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ANOTACE

Tato bakalarskd prace se zabyva studiem vlastnosti vanadyloktoatu jako sikativa na
prabéh autooxidace u zasychani alkydovych pryskyfic. V prvni ¢asti je tato prace zamétrena
na teoreticky vyklad mechanismu zasychani a sikativ. V dalsi ¢asti jsou studovany vlastnosti
vanadyloktoatu. Ve vlastni studii jsou metodami jako FTIR, méfeni tvrdosti a zasychani

sledovany vlastnosti vanadyloktoatu pti autooxidaci alkydovych pryskyfic.
KLICOVA SLOVA

- sikativa

- alkydové pryskyftice
- vanadyloktoat

- autooxidace

- FTIR



ANNOTATION

This thesis is focused on the study of the character of vanadyl octoate as a drier in the course
of autooxidation during drying of alkyd resins. The first parf of this work is aimed on the
theoretical explanation of the mechanism of drying and driers. The following part is oriented
on a study of the character of vanadyl octoate. In the main study, methods such as FTIR,
hardness measuring and drying are used to observe the features of vanadyl octoate during the

autooxidation of alkyd resins.
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1 Uvod

V soucasné dobé¢, je natérovy prumysl jednim z nejvétsich odvétvi chemického primyslu.
Natérové hmoty najdeme téméf vSude od automobilového pramyslu, pies povrchovou
ochranu konstruk¢énich materiali a budov, az po komer¢ni pouziti v domacnostech. Mezi
jedny z nejvyuzivangjSich natérovych hmot se fadi i alkydové pryskyfice. Diky své vysoké
odolnosti stale vice nahrazuji diive pouzivané olejové barvy.

Bohuzel zasychani samotné pryskyfice je pomaly proces a trva dlouhou dobu, nez
dosahne nelepivosti. Proto jsou do nich pfidavany aditiva, které zkrati ¢as zasychani takzvané
sikativy. Komer¢né vyuzivanymi sikativy jsou slou¢eniny kobaltu. Nedavné vyzkumy vSak
ukazaly, Ze kobaltnaté slouceniny jsou karcinogenni. Proto je kladen velky diraz na nalezeni
novych alternativ. [1]

MozZnou alternativou se zdaji slouceniny vanadu, které vykazuji nizkou toxicitu
a vysokou sikativacni aktivitu.[11] V této praci se zabyvam slouceninou vanadu ve formé

vanadyloktoatu.



2 Teoreticka cast

2.1 Oxopolymeracni zasychani

2.1.1 Oxidac¢né zasychajici natérové hmoty

Natérové hmoty jsou tvofeny celou fadou latek. Vedle pojiva, které tvoti hlavni
slozku, mohou obsahovat barevnou slozku (rnapr. pigmenty), rozpoustédla ¢i dalsi latky pro
vyslednou povrchovou upravu. U oxopolymeracniho zasychdni film vznikd fyzikalné-
chemickou cestou.

Reakce pojiva se vzdusnym kyslikem se nazyva autooxidace. Jak jiz bylo feCeno
V ivodu, tento proces je velmi pomaly a je nutné ho urychlit pomoci sikativ. Nejcastéji se

pouzivaji slou¢eniny na bazi Co ¢i Mn ve form¢ naftenatu ¢i oktoatu. [2,3]

2.1.1.1 Alkydové pryskyrice

Alkydové pryskyfice lze rozdélit do dvou =zékladnich skupin: jednoduché
(nemodifikované) alkydy a alkydy modifikované oleji.

Nemodifikované alkydy wvznikaji polykondenzaci polykarboxylovych kyselin
a polyakoholt, kde je alesponl jedna ze slozek trojfunkcni nebo i vice funkéni. Alkydy jsou
tedy polyestery s rozvétvenym az zesitovanym fetézcem. Jednoduché alkydy nenachazi ptilis
uplatnéni, pouze se pouZivaji jako slozka polyuretani ¢i jako pojivo elektroizola¢nich natért.

[4]

\
H3C/“\//\ e /—\\//\/\//QJ\O~<
/

Obrizek 1 Cast oligomerni molekuly alkydové pryskyfice modifikované kyselinou linolovou
Nejcastéji vyuzivané jsou alkydy modifikované kyselinami vysychavych nebo
nevysychavych oleji (Obrazek 1). Touto upravou dosahneme lep$i rozpustnosti v levnych
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rozpoustédlech uzivanych v prumyslu (napr. lakovy benzin, xylen) a lepsich filmotvornych
vlastnosti. Dulezitym parametrem modifikovaného alkydu, je jeho olejova délka. Je to
hodnota, ktera udava obsah modifikujiciho oleje ¢i mastné kyseliny v molekule alkydu.
Vybrané modifikujici kyseliny Ize vidét na Obrazku 2. Alkydy s obsahem mastné kyseliny
pod 40% nazyvame velmi kratké, sobsahem 40-50% alkydy kratké, 50-60% stiedni
a s obsahem modifikujici slozky nad 60% ziskavame alkydy dlouhé. [5]

HsC

¢ \/\/\/\/\\\/\/\/\/\COOH kyselina linolenova
H,C

. \/\/\/\/\/\\/\/\/\COOH kyselina linolova
Hae \/\/\/\/\/W\/\COOH kyselina olejova

Obrazek 2 Struktury vybranych modifikujicich kyselin

V Tabulce 1 jsou oleje sefazeny dle nenasycenosti, ktera je vyjadiena jodovym
¢islem. Mastné kyseliny, obsazené v téchto olejich ovliviiuji vlastnosti alkydu, jako jsou lepsi
rozpustnost v levnych rozpoustédlech a zvétSeni vysledné molekuly sitovanim. Potadi je

nutné brat jen jako orienta¢ni, protoze tyto vlastnosti 1ze ovlivnit i jinymi faktory [6].

Tabulka 1 Modifikujici oleje alkydovych prysky¥ic [6]

Olej Jodové ¢islo Zasychani Svétlostalost Lesk
Tungovy 163 - 196 A A
Lnény 180 — 196

Ricinenovy 130 - 180

Talovy 130 -138

Svétlicovy 136 — 152

Slunecnicovy 127 - 136

Sojovy 116 — 141

Bavlnikovy 103 -111

Podzemnicovy | 83 —103

Olivovy 79 -85

Kokosovy 8-10 v
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Modifikované¢  alkydy  pfipravujeme dvéma  zplsoby:  jednostupniovym
a dvoustupiiovym zpiisobem.

U jednostupniového zplsobu reaguji dikarboxylova kyselina, polyalkohol a mastna
kyselina pfi teploté 200-230°C tak dlouho, dokud neni dosazeno pozadovaného cisla kyselosti
a viskozity. Tento postup je rychly, jednoduchy, produkty maji svétlejsi barvu.
triglyceridii polyalkoholem smés, kterd obsahuje maximalni mnozné mnozstvi monoesteru
(v praxi 55-60%) a minimum nezreagovanych slozek. Alkoholyzu Ize katalyzovat ptidavkem
PbO a tak zvySovat reakéni rychlost. Ve druhém stupni se monoglyceridy esterifikuji
dikarboxylovou kyselinou nebo jejim anhydridem na koneény alkyd. Reakéni smés se pied
esterifikaci ochladi na 130-160°C a ptidé se ftalahydrid. Po pfidani veskerého ftalanhydridu
se smés opét zahieje na teplotu 230-250°C a esterifikace probihd, dokud neni dosazeno
pozadovaného Cisla kyselosti. Pfi reakci vznikd voda, kterou kontinualné odvadime
azeotropickou destilaci. Tim posuneme rovnovédhu smérem k produktiim a reakce se urychli.
Reakce probihd v inertni atmosféfe a to bud’ N, nebo CO,. Vzdusny kyslik by zptsoboval

tmavnuti alkydu.

2.1.1.2 Alkydy reditelné vodou

Alkydy feditelné vodou mohou byt nazyvany také jako alkydové emulze. V soufasné
dobé se poptavka po vodou feditelnych natérovych hmotach opét zvySuje, a to z divodu
omezeni pouzivani organickych rozpoustédel. Emulze uz ¢asto neobsahuji emulgatory a jejich
rozpustnosti se dosahuje modifikaci struktury alkydu.

Dulezitymi surovinami pro vyrobu jsou polyethylenglykol a anhydrid kyseliny
trimelitové. Pti vyrobé se zamérné necha ¢ast karboxylovych skupin nezesterifikovana. Volné
-COOH skupiny se zneutralizuji amoniakem, popfipadé aminy. Tim je dosazeno urcité
rozpustnosti alkydu ve vodé.

Vyhodou téchto emulzi je, Zze jsou prakticky bez zapachu a po vypaleni poskytuji
leskly film. Maji velmi dobrou odolnost vic¢i povétrnostnim vliviim. Proto se pouzivaji, mimo
jiné, jako vné&j8i natéry staveb. PouZzivany jsou piedev§im jako zdkladni natéry naptiklad
vV automobilovém pramyslu. Nevyhodou je, ze tithnou k tvorbé puklin v natéru, coz lze témét

uplné potlacit pfidavkem melaminovych pryskyfic. [5]
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2.1.1.3 Epoxyestery

Tyto pryskyfice jsou pfipravovany esterifikaci epoxidovych pryskyfic, nejcastéji
bisfenolového typu, s mastnymi kyselinami vysychavych, polovysychavych a nevysychavych
rostlinnych oleji. K piipravé epoxyesterti vypalovanych za vysokych teplot jsou pouzivany
kyseliny nevysychavych oleji, napi. palmovy olej. Pro natéry zasychajici na vzduchu
1 vypalovaci se pouzivaji polonasycené kyseliny vysychavych oleji, napt. Inény, sojovy,
talovy. Epoxyestery zasychaji na vzduchu lépe nez alkydové pryskyfice a maji lepsi
technologické vlastnosti. Maji vybornou adhezi k podkladu, vla¢nost a chemickou rezistenci.
Pro tyto své vlastnosti se pouzivaji VvV automobilovém primyslu a jako zdkladni natérové

hmoty. [4,6]

2.1.1.4 Uretanové alkydy

Tyto slou€eniny jsou strukturou podobné alkydovym pryskyficim. Vyrabéji se reakci
polyesteru, pfipraveného z ftalanhydridu, glycerolu a mastnych kyselin s diisokyanatem.
Diisokyanat v tomto ptipad¢ prebira funkci dikarboxylové kyseliny v alkydové pryskyfici. Pii
vyrob& uretanovych alkydd lze obménovat typ isokyanétu, dikarboxylové kyseliny
a mastné kyseliny, tim je zajist€éna vyroba celé fady uretanovych alkydt s rozdilnymi

vlastnostmi. [6]

2.1.1.5 Kapalné polybutadieny

Kapalné polybutadieny jsou pfipravovany aniontovou polymeraci do nizkych
polymeracnich stupni (Obrazek 3). Jejich struktura je schopna reagovat se vzdu$nym
kyslikem za vzniku pevného filmu. Tvofi v8ak filmy pomaleji a s niZ8i tvrdosti. Maji vysokou
chemickou odolnost, ale odolnost proti povétrnostnim vliviim, hlavné proti UV zafeni, je

nizsi.

CH————CH

o e

n

Obrazek 3 Struktura polybutadienu
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2.1.2 Mechanismus oxidaéniho zasychani

Ke zkoumdani procesu zasychani jsou pouzivany razné analytické metody. Plynova
chromatografie, HPLC, hmotnostni spektrometrie a piedev§im infraCervena spektroskopie
a Ramannova spektroskopie.

Béhem zasychani alkydové pryskyfice muzeme identifikovat dvé faze. Prvni, je
fyzikélni zasychani natéru, kdy po odpaieni rozpoustédla vznika uzavieny film. Druhou fazi
je chemické zasychani (nazyvané jako oxidacni). Jedna se o autooxidacni proces, probihajici
na fetézci mastné kyseliny v alkydové pryskytici. Reakce probiha radikalovym mechanismem
a lze ji rozdélit do nékolika kroki: wvznik hydroperoxidl, rozklad hydroperoxida
a rekombinace radikald.

K iniciaci muze dojit piisobenim nékterych nespecifikovanych iniciatort, tepelnym
rozkladem hydroperoxidu nebo pusobenim kovového sikativu. Vodik je vytrZzen
z methylenové skupiny lezici mezi dvéma dvojnymi vazbami. Vazba C-H ma relativné nizkou
disociacni energii vazby a to 75 kcal/mol, proto k odtrzeni vodiku dochézi pomérné snadno.
Vznikd tak nestabilni alkylovy radikal, ktery reaguje se vzduSnym kyslikem za vzniku

peroxylového radikalu. Tento krok je zobrazen na Obrazku 4.

. B N
AN

Obrazek 4 Tvorba hydroperoxidi béhem procesu autooxidace
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Peroxylovy radikal reaguje s dalsi molekulou pojiva za vzniku hydroperoxidu
a alkylového radikalu. Dochazi k fet¢zové reakci. Z alkylového radikalu, po reakci se
vzdusnym kyslikem, vznikne peroxylovy radikal, ktery opét reaguje s dalsi molekulou pojiva
a vznikd hydroperoxid.

V dalsi fazi dochazi k rozkladu hydroperoxidd. Vznik a rozklad hydroperoxida jsou
vSak pomalé reakce, proto je urychlujeme piidavkem sikativi.

Co** + ROOH - RO’ + OH™ + Co3* Rovnice 1

Co®* + ROOH - ROO" + H* + Co?** Rovnice 2

V prvni reakci reaguje kovovy sikativ s hydroperoxidem za vzniku alkoxylového
radikalu a sam se oxiduje (Rovnice 1). Ve druhé reakci oxidovand forma reaguje
s hydroperoxidem za vzniku peroxylového radikalu a sam se redukuje zpét (Rovnice 2).

Ukonceni reakce nastava rekombinaci radikalu.

2RO’ > ROOR Rovnice 3
2RO0° - ROOR + 0, Rovnice 4
2R > R—-R Rovnice 5
RO® + R* - ROR Rovnice 6

Tyto radikaly jsou diilezité pro tvorbu mustkli pfi vytvareni zesitované struktury.
Vznikaji etherové, peroxidické a uhlik-uhlik vazby. Dochazi k sitovani a ke vzniku pevné

alkydové sité¢ (Obrazek 5). [6,7]
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Obrazek 5 Tvorba sité alkydové pryskyrice

2.2 Sikativy

Proces autooxidace je pomaly, proto pouzivame katalyzatory pro urychleni. Ty
nazyvame sikativy neboli susidla. Ulohou sikativii neni jen urychlovat proces zasychani.

Mohou také ptiznivé ovlivnit rovnomérnost zasychani v celé vrstveé, zlepSit mechanické
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vlastnosti a odolnost vii¢i vod¢ a povétrnostnim podminkdm. Aby byla zajisténa rozpustnost
V nepolarnim prostiedi, pouZzivaji se predevSim sikativy zalozené na rozvétvenych
karboxylovych kyselinach, napfiklad kyselina 2-ethylhexanova (oktoova). [8]

Sikativy muzeme piipravit tfemi zplsoby. Srazenim z vodnych roztokl soli kovi
a zasaditych mydel (Rovnice 1), reakci v taveniné nebo pfimou reakci kovu s Kyselinou

(Rovnice 2,3) nebo reakci jemné rozptyleného kovu v roztavené organické kyseliné (Rovnice

4). [9]

CoS0,4 + 2RCOONa —» RCOO — Co — OOCR + Na,50, Rovnice 7
Mn + 2RCOOH —» RCOO — Mn — OOCR + H, 1 Rovnice 8
Co+1/,0, +RCOOH - RCOO — Co — 00CR + H,0 Rovnice 9
Ca0 + 2RCOOH - RCOO — Ca — O0CR + H,0 Rovnice 10

Sikativy mizeme rozdélit do 3 skupin. Primarni, sekundarni, pomocné.

2.2.1 Primarni sikativy

Téz povrchové ¢i oxidacni sikativy. Pouzivané do natérovych hmot v mnozstvich
0,005hm% - 0,2hm%. Jako primarni sikativy se pouzivaji slouceniny ptfechodnych kovi,
napiiklad V, Co, Mn nebo Fe. Aby u kovu byla zajisténa sikativac¢ni aktivita, musi byt
schopen ménit oxidacni stav z niz§iho na vyssi a obracené. Tyto sikativy urychluji zasychani

natéru tim, ze katalyzuji rozklad a vznik hydroperoxidu. [9,10]

2.2.2 Sekundarni sikativy

Téz oznaCovany jako polymeracni sikativy. Pouzivaji se pouze v kombinaci
S primarnimi sikativy, protoZe samotné nemohou zahajit oxida¢ni zasychani a tim tedy ani
zasychani filmu. V dne$ni dob¢ jsou dostupné slouceniny 8 kovt a to: Zr, Pb, Bi, Sr, Nd, La,
Al a Ba. Kvuli své toxicité se nékteré z téchto kovu (Pb, Ba) nesmi v mnoha zemich svéta
pouzivat.

Sikativacni schopnost slou¢enin olova je pomérné nizka. Olovnatd mydla mastnych
kyselin maji velmi dobrou odolnost vii¢i vode. V Evropské unii a Severni Americe jsou
olovnaté sikativy kviili své toxicité zakazany.

Barnaté slouceniny slouzi jako ¢aste¢na nahrada olovnatych sikativii a tim snizuji
toxicitu natéra. Velkou vyhodou je i dobra disperga¢ni schopnost. Nejcastéji se pouzivaji
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v kombinaci Co — Ba a Co — Ba — Zn kdy zpGsobuji dobré prosychani filmu i pfi nizkych
koncentracich kobaltu.

Vysoce ucinnym sekundarnim sikativem je hlinik, pouzivany V prostfedi s vysokou
vlhkosti a nizkou teplotou a v natérech s vysokym obsahem suSiny pojiva.

Bismutité sikativy ovliviiuji aktivaci kobaltovych sikativ. V prostorach s vysokou
vzdusnou vlhkosti zlepSuji zasychani a prosychani natéru. SlouCeniny na bazi zirkonia
umociiuji t¢inek primarnich sikativi.

Zirkonium je dnes nahrazovano levné&jsi variantou, stronciem. [6,9]

2.2.3 Pomocné sikativy

Téz promotory ¢i koordinacni sikativy. Pomocné sikativy ucinkuji tak, ze reguluji
spotiebu kysliku béhem zasychani filmu. Bud' jej urychluji, nebo naopak zpomaluji.
Nejpravdépodobnéjsi mechanismem ucinku je ten, ze tyto slouceniny se navazou na castice
pigmentu a plniva, tim zlstane zachovana pohyblivost a aktivita povrchovych sikativi. Dalsi
vyhodou pouziti téchto sloucenin jsou lepsi vlastnosti vysledného filmu, jako tvrdost ¢i lesk.

Ktémto ucelim se pouzivaji soli K, Li, Zn a Ca. Vapnik se nejcastéji pouziva
v kombinaci s kobaltnatymi sikativy. Snizuje u nich adsorpci na ¢asticich pigmentu. Velkou
vyhodou véapenatych soli je ten, Ze jsou nejedovaté, proto mohou byt pouzity naptiklad do
barev na hracky. Nevyhodou je Ze sjinymi kovy tvoii komplexy, napi. v kombinaci
S kobaltem vznikéd svétle modré zbarveni. Dalsi nevyhodou je hydroskopi¢nost vapenatych
sloucenin, filmy tak ziskdvaji vy$§i navlhavost. Toto se dd caste€né potlacit niz§im

davkovanim. [9]

2.2.4 Komerc¢né pouzivané sikativy
Mezi tyto slouceniny se fadi pfedev§im slouceniny kobaltu. Kobaltnaté slouceniny,

uvedené¢ na Obrazku 6 maji nejvyssi sikativaéni Uc€inky. Pii pouZiti téchto sloucenin
(naptiklad 2-ethylhexanoat kobaltnaty [Co-Nuodex]) vznika rychle film na povrchu natéru.
V dtsledku vzniku tohoto filmu se snizuje diftize kysliku do celé vrstvy filmu. Stejnomérného
zasychani celého filmu dosdhneme kombinaci kobaltnatych sloucenin s dalSimi sikativy.
Pouzivané koncentrace kobaltu jsou 0,1hm% Co, 0,06hm% Co a 0,03hm% Co. Bohuzel,
nedavné vyzkumy ukazaly, ze kobaltnaté sloucenin jsou karcinogenni. [1] Proto je kladen

ddraz na nalezenti alternativ.
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Také mangan ma velmi silné sikativacni ucinky. Naptiklad Mn-bipyridin nebo
acetylacetonat manganaty (Obrazek 6), ale bohuzel jeho slouceniny jsou velmi intenzivné
zbarveny. Jeho vyuziti v bilych natérech je tedy prakticky vylouceno.

Sikativacni ucinky sloucenin zeleza se projevuji az za vysSich teplot. Stejné jako
slouc¢eniny manganu, tak i zelezitd mydla jsou intenzivné zbarvena. Pouzivaji se piedevsim
pro asfaltové natéry a vypalovaci ¢erné barvy.

Cerité sikativy jsou pouzivany hlavné pro vypalovaci natéry. [6,11]

=0, <0 R W e ’O>/[/\/
D

Mangan (lll) acetylacetonat Kobalt naftenat Kobalt oktoat

Obriazek 6 Struktura komeréné pouzivanych sikativ [9]

2.2.5 Nové zkoumané sikativy
V soucasné dobé€ jsou nasi skupinou zkoumany slouceniny vanadu. Vanad je moZnou

alternativou kobaltnatych sikativ, protoze vykazuje nizkou toxicitu. Byly zkoumany
slouceniny VO(acac); (VO-1) a jeji derivaty benzoil (VO-2) a dibenzoil (VO-3), které
vykazovali sikativaéni aktivitu v koncentracich 0,03hm% V (Obrazek 7). [12]

Problémem pro vyuziti je men$i rozpustnost ve vysoko suSinovych alkydech.
Pozornost je proto zamétena na ptipravu komplexd vanadu s vys$$i rozpustnosti. V této praci
se zabyvam slouceninou vanadu ve form¢ oktoatu, u které predpokladame vyssSi rozpustnost

V pojivu pii zachovani dobré sikativaéni aktivity.

O

§oﬂv\o§ goﬁv\ogb ?oﬂv\oi

VO VO-2

Obrazek 7 Struktura nové zkoumanych vanadylovych sikativii [12]
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