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ANOTACE

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem vlivu Zeleznatého komplexu na rychlost
autooxidace u zasychani alkydovych pryskytic. V teoretické ¢asti bakalaiské prace je popsano
rozdéleni alkydovych pryskyfic, sikativh a teoreticky popis mechanismu autooxidace.
V praktické ¢asti byla studovana rychlost zasychani a stupen tvrdosti pro rizné typy alkydu,

které mély riznou koncentraci Zeleznatého komplexu (Borchi® OXY - Coat).

KLICOVA SLOVA
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- Sikativ
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TITLE

Application of iron(ll) complex in air-drying paints

ANNOTATION

This bachelor thesis is devoted to the study of the effect of iron complex on the rate of
autoxidation in the drying of alkyd resins. In the theoretical part of the bachelor thesis, there
are described the distribution of alkyds resins and driers and the theoretical explanation of the
autoxidation mechanism. The drying rate and the degree of hardness for different types of
alkyds, which had a different concentration of iron complex (Borchi® OXY-Coat) was studied

in the practical part.
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0 UvoD

V soucasné dobé natérové hmoty jsou hlavnimi prostiedky ochrany a dekorace
predméti a vyrobkt pro rizné ucely. Roste poptavka na produkty na bazi alkydovych,
epoxidovych, aminoformaldehydovych ajinych typa pryskyfic. Barvy alaky na bazi
alkydovych pryskyfic tvofi v sou¢asné dobé vice nez polovinu vSech vyrobkd vyrabénych
v primyslu natérovych hmot. Tyto materidly Se pouzivaji prakticky ve vSech odvétvich
hospodarstvi. Jejich popularita je dana kombinaci cennych vlastnosti povlaku zalozenych
na téchto alkydech a dostupnosti zakladnych surovin pro jejich vyrobu. Hlavni slozky
alkydovych pryskytic jsou vétSinou odvozeny z ptirodnich oleji (napf. ze s6jového, Inéného
nebo tungového oleje), tim padem mohou byt zdroje alkydovych pryskyfic povazovany za
obnovitelné.

Proces suseni pryskyfice do pevného, nelepivého stavu je velmi dlouhy. Proto jsou
do nich ptidavany takzvané sikativy pro rychlé suseni. Kobaltové sikativy byly pouzivané
po mnoho desetileti, ale v dne$ni dobé& obchodni spole¢nosti pokracuji ve vyvoji alternativnich
sikativ, kviili pravdépodobné karcinogennité kobaltu.!*]

Jako nahrada kobaltu muze poslouzit Zeleznaty komplex, ktery nevykazuje toxicitu.
V této préaci se zabyvam slouéeninou Zeleza ve formé Zeleznatého komplexu (Borchi® OXY -
Coat).

11



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Alkydy a alkydové pryskyrice

Nejbéznéjsimi natérovymi hmoty se Sirokou Skalou aplikaci a relativné nizkou cenou
jsou pojiva na bazi polykondenzaénich pryskytic, které zahrnuji pfedevsim alkydy. Alkydové
pryskyfice obvykle sestavaji z polymerizovaného polyalkoholu, vicesytné kyseliny a mastné
kyseliny (MK). Napiiklad, struktura uvedena na Obrazku 1 je tvofena kyselinou ftalovou,

glycerolem a kyselinou linolovou.™

Obréazek 1 - Cést oligomerni molekuly alkydové pryskyiice modifikované kyselinou linolovou

Alkydy patii mezi prvni syntetické polymery pouzivané v technologii natérovych hmot.
Ukazalo se, ze je velmi uzite¢né chemicky vazat oleje nebo MK téchto oleju do polyesterove
struktury a tim vyznamné zleps$it mechanické vlastnosti, rychlost suseni a trvanlivost téchto
pojiv ve srovnani s pojivy nabazi olejové pryskyfice. Ackoliv Vv soucasné dobé existuji
produkei filmotvornych latek. To je zplisobeno vyuzitim obnovitelnych ptirodnich surovin
pro jejich vyrobu. 2

Charakteristickym rysem alkydovych pryskyfic je moZnost pouziti stejné struktury
pryskyfice pro vyvoj fady vyrobkl s velmi odliSnymi vlastnostmi. A to mtize byt provedeno
zménou délky oleje a vhodnymi modifikacemi s jinymi pryskytficemi, monomery atd. Dalsi
dilezitou vlastnosti alkydovych pryskyfic je jejich kompatibilita s fadou polymerd, jako je
nitroceluloza, fenolové, epoxidové, silikonové, uhlovodikové a akrylové pryskyfice. To z nich

déla velmi univerzalni polymery pro vyrobu $iroké $kaly natérovych hmot. FI
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1.1.1 Klasifikace alkydovych oligomeri a alkydu

Alkydové oligomery jsou rozvétvené polyestery, produkty netplné transesterifikace
vicemocnych alkoholt, vicesytnych kyselin a monobazickych MK. Od alkyda se lisi tim,
ze maji niz8i polymeraéni stupeni. Jsou klasifikovany podle chemické struktury slozené
z vicesytnych alkoholi, vicesytnych Kkyselin arostlinnych oleji nebo MK. V zavislosti
na pouzitych alkoholech jsou alkydové oligomery klasifikovany jako glyftalové, pentaftalové,
etryftalové a xyftalové.

Glyftalové alkydy jsou produkty polykondenzace trojsytneho alkoholu (glycerolu),
anhydridu kyseliny ftalové a rostlinného oleje (triglyceridd MK). Pentaftalové alkydy jsou
produkty polykondenzace pentaerytritholu a ftalove kyseliny. V etriftalovych alkydech byl
glycerol nahrazen etriolem; v xyftalovych xylitolem. VSechny vySe uvedené latky jsou
znazornény na Obréazku 2.

Pramysl vyrabi pievazné glyftalové a pentaftalové alkydy. Pentaftalové alkydy maji
nckolik vyhod oproti glyftalovym, zejména vyssi stupent rozvetveni oligomeru ve srovnani
s glycerinem, coz poskytuje rychlejsi zatvrzeni pentaftalovych povlakd. Pentaftalické povlaky
maji lepsi vlastnosti nez glyftalove z hlediska tvrdosti, mechanickych vlastnosti a odolnosti
proti vodé. V soucasné dobé se vsak vyrabi velké mnozstvi glyfatovych povlakd, protoze jejich
vyroba je levnd, a proto cena produkti neni pftili§ vysoka.

Pro vyrobu primert se pouzivaji glyftalové oligomery modifikované smési Inéného
a tungového oleje. Alkydy tohoto typu poskytuji povlak s vysokymi antikoroznimi vlastnostmi,
coz je dulezitou vlastnosti pro natéry, které se aplikuji pfimo na kovovy povrch a poskytuji
ochranu proti korozi.

Vysokou kvalitu maji pentaftalické alkydy modifikované Inéném olejem.
Pouzivaji se k pfipravé povlaku, které se pouzivaji Vv riznych pramyslovych odvétvich,

stavebnictvi a v domacnostech.™
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Obrézek 2 - Slozky alkydu

V zavislosti natypu rostlinného oleje nebo MK, které tvori alkydy nebo alkydové
oligomery, se tyto pojiva rozdé€luji na vysychavé a nevysychavé.

Vysychavé alkydy obsahujici vysychavé oleje - piirodni estery nenasycenych MK
(Inény, tungovy atd.) - vytvaii natéry mnohem rychleji nez alkydy na bazi polovysychavych
olejii (slunecnicovy, sojovy, bavinikovy atd.). Vyhodou vysychavych alkydii obsahujicich
polovysychavé oleje je vysoka elasticita povlaki, jejich odolnost proti zazloutnuti, ztraté lesku
v procesu tepelného starnuti.

Nevysychavé alkydy zahrnuji estery nasycenych MK, které nemohou ztvrdnout a tudiz
tvofit film. Tyto alkydy zahrnuji produkty nabazi ricinového oleje. Nevysychavé
alkydy se v primyslu Siroce pouzivaji jako plastifikatory pro polymery obsahujici chlor
a pro nitrocelul6zové laky.[?!
hodnota, ktera udava obsah modifikujiciho oleje ¢i MK Vv molekule alkydu. Neékteré
modifikujici kyseliny jsou znazornény na Obrazku 3. Alkydy, které obsahuji MK < nez 40 %
nazyvame velmi kratké, 40 — 50 % kratké, 50 — 60 % stfedni, > 60 % dlouhé alkydy.[

14
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Obrazek 3 - Struktury nékterych modifikujicich kyselin

1.2 Rostlinné oleje pouzivané pro vyrobu alkydi

vyrobe¢ alkydu.

Oleje a tuky rostlinného pivodu jsou Siroce pouzivanymi surovinami pro chemickou
a prumyslovou vyrobu. Napiiklad vytvofenim novych cest pro syntézu petrochemickych
surovin pomoci rostlinnych oleji se mize sniZit soucasnd zavislost na téchto surovinach.®
Palmovy olej se pouziva hlavné v potravinaiském pramyslu a ve farmacii afepkovy olej

v priimyslu bionafty.!”l Kromé toho rostlinné oleje hraji velkou roli v natérovém préimyslu pfi

Lnény olej. Tento olej je lisovan z Inéného seminka. Nejéastéji nalezené MK ve Inéném
oleji jsou kyselina linolenova (55%), kyselina olejova (19%), kyselina linolova (13%), kyselina

palmitova, kyselina stearova. Ve Inéném oleji je nejvice zastoupena nenasycend Kyselina
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linolenova, takZze muzeme tento olej piitadit k vysychavym olejim. Na bazi Inéného oleje jsou
vyrabény alkydy stfedni a dlouhé olejové délky, které pti zasychani tvoti hladky film. Je
univerzalnim olejem pro vyrobu natérovych hmot. Vyrabi se z ného rychleschnouci barvy
a laky.[®

Olej, vylisovany bez ohfevu semen, ma svétlou zlatave zlutou barvu. Lisovanim za tepla

vznika olej, ktery ma hnédou barvu s charakteristickou viini a stiplavou chuti.’!

Obrazek 4 - Lnény olej lisovany bez ohfevu a Inéné seminkal'’]

Tungovy olej ziskany ze semen tungového stromu je vysychavym olejem.
Pouziva se pfedevsim jako lak na dievo. V jeho slozeni dominuje kyselina alfa-eleostearova,
kterd obsahuje pfiblizné 80%. Tungovy olej ma vysoké jodové ¢islo, kratkou dobu schnuti,

vysokou odolnost proti vodé a vysokou tvrdost vzhledem k vysoké miie nenasycenosti.[**]

—

Obrazek 5 - Tungovy olej [12]

Sojovy olej. Tento olej se nejéastéji vyrabi lisovanim a extrakci ploda so6ji. Nejvice
zastoupené jsou kyseliny linolenova (51-57%) a olejova (23-29%). Patii k polyvysychavym
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olejam. Olej se pouziva pro vyrobu ztuZzenych pokrmovych tukt, mydel, barev, laki

a smalt(.[8

Obrazek 6 - S6jovy olej a sojové boby!*]

Ricinovy olej se lisuje za studena. Povafenim Ssvodou ztraci jedovaté vlastnosti.
V potravinaistvi je pouzivan jako slozka pro ochrannou vrstvu na tabletdch ajako chutova
ptisada. Nejvice obsahuje glyceridy kyseliny ricinolejové, proto patii do nevysychavych oleji.
Pti zahfivani probih& dehydratace a vznika konjugovany systém dvojnych vazeb. Tim padem

olej se premétiuje na vysychavy.®l

< B
G

/I

—

—
e

Obréazek 7 - Ricinovy olej[14]
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Alkydy mohou mit odlisné vlastnosti dle nasycenosti oleje, které jsou pifitomné
v alkydech. Nasycenost je vyjadiena jodovym &islem.['® Jodové ¢&islo charakterizuje miru
nenasycenosti MK. Je definovano jako mnozstvi halogenu, vyjadiené jako jod, ktery byl vazan
na zkoumany vzorek. Jodové ¢isl se uvadi v gramech na 100 g tuku. Jodové ¢islo 1ze vypocitat

ze vztahu:

12,68 (V1 —V2) % C
m

i =

V1 [ml] - spotieba thiosiranu sodného pro titrace slepého pokusu,
V2 [ml] - spotieba thiosiranu sodného pro titrace vzorku,
C [mol/l] - koncentrace thiosiranu sodného,

m [g] - hmotnost vzorku.[*]

V Tabulce 1 jsou uvedeny piiklady oleju a nékteré parametry (zasychani, svétlostalost,
lesk). [t

[15]

Tabulka 1 - Modifikujici oleje alkydovych pryskytic

Jodové Cislo ‘ Zasychani ‘ Svétlostalost ‘

Tungovy 163-169

Lnény 180-196 A A
Ricinenovy 130-180

Talovy 130-138

Svétlicovy 136-152

Slunecnicovy 127-136

Sojovy 116-141

Bavinikovy 103-111
Podzemnicovy 83-103

Olivovy 79-85 v
Kokosovy 8-10

18



Z vyse uvedené tabulky je znamo, ze S naristem jodového cisla se zvysuje rychlost
zasychéni oleje a zaroven i lesklost povlaku. Sou¢asné s nartistem jodového ¢isla se snizuje
svétlostalost olejii. Kokosovy olej ma nejméné leskly povlak, vyzaduje nejvice cCasu
na zasychani ale ma nejlepsi svétlostalost ve srovnani s ostatnimi oleji v tabulce. Uplné opaéna

situace nastava v pripadé tungového oleje.

1.3 Autooxidace

Pti zasychani alkydovych natérii Ize identifikovat dvé riizné faze. Prvnim procesem je
fyzikélni zasychani natéru. Pti tomto postupu se rozpoustédlo odpatuje a vytvoii Se uzavieny
film. Druhym procesem je chemické suSeni (nazyvané také oxidacni suSeni), coz je
z chemického hlediska proces autooxidace lipidi. Reakce probiha radikalovym mechanismem
fetézové reakce, kterou lze rozdélit na faze: iniciace, propagace aterminace, jak je shrnuto

na Schématu 1.

Schéma 1 - Radikalové reakce autooxidaci

Iniciace:

RH + Iniciator — R- + Iniciator-H Rovnice 1
ROOH — RO: + -‘OH Rovnice 2
ROOH + M™ — RO- + M™D* + OH- Rovnice 3
ROOH + M+ _, ROO- + M™ + H* Rovnice 4
Propagace:

R- + O2 — ROO- Rovnice 5
ROO- + RH — ROOH + R- Rovnice 6
RO- + RH — ROH + R- Rovnice 7
Terminace;

2 RO- — ROOR Rovnice 8
2 ROO- — ROOR + O Rovnice 9
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2R — R-R Rovnice 10
RO- + R- — ROR Rovnice 11

.....

¢astic. (Rovnice 1) nasubstrat, tepelnym rozkladem hydroperoxidu (Rovnice 2) nebo
pusobenim kovového sikativu. Pfi iniciaci katalyzované sikativy dochazi k indukovanému
rozkladu hydroperoxidu podle Rovnic 3 a 4. Propagacni reakce zahrnuji piedevs§im tvorbu
hydroperoxidii (Rovnice 5 a6). Reakce alkylového radikalu s kyslikem (Rovnice 5) je
extrémné rychla s vyjimkou velmi nizkych parcialnich tlakt kysliku (koncentrace rozpusténého
kysliku <10 M). Nasledny ptenos kysliku je mnohem pomale;jsi a proto je uréujicim stupném
pro rychlost tvorby hydroperoxidu. V terminaé¢ni fazi probiha rekombinace radikalt a vznikaji
peroxidické vazby, etherové vazby a vazby uhlik-uhlik (Rovnice 8 az 11).

V Schématu 2 jsou rozepsané Rovnice 1, 5 a6 uvedené v Schématu 1 a shrnuty
pocatecni autooxidacni reakce pro substrukturu linolové MK, tvotici hydroperoxid. Odstépeni
jednoho z bis-allylovych atomii vodiku vede ke vzniku radikalové ¢astice, ktera je stabilizovana
delokalizaci. Molekularni kyslik reaguje s radikaly pentadienylu velmi rychle avznika
peroxilovy radikal, jehoz dvojné vazby jsou konjugovany, protoze takova struktura je
nejstabilnéjsi. V dalsi fazi se mize peroxylovy radikal i¢astnit fady reakci, avsak v pocatecnich
stadiich autooxidace je dominantni reakci odstépeni atomu vodiku z jiné molekuly MK. Vznika
hydroperoxid a dal$i pentadienylovy radikal, ktery umozfiuje propagaci fetézové reakce
(Rovnice 6 ve Schématu 1). Vedlej$imi produkty autooxidace jsou slouc¢eniny obsahujicich
kyslik, jako jsou alkoholy, ketony, aldehydy a karboxylové kyseliny. Tyto produkty vznikaji

pfevazné rozpadem alkoxylovych radikali. " €]
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Schéma 2 - Pocate¢ni tvorba hydroperoxidu pii autooxidaci fetézce mastnych kyselin
R Ry

Pfi autooxidace probiha nejen zasychani pryskyfic, jak to bylo popsano v Schematech
1 a 2 ale take degradaci lipidi. Autooxidace probiha u skupiny MK alkydové pryskytice. MK
jsou dilezité biomolekuly a jsou ptitomné Vv lipidech jako jejich triester a glycerol. Tudiz,
znaéné¢ mnozstvi vyzkumil bylo provedeno na objasnéni jejich autooxida¢niho mechanismu,
protoze je znamo, Ze autooxidace lipidi je pticinou zasadnich otazek, jako poskozeni potravin,
zranéni  tkani  a degenerativni onemocnéni.  Vysoka citlivost nekonjugovanych
polynenasycenych MK k autooxidaci vyplyva z pfitomnosti bis-alylovych vodikovych atomi,
které maji relativné nizkou energii disociace vazby C-H, jenom 75 kcal/mol, a proto mohou byt

snadno odstranény, coz ma za nasledek radikélni iniciaci fetézce a tim i autooxidaci.l*")

1.4 Klasifikace a funkce sikativ
Sikativy jsou specialni latky, jejichz ucelem je urychlit zasychani rostlinnych oleju
aalkydovych pryskyfic modifikovanych témito oleji.l’! Proces tvorby filmu zahrnuje

autooxidaci, ktera byla podrobné popsana v predchozi kapitole. Sikativy tento proces znacné
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urychluji. Bez téchto suSicich katalyzatori muze vrstva barvy schnout po dobu nékolika
mésicil; se sikativy vyschne b&hem nékolika hodin.[*l

Sikativy katalyzuji rozklad hydroperoxidti na volné radikaly, coz vede ke vzniku
zpevnénych a zesiténych polymert. Obvyklé sikativy jsou soli karboxylovych kyselin. Prvni
moderni sikativy byly vyvinuty na pocatku dvacatych let XX. stoleti. Sikativy, které se dnes
pouzivaji, jsou zalozeny na syntetickych kyselinach, jako je kyselina 2-ethylhexanova atd.

Sikativy jsou historicky seskupeny do tfi kategorii podle pifitomného v ném kovu.
A jsou to primarni sikativy (tzv. aktivni nebo oxidaéni), sekundarni a pomocné. Sikativy

a prislusné kovy jsou uvedeny v Tabulce2.

Tabulka 2 - Rozdéleni sikativa

Primarni sikativy Sekundarni sikativy Pomocné sikativy
Kobalt Olovo Véapnik
Mangan Zirkonium Zinek
Zelezo Bizmut Draslik
Cerium Barium Lithium
Vanad HIlinik
Stroncium

Primarni sikativy jsou autooxida¢ni katalyzatory. Nejdulezitéjsi funkci autooxida¢nich
katalyzatort je hydroperoxidovy rozklad. VSechny primarni suSici kovy maji dva valenéni
stavy, které se lisi jednim elektronem, coz umoziiuje katalyticky hydroperoxidovy rozklad.™t"]
Piedstavuji nejvyznamné;jsi skupinu sikativil pro suseni barev na bazi alkydu, protoze bez jejich

pouziti tento typ natérovych hmot zasycha velice pomalu.

Kobalt: karboxylaty kobaltu jsou nejpouzivanéj§imi primarnimi sikativy v poslednich
desetiletich.[** 21 Tento typ sikativii vykazuje vysokou efektivitu za laboratorni teploty a miize
byt pouzit VSirokém rozsahu natéri alakd. Potencidlni karcinogenita kobaltu vede
k omezovani pouziti kobaltovych sikativii v alkydovych povlacich. Bylo zjisténo, ze sikativy
na bazi kobaltu byly G¢innéjsi nez sikativy vanadu a manganu. Proto v dnesni dobé vynaklada

mnoho usili pti hledani adekvatni nahrady kobaltnatych sikativi.

Mangan: sikativy na bazi manganu se také pouzivaji jako primarni. Jsou témét vzdy

pouzivany v kombinaci s kobaltovymi sikativy. Autooxidaéni aktivita manganovych sikativi
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znaén€ zvySuje pfidanim aminovych ligandi. Nevyhodou pouziti manganu v oxida¢nim stavu
Il je jeho hnéda barva. Proto nejsou vysoké koncentrace manganoveho sikativu vhodné

pro natéry bilé barvy.

Zelezo: zeleznaté sikativy nejsou dobré susici katalyzatory za laboratorni teploty.
Ackoli komplexy zeleza jsou velmi silné redoxni katalyzatory, ve vodnych roztocich,
v nepolarnich rozpoustédlech neni iont Fe®* snadno redukovan, coZ brani redoxnimu cyklu
nezbytnému pro katalyticky rozklad hydroperoxidu. V disledku toho se zeleznaté sikativy
nepouzivaji v alkydovych barvach schnoucich na vzduchu. Komplexy Zeleza jsou také velmi
siln¢ zabarvené, coz znemoziuje jejich pouziti ve svétle pigmentovanych barvach jako
pro komplexy manganu.l!”l Zeleznaty sikativ je vysoce aktivni autooxidaéni katalyzator,
vhodny hlavné pro alkydové pryskyftice s kratkou a stiedné dlouhou olejovou délkou. 2]

Ve své préci jsem se zaméfila na katalyzator na bazi zeleza - Borchi® OXY-Coat, ktery
by se mél vyznacovat aktivitou pii nizkych koncentracich. Ve srovnani s kobaltovymi sikativy
pusobi rychleji (potfebuje méné Casu na vysychani), 1épe ovliviluje barvu, lesk a Cistotu.
Borchi®OXY-Coat je zalozen na Zeleznatem komplexu bispidonul?, coz je dimethyl-3-
methyl-9-oxo0-2,4-di(pyridin-2-yl)-7-(pyridin-2-yl-methyl)-3,7-diazabicyklo[3.3.1]nonan-1,5
dikarboxylét) (Obrazek 8). Borchi® OXY-Coat byl puvodné vyvinut spole¢nosti Unilever jako
Sistici prostiedek a vykazoval vysokou aktivitu na skvrny jedlych oleji.l?>24 Bylo prokazano,
ze tento komplex je silny autooxidacni katalyzator vhodny prosuSeni riznych typta
oxopolymeraéné zasychajicich barev. Vykazuje dobrou stabilitu pii skladovani ve vodou
feditelnych natérovych hmotach na rozdil od sikativu na bazi kobaltu, ktery obecné vykazuje
v téchto natérech nizkou stabilitu p¥i skladovani.[?5 2]

Zajimavé je, ze zvySeni mnozstvi katalyzatoru na bazi zeleza zpomaluje proces suseni,
coZ je spojeno S pfili§ rychlym zasychanim povrchu vrstvy natéru a to zabranuje difuzi kysliku
do vnitini vrstvy, ktery je nezbytny pro polymeraci.t! Proto jsem provedla studii s pouzitim

ruznych koncentracnich rozsahti, aby zjistit nejlepsi vykon.
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Obréazek 8 — Bispidon

Cerium a vanad: tyto kovy se pouzivaji pouze jako primarni susici kovy ve specialnich
natérech.[!”] Sikativy na bazi ceru maji lepsi aktivity pii nizkych teplotach nebo Vv prostiedi
s vysokou vlhkosti. Sikativy s obsahem vanadu se pouZzivaji pro natéry s vysokym obsahem

pevnych latek a rozpoustédel. Sikativy vanadu mohou zptsobit zabarveni filmu.[?!!

Sekundarni sikativy jsou aktivni pfi zesitovani, jsou odpovédné za zasychani v celé
vrstvé natéru. Pomocné sikativy zvySuji nebo méni ¢innost primarniho sikativu a tim zlepSuji
kvalitu celkového natérového filmu. Nékteré kovy, které byly oznaovany jako "pomocné"
sikativy, funguji obdobné jako sekundarni. Napiiklad draselné sikativy v kombinaci

s kobaltovymi jsou velmi uc¢inné pii suSeni vodnich alkydovych systémd.

Olovo: karboxylaty olovnaté byly Siroce rozsifeny jako sekundarni sikativy, ale v dnesni
dob¢ je pouzivani olova v barvach zakazano ve vétsin€ zapadnich zemi, protoze je velmi
toxické. Baryum, zirkonium, stroncium abismut byly oznaceny jako "nahrady olova'.
Nicméng, zirkonium je nejéast&ji nahrazkou olova.l!’l Zirkoniové sikativy maji vynikajici

vlastnosti z hlediska barvy, Zloutnuti a stability.[?!]

Bismut: bismutové sikativy kombinované s kobaltovymi byly pouzity pro zrychleni

schnuti alkydovych natérii za nepiiznivych podminek (nizka teplota a vysoka vihkost).[t"]

Hlinik: Slouceniny hliniku zna¢né zvySuji zesitovani. Bylo zjisténo, ze ptidani
karboxylat hliniku poskytuje rychlejsi zasychani povlaku, zvysuje tvrdost a lesklost natéru.
Na druhou stranu, natéry s obsahem hliniku vice kiehnou.[?”] Bylo rovnéz studovano pouziti
sloucenin hliniku jako dodateénych sitovacich ¢inidel v alkydovych natérech s vysokym

obsahem pevnych latek. Dospélo se K zavéru, ze v ptipadé vysoce pevnych natérovych hmot je

24



tieba pouzit specialné vyrobené alkydové systémy spoleéné s hlinikem, aby se zabranilo

silnému kiehnuti vrstvy vysusené barvy.

Zinek, lithium adraslik: jsou pridavany do natéra s kobaltovym sikativem. Oni
zabranuji vrasnéni natérového filmu, coz je zpiisobeno rozdilnym zpevnénim povrchu ve

vztahu k zbytku povrchu filmu. Zinek zabranuje vzniku vrasnéni zpomalenim sikativu kobaltu.

Vapnik: vapnikové sikativy pomahaji vylepsit mnozstvi riznych vlastnosti natéru, jako
tvrdost a lesk. Jsou vhodné pro suseni za nepiiznivych podminek. Podle objemu pouziti je
vapnik jeden z nejpouzivangjsich sikativi.[t7]

Pro zajisténi optimalni tvorby filmu obsahuji povlaky obvykle smés vSech tii typl
sikativii. Potfebné mnozstvi sikativu je specifické pro systtm amélo by byt udrZzovano

na minimalni mozné trovni.l?"]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Cil prace
e Zpracujte literarni reserSi 0 alkydovych pryskyficich. Zaméite se na vyuziti sloucenin
prechodnych kovii jako sikativil.
e Ptipravte zkuSebni natéry alkydovych pryskyfic Sriznou koncentraci zeleznatého
komplexu.
e Proved’te méteni rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro zkusebni natéry.
e Vyhodnotte ziskana experimentalni data.

e Sepiste zaveére¢nou zpravu.

2.2 PouZité pristroje

Piistroje ‘

Analytické vahy
B.K. Drying recorder méfi dobu zasychani natért
Kyvadlo Persoz mé&fi tvrdosti natért

Nanaseci pravitko 0 velikosti §térbiny 150 um | Kk nanaSeni natéru pro méteni tvrdosti

Nanaseci pravitko 0 velikosti §térbiny 76 um | K nanaSeni  natéru  pro méteni  doby

zasychani
Susarna
Ultrazvuk
2.3 Pouzité chemikalie
Latka ‘ Cistota ‘ Dodavatel ‘
S 471 X 60 Cisty Spolchemie Vzduchem schnouci alkydova

pryskyfice pentaerythritolu a kyseliny
ftalové  modifikovana 47% MK
sojového oleje. Pouziva se jako pojivo
pro aplikace natérovych hmot na bazi
rozpoustédel pro vyrobu antikoroznich
povlakii a emailli, zejména pro kovové

povrchy.[28]
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Latka
S622 N 60

Cistota

Cisty

Dodavatel

Spolchemie

Vzduchem schnouci alkydova
pryskyfice pentaerythritolu a kyseliny
ftalové  modifikované 62% MK
sojového oleje. Pouziva se jako pojivo
pro natérové hmoty na bazi
rozpoustédel pro vyrobu natéra

schnoucich na vzduchu.[?!

SP 262-50

Cisty

Safic-Alcan

Necarbo B.V.

Vzduchem schnouci alkydova
pryskyfice stiedni olejové délky na bazi
sojového oleje, esterifikovana
pentaerithritolem. Dodava se ve formé
50 % roztoku lakového benzinu. Obsah
oleje: cca. 50%. Obsah anhydridu

kyseliny ftalové: cca. 26%.[

SP 252-70D MV

Cisty

Safic-Alcan

Necarbo B.V.

Vzduchem schnouci alkydova
pryskyfice nabazi sojového oleje,
esterifikovana pentaerithritolem. Ma
dlouhou olejovou délku. Dodava se ve
formée 70 % roztoku dearomatizovaného
benzinu D-40. Obsah oleje: cca. 63%.
Obsah anhydridu kyseliny ftalové: cca.
25%. cislo kyselosti max. 6 mg

KOH/g.BY

Chloroform

Cisty

Borchi®
Coat

OXY-

Cisty

Borchers

Vyrobek obsahuje 1%  komplex
bispidonu. Rozpoustédlo je 1,2-
propylenglykol. Miize byt pouzit ve
vSech natérech obsahujicich pojiva,
ktera suSi oxidaci, napt. alkydy,
rostlinné oleje, epoxidové estery,
polybutadien atd.[?
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2.4  Priprava modelovych filmi

Pro méfeni dat byly zvoleny nasledujici koncentrace: 0,01; 0,005; 0,001 a 0,0005 hm %
Borchi® OXY-Coat v natérovém filmu nasuSinu pojiva. Na analytickych vahach bylo
navazeno vypocitané mnozstvi Borchi® OXY-Coat a ptidano 5 g alkydova pryskyfice (S 472
X 60, S622 N 60, SP 262-50 nebo SP 252-70D MV). Smési byly promichany Spachtli
a odvzdusnény na ultrazvuku. Poté pryskytice byly naneseny piislusnym krabicovym
pravitkem na skla vyc¢isténa chloroformem. Pravitko pro nanaseni filmu ke zjist'ovani tvrdosti

natéru mélo 150 um a pravitko ke stanoveni doby zasychani mélo $térbinu 76 pm.

2.5 Stanoveni obsahu suSiny pojiva

Alkydy (S472 X 60, S622 N 60, SP 262-50, SP 252-70D MV) byly navazeny
na analytickych vahach. Navazka byla zhruba 1,3 g. Alkydy byly dany do su$arny a ohraté
na 140°C. Alkydy se susily do konstantni hmotnosti zhruba 5 hodin. Kazdy alkyd byl takto

zpracovan ttikrat.
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2.6 Méreni doby zasychani

Piistroj k méfeni doby zasychani (B.K. drying recorder) mé 6 drah, které jsou umistény
na unaseci, ktery je posouva z jednoho konce drahy na druhy a hroty, které se také postupné
posouvaji ajsou Vpiimém styku Sméfenym povrchem. Hroty se pohybuji rychlosti
1,3cm/hodinu. K vyhodnoceni vzorku métime ¢as t1, 12, 13, 74 podle normy ASTM/D5895/2008.
Popis jednotlivych ¢asu a vysledky méfeni jsou uvédeny Vv kapitole 3.2. Dobu zaschnuti 1ze
pak vypoéitat pomoci stopy vytvofené v natéru pohybem hroti.!3?l Méteni byla provadéna pfi
teploté 21-25°C a pfi relativni vihkost 31-49%.

Obrazek 9 - B.K. drying recorder

2.7 Meéreni tvrdosti

Pro méfeni tvrdosti natéru byla pouzita kyvadlova metoda dle Persoze. Kyvadlovy test
tvrdosti je zalozeny na principu oscila¢niho prib&éhu kmitu kyvadla a na amplitudé vychylky,
kterd se méni podle tvrdosti testovaného povrchu, na kterém je kyvadlo polozeno.

U metody Persoz se méfi sestupnd intenzita amplitudy v rozmezi od 12° do 4°.5% Pii
méfeni Se nanosny stoleCek umisti standart a na desku se spusti kyvadlo, jehoz hrot musi
splyvat s nulovou ryskou. Pak se kyvadlo umisti na hodnotu 12° a pfi jeho uvolnéni se spusti
stopky. Doba utlumu kyvani konc¢i, kdyz hrot kyvadla dosdhne hodnoty 4°. Stejnym
zptsobem se méfi doba utlumu kyvani na zkouseném natéru.®? Obecné plati, ze povrchy
zhotovené z mékéich materialti rychleji pohlcuji kinetickou energii kyvadla, a tim se zna¢né

zkracuje doba oscilace kyvadla. Kyvadlo Persoz ma ¢tvercovy profil zakonc¢eny hrotem. Kyvny
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mechanismus je ulozen do 2 kuli¢kovych lozisek z wolframkarbidu 0 priméru 8 mm. Kyvadlo
ma vahu 500 g. Povrch méfeného vzorku, tloustka, teplota a relativni vlhkost prostoru maji
velky vliv navysledky testl, aproto je doporucovano schovavat skla do skiinového

exikatoru.[33]

Obrézek 10 - Pfistroj k méteni tvrdosti Persoze
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3  VYSLEDKY A DISKUZE

V rdmci této bakalaiské prace byl studovan vliv sikativu na dobu zasychani natérovych
hmot nabazi alkydovych pryskyfic. Jako pojiva byly vybrany dvé alkydové
pryskyfice se stiedni olejovou délkou (S 471 X 60, SP 262-50) a dvé alkydové pryskyfice
s dlouhou olejovou délkou (S 622 N 60, SP 252-70D MV), modifikované s6jovym olejem. Jako
sikativ jsem zvolila Borchi® OXY-Coat. Jedna se o komer¢ni slouceninu zalozenou
na komplexu Zeleza tzv. bispidon. Natéry mély koncentraci v rozmezi 0,01 —0,0005 hm % kovu
Vv susing. Téméf vSechny natéry tvorily hladky, leskly a pruhledny film. Pouze u alkydu S 471
X 60 pii koncentraci sikativu 0,01 hm.% se vytvoftil neprihledny film. VSechny natéry byly

bezbarvé.

3.1. Stanoveni obsahu susiny pojiva

Stanoveni obsahu susiny pojiva bylo provedeno dle postupu Vv kapitole 2.5. Vysledky
byly zprimérovany a vneseny do Tabulky 3. Z téchto vysledk bylo zjisténo, ze vSechny
stanovované susiny maji skoro stejné hodnoty, jak je uvedl vyrobce (rozdil neptesahuje 2 %),
krom¢ alkydu SP 262-50 (rozdil vic nez 8 %). Pro vypocty byly pouzity experimentalné

naméfené data.

Tabulka 3 - Zprimérovany obsah susiny alkydovych pryskyftic

Alkyd Susina Susina udavana vyrobcem
[%] [%]

3.2 Stanoveni tvrdosti a doby zasychani

U zkuSebnich natérii byla studovana doba zasychani pomoci pfistroje B. K. Drying
recorder. Postup byl uveden v kapitole 2.6.
Byly nalezeny stupné zasychani 11, 12, 13 & 14, Které jsou uvedeny v norm¢ ASTM/D5895/2008.

Start — misto odkud se za¢iname méfit — ¢ara se netvoti protoze natér se za jehlou sléva.
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11 - film nevytvrdl a proto ryha nebyla pozorovéna - ¢ara se za jehlou sléva.

T2 - ryha piestane byt hladka, za¢ne se trhat a pierusovat se. Ryha vypada jako teCkovana Cara.
13 - preruSovana Cara se skonci, jehla vystoupi napovrch filmu avytvori tenkou, ¢asto
nepferusovanou ryhu.

14 - konec - ryha se netvofi, film je vysusen.

Jednotlivé stupné jsou znazornény na Obrazku 11 anaméfené hodnoty byly zapsany
do Tabulek 4-7.

Start T T2 T3 T4

Obrazek 11 - Jednotlivé stupné zasychani

Relativni tvrdost zkuSebnich natér byla méfena pomoci kyvadla Persoz v pritbé¢hu 100
dni dle normy 1SO/1522/2007. Postup byl uveden v kapitole 2.7. Namétené hodnoty po 10
a 100 dnech jsou uvedeny v Tabulkach 4-7.

Tabulka 4 - Doba zasychani a tvrdost alkydové pryskytice S 471 X 60 po 10 a 100 dnech po pfidani sikativu

0,005 001 0.0005
2 11 0,7 4,7 31

13 2,5 3,0 6,9 4,9

T4 5,0 7,2 8,4 8,9
Hrel.10d [%0] 25,9 249 24,2 23,5
Hrer.100d [%0] 42,8 422 40,8 40,3
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B

3,8 3,8 4,9 12,7
3,9 4,1 5,9 12,9
18,9 17,5 16,1 15,7
30,1 28,3 25,5 24,9

Tabulka 6 - Doba zasychani a tvrdost alkydové pryskytice SP 262-50 po 10 a 100 dnech po pfidani sikativu

0,005 0,001 0,0005
1,2 14 51

S
5,7 5,4 8,9 22,4
5,7 5,4 8,9 22,4
21,3 20,1 19,7 21,4
38,1 3538 35,2 33,7

Tabulka 7 - Doba zasychani a tvrdost alkydové pryskytice SP 252-70D MV po 10 a 100 dnech po piidani sikativu

0,4 0,7 2,8 59

m

5,9 6,4 4,9 10,2
5,9 6,4 49 10,2
14,0 12,9 12,2 13,1
24,8 22,6 19,3 18,2

Doba zasychéni alkydové pryskytice S 471 X 60 se zkracuje s rostouci koncentaci
(Tabulka 4). Mirné piesikativovani bylo pozorovano jenom v ¢ase 12 pti koncentraci 0,01 hm%
(doba zasychani natéru t2 pfi koncentraci 0,01 hm % = 1,04 hod., kdyz pti koncentraci 0,005
hm% = 0,73 hod.). Optimalni koncentrace sikativu je 0,005 hm %, protoZze pfi této koncentraci
doba zasychani je kratka a vysledky pii koncentracich 0,01 a 0,005 hm % se piili§ nelisi.
Pouziti vyss$i koncentrace sikativu by bylo neefektivni. Celkovd doba zasychani natéru

nepiekrocila 9 hodin. Konecné lze fici, Ze tato alkydovéa pryskyfice vykazovala pomérné
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kratkou dobu zasychani v celém koncentraénim rozsahu a jeji natéry maji vysokou relativni
tvrdost, kterou caste¢né ovliviiuje koncentrace sikativu. S rostouci koncentraci sikativu, roste
tvrdost natéru. Po deseti dnech relativni tvrdost natéru o koncentraci 0,01 hm % pohybuje
kolem 26 %. Tvrdost méiena po 100 dnech nepiekrocila 43 %. S ¢asem tvrdost natéru znacné
roste, rozdil tvrdosti mezi 10 a 100 dnech je dost velky.

Optimalni koncentra¢ni rozsah alkydové pryskytice S 622 N 60 je 0,01-0,001 hm %
(Tabulka 5). Pti nizsi koncentrace 0,0005 hm % doba zasychani je dost dlouha (piesahuje 12
hodin). S rostouci koncentraci sikativu se tato doba zkracuje. Optimalni koncentrace sikativu
je 0,005 hm %, protoze pti ni doba zasychani je nejkratsi. Relativni tvrdost natéru o koncentraci
0,01hm % méiena po 10 dnech se pohybuje kolem 19 % a relativni tvrdost po 100 dnech je
30,1%. Na tvrdost ma vliv i olejova délka alkydu. Dlouhé alkydy obsahuji vice MK, které natér
zme&k¢uji. Alkyd S 622 N 60 ma delsi olejovou délku nez S 471 X 60 a z tohoto divodu mé i
mensi relativni tvrdost.

Celkova doba zasychéani alkydové pryskytice SP 262-50 pii koncentrace 0,0005 hm %
ptekrocila 22 hodiny. Coz je pomérné velka hodnota. Z toho vyplyva, ze optimalni rozsah
koncentrace je 0,01-0,001 hm %. A optimalni koncentrace pro pryskyftice je 0,005 hm %. Pfi
méfeni bylo pozorovano mirné piesikativovovani Vv ¢ase t2 a 13 pii koncentraci 0,01 hm %.
Natéry této alkydové pryskyiice maji pomérné vysokou tvrdost. S rostouci koncentraci sikativu,
roste tvrdost natéru. Zna¢né roste tvrdost natéru s casem. Pro koncentrace 0,1 hm % je relativni
tvrdost po 10 dnech 21,3 %. Relativni tvrdost po 100 dnech je 38,1%.

Optimalni koncentra¢ni rozsah alkydové pryskyfice SP 252-70D MV zahrnuje
koncentrace 0,01-0,0005 hm % protoze celkova doba zasychani pryskyfice neptesahuje 11 hod.
A s rostouci koncentraci sikativu se tato doba zkracuje. T3 a 14 pfi koncentraci 0,001 hm % jsou
krat§i nez v piipadé¢ vysSich koncentraci. Muzeme predpokladat, Zzeto bylo spojeno
s presikativovanim. Kvuli tomu povrch alkydové pryskyfice zasychal rychleji na povrchu, coz
bylo zptisobeno vznikem tenké polymerni vrstvy na povrchu natéru, ktera zpomalila difuzi
kysliku do hloubky natéru. Kvuli tomuto vysychani pryskyfice 0 vyS$i koncentraci bylo
zpomaleno. Pii mensi koncentraci sikativu, je mensi pravdépodobnost vzniku nepropustného
filmu a zasychani bude probihat v celém objemu homogenné. Relativni tvrdost natéri u alkydu
S 252-70D MV N 60 je mensi nez u ostatnich alkydi, a to je zptisobeno vyssi olejovou délkou
alkydu a tim i mék¢im povrchem natéru. Pii koncentraci 0,01 hm % relativni tvrdost po 10
dnech je 14 %, po 100 dnech 24,8 %.

Pro piehlednost zavislost relativni tvrdosti alkydl na ¢ase S riznou koncentraci sikativu

je znazornéna na Obrazcich 12-15.
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Obrazek 12 - Zavislost relativni tvrdosti alkydu S 471 X 60 na ¢ase s riiznou koncentraci sikativu
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Obréazek 13 - Zavislost relativni tvrdosti alkydu S 622 N 60 na ¢ase s riznou koncentraci sikativu
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Obrazek 15 - Zavislost relativni tvrdosti alkydu SP 252-70D MV na ¢ase s riznou koncentraci sikativu
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4  ZAVER

V ramci  bakalarské prace bylo studovano chovani Zeleznatého komplexu
(Borchi®OXY - Coat) v alkydovych pryskyficich s riznou olejovou délkou. A byla dok&zana
ucéinnost tohoto komplexu i pfi velmi nizkych koncentracich. Kdyz porovname sikativ na bazi
kobaltu a zeleza, zjistime, Z¢ i v menSich davkach Zeleznaty komplex je mnohem uéinnéjsi nez
komer¢ni kobalt. Pro stanoveni sikativa¢ni aktivity Zeleznytého komplexu jsme pouzivali rizné
experimentalni metody. Pomoci ptistroje B. K. drying recorder jsme stanovili rychlost
zasychani a metodou dle Persoze jsme urcili relativni tvrdost filmu. Z namétenych dat je vidét,
ze optimalni koncentra¢ni rozsah sikativu je 0,0005 - 0,001 hm %. Pti vyssich koncentracich
probéhne nezadouci piesikativovani. Na tvrdost natéru ma vliv i olejova délka alkydu. Alkydy
s vyssi olejovou délkou maji mekei povrch natéru. Nemizeme se nezminit o tom, ze Zeleznaty
komplex neni toxicky ani karcinogenni. A to mu d&vé velkou vyhodu oproti dosud pouzivanym

kobaltnatym sikativim.
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