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ANOTACE

Tato diplomova prace pojednava o piipravé vanadylovych komplext s chelatovymi ligandy
ajejich vlivu na zasychani alkydové pryskyfice. Prvni ¢ast této prace shrnuje poznatky
0 alkydovych pryskyficich, mechanismu jejich zasychani a o sikativech. Druha ¢ast popisuje
piipravu tii vanadylovych komplexti a jejich charakterizaci. Studium sikativaéni aktivity
odhalilo vysokou aktivitu pfipravenych vanadylovych komplext v alkydové pryskyfici
rozpoustédlového typu modifikované sdjovym olejem ve zna¢né nizsich koncentracich nez

optimalnich pro komer¢ni sikativ na bazi kobaltu 2-ethylhexanoat kobaltnaty.

Klic¢ova slova: alkydové pryskytice, autooxidace, sikativy, vanadylové komplexy, chelatujici
ligandy.
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ANNOTATION

This master thesis is focused on synthesis of vanadyl complexes with chelating ligands and
their effect on drying of alkyd resin. Fist part of the thesis summarizes the knowledge about
alkyd resins, mechanism of their drying and the driers. The second part describes synthesis of
three vanadyl complexes and their characterization. The study of the drying activity reveals
the high activity of synthesized vanadyl compounds in solvent-borne alkyd resin modified
with soybean oil at considerably lower concentration than optimal for commercial cobalt
based drier cobalt(ll) 2-ethylhexanoate.

Keywords: alkyd resins, autoxidation, driers, vanadyl complexes, chelating ligands.
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ey e

celosvétové produkce syntetickych pryskyfic. Diky dobré snasenlivosti s jinymi pojivy, dobré
prilnavosti a také odolnosti na povétrnost nachazeji alkydové natérové hmoty uplatnéni
v mnoha odvétvich prﬁmyslu.m

Alkydové pryskyfice zasychaji autooxidaci, coz je proces, béhem které¢ho dochazi k reakci
dvojnych vazeb mastnych kyselin se vzdusnym kyslikem a nasledné k vytvoteni trojrozmérné
struktury natérového filmu. Mechanismus tohoto procesu je bez pouZiti jakéhokoliv
katalyzatoru relativné pomaly, proto se do natérovych hmot ptidavaji sikativy. NejbéZnéjSimi
sikativy z komer¢ni sféry jsou slouceniny kobaltu. Bylo vSak zjisténo, ze tyto latky vykazuji
karcinogenni ucinky, a proto je v soucasnosti snaha nahradit je mén¢ toxickymi, ptipadné
netoxickymi sikativy.[z]

Moznou nahradou kobaltnatych sikativi se zdaji byt sikativy s obsahem vanadu, mezi kterymi
vynikaji svoji sikativa¢ni aktivitou predevsim vanadylové komlexy s chelatujicimi ligandy.[3’4]
V této praci jsem se zabyvala piipravou vanadylovych komplexi s S,S-chelatujicimi ligandy

a jejich naslednym pouzitim jako sikativy pro alkydové natérové hmoty.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Alkydové pryskyrice

Alkydové pryskytice, neboli alkydy, jsou naZloutla az nahnédla pojiva tvofici zaklad
natérovych hmot zasychajicich na vzduchu. Pouzivaji se pfedevSim diky své cenové
dostupnosti, vybornym uzitnym vlastnostem a pouziti obnovitelnych surovin pro jejich
V}'/robu.[5’6] Alkydové pryskyfice mohou byt bud’ nemodifikované, nebo modifikované.
Nemodifikované alkydy jsou polyestery, které se pfipravuji polykondenzaci polyalkohola
a polykarboxylovych kyselin, z nichz alespoii jedna slozka je troj- nebo vicefunkéni a druha je
minimalné dvojfunkéni. Tyto alkydy se z diivodu nedostacujicich filmotvornych vlastnosti
a Spatné rozpustnosti téméf nepouzivaji. Uplatnéni nachazeji naptiklad v elektrotechnice jako
pojivo elektroizolac¢nich lak nebo v oblasti praskovych natérovych hmot.*"! Mezi vyhody
alkydovych pryskyfic patii Siroké moznosti jejich modifikace riiznymi latkami, z nichz
nejdulezitéjsi a nejpouzivangjsi je modifikace mastnymi kyselinami vysychavych,
polovysychavych nebo nevysychavych oleji. Touto modifikaci dochazi ke zlepSeni
rozpustnosti, zejména v aromatickych a alifatickych uhlovodikovych rozpoustédlech, dale ke
zvySeni filmotvornosti a sitovacich schopnosti alkydi. Takto modifikované alkydy jsou jedny
z nejvice pouZivanych pojiv v primyslu natérovych hmot.P®! Jako ptiklad modifikované
alkydové pryskyfice lze uvést alkydovou pryskyfici slozenou z ftalanhydridu, glycerolu
a linolové kyseliny, kterd je zastoupena napiiklad v hojn€ vyuZivaném soéjovém oleji.

Struktura této alkydové pryskyfice je zndzornéna na obrazku 1.8

Obriazek 1. Struktura typické alkydové pryskyfice modifikované kyselinou linolovou
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Alkydové pryskyfice 1ze modifikovat také jinymi latkami nez mastnymi kyselinami a oleji,
a to naprtiklad kalafunou, rezoly, styrenem nebo silikonovymi pryskyficemi.[gl

Alkydy je mozné rozdélit do tfech skupin podle olejové délky, ktera vyjadiuje obsah
mastnych kyselin nebo modifikujiciho oleje. Alkydy oznaCované jako kratké obsahuji méné
nez 40 % oleje, stredni 40 az 60 % a dlouhé nad 60 % oleje.’”! Druh a mnozstvi pouzité
modifikujici latky urcuji vlastnosti a pouziti alkyda. Kratké alkydy byvaji ¢asto modifikovany
ricinovym, ricinenovym nebo kokosovym olejem a vyuzivaji se nejCastéji ve smeési
s mocovinovymi nebo také melaminovymi pryskyficemi do vypalovacich natérovych hmot.
Stfedni alkydy nachazeji uplatnéni v kombinaci s chlorkau¢ukem ptipadné cyklokau¢ukem
pro natéry pramyslovych vyrobkt, které zasychajici oxypolymera¢nim mechanismem.

Dlouhé alkydy se pouZivaji na natdry chranici proti vlivim povétrnosti.t!

1.1.1 Suroviny pro vyrobu modifikovanych alkydi

Vychozimi latkami pro vyrobu alkydovych pryskyfic jsou polykarboxylové kyseliny,
polyalkoholy a modifikujici latky.

Polykarboxylové kyseliny

wevr

formé anhydridu. Dale se pouziva kyselina isoftalova. Pouzitim smési téchto dvou surovin lze
docilit lepSich vlastnosti vyslednych natérovych filmi, jimiz jsou svétlejsi barva, vyssi lesk,
tvrdost a odolnost proti odéru. Maleinanhydrid lze pouZit jako aditivum pro zlepSeni
prosychani, barvy a zvySeni tvrdosti vysledného natéru. Z alifatickych dikarboxylovych
kyselin nachazi uplatnéni predev§im adipova kyselina, ktera se vyuziva pro vla¢né alkydy

a elektroizola¢ni laky.®!

Polyalkoholy

Nejdéle pouzivanym a dosud nejvyznamnéj$im polyalkoholem je glycerol, ktery se vyuziva
zejména pii vyrobé kratkych a stfednich alkydl. Glycerol pfispivad k pevnosti a vla€nosti
natérovych filmt. DalS§im casto pouzivanym polyalkoholem je pentaerythritol, ktery je
vhodny piedevs§im pro vyrobu dlouhych alkydid. Déle je mozné pouzit trimethylolpropan nebo
ethylenglykol .1

25



Rostlinné oleje

ey e

v oblasti dekora¢nich natéra.®! V dnesni dobé se pouzivaji prevazné rostlinné oleje, a to jako

(1% Oleje  jsou

suroviny pro alkydové, epoxyesterové a urethanalkydové pryskyfice.
Z chemického hlediska smeési riznych sloucenin. Nicméné jejich zékladni slozku tvoii
triglyceridy, coz jsou estery glycerolu a vysSich mastnych kyselin, kde jsou vSechny tii
hydroxylové skupiny glycerolu esterifikovany mastnymi kyselinami. Vyjimkou je tzv. tallovy
olej,’® ktery v surovém stavu obsahuje pievazné mastné kyseliny (olejovou a linolovou),
pryskyfi¢né kyseliny (abietovou, pimarovou) a v men$im mnozstvi také nezmydelnitelné
slouCeniny (uhlovodiky, estery a steroly). Pro modifikaci alkydt se pouziva destilovany
tallovy olej, ktery obsahuje méné nez 2 % pryskyfiénych kyselin.!*!

Oleje Ize klasifikovat podle obsahu nenasycenych mastnych kyselin, jenz je charakterizovan
jodovym ¢islem a podle kterého se oleje déli na nevysychavé, polovysychavé nebo vysychavé
(Tabulka 1). Jodové ¢islo vyjadiuje mnozstvi jodu v gramech, potiebné k nasyceni dvojnych
vazeb ve 100 gramech oleje. Cim vice nenasycenych kyselin olej obsahuje, neboli &im je vétsi
jodoveé ¢islo, tim ochotnéji olej zasychd a vytvaii pevny natérovy film.!*"!

Mastné kyseliny, obsaZené v rostlinnych olejich, se déli na nasycené a nenasycené a lisi se
i délkou fetézce, ktera se pohybuje v rozmezi 12-22 atomu uhliku. Obvykle se vSak v ptirodé
vyskytuji oleje s 18 ¢lennym uhlikatym fetézcem. Struktury vybranych mastnych kyselin,

obsahujicich 18 uhlikd, jsou zndzornény na obrazku 2.8l

JWW\/\/\/ kyselina olejova
HO

]

HOJ\/\/\/V kyselina linolova
HOJK/\/\/\/ — kyselina linolenova

O

H OM/VZ\MN kyselina eleostearova

Obrazek 2. Struktury nejcastéjs$ich modifikujicich mastnych kyselin
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Tabulka 1. Klasifikace rostlinnych oleju

Typy oleji Prevazujici mastna Jodové Cislo Piiklady oleji
kyselina
olivovy
podzemnicovy
Nevysychavé kyselina olejova <100 kokosovy
palmovy
ricinovy
makovy
Polovysychavé kyselina linolova 100-170 Gjovy
slune¢nicovy
bavlnikovy
Inény
Kyselina linolova, tungovy
Vysychavé linolenova, >170 dehydratovany ricinovy
eleostearova tallovy
oiticikovy

Rostlinné oleje vykazuji rizné oxypolymeracni schopnosti. Vysychavé oleje vytvaii béhem
kratké doby tvrdy film. Polovysychavé zasychaji za wvzniku pevného, ale mekc¢iho

vvvvvv

Nevysychavé oleje ziistavaji tekuté.!

Do alkydl se bézné piidavaji i jiné slozky. Ke sniZeni a upraveni viskozity se k alkydim
pfidavaji organicka rozpoustédla, jejichz pouziti je ovSem nevhodné z ekologického hlediska.
Naopak ekologicky méné zavadné jsou vysokosu$inové alkydy a alkydové emulze, které jsou

W v v ’ A 4 12
Setrné€j$i k Zivotnimu prostredl.[ ]
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1.1.2 Vyroba alkydovych pryskyric

Alkydové pryskyfice je mozné vyrobit dvéma rozdilnymi postupy.

Jednostupniovy zpusob vyroby spoc¢iva vreakci anhydridu dikarboxylové Kkyseliny,
polyalkoholu a mastné kyseliny za zvySené teploty (200-230 °C) (Schéma 1), dokud neni
dosazeno pozadovaného c¢isla kyselosti a viskozity alkydu. Tento postup je jednodussi,
rychlejsi a umoznuje $ir§i modifikaci. Vyzaduje vSak pouziti destilovanych mastnych kyselin,
které jsou drahé a také vétsi antikorozni odolnost zasobnikli a potrubi, proto se pfili§
[6]

nevyuziva.

R

0] OH >::

o}
O O
@]
. i [ Yo
n 0 n OH + | Jﬁk - @] + 2nH,0
HO R
(0] CH
n

Schéma 1. Jednostupniovy zptisob vyroby alkydu, kde R je zbytek mastné kyseliny

Pti dvoustupiiovém neboli monoglyceridovém zpisobu probiha nejdiive preesterifikace oleje
polyalkoholem (alkoholyza) pti 230-260 °C, kterou se pfipravi smés parcialnich esteri. Tuto
reakci je mozné urychlit u¢innym michanim, nadbytkem glycerolu a zejména ptidavkem
katalyzatoru v mnozstvi do 0,1 %, jimzZ je nejcastéji PbO. V druhém kroku reaguje vznikla
smés ochlazend na 130-160°C s anhydridem dikarboxylové kyseliny, piipadné
s dikarboxylovou kyselinou samotnou. Pti zahfevu na 230 °C probiha polyesterifikace, kterou
1ze provadét v taveniné nebo v pfitomnosti malého mnoZstvi vhodného rozpoustédla, jez tvori
s vodou azeotropni smés (napf. toluenu). Esterifikacni voda, vznikajici jako vedlejsi produkt,
je kontinualné odvadéna spolu s rozpoustédlem, které se po zkondenzovani oddéli a vraci zpét
do reaktoru. Tento proces se ukoncuje po dosazeni urcitého Cisla kyselosti. Pary rozpoustédla
vytvateji nad reakéni smési inertni atmosféru, a proto nemusi byt probublavana dusikem. Cely
reak¢ni proces je znadzornén na schématu 2. Alkydové pryskyfice ziskané timto postupem maji
tmavsi barvu.l®?! Vyrobené alkydy se dodavaji jako stoprocentni (tzv. vysokosusinové), nebo

ve formé roztoku v lakovém benzinu, xylenu, ptipadné v jejich smésich.l®”]
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Schéma 2. Dvoustupniovy zpisob vyroby alkydu, kde R je zbytek mastné kyseliny

1.2 Oxypolymeracéni zasychani alkydi

Alkydové pryskyfice zasychaji oxypolymeraénim mechanismem, neboli za piisobeni
vzdusného kysliku. Tento proces zahrnuje dvé faze. V prvni fazi nastava fyzikalni zasychani,
kdy dochazi k odpateni t€kavych latek (rozpoustédla, ptipadné aditiv). Druhou fazi je
chemické zasychani, pii kterém probiha autooxidace. Dochézi tak k vytvofeni stabilniho

suchého natery. >

Oxypolymeracni zasychani alkydi je proces, pfi némZ dochazi pomoci radikalovych reakci
k pfeméné alkydi z kapalného do pevného stavu. Tvorba filmu zavisi na chemickém slozeni
alkydi, pfipadné na pouzitém rozpouStédle. Autooxidace probihd na fetézci nenasycené
mastné kyseliny. Rychlost zasychdni vyrazné ovliviiuje zastoupeni dvojnych vazeb v fetézci
mastné kyseliny. S jejich rostoucim poctem se rychlost zasychani alkydd zvySuje a vysledna
barva povlaku je tmavs$i. Rozhodujici je také pozice dvojnych vazeb v fetézci mastné
kyseliny, nebot’ mechanismus vzniku peroxidd v pribéhu autooxidace je u konjugovanych a

izolovanych mastnych kyselin odlisny.[®®!
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Mezi vysychavé oleje patii piedevsim oleje s izolovanymi dvojnymi vazbami. Zda je olej
s obsahem izolovanych dvojnych vazeb vysychavy, lze zjistit z hodnoty indexu zasychani,

ktera musi byt vétsi nez 70. Index zasychani 1ze ziskat pomoci nasledujiciho vztahu:
index zasychani = (% linolové kyseliny) + 2 - (% linolenové kyseliny).

Typickym pfedstavitelem vysychavych olejii je Inény olej, ktery obsahuje 16 % linolové
kyseliny a 52 % linolenové kyseliny, pfi¢emz jeho index zasychani je roven 120. Sojovy olej
s obsahem 51 % linolové kyseliny a 9 % linolenové kyseliny vykazuje index zasychani 69,

a proto se fadi mezi polovysychavé oleje.l™%

Oleje bez dvojnych vazeb, neboli nevysychavé oleje, také nachazeji uplatnéni v oblasti

natérovych hmot, avSak prevazné plni funkci zmé&kéovadel.®!

1.2.1 Radikalova autooxidace

Proces oxypolymera¢niho zasychani probiha za ucasti radikdlovych reakci a je mozné ho

rozdglit na iniciaci, propagaci a terminaci.[®*?!

Iniciace

Polynenasycené mastné kyseliny s izolovanymi dvojnymi vazbami jsou velmi nachylné na
autooxidaci z divodu ptitomnosti bis-allylového vodiku, coz je vodik navazany na uhliku
leZicim mezi dvéma dvojnymi vazbami. Tato C—H vazba vykazuje nejniZsi disociacni energii
V porovnani s ostatnimi vazbami vyskytujicimi se v alkydu, a tudiz lze tento vodik z alkydové
pryskyfice snadno vytrhnout. OdtrZzeni vodiku mize byt iniciovano pasobenim iniciatoru,
tepelnym rozkladem hydroperoxidu nebo sikativem. Odstépeni jednoho bis-allylového vodiku

vede ke wvzniku radikdlu a zaroven kjeho stabilizaci delokalizaci dvojnych vazeb
(Schéma 3).[**!
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Propagace

V tomto kroku dochazi k extrémné rychlé reakci radikdlu se vzduSnym kyslikem za vzniku
peroxylového radikalu stabilizovaného konjugaci dvojnych vazeb. Tento peroxylovy radikal
prednostné reaguje s dalsi molekulou alkydu, zniz vytrhne atom vodiku z bis-allylové
methylenové skupiny, ¢imz dojde ke vzniku hydroperoxidu. Tato reakce je relativné pomala
a urCuje tak rychlost tvorby hydroperoxidﬁ.[13] Zaroven se utvaii novy radikal, ktery nasledné
reaguje s kyslikem, poté s dalsi molekulou pojiva a tim dochazi k fetézové reakci. Pribch

propagace je znazornén ve schématu 3.1

R — — R’
~ T e T N RH
H” “H
INICIACE i
n
[R _____ i R']
........ - R
PROPAGACE o l +0,
[
o
RMR’ ROO"
AN 4—’ ‘0,
R\/; — R | _ . .
= |- [ R ]
H™ H
o
Tvorba hydroperoxidu 0
R — R’ ROOH

S

Schéma 3. Zjednoduseny mechanismus iniciace a propagace

Dalsim krokem propagace je rozklad hydroperoxidii na alkoxylovy a peroxylovy radikal, coz
je pomaly proces, proto se k jeho urychleni pouzivaji kovové sikativy. Mechanismus vzniku
radikali pomoci kobaltnatého sikativu je znazornén rovnicemi 1 a 2. Rozklad
hydroperoxidi pomoci kobaltnatého sikativu byl z diivodu obtizné analyzy alkydi zkoumén

na modelovych slougeninéch, jimiz jsou ethyl-linoleat a (Z,Z)- a (E,E)-3,6-nonadien.****!
ROOH + Co?*t —» RO  +Co3* + OH™ (1)

ROOH + Co3* —» ROO « +Co** + H* )
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Alkoxylové radikaly (ROe) mohou dale podl¢hat B-Stépeni vedoucimu ke vzniku tékavych
nebo netékavych nizkomolekularnich latek obsahujicich kyslik, jako naptiklad aldehydy
a karboxylové kyseliny (Schéma 4) 813

. o
o beta-Stépeni

RMR' S R\v/U\ + HCL_ _— R’
~ H v_\/
oxidaci/ \()P RH

0

R\/\L HO /\/_\/R. .
OH o X + R

Schéma 4. ZjednoduSeny mechanismus B-§tépeni

Terminace

Terminacni reakce zahrnuji rekombinace vzniklych radikala (Re, RO« a ROO¢) nebo jejich
navdzani na dvojné vazby nenasycenych kyselin. Timto zplsobem dochazi k vytvofeni
peroxidovych vazeb (Rovnice 3 a 4), etherovych vazeb (Rovnice 5) nebo v mensim

zastoupeni pak také vazeb uhlik-uhlik (Rovnice 6). Nasledné dochazi k zesiténi a vzniku

pevné polymerni sité (Obrazek 3).[2314

2RO « - ROOR )
2R0O0 « - ROOR + 0, @
RO« +R + - ROR 5
2Re— R—R o

Obrazek 3. Zjednodusena struktura polymerni sité vzniklé autooxidaci
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Pomoci experimentalnich metod, jako napiiklad HPLC, SEC-chromatografie, *H a *C NMR,
bylo zjisténo, ze pii rozkladu hydroperoxidi kobaltnatym sikativem vznikaji také dalsi
produkty, jako jsou C9 hydroperoxidy, endoperoxidy, epoxidy, aldehydy, ketony, alkoholy
a karboxylové kyseliny. Ze struktur téchto latek je mozné usoudit, Ze prubéh zasychani muiize
probihat tfemi riiznymi oxidacnimi procesy. Kromé hlavni radikalové autooxidace, ktera byla

popséna vyse, to miize byt fotocitliva autooxidace nebo epoxidace dvojnych vazeb. [t
1.2.2 Fotocitliva autooxidace

Na zékladé ptitomnosti endoperoxidi Ize brat v ivahu zasychani fotocitlivou autooxidaci, pfi
niZ se reakce ucastni singletovy kyslik (*O,) a prostiednictvim enové-reakce dochézi k tvorbé
dvou rtznych typt hydroperoxida (Schéma 5). Prvni hydroperoxid, ktery vznika stejné jako
Vv piipad¢ radikdlové autooxidace, je tvofen v mnohem vétSim mnozstvi nez druhy
hydroperoxid, ktery nésledné podléha dal§im reakcim za vzniku endoperoxidu, coz je typicky

produkt fotocitlivé autooxidace.!*

. A
/\:\/:/\I/Oz' ‘\/_<o\oH

Schéma 5. Zjednodusené schéma fotocitlivé autooxidace 3,6-nonadienu

V piipadé prvniho hydroperoxidu se miize také tvofit obdobny endoperoxid, ovSem pouze ve
velmi malé mife. Tato reakce se singletovym kyslikem probihda mnohem rychleji neZ
Vv ptipadé¢ reakce s tripletovym kyslikem (kyslik v zakladnim stavu), coZ je zplisobeno malou
nebo dokonce negativni zménou enthalpie reakce. Diky tomu by mohlo byt vyuzivano
singletového kysliku pro zasychani alkydl za nepfiznivych podminek. Singletovy kyslik lze
ziskat i fotochemicky za ptitomnosti fotoiniciatorti. Funkci fotoiniciatori vykazuji napiiklad
oxodieny, které mohou vznikat béhem oxypolymera¢niho procesu oxidaci alkoxylovych

radikala. ™!
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1.2.3 Epoxidace dvojnych vazeb

Tento autooxida¢ni mechanismus je pii procesu zasychani alkydii zastoupen minoritné.
Probiha nejpravdépodobnéji za tcasti peroxokyselin, které jsou ziskavany oxidaci aldehydt

vzniklych B-stépenim alkoxylovych radikala. Tento proces je naznacen schématem 6.11°]

oxidace ./O 0, O H O
R — R—C ———» R —» R
H ~H 0—o0" O—OH

A A Vot

Schéma 6. Zjednodusené schéma epoxidace dvojnych vazeb

1.3 Sikativy

Sikativy jsou anorganické slouceniny rozpustné v organickych rozpoustédlech a pojivech.
Vyuzivaji se k urychleni zasychéni natérovych hmot na bazi nenasycenych oleji a pojiv,
¢ehoz je docileno urychlenim ptijmu molekuly kysliku a rozkladem hydroperoxidd na volné
radikaly. Jako sikativy nasly uplatnéni predevsim kovova mydla karboxylovych kyselin.[
Katalytické reakce jsou uskutecnovany prostiednictvim kovového iontu, zatimco aniont
sikativu umoziiuje rozpousténi v daném systému.'® Diive se hojné pouzivaly kovové
naftenaty (Obrazek 4 — A). V dnesni dobé nachazeji nejvétsi uplatnéni soli 2-ethylhexanové
kyseliny, casto oznaCované jako oktoaty (Obrazek 4 — B), a soli versatové kyseliny
(Obrazek 4 - C).18Y

R, Ry
R

R COO ]
R4 olele

R3 (CH,),—COO’

Obriazek 4. Obecné struktury karboxylati pouzivanych jako sikativy, (A): derivat kyseliny naftenové, kde R, Ry,
R, a R3 jsou kratké alkylové fetézce nebo atomy vodiku, (B): 2-ethylhexanoat a (C): versat, typicky
neodekanoat, kde R a R; jsou alkylové skupiny a celkovy pocet uhlikovych atom je 10
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Rozvétvené karboxylové kyseliny se pouzivaji z divodu dosazeni vysoké rozpustnosti
V nepolarnim prostiedi (v pojivu) a zabranéni vylouc¢eni komplexu. Podle aktivity kovového
iontu obsazeného Vv sikativu lze sikativy rozdélit na primarni (Co, Mn, Ce, V, Fe), sekundarni
(Pb, Zr, Al, Bi, Ba, Sr) a terciarni (Ca, K, Li, Zn).[?%

1.3.1 Primarni sikativy

Primarni kovové sikativy umoziuji katalyzovat rozklad hydroperoxidi, ke kterému dochazi
diky redoxnim reakcim, pfi nichz pfechazi centralni atom kovu do oxidac¢niho stavu liSiciho
se 0 jeden elektron. Tyto sikativy se také oznauji jako povrchové, protoze vyvolavaji
zasychani natéri ,,odshora dolu“. Pouzivaji se vétSinou v mnozstvi 0,005-0,2 hm.%,

v zavislosti na susin& pojiva nebo obsahu oleje a pievazné v kombinaci s jinymi sikativy.®**!

1.3.1.1 Sikativy na bazi kobaltu

Kobaltnaté sikativy patfi mezi nejpouzivanéj$i primarni sikativy, které vykazuji nejvyssi
ucinnost pfi oxida¢nim zasychani rozpoustédlovych a vodou feditelnych néatérovych hmot.
Ur¢itou nevyhodou je, ze pfi samostatném pouziti nebo ve vysokych koncentracich nejprve
vytvari tenkou vrstvu na povrchu natéru, kterd zpomaluje difuzi kysliku do spodnich vrstev
natéru, které zlstavaji dlouho nezesitované, ¢imz muize dojit k tzv. zvrasnéni. K zvrasnéni
dochazi z ditvodu sniZeni volného objemu zplisobené¢ho prechodem kapalného skupenstvi na
pevné pod povrchem. Tomuto problému lze zabranit kombinaci s jinymi sikativy, pfedev§im
s obsahem manganu.®® Nejpouzivangjsim sikativem na bazi kobaltu je 2-ethylhexanoat
kobaltnaty (Co-Nuodex) (Obrazek 5), ktery je komeréné dodavan ve formé roztoku, kdy je
tento sikativ rozpustén v organickych rozpoustédlech. Dostupny je Vv rtiznych koncentracich.
Koncentrace kobaltnatého sikativu se vyjadiuje v hmotnostnich procentech kovu v roztoku,
obsah kovu se obvykle pohybuje v rozmezi 6-12 hm.% kobaltu a zastoupeni sikativu je mezi
35-70 hm.% 2-ethylhexanoatu kobaltnatého. Do vysledné natérové hmoty se piidava
Vv koncentracich 0,06-0,1 hm.% kobaltu, vztazeno na susinu pojiva (olejové slozky). Mezi
dalsi sikativy této skupiny patii neodekanoat kobaltnaty a naftenat kobaltnaty (Obrazek 5),
které se v8ak Casto pouzivaji ve smési S jejich isomery. V posledni dobé se jako alternativy

jevi tyto kobaltnaté sikativy navazané na polymery.[g‘m
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neodekanoat kobaltnaty

Obrazek 5. Struktury komer¢nich kobaltnatych sikativi

1.3.1.2 Sikativy na bazi manganu

Sikativy na bazi manganu jsou po kobaltnatych sikativech druhou nejvice pouzivanou
skupinou. Manganaté sikativy patii mezi povrchové pusobici sikativy. Vysledné filmy byvaji
tvrdé a kiehké. Nevyhodou je hnédd barva zplisobend trojmocnym manganem, coZ vede
k omezenému pouziti prevazné do tmavSich natérovych hmot. Dalsi nevyhodou téchto
sikativll je vyraznad inhibice u¢innosti zpusobena vysokou vzdusnou vlhkosti. Dale bylo
zjisténo, Ze komeréné pouzivané manganaté karboxylaty vykazuji nizs$i U€innost nez
kobaltnaté. Za ucelem dosaZeni lepSich vlastnosti vysledného natérového filmu se pouZivaji
v kombinaci s kobaltnatymi sikativy nebo s bidentatnimi ligandy jako jsou 2,2°-bipyridin
a 1,10-fenantrolin. Pfidanim téchto ligandi K 2-ethylhexanoatu manganatému se urychli

predevsim iniciace autooxidac¢niho procesu. [8.13.17.18]

Pozdéjsi kroky autooxidace, piedevSim rozklad hydroperoxidli, lze urychlit pouzitim
komplexii manganu se stericky narocnymi dusikatymi ligandy (Obrazek 6), které svoji

ucinnosti konkuruji sikativiim s obsahem kobaltu.[!
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Obriazek 6. Struktury dusikatych liganda

Vysoka katalyticka aktivita byla zaznamenana také \% piipadé

tris(acetylacetonato)manganitého komplexu (Obrazek 7).

(%
OI"I\lllh\O D

o” | Yo

OO

Obrazek 7. Tris(acetylacetonato)manganity komplex
Po pridavku 2,2 -bipyridinu k tomuto komplexu byla rychlost zasychani jesté zvySena. Proces

autooxidace téchto komplexnich sloucenin byl zkouméan na modelovém ethyl linoleatu.*”!
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1.3.1.3 Sikativy na bazi ceru

Sikativy s obsahem ceru se pouzivaji pfevazné pro vypalovaci natéry, vykazuji vsak mnohem
nizsi G€innost nez sikativy na bazi kobaltu a manganu. Vyhodou je, Ze urychluji zasychani pfi
nizkych teplotach a v prostredi s vysokou vlhkosti. Z tohoto duvodu se pouzivaji v kombinaci
s kobaltnatymi sikativy, ¢imz se jejich aktivita za nepiiznivych podminek posili. Tato

kombinace konkuruje v t¢innosti i smési sikativii s obsahem toxického olova a zirkonia.®®!

1.3.1.4 Sikativy na bazi Zeleza

Tyto sikativy se nepouzivaji pro natérové hmoty zasychajici na vzduchu, vzhledem Kk obtizné
redukei zelezitého kationtu v nepolarnich rozpoustédlech, ¢imz je zabranéno redoxnimu cyklu
nezbytnému pro katalytickou ¢innost sikativu. Urychluji v§ak zasychéani za zvySenych teplot,
a proto se pouzivaji pro vypalovaci alkydové natéry, kdy vznikaji pevné, odolné a lesklé
povrchy. Sikativy s obsahem zeleza jsou intenzivné zbarvené, tudiz nachazeji pouze omezené
vyuziti v oblasti asfaltovych kombinaci, vypalovacich ¢ernych barev nebo pfi zlepSeni adheze
antikoroznich natért.®%*® Pridani kyseliny askorbové, piipadné askorbylpalmitatu ke
karboxylatim zeleza vedlo ke zlepSeni redukce Zelezitého iontu a dosazeni podobné ¢i mirné
vyS$i ucinnosti nez V ptipadé 2-ethylhexanoatu kobaltnatého (Co-Nuodex), pro tuto
kombinaci musi byt ale pouZit antioxidant zabranujici tvorbé ékraloupu.[2’17] DalSimi
ucinnymi slou¢eninami obsahujici zelezo jsou ferrocenové komplexy (Obrazek 8). Ferrocen je
termodynamicky stabilni, snadno oxidovatelny organokovovy komplex, ktery vykazuje
nizkou toxicitu a dobrou rozpustnost v béZznych organickych rozpoustédlech. Ferrocen sam
0 sobé ma zanedbatelny vliv na autooxidacni proces alkydu. LepsSich vysledkt pfi zasychani
alkydt rozpoustédlového typu dosahuji substituované ferroceny. Z methyl-substituovanych
ferrocenii byla nejvétsi sikativacni aktivita zjisténa u komplexu S nejvétsim obsahem
methylovych skupin.[17’20] Pfedmétem vyzkumu byly také acyl-substituované ferroceny, kdy
bylo zjisténo, Ze acetylferrocen a benzoylferrocen vykazuji vyssi autooxida¢ni Géinnost

a poskytuji tvrdsi natéry nez Co-Nuodex.!*"?!

e

A

Obrazek 8. Nejucinnéjsi ferrocenové komplexy

0+
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Velmi a¢inny je také komplex [(bispidon)Fe''CI]CI (Obrazek 9), ktery obsahuje pentadentétni
dimethyl 3-methyl-9-oxo0-2,4-di(pyridin-2-yl)-7-(pyridin-2-ylmethyl)-3,7-diazabicyklononan-
1,5-dikarboxylat, oznaCovany zkracené jako bispidon. Bylo dokazano, Ze tento komplex
vykazuje sikativa¢ni aktivitu i pfi velmi nizkych koncentracich. Vys§i koncentrace tohoto
sikativu vedou naopak k prodlouzeni doby zasychani, coz je zpusobeno obzvlast’ rychlym
proschnutim povrchové vrstvy. Vytvofena velmi tenka vrstva snizuje difuzi kysliku do vnitini
vrstvy natérové hmoty, ¢imz dochazi ke zpomaleni polymerace. Tento jev se vyskytuje také
u kobaltnatych sikativii. Pfi koncentraci pouhych 0,00065 hm.% kovu [(bispidon)Fe''CI]CI
Vv pojivu je vSak doba zasychani stiednich rozpoustédlovych alkydu kratsi nez u koncentrace

0,08 hm.% pouzitého smésného Sikativu na bazi kobaltu a zirkonia.[?"!

Obrizek 9. Struktura komplexu [(bispidon)Fe"CI]CI

1.3.1.5 Sikativy na bazi vanadu

Vanad se muze vyskytovat v Sirokém rozmezi formalnich oxida¢nich stavii — od V az po 1.
Nejrozsifengjsim zastupcem VY je oxid vanadiény, od n&hoz lze odvodit sloZitou,
charakteristickou chemii vodnych roztokd polyvanadi¢nant. NejstalejSimi slouceninami jsou
vSak latky obsahujici vanad v oxida¢nim stavu IV. Obzvlasté zajimava je stabilita vanadylu
(VO?"), ktery je povaZovén za nejstabilngjsi znamy dvouatomovy kation. Vanadyl je schopen
tvofit fadu vyznamnych komplexnich sloucenin, a to bud’ koordinaci ligandti (obsahujicich
donorové atomy F, Cl, O a N) na VO, nebo hydrolyzou komplexti odvozenych od
centralniho iontu V'. Tyto vanadylové komplexy se mohou vyskytovat jako neutralni,
kationtové nebo aniontové, pficemz povaha komplexu je urend druhem navazaného ligandu.
Zbarveni téchto latek byva nejcastéji zelené nebo modrozelené. Z pohledu stereochemie se
vétSinou jedna o komplexni slouceniny s koordina¢nim ¢islem 5 s tetragonaln€ pyramidalnim

(22l Diketonatové  komplexy obecného  vzorce

uspofadanim  koordinacni  sféry.
VO(0,0-R'COCHCOR?),, kde R* = R?= Me, R* = Me, R? = Ph; R' = R? = Ph) (Obréazek 10)
pusobi jako sikativy urychlujici autooxidaci alkydt rozpoustédlového typu modifikovanych
sojovym olejem. Tyto komplexni slouceniny vynikaji krat$i dobou zasychdni v porovnani
s 2-ethylhexanoatem kobaltnatym (Co-Nuodex), pti¢emz tvrdost natérovych filmd je
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srovnatelna. Urcitou nevyhodou je pravé jejich intenzivni zelené zbarveni, které muze
omezovat pouziti téchto sikativli v oblasti prithlednych nebo svétle pigmentovanych povlaki a
také nizkd rozpustnost v alkydovém pojivu, umoziujici pouziti pouze rozpoustédlovych
alkydd s obsahem xylenu.®! Dalgim zkoumanym komplexem byl vanadylovy komplex
s 2-ethylhexanovou kyselinou (Obrazek 10), ktery byl vybran na zakladé vyssi rozpustnosti.
| tento intenzivné zelené zbarveny komplex vykazoval mnohem lepsi sikativacni i¢innost nez
Co-Nuodex. Zbarveni vyslednych povlakii neni neutralni, jako v pfipadé pouziti tmavé
modrého Co-Nuodex, které kompenzuje piirozené Zloutnuti alkydovych natérd, ovSem i pies
tuto nevyhodu jsou tyto komplexy pouzitelné pro Sirokou skalu natsrovych hmot.[
| rozpustnost vanadylovych komplext s diketonatovymi ligandy Vv nepolarnich rozpoustédlech
byla dale zlepsSena zavedenim linedrnich alkylovych fetézcii (Obrazek 10), coz vedlo i ke
zkraceni dob zasychéni.[23] Tyto vysoce aktivni komplexni slouceniny byly zkoumény na
nasem pracovisti @ pfedmétem dal$iho vyzkumu je hledani dalSich aktivnich komplexnich

slou€enin s jinymi stabilizujicimi ligandy.

I I I

;/\\\g ;/\§3 25 """ N 3
N

E\D»«O'"/ S\S’HQ

H R= CH,CH,CH,CH,

a / \' o CH,CH,CH,CH,CH,CH,
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

Obrazek 10. Struktury vanadylovych komplexd s O,0-chelatujicimi ligandy
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Tato diplomova prace se zaméfuje na vanadylové komplexy s dithiokarbamaty, které slouzi
jako stabilizujici ligandy. Dithiokarbamatové ligandy obsahuji donorové atomy siry, kterymi
se mohou koordinovat na centralni kov (M) bud’ monodentatné¢ nebo bidentatné (chelatove)
(Obrazek 11).

S—M s
R2N4\<S R2N4<(S>M
A B

Obrazek 11. Schématické znazornéni monodentatni (A) a bidentatni vazby (B) dithiokarbamata

V piipadé bidentatni vazby dochédzi ke stabilizaci centralniho kovu. Diivodem zvySeni
stabilizace je chelatovy efekt, pfi némz se vicevazné ligandy koordinuji na centralni atom za
vzniku cykld. Timto zplGsobem vznikaji chelatové komplexy, které vykazuji vyznamné

zvySeni stalosti oproti necyklickym komplexim se stejnymi donorovymi atomy.[zz]

Vanadylové komplexy s dithiokarbamaty jsou monomerni slouceniny s tetragonalné
pyramidalni strukturou, coz bylo Vv piipad¢ bis(N,N-diethyldithiokarbamato)oxovanadi¢itého
komplexu potvrzeno rentgenostrukturni analyzou (Obrazek 12).[24] Tyto slou€eniny obsahuji
volnou koordina¢ni pozici v trans poloze vuci kysliku, kterou miize obsadit dalsi ligand,

nejcasteji pyridin nebo dimethylsulfoxid, ¢imz dojde ke zméné struktury na deformovany

oktaedr.[?®]

o1
%
S1
c1
_—_—
C4 s
c3 %i% N1
c2f
cs

Obrizek 12. Rentgenova struktura bis(N,N-diethyldithiokarbamato)oxovanadicitého komplexu,® vodiky
nejsou pro prehlednost zobrazeny
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1.3.2 Sekundarni sikativy

Sekundarni sikativy byvaji oznaCovany také jako hloubkové sikativy, nebot umoziuji
sitovani do hloubky, ¢imz dochazi k celkovému rovnomérnému prosychani celé vrstvy natéru
bez vytvofeni pevné povrchové vrstvy. Pouzivaji se v kombinaci s primarnimi sikativy,
protoze samotné sekundarni sikativy nemaji zadny vliv na redoxni procesy pii autooxidaci,
mohou vSak ovliviiovat inhibici. Pfedpoklada se tedy, ze funguji jako kokatalyzatory
primarnich sikativi. 8913

1.3.2.1 Sikativy na bazi olova

Tyto sikativy se v soucasnosti kvili toxicité olova jiz nepouzivaji. Vzhledem k jejich nizsi
sikativaéni aktivité se pouzivaly ve vyssich koncentracich (az 0,6 hm.% Pb na susinu alkydu)
a v kombinaci s kobaltnatymi a manganatymi sikativy. Sikativy obsahujici olovo poskytovaly
rovnomérné tvrdé, houzevnaté, flexibilni a chemicky odolné filmy. Nejcastéji se nahrazuji

sikativy s obsahem zirkonia.[®%]

1.3.2.2 Sikativy na bazi zirkonia

Sikativy obsahujici zirkonium pusobi jako promotory hloubkového i povrchového zasychani
a kombinuji se se sikativy obsahujicimi kobalt, mangan a vapnik. Pfedpoklada se, Ze ucinek
zirkonia spoc¢iva ve zmén¢ ucinku primarnich sikativii na jiny reak¢éni prabéh. Zirkoniové
slou¢eniny (polymerni zirkoniové soli) reaguji s hydroperoxidy za tvorby zirkoniovych
peroxidovych sloucenin, jejichZ rozpad i nasledujici polymerace jsou oddaleny, ¢imz se
zamezi vzniku pevné vrstvy na povrchu a je tak umoznéna vyssi difuze kysliku do spodnich
vrstev. Vzniklé filmy vynikaji svou barevnosti, stabilitou a odolnosti viuci Zloutnuti ve

srovnani s ostatnimi sekundarnimi sikativy.[8°*!

1.3.2.3 Sikativy na bazi hliniku

Sikativy sobsahem hliniku jsou vysoce uU¢inné, funguji ovSem pouze ve specifickych
pryskyficich. Pouziti alkydd s vysokym obsahem volnych karboxylovych a hydroxylovych
skupin vede ke zvySeni viskozity kapalné faze 1 zvySeni hustoty zesiténi pii tvorbé filmu.
ZlepSeni zasychani téchto alkydi je zplisobeno dodateCnym sitovanim pomoci pifi¢nych
vazeb. Jelikoz jsou tyto sikativy mimotfadné oxofilni, mohou tvofit chelaty s karboxylovymi
skupinami nebo se mohou koordinovat na hydroxylové skupiny obsazené v alkydovych
pryskyficich. Sikativy na bazi hliniku jsou uc¢inné ptredevsim pii nizkych teplotach a vysoké

vihkosti. Kombinaci s kobaltnatymi sikativy dochazi ke zvyseni tvrdosti natera. !
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1.3.2.4 Ostatni sekundarni sikativy
Sikativy na bazi bismutu se vyznacuji zkracenim doby zasychani a zlepSenim prosychani
hlubsich vrstev, pokud jsou pouzity ve smési s kobaltnatymi sikativy, a to predevSim

Vv prostfedich o nizké teploté a vysoké vlhkosti.#!

Sikativy na bazi barya jsou dobrymi disperga¢nimi ¢inidly a zlepSuji prosychani filmu.
Vyslednym natérim dodavaji také vyssi lesk oproti jinym sikativim. Tyto sikativy maji
tendenci k adsorpci na povrchu pigmentd nebo plniv, ¢imz dochazi ke zvyseni jejich stability
pii dlouhodobém skladovani. Kombinaci s kobaltnatymi, pfipadné i zine¢natymi sikativy se
jesté vice zlepSuje prosychani a také sndSenlivost s riznymi pojivy. Nevyhodou je urcitd

toxicita barya, ktera vSak neni tak vysoka jako u olova.l®!

Sikativy na bazi stroncia mohou nahradit sikativy sobsahem zirkonia, a to jak
z ekonomického hlediska, tak i diky lepsi sikativacni aktivité v prostiedich s nizkymi

teplotami a vysokou vlhkosti.®
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1.3.3 Terciarni sikativy

Do skupiny terciarnich neboli pomocnych sikativli patii sikativy s obsahem drasliku, zinku,
vapniku a lithia. Draselné, vapenaté a lithné sikativy spolecné S priméarnimi sikativy zasychani
urychluji, zatimco zineCnaté slouceniny obvykle tento proces zpomaluji. Tercidrni sikativy
obecné podporuji piijem kysliku a dalsi kroky autooxidace, zaroven také zabrafnuji ztraté
aktivity povrchovych sikativii. Zrychleni autooxidace mtize byt zptisobeno absorpci kationtd

na pigmenty a plniva, ¢imz se odstrani mista pro deaktivaci primarnich sikativi.®

1.3.3.1 Sikativy na bazi vapniku

Tyto sikativy jsou nejpouzivanéjSimi terciarnimi sikativy a maji znacny synergicky efekt
S primdrnimi sikativy. Vyuzivaji se ke zlepSeni tvrdosti a lesku vytvrzenych natérovych filmi
a také ke zlepSeni zasychani za neptiznivych povétrnostnich podminek. Vyuziti nachazeji také

V oblasti natérovych hmot na hracky, protoze jsou netoxické.[®]

Sikativy sobsahem zinku, lithia a drasliku se pfidavaji k natérovym hmotam

obsahujicim kobaltnaté sikativy k zabranéni zvrasnéni.™!

1.3.3.2 Sikativy na bazi zinku

Hlavni funkei zine¢natych sikativii je umoznéni zvySeného piijmu kysliku tim, ze udrzuji
povrch filmu otevieny po del§i dobu, ¢imz je zajiStén prostup kysliku do celé tloustky filmu.
Vzniklé filmy jsou tvrdé a lesklé. Usnadnuji také dispergaci pigmentt a plniv. Jsou to velmi
svetlé sikativy, které mohou byt pouzity i ve vétsich mnozstvich (az 0,2 hm.% Zn na suSinu
alkydu), aniz by zpUsobily zabarveni filmu. Dalsi vyhodou jsou jejich fungicidni

vlastnosti.[®*]

1.3.3.3 Sikativy na bazi lithia

Sikativy s obsahem lithia maji vlastnosti i sekundarnich sikativii (zlepSuji hloubkové
prosychani filmi) a i tyto sikativy se pouzivaji v kombinaci s kobaltnatymi sikativy. ZvySuji
také tvrdost natéru a jsou obzvlast uc¢inné v nizkomolekularnich pojivech, proto jsou vhodné

pro vysokosusSinové alkydové pryskyfice.[S]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Rozpoustédla a pomocné latky

Bod varu Cistota Vyrobce
Aceton 56°C >99,90 %, p.a. | Penta, susen stinim s CaSO,
Diethylether 35°C >99,90 %, p.a. | Penta, suSici linka Pure Solv MD7
Dichlormethan 40°C >99,80 %, p.a. | Penta, susici linka Pure Solv MD7
Dimethylsulfoxid 189°C >99,90 %, p.a. | Fluka, molekulové sito N4
Ethanol 78,3°C >99,80 %, p.a. | Penta, susen Na
Methanol 65°C >99,80 %, p.a. | Lach:ner, suSen Na
n-Hexan 68-70°C >99,00 %, p.a. | Penta, suSici linka Pure Solv MD7
Toluen 110°C 99,80 %, p.a. Penta, suSici linka Pure Solv MD7
Voda 100°C Demineralizovana, deoxygenovana
Xylen (smés izomert) | 137-144°C | 299,80 %, p.a | Penta
Reaktanty

Cistota Vyrobce

Dihexylamin >99,00 % Acros Organics
Hydroxid sodny >98,00 %, p. a. Penta
Piperidin 99,00 %, extra pure | Acros Organics
Sirouhlik 99,90 %, extra pure | Acros Organics

Trihydrat diethyldithiokarbamatu sodného

Trihydrat siranu vanadylu

>97,00 %

Fluka
ze zasob KOANCH
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Komeréni sikativ

‘ Obsah kovu ‘ Vyrobce

2-ethylhexanoat kobaltnaty (Co-Nuodex) ‘ 65 % ‘ Sigma-Aldrich

Alkydova pryskyrice - modifikovana sdjovym olejem stiedni olejové délky

‘ Cislo kyselosti | Vyrobce

CHS-Alkyd S 471 X60 ‘ 6 mg KOH/g ‘ Spolchemie

Syntézy a upravy rozpoustédel byly provedeny pomoci techniky ,,Schlenkovych ban¢k* pod

inertni atmosférou dusiku na lince vakuum-inert.

2.2 Pouzité zarizeni

Analytické vahy.

EPR spektrometr MiniScope MS 300.

Difraktometr Nonius Kappa CDD.

Krabicové nanéseci pravitko se Stérbinou 150 a 75 pm.
Kyvadlo Persoz pro méfeni tvrdosti natérovych filmu.
Ptistroj B. K. Drying Recorder pro méfeni zasychani.

Ultrazvukova Cisticka ELMA-S30/S30H.

46



2.3 Metody strukturalniho vyzkumu

2.3.1 EPR spektroskopie

Elektronova paramagneticka rezonance (EPR), nékdy oznacovana také jako spektroskopie
elektronové spinové rezonance (ESR), je metoda patfici do skupiny magnetickych
rezonanc¢nich metod. Vyuziva se ke studiu paramagnetickych castic, které obsahuji jeden nebo
vice neparovych elektroni ve valen¢ni sféte, neboli pouze takovych ¢astic, které maji
nevykompenzovany elektronovy spin (vnitini moment hybnosti). Kazdy volny neparovy
elektron mé spin roven 1/2. Po vloZeni do magnetického pole mize elektron zaujmout pouze
ur¢ité diskrétni orientace a dochazi tak k rozs$tépeni pivodni degenerované energetické
hladiny na dvé rizné energetické hladiny s magnetickym spinovym kvantovym ¢islem
M =+1/2 nebo Mg = -1/2. Mg je kvantové Cislo definujici slozku spinového momentu
hybnosti elektronu ve sméru osy vlozeného magnetického pole.[26’27] Touto metodou se méfi
pfechody mezi riznymi kvantovymi stavy elektronti ve vnéj$im magnetickém poli. Tyto stavy
jsou oddé€leny energii zavislou na g-faktoru méfené castice a na indukci vngjsiho
magnetického pole. K pfechodim dochédzi plsobenim elektromagnetického zatreni
z mikrovlnné oblasti o frekvenci v (obvykle 9-35 GHz).”®?! Charakter spekter je nejvice
ovliviiovan spinovymi interakcemi mezi neparovym elektronem a magneticky aktivnimi jadry
okolnich atoml (nejéastéji vodiku) S nenulovym spinem I. Dochazi k tzv. hyperjemnému
Stépeni, kdy kazdé jadro rozstépi energetické hladiny elektronovych spinti na (21 + 1)
podhladin. Touto interakci se ziska (21 + 1) liniové EPR spektrum. Vzdalenost jednotlivych
linii vyjadfuje konstanta hyperjemného Sté€peni Aigo. P82 Jestlize dojde k ovlivnéni
neparového elektronu interakci s n magneticky ekvivalentnimi atomovymi jadry, pak je
vysledné spektrum slozené z (2nl + 1) linii, jejichZ intenzity jsou v pomé&ru koeficientl

binomického rozvoje.[zg]

Mezi latky, které 1ze mé&fit touto metodou, patii ionty a komplexy piechodnych kovi a kovi
vzacnych zemin, volné radikaly, slouceniny s poruchami v krystalovych mftizkach, biradikaly
(molekuly obsahujici dva neparové elektrony vzdéalené od sebe tak, Ze interakce mezi nimi je
velmi slaba), tripletové stavy (molekuly s dvéma neparovymi elektrony, které se nachazeji
pfimo V tripletovém stavu, nebo do néj mohou byt pfevedeny napt. tepelnym nebo optickym

buzenim) a také systémy se tfemi nebo vice neparovymi elektrony.[ze]

47



Pro studium vanadylovych komplexu, jejichZ centralnim atomem je vanad v oxida¢nim stavu
IV, ktery mé elektronovou konfiguraci d*, bylo mozné pouzit EPR spektroskopii. Jaderny spin
vanadu (**V) je 7/2 a signal je $tépen na vysledné osmiliniové spektrum (2 x 7/2 + 1 = 8).1%8]
Z kazdého spektra Ize uréit polohu, intenzitu a $itku signalu, z kterych vyplyvaji nejdalezitéjsi
identifika¢ni a strukturni informace. Poloha signalu je charakterizovana g-faktorem (Qiso).
Hodnota g-faktoru volného elektronu je rovna 2,0023, u vanadylovych spekter jsou hodnoty
Oiso niz8i. Tato odchylka zavisi na schopnosti vnéjsiho pole indukovat v paramagnetické latce
lokalni magnetické pole. Z hlediska strukturni informace je obzvlast dilezitd hodnota
parametru Ajs, ktera charakterizuje intenzitu interakce neparového elektronu s magneticky
aktivnimi jadry okolnich atom. 262! Hodnoty Ais, odpovidaji delokalizaci neparového

elektronu. Se zvysujici se delokalizaci se Ajg snizuje.l”!

U kazdého zméfeného spektra byly vzdy vyhodnoceny tyto dva parametry - Ais @ Qiso, jejichZ

hodnoty byly ziskany pouzitim nasledujicich vztah:

B8_B1 h-v
7 giso=__§-

Aiso =

Aiso — izotropni konstanta hyperjemného §tépeni [T]

B; — hodnota magnetické indukce prvni linie spektra [T]

Bs — hodnota magnetické indukce posledni linie spektra [T]
Oiso — izotropni g-faktor

h — Planckova konstanta (6,626176-107%* J-s)

v — mikrovlnna frekvence [Hz]

ug — Bohritv magneton (9,2741- 10%7-T)

B — hodnota magnetické indukce ve stiedu spektra [T], kterou lze zjistit ze vztahu: B = F1tPs
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Odecet hodnot B; a Bg je znazornén schématem na obrazku 13.

dY/dB [a.u.]

-

| ! | ! | ! | ! I
300 B1 320 340 360 BS 380
B [mT]
Obrazek 13. Roztokové EPR spektrum komplexu 5 v CH,Cl,
Spektra pfipravenych komplext byla méfena v kapalné fazi, ve sklenénych mikrokapilarach,
za laboratorni teploty. Spektra byla ziskdna pomoci EPR spektrometru Miniscope MS 300

v X-pasmu zdroje mikrovlnného zatfeni pfi frekvenci kolem 9,5 GHz. Pfistroj byl kalibrovan

na N,N-difenyl-N"-pikrylhydrazyl s piesnosti na 3 desetinna mista.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Priprava dithiokarbamatovych ligandi

Pro ptipravu vanadylovych komplext byly vybrany tfi dithiokarbamatové ligandy. Trihydrat
diethyldithiokarbamatu sodného (1) je komeréné dostupny. Pentamethylendithiokarbamat
sodny (2) a dihexyldithiokarbamat sodny (3) byly ptipraveny podle obecného schématu 12,
kdy sekundarni amin reaguje se sirouhlikem v bazickém prostiedi a v pfitomnosti methanolu
za vzniku pfisluSného dithiokarbamatu. Tato reakce je siln€¢ exotermni, proto je V prvni fazi
nezbytné intenzivni chlazeni reak¢éni smési. Ligand 2 pfipraveny timto zptsobem byl dale
izolovan dekantaci roztoku nad srazeninou, promytim srazeniny diethyletherem a vysusenim
vysledného produktu pod vakuem. V ptipadé ligandu 3 se nepodatilo vznikly dithiokarbamat
izolovat, coz bylo pravdépodobné zplsobeno jeho wvyssi rozpustnosti Vv organickych

rozpoustédlech. Tento ligand byl nasledné pouzit bez izolace.

R, MeoH R
R/ / Z I
R S Na

R,N— = { N— (2)

(CgHqz) N—  (3)

Schéma 7. Obecna piiprava dithiokarbamatt
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4 ZAVER

Tato diplomova prace je zaméiena na syntézu a charakterizaci vanadylovych komplexi
s S,S-chelatujicimi ligandy a studium sikativacni aktivity téchto komplexnich sloucenin
Vv oxypolymeracné¢  zasychajicim  pojivu. Reakci siranu vanadylu s pfisluSnym
dithiokarbamatovym ligandem byly pfipraveny tii komplexy [VO(S.CNEty).] (4),
[VO(S2:CN(CH2)s)2] (5) @ [VO(S2CN(CeHus)2)2] (6).

VSechny ptipravené komplexy byly charakterizovany pomoci EPR spektroskopie a na zakladé
vysledki méfeni byla navrzena struktura pfipravenych sloucenin obsahujici vanadylovy
kationtovy fragment (VO®") s chelatové vazanym dithiokarbamatovym ligandem. V piipadg

komplexu 5 byla navrzena struktura potvrzena RTG analyzou.
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