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Anotace

V této diplomové praci byl zkouman vliv vybranych antioxidanti na stabilitu alkydové pryskyfice na bazi
sojového oleje CHSK-ALKYD S622-W65 s piidavkem kobaltnatého sikativu. Ukazatelem stability
natérové hmoty byla zména viskozity, ktera byla méfena na rota¢nim viskozimetru kazdych 14 dni, po dobu
148 dni. Déale byla stanovovana povrchova tvrdost natérového filmu pomoci kyvadla persoz a doba

zasychani natérového filmu.
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Anotation

In this dissertation work were studied choosen antioxidants with alkyd resin based on soybean oil CHSK-
ALKYD S622-W65 with addition of cobalt drier. Indicator of effectivity was differents of viscosity
between samples, which were measured every 14 days, lenght of experiment took 148 days. Next
measurment metods was measuring of surface hardness via pendulum persoz and measuring of time, needed
for alkyd resins to dry.
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Uvod
Natérové hmoty jsou smési latek sloZzené vSeobecné z pojiv, plniv a aditiv, které maji celou fadu funkci.
Nejdulezitéjsim ukolem natérovych hmot je ochrana materidlu pfed okolnim prosttedim, do kterého
se natér aplikuje [1]. Jedna se hlavné o antikorozni ochranu, ktera zabranuje degradaci materialu. Dale
natéry plni funkci kryci a v neposledni fad¢ také estetickou funkci [2]. Jednim z druhd natérovych hmot
jsou oxidac¢né zasychajici natéry, které jak z nazvu napovida vyuzivaji k zesitovacimu, procesu, a tedy
I zasychani oxida¢ni mechanismus, tim padem zasychaji v pfitomnosti kysliku. Nevyhoda téchto pojiv
na bazi modifikovanych oleji je ovSem v tom, Ze Zesitovaci proces probihd pii libovolné koncentraci
kysliku, to znamena, ze pojivova slozka muze i1 pfi skladovani reagovat s kyslikem obsazenym spolu
s natérovou hmotou v obalu a dochazi tak ke tvorbé krusty, tzv. Skraloupu [1]. Jednou z pfi¢in tvorby
Skraloupu je aditivum bézné ptidavané do oxidacné zasychajicich natéra tzv. sikativ neboli susidlo, ktery
urychluje rozpad hydroperoxidu za vzniku radikélu, coz vede k samotnému zesiténi pojivové slozky a tim
padem dochazi k zasychani natérové hmoty [2]. Sikativ je ovSem latka nepostradatelna u oxidacné
zasychajicich natérovych hmot, nebot’ bez sikativu by natérové hmoty zasychaly vyrazn¢ pomaleji, nebot’
samovolny rozpad hydroperoxidu neni dostate¢né rychly [3]. ReSenim tohoto problému je pouziti
antioxidantu, coz je latka, ktera reaguje s radikalem vznikajicim pifi rozpadu hydroperoxidu, ptic¢emz
vznikd radikalova castice antioxidantu, kterd ovSem dale nereaguje a nedochazi tak k zesitovacimu
procesu. Antioxidant je tedy sloZzka s vyssi reaktivitou nez pojivova slozka, tim padem s kyslikem reaguje
piednostnéji antioxidant, po vyCerpani antioxidantu reaguje s kyslikem opét pojivo. Kli¢ova je tedy
koncentrace antioxidantu, ktera zarucuje, ze antioxidant zreaguje s kyslikem obsazenym v nadobg, ale
nebude ovliviiovat zasychani natérového filmu po otevieni obalu a aplikaci natéru [4]. Dfive byl bézné
pouzivanym antioxidantem methylethylketoxim, ktery je ovSem zdravotn¢ zavadny. Je tedy Zadouci nalézt
takovy antioxidant, ktery by byl zdravotné nezavadny a zaroven alespon stejné uc¢inny. Moznym feSenim
jsou ptirodni antioxidanty, které se vyskytuji hojné v pfirod¢ a které navic pomohou sniZit nédklady na
vyrobu, nebot’ jak jiZ bylo feceno, vyskytuji se hojné v pfirodé, a tak neni tfeba je synteticky

pfipravovat [5].
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1. Teoreticka ¢ast

1.1 Mechanismus oxidace

Pro vysvétleni oxidacnich pfemén vznikajicich ptisobenim kysliku byla s ispéchem aplikovana teorie
radikalovych fetézovych reakci. Zakonitosti nalezené pii studiu exaktné definovanych modelovych
systémt umoznuji sledovat premény komplikovanéjSich systémii, zvlasté technickych smési, pro néz maji
ziskané znalosti mimotfadny vyznam. Komplexnost reakce a obtiznost interpretace vysledkl je pti¢inou
nékterych teoreticky dosud neuplné objasnénych problémi. Zvlasté obtizné je studium reakci, jejichz
prubéh je ovlivnén vice faktory [1]. Nutnym piedpokladem pro studium mechanismi a kinetiky oxidace
jsou vhodné analytické metody, umoziiujici postihnout vliv jemnych rozdili reakénich podminek
na jednotlivé elementarni procesy. VétSina kinetickych udaji je zalozena na sledovani spotieby kysliku
nebo vzniku primarnich produktti obsahujicich aktivni kyslik. V priibéhu reakce jsou patrné tfi odlisné faze:
iniciace, propagace aterminace [3]. Celkovy prubéh je zavisly na charakteru substratu a reak¢nich
podminkach, které¢ zvlast€¢ vyrazné ovliviuji iniciani stddium reakce. Pocate¢ni faze oxidace jsou
uspokojivé vysvétleny hydroperoxidovou teorii, na jejiz formulaci maji zasluhy predevsim
Criegee, Farmer, Hock a Rieche [3]. Oxida¢ni mechanismy byly vypracovany vétSinou pii studiu
nenasycenych sloucenin. Zékladem teorie je jednoznacné prokazany vznik hydroperoxidi, jako primarnich
reakénich produkt pii autooxidacich. Hydroperoxidické slouceniny jsou proto obecné piitomny jako
necistota ve vSech organickych latkach, které prichazeji do styku s kyslikem [6]. V pocate¢nich fazich
oxidace se tvofi hydroperoxidy v mnozstvi odpovidajicim mnozstvi pohlcenému kysliku [7]. Podle
ptesnych analytickych studii v§ak obsahuji celkove stanovené peroxyslouceniny vedle hydroperoxidi jeste
velmi malé mnozstvi blize neidentifikovanych, patrné cyklickych peroxida [8]. Rychlost vzniku
a chemické povahy substratu. Rychlost jejich tvorby prochdzi maximem, protoZe se postupné uplatiiuji

sekundarni reakce, spojené s rozkladem hydroperoxidi [9].
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Aktivace vazby C — H, na niz se tvoii hydroperoxid, je zavisla na povaze dalsich substituentll ptitomnych
na témze uhliku. Vazebna energie substituované vazby C — H je mensi, nez u vazby nesubstituované [1].
Zvlasté ucinna je substituce fenylem, vinylskupinou a skupinou obsahujici vazbu karbonylovou nebo
etherickou. V piitomnosti nékterych substituentti se stabilizuje uhlikaty radikal vznikly odstépenim
aktivovaného vodiku resonanci. Snadnost peroxidace je vyslednici riznych vlivt struktury. Naptiklad lehce
se tvori terciarni hydroperoxidy a jsou pomérné stabilni. Sérii dalSich radikalovych, nékdy i iontovych
reakci se postupné vytvareji z peroxysloucenin sekundarni reakéni produkty, relativné mnohem stabilné;si.
Rychlost jejich vzniku je ovlivnéna teplotou a pfitomnosti katalytickych systému a je zpocatku tmérna

koncentraci pritomnych hydroperoxida [3].

Sekundarni reak¢éni produkty obsahuji hydroxylové, karbonylové, karboxylové, nebo epoxidové funkéni
skupiny. SloZeni sekundéarnich produkti a poloha funkéni skupiny jsou ovlivnény strukturou oxidované
latky, respektive pivodné vzniklého hydroperoxidu. Primarni a sekundarni hydroperoxidy se mohou
zménit pii zachovani pivodniho uhlovodikového skeletu nebo za soucasného Stépeni vazby C —C.
U terciarnich hydroperoxidi dochazi pouze ke §tépeni uhlikatého fetézce. Pfemény znazoriiuje nize obecné

schéma na obr. 1 [6].

_# RCHO * HO
RCH,OOH
ROH * HCHO
Ry
R
') 2
2
R N R=0 + R,~OH
R R O
2 o N
3>< OH —— Rl-OH + W
R
R, Ry

Obrazek 1 Schéma rozpadu hydroperoxidii [1]
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Cast sekundarnich reakénich produktti se tvoii bezprostiedné rozpadem hydroperoxidi, eventudlng
nékterymi jinymi reakcemi, kterych se ucastni peroxyslouCeniny isomeraci, nebo dal$i oxidaci
aktivovanych molekul [1]. Tim vznikda pestra smés slouéenin, Z nichz nékteré jsou polyfunkéni.
Modelovymi reakcemi bylo zji§téno, Ze se alkoholy tvoii pfimo z hydroperoxida, ketony mohou vznikat
alternativné pfimo z peroxyslouceniny nebo oxidaci alkohold. Tvorba karboxylovych kyselin je zcela
spojena s dalsimi pfeménami sekundarnich produkti oxidace a dochazi k ni ¢asto az po rozstépeni vazby

C — C. Pfemény lze znazornit na nasledujicim schématu na obr. 2 [7].

aldehyd —— =  peroxykyselina

i

/ alkohol \
hydroperoxid \ / karboxylova kyselina

Obrazek 2 Schéma ptemény hydroperoxidu [1]

keton

Uplny mechanismus autooxidace Ize sestavit po identifikaci viech reakénich produkti a na zakladé znalosti
dalich ptemén sekundarnich produktu [1]. Ptfi formulaci jsou pouzivany analogie s modelovymi
reakcemi, nelze se vSak uplné vyhnout zatazeni nékterych hypotetickych reakci. Po velmi podrobné studii
oxidace parafinickych uhlovodiki byl sestaven model mechanismu tvorby sekundarnich reakénich
produktt, Vv némz jsou zatazeny piemény radikalu ROO-, vedouci k radikalu RO-. Schéma pifemény

je uvedeno nize na obr. 3 [7,8].

ROOH  * R l ROOR
RO- + HO- 2RO * O, 2RO

Obrazek 3 Schéma premény radikalu ROO- [1]
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1.2 Elementarni reakce oxida¢niho mechanismu

Schéma oxida¢niho mechanismu je platné pro slouc¢eniny s nasycenym i nenasycenym uhlovodikovym
fetézcem, ktery mize obsahovat funkéni skupiny nebo heteroatomy. Autooxidace je radikalova fetézova
reakce, jejichz prubéh je velmi citlivé ovlivnén piitomnosti i stopovych mnozstvi latek, interferujicich
s nekterou reakci elementarniho mechanismu. Predstavy o struktufe apfeménach radikélovych
ptechodnych zplodin byly vytvofeny kritickym rozborem znalosti o sloZeni primarnich i sekundarnich
reak¢nich produktd, interpretaci vysledkt kinetickych studii a teoretickych znalosti chemie radikald
a reaktivity organickych sloucenin. [1] Autooxidaéni fetézové reakce probihaji v kapalné nebo tuhé fazi za
regenerace prenaSeCe reakce a jejich kinetiku je mozno zpracovat metodou ustalené¢ho stavu. Zakladni
schéma autooxidacniho mechanismu je vyjadieno rovnicemi (1-6). Kde RH je oxidovany radikal
s uhlovodikovym zbytkem a reaktivnim vodikovym atomem a X je latka rozpadajici se za vzniku volnych

radikali [8].

k
Iniciace: X —3 - gt _RH _p (1)
I(2
Propagace: R- ¥ O, ——— > ROO: 2
k3
ROO- + RH ——> ROOH * R ©)
Terminace: R- 4 . (4)
neaktivni produkty
ROO- + R: L» (5)
neradikalové povahy
k6
2ROO: ——> (6)
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1.3 Sikativy

Sikativy jsou aditiva, ktera se pfidavaji do oxidaéné zasychajicich natérovych hmot za ucelem urychleni
zasychani [2]. Nejcastéji pouzivanymi sikativy jsou soli kovt s organickymi kyselinami o délce minimalné
Ce. Pouzivaji se ve formé roztokd v aromatickych nebo alifatickych rozpoustédlech [3]. Sikativy lze
rozdélit do dvou skupin, prvni skupinou jsou piirodni sikativy, které obsahuji vazany kovovy
komplex, nebo jsou snadno oxidovany za vzniku radikald. K této skuping patii naptiklad chlorofyl, hemin
a hemoglobin [4]. Syntetické sikativy lze délit do nasledujicich skupin: peroxidy, hydroperoxidy

a organické soli vicemocnych kova [5].

1.3.1 Peroxidy a hydroperoxidy

Organické peroxidy, hydroperoxidy ale i1 anorganické peroxidy urychluji autooxidaci za stejnych
podminek, jako vySe zminéné radikaly. Podminkou je tedy opét rozpustnost v olejich, nebo organickych
rozpoustédlech [2]. Navic musi byt dostateéné nestabilni a musi se rozpadat na radikaly za nizkych teplot.
Rozpad mze byt urychlen urcitymi kovovymi mydly (solemi). Pii katalyze rozpadu peroxidii jsou mozné

dvé reakce (7) a (8). O tom ktera reakce nastava rozhoduje mocenstvi kovu [4].

ROOH * Co®® — RO- *+ Co* + OH 7)

ROOH * Co*®® ——— ROO- + Co* * H' (8)

1.3.2 Organickeé soli vicemocnych kovi

--------

o takové soli, které jsou dobie rozpustné jak v olejich, tak v alifatickych rozpoustédlech [2]. Z velkého
mnozstvi vicemocnych kovi, které urychluji autooxidaci se nejvice uplatnili kobalt, olovo a mangan [3].
Nekteré dalsi kovy jako méd, nikl, zinek, zelezo a vanad také podporuji oxidaci, ale jejich vyznam
je mensi [4]. Krom vySe uvedenych kovi existuji kovy, které samy o sob& nemaji sikativa¢ni ti€inky, avsak

v kombinaci s jinymi kovy zvysuji aktivitu az nékolikanasobné, jako ptiklad 1ze uvést soli zirkonu [2,3].

Mimo kovovych komponent je také diilezity organicky zbytek kyseliny. Organickd kyselina musi mit

takové vlastnosti, aby na ni bylo vazano co nejvice kovu, ale zaroven nebyla omezena jeji rozpustnost [2].

vvvvvv

(2 - ethylhexanova), jeji vzorec je uveden na nasledujici stran¢ na obr. 4 [4].
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H4C OH

HaC

Obrazek 4 Kyselina 2-ethylhexanova [2]

Jestlize ma kationt zasadni vyznam z hlediska Gi€innosti sikativu, pak druha ¢ast molekuly sikativu tvofena
organickou kyselinou pfedurcuje moznosti aplikace pii vyrobé natérovych hmot. Mezi vlastnosti
kyseliny, které rozhoduji zda sikativ vyhovuje pozadavkim kladenym na natérové hmoty patii: dobra
rozpustnost a stabilita v riznych druzich pojiv a organickych rozpoustédlech, ptiméiena koncentrace kovu
v sikativu a jeho reaktivita, nizka viskozita sikativu nebo jeho roztoku, stalost pti skladovani, piijatelny

pomér mezi vlastnostmi a cenou [2].

Soli kyselin s fetézcem kratsim jak C7 jsou rozpustné ve vod¢ a z toho diivodu nejsou vhodna jako sikativy.
Pouzitelnost sikativu zavisi také v neposledni fad€ na jeho vlastni barve, respektive barvivosti [2]. Z toho
vyplyva, Ze naptiklad slouéeniny Zeleza a médi by mohl byt u¢inngjsi sikativy nez-li kobalt nebo mangan.
Tyto sloudeniny oviem v lakaiském primyslu pouZit nelze z divodu jeho silného zabarveni [3]. Uloha
kovovych sikativli v natérovém prumyslu neni omezena pouze na urychlovani procesu zasychani, kromé
této funkce mohou sikativy ovlivnit i rovnomérnost zasychani v celé vrstvé filmu, v takovém piipade
mluvime o hloubkovych sikativech, ddle mohou zlepSit mechanické vlastnosti filmu a odolnost vici

vode [4].

18



1.4 Zasychani oleji vlivem autooxidace

Schopnost rostlinnych olejii reagovat s kyslikem spontdnné abez piisady jinych latek se nazyva
autooxidaci. Vysychavé a polovysychavé oleje jsou velmi citlivé viici kysliku. Tato oxidace je pro natérové
hmoty velmi vyhodna, protoze timto zptisobem piechazi kapalny olej do pevného stavu a vytvaii se pevny
elasticky film [2]. V lakaifském pramyslu se této vlastnosti vyuziva jes$té za pomoci latek, které pienos
kysliku urychluji za pomoci susidel, neboli sikativii. Velké mnozstvi oleju s rozdilnym slozenim vzbuzuje
predpoklad, Ze je velmi nepravdépodobné, Ze by autooxidace probihala jedinym reakénim mechanismem.
Piitomnost kyselin s hydroxylovou skupinou, kyselin s konjugovanymi nebo izolovanymi dvojnymi
vazbami, kyselin s riznym mnozstvim dvojnych vazeb v olejich, tedy latek s naprosto rozdilnym
chemickym slozenim zptisobuje, ze nelze piedpokladat jediny definovatelny zpiisob autooxidace [3]. Navic
prispiva jesté¢ skuteCnost, ze az dosud jen v ojedinélych ptipadech se podafilo izolovat meziprodukty
autooxidace, takze teorie autooxidace je dosud zavisla na hypotézach, které doposud nebyly jesté

jednoznacné potvrzeny [4]. zjednoduSené schéma autooxidace oleju je znazornéno na obr. 5.

—CH, \ —CH—

—_— >
——CH- CH-CHj
02
—CH— —CH=—
— RH —
-
CHy CHj,
O—OH 0—0

Rozpad hydroperoxidu

Obrazek 5 Schéma autooxidace [2]
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1.5 Rostlinné oleje

Primyslem natérovych hmot je vyrabéna cela fada natérovych hmot, jejichz tvorba natérového filmu
je zalozena na oxypolymeracnich reakcich. Rostlinné oleje jsou po chemické strance smési riznych
sloucenin, jejichz hlavni slozkou jsou alifatické kyseliny s dlouhym fetézcem (mastné kyseliny)
esterifikované glycerolem. Duvod pouziti glycerolu je nasledujici: glycerol ma 3 hydroxylové
skupiny, takze mtze byt maximalné esterifikovan tfemi mastnymi kyselinami, v takovém piipad¢ se jedna
o triglyceridy [2]. Podle polohy esterifikace mizeme rozliSovat o, nebo B-monoglycerid. V ptipadé
navazani 2 molekul mastnych kyselin se pak jedna o diglyceridy, které mohou rovnéz mohou existovat
ve dvou formach, a to a, p a a, y-diglycerid. V rostlinnych olejich se vedle hlavniho podilu triglyceridi
nachdzi i mala ¢ast mono- a diglyceridi jako doprovodné latky. Od triglyceridi se odliSuji nejen po strance
chemické, ale i po fyzikalni. U triglyceridd neni vhodné si pfedstavovat ze jsou slozeny jen z jednoho druhu
mastné kyseliny. U naprosté vétSiny rostlinnych olejii obsahuji glyceridy 2 aZz 3 rGzné kyseliny, obecné

schéma glyceridi je znazornéno na obr. 6 [3].

monoglyceridy

@)
R OHO
o EOJLR
OH OH
o p
diglyceridy
o) smisené o) jednoduché

@) @)
oL &, oL & oL &

EO—H—R2 EOH EO—H—R EOH
OHO OHO O—|-|—R
o) 0
o.f oy o.f oy

O
RJLO{

triglyceridy

O
JL{
O R O R

@) @)

@) @)

Obrazek 6 Obecné schéma glycerid [2]
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Podle obsahu dvojnych vazeb lze oleje deélit do nekolika skupin, mnozstvi dvojnych vazeb Vv olejich
se stanovuje jodovym cislem [2]. Toto stanoveni se provadi nasledovné: ke zndmému mnozstvi oleje
je pfidano piesné mnozstvi odmérného roztoku jodu, zbytek nespoticbovaného jodu je pak stanoven
titracné, pficemz vysledna spotieba je dana jako rozdil mezi pivodnim mnozstvim odmérného roztoku
a mnozstvim potiebnému k titraci zbytku jodu. Tento rozdil, a tedy spotieba jodu je ekvivalentni

k mnozstvi dvojnych vazeb, obsazenych v mastnych kyselinach [3].

1.5.1.1 Vysychavé oleje

Tyto oleje maji olejové Cislo vyssi nez 170. V tenké vrstvé na nesavém podkladu zasychaji na tvrdy film

béhem 2 — 4 dnt.. Do této skupiny patii Inény a tungovy olej [2,3].

1.5.1.2 Polovysychavé oleje
Polovysychavé oleje maji jodové Cislo v rozmezi 100 — 170. V tenké vrstvé na nesavém podkladu rovnéz
zasychaji, ale na rozdil od vysychavych oleji zasychaji podstatné déle. Jejich film je vSak mékci

a elastictéjsi. Do této skupiny patii sojovy a slunecnicovy olej [2,3].

1.5.1.3Nevysychavé oleje
Tyto oleje maji jodové Cislo mensi nez 100. Pii zasychani nevytvareji ani po dlouhé dobé pevny film.

Do této skupiny patii podzemnicovy, palmovy, olivovy a kokosovy olej [2,3].

1.6 Alkydové pryskyrice

Nazev alkydova pryskyfice vznikl spojenim slov Alcohol a Acid, jedna se tedy o polyestery, slozené
minimalné ze tfi komponent, pficemz jedna ma minimalné tfi funkéni skupiny a druhd minimalné dvé
funkéni skupiny. Trifunkéni komponentou muze byt alkohol, nejcastéji glycerol, nebo pentaerytritol, viz
obr. 7 [2].

HC|:—OH HO—CH2C|:—CH2-OH
H,C—OH H,C—OH
glycerol pentaerythritol

Obrazek 7 VVzorec glycerolu a pentaerythritolu [2]

Nekteré slou¢eniny mohou byt do alkydové pryskyfice zabudovany v rozlicnych formach. Naptiklad
mastna kyselina ve formeé glyceridu a epoxyester ve formé¢ dikarboxylové kyseliny. Za ¢lenénim vhodnych

monokarboxylovych kyselin do alkydovych makromolekul se dosdhne Zadouci rozpustnosti
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v aromatickych i alifatickych rozpoustédlech. Nejvhodnéj$imi latkami pro tuto upravu jsou mastné kyseliny

vysychavych, ale i nevysychavych oleju [2].

Modifikaci alkydii mastnymi kyselinami dosahneme nejen dobré rozpustnosti produktii v levnych
rozpoustédlech, ale ziskdme 1 moznost zvétSovani molekul sitovanim. Molekula mastné kyseliny je tedy
zodpovédna za to, ze alkydové pryskyfice zasychaji za pomoci kysliku [2]. U modifikovanych
alkydt je velmi dualezity obsah oleje vyjadfovany nejcastéji jako takzvana olejova délka. Mastné kyseliny
jsou prepocitany na triglyceridy a nasledné vyjadieny v procentech, rozd€leni olejovych délek podle

obsahu oleje je znazornéno v tabulce 1 [3].

Tabulka 1 Olejova délka alkydu [2]

OLEJOVA DELKA OBSAH OLEJE

VELMI KRATKE <40 %
KRATKE 40 — 50 %
STREDNI 50 — 60 %
DLOUHE > 60 %

Rychla tvorba povrchového gelu na natérové vrstvé pii zasychani ovliviiuje nejen slévavost a lesk, ale
zpusobuje 1 pomalé zasychani v silnych vrstvach. Proto je zde velmi dulezitd volba sikativu. Vyznamné
misto v alkydovych natérovych hmotach zaujimaji dosud kombinace s moc¢ovinoformaldehydovymi nebo

melaminformaldehydovymi pryskyficemi [3].
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1.6.1 Vyroba alkydovych pryskyric

Vyrobu alkydt Ize charakterizovat dvéma zptisoby, prvni zplsob je jednostuptiovy, kdy dochazi
k polyesterifikaci mezi anhydridem a vicefunk¢énim alkoholem, poté je do smési pfidana mastna kyselina
[3]. Druhym zpusobem je dvoustupriova vyroba, kdy je nejprve glycerol podroben reesterifikaci a nasledné

probiha reakce s anhydridem. Podle zptisobu vyroby se alkydy rozlisuji svou strukturou [2].

Jednostupniova vyroba alkydovych pryskyiic

Pfi jednostupniové vyrobé alkydovych pryskyfic je do reaktoru nejprve zaveden vicefunkéni alkohol
a anhydrid, dochazi tedy k polyesterifikaci, kdy dochazi k vytvofeni esterovych vazeb mezi anhydridem
a koncovymi OH skupinami vicefunk¢niho alkoholu. Poté se do reaktoru zavadi mastnéd kyselina, ktera
se vaze na prostiedni OH skupinu polyalkoholu, resp. polyesteru. Timto zptisobem vznikaji alkydové

pryskyfice s rozdilnou strukturou, viz obr. 8 [3].

OH

+ + | |

H3C/\/\/\/\/\OH

OH OH

Obrazek 8 Schéma jednostupiiové vyroby alkydu [3]

23



Dvoustupniova vyroba alkydovych pryskyfic

U dvoustupnové vyroby alkydovych pryskyfic probiha nejprve preesterifikace glycerolu olejem, ve druhé
fazi pak dochazi ke vzniku alkydové pryskyfice piimichanim anhydridu do reakéni smési. Jak jiz bylo
zminéno u jednostupiiové vyroby, vznikd odlisna struktura alkydové pryskyfice, schéma je uvedeno
na obr. 9 [3].

OH HO

]

OH OH

Obrazek 9 Schéma dvoustupriové vyroby alkydu [3]
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1.7 Tvorba Skraloupu

Jak jiz bylo dfive zminéno, Skraloup vznikd v oxypolymerané zasychajicich nétérovych hmotach
predevsim kvili sikativu, ktery urychluje St€peni hydroperoxydovych vazeb za vzniku radikalu, ktery
reaguje dale, ¢imz dochazi k vytvoreni zesiténé struktury alkydové pryskyfice a tim padem vede
k zasychani [3]. Absence sikativu z divodu zabranéni tvorbé Skraloupu vSak nepfipada v uvahu, nebot’
bez ptidavku sikativu by natérova hmota zasychala velmi dlouho. Vhodnym fesenim je tedy bud’ zamezit
styku kysliku s pryskyfici tim, ze ve skladovaci nadobé nebude pfitomen zadny vzduch, nebo
ekonomic¢t¢jsi volbou, a to vybranim vhodného antioxidantu, ktery zreaguje s kyslikem obsazenym
Vv transportni nddob¢ prednostnéji, nez alkydova pryskytice a nedojde tak k nezadoucimu vzristu viskozity
a tim padem ik vytvofeni kraloupu [4]. Skraloup ma jednozna¢né vliv jednak na dispergovatelnost

natéru, ale také na jeho filmotvorné vlastnosti [1].

1.8 Mechanismus inhibované oxidace

V pribéhu oxidace organickych latek se mohou uplatnit rizné vlivy: teplo, zafeni, kovové neéistoty
nebo tieba ozoén. Tyto vlivy je tieba brat v Givahu pii inhibici oxidace a vybéru antioxidantu nebo

slozit€jstho inhibi¢niho systému. Mechanismus inhibované oxidace je studovan predevSim

ve zjednodusenych systémech, kde se uplatiiuje pouze néktery z uvedenych vliva [1].

V radikalovém fetézovém mechanismu autooxidace je za nepiitomnosti inicidtorii a inhibitorti oxidace
ROO- podle rovnice (6) uvedené na schématu autooxida¢niho procesu v kapitole 1.2 [1] . Dulezité zmény
Vv mechanismu nastdvaji za pfitomnosti inhibitord, jejichZ Gi€inek interferuje ptedevsim s propagacni reakci
(viz. rovnice 3 v kapitole 1.2.) [6]. Uast inhibitoru oxidace InH v mechanismu autooxidace je formulovéna
jako reakce s alkylperoxylovym radikalem ROO-, pii niz se podle nasledujici rovnice (9) tvoii

hydroperoxid a malo aktivni radikal In- [7].
ROO:- + InH —— ROOH + Im 9)

Mechanismus pulsobeni antioxidantl vyjadfeny rovnici (9), pfedpoklada odtrzeni labilniho vodiku
z molekuly inhibitoru v pribéhu reakce. Plati ptredevs§im pro fenolické antioxidanty, pro aromatické aminy
nebyl jednoznaéné potvrzen. V reakéni smési jsou obsazeny piechodné zplodiny s charakterem radikald

RO-, které mohou reagovat s antioxidantem analogicky dle reakce (10) [1].

RO- + InH —— ROH + In (10)
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Reaktivita vzniklého radikalu In- mutze byt velmi rozdilna [1]. Za nékterych okolnosti mize reagovat
podobné jako radikal R- podle reakci (11) a (12), které jsou analogické s propagac¢nimi reakcemi z rovnice
(2-3)[9].

In- + 0O, —— InOO: (11)

n0O- + RH ——> INOOH + R- (12)

..........

reakci, obecn¢ vyjadienych reakci (1) patii nékteré dalsi, jichz se zacastiuje antioxidant nebo z n¢ho
vytvofeny radikal In- [1]. Se substraitem RH nebo od ného odvozenym hydroperoxidem ROOH mohou
probihat reakce (13) a (14) [2,6].

I + RH —— InH + R (13)

I+ ROOH——> INOR + HO  (14)

Reakce (13) je mozna v piipadé, ze radikal In- je velmi nestaly. Zda se, Ze timto zpisobem nereaguji
radikaly odvozené od stéricky stinénych fenold nebo sekundarnich aromatickych amint. Reakce (12) je
velmi nezadouci a je mozno ji obecné uvazovat pouze tehdy, je-li vazba R — H v substratu slaba a radikaly

In- nebo InOO- velmi reaktivni [1]. Je mozné, ze se reakce (12) mize uplatnit spise pii vyssi teploté [9].

......

H + 0, — In t  HOO-  (15)

Piedpokladem pro reakci (15) je snadna oxidovatelnost inhibitoru kyslikem. Muze probihat zv1asté pfi

vyssich koncentracich antioxidantu v substratu [1].

1.9 Antioxidanty

Oxidacné zasychajici natérové hmoty maji sklon k vytvareni pevné krusty na povrchu natérové hmoty.
Pouzivana aditiva jsou lehce tékava, po naneseni natérové hmoty v tenké vrstvé se odpafuji a nebrani
pozadovanému zesitovani filmu. V primyslu jsou jako hlavnim antioxidantem pouZivany
oximy, predev§im pak methylethylketoxim [2]. Uéinky oximu spo¢ivaji ve tvorb& komplexu s kobaltnatym
sikativem, ¢imz je redukovano specifické ptisobeni tohoto susidla na povrchové zasychani pti skladovani

natérové hmoty. Tyto komplexy jsou nestabilni a rozpadaji se po naneseni laku v tenké vrstvé. Mezi
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pojiva, které snadno vytvareji Skraloup patii zejména alkydové pryskiice ve svych nejriznéjsich
modifikacich, ddle epoxyestery, modifikované rostlinné oleje a urethanové alkydy. Mechanismus tvorby
Skralopu odpovida v principu tvorbé natérového filmu. Ze sikativii pro tvorbu skraloupi ma mimotadnou
ucinnost sikativ na bazi kobaltu. Tvorba natérového filmu a tedy i tvorba Skraloupti probiha autooxidacnimi
reakcemi. Tento pochod je velmi slozity, vzhledem Kk velmi rozdilnému slozeni pouzivanych pojiv.
Pro autooxidaci mastnych kyselin s izolovanymi dvojnymi vazbami byla vyvinuta radikalova teorie, ktera
predpoklada v prvni fazi tvorbu radikali z aktivované -CHa- skupiny, ze kterych jsou pak vytvofeny
radikaly [3].

Z hlediska chemické struktury lze antioxidanty délit do 4 skupin. Prvni skupinou jsou antioxidanty
se strukturou jednoduchych fenold, fenolovych kyselin a jejich derivatd. Antioxidanty na bazi
jednoduchych fenolovych sloucenin se vyskytuji ve velké mife predev§im v nejriiznéjSich druzich koteni
jako je tymian, ve kterém se vyskytuje thymol a karvakrol. Ze skupiny derivati fenolovych kyselin maji
nejvetsi zastoupeni depsidy. Druhou skupinou antioxidantl jsou flavonoidy, které se vyskytuji predevsim
v zeleniné. Tieti skupinou jsou lignany, mezi které patii fytoestrogeny, Coz jsou vicesytné slouceniny
na bazi fenolu strukturou podobné hormontim. NejrozsifenéjSim antioxidantem na bézi lignant je kyselina
nordihydroguajaretova. Posledni skupinou antioxidanti jsou diterpeny a chinony. Nejaktivnéj$im
antioxidantem z této skupiny jsou potom takzvané fenolové diterpeny karnosové kyseliny, vyskytujici

se Vv rozmarynu a Salvé&ji [12].

1.9.1 Methylethylketoxim

OH
N~

|
CH
ch)\/ 3

Obrazek 10 Methylethylketoxim [2]
Methylethylketoxim (obr. 10) je synteticky antioxidant ze skupiny oximu. Mechanismus jeho
antioxidac¢niho U¢inku spociva v tom, Ze oximy vazou sikativ napiiklad ve formé kobaltnaté soli kyseliny
2-ethylhexanové do komplexu, které bud’ nemaji sikativa¢ni ucinky, nebo je jejich sikativacni schopnost
velmi maléd. Velkou vyhodou takto vytvofenych komplexi je, ze jsou zna¢né labilni, takZze po odpateni

oximu z filmu se kovovy sikativ obnovuje opét do své aktivni formy [2].
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1.9.2 Pr¥irodni antioxidanty

Pfirodni antioxidanty lze rozdélit do n€kolika skupin v zéavislosti na jejich chemické struktufe. Prvni
skupinou jsou jednoduché fenoly odvozené od fenolu, to této skupiny patii thymol, systematicky téz
2 - isopropyl — 5 — methylfenol.  Dal§imi  zastupci ze  skupiny  derivatt  fenolu  jsou
hydrochinon, guajakol, isoeugenol a  salicyaldehyd.  Zvlastnim  pfipadem  derivati  fenolu
je sesamol, systematickym nazvem 3,4 —methylendioxyfenol [10]. Dalsi skupinou jsou antioxidanty
odvozené od fenolovych kyselin, piesnéji jejich derivaty. Antioxidanty na bazi fenolovych kyselin maji
hydroxy skupiny umisténé nejcastéji v polohach ortho a para. Do skupiny fenolovych kyselin se fadi
kyselina kavova, systematicky téz 3,4 — dihydroxyskoficova a kyselina skoficova, systematicky kyselina
(E) — 3 — fenylprop -2 — enova [11].

1.9.2.1 Thymol

CH,

OH
H3C CHj3

Obrazek 11 Thymol [17]

Thymol (obr. 11) je aromatickou slouc¢eninou, ktera se bézné vyskytuje v riznych druzich koteni, v nejvetsi
mife se vyskytuje v tymianu a oreganu [14,16]. Dale se thymol v ptirodé vyskytuje v rostlinach mezi které
patfi Matefidouska obecna, Tymidn obecny a Dobromysl obecnd. Thymol ma kromé antioxidacnich
vlastnosti také antimikrobialni U€inky, které 1ze jeSté zesilit, jelikoZ thymol vykazuje synergické ucinky
Vv ptitomnosti cinnamaldehydu, coz je skoficovy aldehyd [15-17]. Dale je thymol mozné pouzit jako

anestetikum, nebo jako pfisadu do repelentt [18,19].
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1.9.2.2 Sesamol
1y
(@)
Obrazek 12 Sesamol [18]

Sesamol (obr. 12) patii do skupiny lignanti, coz je skupina antioxidantii obsazenych v sezamovém oleji.
na oxidaci pravé diky obsahu sesamolu [12]. Sesamol je mozno ziskavat bud’ lisovanim sezamovych semen,
kde je ale relativné nizka vytéznost. Dal§i mozZnosti jak vznika sesamol spolu s dalSimi produkty je pii

rafinaci oleje a to zejména béleni a pfi termickych operacich, jako je napiiklad smazeni [20].

1.9.2.3 Kyselina kavova

o~

HO
Obrizek 13 Kyselina kavova [11]
Kyselina kavova (obr. 13) je hydroxykyselina odvozena od kyseliny skoficové, nékdy se nazyva také jako
kyselina 3,4 - hydroxyskoficova. Jedna se o pevnou latku zluté barvy, ktera se sklada z fenolové a akrylové
funkéni skupiny [21]. V piirodé se vyskytuje zejména v rostlinach, a to skoro ve vSech, jelikoz je hlavni
slozkou pfi biosyntéze ligninu, ktery je mimochodem jednim z hlavnich zdroji biomasy [22]. Co se tyce
skupiny hydroxykyselin, kyselina kavova vykazuje vyS$i antioxidacni aktivitu, nez kyseliny
p - pydroxybenzeova a salicylova [23]. Antioxidac¢ni aktivita kyseliny kavové se zvySuje s rostouci
koncentraci ve smési. Antioxidanty na bazi fenolovych kyselin maji OH skupiny v polohach -0 nebo -p.

Velkou ¢ast hydroxykyselin lze nalézt v koufi, ktery je bézn€ pouzivan k uzeni potravin.[12,24].
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1.9.2.4 Kyselina askorbova

Obrézek 14 Kyselina askorbové (vitamin C) [26]
Kyselina askorbova (obr. 14) patii do skupiny vitamint rozpustnych ve vodé. Je citliva na teplo a vysoce
citiva vuc¢i oxidaci [25]. Hlavnim zdrojem kyseliny askorbové jsou tfeSn¢, cCerny
rybiz, Sipek, brokolice, citrusy, jahody a papriky [26]. Dale se vitamin C vyskytuje v rybim mase. Kyselina
askorbova vykazuje antioxidacni ucinky v olejich, zatimco v emulznim prostfedi vykazuje prooxidacni
ucinky [27]. Diky jejim antioxidatnim u¢inkim je kyselina askorbova S$iroce pouZzivana

v zem&d¢€lstvi, kosmetickém prumyslu a farmaceutickém pramyslu [28].

1.9.2.5Kyselina skoricova

OH

Obrizek 15 Kyselina skoficova [32]
Kyselina skoficova (obr. 15) je bila krystalicka latka, ktera je velmi malo rozpustnd ve vodé a fadi
se do skupiny flavonoida [29]. Ziskava se z oleje skofice, ¢i balzamu, napiiklad storaxu. Dalsimi zdrojem
je bambucky tuk, nebo se také muze vyskytovat jako produkt biosyntézy fenylalaninu [30,31]. Vedle
antioxidacnich ucinkl vykazuje kyselina skoticova také antimikrobialni a fungicidni ucinky, zaroven dobie

odolava UV zafeni [33].
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2 Experimentalni Cast

2.1 Pouzité chemikalie

CHSK-ALKYD S 622 W 65

Na vzduchu zasychajici alkydova pryskytice dlouhé olejové délky na bazi sojového oleje, dodavana jako
vysoce viskozni 65 % roztok vlakovém benzinu. Olejova délka zhruba 62%. Rozpustnost

v xylenu, toluenu, butyl-acetatu, lakovém benzinu, esterech, glykoletherech a esterech glykolu. Dalsi

parametry tohoto alkydu jsou uvedeny nize v tabulce 2.

Tabulka 2 Charakteristika alkydu S622W65

Parametr Hodnota Jednotka
Barva Max. 7 mg 12/100cm?®
Cislo kyselosti Max. 9 Mg KOH/g
Netékavé latky (2h/130°C) 63-68 %
Vytokova doba 50 % roztoku v xylenu 60-95 S
Viskozita /23°C 8000-13000 mPa-s

Dalsi pouzité chemikalie

Aceton, chloroform, 2- ethylhexanoat kobaltnaty, destilovana voda, sesamol, kyselina kavova, kyselina

skoficova, kyselina L-askorbova, thymol, methylethylketoxim.

2.2 PouZzité zarizeni a pristroje
Analytické vahy, predvazky, nanéaSeci pravitka se $térbinami 150 a 75 um, pfistroj pro stanoveni povrchové
tvrdosti s kyvadlem Persoz (vyrobce Elcometer), BYK drying meter (vyrobce BYK gardner USA), rota¢ni

viskozimetr Rotovisco RT10.

2.3 Stanoveni susiny alkydu

Od kazdého pojiva byly ptipraveny tii vzorky do ptedem zvazenych kovovych vicek obalenych aluminovou
folii, vzorky byly vdZeny na analytickych vahach, navaZzka se pohybovala v rozmezi 1-2 g. Vzorky alkydt
byly suSeny v susarn¢€ vyhtaté na 135 °C a byla suSeny do konstantni hmotnosti. Poté byla vi¢ka ochlazena
v exikatoru a zvazena opét na analytickych vahach. Obsah suSiny byl vypoéitan podle niZze uvedeného

vzorce.

S= m -100 [%] (16)

a— hm. prazdného vicka [g] b — hm. vicka se vz. pied susenim [g] ¢ — hm. vicka se vz. po suseni [g]
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2.4 Priprava modelovych roztoki

Roztoky modelovych smési méli nasledujici slozeni: 0,1 hm% kobaltnatého sikativu na suSinu alkydu, 759
alkydové pryskyftice a pridavek antioxidantu v koncentra¢ni fadé 0,05-0,1-0,15-0,2 hm% antioxidantu na
suSinu alkydu. Nejprve byl do plastového kelimku navdzeno vypoctené mnozstvi antioxidantu
a sikativu, nasledné bylo ptidano 75 g alkydové pryskyfice a vysledna smés byla zamichana ty&inkou. Cast
smési bylo odlito do zkumavky opatfené zatkou, ktera byla pouzita pro méteni stability pomoci rota¢niho
viskozimetru, druha ¢ast byla nanesena pravitkem se $térbinou 150 um na sklenény substrat pro méfeni
povrchové tvrdosti na kyvadle persoz. Timto zplisobem byly pfipraveny vsechny vzorky ve 4
koncentracnich fadach. Vzorky pro stanoveni doby zasychéani byly pfipraveny zvlast v mensSim mnozstvi,

z diivodu kapacity zatizeni B.K. Drying recorder.

2.5 Stanoveni doby zasychani

’ L A

Vzorky nanesené na sklech o rozmérech 30x3cm byly vlozeny do pfistroje B.K. drying recorder, kde byla

méfena doba zasychani do 1. a 2.stupné€. Na natérovy film byl poloZen hrot, ktery byl nasledné zatizen
zavazim o hmotnosti 5 g. Hrot se poté posouval po dobu 24 hodin rychlosti 1,3cm/hod a zanechaval tak
na natéru stopu. Délka nepterusované stopy pak odpovidala dobé zasychani do 1. stupné, zatimco celkova

délka vcetné prerusované stopy odpovidala dobé zasychani do 2. stupné.

32



2.6 Méreni povrchové tvrdosti kyvadlem Persoz

Povrchova tvrdost natérovych filmi byla stanovena kyvadlovym testem tvrdosti za pomoci kyvadla persoz.
Princip tohoto méteni spociva v oscilaénim prubéhu kmitu kyvadla a amplitudé vychylky, kterd se méni
Vv zavislosti na tvrdosti testovaného povrchu, na ktery kyvadlo narazi. Rozsah sestupné amplitudy u této
metody méfeni Cini 12° v podobé maxima a 4° v podob& minima, po jejichz dosahnuti je méteni u konce.
MEéii se tedy Cas, za ktery se vlivem tvrdosti natérového filmu snizi amplituda kyvajiciho se kyvadla z 12°
na 4°. Vzhledem ktomu, Ze je povrchova tvrdost je zavisla na teploté, tloust’ce hladkém povrchu

testovan¢ho vzorku a relativni vlhkosti, je kyvadlo persoz uzavieno v prithledné skiini zhotovené
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z plexiskla. Pro kazdou sérii méfeni je vzdy nezbytné proméfit standard v podobé ¢istého skla, ktery
odpovida 100 % tvrdosti. Standard se vzdy méfi 2x na sérii, to znamena, ze je prvnim méfenym vzorkem
a zaroven 1 tim poslednim. Vysledna povrchova tvrdost je poté vypoctena jako podil Casii standardu
a vzorku, vynasobenych stem. Prvni mésic méfeni byla povrchova tvrdost natérovych filmt stanovovana
kazdé 3 dny, poté kazdy tyden. Celkova doba métfeni byla 100 dni. Postup méteni byl nasledujici: nejdiive
byla oteviena dvitka na boku boxu, kterymi byl na tloZznou plochu vloZen substrat s natérovym filmem.
Tyto dvitka byly nasledné zaviena a tilozna plocha byla zaaretovana v horni poloze tak, aby se ji dotykala
spodni ¢ast kyvadla persoz. Nasledné bylo kyvadlo vychyleno v tthlu 12° a zaaretovano. Poté uZ jen stacilo
anulovat pocitadlo zaznamenavajici Cas a odaretovat kyvadlo. Na konci méfeni byla odectena hodnota casu

z displeje ptistroje.

2.7 Stanoveni stability pomoci rotac¢niho viskozimetru

W

Pro stanoveni stability modelovych natérovych hmot byl pouzit rota¢ni viskozimetr rotovisco RT10. Zména
stability byla méfena jako zména viskozity na viskozimetru pfi teploté¢ 23 °C, méfeni byla provadéna

po dobu 148 dni. Samotné méteni probihalo nasledovné: malé mnozstvi vzorku bylo naneseno na desku
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viskozimetru vytemperovanou na teplotu 23 °C a vzorek byl nasledné podroben smykové deformaci pii
rychlosti otaceni 30 otacek za minutu. Vysledky byly zaznamenavany do PC ptipojenému k viskozimetru.

Vzorky byly skladovany ve skiini za nepfistupu svétla po celou dobu trvani experimentu.

2.8 Stanoveni tloust’ky natérového filmu

Pro tcely méteni tloustky natérového filmu byla na substratu s natérem odstranéna vrstva natérového filmu
na ploSe zhruba 1x1 cm. Poté byla zjisténa tloust'ka natérového filmu za pomoci tfibodového tloustkoméru.
Me¢éieni se provadélo celkem 3x na riznych mistech substratu. Toto méfeni bylo provedeno az na konci

experimentu, nebot’ se jedna o destruktivni metodu.

3 Vysledky a diskuse

3.1 Stanoveni suSiny alkydové pryskyfrice

Tabulka 3 Stanoveni susiny alkydové pryskyfice

CisLo PRAZDNE HM. PRED HM. PO SUSINA
VZORKU VICKO [G] SUSENIM [G] SUSENI [G] [%6]
1 ‘ 15,7401 17,0636 16,5940 64,52
2 ‘ 16,3858 17,9498 17,4620 64,97
3 15,9402 17,6367 17,0389 64,76
PRUMER 64,75

Stanoveni susiny alkydové pryskytice bylo provedeno podle postupu uvedeného v kapitole 2.3. Vysledny
obsah suSiny v pryskyfici byl stanoven jako aritmeticky primér 3 namétenych hodnot suSiny, uvedenych

v tabulce 3. Primérna hodnota susiny alkydové pryskyfice byla stanovena na 64,75 %.

3.2 Stanoveni tloust’ky natérového filmu

Tloust’ka natérového filmu byla stanovena tiibodovym tloustkomérem dle postupu uvedeného v kapitole
2.8. U kazdého vzorku byla zvolena tfi mista, ze kterych byla tloustka odecitdna. Vysledna hodnota byla
vypoctena jako aritmeticky primér ze tifi naméfenych hodnot. Primérnd tloustka néatérového filmu cinila
35um. Vsechny vzorky mély stejnou tloustku natérového filmu, to znamena, Ze byly naméfeny stejné
hodnoty pro kazdy vzorek, tim padem jsou hodnoty ve stanoveni povrchové tvrdosti stanovované
pfistrojem opatienym kyvadlem persoz mezi sebou srovnatelné, nebot’ kazdy vzorek mél konstantni

tloustku 35 um a byl skladovan po dobu méfteni za stejnych podminek.
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3.3 Stanoveni doby zasychani natérového filmu

Stanoveni doby zasychani natérovych filmi bylo provedeno dle postupu uvedeného v kapitole 2.5.

Namétené hodnoty 1ze pozorovat v tabulce 4 nize.

Tabulka 4 Stanoveni doby zasychani modelovych natéri

MODELOVY NATER
$622+0,1 % CO
$622+0,1 % CO + 0,05 % MEKO
$622+0,1 % CO + 0,05 % TH
$622+0,1 % CO + 0,05 % KS
$622+0,1 % CO + 0,05 % KA
$622+0,1 % CO + 0,05 % KK
$622+0,1 % CO + 0,05 % SE
$622+0,1 % CO + 0,1 % MEKO
$622+0,1% CO +0,1% TH
$622+0,1 % CO + 0,1 % KS
$622+0,1 % CO + 0,1 % KA
$622+0,1 % CO + 0,1 % KK
$622+0,1 % CO + 0,1 % SE
$622+0,1 % CO + 0,15 % MEKO
$622+0,1 % CO + 0,15 % TH
$622+0,1 % CO + 0,15 % KS
$622+0,1 % CO + 0,15 % KA
$622+0,1 % CO + 0,15 % KK
$622+0,1 % CO + 0,15 % SE
$622+0,1 % CO + 0,2 % MEKO
$622+0,1 % CO +0,2% TH
$622+0,1 % CO + 0,2 % KS
$622+0,1 % CO + 0,2 % KA
$622+0,1 % CO + 0,2 % KK
$622+0,1 % CO + 0,2 % SE

1. STUPEN

42 min
32 min
2 hod 18 min
51 min
3 hod 6 min
1 hod 14 min
1 hod 4 min
46 min
2 hod 43 min
1 hod 4 min
3 hod 20 min
1 hod 41 min
4 hod 32 min
51 min
3 hod 4 min
1 hod 20 min
3 hod 40 min
2 hod 1 min
6 hod 51 min
55 min
3 hod 32 min
1 hod 46 min
4 hod 20 min
2 hod 40 min
13 hod 46 min

2. STUPEN

10 hod 9 min
8 hod 4 min
14 hod 27 min
9 hod 23 min
12 hod 18 min
6 hod 4 min
9 hod 55 min
10 hod 14 min
15 hod 23 min
13 hod 36 min
12 hod 37 min
11 hod 18 min
15 hod 46 min
11 hod 32 min
16 hod 13 min
13 hod 47 min
13 hod 4 min
13 hod 4 min
17 hod 4 min
13 od 32 min
17 hod 55 min
13 hod 55 min
13 hod 46 min
14 hod 18 min
22 hod 4 min

Z naméfenych hodnot stanoveni doby zasychani modelovych natért v tabulce 4 vyplyva, ze pridavek

antioxidantu zcela jednoznacné ovliviiuje zasychani alkydové pryskyfice, a to jak do prvniho, tak

I do druhého stupné. Ze vSech modelovych natéri zasychal do prvniho stupné rychleji nez srovnavaci
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natérovy film bez obsahu antioxidantu pouze natér obsahujici 0,05 hm% methylethylketoximu, ktery
konkrétné zasychal o 23 % rychleji nez srovnavaci natérovy film. Methylethylketoxim vykazoval v celé
své koncentra¢ni fad¢ viceméné konstantni dobu zasychani do prvniho stupné. Thymol naopak s rostouci
koncentraci dobu zasychéani prodluzoval, rozdil mezi jednotlivymi natéry byl zhruba 20 minut, navic
pocatecni doba zasychani byla v porovnani s ¢istym alkydem zhruba 3x delsi. Pfidavek kyseliny skoficové
rovnéz prodluzoval dobu zasychani do prvniho stupné, nicméné pii koncentraci 0,05 hm % dosahovala
obdobnych hodnot jako srovnavaci natér bez obsahu antioxidantu a methylethylketoxim. Se vzrustajici
koncentraci piidavku kyseliny skoficové se doba zasychani zvySovala zhruba o 20 minut, obdobné jako
u thymolu. Kyselina askorbova vykazovala dobu zasychani ¢tyfnasobné vys$si nez srovnavaci natér
alkydové pryskyfice. Se vzristajici koncentraci v natéru se jeji doba zasychéani prodluzovala obdobné jako
u piedchozich antioxidantd, s rozdilem mezi koncentracemi 0,15 hm% a 0,2 hm%, kde byl ¢asovy rozdil
zhruba 40 minut. Piidavek kyseliny kavové do natéru prodlouzil dobu zasychani do prvniho stupné témét
dvojnasobné v ptipadé koncentrace 0,05 hm%, pti vyssich koncentracich byly zjistény hodnoty srovnatelné
s kyselinou askorbovou. Ptidavek sesamolu v natéru, ktery se pii koncentraci 0,05 hm% lisil od Cisté
pryskyfice v zasychani o 52 %, coz odpovida zhruba dvojnasobné dob€ zasychani do prvniho stupné. Doba
zasychani se se vzristajici koncentraci jesté dale prodluzovala. Pii koncentraci 0,1 hm% vykazoval sesamol
6x delsi dobu zasychani do prvniho stupné, pii koncentraci 0,15 hm% témét 10x delsi dobu zasychani a pii

koncentraci 0,2 hm% dokonce 20x delsi dobu zasychani do prvniho stupné.

Nésleduji hodnoty zasychani natérit do druhého stupné, kde jiz dochazelo k vyraznéj$im zméndm doby
zasychani. Pfidavek methylethylketoximu v natérovém filmu ovlivnil zasychani pti koncentraci 0,05 hm%
pozitivné, nebot’ K vytvrzeni natérového filmu doslo o 2 hodiny diive neZ u srovnavaciho natérového filmu
bez obsahu antioxidantu. Pti koncentraci 0,1 hm% natérovy film zasychal zhruba stejné dlouho jako
srovnavaci natérovy film, pii koncentraci 0,15 hm% zasychal naopak o 1,5 hodiny déle a pii koncentraci
0,2hm % pak o 3,5 hodiny déle. Piidavek thymolu pak pii koncentraci 0,05 hm% prodlouzil dobu
zasychani do druhého stupné o 4 hodiny, pii koncentraci 0,1 hm% o 5 hodin, pfi 0,15 hm% o 6 hodin
a Vv pfipad¢é koncentrace 0,2hm% to bylo témétf 8 hodin. Piidavek kyseliny skoficové ovliviioval dobu
zasychani natérového filmu v koncentraci 0,05hm% pozitivné, nebot’ natérovy film zasychal za kratsi
dobu a to zhruba o 40 minut. Nicmén¢ pii vySSich koncentracich dosahoval vyssich hodnot, které se od
Cistého alkydu lisili zhruba o 3,5 hodiny, jejich narast vzhledem ke koncentra¢ni fadé vSak nebyl piilis
vyznamny. Ptidavek kyseliny askorbové prodlouzil dobu zasychdni do druhého stupné pii koncentraci
0,05 hm% o 2 hodiny, pti koncentraci 0,1 hm% o 2,5 hodiny, pfi koncentraci 0,15 hm% o 3 hodiny a pfi
koncentraci 0,2 hm% o 3,5 hodiny. Pfidavek kyseliny kavové v natérovém filmu v koncentraci 0,05 hm%

dobu zasychani pomérné vyznamné snizil, a to konkrétné o 4 hodiny. Pti koncentraci 0,1 hm% byla doba
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zasychani o hodinu delsi nez u ¢istého alkydu, pfi koncentraci 0,15 hm% byla doba zasychani delsi o 3
hodiny a pfi koncentraci 0,2hm% byla doba potiebna k zaschnuti natérového filmu do druhého stupné
prodlouzena o 4 hodiny. Ptidavek sesamolu do natérového filmu v koncentraci 0,05 hm% dobu zasychani
viceméné neovlivnil, pfi koncentraci 0,1 hm% ji prodlouzil o 5 hodin, pfi koncentraci 0,15 hm%

Ji prodlouzil o 7 hodin a pfi koncentraci 0,2 hm% o 12 hodin.

V ramci srovnani jednotlivych antioxidanti lze porovnavat hodnoty s komeréné pouzivanym
methylethylketoximem, pokud dosahuji alespon o néco lepSich hodnot, nez samotny methylethylketoxim
ato jak pfi zasychani do 1. stupné, tak 1 pro =zasychani do 2. stupné. Jako ndhrada
methylethylketoximu, ktera by méla obdobné, nebo jesté nizsi hodnoty doby zasychani by tedy mohla byt
kyselina kavova, kyselina skoficova a sesamol. Kyselina askorbova a thymol vyzaduji delsi ¢as potiebny
pro zasychani do prvniho stupné. Z toho divodu nejsou vhodnymi nahradami za MEKO. Zatimco kyselinu
kavovou a skoficovou by bylo mozné pouzit v celé koncentracni fadé¢, nebot’ hodnoty doby zasychani
0,05 hm% na susinu alkydu, nebot’ pti dalSich pfidavcich se hodnota doby zasychani do prvniho i druhého
stupné znatelné¢ méni. Je vSak nutné zaznamenat, Ze doba zasychani natérové hmoty je pouze jednou

z dil¢ich vlastnosti, které determinuji jeji pouziti.

3.4 Méreni povrchové tvrdosti na kyvadle Persoz

Povrchova tvrdost byla stanovena na piistroji obsahujicim kyvadlo persoz, dle postupu popsané¢ho
v kapitole 2.6. méteni probihalo po dobu 100 dni, pficemz prvnich 14 dni byla povrchova tvrdost métena

2 tydné, dalsi 14 dni 1x tydné a zbytek experimentu byla povrchova tvrdost métena 1x za dva tydny.

3.4.1 Zavislost povrchové tvrdosti natérovych filmia s obsahem 0,05 %

antioxidantu na ¢ase

Z namétenych hodnot v tabulce 5 Ize pozorovat, ze povrchova tvrdost natérovych filmu modifikovanych
ptidavkem antioxidantu nebyla vzdy zcela identicka. Podle o¢ekavani prvni den méteni dosahoval nejvyssi
povrchové tvrdosti srovnavaci natérovy film obsahujici pouze pifidavek kobaltnatého sikativu, ktery
dosahoval povrchové tvrdosti 15,76 %. Natérové filmy s obsahem antioxidantu, které se hodnotou
povrchové tvrdosti nejvice blizili byly sesamol s povrchovou tvrdosti 14,78 % a kyselina kavova
s povrchovou tvrdosti 13,84 %. Methylethylketoxim, thymol, kyselina skoficova a kyselina askorbova
dosahovaly povrchové tvrdosti nizsi nez 13 %, tim padem se da fici, ze negativné ovlivnili povrchovou
tvrdost, a to az o necelych 5 % v piipadé thymolu. 28. den méteni dosahoval maximalni hodnoty povrchové

tvrdosti sesamol s hodnotou 41,37 %, blizkych hodnot nabyval srovnavaci natérovy film obsahujici pouze
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sikativ s povrchovou tvrdosti 40,43 %. Nasledovaly natérové filmy s obsahem ethylethylketoximu
a kyseliny kavové s povrchovou tvrdosti okolo 38 %. Dal$imi natérovymi filmy s o néco nizsi povrchovou
tvrdosti byly natérové filmy obsahujici thymol a kyselinu askorbovou, které dosahovaly povrchové tvrdosti
zhruba 36 % lisily se tedy od nejtvrdsiho natérového filmu s obsahem sesamolu o0 necelé 4 %. Poslednim
tvrdosti 35,81 %, coz je o ptiblizn€ 5,5 % méné nez mél natérovy film obsahujici sesamol. 56. den méfeni
dosahoval nejvyssi povrchové tvrdosti srovnavaci natérovy film obsahujici pouze sikativ s hodnotou
povrchové tvrdosti 47,81 %. Velmi blizké hodnoty dosahoval také film obsahujici sesamol s povrchovou
tvrdosti 47,76 %. O néco niz§i hodnotu povrchové tvrdosti vykazoval natérovy film obsahujici
methylethylketoxim, s povrchovou tvrdosti 46,62 %, ¢imz se liSil od nejtvrdsiho natéru o piiblizné 1 %.
Tteti nejtvrdsi natér dosahoval povrchové tvrdosti 45,9 % a obsahoval ptidavek thymolu. Natérové filmy
a kavové. Natérovym filmem s nejnizs$i povrchovou tvrdosti byl natér obsahujici kyselinu askorbovou
s povrchovou tvrdosti 42,71 %. 70. den méteni dosahoval maximalni hodnoty povrchové tvrdosti natérovy
film obsahujici sesamol s hodnotou 49,77 %. Velmi blizkou hodnotou se bliZil srovnavaci natérovy film
bez obsahu antioxidantu s tvrdosti 48,16 %. Dal§imi natérovymi filmy s blizkymi hodnotami povrchové
tvrdosti byly ty s obsahem methylethylketoximu, thymolu a kyseliny kavové, s primérmou povrchovou
tvrdosti zhruba 47 %. Témeét nejnizs§i povrchové tvrdosti dosahoval natérovy film obsahujici kyselinu

skoficovou, s hodnotou tvrdosti 44,81 %.

Tabulka 5 Zmény povrchové tvrdosti natérovych filma v zavislosti na ¢ase u modelovych natérti s obsahem 0,1 % Co a 0,05 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK  S622+SE
1. 15,76 12,57 11,01 11,85 12,83 13,84 14,78
4. 19,06 14,88 15,19 13,86 14,19 19,53 19,77
7. 23,54 17,72 18,25 18,15 19,11 23,78 24,71
11. 26,73 24,24 25,96 23,51 23,04 25,81 26,65
14. 32,2 33,78 33,07 30,93 29,69 33,25 34,92
21. 34,43 35,35 34,63 32,31 31,94 34,09 35,65
28. 40,43 38,53 36,93 35,81 36,22 37,35 41,37
42. 46,95 44,6 42,19 41,08 42,35 42,49 44,13
56. 47,81 46,62 45,9 43,24 42,71 44,48 47,76
70. 48,16 47,87 46,7 44,81 43,72 46,56 49,77
84. 49,81 48,55 47,85 45,51 45,01 47,39 50,52
100. 51,56 49,52 48,8 46,38 45,98 48,12 51,03
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v

tvrdosti 43,72 %, lisil se tak od nejtvrdsiho filmu o pfiblizné 6 %. Posledni den méfteni, tedy ten 100.
dosahoval maxima povrchové tvrdosti srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu s hodnotou

51,56 %, srovnatelné hodnoty dosahoval film s obsahem sesamolu s tvrdosti 51,03 %. Nasledovaly filmy

povrchové tvrdosti s hodnotami pfiblizné okolo 46 % dosahovaly natérové filmy s obsahem kyseliny

skorficové a askorbové.
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Obrazek 16 Povrchova tvrdost natérovych filmt v zavislosti na ¢ase u modelovych natérti s obsahem 0,1 % kobaltnatého sikativu a 0,05 %
antioxidantu

Z pribéhu méteni povrchové tvrdosti natérovych filmt s pfidavkem 0,05 % antioxidantu znadzornéného na
grafu na obr. 16 lze pozorovat, Ze natér bez obsahu antioxidantu nedosahoval pti kazdém méfeni vzdy
maximalni hodnoty povrchové tvrdosti. Naopak natérové filmy s obsahem kyseliny askorbové dosahovaly
témet pravidelné nejnizsi relativni tvrdosti, spolu s natérovymi filmy obsahujicimi kyselinu kavovou
a kyselinu skoficovou. Natérové filmy s obsahem thymolu a komeréniho methylethylketoximu dosahovaly
povrchové tvrdosti o néco vysSich nez ostatni filmy. Nicméné témét po celou dobu experimentu, kromé
prvniho, 42. a 100. dne dosahoval nejvyssi povrchové tvrdosti natérovy film obsahujici sesamol. Prvni den

meéfeni dosahoval maximalni hodnoty povrchové tvrdosti film bez obsahu antioxidantu, nasledovaly filmy
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s obsahem sesamolu, kyseliny kavové, methylethylketoximu, kyseliny askorbové, thymolu a kyseliny
skoficové. Posledni den experimentu mél opét nejvyssi povrchovou tvrdost srovnavaci film bez obsahu
antioxidantu, nasledovaly filmy sobsahem sesamolu, MEKO, kyseliny kavové, thymolu, kyseliny
askorbové a kyseliny skoficové. U natérového filmu bez obsahu antioxidantu se povrchova tvrdost za celou
dobu experimentu zménila o 35,8 %, u methylethylketoximu 36,76 %, thymolu 36,89 %, kyseliny
skoficové 34,78 %, kyseliny askorbové 33,22 %, kyseliny kavové 34,44 % a sesamolu 38,04 %.

3.4.2 Zavislost povrchové tvrdosti natérovych filmia s obsahem 0,1 %

antioxidantu na ¢ase

Z naméfenych hodnot v tabulce 6 1ze pozorovat rozdily v povrchové tvrdosti natérovych filma s pfimési
antioxidantu v koncentraci 0,1 %. Prvni den méteni dosahoval podle ptedpokladu nejvyssi povrchové
tvrdosti srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu s tvrdosti 15,76 %. Nasledoval natérovy film
obsahujici kyselinu kavovou s povrchovou tvrdosti 12,84 %, kyselina askorbova s 12,14 %, methyl-
ethylketoxim s 11,29 %, sesamol s 11,25 % a kyselina skoticova s 10,97 %. Nejnizsi tvrdosti dosahoval
natérovy film obsahujici thymol s povrchovou tvrdosti 10,58 %, coz je piiblizné 0 5% méng, nez
dosahoval srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu. 28. den méfeni opét dosahoval nejvyssi
hodnoty povrchové tvrdosti srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu, s tvrdosti 40,43 %. Jen
0 néco niz8ich hodnot povrchové tvrdosti dosahovaly natérové filmy obsahujici sesamol s povrchovou
tvrdosti 39,72 % a kyselinu kavovou s povrchovou tvrdosti 37,08 %. O néco nizs§i povrchové tvrdosti
dosahoval natérovy film obsahujici methylethylketoxim s tvrdosti 36,77 % a thymolem s povrchovou
tvrdosti 35,88 %. Jesté niz8i tvrdosti dosahovaly natérové filmy s obsahem kyseliny skoficové
a askorbové, jejichz tvrdost se pohybovala okolo 35 %, coz je o 5,5 % niz$i tvrdost nez u srovnavaciho
filmu, ktery neobsahoval piidavek antioxidantu. 56. den méteni opét dosahoval maximalni hodnoty tvrdosti
srovnavaci natérovy film, ktery neobsahoval piidavek antioxidantu s povrchovou tvrdosti 47,81 %. Nejvice
se tomuto natérovému filmu blizily filmy s obsahem sesamolu, MEKO, thymolu a kyseliny kavové

s pramérnou povrchovou tvrdosti piiblizné 46 %.
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Tabulka 6 Zmény povrchové tvrdosti natérovych filmi v zavislosti na ¢ase u modelovych natéri s obsahem 0,1 % Co a 0,1 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK S622+SE
1. 15,76 11,29 10,58 10,97 12,14 12,84 11,25
4. 19,06 14,25 14,65 13,02 13,95 19,1 17,98

23,54 16,52 17,95 17,55 17,02 22,84 23,61
11. 26,73 23,58 24,65 23,11 22,12 25,11 26,35
14. 32,2 31,49 30,25 29,17 29,17 32,83 33,97
21. 34,43 33,94 34,1 31,7 31,55 33,42 34,41
28. 40,43 36,77 35,88 34,52 35,28 37,08 39,72
42, 46,95 42,84 41,67 40,5 42,04 41,55 43,9
56. 47,81 45,1 44,9 42,24 42,46 44,13 45,29
70. 48,16 46,56 45,33 43,64 43,27 45,18 46,1
84. 49,81 47,81 46,91 44,98 44,58 46,13 47,88
100. 51,56 48,05 47,47 45,75 45,36 47,28 49,29

Nejniz$i  povrchové tvrdosti  dosahovaly natérové filmy obsahujici kyselinu  skoficovou
a askorbovou, s pramérnou tvrdosti 43,5 %, coz je o zhruba 6 % mén¢, nez dosahoval srovnavaci natérovy
film bez obsahu antioxidantu. 70. den méteni opét dosahoval nejvyssi povrchové tvrdosti srovnavaci
natérovy film bez ptidavku antioxidantu s tvrdosti 48,16 %. O néco niZsi povrchové tvrdosti dosahovaly
sesamol, thymol, methylethylketoxim s primérnou povrchovou tvrdosti okolo 46 %. Dalsim natérovym
filmem snizs§i povrchovou tvrdosti byl film obsahujici kyselinu kavovou s hodnotou tvrdosti
natérové filmy s obsahem kyseliny skoficové a askorbové s primérnou tvrdosti zhruba 43,5 %, coz bylo
0 priblizné 4 % méné neZ srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu. Posledni den experimentu
dosahoval opét nejvyssi povrchové tvrdosti natérovy film bez obsahu antioxidantu s tvrdosti 51,56 %.
Nejvice se tomuto natérovému filmu se svou tvrdosti blizily filmy sobsahem sesamolu
a MEKO, s primérnou tvrdosti asi 48,5 %. Dal§imi v pofadi byly natérové filmy s obsahem kyseliny
kavové a thymolu s tvrdosti okolo 47,3 %. Nasledoval natérovy film s obsahem kyseliny skoficové
s tvrdosti 45,75 %. Nejnizsi povrchovou tvrdost vykazoval natérovy film s obsahem kyseliny askorbové
s hodnotou 45,36 %, coz je o zhruba 6 % méné, nez dosahoval srovnavaci natérovy film bez pitimesi

antioxidantu.
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Obrazek 17 Povrchova tvrdost natérovych filmi v zavislosti na ¢ase u modelovych natéri s obsahem 0,1 % kobaltnatého sikativu a 0,1 %
antioxidantu

Z prubéhu méfeni povrchové tvrdosti natérovych filma s pridavkem 0,1 % antioxidantu znazornéného
v grafu na obrazku 17 Ize pozorovat, ze srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu dosahoval
vicemén¢ maximalni tvrdosti po celou dobu experimentu. Nejvice se tomuto natérovému filmu blizily filmy
obsahujici sesamol a komeréni MEKO. Naopak trvale nizkych hodnot povrchové tvrdosti dosahoval
natérovy film obsahujici kyselinu askorbovou a kyselinu skoficovou. Natérové filmy s obsahem thymolu a
kyseliny kavové se viceméné drzely ve stfednich hodnotach. Celkové se povrchova tvrdost zvysila
u srovnavaciho natérového filmu bez obsahu antioxidantu o 35,8 %, u komeréniho MEKO 0 36,76 %,
thymolu o 36,89 %, kyseliny skoticové o 34,78 %, kyseliny askorbové o 33,22 %, kyseliny kavové
0 34,44 % a sesamolu o0 38,04 %.
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3.4.3 Zavislost povrchové tvrdosti natérovych filma s obsahem 0,15 %

antioxidantu na ¢ase

Z namétenych hodnot v tabulce 7 na nasledujici strané lze pozorovat rozdily v povrchové tvrdosti
natérovych filmu s pfimési antioxidantu v koncentraci 0,15 %. Prvni den méfeni dosahoval maximalni
hodnoty povrchové tvrdosti srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu, s tvrdosti 15,76 %. DalSim
filmem v poradi byl ten obsahujici kyselinu kavovou s povrchovou tvrdosti 11,75 %. O zhruba 4 % nizsi
tvrdosti dosahoval natérovy film obsahujici seasamol s tvrdosti 10,45 %. Nasledovaly filmy s obsahem
kyseliny askorbové s 10,39 % a kyseliny skoficové s 10,38 %. Nejniz§ich hodnot povrchové tvrdosti
dosahovaly natérové filmy obsahujici thymol s tvrdosti 8,29 % a MEKO s tvrdosti 6,83 %. Odchylka
Vv povrchové tvrdosti od srovnavaciho natérového filmu bez obsahu antioxidantu tak byla pfiblizn¢ 7 %
Vv ptipadé thymolu a zhruba 9 % v piipadé MEKO. 28. den méieni dosahoval nejvyssi povrchové tvrdosti
srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu s tvrdosti 40,43 %. Nasledoval natérovy film obsahujici
sesamol s povrchovou tvrdosti 39,37 %. Dalsi v pofadi byl natérovy film s tvrdosti 36,72 %, ktery
MEKO, thymolu, kyseliny askorbové akyseliny skoficové, s hodnotami 34,15 %, 34,28 %, 34,7 %

a 33,6 %. Rozdil v povrchové tvrdosti od natérového filmu s nejvyssi hodnotou byl tedy necelych 7 %.

Tabulka 7 Zmény povrchové tvrdosti natérovych filma v zavislosti na ¢ase u modelovych natérti s obsahem 0,1 % Co a 0,15 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK  S622+SE
1. 15,76 6,83 8,29 10,38 10,39 11,75 10,45
4. 19,06 9,77 11,4 12,72 12,77 18,77 16,49
7. 23,54 12,59 15,38 16,65 16,24 21,54 22,34
11. 26,73 16,36 18,9 22,04 21,35 24,81 26,03
14. 32,2 23,04 28,69 27,35 28,78 29,54 32,87
21. 34,43 25,7 32,24 30,17 30,63 31,71 34,03
28. 40,43 34,15 34,28 33,6 34,7 36,72 39,37
42, 46,95 39,2 39,91 40,1 41,19 40,78 42,54
56. 47,81 41,62 42,76 41,71 41,83 43,14 44,95
70. 48,16 42,97 44,27 42,45 42,56 44,39 45,69
84. 49,81 43,38 43,85 43,89 43,92 45,58 46,86
100. 51,56 44,31 46,39 44,72 44,27 46,21 48,92
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56. den méteni vykazoval nejvyssi hodnotu povrchové tvrdosti opét srovnavaci natérovy film bez obsahu
antioxidantu s tvrdosti 47,81 %. O necelé 3 % mensi povrchovou tvrdosti vykazoval natérovy film
obsahujici sesamol s tvrdosti 44,95 %. Dalsimi v potadi byly natérové filmy obsahujici kyselinu kavovou
S povrchovou tvrdosti 43,14 % athymol s tvrdosti 42,76 %. Nejniz§ich hodnot povrchové tvrdosti
dosahovaly natérové filmy obsahujici kyselinu askorbovou, kyselinu skoficovou a MEKO s hodnotami
41,83 %, 41,7 %, 41,62 %. Odchylka od nejtvrd§iho natéru tak cinila pfiblizné 6 %. 70. den méfeni
dosahoval nejvyssi hodnoty povrchové tvrdosti srovnavaci natérovy film bez obsahu antioidantu s tvrdosti
48,16 %. Druhé nejvyssi tvrdosti dosahoval natérovy film obsahujici sesamol s hodnotou 45,69 %. Tteti
nejvyssi povrchové tvrdosti dosahoval natérovy film s obsahem kyseliny kavové s hodnotou 44,39 %.
tvrdosti dosahovaly natérové filmy obsahujici MEKO, kyselinu askorbovou a kyselinu skoficovou
S hodnotami povrchové tvrdosti 42,97 %, 42,56 % a 42,45 %. Odchylka od nejtvrdsiho natéru tak nabyvala
hodnoty ptiblizné¢ 5,5 %. Posledni den méfeni vykazoval nejvy$$i hodnotu povrchové tvrdosti opét
srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu s hodnotou 51,56 %, jen o necelych 1,5 % niz$i hodnotu
povrchové tvrdosti vykazoval natér obsahujici sesamol s tvrdosti 48,92 %. Tteti nejvyssi povrchové
tvrdosti dosahoval natérovy film obsahujici thymol s hodnotou 46,39 %. V potadi ¢tvrtou nejvyssi
povrchovou tvrdost pak vykazoval film obsahujici kyselinu kavovou s hodnotou 46,21 %. Dalsimi v pofadi
byly natérové filmy obsahujici kyselinu skoficovou s tvrdosti 44,72 % a MEKO s tvrdosti 44,31 %.
44,27 %, coz je o zhruba 7 % méné¢, neZ vykazoval srovnavaci natérovy film, ktery neobsahoval

antioxidant.

Z prubéhu méfeni povrchové tvrdosti natérovych filmu s ptidavkem 0,15 % antioxidantu, graficky
znazornéného na grafu v obrazku 18 Ize pozorovat, ze maximalnich hodnot povrchové tvrdosti viceméné
dosahoval vzdy srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu. Nejvice se tomuto natéru blizil
s hodnotami tvrdosti natérovy film obsahujici sesamol. NizSich hodnot povrchové tvrdosti dosahoval
natérovy film obsahujici kyselinu askorbovou, dale vykazovaly o néco niZsi povrchové tvrdosti natérové
kazdém meéteni natérovy film obsahujici komeréni MEKO. Celkové se povrchova tvrdost natérovych filma
zménila u filmu bez obsahu antioxidantu o 35,8 %, u MEKO o 37,48 %, thymolu 38,1 %, kyseliny
skoficové 34,34 %, kyseliny askorbové 33,88 %, kyseliny kavové 34,46 % a sesamolu 38,47 %.
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Obrazek 18 Povrchova tvrdost natérovych filmi v zavislosti na ¢ase u modelovych natérti s obsahem 0,1 % kobaltnatého sikativu a 0,15 %
antioxidantu

3.4.4 Zavislost povrchové tvrdosti natérovych filmid s obsahem 0,2 %

antioxidantu na ¢ase

Z namé&fenych hodnot v tabulce 8 Ize pozorovat rozdily v povrchové tvrdosti natérovych filml s pfimési
antioxidantu v koncentraci 0,2 %. Prvni den méfeni dosahoval nejvy$si hodnoty povrchové tvrdosti
srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu s tvrdosti 15,76 %. Nasledovaly natérové filmy
obsahujici kyselinu  kavovou, sesamol, kyselinu  askorbovou akyselinu kavovou s hodnotami
10,96 %, 10,22 %, 10,13 % a 10,03 %. Nejnizsich hodnot povrchové tvrdosti dosahovaly natérové filmy
obsahujici thymol a MEKO s tvrdostmi 7,01 % a 6,45 %. Odchylka o nejtvrdsiho natérového filmu tak byla
priblizné 9 % v ptipadé MEKO. 28. den opét dosahoval nejvyssi hodnoty povrchové tvrdosti srovnavaci
natérovy film bez obsahu antioxidantu s povrchovou tvrdosti 40,43 %, za nim nasledoval natérovy film
obsahujici sesamol s povrchovou tvrdosti 39 %. Stale relativné blizké hodnoty tvrdosti vykazoval natérovy
film obsahujici kyselinu kavovou s hodnotou 36,08 %. Pomérn¢ nizsich hodnot dosahovaly natérové filmy

obsahujici kyselinu askorbovou, kyselinu skoficovou athymol shodnotami povrchovych tvrdosti
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v

MEKO s povrchovou tvrdosti 32,44 %, rozdil od nejtvrdsiho natéru byl tak zhruba 8 %.

Tabulka 8 Zmény povrchové tvrdosti natérovych filmt v zavislosti na ¢ase u modelovych natéra s obsahem 0,1 % Co a 0,2 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK S622+SE
1. 15,76 6,45 7,01 10,03 10,13 10,96 10,22
4. 19,06 8,14 10,93 12,19 12,37 18,09 16,19
7. 23,54 10,72 14,45 15,01 15,84 20,57 21,95
11. 26,73 13,13 17,28 21,12 21,03 24,19 25,65
14. 32,2 18,53 24,26 26,17 28,25 29,06 32,25
21. 34,43 24,23 31,78 29,31 29,86 31,26 33,71
28. 40,43 32,44 33,04 33,22 33,64 36,08 39,00
42, 46,95 37,8 38,91 39,91 40,67 40,43 42,02
56. 47,81 39,43 40,29 40,76 41,38 42,57 441
70. 48,16 40,74 41,04 42,04 41,6 43,31 45,39
84. 49,81 41,89 42,77 43,29 43,13 44,81 46,29
100. 51,56 42,57 44,91 44,11 43,42 45,87 48,44

56. den méfeni dosahoval maximalni hodnoty tvrdosti srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu
s tvrdosti 47,81 %. Nasledoval film obsahujici sesamol s hodnotou 44,1 %, dale film obsahujici kyselinu
kavovou s tvrdosti 42,57 % a natérovy film s obsahem kyseliny askorbové s povrchovou tvrdosti 41,38 %.
Nejniz§ich hodnot povrchové tvrdosti tak dosahovaly natérové filmy s obsahujici kyselinu
skoticovou, thymol a MEKO s hodnotami povrchové tvrdosti 40,76 %, 40,29 % a 39,43 %. Odchylka od
nejtvrdsiho natérového filmu tak byla zhruba 8 % v piipadé methylethylketoximu. 70. den méfeni ztstavalo
poradi opét stejné, tedy nejtvrd$im natérovym filmem byl ten srovnavaci bez obsahu antioxidantu s tvrdosti
48,16 %. Nasledoval natérovy film obsahujici sesamol s hodnotou 45,39 %, dale film obsahujici kyselinu
kavovou s povrchovou tvrdosti 43,31 % akyselinou skoticovou s 42,04 %. O néco nizSich hodnot
dosahoval natérové filmy obsahujici kyselinu askorbovou s tvrdosti 41,6 % a thymol s 41,04 %. Nejnizsi
hodnoty povrchové tvrdosti dosahoval natérovy film obsahujici MEKO s hodnotou 40,74 %. Odchylka
od nejtvrdsiho natéru tak byla ptiblizné 7 %. Posledni den méfeni dosahoval maximalni hodnoty tvrdosti
opét srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu s hodnotou 51,56 %. Nasledoval natérovy film
obsahujici sesamol s tvrdosti 48,44 %, dale film obsahujici kyselinu kavovou s hodnotou 45,87 %. O néco

nizs8ich hodnot dosahovaly natérové filmy obsahujici thymol a kyselinu skotficovou s hodnotami 44,91 %

cv v
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s tvrdosti 43,42 %. Nejnizsi povrchové tvrdosti dosahoval natérovy film obsahujici MEKO s hodnotou
42,57 %, odchylka od nejtvrdsiho natéru tak cinila necelych 9 %.

Z prubéhu méfeni povrchové tvrdosti natérovych filma s piidavkem 0,2 % antioxidantu, graficky
znazornéného na grafu v obrazku 19 lze pozorovat, ze nejvyssich hodnot povrchové tvrdosti dosahoval
témer po celou dobu méfeni srovnavaci natérovy film bez obsahu antioxidantu. Jen o néco nizsi hodnoty
filmy obsahujici komeréné pouzivany MEKO a kyselinu skoficovou. Natérovy film obsahujici thymol
se drzel zhruba v primérnych hodnotich,a to az na par vyjimek viceméné po celou dobu trvani
experimentu. Celkovy nartist povrchové tvrdosti natérovych filma ¢inil 35,8 % v ptipadé srovnavaciho
natérového  filmu  neobsahujiciho  antioxidant, 36,12 %  vpfipad¢  filmu  obsahujici
MEKO, 37,9 %, v piipadé thymolu, 34,08 %, u kyseliny skoficové, 33,29 % u kyseliny

askorbové, 35,58 % u kyseliny kavové a 38,22 % u natérového filmu obsahujici sesamol.
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Obrazek 19 Povrchova tvrdost natérovych filmi v zavislosti na ¢ase u modelovych natéri s obsahem 0,1 % kobaltnatého sikativu a 0,2 %
antioxidantu
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3.4.5 Vliv koncentrace piidavku na povrchovou tvrdost natérového filmu

Pridavek antioxidantu do natérového filmu do jisté miry ovliviiuje jeho povrchovou tvrdost, kterd se se
vzrustajici koncentraci oxidantu snizuje. Z ohledem na ptedchozi grafy na obrazcich 16 —19 lze
pozorovat, ze srovnavaci natér neobsahujici antioxidant dosahoval viceméné maximalnich hodnot
povrchové tvrdosti a to V celé koncentra¢ni fadé. Nicméné natérové filmy obsahujici sesamol, kyselinu
kavovou a thymol dosahovaly ve vSech koncentra¢nich fadach pomérné blizkych hodnot povrchové
tvrdosti srovnavaciho natéru bez obsahu antioxidantu. Natérové filmy obsahujici kyselinu askorbovou
a skoficovou dosahovaly o néco nizSich hodnot, kazdopadné natérovy film s obsahem MEKO dosahoval

v

kandidaty na ndhradu komeréné pouzivaného MEKO by mohli byt vSechny vySe zminéné antioxidanty,

3.5 Stanoveni stability na rota¢nim viskozimetru

Stabilita modelovych roztokl byla provedena dle postupu uvedeného v kapitole 2.7. Méteni probihalo

kazdych 14 dni, celkova doba experimentu ¢inila 148 dni

3.5.1 Stabilita modelovych roztoki s obsahem 0,1 % kobaltu a 0,05 %

antioxidantu

Z tabulky 9 lze pozorovat rozdily ve viskozitach modelovych roztoktli obsahujicich ptidavek antioxidantu
v koncentraci 0,05 % a 0,1 % sikativu. Podle oc¢ekavani nejvyssich piirastka viskozity dosahoval mezi
méfenimi modelovy roztok alkydové pryskyfice bez obsahu antioxidantu. Velikost téchto pfiristka
se v Case postupné meénila. PocateCnich 30 dni byl pfirastek zhruba 600 mPas, dalsich 40 dni pak
700 mPas, dalsich 30 dni 800 mPas, poté 900 mPas a poslednich 30 dni 1000 mPas. Co se ty¢e vzorkl
obsahujicich antioxidant, zde byl ptirdstek viskozity viceméné pravidelny a pohyboval se od 466 mPas
V podobé minimalniho pfirGstku do 698 mPas v podobné¢ maximalniho ptiriistku viskozity. Srovnavaci
modelovy roztok alkydové pryskyfice zvysil svou viskozitu za 148 dni celkem o 8985 mPas, coZz odpovida
priristku 169 %. Modelovy roztok obsahujici methylethylketoxim svou viskozitu zvysil celkem
0 6205 mPas, coz odpovida 117 % pftirtistku. Modelovy roztok obsahujici thymol svou viskozitu po 148
dnech zvysil o 6184 mPas, coz odpovida ptirtistku 0 99 %, roztok obsahujici kyselinu skoficovou navysil
svou viskozitu o 6865 mPas, coz odpovida pfirastku 0 101 %. Roztok obsahujici kyselinu askorbovou
zvysil svou viskozitu o 7104 mPas, coz odpovida 128 % pfirtstku, roztok obsahujici kyselinu kavovou
zvysil hodnotu své viskozity o 7274 mPas, coz odpovida 115 % pftiristku a modelovy roztok obsahujici
sesamol svou viskozitu zvysil celkové o 5868 mPas, coz odpovida 96 % pririistku. Celkovy pritbéh zmén

viskozity modelovych roztokti je mozné pozorovat na grafu v obrazku 20.
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Tabulka 9 Piehled zmén ve viskozité roztoki v zavislosti na ¢ase v mPas u modelovych natérti s obsahem 0,1 % Co a 0,05 % antioxidantu
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Ve vysledku tak vSechny modelové roztoky obsahujici antioxidant v mnozstvi 0,05 % lze pouzit jako
antioxidant pro oxida¢n¢ zasychajici natérové hmoty, nebot’ vSechny roztoky vykazuji prokazatelné nizsi
prirastek viskozity nez srovnavaci modelovy roztok bez obsahu antioxidantu. V porovnanim s komercné
pouzivanym methylethylketoximem by bylo diskutabilni pouziti kyseliny askorbové, kterd vykazovala
vys$i zménu viskozity nez samotny MEKO. Nicméné kyselina kavova, kyselina skoticova, thymol a
sesamol vykazovaly nizs$i prirtstky viskozity, a tak by mohly byt vhodnymi nahradami za
methylethylketoxim.
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Stabilita modelovych roztoka sobsahem 0,1% kobaltu a 0,1%

antioxidantu

Z tabulky 10 lze pozorovat rozdily ve viskozitach modelovych roztokii obsahujicich ptidavek antioxidantu
v koncentraci 0,1 % a 0,1 % sikativu. Podle oc¢ekavani nejvyssich prirastkt viskozity dosahoval mezi
méfenimi modelovy roztok alkydové pryskyfice bez obsahu antioxidantu, velikost téchto prirtstki
se v Case postupné meénila. PocateCnich 30 dni byl ptirastek zhruba 600 mPas, dalsich 40 dni pak
700 mPas, dalsich 30 dni 800 mPas, poté 900 mPas a poslednich 30 dni 1000 mPas. Co se ty¢e vzorkl
obsahujicich antioxidant, zde byl pfiristek viskozity viceméné pravidelny a pohyboval se od 374 mPas
vV podobé minimalniho pfiristku do 599 mPas Vv podobné¢ maximalniho pfirastku viskozity.
Nejvyznamné&j$im ukazatelem ucinnosti antioxidantu by tak logicky bylo porovnani procentualni zmény ve
viskozit¢ pocatecni a konecné hodnoty viskozity posledni den méfeni. Srovnavaci modelovy roztok
alkydové pryskytice zvysil svou viskozitu za 148 dni celkem o 8985 mPas, coz odpovida ptirtstku 169 %.
Modelovy roztok obsahujici methylethylketoxim svou viskozitu zvysil o 4919 mPas, coz odpovida 75 %
ptirtstku. Modelovy roztok obsahujici thymol navysil svou viskozitu o 5710 mPas, coz odpovida ptirastku
92 %, roztok obsahujici kyselinu skoficovou svou viskozitu navysil o 5661 mPas, coz odpovida ptirtistku
88 %. Modelovy roztok obsahujici kyselinu askorbovou zvysil svou viskozitu o 6147 mPas, coz odpovida

prirastku 98 %.

Tabulka 10 Piehled zmén ve viskozité roztoki v zavislosti na ase v mPa-s u modelovych natéra s obsahem 0,1 % Co a 0,1 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK  S622+SE
1. 5301 6537 6184 6395 6232 5868 6262
14. 5976 7065 6692 6953 6808 6374 6714
28. 6627 7564 7198 7420 7363 6888 7179
42, 7322 8048 7791 7990 7912 7475 7599
56. 8062 8455 8353 8507 8510 7979 8056
70. 8 859 8876 8879 9011 9038 8538 8525
84. 9 569 9285 9311 9580 9574 9098 9022
92. 10 436 9682 9802 10 023 10 128 9665 9489
106. 11 289 10 056 10 361 10 585 10 634 10173 9934
120. 12 194 10 523 10 858 11 097 11 197 10 757 10 397
134. 13 189 11 063 11 356 11 597 11 796 11 336 10 865
148. 14 286 11 456 11894 12 056 12 379 11 869 11 267
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Modelovy roztok obsahujici kyselinu kdvovou svou viskozitu navysil o 6001 mPas, coz odpovida 102 %
priristku a modelovy roztok obsahujici sesamol svou viskozitu zvysil o 5005 mPas, coz odpovida 79 %

prirastku od pocatecni hodnoty viskozity.
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Obrazek 21 Stabilita modelovych roztokt s obsahem 0,1 % kobaltu a 0,1 % antioxidantu

V konecném méfitku tak lze opét pouZit vySe zminé€né antioxidanty, nebot’ jejich modelové roztoky opét
hodnot ptirastka viskozity dosahoval komeréni methylethylketoxim, ostatni antioxidanty vykazovaly vyssi
hodnoty pfirtstkil viskozity. Kazdopadné se nejedna o velmi vyznamné zmény, predevsim v piipade
sesamolu a kyseliny skoficové, které dosahovaly hodnot ptiristkt viskozity pod 90 %. Thymol, kyselina
askorbova akyselina kavova by také bylo mozné pouzit jako antioxidant, jelikoz i pfes

skutecnost, ze nedosahovaly nizSich hodnot pfiristkd  jako methylethylketoxim, jejich viskozita

nenartstala tak vyznamné, jako u modelového roztoku alkydové pryskytice bez pfidavku antioxidantu.
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3.5.2 Stabilita modelovych roztoki s obsahem 0,1 % kobaltu a 0,15 %

antioxidantu

Z tabulky 11 lze pozorovat rozdily ve viskozitach modelovych roztokii obsahujicich pfidavek antioxidantu
v koncentraci 0,15 % a 0,1 % sikativu. Podle ocekavani nejvyssich prirastkt viskozity dosahoval mezi
méfenimi modelovy roztok alkydové pryskyfice bez obsahu antioxidantu, velikost téchto ptirtstkl
se v Case postupné meénila. PocateCnich 30 dni byl ptirastek zhruba 600 mPas, dalsich 40 dni pak
700 mPas, dalsich 30 dni 800 mPas, poté 900 mPas a poslednich 30 dni 1000 mPas. Co se ty¢e vzorkl
obsahujicich antioxidant, zde byl pfiristek viskozity viceméné pravidelny a pohyboval se od 317 mPas
vV podobé minimalniho pfiristku do 560 mPas Vv podobné¢ maximalniho pfirastku viskozity.
Nejvyznamnéjs$im ukazatelem ucinnosti antioxidantu by tak logicky bylo porovnani procentualni zmény
ve viskozité¢ pocatecni a kone¢né hodnoty viskozity posledni den méteni. Srovnavaci modelovy roztok
alkydové pryskytice zvysil svou viskozitu za 148 dni celkem o 8985 mPas, coz odpovida ptirtstku 169 %.
Modelovy roztok obsahujici methylethylketoxim svou viskozitu zvysil o 4706 mPas, coz odpovida 82 %
ptirtstku. Modelovy roztok obsahujici thymol svou viskozitu zvysil o 4650 mPas, coz odpovida ptirastku
71 %. Modelovy roztok s obsahem kyseliny skoficové zménil svou viskozitu o 5144 mPas, coz odpovida
83 % piirustku. Roztok obsahujici kyselinu askorbovou zménil viskozitu 0 5201 mPas, coz odpovida 76 %
ptirtstku. Modelovy roztok obsahujici kyselinu kdvovou svou viskozitu zvysil 0 4939 mPas, coz odpovida

83 % pftirtstku. Roztok obsahujici sesamol zvysil viskozitu o 3916 mPas, coz odpovida ptirastku 64 %.

Tabulka 11 Piehled zmén ve viskozité roztoki v zavislosti na ase v mPas u modelovych natér s obsahem 0,1 % Co a 0,15 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK  S622+SE
1. 5301 5742 6545 6195 6838 5917 6053
14. 5976 6217 6897 6675 7323 6395 6370
28. 6627 6671 7321 7169 7816 6852 6731
42. 7322 7091 7769 7612 8313 7318 7128
56. 8062 7546 8243 8035 8733 7756 7499
70. 8 859 7989 8691 8466 9221 8174 7880
84. 9569 8361 9093 8929 9632 8585 8227
92. 10436 8718 9556 9424 10 094 8995 8572
106 11 289 9207 9987 9917 10 539 9461 8939
120. 12 194 9 661 10 358 10 415 10 969 9939 9259
134 13 189 10 036 10 785 10 890 11479 10 397 9 642
148. 14 286 10 448 11195 11 339 12 039 10 856 9 969
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Obrazek 22 Stabilita modelovych roztoka s obsahem 0,1 % kobaltu a 0,15 % antioxidantu

Ve vysledku tak lze opét pouzit v§echny vybrané antioxidanty, nebot’ opét dosahovaly nizsich hodnot
prirustkd viskozity nez modelovy roztok alkydové pryskyfice bez obsahu antioxidantu. Pii davkovani
0,15 % antioxidantu na susinu alkydové pryskyfice zacinaji byt ptirtistky ponékud zajimavejsi, nez tomu
bylo u nizsich koncentraci. Jak mizeme pozorovat z tabulky 11 a grafu na obrazku 22, vyssich prirastka
viskozity modelovych roztokii dosahovaly roztoky obsahujici kyselinu skoficovou a kdvovou. Nicméné se
nejednd o vyznamné rozdily, nebot’ se od modelového roztoku obsahujiciho methylethylketoxim lisi pouze
0 1 %. Jeste nizsi viskozity vykazovaly modelové roztoky obsahujici thymol a sesamol, které se od roztoku
methylethylketoximu lisily 0 12 % v ptipadé thymolu a 18 % v piipadé sesamolu. Opét jsou tak vhodné

K pouziti v§echny antioxidanty a vhodnymi nahradami methylethylketoximu jsou sesamol a thymol.
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3.5.3 Stabilita modelovych roztoku sobsahem 0,1 % kobaltu a 0,2 %

antioxidantu

Z tabulky 12 1ze pozorovat rozdily ve viskozitach modelovych roztokti obsahujicich piidavek antioxidantu
v koncentraci 0,2 % a 0,1 % sikativu. Podle oc¢ekavani nejvyssich prirastkt viskozity dosahoval mezi
méfenimi modelovy roztok alkydové pryskyiice bez obsahu antioxidantu, velikost téchto piirastki se
v ¢ase postupné meénila. Pocateénich 30 dni byl pfiirtstek zhruba 600 mPas, dalSich 40 dni pak
700 mPas, dalsich 30 dni 800 mPas, poté 900 mPas a poslednich 30 dni 1000 mPas. Co se ty¢e vzorkl
obsahujicich antioxidant, zde byl pfiristek viskozity viceméné pravidelny a pohyboval se od 210 mPas
vV podobé minimalniho pfirastku do 457 mPas v podobné maximalniho pfirtstku viskozity. Srovnavaci
modelovy roztok alkydové pryskytice zvysil svou viskozitu za 148 dni celkem o 8985 mPas, coz odpovida
piirustku 169 %. Modelovy roztok obsahujici methylethylketoxim zvysil svou viskozitu o 4210mPas, coz
odpovida 67 % priristku viskozity. Modelovy roztok obsahujici thymol svou viskozitu zvysil
0 3680 mPas, coz odpovida 61 % ptirastku viskozity. Modelovy roztok s obsahem kyseliny skoficové
navysil svou viskozitu o 3893 mPas, coz odpovida 57 % pfirtstku vici pocatecni hodnoté. Modelovy
roztok, ktery obsahoval kyselinu askorbovou svou viskozitu navysil o 3782 mPas, coz odpovida 71 %
piirustku viskozity, roztok obsahujici kyselinu kavovou svou viskozitu zvysil o 3577 mPas, coz odpovida
56 % ptirastku od pocateéniho stavu. Modelovy roztok s obsahem sesamolu zvysil svou viskozitu

0 2728 mPas, coz odpovida 40 % piirtstku viskozity.

Tabulka 12 Ptehled zmén ve viskozité roztokti v zavislosti na ¢ase v mPa-s u modelovych natérti s obsahem 0,1 % Co a 0,2 % antioxidantu

DEN S622 S622+MEKO S622+TH S622+KS S622+KA S622+KK  S622+SE
1. 5301 6262 6016 6792 5265 6378 6757
14. 5976 6639 6389 7120 5610 6776 6985
28. 6627 7062 6606 7422 5988 7089 7217
42. 7322 7388 6921 7834 6362 7456 7439
56. 8062 7665 7273 8212 6734 7786 7720
70. 8 859 8026 7564 8592 7123 8127 7980
84. 9569 8451 7897 9038 7480 8447 8244
92. 10436 8871 8 252 9389 7743 8786 8479
106. 11 289 9232 8 667 9 668 8066 9087 8735
120. 12 194 9 689 9 046 10 027 8323 9 367 8945
134. 13 189 10 047 9301 10 338 8671 9679 9171
148. 14 286 10472 9 696 10 685 9 047 9955 9485
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Obrazek 23 Stabilita modelovych roztoka s obsahem 0,1 % kobaltu a 0,05 % antioxidantu

Ve vysledku tak Ize opét pouzit vSechny vybrané antioxidanty, nebot’ opét dosahovaly nizsich hodnot
ptirtstkl viskozity nez modelovy roztok alkydové pryskyfice bez obsahu antioxidantu. Pfi ddvkovani 0,2 %
0,15 %. Jak muzeme pozorovat ztabulky 12 a grafu na obrazku 23, vyssich piirustki ve viskozité
dosahoval pouze modelovy roztok obsahujici kyselinu askorbovou, kterd vykazovala o 4 % vyssi pfiristky
ve viskozité nez srovnavaci modelovy roztok obsahujici methylethylketoxim. Modelovy roztok obsahujici
thymol, dosahoval 0 6 % nizsich pfirGstkd nez roztok obsahujici MEKO, nasledoval roztok s obsahem
kyseliny skoficové s rozdilem 10 % od MEKO a roztok obsahujici kyselinu kavovou s rozdilem 11 % od
MEKO. Modelovy roztok obsahujici sesamol vykazoval je§t¢ vyznamné niz8i hodnoty ptirtastki ve
viskozit¢ a to konkrétné 40 % narGst vici pocateCni hodnoté viskozity, od modelového roztoku

obsahujiciho MEKO se tak 1isil o 17 %.
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3.5.4 Vliv koncentrace antioxidantu v modelovych roztocich na stabilitu

viskozity
Pridavek antioxidantu do natérového filmu jednoznacné ovliviluje ménici se viskozitu v zavislosti na
Case, zatimco u srovnavaciho modelového roztoku neobsahujiciho antioxidant byl narist ve viskozité
0 169 %, u modelovych roztokii s obsahem antioxidantu byly dosazené hodnoty nartstu viskozity znatelné
niz§i. Mnozstvi antioxidantu v roztocich ma také velky vliv na nartist viskozit, nicmén¢ pii nejnizsich
koncentracich 0,05 % antioxidantu vykazovaly niz$i narGsty viskozity nez u modelového roztoku
obsahujici methylethylketoxim modelové roztoky obsahujici kyselinu askorbovou, skoficovou, thymol
a sesamol. Pfi koncentraci 0,1 % nevykazovaly niz§i ndrlsty viskozity neZ u modelového roztoku
methylethyketoximu Zadné modelové roztoky, nicméné se svymi narusty ve viskozitach lisily jen velmi
malo. Pti koncentraci 0,15 % zacaly byt narGsty viskozit znatelné¢ mensi nez u predchozich koncentraci.
Navic roztoky obsahujici thymol a sesamol vykazovaly niz$i narusty viskozit, a to az o 12 % v pripadé
thymolu a 18 % v piipadé sesamolu. Posledni koncentra¢ni fada s davkovanim 0,2 % antioxidantu poskytla
ty nejlepsi vysledky, a to jak z hlediska jednotlivych pfirtstku, tak i jejich rozdild mezi srovnavacim
modelovym roztokem obsahujicim methylethylketoxim. Pouze kyselina askorbovd vykazovala vyssi
hodnoty prirastkt, avsak thymol, kyselina skoficova, kavova, thymol a sesamol vykazovaly nizsi hodnoty

cvwr

viskozity, ktera ¢inila 40 %.
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4 Zavér

Zavérem by bylo vhodné shrnout, které antioxidanty prokazateln¢ zlepSovaly vlastnosti modelovych
roztoku a které antioxidanty dosahovaly jesté lepSich vysledkii neZ roztoky obsahujici methylethylketoxim.
Nezbytné je také zhodnotit vliv jednotlivych antioxidanti na povrchovou tvrdost a dobu zasychani, nebot’
tyto veli¢iny jsou jedny z vlastnosti, které determinuji pouziti natérovych hmot. S ptihlédnutim na vysledky
zkousky zabyvajici se stanovenim doby zasychani lze fici, ze pfidavek methylethyketoximu viceméné
neovliviiuje dobu zasychani alkydové pryskytice do prvniho stupné, spolu s kyselinou skoficovou pfi
koncentraci 0,05 %. Hodnoty doby zasychani do druhého stupné se pak méni se vzristajici koncentraci, kdy
Srostoucim obsahem antioxidantu v natérovém filmu se doba zasychani prodluzuje, pificemz
nejvyznamnéj$im piipadem je sesamol, ktery dosahuje maximalni hodnoty doby zasychdni s casem
22 hodin. Zbytek natérovych filma zasychal v ramci hodnot od 6 hodin az po 18 hodin. S ohledem na dobu
zasychani srovndvaciho natérového filmu bez obsahu antioxidantu, ktery do druhého stupné zasychal
za zhruba 10 hodin tak sesamol vykazuje zhruba dvojnasobnou hodnotu doby zasychani. Z toho plyne,
ze delsi doba zasychani natérovych filmt obsahujicich antioxidant je urCitou nevyhodou pro

oxypolymera¢né¢ zasychajici natérové hmoty, zejména pro natérové hmoty urcené pro venkovni pouziti.

Co se ty¢e stanoveni povrchové tvrdosti, zde si miizeme v§imnout, Ze povrchova tvrdost natérovych filmt
S obsahem antioxidantu byla zpravidla niz$i nez povrchova tvrdost srovnavaciho natérového filmu bez
obsahu antioxidantu. Nicméné rozdil mezi natérovymi filmy s obsahem antioxidantu a srovnavacim
natérem nepiesahoval zpravidla vice jak 10 %, z ¢ehoz vyplyva, Ze pfidavek antioxidantu v natérovém
filmu v koncentra¢ni tadé 0,05-0,1-0,15-0,2 % povrchovou tvrdost natérového filmu vyznamné

neovliviiuje.

Posledni méfenou veli¢inou byla viskozita, respektive jeji nardst v zavislosti na ¢ase. Zde bylo dle
predpokladu mozné sledovat, Ze s rostouci koncentraci antioxidantu v modelovych roztocich klesaji
hodnoty pftirastka ve viskozité. Pfi koncentraci 0,05 % antioxidantu na susinu alkydu vykazovaly nizsi
prirustky kyselina askorbova, kyselina skoficova, thymol a sesamol, které navic svou viskozitu zvySovaly
méné nez komeréné pouzivany methylethylketoxim. PouZiti kyseliny askorbové je viceméné také
mozné, nicméné piidavek kyseliny askorbové v koncentraci 0,05 % nevykazoval nizsi pfiriustky ve
viskozité neZ u komeréniho methylethylketoximu. Pfi koncentraci 0,1 % antioxidantu na suSinu alkydu
vykazovaly opét roztoky s obsahem antioxidantu nizsi hodnoty prirtstkii viskozity nez srovnavaci
modelovy roztok bez obsahu antioxidantu. Nejniz§ich hodnot pfirtistki dosahoval modelovy roztok

obsahujici methylethylketoxim, pticemz ostatni modelové roztoky obsahujici antioxidant dosahovaly jen
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nepatrné vysSich hodnot ptiristkd. Pfi koncentraci 0,15 % Zacaly byt zmény v pfirtstcich znatelné
niz8i, neZz tomu bylo u koncentraci 0,05 % a 0,1 %. Vyssich hodnot, nez modelovy roztok obsahujici
methylethylketoxim vykazovaly roztoky s obsahem kyselinu skoficovou a kavovou, jednalo se v§ak o 1 %
odchylku. Nizsi piirastky ve viskozité tak vykazovaly kyselina askorbova, thymol a sesamol. Pti
koncentraci 0,2 % antioxidantu na suSinu alkydu vykazovala vys$i hodnoty prirtstku viskozity nez
modelovy roztok obsahujici komer¢ni methylethylketoxim roztok, ktery obsahoval kyselinu askorbovou.

Nizsich hodnot piirustki tak dosahovaly kyselina skoficova, kyselina kavova, thymol a sesamol.

Zavérem tak lze doporucit jako vhodnou ndhradu methylethylketoximu, jakozto antioxidantu pro
oxypolymeraéné zasychajici natérové hmoty sesamol, ktery dosahoval velmi nizkych hodnot ptirtistka
viskozity, a to v celé koncentra¢ni fadé. Sesamol tak vykazoval niz§i hodnoty piirustki ve viskozité, nez
roztoky obsahujici pouze sikativ a methylethylketoxim. Jako nejicingjsi se sesamol jevil pii koncentraci
0,2 % antioxidantu na su$inu alkydu. Vys$i koncentrace sesamolu vSak vyznamné ovliviiuje dobu
zasychani natérového filmu. Konkrétné u koncentrace 0,2 % je doba zasychani piiblizné dvojnasobné
vy$$i nez doba zasychani srovnavaciho natéru. Srovnatelnych hodnot doby zasychani se srovnavacim
natérovym filmem bez obsahu antioxidantu dosahuje natérovy film obsahujici sesamol v koncentraci
0,05 %. Pokud je tedy doba zasychani pro natérovou hmotu velmi dilezita z hlediska pouziti, 1ze doporucil
sesamol v koncentraci 0,05 % na suSinu alkydové pryskyfice. Pokud neni doba zasychani jednou
z klicovych vlastnosti, lze sesamol pouzit v celé koncentracni fad€. Sesamol navic vyznamné neovliviiuje
povrchovou tvrdost natérového filmu,ato v celé koncentracni fad¢. Dalsi vhodnou ndhradou
methylethylketoximu by mohl byt také thymol, ktery dosahoval obdobnych hodnot v pfirtistcich viskozity
jako sesamol, avsak o néco vyssich. Vhodné davkovani mize byt v celé koncentracni fadé, nebot’ opét
dosahoval niz§ich hodnot pfiriistki v celé koncentracni fadé, kromé koncentrace 0,1 %, nicméné pfi této
koncentraci se velmi blizil hodnotim modelového roztoku obsahujiciho methylethylketoxim a rozdily
v ptirGstcich tak byly viceméné zanedbatelné. Thymol stejné tak jako sesamol vyznamné povrchovou
tvrdost nezménil, nicméné ovliviioval dobu zasychéni, nebot’ pfi nejnizsi koncentraci zasychal do druhého
stupné za ptiblizn€ 14 hodin, pfi koncentraci 0,2 % za vice nez 17 hodin. Pokud je tak opét doba zasychani
jednou z kli¢ovych vlastnosti pro danou natérovou hmotu, 1ze thymol doporudit pifi koncentraci 0,05 %.

Pokud tomu tak neni, 1ze doporucit davkovani thymolu v celé koncentracni fadé.
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