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ANOTACE

Teoreticka Cast této prace je zaméeiena na polyestery, jejich zdkladni rozdéleni, vlastnosti
a pouziti. Nejvetsi diraz se klade na alkydové pryskyfice, jejich slozeni a vyuziti v oblasti
natérovych hmot. Déle je popsan mechanismus zasychdni alkydt, rozdéleni a vyznam sikativi.
V experimentalni Casti této bakalafské prace byly studovany sikativacni aktivity acyl-
substituovanych ferrocenii. U vybranych alkydovych formulaci byly stanoveny doby zasychani
natéru, relativni tvrdost a chemickd odolnost. Proces autooxidaci byl sledovan pomoci

infracervené spektroskopie.

KLICOVA SLOVA

Polyestery, alkydy, sikativy na bazi kovii, ferrocen, infraervena spektroskopie

TITLE
Effect of acyl-substituted ferrocenes on drying of alkyd resins
ANNOTATION

Theoretic part of this work is aimed at polyesters, their basic division, characteristics and
application. The main emphasis is given to alkyd resins, their structure and application in the
paint industry. The mechanism of drying of alkyd resins, division and significance of metal
driers are described too. Practical part of this bachelor thesis is devoted to drying activities of
acyl-substituted ferrocenes. Some of alkyd formulations were characterized by mechanical tests
such as determination drying time, determination of relative hardness and chemical resistance

test. The process of autoxidation was monitored by infrared spectroscopy.
KEYWORDS

Polyesters, alkyd paints, metal driers, ferrocene, infrared spectroscopy
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

PET — polyethylentereftalat

PES — polyester

PE — polyethylen

PESub — polyethylensuberat

PEA — polyethylenadipat

PHA - polyhexamethylenadipat

PBT — polybutylentereftalat

My — hmotnostné stfedni molarni hmotnost
M, — ¢iselné stfedni molarni hmotnost
My — viskozitné€ stfedni molarni hmotnost
NH — natérova hmota

Tg — teplota skelné¢ho prechodu

Tm — teplota tani krystalil

Ty — teplota varu

UV zafeni — ultrafialové zéteni

UP — nenasyceny polyester

JC —jodové &islo

MK — mastné kyselina

Hiel — relativni tvrdost natéru

TR-FTIR — infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
MEK — methylethylketon

IC — infradervena spektroskopie

DMSO - dimethylsulfoxid



UVOD

Polyestery jsou latky vznikajici polykondenzac¢ni reakci mezi vicesytnou kyselinou a
vicesytnym alkoholem. Mezi polyestery se fadi alkydy, pfi jejichz syntéze se pouzivaji jesté
modifikujici slozky — vy$si mastné kyseliny pfipadné oleje, obsahujici tyto kyseliny. Alkydy
jsou nedilnou ¢asti v primyslu natérovych hmot, protoze maji dobré fyzikalné-chemické
vlastnosti. Pojiva na bazi alkydua jsou perspektivnimi materidly z ekologického hlediska diky

tomu, Ze obsahuji velké procento ptirodnich olejt.

Zasychani alkydu probiha autooxidaci — radikalovym mechanismem, zalozenym na adici
vzdusného kysliku na dvojné vazby nenasycenych mastnych kyselin. Tento proces je za
béznych podminek velmi pomaly, proto se ptidavaji latky, které zasychani alkydi urychli — tzv.
sikativy. Mezi nejucinnéjsi sikativy patii karboxylaty kobaltu. Dnes se hled4a nahrada téchto
sloucenin kvili jejich karcinogennim a genotoxickym ucinktim [1], [2]. Jako dalsi sikativy se
pouZivaji slouceniny na bazi manganu, Zeleza a vanadu. Soli Zeleza nemaji dobrou sikativaéni
aktivitu, takze v dnesni dob¢ jsou studovany sikativy na bazi organokovovych sloucenin —
ferrocentl. Tato prace je zamétena na acyl-substituované ferroceny, na jejich sikativaéni aktivitu

v zavislosti na chemickém sloZeni.
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1 TEORETICKA CAST

1.1  Polyestery

Polyestery (PES) jsou vysokomolekularni latky, jejichz charakteristickym rysem je
pfitomnost esterové funkéni skupiny v hlavnim makromolekularnim fetézci, tj. plati pro né
obecny vzorec —[-CO-R!-CO-O-R2-O],-. Polyestery vznikaji polykondenzaéni reakci mezi

vicesytnou kyselinou nebo jejim anhydridem a vicesytnym alkoholem [3].

O (0]
\\ 1/ 2
n R + R >
J \ } n HO—R—OH == C R R + 2n H,O

HO

Obrazek 1: Schéma syntézy polyesteru /4]

1.1.1  Struktura, vlastnosti, pouziti
Polyestery se déli na dve skupiny podle struktury hlavniho fetézce: alifatické polyestery

a aromatické.

Obrazek 2: Struktura alifatického polymeru PHA (a), semiaromatického PBT (b)

Polyestery jsou vysoce viskozni kapaliny nebo pevné latky (amorfni nebo krystalické),
jejichz hustota lezi v rozmezi 0,9-1,5 g/cm®. Molekulovd hmotnost a polydisperzita PES
v zévislosti na reakéni schopnosti monomert, zptisobu a podminkach syntézy se mohou ménit
v Sirokém rozsahu. Molekulova hmotnost alifatickych PES obvykle neptfesahuje 50 000,
zatimco molekulovd hmotnost aromatickych PES je vyrazné vyssi. Koeficient polydisperzity

linearnich PES leZi v rozmezi 1,5-2,5.

PES se obvykle nerozpousti ve vod€. Rozpustnost v organickych rozpoustédlech zavisi
na chemické struktute PES, stupni periodicity a molekulové hmotnosti. Krystalické PES maji
horsi rozpustnost nez PES amorfni, pfi stejném chemickém sloZeni a molekulové hmotnosti.

Ve vétsing piipadi s rostouci hodnotou molekulové hmotnosti klesd schopnost PES se
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rozpoustét. Alifatické PES s nizkym stupném krystalinity jsou dobfe rozpustné v chlorovanych
rozpoustédlech, dioxanu, acetonu, ethylacetatu. Aromatické PES se obvyklé rozpousti

v tetrachloretanu, nitrobenzenu [5].

Alifatické polyestery kvuli nizké teploté tani a slabé chemické odolnosti se jen omezené
pouzivaji v primyslu. Takové polymery se tavi pii nizsi teploté¢ nez polymery stejné miry
polymerace, pfestoze polarni charakter esterové vazby by mél posilit mezimolekularni
interakce. Ve srovndni s PE, jehoZ teplota skelného ptechodu se rovna 130 °C, Ty vétSiny
linearnich alifatickych polyesterti lezi v oblasti 50 az 100 °C. Zavedenim aromatickych skupin
do struktury hlavniho makromolekuldrniho fetézce vede k prudkému nértstu teploty tani [6],
[7]. Jako ptiklad lze uvést teploty tani pro PESub (Tm = 51,5 — 62,2 °C) [8] a
PET (Tm =265 °C) [9]. Struktury PESub a PET jsou uvedeny na obrazku 3.

OH

|/

HO n

Obrazek 3: Struktura PESub (a), PET (b)

PES maji Siroké pouziti v primyslu. Vyrabi se z nich textilni vldkna, folie, kompozity,
sklolaminaty. Nizkomolekularni PES se mohou pouZivat jako zmé&kcovadla. Nejvétsi vyuziti
v primyslu maji semiaromatické polyestery vyrobené z glykoli a aromatickych kyselin,
nejcastéji z kyseliny ftalové. Jako vlakna se nejCastéji pouzivaji PET vldkna diky vynikajicim
vlastnostem, jakymi jsou pevnost, odolnost proti odéru a odolnost vii¢i chemikaliim. PET
vlakna lze modifikovat pfirodnimi vlakny, napfiklad vinou nebo bavlnou. Polyestery se také

pouzivaji v oblasti natérovych hmot.
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1.1.2  Natérové hmoty

Natérova hmota (NH) je tekuta az tuhd hmota, ktera po naneseni v tenké vrstvé vytvari
na povrchu materialu tenky film. Obecné je to latka, ktera se pouziva k dosazeni ochrannych,
dekorac¢nich, nebo jinych G¢inkl na povrchu predmétu. Natérovymi hmotami lze upravovat
povrchy riznych materialti, napiiklad dieva, kovu, plastu, papiru atd. Siroké pouziti NH
v oblasti povrchové ochrany je dano jejich snadnou aplikaci, vysokym antikoroznim uc¢inkiim

povlaku a relativni nizkymi potfizovacimi naklady [10].

Primyslove vyrabéné natérové hmoty se skladaji z nékolika komponent. Schematicky lze

slozeni natérovych hmot popsat nasledujicim zptisobem [11]:

e filmotvorna latka (pojivo)
e rozpoustédlo

e pigmenty

e plniva jiné pomocné latky

wewvr

chemické a fyzikalni vlastnosti materialu. Jako filmotvorné latky se pouzivaji reaktoplasty nebo
termoplasty. Na rozdil od termoplastd, jsou reaktoplasty obvykle nizkomolekularni latky

s relativné nizkou viskozitou, jejichz molekulovd hmotnost zna¢né roste az po zesiténi [10].

Rozpoustédlo slouzi k prevedeni filmotvorné latky do tekutého stavu, ve kterém se pak
zpracovava. Mezi nejCastéji pouzivana rozpoustédla patii toluen, ethylacetat, xylen a dalsi.
Bé&hem vzniku natérového filmu se rozpoustédla odpaii do ovzdusi, ¢imZ ho zne€ist'uji. Proto
je zekologického hlediska lepSi variantou pouZiti reaktivnich rozpoustédel, které fedi

natérovou hmotu, méni jeji vlastnosti a po vytvrzeni se stavaji soucasti filmu [12].

Pigmenty jsou praskové barvici tuhé castice organického nebo anorganického piivodu,
nerozpustné v rozpoustédlech a filmotvornych latkach. Dodavaji natérové hmoté barevny

odstin, tvrdost a kryvost. Na tyto vlastnosti ma zna¢ny vliv velikost Castic [12].

Pomocné latky vylepSuji vlastnosti natérové hmoty. Mezi takové latky patii UV

absorbéry, tvrdidla, povrchové aktivni latky, iniciatory, plniva atd.
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1.2 Nasycené polyestery
Alifatické polyestery lze dale rozdé€lit na dva typy podle stupné nasycenosti: nasycené a

nenasycené. Nasycené polyestery nemaji ve struktufe hlavniho fetézce dvojné vazby.

Syntéza takovych PES vychdzi z dvojsytného nebo trojsytného alkoholu a dvojsytné
kyseliny nebo anhydridu. Nasyceny PES ziskany z kyseliny adipové a ethylenglykolu lze vidét

na obrazku 4.

O
HO (0] | | H
Y\/\/\ 0
o n
Obrazek 4: Struktura PEA

Jako dalsi priklad lze uvést polyethylentereftalat (PET), ktery je povazovan za jeden
z nejvyznamnéjSich inzenyrskych polymert. PET se vyrdbi =z dimethyltereftalatu a
ethylenglykolu.  V prvnim  kroku se  dimethyltereftalatu  transesterifikuje = na
bis(2-hydroxyethyl)tereftalat za vzniku methanolu, ktery se poté odstrani pomoci destilaci.

V nésledujici fazi se provadi polyesterifikace za snizeného tlaku a vznikd PET [3] [10].

OH OH

/_/ _/

(0] 0] (0] 0] OH
0] 0] 0] (0] HO

HO HO n

Obriazek 5: Schéma vyroby PET
Dnes PET se nejvic pouziva pro vyrobu lahvi na ndpoje, baleni potravin a napojd,
elektronickych pfistrojii, sportovnich potieb, osvétleni. PET vldkna maji uplatnéni v textilnim

pramyslu. Z PET se také vyrabgji konstrukéni prvky pro stavebnictvi [13]. Siroka skala pouziti
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tohoto materidlu je umoznéna diky jeho nizké cen¢, dobrym fyzikdlnim a mechanickych

vlastnostem. V Tabulce 1 jsou uvedené nékteré vlastnosti PET.

Tabulka 1: Vlastnosti PET (30-36 % krystalického podilu) [14; 15]

Vlastnost materidlu Hodnota
Tg [°C] 67-81

Tm [°C] 257-260
Mv-10* [g.mol] 2,12

Dilezitou vlastnosti PET je vnitini viskozita. V zavislosti na hodnoté vnitini viskozity se
1181 oblasti pouziti materidlu [14]. V Tabulce 2 lze vidét nékteré piiklady aplikaci pro rizné

hodnoty vnitinich viskozit.

Tabulka 2: Priklady vnitini viskozity pro rizné aplikace PET [13].

Oblast pouziti n[dl.g']
Nahréavaci pasky 0,60
Vlakna 0,65
Lahve na napoje 0,73 -0,8
Primyslové pneumatiky 0,85

PET se da recyklovat, ale dochazi zde k degradaci materialu a poklesu molarni hmotnosti.
Takto recyklovany polymer jiZ vétSinou neni vhodny pro vyrobu lahvi a vyrabi se z n¢ho

vlakna.

1.3 Nenasycené polyesterové pryskytice

Pojmem nenasycené polyesterové pryskyfice oznacujeme roztoky linedrnich
nenasycenych polyesteri v monomerech, které je pak mozné polymerizovat fetézovym
mechanismem. Obecné 1ze fict, Ze nenasyceny polyester je obecny nazev pro fadu vyrobki na

bazi reaktoplasti.

Nenasycené polyestery se ptipravuji polykondenzaci smési nenasycenych a nasycenych
dikarboxylovych kyselin, pfipadn¢ anhydrida, s dioly [15]. Volbou dikarboxylovych kyselin,

diol a pomérem nenasycenych a nasycenych kyselin 1ze ménit vlastnosti pryskyfice.
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Nejcasteji pouzivanou nenasycenou kyselinou je kyselina maleinova. Obvykle se pfidava
ve form¢ anhydridu. Nejcastéji pouzivanym glykolem je 1,2-propylenglykol. Lze také pouzit
ethylenglykol, butandiol, hexandiol [16].

Styren je nejvic pouzivané monomerni reaktivni rozpoustédlo pro nenasycené polyestery.
Je cenové dostupny, dobie se kopolymeruje s nenasycenym polyesterem, méa znaény vliv na
mechanické a dielektrické vlastnosti vysledného produktu. Jako monomery Ize pro

nenasycenych polyesterti pouzit ethylakrylat a methylmetakrylat [17].

Polyesterifikace se provadi zpravidla v tavening pfi teploté kolem 200°C v inertni
atmosfére. Ziskané polyestery jsou polotuhé az tuhé pryskyftice s Tm do 100°C a M, 1200 az
2000 [10].

OQC/O\(:;O O\\
_ \\
CH=CH o |n
a b c d

Obrazek 6: Zakladni schéma esterifikaéni reakce pfi vyrobé nenasycenych polyesterovych pryskyfic.

a — ethylenglykol, b — maleinanhydrid, ¢ — nenasyceny polyester, d — voda.
Reakce 1ze uskute¢nit podle jedné z néasledujicich variant [16]:

A) Reakce smési karboxylovych kyselin (prip. jejich anhydridii) s dioly. Timto postupem
obvykle vznika statisticky kopolymer vznikly ndhodnou polykondenzaci diolu s jednotlivymi

karboxylovymi kyselinami.

B) Reakce nasycené kyseliny s potrebnym mnozstvim diolu a naslednym pridavkem
nenasycené kyseliny a zbytku diolu. Touto metodou nejprve vznika piedpolymer nasycené
kyseliny s diolem a druhé faze se do polymerniho fetézce zabudovavéa nenasycena kyselina.
Vznikaji tak pomérné kratké bloky esteru nasycené kyseliny, které jsou zabudovany po celé

délce polymerniho fetézce.

C) Reakce nenasycené kyseliny s potrebnym mnozstvim diolu a naslednym pridavkem
nasycené kyseliny a zbytku diolu. Timto postupem obvykle vznikaji del§i bloky esteru

nenasycené kyseliny v polyesterovém fetézci.

Pro vytvrzeni pryskyfic se pouzivaji inicidtory — organické peroxidy. Zahajuji

.....

16



teploté, pfi které probihd vytvrzovani. Pti vysSich teplotach se pouzivéa dibenzoylperoxid nebo
tercbutylperbenzoat. Vétsina peroxida, pomoci kterych lze reakci provést pti pokojové teploté
jsou nestabilni a nebezpecné [10]. Zakladni schéma vzniku zesitované struktury pryskyfice je

uvedena na obrazku 7.
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9010 —CH, CHp—O—C—CH=CH—G—0—CH,CH,—0—C—CH=CH—G—0—CH, CHywwv
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Obrazek 7: Schéma vzniku zesitované struktury

SloZeni pryskyfice muZe byt doplnéno 1 o urychlovace, které rozkladaji peroxidy za
pokojové teploty. Ke sniZeni aktivacni energie rozkladu peroxidil se nej€astéji pouzivaji
slouceniny na bazi amini, soli kobaltu a vanadu [18]. K vytvrzeni miiZe dochdzet i plisobenim
ultrafialového zateni.

Nenasycené pryskyfice nachdzeji uplatnéni v leteckém, kosmickém, automobilovém
prumyslu a pti vyrobé mikroelektroniky. NevyztuZzené nenasycené polyesterové pryskyftice se
vyuzivaji jako zalévaci hmoty, pii vyrobé litych podlah, specidlnich plastobetont, dale jako
tmely a lepidla. Pryskyfice vyztuZené sklenénymi vlakny (laminaty) slouzi naptiklad k vyrobé
zasobnikil surovin apod. Velky vyznam maji aplikace nenasycenych polyesterovych pryskyftic
v oblasti natérovych hmot. Polyesterové NH na bazi nenasycenych polyesterovych pryskytic
se predev§Sim pouzivaji k dokonCovani hudebnich nastrojl, pfi vyrob&é€ nabytku a

bezrozpoustedlovych lakt [10], [15], [19], [20].
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Vyhodou natérovych hmot na bazi nenasycenych polyestert (UP) je, Ze pii zasychéni
témer nedochdzi k odpafovani te€kavych rozpoustédel. Jsou totiz rozpustény v monomerech
schopnych polymerace, které stavaji se po vytvrzeni soucasti filmu. Z této skutecnosti vyplyva,
ze NH na bazi UP maji velkou plnici schopnost (vysoky obsah suSiny), coz umoznuje snizit
jejich spotiebu a tim i pofizovaci ndklady.

Nevyhodou je, Ze pfi kopolymeraci nenasycené polyesterové pryskyfice s monomerem
fetézce s kyslikem. Adice kysliku na radikaly probiha rychleji nez adice radikalt na dalsi
dvojnou vazbu. Pfi inhibici se ¢ast monomeru nespotiebovava pro kopolymeraci, ale pro
oxidaci. Kromé¢ toho kyslik vyvolava fadu nezddoucich bocnich reakci, které vedou

k zpomaleni vytvrzovani NH.

1.4  Alkydové pryskyftice (alkydy)

Alkydové pryskyfice maji Siroké uplatnéni v oblasti natérovych hmot jiz od roku 1940.
Termin ,,alkyd* byl vytvofen pro oznaceni produktu reakce mezi vicefunkénim alkoholem a
polykarboxylovou kyselinou. Jinymi slovy, jsou to formalné polyestery. V soucasné dobé se
pod pojmem alkyd rozumi produkt polykondenzace vicesytného alkoholu, dikarboxylové
kyseliny a mastné kyseliny nebo rostlinného oleje [21]. Jedna se tedy o modifikované alkydy.
Nemodifikované alkydové pryskyfice totiZ nemaji prakticky vyznam v oblasti NH, protoze
tvoii kfehké filmy a Spatn€ se rozpousti. Z tohoto divodu se budou nasledujici kapitoly

vénovany pouze modifikovanym alkydim.

1.4.1  Vicefunk¢ni alkoholy

Alkohol pro vyrobu alkydové pryskyfice musi byt vicefunkéni. Obvykle se pouZivaji
latky s 3 az 4 hydroxy skupinami. Glycerol je nejpopularnéj$im polyolem diky své dostupnosti
a nizké cené. Vhodnym alkoholem je také pentaerythritol, méné pouzivanymi jsou
ethylenglykol, diethylenglykol, propylenglykol, trimethylolpropan, neopentylglykol.
Dvojfunkéni alkoholy pro vyrobu alkydi pouzivaji se pouze ve smési s vicefunkénimi
alkoholy. Volbou vicefunkéniho alkoholu se da nastavit, jak moc rozvétvenou strukturu bude
mit vysledna pryskyfice. Flexibilita pryskyfice je zavisla na vzdalenosti mezi hydroxylovymi

skupinami. Napfiklad alkyd vychazejici z diethylenglykolu je flexibilné;si, neZ alkyd ziskany
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z ethylenglykolu. Na funkc¢nosti alkoholu také zavisi odolnost vysledného materidlu.

Pryskyfice ziskana z neopentylglykolu je odolna vici hydrolyze a teplu [22], [23].

OH
C|)H20H
—-CH,—C—CH.,- OH @)
OH HO-CH, C|: CH,-OH HO™ > HO™ """ 0H
CH, OH
OH
a b c d
CH, cleon (|)H3
OH CH, OH CH,OH
e f g

Obrazek 8: a — glycerol, b — pentaerythritol, ¢ — ethylenglykol, d — diethylenglykol, e — propylenglykol,
f — trimethylolpropan, g — neopentylglykol

Alkydové pryskyfice zcela vyrabéné z obnovitelnych zdroji byly doposud predmétem
nékolika studii. JiZ znamé zplisoby syntézy alkydii z xylitolu, sachardzy a sorbitolu, ktery 1ze

snadno ziskat ze Skrobu [24].

1.42  Modifikované oleji
Ptredpoklada se, ze alkydy modifikované oleji tvoti asi 70% ze vSech pojiv pouzivanych
v dnesnich povrchovych natérech. Pfirodni oleje jsou estery glycerolu a vysSich mastnych

kyselin (viz. obrazek 9).

0 0
/1 /1
0—C=—R 0—C=—R
/ /
H,C 0 H,C 0
\ ] \ )
CH-0—C—R CH-0—C—R
P P
0—C—R' o—C¢—R®
a b

Obriazek 9: obecny vzorec rostlinného oleje tvoreného triglyceridem jedné (a) nebo vice (b) vyssich mastnych
kyselin

Vlastnosti vysledného povlaku alkydové pryskyfice vyrazné zaviseji na chemickém

sloZeni a kvalité oleje [25]. Rozhodujici vlastnosti pfirodniho oleje je pocet nasobnych vazeb
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v fetézci mastné kyseliny, kterd je v ném obsazena. Oleje se podle stupné nasycenosti fetézce
mastné kyseliny déli na vysychavé, polovysychavé a nevysychavé [26], [27]. Struktury
nenasycenych mastnych kyselin, které se nejcasteji pouzivaji pii vyrobé NH jsou znazornény

na obrazku 10.

Stupeii nasycenosti kyseliny Ize urcit ze znalosti jodového ¢isla oleje. Toto ¢islo ukazuje,
kolik gramt jodu je potieba pfidat k 100g kyseliny, aby se vSechny dvojné vazby nasytily.
Obecné plati, ze ¢im vy$§i je hodnota JC, tim je olej vhodngjsi pro pouziti v oblasti natérovych
hmot. Nejvyssi jodové Cislo maji vysychavé oleje (160-200). Mezi takové oleje patii Inény a
tungovy. JC polovysychavych olejii se pohybuje v rozmezi od 120 do 150. Do této skupiny
spadaji so6jovy a slunednicovy olej. Nevysychavé oleje maji hodnotu JC mensi nez 100.

Ptikladem je kokosovy, palmovy, olivovy, nimbovy a ricinovy olej [25], [28], [29], [30].

Pro syntézu alkydovych pryskyfic se nejvic pouzivd Inény, séjovy, dehydratovany
ricinovy olej. Tyto oleje maji schopnost vytvaret pruhledné a odolné filmy, které relativné

rychle zasychaji.

Lnény olej obsahuje ptfedev§sim kyselinu linolenovou (hlavni slozka), linolovou a
olejovou (obrazek 10 c, b, a). Ma vysoké jodové cCislo, coz ukazuje na vysoky obsah
nenasycenych vazeb v fetézci. Z toho pak vyplyva, ze alkydova pryskyfice na bazi Inéného

oleje bude mit relativné kratkou dobu zasychani.

Soéjovy olej ma slozeni podobné oleji Inénému, ale skoro neobsahuje kyselinu
linolenovou, takze hlavnimi slozkami jsou kyselina linolova a olejova (obrazek 10 ¢, b, a). Patii
mezi polovysychavé oleje, ale je cenové dostupnéjsi nez Inény olej. Vlastnosti alkydovych
pryskyfic na bazi sdjového oleje byly studovany v experimentalni ¢asti této praci. Maji dobré

mechanické vlastnosti, jsou prithledné, relativné rychle schnouci.

Ricinovy olej je také diilezitou surovinou pouzivanou pro vyrobu alkydi. Dehydratovany
ricinovy olej patti do skupiny vysychavych olejii na rozdil od ricinového oleje, ktery ma JC
kolem 97 a je olejem nevysychavym. Hlavni sloZkou je kyselina ricinolejova (obrazek 10 d).

Vysledny film alkydii na bazi tohoto oleje ma hnédou barvu, coz miize byt nevyhodou [31].
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Obrazek 10: chemické vzorce nejbéznéjsich nenasycenych mastnych kyselin v oblasti NH. a — olejova,
b — linolova, ¢ — linolenova, d — ricinolejova, e — eleostearova.

Hlavni slozkou tungového oleje je kyselina eleostearovd (obrazek 10 e). Kyselina
eleostearova ma 3 dvojné konjugované vazby, coz d€la z ni velmi reaktivni slouceninu. Kvili

této skuteCnosti se tungovy olej pouziva pro vyrobu NH pouze ve smési.

Mezi nejb&znéjsi nasycené vyssi mastné kyseliny patii kyselina palmitova (CisH3202) a

kyselina stearova (CigHz602).

1.43 Typy alkydi

Kromé toho, Ze se alkydy déli podle nasycenosti mastnych kyselin na vysychavé,
polovysychavé a nevysychavé, l1ze je dale klasifikovat podle olejové délky na kratké, stfedni a
dlouhé. Olejova délka udava mnozstvi oleje nebo mastnych kyselin (v procentech) obsazené¢ho
v pryskyfici a je dilezitou vlastnosti, urcujici oblast aplikace materialu. Jako dlouhé alkydy se
oznacuji pojiva s obsahem olejové slozky 60% nebo vice. U alkydu stfedni délky se pohybuje

mezi 40% do 60%. Kratké alkydy obsahuji 40% olejové slozky nebo méné [32].

1.4.4  Zasychani alkydut [33], [34], [35], [36].
Obecn¢ lze fict, Ze zasychani alkydovych pryskyfic probiha ve dvou stupnich. Béhem
prvniho stupné se odpatuje rozpoustédlo (ptipadné i dalsi t¢kavé slozky) a vytvafi se film. To

je takzvané fyzikalni zasychani natéru. Béhem druhého stupné probihd chemické zasychani,
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coz je procesem autooxidace mastnych kyselin. Reakce probihé v n¢kolika krocich na dvojnych
vazbach vyssich mastnych kyselin a jeji zjednodusené schéma je znazornéno na obrazku 11

[33]. Pro sledovani celého procesu autooxidace se pouziva TR-FTIR spektroskopie [34].

R1/\/\/C\/\/\R2
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H™ H
02 02
1. krok l -H

2. krok /\
R1/\(\/\AR2 R1/\WR2 ROO"

o . _0
~o o)
3. krok J+H° J*”
R1WR2 RV\WRZ ROOH
0 0
“OH HO™

Obrazek 11: zjednodusené schéma autooxidace (1.-3. krok)

Autooxidace probiha radikalovym mechanismem vyvolanym odstépenim atomu vodiku
z aktivované methylenové skupiny (obr.11, 1.krok). V disledku této reakce dochazi ke vzniku
radikélu z molekuly alkydu. Stabilizace vzniklého radikalu je umoZnéna delokalizaci dvojnych

vazeb.

Vysoka reaktivita atomu vodiku methylenové skupiny je zptisobena jejim umisténim
mezi dvéma dvojnymi vazbami v fetézci mastné kyseliny. K aktivaci molekuly alkydu dochazi
dodanim energie, nejcastéji UV zafenim, zahiatim nebo pfitomnosti iniciatoru. Jako iniciatory

se obvykle pridavaji komplexni slouc¢eniny ptechodnych kovi.

V dalsim kroku dochazi k reakci mezi molekulami vzdu$Sného kysliku a alkydovym
radikadlem (obr.11, 2.krok). Vysledkem této reakci je vznik dvou konjugovanych dvojnych

vazeb v fetézci mastné kyseliny a peroxylového radikalu.

Po tom, co vznikl peroxylovy radikal mize dochazet k vice reakcim, ale predpoklada se,

7ze na zacatku procesu autooxidace prevlada reakce mezi peroxylovym radikdlem a dalsi
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molekulou MK. Produktem této reakce je hydroperoxid (obr.11, 3.krok). Dal§im produktem

této reakce je radikal, ktery dale mize reagovat s molekulami kysliku podle kroku 2.

Hydroperoxidy, vniklé v diisledku ptedchozich reakci jsou nestabilnimi latkami, ale
jejich rozklad za béznych podminek je relativné pomaly proces. Proto se pouzivaji latky, které
tento proces urychli — slouc¢eniny prechodnych kovu (tzv. sikativy). Produktem reakce mezi

prechodnym kovem a hydroperoxidem jsou alkoxidovy a peroxylovy radikal (obr.12, 4.krok).

Poslednim krokem autooxidace je terminace. VSechny radikdly vzniklé béhem vyse
uvedenych reakci se navzajem rekombinuji, coz vede ke vzniku trojrozmérné sit¢ (obr.12,

5 krok).
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Obrazek 12: zjednodusené schéma autooxidace (4.-5. krok)

1.4.5  Sikativy

Jak jiz bylo zminéno v ptfedchozi kapitole, sikativy jsou latky, které zkracuji dobu
zasychani natéru [37]. Rychlost zasychani natérii ovliviiuje nejen pocet dvojnych vazeb a jejich
umisténi v fetézci (izolované vazby nebo konjugované), ale 1 sikativa¢ni ucinnost pouzitého
katalyzatoru. V dnesni dob¢ se jako katalyzdtory pouZzivaji organokovové slouceniny, soli
kyseliny 2-ethyl-hexanové nebo kyseliny dekanové [33]. Tyto slouceniny svym katalytickym

pusobenim iniciuji proces autooxidace a urychluji rozklad hydroperoxidi. Naptiklad Inény olej
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bez ptidavku katalyzatoru zasycha béhem 3-7 dnt, ale s pfidavkem uG¢inného sikativu se doba

zasychani zkracuje do 1 dne [38].

Sikativy lze rozdélit do 3 skupin podle kovu, ktery je v nich obsaZen: primarni,

sekundérni, pomocné.

Jako primarni se oznacuji autooxidacni katalyzatory, jejichz hlavni funkci je rozklad
hydroperoxidl. Z toho pak vyplyva, ze kovy v primarnich sikativech maji dva oxidac¢ni stavy,
které se mezi sebou liSi pouze o jeden elektron. Obvykle se pouzivaji bez pridavki
sekundarnich a pomocnych sikativ. K této skupiné patii slouceniny na bazi kobaltu, manganu,

vanadia, zeleza [33].

Nejcastéji pouzivanym primarnim sikativem je karboxylat kobaltu. Obvykle se dodava
ve formé roztoku o koncentraci kobaltu v rozmezi od 6 do 12 hmotnostnich procent. Pouziti
této slouceniny ma tadu vyhod, jakymi jsou vytvareni pevného filmu, nizkd pofizovaci cena
slouceniny, vysoka sikativacni aktivita [39]. V né€kolika studiich bylo prokédzano, zZe sikativy na
bazi kobaltu jsou karcinogenni a genotoxické latky, takze v dnesni dobé¢ se hled4 nahrada téchto

sloucenin [1], [2].

Manganaté katalyzatory jsou dal§imi hodn¢ pouzivanymi sikativy. Jejich nevyhodami je
niz8i ucinnost a tmavé zabarvena. Vzhledem k této skute¢nosti nejsou tyto slouceniny pfilis

vhodné pro vyrobu bezbarvych lakil a svétle pigmentovanych emaili [40].

Sikativaéni komplexy na bazi vanadu jsou perspektivnimi latkami pro ndhradu sikativii
na bazi kobaltu. V literatute se uvadi, ze 2-ethylhexanoat vykazuje dobré sikativa¢ni ucinky,
které jsou srovnatelné s u€inky komercné pouzivaného sikativu na bazi kobaltu [41]. N&které

odborné¢ studie uvadi, Ze slouceniny vanadu nejsou zcela biologicky neaktivni [40], [42].

Ferroceny jsou organokovové slouceniny, které byly objeveny v 50. letech minulého
stoleti. Od této doby vlastnosti ferrocenu a jeho derivatl jsou pfedmétem zvysSeného zajmu ve
vSech oblastech organokovové chemii [43]. Nékteré odborné studie prokazaly, ze sikativaéni
aktivita ferrocenti je hodn¢ zavisla na chemické struktufe slouceniny. Z téchto studii vyplyva,
ze ferroceny jsou perspektivnimi latkami z hlediska pouziti v oblasti natérovych hmot, protoze
nejsou toxické, maji vysokou sikativaéni aktivitu a vytvareji tvrdé filmy [40], [44], [45].
Karboxylaty Zeleza se pouzivaji v primyslu natérovych hmot, ale maji nizkou sikativaéni

aktivitu a tmavou barvu, coz je nevyhodou [33].

24



Jako sekundarni sikativy se oznacuji latky, které nemaji vliv na oxida¢né-redukéni
procesy béhem zasychéni, ale méni u¢innost primarniho sikativu. Ukolem t&chto slou¢enin je
zabezpecCeni zasychani natéru v celé hloubce. Pouzivaji se vzdy v kombinaci s primarnimi
sikativy. Mezi takové sikativy patii slou¢eniny na bazi hliniku, bismutu, barya. Sikativy na bazi

olova se v dnesni dobé nepouzivaji kvili toxicité [33].

Pomocné sikativy plni skoro stejné funkce jako sekundarni sikativy. Obecné lze fict, ze
zlepSuji vlastnosti primarnich sikativ a tim 1 kvalitu vysledného natéru. Do této skupiny patii

slouceniny na bazi vapniku, drasliku, zinku a lithia [33].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1  Cil prace
e Stanovit rozpustnost studovanych sloucenin na bazi ferrocent v riznych organickych
rozpoustédlech
e Ptipravit zkuSebni natéry alkydovych pryskyfic s riznou koncentraci vybranych acyl-
substituovanych ferrocent
e Provést méfeni rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro zkuSebni natéry

e Vyhodnotit experimentalni data

2.2 Pouzité zafizeni a chemikalie
Zatizeni:
Analytické vahy, BYK Drying recorder, FTIR, kyvadlo Persoz, nandSeci pravitko o

velikosti Stérbiny 150 um, nanaSeci pravitko o velikosti §térbiny 76 um, transparentni pravitko

30 cm.

Kapaliny:

Nazev Cistota Vyrobce Ty (°C)
3-methoxybutan-1-ol 99% ACROS Organics 160
Di(propylene glycol) methyl ether  99% ACROS Organics 190
Dichloromethane p.a. PENTA s.r.0 40
Dimethyl sulfoxide p.a PENTA s.r.o 189
Chloroform Cisty PENTA s.r.o 59-62
Toluene Cisty PENTA s.r.o 110
Xylene Cisty PENTA s.r.o 139
CHS-ALKYD S471X60 (olejova délka 47%; Spolchemie a.s.

¢. kyselosti 6mg (KOH)/g; obsah susiny 59,25%)
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Pevné latky:
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Obrazek 13: Struktury ferrocent. a - EHOFc, b - AcFc, ¢ - BzFc, d - 4-MeO-BzFc, ¢ - 4-F-BzFc,
f - 3,4,5-MeO-BzFc, g - Co-Nuodex, h - HexOFc¢

27



2.3 Ptiprava modelovych filml

Pro méteni sikativacni aktivity byla zvolena fada o koncentracich: 0,1; 0,06; 0,03 hm %
zeleza na suSinu alkydové pryskyfice. Alkydové formulace byly pfipraveny nasledujicim
zpisobem. Navazky sikativli byly vypocéteny na 2,5 g alkydu. Vypocltené mnozstvi sikativu
bylo navazeno, s piesnosti na desetiny mg, do lékovky. K navazce bylo pifidano 50 pl
rozpoustédla mikropipetou, s piesnosti na jednotky pl, nasledné bylo piidano 2,5 g alkydové
pryskyfice, s pfesnosti na jednotky mg. Pfipravend smés byla zhomogenizovana a nasledné po
dobu 3 min. dispergovéana a degasovana ultrazvukem. Pro pfipravu smési o koncentraci 0,03
hm% navazky sikativii byly vypocéteny na 5 g alkydu a v tomto ptipad¢ bylo pouzito 100 ul

rozpoustédla.

2.4 Stanoveni doby zasychani natérovych filmi

Skla o rozméry 30 x 2,5 x 0,2 cm byla peclivé umyta a odmasténa chloroformem.
Ptipravend alkydova formulace byla nanesena na sucha skla nanaSecim pravitkem, které
zajist'uje rovnomérnou tloustku natéru. Jednalo se o ¢tythranné pravitko o velikosti Stérbiny 76
um. Tato skla byla po naneseni natéru umisténa do pfistroje BYK Drying Time Recorder.
Jednalo se o pfistroj, ktery umoziuje méfit dobu zasychani a ma 6 rovnobéznych drah s hroty.
Po zkontrolovani spravnosti zasazeni skel do $térbin, nastaveni jehel s hrotem kolmo ke sklu,
bylo pfiddno zavazi o vaze 5 g. Méfeni probihalo 24 hodin s rychlosti posuvu hrotu 1,3
cm/hodinu. Po ukon¢eni méteni byla skla umisténa do stojanu a byla vypocitana doba zaschnuti
pomoci métitka. Na zakladé vzhledu stopy, kterou zanechaval hrot, byly stanoveny 3 stupné
zasychani. Natér je oznacovan jako zaschly do I. stupné, kdy je ryha v natéru nepferusovana a
ma hladké hrany. Pro natér zaschly do II. stupné je charakteristick4 pferuSovana a trhana cara.
V této fazi je natér v prechodné oblasti sol-gel. Jakmile je hrot prestal zanechavat zietelnou

stopu v natéru, je film zaschly do III. stupné, coz odpovida celkové dobé€ zasychani.

2.5  Stanoveni relativni tvrdosti a chemické odolnosti natérovych filmt
Formulace byly pfipraveny podle postupu uvedeného v piedchozi kapitole 3.3 Priprava
modelovych filmu. Tyto natéry byly naneseny pravitkem s vyskou §térbiny 150 pm na pfedem
peclivé umyta a chloroformem odmasténd skla o rozmérech 10 x 20 cm. Stanoveni relativni
tvrdosti natérovych filmi bylo provedeno podle normy ISO 1522 kyvadlovou metodou dle

Persoze. Kyvny mechanismus je zdloZen na principu, Ze dvé wolframkarbidové kulicky o
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priméru 8§ mm jsou umistény na povrch zkoumaného natéru a méti se doba, za kterou se
vychozi amplituda 12 ° snizi na hodnotu 4 °. Obecné plati, Ze amplituda klesa tim rychleji, ¢im
je mekci testovany povrch. Teplota a relativni vlhkost jsou parametry, které maji zna¢ny vliv
na vysledky meéfeni, proto je cely testovaci prostor uzavien ve skiini z plexiskla. Na zacatku a
na konci méfeni je nutno provést kalibraci na standardni sklo a pfesvédcit se, Ze testovany
vzorek natéru se nelepi. Sklenéna deska s métenym natérovym filmem byla umisténa do drzaku
pristroje a tlacitkem «START» bylo zahdjeno samotné méteni. Tvrdost byla méfend 3 krat na
riznych mistech natéru a nasledné z téchto hodnot byl vypocitan aritmeticky pramér. Tato
hodnota byla vztazena na pocet kyvi pro standardni sklo a nasledné z toho byla vypocitana

tvrdost natéru.

Methylethylketon je latka, ktera je schopna zpiisobovat botnani polymerni sité. Chemicka
odolnost natérovych filmt vi¢i methylethylketonu podle normy ASTM D4752 se stanovuje
tak, ze se namocenou v MEK vatovou tyCinkou jezdi po natérovém filmu tam a zpatky
ptibliznou rychlosti 1 pohyb do proté&jsi strany za sekundu. V okamziku, kdy dochézi k poruseni

filmy, je zkouska ukoncena.

2.6 Vyhodnoceni vzhledu natérovych filmt

Vzhled natérti zaschlych kolem 100 dni byl hodnocen podle nésledujici tabulky.

Tabulka 3: Klasifikace vzhledu natéra

Zakal Bubliny Castice Povrch
Z1 — bez zakalu B1 — bez bublin Ci — Zadné cCastice Py — hladky slity
7, — slaby zakal B> — ojedinélé C, — 3 castice P> — stopy po Stétci
bubliny na plose 1 cm?
Z3 — silny zakal B3 — bubliny v celé Cs - 10 castic P3 — dolicky, kratery,
plose na plose 1 cm? pomerancova kiira
Z4 — 7béleni C4 — vice Castic

2.7  Megfeni IC natérovych filma
Pro sledovéni pribéhu procesu autooxidace, katalyzovany komplexem studovaného
ferrocenu, byla provadéna méteni pomoci FTIR spektroskopie. Je to analytickd metoda, ktera

je zaloZend na schopnosti molekuly absorbovat infra¢ervené zareni. Molekula pohlcuje zareni
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o urcité frekvenci pouze v piipad¢, Ze se velikost energie se energie tohoto zafeni shoduje
s energii vibraci molekuly. Tyto vibrace jsou vyvolany natahovanim a zkracovanim vazeb, coz
vede ke zméné valen¢nich thla.

Infracervena spektra jednotlivych alkydovych formulaci byla méfena na infraCerveném
spektrometru s Fourierovou transformaci Nicolet iS50 s pouzitim diamantového ATR krystalu.
Meéieni probihalo v oblasti 4000400 cm™ za konstantnich podminek (t = 25°C a relativni
vlhkost 50%).

Plocha, na kterou byla nanaSena alkydovd formulace, byla peclivé umyta
tetrahydrofuranem. Dale bylo zméfené pozadi. Natéry s pouzitim riznych sikativ byly
pfipraveny podle postupu uvedeného v kapitole 3.3 Priprava modelovych filmu. Ptipravena
alkydova formulace byla nanesena na ATR krystal nandSecim pravitkem a vloZena do pfistroje.
Jednalo se o ¢tythranné pravitko o velikosti Stérbiny 100 um, které zajistuje rovnomérnou

tloustku natéru. Infracervena spektra byla métena kazdych 5 min po dobu minimélné€ 20 hodin.
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3  VYSLEDKY A DISKUZE

3.1  Pfiprava modelovych filmt

V ramci této bakalarské praci byla studovéana sikativacni aktivita komplex na bazi
ferrocenu 3,4,5-MeO-BzFc, 4-F-BzFc, 4-MeO-BzFc, AcFc, BzFc, EHOFc, HexOFc.
Rozpustnost téchto sloucenin byla stanovena v rtiznych organickych rozpoustédlech: toluen,
xylen, 3-methoxy-1-butanol, di(propylenglycol)methylether, dimethylsulfoxid. Vysledky jsou

uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 4: Rozpustnost komplext na bazi zeleza v organickych rozpoustédlech

3-methoxy- Di(propylenglycol)

Toluen Xylen Dimethylsulfoxid
1-butanol methylether
AcFc Rozpustny | Rozpustny | Rozpustny Céstecné Rozpustny
BzFc Rozpustny | Céstetné Céstecné Céstecné Rozpustny
4-F-BzFc @ Castetné | Céstetné Céstecné Céstecné Céstecné
4-MeO- y 5 y

Rozpustny = Castecné Castecné Castecné Rozpustny

BzFc

Pro pfipravu natérovych filmt byla pouzita alkydova pryskyftice rozpoustédlového typu
S471, v koncentracni fadé 0,1; 0,06; 0,03 hmotnostnich procent Zeleza na suSinu alkydové
pryskyfice. Na zakladé hodnoceni z hlediska rozpustnosti a doby zasychani byly pro dalsi
studium vybrany sikativy, které vykazovaly nejlepsi vlastnosti. U alkydovych formulaci na bazi
téchto sikativu byla zmétena relativni tvrdost po dobu 100 dni, chemickd odolnost a kinetika
zasychani pomoci IC spektroskopie. Hodnota celkové relativni tvrdosti (Hrel100d) byla

vypocitana jako aritmeticky primér hodnot ziskanych po 92, 99, 106 a 113 dnech zasychani.

3.2 Stanoveni doby zasychani natérovych filmt

Bylo provedeno srovnani doby zaschnuti natérii jednotlivych komplexu v alkydové
pryskyfici rozpousStédlového typu stiedni olejové délky S471 podle normy ASTM D5895 a
porovnano s komerénim kobaltnatym sikativem Co-Nuodex. V Tabulce 5 jsou uvedeny

hodnoty ¢asu zasychani.
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Na zéklad¢ zkouSky rozpustnosti byl vybran toluen jako rozpoustédlo pro nasledujici
komplexy: Co-Nuodex, HexOFc, EHOFc, AcFc. Z tabulky je vidét, ze AcFc komplex
o nejvyssi koncentraci vykazuje dobré sikativacni vlastnosti. Celkovéa doba zasychani ¢ini 6,7
hodin, coz je srovnatelné skomercné¢ pouzivanym Co-Nuodex komplexem. S klesajici
koncentraci vyrazné klesé aktivita sikativu. Na to ukazuje strmy rist celkové doby zasychani,

ktera pii 0,06 hm.% ¢ini 13,8 hodin.

Z namétenych dat, které jsou uvedeny v Tabulce 5 je ziejmé, ze Ucinnost sikativii o
koncentraci 0,03 hm.% je nejnizsi pro vSechny slouceniny. Natéry pii této koncentraci jsou
vétSinou nezaschlé, lepivé, coz znamend, ze méfeni doby zasychani u téchto natéri je casove

obtizné. Natéry obsahujici komercné pouzivany Co-komplex maji obdobné chovani.

Za ptedpokladu, ze alifaticky fetézec ve struktufe AcFc mé zna¢ny vliv na rozpustnost
komplexu, pro dal$i studium byly vybrany HexOFc, EHOFc. Po provedeni praktického testu
se potvrdilo, Ze se tyto komplexy zcela rozpoustéji v toluenu. Na druhou stranu, méfeni doby
zasychani se ukazalo, ze sikativacni aktivita vybranych sloucenin byla mnohem nizs8i nez AcFc.

Celkova doba zasychani pro nejvyssi koncentrace je vice nez 24 hodin.

BzFc komplex se dobte rozpousti v DMSO a toluenu, proto sikativacni aktivita BzFc byla
studovana ve dvou rozpoustédlech. Celkova doba zasychani pti koncentraci 0,1 hm.% v toluenu
a DMSO ¢ini 10,1 resp. 5,9 h. Z neméfenych dat je zfejmé&, Ze s pouzitim DMSO alkydova

formulace zasycha rychleji.

V ramci této bakalaiské praci byly studovany slouceniny strukturné podobné BzFc
komplexu. Za predpokladu, ze na celkovou dobu zasychani nejvétsi vliv ma elektronové
vlastnosti substituentu, byly pro dalsi testovani vybrany slouceniny 4-F-BzFc, 4-MeO-BzFc a
3,4,5-MeO-BzFc. Zatimco fluor ma elektron-akceptorni vlastnosti, methoxy skupiny dodavaji
do systému elektrony. Po zkouSce rozpustnosti byla pro 4-F-BzFc vybrana DMSO a
dichlormethan jako rozpoustédla pro méfeni doby zasychéani. Z hodnot pro celkovou dobu
zasychani, které jsou uvedeny v Tabulce 5 je patrné, Ze nejlepsi vlastnosti ma natér, pro jehoz

ptipravu byl pouzit DMSO a 4-F-BzFc o koncentraci 0,1 hm.%.
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Tabulka 5: Doby zasychani natérl na bazi ferrocent

Konc. kovu T T2 T3
[hm.%] [h] [h] [h]
) 0,1 10,1 12,1 _
E 0,06 19,7 21,6 -
S 8 0,03 > 24 > 24 > 24
g2 o | ol 5,9 8.4 -
< | 006 7.4 9,7 -
A 0,03 > 24 > 24 > 24
= 0,1 5.8 7.7 92
. 2 | 006 14,1 17,2 -
E O 0,03 > 24 > 24 > 24
g o 0,1 2,1 4,0 5.1
= § 0,06 5,0 7,5 -
A 0,03 > 24 > 24 > 24
) 0,1 0,9 45 5.1
2 E 0,06 4,0 5,5 72
2 2 | 003 9,7 14,5 16,9
% o | ol 10,0 18,8 -
0 = 0,06 2,5 52 ~
A 0,03 10,0 16,0 -
o 3 0,1 16,4 18,8 —
= O
= E 0,06 22,5 > 24 > 24
) = 0,03 > 24 > 24 > 24
é: o | ol 20,7 21,3 21,3
2: § 0,06 21,1 > 24 > 24
2 A 0,03 > 24 > 24 >4
. 3 0,1 4,4 6,7 —
k= E 0,06 10,8 13,8 -
< o
A 0,03 > 24 >24 >24
© B 0,1 7,9 11,8 > 24
% % 0,06 16,3 19,8 > 24
= = 0,03 > 24 > 24 > 24
2 ) 0,1 9,8 12,6 > 24
2 ,;g 0,06 21,1 > 24 > 24
= = 0,03 > 24 > 24 > 24
5 - 0,1 0,9 5,5 -
SB 3 0,06 2,7 8,1 -
=] [}
7z - 0,03 7,9 11,3 > 24
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Pro dalsi studium byla vybrana sloucenina 4-MeO-BzFc. Vlastnosti této slouceniny také
byly sledovéany ve dvou rozpoustédlech — toluenu a DMSO, protoze se 4-MeO-BzFc a v nich
zcela rozpousti. Z dat naméienych v Tabulce 5 je vidét, ze optimalni koncentrace komplexu je
0,06 hm.%. Pfi této koncentraci ve dvou riiznych organickych rozpoustédlech se T2 pfilis nelisi,
ale T1 je vyrazné krat$i v toluenu. Pti koncentraci 0,1% v DMSO dochazi k ptesikativovani,
coz se projevuje na prodlouzeni celkové doby zasychani natéru, ktera ¢ini az 18,8 hodin. Natér,
pro jehoz ptipravu byl pouzit toluen, pii koncentraci 0,1 hm.% je zaschly jiz za 5,1 hodin.

Znamena to, ze v tomto piipadé nedochazi k piesikativovani.

Na zékladé vysledki, které byly ziskany pro 4-MeO-BzFc, pro dalsi praktické testy byla
zvolena sloucenina, jejiz struktura obsahuje tfi MeO skupiny v polohéch 3,4,5. Ukazalo se, ze
sikativacni aktivita komplexu 3,4,5-MeO-BzFc je nejvyssi pii koncentraci 0,1 hm.%. Celkova
doba zasychani v toluenu je 18,8 hodin, v DMSO 21,3 hodin, coz je mnohem del$i doba, nez u

4-MeO-BzFc.

Podle vysledkli méfeni, nejucinnéjsi slouCenina je 4-MeO-BzFc, jejiz celkovd doba

zasychani je srovnatelna s komer¢né pouzivanym Co-Nuodex.

3.3  Stanoveni relativni tvrdosti natérovych filml a chemické odolnosti

Meéfteni tvrdosti metodou dle Persoze poskytuje informaci ohledn€ dlouhodobého
pusobeni sikativu. Méfeni bylo provadéno po dobu 100 dni podle postupu uvedeného
v Kapitole 3.5. Na zaklad¢ zkousky rozpustnosti a celkové doby zasychéani pro méteni relativni
tvrdosti a chemické odolnosti byly vybrany natérovy filmy obsahujici BzFc, 4-F-BzFc, 4-MeO-
BzFc, 3,4,5-MeO-BzFc, rozpusténé v DMSO. Hodnota relativni tvrdosti byla studovéna u
natérovych filmua o koncentraci 0,1 a 0,06 hm.%, protoze sikativacni aktivita komplexu o této
koncentraci je pomérné vysoka, znamena to, Ze méteni v tomto piipadé je Casové nenarocné.

Hodnoty relativnich tvrdosti a chemicka odolnost jsou uvedeny v Tabulce 6.

Z namétenych dat je patrné, Ze celkova relativni tvrdost studovanych slou€enin na bazi
ferrocentl je vyrazné mensi, nez u komeré¢né pouzivaného Co-Nuodex komplexu. Na druhou
stranu je vidét, Ze hodnoty relativni tvrdosti méfené desaty den po natteni se docela shoduji
s hodnotami pro kobaltnaty sikativ. To znamend, Zze zasychani b&hem prvnich 5 aZ 10 dni
probiha velmi rychle, coz je vyhodou. V piipadé sikativli o koncentraci 0,1 hm. % obsahujici
MeO skupinu hodnoty tvrdosti o malo vyssi, nez pro Co-Nuodex. Také je patrné, Ze vysledky

moc nezaviseji na koncentraci kovu v natérovém filmu.
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Ukézalo se, ze hodnoty chemické odolnosti natérovych filmii o riznych koncentracich se
pfili$ nelisi.

Tabulka 6: Hodnoty relativni tvrdosti natérovych filmu v zavislosti na pouzitém sikativu a jeho koncentrace.

Koncentrace
Hrel,10d Heel 1004 Chemicka odolnost
Ko [%] [%] 5]
(1) 0 S
[hm.%]
o 0,1 24,9 41,9 39,5
2 0,06 24,7 41,6 39,5
= 0,1 25,6 40,5 38,3
&
= 0,06 25,4 39,7 37,5
Ay
o o 0,1 27 39,7 38,5
S =
E 2 0.06 26.6 39.1 38.3
= 0,1 28,6 42 33,5
v, &
T 9
e g 0,06 26 40,8 33
=
b 0,1 25,9 61,2
=]
Z
S 0,06 35,3 53,5
&)

35



4-MeO-BzFc
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Obrazek 15: Zavislost relativni tvrdosti na koncentraci
4-MeO-BzFc

BzFc

——0,1 hm.% —@—0,06 hm.%

0 5 10 15 20
t [den]

Obrazek 16: zavislost relativni tvrdosti na koncentraci
BzFc

3,4,5-MeO-BzFc

—9—0,1hm.% —@—0,06 hm.%
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t [den]

Obrazek 14: Zavislost relativni tvrdosti na koncentraci
3,4,5-MeO-BzFc

4-F-BzFc

0,1 hm.% 0,06 hm.%

0 5 10 15 20
t [den]

Obrazek 17: zavislost relativni tvrdosti na koncentraci
4-F-BzFc
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3.4  Meéfeni kinetiky zasychani alkydu metodou FTIR spektroskopie

Méfeni se provadélo podle postupu uvedeného v kapitole 3.7 Méreni IC natérovych filmii.
Infracervend spektra poskytuji informace o pribéhu zasychani natérovych filma. Pro kazdou
alkydovou formulaci byly ziskany dvé kiivky, které je znazornény na Obrdzcich 18-20, z nichz
byly ode¢teny hodnoty popisujici zasychani natérti uvedené v Tabulce ¢.7. Pro tato méieni byly

vybrany BzFc, 3-MeO-BzFc, 3,4,5-MeO-BzFc, které se dobie rozpoustéji v toluenu.

Tabulka 7: Data ziskana z kinetickych kiivek FTIR spektroskopie pro jednotlivé sikativy

Koncentrace -KcH,max IP ty

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

BzFc¢ 0,1 0,3 3,45 5,5

0,06 0,27 5,85 8,5

3-MeO-BzFc 0,1 0,29 0,48 5,2
0,06 0,2 1,73 5,4

0,03 0,13 2,96 8,8

3,4,5-MeO-BzFc 0,1 0,26 10,23 13
0,06 0,19 8,89 12,8

V infracervenych spektrech byl pozorovan vyrazny pokles intenzity pasu pti 3008 cm™,
ktery odpovida valen¢ni vibraci va(cis-C=C-H). Intenzita tohoto pasu odpovidd koncentraci
nezreagovanych nenasycenych mastnych kyselin v alkydu. Na obrdzcich 18-20 je zndzornén
pokles intenzity tohoto pasu pro sikativy BzFc, 3-MeO-BzFc, 3,4,5-MeO-BzFc v alkydu S471

ktery odpovida rychlosti procesu autooxidace.

Za ptedpokladu, Ze se jednd o reakci pseudoprvniho fadu, méla by byt zavislost In (100 x
A¢/Ao) na Case linedrni a hodnota rychlostni konstanty by méla odpovidat smérnici. V piipadé
studovanych sikativacnich systému je podminka linearity splnéna pouze do ~65% konverze,
coz je ziejmé zpusobeno zaschnutim natérového filmu. Rychlostni konstanta autooxidace byla
zjisténa integraci kiivky. Hodnota indukcni periody byla stanovena grafickou metodou.
Z vypoctenych hodnot uvedenych v Tabulce ¢.7 je ziejmé, ze hodnoty rychlostnich konstant
[hod™'] nejsou od sebe prilis odligné, ale je vidét, Ze jsou zavislé na koncentraci kovu [hm.%].
Se vzristajici koncentraci rychlostni konstanta roste. Z namétfenych dat je patrné, Ze se

zvySujici koncentraci obvykle klesd hodnota indukéni periody. Vyjimkou je alkydova

37



formulace na bazi 3,4,5-MeO-BzFc, ktera pti koncentracich 0,1 hm.% a 0,06 hm.% ma indukéni

periody 10,23 h resp. 8,89 h.

Ze vsech ziskanych kiivek je vidét, ze nejucinngjsi koncentrace je 0,1 hm.%, kterad

odpovida doporucené koncentraci pro komercni pouziti Co komplexu. Pomalé zasychéani

alkydové formulace na bazi 3,4,5-MeO-BzFc je zptisobeno vysokou hodnotou indukéni periody

— 10,23 h. Doba, za kterou by intenzita pasu klesla na polovi¢ni hodnotu, piiblizn¢ odpovida

dobam zasychani uvedenym v Tabulce 5.

Systém s obsahem 3-MeO-BzFc o koncentraci 0,1 hm.% vykazuje nejlepsi vlastnosti, coz

je ztejmé z nizké hodnoty induk¢ni periody (0,48 h) a Casu, za ktery intenzita dvojnych vazeb

klesa na polovi¢ni hodnotu (5,2 h).

In (100 x A/A)
L e o
~N o = w (9] ~

w
"

BzFc

BzFc 0,1

BzFc 0,06

2 4 6 8 10 12 14 16
t [h]

Obrazek 18: Rychlost procesu autooxidace pro BzFc
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In (100 x A/A,)

4-MeO-BzFc

4,7
MeO 0,1
4,5
MeO 0,06
4,3
4,1
3,9
3,7
3,5
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t [h]
Obriazek 19: Rychlost procesu autooxidace pro 4-MeO-BzFc
3.4,5-MeO-BzFc
4,7
r~ -3 Me0 0,1
4,5
. ——3Me0 0,06
(=]
< a3
<
% 4,1
S
o
39
=
3,7
3,5
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t [h]

Obrazek 20: Rychlost procesu autooxidace pro 3,4,5-MeO-BzFc
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ZAVER

V ramci této prace byla studovéana sikativacni aktivita ferrocentl substituovanych na
jednom cyklopentadienylovém kruhu riznymi acylovymi substituenty. Na zaklad¢ zkousky
rozpustnosti komplexti v riznych organickych rozpoustédlech a stanoveni doby zasychéni,
provedené na alkydové pryskyfici stiedni olejové délky, byly pro dals$i studium vybrany
derivaty ferrocenu s aromatickymi substituenty ve struktufe. Tyto slouceniny totiz vykazovaly
nejlepsi vlastnosti. U alkydovych formulaci s pfidavkem téchto sikativli byl dale stanoven
vyvoj relativni tvrdost filma po dobu 100 dni a chemicka odolnost finalnich filmt. Kinetika
autooxidaéniho procesu byla studovana pomoci IC spektroskopie. Ze ziskanych vysledki
méteni vyplyva, ze nejicinnéjsi slouceninou je 4-methoxybenzoylferrocen. Pti koncentraci
0,06 hm.% kovu v susiné alkydu vykazuje srovnatelnou celkovou dobu zasychani s komeréné
pouzivanym kobaltnatym komplexem o koncentraci 0,1 hm.%. Celkova hodnota relativni
tvrdosti je sice niz8i nez u kobaltnatého komplexu, ale vytvrzovani béhem prvnich 10 dni

probiha velmi rychle, coz je vyhodou.

Vysledky experimentdlni cCasti ukazuji, Ze acyl-substituované ferroceny jsou
perspektivnimi slouceninami pro nahradu v soucasné dobé pouzivaného komplexu na bazi
kobaltu. Pro dal$i studium je vhodny predevsim 4-methoxybenzoylferrocen, ktery vykazoval

nejlepsi vlastnosti.

40



POUZITA LITERATURA

[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

MAGAYE, RUTH, JINSHUN ZHAO, LINDA BOWMAN a MIN DING. Genotoxicity
and carcinogenicity of cobalt-, nickel- and copper-based nanoparticles. Experimental and
Therapeutic Medicine [online]. 2012, 4(4), 551-561 [cit. 2020-07-14]. DOI:
10.3892/etm.2012.656. ISSN  1792-0981. Dostupné z: https://www.spandidos-
publications.com/10.3892/etm.2012.656

LISON, D. Update on the genotoxicity and carcinogenicity of cobalt compounds.
Occupational and Environmental Medicine [online]. 58(10), 619-625 [cit. 2020-07-14].
DOI 10.1136/0em.58.10.619. ISSN 13510711. Dostupné zZ:
http://oem.bmj.com/cgi/doi/10.1136/0em.58.10.619

DUCHACEK, Vratislav. Polymery - vyroba, vlastnosti, zpracovani, pouziti. 2., pteprac.
vyd. Praha: Vysoka skola chemicko-technologicka, 2006. ISBN 80-7080-617-6.

KIREEV, Vyacheslav Vasilievich. High molecular weight compounds: advanced course.
Moscow: Urait, 2013. ISBN 978-5-9916-2280-6.

AKUTIN, M. a N. BAKEEV, V. A. KABANOV, ed. Encyclopedia of Polymers: Vol. 3.
Moscow: Sovetskaya Entsiklopediya, 1977.

STEPICHEV, A.A. a V.A. DEREVITSKAYA. Fundamentals of the Chemistry of High-
Molecular Compounds. 3rd edition. Moscow: Khimiya, 1976.

KALININA, L.S., M.A. MOTORINA a N.I. NIKITINA. The Analysis of Condensation
Polymers. Moscow: Khimiya, 1984.

WENG, Mengting a Zhaobin QIU. Unusual Fractional Crystallization Behavior of Novel
Crystalline/Crystalline Polymer Blends of Poly(ethylene suberate) and Poly(ethylene
oxide) with Similar Melting Points. Macromolecules [online]. 2014, 47(23), 8351-8358
[cit. 2020-05-02]. DOI: 10.1021/ma502019x. ISSN 0024-9297. Dostupné z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ma502019x

LEWIS, Richard J. Hawley's Condensed Chemical Dictionary. Fifteenth edition.
Chichester: John Wiley & Sons, 2007. ISBN 0-471-76865-0.

[10] MLEZIVA, Josef a Jaromir SNUPAREK. Polymery - vyroba, struktura, viastnosti a

pouziti. 2. ptepr. vyd. Praha: Sobotéles, 2000. ISBN 80-85920-72-7.

[11] KOTLIK, Petr. Stavebni materidly historickych objektii: materidly, koroze, sanace. 1.

vyd. Praha: Vysoka skola chemicko-technologicka, 1999. ISBN 80-7080-347-9.

[12] TESAROVA, Daniela. Povrchové iipravy dieva. 1. vyd. Praha: Grada, 2014. Profi &

hobby. ISBN 978-80-247-4715-6.

41



[13] AWAIJA, Firas a Dumitru PAVEL. Recycling of PET. European Polymer Journal
[online]. 2005, 41(7), 1453-1477 [cit. 2020-05-18]. DOL:
10.1016/j.eurpolym;j.2005.02.005. ISSN 00143057. Dostupné Z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0014305705000728

[14] KARAYANNIDIS, George a Eleni PSALIDA. Chain extension of recycled
poly(ethylene terephthalate) with 2,2'-(1,4-phenylene)bis(2-oxazoline). Journal of
Applied  Polymer  Science. 2000, , 2206-2211. DOI.  10.1002/1097-
4628(20000906)77:103.0.CO;2-D.

[15] PROKOPOVA, Irena. Makromolekuldrni chemie. Vyd. 2., pfeprac. Praha: Vydavatelstvi
VSCHT, 2007. ISBN 978-80-7080-662-3.

[16] AHAMAD, Abdeen, Mary C, Abhilash MOHAN, Mohamed SAFEER a Eby THACHIL.
Synthesis of unsaturated polyester resin — effect of anhydride composition. Designed
Monomers and Polymers [online]. 2012, 4(3), 260-267 [cit. 2020-07-04]. DOTI:
10.1163/156855501750536242. ISSN 1568-5551. Dostupné Z:
https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1163/156855501750536242

[17] KICKO-WALCZAK, EWA a PIOTR JANKOWSKI. Unsaturated polyester resins
according to European Union requirements. Polimery [online]. 2004, 49(1112), 747-756
[cit. 2020-07-04]. DOI: 10.14314/polimery.2004.747. ISSN 00322725. Dostupné z:
http://en.www.ichp.pl/4226

[18] LUBCZAK, Renata a Jerzy DULIBAN. Derivatives of Phenylene-1,2-diamine as
Modifiers for Unsaturated Polyester Resins. Acta Chimica Slovenica [online]. 2020,
67(1), 221-234 [cit. 2020-07-04]. DOI: 10.17344/acsi.2019.5374. ISSN 15803155.
Dostupné z: https://journals.matheo.si/index.php/ACSi/article/view/5374

[19] LICARI, James J. Coating materials for electronic applications: polymers, processes,
reliability, testing. Norwich: William Andrew Publishing, 2003. ISBN 0-8155-1492-1.

[20] LI, Ran, Congrong LAN, Zhenzeng WU et al. A novel particleboard using unsaturated
polyester resin as a formaldehyde-free adhesive. Construction and Building Materials
[online]. 2017, 148, 781-788 [cit. 2020-07-04]. DOLI:
10.1016/j.conbuildmat.2017.04.203. ISSN 09500618. Dostupné zZ
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S095006181730870X

[21] Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology: Alkyd Resins. [online]. 5th ed.
Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, Inc, 2000 [cit. 2020-07-11]. DOI:
10.1002/0471238961. ISBN 0471238961. Dostupné zZ:
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/0471238961.01121125120914.a01

[22] HOLMBERG, Krister a Donatas SATAS, ed., Arthur TRACTON. Coatings Technology
Handbook: Alkyd Resins. 2nd ed. New York: Marcel-Dekker, 2001, 902 s. ISBN 0-8247-
0439-8.

[23] JOVICIC, Mirjana, Radmila RADICEVIC, Jelena PAVLICEVIC a Oskar BERA.
Isoconversional kinetic analysis of the alkyd/melamine resins curing. Chemical Industry

42



and Chemical Engineering Quarterly [online]. 2013, 19(2), 253-262 [cit. 2020-07-11].
DOL: 10.2298/CICEQ1111100591. ISSN 1451-9372. Dostupné zZ:
http://www.doiserbia.nb.rs/Article.aspx?ID=1451-93721200059]

[24] BAGCHI, D., DEBASIS a R. MALAKAR. Sorbitol as an alkyd ingredient. Journal of
Coatings Technology. 1986(740), 51-57. ISSN 0361-8773.

[25] OMOWANLE, Joshua, Gbekeayo AYO a James HABILA. Preparation and Comparative
Analysis of Neem and Dehydrated Castor Seed Oil Alkyd Resin Paint Coatings. Tropical
Journal of Natural Product Research [online]. 2018, 2(10), 460-465 [cit. 2020-07-12].
DOI: 10.26538/tjnpr/v2i10.5. ISSN 26160684. Dostupné zZ:
https://www.tjnpr.org/viewarticle.aspx?articleid=332

[26] GOLDBERG, M.M. Materials for coatings (Materialy dlya Lakokrasochnykh Pokritiy).
Moscow: Khimia, 1972, 344 s.

[27] JARUSEK, Jaroslav, Petr KALENDA a Jaromir SNUPAREK. Chemie filmotvornych
latek. 1. vyd. Pardubice: Univerzita Pardubice, 1998. ISBN 80-7194-169-7.

[28] KALENDOVA, Andrea a Petr KALENDA. Technologie ndtérovych hmot I.: pojiva,
rozpoustedla a aditiva pro vyrobu natérovych hmot. Vyd. 1. Pardubice: Univerzita
Pardubice, 2004. ISBN 80-7194-691-5.

[29] LOSOS, Ludvik a Milo§ GAVENDA. Stukatérstvi. 1. vyd. Praha: Grada, 2010, 184 s.
Remesla, tradice, technika. ISBN 978-80-247-2175-0.

[30] FURSULE, R.A., J.S. KULKARNI a P.H. AGARKAR. BIOCHEMISTRY: BASIC AND
APPLIED. 3rd ed. NIRALI PRAKASHAN, 2006. ISBN 81-85790-52-3.

[31] OMOWANLE, Joshua, Gbekeayo AYO a James HABILA. Preparation and Comparative
Analysis of Neem and Dehydrated Castor Seed Oil Alkyd Resin Paint Coatings. Tropical
Journal of Natural Product Research [online]. 2018, 2(10), 460-465 [cit. 2020-07-12].
DOI: 10.26538/tjnpr/v2i10.5. ISSN 26160684. Dostupné z:
https://www.tjnpr.org/viewarticle.aspx?articleid=332

[32] SAMIOS, Dimitrios, Aline NICOLAU a Miriam ROZA, Wayne REED, Alina ALB.
Monitoring Polymerization Reactions: From Fundamentals to Applications. 22 Polymers
from Natural Products. New Jersey: John Wiley, 2014, , 488 s. ISBN 978-0-470-91738-
1.

[33] VANGORKUM, R a E BOUWMAN. The oxidative drying of alkyd paint catalysed by
metal complexes. Coordination Chemistry Reviews [online]. 2005, 249(17-18), 1709-
1728 [cit. 2020-07-14]. DOI: 10.1016/j.ccr.2005.02.002. ISSN 00108545. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010854505000342

[34] TANASE, Stefania, Elisabeth BOUWMAN a Jan REEDIJK. Role of additives in cobalt-
mediated oxidative crosslinking of alkyd resins. Applied Catalysis A: General [online].
2004, 259(1), 101-107 [cit. 2020-07-14]. DOI: 10.1016/j.apcata.2003.09.014. ISSN

43



0926860X. Dostupné Z
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926860X03007543

[35] HUBERT, J.C., R. A.M. VENDERBOSCH, W.J. MUIZEBELT, R.P. KLAASEN a K.H.
ZABEL. Mechanistic study of drying of alkyd resins using (Z,Z)- and (E,E)-3,6-
nonadiene as model substances. Progress in Organic Coatings [online]. 1997, 31(4), 331-
340 [cit. 2020-07-14]. DOIL 10.1016/S0300-9440(97)00091-X. ISSN 03009440.
Dostupné z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S030094409700091X

[36] HAGE, Ronald, Johannes DE BOER a Karin MAAIJEN. Manganese and Iron Catalysts
in Alkyd Paints and Coatings. Inorganics [online]. 2016, 4(2) [cit. 2020-07-14]. DOLI:
10.3390/inorganics4020011. ISSN 2304-6740. Dostupné z: http://www.mdpi.com/2304-
6740/4/2/11

[37] NIKITIN, A.M. Khudozhestvennyye kraski i materialy (art materials for painting).
Moscow: Infra-inzheneriya, 2016, 412 s. ISBN 978-5-9729-0117-3.

[38] CHYBIK, Josef. Piirodni stavebni materidly. 1. vyd. Praha: Grada, 2009. Stavitel. ISBN
978-80-2472532-1.

[39] CHARAMZOVA, Iva, Jaromir VINKLAREK, Petr KALENDA a Jan HONZICEK.
Application of Oxovanadium Complex Stabilized by N,N,N,N-Chelating Ligand in Air-
Drying Paints. Coatings [online]. MDPI AG, 2018, 8(6) [cit. 2020-07-14]. DOL:
10.3390/coatings8060204. ISSN 20796412.

[40] SIMPSON, , MAAIJEN, ROELOFSEN a HAGE. The Evolution of Catalysis for Alkyd
Coatings: Responding to Impending Cobalt Reclassification with Very Active Iron and
Manganese Catalysts, Using Polydentate Nitrogen Donor Ligands. Catalysts [online].
2019, 9(10) [cit. 2020-07-14]. DOI: 10.3390/catal9100825. ISSN 2073-4344. Dostupné
z: https://www.mdpi.com/2073-4344/9/10/825

[41] PREININGER, Ondfej, Jan HONZICEK, Petr KALENDA a Jaromir VINKLAREK.
Drying activity of oxovanadium(IV) 2-ethylhexanoate in solvent-borne alkyd paints.
Journal of Coatings Technology and Research [online]. 2016, 13(3), 479-487 [cit. 2020-
07-14]. DOI: 10.1007/s11998-015-9779-8. ISSN  1547-0091. Dostupné z:
http://link.springer.com/10.1007/s11998-015-9779-8

[42] SRIVASTAVA, Ashok K. Anti-diabetic and toxic effects of vanadium compounds.
Molecular and Cellular Biochemistry [online]. 206(12), 177-182 [cit. 2020-07-14]. DOL:
10.1023/A:1007075204494. ISSN 03008177. Dostupné Z:
http://link.springer.com/10.1023/A:1007075204494

[43] DAL Li-Xin, Tao TU, Shu-Li YOU, Wei-Ping DENG a Xue-Long HOU. Asymmetric
Catalysis with Chiral Ferrocene Ligands. Accounts of Chemical Research [online]. 2003,
36(9), 659-667 [cit. 2020-07-14]. DOI: 10.1021/ar020153m. ISSN 0001-4842. Dostupné
z: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ar020153m

[44] KALENDA, Petr, Jaroslav HOLECEK, David VESELY a Milan ERBEN. Influence of
methyl groups on ferrocene on rate of drying of oxidizable paints by using model

44



compounds. Progress in Organic Coatings [online]. 2006, 56(2-3), 111-113 [cit. 2020-
07-14]. DOI: 10.1016/j.porgcoat.2006.01.010. ISSN 03009440. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0300944006000233

[45] ERBEN, Milan, David VESELY, Jaromir VINKLAREK a Jan HONZICEK. Acyl-
substituted ferrocenes as driers for solvent-borne alkyd paints. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical [online]. 2012, 353-354, 13-21 [cit. 2020-07-14]. DOL:
10.1016/j.molcata.2011.10.024. ISSN 13811169. Dostupné zZ:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1381116911004547

45



