima vzhledem
k mechanickym a optickym vlastnostem natérovych povla-
ki i sniZeni jejich hoflavosti.

Pfiprava a charakterizace natérovych povlaku

Pro ptipravu natérovych povlakt byly pouzity akryla-
tové vodné disperze s pridavkem nizkomolekularniho tvr-
didla HACTF ve vySe uvedenych pomérech. Pfipravené
natérové systémy byly odlity do silikonovych forem
a ponechany vysychat pii laboratorni teplot¢ po dobu
30 dnii. Nasledné byly vzorky dosuseny ve vakuové susar-
né pfi teploté 25 °C po dobu 14 dnti. U natérovych systé-
mu byla sledovana zména minimalni filmotvorné teploty
(MFFT) s ptfihlédnutim k ménicimu se obsahu nizkomole-
kularniho tvrdidla. Takto pfipravené polymerni vzorky
byly také hodnoceny pomoci diferencialni kompenzacni
kalorimetrie s rychlosti ohfevu 10°C min™ v rozmezi
teplot —80 az 120 °C pro urceni teploty skelné¢ho ptechodu.
Tvorba polymerni sité Dbyla sledovana extrakci
v Soxhletové extraktoru. Do extrakéni patrony byl navazen
pfiblizné 1 g polymerniho vzorku a ponechan pusobeni
tetrahydrofuranu po dobu 24 hodin. Poté byla extrakéni
patrona i se vzorkem opét zvazena a byl vypocten obsah
gelu. U vysusenych vzorki pied a po extrakci v THF byl
stanoven obsah fosforu pro dikaz sitovaci reakce mezi
molekulami HACTF a glycidylovymi skupinami obsaze-
nymi v latexovych césticich. Stanoveni obsahu fosforu
bylo provadéno metodou emisni spektrometrie s indukcéné
vazanym plazmatem (ICP-EOS). Méfeni bylo provadéno

Tabulka I
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na pristroji ICP spektrometr ThermoScientific iCAP 7000
Series (Thermo Fisher Scientific, Némecko). Rychlost
pritoku vzorku ve formé aerosolu byla 1,5 ml min™ a pfi-
kon Ar plazmatu 1000 W. Hoflavost natérovych povlaku,
resp. télisek o priblizné tloustce 5 mm, pripravenych odli-
tim smési latexu s nizkomolekuldrnim tvrdidlem do siliko-
nové formy, byla sledovana pomoci fizeného spalovani
v kénickém kalorimetru. Pfi spalovani pfipravenych téli-
sek o minimalni hmotnosti 8 g byla sledovana rychlost
uvolnovani tepla (HRR), vyhfevnost (EHC), maximalni
hodnota stfedniho uvolnéného tepla (MARHE) a spotieba
kysliku (TOC).

Latexové natéry byly pfipravovany i na sklenénych
podlozkéach pomoci nanaseciho pravitka s velikosti Stérbi-
ny 120 um. Natérové povlaky zasychaly pfti laboratorni
teploté po dobu 14 dnti. Po uplynuti této doby byly natéry
hodnoceny z hlediska jejich lesku a tvrdosti. Lesk natéri
na sklenénych podlozkach byl méfen pii geometrii 60°.
Tvrdost byla sledovana metodou tlumeni kyvadla podle
Persoze v souladu s normou CSN EN ISO 2409.

Vysledky a diskuse

Charakterizace pfipravenych latexti a hodnoceni
natéri

Latexy srealnou suSinou cca. 42 hm.% vykazovaly
pri syntéze mnozstvi koaguldtu odpovidajici maximalné
0,2 hm.%. Natérové povlaky, pfipravené z latext s ¢astice-
mi typu core-shell obsahujici ve svém obalu glycidylové
skupiny, které jsou schopny reakce s aminovymi skupina-
mi obsazenymi v HACTF, byly sledovany z hlediska jejich
mechanickych a optickych vlastnosti. Pfidavek HACTF se
projevil na vlastnostech natérovych povlaki jiz pfi jejich
pripravé, avs8ak neovlivnil jejich transparentni povahu.
Vysledky jednotlivych stanoveni jsou uvedeny v tab. I.
S nartistajicim mnozstvim tohoto nizkomolekularniho
tvrdidla mirné vzrostla minimalni filmotvornad teplota.
U natérového systému, jehoz latexové Castice nebyly mezi
sebou kovalentné vazany pomoci molekul fosfazenu, se
minimalni filmotvornd teplota vyskytovala pii 9,0 °C. Pfi
dvanactinasobném molarnim piebytku tvrdidla vzrostla
tato teplota o 3,2 °C na hodnotu 12,2 °C, coz naznacuje

Mechanické a filmotvorné vlastnosti natérovych povlaki sriznym molarnim pomérem hexaaminocyklotrifosfazenu
(HACTF) jako nizkomolekularniho tvrdidla ku glycidyl-methakrylatu (GMA)

Kod vzorku HACTF : GMA MFFT [°C] T, [°C] Obsah gelu Lesk [rel.%] Tvrdost
molarni pomér [hm.%] [rel.%]
Lo 0:1 9,0 15,8 90,7 82,9 12,2
L1 1:1 9,2 17,9 90,2 82,7 12,8
L2 2:1 10,0 18,1 93,5 82,5 15,0
L6 6:1 10,4 18,5 93,3 80,9 22,6
L12 12:1 12,2 19,3 93,8 83,5 232
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Tabulka II
Vysledky spalovani natérd, s rostoucim mnozstvim HACTF, v konickém kalorimetru z hlediska uvolnéného tepla (HRR),
vyhtevnost (EHC), spotiebovaného kysliku (TOC) a maximalni stfedni hodnoty uvolnéného tepla (MARHE)

Nazev HRR EHC TOC MARHE

[kW m~g™] MIkg'g'] [gg] [kWm™g™]
Lo 40,5 3,9 1,7 40,2
L1 39,1 3,8 1,7 38,8
L2 36,7 32 1,8 38,2
L6 333 2,9 1,8 34,4
L12 27,7 2,7 1,9 32,2
vznik mezi¢asticového sitovani, avSak rozdil teplot neni Zavér
velky, takze vyrazn€ neovlivni vysledné aplikaéni vlast-
nosti. Obsah polymerniho gelu po extrakei v tetrahydro- Bylo nalezeno vicenasobné vyuziti pro derivat cyklot-
furanu se u studovanych systémi zvySoval se zvySujicim rifosfazenu. Hexaaminocyklotrifosfazen se projevil jako
se mnoZzstvim pfidan¢ho nizkomolekularniho tvrdidla az (¢inné nizkomolekularni tvrdidlo akrylatovych latexovych
0 3 hm.%. Natérové povlaky bez pouziti tvrdidla obsahuji kopolymerti. V piipadé, kdy byl do latexu jako jeden
relativné vysoky podil polymerniho gelu. Tato skute¢nost z komonomer( zabudovan glycidylmethakrylat, koncové
je zapfic¢inéna moznou reakci glycidylovych skupin se aminoskupiny pouzitého derivatu fosfazenu zreagovaly se
skupinami karboxylovymi, které¢ jsou takteZ v systému skupinami glycidylovymi. Tento zptisob mezi¢4sticového
obsazeny, a proto piidanim tvrdidla obsah gelu roste jiz sitovani pozitivn€ ovlivnil mechanické vlastnosti a proje-
jen pozvolna'. Metodou ICP-EOS byl stanovovén obsah vil se zaroveii jako retardér hofeni. P¥itomnost hexaamino-
fosforu obsazené¢ho v polymernim systému pfed a po ex- cyklotrifosfazenu v téchto jednoslozkovych kompozicich
trakci v THF. Se zvySujicim se mnozstvim HACTF pfida- snizila mnozstvi tepla uvolnéného pii procesu hofeni.
n¢ho ve formé sitovadla do systému se zvySoval obsah Vzhledem k transparentni povaze a relativné nizké mini-
detegovaného fosforu v polymeru po extrakei, coz dokazu- malni filmotvorné teploté tohoto materidlu se nabizi jeho
Jje kovalentni navazani HACTF k latexovym Casticim. pouziti pro podkladovy natér i vrchni interiérovy lak.
Zjistény obsah fosforu koresponduje s navazkou HACTF.
Obsah gelu je veli¢ina, kterd koresponduje s teplotou skel- Tato prdce vznikla za financni podpory projektu
ného pfeChOdu. Mezicasticové sitovani OVliVﬁuje pOhybll- Technologické agentu;zy éeské repubhky (projekt

vost polymernich fetézcll i jejich segmenti, proto se vyssi TE02000011).
hustota polymerni sité projevi i nartstem teploty skelného

prechodu, jak je uvedeno v tab.I. V pifipad¢ lesku se se
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A. Riickerova, M. Medunova, J. Machotova,
A. Kalendova, R. Bacovska, and M. Veceta (University
Pardubice, Institute of Chemistry and Technology of Mac-
romolecular Materials, Pardubice): Crosslinking of Wa-
ter Based Coatings Using Flame Retardant

The paper deals with phosphazene derivatives used to
ensure the chemical crosslinking of water-based coatings
and, simultaneously, to increase their flame stability.
Functionalized emulsion copolymers were prepared by the
technique of semi-continuous emulsion polymerization.
Resulting one-component coating compositions were
formed by a combination of latex and low molecular
weight hardener agent. The transparency, gloss and flexi-
bility of resulting coatings were not affected by the pres-
ence of hexaaminocyclotriphosphazene. In contrast, the
presence of hexaaminocyclotriphosphazene positively
influenced flame stability of coatings in terms of heat re-
lease rate, effective heat of combustion and maximum rate
of average heat emission during the process of material
combustion.

Keywords: emulsion polymerization, phosphazene, flame
retarder, latex, coating, cone calorimeter



