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ANOTACE

Predmétem této diplomové prace je studium sikativacni aktivity manganitého komplexu
v oxopolymeracné zasychajicich natérovych hmotach. Teoretickd Cast pojednavd obecné
o alkydovych pryskyficich a jejich vyrobé. Dale zahrnuje oxopolymerani mechanismus
zasychani pro alkydové pryskyfice s ptimesi sikativu, spolu s jejich rozd€lenim a popisem
pusobeni. Studium vlastnosti tris(acetylacetonato)manganitého komplexu zahrnuje nékolik
metod. Mezi nejdulezitéjsi, z hlediska sledovani aplikace, patii zkouska zasychani natéru spolu
se stanovenim relativni tvrdosti. Kinetika zasychani byla dale prostudovana pomoci
infraervené spektroskopie s Casovym rozliSenim a vysledné hodnoty byly potvrzeny

Ramanovou spektroskopii.

KLIiCOVA SLOVA

alkydova pryskyfice, sikativ, autooxidace, manganity komplex



TITLE

Study of siccativating activity of manganese complex in oxopolymerization-drying paints

ANNOTATION

The objective of this diploma thesis is the investigation of drying activity
of tris(acetylacetonato)manganese(Ill) in the air-drying paints. The theoretical part deals
generally with synthetic alkyd resins and their production. It describes the mechanism of air-
drying process for alkyd resins treated driers. In addition, it gives classification of driers
and description of their mode of action. Practical part includes the investigation of properties
of manganese(Ill) complex by several experimental methods. The most important one,
from view of application, is the determination of drying time together with the determination
of relative film hardness. The kinetics of drying process was further studied by time-resolved

infrared spectroscopy and the results were verified by Raman spectroscopy.

KEYWORDS

alkyd resin, drier, autoxidation, manganese(Ill) complex
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ATR metoda zeslabeného uplného odrazu
DAB dearomatizovany benzin

DMSO dimethylsulfoxid

FPO7 alkydova pryskytice FP 07 90 D
H vodikovy radikal

hm. % hmotnostni procenta

Hret relativni tvrdost

Hret; 104 relativni tvrdost po 10 dnech

Hret; 1004 relativni tvrdost po 100 dnech

1P induk¢ni perioda

Kmax maximalni hodnota rychlostni konstanty reakce
MEK methylethylketon

MIR stfedni infracervena oblast

Y kation kovu

Mt kation kovu

MUFA mononenasycené mastné kyseliny
PUFA polynenasycené mastné kyseliny
R organicky zbytek

R’ alkylovy radikal

RH fetézec s aktivnim vodikem

RO’ alkoxylovy radikal

ROH alkohol

ROO peroxylovy radikal

ROOH hydroperoxid



SAFA
S471
S622
SP0O0
SP252
SP262
t1

2

ty,
TI870

tkonj .

VOC

Va

nasycené mastn¢ kyseliny

alkydova pryskytice CHS S471 X 60
alkydova pryskytice CHS S622 N 60
alkydova pryskytice SP 00 100
alkydova pryskytice SP 252 70
alkydova pryskytice SP 262 50

doba utlumu kyvadla pro vzorek
doba utlumu kyvadla pro standard
polocas rozpadu

alkydova pryskytice CHS T1 870
Cas, kdy je dosazeno maxima intenzity pasu deformacnich vibraci
nenasycené mastné kyseliny

tékava organicka latka

valenéni vibrace



UvVOD

Alkydové pryskyfice patfi mezi vyznamné natéry chemického pramyslu. Své uplatnéni
nachazeji v riznych odvétvich jak pramyslového, tak i domaciho pouziti. Jedna se o cenové
dostupnd pojiva s vysokym obsahem latek z obnovitelnych surovin. Zejména glycerolu
amastnych kyseliny, jakozto wvstupnich surovin pro vyrobu alkydovych pryskyfic.
Vysokosusinové alkydové pryskyfice patii k hojné pouzivanym pojivim pro svij nizky obsah
VOC, na ktery jsou v dnesni dobé kladeny vys$si pozadavky z hlediska legislativy. Pro zlepseni
filmotvornych vlastnosti alkydovych pryskyfic jsou k nim pfidavana aditiva. Témito aditivy
jsou sikativy redukujici dobu zasychéani nebo aditiva snizujici Zloutnuti filmu. Nedavné studie
vSak poukazaly na moznou karcinogenitu kobatnatych slouCenin. Pii vdechovani jejich
aerosolu totiz muze dochazet k podrazdéni dychacich cest. Navic je také fazen mezi prvky
s alergennim potencialem. Pii pohledu na kobalt z ekologického hlediska je nejvetsim rizikem
kontaminace pudy. V dnesni dobé je tedy snaha nalézt jeho alternativu. Jako mozné nahrady

pfichézeji v tvahu sikativy na bazi manganu, vanadu ¢i zeleza.

Predmétem studia této prace je tris(acetylacetondto)manganity komplex, jakozto mozna

nahrada kobaltnatého sikativu.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Alkydové pryskyrice

Alkydové pryskyfice neboli alkydy jsou polymerni pojiva na bazi polyesterd. Prvni poznatky
o alkydovych pryskyficich jsou datovany do 20. let minulého stoleti. Alkydové pryskyfice jsou
tedy fazeny k nejstar§im synteticky pfipravovanym pryskyficim [1,2]. PGvodné pouzivany
nazev ALCID vznikl spojenim piedpony AL- pochazejici ze slozky alkoholu a -CID zastupujici
slozku kyseliny. Nazev byl pozdé&ji upraven na ALKYD, ktery je hojn€ uzivany [3].

Jak jiz vyplyva z nazvu, alkydové pryskyfice se skladaji ze dvou hlavnich slozek, a to alkoholu
a kyseliny. Pro pftipravu alkydovych pryskyfic je nejvhodn&jsi tii- a vicefunkéni
alkohol. Zastupcem nejvice pouzivaného tfifunkéniho polyalkoholu je glycerol, odpovédny
za pevnost a vlagnost filmu. Ctyifunkéni pentaerithritol také patii mezi Casto pouZivané.
Typickym ptikladem karboxylové kyseliny pro vyrobu alkydovych pryskyfic je kyselina
ftalova, isoftalova, poptipad¢ anhydrid kyseliny ftalové [4,5]. B€zné pouzivané karboxylové

kyseliny a polyalkoholy jsou uvedeny na Obrazku 1.

HO/\(\OH HO:>COH
OH HO OH

glycerol pentaerithritol
HO.__O o
OH o} o)
o)
kyselina ftalova kyselina isoftalova ftalanhydrid

Obrdzek 1: Vzorce zdkladnich sloucenin pro pripravu alkydovych pryskyfic
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1.1.1 Déleni alkydovych pryskyric

Alkydové pryskyfice jsou déleny na nemodifikované a modifikované. Nemodifikované
alkydové pryskyfice neboli jednoduché, jsou tvofeny polyalkoholem a polykarboxylovou
kyselinou bez pfitomnosti olejové slozky. Tento typ pryskyfice nema vhodné vlastnosti
pro tvorbu filma a ve vét§iné rozpoustédel je malo rozpustny. Alkydy modifikované mastnymi
kyselinami, popfipadé jejich oleji, patii v dneSni dob& knejvice pouzivanym pojivam.
Mezi jejich hlavni pfednosti oproti nemodifikovanym pryskyficim patii kratka doba zasychani,

povétrnostni odolnost a s tim souvisejici 1 Siroké spektrum pouziti [4,6,7].

1.1.1.1 De¢leni dle obsahu modifikujici slozky

V zavislosti na obsahu modifikujici tedy olejové slozky, uvadéné v hmotnostnich procentech,
rozd€lujeme alkydové pryskyfice dle R. H. Kienleho na dlouhé, stfedni a kratké [6]. Dlouhé
alkydy jsou takové, jejichz obsah olejové slozky je vétsi nez 60 hm. %. Pro stiedni alkydy plati

rozmezi mezi 40-60 hm. % a pro kratké pak obsah olejové slozky mens$i nez 40 hm. % [8].

1.1.1.2 Déleni dle vlastnosti

Rozd¢leni dle vlastnosti modifikovanych alkydovych pryskyfic je zalozeno na druhu mastné
kyseliny, kterd se nachazi v olejich ve formé nasycené (SAFA) ¢i nenasycené (UFA). Pro lepsi
filmotvorné vlastnosti je vhodné wvolit vétsi zastoupeni nenasycené kyseliny. Naopak
nevysychavé nasycené kyseliny maji filmotvorné vlastnosti horsi. Schopnost podléhat oxidaci
oleje urCuje jodové Cislo [9,10]. Prave toto Cislo udava pocet dvojnych vazeb v mastné kyseling.
Lze jej stanovit n¢kolika zptisoby. Jednim z nich je HanuSova metoda. Princip spociva v adici
bromidu jodného na dvojné vazby ptfitomné v oleji. Nezreagované mnozstvi bromidu
je pfevedeno jodidem draselnym na jod a bromid draselny. Vznikly jod je titrovan thiosiranem,
za pouziti Skrobového mazu jako indikatoru. Jodové C&islo je udavano v gramech jodu,
schopnych se navazat na 100 g oleje. Cim je hodnota jodového &isla vyssi, tim je stupefi

oxidac¢ni stability nizsi. [11,12].

Nevysychavé oleje obsahuji velky podil kyseliny olejové. Nizké jodové Cislo znaci vysokou
oxida¢ni stabilitu, tudiz oleje zistavaji na vzduchu kapalné. Kyselina linolova tvofi pfevaznou
Cast polovysychavych olejt, které maji jodové ¢islo v rozmezi 130-150. Tyto oleje na vzduchu

zasychaji v tenkych vrstvach a tvotfi pevny film. Obecné lze fici, ze niz8i oxidacni stabilita
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piispiva k rychlému procesu oxidace, a tim 1 k zaschnuti a vytvrzeni filmu. Prehled rozdéleni

oleju a jejich charakterizace je uveden v Tabulce 1[8,13].

Tabulka 1: Déleni a charakterizace oleju

Druh oleje Prevazujici Jodové &islo Piiklad
karboxylova kyselina
Kyselina olejova Olivovy olej
Nevysychavé <100 Repkovy olej
Kyselina laurova Kokosovy olej
Slunec¢nicovy olej
Polovysychavé Kyselina linolova 130-150 Makovy olej
Sojovy olej
Kyselina linolova, Lnény olej
Vysychavé ) 150-190 ‘
linolenova, eleostearova Tungovy olej

1.1.1.3 Dg¢leni dle nasycenosti

Pocet a usporadani dvojnych vazeb v fetézci mastné kyseliny ma vliv na samotné zasychani.
Cim je vét§i poCet dvojnych vazeb, tim jsou zlepSeny a zrychleny filmotvorné vlastnosti.
Rozdeleni podle poctu dvojnych vazeb a zastupci jsou uvedeny na Obrazku 2. V ramci
mononenasycenych mastnych kyselin (MUFA) je hlavnim ptedstavitelem kyselina olejova
(oktadec-9-enovd) s jednou dvojnou vazbou. Vyskytuje se nejvice v olivovém a fepkovém
oleji [10,14,15]. Mezi nevysychavé oleje lze téz radit i olej kokosovy. Je vSak nutné dodat,
ze v tomto oleji netvoii kyselina olejova majoritni slozku. Olej obsahuje pfevazné nasycené

mastné kyseliny, zejména kyselinou laurovou [16, 17].

Hlavnim zastupcem polynenasycenych mastnych kyselin (PUFA) obsahujici dvé dvojné vazby
je kyselina linolova (oktadeka-9,12-dienovd). Kyselina je ziskavana z rostlinnych olejq,
zejména slunecnicového, makového a sojového. Nenasycené mastné kyseliny se tfemi
dvojnymi vazbami jsou dale déleny dle polohy vazeb na izolované a konjugované. Kyselina a-
-linolenova (oktadeka-9,12, 15-trienovd) obsahuje tfi dvojné vazby v izolované poloze.
Zdrojem této kyseliny je Inény a fepkovy olej [13,18,19]. Zastupcem PUFA se tfemi dvojnymi
vazbami v konjugované poloze je kyselina a-eleostearova (oktadeka-9,11,13-trienovd).

Ziskava se z tungového oleje nebo ze semen Mormodiky horké [20].
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Kyselina ricinolejova (12-hydroxyoktadec-9-enovd) kromé jedné dvojné vazby obsahuje
1 hydroxylovou skupinu. Tvofi hlavni slozku (90 %) ricinového oleje. Jedna se o jediny
rostlinny olej pfirozené obsahujici hydroxylovou skupinu, kterd zvySuje jeho funkcnost.
Pfitomnost hydroxylové skupiny ovliviiuje 1 jeho vlastnosti, zeyména viskozitu a hustotu, které
jsou znatné zvySené. Ricinovy olej je velmi dobie rozpustny v polarnich rozpoustédlech,
pficemz sam slouzi jako dobré rozpoustédlo pigmenti. Kyselina ricinolejova dehydrataci

prechazi na kyselinu ricinenovou [8,21].

L S jednou dvojnou vazbou

HOOC\/\/VW\/\/V

Kyselina olejova

IL Se dvéma dvojnymi vazbami

HOL NSNS

Kyselina linolova

1L

a) Se tfemi dvojnymi vazbami v izolované poloze

HOOC NS TN

Kyselina a-linolenova

b) Se tfemi dvojnymi vazbami v konjugované poloze
HOOC AN

Kyselina a-eleostearova
IV.  Nenasycena hydroxykyselina

OH

HOOC\/\/\/W

Kyselina ricinolejova

Obrdzek 2: Vzorce nenasycenych mastnych kyselin a jejich rozdéleni
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1.1.2 Vyroba alkydovych pryskyfric

Vyrobu alkydovych pryskyfic modifikovanych mastnymi kyselinami, respektive jejich oleji,

1ze provést dvéma zpusoby — jednostupriové ¢i dvoustupiiove [4].

1.1.2.1 Jednostupiiovy proces

Jednostupiiovy proces spociva v reakci tii slozek v odpovidajicim pomeéru. Dochazi k reakci
dikarboxylové kyseliny, polyalkoholu a mastné kyseliny. Pfi jednotkovém molarnim poméru
reagujicich slozek je dosazeno maximalniho obsahu olejové slozky (60,5 %) s pouzitim
glycerolu. V piipad¢ pouziti pentaerithritolu je mozné dosahnout vétsiho obsahu olejové slozky.
Udava se az 74,9 %. Reakce probiha za zvySené teploty, pfi¢emz je mastna kyselina do smési
ptidavéana po Castech. Modifikace tohoto postupu je nazyvana jako vysokopolymerni technika

[4,10,22]. Jednostuptiovy proces je popsan v nasledujicim Schématu 1.

OH

0
CEEO + OH + HOOC —R

OH

|

Oio

O O

Schéma 1: Jednostupriovy proces vyroby alkydové pryskyrice pro dosazeni

maximalniho obsahu olejové slozZky

Mezi vyhody jednostupfiového procesu patii jeho rychlost a nenarocnost. Reakce probiha,
na rozdil od dvoustupnového procesu, bez ptidanych katalyzatorti. Navic je tato reakce vhodna
pro snadno se oxidujici oleje, aniz by doslo k predCasnému zesiténi pryskyfice. Prikladem
je tungovy olej, jehoz hlavni slozkou je kyselina a-eleostarova, se tfemi konjugovanymi

dvojnymi vazbami. Ty jsou zodpovédné za vysokou nachylnost k zesiténi [8].



1.1.2.2 Dvoustupiiovy proces

Dvoustupiiovy proces #zv. monoglyceridovy se sklada ze dvou dilich krokt. Nejdfive dochazi
k reakci triacylglycerolu s glycerolem. Jedna se o 7zv. alkoholyzu, pfi které vznika smes,
jejiz hlavni sloZzkou je monoester (monoglycerid). V praxi je snaha dosahnout co nejvétsiho
procentualniho zastoupeni monoesteru a minima nezreagovanych slozek. Alkoholyza je vedena
do min. 35% obsahu monoglyceridu. V idealnim pfipade€ dosahuje S0-60 % a ziskany produkt
lze pouzit pro vyrobu velmi kvalitnich alkydd. Pro zvyseni reak¢ni rychlosti v prvnim kroku
vyroby je ¢asto pouzivan PbO. Prvni krok dvoustupiiové vyroby alkydové pryskyfice je popsan

ve Schématu 2.

OOCR OH OOCR
OOCR" 4 2 OH — 3 OH
OOCR"’ OH oH

Schéma 2: Prvni krok dvoustupriové vyroby alkydové pryskyrice

Vznikly meziprodukt je v druhém stupni esterifikovan dikarboxylovou kyselinou, poptipade
jejim anhydridem. Reak¢ni smés je nejdiive ochlazena na 130-160 °C pied piidavkem
kyseliny. Davodem je prudka reakce ftalanhydridu s monoglyceridem. Nasledné je smés
zahfivana na teplotu 230-250 °C. Zakonceni reakce je limitovano pozadovanou viskozitou
polymeru nebo ¢islem kyselosti. V tomto kroku reakce jiz nejsou pouzity katalyzatory z davodu
mozného zne€isténi vysledného produktu. Rovnovahu reakce ve smeéru produktt 1ze posunout

azeotropickou destilaci. Jedna se o kontinualni odebirani vznikajici vody ze systému [3,4,6].

R/\/\(O ]

OOCR ) o)
OH
CSHSOS
n OH + n o I 0 o O\/K/O o o—-4—
-H,0

O O

Schéma 3: Druhy krok dvoustupriové vyroby alkydové pryskyrice

Struktura vzniklého alkydu pifipraveného monoglyceridovym procesem je odli§na od zpusobu

jednostupiiového, jak popisuje Schéma 3. Pfi dvoustupiovém procesu je upiednostiiovano
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navazani karboxylové skupiny na primarni hydroxidovou skupinu glycerolu oproti
jednostupiiovému, kde je vazana na skupinu sekundarni [10]. Vyhodou dvoustupiiového
procesu je jeho ekonomicka stranka. Na druhou stranu je zde vét§i riziko znecisténi
a zgelovaténi produktu. Reakce probiha po celou dobu v inertni atmosféfe, tedy za neptistupu

vzdusného kysliku, ktery by mohl vést k zah4jeni sitovani, poptipade ztmavnuti alkydu.

1.2 Mechanismus oxopolymeracniho zasychani

Princip oxopolymera¢niho zasychani spociva v pfeméne kapalné alkydové pryskyfice na tvrdy
ochranny film. Zesitovani zahrnuje dva procesy — fyzikalni a chemicky. V ptipad¢ alkydovych
pryskyfic, zasychani zavisi na obou procesech. Pii fyzikalnim procesu dochéazi k odpatovani
rozpoustédla, poptipad€ i jinych t€kavych latek. Konkrétné€ jde o mezimolekularni interakce.
Molekuly pryskyfice nachazejici se pfi povrchu jsou pfitahovany dovnitt kapaliny za tvorby
tenkého povrchového filmu. Tékavé latky jsou absorbovany okolim za soucasne

se zmensSuyjiciho povrchu natéru [23,24,25].

Podstatou chemického zesiténi je vzajemna reakce jednotlivych komponenta natérové hmoty.
Tyto reakce probihaji nejCastéji jako oxopolymerace. Jsou doprovazeny sekundarnimi
reakcemi, které jsou odpovédné za zloutnuti a kiehnuti filmu. Rychlost oxopolymerace
ovliviluje mira nasycenosti pouzitého oleje. V piipad¢ zesiténych alkydovych pryskyfic
se jedna o nenasycené mastné kyseliny. Obecné plati, ze ¢im je vétsi nenasycenost oleje,
tim je usnadnéno jeho zasychani. U nositelt izolovanych a konjugovanych vazeb se muze
mechanismus zasychani lisit. Pfitomnost izolovanych vazeb podnécuje tvorbu slozky zasadni

pro autooxidaci — hydroperoxidu [26,27].

Mastné kyseliny s konjugovanymi vazbami mohou polymerovat vice zpisoby. Kromé
autooxidace se jedna napr. o Diels-Alderovu reakci vedouci na cyklické produkty. Velmi ¢asto
jsou pouzivany smesi mastnych kyselin, které se vzajemnée dopliiuji. S tim souvisi i snizeni
nakladii na vyrobu a minimalizace pfedCasného zesiténi pfi vyrobé. Pii ukonceni zesiténi
dochazi k rekombinaci vzniklych radikall, za tvorby mustktu. Nejcasteji se jedna o vazbu
etherovou, peroxidovou a uhlik-uhlik. Vyssi zesiténi odpovida za lepsi ochranné vlastnosti

[3,28].
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1.2.1 Autooxidace

Autooxidace je jiz mnoho let pfedmétem studii v raznych odvétvich, pfesto jeji mechanismus
neni zcela objasnén [27]. Mezi nejCastéji pouzivané metody ke stanoveni prub&hu reakci patii
plynovéa chromatografie, hmotnostni spektrometrie, vyluovaci chromatografie, infraervena
spektroskopie a Ramanova spektroskopie [3]. Metody pro reakce s pouzitim fotoiniciatora jsou
zkoumany laserovou fotolyzou spolu s luminiscenéni spektroskopii [27]. Mechanismus
oxopolymera¢niho zasychani je studovan zejména na modelovych systémech s vyuzitim
standardi napr. ethyl linoleat, methyl ricinoat ¢i methyl linoleat [30]. Struktury modelovych

latek jsou zobrazeny na Obrazek 3.

(@]

Ethyl linoleat S OJ\/\/\/\/W\
O OH

Methyl ricinoat HO)]\/VM)\/W
(@]

Methyl Tinoledt \OJ\/\/\/\/W

Obrdzek 3: Modelové systémy pro studium oxopolymeracniho zasychdni

Zakladni rozde€leni reakce na iniciaci, propagaci a terminaci neni zcela presné. Propagacni
rozklad na radikélové formy. Ty jsou schopné op€tovné reagovat s nenasycenou mastnou
kyselinou. Dochazi tedy jak k jeho vzniku, tak i rozkladu. Z tohoto divodu nese mechanismus
predponu ,auto” [31]. Celkové lze rozdelit autooxidaci na nékolik krokii — tvorba
hydroperoxida, rozklad hydroperoxidi a terminalni rekombinace radikala [32]. Jedna se
o pomérné slozity sled reakci doprovazenych reakcemi sekundérnimi [3]. Nastin tohoto

mechanismu je popsan v nasledujicich podkapitolach.

1.2.1.1 Tvorba hydroperoxidu

Autooxidaéni zasychani je zahajeno za pomoci iniciatort, které umoziiuji odtrzeni vodiku
z methylenové skupiny mezi dvojnymi vazbami. Odtrzeni probiha na 7zv. bis-allylovém uhliku

[27]. Vazba C-H zde nabyva nejmensi disocia¢ni energie. K disociaci mize dochazet nékolika
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zpusoby. Schéma 4A popisuje iniciaci svétlem, ktera spociva v absorpci dostatené energie
pro disociaci vazby. Vysledkem iniciace je vznik alkylového radikalu [25]. V pfipade
alkydovych pryskyfic vétsinou dochazi k iniciaci pasobenim hydroperoxidi viz. Schéma 4B.
Vznikaji v malém mnozstvi jiz pfi samotné vyrobé pryskyfice. Jejich rozklad a nésledna
disociace C-H vazby muze byt urychlena pfidavkem redoxnich sloucenin pfechodnych kovi
neboli sikativa [22]. Pasobi zde jako katalyzatory. Nejcastéji jsou pouzivany sikativy na bazi
kobaltu, ve formé& naftenatu ¢i oktoatu [25]. Podrobnéji je funkce sikativii popsana v kapitole

1.3.

A)

QU

—
A F -H*
RH R

B)

ROOH + hv — RO + "OH

RO + RH — ROH + R:

Schéma 4: Vznik alkylového radikalu

Generované alkylové radikaly jsou pomérné nestabilni a okamzité reaguji se vzduSnym
kyslikem. Ten je navazan v poloze 9 nebo 13 za vzniku konjugovanych dvojnych vazeb.
Vznikly peroxylovy radikal miize reagovat s ostatnimi radikaly, které v systému vznikaji
v prubéhu autooxidace [3]. Vzajemna reakce radikalt vede ke vzniku stabilnéjSich produktu
a zesiténi. DalSi moznosti je ope€tovna reakce peroxylového radikalu se vstupuyjici alkydovou
pryskyfici. Dochazi ptitom k prenosu vodiku z alkydu na peroxylovy radikal, jak popisuje
Schéma 5 [27]. Vznikly radikal se nasledné muze rekombinovat s jinym radikalem. Tvorba

hydroperoxidu je mnohem pomalej$i nez tvorba peroxylového radikalu. Ur€uje tedy celkovou

+O2 +RH

— —
ONANF -R ONANS
0 OH

R ROO ROOH

rychlost autooxidace [32].

Schéma 5: Reakce vzniku hydroperoxidu
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1.2.1.2 Tvorba hydroperoxidu pasobenim singletového kysliku

Alternativnim mechanismem je tvorba hydroperoxidu pasobenim kysliku v singletovém stavu.
Kyslik se v atmosféfe pfirozene vyskytuje ve stavu tripletovém. V tomto zakladnim stavu mé
dva neparové elektrony, tudiz jeho celkovy spin je roven jedné a multiplicita tfem. Chova se
jako paramagnetikum. Singletovy kyslik je mnohem reaktivngjsi nez kyslik v tripletovém stavu.
Obrizek 4 popisuje obsazeni molekulovych orbitald, tripletového (*02) a dvou nejniz§ich

singletovych stavii kysliku (*02) [33,34,35].

20" — — —
O
2 NN NN NN

20" NN N
20" NN N
20 ¥ N N
10° N O8N N
1o NN N

0,(%) 0,'A)  O('%)
Obrdzek 4: Obsazeni molekulovych orbitalii pro kyslik

Prechod stavu, tedy triplet — singletovy, je spinové zakazany. Musi proto probihat za Gcasti
senzibilizdtoru vazaném na polymernim nosi¢i. Fotosenzibilizatory mohou byt pfirodni
nebo syntetické. Z pfirodnich je nejpouzivangj$i chlorofyl. Pro pouziti v oxopolymeraci
alkydovych pryskyfic jsou dulezité syntetické senzibilizatory, jako je methylenova modf
nebo bengalska Cerven viz. Obrazek 5. Tyto latky obsahuji konjugovany systém vazeb,

ktery umoziuje prenos absorbované energie dodavané zarenim na tripletovy kyslik [28,34,35].

Methylenova modf Bengalska Cerven

Obrdzek 5:Vzorce syntetickych senzibilizatorii
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Barvivo pfijimé energii ze zafeni a nabyva excitovaného tripletového stavu. Jedna se tedy
o donor, akceptor predstavuje atmosféricky kyslik. Pokud se ob€ vychozi latky nachazeji
v tripletovém stavu, jde o specialni ptipad 7zv. triplet — tripletové anihilace. Pti této senzibilizaci
je poruseno #zv. Wignerovo pravidlo o zachovani spinu. Excitované barvivo prenese svoji
energii na tripletovy kyslik. Po mezisystémové konverzi a nésledné fosforescenci se vraci
na zékladni hladinu a kyslik nabyva singletového stavu. Aby k tomuto pfenosu mohlo dojit,
musi senzibilizator splfiovat urCité parametry. Barvivo v tripletovém stavu musi mit veétsi
energii nez atmosféricky kyslik. Dale je nutné, aby senzibiliztor absorboval ve stejné
nebo blizké oblasti jako kyslik. Energeticky rozdil excitovaného stavu barviva mezi singletem

a tripletem musi byt maly, aby byl pfenos mozny [28,29].

102

e
NN N0
|
OH

RH ROOH
w 102 w
—

= . ?
OH
RH ROOH

Schéma 6: Tvorba hydroperoxidy singletovym kyslikem

Singletovy kyslik je schopen reagovat s ptislusnou dvojnou vazbu mastné kyseliny. Po adici
vznikaji primarné peroxylové a hydroperoxidové produkty viz. Schéma 6, na zakladé¢
1zv. ene reakce. OvSem nemusi probihat pouze ene reakce, ale adici kysliku, Ize vést reakci 1 na

1,3- a 1,2-cykloadici [33,28,36]. Vycet adi¢nich reakci popisuje Schéma 7.

o) x O .
I + ) . (I)i; 1,4-cykloadice

H H
0 @]
i + — l ene reakce
0 @ .
I | — & 1,2-cykloadice

Schéma 7: Moznosti adice singletového kysliku za tvorby cyklickych peroxidil

24



Senzibilizatory jsou nasledné deaktivovany a nepodileji se tedy na starnuti filmu. V dalSich
fazich autooxidace jsou senzibilizatory odbarveny, tudiz nezpusobuji zbarveni koncového
filmu [33]. Tvorba peroxidi za Gcasti singletového kysliku je méné narocna na mnozstvi
dodavaného kysliku. Jedna se o pomérné rychly proces se zvySenou reaktivitou za pomoci

kysliku v singletovém stavu.

1.2.1.3 Rozklad hydroperoxida

Vzniklé¢ hydroperoxidy jsou cilen¢ rozkladdny na aktivni radikaly. Pomaly rozklad
je katalyzovan uzitim vhodnych sikativi. Jedna se o oxidacné-redukéni systém na bazi
slouCenin prechodnych kovia. Tyto systémy maji nizkou aktivacni energii, proto je mozné vést
reakce pii nizkych teplotach. Sikativy jsou pfitomny ve dvou riznych mocenstvich. Nejvyssi
aktivitu maji ionty kova, u kterych dochazi k jednoelektronovému prenosu. Vznikaji poté

produkty redoxni reakce — alkoxylovy a peroxylovy radikal za odstépeni vody viz. Schéma 8

;j\/\)/'l
/

M RO
5 = - + H,0
o 7 > JYaE
OH
ROOH Ji/\))\
0NN

ROO

O

Schéma 8: Schéma rozkladu hydroperoxidil
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1.2.1.4 Rekombinace radikalu

Rekombinaci radikalt vzniklych v prubéhu autooxidace je docileno zvySeni viskozity
polymeru. Dochazi k zesiténi alkydové pryskyfice, tedy vytvoreni filmu. Rekombinaci radikala
mohou vznikat vazby etherové, peroxidové a C-C [3,10,32]. Prehled moznych kombinaci

popisuje nasledujici Schéma 9:

R + R — R-R

R + RO — R-OR
R + ROO" — R-OOR
RO + RO — R-O0O-R

ROO" + ROO" — R-O0-R + Oz

Schéma 9: Vycet moznosti rekombinace radikalu v terminacni fazi

Rekombinace radikalt patii mezi hlavni termina¢ni reakci, ale museji se brat v potaz i reakce
sekundarni. Jednim ze sekundarnich pochodu, které se ptimo podileji na zesiténi filmu, je adice
radikalu (R', RO, ROO") na systém dvojnych vazeb viz Schéma 10. Tento prub¢h 1ze sledovat

pomoci infracervené spektroskopie [37].

Schéma 10: Sekunddrni reakce popisujici adici radikdlu na konjugovanou vazbu

Rozkladem vzniklého produktu, mohou reakce vést na vznik sekundarnich produktt

autooxidace — aldehydy, oxokyseliny [38].

26



1.3 Sikativy

Proces vytvrzovani alkydové pryskyfice je pomerné pomaly a pro jeho urychleni se pouzivaji
sikativy jako aditiva. Jedna se o organické slouCeniny piechodnych kovi, rozpustné
v organickych rozpous$tédlech [8]. Urychluji pfijem kysliku, pasobi jako prooxidanty,
a katalyzuji autooxidaci oleji. Prooxidanty lze rozdélit do dvou skupin — pfirodni a syntetické
[10]. Skupina pftirodnich prooxidantl je tvofena zejména porfiny, které vytvareji komplexy
s kovovymi ionty #zv. metaloporfiny. Prekurzorem metaloporfint — chlorofylu a hemoglobinu,
je protoporfin IX. Pokud protoportin tvoifi komplex s zelezem, jedna se o hem skupinu, jakozto
jednu ze zékladnich jednotek pfi stavbé hemoglobinu [19]. Mezi syntetické prooxidanty patii
radikély, peroxidy, resp. hydroperoxidy, o kterych jiz bylo pojednano v kapitole 1.2.1.
a slouCeniny pfechodnych kovi. Aby byl sikativ jako katalyzator u¢inny, musi byt v systému
rozpustny. Za rozpustnost odpovida aniontova ¢ast sloucCeniny prechodnych kovu. Pro splnéni
této podminky se pouzivaji sikativy s rozvétvenymi karboxylovymi kyselinami ve formé
napr. oktoatu, naftenatu. Naftenaty vynikaji svoji stabilitou, svétlou barvou a kompatibilitou
s organickymi latkami. Pro své vlastnosti patii k nejvice pouzivanym ligandim spolu s oktoaty.
Pro né€ je typicka ucinnost pti vyssi vlhkosti, dale disponuji nejnizsi mirou zapachu [3]. Jednou
z vyhod sikativi je pouziti pouze malého mnozstvi s nizkymi koncentracemi. Sekundarné
se také mohou podilet na vlastnostech filmu — ovlivnéni kvality lesku, tvrdosti. Navic zkracuji
Tato doba mize byt totiz v dusledku pfitomnosti antioxidantl, pfirozené se vyskytujicich
v surovych olejovych smésich, delsi [22]. Na zakladé ulinnosti ptitomného prechodného
kovu v komplexu, l1ze rozdélit sikativy na primarni, sekundarni a pomocné. Stru¢ny piehled

zatazeni sikativi popisuje Tabulka 2.

Tabulka 2: Rozdéleni sikativii dle nicinnosti kovu

Primarni Sekundarni Pomocné
Co?% Zr 4 Ca?
Mn #* Al K*

V3 Bi3 Li~*
Fe % Zn %
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1.3.1 Primarni sikativy

Sikativy pasobici povrchoveé, s piimou katalyzou autooxidaéni reakce, jsou nazyvany primarni.
Napomahaji k celkovému proschnuti filmu ve sméru od povrchu k podkladu [32].
Do natérovych hmot jsou pfidavany v mnozstvi 0,005-0,2 hm. % [8]. Pro zaruceni u¢inku
primarniho sikativu musi byt pfechodny kov schopen redoxni reakce, nutné pro rozklad

hydroperoxidu dle Haber-Weissova cyklu [3].

1.3.1.1 Sikativy na bazi kobaltu

Slouceniny kobaltu patii dodnes k nejpouzivanéj§im, pro svoji vysokou katalytickou aktivitu.
S velmi vysokou aktivitou je spojovana moznost presikativovani. Zasycha v tenké vrstve
jizna povrchu, kde zesitény polymer znesnadiiuje difuzi kysliku na nevytvrzenou Cast.
V dusledku toho, je Casto spojovan s povrchovymi defekty napr. zvrasnénim. Pro eliminaci
téchto defektl byva Casto pouzivan v kombinaci sjinymi pfechodnymi kovy, nejCastéji
slou€eninami manganu a zinku. Tim je dosazeno homogenniho zasychani filmu v celém jeho
objemu [8,10]. Kobaltnaty sikativ pouzit v malém mnozstvi snizuje celkové zabarveni natéru.
Coz je zapti¢inéno modrou pigmentaci sikativu, ktery zmiriiuje (neutralizuje) nazloutly odstin
samotné alkydové pryskyfice. Vysledny odstin by se mél blizit dle barevného modelu RGB
Sedé. Nejznaméjsim zastupcem kobaltnatych sikativu je 2-ethylhexanoat kobaltnaty (Obrazek

6).

Obrdzek 6: Vzorec 2-ethylhexanodtu kobaltnatého

Mechanismus pusobeni kobaltnatého sikativu (Schéma 11) je zaloZzen na Haber-Weissove

mechanismu.
Co*" + ROOH — M*"+ OH" + RO’
Co®" +ROOH — M?*'+H' +ROO

Schéma 11: Haber-Weissitv mechanismus rozkladu hydroperoxidu
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Za ucasti sikativu je hydroperoxid rozlozen na pfislusné radikaly. Kobalt podléhd redoxni
reakci a je pfitomen ve dvou mocenstvich — Co?" a Co3". Kineticky rychlejsi je proces oxidace
kovu nez jeho redukce [8]. Z environmentalniho hlediska jsou aerosoly kobaltu povazovany
za karcinogenni, s negativnim dopadem nejen na zivotni prostiedi, ale i na lidsky organismus

[32].

1.3.1.2 Sikativy na bazi manganu

SlouCeniny manganu jsou v dnesni dobé& povazovany za vhodnou alternativu pro nahrazeni
kobaltnatych sikativi. Hraji vyznamnou roli v autooxida¢nim procesu z hlediska redoxnich
reakci, zejména pro své silné sikativani uCinky. Tvoii tvrdé a kiehké homogenni filmy.
Manganité sikativy jsou znamé pro své hnédé zbarveni, které poukazuje na piitomnost
tiimocného kovu. Jsou tedy Castéji pouzivany do tmavych natéra. Nékteré komplexy piesto
mohou vykazovat odbarveni systému v dasledku zmény mocenského stavu kovu.
K nejjednodussim slou¢eninam patii 2-ethylhexanoat manganaty, jehoz uinky snizuje vzdusna
vlhkost. Navic vykazuje pomalejsi iniciaci autooxidac¢niho procesu [25]. V praxi byva vyuzito
kombinace sikativii manganu a kobaltu pro zlepSeni vlastnosti vytvrzeného filmu. Pro celkové
zvySeni sikativacni aktivity manganatych sikativl jsou pfidavany aminové ligandy napr. 2,2-
-bipyridin nebo 1,10-fenantrolin. Po pfidani vySe zminénych ligandd, bylo pozorovano
zkraceni doby zasychani v celém prubéhu [3,8,31]. Mezi nové studované slouCeniny patii

tris(acetylacetonato)manganity komplex (Obrazek 7), ktery je pfedmétem studia této prace.

O O ’
- 2+ 2o O\ | /O
@] Mn \\._O/l\'lln\O
3 Oy 3
) .
2-ethylhexanoat manganaty tris(acetylacetonato)manganity komplex

Obrdzek 7: Vzorce sikativii na bdzi manganu

1.3.1.3 Sikativy na bazi vanadu

Sikativy se vyznacuji silnym sikativacnim u¢inkem. Zasychani probiha homogenné v celém

objemu za normalni teploty. Na rozdil od kobaltnatého sikativu nevytvari prili§ silnou vrstvu
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povrchového filmu, diky tomu je doba zasychani zkracena. Vyznacuji se také tvrdosti filmu
srovnatelnou s kobaltem. Komplexy vanadu vykazuji pomérné dobrou stabilitu, mezi typické
zastupce patii bis(acetylacetonato)oxovanadiCity komplex a jeho derivaty. Nevyhodou téchto

sikativi je niZ$i rozpustnost ve vysokosusinovych alkydech [8,10,25].

1.3.1.4 Sikativy na bazi zeleza

Aktivita je u sikativa s obsahem Zeleza typicka zejména pro zvySené teploty. Z tohoto divodu
jsou hojné vyuzivany pro vypalovaci natérové hmoty. Nevyhodou téchto slou€enin je jejich
intenzivni tmavé zbarvent, proto jsou pouzivany v oblastech se snizenymi naroky na tento efekt
[8]. Na druhou stranu v ptipad¢ ferrocenu s acylovymi substituenty bylo zjisténo, ze vykazuje
velmi dobrou katalytickou aktivitu pfi zasychani alkydovych pryskyfic za laboratorni teploty

[39].
1.3.2 Sekundarni sikativy

Vlastnosti sekundarnich sikativh je predevsim zlepSeni stability a rozpustnosti sikativa
primarnich spolu susnadnénim difuze kysliku. Jejich katalytické ucinky jsou vhodné
pro urychleni doby zasychdni. Nejsou ale dostateCné k samostatnému vybuzeni procesu
oxopolymerace. SlouCeniny olova jsou v dnesni dobé& kvili své toxicité v nékterych zemich
omezeny nebo dokonce zakazany. Jako nahrada olovnatého sikativu byva pouzit sikativ na bazi
zirkonia. Casto jsou také kombinovany s kobaltnatymi sikativy. Vynikaji svoji stabilitou
a odolnosti proti zloutnuti filmu. Také podporuji dispergovatelnost pigmentu. Jednim
ze zastupct sekundarnich sikativi je hlinik. Jeho slou€eniny katalyzuji tvorbu zesiténého filmu.
Pouziva se zejména ve vysokosuSinovych natérovych hmotach. V kombinaci s priméarnim
kobaltnatym sikativem zvysSuje tvrdost filmu. Sikativy s obsahem bismutu pozitivn€ ovliviiuji
aktivaci  kobaltnatych  sikativi. Velmi dobfe UCinkuji za zvySené vlhkosti

a ve vysokosusinovych pojivech [3,10,31].
1.3.3 Pomocné sikativy

Tento typ sikativi uCinkuje na bazi promotoru se soucasnou regulaci difuze kysliku.
Jako pomocné sikativy jsou pouzivany soli vapniku, drasliku, lithia a zinku. Vapenaté sikativy
se pouzivaji nejcastéji v kombinaci s kobaltnatymi sikativy. Napomahaji ke snizeni adsorpce
sikativu na pigment. Slouzi tedy i1 jako dispergacni ¢inidlo za souCasného zvySeni tvrdosti

alesku. Vyhodou pomocného sikativu s obsahem vapniku je jeho pouzitelnost pro natéry,
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kdeje vyzadovana nizka az nulova toxicita. Naopak nevyhodou je vys§i predispozice
k navlhavosti filmu. Draslik je pouzivam v natérovych hmotach pro schopnost aktivace
primarniho sikativu, zejména ve vysokosusinovych pojivech. Sikativy s obsahem lithia zvy3uji
tvrdost filmu a snizuji afinitu sekundarnich sikativii k povrchovym defektim, zejména
ke zvrasnéni filmu. Jsou pfedn€ vyuzivany v systémech s vysokym obsahem pevnych latek.
ZineCnaté sikativy, jako jedny z mala, proces zasychani spiSe inhibuji. V kombinaci
s kobaltnatym sikativem tak muZze byt zabranéno zvySené tvorbé povrchového filmu
ausnadnéno prosychani v celém objemu. Barevna stalost zamezuje odbarveni filmu 1 pfi

davkovani ve vyssich mnozstvich (0,1-0,2 hm. %) [3, 31].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Chloroform p.a.

Tris(acetylacetonato)manganity komplex

Penta

ze zasob katedry

Dimethylsulfoxid p.a. Lach-Ner

Redidlo S 6006 bez aromatik Severochema

Methylethylketon p.a. Lach-Ner

CHS S471 X 60 alkydova pryskyfice stfedni olejové délky, modifikovana

sojovym olejem, olejova délka 47 %, susina 59,0 %

CHS S622 N 60 alkydova pryskyfice stfedni olejové délky, modifikovana
sojovym olejem, olejova délka 62 %, susina 59,4 %

CHS TI 870 vysokosusinova alkydova pryskytice, modifikovana talovym
olejem, olejova délka 87 %, susina 98,9 %

SP 262 50 alkydova pryskyfice stfedni olejové délky, modifikovana
sojovym olejem, olejova délka 50 %, susina 58,2 %

SP 252 70 DMV alkydova pryskyfice stfedni olejové délky, modifikovana
sojovym olejem, olejova délka 63 %, susina 68,6 %

FP 0790 D vysokosus$inova alkydova pryskyfice, modifikovana rostlinnym
olejem, olejova délka 68 %, susina 89,0 %

SP 00 100 vysokosu$inova alkydova pryskyfice, modifikovana rostlinnym
olejem, olejova délka 80 %, susina 99,5 %
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2.2 Pouzité zarizeni

Analytické vahy

Ultrazvukové Cistici zafizeni ELMASONIC S30H (Elma Ultrasonic Technology)
B. K. Drying Time Recorder (BYK)

Kyvadlo Persoz (Elcometer)

Ttibodovy hloubkomér

Cross-cut tester ZCC 2087 (ZEHNTNER)

Spektrometr Nicolet iS50

Nanéseci pravitka o Sifce $térbiny 25, 38, 45, 60, 70, 76, 90, 120, 150, 170, 220 um
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2.3 Priprava natérovych hmot

Alkydové formulace byly pfipraveny v koncentra¢ni fadé 0,1-0,01 hm. % sikativu. Mnozstvi
pouzitého manganitého sikativu bylo vypocteno vzdy na 5 g alkydu. Na analytickych vahach
bylo do 1ékovky navazeno vypoctené mnozstvi sikativu. Ten byl nasledné rozpustén ve 100 ul
dimethylsulfoxidu (DMSO). Jakmile byl sikativ v DMSO rozpustén, bylo k nému pfidano 5 g
alkydové pryskyfice. U vysokosusinovych alkydovych pryskyfic, jejichz obsah su§iny nabyval
hodnot vys§ich nez 90 %, bylo nutné smeés na tuto hodnotu natfedit. K fedéni byl pouzit
dearomatizovany benzin (DAB). Takto pfipravené formulace byly promichany Spachtli.

Po promichani byly po dobu 3 min dispergovany a degasovany ultrazvukem.

2.4 ZkouSka zasychani natéru

Stanoveni doby zasychani bylo studovano v koncentra¢ni fadé 0,1-0,01 hm. %,
pfi¢emz pro kazdou koncentraci byly zhotoveny miniméln€ dva vzorky. Pfipravena smés
pryskyfice a sikativu byla aplikovana na sklenény substrat. Tento substrat bylo nutné
pred aplikaci zbavit necistot a odmastit chloroformem. Substrat byl tvofen skly o rozmérech
305 x 25 x 2 mm. NanaSeni smeési na substrat probihalo ve dvou tloustkach v zavislosti na typu
pouzité alkydové pryskyftice. U rozpoustédlovych alkydovych pryskyfic bylo pouzito nanaseci
pravitko o Sifce Stérbiny 76 um. Vysokosusinové pryskyfice byly aplikovany pravitky o Sifce
Stérbin —38 a 76 um. Mensi tloustka natérové vrstvy byla volena z toho divodu, aby doslo

k dokonalejsimu proschnuti filmu a tim 1 pfesnéj§imu vyhodnoceni.

Thned po naneseni smési na substrat, byly vzorky vlozeny do pfistroje uréeného ke stanoventi
doby zasychani. Konkrétné se jednalo o BYK Drying Time Recorder, ktery je vhodny
pro vyhodnoceni dle normy ASTM D5895 [40]. Pristroj umoznuje stanovit dobu zasychani
az Sesti zkuSebnich natéra. Skla jsou umisténa do urCenych stérbin, diky kterym je zabranéno
nezadoucimu pohybu pii mefeni. Na zacatek kazdého vzorku byla piilozena ve sméru kolmém
k podkladu jehla s hrotem. Poté byla provedena kontrola spravnosti zasazeni skel do pfistroje
a kolmy smér jehel. Nasledn¢ bylo mozné spustit ptistroj. Méteni probihalo po dobu 24 hodin.
Pro sjednoceni podminek a presnost méfeni byly pouzity 2-3 tyto pfistroje, vzdy
pro koncentra¢ni tfadu jednoho typu alkydu. Po skonCeni doby mefeni byla skla vyjmuta

a vyhodnocena dle stopy zanechané jehlou.
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Vyhodnoceni probihalo, dle jiz vy$e zminéné normy, do ¢tyf stupiid. Thned po naneseni natéru
na substrat jehla prochazi natérem, ktery se okamzité sléva zpét. V okamziku, kdy se jiz natér
za jehlou nesléva, je natér zaschly do L. stupné (#zv. Ti, Set-to-Touch Time). Jakmile jehla
za sebou zanechava stopu, ktera odhaluje sklenény substrat, jedna se o IL. stupen (7zv. To,
Tack- Free Time). Pro dobu zasychani T2 jsou charakteristické hladké hrany ryhy. Nasledne
natér vykazuje znamky strhavani natéru jako duasledek sol-gel piechodu, ktery se projevi
preruSovanou stopou. Po zanechavani kontinualni ryhy, je jiz natér zaschly do IIL. stupné
(tzv. T3, Dry-Hard Time). V pfipad¢, ze jehla za sebou nezanechava zadnou stopu, je docileno
vytvrzeni filmu a odectena celkova doba zasychéni. Jedna se o zaschnuti do IV. stupné& (#zv. Ty,

Dry-Through Time).

2.5 Meéreni relativni tvrdosti natéru

Relativni tvrdost natérového filmu byla studovana v koncentra¢ni tade 0,01-0,1 hm. %.
Ptipravena smés byla aplikovana na sklenéné panely. Tyto panely o rozméru 200 x 100 X 4 mm
byly pted aplikaci o€istény a odmastény chloroformem. Naneseni smési na substrat bylo
provedeno ve dvou tloustkdch. VSechny pouzité alkydové pryskyfice byly naneseny
krabicovym pravitkem o Sifce Stérbiny 150 um. Vysokosusinové alkydové pryskyfice

byly naneseny i v tloust'ce 90 um pro lepsi proschnuti filmu.

Po dostate¢ném zaschnuti natéru, bylo provedeno méfeni tvrdosti na kyvadle Persoz, dle normy
ISO 1522:2006 [41]. Metodou Persoz je méfena sestupna intenzita amplitudy kyvadla,
ktera se nachazi v intervalu od 12° do 4°. Doba oscilace je 1 £ 0,01 s. Dochazi tedy k utlumu
kyvadla, které se prostiednictvim dvou kulicek dotyka zkoumaného filmu. Kuli¢ky v prabéhu
meéfeni postupné dosedaji na sklenény substrat. Pfi této metod€ jsou pouzity kulicky o praméru

8 mm z karbidu wolframu.

Pred vlastnim vzorkem je nutné zméfit standartni sklenény panel, jehoz doba Gtlumu by se méla
pohybovat v intervalu 430 + 15 s. Pokud je tento interval pfesazen, je nutné nejdiive kyvadlo
oCistit a poté méfeni opakovat do doby, kdy je docileno pozadované hodnoty. Po zméfeni
standartu na pocatku je mozné vlozit do pfistroje vzorek se zaschlym filmem. Vzorek
byl vyvysSen do takové polohy, aby se kulicky kyvadla dotykaly natéru. Poté bylo kyvadlo
vychyleno na uroven 12° a zaaretovano. Po vynulovani displeje bylo mozné odaretovat

kyvadlo a tim spustit samotné méfeni utlumu. Tvrdost kazdého sklenéného panelu byla métena
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na tfech odlisnych mistech. V okamziku, kdy hrot kyvadla dosahl amplitudy 4°, bylo méfeni
utlumu dokonceno. Po skonCeni méteni vzorkl byl opét vlozen standartni sklenény panel.

Nasledné byla stanovena kone¢na hodnota standartu.

Byly naméteny vzdy tfi hodnoty pro dany vzorek k adekvatnimu dni méfeni. Tyto hodnoty byly
zprumérovany, stejné jako standardni sklenény panel. Vysledna hodnota z méfeni vzorka
byla podé€lena hodnotou standardu (Rovnice 1). Vypoctena tvrdost byla nésobena stem.

Jedna se tedy o relativni tvrdost Hel [%0].
(51
Hyep =— - 100 [%]
53

H — relativni tvrdost [%6]
11 — doba utlumu kyvadla pro vzorek [s]
1> — doba utlumu kyvadla pro standard [s]

Rovnice 1: Vztah pro vypocet relativni tvrdosti

Meéfeni bylo provadéno v predem uréenych intervalech do doby maximalné 110 dna od aplikace
natéru na podklad. V prubéhu kazdého méfeni byla zaznamenana laboratorni teplota i relativni

vlhkost.

2.6 M¢éreni suché tlouSt’ky

Tloustka natérového filmu byla méfena po 120 dnech od naneseni natéru na podklad. Méfeni
bylo provedeno v souladu s normou CSN ISO 2808 pomoci tiibodového mechanického
hloubkomeéru [42]. Princip spociva v ptilozeni méficiho pfistroje na podklad za pomoci dvou
kontaktnich kolika. Mezi koliky se nachazi pist, ktery je piikladan do pfedem pfipraveného
otvoru. Tento otvor bylo nutné pfed méfenim dokonale vyhloubit pomoci skalpelu,

az na substrat. Nasledné bylo mozné stanovit tloustku z rozdilu polohy pistu a koliku.

Meéfeni bylo provedeno na dvou vyhloubenych otvorech. V kazdém otvoru byly stanoveny tfi

VW

ve vyhloubeném otvoru. Stejny meéfici postup byl proveden i pro druhy otvor. Vysledné

hodnoty byly nasledné aritmeticky zprimeérovany.
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2.7 MrFrizkovy test

Mriizkova zkouSka stanovuje prfilnavost natéru k podkladu. Metfeni bylo provedeno
na sklenénych panelech asi po 120 dnech od aplikace natéru. K méfeni byl pouzit niz
s jedenacti brity, které byly s I mm rozestupem. Nuz byl pfiloZzen k natéru pod Ghlem 45°
dle doporuceni vyrobce. Nasledné byly provedeny dva po sobé jdouci fezy, piicemz druhy fez
byl veden kolmo na ptivodni. Vznikla tedy mfizka, jejiz hloubka by méla dosahovat na Groven
sklenéného podkladu. Nasledné byla ustfihnuta péaska o délce pfiblizn€ 7,5 cm. Jeji stied
byl umistén pfimo na mfizku a mirnym tlakem zafixovan. Paska byla odstranéna odtrzenim
po 1,5 min od aplikace. Dle normy ASTM D3359 byla pfilnavost filmu vyhodnocena. Vizualni
vyhodnoceni probihalo dle predlozeného standartu v Tabulce 3 [43].

Tabulka 3:Klasifikace hodnoceni vysledkit mrizkové zkousky
Vzhled Priklad Popis Klasifikace

Hrany fezu jsou hladké, zadny 5B
Ctverec miizky neni poskozen.

Odtrzeny jsou pouze malé Casti 4B
do poskozeni plochy 5 %.

Film je odtrzen zejména podél

okrajii a prisecikl fez. 3B

Odtrzena plocha €ini 5-15 %
miizky.

Film je odtrhavan podél okraja

a dil¢ich Ctverca. 7B

Odtrzena plocha €ini 15-35 %
miizky.

Film je odtrhavan podél okraja

v pasech. 1B
Odtrzena plocha €ini 35-65 %
miizky.
Film je odtrhnut z v&tsi Casti, nez je 0B
65 %.
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2.8 Stanoveni chemické odolnosti

Zkouska testu chemické odolnosti byla provedena na sklenénych panelech asi po 125 dnech
od aplikace natéru. K méfeni byly pouzity vatové tyCinky, které byly naméceny
do methylethylketonu (MEK). Pomoci vatové tyCinky byl MEK nanesen na studovany film
prostiednictvim dvojtaht, které byly provedeny v celé Sifce panelu. Doba trvani jednoho
dvojtahu odpovidala pfiblizné 1 s, pfiCemz vzdy po deseti dvojtazich byl MEK na vatovou
tyCinku doplnén. MEK test byl stanovovan az do doby, nez doslo k penetraci na substrat,
tedy do hodnoty 0 dle Tabulky 4. V okamziku odhaleni substratu byl odecten ¢as v sekundach,

ktery se rovnal poc¢tu provedenych dvojtaht.
Byly provedeny vzdy tii testy chemické odolnosti na jednom sklenéném panelu.

Tabulka 4: Stupnice pro hodnoceni chemické odolnosti
Stupen chemické

odolnosti v Popis
5 Zadny vliv na povrch
4 Pozorovano rozlesténi povrchu filmu
3 Moznost tvorby prohlubenin a hrbolt filmu
2 Zietelné prohlubeniny a hrboly filmu
1 Vyrazna deformace filmu bez penetrace na sklenény podklad
0 Penetrace na sklenény podklad

2.9 Infracervena spektroskopie

Metoda je zalozena na interakci infraCerveného zafeni se studovanou latkou. Infralervené
zafeni tvori dil¢i Cast elektromagnetického spektra v piiblizném intervalu 0,78-1000 um.
Oblast plisobeni zafeni odpovida vinoétu 12500-10 cm™. Dle dané oblasti vinoétu je spektrum
dale déleno na tfi podskupiny, pfiCemz nejdulezitéj§i pro identifikaci chemické struktury
je stfedni infracerveni oblast (middle infrared, MIR). Energie fotont infraCerveného zateni neni
dostatecna (1-60 kJ/mol) k vybuzeni zmény elektronovych stavi. V dusledku toho, dochazi
ke zmén¢ rota¢né-vibracnich stavi molekul. Aby byl tento pfechod v infraCervené oblasti
umoznén, musi byt splnéna podminka nenulové zmény dipdlmomentu, vyplyvajici z kvantové

chemie. Za této podminky plati, ze symetricka molekula s neménnym dipélmomentem neni
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v infraCervené oblasti aktivni. Naopak s rostouci zménou dipolmomentu se zvysuje i mnozstvi

absorbovaného zareni [45,46].

Vibraéni kmity jsou déleny na dva typy — valen¢ni a deformacni. U valen¢nich vibraci dochazi
k periodické zméné vazebné délky, za souCasného zachovani vazebného uhlu. V ptipade
dodrzeni podminky vychylujicich se atoma ve sméru vazby lze dale rozlisit valen¢ni vibrace
na symetrické a antisymetrické. Naopak u deformacnich vibraci je délka vazby zachovéana
a dochazi ke zméné polohy atomu v prostorovém usporadani. V zéavislosti na zmén¢ polohy
atomu jsou deformace dale dé€leny na rovinné (nizkové, kyvadlové) a mezirovinné (v€jifové,
kroutivé). Z energetického hlediska je zména délky vazby narocnéjsi nez zmeéna vazebného
uhlu, ztohoto divodu se valen¢ni vibrace nachazeji ve spektru pfi vysSich vinoCtech
nez vibrace deformacni [45,47]. Infraervené spektrum poté lze rozdélit na dvé oblasti.
Jedna se o oblast charakteristickych vibraci (4000-1200 cm™), kde se nachazeji pasy
charakteristické pro rizné funkéni skupiny. Tyto skupiny prokazateln¢ disponuji valencnimi
vibracemi, které slou¢i k detailn&j§i charakterizaci studované latky. Mefeni v intervalu
1200- 400 cm™ by odpovidalo 7zv. oblasti otisku prstu. V této oblasti nachazime pasy
deformacnich vibraci. Tyto vibrace jsou vysledkem chovani celého skeletu molekuly, pfi¢emz

kazda latka ma své unikatni spektrum [46,47].

Metodou infraCervené spektroskopie byla studovana kinetika zasychani natéru. Méfeni bylo
provedeno na infracerveném FTIR spektrometru Nicolet iS50 metodou ATR (Attenuated Total
Reflection). Tato technika je zalozena na principu uplného odrazu infraCerven¢ho zareni
na fazovém rozhrani studovaného vzorku a méficiho krystalu. PfiCemz krystal musi nabyvat
dostatecné vysoké hodnoty indexu lomu. Méfeni bylo provedeno na piistroji disponujicim
diamantovym krystalem. Na tento krystal byl vzdy nanesen vzorek tak, aby byly v naprostém

kontaktu.

Pro méfeni kinetiky zasychani byla vybrana alkydova pryskytice S471 s pfiméesi manganitého
sikativu v koncentra¢ni fad€¢ 0,1-0,01 hm. %. Pfed samotnym mefenim vzorku bylo nutné
nejdiive zméfit 7zv. background. Pfipravend smés byla nanesena ihned po namichani na krystal
pravitkem o Sifce Stérbiny 25 pm, pfiCemz tloustka mokré vrstvy Cinila 5 um. Diivodem byl
presah ATR krystalu 20 um nad aplikacni desku. Méteni probihalo po dobu 24 hodin. Poté
bylo spektrum vyhodnoceno matematickymi metodami pro urCeni kinetickych parametrt

zasychani jak pro valencni, tak 1 pro deformacni vibrace. Integrace spektra valencnich vibraci
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byla provedena v intervalu 3025-2990 cm™. Intenzita pasu deformaénich vibraci (989 cm™)

byla ziskana z vysky pasu.

Dle vysledkd prub&hu zasychani, byla z koncentra¢ni fady vybrana alkydova pryskyfice
s 0,03 hm. % sikativu. U této koncentrace byla posléze stanovena zavislost nanesené tloustky
filmu na absorbanci infraCerveného zareni. Nanaseni filmu bylo provedeno o tloustce 5, 25, 50,
100, 150 a 200 um. Po zméteni vhodného backgroundu, byl aplikovan natér o zvolené tloustce

a spusténo meteni piistroje po dobu 24 hodin.

2.10 Ramanova spektroskopie

Metodou Ramanovy spektroskopie je studovano mnozstvi rozptyleného zateni, které vznika
interakci monochromatického zateni se vzorkem. Dusledkem interakce je zména vibra¢nich
a rotacnich stavll. Dochazi ke zméné pohybu molekul vzorku jak v prostoru, tak i zmén¢ délky
vazeb ¢i Ghla [47]. Aby dana latka byla aktivni v Ramanové spektru, musi dojit ke zméné
polarizovatelnosti, poptipadé€ k rozlozeni elektronové hustoty. Po ozareni studovaného vzorku
dochazi k rozptylu svétla, ktery muze byt elasticky (1zv Rayleighiiv rozptyl) nebo neelasticky
(tzv. Ramamiv rozptyl). Pro Reylightiv rozptyl je charakteristické odrazené zafeni o neménné
vlnové délce. To je dano tim, Ze nedochéazi k vyméne energie mezi fotonem a vzorkem. Naopak
pii Ramanové rozptylu k vymeéné energie dochazi. V dusledku toho nabyva odrazené zafeni

jiné vinové délky [45].

V pripad€, ze se molekula navrati na vyssi vibracni hladinu, nez byla jeji pivodni, hovofime
o Stokesové oblasti. Zareni v této oblasti nabyva nizsiho vinoctu a delsi vinové délky [47].
To je zpusobeno spotiebovanim energie potiebné k preskoku na vys$§i vibra¢ni hladinu.
Naopak v ptipad¢, ze se molekula vraci na nizsi hladinu nez zakladni, se rozptylené zateni
zobrazi v Anti-Stokesove oblasti. Pro tuto oblast je charakteristicky vyssi vinoCet spolu s kratsi
vinou délkou. Obecné Ize fici, ze Stokestv rozptyl nabyva na vétsi intenzit€, nez Anti-Stokesuv.
Tento rozdil oblasti vino¢ti dopadajiciho a emitovaného zafeni po polarizovatelnosti
zohledtiuje Ramaniv posun [45]. Posun nachézejici se v oblasti 50-4000 cm™!, odpovida tedy
vibra¢nimu pasu s menici se polarizovatelnosti. Zejména vibrace nepolarnich nasobnych vazeb

nabyvaji velké intenzity [47].

Metodou Ramanovy spektroskopie byla studovana kinetika zasychani alkydové pryskyftice

S471 s 0,03 hm. % manganitého komplexu. Méteni bylo provedeno na pfistroji Nicolet 1S50
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technikou FT-Raman. Piipravena smés alkydové pryskyfice byla natfena krabicovym
pravitkem o Sitce §te€rbiny 60 um. Celkem byly natfeny tfi sklenéné panely ve stejném cCase.
Nasledné bylo kazdych 15 minut seSkrabnuto dostate¢né mnozstvi natéru a vlozeno do predem
ur¢ené¢ mikrodesticky. Dale byl stanoven ¢asovy interval 3 minut pro nastaveni mefeni
a zaostfeni sesSkrabnutého vzorku. Nasledovalo samotné meéfeni, které trvalo 2,5 minuty
na 64 skend. Tento postup byl opakovan pro dalSich 20 meéteni, vzdy nové seskrabnutého
vzorku. Z vysledného spektra byl vyhodnocen mechanismus zasychani odpovidajici
moznostem ur¢eni v Ramanové spektroskopii a porovnam se spektrem ziskanym metodou

infraCervené spektroskopie.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 ZkouSka zasychani natéru a méreni relativni tvrdosti

Zkouska zasychani natéru byla stanovena v souladu s normou ASTM D5895. Sikativacni
aktivita byla studovana v koncentra¢ni fad€ 0,1-0,01 hm. %. Jako pojivo byly pouzity alkydové
pryskyfice rizné olejové délky. Jednalo se o alkydy stfedni olejové délky (S471, SP262)
modifikované sojovym olejem a dlouhé alkydové pryskytice (S622, SP252) modifikované
taktéz sdjovym olejem. V neposledni fadé byly studovany vysokosusinové alkydové pryskyfice
(FPO7, SP00) modifikované rostlinnymi oleji, popiipad€ talovym olejem (TI870). Na zaklad¢
sikativaéni aktivity byly stanoveny doby zasychani na pfistroji BYK a odecteny Casy Ti (Set-
to-Touch Time), T2 (Tack-Free Time), T3z (Dry-Hard Time) a celkovy ¢as T4 (Dry- Through

Time).

Tabulka 5: Vysledné doby zasychani pro stredni alkydovou pryskyrici S471

Alkyd  Sikativ C[%] Tilh] Tz2[h] Ts3lh] T4h] Hreyr0a Hrel;100a
[7o] [Vo]

S471 Mn 0,1 ] 0,3 68 11,6 195 358
0,06 : 0,6 6,3 10,5 196 3572
0,03 . 12 74 11,0 200 351
0,01 ; 1,5 6,0 79 191 334
Co 0,1 - 0,5 65 113 ; ]
0,06 : 0,5 94 2038 258 404
0,03 . 87 115 21,7 314 402
0,01 ; >24  >24 >24 308 386

Dle naméfenych hodnot (Tabulka 5), v alkydové pryskyfici S471 viskézn€jsi povahy
bylo pozorovano zanechéni stopy jehlou ihned po natfeni na podklad. Stopa vykazovala hladké
okraje, coz sveédcCi o pfimém zasychani do Tz a to bez rozdilu pouzitého sikativu. Manganity
komplex v alkydu S471 je G€inny v celém rozsahu koncentra¢ni fady. Celkova doba zasychani
nepfesahuje 12 hodin. Z vyse uvedenych vysledkad je ziejmé, Zze optimalni koncentrace
pro aplikaci je 0,01 hm. %, kterd zasycha do 8 hodin. U vyssich koncentraci lze pozorovat
prodlouzeni doby T4 — #zv. presikativovani. To je zpisobeno vyssi sikativacni aktivitou daného
sikativu. Hodnoty €asu T2 odpovidaji predpokladané zavislosti doby zasychani na koncentraci.

Se snizujici se koncentraci, jsou pozorovany delsi doby zasychani. Hodnoty Ts tento
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predpoklad nespliuji. S ohledem na pribeh zasychani u vysSich koncentraci, 1ze ocekavat
nerovnomé&rné zasychdni natéru. Naopak v nizkych koncentracich je manganity komplex
vysoce ucinny, na rozdil od kobaltnatého sikativu. Pro formulaci S471 s kobaltnatym sikativem
se jevi jako optimalni koncentrace 0,1 hm. %. Zbylé koncentrace jiz nejsou prilis u¢inné.
Z hlediska tvrdosti dosahuje manganity komplex nizsich hodnot (Hrel.1004) asi 0 5%, néz je tomu
u alkydové pryskyfice s pfimé&si kobaltnatého sikativu. U obou pouzitych sikativi je pozorovan

trend zvySujici se relativni tvrdosti po 100 dnech spolu s rostouci koncentraci.

Tabulka 6: Vysledné doby zasychani pro stredni alkydovou pryskyrici SP262

Alkyd  Sikativ C[%] Tilh] Tz2[h] Ts3lh] T4h] Hreyr0a Hrel;100a
[7o] [“o]

SP262 Mn 0,1 0,6 0,6 80 >24 182 353
0,06 0,8 0,8 85  >24 202 340
0,03 1,1 1,1 65 >24 200 352
001 >24 >24 >24 >24 198 336
Co 0,1 2.7 6,7 11,1 >24 - -

0,06 2.9 86 152 >24 251 412
0,03 27 12,8 >24 >24 250 394
0,01 52  >24  >24  >24 24 36,2

Stanoven¢ hodnoty pro alkydovou pryskytici SP262 popisuje Tabulka 6. U této mén¢ viskodzni
pryskyfice dochazi po naneseni na podklad ke slévani natéru a u alkydu s Mn sikativem
k rychlému zaschnuti do druhého stupné. Z tohoto divodu jsou si doby Ti a Tz rovny.
V tomto typu alkydové pryskyfice odpovida celkova doba zasychani hodnoté T3. Divodem
je Cas Ta4, ktery nabyvéa hodnot delSich nez 24 hodin. Presto je v této fazi natér jiz zaschly
a nelepivy. Jehla za sebou v tomto meékkém natéru zanechava pouze jemnou stopu. Formulace
SP262 s manganitym komplexem prokazuje velmi dobré sikativani ucinky v koncentracni
fadé 0,1- 0,03 hm. %. V ramci zminénych koncentraci se celkova doba zasychani pohybuje
v rozmezi 6,5— 8 hodin. Optimalni koncentrace pro aplikaci se jevi pro manganity sikativ

0,03 hm. %, jelikoz uvyssich koncentraci je mozné presikativovani. Kobaltnaty

sikativ je u€inny pii koncentracich 0,1 a 0,06 hm. %. Celkové doby zasychani nabyvaji
pii téchto koncentracich vyssich hodnot, nez je tomu u manganitého sikativu. Hodnoty relativni

tvrdosti u manganitého sikativu jsou pfiblizn€ o 3 az 7 % niz§i nez u kobaltnatého.
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Vysledné doby zasychani pro alkydovou pryskyfici s dlouhou olejovou délkou S622,

jsou uvedeny v Tabulce 7.

Tabulka 7: Vysledné doby zasychani pro dlouho alkydovou pryskyrici S622

Alkyd  Sikativ C|[%] Tilh] Tz2[h] Ts3lh] T4h] Hreyroa Hrel;100a
[7o] [“o]

S622 Mn 0,1 ] 0,7 5.0 64 177 204
0,06 . 1,1 4,9 50 164 186
0,03 ; 1,4 5,0 70 153 166
0,01 : 2.4 72 133 169 18,0
Co 0,1 - 0,2 4.1 11,9 ] ]
0,06 ; 0,8 5.6 80 279 322
0,03 - 1,9 33 69 247 297
0,01 : 6,5 93 11,5 21,1 264

Alkyd S622 je pomeérn€ viskozni, coz ma za nasledek zanechavani stopy za jehlou, ihned
po naneseni natéru na podklad. Probihd tedy ptimé zasychani do T2, bez vlivu pfidaného
sikativu. Formulace s manganitym komplexem je ucinna v celém rozsahu i pii nizkych
koncentracich. Jako optimalni koncentrace ptichazeji v uvahu 0,06 a 0,03 hm. % s celkovou
dobou zasychani 5,9 a 7 hodin. U vysSich koncentraci (0,1 hm. %) je pozorovano
presikativovani. Z vySe uvedenych hodnot vyplyva tendence kobaltu k presikativovani.
Nejvétsi ucinnosti nabyva pii koncentraci 0,06 a 0,03 hm. %. U dlouhého alkydu S622 s ptimési
manganu byla stanovena relativni tvrdost (Hrer;1004) mensi asi o 10 %, nez u kobaltnatého

sikativu.

Tabulka 8: Vysledné doby zasychani pro dlouho alkydovou pryskyrici S252

Alkyd  Sikativ C[%] Tilh] Tz2[h] Ts3lh] Tsh] Hreyr0a Hrel;100a

[70] [7o]

SP252 Mn 0,1 1,0 1,6 6,9 9,2 11,6 20,6

0,06 1,3 22 7,5 9,3 11,0 20,4

0,03 2.2 2,8 7,9 10,4 11,1 19,9

0,01 2.7 4,3 7,4 7,4 10,7 19,2

Co 0,1 1,0 5,0 10,2 21,5 - -

0,06 3.2 3.5 8,3 12,2 18,8 28,8

0,03 8,2 8,6 11,2 12,8 18,5 239

0,01 > 24 > 24 > 24 > 24 16,6 23,2
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Alkydova pryskyfice SP252 s manganitym komplexem vykazuje dobré sikativaéni ucinky
v celé koncentra¢ni tadé (Tabulka 8). Celkova doba zasychani nepfesahuje 10,4 hodin.
U koncentrace 0,01 hm. % jsou si doby T3 a T4 rovny, z Cehoz lze usuzovat, ze zasychani
probihé pifimo do T4. Pouziti této koncentrace se zda byt vhodné pro aplikaci. Jako optimalni
koncentrace u formulace s kobaltnatym sikativem se jevi 0,06 hm. % s celkovou dobou
zasychani 12,2 hodin. Zasycha tedy pomaleji nez s manganitym sikativem. Navic pfi vyssich
koncentracich dochazi k presikativovani. Naopak u nizkych koncentraci ztraci svoji u€innost,
jelikoz neni docileno zaschnuti natéru. Relativni tvrdost (Hrei;1004) U manganitého komplexu
nabyva o 4-8 % nizs§ich hodnot nez je tomu u kobaltnatého sikativu. Pfesto 1ze pozorovat

zavislost zmény tvrdosti se zvysujici se koncentraci.

Tabulka 9: Vysledné doby zasychani pro vysokosusSinovou alkydovou pryskyrici FPO7
Alkyd Sikativ C %] Tilh] T2[h] Ts[h] Talh]

FP07 Mn 0,1 1,6 5.2 8.8 8,8
[76um] 0,06 27 5.7 8,5 8,5
0,03 34 4.6 74 74

0,01 5.2 6,6 75 75
Co 0,06 1,9 5.4 5.9 > 24
0,03 3,1 6,0 6,8 > 24
0,01 75 8,9 8,5 >24

FP07 Mn 0,1 1,7 2.7 6,6 6,6
[38um] 0,06 2,0 3,1 6,1 6,1
0,03 33 4.4 5.5 6,7

0,01 5,0 6,2 75 7.7

Co 0,06 1,7 2,0 2.4 3,0

0,03 31 3,5 53 6,0

2

0,01 9,7 10,2 77 > 24

Tabulka 9 udava doby zasychani pro vysokosuSinovu alkydovou pryskyfici FPO7.
Vysokosusinové alkydy jsou nanaseny na podklad ve dvou tloustkach 76 a 38 um. Divodem
je vysoky obsah susiny, ktery ovliviiuje celkové zaschnuti natéru. Zvolena tloustka 38 pm
vykazuje lepsi schopnost prosychani filmu. U téchto typt alkyda jsou srovnavany hodnoty
nanesenych tlousté€k pro dany sikativ. Formulace FPO7 s manganitym komplexem je u¢inna
v obou nanesenych tloustkach. Sikativ s pfimesi manganu zasycha v celé koncentra¢ni fadé

pii tloust’ce 76 um. Hodnoty celkové doby zasychani se pohybuji v rozmezi 7,5-8,8 hodin.
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Doby Tz a T4 jsou si rovny vzhledem k tomu, ze zasychani probiha pfimo do stupné Ts.
Za optimalni koncentraci lze povazovat 0,03 hm. % s nejkratsi dobou zasychéani. U vyssich
koncentraci je patrné mirné piesikativovani vyplyvajici z delSich Cast T3 potazmo Ta.
U tloustky 38 um plusobi manganity sikativ v celém rozsahu. Hodnoty zasychani jsou
adekvatni nanesené tloustce, pfi¢emz rozdil mezi nimi neni pfili§ velky. Kobaltnaty sikativ
v tloustce 76 um nezasycha. Divodem je Spatné prosychani natéru. Prabéh zasychani

pii naneseni mensi tloustky je ucinné€jsi s optimalnimi koncentracemi 0,06 a 0,03 hm. %.

Tabulka 10: Vysledné doby zasychdani pro vysokosuSinovou alkydovou pryskyrici SPO0
Alkyd Sikativ Cl%] Tifh] T2[h] Ts[h] Talh]

SP00 Mn 0,1 1,5 1,8 3,0 8,6
[76um] 0,06 2,0 2.4 3,7 92
0,03 3,1 3,5 5,1 10,1
0,01 6,1 6,7 8,8 12,4
Co 0,06 0,7 2.1 ] 14,9

0,03 1,3 2,6 ; 9,1

0,01 4.4 6,3 ; 8,5

SP00 Mn 0,1 1,4 2.7 2.7 4.1
[38um] 0,06 1,5 2,8 2,8 7.1
0,03 2,8 33 45 7.0

0,01 5.9 6,3 8,8 11,8

Co 0,06 0,7 12 1,9 6,9

0,03 1,2 2.2 2,9 4,0

0,01 43 7.0 ; 7.8

-

Z hodnot v Tabulce 10 pro vysokosusinovou pryskytici SPOO vyplyva pro oba pouzité sikativy
pomeérmne dobra sikativacni ucinnost. Formulace SPOO s manganitym komplexem pfii tloustce
76 um zasycha v celé koncentracni fad¢€. Velmi dobré ucinky byly pozorovany u koncentrace
0,1 hm. %, ktera byla stanovena jako optimalni. Pfi nanesené tloustce 38 um pusobi manganity
sikativ velmi dobie s ohledem na velké zkraceni doby T4, kdy pfi koncentraci 0,1 hm. %
zasycha jiz za dobu 4,1 hodiny. U kobaltnatého sikativu pii naneseni tloustky lze pozorovat
silné presikativovani. Delsi Casy Ts4 jsou dusledkem Spatného prosychani filmu. Naopak
pfi tloustce 38 um je splnén predpoklad vlivu mnozstvi pouzitého sikativu na dobu zasychani.
Celkové doby zasychani jsou vyrazng¢ kratsi a jako optimalni koncentrace pro pouziti se jevi

0,03 poptipadé€ 0,06 hm. %.
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Doba zasychani alkydové pryskyfice TI870 (Tabulka 11) ptresahuje 24 hodin. Formulace
TI870 s Mn 1 s Co se tedy chova, jako pomérné mékka pryskyftice. Celkova doba zasycha u této
pryskyfice je odectena z hodnoty T3, jelikoz od tohoto Casu natér jiz nelepi a jehla za sebou

zaneché&va pouze velmi tenkou stopu.

Tabulka 11: Vysledné doby zasychani pro vysokosuSinovou alkydovou pryskyrici TIS70
Alkyd Sikativ Cl%] Tilh] T2[h] Ts[h] Talh] |

TI870 Mn 0,1 2.1 73 17,1 >24
[76um] 0,06 2,0 6,5 112 >24
0,03 2,5 5.2 8.2 > 24

0,01 43 6,0 102  >24

Co 0,06 1,0 6,6 >24  >24

0,03 1,7 5.4 129 >24

0,01 4.1 8,0 9.6 > 24

TI870 Mn 0,1 1,7 2.8 9.2 > 24
[38um] 0,06 1,4 438 6,9 >24
0,03 2.3 3,2 78 > 24

0,01 4.1 5.6 6,8 > 24

Co 0,06 1,0 1,9 2,6 > 24

0,03 1,5 3,0 3.6 > 24

0,01 3,8 6,6 6,8 > 24

U formulace TI870 s manganitym komplexem bylo pozorovano Spatné prosychani natéru.
Z delSich Casu zasychani pozorovanych u vyssich koncentraci vyplyva presikativovani natéru.
Z toho duvodu, jako optimalni koncentrace pro aplikaci, pfichazi v tvahu 0,03 hm. %
s celkovou dobou zasychéani 8,2 hodin. Kobaltnaty sikativ pfi vysSich koncentracich jiz
nezasycha. Duvodem je vytvoreni povrchové vrstvy vznikajiciho filmu, ktera brani difuzi
kysliku do spodnich vrstev natéru. Patrné jsou opravdu velké rozdily doby zasychani plynouci
z porovnani obou tlousték. Kobaltnaty sikativ opét pii naneseni v tloustce 38 pum puasobi

v pfedpokladaném trendu na rozdil od tloustky 76 pm.
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Relativni tvrdost pro vysokosusinové alkydové pryskyfice byla stanovovana pro dve tloustky.
Bézné pouzivana tloustka pro rozpoustédlové alkydy (150 um), odpovida u vysokosusinovych
alkydi hodnoté suché tloustky mezi 56-60 um, jak bylo zjisténo z naméfenych dat.
Pti naneseni vétsi tloustky byl pozorovan Cast€jsi vyskyt povrchovych defekti. Povrchové
defekty jsou zpusobeny zejména horsim prosychanim filmu. Zvolena tloustka 90 pm odpovida
pozadavkiim na suchou tloustku vysokosusinovych alkydid. Naméfené hodnoty (30-35 um)
jsou srovnatelné se suchou tloustkou u rozpoustédlovych alkydovych pryskyfic pii pouziti

150 pm-pravitka.

Tabulka 12: Vysledné hodnoty relativni tvrdosti pro vysokosusinové alkydové pryskyrice

C %] FPO07 SP00 TI870
Hra [%] Hrei;106  Hrei;1000  Hrel;10a Hrel;1006  Hrel;10a Hrel;100a |

Mn 0,1 6,5 7,7 8,3 10,8 6,1 8,1
[150pum] 0,06 6,9 7.5 8,1 8.9 6,0 7,6
0,03 5,7 6,4 8,1 8,9 6,2 7,1

0,01 6,6 6,8 7,9 9,1 6,2 6,4
Mn 0,1 7,9 11,7 9.8 11,3 6,5 13,2
[90pum] 0,06 7.4 10,7 9,7 11,1 6,6 13.4
0,03 6,6 9,6 10,4 11,8 5,5 9,4
0,01 6,1 8,0 10,0 10,7 6,6 10,6

2

Z hodnot relativni tvrdosti alkydu FPO7 (Tabulka 12) vyplyva, ze natér pomérne lépe
proschnul pii tloustce 90 pm. Relativni tvrdost dosahovala nejvyssich hodnoty pti koncentraci
0,1 hm. %, ktera odpovid4 Hrel:100a 11,7 %. U formulace SPOO je ziejmé, ze film prosycha
pomeémne dobfe v obou nanesenych vrstvach. Rozdil relativni tvrdosti Cini pouze 1-2 %.
Dle uvedenych hodnot byl alkyd TI870 nejvice ovlivnén tloustkou naneseného natéru.
Pti vyssich tloustkach vykazuje Spatné proschnuti filmu. Celkové se hodnoty pomérné vyrazné
1i§i asi o 5-6 %, jak lze pozorovat zejména u koncentrace 0,1 a 0,06 hm. %. Obecn¢ lze fici,
ze vice nez na pridaném sikativu zavisi relativni tvrdost na olejové délce pouzité alkydové
pryskyfice. Kratké alkydy jsou jiz pfi vyrob& pfizpusobeny k tvorbé struktur se sklony
k tvrdnuti filmu. Dle shrnuti stanovenych hodnot relativni tvrdosti jak pro alkydové pryskyftice
sttedni a dlouhé olejové délky z Tabulek 5-8 tak pro vysokosusinové alkydy lze konstatovat
splnéni piedpokladu zéavislosti tvrdosti na olejové délce alkydu. Relativni tvrdost u stfednich
alkydovych pryskyfic s manganitym komplexem se pohybovala okolo hodnoty 35 %.

Pro dlouh¢ alkydové pryskyfice jsou hodnoty snizeny asina 20 % relativni tvrdosti.
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U formulace s vysokosusinovymi alkydovymi pryskyficemi je pokles nejvice patrny.

Jejich hodnoty se pohybuji okolo 11 % relativni tvrdosti.

3.2 Vyhodnoceni mrizkového testu

Na zakladé vyhodnoceni mfizkové zkousky byla zjisténa pomémé vysokd pfilnavost
alkydovych natérd k podkladu. Jednoznacn€ hladké hrany mfizky byly viditelné u alkydu
dlouhé olejové délky S622 a vysokosusSinového TI870, a to vcelé koncentrani fadé
0,1- 0,01 hm. %. Alkydové pryskyfice stfedni (S471), i dlouhé (SP252) olejové délky, spolu
s vysokosuSinovym FPO7 také vykazovaly velmi dobrou pfilnavost s obasnym odtrzenim,
pouze malé ¢asti miizky, ktera nepresahovala hranici 5 %. Jisty trend byl pozorovan u SP262,
kdy nejlepsich vysledki bylo dosazeno pfi koncentraci 0,06 hm. %. Naopak pifi nejnizsi
koncentraci (0,01) byl film odtrhnut z vice nez 65 %. Nejmensi pfilnavost k podkladu byla
pozorovana u vysokosusinového alkydu SPOO, kde byl film strhnut v nékterych ptipadech

dokonce z vice nez 90 %.

3.3 Test chemické odolnosti

Test chemické odolnosti, #zv. MEK test, poskytl informace o odolnosti vytvrzenych filmu
alkydovych pryskyfic. Test byl provadén az do stadia penetrace na sklenény podklad, tedy
stupné¢ 0. Rozpoustédlové alkydové pryskyfice byly naneseny o tloust’ce vrstvy 150 pm.
Nejmensi odolnost vykazovala stfedni alkydova pryskyfice S471 v celé koncentra¢ni tade.
U SP262, S622 a SP252 byly pozorovany obdobné vysledky chemické odolnosti pfiblizné
vintervalu 50-65s, potazmo dvojtaht v celych koncentratnich fadach. Naopak
vysokosusinové alkydy vykazovaly az dvojnasobn€ vyssi chemickou odolnost pfi naneseni
vrstvy o tloustce 150 um. U SP0OO pii 50 dvojtazich aplikace methylethylketonu nebylo
docileno penetrace na podklad. Pii pokra¢ovani nanaseni methylethylketonu nebyla penetrace
zjevna ani po 2 minutdch aplikace. Prokazatelné se jednalo o nejodolnéjsi studovanou
pryskyfici s pfimési managanitého komplexu. Naopak pii naneseni tloustky vrstvy 90 um,
klesla chemickd odolnost vysokosuSinovych alkydovych pryskyfic pfiblizn€é na polovinu.
Coz je prisuzovano aplikaci natéru v nizsi tloustce. Z vysledkd bylo patrné, Ze se nejedna

o chemicky nejodolngjsi natéry. Lze je tedy fadit mezi stfedné chemicky odolné.

49



3.4 Infracervena spektroskopie

Metodou infraervené spektroskopie s cCasovym rozliSenim byla studovana kinetika
autooxidacniho procesu pro alkydovou pryskytici S471 v koncentra¢ni fade€ 0,1-0,01 hm. %.
Nejvyznamnéjsi oblast, pro sledovani prubéhu autooxidacniho procesu, se nachazi pii vino¢tu
3008 cm™!. V této oblasti byla pozorovana piitomnost antisymetrické vibrace va(C=C-H),
ktera se nachazela v systému izolovanych dvojnych vazeb. Intenzita sledovaného pasu nabyva
nejvyssich hodnot v poCateCni fazi stanoveni. Tento fakt vyplyva z prabéhu autooxidace,
kdy v prvni fazi dochazi k iniciaci a tvorb& hydroperoxida. Dle popsaného prubéhu v kapitole
1.2.1.1., 1ze usuzovat, ze poté dochazi ke sniZeni intenzity tohoto pasu v dusledku pfechodu

izolovanych vazeb na konjugované.

Pro studium mechanismu zasychani a vyhodnoceni kinetickych parametri byla zvolena
alkydova pryskyfice stfedni olejové délky S471 s manganitym komplexem jakozto sikativem.
Tato alkydova pryskyfice byla vybrana na zaklad¢ vyslednych hodnot z pfedchozich metod

stanoveni.

0,0 f

Cas [h]

—0,1 hm. % 0,06 hm. % 0,03 hm. % 0,01 hm. %

Graf 1: Kinetika zasychdni pro S471 s Mn(acac)s

Ze sledovaného pasu valen¢nich vibraci byl stanoven polocas rozpadu téchto vibraci tu.
Jedna se o Casovy interval, pii kterém zreagovalo pravé 50 % alkydové pryskytice. Hodnoty
polocasu rozpadu byly ziskany z Grafu 1. Jejich prehled je uveden v Tabulce 13. Z uvedenych
hodnot vyplyva splnéni predpokladu, ze se snizujici se koncentraci jsou pozorovany vyssi

hodnoty t,. Nejkratsi polocas ti, byl pozorovan u koncentrace 0,1 hm. % (37 min) a obdobna

50



hodnota byla zjisténa 1 pro koncentraci 0,06 hm. % (46 min). Na druhou stranu pi1 nejnizsi

koncentraci nabyvala hodnota tv;, vice nez 3 hodiny.

Tabulka 13: Vysledné hodnoty kinetickych parametrii pro alkydovou pryskyrici S471 s Mn(acac)s

0,1 hm.% 0,06 hm.% 0,03 hm.% 0,01 hm.%
tv [h] 0,61 0,77 1,60 3,20
IP [h] 0,26 0,30 0,92 2,19
K max [0 1,50 1,30 0,95 0,63
tionj [h] 0,60 0,86 1,86 3,52

Mechanismus autooxidace je povazovan za reakci pseudoprvniho fadu. Podminkou je nadbytek

kysliku, ktery difunduje na stanovovany vzorek. Vzhledem ke snizujici se intenzit€ pasu

valen¢nich vibraci je plocha pasu v Grafu 2 znazornéna v logaritmické skéale. Timto krokem

jsou poskytnuty idedlni vychozi hodnoty pro presnéjsi vyhodnoceni indukéni periody

a rychlostni konstanty reakce.

4,5 1

In(100 - At/A0)
u-lk
o)

3.5

——0,1 hm. %

Cas [h]

0,06 hm. % 0,03 hm. %

0,01 hm. %

Graf 2: Logaritmickad zavislost autooxidacniho zasychdani pro S471 s Mn(acac)s

Z grafu znazornujiciho logaritmickou zavislost plochy valen¢nich vibraci C—H, byla stanovena

induk¢ni perioda. Jedna se o dobu mezi pocatkem oxidace a bodem zlomu. Po této pocatecni

tazi autooxidace je reakce nésledné fizena kinetikou prvniho fadu. Matematickymi tpravami,

konkrétné prvni derivaci hodnot, bylo dosazeno pirevedeni na linearni oblast (pfimku).

Z ptimky bylo nasledn€¢ mozné stanovit jeji smémici, a tedy odeCist maximalni hodnotu

51



rychlostni konstanty reakce kma. Z grafu je patrny linearni prubéh do 60 % konverze,

ktery odpovida kinetice psedoprvniho tadu.

Z hodnot uvedenych v Tabulce 13 lze pozorovat pomérneé kratké doby indukéni periody.
Dochézi ke splnéni trendu prodluzujici se doby indukéni periody s klesajici koncentraci.
Pticemz pro nejnizsi koncentraci Cinila doba indukéni periody piiblizn€ 2 hodiny na rozdil
od koncentra¢ni fady 0,1-0,03 hm. %, kde neptesahla 1 hodinu. Nejnizsi hodnota byla dosazena
pfi pouziti koncentrace 0,1 hm. % (16 min), coz svéd¢i o rychlém zahajeni autooxidacniho
procesu. Naopak sestupny trend byl pozorovan pro knax, kde se s rostouci koncentraci zvysuje
1 pravdépodobnost srazky reakénich molekul. Pficemz nejvyssi hodnotu nabyva rychlostni
konstanta pro koncentraci 0,1 hm. % (1h 30min). Na druhou stranu pfi nejniz§i meétené
koncentraci 0,01 hm. % je dosazeno hodnoty konstanty tfikrat nizsi. Zavérem lze konstatovat,

7e se zvySujici se koncentraci se zvySuje kmar. Naopak IP a ty;, se vzrastajici koncentraci klesaji.

V druhé oblasti infraderveného spektra byl sledovan charakteristicky pas pii 989 cm™.
Jednalo se o deformacni vibrace C=C—H na konjugovaném systému vazeb. Jakmile bylo dosazeno
stavu, kdy prevazuji sit'ujici reakce nad fazemi autooxidacniho mechanismu, tedy vznik ROOH,
intenzita pasu zacala klesat. Ze spektra (Graf 3) bylo odecteno maximum intenzity v ¢ase tkonj, Viz.

Tabulka 13.

At/Ao

e
=S S Ly —

Cas [h]

—0,1 hm. % 0,06 hm. % 0,03 hm. % 0,01 hm. %

Graf 3: Kineticky priitbéh deformacnich vibraci pro S471 s 0,03 hm. % Mn(acac)s

Z vysledkt vyplyva zavislost tkonj. na koncentraci. Hodnota tkonj. Se zvySuje se snizujici

se koncentraci alkydové pryskyfice. Je ovSem nutné brat v Gvahu, Ze vSechny piitomné
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konjugované vazby nemuseji ihned vést na rekombinacni fazi a nasledné zesiténi, ale mohou

se podilet 1 na reakcich sekundarnich viz. kapitola 1.2.1.4.

Pro studium mechanismu zasychani v zévislosti na tloustce nanesené vrstvy filmu, byl zvolen
alkyd S471 o koncentraci 0,03 hm. %. Davodem byl plynuly prubéh zasychani s moznosti
zaznamenani fazi zasychani v dostatecné dlouhych intervalech. Méfeni bylo provedeno
pro tloustky filmu 5, 25, 50, 100, 150 a 200 um. Mé&feni infracervenych spekter metodou ATR
neprobihalo v celém objemu vzorku, ale pouze z vrstvy na rozhrani diamantového krystalu.
Na zaklade ziskanych priabéhti méfeni, bylo mozné zjistit, zda jednotlivé vrstvy filmu zasychaji

rovnomeérne az na ATR krystal.

At/Ao

0,0 f

Cas [h]

—5 um 25 um 50 um 100 pm -150 pm -200 um

Graf 4: Zavislost tloustky filmu na prubéh autooxidacniho zasychdani pro 0,03 hm.% S471 s Mn(acac)s

Dle namétenych dat byly tloustky filmu zafazeny do né€kolika skupin s podobnym trendem
zasychani. Prvni skupinu tvoii tloustky 5, 25 a 50 pm. Pti téchto tloustkach byl pozorovan
trend plynulého zasychani natéru, jak je patrné z kiivek Grafu 4. Zasychani probiha v celém
objemu az do uplného vytvrzeni filmu, v pomérné kratkém intervalu. Druha skupina
je reprezentovana tloustkou 100 um. Z ktivky grafu pro tuto tloustku lze pozorovat od ¢asu
1,5 h vyrazné zpomaleni autooxidace. V této fazi zasychani, az do doby 2.5 h, je pifekondvana
povrchova bariéra, kdy kyslik neni schopen tak snadno difundovat k nevytvrzené Casti.
Po prekonani bariéry dochazi k progresu zasychani celého objemu. Celkova doba vytvrzeni
filmu v celém objemu nabyva hodnot vyssich, nez tomu bylo v pfedchozim ptipade. Do treti
skupiny lze radit tloustky 150 a 200 um. V téchto ptipadech je povrchovéa bariéra filmu natolik

silnd, ze kyslik jiz neni schopen béhem 24 h prostupovat touto vrstvou na nevytvrzenou ¢ast.
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3.5 Ramanova spektroskopie

Metodou Ramanovy spektroskopie byla studovana kinetika zasychani pro alkydovou pryskyfici
S471 v koncentraci 0,03 hm. %. M¢éfeni probihalo systematicky v pfedem urcenych
intervalech. V ramci studie kinetiny byly pozorovany vyrazné zmény ve dvou oblastech,
pfi 3008 a 1656 cm’l. Vprvni oblasti byly pozorovany valenéni vibrace (C=C-H)
ve studovaném natéru. Experimentalné byl zjistén vyrazny pokles vibraci v Case. Tento fakt
odpovida predpokladanému pribéhu autooxida¢nimu mechanismu. Pfedmétem druhé oblasti
pozorovani byly valenéni vibrace nepolarni dvojné vazby (C=C). V oblasti 1656 cm™ absorbuji
jak izolovang, tak 1 konjugované vazby. Nejdfive byla pozorovéna stuptiuyjici se intenzita pasu
téchto vibraci. V této fazi dochazelo ke zmeén€ izolovanych vazeb na systém vazeb
konjugovanych. Pfi¢emz intenzita daného pasu dovrsila svého maxima v ¢ase 120 min. V druhé
fazi byl pozorovan sestupny trend intenzity pasu v disledku prevahy situjicich reakci.
Pti porovnani vysledku ziskanych infraervenou a Ramanovou spektroskopii, bylo zjisténo,
ze ob& hodnoty tmax jsou si velmi blizké. Pozorovani bylo v souladu s infraervenou

spektroskopii.
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4 ZAVER

Predmétem této prace byla charakterizace vlastnosti tris(acetylacetonato)manganitého
komplexu, jakozto mozné nahrady komeréniho kobaltnatého sikativu. Uginnost tohoto
komplexu byla studovana na rozpoustédlovych alkydovych pryskyficich rizné olejové délky
a alkydech vysokosuSinovych. Rychlost zasychani natéru alkydovych pryskyfic s pfimesi
manganit¢ho komplexu byla stanovena standartnimi mechanickymi zkouskami. Vysledné

hodnoty byly porovnany s komerénim kobaltnatym sikativem.

Hodnoty celkové doby zasychani ukazuji, Ze manganity komplex disponuje pomérné vysokou
sikativaéni aktivitou. VétSina studovanych alkydovych pryskyfic zasychala v koncentra¢nim
rozmezi 0,1-0,03 hm. %. Pouze alkydova pryskyfice S471 prokazovala optimalni sikativacni
ucinky pii koncentraci 0,01 hm. %. U SP262, S622 a SP252 byly stanoveny optimalni
koncentrace 0,03 a 0,06 hm. %. VSechny alkydové pryskyfice stfedni i dlouhé olejové délky
prokazovaly vyssi sikativaéni ulinky nez pryskyfice s pfimési kobaltnatého sikativu.
Vysokosu$inové alkydy byly studovany ve dvou tloustkach, pficemz manganity sikativ
v alkydové pryskyfici FPO7 vykazoval srovnatelné sikativani ulinky jako kobaltnaty.
Optimalni koncentrace byla stanovena na 0,03 hm. %. Vysokosusinovy alkyd SP0O zasychal
nejlépe pii koncentraci 0,1 hm. %, ptiCemz celkové doby zasychani byly kratsi, ve srovnani
s kobaltem. Velmi mé&kky alkyd TI870 prokazoval i1 pfi optimalni koncentraci 0,03 hm. % horsi
sikativaéni ucinky. Hodnoty relativni tvrdosti byly stanoveny k 100 dni od naneseni natéru.
Na zékladé vyslednych hodnot lze konstatovat, ze obecné alkydové pryskyfice patii spise
k natérim s mensi tvrdosti. U pryskyfic se stfedni olejovou délkou se hodnoty relativni tvrdosti
pohybovaly okolo 35 %. Nizké hodnoty byly pozorovany u alkydovych pryskyfic
dlouhé olejové délky — 20 % relativni tvrdosti. Nejnizsi hodnoty byly zaznamenany

u vysokosu$inovych, kde se relativni tvrdost pohybovala okolo 11 %.

Dle vysledki mifizkového testu lze fici, Ze vétSina studovanych alkydovych pryskyfic
prokazovala velmi dobrou pfilnavost. Nejvyssi pfilnavost byla pozorovana u dlouhé alkydové
pryskyfice S622 a vysokosusinové TI870, a to v celé koncentracni fadé. Z vysledkd testu
chemické odolnosti byl vyhodnocen jako nejodoln€jsi viaci methylethylketonu vysokosusinovy

alkyd SP0O.

Metodou infrafervené spektroskopie byla studovana kinetika zasychéani stfedni alkydové

pryskyfice S471. Nejdiive byl ze spektra vyhodnocen polocas rozpadu. Nejkratsi doba potfebna
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ke zreagovani latky z 50 % byla dosazena u koncentrace 0,1 hm. %. Experiment potvrdil trend,
ze se snizujici se koncentraci dochazi zaroveri k prodlouzeni indukéni periody.
Pti koncentracich 0,1-0,03 hm. % neptesahovala dobu 1 hodiny. Nejvy3si hodnota rychlostni
konstanty byla pozorovana pti koncentraci 0,1 hm. %. Studium deformacnich vibraci splnilo
predpoklad, ze pi1 zvySujici se koncentraci dochazi 1 ke zvySeni hodnot tkenj. Tedy hodnoty,
pii které prevazuji situjici reakce nad pocCateCnimi fazemi autooxidace. Prostiednictvim
Ramanovy spektroskopie byla stanovena, pfi koncentraci 0,03 hm. % S471, hodnota maximalni
koncentrace konjugovanych dvojnych vazeb — priblizn€ 120 minut. Velmi zajimavé vysledky
pfineslo studium sikativa¢ni aktivity sikativu v alkydové pryskytfice S471 (0,03 hm. %)
v zavislosti na tloust'ce nanesené vrstvy. Pomoci infracervené spektroskopie byl zji§tén plynuly
prubéh zasychani do tloustky vrstvy 50 um. Pfi naneseni vrstvy 100 um bylo pozorovano,
v pocate¢ni fazi meéfeni, vyrazné zpomaleni autooxidace. Za pomémné kratkou dobu ovSem
doslo k navratu ptedpokladaného trendu. U tloustky vrstvy 150-200 um jiz natér b&hem
24 hodin nezasychal. Na zakladé provedenych experimentii a jejich vyhodnoceni, 1ze fici,
ze tris(acetyllacetonato) manganity komplex se jevi jako vhodnd alternativa komeréniho

2-ethylhexanoétu kobaltnatého.
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Prilohy

Prehled graft relativni tvrdosti studovanych alkydovych pryskyfic s manganitym komplexem.

Relativni tvrdost v ¢ase pro S471 150um
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Relativni tvrdost v ¢ase pro TI870 150pum
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Relativni tvrdost v ¢ase pro TI970 90um
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Prehled tabulek s vyslednymi hodnotami mfizkového testu studovanych alkydovych pryskyftic

s pfimé&si manganitého komplexu.

Tabulka: Prehled vyslednych hodnot mrizkového testu strednich a dlouhych alkydovych pryskyFic

S471 SP262 S622 SP252
0,1 hm. % 5B 5-4B 5B 5B
0,06 hm. % 5-4B 5B 5B 5B
0,03 hm. % 5-4B 4-2B 5B 5-4B
0,01 hm. % 5B 0B 5B 5-4B

Tabulka: Prehled vyslednych hodnot mrizkového testu vysokosusinovych alkydovych pryskyric

FP07 FP07 SP00 SP00 TI870 TI870
Tloust'’ka [pm] 150 90 150 90 150 90
0,1 hm. % 5-4B 5-4B 1B 0B 5B 5B
0,06 hm. % 4B 5B 1B 3-1B 5B 5B
0,03 hm. % 4B 5-4B 0B 1-0B 5B 5B

0,01 hm. % 5B 5B 0B 4B 5B 5B




Prehled tabulek s vyslednymi hodnotami testu chemické odolnosti alkydovych pryskyfic

s pfimé&si manganitého komplexu.

Tabulka: Prehled vysledku testu chemické odolnosti pro stredni a dlouhé alkydové pryskyrice

S471 [s] SP262 [s] S622 [s] SP252 [s]
0,1 hm. % 40 68 53 70
0,06 hm. % 38 58 58 72
0,03 hm. % 45 56 66 50
0,01 hm. % 44 49 49 73

Tabulka: Prehled vysledku testu chemické odolnosti pro vysokosuSinové alkydové pryskyrice

FPO7 [s] FPO7[s] SPO0[s] SPOO[s] TI870[s] TI870 [s]
Tloustka [pum] 150 90 150 90 150 90
0,1 hm. % 117 38 125 66 130 53
0,06 hm. % 96 41 120 48 119 47
0,03 hm. % 160 57 120 48 08 83
0,01 hm. % 116 54 137 51 08 58




