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ANOTACE

Tato bakalafska prace je zaméfena na studium vlivu manganitych sikativii na pribéh
autooxidace u zasychani alkydovych pryskyfic. Teoretickd Cast je zaméfena na rozklad
hydroperoxidti a jejich funkci v oxopolymeraéné zasychajicich natérovych hmotach a na
mechanismus autooxidace. V praktické ¢asti je popsano méteni rychlosti zasychani a stupné
tvrdosti pro zkuSebni natéry alkydovych pryskyfic s riznou koncentraci vybranych

manganitych komplexd.

KLICOVA SLOVA
- Hydroperoxidy
- Sikativ
- Alkydy

- Autooxidace



ANNOTATION

This bachelor thesis is focuses on the study of the properties of manganese(l11) driers on
the course of autoxidation during drying of alkyd resins. The theoretical partis focused on
the decomposition of the hydroperoxides and their function in air-drying paints,
and mechanism autoxidation. The practical part describes measurements of the rate of
drying and relative hardness for test coatings of alkyd resins with different concentrations of

selected manganese(l11) compounds.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Mn(acac)s
Mn(ba)s
Mn(dbm)s
pKa

Hrel; 104
Hrel; 1000

T1

T

tris(acetylacetonato)manganity komplex
tris(benzoylacetonato)manganity komplex
tris(dibenzoylmethanido)manganity komplex

negativni dekadicky logaritmus disocia¢ni konstanty Kyseliny
relativni tvrdost natérii po 10 dnech

relativni tvrdost natérti po 100 dnech

doba zasychani do 1.stupné

doba zasychani do 2.stupné



1. Uvod

Peroxidy jsou charakterizovany pfitomnosti peroxo skupiny —O—O-. V organickych
peroxidech je peroxo skupina vazéna na alesponi jednom atomu uhliku. Prvnim organickym
peroxidem syntetizovanym v roce 1858 byl dibenzoylperoxid. Od té doby bylo v laboratornim
metitku syntetizovano velké mnozstvi organickych peroxidii. Zajem o organické peroxidy
vznikl ptfedevSim v souvislosti s biologickymi procesy a starnutim organickych sloucenin,
jako jsou gumy, tuky, oleje, barvy a rozpoustédla, ve kterych peroxidy ¢asto vznikaji jako
reaktivni meziprodukty.[l] Formalné¢, organické peroxidy mohou byt povazovany za derivaty
peroxidu vodiku, ve kterém jsou jeden nebo oba atomy vodiku substituovdny riznymi
organickymi skupinami. Zakladni typy organickych peroxidd jsou uvedeny v tabulce 1.2
Oxidacni potencial klesa v nasledujicim poradi: peroxykarboxylové kyseliny > hydroperoxidy

> diacylperoxidy > peroxykarboxylové estery > dialkylperoxidy.

Tabulka 1. Rozdéleni organickych peroxida

Vzorec
Hydroperoxidy oM
2
- - /O R
Dialkylperoxidy R N0
o)
Peroxykarboxylové | |
kyselin O
Vi y R/\O/ ~y
0—0
Diacylperoxidy 0=< \/?O
2 1
R R
R. O
Peroxyestery g \?2
O R
[
Peroxykarbonaty R: o
\O/\O/ g2
R2
0-0Xy, 0-amino peroxidy RLFO—O—R%H)
X
X=-0H, -OR%, -0-0-, -NH,, -NHR’, -NRR°

Teoretickd cast této bakaldiské prace je zaméfena na hydroperoxidy, coz jsou

organické slouceniny obsahujici ve své molekule funkéni skupinu —OOH. Prestoze
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hydroperoxidy nejsou pfili$ stabilni, jsou velice rozsifené v pfirodé. Vyskytuji se piedevsim
jako meziprodukty pii rozkladu a starnuti organickych sloucenin vlivem atmosférického
kysliku.[l] Dulezitou roli hraji hydroperoxidy v mechanismu zasychani alkydovych pryskyfic.
Prakticka ¢ast je zaméfena na pripravu a charakterizaci zkuSebnich natéra alkydovych
pryskyfic s obsahem vybranych manganitych komplext. Tyto komplexy funguji jako sikativy,
protoze katalyzuji rozklad piitomnych hydroperoxidt a tim urychluji zasychéani tohoto typu

natrovych hmot.?!
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Hydroperoxidy

Hydroperoxidy maji obecny vzorec R—-OOH. Znamé jsou primarni, sekundarni a
terciarni hydroperoxidy. Vinyl hydroperoxidy dosud nebyly syntetizovany. Hydroperoxidy
jsou rozsifené v piirodé. Vyskytuji se predevs§im jako meziprodukty pii rozkladu a starnuti

organickych sloucenin vlivem atmosférického kysliku tzv. autooxidace (schéma 1).

C)2
HyC—H — HC—O0—O0—H

Schéma 1. Tvorba hydroperoxidt

Hydroperoxidy nejsou termodynamicky stabilni. Snadno se oxiduji obvykle na silné

pachnouci aldehydy, ketony, karboxylové kyseliny. Ptfikladem je viné zluklého tuku. !

2.1.1 Vlastnosti

2.2.1.1 Fyzikalni vlastnosti

Peroxoslouéeniny jsou obecné malo stabilni, protoZze obsahuji reaktivni vazbu O-O.
Za urcitych okolnosti miZe nastat exploze (napr. i€inkem tepla, svétla, mechanické energie).
Hydroperoxidy jsou v porovnani s ostatnimi peroxoslou¢eninami pomérné stabilni. Tercialni
hydroperoxidy je mozné vakuové destilovat pii teplotd nizsi nez 80 °C.P® Kyselost
hydroperoxida je vétsi, nez u odpovidajicich alkohold. Tato vlastnost je ¢asto studovana bez

izolace a ¢isténi. Hodnoty pK, n¢kterych hydroperoxidﬁm jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2. Hodnoty pK, vybranych hydroperoxida

PKa
Methylhydroperoxid 11,5
Ethylhydroperoxid 11,8
Kumenylhydroperoxid 12,6
Trifenylmethylhydroperoxid 13,07
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2.2.1.2 Chemické vlastnosti

Pti chemickych reakcich mize byt u hydroperoxidi vazba O-O zachovana nebo
muze dochazet k jejimu Sté€peni. V prvnim piipadé se jedna o substituci atomu vodiku na
peroxidovém kysliku, ktera vede k celé fad¢ produktd, jako jsou dialkylperoxidy. Chemické

reakce jsou uvedeny v schématu 2.

R-OOH + R’-OH — R-OO-R’

H H X
R-OOH 4 ) H — ,04’_'7H
HY R-O H H
X
ﬁ @)
11
ROOM + 1Ny ™ RrRP0 R

Schéma 2. Chemické reakce hydroperoxidi

Reakce, ve které se O-O vazba S§tépi je dulezita pro kvantitativni analyzu
hydroperoxidﬁ.[1] Mnozstvi hydroperoxidi se u rostlinnych oleji vyjadiuje jako tzv.

peroxidové Cislo a stanovuje jodometricky. Metoda je zalozena na uréeni mnozstvi jodu

vzniklého oxidaci jodidu draselného pomoci hydroperoxidii pitomnych v oleji (schéma 3).!

Kl + CH3;COOH — HI + CH3COOK
ROOH + 2HI — ROH + H,0 + I,
I, + 2Nay,S,03 — Na,S406 + 2Nal

Schéma 3. Jodometrické stanoveni hydroperoxidi
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Za bazickych podminek se nékteré hydroperoxidy rozkladaji za vzniku
karbonylovych sloucenin. Jako ptiklad je uveden rozklad sekundarniho hydroperoxidu, pfi

kterém vznika aceton (schéma 4).

OH

HyC—1——CHz — HyC——CH; *+H;0
OOH o)

Schéma 4. Rozklad hydroperoxidt za vzniku karbonylovych slouc¢enin

Terciarni hydroperoxidy se rozkladaji v bazickém prostiedi za vzniku odpovidajiciho
alkoholu. Pfi reakci se uvolnuje kyslik. (schéma 5). V kyselém prostfedi se tercialni
hydroperoxidy rozkladaji s pfesmykem. Klasickym piikladem je primyslova syntéza fenolu

Z kumenylhydroperoxidu. Jako vedlejsi produkt zde vznika aceton.™™

CHa OH CHy

HsC—‘—OOH —>ch—‘—or| + 120,

CHj CH,

Schéma 5. Rozklad tercialnich hydroperoxidi.

2.2.2 Ptiprava hydroperoxidi

Existuje n€kolik metod pro ptipravu alkylhydroperoxidi. V podstaté existuji tfi
hlavni vyrobni postupy, které se 1i$i podle ptivodu peroxidové skupiny:

1. z peroxidu vodiku,

2. Z kysliku,

3. Z jiné perslouceniny.

Jen né€kolik procesti mize byt uskutecnéno ve velkém meétitku a maji pramyslovy

vyznam. g
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2.2.2.1 Alkylace peroxidu vodiku.

Peroxid vodiku mize byt alkylovan za kyselych nebo bazickych podminek pomoci
alkylhalogenidt, alkylsulfonati, esterti karboxylovych a sulfonovych kyselin a cyklopropand.
Vedle momoalkylovaného produktu ¢asto vznikaji dialkylperoxidy, které se ze smési obtizné
odstranuji. Dal$im omezenim tohoto zpusobu pfipravy jsou bezpe€nostni opatieni, protoze
hydroperoxidy s niz§i molekulovou hmotnosti maji sklon k vybu$nému rozkladu. Dalsi
metoda ptipravy primarnich, sekundarnich a tercialnich hydroperoxidi vyuziva reakci
alkylhalogenidu s peroxidem vodiku v pfitomnosti trifluoracetatu stiibrného.*!

Primyslovy vyznam maji predevs§im relativné stabilni terciarni hydroperoxidy (napr-.
terc.butylhydroperoxid). Pozoruhodné stabilni mono- a dihydroperoxidy odvozené od
acetylenu mohou byt také pfipraveny timto zptsobem. Tyto slouceniny Si nasly pramyslové
vyuziti jako vychozi materidly pro odpovidajici dialkylperoxidy, které se pouzivaji jako

vysokoteplotni iniciatory pro polymerizace (schéma 6).™

CH CH CHs CHs
N B ", HiC——=—1—cn
OH OH H,SO, HO/O O\OH

Schéma 6. Piprava terciarnich hydroperoxidii

Primarni a sekundarni hydroperoxidy lze ziskat pouze v nizkém vytézku z peroxidu
vodiku a pfislusného alkylaéniho c¢inidla. Halogensubstituované hydroperoxidy lze ziskat v
dobrych vytéZceich reakei elektronové bohatych olefini s peroxidem vodiku a ptisluSnym

halogenem (schéma 7).[11]

CH
*3 Ho,/Br, HO ~ §Ms Br

~ 2z 04‘4
HiC™ XCH,

CHj3

Schéma 7. Reakce alkenu s peroxidem vodiku a halogenem
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2.2.2.2 Autooxidace

Inserce kysliku do C—H vazby vede ke vzniku hydroperoxidii. Pokud tato reakce
probiha vlivem atmosférického kysliku je znama jako tzv. autooxidace. Autooxidace Casto
vede ke vzniku mnoha vedlejsich produktti z divodu vyskytu dalSich spontannich reakei.
Proto ma tato reakce jen omezené syntetické pouziti. Kromé toho jsou, tyto reakce obecné
velmi pomalé a vyzaduji vysokou teplotu (obvykle vyssi nez 100°C).[M

Autooxidace ma vétSinou charakter fetézové reakce s autoakceleraci. Uginkem

.....

reakce spociva v rychlé adici kysliku a ptenosu aktivniho centra na dal$i molekulu substratu.

(schéma 8).

R'+ 0, —>= R—0—O"

R—O0—0O" 4+ R—H — R—-0-OH + R’

Schéma 8. Rust fetézové reakce

Vzniklé hydroperoxidy nejsou stabilni a jsou potencialnimi zdroji alkoxylovych,

hydroxylovych a peroxylovych radikali (schéma 9).

R—0-OH — R—O" + HO-

2 R—0-OH — R—0-0" 4 R—O0"+ H,0
Schéma 9. Vznik radikala
Autooxidaci Ize brzdit stabilizaci vznikajicich radikalt. Jako inhibitory radikalovych

degradagnich reakci slouzi hlavng tzv. antioxidanty.'*? Autooxidace méa priimyslovy vyznam

pro vyrobu kumenylhydroperoxidu, terc.butylhydroperoxidu.

18



2.2.3 terc.Butylhydroperoxid

Oxidace isobutanu kyslikem v plynné fazi pii teplot¢ 160°C poskytuje
terc.butylhydroperoxid ve vysokém vytézku (~70%). Bromovodik se zde pouziva jako
iniciator. Vedlejsi produkty zahrnuji di-terc.-butylperoxid, terc.butanol a rizné alkylbromidy.
Modifikovany zpisob vyroby pracuje v kapalné fazi pii teploté 130°C a tlaku 3,5 MPa bez
katalyzatoru. Hydroperoxid se pii tomto postupu ziska ve vytézku cca 60% (schéma 10).[1]

Terc.butylhydroperoxid se pouziva pro vytvrzovani nenasycenych polyesterovych
pryskytic pfi teploté¢ 80—100°C. Tento hydroperoxid ma relativné dlouhy polocas rozpadu. (11
h pii teploté 120°C). Kriticka teplota je 90°C.™"! Terc.butylhydroperoxid se dale pouzivé jako
oxidacni €¢inidlo v Halconovil zptsobu vyroby propylenoxidu. Standardni komeréni produkt

(80%, stabilizovany s vodou a kyselinou fosforecnou), je vhodny pro emulzni polymeraci

styren-butadienovych kaucuka.!!

H,C 0, C|7H3
>—CH3 > HyC——OOH
H,C CH,

Schéma 10. Primyslova vyroba terc.butylhydroperoxidu

2.2.4 Kumenylhydroperoxid

Pti vyrobé kumenylhydroperoxidu se kumen oxiduje vzdusnym kyslikem pii teploté
120°C. Selektivita je 95% pii konverzi 15% (schéma 11).1*]

OOH
HaC CHg H,C CH,

+ 0, —»

Schéma 11. Vyroba kumenylhydroperoxidu.

Kumenylhydroperoxid je mozné pouzit pro vytvrzovani nenasycenych
polyesterovych pryskyfic za zvysené teploty (70—100°C). Jedna se o nejstabilnéjsi z prakticky

pouzivanych peroxidl, mé poloc¢as rozpadu 295 hodin pfii 120°C .13
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Kromé syntézy fenolu, se kumenylhydroperoxid pouziva pro polymeraci diend a pro
zesiténi sulfidickych pryzi. Kromé toho, je vychozi materialem pro dikumenylperoxid.

Obvykly komer¢ni produkt je 80% vodny roztok v kumenu.t!

2.2.5 Ostatni hydroperoxidy

Hydroperoxidy, které nejsou snadno dostupné jinymi zpasoby, je mozné piipravit
Vv laboratornim méfitku reakci organokovovych sloucenin (Grignardovych cinidel, slouc¢enin
zinku a kadmia) s kyslikem pii teploté¢ 0°C (schéma 12). Tato metoda poskytuje terciarni
hydroperoxidy ve vysokych vytézcich. Primarni a sekundarni hydroperoxidy vznikaji v

o vt (14
niz§im Vytezku.[ ]

o, H*
R—MgX — R—0-O—MgX — R—0O-OH

Schéma 12. Reakce organokovovych sloucenin s kyslikem

2.3 Vyuziti autooxidace v pramyslu natérovych hmot

Autooxidace se vyuzZiva pii zasychani oxopolymeracné zasychajicich natérovych
hmot. Mezi tyto hmoty patii naptiklad alkydové pryskyfice, které jsou modifikovany
rostlinnymi oleji. Sitovani probiha na fetézcich mastnych kyselin s dvojnymi vazbami. %]
Bé&hem zasychani alkydovych natérii 1ze identifikovat dvé riizné faze. Prvnim procesem je
fyzikalni zasychdni natéru. V tomto procesu se rozpoustédlo odpatuje a vytvoii se uzavieny
film. Druhym procesem je chemické zasychani (nazyvané také ,,oxidacni suSeni®), coz je
proces autooxidace mastnych kyselin. Reakce probihd mechanismem fetézové reakce.l’!
Kli¢ovym krokem autooxidace je tvorba hydroperoxidu na allylické methylenové skuping.

Hydroperoxid je schopen nékolika dalsich reakci, z nichz nékteré vedou ke vzniku
stabilnich kovalentnich vazeb s misty na jinych molekuldch pryskytice. Toto spojeni vytvaii
trojrozmérnou polymerni sit’, ¢imZ vznika tuhy film.!!

Methylenové skupiny obklopené dvojnymi vazbami jsou piednostné napadeny,
protoze maji nizsi disociacni energie C—H vazeb ve srovnani s CH, skupinami v alkylovych

tetézeich.® Retézce mastnych kyselin obsahujici pouze jednu dvojnou vazbu se oxiduji
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~100x pomaleji nez methylenové skupiny aktivované dvéma dvojnymi vazbami.'® Po
odtrzeni aktivovaného vodiku dochdzi k reakci se vzduSnym kyslikem a vzniku peroxylového
radikalu (ROOQOe¢). Tento radikal napada dalsi fetézec mastné kyseliny s izolovanymi dvojnymi
vazbami a vznika hydroperoxid (ROOH).[17] Zjednoduseny mechanismus tvorby

hydroperoxidu je uveden na schématu 13.

AN T NS RE

1. krok 02\\i/hv l-H'

2. krok .
o l
0
//\w/”\v/“\J}__Tk/r_—ﬁ\v/\\//\\//\\ ROO
+RH
3. krok HO
.
?
N ROOH
.

Schéma 13. Zjednoduseny mechanismus autooxidac¢niho zasychani (1. ¢ast)

Hydroperoxidy (ROOH) jsou stabilni meziprodukty autooxidace, které se za béznych
podminek rozkladdaji velice pomalu. Ztohoto divodu se do oxidaéné¢ zasychajicich
natérovych hmot pfidavaji katalyzatory (tzv. sikativy), které tento proces urychluji. Jako
sikativy se pouzivaji slouceniny piechodnych kovi, které jsou dobie rozpustné v nepolarnich
rozpoustédlech a jsou stabilni ve dvou oxidacnich stavech. Mezi nejucinngjsi sikativy patii
slouceniny kobaltu, manganu a zeleza. Na schématu 14 je znazornén rozklad hydroperoxidu

ucinkem kobaltnaté soli tzv. Haber-Weissovym mechanismem. Pii této fetézové reakci
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vznikaji alkoxylové radikaly (ROe¢), peroxylové radikaly (ROOe) a voda. K zesiténi pak

PN rv v . r v ’ 1,410 [3,17
dochéazi pievazné rekombinaci pritomnych radikala. !

R—0-OH+ Co>'— = Co°'+ HO'+ R—O"

dkok 5 oH+ Co¥ > o+ H 4 R—0-O

5. krok R+ RR —» R—R
R-O'4+ R-O° —» R—0-0—R
R-0-0° + R-0-O'—» R—0-O0—R + O,

R-O+ R® —— R-0-R
R-0-O0'+ R"— R—0-0—R
R-O'+ R-0-0'—» R-O-R + O,

Schéma 14. Zjednoduseny mechanismus autooxida¢niho zasychani (2. ¢ast)

V prumyslu natérovych hmot se jako sikativy nejcastéji pouzivaji karboxylaty
kobaltnaté (pfedevSim 2-ethylhexanoat kobaltnaty), které jsou velmi dobie rozpustné
V nepolarnich rozpoustédlech a vykazuji vysokou katalytickou aktivitu. Hlavni nevyhodou
téchto sloucenin je jejich toxicita. Z tohoto diivodu se v soucasné dobé intenzivné studuji
méng¢ toxické slouCeniny jinych ptechodnych kovi, prevazné manganu, zeleza a vanadu, které

by méli v budoucnu tyto sikativy zcela nahradit.™®

24  Natérové hmoty

Natérova hmota je tekutd nebo polotekutd hmota pouzivand k povrchové upravé
tuhych nebo polotuhych materidlit nebo vyrobkd. Tato hmota po naneseni v tenké vrstvé
vytvoii zaschnutim tzv. film. Hotovy uceleny povlak vznikly nanesenim a zaschnutim obvykle
nekolika natérovych vrstev (filmil) se nazyva natér.

Zékladni slozkou natérové hmoty (podobné jako lepidla) je pojivo tvorené

filmotvornymi latkami. Pokud natérova hmota obsahuje pigment, nazyva se barvou nebo
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emailem, neobsahuje-li jej, nazyva se lakem. Natérové hmoty, zejména barvy a emaily,

obsahuji Casto také plniva.

2.5 Olejové pryskyfrice

Olejové natérové hmoty patii mezi nejstar$i natérové hmoty. Vysychavé oleje (tj.
pfirodni estery nenasycenych mastnych kyselin) jsou zakladem jejich pojiv. Maji vysoky
obsah susiny (az 90%). Jejich zasychani je ve skutecnosti reakce se vzdusnym kyslikem, ktera
ma charakter polymerace a jejimz vysledkem je zesitovany produkt (natér). Vhodné jsou
pfedev§im k natérim dfeva. Jsou pomérné odolné vic¢i povétrnosti, ale nikoliv vici
chemickym ¢inidlim, zejména zdsadam, protoze jejich filmotvorné slozky snadno podléhaji

hydrol}'fze.[ls]

2.6  Alkydové pryskyrice

Alkydové pryskyfice jsou polyestery tvofené polykarboxylovou kyselinou a
polyalkoholem, pficemz alesponn jedna ztéchto sloZzek musi byt minimalné tfifunkcni.
V prumyslu natérovych hmot se nejCastéji pouzivaji alkydy na bazi glycerolu a kyseliny
ftalové, které jsou modifikovany vysychavymi a polovysychavymi rostlinnymi oleji (schéma
15). Obsah olejové slozky (tzv. olejova délka) vyrazné ovliviiuje vlastnosti alkydové
pryskytice. Alkydy s olejovou délkou mensi nez 40% se oznacuji jako kratké alkydy. Stiedni
alkydy obsahuji 40-60% olejové slozky a dlouhé vice nez 60%.1%!

Schéma 15. Alkydova pryskyfice
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3. Prakticka ¢ast

3.1 Cil prace
e Piipravte zkuSebni ndtéry alkydovych pryskyfic s riznou koncentraci
vybranych manganitych komplexi.
e Proved’te méfeni rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro zkusebni natéry.

e Vyhodnot’te ziskana experimentalni data.

3.2  Pouzité pristroje a chemikalie

kyvadlo Persoz méfeni tvrdosti natéri

B.K. Drying recorder méteni doby zasychéani natért

nanaseci pravitko o velikosti §térbiny 150 um | k nanaSeni natéru pro méfeni tvrdosti

nanaSeci pravitko o velikosti §térbiny 76 um | k nandSeni natéru pro méfeni doby zasychani

analytické vahy

alkydova pryckyfice
) ) modifikovana s6jovym olejem,
S471 X 60 Cisty Spolchemie
olejova délka 47%, ¢islo kyselosti =

6 mg KOH/g

bezbarva kapalina je dilezitym
Dimethylsulfoxid Cisty PENTA aprotickym polarnim

rozpoustédlem
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Latka Cistota Dodavatel

Mn(acac)s Cisty ze zasob katedry
Mn(ba)sz Cisty ze zasob katedry
Mn(dbm)s Cisty ze zasob katedry

3.3 Stanoveni obsahu suSiny pojiva

1.5 g alkydu S 471 X 60 bylo navaZzeno na analytickych vahach a dan do suSarny,
kde se pfi teploté 110°C susil do konstantni hmotnosti. Alkyd byl timto zptisobem zpracovan

tiikrat a vysledky byly zprimérovany. Vysledny obsahy susiny tohoto alkydu je 61,0 £+ 0,1%.

3.4  Priprava modelovych filmi

Pro méteni dat byla zvolena fada o nasledujicich koncentracich: 0,1; 0,06; 0,03 a
0,01 hmotnostnich procent manganu v natérovém filmu na suSinu pojiva. Po vypocitani
navazek byly do 1ékovek navazeny Mn(acac)s, Mn(ba); a Mn(dbm); a pfidano 5 g alkydové
pryskyfice S 471 X 60. Smési byly zhomogenizovany a poté byly piislusSnym pravitkem
naneseny na skla. VSechna skla byla pted pouZitim peclivé umyta a odmasténa chloroformem.
Pravitko pro nanaSeni filmu ke stanoveni doby zasychani mélo Stérbinu 76 um a velikost

Stérbiny pravitka ke zjiStovani tvrdosti natéru ¢inila 150 pm.

3.5  Méreni doby zasychani

Piistroj k méfeni se sklada z 6 rovnobéznych drah s hroty, umisténych na unaseci,
ktery je sune z jednoho konce testovaci drahy na druhy. Tyto hroty jsou v pfimém styku s
méfenym povrchem. K vyhodnoceni vzorku métime dobu zaschnuti do 1.stupné, tedy kdy je
ryha v natéru nepierusovana a zietelna a dobu zaschnuti do 2.stupné, kdy je ryha prerusovana
az do doby kdy upln€ zmizi. Dobu zaschnuti 1ze pak vypocitat pomoci drahy, kterou hroty
urazily od pocatku méfeni.™ Rychlost posuvu hrotu byla 1,3 cm/hodinu. M&feni byla

provadéna pfi teploté 23°C. Relativni vlhkost se pohybovala v rozmezi 30-50%.
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Obrazek 1. Piistroj k méteni doby zasychani

3.6 Meéreni tvrdosti

Me¢éfieni tvrdosti natéru bylo provadéno kyvadlovou metodou dle Persoze. Kyvny
mechanismus pfistroje se skladd ze dvou kuli€¢kovych lozisek, které ptimo doléhaji na méteny
vzorek. Na vysledky testli maji velky vliv vlhkost a teplota, proto je cely testovaci prostor
uzavien do skiin¢ z plexiskla. Tento test je zaloZen na principu oscila¢niho pribehu kmitu
kyvadla na amplitudé vychylky, ta se méni dle tvrdosti zkouSené¢ho povrchu, na kterém
kyvadlo osciluje. Vychozi vychylka tedy u metody Persoz ¢ini 12° a doba utlumu kyvéni
kon¢i tehdy, kdyz hrot kyvadla poprvé dosahne rysky 4o 20211 preq samotnym méfenim je
tteba pfistroj kalibrovat na standardni sklo, doddvané k pfistroji piimo od vyrobce. Kazdy
vzorek byl proméfen na tfech mistech. Cim je natér mékéi tim rychleji pohlcuje kinetickou
energii kyvadla. Plati tedy ¢im mék¢i natér, tim méné kyvi. Méteni byla provadéna pii teploté

23°C. Relativni vlhkost se pohybovala v rozmezi 30-50%.
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Obrazek 2. Pristroj k méteni tvrdosti

3.7  Meéreni tloust’ky zaschlého natéru

Me¢feni se provadi tiibodovym dotykovym indikatorem (tzv. indikatorovymi
hodinkami). Méfeni se provadi tak, Ze se méfi tloustka zaschlého natéru na sklenéné desce
nebo na jiném tvrdém a rovném materidlu pomoci indikatorovych hodinek pouzivanych ve
strojirenstvi.m] Tloustku vrstvy natérového filmu Ize méfit s presnosti = 0,005 mm. Pied
méfenim je nutno prekontrolovat nulovou hodnotu. V natéru se vytizne otvor o velikosti 3 x 3
mm, do n¢j se vsadi prostfedni hrot indikatorovych hodinek a na stupnici se odecte prislusna
hodnota. Indikatorové hodinky musi byt postaveny kolmo k natéru. Métfeni pro kontrolu se

provadi kiizem na dvou mistech natéru.
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Obrazek 3. Ptistroj k stanoveni tloustky suchého natéru
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4, Vysledky a diskuze

Sikativaéni aktivita byla studovana u tfech manganitych komplexu: Mn(acac)s,
Mn(ba); a Mn(dbm)s. Jako pojivo byla vybrana alkydova pryskyfice se stfedni olejovou
délkou, modifikovana sojovym olejem (S 471 X 60). Jedna se o rozpoustédlovou natérovou
hmotu, ktera je dodavana jako roztok v Xylenu. Stanoveni susiny alkydu bylo provedeno dle
postupu uvedeného v kapitole 3.3. Ze tiech nezavislych méieni bylo zjisténo, Ze vysledny
obsahy su$iny tohoto alkydu je 61,0 = 0,1%. Tato hodnota piiblizné odpovida hodnoté
udavané vyrobcem. ZkuSebni natéry byly piipraveny Vv rozmezi koncentraci od 0,1 do 0,01
hm.% kovu v susing. Pro zkusebni natéry byly piipraveny formulace z 5 g alkydu. Vypocitané

navazky piislusnych sikativi jsou uvedeny v tabulkach 3, 4 a 5.

Tabulka 3. Vypocitané navazky sikativii pro Mn(acac)s

pozadovana koncentrace [hm.%] 01 0.06 0.03 001
kovu Vv susing
suSina alkydu [hm.%] 61,0 61,0 61,0 61,0
navazka alkydu [0] 5 5 5 5
M(Mn) [g/mol] 54,94 54,94 54,94 54,94
M(sikativu) [g/mol] 352,26 352,26 352,26 352,26
navazka sikativu [mg] 19,5 11,7 5,8 1,9
Tabulka 4. Vypocitané navazky sikativii pro Mn(ba)sz
pozadovana koncentrace [hm.%] 01 0.06 003 001
kovu Vv susiné
susina alkydu [hm.%)] 61,0 61,0 61,0 61,0
navazka alkydu [0] 5 5 5 5
M(Mn) [g/mol] 54,94 54,94 54,94 54,94
M(sikativu) [g/mol] 538,47 538,47 538,47 538,47
navazka sikativu [ma] 29,9 17,9 8,9 3,0
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Tabulka 5. Vypocitané navazky sikativii pro Mn(dbm);

pozadovana koncentrace
. [hm.%] 0,1 0,06 0,03 0,01
kovu v susiné
susina alkydu [hm.%] 61,0 61,0 61,0 61,0
navazka alkydu [0] 5 5 5 5
M(Mn) [9/mol] 54,94 54,94 54,94 54,94
M(sikativu) [9/mol] 724,68 724,68 724,68 724,68
navazka sikativu [mg] 40,2 24,1 12,1 4.0

U zkuSebnich natérid byl vyhodnocen vzhled a stanovena doba zasychani. Relativni
tvrdost natérti byla métfena v priibéhu 100 dni.

Vzhled byl vyhodnocovan na zaschlych natérech, které byly naneseny na sklenéné
desky krabicovym pravitkem s tloustkou $térbiny 150 um. Mn(acac); tvotil hladky, leskly a
slity film bez defektd. U komplextt Mn(ba); a Mn(dbm)sz byly u vyssich koncentraci patrné
nerozpusténé castice. Filmy vSak ziistaly hladké a slité. Suché tlouStka vSech studovanych
filma byla 40 pm.

Rychlost zasychani byla stanovena na pfistroji ,,B. K. Drying recorder. Tato metoda
nam poskytuje informaci 0 tom, za jakou dobu natér vytvofi pevny polymerni film, ktery
odolava vnéjsim vlivim. Byly rozliSovany dva stupné zaschnuti. Prvnim stupném (T1) se
rozumi cas, kdy je ryha v natéru soumérnd a nepferuSovani. Pokud je natér zaschly do
druhého stupné (T,), pak se uz dale ryha netvoii. Mé&feni bylo provedeno dle postupu
uvedeného v kapitole 3.5. VSechny naméfené hodnoty pro jednotlivé komplexy jsou uvedeny
v tabulkéach 6-8.

Natéry obsahujici Mn(acac); zasychaji velice dobie v celé koncentra¢ni fadé (0,01—
0,1 hm.% kovu). Celkova doba zasychani (T,) u téchto natéri neptesahovala 6 hodin.
Optimalni koncentrace kovu v susiné byla pro sikativ Mn(acac); stanovena na 0,06 hm. %. Pti
této koncentraci natér zaschl do 1.stupné¢ béhem 48 minut. Celkova doba zasychani pak byla
3,9 hodin. Pii dalsim zvySovani koncentrace sikativu jiz nedochazelo kK vyraznému zkraceni
dob zasychani. Komplexy Mn(ba); a Mn(dbm); vykazovali nizsi sikativa¢ni aktivitu nez
v piipadé Mn(acac)s;. Celkova doba zasychani v tomto piipadé nepiesahuje 9 hodin. Nizsi
aktivita téchto derivati je ziejm¢ zptisobena nizsi rozpustnosti téchto komplext v alkydu.

Studované sikativy na bdzi manganu jsou mnohem UCinngj$i neZ kobaltnaté sikativy.
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tento sikativ prakticky neaéinn

. [22]

Y.

Alkydova pryskyftice obsahujici 2-ethylhexanoat kobaltnaty totiz vykazuje pii koncentraci 0,1

hm.% mnohem delsi doby zasychani (T1= 5,2 hod, T, =6,7 hod). Pi koncentraci 0,03 hm.% je

Tabulka 6. Naméfena data dob zasychani a tvrdosti alkydu pro Mn(acac);

Mn(acac)s
koncentrace
[hm.%] T4 [hod] T, [hod] Hrei; 100 [%] | Hrel; 1000 [%0]
0,01 2,2 59 26,8 40,9
0,03 1,8 4,0 21,1 40,6
0,06 0,8 3,9 22,4 40,5
0,1 0,5 4,0 25,3 42,7

Tabulka 7. Naméfena data dob zasychani a tvrdosti alkydt pro Mn(ba);

Mn(ba);
koncentrace
[hm.%] 71 [hod] T, [hod] Hrel; 10d [%] | Hrer; 100d [%]
0,01 3,0 7,5 26,5 39,0
0,03 2,9 74 25,1 39,0
0,06 3,1 8,0 24,8 40,1
0,1 2,9 8,4 24,8 40,4

Tabulka 8. Namétena data dob zasychani a tvrdosti alkydd pro Mn(dbm);

Mn(dbm);
koncentrace
[hm.%] 71 [hod] T, [hod] Hrel; 100 [%] | Hrer; 1000 [%]
0,01 3,8 7,1 26,1 42,5
0,03 3,2 5,5 23,1 42,2
0,06 3,8 8,9 24,2 41,2
0,1 3,8 6,2 24,1 39,6
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Mg¢feni relativni tvrdosti natéra bylo provedeno metodou dle Persoze podle postupu
uvedeného v kapitole 3.6. Hodnoty jsou uvedeny v procentech viic¢i sklenénému standardu.
Tato metoda doplituje informace o zméndch vlastnosti filmu v delSim ¢asovém intervalu.
Vyvoj relativni tvrdosti filma byl sledovan béhem 100 dni po natieni a je uveden na grafech
1-3. Hodnoty méfeni relativni tvrdosti po 10 a 100 dnech jsou uvedeny v tabulkach 6-8.

U vsech studovanych systému se relativni tvrdost, méfena po 10 dnech od natieni,
pohybovala v rozmezi 21,2-26,8%. Celkova relativni tvrdost filmi (Hpe: 1004) S€ pohybuje
okolo 40%. Naméiené hodnoty nejsou piili§ zavislé na pouzitém sikativu ani na jeho
koncentraci. Sikativy na bazi manganu ziejmé ovliviiuji predevS§im prvni faze procesu
autooxidace. Procesy, které probihaji v del§im casovém intervalu, nejsou timto typem
sikativii ovliviiovany. Celkova tvrdost filmi s obsahem manganu sice nedosahuje hodnot
pozorovanych u komeréniho sikativu na bazi kobaltu (54,1% pii konc. 0,1 hm.%).1?

Namétené hodnoty jsou vSak dostacujici pro bézné aplikace.

Mn(acac),
45
¢ w
A
40
& & ¢
35 s
30 L‘ a
@
< 25 —*g 0.1
T 20 _GX ®0.06
X 40.03
15 @0.01
10
5
0
0 20 40 60 80 100 120
t (days)

Graf 1. Zavislost tvrdosti alkydové pryskyfice na ¢ase s riznou koncentraci Mn(acac)s
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Graf 2. Zavislost tvrdosti alkydové pryskyfice na Case s riznou koncentraci Mn(ba)s

Mn(dbm),

45

40

w
o

K |¢e
K@

25 i 40.1
20 —' H0.06

A0.03

@0.01

0 20 40 60 80 100 120
t (days)

Graf 3. Zavislost tvrdosti alkydové pryskyfice na ¢ase s riznou koncentraci Mn(dbm)s
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5. Z.aveér

V ramci této bakalarské prace byly pfipraveny modelové natérové filmy s riiznou
koncentraci manganitych komplextit Mn(acac); Mn(ba); Mn(dbm)s. Pro stanoveni sikativa¢ni
aktivity byly vyuzity rizné experimentalni metody. Doba zasychani byla stanovena metodou
pomoci hrotu. Tvrdost zaschlych filmii byla ur¢ena metodou dle Persoze. Studované sikativy
na bazi manganu vykazuji velmi dobré sikativacni ucinky. Nejvyssi ucinnost byla pozorovana
u komplexu Mn(acac);. Tento komplex ma pfi optimalni koncentraci mnohem kratsi doby

zasychani nez komerc¢ni kobaltnaty sikativ.

Zavérem lze fici, Zze studované sikativy na bazi manganu jsou vysoce aktivni i1 pfi
nizkych koncentracich a proto jsou ekologicky pfijatelnou alternativou pro slouceniny

kobaltu.

34



6. Literatura

1. KLENK Herbert, GOTZ Peter H., SIEGMEIER Rainer, MAYR Wilfred. Peroxy
Compounds, Organic. In: ELVERS, Barbara, ed. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry. 7th completely rev. ed. Weinheim: Wiley-WCH, 2011, 26, 325-330. ISBN: 978-3-
527-32943-4.

2. McCLOSKEY Chester M. Safe handling of organic peroxides: An overview.
Plant/Operations Progress, 1989, 8 (4), 185-186. ISSN: 1547-5913.
3. BOUWMAN Elisabeth, Remy van Gorkum. The oxidative drying of alkyd paint

catalysed by metal complexes. Coordination Chemistry Reviews, 2005, 249 (17-18), 1709—
1728. ISSN: 0010-8545.

4, FRANKEL E. N., NEFF W. E., SELKE E., BROOKS D. D. Analysis of autoxidized
fats by gas chromatography-mass spectrometry: X. Volatile thermal decomposition products
of methyl linolenate dimers. Lipids, 1988, 23 (4), 295-298. doi:10.1007/BF02537336.

5. PITZER Kennet S. Repulsive Forces in Relation to Bond Energies, Distances and
Other Properties. Journal of the American Chemical Society, 1948, 70 (6), 2140-2144. ISSN:
0002-7863.

6. BENSON Sidney W. Kinetics of Pyrolysis of Alkyl Hydroperoxides and Their O-O
Bond Dissociation Energies. The Journal of Chemical Physics, 1964, 40 (4), 1007. ISSN:
0021-9606.

7. EVERETT A. J.,, MINKOFF G. J. The dissociation constants of some alkyl and acyl
hydroperoxides.  Transactions of the Faraday Society, 1953, 49, 410-414.
d0i:10.1039/TF9534900410.

8. HAHM T. S.,, MIN D. B. Analyses of peroxide values and headspace oxygen.
Methods to Access Quality and Stability of Oils and Fat-Containing Foods, 1995, 146-153.
ISBN: 0-935315-58-6.

9. KHARASCH M. S., FONO A, NUDENBERG W. The chemistry of hydroperoxides.
VI. The thermal decomposition of a-cumyl hydroperoxide. The Journal of Organic
Chemistry, 1951, 16(1), 113-126. ISSN: 1520-6904.

10. COOKSON Peter G., DAVIES Alwyn G., ROBERTS Brian P. A Convenient and
General Preparation of Alkyl Hydroperoxides and Dialkyl Peroxides. Journal of the Chemical
Society, Chemical Communications, 1976, 1022-1023. ISSN: 0022-4936.

35



11. SCHULZ Manfred, RIECHE Alfred, KIRSCHKE Klaus.
Halogenalkylhydroperoxide, Il. Anlagerung von Halogen und Wasserstoffperoxid and
Olefine. Chemische Berichte, 1967, 100 (1), 370-374. ISSN: 0009-2940.

12. MLEZIVA  Josef, KALAL Jaroslav. Odbourdvani polymert. Zdklady
makromolekuldrni chemie, SNTL, Praha /Alfa, 1986, 338-341.

13. JARUSEK Jaroslav, KALENDA Petr, SNUPAREK Jaromir. Autooxida¢ni reakce
rostlinnych olejt. Chemie filmotvornych latek. Univerzita Pardubice. Pardubice. 1998, 1, 51-
53. ISBN: 80-7194-169-7.

14, WALLING Cheves, BUCKLER Sheldon A. The Reaction of Oxygen with
Organometallic Compounds. A New Synthesis of Hydroperoxides. Journal of the American
Chemical Society, 1955, 77 (22), 6032-6038. ISSN: 0002-7863.

15. DUCHACEK Vratislav. Natérove hmoty. Polymery vyroba, vlastnosti, zpracovani,
pouziti. VSCHT Praha, 2011, 230-233. ISBN: 978-80-7080-788-0.

16. JONES Frank N. Alkyd Resins. In: ELVERS, Barbara, ed. Ullmann’s Encyclopedia
of Industrial Chemistry. 7th completely rev. ed. Weinheim: Wiley-WCH, 2011, 2, 429-444.
ISBN: 978-3-527-32943-4.

17. BOUWMAN Elisabeth, Remy van Gorkum. A study of new manganese complexes
as potential driers for alkyd paints. Journal of Coatings Technology and Research, 2007, 4
(4), 491-503. ISSN: 1547-0091.

18. BOUWMAN Elisabeth, REEDIJK Jan, Remy van Gorkum. Fast Autoxidation of
Ethyl Linoleate Catalyzed by [Mn(acac)3] and Bipyridine: A Possible Drying Catalyst for
Alkyd Paints. Inorganic Chemistry, 2004, 43, 2456—2458.

19. PREININGER Ondfe;, VINKLAREK Jaromir, HONZICEK Jan, MIKYSEK Tomés,
ERBEN Milam. A promising drying activity of environmentally friendly oxovanadium(IV)
complexes in air-drying paints. Progress in Organic Coatings, 2015, 88, 191-198.
ISSN: 0300-9440.

20. FINK-JENSEN P. Hardness Testing of Organic Coatings. Pure and Applied
Chemistry, 1965, 10, 239. ISSN: 0033-4545.

21. LUKAVSKY Ladislav, BOUSKA Stanislav, FIALA Vaclav. Ndtérové hmoty.
Merkur, Praha, 1993, 2, 314-317. ISBN: 80-7032-313-2.

22. PREININGER Ondfej, HONZICEK Jan, KALENDA Petr, VINKLAREK Jaromir.
Drying activity of oxovanadium(lV) 2-ethylhexanoate in solvent-borne alkyd paints. Journal
of Coatings Technology and Research, 2016, 13 (3), 479-487. ISSN: 1547-0091.

36



7. Seznam obrazki, grafi a tabulek

SEZNAM OBRAZKU:

Obrazek 1. Piistroj k méfeni doby zaSyChani..........c.cccuevuieviieiiiieiiciececeereee e 26
Obrazek 2. Piistroj K mETeni tVIAOSti......c.ecveruieriieeiiiieieeieeieie ettt 27
Obrazek 3. Piistroj k stanoveni tloust’ky such€ého natéru..............ccocoeeeviiiieiieiiiceceese e, 28
SEZNAM GRAFU:

Graf 1. Zavislost tvrdosti alkydové pryskyfice na ¢ase s riznou koncentraci Mn(acac)s......32
Graf 2. Zavislost tvrdosti alkydové pryskyfice na ¢ase s riznou koncentraci Mn(ba)s.......... 33

Graf 3. Zavislost tvrdosti alkydové pryskyfice na ¢ase s riznou koncentraci Mn(dbm)s.....33

SEZNAM TABULEK:

Tabulka 1. Rozdéleni organickych peroXidil.........cc.eoveeireeieirieriiniiiiisieeese e 12
Tabulka 2. Hodnoty pK, vybranych hydroperoxidil............cceceeerieirinenieineieeeeeeecs 14
Tabulka 3. Vypocitané navazky sikativli pro Mn(acac)s........ccoeererieirerieninesesieieseseneeennes 29
Tabulka 4. Vypocitané navazky sikativii pro Mn(ba)z........cccceeeeereriiinineneinneneeseseseeene 29
Tabulka 5. Vypocitané navazky sikativii pro Mn(dbm)s..........ccooveviiiiiiniice, 30
Tabulka 6. Namétena data dob zasychani a tvrdosti alkydd pro Mn(acac)s........ccoveveienennnn 31
Tabulka 7. Namétena data dob zasychani a tvrdosti alkydi pro Mn(ba)s.........ccocevervnvinnnns 31
Tabulka 8. Namétena data dob zasychani a tvrdosti alkydi pro Mn(dbm)z.........ccccevvrennnne. 31

37



SEZNAM SCHEMAT:

Schéma 1. TVOrba hydroperoXidil...........cceriiiiiiiiieieeiese e 14
Schéma 2. Chemické reakce hydroperoXidil...........covveiiiiiiieiiiiiiicie e 15
Schéma 3. Jodometrické stanoveni hydroperoXidil...........coovririrerieieieieseese e 15
Schéma 4. Rozklad hydroperoxida za vzniku karbonylovych sloucenin.............cccoceveeveennennen. 16
Schéma 5. Rozklad tercidlnich hydroperoxidll..........cccceviiiiiiiiiiiiiiiii e 16
Schéma 6. Piprava tercidrnich hydroperoXidil...........ccovvieiiiiiiiiiiie e 17
Schéma 7. Reakce alkenu s peroxidem vodiku a halogenem...........ccoovveriiiiniinnnsneneinniens 17
Schéma 8. RSt TEtEZOVE 1€AKCE........ei it 18
Schéma 9. VZNIK radikalll..........cooiiiiiiiiic e 18
Schéma 10. Primyslova vyroba terc.butylhydroperoxidll............coovevverereniiiiienc e 19
Schéma 11. Vyroba kumenylhydroperoXidu. .........cc.coieriiieiiiieniiescsie s 19
Schéma 12. Reakce organokovovych sloucenin s kyslikem..........cccccooviniiiiiicni 20
Schéma 13. Zjednoduseny mechanismus autooxida¢niho zasychéani (1. €ast)........c.cecvvvvenene 21
Schéma 14. ZjednoduSeny mechanismus autooxidacniho zasychani (2. €ast)...........cccocvennnnnn 22
Schéma 15. AIKYydovVAa PrySKyTICe.......ciiiiiiiiiiiiiii s 23

38



UDAJE PRO KNTHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace

Vyuziti manganitych komplext pro rozklad hydroperoxida

Autor prace

Liliia Kosenko

Obor

Farmakochemie a medicinalni materialy

Rok obhajoby

2017

Vedouci prace

Ing. Jan Honzicek, Ph.D.

Anotace

Tato bakalafské prace je zamétena na studium vlivu manganitych
sikativii na pribéh autooxidace u zasychani alkydovych pryskyfic.
Teoretickd Cast je zamétena na rozklad hydroperoxidld a jejich
funkci v oxopolymeraéné zasychajicich natérovych hmotach a na
mechanismus autooxidace. V praktické Casti je popsano méfeni
rychlosti zasychani a stupné tvrdosti pro zkuSebni natéry
alkydovych pryskyfic s riznou koncentraci vybranych

manganitych komplexi.

Klicova slova

- Hydroperoxidy
- Sikativ
- Alkydy

- Autooxidace

39




