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Souhrn

Tato prace je zaméfena na studium zasychani oxypolymera¢nich pojiv pomoci
metallocenovych sloucenin. Prvni ¢ast bakalarské prace je zaméfena na téma sikativ pro
oxypolymeraéni pojiva. Druha ¢ast bakalarské prace je zamétfena na oxypolymeracni

pojiva a tfeti ¢ast je zaméfena na organokovova sikativa na bazi ferrocenu.
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Summary

This bachelor work is focus on study of drying oxypolymerization binder using
metallocene compounds. First part of bachelor work is focus on topic driers for
oxypolymerization binder. Second part of bachelor work is focus on oxypolymerization

binder and third part is focus on organometallic driers on base ferrocene.
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Uvod
Bakalafska prace se zabyva studiem zasychani oxypolymeracnich pojiv pomoci

metallocenovych slouc¢enin. Metallocenové slouceniny jsou znamy pro svoje katalytické

vlastnosti. Tato prace se zabyva studiem metallocent na bazi ferrocenu .

Sikativa, jak se obecné tyto latky nazyvaji, jsou autooxidacni katalyzatory obsahujici
jako aktivni slozku kovovy ion vazany ke zbytku organické alifatické kyseliny.
Pouzivaji se organické sole kobaltu, manganu, zirkonu ¢i vapniku. Nejvice se pouziva
ale kobalt spolecné s nékterym jmenovanym, nebot vylepSuje vlastnosti kobaltu.
V dnesni dobé se nejCastéji pouzivaji jako primarni sikativa kobaltnaté soli 2 -
ethylhexanové kyseliny, ale podle novych studii byla zjisténa mozna karcinogenita a je

proto nasnadé zajistit snizeni mnozstvi latek na bazi kobaltu v technické praxi.
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1 Sikativa pro oxypolymeracni pojiva

1.1 Sikativa (suSidla)

Sikativy jsou slouceniny, které urychluji autooxidaci oxypolymeracnich pojiv. Tyto
slouceniny podporuji zasychani ¢i tvrdnuti film obsahujicich oxidovatelné olejové
komponenty a jsou ptidavany do natérovych hmot schnoucich na vzduchu. Dale mohou
1 pozitivn¢ ovlivnit rovnomérnost zasychani, mechanické vlastnosti a zlepSit odolnost
vuci vod€ a povétrnosti. Jejich nevyhodou je, Ze jejich Gcinky po vytvofeni natéru

neptestavaji a mohou se podilet na jeho degradaci. Sikativa délime na tfi skupiny. [1]

Po chemické strance jsou sikativy kovova mydla - organické kyseliny s vicemocnymi
kovy. Kovova nebo kationtova ¢ast katalyzuje autooxidacni reakci, aniontova Cast
molekuly, kterou tvoii karboxylaty vhodnych kyselin, slouzi k rozpousténi sikativu

Vv pojivu. Rozlisujeme nékolik druhi kovovych mydel [2]:
Neutralni (R-COO),M?* nebo (R-CO0");M**
- jednoduché¢ dikarboxylaty , kde se kovy vyskytuji oxida¢nim stavu +II.
Kysela (R-CO0’),M*.R-COOH nebo (R-CO0O’);M**.R-COOH

- ve struktufe zabudovana jedna organicka kyselina a jsou pro sniZeni viskozity

a lepsi zpracovani rozpusténd v uhlovodikovém rozpoustédle.

Zasadita (R-COO)M?* (OH)

- mocenstvi kovu je vyrovnano mastnou kyselinou a né¢jakym aniontem.
Smésna (R-COO)(R'-CO0-)M?* nebo (R-COO’)(R*-COO")(R*-CO0O-)M**

Jsou to pevné latky, rozpousténé ve vhodném rozpoustédle, nejcastéji v lakovém

benzinu. Vznikly roztok nazyvame sikativem.
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1.1.1 Rozdéleni sikativ
1. 1.skupina

- primarni (aktivni) sikativy obsahujici pfechodny kov, plsobi jako
katalyzatory pro rozpad hydroperoxidi tim zplisobem, ze snizuji aktivacni
energii rozpadu. Dale zvySuji absorpci kysliku a podporuji tvorbu peroxidu.
Patii sem C02+, Mn?" a Fe?*.

2. 2.skupina
- sekundarni sikativy nejevi katalytickou aktivitu, ale aktivuji polymeraci.
Plisobi az za vyssi teploty a jsou pouze v jediném oxida¢nim stavu. Nélezi sem
napf. Pb®*, Zr** a nebo AI**,

3. 3.skupina
- pomocné sikativy upravuji aktivitu aktivnich sikativ, zvySuji rozpustnost

aktivnich sikativ a méni redox potencial kovu. [3]
1.1.2 Kovy primarnich sikativ

1.1.2.1 Kobalt

Kobalt je nejvyznamnéjsi a nejpouzivanéjsi kov pii sikativaci organickych povlakd.
Zpisobuje rychlé zasychani povrchu natérového filmu, coz zhorSuje diftzi a kysliku
a snizuje rychlost zasychani spodnich vrstev natéru. To mize vést k tvorbé povrchovych
defektd, jako je vrasnéni natérového filmu. Pro dosazeni stejnomérného zasychani je
proto kobalt Casto pouzivan v kombinaci s jinymi kovy jako jsou napt. mangan, zinek,

zirkon,vapnik a dtive i olovo [2].

Kobalt se pii mechanismu autooxidace podili na absorpci kysliku, tvorbé peroxidd,
ajejich rozpadu. Funguje jako pfenase¢ kysliku a jako katalyzator rozpadu
hydroperoxidii. Pfedpokladd se 1 jeho pfima interakce s nenasycenymi molekulami
pojiva vedouci ke vzniku volnych radikélii. Jeho nevyhodou je kromé sklonu k vrasnéni
na povrchu i intezivni modro-fialovd barva jeho roztokl, kterd zplsobuje mirné

zabarveni transparentnich laki.

Nedéavno studie prokdzaly moznou karcinogenitu a genotoxicitu kabaltu a jeho soli

[3].
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1.1.2.2 Vanad
Slougeniny vanadu maji silné sikativaéni u¢inky. Sir§imu pouziti viak brani vysoka
cena a mala stabilita roztoka, pfedevsim velka citlivost systémi s vanadem na vlhkost.

Znacnou nevyhodou je také tendence zbarvovat natérovy film.

1.1.2.3 Mangan

Mangan patii mezi aktivni sikativy, ale jeho u¢innost je v porovnani s kobaltem je
niz8i. Oproti kobaltu ma tu vyhodu, Ze poskytuje stejnomérné zasychani natérového
filmu v celé jeho tloustce, ¢imZ nedochazi k jeho vrasnéni. Mangan také neni tolik
citlivy k teplotnim zméndm a ke zméndm vlhkosti. Vekou nevyhodou je manganatych
mydel je intenzivni zbarveni jejich roztokt a proto se nepouziva do bilych natéra. Jsou
ovliviiovany 1 odstiny vSech pastelovych barev. Manganatd sikativa jsou ziidkakdy
pouzivand samostatné¢ . Kobalt je obvykle hlavnim aktivnim sikativem a mangan

ptedstavuje jeho uzite¢ny modifikator.

1.1.2.4 Cer
Sikativa na bazi ceru urychluji polymeraci a zasychani filmu v celé jeho tloust’ce
a pouzivaji se predevS§im ve vypalovacich systémech, nebo v bilych lacich. Jejich

velkou pfednosti je minimalni zabarveni natéru.

1.1.25 Zelezo

Karboxylaty Zeleza v natérovych hmotach na vzduchu schnoucich maji jen maly
vyznam. Jejich sikativaéni u€inky se projevuji az pii vysSich teplotach a pouZzivaji se
pro vypalovaci natérové systémy. Vypalovaci telota se pohybuje vétSinou nad 130 °C,

kdy Zelezo vykazuje zna¢nou katalytickou aktivitu.

1.1.2.6 Olovo

Olovo urychluje polymeraci pojivového systému [4]. Aktivita samotného sikativu je
vSak velmi mald , coz je divod pro¢ byva olovo Casto fazeno do skupiny pomocnych.
Ve srovnani s kobaltem nebo jinymi povrchovymi sikativy olovo podporuje zasychani
filmu v celé jeho tloust’ce. ZlepSuje pruznost, houzevnatost a dlouhodobou Zivotnost
natérového filmu. ZvysSuje také odolnost filmu viici vodé a solim, ¢ehoz se dd vyhodné
vyuzit pfi formulaci antikoroznich natérovych hmot. Dalsi pfednosti olova je pouZiti
jako smacedla a miZe tedy usnadnit dispergaci pigmentt a plniv v pojivovém systému.
Zasadni nevyhodou je jeho toxicita. Pro zvySenou pozornost k zivotnimu prostiedi jsou

soucasné aplikacni moznosti olovnatych sikativ v natérovych hmotach zna¢né omezeny.
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Sikativy olova také snizuji vysledny lesk natérovych hmot pigmentovanych hlinikem.
Olovo se pro svoji nizkou G¢innost samostatné pouziva jen ziidka,castéji se kombinuje

s kobaltem, manganem, vapnikem, aj. Jeho vyznam se stava spise historii.
1.1.3 Pomocna sikativa

1.1.3.1 Baryum

Sikativy na barya se pouzivaji jako ndhrada za olovo v bezolovnatych natérech.
Baryum zlepsuje zasychani filmu v celé jeho tloust'ce a méa dobré smaceci a dispergaéni
ucinky. Na rozdil od olova baryum neni povazovano za kumulativni jed, ale ma dosti

vysokou akutni toxicitu, coz omezuje jeho pouZiti.

1.1.3.2 Zirkon

Zirkon tvoii pomocné sikativy, které jsou svoji ti¢innosti blizké olovu a pouziva se
jich proto k nahrazeni olova [5]. Zirkon zlepSuje zasychani natéru v celé jeho tloustce
zejména tvorbou koordinacnich vazeb s hydroxylovymi a karboxylovymi skupinami
pojiva. Je-li v natérové hmot¢ pfitomen i kobalt, pfedpoklada se tvorba komplexu, ¢imz
je pfiznivé ovlivnéna katalytickd aktivita kobaltu. Sikativy zirkonu se proto Casto

v kombinaci kobalt/olovo/vapnik. Oproti olovu ma zirkon fadu vyhodnych vlastnosti -

v

1.1.3.3 _Vapnik

Vapnik se pouziva zejména ve smésnych sikativovych systémech. Sdm o sobé jevi
jen malou aktivitu, ale je velmi uZiteCny s kombinaci s jinymi kovy. PouZziti vapniku
jako pomocného sikativu snizuje ztrdtu zasychaci UCinnosti aktivnich sikativ pfi
dlouhodobém skladovani natérové hmoty. Muze také slouzit jako sméceci a dispergacni
¢inidlo a pfi jeho pouziti se dosahuje vyssi tvrdosti a lesku vysledného nétérového
filmu. Svlij vyznam ma také ve vysoko-susinovych natérovych hmotach, kde je

vyzZadovan vyssi obsah sikativ oproti béznym rozpoustédlovym natérovym hmotam [2].

1.1.3.4 Bismut
Bismut se do jist¢é miry pouZivd jako nahrada za olovo. Silné aktivuje kobalt,
zlepSuje zasychani natéru v celé jeho tloust’ce a zasychéani za zhorSenych povétrnostnich

podminek. Je také pouzivan ve vypalovacich barvach ke zlepSeni tvrdosti.
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1.1.35 Zinek

Zinek se hlavné pouziva spolen¢ s kobaltem pro zabranéni nadmérného zasychéani
povrchu natérového filmu, ¢imz je umoZnéno tvrdnuti i spodnich vrstev natéru
a zabraiiuje se tim tvorbé povrchovych defekti. Kromé toho jsou sikativy zinku
dobrymi smacedly a znacné urychluji dispergaci pigmenti a plniv v pojivovém
systému. Jeho extrémné svétla barva dovoluje davkovat i vyssi mnozstvi sikativu beze

zmeény barvy vysledného natéru.

1.1.3.6 Draslik
Draslik funguje nejlépe, je-li davkovan spolecné s kobaltem. Silné jej aktivuje
ve vodou feditelnych a vysoko-susinovych natérovych hmotidch s malou pocateéni

molekulovou hmotnosti fetézcu.

1.1.3.7 Stroncium

Stroncium je dal$i moznosti nahrazeni olova v bezolovnatych systémech. Vykazuje
dobré vlastnosti pii aplikaci natérové hmoty za zhorSenych povétrnostnich podminek
a urychluje zasychani filmu v celé jeho tloustce. Jeho pfednosti oproti jinym sikativiim,
které 1ze pouzit jako nahradu za olovo, je jeho lepsi stabilita pii skladovani natérovych

hmot a nizsi tendence k jejich gelovaténi [2].

1.1.3.8 Lithium

Nejlepsi vysledky vykazuje lithium pfi jeho pouziti spole¢né s kobaltem. Kromé
pouziti lithia jako ndhrady za olovo, jsou vyznamné i jeho aplikace ve vysoko-
suSinovych natérech zaloZenych na nizkomolekularnim pojivu, kde urychluje tvrdnuti

a snizuje citlivost k vrasnéni na povrchu natérového filmu.

1.1.3.9 Hlinik

Slouc¢eniny hliniku velmi zvySuji tvrdost filmd sikativovanych kobaltem [6].
Predpoklada se, ze hlinik urychluje tvorbu polymerni sité¢ jeho vzajemnymi reakcemi
S polarnimi skupinami pojiva vytvofenymi béhem oxidace, pfiCemz se stavd soucdasti
polymerni sité [7]. Tato schopnost hlinik pfedurcuje pro pouziti ve vysokosusinovych

natérovych hmotach pro urychleni polymerace.
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1.1.4 Pomocné sikativy nekovového charakteru

Urcité organické latky, které tvoii komplexni sloufeniny s manganem, Zelezem,
pfip. jinymi aktivnimi kovy, ovliviiuji jejich katalytickou i¢innost a mohou byt proto
ozaCovany jako pomocné sikativy. Mezi tyto komplexotvorné latky patii napft. 1,10-
fenanthrolin nebo bipyridin. Organicky ligand hraje dilezitou roli pti katalytickém
oxida¢nim zasychani natérovych hmot. Siln¢ chelatujici ligandy ovliviuji katalytickou
reaktivitu zménou elektronové hustoty na kovovém centru komplexniho iontu a tedy
jeho redox potencial. Vyznam téchto sloucenin vzrostl zejména v posledni dob¢, kdy se

zvysuje tlak na nahrazeni mydel z diivodu jejich toxicity [8].

1.2 Autooxidace a funkce sikativ

Autooxidace je proces, pii kterém po odpafeni rozpoustédla reaguje kyslik
ze vzduchu samovolné s nenasycenou mastnou kyselinou pojiva. Jako pojiva se
pouzivaji napt. alkydové pryskyfice, uretanové oleje nebo epoxyesterové pryskyfice.
Tyto pojiva se obecné nazyvaji oxypolymeracni. V prub¢hu tohoto procesu dochazi
k ptechodu kapalné faze natérové hmoty do pevné faze. Obecné toto nazyvame
zasychani. Toto zasychani je wurychlovano prav€é piidavkem jiz zmifovanych
katalyzatori - sikativ. Reakce je iniciovana odtrZzenim vodiku za vzniku radikélu na o-

methylenové skupiné. Vznikly radikal nadm reaguje s kyslikem za vzniku
hydroperoxidi, které se bud’ samovolné nebo pomoci sikativ rozkladaji na alkoxy (RO)

a peroxy (ROO) radikéaly viz. Obrazek 1 Autooxida¢ni reakce izolovanych dvojnych
vazeb. Za pomoci téchto radikalli nam vznika pevna zesiténa struktura, ¢cimz dochazi k
vytvrzovani natérového filmu. Po vzniku této struktury autooxidace neni ukoncena, ale
pokracuje samovolné¢ dal a pevné produkty se ndm postupem Casu oxidaci odbouradvaji
a dochézi ke kiehnuti. Tento proces zname jako starnuti olejovych filmt. Proces
autooxidace ovliviiuje spoustu faktorti jako je napt. koncentrace kysliku, teplota, zafeni,

parcialni tlak kysliku, mnozstvi aktivnich mist aj. [9].
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l | H.
HCwwwCH=CH-CH-CH=CHMWCH,

|

HagCvwwhCH=CH-CH=CH-CHmWCH,

|

HCwwwCH-CH=CH-CH=CHMWCH,

+ O,

HaCvwwiCH-CH=CH-CH=CHmwCHj
0 + HgCwwwh»CH=CH-CH, CH=CH#w-CH,

- HgCwwwh»CH=CH-CH-CH=CH#wCH,

HzCvwwCH-CH=CH-CH=CHmwCHj
0
OH

Obrazek 1 Autooxidaéni reakce izolovanych dvojnych vazeb

Autooxidacni proces se sklada ze 4 kroki:

1. Inhibi¢ni perioda

2. Tvorba peroxidi

3. Rozklad peroxidi na volné radikaly
4. Polymerace

1.2.1 Inhibié¢ni perioda
Je métfena od doby naneseni natéru do doby kdy dochazi k absorpci kysliku ze
vzduchu. Ten ndm tvofi peroxidy, které jsou potencionalnimi nosici radikala, skrze

konjugované dvojné vazby pojiva. Inhibiéni dobu nam urychluji sikativa.
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1.2.2 Tvorba peroxidi

Probihd nejrychleji u systémii obsahujicich konjugované dvojné vazby. Tvorba
peroxidi mize byt zna¢né urychlena pisobenim sikativ, funguji zde jako katalyzatory.
Ty se pouzivaji hlavné u systému s izolovanymi dvojnymi vazbami, kde je reaktivita

nizsi.

2 .
co”+ 0, —  » coZo—0

Co20—0 4 RwwwCH,CH==CHmwwR"

Co¥0—0H + RMwwwCH-CH==CHwmwwR"

Obrazek 2 Tvorba hydroperoxidu pomoci vlivu iontu pfechodného kovu

1.2.3 Rozklad peroxidii

Urychluje se pifidavkem sikativ, kde katalyticky uc€inek kovového iontu reaguje
ptimo s hydroperoxidem. Dojde k oxidaci kovového iontu a naslednou reakci k jeho
redukci viz. Obrazek 3 Rozpad hydroperoxidu. Touto reakci se tedy sikativovy kov
nespotiebovava. Tyto reakce se neustale opakuji do tiplného rozlozeni hydroperoxidu.

O
2+

. - 3
R// + Co0 — > R—O0 + HO 4 cCo

OH

O

// 3 . +
R + o0& —> R—0—0 + H + cCo

OH

2+

Obriazek 3 Rozpad hydroperoxidu

1.2.4 Polymerace

Dochazi k rekombinaci radikall a tvofi se pevna zesitovana struktura.
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1.2.5 DalSi popis

Protoze autooxidace probiha radikalovym mechanismem miizeme ji popsat jeste dalSim
zpusobem Viz. Obrazek 4 Iniciace, propagace, terminace a to rozdélenim do tii stupii:
Iniciace, propagace,terminace.

Iniciace: InNn+RH->R +InH
Propagace: R +0;—> RO,
RO, + RH - ROOH + R
Terminace: RO, + RO, - ROOOOR
RO, + R = ROOR
R+R - RR

Obrazek 4 Iniciace, propagace, terminace

2 Oxypolymeracni pojiva

Nejdulezitéjsimi latkami v natérovych hmotach jsou organicka pojiva, rozpoustédla,
pigmenty, plniva a aditiva. Po aplikaci natéru dojde k odpafeni nosného rozpoustédla
a nasledné reakce pojiva se vzduSnym kyslikem. Této reakci fikame autooxidace, kde
dojde k polymeraci pojiva aniz by byla pfidana dalsi vytvrzujici pfisada. Jako pojiva
jsou nejcastéji uzity alkydové pryskytice, kapalné butadieny, uretanové alkydy, fermeze
nebo pfirodni oleje. VSechny tyto pojiva maji jeden charakteristicky znak stejny,

obsahuji dvojné vazby, které jsou dillezité k tvorb& polymerni sité.

2.1 Rostlinné oleje

Rostlinné oleje jsou tvofeny z molekul triglyceridu vysSich mastnych kyselin

obecného vzorce Viz. Obrazek 5 Tryglicerid vyssi mastné kyseliny [1]:

0

H,C O—l:—Rl
0

HC O—|C|:—R2
0

H,C o—lc“[—R3

Obrazek 5 Tryglicerid vy$$i mastné kyseliny
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Ri, Rz, Rs, jsou fetézce mastnych kyselin jejichz délka se pohybuje od 12-22

uhlikovych atomt. Dale se oleje 1isi nasycenosti jejich uhlovodikovych fetézci. Je

dalezité¢ aby molekuly oleje obsahovaly kyseliny s alespon jednou dvojnou vazbou, ale

idedlni je n€kolik dvojnych vazeb. RozliSujeme tedy kyseliny nasycené a nenasycené.

Déle délime oleje na vysychavé, polovysychavé, a nevysychavé. Oleje nejsou tvoieny

pouze jedinou mastnou kyselinou, ale vzdy jejich smési s procentualnim zastoupenim

jednotlivych rostlinnych olejt.

2.1.1 Nasycené mastné kyseliny

Autooxidacni reakce se neucastni (nemaji prooxypolymeraci vyznam) a pusobi

Vv natéru jako zmekcovadla [2].

H3C__CH2

—+—COOH
4

=6

=8

=10

512

14

H3C~|ECH2——COOH

16
ch{CszifCOOH

18

kyselina kapronova

kyselina kaprylova

kyselina kaprinova
kyselina laurova
kyselina myristova

kyselina palmitova

kyselina stearova

kyselina arachova

Obrazek 6 Seznam nasycenych Kyselin

2.1.2 Nenasycené mastné kyseliny

2121

Mastné kyseliny s jednou dvojnou vazbou

Autooxidace probihd velice pomalu, protoze atak na dvojnou vazbu vzduSnym

kyslikem je obtiZzny. S rostoucim obsahem dvojnych vazeb stoupa reaktivita.

H3CMN:WWCOOH

kyselina olejova

Obrazek 7 Kkyselina olejova
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2.1.2.1.1 Kyselina olejova

Obsahuji ji téméf vSechny oleje. Za vyssi teploty mize dojit k presmyku z cis formy

n trans formu. Tato forma je mnohem reaktivnéjsi.

2.1.2.2 Mastné kyseliny s izolovanymi dvojnymi vazbami

Autooxidace probiha Iépe, protoze je zde vice dvojnych vazeb, kde mize probihat
atak na dvojnou vazbu. Tyto kyseliny se vyskytuji napt. ve Inéném nebo slune¢nicovém

I sojovém oleji.

He” NN N T N~~~ COOH

kyselina linolova

H3C\/:\/:\/;/\/\/\/COOH

kyselina linolenova

Obrazek 8 Kyselina linolova a linolenova

2.1.2.2.1 Kyselina linolova a linolenovad

Kyselina linolenovd ma tfi izolované vazby a nachéazi se ve vétSiné olejich at’ uz
ve vétsim mnozstvi nebo jenom v nepatrném mnoZstvi. Kyselina linolova se nachazi
VvV mnoha rostlinnych olejich. Ma dvé izolované vazby. Obé& tyto kyseliny tvoii hlavni

podil kyselin ve vysychavych a polovysychavych olejich.

2.1.2.3 Mastné kyseliny s konjugovanymi dvojnymi vazbami

Ze vsech kyselin diky svému uspofddani podléhaji autooxidaci nejlépe. Tyto

kyseliny najdeme napt. v tungovém nebo ricinovém oleji.

H3CWwCOOH

kyselina eleostearova

HLC — COOH
3 V\/\/\/W

kyselina ricinenova

Obriazek 9 Kyselina eleostearova a ricinenova

2.1.2.3.1 Kyselina eleostearovd a ricinenovd

Kyselina eleostearova ma tfi konjugované dvojné vazby, diky tomu je reaktivnéjsi

nez kyselina linolenova. Nachazi se ve vétsiné rostlinnych olejich. Kyselina ricinenova
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ma dvé konjugované dvojné vazby, ale oproti kyseliné eleostearové se nenachazi

Vv rostlinnych olejich, ale vznika pii dehydrataci ricinového oleje.

2.1.3 Vysychavé oleje

RozliSujeme je pomoci jodového Cisla, které je u vysychavych olejit vyssi nez 140.
Jodové ¢islo ndm udava mnozstvi jodu v gramech potfebného na nasyceni dvojnych
vazeb 100g oleje. Patii sem napi. olej Inény a tungovy. Maji vysoky podil

nenasycenych mastnych kyselin.

2.1.3.1 Lnény olej

Obsahuje velké mnozstvi a linolenové kyseliny. Jodové ¢islo se pohybuje okolo 175-
204 a ziskava se lisovanim semen Inu. Ma vysokou schopnost autooxidace
a polymerace z divodu vysokého stupné nenasycenosti (vysoky obsah dvojnych vazeb).
Z téchto divodu je hlavni sloZkou oxypolymeracnich néatérovych hmot. Tyto natérové

filmy jsou lesklé, hladké, odolavaji povétrnosti, ale na slunci Zloutnou.

2.1.3.2 Tungovy olej

Obsahuje ptes 70% eleostearové kyseliny, kterd méa 3 konjugované dvojné vazby. To
je pri¢inou pro¢ zasycha rychleji nez Inény olej. Ziskava se lisovanim jader ofechil
pryScovych stromti. Natérové hmoty na béazi tungového oleje odolavaji vodé
a zmydelnéni, ale nestejnomérné zasychaji za tvorby ledovych kvéti - tzv. krystalové

laky. Proto se tyto hmoty kombinuji napt s fenolickymi nebo s kumaronovymi

pryskyficemi.

2.1.4 Polovysychavé oleje
Obsahuji také velké mnoZstvi nenasycenych mastnych kyselin, ale s menSim
mnozstvi dvojnych vazeb. Jodové Cislo se pohybuje mezi 124-140. Zasychaji déle nez

vvvvvvvvvv

svétlicovy nebo slunecnicovy aj..

2.1.4.1 Sojovy olej
Obsahuje hlavné olejovou a linolovou kyselinu. Jodové ¢islo se pohybuje okolo 125-

140. Ziskava se extrakci hexanem z ofechd rostliny Glycine max. Mnohem déle
zasychd nez takovy Inény olej, ale mén¢ Zloutne a starne na povétrnosti. Pouziva se pro

vypalovaci natéry.
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2.1.4.2 Svétlicovy olej

Obsahuje vysoky obsah linolovych kyselin a méné nasycenych mastnych kyselin.
Jodové cislo se pohybuje okolo 140-150. Ziskava se z bodldku a jeho vlastnosti se
podobaji sojovému oleji az na rychlost zasychani, kde svétlicovy olej zasycha rychleji

nez sojovy.

2.1.4.3 Slunecnicovy olej

Obsahuje vysoky obsah kyselin linolové a olejové. Ziskava se ze semen slunecnice.

Nejveétsi pouziti mé v potravinaistvi.

2.1.5 Nevysychavé oleje
Jodové Cislo nizsi nez 124. Zistavaji stale tekuté. Pti zasychani nevytvareji ani po
dlouhé dobé pevny film. Tyto oleje se hodi spiSe do potravinaistvi. Patii sem napft. olej

podzemnicovy, palmovy, kokosovy a olivovy.
2.2 Alkydové pryskyrice, uretanové alkydy a epoxyestery

2.2.1 Alkydové pryskyrice

Alkydové pryskyfice jsou polyestery vznikajici polykondenzaci alkoholt
S kyselinami, kde jedna slozka je minimalné dvojfunkéni, druhd minimalné trojfunkéni,
pficemz mohou byt tyto polyestery modifikovany jesté€ jinou tieti slozkou. Z lakatského
hlediska je vyznamnym typem alkydova pryskyfice na bazi ftalanhydridu a glycerolu,
Vnichz je jedna hydroxy skupina glycerolu esterifikovana nenasycenou mastnou
kyselinou. Tim je dosaZeno vyhodnych filmotvornych vlastnosti s moznosti zasychani
pryskyfice na vzduchu. Toto pojivo se vyrabi reesterifikaci rostlinného oleje glycerolem
s naslednou polykondenzaci reak¢éni smési s ftalanhydridem. Z olejl se pouZivaji jenom
vysychavé a polovysychavé typy. Kdyz modifikujeme alkydy je dilezité vyjadiit jejich
obsah mastnych kyselin. To se vyjadfuje olejou délkou. RozliSujeme tedy alkydy kratké
(oleje pod 40%) alkydy stiedni (40-60%) a alkydy dlouhé ( nad 60% oleje).

24



2.2.2 Uretanové alkydy

Jsou svoji stavbou velice podobné alkydovym pryskyticim. Ziskavaji se tak, ze po
reesterifikaci oleje glycerolem se piida do reakéni smési misto ftalanhydridu diisokianat
nebo hotovou alkydovou pryskyfici nechdme reagovat piimo s diisokyanatem. Ziskame
takto pojiva dobte snasenliva s bazickymi a kovovymi pigmenty a s vybornou stabilitou

pii skladovani.

2.2.3 Epoxyestery

Ptipravuji se reakci epoxidovych pryskyfic s mastnymi kyselinami vysychavych
a polovysychavych olejii. Pti reakci dochazi k adici karboxylové skupiny molekuly
kyseliny na oxiranovou skupinu epoxidové pryskyfice, za vysSsich teplot pak i k reakci
karboxylové skupiny s hydroxylovou skupinou pfitomnou v fetézci epoxidové
pryskyfice. Tyto natéry na bazi epoxyesterti maji vynikajici adhezi k podkladu, vla¢nost
a chemickou rezistenci. Pouzivaji se k formulaci natéra pro automobilovy pramysl a pro
zakladni natérové hmoty [2]. Tyto hmoty zasychaji na vzduchu lépe nez alkydové

hmoty.

3 Metalloceny

Oznacuji se tak organokovové koordinacni slouCeniny sendvicové struktury, kde
atom kovu je vazdn mezi dva paraleln¢ umisténé cyklopentadienoveé ligandy
viz.Obrazek 10 Obecny vzorec metallocenu a ferrocenu [3]. Jako centralni kov se
nejvice vyuziva piechodnych kovu d-bloku periodické soustavy prvku (Fe, Ni, Ti, V,
W, Mn, Co, Cr) a nékdy i1 kovy nepfechodné (Al, Si, Sn, Ge).

Obrazek 10 Obecny vzorec metallocenu a ferrocenu

Chemie metallocenych sloucenin je velmi bohatd, takze jeji vyuziti je Siroké. K nejdéle
studovanym vlastnostem se fadi jejich katalytickd aktivita a proto se pouZivaji jako
katalyzatory napt. Ziegler-Nattovy. Dale se pouzivaji jako antidetonacni piisada do

benzinu, ve fotochemii, biochemii, elektrotechnice a ve farmacii.
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3.1 Ferrocen

Ferrocen je organokovova sloucenina, kde Zzeleznaty ion je vazan ke dvéma
paralelnim cyklopentadienovym kruhtim viz. Obrazek 11 Ferrocen. Na pohled je to
krystalicka oranzova latka, stdld na vzduchu, ve vodé nerozpustnd a rozpustnd v
organickych rozpoustédlech s bodem tani 173 °C a bodem varu 249°C. Tepelné je staly
az do 470 °C. Pouziva se jako pfisada do benzinu pro kontrolu spalovani, jako
katalyzator pfi syntéze amoniaku a nebo jako aditivum v plastikafském prumyslu.

Pouziti jeho derivati je téz vyznamné [4].
O

Jeho centralni atom je Zeleznaty ion, ktery je snadno oxidovatelny. Tato vlastnost jde

Obrazek 11 Ferrocen

snadno ovlivnit pomoci vneseni substituentll na cyklopentadienové kruhy [5]. Ferrocen
a jeho derivaty se proto pouzivaji jako ndhrady pro dosavadni katalyzatory, ¢imz jsou

sikativa.

Existuje fada zptisobi pripravy ferrocenu viz. Obrazek 12 Ptipravy ferrocenu, které
jsou v8ak modifikacemi jenoho z nasledujicich zékladnich postuptl, liSicich se mezi
sebou tim, v jaké podobé€ jsou do daného, konkrétniho syntetického postupu zavadény

oba zakladni syntony ferrocenové chemie - anion C;Hs a kation Fe?* [6] :

o MC;,Hs + bezv. FeCl, (M = K, Na, Li)

o CsHg + Fe + (CyHs),NH.CI

o CsHg + bezv. FeCl; nebo FeCl; + (CzHs),NH
o CsHg + FeCl,.4H,0 + KOH

o CsHg + Fe (atomy)

o CsHg + Fe(CO)s (210°C)

Obrazek 12 Pripravy ferrocenu

Vedle ferrocenu je znamo tisice substituovanych ferrocenti neboli ferrocenovych
derivatii. Je mozno k nim dospét v zasad¢ dvéma hlavnimi cestami.

Prvni z nich je piima syntéza (nékteré z vyse uvedenych metod piipravy samotného
ferrocenu) vychazejici ze substituovanych cyklopentadienylovych sloucenin. Tato
pfiprava je té¢zka, protoze jsou organické syntony potiebné pro reakci nedostupné.
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Druha cesta ptipravy ferrocenovych derivatu je substituce ferrocenu, kterd je soucasti
rozsahlé oblasti jeho organické chemie (sulfonace, nitrace, elektrofilni substituce,
nukleofilni substituce aj.).

Ob¢ zminované moznosti piipravy ferrocenovych derivati maji svoje piednosti

a nedostatky a zalezi na konkrétnim derivatu, ktera synteticka cesta je vhodnéjsi.

4 Vybér vhodného sikativac¢niho systému

Z velkého mnozstvi rtznych znamych metallocenovych sloucenin pro sikativaci
oxidacné zasychajicich pojiv nejvice vyhovuje ferrocen. A to hned z n€kolika davodi.
Zelezo je netoxické a chemie ferrocenu je dobie prozkouména. Je snadno piipravitelny,
dobife rozpustny v béznych organickych rozpoustédlech a staly. Jeho reaktivitu lze
snadno ovlivnit substituenty na cyklopentadienovém kruhu. Elektrodonorni substituenty
napf. alkyly, aminy, hydroxy skupina, usnadiuji ptechod zeleza do vyssiho oxida¢niho
stavu. Elektroakceptorni substituenty napi. karboxylové ¢i nitro skupiny naopak
potlacuji oxidaci zeleza. Ferrocen se tak mlize vyskytovat ve dvou oxidacénich stavech -

ferrocen a ferricenium®

+

O+ o e [ OO
+

Oy e = o ey
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5 Zavér

V bakalarské praci byly vyhledany a shrnuty informace o zasychani
oxypolymeraénich pojiv pomoci metallocenovych slouc¢enin. Déle byly vyhledany
informace o sikativech pro tyto pojiva, tyto pojiva byly detailné
rozebrany, a organokovové sikativy na bazi ferrocenu. V zavéru bakalaiské prace bylo

vyhodnoceno jaky sikativacni systém je nejucinné;jsi.
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