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ANOTACE

Predmétem této diplomové prace je ptiprava a studium sikativacni aktivity zelezitého komplexu
v natérovych hmotach zasychajicich oxopolymera¢nim mechanismem. Teoretickd Cast této
diplomové prace je zaméfend na alkydové pryskyftice jejich rozdéleni a vyrobu. Déle popisuje
mechanismus oxopolymerac¢niho zasychani alkydovych pryskyfic s pfidavkem sikativu, spolu
s rozdélenim sikativii. V praktické Casti je popsana ptiprava Zelezitého komplexu a za pouziti
mechanickych zkousek, jako je stanoveni doby zasychani spolu se stanovenim relativni tvrdosti
natéru a chemické odolnosti, byla studovana jeho sikativacni aktivita v modelovych natérech
alkydovych pryskyfic. Vybrané formulace byly charakterizovany infracervenou a Ramanovou
spektroskopii. Barevnost natért byla studovana pomoci UV/VIS spektroskopie. Kinetika

zasychani byla studovana pomoci infracervené spektroskopie s ¢asovym rozliSenim.

KLICOVA SLOVA

alkydova pryskyfice, sikativ, autooxidace, Zelezity komplex, infracervena spektroskopie



TITLE

Iron(I1I) complex with pentadentate phthalocyanine based ligand as drier for alkyd resins

ANNOTATION

The subject of this diploma thesis is preparation and study of the drying activity of the iron(III)
complex in coatings drying by oxopolymerization mechanism. The theoretical part of this thesis
is focused on the alkyd resins, their division and production. It also describes the mechanism
of oxopolymerization drying of alkyd resins with added drier, together with the division of
dryers. The practical part describes preparation of the iron(IIl) complex, and using mechanical
tests, such as determining the drying time, determining the relative hardness of the coating and
the chemical resistance, its drying activity, in model coatings of alkyd resins, has been studied.
Selected formulations were characterized by infrared and Raman spectroscopy. The color of
the coatings were studied by UV/VIS spectroscopy. Kinetics of drying was studied by time-

resolution infrared spectroscopy.

KEYWORDS

alkyd resin, drier, autoxidation, iron(IIl) complex, infrared spectroscopy
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UvVOD

Alkydové pryskyfice patfi k vyznamnym natérovym pojivim chemického primyslu. Nasly
uplatnéni v priimyslu i domacnostech. Modifikované alkydové pryskyfice jsou cenové
dostupnd pojiva, jejich struktura je tvofena vétSinou dvojfunkcni karboxylovou kyselinou,
vicefunkénim alkoholem a modifikujici sloZkou jsou rostlinné oleje ptipadné mastné kyseliny
z rostlinnych oleji ziskané. Z ekologického hlediska se jednd o pojiva s vysokym obsahem
vstupnich surovin z obnovitelnych zdroji. Zejména vysokosusinové alkydové pryskyftice jsou
hojné€ pouzivana pojiva, z divodu nizkého obsahu tékavych rozpoustédel, na které je v dnesni
dob¢é zhlediska legislativy kladen daraz. Zasychani alkydovych pryskyfic probiha
autooxidacné a za standartnich podminek je tento proces velice pomaly, proto se k pryskyiicim
pfidavaji aditiva, kterd proces zasychdni katalyzuji. Sikativy jsou komplexni slouceniny
obsahujici pfechodné kovy. V prumyslu jsou nejcastéji pouzivané sikativy na bazi kobaltu.
Nevyhodou téchto sloucenin je jejich mozna karcinogenita. Proto jsou v souCasné dobé¢

studovany slou¢eniny na bazi zeleza, manganu a vanadu jako mozna ekologi¢téjsi nahrada.

Zaméfenim této prace je Zelezity komplex, jakozto mozna alternativa kobaltnatého sikativu pro

alkydové pryskyfice.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Alkydové pryskyrice

Alkydy neboli alkydové pryskyfice jsou polymerni pojiva na bazi polyesterti. Prvni alkydova
pryskyfice byla syntetizovana v 30. letech 20. stoleti v USA. Jedna se o jedny z nejstarSich
syntetickych pryskyfic.! Pivodni nazev ALCID vznikl spojenim AL — z alkoholové slozky a -
CID z kyselinové slozky polyesteru. Nazev se pozdéji upravil na ALKYD, ktery najdeme

v odborné literatuie.'>

Alkydové pryskyftice se sklddaji ze dvou hlavnich slozek — alkoholu a karboxylové kyseliny.
Alkohol se pouziva nejcastéji tii a vicefunkéni. Typickym zastupcem ttifunkéniho alkoholu je
glycerol. Dal§im Casto pouzivanym je Ctyifunkéni pentaerithriol. Karboxylové kyseliny vhodné

pro syntézu alkydovych pryskyfic jsou kyselina ftalova a isoftalova.>*
Rozdéleni alkydovych pryskyftic

Zékladni rozdé€leni alkydovych pryskyfic je na nemodifikované (jednoduché¢) a modifikované.
Nemodifikované alkydy nemaji dostateCnou rozpustnost v organickych rozpoustédlech a maji
nevhodné vlastnosti pro tvorbu filmu, tudiz je jejich pouziti jen velmi omezené. Proto jsou
pryskyfice obvykle modifikovany mastnymi kyselinami vysychavych i nevysychavych oleji.
Takovou tpravou se zlepsi jejich vlastnosti, zejména rozpustnost v organickych rozpoustédlech
a filmotvornost. Modifikované alkydy jsou v dne$ni dobé jedny z nejpouzivanéjsich pojiv."%’
Dilezitym parametrem charakterizujicim pryskyfice je olejova délka. Olejova délka vyjadiuje
obsah modifikujici slozky tedy oleje, uvadi se v hmotnostnich procentech. Podle olejové délky
modifikované alkydy délime na kratké, stfedni a dlouhé. Kratké alkydy maji obsah oleje pod
40 hm. %, stfedni obsahuji mezi 40-60 hm. %. Dlouhé¢ alkydy jsou modifikovany vice nez 60

hm. % oleje.!**

Dal8im zptsobem, kterym je mozné alkydové pryskyftice rozdélit, je zaloZzeno na rozdilnych
vlastnostech mastnych kyselin, které jsou obsazeny v oleji. Mastné kyseliny v pfirodnich
olejich jsou bud’ nasycené (SAFA) nebo nenasycené (UFA), tedy obsahuji ve svém fetézci
jednu ¢i vice dvojnych vazeb. Lepsi filmotvorné vlastnosti maji modifikujici oleje s vétSim
obsahem nenasycenych mastnych kyselin. Nenasycené mastné kyseliny mohou
oxopolymeraén¢ zasychat a tvofit zesitovanou strukturu. Naopak nasycené mastné kyseliny se

vyznacuji horSimi filmotvornymi vlastnostmi, protoze netvoii zesitovanou polymerni strukturu
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a prakticky nevytvrdnou a nezasychaji. Ptirodni oleje se déli na nevysychavé, polovysychavé a
vysychavé. Schopnost podléhat oxidaci oleje urcuje jodové Cislo. Toto Cislo urcuje pocet
dvojnych vazeb v mastné kyseling.®’ Nevysychavé oleje maji jodové &islo mensi nez 100.
V fetézci maji jednu nebo Zadnou dvojnou vazbu. Mezi nevysychavé oleje patii napiiklad
fepkovy, olivovy, kokosovy nebo palmovy olej. Polovysychavé oleje maji olejové ¢islo 100-
150 a fadime mezi né¢ napiiklad makovy, sojovy a slunecnicovy olej. Vysychavé oleje maji
jodové &islo vétsi nez 150. V fetézci mastné kyseliny maji alespoit dvé dvojné vazby. Radi se

mezi né Inény, tungovy a dehydratovany ricinovy olej.®’
Vyroba alkydovych prysky¥ic

Vyroba alkydovych pryskyfic, které jsou modifikované mastnymi kyselinami, ptipadné jejich
oleji Ize provést dvéma zplsoby. Prvni zplsob je jednostupiiovy vychazejici z mastnych kyselin

a druhy dvoustupiiovy, tzv monoglyceridovy.*

HO 0
R
HO + Oiéo + >:o
HO
HO o)

R
0/&0 0O 0 o]
y O\)\/O o/\ho ) O\)\/O o/\(\f
O O 0 0 O O\(O
R
R=mastna kyselina

Schéma 1: Jednostupnova vyroba alkydoveé pryskyrice

V jednostupniovém zptisobu (Schéma 1) vyroby modifikovanych alkydi spolu reaguji tfi slozky
ve vhodném poméru. Dochdzi k reakci polyalkoholu, dikarboxylové kyseliny a mastné
kyseliny. Reakce probiha tak dlouho, dokud se nedosdhne pozadované viskozity a Cisla
kyselosti produktu. Vyhodou tohoto procesu je jeho jednoduchost a rychly pribéh. Lze takto
vyrobit rozmanitou fadu modifikovanych alkydovych pryskyftic a reakce probiha bez ptidani

katalyzatori. Nevyhodou je vSak nutnost pouziti mastnych kyselin, ziskanych S$tépenim

19



rostlinnych olejl, které jsou drazsi nez oleje samotné. Navic musi byt reaktor a potrubi odolnéjsi
vuci korozi. Tento zplsob je vyuzivam ptredevSim pro vyrobu alkydi s kratkou olejovou
délkou. Reakce je vhodna také pro piipady, kdy je pouzit jiny polyalkohol, nez glycerol.
V neposledni fadé se tato reakce s vyhodou pouziva pro snadno oxidujici se oleje, aniz by doslo
k zesiténi pryskyfice. Prikladem je kyselina a-eleostarova, obsazend s velkym zastoupenim
v tungovém oleji, se ttemi konjugovanymi dvojnymi vazbami. Konjugované dvojné vazby jsou

velice nachylné k zesiténi. *6312

Dvoustupniovy proces vyroby tzv. monoglyceridovy se skladd ze dvou na sebe navazujicich
krokti. V prvnim stupni dochazi k alkoholyze triglyceridu polyalkoholem. Reakce probiha
s nadbytkem polyalkoholu pii 230 az 260 °C a je katalyzovdna oxidem nebo hydroxidem
alkalického kovu (nejcastéji PbO). Vysledkem reakce je smes, jejiz hlavni slozkou jsou
monoglyceridy (monoestery). V praxi je snaha docilit co nejvyssiho procentualniho zastoupeni
monoglyceridii a minimum nezreagovaného triglyceridu a polyalkoholu. V idealnim piipadé
1ze dosdhnout 50-60 % obsahu monoesterti. Prvni stupeit dvoustupiiové vyroby alkydovych

pryskyfic je popsan ve Schématu 2.

OOCR HO OOCR
+
OOCR’ 2 HO - < 3 OH
OOCR” HO OH

R,R’,R""=alkylovy fetézec mastné kyseliny
Schéma 2: Prvni krok dvoustupriové vyrovy alkydové pryskyrice

Vznikly meziprodukt je vdruhém kroku esterifikovan ftalanhydridem nebo jinou
dikarboxylovou kyselinou. Reakce probiha v inertni atmosféte, nebot’ by mohlo dojit k oxidaci
vzdusnym kyslikem a tim k znehodnoceni polymeru. Reakéni smés je nejdiive ochlazena na
teplotu 130 az 160 °C z divodu bouflivé reakce ftalanhydridu s monoglyceridem. Poté je smés
postupné zahtivana na teplotu 230 az 250 °C. Voda vznikajici pfi esterifikaci se azeotropicky
oddestiluje z reaktoru. Reakce je ukoncena po dosazeni pozadované viskozity alkydové
pryskyfice nebo cislem kyselosti. Monoglyceridovy zptsob vede ke vzniku pryskyfice
s odliSnou vnitini strukturou oproti zptsobu jednostupniovému. Pfi jednostupiiovém procesu
reaguje primarni hydroxylova skupina alkoholu s reaktivnim ftalanhydridem. Nésledn¢ je méné
reaktivni karboxylova funk¢ni skupina mastné kyseliny vazana na sekundarni hydroxylovou

skupinu polyalkoholu. Naopak je tomu u dvoustupniového procesu, kde zlstava karboxylova
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funkéni skupina mastné kyseliny pfednostné navdzana na primdrni hydroxylové skupiné a
ftalanhydrid se vaze na zbylé¢ OH skupiny. Dvoustupniovy zptisob se pouziva hlavné pro vyrobu
dlouhych alkydu. Nejcastéji pro alkydové pryskytice s dlouhou olejovou délkou je ekonomicky
vyhodnéjsi, jelikoz vychéazi pfimo z dané¢ho rostlinného oleje, ktery je levny ve srovnani

s mastnymi kyselinami ziskanych z né&j. Nevyhodou je vétsi riziko zneciSténi a zgelovaténi

alkydové pryskyfice. 246512
OOCR °
OH + .
OH \O
_Hzo
R o) < 5

R=mastna kyselina

Schéma 3: Druhy krok dvoustupiiove vyrovy alkydové pryskyrice
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Suroviny pro vyrobu modifikovanych alkydovych pryskyric
Polyalkoholy

Nejvice pouzivanym polyalkoholem je glycerol (Obrazek 1 A). Dodéava alkydovym povlakiim
pevnost a vlacnost. Glycerol je dobte dostupna a levna surovina. Jedna se o tiifunk¢ni alkohol
vhodny pro vyrobu zejména kratkych a sttednich alkydt. Pokud je potfeba docilit vyssi olejové
délky, je nezbytné pouzit alkohol vicefunk¢ni napiiklad pentaerythriol (Obrazek 1 B). Diky
jeho vysoké funkcénosti se pouziva pro vyrobu dlouhych alkydd, nebo pro vysokoviskozni
sttedni alkydové pryskytice. Pentaerythriol zvySuje rychlost zasychani filmu a také jejich
tvrdost a odolnost. V malém mefitku se pouzivd dipentaerythriol (Obrazek 1 C) a

trimetylolpropan (Obrazek 1 D).>*¢

HO
HO HsC
HO HO HO OH OH
HO
HO HO HO OH OH
A B (o D

Obrazek 1: Polyalhoholy pouzivané pro vyrobu alkydii: A) glycerol, B) pentaerythriol,
C) dipentaerythriol, D) trimetylolpropan.

Polykarboxylové kyseliny

Pti vyrobé alkydl ma nejvétsi vyznam kyselina ftalova, tedy zejména jeji anhydrid, protoze je
reaktivnéjsi (Obrazek 2 A). Dale se pouzivaji jiné dvoufunkéni karboxylové kyseliny a jejich
anhydridy. Napftiklad kyselina maleinova, jantrarova, glutarova a adipova (Obrazek 2 B-F).
Zminéné dikarboxylové kyseliny se z pravidla pfidavaji v malém mnozstvi jako piisady
zlepSujici vlastnosti findlni alkydové pryskyfice. Dulezitd je také kyselina isoftalova
(Obrazek 2 C), pouziva se ve smési s ftalanhydridem. Alkydové pryskyfice vyrobené ze smési
poskytuji lepsi aplikaéni vlastnosti, maji vyssi odolnost vii€i povétrnostnim vliviim a korozi nez

natérové hmoty na bazi samotného ftalanhydridu.>>-
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Obrazek 2: Polykarboxylové kyseliny pouzZivané pro vyrobu alkydu: A) ftalanhydrid, B)
maleinanhydrid, C) kyselina isoftalova, D) kyselina jantarova, E) kyselina glutarova, F)

kyselina adipova.
Oleje a mastné kyseliny

Tteti komponentou alkydové pryskyfice je rostlinny olej nebo mastné kyseliny obsazené v oleji.
Maji rozhodujici vliv na vlastnosti pojiva. Oleje obsahuji mastné kyseliny, které mtzou byt bud’
nasycené, nebo maji v fetézci jednu ¢i vice dvojnych vazeb. Obecné plati, Ze ¢im vice dvojnych
vazeb mastna kyselina obsahuje, tim bude vysledna pryskyfice rychleji zasychat a tvofit film.
Vycet mastnych kyselin je uveden na Obrazku 3. Mononenasycené mastné kyseliny (MUFA),
tedy kyseliny s jednou dvojnou vazbou, se nejvice vyskytuji v fepkovém a olivovém oleji.
Konkrétné se jednd o kyselinu olejovou (oktadeka-9-enovou; Obrazek 3 A) a kyselinu
erukovou (dokos-13-enovou; Obrazek 3 B). Zaroven tyto oleje fadime mezi nevysychavé
spolecné s kokosovym olejem. Kokosovy olej vSak obsahuje zejména nasycenou kyselinu
laurovou. Dalsi oleje obsahujici mastné kyseliny se dvéma nebo vice dvojnymi vazbami jsou
oznacovany jako polynenasycené mastné kyseliny (PUFA). Hlavnim zastupcem dvojnasobné
nenasycené¢ mastné kyseliny je kyselina linolova (oktadeka-9,12-dienovad; Obrazek 3 C).
Kyselina je zastoupena v s6jovém, slunecnicovém a makovém oleji. Mastné kyseliny se tfemi
dvojnymi vazbami se objevuji pievazné ve vysychavych olejich. Konkrétné jde o kyselinu a-
linolenovou (oktadeka-9,12,15-trienovou; Obrazek 3 D) obsahujici tfi dvojné vazby
v izolované poloze. Zdrojem této mastné kyseliny je Inény a fepkovy olej. Dal§i PUFA,
trojnasobné¢ nenasycena je kyselina a-eleostearova (oktadeka-9,11, 13-trienovad; Obrazek 3 E).
Je hlavni slozkou tungového oleje a je velmi reaktivni, nebot’ se v ni vyskytuji konjugované
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dvojné vazby, proto lze pouzit pouze ve smési s dalSimi méné reaktivnimi mastnymi

kyselinami. Pfi reakci by hrozilo zgelovaténi pryskyfice.

Specifickd mastna kyselina je obsazena v ricinovém oleji, konkrétné kyselina ricinolejova (12-
hydroxyoktadec-9-enova; Obrazek 3 F). Jako jedina pfirodni mastna kyselina obsahuje kromeé
dvojné vazby jeste hydroxylovou skupinu. Tato skupina zvysuje funkénost oleje a zdroven ma
vliv na vlastnosti polymeru, pfedev§im na hustotu a viskozitu. Ricinovy olej je diky polérni
hydroxylové skupin¢ dobie rozpustny v polarnich rozpoustédlech, zaroven slouzi jako dobré
rozpoustédlo pro pigmenty. Za vyssich teplot kyselina ricinolejova dehydratuje a prechazi na

kyselinu ricinenovou (oktadec-9,11-dienovou; Obrazek 3 G) obsahujici dvé konjugované

dvojné vazby zvysujici reaktivity,248:10-12

HOMR/\/\/\/

A - kyselina olejova

HOWW

B - kyselina erukova

Ho)mw

C - kyselina linolova
0]

HO

D - kyselina a-linolenova

HO)WAWV

E - kyselina a-eleostearova

HOJWW

F - kyselina ricinolejova
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HOMWV

G - kyselina ricinenova

Obrazek 3: Mastné kyseliny pouzivané pro vyrobu alkydii

1.2 Zasychani alkydovych pryskyric

Zasychani natéra spociva v pfeméné surové alkydové pryskyfice, ktera je ve stavu viskdzni
kapaliny, na tvrdy ochranny film. Oxopolymera¢ni zasychani probihda dvéma zakladnimi
procesy, a to fyzikdlnim a chemickym. V prvnim kroku dochézi k zasychéani alkydovych
pryskyfic natérovych systémt fyzikalné. Pfi tomto procesu dochézi k odpafovani rozpoustédla,
pfipadné dalSich t€kavych latek, napf. aditiv. V tomto kroku dochdzi k mezimolekularni
interakci. Molekuly alkydu, které jsou u povrchu natéru, jsou piitahovany dovniti kapaliny a
vytvareji tenky povrchovy film. Po fyzikdlnim zasychani nésleduje proces autooxidace tedy
chemické zasychdni. Dochazi ptitom k reakci jednotlivych komponentti natérové hmoty fadou
radikélovych reakci. Tyto reakce probihaji zejména na dvojnych vazbach modifikujicich
mastnych kyselin a jsou doprovdzeny sekundarnimi reakcemi, které jsou odpovédné za
nezadouci Zloutnuti a kiehnuti filmu. Tento pomérné slozity proces je mozné monitorovat

pomoci infradervené spektroskopie s Fourierovou transformaci v realném gase.! 141617

Rychlost zasychani alkydovych pryskyfic je zavislda na poctu dvojnych vazeb a také na
vzajemném uspotradani dvojnych vazeb v fetézci. Obecné plati, ze ¢im je vétsi nenasycenost
modifikujicich mastnych kyselin, tim je reakce vice urychlena. Zavisi také na tom, zda se jedna
o dvojné vazby izolované nebo konjugované, protoze mechanismus zasychdni se mtize lisit.
Izolované systémy tvoii prevazné hydroperoxidy, u konjugovaného systému muiize dochazet
k polymeraci vice zpisoby. Kromé autooxidace mohou probihat dalsi reakce vedouci k
cyklickym produktim. Casto se proto pouZivaji smési riizné nasycenych mastnych kyselin,

které se vzajemné dopliiuji svymi vlastnostmi a reaktivitou.!'!!%16

Velka nachylnost nekonjugovaného systému dvojnych vazeb polynenasycenych mastnych
kyselin k autooxidacni reakci je déna reaktivitou methylenovych skupin obklopené¢ dvéma
dvojnymi vazbami. Hodnota disociatni energie této tzv. bisallylové C-H vazby
v methyllinoleatu je pouze 76 kcal/mol (Obrazek 4 A), proto zde snadno dochdzi k iniciaci

autooxidace. Pro porovnani, disocia¢ni energie methylenové skupiny sousedici s jednou
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dvojnou vazbou (tzv. allylova C-H vazba) je 86 kcal/mol (Obrazek 4 B) a methylenové skupiny
obklopené dvéma jednoduchymi vazbami je 96 kcal/mol (Obrazek 4 C).%!11517

Obrazek 4: C-H vazby v methyllinoledtu

1.3 Mechanismus autooxidace

Autooxidace je pomérné slozity radikalovy proces, ktery probihéd v nékolika krocich. Zakladni
rozdéleni mechanismu je na iniciaci, propagaci a terminaci, pfiCemz kazdy krok je slozen
z n¢kolika dil¢ich reakci. Jednotlivé kroky jsou tizce spjaty, protoze dochazi k fetézové reakci.
Soucasné probiha tvorba hydroperoxidi i jejich rozklad na radikaly. Radikalové formy jsou
reaktivni a dokaZou opétovné atakovat nenasycenou mastnou kyselinu. Produkty reakce iniciuji
radikélovy proces. Jedna se o autokatalytickou reakci, proto dostal mechanismus pfedponu
auto-. Autooxidace muze byt popsana nckolika fazemi — tvorba hydroperoxidi, rozklad
hydroperoxidii a rekombinace radikali. Kazda faze je vSak doprovazena sekundarnimi
reakcemi ztoho divodu bude v nasledujicich podkapitolach pouzit zjednoduSeny nastin

mechanismu. 1718

Prvni krok reakce je zahajen na methylenové skupiné obklopené z obou stran dvojnymi
vazbami tzv. bis-allylovém uhliku. Tato skupina nese reaktivni vodikové atomy, pies které
dojde k aktivaci alkydové pryskytice (RH). K iniciaci mtize dojit n€kolika zplisoby. Nejcastéji
pomoci svétla, kdy molekula absorbuje dostatecné mnozstvi energie, aby doslo k disociaci
vazby. Odstépenim vodiku z methylenové skupiny dojde ke vzniku radikéalu (R"). Tento radikal
je stabilizovan delokalizaci dvojnych vazeb v okoli bis-allylového uhliku. Schéma 4 A.
K iniciaci mize dochazet také ptisobenim hydroperoxidi (ROOH) Schéma 4 B, které vznikaji
v malém mnozstvi pii vyrob¢ alkydové pryskyfice. Jejich rozpad a néasledny atak C—H vazby

miZe byt urychlen piitomnosti oxidaéné-redukéniho kovového iniciatoru neboli sikativu.!!-17:18
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— — hv
R1——/_> C<_\—R2 H R
H™ H

A
RH R
ROOH + hv — RO + HO

B RO + RH - ROH + R

Schéma 4: Tvorba alkylového radikalu alkydove pryskyrice

Stabilizovany radikal (R"), je pomémé reaktivni a okamzité reaguje se vzdusnym kyslikem a
dochazi ke vzniku peroxylového radikalu (ROO") v poloze 9 ptipadné 13. Zaroven dojde ke
vzniku konjugovaného systému dvojnych vazeb v fetézci, ktery je energeticky vyhodnéjsi.

Tento chemicky d&j popisuje Schéma 5.'3:1822

R ROO*

Schéma 5: Vznik peroxylového radikalu

Vznikly peroxylovy radikal (ROO") muze reagovat s dal§i molekulou alkydové pryskyfice.
V dalsi molekule alkydové pryskyfice opet dojde k odtrzeni vodiku z methylenové skupiny,
ktera méa ve svém okoli dvé dvojné vazby. Odtrzeny vodikovy radikal (H") bude reagovat
s peroxylovym radikdlem (ROO") za vzniku hydroperoxidu (ROOH). Nové vzniklé reaktivni
centrum na atakované molekule bude opét reagovat se vzdusnym kyslikem a dojde k fetézové
reakci, jak popisuje Schéma 6. Tvorba hydropexidu je nejpomalejsi krok reakce a urcuje tedy
rychlost autooxidace. Druhou moznosti je reakce s dal§imi radikaly vznikajicimi v systému
v pribéhu autooxidace. Reakce radikali vede ke vzniku stabilnich produktli a nasledné

terminaci reakce.!8%2
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Schéma 6: Vznik hydroperoxidu

Hydroperoxidy (ROOH), které vznikaji, jsou nestabilni latky, ale jejich rozklad je proti jinym
reakcim v autooxidaci pomaly. Proto je tento proces katalyzovan zvySenim teploty nebo
pridanim vhodného sikativu. Jedna se o oxida¢né-redukéni systémy obsahujici pfechodné kovy.
Hydroperoxidy se rozpadaji na peroxylové (ROQO") a alkoxylové (RO") radikaly. Tento proces

je popsan ve Schématu 7. Vznikaji produkty redoxni reakce za odstépeni vody.!7-!¥

-0
HO—O Me™ R1 \ R2
2 1 N/ 2 > + H)0
R R M
-0—0
R R
ROOH RO"; ROO*

Schéma 7: Rozklad hydroperoxidit

Peroxylové (ROO") a alkoxylové (RO") radikdly mohou podlehnout tzv. B-$tépeni. Produkty
této reakce jsou nizkomolekularni t€kavé i neté¢kavé latky obsahujici kyslik, jako jsou aldehydy,
karboxylové kyseliny a alkany. Mnozstvi a sloZeni Stépnych produktii zavisi na teploté a

chemické povaze zicastnénych latek. Priklad St€peni nenasycené mastné kyseliny je uveden ve

Schématu 8.!°-2124
HC, ,— o
VTl — o VL
2
0 R RH HO R
3 - Stépeni
1 \ T 2 T = * *
R R R:
(@] (e}

Schéma 8: f — stépeni radikalii
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V poslednim kroku autooxidace dochézi k terminaci radikalovych reakci. VSechny radikaly
vzniklé v systému spolu vzdjemné reaguji. Rekombinaci radikalti vznikaji nové vazby C-C,
etherové C-O-C a peroxidové C-O-O-C. Z ptivodné viskozni alkydové pryskytice vytvari

zesitény zaschly film. Pfehled moZnych kombinaci radikald popisuje Schéma 9.!32*

R + R - R-R

RO+ R - R-O-R
RO+ RO — R-O-O-R
RO+ ROO" — R-O-R+ 02
ROO" + ROO" — R-O-O-R + O2
ROO" + R - R-O-O-R

Schéma 9: Rekombinace radikalii

Rekombinace radikalti je hlavni terminacni reakce, ale vedle ni zde probihaji jesté dalsi
sekundarni reakce, které se ptimo podili na zesiténi natérového filmu. Ptiklad sekundéarni reakce
je adice radikdlu R°, RO’, ROO" na systém dvojnych vazeb. Adi¢ni mechanismus se vyskytuje
prevazné v pocatecni fazi procesu autooxidace, protoze je v systému velkd koncentrace
konjugovanych dvojnych vazeb. Priibéh této reakce je mozné sledovat IC spektroskopii. Reakce
je popsana ve Schématu 10. Produkty téchto reakci se mohou Sté€pit a vznikat rizné

nizkomolekularni latky obsahujici kyslik.!7:18-23-25

1 2
R’ R R’ R’ R R
)\/\) ROO N > AN
0 R A G 0
OH OH O OH O o}
R R

Schéma 10: Radikdlova adice
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1.4 Sikavy

Natérové hmoty na bazi alkydovych pryskyfic zasychaji pomérné pomalu, fadove desitky dnt,
coz je pro praktické vyuziti nezddouci. Proces autooxidace muze byt urychlen né¢kolika
zpusoby. Prvni moznosti je zvySeni teploty. Tento zplisob se vyuziva zejména u vypalovacich
lakti. ZvySeni teploty vSak ¢asto neni mozné a zasychani alkydové pryskyfice je tfeba urychlit
za standartni teploty. V tomto pfipad¢ je do natérové hmoty nutno piidat katalyzator neboli
sikativ. Obecné¢ jsou sikativy slouc¢eniny ptfechodnych kovu s organickymi ligandy, rozpustné
v organickych rozpoustédlech. Aktivni latkou v molekule je kationt kovu. Aby mohl sikativ
ucinné katalyzovat autooxidacni reakce, musi byt v systému rozpustny, za tuto vlastnost
odpovidé aniontova ¢ast molekuly. Nejcastéji se pouzivaji anionty odvozené od rozvétvenych
karboxylovych kyselin jako je naftenat, oktoat. Sikativy maji zdsadni vliv na zasychani a tvrdost
natérového filmu projevujici se uz od velmi nizkych koncentraci. Sekundarné mohou také

ovliviiovat vlastnosti natéru napt. lesk.®!>17
1.4.1 Déleni sikativi

Sikativy se rozdé€luji do tfi skupin, na zaklad¢ ucinnosti pfitomného kovového kationtu, ktery

molekula obsahuje.!! Déli se na:

- primarni sikativy, neboli povrchové

- sekundarni sikativy, neboli hloubkové
- tercialni sikativy, neboli pomocné

Kationty prechodnych kovli obsazenych v jednotlivych skupinach jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Rozdéleni sikativii

Primarni Sekundarni Tercialni
Co Zr Ca

Mn Al Zn

\Y% Bi K

Fe Ba Li
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1.4.2 Primarni sikativy

Primarni sikativy jsou latky, které vyvolavaji zasychani celého filmu. Jsou to slouceniny
obsahujici kov schopny oxida¢né redukéni reakce a ktery je staly ve vice oxidacnich stavech.
Katalyzuji pfimo proces autooxidace, zejména rozpad hydroperoxidi, ale mohou autooxidacni

sikativy je mohou rozkladat a neni tak tfeba UV zafeni nebo zvySeni teploty k iniciaci reakce.

K zasychani obvykle dochazi ve sméru od povrchu k substraty, 51314

Sikativy na bazi kobaltu

Komplexni slouceniny na bazi kobaltu patii dodnes k nejpouzivanéjSim sikativiim. Vykazuji
vysokou katalytickou aktivitu vedouci k vysoce zesiténym a tvrdym natérovym filmam.
V dusledku této vysoké aktivity mize dochazet k tzv. ptesikativovani. Pii tomto jevu dochéazi
k zasychani v tenké vrstvé na povrchu a naslednému vytvoteni Skraloupu, ktery brani difuzi
kysliku do celého objemu natéru. Tento d¢j je Casto doprovazen povrchovymi defekty, jako je
zvrasnéni. Tyto negativni déje se obvykle eliminuji pfidanim dalSiho kovu, ktery ma funkci
sekundarniho nebo tercialniho sikativu. Environmentélni studie udavaji, Ze slouc¢eniny kobaltu
naznacuji potencionalni genotoxicitu a karcinogenitu. Proto jsou v soucasnosti hledany a
studovany alternativy. NejCastéji komeréné pouzivanym kobaltnatym sikativem je 2-

etylhexanoat kobaltnaty Obrazek 5.51417

-00C
2+

Obrazek 5: 2-ethylhexanoat kobaltnaty
Sikativy na bazi manganu

Slouceniny manganu jsou dal$i vyznamnou skupinou primarnich sikativii. Jsou v soucasné
dobé¢ rozsitenou alternativou kobaltnatych sikativli. Vykazuji dobré sikativacni G¢inky a tvofi
homogenni tvrdé filmy. Casto se pouZivaji v kombinaci se sikativem kobaltnatym pro zlep$eni
vlastnosti vytvrzeného natéru. Karboxylaty manganu jsou tmaveé hnédé slouceniny, proto se
daji pouzit pouze do pigmentovanych tmavych natérovych hmot. Bézné pouzivany je 2-

ethylhexanoat manganaty, jehoz sikativacni uinky jsou vyrazné snizeny vzdusnou vlhkosti.
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Zvyseni sikativacni aktivity manganatych komplexti se dosahuje zakomponovanim dusikatych
chelatujicich  ligandd. Jiny nové studovany sikativ na bazi manganu je
tris(acetylacetonato)manganity komplex, ktery vykazuje vysokou katalytickou aktivitu.
Struktury 2-ethylhexanoatu manganatého a tris(acetylacetonato)manganitého komplexu jsou

uvedeny na Obrazku 6.'+2+2627

-00C

2+
Mn

Obrazek 6: Vzorce Mn sikativii

Sikativy na bazi vanadu

Dal§imi zastupci primarnich sikativii jsou komplexni slouCeniny na bazi vanadu. Obecn¢ maji
dobry sikativaéni u¢inek. Zasychéani probiha homogenné v celém objemu nétéru, diky tomu se
nevytvati Skraloup jako u kobaltnatého sikativu. Vysledna tvrdost suchého natéru je srovnatelna
s kobaltem. Nevyhodou téchto komplext je jejich barevnost, I1ze je tedy pouzit pouze do tmave
pigmentovanych natérovych hmot. Druhou negativni vlastnosti je nizkd rozpustnost ve
vysokosusinovych alkydovych pryskyfticich, proto nasly vyuziti hlavné v rozpoustédlovych
alkydech. Mezi typické zastupce patfi 2-ethylhexanoéat vanadylu a

bis(acetylacetonato)oxovanadicity komplex. Obrazek 7.*%14

Obrazek 7: Sikativy vanadu
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Sikativy na bazi Zeleza

Komplexni slouceniny na bézi zeleza se rovnéz pouzivaji jako alternativa ke kobaltnatym
sikativiim. Karboxylaty Zeleza vykazuji dobrou sikativa¢ni aktivitu az za zvySené teploty, proto
jsou vyuzivany pro vypalovaci natérové hmoty. Nevyhodou je jejich tmavé zbarveni, z toho
divodu jsou pfidavany pouze do pigmentovanych natérovych hmot. Pfidanim kyseliny
askorbové ptipadné askorbylpalmitatu ke karboxylatim zeleza vede k usnadnéni redoxniho
d¢je a je dosazeno srovnatelné nebo mirné vyssi ucinnosti nez u karboxylati kobaltu. Do této
smési v§ak bylo nutné piidat antioxidant zabrafujici tvorbé skraloupu na povrchu filmu.'#?*
Dalsi skupinou sloucenin Zeleza jsou ferroceny. Ferrocen a od né€j odvozené derivaty vykazuji
dobrou sikativa¢ni aktivitu uz za nizké teploty, navic je zaznamenan nartst tvrdosti natéru
v porovnani se sikativem na bazi kobaltu. Jsou to termicky stabilni latky, maji nizkou toxicitu
a dobrou rozpustnost v organickych rozpoustédlech. Z derivati ferrocenu vykazaly nejlepsi
vlastnosti acetyl substituované ferroceny, konkrétné acetylferrocen a benzoylferrocen. Byla
zjiSténa vyssi tvrdost vysledného natérového filmu a krat$i indukéni perioda zasychani.

Struktury jsou uvedeny na Obrazku 8.!8:2%2
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Obrazek 8: Ferroceny

V soucasnosti jsou predmétem zkoumdni velmi ucinné komplexy Zzeleza s bispidonovymi
ligandy. Bispidon je pentadentitni ligand obsahujici ve své struktuie dusiky, které méni
oxida¢né-redukéni vlastnosti Zeleza. Bylo dokazédno, Ze tyto komplexy vykazuji sikativacni
aktivitu uz od velmi nizkych koncentraci. Vyssi koncentrace zptisobuji ptesikativovani natéru,
kdy dojde k velmi rychlému vytvoieni Skraloupu na povrchu filmu a tim k znesnadnéni difuze
vzdusného kysliku do nitra natéru, jenz zpomali zesiténi alkydového natéru. Tyto komplexy
maji zlutou barvu, ale vzhledem k jejich vysoké G€¢innosti jsou pouzivany v malé koncentraci a

vysledna barva filmu neni zdsadn¢ ovlivnéna.

Nové zkoumanym sikativem je Zelezity komplex strukturou na bazi ftalocyaninu, ktery
obsahuje ve své struktufe pét isoindolinovych fragmentli. Molekulova struktura (1,3-diimino-

isoindolinato)ftalocyanato Zelezitého komplexu (Fe-diifc) je uvedena na Obrazku 9.2
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Tato sloucenina byla v minulosti pouzita jako katalyzator oxidacnich reakci pro cylkoalkany,
primarni a sekundarni alkoholy. Reakce probihaly s vysokou konverzi a selektivitou. Dale byla
prokazana silna katalyzac¢ni aktivita pii epoxidaci olefind.*** Sloucenina byla také studovana
na modelovém systému methyl esterti slunecnicového oleje, kde vykézala vynikajici sikativacni
aktivitu. Oxidativni zasychani m¢lo kratsi indukéni periodu v porovnani s 2-ethylhexanoatem
kobaltnatym.*® Cilem této diplomové prace je ovéfit sikativaéni i¢innost Fe-diifc v pojivech na

bazi alkydovych pryskyfic.

Obrazek 9: Struktura Fe-diifc komplexu
1.4.3 Sekundarni sikativy

Sekundarni sikativy jsou Casto oznacovany jako sikativy hloubkové. Tyto slouc¢eniny samotné
nejsou schopny oxidacné-redukénich procest pfi autooxidaci, ale v kombinaci s primarnimi
sikativy podporuji sitovani do hloubky natéru. Piedpokladd se tedy, ze slouzi jako
kokatalyzatory. Pti jejich pfidavku dochdzi k rovnomérnému prosychani v celé vrstvé natéru
bez vytvoreni skraloupu na povrchu. Sekundérni sikativy ovliviiuji vlastnosti natérového filmu
jako je tvrdost, houzevnatost, odolnost vii¢i Zloutnuti, lesk apod. Mezi sekundarni sikativy se

fadi karboxylaty zirkonia, hliniku, barya a bismutu.
1.4.4 Tercialni sikativy

Tercialni sikativy maji podobnou funkci jako sikativy sekundarni. Zdokonaluji vlastnosti
primarnich sikativi pfi zasychéni. Zabranuji ztrat¢ aktivity primarnich sikativii. Snizuji
adsorbci sikativu na pigment a plniva, napomahaji tedy k disperzi natéru. Snizuji nachylnost
k povrchovym defektiim jako je zvrasnéni filmu a zaroven oddaluji zasychani povrchu, ¢imz je
usnadnéno prostoupeni kysliku do celé tloustky filmu. Mezi tercialni sikativy fadime

karboxylaty vapniku, zinku, drasliku a lithia.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

1,3-diiminoisoindolin, M; 145,16; C7;HsN3; TCI chemicals

2-ethylhexanoat kobaltnaty, 65 hm. % ve smési uhlovodikii; Sigma-Aldrich
Diethylether p.a.; M; 74,12; (CH3CH,),O; PENTA

Dichlormethan p.a.; M, 84,94; CH>Cly; PENTA

Dimethylsulfoxid p.a.; M; 78,13; (CH3)2SO; Lach:ner

Dusi¢nan amonny, M; 80,04; NH4NOs; ze zasob katedry

Chloroform p.a.; M; 119,37; CHCl3; PENTA

CHS-ALKYD S471 X 60, olejova délka 47 %, susina 59 %; Spolchemie
CHS-ALKYD S622 N 60, olejova délka 62 %, susina 59,4 %; Spolchemie
CHS-ALKYD TI870, olejova délka 87 %, susina 98,7 %; Spolchemie
Methanol p.a.; M;32,04; CH30H; Lach:ner

Methyletylketon p.a.; M:72,11; CH3C(O)CH>CH3; Lach:ner

Mocovina, M; 60,06; CO(NH)2; ze zasob katedry

NEBORES FP 07 90 D, olejova délka 68 %, susina 89 %; Safic-Alcan
Nitrobenzen p.a.; M; 123,11; C¢HsNO2; ACROS Organics

Oxid molybdenovy, M; 143,94; MoOs3; ze zasob katedry

Redidlo S 6006 bez aromatik; Severochema

Silica gel 0,060-0,200 mm; ACROS Organics

Siran amonno-Zelezity dodekahydrat, M;482,20; NH4Fe(SO4)2 -12 H20; ze zasob katedry

Toluen p.a.; M:92,14; C¢HsCH3; Lach:ner
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2.2 Pouzité zarizeni
Analytické vahy KERN ABJ 220-4NM

Ptistroj na méteni doby zasychani B. K. Drying Time Recorder (BYK)
Cross-cut tester ZCC 2087 (ZEHNTNER)

FT-IR spektrometr Nicolet iS50 s Ramanovym modulem.

Kyvadlo Persoz (Elcometer)

Magnetické michadlo s ohfevem Heidolph MR 3001 K

Nanéseci pravitka o Sifce stérbiny 76, 90, 150 um

Rotac¢ni odparka Heidolph Laborata 4000 efficient

Tloustkomér TQC-SP1156 (TQC)

Ultrazvukové Cistici zatizeni ELMASONIC S30H (Elma Ultrasonic Technology)

Spektrometr UV-VIS Maya 2000 Pro (Ocean Optics)
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2.3 Priprava (1,3-diiminoisoindolinato)ftalocyanato Zelezitého komplexu
(Fe-diifc)
Do tiihrdlé 250 ml banky opatfené magnetickym michadlem bylo navazeno 1,66 g
NH4Fe(SO4)2 - 12H20 (3,44 mmol), CO(NH2)2 1,86 g (31 mmol), NH4sNO; 0,276 g (3,44
mmol), MoO3 0,05 g (0,34 mmol) a 70 ml C¢HsNO». Tato smés byla michana a postupné k ni
bylo piidano 5,00 g (34,4 mmol) 1,3-diiminoisoindolinu. Banka s reakcni smési byla opatfena
kapilarou s pfivodem vzduchu, chladi¢em a azeotropickym nastavcem pro zachyceni
odstupujici H2O. Tato rizovo-oranzova reakéni smes byla probubldvana vzduchem a za stalého
michani zahtivana na 160 °C. Reakce probihala po dobu 10 hodin. Barva smési postupné piesla
pies hnédou az do hnédo-Cerné. Po vychladnuti baiikky na laboratorni teplotu byla suspenze
latky dekantovéana. Nasledné byl ziskany roztok po ¢astech pieveden na sklenénou fritu hrubosti
S4 s péticentimetrovou vrstvou siliky a pomalu prefiltrovan. Pfi filtrovani se Zelezity komplex
navazal na siliku. Zbyly nitrobenzen byl ze siliky odstranén pomoci CH2Cl. Frita s navazanym
komplexem byla promyta CH30H. Tim doslo k vymyti latky, protoze CH30H tvoii s latkou
rozpustny komplex. Z takto ziskaného roztoku bylo na vakuové odparce odpafeno
rozpoustédlo. Po odpafeni byla latka rozpuSténa CH»Cly, vysrdzena (CH3CH»2),0 a
dekantovana. Latka byla promyta CsHsCH3 a dosuSena pod vakuem. Takto pfipraveny prasek
Fe komplexu mé hnédou barvu. Podle teorie by latka méla obsahovat 7,28 hm. % Zzeleza.
Metodou ICP-MS byla namétena koncentrace 3,05 + 0,04 hm. % Zeleza, coz odpovida Cistoté

42 %. Bylo ziskano 3,2 g produktu (1,75 mmol), coz odpovida 50,9 % teoretického vytézku.

2.4 Priprava natérovych hmot

Alkydové formulace byly pfipraveny v koncentracni fade 0,1; 0,06; 0,03 a 0,01 hm. %
kobaltnatého sikativu na suSinu alkydové pryskyfice. V ptipadé zelezitého sikativu byly
pripraveny koncentrace 0,01; 0,006; 0,003 a 0,001 hm. % sikativu na susinu alkydu. Mnozstvi
pouzitého sikativu bylo vzdy vypoctené na 5 g alkydu. Na analytickych vahach bylo do 1¢kovky
navazeno vypoctené mnozstvi sikativu. Kobaltnaty sikativ byl nasledné rozpustén ve
100 pl toluenu. Jakmile byl sikativ rozpustén, bylo k nému piidano 5 g alkydové pryskyfice a
celd smés byla promichana Spachtli. U Zelezitého sikativu byl jako rozpoustédlo pouzit
dimethylsulfoxid (DMSO). V ptipad¢ vysokosusinovych alkydovych pryskyfic, jejichz obsah
suSiny byl vice nez 90 %, bylo nutné¢ smés nafedit dearomatizovanym benzinem (DAB) na
hodnotu 90 %. Takto pfipravené formulace byly po dobu 3 minut dispergovany a degasovany

ultrazvukem.
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2.5 ZkouSka zasychani natérovych filmi

Smés sikativu a alkydové pryskyftice byla piipravena podle ptedchozi kapitoly 2.4 Priprava
naterovych hmot. Pro kazdou koncentraci byly pfipraveny minimalné¢ dva vzorky. Natérové
filmy byly naneseny na sklenény substrat o rozmérech 305 x 25 x 2 mm. Tento substrat bylo
nutné vzdy pied aplikaci zbavit necistot a odmastit chloroformem. Pro vSechny stanovované

druhy alkydovych pryskyftic bylo pouzito nanasSeci pravitko se Sitkou $térbiny 76 um.

Po naneseni piipravené formulace na substrat byly vzorky vloZeny do piistroje, ktery stanovuje
dobu zasychani. Konkrétné¢ to byl BYK Drying Time Recorder, ktery je vhodny
pro vyhodnoceni dle normy ASTM D5895.37 P¥istroj umozZiiuje stanovit dobu zasychani az Sesti
zkoumanych vzorki. Sklenéné panely se vzorky byly umistény do urcenych Stérbin piistroje.
Na zacatku kazdého vzorku byla v kolmém sméru k podkladu pfilozena jehla s hrotem.
Nasledn¢ byla provedena kontrola spravnosti umisténi jednotlivych skel do pfistroje a kolmy
smér jehel. Kazda jehla byla zatizena 5 g zdvazim, aby bylo docileno stejného odporu pii tazeni
jehly po podkladu. Méteni probihalo po dobu 24 hodin. Pro sjednoceni podminek a ptesnosti
méieni byly vzdy méfeny oba sikativy se stejnou alkydovou pryskyfici soucasné€. Po skon¢eni

doby méfeni byly vzorky vyjmuty a vyhodnoceny podle stopy zanechané jehlou v podkladu.

Vyhodnoceni probihalo, podle jiz vySe zminéné normy, do ¢tyf stupiiti. Thned po naneseni
natéru na substrat jehla prochdzi natérem, ktery se okamzité sléva zpét. V okamziku, kdy se jiz
natér za jehlou nesléva, je natér zaschly do I. stupné (#zv. T1, Set-to-Touch Time). Jakmile jehla
za sebou zanechdva souvislou stopu, ktera odhaluje sklenény substrat, jedna se o II. stupen (zzv.
T2, Tack- Free Time). Pro dobu zasychani T jsou charakteristické hladké hrany ryhy. Nasledné
natér vykazuje znamky strhavani natéru jako disledek sol-gel pfechodu, ktery se projevi
prerusovanou stopou. Poté je jiz natér zaschly do III. stupné (zzv. T3, Dry-Hard Time). Jehla
pak obvykle zanechava pouze tenkou stopu na neporuseném povrchu. V piipadé, ze jehla za
sebou nezanechava zadnou stopu, je docileno vytvrzeni filmu a odecCtena celkovd doba

zasychani. Jednd se o zaschnuti do I'V. stupné (zzv. Ts, Dry-Through Time).

2.6 Stanoveni relativni tvrdosti natérovych filmi

Relativni tvrdost natérového filmu byla stanovovéana pro alkydové pryskyfice s kobaltnatym a
zelezitym sikativem. Pipravend formulace podle kapitoly 2.4 Priprava natérovych hmot byla

aplikovéna na sklenéné panely o velikosti 200 x 100 x 4 mm. Sklenéné panely byly pted
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aplikaci o€istény a odmastény chloroformem. Alkydové pryskyfice byly naneseny krabicovym

pravitkem o Sifce $térbiny 150 um pro rozpoustédlové a 90 pm pro vysokosusinové.

Po zaschnuti natéru bylo provedeno méfeni tvrdosti na kyvadle Persoz podle normy ISO
1522:2006.% Metodou Persoz je méfena klesajici intenzita amplitudy kyvadla, ktera se nachazi
v intervalu od 12° do 4°. Doba oscilace je 1 + 0,01 s. Dochazi tedy k atlumu pohybu kyvadla,
které se prostfednictvim dvou kuli¢ek dotyka zkoumaného filmu. Kulicky v prib¢hu méteni
postupné dosedaji na sklenény substrat. Konkrétné pii této metode jsou pouzity kulicky o

pruméru 8 mm z karbidu wolframu.

Pted vzorky bylo nutné zméfit standartni sklenény panel, jenz by mél mit dobu utlumu pohybu
v intervalu 430 + 15 s. Pokud nebude dosazeno této hodnoty, je nutné nejdiive kyvadlo a
standartni panel ocistit a poté méfeni opakovat, dokud neni docileno pozadované hodnoty. Po
zm¢éteni standartu na pocatku je mozné do pfistroje vlozit vzorek se zaschlym filmem. Vzorek
byl vyvysen do horni polohy, aby se kulicky kyvadla dotykaly natéru. Nasledné bylo kyvadlo
vychyleno na troven 12° a zaaretovdno. Po vynulovéani displeje bylo mozné odaretovat
kyvadlo a tim spustit samotné méteni ttlumu pohybu. Tvrdost kazdého sklenéného panelu byla
meéiena na tiech odlisSnych mistech. V okamziku, kdy hrot kyvadla dosahl amplitudy 4°, bylo
méfeni utlumu dokonceno. Nakonec byl opét vloZen standartni sklenény panel a byla stanovena

jeho kone¢na hodnota.

Vystup méteni byly vzdy tfi hodnoty pro dany vzorek. Tyto hodnoty byly zprimeérovany,
totozné jako standardni sklenény panel. Nasledné byla vypoctena relativni tvrdost Hiel [%]

podle Rovnice 1.

_tl 0
Hyel = t 100 [%]
2

Hyel — relativni tvrdost [%6]
t1 — doba utlumu pohybu kyvadla pro vzorek [s]
to — doba utlumu pohybu kyvadla pro standard [s]

Rovnice 1: Vztah pro vypocet relativni tvrdosti

Meéieni bylo provadéno po dobu 100 dni od naneseni natéru na podklad. Vzdy na zacatku a na

konci jednotlivych méfeni byla zaznamenéna laboratorni teplota a relativni vlhkost.

39



2.7 Vyhodnoceni vzhledu natérovych filmi

U natért zaschlych 105 dni od aplikace byl vyhodnocen zakal, bubliny, ¢astice a povrch. Byly
pouzity stejné vzorky jako pro stanoveni relativni tvrdosti v piedchozi kapitole 2.6 Stanoveni

relativni tvrdosti natérovych filmii. Vizualni hodnoceni bylo provedeno podle Tabulky 2.

Tabulka 2: Hodnoceni vzhledu nateru

Zakal Bubliny Castice Povrch

Z1 — bez zakalu B1 — bez bublin C1 — zadné castice P1 — slity, hladky
B2 — ojedinélé C2 —do 3 ¢astic na .

72 — mirny zakal ) P2 — stopy po Stétci
bubliny plose 1 cm?

B3 —bubliny v cel¢ | C3 —do 10 ¢astic na | P3 —kratery,
73 — silny zakal
plose plose 1 cm? pomerancova kiira

74 — zbéleni C4 — vice ¢astic

2.8 Stanoveni chemické odolnosti

Test chemické odolnosti vii¢i methylethylketonu (MEK) byl proveden na sklenénych panelech
po 105 dnech od aplikace natéru. Byly pouzity stejné vzorky jako pro stanoveni relativni
tvrdosti v predchozi kapitole 2.6 Stanoveni relativni tvrdosti natérovych filmii. S pouzitim
vatové tyCinky byl MEK postupné nanasSen na studovany natér v celé §ifce panelu do doby, nez
doslo k odhaleni podkladového substratu. Nanaseni bylo provadéno linearnim pohybem tak,
aby doba provedeni jednoho dvojtahu odpovidala ptiblizné 1 s. Vzdy po deseti dvojtazich byla
vatova ty€inka znovu namocena do MEK. Pokud pfi nandsSeni doSlo k odkryti sklenéného
substratu, byl odecten ¢as v sekundach, ktery piiblizné odpovida poctu provedenych dvojtahii.
Vizuélni hodnoceni chemické odolnosti bylo podle Tabulky 3, ktera je v souladu s normou

ASTM D4752.%°
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Tabulka 3: Stupnice pro hodnoceni chemické odolnosti

Stupen chemické odolnosti | Vliv na natér

Zadny vliv na povrch natéru

Viditelné rozlesténi povrchu natéru

Ztetelné prohlubné a hrboly natéru

Vyrazna deformace filmu bez penetrace na sklenény substrat

5
4
3 Mirna tvorba prohlubni a hrboll natéru
2
1
0

Penetrace na sklenény substrat

2.9 Méfreni tloust’ky natéru

Tloustka natérového filmu byla méfena po 105 dnech od naneseni na substrat. Byly pouzity
stejné vzorky jako pro stanoveni relativni tvrdosti v kapitole 2.6 Stanoveni relativni tvrdosti
natérovych filmii. Méfeni bylo provedeno v souladu snormou CSN ISO 2808 pomoci
tloustkoméru TQC.*® Princip méfeni spociva v piilozeni dvou kolikd piistroje k podkladu.
Mezi koliky se nachézi pist, ktery je pfilozen nad pfedem pfipraveny otvor v natéru. Otvor byl
pfed méfenim vytvofen pomoci skalpelu, az na sklenény substrat. Poté bylo mozné stanovit
tloustku natéru z rozdilu polohy kolikli a pistu. Méfeni bylo provedeno na dvou otvorech a
v kazdém z nich byly stanoveny tfi hodnoty tloustky natéru. Mezi kazdym meétfenim bylo

s ptistrojem pootoceno v otvoru. Vysledné hodnoty byly nakonec aritmeticky zprimérovany.

2.10 Méreni barevnosti natéru

Vzorky alkydové pryskytice S471 se sikativy byly pfipraveny podle kapitoly 2.4 Priprava
natérovych hmot a naneseny na mikroskopicka skla o rozmérech 76 x 26 x 1 mm pravitkem se
Stérbinou 200 um. Takto pfipravend skla se nechala zasychat po dobu tii dnil v laboratoti za
standartnich podminek (teplota 23 °C, relativni vlhkost 50 %, rozptylené denni svétlo). Méteni
UV-Vis spekter prithlednych vzorki probihalo na spektrometru UV-VIS Maya2000 Pro. Jako
zdroj zatfeni byly pouzity halogenové a deuteriova lampa. Nejprve bylo zméieno spektrum
standartu (Cisté mikroskopické sklo), které tvorilo background transmisniho spektra a poté
jednotlivé vzorky. Nasledn¢ byla transmisni spektra zpracovana v softwaru OceanView a byly
ziskdny parametry v barevném prostoru CIELAB se standartnim osvétlenim (D65) a

pozorovatelem na dvou stupnich. Parametr *L — svétlost métené tenké vrstvy, a* — barevna
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Skala od Cervené v zdpornych hodnotach po zelenou v kladnych a b* — barevna skala od Zluté
v zapornych hodnotach po modrou v kladnych.*! Kazdy vzorek byl méfen na Sesti mistech a

ziskané hodnoty byly zprimérovany.

2.11 Méfeni IC a Ramanovych spekter natérovych filma

Nejprve byly pfipraveny vzorky alkydovych pryskyftic podle kapitoly 2.4 Priprava natérovych
hmot. Pojiva byla nanesena na ocisténé a odmasténé sklenéné panely o rozmérech 200 x 100 x
4 mm pomoci krabicového pravitka o Sifce S$térbiny 150 pm. Poté se ze vzorkl nechala
odparovat asi 30 min rozpoustédla pii laboratorni teploté, aby nedoSlo k ovlivnéni spekter
pryskyfic. Nasledné byl vzorek odebran ze sklenéného panelu a zméten. Zaschlé pryskyftice
byly odebrany z panelii pouzitych pro méfeni tvrdosti, tedy asi 105 dnl od aplikace. Méteni
vibracnich spekter bylo provedeno na pftistroji Nicolet iS50 FTIR vybavenym Ramanovym
modulem. IC spektra byla méfena pomoci ATR krystalu v rozmezi vinoétu 4000400 cm™' (64
skenti na spektrum, rozliseni 0,5 cm™') za standartnich laboratornich podminek (teplota 23 °C,
relativni vlhkost 50 %). Ramanova spektra byla méfena v oblasti 3500-200 cm'pomoci
excitacniho laseru Nd:YAG s vinovou délkou 1064 nm a vykonem 0,5 W (256 skenii na

spektrum, rozliseni 1 cm™).

Ptiprava vzorkll pro méfeni kinetiky reakci probihala néasledovné: nejprve byla piipravena
formulace alkydové pryskyfice a sikativu. Po ditkladném promichani Spachtli a degasovani byla
formulace nanesena pravitkem o Sifce Stérbiny 25 um nad ATR krystal. Mokra tloustka
nanesen¢ho filmu nad vrcholem krystalu byla pfiblizn€ 5 um. Infracervena spektra s casovym
rozliSenim, pouzita pro kinetiku reakci, byla zaznamenavéna kazdych 5 min po dobu 20 hodin.

Spektra byla integrovana v oblasti 3025-2990 cm .

Rychlostni koeficienty (kmax) byly
odecteny z grafu s logaritmickou zavislosti jako smérnice pfimky v linearni oblasti. DalSim
odeCtenym parametrem byla hodnota induk¢ni periody (#4). PoloCas autooxidacni reakce (#1/2)

byl odeéten jako polovina intenzity pasu v grafu s linedrni osou.*>*
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Priprava (1,3-diiminoisoindolinato)ftalocyanato Zelezitého komplexu
(Fe-diifc)
Syntéza (1,3-diiminoisoindolinato)ftalocyanato zelezit¢ho komplexu (Fe-diifc) byla provedena
podle modifikovaného postupu z literatury.*® Jednalo se o jednokrokovou kondenzaéni reakci
zelezité soli s 1,3-diiminoisoindolinem katalyzovanou oxidem molybdenovym. Zdrojem
zelezitého iontu byla NH4Fe(SO4), stl a reakce probihala v prostiedi mocoviny a dusi¢nanu
amonného. Syntéza probihala za zvysené teploty a jako rozpoustédlo byl pouzit nitrobenzen.
Po dokonceni reakce bylo nutné oddé¢lit nitrobenzen, ktery ma vSak vysoky bod varu a pfi
vakuové destilaci by mohlo dojit kznehodnoceni produktu, proto byla pouzita
chromatografickd metoda separovani popsana v literatufe.** Fe-diifc komplex se dokaze
navazat na siliku a poté je mozné siliku promyt organickym rozpoustédlem a pavodni
rozpoustédlo oddé¢lit. Nitrobenzen byl ze siliky odstranén dichlormethanem. Po odstranéni
zbytku nitrobenzenu je mozné Fe-diifc komplex vymyt methanolem, protoze se piredpoklada
moznost slabého navazani methanolu do volné koordinaéni polohy a vytvofeni
nestechiometrické rozpustné slouceniny. Surovy produkt byl rekrystalizovan ze smési
dichlormethan/diethylether a dosusen pod vakuem. Piiprava Fe-diifc komplexu je uvedena ve

Schématu 11.

.
+ 3 NH; 4 NHy

NH

Schéma 11: Priprava Fe-diifc

Takto pfipraveny praSek Fe-diifc komplexu mé hnédou barvu. Podle teorie by latka méla
obsahovat 7,28 hm. % zeleza. Metodou ICP-MS byla namétena koncentrace 3,05 + 0,04 hm. %
zeleza, coz odpovida Cistoté¢ 42 %. Vytézek reakce byl 50,9 %. Latka je dobfe rozpustna
v dimethylsulfoxidu a dichlormethanu, castetné rozpustna v acetonu a methanolu, malo
rozpustna v toluenu a xylenu a nerozpustna v hexanu a diethyletheru. Pro testovani byl pouzit
dimethylsulfoxid, protoze se jednd o polarni, netoxické rozpoustédlo, dobie misitelné

s natérovymi pojivy.
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3.2 Stanoveni doby zasychani a méreni relativni tvrdosti

Pro zhotoveni natérovych filma byly pouzity modifikované alkydové pryskyfice s rtiznou
hodnotou olejové délky. Jednalo se o alkydy rozpoustédlového typu modifikované sdjovym
olejem (S471 a S622) a vysokosusinové alkydové pryskyfice modifikované rostlinnymi oleji
(FPO7) pfipadné talovym olejem (TI870). Sikativacni aktivita komplexu Fe-diifc byla
studovana v koncentraéni fadé¢ 0,001 — 0,01 hm. %. Pro porovnani byl zvolen komercné
pouzivany 2-ethylhexanoat kobaltnaty (Co-2eh) v koncentraéni fadé 0,01 — 0,1 hm. % kovu na
suSinu alkydové pryskyftice. Zkouska zasychdni natéru byla stanovena v souladu s normou
ASTM D5895 na piistroji pro méteni doby zasychani BYK. Byly odecteny casy Ti (Set-to-
Touch Time), T> (Tack-Free Time), T3 (Dry-Hard Time) a celkovy ¢as T4 (Dry-Through Time).
Vyhodnoceni vzhledu probihalo podle Tabulky 2 (kapitola 2.7 vyhodnoceni vzhledu
naterovych filmit) u natértt 105 dni od aplikace. Obecné je mozné fici, Ze vSechny natéry byly
bez bublin, povrch néatéra byl az na vyjimky hladky a bez vyraznéjsich defektii. U obou druhti
sikativil se v nékterych formulacich objevovaly nerozpusténé castice. V piipadé Fe-diifc
formulaci zakal vzristal se zvySujici se koncentraci sikativu. Kompletni vyhodnoceni vzhledu
natéra je uvedeno v priloze.

Tabulka 4: Doby zasychani pro rozpoustédlové alkydové pryskyrice

Pojivo | Sikativ C T T2 T3 T4 Hrei;10d Hrei;100d
[%]  [h] [h] [h] [h] [Y] [%]
S471 Fe-diifc | 0,01 - 0,3 5,2 7,5 19,3 36,6
0,006 — 0,5 4,2 5,8 18,6 35,1
0,003 - 1,1 2,7 43 16,0 31,7
0,001 — 8,0 15,5 15,5 23,5 39,9
Co-2eh | 0,1 - 0,9 6,5 12,5 11,1 41,1
0,06 - 2,5 7,0 >24 18,4 46,5
0,03 - 9,8 11,3 >24 27,2 47,6
0,01 - >24 >24 >24 14,7 38,9
S622 Fe-diifc | 0,01 - 0,9 2,6 3,8 9,4 16,9
0,006 — 2,0 4,3 6,8 10,8 18,7
0,003 - 4.7 8,2 8,2 11,2 18,6
0,001 - 9,7 21,7 21,7 9,8 17,0
Co-2eh | 0,1 - 1,7 7,0 14,7 18,8 39,9
0,06 - 2,8 9,0 12,3 17,4 39,0
0,03 - 6,6 10,5 12,7 16,8 35,7
0,01 - 16,2 19,9 >24 14,0 30,6

Zasychani alkydovych pryskyfic rozpoustédlového typu bylo stanovovano na pryskyftici S471,

ktera ma stfedni olejovou délku a na pryskyftici S622, jenz ma dlouhou olejovou délku. U obou

alkydovych pryskyfic bylo pozorovano zasychani ptimo do T z diivodu rychlého odpaieni
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organickych rozpoustédel (Tabulka 4). Jehla zanechédvala ryhu s hladkym okrajem od pocatku
meéfeni, bez ohledu na pouzity sikativ. Obecné pro sikativ Fe-diifc v rozpoustédlovych
alkydovych pryskyficich byla dosazena kratsi celkova doba zasychani T4. V ptipad¢ alkydové
pryskyfice se stfedni olejovou délkou S471 byly namétfeny kratké Casy T4 pro formulace o
koncentraci 0,003 — 0,01 hm. % kovu na su$inu pryskyfice. V tomto rozmezi koncentraci pro
formulace Fe-diifc/S471 se €as T snizuje se zvySujici se koncentraci. Opacna zavislost byla
pozorovana pro ¢as Ts, coz je zpuisobeno presikativovanim natéru, tedy vznikem Skraloupu na
povrchu natéru a tim znesnadnéni difuze vzdu$ného kysliku do celého objemu natéru. Pro
systém Fe-diifc/S471 se jevi jako optimalni koncentrace 0,003 hm. % kovu na susinu alkydové
pryskyfice. Pro komeréné¢ pouzivany Co-2eh je optimalni koncentrace vyrazn€ vyssi —
0,1 hm. %. Pfi této koncentraci je ¢as T srovnatelny s Fe-diifc o koncentraci 0,003 hm. %.

Doba celkového zaschnuti Ty je vSak u Co-2eh vyrazné delsi.

Pro formulace alkydové pryskyftice s dlouhou olejovou délkou S622 a sikativem Fe-diifc bylo
dosazeno nejkratsi doby zasychani pii koncentraci 0,01 hm. %, jak je patrné z casu T = 0,9 h
a celkové zaschnuti T4 = 3,8 h. Snizeni koncentrace vedlo k prodlouzeni ¢asti zasychani. AvSak
1 pfi koncentraci 0,003 hm. % je sikativacni aktivita stale pfijatelna, protoze Cas celkového

zaschnuti T4 je krat$i nez v ptipad¢ koncentrace 0,1 hm. % Co-2eh sikativu.

Zasychani vysokosusinovych alkydovych pryskytic FP07 a TI870 je uvedeno v Tabulce 5. Fe-
diifc komplex vykazoval dobrou sikativacni aktivitu s pojivem FPO7 pii koncentraci
0,01 hm. % kovu na suSinu alkydové pryskyfice. Pti této koncentraci byl ¢as T2 3,9 hodiny a
¢as T3 pouze 8,3 hodiny. Jako optimalni koncentrace se jevi 0,01 hm. % kovu na suSinu
alkydové pryskyfice. SniZzeni koncentrace vedlo k prodlouzeni doby zasychani, avSak
koncentrace 0,006 hm. % je stale akceptovatelnd. U vysokosuSinovych alkydovych pryskyftic
je celkova doba zaschnuti méné dulezita, kvili jejich obecné pomalejSimu prosychani a nizsi
relativni tvrdosti. Celkovy Cas zasychani je proto obvykle delsi nez 24 hodin. Diiraz je zde
kladen spiSe na proschnuti povrchu filmu, ¢emuz odpovida ¢as T3. Pro formulaci FP07/Co-2¢eh
je optimalni koncentrace 0,06 hm. % kovu na suS$inu alkydu. V této formulaci je doba T3 12
hodin a zaroven jsou doby T a T> velmi kratké. Kobaltnaté formulace obecné vykazuji inverzni
zavislost ¢asu Tz na koncentraci danou horSim prosychanim pfti vyssich koncentracich sikativu.
V ptipad¢ Fe-diifc formulaci dochdzi k lepSimu proschnuti natérového filmu i za vysSich

koncentraci.
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Tabulka 5: Doby zasychani pro vysokosusinové alkydové pryskyrice

. o ee o T T2 T3 T4 Hrei;10d Hrel;100a
Pojivo | Sikativ | C[%] [h] [h] [h] [h] (%] (%]
FP07 | Fe-diifc | 0,01 1,5 3,9 8,3 8,3 6,6 7,6

0,006 23 5,5 11,4 >24 6,5 7,1

0,003 5,2 14,5 >24 >24 6,9 7,8

0,001 13,0 >24 >24 >24 — —

Co-2eh | 0,1 0,8 2,5 20,6 >24 8,8 16,4
0,06 0,8 3,0 12,0 >24 7,4 13,5

0,03 1,6 4.7 11,7 >24 6,5 11,9

0,01 2,7 49 11,3 14,7 5,9 9,1

TI870 | Fe-diifc | 0,01 2,7 8,2 11,9 >24 6,4 6,9
0,006 5,1 8,0 18,0 >24 6,2 6,7

0,003 12,9 >24 >24 >24 6,8 7,2

0,001 >24 >24 >24 >24 - —

Co-2eh | 0,1 0,5 3,3 >24 >24 10,7 25,4
0,06 0,7 2,6 15,3 >24 9,1 21,8

0,03 1,2 4,3 12,6 >24 6,9 17,9

0,01 2,7 4.0 7,8 >24 6,5 13,0

Formulace Fe-diifc/TI870 zasychaly pomaleji nez systémy Fe-diifc/FPO7 pii stejnych
koncentracich. Optimalni koncentrace se proto jevi 0,01 hm. % kovu na suSinu alkydové
pryskyfice. Z vysledki méfeni pro systémy TI870/Co-2eh je ziejmé, Ze pii vysSich
koncentracich dochézi k ptesikativovani natérového filmu. Presikativovani je pozorovatelné

z Casu T, a Ts.

Me¢éieni tvrdosti natéri probihalo, v prubéhu 100 dni od aplikace, na kyvadle Persoz.
V tabulkach 4 a 5 jsou uvedeny pouze hodnoty desaty a sty den od aplikace. Z Tabulky 4 je
patrné, Ze systém Fe-diifc/S471 ma po deseti dnech po aplikaci srovnatelnou tvrdost Hrel:104 S€
systétmem Co-2eh/S471. Nizsi vysledna tvrdost Hrel:1004 ve formulaci se sikativem Fe-diifc,
meéiena sto dni od aplikace, je ziejmée dana nizsi hustotou zesitovani. S rostouci olejovou délkou
obecné klesa tvrdost natérového filmu. Data namétfena v systému Fe-diifc/S622 vykazuji nizsi
hodnoty tvrdosti nez tvrdosti ve formulaci s Co-2eh. Rozdil je patrny jiz po deseti dnech od

aplikace Hrel:104, pomalej$i vytvrzovani natérového filmu je ziejmée dano nizs§i hodnotou zesiténi

pryskyfice.

Vysokosusinové alkydové pryskytice FP07 a TI870, uvedené v Tabulce 5, sikativované Fe-
diifc vykazuji vyrazné nizsi finalni tvrdost natéru Hrel:1004 nez formulace s Co-2eh. Z tabulky je

patrné, ze hodnoty tvrdosti deset dnti od aplikace Hiel:104 jsou u obou druhti pouzitych sikativa
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srovnatelné. Avsak u systému s Fe-diifc komplexem dochdzi ke stagnaci a natér se dal vytvrzuje

velmi pomalu. To dokazuje nizsi dlouhodobou aktivitu Fe-diifc.

3.3 Test chemické odolnosti a méreni suché tloust’ky

Test chemické odolnosti, neboli MEK test, poskytl informace o odolnosti vytvrzenych filma
alkydovych pryskyfic. NanaSeni MEK probihalo az do Gplné penetrace na sklenény podklad,
tedy do stupné 0 podle stupnice v kapitole 2.8 Stanoveni chemické odolnosti. Pficemz mokra
tloustka rozpoustédlovych alkydovych pryskyfic byla 150 um a v piipadé vysokosusSinovych
alkyd 90 pm. Test byl provadén na sklenénych panelech 105 dni od aplikace natéru.
Z vysledkii uvedenych v Tabulce 6 vyplyva, Ze chemickd odolnost vSech formulaci se
pohybovala mezi 40—60 sekundami. U alkydové pryskyfice stfedni olejové délky (S471) byly
hodnoty naméiené v systémech s Fe-diifc nizsi nez v systémech, ve kterych byl pouzit sikativ
Co-2¢eh. V piipadé alkydu s dlouhou olejovou délkou (S622) jsou chemické odolnosti

srovnatelné pro oba pouZité sikativy.

Vysokosusinové alkydové pryskytice FP07 a TI870 sikativované Fe-diifc dosahovaly chemické
odolnosti srovnatelné se systémy, kde byl pouzit kobaltnaty sikativ, a to ve vSech zkoumanych
koncentracich. Z vysledkl bylo patrné, Ze se nejednd o chemicky nejodolnéjsi natéry. Tyto

natéry je mozné zaradit mezi sttedn€ odolné.

Tabulka 6: Chemicka odolnost

Pojivo S471 S622 FP07 TI870
Sikativ C [%] [s] [s] [s] [s]
Fe-diifc 0,01 42 39 43 40
0,006 39 50 58 49
0,003 50 51 38 46
0,001 37 58 - —
Co-2eh 0,1 50 42 39 47
0,06 53 57 40 52
0,03 46 46 47 51
0,01 59 48 45 48

Sucha tloustka natéru byla méfena rovnéz na sklenénych panelech 105 dni od aplikace natéru.
Vysledky méteni jsou uvedeny v Tabulce 7. Natéry rozpoustédlovych alkydovych pryskyfic
S471 a S622, které byly aplikovany pravitkem se Sitkou Stérbiny 150 um, dosahovaly suché
tloustky od 40 do 60 um v ptipadé obou sikativli. Natéry vysokosuSinovych alkydi FP07 a
TI870 byly nandseny pravitkem se Sitkou sté€rbiny 90 um a jejich sucha tloustka byla mezi 25
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az 40 um u obou pouzitych sikativii. Suché tlouStka pfimo souvisi s chemickou odolnosti.
Naptiklad formulace S471 s Co-2eh mély vétsi suchou tloustku natéru a zaroven lepsi
chemickou odolnost, nez tomu bylo v ptipad¢ formulaci S471/Fe-diifc. Chemicka odolnost

vSak nesouvisi s tvrdosti natéru.

Tabulka 7: Sucha tloustka natéru

Pojivo S471 S622 FP07 TI870
Sikativ C[%] [pm] [pm] [pm] [pm]
Fe-diifc 0,01 44 50 29 26
0,006 49 38 31 32
0,003 61 37 25 27
0,001 33 51 - -
Co-2¢h 0,1 64 40 33 32
0,06 46 38 30 30
0,03 45 38 39 36
0,01 62 41 38 23

3.4 Infracervena a Ramanova spektra natérovych filmu

Pomoci infracervené a Ramanovy spektroskopie byly studovany chemické déje pii zasychani a
vytvrzovani alkydové pryskyfice. Ziskana spektra Cerstvé alkydové pryskyfice S471 bez
pfidavku sikativu byla porovnana se spektry natérového filmu alkydu s pfidavkem Fe-diifc
komplexu zaschlé 100 dni za laboratorni teploty (Obrazek 10). Koncentrace sikativu m¢la

minimalni vliv na vysledna spektra.

Transmitance [a.u.]

Transmitance [a.u.]
4

Absorbance [a.u.]
Absorbance [a.u.]

i,

T T T T /I' T T T T T T T T T |/,f T T T T T T
3600 3300 3000 27001800 1600 1400 1200 1000 800 600 3600 3300 3000 27001800 1600 1400 1200 1000 800 600
Vinoget [cm™'] Vinoget [cm™]

A B
Obrazek 10: Infracervena spektra (nahore) a Ramanova spektra (dole) cerstvého pojiva S471 (A) a

iy

zaschleho natéru s Fe-diifc (B), barevné rozliSené zmeény: cCervenda — vazby, které zmizi po
wtvrzeni, zelend — alifaticke retézce, modra — aromatické kruhy, fialova — OH a esterové funkcni

skupiny.

48



Tabulka 8: Parametry IC a Ramanovych spekter pro pojivo S471 ¢

Oznaceni IC Raman | 1C Raman Typ vibrace
fem') | fem] |fem?]  [fem?] | VP
Cerstva pryskyfice Vytvrzena pryskyfice
a 3520 m-br | — 3490 m-br | — v(O-H)
b 3068 vw 3073 s 3071 vw 3074 s v(C-H, arom.)
c 3008 w 3010w | — — Va(cis-C=C-H)
d 2954 vw | 2961 vw | 2958 sh 2958 vw | va(C-H, CH3)
e 2924 s 2930 vw | 2927 m 2934 vw | va(C-H, CH»)
f - 2901 vs | — 2904 vs | vs(C—H, CH3)
g 2854 m 2854w | 2855w 2858 vw | vs(C-H, CH>)
h 1723 vs 1727m | 1720 vs 1725m | v(C=0)
i - 1657m | — - V(cis-C=C-H)
i 1600 w 1602 s 1600 w 1602 s v(C=C, arom.)
k 1580 w 1582w | 1581w 1583 w | v(C=C, arom.)
1 1466 m 1455sh | 1465 m 1454 vw | 6(C-H, CH3/CH>)
m 1451 m 1442m | 1451 m 1444 m | 6(C-H, CH3/CH»)
n - 130l m |- 1300 m | 6(C-H, CH>)
0 1258 vs — 1254 vs — v(C-0, ester)
p 1116s - 1115s - v(C-0, ester)
q 1070 s — 1068 s — v(C-0, ester)
r 1040 w 1042 m | 1041 w 1043 m | vs(C=C, arom., 1,2-disubst.)
s — 1004 m |- 1005 m | vs(C=C, arom., 1,3-disubst.)
t 741 s — 741 s — d(C-H, arom.)
u 710 s — 711 s — O(C=C, arom.)/d(cis-C=C—H)

2 intenzity absorpCnich pasu uvedeny zkratkami: vs — velmi intenzivni, s — intenzivni, m — stfedné

intenzivni, w — slab¢ intenzivni, vw — velmi slab¢ intenzivni, br — Siroky pas, sh — raminko

Pro alkydovou pryskyftici S471 lze identifikovat a piifadit 21 charakteristickych absorp¢nich
past. Jejich polohy koresponduji s hodnotami vinoétii uvedenych v literatuie.** Jejich piehled
je uveden v Tabulce 8. Absorp¢ni pas a pozorovatelny pouze v infracerveném spektru
odpovida vibraci O-H karboxylovych a hydroxylovych skupin cerstvého pojiva. Jedna se o
Siroky pas pii vinoétu 3520 cm™'. Tento pés se po vytvrzeni posouva na niz§i hodnoty vinodti
v disledku tvorby hydroperoxidii v pribéhu autooxidace fetézcii nenasycenych mastnych
kyselin a vedlejSich produkti autooxidace obsahujicich OH skupinu. Alkydové pryskyfice
obecné charakterizuje mira nenasycenosti, kterd se projevuje poklesem intenzity pasu ¢ a i. Pfi
vinoétu 3008 cm™' v IC spektru a 3010 cm™ v Ramanové spektru je mozné pozorovat valenéni
vibrace C-H skupin (pas c¢), které ve vytvrzené pryskyfici t¢éméf vymizi. V Ramanové spektru
v oblasti 1658 cm™ (i) v nevytvrzené pryskyfici pozorujeme stiedné intenzivni pas, odpovidaji
vibracim C=C skupin u fetézcii nenasycenych mastnych kyselin. Intenzita tohoto pasu ve
vytvrzené pryskyfici opét velice poklesne. Oba tyto pasy je mozné pouzit pro sledovani stupné

nenasycenosti v prubéhu procesu vytvrzovani, protoze intenzita téchto pasii se v pribchu
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vytvrzovani snizuje v disledku tvorby hydroperoxidi pti autooxidaci. Absorpéni pasy
souvisejici s aromatickymi kruhy (b, j, k, r, s a t), ty zlstaly po vytvrzeni témét beze zmény.
V Ramanové spektru je mozné také rozlisit ftalatovy pas r (1042 cm™) a isoftalatovy pas s
(1004 cm™), které jsou v pojivu pfitomny. Pasy b, j a k jsou typické pro pojiva obsahujici
aromatické kruhy.

Nasycené ¢asti uhlovodikovych fetézci vykazuji charakteristické vibrace fragmenti C-H
skupin odpovidajici pasim d-g, které byly pfifazeny methylovym a methylenovym skupinam.
Pokles jejich intenzity je zfejmé dan oxidacni degradaci pojiva. Degradace zplisobuje emise
tékavych vedlejSich produktl. Intenzita pasi muze také zaviset na pohyblivosti fetézct
mastnych kyselin a jejich flexibilité, proto po vytvrzeni dochéazi k poklesu intenzit. Esterové
funk¢ni skupiny obsazené na polyesterovém fetézci poskytuji charakteristické pasy h, o a q.
Pas h, pfifazeny k valenéni vibraci C=0, ma velmi silnou intenzitu v IC spektru. V priib&hu
vytvrzovani dochéazi k jeho rozsiteni, zfejmé kvili tvorbé aldehydid a ketonli v prabéhu

degradacnich reakci.

3.5 Studium kinetiky autooxidace

K podrobnému zkoumani kinetiky zasychdni a vytvrzovacich reakci byla pouzita infracervena
spektroskopie s casovym rozliSenim. Méfeni bylo provedeno na alkydovém pojivu S471 se
sikativem Fe-diifc. Ziskana kinetickd data byla porovnavana s daty naméfenymi pro systém
alkydové pryskytice S471 a sikativu Co-2eh. Méfeni probihalo na tenkych vrstvach natéru
pomoci ATR techniky. Tenkd vrstva zabratiuje tvorbé nehomogenit v disledku nerovnomérné
difize vzdusného kysliku do celého objemu natérové vrstvy. Pfi studovani kinetiky zasychani
natéru byla sledovana intenzita absorpéniho pasu pii vlnoétu 3008 cm’, ktery odpovida
valencni vibraci C-H fragmentu C=C-H v nenasycenych fetézcich mastnych kyselin
s izolovanymi dvojnymi vazbami. Intenzita tohoto absorpéniho pasu v prib¢hu zasychani

natéru klesa z divodu vzniku hydroperoxidll v procesu autooxidace.
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V souladu s ptfedchozimi studiemi kinetika autooxidace odpovidé reakci pseudoprvniho tadu,
protoze koncentrace molekuldrniho kysliku je v procesu vytvrzovani natéru konstantni.*
Stanovené Ciselné hodnoty maximalni rychlosti reakce (kmax), indukcni Casy (#n«) a poloCasy

reakce (¢72) pro formulace Fe-diifc/S471 a Co-2eh/S471 jsou uvedeny v Tabulce 9.

Tabulka 9: Kinetické parametry pro formulace alkydu S471

Sikativ Pribéh C [hm. %] g [h] kmax [h7!] ti2 [h]

Fe-diifc A 0,01 <0,1 1,43 0,6
B 0,006 <0,1 1,12 0,7
C 0,003 0,1 0,94 0,9
D 0,001 0,6 0,40 2,7
E 0,0006 1,7 0,22 6,2
F 0,0003 2,3 0,17 8,4

Co-2eh A 0,1 0.4 2,12 0,7
B 0,06 0.5 1,55 0,9
C 0,03 2.8 1,08 3.4
D 0,01 6.1 0,57 7,4
E 0,006 19.7 0,32 21,9
F 0,003 64.2 0,15 69,0
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Obrazek 11: Intenzity pdsu s casovou zavislosti pro vibraci va(cis-C=C-H) v alkydové pryskyrici S471
a sikativu: 1) Fe-diifc v linearni zavislosti, 11.) Co-2eh v linedrni zavislosti, 111.) Fe-diifc
v logaritmické zavislosti, 1V.) Co-2eh v logaritmické zavislosti. Koncentrace sikativii

v jednotlivych formulacich jsou uvedeny v Tabulce 9.

Formulace s Fe-diifc vykazuji velmi kratké indukéni periody a vysoké rychlostni konstanty v
rozmezi koncentraci 0,01 — 0,003 hm. % kovu na suSinu alkydové pryskyfice (pribéh A-C),
coz je v souladu s kratkymi dobami zasychani (T2) vychézejicich z mechanickych zkouSek
uvedenych v kapitole 2.5 Zkouska zasychani natérovych filmu. V ptipadé systému s Co-2eh
byly ziskdny podobné hodnoty indukénich period a rychlostnich konstant pii pouziti

koncentraci pfiblizn€ o jeden fad vyssi nez u Fe sikativu. Viz pribéhy A-C v Tabulce 9.

Dalsim jevem, ktery mizeme z grafu (Obrazek 11 1. a I1.) pozorovat je prodluzovani indukcni
periody s klesajici koncentraci sikativu. V pfipad¢ Fe-diifc sikativu se indukéni perioda
prodluzuje mnohem pomaleji s klesajici koncentraci sikativu, nez je tomu v piipadé formulaci

Co-2eh. I ve formulaci s koncentraci 0,0003 hm. % (pribéh F) neni indukéni doba pfili§ dlouha,
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na rozdil od formulace s Co-2eh. U nizsich koncentraci systémti Co-2eh/S471 (pribehy E a F)
indukéni periody dosahovaly vice nez 20 hodin. V grafech s logaritmickou kiivkou (Obrazek
11 II1., IV.) formulace Fe-diifc/S471 a Co-2eh/S471 znazornuji nejen vliv induk¢ni periody na
Case, ale také odchylku od linearity. Alkydové natéry obsahujici Fe-diifc jako sikativ maji
odchylku od linearity vétsi nez formulace s kobaltnatym sikativem. Tento jev ziejmé souvisi
s odchylkou od kinetiky pseudoprvniho tadu, ktera se projevuje pii nizsich koncentracich nez

v ptipad¢ Co-2eh.

3.6 Meéreni barevnosti natérového filmu

Fe-diifc komplex je v pevné form¢ hnédy prasek a v roztoku podle koncentrace nabyva rtiznych
odstinGi hnédé. Proto byla vyhodnocena barevnost zaschlych formulaci Fe-diifc s pryskyfici
S471 a zarovenn formulace Co-2eh/S471 pro porovnani. Byly pouzity stejné koncentrace
sikativli jako pro vySe zminéné mechanické zkousSky, tedy podle kapitoly 2.4 Priprava
natérovych hmot. Méteni byla provadéna v transmisnim rezimu na zaschlych povlacich
aplikovanych na mikroskopicka skla pravitkem se Sitkou Stérbiny 200 pm. VSechny studované
vzorky vykazovaly zbarveni do zeleno-zluté barvy, jak je patrné z Tabulky 10. Tmavsi
zbarveni natéra s Fe-diifc sikativem Ize ¢aste¢né kompenzovat pouzitim nizSich koncentraci
sikativu. Pro srovnatelné zabarveni by vSak bylo nutné pouZit asi Sedesatktrat nizs$i koncentraci
Fe-diifc nez v pfipadé Co-2eh sikativu, protoze systém Fe-diifc/S471 pti koncentraci 0,001 hm.
% vykazuje srovnatelné zabarveni jako systém Co-2eh/S471 pii koncentraci 0,06 hm. %.
V piipadé takovéhoto sniZzeni koncentrace Fe-diifc sikativu se prodlouzi doba zasychani
natérového filmu asi trikrat, proto sikativ Fe-diifc neni pfili§ vhodny do svétlych natérovych

povlakd.

Tabulka 10: Hodnoceni barevnosti natériu

Sikativ C [hm. %] *L *a *b

Fe-diifc 0,01 96,2 0,81 5,65
0,006 97,5 —0,40 2,97
0,003 98,0 —0,18 1,64
0,001 99,1 —0,08 0,64

Co-2¢h 0,1 99,0 —0,17 1,06
0,06 98,9 0,11 0,70
0,03 99,7 —0,09 0,52
0,01 99,7 0,11 0,46
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4. ZAVER

V ramci této diplomové prace byl pfipraven a charakterizovan zelezity komplex Fe-diifc, jako
mozné nahrada komeréné pouzivaného kobaltnatého sikativu. U pfipraveného komplexu byla
studovana jeho sikativaéni aktivita v natérech rozpoustédlového typu s rtiznou olejovou délkou
a také ve vysokosuSinovych natérech. Na natérech téchto alkydovych pryskyfic s Fe-diifc
sikativem byla provedena fada mechanickych zkousek. Vysledné hodnoty byly vzdy

porovnavany s komeréné pouzivanym kobaltnatym sikativem.

Testované natéry s komplexem Fe-diifc zasychaly jiz pfi vyrazné nizSich koncentracich nez
v ptipad¢ natéri s kobaltnatym sikativem. VétSina studovanych natérii alkydovych pryskyftic
zasychala nejlépe v rozmezi koncentraci 0,003 az 0,006 hm. % kovu na suSinu alkydové
pryskyfice. V piipad¢ rozpoustédlovych alkydi bylo dosazeno vysoké sikativacni aktivity jiz
pfi koncentraci 0,003 hm. %. Relativni tvrdost natérii s Fe-diifc sikativem byla obecné niz$i nez
u natérit s kobaltnatym sikativem, pravdépodobné z divodu nizs§i dlouhodobé sikativacni
aktivity. Nizsi relativni tvrdost natérii vSak neméla zasadni vliv na chemickou odolnost natéra.
Urcitym tskalim pro praktické vyuziti natérti s Fe-diifc je zabarveni komplexu, které se projevi
zejména pii pouziti vysSich koncentraci. Pfi pouziti koncentrace 0,003 hm. % na suSinu
alkydové pryskytice vSak vykazuje dostatecnou sikativacni aktivitu a vysledny natér je jen

mirn¢ zabarveny.

Pii zasychani alkydové pryskyfice byly studovany chemické déje pomoci infracervené a
Ramanovy spektroskopie. Nejvyraznéj$i zmény intenzity byly pozorovany pii autooxidaci
pojiva v absorpénich pasech pfi vinoctu 3008 cm™ a 1658 cm™ odpovidajici vibracim fragmentt
C=C-H na tetézcich nenasycenych mastnych kyselin. Ve vytvrzené pryskyfici tyto absorpcni
pasy jiz zcela vymizely. Déle byla studovana kinetika reakci pomoci infracervené
spektroskopie. Ziskana data ukazala, ze systém S471 s Fe-diifc sikativem dosahuje pfi stejné
koncentraci jako kobaltnaty sikativ mnohem vétSich rychlostnich konstant a kratSich

induk¢nich period. Tento trend odpovida 1 vysledkiim mechanickych zkousek.

Hlavni vyhodou Fe-diifc komplexu je jeho snadna ptiprava ze snadno dostupnych vychozich
latek bez nutnosti izolace produktu. Pro praktické vyuziti by byly vhodné nizsi koncentrace

(0,001 — 0,003 hm. %) z diivodu zabarveni.
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PRILOHA

Natér C [hm. %] Zakal Bubliny Castice Povrch
0,01 73 Bl C4 Pl
.. 0,006 72 Bl C4 P1
S471/Fe-diifc 0.003 7 Bl o1 Pl
0,001 Z1 Bl C3 P1
0.1 72 Bl Cl Pl
0,06 Z1 Bl Cl P1
S471/Co-2¢h 0,03 Z1 Bl 2 Pl
0,01 Z1 Bl 2 P1
0,01 Z3 Bl Cl P2
.. 0,006 72 Bl Cl P2
S622/Fe-diifc 0.003 - B o s
0,001 Z1 Bl Cl P2
0.1 72 Bl 2 P2
0,06 72 Bl C3 P2
5622/Co-2¢h 0,03 Z1 Bl C3 P3
0,01 Z1 Bl 2 P2
0,01 73 Bl C2 P2
FP07/Fe-diifc 0,006 72 Bl C4 P2
0,003 Z1 Bl C4 P2
0.1 72 Bl C3 P2
0,06 72 Bl C3 P2
FP07/Co-2¢h 0,03 Z1 Bl 2 P3
0,01 Z1 Bl 2 P3
0,01 73 Bl C4 Pl
TI870/Fe-diifc 0,006 72 Bl C3 P1
0,003 Z1 Bl C3 P1
0.1 72 Bl C3 Pl
0,06 Z1 Bl 2 P1
TI1870/Co-2¢h 0.03 71 Bl o Pl
0,01 Z1 Bl 2 P1
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