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ANOTACE

Tato bakalafskd prace se zabyva vlivem manganatych komplexi na zasychani a dalsi
vlastnosti alkydovych pryskytic. Teoreticka ¢ast se zabyva vyrobou alkydovych pryskyfic,
jejich délenim, surovinami na jejich vyrobu a sikativy pouzivanymi pro jejich vytvrzovani.
Prakticka ¢ast popisuje metody, které¢ byly pouzity pro pfipravu a charakterizaci alkydovych

natért. V diskuzi jsou prezentovany vysledky z méfeni.
KLICOVA SLOVA

Alkyd
Sikativ
Autooxidace

TITLE

Drying activity of manganese complexes

ANNOTATION

This bachelor thesis studies the influence of manganese complexes on drying and other
properties of alkyd resins. The theoretical part deals with the production of alkyd resins, their
division, raw materials for their production and siccatives used for their curing. The practical
part describes the methods that were used for the preparation and characterization of alkyd

coatings. The results and measurements are presented in the discussion.
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UvVoD

Alkydové pryskyftice jsou pryskyfice na bazi polyestert a rostlinnych oleji. Jsou zpravidla
slozeny z vicefunk¢énich alkoholl, dvojfunkénich karboxylovych kyselin a mastnych kyselin
nebo jejich triglyceridii. Samotny nazev alkyd vznikl spojenim slov alcohol a acid, coz odrazi
to, ze dfive termin alkyd oznacoval, co bychom dnes nazvali polyesterovymi pryskyficemi.
Alkydy obsahujici mastné kyseliny se oznacovaly jako modifikované alkydy, avSak pouzivani
mastnych kyselin se postupem Casu rozsifilo natolik, ze se takto modifikované alkydy zacaly
nazyvat pouze jako alkydy. Modifikovanymi alkydy se pak v dnes$ni dobé mysli alkydy
s dalsimi piidavky zabudovanymi do fetézci pied vytvrzenim, naptiklad polyuretany,
polyakrylaty ¢i polysiloxany. Jedna se o druh natérovych hmot s velmi Sirokou Skéalou vyuziti,
at’ uz jako pojiva pro pigmentové barvy, laky ¢i jako ptidavné slozky do jinych natérovych
hmot. V dnesni dob¢ jsou vytésiiovany noveéj§imi natérovymi hmotami, naptiklad epoxidy ¢i
akrylaty. Vyhodou alkydu vsak ziistava jejich relativné nizka cena a to, Ze suroviny na jejich
vyrobu jsou z vétsiny obnovitelné narozdil od vy$e zminénych piikladi jejich konkurenti.[]
Alkydové pryskyfice zasychaji pomoci vzdusného kysliku tzv. atuooxidaci, kde sitovéani
jednotlivych fetézct probiha na dvojnych vazbach mastnych kyselin, které jsou do fetézce
zabudované. Tento proces je za béznych podminek velice pomaly, proto se tento proces musi

urychlovat budto vypalovanim, nebo musi byt proces katalyzovan.?!

Sikativy jsou latky, které katalyticky urychluji schnuti alkydt. D¢li se na dvé hlavni skupiny,
primarni a sekundarni sikativy. Primarni sikativy rapidné urychluji schnuti pfedevS§im ve
svrchni vrstvé natéru a pouze omezené urychluji schnuti i hloubé&ji v natéru. Primarni sikativy
jsou predevsim latky na bazi kobaltu, manganu nebo zeleza. Sekundarni sikativy pomahaji pii
zasychani hlubSich vrstev natéru a zvySuji stabilitu primarnich sikativ. V sou€asnosti je snaha

sikativy na bazi kobaltu nahradit pro potencialni karcinogenitu kobaltu.!

Cilem této bakalarské prace je prozkoumat vliv vybranych manganatych sikativii na

zasychani alkydi a zméfit vlastnosti téchto natér.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Alkydy
1.1.1 Vyroba alkydu

Alkydy se vyrabi dvéma hlavnimi zpisoby, jednostupiiovym a dvoustupiiovym procesem.
Jednostupiiovy proces vyuziva cistych mastnych kyselin, zatimco dvoustupiiovy proces
pouziva jako zdroj mastnych kyselin pfimo triglyceridy, které¢ se za ptidavku glycerolu ¢i
jinych  polyalkohold reesterifikuji na monoglyceridy. Tento zplsob se nazyva

monoglyceridovy. Oba procesy jsou vsadkové. 4

1.1.1.1 Jednostupriovy proces

Pro jednostupiiovy proces jsou vychozi latky Cisté mastné kyseliny, vicefunkéni alkohol a
dvojfunkéni karboxylové kyseliny obvykle ve formé anhydridu kyseliny ftalové. Alkohol se
dodavd v mirném nadbytku pro zajiSténi optimalni viskozity v kone¢nych fazich reakce,
predchazi se tak gelaci smési. Teplota reakce se pohybuje okolo 200-230 °C a reakce trva
viadu vyssich jednotek hodin.M V pribéhu reakce je oddestilovana voda. Reakce je
ukonéena pii dosazeni optimalniho &isla kyselosti a viskozity.[¥] Tento proces méa vyhodu
pfedevsim ve své jednoduchosti a vyssi rychlosti oproti dvoustupniovému zplisobu vyroby,
dalSimi vyhodami procesu jsou Sir§i moZnost modifikace a svétlejsi barva koncového
produktu. Nevyhodami pak jsou vyS$§i cena Ccistych mastnych kyselin oproti jejich
triglyceridiim a vyssi naroky na korozivzdornost potrubi a zasobnikl latek kvili pfitomnosti
gistych mastnych kyselin.[M! Pouziva se predevsim na alkydy niZsi olejové délky, protoze u
nich hrozi riziko gelace pii vyrobé dvoustupiiovym procesem.M! Obrazek 1 znazoriuje

chemickou reakci vyroby alkydl jednostupiiovym procesem.
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Obrazek 1 - vyroba alkydii jednostupiiovym procesem

1.1.1.2 Dvoustupriovy proces
Jak uz naznaCuje ndzev, dvoustupniovy proces probiha ve dvou fazich, kde v prvni fazi

dochazi k reesterifikaci triglyceridi na monoglyceridy a ve druhé k samotné vyrobé¢ alkydu.

Reesterifikace probiha tak, Ze je pfidano vypoctené mnozstvi polyalkoholu a reakéni smés se
pfivede na teplotu mezi 200-260 °C. Reakce bézi 15-300 minut a mize a nemusi byt
katalyzovdna PbO, CaOll ¢i Ca(OH)..D) Vyse reakéni teploty je omezena rozkladanim
polyalkoholu. Za téchto teplot je nejvyssi dosazitelny obsah monoglyceridii mezi 55-60 %,
zbytek smési je tvofen nezreagovanymi vychozimi latkami a diglyceridy. Minimalni obsah

monoglyceridii musi piesahovat 35 % pro dostateCnou rozpustnost ftalanhydridu ve smési.

Smés monoglyceridi je nasledné ochlazena na teplotu mezi 130-160 °C, reakce ftalanhydridu
se smési za teploty, pii které probiha reesterifikace, je totiz velmi prudka a obtizné fiditelna.

Ptida se vypoctené mnozstvi anhydridu, ktery je v mirné niZSim néZz stechiometrickém
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mnozstvi, aby koncové skupiny byly hydroxylové. Smés se pfivede na 220-230 °C a necha se
esterifikovat vyssi jednotky hodin az do dosazeni optimalni viskozity a pozadovaného cisla
kyselosti (5-15 mg KOH na 1 g). Tento proces obvykle probiha bez katalyzatori a reakce
probiha pod inertni atmosférou (z ekonomickych divodt obvykle dusikovou),!! bez
odstranéni kysliku zreaktoru by hrozila oligomerizace mastnych kyselin.®! Obrazek 2

znazoriuje chemickou reakci vyroby alkyda dvoustupniovym procesem.

R
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Obrazek 2 - vyroba alkydi dvoustupiiovym procesem

1.1.2 Déleni alkydi

Alkydy se déli do n€kolika riznych tfid. Prvnim typem dé€leni je podle olejové délky, ta se
vypoé¢ita podle Rovnice 1! a udava mnozstvi oleje pouzitého na vyrobu alkydu. Alkydy
s olejovou délkou vyssi nez 60 % se oznacuji za dlouhé, alkydy s olejovou délkou 40-60 % se
oznaduji za stfedni a alkydy s olejovou délkou 40 % a nizsi se oznaduji za kratké.™t Dale se
alkydy daji rozdélit podle obsahu suSiny. Pfedél mezi bé&Znymi rozpoustédlovymi a

vysokosusinovymi alkydy je 72% obsah suSiny. Existuji 1 bezrozpoustédlové alkydy, tedy
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alkydy se 100% suSinou. Dalsi d€leni je podle zasychavosti alkydu. Alkydy se déli na
vysychavé, polovysychavé a nevysychavé podle jodového ¢isla. Jodové Cislo fika, jaké
mnozstvi jodu v gramech je tieba na nasyceni viech nenasycenych vazeb ve 100 g oleje.[”]
Razné zdroje rozdé€luji alkydy a oleje jinak s rozdilnou Skalou toho, co povazuji za alkydy ¢i
oleje vysychavé, polovysychavé a nevysychavé. Za vysychavé se tak oznacuji alkydy a oleje
s dolni hranici jodového ¢isla mezi 145 az 170, za polovysychavé alkydy a oleje s jodovym
¢islem s horni hranici 145 az 170 a dolni hranici mezi 100 az 130 a za nevysychavé s horni
hranici mezi 100 az 130.[18] Posledni vétsi déleni je na modifikované alkydy a b&zné alkydy.
Modifikované alkydy jsou takové alkydy, které obsahuji jiné slozky nez polyalkoholy,
difunkéni kyseliny a mastné kyseliny. O specialnich alkydech s bude hovorit v kapitole
1.1.4 Modifikované alkydy.[®!

L, hmotnost oleje
olejova délka = — —— % 100
hmotnost reaktanti — hmotnost vzniklé vody

Rovnice 1 - vypocet olejové délky

1.1.3 Suroviny pro vyrobu alkydi
1.1.3.1 Polykarboxylové kyseliny

Pro vyrobu alkydii se pouziva cela fada kyselin ¢i jejich anhydridd, nejrozsifenéjsi surovinou
viak ziistava ftalanhydrid pro svou nizkou cenu a snadnost zpracovani.[l Dal§i pouzivanou
kyselinou ve smési s ftalanhydridem je kyselina isoftalova, ktera vyslednému produktu
dodava lepsi lesk a barvu, vysSi povétrnostni odolnost, vysSi tvrdost a lepSi korozni
odolnost.!® Pouziva se i kyselina tereftalova, a to predev§im kdyZ se od natéru pozaduje
zvySend povétrnostni odolnost, tak jako u kyseliny isoftalové. Estery kyseliny isoftalové i
tereftalové totiz maji vy3§i odolnost proti hydrolyze nez kyselina ftalova.[>! Maleinanhydrid je
v malych mnozZstvich pfidavan pro snizeni barevnosti vysledné pryskyfice, zvyseni tvrdosti a
pro zlepSeni prosychéni, dale se také pouziva pro piipravu vodou feditelnych alkyda. M2
Dalsi pouzivanou kyselinou je kyselina adipova, ktera zvySuje vlacnost natéru tim, Ze funguje
jako vnitini zmékcovadlo Snizuje relativni obsah aromatickych jader a tim sniZzuje teplotu
skelného ptechodu.l!! Pro vyrobu vodou feditelnych alkydi se vyuziva anhydrid kyseliny

trimellitové.[*l Zminéné polykarboxylové kyseliny jsou vyobrazeny na Obrazku 3.
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Obrazek 3 - vicefunk¢ni karboxylové kyseliny pro vyrobu alkydu

1.1.3.2 Polyalkoholy

Alkydy vyrabéné monoglyceridovym zplisobem vzdy obsahuji alespoil né&jakou cast
glycerolu, ktery je zaroven nejpouzivanéj$im polyalkoholem.! Glycerol tvoii pevny a vlacny
film a je nezbytny pro vyrobu alkydi kratké a stiedni olejové délky.[M Jeho dalsi diilezitou
vlastnosti je jeho ptivod z obnovitelnych zdrojii, coz mu déva v dobé vysokych cen ropy
cenovou vyhodu.®! Glycerol se viak nékdy nahrazuje syntetickymi trojfunkénimi alkoholy
jako naptiklad trimethylolpropanem ¢i trimethylolethanem, protoze jsou tepelné stabilné;si a
vSechny hydroxylové skupiny jsou primarni na rozdil od glycerolu. Ty navic maji lepsi
snasenlivost s mo¢ovinoformaldehydovymi a fenolformaldehydovymi pryskyficemi.[t“l
Dalsim ¢asto pouzivanym polyalkoholem je pentaerythritol, ktery diky své ctytfunkcEnosti
umoziiuje dosahovat olejovych délek piesahujici 60 %. Pouziva se Cisty 1 technicky.
Technicky pentaerythritol obsahuje 12 — 20 % dipentaerythritolu, ktery se rovnéz nckdy
pouziva jako vicefunkéni alkohol. Vzhledem k tepelné nestabilit¢ pentaerthyritolu se s nim
pocita jako s alkoholem s funkénosti 3,5 namisto 4. Pentaerythritol neni mozné pouzit do
alkydut s kratkou a stfedni olejovou délkou kvilli riziku gelace v nasadé.*! Vysledkem piidani
pentaerythritolu je zvySena odolnost proti vode, vyssi tvrdost a rychlejsi zasychani,
pentaerythritol je také pouzivan pro zvyseni celkové korozni odolnosti alkydu.PI% Ve smési

s ethylenglykolem s d4 pouzit jako nizkonakladova alternativa glycerolu.l*! Dalgimi méng
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gasto vyuzivanymi polyalkoholy jsou sorbitol a propylenglykol.[®! Sorbitol, coby obnovitelny
a pomérné levny polyalkohol, poskytuje v alkydech stiedni olejové délky natéry se
srovnatelnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnosti, navic alkydy obsahujici sorbitol maji

dobrou odolnost proti vods, kyselinam a solim.l*] Zmin&né polyalkoholy jsou vyobrazeny na

Obrazku 4.
HO
~~"0oH \hOH
OH
ethylenglykol propylenglykol
OH OH
OH
HO\)\/OH
OH OH
HO HO
trimethylolethan trimethylolpropan glycerol
OH OH
OH OH
HO OH HO HO OH OH
pentaerytritol dipentaerytritol sorbitol

Obrazek 4 - vicefunkéni alkoholy pro vyrobu alkyda

1.1.3.3 Oleje a mastné kyseliny

Oleje a mastné kyseliny pouzité pii ptipravé alkydu rozhoduji, zda alkyd bude vysychavy
nebo nevysychavy. Mastné kyseliny obsazené v olejich v podobé¢ triglyceridii se déli na 3
zakladni typy podle poctu dvojnych vazeb v fetézci, a to na nasycené, mononenasycené a
polynenasycené.®] Funkénost mastné kyseliny oznacuje pocet diallylovych vazeb na fetézci a
vypoéte se podle Rovnice 2.2 Podle primémého obsahu diallylovych vazeb v molekule

triglyceridu se oleje d&li do ti1 skupin:[®!
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a) vysychavé oleje — pramérna funk¢nost vyssi nez 2,2
b) polovysychavé oleje — primérna funkcnost nizsi nez 2,2, avSak olej je stale schopen
tvoftit film. Mezi polovysychavymi a nevysychavymi oleji neni ostry pred¢l.

€) nevysychavé oleje — primérna funkénost nizsi nez 2,2 a olej neni schopen tvofit film

f = % linolové k. +2 X % linolenové k.

Rovnice 2 - vypoéet funkénosti oleji

Dalsi mozné dé€leni je podle jodového Eisla, toto déleni bylo popsano v kapitole 1.1.2 Déleni
alkydi. Omezeni pii déleni oleji podle jodového Cisla je, ze mastné kyseliny s jednou
dvojnou vazbou, pfedevsim tedy kyselina olejova, se zapocitavaji do jodového ¢Eisla, ackoliv
se zasychani Ucastni pouze velmi omezené. Tuto slabinu déleni podle primérné funkénosti
nema. Slabinou stanoveni primérné funkc¢nosti je obtiznost jejiho stanoveni oproti velmi

jednoduchému stanoveni jodového ¢isla.

Pro alkydy schopné vytvrzovani vzdusnym kyslikem je nutné pouzit oleje vysychavé a
polovysychavé. Mezi vysychavé oleje se fadi naptiklad olej tungovy, perillovy a Inény. Mezi
polovysychavé oleje pak olej s6jovy, slunecnicovy, saflorovy ¢i ricinovy. Oleje nevysychavé

pak jsou predevsim olej kokosovy, palmovy a palmojadrovy. !

Alkydy, u nichz je vyZadovana vysoka rychlost zasychani a vysokd sesitovanost, vyzaduji
pouziti olejii vysychavych. Tato rychlost zasychani je zplUsobena vyS$i koncentraci
diallylovych vazeb pii stejné olejové délce (v pifipadé Inéného oleje) nez u oleji
polovysychavych. Stejna mira sesitovani je tedy dosazena rychleji, 1 kdyZ ne tak rychle, jak
by tomu nasvédCovala rozdilna rychlost zasychani Inéného oleje oproti naptiklad séjovému
oleji, jez nejsou zabudované do alkydové pryskyfice. Divodem tohoto mensSiho rozdilu
Vv dobé zasychani je vysoka molekulova hmotnost nesesitovanych molekul alkydu, diky které
dojde ke gelaci natéru uz pii velmi nizkém stupni sesitovani.l*l Zrychlené zasychani v diivodu
pouziti vysychavého oleje je nejznatelnéjsi u alkydit s velmi vysokou olejovou délkou.
Alkydy obsahujici tungovy olej maji jesté vyssi rychlost zasychani. Hlavnim problémem u
vysychavych oleju je znatelné Zloutnuti natéru, zvlasteé pokud neni natér vystaven pfimému
sluneénimu svitu.[®! V minulosti byl nejpouzivangjsi olej Inény, aviak kvili velmi vysokému
obsahu kyseliny linolenové (az 45 %) maji alkydy vyrobené z tohoto oleje silny sklon ke

Zloutnuti.[
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Nejpouzivangj$im olejem pro vyrobu alkydd je olej sdjovy. Séjovy olej je tvoren z 15 %
z nasycenych mastnych kyselin, kyseliny palmitové a stearové. Z dalSich 25 % je tvofen
z mononenasycené kyseliny olejové, z 51 % zkyseliny linoleové a z9 % z kyseliny
linolenové. Primérna funkcnost séjového oleje je mensi nez 2,2, coz zn¢j déla olej
polovysychavy, av§ak chovéni alkydu se s6jovym olejem zabudovanym do fetézce odpovida
spiSe alkydu vysychavému. Hlavnim motivatorem pro vyuzivani séjového oleje je jeho nizka
cena pramenici z masové kultivace soji, dalsi jeho pozitivni vlastnosti je nizsi tendence ke
Zloutnuti diky nizkému obsahu kyseliny linolenové.[®! Viechny zminéné mastné kyseliny jsou

vyobrazeny na Obrazku 5.

HO)WVV

kyselina olejova

HQWV\

kyselina linolova

HO

kyselina linolenova

Obrazek 5 - mastné kyseliny ¢asto piitomné v olejich pro vyrobu alkydu

Nevysychavé alkydy urené pro vypalovaci néatérové hmoty se vyrdbi zolejii s nizkym
stupném nenasycenosti. Jedna se piedevsim o olej kokosovy, palmovy a palmojadrovy. Da se
rovnéz vyuzit olej ricinovy za piredpokladu, Ze nedoSlo k jeho dehydrataci. DalSim
vyznamnym olejem pro vyrobu vypalovacich alkydu je olej talovy, ktery neni pravym olejem

ale smési mastnych kyselin, sloZeni je siln& zavislé na ptivodu.[

Mastné¢ kyseliny nejsou jedinou skupinou jednofunkcnich karboxylovych kyselin
vyuzivanych pro vyrobu alkydl. Vyuzivé se kyselina benzoova a jeji alkylderivaty jako tfeba
kyselina ethyldimethylbenzoovalll, a to predevsim pro esterifikaci zbyvajicich hydroxylovych

skupin u alkydd stfedni olejové délky. Ptitomnost kyseliny benzoové zvySuje tvrdost
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vysledného natéru, a to zvySenim podilu aromat ve vysledném natéru, coz zvysuje teplotu

skelného piechodu. Dale zvysuiji lesk, jsou viak kiehéi nez bézné alkydy.[

1.1.4 Modifikované alkydy
Alkydy jsou modifikovany z mnoha diivodd, at’ uz pro dosazeni vyssi rychlosti zasychani,
lepsich nanasecich vlastnosti, vyssi tvrdosti natéru nebo pro dosazeni jinych pozadovanych

vlastnosti.

Nejcastéjsi latkou modifikujici alkydy je styren, ktery zvySuje rychlost zasychani diky
radikdlové polymeraci s pfitomnymi nenasycenymi vazbami na fetézcich mastnych kyselin
obsazenych v alkydu. Zaroven zvySuje tvrdost natéru a chemickou odolnost. Alkydy
modifikované styrenem se vyrabi z alkydl s nizkou molekulovou hmotnosti, tento alkyd je
nasledné natedén ptidavkem rozpoustédla, inicidtoru a styrenu, ktery je nédsledné za vysokych
teplot (140 °C) kopolymerovan s alkydem. Stejnou metodou jsou vyrabény alkydy
modifikované akrylaty, které maji velmi podobné vlastnosti jako alkydy modifikované
styrenem, avSak maji navic vyS$$i odolnost proti sluneénimu zafeni. Piekézkou je vSak vyssi

cena monomeru.#

Tixotropni alkydy se vyrabi pfidavkem malého mnoZstvi polyamidi, které jsou rozpustné
v alkydech, a jejich zakomponovani do fetézce za vysokych teplot. Tixotropni alkydy jsou za
klidu velice viskézni, coZ zasadné zpomaluje sedimentaci pigmentu a jinych latek pfitomnych
v natéru. Pfi michani nebo roztirani jejich viskozita docasné klesa diky rozruseni vodikovych
vazeb mezi amidovymi skupinami, po ukonceni michéani se viskozita opét zvysi a natér tak

nestéka nebo neodkapava. [

Uretanizované alkydy, vyrabéné predev§Sim z methyldifenyldiizokyanatu, se vyznacuji
vysokou tvrdosti, odolnosti proti vodé¢ a odéru. Jejich vyroba probihd dvoustupiiovym
procesem stejn¢ jako u beéznych alkydi vyrdbénych monoglyceridovym zplsobem s tim
rozdilem, Ze c¢ast kyseliny ftalové ¢i jiné dvojfunkéni karboxylové kyseliny je nahrazena
dvojfunkénim izokyanatem. Uretanizované alkydy jsou pomérné drahé, a tak jsou vyuzivany

predeviim tam, kde je nutna vysoké odolnost natéru proti odéru.™

Alkydy modifikované alkylsiloxany coby alkydy s vysokou tepelnou a povétrnostni odolnosti
a dlouhou Zivotnosti se vyuZzivaji tam, kde by nebylo ekonomické Casté opakované natirani,
nebo kde je nutna pravé jejich vysokd tepelnd odolnost. Déale modifikace alkylsiloxany
zvySuje tvrdost natéru a pii uréitych slozenich davd natéru omezenou schopnost
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regenerace.[11?1 Vyrabégji se kondenzaci alkydd s oligomery alkylsiloxani s hydroxylovymi

koncovymi skupinami.[

Vodou fteditelné alkydy jsou alkydy s nizkou molekulovou hmotnosti s karboxylovymi
koncovymi skupinami, které jsou neutralizované aminy. Vzniklé aminové soli tvofi hydrofilni
¢ast fetézce. S vyuzitim pomocnych rozpoustédel, jako monobutyléter etylenglykolu nebo
isobutylalkoholu, nebo riznych surfaktanti je mozné smés dispergovat. Pro jejich vyrobu se
Casto pouziva piimési maleinanhydridu nebo kyselina fumarové jakozto pomocna slozka pro
ftalanhydrid !l Vyvoj vodou feditelnych alkydd je hnany environmentalnimi regulacemi
omezujici emise te¢kavych organickych latek do ovzdusi, které se pii zasychani béznych
alkydd uvoliluji. V poslednich dvou desetiletich se vlastnosti vodou feditelnych alkydi
vyrazné zlepsily a jsou schopny se neni rovnat rozpoustédlovym alkydiim.*® Vodou feditelné
alkydy jsou taky casto modifikované akrylaty, protoze alkydy samy o sob& nemaji vysokou
odolnost vic¢i vodé. Modifikace akrylaty tento problém fesi. Pro pfipravu vodou feditelnych
alkydi modifikovanych akrylaty vSak neni vhodné pouzivat akryladty v podobé monomerd,
protoze akryldtové monomery reaguji s dvojnymi vazbami na fetézcich fetézcich, a tak je

tieba piidavat akrylaty v podobé prepolymeri. [l

1.1.5 Zasychani alkydi

Zasychani alkydl se aZ na vyjimku bezrozpoustédlovych alkydi sestdva ze dvou po sobé
jdoucich krokt, a to z fyzikdlniho zasychani a chemického zasychani. Fyzikalni zasychani
probih4 prostym odpatenim rozpoustédel.[¥) V pribéhu fyzikalniho zasychani k chemickému
zasychani prakticky nedochdzi, protoze je odpatovanim rozpoustédla nebo vody silné omezen

piistup kysliku do natéru.[!’l Chemické zasychani probiha tzv. autooxidaci.

Zasychani alkydd probihd autooxidativné stejnym mechanismem jako u vysychavych oleja.
Vysychavost je zpusobena piitomnosti diallylovych skupin -CH=CHCH.CH=CH-. Se
stoupajici koncentraci t&chto vazeb stoupa i rychlost zasychani.[®! Zasychani alkydd se da
rozdelit do tii fazi.

V prvni fazi dochazi k vycerpani antioxidantti pfitomnych v alkydu, at’ uz imyslné pfidanych

pro zvyseni trvanlivosti alkydu nebo pfirozené se vyskytujicich z pouzitého oleje.[*8]

Ve druhé fazi dochazi k oxidaci diallylové skupiny. Tento proces je zapocat vytvoienim
prvnich volnych radikal naptiklad rozpadem piirozené se vyskytujicich hydroperoxida. Tyto
volné radikdly napadaji dvojné vazby a jejich okoli, nejsndze pak vodiky na CH2 skupiné
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aktivované sousednimi dvojnymi vazbami diky rezonan¢ni stabilizaci takto vzniklého
radikalu. Dal§i moznou cestou vzniku tohoto radikalu je pfima reakce katalyzatoru s vodikem
na CH> skuping aktivované sousednimi dvojnymi vazbami, ale jsou i jiné mechanismy.["1[*%]
Na tento radikal se nasledné vaze molekuldrni kyslik za vzniku peroxylového radikalu tak,
aby vznikl systém konjugovanych dvojnych vazeb. Peroxylovy radikal napada dalsi vodik na
CHa skupiné aktivované sousednimi dvojnymi vazbami, ¢imz sdm sebe stabilizuje za tvorby
hydroperoxidu. Zaroven dochazi k propagaci reakce, avSak tento proces je pomérn¢ pomaly a
je tedy rychlost urcujicim krokem vzniku novych hydroperoxidi. Schéma této reakce je
znazornéno na Obrazku 6. Druha moznd cesta je pfes konjugované dvojné vazby, kde se
singletovy kyslik aduje na prvni a ¢tvrty uhlik konjugovaného systému za vzniku cyklického

peroxidu, ktery se nasledné& rozpadne opét za vzniku peroxylového radikalu.™

+0,

Rl\/:\/_j/RZ
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/
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R R 1 2
_____ N SN + R = R
N AN

Obrazek 6 - schéma vzniku hydroxyperoxidi

Ve tteti fazi dochazi k rozpadu hydroperoxidii a jejich terminaci. Radikaly se rozpadaji bud’
samovoln¢, nebo pomoci primarnich sikativ. Primarni sikativy tento proces zadsadn¢ urychluji,
samovolné zasychani alkydd je proces velice zdlouhavy. Po rozpadu hydroperoxidi muze

dochézet k dalsi propagaci nebo k jejich terminaci. Terminace miize probihat mezi vSemi
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druhy ptfitomnych radikalt, avSak vznikajici vazby mohou byt pouze peroxidové, etherové
nebo vazby uhlik-uhlik, ty vSak tvofi pouze okolo 5 % vsech situjicich vazeb. Pomér mezi
peroxidovymi a etherovymi vazbami je zprvu zhruba jedna ku jedné, avsak vzhledem k tomu,
ze primarni sikativy peroxidové vazby rozkladaji, v zaschlém alkydu postupem casu uplné

vymizi.PI1% Terminac¢ni reakce jsou zndzornény v Rovnici 3.

R-0-O-H + M™ — R-O- + OH™ + M™!
R-O-O-H + M™! — R-0-O- + H* + M™
R-O- + R-O- — RO-OR

R-0-O- + R-0-0- —» R-0-O-R + O,
R-0-O- +R-O- — R-O-R + O

R-O- +R- — R-O-R

R-+R-— R-R

Rovnice 3 - terminaéni reakce

1.1.6 Vyuziti alkydi

Alkydy jsou Siroce pouzivanou natérovou hmotou, jejiz hlavni pfednosti je nizkd cena a
snadnost aplikace. Ackoliv jsou v dnesni dobé vytlaCovany modern€jSimi natérovymi
hmotami jako t€émi epoxidovymi nebo akrylatovymi, stale si zachovavaji nékolik aplikaci, ve
kterych jsou prakticky nenahraditelné.”l¥l Toto dobie reflektuje i jejich ro¢ni spotieba
presahujici milion tun.?!! Nejlepsim ptikladem tohoto jsou inkousty, kde formulace inkoustii
byly navrzeny pravé okolo alkydd a bylo by néaro¢né je nahradit. Dal§im piikladem jsou
predevsim proto, ze jsou velmi snadno aplikovatelné i1 na jinak obtizné povrchy a nevyzaduji
michani pfimo na mist&, ale mohou byt prodavany jiz namichané a p¥ipravené k pouziti.1!
Velké uplatnéni nalézaji alkydy modifikované akrylaty jako namoini natéry, hlavnim
divodem je jejich piijatelna odolnost proti moiské vodé v kombinaci s jejich cenou, ktera je
niz§i nez u b&znych akrylatovych natéra.l*s! Dalsim pro alkydy specifickym vyuzitim jsou
umélecké natérové hmoty.[?% Alkydy se v souéasné dobé stavaji zaroven stale vice atraktivni
pfedevSim kvili tomu, ze velka c¢ast jejich surovin s vyjimkou ftalanhydridu pochézi
Z obnovitelnych zdroji. To je v dobé vysokych cen ropy a tlaku spolecnosti na sniZeni

spotfeby neobnovitelnych zdrojii velmi silnou strankou alkydi.[2%]
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1.2 Sikativy
Sikativy jsou latky, které katalyticky urychluji zasychani alkydi. Nutnost katalyzy tohoto

procesu je zpusobena nekatalyzovanou dobou zasychani pii pokojové teploté v fadech dnil az
tydnti. Obecné jsou sikativy koordinacni slouceniny organickych ligandi a kovii a mély by
byt dobie rozpustné v systému, do které¢ho se pridavaji. Organicky ligand sice obvykle nema
vliv na aktivitu sikativu, ma v8ak vliv na jeho rozpousténi v alkydu.?!] Nejrozsitengjsimi
sikativy sou¢asné doby jsou soli kobaltu, manganu, Zeleza, vapniku, zirkonu a zinku."! Casto
se jedna o soli kyseliny ethylhexanové, riznéch naftenaty ¢i o soli kyseliny linoleové. DEli se

na dvé& hlavni skupiny, a to na primarni a sekundarni (pomocné) sikativy.[*’]

1.2.1 Primarni sikativy

Primarni sikativy pfimo urychluji nebo iniciuji rozklad hydroperoxidu a tvorbu radikalti na
diallylovych uhlicich odstépenim vodiku. Jedna se o soli kovi, které jsou schopny relativné
snadno pfechdzet mezi oxida¢nimi stavy a jsou stabilni ve vice oxida¢nich stavech. Literatura
je také Casto oznacuje za povrchové urychlovace schnuti. Divodem tohoto pojmenovani je, ze
ackoliv primarni sikativy urychluji zasychani v celém objemu natéru, kyslik v hlubSich
vrstvach natéru se vycerpa pomérné rychle a reakce se zpomali. Na povrchu, kde je
koncentrace kysliku vyssi, reakce probihd v plné rychlosti a vytvoii se vrstva, kterd je pro
kyslik $patné prostupnd. To zpiisobuje zhorSené hloubkové zasychani a deformace povrchu
natéru. Z tohoto diivodu se primarni sikativy pouzivaji s pomocnymi latkami, sekundarnimi
sikativy, které urychluji pfijem kysliku. Mezi primarni sikativy se fadi soli kobaltu, manganu,

ceru, vanadu a Zeleza.[?11%

1.2.1.1 Sikativy na bazi kobaltu

Kobaltnaté sikativy zlstavaji nejhojnéji pouzivanymi sikativy navzdory rostoucimu tlaku na
jejich nahrazeni méné zavadnymi primarnimi sikativy kviili jeho toxicité a teratogenits. (21122l
Natéry s kobaltnatymi sikativy maji z béZznych komer¢nich primarnich sikativ nejveétsi
problém s vySe zminénou tvorbou povrchové vrstvy branici hloubkovému zasychdni. Maji tak
oproti ostatnim primarnim sikativim nejdel$i dobu Uplného zaschnuti. Zasychani je velice
nerovnomérné a probiha od povrchu dold, a tak bez sekundarnich sikativ dochazi ke zvrasnéni

povrchu v disledku rozdilng rychlosti zmén objemi jednotlivych vrstev natéru.l®! Natér je

vSak v porovnani se vSemi ostatnimi primarnimi sikativy nejtvrdS$i. Zaroven, vzhledem
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K tvrdosti natérii sikativovanymi kobaltnatymi sikativy, se da predpokladat, ze je vyssi i
hustota sité v natéru.[?1?2l Aktivita kobaltnatych sikativil je nejvyssi ze viech primérnich
sikativil jak v rozpoustédlovych tak vodou feditelnych alkydech.®! Nejéastéjsimi ligandy pro

kobaltnaté sikativy jsou ethylhexanoat a rizné naftenaty vyobrazené na Obrazku 7.

0

O
— 2
H3C e} C02+ y CW Co +

3 O_
H,C 2
— —2
ethylhexanoat kobaltnaty naftenat kobaltnaty

Obrazek 7 - ¢asté kobaltanté sikativy

1.2.1.2 Sikativy na bazi manganu

Manganaté sikativy jsou sou¢asnou hlavni ndhradou za kobaltnaté sikativy.l?! Obecné je uplné
zaschnuti u manganatych sikativii rychlejsi, nez je tomu u téch kobaltnatych, vysledny natér
je viak mékéi.['S1 Manganaté sikativy katalyzuji zasychani v celém priifezu natéru jednotngji,
nez je tomu u téch kobaltnatych, problém se zvrasnénim natéru je tak mensi, ¢asto se z tohoto
ditvodu pouzivaji pravé v kombinaci s kobaltnatymi sikativy.l®! Dal§im astym problémem u
manganatych sikativli je jejich tendence barvit natér, z tohoto ditvodu je jejich pouziti na
natéry, které nejsou silné pigmentované, velmi omezené.[?) Manganaté sikativy jsou také
citlivéjsi viaci vzdusné vlhkosti a jsou ji siln€ inhibovany. Aktivita manganatych sikativi se da
vylepsit vybérem vhodnych ligandu, jako je naptiklad 2,2-bipyridin a 1,10-fenantrolin, které
jsou vyobrazené na Obrazku 8. Tyto ligandy zlepSuji rychlost zasychdni 1 pro kobaltnaté
sikativy. Dusikaté chelatujici ligandy obecné zvySuji dlouhodobou stabilitu sikativii nékolika
riznymi zpusoby, jako je branéni absorpci na povrch pigmentt, branéni tvorby v alkydu
nerozpustnych komplexii nebo branéni hydrolyze sikativi.2821 Vétsina vsak rychlost

zasychani prodluzuje.?
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2,2-bipyridin 1,10-fenantrolin

Obrazek 8 - ligandy zvySujici sikativacni aktivitu manganu

1.2.1.3 Sikativy na bazi Zeleza

Zeleznaté sikativy jsou za b&znych podminek pouzitelné predevsim do vypalovacich natéra,
protoZe v bezvodém prostiedi alkydu je pro né velice obtizné se redukovat zpét z Fe3* na Fe?*.
Touto ztizenou obnovou katalyzatoru se tak za pokojové teploty reakce siln¢ zpomaluje. Tak
jako u manganatych sikativli je problémem barveni natéru. Stejné jako kobalt je jejich
zasychani pomérné nerovnomérné, povrchova vrstva zasychd podstatné rychleji nez hlubsi
vrstvy natéru.® P¥i jejich pouziti ve vypalovacich natérech viak zvysuji odolnost, pruZnost,
ligandy na bazi bispidinu, jsou vSak pouzitelné jiz za pokojovych teplot a za neobvykle
nizkych koncentraci.l?®] Poskytuji kratsi ¢asy zasychani nez bézné kobaltnaté sikativy, natéry

maji ov§em niz§i tvrdost a hustotu sit&.[?®]

1.2.1.4 Sikativy na bazi vanadu

Sikativy obsahujici vanad jej obvykle obsahuji v podobé rliznych oxidl vanadu. V nedavné
dobé byly vyvinuty nové sikativy na bazi vanadu s fosfatovymi ligandy, které jsou schopny
dosahovat vyssi tvrdosti natérti v porovnani s kobaltnatymi sikativy. Dale pak dosahovaly
vy$si pevnosti v tahu a mély vyssi relativni prodlouZeni.?®! Zatim v$ak nejsou sikativy na bazi
vanadu moc rozsifené a jsou pouzivany spie na specialni aplikace.¥) Obecné maji sikativy
na bazi vanadu lepsi vlastnosti co se hloubkového zasychani tyce a diky tomu maji vyssi
rychlost zasychani.[l Tak jako u ostatnich primarnich sikativi je pro sikativy na bazi vanadu

problémem Zloutnuti natéri. 2%

1.2.2 Sekundarni sikativy
Sekundarni sikativy zvySuji stabilitu primarnich sikativli a na rozdil od primarnich sikativl se

vyskytuji pouze v jednom oxida¢nim stavu, nemohou se tedy piimo ucastnit katalyzy
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rozkladu peroxidi, kterd je reakci redoxni. Z tohoto divodu neni mozné pouzit sekundarni
sikativy samostatn¢. Déle pak urychluji pfijem kysliku. V literatufe nepanuje shoda, zda by
nem¢éla cast sikativli neucastnicich se piimo katalyzy byt oddélena do vlastni kategorie, pro
Gcely této bakalaiské prace jsou viak tyto kategorie shrnuty do jedné.[PIEION22l Sekundarni
sikativy jsou soli olova, zirkonu, bismutu, barya, stroncia, hliniku, vapniku, lithia, drasliku a
zinku. Soli olova a barya jsou vsSak pro svou toxicitu vramci EU a Spojenych Stati
zakazané. B Vitsina tchto soli Gdinkuje tak, Ze bud’ aktivuji primarni sikativ, nebo zvysuji
jeho stabilitu prioritni absorpci na povrchy Castic pigmentl a plniv pfitomnych v natérovém
systému, coz udrzuje primarni sikativ v aktivni formé. Specidlnim ptipadem jsou soli zinku,
které primarni sikativ inhibuji a zvysuji tak dobu, po kterou mize kyslik snadno pronikat do
hlubSich vrstev natéru. Obecné sekundarni sikativy zlepSuji zasychani ve vétSich

hloubkach. ]
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Alkydy:

CHS-ALKYD S471, susina 59,6 %, olejova délka 47 %
CHS-ALKYD S622, susina 58,4 %, olejova délka 62 %
Ekonal 7700-88WS, susina 80 %, olejova délka 66 %
Worléekyd B 850U, susina 50 %, olejova délka 45 %
CHS-ALKYD TI870, susina 98,6 %, olejova délka 87 %
Chemikalie ze zasob pracovisté:

Methoxyethanol — p.a.

Methylethylketon — 98 %

Dearomatizovany benzin

Komplex manganu |

Komplex manganu 11

Komplex manganu I1

Komplex manganu 1V

2.2 Provadéné zkousSky

2.2.1 Zkous$ka rychlosti zasychani

ZkouSka rychlosti zasychani podle normy ASTM D5895 byla provadéna na pfistroji BYK
drying recorder. Byly pfipraveny vzorky nasledujicim postupem. Byly pfipraveny zasobni
roztoky o koncentraci 2 hm. % sikativu v methoxyethanolu, pro ptipravu nizsich koncentraci
pak byly pfipraveny zasobni roztoky 0,2 a 0,02 hm. % sikativu v methoxyethanolu. Nasledné
byly ociStény a odmastény skla o rozmérech 305 x 25 mm. Poté byly pfipraveny vzorky
natéru o koncentracich 0,01; 0,006; 0,003 a 0,001 hm. % manganu ve vzorku pfidanim
vypocteného mnoZzstvi zasobniho roztoku sikativu podle Rovnice 4 S piesnosti na desetiny
miligramu, bylo ptfidano 2,5 g alkydu s pfesnosti na desitky miligrami, v pfipadé¢ vzorkl
TI&70 bylo dodate¢né piidano 238 mg bezaromatického benzinu. Vzorek byl promichén a
odvzdu$nén. Poté byl nanesen natiracim pravitkem se Stérbinou o vySce 76 um na sklo.

Nasledné byly na pfistroji méfeny po dobu 24 hodin pfi teploté 23 °C £+ 2 °C a relativni
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vlhkosti 50 % + 5 %. Mé&feni probihd tazenim jehly zasychajicim vzorkem konstantni

rychlosti. Tazena jehla pak zanechava stopu, podle které se sleduje proces zasychani.

Matkydu X Xkovu X Susina alkydu 1
= - X
Myovu X Natomi kovu Xsikativu v roztoku

Msikativu

Myoztoku

Rovnice 4 - vypocet mnoZstvi roztoku sikativu

Podle typu stopy se uréuji jednotlivé faze zasychani. Cas To je pocatek méfeni, das T1 je
moment, kdy se za jehlou piestane alkyd zalévat. Tato faze se obvykle vyskytuje jen u
vysokosusinovych alkydd. Cas T2 je moment, kdy jehla piestane prochazet celou tloustkou
natéru. Cas T3 je moment, kdy jehla piestane pronikat do natéru a pouze $krabe povrch a Gas

T4 je moment, kdy jehla pfestane zanechéavat stopu.

2.2.2 Zkouska relativni tvrdosti

Zkouska relativni tvrdosti podle normy ISO 1522 byla provadéna na kyvadle typu Persoz.
Byly pfipraveny vzorky podobnym zpisobem jako u zkousky rychlosti zasychdni s tim
rozdilem, Ze navazka alkydu byla 13 g, koncentrace manganu ve vzorku byla 0,01; hm. %,
rozméry skla byly 200 x 100 mm a vySka Stérbiny natiraciho pravitka byla 150 pum. Zkouska
tvrdosti na kyvadle typu Persoz probiha tak, Ze se vlozi vzorek na podkladovou desku, na
vzorek je zavéSeno kyvadlo a méfi se pocet kyvid pii utlumu kyvadla z amplitudy 12 ° na
amplitudu 4 °. Namétené hodnoty se pak porovnavaji viici po€tu kyvi pfi stejném ttlumu na
kalibra¢nim skle bez natérového filmu s vypoétem relativni tvrdosti podle Rovnice 5.4

Teplota pii méteni byla 23 °C £ 2 °C a relativni vlhkost 50 % + 5 %.

N gy na vzorku

Hpg =

X 100 [%]
N pyvi pii kalibraci

Rovnice 5 - vypocet relativni tvrdosti

2.2.3 Zkouska pevnosti v tahu

Zkouska pevnosti v tahu byla provadéna na univerzalnim méficim stroji INSTRON 1122
s trhaci hlavou INSTRON 5500 R podle normy ISO 1522. Vzorky byly pfipraveny ze stejné
navazky a se stejnou koncentraci jako u zkousky relativni tvrdosti z vybranych alkydu.

Vzorky byly natfeny na teflonovy podklad natiracim pravitkem o tloust’ce 250 um. Poté byly
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temperovany po dobu dvou mésict pfi teploté 23 °C + 2 °C a relativni vlhkosti 50 % + 5 %.
Nasledné byly natéry Setrné sejmuty z podkladu a byly z nich vysttizeny téliska o rozmérech
52 x 15 mm s krckem o Sifce 5 mm. Nasledné byla prométena tloustka natéru u jednotlivych
télisek a byla méfena jejich pevnost v tahu s rychlosti oddalovani trhacich hlav 10 mm za

minutu a silou 20 N do pfetrzeni.

2.2.4 7Zkouska barevnosti

Zkouska barevnosti byla provedena na natérech ptipravenych pro zkousku relativni tvrdosti.
Barevnost byla méfena piistrojem RM200QC. RM200QC pouziva pro kvantifikaci barev
syst¢ém CIELAB, coz je trojrozmérny prostor s 0sami L*, a* a b*. Osa L* urcuje svétlost
barvy, kde 0 je ¢ernd a 100 je bila, osa a* urcuje v kladné ¢asti Cervenou barvu a zaporné ¢asti
zelenou barvu, osa b* urcuje v kladné ¢asti zlutou barvu a v zaporné ¢asti modrou barvu.[?]
Pro kazdy natér byl zméten vlastni standard proti bilému pozadi (bily papir), standardem byla
odkryta ¢ast skla, na kterém byl ptislusny natér. Standard se méfil tfikrat a byl pfistrojem
vypocten jako primér nameéfenych hodnost. Nasledné byl vici standardu pétkrat métfen
vlastni natér. RM200CQ odecitd od naméfenych hodnot vzorku hodnoty standardu, ¢imz

vznikne barevné hodnota nétéru. Tato barevné hodnota byla nasledné zpriimérovana.

2.2.5 Zkouska chemické odolnosti

Zkouska chemické odolnosti byla provadéna podle normy ASTM D 4752 a vatovou ty¢inkou
namocenou v methylethylketonu. Zkouska byla provadéna na vzorcich ptedtim pouZitych na
zkousku relativni tvrdosti a zkousku barevnosti. Tyc¢inka byla taZzena pod thlem 45 ° vici
natéru ze strany na stranu s frekvenci jeden tah za sekundu. Byl pocitan pocet tahi do

pruchodu vatové tyCinky natérem.

30



3 VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci bakalaiské prace byly studovany ¢tyfi komplexy manganu ze zasob pracovisté. Byly
pouzity alkydy rtznych olejovych délek, bézné rozpoustédlové alkydy i vysokosuSinové
alkydy a také uretanizovany alkyd. Alkydem se stfedni olejovou délkou byl S471, alkydy
s dlouhou olejovou délkou byly S622 a TI870. Pouzitymi rozpoustédlovymi alkydy byly
S471, S622 a 850U. Vysokosusinové alkydy byly 7700-88WS a TI870. Pouzity
uretanizovany alkyd byl 850U.

Ptipravené natérové filmy byly charakterizovany podle rychlosti zasychani, relativni tvrdosti,

pevnosti v tahu, barevnosti a chemické odolnosti.

3.1 Stanoveni doby zasychani

Pro otestovani aktivity sikativii byla nejprve pfipravena Siroka koncentra¢ni fada v alkydu
S471. Byly ptipraveny natéry s obsahem kovu v suging 0,01; 0,006; 0,003; 0,001; 6x10%;
3x10™%; 1x10%; 6x10°; 3x10™° hm. %. Vysledky byly porovnany s daty komeréné dostupného
sikativu na bazi kobaltu Co-Nuodex z literatury.[?81 Z Tabulky 1 je patrné, Ze viechny &tyfi
manganaté sikativy byly aktivni pfi fadové nizSich koncentracich oproti Co-Nuodex.
V aktivnich koncentracich pak také nemély natéry problém s dosychanim, jak tomu bylo u
Co-Nuodex. Zvlasté dobie v alkydu S471 fungoval komplex Mn 11, ktery byl schopen béhem
24 hodin doschnout do stupné T4 i pii koncentraci 6x10* hm. % kovu v susiné. Az pii takto
nizkych koncentracich za¢ala aktivita komplex opadat a pfti koncentraci 3x10* hm. % kovu
v suSin€ uZ nebyl ani jeden komplex aktivni vSechny uvadéné stupné zasychani piekracovaly
hodnotu 24 hodin, kvali tomu tedy nebyly tyto hodnoty do tabulky piidany. U vSech
komplexii manganu s vyjimkou komplexu Mn II se pii koncentraci 0,006 hm. % projevovalo
ptesikativovani a doba doschnuti T4 se zacala prodluZovat. Z hlediska doby zasychani tak
byla, s vyjimkou komplexu Mn I, pro manganaté komplexy optimalni koncentrace 0,003 hm.
% kovu v susing. Pro dalsi alkydy se pokracovalo s koncentracemi 0,01; 0,006; 0,003 a 0,001

hm. % manganu v susing.
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Tabulka 1 - zasychani v S471

S471  |c[hm. %] kovu | T2[n] | Ts[h] | T4[h]
0,01 1,4 3,6 11,0
0,006 2,0 4,7 11,0
Mn | 0,003 1,0 3,0 5,4
0,001 6,4 14,0 20,0
6x10™ 10,6 20,6 >24
0,01 0,0 1,3 1,8
0,006 1,8 7,0 7,0

Mn Il 0,003 14 53 5,8
0,001 3,0 8,2 8,9
6x10™ 2,6 12,3 12,3

0,01 0,8 2,2 8,1
0,006 0,9 1,9 3,9
Mn 111 0,003 1,8 3,6 3,6

0,001 2,2 6,3 7,4
6x10™ >24 >24 >24

0,01 0,3 2,2 6,6

0,006 0,4 1,9 6,4
Mn IV 0,003 0,9 2,3 4.4

0,001 7,0 13,4 13,4
6x10™ 12,3 22,4 >24

0,1 1,2 3,7 >24
Co-Nuodex 0,06 3,9 55 >24
0,03 10,2 11,7 >24

Nasledné byly testovany ostatni ¢tyfi alkydy, vysledky zasychani jsou uvedeny v Tabulce 2 a
3. Vysledky byly porovnany s daty komeréné dostupného sikativu na bazi kobaltu Co-Nuodex
z literatury.l?8] V alkydu S622 fungovaly viechny manganaté komplexy zvlasté dobfe a doba
doschnuti s vyjimkou Mn II pfi koncentraci 0,001 hm. % nepfesdhla 7 hodin, bézna dob a
doschnuti tak byla oproti Co-Nuodex obvykle zhruba polovi¢ni. Zvlasteé dobie fungovaly
v S622 komplexy Mn 1l a Mn IV, kde u Mn III byla nejvyssi doba doschnuti 5 hodin, u Mn
IV pak pti koncentracich 0,01; 0,006 a 0,003 hm. % doba zasychani dokonce nepfesahla ani 3
hodiny.

V alkydu 850U vSak komplexy v méfené koncentracni fadé moc dobie nefungovaly, pii
koncentraci 0,01 hm. % se pak doba doschnuti pohybovala okolo 10 hodin, coz je vSak stale
vice, nez v aktivnich koncentracich Co-Nuodex. Pti koncentraci 0,003 a 0,001 hm. % pak ani

jeden manganaty komplex nebyl schopen dostatecné urychlit proces zasychani tak, aby natér
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zaschnul za dobu kratsi 24 h. Pro dalsi testovani by tak bylo vhodné upravit koncentra¢ni fadu

o vyssi koncentrace manganatych komplexi.

Alkyd 7700-88WS, coby alkyd s dlouhou olejovou délkou, byl opét pro manganaté komplexy
vhodnym, coz se projevovalo vyrazné kratSimi dobami zasychani oproti Co-Nuodex. Doba
zasychani s jedinou vyjimkou (Mn I pii koncentraci 0,01 hm. %) nepfesahla 9 hodin. Obecné
pak nejlépe fungovaly komplexy pii koncentraci 0,003 hm. % a pii vysSich koncentracich se

pak uz obvykle projevovalo piesikativovani.

V alkydu TI870 komplexy manganu stale fungovaly lépe nez Co-Nuodex, rozdil vsak jiz
nebyl tak velky. Nejlépe v TI870 fungoval komplex Mn III, nejhtite pak Mn I, kde se
vyskytovaly pfi koncentracich 0,003 a 0,001 hm. % problémy s dosychanim. Pro komplexy
Mn II, Mn IIT a Mn IV byla nejlepsi koncentrace 0,006 a 0,003 hm. %, u Mn II se pak pii
koncentraci 0,01 hm. % siln¢ projevilo pfesikativovani zdsadnim prodlouzenim doby T4 aZ na

21,3 hodin. Pti koncentraci 0,001 hm. % pak uz byl viditelny pokles aktivity komplexa.

Uvedenda meéteni doby zasychani v riznych alkydovych pryskyficich ukazuji, ze vSechny
studované¢ manganaté komplexy mély pomérné srovnatelné vysledky. Pro dal§i méfeni pak

byl zvolen komplex Mn | z divodu vétsiho dostupného mnozstvi.
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Tabulka 2 - zasychani v S622 a 850U

S622 ¢ [hm. %] kovu To[h] [ Ts[h] | Ta[h]
0,01 0,6 3,3 3,3
0,006 0,6 5,0 6,0
Mn I. 0,003 0,9 2,5 3,5
0,001 2,2 6,0 6,0
0,01 0,8 2,0 3,3
0,006 1,1 2,0 3,1
Mn II. 0,003 1,5 3,6 6,1
0,001 8,5 12,9 13,5
0,01 0,7 1,6 49
0,006 0,5 1,3 3,2
Mn III. 0,003 0,4 2,0 2,4
0,001 0,5 1,0 50
0,01 0,0 0,9 2,9
0,006 0,1 15 2,2
Mn IV. 0,003 0,3 1,6 2,8
0,001 0,2 3,3 6,5
0,1 2,1 4.4 12,5
Co-Nuodex 0,06 3,3 6,5 11,5
0,03 7,3 9,1 13,5

850U ¢ [hm. %] kovu To[h] [ Ts[h] | Ta[h]
0,01 0,0 59 9,0
0,006 0,0 13,4 16,0
Mn . 0,003 0,0 >24 >24
0,001 0,0 >24 >24
0,01 0,3 8,7 10,0
0,006 0,2 11,6 15,5
Mn Il. 0,003 0,2 9,4 >24
0,001 0,0 >24 >24
0,01 0,0 7,7 12,8
0,006 0,0 11,3 18,2
Mn III. 0,003 0,0 >24 >24
0,001 0,0 >24 >24
0,01 0,2 8,9 8,9
0,006 0,5 16,2 16,2
Mn IV. 0,003 0,2 >24 >24
0,001 0,2 >24 >24
0,1 0,2 1,3 7,7
Co-Nuodex 0,06 0,1 2,6 3,8
0,03 0,2 6,3 6,7
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Tabulka 3 - zasychani 7700-88WS a T1870

7700-88WS | ¢ [hm. %] kovu Ti[h] | T2[h] | Ts[h] | Ta[h]
0,01 0,0 0,7 8,0 13,1
0,006 0,0 15 2,2 5,0
Mn . 0,003 0,0 1,7 32 32
0,001 0,0 4,2 7,1 7,1
0,01 0,0 0,9 19 6,9
0,006 0,0 0,8 15 3,4
Mn II. 0,003 0,0 0,9 2,5 47
0,001 0,0 1,7 41 8,5
0,01 0,0 15 3,9 7,0
0,006 0,0 1,0 19 8,0
Mn [11. 0,003 0,0 1,6 2,5 4,3
0,001 0,0 2,6 3,8 8,7
0,01 0,0 0,6 44 57
0,006 0,0 1,7 5,2 6,4
Mn IV. 0,003 0,0 15 2,2 2,2
0,001 0,0 2,9 6,2 7,0
0,1 0,6 3,0 13,7 >24
Co-Nuodex 0,06 0,7 1,2 12,6 20,6
0,03 1,1 15 12,7 19,3

TI870 [c [hm. %] kovu Ti[h] | T2[h] | Ts[h] | Ta[h]
0,01 2,6 47 6,2 19,1
0,006 3,6 4,5 5,9 14,7
Mn . 0,003 4,8 6,0 8,5 >24
0,001 10,8 13,9 22,0 >24
0,01 1,6 1,8 7,6 21,6
0,006 2,4 3,2 5,0 7,3
Mn I1. 0,003 3,8 52 6,0 8,9
0,001 7,6 10,1 13,0 16,7
0,01 2,0 2,4 47 7,5
0,006 2,7 3,1 3,4 45
Mn [11. 0,003 3,6 44 5,2 6,7
0,001 6,7 8,4 9,6 11,9
0,01 2,7 3,2 5,8 15,3
0,006 3,3 4,2 49 12,2
Mn IV. 0,003 44 5,3 5,9 7,0
0,001 8,8 10,4 11,2 15,1
0,1 1,0 1,3 >24 >24
Co-Nuodex 0,06 1,2 4,2 11,3 19,7
0,03 2,8 3,6 13,0 14,7
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3.2 Stanoveni relativni tvrdosti

Byly pfipraveny natéry o koncentraci 0,01; 0,006; 0,003; 0,001 hm. % manganu z komplexu
Mn I. Nasledné byly vzorky temperovany a byla prubézné meétena jejich relativni tvrdost na
kyvadle typu Persoz po dobu 100 dni. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4. Vysledky byly
porovnany s daty komeréné dostupného sikativu na bazi kobaltu Co-Nuodex z literatury.[?]
Srovnatelna tvrdost s Co-Nuodex byla v alkydech S471 a 850U, kde si komplex zachoval
dobrou dlouhodobou aktivitu, avs§ak pii koncentracich o jeden fad nizSich, nez tomu bylo u
Co-Nuodex. Zaroven je také patrné, ze komplex Mn I v alkydu S471 dosahoval v priméru asi
o polovinu vyssi tvrdosti po deseti dnech, nez natéry S471 sikativované Co-Nuodex. O zhruba
15 % nizsi tvrdost nez u Co-Nuodex byla po 100 dnech v alkydu 7700-88WS. O zhruba 30 %
nizsi tvrdost byla v alkydu S622 a o zhruba 50 % niZ8i tvrdost byla v alkydu TI870, a da se
tedy fici, Ze alkyd TI870 byl pro komplex Mn I silné nevyhovujici. Celkové byla tvrdost

oproti Co-Nuodex o néco nizsi.
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Tabulka 4 - relativni tvrdost

alkyd/sikativ | ¢ [hm. %] | Hrei 100 [%] [ Hrel 1000 [%0]
0,01 18,0 43,2

S471 0,006 16,8 442
Mn | 0,003 18,8 43,7
0,001 17,0 42,1

S471 0,1 12,7 45,8
Co-Nuodex 0,06 17,8 48,1
0,03 9,3 40,4

0,01 9,5 21,8

S622 0,006 8,9 22,7
Mn | 0,003 9,5 23,5
0,001 9,4 23,3

S622 0,1 13,0 30,4
Co-Nuodex 0,06 13,5 31,3
0,03 11,1 30,7

850U 0,01 29,9 49,9
Mn | 0,006 27,2 47,7
0,003 24,3 48,0

850U 0,1 27,4 51,9
Co-Nuodex 0,06 27,8 49,9
0,03 32,1 444

0,01 5,4 17,0

7700-88WS 0,006 5,6 17,4
Mn | 0,003 6,0 18,4
0,001 5,7 16,1

7700-88WS 0,1 5,2 20,6
Co-Nuodex 0,06 7,1 19,7
0,03 5,3 20,8

TI870 0,01 5,8 12,1
Mn | 0,006 59 11,2
0,001 5,2 9,1

TI1870 0,1 7,4 23,0
Co-Nuodex 0,06 4,3 23,1
0,03 6,5 19,4

3.3 Stanoveni pevnosti v tahu

Pevnost v tahu byla stanovovana na alkydech S471, S622 a 7700-88WS, vSechny natéry byly
pfipraveny z Mn 1. o koncentraci 0,01 hm. %. Vysledky byly porovnany s daty komercné
dostupného sikativu na bazi kobaltu Co-Nuodex z literatury.[?®! Z Obrazku 9 a Tabulky 5 je
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patrné, Ze natéry s Mn L. m¢ly vyssi relativni prodlouzeni pii pfetrZeni, v ptipadé S622 pak i
zasadné vysSi pevnost pii pretrzeni, vzhledem Kk téméf identickému pribéhu grafu natéru
S622 sikativovanému Co-Nuodex az do bodu pfetrzeni je rozdil pevnosti v tahu
pravdépodobné zplsoben vyssi houzevnatosti natéru sikativovaném Mn 1. U S471 je viditelna
nizsi mez kluzu pfi pouziti Mn 1. oproti Co-Nuodex, ktera je vysvétlena vySe diskutovanou
nizsi relativni tvrdosti, jinak je hlavni rozdil pfedev§im opét v maximalnim prodlouZeni a tim
i V houZevnatosti natéru. Pribéh grafu natéru alkydu 7700-88WS je podobny natéru alkydu
S622, oba alkydy jsou totiz alkydy dlouhé olejové délky. Obrazek 9 je tvofen

reprezentativnimi grafy vzorki, které nejlépe odpovidaly primérnym naméfenym hodnotam

Tabulka 5 - maximalni napéti a prodlouZeni

Alkyd/Sikativ Max napéti [MPa] | Max prodlouzeni [%]
S471 Mn | 12,7+1,1 76,5+12.3
S471 Co-Nuodex 12,4+1,1 54,2+10,3
S622 Mn | 8,9+1,2 97,9+8.4
S622 Co-Nuodex 5,6£1,0 68,2+10,0
7700-88WS Mn | 5,3+0,8 96,8+9,0

Napéti na ProdlouZeni

=
=]

[y
=

[y
o]

=
=]

© S471 Mn
b
= g ——5471 Co
)
& ——5622 Mn
Z 5
——5622 Co

4 ——7700-88WS Mn

2

0

0 20 40 60 80 100 120

ProdlouZeni (%)

Obrazek 9 - zavislost napéti na prodlouZeni
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3.4 Stanoveni barevnosti

Pro méfeni barevnosti byly pouzity natéry z méfeni tvrdosti. Ze stejného divodu jako ve 3.2
Stanoveni tvrdosti byly vyfazeny natéry 850U pii koncentraci 0,001 hm. % a TI870 pfi
koncentraci 0,003 hm. %. Vysledky byly porovnany s daty komer¢éné dostupného sikativu na
béazi kobaltu Co-Nuodex z literatury.?8! Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 6. Obecné bylo
Zloutnuti a zelenani natérti s komplexem Mn I velmi nizké. Hodnota rozdilu svétlosti natéru

dL* nebyla ptidana, protoze chyba méfeni piesahovala stanoveny rozdil.

Zelenani natért bylo obzvlasté nizké, kdy namérené hodnoty byly ve vSech ptipadech pod
hranici -1 da* pro komplex Mn I, pro Co-Nuodex byly hodnoty o néco horsi, avsak zelenani
natérii stale nebylo nijak vyrazné. Za zminku stoji mira zelenani v natérech S471 a S622 pfti

pouziti komplexu Mn I, kdy hodnoty zelenani nepiesahovaly -0,3 da*.

Zloutnuti natéra bylo stale pro komplex Mn I velmi piiznivé, zvlasté v nékterych piipadech
pti porovnani s Co-Nuodex. V piipadé alkydu S471 bylo zloutnuti pii pouziti komplexu Mn |
zhruba polovi¢ni oproti Co-Nuodex, hodnoty se pohybovaly v rozmezi 1,4 — 1,7 db*. U
alkydu S622 byly hodnoty zloutnuti srovnatelné s Co-Nuodex, rozpéti hodnot zde bylo ale
§ir$i a hodnoty se pohybovalo v rozmezi 1,3 — 2,7 db*. V alkydu 850U byl rozdil hodnot
Zloutnuti zvlasté velky, kde se hodnoty Zloutnuti u Mn I pohybovaly v rozmezi 1,4 — 2,9 db*,
zatimco u Co-Nuodex byly v rozmezi 9,8 — 19,3 db*. V priméru tak bylo zazloutnuti zhruba
sedminové u komplexu Mn I. Pro alkyd 7700-88WS byly hodnoty Zloutnuti opét velmi nizké,
hodnoty pro komplex Mn | vrozmezi 1,1 — 1,7 db*, zatimco u Co-Nuodex byly zhruba
Ctyfnasobné s hodnotami v rozmezi 4,6 — 6,4 db*. Alkyd TI870 Zloutnul pfi pouziti komplexu
Mn I nejvice, hodnoty byly vSak i tak v rozpéti 2,3 — 3,2 db*, u Co-Nuodex byly hodnoty opét

zhruba ¢tyfnasobné s rozpétim 9,5 — 14,2 db*.

Zména zabarveni tak byla u komplexu Mn I jednozna¢né a vyrazné niz$i nez u Co-Nuodex,
komplex Mn I tak eliminuje problém s barevnou zménou pii pouziti béZznych manganatych

primarnich sikativi, jak bylo zminéno v 1.2.1.2 Sikativy na bazi manganu.

39



Tabulka 6 - barevnost

alkyd/komplex | ¢ [hm. %] da* db*
0,01 -0,1x0,1 | 1,7+0,1

S471 0,006| -0,2+0,2 | 1,5+0,1
Mn | 0,003 -0,2+0,1 1,6+0,2
0,001| -0,3+0,2 | 1,44+0,2

S471 0,1| -1,2+0,1 | 3,7+0,2
Co-Nuodex 0,06| -1,1+0,1 2,7+0,2
0,03 -1,2£0,2 | 3,1+0,3

0,01| 0,1+0,3 | 2,8+0,2

S622 0,006| -0,2+0,2 | 2,0+0,1
Mn | 0,003| 0,3+0,1 2,7+0,2
0,001| -0,2+0,1 | 1,3+0,2

$622 01| -0,5£0,2 | 2,3+0,2
Co-Nuodex 0,06 -0,5+0,2 | 2,5+0,3
0,03| -0,4+0,2 | 1,5+0,2

850U 0,01| -0,7+0,1 | 2,0+0,2
Mn | 0,006| -0,2+0,2 | 2,9+0,1
0,003| -0,5+0,2 1,4+0,2
850U 0,1| -0,9+0,3 | 19,3+0,9
Co-Nuodex 0,06| -0,4+0,2 | 15,5+0,3
0,03| -0,3+£0,3 | 9,8+0,7

0,01 -0,9+0,3 1,6+0,2

7700-88WS 0,006| -0,5+0,2 | 1,7+0,1
Mn | 0,003| -0,6+0,2 | 1,2+0,2
0,001 -0,8+0,2 1,1+0,1

7700-88WS 0,1| -2,2+0,4 | 6,4+0,6
Co-Nuodex 0,06| -1,8+0,1 5,9+0,4
0,03| -1,6£0,2 | 4,6+0,2

TI870 0,01| -0,4+0,4 3,2+0,4
Mn | 0,006| -0,6+0,4 | 2,5+0,2
0,001 -0,4+0,2 2,3+0,2
TI870 0,1] -2,1+£0,2 | 14,2+0,5
Co-Nuodex 0,06| -1,8+0,1 12,8+0,6
0,03| -1,5+0,2 | 9,5+0,3
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3.5 Stanoveni chemické odolnosti

Chemicka odolnost byla stanovovana na vSech alkydech na natérech ptipravenych pro méieni
relativni tvrdosti. Pro stanoveni chemické odolnosti nebyla dostupna srovnavaci data sikativu
Co-Nuodex. Tak jako ve 3.2 Stanoveni relativni tvrdosti, natéry TI870 o koncentraci 0,003
hm. % a 850U o koncentraci 0,001 hm. % nebyly pouzitelné. Z Tabulky 7 vyplyva, ze alkydy
s vysokym obsahem susiny m¢ly nejvyssi odolnost vici rozpoustédltim, zvIasté pak TI870 pti
koncentraci 0,001 hm. %, kde néatér odolaval methylethylketonu az 179 s u jinych koncentraci
se pohybovala mezi 77 — 123 s. V piipad¢ alkydu 7700-88WS pak natér odolaval v rozmezi
93 — 111 s. Nejhorsi chemickéd odolnost byla u uretanizoavného alkydu 850 U, kde pfi zadné
koncentraci chemicka odolnost neptfesdhla nulty stupeni a natér odolaval mezi 28 a 47 s. U
rozpoustédlovych alkydid S471 a S622 byla dobré chemicka odolnost, kde v obou ptipadech
s vyjimkou koncentrace 0,01 hm. % dosahovala patého stupné. U alkydu S471 se odolnost
pohybovala mezi 43 a 83 sa u alkydu 622 mezi 45 a 69 s, vysledky obou byly zhruba
srovnatelné az na koncentraci 0,001 hm. % u alkydu S471, kdy natér odolaval 83 s oproti 55 —

57 s v ptipade¢ stejné koncentrace u S622.

Tabulka 7 - chemicka odolnost

alkyd c[hm. %] [1.t]s] |2.t[s] |stupen odolnosti
0,01 43 52 3
S471 0,006 62 66 5
0,003 50 55 5
0,001 83 83 5
0,01 45 55 3
S622 0,006 60 69 5
0,003 51 54 5
0,001 55 57 5
0,01 38 40 0
850U 0,006 39 47 0
0,003 28 31 0
0,01 97 100 5
7700-88WS 0,006 102 108 5
0,003 93 99 5
0,001 99 111 5
0,01 117 123 5
TI870 0,006 77 80 5
0,001 170 179 5
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ZAVER

Byly provedeny zkousky zasychéni, relativni tvrdosti, pevnosti v tahu, barevnosti a chemické
odolnosti s vyuzitim vybranych manganatych komplext a alkydt. Vysledky byly porovnany
s relevantnimi daty pro komercni kobaltnaty sikativ Co-Nuodex. Manganaté komplexy
urychlovaly zasychani alkydi vice, nez Co-Nuodex a to pii koncentracich o vice nez jeden
fad nizSich. Relativni tvrdost byla pii pouzitych koncentracich u manganatych komplexa
nizsi, alkydy stiedni olejové délky dosahovaly podobnych hodnot, s rostouci olejovou délkou
vsak tvrdost klesala. Natéry s manganatymi komplexy byly oproti Co-Nuodex pii pevnosti
Vv tahu houzevnatéjsi a mély vyssi prodlouzeni pti pretrzeni. Barevnost natérti s manganatymi
komplexy byla velmi nizk4 a to 1 ve srovnani s Co-Nuodex, ktery ma na barevnost maly vliv.
Barveni natéri je Casty problém ndhrad kobaltnatych sikativii. Pro tyto divody maji
studované manganaté komplexy potencial budouciho primyslového uplatnéni. Pro dalsi

testovani je vhodné rozmezi koncentraci mezi 0,01 — 0,003 hm. % kovu v susing.
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