Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Pouziti komplexii vanadu a molybdenu jako aditiva do oxopolymeracné

zasychajicich natérovych hmot

Ing. Ondiej Preininger

Disertacni prace

2018



Prohlasuji:

Tuto praci jsem vypracoval samostatné. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem
Vv 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 zdkon, zejména se skutecnosti, ze Univerzita Pardubice ma
pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta
licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat
pfiméfeny piispévek na uhradu nakladi, které na vytvoreni dila vynalozila, a to podle
okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zdkona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a o zméné
a doplnéni dalSich zikonli (zakon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjSich ptedpisi,

a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 9/2012, bude prace zvetfejnéna v Univerzitni knihovné
a prostiednictvim Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 28.5.2018

Ing. Ondfej Preininger



PODEKOVANI

Na tomto misté¢ bych rdd pod¢koval mému Skoliteli prof. Ing. Jaromiru Vinklarkovi, Dr.
a skoliteli specialistovi Ing. Janu Honzi¢kovi, PhD. za jejich neocenitelné rady, a také za
jejich jak profesionalni, tak i1 lidsky pfistup v celém pribéhu mého studia. Dale bych chtél
podékovat vSem zaméstnancim oddéleni natérovych hmot a organickych povlakd.
V neposledni fadé bych chtél podékovat celé své roding, ktera mé podporovala, jak

materialng, tak i dusevné, po celou dobu mého studia.



ANOTACE

Tato disertace se zabyva studiem vlivu komplextt molybdenu a vanadu na zasychani
na vzduchu schnoucich natérovych hmot. Teoreticka ¢ast je zaméfena na Vvlastnosti
alkydovych pryskyfic a podstatna ¢ast je zamétena na autooxidacni zasychani.

V praktické Casti je popsana pfiprava testovanych sloucenin. Tyto sloucCeniny byly
charakterizovany pomoci FTIR a EPR spektroskopii. V ramci disertace byly pfipraveny tfi
zcela nové komplexy, které byly charakterizovany pomoci monokrystalické rentgenové
difrak¢ni analyzy. Dale byl studovan vliv téchto sloucenin na zasychani alkydovych pryskyfic
z nich bylo méfeni kinetiky pomoci FTIR spektroskopie. Ze ziskanych vysledkl je velmi
dobfte patrné, ze komplexy vanadu maji velky potencial nahradit v soucasné dobé pouzivané

sikativy na bazi kobaltu.
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TITLE

The vanadium and molybdenum complexes as additives into oxopolymerization drying paints
ANNOTATION

This dissertation is focused on the study of the effect of complexes of molybdenum
and vanadium on the drying of air-drying paints. The theoretical part is focused on the
properties of alkyd resins and the substantial part of the theory is focused on autooxidation
drying..

The practical part describes the preparation of test compounds. These compounds were
characterized by FTIR and EPR spectroscopy. The three completely new complexes were
prepared. These complexes were characterized by single crystal X-ray diffraction analysis.
Furthermore, the effect of these compounds on the drying of alkyd resins of various types was
studied. A number of experimental techniques have been used for this purpose. The most
important of these was the measurement of kinetics using FTIR spectroscopy. From these
studies, it is very clear that vanadium complexes have a great potential to replace the
commonly used cobalt-based driers.
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UvVOD

Néatérové hmoty nalézaji v soucasné dobé Siroké uplatnéni v celé skale primyslovych
odvétvi. V posledni dob¢ diky zvySujicim se cendam fosilnich zdroji roste poptavka po
materidlech z obnovitelnych zdroji. V oboru natérovych hmot maji velké zastoupeni oxidacné
zasychajici natérové hmoty. Pojivova slozka téchto natérovych hmot je schopna reagovat se
vzdusnym kyslikem a bez ptfidavku jinych tvrdidel tak vytvaret pevny a nerozpustny film.
Jednou ze slozek téchto natérovych hmot je fetézec nenasycené mastné kyseliny z rostlinnych
oleji. Diky dvojné vazbé v nenasycené mastné kyseliné je pojivo schopné reagovat se
vzdusnym kyslikem a nésledné reakce vedou k vytvofeni rigor6zni trojrozmérné struktute.
Tyto reakce probihaji sice samovolné, ale jen nizkou rychlosti. Natérové hmoty by tak
zasychaly velmi dlouhou dobu, coZ by znamenalo netinosné dlouhé doby, nez by natér ziskal
potiebné mechanické vlastnosti. Proto se tyto reakce urychluji pouzitim katalyzatord (tzv.
sikativll). V soucasné dobé¢ jsou nejcastéji pouzivané sikativy na bazi kobaltnatych slou¢enin,
a to hlavné 2-ethylhexanoat kobaltnaty (oktoat kobaltnaty). Jeho vyhodou je hlavné vysoka
katalyticka aktivita, barevna stalost a také cenova dostupnost. Mohlo by se tak zdat, Ze na
tomto poli neni tfeba dalSiho vyzkumu. Nicméné kobaltnaté sikativy jsou v hledacku
evropské legislativy REACH a v roce 2012 byly kobaltnaté karboxylaty klasifikované kobalt
REACH konsorciem jako CMR2-reprotoxické a v budoucnu by mohly byt pieklasifikovany
jako karcinogeny tfidy 1B, coZ by vedlo k zdkazu pouZiti téchto sloucenin. To tak stimuluje
tlak na vyzkum a vyvoj novych bez kobaltnatych sikativacnich systému, nebo alespoinl
Kk snizeni pouzivaného mnozstvi kobaltnatych sikativ. V soucasné dob¢ jsou jiz sice znamy
bez kobaltnaté sikativy na bazi manganu, Zeleza a vanadu. Vé&tSina z nich trpi nckolika
nedostatky jako je nizka aktivita pifi pokojové teploté, intenzivni zabarveni a nizka
rozpustnost v alkydovych pryskyficich.

Cilem této disertace tedy je hledani novych sloucenin, které by zcela nahradily
kobaltnaté sikativy, nebo alesponn vyrazn¢ snizily koncentraci kobaltnatych sikativa

v alkydovych pryskyficich.
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1 TEORIE

1.1 Na vzduchu schnouci natérové hmoty

Oxida¢n¢ zasychajici natérové hmoty jsou tvotfeny celou fadou riznych chemickych
latek. Tvorba filmu u téchto natérovych hmot probiha fyzikalné-chemickym mechanismem.
V prvni fazi dochazi k odpateni rozpoustédla a poté nasleduje reakce pojiva se vzduSnym
kyslikem. Tomuto procesu se fikd autooxidace. Diky tomu vznikne trojrozmérna polymerni
sit’. Kapalna natérova hmota tak ptechazi na tvrdy a nerozpustny film. Tento proces je vSak
pomérné pomaly, a proto se do formulace natérové hmoty ptidavaji specidlni aditiva, tzv.

sikativy. Tyto latky slouZi jako katalyzatory autooxidac¢ni reakce pojiva [1 - 3].

1.1.1 Jednoduché alkydy

Jednoduché (nemodifikované) alkydy jsou polyestery pfipravené z polykarboxylovych
kyselin a polyalkoholti, kde alesponi jedna slozka je tii nebo vicefunk¢éni. Maji tedy
rozvétvenou az zesitovanou strukturu. V praxi se osvédcilo jen velmi malo typl a jen pro
specialni pouziti. Daji se rozdélit na alkydy pouzivané jako modifikujici slozka lakd, alkydy
pro praskové natérové hmoty, alkydy pouzivané jako slozky polyuretanii a alkydy pouzivané

jako pojivo elektroizola¢nich laku [1].

1.1.2 Alkydy modifikované oleji

Nemodifikované alkydy maji omezenou rozpustnost a filmotvorné vlastnosti. Z toho
davodu se daji pouzit jako samostatna filmotvorna slozka jen velmi omezené. Ke zlepsSeni
rozpustnosti v aromatickych uhlovodicich se pouzivaji monokarboxylové kyseliny, které se
vestavuji do alkydové molekuly. Nejvhodnéjs§i jsou proto kyseliny vysychavych
anevysychavych oleji. Modifikaci alkydl témito kyselinami se dosdhne jak dobré
rozpustnosti v levnych lakatfskych rozpoustédlech, tak i dobrych filmotvornych vlastnosti.
Modifikované alkydy se pfipravuji dvéma postupy (jednostupiiove, dvoustupnove).

Pfi modifikaci alkydu je dualezita jejich olejova délka. Pod timto pojmem si mizeme
ptredstavit obsah mastnych kyselin nebo modifikujiciho oleje v molekule alkydu. Alkydy,
které maji obsah oleje pod 40 %, se oznacuji jako kratké. Ty, které maji obsah oleje v rozmezi

40-60 % jsou stiedni a alkydy s obsahem oleje nad 60 % jsou alkydy dlouhé [2].
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1.1.2.1 Jednostupiiovy postup pripravy alkydii

Pfi jednostupiiovém postupu reaguji dikarboxylova kyselina, polyalkohol a mastné
kyseliny pfi teploté¢ 200 az 230 °C tak dlouho, az se dosahne pozadované viskozity a Cisla
kyselosti. Je to jednoduchy a rychly postup. Produkty jsou svétlé barvy a je zde Siroka
moznost modifikaci. Velkou nevyhodou je nutnost pouziti destilovanych mastnych kyselin,
které jsou draz$i nez oleje. Tento zpusob se nejcastéji pouziva v USA, kde jsou k dispozici

levné mastné kyseliny ze Stépeni tuka.

1.1.2.2 Dvoustupiiovy postup piipravy alkydii

Pti dvoustupfiovém (tzv. monoglyceridovém) postupu se v prvém stupni pfipravi
alkoholyzou triglyceridi polyalkoholem smés, ktera obsahuje co nejvice monoesteru a co
nejméné volného polyalkoholu a nezreagovaného triglyceridu. Pfi této reakci se dosdhne
smési, kterd obsahuje parcialni estery, triglyceridy i volny glycerol. Maximalni dosazitelny
obsah monoglyceridu v reak¢ni smési za teplot pouzivanych v praxi (240 — 260 °C) je 55 —
60 %. Reakeéni rychlost alkoholyzy se miiZze zvySovat piidavkem katalyzatoru. Nejcastéji je
timto katalyzatorem PbO.

Takto pfipravené monoglyceridy se v druhém stupni esterifikuji ftalanhydridem nebo
jinou dikarboxylovou kyselinou na alkyd. Pred esterifikaci se reak¢ni smés ochladi na 130 -
160 °C a pfida se vypoctené mnozstvi ftalanhydridu. Teplota se snizuje z diivodu prudké
reakce ftalanhydridu s technickym monoglyceridem. Po ptidani ftalanhydridu se teplota opét
zvysi, ato na 230 - 250°C a polyesterifikace probiha az na pozadované Cislo kyselosti. Pro
urychleni polyesterifikace se pouziva tzv. azeotropicky proces. Urychleni esterifikace se
provadi odstranovanim reakéni vody pomoci 2 - 5% rozpoustédla, které tvoii s vodou
azeotrop. Nejcastéji to je xylen nebo toluen. Esterifikacni voda se zreakce kontinudlné
odstrafiuje spolu s rozpoustédlem, které se po zkondenzovani oddéli a vraci se zpét do
reaktoru. Reakce probiha v inertni atmosfére CO; nebo N,. Vzdusny kyslik by zptsobil

ztmavnuti alkydu a vznik gelu.

1.1.2.3 Suroviny pro vyrobu alkydi

Polykarboxylové kyseliny
Nejvyznamnéjsi je ftalanhydrid. Dalsi kyselinou je isoftalova, ta se ale pouziva hlavné
ve smési s ftalanhydridem a poskytuje natérovym filmim lepsi lesk a barvu, vyssi tvrdost

I odolnost proti otéru.
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Polyalkoholy

filmim pevnost a vlacnost (hlavné¢ u kratkych a stfednich alkydd). Dalsim dulezitym
polyalkoholem je pentaeritritol. V mensi mife se pak pouziva dipentaeritritol.

Oleje a mastné kyseliny

Zakladem téchto oleju jsou molekuly triglycerida vysSich mastnych kyselin.
0

Obrazek 1: Struktura triglyceridu, kde R, R, a Rz jsou fetézce mastnych kyselin

Délka mastnych kyselin se obvykle pohybuje od dvanacti do dvaceti dvou uhlikovych
atomu. Nejcastéji vSak obsahuje osmnact uhlikovych atomi. Tyto jednotlivé mastné kyseliny
se dale mohou liSit nasycenosti uhlovodikovych fetézcii. Kvili tvorbé filma je dilezité, aby
oleje obsahovali mastné kyseliny alespoii s jednou dvojnou vazbu. Je ale lep$i, aby mastné
kyseliny obsahovali vice nenasycenych vazeb. Mastné kyseliny mizeme rozdélit z hlediska
nenasycenosti do nékolika skupin.

a) Mastné kyseliny s jednou dvojnou vazbou. U téchto mastnych kyselin probiha
autooxidace jen velmi zvolna. Do této skupiny patii napiiklad kyselina olejova.

Kyselinu olejovou obsahuji téméf vSechny rostlinné oleje.
COOH
}hc/A\»//\\//\\//\\%¢¢\v/”\\//\\//\\¢/

kyselina olejova
b) Mastné kyseliny s izolovanymi dvojnymi vazbami (dvé a vice). Tyto kyseliny
podléhaji autooxidaci mnohem 1épe nez kyseliny s jednou volnou vazbou. Do této
skupiny patfi napfiklad kyselina linolova a linolenova. Tyto mastné kyseliny se

vyskytuji ve Inéném, slunecnicovém a sojovém oleji
COOH
/\/\A/\/\/\/\/\/
HsC =
kyselina linolova
= AN COOH
Hsc/\/\/\/\/\/\/\/\/

kyselina linolenova
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d)

Mastné kyseliny s konjugovanymi vazbami. Ze vSech jmenovanych typt autooxidaci
podléhaji nejrychleji. Mechanismus reakce je vSak odlisny. Patii sem kyselina
eleostearova, ta se nachazi v tungovém oleji a kyselina ricinenova. Ta se ziskava

dehydrataci ricinoolejové kyseliny, ktera se vyskytuje v ricinovém oleji
COOH
HSC/\/\/\/\/\/\/\/\/

kyselina eleostearova

COOH
HSC/\/\/\N\/\/\/\/

OH

kyselina ricinoolejova
Nasycené mastné kyseliny. Neucastni se autooxidacni reakce ve filmu, ale plisobi jako
zmé&kcovadlo. Sem patii naptiklad kyselina kapronova, kyselina kaprylova, kyselina

kaprynova.

Oleje nejsou tvofeny triglyceridy jediné mastné kyseliny, ale z pravidla se jedna o

bohatou smés mastnych kyselin. Typy oleji se 1isi procentudlnim zastoupenim mastnych

kyselin. Jejich schopnost tvofit pevny film po vystaveni vnéjsim vliviim je déli do nékolika

skupin:

a)

b)

Vysychavé. Ty maji velky podil nenasycenych mastnych kyselin s nékolika
izolovanymi ¢i konjugovanymi vazbami v fetézci. Sem patii Inény olej, tungovy olej
atd.

Polovysychavé. Obsahuji ve znacné mife nenasycené mastné kyseliny, ale vétSina
fetézcl obsahuje pouze jednu az dvé dvojné vazby. Tyto oleje vytvaii pevny film za
daleko del§i dobu, neZ ho vytvareji vysychavé oleje. Tento film je vSak mekei
a elasti¢téjsi. Mezi tyto oleje patii sojovy a slune¢nicovy olej.

Nevysychavé. Podil nenasycenych mastnych kyselin je maly a pfi zasychani
nevytvareji pevny film ani po dlouhé dobé. Sem patii podzemnicovy olej, kokosovy

olej, palmovy olej a olivovy ole;j.

vvvvvv

prumyslu. Jsou vychozimi latkami pro vyrobu alkydovych, epoxyesterovych a urethanovych

natérovych hmot. V minulosti patfily mezi jedina oxida¢né€ zasychajici pojiva. Diky tomu jsou

vysychavé a polovysychavé oleje pouzivany jako modelové slouceniny pii zkouméni

autooxidacnich procesi.
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1.1.2.4 Vlastnosti a pouZiti modifikovanych alkydi

Alkydy jsou nazloutlé az nahnédlé, vysoce viskozni latky. Pro zpracovani jsou
dodavané jako 100% nebo rozpusSténé v lakovém benzinu. Alkydy, které maji olejovou délku
vyssi, nez 50 % jsou rozpustné v lakovém benzinu nebo xylenu. KratSi alkydy jsou vsSak
rozpustné v aromatickych uhlovodicich. Alkydy modifikované oleji se pouzivaji na ptipravu
syntetickych natérovych hmot, a to bud jako samotné nebo v kombinaci s jinymi
pryskyficemi. Ve srovnani s olejovymi laky maji vyhodu v Gspote olejii, rychleji zasychaji,
jsou odolngjsi proti povétrnostnim podminkam a vytvareji tvrdsi filmy. Jsou citlivéjsi na

zasadité pigmenty, tvofi ten¢i filmy a jsou hiife roztiratelné [1].

1.1.3 Alkydové emulze

V soucasné dob¢ na trhu natérovych hmot stale prevladaji rozpoustédlové natérové
hmoty. Nicméné stale roste dulezitost alkydovych emulzi z diivodu legislativniho tlaku na
vyrobce natérovych hmot na snizovani objemu pouzivanych organickych rozpoustédel [4 - 5].
Alkydova emulze je alkydova pryskyfice dispergovand ve vodé. NanesStésti téméf vSechny
disperze jsou z termodynamického hlediska nestalé. Dispergované Castecky se ireversibilné
slévaji dohromady, jakmile se navzdjem pftili§ piiblizi. Proto jednim z hlavnich cilt pfti
ptipravé alkydovych emulzi je zajistit jejich stalost. Pouzivaji se dva zpusoby, jak docilit
stalosti alkydovych emulzi. Prvni je, Ze vSechny cCastice piitomné v disperzi nesou na povrchu
stejny naboj a navzijem se tak odpuzuji. Tento mechanismus se nazyva elektrostaticka
repulze. Druhy mechanismus je, Ze vSechny castice jsou pokryté polymernimi fetézci. Ty
musi spliiovat dva zakladni pozadavky. Musi byt pevné ukotveny na povrchu ¢astic a musi
byt rozpustné v kontinualni fazi, coz je v piipadé¢ alkydové emulze voda. Tomuto
mechanismu se fikd sterickd nebo také osmotickd repulze. Doneddvna pievladal nazor, ze
elektrostaticka repulze je vhodnéjsi pro vodné systémy, zatimco stericka repulze je vhodné&jsi
pro systémy s organickymi rozpoustédly. To jiz v dne$ni dobé neplati a pouzivaji se
stabilizatory pro rozpoustédlové systémy, které nabijeji pigmenty a zajiStuji tak
V ptipad¢ alkydovych emulzi je stericka repulze zajiStovana neionogennimi emulzifikatory.
Vyhodou této stabilizace je, ze neni tak citliva na pfitomnost ionti tak jako stabilizace
elektrostatickd. V posledni dob¢ jsou dosazeny dobré vysledky kombinaci obou mechanismi
[6]. Nejvétsi zajem o alkydové emulze byl hlavné o barvy a laky pro domaci pouziti, Coz
znamenalo alkydové pryskytice o dlouhé olejové délce. Tyto pryskyfice jsou pro emulzi
vhodné, a to diky jejich relativné nizké viskozité. Pro pouziti v primyslu je nutné pfipravit
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emulze kratkych a stfednich alkydovych pryskyfic. Tento proces je jiz komplikovanéjsi, a to
hlavné proto, Ze proces je nutné vést pii teploté nad 100 °C v tlakovém autoklavu. Za téchto

podminek viskozita dosahuje vhodnych hodnot [7 - 8].

1.1.4 Epoxyesterové pryskyrice

Tyto pojiva se pfipravuji reakci epoxidovych pryskyfic (nej¢astéji bisfenolového typu)
s mastnymi kyselinami vysychavych a polovysychavych oleji. Natérové filmy na bazi
polyesteri maji vynikajici adhezi k podkladu, vla¢nost a chemickou rezistenci. Pro tyto
vynikajici vlastnosti se pouzivaji pro natérové hmoty v automobilovém pramyslu a pro
zakladni natérové hmoty. Epoxyesterové filmy zasychaji na vzduchu lépe nez alkydové

pryskyfice a zaroven maji lepsi technologické vlastnosti [1].

1.2 Oxopolymeracni zasychdani alkydové pryskyiice

Zasychani alkydovych pryskyfic by se dalo rozdélit na dvé ¢asti. Prvni je fyzikdlni
odpareni rozpoustédla, v této fazi se utvaii uzavieny film. Druhd f4ze je chemické zasychéani
(oxidativni zasychani). Oxidativni zasychani je v podstaté autooxidace lipidi. Tato faze
probiha radikalovym mechanismem. Muze byt rozdélena do tii Casti: iniciace, propagace

a terminace, které probihaji podle rovnic 1 - 16.

Iniciace
RH + Iniciator —» R’ + Iniciator — H Rovnice 1
ROOH - RO + HO Rovnice 2
ROOH + M™ = [(ROOH)M|™* Rovnice 3
[(ROOH)M|™ — RO + [(M™*D+(0H )™ Rovnice 4
ROOH + M®*D* < [(ROOH)M]™+D+ Rovnice 5
[(ROOH)M]|™*D+ — ROO + M™ + H* Rovnice 6
M™ + 0, 5 [MTD*(0,)+] Rovnice 7
[M®+D+(0,)*]"* + RH - [M™1(00H)|** + R’ Rovnice 8
MM+ + RH - R + H* + M™ Rovnice 9
Propagace

R + 0, - ROO Rovnice 10

ROO + RH - ROOH + R Rovnice 11

RO+ RH - ROH+ R Rovnice 12
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Terminace

2RO - ROOR Rovnice 13
2RO0° — ROOR + 0, Rovnice 14
2R > R—R Rovnice 15
RO+ R — ROR Rovnice 16

Iniciace miize nastat za pfitomnosti neidentifikovatelného inicidtoru v substratu
(Rovnice 1), dale také termickym rozkladem hydroperoxida (Rovnice 2), reakci s kovovym
sikativem. Iniciace pies kovovy sikativ probiha skrz rozklad hydroperoxidi (Rovnice 3 - 6),
aktivace kovu kyslikem (Rovnice 7 a 8), nebo ptimou reakci kovového komplexu s pryskyfici
(Rovnice 9). Propaga¢ni reakce zahrnuji hlavné tvorbu hydroperoxida dle rovnic 10 a 11.
Reakce dle rovnice 10 je extrémné rychla. Pouze za nizkého parcialniho tlaku kysliku je
reakce relativné pomala. Reakce popsand rovnici 11 je relativné pomald, a tudiz i urcuje
rychlost tvorby hydroperoxidii. Terminace probihd rekombinaci radikali a vznikaji vazby
peroxidické, éterové a vazby uhlik-uhlik. Oxidativni zasychani alkydd probiha na mastnych
kyselinach, jez jsou zabudované v molekule alkydové pryskyfice, jak je uvedeno v kapitole
1.2. Vysoké citlivost nekonjugovanych mastnych kyselin vii¢i autooxidaci je zplisobena
piitomnosti bis-allyl vodikového atomu. Tento vodik ma relativné nizkou disocia¢ni energii
C-H, a to 75 kcal/mol. Diky tomu muze byt lehce vytrzen z molekuly alkydu. Timto
vytrzenim vodiku vznikd radikdl. Tento radikal je stabilizovany delokalizaci plivodné
izolovanych dvojnych vazeb. Se vzniklym radikdlem velmi rychle reaguje vzdu$ny kyslik za

vzniku peroxy radikalu.
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Obrazek 2: Tvorba hydroperoxidi béhem autooxidace v alkydové pryskyftici [9].

Pti vzniku tohoto peroxy radikdlu dochazi ke konjugaci plivodné izolovanych
dvojnych vazeb, coz je energeticky vyhodnéjsi konfigurace. Tento peroxy radikal se nasledné
muze Ucastnit fady reakci, ale v poc¢atecnich fazich autooxidace prevlada reakce, kdy tento
radikal odtrhne vodik z dalsi molekuly pryskyfice a vytvoii tak hydroperoxid (dle rovnice 11).
Tvorba hydroperoxidl je znazornéna na obrazku 2. Obrdzek 3 zndzornuje pribéh oxidace
lipidi. Koncentrace mastné kyseliny prudce klesa tim, jak jsou vytvafeny hydroperoxidy.
Koncentrace hydroperoxidli prochdzi maximem, kdy rychlost tvorby zacind byt niZsi nez

jejich rozklad.

Termitiace fetézoe

Iniciace
Aldivrd faze propagace
100 L. . ) Hetékavé
tetézece a vétvent
20+ ¢ Hydroperoxidy ) pro dlﬂftf
o . T
E - -~
5 60 o B %
T Menasycend
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-
04 -'-éi--_' P o T T e

Obrazek 3: Pribeh autooxidace lipida [9].

22



Rozklad hydroperoxidii vede k tvorbé dalSich produkti autooxidace, k produktim
sitovani (netékavé slouceniny) a k tvorbé pomérné velkého poctu kyslikatych produktt jako
jsou alkoholy, ketony, aldehydy a karboxylové kyseliny. Nejdilezitéjsi jsou produkty
sitovani. Rozkladem vznikaji alkylové, alkoxy a peroxydové radikaly (Re, RO* a ROO¢).
Tyto radikaly jsou zakladem pro tvorbu mustku pfi vytvafeni filmu (rovnice 13 - 16). Na
alkylovych a peroxydovych radikalech neprobihaji, nebo velmi malo, bo¢ni reakce, zatimco
alkoxydové radikaly jsou zdrojem celé fady bocnich reakci, vCetné B-St€peni. Diky témto
bo¢nim reakcim vznikaji ketony, epoxydové skupiny, aldehydy a karboxylové kyseliny. Proto
je alkoxydovy radikal chapan jako kli¢ovy meziprodukt pro dal$i reakce. Jednou z reakci
alkoxy radikalu je B-$tépeni (obrazek 4). Toto St€peni vede k nizkomolekularnim produktiim,
napiiklad k té€kavym aldehydiim. Tyto produkty jsou zodpovédné za charakteristicky zapach
pfi zasychani alkydd. VétSina téchto aldehydii se odpaii a zbytek je oxidovan na pfislusné
karboxylové kyseliny. Nékteré tyto kyseliny jsou schopné vytvaret stabilni soli s kovovymi
katalyzatory (sikativy) a tim tak snizovat jejich ucinnost.

Dalsi oxidaci alkoxydovych radikdli vznikaji ketony. Ketony, které obsahuji
konjugované dvojné vazby, maji zvlaStni vyznam, protoze jsou povazovany za foto senzibilni

[10].

X HOO ox| o

Obrazek 4: B-stépeni alkoxy radikald na nizkomolekularni produkty [10].
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Alkydové pryskyfice mohou zasychat ale i jinymi mechanismy. Jednim z nich je fotocitliva
autooxidace. Ze by mohli alkydové pryskyfice zasychat fotocitlivou autooxidaci naznacuje
pomérn¢ velké mnozstvi endoperoxidl, které byly nalezeny pifi studiu mechanismu
autooxidace pomoci (Z,Z2)- a (E,E)-3,6-nonadienu. Endoperoxidy jsou latky, které vznikaji
béhem fotocitlivé oxidace. K zasychani timto mechanismem je ale zapotiebi singletovy
kyslik. Singletovy kyslik je tvofen fotochemickou reakci. Tato reakce ale probiha pouze za
pritomnosti pomocné latky (fotosenzitoru). Oxodieny, které jsou pfitomny pii procesu
zasychani alkydt, mohou fungovat jako fotosenzibilujici latky, ale pouze s malou G¢innosti.

Singletovy kyslik je velmi reaktivni latka, ktera tvofi dva typy hydroperoxidii (obrazek 5).

102
/A/_—_/\ — /W—A
OCH

| 102 /%_//\

Obrazek 5: Foto-citliva autooxidace 3,6-nonadienu [10]

L

Prvni hydroperoxid se pii fotocitlivé reakci vytvaii stejné snadno jako u radikéalové
autooxidace. Proto je tento hydroperoxid tvoien v daleko vét§im mnozstvi a na rozdil od
druhého hydroperoxidu nepoukazuje na fotocitlivou autooxidaci. Fotocitlivd reakce se
singletovym kyslikem je asi 1500x rychlej$i neZz reakce s tripletovym kyslikem (kyslik
v zékladnim stavu) a je relativné zavisla na teploté. Tato reaktivita je zplisobena malou nebo
dokonce zapornou hodnotou AH reakce. Diky tomu je zasychani alkyd pomoci singletového
kysliku velmi zajimavé, zvlast¢ pak tam, kde jsou nepfiznivé podminky pro zasychani alkydi.
Reaktivita kyseliny linoleové (ktera se nejcastéji pouziva jako modifikujici kyselina u alkydi)
v radikélové autooxidaci, je dana dvojnasobnou aktivaci methylenové skupiny (a-uhliku).
U fotocitlivé autooxidace tato dvoji aktivace nehraje roli. Diky tomu je zasychéani alkydi
V nepfiznivych podminkach 0¢inngjsi a snadnéji se tak dosdhne poZadovanych stupnil
zaschnuti. Obrazek 6 znazoriuje tvorbu pevného filmu, ktery je charakteristicky pro alkydové

pryskyfice [10].
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Obrazek 6: Tvorba pevné sité alkydovych pryskytic [10].

1.3 Sikativy

Autooxidace alkydovych pryskyfic je pomérné dlouhy proces, a proto je nutné
pouzivat katalyzatory pro urychleni reakce. Tyto katalyzatory se nazyvaji sikativy nebo také
suSidla. Prvni moderni sikativy byly vyvinuty v pocatcich dvacatych let minulého stoleti.
Byly to hlavné kovova mydla. Dnes$ni sikativy jsou zaloZeny na syntetickych kyselinach jako
je kyselina 2-etylhexanova a versatova kyselina (obrazek 7). Versatova kyselina obsahuje ve

své molekule terciarni uhlik, na kterém je navdzana karboxylova kyselina, diky tomu se jedna
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0 znacné rozvétvenou slouceninu. Divodem, pro¢ jsou pouzivany rozvétvené karboxylové
kyseliny je ten, aby byla zajisténa dobra rozpustnost v nepolarnim prostiedi alkydovych nebo
olejovych barev. Bylo vyzkouseno 30 - 40 kovti jako potencidlni sikativy, ale méné nez 20 ma
potiebnou sikativacni aktivitu [11]. Kovy, které jsou pouzivany jako sikativy, jsou rozdéleny
do tfech skupin: primarni (znamé také jako aktivni, povrchové nebo jako oxidacni sikativy),

sekundarni a pomocné sikativy. Kovy pouzivané jako sikativy jsou uvedeny v tabulce 1 [10].

R CoO’ R1
2 _
HsC R2~‘7COO
. CH3
R4 (CH,),—CO0 HaC

Obrazek 7: Nejcastéji pouzivané karboxylaty pro vyrobu kovovych mydel. I. naftenové
derivaty, R1, Rz, Rs a R4 jsou kratké alkylové fetézce nebo atomy vodiku. I1. 2-etyl hexanova
kyselina (Casto nazyvana také jako kyselina oktoova). Ill. Versataty, nejcastéji to jsou
neodekantaty: R; a R, jsou alkylové skupiny. Celkovy pocet uhlikovych atomu je 10 [10].

Sikativy mohou byt pfipraveny tfemi riznymi zplsoby. SraZzenim z vodnych roztokt
soli kovu a alkalickych mydel, ptfimou reakci jemné rozptyleného kovu v roztavené organické
kyselin€ a reakci v tavening. Pii pfiprave sikativ v tavenin€ reaguje oxid nebo hydroxid kovu
s karboxylovou kyselinou pfi teploté¢ vyssi nez 230 °C (Rovnice 20). Pti sraZeni vodnych
roztokl reaguje anorganicka kovova sul (sirany, dusi¢nany) se sodnou soli karboxylové
kyseliny. Tato reakce v porovnani sreakci v taveniné béZzi za relativné nizkych teplot
(Rovnice 17). Posledni pfiprava je pfima reakce kovu s kyselinou. Nékteré sikativy, jako tieba
manganaté, se pripravuji v redukéni atmosféfe (Rovnice 18) a nékteré jako napiiklad

kobaltnaté sikativy se pfipravuji v oxidacni atmosféie (Rovnice 19).

Srazeni z vodnych roztokt soli kovu a alkalickych mydel

At .
CoSO4 + 2RCOONa — RCOO — Co — OOCR + Na,S0, Rovnice 17
Ptima reakce kovu
At .
Mn + 2RCOOH — RCOO — Mn — OOCR + H, 1 Rovnice 18
1 At .
Co + 502 + RCOOH - RCOO — Co — OOCR + H,0 Rovnice 19
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Taveni

Ca0 + 2RCOOH X RCOO — Ca — OOCR + H,0 Rovnice 20
Existuji tii typy kovovych mydel, které se pouzivaji jako sikativy. Neutrdlni mydla:
M™(OOCR)n, kysela mydla: M™(OOCR)y/RCOOH a zasadita mydla: M™(O%)x(OH),(
OOCR), kde x/2+y+z =n.

Tabulka 1: Kovy pouzivané jako sikativy [10-11]

Primarni sikativy Sekundarni sikativy Pomocné sikativy
Kobalt (1) Olovo (1) Vapnik (II)
Mangan (1) Zirkonium (V) Zinek (I1)

Zelezo (II) Bismut (111) Lithium (1)

Cer (I11) Barium (1) Draslik (I)

Vanad (1V) Hlinik (III)

Stroncium (1)

1.3.1 Primarni sikativy

Tyto slouceniny jsou také znamé jako povrchové sikativy, vrchni sikativy nebo
oxidacni sikativy. Tyto sikativy urychluji zasychani od shora doli. Neovliviiuji vSak
zasychani pouze na povrchu, jak by se mohlo podle nazvu zdat. Jsou pouzivany do natéru
v mnozstvich od 0,005 % az do 0,2 % a to v zavislosti na jejich aktivit€¢ a na mnozstvi olejové
slozky. Jako primarni sikativy jsou pouzivany slouc¢eniny Co, Mn, Fe a V. Z toho Co a Mn
jsou nejcasteji pouzivané kovy pro ptipravu komerénich sikativ. Aby se kov mohl povaZzovat
za povrchovy sikativ, musi byt centrum tohoto sikativu, coz je ptechodny kov, schopny
cyklicky ménit oxidaéni stavy v jednotlivych redox reakcich z niz$iho do vyssiho stavu
sikativ je urychleni rozkladu hydroperoxidi dle Haber-Weissova mechanismu (Rovnice 21
a 22). Povrchové sikativy se ale mohou tcastnit vice reakci v autooxidaénim procesu nez jen
rozkladu hydroperoxidia [11, 12]. Dale wurychluji samotnou tvorbu organickych
hydroperoxidli. Nekteré sikativy (napf. na bazi kobaltu) mohou reagovat s kyslikem nebo
hydroperoxidy a produkovat tak singletovy kyslik, ktery se dale ucastni autooxidace, jak jiz

bylo zminéno vyse.
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M"™ + ROOH —» RO+ +OH™ + M"*1 Rovnice 21
M™1 4+ ROOH - ROO- +H" + M™ Rovnice 22

1.3.1.1 Kobaltnaté sikativy

Jsou to nejcastéji pouzivané sikativy a maji nejvétsi aktivitu jak ve vodou feditelnych,
tak v rozpouStédlovych natérovych hmotach, které =zasychaji oxopolymera¢nim
mechanismem. Nejcastéji pouzivanou formou jsou oktodty nebo naftenaty. Jestlize se pouzije
samotny kobalt, nebo v relativné velkém mnozstvi, tak v prvni fazi vznikd na povrchu pevny
film. Ten zhorSuje difuzi kysliku do zbytku filmu. Diky tomu miize dojit k zvrasnéni povrchu.
Toto zvrasnéni je disledkem toho, Ze pevny film snizuje schopnost pfizpisobit se ztraté
volného objemu pii prechodu zkapaliny na pevnou fazi. Tento problém se fesi
rovnomérngjSim prosychanim filmu. Toho muzeme docilit tim, ze se zkombinuji rtzné
sikativy. Jak jiz bylo feCeno, kobaltnaté sikativy jsou pouZzivané nejcastéji, nicméné kvili
prokazanym karcinogennim Vlastnostem kobaltnatych soli [13 - 14] je velka snaha tento

sikativ nahradit netoxickymi alternativami.

1.3.1.2 Manganaté sikativy

Tyto sikativy jsou hned po kobaltu druhé nejpouzivané;si. Typickym sikativem na bazi
manganu je komplex s acetylacetonatem (pentan-2,4-dionem). Jsou-li pouzity samostatné,
vytvaii tvrdé, ale kiehké filmy. Nicméné vysoka vzdusna vlhkost miZe sniZovat vytvrzovaci
schopnost manganu. Proto jsou pouzivana hlavné v kombinaci s kobaltnatymi sikativy, a to
hlavné proto, aby vylepSily prosychani filmu. Manganaté sikativy jsou stfedné tmavé barvy.
Z toho dlivodu je jejich pouZiti zGZeno na tmaveé pigmentované natérové hmoty, a to proto, ze
by manganaty sikativ mohl zabarvovat vznikly film. Pfedchozi studie prokézali, Ze sikativy na
bazi manganu jsou mén¢ Gcinné nez kobaltnaté. Nicmén¢ sikativacni aktivitu manganatych
sikativ (mangan oktoatu) je mozné zvysit ptidanim vhodného N,N-ligandu jako jsou napiiklad
2,2’-bipyridin, 2-aminometylpyridin a 2-hydroxymetylpyridin. Pfidavkem téchto chelatujicich
ligandli dochazi jak ke zkraceni inhibi¢ni periody, tak i ke zvySeni rychlostni konstanty.
Nicméné 1 tyto systémy maji stile oproti kobaltnatym sikativiim jisté nevyhody, a to
zabarveni filmu a také vysledna tvrdost natérovych filmi neni dostate¢na [15]. Na trhu je uz
ale i nova generace sikativ obsahujici mangan(lV), a to komplex (MnMeTACN), ktery
obsahuje 1,4,7-trimetyl-1,4,7-triazacyklononan. Ten vV pfitomnosti polyaminii vyrazné
urychluje oxidaci emulze etyllinoledtu a zda se tak byt dobrou alternativou pro kobaltnaté

sikativy pro vodou feditelné natérové hmoty [16].
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1.3.1.3 Zeleznaté sikativy

Zelezo se také fadi mezi primarni sikativy, ale zarovehi zlepSuje prosychani filmu
vV celém jeho objemu. Nicméné za pokojové teploty je jeho sikativacni aktivita pomérné
nizka. Proto se pouziva hlavné pro vypalovaci alkydové pryskyftice. Vysledné filmy jsou tak
tvrdé, odolné a flexibilni s dobrym leskem. Zelezo trpi stejnou nevyhodou jako vétsina
pfechodnych kovl. Jeho pomérné intenzivni zbarveni ovliviiuje vyslednou barvu vzniklého
filmu, a proto jsou sikativy na bazi Zeleza vhodné pro tmavé pigmentované barvy. Zeleznaté

sikativy mohou také pusobit jako promotory adheze antikoroznich povlaki [17 - 18].

1.3.1.4 Cerité sikativy

Sikativy, které obsahuji cer, maji mnohem niz§i aktivitu nez sikativy s kobaltem
a manganem. Maji ale mnohem lepsi vlastnosti pfi zasychani za nizkych teplot. V kombinaci
S kobaltnatymi sikativy se aktivita nejen zachova, ale i posili. Tato kombinace ma stejné

vlastnosti jako kombinace olova se zirkoniem, ale neni u nich problém s toxicitou [11].

1.3.1.5 Nové sikativacni systémy

Jak jiz bylo feceno dfive, neddvné studie potvrdily karcinogenitu kobaltnatych soli.
Z tohoto dliivodu je snaha nahradit kobalt mén¢ toxickymi sikativy. Jako dobré alternativa se
jevi sikativy s obsahem zeleza v kombinaci s kyselinou askorbovou. Bylo pozorovano, Ze
kombinace soli zeleza a reduk¢niho ¢inidla AsA6p (6-O-palmitoyl-1-askorbova kyselina) je
schopna tvorby hydroperoxida [11, 19, 20]. AsA6p je daleko vice lipofilni nez samotna
kyselina askorbova a z toho duvodu je vice vhodny pro homogenni katalyzu oxidace oleju
obsaZenych v alkydové pryskytici. Métenim ESI-MS bylo zjisténo, ze oktoat zeleznaty (Fe-
oktoat obsahuje trojjaderné oxo-centrované Zelezité klastry (obrazek 8) [19, 21]. Je-li AsA6p
pfidan k oktoatu Zeleznatému vznikne nova sloucenina, kterd obsahuje Zelezo v riznych
oxidacnich stavech, ale ma stejné jadro. Sikativacni systém AsA6p/Fe-oktoat byl testovan na
nekolika vodou feditelnych a rozpoustédlovych alkydech. Z téchto testli vyplynulo, Ze tento
sikativacni systém vykazuje inhibi¢ni periodu pied tim, nez za¢ne byt u¢inny. Nicméné lze
fici, ze kombinace Zelezo-kyselina askorbova / ASA6p urychluje zasychani alkydovych filmu.
Zaroven bylo zjisténo, ze tento systém funguje nejlépe pro alkydy modifikované sojovym

olejem, a to jak u rozpoustédlovych, tak i vodou feditelnych alkydovych pryskyfic.
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Obrazek 8: Navrhovana struktura klastru [M**O(0,CR)sLs]™, kde M je kovovy iont, L je
solvatovana molekula volného koordina¢niho mista, R je karboxylovy fetézec [11]

Dalsi moznou alternativou ke kobaltnatym sikativim mohou byt metalloceny.
Metalloceny jsou organokovové koordina¢ni slouceniny sendvic¢ové struktury, v nichZ je atom
kovu vazan ke dvéma paralelné¢ umisténym cyklopentadienylovym ligandiim. Centralnim
kovem velmi ¢asto byva prechodny kov d-bloku periodické soustavy prvka jako jsou: Ti, Zr,
V, Cr, Rh, W, Mn, Ni, Fe, Co, Ru, Mo, Os a déle pak nékteré kovy neptechodné: Al, Si, Sn,
Ge, Be. Ligandy v podobé cyklopentadienylovych kruhti mohou obsahovat rizné
substituenty, pfipadné muze byt jeden z nich zcela nahrazen jinou molekulou nebo skupinou
atomt (tzv. monocyklopentadienylové slouceniny). Chemie metallocenovych sloucenin je
velmi bohatd. To se odrazi i v moznostech vyuziti téchto latek v praxi. K nejdéle studovanym
vlastnostem patii jejich katalyticka aktivita. V posledni dobé bylo vynaloZeno znacné Usili ve
vyvoji homogennich Ziegler-Nattovych katalyzatort. Jak jiz bylo feceno diive karboxylaty
Zeleza a manganu nemaji tak vysokou sikativacni aktivitu jako karboxylaty kobaltu. Tato
situace se vyrazné¢ meéni v pfitomnosti organickych ligandi. N&které organické slouceniny
vytvareji komplexy s kovy, které maji katalyzacni u¢inky na rychlost autooxidace. Vliv na
zménu katalytické aktivity téchto kovii spociva v tom, Ze méni elektronovou hustotu na
kovovém centru komplexniho iontu a tim se méni jejich redox potencidl. To zplsobuje lepsi
sikativacni U€inky téchto systémul. Diky tomuto zji§téni vznikla myS$lenka pouzit metalloceny
jako sikativy. Katalytickou aktivitu je mozné meénit pfidanim rdznych substituentli na
cyklopentandienylové kruhy [22]. Nejcastéji studovanym metallocenem z hlediska jeho
sikativacni aktivity je ferrocen. Je to organokovové sloucenina sendvicové struktury, kde
zeleznaty ion je vazan ke dvéma paralelnim cyklopentandienylovym kruhtim (Obrazek 9).
Ferrocen je oranzova krystalickd latka s bodem tani 173 °C, na vzduchu stald nerozpustna ve

vode, rozpustna v béznych organickych rozpoustédlech. Pouziva se jako ptisada do benzinu
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pro kontrolu spalovani, jako katalyzator pii syntéze amoniaku nebo jako aditivum
Vv plastikdiském pramyslu. Ferrocen obsahuje jako centralni atom lehce oxidovatelny
zeleznaty ion. Pro chemii ferrocenu mélo zésadni vyznam rozpoznani jeho sendviové
struktury a chemicky vyznamné zjisténi jeho aromati¢nosti [23 - 24]. Vedle ferrocenu je také

znamo nékolik tisic substituovanych ferrocenti neboli ferrocenovych derivatu.

R4
K -

Obrazek 9: Chemicka struktura substituovanych methylferrocenu (R; - s methyl skupiny) [25]

Ferrocen se autooxidace ucastni jako katalyzator, nesubstituovany ferrocen sim o sobé
nema vyraznou sikativaéni aktivitu. Jinak je tomu u metyl-substituovaného ferrocenu, kdy
methylenova skupina zvysuje sikativacni aktivitu ferrocenu. Toto zvySeni je zptisobeno tim,
ze metylenova skupina sniZzuje redox potencidl, a proto se zelezo sndze oxiduje. Bohuzel ale
i ferrocen trpi nékterymi nedostatky, a to hlavné Spatnou rozpustnosti v organickych

rozpoustédlech, coz ho limituje pro pouziti v alkydovych natérovych hmotach [25].

1.3.2 Sekundarni sikativy

Tyto sikativy mohou byt klasifikovany jako polymerizaéni sikativy v tom, Zze
kontroluji anizotropii zesiténi v zavislosti na hloubce. Nemohou zahajit autooxidacni proces
a tim 1 prosychéni bez pfidani povrchového sikativu. Nemaji Zadny vliv na oxida¢né-redukéni
procesy (mimo inhibice) povrchovych sikativ. Tyto sikativy by mohly fungovat jako
kokatalyzatory, stejné¢ jako Lewisova kyselina. V souCasné dobé existuje 8 komercné
dostupnych sikativ, které umoziuji zasychdni natérového filmu v celé jeho tloustce. Jsou to:
olovo, zirkonium, neodymium, bismut, stroncium, lanthan, hlinik a baryum. N¢které z nich se
vSak pro své toxické vlastnosti nemohou pouzivat v Evropské unii a Severni Americe.

Sikativy na bazi hliniku jsou vysoce Gi¢inné, nicméné jejich aktivita je velmi zavisla na
druhu alkydové pryskyftice. Bylo zjisténo, ze dochazi ke zvySovani viskozity téch alkydovych

pryskyfic, které mély ve své molekule velké mnozstvi volnych karboxylovych nebo
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hydroxylovych skupin. Jejich aktivita pfi zasychani natérovych hmot se pficitd tvorbé
pticnych vazeb v alkydovych systémech. Sikativy na bazi hliniku jsou extrémné oxofilni
a mohou vytvaret chelaty s karboxylovymi skupinami. Dale se mohou koordinovat na
hydroxylové skupiny alkydové pryskyfice, jak je uvedeno na obrazku 10. Tyto reakce mohou
jak za zvyseni viskozity kapalné faze, tak i za zvySeni hustoty sit¢ v prib¢hu tvorby filmu.
Pouzivaji se v prostiedich s nizkou teplotou a s vysokou vzdusnou vlhkosti. Také se pouzivaji

V natérech s vysokym obsahem susiny.

R R
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Obrazek 10: Schematické znazornéni pti€nych vazeb vznikajicich plsobenim sikativi na
bazi hliniku v pribéhu autooxidace alkydové pryskyfice [11]

Sikativy na bazi bizmutu maji vliv na aktivaci kobaltovych sikativ. ZlepSuji zasychani
a prosychéni alkydovych natérti hlavné v prostorach s vysokou vzdusnou vlhkosti. Stronciové
sikativy jsou levnéj$i variantou sikativ na bazi zirkonu a maji lep$i vlastnosti pii nizkych
teplotaich a vysoké vlhkosti. Olovo jako sikativ se pouziva v kombinaci s kobaltovymi
a manganovymi sikativy. Ma dobry vliv na rovhomérné prosychani celého filmu, coZ vede
k filmiim, které maji dobrou tvrdost, houzevnatost, pruznost a chemickou odolnost. Olovo je
vsak neurotoxinem, a proto jsou sikativy s obsahem olova v Evropské unii a Severni Americe
zakazané. Zirkoniové sikativy jsou promotory jak povrchového zasychani, tak i prosychani
natérového filmu. Zirkonium je nejcastéji pouzivanou alternativou k sikativiim s obsahem
olova. Nejcastéji je pouzivan v kombinaci s kobaltem, manganem a vapnikem. Kombinace
s kobaltem je vhodna pro svétlé alkydové natéry, a to jak pro natéry schnouci na vzduchu, tak
I pro vypalovaci. V podstaté¢ je zirkonium oxofilni a muze zlepsit prosychani tvorbou
koordina¢nich vazeb, ale je zde také podezieni, Ze miize deaktivovat povrchové sikativy. Ve
srovnani s jinymi sikativy umoznujici prosychani filmu, ma vyborné vlastnosti z hlediska
barvy, zloutnuti a stability filmu. Sikativy s obsahem barya zlepsuji prosychani filma a davaji
natérim lepsi lesk nez ostatni sikativy. Tyto sikativy maji sklon k adsorpci na povrchu
pigmentu nebo plniva, coZ zvySuje jejich stabilitu pfi dlouhodobém skladovéani. Sikativy
s obsahem barya maji také problémy s toxicitou, ale ne takové jako olovo. Baryum je také

znamo tim, ze je méng¢ citlivé na vlhké prostedi nez ostatni sikativy [11].
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1.3.3 Pomocné sikativy

Tyto sikativy jsou znamé také jako promotory, koordinacni sikativy nebo jako
obétované sikativy. Pouzivaji se Ctyfi kovy: draslik, zinek, vapnik a lithium. Zatimco draslik,
vapnik a lithium spolu s povrchovymi sikativy zrychluji zasychani, tak zinek zasychani
obvykle zpomaluje. Pomocné sikativy obecné funguji tak, ze zlepSuji spotiebu kysliku béhem
procesu zasychani. Zaroven zabranuji tomu, aby povrchové sikativy ztracely svoji aktivitu
behem skladovéni. Jednim z moznych mechanismi je ten, Zze pomocné sikativy tvoii chelaty
satomy kovu a tim tak zvySuji rychlost zasychani alkydovych pryskyfic. AvSak
pravdépodobnéjsi mechanismus je ten, ze se pomocné sikativy pirednostné vazou na povrch
pigmentt a plniv a primarni sikativy tak zistanou pohyblivé a neztraceji tak svoji aktivitu.

Hlavni funkci sikativ na bazi zinku je, Ze ponechévaji film otevieny po delsi dobu tim,
ze zpomaluji vytvofeni pevné vrstvy na povrchu filmu, a tim zlepSuji piijem kysliku v celé
tloust’ce filmu. Diky tomu dochazi k lepSimu proschnuti a vznikly film je tvrdsi, ma lepsi lesk
a nedochazi k povrchovému zvrasnéni. Tyto sikativy maji velmi svétlou barvu, a proto mohou
byt pouzity i ve velkém mnozstvi, aniZ by dochazelo k zabarveni filmu.

Lithiové sikativy zlepSuji jak prosychéani, tak i tvrdost natéru a zaroven snizuji
tendenci povrchovych sikativ k tvorbé vrasek na povrchu filmu. Jsou ucéinné v systémech
s nizkou molekulovou hmotnosti pojiv. Diky tomu se lithiové sikativy hodi do natérovych
filmh s vysokym obsahem suSiny. Také zlepSuji stabilitu pii skladovani vodou feditelnych
alkydovych natérovych hmot

Sikativy na bazi vapniku maji znaény synergicky efekt s povrchovymi sikativy a jsou
to nejrozsifenéj$i pomocné sikativy. Zlepsuji jak tvrdost, tak i lesk vzniklych filmt. Vapnik
zabranuje ztrat¢ aktivity primarnich sikativ tim, Ze se pfednostné vaze na povrch pigmentl
aplniv. Tyto sikativy maji také vyssi alkalitu nez ostatni sikativy. Z toho divodu reaguji
s volnymi mastnymi kyselinami 1épe nez primarni sikativy a ty tak neztraceji Svoji aktivitu

[11].

1.3.4 Kombinované sikativy

Mnoho studii se zabyvd porovnanim uc¢innosti pomocnych sikativ ve spojeni
s povrchovymi sikativy a sekundarnimi sikativy, a to jak u vodou feditelnych, tak
I V rozpoustédlovych natérovych hmotach. Kombinace a koncentrace rtiznych sikativ se lisi
od jednoho systému ke druhému. Nejcastéji pouzivané kombinace jsou: Co/Zr/Ca, Co/Pb/Ca

aMn/Zr/Ca. Kombinaci Co/Zr/Ca se obvykle dosahuji rozumné casy zasychani
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u konvenc¢nich rozpoustédlovych alkydovych natéri. Pro vysoko suSinové a vodou feditelné
alkydové natéry je obvyklé nutnd modifikace v kombinaci sikativii. Mallegol a kol. studoval
efektivitu kombinace Co/Zr/Ca na autooxidaci jak Inéného oleje, tak i alkyda [26 - 27]. Pti
téchto studiich byla sledovana koncentrace peroxida pii 25 °C v zavislosti na ¢ase za pouziti
kombinaci sikativ Co, Co/Zr a Co/Zr/Ca. Pro kombinované sikativy Co/Zr a Co/Zr/Ca byla
zjisténa niz§i koncentrace peroxidd. Toto snizeni bylo zpiisobeno zrychlenim rozkladu
hydroperoxidii piisobenim kobaltu v pfitomnosti Zr, respektive kombinace Zr/Ca. Bez Co
nevykazovaly jak Zr, tak i kombinace Zr/Ca zadné Kkatalytické ucinky na rozklad
hydroperoxidu. Bylo tak navrzeno, ze kobaltnaté sikativy urychluji oxidacni fazi zasychani
alkydové pryskyfice, zatimco zirkoniové sikativy urychluji polymeriza¢ni reakce. Tabulka 2

uvadi doporucené kombinace sikativil pro rizné pojivové systémy.

Tabulka 2: Kombinace sikativ pro rizné pojivové systémy (koncentrace kovu jsou uvadény
jako hmotnostni % susiny pojiva) [11].

Typ pojiva Primarni sikativ Pomocny sikativ

Vysychavy olej 0,03% Co nebo Mn 0,2% Zr, 0,1% Ca
Alkyd o stfedni olejové délce 0,04% Co 0,2% Zr, 0,1% Ca
Alkyd o dlouhé olejové délce  0,05% Co 0,3% Zr, 0,1% Ca

1.4 Sikativy s obsahem vanadu

Sikativa¢ni aktivita vanadu je znama jiz pomémné dlouhou dobu F. H. Rhodes [28]
zkousel pouzit vanadyl resinaty a vanadyl linoleaty jako sikativy pro olejové natérové hmoty.
Nicmén¢ sikativacni aktivita téchto sloucenin byla v porovnani s tehdy pouzivanymi sikativy
velmi nizkd. V souCasné dob¢ se touto problematikou zabyva pouze patentova literatura.
Jeden z patentt se zabyva pouzitim sloucenin vanadylu pro vodou feditelné natérové hmoty
[29]. V tomto patentu byla pouzita slouc¢enina VO(acac), (VO-1). Kdy byl pfipraven jeji
vodny roztok a to tak, ze k michané suspenzi VO-1 ve vodé byla postupné pifidavana
koncentrovana HCl. Druhy patent [30] se zaobira pouzitim slou¢enin vanadu pro tiskaiské
inkousty, kdy jako sikativ pouZivali Vanadylovy iont (VO®"), ktery byl vAzan pies
karboxylové skupiny na polymerni strukturu aniontové povrchové aktivni latky (Obrazek 11).
V minulosti nabizela firma OMG Borchers GmbH dva zkusebni sikativy na bdzi vanadu.

V soucasné dob¢ vsak byly tyto vyrobky stazeny z jejich nabidky.
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Obrazek 11: Struktura vanadylového sikativu navrzeného pro tiskatské inkousty [30]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 PouZité chemikalie

1-brombutan, C4HgBr, 99%, Sigma-Aldrich
1-bromhexan, CgH13Br, 99%, Sigma-Aldrich
1-bromoktan, CgH17Br, 99%, Sigma-Aldrich
2-cthylhexanoat kobaltnaty, C16H3004C0, 65% roztok v lakovém benzinu, Sigma-Aldrich
aceton, C3HgO, p.a., Penta, t, = 56-57°C
acetonitril, C,H3N, p.a., Penta, t, = 81°C
acetylaceton, CsHgO, p.a., Penta

benzoylaceton, C1oH1002, 99%, Sigma-Aldrich
dibenzoylmethan, C15H1,0,, 98%, Sigma-Aldrich
diethylether, C4H100, p.a., Penta, t, = 39°C
dichlormethan, CH,Cl,, p.a., Penta, t, = 40°C
etanol, C;H¢O, Penta, t,= 78°C

ethyljodid, C,Hsl, 99%, Sigma-Aldrich

hydroxid sodny, NaOH, p.a., Penta

CHS-Alkyd S401X55, Spolchemie, a.s.
CHS-Alkyd S471X60, Spolchemie, a.s.
CHS-AIlkyd S621W60, Spolchemie, a.s.
CHS-AIlkyd T501WX55, Spolchemie, a.s.

jodid draselny, KI, 99%, Sigma-Aldrich

kyselina 2-ethylhexanova, CgH150,, 99%, Sigma-Aldrich
kyselina sirova, H,SO4, 96%, Penta
methylethylketoxim, C4HgON, ¢isty, Servo Delden
methyljodid, CHzl, 99%, Sigma-Aldrich

n-hexan, CgHy4, p.a., Penta, t, = 68-69°C

oxid vanadi¢ny, V,0s, 98%, Sigma-Aldrich

siran hotec¢naty, MgSO,, 97%, Sigma-Aldrich
toluen, C;Hg, p.a., Penta, t, = 111°C

uhlicitan draselny, K,COj3, 99%, Sigma-Aldrich
uhli¢itan sodny, Na,COg3, 99%, Sigma-Aldrich
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2.2 Priprava sloucenin

Vsechny syntézy, které byly provadény pod inertni atmosférou dusiku, byly provedeny
za pouziti Schlenkovych technik. Veskera rozpoustédla pro syntézy pod inertni atmosférou

byla susena podle standardnich metod [31].

2.2.1 Priprava siranu vanadylu (VOSO,)

K 10 g ¢istého oxidu vanadi¢ného (55 mmol) bylo v kadince o objemu 250 ml ptidano
25 ml destilované vody, 18,3 ml 96 % kyseliny sirové (343mmol) a 50 ml absolutniho etanolu
(856 mmol). Smés za stalého michani byla zahtivana k varu na silikonové lazni. V pribéhu
reakce pivodni smés nejprve ztmavla, pak se stala svétle zelenou a posléze vznikl tmavé
modry roztok. Reakéni smés byla zfiltrovana pies fritu (S4). Ciry roztok byl odpafen do
sucha. Ziskany surovy produkt byl piegistén extrakci acetonitrilem. Cisty produkt byl poté
promyt dietyleterem a ususen na vakuu. Vytézek: 19,58 g (90,2 mmol 82,0%), EPR(H,0):
Aiss=116-10" T; giso=1,949.

2.2.2 Priprava oxo-bis(pentan-2,4-dionato)vanadi¢ného komplexu [VO(acac),,
VO-1]

2,25 g (13,8 mmol) VOSO, bylo rozpusténo v 10 ml H,0. K roztoku bylo pridano
2,77 9 (27,6 mmol) acetylacetonu a smés byla za stalého michani neutralizovana pridavky
roztoku NayCOs. VyluCovani produktu bylo ukonéeno pii dosazeni pH 5,5 (ustava pénéni
reakéni smési). Vylouc¢eny produkt byl odfiltrovan a promyt éterem a ususen pod vakuem
v exsikatoru. Surovy produkt byl preciStén extrakci toluenem Vv Soxhletové extrakénim
nastavci. Vytézek: 2,27 g (8,57 mmol, 62,04 %). Elementarni analyza: vypocitana pro
(C10H1405V): C, 45,30, H, 5,32 nalezena: C 44,9, H 5,1. EPR(toluen): |Ais|=108,7 -10™ T;
0iso=1,952. IR (ATR-C, cm™): 991,6 m (vy=0).

2.2.3 Priprava oxo-bis(1-fenylbutan-1,3-dionato)vanadi¢ného komplexu

3,75 g VOSO; (23 mmol) bylo rozpusténo v 15ml H,O. 7,46g benzoylacetonu bylo
rozpusténo v 10 ml etanolu. Oba roztoky byly smichany. Prakticky ihned vypadla zelena
srazenina. Vylouceny produkt byl odfiltrovan na sklenéné frit€, promyt éterem a usuSen pod
vakuem Vv exsikatoru. Surovy produkt byl piecistén extrakci toluenem na Soxhletové

extrakénim nastavci. Vytézek: 6,45 g (16,57 mmol, 72,04 %). Elementarni analyza:
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vypocitanad pro (CyoHi1s0sV): C, 61,70; H, 4,66 nalezena: C 60,7, H 4,8. EPR(toluen):
|Aiso|=108,3:10 T; giso=1,954. IR (ATR-C, cm™): 993,2 m (vv=0).

2.2.4 Priprava oxo-bis(1,3-difenylpropan-1,3-dionato)vanadi¢éného komplexu
[VO(dba),, VO-3]

Syntéza probiha dle stejného postupu jako VO(ba),. 3,75 g VOSO, (23 mmol), 10,32
g (46 mmol) dibenzoylmetanu. Vytézek: 7,2 g (14,02mmol, 60,96 %). Elementarni analyza:
vypocitanad pro (CzoH220sV): C, 70,18; H, 4,32 nalezena: C 69,9, H 4,5. EPR(toluen):
|Aiso|=107,5 -10™ T; gisv=1,951. IR (ATR-C, cm™): 992,7 m (vy=0).

2.2.5 Priprava oxo-bis (3-methylpentan-2,4-dionato)vanadi¢ného komplexu
[VO(Me-acac),, VO-4]

Komplex byl pfipraven dle nasledujici procedury. 1,5 g (6,38 mmol) VOSO, bylo
rozpusténo v 10 ml vody. K roztoku bylo pfidano 1,46 g (12,76 mmol) 3-Me-Hacac. Ke smési
byl po kapkach ptidavan roztok Na,COs, aby se pH zmeénilo z 2 na 4; vypadl zeleny produkt.
Produkt byl extrahovan CH,Cl,. Extrakt byl vysusen MgSO, a odpafen. Pevny produkt byl
promyt 4 x 10 ml hexanu a vysusen ve vakuu. Vytézek: 1,06 g (3,62 mmol, 56,74%).
Elementarni analyza: vypocitana pro (Ci2Hi1s0sV): C, 49,16; H, 6,19 nalezena: C 48,95,
H 6,22. EPR(toluen): |Aiso|=105,1 -10™ T; giso=1,949. IR (ATR-C, cm™): 977 m (vv=0).

2.2.6 Priprava 0xo0-bis(3-ethylpentan-2,4-dionato)vanadi¢ného komplexu
[VO(Et-acac),, VO-5]

1,59 g (6,75 mmol) VOSO4 bylo rozpusténo v 10 ml vody. K roztoku bylo ptidano
1,73 g (13,5 mmol) 3-Et-Hacac. Ke smési byl po kapkach ptidavan roztok Na,COj3 aby se pH
zménilo z 2 na 4; vypadl zeleny produkt. Produkt byl extrahovan CH,Cl,. Extrakt byl vysusen
MgSQ;, a odpaten. Pevny produkt byl promyt 4 x 10 ml hexanu a vysuSen ve vakuu. Vytézek:
1,36 g (4,22 mmol, 62,55%). Elementarni analyza: vypocitana pro (C14H2,05V): C, 52,34; H,
6,90 nalezena: C 52,11, H 6,99. EPR(toluen): |Aiso|=104,6 -10™ T; gisv=1,949. IR (ATR-C,
cm'): 995,6 m (vy=o).

2.2.7 Priprava  0xo0-bis(3-n-butylpentan-2,4-dionato)vanadi¢cného  komplexu
[VO(Bu-acac),, VO-6]

Ligand byl pfipraven dle nasledujici procedury. 250 ml acetonu, 20 g (200 mmol)
Hacac, 31 g (224 mmol) K;CO3, 17 g (102 mmol) Kl a 29,8 g (217 mmol) 1-bromoktanu bylo
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smichano v 500ml barice pod inertni atmosférou. Smés byla zahtivana Vv bafice pod zpétnym
chladicem Kk varu po dobu dvou dni. Nasledné byla smés zfiltrovana a promyta acetonem.
Rozpoustédlo bylo odpatfeno a surovy produkt byl piecistén vakuovou destilaci. Vytézek:
15,9 g (102 mmol, 50,9%). Elementarni analyza: vypocitana pro (CgHi160,): C, 69,19; H,
10,32 nalezena: C 69,45,11, H 10,08.

Komplex byl ptipraven dle nasledujici procedury. 1,39 g (8,5 mmol) VOSO, bylo
rozpu$téno v 10 ml vody. K tomuto roztoku bylo piidano 2,65 g (16,9 mmol) 3-n-Bu-Hacac.
Nasledné¢ byl kroztoku ptidavan roztok Na,COj; tak dlouho, dokud nebylo dosazeno
neutrdlniho pH. Tato smés pak byla 3 hodiny michdna za pokojové teploty. Produkt byl ze
smési vyextrahovan dichlormethanem. Rozpoustédla a nezreagovany ligand byl nésledné
odparen vakuovou destilaci. Surovy produkt byl nasledné promyt hexanem za nizké teploty (-
30 °C) a ususen na vakuu. Cela reakce probihala v inertni atmosféfe dusiku. Vytézek: 1,32 g
(3,50 mmol, 41,4 %). Elementarni analyza: vypoc¢itana pro (C1sH300sV): C, 57,29; H, 8,01
nalezena: C 57,02, H 7,85. EPR(toluen): |Ai|=103,9 <10 T; 0ix=1,948. IR (ATR-C, cm™):
996 m (vv=0).

2.2.8 Piiprava 0x0-bis(3-n-hexylpentan-2,4-dionato)vanadi¢ného
komplexu [VO(Hex-acac),, VO-7]

Ligand i komplex byl ptipraven dle stejné procedury jako v ptipadé VO(Bu-acac),.
250 ml acetonu, 20g (200 mmol) Hacac, 31 g (224 mmol) K,COs3, 17 g (102 mmol) Kl a 33 g
(200 mmol) 1-bromhexanu. Vytézek: 19,46 g (106 mmol, 52,9 %) Elementarni analyza:
vypocitana pro (C11H200,): C, 71,70; H, 10,94 nalezena: C 71,48, H 10,65.
1,39 g (8,5 mmol) VOSO,, 3,119 (16,9 mmol) 3-n-Hex-Hacac. Vytézek: 1,89 g (4,36 mmol,
51,6 %). Elementarni analyza: vypocitana pro (CzH3sOsV): C, 60,96; H, 8,84 nalezena:
C 60,62, H 8,99. EPR(toluen): |Ais/=103,9 -10* T: gisx=1,948. IR (ATR-C, cm™): 993 m
(vv=0).
2.2.9 Priprava o0xo0-bis(3-n-oktyl-pentan-2,4-dionato)vanadi¢ného  komplexu

[VO(Oct-acac),, VO-8]

Ligand i komplex byl ptipraven dle stejné procedury jako v piipadé VO(Bu-acac),.
250 ml acetonu, 20 g (200 mmol) Hacac, 31 g (224 mmol) K,COs, 17 g (102 mmol) Kl a

38,62 g (200 mmol) 1-bromoktanu. Vytézek: 19,9 g (94 mmol, 46,9 %) Elementarni analyza:
vypocitana pro (C13H240,): C, 73,54; H, 11,39 nalezena: C 73,34, H 11,30.
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1,39 g (8,5 mmol) VOSQq, 3,57 g (16,9 mmol) 3-n-Oct-Hacac. Vytézek: 1,81 g (3,70 mmol,
43,5 %). Elementarni analyza: vypocitana pro (CasHssOsV): C, 63,78; H, 9,47 nalezena:
C 63,59, H 9,63. EPR(toluen): |Ais|=10,37 10* T, 0is0=1,949. IR (ATR-C, Cm‘l): 995 m

(DV:O).
2.2.10 Priprava 2-ethylhexanoatu vanadylu [VO(octoat),, VO-9]

1,5 g VOSO, (9,2 mmol) bylo rozpusténo ve vodé. Poté bylo do reakéni smési ptidano
2,659 kyseliny 2-ethylhexanové. Reakéni smés byla zneutralizovana piidavkem
ekvimolarniho mnozstvi Na,CO3 (0,98 g, 9,2 mmol). Reakéni smés byla michana 10 minut.
Produkt byl vyextrahovan 50 ml dichlormetanu. Roztok dichlormetanu byl promyvan vodou
do neutralni reakce. Poté byl roztok ususen MgSO,. Nasledné byl dichlormetan odpaien na
rotacni vakuové odparce. Byl ziskan tmavé zeleny roztok VO(octoatu), Vv kyseling 2-
etylhexanové. JelikoZ se nepodafilo izolovat Cisty produkt, byla jeho koncentrace stanovena
pomoci AAS na pracovisti katedry analytické chemie. Koncentrace vanadyl oktoatu
v kyseling 2-etylhexanové byla 33,4 %. EPR(toluen): gisx = 1,958. IR (ATR-C, cm™): 997 m

(szo).

2.3 Priprava modelovych ndatérovych filmii

Testované slouceniny byly rozpustény bud’ ptimo v alkydové pryskyfici, nebo byly
rozpustény v co nejmensim mnozstvi toluenu. Tento roztok byl nasledn€ smichéan s alkydovou
pryskyfici po dobu minimalné 10 minut. Poté nésledovala 20minutova pauza, béhem které
z ptipravené natérové hmoty unikly vzduchové bubliny, které do roztoku byly zaneseny
Vv pribéhu michani. Takto pfipravena natérovd hmota byla nandSena na sklenéné podlozky
krabicovym pravitkem. Velikost $térbiny a rozméry sklenéné podlozky se lisily podle typu
méfeni. Pro méfeni doby zasychani alkydové pryskytice pomoci B.K. Drying Recorder bylo
pouzito pravitko s velikosti Stérbiny 76 pm a rozméry sklenéné podlozky byly
2,5x32x0,02 cm. Pro méteni povrchové tvrdosti bylo pouzito pravitko o velikosti $térbiny 150
um a rozméry sklenéné podlozky byly 10x20x0,05 cm. Takto pfipravené modelové filmy
byly nechany starnout ve standardnich podminkach (t = 23 °C a relativni vlhkost 55 %).
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2.4 Experimentdlni metody

2.4.1 Meéreni doby zasychani pomoci hrotu

Sikativacni aktivita studovanych komplexti byla stanovovana pouzitim pfistroje BYK
Drying Time Recorder. Zafizeni je vybaveno jehlami s kulovitym hrotem. Tato jehla je tazena
po celé délce testovaciho skla (zatizena 5 g) za standardnich laboratornich podminek (teplota
23 °C a relativni vzdusnd vlhkost 55 %). Modelové filmy byly pfipraveny pomoci
krabicového pravitka (tloustka mokrého filmu byla 76 um). Ze ziskané stopy mizeme odecist
4 faze zasychani. V prvni fazi je film kapalny v celém svém objemu a jehla nezanechéva
zadnou stopu (film se hned za jehlou slije zpét dohromady). Ve druhé fazi film zacina
polymerovat. Povrch natérového filmu je znaéné¢ lepivy a jehla zanechava tlustou
a nepterusSovanou stopu. Na konci této faze se jiz na povrchu testované¢ho filmu nepfichytava
prach. Ve tieti fazi piestava byt povrch filmu lepivy a zaéina polymerizovat v celém svém
objemu. Jehla zanechava tenkou a pierusovanou stopu. V posledni fazi je modelovy film
zaschly v celém svém objemu. Jehla jiz putuje po povrchu filmu a nezanechavd Zadnou
viditelnou stopu. Tato faze se také nazyvd celkova doba zaschnuti a je tak hlavnim
ukazatelem ucinnosti jednotlivych sikativaénich systéma. Plati zde jednoducha iméra, ¢im je
celkovd doba zaschnuti krat$i, tim je dany sikativacni systém uc€innéjs$i. Toto méfeni

poskytuje udaje o tom, jak sikativy ovliviiuji zasychani hlavné v pocateénich fazich [32, 33].

2.4.2 Meéreni relativni tvrdosti natérovych filmua

Vyvoj tvrdosti modelového filmu, poskytuje informace o sikativaéni aktivité v delSim
casovém horizontu. Mé&feni bylo provaddéno na kyvadle Persoz (Elcometer Pendulum
Hardness Tester) v souladu s normou ISO 1522. Principem metody je méfeni poétu kyva
kyvadla do doby, neZ je amplituda utlumena z 12° na 4°. Cim je modelovy film tvrdsi, tim je
zaznamenavan vyssi pocet kyvi. Na ocisténé a odmasténé sklenéné desky (20x10 cm) byl
nanesen film pomoci krabicového pravitka se Stérbinou 150 pm (tloustka mokrého filmu).
Tvrdost filmu byla méfena po dobu 100 dni. Naméfené hodnoty byly vztazeny k pocétu kyvt

na sklenéném standardu a vyjadieny jako relativni tvrdost v procentech [32, 33].

2.4.3 FTIR spektroskopie

FTIR spektroskopie patii do skupiny nedestruktivnich metod. Infracervené zatfeni je
elektromagnetické zatreni v rozsahu vinovych délek 0,78 - 1000 mm coz odpovidad rozsahu

vlno&td 12800 - 10 cm™. Infradervena oblast je rozdélena na blizkou (NIR) oblast 13000 -
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4000 cm™, stfedni (MIR) oblast 4000 - 200 cm™ a vzdalenou (FAR) oblast 200 - 10 cm™. Pro
identifikaci a uréovani chemické struktury je pak nejvyznamnéjsi MIR oblast. Principem
metody je absorpce infraterveného zateni pii pruichodu vzorkem, pfi niz dochdzi ke zménam
rotacn¢ vibraCnich energetickych stavli v zdvislosti na zménach dipdlového momentu
molekuly. Mira absorpce infracerveného zafeni molekulou je urcena derivaci dipolového
momentu molekuly, a proto se miiZe stat, ze u symetrickych molekul nejsou nékteré vibrace
Vv IR spektru aktivni tzn., Ze se neprojevi ve spektru odpovidajicim absorpénim pasem.
Molekula sama o sob¢ vSak permanentni dip6l mit nemusi. Je tfeba pouze jeho zména pfi
zmeéné vibra¢niho stavu. Amplituda vychylek u jednotlivych atom molekuly jsou pro
jednotlivé vibrace rozdilné, ¢asto mizeme vibra¢ni pohyb molekuly pfi vibraci ptitadit uréité
funkéni skupiné nebo vazbé. Takové vibrace skupiny nebo vazby jsou pak pouze v malé miie
ovliviiovany ostatnimi atomy v molekule, a proto se poloha absorp¢nich pési a jejich
intenzita pfili§ nelisi podle toho, je-li funkéni skupina vazdna v riznych molekulach. Tato
oblast v rozsahu 4000 - 1500 cm™ se nazjvé oblast charakteristickych vibraci. Pasy v oblasti
1500 - 400 cm™ se pak nazyvaji oblasti ,,otisku palce".

Me¢teni IR spekter se provadi na tfech zdkladnich typech pfistroji. Disperznich,

nedisperznich a interferometrickych.

2.4.3.1 FTIR spektrometr

Zdrojem zateni v modernich interferometrickych spektrometrech je laser. Na rozdil od
disperznich spektrometrti obsahuje tento typ spektrometrti nejcastéji interferometr na principu
Michelsonova interferometru. Hlavni soucasti je déli¢ paprski, coZ je pohyblivé a pevné
zrcadlo. JelikoZ je na vstupu polychromatické zéfeni, je signdl opoustéjici interferometr
a dopadajici na detektor souctem vSech interferenci pii vSech moznych frekvencich. Proto
kazdy zaznamenany interferogram obsahuje veSkeré spektralni informace. Fourierovou
transformaci se pak dany interferogram pfevadi z casové Skaly do frekvencni nebo vinoctové.
Takto se ziska spektrum odpovidajici jednomu skenu. S opakovanym pohybem zrcadla jsou
ziskavany dalsi interferogramy, z nichz je pak ziskdno primérné spektrum vzorku. Systém
pracuje jako jedno paprskovy, a proto se musi nejdiive zméfit pozadi a az po tom vzorek.

Pomér téchto hodnot teprve vede ke spektru.

2.4.3.2 FTIR spektrometr s ATR technikou

Technika zeslabeného Uplného odrazu (ATR-Attenuated Total Reflection) je zaloZena

na principu jednoduchého ¢i vicendsobného uplného odrazu zéateni na fazovém rozhrani
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meétfeného vzorku a méticiho krystalu s dostatecné vysokym indexem lomu. Svazek paprski je
pfiveden na krystal, tak aby uhel dopadu na fazové rozhrani vyhovél podmince totalniho
odrazu. Vzorek musi byt s krystalem v dokonalém kontaktu s ATR krystalem. To je nutné
kvuli dostateénému pruniku zafeni ve form¢ evanescentni viny do vzorku. Dojde-li k absorpci
zateni o urcité vlnové délce vzorkem, pak tato slozka bude v totdlné¢ odrazeném spektru
zeslabena. Penetra¢ni hloubka zafeni do povrchu vzorku je jen v jednotkach pm. VVzhledem
k vice nasobnému odrazu na fazovém rozhrani vSak ziskame velmi kvalitni spektrum
odpovidajici transmisnimu spektru métené¢ho pii tloustce vzorku fadové desitek um. Pro
vyrobu ATR krystala se nejcastéji pouziva ZnSe, Ge ¢i Si.

ATR je ucinnou a rychlou technikou méfeni IR spekter, kterd oproti méteni v kyveté
vyzaduje minimalni pfipravu vzorku pro analyzu [34].

Pro méfeni IR spekter byl pouzit Nicolet iS50. Méfici rozsah tohoto spektrometru je
27000 - 20 cm™ (zavisi na pouzitém d&li¢i paprski). Pistroj je vybaven automatickym
méni¢em délice paprskd. Daéle je pfistroj vybaven diamantovym ATR nastavcem. Mérici
rozsah 5000 - 80 cm™. IR spektrum ptfipravenych komplexli bylo méfeno ATR technikou (32
skentl/spektrum, rozliseni 2 cm™). Kinetika zasychani alkydovych pryskyfic byla méfena

Vv klasickém transmisnim modu viz nésledujici kapitola.

2.4.3.3 Mgéieni kinetiky autooxidace pomoci FTIR spektroskopie

Pro mé&feni kinetiky autooxidaénich procesii jsou zajimavé oblasti 3650 — 3125 cm™,
coz odpovidéd valen¢nim vibracim ptitomnych - OH skupin, coZ mizou byt hydroperoxidy,
alkohol, voda nebo karboxylové kyseliny, které mohou byt v alkydech pfitomny z netplné
esterifikace anhydridu kyseliny ftalové. Oblast v rozmezi 3014 - 2997 cm™ odpovida valenéni
vibraci vazby C-H na o uhliku v sousedstvi dvojné vazby. Pasy v oblasti 1011 - 947 cm™
odpovidaji vibracim cis - trans a trans- trans konjugovanych dvojnych vazeb. Z hlediska
radikalové autooxida¢ni reakce dochazi k odtrzeni a - vodiku na aktivované methylenové
skuping. Touto reakci zanikd C-H vazba projevujici se vibratnim pasem pii vinoctu
3010 cm™. Pokles intenzity absorpéniho pasu je tedy piimo spojen s prvnim krokem
oxopolymeraéni reakce. Integraci absorpéniho pasu pii vinodtu 3010 cm™ v mezich od
2992 cm™ do 3025 cm™ ziskame jeho plochu, kterd je piimo tméréa koncentraci aktivnich
CH vazeb v zasychajicim filmu. Zména plochy absorpéniho pasu pak indikuje ¢asovou zménu
substratu pii jeho autooxidaci. Vynesenim hodnot pfirozené¢ho logaritmu plochy pésu pii

3010 cm™ proti &asu, ziskame graf, ze kterého lze ode¢ist inhibiéni periodu, tj. doba potiebna
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k zahjeni autooxida¢ni reakce. Smérnice linearni zavislosti pak udava rychlostni konstantu
reakce. Tento ptipad lze ale vyuzit pouze pfi pouziti modelovych sloucenin jako je napft. ethyl
linoleat, které ziistavaji béhem celé doby autooxidace kapalné. Pii pouziti alkydu nema kiivka
linearni pribéh, protoze zde rychlost reakce vyznamné ovliviiuje i rychlost difuze molekul
kysliku do zasychajicitho natéru. V tomto ptipadé lze z grafu odecist maximalni hodnotu
rychlostni konstanty (ke max) Z Gseku, kde je kiivka nejstrméjsi a také ¢as (tmax), kdy ma kcy
nejvetsi hodnotu. Pomoci této metody se tak daji porovnavat rizné systémy a studovat tak,
jaké t¢inky maji na zasychani alkydi jednotlivé sikativy nebo antioxidanty (2).

Modelovy natérovy film, ktery obsahuje studovany sikativacni systém se pomoci
specialniho pravitka, se $térbinou 100 um, nanese na krystal chloridu sodného. Ten se vlozi

do pfistroje a méti se kazdych 5 minut IR spektrum. Méteni probiha v transmisnim modu [29,

35, 36].

2.4.4 EPR spektroskopie

Elektronova paramagneticka rezonance (EPR), n¢kdy také elektronova spinova
rezonan¢ni spektroskopie (ESR) je magnetickd rezonan¢ni metoda. Princip metody je
analogicky s NMR, pouze misto excitace spinu atomovych jader dochdzi k excitaci
elektronovych spini. Tato metoda se tedy wvyuziva ke studiu latek, které maji
nevykompenzovany elektronovy spin (obsahuji neparovy elektron). EPR spektroskopie se
nejCasteji pouziva k charakterizaci chelatovych komplext, krystalové a molekulové struktury,
vlastnosti polovodi¢li a vzniku barevnych center v krystalech, mechanismu radikalovych
reakci, procesi inhibice, interakce zafeni s latkou, mechanismu katalyzy a povahy aktivnich
center povrchi, enzymatickych procest a karcinogenni aktivity.

Paramagnetické Castice a centra poskytujici EPR signaly, 1ze je rozd¢lit do n€kolika
skupin:

- ionty a komplexy prechodnych kovi (Fe"', cu", co", Ni', Mn", Ni', Ti", V'V,

Nb'Y ..)

- ionty a komplexy vzacnych zemin

- poruchy v krystalovych mtizkadch (F - centra, elektrony zachycené vakancemi,

deficit elektrontt)

- biradikaly (molekuly obsahujici dva neparové elektrony natolik od sebe vzdalené,

ze interakce mezi nimi je velmi slabd)

- tripletové stavy (dva neparové elektrony se bud’ piimo nachazeji v tripletovém

stavu, nebo do n¢j mohou byt prevedeny)
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- radikdly (stabilni organické radikdly a aromatické iontové radikaly, nestabilni
volné radikaly vytvofené ucinkem tvrdého zareni, volné radikaly vznikajici pfi
vysokych teplotach, hoteni a pyrolyze, volné radikaly makromolekul vznikajici pii
radikalové polymerizaci, degradaci, mechanickym naméhanim a ozafenim, volné
radikaly v zivé tkani a v biologickych materidlech, radikaly ve fyzice zabyvajici se

vesmirem)

Podstatou EPR je interakce elektronu s vnéj$im magnetickym polem a mikrovinnym
zafenim. Zakladnimi vlastnostmi elektronu jsou klidovd hmotnost, naboj a spin. Spin je
vnitini moment hybnosti elektronu a je popsan pomoci kvantové teorie. Volny neparovy
elektron ma spinové kvantové Cislo s = 1/2. V magnetickém poli mlize zaujmout jen urcité
diskrétni orientace. Pocet moznych orientaci spinu v magnetickém poli je mozné vyjadtit
vztahem M= 2s+1. Jestlize je ¢astice s nenulovym spinem vlozena do vnéjsiho magnetického
pole, rozstépi se plvodni degenerovand hladina podle hodnot magnetického spinového
kvantového cisla. V piipadé elektronu tak vzniknou dvé energetické hladiny s kvantovym
¢islem projekce spinu bud’ Mg = 1/2, nebo Mg = -1/2. Tento jev se oznacuje jako Zeemanovo
Stépeni. Elektrony s magnetickym kvantovym c¢islem Mg = -(1/2), které se uspotadaly
vV opaéném smyslu, nez je smér silo¢ar vnéjStho magnetického pole, maji vyssi energii
a elektrony, které se uspotadaly ve sméru siloCar Mg = +(1/2) maji energii nizsi. Rozdil

energie AE mezi témito hladinami je dan rovnici 23.
1 1 .
AE =E —E; = (E)ge "B B _(_E)ge'ﬁe'B =9ge ' Be'B=h"v Rovnice 23

Ptechod energie mezi dvéma hladinami je spojeny s adsorpci nebo emisi zafeni. Podle
zasad kvantové mechaniky jsou dovoleny jen takové pifechody, pii kterych je splnéna
podminka, Ze AMs = +1. Rozdilu energie mezi dvéma hladinami odpovida zatfeni s frekvenci
V.

AE=g,-B,-B=h-v Rovnice 24

Rovnice 24 je tzv. rezonan¢éni podminka v EPR spektroskopii a fika, Ze k absorpci
dojde ve chvili, kdy energeticky rozdil dvou hladin je pfesné tak velky, jako je energeticka
bohatost fotonu. Jinak feceno, je zde urcita frekvence elektromagnetického zareni, ktera bude
indukovat pfechod mezi dvéma stavy.

Z EPR signalu lze ziskat fada informaci. Pro béznou chemickou potiebu jsou vétSinou
nejdilezitéjsi informace identifikacni a strukturni. U kazdé spektralni linie mtizeme zjistovat

jeji polohu, intenzitu a §itku. Poloha je kvalitativni charakteristikou a v EPR se udava pomoci
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g-faktoru. Parametr g je tzv. efektivni Zeemantv g-faktor. Kazda paramagneticka latka ma
svou charakteristickou hodnotu g-faktoru, ktera slouzi na charakterizaci polohy signalu.
Odchylka g od ge zavisi na schopnosti vnéjs$iho pole Bex: indukovat v paramagnetické latce
lokalni magnetické pole. Intenzita je pii splnéni patfiénych podminek mirou koncentrace
radikélu. K jejimu urceni vSak musime spektralni linii dvakrat integrovat, nebot’ jeji primarni
zaznam je v podob¢ prvni derivace absorpcniho signalu. Méfeni koncentrace pomoci EPR je
velmi citlivé, nedosahuje viak piili§ velké piesnosti. Sitka linie se b&Zné v EPR kvantifikuje
vodorovnou vzdalenosti maxima a minima na kfivce prvni derivace absorpce ("peak to
peak"). V Sifce linie se skryva dynamika spinového systému, kterd miize byt ovlivnéna
rychlosti chemicky zajimavych procesu.

Vzhledem k tomu, ze zdrojem EPR spektra je zména v spinovém stavu elektronu Ize
pfedpokladat, Ze vSechny EPR spektra pro jedno elektronové uspotadani by mély mit jedno
liniové spektrum. Nicméné€ pokud jsou v molekule v blizkosti neparového elektronu atomova
jadra s nenulovym spinem, dochdzi k interakci mezi magnetickymi momenty elektronu
a jader, kterd se nazyva spin-spinova. Tato interakce vede ke vzniku hyperjemné struktury
EPR spekter.

Nesparovany volny elektron mize s magnetickymi momenty jadra interagovat dvéma
mechanismy. Fermiho kontaktni interakce a dip6l-dipdlova interakce. Fermiho kontaktni
interakce je charakteristicka pro latky, jejichZ elektrony se nachéazeji v s - orbitalu. Jedna se
o izotropni interakci magnetické povahy (velikost nezadleZi na orientaci radikald
Vv magnetickém poli). Projevuje se 1 u volné pohyblivych ¢astic za piredpokladu, ze alespon
Cast elektronové hustoty se nachazi v s — orbitalu.

Ztedéné roztoky kapalin jsou Castym objektem EPR studii. Pozorovand hyperjemna
struktura umoZiiuje posoudit strukturu a distribuci elektronu po skeletu zkoumanych
paramagnetickych c¢astic. Vysoka citlivost EPR techniky umoziiuje studovat radikélové

meziprodukty s kratkou dobou zivota v chemickych a biochemickych systémech [37].

2441 Meéieni EPR spekter testovanych systémii

EPR spektra byla métfena na spektrometru Miniscope MS 300 pifi mikrovlnném zateni
~9,5 GHz. Zfizeni bylo nastaveno na hodnotu DPPH (gis, = 2,0036+0,001). Kapalné roztoky
byly méfeny ve sklenéné kapilate (¢ 0,5 mm) pii pokojové teploté (293 K). Zamrzlé roztoky
byly méfeny v kifemennych trubkach (¢ 3 mm) pii 123 K. Modelové filmy s obsahem
testovanych sloucenin vanadu byly pfipraveny standartnim zplsobem (viz kapitola 3.3).

Takto ptipravené filmy zasychaly po dobu 14 dni pii pokojové teploté. Poté byl natérovy film
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seSkraban ze sklenéné desky a prométeny v kiemenné trubce (o 5 mm) pii 298 K. Presnost

m¢éfeni je pro hyperjemnou konstantu Ajs, £ 0,1 10*Ta pro giso = 0,001 [36, 38, 39].
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 2-etylhexanodt kobaltnaty (Co - Nuodex)

2-etylhexanoat kobaltnaty je v soucasné dobé nejcastéji pouzivanym sikativem pro
vSechny na vzduchu schnouci natérové hmoty (Obrazek 12). Je znam pod celou fadou
komer¢nich nazvu (napf. Co - Nuodex, Borchers® Deca Cobalt 10 atd.) a je také majoritni
slozkou kombinovanych sikativ (Octa-Soligen® 141 Z, Octa-Soligen® 155, a dalsi). Z tohoto
divodu byl zvolen jako standard pro srovnani sikativacni aktivity zde studovanych latek.
Nejprve vsak bylo nutné urcit idealni koncentrace kobaltnatého sikativu pro jednotlivé
alkydy, které byly pouzity v pribéhu této prace. Byla zvolena koncentra¢ni fada 0,1; 0,06
a 0,03 hm. % Co na suSinu pojiva, pfi¢emz doporuc¢ovana koncentrace vyrobcem je 0,1 hm. %

Co. Vysledky z méfeni doby zasychani a relativni tvrdosti jsou piehledné uvedené

“00C
C02+ \(\/\

v tabulce 3.

Obrazek 12: Chemicka struktura Co - Nuodex

Z m¢feni doby zasychani pro alkyd S40 je velmi dobfe patrné, Ze doporucené
davkovani je pro tento alkyd nevhodné. Jak zasychani do prvniho stupné, tak i1 celkova doba
zasychani byla pro koncentraci 0,1 hm. % Co delsi (5,5 h a 7,6 h) neZ doba zasychani do
prvniho a celkova doba zasychani pro koncentraci 0,06 hm. % Co (2,7 h a 6,9 h). To je patrné
zpusobeno piesikativovanim systému, kdy se na povrchu velmi rychle vytvoii pevna vrstvicka
alkydového filmu, kterd pak znesnadiluje difuzi kysliku do celého objemu filmu a tim
kobaltnatého sikativu (0,03 hm. % Co) jiz byla celkova doba zasychéni podstatné delsi
(15,4 h) nez u piedchozich koncentraci, a tudiz sikativaéni aktivita kobaltnatého sikativu byla
pfi této koncentraci podstatné nizsi. V grafu 1 je znazornén Casovy vyvoj relativni tvrdosti.
Z toho je dobfe patrné, Ze z dlouhodobého hlediska neni koncentrace kobaltu pro tento alkyd
tak dulezita, nebot’ vSechny 3 koncentrace dosédhly podobnych hodnot celkové tvrdosti (61,2 -
57,4 %). S tim ziejmé souvisi i zjisténi, Zze i samotny alkyd bez sikativu dosahl pomérné

vysoké relativni tvrdosti.
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Tabulka 3: Doby zasychani (t) a relativni tvrdosti alkydovych filma s Co - Nuodex pfi
riznych koncentracich

7 P Hret:100. Hret;100d. °
Koncentrace kovu Alkyd
[h] [h] [%] [%]
0,1 55 7,6 25,9 61,2
0,06 2,7 6,9 35,3 58,5
S40
0,03 55 15,4 35,8 57,4
- >24 - 6,8 45,7
0,1 5,2 6,7 20,7 54,1
0,06 7,7 9,5 20,6 53,7
S50
0,03 19,2 24 22,4 49,8
- >24 - 2,4 33,8
0,1 0,8 4,6 16,0 39,4
0,06 0,6 7,1 15,6 37,2
S60
0,03 1,7 8,5 14,9 33,5
- >24 2,4 18,8
0,1 3,4 4,5 23,4 60,6
0,06 4,8 10,6 22,9 59,5
T50
0,03 6,5 13,2 22,1 52,5
- 4,6 41,7

“ Koncentrace je uvedena v hmotnostnich procentech &istého kovu. ” Prvni stupen zasychani. © Celkova doba

zasychani. ¢ Relativni tvrdost po 10 dnech. ¢ Kone&na relativni tvrdost dosazena po 100 dnech.

Pro alkyd S50 je doporucovana koncentrace 0,1 hm. % Co nejuc¢innéjsi. Pro tuto
koncentraci byly oba méfené Casy nejkratsi (5,2 h a 6,7 h). Také koncentrace 0,06 hm. % Co
dosahovala pomérné dobrych vysledki, kdy celkova doba zasychani neptesahla 10 hodin. Pti
nejniz8i koncentraci vSak Co - Nuodex vykazuje na pocatku autooxidace jen velmi malé
katalytické wcinky, kdy celkova doba zasychani byla del$i nez 24 hodin. V grafu 1 je
znazornén vyvoj povrchové tvrdosti v zavislosti na ¢ase. Z tohoto grafu je dobfe patrné, Ze se
snizujici se koncentraci sikativu dochazi i ke snizeni povrchové tvrdosti coz je v souladu
s vysledky ziskanymi z méfeni doby zasychani. Zajimava je hodnota tvrdosti po 10 dnech.
Zde byla zaznamenana nejvyssi hodnota pro film s nejniz§im obsahem kobaltnatého sikativu
(22,4 %). To bylo patrné zptsobeno lepsim prosychanim filmu v celém jeho objemu, kdy
diky niZsi katalytické aktivité nedochazelo k tvorbé pevného filmu na povrchu filmu a difuze
kysliku tak byla rovhomérna v celém objemu. Zatimco u vysSich koncentraci byla difuze
zpomalena pevnou vrstvou na povrchu a az v pozdéjsich stadiich se projevila vyssi sikativacni

aktivita vyssi koncentrace kobaltu.
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U alkydu S60 je dobie patrné, ze se snizujici se koncentraci Co klesa i sikativaéni
aktivita. Nejkratsi celkova doba zasychani byla zaznamenana pro koncentraci 0,1 hm. % Co
Vysledky z méfeni povrchové tvrdosti jsou v souladu s trendy z métfeni doby zasychani, kdy
se snizujici se koncentraci se snizuje povrchova tvrdost filmd, ale i zde jsou rozdily jen velmi
malé (39,4 % pro koncentraci 0,1 hm. % a 33,5 hm. % pro koncentraci 0,03 hm. %). Z téchto
vysledki je velmi dobie patrné, Ze kobaltnaty sikativ je pro tento alkyd pouzitelny v Sirokém
koncentra¢nim rozmezi.

Pro alkyd T50 je sikativacni aktivita kobaltnatého sikativu velmi podobna jako pro
alkyd S60. I zde se snizujici se koncentraci dochazi k poklesu sikativacni aktivity, ale rozdily
jsou daleko patrnéjsi, nez tomu bylo u alkydu S60. Zatimco pro nejvyssi koncentraci byla
celkova doba zasychani kratka (4,5 h), tak pro zbyvajici dvé koncentrace byla celkova doba
zasychani delsi nez 10 hodin (10,6 h a 13,2h). Z méfeni relativni tvrdosti je dobfe patrné, ze
z dlouhodobého hlediska neni koncentrace az tak dulezita, a to proto, Ze povrchova tvrdost

vSech testovanych filmi byla vyS$si nez 50 %.

Tabulka 4: FTIR rychlostni konstanty a indukéni periody pro autooxidaci EL katalyzovanou
Co - Nuodex

Koncentrace Co -KcH IP
hm. % ht h
0,100 0,410
0,067 0,387 0,2
0,050 0,334 0,2
0,033 0,318 0,3
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Graf 1: Vyvoj relativni tvrdosti v zavislosti na ¢ase pro Co - Nuodex a rtizné alkydy

Pro studium mechanismu pusobeni Co - Nuodex byla sledovana kinetika pomoci
FTIR spektroskopie. V tabulce 4 jsou uvedena data pro méteni etyl linoleatu (EL) s rtiznou
koncentraci Co - Nuodexu.

Z t&chto vysledkl je ziejmé, Ze se sniZujici se koncentraci klesé rychlost autooxidace.
To je dobfe patrné ze sniZujici se hodnoty rychlostni konstanty. Zaroven se sniZujici se
koncentraci roste délka indukéni periody.

Modelové slouceniny ale zcela piesné neodpovidaji redlnému pribehu autooxidace.
Proto byla provedena méfeni na tenké vrstvé alkydové pryskytice. Vysledky z téchto méteni

jsou uvedena v tabulce 5. Jak jiz bylo zminéno v experimentalni ¢asti, z hlediska autooxidace
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jsou dillezité tii oblasti v IR spektru alkydové pryskyfice, a to oblast 3008 cm™, 995 cm™
23500 cm™. Zména intenzity IR spektra v zavislosti na Case pro tyto oblasti je zndzornéna

v grafech 2 a 3.

Tabulka 5: Sikativa¢ni aktivita Co - Nuodex pro ruzné alkydové pryskyfice méfena pomoci
IR spektroskopie

Obsah kOVU Alkyd kCHmaXa tmax tconj‘b IPC
[hm. %] [h] [h] [h] [h]
0,06 0,79 0,6 2,0 d
S40
0,03 0,43 7.5 10,5 6,2
0,1 1,39 1,4 2.4 0,5
S50
0,03 0,43 13,3 15,8 10,0
0,1 1,56 0,6 1,4 d
S60
0,03 0,74 3,0 4,1 1,9
0,1 0,75 2.3 4,0 1,7
T50
0,03 0,18 17,9 225 13,4

# Maximalni rychlostni konstanta (Kcpi max) pozorovéna v ¢ase tyax. b Cas, kdy je dosazeno maximalni koncentrace
dvojnych konjugovanych vazeb. ¢ Indukéni perioda. ¢ Nebyla pozorovana.

Jak je patrné zhodnot rychlostnich konstant, plati zde stejné pravidlo jako
u modelovych sloucenin, a to, Ze se snizujici se koncentraci kobaltnatého sikativu, klesa
rychlost autooxidac¢nich reakei. To plati pro vSechny testované alkydové pryskyfice. Nicméné
1 toto pravidlo ma jisté omezeni, kdy za pouziti ptili§ vysokeé koncentrace kobaltu dochézi ke
zpomaleni autooxidace z diivodu piesikativovani systému. Z grafi je ziejmé, Ze se snizujici se
koncentraci roste doba indukéni periody. S vyjimkou alkydové pryskytice S50, kde i pro
optimalni koncentraci byla naméfena kratkd indukéni perioda, nebyla pro optimalni
koncentraci kobaltu pozorovana zadna induk¢ni perioda. Pro nizs$i koncentrace, a zvlasté pak
pro alkydové pryskyfice S50 a T50 byly pozorovany velmi dlouhé inhibi¢ni periody.
Nejmensi rozdil v délce indukéni periody byl zaznamenan u alkydové pryskyfice S60, kde
sice rychlostni konstanta pro vyssi koncentraci je dvakrat vySsi nez pro nizsi koncentraci, ale
délka induk¢ni periody je pouze 1,6 hodin. Toto méfeni je v souladu strendy, jez byly
nalezeny u méteni celkové doby zasychani a relativni tvrdosti a naznacuji, Ze tento alkyd neni
tak citlivy na pfesné davkovani sikativli jako zbyvajici alkydové pryskyfice, kde rozdily

Vv plisobeni optimalni a nizsi koncentrace sikativu byly velice markantni.
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Graf 2: Zména IR spektra alkydovych pryskyfic s obsahem Co - Nuodex v oblasti 3008 cm™

Z grafu 3 je dobfe viditelné, jak koncentrace sikativii ovliviiuje rychlost tvorby

konjugovanych dvojnych vazeb. Zatimco pro systémy s optimalni koncentraci kobaltnatého

sikativu dosahuji velmi rychle maximalni koncentrace dvojnych vazeb, tak pro systémy

S obsahem nizsi

A4

koncentrace sikativu dosahuji maxima az po relativné dlouhé dobé. To

samoziejmé souvisi s délkou indukéni periody. Je mozné vidét, Ze se snizujici se koncentraci

sikativu klesd rychlost terminacnich reakci. To se na grafu projevuje vyssi koncentraci

dvojnych vazeb v systému, a také jejich pozvolnéjsim ubytkem.
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Graf 3: Zména IR spektra alkydovych pryskyftice s obsahem Co - Nuodex v oblasti 1011-947
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3.2 (*-C4Hs)(°-CsHs)Mo(CO), -(Mo-1)

Slouceniny molybdenu ve vys§im oxida¢nim stavu jsou znamé jako katalyzatory pro
pienos kysliku v riznych organickych syntézach [40, 41]. Nevyhodou téchto sloucenin
molybdenu je jejich nizka rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech. Nicméné tento problém
se d4 vykesit pouZitim organokovovych prekurzort jako je pravé (n°-CsHs)(n°-CsHs)Mo(CO),
viz obrazek 13 [42, 43]. Tato sloucenina je velmi dobfe rozpustna v nepolarnich
rozpousStédlech. Dalsi vyhodou je svétle Zluté zbarveni, které neovliviiuje zbarveni
alkydového filmu. Anorganické slouceniny molybdenu vykazuji velmi nizkou toxicitu [44,

45].

=

M°~co

TCO

Sikativaéni aktivita Mo0-1 samotného a sikativaéni aktivita Mo-1 v kombinaci

Obrazek 13: Struktura Mo-1

s komer¢nim kobaltnatym sikativem Co - Noudex byla studovana na alkydové pryskyfici
S50. Experimenty byly provadény pii celkovych koncentracich 0,1 % a 0,05 % c¢istého kovu
nebo smési kovll na suSinu pojiva. Pii pfipravé smésnych sikativ byly zvoleny hmotnostni
poméry Mo:Co 4:1, 2:1, 1:1, a 1:2. VSechny ziskané vysledky byly porovnany s komerénim
Co - Nuodexem a také s oktoatem molybdenu (Mo-oktoat) jako strukturnim analogem
komeréniho kobaltnatého sikativu. I tato sloucenina byla testovana samotna a v kombinaci

s Co - Nuodexem. Ptislusna data jsou uvedena v tabulkach 6 a 7.
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Z méteni doby zasychani pti celkové koncentraci kovi 0,1 % bylo patrné, ze Mo-1 mé
jen nepatrné sikativacni ucinky. Pti zasychani do prvniho stupné bylo sice dosazeno ¢asu 4 h,
ktery je srovnatelny s komerénim Co sikativem (3,8 h), avSak celkova doba zaschnuti byla
vysSi nez 48 hodin a film zastaval mékky dokonce 1 po 100 dnech zasychani (relativni tvrdost
byla pouze 20,2 %). Sikativacni aktivita Mo-oktoatu je jesté nizsi, nez v pripadé Mo-1. Sice
bylo dosazeno vyssi tvrdosti filmu (27,8 %), ale doba zasychani byla velmi dlouha (do
prvniho stupné 24,1 h a celkova doba zasychani byla delsi nez 48 h). Dalsi nevyhodou bylo
intenzivni Cerveno-hnédé zbarveni Mo-oktoatu, které ovliviiovalo vysledné zbarveni
alkydového filmu.

V dalsi fazi jsem se zaméfil na studium smésnych katalytickych systémtt Mo-1 a Co —
Nuodex, kdy Mo-1 mél fungovat jako sekundarni sikativ a zlepSovat tak sikativaéni aktivitu
Co - Nuodex. Pti celkové koncentraci kovi 0,1 hm .% dosahovaly smésné katalytické
systémy v hmotnostnich pomérech 2:1, 1:1 a 1:2 (Mo:Co) podstatn¢ kratSich ¢asii zasychani
(m=15-25 h; 1,=3,2-5,4h) nez jedno komponentovy systém s kobaltem. Povrchova
tvrdost filmi se smésnymi katalytickymi systémy byla srovnatelna s tvrdosti filmu, které
obsahovaly samotny kobaltnaty sikativ. Nicméné filmy se smésnymi sikativy maji daleko
strm¢j$i nartist tvrdosti, coZz znamena, ze film dosdhne pozadovanych vlastnosti za kratsi
Casovy usek nez film se samotnym kobaltem. Nejrychlej$i nartst tvrdosti vykazovaly
katalytické systémy s pomérem Mo:Co 2:1 a 1:1. Dale jsem se snaZil sniZit celkovou
koncentraci kovli v alkydovych natérovych hmotach. Proto byly pfipraveny smésné systémy
Mo-1 a Co - Nuodex, kde celkova koncentrace kova byla 0,05 hm. %. Hmotnostni poméry
jednotlivych komponent byly stejné jako u vyssi koncentrace (4:1; 2:1; 1:1 a 1:2). Ackoliv
samotny Mo-1 byl pro koncentraci 0,05 hm. % prakticky neaktivni (11 >48 h; Hyer 1004 = 8,4%),

tak smésné systémy vykazovaly velice dobré vysledky.
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Tabulka 6: Doby zasychani (1) a relativni tvrdost (H.) alkydovych filma obsahujici Mo-1
a Co - Nuodex

Koncentrace kovu® T’ 7,° Hret 10 ° Hrel, 1000 °
Mo Co [h] [h] [%] [%]
_ _ >48 >48 2,0 6,2
0,050 - >48 >48 2,4 8,4
0,100 - 4,0 >48 4,6 20,2
- 0,020 32,5 34,5 19,3 39,9
- 0,033 19,2 28,0 22,4 49,8
- 0,050 8,2 11,8 20,3 50,3
- 0,067 7,7 9,5 20,6 53,7
- 0,100 52 6,7 20,7 54,1
0,080 0,020 29 26,8 21,2 40,4
0,067 0,033 2,6 54 34,6 44,8
0,050 0,050 15 4,2 33,3 445
0,033 0,067 2,5 3,9 22,7 454
0,040 0,010 53 >48 22,0 41,3
0,033 0,017 9,2 14,5 27,1 40,5
0,025 0,025 5,8 10,8 28,6 40,2
0,017 0,033 7,0 10,3 28,3 44,6

“ Koncentrace je uvedena v hmotnostnich procentech &istého kovu. ” Prvni stupen zasychani. ¢ Celkova doba

zasychani. ¢ Relativni tvrdost po 10 dnech. ¢ Kone&na relativni tvrdost dosazena po 100 dnech.

Hmotnostni pomér 4:1 byl nejméné G¢inny. Ac¢koliv doba zasychani do prvniho stupné
byla relativné kratka (5,3 h), tak celkova doba zaschnuti byl dels$i nez 48 hodin. Zbyvajici
systémy jiz dosahly velmi dobrych vysledki. Celkova doba zasychani neptekrocila 14,5 h,
coz je velmi dobry vysledek, vezmeme-li v tivahu, Ze celkova doba zasychani pro samotny
Co - Nuodex pro koncentrace, které byly pouzity ve smésnych sikativech, byla delsi nez 24
hodin. Vyvoj povrchové tvrdosti je podobny tomu, jeZ byl zaznamenan pro vyssi celkovou
koncentraci kovu. I zde mizeme vidét poméerné velké rozdily v tvrdosti dosazené po 10 dnech

méfeni. Celkova tvrdost byla sice nizsi nez pro systémy, které obsahovaly samotny kobaltnaty

sikativ, ale i tak byla celkova povrchova tvrdost pomérné vysoka (>40 %).
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Graf 4: Vyvoj relativni tvrdosti alkydovych filmii s obsahem Mo-1 a Co - Nuodex. (A)
celkova koncentrace kovu 0,1 hm. %. (B) celkova koncentrace kovu 0,05 hm. %. Ciselna
legenda ptfedstavuje hmotnostni poméry Mo:Co ve smésnych sikativacnich systémech

Tabulka 7: Doby zasychani (1) a relativni tvrdost (H,) alkydovych filmt obsahujici Mo-
oktoat a Co - Nuodex

Koncentrace kovu? " 7° Hret 10 ° Hret.1000°

Mo Co [h] [h] [%] [%]
0,100 - 24,1 >48 18,1 27,8
0,067 0,033 6,9 9,4 16,0 39,6
0,050 0,050 35 5,0 16,8 40,0
0,033 0,067 2,7 4,2 14,8 35,8

“ Koncentrace je uvedena v hmotnostnich procentech &istého kovu. ” Prvni stupefi zasychani. © Celkova doba

zasychani. ¢ Relativni tvrdost po 10 dnech. ¢ Kone&na relativni tvrdost dosazend po 100 dnech.

Ze ziskanych vysledkl je patrné (tabulka 6), ze ve smésnych systémech je doba
zasychani a vyvoj relativni tvrdosti vyrazné¢ ovlivnén ptidavkem Mo-1. Nicméné
mechanismus je zifejmé odlisSny od obecné zndmého pro kobaltnaté sikativy. Z méfeni
samotného Mo-1 v EL je dobfe patrné, Zze po uplynuti indukéni periody (IT=24 min) je
zéavislost bytku EL na Case téméf linearni, coz naznacuje, Ze se jednd o reakci pseudo-
prvniho fadu s rychlostni konstantou 0,03 h™ (Graf 5). P¥i postupném nahrazovani Mo-1
kobaltnatym sikativem dochdzi ke sniZzovani indukéni periody a ke zvySovani rychlostni
konstanty (viz. tabulka 8). Ztéchto méfeni je patrné, ze pouzitim Mo-1 ve smésnych
sikativech dochazi ke zkraceni indukéni periody. Nicméné dochézi také ke sniZeni rychlostni
konstanty. V ptipadé¢ Mo-oktoatu bylo zjisténo, ze tbytek EL je jesté pomalejsi nez v piipadé
Mo-1 (-key = 0,016 h™, IT = 30 min).
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Tabulka 8: FTIR rychlostni konstanty a induk¢ni periody pro autooxidaci EL katalyzovanou
Mo-1 a Co - Nuodex

Koncentrace kovu? -Ken IT

Mo Co [h™] [h]
0,100 0,030 0,4
0,033 0,318 0,3

0,050 0,334 0,2

0,067 0,387 0,2

0,100 0,410 >

0,067 0,033 0,037 -b
0,050 0,050 0,207 -b
0,033 0,067 0,267 -P

2 Koncentrace je uvedena v hm. %; ° nebyla pozorovéna.
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Graf 5: Snizovani koncentrace EL pouzitim studovanych katalytickych systému, pii celkové
koncentraci kovu 0,1 hm. %. Ciselna legenda ptedstavuje hmotnostni poméry Mo:Co ve
smésnych sikativacnich systémech

Jiz v diivgSich studiich bylo prokazano, ze nckteré organokovové sikativy jako
naptiklad derivaty ferrocenu vykazuji jen velmi malou katalytickou aktivitu na autooxidaci
EL navzdory faktu, Ze jsou velmi uU€innymi sikativy. Z toho diivodu jsem studoval
mechanismus zasychani alkydové pryskyfice pfimym méfenim alkydového filmu pomoci
FTIR spektrometru. Namétena data jsou uvedena v tabulce 9 a v grafu 6 je uvedena zmeéna IR

spektra alkydové pryskytice v zavislosti na case pro oblasti 3008, 980 a 3390 cm™.
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Nejdlezit&jsi pro studium autooxidace je oblast 3008 cm™. Analyzou teto oblasti,
ziskame uzitecné informace o pribéhu autooxidace a pribeh ziskané kiivky je izce spjat se
konstanta Kcymax naméfena v Case tmax. Dal$im dulezitym parametrem je délka indukéni
periody, coz je doba, po kterou autooxidace neprobiha a koncentrace substratu je prakticky
neménna. Hodnoty ts, a tgse, predstavuji Cas, kdy je substrat spotfebovan z 5 respektive 95 %.
Tyto parametry jsou vhodnéj$i pro charakterizaci reakci vysS$iho fadu nez jednoducha
indukéni perioda jako v piipadé EL. Z vysledkd je ziejmé, Ze nejvyssi hodnota Kepmax 1,39 h™
tse, dosahl systém s obsahem 0,06 hm. % Co (tse, = 0,3 h). To naznacuje, Ze film s nejvyssim
obsahem kobaltu byl lehce piesikativovany, coz znamend, Ze na zacatku autooxidace se na
povrchu vytvofil pevny tenky film, ktery znesnadiioval diftizi kysliku do celého objemu
filmu. Nicméné Cas tgsy, byl nejkratsi pro nejvyssi koncentraci kobaltu. Samotny Mo-1
katalyzuje zasychani alkydové pryskytice pouze prvnich pét hodin po naneseni substratu na
podlozku. Po uplynuti této doby dochazi k vyraznému snizeni rychlosti autooxidace.
V piipadé¢ smésnych katalytickych systémt dochédzi ke zrychleni prosychani alkydového
filmu (snizuji se hodnoty tsy a tgsy, V porovnani se samotnym kobaltnatym sikativem). Pro
smésny katalyticky systém 2:1 (Mo:Co) byla zaznamendna anomalni kiivka se dvéma
inflexnimi body, coZ naznacuje, Ze v prib¢hu autooxidace katalyzované smésnymi systémy

probihaji dva na sob¢ nezavislé procesy.

Tabulka 9: Sikativa¢ni aktivita Mo-1 a Co - Nuodex v tenké alkydové vrstvé méfena pomoci
FTIR spektroskopie

b b d

Koncentrace kovu? —Ker,max trmax tses © toses © teonj
Mo Co [h] [h] [h] [h] [h]
0,100 - 0,07 32 2,8 ¢ _®
- 0,033 0,43 13,3 11,0 36,9 15,8
- 0,050 0,72 1,5 0,7 31,3 2,3
- 0,067 0,89 08 0,3 213 1,3
- 0,100 1,39 1,4 1,1 11,6 2,4
0,067 0,033 0,08/0,23" 2,7/10,2" 2,3 54,6 3,2
0,050 0,050 0,46 2,6 0,6 23,0 47
0,033 0,067 0,49 4,1 0,5 18,7 6,3

“ Koncentrace je uvedena v hm. %.  Maximalni rychlostni konstanta (kcmmax) POZorovana v €ase fouy. Casy ts0,
a losy, jsou uréeny jako bod kdy 5% a 95% aktivnich CH vazeb je spotfebovano. ¢ Cas kdy, je dosazeno

maximalni koncentrace dvojnych konjugovanych vazeb.® Nebylo mozné odegist * Pozorovany dva inflexni body.
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Graf 6: Casova zavislost zmény v IR spektru alkydové pryskyfice. A) oblast 3008 cm™
antisymetrické vibrace C-H B) oblast 1011-947 cm™ odpovidajici vibracim dvojnych
konjugovanych vazeb. Celkova koncentrace kovu 0,1 hm. %. Ciselna legenda piedstavuje
hmotnostni poméry Mo:Co ve smésnych sikativacnich systémech

V pribéhu autooxidace dochazi k pfesmyku piivodné izolovanych dvojnych vazeb na
konjugované dvojné vazby. To se projevi na IR spektru alkydové pryskyfice, kdy dochéazi ke
zvySovani intenzity IR spektra v oblasti 1011 - 947 cm™. Tato oblast je spojovéna pravé
s vibracemi cis-trans a trans-trans konjugovanych dvojnych vazeb. Nicméné dvojné vazby
jsou v priubéhu autooxidace spotifebovavany v disledku termina¢nich reakci, kdy se na né
aduji pfitomné radikaly. V momenté kdy rychlost terminacnich reakci je vy$si neZ rychlost
této kiivky mlZeme odelist twonj. To je cas, kdy je dosaZena nejvySSi koncentrace
konjugovanych dvojnych vazeb. Nejkratsi tyonj byl naméfen pro systém s 0,067 hm. % Co -
Nuodex. Porovnanim kiivek Cistého alkydu a alkydu, ktery obsahoval Mo-1 je dobfe patrné,
ze Mo-1 na zacatku autooxidace snizuje koncentraci konjugovanych dvojnych vazeb
V substratu. To muze byt zpusobeno koordinaci molybdenu na systém konjugovanych
dvojnych vazeb nebo jejich epoxidaci zapfi¢inéné Mo-1 v ptitomnosti hydroperoxidu. [43].
Asi po 5 hodinéch jsou aktivni formy molybdenu spotfebovany a systém se dale chova jako
Cista alkydova pryskyfice. V piipad€é smésného systému v poméru 2:1 (Mo:Co) jde proti sobé
pusobeni Mo-1 a Co — Nuodex, coz vyustilo v kiivku se dvéma inflexnimi body.

Posledni vyznamnou oblasti v IR spektru alkydové pryskyfice je Siroky pas
s maximem v 3500 cm™. Tato oblast odpovida vibracim OH skupin. V priibdhu autooxidace
dochéazi ke zvySovani intenzity tohoto pasu v disledku tvorby hydroperoxidi a produktiim
jejich rozkladu (napf. alkoholy, karboxylové kyseliny a voda). Nejuc¢innéjsi kobaltnaty sikativ

generuje velké mnozstvi hydroperoxidd, jak je mozné vidét z nejstrméjsiho narlstu kiivky.
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Nicméné je zde ziejma indukéni perioda. Pouzitim smésného systému Mo-1 a Co - Nuodex
dochazi k vyrazné redukci indukéni periody v procesu tvorby hydroperoxidi. Z grafu 7 je
taky velmi dobie patrné, ze samotny Mo-1 produkuje jen velmi malou koncentraci latek
obsahujici OH skupinu a to po pomérné dlouhé indukéni periodé (cca. 150 min.). Pro
objasnéni ucinku Mo-1 na tvorbu sloucenin s OH skupinou byla porovnana spektra
alkydového filmu sikativovanych Co - Nuodexem a Mo-1 (Graf 7B). Kazda alkydova
pryskyfice obsahuje urCité mnozstvi latek s OH skupinou (napi. zbytky nezreagovanych
karboxylovych kyselin nebo OH skupin alkoholu), coz dava Siroky pas s maximem
v 3525 cm™. Jestlize je alkydové pryskyfice sikativovana kobaltnatym sikativem, dochazi ke
vzristu intenzity tohoto pasu a objevuje se nové maximum v 3455 cm™ charakteristické pro
ptitomnost hydroperoxidi. Naproti tomu pouzitim Mo-1 dochédzi k mirnému zvySeni intenzity
tohoto pasu, ale maximum zlstava na hodnoté 3525 cm'l, a tudiz nedochazi k tvorbé

hydroperoxidt v pribéhu autooxidace.
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Graf 7: A) Casové zavisla zména IR spektra v oblasti vibraci OH skupin. B) Rozdilné
pusobeni Mo-1 a Co - Nuodex na tvorbu hydroperoxidi

Pro porovnani byla provedena méfeni i s Mo-Oktoatem. Bylo zjisténo, ze zasychani

systému alkyd/Mo-Oktoat je velmi pomalé (Kcpmax = 0,035 h™; tmax = 16 h; tionj = 5,2 h). Tato

méfeni jsou plné€ v souladu s daty uvedenymi v tabulce 9.
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3.3 Vanadyl acetylacetondt a jeho derivaty (VO-1, VO-2, VO-3)

V této Casti dizertace jsem se jiz zameéfil na kompletni nahrazeni kobaltnatého
sikativu. Oxovanadicité slouceniny se zdaji byt pro tento uc¢el vhodnymi kandidaty, nebot
jsou znamé jako ptenaseCe kysliku v celé fadé organickych syntéz [46 - 48]. Dalsi jejich
vyhodou je to, Ze anorganické sloucCeniny vanadu, vcetné diketonatdi, vykazuji jen velmi
nizkou toxicitu [49]. Je zde nutné podotknout, ze sikativa¢ni aktivita je znama jiz pomérné
dlouhou dobu. Nicméné dosud se nikdo nezabyval podrobnou studii sikativac¢ni aktivity
sloucenin vanadu a také nebyl publikovan zadny originalni vyzkum na toto téma. K nalezeni
je pouze patentova literatura, ktera se vSak timto problémem zabyva pouze povrchné [28 -
30]. Dale jsou komeréné dostupné dva zkuSebni sikativy. Jejich slozeni je ale pfedmétem
obchodniho tajemstvi (OMG Borchers GmbH).

Svou praci jsem se rozhodl zacit se znamymi a definovanymi slouc¢eninami obecného
vzorce [VO(O,0-R*COCHCOR?),] (VO-1: R'= R?= Me; VO-2: R' = Me, R?= Ph, VO-3: R*
= R?= Ph), viz obréazek 14.

) 0 O
i [ [
£ é 7 O
VO-1 VO-2 VO-3

Obrazek 14: Struktura testovanych slouc¢enin

Sikativacni aktivita VO-1, VO-2 a VO-3 byla testovana na alkydové pryskyftici S50.
Pro experimenty byla zvolena nasledujici koncentra¢ni fada: 0,100; 0,030; 0,010 a 0,005
hm. % na suSinu alkydové pryskyfice. Nejvyssi koncentrace odpovidd doporucené
koncentraci pro komercni kobaltnaty sikativ. Pouzitim nizSich koncentraci jsem se snazil
zjistit, zda je mozné pouZitim vanadylovych sloucenin snizit koncentraci sikativil
pouzivanych v alkydovych pryskyficich. V tabulce 10 jsou shrnuty vSechny ziskané vysledky
z méfeni doby zasychani a relativni tvrdosti pro vSechny studované systémy. Sikativacni
aktivita testovanych slouc¢enin pak byla porovnana s komer¢nim kobaltnatym sikativem Co -
Nuodex. Ze ziskanych dat je zfejmé, ze VO-1 vykazuje velmi dobrou sikativacni aktivitu.
V porovnani s komerénim kobaltnatym sikativem je jeho aktivita daleko vyssi v celém

koncentraénim rozmezi. Porovname-li nejvyssi koncentrace jak pro VO-1, tak pro Co -
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Nuodex zjistime, ze celkové doby zasychani jsou prakticky stejné (6,2 h pro VO-1 a 6,7 h
pro Co - Nuodex). Nicmén¢ velké rozdily byly zaznamenany pro nizs$i koncentrace, kdy
Vv koncentraénim rozmezi 0,03 - 0,005 hm. % byl komer¢ni sikativ jen velmi malo G¢inny (12
= 28 - 48 h). Naproti tomu celkova doba zasychani modelovych filmi, které obsahovaly VO-
1, byly velice kratké, a to dokonce i pfi koncentracich 0,03 a 0,01 hm. % (1, = 6,5- 11,5 h).
Pouze film, ktery obsahoval nejnizsi koncentraci VO-1 zaschl za pomérné dlouhou dobu (12 =
25,8 h). Také z vyvoje relativni tvrdosti (Graf 8) je dobfe patrné, ze VO-1 ma na pocatku
autooxidace daleko vyssi sikativaéni aktivitu nez komeréni Co - Nuodex. To je patrné po 10
dnech zasychani, kdy tvrdost filmu, které obsahovaly VO-1, byla okolo 30 % (35,1 - 28,5 %).
Naproti tomu tvrdost filma s kobaltnatym sikativem po 10 dnech zasychéni byla jen okolo 20
% (23,3 - 20,7 %). Finalni tvrdost pak byla prakticky stejna, nebo jen o néco malo nizsi nez
pro komer¢ni kobaltnaty sikativ. Tyto vysledky jsou velmi dobré, nebot’ pouzitim VO-1 jako

sikativu, dochazi k vyraznému snizeni doby zasychani alkydovych natérovych hmot.

Tabulka 10: Doba zasychani (1) a relativni tvrdost (Hr) alkydovych filma sikativovanych
testovanymi slouc¢eninami pii riznych koncentracich.

Koncentrace kovu o n° )’ Hrel:10d° Hret: 100"

Sikativ

[hm. %] [h] [h] [%] [%]

0,100 0,4 6,2 35,1 53,1

0,030 1,1 6,5 32,3 479
VO-1

0,010 2,2 11,5 29,3 46,0

0,005 2,7 25,8 28,5 427

0,100 0,6 15 36,1 53,6

0,030 0,5 4,3 34,2 48,7
VO-2

0,010 1,4 9,2 33,3 47,6

0,005 1,2 15,6 32,6 41,7

0,100 0,5 2,2 38,1 55,0

0,030 0,8 2,6 36,9 52,3
VO-3

0,010 0,9 6,5 35,2 47,2

0,005 1,1 11,2 32,7 43,6

% Doba zasychani do I stupné, ° celkova doba zasychani, relativni tvrdost po 10 dnech, ®relativni tvrdost po 100

dnech.
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Graf 8: Relativni tvrdost modelovych filml s obsahem testovanych sloucenin o riznych
koncentracich. A) 0,1 hm. %; B) 0,03 hm.; % C) 0,01 hm. %; D) 0,005 hm. %

Sikativaéni aktivita VO-2 a VO-3 je jest¢ vyssi nez v ptipadé VO-1. Pro tyto

slouCeniny byly zaznamenany velké rozdily v dobé zasychani i pro nejvyssi koncentraci, kdy
celkové doby zasychani pro filmy s obsahem VO-2 a VO-3 byly podstatn¢ kratsi (1,5
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respektive 2,2 h) nez pro komercni sikativ (Tabulka 3). Jest¢ daleko vétsi rozdily byly
zaznamenany pro niz§i koncentrace, kdy celkové doby zasychani byly srovnatelné, nebo
dokonce krat$i, nez byla doba zasychani Vv pfipad¢ komercniho kobaltnatého sikativu
0 koncentraci 0,1 hm. %. Celkové doby zasychani se pohybovaly v rozmezi 2,6 -9,2 h
kde celkova doba zasychani byla delsi nez 24 hodin, slou¢eniny VO-2 a VO-3 dosahovaly
pomérné kratkych Cast zasychani (15,6 respektive 11,2 h). Tyto hodnoty jsou srovnatelné
s komer¢nim kobaltnatym sikativem v dvacetindsobné koncentraci. Stejné jako v piipadé VO-
1 i pro tyto slouceniny je dobfe patrny strméjsi nariist povrchové tvrdosti. Nejveétsi rozdily
byly opét zaznamenany po 10 dnech méteni, kdy tyto rozdily byly daleko patrnéjsi, nez tomu
bylo v ptedchozim ptipadé. Povrchova tvrdost modelovych filmt s obsahem vanadylovych
sloucenin byla po 10 dnech vyssi nez 32 %, a to pro vSechny testované koncentrace, zatimco
nejvyssi tvrdost modelového filmu s obsahem kobaltnatého sikativu byla pouze 23,8 %.
Celkové tvrdosti modelovych filmt s obsahem vanadylovych slouc¢enin pak byly srovnatelné,
nebo jen o néco malo nizs$i, nez tomu bylo v pfipadé modelovych filmi s obsahem
komer¢niho kobaltnatého sikativu (Tabulka 3).

| v ptipadé¢ vanadylovych sloucenin byla pouzita FTIR spektroskopie pro studium
mechanismu ucinku slouc¢enin VO-1, VO-2 a VO-3 na autooxida¢ni zasychani. Byly pouzity
ob¢ metody, jak s modelovou slouceninou etyl linoleatem, tak i na tenké vrstvé alkydové
pryskyfice.

Pti méfeni na modelové slouceniné byla zjisténa jen velmi nizka katalyticka aktivita.
Rychlostni konstanta byla niz§i nez 2.10%h* ato i pii nejvyssi koncentraci vanadylovych
sloucenin 0,1 hm. % V na suSinu pojiva. Tento piipad, kdy sikativ je vysoce aktivni pro
alkydové pryskyfice, ale vykazuje jen nizkou aktivitu pfi autooxidaci, neni nikterak
neobvykly. Je znama cela fada aktivnich sikativi, které neurychluji oxidaci EL. Divod pro¢
tomu tak je, je stile nejasny [50]. Proto byly provedeny dal$i experimenty. Pfidani
organickych kyselin, odstranéni ¢i pfidani hydroperoxidii (ve formé t-BuOOH) nebo pouziti
¢istého (>99%) EL nepfineslo Zadnou zménu v rychlostni konstanté¢ autooxidace katalyzované
testovanymi slouceninami. Pouze pouzitim mnohem reaktivnéjsiho metyl linolenatu namisto
EL doslo k dvojnasobnému zvyseni rychlostni konstanty autooxidace. Toto zjiSténi naznacuje
ze vanadylové slouceniny mohou efektivné katalyzovat pouze vysoce reaktivni
polynenasycené fetézce, které jsou pfitomné v alkydové pryskyfici.

Dalsi méfeni byla provadéna na tenké vrstvé alkydové pryskytice. Naméfend data jsou

ptehledné uvedena v tabulce 11. Graf 9 zobrazuje zménu koncentrace aktivnich C—H vazeb
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(oblast 3006 cm™) v substratu v zavislosti na ¢ase. Komer&ni kobaltnaty sikativ Co - Nuodex
dosahoval nejvyssi rychlostni konstanty pro koncentraci 0,1 hm. % (Kchmax = 1,39 h™). Je zde
ale patrna induk¢ni perioda o délce 30 minut. Se snizujici se koncentraci kobaltnatého
sikativu dochazi ke snizovani rychlostni konstanty a zaroven dochézi k prodluzovani induk¢ni
periody. Slou¢eniny VO-1 a VO-3 dosahovaly sice o néco malo nizsich rychlostnich konstant
(1,00 a 1,10 h™) nicméng nebyla v jejich piipadé pozorovéna Zadna indukéni perioda.
V piipadé VO-2 byla rychlostni konstanta také niz$i nez v pfipadé¢ komercniho sikativu
(0,92 h'l), ale na rozdil od predchozich slouc¢enin vanadu byla pozorovana kratkd 30minutova
indukéni perioda, coz by mohlo poukazovat na nizsi sikativacni aktivitu VO-2, ale pro nizsi
koncentrace vSak nebyla pozorovana zadna induk¢ni perioda. Kratka indukéni perioda je tak
patrné zpusobena piesikativovanim systému. To je také patrné z doby zasychéni, kdy systém
s VO-2 o koncentraci 0,1 hm. % mé¢l o néco malo delsi dobu zasychéni do prvniho stupné
(Tabulka 10).

Tabulka 11: Sikativa¢ni aktivita VO-1, VO-2 a VO-3 v tenké alkydové vrstvé méfena
pomoci FTIR spektroskopie.

Koncentrace

~Kenmax ta teoni IT
kowu Sikativ [Cr':gl]ax [;] °[°h‘] i
[hm. %]

0,100 1,00 0,3 17 d

0,03 0,38 0,6 5,3 _

VO-1 )

0,01 0,1 4,1 20,6 -

0,005 0,11 33 15,1 _

0,100 0,92 1,1 2,5 0,5

0,03 0,64 0,7 2.9 _
VO-2

0,01 0,20 2.1 4,8 _d

0,005 0,11 2,4 18,7 _d

0,100 1,10 0,4 2,1 _d

0,03 0,53 0,9 4,0 _

VO-3 .

0,01 0,20 1,8 10,8 -

0,005 0,13 25 12,5 _d

2 Maximalni rychlostni konstanta (Kci max) pozorovana v &ase tya. ° Cas, kdy je dosazeno maximalni koncentrace
dvojnych konjugovanych vazeb. ¢ Indukéni perioda. ¢ Nebyla pozorovana.

Nejvyssi rozdil v sikativacni aktivit¢ testovanych sloucenin a komeréniho kobaltnatého
sikativu je v nizSich koncentracich, kde rychlostni konstanty jsou pro vSechny systémy
piiblizné stejné (vztazené na koncentraci kovu), ale velké rozdily jsou v délce indukéni

periody. Zatimco pro komer¢ni sikativ pfi nizkych koncentraci byly namétené velmi dlouhé
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indukéni periody 10-28,9 h (Tabulka 5), tak systémy s vanadylovymi sikativy nevykazovaly
poukazuje na vysokou sikativacni aktivitu pii koncentracich, kdy komerc¢ni sikativ je jiz jen
velmi malo ucinny.

Graf 10 znazoriiuje zménu koncentrace konjugovanych dvojnych vazeb v substratu
v zavislosti na Case. Jak bylo zminéno vySe, v prubéhu autooxidace dochazi k presmyku
puvodné izolovanych dvojnych vazeb na vazby konjugované. V disledku toho se zvétsuje
intenzita IR signalu v oblasti 1011 - 947 cm™. V pozd&jsi fazi autooxidace jsou viak dvojné
vazby spottebovavany v disledku terminacnich reakci. To se projevi poklesem intenzity IR
signalu. V tomto bodé miizeme odecist tconj., kdy koncentrace konjugovanych dvojnych vazeb
dosdhne svého maxima. Tento ¢as miizeme povazovat za jakysi bod zlomu, kdy rychlost
terminacnich reakci je vétsi nez rychlost reakci propagaénich. Pro vSechny studované systémy
Je teonj. kratsi nez je tomu u odpovidajiciho systému komeréniho sikativu, coz jen dokazuje
vysokou sikativacni aktivitu testovanych sloucenin. Jedinou vyjimku je VO-2 pfi nejvyssi
koncentraci, kdy tconj. byl jen o néco malo vyssi nez v ptipadé Co - Nuodex. To je ale
zpusobeno piesikativovanim systému, jak jiz bylo vysvétleno vySe. Je zajimavé, ze celkova
koncentrace konjugovanych dvojnych vazeb je podstatné vyssi pro systémy sikativované
kobaltnatym sikativem, ackoliv spotieba aktivnich vazeb C-H je prakticky stejna pro vSechny

systémy (viz hodnoty Kch max V tabulce 11).
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Graf 9: Zména IR spektra alkydové pryskyfice v oblasti 3008 cm™. A) 0,1 hm. %;
B) 0,03 hm. %; C) 0,01 hm. %; D) 0,005 hm. %

Tyto vysledky naznacuji, Ze v pfitomnosti vanadylovych sloucenin probihaji rychleji
ty terminacni reakce, kdy dochazi k adici radikalu na konjugované dvojné vazby. V literatuie
je popséano nekolik ptipadl, kdy oxovanadi¢né slouceniny podporuji celou fadu reakci, kdy
dochazi k transformaci nenasycenych vazeb. Naptiklad oxidace, epoxidace, Stépeni dvojnych
vazeb, halogenizace, oligomerizace a polymerace olefint [51, 52]. Byly také zaznamenany
ptipady, kdy dochazelo k ptimé vazbé organokovovych sloucenin vanadu pifimo na
konjugovany systém dvojnych vazeb [53]. Proto ptedpokladdm, Ze interakci vanadylového
sikativu s pojivem dochazi ke zvySeni reaktivity dvojnych vazeb, které se ucastni
autooxidacniho procesu. Diky tomu je film Iépe zesitény, coz se odrazi ve vyssi relativni

tvrdosti v poc¢atecnich fazich zasychani alkydové pryskyfice.
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Graf 10: Zména IR spektra alkydové pryskyfice v oblasti 1011-947 cm™. A) 0,1 hm. %;
B) 0,03 hm. %; C) 0,01 hm. %; D) 0,005 hm. %

Ve vanadylovych slou¢eninach se vanad nachazi v oxida¢nim stavu IV+. Jedna se tedy
od systém, a tudiz je vanad paramagneticky. Z tohoto diivodu bylo mozné studovat chovani
pouzitych vanadylovych komplexi pomoci EPR spektroskopie. Slouceniny VO-1, VO-2
a VO-3 rozpusténé Vv nekoordinacnim rozpoustédle (toluen) pii pokojové teploté, poskytly
spin vanadu je 7/2) svelmi podobnymi
Qiso=1,954),

koordina¢nimu okoli centrdlniho atomu vanadu. Podobn& blizké byly 1 parametry

jednoduchd osmiliniova spektra (jaderny

magnetickymi  parametry  (Ai,=108-10* T, coz odpovidd shodnému
anizotropnich spekter méfenych Vv toluenovém roztoku pii nizkych teplotach (153 K). Velice
blizké hodnoty magnetickych tenzorii v osdch x a y (téméf rombicka symetrie) odpovida
ofekavané a RTG analyzou potvrzené struktufe tetragonalni pyramidy (Cay) [54, 55]. Dale
byly méteny slouceniny VO-1, VO-2 a VO-3 rozpusténé v alkydové pryskyfici pii pokojové
teploté. | vtomto piipadé byla ziskana anizotropni spektra s pomémé dobie rozliSenou
hyperjemnou strukturou. Anizotropni charakter spekter je patrné zpusoben vysokou
viskozitou alkydové pryskytice, kdy dochéazi k brzdéni rotace izolovanych paramagnetickych

molekul, tak jako tomu je u zamrzlych roztoki [56, 57]. Tvar naméfenych spekter vylucuje
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castecné rozpusténi nebo vznik koloidni suspenze. Tyto jevy se totiz vzdy projevi zmizenim
hyperjemné struktury. Snizenim teploty na 153 K dojde k lepSimu prokresleni spektra, ale
magnetické parametry i celkovy tvar spektra zistava stejny jako pii pokojové teploté (Graf
11). Z A-tenzoru a g-tenzoru je dobie patrné, Ze rozpusSténim vanadylovych slou¢enin
v alkydové pryskyfici nedochazi k vyrazné zméné ve struktute, jelikoz hodnoty téchto tenzort
jsou velmi podobné tém, které byly naméteny pro zamrzlé toluenové roztoky testovanych
sloucenin. Pouze malé snizeni hodnoty parametru A, naznacuje, Ze dochazi k malym zménam
v druh¢ koordinac¢ni sféfe. Intenzita EPR signéalu zstdva neménné po celou dobu zasychani.
To naznaCuje, ze oxovanadiCité sikativy nejsou v pribéhu zasychani spotiebovavany
a skute¢né¢ se chovaji jako pravé katalyzatory. Dale byla méfena vrstva jiz zaschlého
alkydového filmu. | vtomto piipadé¢ bylo ziskdno anizotropni spektrum s magnetickymi
parametry blizicimi se zamrzlému toluenovému roztoku odpovidaciho VO-sikativu. Nizsi
polositka signalu byla ziejmé zpusobena lepsi separaci paramagnetickych center v zaschlé

alkydové matrici.

Tabulka 12: A-tenzor (v 10™ T) a g-faktor pro testované V(IV) sloueniny®

A 1A 1AV 9 Ox 9y Aisol Giso
toluen 293 K 108,7 1,952
Toluen 153 K 1876 71,2 681 1942 1973 1977 109,0° 1964°
VO-1 Alkyd 293 K 1849 705 704 1942 1972 1978 108,6° 1964°
Alkyd 153 K 1848 710 695 1940 1973 1979 1084 1964°

Suchy alkyd 293 K 191,2 72,2 71,6 1,938 1,974 1,975  111,7° 1,962°

Toluen 293 K 1083 1,954
Toluen 153 K 1888 723 675 1,941 1975 1976 109,5° 1,964°

VO-2 Alkyd 293 K 1860 718 672 1,940 1974 1975 108,3° 1,963°
Alkyd 153 K 1855 73,6 66,4 1,944 1975 1978 1085° 1,966°

Suchy alkyd 293 K 1886 71,9 68,4 1,942 1977 1,980 109,6° 1,966°

Toluen 293 K 107,5 1,951

Toluen 153 K 189,1 70,2 651 1,942 1975 1,980 108,1° 1,966°

VO-3 Alkyd 293 K 1856 69,7 675 1,941 1973 1982 107,6° 1965°
Alkyd 153 K 1855 70,3 66,8 1,940 1973 1983 107,5° 1,965°

Suchy alkyd 293 K 189,7 72,9 68,6 1,935 1,975 1,972  1104° 1,961°

22 Hodnoty |Ais| @ giso jsou vypogitany dle nasledujicich vzorci: |Aisol=(|AHIAYHIA3; Gise=(0x+0y+9,)/3
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Graf 11: EPR spektra A) VO-1; B) VO-2; C) VO-3

Nevyhodou oxovanadicitych komplext je jejich pomérné intenzivni zelena barva. Ta

by pak mohla ovlivnit vysledné zbarveni filmu, a to hlavné pfi vyssSich koncentracich. Méteni

barevnosti v reflexnim modu ukazuji, Ze komeréni kobaltnaty sikativ (pfi koncentraci

0,1 hm. %) posouva zbarveni filmu do lehce modrého odstinu (Tabulka 13). Naproti tomu
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slouc¢eniny VO-1, VO-2 a VO-3 posunuji zbarveni filmu do Zlutého odstinu. Tento efekt
muze byt kompenzovan pouzitim nizSich, ale stidle vysoce aktivnich koncentraci téchto
sikativi. Pii pouziti koncentraci nizsich nez 0,03 hm. % kovu je jiz Ab nizsi nez 0,9 a tudiz
neovlivituje vysledné zbarveni filmu, a proto je tato koncentrace vhodna i pro transparentni

laky.

Tabulka 13: Zména barevnosti filmu pouzitim VO-1 - 3 jako sikativi

Koncentrace kovu Sikativ AL*? Aa’* Ab*?
[hm. %] [%6]
0,10 -2,09 -0,01 1,54
0,03 -0,61 0,31 0,82
VO-1
0,01 -0,03 0,18 0,27
0,005 -0,09 0,05 -0,17
0,10 -1,35 0,17 1,56
0,03 -0,49 0,26 0,17
VO-2
0,01 -0,1 0,05 -0,09
0,005 -0,1 0,07 -0,4
0,10 -2,43 0,21 2,49
0,03 -0,68 0,29 0,84
VO-3
0,01 0,01 0,18 0,62
0,005 -0,15 0,03 -0,21
0.1 20,92 0,95 20,71
0,03 — _ _
Co - Nuodex
0,01 _ _ _
0,005 - - -

a Rozdily v barevnosti ve stupnici CIELAB jsou vztaZeny k filmu, ktery obsahoval pouze TiO; (anatasovy typ;

CIELAB: L* = 95,59; a* = -1,48; b* = 1,93)

3.4 Substituované vanadyl acetylacetondty (VO-4 - 8)

Nevyhodou sloucenin  VO-1-3 je jejich horSi rozpustnost v nepolarnich
rozpoustédlech, coz limituje jejich pouziti predevsim v alkydech dlouhé olejové délky. Proto
jsem se snazil zvySit rozpustnost vanadyl acetylacetonu zavedenim rizné dlouhého
alkylového fetézce na ligand.

V ramci disertani prace byla piipravena série substituovanych acetyl acetont, kdy
alkylovy fetézec byl navazan do polohy 3 (L; - Ls). Tyto ligandy byly pfipraveny reakci alkyl
jodidu s acetyl acetonem. V pripadé L; a L, se jednalo o pfimou reakci pfislusného alkyl
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jodidu s acetyl acetonem v acetonu (Schéma 1) a v ptipadé Ls3.s byly jako vychozi latky
pouzity levnéjsi alkylbromidy. Reaktivngjsi alkyl jodidy vznikaly in-situ reakci s jodidem

sodnym v acetonu (Schéma 2).

R
K~CO- L;: R=Me
DI \h/ |
0O O O O Ly R=Et
Lq-L,
Schéma 1: Syntéza L; a L.
R
NHQCOW L3: R=BL1
W +R-Br 23 .
Ol ‘O Nal O‘ |0 L4. R=Hex
: R=0kt
LyLs Ls 0

Schéma 2: Syntéza L3-Ls

Reakci ptipravenych f-diketonatt (Li-Lj) S vodnym roztokem vanadyl sulfatu byly
piipraveny slou¢eniny VO-4 - 8 (Schéma 3).

R 0 VO-4: R=Me
| TVOSO, VO-6: R=Bu
o O VO-7: R=Hex
L;-Ls VO-4-8 VO-8: R=0kt

Schéma 3: Syntéza vanadylovych komplext

| vtomto pfipadé¢ se jednd o paramagnetické dt komplexy, takze pro jejich
charakterizaci lze svyhodou vyuzit EPR spektroskopii. Meétenim roztoku pfipravenych
komplexii v toluenu za pokojové teploty bylo dle oc¢ekavani ziskano osmiliniové izotropni
spektrum. Pro slouceniny VO-4 - 8 byly naméfeny niz8i hodnoty konstanty hyperjemného
stépeni (JAiso] ~ 104,2 x 107 T) a nizsi g-faktor (giso ~ 1,948) nez pro nesubstituovany analog
VO-1 (Aiso] = 108,7 x 104 T, Oiso = 1,969). To je patrné zplsobeno vyssi delokalizaci
neparového elektronu na ligandu, coz je zpisobeno elektron-donornimi vlastnostmi
alkylového fetézce a snizenim iontového charakteru vazby V-O. Anizotropni spektra, ziskané
méfenim v zamrzlém toluenovém roztoku, maji téméf rombickou symetrii, coz je v souladu

s o¢ekavanou symetrii Cp,. Hodnoty A-tenzoru a g-tenzoru nejsou ovlivnény délkou
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alkylového fetézce (|A;] ~ 186,5 x 10* T, |A)| ~ 66,6 x 10* T, |A] ~ 56,5 x 10 * T, g,= 1,935,
gy= 1,973, gx= 1,969).

Ptipravené slouceniny byly také charakterizovany pomoci IR spektroskopie. V IR
spektrech byl nalezen pas stiedné silné intenzity s maximem v ~995 cm L. Tento pas byl
ptifazen vibraci V=0 skupiny.

V piipad¢ sloucenin VO-6-8 S§lo o nové komplexy, které nebyly dosud
charakterizovany, a proto byly pfipraveny krystaly pro RTG analyzu. Data jsou piehledné
uvedena v tabulce 14. Koordina¢ni sféra vanadu je deformovana tetragonalni pyramida
s vanadylovymi kysliky v apikalni pozici blizici se symetrii C,,. Bazalni rovina je tvofena
kysliky dvou substituovanych penta-2,4-dionati (Obrazky 15 - 17). Vazba V=0 je prakticky
kolma k bazalni roviné a atom vanadu lezi nad bazalni rovinou (~0,55 A). Pouziti
substituovanych acetylacetonii méa jen velmi maly vliv na koordinaéni okoli vanadu. To je
dobte patrné z velmi podobnych strukturnich parametra (Tabulka 14) pro slouc¢eniny VO-6-8
apro VO-4 [58], VO-5 [59] a VO-1 [60].

Tabulka 14: Vybrané délky vazeb (A) a Gihly vazeb (stupng)

VO-6 VO-7 VO-8 VO-1° VO-4°© VO-5°f
V1-01 1,586(2)  1,5925(9) 1,5905(13) 1,584(2) 1,592(2) 1,605(2)
V1-02 1,9612(17) 1,9642(9) 1,9642(11) 1,967(1) 1,968(2) 1,962(2)
V1-03 1,9574(19) 1,9644(9) 1,9647(12) 1,969(1) 1,971(2) 1,965(2)
V1-04 1,9521(17) 1,9594(9) 1,9561(11) 1,970(1) 1,958(2) 1,962(2)
V1-05 1,9553(17) 1,9586(8) 1,9569(11) 1,968(1) 1,956(2) 1,966(2)
02-V1-03 85,24(7)  8565(4)  85,50(5) 87,59(5) 85,58(7) 85,74(7)
04-V1-05 85,72(7)  8546(4)  85,92(5) 87,29(6) 86,25(7) 85,59(7)
02-V1-04 86,52(7)  84,15(4)  88,00(5) 83,80(6) 85,07(7) 84,75(7)
03-V1-05 84,55(7)  85,84(4)  82,56(5) 83,84(6) 84,25(7) 85,65(7)

ol 89,34(9)  89,00(5)  88,84(6) 89,91(6) —9 —9

BP° 4,04(13) 3,77(6) 0,76(8) 21,69(9) —9 —9

de 0,548(1)  0,563(1)  0,549(1) 0,5447(4) 0,55 0,56

% o je tthel mezi vazbou V1-O1 a rovinou bazalnich atomi kysliku (02, 03, 04 a 05); ° B predstavuje dihedralni
uhel mezi rovinou ligand. Rovina ligandt znamend primérnou rovinu atomt kysliku a uhliku $esti¢lenného
chelatového kruhu; © d je definovan jako vzdélenost mezi atomem vanadu a rovinou bazalnich atom@ kysliku
(02, 03, 04 and 05); ® data uvedena v literatufe [58]; ® data vedena v literatufe [59]; " Uvedena data pouze pro

jednu krystalograficky nezavislou molekulu.; ¢ Neuvedeno.
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Obrazek 15: ORTEP diagram molekuly VO-6. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50%
pravdépodobnosti

C22

Obrazek 16: ORTEP diagram molekuly VO-7. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50%
pravdépodobnosti

Obrazek 17: ORTEP diagram molekuly VO-8. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50%
pravdépodobnosti

Zavedenim alkylového ftetézce doSlo dle ocekavani ke zvySeni rozpustnosti
v nepoldrnich rozpoustédlech. Rozdily v rozpustnosti je vSak mozné najit 1 v zavislosti na
délce alkylového fetézce. Na rozdil od komplexi VO-4 a VO-5 byly slouceniny VO-6 - 8
rozpustné Vv hexanu a éteru a bylo tak mozné testovat sikativacni aktivitu téchto sloucenin i na
alkydu s dlouhou olejovou délkou. Pro experimenty byly vybrany tii alkydové pryskyfice
modifikované s6jovym olejem o ruzné olejové délce (S40, S50 a S60). Pro S40 byla zvolena
koncentrac¢ni fada 0,03; 0,01 a 0,005 hm. % vanadu na suSinu pojiva. Tato koncentra¢ni fada
byla zvolena s ohledem na to, Ze se jedna o velice reaktivni substrat, a proto neni nutné

davkovat sikativ v tak velkych koncentracich. Pro alkydové pryskyfice S50 a S60 byla

75



zvolena stejnd koncentracni fada jako u ptedchozich vanadylovych sloucenin, a to 0,1; 0,03;
0,001 a 0,005 hm. % V na suSinu pojiva.

Nameéiena data z doby zasychani a relativni tvrdosti pro alkydovou pryskyifici S40 jsou
uvedena v tabulce 15. Z naméfenych dat je dobie patrné, Ze pro tento typ alkydové pryskyfiice
je sikativacni aktivita vSech testovanych sloucenin vysoka. Celkova doba zasychani pfti
koncentraci 0,03 hm. % byla pro vSechny testované slouc¢eniny velice podobna (2,3 - 4,9 h).
Nicméné pii pouziti nizSich koncentraci byly zaznamenany pomérné vyrazné rozdily. Jako

nejméné ucinna se jevi slou¢enina VO-4, kdy celkova doba zasychéani pro koncentraci 0,01

v

v

dlouhd (19,9 h). Na druhé strané se jako nejucinnéjsi jevi slou¢enina VO-5, kdy celkova doba
zasychani je pro obé koncentrace prakticky stejna (7,2 a 7,8 h). Slouc¢eniny VO-6 a VO-7
maji prakticky shodnou sikativacni aktivitu. Celkova doba zasychani pro tyto systémy je
prakticky stejna (Tabulka 15). Pro koncentraci 0,01 hm. % byly celkové doby zasychani kratsi
nez v ptipadé VO-5, ale pro nejnizsi koncentraci byla celkova doba zasychani pro tyto
systétmy del$i neZ v pfipadé VO-5. Sloucenina VO-8 vykazovala o né€co malo nizsi
koncentraci, ktera jiz byla vyrazn¢ del$i nez 10 hodin. Nicméné v porovnani s komer¢nim
sikativem Co - Nuodex dosahovaly testované slouceniny pouzitim vice nez 6x nizsi
koncentraci sikativu srovnatelnych nebo o néco malo delSich ¢asu zasychani jako komeréni
sikativ (T2 pro Co - Nuodex 0,06 hm. %, 6,9 h). Pouzitim 2x niz8i koncentrace, nez jaka je
optimalni pro komer¢ni sikativ bylo dosazeno podstatné kratSich Casti zasychani. (Tabulka
15). Z vyvoje relativni tvrdosti (Graf 12) je dobie patrné, Ze v pozd&jsi fazi autooxidace je
katalyticka aktivita vSech testovanych sloucenin prakticky stejna, nebot’ vyvoj povrchové
tvrdosti je pro jednotlivé koncentrace velice podobny. V porovnani s kobaltnatym sikativem

je celkova tvrdost sice niZsi, ale i tak je dosaZena tvrdost dostacujici pro aplikaci.
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Tabulka 15: Doba zasychani (t) a relativni tvrdost (Hy) alkydovych filma (S40)
sikativovanych VO-4 - 8 pii riznych koncentracich

Koncentrace kovu Sikativ n® 7, Hrel:100” Hret: 100"
[hm. %] [h] [h] [%] [%]
0,03 0,4 2,3 35,8 56,9
0,01 VO-4 15 10,8 32,9 47,5
0,005 2,7 19,9 37,5 52,5
0,03 0,7 2,7 374 59,2
0,01 VO-5 1,2 7,2 34,0 50,2
0,005 15 7,8 334 47,6
0,03 0,6 3,3 32,0 53,4
0,01 VO-6 1,2 6,3 34,1 48,1
0,005 2,5 10,6 35,8 45,9
0,03 0,3 3,1 27,3 53,6
0,01 VO-7 0,6 6,4 25,6 50,2
0,005 19 10,1 37,7 47,6
0,03 1,4 4,9 24,8 45,1
0,01 VO-8 3,2 10,3 29,9 40,9
0,005 4,6 14,4 30,9 39,3
2Doba zasychani do I stupné, ° celkova doba zasychani, © relativni tvrdost po 10 dnech, ? relativni tvrdost po 100
dnech.
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Graf 12: Relativni tvrdost modelovych filmd s obsahem testovanych sloucenin o riznych

koncentracich
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Nam¢étena data z doby zasychani a relativni tvrdosti pro alkydovou pryskyiici S50 jsou
uvedena v tabulce 16. Pro tento typ alkydové pryskyfice bylo nutné piipravit modelové filmy
I s vyssi koncentraci testovanych slouc¢enin, nez tomu bylo u alkydu S40, a to konkrétné 0,1
byla neucinnd pro vSechny testované slouceniny (celkova doba zasychani del$i nez 24 h).
Nejucinngjsi byla pro tento typ alkydové pryskyfice sloucenina VO-8, kdy 1 koncentrace
0,01 hm. % dosahovala pomérné kratkych ¢ast zasychani (10 h) oproti ostatnim slouc¢enindm,
kdy celkova doba zasychani pro tyto slouceniny pii této koncentraci piesahovala 14 hodin.
Pro koncentraci 0,03 hm. % dosdhl VO-8 velice dobrych vysledki, kdy celkova doba
zasychani byla 3,2 h, coz je o polovinu kratsi ¢as, nez byl naméten pro komercni kobaltnaty
sikativ o koncentraci 0,1 m. % Co (6,7 h). Pouzitim vysSich koncentraci VO-8 doslo jesté ke
sniZzeni celkové doby zasychani, ale toto sniZeni jiz nebylo tak vyrazné jako u koncentrace
0,03 hm. %. V piipadé sloucenin VO-6 a VO-7 byly celkové doby zasychani také velice
kratké (8,5 a5 h) a stejné jako v ptipadé¢ VO-8 bylo pouzitim vyssich koncentraci dosazeno
kratSich Casti, kdy hlavné v pfipadé VO-6 bylo toto sniZzeni pomérné vyrazné. Slou€eniny
VO-4 a VO-5 maji pro tento typ alkydové pryskyfice nizsi Gc¢innost, kdyz kratkych cast

zasychani bylo dosazeno az pouzitim vyssich koncentraci.
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Tabulka 16: Doba zasychani (t) a relativni tvrdost (Hy) alkydovych filma (S50)

sikativovanych VO-4-8 a Co - Nuodex pii riznych koncentracich

Koncentrace kovu  Sikativ 7? 7° Hrel:100 Hret:1000"

[hm. %] [h] [h] [%] [%]
0,1 14 3,6 29,2 52,5
0,06 1,2 5,6 29,4 499
0,03 VO-4 2,7 10,8 29,3 45,2
0,01 8,8 17,7 28,9 43,9
0,005 11,9 24 22,5 32,5
0,1 0,9 2,1 22 48,7
0,06 14 45 25,6 45,7
0,03 VO-5 8,1 11,3 25,3 37,2
0,01 6,5 14,2 26,5 39,0
0,005 13,1 24 22,0 32,7
0,1 0,6 2,2 30,3 56,2
0,06 0,6 25 32,1 54,3
0,03 VO-6 2,5 8,5 28,6 49,6
0,01 55 17,7 26,1 44,2
0,005 14,5 24 24,5 42,6
0.1 1 2.2 274 54,8
0,06 0,8 3,7 30,5 53,4
0,03 VO-7 2 5 26,9 50,4
0,01 45 16,5 25,6 48,8
0,005 8,2 24 23,1 46,6
0,1 0,7 18 34,1 55,1
0,06 0,7 2,4 31,2 54,8
0,03 VO-8 1,0 3,2 28,3 50,5
0,01 1,8 10 26 45,2
0,005 10,7 24 20,8 39,1

®Doba zasychani do I stupng, "celkova doba zasychani, ‘relativni tvrdost po 10 dnech, %relativni tvrdost po 100

dnech.
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Graf 13: Relativni tvrdost modelovych filmt s obsahem testovanych slouéenin o riznych
koncentracich

Namétena data z doby zasychani a relativni tvrdosti pro alkydovou pryskyfici S60 jsou
uvedena v tabulce 17. Slou¢eniny VO-4 a VO-5 se pii pouziti vysSich koncentraci v této
alkydové pryskyfici prakticky nerozpoustély a nizké koncentrace mély jen velice maly
katalyticky efekt. Z tohoto diivodu byly provedeny testy pouze se slouceninami VO-6-8.
Z vysledki je dobfe patrné, ze pro tuto alkydovou pryskyfici maji testované slouceniny velice
podobnou sikativacni aktivitu. Prakticky vSechny systémy zasychaly velice rychle do prvniho
stupné 1 pii nizkych koncentracich (0,8 - 2,5 h). Pouze nejnizsi 0,005 hm. % vykazovala jiz
delsi dobu zasychani do 1. stupné (4,8 - 7,8 h). Tyto €asy jsou srovnatelné s kobaltnatym
sikativem. Celkové doby zasychani jsou také srovnatelné pro vSechny systémy. Jako nejméné
ucinna se jevi sloucenina VO-7, ktera pii nizSich koncentracich dosahovala pomérné
dlouhych casii (15,7 a vice nez 24 h). Slouceniny VO-6 a VO-8 dosahly velice podobnych
Cast zasychani a z hlediska zasychani se jevi jako pouzitelna i koncentrace 0,01 hm. % (7 =
8,3a9,6 h).

Z vysledklt méteni tvrdosti natérovych filmi je ale patrné, ze nizké koncentrace (0,01
a 0,005 hm. %) sikativii dosahovaly tvrdosti pouze 30 %. Proto je aplika¢ni oblast posunuta
do vysSich hodnot koncentraci. V porovnani s kobaltnatym sikativem byl opét zaznamenan

pomérné velky rozdil v tvrdosti filmi po 10 dnech zasychani, a to hlavné u vysSich
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koncentraci, kdy tento rozdil byl témét 10 %. Coz potvrzuje, Ze testované slouceniny maji
vys$$i sikativacni aktivitu v pocatecnich fazich autooxidace nez komeréni sikativ i u tohoto
typu alkydové pryskyfice. Kone¢né tvrdosti jsou pak stejné¢ jako v piedchozich piipadech

srovnatelné s komerc¢nim kobaltnatym sikativem.

Tabulka 17: Doba zasychani (t) a relativni tvrdost (Hy) alkydovych filma (S60)
sikativovanych VO-4-8 a Co - Nuodex pfi riznych koncentracich.

Koncentrace kovu  Sikativ ? " Hrer:100° Hrel: 2004
[hm. %] [h] [h] [%] [%]
0,1 0,8 2,8 22,5 40,9
0,06 0,8 3,6 19,8 38,4
0,03 VO-6 1 5.1 16,2 34,5
0,01 1,7 8,3 12,0 30,0
0,005 48 18,4 119 24,8
0,1 0,8 1,6 26,5 42,9
0,06 0,9 2,8 23,8 39,2
0,03 VO-7 1,0 6,2 17,6 36,0
0,01 19 15,7 15,8 30,9
0,005 7.8 24 14,7 27,0
0,1 1 15 251 413
0,06 11 27 22,0 378
0,03 VO-8 12 4.2 16,5 34,3
0,01 25 96 136 26,3
0,005 57 21,2 14,1 22,6
0,1 0,8 4,6 16,0 39,4
0,06 Co- 0,9 71 15,6 37,2
0,03 Nuodex 1,7 8,5 14,9 33,5
— - >24 >24 2,4 33,8

®Doba zasychani do I stupng, "celkova doba zasychani, ‘relativni tvrdost po 10 dnech, %relativni tvrdost po 100

dnech.

Meéteni kinetiky pomoci FTIR spektroskopie byla provedena pouze pro optimalni
koncentraci testovanych slouc¢enin VO-6 - 8. Pii této koncentraci (0,03 hm. % V na suSinu
pojiva) dosahovaly vSechny systémy velmi dobrych vysledka jak pii méfeni celkové doby
zasychani, tak i pfi méfeni relativni tvrdosti. V tabulce 18 jsou uvedena naméfena data. Pro
prehlednost jsou v tabulce uvedeny i hodnoty, které¢ byly naméteny pro komeréni kobaltnaty
sikativ, a to jak pii optimalni koncentraci Co, tak 1 pro stejnou koncentraci jakéa byla pouzita

u testovanych sloucenin. Ziskana data jsou taktéz zpracovéna graficky v grafech 14 a 15.
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Tabulka 18: Sikativa¢ni aktivita VO-6 - 8 v tenké alkydové vrstvé méfend pomoci FTIR
spektroskopie.

Koncentrace kovu Ke max tmax teon; IT®
Formulace L
[hm. %] [h™] [h] [h] [h]
VO-6/S40 0,33 0,5 5,2 d
0,03 VO-7/S40 0,41 0,5 41 4
VO-8/S40 0,41 0,5 4,2 .
0,06 0,79 0,6 2,0 —4d
Co - Nuodex/S40
0,03 0,43 75 10,5 6,2
VO-6/S50 0,25 2,0 7.7 0,9
0,03 VO-7/S50 0,31 1.4 4,6 0,7
VO-8/S50 0,28 1,5 5,9 0,7
0,1 1,39 1.4 2.4 0,5
Co - Nuodex/S50
0,03 0,43 13,3 15,8 10,0
VO-6/S60 0,34 0,4 44 —4d
0,03 VO-7/S60 0,41 0,3 41 —d
VO-8/S60 0,38 0,5 4,4 —d
0,1 1,56 0,6 14 _d
Co - Nuodex/S60
0,03 0,74 3,0 41 1,9

 Maximalni rychlostni konstanta (Kcy max) pozorovana v &ase tyay, ° Cas, kdy je dosazeno maximalni koncentrace

dvojnych konjugovanych vazeb, © Indukéni perioda, ¢ Nebyla pozorovéna,

Z vysledkl je dobte patrné, Ze testované slouceniny maji velmi podobné rychlostni
konstanty pro viechny pouZité alkydové pryskyfice (0,25 - 0,41 h™). Rozdil je pouze v délce
indukéni periody. Zatimco pro alkydové pryskytice S40 a S60 nebyla pozorovana zadna
indukéni perioda, tak pro S50 byla naméfena indukéni perioda pro vSechny 3 testované
slouceniny, a to v rozmezi 0,7 - 0,9 h. Tyto vysledky jsou v souladu s trendy, které byly
nalezeny pii méfeni doby zasychani, kdy nejdelsi doby zasychani do 1. stupné byly naméfeny
prave pro alkydovou pryskytice S50.

V porovnéni s komerénim kobaltnatym sikativem pfi jeho optimalni koncentraci mayji
testované slouCeniny podstatné nizsi rychlostni konstantu (Tabulka 18). Pfi stejné
koncentraci, jaka byla pouzita u testovanych sloucenin je rychlostni konstanta komeréniho
sikativu srovnatelna, pouze u S60 byla rychlostni konstanta pro Co - Nuodex vyssi. Pti
koncentraci 0,03 hm. % je ale velky rozdil v délce indukéni periody. Zatimco testované
slouc¢eniny nemaji nebo maji jen velmi kratkou indukéni periodu, tak komeréni kobaltnaty

sikativ vykazuje pfi této koncentraci pomérné€ dlouhou indukéni periodu (S40: 1,9 h; S50:
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10 h; S60: 1,9 h). Tento rozdil v délce indukéni periody zptsobuje velky rozdil v celkové

dobé¢ zasychani i presto, ze rychlostni konstanty jsou pro vSechny systémy podobné.

S40 ] S50
4,5? VO-6 4,5?
] ——VO-7 ]
40 ——VO-8 40
4? 1 —— Co-Nuodex 0,06% Co {9 1
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Graf 14: Zména IR spektra alkydovych pryskyfice v oblasti 3008 cm™ sikativovanych
sloucenin VO-6 - 8 a Co - Nuodex

Z prubéhu grafu 15 je velmi dobfe patrné, Ze stejné jako v ptipadé slouc¢enin VO-1 - 3
jsou Casy teonj. kratké a velmi rychle dosahuje rychlost rekombinacnich reakei vySsich hodnot,
nez je rychlost reakci propagacnich. Stejné jako v piipadé piedchozich sloucenin i tyto
systétmy vykazuji niz§i celkovou koncentraci dvojnych konjugovanych vazeb oproti
systémim obsahujici kobaltnaty sikativ. I tato méfeni tudiz naznacuji, ze v piitomnosti
vanadylovych sloucenin probihaji rychleji ty rekombinacni reakce, kdy dochéazi k adici

radikalu na konjugované dvojné vazby.
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Graf 15: Zména IR spektra alkydovych pryskyfice v oblasti 1011-947 cm™ sikativovanych
slouceninami VO-6 - 8 a Co - Nuodex

Stejn¢ jako v pfipadé¢ sloucenin VO-1-3 bylo chovani substituovanych
vanadylacetylacetonatu v alkydové pryskyfici studovano pomoci EPR spektroskopie. Tato
méteni byla stejné jako FTIR experimenty provadény pouze se slouc¢eninami VO-6 - 8.
Experimenty opét prokazaly, Ze po 14 dnech zasychani jsou v zaschlém filmu pfitomny
slouceniny vanadu(IV). Ziskana spektra jsou ale rozdilna od téch, ktera byla ziskana métenim
testovanych sloucenin v zamrzlém toluenovém roztoku. Filmy sikativované vanadylovymi
slouceninami davaji axidln¢ symetricka spektra se vzorem, ktery je typicky pro planarné-
¢tvercové molekularni struktury. Také hodnoty A-tenzoru jsou podstatné vyssi, nez jaké byly
naméfeny u zamrzlych toluenovych roztokli testovanych sloucenin. EPR parametry pro
zaschlé filmy nejsou ovlivnény délkou alkylového fetézce na penta-2,4-dionatovém ligandu
nebo na olejové délce alkydu (Tabulka 19). Tato méfeni naznacuji, Ze testované slouceniny
jsou pouze prekurzory aktivnich sloucenin vanadu(IV). Tyto aktivni slouceniny ziejmé

vznikaji reakci s funkénimi skupinami alkydové pryskyftice ptipadné reakci se vzduSnym
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kyslikem. Bohuzel struktura aktivnich sloucenin nebyla zjisténa, ale je pravdépodobné, ze je

stejna jako v ptipadée posledni testované slouc¢eniny VO-9.

Tabulka 19: A-tenzor (v 10™ T) a g-faktor pro testované oxovanadiéné slouceniny®

A 1A 1Al 9 O gy Ao’ G0’

Toluen 293 K - - - - - - 104,2 1,948

Toluen 123 K 186,6 66,7 56,2 1,939 1,970 1,971 103,2 1,960

VO-6 S40 194,1 73,3 73,3 1,934 1,978 1,978 113,6 1,963
S50 194,9 72,9 72,9 1,933 1,976 1,976 113,6 1,962

S60 194,3 73,0 73,0 1,938 1,979 1,979 113,4 1,965

Toluen 293 K - - - - - - 104,4 1,949

Toluen 123 K 186,9 67,0 56,7 1,938 1,973 1,967 103,5 1,959

VO-7 540 194,4 73,1 73,1 1,934 1,975 1,975 113,5 1,961
S50 194,5 73,0 73,0 1,933 1,975 1,975 113,5 1,961

S60 194,4 73,0 73,0 1,932 1,975 1,975 113,5 1,961

Toluen 293 K - - - - - - 104,2 1,948

Toluen 123 K 186,1 67,2 56,3 1,931 1,976 1,970 103,2 1,959

VO-8 540 194,9 73,3 73,3 1,930 1,971 1,971 113,8 1,957
S50 194,9 72,8 72,8 1,928 1,976 1,976 113,5 1,960

S60 194,4 73,0 73,0 1,932 1,975 1,975 113,5 1,961

® Spektra byla méfena v kapalném roztoku toluenu (293K), v zamrzlém toluenovém roztoku (123K) a v

zaschlych alkydovych pryskyficich S40, S50 a S60 ° Hodnoty |Ai| @ Gis jsou vypocitany dle nasledujicich

vzorci: |Aiso|=(IAx|+|Ay|+|Az|)/3; gisoz(gx+gy+gz)/3
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3.5 2-etylhexanodt vanadylu (VO-9)

Posledni testovanou sloucenin v disertacni praci byl vanadyl 2-etylhexanoat (vanadyl
oktoat, VO-9). Jedna se o strukturni analog k nejéastéji pouzivanému sikativu Co - Nuodex
(Obrazek 18). Kovova mydla kyseliny 2-etylhexanové (neboli oktoové) jsou nejcastéji
pouzivané sikativy, a to jak primarnich (mydla s Co, Mn, Fe a Ce), sekundarnich (mydla Pb,
Zr, Bi, Ba, Al nebo Sr) tak pomocnych (mydla Zn, Ca, Li a K). Toto Siroké pouziti kyseliny
oktoové je zptisobeno hlavné dobrou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech v porovnani
s kovovymi mydly karboxylovych kyselin s kratSim nebo nerozvétvenym alkylovym fetézcem
[9, 61].

00C 00C
vo? \(\/\ co** \(\/\

2 2

Obrazek 18: Chemicka struktura VO-9 a Co — Nuodex

VO-9 byl ptipraven reakci vanadyl sulfatu (VOSO44H,0) s piebytkem kyseliny 2-
etylhaxanové, Nasledné byl roztok neutralizovan. PO neutralizaci byl produkt extrahovéan
dichlormetanem. Takto byl ziskan roztok VO-9 v kyseliné 2-etylhexanové o koncentraci 20-
35 % V. Piesna koncentrace byla pro nadchazejici testy stanovena pomoci AAS, Bohuzel
vSechny pokusy o izolovani ¢istého VO-9 nebyly uspésné. Veskeré pokusy vyustily pouze
vV hnédou sraZzeninu, kterd nebyla rozpustna v béZznych organickych rozpoustédlech.
V infra¢erveném spektru VO-9 jsou velmi dobie patrné dva silné pasy vibraci C=0 pfi
vinodtech 1625 a 1603 cm™. To jasn& potvrzuje, ze koordinace vanadylu na kyselinu
oktoovou probiha skrz karboxylové skupiny (viz, IR spektra VO-9 a kyseliny 2-etylhexanové
na obrazku 19). Pfitomnost vanadylové ¢asti v VO-9 je spojovan s objevenim nového silného

pasu V=0 pii vinoctu 997 cm™.

Absorbance

[\ SR

B

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
7(cm™)
Obrazek 19: Infracervené spektrum A) VO-9; B) 2-etylhexanova kyselina
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Diky vysoké rozpustnosti VO-9 bylo mozné studovat jeho sikativa¢ni aktivitu na vice
typech alkydovych pryskyfic. Oproti slou¢eninam VO-4 - 8 byla navic pouzita alkydova
pryskyfice modifikovana talovym olejem o stiedni olejové délce (T50). Stejné jako
v ptedchozich piipadech i pro VO-9 byla zvolena nésledujici koncentracni fada: 0,1; 0,03;
0,01 a 0,005 hm. % V na susinu pojiva. Vysledky namétené pii experimentech pro kazdy
systém jsou piehledné uvedené v tabulce 20.

Pocatecni experimenty byly provedeny na alkydové pryskyiici T50. Tento substrat je
obecné reaktivnéjsi nez ostatni alkydové pryskytice podobné olejové délky. To je zplisobeno
ptitomnosti nenasycenych esterit polycyklickych karboxylovych kyselin. Pouzitim VO-9 bylo
pro tuto pryskyfici dosazeno kratkych Cast zasychani a vysokych relativnich tvrdosti, a to
I pfi nizkych koncentracich sikativu, Pro koncentraci 0,03 hm. % je celkova doba zasychani
pro film s obsahem VO-9 stejna jako pro systém, ktery obsahoval komer¢ni kobaltnaty sikativ
0 koncentraci 0,1 hm. % Co (4,5 h), ProdlouZeni poc¢atecni faze zasychani bylo pozorovano
pouze pro mnohem niz§i koncentrace (0,01 a 0,005 hm. %). To je dobie patrné hlavné
z celkové doby zasychdni, kterd byla pro oba systémy del$i nez 22 hodin. Také povrchova
tvrdost je pro tyto systémy niz$i (pod 50 %). Pti pouziti VO-9 o koncentraci 0,1 hm. % kovu
neni systém sice presikativovan, nicmén¢ pouzitim takto vysoké koncentrace nedochazi
k vyznamnému sniZeni celkové doby zasychani, a také narust povrchové tvrdosti neni
vyrazny. Ve vyvoji povrchové tvrdosti neni v tomto ptipad¢ vyznamny rozdil v pisobeni VO-
9 a Co - Nuodex. Vsechny systémy (vyjma nejnizSich koncentraci VO-9) dosahovaly po 10
dnech méfeni podobnych hodnot (cca, 23 %). Je nutné podotknout, Ze celkova tvrdost

samotného alkydu bez sikativu byla také pomérné vysoka (41,7 %).
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Tabulka 20: Doba zasychani (1) a relativni tvrdost (Hy) alkydovych filma sikativovanych
VO-9 pfi riznych koncentracich

Koncentrace kovu nt sz Hrel;lodc Hrel;100d ¢
Formulace
[hm. %] [h] [h] [%] [%]
- T50 >24 >24 4.6 41,7
0,1 0,5 3,2 23,0 57,0
0,03 15 45 23,3 55,9
VO-9/T50
0,01 0,3 22,9 18,9 49,1
0,005 572 22,6 14,9 41,1
- S40 >24 >24 6,8 45,7
0,1 2,8 10,5 34,0 60,1
0,03 0,9 2,2 30,6 59,5
VO-9/540
0,01 0,7 3,9 28,9 54,1
0,005 3,5 6,9 28,0 49,9
- S50 >24 >24 2,4 33,8
0,1 1,6 55 28,6 56,4
0,03 15 3,3 25,0 54,1
VO-9/S50
0,01 4,1 14,3 18,7 47,8
0,005 16,6 23,1 17,0 443
- S60 >24 >24 2,4 18,8
0,1 0,7 1,8 17,9 45,1
0,03 1,2 2,1 13,4 37,2
V0O-9/S60
0,01 25 14,2 9,6 30,2
0,005 11,3 22,3 8,9 26,8

21, stupen zasychani, ® Celkovéa doba zasychani, © Relativni tvrdost po 10 dnech, ? Relativni tvrdost po 100 dnech

V ptipadé alkydové pryskyfice S40 bylo pouzitim VO-9 dosazeno excelentnich
vysledku. Nejkratsi celkové doby zasychani bylo dosazeno pouzitim koncentrace 0,03 hm. %
kovu (2,2 h). Tento ¢as je o vice nez polovinu kratsi, nez jaky byl naméfen pro nejucinnéjsi
byly vysoce u¢inné a zasychaly velice rychle, kdy celkové doby zasychani byly srovnatelné
nebo dokonce kratsi (12 = 3,9 a 6,9 h), nez pro nejucinngjsi koncentraci (0,06 hm. % kovu)
komer¢niho sikativu. Systém, ktery obsahoval 0,1 hm. % V byl jiz pfesikativovan. To je
patrné z prodlouzeni doby zasychani (jak ti, tak i 1, dosahovaly vyrazné vyssich hodnot 2,8
a 10,5 h). Povrchova tvrdost byla jako v piipadé T50 srovnatelna pro vSechny studované
systémy a pohybovala se v rozmezi 60,1-49,9 %. Také vyvoj relativni tvrdosti byl srovnatelny
pro vSechny pouzité koncentrace a nebyl zde patrny vyrazny rozdil v povrchové tvrdosti

meétené po 10 dnech zasychani (Tabulka 20).
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Graf 17: Relativni tvrdost alkydovych pryskyfic sikativovanych VO-9 a Co - Nuodex

0 rtiznych koncentracich

Utinnost VO-9 pro alkydovou pryskyfici S50 je srovnatelna s formulacemi VO-

9/T50. Také zde je nejucinngjsi koncentrace 0,03 hm. % s velmi kratkou celkovou dobou

zasychani (3,3 h) coz je o polovinu krats$i nez v ptipad¢ nejucinnéjsi koncentrace komercniho
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kobaltnatého sikativu. Rozdil o proti T50 je v pisobeni nejvyssi koncentrace vanadylového
sikativu. Zatimco pro T50 nebyl pro nejvyssi koncentraci pozorovan efekt presikativovani,
tak systém S50 s nejvyssi koncentraci VO-9 byl jiz mirn€ piesikativovan, coz se projevilo
lehkym navySenim doby potiebné k celkovému zaschnuti modelového filmu (5,5 h). Také
koncentrace 0,01 hm. % V dosahla relativné kratké celkové doby zasychani (14,3 h). Nejnizsi
koncentrace (0,005 hm. %) byla stejn¢ jako v ptipadé T50 jen velmi malo G¢inna a celkova
doba zasychani byla velmi dlouha (23,1 h). Celkova relativni tvrdost (méfena po 100 dnech)
byla srovnatelna po vSechny testované systémy, které obsahovaly stejnou koncentraci sikativu
(Tabulka 20). Je zde vsSak znatelny rozdil ve vyvoji povrchové tvrdosti, kdy byly
zaznamenany pomérn¢ vyrazné rozdily v prubéhu zasychéani, a to hlavné pro nejucinnéjsi
koncentrace, kdy tvrdost filmi, které obsahovaly VO-9, byla po 10 dnech méfeni o vice nez
5 % vyssi, nez tomu bylo u modelovych filmt, které obsahovaly komeré¢ni sikativ. Pro nizsi
koncentrace nebyl zaznamenan zadny rozdil, a naopak filmy skomer¢nim sikativem
dosahovaly nepatrné vyssich tvrdosti po 10 dnech méfeni.

V piipadé alkydové pryskytfice S60 je rozmezi koncentraci vhodnych pro aplikaci
posunuto do vysSich hodnot (0,03 - 0,1 hm. %). V tomto rozmezi bylo dosazeno velmi
kratkych Cast zasychani (1,8 a 2,1 h). Tyto hodnoty jsou opét o vice nez polovinu kratsi,
oproti dobam zasychani, které byly naméfeny pro komercni kobaltnaty sikativ. Pro nizsi
koncentrace je situace obdobna jako v ptipadé alkydové pryskyfice S50. Pro koncentraci
0,01 hm. % je celkova doba zasychani del$i nez 14 hodin a pro nejnizs§i koncentraci byla
celkova doba zasychani velmi dlouha (22 h). Relativni tvrdost byla pro tyto systémy obecné
niz8i oproti predchozim alkydovym pryskyficim (nejvyssi hodnota byla 45,1 %). Nicméné
hodnoty pro systémy o stejné koncentraci byly srovnatelné, a to jak konecna tvrdost, tak
i tvrdost modelového filmi méfend po 10 dnech zasychani. Pouze koneéna tvrdost

Jelikoz VO-9 vykazoval velmi dobrou sikativa¢ni aktivitu pro vSechny pouzité
alkydové pryskyfice pii koncentraci 0,03 hm. % kovu na susinu pojiva. Byly nasledujici
experimenty provedeny prave s touto koncentraci.

Piisobeni sikativli v redlnych natérovych hmotach je ovlivnéno celou fadou faktort.
Naptiklad ptitomnosti pigmentii a rtiznych aditiv. Jednim z aditiv, které vyrazné€ ovliviiuje
pusobeni sikativil, jsou antioxidanty, které zabranuji tvorbé Skraloupu na povrchu natérové
hmoty béhem skladovani. Aby bylo mozné zjistit jak se VO-9 chova v pfitomnosti téchto
antioxidanti, byla provedena meéfeni sV soucasné dobé nejpouzivanéjSim antioxidantem

metyletylketoximem (MEKO, Exkin). Namétfené vysledky jsou piehledné uvedeny
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v tabulce 21. Ze ziskanych dat je ziejmé, ze MEKO nema zadny vliv na sikativaéni aktivitu
VO-9. To je dobfe patrné z Casi zasychani, kdy vétSina formulaci obsahujici MEKO
dosahoval kratSich ¢asti 11 a 12 a také vyssi tvrdosti po 10 dnech méfeni oproti systémiim,
které MEKO neobsahovaly. Jedinou nevyhodou je nizsi celkova tvrdost filmu, které
obsahovaly MEKO. Nicméné jsou tyto formulace vhodné pro aplikaci a to proto, ze systémy
s antioxidantem dosahovaly podstatn¢ vysSich tvrdosti, nez tomu bylo u systémt, které
neobsahovaly zadny sikativ. Chovani systému, které obsahovaly MEKO naznacuji, ze jeho
antioxidacni vlastnosti zabranuji tvorbé tenké pevné vrstvy na povrchu filmu, a tim zlepsuji
difuzi kysliku do celého objemu filmu a tim urychluji zasychani alkydové pryskytice

Vv pocatecnich fazich. Nizsi celkova tvrdost je pravdépodobné zplisobena inhibici radikald

vznikajicich v pribéhu autooxidacnich reakci.

Tabulka 21: Efekt MEKO na sikativaéni aktivitu VO-9.

7 " Hrer:100 Hrer:1000
Formulace
[h] [h] [%] [%]
VO-9/T50/MEKO 1,8 54 28,7 57,1
VO-9/S40/MEKO 0,5 1,8 32,0 50,7
VO-9/S50/MEKO 1,2 3,2 25,6 47,0
VO-9/S60/MEKO 0,8 4.0 16,1 33,0

& Experimenty byly provedeny s koncentraci vanadu 0,03 hm. %, koncentrace MEKO byla 0,2 hm. %

Graf 18: Relativni tvrdost modelovych filma s obsahem VO-9 a MEKO

60-
] n
| u = -
50 . .. .= 0.0.0. e
o o g ®
= A B ]
e L
40 e 1
5 L
- [ | _ "= ™
é ¢ " mo®
:@30— LT ] y "
& ™
]
20 g4 u n T50 VO-9
g O T50 VO-9+MEKO
on = S40VO-9
:1-' e 5S40 VO-9+MEKO
10-%% = S50V0-9
E- S50 VO-9+MEKO
= S60VO-9
i S60 VO-9+MEKO
0 20 40 60 80 100
t [dny]

94



Stejné jako v ptfedchozich ptipadech, byl mechanismus piisobeni VO-9 studovéan
pomoci FTIR spektroskopie. Experimenty byly provedeny na vSech ctyfech alkydovych
pryskyficich. Koncentrace VO-9 byla 0,03 hm. % V na susinu pojiva. Tato koncentrace, jak
je zmingno vyse, je nejvhodné&jsi pro vSechny alkydové pryskytice. Naméfené vysledky byly
porovnavany s Co- Nuodex, a to jak pii stejné koncentraci kobaltu, tak i s optimalni
koncentraci pro jednotlivé alkydové pryskyiice. VSechna naméfend data jsou uvedena
v tabulce 22 a v grafu 19 jsou znazornény ¢asové zmény IR spekter pro jednotlivé alkydy pro
rizné oblasti vinoctu.

Hodnota rychlostni konstanty je siln¢ zavisla na typu alkydové pryskytice. V ptipadé
alkydové pryskytice T50 (Graf 19) byla nejvyssi rychlostni konstanta naméfena pro systém,
ktery obsahoval nejvyssi koncentraci komeréniho sikativu. V ptipadé kdy byla koncentrace
sikativil stejnd, byly rychlostni konstanty pro oba systémy prakticky stejné. Vyssi sikativacni
aktivita VO-9 pii nizsi koncentraci je zpusobena krats$i indukéni periodou. Zatimco pro
systém s obsahem VO-9 byla hodnota indukéni periody stejna jako v ptipadé Co - Nuodex
0 idedlni koncentraci (1,7 h), tak pro koncentraci 0,03 hm. % Co byla namétena jiz pomérné
dlouha indukéni perioda (13,4 h). Podobné vysledky byly ziskany i pro alkydovou pryskyfici
S50. I zde byla nejvyssi hodnota rychlostni konstanty naméfena pro Co - Nuodex pii nejvyssi
koncentraci a i zde pro ob¢ stejné koncentrace byla hodnota rychlostni konstanty prakticky
stejnd. Rozdil je v8ak v délce indukéni periody, Zatimco pro T50 byla naméfena indukéni
perioda i pro systém, ktery obsahoval VO-9, tak v pfipadé¢ S50 nebyla indukéni perioda
u systému s VO-9 pozorovana. Na rozdil od kobaltnatého sikativu kdy byla naméfena (i kdyz
jen velmi kratka 0,5 h) i pro optimalni koncentraci sikativu. V piipad€ niZsi koncentrace Co -

Nuodex byla indukéni perioda jiz pomérné dlouha (10,0 h).
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Tabulka 22: Sikativa¢ni aktivita VO-9 v tenké alkydové vrstvé méfena pomoci FTIR
spektroskopie.

Koncentrace kovu KeH max tmax teonj IT*
Formulace L
[hm. %] [h™] [h] [h] [h]
0,03 VO-9/T50 0,16 2.8 14,5 1,7
0,1 0,75 2,3 4,0 1,7
Co - Nuodex/T50
0,03 0,18 17,9 22,5 13,4
0,03 VO-9/S40 0,97 0,3 1,9 —4d
0,06 0,79 0,6 2,0 —4d
Co - Nuodex/S40
0,03 0,43 75 10,5 6,2
0,03 VO-9/S50 0,45 1,0 3,5 -a
0,1 1,391 1,41 2479 0,5
Co - Nuodex/S50 d d d
0,03 0,43 13,3 15,8 10,0
0,03 VO-9/S60 0,43 0,6 4,2 _d
0,1 1,56 0,6 14 _d
Co - Nuodex/S60
0,03 0,74 3,0 41 1,9

. 1.7 3 J ~ b X . v . 1.7
& Maximalni rychlostni konstanta (Kch max) pozorovéna v &ase tmax, ~ Cas kdy je dosazeno maximalni koncentrace

dvojnych konjugovanych vazeb, ¢ Indukéni perioda, ¢ Nebyla pozorovéna,

Tento rozdil patrné zpusobuje rozdil v celkové dobé zasychéni obou optimalnich
koncentraci pro tuto alkydovou pryskyfici. V ptipadé alkydové pryskytice S40 byla rychlostni
konstanta pro syst¢ém VO-9 o koncentraci 0,03 hm. % vyssi nez v ptipadé¢ kobaltnatého
sikativu 0 idealni koncentraci (0,06 hm. % Co). U koncentrace 0,03 hm. % Co byla naméfena
op¢t pomérné dlouha indukéni perioda (6,2 h) a také rychlostni konstanta byla podstatné nizsi
nez v pripadé VO-9. Tyto vysledky jsou v souladu s trendy, které byly nalezeny pii méfeni
doby zasychani a relativni tvrdosti, kdy filmy, které obsahovaly VO-9 dosahovaly podstatné
lepSich vysledkd, neZ tomu bylo u filmi s komerénim kobaltnatym sikativem. Pro alkydovou
pryskytici S60 byly nalezeny hodnoty v podstaté shodné s daty pro alkydovou pryskytici S50
(také celkové doby zasychéani byly pro obé pryskyfice velmi podobné). Nicméné jsou zde
velké rozdily v hodnotach rychlostnich konstant pro Co - Nuodex. Pfi optimalni koncentraci
(0,1 hm. %) byla rychlostni konstanta podstatné¢ vyssi a také tento systém nevykazoval
zadnou indukéni periodu. Proto tyto vysledky nejsou v souladu se skute¢nou sikativacni

aktivitou (hlavné celkova doba zasychani je delsi pro systémy s kobaltnatym sikativem).
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Graf 19: Zména IR spektra alkydovych pryskyfic v oblasti 3008 cm™, sikativovanych VO-9
a Co - Nuodex

A4

Tento rozdil je patrn€ zpisoben vyssi katalytickou aktivitou VO-9 pro nasledujici
reakce autooxidace (rozklad hydroperoxidi). Toto tvrzeni potvrzuji hodnoty konverze
substratu potfebné k dosazeni I. stupné a celkové doby zasychani. Zatimco pro systém, ktery
obsahoval VO-9, byla hodnota konverze potiebné pro dosazeni I. stupné (t1) a celkového
zaschnuti filmu (1) pouze 35% a 54%, tak pro optimalni koncentraci Co - Nuodex byly tyto
hodnoty podstatné vyssi (pro 11 61 % a pro 12 93 %). Tento trend byl pozorovan i pro ostatni
alkydové pryskyfice, které byly pouZity pro testovani sikativa¢ni aktivity VO-9.

Graf 20 uvadi zménu intenzity IR spektra v oblasti 1010 - 945 cm™, To tedy odpovida
deformaéni vibraci C-H v pfitomnosti dvojnych konjugovanych vazeb. Z téchto kiivek je
velmi dobie patrné, Ze v pritomnosti VO-9 je maximu dosazeno jen velmi pozvolna a neni tak
vyrazné oproti Co - Nuodex, Tyto vysledky naznacuji, ze pii pouziti VO-9 jako sikativu neni

rychlost bo¢nich reakci tak vyrazna jako v pfitomnosti Co - Nuodex.
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Graf 20: Zména IR spektra alkydovych pryskyfic v oblasti 1011-947 cm™, sikativovanych
VO-9 a Co - Nuodex

Stejné jako v predchozich ptipadech, tak i pro VO-9 byla provedena EPR méfeni.
Méteni opét probihala jak za pokojové teploty, tak i za sniZzené teploty (153 K), EPR
spektrum VO-9 za pokojové teploty nevykazovalo osmiliniové spektrum, jak by se dalo
o¢ekavat, ale pouze jeden $iroky pas bez naznaku hyperjemného Sté€peni (giso=1,958) viz
graf 21. Tvar spektra se nezménil ani zfedénim VO-9 nekoordinujicimi rozpoustédly (napf.
toluen, chloroform, dichlormetan), coz naznacuje, Ze se jedna o oligomerni strukturu, ve které
dochazi k magnetické interakci mezi dvéma nebo vice vanadylovymi centry. Tvar spektra
odpovida EPR spektru dimerické slouceniny [V(u-ONep)(ONep)s]., kde Nep = neopentyl.
Tato struktura byla potvrzena rentgenovou analyzou [62]. To naznacuje, Zze i v tomto piipadé
jsou dve nebo vice VO(IV) skupin spojeny miistkem karboxylovych skupin z 2-etylhexanové
kyseliny. Pfitomnost oligomernich struktur je dale potvrzena chovanim VO-9
v koordinujicich rozpoustédlech (napt. metanol). Tato spektra méfena za pokojové teploty jiz
vykazuji izotropické spektrum s hyperjemnym $tépenim typickym pro V(IV). Nicméné toto

hyperjemné $tépeni je stale nactené na Sirokém pasu VO-9, coz naznacuje, ze oligomerni
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Castice jsou pusobenim metanolu rozs$tépeny jen cCasteéné na monomerni jednotky
s nasledujicimi EPR parametry |Aiso| = 111,9-10* T a giso = 1,964 viz graf 21.

EPR spektrum VO-9 rozpusténé v alkydu S40 (0,03 hm. %), méfené pii pokojové
teplot¢ nam opét dava jeden Siroky pas, ale je na ném dobfe patrné hyperjemné $tépeni
anizotropniho spektra (g = 1,958). V prubéhu zasychani intenzita hyperjemného $té€peni roste,
zatimco intenzita Sirokého pasu postupné klesd. Tyto vysledky naznacuji, ze v prubéhu
autooxidace dochdzi k pomalému rozpadu oligomernich komponent. Spektrum méfené po 10
dnech zasychani ma jiz charakter Cisté anizotropni, a to z diivodu uplného rozpadu oligomerti.
Spektrum se skldda ze dvou osmiliniovych sérii, coz odpovida hyperjemnému tenzoru axialni
symetrie, ktera je typicka pro tetragonalni pyramidu oxovanadiéitych sloucenin. Elementy
magnetickych tenzord, ziskanych ze spektra systému VO-9/S40 (JAg| = 193,7 x 10™ T; |AL| =
746 x 10 T; g = 1,935; g1 = 1,981) jsou prakticky stejné pro vSechny ostatni pouzité
alkydové pryskyfice (viz tabulka 23). To naznacuje, ze nejblizsi koordina¢ni okoli vanadu je
velmi podobné ve vsech ptipadech. Nicméné aktivni sloucenina se ziejmé nepatrné lisi od
pfedchozich testovanych sloucenin (VO-1-3), coz je evidentni zvys§i symetrie
hyperjemného $tépeni tenzoru a vyssi hodnoty vypocitané konstanty |Aiso|, ale je ziejmé stejna

jako v ptipad¢ slouc¢enin VO-6-8.

Tabulka 23: Konstanty hyperjemného $tépeni (10 T) a g-faktor VO-9

Al ALl 9 g Aiol” Oiso”
VO-9 1,958
VO-9/MeOH * 111,2 1,967
VO-9/T50 194,1 74,1 1,935 1,081 114,1° 1,966°
VO-9/540 193,7 74,6 1,935 1,081 114,3° 1,966°
VO-9/S50 193,7 74,6 1,935 1,081 114,3° 1,966°
VO-9/560 194,3 75,3 1,935 1,081 114,9° 1,966°

% Uvedeny parametry pouze pro latky s hyperjemnym 3tépenim, ° Hodnoty |Aio| @ Gis, jsou vypogitany
z nasledujicich vzorcii: [Aiso| = (JAl + |Ay + |A;]) / 3 and giso = (9% + 9y + 0;) / 3.
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Graf 21 EPR spektra A) S40; B) S50; C) S60; D) T50

Stejné jako v pfedchozich ptipadech vanadylovych sloucenin, tak i VO-9 ma tmavé
zelenou barvu. Proto bylo provedeno meéteni barevnosti. Méfeni bylo provedeno na bilém
emailu, kde jako pigment byla pouzita titanova béloba anatasového typu (OKP = 20 %).
Koncentrace sikativu byla 0,03 hm. % V na suSinu pojiva. Naméfena data jsou uvedena
v tabulce 24. Zvysledki je dobie patrné, ze vysledné filmy jsou Zzlut§i v porovnani
s nesikativovanym filmem. To je dobie patrné z vys§i hodnoty Ab™. Tyto vysledky bohuzel

naznacuji, ze v pfipadé¢ komeréniho vyuziti by byl VO-9 pouzitelny jen pro tmavé
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pigmentované nebo transparentni laky, kdy pfi pouziti takto nizké koncentrace je zména

vysledné barevnosti zanedbatelna.

Tabulka 24: Zména barevnosti filmu pouzitim VO-9 jako sikativu

Koncentrace kovu AL*? Aa*? Ab*?
Formulace
[hm. %] [%] [1] [1]
0,03 VO-9/T50 -0,21 -0,13 0,92
0,03 VO-9/S40 -0,06 -0,07 0,86
0,03 VO-9/S50 0,15 -0,06 1,29
0,03 VO-9/S60 -0,31 -0,12 0,29

& Rozdil v barevnosti ve stupnici CIELAB je vztazen k alkydové pryskyfici obsahujici TiO,, T50: L* = 96,75, a*
=-1,39, b* = 2,42; S40: L* = 96,57, a* = —1,44, b* = 2,25; S50: L* = 96,66, a* = 1,27, b* = 2,36; S60: L* =

96,75, a* = -1,43, b* = 2,45.
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4 ZAVER

Sikativy na bazi ptrechodnych kovi, jsou latky, které se pouzivaji pro urychleni
zasychani oxopolymeracné zasychajicich pojiv. V soucasné dob¢ jsou nejcastéji pouzivané
sikativy na bazi organickych kobaltnatych soli (napf. 2-etylhexanoat kobaltnaty). V soucasné
dobé jsou tyto slouceniny klasifikovany jako CMR2 — reprotoxické a v budoucnu by mohly
byt preklasifikovany jako karcinogen 1B tfidy. To by vedlo k zdkazu pouziti téchto sloucenin.

Proto byla tato prace zamétfena na snizeni koncentrace kobaltnatého sikativu pomoci

sekundarniho sikativu na bazi molybdenu a v dal§i fazi na jeho kompletni nahrazeni
vanadylovymi komplexy. Celkem byla otestovana 1 slouc¢enina molybdenu (Mo-1) a 9
slou¢enin vanadu (VO 1-9).

V prvni fazi byla testovana organokovova slouc¢enina molybdenu Mo-1. Ta sama
0 sobé nema vyraznou sikativa¢ni aktivitu. Nicméné je mozné ji pouzit jako sekundarni
sikativ v kombinaci s komerénim kobaltnatym sikativem. Bylo dosazeno daleko lepsich
vysledku, nez jakych dosahl samotny kobaltnaty sikativ o stejné celkové koncentraci. To by
umoznilo vyrazné snizeni koncentrace kobaltnatého sikativu v natérovych hmotach. Byly
provedeny kontrolni méfeni s podstatné jednodussim Mo komplexem, a to Mo-oktoatem.
Méteni odhalila, ze jednoduché karboxylaty molybdenu nemaji stejné Gi¢inky na zasychani
alkydove pryskyfice. V porovnani s Mo-1 jsou jeho ucinky podstatné horsi. Pomoci FTIR
spektroskopie byl zkouman mechanismus sikativa¢nich uc¢inki Mo-1. Z vysledku je ziejmé,
ze Mo-1 urychluje rozpad hydroperoxidii, ale nekatalyzuje jejich tvorbu, a proto Mo-1
funguje pouze v nékolika prvnich hodinach zasychani alkydové pryskyfice a po vycerpani
pfitomnych hydroperoxidi je sikativacni aktivita vyrazné niz$i. Dale bylo zjiSténo, Ze ve
smésnych systémech s kobaltnatym sikativem funguji jednotlivé katalytické systémy
nezavisle na sobé a nebyl nalezen Zadny synergicky efekt. Zkraceni doby zasychani
usmésnych systémui je pak zpisoben zkracenim indukéni periody, ktera se objevuje pii
zasychani alkydovych pryskyfic katalyzovanych malym mnozstvim kobaltnatého sikativu. To
by umoZnilo aZ trojnasobné snizeni koncentrace kobaltu v alkydovych pryskyficich.

V druhé¢ ¢asti disertacni prace zaméfené na kompletni nahrazeni kobaltnatého sikativu
v alkydovych pryskyficich oxovanadiénymi slouceninami byly jako prvni testovany
jednoduché acetylacetonaty (VO 1-3). Tyto slouceniny vykazuji velmi dobrou sikativacni
aktivitu. V porovnani s komerénim sikativem byly dosazeny podobné casy zasychani
a relativni tvrdosti jako u Co - Nuodex, ale za pouziti podstatné nizsi koncentrace, nez jaka

byla pouzita u komercniho sikativu. Nevyhodou téchto sloucenin je jejich horsi rozpustnost
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V nepolarnich rozpoustédlech. Tento problém byl vyfeSen zavedenim linearniho alkylového
fetézce na acetylacetonatovy ligand. V ramci disertacni prace bylo pfipraveno
a charakterizovano pét riiznych derivati modifikovanych alkylovym substituentem (VO 4 -
8). Pro dosud nepopsané slouc¢eniny VO-6, VO-7 a VO-8 byla uréena molekularni struktura
pomoci monokrystalické rentgenové difrakce. Diky zvySené rozpustnosti bylo mozné testovat
sikativacni aktivitu té€chto sloucenin na alkydovych pryskyficich o rizné olejové délce (S40 -
alkyd o kratké olejové délce, S50 - alkyd o stiedni olejové délce a S60 - alkyd o dlouhé
olejové délce). Stejné jako piedchozi slou¢eniny maji velmi dobrou sikativaéni aktivitu. Jako
nejucinnéjsi pro vSechny 3 typy alkydovych pryskyfic se jevi slouceniny VO 6 —8 (0xo-
bis(3-n-butyl-penta-2,4-dionato)vanadi¢ny komplex, ox0-bis(3-n-hexyl-penta-2,4-
dionato)vanadi¢ny komplex a oxo-bis(3-n-oktyl-penta-2,4-dionato)vanadi¢ny komplex). To
patrné souvisi s jejich velmi dobrou rozpustnosti, coz je velmi dobfe patrné u alkydové
pryskyfice S60. Velmi podobné chovéani bylo zjiSténo pro posledni testovanou slouc¢eninu
vanadyl oktoat (VO-9). Jde o strukturni analog ke komer¢nimu kobaltnatému sikativu.
Vanadyl oktoat je velmi dobfe rozpustny ve vSech testovanych alkydovych pryskyficich, a to
dokonce i v alkydové pryskyfici modifikované talovym olejem. Tato sloucenina ma velmi
dobrou sikativa¢ni aktivitu a pii pouziti 0,03 hm.% dosahuje prakticky stejnych vysledk jako
komeréni sikativ pfi koncentraci doporu¢ené dodavatelem (0,1 hm. %). V porovnani
S ostatnimi testovanymi slouceninami dosahovala VO-9 nejlepSich vysledki u vSech
testovanych alkydovych pryskyfic. Proto byly provedeny méfeni s komerénim antioxidantem
MEKO tak, aby byly simulovany formulace realnych natérovych hmot na bazi alkydové
pryskyfice. Bylo zjiSténo, Ze tento antioxidant nemd prakticky zadny efekt na sikativacni
aktivitu vanadylovych sloucenin. Vysledky, ziskané z méfeni kinetiky pomoci FTIR
spektroskopie, naznauji, Ze mechanismus u¢inku vanadylovych slouenin je odliSny od
komer¢niho kobaltnatého sikativu. Z méfeni je patrné, ze vanadylové sikativy neovliviluji
rychlost tvorby hydroperoxidii. Tato nevyhoda je ale kompenzovéna absenci induk¢ni periody
na pocatku autooxidace. To se pak projevuje na kratsi dob& zasychani oproti komerc¢nimu
kobaltnatému sikativu, a to hlavné pii nizkych koncentracich. Pti takto nizkych koncentracich
by bylo moZzné pouzit vanadylové sikativy do transparentnich lakl, kde by se pii vysSich
koncentracich negativné neprojevovalo jejich zelené zabarveni.

Z téchto vysledkt je tedy dobie patrné, Ze testované vanadylové slouCeniny jsou
perspektivni nahradou kobaltnatych sikativ v oxopolymerané zasychajicich natérovych

hmotach.
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