UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
USTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE MAKROMOLEKULARNICH LATEK

PRIPRAVA OXOVANADICNYCH KOMPLEXU A JEJICH POUZITI
V ALKYDOVYCH NATEROVYCH HMOTACH
DIPLOMOVA PRACE

Autor: Bc. Marek Mrazek

Vedouci prace: Ing. Jan Honzicek, Ph.D.

2018



UNIVERSITY OF PARDUBICE
FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY
INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
OF MACROMOLECULAR MATERIALS

SYNTHESIS OF OXOVANADIUM(V) COMPLEXES AND THEIR
APPLICATION IN ALKYD PAINTS
MASTER THESIS

Author: Bc. Marek Mrazek

Supervisor: Ing. Jan Honzic¢ek, Ph.D.

2018



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2017 /2018

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

{PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a ptijmeni: Be. Marek Mrazek

Osobni éislo: C16497

Studijni program: N2808 Chemie a technologie materialu
Studijni obor: Organické povlaky a natérové hmoty

Nézev tématu: Priprava oxovanadiénych komplexu a jejich pouziti
v alkydovych ndtérovych hmotach

Zaddvajici katedra: Ustav chemie a technologie makromolekuldrnich ldtek

Ziasady pro vypracovaini;
L. Zpracujte literarni reserSi o alkvdovych pryskvficich, Zaméfte se na vyuzili komplexi
pfechodnych kovi jako sikativi.

2. Pripravte a dostupnymi metodami charakterizujte oxovanadiéné komplexy s vybranymi
chelatujicimi ligandy.

3. Provedte méfeni rvchlosti zasvchani a stupné tvrdosti pro vybrané alkydove pryskyfice,

4. Ziskana experimentdlni data vyhodnotte a zpracujte.



Rozsah grafickich praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovani diplomové prace:  ti§ténd

Seznam odborné literatury:

Vedouei diplomové prace: Ing. Jan Honzi¢ek, Ph.D.
Ustav chemie a technologie makromolekularnich 14tek
Konzultant diplomové price: prof. Ing. Jaromir Vinklarek, Dr.

Katedra obeené a anorganické chemie

Datum zaddni diplomové préace: 2. prosince 2017

Termin odevzdani diplomové prace:  11. kvétna 2018

__/’-4‘/ =S -4
LS. %,/17
‘eself. Ph.D

prof, Ing. Petr Kalenda, ('Sc, Ing. David
dikan vedouci katedry

V' Pardubicich dne 28, finora 2018



Prohlasuji:

Tuto praci jsem vypracoval samostatné. Vesker¢ literdrni prameny a informace, které jsem
V praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem seznamen s tim, ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zakona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skuteCnosti, Zze Univerzita Pardubice ma
pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zdkona, a s tim, ze pokud dojde k uZiti této prace mnou nebo bude poskytnuta
licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice oprdvnéna ode mne pozadovat
pfiméfeny piispévek na uhradu ndkladl, které na vytvoreni dila vynalozila, a to podle

okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zékona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a o zméné
a doplnéni dalSich zakonli (zakon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjsich ptedpisi,
a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 9/2012, bude prace zvetfejnéna v Univerzitni knithovné

a prostiednictvim Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 11.5.2018 Bc. Marek Mrazek



Podékovani

Touto cestou bych rad pod€koval vSem, ktefi mi pomahali pfi realizaci této diplomové
prace. Zvlasté pak Ing. Janu Honzickovi, Ph.D. a prof. Ing. Jaromiru Vinklarkovi, Dr. za
odborné rady, za poskytnuty Cas, cenné informace a ¢etné konzultace s touto praci spojené.

Dale bych rad pod€koval Ing. Ivé Charamzové, za odborné vedeni v laboratofi.

Pod€kovani také patii mé pfitelkyni, rodin€ a piatelim za veSkerou podporu v pribéhu

mého studia.



ANOTACE

Teoreticka cast této diplomové prace je zamétfena na alkydové pryskyfice. Zabyva se
surovinami pro jejich vyrobu, vyrobou, jejich vlastnostmi a pouzitim. Dale popisuje
mechanismus zasychani a vyznam sikativli. V experimentalni ¢asti je popsana piiprava dvou
oxovanadi¢nych komplextd. Tyto komplexy byly charakterizovany elementarni analyzou.
Dale byla testovana jejich sikativacni aktivita v modelovych natérech alkydovych pryskyfic
za pouziti standardnich mechanickych zkousek, jako je stanoveni doby zasychani, stanoveni
relativni tvrdosti a hodnoceni vizualnich vlastnosti. Alkydové pryskyftice, pouzité v ramci této
prace, byly charakterizovany IC a Ramanovou spektropii. Vybrané formulace byly pouzity
pro studium kinetiky autooxidace.

Kli¢ova slova: alkydové pryskyfice, sikativy, IC spektroskopie, Ramanova spektroskopie



ANNOTATION

Theoretic part of this master thesis is focused on alkyd resins. It deals with raw materials for
their production, production itself, their properties and application. It further describes
mechanism of drying process and role of metal driers. In practical part, preparation of two
oxovanadium(V) complexes is described. These compounds were characterized by
elementary analysis. The drying activity of the oxovanadium(V) complexes was studied on
test alkyd coating using standard mechanical tests such as determining the drying time,
determining the relative hardness and evaluation of visual properties. The alkyd resins, used
in this study, were characterized by infrared and Raman spectroscopy. Selected formulations
were used for kinetic study of the autooxidation process.

Keywords: alkyd resin, metal driers, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy
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UvVOD

Alkydové pryskyfice jsou formaln¢€ nasycené polyestery. Jejich nazev vznikl v roce 1927
u firmy General Electric ze spojeni slov Alcohol + Acid. v prumyslu natérovych hmot se
pouzivaji predev§im modifikované alkydové pryskyftice. Jejich struktura je tvoiena vétSinou
dvojfunkéni karboxylovou kyselinou, vicefunkénim alkoholem a rostlinnym olejem, ptipadné
mastnymi Kyselinami ziskanymi z oleje. Z ekologického hlediska jsou alkydové pryskyfice
pomérné atraktivni, protoze oleje, které mohou tvofit velkou c¢ast alkydu, pochazeji
Z obnovitelnych zdrojii. V souCasné dobé se vyrabi velké mnozstvi druhti alkydi.
VysokosusSinové alkydové pryskyfice obsahuji minimum organickych rozpoustédel, coz
z environmentalniho hlediska jejich atraktivitu jest¢ zvysuje. Zasychani alkydovych pryskytic
probihd autooxidacné. Tento proces je za standardnich podminek pomaly a bez pouziti aditiv
lze alkydy pouzit pouze pro vypalovaci natérové hmoty. Aby bylo mozné alkydové
pryskyfice pouzit i za standardnich podminek, je nutné proces autooxidace katalyzovat
primarnimi sikativy.

Priméarni sikativy jsou komplexni slouceniny ptechodnych kovi, které katalyzuji
jednoelektronové procesy. Téchto vlastnosti se vyuziva pro rozklad hydroperoxidu, které jsou
pomémné stabilnimi meziprodukty autooxidace. V primyslu natérovych hmot jsou
nejrozsitenéjsimi sikativy slouceniny kobaltu. Hlavni nevyhodou téchto sloucenin je jejich
toxicita. V literatufe jsou popsany genotoxické a karcinogenni ucCinky kobaltnatych
slouenin.[? V sougasné dobe jsou studovany komplexni slouceniny na bazi zeleza, manganu
& vanadu.®) Na komplexni slouc¢eniny vanadu je tato diplomova prace zamé&fena.

Cilem této diplomové prace je pfipravit oxovanadi€né komplexy s vybranymi chelatujicimi
ligandy a u téchto komplexi dale testovat jejich sikativacni aktivitu v riznych alkydovych

pryskyficich.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Alkydové pryskyrice

Vyvoj alkydovych pryskyfic zapocal ve dvacatych letech dvacatého stoleti a od tficatych let
dvacatého stoleti jsou alkydové pryskyfice pouzivany primarné jako pojiva Vv natérovych
hmotach.*® Alkydové pryskyfice, zkracené alkydy, jsou forméln& nasycené polyestery.
Kvtli jejich charakteristickym vlastnostem jsou vSak alkydy casto klasifikovany oddélené od
ostatnich polyesterﬁ.[e] Zakladni déleni alkydovych pryskyfic je na jednoduché alkydy
a modifikované alkydy.

Jednoduché, (nemodifikované) alkydové pryskyfice jsou polyestery polykarboxylovych
kyselin a polyalkoholi.!”! Alespoi jedna slozka musi byt troj- nebo vicefunkéni. Tyto alkydy
maji rozvétvenou az zesitovanou strukturu, ale jsou malo rozpustné ve vétSiné organickych
rozpoustédel a maji nevyhovujici filmotvorné vlastnosti. Existuje velké mnozstvi takovychto
alkydd, z nejriznéjsich surovin. V praxi se vSak osvédcilo jen velmi mélo typi, prakticky jen
pro specialni pouziti. Podle pouziti 1ze tyto jednoduché¢ alkydy rozdélit na:

1) bezolejové alkydy, tedy alkydy pouzivané jako modifikujici slozka lakt
2) alkydy pro praskové natérové hmoty

3) alkydy pouzivané jako slozky polyuretanti

4) alkydy pouzivané jako pojivo do elektroizola¢nich lakt

Nemodifikované alkydové pryskyfice maji nedostateCnou rozpustnost v organickych
rozpoustédlech a nevyhovujici filmotvorné vlastnosti, proto se daji jen velmi omezené& pouZit
jako samostatné filmotvorné slozky natérovych systémil. Jednoduché alkydy se tedy
modifikuji vestavénim monokarboxylové kyseliny do alkydové pryskyfice. Vhodné pro tyto
ucely jsou mastné Kyseliny vysychavych i nevysychavych oleji. Touto Gpravou se dosahne
nejen dobré rozpustnosti produktd v b&znych rozpoustédlech, ale soucasné se kombinuje
vyborna filmotvornost rostlinnych olejt a sitovaci schopnost alkydid. Modifikované alkydové
pryskyfice jsou komplexnim systémem raznych slozek od nizkomolekularnich latek po

vysokomolekularni podily blizici se gelovitému stavu.

1.1.1 Vyroba modifikovanych alkydu
Modifikované alkydy se vyrdbi dvéma zplisoby. Prvni zplisob vyroby je jednostupiiovy

(z mastnych kyselin) a druhy je dvoustupiiovy, tzv. monoglyceridovy zptsob vyroby.
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V jednostupniovém zptisobu vyroby modifikovanych alkydovych pryskyfic spolu reaguji
dikarboxylova kyselina, polyalkohol a mastné kyseliny (ve vhodném poméru) tak dlouho,
dokud se nedosdhne pozadované viskozity a Cisla kyselosti produktu. Vyhodou tohoto
procesu je jeho jednoduchost, rychlost a variabilita modifikaci alkydd. Nevyhodou vsak je
nutnost pouzit destilované mastné kyseliny vzniklé Stépenim olejl, které jsou drazsi nez
samotné oleje. Navic museji byt potrubi a zdsobniky odolnéjsi proti korozi. Tento zptsob je
pouzivan piedevs§im pro vyrobu alkydovych pryskyfic s kratkou olejovou délkou (vysvétleni
terminu olejova délka v kapitole 1.1.2 Déleni alkydit podle olejové délky), protoze vyroba
kratkych alkydi dvoustupfiovym procesem nese pii vyrobé€ riziko zgelovaténi ndsady. Déle se
alkydové pryskyfice vyrabi jednostupniovym zplsobem V piipadé, ze je pouzit jiny
polyalkohol, nez glycerol.

Naproti jednostupiiovému zptsobu vyroby modifikovanych alkydovych pryskyfic je zptsob
dvoustupniovy, tzv. monoglyceridovy. V prvnim stupni (obrazek 1) tohoto procesu probiha
alkoholyza triglyceridu polyalkoholem. Alkoholyza probiha pfi teplotach 230 az 260 °C a je
urychlovana nadbytkem polyalkoholu a ptidavkem katalyzatoru. Katalyzator je nejcastéji oxid
olovnaty, oxid vapenaty nebo hydroxid alkalického kovu. Vysledna smés by méla obsahovat
co nejvice monoglyceridii a co nejméné nezreagovaného triglyceridu a polyalkoholu. Tato
smés je nasledn¢ ve druhém stupni esterifikovana ftalanhydridem nebo jinou dikarboxylovou
kyselinou na alkyd. VVoda, vznikajici pii esterifikaci, je kontinualné odvadéna z reaktoru.
Monoglyceridovy zpisob se pouziva hlavné pro vyrobu alkydovych pryskyfic s dlouhou
jednostupiiovy. Vychazi se pfimo z dané¢ho oleje, ktery je levnéjsi oproti mastnym Kyselinam

Z n¢j ziskanych.

CH,00CR  CH,OH CH,OH

CHOOCR + 2CHOH —— 3 CHOH

CH,00CR CH,OH CH,O0CR

Obrazek 1: Schéma pripravy monoglyceridu
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1.1.2 Déleni alkydu podle olejové délky

Olejova délka alkydu vyjadiuje obsah mastnych kyselin nebo modifikujiciho oleje. Pro

alkydové pryskyftice, vyrobené ptimo z oleji, plati vztah pro vypocet olejové délky: [6]

hmotnost oleje pro vyrobu alkdydu * 100

olejova délka = - —
J hmotnost reaktanti — hmotnost vzniklé vody

Podle olejové délky se modifikované alkydové pryskyftice déli na:
1) kratké alkydy — obsah oleje pod 40 %
2) sttedni alkydy — obsah oleje 40 — 60 %
3) dlouhé alkydy — obsah oleje nad 60 %

1.1.3 Suroviny pro vyrobu modifikovanych alkyda

Polykarboxylové kyseliny

Pro  vyrobu  alkydovych  pryskyfic —ma nejvétsi  vyznam  ftalanhydrid
(obrazek 2 a)_[7] V souCasné¢ dobé vSak na vyznamu nabyva 1 kyselina isoftalova
(obrazek 2 b), ktera je pouzivana ve smési s ftalanhydridem. Alkydové pryskyfice, vyrobené
pouze z ftalanhydridu, maji z prostorového hlediska nelinearni molekulové fetézce. Z tohoto
divodu nemaji takovy stupenn krystalinity, jako alkydové pryskyfice vyrobené ze smési
ftalanhydridu a kyseliny isoftalové. Nizky stupen krystalinity u natérovych hmot je Zadouci
z divodu lepsich aplikacnich vlastnosti. Alkydové pryskyfice na bazi kyseliny isoftalové maji
na druhou stranu vyssi tvrdost i odolnost proti otéru a maji vyssi lesk a lep$i barvu. Dalsi
pouzivanou surovinou je maleinanhydrid (obrazek 2 c), ktery je pouzivan jako pfisada pro
zlepSeni prosychani, barvy a tvrdosti. Zastupcem alifatickych dikarboxylovych kyselin,
pouzivanych pro vyrobu alkydovych pryskyfic, je kyselina adipova (obrazek 2 d). Ta je

pouzivana pro vyrobu vlaénych alkydi a typl ur€enych pro elektroizola¢ni laky.

O COOH
\
o)
a b

Obrazek 2: Polykarboxylové Kyseliny pouZivané pro vyrobu alkydi

0
| 0
\
COOH \
C
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Polyalkoholy

Od pocatku vyroby alkydovych pryskyfic je nejdilezitéjsim polyalkoholem
glycerol (obrazek 3 a). Ten dodava alkydovym natérim vla¢nost a pevnost. Navic je glycerol
levnou a dostupnou surovinou. Ma ale pouze tii funkéni skupiny, takze pokud je potieba
dosdhnout vys$si hodnoty olejové délky, je nutné zvolit polyalkohol s vice funkénimi
skupinami. Takovym polyalkoholem je napt. pentaerythritol (obrazek 3 b). V mens$im
mnozstvi se pouzivaji jesté dipentaerythritol (obrazek 3 c), trimethylolpropan (obrazek 3 d)
a trimethylolethan (obrazek 3 e). Posledni dva jmenované maji lep$i snasenlivost

s mocovinoformaldehydovymi a fenolformaldehydovymi pryskyficemi.

THzOH CH,OH CH,OH CH,OH
CHOH HOCH,—C——CH,OH HOCHZ—T—CHZOCHZ—C—CHZOH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
a b C
CH,OH CH,OH
CH4CH,C— CH,OH CH4C — CH,OH
CH,OH CH,OH
d e

Obrazek 3: Polyalkoholy pouZivané pro vyrobu alkydi

Oleje a mastné kyseliny
Rozhodujici vliv na vlastnosti alkydd, pii zachovani stejnych ostatnich faktort pii jejich

vyrobé, ma vybér oleje a jeho kvalita. Mastné kyseliny, obsazené v piirodnich olejich, jsou
bud’ nasycené, nebo maji ve svém fetézci jednu ¢i vice dvojnych vazeb. Ptirodni oleje se déli
na:™

1) nevysychavé

2) polovysychavé

3) vysychavé

Nevysychavé oleje maji jodové Cislo vyssi nez 170. V feté€zci mastné kyseliny maji jednu

nebo zadnou dvojnou vazbu. Mezi nevysychavé oleje patii napf. Inény nebo tungovy ole;j.

Polovysychavé oleje maji jodové Cislo 100 — 170. Mezi polovysychavé oleje patii napf.
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sojovy nebo slune¢nicovy olej. Vysychavé oleje maji jodové Cislo nizsi nez 100. V fetézci
mastné kyseliny maji dvé a vice dvojnych vazeb. Radi se mezi n& napt. kokosovy, olivovy
nebo palmovy olej. Olejové Cislo vyjadiuje mnozstvi jodu v gramech, které je zapotiebi
k nasyceni dvojnych vazeb 100 g oleje.®

Tim, Ze se oleje, respektive jejich mastné kyseliny, zabuduji do struktury alkydu, se do
urCité miry stird rozdil mezi vlastnostmi jednotlivych oleji. Napiiklad rozdil rychlosti
zasychani Inéného a sdjového oleje je velky, ale modifikované alkydy na bazi Inéného
a sojoveého oleje uz rozdil v rychlosti zasychani nemaji tak znacny. Molekulovd hmotnost
modifikovanych alkydl je tak velkd, ze jiz nepatrné zesiténi, vlivem vzdusného kysliku,
reaktivnich mist mastnych kyselin vede ke vzniku gelu.

Diive byl nejpouzZivangjs$i olej Inény. Lnény olej obsahuje primérné 45 % kyseliny
linolenové (obrazek 4 a), 24 % kyseliny linolové (obrazek 4 b) a 21 % kyseliny olejové
(obrazek 4 c). Kyselina linolenova ma vsak silny sklon ke zloutnuti a tak se dnes dava
prednost sojovému oleji, ktery kyselinu linolenovou neobsahuje. Sojovy olej je navic
ekonomicCtéjsi variantou. Obsahuje asi 53 % kyseliny linolové a 32 % kyseliny olejové. Je
fazen mezi polovysychavé oleje, ale alkydové pryskyfice modifikované timto olejem
zasychaji skoro stejné rychle, jako alkydové pryskyfice na bazi Inéného oleje.

Pro vyrobu vysychavych alkydovych pryskyfic se dale pouziva bavinikovy nebo svétlicovy
olej. Dalsim zastupcem je tungovy olej, ktery obsahuje kyselinu eleostearovou (obrazek 4 d).
Ten lze vSak pouZzit pouze ve smési s méné reaktivnimi oleji, protoze pii vyrob& hrozi
nebezpeci zgelovaténi. Pro jeho reaktivitu lze tungovy olej pouzivat v Cisté formé, slouzi
napf. na natéry dfeva.

Pro vyrobu nevysychavych alkydovych pryskyfic, které jsou urené pro vypalovaci
natérové hmoty, se pouzivaji hlavné olej kokosovy a palmojadrovy. Ricinovy olej obsahujici
ptevazné kyselinu ricinolejovou (obrazek 4 €) se pouziva jak pro vyrobu nevysychavych
alkydt (nedoslo-1i pii piipravé k dehydrataci), tak i pro vyrobu vysychavych alkydovych
pryskyfic (jestlize dehydrataci za vysSich teplot, nez 250 °C doslo ke vzniku nenasycenych
kyselin). Mezi dalsi pouzivané oleje patii olej tallovy. Tallovy olej neni triglyceridem, ale

smési mastnych kyselin, hlavné kyseliny linolové a olejové.
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CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

a - kyselina linolenova

CH,(CH,) ,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
b - kyselina linolova

CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH

¢ - kyselina olejova

CH,(CH,),CH=CHCH=CHCH=CH(CH.,),COOH

d - kyselina eleostearova

CH,(CH,),CHCH,CH=CH(CH,),COOH
|

OH
e - kyselina ricinolejova

Obrazek 4: Mastné kyseliny obsaZené v olejich pouZivanych pro vyrobu alkydi

Obnovitelné¢ zemedeélské suroviny se v nepotravinaiskych aplikacich vyuzivaji po staleti.
Naptiklad rostlinné oleje se diive vyuzivaly pro vetfejné osvétleni, mazani a také pro vyrobu
natérovych hmot.”! Zahéjeni t&by neobnovitelnych mineralnich oleja vedlo k trvalému
poklesu vyuzivani obnovitelnych zdroju v riznych pramyslovych oblastech, nejen v primyslu
natérovych hmot. Pro ilustraci, celkovy objem tukii a oleji, pouzivanych pfi
vyrobé natérovych hmot, je nyni méné nez tietinovy proti roku 1950. Vzhledem k tomu, Ze
celkovy objem vyrobenych pryskytic od té doby podstatné vzrostl, snizeni podilu produktt na
bazi rostlinnych oleji je tak jesté vyrazngjsi. V poslednich nékolika jednotkach az desitkach
let vSak spotiebitelsky a primyslovy zajem o ekologicky Setrnéj$i natérové hmoty velmi
roste. Tento trend byl podnicen nejen tim, Ze doddvka fosilnich zdroji je sama o sobé&
konecnd, ale také rostoucim znepokojenim v otazkach Zivotniho prostiedi, jako jsou emise
tékavych organickych latek (VOC) a recyklace nebo problémy s likvidaci odpadu na konci
ekonomické Zivotnosti pryskyfic. Kromé toho vyvoj na poli natérovych hmot a zékladni
znalosti fyziky a chemie natérovych hmot vyfteSily nékteré problémy, které se diive
vyskytovaly u natérovych systému na bazi rostlinnych oleja.

S vyjimkou anhydridu kyseliny ftalové, ktery ma piivod v petrochemickém primyslu, jsou
dnes ostatni suroviny pouzité pii vyrobé alkydovych pryskyfic z biologicky obnovitelnych
zdrojﬁ.[S] Pivod surovin, spolu s jejich biologickou rozlozitelnosti, ¢ini alkydové pryskyfice

Z ekologického hlediska velmi zajimavymi pojivy. Rozpoustédla, ktera se pouzivaji ke snizeni
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a upravé viskozity natérového systému, jsou z ekologického hlediska jedinym problémem
alkydovych natérii. V uplynulych letech bylo vyvinuto pomémé znaéné Usili pti navrhovani
novych vodou feditelnych alkydovych emulzi a vysokosusSinovych alkydovych pryskyfic,
které mohou slouzit pro natérové systémy piizniveéjsi zivotnimu prostiredi.

Protoze lze ptedpokladat, ze poptavka po biologicky obnovitelnych surovinach bude stale
vyssi, byly provedeny rozsahlé vyzkumné programy, jakym zptisobem efektivnéji péstovat
plodiny a uspokojit tak nartst poptavky a zlepsit stavajici produkty.[m] Programy Slechténi
rostlin dokazi zvysit produktivitu olejnatych plodin jak v kvantité, tak i v kvalité pomoci

mutaci nebo vybérem a rekombinaci vhodnych fenotypt rostlin.

1.1.4 Specialni alkydy

Specialni typy alkydii vznikly pfi snaze jesté vylepsit alkydové pryskytice. V soucasné dobé
se tak vyrabi zejména kopolymerované alkydové pryskyftice, vyznacujici se velmi rychlym
zasychanim lakovych filma. ! Maji také vysokou tvrdost. Pro kopolymeraci se vyuziva
prevazné styren, dale potom vinyltoluen a methylmethakrylat.

Pro vyrobu kopolymerovanych alkydl jsou vyvinuty dva zptisoby. Prvni zplisob spociva
vtom, ze se hotovy alkyd, obsahujici konjugované mastné kyseliny, kopolymeruje
Vv pritomnosti uhlovodikovych rozpoustédel a vhodnych peroxidii za zvysené teploty.

Druhym zpiisobem vyroby kopolymerované alkydové pryskyfice je zabudovani kopolymeru
styrenu S malym mnozstvim jednosytné nenasycené kyseliny do alkydové molekuly
(obrazek 5). Nejprve se pfipravi nizkomolekularni  kopolymer styrenu nebo
methylmethakrylatu s malym mnozstvim kyseliny methakrylové nebo akrylové. Tento
kopolymer se potom navaze pomoci volnych karboxylovych skupin na hydroxylové skupiny

glycerolu a dalsi polyesterifikace probiha jiz béznym zptsobem.
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CH,OH CH,00C-R*

CHOH + R-cOOH — CHOH

CH,OH CH,OH
CH,OH CH,00C-R* /}3
| | kopolymerovany
x CHOH + y CHOH + Xty O —>
| | alkyd
\
CH,00CR? CH,OH 0

R! = zbytek nizkomolekularniho kopolymeru

R? = Fetézec mastné kyseliny

Obrazek 5: Schéma vyroby kopolymerovaného alkydu

V poslednich letech se na poli natérovych hmot hojné rozsifily tixotropni natérové hmoty,
které michdnim ptechéazeji ze siln€ viskdzni formy do kapalné, a po ukonceni mechanického
pusobeni se opét vraci jejich viskozita na vychozi hodnotu. Tixotropni natérové hmoty maji
pro uzivatele fadu vyhod. Plniva a pigmenty se neusazuji, natérova hmota neodkapava ze
Stétce a na svislych plochach nestéka. Tixotropni alkydové pryskyfice se vyrabéji reakci
alkydové pryskyfice s vhodnym polyamidem. Pfidavek polyamidové pryskyfice je asi
3az5%. Vznik vodikovych vazeb mezi esterovymi skupinami alkydu a amidovymi
skupinami polyamidové pryskyfice vyvolava tixotropni vlastnosti vysledné pryskytice
(obrazek 6).

—T--0=

o/\/\/\/\N oc/\/\/\/\o

Obrazek 6: Struktura tixotropni alkydové pryskyrice
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DalSim specialnim typem alkydovych pryskyfic jsou vodorozpustné alkydy, pouzivané
Vv natérovych hmotach fedénych vodou. Pti vyrobé vodorozpustnych alkydovych pryskyfic je
pouzivan ftalanhydrid v kombinaci s maleinanhydridem. Rozpustnosti alkydu ve vodé se
dosahne zakomponovanim hydrofilnich skupin do struktury. Hydrofilni skupiny se do
struktury alkydové pryskyfice dostavaji esterifikaci, nejcastéji z anhydridu kyseliny

trimellitové (obrazek 7 a), kyseliny adipové (obrazek 7 b) a riznych diolu.

COOH
COOH OH
OMO
HO
COOH
a b

Obrizek 7: Kyselina trimellitova (a) a kyselina adipové (b)

Pti aplikaci se tyto alkydové pryskytice fedi vodou s pfidavkem triethylaminu, ktery slouzi
k neutralizaci kyselych skupin a pomocnych rozpoustédel misitelnych s vodou.
Vodorozpustné alkydové pryskyfice je mozné za tepla sitovat na nerozpustny film pomoci
mocovinoformaldehydovych, melaminoformaldehydovych nebo fenolformaldehydovych
pryskyfic, rozpustnych ve vodé. Nejvétsi vyuziti vodorozpustnych alkydovych pryskyfic je
aplikace bud’ do natérovych hmot nanasenych elektrochemicky, nebo pro zakladni natéry

nanasené macenim.

1.1.5 Vlastnosti a pouziti modifikovanych alkydovych pryskyfic

Alkydové pryskyfice jsou vysoce viskdzni aZz polotuhé naZloutlé latky. Maji nizkeé
povrchové napéti, které umoznuji jejich aplikaci na nejriznéjsi substréty.[ll] Slouzi k vyrobé
natérovych hmot a jsou dodavany bud’ jako 100%, nebo rozpusténé v xylenu, ¢i lakovém
benzinu.! V lakovém benzinu jsou rozpoustény alkydové pryskyfice s obsahem oleje vice
nez 50 %, kdezto v xylenu jsou rozpoustény alkydové pryskyfice S nizs$i hodnotou olejové
délky. Alkydy se déli na vysychavé, polovysychavé a nevysychavé, podle druhu pouzitého
oleje (viz kapitola 1.1.3 Suroviny pro vyrobu modifikovanych alkydit). Vysychavé alkydové
pryskyfice tvofi nelepivé tvrdé lakové filmy. Nevysychavé alkydové pryskyfice samostatné
filmy nevytvaii a tak se pro ziskani nelepivého tvrdého filmu museji kombinovat s jinymi

druhy pojiv, jako jsou napiiklad fenolformaldehydové pryskyfice, melaminoformaldehydové
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pryskyfice ¢i mocovinoformaldehydové pryskyfice. Takto upravené natérové hmoty maji

vyuziti jako vypalovaci barvy a laky. K zesiténi dochazi za vyssi teploty.

1.1.6 Zasychani alkydovych pryskyric

Zasychani natéri na bazi alkydovych pryskyfic, které jsou v surovém stavu viskoznimi
kapalinami, probihd dvéma zakladnimi procesy, a to fyzikalnim a chemickym zasychanim.
V prvnim Kroku dochézi k zasychani alkydovych natérovych systému fyzikalné. Pii tomto
procesu dojde k odpafeni tékavych slozek natérového systému, tedy rozpoustédel, piipadné
dalsich tékavych latek, napf. aditiv. Po fyzikalnim zasychani nasleduje proces autooxidace
(chemické zasychani). Autooxidace je fada radikalovych reakci, které probihaji na dvojnych
vazbach modifikujicich mastnych kyselin. Tento slozity proces je mozné monitorovat pomoci
infraervené spektroskopie s Fourierovou transformaci v realném gase. [t

Rychlost zasychani alkydovych pryskyfic je zavisla jednak na poctu dvojnych vazeb,
ajednak na vzajemném postaveni dvojnych vazeb v fetézci. Zalezi na tom, zda se jedna
0 izolované dvojné vazby, nebo zda jde o konjugovany systém dvojnych vazeb, protoze
mechanismus vzniku peroxidut je odlisny. Na izolovanych dvojnych vazbach se tvofi hlavné
hydroperoxidy, u konjugovaného systému zase vznikaji primarné cyklické peroxidy.[3’13]
Vysoka nachylnost nekonjugovaného systému dvojnych vazeb polynenasycenych mastnych
kyselin kautooxidaci je zapfi¢inéna pfitomnosti reaktivnich vodikovych atomd na
methylenové skupiné obklopené dvojnymi vazbami (obrazek 8). Hodnota disociacni energie
této vazby je pouhych 75 kcal/mol.*™! Pro porovnani, hodnota disociaéni energie vazby
methylenové skupiny obklopené jednou dvojnou vazbou c¢ini 88 kcal/mol a hodnota

disociani energie vazby methylenové skupiny obklopené jednoduchymi vazbami je

101 kcal/mol.

Obrazek 8: Reaktivni vodikové atomy na methylenové skupiné obklopené dvojnymi vazbami

Mechanismus autooxidacniho zasychani alkydovych pryskyric

Autooxidace je radikalovy proces, ktery Se sklada z n€kolika krokt. Na obrazku 9 je
zjednoduSené schéma celého autooxidacniho zasychani alkydové pryskytice, kterd je

modifikovana mastnymi kyselinami s izolovanymi dvojnymi vazbami.[***] Methylenova
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skupina, obklopena z obou stran dvojnou vazbou, nese nejreaktivnéjsi vodikové atomy. Pres
tyto atomy vodiku dochazi v prvnim kroku k aktivaci molekuly alkydu (RH). Bud’ pomoci
UV zafeni, tepelné, ¢i za pritomnosti oxida¢né-redukéniho kovového iniciatoru, tzv. sikativu,
se odstépi jeden vodik z této methylenové skupiny a dojde tak k vytvoreni radikalu (R-). Ten

je stabilizovan delokalizaci dvojnych vazeb v fetézci mastné kyseliny.

Rl—/:\c/:\—R2 RH

/ \
H H
1. krok
hv |- H
R VR R
2. krok [02
‘0-0
RmRZ ROO'
1 /7 N/ 2
3. krok + R—/_>C<_\—R RH
H H
HO-0
\ /— +
ROOH R’
4. krok ROOH + Me™ — Me™Y* + OH + RO’
ROOH + Me™Y* g Me™ + H* + ROO"
5. krok R+R : R-R
RO + RO —» R-0-O-R

ROO'+ROO° ——» R-O-O-R+0,

RO+ R’ — R-O-R
ROO + R’ —» R-0-O-R
RO+ ROO® — R-O-R+0,

Obrazek 9: Schéma zjednoduseného mechanismu autooxidace
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Stabilizovany radikal (R-), vytvofeny v prvnim kroku, okamzité reaguje ve druhém kroku
s molekulami vzdusného kysliku a dochazi tak k vytvofeni peroxylového radikalu (ROO-).
Zaroven dochazi ke vzniku konjugovaného systému dvojnych vazeb v fetézci mastné
kyseliny, protoze ten je energeticky nejvyhodnéjsi. Vznikly peroxylovy radikal (ROO-) muaze
reagovat s dal$i molekulou alkydu (RH) adochazi k fetézové reakci. V pozdéjsich fazich
autooxidace naopak dochazi k ukonceni radikalového procesu rekombinaci pfitomnych
radikal.

Ve tietim kroku tedy peroxylovy radikal (ROO-) reaguje s dalSim fetézcem nenasycené
mastné kyseliny (RH), z niz opét vytrhne vodik z methylenové skupiny obklopené z obou
stran dvojnymi vazbami. Odtrzeny vodikovy radikal (H-) z této methylenové skupiny reaguje
s peroxylovym radikalem (ROO-) za vzniku hydroperoxidu (ROOH). Tato reakce je relativné
pomala a uruje rychlost vzniku hydroperoxidd (ROOH). Nové wvznikly radikal (R-)
z napaden¢ho fetézce mulze opét reagovat se vzduSnym kyslikem a proces se opakuje podle
druhého kroku.

Ctvrty krok autooxidace se tyka vzniklych hydroperoxidi (ROOH). Hydroperoxidy jsou
sice nestabilni latky, ale jejich rozpad je relativné pomaly. Rozpad lze urychlit katalyzovanim
kovovymi oxida¢né-redukénimi sikativy. Hydroperoxidy (ROOH) se rozpadaji na alkoxylové
(RO-) a peroxylové radikaly (ROO-).

V patém kroku autooxidace dochazi k terminaci radikalového procesu. VSechny radikaly,
vzniklé v prub¢hu autooxidace, se navzdjem rekombinuji za vzniku kovalentni vazby C-C,
etherové vazby C—O-C nebo peroxidové vazby C-0-0-C."® vznika zpolymerizovana
trojrozmérna sit’ zaschlé alkydové pryskyfice.

Alkoxylové radikaly (RO-) mohou podlehnout tzv. B-$té€peni, kdy vysledkem je vznik
t€kavych ¢i netékavych nizkomolekularnich latek, které obsahuji kyslik, napt. aldehydy nebo

karboxylové kyseliny, viz schéma na obrazku 10.049

4O

B-Stepeni O ue:
— — = + —
) mR Rl\/U\H \\/—\_R2

1 2
/02 \02, RH

O

R VAL
1\/U\OH HO—O R, "R

2

Obrazek 10: Schéma p-Stépeni
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1.1.7 Zasychani vysokosusinovych alkydovych pryskyric

Trend snizovani mnozstvi emisi tékavych organickych latek (VOC) do ovzdusi se tyka
i alkydovych natérovych hmot. Jednim ze zpusobi, jak snizit toto mnozstvi, je pouziti vody
misto organickych rozpouétédel.[m] Ackoli vodou teditelné alkydové emulze maji stale vetsi
zastoupeni na trhu, nemohou se rovnat jedine¢nym vlastnostem rozpoustédlovych alkydovych
natér z hlediska jejich slévavosti a vyrovnani povrchu. Dal§im zptusobem, jak snizit emise
t€kavych organickych latek (VOC), je snizit obsah rozpoustédel v natérovém systému. Tento
ptistup vedl k rozsifeni vysokosusinovych alkydovych natérovych hmot, které se vyznacuji
vysokym leskem a vynikajici slévavosti, srovnatelnou s béznymi natérovymi hmotami. Tyto
vlastnosti jsou ziskdny pouzitim alkydu s nizkou viskozitou a zvySenou reaktivitou. Nizka
viskozita je dosazena hlavné niz$i molekulovou hmotnosti, nez fedénim, jako u béznych
natéri. Je ziejmé, Ze proces zasychani nyni zavisi pirevazné na autooxidaci a v mnohem
mensim rozsahu na fyzikalnim zasychani. Proto je nutné nastartovat autooxidaci zvysenou
reaktivitou, aby bylo dosazeno konvenc¢nich vlastnosti filmu. Po odpafeni malého mnozstvi
rozpoustédla pfitomného ve vysokosuSinovych natérovych hmotach, zlstava zbarveny film,
ktery ma stale nizkou viskozitu. To je v kontrastu s béznymi rozpoustédlovymi natérovymi
hmotami, jejichz povrch je po odpafeni rozpoustédel zavadly. V disledku toho je prvni faze
zasychani za podminek okolniho prostfedi pro vysokosusinové alkydy ponékud pomalejsi,
zejména pii nizsich teplotach. Tato skute¢nost musi byt povazovana za inherentni vlastnost
vysokosusinovych alkyda.

Po vyzkumu relevantnich modelovych sloucenin bylo zjisténo, Ze singletovy kyslik mize
reagovat S nenasycenym systémem za vzniku hydroperoxidi. Vzhledem k tomu, zZe
hydroperoxidy jsou nezbytné pro zasychani, je tfeba zvysit tvorbu singletového kysliku. Toho
Ize dosahnout pfidanim barviv, napi. methylenové modie nebo bengalské ruze. Tato barviva
funguji jako fotosenzitizéry, které pfeménuji kyslik ze standardniho stavu na jeho reaktivngjsi
excitovanou singletovou formu. Tento efekt je nejvyrazngjsi pii nizsich teplotach (10 °C).
Vysledkem je, ze zasychani vysokosusinovych alkydovych natérd je srovnatelné s béznymi
produkty. Barevny odstin ziskany zavedenim fotosenzitizérovych barviv prestava byt patrny

asi po sesti dnech, pravdépodobné kvuli fotooxida¢nimu zbéleni.

1.2 Sikativy
Pfirozena doba suSeni natérd na bazi alkydovych pryskyfic by byla tydny ¢i dokonce

mésice, coz neni z praktického hlediska Zadouci. Proces autooxidace mize byt urychlen
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dvéma zplisoby. Prvnim zplisobem je zvySeni teploty. Toho je vyuzivano u vypalovacich
lakti. Pokud zvyseni teploty neni mozné a je tieba urychlit zasychani za standardni teploty, je
druhou moznosti pridani katalyzatoru, tzv. sikativu.™ Obecné jsou sikativy komplexni
slouceniny kovu s organickymi ligandy. Sikativy museji byt dobie rozpustné v systému, do
kterého jsou pridavany, a ktery maji katalyzovat. Aktivni latkou v molekule sikativu je kationt

kovu. Aniont v molekule sikativu slouzi pouze k rozpusténi sikativu v systému.?!

1.2.1 Déleni sikativii

Sikativy se v zasadé rozdéluji do tiech hlavnich skupin, podle aktivity kovového kationtu,

ktery je v molekule sikativu obsazen. Déli se na:
- primarni sikativy, téz zvané jako povrchové sikativy
- sekundarni sikativy, téZ zvané jako hloubkové sikativy
- tercidrni sikativy, t€Z zvané jako pomocné sikativy.

Primarni sikativy jsou oznaCovany jako povrchové sikativy, protoze vyvolavaji zasychani
natérového filmu od povrchu do nitra. Sekundarni sikativy jsou oznacovany jako hloubkové
sikativy, protoze umoziuji zesiténi do hloubky natérového filmu. Pouzivaji se v kombinaci
S primdrnimi sikativy, protoze samy nemaji vliv na oxidaéné-redukcni déje pfi zasychani.
Terciarni sikativy se uplatiiuji pfevazné pro podporu piijmu kysliku pii autooxidacnich

reakcich.

1.2.2 Primarni sikativy

Priméarnim sikativem je komplexni sloucenina pfechodného kovu, ktery je stabilni ve vice
oxidaénich stavech. Mezi primarni sikativy jsou tak fazeny sloucCeniny na bazi kobaltu,
manganu, vanadu, ceru a zeleza. Primarni sikativy urychluji rozpad hydroperoxidd a tim
padem urychluji autooxidaci. Mohou vSak autooxidaci i samy iniciovat. Pokud jsou
hydroperoxidy v alkydovém natérovém systému jiz obsaZeny, jsou primarnim sikativem

rozlozeny a neni tak potieba UV zateni Kk jejich rozkladu.

Sikativy na bazi kobaltu

Nejveétsi zastoupeni mezi primarnimi sikativy maji komplexni slouceniny na bazi kobaltu.
Kobalt vykazuje spolehlivou sikativacni aktivitu. Pouziti sikativi na bazi kobaltu vede
K vysoce zesiténym a tvrdym filmim. Pfi pouziti samotného kobaltového sikativu, nebo jeho
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vysoké koncentrace, se na povrchu natéru vytvoii zaschly Skraloup, ktery brani dobrému
piistupu dalsiho kysliku a brani tak kvalitnimu prosychani v celém objemu natéru.!
Diusledkem je zvrasnéni povrchu, protoze dojde k objemové kontrakci zaschlého Skraloupu na
povrchu na nezaschlé spodni vrstvé natéru. Tento problém je obvykle feSen kombinaci
sikativu na bazi kobaltu se sikativem na bazi jiného kovu, napf. manganu. Podle nékterych
environmentalnich  studii  slouceniny kobaltu naznaCuji  potencialni genotoxicitu
a karcinogenitu. Museji se proto hledat alternativy.'* Nejb&zngjsim sikativem na bazi
kobaltu je 2-cthylhexanoat kobaltnaty, komer¢nim nazvem Co-Nuodex (obrazek 11 a). Jeho
ligandy umoZiuji vybornou rozpustnost v alkydovych pryskyficich.®”! Dalsim typem sikativu
na bazi kobaltu je naftenat kobaltnaty (obrazek 11 b) ¢i neodekanoat kobaltnaty
(obrazek 11c).12%

2

Obrazek 11: Primarni sikativy na bazi kobaltu

Sikativy na bazi manganu

Dal$imi vyznamnymi zastupci primarnich sikativii jsou komplexni slouceniny na bazi
manganu. Sikativy na bazi manganu maji niz§i G¢innost zasychani, neZ sikativy na bazi
kobaltu, nicméné Vv soucasné dob& jsou nejrozsifenéjsi alternativou kobaltnatych sikativi.
Karboxylaty manganu jsou pouZitelné kviili jejich tmavé hnédé barvé pouze omezené. Lze je
pouzit pouze do tmavych siln¢ pigmentovanych barev, v bezbarvych lacich je jejich pouziti
nemozné. Aktivitu karboxylati manganu lze zlepsit zakomponovanim bipyridinovych[21], ¢i

jinych dusikatych chelatujicich ligandi do komplexu (obrazek 12).4
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Obriazek 12: Dusikaté chelatujici ligandy

Jinym studovanym sikativem na bazi manganu je acetylacetonitovy komplex manganu
[Mn(acac)s]. Jeho struktura je uvedena na obrazku 13. Aktivita tohoto komplexu byla
porovnavana se dvéma komercénimi sikativy, a to 2-ethylhexanoatem kobaltnatym
a 2-ethylhexanoatem manganatym.”? Zarovei byl zkouman vliv pridavku bipyridinu
k [Mn(acac)s]. V porovnani s 2-ethylhexanoatem kobaltnatym a 2-ethylhexanoatem

manganatym, vykazoval [Mn(acac)s] lepsi aktivitu. Zesilujici vliv bipyridinu nebyl patrny.

Obrazek 13: Komplex [Mn(acac)s]

Sikativy na bazi zZeleza

Dal$imi vyznamnymi zastupci primarnich sikativii jsou komplexni slou¢eniny na bazi
zeleza. Prvni studovanou skupinou jsou karboxylaty zeleza. Ty vykazovaly Spatnou aktivitu
pfi standardni teploté. Navic se vyskytoval problém se zabarvenim ¢irych laki.[®! Dalsi Vyvoj
byl zaméfen na slouceniny na bazi ferrocenu. Ferrocen a jeho derivaty vykazovaly kratsi
indukéni periodu zasychdni a vyraznéjSi nartst tvrdosti natérového filmu, v porovnani
s komerénim sikativem na bazi kobaltu.””” Dale byla provedena studie reaktivity komplexni
slouGeniny Zeleza s bispidonovymi ligandy./? Bispidon je pentadentatni ligand, obsahujici
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5 dusikovych atomt, ktery vyrazné méni oxidacné-redukéni vlastnosti Zeleza. Byla
pozorovana podobna reaktivita, vzhledem ke karboxylatim kobaltu, ale komplex zeleza

s bispidonem fungoval srovnatelné jiz pti nizsich koncentracich v natéru.

Sikativy na bazi vanadu

Jinymi zastupci mezi primarnimi sikativy jsou komplexni slou¢eniny na bdzi vanadu. Byla
provedena studie na sikativacni aktivitu 2-ethylhexanoatu Vanadylu.[26] Série experimentil
prokazala vynikajici aktivitu vi¢i rozpoustédlovym alkydovym pryskyficim rGzné olejové
délky, pfi vyrazné nizs§i koncentraci kovu, nez je optimalni koncentrace komer¢niho
2-ethylhexanoatu kobaltnatého. Pro komplexy, ptfipravené v ramci této diplomové prace,

dosud odborné studie nejsou.

1.2.3 Sekundarni sikativy

Sekundarni sikativy, oznacovany také jako hloubkové sikativy, nemaji samy o sob¢ vliv na
oxidac¢né-redukcéni procesy. Pfi zasychani umoznuji zesiténi do hloubky natérového filmu
a vyrazn¢ zlepSuji prosychdni natérového filmu. Pouzivaji se v kombinaci s primarnimi
sikativy, zvySuji jejich aktivitu a slouzi jako kokatalyzatory Lewisovy kyseliny.[3] Mezi
sekundarni sikativy se fadi karboxylaty na bazi olova, zirkonia, neodymu, bizmutu, stroncia,
lanthanu, hliniku a barya. Nékteré z nich, zejména karboxylaty olova, se jiz nepouzivaji, kvuli

jejich podezieni na toxicitu a legislativnimu zédkazu pouzivani.

1.2.4 Terciarni sikativy

Terciarni sikativy maji podobnou funkci jako sekundarni sikativy. Maji za ukol zlepSit
vlastnosti primarnich sikativii pfi zasychani. Zrychluji difuzi kysliku do natérového filmu
a zabranuji deaktivaci primarnich sikativii. Mezi terciarni sikativy se fadi karboxylaty

drasliku, zinku, vépniku a lithia.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Diethylether p.a.; b.v. 35 °C; PENTA

Di-n-butylamin 99%; b.v. 159 °C; ACROS Organics

Dichlormethan p.a.; b.v. 40 °C; PENTA

Dimethylsulfoxid p.a.; b.v. 189 °C; Fluka, molekulové sito N4

Hexan p.a.; b.v. 68 °C; PENTA

Hydroxid sodny; M, 39,997; INCHEMA

CHS-ALKYD S401 X 60; Spolchemie a.s.; 40 % olejova délka; ¢islo kyselosti 7 mg(KOH)/g;
obsah susiny 60,17 %

CHS-ALKYD S471 X 60; Spolchemie a.s.; 47 % olejova délka; ¢islo kyselosti 6 mg(KOH)/g;
obsah susiny 59,25 %

CHS-ALKYD S622 N 60; Spolchemie a.s.; 62 % olejova délka; ¢islo kyselosti 7 mg(KOH)/g;
obsah susiny 59,41 %

CHS-ALKYD TI870; Spolchemie a.s.; 87 % olejova délka; ¢islo kyselosti 7 mg(KOH)/g;
obsah susiny 98,92 %

CHS-ALKYD TRI841; Spolchemie a.s. 84 % olejova délka; ¢islo kyselosti 10 mg(KOH)/g;
obsah susiny 98,88 %

Methanol p.a.; b.v. 65 °C; lach:ner

3-methoxy-butan-1-ol 99%; b.v. 161 °C; ACROS Organics

N,N-diethyldithiokarbamat sodny; M, 171,31; SIGMA-ALDRICH

Peroxid vodiku 30%; b.v. 106 °C; PENTA

Siran vanadylu pentahydrat; M, 253,08; fisher scientific

Sirouhlik 99,9%; M, 76,13; ACROS Organics

Voda; b.v. 100 °C; demineralizovana, deoxygenovana
Vsechny syntézy a upravy rozpoustédel byly provadény pomoci techniky Schlenkovych

ban¢k pod inertni atmosférou dusiku na vakuové lince vakuum-inert. Diethylether,

dichlormethan a hexan byly pied pouzitim zbaveny vody na susici lince Pure Solv MD7.
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2.2 Analytické metody

2.2.11C spektroskopie

Infracervena spektroskopie je analytickd metoda zaloZzena na méfeni energie infracerveného
zareni absorbovaného vibracemi molekuly. Je vhodna ke zkoumani pevnych, kapalnych
i plynnych vzorkt.?! Infragervena spektroskopic ma vice usporadani. Pfi transmisnim
uspofadani se infracervena spektra ziskavaji po priuchodu zateni celym vzorkem. V piipadé
méfeni na ATR Kkrystalu se infracervena spektra ziskavaji pouze z tenké vrstvy vzorku na
rozhrani krystal — vzorek. Infracervené zafeni vstupuje na toto rozhrani pod tupym uhlem
a vétSina se odrazi. Protoze maji krystal a vzorek odlisny index lomu, tak mala ¢ast zareni
ptes rozhrani projde aZz do vzorku. Pronikne do vrstvy fadu mikrometrii (zalezi na vinové
délce infracerveného zareni), kde se odrazi a toto odrazené zafeni ma niz$i energii. Pro
vSechny druhy uspotadani infracervené spektroskopie plati, ze jednotlivé vibrace absorbuji
zateni pii urcité vinové délce. Hodnoty vInoctl jsou pro jednotlivé vibrace unikatni a jsou
tabelované.

Infracervend spektra kinetiky zasychéani alkydu v této praci byla méfena na infraerveném
spektrometru s Fourierovou transformaci Nicolet iS50, v transmisnim usporadani a na ATR
krystalu. Méfeni na diamantovém ATR krystalu probihalo za konstantnich podminek (teplota
23 + 2 °C a relativni vlhkost 50 +5 %) a Vv transmisnim uspofadani probihalo méfeni na
kifemikové destiCce za konstantnich podminek (teplota 29 + 2 °C a relativni vlhkost
20 £ 5 %).

2.2.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je analytickd metoda patfici mezi vibraéni spektroskopie. Je
komplementarni s IC spektroskopii.[zg] Piestoze né&které vibrace molekuly mohou byt
pozorovany jak vIC, tak v Ramanové spektroskopii, tyto metody jsou od sebe odlisné.
Zatimco u infracervené spektroskopie intenzita pasu zavisi na velikosti zmény dipolového
momentu, tak intenzita pasu v Ramanoveé spektroskopii zavisi na polarizovatelnosti molekuly.

Spektra v této praci byla méfena na pfistroji Nicolet iS50 s nastavcem pro méfeni
Ramanovych spekter. Analyzované samotné Cerstvé pojivo i natér pojiva s pridavkem daného
sikativu Vv nejnizsi koncentraci kovu byly méfeny za konstantnich podminek (teplota
29 £ 2 °C arelativni vlhkost 20 &+ 5 %).
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2.2.3 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrak¢ni analyza je analyticka metoda, diky které lze ziskat 3D obraz vzorku
na atomarni trovni. Jedna-li se o rentgenovou difrakéni analyzu monokrystalu, ziskava se
informace pfimo o jeho struktuie. Dale se vyuziva tato metoda k uréeni koordinac¢niho cisla
komplexni slouceniny, k urCeni geometrie, ke zjisténi vazebnych parametrt, jimiz jsou délka
a uhel vazby, piipadné k zaznamenani neobvyklych meziatomovych nebo intermolekularnich
spojeni.[zg]

Rentgenova struktura [(Et;NCS,)sVO] byla ziskana pomoci difraktometru Nonius
KappaCCD, vybaveného detektorem Bruker APEX-II CCD. VInova délka

monochromatizovaného rentgenového zafeni byla 0,71073 A a méfeni probihalo pii teplots

150 K.

2.3 Priprava [(Et;,NCS;);VO]

Do Schlenkovy barnky opatiené michadlem byl navazen 1,00 g (4,0 mmol) komeréniho
VOS0,4.5H,0 arozpustén v malém mnozstvi degasované H,O. Do druhé Schlenkovy banky
opatiené michadlem bylo navazeno 2,67 g (11,9 mmol) komer¢niho Na[Et;,NCS;] a rozpustén
v malém mnozstvi degasované H,O. Do roztoku VOSO, bylo pfidano 0,8 ml 30% H,0,.
Barva roztoku VOSO, pfeSla z modré barvy pies zelenou, Cervenou az do hnédé. Takto
zoxidovany roztok siranu vanadylu byl po kapkach pfidan k roztoku Na[Et,NCS;]. V pribéhu
piikapavani se zacala tvorit jemna hnéda srazenina a obsah se mirné zahf#ival. Po piikapani
veskerého roztoku VOSSO, byla suspenze ponechana sedimentaci a nasledné byl zbyly roztok
nad sraZzeninou oddekantovan. Suspenze byla 3x promyta degasovanou H,O. Barva sraZeniny
postupné zesvétlala. Pod vakuem byl odpafen zbytek promyvaci vody. Po vysuSeni byla
srazenina pod inertem rozpusténa v suseném CH,Cl,, roztok byl zfiltrovan pies skelnou vatu
anasledné byl roztok pifesrdzen piiddnim degasovaného hexanu pod inertem. Po usazeni
produktu bylo oddekantovano rozpoustédlo a vysledny produkt byl dosuSen pod vakuem.
Takto ptipraveny prasek [(EtzNCS;)sVO] ma hnédoCervenou barvu. Bylo ziskano
0,91 g (1,8 mmol, 44,8 %) produktu. Schéma piipravy je na obrazku 14.
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Obriazek 14: Schéma p¥ipravy [(Et;NCS,);VO]

Komplex [(Et,NCS;)3VO] byl pod inertni atmosférou rozpustén v degasovaném CH,Cly,
¢imz vznikl nasyceny roztok. Ten byl pod inertem pfeveden do Gzké Schlenkovy barnky,
natedén degasovanym CH,Cl, na polovi¢ni koncentraci a pievrstven degasovanym hexanem.
Po 3 dnech byly ziskany monokrystaly, vhodné pro rentgenovou strukturni analyzu.

Monokrystaly byly nésledné jesté promyty hexanem.

2.4 Priprava [(Bu;NCS,);VO]

2.4.1 Priprava ligandu Na[Bu,NCS;]

Do Schlenkovy barnky opatiené michadlem bylo navazeno 0,53 g (13,3 mmol) NaOH. Za
michani a na ledové lazni bylo pfidano 2,3 ml (13,3 mmol) dibutylaminu a cca 20 ml
degasovaného MeOH. Po 20 minutach bylo ptidano 0,8 ml CS; a smés byla ponechana
10 minut na ledové lazni. Poté byla smés ponechana 24 hodin pfi laboratorni teploté. Vznikly
dithiokarbamat nebyl z roztoku izolovéan, byl ihned spotfebovan pro reakci na ptisluSny
dithiokarbamat vanadylu. Schéma piipravy je uvedeno na obrazku 15.

Bu Bu

S
\ MeOH \ /
NH + CS, + NaOH —> N

Bu Bu S Na

Obrazek 15: Schéma pripravy ligandu Na[Bu,NCS,]

2.4.2 Piiprava komplexu [(Bu,NCS,);VO]

Do Schlenkovy banky opatiené michadlem bylo navazeno 1,12 g (4,4 mmol) komercniho
VOS0,4.5H,0 a rozpusténo ve 20 ml degasované H,O. Do roztoku VOSO, bylo pod inertem
ptidano 0,9 ml 30% H,0,. Barva roztoku VOSO, piesla zmodré barvy pies zelenou,

cervenou az do hnédé. Takto zoxidovany roztok siranu vanadylu byl po kapkach a za stalého
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chlazeni pfidan k roztoku pfipraveného ligandu Na[BuyNCS;]. V prubéhu piikapavani se
nejprve zacala vytvaret jemna zluta srazenina, ktera ¢asem zhnédla. Vznikla sraZenina byla
promyvana degasovanou H,0O, oddekantovana a vysuSena pod vakuem. Surovy produkt byl
rozpu$tén v degasovaném CH,Cly, roztok byl zfiltrovan pies filtra¢ni kanylu a nasledné opét
vysuSen pod vakuem. Surovy produkt byl rozpustén v cca 10 ml diethyletheru a za chlazeni
ledovou lazni byl nasledné roztok ptesrazen degasovanym hexanem. Vznikly jemny oranzovy
prasek byl oddekantovan, promyt degasovanym hexanem a vysuSen pod vakuem. Bylo

ziskano 1,16 g (1,7 mmol, 38,5 %) produktu. Schéma pfipravy je na obrazku 16.

S.. ||._“S\ N
“V_~""Bu
3 N— + voso,5H0 ——»= /5 ’s

Bu S . H,0, Bu

Na /N\BU

Obrazek 16: Schéma p¥ipravy komplexu [(Bu,NCS,);VO]

2.5 Priprava a charakterizace natérovych filmu

2.5.1 Piiprava natéri
Sikativaéni aktivita pripravenych komplexid [(Et;NCS2)3VO] a [(BuNCS,);VO] byla
studovana v koncentra¢ni fad¢ 0,1; 0,06; 0,03; 0,01 a 0,005 % hm. vanadu na susinu alkydové
pryskyfice. Sikativacni aktivita byla zkoumana v alkydovych pryskyticich S401, S471, S622,
TI870 a TRI841. K méfeni doby zasychani natérového filmu, podle normy ASTM D5895,
a k méfeni relativni tvrdosti natérového filmu, podle normy 1SO 1522, byl vzorek pfipraven
nasledujicim zptisobem:
- navazeni daného komplexu do 1ékovky, s pfesnosti na desetiny mg, v navazce
odpovidajici ptislusné koncentraci kovu v 5 g alkydu
- pfidani rozpoustédel mikropipetou, s presnosti na jednotky pl, v mnozstvi 70 pl
DMSO a 30 ul 3-methoxybutanolu — toto mnozstvi odpovida navazce 5 g alkydu
- pfidani 5 g dané alkydové pryskyfice, S piesnosti na jednotky mg
-V pfipadé vysokosusinovych alkydi ptfidani dearomatizovaného benzinu s pfesnosti na
jednotky mg, v navazce 0,4200 g (pro TI870) a 0,4177 g (pro TRI 841) — toto

mnozstvi odpovida 5 g alkydu
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2.5.2 Stanoveni doby zasychani natérovych filmi pomoci hrotu

Stanoveni doby zasychani natérového filmu bylo provedeno podle normy ASTM D5895.
Natérove filmy byly pfipraveny podle postupu uvedeného v predchozi kapitole 2.5.1 Priprava
natéri a naneseny pravitkem s vyskou $térbiny 76 pm na pfedem ocisténa a odmasténd skla
0 rozmérech 305 x 25 mm. Vzorky byly méfeny na pfistroji BYK drying recorder po
dobu 24 hodin za konstantnich podminek (teplota 23 + 2 °C a relativni vlhkost 50 = 5 %).

2.5.3 Stanoveni relativni tvrdosti natérovych filmu

Stanoveni relativni tvrdosti natérového filmu bylo provedeno podle normy ISO 1522.
Mg¢feni probihalo na kyvadle typu Persoz, kde se méfi doba utlumu kyvadla z amplitudy 12 °
na amplitudu 4 °. Natérové filmy byly pfipraveny podle postupu uvedeného Vv predchozi
kapitole 2.5.1 Priprava ndtéri a naneseny pravitkem svyskou S$térbiny 150 um,
respektive 90 um v piipad¢ vysokosusinovych alkydd, na pfedem ocisténa a odmasténa skla
0 rozmérech 100 x 200 mm. Tvrdost natérového filmu byla sledovana po dobu 100 dni za

konstantnich podminek (teplota 23 + 2 °C a relativni vlhkost 50 = 5 %).

2.5.4 Vyhodnoceni vzhledu natérovych filmu

U natéri zaschlych vice nez 100 dni byl hodnocen zakal, bubliny, ¢astice a povrch dle

nasledujici tabulky 1.
Tabulka 1: Klasifikace vzhledu natéri
Zakal Bubliny Castice Povrch
Z; —bez zakalu B; — bez bublin C1 — zadné castice P1 — hladky slity
B, — ojedinélé C, — 3 Castice na _
Z, — slaby zakal ) ) P, — stopy po Stétci
bubliny plose 1 cm

Bs; — bubliny v celé Cs — 10 castic na Ps — dolicky, kratery,
Z3 — silny zakal )
plose ploSe 1 cm pomerancova kira

Z4 — zbéleni C4 — vice ¢astic

2.5.5 Méteni IC a Ramanovych spekter natérovych filmi
Pomoci IC a Ramanovy spektroskopie byly charakterizovany samotné &erstvé alkydové

pryskyfice. V ptipad€ rozpoustédlovych alkyda S401, S471 a S622 byla nechdna 30 minut
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odpafovat rozpoustédla pii laboratorni teploté, aby dale nijak neovliviiovala spektra
samotnych pryskyfic.

Déle byla méfena IC a Ramanova spektra natdrd [(BusNCS,):VO] v alkydovych
pryskyficich (S401, S471, S622, T1870 a TRI1841). Natéry byly zaschlé vice nez 100 dni. Byl
méten vzdy natér s nejnizsi koncentraci sikativu v dané koncentra¢ni fade¢.

IC spektra byla méfena pomoci ATR krystalu za konstantnich podminek (teplota 23 + 2 °C
a relativni vlhkost 50 £ 5 %). M¢é&feni probihalo v rozmezi 4000 — 400 cm? +1em™
Ramanova spektra byla méfena také za konstantnich podminek (teplota 29 + 2 °C a relativni

vlhkost 20 + 5 %). M&feni probihalo v rozmezi 3500 — 200 cm™ + 2 cm™.

2.6 Studium kinetiky autooxidace

Pomoci IC spektroskopie byla studovéna kinetika zasychani alkydové pryskyfice S471 ve
smési s [(Bu,NCS,)3VO] v koncentra¢ni fad¢ 0,1; 0,06; 0,03; 0,01 a 0,005 % hm. vanadu na
suSinu alkydu. Mé&feni probihalo jednak na ATR krystalu a jednak v transmisnim usporadéani
IC spektrometru. Byla sledovana zavislost A/Aq V zavislosti na ¢ase a zavislost In(100*A/A)
na &ase. V oblasti 3017 — 2995 cm™ byly hodnoty zintegrovany. Z grafu s logaritmickou
zavislosti byla ziskana hodnota rychlostni konstanty Kcymax jako smérnice ptimky v linearni
oblasti. Z grafu s nelogaritmickou zavislosti byly ziskany hodnoty indukéni periody (IT)
a poloc¢asu autooxidace (T1/).

Pro méfeni kinetiky zasychani na ATR krystalu byl vzdy piipraven natér alkydu v dané
koncentraci sikativu a natfen pravitkem se Sté€rbinou 25 um. Méteni probihalo za konstantnich
podminek (teplota 23 +2 °C a relativni vlhkost 50 = 5 %) po dobu 20 hodin v intervalu
5 minut.

Pro méteni kinetiky zasychdni v transmisnim uspotfadani byl vzdy pfipraven natér alkydu
v dané koncentraci sikativu a natfen pravitkem se Stérbinou 100 pm. Méfeni probihalo za
konstantnich podminek (teplota 29 + 2 °C a relativni vlhkost 20 + 5 %) po dobu 20 hodin

v intervalu 5 minut.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Priprava vanadylovych komplexu
Vanadylové komplexy [(EtzNCS,)3VO] a [(BuaNCS,)3;VO], popsané v této diplomové

B g pripravé

praci, byly pfipraveny podle modifikovaného postupu =z literatury.
[(EtoNCS,)3VO] byl pouzit komeréné dostupny diethyldithiokarbamat sodny. Pro piipravu
[(BuzNCS,)sVO] musel byt dithiokarbamatovy ligand nejprve piipraven podle
modifikovaného postupu z literatury.*) Dibutyldithiokarbamat sodny byl piipraven reakci

dibutylaminu se sirouhlikem v bazickém prostiedi (obrazek 17).

NH + CS, + NaOH ——=» N—
/ / - +
Bu Bu S Na

Obriazek 17: Schéma p¥ipravy Na[Bu,NCS,]

Vznikly dibutyldithiokarbamat sodny nebyl z roztoku izolovan a byl kvantitativné
spotfebovan pro reakci na piislusny vanadylovy komplex. Vanadylové komplexy byly
pfipraveny z komeréné dostupného siranu vanadylu. Siran vanadylu byl ve vodném prostiedi
zoxidovan peroxidem vodiku. Barva roztoku siranu vanadylu piesla z modré barvy pres
zelenou, Cervenou aZz do hnédé. Takto zoxidovany roztok siranu vanadylu byl pfidan
k roztoku dithiokarbamatového ligandu. Po piidani se vylouéila Zlutd srazenina. Schéma
ptipravy komplext je na obrazku 18.

Q s W
H,0 R\N/ih}yﬁg/'\l\R

s
3 N—4 + v0so,5H0 ——= [ %'¢
I\ H,0 R
R s 202 N
Na N\R
/

R = Et, Bu

Obrizek 18: Schéma p¥ipravy vanadylovych komplexi
Vysrazeny surovy produkt byl vpfipadé [(Et;NCS;)3VO] rekrystalizovan ze
smési dichlormethan/hexan.  [(BuzNCS;);VO] byl vice rozpustny v organickych
rozpoustédlech a proto byl rekrystalizovan ze smési diethylether/hexan. Vysrazeny produkt

byl oddekantovan a dosusen pod vakuem. Vytézek téchto reakci se pohybuje okolo 40 %.
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Ptipravené komplexy byly charakterizovany elementarni analyzou. Pfedpoklddana struktura
komplexu [(Et;,NCS,)3VO] byla potvrzena rentgenovou difrak¢éni analyzou na piipraveném

monokrystalu.

Obrazek 19: Struktura monokrystalu [(Et,NCS,);VO]

Tabulka 2: Délky vazeb a vazebné iihly komplexu [(Et,NCS,);VO]

Vzdalenost [A]

V1-01 1,600(3)
V1-s1 2.4639(16)
V1-S2 2,5031(17)
V1-s3 2.4652(16)
V1-S4 2,4865(17)
V1-S5 2,5034(15)
V1-56 2.6187(15)

Uhel [°]

S1-V1-S2 68,89(5)

S3-V1-54 69,09(5)

S5-V1-S6 68.92(4)
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Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byla urcena krystalova struktura komplexu
[(Et;NCS,)sVO]. Molekulova struktura je uvedena na obrazku 19. Geometrické parametry,
popisujici koordina¢ni okoli centralniho kovu, jsou uvedeny v tabulce 2.

Koordina¢ni okoli atomu vanadu V1 tvofi deformovana pentagonalni bipyramida, kdy se
Vv axialnich polohach nachéazi atomy kysliku O1 a siry S6 a v polohach ekvatorialni roviny se
nachazi atomy siry S1 — S5. Nejvétsi odchylkou od ideélni struktury je vychyleni atomu siry
S6 od zakladni osy, kdy vazebny thel O1-V1-S6 nema idedlnich 180 °, ale pouhych
166,22(15) °. Délky vazeb mezi atomem vanadu V1 a atomy siry Vv ekvatorialni roviné
(S1 —S5), se pohybuji v rozmezi 2,4639(16) — 2,5034(15) A. Délka vazby mezi atomem
vanadu a atomem siry v axialni poloze S6 je o n&co vy3si a &ini 2,6187(15) A, coz je
zpusobeno transefektem kyslikového atomu. Dithiokarbamatové ligandy jsou chelatové

vazany a divodem je, ze rozdil vzdalenosti V — S jednotlivych ligandli neptfesahl hodnotu

0,1153(15) A.

3.2 Priprava a charakterizace natérovych filmu

Pro zhotoveni natérovych filmti byly pouzity alkydové pryskytice od ceského vyrobce
Spolchemie a.s. Byly pouzity alkydové pryskyfice s riznou hodnotou olejové délky, a to jak
alkydové pryskyfice rozpousStédlového typu (S401, S471, S622), tak vysokosuSinové
alkydové pryskytice (TI1870, TRI841). Sikativacni aktivita komplexu [(Et;,NCS;)3VO]
a [(Bu;NCS;)3VO], piipravenych vramci této diplomové prace, byla studovana
vV koncentra¢ni fadé 0,1; 0,06; 0,03; 0,01 a 0,005 % hm. vanadu na suSinu alkydové
pryskyfice. Natérové filmy byly hodnoceny z hlediska doby zasychani, relativni tvrdosti

a vzhledu, dale byly charakterizovany pomoci IC a Ramanovy spektroskopie.

3.2.1 Stanoveni doby zasychani a relativni tvrdosti natérovych filmua

Stanoveni doby zasychani natérového filmu bylo provedeno podle normy ASTM D5895
a stanoveni relativni tvrdosti natérového filmu bylo provedeno v souladu s normou ISO 1522.
V prvni ¢asti bylo provedeno srovnani natéra jednotlivych komplext v alkydové pryskyfici
sttedni olejové délky S471. V nasledujici tabulce jsou uvedeny jednotlivé hodnoty cast
zasychani a hodnoty relativni tvrdosti natérd po 10 a po 100 dnech. Grafické pribehy

zavislosti relativni tvrdosti na ¢ase jsou k dispozici v ptiloze této diplomové prace.
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Tabulka 3: Srovnani [(Et,NCS,);VO] a [(Bu,NCS,);VO] v natéru S471

Komplex oncentrace T, [h] T, [h] T3[h] | Hre 10 [%] | Here 100 [%0]
kovu [% hm.]

0,1 - 39 7,5 26,9 51,1

0,06 - 5,0 8,5 25,9 50,1

[(Et,NCS,);VO] 0,03 - 4,6 8,7 25,2 48,1
0,01 - 6,9 >24 24,1 433

0,005 - 10,4 >24 22,5 41,5

0,1 = 4,1 18,7 25,6 45,8

0,06 - 3,1 14,1 24,4 50,4

[(BUu,NCS,);VO] 0,03 5 3,9 7,7 27,4 53,8
0,01 = 4,7 9,7 23,8 42,9

0,005 - 6,4 14,6 27,9 47,1

Z tabulky 3 je patrné, ze u obou komplexii je optimalni koncentrace kovu na suSinu
alkydové pryskyfice 0,03 % hm. Pfi vyssich koncentracich doslo k ptesikativovani, které se
projevilo u [(Et;NCS,)3VO] prodlouzenim ¢asu T, u koncentrace 0,06 % hm., ¢asy T3 se
ptili§ nelisi. U [(BuaNCS;)3;VO] dochazi k vyraznému prodlouzeni T3 a pii koncentraci
0,1 % hm. dochazi ke snizeni celkové relativni tvrdosti natéru. U nizsich koncentraci dochézi
k prodluzovani casti zasychani a ke sniZzovani relativni tvrdosti natérd. U formulaci
[(EtaNCS,)3VO] Vv koncentracich 0,005 a 0,01 % hm. natéry nezaschly ani béhem 24 hodin,
formulace [(BuaNCS,)3VO] pti téchto koncentracich zaschnou za 14,6, respektive 9,7 hodiny.
Z naméfenych dat je ziejmé, ze [(Bu,NCS,)3;VO] funguje 1épe, pii optimalni koncentraci ma
lepsi hodnoty zasychéani i1 vy$$i hodnotu relativni tvrdosti. Jeho dalsi vyhodou je vyssi
rozpustnost v alkydovych pryskyficich.

Pro dalsi experimenty byl proto pouzit pouze butylovy derivat. Bylo testovano, jak se natéry
[(BuzNCS;)3VO] chovaji v rozpoustédlovych alkydech kratké olejové délky (S401), dlouhé
olejové délky (S622) a ve vysokosuSinovych alkydovych pryskyiicich (T1870 a TRI841).
Jednotlivé hodnoty casti zasychani a hodnoty relativni tvrdosti alkydovych natéra po 10
a po 100 dnech jsou uvedeny v nasledujici v tabulce. Grafické prubehy zavislosti relativni

tvrdosti na ¢ase vybranych alkydi jsou k dispozici v piiloze této diplomové prace.
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Tabulka 4: Srovnani natéri [(Bu;NCS,);VO] ve vybranych alkydovych pryskyficich

Koncentrace
Pouzity alkyd T, [h] T, [h] Ts[h] | Hre 10 [%] | He 100 [%0]
kovu [% hm.]

0,1 - 15 10,6 29,2 53,7
0,06 - 1,3 9,5 27,0 51,4
S401 0,03 - 2,9 7,7 18,8 45,0
0,01 - 2,9 9,4 26,5 46,1
0,005 - 4,9 17,4 26,0 42,8
0,1 - 4,3 8,9 27,6 53,7
0,06 - 4,0 8,2 22,0 48,4
S622 0,03 - 2,8 14,3 15,8 39,6
0,01 - 3,6 >24 16,9 36,2
0,005 - 4,9 >24 12,8 29,0
0,1 4,9 6,8 13,9 4,6 25,8
0,06 6,2 8,9 17,1 4,3 23,3

TI870
0,03 8,3 12,8 > 24 4,7 21,4
0,01 16,4 > 24 > 24 3,7 14,3
0,1 5,6 7,2 >24 4,7 21,6
0,06 6,9 9,2 20,6 4,4 17,8

TRI1841
0,03 7,6 11,3 >24 55 19,8
0,01 15,7 21,0 >24 5,0 154

Z tabulky 4 je patrné, ze Vv piipadé alkydu S401 je optimalni koncentrace kovu na suSinu
alkydové pryskyfice 0,03 % hm., stejné jako v piipadé alkydu S471. Rozdil v hodnotach
olejového délky je u té€chto dvou typil pryskyfic relativné maly. Pfi vysSich koncentracich
[(BuzNCS;);VO] v alkydu dochazi k presikativovani natéru, které se projevuje delsi celkovou
dobou zasychani Ta. K prodlouzeni T, doslo az pii koncentraci 0,1 % hm. Cas potiebny
k celkovému zaschnuti natéru roste i pii nizSich koncentracich kovu. U natérta alkydové
pryskytice S622 s komplexem [(Bu;NCS;);VO], je optimalni koncentraci 0,06 % hm. Tento
posun je zpusoben vétsim rozdilem olejovych délek, ve srovnani s alkydem S471. Pii nizsich
koncentracich vyrazné roste Cas potfebny k celkovému zaschnuti natéru a zaroven vyrazné

klesa relativni tvrdost natérti. Pfi vyssi koncentraci dochazi k ptesikativovani natéru, které se
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projevuje nepatrné del§im casem zasychani. Trend zvySeni optimélni koncentrace kovu se
zvySujici se olejovou délkou pouzittho alkydu Ize pozorovat rovnéz u natéri
vysokosusinovych alkydt T1870 a TRI 841. Optimalni koncentraci je opét 0,06 % hm. Pfti
zvySeni koncentrace sikativu dojde v ptipadé TI1870 K nepatrnému snizeni doby zasychani
anartstu relativni tvrdosti, naopak u TRI 841 dojde k piesikativovani. To je zplsobeno
rozdilnou modifikaci téchto dvou vysokosusinovych alkydt. Zatimco T1870 je modifikovany
sojovym olejem, TRI 841 je modifikovan tallovym a dehydratovanym ricinovym olejem,
ktery obsahuje konjugovany systém dvojnych vazeb a je tedy citlivéjs$i na piesikativovani.
Snizeni koncentrace kovu v alkydu vede Kk prodlouzeni ¢asu celkového zaschnuti natéru na
vice jak 24 hodin.

Z vysledkli méteni dob zasychani natérti je zfejmé, Ze tyto komplexy funguji pfi nizSich
koncentracich, nez je v literatufe uvadéno pro sikativ Co-Nuodex.?! v piipad¢ S401 a S471
je optimalni koncentraci 0,03 % hm., u S622, T1870 a TRI1841 je nejvyssi G¢innost sikativu
pii 0,06 % hm., zatimco u Co sikativu je doporu¢ovana koncentrace 0,1 % hm. Dalsi vyhodou
vanadylovych sikativli je, Ze funguji v S$ir§Sim rozmezi koncentraci. Napi. natérové filmy
[(BuzNCS,)3VO] + S471  zaschly béhem 24 hodin vcelé oblasti koncentraci
0,005 — 0,1 % hm., kdezto Co sikativ byl u&inny pouze v rozsahu 0,03 - 0,1 % hm.[?®

3.2.2 Vyhodnoceni vzhledu natérovych filmu

Vzhled natéri, zaschlych vice nez 100 dni, byl hodnocen podle tabulky 1 (kapitola
2.5.4 Vyhodnoceni vzhledu natérovych filmii). Obecné lze fici, Ze vSechny natéry byly bez
bublin, zakal vétSinou vzristal se zvySujicim se mnozstvim sikativu, povrch natéri byl vzdy
hladky, bez vyraznéjSich defektd (pouze u nékterych natéri se vytvorily mélké kratery).
V ptipadé alkydia S401 a S471 s komplexem [(BuaNCS;)3VO] se nevyskytovaly ani zadné
nerozpusténé castice. V ostatnich formulacich byla pozorovana pfitomnost jemnych
nerozpuSténych  ¢astic.  Kompletni ptfehled vyhodnoceni vzhledu je uveden

v tabulce 7, v ptiloze této diplomové prace.

3.2.31IC a Ramanova spektra natérovych filma

Pomoci IC a Ramanovy spektroskopie byly charakterizovany jak &erstvé alkydy bez
ptidavku sikativu, tak natérové filmy alkyda (S401, S471, S622, TI870 a TRI841)
s piidavkem [(BuNCS;)3V O], zaschlé vice nez 100 dni. Pro tyto méteni byl pouzit natérovy

v
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Obrazek 20: IC a Ramanova spektra erstvého pojiva S471 (vlevo) a natéru S471 + [(Bu,NCS,);VO] (vpravo)

Tabulka 5: Parametry IC a Ramanovych spekter S471

S471 S471 + [(Bu,NCS,);VO]
Oznaceni - - Typ vibrace
IC (cm™) RA (cm™) IC (cm™) RA (cm™)

a 3520 m-br - 3477 m-br - v (O-H)
b 3068 w 3073 s 3071w 3074 s u (C-H, arom.)
G 3008 w 3010 w - - Ua (cis - C=C-H)
d 2953 sh 2962 vw 2954 sh 2961 vw Ua (-CHs)
e 2924 m - 2927 m - Ua(-CH,-)
f 2853 m - 2856 m - Us (-CHy-)

1723 vs 1726 m 1720 vs 1727 m u (C=0)
h - 1658 m - - v (cis - C=C-H)
i 1600 m 1602 s 1600 m 1602 s v (C=C, arom.)
j 1580 m 1581w 1581 m 1581 w v (C=C, arom.)
k 1258 vs 1268 w 1254 vs - v (C-0, ester)
| 1116s - 1116s - v (C-0, ester)
m 1069 s - 1068 s - v (C-0, ester)

U alkydové pryskyfice S471 (obrazek 20) lze identifikovat a jednoznacné ptiradit

13 charakteristickych absorp¢nich pasu (tabulka 5). Jejich poloha koresponduje s hodnotami

vlnocta, které jsou uvedeny v literatuie.®? Absorpéni pas a, pozorovany pouze v IC spektru,

odpovida vibraci vazby O-H. Poloha tohoto pasu se li§i u cCerstvé alkydové pryskyfice
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a u natéru alkydu s pfidavkem sikativu, coz je zpusobeno pfitomnymi hydroperoxidy, které
vznikly v priib&hu autooxidace. P¥ ~3008 cm™ byl pozorovan absorpéni pas b, ktery je
v Ramanové spektru intenzivni a v IC spektru slaby. Odpovida vibraci vazby C-H
v aromatickych kruzich. Jeho poloha a intenzita se po zaschnuti natéru nezmeénila. Absorp¢ni
pas ¢ odpovida vibraci vazby izolované dvojné¢ vazby C=C-H u fetézcli mastnych kyselin.
Tento pas po zaschnuti natéru zmizi, coz je disledek tvorby hydroperoxidi pii autooxidaci,
kdy vznika konjugovany systém dvojnych vazeb. Absorpcni pas d odpovida vibraci vazby
-CHs. Absorpéni pasy e a f v IC spektru odpovidaji antisymetrickym a symetrickym vibracim
vazeb C-H methylenové skupiny (-CH,-). Antisymetrickd vibrace je intenzivngj$i, nez
symetricka. V Ramanové spektru se v této oblasti nachazi vice vibra¢nich modu, které nelze
jednozna¢né urcit. Absorp¢ni pas g odpovida vibraci vazby C=0 esterové skupiny. Absorpéni
pas je velmi intenzivni v IC, coZ je zptisobeno vysokou polaritou vazby. Absorpéni pas
h, pozorovany pouze v Ramanové spektru, odpovida vibraci izolované dvojné vazby C=C-H
u fetézcli mastnych kyselin. Tento pas byl pozorovan pouze u Cerstvé alkydové pryskytice bez
pridavku sikativu, po zaschnuti tento pas zmizi, protoze pii autooxidaci dochazi ke vzniku
konjugovaného systému dvojnych vazeb. Absorpéni pasy i a j odpovidaji vazbé C=C
v aromatickych kruzich. Poloha a intenzita téchto past se mezi Cerstvym alkydem a zaschlym
natérem prakticky neli$i. Absorpéni pasy k, | am, pozorované pouze v IC spektru, odpovidaji
vibracim vazby C-O v esterovych skupinach.
fragmentti C=C-H v fetézcich mastnych kyselin S izolovanymi dvojnymi vazbami. V prib&hu
autooxidace dochazi k odtrzeni reaktivniho vodiku z téchto vazeb, vzniku hydroperoxida
a naslednému vzniku konjugovaného systému dvojnych vazeb. Proto je mozné absorp¢ni pasy
¢ a h pozorovat pouze ve spektrech Cerstvych alkydovych pryskyfic.

U alkydové pryskyiice S401 méla IC a Ramanova spektra (obrazek 21) obdobny charakter,
jako byl pozorovan u alkydu S471. Vinocty a intenzity se liSily pouze nepatrné. To je
zpusobeno tim, ze oba alkydy maji podobné sloZeni a rozdil v olejovych délkach neni pftilis

velky.
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Obrazek 21: IC a Ramanova spektra &erstvého pojiva $401 (vlevo) a natéru S401 + [(Bu,NCS,);VO] (vpravo)

V piipadé alkydové pryskyfice S622 vykazovala IC a Ramanova spektra (obrazek 22)
vyraznéj§i zmény, v porovnani se spektry alkydu S471. Konkrétni hodnoty vlnoctl
absorpénich pasi IC a Ramanovych spekter jsou uvedeny v tabulce 8, v pfiloze této
diplomové prace. Vyssi olejova délka zpiisobila ve spektrech sniZeni intenzity absorp&niho
pasu b, ktery odpovida vibracim vazeb C-H v aromatickych kruzich, a naopak zvySeni
intenzity absorp¢nich past e a f, které odpovidaji vibracim vazeb -CH,- alifatickych fetézcu.
V Ramanové¢ spektru Cerstvého alkydu dochazi ke zvyseni intenzity absorpéniho pasu h, ktery
odpovidé vibracim izolované dvojné vazby. Tyto zmény jsou disledkem vyssi olejové délky.
To se projevuje zvySenim poméru mezi alifatickymi a aromatickymi skupinami a zvySenim
poméru mezi esterovymi a aromatickymi skupinami v molekule alkydu.

Tento trend se mnohem vyraznéji projevil U spekter vysokosuSinovych alkydd TI870
(obrazek 23) a TRI841 (viz obrazek 24), protoze maji hodnotu olejové délky jesté vyssi nez
$622. Zmény lze pozorovat také v oblasti pod 1600 cm™. Absorpéni pasy odpovidajici vibraci
C-O esterové skupiny, jsou méné intenzivni a z tohoto divodu se podatilo pfifadit pouze
absorpéni pasy kal. To odpovida tomu, Ze se jedna o polyestery kyseliny isoftalové
a pentaerythritolu, zatimco vySe uvedené rozpoustédlové alkydy jsou na bazi glycerolu

a kyseliny ftalové, respektive ftalanhydridu.
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Obrazek 24: IC a Ramanova spektra erstvého pojiva TR1841 (vlevo) a natéru TRI841 + [(Bu,NCS,),VO] (vpravo)
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3.3 Studium kinetiky autooxidace

Pomoci IC spektroskopie byla studovana kinetika zasychani alkydové pryskyfice S471 ve
smési s [(BuzNCS,)3VO] v koncentra¢ni fadé 0,1; 0,06; 0,03; 0,01 a 0,005 % hm. vanadu na
susinu alkydu. Méfeni probihalo jak v transmisnim uspofadani, tak na ATR krystalu. Pti
transmisnim usporadani byla méfena vrstva s tloustkou 100 um a pii ATR technice okolo
5 um. Porovnani ziskanych kiivek by mélo urcit, zda natér prosychd rovnomérné. Pii méteni
kinetiky zasychani natéru byla sledovana intenzita absorpéniho péasu pfi vlnodtu 3008 cm™,
coz odpovida valencéni vibraci C-H fragmentu C=C-H v fetézcich mastnych kyselin
S izolovanymi dvojnymi vazbami. Intenzita tohoto pasu pii zasychani natéru klesd, coz
koresponduje se vznikem hydroperoxidi. Grafy zavislosti A/Ap na Case, ziskané pomoci
méfeni na ATR krystalu a pfi transmisnim uspofadani, jsou uvedeny na obrazku 25. V obou

piipadech dojde ke spotiebé vétsiny reaktivnich izolovanych dvojnych vazeb béhem 24 hodin.

1,0 1,0
—0,1hm.% V —0,1hm.% V
0,06 hm.% V 0,06 hm.% V
—0,03hm.% V —0,03hm.% V
0.8 0,01 hm.% V 0.8 0,01 hm.% V
— 0,005 hm.% V —— 0,005 hm.% V
0,64 0,6
o o
< <
< <
0,44 04-
0,2 0,2
1 — 11
0 5 0 5 10 15 20
th] t[h]

Obrazek 25: Graf zavislosti A/Agna ¢ase, méfeni na ATR krystalu (vlevo) a méfeni v transmisnim uspoiadani
(vpravo)

Studie na ethyllinoleatu (EL) wukazuji, Ze kinetika autooxidace odpovida reakci
pseudoprvniho fadu.l? V piipadé méfeni v této diplomové praci odpovida Kinetika
autooxidace pseudoprvnimu fadu piiblizné do 65 % konverze, coz je ziejmé z linearniho
prubéhu logaritmické zavislosti na ¢ase (obrazek 26). Ze ziskanych grafi byly vyhodnoceny
tii parametry — hodnota rychlostni konstanty (-Kcymax), indukéni perioda (IT) apolocas

autooxidace (T12), viz tabulka 6.
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Obrazek 26: Graf zavislosti In(100*A/Ay) na ¢ase, méfeni na ATR krystalu (vlevo) a méFeni v transmisnim
usporadani (vpravo)

Tabulka 6: Parametry zasychani S471 + [(Bu,NCS,)3;VO]

Koncentrace | Rychlostni konstanta [h™] Indukéni perioda [h] Ty [N]

[% hm.] ATR trans ATR trans ATR trans
0,1 0,78 0,81 9,3 12,0 10,0 12,8
0,06 0,62 0,61 7,1 8,3 8,0 9,3
0,03 0,44 0,44 5,5 5,9 7,0 7,4
0,01 0,30 0,26 4,2 5,2 6,4 7,8

0,005 0,19 0,17 5,0 6,8 8,7 10,6

Z tabulky 6 je patrné, ze se vzrustajici koncentraci sikativu roste hodnota rychlostni
konstanty. Indukéni perioda se snizujici se koncentraci sikativu klesa. Pouze u nejnizsi
koncentrace 0,005 % hm. dochazi k jejimu nardstu.

Hodnoty rychlostni konstanty, ziskané méfenim na ATR Kkrystalu a v transmisnim
uspofadani, jsou prakticky stejné. Vyrazné rozdily je mozné pozorovat pouze u hodnot
indukéni periody. Méfeni pomoci ATR krystalu vykazuje nizsi hodnoty indukéni periody.
Dalo by se predpokladat, Ze divodem tohoto jevu je rozdilna tloustka natéri pfi méfeni. Pti
ATR technice se totiz mokra tloustka pohybovala okolo 5 pum, zatimco pii transmisnim
uspotadani byla 100 um. Tloustka natéru ovSem na rozdilné chovani ziejmé nema zasadni
vliv, protoze ziskané kiivky dané koncentrace by mély mit rozdilny prubéh. U natért s vyssi
tloustkou by mélo dochéazet k odchyleni od linearity (obrazek 26) pii nizSich konverzich

vlivem nerovnomérného zasychani. K tomuto jevu by mélo dochazet pfevazné pii vysSich
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koncentracich sikativu, kdy lze ocekavat vyrazny vliv difuze kysliku. Pfi nizkych
koncentracich sikativu by potom mél byt vliv difuze kysliku zanedbatelny a pii absenci
dalsich vlivi by mély byt kiivky ziskané ATR i transmisni metodou totozné. Rozdilné
hodnoty induk¢ni periody budou zifejmé zpisobeny odliSnymi podminkami pii méfeni.
Zatimco u méfeni na ATR byly podminky stejné jako u mechanickych testl
(teplota 23 =2 °C a relativni vlhkost 50 + 5 %), méfeni v transmisnim uspoiadani probihalo
pii vyssi teploté a nizsi relativni vlhkosti (teplota 29 + 2 °C a relativni vlhkost 20 + 5 %).

Ze ziskanych kinetickych parametra je ziejmé, ze zasychani je vyrazné ovlivnéno jak
rychlostni konstantou, tak indukéni periodou. Tyto vlivy je mozné pozorovat na hodnotach
poloc¢asu autooxidace (T1/2), kdy pfi koncentraci 0,03 % hm. a vyssich pievazuje efekt dlouhé
indukéni periody, zatimco u koncentrace 0,01 % hm. a niZSich prevazuje efekt nizké
rychlostni konstanty. Obdobny efekt byl pozorovan 1 pii mechanickych testech, kdy dlouha
induk¢ni perioda zpusobila piesikativovani natéria S471 + [(Bu,NCS,)3;VO] u koncentraci

vyssich, nez 0,03 % hm.
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4 ZAVER

V ramci této diplomové prace byly pfipraveny a charakterizovany dva oxovanadi¢né
komplexy [(Et;NCS,)3VO] a [(Bu:NCS,)3;VO]. Struktura komplexu [(Et;NCS;)3VO] byla
potvrzena pomoci rentgenové difrakéni analyzy ptipraveného monokrystalu. U piipravenych
komplexi byla studovana jejich sikativacni aktivita jak Vv natérech rozpoustédlovych
alkydovych pryskyfic (S401, S471, S622), tak v natérech vysokosusinovych alkydu (T1870
a TRI841). U natéri byla hodnocena doba zasychani a relativni tvrdost. Testované natéry
zasychaji pfi niz8ich koncentracich, nez u kobaltnatého sikativu (Co-Nuodex). Navic funguji
jak pfti zasychani rozpoustédlovych alkydi riznych olejovych délek, tak ve vysokosusinovych
alkydech. Pouzité alkydové pryskyfice byly charakterizovany IC a Ramanovou spektroskopii.
Ve spektrech byly popsany zmény, které probihaji pfi autooxidaci. Nejvétsi vyznam pro
studium autooxidace maji absorpéni pasy pii vino¢tu 3008 cm™ a 1658 cm™. Ty odpovidaji
vibracim fragmentti C=C-H v fetézcich mastnych kyselin s izolovanymi dvojnymi vazbami.
Po zaschnuti natéru jiz tyto absorp¢ni pasy ve spektrech neni mozné pozorovat. Dale byla
studovana na systému S471 + [(Bu,NCS,)3;VO] kinetika autooxidace. Bylo zjisténo, ze
alkydova pryskyfice v tlouStce 100 pum prosychd rovnomérné v celém koncentracnim
rozsahu. Rychlost autooxidace ve vysokych koncentracich je vyrazné ovlivnéna dlouhou

indukéni periodou a pfi nizkych koncentracich nizkou rychlostni konstantou.
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Zavislost relativni tvrdosti TI870 +
[(Bu,NCS,),VO] na case
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Tabulka 7: Vzhled zaschlych alkydovych natéra

Natér Koncentrace [% hm.] Zakal Bubliny Castice Povrch

0,1 Z, B, Cy Py
S471 0,06 Z, B, Cy P,
+ 0,03 Z, B, C, Py
[(Et;NCS,);VO] 0,01 Z B, Cs P,
0,005 Z; B, Cs P,
0,1 Z3 B, C, P,
5401 0,06 Z, B: C, Ps
+ 0,03 Z, B: Ci P1
[(Bu:NCS;);VO] 0,01 Z B, C P
0,005 Z; B: Ci P:
0,1 Z3 B, Cy Py
S471 0,06 Zs B: C; P,
+ 0,03 Z, B, C; Ps
[(Bu;NCS,);VO] 0,01 Z, B, C, P,
0,005 Z; B, C, Py
0,1 Z3 B; Cq Ps
5622 0,06 Z, B: Cy P:
+ 0,03 Z, B, Cs Py
[(Bu;NCS,);VO] 0,01 Z, B, C, P,
0,005 Z; B: Cs P1
0,1 Z3 B, Cs Ps
Tisro 0,06 Z, B, Cy Ps

+
[(BUNCS,)VO] 0,03 Z, B, Cy Ps
0,01 Z, B, Cy P3
0,1 Z3 B: Cs Ps
TRIgA1 0,06 Z, B: Cy P:

+
[(Bu:NCS,);VO] 003 4 B C &
0,01 Z, B: Cs Ps
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Tabulka 8: Parametry IC a Ramanovych spekter

S401 S401 + [(BuaNCS,);VO]
Oznacdeni - - Typ vibrace
IC (cm™) RA (cm™) IC (cm™) RA (cm™)
a 3520 m-br - 3464 m-br - v (O-H)
b 3068 w 3073 s 3070 w 3074 s U (C-H, arom.)
c 3008 w 3009 w - - U, (cis - C=C-H)
d 2953 sh 2962 vw 2954 sh 2960 vw Ua (-CH3)
e 2924 m = 2926 m - U (-CHy-)
f 2853 m = 2855 m - Us (-CH,-)
g 1722 vs 1726 m 1720 vs 1727 m u (C=0)
h - 1657 m - - v (cis - C=C-H)
i 1600 m 1603 s 1600 m 1602 s U (C=C, arom.)
j 1580 m 1581w 1580 m 1583 w U (C=C, arom.)
k 1257 vs 1264 w 1254 vs - u (C-O, ester)
| 1116s - 1115s - u (C-O, ester)
m 1069 s - 1069 s - v (C-0, ester)
S622 S622 + [(BuaNCS;):VO]
Oznaceni o - Typ vibrace
IC (cm™) RA (cm™) IC (cm™) RA (cm™)
a 3521 m-br - 3464 m-br - U (O-H)
b 3068 vw 3074 s 3073 vw 3076 s u (C-H, arom.)
c 3008 w 3011w - - Ua (cis - C=C-H)
d 2953 sh 2959 vw 2954 sh 2961 vw Ua (-CH3)
e 2924 m - 2926 m - Ua(-CH,-)
f 2853 m - 2855 m - Us (-CH,-)
1728 vs 1729 m 1723 vs 1727 m u (C=0)
h - 1658 m - - v (cis - C=C-H)
i 1599 m 1601 m 1599 m 1600 s v (C=C, arom.)
j 1580 m 1581w 1580 m 1581 w v (C=C, arom.)
k 1259 vs 1271w 1255 vs - v (C-0, ester)
| 1119s - 1119 - v (C-0, ester)
m 1071s - 1069 s - v (C-0, ester)
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T1870

TI870 + [(Bu,NCS,);VO]

Oznaceni - - Typ vibrace
IC (cm™) RA (cm™) IC (cm™) RA (cm™)
a 3521 m-br - 3438 m-br - v (O-H)
b 3068 vw 3077 m 3080 vw 3080 m U (C-H, arom.)
c 3008 w 3011 m - - Ua (cis - C=C-H)
d 2953 vw 2959 vw 2954 sh 2956 vw Ua (-CH3)
e 2924 s - 2928 m - Ua(-CH3-)
f 2854 m - 2857 m - Us (-CH,-)
g 1731 vs 1732 m 1724 vs 1734 m u (C=0)
h - 1656 m - - U (cis - C=C-H)
i 1607 w 1607 w 1609 w 1607 m v (C=C, arom.)
j 1590 vw 1593 vw 1589 vw 1592 w v (C=C, arom.)
k 1227 m - 1227 m - v (C-0, ester)
| 1161w - 1163w - v (C-0, ester)
TRI841 TRI841 + [(Bu,NCS,);VO]
Oznaceni - - Typ vibrace
IC (cm™) RA (cm™) IC (cm™) RA (cm™)
a 3521 m-br - 3449 m-br - U (O-H)
b 3072 vw 3076 m 3078 vw 3079 m U (C-H, arom.)
c 3008 w 3008 m - - Ua (cis - C=C-H)
d 2953 vw 2958 vw 2954 sh 2960 sh Ua (-CHs)
e 2924 s - 2927 m - Ua (-CH,-)
f 2854 m - 2856 m - Us (-CH,-)
1731 vs 1735 m 1725 vs 1730 m v (C=0)
h - 1655s - - v (cis - C=C-H)
i 1608 w 1607 w 1609 w 1607 m u (C=C, arom.)
j 1588 vw 1593 vw 1589 vw 1592 vw v (C=C, arom.)
k 1227 m - 1227 m - v (C-0, ester)
| 1162 w - 1162 w - v (C-0, ester)
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