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ANOTACE

Tato bakalai'ské prace je zaméfena na studium vlivu benzoylferrocenu na rychlost autooxidace
u zasychani alkydovych pryskyfic. Teoreticka ¢ast je zaméfena na rozdé€leni rostlinnych oleji,
alkydovych pryskyfic a mechanismus autooxidace. V praktické Casti je popsano meéieni
rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro razné typy alkydid sriiznou koncentraci

benzoylferrocenu.

KLICOVA SLOVA

- Sikativ
- Rostlinné oleje
- Alkydy

- Autooxidace
TITLE
The effect of benzoylferrocene on rate of autoxidation.

ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on the study of the effect of benzoylferrocene on the rate of
autoxidation in the drying of alkyd resins. The theoretical part is focused on vegetable oils,
alkyd resins and mechanism of autoxidation. In the practical part, the drying rate and the
degree of hardness are measured for different types of alkyds with different concentrations of

benzoylferrocene.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

BzFc benzoylferrocen

Hrel; 104 relativni tvrdost natéru po 10 dnech
Hrel; 1004 relativni tvrdost natéru po 100 dnech
MK mastnd kyselina

MUFA mononenasycena mastna kyselina
PUFA polynenasycena mastna kyselina
SAFA nasycena mastna kyselina

T1 doba zasychani do 1.stupné

T doba zasychani do 2.stupné



0 UVOD

Urcitou skupinou nasycenych polyesterovych pryskyfic oznacujeme jako alkydové
pryskyfice. Alkydové pryskyfice patii mezi bézné natérové hmoty, které jsou pomérné levné,
protoze obsahuji suroviny z obnovitelnych zdroji. Jednou z hlavnich slozek, ze kterych se

alkydy vyrabé&ji, jsou rostlinné oleje.

Rostlinné oleje jsou smési triacylglyceridii riznych mastnych kyselin. Mastné kyseliny jsou
zastoupeny pestrou paletou délek uhlikatych fetézci a stupném své nenasycenosti.
Alkoholickou slozkou je trojsytny alkohol glycerol. Rostlinné oleje jsou stile jednou
disledku pfitomnosti nenasycenych vazeb v uhlikatych fetézcich mastnych kyselin rostlinné
oleje, oproti mineralnim olejim, mnohem snaze podléhaji oxidaci (resp. autooxidaci), coz ma
za nasledek Stépeni a rozklad molekul organickych kyselin. Oxidace rostlinnych oleji je

souborem fetézovych reakci radikalového mechanismu: iniciace, propagace a terminace.

Pomoci autooxidace probiha zasychani olejti a z nich vyrobenych alkydu. Tato reakce probiha
za béznych podminek velmi pomalu. Z tohoto divodu se v praxi urychluje pomoci aditiv (tzv.
sikativll). V soucasné dob¢ se pouzivaji sikativy na bazi kobaltu, které maji nezddouci toxické
ucinky, a proto se hledaji mozné alternativy. V této bakaldiské praci jsou popsany sikativacni
ucinky benzoylferrocenu, ktery by v budoucnu mohl slouzit jako nahrada kobaltnatych

sikativa.
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1 Teoreticka Cast

1.1 Rostlinné oleje

Rostlinné oleje jsou tfida lipidd, které maji nizké teploty tani. Jsou levné, ekologické,
prirozené latky s nizkou toxicitou. Oleje jsou potencialné obnovitelnou surovinou pro rtizné
prumyslové nebo spotiebni vyrobky, které nejsou dosud pIné vyuzivany. Jejich hlavni
slozkou jsou alifatické kyseliny s dlouhym fetézcem (tzv. mastné kyseliny; MK)
esterifikované glycerolem.["?) Cim vice dvojnych vazeb fetézec mastné kyseliny olej
obsahuje, tim je tekutéjsi. V rostlinnych tkanich slouzi oleje jako zdsobarna energie, Casto
jako pohotovy energeticky zdroj pro kliCici semena. Rostlinnych oleji je mnoho druhti a
rozdélujeme je hlavné podle rostliny, z jejichz semen byl olej ziskan. Uved’'me alespoii

nejznamg;jsi:!!

* Arasidovy olej
* Dyilovy olej

* Kokosovy olej
» Konopny olej
* Lnény olej

* Mandlovy olej
* Olivovy olej

* Palmovy olej

* Repkovy olej
* Sezamovy olej
* Slunec¢nicovy ole;j

* S6jovy olej
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1.2 Rozdéleni

1. Nevysychavé oleje maji jodové Cislo niz$i nez 100. Tyto oleje zlstavaji na vzduchu
kapalné a Zluknou az po delsi dob¢. Do této skupiny patii naptiklad olivovy, podzemnicovy a

ricinovy olej.

2. Polovysychavé oleje maji jodové cCislo 100-170. V tenké vrstvé na nesavém podkladu
rovnéz zasychaji na pevny film. Patii k nim naptiklad olej bavlnikovy, slunecnicovy, makovy
a sojovy.

3. Vysychavé oleje maji jodové Cislo vyssi nez 170. Jejich ztuhnuti je zptisobeno tim, ze
snadno polymeruji a pfitom pohlcuji kyslik ze vzduchu. Obvykle zasychaji na tvrdy film

béhem 2 az 4 dni. Patii k nim napiiklad olej ofechovy, konopny, Inény a tungovy.[**]

1.3 Mastné kyseliny rostlinnych oleju

Mastné kyseliny jsou alifatické monokarboxylové kyseliny, které 1ze uvolnit z triglyceridi
hydrolyzou. Témét vSechny maji nerozvétveny fetézec se sudym poctem atomil uhliku,
protoze jejich biosyntéza vychazi z dvojuhlikatych jednotek acetylkoenzymu A. V fetézcich
mastnych kyselin se mohou vyskytovat i dalsi funk¢ni skupiny jako jsou hydroxyl nebo epoxy

skupina.
Podle délky uhlikatého fetézce 1ze mastné kyseliny rozdélit na:

e MK s kratkym fetézcem — coZ jsou slouceniny s 2 az 5 uhliky v fetézci.
e MK se stfednim fetézcem — slouCeniny s poctem uhlikii 6 az 12.

e MK s dlouhym fetézcem — slouceniny s 13 a vice uhliky a vice.

Jako niz§i mastné kyseliny se v literatufe oznacCuji kyseliny, které maji maximalné¢ 10
uhlikovych atomu. Kyseliny s 12 a vice uhlikovymi atomy se klasifikuji jako vyS$i mastné

kyseliny.
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Podle piitomnosti a poctu dvojnych vazeb v uhlikatém fetézci se rozliSuji nasycené kyseliny
(SAFA, z anglického Saturated Fatty Acids), mononenasycené (MUFA, z anglick¢ého Mono
Unsaturated Fatty Acid) a polynenasycené mastné kyseliny (PUFA, zanglického Poly
Unsaturated Fatty Acid).[®! Pravé stupeil nasycenosti a délka fetézce mastnych kyselin zasadné
ovliviiuje vlastnosti a funkci rostlinnych oleji. Se zvySenim nenasycenosti klesd bod tani, ale
roste rozpustnost v organickych rozpoustédlech a chemicka reaktivita. Napiiklad palmovy
olej, ktery obsahuje az 51 % nasycenych kyselin, je vysoce oxidacné stabilni, ale je pevny i za
pokojové teploty. Slozeni b&znych rostlinnych olejii je uvedeno v tabulce 1.7 Uvedené
hodnoty jsou pouze piiblizné. Piesné sloZeni totiz nezavisi pouze na druhu plodiny, ale také
na podminkéch péstovani a klimatickych podminkach. V obrazku 1 jsou uvedeny nejb&znéjsi

mastné kyseliny v triglyceridech rostlinnych olejt a ukazuje jejich struktury.[®!

Tabulka 1 - SloZeni béZnych rostlinnych oleji

Rostlinny olej MUFA PUFA Jodové
dislo
Olivovy olej 75 % 11 % 14 % 85
Repkovy olej 58 % 36 % 6% 94-106
AraSidovy olej 48 % 34 % 18 % 80-106
Palmovy olej 39 % 10 % 51 % 12-18
Kukuf#i¢ny olej 25 % 62 % 13 % 103-140
Séjovy olej 24 % 61 % 15 % 117-143
Sluneénicovy olej 20 % 69 % 11 % 127-136
Bavlnikovy olej 19 % 54 % 27 % 90-119
Svétlicovy olej 13 % 78 % 9% 132-148
Kokosovy olej 6% 2% 92 % 90-100
Lnény olej 22% 69% 8% 168-204
Ricinovy olej 97% 1% 2% 82-88
Tungovy olej 4% 90% 6% 170

13
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14



1.4 Vyroba rostlinnych oleji

V soucasné dobé se oleje a tuky ziskavaji z rostlinnych semen dvéma zékladnimi pochody a
to lisovanim (mechanickym oddélenim oleje z rostlinnych pletiv za tlaku) a extrakei (extrakce
oleje z rostlinnych pletiv organickym rozpoustédlem — obvykle hexanem). Rada vyznamnych
vyrobci kombinuje oba pochody. Extrahovany a lisovany surovy olej se po oddéleni

mechanickych neéistot obvykle dale zpracovavaji spole¢ng.!!

Lisovani

Cisténi Rozrugeni buneénych

= Klimatizace Rafinace
semen stén

Extrakce

Obrazek 2 - Schéma vyroby rostlinnych oleji

Mezi zékladni operace pti vyrob¢ rostlinnych olejti patii: Cisténi semen, rozruseni bunéénych

stén, klimatizace, lisovani, extrakce a rafinace.

Cisténi semen se provadi pomoci sit, aspiratori nebo cisticek, kde jsou semena zbavovana
riznych organickych a anorganickych necistot. U surovin, které obsahuji hrubé dievnaté

obaly, se provadi odslupkovéni na loupacim zafizeni riizného typu dle druhu suroviny.[*!%

RozruSeni bunéénych stén je dulezité pro ziskani dokonalejSiho oleje. Semena se melou a drti.
Tento proces je nepostradatelny. Dochazi pti ném totiz k mnohonasobnému zvétSeni povrchu,
rozruseni bunécnych stén a otevirani olejovych buné€k, coz je velmi dulezit¢ z hlediska
vytéznosti surového oleje. Drceni a mleti semen se vétSinou provadi mezi otacejicimi se

valei o1
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Posledni fazi pfed samotnym ziskdnim oleje je klimatizace, pfi které se rozdrcend semena
zahtivaji na urcitou teplotu, a soucasné se upravuje obsah vody v semenech. Rozmélnéna drt
se zahiiva nasycenou vodni parou na 80-110 °C a dochazi pti ni ke snizovani viskozity oleje,
ke koagulaci bilkovin a slizovitych latek, dale pak k inaktivaci lipolytickych enzymu a

mikroorganizmi.!%-!1-12]

Lisovani je proces vytlacovani oleje z olejnatého materialu mechanickym tlakem. Dnes se
prakticky vyhradné pouzivaji vykonné kontinudlni Snekové lisy, které pracuji vétSinou ve
dvou fazich — ptedlisovani a dolisovani. V metod¢ predlisovani je vyuZzivan tlak o vysi 5-16
MPa a tuk v pokrutinach (zbytky po lisovani) se snizuje na 17-19 %. V dolisovani hodnota
pouzitého tlaku stoupd az na 40 MPa a obsah tuku v pokrutinach klesd na 8-9 %. Metoda
lisovani se pouZziva pro olejniny s vysSim obsahem tuku. Minimdalni hranice je 25-30 %.
Surovy olej obsahuje 1-12 % necistot (vétSinou rostlinné pletivo), a proto je nutné olej

vydistit, 10111215

Extrakce je proces ziskani oleje pomoci vhodnych organickych rozpoustédel. Hlavnim
smyslem extrakce je ziskat maximalni mnozstvi olejii z nizkoolejnatych surovin nebo
z vyliskli vysokoolejnatych semen. Jako rozpoustédlo se nejcastéji pouzivaji hexan nebo
benzin. Extrahuje se pfi teploté 45 az 55 °C. Olej se rozpousti v rozpoustédle, vznika roztok
oleje vrozpousStédle — tzv. miscela. Po provedené extrakci se z miscely oddestiluje

rozpoustédlo a ziistane surovy olej.[!*!

Poslednim krokem pfi ziskavani oleje je jeho rafinace, pii které dochazi k odstranéni

nezadoucich necistot a zaroven k zachovani co nejvys§iho mmnozstvi Zadoucich minorit
(pfedevsim tokoferolll a steroll). Rafinace zahrnuje tyto operace: hydratace, neutralizace,

béleni a dezodorace.

Proces rafinace zacind hydrataci neboli odslizenim, kdy jsou pomoci vody a kyseliny
odstranény hydratacni kaly (fosfolipidy, glykolipidy a stopy kovll). Hydrata¢ni kaly se dale
zpracovavaji na lecitin, ktery se pouziva predev§im v potravinafském primyslu.t?!

Alkalicka neutralizace probihd za pouziti vodného roztoku hydroxidu sodného. Z oleje jsou

odstranény volné mastné kyseliny ve formé& mydel, ktera prechazeji do vodné faze.!!>!4
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Béleni slouzi k odstranéni barviv, zbytka fosfolipid, mydel a stop kovl a k dosazeni svétlé
barvy oleje. K béleni se pouziva aktivovana bélici hlinka, pfipadné kombinace této hlinky

s aktivnim uhlim.[#

Dezodorace je poslednim krokem rafinace. Spociva v odstranéni nezadoucich pachovych a
chutovych latek, volnych mastnych kyselin, sterolii a tokoferoltl. Jedna se o destilaci s vodni
parou za snizené¢ho tlaku pfi teploté 180 — 200 °C. Doba trvani tohoto kroku zavisi na typu

aparatury a pohybuje se od 1 do 6 hodin.['!:14]

1.5 Pouziti rostlinnych oleji v priimyslu

Hlavni vyuziti rostlinnych oleji se nachazi v potravinafském pramyslu, ve farmacii,
kosmetice a v primyslu natérovych hmot. Rostlinné oleje ziskané z tukovych surovin
lisovanim nebo extrakci obsahuje v surovém stavu vedle glycerida téZ rizné doprovodné
latky: steriny, fosfatidy, vitaminy, mastné alkoholy a uhlovodiky. Z hlediska pouziti
v primyslu natérovych hmot mohou tyto pfimési vyrazné zpomalit nebo urychlit zasychani

olejti a z nich pfipravenych syntetickych pryskytic.[!*]

Alkydové pryskyfice jsou nejrozsifenéjSimi polymery pro Sirokou Skalu aplikaci natéri a
povlakii. Mohou byt pouzity k vyrobé vysoce lesklych dekorativnich natért s nizkym

obsahem organického rozpoustédla a dobrymi aplikaénimi vlastnostmi.['®!
1.6 Alkydové pryskyrice

Alkydové pryskyfice jsou polyestery ziskané polykondenzaci polykyselin (jako anhydrid
kyseliny ftalové), polyalkoholy (jako glycerol) a vyssi mastné kyseliny, jak je znazornéno na
obrazku 3.1'71 Tradi¢ni a nejcastéji pouzivana klasifikace s polyesterovym modifikovanim se
provadi na zéklad¢ olejové délky, kterd vyjadiuje mnozstvi oleje pouzitého pro vyrobu
pryskyfice a uvadi se ve hmotnostnich procentech. Na zakladé¢ olejové délky jsou rozdéleny

do tii kategorii:

e kratky olejovy polyester (obsah oleje <40 hm.%)
e stfedni olejovy polyester (obsah oleje 40-60 hm.%)
e dlouhy olejovy polyester (obsah oleje > 60 hm.%).

Dalsi klasifikace polyesterovych pryskyfic se provadi podle stupné nenasycenosti mastné

kyseliny piitomné v systému. [1¥]
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Obrazek 3 - Alkydova pryskyfice

Oleje pouzivané pro vyrobu alkydt maji rozhodujici vliv na vlastnosti téchto pryskytic. Tim
je také dano zdkladni rozdéleni modifikovanych alkydi na vysychavé a nevysychavé.
Pticinou vysychani olejovych alkydu je oxida¢ni polymerace nenasycenych mastnych kyselin
pouzitych oleji. U alkydu stfedni a dlouhé¢ olejové délky bylo pozorovano, ze doba zasychani
lakovych filmi se zvétSuje s olejovou délkou, kdezto u alkydu kratké olejové délky se

projevuje opaény trend.[!!

Hlavni vyhody alkyda jsou pomémé nizké néklady na jejich vyrobu a nizka toxicita. Nizké
povrchové napéti umoziiuje smaceni vétSiny povrchi véetné mastné oceli. Nejvetsi vyuziti
alkydt v povlacich je v architektonickych barvach, zejména v lesklych smaltech pro pouziti
dodavateli. Nejvétsi vyuziti alkyda v pramyslovych aplikacich je obecné ochranny natér pro
stroje a kovovy nabytek. Nekteré alkydy jsou stale pouzivany v emailech na opravu

automobilfi, nebot’ poskytuji vysoce lesklé povlaky s miniméalnim lesténim.?"
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1.7 Rostlinné oleje pouzivané pro vyrobu alkydu

Lnény olej: Primérny vytézek Inéného oleje lisovaného ze semen je 35-50% hmotnosti
semen. Nejcastéji nalezené mastné kyseliny ve Inéném oleji jsou: kyselina palmitova (6%),
kyselina stearovd (2,5%), kyselina olejova (19%), kyselina linolova (13%) a kyselina
linolenova (55%). Obsah oleje a sloZzeni mastnych kyselin zavisi na klimatu, takZe produkty
z riznych zemi maji riizné sloZeni a vlastnosti.' Na bazi Inéného oleje jsou ve velkém
rozsahu vyrabény alkydy s nejriznéjsi olejovou délkou, hlavné ovSem stfedni a dlouhé typy
pro natérové hmoty zasychajici na vzduchu. Je univerzalnim olejem pro primysl natérovych
hmot. Vyrabi se z n¢ho rychle schnouci barvy a laky, nékteré druhy mydel, linoleum,
synteticky kaucuk. Olej maji dalsi vyuziti v potravinafstvi, farmaceutickém primyslu a i pro

vyrobu parfém. 15211

So6jovy olej: Vyrabi se lisovanim a extrakci ploda soji. Olej je vychozi surovinou pro vyrobu
ztuzenych pokrmovych tuk®, mydel, barev, lakli a smaltl. Pfestoze patii spiSe k olejim

polyvysychavym, nabyl v piipravé alkydii velkého vyznamu. 3]

Tungovy (dfevny) olej: Tungovy olej ziskany ze semen nebo jader tungového stromu je
vysoce kvalitni primyslovy vysychavy olej. Pouziva se predevsim jako dfeveény lak. Jeho
jedinecné vlastnosti pfi zasychdni jsou pfipisovany jeho sloZeni mastnych kyselin, kde
dominuje ptiblizné 80% kyseliny alfa-eleostearové. Vyhodou pouziti tungového oleje jako
ochranného povlaku je vysoké jodové cislo, kratkd doba schnuti, vysoka odolnost proti vod¢ a
vysokd tvrdost v diisledku vysoké miry nenasycenosti.l'”! Pro piipravu alkydii se ho pouziva
v omezené mife ve smési s jinymi oleji, hlavné s Inénym olejem. Tungovy olej v alkydu
zlepsuje zasychani lakovych filmi a zvySuje jejich tvrdost a odolnost proti vodé a

chemikaliim.['>1°]

Ricinovy olej: Olej lisovany za studena ma uplatnéni ve farmaceutickém primyslu, nebot’
povafeny s vodou ztraci jeho jedovatost. V potravinaistvi se pouziva jako slozka ochranné
vrstvy na tabletdich a jako chutova pfisada v nealkoholickych napojich a cukrovinkach.
Obsahuje jako hlavni podil glyceridy kyseliny ricinolejové. Hydroxylové skupiny pfitomné v
ricinovém oleji pak zplsobuji jeho napadné velkou viskozitu, hustotu a rozpustnost v
polarnich rozpoustédlech (napf. v etanolu) a sndSenlivost s nitratem celulozy. Patii do
nevysychavych oleji a pouziva se jako zmékcovadlo. Alkydy modifikované ricinovym
olejem jsou nevysychavé a slouzi jako vla¢né pryskyiice.!”!
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1.8 Autooxidace

Rostlinné oleje 1 alkydové pryskytice zasychaji plisobenim vzdusného kysliku. Tento proces
se nazyva autooxidace. Oxidacni stabilita rostlinné oleje i alkydové pryskyfice je primarné
omezena stupném nenasycenych. Se vzriistajici mirou nenasycenosti roste nachylnost téchto

latek k autooxidaci. Mechanismus autooxidace je znazornén na tabulce 2.1%!

Tabulka 2 - mechanismus autooxidace

Iniciace R-H — Re + *H
Propagace Re + 02 — R-O-Oe
R-O-O¢ + R-H — R-O-O-H + Re
R-O-OH + Co*" — Co*"+ R-O+ + HO
R-O-OH + Co’* — Co*" +R-0-O+ + H"
Terminace Re +Re — R-R
R-Oe¢ + R-O* — R-O-O-R
2 R-O-O+ — R-O-O-R + O
R-O¢ + R* —» R-O-R
R-O-O¢ + R* — R-O-O-R
R-O+ + R-O-O¢ — R-O-R + O

Oxidace rostlinného oleje je iniciovana tvorbou volnych radikali. Volné radikaly mohou byt
snadno tvofeny odtrZzenim atomu vodiku z methylenové skupiny vedle dvojné vazby. Volné
radikaly rychle reaguji s kyslikem, ¢imz vznikéa peroxylovy radikal. Peroxylovy radikal pak
muze napadnout dal$i molekulu lipidu, aby se odstranil vodik, ¢imz vznikne hydroperoxid a

dalsi radikal, ¢imz se propaguje oxida¢ni proces.?!
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Iniciacni reakce mohou byt vyvolany singletovym kyslikem, fotosenzitizatory (zéfeni) a
nékterymi znecist'ujicimi latkami (napf. ozon). Iniciac¢ni reakce muze byt urychlena také
plsobenim zafeni, tepelné energie nebo piusobenim jinych volnych radikéali vznikajicich

rozkladem nestalych hydroperoxidi.

Propagacni reakci je primarné odtrzeni vodiku, po kterém se kyslik pfidava k volnému
radikélu, ¢imz vznika peroxyradikal. Retézec reakci miize byt pomérné dlouhy (napf. 100),
takze jeden pocatecni volny radikal mtize produkovat mnoho molekul hydroperoxidt. V této
fazi propagace vznikd pomérné stabilni hydroperoxid, a proto zasychani probihd velmi
pomalu. K urychleni jeho rozkladu se pouzivaji slouceniny ptechodnych kovi (tzv. sikativy).
Radikalové reakce jsou extrémné uc¢inné a vedou k vymizeni volnych radikdlti ve fazi

terminace. V tomto kroku dochazi k zesitovani natérové hmoty. %!

Mechanismus autooxidace rostlinného oleje, ktery je zde uveden, je zjednodusSeni slozité fady
reakci. Pribéh autooxidace je totiz dale komplikovan zménami v podminkdch, jako je
ultrafialové zéfeni, teplota, tlak a difuze kysliku, nebo pfitomnosti dalSich sloucenin, jako jsou
antioxidanty, chelata¢ni ¢inidla a kovy. Nékteré kovy napiiklad piisobi jako katalyzator

oxidace rostlinnych oleji, které urychluji degradaci a produkci volnych radikald.!??!

1.9 Méreni mnoZstvi hydroperoxidua

Peroxidové Cislo se bézn¢ pouziva jako indikator urovné peroxidii v systému a urcuje se
pomoci oficidlni metody AOCS Cd 8b-90. Jednd se o chemickou metodu zaloZenou na
jodometrické titraci. Vzorek oleje se rozpusti vrozpoustédle a pifidda se k roztoku
obsahujicimu jodid draselny. Hydroperoxidy v oleji oxiduji jodid na jod a uroven jodu se
stanovi titraci proti thiosiranu. Zpétnym vypoctem se pak urci koncentrace peroxidii. Metoda
je casove€ narocna a koncovy bod titrace mize byt sporny, ale je to standardni analyticka

metoda, kterou miize provadét jakdkoli laboratot.*?!
1.10 Sikativy

Pomoci sikativu miizeme urychlit autooxidace olejii nebo jejich derivati. Kromé urychleni
zasychani mohou sikativy pfiznivé ovlivnit i rovnomérnost zasychani v celé vrstvé natért a

zlepsit mechanické vlastnosti.
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Primarni sikativy jsou také zndmé pod pojmem povrchové sikativy nebo oxidacni sikativy.
Tyto sikativy urychluji zasychdni od shora dolti. Nej€astéji pouzivanymi primarnimi sikativy
jsou soli pfechodnych kovii: kobalt, mangan, zelezo a vanad. Z téchto sikativil se nejcastéji v
komer¢nim uziti pouzivaji sikativy na bazi kobaltu a manganu. Aby se kov mohl povazovat
za povrchovy sikativ, musi byt centrum tohoto sikativu, coz je pfechodny kov, schopné ménit

oxidacni stavy v jednotlivych redoxnich reakcich.

Kobalt: Sikativy na bazi kobaltu maji nejvyssi katalytické ucinky. Zptasobuji rychlou tvorbou
filmu pfedevsim na povrchu natéru. V kombinaci s dalSimi sikativy se dosdhne stejnomérného
zasychani celého filmu. Biologické studie se slouCeninami kobaltu prokazali jeho
karcinogenni a genotoxické ucinky, a proto je v soucasné¢ dobé¢ vyvijeno velké usili pfi

hledani nahrady kobaltnatych sikativi.

Mangan: Ma silné sikativacni ucinky, ale velkou nevyhodou je intenzivni zabarveni roztoki

manganatych sikativii a pomoci nich vytvrzenych filmu.

Zelezo: Jeho sikativaéni G¢inky se projevuji za zvysenych teplot. Roztoky Zelezitych mydel

jsou intenzivné zbarveny, a proto nejsou vhodné do bezbarvych lakt.

Vanad: Vanad se jako sikativ pouziva hlavné pro natérové hmoty s vysokym obsahem suSiny
a pro rozpoustédlové natérové hmoty. Hlavni jeho nevyhodou je vysoka cena a malé stabilita

roztoka. !

Sekundéarnimi sikativy nelze iniciovat autooxidacni proces a tim zesiténi alkydu bez pouziti
povrchovych sikativii. Patii k nim olovo, zirkonium, bismut, hlinik a baryum. Olovo bylo
v minulosti Siroce pouzivano jako sekundarni sikativy kovu, ale nyni je pouzivani olova v
barvach zakazano ve vétSiné zemi kvili jeho toxicité. Zirkonium, bismut, baryum byly

oznaceny jako "ndhrady olova", ale zirkonium je nejCastéji akceptovanou nédhrazkou olova.

Zirkonium: Zirkonové sikativy jsou nejbéznéjsi alternativou k sikativiim olova a obecné se
pouzivaji v kombinaci s kobaltem, manganem a vapnikem. V kombinaci se sikativem kobaltu
jsou zirkonové vhodné pro pouziti v lehkych barevnych suSicich systémech na suseni a
vytapéni. Vlastni U€inek zirkonu je ten, Ze zvySuje ucinek primarnich sikativii béhem

zasychani.
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Bismut: Bylo zjisténo, ze bismutovd mydla kombinované s kobaltovymi sikativy zlepSuji
dobu schnuti alkydovych natérii zejména pfi neptiznivych podminkach (za nizké teploty a

vysoké vlhkosti).

Hlinik: Slouceniny hliniku znaéné€ zvySuji zasitovani. Bylo zjiSténo, Ze formulace

alkydovych natéri obsahujici sikativy kobaltu a hliniku maji vyrazné zvySenou tvrdost.

Baryum: Baryum v kombinaci s kobaltem zplsobuje dobré prosychani natéru. Pouziti
barnatych mydel vytvaii moznost alespon ¢astecné nadhrady olovnatych mydel a tim snizeni
toxicity natéru.

Pomocné sikativy jsou také znamé jako promotéry. Existuji ¢tyfi kovy, které se komeréné
pouzivaji jako pomocné sikativy: draslik, zinek, vapnik a lithium. Draslik, vapnik a lithium
zvySuji rychlost zasychani povrchovymi sikativy, zatimco zinek obvykle zpomaluje proces
zasychani. Pomocné sikativy obecné zlepSuji ptijem kysliku a ovliviiuji rychlost dalSich krokt

v autooxida¢nim procesu.*#!
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2 Prakticka Cast

2.1 Cil prace

e Pripravte zkuSebni natéry alkydovych pryskyfic sriiznou koncentraci
benzoylferrocenu.

e Proved’te méfeni rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro rizné typy alkyda

e Vyhodnot'te ziskana experimentalni data

e Vysledky zpracujte formou zavérecné zpravy

2.2 Pouzité pristroje a chemikalie

Kyvadlo Persoz méieni tvrdosti natéri

B.K. Drying recorder méieni doby zasychani natért

Nanaseci i pravitko o velikosti §térbiny 150 um k nanaseni natéru pro méteni tvrdosti
Nanéaseci pravitko o velikosti Stérbiny 76 um k nanaSeni natéru pro méteni doby zasychani
Analytické vahy
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Alkydova pryskyfice
S 471 X 60 Cisty Spolchemie modifikovand sdjovym olejem,
olejova délka 47%, cislo kyselosti
=6 mg KOH/g

Alkydova pryskyfice
S 401 X 60 Cisty Spolchemie modifikovand séjovym olejem,
olejova délka 40%, cislo kyselosti
=7 mg KOH/g

S 622 N 60 Alkydova pryskyfice

Cisty Spolchemie modifikovand séjovym olejem,

olejova délka 62%, cislo kyselosti

=7 mg KOH/g
Bezbarva kapalina je dulezitym
Dimethylsulfoxid cisty PENTA aprotickym polarnim
rozpoustédlem
Benzoylferrocen Cisty Ze zésob katedry
(BzFc)

2.3 Stanoveni obsahu suSiny pojiva

1,5 g ptislusného alkydu (S 471 X 60, S 401 X 60 a S 622 N 60) bylo navdZeno na
analytickych vahach a déno do susarny, kde se pfi teplot¢ 110°C susili do konstantni
hmotnosti. Alkydy byly timto zplisobem zpracovany tiikrat a vysledky byly zprimérovany.
Vysledny obsahy suSin pouzitych alkydi jsou 61,0 + 0,1% (S 471 X 60); 60,2 = 0,1% (S 401
X 60); 59,4 £ 0,1% (S 622 N 60).
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2.4 Piiprava modelovych filmi

Pro méfeni dat byla zvolena fada o nasledujicich koncentracich: 0,1; 0,06; 0,03 a 0,01
hmotnostnich procent benzoylferrocenu v natérovém filmu na susinu pojiva. Do 1€kovek bylo
navazeno vypocitané mnozstvi BzFc a ptidano 5g alkydové pryskytice (S 471 X 60, S 401 X
60 nebo S 622 N 60. Smési byly zhomogenizovany a poté byly pfisluSnym krabicovym
pravitkem naneseny na skla. VSechna skla byla pfed pouZzitim peclivé umyta a odmasténa
chloroformem. Pravitko pro nanéaseni filmu ke stanoveni doby zasychani mélo Stérbinu 76 um

a velikost Stérbiny pravitka ke zjiStovani tvrdosti natéru ¢inila 150 pm.
2.5 Méreni doby zasychani

Ptistroj k méfeni (B.K. drying recorder) se sklad4 z 6 rovnobéznych drah s hroty, umisténych
na unaseci, ktery je sune z jednoho konce testovaci drahy na druhy. Tyto hroty jsou v ptfimém
styku s méfenym povrchem. Rychlost posuvu hrotu byla 1,3 cm/hodinu. K vyhodnoceni
vzorku méfime dobu zaschnuti do 1. stupné, tedy kdy je ryha v natéru nepferusovana a
zietelnd a dobu zaschnuti do 2. stupné, kdy je ryha prerusovand az do doby kdy Gplné¢ zmizi.
Dobu zaschnuti 1ze pak vypocitat pomoci drahy, kterou hroty urazily od pocatku méfeni.

Me¢fteni byla provadéna pfi teploté 23°C. Relativni vlhkost se pohybovala v rozmezi 30-50%.
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Obrazek 4 - Pristroj k méfeni doby zasychani

2.6 Meéreni tvrdosti

M¢éfeni tvrdosti natéru bylo provadéno kyvadlovou metodou dle Persoze. Principem této
metody je kyvani kyvadla dosedajiciho na zkousSeny natér kulickami, které je tim vice
tlumeno, ¢im je natér meékci. Kyvadlo mé véhu 500 g, délku 425 mm a ocelové kulicky maji
pramér 8 mm. Kyvny mechanismus pfistroje se sklada ze dvou kuli¢kovych lozisek, ktera
piimo doléhaji na méteny vzorek. Pfi vlastni zkouSce se na nosny stoleCek upevni standart a
na desku se spusti kyvadlo, jehoz hrot musi splyvat s nulovou ryskou na zrcadle. Pak se
kyvadlo vychyli na 12° a pfi jeho uvolnéni se spusti stopky. Doba Gtlumu kyvani kon¢i tehdy,
kdyz hrot kyvadla poprvé dosahne rysky 4°. Pak se méfi obdobnym zptisobem doba utlumu
kyvani na zkouseném natéru. Na vysledky testti maji velky vliv vlhkost a teplota, a proto je

lepsi davat skla s natéry do skiffiového exikatoru umisténého v klimatizované mistnosti. %)
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Obrazek 6 — skiifiovy exikator
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2.7 Méreni tlouSt’ky zaschlého natéru

Me¢teni se provadi tfibodovym dotykovym indikdtorem (tzv. indikatorovymi hodinkami).
Meéii se tloustka zaschlého natéru na sklenéné desce nebo na jiném tvrdém a rovném
materidlu pomoci indikatorovych hodinek pouzivanych ve strojirenstvi. Tloustku vrstvy
natérového filmu lze méfit s presnosti do + 0,005 mm. Pfed méfenim je nutno piekontrolovat
nulovou hodnotu. V natéru se vyfizne otvor asi o velikosti 3 x 3 mm, do otvoru se vsadi
prostiedni hrot indikatorovych hodinek a na stupnici se odecte piislusnd hodnota.
Indikatorové hodinky musi byt postaveny kolmo k natéru. Méfeni pro kontrolu se provadi

k¥izem.[?!

Obrazek 7 - tfibodovy dotykovy indikator
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3 Vysledky a diskuze

V ramci této prace byla studovana sikativacni aktivita BzFc. Jako pojivo byla vybrana
alkydova pryskyfice s kratkou (S 401 X 60), stfedni (S 471 X 60) a dlouhou (S 622 X 60)
olejovou délkou, modifikovanych sdéjovym olejem. ZkuSebni natéry byly pfipraveny
v rozmezi koncentrace od 0,1 — 0,01 hm.% kovu v susiné. VSechny studované alkydové
formulace tvofili v celé koncentracni fad€ hladky a leskly film bez defektu. Pii koncentracich
0,1 — 0,6 bylo u natér patrné oranzové zabarveni. Pfi nizSich koncentracich natéry nebyly

zabarveny.

Rychlost zasychani natérii jsme méfili pomoci pfistroje B. K. Drying recorder v souladu
snormou ASTM D 5895. U zaschlych filmi byla stanovena relativni tvrdost pomoci
kyvadlového  piistroje. =K  meéfeni byla pouzita metoda podle Persoze

(CSN 67 3076). Relativni tvrdost byla méfena po dobu 100 dnti od naneseni natdru.

U alkydové pryskyftice kratké olejové délky S 401 X 60 je vidét, ze doba zasychani klesa se
zvySenim koncentrace kovu v suSiné. Velmi dobfe zasychaji formulace s koncentraci 0,06 a
0,1 hm.%, kdy doba zasychani nepfesdhne 15 hodin. Natéry maji pomérn¢ vysokou relativni
tvrdost. Po deseti dnech maji tyto natéry relativni tvrdost ~35%. Celkova tvrdost, métend po

sto dnech, byla kolem 42%.

U alkydové pryskyfice stiedni olejové délky S 471 X 60 se s rostouci koncentraci zkracuje
doba zasychani. Optimalni koncentrace sikativu pro pouziti je 0,06 hm.%, protoze s dalSim
zvySovanym koncentrace dochéazi pouze k malému zkraceni dob zasychani. Celkova doba
zasychani pifi koncentraci 0,06 hm.% je 7,2 hodin. Relativni tvrdost zaschlych natért je mensi
nez u alkydu S 401 X 60, coz je zptusobeno vyssi olejovou délkou alkydu. Alkydy stfedni
olejové délky obsahuji vice mastnych kyselin, které natér zmékc¢uji. Pfi koncentraci 0,06

hm.% je relativni tvrdost méfend po deseti dnech 22,3% a celkova relativni tvrdost je 34%.

BzFe je v alkydové pryskyftici dlouhé olejové délky S 622 X 60 pomérné malo aktivni. Natéry
s koncentraci 0,01 — 0,06 hm.% maji celkovou dobu zasychani del$i nez 24 hodiny. Vysoka
aktivita byla pozorovana pouze pii koncentraci 0,1 hm.%. Natér zaschnul do 1. stupn€ béhem
11,7 hodin a celkova doba zasychéani ¢inila 15,2 hodiny. Natéry maji pomérné¢ vysokou
tvrdost. Se vzrustajici koncentraci toho sikativu roste relativni tvrdost. Pro koncentraci 0,1

hm.% je relativni tvrdost po deseti dnech 22,4% a po sto dnech 34,2%.
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Tabulka 3 - Naméfena data dob zasychani a tvrdosti alkydi pro BzFc + S 401 X 60

BzFc¢ + S401
koncentrace
71 [hod] 72 [hod] Heel; 104 [%0] Heel; 1004 [%]
[hm.%]
0,01 >24 >24 4.4 39,5
0,03 15,0 20,8 33,3 41,6
0,06 7,2 14,7 35,1 41,6
0,1 3,5 8.4 35,0 42,3

Tabulka 4 - Naméiena data dob zasychani a tvrdosti alkydi pro BzFc + S 471 X 60

BzFc + S471

koncentrace
T1 [hOd] T2 [hOd] Hrel; 10d [%] Hrel; 100d [%]
[hm.%]
0,01 10,9 >24 28,6 349
0,03 13,1 17,2 28,0 34,2
0,06 4,7 7,2 22,3 34,0
0,1 4,0 6.4 26,2 39,5

Tabulka 5 - Naméiena data dob zasychani a tvrdosti alkydi pro BzFc + S 622 X 60

BzFc + S622

koncentrace
71 [hod] T2 [hod] Hrel; 104 [%0] Heel; 1004 [%0]
[hm.%]
0,01 >24 >24 16,8 23,0
0,03 >24 >24 19,6 26,7
0,06 >24 >24 20,7 29,9
0,1 11,7 15,2 22,4 34,2



4 Zavér

Byla studovana sikativacni aktivita benzoylferrocenu v alkydovych pryskyficich rizné
olejové délky. Pro stanoveni sikativacni aktivity benzoylferrocenu jsme vyuzili rizné
experimentalni metody. Rychlost zasychani byla stanovena metodou pomoci hrott a relativni
tvrdost filmi byla ur€ena metodou dle Persoze. Z naméfenych dat je ziejmé, Ze
benzoylferrocen funguje jako sikativ v podobnych koncentracich jako komercni kobaltnaté
sikativy. V alkydech kratké, stiedni olejové délky je tento sikativ aktivni pfi koncentracich
0,06 az 0,1 hm.%. U alkydu vyssi olejové délky byla pozorovana sikativacni aktivita pouze u

koncentrace 0,1 hm.%.
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Anotace

Tato bakaldiskd prace je zaméfena na studium vlivu benzoylferrocenu nal
rychlost autooxidace u zasychani alkydovych pryskyfic. Teoreticka cast je
zamétena na rozdéleni rostlinnych oleji, alkydovych pryskyfic a mechanismus
autooxidace. V praktické Casti je popsano méteni rychlosti zasychdni a stupné

tvrdosti pro rtizné typy alkydi s riznou koncentraci benzoylferrocenu.
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