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ANOTACE

Tato bakalatrskd prace je zaméfena na studium vlivu riznych druhi antioxidantd na
prabeh autooxidace u zasychani alkydovych pryskyfic. Teoreticka Cast je zaméfena na funkce
antioxidantl v oxopolymeracné zasychajicich natérovych hmotdch a na mechanismus
autooxidace. V praktické Casti je popsano méieni rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro

zkuSebni natéry alkydovych pryskyfic s riiznymi druhy antioxidantt.

KLICOVA SLOVA

Antioxidanty, Alkydy, Sikativ, Autooxidace

TITLE

The effect of antioxidants on the drying of alkyd paints

ANNOTATION

This bachelor thesis is devoted to the study of influence of different kinds of
antioxidants on the course of autoxidation in drying alkyd resins. Theoretical part is focused
on the function of antioxidants in oxopolymerization-drying paints and on mechanism of
autoxidation. Practical part describes measurement of drying rate and degree of hardness of
studied paints, based on an alkyd resin with various types of antioxidants.
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Uvod

Primyslové plasty jsou téméf vzdy smési, zahrnujici polymerni zaklad a
nizkomolekularni ptisady, které zlepSuji mechanické vlastnosti a stabilitu vychoziho
materidlu. Mezi takové prisady patii zmékcovadla, plniva, barviva, tepelné stabilizatory, a
antioxidanty. Tepelné-oxida¢ni degradace polymerit miize byt zpomalena zavedenim
vhodnych inhibitorti destrukénich reakci, kterymi jsou antioxidanty. Existuje dvé skupiny
antioxidantl — priméarni (pro ochranu hotovych vyrobkli po celou dobu zivotnosti) a
sekundarni (chrani polymer béhem zpracovani).

Primarnimi antioxidanty jsou v podstaté redukcni ¢inidla, donory vodiku vychytavajici
volné radikaly s pfeménou na stabilni neaktivni latky. Tato tfida zahrnuje stericky branéné
fenoly a sekundéarni aromatické aminy.

Sekundarni antioxidanty redukuji hydroperoxidy, a timto znemozZiuji tvorbu aktivnich
radikali. Vysledné produkty maji velmi nizkou reaktivitu a vysokou tepelnou stabilitu. Tato
tiida zahrnuje organické slouceniny trojmocného fosforu (derivaty fosfanu nebo kyseliny
fosforité), thiosirany a thioetery.

V nékterych ptipadech je spontanni oxidace polymert naopak zadana, jako naptiklad
ve vyrobé zasychajicich natérovych hmot. Pro jeji urychleni jsou k polymernimu zakladu
natérovych hmot pridavany sikativy — soli ptfechodnych kovt, urychlujici schnuti natéru a
ztuhnuti povlaku diky katalyze autooxidace nenasycenych polymernich fetézci
atmosférickym kyslikem.

Vtéto  praci byl zkouman  vliv  tfech  primdrnich  antioxidantl:
di-t-butylhydroxytoluenu, hydrochinonu a askorbyl palmitatu a sekundarniho antioxidantu
trifenylfosfinu na autooxidaci alkydovych natérovych hmot, katalyzovanou soli dvojmocného
kobaltu.

V teoretické Casti jsou popsany rizné druhy pfirodnich a syntetickych antioxidantd,
zékladni slozeni natérovych hmot a struktura alkydovych pryskyfic. Také je vysvétlen
mechanizmus autooxidace modifikovanych alkydovych pryskyfic v natérovych hmotach za

pfitomnosti kobaltnatého sikativu.
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1. Teoreticka Cast

1.1. Antioxidanty

Antioxidanty jsou slouceniny, které mohou redukovat a neutralizovat volné radikaly,
tzn. molekuly snesparovanymi elektrony, vcetné reaktivnich forem kysliku (ROS)
vytvofenych béhem riiznych chemickych a biochemickych procesi.[t Latky s antioxida¢nimi
vlastnostmi jsou ptidavany do plastl, potravin, kosmetickych vyrobku atd. pro zvySeni jejich
odolnosti vic¢i oxidaci atmosférickym kyslikem nebo zpomaleni spontdnni autooxidace,
véetné zpasobené vlivem svétla. Ve vyrobé plasti se antioxidanty pouzivaji hlavné s
prirodnimi a syntetickymi kaucuky a podobnymi polymery, které se snadno oxiduji diky
ptitomnosti dvojnych vazeb v jejich fetézcich. Nicméné, nékteré termoplasty, jako
polypropylen, polystyren, akrylové a vinylové pryskyfice také pottebuji ptidavani
antioxidant(i pro néktera vyuziti.[?]

Bylo prokézano, ze antioxidanty, jak pfirodni tak i syntetické, maji hodné ptinost pro
¢loveéka. Syntetické antioxidanty jsou bézné pouzivany ke zvyseni trvanlivosti zbozi nejen v
potravindiském, ale napf. i v ropném primyslu, jako di-t-butylhydroxytoluen, ktery se ptidava
k bionafté.[®] Nejvyznamnéjsi antioxidaéni slouceniny pouzivané pii zpracovani potravin jsou
t-butylhydroxyanisol, butylovany hydroxytoluen (BHT), t-butylhydrochinon, oktyl- a propyl-
gallaty.[¥l Vyhoda jejich pouziti vyplyva piedev§im z niZ$ich vyrobnich ndkladii a vyssi
antioxidacni schopnosti ve srovndni s rostlinnymi vytazky, jako kyselina rozmarynova.
Syntetické antioxidanty jsou také méné polarni neZ jejich ptirodni ekvivalenty a proto jsou
rozpustnéjsi v lipidech.[!

Existuji dvé hlavni tfidy antioxidantd: primarni a sekundarni.

1.1.1. Primarni antioxidanty

Tyto latky vychytavaji radikaly propagujici fetézové reakce, jako peroxy-, alkoxy- a
hydroxylové radikdly. Mechanizmus plisobeni téchto antioxidantd je zalozen na pfenosu
atomu vodiku radikdlim a jejich néasledné preméné na inertni molekuly. Béhem toho z
antioxidantl vznikaji stabilni radikdly nebo oxidované produkty reakce.

Mezi syntetické komercéni primarni antioxidanty patii stericky branéné fenoly a
sekundarni aromatické aminy. Derivaty téchto sloucenin existuji v Sirokém rozsahu

molekulovych hmotnosti, struktur a funkénich skupin pro rtizné aplikace.
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Stericky branéné fenoly jsou velmi U¢inné lapace radikall, které jsou ptidavané k
plastim b&hem jejich zpracovani pro snizeni vlivu tepelného starnuti. Mechanismus

zachycovani peroxidovych radikalu je uveden na Obr. 1.

ROO’ ROOH

OH N\ / o’ + ROO’ (|D|
_— >

Obrazek 1. Vychytavani radikalu stericky branénymi fenoly.

Nejucinngj$imi primarnimi antioxidanty jsou sekundarni aromatické aminy. Zptsobuji
vSak znacné zabarveni plasti a mohou byt pouzity pouze v piipadé, kdyz tento vliv
neovlivituje pouziti, jako jsou vyrobky z gumy plnéné uhlikem. Funguji také jako
antiozonanty a deaktivatory kovovych iontf.[®]

Mezi ptirodni primarni antioxidanty patii flavonoidy, polyfenolické slouc¢eniny, napft.
kyselina gallova a nékteré vitaminy.

Flavonoidy se tvofi v rostlinach z aromatickych aminokyselin: fenylalaninu a tyrosinu.
Zakladem struktury flavonoidi je flavanové jadro, které se sklada z 15 atomd uhliku
uspofadanych do tii cykla (Obr. 2). Tyto slouceniny vykazuji biologické ucinky, véetné
vénovan antioxida¢ni aktivité flavonoidl, coz je dano jejich schopnosti redukovat tvorbu
volnych radikalii a odstrafiovat je.l]

™ )
Obrazek 2. Zakladni struktura flavonoidii.

Kyselina gallova (KG, Obr. 3) a jeji derivaty jsou polyfenolickymi antioxidanty. KG
se vyskytuje v nékolika forméach: methylované KG, konjugati s derivaty katechinu (napf.
flavan-3-oly) nebo polygalovych esterii glukdzy, kyseliny chinové &i glycerolu.l®l Kyselina
gallova se vyskytuje ve znacném mnozstvi rostlin a hub a je perspektivni bioaktivni latkou

pro vyvoj novych 1é&iv. 19 1]
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Obrazek 3. Kyselina gallova.

Jako priiklady pfirodnich antioxidantt, dulezitych pro metabolizmus ¢lovéka, mohou
poslouzit vitamin A (retinol), vitamin C (kyselina askorbovd) a vitamin E (tokoferol), jejichz

vzorce jsou uvedené na Obr. 4.
HO

\\\\OH O/o

Obrazek 4. Antioxidacni vitaminy: A (1), C (2) a E (3).

Antioxida¢ni aktivita vitaminu A byla zaznamendna, kdyz se zjistilo, Ze chrani tuky
pred Zluknutim. Tento vitamin patii mezi karotenoidy, coz je skupina barevnych
nenasycenych latek rostlinného plvodu. Je to zivotné dulezity antioxidant, ktery chrani
lipoproteiny nizké hustoty (LDL) proti oxidaci stimulované meédi a vysledné snizuje
pravdépodobnost srde¢nich onemocnéni.[t

Vitamin C je lapa¢ volnych radikal rozpustny ve vod¢€. Navic regeneruje vitamin E v
bunéénych membranach v kombinaci s glutationem.[*2 131 Vitamin C se zméni na malo aktivni
radikal askorbatu (Obr. 5) predanim elektronu lipidovému radikalu nebo ROS. Vytvoreny
askorbat-radikal pak muze reagovat s druhou aktivni molekulou ROS nebo probihd jeho
dismutace, béhem které¢ dvojice askorbatovych radikala rychle reaguji mezi sebou a poskytuji
molekulu kyseliny askorbové a kyseliny dehydroaskorbové, kterda uz neméd Zzadnou

antioxidacni kapacitu. Dehydroaskorbat je pak redukovan zpét na askorbat glutationem za

pusobeni enzymu oxidoreduktazy.
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Obrazek 5. Vychytavani radikalu kyselinou askorbovou (1) za vzniku
askorbat-radikalu (2) a kyseliny dehydroaskorbové (3).

Vitamin E (a-tokoferol) je U¢inny antioxidant rozpustny v tucich, ktery narusuje
fetézové reakce, které probihaji pii peroxidaci lipidii v bunéénych membranach a rtznych
lipidovych ¢asticich, véetné¢ LDL. Zachycuje lipoperoxydové radikaly (LOQ") a tim vyvolava
terminaci fetézové reakce pii peroxidaci lipida:

LOO" + a-tokoferol-OH — LOOH + a-tokoferol-O*
Vysledny tokoferylovy radikal je relativné stabilni a za normalnich podminek neni

dostate¢né reaktivni k zahdjeni peroxidace lipidu.[4]

1.1.2. Sekundarni antioxidanty

Do této skupiny patii tzv. peroxidové lapace, které rozkladaji hydroperoxidy (ROOH)
na nereaktivni produkty diive, neZ se vytvoii alkoxylové a hydroxylové radikaly. Casto se
pouzivaji v kombinaci s lapa¢i volnych radikald (primarnimi antioxidanty) k dosaZeni
synergického inhibiéniho uc¢inku. Ptikladem mohou byt estery kyseliny fosforité, které
odebiraji kyslik hydroperoxidim s pfeménou na alkoholy a estery kyseliny fosforecné
(Obr. 6).

RO RO
RO—P + ROOH —= ROH + RO—P=0
RO RO

Obrazek 6. Redukce hydroperoxidit na alkoholy pomoci esteru kyseliny fosforité.
Do skupiny sekunddrnich antioxidantd patii také thioethery (organické sulfidy).

Rozkladaji dvé molekuly hydroperoxidu na odpovidajici alkoholy (Obr. 7) a transformuji se
na sulfoxidy a sulfony.[6l
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ROOH + R—S—R —= ROH + R—S—R
ﬁ O
I

ROOH + R—S—R —> ROH + R—S-R
I
O

Obrazek 7. Redukce hydroperoxidii na alkoholy pomoci thioetheru.

Lidské télo se chrani pied reaktivnimi formami kysliku (ROS) pomoci enzymatickych
antioxida¢nich mechanisma.[!%1 Antioxida¢ni enzymy snizuji hladinu H202, zpomaluji
peroxidace lipidQi a vychytavaji lipoperoxidy, ¢imZ udrzuji struktury a funkce bunécnych
membran. Mezi nejvyznamnéj$i enzymatické antioxidanty patii katalaza (CAT), glutation

peroxidaza (GSHPx), superoxid dismutaza (SOD) a peroxidoxin. Jsou to globularni

[11]

bilkoviny, jejichz prostorové struktura je uvedend na Obr. 8.

Obrazek 8. Globuldarni struktura antioxidacnich enzymii: a) kataldza;

b) glutation peroxidaza; c) superoxid dismutdza, d) peroxidoxin.
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1.1.3. Zkoumané antioxidanty
V této praci byly vyzkouSeny ¢tyfi latky s antioxida¢nim ucinkem: askorbyl palmitat,

hydrochinon, di-t-butylhydroxytoluen (BHT), a trifenylfosfin (Obr. 9).

e e

Obrazek 9. Struktura vyzkousenych antioxidantu: askorbyl palmitat (1), hydrochinon (2),
di-t-butylhydroxytoluen (3), a trifenylfosfin (4).

Askorbyl palmitat, neboli kyselina 6-O-palmitoyl-L-askorbova je amfipaticky ester
kyseliny askorbové, ktery se Siroce pouziva v potravinach, kosmetice a ve farmacii, kvuli
svym antioxidaénim vlastnostem. Je vyrdbén pomoci acylace kyseliny askorbové za
podminek kyselé katalyzy.['61 Askorbyl palmitat je vice lipofilni nez vychozi kyselina
askorbova, a proto je vhodné&jsi pro homogenizaci v zasychajicim oleji alkydového média.[!"]

Hydrochinon je para-difenol, ktery se vyskytuje v podob¢ bilych krystalt a je vyrabén
alkylaci a naslednou oxidaci benzenu nebo hydroxylaci fenolu. Hydrochinon je rozpustny ve
vod¢, metanolu a etheru, jeho kontakt se vzduchem pod vlivem svétla vede k oxidaci a
ztmavnuti.['8]

Tento antioxidant je pouzivan, stejn¢ jako mnoho jeho derivatd, pro inhibice volné
radikalové polymerizace v nenasycenych polymerech, jako jsou kaucuky, a pro chranéni
monomerl napf. vinylacetatu pfed spontanni polymeraci.

Butylovany hydroxytoluen (BHT), neboli 2,6-bis-(1,1-dimethylethyl)-4-methylfenol je
antioxidant rozpustny v lipidech, ktery je b&zné€ pouzivan ve vyrobé plastii, farmacii a
potravinaiském pramyslu.[*®] Jedna se o typicky antioxidant pro chranéni plastt pied oxidact,
pfidava se pro stabilizace ke kopolymeru akrylonitrilu, butadienu a styrenu (ABS) a k
polyetylenu nizké hustoty (LDPE).[] BHT naruSuje fetézové reakce volnych radikald
snadnym piedanim atomu vodiku (Obr. 1), v disledku cehoz se vytvareji stabilnéjsi

slou¢eniny.!
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Trifenylfosfin se bézné pouziva pii syntéze organickych sloucenin diky své
nukleofilit¢ a redukujicimu charakteru. Je to latka pouzivand v mnoha aplikacich, naptiklad
jako ligand homogennich katalyzatori pro vyrobu petrochemickych chemikalii,
kokatalyzator pii vyrobé iso- a n-butanolu, oxida¢ni a UV stabilizator v plastech, teplotni a

svételny stabilizator ve vyrobé barviv a antiozonant pro gumu. 2%l

1.2. Polymerni povlaky a natérové hmoty

Polymerni povlaky jsou tenké vrstvy polymeru aplikované obvykle na ploché
substraty. Tyto povlaky mohou byt funkéni (lepidla, fotografické filmy), ochranné
(antikorozni) nebo dekorativni (barvy). PouZzivaji se také k Gipravé povrchl (papirové natéry,
hydrofobni natéry). Ackoliv polymerni povlaky jsou vétSinou organické, mohou také
zahrnovat keramické nebo kovové ¢astice pro zvySeni trvanlivosti, funkénosti nebo estetiky.

Vzhledem k tomu, Ze polymerni potahovaci roztoky jsou c¢asto drahé, zpusoby
potahovani jsou navrzeny tak, aby produkovaly tenkou polymerni vrstvu co nejrychleji.
Polymerni povlaky maji obvykle tloustku 1 az 100 pm. V zavislosti na pozadované tloustce
povlaku, reologii kapaliny a rychlosti pasu, polymerni povlaky se aplikuji mnoha riznymi
metodami potahovéni.[?!]

Natérové hmoty jsou kapalné koloidni suspenze aplikované na povrch materialu pro
zlepSeni jeho vlastnosti a chranéni pfed neZzadoucim vlivem okolniho prostredi. Natérova
hmota ma obvykle tii hlavni zakladni slozky: pigment, pojivo a fedidlo. Po aplikaci natéru se
fedidlo odpatuje a nebrani vyschnuti a vytvrzovani filmu, béhem kterého se pigment vaze na
substrat. Pro klasifikace natérovych hmot se pouziva jejich rozdéleni podle druhu kapalné
faze na hmoty s obsahem olejové slozky nebo na bazi latexové vodni emulze.

V prvni skupiné natérovych hmot s olejovou slozkou miuze byt napi. Inény olej,
ziskany ze semen Inu, ktery je bézné pouzivan jako pojivo. Sklada se z triesterti glycerolu s
nenasycenymi mastnymi kyselinami, vétSina z nich obsahuje 18 atomt uhliku. Pigmenty,
obvykle dodavané jako prasky, musi byt rovnomérn€ rozptyleny v pojivu za vzniku koloidni
suspenze. Dispergovani se provadi v mlyné — stroji, ve kterém jsou pojivo a pigment
vystaveny pusobeni smykovych sil.

Béhem vyschnuti se z olejovych pojiv utvaii polymery, ale pojiva na zakladé latexové
vodni emulze uz obsahuji polymery vysoké molekulové vahy, tzv. pryskyfice. Pfestoze
mnoho pryskyfic je vyrabéno synteticky, akrylové pryskyfice patii mezi nejoblibenéjsi diky

své univerzalnosti. Jedna se o termoplastické polymery a kopolymery kyseliny akrylové
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(CH2=CH-COOH) a metakrylové (CH2=C(CH3)-COOH), jejich estert, kyseliny

kyanoakrylové a jejich estert, akrylamidu a akrylonitrilu.[?? 23]

1.2.1. Alkydové pryskyfrice

Jsou to polyesterové pryskyfice, které vznikaji kondenzaci polyfunkénich alkoholl a
kyselin nebo jejich anhydrida.[?! Pti reakci glycerolu a anhydridu kyseliny ftalové (Obr. 10)
vznikd alkydovy polyester zvany glyftal.?* 251  Alkydy byly po dlouhou dobu
nejvyuzivanéjsimi rozpustnymi polymery pro vytvareni povrchovych povlaki, protoze jejich
ptiprava je efektivni z ekonomického hlediska a vysledné produkty nabizely Siroky rozsah
pozadovanych vlastnosti chemické odolnosti a trvanlivosti podle odpovédnych podminek

vytvrzovani diky moznostem chemické modifikace struktury téchto polymerii.[2¢]

o}

Obrazek 10. Polykondenzace anhydridu kyseliny ftalové (1) s glycerinem (2)

za vzniku zesitovaného (3) nebo linedrniho (4) alkydového polyesteru glyftalu.

VysSe popsané jednoduché alkydy maji omezenou rozpustnost a Casto nedostatecné
filmotvorné vlastnosti a z toho divodu maji omezené pouziti jako samostatné slozky
natérovych hmot. Pro zlepseni jejich vlastnosti se tyto alkydy chemicky modifikuji, napft.
esterifikaci mastnymi kyselinami nebo kyselinami s dlouhymi alifatickymi fetézci (Obr. 11).
K tomu jsou vhodné piedevs§im kyseliny polovysychavych a vysychavych oleja. Vysledné se
zvySuje jejich rozpustnost V nepolarnich organickych rozpoustédlech diky zavedeni
nepolarnich fetézci monokarboxylovych kyselin do alkydové makromolekuly, a proto tyto

derivaty nasly Siroké pouziti v primyslu pro vyrobu natérovych hmot.[?"]
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Nevysychajici alkydy jsou pouzivany v primyslovych natérech, které jsou navrzeny
tak, aby vytvrzovani probihalo pfi zvySenych teplotach (napt. vypalovani smalty). Takové
alkydy nepodléhaji autooxidaci a ¢asto jsou vyrabény z oleji obsahujicich pouze nasycené
mastné kyseliny, jako kokosovy nebo palmovy olej. Nevysychajici alkydy se pouzivaji jako
zmé&kcovadla v lacich. Jejich funkci je zmékceni termoplastickych pryskyfic vysoké
molekulové hmotnosti, které by jinak mohli byt pfili§ tvrdé a kiehké pro pouziti v praxi.
Ptikladem jsou nitrocelulozové alkydové smési pro nabytek a akrylové alkydové smési pro

automobilové primyslové laky.[?8]

HO

Obrazek 11. Polykondenzace anhydridu kyseliny ftalové (1) s glycerolem (2)
a kyselinou linolovou (3) za vzniku modifikované alkydové pryskyrici (4).

Existuji dva mechanismy, diky kterym muze byt kapalny natér pfeménén v tuhy
ochranny povlak po naneseni na povrch: a) vysuseni jednoduchym odpatenim rozpoustédla,;
b) chemické situjici reakce polymerniho pojiva za vzniku objemové polymerni sité.

Tuhnuti povlakt na zakladé alkydovych pryskytic ¢asto zavisi do uréité miry na obou
mechanismech. Chemické zesiténi hraje dtlezitou roli pti pfeméné mékkého lepkého alkydu
do tvrdého pevného filmu.

Vétsina alkydovych povlaki je urcena pro tvorbu filmu pfi teploté okoli nebo za mirné
zvySené teploty. Chemicky mechanismus vytvrzovani zahrnuje autooxidaci fetézci
nenasycenych mastnych kyselin v pryskyfici.l?®] Pro urychleni zasychani alkydovych natért
se k nim pridava malé mnozstvi katalyzatoru (tzv. susidla neboli sikativu), ktery podporuje
autooxidaci a zesiténi polymeru (Schéma 1). Susidla jsou obecné soli Co, Mn, Zn, Cr, Cu
nebo jinych kovi rozpustné v oleji.[??l Soli Pb jsou také efektivni, ale jsou zakdzany ve mnoha
zemich z davodu jejich toxicity. Nevyhody alkydovych natérovych hmot zahrnuji tendenci

zaschlych filmi po urcité dobé zloutnout a kifehnout. Rychlé zasychani je zadouci ve mnoha
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vyrobnich situacich, protoze umoziuje Setrnou manipulaci béhem 15-30 min po potaZeni.
Vlastnosti filmu se zlepSuji po nékolika dnech nebo tydnech kdyz probéhne pomalejsi proces

zesitovani.

1.3. Sikativy na zakladé kobaltu

Karboxylaty kobaltu jsou uz po mnoho let nejpouzivanéj$§imi primarnimi susidly. Bylo
prokazano, ze ionty Co®" snadno reaguji s piitomnymi alkylhydroperoxidy v
polynenasycenych alkydovych pryskyficich® za vzniku iontd Co** se souasnou tvorbou
alkoxy radikalti (Schéma 1). Pak Co*' reaguje s dalsi molekulou alkylhydroperoxidu za
vzniku alkylperoxy radikalu a redukovaného iontu Co?*. Jin4 reakce mezi Co?* a O, vytvafi
adukt Co*'-superoxid, ktery miize reagovat se substraty nesoucimi reaktivni skupiny C—H
Vv a-poloze vedle dvojnych vazeb.[3l

Nevyhodou karboxylati kobaltu je vSak to, Ze jejich katalyticka aktivita ve vzduchu se
postupné zmenSuje. Pokles aktivity je nejvyraznéjsi v systémech s vodnou fazi, tzn. v
alkydovych emulzich. Ztrata sikativac¢ni aktivity mize byt vysvétlena hydrolyzou koordinaci
vody nebo adsorpci sikativu na povrchu pigmentu. Dalsi nevyhodou sloucenin kobaltu je
jejich toxicita (karcinogenita). Z toho divodu se Vv prumyslu natérovych hmot zvySuje
poptavka po sikativech s jinymi prechodnymi kovy.[*7]

hv

¥

M\:/C/\:/Wm L.

R-OOH + Co* — R-0"+ Co® + OH-
R-OOH + Co® — R-00"+Co?" +H"

N/ N/ R +R — R-R
w R-O"+R-0" — R-0-O-R
0—OH _ R-00" + R-00" — R-0-O-R+0,

Schéma 1. Mechanizmus autooxidace alkydove pryskyrice katalyzované soli kobaltu.
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2. Prakticka cast

Tabulka 1. Pfistroje pro ptipravu vzorka a ziskani experimentalnich dat.

Druh pfistroje

Ugel pouziti

Analytické vahy

Nanaseci pravitko o velikosti Stérbiny 150 pm

K nanaSeni natéru pro méteni tvrdosti

Nanaseci pravitko o velikosti Stérbiny 76 pm

K nanéseni natéru pro méteni doby zasychani

B. K. Drying recorder

M¢éteni doby zasychani natéri

Kyvadlo Persoz & Konig

Méfeni tvrdosti natéru

Tabulka 2. Pouzité chemikalie.

Latka Cistota Dodavatel Popis
: jivo, alkyd modifik ;
Alkydova pryskyfice o . PO, SR MOTT VA
Cisty Spolchemie s6jovym olejem, Cira lepkava
S 471 X 60
hmota
¢ira kapalina nesmésna
. s vodou, ma ifickou vini;
Toluen ¢isty (G.R.) Lach-Ner, s.r.o. vocou, Ina specitickon vt

dilezité nepolarni
rozpoustédlo

vazka bezbarva kapalina,

Dimethylsulfoxid cisty (P.A.) Lach-Ner, s.r.o dobr¢ poléarni aprotické
rozpoustédlo
) _ — e T
Hydrochinon Cisty Acros Organics anTIVOXIdant’ bilé granuli nebo
prasek
. tioxidant, bily nebo zlute-
Askorbyl palmitat Cisty Acros Organics an }OXl,dvan ’ bl.y 1iebo ziuter,
bily prasek s citrusovou viini
Trifenylfosfin Cisty Acros Organics | antioxidant, bezbarvé krystaly
Di-t-butyl- . 10X k licka latk.
t-buty isty Acros Organics arrlt’10x1dant, rystalicka latka
hydroxytoluen bilé barvy
sikativ, fialova kapalina;
2-ethylhexanoat molarni hmotnost:
kobaltnaty roztok soli Aldrich 345,34 g/mol;

(Co-Nuodex)

koncentrace: 65 hm. %
V minerdlnim rozpoustédle
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Pro stanoveni obsahu su$iny pojiva bylo odvazeno 1,3 g alkydu S 471 X 60 na
analytickych vahach a vloZeno do susarny, kde bylo vysuseno do konstantni hmotnosti za
teploty 110 °C. Takto byly pfipraveno tii vzorky a vypocten primér z vysledkt. Vysledny
obsah susiny tohoto alkydu byl stanoven na 59,8 + 0,1 %.

2.1. Priprava zasobnich roztoki antioxidanti

V experimentu s askorbyl palmitatem bylo do 1ékovky navazeno 30 mg antioxidantu,
ktery pak byl rozpustén v 1 ml DMSO a potadné promichan. Timto zpisobem byl ziskan
zasobni roztok antioxidantu 0 koncentraci 30 g/l. Pomoci mikropipety bylo odebrano 100 ul
tohoto roztoku do druhé lékovky a zfedéno 900 pul DMSO, ¢imz byl ziskan roztok o
koncentraci 3 g/l. Nasledujicim fedénim byly pfipraveny zasobni roztoky o koncentracich
0,3 g/l a 0,03 g/l. Stejnym postupem byla piipravena koncentracni fada zasobnich roztokd
hydrochinonu.

Pro pfipravu zasobniho roztoku di-t-butylhydroxytoluenu bylo do 1ékovky na zacatku
odméteno 30 mg antioxidantu, ktery pak byl rozpustén v 1 ml toluenu a pofadné promichan.
Timto zplsobem byl ziskdn zdsobni roztok antioxidantu o koncentraci 30 g/l. Pomoci
mikropipety bylo odebrano 100 pl tohoto roztoku do druhé 1ékovky a ziedéno 900 pl toluenu,
¢imz byl ziskan roztok o koncentraci 3 g/l. Nasledujicim fedénim byly pfipraveny zasobni
roztoky o koncentracich 0,3 g/l a 0,03 g/l. Stejnym postupem byla pfipravena koncentracni

fada zasobnich roztoku trifenylfosfinu.

2.2. Priprava modelovych filmi

Pro vSechny antioxidanty byla zvolena nasledujici koncentra¢ni fada: 0,1; 0,06; 0,03;
0,01; 10 a 10* hm. % antioxidantu na susinu pojiva natérové hmoty. B&hem experimentu
bylo ale zjisténo, ze trifenylfosfin ma nizsi aktivitu a nejlepsi vysledek pro n¢ho byl stanoven
pfi koncentraci 0,5 hm. %.

Prvnim krokem pfipravy modelového filmu bylo piidani 0,0194 g roztoku
2-cthylhexanoatu kobaltnatého (sikativu) do 1ékovky pomoci mikropipety a nasledné fedéni
50 ul toluenu. Pak bylo pfidano 6 g alkydové pryskyfice S 471 X 60 a smés byla promichana
do homogenniho stavu. Tato formulace byla rozvaZzena do péti 1ékovek po 1 g. Do téchto
lIeékovek pak bylo piidano 12-60 pl roztoku antioxidantu urcité koncentrace, poté byla smés
promichéna a sonikovana v ultrazvukové 14zni pro odstranéni bublin. MnoZstvi a koncentrace

zasobnich roztokt pouzité pro piipravu jednotlivych formulaci jsou uvedeny v Tab. 3.
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Tabulka 3. Vypocet zvolenych koncentraci antioxidantli v natérovych hmotach.

Koncentrace Mnozstvi Koncentrace
antioxidantu, | zasobniho zasobniho
hm. % roztoku, pl roztoku, g/l
0,5 100 30
0,1 20 30
0,06 12 30
0,03 60 3
0,01 20 3
0,001 20 0,3
0,0001 20 0,03

Findlnim krokem bylo nanaSeni natérové hmoty piisluSnym pravitkem na umyta a
chloroformem odmasténa skla. Sitka $térbiny pravitka pro nanaseni filmu ke stanoveni doby
zasychani byla 150 um, a pravitko pro stanoveni tvrdosti natéru mélo Stérbinu $itky 76 um.
Pii méfeni doby zasychani bylo dulezité stanovit ¢as 12 a t3. Béhem doby 2 se na filmu
tvofila nepferuSovand, Siroka ¢éara s hladkymi okraji. Pak, kdyz se ¢ara zac¢inala pferuSovat a

trhat, byl stanoven cas 1s.

2.3. Méreni doby zasychani natérové hmoty

Télo pfistroje ke méfeni doby zasychani natéri (B. K. Drying Recorder, Obr. 12) je
robustn¢ zkonstruovano z lehké slitiny a mechanismus je vyrabén z nerezové oceli a mosaze z
divodu predchazeni korozi. Pristroj je zkonstruovan pro umisténi a méfeni Sesti testovacich
vzorkd najednou. Transportér drzici Sest hemisféricky ukoncenych jehel prochazi délkou
testovaciho natéru po dobu 24 hodin béhem kazdého méfeni doby zasychani vzorku. Doba
zasychani byla vypoétena z drahy, kterou jehly urazily od zacatku méfeni, a znamé rychlosti
posuvu jehly (1,3 cm/h). Po dobu méfeni teplota Cinila 23 °C a relativni vlhkost byla kolem
40 %.

Obrazek 12. Pristroj k méreni doby zasychani natérové hmoty.
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2.4. Méreni tvrdosti natéru

Pomoci kyvadla Persoz bylo provadéno méfeni tvrdosti natéru (Obr. 13). Béhem
méfeni jsou dvé ocelové kulicky kyvadla v kontaktu s testovanym natérem nanesenym na
skle. Principem méfeni je vychyleni kyvadla do poZzadované amplitudy a nasledné méfeni
doby utlumu kyvani kyvadla v zavislosti na tvrdosti natéru. Vysledky testu se uvadi jako cas
(v sekundach). Méteni bylo provadéno pro interval vychyleni kyvadla z amplitudy 12° na
4° 32 Vlastni méfeni bylo provadéno v uzaviené a klimatizované mistnosti, jelikoz vysledky
méfeni mohou byt ovlivnény teplotou a vlhkosti vzduchu.*3l Pied zagatkem méfeni musel byt
ptistroj kalibrovan podle standardniho vzorku. Béhem prvnich dvou tydnu méfeni tvrdosti
kazdého vzorku byla relativni tvrdost natéru métena ve téech riznych mistech povlaku se
stejnou vzdalenosti mezi nimi. Cim byl natér tvrdsi, tim se pomaleji pohlcovala kineticka
energie kyvadla a naopak. Z toho vyplyva, ze ¢im tvrdsi natér, tim bylo naméfeno Vvice kyvi
pted dosazenim amplitudy 4°. Pfed zacatkem kazdého pokusu byla zkontrolovana teplota a
vihkost pomoci thermohygrometru (Obr. 14). Teplota se pohybovala v rozmezi od 22 do
24 °C, a relativni vlhkost byla 30-50 %.

Obrazek 14. Pristroj k méreni teploty a vlhkosti vzduchu.
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3. Vysledky a diskuze

Cilem této prace bylo zjiSténi antioxidacni aktivity vybranych sloucenin vici
autooxidaci alkydové pryskyfice modifikované mastnymi Kyselinami. Pro tento tcel byla
studovana zavislost doby zasychani natérové hmoty na bazi tohoto alkydu. Pro spusténi
procesu autooxidace a vytvrzovani polymerniho povlaku se do alkyda ptidavaji katalyzatory,
znamé jako sikativy, bez kterych polymeracni reakce S vyslednym zasychanim vrstvy alkydu
probihaji mnohem pomaleji. V experimentech byl pouzit 2-ethylhexanoat kobaltnaty, ktery
za piitomnosti kysliku inicioval radikalové reakce vedouci kK ztuhnuti natéru.

Byly zkoumény ctyfi druhy antioxidantt, které meély rizné ucinky. Primarni
antioxidanty hydrochinon, askorbyl palmitat a di-t-butylhydroxytoluen, jsou typické lapace
peroxidovych radikali, timto pasobenim zpomalovali zasychani. Sekundarni antioxidant
trifenylfosfin redukoval hydroperoxidy, ¢im znemoznil tvorbu aktivnich radikala.

Pro zjisténi aktivity antioxidantt byly provedeny experimenty, béhem kterych byly
ptipraveny natérové filmy s riiznou koncentraci antioxidanti, rozpousténych ve smési pojiva
sfedidlem a sikativem. Podle jejich rozpustnosti byly vybrany odpovidajici rozpoustédla:
dimethylsulfoxid (DMSO) pro askorbyl palmitdt a hydrochinon, toluen pro
di-t-butylhydroxytoluen a trifenylfosfin.

Rychlost zasychani alkydovych pryskyfic byla vyhodnocena pomoci stanoveni dob
zasychani polymernich filmu. Doba zasychani natéri byla zméfena podle dvou stupiid 2 a ts.
Pii koncentracich antioxidantu di-t-butylhydroxytoluenu vétsich nez 0,03 hm.% trvalo
zasychani déle nez 24 hodin. VSechny namétené hodnoty jsou uvedené v Tab. 4.

Podle srovnani doby zasychani natérti pii stejné koncentraci antioxidantt 0,01 hm.%
je evidentni, Ze hydrochinon vykazal nejvétsi aktivitu, a zvySil Cas zasychdni alkydové
natérové hmoty 12 20,6 na 2,8 h, a celkovou dobu zasychani 13 z 3,2 na 8,3 h. Zbylé tfi
zkoumané antioxidanty mély nizs§i aktivitu, ktera odpovidala dobé schnuti 0,23 az 0,81 h
podle stupné 12, a 4,4 az 4,9 h podle stupné T3, pfitom nejaktivnéj$§im z této trojice byl
askorbyl palmitat. V pfipadé di-t-butylhydroxytoluenu, se projevuji vyrazné antioxidacni
ucinky pii niz§i koncentraci (0,03 hm.%) nez u askorbyl palmitatu (0,1 hm.%) a
trifenylfosfinu (0,1 hm.%). Zavislost doby zasychani na koncentraci jednotlivych antioxidant
je graficky znazornéna na Obr. 15-18.

M¢fteni tvrdosti natéra bylo provadéno kyvadlovou metodou po dobu 90 dnt

s menSimi ¢asovymi Useky béhem prvnich tfech tydni, kdy intenzivné probihaly autooxidaéni
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reakce. Koncentrace antioxidantll byla nasledujici: 0,01 hm.% pro di-t-butylhydroxytoluen a
hydrochinon; askorbyl palmitat mél koncentraci 0,1 hm.%, a trifenylfosfin 0,5 hm.%. Také
z vysledkli méteni byla vypoctena relativni tvrdost, jako pomér zméfeného poctu kyva vzorku
a standardu. Casové zavislosti relativnich tvrdosti zasychajicich povlakd jsou uvedené na
Obr. 19-22, a byly podobné pro vsichni typy antioxidantii. V intervalu 17-21 dnu se v kazdém
vzorku od zacatku suSeni snizovala rychlost vytvrzovani. Maximalni relativni tvrdost byla
stanovena na 48-50 %. Tyto fakty ukazuji na absenci zavislosti tvrdosti alkydového povlaku

na druhu ptfidaného antioxidantu.

Tabulka 4. Méteni antioxidacni aktivity jako doby zasychani natérovych filmu.

Koncentrace 5 5
antioxidantu, | Antioxidant |  Alkyd Sikatiy | 1 Stupef | 2. stupefi
hm. % T2, h 13, h
0,01 2,77 8,31
0,001 0,62 7,46
0,0001 Hydrochinon 0,50 7,08
0,00001 0,46 6,54

0 0,58 3,23
0,1 >24 >24
0,06 >24 >24
0,03 . 18,15 20,38
0oL | eoer 042 | 438

0,001 0,15 3,42
0,0001 0,15 3,15

0 S 471 X 60 | Co-Nuodex 0,38 3,15
0,5 7,42 9,23
0,1 1,12 8,69

0(?'00011 Trifenylfosfin 822 igg
0,0001 0,23 3,27

0 0,38 3,15
01 2 65 5,38
0,06 1,00 4,88
0,03 Askorbyl 0,81 4,88

palmitat
0,01 0,81 4,92
0 0,62 3,38
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Obrazek 15. Zavislost casu zasychani povlaku natérové hmoty na koncentraci hydrochinonu.
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Obrazek 16. Zavislost casu zasychani povlaku natérové hmoty

na koncentraci di-t-butylhydroxytoluenu.
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Obrazek 17. Zavislost casu zasychani povlaku natérové hmoty na koncentraci trifenylfosfinu.
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Obrazek 18. Zavislost casu zasychani povlaku natérové hmoty
na koncentraci askorbyl palmitatu.
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Obrazek 19. Casovd zavislost tvrdosti povlaku natérové hmoty s pridanym hydrochinonem.
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Obrazek 20. Casova zavislost tvrdosti poviaku ndtérové hmoty
s pridanym di-t-butylhydroxytoluenem.
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Obrazek 21. Casovd zavislost tvrdosti poviaku ndatérové hmoty s pridanym trifenylfosfinem.
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Obrazek 22. Casova zavislost tvrdosti poviaku ndtérové hmoty
S pridanym askorbyl palmitatem.
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4, 7.avér

V této praci byl stanoven vliv riznych druhli antioxidantd na autooxida¢ni zasychani a
vytvrzovani povlaka alkydovych natérovych hmot katalyzované kobaltnatym sikativem. Ze
studovanych sloucenin vykazuje nejvyssi antioxida¢ni ucinky hydrochinon, ktery vyrazné
prodluzuje doby zasychani jiz pii koncentraci 0,01 hm.%. Pomérn¢ dobra aktivita byla
pozorovana i v piipadé di-t-butylhydroxytoluenu, u néhoz je autooxidacni reakce vyrazné
zpomalena pii koncentraci 0,03 hm.%. Vliv antioxidantl na zménu tvrdosti povlaki
studovanych natérovych hmot nebyl potvrzen, a ve vSech piipadech po uplynuti 90 dni od

zacatku suseni natéru jeho relativni tvrdost stanovila kolem 50 %.
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