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NAZEV

Sikativy pro oxopolymera¢né zasychajici natérové hmoty

ANOTACE

Tato prace se vénuje oxopolymeracné zasychajicim pojivim a mechanismu jejich chemického
zasychani. Zaméfuje se predev§im na roli primarnich sikativi v tomto procesu a na vyvoj

novych produktl, které mohou slouzit jako alternativa k dosud pouZzivanym sikativiim na bazi

kobaltu.

KLICOVA SLOVA
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TITLE

Driers for air-drying paints

ANOTATION

This work deals with air-drying paints and mechanism of their chemical curing. It is focused
on a role of primary driers in this process and on development of new products suitable is as

alternative to currently used cobalt-based driers.
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UvVOD

Pojiva zasychajici ptisobenim vzdusného kysliku patii mezi vyznamné slozky natérovych
hmot pouzivanych pro povrchovou ochranu a dekorativni t¢ely [1]. Hlavnimi vyhodami téchto
pojiv jsou jejich relativné nizkd cena a vysoky podil obnovitelnych ptirodnich zdroji [2].
Moderni natérové hmoty tohoto typu zahrnuji vysokosusinové a vodou feditelné formulace,
které splnuji ekologické pozadavky na nizké emise t€kavych organickych latek [3, 4].

Zasychani téchto pojiv, pfi kterém tekuty natér prechdzi na pevny a odolny film, probiha
radikdlovym mechanismem. Tento proces (#zv. autooxidace) probiha na nenasycenych
uhlovodikovych fetézcich estert vy$si mastnych kyselin [5]. V pfipadé tradi¢nich orientalnich
lakti dochazi nejprve k enzymaticky katalyzované oxidativni polymeraci katecholovych skupin,
po které probiha autooxidace lipidickych fetézct [6—8]. Zasychani vlivem vzdusného kysliku
je popsano i u nékterych Cisté syntetickych pojiv pouzivanych v primyslu natérovych hmot [9,
10] a u reaktivnich rozpoustédel [11-14].

Autooxidace je za béznych podminek velmi pomaly proces, ktery se v praxi urychluje
pridavkem aditiv (zzv. primarnich sikativil) nebo u vypalovacich lakli zvySenou teplotou.
Z chemického hlediska jsou primérni sikativy slouceniny pfechodnych kovt, které jsou stabilni
ve dvou oxidacnich stavech a katalyzuji jednoelektronové redoxni procesy. Mezi komercné
rozpustné v organickych rozpoustédlech. Tyto slouCeniny totiz vykazuji vysokou uc¢innost pti
zasychéni rozpoustédlovych, vysokosusinovych i vodou feditelnych natérovych hmot na bazi
oxopolymeracné zasychajicich pojiv. Mezi nevyhody kobaltnatych sikativii patii postupna
ztrata sikativacni aktivity ve vodou feditelnych natérovych hmotach, ktera se projevuje pii
dlouhodobém skladovéni [15], a Spatné prosychani vysokosusinovych pojiv [16]. Hlavnim
omezenim pii aplikaci téchto sikativli je jejich toxicita [17—19]. Tyto latky byly Evropskou
agenturou pro chemické latky (EPA) zatazeny do skupiny ,,CMR2-toxické pro reprodukci® a
v soucasné dob¢ jsou jejich toxické ucinky posuzovany konsorciem ,,Cobalt REACH®, coz
muze vést v blizké budoucnosti k prekvalifikovani na ,karcinogenni 1B“ a k vyraznému
omezeni jejich pouziti v primyslu natérovych hmot. Tato situace vede vyrobce natérovych
hmot k hledani novych vysoce ucinnych sikativii, které by méli kobaltnaté sikativy zcela
nahradit.

Zde je nutné podotknout, ze primarni sikativy uz ze své podstaty mohou ovliviiovat
biologické procesy, protoze zvySena autooxidace lipidi mize vést k riznym onemocnénim

[20-24]. V ptipadé koordina¢nich sloucenin netoxickych pfechodnych kovu, jako jsou mangan



a zelezo, vSak obvykle dochazi k postupnému rozkladu vlivem prostiedi, coz vyrazné snizuje
ekologickou zatez. Dale je tieba brat v ivahu skutecnost, ze kobaltnaté sikativy se mohou dostat
do lidského téla predevSim dychacimi cestami pii vdechovani prachu, ktery vznika pfi
mechanickém odstrafiovani starych natéri.

Prestoze nahrada kobaltnatych sikativii probihd ptiblizn€ dvé desetileti [25], existuje pouze
nékolik komeréné dostupnych alternativ. Nékteré z téchto sloucenin sice funguji pfi mnohem
niz$ich koncentracich, neumoziuji je vSak zcela nahradit kvili specifickym katalytickym
vlastnostem kobaltnatych soli. Vyvoj novych primarnich sikativii je v soucasné dobé zaméten
predevsim na vysokosusinové a vodou feditelné formulace. V ptipadé vysokosusSinovych pojiv
je kladen diraz ptfevazné na vysokou ucinnost sikativu, protoze odpafovani rozpoustédel ma
pouze omezeny vliv na filmotvorny proces [4]. U vodou feditelnych formulaci je nutné, aby byl

sikativ dostatecné¢ stabilni viici hydrolyze [2].



1 OXOPOLYMERACNE ZASYCHAJICI POJIVA

viz. Priloha 1

1.1 Rostlinné oleje

Oleje lisované ze semen rostlin se od nepaméti pouzivaji pro dekorativni ucely a ochranu
dfeva. Dulezitym zdrojem vysychavého oleje jsou semena Inu set¢ho (Linum usitatissimum),
ktery se objevuje na nalezistich v Sirii a Recku datovanych do obdobi 6000 pt. n. 1. [26, 27].
Olejnata semena svétlice barvitské (Carthamus tinctorius) se poprvé objevila v Sirii (3000 pf.
n. 1.) a pak se rozsitila do Egypta, Recka a jihovychodni Evropy [28].

Rafinované rostlinné oleje se skladaji predevsim s triglyceridi vysSich mastnych kyselin,
jejich slozeni je specifické pro dany rostlinny druh (tabulka 1), mize se vSak do urc¢ité miry lisit
v zévislosti na sklizni. Tyto rozdily jsou zplsobeny rozdilnymi klimatickymi podminkami a
pouzitou odriidou. Zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin 1ze vyrazn¢ ovlivnit Slechténim,
které¢ napiiklad umoznilo selektivné snizit obsah kyseliny erukové v fepkovém oleji a tim

umoznit jeho vyuziti v potravinarstvi [29, 30].

Tabulka 1. Obsah nenasycenych mastnych kyselin v rostlinnych olejich.?

18:1° 18:2°¢ 18:34 Specificka © Odkaz
P osaherm kys. oy 13 12 8 541 31]
Relowodfodtassniin g 50 oment
Tungovy 4 25 - 84 8 [14]
Oiticikovy 9 4 - 720 [33]
Meésickovy 5 30 - 541 [34]
Lnény 18 16 56 - [35]
Perilovy 18 15 55 - [36]
Svétlicovy 13 76 - - [36]
Sojovy 22 54 8 - [37]
Mastné kyseliny talového oleje 30 44 10 - [38]
Ricinovy 3 4 1 89 [39]
Davivcovy 22 47 - - [40]
Pryscovy 12 20 0,5 60k [41]
Santalovy 53 1 1 31! [42]

2 Hodnoty jsou uvedeny v %. Zahlavi sloupcti “m:n” znaci: m = pocet uhlikovych atomt, n = pocet izolovanych dvojnych
vazeb. ® Kyselina olejova. ¢ Kyselina linolova. ¢ Kyselina linolenova. ¢ Mén& b&zna vy$si mastna kyselina specificka pro dany

Y i) y Y vy Y P p y
olej. f Kyselina erukova. ¢ Kyselina a-eleostearova. ' Kyselina likanova. ' Kyselina kalendova. I Kyselina ricinolejova.
k Kyselina vernolova. ! Kyselina santalbova.



Vlastnosti rafinovanych rostlinnych oleji jsou dany zastoupenim jednotlivych vysSich
mastnych kyselin, stupném jejich nenasycenosti, polohou dvojnych vazeb a ptitomnosti dalSich
funkc¢nich skupin. Podle jodového Cisla 1ze rostlinné oleje rozdélit na nevysychavé (jodové €islo
< 125), polovysychavé (jodové ¢islo = 125—140) a vysychavé (jodové Cislo > 140) [43, 44].

Primyslové vyznamné rostlinné oleje obsahuji smés triglyceridi mastnych kyselin s 18
uhlikovymi atomy. Vys$i zastoupeni nasycenych mastnych kyselin se vyskytuje v kokosovém,

palmovém a palmojadrovém oleji [36, 45].
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Schéma 1. Vyssi mastné kyseliny rostlinnych oleji: (a) Kyselina olejova, (b) Kyselina erukova, (c) Kyselina
linolova, (d) Kyselina linolenova, (e) Kyselina a-eleostearova, (f) Kyselina likanova, (g) Kyselina
kalendova, (h) Kyselina ricinolejova, (i) Kyselina vernolova. (j) Kyselina santalbova.

Mezi vys$si mastné kyseliny s konjugovanymi dvojnymi vazbami, které se vyskytuji v
rostlinnych olejich, se fadi kyseliny a-eleostearova, likanovd a kalendova (schéma 1).
Komeréné vyznamny je piedev§im tungovy olej, znamy také jako Cinsky dievny olej, ktery
obsahuje pfiblizné 84% kyseliny a-eleostearové [14]. Tento olej poskytuje natéry s vysokou
odolnosti viici povétrnostnim vliviim a vysokou chemickou odolnosti. Pouziva se jako hlavni
slozka pro pfipravu vysokosusSinovych pojiv pro vodotésné laky [46]. Alkyl estery ziskavané
alkoholyzou tungového oleje mohou slouzit jako reaktivni rozpoustédla [14].

Tungovy olej se ziskavd ze semen tungovniku Fordova (Aleurites fordii) a tungovniku
horského (4. montana), které pochazeji z Asie. Piibuzny tungovnik srdCity (4. cordata)
poskytuje tungovy olej s velmi podobnymi vlastnostmi, ktery se nékdy se oznacuje jako
Japonsky dievny olej [47]. V zapadnich zemich se tungovy olej zaCal pouzivat zacatkem
dvacétého stoleti, coz vedlo roz§ifeni péstovani tungovnikl na subtropické a tropické oblasti
celého svéta. Po zastaveni vyroby tungového oleje ve Spojenych stitech americkych jsou
nejvétsimi producenty tungového oleje Cina, Argentina a Paraguay [48—50]. Mensi Gést
produkce konjugovanych mastnych kyselin je pokryta oiticikovym olejem, ktery se ziskava se

semen stromu Licania rigida, ktery se péstuje v Brazilii. Tento olej obsahuje pfiblizn€ 72%



kyseliny likanové [33, 44]. Konjugované mastné kyseliny se vyskytuji i v semenech jinych
rostlin jako jsou momordika (Momordica charantia), granatovnik obecny (Punica granatum),
vlasokvét Kiriloviv (Trichosanthes kirilowii), katalpa (Catalpa bignonoides x C. ovata) a
zakaranda mimozolistd (Jacaranda mimosifiola) [51]. V soucCasné dobé& vsSak probiha
agronomicky vyzkum pouze na mésicku lékaiském (Calendula officinalis) [52-55], ktery by
mohl v budoucnu vést k udrzitelné produkci tohoto oleje.

Vyssi mastné kyseliny s izolovanymi dvojnymi vazbami se bézné vyskytuji v mnoha
rostlinnych olejich a t¢émét vyhradné v méné reaktivni cis-konfiguraci. Tyto kyseliny se vyrazné
lisi ve své stabilit¢ vici oxidaci v zavislosti na po¢tu a poloze dvojnych vazeb. Estery
mononenasycenych mastnych kyselin jsou stabilni za pokojové teploty, protoze neobsahuji
aktivovanou methylenovou skupinu obklopenou dvéma dvojnymi vazbami. Tento bis-allylovy
fragment, pfitomny v kyselin¢ linolové a linolenové (schéma 1), je zodpovédny za chemické
zasychani vétSiny oxidativné zasychajicich natérovych hmot.

Lnény olej, ziskavany ze semen Inu setého (Linum usitatissimum), se diky vysokému obsahu
kyseliny linolové (tabulka 1) vyzival po mnoho stoleti jako hlavni slozka fermezi. Rafinovany
olej se obvykle pouziva ve smési s primarnimi sikativy, které zajist'uji dostatecné kratkou dobu
zasychani. Fyzikalné-chemické vlastnosti Inéného oleje 1ze zlepSit riznymi Gpravami, které
zlepSuji jeho filmotvorné vlastnosti, zkracuji dobu zasychéani a zvySuji tvrdost a lesk natérovych
filmu [46, 56, 57]. V druh¢ poloviné dvacatého stoleti byla pojiva na bazi Inéného oleje témér
zcela nahrazena alkydovymi pryskyficemi piedevSim diky niz§i cen¢ a lepSim uzitnym
vlastnostem. V soucasné dob¢ se Inény olej pouziva predevsim pro vyrobu fermezi pro domaci
pouziti a pro vyrobu olejovych barev pro vytvarné uméni. Hlavnim nedostatkem pojiv na bazi
Inéného oleje je sklon ke zloutnuti, pokud se natérovy film uchovava ve tmé [58]. Tento jev 1ze
vyrazn¢ omezit pii pouziti rostlinného oleje s nizkym obsahem kyseliny linolenové jako je
svétlicovy olej. Tento olej je diky vysokému obsahu kyseliny linolové vhodny pro vyrobu
bilych uméleckych olejovych barev [59]. Pro vyrobu olejovych natérovych hmot se pouziva téz
olej perily ktovité (Perilla frutescens), ktery ma slozeni velmi blizké Inénému oleji (tabulka 1)
[60].

Polovysychavé rostlinné oleje se v soucasné dobé pouzivaji pro vyrobu rozpoustédlovych a
vodou feditelnych formulaci syntetickych oxopolymeraéné zasychajicich pojiv, jako jsou
alkydové pryskyfice nebo epoxyestery. VétSinu poptavky primyslu natérovych hmot po
polovysychavych olejich pokryva olej ziskavany ze so6jovych bobti (Glycine max). Hlavnimi
divody pro pouziti s6jového oleje je vysoky obsah kyseliny linolové (tabulka 1), vysoka

vytéznost, pomérné snadné péstovani a zpracovani a dalsi ekonomické ditvody [45]. Pro vyrobu
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rychleschnoucich pojiva se pouziva talovy olej, ktery vznika jako vedlej$i produkt pfi sulfatové
vyrobé buni¢iny. Pro primysl natérovych hmot je vyznamna destilacni frakce obsahujici vyssi
mastné kyseliny a méné nez 2% pryskyti€nych kyselin. Na rozdil od rostlinnych olejii se zde
mastné kyseliny vyskytuji ve volné form¢, coz piinasi urc¢ité vyhody pii vyrob¢ alkydovych
pojiv [38]. Rychleschnouci alkydova pojiva Ize téz syntetizovat z vyse uvedenych vysychavych
oleji nebo z dehydratovaného ricinového oleje [39]. Ricinovy olej se ziskava ze semen skocce
obecného (Ricinus communis). Jedna se o nevysychavy olej obsahujici volné hydroxy skupiny,
jichz se vyuziva pii modifikaci syntetickych pojiv [61]. Dehydrataci kyseliny ricinolejové,
obsazené v tomto oleji, vznika vysoce reaktivni konjugovany systém dvojnych vazeb.

Dale existuje nékolik olejnatych rostlin, které by mohli v budoucnu slouzit jako novy zdroj
polovysychavych oleji nebo olejii s méné béznymi funkénimi skupinami [62, 63]. V hlediska
prumyslového vyuziti ma nejveétsi potencial davivec Cerny (Jatropha curcas), ktery se
ptizplsobuje riznym typtm pudy a nekonkuruje tak potravinaiskym plodindm. Poskytuje olej
bohaty na kyselinu linolovou (tabulka 1) [40, 64]. Je tedy vhodny nejenom pro vyrobu bionafty
[65], ale 1 pro primysl natérovych hmot [66, 67].

Zvysena pozornost je vénovana i kultivaci prySce (Euphorbia lagascae), ktery poskytuje olej
s vysokym obsahem kyseliny vernolové, coz je vyssi mastnd kyselina obsahujici epoxidovou
skupinu [41, 68, 69]. Zajimavé syntetické moznosti poskytuje santalovy olej (Santalum

spicatum), ktery obsahuje vyssi mastnou kyselinu s trojnou vazbou [42, 63, 70].

1.2 Pojiva modifikovana rostlinnymi oleji

O S

Mezi nejbeznéjsi oxopolymeracné zasychajici pojiva patii nasycené polyesterové pryskytice
znam¢ jako alkydy. Tato pojiva byla uvedena na trh ve 30. letech dvacatého stoleti. Stru¢na
historie vyvoje alkydovych pojiv je popsédna v literatufe [2]. Bézné alkydové pryskyfice se
vyrabé¢ji z nasycenych dikarboxylovych kyselin, vicefunkénich alkoholid a rostlinnych oleji
resp. volnych vyssich mastnych kyselin [5]. Idealizovana struktura alkydové pryskyfice se
sklada z linearniho polyesterového fetézce, na kterém jsou navazany vysSi mastné kyseliny
(schéma 2). V praxi vSak vyssi funkénost alkoholu vede k rozvétveni polyesterového fetézce.
Tvorba trojrozmérné sité je vSak nezadouci, protoze vede ke gelaci. Pii zasychadni syntetickych
pojiv hraje diilezitou roli odpafovani rozpoustédla, coz umoziuje vyuziti polovysychavych
rostlinnych olejii. Diky polymernimu charakteru pojiva totiz neni nutna tak vysoka mira zesiténi

pro ziskani tvrdého a odolného néatérového filmu.
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Dilezitym parametrem je u alkydovych pryskyfic, tzv. olejova délka, kterd udava mnozstvi
rostlinného oleje zabudovaného v pryskyfici [5]. Obvyklé rozdéleni na alkydy kratké (ole;.
délka <40%), stfedni (olej. délka = 40—60%) a dlouhé olejové délky (60% < olej. délka < 70%)
je pouze orientacni a v riznych literarnich zdrojich se lisi [5]. Pokud bereme v uvahu
idealizovanou strukturu uvedenou na schématu 2 (struktura A), tak mize alkydové pryskyftice
slozena z kyseliny ftalové, glycerolu a mastné kyseliny s 18 uhlikovymi atomy dosahovat
maximalni olejové délky 60,5%. V tomto piipad¢ pryskyfici tvoti dlouhé polyesterové fetézce,
ve kterych jsou vSechny hydroxylové skupiny esterifikovany. VysSich hodnot olejové délky 1ze
dosahnout pfi pouziti vicefunkéniho alkoholu jako je naptiklad pentaerythritol (max. olej. délka
=74,9%; schéma 2, struktura B). Alkydové pryskyftice s olejovou délkou vyssi nez 70% se
oznacuji také jako alkydové oleje. Jedna se obvykle o smés oligomernich sloucenin, které se
kvali své nizsi viskozité pouzivaji ve vysokosusinovych formulacich (schéma 2, struktura C)
[71]. Zde je nutné poznamenat, ze niz§i molekulova hmotnost vysokosusinovych pojiv oslabuje
roli fyzikalniho zasychani pfi filmotvorném procesu, kterou je nutné kompenzovat rychlejSim
chemickym zasychanim. Toho je vétSinou dosazeno pouzitim vysychavych rostlinnych oleji

pii vyrobé pojiva nebo pouzitim reaktivnich rozpoustédel [11-14].

R (0] 0 0
e | LTy T T
| 0O 0 (|) | 00 _I_/O__ \l /O\/\/I\/O\ r/ 0 0 \1 /O
44 Yo J_ ot 44 Yo | an iy | S TN A AT
%;g ~ N o o=< KO O) | /\ 0 \O
O)\*f R O)\R R’go o)\R
A B C

Schéma 2. Idealizovana struktura A) alkydu typu kyselina ftalova/glycerol/mastna kyselina, B) alkydu typu
kyselina ftalova/pentaerythritol/mastna kyselina, C) jedné ze sloZek nizkomolekularniho alkydu typu
kyselina izoftalova/pentaerythritol/mastna kyselina. R = alkylovy fetézec mastné kyseliny.

Vedle béznych alkydovych pojiv, zalozenych Cisté na polyesterech, se vyrabi mnoho
modifikovanych a hybridnich pojiv. V hybridnich pojivech je na polyesterovy fetézec navazana
silikonova nebo fenolformaldehydovd pryskyfice. Navazani polyamidu na alkydovou
pryskyfici se vyuziva pii vyrobé tzv. tixotropnich natérovych hmot, které nejsou nachylné
ke stékani. Alkydové pryskyfice lze dale modifikovat na fetézcich mastnych kyselin.
V primyslu se vyuzivaji kopolymery alkydii se styrenem (styrenizované alkydy), které se
vyznacuji vysokou tvrdosti. Akrylatové alkydy, vznikajici kopolymeraci alkydu s akrylaty, se
pouzivaji pro vyrobu vodou feditelnych formulaci. Uretanizované alkydy lze ziskat ¢aste¢nym

nahrazenim dikarboxylové kyseliny dvojfunkénim izokyanatem [5].
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Oxopolymeracné zasychajici epoxyestery jsou dalSim typem pojiv modifikovanych
rostlinnymi oleji. Tato pojiva vSak nelze zafadit mezi modifikované alkydové pryskyfice,
protoze neobsahuji polyesterovy polymerni feté¢zec. Chemické zasychani téchto pryskyftic vSak
probihd stejnym mechanismem jako u alkydt [5]. ZjednoduSend struktura epoxyesteru je

uvedena na schématu 3.

Rz%ji/o@—i—c%o\ﬂ/ojR

Schéma 3. Idealizovana struktura oxopolymeracné zasychajiciho epoxyesteru. R = alkylovy fetézec mastné
kyseliny.

1.3 Pojiva zaloZena na fenolickych lipidech

Fenolické lipidy jsou hlavni slozkou tradi¢nich orientalnich lakl, které se pouzivaji
k dekorativnim tcelim a k ochrané uméleckych predméta ze dieva, porceldnu a kovu jiz po
tisice let [72]. Pro vyrobu orientalnich laki se vyuziva Skumpa fermezova (Toxicodendron
vernicifluum) a ptibuzné rostliny Skumpa voskova (7. succedaneum) a Gluta usitata [73, 74].
Miza téchto stromill se ziskavd cCepovanim, obdobné¢ jako v pfipadé pfirodniho kaucuku.
Ziskany latex se pak zpracovava na samovolné¢ sit'ujici pryskyfici. Zasychani orientalnich laka
je velmi pomaly proces a vzniklé filmy jsou tvrdé, houzevnaté, maji vysoky lesk a jsou odolné
vuci vodg, alkoholu a olejim. Jsou vsak citlivé na UV zéfeni [75]. Velmi cenény je lak znamy
pod nazvem ,,urusi®, ktery se ziskava z mizy skumpy fermezové péstované v Japonsku, Cin& a
Koreji [6, 76]. Zakladni sloZkou tohoto laku je fenolicky lipid urusiol, coz je riznoroda smés
katecholii substituovanych v poloze 3 prevazné nenasycenymi alifatickymi fetézci s 15
uhlikovymi atomy (schéma 4, struktura A) [77, 78].

Vysoka hustota zesiténi, pozorovana u zaschlého laku, je zplisobena vysokym obsahem
slozky, ktera obsahuje v lipidickém fetézci jak aktivovanou methylenovou skupinu v poloze 10
tak reaktivni konjugované dvojné vazby (schéma 4, struktura A) [76].

Ve Vietnamu a na Tchaj-wanu se pouziva fenolicky lak ziskavany ze Skumpy voskové. Jeho
hlavni slozkou je lakol, coz je smés katecholti substituovanych v poloze 3 alifatickymi fetézci
se 17 uhlikovymi atomy (schéma 4, struktura B) [77]. Orientéalni laky z Thajska a Barmy se
ziskéavaji s mizy stromu Gluta usitata. Slozenti thitsiolu, coZ je hlavni slozka tohoto fenolického

laku, je velmi riznorodé. Kromé katecholt substituovanych v poloze 3 nebo 4 jednoduchymi
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alifatickymi fetézci obsahuje i velké mnozstvi derivati s fetézci ukonéenymi benzenovym

jaddrem (schéma 4, struktura C) [77, 79, 81].

OH OH
OH ~550 OH (~55%)
A 13 (755%) B 15
8 1 — 10 13 —
OH
¢ OH OH
~36% b
/\R/\/\/\/\/\/© | ’
R= e (~20%) R
e S S VY R= (5'8%)
OH 8 1 — (48-49%)
OH 8
— — (16-17%)
8 1
(~20%) e (29-30%)

8 1" 14

8 11

Schéma 4. Hlavni slozky fenolickych lipidi: A) urusiol, B) lakol, C) thitsiol a D) kardanol [77, 79, 80].

V odborné literatufe bylo popsano nékolik postupii pro ptipravu tzv. ,,syntetického urusi*,
které se svymi vlastnostmi blizi pfirodnim orientalnim lakiim. Pro pfipravu téchto materiala
byly pouzity riizné fenoly a naftoly snenasycenymi alkylovymi fetézci, které umoziuji
nasledné vytvrzovani [7, 81-85]. Z hlediska vyuziti v primyslu natérovych hmot maji nejveétsi
perspektivu pojiva vyuzivajici duzinu plodi ledvinovniku zapadniho (Anacardium
occidentale), protoze se jednd o odpadni produkt pfi péstovani ofiskl kesu [7, 85-89]. Po
zpracovani poskytuje duzina plodii kapalinu bohatou na kardanol, coz je smés fenoli

s nasycenymi a nenasycenymi linearnimi fetézci s 15 uhlikovymi atomy (schéma 4, struktura
D) [80, 90].

1.4 Ostatni oxopolymeracné zasychajici pojiva

Zasychani pusobenim vzdusného kysliku neni omezeno pouze na pojiva ptirodniho pivodu,
jako jsou rostlinné oleje a fenolické lipidy, a pojiva modifikované témito latkami (napf.
alkydové pryskyftice), ale 1 na Cisté syntetickd pojiva na bazi kapalnych polybutadienti [9] a
polyestery modifikované allyl ethery [10].
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2 AUTOOXIDACE

viz. Piloha 1

Chemické zasychani pojiv na bazi rostlinnych olejii a syntetickych pojiv modifikovanych
témito oleji je pomérné slozity radikalovy proces, ktery 1ze pro zjednodusSeni rozd¢lit na tii faze,
kterymi jsou ,,peroxidace®, ,,rozklad hydroperoxidi‘ a ,,sit'ujici reakce®. Soubor téchto procesi
se obvykle nazyva autooxidace, protoze vykazuje autokatalytické vlastnosti a dochazi pii ném
k reakci se vzduSnym kyslikem. Mechanismus autooxidace je intenzivné studovan jiz po

n€kolik desetileti. Neni v§ak dosud zcela objasnén [91-94].

2.1 Peroxidace

Pocatecni fazi procesu autooxidace je peroxidace nenasycenych uhlovodikovych fetézct
vysSich mastnych kyselin. Tato oblast zaznamenala v poslednim desetileti vyrazny rozvoj diky
intenzivnimu vyzkumu biochemie lipidii [95-97]. Za laboratorni teploty probihd na substratech
s aktivovanou C—H vazbou jako jsou estery kyseliny linolové nebo kyseliny linolenové.
Alternativni (neradikalovy) mechanismus, pfi kterém neni nutna aktivace C—H vazby, probiha
plisobenim singletového kysliku.

Peroxidace lipidil je bézné iniciovana odtrzenim vodikového radikalu z aktivované¢ C—H
vazby pusobenim tepla, UV zafeni nebo iniciatoru [98, 99]. Komeréné¢ dodavana
oxopolymera¢né zasychajici pojiva vSak vzdy obsahuji urcit¢é mnozstvi hydroperoxida
vzniklych pfi vyrobé€, které mohou peroxidaci iniciovat (schéma 5). Alkylové radikaly (R),
vznikajici pfi iniciaci peroxidace, jsou velmi reaktivni. Snadno reaguji se vzdusnym kyslikem
a poskytuji peroxylové radikaly (ROO) [100]. Kli¢ovym krokem propagacniho kroku je ptesun
vodikového atomu z aktivované C—H vazby lipidického fetézce (RH) na peroxyl (ROO") [97,
101]. Diky relativné nizké reaktivit¢ ROO" je tato reakce selektivnéj$i nez v ptipadé
alkoxylového radikdlu RO® [95]. Propagacnimu kroku peroxidace konkuruje n€kolik bocnych
reakci (napft. B-eliminace a adice radikalt na konjugovany systém dvojnych vazeb) a terminacni

reakce [102].

Iniciace: Propagace:
ROOH — RO* + ‘OH R* + O, — ROO’
ROOH + M™ —— RO® + “OH +M™"* ROO* + RH ——» ROOH + R’
RO*(HO") + RH — ROH (H,0) + R’ Terminace:
2 ROO* RCHO + ROH + O,

Schéma 5. Peroxidace substrati s aktivovanou C—H vazbou [95, 97].
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V okamziku, kdy dojde ke spotfebovani substratu, tak muize dochdzet k ukonceni
autooxidace, protoze vzniklé hydroperoxidy jsou kineticky stabilni [103]. V ptipadé
oxopolymeracné zasychajicich pojiv vSak dochézi k rozkladu téchto hydroperoxidi diky
pritomnosti primarnich sikativii nebo ptlisobenim zvySené teploty. Rychlost chemického
zasychani je dana zastoupenim jednotlivych nenasycenych mastnych kyselin pouZitého
rostlinného oleje. Reaktivita téchto kyselin je zavisld na sile vazby C-H aktivované
methylenové skupiny, protoze presun vodiku na peroxylovy radikal je rychlost urcujici krok
propagacni reakce [101]. Naptiklad C—H vazba bis-allylové methylenové skupiny methyl esteru
kyseliny linolové je mnohem slabsi nez v pfipad¢ ale allylové C—-H vazby, coz lze dolozit
pomoci teoretickych vypoctl disociacnich energii (schéma 6) [104] a souhlasi s rychlostnimi
konstantami propagacniho kroku peroxidace (k) kyseliny olejové a linolové [105]. Hodnoty &,

polynenasycenych mastnych kyselin dobfe koreluji s poctem bis-allylovych poloh [101].

HHHH HH
/O\[(\/\)VQF/\/\/
© 9.3 856 76.3
Schéma 6. Disociacni energie [kcal/mol] C—H vazeb methyl linoleatu [104].

Pti peroxidaci mastnych kyselin vznika nékolik izomert hydroperoxidt. Na schématu 7 jsou
uvedeny produkty vznikajici pfi peroxidaci kyseliny olejové (reakce A) a linolové (reakce B).
Kyselina olejova ma ve své struktufe dvé allylové polohy s aktivovanymi C—H vazbami (polohy
8 a 11). Prenos vodiku z kterékoli z téchto poloh poskytuje allylovy radikal s elektronovym
spinem lokalizovanym na koncovych uhlikovych atomech. Adici molekularniho kysliku pak
vznikaji ¢tyfi kinetické produkty uvedené na schématu 7 (reakce A). Adice kysliku je ve své
podstaté reverzibilni reakce, coz usnadiiuje pfesmyk na termodynamicky stabilni produkty
s dvojnou vazbou v trans-konfiguraci [97, 106].

Estery kyseliny linolové maji jednu bis-allylovou polohu s aktivovanymi C—H vazbami
(poloha 11). Pentadienylovy radikal, ktery vznika po pfenosu vodikového atomu, ma tfi polohy
s lokalizovanou spinovou hustotou (uhliky 9, 11 a 13), coz by mélo vést ke vzniku tfech
kineticky stabilnich produktti uvedenych na schématu 7 (reakce B). Peroxylovy radikal se
dvéma izolovanymi dvojnymi vazbami v cis-konfiguraci, ktery vznika adici kysliku do polohy
11, je vSak zna¢né nestabilni. Jeho vznik byl dolozen az v neddvné dob¢ za pouziti a-tokoferolu,
ktery zde slouZzi jako velmi efektivni lapac radikalt. Za béznych podminek podléha tento radikal
rychlému pfesmyku na stabilngjsi izomery s cis-trans konjugovanymi dvojnymi vazbami [107].

Pfesmyk na izomery s trans-trans konjugovanymi dvojnymi vazbami byl rovnéz
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experimentalné dolozen. Je vS§ak mnohem pomalejsi [108]. Mastné kyseliny s vys§im stupném
nenasycenosti poskytuji mnohem rozmanitéj$i smés produkti. Napiiklad estery kyseliny

linolenové tvofi nejenom jednoduché hydroperoxidy, ale také diperoxidy [109] a endoperoxidy
[110].
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Schéma 7. Peroxidace esteri mastnych kyselin: A) kyseliny olejové, B) kyseliny linolenové, C) kyseliny 9-cis,11-
trans-oktadekadienové [95, 99, 111].

Mechanismus zasychani mastnych kyselin s konjugovanymi dvojnymi vazbami nebyl dosud
zcela objasnén [112, 113]. Je vSak zifejmé, Ze Casto zminovana 1,4-cykloadice molekularniho
kysliku na systém dvojnych vazeb, pifi které vznikaji endoperoxidy, nemlze probihat bez

fotochemické aktivace, protoZze odporuje pravidlu zachovani celkového spinu systému.
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Nedavné studie na esterech konjugované kyseliny linolové naznauji, Ze primarnimi
produkty autooxidace jsou hydroperoxidy [111, 114-116]. Peroxidace zifejmé¢ probiha
obdobnym mechanismem jako u mastnych kyselin s izolovanymi dvojnymi vazbami. Reaktivni
pentadienylovy radikal vznika pifenosem vodiku z jedné ze dvou aktivovanych methylenovych
vazeb (schéma 7, reakce C). Adice molekularniho kysliku pak poskytuje Ctyti peroxylové
radikaly, které mohou byt pfevedeny na hydroperoxidy reakci s a-tokoferolem spolu s jejich

dalSimi dvéma produkty, které vznikaji izomerizaci.

A B
1 2 10 1 2 1 2 1 2 1 2
R—\:/—R 2 RVR R R 102 R R R ‘ R
HO-O N PN N 7
|
R, = (CH,),COOR, R, = (CH,),CH, OH Ho©

nebo R, = (CH,)sCHs, R, = (CH,);COOR R, = (CH,);COOR, R, = (CH,),CH,

nebo R, = (CH,),CH,, R, = (CH,);COOR

Schéma 8. Fotochemicka peroxidace esteri mastnych kyselin: A) kyseliny olejové, B) kyseliny linolové [117].

Neradikalova peroxidace mastnych kyselin nastava pii reakci s molekuldrnim kyslikem
v prvnim singletovém excitovaném stavu ('), ktery lezi 22 kcal/mol nad zakladnim
tripletovym stavem (*02) [117, 118]. Singletovy kyslik nevznik4 jednoduchou excitaci, ale
pienosem energie z tripletového excitovaného stavu aromatickych fotosenzibilizatori jako jsou
bengalska cerven nebo methylenova modf. Doba Zivota singletového kysliku je silné zavisla na
pouzitém rozpoustédle [119—-121].

Mastné kyseliny s izolovanymi dvojnymi vazbami podléhaji pii reakci se singletovym
kyslikem tzv. “enové” reakci (schéma 8). Zajimavé je, ze rychlost peroxidace je zde imérna
poctu allylickych methylenovych skupin v fetézci mastné kyseliny bez ohledu na disociacni
energii vazby C—H. Fotochemicka peroxidace linoleatu je tedy pouze 1,5 krat rychlejsi nez
v ptipad¢ oleatu [122]. Dale je nutné podotknout, ze zde dochazi ke vzniku izomert, které
nebyly pozorovany pii radikdlové peroxidaci. Analyzou produkti lze tedy urcit, zda se
singletovy kyslik ucastni procesu peroxidace (schéma 8) [117, 123].

Fotochemicka oxidace konjugovanych mastnych kyselin nebyla dosud podrobné zkouméana.
Predpoklada se vsak, ze zde dochazi k 1,4-cykloadici singletového kysliku, pii které vznikaji

endoperoxidy, jako v ptipad¢ jednoduchych konjugovanych dient (schéma 9) [122, 124].

R\ /R 2. RX )R

Schéma 9. Reakce konjugovanych dienti se singletovym kyslikem [124].
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Studie na vysokosusinové formulaci alkydové pryskyfice modifikované dehydratovanym
ricinovym olejem prokdzala vyrazné zrychleni procesu zasychani v pfitomnosti
fotosenzibilizatorti. Efekt singletového kysliku je patrny predevsim pfi teplotach pod 10 °C,
kdy je vyrazné inhibovan primarni sikativ (hexanoat kobaltnaty), ktery byl pouzit ve smési

s fotosenzibilizatory [122].

2.2 Rozklad hydroperoxidii a role primarnich sikativi

Hydroperoxidy jsou sice kineticky stabilni latky, vlivem tepla a UV zéfeni vSak podléhaji
homolytickému S§tépeni vazby O—O (schéma 10). V pfipad¢ oxopolymeracné zasychajicich
natérovych hmot je obvykle rozklad hydroperoxidi urychlen zvySenou teplotou nebo
slouceninami ptechodnych kovii znadmymi jako priméarni sikativy. Tvorba alkoxylovych (RO")
a peroxylovych radikalti (ROQO") pfi tomto rozkladu lze ptiblizit pomoci tzv. Haber-Weissova
mechanismu uvedeného na schématu 10 [125, 126].

Homolytické $tépeni: Stépeni katalyzované prechodnymi kovy:
ROOH — RO" + ‘OH ROOH + M™ —— RO" + "OH + M™"*

ROOH + M™"* — 3 ROO® + H* + M™
Schéma 10. Rozklad hydroperoxidt [125, 126].

Nedavné studie provedené na kobaltnatych sikativech vSak ukazuji, ze kinetika rozkladu
hydroperoxidli nelze popsat jednoduchym redoxnim procesem [127]. V ptipad¢€ primarnich
sikativil na bazi jinych pfechodnych kovu nebyly dosud obdobné kinetické studie provedeny, a
proto je jejich aktivita dosud pfisuzovana klasickému Haber-Weissovu mechanismu.

Daéle je nutné zdirraznit, ze rozklad hydroperoxidl katalyzovany pifechodnymi kovy muize
iniciovat autooxidaci oxopolymera¢né zasychajicich pojiv, protoze obvykle obsahuji urcité
mnozstvi hydroperoxidi z vyroby. Jejich rozkladem tedy vznikaji radikaly nutné pro iniciaci
peroxidace. U urcitych primarnich sikativii, jako jsou napfiklad karboxylaty kobaltnaté,
acetylacetonat manganity a 2-ethylhexanoat zelezity / askorbyl palmitat, byl navrzen
alternativni mechanismus iniciace autooxidace nenasycenych mastnych kyselin (RH)
poskytujici iniciujici radikal (R) a H'. Tento mechanismus je podpofen kinetickymi
experimenty na ethyl linoleatu [128—130]. Ned4avné studie na komplexnich slouceninach Zeleza
ukazuji, ze v urcitych ptipadech miize primarni sikativ iniciovat / katalyzovat peroxidaci
mastnych kyselin obdobnym zplisobem jako je tomu u enzymu lypoxygenazy v zivych

organismech [99, 131].
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2.3 Sit'ujici reakce a vedlejsi produkty autooxidace

Preména kapalné vrstvy oxopolymeracné zasychajiciho pojiva na zaschly zesitény film
probiha pfevazné diky adici radikald na konjugovany systém dvojnych vazeb (schéma 11) a

rekombinacnimi reakcemi radikalli (schéma 12).

R R ROO* R R® o, R' R?
W N N
? ? ? ?
OH OH O OH O o
© ©
R R

Schéma 11. Priklad adice peroxylového radikalu na fetézec nenasycené mastné kyseliny.

Situjicich reakci se mohou v zdsad¢ ucastnit vSechny typy radikalt, které vznikaji pii
peroxidaci a rozkladu peroxidii (R°, RO"a ROO"). V praxi vSak téchto reakci neucastni alkylové
radikaly (R") kvili nizké koncentraci zptisobené snadnou reakci s molekularnim kyslikem.
Adi¢ni mechanismus pievazuje v pocatecnich fazich procesu autooxidace, dokud je v systému
vysokd koncentrace konjugovanych dvojnych vazeb. Vznikly alkylovy radikél je velice
reaktivni a snadno ptfechdzi na peroxyl reakci se vzdusnym kyslikem (schéma 11) [132].
Ptispévek tohoto typu reakci potvrzuji studie na ethyl linoleatu. Tento modelovy systém totiz
poskytuje pii autooxidaci vysS$i oligomery, které nemohou vznikat pouze rekombinacnim
mechanismem [133, 134]. Adici radikali 1ze pozorovat i pomoci infraervené spektroskopie
v oblasti okolo 990 cm™!, kde se vyskytuji deformaéni vibrace C—H konjugovaného systému

dvojnych vazeb [16, 135].

Rekombinace radikalt: Deperoxidace:
2RO* ——— ROOR 2RO0* — 2RO +0,
2RO0* — ROOR+0, RO*+ ROOH —— ROH + ROO*

Terminace s pfrenosem vodikového atomu:
2 RR"CHOO* —— RR"C=0 +RR"CHOH + O,

Schéma 12. Zesiténi pryskytice pomoci rekombinace radikal a vybrané konkurenéni reakce [102, 127].

Rekombinace dvou alkoxylovych radikalti (RO"), hraje v procesu zesiténi pouze omezenou
roli kvuli jejich vysoké reaktivité. Tyto radikdly snadno podléhaji Stépnym reakcim,
produkujicim t€kavé organické latky zodpovédné za charakteristicky zapach oxopolymera¢né
zasychajicich pojiv [136]. Mezi tyto latky patii nasycené a nenasycené aldehydy, ketony,
alkoholy, karboxylové kyseliny a furany [137]. B-Stépeni alkoxylovych radikali poskytuje dva
typy aldehydt a dva typy alkylovych radikalt, které se nasledné snadno oxiduji na aldehydy a
karboxylové kyseliny [123, 136].
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Schéma 13. Priklady PB-Stépeni alkoxylovych radikalt: A) Stépeni oligomerniho ethyl linoleatu [132], B)
Stépeni endoperoxidu, ktery se tvori pii fotochemické oxidaci methyl linoleatu [123].

Na schématu 13 (reakce A) je uveden ptiklad B-Stépeni oligomerni Castice, kterd je podle
nedavné teoretické studie hlavnim zdrojem emisi hexanalu pii autooxidaci ethyl linoleatu [132].
Jako dalsi ptiklad je zde uveden tepelny rozklad endoperoxidu, ktery vznika pii fotochemické
oxidaci methyl linoleatu (schéma 13, reakce B). V tomto piipadé vede homolytické Stépeni
vazby O—O k péti reakénim cestam poskytujicim nizkomolekularni produkty [123].

Aldehydické skupiny navazané na polymernim substratu jsou zodpovédné za Zloutnuti
oxopolymeracné zasychajicich pojiv, které se projevuje pii uchovavani zaschlych natéri ve
tm&. Zluté chromofory se tvoii kondenza¢nimi reakcemi s polutanty ze vzduchu (napf. s
amoniakem, primarnimi nebo sekundarnimi aminy). Zajimavé je, Ze toto zabarveni na dennim
svétle Castecné vymizi, coz je zfejmé& zpusobeno adici RO’ radikalt, které vznikaji
homolytickym §tépenim peroxo vazeb v zaschlém pojivu [138, 139].

Rekombinace peroxylovych radikali (ROO") poskytuje nestabilni tetraoxid, jehoz rozpad
vede ke vzniku peroxidickych vazeb (ROOR; schéma 12). Rozpad tetraoxidii je vSak pomérné
slozity proces, ktery zahrnuje vedlejsi reakce, pifi nichz vznikaji alkoholy a ketony. Nedavno
publikovana teoreticka studie prokdzala, Ze prvni krok rozpadu tetraoxidi je spojen se Stépenim
dvou vazeb O-0O. Vnikl¢ RO’ radikdly jsou zachyceny klecovym efektem rozpoustédla.
Nemohou vs$ak spolu reagovat, protoze maji stejny spin a jejich rekombinace je spinové
zakdzand. U RO’ radikalt zachycenych v kleci probihda mnohem snaze ptfesun vodikového
atomu za vzniku ketonu a alkoholu [102]. Experimentalni studie prokdzaly, Ze tyto produkty
vznikaji v témét ekvimolarnim poméru. Zde je nutné zdaraznit, ze rozklad tetraoxidl neprobiha
¢asto zminovanym intramolekularnim pfesmykem (tzv. Russelliv mechanismus) [140] kvali
mnohem vyssi energetické bariéte [102]. K zesiténi tedy dochazi pokud RO radikaly uniknou
z klece rozpoustédla a rekombinuji s jinymi RO" radikéaly. Pokud vSak napadnou hydroperoxid

(ROOH) dochazi k deperoxidaci, protoze celkovou reakci 1ze psat jako 2 ROOH — Oz + 2
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ROH. K tomuto jevu, ktery konkuruje rozkladu peroxidi katalyzovanému ptfechodnymi kovy
(schéma 10), dochazi pti vysoké koncentraci radikala [124].

Vedlejsi produkty na bazi ketonli nemusi vznikat pouze pii vySe uvedeném terminacnim
kroku, ale 1 pfenosem vodiku z a-polohy vii¢i OOH skupiné (schéma 14). Rozklad nestabilniho

R’ radikdlu je zde spojeno se vznikem hydroxylového radikalu (HO") [141].

ROO® ROOH

" R' R* \ : R’ R R’ R?

ow W \ OW
*OH

H

o)
OH 6

R, = (CH,),COOR, R, = (CH,),CH,
R, = (CH,),CH,, R, = (CH,),COOR

Schéma 14. Mechanismus tvorby hydroxylového radikalu [141].

Zde je nutné poznamenat, ze rekombinace radikali ROO® and RO" nemtize vést ke vzniku
etherového mitstku a O, jak se obCas objevuje v odborné literature [126], protoze by tento
proces musel zahrnovat energeticky ndrocné Stépeni vazby C-O. Déle je nutnd urcita
obezfetnost pfi interpretaci experimentt na tercialnich hydroperoxidech, protoze tyto modelové
slouceniny jsou mnohem stabilnéjsi nez sekundarni hydroperoxidy (napt. hydroperoxidy estert
mastnych kyselin) a nékteré reakce u nich nemusi probihat [102].

Prvni faze sitovani lze pozorovat pomoci NMR spektroskopie s prostorovym rozliSenim,
kde se snizujici mobilita pryskyfice projevuje zkracovanim relaxacnich cast [142, 143].
Peroxidace, podrobné¢ popsana v jedné z predchozich kapitol, je obvykle dokoncena v fadu
hodin, coz bylo dolozeno pomoci infraCervené a Ramanovy spektroskopie s casovym
rozliSenim [174, 204]. Situjici reakce vSak probihaji tydny az mésice, jak ukazuji méteni
zévislosti relativni tvrdosti [144] a modulu pruznosti na Case [145]. Pomald terminace
Dal§im dtivodem je skutecnost, ze zaschlé filmy obsahuji nestabilni peroxidové vazby, které
mohou disociovat na RO’ radikély vlivem svétla a tepla. Kone¢né faze zasychani mohou vést
az ke kiehnuti a starnuti filmt, protoZze degradace polymera je obvykle rovnéz zaloZena na

urcitém typu autooxidacniho procesu [146].

2.4 Zasychani fenolickych laku

Orientalni laky a jejich syntetickd analoga zasychaji ptisobenim vzdusného kysliku.
Chemicky mechanismus tohoto procesu se vSak vyrazné¢ odliSuje od vySe uvedenych

rostlinnych oleji a od nich odvozenych pojiv. Zasadnim rozdilem jsou antioxidacni vlastnosti
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fenolickych sloucenin, které inhibuji autooxidaci lipidickych fetézcii [ 147, 148]. Orientalni laky
obvykle podléhaji enzymaticky katalyzované oxopolymeraci. Alternativni metodou je UV
vytvrzovani roztoku pojiva v reaktivnim rozpoustédle [75] a vypalovani laku katalyzované
octanem zeleznatym [149].

Prvnim krokem oxopolymerace uruSiolu, lakolu nebo thitsiolu je jejich oxidace na
semichinonovy radikdl, ktery je stabilizovany rezonanci. Snadno vSak reaguje s dal$im
katecholem za vzniku smési bifenyla, které pifi nasledné oxidaci poskytuji derivaty
dibenzofuranu (schéma 15). Druhou cestou je adice semichinonového radikdlu na dvojnou
vazbu lipidickych fetézcl (schéma 15) [73, 150, 151]. V pfipadé thiotsiolu je vyrazné
preferovéana prvni reakéni cesta kviili nizkému zastoupenti lipidickych fetézct s konjugovanymi

dvojnymi vazbami [152].

G

Schéma 15. Oxidativni polymerace orientalnich lakt [73, 150]

Autooxidace lipidickych fetézcii ve fenolickych lacich je v pocatecnich fazich zasychéni
siln¢ inhibovana, vyrazn¢ vsak ptispiva k vyslednym vlastnostem filmia. Tento proces totiz
zacina hrat vyznamnou roli az v okamziku, kdy jsou hydroxylové skupiny spotfebovany [153].
Prispévek autooxidacniho zasychani je samoziejmé zavisly na mife nenasycenosti lipidického
fetézce. Zajimavé je, ze i hydrogenovany urusiol, u néhoz mtuze dochazet pouze k sitovani na
katecholovych skupinach, poskytuje odolné filmy s dobrymi mechanickymi vlastnostmi [154].

Oxidativni polymerace orientalnich lakt je katalyzovana lakdzami, coz jsou metaloenzymy

pfirozen¢ se vyskytujici v mize stromi, z nichz se tyto laky vyrabé&ji. Lakéza Skumpy
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fermezové, odpoveédna za polymeraci urusiolu, obsahuje ve své struktufe ¢tyii ionty médi na
ttech aktivnich centrech nezbytnych pro katalyzu [155].

Syntetické derivaty katecholu, pouzivané pro ptipravu syntetického urusi, Ize polymerovat
za pomoci lakazy ziskané z houby Pycnoporus coccineus [7, 156]. Tento postup vSak nelze
pouzit fenolti substituovanych v poloze 4 lipidickymi skupinami [7]. V tomto ptipad¢ se vyziva
reakce s peroxidem vodiku katalyzovana salenovym komplexem Zeleza (schéma 16), ktery byl
navrzen jako modelovy systém pro peroxidazy [157]. Oxidativni polymerace zde poskytuje
substituovany polyfenylenoxid, u néhoz ziistavaji zachovany nenasycené lipidické fetézce.
Tyto prepolymery by moli najit vyuziti jako novy typ oxopolymeracné zasychajicich pojiv,
protoze zminéné nenasycené lipidické fetézce podléhaji v pfitomnosti primérnich

sikativi autooxidaci [7, 85-87].

=N_ N=
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Schéma 16. Struktura salenového komplexu.
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3 SIKATIVY

Oblast oxidativné zasychajicich natérovych hmot v soucasné dobé ¢eli nékolika problémiim,
které souvisi s pozadavky na sniZzeni emisi t€¢kavych organickych latek a nahradou toxickych
aditiv, mezi které lze zatadit sikativy na bazi kobaltu a antioxidanty na bazi ketoximil. Zavedeni
limitd na emise organickych tékavych latek vede vyrobce k pouzivani nizkomolekularnich
pojiv vhodnych pro formulace vysokosuSinovych natérovych hmot, s ¢imz souvisi nutnost
pouzivat vysoce u¢inné primarni sikativy.

Snahy o nahradu dosud pouzivanych primarnich sikativli na bazi kobaltu méné toxickymi
slouceninami jsou ¢asto komplikovany jejich nizkou uc€innosti, snizenim aktivity sikativu pfi
dlouhodobém skladovani formulaci, Spatnym prosychanim natérti nebo tvorbou povrchovych
defektti [158]. Nizka aktivita primarnich sikativii se totiz muze projevit az pii Spatnych
povétrnostnich podminkach (tj. pfi nizké teploté a vysoké relativni vlhkosti). Vyrazné snizeni
mnozstvi organickych rozpoustédel ve formulacich natérovych hmot dale mize vést ke ztraté
aktivity sikativu v disledku jeho nizké rozpustnosti. Pokles aktivity se vSak nemusi projevit
behem piipravy formulace, ale az pii jejim dlouhodobém skladovani, kdy se sikativ postupné
srazi. Tento jev by nemél byt zaménovan za adsorpci sikativu na ¢astice pigmentu, ktera se také
muze projevit az pifi skladovani formulace. Problémy se Spatnou rozpustnosti sikativu totiz
nelze snadno vyfesit vysSim davkovanim sikativu ani pouzitim aditiv, ktera saturuji ¢astice
pigmentu [158]. Zasychani vysokosuSinovych formulaci je specifické rychlym zasychanim
povrchu natérového filmu a pomalym prosychanim. Tento fenomén je zodpovédny za vyssi
tendenci k tvorbé povrchovych defektt, jako jsou vrasnéni nebo pomerancova kura [3, 4, 158].

Dalsi moznosti jak se vyporadat s limity organickych tékavych latek je pouziti vodou
feditelnych oxopolymerac¢né zasychajicich pojiv. Tato cesta je vSak finanén¢€ naro¢nd, pokud
chceme splnit vSechna kritéria pro kvalitni natérové hmoty pro venkovni pouziti. Pouziti
primarnich sikativli zde narazi na problémy se ztratou aktivity zptisobenou hydrolyzou piipadné
koordinaci amini, které se pouzivaji k neutralizaci pojiva. Pouziti sikativii je pak obecné
spojeno s mnoha dal$imi problémy, z nichz nékteré vyrobce ani nemtze ovlivnit. Patii mezi né
napiiklad naneseni pfili§ silné vrstvy natérové hmoty, pouziti reaktivnich aditiv nebo

nedostate¢na doba ponechana na proschnuti natéru [2, 158].
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3.1 Sikativy na bazi kobaltu

3.1.1 Soucasny stav
viz. Piiloha 1

Karboxylaty kobaltnaté, rozpustné v organickych rozpoustédlech (napt. 2-ethylhexanoat,
naftenat a neodekanoat) jsou velmi ucinné katalyzatory pouzivané pro rozklad hydroperoxida.
Nepouzivaji se pouze jako primarni sikativy, ale i pfi prvnim kroku vyroby kyseliny adipové
jako katalyzator autooxidace cyklohexanu na smés cyklohexanolu a cyklohexanonu.
Zajimavosti je, ze molekulové struktura ¢astice zodpovédné za katalytickou aktivitu nebyla
dosud uspokojive objasnéna. Dosud jedina studie zabyvajici se touto problematikou potvrzuje
piitomnost oligomernich kobaltnatych a smésnych Co!/Co' &4stic pomoci hmotnostni
spektrometrie [159]. Je vSak velmi pravdépodobné, Ze tyto Castice jsou v rovnovaze
s nenabitymi slouceninami a katalyticky aktivni ¢astice mlize byt i monomerni.

Sikativacni aktivita kobaltnatych sloucenin je siln€ ovlivnéna zménami v koordina¢ni sfére
centralniho kovu. Koordinace vody a amint vyrazn¢ snizuje aktivitu karboxylatt kobaltnatych,
na coz musi byt bran zfetel pfi formulaci, vybéru aditiv a skladovani vodou feditelnych
natérovych hmot [15]. Niz8i aktivita byla pozorovéana i v pfipad¢ acetylacetonatu kobaltnatého
[127, 160]. V tomto piipad¢ vSak dochazi k vyraznému zvyseni aktivity po pridavku kyseliny
2-ethylhexanové [161].
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Schéma 17. Navrhovany mechanismus rozkladu hydroperoxidu [127, 162].

Kinetika procesu rozkladu hydroperoxidl, katalyzovana kobaltnatymi slouceninami, je
podrobné popsana v nedavno publikovanych pracich [127, 162]. Autofi zde navrhuji

mechanismus, ve kterém je klasicky Haber-Weisstiv proces (cyklus I) zahrnujici Co'/Co™
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redox proces doplnén o “cyklus II”’, v némz ziistava kobalt ve formalnim oxida¢nim stavu III
(schéma 17).

Deaktivaci kobaltnatych sloucenin, kterou lze pozorovat na modelovych systémech pfii
vysokych koncentracich, pak ptipisuji tvorbé stabilni neaktivni dimerni ¢astici. Postulovany

M_OOQR, coz vede ke konkurenci mezi

ptechod do cyklu II je zde mozné diky silné vazbé Co
Stépenim této vazby a koordinaci druhé molekuly hydroperoxidii. Vysoka aktivita karboxylati
kobaltnatych je pfipisovana upfednostnénim katalytického cyklu II. Méné aktivni
acetylacetonat pak zistava prevazné v cyklu I [127, 162]. Zajimavé je, ze klicovy meziprodukt
deperoxidace, obsahujici Co™OOR fragment, lze stabilizovat pomoci ligandii s dusikovym
donorovym atomem, coz usnadiiuje jeho izolaci nutnou pro jeho podrobné prostudovani [163].
Tato metoda jiz byla pouzita pro ur¢eni molekulové struktury acetylacetonatového komplexu
pomoci rentgenové difrakce [164].

Zde je nutné poznamenat, Ze mechanismus uvedeny na schématu 17 by mél byt platny i pro
vodou feditelné formulace oxopolymeraéné zasychajicich natérovych hmot. Rozklad vodného
roztoku peroxidu vodiku sice probihd odliSnym mechanizmem [165], u formulaci natérovych
hmot vSak autooxidace probiha a organické fazi az po odpareni vody [166].

V piipad¢ karboxylath kobaltnatych nelze uvazovat o fotochemické aktivaci, prestoze se tyto
uvahy objevuji v odborné literatufe [15, 126]. Zanedbatelny vliv UV zéfeni na proces zasychani
byl totiz dokumentovan na alkydovych formulacich obsahujicich hexanoat kobaltnaty [122].
Tvorba singletového kysliku v dostate¢nych kvantovych vytézcich byla popsana pouze pro
kobaltnaté slouceniny s fotoaktivnimi anthracenylovymi a pyrenylovymi substituenty [167].

Dalsi navrzeny mechanismus pro zahrnuje aktivaci molekularniho kysliku kobaltnatymi
sloudeninami, ktera by méla poskytovat vysoce reaktivni superoxid [Co™O""]. Tato &4stice by
méla byt schopna odtrhnout vodik z aktivované C—H vazby methylenové skupiny fetézce
mastné kyseliny a tim iniciovat autooxidaci [125, 158]. Tento mechanismus vSak nelze snadno
aplikovat na jednoduché karboxylaty kobaltnaté a je mnohem pravdépodobngjsi u sloucenin
s polydentatnimi ligandy, u kterych koordina¢ni okoli centralniho kovu imituje aktivni centrum
metaloenzymt [168]. U karboxylati kobaltu lze samoziejmé uvaZovat i o piimé reakci
s nenasycenym fetézcem mastné kyseliny. Odtrzeni aktivovaného vodiku zde mtize byt vyrazné
usnadnéno koordinaci k m-systému. PfestoZe mechanismus zahrnujici tuto koordinaci nebyl
dosud experimentalné podlozen, je v souladu se pracemi provedenymi na ethyl linoleatu a
studiemi zabyvajicimi se aktivaci C—H vazeb [169].

V soucasné dob¢ se v prumyslu nejvice pouziva jako primarni sikativ 2-ethylhexanoat

kobaltnaty, ptfedev§im z diivodu vysoké ucinnosti a nizké cené. Studie zabyvajici se vyvojem
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novych sikativacnich systémt pak obvykle pouZzivaji tento sikativ jako tzv. ,zlaty standard*.
Hlavnim nedostatkem kobaltnatych sikativil je jejich toxicita [17, 18]. Rozpustné slouceniny
kobaltu jsou totiz genotoxické a karcinogenni. Rozkladaji totiz peroxid vodiku na radikaly,
které zptisobuji chemické poskozeni DNA [19, 170].

Karboxylaty kobaltnaté nejsou piili§ aktivni pfi teplotach pod 10 °C. Jejich dalSim
nedostatkem je pomérné vysoka citlivost na spravné davkovani, kterd se projevuje predevsim
u vysokosusinovych pojiv. Piedavkovani Casto zpusobuje povrchové defekty filmu (napf.
vrasnéni, pomerancova kiira), které jsou zptisobeny rychlym zasychanim na povrchu, zatimco
vnitini vrstvy natéru zlstavaji nezaschlé. Pfi nizkych koncentracich dochazi ke zna¢nému
narustu indukéni periody, coZ se projevuje na dlouhych dobach zasychdni [16]. V praxi se tyto
problémy fesi pouzitim aditiv znamych jako sekundarni sikativy, coz jsou karboxylaty redoxné
neaktivnich kovi, které zlepSuji prosychani natérovych filmt [171].

Nedavné studie vyuzivajici NMR spektroskopii s prostorovym rozliSenim [143, 172] a naSe
experimenty s pouzitim IR/ATR techniky [16] potvrzuji, Ze alternativni primdrni sikativy na
bazi slouCenin manganu, Zeleza a vanadu jsou mnohem méng¢ citlivé na tvorbu filmu zaschlého
pouze na povrchu a jejich spravné davkovani umozinuje katalyzovat homogenni zasychani i

u silnych natér.

3.1.2 Vyuziti infracervené spektroskopie pro studium prosychani natéri

viz. Pfiloha 2
Jak jiz bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, prosychani néatéri je velmi dulezitou
charakteristikou u oxopolymerané zasychajicich pojiv, které pfimo souvisi se vznikem
urcitych povrchovych defekth. Vramci této studie jsme se zaméfili na chovani 2-
ethylhexanoatu kobaltnatého (Co) ve vysokosuSinovém pojivu modifikovaném mastnymi
kyselinami talového oleje (CHS-Alkyd TI 870; Spolchemie, a.s.), u né¢hoz lze predpokladat
silny sklon k nerovhomérnému zasychdni, a porovnani jeho sikativacni aktivity s komeréné
dostupnymi alternativami jako jsou 2-ethylhexanoat manganaty (Mn; Borchers, GmbH),
bispidinovy komplex Zeleza Fe(bispi)Cl]Cl (Fe; Borchers, GmbH) a sikativ na bazi vanadu
dodavany pod oznac¢enim VP 0132 (V; Borchers, GmbH).
Pro studium byla pouzita IR spektroskopie s Casovym rozliSenim, kterd umoziuje sledovat
chemické zmény probihajici pfi procesu zasychani nenasycenych mastnych kyselin a jejich
derivatii [173]. Zmény pozorované v oblasti valen¢nich vibraci C—H, O—-H a deformacnich

vibraci C—H jsou uvedeny na obrazku 1. Pro studium kinetiky peroxida¢niho kroku autooxidace
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je dlezity pokles intenzity valenéni vibrace CH pozorované pfi 3008 cm™ [va(cis-C=C-H)],
ktery souvisi predev§im s pfeménou izolovanych dvojnych vazeb kyseliny linolové na
konjugovany systém dvojnych vazeb (schéma 7, rovnice B). Pfi této reakci vznikaji jako
kineticky stabilni meziprodukty hydroperoxidy (ROOH), coz doklada Siroky pas valen¢ni
vibrace OH, ktery se objevuje pii 3400 cm ™! a deformaéni vibrace C—H konjugovaného systému
dvojnych vazeb pii 989 cm™!. Vyuziti pasu valen¢ni vibrace OH pro kvantitativni analyzu je
vSak komplikované, protoze dochazi k ptekryvu s valenénimi vibracemi OH vody a alkohola
[vV(OH): 3520 a 3300 cm™'], které vznikaji jako vedlejsi produkt autooxidace [174].
Ve spektrech se dale projevuje adice radikal na izolovany systém dvojnych vazeb, kterd je
zodpovédna za pokles intenzity pasu pfi 989 cm™'. Tento pokles nastavd v okamziku, kdy
situjici reakce zacinaji prevazovat nad peroxidaci. Pii tomto procesu dochdzi k naristu
koncentrace izolovanych dvojnych vazeb v trans-konfiguraci, ktery se projevuje zvySovanim

intenzity pasu pifi 973 cm™! [174].

v(cis-C=C-H) /

v(O-H)

\ H-vazba

v, (cis-trans-C=C-H) y,(trans-C=C-H)

Absorbance

3600 3400 3200 3000 1010 1000 990 980 970 960 950
Tlem™] Tlem™]
Obrazek 1. Zmény pozorované v oblasti valen¢nich vibraci CH a OH (vlevo) a deformacnich vibraci CH (vpravo)
infraCervenych spekter. Zelena kiivka oznacuje prvni a oranzova kiivka posledni spektrum v sérii.

V odborné literatute se objevuji studie, které tuto metodu vyuZzivaji pro studium autooxidace
na modelovych systémech [175, 176]. V ptipadé alkydovych pryskyfic byla dosud tato
kineticka méfeni provadéna pouze v klasickém transmisnim modu na rozpoustédlovych
pojivech, u kterych Ize predpokladat homogenni zasychani i pfi pomérné velké tlouStce natéru
[174, 177]. Pro studium prosychani filmi vysokosuSinovych pojiv vSak nejsou meéfeni
v transmisnim modu pfili§ vhodna, protoze poskytuji zprimérovana data z celého profilu filmu.
Z tohoto diivodu jsme navrhli pro méfeni pouzit metodou ATR, kterd ziskava spektra z tenké
vrstvy na rozhrani pojivo/ATR krystal, do kterého pronika tzv. evanescentni vina (obrazek 2).
V nasem experimentalnim uspotadani pronika zateni do hloubky okolo 0,67 um (pii 3000 cm™
1. Pfesna hodnota z4visi na indexu lomu vzorku, indexu lomu ATR krystalu a vinové délce

zéteni [178].
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Nase prvotni experimenty byly provedeny na natérovych filmech o mokré tloust’ce 30 um,
u nichz se predpokladd homogenni zasychani v celém objemu a zanedbatelny vliv difuze
kysliku. Tato méfeni nam tedy poskytuji informace o peroxidaci na povrchu filmu. Zde je nutné
poznamenat, ze saturace natéru vzduSnym kyslikem je nutnd pro zachovani podminek
odpovidajicich kinetice reakce pseudo-prvniho fadu, u které se koncentrace jedné reakéni

slozky zahrnuje do rychlostni konstanty [174].

krystal (NacCl)

entni vl
vaorel (100 ym) vaorek__~evanescentnl vina
IR paprsek
>
IR paprsek krystal

(diamant)
Obrazek 2. Uspotadani experimentu pfi transmisnim méfeni (vlevo) a pfi méfeni metodou ATR (vpravo).

Obrazek 3 ukazuje vyvoj intenzity valencni vibrace va(cis-C=C—H) v Case pro 30 um-vrstvy
formulaci s riznou koncentraci kobaltnatého sikativu (Co) a pro srovnani i alternativnich
sikativi Mn, Fe a V. U vSech studovanych systémt bylo potvrzeno chovani odpovidajici reakci
pseudo-prvnimu pfiblizné do 50% konverze. Pti vysSich konverzich dochézelo k vyraznému
zpomaleni reakce oproti teorii z divodu tuhnuti systému. Podle predpokladu zde u vsech
systémt roste rychlost peroxidace se vzristajici koncentraci sikativu.

Kobaltnaty sikativ Co vykazuje, pti koncentraci 0,01 hm. % kovu v susiné alkydu, vysokou
hodnotu rychlostni konstanty (1,05 h™') a zanedbatelnou indukéni periodu (0,1 h). Se
snizovanim koncentrace dochdzi ke snizovani rychlostni konstanty a prodluZzovani indukéni
periody. I pfi koncentraci 0,01 hm. % jsou vSak kinetické parametry dostacujici pro rychlé
zaschnuti filmu (k= 0,44 h™!, #na = 0,5 h). Sikativy na bazi manganu, Zeleza a vanadu vykazuij,
pii koncentraci doporu¢ované vyrobcem, vyrazné¢ nizsi rychlostni konstanty nez Co (Mn, 0,06
hm. %: 0,57 h™!; Fe, 0,003 hm. %: 0,62 h™'; V, 0,06 hm. %: 0,59 h™!). Pomérmné dlouh4 indukéni
perioda byla pozorovana pouze u Mn (0,9 h). U ostatnich sikativli jsou induk¢ni periody
zanedbatelné. Pozorované kinetické chovani je v souladu s dobami zasychani méfenymi
mechanickymi metodami na filmech o mokré tloust’ce 38 pum.

Prestoze IR/ATR technika nelze pouzit pro ptfimé sledovani zasychdni vzorku v riznych
hloubkach pod povrchem jako v pfipad¢ konfokalni Ramanovy spektroskopie nebo NMR
spektroskopie s prostorovym rozliSenim [135, 172, 179], sledovani série vzorkii o stejném
slozeni a riizné tlouStce umozinuje nepiimé sledovani prosychani pojiva, protoze spektra jsou

ziskavana z tenké vrstvy na rozhrani vzorek/ATR krystal (obrdzek 4). V nasem piipadé byla
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pouzita série vzorkd nanesenych pravitky o stérbinach 30, 80, 130 a 180 um. Tato série méfeni

pak lze pouzit pro popis prosychani natérovych filmti o mokré tloustce 130 a 180 um.

Co Mn

1,0 1,0

0,84 0,8

0,64 0,6
=9 =9 9
= = 0,06 hm.%

0,44 0,44

0,03 hm.%
0,06 hm.%
0,24 0,2
0,0 T T T T T T u 0,0 T T T T T T u
0 1 2 3 4 tIh] 5 6 7 8 0 1 2 3 4 tIh] 5 6 7 8
Fe \'
1,0 1,0
0,84 0,8
0,03 hm.%

064 0,0015 hm.% 064
a5 a5 0,06 hm.%
< <

04 0,0030 hm.% 04

0,24 0,2

0,0 T T T T T T u 0,0 T T T T T T u

0 1 2 3 5 6 7 8 0 1 2 3 5 6 7 8

il t[h] 4 t[h]

Obrazek 3. Zavislost intenzity valencni vibrace v,(cis-C=C-H) u 30 pm-natéra formulaci o rizné koncentraci
studovanych primarnich sikativi.

Porovnani infracervenych spekter s casovym rozliSenim ukazuje, Ze formulace Co zasychaji
homogenné az do mokré tloustky natéru ~80 um, coz je ziejmé ze stejného prabchu kiivek
uvedenych na obrazku 4. U silnéjSich filmi zGstdva na rozhrani vzorek/ATR krystal vysoky
podil nezreagovanych dvojnych vazeb v cis-konfiguraci, coz naznacuje vznik zesiténé vrstvy
alkydu na povrchu natéru, kterd zabranuje priichodu vzdusného kysliku do celého objemu
natéru. Podle ocekavani je tvorba této Spatné propustné vrstvy mnohem pomalejsi pii nizsich
koncentracich Co, coz je dolozeno vyS§imi konverzemi na rozhrani vzorek/ATR krystal u 130
a 180 pm-filmu (srov. Co pti 0,01 a 0,06 hm. % na obr. 4).

Formulace Mn tvofi velmi tenkou polymerni vrstvu na povrchu, jak je ziejmé z prib&hu
ktivek uvedenych na obrazku 4. Natéry o mokré tloust’ce 30 and 80 pm maji totiz stejny prubeh
pouze do ~30% konverze. Poté se u 80 pm-vrstvy peroxidace na rozhrani vzorek/ATR krystal

prakticky zastavi, coz je zptisobeno omezenym piistupem vzdusného kysliku. Zajimavé je, ze
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po urcité dobé dochazi ke zrychleni procesu peroxidace, coz je mozné povazovat za dilkaz
postupného prosychani natéru od povrchu. V ptipadé 130 and 180 um-natérit dochazi k velmi
Spatnému prosychani, obdobn¢ jako v piipadé Co. K opétovnému zrychleni peroxidace totiz

nedochazi ani po 20 h.

1o Co 1o Mn
TN 0,06 hm.% ' 0,06 hm.%
0.8 \\ 0.8 : .
< 061 < 064
< <
0,4 0,4
0,24 0,2
0,0 0,0
"IN\ ——30 um 80m [ 0,01 hm.%] ' ——30 um 80 um | 0,01 hm.%| ' °
\ ——130/}im 180/m 0,8 w-o,a
\\; ‘‘‘‘‘‘ - oo oo
T — < <
" \\ F0,4 F0,4
\\“—-012 0,2
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Obrazek 4. Zavislost intenzity valencni vibrace v(cis-C=C—H) u natérli rizné mokré tloustky.

Velmi dobré prosychani bylo pozorovano u formulaci obsahujicich Zeleznaty sikativ (Fe).
Prestoze mechanické testy, uvedené v piiloze 2, ukazuji na tvorbu polymerniho filmu na
povrchu nétéru pii koncentraci 0,003 hm. % kovu v suSiné, tento film je zfejmé dostatecné
propustny, aby umoznil difuzi kysliku az k ATR krystalu i u 130 pm-natéru. Z kiivek
uvedenych na obrazku 4 je ziejmé, ze prosychani 130 pm-natéru neni homogenni. Nedochazi
vSak k zastaveni peroxidace na rozhrani vzorek/ATR krystal jako v piipad¢ Co a Mn. Snizenim
koncentrace Fe na 0,0005 hm. % kovu pak lze u 130 pm-natéru dosdhnout homogenniho
zasychani. Pfi této koncentraci natéry dobie prosychaji az do mokré tloustky 180 pm.

Filmy obsahujici sikativ na bazi vanadu (V) prosychaji velmi dobte pfi koncentracich 0,01—
0,06 hm. % kovu. Ktivky uvedené na obrazku 4 ukazuji, Ze pti koncentraci 0,06 hm. % dochazi

k homogennimu zasychdni u natéri s mokrou tloustkou do 130 pm. Pti koncentraci 0,01 hm. %
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je sice proces peroxidace velmi pomaly, dochédzi v§ak k rovhomérnému prosychani az do mokré

tloust’ky 180 pum.

Homogenni zasychani:

e = = R

Zasychéni od povrchu:

e = L= S

Nedokonalé prosychani:

AN m— e m—

Obrazek 5. Schématické znazornéni filmotvorného procesu.

Uvedené experimenty na Ctyfech komercnich sikativech ukazuji, ze IR/ATR technika lze
s vyhodou pouzit pro studium prosychani formulaci oxopolymeracné zasychajicich pojiv.
Pokud budeme uvazovat o natérovém filmu dané tloustky, 1ze pomoci této metody rozlisit,
jestli dochazi k ,,homogennimu prosychani®, ,,prosychani od povrchu* nebo zda k dokonalému
proschnuti nedochézi (obrazek 5). Jako ptiklady formulaci, u kterych dochazi k homogennimu
zasychani, 1ze uvést 130 um-natéry formulace s obsahem sikativu V o koncentracich 0,01-0,06
hm. % kovu. Zasychani od povrchu bylo pozorovdno naptiklad u 130 um-natéru formulace
obsahujici Fe (0,0015 hm. % kovu). Poslednim ptikladem jsou 130 um-natéry formulaci Co a
Mn (0,01-0,06 hm. % kovu), u kterych béhem 20 h nedoslo k rovhomérnému proschnuti.

3.2 Sikativy na bazi manganu

3.2.1 Soucasny stav
viz. Piloha 1

Karboxylaty manganaté se pouZzivaji jako primarni sikativy jiz mnoho let. Vykazuji vSak
pomérné nizkou Uc€innost. V praxi se proto pouzivaji ve vysokych koncentracich nebo
v kombinaci s vySe uvedenymi kobaltnatymi sikativy. U manganatych sikativii dochéazi ke
snizeni aktivity v prostiedi s vysokou vzduSnou vlhkosti. Dal$i nevyhodou manganatych
sikativi je jejich hnédé zbarveni, které omezuje jejich pouziti prakticky pouze na tmavé emaily
[180]. Vyrazného zvySeni ucinnosti manganatych sikativli lze dosahnout ptidavkem N,N-
chelatujicich liganda, které tvofi in situ stabilni komplexy [181-183]. Podrobné studium

koordina¢nich vlastnosti manganu potvrdilo vznik dvoujaderného Mn'/Mn'™

komplexu
(schéma 18, struktura A), ktery je zodpovédny zvySenou aktivitu formulaci s obsahem 2,2’-

bipyridinu [159, 175].
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DalSim sikativem na bazi manganu, ktery byl intenzivné studovén, je acetylacetonat
manganity [Mn(acac);]. Tento sikativ sice vykazuje sikativaéni U¢inky srovnatelné se
karboxylaty kobaltnatymi, jeho pouziti v praxi je vSak omezeno jeho nizkou rozpustnosti
v organickych rozpoustédlech [200]. Testy na modelovych systémech naznacuji, Ze rychlost
autooxidace je mozné i v tomto pifipadé zvysit ptidavkem N,N-chelatujicich ligandi, ktera se

M na Mn!" poskytujici stabilni komplexy typu [Mn'(acac)(NNL)]

vysvétluje snazsi redukci Mn
[128, 129, 184—186]. Nasledné studie provedené na alkydovych pojivech vSak pozitivni efekt

chelatujicich ligandli na [Mn(acac)s] nepotvrdily [180].

RR
= OA/LO_ ° R B 2+ |
0 (e) 0 Z
~ th |¢ \Mn/ :\< N/@\t / \ N/>
PGV D N N o) NN
=N | ~o o, | Nz t —Mn™ —N-[—Mn—O—Mn-|-N— - Mg
~ \ / Mn Bu o'~ Pz 2 PFg cl” | ¢l
O Mn § t | o [ N0\ N
>EO/ { O/| N Bu %) 5y N N |
o l,%/,o L= ¢ \ /
n ‘-’_QRT Bu
A R B c D C|:12H25
=z

X TPA: A=N N N3Py-Me R? l1© R'=R?=R%®=H H\H
| _N TPM: A =CH | _N N=R® L2: R'=H R*=R®*=Me |
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. 1 = puridin.o. 2 - R3— N OH
N N /1/ N \\1 L5: R1 pyr!d!n2yl, R2 R3 H |
| | R R L6: R'=pyridin-2-yl, R*=R*= Me
N N~
Schéma 18. Struktura komplexl s chelatujicimi ligandy: A) komplex izolovany ze smési 2-ethylhexanoatu

F G

manganatého a 2,2'-bipyridinu [175], B) manganity komplex s tetradentitnim ligandem [187], C)
dvoujaderny mangani¢ity komplex s MesTACN ligandy [189], D) manganaty komplex s Bcyclam
ligandem [199], E) polydentatni ligandy uvadéné v patentové literatuie [195], F) polydentatni ligandy
odvozené od 1,4-diazacyklononanu [196], (F) Schiffova baze uvedena v patentové literatuie [197].

Experimentalni studie na modelovych systémech popisuji sikativaéni aktivitu manganitych
sloucenin s tetradentatnimi N, N, O, O-chelatujicimi ligandy. Vysokou aktivitu vykazoval derivat
s terc. butylovymi substituenty (schéma 18, struktura B), ktery vykazoval velmi dobrou
rozpustnost v organickych rozpoustédlech [187, 188].

Mezi nejucinngjsi sikativy na bazi manganu patii dvoujaderny manganic¢ity komplex 1,4,7-
trimethyl-1,4,7-triazacyklononanu (Me3sTACN; schéma 18, struktura C), ktery byl ptvodné
navrzen jako katalyzator zvySujici bélici u¢inky peroxidii pii nizkych teplotach [189, 190].
Prvotni experimenty na emulzich ethyl linoleatu, pouzité¢ jako modelovy systém pro vodou
feditelné formulace, prokazaly mnohem vyssi aktivitu nez v ptipadé karboxylatd manganatych.
Katalytickou aktivitu komplexu lze dale zvySit pouzitim polyaminu (napt. 1,1,4,7,10,10-
hexamethyltriethylenetetraminu) [191, 192]. Toto aditivum zlepSuje fazovy piechod
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kationového katalyzatoru do organické faze, kde probiha vlastni autooxidace. Nasledujici prace
na rozpoustédlovych a vodou feditelnych formulacich potvrdili vysokou aktivitu pii
srovnatelnych koncentracich s karboxylaty kobaltnatymi a pfijatelné zabarveni alkydovych
filmu [179]. Modifikované slou¢eniny manganu nesouci MesTACN ligand jsou v soucCasné
dobé komercné dostupné a funguji pii vyrazné niz$i koncentraci nez kobaltnaté sikativy [143].
V patentové literatufe se v poslednim desetileti objevilo nékolik sikativacnich systému
zaloZzenych na sloucCeninach manganu s Me;TACN. Aktivitu tohoto komplexu lze zvysit
zaménou jednoho ¢i vice kyslikovych mistkti karboxylaty [192]. Dale bylo popsano, Ze
katalyticky aktivni Castice muze byt pfipravena in situ reakci karboxylatl manganatych
s MesTACN nebo s mustkovym analogem 1,2-bis(4,7-dimethyl-1,4,7-triazacyklononan-1-
yl)ethanem (MesDTNE) bez nésledné izolace [201]. Tento postup umoziuje optimalizovat
vlastnosti sikativaéniho systému zménou molarntho poméru vychozich latek. Prebytek
manganaté soli zvySuje relativni tvrdost zaschlych alkydovych filmt, zatimco piebytek
makrocyklického ligandu snizuje intenzitu zabarveni filml diky nizsi koncentraci kovu ve
filmu [193, 194]. Reakce karboxylati manganatych s polydentatnimi ligandy bez nasledné
izolace byla pouzita i pro ptipravu dalSich vysoce aktivnich sikativac¢nich systémi jako jsou
komplexy tris(pyridin-2-yl)aminu (TPA), tris(pyridin-2-yl)methanu (TPM), N-methyl-1,1-
di(pyridin-2-yl)-N-(pyridin-2-ylmethyl)methanaminu (N3Py-Me) [195], substituovanych
1,4,6-trimethyl-1,4-diazacyklononan-6-aminti [ 196] a Schiffovy baze (schéma 18, struktury E—
G) [197]. Vysoka aktivita byla popsdna i u manganatého komplexu 4,11-dimethyl-1,4,8,11-
tetraazabicyklo[6.6.2]hexadekanu (Bcyclam; schéma 18, struktura D) [198].

3.2.2 Sikativaéni aktivita acetylacetonatu manganitého
viz. Priloha 3

Acetylacetonat manganity (Mn-acac) je tmavé hnédd krystalickd latka nerozpustna
v organickych rozpoustédlech bézn¢ pouzivanych v primyslu natérovych hmot. Pro testy
sikativacni aktivity byl proto pouzit roztok v dimethylsulfoxidu, ktery patii mezi netoxicka
rozpoustédla s nizkou tékavosti [202].

Prvotni testy sikativacni aktivity tohoto systému byly provedeny na rozpoustédlovych
alkydovych pryskyficich. Jako ptiklad jsou zde uvedeny vysledky pro alkydovou pryskyfici
sttedni olejové délky CHS-Alkyd S 471 X 60 (Spolchemie, a.s.). Doby zasychani formulaci
byly stanoveny metodou dle Becka a Kollera v souladu s normou ASTM D5895-03 [215] pii

koncentracich 0,01-0,1 hm. % manganu v suSin¢ pojiva. Doba aktivni lepivosti (1) se u
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formulaci obsahujicich Mn-acac vyrazné prodluzuje se snizujici se koncentraci, zatimco
doba vytvrzeni povrchu (12) a celkova doba zasychani (t3) se v tomto rozmezi koncentraci ptilis
nemeéni, coz je ziejme¢ zpusobeno rychlym prosychanim natéra s niz§im obsahem sikativu.
Sikativa¢ni roztok Mn-acac vykazuje vysokou aktivitu i koncentraci 0,01 hm. % kovu v susiné,
kde je komer¢ni 2-ethylhexanoét kobaltnaty (Co) témét neaktivni (obrazek 6). Dalsi vyhodou
tohoto sikativa¢niho systému je rychlejsi prosychani zkusebnich natérti. Méteni doby zasychani
totiz ukazuji, Ze natéry s obsahem Co o mokré tloustce 76 um nejsou zcela proschlé béhem 24
hodin. Relativni tvrdost zkuSebnich natérti o mokré tloust’ce 150 um byla urcena metodou dle
Persoze [216]. U filmt s obsahem Mn se hodnoty ziskané deset dni po aplikaci pohybuji okolo
20 % viuci sklenénému standardu. Za stejnych podminek poskytuje kobaltnaty sikativ filmy o
relativni tvrdosti okolo 25 %. Relativni tvrdost, méfena sto dni po aplikaci, se u natérh
s obsahem Mmn-acac pohybuje okolo 35%. Vys$§i hodnoty pozorované v piipad€é natér
s obsahem Co (44-49%) jsou ziejmé& zpusobeny vyssi hustotou zesiténi v disledku vyssi
dlouhodobé stability katalyticky aktivni ¢astice. Zde je vSak nutné poznamenat, Ze piili§ vysoka
dlouhodobd stabilita aktivni ¢astice miize vést ke kiehnuti nebo k predCasnému starnuti filmu,
ponévadz degradacni procesy, probihajici na alkydovych filmech, jsou rovnéz zalozeny na

autooxidacnich reakcich a mohou byt tedy urychleny primarnimi sikativy [146].
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Obrazek 6. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmid CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem Mn-acac. * 13 > 24h. ** 1, > 24h.

Tmavé zbarveni sikativli na bazi manganu Casto znemoziuje jejich pouziti v bezbarvych
lacich a ve svétle pigmentovanych emailech [180]. Piestoze Cerstve piipravené formulace Mn-
acac jsou hnéd¢ zabarvené, béhem jejich skladovani v uzavienych nddobach dochazi k jejich

Fici M na Mn", coz bylo

potvrzeno elektronovou paramagnetickou rezonanci (EPR). Spektra vzorkli méfenych po
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desetidennim skladovani vykazuji typickou hyperjemnou strukturu zplsobenou interakci

neparového elektronu s jadrem >*Mn (I = 5/2), jehoZ pfirozené zastoupeni je 100% (obrazek 7).

Bez sikativu
Mn 0,01 hm.%
Mn 0,03 hm.%
Mn 0,06 hm.%
Mn 0,1 hm.%
Co 0,1 hm.%

Cerstvy

r
t (
Intenzita [a.u.]

Po 10 dnech

250 275 300 325 350 375 400 425
B (mT)

—_— S e Nt

Obrazek 7. Zabarveni formulaci CHS-Alkyd S 471 X 60 s rGznym obsahem Mn-acac (vlevo); EPR spektrum
formulace s obsahem manganu 0,1 hm. % (vpravo) méfené po desetidennim skladovani (v = 9,4274 GHz,
|4iso] = 93,4 x 107* T, giso = 1,9985).

Tabulka 2. Zabarveni natérovych filmu alkydové pryskytice CHS-Alkyd S 471 X 60 s obsahem Mn-acac a Co.?

Sikativ Koncentrace L* a* b*
Mn-acac 0,1 hm. % 99,4 -0,10 0,95
Mn-acac 0,06 hm. % 99,6 -0,07 0,47
Mn-acac 0,03 hm. % 99,6 -0,07 0,33
Mn-acac 0,01 hm. % 99,9 —-0,06 0,16

Co 0,1 hm. % 99,7 -0,17 0,50
Co 0,06 hm. % 99,7 0,15 0,42
Co 0,03 hm. % 99,4 0,10 0,26
Co 0,01 hm. % 99,6 -0,06 0,14

4 Mé&feno na transparentnich natérech o mokré tloustce 120 um transmisni metodou 3 dny po natfeni na transparentni substrét.
Zabarveni je vyjadieno v barevném prostoru CIELAB.

Zabarveni transparentnich filmi s obsahem Mn-acac a Co bylo stanoveno pomoci
spektroskopie ve viditelné oblasti na formulacich alkydové pryskytice CHS-Alkyd S 471 X 60.
Me¢éfieni byla provedena na zkusebnich natérech o mokré tloust’ce 120 um tfi dny po aplikaci na
sklenény substrat. Vyrazné zazloutnuti natéru bylo pozorovdno pouze u filmu s vysokym
obsahem Mn-acac (0,1 hm. %). Pi koncentracich 0,03 a 0,06 hm. % kovu v sus$in¢ jsou u Mn-
acac hodnoty parametru b*, ktery vyjadiuje miru zazloutnuti filmu, pfijatelné pro bézné
aplikace (tabulka 2). Blizi se totiz hodnotdm pro Co pfi koncentracich doporuovanych

vyrobcem (0,06-0,1 hm. %). Pfi koncentraci 0,01 hm. % kovu v susiné€ je jiz vliv sikativu na
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zabarveni filmu zanedbatelny. Pozorované zazloutnuti je zde zpiisobeno prakticky pouze
vlastnim pojivem. Zde je nutné zdlraznit, Ze ani Co zde nekompenzuje zaZloutnuti pojiva, jak
by se dalo predpokladat na zaklad¢ jeho fialového zbarveni. Pti zasychani filmu zfejmé dochazi
ke zméndm v koordinacni sfétfe kobaltu, které jsou spojeny s vyraznou zmeénou barevnosti.
Velmi dobra sikativacni aktivita Mn-acac v rozpoustédlovych alkydovych pryskyficich nas
ptivedla k otestovani tohoto sikativa¢niho systému ve vysokosuSinovych formulacich, které
jsou v soucasné dob¢ preferovany z diivodu nizkého obsahu tékavych organickych latek. Jsou
vSak mnohem citlivéj$i na spravnou volbu primérniho sikativu a jeho davkovani. Filmotvorny
proces je zde zaloZzen pfedevsim na chemickém zasychani, protoze odpatfovani rozpoustédel

zde hraje pouze zanedbatelnou roli [4].

Il Mn-acac

Bl co 38 um
20| B,

-,

C -,

z[h]
7[h]

Obriazek 8. Zasychani filmt alkydové pryskyfice Nebores FP 07-90 D o mokré tloustce 38 pm (vlevo)
a 76 um (vpravo). * 13 > 24h.

Jako piiklad jsou zde uvedeny vysledky pro pojivo Nebores FP 07-90 D dodavané firmou
Safic-Alcan Cesko, s.r.o. Doby zasychani byly stanoveny na filmech o mokrych tloustkach 38
a 76 pm, coz ndm umoznilo urcit vliv sikativu na prosychani natérovych filmt. Vysokosusinova
pojiva obvykle Spatné prosychaji. Chemické zasychdni totiz musi probihat mnohem rychleji
nez u rozpoustédlovych pojiv, aby bylo dosazeno srovnatelnych dob zasychéani. Rychlé
zaschnuti povrchu pak mutze vést k vyraznému omezeni difuze kysliku do natérového filmu a
k jeho nedokonalému proschnuti [16].

Pojivo Nebores FP 07-90 D s obsahem Mn-acac zasychd velmi dobfe v koncentracnim
rozmezi 0,01 az 0,1 hm. %, jak je zfeymé z celkové doby zasychéni (t3) natérovych filml o
mokré tloustce 76 pm (obrazek 8). Optimalni davkovani se pohybuje okolo 0,03 hm. % kovu
v suSiné. Pfi vyS$Sich koncentracich lze pozorovat pouze nepatrné piedavkovani, které se

projevuje prodlouzenim doby 13. V celé koncentra¢ni fad€ prosychaji filmy témét homogenne,
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jak je zfejmé ze srovnani s hodnotami ziskanymi pro filmy o mokré tloustce 38 um (obrazek
8). Sikativ na bazi kobaltu (Co) vykazuje optimalni aktivitu pfi koncentraci 0,06 hm. % kovu v
susing, pii které film o tloust’ce 76 um zaschl za 14,4 h. Pti vysSich ani pfi nizSich koncentracich
filmy neproschly béhem 24 h. Zkousky provedené, za stejnych podminek, na filmech o tloust'ce
38 um poskytuji mnohem krat$i celkové doby zasychéani, coz potvrzuje, Ze formulace
sikativované komercnim kobaltnatym sikativem (Co) nezasychaji homogenné jako v piipade
Mn-acac, ale postupné od povrchu. Prosychani filmu je totiz u 76 um-filmt vyrazné ovlivnéno
pomalou difuzi kysliku do natéru.

Relativni tvrdost natérti zkusebnich natéri vysokosusinového pojiva Nebores FP 07-90 D je
podle o¢ekavani mnohem nizsi nez v piipadé rozpoustédlovych alkydovych pryskyfic, coz je
zpusobeno niz§im polymeracnim stupném cerstvé pryskyftice. Filmy s obsahem Mn-acac jsou
dostatecn¢ vytvrzené jiz po deseti dnech od aplikace na sklenény substrat. Hodnoty relativni
tvrdosti jsou zde srovnatelné s filmy s obsahem Co o stejné koncentraci (obrazek 9). V obou
ptipadech proces vytvrzovani dale pokracuje. Vysledna tvrdost natért je vSak vyrazné vyssi u
zkuSebnich filmia s obsahem Co, coz potvrzuje jeho siln€jsi dlouhodoby tc¢inek na alkydové

pryskyfice.

U710 dni
__1100 dni
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Obrazek 9. Relativni tvrdost natérovych filmii Nebores FP 07-90 D s obsahem Mn-acac.

0,06 hm.%
0,03 hm.%
0,01 hm.%
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Zéaverem lze fici, Ze sikativaéni systém zalozeny na roztoku Mn-acac v dimethylsulfoxidu
funguje jako sikativ pro rozpoustédlové a vysokosusSinové alkydové natérové hmoty. Hlavnimi
vyhodami tohoto systému jsou vysokd aktivita i pfi koncentracich nizSich nez se bézné
pouzivaji u komeréniho 2-ethylhexanoatu kobaltnatého (Co) a rovnomérnéjsi prosychani

natérovych filmi.
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3.3 Sikativy na bazi Zeleza

3.3.1 Soucasny stav
viz. Piiloha 1

Sikativy na bazi zeleza se v souCasné dobé intenzivné studuji z divodu nizké toxicity
sloucenin zeleza. Karboxylaty zelezité vykazuji za béznych podminek vyrazné nizsi aktivitu
nez vySe uvedené karboxylaty manganaté a kobaltnaté. V praxi se pouzivaji pouze ve
vypalovacich natérovych hmotach. 2-ehylhexanoat zelezity tvofi trojjaderné klastry
s karboxylatovymi mistky a témét symetrickou strukturou, v jejimz stfedu se nachazi
kyslikovy mistek, ktery spojuje tfi atomy Zeleza. Diivodem jeho nizké sikativacni aktivity je
ziejmé& ireverzibilni charakter redoxniho systému Fe'/Fe'!, ktery neumoziiuje $tépeni

hydroperoxidu podle Haber-Weissova mechanismu [130, 159].
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Schéma 19. Molekulova struktura A) karboxylatu Zelezitého (L = koordinované rozpoustédlo) [130], B) askorbyl
karboxylatu, C) [Fe(bispi)CI]CI [215]. D) Aktivni centrum lipoxygenazy [99]. E) Ligandy pouzité pro
pripravu sikativacnich systému [198]. Struktura F) ftalokyaninového komplexu [213], G) ferrocenu, H)
oktamethylferrocenu, I) dekamethylferrocenu [216].

Vyrazného zvyseni aktivity bylo dosazeno po ptidavku lipofilnich askorbyl esterti mastnych
kyselin (schéma 19, struktura B), ktery v systému funguje jako slabé reduk¢ni Cinidlo a
umoziuje tak prechod Fe'' na Fe" [205-207]. Pfestoze dosud nebyla zcela objasnéna struktura
redukované ¢astice, elektrochemicka data naznacuji, ze dochazi k redukci pouze jednoho atomu
zeleza v klastru [130]. Oxidovany askorbyl ester se pfitom pravdépodobné koordinuje
k aktivnimu centru. Pouzitelnost tohoto katalytického systému byla dokumentovana na
rozpoustédlovych formulacich, které zahrnovaly pigmentovanou natérovou hmotu obsahujici

vSechna potiebnd aditiva. Zde je nutné poznamenat, Ze jednoduchy systém siran
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zeleznaty/kyselina askorbova neni vhodny ani pro vodou feditelné formulace kviili omezené
rozpustnosti v organické fazi [175]. Déle by mélo byt zdraznéno, Ze pouziti vysokych
koncentraci kyseliny askorbové a jejich derivati neni ptiliS vhodné, protoze by mohlo
zpusobovat inhibici autooxidace diky svym antioxidacnim vlastnostem.

V soucasné dobé je vysokd pozornost vénovédna zeleznatému komplexu s bispidinovym
ligandem [Fe(bispi)CI|CI (schéma 19, struktura C) [198, 208]. Tento rigidni pentadentatni
ligand totiz vytvari specifické koordinacni okoli atomu zeleza, které ptipomina aktivni centrum
lipoxygenaz (schéma 19, struktura D), coz jsou enzymy schopné oxidovat lipidy na
hydroperoxidy [99]. Slouceniny na bazi bispidinovych komplext zeleza byly ptivodn¢ vyvinuty
jako katalyzatory usnadiiujici béleni textilii [ 190]. Pozd¢jsi studie pak odhalily vysokou aktivitu
v rozpoustédlovych, vodou feditelnych i1 vysokosusinovych formulacich alkydovych pryskyftic
pii koncentracich o dva fady nizsich nez je bézné u karboxylath kobaltnatych [16, 143, 208—
210].

V patentové literatufe jsou popsany i dalsi sikativaéni systémy zaloZené na komplexech
zeleza, které vyuzivaji strukturni podobnost s metalloenzymy. Jednd se o slouceniny
s pentadentatnimi ligandy N4Py a N4Py-Me (schéma 19, struktura E) [198]. Vysoka katalyticka
aktivita byla pozorovana i u komplext pfipravenych in situ reakci karboxylata Zeleza s ligandy
TPA a N3Py-Me (schéma 18, struktura E) [195], nebo s ligandy odvozenymi od 1,4,6-
trimethyl-1,4-diazacyklononan-6-aminu (ligandy L4—L6 na schématu 18, struktura F) [196].

Katalytickd aktivita vi¢i autooxidaci byla pozorovéana i u ftalocyaninového komplexu
s pomérné neobvyklou klecovou strukturou (schéma 19, struktura F). Pfestoze ucinky tohoto
komplexu jsou znamé jiz né€kolik desetileti [211, 212], jeho molekulova struktura byla
objasnéna teprve nedavno [213, 214].

V odborné literatute se objevuje nekolik studii, které se zabyvaji sikativacnimi vlastnostmi
ferrocenu a jeho derivati (schéma 19, struktura G). Prvotni studie na ethyl linoleatu, ktery byl
pouzit jako modelovy systém alkydové natérové hmoty, uvadi velmi dobré kinetické parametry
pfedevsim pro oktamethyl a dekamethyl substituované derivaty (schéma 19, struktury H a I)
[216]. Piestoze nasledné studie na komer¢nim alkydovém pojivu uvadéji pro nesubstituovany
ferrocen spise inhibi¢ni vlastnosti [177], umoziiuje ferrocen a nékteré jeho derivaty Castecné

nahrazeni sikativii na bazi kobaltu [177, 217].
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3.3.2 Sikativy na bazi acyl-substituovanych ferrocent
Piilohy 4 aZ 6

Ferrocen je termodynamicky stabilni a chemicky inertni sloucenina, ktera poskytuje stabilni
reverzibilni jednoelektronovy redoxni systém [(n’-CsHs).Fe']/[(n’-CsHs):Fe']*, ktery se
mimo jiné vyuziva v elektrochemii jako standard [218]. Na rozdil od karboxylatl kobaltnatych
by sikativacni aktivita ferrocenu neméla souviset s koordinaci hydroperoxidi. Mélo by se tedy
jednat o Cist¢ redoxné aktivni katalyzator indukujici rozklad hydroperoxidii podle Haber-
Weissova mechanismu. Elektronové vlastnosti ferrocenu Ize snadno ovlivnit substituci na
cyklopentadienylovych kruzich, coz by mélo mit vyrazny vliv na jejich katalytickou aktivitu.
Z tohoto dlivodu byla v rdmci této studie studovana série acyl-substituovanych ferrocentii

uvedena na schématu 20.
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Schéma 20. Molekulova struktura acyl-substituovanych ferrocenti.

Sikativacni aktivita derivati ferrocenu byla stanovena na rozpoustédlovém alkydu stfedni
olejové délky modifikovaném mastnymi kyselinami talového oleje (Balkyd T49 WX 55; Barvy
a laky Hostivat, a.s.). Monosubstituované derivaty vykazuji pfi koncentraci 0,1 hm. % kovu
v susin€ vyrazné kratsi celkové doby zasychani (AciFec: 2,6 h; TfaiFc: 6,5h; BziFc: 2,4 h) nez
komer¢ni 2-ethylhexanoat kobaltnaty (8,6 h). U disubstituovanych derivati byly pozorovany
mnohem delsi doby zasychani (10,8-20,2 h). Nicmén¢ i v tomto piipadé¢ dochéazi k vyraznému
zlepSeni oproti nesubstituovanému ferrocenu (79,9 h) nebo alkydu bez ptidavku sikativu
(82,0 h). Ve smési s kobaltnatym sikativem umoznuji acyl-substituované ferroceny dosahnout
vyrazného snizeni koncentrace kovu v suSing. Naptiklad pfi pouziti smési BziFc s 2-
ethylhexanoatem kobaltnatym (Co) zasycha alkydovy film béhem 0,9 h pti celkové koncentraci
0,05 hm. % kovu v susin€ (Fe : Co=1:1).
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Schéma 21. Priprava substituovanych benzoylferrocent.

Pro podrobné studium byl vybran vysoce G¢inny BziFe a jeho derivaty substituované na
benzenovém jadie F-BziFc, MeO-BziFc a (MeQO)3-BziFe. Tyto derivaty byly pfipraveny
Friedel-Craftsovou acylaci ferrocenu (schéma 21) a ptecistény sloupcovou chromatografii.
Ziskané produkty byly rekrystalovany a charakterizovany analytickymi metodami a
rentgenovou difrakéni analyzou. Komplexy maji typickou sendviCovou strukturu se dvéma
paralelnimi cyklopentadienylovymi kruhy n’-vdzanymi k centralnimu kovu. Jako piiklad jsou

zde uvedeny struktury slou¢enin MeO-BziFc a (MeQO)3-BziFc¢ (obrazek 10).

Obrazek 10. Rentgenové struktury slou¢enin MeO-Bzi1Fc¢ (vlevo) a (MeO)s3-BziFe (vpravo).

Testy sikativacni aktivity byly provedeny na alkydové pryskyfice stiedni olejové délky
modifikované sdjovym olejem CHS-Alkyd S 471 X 60, kterd zasycha mnohem pomaleji nez
vyse uvedeny alkyd (Balkyd T49 WX 55). Z vysledki méteni doby zasychani, provedené podle
normy ASTM D5895-03 [203] je ziejmé, ze i drobné modifikace na benzenovém jadie mohou
vést k neobvykle vyraznym zménam v sikativacni aktivité benzoylferrocenu. Z porovnani dob
zasychani, uvedenych na obrazku 11, vyplyva, Ze aktivita komplext roste v fad¢: (MeO)s-
BziFc < BziFc < F-Bz1Fc < MeO-BziFc Zajimavé je, Ze tyto rozdily ziejmé pifimo nesouvisi
s redox potencidlem paru Fe'//Fe!!, Elektrochemick4 data, ziskana pomoci cyklické voltametrie,
totiz ukazuji, Ze tento reverzibilni jednoelektronovy proces prakticky neni ovlivnén substituci

na benzenovém jadie. Vliv koordinace hydroperoxidu je rovnéz velmi nepravdépodobny,
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protoze ferrocen i jeho derivaty jsou znamé jako koordinacn€ i elektronicky nasycené

slouceniny, které za béznych podminek nepodléhaji substituénim reakcim.

- Bz,Fc [l F-Bz Fc ] MeO-BzFc [l (MeO) -Bz Fc [l Co

** ISR 60 /410 dni
// T,

:]100 dni
Obriazek 11. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmid CHS-Alkyd S 471 X 60

s obsahem ferrocent. * 13 > 24h. ** 1, > 24h.
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0,1 hm.%
0,1 hm.%

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

Rychlé zasychani alkydové pryskyfice bylo pozorovano piredevs§im u derivatu MeO-BziFc.
Tento sikativ vykazuje, pfi koncentraci 0,1 hm. % kovu v susin¢ alkydu, srovnatelné hodnoty
dob zasychani 11, 12 a 13 jako komercni sikativ Co. Relativni tvrdost natérovych filmti, métena
metodou dle Persoze [204] sto dni po aplikaci, roste s rostouci koncentraci sikativu. Pii
koncentraci 0,1 hm. % kovu v susiné dosahuji natéry s obsahem BziFe a jeho derivati hodnot

v rozmezi 39,7-42,0 % (obrazek 11).
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Obrazek 12. Prub¢h intenzity va(cis-C=C-H) pro filmy s obsahem ferrocenti v linedrni (vlevo) a logaritmické
skale (vpravo). Oznaceni: A) BziFc¢ (0,1 hm. %); B) BziFe¢ (0,06 hm. %); C) MeO-BziFc (0,1 hm. %); D)
MeO-Bz1Fc (0,06 hm. %); E) MeO-Bzi1Fe (0,03 hm. %); F) (MeQO)3-BziFc (0,1 hm. %); G) (MeO)s-BziFc
(0,06 hm. %).
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Pro kinetickd méteni procesu autooxidace byla pouzita infracervend spektroskopie v ATR
usporadani. Zavislost intenzity pasu valencni vibrace va(cis-C=C-H) pro formulace s riznou
koncentraci BziFe a jeho derivatd jsou uvedeny na obrazku 12. Pribéhy v logaritmické Skale
jsou linedrni az do konverze ~50 %, coz odpovida reakci pseudo-prvniho fadu a souhlasi se
studiemi provedenymi na modelovych systémech [175]. Nésledné zpomaleni reakce je ziejmé
zpusobeno tuhnutim systému a omezenou difuzi kysliku.

Tato kinetickd méteni ukazuji, ze zvysena aktivita derivatu MeO-BziFc¢ je zfejmé zplisobena
rychlejsi iniciaci procesu autooxidace, coz je patrné z mnohem kratSich induk¢nich period.
Rychlostni konstanta je, pti dané koncentraci, u BziFe a jeho derivatl srovnatelna (tabulka 3).

Studie na acyl-substituovanych ferrocenech potvrzuji, Ze k urychleni chemického zasychani
oxopolymeracnich natérovych hmot Ize pouzit sikativy fungujici Cisté na bazi redoxné
aktivniho systému, u nc¢hoz nelze ocCekavat koordinaci k centralnimu kovu. Rozklad
hydroperoxidii zde siln¢ zavisi na elektronovych vlastnostech centrdlniho kovu, které lze
vyrazné ovlivnit substituci na cyklopentadienylovych kruzich. Zavedeni funkénich skupin v§ak

muze vést 1 k vyraznému ovlivnéni iniciace autooxidacniho procesu, ktery se projevuje

.....

Tabulka 3. Kinetické parametry autooxidace nat€rovych filmt alkydové pryskytice CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem BziFe¢ a jeho derivatu.

Sikativ Koncentrace k[h1]? find [h]°
BziFc 0,1 hm. % 0,30 3,4
BziFc 0,06 hm. % 0,24 5,7
MeO-BziFc 0,1 hm. % 0,25 0,5
MeO-BziFc 0,06 hm. % 0,18 1,8
MeO-BziFc 0,03 hm. % 0,12 3,0
(MeO)s-BziFe 0,1 hm. % 023 10,3
(MeO)s-BziFe 0,06 hm. % 0,16 8.9

2 Rychlostni konstanta. ® Indukéni perioda.

3.3.3 Modifikované bispidinové komplexy Zeleza
Piilohy 7 a 8
Zeleznaty komplex s bispidinovym ligandem [Fe(bispi)C1]C1 (Fe; schéma 19, struktura C)
je v soucasné dob¢ ziejmé nejlepsi alternativou ke kobaltnatym sikativiim, kterd se jiz pouziva
v primyslové praxi. Jednim z problém, ktery u této slouceniny nastava, je nizkd rozpustnost

v béznych organickych rozpoustédlech. Vyuziva se proto pfedevsim jeho vodny roztok, ktery
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je urceny pro vodou feditelné natérové hmoty. Pro rozpoustédlové a vysokosusSinové formulace
se dodava ve formé roztoku v propan-1,2-diolu. Pouziti tohoto rozpoustédla vSak sebou nese

urcité komplikace nejenom pii praktickém pouziti, ale i pfi studiu mechanismu jeho ptsobeni.

Fe(OOCR'), HO_ > “\/II-‘;Q‘.%RZ R
ey u
HO \(N/ N
MeOOC IE R o
|

Fe-bispi:  R'=3-heptyl, R =H
Fe-"*bispi: R' = 3-heptyl, R? = Me

Schéma 22. Priprava bispidinovych komplexi.

Vramci této studie jsme se zaméfili na nové komplexy se zvySenou rozpustnosti
v aprotickych rozpoustédlech. Komplex, u které¢ho jsou chloridy nahrazeny 2-ethylhexanoatem
[Fe(bispi)OCOC7H15][OCOC7H;s5] (Fe-bispi), a jeho analog substituovany na dvou pyridinech
methylovou skupinou [Fe(Mebispi)OCOC7H5][OCOC7H;s] (Fe-Mebispi) byly pfipraveny
reakci 2-ethylhexanodtu zeleznatého s prisluSnym bispidinem (schéma 22). Ziskané produkty
byly rekrystalovany a charakterizovany analytickymi metodami a rentgenovou difrakéni
analyzou. Oba komplexy maji velmi podobnou molekulovou strukturu; jako ptiklad je zde

uvedena struktura Fe-bispi (obrazek 13).

A@\ c23 ’@

Obrazek 13. Rentgenova struktura komplexu Fe-bispi.

Slouc¢eniny Fe-bispi a Fe-M¢bispi maji typickou strukturu bispidinovych komplexi, ve které
je pet dusikovych donorovych atomt bispidinového ligandu koordinovano k centralnimu kovu
v oxidaénim stavu II. Sesta pozice je zde obsazena na monodentatné vazanym karboxylatem.
Jedna se o kationtové komplexy, jejichZ naboj je kompenzovan druhym 2-ethylhexanodtem.
Bispidinovy ligand se zde vyskytuje v hydratované formé jako gemindlni diol. Hydratace keto

skupiny probiha samovolné diky stericky vynucené sp® hybridizaci uhlikového atomu v rigidni
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struktufe koordinovaného ligandu. Geminalni diol je stabilizovany dvéma vodikovymi vazbami
ke karboxylatovému aniontu.

Velmi dobra rozpustnost modifikovanych bispidinovych komplexti umoznila studovat jejich
sikativa¢ni aktivitu v §irokém rozmezi koncentraci od 1 x 10~ do 0,05 hm. % kovu v susing.
Testy byly provedeny na rozpoustédlovych alkydovych pojivech kratké, stfedni a dlouhé
olejové délky modifikovanych sdjovym olejem. Jako piiklad jsou zde uvedeny vysledky
mechanickych testi na zkuSebnich natérech alkydu stfedni olejové délky CHS-
Alkyd S 471 X 60 s riznou koncentraci komplexu Fe-bispi.

Tyto testy dokazuji velmi dobrou sikativaéni aktivitu pfi koncentracich vyrazné¢ nizsich nez
je b&zné pro kobaltnaté sikativy. V rozmezi koncentraci 5 x 10 az 0,01 hm. % kovu v susiné
se celkovd doba zasychani (t13) pohybuje mezi 4,6 a 6,5 h, zatimco u 2-ethylhexanoatu
kobaltnatého (Co) natér zaschne za 6,7 h pii koncentraci doporucené vyrobcem (0,1 hm. %).
Nejrychleji zasychd formulace s obsahem Fe-bispi o koncentraci 5 x 10> hm. % kovu v susing.
Pti vyssich koncentracich se predavkovani projevuje prodlouzenim celkové doby zasychani
(obrazek 14), coz je zfejmé& zplsobeno vytvorenim tenké vrstvy na povrchu natéru, ktera
omezuje difuzi kysliku. Pfi snizovani koncentrace sikativu zasychaji zkusebni natéry pomaleji.
Doba aktivni lepivosti (t1) 1 celkova doba zasychani (13) je vSak pfijatelnd pro bézné aplikace i
pii koncentraci 5 x 10 hm. % kovu v susing. K vyraznému zpomaleni procesu zasychani

dochézi az pfi koncentraci 1 x 10~ hm. % kovu v susiné.

[_IFe-bispi & 601 10 dni
Il co 1100 dni
20{ & -,
s, 501
15 40
= = 304
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5
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£ £ € £ : : € € :
EEEEEEEE E E E E E E E
8 & 2 o o o = 8 8 & o o o 8 &
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Obrazek 14. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem Fe-bispi. * 13 > 24h.

Relativni tvrdost natérovych filmt, méfena metodou dle Persoze sto dni po aplikaci, se pfi

pouziti Fe-bispi pohybuje mezi 44,4 a 48,9 % (obrazek 14). Nejtvrdsi film vznika pfi pouziti
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formulace o koncentraci 0,01 hm. % kovu v suSiné. Relativni tvrdost tohoto filmu se blizi
hodnot¢ ziskané pti pouziti Co o koncentraci 0,1 hm. % kovu v susin¢ (Hre1 = 54,1 %).

Proces peroxidace byl u jednotlivych formulaci sledovan pomoci infracervené spektroskopie
v transmisnim uspotfadani na filmech o mokré tloustce 100 pum. Zavislost intenzity pasu
valen¢ni vibrace C—H na izolovanych dvojnych vazbach va(cis-C=C-H) a deformacni vibrace
systému konjugovanych dvojnych vazeb yw(cis-trans-C=C—-H) jsou uvedeny na obrazku 15.

Pribéh intenzity pasu valen¢ni vibrace C—H v logaritmické skale je linearni do konverze
50 % pouze u formulaci s koncentraci 5 x 10~* az 5 x 1073 hm. % kovu v susiné alkydu. V tomto
rozmezi roste rychlostni konstanta (k), odpovidajici reakci prvniho fadu, se vzrlstajici
koncentraci a zaroven klesa induk¢ni perioda peroxidace (fing; tabulka 4). Pfi koncentraci 0,01
hm. % sice hodnota & dale narista, k vyraznému odchyleni od linearity vSak dochazi jiz pti
konverzi ~40 %, coz je zfejm¢ zpisobeno nehomogennim zasychanim alkydového filmu.
K vyraznému predavkovani pak dochézi pti koncentraci 0,01 hm. %, kdy polymerni vrstva na
povrchu vyrazné omezuje difuzi kysliku jiz pfi nizkych konverzich, coz se projevuje vyraznym

snizenim rychlostni konstanty (Tabulka 4).
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2 4
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Obrazek 15. Pribéh intenzity va(cis-C=C-H) (vpravo) a 7yw(cis-trans-C=C-H) (vlevo) pro alkydové filmy
s obsahem Fe-bispi. Koncentrace: A) 0,05 hm. %; B) 0,01 hm. %; C) 5 x 10 hm. %; D) 1 x 1073 hm. %;
E) 5 x 107 hm. %.

Zavislost intenzity pasu deformacni vibrace yw(cis-trans-C=C—H) na Case potvrzuje vznik
konjugovaného systému dvojnych vazeb na pocatku procesu autooxidace, ktery je spojen
s tvorbou hydroperoxidi (schéma 7). Intenzita tohoto pasu dosdhne maxima v ¢ase fxonj a pak
pomalu klesa, coz souvisi s adici pfitomnych radikalt na konjugované dvojné vazby a vznikem
zesiténé struktury (schéma 11). Zajimavé je, Ze hodnota #on; klesa se vzriistajici koncentraci

sikativu bez ohledu na mozné predavkovani. Prili§ vysoka koncentrace sikativu sice zpomaluje
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peroxidaci z diivodu nedostatecného ptfisunu vzdu$ného kysliku, rozklad peroxidii je vSak

velmi rychly, protoze nezavisi na koncentraci kysliku ale pouze na koncentraci sikativu.

Tabulka 4. Kinetické parametry autooxidace natérovych filma alkydové pryskyfice CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem Fe-bispi.

Koncentrace k[h™] tind [h] tkonj [h]
0,05 hm. % 0,70 0,1 0,3
0,01 hm. % 1,24 0,1 0,5
5x 1073 hm. % 0,78 0,2 1,2
1 x 107 hm. % 0,51 0,3 1,8
5x10*hm. % 0,32 0,6 3,9

V ramci této studie bylo potvrzeno, Ze modifikaci bispidinovych komplext lze vyrazné
zvysit jejich rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech. Ptipravené komplexy maji vysokou
aktivitu v rozpoustédlovych alkydovych pojivech, coz bylo potvrzeno mechanickymi

zkouskami a studiem kinetiky peroxidace.

3.3.4 Ftalocyaninovy komplex Zeleza

Piiloha 9

Zelezity komplex s bicyklickym ligandem odvozenym od ftalocyaninu [Fe(diiPc)] (Fe-
diiPc; schéma 19, struktura F) byl v nedavné dobé podroben testim katalytické aktivity vaci
epoxidaci olefinti [219], oxidaci cykloalkanii [220] a oxidaci primarnich a sekundarnich
alkoholl [221-223]. Nasledna studie, zabyvajici se autooxidaci methylesterti slune¢nicového
oleje, naznacuje mnohem silngjsi katalytické ti€inky nez u 2-ethylhexanoatu kobaltnatého (Co)
a bispidinového komplexu [Fe(bispi)CI]Cl [214]. Podrobnégjsi vyzkum na oxopolymeracnich
pojivech vSak dosud nebyl publikovan. Z tohoto divodu jsme se zaméfili na stanoveni
sikativacni aktivity v rozpoustédlovych a vysokosuSinovych alkydovych pojivech.

Testy, provedené na alkydové pryskyfici stfedni olejové délky CHS-Alkyd S 471 X 60,
ukazuji velmi dobrou sikativacni aktivitu Fe-diiPc pii koncentracich pfiblizn¢ o jeden tad
niz$ich, nez se bézn¢ pouziva u komercniho sikativu Co (obrazek 16). Pti optimalni koncentraci
(0,003 hm. % kovu v susiné pojiva) vykazuje formulace s obsahem Fe-diiP¢c velmi kratkou
dobu aktivni lepivosti (t1 = 1,1 h), rychlé vytvrzeni povrchu (12 = 2,7 h) i celkovou dobu
zasychani (13 = 4,3 h). Pti vyssich koncentracich se objevuji prvni zdmky predavkovani, které
se zde projevuji prodluzovanim dob zasychani 1, a 13 (obrazek 16). Relativni tvrdost, méfena

metodou dle Persoze deset dni po aplikaci na sklenény podklad, je u formulaci s obsahem Fe-
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diiPc a Co srovnatelna. Filmy s obsahem Fe-diiPc vSak vykazuji nizsi tvrdost sto dnd po

aplikaci, coz je ziejmée zplisobeno nizsi hustotou zesiténi pojiva.

[ Fe-diiPc &0 10 dni

I co 1100 dni
201 B,

A+,

-,

154

[l

0,1 hm.%

0,01 hm.%
0,003 hm.%
0,001 hm.%

0,06 hm.%

0,03 hm.%

0,01 hm.%
0,006 hm.%
0,001 hm.%

0,006 hm.%

0,0

Obriazek 16. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmd CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem Fe-diiPc. * 13 > 24h. ** 1, > 24h.
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Obrazek 17. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 622 N 60
s obsahem Fe-diiPc. * 13 > 24h.

Sikativacni vlastnosti Fe-diiPc¢ byly déle studovany na alkydovém pojivu dlouhé olejové
délky a na vysokosuSinovych alkydovych pojivech. Velmi kratké doby zasychani byly
pozorovany u alkydové pryskyfice dlouhé olejové délky CHS-Alkyd S 622 N 60 (obrazek 17).
Natérové filmy s obsahem Fe-diiPc velmi dobie prosychaji. Pfi srovnatelnych dobach aktivni
lepivosti (t1) totiz dochazi u téchto filmt k mnohem rychlejSimu vytvrzeni povrchu (t2) 1
k celkovému zaschnuti filmu (t3) nez v pfipadé Co. UrCitym problémem pro piipadné

pramyslové vyuziti je niz§i tvrdost filmii s obsahem Fe-diiPc, kterd naznacuje nizsi
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dni po aplikaci natéru (obrazek 17). V ptipadé vysokosuSinovych pojiv byla pozorovéana nizsi
sikativacni aktivita Fe-diiPc nez v ptipad¢ rozpoustédlovych alkydt. Hlavni nevyhodou oproti
kobaltnatému sikativu je zde opét vyrazné nizsi tvrdost natérovych filmd.

Prestoze komplex Fe-diiPc¢ nedosahuje tak silné sikativacni aktivity jako bispidinové
komplexy Zeleza, ma tento komplex urcity potencial pro praktické pouziti v rozpoustédlovych

YV ow

systémech. Jeho hlavni vyhodou je pomérné jednoducha ptiprava z bézné dostupnych surovin.

3.4 Sikativy na bazi vanadu

3.4.1 Soucasny stav
Piiloha 1

Pomérné malo prozkoumanou skupinou sikativli jsou slouceniny vanadu. Dosud se totiz
zminky o tomto typu sikativii vyskytovali pouze v souhrnnych ¢lancich [125, 126] nebo
v patentové literatute [224, 225]. Malé povédomi o sikativech na bazi vanadu je docela
piekvapivé, kdyz si uvédomime, Ze se slouCeniny vanadu bézné pouzivaji jako katalyzatory pti
oxidacnich reakcich [226-228]. V minulosti se na trhu objevily pouze dva komerc¢ni sikativy
na bazi vanadu dodavané firmou Borchers, GmbH pod ozna¢enim VP 0132 a VP 9950. Slozeni

téchto produkti vsak nebylo vyrobcem zvetejnéno a v soucasné dobé jiz nejsou dostupné.

3.4.2 Karboxylatové komplexy
Piiloha 10

Pro ptipravu 2-ethylhexanoatu oxidovanadicit¢ho (VO-2EH) byla pouzita reakce siranu
vanadylu s kyselinou 2-ethylhexanovou. Pozadovany produkt, vznikajici po neutralizaci
hydroxidem sodnym, lze vyextrahovat organickymi rozpoustédly (schéma 23). V naSem
ptipadé byl karboxylatovy komplex izolovan ve formé roztoku v kyseliné 2-ethylhexanové
(20-35 hm. %), ktery je dobfe misitelny s alkydovymi pryskyficemi a dostatecné stabilni pro

pouziti v natérovych hmotach.

HOOC ooc
VOSO, + 2 \(\/\ +2NaOH —» VO?* \K\/\ +Na,SO,

2
VO-2EH

Schéma 23. Priprava 2-ethylhexanoatu oxidovanadicitého.
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Sikativacni aktivita komplexu VO-2EH byla studovana na rozpoustédlovych alkydovych
pojivech rizné olejové délky. Jako ptiklad jsou zde uvedeny vysledky pro alkydové pryskytice
sttedni olejové délky modifikované mastnymi kyselinami talového oleje CHS-
Alkyd T 501 WX 55 (Spolchemie, a.s.) a séjového oleje CHS-Alkyd S 471 X 60.

V ptipadé alkydového pojiva CHS-Alkyd T 501 WX 55 byly pozorovany kratké doby
zasychani a vysoké hodnoty relativni tvrdosti i pfi pomérné nizkych koncentracich VO-2EH.
Pti koncentraci 0,03 hm. % kovu v suSin€ zasychaji natérové filmy s obsahem VO-2EH
obdobnou rychlosti jako filmy s obsahem 0,1 hm. % kobaltu v suSin€, coZ je ziejmé ze
srovnatelné doby aktivni lepivosti (t1) a celkové doby zaschnuti filmu (t3; obrazek 18). Vyrazné
pomalejsi zasychdni bylo pozorovano az pti velmi nizkych koncentracich (0,005 a 0,01 hm. %
vanadu). Zajimavé je, Ze pii koncentraci 0,1 hm. % vanadu v suSin¢ nedochazi k ptedavkovani.

Zkraceni dob zasychani natérti a zvySeni jejich relativni tvrdosti je vSak uz pouze malé.

[ vo-2EH
Co I I

70

Y2410 dni
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Obrazek 18. Doby zasychéni (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd T 501 WX 55
s obsahem VO-2EH.

0,03 hm.%
0,01 hm.%
0,005 hm.%
0,1 hm.%
0,06 hm.%
0,03 hm.%

V alkydové pryskytici CHS-Alkyd S 471 X 60 vykazuje komplex VO-2EH optimalni
chovani pii koncentraci 0,03 hm. % kovu v susin€. Doby zasychani jsou zde ptiblizn¢ polovicni
ve srovnani s natérovym filmem s obsahem 0,1 hm. % kobaltu v susin€. Na rozdil od pryskyftice
CHS-Alkyd T 501 WX 55 je zde pti koncentraci 0,1 hm. % patrné pfeddvkovani, které se
projevilo prodlouzenim celkové doby zaschnuti filmu (t3; obrazek 19). Relativni tvrdost filma
s obsahem VO-2EH, métfend metodou dle Persoze 100 dni po aplikaci, je u obou pryskyfic

srovnatelna s filmy sikativovanymi Co o stejné koncentraci kovu v susiné (obrazky 18 a 19).
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Obrazek 19. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem VO-2EH.

3.4.3 Acetylacetonatové komplexy
Piilohy 11-13

Acetylacetonat oxidovanadicity (VO-acac; schéma 24) je komeréné dostupnd sloucenina
bézn¢ pouzivana jako vychozi latka pro syntézu vanadylovych komplext [229]. V pevné fazi
je VO-acac dlouhodobé stabilni vic¢i vzdusnému kysliku 1 vlhkosti. Sikativacni aktivita VO-
acac byla studovana na alkydové pryskytici CHS-Alkyd S 471 X 60, spole¢né s jeho derivaty
obsahujicimi benzoylacetondtové (VO-bzac) a dibenzoylmethanidové ligandy (VO-dbm).
Tyto derivaty byly ptipraveny podle postupu uvedeného v literatuie [230].

i i i
Il
_\V— —V— Ph Ph —V— Ph
2y oS Zo oS o o3
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VO-acac VO-bzac VO-dbm
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! ! !
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/ N\ 7/ \ / N\
Buzéo 0§\Bu Hex/éo O§\Hex Oct/z/éo O§\Oct
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0 MeO fo) OMe
Il ||
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VO-acac-Bn VO-acac-Bn-OMe

Schéma 24. Vanadylové komplexy s modifikovanymi acetylacetonatovymi ligandy.
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Acetylacetonatovy komplex VO-acac vykazuje vysokou sikativacni aktivitu pfi
koncentracich srovnatelnych s VO-2EH. Optimalni koncentrace se tedy pohybuje okolo 0,03
hm. % vanadu v suSin¢ pojiva, kdy doba aktivni lepivosti (t1) dosahuje 1,1 h a celkova doba
zasychani (13) ¢ini 6,5 h. Pfi vy$$im davkovani sice nedochazi k predavkovani, celkova doba
zasychani se vSak vyrazné nezkracuje. Relativni tvrdost natérovych filmt s obsahem VO-acac,
meétfend metodou dle Persoze 100 dni po aplikaci, je srovnatelnd s filmy sikativovanymi Co o
stejné koncentraci kovu. Filmy s obsahem VO-acac se vSak vytvrzuji mnohem rychleji, jak je
ziejmé z hodnot relativni tvrdosti métenych 10 dni po aplikaci (obrazek 20).

V ptipadé derivati VO-bzac a VO-dbm byly, pti dané koncentraci, stanoveny jesté nizsi
celkové doby zasychani nez u VO-acac (obrazek 20). Praktické vyuziti téchto komplext je
vSak omezené zduvodu jejich vyrazné niz§i rozpustnosti v béznych organickych
rozpoustédlech. Z tohoto divodu téz nebyly provedeny testy na Sir$i Skale alkydovych pojiv.

Série vanadylovych komplexti a modifikovana na acetylacetonatovém ligandu alkylovymi
substituenty byla pfipravena reakci siranu vanadylu s pfisluSnym acetylacetonem. Vyrazné
zvyseni rozpustnosti v nepolarnich rozpoustédlech bylo pozorovano u derivati obsahujicich
delsi alkylové fetézce (VO-acac-Bu, VO-acac-Hex a VO-acac-Oct; schéma 24). Molekulova

struktura téchto komplext byla ovéfena rentgenovou difrakéni analyzou.

7210 dni
1100 dni

0,1 hm.%+
0,03 hm.%
0,01 hm. %+

0,1 hm.%
0,03 hm.%

Obrazek 20. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem VO-acac, VO-bzac a VO-dbm. * 13 > 24h.

Sikativacni aktivita alkyl-substituovanych komplexti byla stanovena na alkydovych pojivech
kratké, stiedni i dlouhé olejové délky modifikovanych s6jovym olejem. Jako ptiklad jsou zde
uvedeny vysledky ziskané pro formulace alkydové pryskyfice stiedni olejové délky CHS-
Alkyd S 471 X 60. Natérové filmy s obsahem alkyl-substituovanych komplexti velmi dobfte

zasychaji pii koncentraci 0,03 hm. % kovu v susin€ a vysSich. Pfi dané koncentraci klesa doba
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aktivni lepivosti (1) i celkova doba zaschnuti filmu (13) v fadé VO-acac-Bu > VO-acac-Hex
> VO-acac-Oct (obrazek 21). U oktyl-substituovaného derivatu byla vysoké sikativacni
aktivita pozorovana i pii koncentraci 0,01 hm. % kovu v susing. V tomto ptipadé je doba 1
priblizn€ polovi¢ni a doba T3 srovnatelna s filmy s obsahem sikativu na bazi kobaltu o desetkrat
vyssi koncentraci kovu v susing.

Relativni tvrdost filml s obsahem komplexiit VO-acac-Bu a VO-acac-Hex je srovnatelna
s filmy s obsahem Co o stejné koncentraci kovu v suSiné. Niz§i hodnoty pozorované u VO-
acac-Oct jsou patrné zptisobené jeho nizsi dlouhodobou stabilitou. Nizka stabilita zdsobnich
roztokll vii¢i vzdusnému kysliku je hlavnim problémem tohoto typu komplexi, kterd brani
jejich SirSimu vyuziti. Pro tcely testovani byly alkyl-substituované komplexy skladovany pod
inertni atmosférou a piipravené zasobni roztoky a formulace v alkydovych pojivech byly

okamzit¢ zpracovany.
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Obrazek 21. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmt
s obsahem VO-acac-Bu, VO-acac-Hex a VO-acac-Oct. * 13 > 24h.
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Dalsi skupinou acetylacetonatovych komplexii, které byly syntetizovany, jsou derivaty
obsahujici benzylovy (VO-acac-Bn) a 3-methoxybenzylovy substituent (VO-acac-Bn-OMe;
schéma 23). Tyto slouceniny byly charakterizovany dostupnymi analytickymi metodami vcetné
rentgenové difrakéni analyzy. Oba komplexy maji podobnou molekulovou strukturu. Jako
ptiklad je zde uvedena struktura komplexu VO-acac-Bn (obrazek 22). V obou slouc¢eninach
tvoii okoli centralniho kovu deformovanou tetragonalni pyramidu, v jejimz vrcholu se nachéazi
vanadylovy kyslik. Zakladnu této pyramidy tvoii kyslikové atomy substituovanych

acetylacetonatovych ligandi.
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Obrazek 22. Rentgenova struktura komplexu VO-acac-Bn.

V ptipadé benzyl-substituovanych derivatl je do urcité miry vyvazena jejich rozpustnost
v organickych rozpoustédlech a jejich stabilita. Dostatecnd rozpustnost umoznila jejich
testovani v alkydovych pryskyfticich rtizné olejové délky. V nasi studii byly pouzity dva alkydy
sttedni olejové délky a dva alkydy dlouhé olejové délky ziskané od dvou vyrobct. Prestoze
benzyl-substituované komplexy vykazuji zvySenou stabilitu i v tomto piipad¢ byly pifipravené

vzorky dlouhodobé¢ skladovany pod inertni atmosférou.
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Obriazek 23. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmt Nebores SP 252-70 DMV

s obsahem VO-acac-Bn a VO-acac-Bn-OMe. * 13 > 24h. ** 1, > 24h.

Sikativacni aktivita benzyl-substituovanych komplext je zde demonstrovéna na piikladu
pomalu schnouci alkydové pryskytice dlouhé olejové délky Nebores SP 252-70 DMV (Safic-
Alcan Cesko, s.r.0.). Vtomto pojivu vykazuji oba komplexy velmi vysokou aktivitu. Pfi
koncentraci 0,01 hm. % kovu v susin¢ je celkova doba zaschnuti filmu (t3) srovnatelna s
natérovymi filmy s obsahem Co o koncentraci 0,06 hm. % kovu v suSin¢ (obrazek 23).
Nameétené doby zasychani dale ukazuji, ze komplex VO-acac-Bn je Uc¢innéjs$i nez VO-acac-

Bn-OMe. Pti koncentracich 0,03 a 0,06 hm. % kovu v susin€ byly v obou ptipadech ziskany
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velmi tvrdé filmy. Po deseti dnech zasychani sice tyto filmy nedosahuji relativni tvrdosti filmt
s obsahem Co o stejné koncentraci. Vyslednd tvrdost, méfena 100 dni po aplikaci, je vSak

vyrazn¢ vyssi (obrazek 23).

3.44 Komplex s makrocyklickym ligandem
Piilohy 14

V ramci studie sikativli na bazi vanadu byl, podle postupu uvedeného v literatuie [231],
syntetizovan vanadylovy komplex s tetradentatni dianiontovym makrocyklickym ligandem
VO-NNNN (schéma 25). U tohoto komplexu lze oCekdavat zvySenou stabilitu zptisobenou

chelatovym efektem.

VO-NNNN
Schéma 25. Vanadylovy komplex s makrocyklickym ligandem.

Sikativacni aktivita VO-NNNN byla stanovena na alkydovych pojivech kratké a stfedni
olejové délky modifikovanych séjovym olejem. Nizkd rozpustnost v nepoldrnich
rozpoustédlech bohuzel neumoznila rozsitit tuto studii o pryskytici dlouhé olejové délky. Jako

priklad jsou zde uvedeny vysledky pro pojivo stfedni olejové délky CHS-Alkyd S 471 X 60.

[ VO-NNNN 10 dni

@Co 601 1100 dni
20+ T

s,

=
£
<
-
(=}

0,1 hm.%

0,06 hm.%
0,03 hm.%
0,01 hm.%
0,06 hm.%
0,03 hm.%

Obrazek 24. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem VO-NNNN. * 13 > 24h.
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Formulace této pryskyfice s obsahem VO-NNNN zasychd pii koncentraci 0,03 hm. % kovu
v susiné pomérné¢ pomalu. Doba aktivni lepivosti (t1) zde ¢ini 5,8 h a celkovéa doba zaschnuti
filmu (13) 10,6 h (obrazek 24). ZvySenim koncentrace lze sice celkovou dobu zaschnuti zkratit.
Ani pfi koncentraci 0,1 hm. % kovu v suSiné vSak neni zasychani tak rychlé jako u Co pfi
koncentraci 0,1 hm. %. Relativni tvrdost filmt s obsahem VO-NNNN, méfena metodou dle
Persoze, ptilis nezavisi na koncentraci tohoto sikativu. Hodnoty ziskané 10 1 100 dni po aplikaci
natéru na sklenény substrat jsou srovnatelné s hodnotami filmu s obsahem Co (0,1 hm. % kovu

v susing).

3.4.5 Dithiokarbamatové komplexy
Piilohy 15a 16

Vanadylové komplexy s dithiokarbamatovymi ligandy byly pro tuto studii vybrany
z divodu snadné modifikace jejich fyzikalné chemické vlastnosti. Toho 1ze dosahnout zaménou
substituentd na dusikovém atomu ligandu. Sirokou 3kdlu vychozich dithiokarbamati
alkalickych kovi Ize pomérné snadno piipravit reakci sekunddrnich amini se sulfidem
uhli¢itym v bazickém prostiedi [232].

Pivodnim zdmérem této studie bylo stanovit sikativacni aktivitu dithiokarbamatt
oxidovanadicitych, které byly pfipraveny reakci siranu vanadylu s pfisluSnym
dithiokarbamatem sodnym. Tyto slouceniny jsou vSak velmi citlivé viici vzdusnému kysliku,
coz znemoznilo jejich testovani v alkydovych pryskyficich. Z tohoto divodu jsme se déle
zam¢ftili na analogy s vanadem v oxida¢nim stavu V; tedy dithiokarbamaty oxidovanadi¢né.
Tyto slouceniny byly pfipraveny podle reakce uvedené na schématu 26. Siran vanadylu byl
oxidovan pomoci peroxidu vodiku. Nasledna reakce se tfemi ekvivalenty dithiokarbaméatu
sodného pak poskytla pfislusny oxidovanadi¢ny komplex. Takto pfipravené slouceniny byly

rekrystalizovany a charakterizovany pomoci analytickych a spektroskopickych metod.

o)
R s l_s R
1) H,0, / H,0 \ < _ ) o
VOSO, -5H,0 D H0,/HO _ P‘« >v( >_N\ VO-dtc-Et: R = Et
2) Na[S,CNR,] R S7/\'s R VO-dtc-Bu: R =Bu
S5 VO-dtc-Hex: R = Hex
Y VO-dtc-morph: R,N = -N 0]
N __/
R” "R

Schéma 26. Priprava dithiokarbamatovych komplexd.

Struktura komplexi VO-dtc-Et a VO-dtc-morph byla urcena rentgenovou difrakéni

analyzou. Oba komplexy maji velmi podobnou molekulovou strukturu; jako ptiklad je zde
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uvedena struktura komplexu VO-dtc-morph (obrazek 25). Koordina¢ni okoli centralniho kovu
zde tvoii znacné deformovanou pentagonélni bipyramidu, kde jsou axialni polohy obsazeny
vanadylovym kyslikem (O1) a jednim atomem siry (S6). Ostatni atomy siry (S1-S5) se
nachazeji v ekvatorialnich polohach. Nejvétsi odchylka od pravidelné pentagonalni bipyramidy
je zpusobena vyosenim atomu S6 zaxidlni polohy, coz se projevuje nizkou hodnotou
vazebného uhlu O1-V1-S6 (~165°). Dithiokarbanatové ligandu jsou v komplexech VO-dtc-
Et a VO-dtc-morph chelatoveé vazany. Rozdil v délkéach vazeb V-S neptesahuje u jednotlivych
ligandi 0,2670(7) A.

Obrazek 25. Rentgenova struktura komplexu VO-dtc-morph.

Prvotni testy sikativacni aktivity dithiokarbamatovych komplexti byly provedeny na
alkydové pryskyfici stiedni olejové délky CHS-Alkyd S 471 X 60 a porovnany se sikativem na
bazi kobaltu (Co). Méteni doby zasychani ukazuji, ze aktivita dithiokarbamatovych komplext
je znacn€ zavisla na pouzitém ligandu. Nejrychleji zasychaji formulace s obsahem VO-dte-
morph. Pii koncentraci 0,06 hm. % kovu v susin€ poskytuje tento sikativ proschly film jiz za
3,7 h. Celkové doby zasychani (t3) filmti s obsahem Co jsou mnohem delsi.

U vétsiny dithiokarbamatovych komplexti 1ze za optimalni povazovat koncentraci 0,03
hm. % kovu v susin¢. Pfi vys$$i koncentraci se totiz u komplexti VO-dte-Bu a VO-dte-Hex
projevuji urc¢ité znamky piedavkovani. Dochazi u nich k pomalejSimu vytvrzeni povrchu (12) a
k pomalej§imu proschnuti filmu (t3). Natérové filmy s obsahem dithiokarbamétovych
komplexii vykazuji vysokou relativni tvrdost. Hodnoty stanovené 100 dni po aplikaci metodou
dle Persoze jsou, v rozmezi koncentraci 0,01-0,06 hm. % kovu v susing, srovnatelné nebo vyssi

nez u filmua s obsahem Co. Pro testovani na $irsi skale alkydovych pryskyfic byl vybran derivat
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s butylovymi skupinami VO-dtc-Bu. Tento komplex totiz vykazuje mnohem vyssi rozpustnost
v organickych rozpoustédlech nez VO-dtc-morph, ktery byl vpryskyfici CHS-
Alkyd S 471 X 60 G¢inné;jsi.
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Obrazek 25. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem dithiokarbamatovych komplext. * 13 > 24h.

Nasledné testovani sikativacni aktivity VO-dte-Bu bylo provedeno na dalSich dvou
rozpoustédlovych alkydech modifikovanych séjovym olejem a na dvou vysokosusinovych
alkydovych pryskyficich. Chovani ve vysokosusinovych pojivech je zde demonstroviano na
alkydu modifikovaném mastnymi kyselinami talového oleje CHS-Alkyd TI 870. U tohoto
pojiva je vyhodné pouzit vyssi davkovani VO-dtc-Bu nez ve vysSe uvedené pryskytici CHS-
Alkyd S 471 X 60. Natérovy film velmi dobfe zasycha pii koncentraci 0,1 hm. % kovu
v susing, kdy doba aktivni lepivosti ¢ini 6,8 h (11). K vytvrzeni povrchu dochézi za 8,9 h (12) a
k proschnuti filmu za 12,8 h (t3; obrdzek 26). V piipadé Co byly pozorovany srovnatelné
hodnoty 1 a 12 pfi koncentraci 0,01 hm. % kovu v susing. Natéry s obsahem Co v§ak mnohem
htite prosychaji, coz je ziejmé zplisobeno tenkou polymerni vrstvou na povrchu natéru, ktera
brani difuzi kysliku do natéru. Projevuje se vysokymi hodnotami t3, které zde presahuji 24 h.
Nedostatecna difuze kysliku do natéru je dale patrnd na snizovani hodnoty T2 s klesajici
koncentraci sikativu (obrazek 26).

Natéroveé filmy formulaci CHS-Alkyd TI 870 s obsahem VO-dtc-Bu vykazuji pomérné
vysokych hodnot relativni tvrdosti, méfenych 100 dni po aplikaci. Nedosahuji vSak hodnot
ziskanych pro filmy s obsahem Co o stejné koncentraci. Urcitou nevyhodou VO-dtc-Bu je
pomérné nizka relativni tvrdost filmi métena 10 dni po aplikaci.

Autooxidace formulaci pojiva CHS-Alkyd S 471 X 60 s obsahem VO-dtc-Bu a Co byla

sledovéna na filmech o mokré tloustce 5 um pomoci infracervené spektroskopie v ATR
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usporadani. Na obrazku 27 je uvedena zavislost intenzity pasu valen¢ni vibrace va(cis-C=C-H)
pro formulace s riznou koncentraci téchto sikativli. Rychlostni konstanty a indukéni periody

procesu autooxidace, stanovené z linearnich Casti prib¢hti v logaritmické skale, jsou uvedeny

v tabulce 5.
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Obrazek 26. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmt CHS-Alkyd TI 870 s obsahem
VO-dtc-Bu. * 13 > 24h. ** 1, > 24h.

V ptipad¢ formulaci s obsahem VO-dtc-Bu roste rychlostni konstanta se stoupajici
koncentraci kovu v susiné pojiva aZz na hodnotu 0,61 h™! pfi koncentraci 0,1 hm. %. Indukéni
perioda je rovnéz zdvisld na koncentraci; v rozmezi 0,01-0,1 hm. % klesd se sniZujici se
koncentraci az na hodnotu 4,2 h. Tato ,,inverzni koncentra¢ni zavislost™ neni ptili§ obvykla a
ziejmé prispiva k pfedavkovani, které bylo pozorovano pii vysSich koncentracich pomoci

mechanickych testil (obrazek 25).

4,6 4,6
4,44 4,4
g’ 4,2 :\(\C’ 4,2
< <
x x
8 (5]
= - B
= 4,0 = 4,04A
3,84 3,84
3,6 3,6 T T T T T T
0 14 0 2 4 6 8 10 12 14

t[h] t[h]
Obrazek 27. Pribéh intenzity va(cis-C=C—H) méfené ATR metodou pro filmy CHS-Alkyd S 471 X 60 s obsahem
VO-dte-Bu (vlevo) a Co (vpravo). Koncentrace: A) 0,1 hm. %; B) 0,06 hm. %; C) 0,03 hm. %; D) 0,01
hm. %; E) 0,005 hm. %.
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Sikativ na bazi kobaltu (Co) poskytuje, pfi dané koncentraci, vys§i hodnoty rychlostni
konstanty (k) nez sloucenina VO-dtc-Bu. Indukéni periody (#inq) zde, podle ocekéavani, rostou
s klesajici koncentraci. Kombinace vysoké rychlostni konstanty a kratké indukcni periody,
pozorovana pii vysokych koncentracich, je zfejme piicinou velmi kratké doby aktivni lepivosti
(t1) stanovené pomoci mechanickych testli (obrazek 25). Vyrazné snizeni sikativacni aktivity,
pozorované pii nizkych koncentracich, je zde zpusobeno dlouhymi indukénimi periodami.
Rychlostni konstanta ma totiz 1 pfi koncentraci 0,005 hm. % pomérné€ vysokou hodnotu (0,38

)

Tabulka 5. Kinetické parametry autooxidace nat€rovych filmt alkydové pryskytice CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem VO-dtc-Bu a Co.

Sikativ Koncentrace k[h ]2 find [h]°
VO-dtc-Bu 0,1 hm. % 0,61 9,2
VO-dtc-Bu 0,06 hm. % 0,48 7,0
VO-dtc-Bu 0,03 hm. % 0,39 5,5
VO-dtc-Bu 0,01 hm. % 0,26 4,2
VO-dtc-Bu 0,005 hm. % 0,16 49

Co 0,1 hm. % 2,18 0,2
Co 0,06 hm. % 1,55 0,5
Co 0,03 hm. % 0,81 2,0
Co 0,01 hm. % 0,45 6,9
Co 0,005 hm. % 0,38 12,6

2 Rychlostni konstanta. ® Indukéni perioda.

Sikativaéni aktivita sloudenin na bazi vanadu souvisi s redoxnim systémem VV/VV, ktery
ziejmé katalyzuje rozklad hydroperoxidi podle Haber-Weissova mechanismu (schéma 10).
Castice V!V &astice, postulovana v katalytickém cyklu, byla detekovana v zaschlych filmech
s obsahem dithiokarbanatovych komplexi pomoci EPR spektroskopie. Jako piiklad je zde
uvedeno spektrum filmu CHS-Alkyd S 471 X 60 s obsahem VO-dtc-Bu (obrazek 28).
Uvedené parametry hyperjemného Stépeni a g-faktoru byly ziskdny pomoci pocitacové
simulace. Axialni symetrie EPR spektra ukazuje, ze koordina¢ni okoli aktivni Castice je
symetrické; nalezi do bodové grupy symetrie Cay. Vysoka hodnota Aiso (116,7 x 107* T), ziskana
podle vzorce Aiso = 1/3 (4] + 2 A1), naznaCuje koordinaci péti ligandl s kyslikovymi
donorovymi atomy. Koordinace dithiokarbamatovych ligandli zde zfejmé neni zachovéna.
Vznikd pravdépodobné stejnd aktivni cCastice jako v pfipadé karboxylatovych a
acetylacetonatovych komplexii. Rozdily v sikativacni aktivit€ jsou patrné zplisobeny

rozdilnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi prekurzoru aktivni ¢astice jako jsou citlivost
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vuci vzdusnému kysliku, rozpustnost v organickych rozpoustédlech a misitelnost s alkydovymi

pojivy.

L
o

250 300 350 400 450
BImT]

Obrazek 28. EPR spektrum zaschlého filmu CHS-Alkyd S 471 X 60 s obsahem VO-dtc-Bu (A) a jeho pocitacova
simulace (B). 4y=197,8 x 10* T, 4, =76,2 x 10* T, g, =1,934, g: =1,980.

dA/dB

3.4.6 Sulfonatové komplexy
Piilohy 17 a 18

Jestlize aniontové ligandy vySe uvedenych karboxylatovych, acetylacetonatovych a
dithiokarbamatovych komplext nezlstavaji koordinovany v katalyticky aktivni vanadylové
¢astici, vysokou uc€innost by mély vykazovat i slou€eniny se slabé koordinovanymi ligandy.
Pokud se bude jednat o stabilni slouceniny dobie rozpustné v alkydovych pojivech, méli
bychom se touto cestou dostat az na limit jednoduchych sloucenin vanadu. Z tohoto divodu
byla syntetizovana série sulfonati oxidovanadicitych obsahujicich v koordina¢ni sféfe vanadu

pouze slabé vazané aqua ligandy.

[
V,0;, + 4 RSO,H + EtOH + 7 H,0 —— 2 |H20mVOHa| 10 gR], + MeCHO
H,07 | ~OH,
OH,

VO-OMs: R = Me

VO-OTf: R=CF,
VO-OBs: R =Ph

VO-OTs: R =p-Tol
VO-0ODs: R = p-C,,H,sCgHs

Schéma 27. Priprava sulfonatovych komplexi.

V odborné literatute je popsano nékolik postupt pro piipravu tohoto typu komplexi, které
vychazeji ze siranu vanadylu [233, 234] nebo z acetylacetonatu oxidovanadicitého [235]. Pro

naSe ucely jsme vSak vyvinuli ekonomicky vyhodnéj$i postup vychazejici pfimo z oxidu
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vanadi¢ného a piislusné sulfonové kyseliny (schéma 27). Jako redukéni €inidlo se zde vyuziva
ethanol. Pfipravené slouCeniny byly charakterizovany dostupnymi experimentdlnimi
metodami. Struktura toluensulfonatového komplexu (VO-OTs) byla urena rentgenovou
difrakéni analyzou. Touto metodou bylo potvrzeno, ze sulfonaty zde nejsou koordinovany
k centralnimu kovu, ale funguji pouze jako kompenzujici anionty (obrazek 29). Koordina¢ni
sféra atomu vanadu tvoii deformovany oktaedr, v jehoz vrcholech lezi vanadylovy kyslik a pét

kyslikovych atomt aqua ligandt.

Obriazek 29. Rentgenova struktura komplexu VO-TsO.

Sikativacni aktivita série sulfonitovych komplext byla stanovena na rozpoustédlovém
alkydovém pojivu CHS-Alkyd S 471 X 60 (obrazek 30). Méfeni dob zasychani ukazuje, Ze
tento typ vanadylovych slou€enin je vysoce aktivni v rozmezi koncentraci 0,01-0,06 hm. %
kovu v susin€. Pfi téchto koncentracich vSechny studované sulfonatové slouceniny poskytuji
proschly film béhem 13,0 h (t3). Pii optimalni koncentraci, ktera ¢ini 0,03 hm. % kovu v suSing,
doba aktivni lepivosti (t1) nepfesahuje 0,4 h, povrch filmu zasycha béhem 3,4 h (12) a zcela
proschly film vznika béhem 5,3 h (t3). U sikativu na bazi kobaltu (Co) je pifi optimalni
koncentraci (0,1 hm. % kovu v susing) celkova doba zasychani vyrazné delsi (t3= 11,3 h).

Relativni tvrdost natérovych filma s obsahem VO-MsO, VO-TfO, VO-BsO a VO-TsO,
méfend metodou dle Persoze 100 dni od aplikace, se pfi optimdlni koncentraci pohybuje
vrozmezi 46,3-51,9 %. Niz§i tvrdost filmu sobsahem VO-DsO je ziejm¢ zpusobena
zmekcéujicim ucinkem dodecylového substituentu.

Pro testovani na Sirsi Skale alkydovych pojiv byl vybran toluensulfonatovy komplex VO-
TsO, ktery vykazuje vysokou sikativacni aktivitu i pfi nizkych koncentracich. Pti 0,006 hm. %
kovu v suSin¢ poskytuje proschly film za 4,9 h (t3). Jeho dals$i vyhodou je jeho dobra

rozpustnost v organickych rozpoustédlech a dostupnost vychozi sulfonové kyseliny.
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Obrazek 30. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi CHS-Alkyd S 471 X 60
s obsahem sulfonatovych komplexa. * 13 > 24h.

Sikativacni uc¢inky slouceniny VO-TsO byly dale studovany na dvou vysokosusinovych
pojivech. Jako ptiklad jsou zde uvedeny vysledky pro formulace pojiva CHS-Alkyd TI 870
(obrazek 31). Vtomto pojivu vykazuje VO-TsO vysokou sikativa¢ni aktivitu v rozmezi
koncentraci 0,01-0,06 hm. % kovu v suSin€. Za optimalni lze povazovat 0,06 hm. %, kdy
celkova doba zasychéni (13) ¢ini 3,4 h a relativni tvrdost natéru, méfend 100 dni po aplikaci,
¢ini 21,3 %. Hlavni vyhodou sikativu VO-TsO je mnohem lepsi prosychéani natérovych filmd,
nez bylo pozorovéano u formulaci kobaltnatého sikativu. Ve sledovaném rozmezi koncentraci
totiz natéry s obsahem Co neproschly béhem 24 h. Urcitou nevyhodou filmt sikativovanych
pomoci VO-TsO, je jejich nizsi relativni tvrdost, kterd nedosahuje hodnot pozorovanych u

filmu s obsahem Co.

1100 dni

Obriazek 31. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmia CHS-Alkyd TI 870 s obsahem
VO-OTs. * 13 > 24h. ** 1, > 24h.
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Z modifikovanych alkydovych pojiv byla pro tuto studii vybrana silikonizovana alkydova
pryskyfice Nebores SPS 15-60 D (Safic-Alcan Cesko, s.r.0.). Natérové filmy tohoto pojiva
s obsahem VO-TsO velmi rychle zasychaji v rozmezi koncentraci 0,01-0,06 hm. % kovu
v susing, kdy celkové doba zasychéni (t3) neptesahuje 4,5 h. Formulace s obsahem VO-TsO
zde vykazuji kratkou dobou aktivni lepivosti (t1). I pfi koncentraci 0,003 hm. % kovu v suSiné
poskytuje VO-TsO niz$i hodnotu t; nez sikativ na bazi kobaltu (Co) pfi davkovani
doporu¢eném vyrobcem (0,1 hm. %). Pii koncentracich 0,03 a 0,06 hm. % kovu v suSiné

poskytuje sikativ VO-TsO filmy s vysokou relativni tvrdosti.

50
[ vo-oTs 1100 dni
Il co

B,
A+,
15] -,

H_[%]

rel

0,1 hm.%

0,06 hm.%
0,03 hm.%
0,01 hm.%
0,06 hm.%

0,006 hm.%
0,003 hm.%

Obrazek 32. Doby zasychani (vlevo) a relativni tvrdost (vpravo) natérovych filmi Nebores SPS 15-60 D
s obsahem VO-OTs.
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ZAVER

V ramci této prace byla zpracovana literarni reSerSe o pojivech zasychajicich pisobenim
vzdusného kysliku. Podrobné je zde popsan mechanismus jejich chemického zasychani a vliv
primarnich sikativli na tento proces. Tato reSerSe byla publikovana jako ,review article®
v prestiznim impaktovaném casopise.

Prakticka Cast této prace je zamétena na studium chemického zasychani pomoci infracervené
spektroskopie a vyvoj novych sikativli. Byla zde popsdna nova metoda umoziujici sledovat
prosychani natérovych filmi v Case. Sikativacni aktivita zde byla potvrzena standardnimi
mechanickymi testy u riznych sloucenin manganu, Zeleza a vanadu. U dithiokarbaméatovych a
sulfondtovych komplexti vanadu byla pozorovana vysoka sikativacni aktivita v rznych
alkydovych pojivech, coz umoznilo jejich ochranu CZ patentem (resp. CZ patentovou
ptihlaSkou). V ptipad¢ sulfondtovych komplexii vanadu byla patentovd prava na tuto
technologii prodana firmé Borchers, GmbH, kterd ji v soucasné dobé déle rozviji a chrani

pomoci mezinarodni PCT piihlasky.
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