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ANOTACE

Cilem této bakalafské prace byl vyzkum antioxida¢nich vlastnosti vybranych monoterpenti
pro jejich pouziti v oblasti alkydovych pryskyfic. Prace byla provadéna na modelovém alkydu
CHSK-ALKYD S621-W60, ktery je modifikovan vys§imi mastnymi kyselinami pochazejici
ze sojoveho oleje. U piipravenych modelovych vzorki natérovych hmot byla méfena visko-
zita, doba zasychani natéru filmu a povrchova tvrdost.

KLICOVA SLOVA

- Alkydové pryskytice

- Terpeny

- Autoxidaéni mechanismus

- Antioxidant



ANOTATION

The aim of this thesis was research of antioxidant properties of chosen monoterpenes for their
application in the field of alkyd resins. The research was conducted on model alkyd CHSK-
ALKYD S621-W60 which is alkyd paint modified by higher fatty acids . Drying time, visco-
sity and hardness were measured on model samples of alkyd paints.
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SEZNAM ZKRATEK

MEKO Methylethylketoxim
VOC Tekavé organické slouceniny

DPPH 2,2-difenyl-1-pikrylhydrazyl



UvVOD

Zakladni myslenkou, pfedchazejici této praci, je zlepSeni odolnosti alkydové pryskyfice,
vuci tvorbé tzv. skraloupu, ktery vznika diky pfed¢asnému zasychéani natérové hmoty zptisobo-
vané kyslikem pfi jejim skladovani. Alkydové pryskyfice jsou vV soucasnosti velmi vyznamnym
pojivem, zejména diky své Setrnosti na zivotni prostfedi z pohledu na jeji odbouravani, je vSak
nutné je modifikovat aditivy. Mezi tyto latky se fadi sikativa, ktera urychluji tvorbu polymeru
a antioxidanty, které naopak zabrafuji tvorb¢é neZadouciho Skraloupu béhem skladovani naté-
rovych hmot. Z tohoto vyplyva, Ze takova natérova hmota je velice citliva na obsah obou uve-
denych slozek. Existuje zde velké mnoZzstvi celych skupin organickych latek, které se spravnym
aktivnim centrem mohou fungovat jako antioxidanty. Ze znalosti vlastnosti jiz pouzitych anti-
oxidac¢nich latek a smési je ziejmé, ze vhodny antioxidant by mohl byt monoterpen pinen. Tento
terpen byl jiz dfive nepiimo pouzit, kdyZ byl jako konzervant testovan terpentyn, ktery vSak
obsahuje spoustu necistot a prace s nim byla obtizna, vzhledem k jeho dehtovitému charakteru.
Spolu s tim je nutné zjistit, jak Cisty pinen interaguje s pfitomnymi sikativy. Pinen je tedy po-
tencialn€ nadéjnym antioxidantem pro alkydové natérové hmoty, kterou by chranil pted tvor-
bou skraloupu na povrchu natérové hmoty v obalu. Po aplikaci natérového filmu na substrat by
ze systému tékal a tim by neovliviioval tvorbu natérového filmu. Také je vhodny pro sviij pii-
rodni ptivod a odbouratelnost, tedy stejnych vlastnosti, jaké ma alkydova pryskyftice. Studium
antioxidacnich vlastnosti ¢istych monoterpent v prostfedi alkydovych pryskyfic je velmi zaji-

mavé z divodu potencialni nahrady methylethylketoximu, ktery je toxicky.

13



1 TEORETICKA CAST

V této Casti prace je uvedena charakteristika alkydové pryskyfice a aditiv, ktera se ve spojeni
s alkydovou pryskyfici pouzivaji. Déle jsou zde popsany metody vyroby alkydové pryskytice
a také zékladni mechanismy reakci, které s ni souvisi. Dale jsou popsany n¢ktera aditiva, ktera
maji vliv zejména na stabilitu alkydové pryskyfice. Poté je pozornost vénovana problematice
autoxidace zejména z jejiho negativniho charakteru pti skladovani pryskyfice a konec teore-

tické Casti je pak vénovan latkdm s antioxida¢nim vlivem v prostiedi alkydoveé pryskyftice.

1.1  Vyznam alkydovych pryskyric a jejich vyroba

Jedna se 0 polymerni latku, vyrabénou téméf jedno stoleti s pretrvavajicim vyznamem v mak-
romolekularni chemii. Je rizné modifikovana stale novymi latkami, nejen ke zlepSeni jejich
chemickych vlastnosti, ale také z ditvodu vzhledu a toxické a ekologické nezévadnosti téchto
ptidavnych latek. Alkydy patii do skupiny polyestert a byly piivodné podskupinou polyestert,
vyznacujici se tim, ze byly uzivané jako natérové hmoty. Pozd¢ji se tak oznacovaly ty polyes-
tery, které byly pfipravovany z rostlinnych olejti. Pfed uvedenim problematiky autooxida¢niho
mechanismu alkydové pryskyfice a jejimu zamezeni pomoci antioxida¢niho ¢inidla, je tfeba
uvést zékladni schéma vyroby alkydil a nékteré jejich vlastnosti spolu se zplsoby modifi-

kace.[3]

1.1.1 Alkydové pryskyrice

Tento zkraceny ndzev vzniknul ve dvacatych letech minulého stoleti spojenim nazvli vychozich
latek, tedy alkohol a acid, tedy kyselina. Jedna se o polyestery vytvarené stupniovitou polykon-
denzaci, pficemz primarnimi vychozimi latkami jsou v ptipad€ jednostupiiové vyroby tii kom-
ponenty, a to nasycena nebo nenasycena mastna kKyselina, polyalkohol (glycerol, pentaerythri-
tol) a anhydrid, naptiklad ftalanhydrid, viz obrazek 1.[3]
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. Alkydova pryskyfice
e . _ Ftalanhydrid L
WyE5 karboxylova kyselina — whvafi linedmi polymer -

-T—0 0
1o B0~ B
OH
R OH o |/ 9] || —
| o )
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Obrazek 1: Rovnice vyroby alkydové pryskyrice jednostupiiovym zptisobem

Druhym typem pfipravy alkydi je dvoustupniova vyroba. Zde jsou vychozimi latkami trigly-
ceridy vyssich mastnych kyselin, tedy rostlinné oleje a polyol, napiiklad glycerol. Tato reakce
vede ke vzniku meziproduktu, kterym je monoglycerid. Jeho polyesterifikaci pomoci ftalanhyd-
ridu dochazi k odstépovani vody a vzniku lineaniho alkydového fetézce. Rovnice dvoustupiové

vyroby alkydové pryskyfice je uvedena na obrazeku 2.[1]

Triglycerid vy35i mastneé kyseliny
(Polowysychave (napl sojovy olej) )
o]

0 R Glyceral 0
o OH o—ll =
ol gz 4 EOH — EOH
OH OH
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T
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Alkydova pryskyfice
Ftalanhydrid [ (wytvai rozvitveny potymer) |
0 0 o
O—“—R } destilace O R
oH + 0 — —-O*‘i
on S | <—\ ]
o o /H) \ © n

Obrazek 2: Vyroba alkydové pryskyrFice dvoustupiiovym zptisobem
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1.1.2 Srovnani zpiisobi vyroby v soucasnosti

V soucasnosti se jednostupiiovy i dvoustupiiovy zptisob vyroby provadi se podobnou ¢etnosti.
Jednostupiiovy zplisob vyroby ale zahrnuje problém, a to ndklady spojené se skladovanim vy-
chozi latky (mono)karboxylové kyseliny. U tohoto zpisobu se naptiklad pouziva kyselina rici-
nolejova. Existuji 1 zpusoby ziskdvani monokarboxylovych kyselin, naptiklad olejové, linolové
a palmitové zpracovanim semen rostlin. Nicméné vysledkem obou postupt je alkydova prys-
kyfice. Podle pouzitého rostlinného oleje vznikne pryskyfice zasychava (z nenasycené mastné
kyseliny) ¢i nezasychava (z nasycené mastné kyseliny). Produkt je rozpustny v nepolarnich
uhlovodicich (benzin) a slabé polarnich rozpoustédlech, jako je toluen. Makromolekuly zasy-
chavé alkydové pryskyftice jsou schopné ve vzdusném prostiedi po ¢ase tvofit oxopolymerac-
nim mechanismem zesitovanou strukturu. Podle podilu rostlinného oleje v produktu délime
alkydy na kratké, stfedni a dlouhé, toto déleni se oznaduje jako olejova délka. Retézce uméle
zkracujeme kyselinou benzoovou z davodu zvySeni trvanlivosti alkydd. V pfipadé uziti prys-
kyftice jako natérové hmoty zkracovani neprovadime. Samotny druh mastné kyseliny, tedy oleje
neni pro piipravu natérové hmoty vybiran nahodile. Alkydové pryskyfice jsou ovlivnény dru-
hem ptivodniho rostlinného oleje, maji odlisny lesk, rozdilnou odolnost vic¢i svétlu, neboli svét-
lostalost a zasychaji rozdilnou rychlosti. Li§i se 1 mechanickymi vlastnostmi, tedy jejich tvr-

dosti, plastickym chovanim apod.[1][3][7][8]

1.2 Vyuziti alkydi a aplikace aditiv

Alkydové natérové hmoty se vyznacuji jako ekologicky Setrny materidl, vyrabény z vysycha-
vych, ptipadné polovysychavych rostlinnych olejli. Jedna se naptiklad o olej s6jovy, kukufi¢ny,
Inény, ofechovy nebo talovy. Zasychavost je zplisobena ptitomnosti dvojnych vazeb na fetéz-
cich téchto molekul. Pryskyfice je odolna vici vlhkosti, naopak se vyznacuje neschopnosti sna-
Set vysoké teploty Resenim tohoto problému je pouzit i tzv vysokosusinové natérové hmot.
Druhym potencidlnim feSenim je vyuziti vodnych emulzi alkydovych pryskyfic. V piipade
praktického vyuziti alkydid je nutno do pryskyfice pfidat dalsi slozky, tedy pryskyfici modifi-
kovat. Pridavame slozky, které vyplyvaji z daného pouziti, jako jsou pigmenty, pokud je nutné
organicky povlak obarvit. Dal§im dilezitym pfidavkem je suSidlo — sikativum. Tato slozka po-

maha urychlit zasychani natérové hmoty v pfitomnosti kysliku, tedy po aplikaci. Mezi pouzi-
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vana sikativa patii naftenat, nebo oktoat kobaltu, ktery se volnym piekladem z anglictiny na-

zyva kobaltnaté mydlo.Na obrazku 3 je vzorec jednoho z pouzivaného sikativa ethylhexanoatu

kobaltnatého.[2][9]

O

V

H,C 0 24
Co

CHj

Obrazek 3: 2-Ethylhexanoat kobaltnaty

1.2.1  Vliv struktury molekuly sikativu na jeho ilohu

Retézec uhlikl napojenych na karboxylat kovu se mize skladat z Sesti az osmnactiuhlikatého
fetézce. Ten zajist'uje lipofilni charakter susidla, zatimco redoxni charakter kovového kationtu
usnadnuje radikalovy proces, klicovy k zasychani natéru. Kobaltnatd mydla jsou jedna z nej-
prostudovanéjsich sikativ pro alkydové pryskytice, nicméné se za n¢ hleda nahrada, z divodu

oy e

ternativami, jakym jsou manganata nebo Zeleznata mydla.[2][3][6]

1.2.2 Antioxidanty

Antioxidac¢ni €inidlo zvySuje odolnost alkydové pryskyftice proti vzdusnému kysliku, se kterym
dokaze reagovat i v obalové nadobé. Zde miize alkydova pryskytice na povrchu zacit polyme-
rizovat, neboli vysychat a tvofit Skraloup. Cely proces je navic katalyzovan sikativy. Jak bylo
uvedeno v uvodu, komer¢ni antioxidant methylethylketoxim je toxicky a v soucasnosti je pro-
vadén vyzkum vedouci k jeho nadhradé. Kromé G¢innosti a ceny antioxidantu se kladou naroky
na ekologickou nezavadnost a odbouratelnost. Latky, fungujici jako antioxidanty jsou podrobné

popsany v dalSich kapitolach.

1.2.3 DalSi aditiva

DalSimi aditivy jsou napiiklad absorbéry UV zafeni, piipravky pro zlepSeni tepelné odolnosti

nebo latky proti pénéni. Samotné alkydova pryskytice miize byt vychozi surovinou pro piipravu
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kompozitnich natérovych hmot o vysoké pevnosti. Takovou lze pfipravit po smiseni s isoamy-
lacetatem. Tyto kompozitni dvouslozkové natérové hmoty ale jiz maji vlastni charakter a vlast-

nosti.[10]

1.3 Autoxidace

Z hlediska aplikace alkydové natérové hmoty je pisobeni vzdusného kysliku podminkou pro
jeji vytvrzeni na povrchu natirané plochy. Rovnomérnému zaschnuti pomaha zminéné sikati-
vum. To avSak urychluje autooxidaci nejen po aplikaci, ale 1 v pfipad¢ pryskyfice zakonzervo-
vané v obalu, kde ptfedpokladame ¢asteCnou ptitomnost kysliku. Autoxidace je tedy z hlediska
skladovani natérové hmoty nezddoucim jevem. V krajnim ptipadé¢ 1ze v obalu pozorovat Skra-
loup. To je vrstva jiz polymerizujiciho alkydu. S tou nelze pracovat a je nutné ji odstranit. Bézné
nelze pritomny Skraloup pted aplikaci natéru dokonale odstranit a 1ze ho oznacit za ptiinu
pozdéjsich vad, jako jsou nerovnosti na povrchu natéru po jeho zaschnuti. Je mozné predpokla-
dat, ze 1 spodni ¢ast objemu alkydu v obalu bude mit jiné vlastnosti, naptiklad viskozitu. Auto-
xidace je znazornéna na nasledujicim schématu. Na jednom z fetézct pivodni nenasycené ky-
seliny, tvofici alkydovou pryskyfici dojde vlivem pusobiciho kyslikového radikalu k reakci
vodiku na alfa uhliku. Na zasychani ma nejvétsi vliv hydroperoxylovy radikal (ROQOe). Ten
totiz dokaze spojovat sousedni fetézce v blizkosti dvojnych vazeb. Zbytek nenasycené mastné
kyseliny, respektive jeji alfa uhliky u dvojnych vazeb jsou ,,sbéraci* hydroperoxilovych radi-
kalt. Vlastnost nenasycenych mastnych kyselin vychytavat hydroperoxidové radikaly se piiz-

nivé projevuje v lidském organismu, kde tyto latky zabranuji oxidativnimu stresu. [13][14]

Nasledujici rovnice na obrazku 4 popisuji vznik hydroperoxylovych radikali na fetézci al-
kydové pryskyftice (a), vliv kobaltnatého sikativa na rozpad hydroperoxidii alkydu (b) a zesiténi

téchto makromolekul pomoci termina¢nich reakci (C).
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Obrazek 4: Mechanismus tvorby polymeru na bazi alkydovych pryskyiic za ucéasti kobaltnatého
sikativa
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1.3.1 Pritomnost dvojnych vazeb

Ptedchozi schéma také vysvétluje funkci pfitomné dvojné vazby, diky které vychozi rostlinny
olej oznacujeme jako vysychavy (dvé a vice vazeb) nebo ptipadné polovysychavy. Na nevy-
sychavém rostlinném oleji se nevyskytuje aktivni centrum pro reakci kyslikového radikalu
a nedochazi k zméné skupenstvi. Zdrojem nevysychavych mastnych kyselin je olivovy, man-
dlovy nebo ricinovy olej. Ty reaguji se vzduSnym kyslikem az po del§im case, dvojna vazba
U nich vznikéd enzymatickym plisobenim bakterii nebo radikalové UV zafenim. Oxidace nasy-

cenych mastnych kyselin se nazyva Zluknuti.

1.3.2 Inhibice autoxida¢niho mechanismu

Nejjednodusim zpisobem, kterym Ize zabranit autoxidaci, je pfi plnéni nadob vytvofit interni
atmosféru, naptiklad dusikem. Trvanlivost je tedy z hlediska aplikace alkydi dilezitym fakto-
rem. Pravé proto se do alkydii zacala pridavat antioxida¢ni ¢inidla. Vzhledem k totoZznosti re-
akce kysliku s alkydovou pryskyfici v obalu i pfi aplikaci, je nutné pii konzervaci natéru volit
postup, ktery pouze minimalné ovlivni autoxidaéni proces pii pouziti natéru na povrchu sub-
stratu. Je tedy zapotifebi zvolit co nejvhodnéjsi antioxidant s ur¢itymi t€kavymi vlastnostmi.
Obecné¢ vysvétleni definice antioxidantu i konkrétnich podminek pro jeho vyuziti v interakei s

alkydovou pryskyftici je vénovana nasledujici kapitola.[3]

1.4 Definice a charakteristika antioxidantu

Jedna se o chemickou latku, kterd v prostfedi organismu nebo obecné v chemické smési ome-
zuje piisobeni kyslikovych radikélii a tim dané prostiedi chrani pted oxidaci. Kyslik je nasledné
navazan na molekulu antioxidantu, ptfi¢emz produkt této reakce nijak neovliviiuje zminéné pro-

stiedi.

1.4.1 Obecné schéma antioxidaéniho mechanismu

Nasledujici reakce znazornéna na obrazku 5 vysvétluje oxidaci organického antioxidantu za

vzniku jeho oxidu neboli produktu oxidace:
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Obrazek 5: Obecna reakce organického antioxidantu

Aktivnim centrem antioxidantu je v tomto pfipadé dvojné vazba. Z reakce ale nelze poznat, s
jakou afinitou spolu kyslik a antioxidant reaguji. V pfipadé pouziti antioxidantu v pramyslu,
respektive piimo v problematice alkydovych pryskyfic se k vyjadfeni u€¢innosti antioxidantu
zacalo uvadét srovnani s kyselinou gallovou (obrazek 6), neboli ekvivalent kyseliny gallové / g
latky, ve které ma ptisobit. Pro jeden antioxidant lze uplatnit vice hodnot tohoto ekvivalentu, v
zavislosti na jeho aktivité v riznych rozpoustédlech. Jedna latka tedy muze plisobit jinak v

methanolu, dichlormethanu, pfipadné v hexanu atd. [4][5]

COOH

HO OH
OH

Obrazek 6: Vzorec slou¢eniny kyseliny gallové

1.5 Vybér antioxidantu pro alkydové natéry

Vybér antioxidantu pro jeho aplikaci v alkydovém natéru je omezeny nékolika podminkami,
zejména je kladen diiraz na jeho minimalni dopad na fyzikalni a chemické vlastnosti alkydové
pryskyftice. Ty mohou byt ovlivnény i produktem oxidace antioxida¢niho ¢inidla. V idedlnim
piipadé je takovy produkt stejné te¢kavy jako antioxidant, nebo je jeho mnozstvi v alkydové
pryskyfici zanedbatelné. Samotna t€kavost antioxidantu je pak poZzadovana pii aplikaci natéru,

kdy je naopak pozadovano rychlé zaschnuti.
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15.1 Charakter rozpoustédla antioxidantu

Antioxidant je velmi Casto extrahovany do urcitého rozpoustédla, ve kterém se dale dodava.
Rozpoustédlo v§ak nesmi ovliviiovat fyzikalni i mechanické vlastnosti alkydové pryskyfice. To
znamena, ze antioxidant muze byt rozpustény v nepolarnim rozpoustédle, napiiklad xylenu.
Polarni rozpoustédla mohou vytvotit emulzni dvojvrstvu a antioxidant tak nemusi v alkydové

pryskyfici viibec pisobit.

1.5.2 Vliv redukéniho prostiedi antioxidantu na sikativum

Neéktera antioxidacni ¢inidla, jakym byla také latka studovana v této praci, mohou pfi aplikaci
alkydu velice zkratit dobu potiebnou k zaschnuti filmu. Tento jev je zplisoben regeneraci oxi-
dovaného sikativa, respektive jeho kationtu z tfimocného zpét na dvoumocny, ktery pomaha pti
zasychani alkydu na vzdu$ném kysliku. Neni znamé, pfi jaké presné koncentraci mize tento
jev prevladat, nema ale negativni charakter, protoZe se neprojevuje v uzavieném obalu, kde je

kyslik pfedev§im vychytavan samotnym antioxidantem.

1.5.3 Cena antioxidantu, ekologicka nezavadnost

Pouzitelnost antioxidantu v primyslu souvisi s jeho cenou. Malo dostupna latka je prodavana
za vy$si cenu. Naopak antioxidanty snadno dostupné je mozné vyuzit v primyslu. Antioxidant
by mél také byt ekologicky odbouratelny. Alkydova pryskyfice toto kritérium splituje, soucasny

antioxidant methylethylketoxim nikoli.
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1.6 Rozdéleni antioxidanti pro natérové hmoty

1.6.1 Oximy

Obrazek 7: Aldoxim (nalevo) a ketoxim (napravo)

Oximy — N-hydroxyslouéeniny, zejména methylethylketoxim (MEKO), jsou znamé pro svou
schopnost blokovat zasychani alkydové pryskyfice. Je komeréné pouzivan a s kobaltnatym
sikativem se jeho schopnosti jest¢ zvySuji. Oximy funguji jako ligandy, které vazou kovovy
iont sikativu béhem skladovani a zabranuji tak jeho reakci s kyslikem. Sou¢asné zabranuji také
reakci skladovaného alkydu s kyslikem, ktera by jinak vedla k polymeraci a tvorb¢ Skraloupu.
Oximy jsou t€kavé a po aplikaci natérové hmoty se uvolni do ovzdusi. Kovovy iont sikativu

pak zacne fungovat jako katalyzator polymerace.[6]

N/OH
P
H3C

Obrazek 8: Methylethylketoxim (MEKO)

Mezi dalsi oximy s podobnymi vlastnostmi patii pétiuhlikaté ¢isté slouceniny 2-pentanonoxim

a 3-methylbutanonoxim. [11]
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1.6.2 Fenoly

Fenoly patii mezi vyborné antioxidanty. Na rozdil od oximti neblokuji ptisun kysliku k sikativu
nebo pryskyfici, ale podobn¢ jako alkydovy zbytek mastné kyseliny vychytavaji volné hydro-
peroxidové radikaly. Do této skupiny latek patii také kyselina gallova, ktera je referencnim
antioxidantem. V této skupiné se nachazi velké mnozstvi fenolti nebo derivati fenoli, které jiz
jsou predmétem vyzkumu ve spojeni s alkydy. Naptiklad kyselina salicilova (hydroxybenzo-
ova) a jeji derivaty, nebo derivaty kyseliny skoficové, neboli (E)-3-fenyl prop-2-enové. Na roz-
dil od methylethylketoximu se jedna o pfirodni antioxidanty. Vzorce kyseliny salicylové a sko-

ficové jsou znazornény na obrazku 9.[15]

OH

Obrazek 9:Kyselina salicilova (Nalevo) a kyselina skoficova (napravo)

1.6.3 Kyselina askorbova

Vitamin C, kyselina askorbova (obrazek 10) je antioxidant rozpustny ve vod¢. Patii mezi lak-
tony. Jeho uziti je problematické z diivodu Spatné rozpustnosti v alkydové pryskyfici, a Spatné

tepelné odolnosti. Vyznamnéjsi jsou derivaty kyseliny askorbové ve spojeni s kovovymi ionty,

ty naopak ptisobi jako oxidanty pro nékteré aplikace alkyda.[17]

HO

HO

HO OH

Obrazek 10: Kyselina askorbova
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1.7 Terpeny a terpenoidy

Terpeny jsou organické latky, které ve své struktufe maji dvé nebo vice izoprenovych jednotek
(obrazek 11) a ptirozené se vyskytuji v ¢astech rostlin. Pusobi zde tedy na jejich metabolismus
a muzeme piedpokladat jejich bioaktivitu. Mezi jejich dalsi vlastnosti patii nepolarni charakter,
vuné (lisi se témet vSechny molekuly) a tékavost. Derivaty terpenu se nazyvaji terpenoidy c¢i
isoprenoidy a mohou mit podobné vlastnosti jako terpeny. V jejich molekule se kromé izopre-
novych jednotek mohou nachazet dalsi skupiny, naptiklad hydroxylové, a jméno takového ter-
penoidu konci s pfisluSnou piiponou, tedy napiiklad ol. Obecné se pouzivaji nesystematické
nazvy, ve spojeni s touto piiponou (naptiklad geraniol, menthol) vytvoiené podle ptirodniho

zdroje daného terpenu ¢i terpenoidu.[5][18]

HZCNCHz

CHj

Obrazek 11: Isopren - zakladni jednotka terpent

1.7.1 Monoterpeny, Alfa-pinen, Beta-pinen

Jedna se o jednu z podskupin terpenti a terpenoidu, skladajici se z dvou izoprenovych jednotek
a mezi jejich vlastnosti patii antimikrobidlni a antioxida¢ni funkce nejen v danych rostlinach,
kde se pfirozené vyskytuji, ale v ur€ité podob¢ také v lidském organismu. Pro tuto praci bylo
pouzito zastupct ze skupiny monoterpend, konkrétné alfa a beta pinenu (obr. 12 a 13) a bylo
zjisStovano jejich antioxidacni pusobeni v prostiedi alkydové pryskytice. Z historického hle-
diska se vyuzivala jejich smés terpentyn. Jedna se o smés alfa a beta pinenu, ktera se vyrabi
destilaci ze dfeva riznych jehli¢nant. Nepolarni charakter 1ze zeslabit pfevedenim ¢istych slo-
zek, tedy alfa a beta pinenu do vice polarniho rozpoustédla, naptiklad ethanolu. Timto krokem
predpokladdme zvySeni antioxidacni aktivity, tedy nartistu ekvivalentu kyseliny gallové / g al-

kydu. [3]
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CH4

CHs
HaC g HsC
HsC HyC
Obrazek 12: Alfa-pinen Obrazek 13: Beta-pinen

1.7.2 Limonen

Limonen (obr.14) je cyklicky terpen s jednou izoprenovou jednotkou. Je metabolitem citrust a
je obsazen v jejich plodech. Jeho citit pomeran¢ovou viini. Ma antikancerogenni a antimikro-
bialni G¢inky. Je pouzivan v potravinarstvi a jeho esencidlni olej se vyuziva k vyrobé¢ parfémt.

Nelze vyloucit jeho funkci jako antioxidantu pro alkydové pryskyftice.[18]

Obrazek 14: Molekula limonenu
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1.7.3 Geraniol

Tento monoterpen se nachazi v rizovych listech, ale také v citrusech. Vykazuje antibakterialni
aktivitu a je rozpustny jak ve vodé, tak v organickych rozpoustédlech. Uvazuje se o jeho pouziti

V potravinach, jako o zdravotné nezavadné antibakterialni latce. Jeho antioxida¢ni aktivita v al-

)%/\/l\/\OH

Obrazek 15: Molekula geraniolu

kydu neni znama.[19][20]

1.7.4 Menthol

Menthol patii do skupiny terpenti. Je charakteristicky svoji matovou vini a u clovéka dokaze
chemicky aktivovat bunécné receptory chladu. Jeho antioxida¢ni aktivita je rozporuplna.
Dokéze zpomalovat oxidaci lipidi a vychytavat radikaly, jeho bioaktivita naopak zpiisobuje
Vv lidském téle oxidativni stres. Navic je jeho antioxida¢ni aktivita ve srovnani s jinymi terpeny
pfi pouZiti referencniho radikalového ¢inidla DPPH pomérné nizka. V této praci je uveden jako

ptiklad nevyhovujiciho zastupce skupiny terpend.[21]

CHs

HO

H3C CHs

Obrazek 16: Molekula mentholu
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1.7.5 Syntéza pinenu, oxida¢ni produkty pinenu

Vzhledem k vybéru tohoto terpenu pro experiment je pro zajimavost mozné uvést i dal$i che-
mické reakce spojené s touto latkou. Z diivodu usporadéni molekuly a existence katalyzatort
existuje vice nez jeden produkt oxidace pinenu. Béznou oxidaci se vzdusnym kyslikem je
mozn¢ ziskat pinen-oxid. Je to méné¢ t€kava latka nez pinen. Pomoci katalyzatort 1ze dosdhnout
dalSich produktt oxidace, naptiklad verbenolu a verbenonu. Existuji navrhy samotné syntézy
vychoziho pinenu z methanolu, za pfedpokladu objeveni fungujiciho katalyzatoru. Takovou

latkou miize byt oxid niobity na nosici na bazi oxidu kiemicitého.[12][22]

HaC_ CHs

O
H3C

Obriazek 17: Molekula Pinenoxidu Obrazek 18: Molekula Verbenolu

0

Obriazek 19: Molekula Verbenonu
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Antioxidacni aktivita byla testovana na modelovém alkydu CHSK ALKYD S621 W60

2.1 Pouzité chemikalie

Na vzduchu zasychajici alkydova pryskyfice dlouhé olejové délky, na bazi sojového oleje (ta-
bulka €. 1). Olejova délka této pryskyftice je 62%. Rozpustna v toluenu, lakovém benzinu a Xy-

lenu. Je charakteristicka nizkou viskozitou v intervalu kolem 1 — 2 Pa . s. ve které je dodavana.

Dalsi chemikalie: Chloroform, Aceton, 2-ethylhexanoat kobaltnaty, methylethylketoxim, a-

pinen, B-pinen

Tabulka 1: Parametry Alkydu S621 W 60
Parametr Hodnota Jednotka
Barva Max 7 mg 12/100 cm?®
Cislo Kyselosti Max 7 mg KOH/g
Netékavé latky (2 h/ 130 °C) | 58,5-61,5 %
Vytokova doba 50 % roztoku | 35-65 S
v xylenu
Viskozita / 23 °C 1,1-2,3 Pa-s

2.2 Pouzité pristroje a vybaveni

Viskozimetr rotacni Rotavisko RT10, kyvadlovy pfistroj pro méteni povrchové tvrdosti Persoz
(Elcometer), analytické vahy, ptedvazky, tloustkomér, pfistroj na méfeni doby zasychani nate-

rového filmu (BYK Gardner USA), sklenéné panely, nanaSeci pravitka
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2.3 Priprava modelovych vzorki alkydové pryskyrice

Modelové vzorky byly ptipraveny z 40 g alkydové pryskyfice, do které bylo pfiddno mnoZzstvi
odpovidajici 0,1 hm% kobaltnatého sikativu. Do odpovidajicich vzorkd byly pfidany antio-
xidanty a-pinen a f-pinen, oba v koncentra¢nich fadach 0,05-0,1-0,15-0,2 hm% na suSinu al-
kydu (8 vzorkli). Také byl pfipraven slepy modelovy vzorek bez pfidavku antioxidantu a stan-
dardni vzorek s obsahem 0,1 hm% komeréné vyuzivaného antioxidantu methylethylketoximu
s oznatenim MEKO. Celkem tedy bylo pfipraveno 10 vzorka. Byl dodrZen nésledujici postup:
Na predvazkach bylo do plastovych kelimkl navazeno 40 g alkydové pryskyftice s presnosti na
2 desetinnd mista. Poté bylo na analytickych vahéach po kapkach piidano sikativum. Po piidani
sikativa byly do vzorkt ddvkovany antioxidanty. Do standardniho vzorku byl pfidan methy-
lethylketoxim, do ¢ty vzorkl alfa-pinen a do dalSich ¢tyt beta-pinen. Pineny byly davkovany
podle koncentra¢ni fady. VSechny vzorky byly promichany a na jednu hodinu uzavieny vickem,
z diivodu vyprchani bublinek vzduchu z objemu. Cést vzorkt byla pfevedena do malych skle-
nénych 1ékovek pro pozdéjsi meteni viskozity. Pro méfeni povrchové tvrdosti pomoci kyvadla
Persoz byly vzorky naneseny pravitkem se 150um stérbinou na sklenény substrat. Pro stanoveni
doby zasychani byly pravitkem S 76um Stérbinou obdobné naneseny vzorky na sklenéné panely

o rozmérech 30x2,5 cm.

2.4 Stanoveni doby zasychani natérového filmu

Sklenéné panely o primérnych rozmeérech 30 cm délky a 2,5 cm Sitky s nanesenymi vzorky
alkydové pryskyftice byla vlozena do pfistroje BYK. drying recorder. Zde byl do kontaktu se
vzorkem pfilozen kovovy hrot pro tvorbu stopy a zatizeny zavazim. Po dobu 24 hodin byla
méfena doba zasychani do prvniho a druhého stupné. Vzhledem k neuplnému zaschnuti néko-
lika vzorkil bylo méfeni opakovéano se zpozdénim 24 hodin, to znamena, Ze celkovy ¢as opa-
kovaného méteni byl 48 hodin. Prvni stupen odpovidal délce, kdy dochazi k prechodu souvislé
stopy v pierusovanou. Druhy stupeni odpovidal aplnému zmizeni stopy, tedy zaschnuti vzorku.

Na obrazku 20 je uveden pfistroj pro méieni doby zasychani BYK. drying recorder.
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Obrazek 20: Pristroj pro stanoveni doby zasychani B.K. Drying recorder

2.5 Méreni viskozity natérové hmoty rota¢nim viskozimetrem

Stabilita vzorki byla kontrolovana ¢tyfmi méfenimi viskozity, a to po jednom dni od ptipravy
vzorku, po dvou tydnech, po 45 dnech, a po 62 dnech. Vzorky byly sklenénou ty¢inkou nana-
Seny na temperovanou desku viskozimetru, kde po spusténi programu doslo k uzavieni vzorku
a tvorbé smykového napéti. Pribézné hodnoty viskozity byly programem pievadény do grafu
a prumér deseti ustadlenych hodnot pak odpovidal viskozité vzorku v mPa . s pfi teplote 23°C.

Samotné vzorky byly uchovavany v krabi¢ce ulozené v laboratornim stole.

2.6 Méieni povrchové tvrdosti natérového filmu

Toto méfeni je zalozeno na zdznamu poctu kmitt kyvadla, jehoz horni ¢ast prichazi do kontaktu
se vzorkem na naneseném sklenéném substratu. Cim mensi tvrdost vzorek ma, tim vice snizuje
kinetickou energii kyvadla a celkovy pocet kmith kyvadla je niZz8i, neboli dochazi k rychle;jsi

zméné maximalni vychylky kyvu. Maximalni vychylka kyvadla dosahuje 12° pti zacatku mé-
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feni a minimalni 4° pti konci méfeni, kdy laserovy detektor ukon¢i zdznam kmitt. Kazdy vzo-
rek byl méfen celkem tfikrat, a to vZdy v jiném bodé&. Vyslednou hodnotou pro odpovidajici
vzorek je pramér téchto ti hodnot, ktery byl poté srovnavan se 100% tvrdosti standardu, kterym
je Cisté sklo. Standard dosahuje minimalni hodnoty 430 kmita. Tento standard byl méfen dva-
krat, na zacatku méfeni vzorkl a na konci méfeni. Tyto hodnoty byly také primérovany. Vy-
sledné tvrdost pro vzorek v procentech pak byla vypocitdna jako podil poctu kmitii méteného
vzorku a standardu nasobeno stem. Pribéh méfeni tvrdosti byl tvofen nasledujicimi kroky:
Boc¢ni stranou pfistroje s dvitky byl vlozen odpovidajici vzorek na horni plochu, ktera byla
pevné prichycena k mechanismu kyvadla. Dvitka pfistroje byla poté zaviena. Kyvadlo
ve spodni ¢asti piistroje se stupnici bylo uchyceno v odchylce 12°. Nakonec bylo kyvadlo uvol-
néno a po prubéhu méfeni byl odecten pocet kyvl z displaye, ktery byl pro dalsi vzorek opét
vynulovan. Celkova doba méteni povrchové tvrdosti natérového filmu byla 67 dni. Na ob-

razku 21 je kyvadlovy pfistroj pro méteni povrchové tvrdosti PERSOZ.

Obrazek 21: Kyvadlovy pristroj pro méfeni povrchové tvrdosti PERSOZ
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2.6.1 Meéreni tloust’ky vzorkii

Vzorky pro stanoveni povrchové tvrdosti byly na zacatku experimentti kontrolovany tloustko-
mérem, protoze tlouStka nanesené vrstvy na skle velmi ovliviiuje namétenou tvrdost. Tato sku-
tecnost je zohlednéna v diskuzi. Méfeni bylo nutné provadét na krajnich mistech vzorku, pro-
toZe je zaloZeno na odstranovani filmu skalpelem v malém misté na ploSe vzorku, coZ by mohlo
vést k znehodnoceni vysledki, pokud by bylo provadéno na mistech kontaktu s kyvadlem. Po
odstranéni filmu byl na misto ptilozen tloustkomér. Tloustkomér se skladal z ciferniku, dvou
pohyblivych kovovych hroti a jednoho nepohyblivého hrotu. Ptitlacenim tloustkoméru Kk na-
térovému filmu byly pohyblivé hroty mirné zatlateny, do momentu kdy pevny pod tloustko-
meéru dosedl na sklo pod vrstvou. Podle miry zatlaceni hrotti byla na ciferniku uvedena piislusna

hodnota tloustky v mikrometrech.

3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Stanoveni doby zasychani natérového filmu

Princip a postup méfeni vzorkll byl popsan v experimentalni ¢asti v kapitole 2.4. Vysledky

méfeni doby zasychani jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2:Doba zasychani natérovych filma s obsahem antioxidanti do prvniho a druhého

stupné

Natér 1. stupeni 2. stupenl
S621 + 0,1% CO 29 hod 28 min 37 hod 3 min
S621 +0,1% CO + 0,1% MEKO 34 hod 12 min 41 hod 37 min
S621 + 0,1% CO + 0,05% a-Pinen 30 hod 35 hod 34 min
S621 +0,1% CO + 0,1% a-Pinen 32 hod 8 min 39 hod 51 min
S621 + 0,1% CO + 0,15% a-Pinen 28 hod 51 hod 41 min
S621 +0,1% CO + 0,2% a-Pinen 27 hod 12 min 30 hod 24 min
S621 +0,1% CO + 0,05% B-Pinen 36 hod 36 min 44 hod 44 min
S621 +0,1% CO + 0,1% B-Pinen 34 hod 24 min 42 hod 24 min
S621 +0,1% CO + 0,15% B-Pinen 48 hod 19 min 30 hod 58 min
S621 +0,1% CO + 0,2% B-Pinen 32 hod 36 hod 37 min
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Z uvedenych hodnot Ize pozorovat vyrazné prodlouzeni zasychani do prvniho a druhého stupné
pfi pfidavku komeréné vyuZzivaného antioxidantu. U zkoumanych pinent neni prokazatelny
vliv chirality. Vzorky s niz§imi koncentracemi pinent prodlouzily dobu zasychani oproti
vzorku bez antioxidantu a dosahovaly podobnych hodnot doby zasychani jako vzorek s ko-
mer¢nim antioxidantem. U vzorkl s 0,15 % hmotnosti alfa-pinenu a 0,2 % beta-pinenu byla
pozorovana kratsi doba zasychani. Tento jev souvisi se schopnosti pinenu pisobit jako redukéni
¢inidlo, které oxidované kobaltité ionty sikativa pievadi zpét na kobaltnaté. Kobaltnaté sikati-
vum tak mize fungovat efektivnéji. Redukéni u€inky pinenu nemaji negativni charakter, pro-
toZe v prostfedi s minimem kysliku, tedy obalu alkydu dochézi k ptimé reakci t€kavého pinenu
s timto nizkym mnozstvi kysliku. Pinen tak v uzavieném prostiedi pfednostné zabranuje tvorbé
Skraloupu. V zavéru diskuze této metody je mozné uvazovat o pouZiti racematu obou pinent o

vyssich koncentracich. Je vSak nutné dikladna homogenizace vzorkd.

3.2 Méreni viskozity natérové hmoty rota¢nim viskozimetrem

Princip méfeni viskozity a postup provadéni této metody je popsan v experimentalni ¢asti, v ka-
pitole 2.5. Vysledky méfeni jsou uvedeny na obrazcich 22, 23 a 24 znazornujici rust viskozity

vzorkl v priabéhu 67 dnd.

5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

Viskozita [mPa. . s]

0 10 20 30 40 50 60 70
CHS 621 + 0,1% Co
Den

CHS 621 + 0,1 % Co + 0,1 % MEKO

Obrazek 22: Priibéh zavislosti viskozity na ¢ase pro vzorek bez piidavku antioxidantd a stan-

dardniho vzorku s obsahem 0,1% kobaltnatym sikativem
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2000 X X CHS 621 + 0,1% Co + 0,1% alfa-pinen
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CHS 621 + 0,1% Co + 0,2% alfa-pinen
0 X CHS 621 +0,1% Co
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Den X CHS 621 +0,1% Co + 0,1% MEKO

Obrazek 23: Zavislost viskozity vzorki na ¢ase pro koncentracni radu alfa pinenu ve srov-

nani se slepym a standardnim vzorkem

6000
v 5000
X X
Q. 4000 )< X ® CHS 621 + 0,1% Co + 0,05% beta-
é _ M pinen
@ 3000 X CHS 621 + 0,1% Co + 0,1% beta-pinen
+—
B 2000 x X CHS 621 + 0,1% Co + 0,15% beta-
% pinen
S 1000 CHS 621 + 0,1% Co + 0,2% beta-pinen
0 X CHS 621 +0,1% Co
0 10 20 30 40 50 60 70

Den

Obrazek 24: Zavislost viskozity vzorki na ¢ase pro koncentraé¢ni adu beta pinenu ve srov-

nani se slepym a standardnim vzorkem

Prvni graf na obrazku 22 znézoriiuje vliv komeréné vyuzivaného antioxidantu, ktery stabilizuje

alkydovou pryskyfici a v obalu ji chrani od vlivu kysliku na jeji strukturu. VSechny vzorky byly

méteny 24 hodin od jejich piipravy. Zatimco u vzorku bez pfidavku antioxidantu byl po Case

zaznamenan strmy narust viskozity, u standardniho vzorku s obsahem methylethylketoximu byl

nartst pomalejsi. Na obrazcich 23 a 24 s grafy je zobrazen nartst viskozity u vzorkti s obéma

pineny. Z téchto obrazkt vyplyva, Ze s rostouci koncentraci pinenu dochazi k zpomalovani

naristu viskozity vzorkl alkydové pryskytice. Déle lze pozorovat, ze antioxida¢ni schopnost

pinenu dosahuje pii vyssich koncentracich lepSich vysledkd neZz komeréni antioxidant methy-

lethylketoxim. Nebyla rovnéZ pozorovana zadna zména barvy métenych vzorkd. Z vysledkd je
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patrné, ze pridavek alfa i beta pinenu vyznamné zlepSuje stabilitu modelovych natérovych

hmot.

3.3 Méreni povrchové tvrdosti natéru filmi

Postup méteni povrchové tvrdosti byl popsan v experimentalni ¢asti prace v kapitole 2.6. Rust

povrchové tvrdosti byl zaznamenén v nasledujicich grafech na obrazcich 25 a 26.

30,00
o o ®* o °
25,00 e x "
¥ 2 % x S +
20,00 ° x % X -
S . L B ’
S.1500 | o * 4 ,
= ia x Slepy vzorek 0,1 Co
o °
S1000  °% x01Co+01MEKO
S X + 0,1 % Co + 0,05 % alfa-pinen
I—

+0,1 % Co + 0,1 % alfa-pinen

500 |4
e ©0,1 % Co + 0,15 % alfa-pinen
000 % A0,1% Co + 0,2 % alfa-pinen
"o 10 20 30 Cas{Dny] 50 60 70 80

Obrazek 25: Zavislost povrchové tvrdosti natérovych filmi na ¢ase pro koncentraéni fadu

alfa-pinenu
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25,00 X
X X X x
20,00 y : % oy i i %
— X% = ' ' °
X 15,00 ﬁ' g °
2 10,00 o2 x slepy vzorek 0,1 % Co
s X x0,1% Co + 0,1% MEKO
S 500 *0,1% Co + 0,05 % beta-pinen
= i m(0,1 % Co + 0,1 % beta-pinen
0,00 ©0.1% Co + 0,15 % beta-pinen
0 10 20 30 40 50 60 76 0,1 %8C0 + 0,2 % beta-pinen
Cas [Dny]

Obrazek 26: Zavislost povrchové tvrdosti natérovych filmi na ¢ase pro koncentraéni fadu

beta-pinenu
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Z grafli na obrazcich 25 a 26 lze pozorovat, Ze vzorek natérového filmu bez piidavku antio-
xidantu vykazuje vyssi povrchovou tvrdost nez vzorky s pfidavky antioxidantt. V poslednich
10 dnech také doslo k ustaleni hodnot povrchové tvrdosti u vSech deseti vzorkli. Koneéna tvr-
dost vSech vzorki natérového filmu s obsahem antioxidantu dosahovala obdobnych hodnot. Po
67 dnech byl pozorovan rist povrchové tvrdosti na hodnotu 20 % vuci standardu. To znamena,
ze antioxidant mél na tvrdost pouze minimalni vliv, rozdily v povrchové tvrdosti jednotlivych
vzorki natérovych filmu jsou po 67 dnech zanedbatelné. Soucasti méteni tvrdosti bylo méteni
tloustky natéru a jeji princip je vysvétlen v experimentalni ¢asti v kapitole 2.6.1. Tloustka
vzorkl ¢inila 30-35 um a to odpovidéd pozadované tlouSt'ce natéru. Vyjimkou byl vzorek s pti-
davkem a-pinenu o koncentraci 0,15 % hmotnosti, ktery mél tloustku nizsi, pouze 25 pm. Na

hodnoty povrchové tvrdosti vSak tloustka natérovych filmt neméla vliv.
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ZAVER

V zavéru je potieba shrnout vysledné vlastnosti natérovych filmu s obsahem antioxidantt ze
vSech tiech typt méfeni. Kazdé méfeni pfitom kladlo na méfeny vzorek jiné naroky. Nejkom-
plexné&jsim experimentem bylo méfeni rychlosti doby zasychani. Az na dve€ vyjimky zde ptida-
vek pinenu prodluZzoval dobu zasychéani oproti vzorku bez pfidavku antioxida¢niho ¢inidla. Vy-
jimky souvisi se soubéznym jevem, ktery spociva ve fungovani pinenu nejen jako reaktantu s
kyslikem, ale zaroverii 1 s jeho piisobenim jako redukcniho €inidla. Pinen reaguje s kobaltitym
iontem, ktery vznika oxidaci sikativu ve vzdusném prosttedi, pii kterém se kobaltnaty kation
této latky oxiduje. Pinen ve spojeni s kobaltnatym sikativem tedy mize po aplikaci zkratit dobu
pottebnou na zaschnuti alkydové pryskytice. Naopak v uzavieném prostiedi pinen reaguje
ptimo s kyslikem a alkyd zlstava chranén pted polymeraci. Tento redukéni charakter se objevil
pii vysSich koncentracich pinent v natérovém filmu. Tento jev byl potvrzen i pii stanoveni
stability natérové hmoty s obsahem antioxidanti pomoci méteni viskozity. Toto méfeni rovnéz
ukézalo, Ze v celé koncentracni fad¢ pinen vyrazn€ zpomaluje narlst viskozity béhem celé doby
meéieni a dosahuje vysledka srovnatelnych se vzorkem s komerénim antioxidantem. Méfeni
doby zasychani a viskozity nevylucuji pouziti vyssich koncentraci pinenu, naptiklad 0,3 hmot-
nostni procenta antioxidantu na suSinu alkydu. Kromé téchto dvou méteni byla kyvadlovym
pristrojem PERSOZ méfena hodnota tvrdosti vSech vzorki. Rozdil v kone¢nych povrchovych
tvrdostech nebyl vyrazny a toto méteni spise doplnovalo studii chovani pinenu. Vliv chirality
pinenu nebyl z experimentl patrny. Jako antioxidacni Cinidlo tedy lze pouzit racemat, neboli
smes optickych izomert, kterd je cenové dostupnéjsi nez samotny levotocivy €i pravoto€ivy
enantiomer. Ze srovnani vlastnosti natérovych filma s obsahem pinenti a komeréné pouziva-
ného methylethylketoximu je ziejmé, ze natérové filmy obsahujici a-pinen i B-pinen dosahuji
obdobnych vlastnosti jako srovnavaci vzorky s obsahem methylethylketoximu. Dokonce pii
méteni doby zasychani vykazovaly natérové filmy obsahujici vyssi koncentrace pinenu vyrazné
kratSich €asii zasychéani oproti natérovym filmim s obsahem komeréniho antioxidantu. Na za-
kladé uvedenych dat Ize a-pinen a B-pinen, popfipadé jejich smés doporucit jako antioxidant

pro oxopolymeracné zasychajici natérové hmoty.
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