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ABSTRACT

Our research deals with drying of prepared model samples of oil coloured mixtures with the aim
to investigate the dependence of speed of drying on variable composition of the mixtures. Cold-
pressed linseed oil was used as a binder and two synthetic organic anthraquinone and
isoindoline compounds were applied as pigments. The characteristics of the prepared mixtures
under study were compared with samples containing inorganic pigments and samples of
commercially available oil colours. Chronogravimetry and Fourier transform infrared
spectroscopy were used for the drying characterisation.
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ABSTRAKT

V nasem vyzkumu jsme se zabyvali studiem faktor( ovliviujicich schnuti pfipravenych
modelovych vzorku olejovych barev zejména v zdvislosti na proménném sloZeni téchto smési.
Jako pojivo pro pripravu olejovych barev byl pouZit za studena lisovany Inény olej, jako pigmenty
byly pouZity dvé syntetické organické slouceniny ze skupiny anthrachinon( a isoindolind. Pro
sledovdni zmén u vzorki jsme vyuZili zejména metody chronogravimetrie a infracervené
spektroskopie. Schnuti pripravenych smési jsme konfrontovali s chovdnim modelovych vzorkdi
obsahujicich anorganické pigmenty a schovdnim komercné dostupnych olejovych
a restaurdtorskych barev uZivanych ve vytvarné a restaurdtorské praxi.

uvoD

Pro hodnoceni rychlosti schnuti olejovych barev byla pouZita metoda chronogravimetrie,
infradervena spektroskopie ndm slouzZila jako dopliikovda metoda pro studium struktury
vychozich latek a pro sledovani zmén vjejich struktufe pfi procesu schnuti. Na
chronogravimetrické kfivce vysychavého oleje bez ohledu na povahu daldi pridané latky
(organického nebo anorganického pigmentu) pozorujeme fazi nardstu a poklesu hmotnosti
oproti vychozimu stavu (100 %), které jsou obrazem strukturalnich zmén probihajicich
v mastnych kyselindch oleje, jejichz charakter je dobfe pozorovatelny pomoci infracervené
spektroskopie.! Faze nérGstu hmotnosti odpovidd tvorbé novych produktd radikdlové
polymeraéni reakce v diisledku adice kysliku na dvojné vazby mastnych kyselin.> Po dosaZeni
maximalniho pfrirlstku hmotnosti nasleduje pozvolny pokles vedouci kurcité ustalené
hmotnosti, ktera je v pfipadé samotného oleje vidy vyssi nez hmotnost pocatecni. BEhem této
faze dochazi k uvolnovani tékavych vedlejsich produktli polymeracni reakce z olejového filmu
a je moZné ji nazvat také jako fazi degradace. Cely proces schnuti se ¢asto oznacuje jako tzv.
autooxidace.
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Na schnuti i degradaci olejového natéru, a tedy i olejomalby, maji neoddiskutovatelny vliv
pigmenty, potazmo kationty nékterych anorganickych kovd (Co, Mn, Pb), které mohou byt
jejich soudasti nebo jsou soutasti sikativu. Mezi dal$i vyznamné faktory pati vliv prostiedi®?
nebo tloustka vrstvy®. Tyto faktory viak nemaji vliv pouze na rychlost reakci, ale mohou
ovliviiovat také mechanismus schnuti a vznik konkrétnich produkt(.** Autooxidace neprobiha
v celé vrstvé stejnou rychlosti, nejrychleji probihd na povrchu filmu a rychlost difuze kysliku do
olejové vrstvy tak musime také povazovat za dllezZity faktor.

Typické chovani téchto smési miZeme ukazat na prikladech z ndmi provedenych experimentd,
kdy bylo zjisténo, Ze naptriklad v pfipadé natéru cistého Inéného oleje doslo k maximalnimu
pfirGstku hmotnosti po 15-16 dnech, pficemz jeho hodnota dosahla kolem 110 % pavodni
hmotnosti. V pfipadé smési oleje a sikativu (0,6 hm. %) doslo k nejvétsimu narlistu hmotnosti
(111 %) jiz po 7 dnech. Pokud vSak smés obsahovala mimo oleje a sikativu (1,5 hm. % vUci
pigmentu) i kobaltovou modf, tj. anorganicky pigment, doslo k nejvétsimu pfirlstku hmotnosti
za 2-3 dny, ale jeho hodnota dosahovala pouze 102 %. | z vysledkd dalSich pozorovani, je
patrné, Ze na obsahu sikativu (potazmo nékterého anorganického kovu) je zavisla nejen doba
schnuti, ale i maximalni hmotnostni pfirdstek, jehoz hodnoty se mohou lisit az o 7 hm. %.

METODIKA A POUZITE MATERIALY

Pouzity material

Ptipravené olejové barvy pro tento vyzkum jsou smési Inéného oleje, organickych pigmentd
a sikativu. Pro tento vyzkum byl jako pojivo pouZit za studena lisovany Inény olej dodany firmou

Nobilis. Experimentalné zjisténé (Tab. 1, GC) slozeni mastnych kyselin v oleji odpovida
publikovanym vysledkdm uvadénych v pracich.™?

Tab. 1 SloZeni pouZitého za studena lisovaného Inéného oleje

Pouzity Inény olej Mills
(2013) (1999)
Slozka — mastna kyselina Hm. %
Palmitova (16:0) 5,9
6-7
Palmito-olejova (16:0) 0,4
Stearova (18:0) 4,5 3-6
Olejova (18:1) 19,2 14-24
Linolova (18:2) 15,8 14-19
Linolenova (18:3) 54,6 48-60

Vybrané organické pigmenty pochazeji zvyroby firmy Synthesia Pardubice. Syntetické
organické pigmenty byly vybrany z nékolika divodll. Pigmenty znamé, pouZivané a nejvice
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studované jsou nejcastéji anorganické latky obsahujici kovy (Co, Pb, Cd, Hg...), které jsou vsak
svoji povahou potencidlné nebezpecné a jejich pouzivani v jinych odvétvich podléha stdle
vétSimu omezeni a je otdzkou, zda tyto regulace brzy nezasdhnou i oblast péce o kulturni
dédictvi. Vyhodou syntetickych organickych pigment( je také to, Ze vhodnym substituentem
(a jeho polohou) Ize pomérné snadno ménit jeho barvu nebo barevny odstin. Versdlova cerven
(A3BN, pigment Red 177), pigment na bazi anthrachinonu byla vybrana pro svoji strukturni
podobnost s ¢asto pouzZivanym organickym pigmentem — alizarinem, versalova zlut (4RDP,
pigment Yellow 139) naopak obsahuje zcela odli§nou strukturu (isoindolin). Cerveny pigment
slou#i pro vyrobu tiskafskych barev, luty pro barveni plastil. U¢elem bylo vyzkou$et pravé
pigmenty vyrobené pro jiné nez malifské nebo restaurdtorské ucely. Jako sikativ byl vybran
stearat manganaty.

Cerveny pigment (VC) podle ziskanych spektroskopickych dat (FTIR) existuje v jiné tautomerni
formé nez je deklarovano - (4,4'-diamino-1,1'-bianthracene-9,9',10,10'-tetrone) (Obr. 1, A), jeho
struktura odpovidd vzorci ((1E)-9',10'-dihydroxy-4,4'-diimino-4H,4'H-1,1'-bianthracen-9,10-
dion) (Obr. 2, B). Pfi pozorovani pomoci SEM-EDX bylo zjisténo, Ze pigment obsahuje zrna
nestejné velikosti amorfniho tvaru, o velikosti pfiblizné 5 az 20 um.

Obr. 1 Struktura zakladni molekuly pigmentu versalova cerves: A3BN

Zluty pigment (VZ) podle vysledkil FTIR analyzy pravdépodobné existuje ve dvou forméch,
formé A: 5,5'-(1H-isoindole-1,3(2H)-diylidene)dipyrimidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione, a formé B:
5-[3-(6-hydroxy-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-yl)-1H-isoindol-1-ylidene]pyrimidine-
2,4,6(1H,3H,5H)-trione. Z vysledkl SEM-EDX analyzy je patrné, Ze také tento pigment obsahuje
zrna nestejné velikosti (2-30 um v prliméru) kulovitého tvaru.

0 o

Obr. 2 Struktura zakladni molekuly tautomert pigmentu versdlova Zlut 4RDP
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Z komercéné dostupnych barev byly pro srovnani vybrany dva vzorky olejovych barev:
328 Le Franc Carmin d"Alizarin

347 Schmincke Mussini Alizarin Madder Lake Deep

VYSLEDKY A DISKUSE
Schnuti pripravenych smési: vliv sikativu

Byla pripravena fada vzorkl s konstantnim pomérem olej:sikativ (hm. 1:2), které obsahovaly
proménné mnoistvi 0,15-20 hm. % sikativu. V urcitych ohledech cerveny pigment vykazuje
stabilnéjsi chovani, ze kterého Ize ucinit presné;jsi zavéry. V pfipadé versalové cervené (Obr. 3
a 5, Tab. 2) doba schnuti s pfibyvajicim obsahem sikativu klesa. Smés neobsahujici sikativ bodu
maxima hmotnosti dosahla béhem 5-7 dnl. U smési obsahujici 0,15 hm. % sikativu trva 4-5
dnll, nez je dosazeno maxima hmotnosti, tato doba postupné klesa na 3-4 dny pti obsahu
sikativu 0,60-1 hm. % sikativu. Pfi obsahu sikativu nad 5 hm. % jiZ neni efekt urychleni schnuti
patrny a tato doba zUstava prakticky neménna (2-3 dny). V ptipadé versalové Zluti (Obr. 4 a 5,
Tab. 2) neni patrna jasnd zdavislost zmény doby schnuti na obsahu sikativu jako u prvniho
pigmentu a lze tvrdit, Ze pridavek sikativu v tomto pripadé nema prokazatelny efekt. Zretelny je
pouze pokles doby schnuti mezi vzorky obsahujicimi nejméné a nejvice sikativu. Z vysledkd
schnuti smési versalové Zluti v dalSich pozorovanich je patrné, Ze tyto smési schnou obecné
pomaleji, nez je tomu u smési ¢erveného pigmentu. Je nutné vzit v vahu fakt, Zze jednotlivé
sady Cerveného a Zlutého pigmentu byly pfipraveny a uchovdvany za stejnych klimatickych
podminek, prostredi tedy nelze brat jako faktor, ktery by vtomto pfipadé mél zasadni vliv na
schnuti.

Maximalni hmotnostni pfirlstek se v pripadé smési éerveného pigmentu, sikativu a oleje
pohybuje pfiblizné mezi 108,5 a 111 % plvodni hmotnosti. Situace je podobnd i u vzorkd
Zlutého pigmentu, oleje a sikativu, kdy se hodnoty maximalniho hmotnostniho pfirGstku
pohybuji v rozmezi 106,5 a 110,5 % pavodni hodnoty.

Z obrazku 3 je patrné, Ze vzorky Cerveného pigmentu vykazuji konzistentnéjsi chovani, pokud
jde o hodnotu maxima hmotnostniho pfirQstku, hodnoty c¢as(, kdy je téchto maxim dosazeno,
se vSak mirné lisi, zatimco vzorky versalové Zluti vykazuji chovani opacné — shodnéjsi hodnoty
doby schnuti a variabilnéjsi hodnoty hmotnostnich pfirdstk v maximu (Obr. 4).
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Obr. 3 Zdvislost schnuti smési VC, oleje a sikativu na obsahu sikativu — bfezen 2014

Obr. 4 Zdvislost schnuti smési VZ, oleje a sikativu na obsahu sikativu — bfezen 2014
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Obr. 5 Doba k dosaZeni max. hmotnostniho priristku smési VC (vlevo), resp. VZ (vpravo), oleje
a sikativu — srovndni souboru vzork( tnor 2014 (oranZovd, resp. Sedd) a brezen 2014 (cervend,
resp. zelend).

Tab. 2 Schnuti smési versdlové cervené (VC) a versdlové ?luti (VZ), sikativu a oleje — vliv sikativu
(unor + brezen 2014)

Obsabh sikativu vC V74
0,15 % @ max. hmotnostni pfiriistek (%) 110,3 109,5
@ doba max. hmotnostnimu pfirtstku (dny) 4,5 9,5
0,30 % @ max. hmotnostni pFiriistek (%) 110,0 109,6
@ doba max. hmotnostnimu pfirtistku (dny) 4,0 7,0
0,60 % @ max. hmotnostni pfiriistek (%) 110,1 110,0
@ doba max. hmotnostnimu pfirtstku (dny) 3,0 7,5
1% @ max. hmotnostni pFiriistek (%) 110,6 108,6
@ doba max. hmotnostnimu pfirtistku (dny) 3,5 8,5
5% @ max. hmotnostni pfiriistek (%) 110,0 109,8
@ doba max. hmotnostnimu pfirQstku (dny) 3,0 7,5
10% @ max. hmotnostni pFiriistek (%) 110,1 108,7
@ doba max. hmotnostnimu pfirtistku (dny) 2,5 6,0
20 % @ max. hmotnostni pfiriistek (%) 109,8 108,9
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@ doba max. hmotnostnimu pfirGstku (dny) 2,5 5,5

Pfes uvedené zavéry maji vysledky ziskané u experimentl s proménnym obsahem sikativu
pomérné velky rozptyl, coz by mohlo byt zplsobeno experimentalnimi nepresnostmi pfi
pfipravé smési (proménny pomér olej:pigment). Zfejmé také nelze vyloudit vliv okolnich
podminek (teplota, relativni vlhkost, osvétleni) na jednotlivé vzorky, protoZe tyto vlivy byly
pouze monitorovany, ale nebylo mozné je regulovat, a jiné vlivy.

Schnuti pfipravenych smési: vliv tloustky vrstvy a poméru olej : pigment

Pro tyto experimenty byla pfipravena sada vzork( s rostoucim zastoupenim oleje ve smési
v rozmezi hmotnostnich pomérd 1:2, 1:3 a 1:4 a soucasné byly takto pfipravené smési
nandseny v jedné aZ trech vrstvach a bylo sledovdno, jak se tyto proménné projevuji na
rychlosti schnuti. VSechny vzorky obsahovaly 0,15 hm. % sikativu (steardt manganaty).

Versalova cerven

Bylo zjisténo (Tab. 3), Ze maximum hmotnostniho pfirdstku klesa s rostouci tloustkou vrstvy pfi
stejném poméru olej:pigment a soucasné se zvySuje i Cas kdosazeni maximalniho
hmotnostniho pfirGstku, tj. prodluZuje se doba schnuti. Pfi stejné tloustce vrstvy také dochazi
s rostoucim obsahem oleje ve smési k prodlouzeni doby dosazeni maxima hmotnosti, stejné tak
se zvysuje i vlastni hodnota tohoto maxima.

Versélova zlut

Také v pfipadé versalové Zluti roste se vzrastajici tloustkou vrstvy doba dosaZzeni maxima
hmotnosti (Tab. 3), ale hodnoty téchto maxim nesleduji jasny trend jako v ptipadé versalové
Cervené. Na rozdil od versalové cervené, vsak bylo zjisténo, Ze pti stejné tloustce vrstvy
s rostoucim podilem oleje klesd doba dosazeni hmotnostniho maxima, avsSak stejné jako
v pfipadé versalové Cervené stoupa hodnota tohoto maxima.

Tab. 3 Schnuti smési versdlové cervené (VC) a versdlové #luti (VZ), sikativu a oleje — vliv tloustky
vrstvy a poméru pigment:olej (priimér ze 4 pozorovadni)

vC \'/4 vC vz vC vz
Pomér pigment : olej 1 vrstva 2 vrstvy 3 vrstvy
1:2 @ max. hmotnostni pfiriistek (%) 110,3 | 108,9 | 109,8 | 1082 | 1094 | 109,0
@ doba k max. hm.pfirastku (dny) 5,3 10,3 6,5 14,5 5,8 17,3
1:3 @ max. hmotnostni pfiristek (%) 111,4 | 1109 | 1109 | 1104 110,6 | 110,1
@ doba k max. hm. pfirGstku (dny) 5,8 9,0 8,5 14,5 9,3 15,8
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1:4 @ max. hmotnostni pfirtstek (%) 112,0 | 111,6 | 111,9 | 1110 | 111,6 | 1112

Schnuti komerc¢né dostupnych olejovych barev

Pfi studiu schnuti smési organickych pigment( a oleje bylo sledovano nékolik faktord. Bylo
sledovano schnuti modelovych smési o rizném hmotnostnim obsahu Inéného oleje (1:2, 1:3 a
1:4 vzhledem k pigmentu) nanesené v rlizné tlustych vrstvach — 1 vrstva (30-35 um), 2 vrstvy
(60-70 um) a 3 vrstvy (90-105 um) a byl sledovan také vliv prfidaného sikativu. Pfipravené smési
byly nanaseny na sklenéné podlozky (podlozni sklicko 2,5 x 7,5 cm, sklo 10x10 cm) pomoci
natahovaciho pravitka ¢i sklenéné tycinky, aby bylo dosazeno poZadované tloustky vrstvy.
Vzorky pak byly po dobu jednoho mésice uloZeny pfi laboratornich podminkach a byly
sledovany hmotnostni zmény pti prdbéhu schnuti nanesenych vrstev. Pfi pozorovanich byla
jako klicovy parametr vyhodnocovana doba schnuti (dny), tj. dosazeni maxima hmotnosti (v %).
Experimenty byly provadény Ctyrikrat, aby byla vyloucena experimentdlni chyba a byl ziskan
reprezentativni soubor vysledk(. Dle potifeby byla pro sledovani chemickych zmén ve strukture
oleje vyuzivana také FTIR analyza.

Tab. 4 Schnuti komercéné dostupnych olejovych barev

328 Lefranc Carmin 347 Schmincke Mussini
d’Alizarin Alizarin Madder Lake
Deep
@ max. hmotnostni pfiristek (%) 105,5 104,3
@ doba k max. hm. pfirGstku (dny) 9,8 2,8
smérodatna odchylka 0,9167 3,4034

Olejové barvy dostupné v prodeji podle naseho zjisténi nevykazuji reprodukovatelné vysledky,
pokud jde o chronogravimetrickou charakterizaci jejich schnuti. Barva 328 (Lefranc Carmin
d’Alizarin) schne obecné pomaleji nez barva 347 (Schmincke Mussini Alizarin Madder Lake
Deep), ve studovanych vzorcich dosahuje maximalniho hmotnostniho ptirlstku v rozmezi 7 az
14 dn(, zatimco vzorky barvy 347 ho dosahuji za 2-3 dny. Pokud jde o maximalni hmotnostni
prirlstky, v pfipadé barvy 328 dosahuji primérné nizsich hodnot, neZ je tomu v pfipadé druhé
barvy. Jeden zexperimentlli s barvou Alizarin Madder Lake Deep vykazuje po naneseni
hmotnostni pokles pod 100 % pUvodni hmotnosti, coz se v pfipadé Zadné predchozi smési
nestalo, ale pravdépodobné jde pouze o experimentdlni chybu. Je vsak tfeba zminit, Ze pro
potfeby presného srovnani s modelovymi vzorky by bylo nutné znat presné sloZeni téchto
barev, protoze neni zndmo, zda neobsahuji i dalsi aditiva, ktera by mohla chronogravimetricka
stanoveni zkreslit. Presné sloZeni se vsak nepodafilo zjistit ani experimentdlné, ani z dostupnych
udajli vyrobce.
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Obr. 7 Schnuti olejové barvy 328 Carmine d’Alizarine (Lefranc)

Obr. 8 Schnuti olejové barvy 347 Alizarin Madder Lake Deep (Schmincke Mussini)

ZAVER
Ptipravené smési syntetickych organickych pigmentl — versdlové cCervené a versalové Zluti,

Inéného oleje a sikativu vykazuji vyrazné odliSné chovani od smési oleje sanorganickymi
slou¢eninami (pigmenty). Pripravené modelové vzorky schnou déle a vykazuji vyssi maxima
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hmotnostnich prirGstk(l na chronogravimetrickych kfivkach, pficemz bylo prokazano, Ze na
jejich schnuti ma vliv zejména pomér pigmentu a Inéného oleje a tloustka nanasené vrstvy. Se
zvySujicim se podilem oleje ve smési dochazi u smési versalové Cervené k prodlouZeni doby
schnuti (dosazeni maximalniho hmotnostniho prirGstku), zatimco u smési versalové Zluti
dochazi k opaénému jevu. U smési obou pigment( se vsak se zvySujicim podilem oleje ve smési
zvySuje hmotnostni prirlstek v maximu. Pokud jde o zhodnoceni vlivu sikativu na rychlost
schnuti smési, tak miZzeme konstatovat, Ze pridavek sikativu k versalové Zluti nema vyrazny vliv
na dobu schnuti smési tohoto pigmentu. V pfipadé versalové Cervené jsme naopak pozorovali,
Ze se zvysujicim se podilem sikativu ve smési se doba schnuti zkracuje. Ze ziskanych vysledk{
vyplyva, Ze smési obou zkoumanych organickych pigmentd se svym chovanim casto vyrazné lisi
a zdd se, Ze samotny organicky pigment a jeho struktura muiZe wvyrazné ovliviiovat
charakteristiky schnuti svych smési s olejem (a sikativem). Pro dalsi hodnoceni vsak bude
vhodné provést stejné experimenty i s dalSimi organickymi pigmenty, pfipadné sikativy,
a omezit vliv dalSich faktorl (napf. klimatickych). Pozorovani provedend na zakoupenych
olejovych barvach nedavaji tak reprodukovatelné vysledky jako v pfipadé pripravenych
modelovych smési. Je vSak ziejmé, Ze barva 347 Alizarin Madder Lake Deep (Schmincke) schne
vyrazné rychleji, nez je obvyklé u organickych olejovych barev, a timto chovanim se blizi spiSe
smésim anorganickych pigment( a oleje.
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