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Anotace:

Tato diplomova prace se zabyva kovokomplexnimi azobarvivy, kde centralnim
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aktivni komponenta je kyselina anthranilovd a 2-amino-5-nitrofenol. Prace obsahuje syntézu
téchto azovych komplexi zinku, analytické potvrzeni jejich struktury a rovnéz jejich vlastnosti

jako inhibitorii koroze.
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1. Uvod

Tato prace byla vypracovana na Ustavu organické chemie a technologie, Fakulta

chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice v roce 2021/2022.

Ustav organické chemie a technologie ma dlouholetou zkusenost s chemii a technologii

organickych barviv a s jejich vyuzitim jako barviv funk¢nich.

Tato diplomova prace je zaméfena na syntézu organickych barviv a pigmenti
s predpokladem jejich antikoroznich vlastnosti. Z hlediska pracovniho rozclenéni syntéza
barviv a pigmentid a potvrzeni jejich struktury jsou vysledky mé experimentilni préce.
Elementarni analyza kovii byla proveden na Ustavu environmentalniho a chemického
inzenyrstvi doc. Ing. Annou Krej¢ovou, Ph.D, Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita
Pardubice. Testovani antikoroznich vlastnosti, pfesnéji linearni polarizace, byla provedena
v laboratofi prof. Ing. Andréi Kalendové, Dr. na Ustavu chemie a technologie
makromolekularnich latek, Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice. Potfebné

vychozi polotovary pro tuto diplomovou praci byly ziskdny ze spolecnosti Synthesia, a.s.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Koroze

Korozi se rozumi pomalé rozruSovani a znehodnocovéani materidlu a jeho vlastnosti
vlivem chemické ¢i elektrochemické reakce. Dochazi tak ke zméné struktury materialu, snizeni

jeho hmotnosti a také hodnoty materidlu. Jednd se o nezddouci jev, kterému se snazime

zabranit. (310151 [35]

Koroze materidli zelezné a ocelové povahy je stdle nevyfeSenym technickym i

ekonomickym problémem a pti¢inou mnohych Skod, at’ uz se jedna o Skody piimé ¢i nepiimé.

vrwe

natérové hmoty a jejich nanaSeni. K nepfimym Skoddm by se fadila naptiklad nutna odstavka

vyrobniho zafizeni v diisledku korozniho ptisobeni. [*!

Pokud jiz dojde k projeviim koroze, tento d&j se jiz zastavit neda. Difuze kysliku
do centra koroze je pftilis rychld a ptitomnost kysliku spolu s vodikem utvofi nazpét vodu

(Schéma 1, Obrazek 1). [15113]
Anoda: Fe® & Fe?* + 2e~
Fe?t & Fe3t + e~
Katoda (neutralni roztok): 0, + 4 H* +4e~ & 2 H,0

Schéma 1: Rovnice procesu koroze 1)

VZDUCH 0s

-

/

Obrdazek 1: Schéma koroze jakozto elektrického mikroclanku [*17
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2.1.1. Druhy korozniho napadeni

Je znamo nékolik druhti koroze, které Ize rozdélit do kategorii.[>¥

- podle prostiedi, ve kterém koroze vznika
- podle korozniho napadeni

- podle mechanismu piisobeni

Pokud budeme na korozi nahlizet z hlediska prostfedi, ve kterém k ni dochazi, patiila
by do této kategorie atmosférickd koroze, pidni koroze a také koroze v kapalném prostiedi.
Atmosféricka koroze je z této kategorie nejrozsifenéjsi. Jedna se o korozi na vzduchu, kde hraje
roli pfedev§im vlhkost a znecisténi vzduchu. Atmosférickd koroze patii do skupiny korozi
elektrochemickych. Diky vlhkosti vzduchu a roseni, dojde na povrchu kovu ke vzniku tenké
vrstvy elektrolytu. Co se tyce koroze v kapalném prostiedi, vyskytuje se naptiklad u vodnich
turbin. Voda miize byt znecisténa jak kapalnymi, tak i pevnymi a plynnymi latkami, coz s sebou
pfinasi dalsi komplikace. Posledni typem korozniho napadeni je plidni koroze. Ta ma stejné
jako oba ptedesl¢ typy charakter koroze elektrochemické. Pti¢inou je predevsim obsah soli

v ptdé spolu s vlhkosti. 24

Koroze muze byt zplsobena rlznymi reakcemi, proto lze korozi délit i podle
mechanismu vzniku. Miize se jednat o chemickou korozi, kdy je pfi¢ina koroze

termodynamickd. V podstaté jde o nestalost kovu v daném (elektricky nevodivém) prostredi

Cv v

Nejznadméjsi formou korozniho napadeni je tzv. obecnd koroze. Jedna se o chemickou
¢i elektrochemickou reakci, probihajici na povrchu, ktery neni chranény. Dal§im typem koroze
je koroze galvanicka, ktera vznika v ptipad€, Ze existuje rozdil ve standardnim elektrodovém
potencialu dvou kovii ponofenych v korozivnim roztoku. Stérbinova koroze se obvykle
vyskytuje ve sparach nebo naptiklad v lapovacich spojich kovii, které jsou ve styku
s korozivnimi slozkami. Bodova (dilkovd) koroze je jednim z nejni¢ivéjSich koroznich typa.
Objevuje se u kovi, které jsou schopné pokryvat se tzv. pasivni vrstvou. Destrukce spociva

vtom, Ze se v materialu vytvori dilek, diky kterému dochdzi k dalSimu Sifeni koroze
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pod povrchem. V neposledni fadé¢ je na misté zminit také korozi mezikrystalovou, kdy dochézi
ke vzniku koroze na rozhrani krystalt. DalSimi typy jsou korozni praskani a také koroze

selektivni. 4!

2.1.2. Inhibice a chranéni proti korozi

2.1.2.1. Inhibice koroze

Inhibitory jsou latky zpomalujici reakci. VloZime-li mezi katodu a anodu material, ktery
ma korozn¢ inhibi¢ni G¢inky, lze tak korozi zpomalit. Jedna se tedy o jednu z moznosti, jak se
proti korozi chranit. Ke zpomaleni koroze je tedy zapotiebi zvySeni elektrick¢ého odporu
(zvySeni polarizaéniho napéti katody i1 anody). Inhibice je vétSinou dosaZeno reakci mezi

inhibitorem a povrchem kovu. [2126]

Existuji dva druhy inhibitori koroze, a to anodicky a katodicky. Katodicka ochrana
spo¢iva v zavedeni kovu s niz§im elektrodovym potencidlem, kdy se zpomaluje katodicka
reakce. Napfiklad zinek, pfesnéji pfimo oxid zine€naty. Plsobi tak, Ze inhibuje redukci vody
na vodik. Anodicka ochrana je vhodna u pasivujicich materiald, jako je napiiklad zelezo.
Na Zeleze by dochdzelo ke zpomaleni reakce vzniku Zeleznaté soli. Mezi typické anodické

inhibitory se fadi chromany a kiemi¢itany. 1291261 [41]

2.1.2.2. Chranéni pred korozi

Chranit materidl pfed korozi lze jiz Gpln¢ na pocatku, a to pfimo volbou materialu,
ze kterého je zafizeni zhotoveno. Dale tvarem aparatury, Upravou pracovniho prostiedi

a vhodnymi ochrannymi natéry a kovovymi ¢i nekovovymi povlaky. 2!

Mezi nejlevnéjsi varianty ochrany patii natérové hmoty. Tyto natéry vétSinou obsahuji
pigmenty, které svou strukturou zlepSuji vlastnosti natéru nejen v podobé barevného vzhledu.
UZiti natéri a kovovych a nekovovych povlaki se 1isi tim, Ze povlaky jsou pouzivany zejména

u materiald, které by proti korozi mély vykazovat jistou odolnost. 2!
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2.1.3. Korozni zkouSky

Ke zhodnoceni koroznich vlastnosti nové uvadénych ¢i navrhovanych materialti slouzi
korozni zkousky. Jejich cilem je stanoveni druhu koroze, ke kterému mé dany materidl sklon.
Maji velky vyznam zekonomického hlediska, protoZze diky jejich provedeni lze ptedejit

piedéasné tinavé materialu. 2311261

Tyto zkousky mohou probihat jak v podminkéch laboratornich, tak v podminkéach
provozu ¢i v redlnych atmosférickych podminkach. Kterou moznost zvolime, vybirdme podle
toho, zda je tieba, aby byla zkouSka provedena rychle, anebo mame dostatek ¢asu na provedeni

piesného uréeni odolnosti zvoleného materialu. (2>12¢]

2.1.3.1. Laboratorni podminky

Pokud je zkouska provedena v laboratornich podminkach, snaZime se co nejvice
piiblizit podminkdm, ve kterych bude nakonec material vyuzivan. Tyto zkousky se tadi
ke kratkodobym, probihaji v fadech dnii az mésict. Pro ptfesnost je dilezité vhodné zvoleni
vzorku, korozniho prostiedi, teploty a tlaku. Mezi obzvlast’ dilezité laboratorni zkousky se fadi
zkousky elektrochemické. Diky nim lze zjistit mechanismus procesu koroze nebo rychlost
rozpousténi kovu. K vyhodnoceni se uzivaji zjisténé polarizacni kiivky, které se stanovuji

galvanostaticky ¢i potenciostaticky. 231261

2.1.3.2. Provozni zkousky

Na rozdil od zkousek laboratornich se provozni zkousky fadi k ttm dlouhodobé¢jsim
(mésice az roky). Jsou uskute¢tiovany piimo v redlném pracovnim prostiedi, a proto jsou
piesn€j$i. Pomoci provoznich zkousek se oveétuji vysledky ziskané z testi laboratornich.
Do této kategorie spadaji zkouSky skute¢né vyuzitych materidlii v provoznich podminkach a

také jakostni zkousky protikorozni ochrany. [21126]
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2.1.3.3. Linearni polarizace

Metoda linearni polarizace se fadi k elektrochemickym metodam. Vystupem méfeni
jsou polarizaéni kitivky. Polarizacni odpor je definovan jako pievracend hodnota smérnice
pfimky linearni extrapolace. Z hodnoty polariza¢niho odporu (Rp; [€2]) je moZné stanovit
proudovou hustotu (Z.or; [A]) podle rovnic Schéma 2, kde /.., — proudova hustota [A], R,-
polariza¢ni odpor [Q2], B — konstanta pro partikularni systém, S, — tafelova anodickd smérnice
[mV], S — tafelova katodicka smérnice [mV]. BI11711431[44]

B

Ieor = R_p

_ Ba " Be
B 2,303 (B - Be)

B

Schéma 2: Vztah pro vypocet proudové rychlosti

Dile je mozné vypocitat korozni rychlost (Cg; [mm.rok™'] podle vztahu Schéma 3.
Kde Cr — korozni rychlost [mm.rok™'], K — konstanta definujici jednotku korozni rychlosti
(3272 mm), EW — ekvivalentni hmotnost (Fe: 27,925 g.mol'), p — hustota panelu
(Fe: 7,874 g.cm™), A — plocha promé&fované oblasti (0,7854 cm?). [81 [1711431144]

Schéma 3: Vztah pro vypocet korozni rychlosti

2.2. Organické povlaky a natérové hmoty

Povlaky a natéry slouzi k ochranné a jako prevence proti korozi. Pokud dojde ke korozi
1 ptes aplikaci ochranné vrstvy, jde o selhani jeji funkce. Korozi podléha jak kov, tak i organicky
povlak. Tyto povlaky, které slouzi jako ochrannd bariéra, nejsou zcela nepropustné pro H>O

1 O, protoze dochazi k difuzi zminénych nizkomolekulérnich latek do povlaku. 26]

Existuje nékolik Ciniteld, které ovliviiuji ochranné vlastnosti povlaki a natérovych
hmot. V prvé fadé je tieba zminit povrchovou upravu kovového materialu. Ochranné natéry
jsou aplikovany na povrchy vétSinou jiz néjak znecisténé, proto je potieba veskeré necistoty
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dikladné odstranit. Mezi zminéné necistoty lze zahrnout mastnotu, rez, prach i zbytky
z ptedchozich natéri. Pro odstranéni mastnoty, ktera zpomaluje zasychani natért, se uzivaji
vodné roztoky uhli¢itanu sodného nebo vodni sklo. Pfi odmasténi jsou zaroven odstranény
irozpustné anorganické soli. Pro Upravu oceli pfed natérem je nejucinnéjsi otryskavani
a mofeni. Pozornost je tfeba vénovat také spojim a svartim, kde je vys$§i moznost vyskytu
koroze. Po svafeni zlstava na misté struska a prach, které je pfed natérem také nutné odstranit
neutralizaci. Dalsi roli také hraje tloustka natérové hmoty. Zivotnost natéru je pfimo imérna
jeho tloustce, kterd by méla byt tlustsi nez 100 pm. Pokud je vSak tloustka vétsi nez 250 um

hrozi vznik trhlinek a pukéni. [2¢!

2.2.1. Metody testovani korozné-inhibi¢nich ucinnosti organickych povlaki
a natéru
Stejné jako u jinych materidli i u ochrannych povlakili a natérii 1ze zkoumat a testovat
jejich vlastnosti a zivotnost v riznych podminkéch. Dilezitou roli hraje tzv. mikroklima.
Pod timto pojmem jsou zahrnuty veskeré podminky, které se nachazi pfimo na konkrétnim
materialu, jako je naptiklad teplota a vlhkost materialu, pfitomnost soli na povrchu, UV zéfeni

dopadajici na povrch atd. [2°]

ZkouSky v pfirodnich podminkach délime na dlouhodobé a zrychlené. Dlouhodobé
zkousky se provadi v piesn¢ specifikovanych povétrnostnich stanicich. Stanice jsou v riznych
podnebnych pasech a jsou napiiklad horské, venkovské, méstské atd. Postup dlouhodobého
testu je dany specifikaci materidlu. Zrychlené zkouSky jsou provadény v intenzivni
podminkach. Pro vysoké teploty a rychlejsi ochlazovani slouzi tzv. ohfivané cerné skiinky.

Existuji také ultrarychlé zkousky. 1%

Zrychlené testy probihaji tak, Ze se nastavi takové podminky, aby doslo k rychlému

vyvolani koroze na povrchu pokrytém natérem, ale 1 na materidlu bez chranéni. Zrychleni

korozniho d&je probiha pouze do stidia vzniku koroznich zplodin. %!

2.2.1.1. Faktory rozhodujici o odolnosti natéru [»°!

- Svétlo: Vyznamnym faktorem, ktery ma vliv na destrukci povlaki je svétlo,

piesnéji jeho ¢ast — UV zateni. K simulaci UV zafeni se uzivaji rtutové vybojky nebo xenonovy
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oblouk. Samoziejmé nejde pouze o zdroj zateni, ale také o vzdalenost zdroje a materialu,
casovy faktor a také naptiklad uhel, pod kterym se na materidl sviti. Této zkouSce se fika

xenotest.

- Vlhkost: Voda v podob¢ pary nebo roseni na povrchu je dalsi z ovliviiujicich
faktorti. Jak jiz bylo zminéno, voda pronikajici do povrchu difuzi dale reaguje s latkami,

které se ve vodé rozpousti, a tim pak dojde ke vzniku osmotickych puchyit.

- Teplota: Pii vysSich teplotach jsou destrukéni procesy urychleny diky ucinku

UV zafeni.

- Chemické latky: Mezi tento faktor se fadi latky obsazené v atmosféfe.

2.3. Zinek

Zinek je neuslechtily a tedy velmi reaktivni prvek 12. skupiny. Jeho jediny stabilni
oxidacni stav je +II. Na vlhkém vzduchu se pokryvé tenkou vrstvou oxidu. Je rozpustny jak
v oxidujicich, tak v neoxidujicich kyselinach a hydroxidu. Za vyssich teplot je schopen

reagovat téméf se viemi nekovy a snadno vytvaii slitiny s dal§imi kovy. 271

Zinek se fadi k jednim z nejpouzivanéjsich kovli a ma velky obchodni vyznam. Vyuziva
se pfedevs§im k pozinkovani Zeleza (tzv. galvanizace). Diky tomu, Ze je zinek reaktivnéjsi,
oxiduje se prednostné pied Zelezem. A proto dokud je pfitomen na Zeleze, oxiduje se prvni a
tim zpomaluje korozi.*’! Zinek je nanaSen ve formé taveniny (tzv. Zarové zinkovani)
nebo elektrochemicky.['?! Zinkové barvy jsou schopny katodicky chranit ocelové materialy
pted korozi, pokud jsou ovSem pokryty vhodnym elektrolytem. Tento typ ochrany pied korozi

je Fizen predevsim potencidlem. )

Zinek v oxidaénim stavu II ma sklon k tvorbé koordina¢nich sloucenin. S amoniakem
a aminy tvoii pevné komplexy. Pokud je koordinaé¢ni ¢islo zinku 4, jedna se o tetraedr. Pokud

je vak koordinaéni &islo 6, je uspofadani oktaedrické (Obrazek 2). 27]
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koordinacni ¢islo 6

Obrdazek 2: Struktury zinecnatych koordinacnich sloucenin

2.4. Koordinac¢ni slouc¢eniny

Aby slouceniny bylo mozné nazvat koordina¢ni, musi obsahovat alesponl jednu
koordina¢ni vazbu. Komplexni slouceniny se skladaji z jednoho ¢i vice centralnich atomi,
které zde chapeme jako akceptory. Centralnimi atomy vétSinou byvaji kovy nebo polokovy
a nabyvaji kladného naboje. Pouze vyjimecné mohou byt bez naboje ¢i s ndbojem zapornym.
Dalsi souc¢ésti komplexnich sloucenin jsou ligandy, které jsou navazany na stfedovy atom.
Ligand® zname vice druhii. D€li se dle poctu donorovych atomil v ligandu na jednodonorové,
dvoudonorové a vicedonorové. Pokud je ligand dvoudonorovy, a zaroven ma vazby k jedinému
centralnimu atomu, jednd se o tzv. chelatovou strukturu. Pokud vedou vazby ligandu k jinému

centralnimu atomu, dochazi ke vzniku tzv. mustka. 711271

Komplexni slouceniny maji své specifické usporadéani, které¢ se nazyva koordinacni
polyedr centralniho atomu. Tvar koordinacni slou¢eniny 1ze odhadnout z koordina¢niho ¢isla,
které udava pocet vazeb mezi centrdlnim atomem a ligandem. Mezi nejbéznéjsi koordinacni
Cisla patii 4 a 6. Pokud je koordinacni ¢islo 4, molekula se nachdzi ve tvaru tetraedru
nebo ¢tverce. V pripadé ¢isla 6 by se jednalo o tetragonélni bipyramidu, oktaedr nebo trigonélni

antiprizma. U171

2.5. Barviva

Barviva jsou chemické latky, které jsou schopné absorbovat elektromagnetické zateni
v oblasti 380 — 780 nm. Aby byla absorpce mozna, musi molekula obsahovat rozsahly systém

konjugovanych dvojnych vazeb. Tato ¢ast molekuly se nazyva chromofor. Auxochrom je

21



také souCasti molekuly, pfesnéji to jsou skupiny s volnym elektronovym parem. Jednd se

o strukturu prohlubujici intenzitu absorpce, kterd se odrazi v odstinu daného barviva. [61[281132]

Primyslovéa vyuzitelnost barviva vSak zavisi i na dalSich vlastnostech. K zminénym
vlastnostem se fadi afinita k substratu. Aby toto vybarveni bylo dostate¢né intenzivni, je tfeba
vysoky absorpcéni koeficient. Také musi mit dostateCnou stalost v otéru, prani a také na

svétle.[6] (48]

Skupinou piibuznou barviviim jsou pigmenty. Jedna se o chemické latky, které nejsou
rozpustné ve vod¢ ani organickych rozpoustédlech. Mohou mit velmi podobnou strukturu,
avsak u pigmenti se nevyskytuji solubilizaéni skupiny, jako je naptiklad SO3H skupina, nebo

COOH skupina. [18

2.5.1. Azobarviva

Azobarviva jsou latky obsahujici azoskupinu -N=N- lokalizované na sp? uhliku. Pokud
slougenina obsahuje téchto skupin vice, jedna se o disazobaviva &i trisazobarviva.[61[231 (281 [48]
Azoskupina ma dvé mozné stereoizomerie, cis a trans (E a Z) (Obrazek 3). V reakéni smési
vznikd termodynamicky stabilnéjsi produkt, ve vétSin€ ptipadl v uspotradani trans. Prechod cis

48] Dale 1ze ve struktufe azobarviv, obsahujicich

formy na trans je fotochemicka reakce.
alkoholovou skupinu na aromatu, rozliSit azo-hydrazonovou tautomerii (Obrazek 4). Jakou
barvivo zaujme strukturu zélezi na rozpoustédle i substituentech. Azoforma prevlada
v nepolarnich organickych rozpoustédlech a také, pokud je skupina substituovana fenylem.
Naopak hydrazonova forma se vétSinou vyskytuje u hydrofilnich prostfedich a pfi substituci
azoskupiny naftalenem. Jakou barvivo ma strukturu Ize zkoumat pomoci NMR spektroskopie.
(21 191 301 48] Uspotadani komplexniho barviva se nedd pomoci teoretickych vypoétil zjistit.
Pomoci NMR spektroskopie bylo zjisténo, ze kobaltit¢é komplexy odvozené od azovych

chromofori se uvniti komplexu vyskytuji v azoformg. 213

Co se tykd azobarviv tato se fadi k nejpocetnéj§im, divodem je predev§im snadna

syntéza a obecné& dobré stalosti. [¢!
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Obrazek 3: Stereoizomerie azoskupiny

HO H O
N N/
N N

Obrazek 4: Azo-hydrazonova tautomerie

2.5.1.1. Priprava

Ptiprava azovych barviv ma dva kroky. Prvni je diazotace primarniho aminu, druhym
krokem je pak kopulace na pasivni komponentu. Touto komponentou jsou vétSinou hydroxy a

amino derivaty naftalenu ¢&i jinych aromatd. (61148

2.5.1.1.1. Diazotace

Nejprve dojde k diazotaci primarniho aromatického aminu (Schéma 4). Reakce probiha

vétsinou ve vodném prostiedi, s pfidanim dusitanu sodného a mineralni kyseliny. [61 (2311481

Ar-NH; + 2HX + NaNO, — Ar-N>" X"+ NaX + 2 H,O

kde X" = Br., Cl', HSO4"

Schéma 4: Rovnice diazotace 191231148]

Souhrnnou stechiometrickou rovnici diazotace je mozno rozdélit do dil¢ich krokt
(Schéma 5). Nejdrive dojde k rozpusténi aminu, dalsi krok je vznik kyseliny dusité, poté vznik
nitrosokationtu a pak vznik finalni diazoniové slouCeniny. Rychlost urcujicim krokem celé

sekvence reakci je vznik N-nitrosoaminu, tedy prvni dil¢i krok diazotace. [61(211123]
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Ar-NH; + HX — Ar-NH3" X
NaNO; + HX - HNO; + NaX
HX + HNO; - NO" + X"+ H,O
Ar-NH; + NOX — ArN,' X" + H,O

Schéma 5: Reakcni kroky diazotace 1?1

B¢hem reakce je dulezité, aby teplota nepfestoupila 5°C, coz se obvykle provadi
chlazenim ptidavkem ledu do reakéni smési. Pokud by reakce probihala pfi vyssich teplotach,
musel by byt roztok velmi ziedény (cca 1 mol/litr), jinak hrozi nebezpe¢i vybuchu. Dalsi

(48] jinak by mohlo dojit ke vzniku triazenu,

podminkou je, aby pH nepiestoupilo hodnotu 2
ktery je nezadouci a karcinogenni. Pti pH, které je vyssi nez 2, muze také dojit k netplnému

rozpusténi. 2!

Pro indikaci konce diazotace se pouziva test na jodoSkrobovy papirek. Pokud vznikne
okamzit¢ modré zbarveni, je v roztoku uz pfitomna kyselina dusitad a to znamena, ze diazotace
je u konce. Test na jodoskrobovy papirek funguje tak, ze vznikla kyselina dusitd zoxiduje jodid
draselny na jod. '] OvSem prebytecna kyselina dusitd se musi jesté otupit (opét z diivodu
vzniku triazenu). Otupeni (Schéma 6) probiha nejlépe kyselinou amidosulfonovou. Stejny, ale

pomale;jsi t¢inek ma také mocdovina. (2311481
O

I
HO—S—NH) + HNO,
0)

H,SO, + N, +H20

Schéma 6: Redukce kyseliny dusité

Aromatické aminy obsahujici sulfoskupinu musi byt diazotovany neptimou diazotaci.
Nejprve dojde k rozpusténi aminu v bazické vod¢, poté se piida dusitan, nasledné se roztok

ochladi a teprve potom se piidd mineralni kyselina. 2111481

Dalsim zvlastnim piipadem je diazotace amind obsahujicich izolovanou hydroxylovou
skupinu, z toho diivodu, Ze pokud dojde k diazotaci, existuji dvé stabilni struktury (Obrazek 4),

prislusna azosloucenina a chinondiazid. Ke vzniku chinondiazidu dochéazi pii styku s kyselinou
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dusitou. Vznik téchto sloucenin Ize regulovat pomoci pH. Aby nedoslo k nezadouci oxidaci,

provedeme tzv. neutralni diazotaci, tedy diazotaci pti pH 3. 211148]

Diazotaci je také mozno provést i v nevodném prostiedi, a to prostfednictvim pfesmyku

nitrososlouéenin na p¥islusnou azoslou¢eninu nebo také nitrosaci Schiffovy baze. [*8]

Mezi uzivand nitrosacni Cinidla patfi jiz zminénd kyselina dusitd, nitrosyl bromid

¢i chlorid, také estery kyseliny dusité nebo kyselina nitrosylsirova. (614

2.5.1.1.2. Kopulace

Kopulace aktivni komponenty s pasivni komponentou je druhym krokem pftipravy
azobarviv. Z hlediska mechanismu jde o elektrofilni aromatickou substituci. (/1231 48] Existuje
n¢kolik typl kopulace. Podle toho, o jakou slou¢eninu se jednd, rozliSujeme O-kopulaci, S-
kopulaci, P-kopulaci, N-kopulaci a C-kopulaci. VSechny tyto reakce mohou probihat také
intramolekularné. Nejdulezitéjsi je C-kopulace, jejiz produktem jsou pozadovand azobarviva

(napiiklad Schéma 7). (48]

OH
HO
NaOH N
: © . @ \ Q
N
R R

Schéma 7: Azokopulacni reakce

N, CI

Diazoniova sloucenina je slabym elektrofilem. Proto je tfeba, aby pasivni komponenta

obsahoval elektron-donorni skupinu. ¢ 3] Pasivnimi komponentami jsou tak substituované
fenoly, naftoly ¢i aromatické aminy se skupinami -OH, -NR2, -NHR, NH,. [61123]

Do azokopulacni reakce se musi pfidavat alkalie, kde reakéni pH pro fenoly je cca 9,

pro aminy je pH od 4 do 9. Stejné jako diazotace, by kopulace méla probihat pii nizké teploté.

(612111231 48] Konec diazotace lze indikovat testem na H-kyselinu (Obrazek 5), kdy ud&lame

teCku na filtracni papir H-kyseliny a reak¢éni smési. Pokud pfi spojeni téchto teCek nevznikne
modré zbarveni, reakce je u konce. 211123
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OH NH»

HO,S ‘ ‘ SO,H

Obrazek 5: Struktura H-kyseliny

Nejznadméjsi struktury pasivnich komponent spolu s polohou, do které bude probihat

kopulace, jsou ukazany v nasledujicim Obrazku 6.

1-naftol 2-naftylamin 2-naftol
TCoT oo
I-naftylamin  NHy OH NHy H-kyselina
CO7 os
HO,S SO,H

T

Obrazek 6: Bézné pasivni komponenty

1-Naftol je ve vétsing ptipadi kopulovan do polohy 4. Pokud dojde ke zvyseni pH muze
azoskupina vstoupit do polohy 2, podobné tomu je v piipadé 1-naftylaminu. 8 Slougeniny
2 - naftylamin spolu s 2-naftolem jsou kopulovany vzdy do polohy 1. Pokud je tato poloha

obsazena dobrou odstupujici skupinou, dochazi k vyméng. 2!

H-kyselina je kopulovdna do polohy ortho vedle aminoskupiny, a to pokud reakce

probihd v kyselém prostfedi. Pokud vSak reakce probihd v prostiedi alkalickém, kopulace

prob&hne do polohy ortho vedle hydroxyskupiny. [1911281[48]

2.5.1.1.3. DalSi moZnosti pripravy azobarviv
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-kondenzace nitroskupiny s aminy

O R
; - H,0 /
R-N" + R—NHp — N=N
O R
R: aromat

Schéma 8: Rovnice kondenzace nitroskupiny s aminem 2!/

Reakce (Schéma 8) probiha v alkalické vodé¢ nékolik hodin aZ pfi teploté 120°C. Pokud
je na slouceniné krom aminu také elektron-akceptorni skupina, reakce neprobiha. V ptipadé

ptitomnosti elektron-akceptorni skupiny na slouceniné s nitroskupinou reakce probihd velmi

ochotné. (21][23]

-redukce nitroskupiny

R
-H,0
2 R-NO, 2% _IR—NO + R-NHOH| — = - /N:N/
R

R: aromat

Schéma 9: Rovnice redukce nitroskupiny (%3

Tato reakce (Schéma 9) se svyhodou uziva pro piipravu symetrickych azobarviv.
Meziproduktem je nitrososlouc¢enina a hydroxylamin (Schéma). Reakce probiha v alkalickém

prostiedi a jako reduk¢ni Cinidlo je v primyslu uzivana glukdza, ale také zinek nebo hydrazin.
(21]

-oxidace aminoskupiny

R
2R-NHp— N=N

R: aromat R

Schéma 10: Rovnice oxidace aminu 217123
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Ptiprava azobarviv oxidaci aminoskupiny (Schéma 10) je opét pouzivana pro vyrobu
symetrickych azobarviv. Pfikladem je barvivo Direct Yellow 28 (Obrazek 7) uzivané

pro barveni baviny. Vychozi latkou je primarni amin, ktery je oxidovan pomoci peroxidi. 2!l

(23]

SO3Na

H5C N
N

Obrazek 7: Direct Yellow 28

2.5.2. Kovokomplexni azobarviva

Jednou z vlastnosti kyselych barviv je schopnost vytvaret kovokomplexni slouceniny.
Vysledna komplexni barviva jsou stalejsi na svétle 1 v prani. Dale jsou vhodna pro barveni

[6] [28]

vlaken polyamidickych i proteinovych. Mezi nejznaméjsi zastupce patii barviva

61 221 28] K ovokomplexni azobarviva maji dvé podskupiny —

s pritomnosti Cr** & Co’". |
metalizovana barviva a mofidlova barviva. Metalizovana barviva jsou barviva, kde kov je
zaveden do struktury barviva vyrobcem. U motidlovych barviv je postup opacny, kov je do

systému barvivo-vlakno zaveden az barvitem. [6[281 48]

Prostorové uspotadani kovokomplexnich azobarviv zalezi na tom, jaké koordinacni
¢islo ma centralni atom. V ptipadg, ze centralni atom nabyva hodnoty 4, je molekula planarni.
Dvé z vazeb vedou k atomim kysliku, tfeti vazba vede k jednomu z dusiku azoskupiny a
posledni volné misto obsadi molekula rozpoustédla. Pokud neni barvivo symetrické,
v zavislosti na tom, k jakému dusiku vznikne vazba, jsou zde dvé moZnosti uspoiadani. Pokud
je koordinac¢ni cCislo centralniho atomu 6, dochazi k tvorbé oktaedru, jako v pfipadé zinku.
ProtoZe azobarviva jsou tfivazné ligandy, jak bylo zminéno vySe, na jeden centralni atom je

mozno navazat dvé molekuly azobarviv. 48]

NahliZzeni na problematiku struktury kovokomplexnich barviv se postupné meénilo.

Podle pivodni teorie se v kovokomplexnich barvivech uplatiiuje tzv. dativni vazba. Jedna se
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o druh vazby, kdy jsou ob¢ nukleofilni skupiny zdrojem obou vazebnych elektrond. Tato vazba

je ve vzorcich nazna¢ovana Sipkou. 2911421

Vazby lze popsat n€kolika zplsoby. Ze znamych orbitalil 1ze utvoftit hybridni orbitaly,
a poté je mozné zkoumat jejich vlastnosti z hlediska stereochemie. Dal§i moznosti je teorie
krystalového (ligandového) pole, jejiz zékladni mysSlenkou je, Ze musi byt piitomna
elektrostaticka interakce mezi centralnim atomem a koordinovanou skupinou (ligandem) tak,
aby doslo ke vzniku koordina¢ni vazby. Pravé ligandy, zadporné bodové naboje, jsou
zodpovédné za stabilizacni energii ligandového pole. Vytvaii elektrostatické pole kolem
kladného jadra tak, aby bylo co nejvice kulove symetrické. Vysokospinové komplexy vznikaji,

kdyz je ligandové pole slabé, naopak nizkospinové vznikaji pii silném poli (Obrazek 8). [16112°]

Vysokospinovy komplex Nizkospinovy komplex

Iy

Energie

A A
it [t —
[CoFe]® m Y

[CofCN), ]’

Obrazek 8: Schéma vysokospinovych a nizkospinovych komplexii

Nejrealnéjsi pohled na tuto problematiku podava tzv. teorie hrani¢nich orbitald.
Pro molekuly je nejvyhodnéjsi z hlediska energie, kdyZz se sparuje orbital HOMO jedné
molekuly s orbitalem LUMO druhé molekuly. Dojde totiz ke znacnému sniZeni energie.
Diivodem velké stability kovokomplexnich sloucenin je fakt, ze komplexace kovu s barvivem,

jako vicevaznym ligandem, vytvoii Sesti¢lenny cyklus a tim dojde ke stabilizaci rezonance. [1°]

Aby mohlo barvivo komplexovat, musi mit vhodnou strukturu. Mezi zdkladni uskupeni,

patii derivaty od nésledujicich struktur. [61[28]

1. Salicylové uspotadani

2. 1,8-Dihydroxynaftalen a 8-hydroxychinolin

3. o0,0'-Hydroxyaminoazo, 0,0"-dihydroxyazo nebo napf.
0,0’ - dihydroxyazomethynova struktura
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1. Salicylové uspotadani
Piikladem barviva z této skupiny je chromova zlut' S (Obréazek 9), jejiz struktura obsahuje
strukturu kyseliny salicylové a sulfanilové. Chromova zlut’ se fadi k motidlovym barviviim.

Pfipravuje se diazotaci kyseliny sulfanilové a naslednou kopulaci s kyselinou salicylovou. [2*]

NaO,S
\©\ _N COOH
"L
OH

Obrazek 9: Struktura chromove Zluti S

Pro zavadéni chromu se vétSinou pouZziva dichroman draselny ¢i dichroman sodny. Diky
moteni piimo na vlakné (vIng) dojde k redukci Cr® na Cr** (z divodu oxidace thioskupin na
disulfidické miistky). Roli zde hraje také pH. [¢1[281[48]

Jak jiZ bylo zminéno, zavedenim chromu dojde ke zvySeni stalosti barviva. Odstin barviva

se viak nezméni, a to z diivodu, Ze elektrony chromoforu se neti¢astni koordinaéni vazby. 1!

2. 1,8-Dihydroxynaftalen a 8-hydroxychinolin
Pro barveni jsou nejvhodnéj$i monoazobarviva. Do této skupiny patii barviva, jejichz
pasivni komponentou je kyselina chromotropova. Napftiklad reakci benzendiazonium chloridu

s kyselinou chromotrpovou v bazickém prostfedi vznikne Chromotrop 2R (Obrazek 10).

OH OHIDI

CCr
NaO3S SO3N3.

Obrazek 10: Struktura chromotropu 2R

Motenim chromanem na vldkné dojde ke zméné barvy, a to v disledku bathochromniho
posunu vyvolaného vznikem Cr** komplexu. Vychozi barvivo — chromotrop 2R je na ving

ervené, ale po chromovani dojde k pfeméné na modry odstin. 6128
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3. Posledni a nejvyznamnéjsi skupinou jsou barviva s fragmenty o,0’-
hydroxyaminoazo, o,0’-dihydroxyazo a o,0’-dihydroxyazomethynovych struktur

(Obrazek 11)
HOOC

HO HoN
OH OH OH
/N /N N
N N N’

Obrazek 11: Zakladni struktury kovokomplexnich barviv

Aromatickou ¢4ast vétSinou tvoii benzen, naftalen nebo pyrazolon. Vsechny tyto struktury jsou
ttivazné ligandy. Dvé vazby vedou ke kyslikiim, které poskytuje alkoholova a karboxylova
skupina. Posledni, tfeti vazba vede na dusik z azoskupiny. Komplexy existuji v riznych
pomérech, napt. komplex 1:1 nebo 1:2 (kov:barvivo). V piipadé komplexu 1:2 mizeme vzit
iont Cr** a komplexovat jej s 2,2"- azodifenolem, vysledkem bude aniont (Obrazek 12), jehoZ

naboj lze kompenzovat. [61[48]

o i
LI
N \\O

Vo

Obrazek 12: Struktura barviva z 2,2 -azodifenolu 1:2
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Komplexy v poméru 1:2 jsou stabilni pfedev§im v bazickém nebo neutrdlnim prostiedi.
Jejich ptiprava probiha pii pH 8-9. Barviva, kterd tvofi s kovem komplex v poméru 1:2, by
nem¢la obsahovat ionizujici substituenty z divodu rozpustnosti. Syntéza asymetrickych

komplexil 1:2 probiha pres komplex 1:1, reakce je déle fizena kineticky.[*®!

Komplex vpoméru 1:1 kde byly pouzity stejné vychozi latky (samoziejmé
v odpovidajicim poméru) by vypadal nasledovné (Obrazek 13). Jednd se o kationt. Tyto

komplexy se pfipravuji naopak v kyselém pH. 8]

+
H. M
o @ |
o OH
-Gl
N , O-H
N H

Obrazek 13: Struktura barviva z 2,2 -azodifenolu 1:1

2.5.2.1. Prubéh komplexace

Jak jiz bylo zminéno, azobarviva lze komplexovat bud jest¢ pfed zabudovanim
na vlakno, to jsou kyseld metalizovana barviva. Anebo az kdyz je barvivo na vlakné¢ v ptipadé
mofidlovych barviv. Dal§i moznosti je pfiprava komplexu 1:1 nebo 1:2. V piipadé 1:1
komplexu se barviva pfipravuji v kyselém prostiedi (pH nizsi nez 4), taktéz dochézi i v kyselém
prostiedi k barveni. Pokud by Slo o 1:2 komplex pfiprava i barveni probihé ve slabé kyselém

az alkalickém prostiedi. Barevné komplexy 1:2 jsou svétlostalejsi nez 1:1 komplexy. [61[221 1481

2.5.3. Azobarviva jako inhibitory koroze

Slouc¢eniny, majici ve své struktufe atom dusiku, kysliku nebo siry, se fadi mezi u¢inné

inhibitory koroze. [**) Azoskupina ve struktufe molekuly potencidlniho inhibitoru zvysuje
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adsorpé&ni schopnost a t¢innost, diky volnému elektronovému péru na dusiku. [ (111 [14]136-381 [43]

Podle studii dochazi k inhibici proto, Ze azosloudenina vytvoii komplex s kovovymi ionty. 6]
Nicméné tvorbé komplexu jesté predchéazi adsorpce azobarviva na povrch kovu. ' Adsorpci
ovlivituje jak material kovu, tak struktura inhibitoru, jeho funk¢ni skupiny a elektronova
hustota. [**) Mezi dal3i kritéria pro Gisp&$nou inhibici se fadi pocet a také typ adsorpénich mist,

déle vlastnosti povrchu kovu a schopnost vytvaiet komplexy. 1!

Védci z Al-Azhar University (Nagiub, 2013) provedli vyzkum, zaméfeny na Gcinek
vybranych azobarviv jako inhibitord koroze na oceli v prostfedi 1 M kyseliny chlorovodikové.
Pozorovanym jevem byl ubytek hmotnosti oceli vlivem koroze. Ocelovy vzorek byl z 99,35 %
slozen z zeleza, dale 0,0826 % uhliku, 0,1 % kfemiku, 0,369 % manganu. Dal§imi legujicimi
prvky byly fosfor, sira, chrom, nikl. Pfed ponofenim do 1 M roztoku kyseliny chlorovodikové
byla ocel opracovdna smirkovym papirem, aby byl povrch hladky. Testovanymi azobarvivy
byly Mordant Green 17, Mordant Orange 37, Trypan blue, Diamin green B a Woodstain Scarlet
(Obrazek 14). Vzorek oceli byl zvazen pted ponotfenim do zvoleného prostiedi a poté byl opét
zvazen v uréenych Casovych intervalech. Dale byl méfen potencial elektrody z mékké oceli.
Jako referencni elektroda byla zvolena nasycenéd kalomelova elektroda (SCE) v roztoku 1M
HCI. VSechny metody byly provadény v roztoku 1 M HCI bez pfitomnosti potencidlni
inhibitoru a také s pfitomnosti inhibitoru v riznych koncentracich. Pfi vyhodnoceni vysledka
bylo ziejmé, ze zavislost ubytku hmotnosti na ¢ase je linearni. Tento fakt poukazuje na to,
7e inhibitor byl adsorbovan na povrch kovu. % Schopnost inhibice koroze vykazovala viechna
zminénd azobarviva, avSak jako nejucinnéjsi se ukazala barviva Trypan Blue a Woodstain
Scarlet. Déle bylo zjisténo, Ze ucinnost inhibitoru s rostouci teplotou klesa, zatimco s rostouci
koncentraci inhibitoru roste. Pomoci UV-Vis spektroskopie bylo dokazano, Ze mezi barvivy

a ionty kovu skuteéné dochézi ke vzniku komplexu. 4
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Trypan blue

SO3Na NaO3S

Woodstain Scarlet

NaO3S
SO3Na

Obrazek 14: Struktury nejucinnéjsich barviv (Nagiub, 2013)
Zde je ovSem nutnd poznamka, Ze barviva zaloZzena na benzidinu jsou jiz dnes

kompletné zakdzana.

Dalsi vyzkum provadéni v oblasti antikoroznich azobarviv byl publikovan v ¢asopise
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers (Madkour, 2016). Vyzkum je zamé&fen
na monoazobarviva testovanych jako mozné inhibitory koroze Zeleza v prostfedi 2 M roztoku
HNO3 a 2M roztoku NaOH. Zvolena monoazobarviva jsou derivaty naftalen — 1,5- diolu.
Zelezn}'/ vzorek obsahoval 0,16 % uhliku, 0,37 % manganu, 0,05 % ktemiku, 0,015 % siry,
zbytek sloZeni byl Zelezo. Jako metody byly opét pouZzity vazkova analyza a potenciometricka
analyza. Pro elektrochemicka méfeni byl pouZit ¢lanek sloZeny ze tii elektrod. Jako referen¢ni
elektroda slouzila nasycena kalomelova elektroda, generacni elektroda byla z platiny, oddélené
sklenénou prepazkou. Vyzkumem bylo dokazano, ze pfedlozena barviva skutecné maji
inhibi¢ni  vlastnosti. Nejucinngjsim z predlozenych barviv byl mono-a-naftylamin
(Obrazek 15). Stejn¢ jako v predchozim piipadé doslo k adsorpci molekuly barviva na povrch
zelezného vzorku. Vyhodnocenim ziskanych polarizac¢nich kiivek je ztejmé, ze inhibitor se fadi

ke smiSenym inhibitortim. B!
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N=N

HO

Obrazek 15: Struktura mono-a-naftylaminu

Zde opét mame poznamku, ze naftylaminy jsou podezielé z karcinogenity.

Také bychom méli zminit vyzkum uvedeny v ¢asopise Portugaliae Electrochimica Acta
(Al-Juaid, 2007). Zaméfili se zde na inhibici koroze hliniku v prostfedi 0,01 M hydroxidu
sodného. Pouzity vzorek hliniku mél 99,99% cistotu. Hlinik i jeho slitiny jsou Siroce pouzivany
diky své nizké hustoté a inhibici koroze ve slab¢ kyselém nebo slabé zasaditém prostiedi. Pokud
je viak hlinik vystaven silné kyselému nebo siln& bazickému prostiedi, koroze se objevi.”]
Predmétem vyzkumu byla barviva, ktera jsou derivaty naftalen — 1,5- diolu (Obrazek 16). Jedno
barvivo bylo nesubstituované, dalsi obsahovalo elektron-akceptorni skupinu chloridu
a posledni elektron-donorni methoxy skupinu. Metody vyuzité pro vyhodnoceni vyzkumu byly
op¢€t vazkova analyza a galvanostatickd polarizace. Referencni elektrodou byla opét nasycena
kalomelova elektroda a pomocna elektroda byla z platiny. Stejné jako v ptfedchozim piipadé,
bylo prokdzano, ze doSlo k adsorpci barviva na povrch kovu a naslednému vzniku
nerozpustného komplexu. NejucinngjSim inhibitorem se ukdzalo barvivo, které ma ve své
struktufe metoxy skupinu, pravdépodobné proto, Ze metoxy skupina je elektron-donorni.
Pti rostouci koncentraci barviv doslo ke zvysSeni u¢innosti inhibice. Naopak s rostouci teplotou

ucinnost klesa. Studované teploty byly v rozmezi 30 — 50 °C. ]
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Obrazek 16: Derivaty naftalen-1,5-diolu

2.5.4. Azopigmenty

Azopigmenty maji ve své struktufe azoskupinu mezi dvéma sp? uhliky. Pigmenty
odvozené¢ od azobarviv existuji ve form&€ monoazo- nebo disazopigmentli. Prvnim
syntetizovanym pigmentem byl chrysoidin neboli Solvent Orange 3 (Obrazek 17). Jak bylo
zminéno 1 vySe, azopigementy se prfipravuji stejn¢ jako azobarviva diazotaci a néslednou
kopulaci. Pii piipravé barviv je po kopulaci nutné barvivo vysrazet z roztoku pomoci soli.
V ptipadé pigmentil, které jsou nerozpustné, toto neni potfeba. PfiGpravé muize dojit ke
sdruzovani na tvrdé ¢astice. Pokud je ale pigment zahiivan v organickém rozpoustédle, dojde
ke zvétSeni krystalll a snizi se tim podil jemnych ¢astic. V nékterych ptipadech je mozné
s vyhodou piidat pomocné latky, jako je napiiklad kalafuna, které ovliviiuji povrchovou

strukturu ¢astic pigmentl. Po pfidani nékterych druhl pryskyftice dojde ke vzniku jemnych

&astic, coz miize byt pozadavkem pro snadnou aplikaci. [181(20]
N=N NH>
NH»

Obrazek 17: Struktura chrysoidinu
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Azopigmenty lze déale rozdélit do dalSich tiid, jako monoazo Zzluté a oranzové
pigementy, disazopigmenty, B-naftol pigmenty, naftol AS pigmenty atd. Mezi pigmenty
ze skupiny monoazoskupiny patii napiiklad Pigmenty Yellow 1 a Pigment Yellow 2
(Obrazek 18), které se bézné pouzivaji do barev schnoucich na vzduchu. Maji velmi dobré
svétlostalosti. UZivaji se na jako ndhrada chromové Zluti. Dalsi podskupinou azopigment jsou
disazopigmenty. Tyto pigmenty maji ve své struktute dvé azoskupiny a také diaminodifenylovy
skelet. Diarylové pigmenty nasly své vyuziti predev§im v tiskafstvi. Bisacetoarylpigmenty,
jejichZ zastupcem je Pigment Yellow 155, se pouzivaji pro barveni plastli a v tiskafstvi, diky
dobré stilosti. Pigmenty odvozené od B-naftolu patfti mezi nejdéle znamé pigmenty.
Nevyhodou zastupcti této skupiny je fakt, Ze naftolové pigmenty maji Spatnou stalost
v organickych rozpoustédlech. I pfes nevyhody jsou zde pigmenty, které své uplatnéni stale
maji, napt. Toluidin Red, dinitroanilinové oranz. Pigment Toluidin Red se pouziva do barev
schnoucich na vzduchu. Pigmenty, jejichz pasivni komponentou je naftol AS nebo jeho derivat,
barevné sahaji od zluté az po modrocervenou. Vyuziti nachézi v oblasti tiskatskych barev

(ofsetovy tisk i tisk na textil). Maji vybornou stalost viiéi vodé, kyselinam i zasadam. %

0 Cl
HN—4 ﬁ
N.
N, . NH N
— N H3
— NO
CH; 07 “CH; 2
O,N

Obrazek 18: Struktury Pigmentu Yellow 1 a Yellow 2

Azopigmenty mohou vytvofit také strukturu kovokomplexnich pigmentii. Barevné se
vyskytuji ve skéle od zelena az po oranzovou. Avsak po komplexaci dojde ke zmatnéni odstinu
a v pripad¢ Zluti dojde k posunu ke Zlutozelené barveé. Komplexace nese i fadu vyhod. Dojde
ke zlepSeni svétlostalosti a odolnosti v povétrnostnich podminkach i viici rozpoustédlim. Diky

tomu maji néktera barviva z této skupiny uplatnéni v automobilovém primyslu. 18120
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3. Experimentalni ¢ast
3.1. Pouzité chemikalie

Anthranilova kyselina
Dusitan sodny

Kyslina chlorovodikova
5-Methyl-2-fenyl-3-pyrazolon
H-kyselina

Naftol AS-PH

2-Naftol

Hydroxid sodny
2-Amino-5-nitrofenol

Chlorid zine¢naty

Kyselina amidosulfonova

3.2. Pouzita zarizeni

Priprava pigmentu

Vahy

SuSarna
Ultrazvukova lazen
Magneticka michacka

Bézné laboratorni sklo

Tenkovrstva chromatografie

NaNO;

HCl

NaOH

ZnClz

H3iNSO3

Ohaus
Heratherm GP-0GS400
Kraintek K10

Heidolph MR3001K

Lachema s.r.o. Brno CR
Lach-ner s.r.0. Neratovice, CR
Penta, CR

Synthesia a.s., CR

Synthesia a.s., CR

Synthesia a.s., CR

Synthesia a.s., CR

Penta, CR

Synthesia a.s., CR

Lach-ner s.r.o. Neratovice, CR

Penta, CR

-hlinikové desticky potazené silikagelem Si02 60 F254 (Merck)

-UV lampa

A. Kriiss Optronic Gmbh
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Elementarni analyza

-ptistroj Flash 2000 CHNS Analyzer (ThermoFisher Scientific)

MALDI
-ptistroj MALDI LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) s pouzitim

dusikového laseru (337 nm, 60 Hz, 8-20 pJ); spektra byla métena v rezimu pozitivnich iont

s rozliSenim 100 000 pti m/z = 400; jako matrice byla pouzita kyselina 2,5-dihydroxybenzoova

kyselina (DHB)

UV/Vis spektrometrie

-ptistroj UV/Vis spectrometer Lambda 35, Perkin Elmer Instruments

Elementarni analyza kovu

-opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Integra XL, GBC Australie

Linearni polarizace

-epoxidova pryskytice: Worléé dur D46 (Worlée-Chemie GmbH, Némecko); oxid titanicity,
RO-2 (Precheza a.s., CR); sikativum: Nuodex Combi APB (Huntsman pigments and aditives,
USA);

-dispergator - Dispermat Donventa AG

-tloustkomér — MINITEST 1100, ElektroPhysik, Némecko
-panely QD — 24 (tfida 11, vyhovujici ISO 1514; Q-LAB)
-Potenciostat -VSP — 300 Biologic, Francie

Ptipraveno bylo 8 vzorkd, od kazdého pigmentu dvé modelové natérové hmoty
s obsahem barviva 0,5% a 1%. V ptipad¢ vzorkii s obsahem pigmentu 0,5% bylo ptidano 0,5%
oxidu titani¢itého, aby byl ve vSech vzorcich stejny obsahu susiny. Déle byla pfidana epoxidova
pryskyftice, ktera slouzila jako pojivo a smés byla umisténa pod dispergator. Pfed ukoncenim
dispergace bylo pfiddno také sikativum (0,02 hm%). Poté byly vzorky natérovych hmot
naneseny na panely z oceli typu QD-24, v suché tloust'ce (DFT) 50 £+ 0,5 um.
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3.3. Postupy pripravy pigmenti
3.3.1. Azopigment YELLOW I

3.3.1.1. Syntéza YELLOW I

Diazotace anthranilové kyseliny

Slou¢enina Nazev My (g.mol™)
NH,
o-aminobenzoova kyselina;
137,14
anthranilova kyselina

COOH

NaNO; dusitan sodny 68,99

HC1 kyselina chlorovodikova 36,46

Tabulka 1: Vychozi komponenty pro diazotaci anthranilové kyseliny

NH2 N,'Cl-
* NaNO, + 2HCl ——— (:[ + NaCl + 2 H2O
COOH COOH

Schéma 11: Diazotace anthranilové kyseliny

Anthranilové kyselina (6,85 g; 0,05 mol) byla smichana s 50 ml vody. Potom byla
pfidana 35% HCI (10,4 g; 0,12 mol). Smés byla externé ochlazena pomoci ledové lazné
s acetonem a soli na 0 — 5 °C. Za michani byl pomalu ptikapan 2M vodny roztok NaNO> (25 ml;
0,05 mol) tak, aby teplota neptesahla 5 °C. Konec diazotace byl ovéfen testem na
jodoskrobovém papirku. Pokud se jodoSkrobovy papirek po kapnuti reakéni smési okamzité

zbarvil do modra, reakce jiz byla ukoncena.
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Kopulace na 5-methyl-2-fenyl-3-pyrazolon

Sloucenina Nazev My (g.mol™)
COOH
NCL o-karboxybenzendiazonium chlorid 221,03
HO
/ N 3-methyl-1-fenyl-pyrazol-5-ol 174,20
o
H3C
NaOH hydroxid sodny 40

Tabulka 2: Vychozi komponenty pro kopulaci o-karboxybenzendiazonium chloridu na 3-

methyl- 1-fenyl-pyrazol-5-ol
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COOH HO

N, CL + 7 II\I + NaOH
/N
CH,
COOH
HO
N + NaCl + H0
N\ N
N— ]
_=N
CH,

Schéma 12: Kopulace o-karboxybenzendiazonium chloridu na 5-methyl-2-fenyl-3-pyrazolon

5-Methyl-2-fenyl-3-pyrazolon (8,71 g; 0,05 mol) byl smichan s 80 ml vody a také byl
piidan 4M roztok NaOH (13,5 ml; 0,05 mol). Smés byla ochlazena na 0-5 °C. Pomalu byla
piikapana diazoniova sloucenina tak, aby teplota nepiestoupila 5 °C. Konec kopulace byl
ovéten kapkovym testem na alkalicky roztok H-kyseliny. Na filtraénim papiru byla rozpita
kapka H-kyseliny a vedle byla kapnuta kapka reakéni smési. Pokud pii spojeni kapek, jiz

nedoslo ke vzniku modrého zbarveni, reakce byla dokoncena.

Vznikly pigment byl odfiltrovan a suSen pfi teplot¢ 80 °C. Déle byla provedena
tenkovrstva chromatografie. Jako mobilni faze byla pouzita smé&s hexanu a acetonu v poméru
3:1. Pasivni komponenta - 5-methyl-2-fenyl-3-pyrazolon a vznikly pigment byly rozpustény
v 2-propanolu. Pokud byl pigment znecistén nezreagovanou pasivni komponentou, byl za horka
rozpus$tén v 2-propanolu, poté zahustén a za horka zfiltrovan. Rekrystalizace probihala taktéz

z 2-propanolu. Vytézek pigmentu byl 94 % (15,11 g; 0,047 mol).
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Zabudovani zinku do pigmentu YELLOW [

Sloucenina Nazev My (g.mol™)
COOH
HO
N
N\ / N Yellow I 322,32
N I
/N
H3C
ZnCl, chlorid zine¢naty 136,32

Tabulka 3: Vychozi komponenty pro komplexaci pigmentu Yellow 1

COOH
N + Zl’lClz
N\
:< — )
—N
H;C -2 HCI

0]
O\Zn
C; juy
0]
N
&&T
—N
H,C

Schéma 13: Reakce pigmentu YELLOW I s chloridem zinecnatym
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Pigment YELLOW I (16,12 g; 0,05 mol) byl smichan s 200 g vody a za michéani byl
piidan ZnCl; (6,81 g; 0,05 mol). Potom byla reak¢ni smés intenzivné michana a zahtivana
az na 80 °C. Roztokem NaOH byla reak¢ni smés drzena na pH hodnoty 6. Suspenze se chovala
jako pufrujici roztok. Reakce trvala az 4 hodiny. Po skonceni reakce byla reakéni smés
ochlazena na okolni teplotu a vznikly zine¢naty pigment byl odfiltrovan a na filtru promyt

vodou pro odstranéni vSech soli. Pigment byl opé€t susen pfi teploté 80 °C.

3.3.1.2. Vysledky YELLOW I

Elementarni analyza YELLOW [

obsah uhliku obsah vodiku obsahu dusiku obsah kysliku
[%o] [%o] [Yo] [%o]
teoreticky 63,35 4,38 17,38 14,89
clementarni 58,85+ 0,07 3,73 0,01 16,91 +0,01 21,23
analyza

Tabulka 4: Elementarni analyza YELLOW I

MALDI YELLOW 1
MALDI vypoc¢teno pro C17H14N403: [M + Na]" 345,28977 Da, nalezeno: 345,28977 Da

UV/Vis spektroskopie YELLOW [

Jako rozpoustédlo byl pouZzit dimethylsulfoxid.

Amax [nm] | € [dm>mol-cm™]
Yellow I 402,15 17766
Yellow I + Zn 411,76 20713

Tabulka 5: Vysledky UV/Vis spektroskopie pigmentu YELLOW [

Stanoveni obsahu zinku YELLOW 1
obsah Zn [%]
16,96 %
15.85 %

teoreticky

analyza stanoveni Zn

Tabulka 6: Stanovené mnozstvi zinku v pigmentu YELLOW [

44



3.3.2. Azopigment RED II
3.3.2.1. Syntéza RED II

Diazotace anthranilové kyseliny

Anthranilova kyselina (6,85 g; 0,05 mol) byla smichdna s 50 ml vody. Potom byla

pfidana 35% HCI (10,4 g; 0,1 mol). Smés byla externé ochlazena pomoci ledové lazné

s acetonem a solina 0 — 5 °C. Za michani byl pomalu pfikapan 2M vodny roztok NaNO> (25 ml;

0,05 mol) tak, aby teplota nepfesdhla 5 °C. Konec diazotace byl ovéfen testem na

jodoSkrobovém papirku. Pokud se jodoskrobovy papirek po kapnuti reakéni smési okamzité

zbarvil do modra, reakce jiz byla ukoncena.

Kopulace na naftol AS-PH

Sloucenina Nazev My (g.mol™)
COOH
o-karboxybenzendiazonium
_ 221,03
N,"Cl- chlorid
OH OC,H, 307,35
naftol AS-PH
NH
o
NaOH hydroxid sodny 40

Tabulka 7: Vychozi komponenty pro kopulaci o-karboxybenzendiazonium chloridu na naftol

AS-PH
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COOH

ONa
N, Cl- OC,Hy
+
NH
0)

¢

HOOC

N
=
N/
OH OC,H,
0

Schéma 14: Kopulace o-karboxybenzendiazonium chloridu na naftol AS-PH

+ NaCl

Naftol AS-PH (15,3 g; 0,05 mol) byl smichén se 150 ml vody. Potom byl ptfidan 4M
vodny roztok NaOH (13,5 ml; 0,05 mol) a smés byla zahtivana na 60 — 80 °C. Nasledn¢ byla
ochlazena externé na 0 — 5 °C a za michéni bylo ptiddno 30 ml CH3OH pro lep$i rozpusténi.
Déle bylo pH upraveno na hodnotu 8 — 9 roztokem 4M NaOH. Potom byl pomalu ptikapan
roztok diazoniové slouceniny tak, aby teplota nepfestoupila 5 °C. Vysledné¢ pH musi byt
alkalické, pro tipravu bylo pouzito roztoku 4M NaOH. Pro ovéteni konce kopulace byl pouzit
test s H-kyselinou. Na filtracnim papiru byla rozpita kapka alkalického roztoku H-kyselina a
vedle byla képnuta kapka reak¢ni smési. Pokud pfi spojeni kapek, jiz nedoslo ke vzniku

modrého zbarveni, reakce byla dokoncena.

Vznikly pigment byl odfiltrovan a suSen pfi teplot¢ 80 °C. Dale byla provedena
tenkovrstva chromatografie. Jako mobilni faze byla pouzita smes hexanu a acetonu v poméru
3:1. Pasivni komponenta — naftol AS-PH a vznikly pigment byly rozpustény v 2-propanolu.

Pokud byl pigment znec€iStén nezreagovanou pasivni komponentou, byl za horka rozpustén v 2-
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propanolu, poté zahu$tén a za horka zfiltrovan. Rekrystalizace probihala z methanolu. Vytézek

pigmentu byl 90 % (20,47 g; 0,045 mol).

Zabudovani zinku do pigmentu RED II

Slou¢enina Nazev My (g.mol™)

COOH
% NH

N
\, O OCH, Red I 45546

ZnCl chlorid zine¢naty 136,32

Tabulka 8: Vychozi komponenty pro komplexaci pigmentu Red I1
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COOH
HO

\ OCHs +  zncl

-2 HCl

—Zn

OC,H;

Schéma 15: Reakce pigmentu RED II s chloridem zinecnatym

Pigment RED II (22,77 g; 0,05 mol) byl smichan s 200 g vody a za michani byl ptidan
ZnCl; (6,81 g; 0,05 mol). Potom byla reakéni smés intenzivné michdna a zahtivana az na 80 °C.
Roztokem NaOH byla reak¢ni smés drzena na pH hodnoty 6. Suspenze se chovala jako pufrujici
roztok. Reakce trvala aZ 4 hodiny. Po skoneni reakce byla reakéni smés ochlazena na okolni
teplotu a vznikly zine¢naty pigment byl odfiltrovan a na filtru promyt vodou pro odstranéni

vSech soli. Pigment byl opét suSen pfi teploté 80 °C.
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3.3.2.2. Vysledky RED II

Elementarni analvza RED 11

obsah uhliku obsah vodiku obsahu dusiku obsah kysliku
[%] [%] [%o] [%]
teoreticky 68,56 4,65 9,23 17,56
clementarni 64,58 + 0,07 3.46+0,01 8,83 = 0,02 23,13
analyza

Tabulka 9: Elementdrni analyza RED 11

MALDI RED II

MALDI vypocteno pro C26H21N305: [M + Nal+ 478,13977 Da, nalezeno: 478,13977 Da

UV/Vis spektroskopie RED II

Jako rozpoustédlo byl pouzit dimethylsulfoxid.

Amax [nm] | € [dm3mol'-cm™]
red Il 498,94 20047
516,21 19868
Red Il +Zn 508,82 24823

Tabulka 10: Vysledky UV/Vis spektroskopie v pigmentu RED 11

Stanoveni obsahu zinku RED 11

obsah Zn [%]

teoreticky

12,61 %

analyza stanoveni Zn

8,86 %

Tabulka 11: Stanovené mnozstvi zinku pigmentu RED 11

3.3.3. Azopigment DARK RED III

3.3.3.1. Syntéza DARK RED III

Diazotace anthranilové kyseliny

Anthranilova kyselina (6,85 g; 0,05 mol) byla smichana s 50 ml vody. Potom byla

pfidana 35% HCI (10,4 g; 0,1 mol). Smés byla externé ochlazena pomoci ledové lazné
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s acetonem a soli na 0 — 5 °C. Za michani byl pomalu ptikapan 2M vodny roztok NaNO> (25 ml;
0,05 mol) tak, aby teplota nepfesahla 5 °C. Konec diazotace byl ovéfen testem na
jodoskrobovém papirku. Pokud se jodoskrobovy papirek po képnuti reakéni smési okamzité

zbarvil do modra, reakce jiz byla ukoncena.

Kopulace na 2-naftol

Sloucenina Nazev My (g.mol™)
COOH
o-karboxybenzendiazonium chlorid 221,03
N,"Cl-
OH
2-naftol 144,17
NaOH hydroxid sodny 40

Tabulka 12: Vychozi komponenty pro kopulaci o-karboxybenzendiazonium chloridu na 2-

naftol

HOOC

ONa N
N,"Cl N7 L NaCl

COOH

Schéma 16: Kopulace o-karboxybenzendiazonium chloridu na 2-naftol
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2-Naftol (7,2 g; 0,05 mol) byl smichan se 100 ml vody. Potom byl ptidan 4M vodny
roztok NaOH (13,5 ml; 0,05 mol) a smés byla zahiivana na 60 — 80 °C. Po dosazeni teploty
alespont 60 °C byla smés externé ochlazena na 0 — 5 °C a za michani bylo pH upraveno na
hodnotu 8 — 9 roztokem 4M NaOH. Potom byl pomalu ptikapan roztok diazoniové slou€eniny.
Teplota nesmi piestoupit 5 °C. Vysledné pH musi byt alkalické, pro upravu bylo pouZito
roztoku 4M NaOH. Pro ovéfeni konce kopulace byl pouzit kapkovy test na alkalicky roztok H-
kyseliny. Na filtraénim papiru byla rozpita kapka H-kyselina a vedle byla kdpnuta kapka
reakéni smési. Pokud pfi spojeni kapek, jiz nedoslo ke vzniku modrého zbarveni, reakce byla

dokonéena.

Vznikly pigment byl odfiltrovan a susen pfi teplot¢ 80 °C. Déle byla provedena
tenkovrstva chromatografie. Jako mobilni faze byla pouzita smés hexanu a acetonu v poméru
3:1. Pasivni komponenta -2-naftol a vznikly pigment byly rozpusStény v IPA. Pokud byl pigment
znecistén nezreagovanou pasivni komponentou, byl za horka rozpustén v IPA, poté zahustén
a za horka zfiltrovan. Rekrystalizace probihala taktéz z IPA. Vytézek pigmentu byl 94 %
(13,80 g; 0,047 mol).

Zabudovani zinku do pigmentu DARK RED III

Slou¢enina Nazev My (g.mol™?)

COOH

N
N\
N O Dark Red III 292,29

ZnCl chlorid zinecnaty 136,32

Tabulka 13: Vychozi komponenty pro komplexaci pigmentu Dark Red 111
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COOH

N
N\

N

HO

O o

-2 HCI

O—Zn

O

N

Schéma 17: Reakce pigmentu DARK RED IIl s chloridem zinecnatym

Pigment DARK RED III (14,61 g; 0,05 mol) byl smichén s 200 g vody a za michéni byl

piidan ZnCl; (6,81 g; 0,05 mol). Potom byla reak¢éni smés intenzivné michana a zahtivana az

na 80 °C. Roztokem NaOH byla reak¢ni smés drzena na pH hodnoty 6. Suspenze se chovala

jako pufrujici roztok. Reakce trvala az 4 hodiny. Po skonceni reakce byla reakéni smés

ochlazena na okolni teplotu a vznikly zine¢naty pigment byl odfiltrovan a na filtru promyt

vodou pro odstranéni vSech soli. Pigment byl opét susen pfi teploté 80 °C.

3.3.3.2. Vysledky DARK RED III

Elementarni analyza DARK RED III

obsah uhliku obsah vodiku obsahu dusiku obsah kysliku
[Ye] [Yo] [Yo] [Ye]
teoreticky 69,86 4,14 9,58 16,42
elementarni 65,12 = 0,05 4,18 + 0,02 8,66 + 0,02 22,04
analyza

Tabulka 14: Elementdrni analyza DARK RED 111

MALDI DARK RED IIT

MALDI vypocteno pro C17H12N203: [M + Na]+ 315,28977 Da, nalezeno: 315,28977 Da
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UV/Vis spektroskopie DARK RED III

Jako rozpoustédlo byl pouzit dimethylsulfoxid.

Amax [nm] | € [dm3-mol'1.cm-1]
Dark Red III 486,87 16989
506,89 17149
Dark Red I1I + Zn |—02:73 18402
507,25 18409

Tabulka 15: Vysledky UV/Vis spektroskopie pigmentu DARK RED III

Stanoveni obsahu zinku DARK RED III

obsah Zn [%]

teoreticky

18

,39 %

analyza stanoveni Zn

16,38 %

Tabulka 16: Stanovené mnozstvi zinku v pigmentu DARK RED II1

3.3.4. Azopigment BLACK IV

3.3.4.1.Syntéza BLACK IV

Diazotace 2-amino-5-nitrofenolu

Sloucenina Nazev My (g.mol™)
OH
2-amino-5-nitrofenol
154,13
O,N NH2 | (83,1 %, polotovar Synthesia a.s.)
NaNO; dusitan sodny 68,99
HCI kyselina chlorovodikova 36,46

Tabulka 17: Vychozi komponenty pro diazotaci 2-amino-5-nitrofenolu

53



OH OH

O,N NH2 + NaNO, + 2HCI O,N \ / N,’Ck + NaCl + 2H,0

Schéma 18: Diazotace 2-amino-5-nitrofenolu

2-Amino-5-nitrofenol (9,28 g; koncentrace 83,1 %, 0,05 mol) byl smichan se 100 ml
vody. Potom byla ptfidana 35% HCI (13 g; 0,12 mol) a CH3COOH p.a., (10 g; 0,17 mol). Smés
byla zahtéata za michani na 90 °C a pak extern¢ ochlazena na 0 — 5 °C. Byl ptidan methanol
(30 ml), ktery pomtize rozpusténi. Za michani byl pomalu pfikapan 2M vodny roztok NaNO»
(25 ml; 0,05 mol). Teplota neptestoupila 5 °C. Konec diazotace byl ovéfen testem na
jodoskrobovém papirku. Pokud se jodoskrobovy papirek po kapnuti reakéni smési okamzité

zbarvil do modra, reakce jiz byla ukonc¢ena.

Kopulace na naftol AS-PH

Slou¢enina Nazev My (g.mol™)
OH
N, Cl- 2-h _4-
2 . ydroxy . 201,56
nitrobenzendiazonium chlorid
O,N
OH OC,H,
naftol AS-PH 307,35
NH
(0]
NaOH hydroxid sodny 40

Tabulka 18: Vychozi komponenty pro kopulaci 2-hydroxy-4-nitrobenzendiazonium chloridu
na naftol AS-PH
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OH

ONa
N,'Cl OC:H;

NH
O,N

ON ¢

HO

N
=
N/
OH OC,H,
0

Schéma 19: Kopulace 2-hydroxy-4-nitrobenzen-1-diazonium chloridu s naftolem AS-PH

+  NaCl

Naftol AS-PH (15,3 g; 0,05 mol) byl smichan se 150 ml vody. Déle byl ptidan 4 M
vodny roztok NaOH (13,5 ml; 0,05 mol) a smés byla zahtata na 60 — 80 °C. Potom byla externé
ochlazena na 0 — 5 °C a za michani bylo ptfiddno 30 ml methanolu pro lepsi rozpusténi. Také
pH bylo upraveno na hodnotu 8 — 9 roztokem 4M NaOH. Potom byl pomalu pfikapan roztok
diazoniové slouceniny. Teplota nesmi piestoupit 5 °C. Vysledné pH musi byt alkalické, pro
upravu bylo pouzito roztoku 4M NaOH. Pro ovéfeni konce kopulace byl pouzit kapkovy test
na alkalicky roztok H-kyseliny. Na filtraénim papiru byla rozpita kapka H-kyselina a vedle byla
kapnuta kapka reakéni smési. Pokud pti spojeni kapek, jiz nedoSlo ke vzniku modrého zbarventi,

reakce byla dokoncena.

Vznikly pigment byl odfiltrovan a suSen pii teplot¢ 80 °C. Dale byla provedena
tenkovrstva chromatografie. Jako mobilni faze byla pouzita smés hexanu a acetonu v poméru
3:1. Pasivni komponenta naftol AS-PH a vznikly pigment byly rozpustény v IPA. Pokud byl

pigment zneciStén nezreagovanou pasivni komponentou, byl dikladné provaren v alkalické
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vodé, poté zfiltrovan a na filtru promyt vodou pro odstranéni vSech soli. Pigment byl opét suSen

pii teplot¢ 80 °C. Rekrystalizace probihala z IPA. Vytézek pigmentu byl 92 % (21,75 g;

0,046 mol).

Zabudovani zinku do pigmentu BLACK IV

Slou¢enina Nazev My (g.mol™)
OH 0.
HO
ON N
\ O OC.H, Black IV 472,45
ZnCl, chlorid zinec¢naty 136,32

Tabulka 19: Vychozi komponenty pro komplexaci pigmentu Black IV
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OH
0 NH
HO
O,N N
N\ OC,H;
N +  ZnCl,

-2HCI

O—7Zn

0 NH
oC

\O
Ay
N

Schéma 20: Reakce pigmentu BLACK IV s chloridem zinecnatym

-Hs

Pigment BLACK IV (23,62 g; 0,05 mol) byl smichan s 200 g vody a za michani byl

pfidan ZnCl; (6,81 g; 0,05 mol). Potom byla reakéni smés intenzivné michana a zahtivana aZ na

80 °C. Roztokem NaOH byla reak¢ni smés drzena na pH hodnoty 6. Suspenze se chovala jako

pufrujici roztok. Reakce trvala aZ 4 hodiny. Po skonceni reakce byla reakéni smés ochlazena na

okolni teplotu a vznikly zinecnaty pigment byl odfiltrovan a na filtru promyt vodou pro

odstranéni vSech soli. Pigment byl opét suSen pfi teploté 80 °C.

3.3.4.2. Vysledky BLACK IV

Elementarni analyza BLACK IV

obsah uhliku obsah vodiku obsahu dusiku obsah kysliku
[Yo] [Yo] [Ye] [Yo]
teoreticky 63,56 427 11,86 20,32
elementarni 60,12 + 0,09 4,04+ 0,07 9,87 + 0,06 25,97
analyza

Tabulka 20: Elementarni analyza BLACK IV
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MALDI BLACK 1V

MALDI vypocteno pro C25H20N406: [M + Na]+ 495,12977 Da, nalezeno: 420,860305 Da

UV/Vis spektroskopie BLACK IV

Jako rozpoustédlo byl pouzit dimethylsulfoxid.

Amax [nm] | € [dm3mol'-cm™]
Black IV 526,18 21369
547,49 21730
Black IV + Zn 254,59 20548
614,56 11456

Tabulka 21: Vysledky UV/Vis spektroskopie pigmentu BLACK IV

Stanoveni obsahu zinku BLACK IV

obsah Zn [%)]

teoreticky

12,21 %

analyza stanoveni Zn

14,79 %

Tabulka 22: Stanovené mnozstvi zinku v pigmentu BLACK IV
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4. Vysledky a diskuze

Znamymi postupy, tj. diazotace a kopulace byla ptipravena vychozi barviva, ktera
obsahovala v pozicich o,0’- nukleofilni skupiny schopné komplexace, tj. skupinu —OH a

—COOH. Tyto skupiny se v alkalickém prostfedi ionizuji podle nésledujiciho schéma.

BARVIVO——O Na" + H20

BARVIVO —OH + NaOH

BARVIVO—COOH + NaOH BARVIVO——COO Na" + H20

Schéma 21: lonizace hydroxylovych a karboxylovych skupin

Tato barviva byla pak pouZita pro pifipravu kovokomplexnich barviv obsahujicich
zineCnaty kationt. Postup pfipravy byl proveden opét znamym postupem, kde ve vodé za
pfitomnosti alkdlie (NaOH) byla provedena metalizace chloridem zine¢natym. V nasledujici
tabulce 23 jsou ukdzéana ptipravené kovokomplexni pigmenty, které nazyvame pigmenty proto,

ze jsou nerozpustné jak ve vodég, tak v organickych rozpoustédlech.
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Tabulka 23: Struktury pripravenych pigmentu
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Vzorce jsou uvadény ve formé frans a azo kde pro to nemame Zadné experimentalni
dukazy, jelikoz nelze naméfit NMR spektra. Tuto formu tudiz uvadime v analogii s pracemi

30]

prof. Ly¢ky 2139 ohledné kobaltitych komplextl.

Co se tyka syntézy a potvrzeni struktury pfipravenych barviv miizeme konstatovat, ze
byla potvrzena struktura vychozich barviv pigmentt I-III. Co se tyk4 barviva pro pfipravu
pigmentu IV zde, jsme sice chromatograficky (TLC) potvrdili ,,¢istotu* vychoziho barviva:

OH o) NH

O,N N
\ OC,H;
N

kde se ve zfedéném tonu jedna o tmavou modi. BohuZzel struktura ale nebyla potvrzena
hmotnostni spektrometrii, kde se domnivame, Ze se nepovedlo pievést toto barvivo do roztoku

potfebného pro méteni hmotnostniho spektra (MALDI).

Studované pigmenty byly pouzity pro pfipravu modelovych natérovych hmot pfi
OKPpigmentu = 0,5 a 1 %, kdy jako pojivo byla pouzita epoxyesterova pryskyfice
rozpoustédlového  typu  zasychajici  oxopolymeraéni  mechanismem. Z vysledka
elektrochemického testu (tab. 24) je patrné, ze nejvyssich hodnot polariza¢niho odporu dosahly
organické povlaky s obsahem pigmentu DARK RED III, u kterych se polarizacni odpor
pohyboval v intervalu 3,39*10° — 3,42*10° Q, kdy u téchto organickych povlakii byla
nizsich hodnot polariza¢nich odpori dosahly organické povlaky s obsahem pigmentu RED II,
u nichZ polarizaéni odpor dosahl hodnot 2,93*10° a 2,94*10° Q, a korozni rychlost dosahla
hodnoty 0,32*107 — 0,31-10% mm/rok. Niz§i korozni odolnosti v porovnani s organickymi
povlaky pigmentovanymi RED II a DARK RED III dosahly organické povlaky s obsahem
pigmentu YELLOW I a BLACK 1V, které dosahly nizsich hodnot polariza¢nich odport
(2,19%10° — 1,99*10° Q) i vyss§ich hodnot koroznich rychlosti (0,42*107 — 0,48-10"* mm/rok).
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OKPpigm.| OKPrio2|  Ecorr Rp Cr

[%e] [%o] [mV] [Q] [mm/rok]

- %103 *1(0)3

e S T A A
_ % %10y
o000
_ % %10y

T R e A
_ % *10-

BLACKIV |52 6 077107

Tabulka 24: Vysledky linedrni polarizace

Z vysledki je patrné, ze pripravené pigmenty obsahujici zineCnaty kationt maji jisté

antikorozni ucinky, které nejsou ovsem srovnatelné s antikoroznimi U¢inky jinych pigmenta,

kde naptiklad pigment odvozeny od hofec¢naté soli perylentetrakarboxylové kyseliny

(Obrazek 19) mél polarizacni odpor o fady vyssi. (HRDINA, Radim. Pouziti soli kyseliny

perylenové jako antikoroznich latek.)

O

O

O

N

Mg
@)

magnesium perylene-3,4,9,10-tetracarboxylate

Obrazek 19: Horecnata sil perylentetrakarboxylove kyseliny
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5. Zavér

Tato diplomova prace nds vede k zavéru, Ze by bylo vhodné ve vySe uvedenych
komplexech nahradit zinek hoi¢natym kationtem, protoze vySe zminéna hofecnata stl
perylentetrakarboxylové kyseliny je extrémné drahd, kdeZto pigmenty pfipravené v této
diplomové praci vychazi z bézné vyrabénych polotovarti v Synthesia, a.s. Pardubice.

Pfredmétem dalsi prace budou struktury vyznacené nasledujicim obecnym vzorcem
(Obrazek 20).

O 0—Mg

\

X X =0, COO

TN\

Obrazek 20: Obecna struktura dalsi prace
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6. Prilohy

Yellow 1

absorbance
o o o o
N w D [0,

330 380 430 480 530 580

vinova délka [nm]

Yl +Zn

Y

Priloha 1: UV/Vis spektrum pigmentu Yellow I
Sediva &ara odpovida spektru vychoziho Zlutého barviva, oranzova ¢ara odpovida

spektru jeho zine¢natého komplexu.

Red II
0,4
0,35
0,3
0,25

absorbance
o
N

0,15
0,1
0,05

350 400 450 500 550 600 650 700

vlnova délka [nm]

Rl +Zn RII

Priloha 2: UV/Vis spektrum pigmentu Red Il
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Dark red III

0,5
0,4
8
£03
E
2 0,2
c
0,1
0
330 380 430 480
vinova délka [nm]
——DRIll +2n DRIII
Priloha 3: UV/Vis spektrum pigmentu Dark Red 111
Black IV
03
0,25
8 02
g
£ 0,15
2
= 01
0,05
0
330 380 430 480 530 580

vinova délka [nm]

——BIV +Zn BIV

Priloha 4: UV/Vis spektrum pigmentu Black IV

530

630

580

680

65



7. Zdroje

[1] AL-JUAID, Salih S. Mono ato dyes compounds as corrosion inhibitors for dissolution of

aluminium in sodium hydroxide solutions. Portugaliae Electrochimica Acta. 2007, 25.3, 363.

[2] AYSHA, Tarek, Antonin LYCKA, Stanislav LUNAK, Oldiich MACHALICKY, Mervat
ELSEDIK a Radim HRDINA. Synthesis and spectral properties of new hydrazone dyes and
their Co(IIl) azo complexes. Dyes and Pigments. 2013, 98, 547-556.

[3] BARTONICEK, Robert. Koroze a protikorozni ochrana kovii. Praha: Academia, 1966.
719 s.

[4] BENTISS, F., M. TRAISNEL a M. LAGRENNE. The substituted 1,3,4-oxadiazoles: a new
class of corrosion inhibitors of mild steel in acid media. Corrosion science. 2000, 127, 146-

171.

[5] BILGIC, S.. The inhibition offects of benzoic acid and salicylic acid on the corrosion of
steel in sulfuric acid medium. Materials Chemistry and Physics. 2002, 76 (1), 52-58.

[6] BORODKIN, V. F. Chemie organickych barviv. Pielozil Vladimir MATOUS. Praha:
SNTL-Nakladatelstvi technické literatury, 1987. 366 s.

[7] Coordination compound — Ligands and chelates In: Encyklopedia Britannica [online].
Encyclopadia Britannica, Inc., 3. 8. 2018. [cit. 16. 2. 2022]. Dostupné z:

https://www.britannica.com/science/coordination-compound/Ligands-and-chelates

[8] CALLOW, L. M., RICHARDSON, J. A., a DAWSON, J. L. Corrosion Monitoring using
Polarisation Resistance Measurements: 1. Techniques and correlations. British Corrosion

Journal. 1976, 11(3), 123—131.

[9] Corrosion — Undesirable Redox Reactions. In: Chemistry Libre Texts
[online].LibreCommons, 14. 8. 2020. [cit. 19. 02. 2022]. Dostupné z:

66


https://www.britannica.com/science/coordination-compound/Ligands-and-chelates

https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General Chemistry/Map%3A_A_Molecular_Approa
ch (Tro)/19%3A Electrochemistry/19.09%3A Corrosion- Undesirable Redox Reactions

[10] EL-MAHDY, G. A. a S. S. MAHMOUD, 1995. Inhibition of Acid Corrosion of Pure
Aluminum with 5-Benzylidine-1-Methyl-2-Methylthio-Imidazole-4-

One. CORROSION [online]. 51(6), 436-440 [cit. 05. 03. 2022]. ISSN 0010-9312. Dostupné z:
do0i:10.5006/1.3293609

[11] ELMORSI, M. A. a A. M., HASSANEIN. Corrosion inhibiton of copper by heterocyclic
compounds. Corrosion Science. 1999, 41 (12), 2337-2352.

[12] EMSLEY, John. Nature's Building Blocks: An A-Z Guide to the Elements. Oxford:
Oxford University Press, 2001.710 s. ISBN 978-0-19-850340-8.

[13] FOUDA, A. S., M. N. MOUSSA, F. 1. TAHA a A. 1. ELNEANAA. The role of some

thiosemicarbazide derivates in the corrosion inhibition of aluminium in hydrochlorid acid.

[14] GOMMA, K.G. a H. M. WAHDAN. Schiff bases as corrosion inhibitors for aluminium
in hydrochlorid acid solution. Materials Chemistry and Physics. 1995, 39 (3), 209-213.

[15] GRAFEN, Hubert, Elmar-Manfred HORN, Hartmut SCHLECKER a Helmut
SCHINDLER. Corrosion, 1. Electrochemical. In: ELVERS, Barbara, ed. Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry. 7th completely rev. ed. Weinheim: Wiley-VCH, 2011.
s. 323-367. Vol. 10. ISBN 978-3-527-32943-4.

[16] GRIFFITH, J. S. a L. E., ORGEL. Ligand — field theory. Quarterly Reviews, Chemical
Society, 1957, 11, 381-393.

[17] HEITZ, E. a W. SCHWENK. Theoretical Basis for the Determination of Corrosion Rates

from Polarisation Resistance: Report prepared for the European Federation of Corrosion

67


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map%3A_A_Molecular_Approach_(Tro)/19%3A_Electrochemistry/19.09%3A_Corrosion-_Undesirable_Redox_Reactions
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/General_Chemistry/Map%3A_A_Molecular_Approach_(Tro)/19%3A_Electrochemistry/19.09%3A_Corrosion-_Undesirable_Redox_Reactions
https://archive.org/details/naturesbuildingb0000emsl/page/499
https://en.wikipedia.org/wiki/ISBN_(identifier)
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/978-0-19-850340-8

Working Party on “Physicochemical Testing Methods of Corrosion—Fundamentals and

Application.” British Corrosion Journal. 1976, 11(2), 74-717.

[18] HERBST, Willy a Klaus HUNGER. Industrielle Organische Pigmente. Weinheim:
Wiley-VCH, 1995. ISBN 3-527-28744-2. 654 s.

[19] HRDINA, Radim. Organicka barviva. [online]. 2013 [cit. 01.02.2022]. Dostupné z:
http://www.upce.cz/fcht/uocht/spektrum.html

[20] HUNGER, Klaus a Willy, HERBST. Pigments, Organic. In: ELVERS, Barbara, ed.
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 7th completely rev. ed. Weinheim: Wiley-
WCH, 2011. s. 380-422. Vol. 27. ISBN 978-3-527-32943-4.

[21] HUNGER, Klaus, Peter MISCHKE a Wolfgang RIEPER. Azo Dyes. 1. General. In:
ELVERS, Barbara, ed. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 7th completely rev.
ed. Weinheim: Wiley-WCH, 2011. s. 523-541. Vol. 4. ISBN 978-3-527-32943-4.

[22] HUNGER, Klaus, Peter MISCHKE a Wolfgang RIEPER. Azo Dyes. 2. Anionic Dyes.
In: ELVERS, Barbara, ed. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. 7th completely
rev. ed. Weinheim: Wiley-WCH, 2011. s. 543-560. Vol. 4. ISBN 978-3-527-32943-4.

[23] CHUDGAR, Rasik J. a John OAKES. Dyes, azo. In: SEIDEL, Arza, ed. Kirk- Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology. 5th ed. Hoboken (New Jersey): Wiley, 2004. s. 349-
430. Vol. 9. ISBN 0-471-48517-9.

[24] JONES, Denny A. Principles and prevention of corrosion. 2nd edition. New York:
Prentice Hall, 1996. 572 s. ISBN: 1292042559

[25] KALENDOVA, Andréa. Metody testovani viastnosti organickych povlakii. Vyd. 1.
Pardubice: Univerzita Pardubice, 2001. 248 s.

68


http://www.upce.cz/fcht/uocht/spektrum.html

[26] KALENDOVA, Andréa. Technologie natérovych hmot L.: pigmenty a plniva pro

natérové hmoty. Pardubice: Univerzita Pardubice, 2003.

[27] KLIKORKA, Jiii, Bohumil HAJEK a Ji#i VOTINSKY. Obecnd a anorganickd chemie.
2. nezmén. vyd. Praha: SNTL - Nakladatelstvi technické literatury, 1989.

[28] KOGAN, J.M. Chemie barviv. Praha: SNTL, 1960. 744 s.

[29] Ligand field theory. In: Encyklopedia Britannica [online]. Encyclopadia Britannica, Inc.,
30. 4. 2012. [cit. 16. 2. 2022]. Dostupné z: https://www.britannica.com/science/ligand-field-

theory

[30] LYCKA, A. aJ. HOLECEK. 15N, 13C and 1H NMR spektra of three 2:1 cobalt(III)
complexes of 1-(2-carboxyphenyl)azo—naphtol. Dyes and Pigments. 2003, 57, 115-119.

[31] MADKOUR, Loutfy H., Savas KAYA, Cemal KAYA a Lei GUO. Quantum chemical
calculations, molecular dynamics simulation and experimental studies of using some azo dyes
as corrosion inhibitors for iron. Part 1: Mono-azo dye derivatives. Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers [online]. 2016, 68, 461-480 [cit. 05. 03. 2022]. ISSN
18761070. Dostupné z: doi:10.1016/j.jtice.2016.09.015

[32] MACHACEK, Vladimir, Josef PANCHARTEK a Oldfich PYTELA. Organicka chemie.
Vyd. 3. Pardubice: Univerzita Pardubice, 2005. 311 s.

[33] MORAD, M.S. Influence of propargyl alcohol on the corrosion behaviour of mild steel in
H3POg4 solutions. Materials Chemistry and Physics. 1999, 60 (2), 188-195.

[34] NAGIUB, A. M., M. H. MAHROSS, H. F. Y. KHALIL, B. N. A. MAHRAN, M.
M.YEHIA a M. M. B. EL-SABBAH. Azo Dye Compounds as Corrosion Inhibitors for
Dissolution of Mild Steel in Hydrochloric Acid Solution. Portugaliae Electrochimica
Acta [online]. 2013, 31(2), 119-139 [cit. 05. 03. 2022]. ISSN 1647-1571. Dostupné z:
doi:10.4152/pea.201302119

69


https://www.britannica.com/science/ligand-field-theory
https://www.britannica.com/science/ligand-field-theory

[35] NATISHAN, Paul a Pat MORAN. Corrosion and corrosion control. In: SEIDEL, Arza,
ed. Kirk- Othmer Encyclopedia of Chemical Technology. 5th ed. Hoboken (New Jersey):
Wiley, 2004. s. 796-819. Vol. 7. ISBN 0-471-48517-9.

[36] OGUZIE E.E., B. N. OKOLUE a E. E. EBENSO. Evaluation of the inhibitory effect of
methylene blue dye on the corrosion of aluminum in hydrochloric acid. Materials Chemistry

and Physics. 2004, 87, 394-401.

[37] OGUZIE, E.E., C. UNAEGBU a C. N. OGUKWE. Inhibition of mild steel corrosion in
sulphuric acid using indigo dye and synergistic halide additives. Materials Chemistry and

Physics. 2004, 84 (2-3), 363-368.

[38] PRABHU, R.A, T. V. VENKATESHA, A.V. SHANBHAG, G.M. KULKARNI a R.G.,
KALKHAMBKAR. Inhibition effects of some Schiff’s bases on the corrosion of mild steel in
hydrochlorid acid solution. Corrosion Science. 2008, 50 (12), 3356-3362.

[39] RAHIM, Afidah A., E. ROCCA, J. STEINMETZ, M. J. KASSIM a R. ADNAN. Mangrove
tannis and their flavanoid monomers as alteernative steel corrosion inhibitors in acidic medium.

Corrosion Science. 2007, 49 (2), 402-417.

[40] ROSS, T.K. a J. WOLSTENHOLME. Anti-corrosion properties of zinc dust paints.
Corrosion Science. 1977, 17(4), 341-351.

[41] SASTRI, V. S. Green Corrosion Inhibitors: Theory and Practice. New Jersey: A John
Wiley & Sons, Inc., Publication, 2011. ISBN 9780470452103.

[42] SCHLAFER, H.L. a G. GLIEMANN. Basic principles of ligand field theory. Journal of
Molecular Structure [online]. 1972, 11(1), 162-163 [cit. 10. 03. 2022]. ISSN 00222860.

[43] SONG, G. Theoretical analysis of the measurement of polarisation resistance in

reinforced concrete. Cement and Concrete Composites. 2000, 22(6).

70



[44] STERN, M. a A. L. GEARY. Electrochemical polarization, I. A theoretical analysis of
the shape of polarizationi curves. J Electrochem Soc. 1957; 104:56-63.

[45] TIRBONODAND F. a C. FIAUD. Inhibition of the corrosion of aluminium alloys by
organic dyes. Corrosion Science. 1978, 18, 139-149.

[46] TOUHAML F., A. AOUNITI, Y. ABED a B. HAMMOUTI. Corrosion inhibition of armco
iron in 1 M HCI media by new bipyrazolic derivates. Corrosion Science. 2000, 42 (6), 929-940.

[47] Zinc. In: Encyklopedia Britannica [online]. Encyclopadia Britannica, Inc., 18. 7. 2018.
[cit. 15. 2. 2022]. Dostupné z: academic.eb.com/levels/collegiate/article/zinc/78379.

[48] ZOLLINGER, Heinrich. Color chemistry: syntheses, properties and applications of
organic dyes and pigments. 2nd ed., rev. Weinheim:VCH, 1997. 496 s. ISBN 3-527-28352-8.

71


https://academic.eb.com/levels/collegiate/article/zinc/78379

