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RECENZOVANA STUDIE

STUDIUM HOUSLARSKYCH OLEJOVYCH LAKU
NA BAZI LNENEHO OLEJE, KALAFUNY A MASTIXU

Richard Sev¢ik? ¢ Jifi Mack(?

1 Narodni pamétkovy Ustav
2 Ustav chemie, PiF Masarykovy univerzity v Brné
3 Houslafska dilna Pavla Celého, Zlin

Markéta Mikuli¢dkova je absolventkou oboru Chemie konzervovani
restaurovani na Prirodovédecké fakulté a oboru Teorie a provozovaci
praxe staré hudby na Filozofické fakulté Masarykovy univerzity v Brné.

V soucasnosti pUsobi jako pamatkar-specialista na restaurovani

v Narodnim pamatkovém ustavu a v multidisciplinarnim vyzkumného
tymu ARTECA zabyvajicim se novymi fyzikalné-chemickymi metodami
ve vyzkumu a ochrané kulturniho dédictvi. (m.mikulicakova@gmail.com)

Podle soucasnych vysledkd materidlovych analyz, provadénych
na hudebnich smyccovych nastrojich 16.-18. stoleti (Amatiho, Stradi-
variho, Guarneri), byly nejrozsitenéjsimi laky smési vysychavych olejd
a pryskyfic, predevsim Inéného oleje a kalafuny. Konfrontaci téchto
vysledkd s dostupnymi plvodnimi historickymi recepturami byly odvo-
zeny vlastni receptury a pfipraveny laky v rizném poméru hlavnich
slozek — Inéného oleje, kalafuny a mastixu. Predmétem prace bylo porov-
nani fyzikalné-mechanickych vlastnosti pfipravenych lakd a studium
jejich chemickych zmén béhem klimatickych zkousek. Cilem prace bylo
vyhodnoceni vhodnosti navrzenych receptur vicemastnych lakd pro
soucasnou houslafskou praxi jako ndhrada lak(i jednomastnych.
Klicova slova: olejové laky, houslafstvi, materidlova analyza

STUDY OF VIOLIN OIL VARNISHES BASED ON LINSEED OIL,
COLOPHONY AND MASTIC According to the
current results of modern material analyses performed on 16th-18th
century string instruments (Amati, Stradivari, Guarneri), the most
widespread varnishes was mixtures of drying oils (linseed oil) and
Pinaceae resin. On the basis of these results and in confrontation with
the original ancient recipes, varnishes with different ratios of the main
natural materials (linseed oil, colophony, mastic) were prepared. The
main aim of this work was to compare physical-mechanical properties
of these varnishes and study the modifications that may occur
in this kind of varnishes after exposing them to climatic factors of
degradation. The goal was to evaluate the suitability of the proposed
recipe for current violin practice.

Key words: oil varnishes, violinmaking, material analysis

Laky a povrchové upravy smyccovych hudebnich nastroju jsou pred-
métem diskuzi a vyzkumu uz od konce 19. stoleti. Zdjem o téma
vyrazné silil predevsim v souvislosti s laky smy¢covych nastrojd Anto-
nia Stradivariho. Podle soucasnych studii [Echard, 2007; Echard, 2008;
Echarda, 2010; Bertrand., 2011; Malagodi, 2013; Caruso, 2014; Inver-
nizzi, 2017; Spinela, 2017] byly v pribéhu 16.-18. stoleti pro lakovani
smyccovych nastroji nejcastéji pouzivany kombinace vysychavych
olejl, zejména Inéného a tungového, a kalafunové pryskyrice (Pina-
ceae). O pouzivani téchto lakl svédci také receptury ze stiedovékych
rukopist (rukopis Johan La Beque, Bolorisky rukopis, rukopis Mraciana
a Paduan, Voltopato ¢i rukopis Sira Theodora de Mayerne).

Pouziti Inéného oleje plyne z jeho schopnosti na vzduchu tvofit pfi
procesu vysychani pevny film, ktery ma dobré optické a mechanické
vlastnosti. Z chemického hlediska je Inény olej smés triglyceridd —
glycerol esterifikovany nasycenymi mastnymi kyselinami (kyselina
palmitovd, kyselina stearova aj.), a nenasycenych mastnych kyselin
s 18 uhliky v fetézci a dvojnymi vazbami (kyselina linolovd, kyselina
linolenova, kyselina olejova aj.) [Mills, c1994]. Vlastnost vysychani je
déna chemickou reakci na dvojnych vazbach nenasycenych kyselin
[Vereshchagin - Novitskaya, 1965]. A to za podminek, Ze je splnéna
podminka minima funk¢nich mist, tj. podle Drinberga tzv. ,pomérna
funk¢nost”, kterd ma hodnotu min. 4. | kdyz vysychani a tuhnuti Iné-
ného oleje bylo predmétem mnoha studii [Lazzari - Chiantore, 1999;
Mallégol, 1999; Mallégol, 2000a; Mallégol, 2000b; Mallégol, 2001],
stale této problematice neni plné porozuméno. Obecné se viak pred-
poklada, Ze se jedna o autooxidaci s naslednou polymeraci [Martens,
1968; Hopia, 2017]. Proces polymerace Inéného oleje mUize byt ale
ovlivnén zplGsobem pfipravy olejového polotovaru, predevsim tepel-
nou Upravou, a pfidavkem aditiv [Masschelein-Kleiner, 1985]. Jednou
zmoznych pfisad je tungovy olej, vyznacuijici se rychlym zasychanim
diky konjugovanym vazbam kyseliny elaeostearové [Vanicek, 1958].
Tato moznost ale v ramci této studie nebyla vyuzita. Také je tieba
prihlizet k velkému rozptylu koncentrace zadkladnich slozek pouzi-
tych surovin vlivem ro¢nich klimatickych podminek. Parker (1965)
uvadi, Ze napf. jodové cislo charakterizujici pocet ndsobnych vazeb
v fetézci nenasycenych mastnych kyselin mdze dosahovat i extrémni
hodnoty, lisici se od obvyklého intervalu 170 az 190 [Parker, 1965]. To
konkretizoval Goldberg, ktery uvadi, ze obsah kyseliny linolové jako
zakladni slozky Inéného oleje se mize vyskytovat v rozsahu od 8,3 do
30 % [Martens, 1968].

Pryskyfice jsou do lakt pridavany pro své vyborné optické vlastnosti
a zvySovani prilnavosti [Scalarone, 2002]. Z chemického hlediska jsou
zékladem pryskyfic terpeny, slozené zizoprenovych jednotek. Kalafuna
jako jedna z moznych variant obsahuje Ctyfi izoprenové jednotky,
jejichz skelet o 20 atomech uhliku mdze obsahovat rtizné funk¢ni
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skupiny, které tvoii rizné diterpeny, odlisné ve svém stupni nenasy-
cenosti a v poctu kyslikovych atomda. Diterpeny obsazené v kalafuné
mohou byt klasifikovany do dvou skupin: labdany a abietany. Abie-
tany maji konjugované dvojné vazby a snadno podléhaji oxidacnim
reakcim [Mills, c1994]. Mastix byl do lakl pridéavéan za Gcelem zvyseni
barevné sytosti a lesku. Dle Vladimira Pilafe se jedna o vysoce kvalitni
pryskyfici, kterd se vyborné hodi pro vyrobu lakd, nebot ma schopnost
homogenné vazat vsechny v laku rozpusténé pryskyfice [PilaF, 1990].
Navic ma vyznamnou schopnost zvysovat prilnavost laku k podkladu
[Vani¢ek, 1958].

Laky vznikaji pfi procesu vafeni hlavnich surovin. Vliv vafeni na
Inény olej byl jiz popsan v literature [Carlyle, 2004, Bonaduce, 2012].
V oleji vystaveném teploté 150-300 °C dochazi k formovani radikald
na nenasycenych fetézcich, nasleduje cis- a tranizomerace na dvoj-
nych vazbach. Reakci kysliku s radikalem se tvoii hydrogenperoxidy.
Radikaly napadaji také stabilni triglyceridy. Pfi oxidaci triglycerid(
vznikaji ketony, alkoholy a epoxidy [Byrdwell — Neff, 1999]. Tyto pro-
dukty mohou vznikat také pfi stépeni hydrogenperoxid(. Pri radikalové
polymeraci triglycerid( se tvofi pfedevsim vazba uhlik-uhlik a etherova
vazba mezi fetézci mastnych kyselin. Vliv procesu vafeni na kyseliny
diterpenoidnich pryskyfic byl taktéz zkouman [Parkin, 1969; Artaki,
1992]. Kyseliny podléhaji postupné izomeraci, dehydrataci, oxidaci,
polymeraci a dekarboxylaci. Po nékolika hodindch vareni dochézi k izo-
meraci abietovych sloucenin vedouci k zéniku levopimarové kyseliny
a dominanci abietové kyseliny [Loeblich — Lawrence, 1996; Portugal,
1996]. Kyseliny dehydratuji na dehydroabietové slouceniny [Takeda,
1968]. Termooxidacni reakce vedou ke vzniku mnoha oxidacnich pro-
dukt(, prevézné alkohold a ketond [Izzo, 2013].

| kdyzZ je starnuti Inéného oleje a kalafuny zndmé, existuji pravdépo-
dobné pouze tfi studie popisujici starnuti smési Inény olej-kalafuna
[Lattuati-Derieux a kol., 2014]. Nejnovéjsi studie Lattuati-Derieux (2014)
poskytuje vysledky, které uvadéji, ze kalafuna a olej se chovaji jinak ve
smési nez pii oddélené degradaci, pficemz modifikace molekuldrniho
sloZzeni obou komponent je ovliviiovana jejich vzajemnou pfitomnosti.
Jedna ze slozek pravdépodobné pusobi jako fotoabsorpcni agent,
ktery mdze minimalizovat fotoinicia¢ni mechanismy zahajujici rozvoj
dalsich reakci a mechanismU. Konjugované dvojné vazby diterpe-
noidnich pryskyfic reaguji s kyselinami oleje az pfi uréitém mnozstvi
pridavku kalafuny. Tyto kyseliny vznikaji z nenasycenych mastnych
kyselin ve Inéném oleji. Obdobné mnozstvi omega-3 nenasycenych
kyselin by mohlo byt spojeno se stfedni reaktivitou a tim i s pfislusnym
podilem Inéného oleje a kalafuny v binarnim systému. Z toho vyplyva
predpoklad, Ze mnozstvi reakénich mechanism0 zavisi na poméru
miseni surovin.

METODIKA EXPERIMENTU

Formulace zkoumanych receptur lakt

Receptury zkoumanych lakl byly vytvoreny na zékladé studia stfredo-
vékych lakaiskych receptur a rukopist [Bonanni, 1994; Merrifield, 1999;
Mayerne 2001; Tirat, 2015], soucasnych vysledk{ materidlovych analyz
historickych nastroji [Echard, 2007; Bertrand, 2011; Malagodi, 2013;
Caruso, 2014; Invernizzi, 2017; Spinela, 2017]. Opiraji se také o studie,
které pojednavaji o vlivu poméru miseni jednotlivych slozek a o vlivu
pripravy lak(l na jejich fyzikélni, chemické a mechanické vlastnosti
[Lattuati-Derieux, 2014; Tirat, 2016; Spinella, 2017]. Byly pfipraveny
tfi vzorky lakd v rdzném poméru miseni hlavnich slozek (Inény olej
a kalafuna) a tfi vzorky lak( v rizném poméru miseni hlavnich slozek
(Inény olej a kalafuna) s ptidavkem mastixu. Pomér 1: 1 predstavuje
pouzivany lak jednomastny, ur¢eny pfedevsim do interiérového pro-
stredi; pomér 1:2 az 1 : 3 byl pouZit pro dvoumastny a trojmastny
lak, vyznacujici se lepsi kvalitou filmu s ur¢enim i do exteriérového
prostiedi.

Suroviny: Inény olej (Kremer Pigmente), kalafuna (Proxim), mastix
(Kremer Pigmente). Pomér miseni zakladnich surovin a jejich oznaceni
jsou uvedeny v Tabulce 1.

RECENZOVANA STUDIE

Kalafuna Lnény olej "
(pocet hmot- | (pocet hmot- Mastix V;)Oz:l‘(al.lcfaq(lu
nostnich dilt) | nostnich dilt)

1 1 - 1:1%

1 2 - 1:2

1 3 - 1:3

1 1 5 % hmotnosti 1:1M*
kalafuny

1 2 5 % hmotnosti 1:2M
kalafuny

5 % hmotnosti .
! 3 kalafuny 1:3M

*Laky 1:1a1:1M byly kvdli vysoké hustoté pro lepsi manipulaci redény
terpentynem, ktery tvori 10 % objemu laku.

Tab. 1 Zkoumané vzorky laki — pomér miseni surovin a oznaceni
vzorkd laki / Examined varnish samples - ratio of the material
mixing and marking of the varnish samples

STANOVENI CiSLA KYSELOSTI

Cislo kyselosti bylo stanoveno u surovin: Inény olej, kalafuna a mastix
dle normy CSN EN 1SO 2114, u vzork( lakii byla pouzita metoda sta-
noveni vysolovanim podle Alberta.

Vareni lakt a pFiprava modelovych vzorku

Lnény olej byl zahfivan na teplotu 200 °C, do néj byla nasledné pfi-
dana v potrebném mnozstvi predpfipravena kalafuna (tavena po dobu
sedmi dnU pri teploté 100 °C) a smés se udrzovala pfi teploté dalsich
30 minut. Pfidavek mastixu v navazce 5 % hmotnosti kalafuny u trech
ze vzorkl byl proveden pii ochlazeni smési na 100 °C. Laky byly nane-
seny na dievéné desticky (vyrobeny dle pozadavk(i norem - CSN I1SO
11845 a CSN EN ISO 1514 o velikosti 5 x 5 cm ze smrkového dFeva
v radidlnim fezu, vihkost 9 %), simulujici povrch skute¢ného nastroje
se vSemi vrstvami povrchovych Uprav. Na jemné vybrousené dievo
se nanesl plni¢ péra - kfida rozmichana s vodou - a po zaschnuti
a vsaknuti se prebytek smési setfel a byla nanesena prvni vrstva laku
(tak byl vytvoren zaklad). Po vyzrani, asi po 12 hodinéach, byly stétcem
nanaseny dalsi vrstvy laku. Celkové byly naneseny tfi vrstvy vzdy po
dokonalém vyschnuti predes|é vrstvy.

Zkouseni vliva prostiedi - klimatické testovani

Teplé vihko konstantni (TVK): rezim byl nastaven dle norem CSN EN
60068-2-78, CSN 03 8131 a CSN ISO 11845:30 2 °C a 93 + 3 % rela-
tivni vihkost vzduchu v klimatické komote ECPEC SH-241 (Schoeller
Instruments), doba trvéni 21 dnG. Po 4, 10 a 21 dnech probéhlo méreni
vzorkd. Na zavér byly vzorky vystaveny extrémnim podminkam dle
CSN EN 1SO 3248 pfi 125 + 2 °C po 24 hodin.

Denni svétlo prochdzejici okennim sklem (QS): expozi¢ni cyklus dle
norem CSN EN 600-68-5 a CSN ISO 16474-3, v klimatické komofe Q - Sun
Xenon Test chamber model Xe-1-B (Q-LAB) s Windows filtrem, doba
expozice: 24 h sucho, intenzita zéreni: 0,76 W-m2-nm' pti 420 nm, tep-
lota ¢erného panelu 50 + 3 °C bez regulace relativni vlhkosti vzduchu.
Po 96 a 192 hodinach byly vzorky méfeny a pozorovany.

UV expozice (UV): vzorky ve vzdalenosti 10 cm od lampy (UV lampa,
300 nm, 18 W, 220-240V, 50 Hz), doba expozice 24, 168 a 336 hodin
pfi teploté 40 °C.

Metodika fyzikalné-mechanickych zkousek

Zasychani lak(i do stavu bez otisku provedeno dle CSN EN 1SO 3678,
tvrdost testovana setem testovacich tuzek Elcometer (GAMIN) dle CSN
EN ISO 15184 a pfilnavost mizkovou zkouskou dle CSN EN ISO 2409
za pouziti sady CC2000 TQC Sheen.
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Laky pied zasychanim (fresh)

1:1fresh |1 : 2 fresh |1 :3 fresh |1 : 1M fresh |1 :2M fresh |1 :3M fresh
Zaschlé laky

1:1 [1:2 [1:3 [1:1M [1:2m [1:3m
Doba starnuti Klimatické testovdni - Teplé vihko konstantni (TVK)
4 dny 1:1TVK4 1:2TVK4 1:3TVK4 1:1MTVK4 1:2MTVK4 1:3MTVK4
10dnt 1:1TVK10 1:2TVK10 1:3TVK10 1:1MTVK10 1:2MTVK10 1:3MTVK10
21dnl 1:1TVK21 1:2TVK21 1:3TVK21 1:1TMTVK21 1:2MTVK21 1:3MTVK21

Testovdni v extrémnich podminkdch

1:1EXT 1:2EXT 1:3EXT 1:1TMEXT 1:2 MEXT 1:3MEXT
Doba starnuti Denni svétlo prochdzejici okennim sklem (QS)
96 hodin 1:1Q59%6 1:2Q59%6 1:3 Q5% 1:1TMQS9%6 1:2MQS9%6 1:3MQS9%6
192 hodin 1:1QS192 1:2QS5192 1:3QS5192 1:1MQS192 1:2MQS192 1:3MQS192
Doba starnuti Expozice v UV svétle (UV)
24 hodin 1:1UV24 1:2Uv24 1:3UV24 1:TMUV24 1:2MUV24 1:3MUV24
168 hodin 1:1UV168 1:2UV168 1:3UV168 1:1TMUV168 |1:2MUV168 |1:3MUV168
336 hodin 1:1UV336 1:2UV336 1:3UV336 1:1MUV336 1:2MUV336 1:3MUV336

Tab. 2

Pozorovani chemickych zmén

Chemické zmény byly pozorovany pomoci infracervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci se zeslabenym totalnim odrazem ATR-FTIR.
Vzorky byly méfeny v tekutém stavu, po zaschnuti, v priibéhu starnuti
a po jeho ukonceni na jednopaprskovém FTIR spektrometru Bruker Tensor
27 s pomoci ATR nastavce s diamantovym krystalem. Méreni bylo prove-
deno v rozsahu 4000-400 cm™ s rozlisenim 2 cm, pfi poctu 64 skend.
Vysledna spektra byla zpracovéna a vyhodnocena pomoci programu
OPUS 7.2. Podrobny popis méfeni a znaceni vzorkd udava Tabulka 2.

VYSLEDKY

Stanoveni cisla kyselosti
Stanovené hodnoty ¢isla kyselosti jsou uvedené v Tabulce 3.

. 5 CISLO KYSELOSTI

SUROVINA/LAK POMER SLOZEK (mg KOH/ g vzorku)
SUROVINY
Olej Inény (Kremer Pigmente) - 1,1
Kalafuna (Proxim) - 181,9
Mastix (Kremer Pigmente) - 137,5
LAKY
Jednomastny 1:1 62,7
Dvoumastny 1:2 31,9
Trojmastny 1:3 19,5
Jednomastny + mastix 1:1M 61
Dvoumastny + mastix 1:2M 38,5
Trojmastny + mastix 1:3M 18,1

Tab. 3 Cislo kyselosti pouzitych surovin a ptipravenych lakd / Acidity

number of the used materials and the prepared varnishes

Laky s pridavkem mastixu vykazuji podobné hodnoty cisla kyselosti
jako laky bez mastixu. Pfidavek mastixu tedy nema zasadni vliv na
zménu ¢isla kyselosti laka.

Mereni FTIR — ATR béhem procesu stdrnuti a znaceni vzorkt / Measurement of FTIR — ATR during the ageing process and marking of the samples

Zasychani lakt

Rychlost zasychani lak(i do stavu bez otisku (definované normou €SN
EN 3678) byla sledovana v fadech dn(i (Obrazek 1). Z Obrazku 1 vyplyva,
ze nejrychleji zasyché lak 1: 1 s pfidavkem mastixu fedény terpentynem,
nejpomaleji potom laky s pomérem miseni kalafuna : olej Inény 1: 2.

13M s |
M 10 |
1:1M 5
< 4
2 10 |
7
0 ) 4 6 8 10 12
POCET DNU ZASTCHANI
Obr. 1. Zasychdni lakt (Drying of varnishes) / Drying of varnishes
Tvrdost

Zmény tvrdosti lakl v pribéhu rdznych typl klimatického testovani
udévaji Obrazek 2-4.

10{11(12({13|{14|15(16| 17

Stupen
tvrdosti
-

N
w
H
wu
=)
~
©
©

Tvrdsi
nez
6H

Mékci
nez
6B

6B(2B|3B|4B|5B|6B| B |HB| F | H|2H|3H[4H|5H|6H

Tuzka
znaceni

Tab. 4 Stupné tvrdosti (legenda ke grafim) / Hardness grades

(explanatory notes for the graphs)
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Stupen terdost

6
5/
4

4
2 2 2 2/

2

TVKO TVE4 VK10 TVK21 EXT

Délka testovani teplym vihkem konstantnim (dny)

—]] e—]) e—] e—]1l] e—]2h e—3M

Obr.2.  Zmeény tvrdosti laki béhem teplotné vlhkostniho testovdni
Changes in film hardness during temperature humidity testing

Tvrdost lakd béhem teplotné vihkostniho starnuti roste. U lakd bez
pridavku mastixu k tomu dochazi az po vystaveni extrémnim teplotnim
podminkam (dle CSN EN ISO 3248). Laky s pfidavkem mastixu vykazuji
béhem celého testovani nizsi tvrdost v porovndni s laky bez mastixu.

9
b 3
3
e T
6
= 5 5 5
E 3
£ 4
2 4
g 3
n 2
2
1
1
0
Qso Qs9e Q5192
Délka testovani sluneénim zafenim (hodiny)
—]] e——]) =—]3 =]l e—]M e—]IM

Obr.3.  Zmeény tvrdosti lakii béhem teplotniho testovdni simulovanym
slune¢nim zdrenim / Changes in film hardness during sun
irradiation testing

P¥i starnuti pomoci simulace denniho svétla doslo po expozici 96 hodin
ke zméné tvrdosti vsech laku a to k jejich vyssi hodnoté, avsak pfi dalsi
expozici se tvrdost uz nezvysovala. Nejmensi zmény zaznamenaly
laky 1:1a1:1M.Nejvétsi zmény tvrdosti se pak projevily u lakt 1:3,
1:2Ma1:3 M.

o
3 8 8
8
7/—""’.7 ) 7
L6 : - -
W 2 2 ] 2
[=]
o 5
E 4 4
i
& 3 3
7

uvo Uva4 Uv168 Uvi3e

Délka expozice v UV svétle (hodiny)

—] —) 3 e—]  e—00  s—30M

Obr.4.  Zmeény tvrdostilaku v pribéhu testovdni UV zdfenim / Changes
in film hardness during UV testing

RECENZOVANA STUDIE

Expozice vzorkd v UV svétle zpusobuje nejmensi zmény tvrdosti lak.
Laky 1:2,1:2Ma1:1 dokonce zGstavaji beze zmény. U vzorkd 1: 1M
a 1:3 M se projevuje posun zvyseni tvrdosti jen o jeden stupen, nej-
vétsi zménu ukazuje lak 1: 3.

Prilnavost

Prilnavost lakd v prabéhu klimatického testovani Ize po provedeni
miizkové zkousky hodnotit jako velmi dobrou a stabilni. Laky se zhor-
senou prilnavosti jsou laky 1:1a 1:1 M. Stupen pfilnavosti jednotli-
vych vzorkd lakl béhem klimatického testovéani prezentuje Tabulka 5.

LAK P“j:f"" TVK4|TVK10|TVK21|QS96|QS192|UV24 | UV168 |UV336| EXT
11| 12 2 2 21| 212 2 '
1:2 0 ol o] oo ool o 0o |o
1:3 0 ol o] ool ool o o |o
1:1m| 2 1] N 1 1 o |o
1:2M) 0 ol o] ofof| o o] o 0 |o
1:3M] 0 ol o] oo o |o-1]0-1]01 |01

Tab. 5 Stupen prilnavosti laki béhem klimatického testovdni
Degree of varnishes adhesion during climatic testing

Chemické zmény

Porovndni IR spekter lakii pfed zaschnutim

Pfi porovnani IR spekter jednotlivych lakl pfed zaschnutim Ize pozoro-
vat rozdil pouze v intenzité absorp¢niho signalu pfi 1693 cm™, odpo-
vidajici vazbam C=0 abietové kyseliny. Intenzita tohoto signalu se
zvysuje s rostoucim podilem kalafuny v laku a svéd¢i tak o poméru
kalafuny a Inéného oleje v laku (Obrazek 5 a 6).

2

< 1693, c=0

0 yatn
Vinoget [em?)
Obr.5.  IRspektralaku 1: 1, vysokd intenzita vibraci vazeb C=0
voblasti 1693 cm’, pfi vysokém poméru kalafuny v laku
IR spectrum of varnish 1: 1, high bond strength of C=0
in area 1693 cm’’, high ratio of colophony in varnish
H <1693 ¢r0
05
. /
Vinoéet [em1]

Obr.6. IR spektra laku 1: 3, nizkd intenzita vibraci vazeb C=0 v oblasti
1693 cm’, pfi nizkém poméru kalafuny v laku / IR spectrum
of varnish 1: 3, low bond strength C=0 in the area 1693 cm’’,
low ratio of colophony in varnish
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Porovnani IR spekter lakii v procesu zasychani

Pri porovnani IR spekter lakd v tekutém stavu a vzorkd vytvrzenych
lakd jsou pozorovatelné déje typické pro zasychani Inéného oleje
[Mallégol, 1999] a pro oxidaci abietové kyseliny v kalafuné [Beltran,
2014]. Zmény IR spekter pfi vytvrzovani lakii demonstruje Obrazek 7.

C-H

c=0 *
‘ Inény olej

: Laren — c=0
H pryskyfice
<=

OH
3200 - 3600

o
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Vinocet [cm]

Obr.7.  Zmény IR spekter pfi zasychdni laku na bdzi Inéného oleje
a kalafunové pryskyrice (vzorek 1:2): modrd - lak v tekutém
stavu, ervend - zaschly lak / Changes of IR spectra during
curing colophony/linseed oil varnish (1 : 2) - blue fresh
varnish in liquid state, red - cured varnish

Pfi porovnani IR spekter po vytvrzenilak(i nejsou pozorovatelné zadné
zasadni rozdily u lakd s riznym pomérem miseni nebo u lakd s pridav-
kem mastixu. Spektra lakd po vytvrzeni a pred pocatkem degradacnich
procesd zobrazuji Obrazek 8 a 9.
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Obr.8.  IRspektra-Laky 1:1,1:2,1:3 po vytvrzeni, pfed zapocetim
degradacnich procesti. Cervend —lak 1: 1, modrd - lak 1: 2,
zelend - lak 1:3/Varnishes 1:1,1:2, 1:3 after curing, before
degradation processes. Red — varnish 1: 1, blue - varnish 1 : 2
and areen —varnish 1:3
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Obr.9.  IRspektra-Laky 1:1M, 1:2M, 1:3M po vytvrzeni, pred
zapocetim degradacnich procesti. Cervend —lak 1: 1M,
modrd - lak 1:2M, zelend - lak 1:3M/Varnishes 1: 1M, 1:2M,
1:3M after curing, before degradation processes. Red - varnish
1: 1M, blue - varnish 1:2M and green —varnish 1: 3M

RECENZOVANA STUDIE

Porovnani IR spekter lakti v priubéhu klimatického testovani

Ve vsech namérenych IR spektrech se objevuji pouze malé zmény.
V prabéhu testovani teplym vlhkem konstantnim zadny ze vzorkd
lakll nepodléhal vyraznym zménam v porovnani se spektry pred kli-
matickym testovanim.

Zmeény IR spekter testovanych lakl po UV expozici a expozici slunec-
nimu zareni vykazuji velmi podobné zmény. Dochazi ke snizovani
intenzity absorpcniho signalu pfi 969 cm™ imérné béhem starnuti
UV svétlem, coz koresponduje s chemickymi zménami vazeb C=C.
Rychleji se tyto vazby méni pfi starnuti slunecnim zafenim, kde je nelze
uz po expozici 96 hodin v IR spektru identifikovat. Pfedpokladanym
déjem je adice peroxoradikalt na konjugované dvojné vazby - to pak
vysvétluje jejich ubytek a formovéni peroxidd (Obrazek 10 a 11). Laky
s pfidavkem mastixu nevykazuji oproti lakiim bez mastixu v prabéhu
starnuti zadné rozdily v IR spektru.
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Obr. 10. IR spektralaku 1: 1v pribéhu testovdni UV svétlem. Cervend —
1:1UV0, modrd—1:1UV24,zelend-1:1UV 168, hnédd—-1:1
UV336/IR spectra of varnish 1: 1 during UV testing:red - 1: 1 UV0,
blue—1:1UV24,green1:1UV168, brown—-1:1UV336)

1-1-0596
1105192 —

A

o \J
4000 3800 3600 3100 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Vinoger fem 1]

Obr. 11. IR spektra laku 1: 1 v pribéhu testovdni slunecnim zdrenim.
Cervend 1:1QS0, modrd - 1:1QS96, zelend — QS192/IR spectra
of varnish 1: 1 during sunlight testing: red - 1: 1 QS0, blue —
1:1QS96,green1:1QS5192

VYHODNOCENI A DISKUZE

Chemicka charakteristika surovin

Stanovenim ¢isla kyselosti byla zjisténa mnohonasobné vyssi kyselost
kalafuny a mastixu v porovnani s kyselosti Inéného oleje. Proto také
¢isla kyselosti jednotlivych lakd rostou s rostoucim pomérem kala-
funy v laku. Pfidavek mastixu dle vysledk( nema vliv na zménu cisla
kyselosti lakd. Laky s pomérem miseni 1:1a 1:1 M vykazuji nejvyssi
¢islo kyselosti.
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Zasychani laka

Ze ziskanych vysledk( nelze vysledovat vyraznou zavislost zasychani
na pomeéru surovin pfi zhotoveni lakd. Bylo pozorovéano, Ze pfidavek
terpentynu v lacich 1:1a1:1 M vyrazné urychluje zasychani laku.
Naopak pridavek mastixu nijak vyrazné dobu zasychani lakl neo-
vliviuje.

Tvrdost

Jako nejtvrdsi se jevi laky s pomérem miseni olej a kalafuna 1: 1, bez
ohledu na pfidavek mastixu. Evidentni je také rdst tvrdosti s klesajicim
podilem Inéného oleje. Ze zavislosti tvrdosti jednotlivych lakl na case
pro jednotlivé typy starnutiIze vyhodnotit, Ze obecné nejvétsim zmé-
nam v tvrdosti podléhajilaky 1:3,1:2Ma1:3M.Laky1:1a1:1M
byly vyhodnoceny jako nejtvrdsi uz pred procesem starnuti, pficemz
v pribéhu klimatického testovani dochazi pouze k malému zvysovani
tvrdosti. Za laky konstantni - tzn. laky, které béhem Zddného procesu
starnuti neméni svou tvrdost, Ize povazovat laky 1 : 2. Jejich tvrdost
je hodnocena jako stredni.

Zhodnotit, ktera tvrdost lakt je nejvhodnéjsi pro houslafskou praxi,
neni zcela jednoduché. | pies mnohé studie o tvrdosti laku [S6nmez,
2011] chybi definice idedlni tvrdosti. Lze vSak shrnout, ze laky 1 : 2
se stfedni hodnotou tvrdosti jsou jako jediné stabilni s neménici se
hodnotou tvrdosti béhem klimatického testovani, a proto jsou vyhod-
noceny z hlediska tvrdosti jako nejvhodnéjsi.

Pfilnavost

Obecné Ize prilnavost lakd hodnotit jako velmi dobrou (stupen 0 az 2
z 5 stupni(i) a stabilni béhem klimatického testovani. Laky se zhorsenou
pfilnavostijsou laky 1:1a1:1 M. Hodnota pfilnavosti u laku 1:1 M se
béhem klimatického testovani mirné zlepsuje. Po delsi expozici v UV
svétle (336 hodin) se hodnota pfilnavosti dostdva dokonce na klasi-
fikacni rovinu 0. Vliv na pocatecni Spatnou pfilnavost ma tak pravdé-
podobné pridavek terpentynu, ktery se vsak jako tékava latka béhem
postupného vytvrzovéni z filmd lakll odpafuje, a proto se zvysuje
pfilnavost laku k podkladu.

Infraervena spektroskopie

Dalezitym poznatkem pfi pozorovaniinfracervenych spekter tekutych
lakti je, Ze intenzita absorp¢niho signdlu 1693 cm™, patfici C=0 vazbam
abietové kyseliny obsazené v kalafuné, roste s rostoucim podilem kala-
funy v laku. Na zékladé porovnani intenzity absorp¢niho signélu 1693
cm™a 1725 cm™ patfici C=0 vazbam Inéného oleje, Ize napf. vyuzit
pro posouzeni poméru miseni slozek u nezndmého vzorku laku. Dle
vysoké intenzity C-H skupin v oblasti 2920 cm™ Ize v lacich rozpoznat
pridavek terpentynu.

Infracervena spektra zaschlych lak{ rizného poméru miseni pred pro-
cesem starnuti neprojevuji Zddny pozorovatelny rozdil. Stejnd spektra
vykazuji také laky s ptidavkem mastixu. Infracervenou spektroskopif
tedy neni mozné u zaschlych lakd identifikovat pomér miseni jednot-
livych surovin.

Pri sledovani IR spekter vsech vzork( lakd v prabéhu klimatického
testovani jsou pozorovatelné jen minimalni zmény. Z namérenych IR
spekter nelze usoudit, ktery lak podléha sndze degrada¢nim procesim,
stejné jako nelze posoudit vliv mastixu na kvalitu laku.

Ze ziskanych vysledku Ize hodnotit odolnost lakd vaci klimatickému
testovani jako velmi dobrou bez blizsiho klasifikovani a porovnani
zavislosti odolnosti na obsahu hlavnich slozek lakd. V tomto pripadé
Ize spektralni studium uzavit s vysledkem, ze nejvétsi zmény v chemi-
smu lakl zpGsobuje slunecni zafeni a je proto povazovéno, v souladu
s obecnym pojetim termooxidacniho starnuti filmotvornych materiald,
za nejvice Skodlivy faktor klimatického testovani.

Je evidentni, Ze pro tento typ vyzkumu, ziskani vysledkl s vétsi spo-
lehlivosti a zjisténi skutec¢nych principl degradacnich procest u laku
rizného poméru vysychavého oleje a pryskyfice, by bylo vhodné pou-
zit mnohondsobné delsi expozice a provést dlouhodobéjsi a komplex-
néjsi pozorovani vzorkd. Dle literatury [Beltrand, 2016] se naptiklad
abietova kyselina dostavéa do své nejvice oxidované formy az po
15 mésicich expozice slunecnim zafenim. Existuje jesté celd fada ote-
vienych otazek, a proto se povazuje za uzite¢né navrhnout dalsi pro-
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jekty v oblasti studia fyzikalné chemickych a mechanickych vlastnosti
a fotochemického, resp. termochemického chovani samotnych suro-
vin a zhotovenych lakd, které by mohly 1épe osvétlit procesy starnuti
surovin a zhotovenych laka.

ZAVER

Cilem experimentu bylo vyhodnotit vhodnost navrzenych receptur
vicemastnych lakd typu Inény olej-kalafuna-mastix pro souc¢asnou
houslafskou praxi. Pfipravené vzorky byly studovany z hlediska zmén
fyzikdlné-mechanickych vlastnosti a z hlediska chemickych zmén
v pribéhu klimatického testovani.

Z hlediska zmén fyzikalné-mechanickych vlastnosti v priibéhu klima-
tického testovani Ize laky hodnotit jako velmi dobré. Nejlepsi fyzikalné-
-mechanické vlastnosti vykazuji dvoumastné laky v poméru miseni
kalafuna:olej 1: 2, bez ohledu na pfidavek mastixu. Laky Ize hodnotit
jako odolné s dobrou pfilnavosti a tvrdosti, IR spektrélni analyza nevy-
kazuje zasadni zmény béhem klimatického testovani, nedochazi tedy
k vyrazné degradaci lakd; nejvétsi zmény zpuUsobuje slune¢ni zafeni.

Vzhledem k ziskanym vysledim se povazuje za vhodné ve studiu
tvorby lakovych film{ a studiu vlastnosti zhotovenych lakd pokracovat,
s dlrazem na testovani v del$im ¢asovém horizontu, nebot podstatné
zmény fyzikalnéchemickych, mechanickych a klimatickych charakte-
ristik 1ze predpokladat az pfi dlouhodobéjsi expozici.

| presto vsak Ize na zakladé doposud ziskanych vysledkd vyslovit dopo-
ruceni, Ze jako nejlepsi se pro houslaiskou praxi zatim jevi dvoumastné
laky v poméru miseni hlavnich slozek kalafuna : Inény olej 1 : 2.
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TECHNICKE NORMY

CSN EN ISO 2114 Stanoveni ¢isla kyselosti natérovych hmot

CSNEN ISO 11845 Koroze kov(i a slitin - Vieobecné zésady pro korozni
zkousky

CSN ENISO 15184 Natérové hmoty - Stanoveni tvrdosti natéru zkouska
tuzkami

CSN 038131 Korozni zkouska v kondenzaéni komore

CSN 1SO 11845 Koroze kovi a slitin — Vieobecné zasady pro korozni
zkousky

CSN EN ISO 3248 Natérové hmoty - Stanoveni G¢inku tepla

CSN EN 600-68-5 Zkouseni vlivu prostfedi — Simulované slune¢ni zafeni
na urovni zemského povrchu a ndvod pro zkousky slune¢nim zéfenim
CSN 1SO 16474-3 Natérové hmoty — Metody vystaveni laboratornim
zdrojtim svétla — Cast 3: Fluorescen¢ni UV lampy

CSN EN I1SO 3678 Natérové hmoty — Zkouska zasychéni do stavu bez
otisku

CSN ENISO 15184 Natérové hmoty - Stanoveni tvrdosti natéru zkouska
tuzkami

CSN EN ISO 2409 Nétérové hmoty — MFizkova zkouska

CSN EN 3678 Natérové hmoty — Zkouska zasychani do stavu bez otisku
CSN EN ISO 3248 Natérové hmoty - Stanoveni G¢inku tepla



