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ANOTACE

Prace pojedndva o sikativu na bazi vanadu, a popisuje jeho aktivitu v natérovych
filmech v porovnani s komerénim sikativem. V prvni €asti je zpracovana literarni reSerSe na
téma polyesterovych pryskyfic, kde je vice pozornosti vénovano alkydovym pryskyficim
v prumyslu natérovych hmot a roli sikativli v tomto primyslu. Druh4 ¢ast bakalarské prace se
zabyva sledovanim mechanickych vlastnosti vybranych komercnich alkydovych pryskyfic, ke

kterym byl pfidan sikativ na bazi vanadu v riznych koncentracich.
KLICOVA SLOVA

Sikativ, polyester, alkydova pryskyfice, zasychdni, polymerace, vanad

TITLE
Study of activity of vanadium-based drier

ANNOTATION

This thesis is focused on vanadium-based drier, and it describes its activity in coatings
in comparison to commercial drier. In the first part of the thesis, literature research on the topic
of polyester resins is compiled, where more attention is paid to alkyd resins in the paint industry
and the role of driers in the same industry. The second part of the thesis deals with description
of the mechanical properties of selected commercial alkyd resins to which a vanadium-based

drier was added in different concentrations.
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UvVoD

Polyesterové pryskyfice, zejména alkydy, jsou v soucCasnosti na dobré cesté stat se
udrzitelnymi natérovymi hmotami pro Zivotni prostiedi. Diky své modifikovatelnosti maji velice
flexibilni Skdlu pouziti, a dokdZou uspokojit potieby trhu. Jejich oxopolymeracni zasychani
dokaze sice probihat samo od sebe, ale nékteré aplikace vyzaduji rychlejsi zaschnuti. Pro tyto
ucely se pouzivaji sikativy, které ovSem pouze nezrychluji zasychéani filmu, ale také vyrazné
zlepSuji jeho mechanické vlastnosti. Zesiténd struktura polymeru zaloZend na sikativu
z ptechodného kovu dokaze velmi zlepSit povrchovou tvrdost, a pfitom si natér zanechd své
vlastnosti z pojiva (lesk, odolnost proti korozi, atd.). Nejpouzivanéjsi komercni sikativy jsou
sikativy na bazi kobaltu. Tato kovova mydla jsou v dnesni dobé zkouména pro podezieni
z karcinogenity. Kobalt se také tézi pouze na uzemi Afriky a jeho spotieba je velkd pro
elektrotechnicky a automobilovy priimysl. Vzhledem k t€émto okolnostem se pracuje na ndhradé¢
kobaltnatych sikativii. Jednou z moznosti pro ndhradu jsou sikativy na bazi vanadylovych

komplex, které byly v této praci studovany.

Cilem této prace je:
1. Pfipraveni modelovych smési alkydi o rliznych olejovych délkach, podilech suSiny a
modifikacich s né¢kolika vanadylovymi komplexy.
Testovani rychlosti zasychani a zkoumani ovlivnéni koncentraci sikativu.
Testovani povrchové tvrdosti a zkoumani ovlivnéni koncentraci sikativu.

Vyhodnoceni optickych vlastnosti natéru (barevnost natéru, vzhled).

A S

Zpracovani ziskanych dat a porovnani vysledkl s vysledky sikativu na bazi kobaltu.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Klasifikace polyesteri

Polyestery mizeme klasifikovat podle né€kolika kritérii. Pokud jde o jejich strukturu,
muzeme je délit na nasycené a nenasycené, kdy se hovoii o nasycenosti vazeb hlavniho fetézce
polymeru. Struktura polyesterti ovlivituje dale vSechny ostatni vlastnosti latek, naptiklad chovéani
za tepla, kdy mizeme polyestery dale dé¢lit na termoplasty a polyesterové pryskyfice
(reaktoplasty). Termoplasty za zvysené teploty piechazi do tekutého stavu a zménéné usporadani
zustava 1 po ochlazeni. Tento proces je opakovatelny. Reaktoplasty na druhou stranu se teplem

spisSe vytvrzuji, a nelze dal§im zahiivanim material dal tvaret [1].

1.2 Nasycené polyestery
1.2.1 Historie a vyvoj

Prvni pouziti pryskyfice na bazi polyestert se datuje az do starovékého Egypta, kde se
k balzamovani mumii vyuZivaly vymésky Cervce lakového (Kerria lacca). Témto vyméskim se
tika Selak. Vyuzivan byl pozdéji i v Asii [2]. Prvni laboratorni pfipravu polyesterové pryskyftice
provedl Jons Jacob Berzelius v roce 1847 pomoci reakce kyseliny vinné a glycerolu. Rozsahlejsi
vyuziti polyesterti se objevilo az v prvni poloviné 20. stoleti zejména diky praci Wallace
Carotherse, ktery ve firm& DuPont ve 30. letech studoval polymery v§eho druhu. V roce 1932
sJulianem  W.  Hillem  syntetizovali  polyester o  molekulové  hmotnosti
Mn = 12000. Vysledny polyester se nazyval 3G18. Vyrobené polyestery s vysokou molekulovou

hmotnostni vynikaly vlastnostmi mezi ostatnimi latkami, které firma DuPont vytvofila [3].

1.2.2 Syntéza a pramysl PET

Polyethylentereftalat (PET) je nasyceny polyester, ktery je Siroce pouZzivan pro vyrobu
obalt a textilnich vlaken. Diky své vysoké pevnosti, odolnosti vii¢i chemikaliim a prtihlednosti
je idealni volbou pro baleni potravin a ndpojii. Nejvice se s nim setkdvame v podobé plastovych
lahvich raznych velikosti. S vyuzitim rGznych vychozich latek 1ze vyrobu tohoto polyesteru
rozdélit na dva hlavni postupy, a to na DMT metodu, kterd vychazi z dimethyltereftalatu a
ethylen-glykolu a na TPA metodu, kterd vychazi z precisténé kyseliny tereftalové a ethylen-

glykolu [4].
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Historicky se vice vyuzivala DMT metoda (Schéma 1), protoze purifikace vychozi latky
byla jednodussi oproti Cisté kyseling tereftalové. DMT umoziuje ptecistovani pomoci
krystalizace nebo destilace, coz znacné usnadiiuje proces, nebot’ kyselinu tereftalovou nelze
destilovat, Spatn¢ se rozpousti a obtizn¢ se Cisti. Zaroven vSak vyuzivani DMT ptidava reakéni

krok do vyroby, protoze je nejprve nutné vytvofit methyl ester kyseliny tereftalové (Schéma 2).

(0] (6] O (@]
> < > ( + 2O\ Fengh >_©_/<
— I O (0]
7 7 o 3 HO—/_ _\—OH

Schéma 1 DMT metoda vytvofeni prepolymeru

0 0 ! o o
+ +
H>—®—</ + 2H,C—OH——— A\ J
HO OH 2 _ o
Schéma 2 Priprava metylesteru kys. tereftalové

Obe¢ reakeni cesty naSly v primyslu své vyuziti, ale v dneSni dobé¢ je vice vyuzivan TPA
proces (Schéma 3) vyuzivajici Cistou kyselinu tereftalovou, protoze s postupem cCasu vznikaly
stale lepSi postupy pro vyrobu cisté kyseliny tereftalové a tento postup nevyzaduje recyklaci
methanolu z reakéni smési. V obou piipadech je prvnim krokem vyroby ptiprava prepolymeru

bis-hydroxyethyltereftalatu a jeho nasledné polymerizace na PET (Schéma 4).[5]

0 0
0 0
) / o 4
2O e 5 o
HO OH oH -2H,0
’ HO—/_ _\—OH

Schéma 3 TPA metoda vytvoieni prepolymeru
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(0] : (0] 0 0
n >_©_<
HO OH HO OH
n

+ n-1 HO_\_OH

Schéma 4 Polymerace prepolymeru PET

1.2.3 Udrzitelné nasycené polyestery

Vzhledem k rapidnimu nartstu vyroby PET lahvi, kdy se celosvétova produkce zvysila z
ptiblizn¢ 10 milionti tun v roce 2004 na 25 miliond tun v roce 2020 [6]. Vzhledem k rostoucimu
tlaku na udrzZitelnost se zafind uvazovat o nahrazeni PET materidld PEF
(polyetylen-2,5-furandikarboxylat) materidly. PEF, ktery je vyrdbén z obnovitelnych zdrojt,
nabizi lepsi bariérové vlastnosti proti kysliku a oxidu uhli¢itému a je biologicky odbouratelny,

coz z né¢j ¢ini ekologictejsi alternativu k tradi¢énim PET lahvim [7].

Vychozimi latkami pro vyrobu PEF jsou 2,5-furandikarboxylova kyselina (FDCA) a
ethylen glykol. K vytvofeni polymeru mizeme dojit nékolika zplisoby, prvnim je dvoufdzova
polyesterifikace v taveniné (Schéma 5). Tento proces je bézna polykondenzace, provadi se pfi
250 °C a vice, a jako katalyzator se pouziva dibutyloxotin ((C4H9)>2SnO). Pii praktickém
provedeni ale bylo zjiSténo, ze pti pouziti teplot presahujicich 260 °C dostava vysledny polymer
nazloutlou barvu, kterd je tidajné zplsobend nelistotami pochdzejicimi z FDCA (kterd je
ziskavana zbiomasy), vedlejSimi reakcemi (dekarboxylace) anebo zduvodu pouziti
katalyzatoru. Nevhodné je pouziti kovovych katalyzatora (Sb, Ti, Ge), ackoliv reakci katalyzuji
dobte, jelikoz je t€zké odstranit jejich zbytky z vysledného polymeru, a také tyto zbytky maji

negativni vliv na vysledné vlastnosti (tepelné nestalost, zabarveni) [8].

L ° (/) RN O\ 0 (/j
-+ —_—
HO \ / OH OH -H,0 \ / o \__0

Schéma 5 Vyroba PEF polykondenzacné
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Druhym zpiisobem je ,,polymerace oteviranim kruhii“ (Ring-Opening Polymerization-
ROP) (Schéma 6). Tento zptsob eliminuje problémy se zabarvenim a degradaci polymeru, a
také zpusobuje mnohem lepsi vlastnosti vzniklého produktu (sniZzeni teploty skelného prechodu
— vys$si stalost za pokojové teploty; sniZeni teploty tani — nizsi energetické ndklady). Tento

zpiisob se také vyznacuje vysokou konverzi (vice nez 95 %) a rychlosti reakce do 30 minut [8].

1)
O 0] e} 0
o) HO @)
" \OWO/ o _\_OH-CH30’H HO o\ /J © OH
2
2)
W \ o
HO o) \ // 0 OH o \ o
24 24
3 (0] 0
0]
n
’ - ’ (i ° [ /J/
2-4 — 24
o] \ / 0
n

Schéma 6 ROP vyroba PEF; 1) tvorba prepolymeru, 2) cyklicka oligomerace, 3) otevirani kruhti

o

1.3 Alkydy

1.3.1 Historie a vyvoj

Prvni alkydy byly vyrobeny v poloving 20. let 20. stoleti, kdy s nimi R. H. Kienle pfisel
po vytvofenim polyesteru z glycerolu a anhydridu kyseliny ftalové. Prototyp nazvu byl tedy
Glyptal. Poté v 30. letech zacala prvni komer¢ni vyroba pod firmou General Electric. Prvni
pouziti alkydi bylo nahrazeni oleji v roli pojiv pro oleoresinové barvy, kdy mély lepsi vlastnosti
nez pouhé oleje a také byly ekonomicky dostupnéjsi. Diky své kompatibilit¢ s mnoha polymery
a Sirokym moznostem formulace je 1ze vyuzit pro vyrobu Siroké skaly natérovych materiala. Patii
sem b&zné barvy a laky na dievo a kov pro domdci pouziti, barvy na silni¢ni znaceni nebo

protikorozni natéry. Jsou velice atraktivni z ekonomického a ekologického pohledu [9].
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Alkydy jako takové jsou nasycené polyesterové pryskyfice modifikované rostlinnymi
oleji. Dle rozpoustédel pouzitych pii aplikace je délime na rozpoustédlové alkydové pryskyfice
a vodou-teditelné alkydové pryskyftice. Dalsi déleni je brano dle pouziti jednotlivych rostlinnych
olejl, tady je délime na vysychaveé, polovysychavé a nevysychavé dle toho jaky olej pouzijeme.
Kienle zavedl také déleni alkydu na zéklad¢ olejové délky, kdy alkydy rozd¢lil na alkydy dlouhé
(60-70 % oleje), stiedni (50-60 % oleje) a kratké (30-50 % oleje) olejové délky. Toto déleni

zé&visi na mnozstvi oleje obsazeného v alkydu, a pouziva se dodnes [9,10].

1.3.2 Vychozi latky pro pripravu

V prvni fad¢ je potfeba popsat vychozi latky. Alkydové pryskytice pottebuji k pfiprave
dvojfunkéni karboxylovou kyselinu (nebo jeji anhydrid), vicefunkéni alkohol a vy$$i mastné
kyseliny ve form¢ rostlinnych oleji (tj. triglycerid) pfipadné volnych mastnych kyselin

ziskavanych jejich hydrolyzou.

Jakozto vicefunkéni alkoholy se pouzivaji glycerol a trimethylol propan, které jsou
tiifunkcni, a pentaerythritol, ktery je ¢tyffunkéni [11] [12]. Dvojfunkéni karboxylovou kyselinou
muze byt kyselina ftalova, maleinova, adipova, izoftalova aj. MiZzeme taktéz pouzit i anhydridy

dikarboxylovych kyselin naptiklad maleinanhydrid nebo ftalanhydrid [13].

Nedilnou soucasti alkydovych pryskyfic jsou oleje nebo pouze mastné kyseliny, kterymi
jsou alkydy modifikované. Rostlinné oleje jsou pochopitelné obnovitelnd surovina, tudiz je
alkydova pryskyfice, krom latek jako organickd rozpoustédla a kyselina ftalova (nebo jeji

anhydrid), relativné biologicky rozlozitelna a neSkodna [13].

Oleje, kterymi modifikujeme alkydovou pryskyfici miizeme d¢lit vysychavé,
polovysychavé a nevysychavé. Toto rozdéleni zavisi na poc¢tu dvojnych vazeb ve strukture oleje.
Na téchto vazbach poté dochazi k autooxida¢nim déjim, které maji za nasledek zasychani na
vzduchu. Pocet dvojnych vazeb nam udava jodové &islo, které nam tika kolik grami jodu se
muze navazat na dvojné vazby 100 g oleje. Toto stanoveni se provadi metodou podle Hanuse

nebo podle Wijase [14].

Nevysychavé oleje maji nejmensi pocet dvojnych vazeb, jodové Cislo maji mensi nez 100.
Nejvice zde figuruje kyselina olejova (Schéma 7). Mezi nevysychavé oleje patii naptiklad

olivovy, podzemnicovy, palmovy nebo kokosovy [15].
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Schéma 7 Kyselina olejova

oy e

je zde vyssi obsah kyseliny linolové (Schéma 8), jejich jodové Cislo se pohybuje v rozmezi 100—
150. Mezi polovysychavé oleje patii naptiklad makovy olej, so6jovy olej, sezamovy olej,
slune¢nicovy olej. Nutno podotknout, Ze z&dny rostlinny olej neni tvoifen jen jednim zéstupcem
mastnych kyselin, ale vzdy se jedna o urcité kombinace [15,16].
HO\H/\/\/\:/\:/\/\/

(0]
Schéma 8 Kyselina linolova

Vysychavé oleje obsahuji spolecné s kyselinou linolovou také kyselinu linolenovou
(Schéma 9) a eleostearovou (Schéma 10). Linolenova kyselina ma dvojné vazby uspotfadané
izolovan¢, oproti tomu eleostearovd ma konjugovany systém dvojnych vazeb. Jodové Cislo u
vysychavych alkydt dosahuje hodnot v rozmezi 150-190. Vysychavé oleje diky vysSimu poctu
nenasycenych vazeb rychleji zasychaji a vznikla barva je tmavsi. Zde mezi pouzivané oleje
fadime Inény, tungovy, talovy a dehydratovany ricinovy (kyselina

ricinenova - Schémall) [17,18].

HO

Schéma 9 Kyselina linolenova

HO

Schéma 10 Kyselina eleostearova
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Schéma 11 Kyselina ricinenova

1.3.3 Priprava alkydu
1.3.3.1 Jednostupniovy proces

Tento proces probihd pouze v jednom kroku, kdy se spolu nechaji reagovat vSechny
vychozi latky. V ekvimolarnim poméru reaguji zvolené komponenty (vicefunkéni karboxylové
kyseliny, vicefunk¢ni alkohol, volna vyssi mastnd kyselina) za zvySené teploty. Reakce bézi a
zastavi se az tehdy kdy jsme dosdhli stanoveného Cisla kyselosti a viskozity. Pro popsani
pouzijeme modelovou a v realité celkem béznou reakci anhydridu kyseliny ftalové, glycerolu a
ndhodné mastné kyseliny libovolného rostlinného oleje (Schéma 12). Tato reakce je dobie
kontrolovatelnd, ale zaroven bézi rychle a neni tfeba katalyzatoru. Nevyhodou této reakce je
nutna ochrana reaktoru proti kyselinam. Postup se ekonomicky vyplati pouze do vyroby alkydi
maximalni olejové délky pouze 60,5 %, tudiz proces neni vhodny pro vyrobu alkydd dlouhé

olejové délky [19].

R
O © —0 /\/j\
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Schéma 12 Jednostupiiova vyroba alkydu

1.3.3.2 Dvojstupriovy proces

V tomto postupu je pied samotnou reakci nutno modifikovat vychozi latku. Modifikuje
se rostlinny olej a to alkoholyzou, kdy se nechd reagovat s glycerolem za vzniku tzv.
monoglyceridu (Schéma 13). Znovu pouzijeme modelovou situaci s ftalanhydridem. Vznikly
monoglycerid poté reaguje esterifikatné s ftalanhydridem za vzniku polymeru (Schéma 14).
Tento alkyd se odliSuje od toho piipravené¢ho jednostupiiovym procesem tim, Ze na primarni
alkoholovou skupinu v glycerolu je jiz navazana mastna kyselina, tudiz se ftalanhydrid navaze

na sekundarni. Takto vznikly alkyd, ackoliv vypadd podobné, ma odlisné vlastnosti.
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Naptiklad timto zplisobem vznikaji 1épe alkydy dlouhé olejové délky. Samotnd esterifikace

nepotiebuje k reakci tak vysokou teplotu, tudiz je ekonomicky vyhodné;jsi [19].

O R
j}/\/\/ OWVR
OH OW\/R s
2 EOH + é*o é»
OH — 3 OH
¢}
o OH

A

Schéma 13 Alkoholyza rostlinného oleje
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Schéma 14 Esterifikace monoglyceridu ftalanhydridem
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1.3.4 Mechanismus zasychani

Mechanismus, kterym zasychaji alkydy je zalozen jak na chemickych, tak fyzikalnich
jevech. Chemickou strankou je reakce zvand autooxidace. Fyzikalnim déjem je odpateni

rozpoustédel a t€kavych latek.

Autooxidace jako takova je fetézova radikalova reakce, kterd ma za nasledek zesit'ovani
vrstvy natérového filmu. Potfebnou vlastnosti, kterd ma za nasledek autooxidaci, je to ze mastna
kyselina, ktera je v fetézci, ma systém dvojnych vazeb. Alkydy s kyselinou obsahujici pouze
jednu dvojnou vazbu zasychaji az stokrat pomaleji nez alkydy s kyselinami, které maji dvé a vice

dvojnych vazeb [20].

Prvnim krokem této reakce je iniciace, ktera nastava pii vytvoreni radikalu. Tvorba
radikélu je sama iniciovana slune¢nim zatfenim. Pokud se jednd o systém s izolovanymi dvojnymi
vazbami, tak radikal vznikne na uhliku u 1,4-dvojnych vazeb, pokud mé systém konjugovany
systém tak radikal vznika na uhliku vedle 1,3-dvojnych vazeb (Schéma 15). Po vzniku radikalu

také dochazi k delokalizaci systému dvojnych vazeb [21].
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Schéma 15 Mista pro vznik radikala

Druhym krokem reakce je tvorba peroxylovych radikalt. Ty vznikaji diky navéazéani
kysliku na nejaktivnéj$i misto v molekule, a tim padem dochazi k vytvotfeni konjugovaného
systému dvojnych vazeb.

Tretim krokem je reakce peroxylového radikalu s dalS$im fetézcem mastné kyseliny.
Peroxylovy radikal odtrhne vodikovy atom z fetézce (tim vznikne dalsi radikal a delokalizovana
vazba (viz krok 1) a navaze ho na sebe, tim vzniké organicky peroxid. V fetézcich s izolovanymi
vazbami vznikaji hydroperoxidy, konjugované systémy maji tendenci vytvaret cyklické

peroxidy [22]. Cely mechanismus u systému s izolovanymi vazbami je popsan ve Schématu 16.

1 2 1
Ry n R h o R R R R
2
W H OW —R W
I R
RH R o} ROO" (l)H ROOH

Schéma 16 Mechanismus vzniku hydroperoxidli na systému izolovanych dvojnych vazeb

Takto vzniklé peroxidy nemaji upln¢ dobrou stabilitu, a dochdzi k jejich rozpadu. Pti
rozpadu peroxidu znovu vznikaji radikaly, a jejich rekombinaci dochézi k sesitovani struktury
(tzv. cross-linking, Rovnice 2). Tento rozpad (Rovnice 1) muze byt katalyzovany sikativy

(kapitola 1.3.5), které reakci znacné urychluji a jejich pouziti je v primyslu je velmi bézné [23].

ROOH + Co*t — Co®*t + OH™ + RH’

ROOH + Co3t — Co** + H™ + ROO’

Rovnice 1 Sikativy katalyzovany rozpad hydroperoxidt

21



R+R —-R—R
RO+ R — ROR
RO+ RO" — ROOR
ROO + ROO" — ROOR + 0,

Rovnice 2 Sesitovani zptisobeno rekombinaci radikala

1.3.5 Pouziti sikativi

Sikativy (neboli “susidla®) maji zasadni roli jako aditivum do urcitych druhl natérovych
hmot. Jejich funkce spociva v katalyze auto oxidacnich procest natérovych filma na bazi oleju.
Autooxidace bez zadného katalyzatoru probihé velice pomalu, tudiz se v primyslu ptiklani prave
k pouziti sikativli. Jako sikativy se pouzivaji organické soli vicemocnych pfechodnych kovi
nebo organokovové slouceniny. Uz velice malé mnozstvi kovového sikativu v natéru dokaze

vyrazné snizit ¢as pribéhu autooxidace.

Kovové oxidy jsou historicky vyuzivany uz od 15. stoleti a zvlastni uplatnéni nachéazeji u
alkydut a dalSich oxidativné tvrzenych materiali [24]. Pti vybéru sikativu hraje roli fada aspektt,
které je nutné vyhodnotit. Budou to naptiklad stabilita a rozpustnost takto zvoleného kovového

mydla, jeho reaktivita s pigmenty a jeho srovnani s cenou a vlastnostmi.

Obecné Ize sikativy rozdélit do tii skupiny:

- Primarni (Povrchové) — tento druh sikativii umoziuje vysychani od povrchu do hloubky.
Takovyto sikativ musi ve své struktufe obsahovat atom ptechodné¢ho prvku, jako
naptiklad kobalt, mangan, cer, zelezo nebo vanad. Tento piechodny kov musi byt
schopny projit redoxni pfeménou, aby mohlo dojit ke vzniku radikalu [24].

- Sekundarni (Hloubkové) — tento druh nedokéaze sam zahdjit autooxidacni procesy, a tudiz
ani sitovat bez pfitomnosti povrchového sikativu. Funguji jako a co-katalyzatory
povrchovych sikativii. Zde figurujici kovy jsou olovo, zirkonium a hlinik.

- Terciarni (Pomocné) — obecné je lze charakterizovat jako promotéry probihajici reakce.
ZlepSuji piistupnost kysliku a urychluji autooxidacni proces. Zaroven inhibuji fazovou
zménu na povrchu polymerni faze [22] . Kovy, které fadime do terciarnich sikativii jsou

vapnik, lithium nebo zinek.
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1.4 Nenasycené polyestery

1.4.1 Historie a vyvoj

Nenasycené polyestery a alkydy se na trhu objevily v 30. letech 20. stoleti a
v natéra¢ském pramyslu mély ihned velky uspéch. Jejich nejvétSim problémem ale byla
omezena pouzitelnad tloustka vrstvy, jelikoz jejich zasychani zalezelo praveé na piistupnosti
vzduchu do natéru. Zacaly se hledat stejn€ ucinné natérové filmy a pojiva, které¢ ovSem zasychaji
jinym mechanismem. V roce 1937 popsal Theodore F. Bradley polymerovatelné systémy
zaloZzeny na anhydridu kyseliny maleinové. V roce 1940 Carleton Ellis zjistil, Ze polyestery
z maleinanhydridu mohou kopolymerovat s monomernim styrenem. Tyto objevy dospély
k tomu, ze do 50. let se na trhu zacaly objevovat prvni komerc¢ni produkty, napt. kompozity se

sklenénymi vlakny [25].

1.4.2 Syntéza a pramysl

Vychozimi latkami pro syntézu nenasycené¢ho polyesteru je dvojfunkéni nenasycena
karboxylova kyselina (nebo anhydrid) a dvojfunk¢ni alkohol. Mezi pouzivané kyseliny se fadi
kyselina ftalova, izoftalovd, fumarova nebo ftalanhydrid a maleinanhydrid. Jako alkoholy se
pouzivaji napft. ethylenglykol, propylenglykol nebo neopentylglykol. Realna polykondenzacni
syntéza (Schéma 17) probiha za vyssich teplot (kolem 200°C), pouziva se nadbytek alkoholu (v
reakci dochazi ke ztratam-napf. vytvofeni azeotropu s vodou), a soub&zné s nenasycenou

kyselinou se pouziva i nasycenad, aby byla reakce 1épe kontrolovatelna [25].

OO0 OH
0= O~ 0 —
g 0 o 0 0 o

Schéma 17 Syntéza nenasyceného polyesteru

1.4.3 Mechanismus vytvrzovani

Vytvrzovani nenasycenych polyesterti nastava pii reakci s jednofunkénim nenasycenym
monomerem, nejcastéji se pouziva styren. Nenasycend polyesterova pryskytice (UPR) se da

popsat jako roztok linearniho polyesteru rozpustény v monomeru, ktery je schopny
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kopolymerace. Vytvrzovani je stejné jako u alkydl zalozenu na radikdlovém mechanismu,
musime zde ale reakci iniciovat, nelze iniciovat zesiténi se vzdusnym kyslikem. Vytvofeni
volnych radikalti 1ze dosahnout teplem, UV zafenim, ale nejb&znéjSimi jsou inicidtory, coz jsou
vétSinou organické peroxidy (ketonperoxidy a diacylperoxidy). Ketonperoxidy mtizeme pouzivat
1 za pokojové teploty, protoZe pouzivame urychlovace (aromatické aminy, slouceniny kobaltu
atd.). Benzoylperoxidy se pouzivaji pro vytvrzovani za zvysené teploty, ale i zde se mohou pouzit
urychlovace na bazi aminii. Ve zkratce urychlova¢ zpusobuje rozklad iniciatoru, ten poskytuje

volné radikaly pro aktivaci monomeru, ktery vytvoii sesitenou strukturu s nenasycenym

polyesterem, tim vzniké vytvrzend polyesterova pryskyfice [25-27].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

2.1.1 Sikativy

Tabulka 1 Pouzité sikativy

Sikativ Obsah kovu v sikativu; zdroj
V-X1 7,7 %; zasoby laboratore
V-X2 7,2 %; zasoby laboratore
V-X3 7,5 %; zasoby laboratore
V-X4 7,3 %; zasoby laboratore
V-X5 4,9 %; zasoby laboratore

Co-Nuodex 11,1 %; zasoby laboratore

2.1.2 Rozpoustédla

Tabulka 2 Pouzita rozpoustédla

Rozpoustédlo

Vyrobce; Cistota

Aceton

Penta; Cisty

Chloroform

Lach:ner; Cisty

Dimethylsulfoxid (DMSO)

Lach:Ner; Cisty

Redidlo S6006

Severochema

Xylen

Penta; Cisty

2.1.3 Pryskyfrice
Tabulka 3 Pouzité alkydy

Olejova délka; Susina;
Alkyd Modifikujici latka; Pouzité Vyrobce
rozpoustédlo
o/. o/ . “ Y, 1
CHS-Alkyd S471 X 60 47 %; 60,01 %; Sojovy olej; Spolchemie
xylen
62 %; 58,4 %; Sojovy olej; .
CHS-Alkyd S622 N 60 DMSO Spolchemie
Worléekyd B 850 U 45 %; 50 %; Uretan; DMSO Worlé
ChS-Alkyd T1 870 87 %; 98,6 %; TOFA,; S6006 Spolchemie
Ekonal 1770 SFA 80 WS 70 %; 80 %; TOFA; DMSO Ekon
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2.2 Pouzita zarizeni

Predvazky, KERN KB

Analytické vahy, KERN ABJ-NM/ABS-N

Nandseci pravitko se stérbinou 150 pm, 90 ym a 76 um
Ultrazvukové Cistici zarizeni Elmasonic S30H, ELMA
Sheen Pendulum Hardness Tester, TQC

B.K. Drying Time Recorder, TQC

Kolorimetr RM200QC, X-Rite

2.3 Priprava natérovych hmot

2.3.1 Stanoveni suSiny alkydua

Z alobalu bylo vyrobeno provizorni vi¢ko, o priméru cca 6 cm, které bylo pfesné zvazeno
na analytickych vahach. Nasledné¢ bylo do vicka navazeno 0,8-1,0 g pryskyfice, vicko
s pryskyfici bylo znovu zvazeno na analytickych vahach. Toto vicko bylo suSené v suSarné,
dokud se hmotnost pifestavala ménit. Po vychladnuti vicka s alkydem se znovu zvazilo na
analytickych vahach, abychom zjistili hmotnost pouze vysusené pryskyfice. Stanoveni se provadi
na tiech vickach najednou, aby se mohla finalni hodnota susiny pocitat z aritmetického primeéru
vSech tii vicek. Pomoci hmotnostniho zlomku vlhkosti jsme mohli vypocitat rozdil mezi Cerstvou

a vysusenou pryskyfici podle Rovnice 3.

(mvysuéené pryskytice — mviéko)

S[%] = 100

(méerstvé pryskytice ~— mviéko)

Rovnice 3 Stanoveni suSiny
Redlné stanoveni suSiny se provadélo pouze u alkydu CHS-ALKYD S 471 X 60, kdy
suSina po aritmetickém priméru méla 60,013 %. SuSina u ostatnich alkydl jiz byla pfedem
zméefena, a oznaCena na prislusnych plechovkdch. Tato zkouSka probchla dle normy

CSN EN ISO 3251.

2.3.2 Priprava natérové smési

Pro méfeni tvrdosti na kyvadle a méfeni zasychani pomoci hrotu se pouzivala koncentra¢ni

fada: 0,1; 0,06; 0,03 a 0,01 hmotnostnich procent kovu v sikativu na susSinu alkydu (komplex V-
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X3 mé¢l koncentraéni fadu 0,01; 0,006; 0,003 hm. %). Pfiprava smési zacinala navazenim dané¢ho

mnozstvi sikativu do 1€kové nadobky, ke kterému bylo jeho vlastni rozpoustédlo (napt. DMSO).

Po pfidani rozpoustédla se sikativ rozdispergoval Spachtli, a poté se do stejné 1€kové
nadobky pfidal alkyd a zopakovalo se michani Spachtli. Zacinalo se od nejnizSich koncentraci,
aby byla kontaminace kazdé dalsi 1ékovky co nejniz$i. Pii michani sikativu s alkydem vznikalo
hodn¢ bublinek ve smési, tudiz se davala smés po rozmichani jesté do ultrazvukové Cisticky na

maximalné 2 minuty.

2.4 Stanoveni doby zasychani

Po smichani alkydu se sikativem se nepfetrzité zacalo s pfipravou vzorkd na stanoveni
zasychani. Podlouhlé sklenéné desky o rozmérech 300 x 25 x 5 mm byly pfedem pecliveé oCistény
chloroformem a zbaveny necistot. Po vytvofeni smési sikativ-alkyd se pomoci nanaseciho
pravitka o §térbin¢ 76 pm nanesla vrstva na ocisténé sklo. Od kazdé koncentrace se ud¢lala vrstva
na 2-3 skla, aby se eliminovaly anomdlie a méfeni mohlo byt primérovano. NanasSeni se
provadélo od nejnizsich koncentraci, jelikoZ vyssi koncentrace by diive mély vyssi sikativacni
ucinky na tenké vrstveé na skle.

Po ptipravé skel se provedl test na pfistroji B.K. Drying Time Recorder dle normy
CSN EN ISO 9117-4. Skla se vlozila do piistroje, ktery mize maximalné provadét méfeni na 6
sklech. Po umisténi skel se na natér nasadily jehly a zatizily se zdvazim o hmotnosti 5 gramt,
aby jehla méla dostatecny odpor k natéru a mohla vytvaret stopu. Pfistroj mé nastaveni na 6, 12,

24 a 48 hodin. Pro tato méfeni se pouzilo nastaveni na 24 hodin.

Jehla na natéru zanechavala 3 druhy stop: tlusta nepierusovana stopa, uzsi preruSovana
stopa a nejuzsi nepferusovana stopa. Po skon¢eni posledni stopy byl jiz natér dokonale zaschly.
Z téchto stop se poté pocitaly intervaly ¢ast, jaké jednotlivé stopy trvaly. Do tohoto se pocital
jesté interval zalévani natéru za jehlou, ktery nastaval jesté na zaCatku, kdy natér mél tekuté
vlastnosti a bod prvotniho nastaveni jehly neodpovidal za¢atku prvni stopy. Cas intervalu se

pocital pomoci Rovnice 4.

Sintervalu [Cm]
tintervau [R] = cm
Vjehly [T]

Rovnice 4 Stanoveni ¢asu trvani jednotlivych useki
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2.5 Stanoveni povrchové tvrdosti

Na toto stanoveni se pouzivaly sklenéné podklady o rozmérech 200 x 100 x 5 mm. Po
diikladném ocisténi chloroformem se na tyto desky nanesla krabicovym nanéasecim pravitkem
vrstva natérové smési. Pro tyto podklady se pouzivalo Siroké nandseci pravitko o tloust'ce
Stérbiny 150 um a 90 um. Pravitko s mensi Stérbinou se pouzivalo pro smési s vysokosuSinovym
alkydem, aby se vyrovnala suchd tloustka natérii viici rozpoustédlovym alkydim. Po naneseni

na skla se ¢ekalo, dokud nebude natér na dotyk dostatecné suchy pro méteni.

Druhou zkouskou mechanickych vlastnosti, které byly méfeny, bylo stanoveni povrchové
tvrdosti. To se délalo pomoci zkouSky utlumu kyvadla dle Persoze. Metoda dle Persoze spociva
v utlumu méfeni kyvadla, které je posazeno na natérovém filmu. Kyvadlo se kyve na natéru a
odecita se, jak rychle se utlumi amplituda od 12° do 4°. Kyvadlo véazi 500 grami a je na natéru
polozeno na 2 kulickach o priméru 8 mm, které jsou z wolfram-karbidové slitiny. Méfeni se
provadélo na piistroji TQC Sheen Pendulum Hardness Tester, které ma automaticky nastavovaci
systém na pocatecni amplitudu 12°. Do pfistroje se tedy vlozil podklad s natfenym filmem,
polozilo se na né&j kyvadlo, a to se automaticky nastavilo do vychozi polohy. Po spusténi testu
piistroj sam pocita ¢as a vyhodnoti kdy je jiz atlum v mezni amplitudé 4°. Nejprve se musi na
pristroji zméfit standard (vylesténa sklenénd deska doddvana vyrobcem), jehoz utlum musi
vychézet v rozmezi 430 + 20 sekund. Z téchto uvedenych ¢ast se poté pocita relativni povrchova
tvrdost (H) dle Rovnice 5. Kazdé natér (krom standardu) byl méfen na
2-3 riznych mistech, aby se primérovanim eliminovaly nesrovnalosti v tlouStce filmu. Toto
meieni se provadélo po dobu 80 dni, pfi¢emz se prvnich 20 dni métilo kazdé 2 dny, od 20. do

40. dne se méfilo kazdych 5 dni a od 40. do 80. dne se métilo kazdych 10 dni.

tpoéet sekund do Gtlumu na natéru

H [%] = -100

tpoéet sekund do utlumu na standardu

Rovnice 5 Vypocet relativni povrchové tvrdosti

Alternativou k této metodé je metoda dle Koniga, ktera se d€la na stejném pfistroji, ale ma
jiny typ kyvadla, kter¢ je uzpisobeno spise pro velmi tvrdé natéry. Tato zkousSka je mén¢ Casove

naro¢nd, ale nema tak dobrou rozliSovaci schopnost pro relativni povrchovou tvrdost.
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2.6 Hodnoceni barevnosti natéru

Tato zkouSka spociva v métfeni barev dle systétmu CIELAB. Vysledkem jsou razné
parametry, které nam udavaji informace o barvé. Parametr L* ndm udéava rozmezi bild — Cerna,
parametr a* nam udéava rozmezi zelena — Cervend a parametr b* nam udava rozmezi zluta —
modra. Tyto parametry jsou soufadnice v prostorovém systému. Hodnoceni se provadélo na
pristroji RM200QC. Pfistroj se nejdiive nakalibroval na Cistém sklenéném podkladu, poté

probéhlo 10 méfeni na riznych mistech natérového filmu. Hodnoty se poté zpriiméerovaly.

2.7 Hodnoceni vzhledu natérového filmu
Tato zkouska je zaloZena na sledovani vlastnosti natérového filmu pomoci oka, i tak ale
byla vytvofeny postup, kterym se natér da charakterizovat. Vlastnosti, které se hodnoti jsou:

mnozstvi bublin, zdkal, vzhled povrchu a pocet Castic. Tyto parametry jsou uvedené

v Tabulce 4.

Tabulka 4 Hodnoceni vzhledu natérového filmu

POCET BUBLIN

ZAKAL

VZHLED POVRCHU

POCET CASTIC

B1 — Zadné bubliny

Z,— zadny zakal

P, — hladky slity

C; — bez castic

B,— ojedinélé bubliny

Z,— slaby zakal

P, — stopy po Stétci

C,— 3 ¢astice na 1 cm?

Bs —
plose

bubliny po celé

Z3 — silny zékal

P;s — velké nesrovnalosti
povrchu

Cs — 10 ¢&astic na 1 cm?

Zs - bily natér

C4 — vice neZ 10 castic
na 1 cm?

29




3. VYSLEDKY A DISKUZE

Prvnim krokem prace bylo vytvofeni modelovych smési alkydi s vanadylovymi
komplexy. Pouzité alkydy byly vybrany proto, Ze jsou mezi nimi alkydy stfedni a dlouhé olejové
délky. Dale se rozlisuji podle obsahu suSiny, a také dle jejich modifikace. Koncentracni fada
sikativu v alkydech byla nasledujici: 0,01; 0,06; 0,03; 0,1 hm. %, krom¢ sikativu V-X3, ktery byl

dodan pouze v malém mnozstvi. Byl pouzit v koncentracich 0,01; 0,006 a 0,001 hm. %.

Ze vsech téchto vytvofenych smési se na sklenéné podklady nanesly natérové filmy a
podrobily se zkouSce stanoveni doby zasychani na piistroji B.K. Drying Time Recorder,
nastaveni pfistroje na 24hodinovy cyklus. Tato zkouska ndm porovnava sikativacni aktivitu
danych komplext a také ndm naznaci, jak rychle natér dosahne pozadovanych vlastnosti (odolny
proti vodé, nelepivy). Métené useky byly S1 az S4, které se poté prepocitavaly na Casy zasychani
tl az t4. Nejprve se pripravily smési vSech typl vanadylovych s alkydem S471, coz je alkyd
sttedni olejové délky modifikovany sdéjovym olejem a je bran pro testovani jako
nejuniverzalnéjsi. Porovnani vysledkd natérovych filmt alkydu S471 se nachazi v Tabulce 5.

Vysledky sikativu Co-Nuodex byly pfevzaty z literatury [28].
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Tabulka S Zasychani s alkydem S471

Sikativ w [%] t1 [h] 12 [h] t3 [h] t4 [h]
0,1 0 0,7 10,5 10,5
0,06 0 2,1 16,2 18,4

V-X1
0,03 0 11,5 >24 >24
0,01 0 >24 >24 >24

0,1 0 0,1 2,8 7

0,06 0 0,7 12,2 19,6

V-X2
0,03 0 4,6 22,2 >24
0,01 0 13,7 >24 >24
0,01 0 >24 >24 >24
V-X3 0,006 0 >24 >24 >24
0,003 0 >24 >24 >24
0,1 0 1,9 5,4 6,9
0,06 0 3,1 9 12,1

V-X4
0,03 0 15,8 >24 >24
0,01 0 >24 >24 >24
0,1 0 >24 >24 >24
0,06 0 >24 >24 >24

V-X5
0,03 0 >24 >24 >24
0,01 0 >24 >24 >24
0,1 0 2,6 5,7 9,4
0,06 0 6,5 8,8 18,4

Co-Nuodex*

0,03 0 15,9 20,8 >24
0,01 0 >24 >24 >24

*hodnoty z literatury [28]

Vsechny sikativy maji nulovy cas tl (tj. ¢as, kde by se natérovy film jesté sléval za
jehlou). Tento jev se vyskytuje pouze u vysokosusinovych alkydi, kde probiha pouze chemické
zasychani filmu, a fyzikalni odpareni rozpoustédel je u nich zanedbatelné. Z uvedenych vysledkt
muizeme vidét, Zze komplexy V-X3 a V-X5 nevykazuji zadnou sikativaéni aktivitu. Na druhou
stranu mizeme vidét ze komplexy V-X1, V-X2 a V-X4 vykazuji vysokou aktivitu. Nejucinngjsi
koncentrace je 0,1 a 0,06 %, poté u¢inky rapidné klesaji. To odpovida koncentracim kobaltnatého
sikativu. Komplex V-X2 vykazuje lepsi aktivitu v nizSich koncentracich nez ostatni zkoumané
vanadylové komplexy. Komplex V-X2 v nejvyssi koncentraci prekonava kazdy usek zasychéani
oproti kobaltnatému sikativu. Komplex V-X4 v nejvyssi koncentraci dosahuje lepsiho celkového
zaschnuti filmu nez komplex V-X1, ten ma ale zase lepsi katalyticky ucinek, tedy kratsi Cas t2,
kde zac¢iné prvotni zasychani. Jednoduse Ize fict Ze s t€inklim sikativu Co-Nuodex se vyrovnaji
pouze komplexy V-X1 a V-X2. Proto se pro zkousky s dal§Simi alkydy vybrali pravé tyto dva

komplexy na dalsi zkousky.
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Tabulka 6 Zasychani s alkydem S622

Sikativ w [%] t1 [h] t2 [h] t3 [h] t4 [h]
0,1 0 0,8 2,9 3,3
0,06 0 0,9 4,2 5,3
V-X1
0,03 0 0,9 5,7 8,5
0,01 0 1,5 19,9 >24
0,1 0 1,2 1,2 1,2
0,06 0 0,3 1,2 4,4
V-X2
0,03 0 0,2 2,3 5,5
0,01 0 0,6 10,3 20,3
0,1 0 2,1 4,4 12,5
Co-Nuodex* 0,06 0 3,3 6,5 11,5
0,03 0 7,3 9,1 10,3

* hodnoty z literatury [28]

Dal8im alkydem pro zkouSeni byl alkyd S622 N 60 dlouh¢ olejové délky, modifikovany
sojovym olejem. Vysledky zasychani jsou uvedeny v Tabulce 6. Opét je zjevné, Ze kazdy alkyd
zasychal dostatecné rychle, aby nedochazelo k zalévani natéru za jehlou. Oba vanadylové
komplexy jsou zde vysoce uc¢inné v koncentracich 0,1-0,03 hm. %, celkové zaschnuti nastava do
9 hodin a vysledky jsou lepSi nez kobaltnaty sikativ. U komer¢niho sikativu Co-Nuodex
dochazelo k jevu tzv. presikativovani, kde kobalt tvofil rychle pevnou vrstvu na povrchu a
branilo se proschnuti filmu. Tento jev je zjevny u zvysSeného casu t4 s rostouci koncentraci

sikativu v natéru.
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Tabulka 7 Zasychani s alkydem B850U

Sikativ w [%] t1 [h] t2 [h] t3 [h] t4 [h]
0,1 0 0,2 0,4 2,2
0,06 0 0,9 1,1 1,9
V-X1
0,03 0 0,3 0,8 81
0,01 0 0,7 2,1 14
0,1 0 0,5 0,8 1,2
0,06 0 0,3 1,3 2,3
V-X2
0,03 0 0,3 1,2 5,5
0,01 0 0,5 2,1 5,9
0,1 0 0,2 1,3 7,7
Co-Nuodex* 0,06 0 0,1 2,6 3,8
0,03 0 0,2 6,3 6,7

*hodnoty z literatury [28]

Dalsim sledovanym alkydem byl B850U stiedni olejové délky, modifikovany uretanem.
Vysledky zasychani stimto alkydem jsou v Tabulce 7. Komplex V-X1 jevil v nejvyssi
koncentraci znamky piesikativovani, celkovy €as zaschnuti t4 byl krat$i u koncentrace 0,06
hm. %. Pfi koncentraci 0,01 ztracel ucinnost. Komplex V-X2 ma i pfi nizkych koncentracich
lepsi aktivitu nez V-X1, u¢innd koncentrace je 0,1 hm. %. Co-Nuodex znovu vykazuje znamky

presikativovani, i¢inna koncentrace je zde 0,06. Pti nizké koncentraci jsou dlouh¢ Casy t3 a t4.

Tabulka 8 Zasychani s alkydem TI870

Sikativ w [%] t1 [h] t2 [h] t3 [h] t4 [h]
0,1 7,3 8,5 10,1 10,8
0,06 6,6 7,7 9,0 12,7
V-X1
0,03 8,1 10,2 11,6 12,5
0,01 16,7 19,5 22,7 >24
0,1 8,5 16,0 22,3 >24
0,06 21,5 >24 >24 >24
V-X2
0,03 >24 >24 >24 >24
0,01 >24 >24 >24 >24
0,1 1,0 1,3 >24 >24
0,06 1,2 4,2 11,3 19,7
Co-Nuodex*
0,03 2,8 3,6 13,0 14,7
0,01 6,2 7,5 14,1 14,1

*hodnoty z literatury [28]




Dal8im sledovanym alkydem byl TI 870, alkyd dlouhé olejové délky, modifikovany
talovym olejem (TOFA), ktery se vyznacuje vysokym obsahem suSiny (98,6 %). Vysledky
zasychani jsou uvedeny v Tabulce 8. U tohoto alkydu se poprvé vyskytnul nenulovy ¢as t1, alkyd
je vysokosusinovy a fyzikalni odpareni rozpoustédla je zde zanedbatelné, sesitovani (a schnuti)
probiha tedy az chemickou reakci se sikativem. S timto alkydem nemél komplex V-X2 nemél
skoro zadné sikativacni uc€inky, ztracel G€innost pii koncentraci 0,06 hm %. Komplex V-X1
vykazoval dobrou aktivitu v koncentraci 0,1 hm. %, kde dosahoval zaschnuti do 11 hodin.
Kobaltnaty sikativ mél v koncentraci 0,1 hm. % dobré katalytické u€inky (nizké casy tl a t2), ale

poté znovu vykazoval piesikativovani.

Tabulka 9 Zasychani s alkydem Ekonal 1770

Sikativ w [%] t1 [h] t2 [h] t3 [h] t4 [h]
0,1 0,2 1,1 2,5 2,6
0,06 0,9 2,3 2,9 3,0
V-X1
0,03 1,1 2,0 3,4 3,4
0,01 2,0 5,8 11,6 12,7
0,1 0,6 3,6 5,9 5,9
0,06 0,5 4,7 4,7 4,7
V-X2
0,03 0,7 10,7 10,7 10,7
0,01 1,2 8,9 9,7 9,7
0,1 0,6 3,0 13,7 >24
0,06 0,7 1,3 12,6 20,6
Co-Nuodex*
0,03 1,1 1,5 12,7 19,3
0,01 2,5 3,5 8,1 8,1

*hodnoty z literatury [28]

Poslednim alkydem pro zkousku zasychani byl vybran alkyd Ekonal 1770 dlouhé olejové
délky, modifikovany talovym olejem (TOFA), ktery ma taktéz vysoky podil susiny (80 %).
Vysledky zasychani s nim jsou v Tabulce 9. Komplexy V-X1 mél vysokou aktivitu v
koncentracich 0,1-0,03, filmy pln€ zaschly do 4 hodin. Komplex V-X2 vykazoval nejlepsi
vysledky v koncentraci 0,06. Nicméné oba komplexy mnohem 1épe prosychaji nez Co-Nuodex,
ten znovu presikatovovany, U¢inna koncentrace az pii koncentraci 0,01, ale katalyticky uc¢inek

sesitovani (Cas t1) nastal az po 2,5 hodinach.

Z dosavadnich vysledki bylo rozhodnuto, ze pro dalsi zkousky se bude testovat pouze
vanadylovy komplex V-X2, ktery vykazoval konzistentné vysokou aktivitu. Jako dalsi zkouska

mechanickych vlastnosti byla zvolena zkouSka povrchové tvrdosti.
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Tato zkouSka se provadéla metodou Utlumu kyvadla dle Persoze, a mize ptinést informace o
zlepseni tvrdosti v prubéhu ¢asu zasychani. Méteni probihalo 80 dni a méfilo se na pristroji TQC
Pendulum Sheen Hardness Tester. Vysledky zasychani s komplexem V-X2 a sikativem Co-

Nuodex jsou uvedeny v Tabulce 10.

Tabulka 10 Vysledky méteni tvrdosti

Alkyd Sikativ w [%] H10 [%] H80 [%]
0,1 22.2 42.3
0,06 22.4 42.1
V-X2
0,03 21.3 40.3
S471 0,01 21.0 40.6
0,1 12,7 45.8
Co-Nuodex* 0,06 17.8 48.1
0,03 9.3 40.4
0,1 14.1 31.3
0,06 10.3 29.7
V-X2
0,03 11.4 27.4
S622 0,01 10.4 22.6
0,1 13 31.3
Co-Nuodex* 0,06 11.1 30.4
0,03 13.5 30.7
0,1 39.6 61.9
0,06 37.3 58.6
V-X2
0,03 30.0 49.0
B850U 0,01 26.7 44.2
0,1 27.4 49.9
Co-Nuodex* 0,06 32.1 51.9
0,03 27.8 44.4
0,1 3.5 12.8
0,06 3.4 11.2
V-X2
0,03 3.4 9.7
0,01 4.6 8.0
TI870
0,1 8.9 25.3
0,06 7.5 24.3
Co-Nuodex*
0,03 7.1 20.6
0,01 5.8 14.9
0,1 10.1 26.7
0,06 8.8 24.2
V-X2
0,03 7.6 21.6
0,01 7.7 19.5
Ekonal
0,1 5.2 19.7
0,06 5.3 20.6
Co-Nuodex*
0,03 7.1 20.8
0,01 6 18.4

*hodnoty z literatury [28]
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Vysledkem této zkousky je hodnota relativni povrchové tvrdosti, ktera se pocita dle
Rovnice 5. U rozpoustédlovych alkydt dlouhé olejové délky (S622) a stredni olejové délky
(S471) mtizeme vidét po 80 dnech srovnatelnou povrchovou tvrdost se sikativem Co-Nuodex.
Alkyd S471 ma s komplexem V-X2 vyssi tvrdost uz po 10 dnech, je zde vidét rychlejsi
katalyticky ucinek sesitovani. Alkyd S622 poskytuje mensi povrchové tvrdosti nez alkyd S471,
je to dano vys§im poctem fetézci vyssich mastnych kyselin, které natér zmekcuji. Alkyd B850U
vykazuje velkou zavislost na koncentraci sikativu, s vanadylovym komplexem poskytuje velmi
vysoké tvrdosti uz po 10 dnech, a po 80 dnech ma vyrazn¢ vyssi hodnoty. Tato povrchova tvrdost
je dand modifikujici uretanovou slozkou v alkydu. Neju¢innéj$i koncentrace u kobaltnatého
sikativu byla 0,06 hm. %. Vysokosusinové alkydy (Ekonal 1770 a TI 870) mély vyrazné nizsi
tvrdosti, po 80 dnech dosahovaly zhruba polovi¢ni tvrdosti oproti rozpoustédlovym alkydim. U
alkydu TI 870 vykazoval komplex V-X2 lepsi aktivitu, G€innd koncentrace byla 0,1 hm. %.
Kobaltnaty sikativ piesikativovaval natér ve vyssich koncentracich, i€inna koncentrace byla 0,03
hm. %. S alkydem Ekonal 1770 mél jak po 10 dnech tak po 80 dnech vyssi aktivitu Co-Nuodex,

ucinnd koncentrace byla 0,1 hm. %.

Tabulka 11 Vysledky méfeni barevnosti a vyhodnoceni vzhledu natéru

Alkyd w [%] dL* da* db* Bubliny Zakal Povrch Céstice
0,1 -1,640,4 |-1,5+0,2 | 4,1+0,4 Bs Z, P, G
471 0,06 -0,8+0,3 |-0,9+0,2 | 2,7%0,2 B3 Z; P1 G
0,03 -0,1+0,1 |-0,5+0,2 | 2,1+0,2 B3 Z; P1 G
0,01 -0,4+0,4 |-0,3+0,2 | 1,30,1 B3 Z; P1 G
0,1 -3,3%0,5 |-4,31#0,5| 14,3%1,1 B, Z; P> G
5622 0,06 -1,7+0,2 |-2,3+0,4 | 6,8%0,5 B1 Z; P2 C:
0,03 -1,4+0,5 |-1,6+0,3| 5,10,5 B1 Z; P> G
0,01 -0,9+0,4 |-1,1+0,1| 2,8%0,3 B1 Z; P2 C:
0,1 -2,7¢0,4 |-5,1+0,3 | 18,940,6 B1 Z; P> G
B850 0,06 -2,3%0,4 | -4,610,3 | 16,210,6 B1 Z; P2 G
0,03 -0,6+0,4 |-3,1+0,5| 10,040,6 B1 Z; P, G
0,01 -0,5+0,7 |-1,9+0,3 | 5,540,5 B1 Z; P> G
0,1 -1,74¢0,1 |-1,7+0,3 | 5,7+0,3 Bs Z, P, G,
11870 0,06 -1,4+0,3 |-1,5#0,1| 5,0+0,2 B3 Z; P1 G
0,03 -0,8+0,4 |-1,4+0,2 | 4,5%0,3 B3 Z; P1 G
0,01 -0,2#0,3 |-0,9+0,4 | 3,0%0,2 B3 Z; P1 &)
0,1 -4,9+0,6 |-4,410,3 | 17,3%0,5 B1 Z3 P1 G
Ekonal 0,06 -4,3+0,6 |-4,1+0,3 | 16,3+0,4 B1 Z3 P1 G
0,03 -2,5¢0,4 |-3,3#0,2 | 12,610,4 B1 Z; P1 G
0,01 -0,8+0,3 |[-1,6%0,2 | 5,5%0,2 B1 Z; P1 G
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Poslednimi zkouskami se testovaly vzhledové vlastnosti natérovych filmt. Jednou z nich
je méfeni barevnosti natérového filmu. Tato zkouska se délala pomoci testeru RM200QC, a
ziskame z ni nasledujici parametry: dL* (bila — ¢erna), da* (zelena — Cervend) a db* (modra —
zlutd). Tyto parametry se orientuji dle systému CIELAB. U téchto natérovych filmi ma nejvetsi
vyznam parametr db*, jelikozZ nam ukazuje, jak moc natér po Case zezloutl. Soucasné s timto
métenim byl vyhodnocen vzhled natéru podle kritérii v Tabulce 4. Vysledky obou téchto méteni

jsou vidét v Tabulce 11.

Z hodnot barevnosti muzeme vidét, Ze natéry s vyS$i koncentraci sikativu po case
mnohem vice zezloutnou (vétsi hodnota db*) a také jsou tmavsi (veétsi hodnota dL*). Alkydy
S471 a TI 870 vykazovaly nepatrné zaZloutnuti, natéry se mohly porovnavat s natéry
s kobaltnatym sikativem uz od koncentrace 0,06 hm. %. Ostatni alkydy byly vice zazloutlé,
Natéry jsou dle hodnot také lehce nazelenalé, ale neni to lidskym okem pozorovatelné, mnohem
vice ptrevlada zluta barva. V ptipad¢ formulaci S471 a TI870 bylo zazloutnuti natérti pomérné
malé. Pfi koncentracich 0,06-0,01 hm.% vanadu v suSin¢ byly hodnoty b* srovnatelné
s formulaci Co-Nuodex pfi koncentraci doporu¢ované vyrobcem [28]. U formulaci ostatnich

alkydi byly nizké hodnoty b* pozorovany pouze pti koncentraci 0,01 hm.% vanadu v susin¢.

Z posuzovani vzhledu natéru lze fict, Ze s klesajici koncentraci se snizuje pocet bublin a
castic a snizuje se zakal. Velky vyskyt bublin vykazovaly pravé alkydy S471 a TI870. Alkyd
Ekonal 1770 mél ve vysSich koncentracich zakalené natérové filmy oproti ostatnim. Alkyd
B850U po zaschnuti riizné stopy a vzory na natéru, ty byly zpiisobené mechanismem sesitovani
s uretanovou slozkou. VSechny alkydy mély na povrchu urcité mnozstvi ¢astic, které ov§em nijak

neovlivitovaly mechanické vlastnosti natéru.
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ZAVER

V ramci této bakalarské prace bylo otestovano 5 rtiznych vanadylovych komplexii
znaCenych V-X1 az V-X5 jakozto nadhrada pro kobaltnaté sikativy. K testovani bylo pouzito 5
komer¢né pouzivanych alkydi riizné olejové délky, s rliznym podilem suSiny a také s rozdilnymi
modifikacemi. K porovnani vysledkt byly pouzity hodnoty komeréniho kobaltnatého sikativu
Co-Nuodex. Z péti studovanych komplexti pouze tti vykazovali katalytickou aktivitu pti zkousce
zasychani v alkydu stfedni olejové délky. Pro testy s dalSimi alkydy byly pouzity pouze
komplexy V-X1 a V-X2. S alkydem dlouh¢ olejové délky mély oba komplexy dobré vysledky,
nejlépe se osveédEil komplex V-X2 v koncentracich 0,1-0,03 hm. %. S alkydem modifikovanym
uretanovou slozkou jevily natéry s komplexem V-X1 znamky piesikativovani, komplex V-X2
mél dobré vysledky, nejucinnéjsi byla koncentrace 0,1 hm. %. S vysokosuSinovymi alkydy
neposkytovaly vanadylové komplexy nijak zvlast dobré vysledky, zalezelo na obsahu suSiny
v alkydu. Nejuc€innéjsi koncentrace zde byla 0,1-0,06 hm. %. Pro zkousku tvrdosti a barevnosti
byl pouzit komplex V-X2, ktery vykazoval nejvyssi aktivitu. Pfi srovnani s kobaltnatym
sikativem poskytovaly natérové filmy s vanadylovym komplexem obecné vyssi tvrdosti po 10
dnech, po 80 dnech byly tvrdosti srovnatelné. Pti zkouSce barevnosti maji natéry s komplexem

V-X2 vétsi tendenci ke Zloutnuti nez filmy s Co-Nuodex.

Dle uvedenych vysledkl 1ze usoudit, Ze vanadylovy sikativ je adekvatni nahrada pro
kobaltnaté sikativy, ma skvélé sikativacni u¢inky v rozpoustédlovych alkydovych pryskyficich a
s uretanizovanym alkydem poskytuje velmi tvrdy natér. Nehodi se pro urcité typy
vysokosusinovych alkydl. Vytvrzené natéry maji sklony ke Zloutnuti, tudiz by se jeho aplikace

méla vyuzit naptiklad v pigmentovanych natérovych systémech.
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