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Anotace

Tato disertace se zabyva vyvojem novych bispidonovych komplexii zeleza
vyuzitelnych jako sikativa v oxidacné zasychajicich natérovych hmotach. Teoreticka
¢ast je zamétfena na historii a vyvoj alkydovych pryskyfic. Déale je podstatna ¢éast

teoretické Casti vénovana autooxida¢nimu zasychani.

V praktické C¢asti je popsana syntéza novych bispidonovych sloucenin.
Meziprodukty a produkty byly charakterizovany pomoci FTIR, NMR, UV-Vis
spektroskopii. Dva nové pfipravené komplexy byly charakterizovany pomoci
rentgenové difrak¢ni analyzy. Dale byl studovéan vliv téchto sloucenin na zasychani
alkydovych pryskyfic 0 rizné olejové délce. Byly sledovany jak mechanické
vlastnosti béhem zasychdni, tak samotna kinetika zasychdni pomoci FTIR
spektroskopie. Samotny proces zasychani byl také podroben 2D IR analyze. Ziskané
vysledky ukazuji potencial Zeleznatych komplexii nahradit v soucasné dobé

pouzivané sikativy na bazi kobaltu.
Kli¢ova slova:
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TITLE

Development of new bispidone iron complexes useful as driers in oxidative drying

paints
Annotation

This dissertation is focused on the development of new bispidone iron
complexes useful as driers in air-drying paints. The theoretical part is focused on the
history and development of alkyd resins. Furthermore, a substantial part of the theory
Is devoted to autooxidation drying.

The practical part describes the synthesis of new bispidone compounds.
Intermediates and products were characterized by FTIR, NMR, UV-Vis
spectroscopy. Two newly prepared complexes were characterized by X-ray
diffraction analysis. Furthermore, the effect of these compounds on the drying of
alkyd resins of various oil lengths was studied. Both mechanical properties during
autooxidation process and Kkinetics of drying by FTIR spectroscopy were
investigated. The drying process itself was also subjected to 2D IR analysis. The
results show the potential of ferrous complexes to replace the currently used cobalt-

based driers.
Keywords:

Autooxidation, driers, iron, bispidone, FTIR, NMR, 2D IR,
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1 UVOD

V soucasné dobé je dopad na zivotni prostfedi vlivem primyslu natérovych
hmot casto spojen s mnozstvim tékavych organickych rozpoustédel (VOC)
obsazenych v natérovych hmotach. Udalosti neddvné doby vSak naznacuji, Ze
primysl natérovych hmot je stdle vice a vice konfrontovan s piedpisy, které se
zamétuji na emise VOC. SniZzovani zneCisSténi se neomezuje pouze na ovzdusi, ale
zahrnuje 1 zneCiSténi vod, moiského prostiedi, kontaminace pud, a dokonce
1 znecisténi obalovymi odpady. Zakladni faktory ochrany zdravi a bezpecnosti jsou
zohlednény v pravnich predpisech, které upravuji podminky na pracovisti. Tyto
pravni predpisy se tykaji také vyrobkt pro spotiebitele, kde je hlavni dtraz kladen na

bezpe&nost vyrobki.t

Hodnoceni vlivu natérovych hmot na Zivotni prostfedi bylo zaloZeno na
syst¢ému znamém jako technika Zivotniho cyklu, kterd bere v tvahu celkovy
ekologicky dopad produktu. Posuzovani zivotnich cyklli riznych typti dekorativnich
barev, urCenych jak pro bézného spotiebitele, tak pro primysl, bylo popsano
v mnoha odbornych &lancich.? Tlak na vyrobce natérovych hmot ma za nasledek
vyvoj fady novych, vodou feditelnych vyrobka dostupnych na trhu. VétSina téchto
pfipravkti je zaloZzena na vodou feditelnych akrylatovych barvach. Zaroven
se zminovanymi akrylaty byla také vyvinuta pojiva Setrnd k Zivotnimu prostfedi na
bazi alkydovych emulzi a alkydd s vysokym obsahem suSiny. V dnesni dobé je tento
typ vyrobki snadno dostupny na trhu. Na zaklad€ analyz vlastnosti téchto produktt
a porovnanim s vodou feditelnymi akrylovymi barvami byla prokazana fada vyhod

ekologickych alkydovych barev.

Zasychani alkydovych natérovych hmot probihd fadou reakci souhrnné
nazyvanymi autooxidace. Samovolnd autooxidace je velmi pomaly proces, proto je
nutné ji katalyzovat. Jako komercni katalyzator se predevSim pouzivaji karboxylaty
kobaltu. Tyto slouceniny jsou charakteristické vyraznou ucinnosti v danych
systémech, ale vyznacuji se téZ negativnimi vlastnostmi predevsim toxicitou.

Vyrazna toxicita slouenin kobaltu® *

vici Zivotnimu prostfedi a vodnim
organismiim je hlavnim problémem, coz lze pozorovat v Gpravé legislativy oboru
natérovych hmot. Tento fakt vede k mySlence nahradit tento typ sloucenin za méné

toxické alternativy S minimaln¢ stejnou G¢innosti.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie a zacatek éry alkydi

Prvni alkydova pryskyfice byla syntetizovana Kienlem® podle jiz znamych
technologii vyroby polyesterové pryskyfice na bazi glycerolu a anhydridu kyseliny
ftalové, tzv. glyptaly. Kienle také navrhl dodnes pouzivané rozdé¢leni alkydovych
pryskyfic na dlouhé, stfedni a kratké olejové pryskytice. Kompletni komer¢ni vyroba
alkydovych pryskyfic zadala v roce 1933 spoleénosti General Electric (GE). Rada
spolecnosti ji ve vyrobé nasledovala jiz po roce 1935, kdy Kienletiv patent byl jiz
neplatny.’> Kratce po komercializaci zadaly alkydové pryskyfice ve velkém méfitku
nahrazovat oleje jako pojiva. Hlavnim diivodem néhrady byly nejen mnohem lepsi
vlastnosti ~ vzniklych  povlakli  odvozenych od alkydovych  pryskyfic,
ale 1 jejich niZsi cena.

Vyznamnym rysem alkydovych pryskyfic je moznost pouziti stejné chemie
pro vytvoieni celé fady vyrobki s velmi odlisnymi vlastnostmi. Vlastnosti
alkydovych pryskyfic jsou zavislé na olejové délce a typu oleje. Na zakladé téchto
fakti bylo mozné navrhnout takové alkydové pryskyfice, které by byly vhodné pro
Siroky rozsah aplikaci. Dalsi dilezitou vlastnosti alkydovych pryskyfic je jejich
kompatibilita s velkym mnozstvim raznych polymert, jako je nitroceluldza,
fenolové, epoxidové, aminové nebo silikonové pryskyftice, chlorovany a cyklizovany
kaucuk nebo uhlovodikové a akrylové pryskyfice. Lze vyradbét Sirokou Skalu
natérovych materiald, jako jsou barvy a laky pro domécnosti, transparentni
a polotransparentni barvy, antikorozni natérové hmoty, nitrocelul6zové laky a barvy,
dvouslozkové vytvrzovaci povlaky na bazi isokyanatt, kyselé vytvrzovaci natéry
a vypalovaci smalty pro vSeobecné pouziti. Neexistuje témef Zadnd jina skupina
pojiv se srovnatelnym rozsahem vyuziti, jako maji alkydové pryskytice. Obchodni
uspech alkydovych pryskyfic byl také podpoten rozsahlou teoretickou praci na téma
nelinearni polymerace®® nasledované fadou vypocetnich metod formulaci

alkydovych pryskyfic.lo'17

Dalo by se fici, ze po druhé svétové valce vyzkum rozpoustédlovych
alkydovych pryskyftic dostal kvalitu téchto pojiv na maximalni Groven, které muize
byt z technického hlediska dosazeno. Na druhou stranu vyvoj novych polymeri
a pryskyfic v primyslu natérovych hmot vedl k zavedeni novych pojiv, které znacné

poskodily pozici alkydovych pryskyfic na trhu. Tradicni termoplastické latexy
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obsadily znac¢nou c¢ast trhu s dekorativnimi barvami, pfi¢emz v soucasné dobé
vSeobecné dominuji primyslovému trhu polyesterové pryskyfice pro kapalné
a praSkové povlaky. Mnoho typli novych natéri, jako jsou dvouslozkové akrylové
nebo polyesterové isokyanatové natéry, disperzni polymery a povlaky vznikajici
radiaénim vytvrzovanim mohou do zna¢né miry vytlacit alkydové pryskyfice

pouzivané pro natéry dieva.

Vzhledem k legislativnimu tlaku na ochranu Zivotni prostiedi a konkurenci ze
strany tradi¢nich termoplastli, které se objevily na trhu v roce 1950, se producenti
alkydovych pryskyfic zaméfili na vyvoj ekologicky vhodnégjSich verzi svych
vyrobkl. Prvni koncepce byla zalozena na syntéze alkydovych pryskyfic s vysokym
obsahem kyselych skupin, které, po nasledné neutralizaci aminy, mohou byt
pfevedeny na koloidni roztoky ve smési vody a s vodou misitelnych rozpoustédel
(napt. glykolether). V roce 1970 v laboratofich Amoco Chemicals Company byla
vyvinuta fada ve vodé rozpustnych alkydovych pryskyfic s pomérné Sirokym
spektrem aplikaci.18 Ackoliv pryskyfice vyrobené podle tohoto principu byly lepsi
alternativy vzhledem K zivotnimu prostiedi nez b&ézné alkydové barvy, celkova
ekologicka zatéz vsak nebyla vyrazné nizs§i. Obsah rozpoustédel 20-30 % spolu
s pritomnosti aminu vyrazné nepfispivala k obrazu odpovidajicimu ekologickému
natéru. Navic takto pfipravené alkydové natérové hmoty mély fadu nevyhod.
Aminové skupiny zptsobuji napiiklad pomalé zasychani, zakal v povlaku a $patnou
odolnost natéru proti zloutnuti. Koloidni povaha systému voda-alkydova natérova
hmota také zplsobovala viskozitni anomalie, a tim i1 problémy béhem aplikace
natéru. Vysoké pH systému (obvykle pH > 8) navic zplisobuje pomalou hydrolyzu
esterovych vazeb, coZ ma nepfiznivy vliv na stabilitu natérové hmoty pfi skladovani.
Vsechny tyto faktory byly velkymi pfekazkami Gispésného zavedeni na trh ptedevsim
Vv oblasti zaméfené pro domdécnosti. I pies znacny nelspéch jsou tato pojiva stale
pouzivéana k vyrobé& vodou feditelnych natérovych hmot pro primyslové nebo polo-

primyslové aplikace.

2.2 Vyvoj alkydi SetrnéjSich nebo neSkodnych k Zivotnimu prostiredi
v poslednich desetiletich

2.2.1 Alkydové emulze
V 80. a 90. letech se objevily navrhy alkydovych emulzi jako dalsi verze
alkydu Setrngjsich k zivotnimu prostiedi. Alkydové emulze by mohly byt teoreticky
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povazovany za vhodné kandidaty k ptipraveé natérovych hmot s nulovym mnozstvim
VOC. V literature z konce 80. let byly nalezeny dukazy uspésného vyvoje
alkydovych emulzi, kde vétSina pramentt popisuje hlavné vysledky praci
provadénych v laboratofich firmy DSM. Z vysledkti uvedenych v literatute Ize fici,
ze bezrozpoustédlové a bezaminové alkydové emulze mohou byt vyrobeny z vétSiny
alkydd za predpokladu, ze viskozita pryskyfice neni pfili§ vysokd a soucasné je

dosazeno nizké velikosti ¢astic, kterd zajistuje stabilitu vyrobku pfi skladovani.**%

Rada publikaci a patentll popisuje rtizné piistupy ke zlepSeni vlastnosti
alkydovych disperznich barev s cilem vyrovnat se béznym alkydovym natérim.
Holmberg v literatuie popisuje moznosti pouziti polymerizovatelnych, povrchové
aktivnich latek pfi ptipravé alkydovych emulzi.?" 2 Uvadi, Ze vlastnosti vytvrzeného
filmu byly vyznamné zlepSeny snizenim migrace povrchové aktivni latky z objemu
k povrchu filmu. Emulze kratkych olejovych alkydovych pryskyfic v kombinaci
s aminovymi pryskyficemi byla doporucena pro ptipravu kyselych vytvrzovacich

lakii na dieva.®

Alkydové emulze obsahujici uretanové skupiny pfipravené reakci alkydové
pryskyfice o nizké molekulové hmotnosti s dimethylolpropionovou kyselinou (zdroj
karboxylovych skupin) a isoforondiisokyandtem, popsané v patentu spole¢nosti
Bayer, maji molekulovou hmotnost mezi 10 000 a 70 000.% Natéry obsahujici tato
pojiva se vyznacuji dobrou odolnosti vici rozpoustédlim 1 vodé, vysokou tvrdosti,
pruznosti a leskem. Firma BASF pfisla se systémem, ktery se snazi vyiesit problém
s mletim pigment pii piipravé alkydové emulzni barvy. Ten se sklada
z butylglykolového roztoku kyselého akrylového polymeru neutralizovaného
organickou bazi, kterd slouzi jako mleci médium a zaroven jako stabilizator pro
alkydové pryskyfice. Tato smés se poté emulguje intenzivnim michanim v jiz
piipravené pigmentové smési.”®> Uvadi se, e tyto ochranné natéry i bez pritomnosti
hydrofilnich ptisad (emulgatory, ochranné koloidy, pigmentové smacedla) maji
dobrou odolnost proti vodé. Na evropském trhu se objevily v druhé poloviné roku
1991 rizné druhy alkydovych emulzi jak aminovych, tak i emulzi bez pomocnych
rozp0u§,tédel.26 V roce 1993 se zacaly pouzivat nové emulgacni techniky, vyvinuté
laboratoremi DMS, na emulgovani pryskyfic vysoce viskdznimi alkydy. Timto
zpusobem je mozné vyrabét alkydové emulze kratkych olejii s vlastnostmi, které

potencidlné mohou ptekonat konvenéni alkydy.
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Dlouhou dobu alkydové natéry také dominovaly ve stavebnictvi, az do
objeveni polymerni disperze a latexovych natérovych hmot. Pfredevsim trh s natéry
pro vnitini 1 venkovni pouziti byl ovladnut vodou feditelnymi barvami na bazi
polyvinylacetatovych polymert, styrenovych akrylati a Cistych akrylatovych latexi,
¢imz témet vytlacily alkydové pryskyfice. Nicméné, jako natéry aplikované na dievo
a kov si alkydové barvy stile drzi vétSinu podilu na trhu zejména diky celkové
lepsim vlastnostem vyslednych natérii. Z ekologickych divodi se i1 v této oblasti
hledaji alternativy k béznym alkydovym barvam. Jako varianty spliujici vétSinu
pozadavkl typickych pro toto odvétvi se jevi tradicni termoplastické latexy

s vysokosusinovymi alkydy a alkydové emulze.

Zatimco v tradi¢nich termoplastickych latexovych formulacich maji na
tvorbu filml zésadni vliv kapilarni sily plsobici v disperzi, v ptipad¢ alkydovych
emulzi je tfeba brat v uvahu mnoho dalSich aspektii. Nekolik Hoflandovych
publikaci popisuje techniky piipravy alkydové emulze.?”?® Tyto publikace se
zabyvaji pfedev§im vlivem teploty, pfidavkem kovovych soli, brusnych piisad,
sikativ, reologickych modifikétord, volbou pigmentl, ale také stabilitou emulzi,
1soelektrickym bodem pojiva apod. Béhem tohoto studia bylo zjisténo, zZe
filmotvorné mechanismy alkydovych disperznich barev se zna¢né 1isi od akrylovych

latexu.

Pocatek procesu tvorby filmu u alkydové emulzni barvy probihd stejnym
zpusobem jako u latexu (Obrazek 1). Diky nizké molekulové hmotnosti a nizké
teploté skelného piechodu je viskozita alkydovych emulzi o nékolik t4dl niz8i nez
u akrylovych latexovych natéri. V tomto piipadé mulZe z kinetickych davodi
neomezené probihat inverze oleje do vodné emulze. V pribéhu zasychéani nejprve
dochdzi k odpafeni vody a v ur¢itém okamziku se zac¢nou polymerni castice
vzajemné¢ dotykat. Jakmile je dosazeno tzv. kritické meze Casticové vzdalenosti,
dochéazi k jejich shlukovani. Dojde k propojovani polymernich castic za vzniku
organické vrstvy obsahujici vodu uzavienou v porech mezi témito ¢asticemi. Pfitom
je voda transportovana do vrchni casti filmu v diasledku kapilarnich efekti.
Kone¢nym vysledkem, po odpafeni vody z povrchové vrstvy natéru, je vymizeni
rozhrani mezi kapickami pojiva a vytvoteni kontinudlniho alkydového filmu. Jinymi

slovy, natér ziskany z alkydové disperze ma stejnou strukturu jako natér konvencni
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rozpoustédlovou alkydovou barvou. Hofland také popsal, ze alkydové emulzni barvy

nevykazuji pamétové efekty.*

Metastabilni faze Alkyd

voda/olej

Mezi faze

olej/voda

d

Faze které Ize pozorovat v zasychajicim filmu

Obrazek 1 Tvorba filmu alkydovych pryskyfic a) odpatovani rozpoustédla a priblizovani
polymernich castic, b) vzajemny dotyk ¢astic ¢) nasati rozpoustédla na povrch natéru
v dusledku kapilarniho efektu d) vysledny film po odpaieni rozpoustédla z povrchu.

V poslednich letech probiha intenzivni vyzkum zamétujici se jak na syntézu,
tak 1 na sloZeni natérovych hmot na bazi alkydovych emulzi. Ve svych publikacich
se Ostberg zabyva distribuci sikativ mezi alkydovou a vodnou fzi, coZ je Uizce spjato

. ; Loz . 1.1% Lex 1-
i s vlastnim zasychanim a s vlastnostmi vzniklého natéru.*%

Srovnavaci studie o penetraci a starnuti alkydovych emulznich natérti na
dievénych podkladech dosly k zavéru, Ze tyto emulze jsou vhodné i jako ochranné

natery dieva.?* ®

JiZ na pocatku devadesatych let byly publikovany dva clanky
zabyvajici se hodnocenim Zivotniho cyklu alkydovych emulzi v piirods.®® ¥ zde

byly vzaty v uvahu tyto prvky:

e pouziti neobnovitelnych surovin,

e pouziti neobnovitelné energie,

e pozadovana kvalita ovzdusi, tj. mnozstvi vzduchu v m® potfebné ke zfedeni
VOC pochazejici z jednoho litru natérové hmoty tésn€ pod limitni hodnotou,

e emise do ovzdusi s pfihlédnutim k faktortim, jako jsou acidifikujici slouceniny,
hnojiva, substance s potencidlem ke zvySovani globalniho oteplovani a latky
s potencialem poskozovani ozonu,

e zdravotni rizika,

e pracovni prostiedi,
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e vznik odpadnich produktu.

Zaveérem obou analyz je, ze alkydové emulze piekonavaji 1 moderni alkydy
s vysokym obsahem suSiny a tradiéni termoplastické latexy témét ve vSech

environmentalnich aspektech.

2.2.2 Alkydy s vysokym obsahem susiny (high solids alkyd)

Reakci na rostouci zatéz zivotniho prostiedi byla syntéza a pouzivani alkydi
s vysokym obsahem suSiny a tim 1 snizeni emisi VOC. Z praktického hlediska
vysokosu$inové natéry mohou byt snadno piijaty jak vyrobci natérovych hmot, tak
i uzivateli lakd. Hlavni diivod této myslenky je to, ze se pfili§ nelisi od konvencénich
systémd, jak z hlediska vyvojového, vyrobniho nebo aplika¢niho. Na zaklad¢ téchto
vysledkt Ize povazovat vysokosusinové natérové hmoty jako vhodnou alternativu ke
konvenénim natérim. Usili vyrobct pryskyfic a barev vedlo k vyvoji vysoko
suSinovych alkydovych pryskyfic, které umoziuji snizeni hladiny VOC az na

160-200g/1.%®

Jiz v poloviné roku 1980 zacal vyvoj alkyda s niZ§im obsahem aromatl, nez
doposud bézné alkydy, které obsahovaly aZz 17% aromatickych uhlovodik{i. Snahou
bylo postupné vytadit rozpoustédla jako xyleny a ethylbenzen, kdy se touto
mysSlenkou zacaly fidit napfiklad Skandinavie, Némecko a v neposledni tadé
1 Francie. JiZ zminénd tendence vyvoje k zavedeni alkydi s nizkym obsahem

aromatli vede také k Uplné€ bezzapachovym rozpoustédlam.

V soucasné dobé existuje velmi malo alkydl dodavanych s ekologicky
prijatelnymi nebo s Stoddard rozpoustédly (Stoddard rozpoustédla jsou rozpoustédla
na bazi lakového benzinu), jak zni jejich oficiadlni oznaceni. Specidlné¢ pro alkydy
s vysokym obsahem su$iny se zdaji byt tato rozpoustédla zastarald. Existuje n€kolik

zpusobt, jak zvysit obsah pevnych latek v alkydovych natérovych hmotach:

* snizeni molekulové hmotnosti pryskyfice a tim sniZeni viskozity roztoku

pryskytice®

* Uzk4 distribuce molekulovych hmotnosti umoziiuje se vyhnout jak
vysokomolekuldrni frakci, ktera je hlavné zodpovédna za vysokou viskozitu
roztoku pryskyfice tak 1 nizkomolekuldrni frakci nepfiznivé ovlivilujici

vlastnosti zasychani ¥
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* snizeni teploty skelného pfechodu Tg pryskytice vede ke snizeni viskozity 40

* snizeni poctu funkénich skupin, které vytvareji silné interakce, vedouci

k zvySeni viskozity e

» zavedeni suroviny s objemnymi alkylovymi skupinami do alkydové

pryskyfice vede ke sniZeni viskozity pfi stejném obsahu pevnych latek *

* pouziti reaktivnich fedidel, ktera se ti€astni oxidacniho zasychéni. Reaktivni

fedidla popsana v literatufe obsahuji allylové slouceniny 26

* pouziti pryskyfice se zvlaStni molekularni geometrii, vysoce rozvétvené nebo
dendritické molekuly, o kterych je znamo, ze maji nizs$i viskozitu
ve srovnani s jejich linearnimi prot&jiky.*

Mnohé z vySe uvedenych pfistupli, se pouzivaji v praxi pro vyrobu
alkydovych pryskyfic vhodnych pro formulaci natérovych hmot. Rada spoleénosti jiz
nabizi na trhu alkydové pryskyfice a laky s vysokym obsahem su$iny pro riizné
aplikace. Tyto natérové hmoty maji jeSt€¢ né€kolik nevyhod. Jedna se obvykle
o problémy spojené s dlouhou lepivosti filmu po natfeni, Spatnym zasychanim
v celém objemu filmu, tendenci k tvoteni vrasek, nizké tvrdosti filmu a stékani ze

svislych ploch.

Existuji rizné publikace, které se zabyvaji pokusy pifekonat vySe uvedené
problémy. Spatné prosychani filmu u olejem dispergovaného latexu se snazil fesit
Wood piidavkem pevnych &astic do smési.** Soucasné Travers™ objevil vyhodu
acetylacetonati oxohlinitych, které zlepSuji prosychani silnych vrstev, zvysuji
tvrdost filmu, odolnost proti vodé a organickym rozpoustédlim. Reseni problému
Spatného zakryti ostrych hran bylo navrzeno Linertem a Chasmanem pomoci

povrchové aktivnich latek, které snizuji povrchové napéti natérové hmoty.46

2.2.3 Hybridy, nejmodernéjsi typ pryskyric

Prvni pfipravené hybridni natérové hmoty byly smési alkydovych
a akrylovych nebo uretanovych pryskyfic, kde dochdzelo ke vzniku chemickych
vazeb mezi jednotlivymi komponenty béhem procesu zasychani. Vzhledem k tomu,
Ze tyto typy pryskyfic nejsou vzdy kompatibilni, vzniklé natéry nedosahovaly

pozadované kvality. Moderni hybridni pryskyfice jiz ve své struktufe obsahuji
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jednotlivé slozky chemicky vazané. ReSeni fyzikalng-chemickych aspektd

neslucitelnosti hybridl je pomérné obtizné.

2.2.3.1 Polyuretanové disperze modifikované mastnymi kyselinami (FAPUD)
Metoda pro piipravu skutecnych chemickych hybridd byla vyvinuta jiz
v devadesatych letech minulého stoleti a je stale predmétem mnoha publikaci.47’ 48
V tomto procesu se nejprve piipravi alkydovy prekurzor o stfedni molekulové
hmotnosti, ale s vysokym poc¢tem hydroxylovych skupin, které jsou schopny reakci
s isokyanaty. Tento prekurzor, ktery miize byt povazovan za semi nebo polo-alkyd,
se rozpusti v rozpoustédle s nizkym bodem varu, aby bylo umoznéno prodlouzeni
jeho fetézce pridavkem monomert s hydroxylovymi a karboxylovymi skupinami.
Vznikd rostouci alkydovy fetézec s nahodné navazanymi hydroxylovymi
a karboxylovymi skupinami. Vysledkem je roztok hydrofilniho alkydu o vysoké

molekulové hmotnosti, ktery mé stejné nebo lepsi vlastnosti nez tradi¢ni alkydy

kratké olejové délky, viz. Schéma 1.

Jednou z nevyhod tohoto procesu je nizkovrouci rozpoustédlo, obvykle keton
s nizkym bodem vzplanuti, ktery musi byt béhem syntézy oddestilovan. Je tedy nutné
pfijmout zvlastni opatfeni s doprovodnymi néklady tykajici se rizika z toho
plynouciho. Nevyhodou této formulace je vyhradné aniontova stabilizace, ktera bude
mit za nasledek nedostate¢nou snasenlivost viici sikativiim, jako je kobalt. Na druhou

stranu molekulova hmotnost je Casto tak velkd, Ze neni zapotiebi Zadnych sikativ.
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Schéma 1 Ptiprava FAPUD.

2.2.3.2 Alkydo-akrylatové hybridy
Aby byla zajiSténa kompatibilita mezi alkydem a akrylatem, je nezbytné

LS &1 r . r r 7 4 4 4
jejich vzdjemné chemické provazani. Toho lze dosahnout *% *°

vyuzitim
makromonomeru nenasycené¢ mastné kyseliny, na jejiz dvojné vazby se navazou
akrylické a/nebo styrenové monomery. To ovSem vede ke snizeni nenasycenosti
mastné kyseliny a tim i ke sniZeni efektivity autooxidacniho zasychéni. Proto se
Vv téchto piipadech pouziva dehydratovany ricinovy olej, ktery je vysoce nenasyceny.
V dal$im stupni reaguje tento meziprodukt s alkydovym prekurzorem obsahujicim
velké mnozstvi OH skupin. Proces musi byt proveden tak, aby reakci tercidrnich

karboxylovych skupin v akrylovém postrannim fetézci s "alkydovym prekurzorem"
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nedoslo ke zgelovaténi produktu. Kromé toho, je-li tento proces fadné proveden
s prislusnymi monomery, ¢astice mohou byt vytvoteny s gradientem nebo dokonce
s core/shell strukturou (hydrofilni akrylové ¢asti budou v oblasti plasté, zatimco
jadro bude hydrofobni). Existuji i dalsi zpisoby, jak chemicky piipojit akrylové

skupiny do alkydu, které popisuje Schork, Tsavalas a Landfester.”">®

2.2.3.3 Tribridy

Nejnovejsi typ hybridnich pryskyfic jsou takzvané tribridy, které spojuji
dohromady uretanovou, alkydovou a akrylatovou technologii. Alkydo-akrylatovy
hybrid se spojuje s alkydo-uretanem pomoci autooxida¢niho zasychani alkydové
slozky. Vysledné pojivo je jedna chemicka entita s vice ¢i méné rovnomérné
rozdélenymi segmenty, ktera poskytuje Ciry a leskly film s vynikajicimi vlastnostmi.
Struény piehled pojiv s vicendsobnymi ¢asticemi byl nedavno publikovan

Overbeekem.®’

2.3 Zasychani alkydovych pryskyric

Zasychani a vytvrzovani oxidacnich alkydi se oznacuje jako autooxidace,
coz je, bez pfitomnosti katalyzatoru, pomérn€ pomaly proces. S malym ptidavkem
sloucenin pfechodnych kovl, tzv. sikativ, miZe byt vyrazné¢ zkracena doba

zasychani.

Ptisady, jako jsou sikativy, antioxidanty, zahuStovadla, fungicidy, emulga¢ni
¢inidla, UV-absorbéry, matovaci €inidla a dalSi se ptidavaji obvykle v malém
mnozstvi do natérovych hmot pro zlepSeni jejich uZitnych vlastnosti.”® > 1 kdyz se
pouzivaji v malych mnozstvich, maji aditiva zna¢ny vliv na konecné vlastnosti
natéru. Vodou feditelné natérové hmoty a zejména latexy pouZzivaji celou fadu
dal§ich pfisad, jako jsou smacedla, disperga¢ni Cinidla, stabilizatory
a antimikrobialni &inidla.>**

2.3.1 Autooxidacni zasychani

Proces zasychdni oleji je mozné rozdélit do ¢tyf krokt: indukéni faze,
absorpce kysliku, vznik peroxidl a rozklad peroxidi. Béhem indukéni faze nastava
odpareni rozpoustédla z natéru a autooxidace v této dob& témeét neprobihd. Indukcni
perioda je obvykle zplisobena ptitomnosti antioxidanti a nedostatecnou koncentraci
kysliku v natéru. Nasledujici dva kroky jsou souc¢ésti propagace, zatimco ctvrty krok

v konecném disledku vede k ukonceni procesu a zesitovani. V tietim kroku vznika
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peroxidicka vazba, kterd je zdrojem dalSich radikalt vyskytujicich se bchem
propagace. Jednotlivé faze mechanismu autooxidace se mohou lisit v zavislosti, zda
jsou v substratu piitomny izolované nebo konjugované dvojné vazby. Autooxidace je
tedy proces, ve kterém se atmosféricky kyslik zavadi do C-H vazby nenasyceného
uhlovodikového fetézce mastné kyseliny v oleji nebo alkydové pryskyfici za vzniku

41, 63-69

hydroperoxidu. Naslednou sekvenci radikalovych reakci je pak produkovan
zesitény polymer, ktery nejprve zvysuje svoji viskozitu a nakonec vede k vytvoieni
pevného polymerniho filmu.”® Za terminaci mohou byt povazovany kombinac¢ni
reakce pfitomnych radikdlt. Zde se tvofi etherové, peroxidické a v nékterych

piipadech i vazby uhlik-uhlik.™ "

Produkty terminac¢nich reakci uhlikovych radikala
byly pozorovany pouze za zvysSenych teplot. Zesiténé struktury mohou tedy vznikat
bimolekuldrni kombinaci jakychkoliv radikald pfitomnych v daném systému.

Radikaly pfitomné pii autooxidaci a jejich vzdjemné reakce jsou znazornény nize:

Autooxidaéni procesy:

Absorpce kysliku za vzniku hydroperoxidu:
RH + 0, — ROOH

Rozklad hydroperoxidu za vzniku radikali:
ROOH - RO + HO-

ZR0O0H - RO + ROO + H,0D

Propagace:

ROO + RH - R + ROOH

R+ 02 - ROOY

Terminace, sesit'ovani:

2R - R-R

ZRO0" - R-0-0-R

ZRO0° - R-0-0-R + 0Oy

ROD "+ R - R-0-0-R

RO+ R - R-0-R

E0"+ ROO - E—-O0-R + 04
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Adice radikala na dvoijné vazby

B+ C=C = R-C-C
0"+ C=C - R-0-C-C
OO+ C=C - R-0-0-C-0C

Proces autooxidace se tykd nejen povlakii a natérovych hmot, ale také
ostatnich obort jako je biologie, farmacie, kosmetika a potravinarstvi. Autooxidace
je vnimana v potravinatském primyslu jako degradac¢ni proces. V disledku toho jsou
obvykle pouzivany antioxidanty pro zpomaleni procesu oxidace nebo jsou potraviny
skladovany za nepfistupu kysliku.”™ "*7® V/ piipads rostlin obsahujicich antioxidanty
dochazi k branéni faze iniciace oxidace, coz zpomaluje degradaci ptitomnych lipidd,

naptiklad v jejich semenech.

Béhem autooxidace nenasycenych mastnych kyselin vznikaji také tékavé
i neté¢kavé slouceniny s nizkou molekulovou hmotnosti, jako jsou aldehydy, kyseliny
a alkany.77'82 Aldehydové vedlejsi produkty jako je naptiklad propanal, pentanal,
hexanal, ostfe a charakteristicky zapachaji v prub&éhu suseni rozpoustédlovych
1 vodou feditelnych alkydovych natérovych hmot. B-St€peni mize nastat, kdyz je
oxidicky radikal umistény v a poloze vuci konjugované dvojné vazbé (Schéma 2).
Vznikly aldehyd mitize dale podléhat oxidaci vzdusnym kyslikem za vzniku
karboxylové kyseliny. Struktura produktl B-$tépeni je zavisla na teploté i na povaze

. 82
nenasyceného substratu.

(o]
l B - eliminace
H
RO—”—(CHZ»—————- + %(wzu—cm
o} [}
1) +0,
2) +RH, -R'
ROT(CH2)7—————~ — RO—H—(CHZ)7——————OOH
o [¢]
H HO
oxidace
(CH2)4~CH ——> (CH3)4-CHs
[¢] [e]

Schéma 2 Vznik vedlej$ich produkti B - St€penim.
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Casto nastavaji i neobvyklé rekombinace, béhem kterych autooxidaéni reakce
pokracuje a tvoii se vysoce zesitény systém. Mohou se také vyskytovat dalsi
sekundarni reakce (Schéma 3), béhem kterych radikaly reaguji s kyslikem za vzniku
aldehydu, ktery se dale oxiduje na karboxylovou kyselinu. Dojde-li vSak K $tépeni
konce uhlovodikového fetézce, vznikaji pak fragmenty s nizkou molekulovou
hmotnosti, které¢ zlstavaji kapalné uvniti zesitovaného polymeru, nebo dokonce
tékaji ven.™ % Vysledkem je pak kichnuti a Zloutnuti filmu.®* Ke wvzniku
nizkomolekularnich latek dochdzi také ve vytvrzeném polymeru, protoze peroxidy

a peroxidové mustky podléhaji rozkladu i v pozd¢jsich fazich zasychani.
™ l /N N\
H H . H
‘o—o, HO—O
e TV B )TV

e

m+~OH

HO
\ —
wu'\g—
/

‘0

m |->_\/=\zw +  AARCH,

Schéma 3 MozZné sekundarni oxidac¢ni reakce.

Dalsi radikalové reakce, které mohou byt pozorovany pii autooxida¢nim
procesu popsal Russel a Muizebelt. V ptipadé¢ Russellovy terminace vznikaji
alkoholy a rozmanité karbonylové slouceniny reakci dvou peroxidovych radikala
(Schéma 4) .54 Skupina Muizebelta popsala propagaci téchto radikall, ktera miize
byt nasledné ukoncena disproporcionaci (Schéma 5).8” Na tuto disproporcionaci lze
také pohliZet jako na pfenos radikalu H'. Disproporcionaéni reakce byla pozorovana
pii oxidaci Inéného oleje za vysoké teploty.Gl' 8 Proces zasychani olejii miize byt
naopak inhibovan znecisténim SO, kdy molekula SO, reaguje se dvéma allylovymi

methylenovymi skupinami za vzniku esterd a sulfatt.® %
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Schéma 4 Mechanismus oxidace nenasycené mastné kyseliny navrzeny Russellem.

P

\

CH=CH P CH—CH

v’ N\ v

P\ ' P\ . . P\ P,

CH—C + CH—C CH—CH, + C—CH

P W N R Y N 2 VN

Schéma 5 Ukonceni radikalovych propagaci pomoci disproporcionace (kde P =R, RO,
ROO).

V literatufe se poprvé objevuji studie oxidac¢nich reakci kyseliny olejové ¢i
jejich esterti jiz z roku 1943. Oxidace oleatd je iniciovana odstépenim vodiku
z mono-allylové skupiny za vzniku relativné stabilni delokalizované struktury.
Dvojné vazby v alkylovém fetézci se uspofadaji tak, ze nasledné mizZe vznikat Sest
rozdilnych hydroperoxidovych isomerd. Porter navrhl oxidacni mechanismus
na zéklad¢ analyzy struktury vznikajicich produkti (Schéma 6). Pfesmyk peroxo
radikdlu na uhlicich C9-trans a C10-trans produkuje hydroperoxidové izomery

na uhlicich Cll-trans a C8-trans. Timto pifesmykem je generovano Sest riznych
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hydroperoxidovych izomert, které byly kvantitativné stanoveny pii oxidaci
oleati.”” ™ Radikal 1 dava 1l1-cis, 11-trans a 9-trans; radikal 2 poskytuje

8-cis, 8-trans a 10-trans izomer.

11

—”_(CHz)s CH2 ———CH,——(CH)s CHz  (R-H)

X l - X-H

8 11 .
) ”’11 + 8\\ ) ®)
JV\/\M\/\N\ NN mooos
1 2
1
nebo — M\;\;\n M\N\f\
2

Schéma 6 Navrzeny mechanizmus iniciace a formace hydroperoxidi pro oleaty.

V ptipad¢ oxidace linoleati mohou také vznikat ¢tyfi hydroperoxidové
isomery, jak je ukazano ve schématu 7. Odstépeni allylického vodiku mezi dvéma
dvojnymi vazbami na atomu uhliku C11 tvofi volné radikaly, které mohou rovnéz
vznikat prostfednictvim odstépeni allylického vodiku na uhlicich C8-H a C14-H.%
Volny radikal vznikly v pozici C11 delokalizuje celou strukturu, na kterou se
nasledn¢ vaze kyslik, coz vede k tvorbé konjugovanych dvojnych vazeb. Tyto
procesy vedou k produktiim, které obsahuji rizny pomér hydroperoxidickych ¢astic
v rozmezi 1 az 42 %. Obsah jednotlivych sloZek je ovlivnén teplotou a koncentraci

linoleatu.®
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Schéma 7 Navrzeny mechanismus iniciace a formace hydroperoxidi pro linoleaty.

2.4 Sikativa a autooxidace katalyzovana sikativy

2.4.1 Sikativa

Prvni pisemné zaznamy odkazujici na pouziti kovovych oxidi za ucelem
urychleni zasychani lakti byly popsany jiz v roce 1440.%° Sikativy maji velky vyznam
pro alkydy a dalsi oxida¢né vytvrzovaci systémy.gl'93 Jsou to obvykle karboxylaty
ptechodnych ¢i neptfechodnych kovii a pro zachovani homogenity a rovnomérného
rozloZeni v natérové hmoté je jeho sloZeni zvoleno tak, aby bylo dobfe misitelné
s pojivem 1 s pouZitym rozpoustédlem. ProtoZe sikativy funguji jako homogenni
katalyzatory, je fazové separace natérové hmoty nezadouci, nebot’ dojde k inhibici
procesu zasychani. Sikativy jsou typicky klasifikovana podle funkce: a) povrchové
sikativy, b) sikativy urychlujici zasychani v celém objemu (sekundarni) a c) sikativy
pomocné. Povrchové sikativy obsahuji multivalentni kovy, které mohou reverzibilné
ménit oxidacni stavy, a tim podporuji autooxidacni vytvrzovaci proces.94 Sekundarni
sikativy podporuji vytvrzovani pod povrchem natéru a pomocné sikativy napomahaji
rovnomérnému zesit'ovani natéru v celém objemu. Na rozdil od vétSiny katalyzatori,
muze sikativ katalyzovat i1 vice nez jednu chemickou reakci v autooxida¢nim

procesu.* %
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Jako sikativy se obvykle pouzivaji kovové soli karboxylovych kyselin. Kovy,
které mohou byt pouzity, jsou piedevSim kobalt, mangan, olovo, vapnik, cer

a zirkonium. Podle sloZeni l1ze rozlisit karboxylaty neutralni, kysel¢ ¢i zasadité.

Katalyzatory na bazi karboxylatt

a) Neutralni M (OOCR),

b) Kyselé M""((OOCR),/RCOOH

c) Zasadité M"(O%)x(OH),(COOR), kdex/2+y+z=n
R = linearni, rozvétveny nebo
cyklicky uhlovodik

M = kov v oxida¢nim stavu n

Mezi bézné pouzivané karboxylaty patii linoleaty, talaty, naftenaty a oktoaty.
Sikativy se vyrabi z oxidi kovi, anorganickych soli nebo rozpousténim kovu
v kyselinach. Oxidy nebo hydroxidy kovi obvykle reaguji se slabou karboxylovou
kyselinou az pii vysSich teplotdich v uhlovodikovém rozpoustédle. Pti konverzi
anorganické kovové soli jako je naptiklad siran nebo dusi¢nan, reaguje se sodnou
soli karboxylové kyseliny. Tato reakce probiha rychleji a pii nizsi teploté nez pfii
fuzi. Tretim procesem je pfima reakce kovu s piislusnou kyselinou.97 Priklady vSech

tii metod piiprav sikativ jsou uvedeny ve Schématu 8.

A
CoS0O, + 2 RCOONa S RCOO-Co-O0OCR + NaySO,4 Konverze

A
a) Mn + 2 RCOOH —»  RCOO-Mn-OOCR + H,4

A rozpousténi kovu

b) Co + 2RCOOH +1/,0p ———» RCOO-Co-O0CR + H,O

A
CaO + 2 RCOOH ——»  RCOO-Ca-OOCR + H,0 Z oxidu kovu

Schéma 8 Pripravy sikativ.

Ptitomnost organického ligandu podporuje rozpustnost sikativ v organickych
rozpou$tédlech a polymernich pojivech. Kazdy kov ma rizny vliv na proces
zasychani, pfi¢emz nékteré maji vétsi katalytickou aktivitu nez ostatni. Pro studium

sikativ bylo testovano az Ctyficet riznych kovii. Vysledky ukazaly, Ze méné nez
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dvacet z nich vykazuje katalytickou aktivitu dostate¢nou pro praktické pouziti,
Tabulka 1.

Tabulka 1 Prehled béZznych typt sikativ.

Povrchové sikativy | Sekundarni sikativy | Pomocné sikativy
2+ 2+ 2+
Co Pb Ca
Mn2+ Zr4+ K+
ce** AP Li*
V4+ Bi3+ Zn2+
Fe*

Jako rozpoustédla sikativ mohou byt pouzity i estery mastnych kyselin, které
se samy Ucastni procesu zesiténi a jsou posléze zabudovany do vysledného filmu.%
I kdyz komeréné dostupné sikativy jsou znazorniovany jako pomérné jednoduché

struktury, jsou to obvykle polynuklearni &astice.® %

Naftenaty maji dobrou stabilitu,
vhodnou viskozitu, vysokou odolnost proti oxidaci, dobrou misitelnost s organickou
fazi (pryskyfice, oleje nebo rozpoustédla) a v dasledku toho jsou Siroce uzivany.
Oktoatové sikativy jsou netékavé, a proto témet nezapachaji. Nicméné oktoaty jsou
obvykle méné ucinné neZ naftenaty kromé piipadli pouziti natéri v podminkach
s vysokou vlhkosti. V nékterych piipadech se pouzivaji talaty na misto naftenatl
atkoliv vykazuji nizsi katalytickou aktivitu.*® *® Vzhledem k tomu Ze neni Zadouci,

aby sikativ ménil aciditu natéru, jsou upfednostiiovany karboxylaty odvozené

od monokarboxylovych kyselin (Obrazek 2).101
OH
[e]
R3 R, R, HO OH
R,
ﬁ | h | RZ\*/COO-
O
R{ (CH,),COO0"
A B C (@) (o

D

Obrazek 2 Karboxylaty anionti pouzitych v sikativech (kovova mydla): (a) naftenatovy
derivat (R1, R2, R3 a R4 jsou kratké alkylové skupiny nebo atomy vodiku); (B)
2-cthylhexanoat, neboli oktoat; (C) versetat neboli neodekanoat (R1 a R2 jsou alkylové
skupiny a celkovy pocet atomu uhliku je roven deseti; (D) galat.

2.4.1.1 Povrchova sikativa
Povrchové sikativy jsou také znama jako primarni nebo oxidacni sikativy. Jak

nazev napovida, povrchové sikativy iniciuji zasychani natérti od povrchu smérem
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dovnitt natéru. Koncentrace sikativ v natérovych hmotach se pohybuje od 0,005 do
0,2% hmotnostnich procent, v zavislosti na obsahu pevného pojiva nebo oleje.
Karboxylaty kobaltu, manganu, ceru, a Zeleza jsou zakladni komer¢né pouzivané
primarni sikativy, z nichZz nejrozsifenéjsi jsou slouceniny kobaltu a manganu.
Ptechodny kov musi byt schopen podstoupit oxida¢ni zmény z niz§iho stavu do
vys$$iho a naopak v jednotlivych redoxnich reakcich spojenych s rozkladem peroxidu
v mastné kyseliné.loz‘ 103 Je diilezité poznamenat, ze povrchové sikativy se mohou
ucastnit 1 dalSich reakci v autooxidacnim procesu. Tyto latky katalyzuji tvorbu
I rozklad peroxidt, mohou atakovat substrat i molekuly kysliku a celkové zvySuji

koncentraci radikala.

2.4.1.1.1 Sikativa na bazi kobaltu

Kobaltnaté¢ sikativy jsou nejrozsifenéj$i povrchové sikativy s nejvyssi
aktivitou v rozpoustédlovych i vodou feditelnych natérovych systémech
zasychajicich na vzduchu.'® Jsou-li kobaltnaté sikativy pouzity samostatng, dojde
nejprve k vytvofeni filmu na povrchu, coZ zpomaluje difuzi kysliku do filmu.'*
Pokud se povrch povlaku pfili§ rychle vytvrdi, vede to k takzvanému zvrasnéni
povrchu filmu. Deformace povrchové vrstvy je dusledkem objemové kontrakce pti
preméné kapalného natéru na pevnou latku. Tento problém je obvykle vyieSen

. , - P v . . . ) roo v r 4
kombinaci sikativ.'®® Struktura &astice sikativa na bazi kobaltu neni piesné znama,’

avSak nékteré studie naznaCuji, Ze se jedna o koordina¢ni vicejaderné komplexy
(Obrazek 3).%

H
X i X
R o R
Nl T N
R,/ | \o / | \R
X ! X
Y

Obrazek 3 Dimerni komplex kobaltu (R je stearatovy anion, X je voda nebo alkohol).

2.4.1.1.2 Sikativy na bazi manganu

Tyto sikativy jsou druhé nejpouzivanéjsi; [Mn(acac)s] je typickym
zastupcem sikativ na bazi manganu. Pfi samostatném pouziti vytvaii tvrdé a kiehké
filmy, coz je zplsobeno jeho niZsi sikativacni aktivitou v porovnani s kobaltnatymi
slougeninami.® 1% Manganaté sikativy jsou spiSe vhodné pro tmavsi pigmentované

povlaky, protoze maji tendenci vyrazné zbarvovat natér. Katalyticky ucinek mtize
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byt zvySen piidavkem dusikatych ligandi, jako je naptiklad 2,2’-bipyridin. Dusikaty
ligand také zvySuje odolnost manganatého sikativu vici hydrolyze u¢inkem vlhkého
vzduchu. Aktivni ¢astici v téchto systémech je ziejmé vicejaderny komplex s atomy

manganu v rtiznych oxidacnich stavech, viz. Obrazek 4.

Obrizek 4 Komplex manganu [Mn,O,(2-etylhexanolat)s(bpy) ]. &

Nova generace sikativ na bazi manganu, srovnatelnd se sikativy na bazi
kobaltu, je jiz komeréné dostupnd. Komplex manganic¢ity obsahujici polydentatni
dusikovy ligand 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan, je schopen oxidovat
ethyllinoledtovou emulzi ve vodé¢ a jednd se o potenciondlni ekologicky Setrnou

alternativu ke kobaltnatym sikativiim.X% 07

V nékterych piipadech mize byt
manganaty sikativ pouZit v kombinaci s kobaltnatym pro lepsi vytvrzeni v celém

objemu.'%

2.4.1.1.3 Sikativy na bazi Zeleza

Slouceniny Zeleza jsou také schopny urychlovat proces zasychani
nenasycenych substratli, a proto jsou tyto latky fazeny mezi primarni sikativy.
Aktivita Zeleza je pomérné mala, avSak prudce roste s teplotou. Proto jsou tyto
sikativy hojné vyuzivany ve vypalovacich alkydech, kde poskytuji tvrdé, odolné
a pruzné filmy s dobrym leskem. Pro zvySeni aktivity sloucenin Zeleza za b&éznych
teplot je tfeba pouzit pridavek redukovadla, jako je napfiklad kyselina askorbova
nebo jeji derivat askorbyl palmitat (AsA6p), viz. Obrazek 5. Tato sloucenina je
lipofilngjsi a tedy Iépe rozpustna ve vysychavych olejich a alkydovych formulacich
nez samotna kyselina askorbova. Sikativacni systém karboxylat zeleza/AsA6p byl

zkoumén ve vodou feditelnych i rozpoustédlovych alkydech a bylo zjisténo, ze tento
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smésny sikativ je dostatecné aktivni za laboratorni teploty, avSak vykazuje pomérné
dlouhou inhibi¢ni periodu. NejlepSich vysledki bylo dosazeno pii autooxidacich
sojovych alkydu jak v rozpoustédlovych, tak i ve vodou feditelnych natérech.*® 10
12113 Jako dalsi typ sikativ zaloZzenych na komplexech zeleza byly zkoumény
ferrocenové derivaty, které poskytuji vyborné vytvrzené alkydové filmy i za
laboratornich teplot (Obrazek 6). Vyhodou ferrocenovych derivatli je minimalni
inhibi¢ni doba, dobra odolnost sikativu vii¢i hydrolyze a také skute¢nost, ze mnohem

mén¢ zbarvuji vysledny natér, nez tmaveé hnédé karboxylaity.114

Obrazek 5 Chemicka struktura kyseliny 6-O-palmitoyl-l-askorbové (AsA6p).

@) O O

CF3

Obrazek 6 Ferrocenové derivaty.

V roce 2005 byla podana patentovad piihlaska popisujici pouziti komplext
zeleza s bispidonovym ligandem (derivaty 3,7-diaza-bicyklo[3.3.1]nonanu), které
jsou v kombinaci s hydroperoxidy a detergenty, schopny G¢inné odstranovat olejové
skvrny z tkanin.*® PE bliz§im zkoumani Katalytické aktivity bispidonovych
komplexti Zeleza bylo zjisténo, Ze napadaji nasobné vazby podobnym zplisobem,
jako je tomu v autooxidacnim procesu nenasycenych substratd. Svétle zluty komplex
[(bispidon)FeCI]Cl (FeL;Cl, Obrazek 7) je ucinnou latkou komeréniho sikativa
firmy Borchers a je schopen ve velmi nizkych koncentracich katalyzovat autooxidaci
alkydd, rostlinnych olejii, polybutadienu i epoxyesterovych pryskytic. Nevyhodou
téchto sikativ na bazi bispidonu od spolecnosti Borchers je vSak jejich velmi Spatna
rozpustnost v alkydovych pryskyficich. Soucasné za nevyhodu lze povazovat fakt,

ze kationt bispidonu je kompenzovan chloridovymi anionty, coz méa za nasledek
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korozivni vlastnosti. Z tohoto divodu je snahou pfipravit takova sikativa, ktera by

se dobfe rozpoustéla v alkydovych pryskyficich a soucasné nevykazovala korozivni

4 1
@;ﬂ\?ﬁ Cl

ucinky.

N COOMe
N\, R
CI/FG\X}O
_N_N COOMe
o

Obrazek 7 Komplexni sloucenina s centralnim atomem Zeleza a bispidonovym ligandem
(FeL,Cl).

2.4.1.1.4 Ostatni povrchové sikativy

Slouceniny vanadu snadno méni oxida¢ni stav, a proto neni piekvapenim,
ze maji sikativacni GCinky nejen povrchové, ale katalyzuji i zasychani v celém
objemu natéru. Z pouzivanych komplexti vanadu lze uvést naptiklad karboxylaty
¢i acetylacetonaty vanadylu (Obrazek 8). Vzhledem k vysoké oxofilicité vanadu jsou
tyto sikativy dosti citlivé na hydrolyzu a proto nachéazeji uplatnéni zejména
Vv nevodnych systémech. LepSich vysledkl zasychani 1 lepsi stability 1ze dosdhnout
kombinaci se sekundarnimi sikativy (napf. Sr, Zn, Zr).% Takovéto smésné sikativy
mohou byt emulgovany i ve vodou feditelnych formulacich. Podobné& jako u jinych
sikativ na bazi ptechodnych kovil i vanadové sikativy mohou zptisobit zménu barvy

filmu.

0]

Il
S IANIR
7/ N\
&=0 O=x2
Obrazek 8 Acetylacetonat vanadylu.

Sikativy zaloZzené na sloucenindch ceru maji mnohem niz8i aktivitu nez
kobaltnaté nebo manganaté sikativy, vynikaji vSak svoji aktivitou pii nizkych
teplotach nebo v prostfedi s vysokou vlhkosti. Nejlepsich vysledkll je dosahovano
v kombinaci s kobaltnatymi sikativy, které jsou srovnatelné s tradi¢nimi smésnymi

sikativy s Co/Pb nebo Co/zr.**
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2.4.1.2 Sekundarni sikativy

Jako sekundérni sikativy jsou oznaCovany slouceniny, které zlepSuji proces
polymerace uvnitf hmoty natérového filmu. Tyto latky samy nemohou zahajit
autooxida¢ni proces, a proto jsou vzdy pouzivany v kombinaci se sikativy
primarnimi. Existuje osm komercné dostupnych sekundarnich sikativ, které se
v soucasné dobé pouzivaji. Jedna se o slouceniny (obvykle karboxylaty) olova,
zirkonia, neodymu, bismutu, stroncia, lanthanu, hliniku a barya. Nékteré z nich se
vzhledem ke své toxicit¢ jiz témef nepouzivaji.
2.4.1.2.1 Sikativy na bazi hliniku

Hlinité sikativy jsou vysoce efektivni sekundarni sikativy, a funguji jako
sitovaci &inidla zejména v natdrovych hmotach s vysokym obsahem suginy.**’ Tyto
slouceniny také efektivné inhibuji proces kiehnuti filmu, ktery u oxidacné
zasychajicich alkydd &asto objevuje. Uéinek hlinitych slougenin je pfipisovan jejich
vysoké oxofilicité, kdy snadno vytvafeji mistky spojujici navzijem hydroxylové
a karboxylové skupiny. Pfitom dochazi ke zvyseni viskozity alkydové pryskyfice,
zejména pokud alkyd obsahuje vysoky pocet volnych karboxylovych

190 1% Tyto mistky O-Al-O jsou velmi pevné

a hydroxylovych funkénich skupin.
(Obrazek 9), na rozdil od peroxidickych vazeb nepodléhaji Sté€peni, a proto je
vytvrzeny film vysoce odolny vii¢i zminovanému kiehnuti. V disledku této reakéni
chemie jsou hlinikové sikativy zvIast€¢ U¢inné pii nizkych teplotich a vysoké

vihkosti.

V4

o] o OH
7

I
OE/O,{A \O\go
Obrazek 9 Schematické znazornéni mistkt O-Al-O mustkd v oxidované alkydové

pryskyfici.

2.4.1.2.2 Sikativy na bazi barya
Barnaté sikativy mohou také vyvolat zasychani uvnitf objemu natérového

filmu a poskytuji natéry s vySSim leskem nez jind sekundarni sikativy. Barnaté
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slouceniny se snadno adsorbuji na povrchu pigmentt ¢i plniv, a tak brani deaktivaci
primarniho sikativu. Tim zvySuji stabilitu natérového systému pti dlouhodobém
skladovani. Ackoliv jsou rozpustné barnaté slouceniny toxické, je jejich pouziti

pomérné rozsifené. Barnaté sikativy jsou také vysoce odolné vuci hydrolyze.

2.4.1.2.3 Sikativy na bazi bismutu, olova, stroncia a zirkonia

Bismutité sikativy zlepSuji prosychani alkydovych natéri v celém objemu
filmu, a to zvlasté pti vysoké vlhkosti. Olovnaté sikativy maji ptiznivy Géinek na
rovnomernéjsi zasychani v celé tloust'ce filmu, coz vede k filmiim, které maji vhodny
pom¢ér tvrdosti, houZevnatosti, flexibility a chemické odolnosti. Vzhledem k tomu,
ze olovo patfi mezi neurotoxiny, je pouziti olovnatych sikativ omezeno ¢i zakazano
v fad¢ zemi vcetné Severni Ameriky a Evropské unie.®® 1% 120 zirkonigité sikativy
jsou nejrozsifenéj$i sekunddrni sikativy a jsou obvykle pouzivany v kombinaci
s kobaltem, manganem a véapnikem. V kombinaci s kobaltem jsou zirkoniové
sikativy vhodné pro pouziti ve svétle zabarvenych, oxidaéné zasychajicich
i vypalovacich alkydovych systémech. Zirkoniové sikativy jsou také velmi oxofilni
a stejné jako hlinikové sikativy zlepSuji prosychani filmu v celém objemu tvorbou
oxidickych vazeb. Ve srovnani s ostatnimi sekundarnimi sikativy, zirkonicité

sikativy maji lep$i vlastnosti, pokud jde o barvu, Zloutnuti a stabilitu %% 9% 121, 122

[ 24

Sikativy na bazi stroncia jsou levnéj$i nahradou sikativ zirkoniovych s lepSimi

katalytickymi vlastnostmi pfi nizkych teplotach a vysoké vlhkosti.

2.4.1.3 Pomocnd sikativa

Pomocna sikativa jsou také znama jako promotéry nebo tercialni sikativa.
Existuji Ctyii kovy, jejichZ slouceniny se komeréné pouzivaji jako pomocné sikativy:
draslik, zinek, vapnik a lithtum. Draslik, vapnik a lithium zvySuji rychlost zasychani
spolené s povrchovymi sikativy, zinek naopak proces zasychani mirné

zpomaluje.'® 1

Kromé& podpory procesu zasychani skrze cely objem natéru,
pomocné sikativy maji za ukol zabranit ztraté katalytického ucinku povrchovych
sikativ zvySenim stability ve skladovanych natérovych hmotach. Obvykle je tento
efekt vysvétlovan absorpci kationtli pomocnych sikativ na pigmenty a plniva, ¢imz
odstranuji mista, kde by se mohly povrchové sikativy deaktivovat. Navic, u vodou
feditelnych natérovych hmot s vysokym ¢islem kyselosti mohou kationty pomocnych
sikativ vytvaret komplexy s karboxylatovymi skupinami alkydu a tim znemoZznuji

zakotveni primarniho sikativu a snizeni jeho G¢innosti.
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2.4.1.3.1 Sikativy na bazi zinku

Hlavni funkci sikativ na bazi zinku je, aby povrch filmu zasychal se
zpozdénim (zabranoval vytvofeni povrchového Skraloupu) a tim byl umoznen lepsi
piijem kysliku do celého objemu filmu po delsi ¢asové obdobi. To vede k lepsimu
zasychani skrze cely objem filmu a v disledku toho vznikd tvrdsi film s lepSim
leskem a zamezuje se tim vzniku povrchovych deformaci. Zine¢naté karboxylaty
také zlepSuji reologické vlastnosti natéru, a tak napomadhaji udrzeni disperze
pigmentl a plniv. Sikativy na bazi zinku maji obecné velmi svétlou barvu, a proto
mohou byt pouzita ve velkém mnoZstvi, aniz by zplsobily zménu zabarveni.*® Za

zminku stoji také fungicidni vlastnosti zine¢natych sloucenin.

2.4.1.3.2 Sikativy na bazi lithia

Lithné¢ sikativy zlepSuji oxidacni zasychani skrze cely objem filmu a zaroven
snizuji afinitu povrchovych sikativ k vytvareni vrasek na povrchu filmu. Stejné jako
u ostatnich sekundarnich sikativ jsou obvykle pouzivana v kombinaci s kobaltnatymi
sikativy. Lithiové sikativy jsou zvlasté ucinné v systémech s nizkou molekulovou
hmotnosti pojiv coz je vyhodné zejména pro vysokosusinové alkydové natéry. Bylo
pozorovano, Ze lithiové sikativy zvySuji stabilitu natérti pii skladovani a zlepSuji

zasychani v celém objemu u vodou feditelnych alkydovych natéra.

2.4.1.3.3 Sikativy na bazi vapniku

Karboxylaty vapenaté maji znacny synergicky efekt s primarnimi sikativy
a jsou rozsahle pouZivané jako sikativy pomocné. Pomahaji zvysit tvrdost a lesk
vytvrzenych filml. Prednosti sikativ na bdzi vapniku je moZnost adsorpce na
povrchu pigmentu nebo plniva, kterd vede k minimalizaci ztraty u¢innosti primarniho
sikativa. Alkalita vapnikovych sikativ je vys$$i nez u jinych sikativ, a proto tvofi
stabiln€j$i soli s kyselymi skupinami, coz vede k uvolnéni komplexné vazanych

IR . o NSV . .. 100,119, 120
primarnich sikativ, které ve vdzané form¢ ztraci svoji katalytickou aktivitu.

2.4.2 Autooxidace alkydi katalyzovana sikativy

Funkce sikativ v oxida¢nim procesu je predevSim: deaktivace ptirodnich
antioxidantli, zkraceni indukéni periody, zrychleni absorpce kysliku a zrychleni
rozkladu peroxidické vazby. Rozklad hydroperoxidli je zalozen na schopnosti
cyklickych redoxnich reakci pfechodnych kovi.?**?° Iniciaéni reakce zahrnuje
aktivaci kysliku prostfednictvim kovu v jeho niz§im oxida¢nim stavu, coz vede
k vytvoreni koordinac¢ni slouceniny kovového superoxidu, kterd pozdéji muize
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odstépit H-atom ze substratu. To bude generovat hydroperoxidicky a uhlikovy
radikal. Potom mize dojit k rozkladu hydroperoxidi pomoci Haberova-Weissova

9.7 Aktivita iontd kovovych sikativ viici

mechanismu zndzornénému na Schématu
hydroperoxidiim je zavisla na oxidacné-redukénim potencidlu, ktery je zase zavisly

na médiu a koordina¢nim prostiedi.
ROOH + M"™ — RO + OH- +M@+7
ME+DT 4 RODH - ROD + MB+Y + HY

Schéma 9 Haberuv-Weisstiv mechanismu.

Jelikoz kobaltnaté sikativy jsou stale nejpouzivanéjs§i pro urychleni
autooxidacniho procesu je také jejich mechanismus Uc¢inku nejlépe popsan. Krom jiz
popsaného rozkladu hydroperoxidi pomoci Haberova-Weisova mechanismu,
kobaltnaté sikativy katalyzuji i né€kolik dalSich reakci v procesu autooxidace.
Naptiklad jsou schopny aktivovat dvojnou vazbu v fetézci mastné kyseliny nebo

koordinaci molekulového kysliku na atom kobaltu (Schéma 10).

Co? + 0, —» |co®00k*

> Co00Ce? R-CH=CH-R + Co® — R-CH-CH-
[co®*00l2* + co?* Co*'00Co R + Co?*
Co002* —» Co00%*

Schéma 10 Koordinace molekuly kysliku na atom kobaltu (vlevo) a aktivace dvojné vazby
(vpravo).

Také jsou schopny reakce s kyslikem nebo hydroperoxidem za vzniku
singletového kysliku, jenz je reaktivnéjsi neZ kyslik zdkladnim v tripletovém stavu
(Schéma 11). Tento singletovy kyslik katalyzuje oxidacni procesy a snizuje celkové
mnozstvi potfebného kysliku. Sou€asné se podili na mistkovych kyslikovych

vazbach mezi kovy.

7 ©
Co?* + O, —>  Co* + 0Oy

Schéma 11 Excitace kysliku pomoci kobaltnatého sikativu.
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Béhem reakce singletového kysliku s dvojnymi vazbami mastnych kyselin
mohou vznikat na fetézcich cyklické struktury dvéma zptsoby, bud’ 1,2-cykloadici

nebo 1,4-cykloadici (Schéma 12).1°" 128

‘0, Q—o

/ 10, / o
1,2-cykloadice —O 1,4-cykloadice
7 \ \ 0

Schéma 12 Cykloadi¢ni reakce singletového kysliku.

Bez ohledu na cesté k tvorbé filmu, dochazi v dusledku terminacénich reakci

129-131 v
9131 Ukoncgeni fetézce

k uptednostnéni etherové a peroxidové piicné vazby.
uhlik-uhlik neni pfednostni termina¢ni reakce, pokud tvorba filmu neprobihad pii

vysoké teploté bez pritomnosti kysliku.

2.4.3 Studovani ucinnosti sikativ

Pii studovani sikativacnich systému je nutné pouzit vhodnych metod, které
zajisti moznost srovnani vysledkti a jejich reprodukovatelnost pro oxidacné
zasychajici natérové hmoty. Jednim ze zakladnich métitek pro porovnavani rychlosti
zasychani pojiva je stanoveni doby zasychani do definovanych stupni. Diive se toto
stanoveni provadélo pomoci balotiny a cigaretového papirku dle normy
CSN EN ISO 1517, tato metoda se jiz b&zn& pro toto stanoveni nepouziva. Byla
nahrazena pfistrojem ,,B. K. drying recorder®, ktery je schopen kontinualné sledovat
rychlost zasychani do druhého stupné. Pojivo, do n¢hoz jsou aplikovana zkoumana
sikativa, je naneseno V tenké vrstvé na sklenénou desku a pomoci hrotu s5 g

zévazim je métfena doba potiebnd pro dosazeni dané¢ho stupné zasychani.

Chceme-li sledovat zasychani a protvrdani natéru v delSim c¢asovém
horizontu, je vhodné pouziti kyvadlového pftistroje pro méteni tvrdosti filmu na skle.
Sikativované pojivo je op€t naneseno jako tenky film na sklenénou destiCku
a v pribéhu tydni az mésicii je métena jeho tvrdost. Vysledkem je pak zéavislost

tvrdosti filmu na Case.
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Z analytickych metod méa pro sledovani autooxidacniho procesu nejvétsi
vyznam infracervend spektroskopie (FTIR) a gelova permeacni chromatografie
(SEC). Gelova permeacni chromatografie poskytuje informace o rozsahu polymerace
pii studovani modelovych systému. Na zacatku méteni je zietelné snizovani pasu,
ktery odpovida neoxidované vychozi latce a nartsta pik ptislusejici hydroperoxidim
dané latky. Hydroperoxidy jsou v dalSim kroku autooxidace rozkladany a dochazi ke
tvorbé vysokomolekularnich latek, coz se projevuje pritomnosti pasi
charakteristickych pro dimery, trimery a vyS$8i oligomery. Intenzita téchto pasu

Vv pribehu ¢asu nartistd, zatim co pik odpovidajici hydroperoxidiim klesa.

Pomoci FTIR spektroskopie 1ze na pojivu sledovat kinetiku autooxidacniho
procesu. Jak jiz bylo popséno vyse v prvnim kroku radikdlové autooxidac¢ni reakce
dochazi k odtrzeni a-vodiku na aktivované methylenové skupiné cis,cis-1,4-dienové
struktury a nasledné¢ dochézi k presmyku vzniklého radikdlu (schéma 5). Touto
reakci dochazi ke sniZeni intenzity pasu odpovidajici C-H vibraci na cis vazbé
C=CH, ktera je charakteristicka pii vlno¢tu 3010 cm™. Pokles intenzity absorpéniho
pasu je tedy pifimo spojen sprvnim krokem oxopoOlymeracni reakce. Integraci
absorpéniho pasu pii vino¢tu 3010 ecm™ v mezich od 2992 ¢cm™ do 3025 cm™
ziskame jeho plochou, ktera odpovida koncentraci substratu. Zména plochy

absorp¢niho pasu pak indikuje ¢asovou zménu substratu pii jeho autooxidaci.

Prvni krok autooxida¢niho procesu je reakci pseudo-prvniho fadu, protoze
velky ptebytek kysliku 1ze zahrnou do konstanty. Proto lze pouzit vypocty pro reakce

prvniho fadu.
RH+ 0, — ROOH
Pro reakci prvniho fadu plati

d[RH] _
-~

k. [RH]

[RH]t
"IrRHJO

Vynesenim hodnot pfirozeného logaritmu podilu koncentraci v Casech t
at =0 proti ¢asu ziskame graf. Z grafu zavislosti miizeme odecist dobu potfebnou

k zahajeni autooxida¢ni reakce (inhibi¢ni perioda). Smérnice linearni zavislosti pak
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udavé rychlosti konstantu reakce, potazmo rychlost zasychani pojiva. Timto

zptisobem lze porovnéavat u€innost a rychlost sikativ v riznych koncentracich.

Pomoci FTIR spektroskopie 1lze také sledovat zmény v oblasti
3650 — 3250 cm™, odpovidajici valencnim vibracim hydroxy a hydroperoxy skupin.
Voblasti 1011 — 947 cm™ lze nalézt pasy charakteristické pro vibrace
konjugovanych dvojnych vazeb, které v priibéhu autooxida¢niho procesu vznikaji

(Obrazek 10).

— A) ¢as 0 min

—— B) po 2 dnech
VOH VC—H
. /
Vi
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v [em']

Obrazek 10 InfraCervend spektra sikativovaného alkydového filmu v Case
t=0min (A) at=2dny (B).

2.5 2D korelace infra¢ervenych spekter

O 2D korelaci infracervenych spekter 1ze mluvit jako o metod¢, kterd pomaha
pii interpretaci komplexnich spekter, zejména spekter s typem Sirokych, nasobné
ptekryvajicich se past, které se bézné¢ vyskytuji pfi méfeni vibracni spekter
v kondenzované fazi. 2D IC korelace miize byt povazovéna za daldi matematickou
techniku pro zvyseni spektralniho rozliSeni. Stejné jako spektralni derivace nebo
dekonvoluce mize byt 2D IC pouzita pro identifikovani podtu a pozice

podkladovych pasti v komplexnim tvarovém pasu.'*2'%

V piipadé 2D IC se rozliSovani piekryvajicich se spektralnich znaki zvysi

tim, zZe se vzorek podrobi perturbaci prostfedi. Povaha této poruchy je libovolna
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a muze jit o jakoukoliv fyzikalni nebo chemickou modifikaci vzorku, pficemz
jedinym pozadavkem je, aby tato modifikace pfinesla uréity druh méfitelné zmény
ve vysledném spektru. V 2D IC jsou odchylky IC spektra ziskané v dasledku
perturbace vzorku matematicky vzajemné korelovany, aby se vytvofiila 2D korelacni
mapa. Vysledna 2D IC spektra jsou schopna identifikovat ty vibraéni mody, které
selektivné reaguji (mimo fazi nebo ve fazi) na vnéjsi poruchy. Zvyseni spektralniho
rozliSeni vznikd, kdyz naruseni vzorka ovliviiuje vibraéni médy vyskytujici se pii

ruznych vlnovych délkach jinym zptisobem.

Matematicka formulace pro 2D IC byla poprvé piedstavena Nodou v roce
1986.2* V tomto piivodnim textu byla korelaéni analyza omezena na
makromolekularni systémy, u kterych byla externi perturbace na vzorek omezena
na jednoduchy Casové zavisly sinusovy priibéh.’*® V roce 1993 viak Noda zavedl
obecnou metodu pro ziskani 2D korelacnich spekter s vyuzitim externich perturbaci
majicich libovolny tvar viny, ktery mize byt funkci ¢asu nebo jiné fyzikalni
proménné.*® Matematickd formulace této generalizované metody byla pongkud
komplikované¢jsi nez ptivodni metoda, protoze vyzadovala komplexni Fourierovu

transformaci dynamickych spekter.

V nedavné dobé byla zavedena modifikace generalizované metody, ktera
pouziva diskrétni Hilbertovu transformaci misto komplexni Fourierovy

transformace.*®’

Novy pfistup Hilbertovy transformace podstatné zjednodusuje
vypoletni potize spojené se vieobecnou metodou. 2D IC koreladni spektra jsou
charakterizovana dvéma nezavislymi osami vlnoétu (v, v2) a 0sou intenzity
korelace. Obecné se ziskavaji dva typy spekter, které¢ se bézné oznacuji jako 2D
synchronni spektra a 2D asynchronni spektra. Vibra¢ni rezimy, které jsou
signifikantné sptfaZené nebo jejichz prechodové dipélové momenty se méni ve fazi
pii podobnych rychlostech v reakci na vnéj$i poruchu vzorku (tj. synchronizované
reZimy), se objevuji v 2D synchronnim spektru. Na druhé strané se v 2D
asynchronnim spektru objevuji pasy, které¢ jsou vyrazné oddéleny nebo jejichz
pfechodové dipolové momenty reaguji mimo fazi v rtiznych pomérech k vnéjSimu
vzorkovani (tj. rezimy, které jsou asynchronni). Intenzita korelace v 2D
synchronnich a asynchronnich mapach odréazi relativni stupen odezvy ve fazi nebo
mimo faze. 2D synchronni spektra jsou symetricka vzhledem k diagonalni linii

v korela¢ni map€. Maximalni intenzita, ktera se objevuje podél tthlopficky, se nazyva
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»autopeaky* (odpovidajici autokorelaci molekularnich vibraci vyvolanych
perturbaci) a jsou vzdy pozitivni. Maximalni intenzita, ktera se nachazi v mimo-
diagonalnich polohach, je oznafovana jako ,,cross piky“ (odpovidaji vzajemné
korelaci molekulovych vibraci vyvolanych perturbaci pfi dvou raznych vinovych
¢islech). Par cross piki mize byt pozitivni nebo negativni. 2D asynchronni spektra
jsou antisymetricka vzhledem k diagonalni linii na korela¢ni map¢. V asynchronnich
spektrech se objevuji pouze cross piky umisténé v mimo-diagonalnich polohach;
dvojice cross pika se sklada ze dvou maximalnich intenzit: z nichz jedna je nutné
pozitivni a druhd nutné negativni. Asynchronni cross piky predstavuji nedostatek
silné chemické interaktivity, protoze jejich pfitomnost odrézi vzajemné nezavislou
povahu pieorientovani dipélovych momentt funkénich skupin molekuly v reakci na
vnéjsi poruchu. Hlavni vyhodou 2D IC Korelani spektroskopie je moznost
zvySeného rozliSeni pozorovaného v asynchronnich spektrech. Pokud se dva
prechodové momenty IR dip6li zmeéni orientace nezavisle na sobé rliznymi
rychlostmi, ptekryvajici se pasma se v asynchronnim spektru objevi jako dva
cross piky. To plati i pro silné piekryvajici se pasy, u kterych se ptislusné cross piky

mohou objevit v blizkosti diagonalu.™®
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3 CILE A ZAMERY

V soucasné dob¢ nachazi alkydové pryskytice velké uplatnéni v primyslu
natérovych hmot. Jejich zasychéni a vytvrzovani podléha autooxidac¢nim reakcim,
které bez pouziti vhodnych katalyzatorti jsou pomérné dlouhym procesem. V piipadé
pouziti malého mnozstvi sloucenin ptechodnych kovi, tzv. sikativ, mize byt doba

zasychani vyrazné zkracena.

Nejbéznéji pouzivané sikativy jsou obvykle na bazi karboxylath ptfechodnych
¢i neptechodnych kovi. Komeréné nejcastéji pouzivané sikativy jsou kobaltnaté
slouceniny, ale literatura se zminuje 0 jejich cytotoxicité. Proto jsou v soucasné dobé

studovany alternativy na bazi manganu, Zeleza, vanadu apod.

Ve stfedu zdjmu se nachazi piedevSsim slouceniny obsahujici zelezo
v oxida¢nim stavu II. Jedny z prvnich studovanych Zeleznatych slouceniny byly
ferroceny. Bohuzel ferroceny ani jejich substituované derivaty se jako sikativy pfilis
neosveédcily. Z dalsich studii Zeleznatych sikativ bylo zjisténo, ze ptitomnost ligandt
obsahujici donorové atomy dusiku, zvySuje jejich G¢innost. Z tohoto divodu byla
¢ast vyzkumu orientovdna na koordina¢ni slouceniny na bazi Zeleza obsahujici
bispidonovy ligand.

Bispidonové sikativy na bazi Zeleza ukazuji vybornou sikativacni aktivitu.
Jednou z jejich nepfiznivych vlastnosti je jejich nepfili§ vysoka rozpustnost

v organickych rozpoustédlech, ktera komplikuje jejich aplikaci.
Vzhledem k vyse popsané problematice si tato prace klade za cile:

e Pripravit a charakterizovat nové bispidonové sikativy na bazi zeleza,
které by byly snadno rozpustné v organickych rozpoustédlech.
e Urcit jejich sikativacni aktivitu.

e Najit vhodné spektralni metody k sledovani kinetiky zasychani.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Vétsina ptiprav popsanych v experimentalni ¢asti byla provadéna na vzduchu
s vyjimkou syntéz Zeleznatych sloucenin, které byly uskuteénény v inertni atmosféie
argonu (Linde, 99,999%) technikou Schlenkovych bangk. Cistota a ovéfeni
predpokladané struktury meziprodukti a vyslednych produkti bylo studovano
pomoci vhodnych analytickych metod. Slo piedeviim o metody spektralni v &ele
s infracervenou spektroskopii a rentgenostrukturni analyzou monokrystalického
materidlu (XRD). DalS§imi pouzitymi metodami byly elementarni analyza, stanoveni
teploty tani, hmotnostni spektrometric a NMR spektroskopie. V ptipadé
pripravenych natérovych filml byla pro charakterizaci pouzita metoda stanoveni

doby zasychani filmu a relativni tvrdosti.

Vychozi  slouceniny  (dimethyl-1,3-acetondikarboxylat,  formaldehyd,
6-methoxy-2-pyridinkarbaldehyd, 6-methyl-2-pyridinkarbaldehyd, 2-pikolylamin,
6-bromo-2-pyridinkarbaldehyd, methylamin 26%, heptahydrat siranu zeleznatého,
kyselina 2-ethylhexanova) byly pofizeny od spole¢nosti Sigma-Aldrich a pouzity bez
dalsi upravy. Rozpoustédla pouzita pii jednotlivych syntézach (ethanol, methanol,
dietyléter, toluen a acetonitril) byly pofizeny od spole¢nosti Lachner a suSena
pomoci suSiciho systému PureSolv MD 7. Pro katalytické zkouSky sikativ byly
pouzity rozpoustédlové alkydové pryskyfice modifikované sdjovymi oleji 0 riznych
olejovych délkach CHS-Alkyd S401X55 (olej. délka 40 hm.%, suSina 55 hm.%;
S40), CHS-Alkyd S471X60 (olej. délka 47 hm.%, suSina 60 hm.%; S50),
CHS-AIlkyd S621W60 (olej. délka 62 hm.%, suSina 60 hm.%; S60), od spole¢nosti
Spolchemie, a.s.

4.1 Metody strukturalniho vyzkumu

4.1.1 Elementarni analyza

Elementarni analyzy byly provadény na aparatuie Fisions Instruments. Touto
metodou byly rozpoznany procentudlni zastoupeni prvki C, H a N v ndmi
ptipravenych slouceninach. Naméfené hodnoty zastoupeni prvka ve studovanych
slouCeninach bylo nasledn€ porovnéano s teoretickym zastoupenim. Hmotnostni
procenta kovu byla stanovena optickou emisni spektrometrii s indukéné vazanym

plazmatem (ICP OES) pomoci pfistroje Integra XL 2, ktera k atomizaci, ionizaci
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vzorku a nasledné excitaci atomi a iontll vyuzivd indukéné vazanou plazmu. Rozsah

kalibraci pro méteni bylo v rozmezi 0,1 — 10 ppm.

4.1.2 Hmotnostni spektrometrie

Pro identifikaci analyzovanych vzorkl byla pouzita elektrosprejova ioniza¢ni
hmotnostni spektrometrie (ESI-MS). Hmotnostni spektra pozitivnich iontovych
elektrosprejovych ionizaci (ESI) byla zaznamendna na kvadrup6lovém hmotnostnim
spektrometru  (LCMS 2010, Shimadzu, Japonsko). Vzorek byl vstiikovan do
hmotnostniho spektrometru s infuznim systémem pfi konstantni pratokové rychlosti

10 ul / min.

4.1.3 Infracervena spektroskopie
Infracervend spektroskopie byla pouZzita pro charakterizaci ptipravenych
sikativ, sledovani kinetiky autooxida¢niho procesu a uréovani t€innosti pfipravenych

sikativ. Byly pouzity jak transmisni, tak reflexni metody (ATR).

IR spektrum piipravenych sloucenin bylo ziskdno technikou ATR
(diamantovy krystal, rozlifeni 2 cm™) na spektrofotometru Nicolet iS50.
Autooxidace alkydové pryskyfice byla sledovana pomoci FTIR spektroskopie na
spektrofotometrech Nicolet 6700 a iS50 (32 skenil na spektrum s rozlisenim 2 cm™)
v rozmezi 4000-500 cm™. Smés alkydové pryskyfice s vhodnym sikativem byla
nanesena na desti¢ku NaCl za pouziti aplikatoru o Sifce $térbiny 100 um. VVzorek byl
umistén do spektrometru a infraCervené spektrum bylo zaznamenavano kazdych
5 minut pii laboratorni teploté. Shromazdéna IC spektra byla integrovana za pouziti
fixni dvoubodové zékladni linie v oblasti 3014-2997 cm™ (cis-C=C-H valencni
vibrace). Koeficienty rychlosti (-kcymax) na zacatku autooxida¢niho procesu byly
stanoveny jako nejvyssi smérnice logaritmického grafu integrované oblasti vs. Cas.
Chyba pfi stanoveni kcn, max byla mensi nez 10% (tfi nezavislé métfeni pro kazdou
zkousku). Intenzita pasu pii 989 a 974 cm™ byla povazovana za absorbanci pfi téchto
vlnoctech pifi pouziti linearni zakladni linie fixované pii vlnovych délkach 1010

a945 cm™.

4.1.4 Ramanova spektroskopie
Spektra byla méfena v zatavenych sklenénych kapilarkdich na
spektrofotometru Nicolet iS50 s pouzZitim Ramanova modulu v oblasti 4000-100cm™.

Pouzity budici laser Nd:YAG laser emitujici zafeni o vinové délce 1064 nm.
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4.1.5 UV-Vis spektroskopie
Elektronicka absorpéni spektra (200-1080 nm) byla méfena na konkavnim
spektrometru Black-Comet C-SR-100. Pro méfeni kapalnych vzorkd bylo vyzito

standartni sklenéné kyvety s optickou drahou 1 cm.

4.1.6 NMR spektroskopie

Metoda byla vyuzita piedevSim pro charakterizaci meziproduktli a urceni
jejich Cistoty. K méfeni nukledrni magnetické rezonance bylo vyuzito pfistroje
JNM-ECZ500R firmy Jeol. Pro vSechny vzorky byl pouzit deuterovany chloroform
jako rozpoustédlo. Méteni bylo provadéno v NMR kyvetach za laboratorni teploty.
Pro charakterizaci meziproduktii byla kli¢ova méfeni 'H a B¢, ktera byla doplnéna
B3C-DEPT135 a 2D technikami (*H-'H COSY, HSQC a HMBC) pro pfesné prifazeni

jednotlivych signalti.

4.1.7 Rentgenostrukturni analyza monokrystalického materialu
Krystalograficka data byla méfena na ¢tyfkruhovém difraktometru Bruker D8
VENTURE Kappa Duo PHOTON100 pomoci IuS micro-ohniskové zatavené trubice
MoKa, (L= 0,77015 A) a teplot¢ 150(2) K. Struktura byla dofeSena piimymi
metodami (SHELXL 2014/7) s upfesnénim pomoci programu ¢tvercl zalozenych na

F2 (SHELXL97)* metodou nejmensich &tvercii ze viech reflexi.

Monokrystaly byly méfeny na sklenéném vlakné v inertnim oleji. Struktury
byly feSeny pfimymi metodami Sir92*° s upfesnénim pomoci programu &tverci
SHELXL97**® metodou nejmensich &tvercii ze viech reflexi. T&7ké atomy byly
upiesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly lokalizovany na diferen¢ni
Fourierové mapé¢ s dofeSenim krystalové struktury pfepocitdnim do idedlnich pozic
podle ptifazenych teplotnich faktori. Korekce na absorpci byly provedeny za pouZiti

141

Gaussovské integrace z tvaru krystalu. Pro vybrané slouceniny jsou

krystalograficka data uvedena v Tabulce 2.

4.1.8 Magneticka susceptibilita
M¢éteni magnetické susceptibility bylo provadéno v kapildrach se vzorky
vV pevném stavu pii pokojové teplot¢ na Evancovych vahach MBS-AUTO. Pii

vyhodnoceni byly pouZity korelace na diamagneticky ptispévek ligandi.
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419 Bod tani
Body tani byly méfeny pomoci stolniho automatického pristroje
Stuart SMP-3. Body tani nebyly korigovany. Pevné vzorky pro méteni byly zataveny

ve sklenénych kapilarach.

4.1.10 Doba zasychani filmu

Schopnost zasychani studovanych katalytickych systémt byla sledovana
pomoci B. K. Drying Time Recorder. Toto zafizeni umoziuje sledovat zasychani
natérovych hmot jiz v pocatecnich fazich. Nejdilezitejsi casti toho zafizeni je série
jehel s kulovitym hrotem, které jsou zatiZzeny zavazim (zavazi o hmotnosti 5 g). Tyto
jehly jsou tazeny po celé délce testovaného natérového filmu, ktery je nanesen na
skli¢cku za standardnich laboratornich podminek (teplota 23 °C, relativni vzdu$na
vlhkost 50 %). Sklenény testovaci prouzek byl pfipraven tak, ze film byl na
ptipravené sklicko nanesen tak, aby mokra tloustka filmu byla 76 pm. Stopa
zUstavajici na filmu béhem zasychani definuje ¢as zasychani do 1. faze (t1) a celkovy
Cas zasychani (12). V prabéhu 1. faze (t = 0 - t1) naneseny natér se stéka dohromady
a tim zalind polymeracni proces. Timto procesem dochazi ke vzniku silné
a nepierusené linie. V pribéhu 2. faze (t = 11 - 12) se povrch stava lepkavym a draha
je rozruSena. Nasledné po celkovém casu zasychani t, (3. fidze) se stdva natcr
suchym a jehla se pohybuje po povrchu. Tim pak jiz nedochédzi k zanechani stopy

V natéru.

4.1.11 Stanoveni relativni tvrdosti

Stanoveni relativni tvrdosti umoznuje sledovat vlastnosti natérovych filmi
Z hlediska povrchové tvrdosti daného natérového filmu. Tvrdost natérovych filmt
byla monitorovana pomoci kyvadla dle Persoze (véha kyvadla 500 g, délka 425 mm
s ocelovymi kulickami o priméru 8 mm) v souladu s ISO 1522. Tato metoda je
zalozena na zaznamenavani utlumu kyvani kyvadla z amplitudy 12° na amplitudu 4°,
kdy zjisténa hodnota je vztazena ke sklenénému standardu. Vétsi pocet kyvi ukazuje
na zvysujici se tvrdost filmu. Sklenénd zkuSebni deska o rozmérech 10 cm x 20 cm
byla natfena tenkym filmem o tloust’ce 150 um. Pfipraveny film zaschnul a tvrdnuti
filmu bylo méfeno Vv pribéhu 100 dni. Relativni tvrdost filmu byla ziskéna jako
pomér kyva vzorku ke kyviim sklenéného standardu. Chyba stanoveni povrchové

tvrdosti filmu byla odhadnuta na +0,5%.
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4.2 Syntéza a charakterizace

4.2.1 Syntéza bispidonového prekurzoru (pL;)

Do banky s vychlazenym methanolem (50 ml) na 0 °C
a dimethyl-1,3-acetondikarboxylatem (4,688 g; 27 mmol) byl po malych davkach
ptidavan methylamin (2,94 g; 98 mmol) za vzniku bile srazeniny. Ke vzniklé
srazenin¢ byl za stalého michani a chlazeni na 0 °C pomalu piidavan
2-pyridinkarbaldehyd (5,34 g; 50 mmol). Béhem piidavku 2-pyridinkarbaldehyd
dochazi k rozpusténi srazeniny a vzniku oranzovo-Zlutého roztoku. Vznikly roztok
byl ponechan pii laboratorni teploté cca 20 min. Nasledn¢ byla organicka
rozpoustédla a t¢kavé latky odpateny za snizeného tlaku. Ziskany pevny zbytek byl
rekrystalizovan z ethanolu pfes noc za nizké teploty (6,4 g; 17 mmol; vytézek
63 %).

Charakterizace: Elementarni analyza (CyoH21N3Os): C, 62,65; H, 552; N, 10,96
Nalezeno: C, 62,77; H, 5,62; N, 13,48 % *H NMR (500,16 MHz, CDCls, ppm): 2,20
(s, 3H), 3,61 (s, 3H), 3,71 (s, 3H), 4,12 (d, *J(*H,'H) = 9,4 Hz, 1H), 4,34 (d,
3J(*H,*H) = 9,4 Hz, 1H), 4,86 (s, 1H), 7,16-7,72 (m, 6H), 8,64 (d, *J(*H,'H) = 4,6 Hz,
1H), 8,47 (d, *J(*H,*H) = 4,6 Hz, 1H), 12,35 (s, 1H). IR (ATR-C, cm™): 1736 vs
(vc=0, COOMe), 1657 s (60 n, enol), 1630 m-s (vc=c, enol), 1592 s, 1571 s (2xvc=c,
py). Ramanova spektroskopie (sklenéné kapilary, Aexc=1064 nm, cm_l): 1734 m
(vc=0, COOMe), 1625 s (vc=c, enol), 1593 s, 1571 s (2xvc=c, pY).

4.2.2 Syntéza bispidonu (L;)

Rekrystalizovany produkt pL; (4,7 g; 12 mmol) byl rozpustén v 50 ml
ethanolu a k tomuto roztoku byl ptidan 2-pikolylamin (1,59 g; 15 mmol) a 33%-ni
vodny roztok formaldehydu (2,6 g; 28 mmol). Reak¢éni smés byla refluxovana
2,5 hodiny a nasledn¢ nechana volné chladnout. Poté byly tékavé latky odpatfeny
pomoci vakua, kdy byla ziskana vysoce viskézni kapalina, ktera byla rozpusténa
vV minimalnim mnozstvi (cca 30 ml) ethanolu. Takto ptipraveny ethanolovy roztok
byl pievrstven malym mnozstvi dietyléteru a ponechan krystalizovat pii teploté
-18°C. Vykrystalizovana bila latka byla zfiltrovana a vysuSena. Ziskany produkt byl
charakterizovan jako L; (3,71 g; 7,2 mmol; vytézek 60%).

Charakterizace: Elementarni analyza (CysH29NsOs): C, 65,23; H, 5,67; N, 13,58.
Nalezeno: C, 64,95; H, 5,62; N, 13,48 %. 'H NMR (500,16 MHz, CDCl3, ppm) 8,66
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(d, *J(*H,"H) = 4,8 Hz, 1H), 8,44 (d, 2J(*H,"H) = 4,6 Hz, 2H), 7,94 (d, *J(*H,*H) = 7,6
Hz, 2H) 7,67 (t, 2J(*H,*H) = 7,6 Hz, 1H), 7,53 (t, *J(*H,'H) = 6,9 Hz, 2H), 7,34 (d,
3I(*H,*H) = 7,6 Hz, 1H). 7,26 (t, 2J(*H,*H) = 7,6 Hz, 1H) 7,12 (t, *J(*H,'H) = 6,9 Hz,
2H) 4,66 (s, 2H) 3,79 (s, 6H) 3,59 (s, 2H) 3,17 (d, *J(*H,*H) = 12,2 Hz, 2H) 2,71 (d,
*J(*H,'H) = 12,2 Hz, 2H), 1,96 (5,3H). IR (ATR-C, cm ™ %): 1735 vs, 1717 vs (2%vc=o,
CO, COOMe), 1589 s, 1571 ms (2xvc=c, pY). Ramanova spektroskopie (sklenéné
kapilary, hexc=1064 nm, cm™): 1735 m, 1724 m (2xvc=o0, CO, COOMe), 1593 m,
1575m (2xvc=c, pY).

4.2.3  Syntéza Mebispidonového prekurzoru (pL,)

K vychlazenému roztoku (0°C) dimethyl-1,3-acetondikarboxylatu (4,732 g;
27 mmol) v methanolu (cca 50ml) byl za stalého michani prikapavan methylamin
(2,94 g; 98 mmol). Vznikla srazenina bilé barvy, byla rozpousténa postupnym
pridavanim 6-methyl-2-pyridinkarbaldehyd (6,057 g; 50 mmol). Z vysledného
oranzovo-zlutého roztoku byla nasledné za snizeného tlaku odpafena organicka
rozpoustédla a tékavé latky. Takto ziskany pevny zbytek byl rekrystalizovan
z ethanolu pfes noc za nizké teploty (6,27 g; 15 mmol; vytézek 56%). Monokrystal
vhodny pro rentgenovou difrakéni analyzu byl pfipraven volnym chladnutim

ethanolového roztoku z laboratorni teploty na — 18 °C.

Charakterizace: Bod tani (bt) 138 °C. Elementarni analyza (CzH2sN30s): C, 64,22;
H, 6,12; N, 10,21. Nalezeno: C, 64,50; H, 6,28; N, 10,05. *H NMR (500,16 MHz,
CDCl3, ppm, 4:1 smés 1-enol/1- keto formy, c¢islovani dle Obr. 11) & pro 1-enol
formu: 12,41 (s, 1H, OH), 7,56 (t, *J(*H,*H) = 7,7 Hz, 1H, Hiz10), 7,42 (t, *J(*H,'H)
= 7,7 Hz, 1H, Hizw), 7,30 (d, *J(*H'H) = 7,7 Hz, 1H, Huz), 7,02 (d,
33 (*H,*H) = 7,7 Hz, 2H, Hi2141820), 6,95 (d, 2J(*H,*H) = 7,7 Hz, 1H, H12141520),
4,81 (s, 1H, Ha), 4,47 (d, 2J(*H,*H) = 9,3 Hz, 1H, Ha), 4,17 (d, *J(*H,*H) = 9,3 Hz,
1H, Hs), 3,73 (s, 3H, H7g), 3,58 (s, 3H, Hy,9), 2,56 (s, 3H, His21), 2,46 (s, 3H, His21),
2,19 (s, 3H, Ha); & pro 1-keto formu: 7,51 (t, *J(*H,*H) = 7,7 Hz, 2H, Hi310), 7,08
(d, 3I(*H,*H) = 7,7 Hz, 2H, Hiz141820), 7,03 (d, 2J(*H,*H) = 7,7 Hz, 2H, H121418.20),
4,51 (d, 3J(*H,*H) = 5,9 Hz, 2H, Hs,4), 4,05 (d, *J(*H,*H) = 5,9 Hz, 2H, H.5), 3,74 (s,
6H, Hyg), 2,48 (s, 6H, His21), 2,06 (s, 3H, Hz). IR (ATR-C, cm™): 1726vs (ve-o,
COOMe), 1650 s (8o_n, enol), 1621 m-s (vc=c, enol), 1590 s, 1574 s (2xve=c, pY).

Ramanova spektroskopie (sklenéné kapilary, Aexc=1064 nm, cm%): 1730 m (vc-o,
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COOMe), 1623 s (vc=c, enol), 1592 s, 1577 s (2xvc=c, pYy). UV-Vis [MeCN, Amax,
nm, €, logM *-cm™)]: 263 (4,03), 229sh (3,63).

4.2.4  Syntéza Mebispidonu (L ;)

Do barnky s 50 ml ethanolu byl ptfidan rekrystalizovany meziprodukt pL,
(4,60 g; 11 mmol). Za stalého michani byly do roztoku vpraveny zbylé dv¢ reakéni
komponenty 2-pykolylamin (1,51g; 14 mmol) a 33%-ni formaldehyd (2,36 g;
26 mmol). Reakéni smés byla refluxovana 2,5 hodiny a poté nechana volné
chladnout. Nasledné byly za snizené¢ho tlaku odpafeny tékavé latky a byla ziskana
vysoce viskdzni kapalina. Tato oranzova kapalina byla nafedéna minimalnim
mnozstvi (cca 30ml) ethanolu. Ptipraveny ethanolovy roztok byl pfevrstven malym
mnozstvi dietyléteru a ponechdn krystalizovat pfi teploté -18°C. Vykrystalizovana
bila krystalickd latka byla zfiltrovana a vysuSena. Ziskany produkt byl
charakterizovan jako L, (4,72 g; 8,68 mmol; vytézek 62 %).

Charakterizace: Bod tani (bt) 223 °C. Elementarni analyza (C3H33NsOs): C, 66,28;
H, 6,12; N, 12,88. Nalezeno: C, 66,02; H, 6,37; N, 12,55. *H NMR (500,16 MHz,
CDCls, &islovani dle Obr. 14) &: 8,62 (d, *J(*H,'H) = 4,5 Hz, 1H, Hs), 7,75 (d,
3J(*H,*H) = 7,5 Hz, 2H, Hg14), 7,66 (td, *J(*H,*H) = 7,5 Hz, “J(*H,'H) = 1,6 Hz, 1H,
Hs), 7,41 (t, *J(*H,*H) = 7,5 Hz, 2H, Ho15), 7,28 (d, *J(*H,*H) = 7,5 Hz, 1H, H,), 7,23
(dd, 3J(*H,*H) = 7,5 Hz, 2J(*H,*H) = 4,5 Hz, 1H, Hy), 6,96 (d, *J(*H,'H) = 7,5 Hz,
2H, Hig16), 4,63 (S, 2H, Haszs), 3,82 (s, 6H, Hz720), 3,54 (s, 2H, Hg), 3,03 (d,
2J(*H,*H) = 12,0 Hz, 2H, Hig3), 2,62 (d, 2J(*H,"H) = 12,0 Hz, 2H, Hig23), 2,42 (5,
6H, Hiz1s), 2,03 (s, 3H, Hzo). IR (ATR-C, cm™): 1731vs, 1721vs (2xvc=o, CO,
COOMe), 1592 s, 1572 s (2xvc=c, pYy). Ramanova spektroskopie (sklenéné kapilary,
Aexc=1064 nm, cm™Y): 1734 m, 1724m (2xvc-o, CO, COOMe), 1593 m, 1575m
(2xve=c, pY). UV-Vis [MeCN, Amax, nm, €, log(M *-cm )]: 265 (3,92), 232sh (3,43).

4.2.5 Syntéza Br-bispidonového prekurzoru (pL;)

K pfedem vychlazenym 50 ml methanolu na 0°C byl pfidan za stalého
michani dimethyl-1,3-acetondikarboxylat (4,30 g; 24 mmol) a po malych davkach
methylamin (2,68 g; 86 mmol). Po ptidavku vznika srazenina bilé barvy, ke které¢ za
staltho  michdni a  chlazeni na 0°C byl pomalu  pifidavan
6-bromo-2-pyridinkarbaldehyd (8,18 g; 44 mmol). Po ptidavku dochazi k rozpusténi

srazeniny a vzniku oranzovo-zlutého roztoku. Nasledné byly organickd rozpoustédla

55



a t€kavé latky odpateny a ziskany pevny zbytek byl rekrystalizovan z ethanolu ptes
noc za nizké teploty (6,84 g; 13 mmol; vytézek 54%).

Charakterizace: *H NMR (500,16 MHz, CDCls, ppm) (enol-forma): 2,26 (s, 3H),
3,63 (s, 3H), 3,83 (s, 3H), 4,03 (d, *J(*H,*H) = 9,6 Hz, 1H), 4,48 (d, *J(*H,'H) = 9,6
Hz, 1H), 4,79 (s, 1H), 7,26-7,62 (m, 6H), 12,43 (s, 1H). IR (ATR-C, cm ™ %): 1726 vs
(vc=0, COOMe), 1649 s (60, enol), 1623 m-s (vc=c, enol), 1578 s 1551 s (2xve=c,

py). Ramanova spektroskopie (sklenéné kapilary, Aexc=1064 nm, cm™2): 1729 m
(vc=0, COOMe), 1623 s (vc=c, enol), 1579 s, 1553 m (2xvc=c, pY).

4.2.6 Syntéza Br-bispidonu (L3)

Rekrystalizovany produkt pLs (5,3 g; 9,8 mmol) byl rozpustén v 50 ml
ethanolu a k tomuto roztoku byl pfidan 2-pykolylamin (1,34g; 12 mmol) a 33%-ni
formaldehyd (2,09 g; 23 mmol). Reakéni smés byla refluxovana 2,5 hodiny
a nasledné nechéna voln¢ chladnout. Poté¢ byly tékavé latky odpateny, kdy byla
ziskana vysoce viskozni kapalina, kterd byla rozpuSténa v minimalnim mnozstvi
(50 ml) ethanolu Takto pfipraveny ethanolovy roztok byl pfevrstven malym
mnozstvi dietyléteru a ponechan krystalizovat pfi teploté -18°C. Vykrystalizovana
bila krystalicka latka byla zfiltrovana a vysuSena. Ziskany produkt byl
charakterizovan jako Ls (3,75 g; 5,59 mmol; vytézek 57 %). Opakovanou
rekrystalizaci za snizené teploty (-18 °C) ze smési ethanol/dietyléter se podafilo

ziskat monokrystalicky material k RTG analyze.

Charakterizace: *H NMR (500,16 MHz, CDCls, ppm): 2,03 (s, 3n), 2,64 (d,
3I(*H,*H) = 12,5 Hz, 2n), 2,95 (d, *J(*H,*H) = 12,5 Hz, 2n), 3,50 (s, 2n), 3,87 (s, 6n),
4,68 (s, 2n), 7,19 CI*H,*H) = 7,6 Hz, 1n), 7,25 CI(*H,*H) = 6,1 Hz, 1n), 7,31
CICH,*H) = 7,8 Hz, 2n), 7,37 CI(H,*H) = 7,7 Hz, 2n), 7,65 CI(*H,*H) = 7,6 Hz
1n), 7,93 CI(*H,*H) = 7,5 Hz ,2n), 8,71 (CI(*H,*H) = 4,6 Hz, 2n), IR (ATR-C, cm™Y):
1733 vs, 1727 s (2Xvc=o, COOMe), 1578 m, 1554 s (2xvc=c, pYy). Ramanova
spektroskopie (sklenéné kapilary, Aexc= 532 nm, Cmfl): 1738 s 1724 m (2xv¢=0, CO,
COOMe), 1577 s, 1556m (2xvc=c, py).

4.2.7 Syntéza 2-ethylhexanoatu Zeleznatého (Fe oct)
K roztoku heptahydratu siranu zeleznatého (3,28 g; 11,8 mmol) ve vodé
zbavené kysliku bylo ptfiddno 10 ml vodného roztoku KOH (1,33 g; 23,7 mmol)

a vysledny vodny roztok byl 10 minut michan pii laboratorni teploté. Nasledné
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k tomuto roztoku byla po kapkach pridavana kyselina 2-ethylhexanova (3,39 g;
23,5 mmol) a reakéni smés byla michdna pfti laboratorni teploté pies noc. Vysledna
emulze byla ¢tyfikrat extrahovana v toluenu (20 ml), organické faze byly oddé€leny
a vysuSeny pfidavkem siranu hotecnatého. Smés byla piefiltrovana a odpafenim na
vakuové odparce byla ziskana tmavé hnéda krystalickd latka (1 g; 4,67 mmol;

vytézek 40 %).

Charakterizace: IR (ATR-C; cm™): 2960 m, 2959 m, 2877 m, 2875 m (vcn,
alifaticka), 1529 s (vco, karboxylat), 1419 s, 1325 m (S¢cn, alifaticka), 1028 w (vco,).

4.2.8 Syntéza nesubstituovaného bispidonového komplexu Zeleza (FeLjoct)

K pevnému 2-ethylhexanoatu Zeleznatému (1,54 g; 4,5 mmol) byla pfidana
suspenze praskového bispi (1,55 g; 3,00 mmol) v 50 ml acetonitrilu. Vysledna smes
byla michana pii laboratorni teplot¢ do t¢ doby, dokud nebyl veskery material
rozpusStén za vzniku kandrkové Zlutého roztoku. Ziskany Zluty roztok byl dale
zfiltrovan a te€kavé latky byly odpafeny za snizeného tlaku. Zbytek byl 3-krat promyt
dietyléterem a vysuSen vakuem. Ziskany pevny podil byl krystalizovan z malého
mnozstvi acetonitrilu, kdy byl ziskan Cisty FeLjoct (1,65 g; 1,76 mmol; vytézek
59 %). Rekrystalizaci ze smési CH,Cly/dietyléter se podaftilo ziskat monokrystal pro

rentgenostrukturni analyzu.

Charakterizace: MW = 856,8 g/mol, Bod tani (bt) 150 °C (rozklad). Elelementarni
analyza (CasHs1FeNsO10-0.75 CH,Cl,): C, 57,21; H, 6,71: N, 7,45. Nalezeno:
C, 56,84; H, 6,53; N, 7,10. Obsah kovového Zeleza (5,8 = 0,2 %) byl stanoven
atomovou absorp¢ni spektroskopii. Pozitivni-ion MS (MeCN): m/z = 714 (100%)
[M—H,0]", 732 [M]". IR (ATR-C; cm™): 3066 m (vcy, aromaticka), 2955vs, 2927vs,
2871s (vcn, alifaticka), 2654w, 2554m-br (vou, H-vazba), 1728vs, 1716vs (vco,
ester), 1615s, 1599vs (vco, karboxylat). UV-vis [CH.Cly,, Amax, nm, g,
logM™ -cm™)]: 430 (3,60), 332 (3,04), 260 4,24), 235sh (3,87).
Letf = 4,85 + 0,02 B. M. (pii 293 K).

4.2.9 Syntéza methyl-substituovaného bispidonového komplexu Zeleza
(FeL,oct)

2-ethylhexanoat zeleznaty (1,59 g; 4,6 mmol) byl v inertni atmosféte argonu
za stalého michani rozpoustén suspenzi praskového L, (1,568 g; 3,09 mmol) v 50 ml

acetonitrilu. Smés byla michana pfi laboratorni teploté, dokud nebyl veskery material
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rozpustén za vzniku zlutého roztoku. Vysledny zluty roztok byl zfiltrovan a odpateny
vSechny teékavé latky za vakua. Pevny zbytek byl 3-krat promyt dietyléterem
a vysuSen za snizen¢ho tlaku. Vznikly pevny podil byl krystalizovan ze smési
acetonitril/dietyléter, kdy byl ziskan c¢isty FelL,oct (1,71 g¢; 1,93 mmol; vytézek
62 9%). Monokrystalicky material slouceniny Fel,oct - Et,0O vhodny pro
rentgenovou difrakéni analyzu byl ziskan opatrnym pievrstvenim nasyceného

acetonitrilového roztoku FeL,oct diethyletherem.

Charakterizace: MW = 884,9 g/mol, Bod tani (bt) 125 °C (rozklad). Elementarni
analyza (CgsHesFeNsO19-C4H100): C, 61,40; H, 7,73; N, 7,15. Nalezeno: C, 61,30; H,
7,52; N, 7,36. Obsah kovového zeleza (5,6 £ 0,2%, vypocteno 5,71%) byl stanoven
atomovou absorpéni spektroskopii. Pozitivni-ion MS (MeCN): m/z = 742 (100%)
[M—H,0]", 760 [M] *. IR (ATR-C, cm %): 1732 s, 1722vs (2xvc=0, COOMe), 1626 s
(8o_n, diol), 1602 s, 1572m (2xve=c, py). IR (CHyCly, cm™): 1728br-vs (2xve=o,
COOMe), 1619br-m (8o, diol), 1604 s, 1575m (2xvc=c, PY). Ramanova
spektroskopie (sklenéné kapilary, Aexe.= 532 nm, cmY): 1602 s, 1573m (2xve=c, pY).
Hef=4,92 + 0,03B. M. (pfi 293 K). UV-Vis [MeCN, Amax, nm, €, log(M *+cm)]: 400
(3,35), 264 (4,13), 230sh (3,68). (vco, ester), 1615s, 1599vs (vco, karboxlat). UV-Vis
[CHyCly, Amax, nm, €, log(M *-cm™)]: 430 (3,60), 332 (3,04), 260 (4,24), 235sh
(3,87). tefr = 4,85 £ 0,02 (B. M. pii 293 K).
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5 Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou shrnuty a diskutovany vysledky, které byly ziskany
vramci této disertacni prace. Obsah uvedenych kapitol zabyvajici se pfipravou
a charakterizaci novych bispidinovych komplext Zeleza vyuzitelnych jako sikativa
pro alkydové natérové hmoty, stanovenim jejich sikativacni aktivity a studiem
probihajiciho autooxida¢niho procesu pomoci IR spektroskopie, odpovida vyt¢enym

cilim predkladané prace.

5.1 Syntéza a charakterizace bispidonovych komplexu Zeleza

Potteba zlepsit rozpustnost bispidonovych komplext zeleza (1) v nepolarnich
rozpoustédlech nas ptivedla k myslence pouziti dlouhého rozvétveného alkydového
zbytku, jako ligandu. V nasem ptipadé jsme se rozhodli pro 2-etylhexanolatovy
zbytek, ktery by obsadil Sestou koordinac¢ni pozici zeleza (Il) v bispidonovych
slouCeninach. Pfiprava 2-etylhexanoatu Zzeleznatého byla v literatufe jiz dfive
popséna.'®® My jsme se rozhodly metodu syntézy modifikovat, protoZe jsme se cht&li
vyhnout potencidln€ explozivnim chloristanovym anorganickym solim. Na§
upraveny postup vyuziva neutralizace in-situ piipravené¢ho hydroxidu zeleznatého
pomoci kyseliny 2-etylhexanové (viz. kapitola 4.2.4.) Produkt je na vzduchu nestaly,
proto jeho pfiprava i1 nasledné uchovani probihalo pod inertni atmosférou. Identita
a Cistota produktu byla stanovena pomoci IR spektroskopie. V infracerveném spektru
byly nalezeny pasy odpovidajici symetrickym s antisymetrickym valenénim vibracim
CHs a CH, skupinam v alifatickém fetézci (2960 cm™, 2959 cm™, 2877 cm™,
2875 cm™). Dale byl pozorovan charakteristicky pas pro C-O vibraci karboxylatové
skupiny (1529 cm™). Ziskané hodnoty charakteristickych pasti byly ve shod&

s literaturou.'®

Pro reakci s bispidonovymi ligandy byl 2-etalhexanolat zeleznaty ptipravovan
Cerstvy nebo maximalné den pied syntézou a byl uchovavan v Shlenkové zasobniku

pod inertni atmosférou argonu.

Substituované i1 nesubstituované bispidonové ligandy byly pfipravované
dvéma jednokrokovymi kondenzacemi. V prvnim kroku reaguje

dimethyl-1,3-acetondikarboxylat s methylaminem a dvéma ekvivalenty piislusného
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6-R-pyridin-2-karboxaldehydu (R = H, Me, Br) za vzniku prekurzoru (pLi, pL,, pLs

viz. Schéma 13) prislusného bispidonového ligandu.

O (0] O
\O)J\/”\/U\O/
+ H_ _H
N
H H |
CH;
—_—
N o 07 -H,0
(0] OH O
=N NN
R R
R =H, Me, Br
pL;:R=H
pLz:R:Me
pL;: R=Br

enol forma pLy, pL,, pL;

Schéma 13 Piipravy bispidonovych prekurzortu pL,, pL; a pLa.

Pti charakterizaci meziprodukti bylo vyuzivano NMR, infraervené
a Ramanovy spektroskopie. V piipadé pLj byly v *H NMR spektru nalezeny signaly,
které naznacovaly vyskyt jak keto, tak enol formy ptipraveného meziproduktu.
V oblasti 9-18 ppm byl nalezen signal odpovidajici -OH skupiné (12,35 ppm). U enol
formy byly krom viditelného signalu -OH skupiny pfifazeny charakteristické signaly
pro piperidinovou strukturu singlet pii 4,86 ppm a dva dublety 4,34 a 4,12 ppm
(J = 9,4 Hz). Diky vysoké symetrii molekuly v keto formé, Ctyfi atomy vodiku
Vv piperidinové struktufe poskytuji dva dubletové signaly pii 4,69 a 4,43 ppm
(=11 Hz)

Pro dalsi charakterizaci byla vyuzita infracervena a Ramanova spektroskopie.
Pii detailngjsi analyze spekter v oblasti 1760 — 1540 cm™ jsou v infraderveném
spektru vidst pasy pii vlnodtu 1630 cm™ odpovidajici vibracim enolické C=C
skupin¢ a pii 1657 cm™ vibragni pasy odpovidajici enolické skupiné¢ -OH.
V Ramanovych spektrech je pii 1625 cm™ zietelny silny pas enolické skupiny C=C,
jenz byl pozorovan i v infraterveném spektru. Pro pas v infraCerveném spektru pii
1657 cm™ nebyl nalezen korespondujici pas v Ramanové spektru. Coz potvrzuje, 7e

se jedna o enolickou vibraci -OH skupiny, kterd neni pro Ramanovu spektroskopii
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aktivni vibraci. Dal3i analyza oblasti 1760 — 1540 cm™ ukazuje vibrace skupiny C=0
typické pro ester (IR/Ra: 1736/1734 cm™) a vibrace C=C skupiny v aromatické
struktufe pyridinu (IR/Ra: 1592/1593 cm™, 1571/1571 cm™)

'H NMR spektrum methylprekurzoru (pL,) v chloroformu ukazuje na
ptitomnost enol a keto formy, které jsou Vv pfiblizném molarnim poméru 4:1. U enol
formy byl viditelny signal -OH skupiny pfi 12,41 ppm a charakteristické signaly pro
piperidinovou strukturu singlet pii 4,81 ppm a dva dublety 4,47 a 4,17 ppm
(J = 9,3Hz). V piipadé keto formy, piperidinové struktura poskytuje dva dubletové
signaly p¥i 4,51 a 4,05 ppm (°J = 5,9 Hz)

V infraderveném spektru pL, v oblasti 1760 — 1540 cm™ byly nalezeny pasy
pfi vlno¢tu 1621 cm™ odpovidajici vibracim enolické skupiné¢ C=C a pii 1650 cm™
vibracni pasy odpovidajici enolické skupin¢ -OH. V Ramanovych spektrech je pfi
1623 cm™ zietelny silny pas enolické skupiny C=C, jenz byl pozorovén
i v infraderveném spektru. Pro pas infradervené vibrace pii 1650 cm™ nebyl nalezen
korespondujici pas v Ramanové spektru. Coz potvrzuje, Ze se jedna o enolickou
vibraci -OH skupiny, ktera neni pro Ramanovu spektroskopii viditelnou vibraci Dalsi
analyza oblasti 1760 — 1540 cm* ukazuje vibrace skupiny C=0 typické pro ester
(IR/Ra: 1726/1730 cm™) a vibrace C=C skupiny v aromatické struktufe pyridinu
(IR/Ra: 1590/1592 cm™, 1574/1577 cm™)

Monokrystalicky material byl ziskan volnym chladnutim ethanolového
roztoku z laboratorni teploty na -18 °C Krystal pL, byl charakterizovan pomoci
rengenostrukturalni analyzy. V piperidonovém skeletu je atom dusiku vzdalen
0,520 (1)A od planarné usporddanych atomé uhliku C1, C2, C3 a C5. Nalezené
hodnoty vazebnych vzdalenosti a uhlti jsou velmi blizké hodnotdm nalezenym
V literatuie pro nemethylovany prekurzor pL; (viz. Tabulka 2). Dle NMR analyzy se
v roztoku vyskytuje enol i keto forma pL; v uréité rovnovaze. Na zakladé RTG byla
charakterizovana enol forma, ktera je v pevném stavu stabilnéj$i nez keto forma.
Zminovany enol tautomer je pravdépodobné stabiln&jsi diky pfitomnosti silné

intramolekularni vodikové vazby — O1-H---O2=, ktera se v keto formé nenachazi.
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Tabulka 2 Vybrané geometrické parametry sloucenin pL; a pL;.

Délka vazeb [A] Vazebné thly [°]
pL. pL; pL. pL,
C1l7-C21 1,500 1,509 C21-C17-N3 115,94 115,35
C17-N3 1,344 1,340 C17-N3-C16 118,97 117,82
N3-C16 1,339 1,342 N3-C16-C4 114,67 114,08
C16-C4 1,519 1,532 C16-C4-N1 112,46 110,14
C4-N1 1,458 1,471 C4-N1-C3 109,38 116,22
N1-C3-C10 110,62 110,14

Obrazek 11 ORTEP diagram molekuly pL,. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50 %
pravdépodobnosti.

Z 'H NMR spektra bromového prekurzoru (pLs) je patrné, Ze se slouGenina
ve vzorku nachazi pouze v enol formé. V spektru je viditelny signal -OH skupiny pfi
12,43 ppm a charakteristické signaly pro piperidinovou strukturu singlet
pfi 4,79 ppm a dva dublety 4,48 a 4,03 ppm (3J = 9,6 Hz). Zadné jiné signaly
v oblasti 4-5 ppm, které by naznacovaly pfitomnost keto formy nejsou ve spektru

patrné.

Navrzené struktufe pLs; odpovidaji i charakteristické pasy nalezené
v infracervenych a Ramanovych spektrech. V infracerveném spektru byly nalezeny
charakteristické pasy pii vinoctu 1623 cm™ odpovidajici vibracim enolické skupiny
C=C a pii 1649 cm™ vibraéni pasy odpovidajici enolické skupind -OH.
V Ramanovych spektrech je pii 1623 cm™ zietelny silny pas enolické skupiny C=C,
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jenz byl pozorovan i v infraerveném spektru. Pro pds infraervené vibrace pfi
1649 cm™ nebyl nalezen korespondujici pas v Ramanové spektru. Dalsi analyza
oblasti 1760 — 1540 cm™ ukazuje vibrace skupiny C=O typické pro ester
(IR/Ra: 1726/1729 cm™) a vibrace C=C v aromatické struktuie pyridinu
(IR/Ra: 1578/1579 cm™, 1551/1553 cm™)

V druhém kroku reaguje prekurzor (pLi;, pL,, pLs) za zvysené teploty
s 2-pykolylaminem a vodnym roztokem formaldehydem za vzniku piislusného

bispidonového ligandu (L1, Ly, L3, viz. Schéma 14).

O OH O I

Li:R=H keto forma L, L,, L3
Lz: R =Me
L;:R=Br

enol forma pLy, pL,, pL3

Schéma 14 Pripravy bispidonovych ligandt L, L, a L.

Charakterizace bispidonovych ligandi probihala obdobné jako u jejich

prekurzort, pomoci NMR, infracervené a Ramanovy spektroskopie.

'H NMR spektru bispidonového ligandu (L1) lze rozdélit na dvé &asti. TH
aromatické pyridinové kruhy se nachazi v oblasti 9-7 ppm a zbytek molekuly
poskytuje signaly v oblasti 5-1,9 ppm. Diky symetrii molekuly bispidonu dva
pyridinové kruhy davaji pouze jednu sadu signalli o vyssi intenzité. Dva triplety
7,53 ppm (3J = 6,9 Hz), 7,12 ppm (°J = 6,9 Hz) a dva dublety 8,44 ppm (3J = 4,6 Hz),
7,94 ppm (3 = 7,6 Hz) Zbyvajici dva triplety a dva dublety odpovidaji tietimu
pyridinovému kruhu. Triplety 7,67 ppm (3J = 7,6 Hz), 7,26 ppm (3J = 7,6 Hz) a dva
dublety 8,66 ppm (3J = 4,8 Hz), 7,34 ppm (3J = 7,6 Hz). V druhé &asti spektra jsou

signaly vodik, které nejsou soucasti konjugovanych systému molekuly. Methylova
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skupina vazana na dusiku poskytuje singlet pti 1,96 ppm. Dv¢ esterové CH3 skupiny
davaji singlet pti 3,79 ppm. Zbyvajici dva singlety odpovidaji CH (4,66 ppm) a CH;
skupindm (3,59 ppm) vazanym k pyridinovym kruhim. Poslednim signdlem je
dublet dubletu pfi 3,17 a 2,71 ppm (3J = 12,2 Hz) nélezici symetrickym CH,

skupinam.

Analyza infracervenych a Ramanovych spekter ligandu L; ukazuje vibrace
skupiny C=0 typické pro ester (IR/Ra: 1735/1735 cm™, 1717/1724 cm™), dale pak
vibrace C=C v aromatické struktufe pyridinu (IR/Ra: 1589/1593 cm™,
1571/1575 cm™). Oproti prekurzoru pL; pasy odpovidajici enolickym vibracim

nebyly nalezeny.

'H NMR spektrum Mebispidonového ligandu (L,) v oblasti 9-7 ppm jsou
patrné signaly pyridinovych kruhti. Diky symetrii molekuly davaji pyridinové kruhy
s vazanou methylovou skupinou tfi signaly. Dva dublety 7,74 ppm (°J = 8 Hz),
6,96 ppm (3J = 7,4 Hz) a jeden triplet 7,41 ppm (*J = 7,7 Hz). Tteti pyridinovy kruh
poskytuje dva dublety 8,62 ppm (°J = 4 Hz), 7,28 ppm (°J = 7,4 Hz) a dva triplety
7,66 ppm (33 = 7,2 Hz), 7,23 ppm (°J = 6,9 Hz). Methylova skupina vézana na dusiku
singlet 2,02 ppm, dvé symetrické skupiny CH3z vazané k atomim kysliku, které
davaji singlet 3,81 ppm a dvé symetrické skupiny CH3 vazané na pyridinovych
kruzich 2,42 ppm. Zbyvajici dva singlety odpovidaji CH skupindm vazanym
k symetrickym pyridinovym kruhtim 4,62 ppm a CH; skupiné vazané k tietimu
pyridinovému kruhu 3,54 ppm. Poslednim signalem je dublet dubleti nalezici
symetrickym CH; skupinam 3,03 a 2,62 ppm (3J = 12 Hz).

V infraCervenych a Ramanovych spektrech slouceniny L, byly nalezeny
vibrace skupiny C=0 typické pro ester (IR/Ra: 1731/1734 cm™, 1721/1724 cm™),
V oblasti 1600-1550 cm™ byly nalezené pasy piifazeny vibraci C=C v aromatické
struktufe pyridinu (IR/Ra: 1592/1593 cm™, 1572/1575 cm™). Oproti prekurzoru pL,

nebyly opét nalezeny pasy odpovidajici enolickym vibracim.

Z'H NMR spektra Br-bispidonového ligandu (Ls) je patrné, 7e se jedna
0 keto formu. V oblasti 9-7 ppm jsou patrné signaly pyridinovych kruht. Diky
symetrii molekuly déavaji pyridinové kruhy s vazanym atomem bromu tii signaly.
Dva dublety 7,93 ppm (3J = 7,5 Hz), 7,31 ppm (3J = 7,8 Hz) a jeden triplet 7,37 ppm
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(*J = 7,7 Hz). Tieti pyridinovy kruh poskytuje dva dublety 8,71 ppm (*J = 4,6 Hz),
7,19 ppm (3J = 7,6 Hz) a dva triplety 7,65 ppm (3J = 7,6 Hz), 7,25 ppm (*J = 6,1 Hz).

V infraderveném spektru ligandu L3 jsou zfetelné charakteristické vibrace
skupiny C=0 typické pro ester 1733 cm?, 1727 cm™. Tyto vibrace byly pozorované
i v Ramanové spektru pii 1738 cm™ a 1724 cm™. Dal3i jednoznaéné piifaditelné pasy
odpovidajici C=C vibraci v aromatické struktuie baly pozorovany v infracerveném

spektru pfi 1578 cm™, 1554 cm™ a Ramanove spektru pii 1577 cm™, 1556 cm™.

K ziskani monokrystalického materialu ligandu L3, byl pouZit nasyceny
ethanolovy roztok. Tento roztok byl za laboratorni teploty ptevrstven diethyletherem
a nechan volné chladnout z laboratorni teploty na -18 °C. Ziskany monokrystalicky
ligand L3 byl podroben rengenostrukturalni analyze. Z vysledki je patrné,
Zze u substituovaného bispidonového ligandu nedochdzi k vyraznym zménam
ve vazebnych vzdalenostech a uhlech, které byly nalezeny u analogického
nesubstituovaného ligandu L; (viz. Tabulka 3). Nepatrna odchylka byla pozorovana
bromu vede k zvétseni vzdalenosti mezi nimi o cca 1,5A (N1-N5 5,963A a N1-N5
4,463A).

Tabulka 3 Vybrané geometrické parametry slouéeniny Lga L.

Délka vazeb [A] Vazebné tihly [°]
L, L, Ls L,

Br2-C18 1,905 (4) Br2-C18-N4 115,07 (2)

C18-N4 1,315 (3) 1,341 (2) C18-N4-C17 116,96 (2) 117,22
N4-C17 1,343 (3) 1,340 (2) N4-C17-C4 114,81 (2) 115,53
C17-C4 1,515 (4) 1,525 (2) C17-C4-N1 110,65 (2) 109,92
C4-N1 1,459 (3) 1,467 (2) C4-N1-C3 113,64 (2) 119,31
N1-C3 1,467 (3) 1,471 (2) C6-N2-C23 110,51 (2) 110,12
N1-C22 1,471 (3) 1,472 (2) N2-C23-C24 114,11 (2) 112,76
N1-N2 2,907 (3) 2,935 (2)

N1-N5 5,963 (3) 4,463 (2)
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Obrazek 12 ORTEP diagram molekuly L;. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50%
pravdépodobnosti. Pro piehlednost struktury nejsou vykresleny vodikové atomy.

Syntéza bispidonového komplexu Zeleza (FeLoct) je zaloZena na reakci
pfipraveného bispidonového ligandu s 2-ethylhexanodtem zeleznatym. Vysledna
molekula  bispidonového  komplexu je  tvofena  kationtovou  castici
[BispiFe(2-ethylhexanoat)]”, kterA je kompenzovana aniontovou  &astici

[(2-ethylhexanoat)] (viz. Schéma 15).

2 ] 1

"N N RCOO
) COO « COOM

RN Fe(OOCR), C\\\ N ST
O —_— O’ @)
R _N II\I COOMe ” l N COOMe
O/

L, L, L;:R=H

L,: R =Me FeL,oct, FeL,oct
Schéma 15 Piipravy bispidonovych komplext Zeleza prekurzori Fel;oct, FeL,oct.

V tomto kroku, kde reakci 2-ethylhexanoatu Zeleznatého se substituovanym
¢i nesubstituovanym bispidonovym ligandem (L, L;) vznika bispidonovy komplex
zeleza (FelLyoct), bylo zapotiebi reakci provadeét v inertni atmosféfe. Dtivodem je
oxidace vznikajiciho komplexu a nestalost 2-ethylhexanoatu Zeleznatého na vzduchu.

V piipadé bispidonového komplexu substituovaného bromem za danych reak¢nich

66



podminek nedochéazelo ke koordinaci, proto se nam nepodafilo zeleznaty komplex

pfipravit.

Pfipravené slouceniny FelLjoct/ FelL,oct jsou na vzduchu stalé, kanarkové
zluté pevné latky, ktera jsou rozpustné v celé¢ tfadé rozpoustédel jako je naptiklad
toluen, aceton, acetonitril, methanol, organické estery a halogenované alkany.
Vysledné Fe-bispidonové produkty vzhledem ke svym pfirozenym paramagnetickym
vlastnostem, nemohly byt uspésné charakterizovany pomoci NMR spektroskopie.
Z tohoto divodu byla pro charakterizaci pouzita infraCervend spektroskopie,
hmotnostni spektrometrie a rentgenostrukturni analyza. V MS spektru byl pozorovan
kationtovy komplex Fe(ll) a M-H;O. Pozitivni-ion MS (MeCN) FelL;oct:
m/z = 714 (100%) [M—H;0]*, 732 [M]’. Pozitivni-ion MS (MeCN) FeLoct:
(MeCN): m/z = 742 (100%) [M—H,0]", 760 [M] *.

Rekrystalizaci FelL;oct z organickych rozpoustédel byly ziskany solvatované
molekuly  sriznym  slozenim.  Velmi  dobfe  popsany  solvatovany
FeLjoct-0.75CH,Cl,, ktery byl ziskan ze smési dichlormethan-diethyl ether, byl
potvrzen pomoci CHN analyzou. Obsah zeleza (5,7 + 0,2 hm. %) byl stanoven
pomoci absorp¢ni atomové spektroskopie. Hodnota pozorovaného magnetického
momentu diskutovaného solvatu FelLjoct-0.75CH,Cl, (pess = 4,85 B.M.) je velmi
blizka hodnoté spinu ocfekavané u vysoko-spinové zeleznaté jednotky (S = 2)
s oktaedrickym okolim a je srovnatelnd s hodnotami nalezenymi u podobnych
komplexi.> Absorpéni pasy, charakteristické pro piitomnost esterovych
a karboxylovych skupin, byly nalezeny v IR spektrech FelLjoct v oblasti
1730-1600 cm . Vedle nich byly nalezeny roziifené péasy v oblasti 2654
a 2554 cm charakteristické pro pritomnost hydroxylovych funkénich skupin
se silnou vodikovou vazbou. Struktura FelLjoct-0.75CH,Cl, byla také
charakterizovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Pentadentitné vézany
dusikaty ligand L; (viz. Obrazek 13) je doplnén atomem O1 z 2-ethoxyhxanoatového
aniontu a tvoii deformované oktaedralni uspotfaddani okolo atomu Zzeleza, pficemz
respektuje sp® hybridizaci atomu dusiku N2. V ekvatorialnich polohach se nachézi
atomy dusiku N1, N3, N4 a N5. Dalsi atom dusiku N2 a atom kysliku O1 zaujimaji
axialni pozice. Rentgenova difrakéni analyza dale také ukdzala, ze bispidonovy
ligand je hydratovan za vzniku geminalniho diolu pii komplexaci Zeleznatého

kationtu. Ob¢ hydroxylové skupiny vazané na atom uhliku C4 jsou spojeny
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vodikovou vazbou k 2-ethoxyhexanoatovému parovému iontu [O7:--09 = 2.638(6);
08---010 =2.551(6) A].

Porovnanim popisovaného komplexu zeleza FelLjoct se strukturné
podobnymi slou¢eninami uvedenymi v literatuie (FeL,CI)CI-H,O
a (FeL1S04)-2MeOH™ bylo zjisténo, Ze se jedna o sloudeniny, kde centralni atom
zeleza je analogicky heaxakoordinovany a geometrické okoli atomu zeleza je mozno
popsat také jako deformovany oktaedr. Porovnanim vazebnych vzdalenosti
ptipraveného bispidonového komplexu zeleza (FelLjoct-0.75CH,Cl,) s komplexy
FeL;Cl a FeL;SO4* 1ze konstatovat, Ze hodnoty vazebnych vzdalenosti jsou velmi
podobné u viech zmifiovanych komplexti (0,001 — 0,085 A pro vazby Fe-N).
Soucasné nebyly nalezeny velké odchylky u hodnot vazebnych Ghll, pouze v pfipadé
uhlu N3-Fel-N4 lze pozorovat vétsi shodu s komplexem FelL;Cl (N3-Fel-N4
151,39° vs. N3-Fel-N4 151,82 (6)°), coz muze byt zpiisobeno piitomnosti stericky
naro¢néjsi skupiny —OSOj3 ve slouceniné FeL ;SO (viz. Tabulka 4).

Obrazek 13 ORTEP diagram molekuly FeL,oct. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50%
pravdépodobnosti. Pro piehlednost struktury nejsou vykresleny atomy rozpoustédla (CH,Cl,)
a vétsiny vodikovych atomd.

Monokrystalicky material slouCeniny FelLj,oct vhodny pro rentgenovou
difrakéni analyzu byl ziskan opatrnym pievrstvenim nasyceného acetonitrilového
roztoku FeL,oct diethyletherem. Takto pfipraveny monokrystal FeL,oct - Et,O byl
charakterizovan pomoci rentgenostrukturni analyzy. Molekulova struktura Fel,oct
ukdzala na pfitomnost Sestikoordinované¢ho atomu Zeleza. Geometrické okoli atomu
zeleza je uspotfddano do deformovaného oktaedru, kde atomy dusiku N1, N3, N4
a NS5 se nachézeji v ekvatorialnich polohéch, zatimco atom dusiku N2 a atom kysliku
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06 jsou umistény v axidlnich pozicich. Ziskand data o koordinacni sféfe
a geometrickém okoli atomu zeleza u komplexu FeL,0ct jsou velmi podobna s daty
ziskanymi z literatury pro podobné¢ komplexy zeleza. Porovnanim ziskanych
parametrii (vazebnych vzdalenosti [A] a vazebnych thli [°]) z molekulové struktury
ptipravené¢ho FelL,oct s daty ziskanymi pro podobné slouceniny FelL;Cl a FeL;SO4
popsané v literatute,"** bylo zjisténo, e analogicky jako u FelL;oct jsou ziskané
parametry velmi podobné. Hodnoty vazebnych vzdalenosti nalezenych v molekule
FeL,oct se lisi od hodnot uvedenych v literatuie pro analogické slouceniny jen
nepatrné (0,001 — 0,204 A pro vazby Fe-N). Podobné tomu je i u nalezenych hodnot
vazebnych uhlt, které se skoro nelisi od hodnot podobnych sloucenin znamych
z literatury (viz. Tabulka 4). Obdobné jako u FeLoct byla nalezena nepatrné vétsi
podobnost vazebného uhlu N3-Fel-N4 s komplexem FeL;Cl popsanym v literatuie
(N3-Fel-N4 151,56° vs. N3-Fel-N4 151,82 (6)°).**

Obrazek 14 ORTEP diagram molekuly FeL,oct. Tepelné elipsoidy jsou kresleny s 50%
pravdépodobnost. Pro ptehlednost struktury nejsou vykresleny atomy kompenzujiciho
2-ethylehanového ligandu, vodikové atomy a atomy diethyletheru.

69



Tabulka 4 Vybrané geometrické parametry popisujici koordinaéni sféru atomu zeleza ve
slougeninach Fel;oct-0.75CH,CI,, FeL,oct, FeL;Cl, a FeL;SO,.

Délka vazeb [A]
Fel ;oct FeL,oct FeL,CI* FelL,SO,**
Fel-N1 2,195 (4) 2,195 (5) 2,194 (2) 2,181 (2)
Fel-N2 2,338 (4) 2,313 (3) 2,362 (2) 2,376 (2)
Fel-N3 2,172 (5) 2,221 (3) 2,142 (2) 2,192 (2)
Fel-N4 2,228 (3) 2,347 (4) 2,182 (2) 2,143 (2)
Fel-N5 2,158 (3) 2,185 (4) 2,134 (2) 2,129 (2)
Fel-O1 1,981 (4) 1,993 (5) 2,015 (2)
Fel-Cl1 2,416 (1)
Vazebné uhly [°]
FeL,oct FeL,oct FeL,CI"* FeL,SO,/*
O1-Fel-N2 173,15 (2) 167,52 (1)
N1-Fel-N2 79,15 (1) 77,32 (1) 78,27 (5) 78,27 (7)
N1-Fel-N5 153,36 (2) 155,24 (1)
N2-Fel-N3 88,02 (1) 87,18 (9) 86,15 (5) 88,82 (8)
N2-Fel-N4 89,84 (1) 91,57 (9) 94,12 (5) 86,08 (7)
N2-Fel-N5 77,33 (1) 77,33 (1) 76,00 (5) 78,39 (8)
N3-Fel-N4 151,39 (2) 151,56 (1) 151,82 (6) 155,55 (9)
N3-Fel-N5 76,70 (1) 76,15 (1) 76,48 (6) 77,15 (8)

5.2 VIliv FeL,oct a FeL,oct na zasychani alkydovych pryskyficich

Dobré rozpustnost substituovanych i nesubstituovanych oktoatovych FelLoct
komplexti v nepolarnich organickych rozpoustédlech umoZiiuje studovat aktivitu
zasychani v §irokém rozsahu koncentraci. U¢innost komplexd byla studovéana
v rozpoustédlovych alkydovych pryskyficich ftalového typu rizné olejové délky
modifikovanych sdjovym olejem (S40, S50 a S60). Byly sledovany jak mechanické
vlastnosti jako ¢asy zasychani (11 a t2) a relativni tvrdost alkydovych film (Hyelsq
a Hrei100d) pro systémy obsahujici rtiznou koncentraci sikativ, tak i mechanismus

zasychani pomoci infracervené spektroskopie.

5.2.1 Mechanické vlastnosti
5.2.1.1 Kratky séjovy alkyd

Pro srovnani dosazenych vysledkii s pfipravenymi substituovanymi
1 nesubstituovanymi oktoatovymi FelLioct komplexy byl pouzit komeréné dostupny
Co-Nuodex. V piipadé Co-Nuodex vyrobce doporucuje davkovani 0,1 hm%
piepocteno na Cisty kobalt pro vSechny nami pouzité alkydové pryskytice (S40, S50,
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S60). V literatute O. Preininger popisuje rychlejsi zasychani kratkého sojového
alkydu (S40) pii davkovani komeréniho sikativu Co-Nuodex 0,06 hm%, oproti
doporuc¢ovanému mnozstvi dle vyrobce. Proto budou vysledky pro kratky alkyd

porovnavény i s koncentraci Co-Nuodex 0,06 hm%.*°

Z méteni dob zasychani kratkého alkydu s pouzitim rtznych koncentraci
FeL;oct bylo patrné, ze nami ptipraveny komplex ma velmi dobré sikativacni ucinky
v Sirokém rozsahu koncentraci. V priib¢hu testovani bylo dosazeno nejkratSich casii,
jak pfi zasychani do prvniho stupné, tak pii celkové dobé zasychdni za pouziti
koncentrace 5 x 102 hm.% FeLoct. Tyto &asy jsou vyrazné kratsi oproti pouZiti
optimalni koncentrace Co-Nuodexu. (t; 0,8 h a 1, 3,1 h FeLoct, 11 2,7h a1, 6,9 h
Co-Nuodex). Vyssi rychlost zasychani se projevila na relativni tvrdosti filmu, ktera
sice v pocatcich zasychani vykazuje vyssi hodnoty (37,2 %) oproti komerénimu Co
sikativu (23,3 %), ale po 100 dnech dosahuje 49,8 % v piipadé FelL;oct a 58,5 % pro

Co-Nuodex.

Pokud bychom chté€li nahrazovat komercni Co sikativ za bispidonovy sikativ
zeleza, tak aby procesy zasychdni byly témét identické, jevi se jako idealni
koncentrace 1 x 10~ hm%. Pouzitim uvedené koncentrace bylo dosaZeno celkové
doby zasychani 6,5 h a 51,1 %-ni relativni tvrdosti po 100 dnech (Co-Nuodex 6,9 h
a 58,5 %). Z toho je patrné, ze lze snizit absolutni mnozstvi pouzitého kovu (sikativa)

pii zachovani téméf stejnych findlnich mechanickych vlastnosti.

V ptipadé pouziti substituovaného FelL,oct je ziejmi vliv methylového
substituentu na sikativacni aktivitu. Zminény komplex stile vykazuje katalyzacni
ucinky, ale v menSim rozsahu koncentraci a nedosahuje tak dobrych vysledkil jako
nesubstituovany analog. Vyznamnych vysledkii bylo dosazeno pouze v rozmezi
koncentraci od 5 x 102 do 5 x 10° hm.%, kdy u vSechny vzorkii celkova doba
zasychani nepfesdhla 10 h. V tomto intervalu studovanych koncentraci stoji za
zminku koncentrace 5 x 102 hm.%, u které vzorky vykazuji vlastnosti zasychani
pfipominajici vyrobcem doporucenou koncentraci Co-Nuodexu (0,1 hm%).
Zasychani do prvniho stupné je sice o néco rychlejsi (3 h), ale celkova doba
zasychani je naprosto shodna (7,6 h) s komer¢nim Co sikativu (t1 =5,5 h, 1, =7,6 h).
Relativni tvrdosti filmu FeL,0ct je v porovnani s Co-Nuodexem (5 dni 20,1 % a 100
dni 61,2 %) v prvni fazi zasychani o par procent vyssi (23,1 %), ale po 100 dnech je
0 poznani nizsi (51,1 %).
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Tabulka 5 Doby zasychani a relativni tvrdost zkusebnich natért alkydu kratké olejové délky
S40.

Fel ;oct Fel,oct

Fe konc. o' o’ H"é" Hre'a Fe konc. 7 v’ Hri" Hre'&
5d 100d 5d 100d

hm.% (hy  (h (%) (%) hm.% hy  (h (%) (%)
5x 107 0,8 3,1 37,2 49,8 5x10° 3,0 7,6 23,1 51,1
1x10°2 3,1 4,2 37,0 48,9 1x1072 4,2 8,1 24,3 49,9
5x10° 0,8 3,3 34,2 47,5 5x10° 6,9 8,6 24,7 50,4
1x10° 4,6 6,5 39,4 51,1 1x10°3 20,8 >24 24,4 50,4
5x 107 6,2 6,9 35,2 47,4 5x10* >24 >24 24,4 51,1

Komer¢ni sikativa

konc. kovu 1,2 T, Hri" Hre'd

5d 100d

hm.% (h) (h) (%) (%)

Co Nuodex*® 1x107 55 7,6 20,1 61,2
Co Nuodex'* 6 x 1072 27 69 233 585

BORCHI®OXY - Coat (Fe)  5x10°7° 04 99 - -
BORCHI®OXY - Coat (Fe)  1x107 08 67 - -

[a] Doba zasychani. [b] Celkovy ¢as zasychani. [c] Relativni tvrdost po 5 dnech. [d] Kone¢na relativni
tvrdost métena po 100 dnech.

Komer¢ni bispidonovy sikativne BORCHI®OXY - Coat (Fe) dosahuje
optimalni sikativa¢ni ucinnosti pii koncentraci 1 X 10 hm.%. Pii této koncentraci
systém zaschne za 6,7h, coz je prakticky stejny Cas dosazeny FeLjoct o stejné
koncentraci (6,5h). ZvySenim koncentrace sikativa BORCHI®OXY - Coat (Fe)

v S40 dojde k ptesikativovani systému a Cas zaschnuti filmu vzroste. Sikativ FeLoct

V porovnani s komer¢énim sikativem dosahuje horSich ¢asii zasychani.
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5.2.1.2 Sti'edni séjovy alkyd

Vedle vyse popsaného kratkého alkydu byl studovan ¢as zasychéni stfedniho
s6jového alkydu. Pro zrychleni zasychani alkydové pryskyfice o stfedni olejové
délce byly opét zvoleny nami piipraveny katalyzatory FeL;oct a FeL,oct. Ob¢ tyto
sikativa byla pouzita v Sirokém intervalu koncentraci. Oproti zasychani kratké
alkydové pryskyfice se pii pouziti vysSich koncentraci sikativa viditelné projevil
efekt presikativovani. Tento nezadouci jev obvykle spociva v tom, ze zasychani
probihd na povrchu filmu piili§ rychle a jiz v pocatcich zasychéni se vytvofi na
povrchu filmu kompaktni tenka vrstva tuhého filmu. Tato vrstva razantné zhorSuje
difuzi vzduchu (kysliku) do zbylé ¢asti filmu a rychlost zasychani rapidné klesa.
Nejvice se piesikativovani projevilo u koncentrace 5 x 102 hm.% komplexu
FeL;oct, kdy zasychani do prvniho stupné prob&hlo velmi rychle (0,8 h), ale celkovy
Cas zasychani ptesahl 10 h (11,5 h). Velmi podobné chovani bylo pozorovano
u Fel,oct pfi pouziti koncentrace 1 x 10" hm.% (t1 = 0,7 h a 1, =10 h). SniZovanim
mnozstvi pouzité¢ho sikativu bylo dosaZeno az optimélni koncentrace pro stfedni
alkydovou pryskyfici. V piipadé FeL;oct se jedna o koncentraci 5 x 10~ hm.%, pii
které film zasychal do prvniho stupné 0,8 h a celkova doba zasychani byla 4,6 h.
Optimalni koncentrace Feloct byla 1 x 10 hm.%, kdy film zasychal 0,8 h do
prvniho stupné a 4,9 h byla jeho celkova doba zasychani. Tato studie ukazala, ze oba
sikativy prokazuji vyssi katalytickou aktivitu pfi vyrazné niz§i koncentraci, nez je

znamo u komeréné pouzivaného Co-Nuodex (t; = 5,2 h a 1,=6,7 h).

V porovnani s komer¢né dostupnym BORCHI®OXY - Coat (Fe) sice nami
piipravené sikativy FelLjoct a FelL,oct dosahuji rychlejSiho zasychani do prvniho

stupné, ale celkovy €as zasychani je téméf totozny.

Se snizujici se koncentraci studovanych zeleznatych sikativ lze v pocatcich
zasychani pozorovat rychleji rostouci hodnoty relativni tvrdosti, ale po 100 dnech
maji v§echny zaschlé filmy velmi podobnou relativni tvrdost (FeL;oct 46,7 + 2,3 %,
FeL,oct 50,7 + 2,1 %). Literatura uvadi relativni tvrdost filmi pii pouziti sikativu

Co-Nuodex a koncentraci 0,1 hm.%, ktera dosahuje 54,1 %.'*°
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Tabulka 6 Doby zasychani a relativni tvrdost zkuSebnich natérti alkydu stfedni olejové
délky S50.

FelL;oct FelL,oct

a b Hrel. d a b HreI. d

Fekonc. 1, Ty o Hrel. 100d Fe konc. T T2 o Hrel. 1004
hm.% (h) (h) (%) (%) hm.% (h) (h) (%) (%)
5x10° 0.8 115 19,2 46,8 1x10° 0,7 10,0 182 52,8
1x10% 09 50 20,1 48,9 5x10% 0,9 6,2 20,3 52,0
5x10°% 08 46 19,0 46,7 1x10% 08 4,9 21,0 51,5
1x10° 15 6.2 26,4 46,7 5x 107 1,7 54 26,3 49,9
5x10* 15 65 27,1 44.4 1x10° 2,3 6,9 27,6 48,7

1x10% 223 >24 - -

Komer¢ni sikativa

konc. kovu  *  1° Hril. Hre|d
5d 100d
Co Nuodex™ 1x107 52 67 147 541

BORCHI®OXY - Coat (Fe)  5x10° 1,0 3,23 - -
BORCHI®OXY —Coat (Fe) 1x10° 26 7.1 - -
BORCHI®OXY — Coat (Fe) 5x10* 454 79 - -

[a] Doba zasychani. [b] Celkovy ¢as zasychani. [c] Relativni tvrdost po 5 dnech. [d] Kone¢na relativni
tvrdost méfena po 100 dnech.

5.2.1.3 Dlouhy sojovy alkyd

Nakonec byl studovan také dlouhy s6jovy alkyd. U dlouhého alkydu S60 neni
zietelny zadny vliv pfesikativovani ani pii pouziti koncentrace 0,1 hm.% Fe.
Z vysledku je také patrny trend snizujici se sikativacni aktivity s klesajici koncentraci
katalyzatoru. Optimalni koncentrace obou Fe sikativ je 1 x 10 hm.%, kdy filmy
dosahuji celkové doby zasychani kratsi nez 4 h (FeL,oct 3,9 h, FeL,oct 3,1 h). Pro
srovnani komer&né dostupny Co-Nuodex dosahuje p¥i koncentraci 1 x 10" hm.%
celkové doby zasychani 4,6 h. V rozmezi koncentraci 1 x 10 az 1 x 102 hm.% Fe
Vv katalyzatoru Ize z celkového Casu zasychani obou zeleznatych sikativ usuzovat na

mirné vyssi sikativacni aktivitu komplexni slouceniny FelL ,o0ct.
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Poziti vysSich koncentraci komeréniho BORCHI®OXY - Coat (Fe)
v systétmu S60 bylo omezeno jeho misitelnosti s alkydovou pryskyfici. Vyssi
koncentrace nez 1x102 hm.% tvofily jemné emulze na povrchu filmu.
I pies horsi misitelnost v alkydové pryskyfici dosahoval BORCHI®OXY — Coat
(Fe) lepsich vysledkt se srovnatelnymi koncentracemi FelLjoct a FelL,oct. Oproti
tomu FeLoct a FeL,oct bylo mozno pouzit i ve vyssich koncentracich a tim zkratit

dobu zasychani filmu pod 4h.

Vyvoj relativni tvrdosti v ¢ase maji zkuSebni natéry s obsahem FelLoct
I FelL,oct téméf shodny a dosahuji i prakticky stejnych finalnich hodnot
(FeLjoct 27,9 + 2,2 %, FelL,oct 26,6 + 3,1 %). Z literatury je znama relativni tvrdost

filmt pii katalyze Co-Nuodexu o koncentraci 0,1 hm.%, ktera dosahuje 39,4 %.'*

Tabulka 7 Doby zasychani a relativni tvrdost zkuSebnich natért alkydu dlouhé olejové
délky S60.

FelL,oct FelL ,oct
Fe konc. 70 7,0 H'ﬁ" Hre'd Fe konc. 7, 0 H’i" H’e'd
5d 100d 5d 100d
hm.% (h) (h) (%) (%) hm.% (h) (h) (%) (%)
1x10* 0,8 39 16,7 30,1 1x10* 1.8 31 174 30,2
5x 102 1,5 6,1 16,0 30,0 5x 102 2,7 5,0 16,3 30,0
1x107 54 8,5 151 28,2 1x107? 54 7.1 143 27,9
5x107° 92 104 154 278 5x10° 69 108 142 26,9
1x10° >24  >24 11,0 25,7 1x10° 231 >24 14,1 23,8
Komeréni sikativa

konc. kowu t* ) Hri" Hre'g,

5d 100d

hm.% (h) (h) (%) (%)

Co Nuodex*® 1x10° 0,8 4,6 9,3 394

BORCHI®OXY - Coat (Fe) 1x10° 08 46 - -
BORCHI®OXY - Coat (Fe) 5x10° 08 48 - -

[a] Doba zasychani. [b] Celkovy ¢as zasychani. [c] Relativni tvrdost po 5 dnech. [d] Kone¢na relativni
tvrdost métena po 100 dnech.
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5.2.2 FTIR spektroskopie
Pro monitorovani samotného autooxidacniho procesu studovanych

alkydovych pryskyfic byla vyuzita FTIR spektroskopie s c¢asovym rozliSenim.
Pritazeni past charakteristickych vibraci je uvedeno v Tabulce 8. Hlavni pozornost
byla vénovana antisymetrické vibraci CH skupin obsazené v cis CH=CH jednotce,
ktera se nachéazi v oblasti okolo 3008 cm™. Tato charakteristicka vibrace je hlavnim

87113 Integrélni

nastrojem k monitorovani a uréeni rychlosti autooxida¢niho procesu.
plocha pasu vibrace odpovida koncentraci systému dvou izolovanych dvojnych
vazeb, které v pribéhu autooxidacniho procesu vytvaieji konjugovany systém
dvojnych vazeb (viz. ROOH ve Schéma 14).2° B&hem sledovani autooxidaéniho
procesu byly dale pozorovany zmény pasu V oblasti kyvadlovych vibraci CH skupin.
Rostouci intenzita pasu pii 989 cm™ ukazuje na vznik hydroperoxidi obsahujici
cis-trans konjugované dvojné vazby. Intenzita tohoto pasu po ur€ité dobé dosahne
maxima (Vv ¢ase tonj) a nasledné dochazi k jeho poklesu. Toto snizovani je zptisobeno
atakem konjugovanych dvojnych vazeb radikaly, které vznikaji v pribéhu
autooxidacniho procesu. Reakce téchto radikalti s reaktivnimi dvojnymi vazbami
zbytkli mastnych kyselin maji za nasledek jejich vzajemné zesiténi. Soucasné
dochazi ke vzniku izolovanych dvojnych vazeb v konfiguraci trans, kdy jejich

koncentrace je definovéna intenzitou pasu pii 974 cm™.

Tabulka 8 Ptifazeni FTIR pasu pro alkydy S40, S50 a S60.

VInova délka [cm ] Vibraéni méd
3520 v(O—H) izolovana
3410 v(0O-O-H)
3300 v(O-H) H-vazba
3008 Vas(Cis-C=C-H)
2926 Vas(—-CHz-)
2854 vs(~CH2-)
1708 v(C=0) nasyceny aldehyd
1690 v(C=0) nenasyceny aldehyd
989 cis-trans konjugovana C=C—H kyvadlova
974 izolovana trans-C=C—H kyvadlova
712 (cis-C=C—H) deformacni v roving;

—(CHy)n— skeletalni vibrace fetézce
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5.2.2.1 Kratky sojovy alkyd

Na piikladu alkydové pryskyfice S40 je vidét Casovy vyvoj integralni
intenzity pasu vibrace pii 3008 cm™ v zavislosti na rozdilné koncentraci Fel;oct
(viz. Graf 2 vlevo). Vyrazny pokles intenzity pasu byl pozorovan u koncentraci
sikativ 1x10% hm. % (B), 5x10° hm. % (C), 1x10° hm. % (D), 5x10* hm. % (E),
ktery ma za nasledek, ze polovina substratu je spotiebovana jiz béhem nékolika
prvnich hodin, coZz dobife koreluje s kratkym ¢asem zasychani (viz. Tabulka 10).
V piipadé koncentrace 5x102 hm. % (A) je patrné presikativovani pouZitim
nadmérného mnozstvi FelL;oct sikativa. Tim dochazi ke zpomaleni rychlosti reakce
jesté pred dosazenim konverze 50 (viz. Graf 2 vlevo, kiivka A). Graf integralni
zavisloti koncentrace B ukazuje na mirné piesikativovani, které pouze lehce

defermuje idéIni kiivku.

Z ptedchozich kinetickych experimentli na modelovém systému ethylinoleatu
vyplyva, ze pocatek autooxidacniho procesu mize byt povazovan za reakci
pseudo-prvniho #adu.®” Nicméng jako priblizeni lze pouzit pouze pro kapalné
systémy sycené vzdusnym kyslikem. V piipad¢ alkydovych pojiv jsou tyto podminky
splnény pfiblizné do konverze 50 % (t < tsp9), coz odpovida okamziku, kdy systém

tuhne a difaze kysliku se stdva urcujicim procesem.

Pro systémy B-E je Casova zavislost v logaritmickém méfitku téméf linearni
s velmi kratkou indukéni dobou (IT = 0,11 — 0,56 h) (viz. Graf 1). V souladu
se ziskanymi dobami zasychani (1) je patrné, Ze zvySeni koncentrace vede k vzestupu
reakénich koeficientl a zkraceni indukéni doby. Pfi vyS$$i koncentraci kovl (systém
A) jsou patrné znamky piedavkovani sikativem a dochazi k odchyleni od linearity.
Tato odchylka je patrna jiz pti 40% konverzi (viz. Graf 2 vlevo). I kdyZ tento systém
poskytuje nejvyssi rychlostni konstantu (-Kchmax = 0,80 h™), autooxidace alkydu
zacina byt méné Uc¢inna, jiz ptiblizné po 1,5 hoding, protoze spotieba kysliku je vyssi
nez jeho difuze do vrstvy 1 pii nizké konverzi substratu. Autooxidace na povrchu je
pravdépodobné pfili§ rychla, coz vede k rychlé tvorbé siln€ zesiténého povrchového

filmu, ktery zna¢né zpomaluje diftizi kysliku.
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Graf 1 Graf Gasové zavislosti integralni plochy pasu pii 3008 cm™ v logaritmickém méfitku
v systému S40 a riznych koncentraci Fel ;oct.
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Graf 2 Graf Gasové zavislosti relativni integralni plochy pasu pii 3008 cm™ (vlevo) a graf
asové zavislosti relativni absorbance pasu pti 989 cm™ (vpravo) v systému S40 a riznych
koncentraci FeLoct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 9.

Jak jiz bylo zminéno vySe, b&hem autooxidace dochazi k preméné
izolovanych dvojnych vazeb na konjugované dvojné vazby. V Grafu 2 (vpravo) je
vidét, jak zpocatku autooxidacniho procesu nartstd koncentrace konjugovanych
dvojnych vazeb. V momenté¢ dostatecného mnozstvi téchto reaktivnich mist,
je radikaly za¢nou atakovat. S rostoucim ¢asem téchto atakl pfibyva, az se pocet
adi¢nich reakci vyrovna reakcim produkujicim konjugované vazby a intenzita pasu
989 cm™ doséhne svého maxima (tkonj.)- Od tohoto bodu jiz pievladaji adi¢ni reakce

a pas CH vibrace konjugovaného systému dvojnych vazeb za¢ne ztracet na intenzit¢.

Nejkratsiho ¢asu potiebného k dosazeni maxima pasu pii 989 cm™ bylo
dosazeno u koncentrace A za 0,59 h, oproti tomu nejvyssi intenzity pasu dosahla
koncentrace D az o piiblizné€ 2,5 hodiny pozdéji. Z toho Ize usuzovat, Ze v kratkém
alkydu FeL;oct podporuje nejen rozklad peroxidickych vazeb, ale i sit'ujici reakce.

Tabulka 6 ukazuje trend nartstajicich rychlosti rekce (-Kcymax) se zvysujici se
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koncentraci sikativu a zaroven zkracovani ¢asu potiebného k dosazeni maxima
koncentrace konjugovanych vazeb. Mnozstvi sikativa také stejnym zplsobem
ovlivituje indukéni periodu. Indukcéni perioda je definovana jako Cas, nez

autooxidacni proces zapocne.

Tabulka 9 Kineticka data autooxida¢niho procesu pro alkydovou pryskytici S40 S riznymi
koncentracemi sikativa Fel;oct.

FeL;oct

Fekonc. -Kenmad tmac s toose  teon® tsow IP 0
hm.% (h™) h my ) h H) () ()
5x10% 080 017 005 257 059 19 005 3.1
1x10% 063 075 025 11,6 126 165 011 42
5x10° 054 167 061 22 217 21 043 3.3
1x10° 042 21 067 69,7 301 266 053 65
E 5x10* 021 259 068 71 526 41 056 69

o 0O @ >

b Celkovy ¢as zasychani, ® maximalni rychlostni konstanta (Kcy. max) Nalezena v &ase tpay. " tsos, tsow
a tooy, 0znacuji ¢as kdy je spotfebovéano 5, 50 a 90% aktivnich CH vazeb, ¢ Cas pti dosazeni maxima
pasu pii 989 cm?, IP Indukéni perioda.

Adice radikali na konjugované dvojné vazby ma za nasledek zesiténi
mastnych kyselin a vytvofeni filmu. Pfi tomto procesu vznikaji izolované dvojné
vazby a jejich stoupajici mnozstvi odpovida rostouci intenzité pasu pii 974 cm™.
Graf 3 (vlevo) znazoriiuje vyvoj vzniku izolovanych dvojnych vazeb s ¢asem pfi

pouziti riznych koncentraci sikativa FeL;oct.
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Graf 3 Graf gasové zavislosti relativni integralni plochy pasu pii 974 cm™ (vlevo) a graf

znazornujici vyvoj OH vibraci hydroxy a peroxy skupin v ¢ase (vpravo) v systému S40
a riznych koncentraci FeL;oct. Koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 9.

Posledni studovanou ¢asti infra¢erveného spektra byla oblast 3650-3125 cm™.

Jelikoz kazda alkydova pryskyfice obsahuje zbytky nezreagovanych karboxylovych
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kyselin nebo alkoholovych skupin OH, nalézd se ve sledované oblasti Siroky pas.
Vrchol pasu se nachazi p¥iblizng pii 3520 cm™. V pribéhu autooxidagniho procesu
vznikaji hydroperoxidické a alkoholové skupiny. Vibrace jejich OH skupin se ve
spektru objevuji pfi 3410 cm™ (hydroperoxidickd), 3520 a 3300 cm™ (volnych
a vazanych skupin OH). Tyto vibrace se pficitaji k ptivodnimu pésu, ktery diky tomu
v priibdhu Gasu narlistd s novym maximem pii 3436 cm™. Graf 3 (vpravo) znazortiuje
narast integralni plochy tohoto Sirokého pasu s Casem pro rizné koncentrace sikativu

FeL;oct.

Pomoci alkydové pryskyfice kratké olejové délky (S40) byl testovan
i potencionalni sikativ FeL,oct. Bylo zjisténo, Ze pouzitim koncentrace 5x102 hm.%
(A) neni systém piisikativovan a je dosahovano vys$i rychlostni konstanty
(-kew = 1,21 h™) nez pii pouziti FeLioct. I presto naneseny film systému
FelL,oct/ S40 o koncentraci A zasycha pomaleji nez v piipadé FelL,oct. To je
zpusobeno delsi inhibi¢ni periodou (IP). Tato inhibiéni perioda se zvySuje s klesajici
koncentraci sikativu FeL,oct v S40 (viz. Graf 4). Coz ma za nasledek prodluzovani

doby zaschnuti filmu (viz. Tabulka 10).
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Graf 4 Graf Gasové zavislosti integralni plochy pasu pii 3008 cm™ v logaritmickém méfitku
v systému S40 a riznych koncentraci Fel,0ct.

Sledovanim systému FelL,0ct/S40 o riznych koncentracich jsme ziskaly
téméf modelové vysledky kinematiky zasychani. VSechny pouzité koncentrace
5x107 hm.% (A), 1x10% hm. % (B), 5x10° hm.% (C), 1x10® hm.% (D),
5x10* hm.% (E) maji velmi podobné pribshy zmén integralni plochy pasu
odpovidajici sledované aktivni C-H vibrace (3008 cm™) viz. Graf 5. Dale je
u koncentraci B-E vidét témét stejnéd rychlostni konstanta pro vSechny systémy, ale

rostouci IP v zavislosti na klesajici koncentraci kovu v systému (Graf 4).
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Tabulka 10 Kineticka data autooxida¢niho procesu pro alkydovou pryskytici S40 S riznymi
koncentracemi sikativa Fel,oct.

FeLoct

e f T T
tsve oo  tkoni’  tsow IP Ty

Fekonc. -Kch max  tmax

hm.% () h () () (h) () () B ()
5x10° 1,21 1,10 050 930 1,43 1,37 017 7.6
1x1072 0,21 752 2,78 41 8,69 7,77 1,12 81
5x10° 0,13 13,64 6,40 70 16,142 14,88 465 8,6
1x10°3 0,09 2189 9,26 >70 2429 21,00 8,24 >24

E 5x10* 0,08 29,80 14,80 >70 33,382 31,24 1183 >24

o 0O w >

b Celkovy ¢as zasychani, ® maximalni rychlostni konstanta (Kcy, max) Nalezena v &ase tpay. " oo tsow
a togy 0znaduji ¢as kdy je spotfebovano 5, 50 a 90% aktivnich CH vazeb, ¢ Cas pii dosazeni maxima
pasu pii 989 cm™ ,IP Indukéni perioda.

U systému Fel;0ct/S40 pii pouziti riznych koncentraci sikativa Feljoct
preména izolovanych dvojnych vazeb na konjugované dvojné vazby probiha rtizné
intenzivné v zavislosti na koncentraci FeL;oct. Oproti tomu pii pouziti koncentraci
A-E sikativa Fel,oct dosahuje integralni intenzita pasu pfi 989 cm™ téméf stejného
maxima Vv riznych Casech (tkonj) V zavislosti na IP (viz. Graf 5 vpravo). Systém
FeL,oct/S40 o koncentraci A potiecboval k dosazeni nejvy$si hodnoty 1,42 h.

V piipadé dvou nejnizsich koncentraci (D a E) bylo maxima intenzity pasu dosazeno

aZ po vice nez 24 h (viz. Graf 5 vpravo).
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Graf 5 Graf ¢asové zavislosti relativni integralni plochy pasu pii 3008 cm™ (vlevo) a graf
asové zavislosti relativni absorbance pasu pti 989 cm™ (vpravo) v systému S40 a riznych
koncentraci FeL,0ct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 10.

Vyvoj intenzity pasu pii 974 cm™ odpovidajici vzniku izolovanych dvojnych

vazeb pro koncentrace A-E systému Fel,0ct/S40 je znazornén na Grafu 6 (vlevo).
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Tento proces, jak jiz bylo popsano vyse, prispiva k zesiténi zbytki mastnych kyselin

a vyvoji filmu.

V oblasti odpovidajici vibracim OH (3650-3125 cm™) je vidét u koncentrace
A velky nartst integralni plochy pasu, jiz v prvnich hodinach zasychani. Tento jev
lze pricist vysoké koncentraci sikativa Fel,oct, které generuje hydroperoxidy
a produkty jejich rozkladu ve velkém mnozstvi. Se snizujici se koncentraci sikativa
FelL,oct (B-E) je nartst intenzity pasu pozvolnéjsi a je potieba vice ¢asu (>10h)
k dosazeni maxima Viz. Graf 6 vpravo. Nizsi koncentrace sikativa generuje mensi
pocet hydroperoxidli v Case, které jsou prvnim krokem autooxidacni reakci. Proto
zasychani probiha pomaleji, oproti sikativu FeLjoct, u kterého prudky narast
sirokého pasu v oblasti 3650-3125 cm™ probiha v prvnich hodinach (viz. Graf 3

vpravo).

30 40

30 40 o 10

0 10 20
t(h)
Graf 6 Graf Gasové zavislosti relativni integralni plochy pasu pii 974 cm™ (vlevo) a graf
znazoriujici vyvoj OH vibraci hydroxy a peroxy skupin v ¢ase (vpravo) v systému S40
a ruznych koncentraci FeL,oct. Koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 10.

20
£ih)

5.2.2.2 Stiedni sojovy alkyd

Pro koncentrace 5x10° hm.% (C), 1x10° hm.% (D), 5x10™ hm.% (E) je
Casova zavislost v logaritmickém métitku téméef linedrni s velmi kratkou indukéni
dobou (IT = 0,2 — 0,6 h) (viz. Graf 7 vpravo). V souladu se ziskanymi dobami
zasychani (t) je patrné, ze zvySeni koncentrace vede k vzestupu reakcnich
koeficientli a zkraceni indukéni doby. P vys§i koncentraci kovi (1x10? hm.%,
systétm B), kde prvni zndmky ptfedavkovani byly doloZzeny pomoci mechanickych
zkousek, dochézi k odchyleni od linearity. Tato odchylka je patrna jiz pii 40%
konverzi (viz. Graf 7 vlevo). I kdyz tento systém poskytuje nejvyssi rychlostni
konstantu (-Kchmax = 1,24 h™), alkydova autooxidace je méné u¢inna, protoZe

spotieba kysliku je vyssi nez jeho difuze do vrstvy i pii nizké konverzi substratu.
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Dalsi zvyseni koncentrace kovii (5x102 hm.%, systém A) ma za nasledek niZ§i
hodnotu rychlostni konstanty (-kcymax = 0,7 h'l) a zpomaleni katalytického procesu
jiz pii konverzi okolo 20%. Autooxidace na povrchu je pravdépodobné pfili§ rychla

a tvofti se tak pfiliS rychle film na povrchu, coz zna¢né€ zpomaluje difuzi kysliku.
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Graf 7 Graf ¢asové integralni zavislosti (vlevo) a graf ¢asové integralni zavislosti
v logaritmickém méfitku (vpravo) pasu pii 3008 cm™ systému S50 a FeL;oct. Pouzita
koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 11.

Zde aplikovany postup popisuje pouze zacatek autooxida¢niho procesu
a samozfejm¢ nemize popsat jeho cely slozity mechanismus. Piesto vSak dobie
koreluje s celkovou tc¢innosti zasychani uc¢inkem FelLjoct. To je proto, ze FelL;oct
stejn€ jako mnoho jinych alkydovych sikativ nekatalyzuje pitimé oxidace RH na
ROOH, ale hlavné rozkladda ROOH pritomné v komerénich alkydech.?* Uginkem
peroxy radikdli pak zahajuje Tfetézovou reakci vzniku hydroperoxydu
(viz. Schéma 16). Rychla spotteba substratu (RH) na zacatku autooxidacni reakce
ukazuje na to, Ze reverzibilni redox systém Fe'/Fe'"' je dostatetné silny, aby mohl
generovat radikdly schopné tvofit ROOH, tak 1 =zajistit zesitovaci reakce
(tj. rekombinaci radikalt a dodani radikald konjugovanych dvojnym vazbam). I kdyz
sitovani tvofené rekombinaci radikali jsou velmi obtizné¢ sledovatelné pomoci
infracervené spektroskopie, tato metoda umoznuje sledovat navazani radikalt do

konjugovanych systémut dvojnych vazeb (viz. Schéma 17).
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Schéma 16 Schéma autooxida¢niho procesu s pouzitim zeleznatého sikativa.
‘M\:\—/NW R RH o
/T T NN =R
R' R

Schéma 17 Schéma navazani radikal do systémil dvojnych konjugovanych vazeb.

O

Z tohoto divodu pas nalezeny v oblasti 989 cm™ prifazeny C-H deformaéni
vibraci cis-trans konjugovanému systému dvojnych vazeb stoupd na pocatku
autooxida¢niho procesu, kdy se tvoii hydroperoxidy (viz. Graf 8). Jejich nasledny
rozklad a rekombinace poskytuje ROOR, ROR a RR zesiténé vazby, které nemayji
vliv na intenzitu pasu z toho diivodu, Ze konjugovany systém dvojnych vazeb zistava

nedotceny.

1.2

1.0

0o 1 2 3 4 5 & 7 8
t(h)
Graf 8 Graf Gasové zavislosti relativni absorbance pasu pii 989 cm™ v systému S50

a ruznych koncentraci FeL;oct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 11.
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Nicméné, narust koncentrace konjugovanych dvojnych vazeb zvySuje
pravdépodobnost adici radikalti. Postupné se objevuji konjugované dvojné vazby,
které jsou spotiebovany tvorbou jednotek s izolovanou trans-dvojnou vazbou. Narust
koncentrace téchto jednotek je imérny intenzité pasu 974 cm* (C=C-H deformacni
vibraci). V ptipad¢, kdy radikalova adice pfevlada nad peroxidaci substratu, intenzita
pasu 989 cm™ za¢ne klesat, coZ se projevi jako maximum pozorované v Case tionj

(viz. Graf 8).
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Graf 9 Graf Gasové zavislosti relativni absorbance pasu pii 974 cm™ systému S50 a FeLoct.

Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 11.

1.0

Jako priklad Ize uvést alkydovou pryskyrici S50, kde vysokd koncentrace
sikativa vede ke zkraceni ¢asu tonj (Viz. Tabulka 11). Zajimavosti je, ze hodnota neni
ovlivnéna nadmérnou davkou a je silné Vvrozporu s kinetickymi parametry
souvisejici s tvorbou hydroperoxidii (napt. —Key na thax t12)- Tento fakt by mohl
souviset s pomalejSim vznikem ROOH, ktery je doprovazen jejich rychlejSim
rozkladem, coz vede k vyznamnému zkraceni ¢asu txonj pfi nadmérné koncentraci
(A a B). Podobné chovani bylo pozorovano také u alkydové pryskyfice S40
s pouzitim sikativu FelLjoct, kde nadméma davka pievySuje koncentraci

1 x 10% hm% (viz. Tabulka 9).
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Tabulka 11 Kineticka data autooxidacniho procesu pro alkydovou pryskytici S50 S riznymi
koncentracemi sikativa Fel;oct.

FelL;oct

Fekonc.  -Kenmod  toac  Usw  toowe  Gon®  tsos IP 7
hm.% () () (1) B (1) B 1) I (1) (h) (h)
5x107° 0,7 0,18 0,18 >40 0,34 13,1 0,093 11,5
1x10° 1,24 025 009 124 051 098 0,095 5,0
5x 107 0,78 0,76 0,26 18,2 1,18 1,21 0,17 4,6
1x10°® 0,51 1,68 043 37 184 189 0,29 6,2
5x10* 0,32 2,76 0,76 40 3,85 3,17 0,63 6,5

1x10* 0,02 64 33 >90  >90 >24

mT m o O ©m >

2,0

o 1 2 4 7 8
t(h)

Graf 10 Graf znazorfiujici vyvoj OH vibraci hydroxy a peroxy skupin v ¢ase v systému S50
a ruznych koncentraci FeL;oct. Koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 11.

Experimenty FeL,oct jako sikativu pro alkydové pryskyfice stiedni olejové
délce (S50) ukazaly nutnost pouziti vyssi koncentrace sikativu K dosazeni velmi
podobnych hodnot zasychani filmi v porovnani s nesubstituovanym sikativem
FelL,oct. Katalytickou aktivitu vykazovaly vSechny zvolené Fel,oct koncentrace
1x10! (A), 5x10°2 (B), 1x10 (C), 5x10°° (D), 1x10°* (E) hm. %. Jako optimalni
koncentrace FelL,oct pro ucinnost zasychani v alkydové pryskytici S50 se projevila
1 x 102 hm. % (C). Pro tuto koncentraci byla také zjisténa nejvyssi rychlostni
konstanta (-Kcn,max = 0,58 h™) a nejkratsi celkovy &as zasychani (t, = 4,9 h). Pouziti
nizsich koncentraci vedlo k prodlouzeni procesu zasychani. U koncentraci vyssich
nez 1 x 102 hm. % (A a B) byl pozorovan efekt ptesikativovani stejn¢ jako

u systému FeL;0ct/S50.

U sikativu FelL,oct v alkydové pryskyfici o stfedni olejové délce, nebyl

pozorovan ,,modelovy” priibdh zasychéani, jako v piipadé S40. Casova zavislost
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integralni plochy pasu 989 cm™ dosahuje pro kazdou koncentraci sikativu jiného
maxima. Nejrychleji dosdhne svého maxima u koncentrace B (twonj = 1,55 h),
ale nejvyssi intenzity dosahne koncentrace C (txonj = 1,82 h). Z diivodu jiz zminéné
presikativace koncentrace A a B sice dosahuji rychle maxima integralni plochy,
ale presikativace zaroven zpusobuje urychleni radikalovych adici. Coz vede k tomu,
7e adi¢ni reakce rychle prevladnou nad peroxidaci substratu a intenzita pasu 989 cm™
je niz§i oproti ostatnim koncentracim (Graf 11 vpravo). Vyssi Casy potiebné
k dosazeni maxim past u koncentraci D a E jsou zpisobeny nizkou koncentraci

sikativa Fel,oct.

Tabulka 12 Kineticka data autooxida¢niho procesu pro alkydovou pryskyfici S50 S riznymi
koncentracemi sikativa FeLoct.

Fel,oct

e

i i f B
Fekonc. -Kch.max'  tmax t50 too% tioni  Tsom IP T,

hm.% (h™) (h) (h) (h) (h) (W () B )

A 1x10" 0,18 1,81 0,97 >90(130) 3,01 19 0,2 10,0
B 5x107? 0,50 0,68 0,31 36,52 1,55 3,35 0,7 6,2
C 1x10° 0,58 2,18 0,82 14,2 1,82 2,30 1,2 4,9
D 5x10° 0,14 9,19 3,6 59 11,6 10,1 3,5 5,4
E 1x10° 0,10 13,36 5,55 88 1553 1500 50 6,9

0,0

0 5 15 20 0 5 15 20

10
t(h)

10
t(h)
Graf 11 Graf ¢asové zavislosti relativni integralni plochy pasu pii 3008 cm™ (vlevo) a graf
Zasové zavislosti relativni absorbance pasu pii 989 cm™ (vpravo) v systému S50 a riznych
koncentraci Fel,0ct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 12.

Na grafu vyvoje OH vibraci hydroxy a peroxy skupin v case je vidét
u koncentraci A a B velky nartist OH vibraci v prvnich hodinach zasychani. Poté se
intenzity past sice rostou, ale pomaleji. To je opét zplisobeno piesikativovanim

systému, kdy rekci substratu se vzdusnym kyslikem se za¢nou rychle tvofit peroxy
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radikaly (strmy vzestup intenzity pasu) a film za¢ne na povrchu velmi rychle
zasychat. Ve chvili vytvotfeni pevného film na povrchu substratu se razantné omezi
difuze kysliku po hmoty a proces vzniku peroxy skupin je zpomalen (pozvolny
narust pasu) viz. Graf 12 vpravo. U ostatnich koncentraci (B-E) se na povrchu natéru
netvofi tuhy film tak rychle, proto vznikne vice peroxy/hydroxy skupin, coz
se projevi ve spektru vyssi intenzitou pasu odpovidajiciho peroxy a hydroxy

vibracim.

T T T T
0 5 15 20 0 5 15 20

10
t(h)

10
t(h)
Graf 12 Graf ¢asové zavislosti absorbance pasu pti 973 cm™ (vlevo) a graf znazoriujici

vyvoj OH vibraci hydroxy a peroxy skupin v ¢ase (vpravo) v systému S50 a FeL,0ct.
Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 12.

5.2.2.3 Dlouhy sojovy alkyd

Kineticka data ziskana pro systémy FeLcoct /S60 objasnila, Ze relativné nizka
efektivita sikativ stanovena mechanickym testem, neni vysledkem nizké rozpustnosti
v alkydovych pryskyficich, ale jeho nizkou katalytickou aktivitou v alkydovych
mediich. Hodnota -Kcy max nartista se vzrustajici koncentraci kovu v celé skuping dat,
kdy lze vyloudit ztratu aktivity vlivem nadmérné davky nebo v zavislosti na
pfitomnosti nerozpusténého sikativa. Ackoli studované alkydové pryskyfice jsou
strukturné podobné a obsahuji identické aktivni substraty, vyS$i obsah mastné
kyseliny v alkydové pryskyfici S60 dramaticky snizuje jeho polaritu. V nasem
ptipadé to pravdépodobné stézuje pfechod mezi dvéma oxidac¢nimi stavy v redoxnim
systému Fe'/Fe"" a zpomali §tépeni ROOH, coZ je proces nezbytny pro autooxidaci
pojiva.

V piipad¢ alkydové pryskyfice o dlouhé olejové délce S60, je nezbytné
k dosazeni podobnych vysledktu zasychani, pouziti vyssi koncentrace sikativa oproti
S40 a S50. Vhodné doby zasychani (8h) bylo dosazeno v ptfipadé pouziti sikativa
FeLioct pii koncentracich 1 x 107" (A), 5 x 10% (B), 1 x 102 hm.% (C)
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(Tabulka 13). Dalsi snizovani koncentrace sikativa vedlo k vyraznému snizeni

sikativacni aktivity (Graf 13 vlevo). Koncentrace A a B vykazuji pomérné nizkou

inhibi¢ni periodu (0,8-1,1h). Zaroveni dosahnou maxima konjugovanych dvojnych

vazeb témét ve stejnou chvili (2,52/2,76h, graf 14 vlevo) a i ostatni Kinetické

vysledky zasychani jsou si téméf identické. Ani u jedné koncentrace zde nejsou vidét

naznaky piesikativovani systém. Oproti tomu u koncentraci C (1 x 107 hm. %)

a D (5 x 10 hm. %) je vidét znagny pokles sikativa¢ni aktivity v disledku nizkého

mnozstvi sikativa v systému. Presto Ze koncentrace C dosahuje totalniho casu

zaschnuti 8,5h, maxima konjugovanych dvojnych vazeb dosdhne az po 13,77h.

U koncentrace D je prodlouzeni ¢asu jesté markantnéjsi.

Tabulka 13 Kineticka data autooxida¢niho procesu pro alkydovou pryskyfici S60 S riznymi

koncentracemi sikativa FelL;oct.

Fel;oct
Fekonc. -Kenmax'  tmax tsge tooos’ tion.” tsooe IP 0
hm.% (h™) (h) (h) (h) (h) (h) (h) (h)
A  1x10? 0,49 2,01 1 40,7 2,52 2,37 081 3.9
B 5x10°? 0,33 2,09 1,7 65 2,76 347 11 61
C 1x10% 0,11 8,44 4,68 65 13,77 118 45 8,5
D 5x10° 0,06 14,00 7,6 >70 22,89 20,79 6,5 10,4
464~
45
D
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Graf 13 Graf ¢asové zavislosti integralni plochy pasu pii 3008 cm™ (vlevo) a graf Easové
zavislosti integralni plochy v logaritmickém méfitku (vpravo) pasu pti 3008 cm™ systému
S60 a FelL;oct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 13.
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Graf 14 Graf ¢asové zavislosti absorbance pasu pii 989 cm™ (vlevo) a 973 cm™ (vpravo)
systému S60 a Fel;oct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 13.

Pouzitim FeL,oct jako sikativa pro alkydovou pryskytici S60 bylo dosazeno

velmi podobnych vysledkt jako u sikativa FelL;oct.

Pti pouziti FelLjoct jako sikativa pro dlouhy alkyd (S60), bylo dosazeno
dobrych sikativaénich aktivit pro koncentrace 1 x 107 (A), 5 x 10% (B),
1 x 102 hm.% (C) (Tabulka 14). Dalsim sniZovani koncentrace sikativa (5 x 10 D,
1 x 107 hm.% E) vedlo k prodlouzeni totalniho Gasu zasychani pres 8h (Tabulka 14).
Ptestoze rychlostni konstanty koncentraci A, B a C sikativu FeL,0ct jsou vyssi nez
rychlostni konstanty odpovidajicich koncentraci sikativu Feljoct, totdlni Casy
zasychani jsou témeft totozné.

Tabulka 14 Kineticka data autooxida¢niho procesu pro alkydovou pryskyfici S60 S riznymi
koncentracemi sikativa FelL,oct.

Fel,oct

f f T b
1) toog teon’ oo IP T

hm.% (h™) (h) (h) (h) (h) (W (RN )

Fekonc.  -Key max tmax

1x 10" 0,82 1,35 0,43 591 1,6 143 0,71 31
5x 107 0,40 31 091 11,97 318 29 120 50
1x1072 0,20 6,02 221 2917 627 641 231 71

5x10° 0,16 8,45 2,65 30,60 9,11 8,14 352 108
1x10° 0,09 31,55 9,81 71,05 27,12 2585 7,85 >24

m O O ®w >»

Pribéhy Casovych zavislosti integralnich ploch past 3008 cm™ a pasu
odpovidajicimu OH vibracim (graf 15 vlevo a vpravo) svym pribéhem a tvarem
odpovidaji snizujicim se koncentracim sikativu FeL,oct v systému. V ptipadé Graft

16 vlevo a vpravo, odpovidajicim konjugovanym a izolovanym dvojnym vazbam,
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je vidét odchylka u koncentrace D. Oproti tendenci sniZovdni maxima pasu
konjugovanych vazeb s klesajici koncentraci sikativa, koncentrace D dosahuje
podobného maxima jako koncentrace A. To muze byt zplisobeno nedostatecnym
mnozstvim sikativa u koncentrace D, kdy film zistava na povrchu déle ,,otevien* pro
difuzi kysliku a naslednému vzniku konjugovanych dvojnych vazeb. Sikativ také
katalyzuje adi¢ni reakce na tyto dvojné vazby, proto se jeho nedostatek soucasné
projevi 1 V navySeni maxima pasu pii 989 cm™. Tento jev je vidét pouze u dlouhého
alkydu, z divodu nizké rychlosti zasychani celého systému.
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Graf 15 Graf ¢asové zavislosti integralni plochy pasu pii 3008 cm™ (vlevo) a graf casové
zavislosti integralni plochy pasu OH vibraci hydroxy a peroxy skupin (vpravo) systému S60
a Fel,oct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 14.
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Graf 16 Graf ¢asové zavislosti integralni plochy pasu pii 989 cm™ (vlevo) a 973 cm™
(vpravo) systému S60 a FeL,oct. Pouzita koncentrace kovu je uvedena v Tabulce 14.
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5.2.3 2D korelacni analyza

Pro ziskani podrobnéjsich informaci ohledné katalytické funkce FeLjoct
v alkydové pryskyfici bylo infracervené spektrum S casovym rozliSenim,
analyzovano pomoci dvojrozmérné (2D) korela¢ni analyzy. Tento pfistup umoziuje
zjednoduSeni slozitého spektra skladajiciho se z mnoha pasu, které se piekryvaji.
Zvyseni spektralniho rozliseni je dosazeno pomoci rozlozeni past do druhé dimenze
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a stanoveni pofadi jednotlivych procest, které v systému probihaji, coz vede
k ziskani dilezitych informaci o chemickych procesech a struktufe polymert.
Teoretické zéklady 2D korelaci jsou uvedeny v ptislusné literature.™*® Zjednodusen¢
se da fici, Ze Se jedna o vzajemné korelace zmény intenzity infracervenych pasu
0 vlnoctech vi, v, poskytujici synchronni (@) a asynchronni (W) 2D infracervena
spektra. Posloupnost zmén intenzity past pii vinoc¢tech vi, v, mize byt odvozeno

z cross-piki za pouziti tzv. Nodovych pravidel:

1) Pokud (D(Vl, Vz) > 0, lP(\/l, Vz) > (0 nebo CD(Vl, Vz) <0, lP(Vl, V2) <0,

tak zména v, predchazi vp (vi — vo).

2) Pokud ®(vi, v2) > 0, W(v1, v2) < 0 nebo d(v, vo) < 0, ¥(vy, v2) > 0,

tak zména vy nasleduje po v, (vi < v2).

3) Pokud ®(vy, v2) > 0, ¥(v1, v2) = 0 nebo D(vy, vo) < 0, ¥(vy, v2) = 0,

tak zmény v; a v, jsou soub&zné (vi = vy).

4) Pokud ®(vy, v2) = 0, tak potadi zmén nelze z 2D spekter urdit.

2D korelaéni analyzy infracervenych spekter byly zaméfeny hlavné na oblast
pasti valenénich vibraci O-H (3650 — 3100 cm™). Pasy vtéto oblasti jsou
charakteristické pro stericky branéné karboxylové funkéni skupiny a sekundarni
hydroxy skupiny alkydovych pryskytic a vznikaji vlivem nelplné esterifikace pfi
vyrobé alkydu. Nicméné nase hlavni pozornost byla vénovana takovym skupinam,
které se tvofi pii oxidaci alkydu, jako jsou hydroperoxidové funkéni skupiny, voda
a hydroxylové skupiny (viz. Schéma 16). Jako vhodny systém pro 2D analyzy
se ukazal Feljoct /S50 skoncentraci 5 x 10™ hm% (E), protoZe v tomto piipads
je autooxidacni proces dostatecné¢ pomaly pro zachyceni jednotlivych dulezitych
stupiii. Cross-piky, které se objevuji v asynchronnim korelacnim spektru uvedenym
na Obrazku 15, odhaluji piitomnost ti naristajicich pasi 3520, 3410 a 3300 cm™,
coz by bylo jen st€Zi mozno pozorovat béznymi ndstroji vzhledem k tomu,
ze piekryvaji a nelze je od sebe snadno odlisit. Za ucelem stanovit detailni sekvenéni
poradi naslednych reakci v autooxidacnim procesu, byla analyzovana casova
stupnice rozdélena na tfi periody. 2D analyza spektra méteného béhem prvnich

50 minut odhalila narast pasu pti 3410 cm™, ktery lze ptifadit valen¢ni vibraci vazby
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O-H hydroperoxidové funkéni skupiny.™® Tento pas ukazuje na silnou korelaci
svalenéni vibraci CH vazby zcis-CH=CH fragmentu (3008 cm™). Jelikoz
cross — piky odpovidajici synchronni a asynchronni maji v levé (horni) poloviné¢ 2D
korelaéniho spektra opa¢na znaménka, vyplyva z uplatiovanim Nodovych pravidel,
7e k nartstu pasu pfi 3410 cm™ dochazi az po poklesu intenzity zakladniho pésu
3008 cm™ (34103008). Toto pozorovani naznauje, e autooxidace je zahijena
katalytickym rozkladem hydroperoxidi piitomnych v alkydovych pryskyficich
(viz. Schéma 16). Spotfeba ROOH spojena s iniciaci fetézové reakce produkujici
ROOH z RH se neprojevuje poklesem intenzity pasu, ale pouze pomalej$im
narGstem jeho intenzity. Analyza druhé periody (t = 50 — 150 minut) ukazuje vznik
vody a alkoholl, coZ jsou produkty rozkladnych reakci hydroperoxidl. Valen¢ni
vibrace OH skupin téchto jednotek poskytuje dva Siroké absorpéni pasy 3520 cm™
a 3300 cm™, které byly pfifazeny volnym OH skupinam a OH skupindm vazanym
vodikovymi vazbami. Cross-piky nalezené v korela¢nich spektrech naznacuji, ze oba

tyto pasy narustaji soucasné az po pasu pfitazenému ROOH:

(3520, 3300) > 0, ¥(3520, 3300) = 0 znaeno (3520 = 3300); ®(3410, 3520) > 0,
P(3410, 3520) > 0 znadeno (3410 — 3520); ®(3410, 3300) > 0, ¥(3410, 3300) > 0
znaceno (3410 — 3300).

V posledni periodé vhodné pro 2D korelaéni analyzu (150 — 300 min.)
se nartst pasu 3300 cm™ téméf zastavi, co nasvédcuje nasyceni pfitomnych
funk¢nich skupin na alkydovém fetézci, které jsou vhodné pro tvorbu vodikovych
vazeb. Analogicky jako v ptedeslé periodé vyvoj pasu pfifazeného hydroperoxidim
piedchazi zméng pasu pii 3520 cm™ (3410 — 3520). Ve vysledku sekvenéni pofadi

pasti 3008, 3410, 3300 a 3520 cm™ miize byt jednoznatné piifazeno nasledné reakci:

RH — ROOH — H,0 + ROH
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Obrazek 15 Vyvoj synchronni a asynchronni korelace oblasti 4000-3000 cm™ v zavislosti na
case.

Toto pozorovani je ve shod¢é s navrhovanou katalytickou funkci Fel;oct
v alkydovych pojivech (viz. Schéma 15). Detailni prozkoumani 2D Kkorela¢nich
spekter odhalilo jist¢é zmény absorbanci pti 2926, 2854, 1752, 1708, 1690
a 712 cm™. Na zékladd pfedchozich studii byl pas pii 712 cm™ urden jako
deformaéni vibracni mdd cis-C=C-H jednotky, ktery je nacteny na pas skeletalniho
vibra¢niho modu —(CH,),— fetézce mastné kyseliny.146 Toto tvrzeni bylo potvrzeno
pomoci 2D korela¢ni analyzy, kde intenzita pasu se synchronné snizuje s pasem
rozpinani CH skupiny [©(712, 3008) > 0, ¥(712, 3008) = 0] v prubéhu celého
méfeni. Kromé toho byly pasy 2926 a 2854 cm™ pfifazeny valenénim vibracim CH
vazby methylenovych skupin fetézci mastnych kyselin (viz. Tabulka 8). Malé
snizeni intenzity pasu spojené s posunem K vyssim vlnovym délkam je zjevné
z typického tvaru cross-piku asynchronniho spektra (viz. Obrazek 16).*" Toto
sniZzeni intenzity by mohlo byt pfipsdno zméndm v blizkosti CH, skupin béhem
autooxidace, coz ma za nasledek zménu extink¢niho koeficientu a energie vibra¢nich

modu.
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Obrizek 16 Vyvoj synchronni a asynchronni korelace oblasti 4000-1600 cm™ v zavislosti na
case.

Analyza spektra v oblasti pasi valenc¢nich vibraci vazby C=O je obtizna
vzhledem k velmi Sirokému a intenzivnimu pasu polyesterového fetézce a volnych
karboxylovych skupin. Malé snizeni raménka pasu 1752 cm™ neni doposud Gplné
objasnéno, ale zvyieni absorbance v oblasti 1708 a 1690 cm™ odpovida tvorb&
nasycenych a nenasycenych aldehydid. Tyto produkty autooxidacniho procesu jsou
tvofeny pfedevsim B-Stépenim alkoxy radikald (viz. Schéma 18).148 2D korelacni
analyza ovéfila, e pas nenasyceného aldehydu koreluje s pasem 3520 cm™ spojenym
s rozkladem ROOH. Aplikace Nodovych pravidel dale odhalila rozdily v kinetice
vyvoje pasu pfifazenému nasycenym aldehydim. Tento poznatek mize byt

piisuzovan snadné oxidaci téchto jednotek bdhem samotné autooxidace.®

w ,n-"’\L . J
0 NINF So HCEONF
RO" \
e T
CH, o

Schéma 18 Schéma B-Stépeni alkoxy radikali.
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6 Zavér

V soucasné dobé se k urychleni zasychani alkydovych pryskyfic pouzivaji
sikativa na bazi pfechodnych kovi. NejrozsifenéjSimi sikativy jsou organické
kobaltnaté soli (napt. 2-ethylhexanolat kobaltnaty), které¢ jsou nyni klasifikovany
jako reprotoxické (CMR?2). Toto zatfazeni by mohlo byt v budoucnu pteklasifikovano
do skupiny karcinogeni tiidy 1B, coz by vedlo k zakazu pouzivani. Proto lze jiz nyni
v n¢kterych piipadech nahradit kobaltnata sikativa naptiklad komeréné dostupnymi

sikativy na bazi Zeleza a manganu.

Pfi nasi snaze nahradit kobaltnata sikativa jsme se inspirovali sikativem na
bazi  bispidonového komplexu Zeleza, vyrabéné spole¢nosti  Borchers
(BORCHI®OXY - Coat). V prvni fazi jsme se zaméfili na pfipravu bispidonovych
komplext zeleza bez chloridovych ionti zpusobujicich korozi a zvySeni jejich
rozpustnosti v mén¢ polarnich rozpoustédlech. Ptipravili jsme 3 rtizné substituované
bispidonové ligandy (L1, Ly, L3), které jsme pouzily na ptipravu zeleznatych sikativ.
Z téchto ligandli se nam povedlo piipravit dvé nové komplexni slouc¢eniny FeLjoct
a FelLoct vodné pro sikativacni testy. Bohuzel se za nami zvolenych podminek

nepovedl pfipravit Zeleznaty komplex s ligandem L.

Ziskané FelLjoct a FelL,oct jsou komplexni slouceniny dobie rozpustné
V nepolarnich rozpoustédlech. Diky své Zluté barvé jsou pouzitelné i do svétlych
odstini natérovych hmot a neobsahuji Zzadné ionty podporujici korozi.
Rentgenostrukturni analyza ukézala, Ze v obou piipadech prostorové uspotadani
okolo centralniho atomu zeleza odpovidéd deformovanému oktaedru. Pomoci méfeni

magnetické susceptibility bylo zjisténo, Ze se jedna o vysoko-spinové komplexy.

Sledovani sikativa¢ni aktivity FelLjoct a FelLj,oct bylo provadéno na
alkydovych pryskyficich modifikovanych s¢jovym olejem o riznych olejovych
délkach (S40, S50, S60). Dale jsme sledovali sikativacni aktivitu piipravenych
komplext v alkydovych pryskyficich rizné olejové délky a vliv substituentu na

pyridinovém kruhu na zasychani.

Porovname-li sikativa FelL,oct a FelL,oct mezi sebou, zjistime vyssi
sikativaéni aktivitu komplexu FelL;oct v systémech S40 a S50. V systému S60
dosahuji oba komplex témét shodné sikativacni aktivity. Pfi srovnavani Feljoct

a FeL,oct s komer¢nimi sikativy je nutné si uvédomit, ze pro komeréni pouziti nelze
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sledovat pouze maximalni rychlost zasychani, ale také pomér mezi rychlosti
a mnozstvim sikativa, tedy cenou. Proto za optimalni koncentraci pro komerc¢ni
pouziti povazujeme nejnizsi koncentraci sikativa, pii které systém zaschne do 8,5h
(jedné pracovni smeény). Poté, kdyz porovname Feljoct a FelLj,oct s komercnim
Co-Nuodexem zjistime, ze k optimalnimu zasychani v§ech studovanych alkydovych
pryskyfic je potieba mnohem mén¢ sikativ FelLj;oct a FeL,oct oproti Co-Nuodex.
V porovnani S komer¢nim sikativem BORCHI®OXY - Coat nami piipravené
komplexy FeLjoct a FeL,oct dosahuji srovnatelnych vysledku. Jejich vyhodou muze
byt jiz zminéna lepsi rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech a z toho vyplyvajici

moznost ptipravy koncentrovanéjsich zasobnich roztoku.

Ze ziskanych vysledki je patrné, Ze komplexy FelL;oct a FelL,oct maji vétsi
koncentra¢ni rozpéti a nejsou tak citlivé na ptesikativovani systému, jako v piipade
komer¢niho Co-Nuodex. Pifi porovnani skomeréni bispidonovym sikativem
BORCHI®OXY - Coat bylo dosazeno velmi podobnych vysledkti u vSech
alkydovych pryskyfic. Velky rozdil byl znatelny pouze v systému S60, kdy pfi
vy$Sich koncentracich komeréniho BORCHI®OXY — Coat zlstavala na povrchu
natfeného filmu jemna emulze alkydové pryskyfice a sikativu. U nami pfipravenych
sikativ FelL;oct a FeL,oct tento problém nenastaval, proto bylo mozné sledovat

autooxidacni proces v $ir§im rozmezi koncentraci.
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8 Prilohy

Tabulka 15: Vybrané krystalografické parametry slou¢enin pL; a pL;

Sloucenina pL, pLs
Empiricky vzorec C22H25N305 CagH27BrNsOs
Barva bezbarva bezbarva
Prostorova grupa P2; P 2i/c
a(4) 8,7171(9) 11,3210(9)
b(A) 10,3910(8) 24,759(2)
c(4) 11,5961(13) 10,5440(8)
a(°) 90 90
B(°) 101,797(10) 110,469(5)
7(°) 90 90
z 2 4
u (mm™) 0,095 2,976
D, (mg.m™) 1,329 1,615
Rozmeéry krystalu
0,32 x 0,19 x 0,08 0,59 x 0,24 x 0,10
(mm)

Tvar krystalu
Rozmezi @ (°)
Zmeérené reflexe
nezavislé (Rint)
pozorované
(1> 20(1))
Pocet
dopresnovanych
parametri

R - faktor

desticka

1-275
10273
4320

3916

271

0,0379

desticka
1-275
34159
6286

4759

361

0,0376

® Uprava SORTAV programem.
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Tabulka 16: Vybrané krystalografické parametry slouc¢enin FeL,oct a FeL;oct

Sloucenina FelL,oct FelL;oct
Empiricky vzorec CsoH75FeNs014 Cas,75H62,5Cl1 sFENsO1p
Barva zluta zluta
Prostorova grupa P1 Pl
a(4) 12,3330(7) 9,4819(3)
b(4) 13,7130(9) 16,4816(7)
c(d) 16,6081(11) 17,6373(7)
a(°) 99,852(7) 65,640(2)
B(°) 92,308(6) 74,659(2)
7(°) 114,379(4) 89,115(2)
z 2 2
w0 (mm™) 0,365 0,456
D, (mg.m’®) 1,299 1,296
Rozmery krystalu
0,24 x0,23x 0,19 0,40x 0,21 x 0,15
(mm)

Tvar krystalu
Rozmezi O (°)
Zmerené reflexe
nezavislé (Rint)
pozorované
(1> 20(1))
Pocet
dopresnovanych
parametri

R - faktor

kvadr
1-275

47837

11323

8254

604

0,0676

hranol
2,46— 25,85

27216

9504

6884

514

0,0878

® Uprava SORTAV programem.
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