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ANOTACE

Prace se vénuje stanoveni obsahu hydroxylovych skupin. Porovnavad normovanou metodu
(tzv. ,,za horka®) a dlouhodobé zavedeny postup stanoveni ve spolecnosti SYNPO Pardubice
(tzv. ,,za laboratorni teploty”). U zaveden¢ho postupu bude zkoumat vliv a mnozstvi

katalyzatoru. Ziskané vysledky budou porovnany a diskutovany.
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TITLE

Study of the effect of the catalyst durig determining the hydroxyl number in polyester resins.

ANNOTATION

The work is devoted to determining the content of hydroxyl groups. It compares the
standardized method (so-called ,,at hot*) and the long-established determination procedure in
the company SYNPO Pardubice (so-called ,,at laboratory temperature®). With the established
procedure will examine the effect and amount of catalyst. The obtained results will be

compared and discussed.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

CK Cislo kyselosti

¢. OH Hydroxylové ¢islo

p.a. per analysis

NMP N-methylpyrrolidon
Alkyd Polyesterova pryskyfice

AKR vzorek akrylatového pojiva



TERMINOLOGIE

Metoda za studena: resp. metoda za laboratorni teploty je dlouhodobé zavedeny postup pro
stanoveni Hydroxylového ¢isla ve spole¢nosti SYNPO Pardubice. Tento postup provadi

acetylaci hydroxylovych skupin za laboratorni teploty s pfitomnosti katalyzatoru.

Metoda za horka: jedna se o interni oznaéeni metody CSN EN ISO 4629:2016 (&ast 1), ktera
provadi acetylaci hydroxylovych skupin za zvyseni teploty. Zaroven je tato metoda spojovana

S pouzitim pyridinu.

Hydroxylové cislo: timto terminem ob¢ normy oznacCuji obsah hydroxylovych skupin ve

vzorku.

Cislo kyselosti: tento termin vyjadiuje obsah karboxylovych skupin ve vzorku.



UVOD

Z dostupnych postupti, kterym se budeme v této praci podrobnéji vénovat je patrné, ze
mechanismus obou reakci je zalozen na stejném principu. Rozdily jsou pouze ve zpisobu
provedeni acetylace hydroxylovych skupin. I ptes tento fakt panuje ve firmé SYNPO, a.s.
uritd nejistota vaci kvalité vysledkt metodou za laboratorni teploty. Na zaklad¢é tohoto
povédomi byl firmou zadédn pozadavek na porovnani dvou zminénych metod. Metoda za
laboratorni teploty je obecné vzato rychlejsi, technicky jednodussi na provedeni, a také
s mensSim rizikem dopadl na zdravi. Predpokladem této prace je shodnost vysledkti z obou

metod. Nebo ptipadna diskuse nad neshodou.

Metoda za laboratorni teploty vyuziva katalyzy N-methylimidazolu, ktery se vzhledem k
navazce vzorku ptfidava v nadmérném mnozstvi. Proto je druhym pozadavkem firmy SYNPO,

a.s. zkoumat moznosti snizeni ptidavku N-methylimidazolu.
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1. Hydroxylové Cislo
Uvodni kapitolou této prace je snaha definovat pojem hydroxylového &isla, a kratce popsat

moznosti stanoveni.

Pokud jde o alifatické hydroxylové derivaty, pouziva se obecné oznaceni alkoholy. Fenoly je
analogické oznaceni pro hydroxyly vazané na aromatickém jadfe. A¢ Tato funk¢ni skupina
ma blize k bazickému charakteru, tak pro popis obsahu funkénich skupin se uziva jednotka
mg KOH/g. Lze vysvétlit jako spotieba hydroxidu draselného v miligramech, odpovidajici
obsahu —OH funk¢nich skupin, Vjednom gramu méfeného vzorku. Jedna se o souhrnné
vyjadifeni mnozstvi primarnich sekundarnich a tercidlni hydroxyl. V zéavislosti na moznostech
stanoveni, resp. Pozadavcich na vzorek stanoveni. Nejlépe se problematika bude popisovat na
reakcich alkoholi. Zde je nutné doplnit, ze postupy stanoveni se vymezuji vaci stanoveni
fenolickych pryskytic. Fenoly jsou v prvé fadé kyselejsi nez alkoholy, ale zaroven jsou velmi
zavislé na formé a poloze dalSich substituenti. U alkoholil je také tieba vénovat pozornost
pfitomnosti jinych funk¢nich skupin, ale obecné vzato Ize reakéni mechanismu Iépe
predvidat. Alkoholy je mozné nachdzet ve formé kratSich uhlovodikovych fetézct, které jsou
zpravidla kapalné s nizkou hustotou a bodem varu. S rostouci délkou fetézce, roste hustota,
viskozita (v€. bodu varu). Tomuto vlivu dopomadhaji i vznikajici vodikové mustky mezi

molekulami. [1, 5, 6]

Stanoveni obsahu hydroxylovych skupin popisuje norma CSN EN ISO 4629. Starsi verze
21999 byla v poslednich letech nahrazena, a dokonce rozvedena do tfech typl stanoveni.
Obecné jsou oznacené jako ¢asti 1 az 3. Prvni ¢ast (v Ceské republice vydana v roce 2017) se
zabyva opsanou verzi normy z roku 1999. Obecné je urena pro pojiva barev a natérovych
hmot (konkrétné€ napft. polyestery, polyalkoholy a vyssi mastné kyseliny). Zakladnim znakem
je acetylace za zvySené teploty a pouziti pyridinu. Druhy postup (vydano v roce 2017) je
novym pojetim tématiky stanoveni hydroxylového c¢isla. Zde se pouziva katalyzované
acetylace. Charakteristickym znakem je delSi doba acetylace a reakce bez zahfevu. Tento
postup je analogicky k internimu postupu spolecnosti SYNPO Pardubice. Konkrétnim
rozdilim bude vénovéana pozornost v nasledujicich kapitolach. Treti ¢ast (vydana v roce
2021) uvadi alternativni formu stanoveni, ktera je rychlejsi, vhodna i pro mensi obsahy
hydroxyll, a bez pouZiti pyridinu. Reakéné je odlisnd od vSech dosud znamych stanoveni. A¢
je rozdilu vice jako charakteristické znaky je mozné oznacit rychlost stanoveni a pouziti
titracniho ¢inidla o silngjsi bazicité. [1, 2, 3]
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2. Teoreticky princip stanoveni hydroxylového ¢isla
V této kapitole bude pozornost vénovana obecnym principtim stanoveni za pouziti acetylace

anhydridem kyseliny octové. Tzn. Tato kapitola je slucitelnd s prvni i druhou ¢asti normy

CSN EN SIO 4629, ale také s internim postupem SYNPO Pardubice.

Vzorek se vzdy navazi s pfesnosti na Ctyfi desetinna mista. Rozpusti se v doporuceném.
Pokud to neni mozné rozpoustédlo lze zaménit (nutno provést slepy pokus, pro kazdé
rozpoustédlo). Tento krok je mozné urychlit zdhfevem, nebo michanim. Néasleduje pifidani
acetylacni smési (pfipadné i katalyzatoru). Dobra reakce zavisi na zvoleném postupu, ale také
poloze hydroxylovych skupin v molekule vzorku. Sekundéarni alkoholy vyzaduji del§i dobu
reakce. Pfidam demineralizované vody je ukoncena acetylace, a naopak spusténa hydrolyza
nezreagovaného acetanhydridu. Béhem obou reakci vzniké kyselina octova, ktera je nasledné

titrovana hydroxidem draselnym o koncentraci 0,5 mol/l. [1, 2]

—Q0 o
o + R—OH ——> H3C—/\/ + H3C~/<
—O0
HaC O0—R OH

Obrdazek 1: Rovnice acetylace [3]

Obrazek vyse Vykresluje reakci acetanhydridu s alkoholem. Je nutné doplnit, Ze pro prvni
¢ast normovaného stanoveni a interni postup SYNPO Pardubice nelze pracovat s fenolickymi
pryskyficemi. Zaroven neni jisté, zda lze stanovit tercialni alkoholy. I kdyz to neni z obrazku
patrné, tak v praktické ¢asti vyjadfuje pouze reakci primarnich a sekundarnich alkohold. Pro
nasledné Uvahy je dobré zdlraznit, Ze zjednoho molu acetanhydridu vznikd jeden mol

kyseliny octové. [1, 2]

O
- o
0o + H,0 — 2 H,C—C—0H
H;C—C Acelic acid
g

Acetic anhydride

Obrazek 2: Rovnice rozkladu acetanhydridu [4]
15



Jak uz bylo feceno, tak acetylace je ukoncena pfidanim vody. Nezreagovany acetanhydrid je
vodou rozlozen na molarné dvojnasobné mnozstvi kyseliny octové. Tato reakce je exotermni.

[1,2]
CH,COOH + KOH —= CH,COOK"+ H,0

Obrazek 3: Titracni reakce [15]

Titrace je zakladni acidobazickou reakci kyseliny octové S hydroxidem draselnym. Optiméalni
koncentrace hydroxidu draselného je 0,5 mol/l. Spotieba titracniho roztoku na slepy pokus

bude zpravidla vétsi nez na vlastni méfeni vzorku. [1, 2]

Problém miize nastat u vzorkl, které obsahuji karboxylové. V takovém piipadé je nutné
zméfit tzv. &islo kyselosti (CK), které vyjadiuje obsah —COOH skupin ve vzorku. Jednotkou
CK jsou opét miligramy KOH odpovidajici obsahu karboxylovych skupin v jednom gramu
vzorku (mg KOH/g). Konkrétnim méfenim CK dle normy CSN EN ISO 2114:2000 bude

vénovana pozornost v samostatném oddile. [1, 2, 15]

Vo—V,)-c-561 .
Vo )¢ 1K
m

¢.OH =

Obrazek 4: Vzorec pro vypocet ¢. OH [1,2]

Vzorec obsahuje rozdil mezi spotiebou titracniho ¢inidla na slepy pokus (Vo) a na vlastni
meéfeni (Vi), oboji vyjadieno v jednotkach mililitri. Déle pak navazka testované¢ho vzorku
v gramech (m), a koncentrace hydroxidu draselného v molech na litr. Proménna s oznaenim
CK vyjadiuje naméfenou hodnotu CK. Posledni je konstanta 56,1. Ta pfevadi naméfené moly

latky na gramy hydroxidu draselného. [1, 2]

Jako platny vysledek je povazovan primér ze dvou méteni, jehoz dil¢i vysledky se nelisi o

vice jak 5 %. [1, 2]
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3. Instrumentace
Tato kapitolu bude vénovana popisu vybaveni, se kterym bude provadéna experimentalni ¢ast

této prace.

Rangg,
SONOREN

Obrazek 5: Analytické vahy a ultrazvukova lazen [13, 14]
Analyticka laboratof spole¢nosti SYNPO Pardubice je vybavena analytickymi vdhami znacky
Sartorius, s pfesnosti na 4 desetinnd mista gramu. [13] Pro Gcely rozpousténi se pouziva

ultrazvukova lazen, popiipadé magnetické michadlo s ohfevem. [14, 1]

Obrazek 6: Automaticky titrator TS5 a sklenénd byretu [15, 18]

Hlavnim bodem této kapitoly je sezndmeni s instrumentacnim kompletem od spole¢nosti

Mettler Toledo. V prvé fadé se jedna o automaticky titrator, ktery je obsluhovan pomoci
17



softwarového rozhrani v pfipojeném pocitaci. Zatimco titrator zpracovava aktualné métrena
data, pocitatovy software umoziuje praci s daty jiz namétenymi. Nejde pouze o zalohu, ale
samotnou kompletaci vSech dat v ramci vypocti jednotlivych metod. Na obrazku 6 je vidét
polypropylenovy titratni kelimek, ktery nahrazuje vétSinoveé rozsifenou titracni barku.
Dtivodem je snadnd kompatibilita nasazeni. Ddle je na stejném obrazku vidét automaticka
byreta, ktera je slozena z odmérné cCasti sklenéné byrety, na tésno vsunutého pistu a
dvojcestného ventilu. Veskeré softwarové rozhrani titratoru je fizené pocitacovym programem
LabX. V ramci programu je mozné automatizovat vypocet na zakladé naméfené spotieby, a
znamé koncentrace titratniho c¢inidla. Uchovéava také kalibraéni zédznamy sklenéné pH
elektrody. Kvalita kalibrace pH elektrody je zodpovédna za plynuly pribéh potenciometricky
naméfené titrace. Kalibrace je zpravidla tfibodové na pufry o zndmé hodnoté pH. V rdmci této
prace bude vypocet ¢. OH automaticky zpracovany programem LabX. Stejné tak plati pro

vypocet CK a koncentrace hydroxidu draselného. Jedinym specificky vypodet bude soucet

experimentalné naméfeného ¢. OH a CK. [19, 20, 21]

Obrazek 7: Michadlo, elektroda, software LabX [17, 18, 19]

O O

\\ 7/
S.
OH

Obrdazek 8: kyselina p-toluensulfonova [26]
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4. Postup dle Normy CSN EN ISO 4629-1:2017

Norma urcuje stanoveni vzorkli pojiv pro natérové hmoty a barvy. Hydroxylové skupiny
mohou byt pfitomny ve formé¢ polyalkohold, parcidlnich esterti, konct polyesterovych skupin,
nebo hydroxylovanych mastnych kyselin. Zaroven se norma vymezuje vi¢i vzorkim
obsahujici epoxidové skupiny, nitraty celuldzy a fenolické pryskyiice. Vzorek se vazi do
sklenéné banky se zabrusem, s presnosti 0,1 miligramu. Pro ucely rozpousténi je doporuceno
pozit ethylacetat. Zaroven je mozné v piipad¢ potifeby pouzit 1 jiné rozpoustédlo. Proces
rozpousténi l1ze urychlit mirnym zahtatim. V takovém piipad¢ je tfeba pred dalSim krokem
nechat vzorek vychladit na laboratorni teplotu. Nasleduje pfidani piesné 5 ml acetylacni
smési. Dle normy smés obsahuje 33 ml acetanhydridu, 4 g monohydratu kyseliny p-
toluensulfonové a 100 mililitrGi ethylacetatu. Nasleduje nasazeni pod zpétny chladi¢ a
20minutova reakce pii 50 °C. Za obc¢asného michani. Vzorek se necha volné zchladit na
teplotu okoli a pfidanim 2 mililitrit demineralizované vody [23] dojde k ukonceni acetylace.
Stény chladice se oplachnou 10 mililitry smési pyridin/voda (v objemovém poméru 3:1).
Smés se promicha a nechd 5 minut stat. Pred titraci se oplachnou stény chladice a banky 30
mililitry smési toluen:butanol (v objemovém poméru 1:2). Tento pfidavek ma vyznamny
ucinek pro dostatecny ponor elektrody. Titrace se provadi 0,5M hydroxidem draselnym
v ethanolu. Vyhodnoceni bodu ekvivalence je potenciometrické, eventualné muze byt i na
indikator fenolftalein. V ramci vypoctu je tfeba dbat pozornost pfitomnosti nejen
karboxylovych skupin, ale 1 aminovych (vyjma terciarnich). Vysledek se zaokrouhli na cela

Cisla. [1]

4.1 Pouzité latky a smési
Vsechna rozpoustédla jsou pouzivana v kvalit¢ p.a. Do této kategorie zapada také
acetanhydrid. Kazda komponenta piitomna v této metodé musi byt bezvoda, nebo

s minimalnim obsahem vody. [1]

Kyselina p-toluensulfonova vyrazné snizuje pH pii reakci acetylacni smési. Kyselé prostiedi

je nutné pro vznik esterti kyseliny octové a prislusnych alkoholt (vzorek). [6, 26, 27]

Voda pouzita pro hydrolyzu acetanhydridu musi byt pfi nejmensim kvality destilované vody.

Pro tcely této prace bude vyuzita voda demineralizovana. [24]
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4.2 Hydroxid draselného 0,5M
V zévislosti na objemu pfipravovaného roztoku se navazi na piedvazkach hydroxid draselny.
Nutno brat ohled na Cistotu pevného hydroxidu. Z divodu nizké rozpustnosti v ethanolu (resp.
v methanolu), je vhodné nejprve pievést navazku do minimalniho objemu vody. Tato reakce
je velmi exotermni. Nasleduje doplnéni do pfedem zvoleného objemu. Konkrétn€ na objem

1000 ml se navazi 28 g hydroxidu draselného. [1, 32]

o 0
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Obrdazek 9: Reakce standardizace [25]

Standardizace je provadéna na zakladni latku hydrogenftalanu draselného, ktery je rozpusStén
ve demineralizované vod¢. Vodu je vhodné ptedvaftit (odstranéni plynného oxidu uhli¢itého).
Roztok zékladni latky se titruje hydroxidem. Vyhodnoceni mtize byt opét indikatorové, ale

bude v tomto piipad¢ bude opét vyuzito potenciometrického vybaveni laboratofe. [1, 33]

_ m-1000
‘T V20422
Obrazek 10: vypocet koncentrace KOH [11]

Vypocet vyjadiuje koncentraci v mol/l. Spotieba KOH je vyjadiena v ml a navazka zékladni
latky v g. Ciselna konstanta 204,22 je molarni hmotnosti KHP v g/mol. Druha konstanta

prevadi jednotky spotieby z mililitri na jednotky koncentrace, tj. litr. [1, 11]
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5. Stanoveni za laboratorni teploty
Jelikoz vytvofeni tohoto postupu je historicky spojeno s titracni laboratoii SYNPO, neni
mozné z legislativnich divodl prezentovat tento postup v Gplném znéni. V ramci této kapitoly
nebudou popisovany presné objemy vyuzivanych chemickych latek a smési. Tento postup je
v akademickém svéte znamy, proto je diskrétnost vii¢i postupu sméfovana ke konkrétnimu

provedeni. Obecny mechanismus je dohledatelny z n¢kolika zdrojt. [28, 30, 31]

Metoda piili§ nespecifikuje pozadovany charakter méreného vzorku. Spise se prezentuje jako
alternativni méfeni k normé CSN EN ISO 4629. Pfevazné s ohledem na provadéni bez
zéhfevu. Navazka vzorku je se stejnou piesnosti (0,1 miligramu) vkladana do
polypropylenového titraéniho kelimku kompatibilnim s automatickym titratorem. Tento
postup byl vytvaren s ohledem na instrumentacni vybaveni analytické titracni laboratofe
spole¢nosti SYNPO, a.s. Jako rozpoustédlo postup uvadi N,N-dimethylformamid. Opé&t zde
plati moznost vyuziti jiného rozpousStédla. Roztok acetylacni smési je slozen pouze
z acetanhydridu v roztoku tetrahydrofuranu. Koncentrace acetanhydridu je niz$i nez u postupu
normy. Do rozpusténého vzorku se pipetuje piesné mnozstvi této smési. Soubézné se do
roztoku piida 4 mililitry katalyzatoru N-methylimidazolu. Zde je uvedeno konkrétni
mnozstvi, jelikoz se budeme zabyvat vlivem tohoto katalyzitoru na acetylac¢ni reakci.
Celkové trvani acetylace je 15 minut, bez potifeby zahievu. Nasleduje ukonceni reakce
destilovanou vodou. Tato reakce je exotermni. JelikoZ je postup alternativou pro stanoveni za
horka, nemé&li by byt vzorky vystavené zvySené teploté. Mohlo by dochazek k rozkladu
vzniklych esterd. Z toho dtivodu je reakce chlazena ve vodni 1azni. Pted titraci se pfida smés
rozpoustédel aceton:toluen. Dle dostupnych informaci ma tato smés stejny vyznam jako smés
butanol:toluen u druhého postupu. Vzorek se titruje 0,5M hydroxidem draselnym v ethanolu.
Postup neuvadi statistickd odekavani jako u normy CSN EN ISO 4629-1. Protoze budou
metody porovnavany mezi sebou, mizeme procentualni toleranci vi¢i priméru prevzit

z postupu normy, tj. 5 %. [1, 38, 30, 31]

CHj

Obrdazek 11: 1-methylimidazol [35]
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Stanoveni koncentrace hydroxidu draselného podléhé stejnému popisu, jako u diive zminéné

normy. [1]

6. Stanoveni ¢isla kyselosti
V tomto oddilu bude popsano stanoveni Cisla kyselosti. Oba postupy odkazuji na stejnou
normu CSN EN ISO 2114:2000. Jako vhodné vzorky jsou zde oznadeny polyesterové
pryskyfice a pojiva natérovych hmot. Tato norma obsahuje dvé ¢asti. Prvni se zabyva pfimou
titraci koncovych karboxylovych skupin ve vzorcich. Druha c¢éast predpokladd obsah
anhydridovych skupin, které jsou pied titraci rozlozeny vodou na piislusné kyseliny. Pro

ucely této prace postaci zaméfit pozornost na prvni ¢ast této normy. [11]
CH,COOH + KOH —= CH,COOK"+ H,0

Obrazek 12: Titracni reakce [11]

Jedna se o ptimou titraci ethanolickym hydroxidem draselnym o koncentraci 0,1 mol/l. Jako
rozpoustéci smés slouzi ethanol:toluen v poméru 1:2. Norma doporucuje provést slepy pokus,
nicméné predpoklada se zanedbatelna spotieba. Vzhledem k predmétu této bakalaiské prace
lze uvazovat obsah karboxylovych skupin za zanedbatelny. I pfesto bude, v experimentalni
Casti této prace, Cislo kyselosti méteno taktéz. Postup piipravy i standardizace 0,1M KOH je

V podstaté analogicky k praci s 0,5M hydroxidem draselnym. [11, 12]

“ 56,1-(V; =V;)-c
o _ 561 (h=1)

m
Obrazek 13: Vypocet CK
Vyslednou jednotkou jsou opét mg KOH na 1 g vzorku. Objemy slepého pokusu (V) a

vlastniho stanoveni (V1) jsou dosazeny v ml. Navazka vzorku (m) je minéna v g. Konstanta

56,1 opét vyjadiuje pfepocet na molarni hmotnost KOH. [11]

7. Alternativni metody stanoveni ¢. OH
Zacatkem této prace byly uvedeny dva dalsi postupy stanoveni hydroxylového ¢isla. Nyni
budou vice rozvedeny a definovany diivody, pro¢ jim doposud nebyla vénovana hlubsi

pozornost.
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7.1 CSN EN ISO 4629-2
Definice vzorku je v zakladu stejna. Norma udava situacni moznost pouziti i pro hydroxyly
vazané¢ na aromatickém jadfe. Prvni zménou je volba rozpoustédla, zde je ethylacetat
nahrazen N-Methylpyrrolidonem (NMP). Vzorek se ale nerozpousti v ¢istém NMP, nejprve
se vytvori 1 %-ni roztok katalyzatoru 4-N-dimethylaminopyridin v rozpoustédle NMP. Této
smési se odmeii 30 ml pro rozpusténi navazky vzorku. Acetylacni smés se pridava ve vétsim
objemu (10 ml), ale s nizsi koncentraci (10 %). Poté se smés necha reagovat pti laboratorni
teploté nejméné 15 minut. Ale pfi pouziti na sekunddrni alkoholy je nutna reakce nejméné 60
minut. Posledni zménou je nahrada smési butanol:toluen za Methylethylketon. Dale uz je

postup analogicky k prvni ¢asti normy. Tentokrate jsou nutna tfi platna méteni. [2]

Vyhodou postupu je snazsi realizace v porovnani s ptedchozi ¢asti normy. Nevyhodou je
nejisty prubéh reakce. Mnohdy neni jisté, zda analyzovany vzorek obsahuje sekundarni
alkoholy, nebo ne. Stejna nejistota panuje u méfeni fenolickych pryskyfic. Tento postup ma
formu stanoveni velmi blizkou internimu postupu SYNPO, a.s. Oba katalyzatory projevuji
obdobny charakter chovani béhem acetylace. [36] Nicméné z dosud ovéfené praxe, je reakce
s N-methyimidazolem podstatné spolehlivéjsi v casovém intervalu 15 minut. Dal$i nevyhodou
je ekonomickd volba rozpousStédla N-N-Dimethylformamide je dostupny v cenovych
jednotkach stokorun za litr [43], naopak NMP se pohybuje kolem tisice korun za litr. [52]
Navic norma uvadi nutnost métit kazdy vzorek tiikrate, coZz opét zvySuje naklady na titraci

jednoho vzorku. Metodu lze oznacit jako vhodnou alternativu k prvni ¢asti normy, ale velmi

neefektivni nahradou pro tzv. metodu za studena.

7.2 CSN EN ISO 4629-3
Tento postup pfivadi Gpln€ nové pojeti stanoveni hydroxylového cisla. Principidlng se jedna o
stanoveni primarnich a sekundarnich alkohold, které reaguji s toluen-4-sulfonylisocyanatem.
Reakénim centrem je isokyanatova skupina. Reakci s alkoholem vznika zvlastni odvozenina
karboxylové kyseliny, karbamat. VétSinou jsou v polymerni chemii zndmé pod pojmem
uretany. Pii tomto stanoveni je opét nutné dbat na absenci vody. Pred titraci se nezreagované
1sokyanatové skupiny hydrolyzuji, do t€ doby je stanoveni bezvodé. Kuptikladu, norma kéaze
pouziti rozpoustédla acetonitrilu v €istoté pro kapalinovou chromatografii. Coz vyrazné zveda
cenu meieni. Titrace je také odlisnd od predchozich casti. Nepouziva se zde hydroxid

draselny, nybrz hydroxid tetrabutylamonny, ktery lze charakterizovat jako velmi silnou bazi.
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Titrace se provadi do druhého stupné. A obsah hroxylovych skupin se pocita z rozdilu mezi
druhym a prvnim bodem ekvivalence. Acetonitril zde neptsobi pouze jako rozpoustédlo, ale i
vhodné prosttedi pro zvySeni ucCinkti bazicity organického hydroxidu. Hydroxid
tetrabutylamonny je v organické chemii casto pouzivany pro svou dobrou misitelnost
s dalSimi organickymi rozpoustédly. Tento specificky zplsob stanoveni sebou nese vyrazné
omezeni z hlediska charakteru vzorku. Je vhodny pouze pro neutrdlni vzorky. Kysely
charakter by zkresloval hodnotu vysledku hydroxylového ¢isla. Zaroven tento postup neuvadi
jakykoliv odkaz na jinou analyzu (ani stanoveni CK). Obecné Ize tento postup oznadit jako
velmi ndkladny a selektivni. Velkym kladem je naopak rychlost méfeni, ktery reakéné
vychézi na 8 minut (5 minut reakce alkoholu s izokyandtem, a 3 minuty hydrolyza
nezreagovaného isokyanatu), navic bez potieby slepého pokusu. [3, 37, 48, 39, 40]

0
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Obrdazek 14:Konverze na Karbamat [3]

8. Ekonomicky rozmér
Nasleduje kapitola zabyvajici se cenovou dostupnosti jednotlivych stanoveni. Kazdé
rozpoustédlo ma jinou kupni hodnotu, stejné tak reakéni ¢inidla a katalyzatory. Jak jiz bylo
diiv zminéno konkrétni popis stanoveni hydroxylového ¢isla internim postupem SYNPO
Pardubice neni vefejné pfistupné. Proto je byla, mimo zdznam této bakalaiské prace,
provedena kalkulace platného vysledku jednoho vzorku. Slepy pokus bude uveden jako
dodate¢ny fixni naklad, ktery pochopiteln¢, s rostoucim poctem vzorkl, ztraci vyznam.
V ramci kazdé kalkulace bude voda, oplachova rozpoustédla, technické vybaveni, energie a
dal§i vedlejsi naklady nezahrnuty. Technické zdzemi neni pfedmétem feSeni této prace.
Destilovand voda (nebo CistSi) je ve vetSiné chemickych provozi vSedné dostupna.
Oplachovymi rozpoustédly jsou minéna méné Cista rozpoustédla, jako tfeba denaturovany lih,
nebo destilovany aceton, zde je cena Kk chemikaliim v Cistot¢ p.a. zanedbatelna. Jako
objektivni zdroj porovnani bude slouzit distributor Sigma Aldrich, resp. firma Merck spol.
s.r.0. Na trhu se jist¢ najdou levnéjsi dodavatelé, jako tfeba Lach-Ner s.r.0. nebo VWR

Internatiom s.r.0. U téchto dodavateli je ovSem cenova nabidka pouze na vyzadani a
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s ohledem na aktudlni skladové moznost, to miize vést k riznym nabidkdm napfi¢ i jednoho

ro¢niho obdobi.

8.1 Stanoveni za laboratorni teploty
Pouzitymi chemikaliemi jsou: Acetanhydrid [41], Aceton [42], N,N-dimethylformamid [43],
N-methylimidazol [44], Toluen [45], Tetrahydrofuran [46] kvality p.a. Zde zanedbame
naklady spojené s titraCnim roztokem a jeho standardizaci (mald cenova polozka na jeden
vzorek). Kazdy vzorek i slepy pokus je méfen dvakrat, pokus odchylka neptfesahne hodnotu 5
%, vzhledem Kk praméru. Vysledna cena v tabulce nize odpovida cené za dvé méfeni. Cena za

slepy pokus je shodna s cenou za jeden vzorek.

Tabulka 1. Cena merent za laboratorni teploty

Cena za litr Cena za vzorek
Chemicka latka
[K¢] [K¢]
Acetanhydrid 1160
Aceton 903
N,N-dimethylformamid 2130
— 129,4
N-methylimidazol 5790
Toluen 1120
Tetrahydrofuran 2000

8.2 Stanoveni dle normy, prvni ¢ast
Zde jsou pouzity: Ethylacetat [47], Toluen [45], Butanol [48], Pyridin [49], Acetanhydrid
[41], p-toluensulfonova kyselina [50] opét v kvalitaich p.a. Také zde zanedbame naklady
spojené s titratnim roztokem a jeho standardizaci. Norma kaze pro platny vysledek dvé

méteni. Slepy pokus odpovida stejnym ndkladiim jako méteni vzorku.
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Tabulka 2: Cena za méreni pyridinovou metodou

Cena za litr | Pouzité mnozstvi Cena za vzorek
Chemicka latka
[K¢] na jedno méteni [K¢]
Acetanhydrid 1160 1,24 ml
Toluen 1120 10 ml
Ethylacetat 1120 8,76
193,6
Butanol 1850 20 ml
Pyridin 4950 7,5 ml
p-toluensulfonova kys. | 1600 (kg) 0,159

8.3 Stanoveni dle normy, ¢ast druha
Chemikalie: Methylethylketon [51], N-methylpyrolidon [52], Acetanhydrid [41], 4-N-
dimethylaminopyridin [53] v Cistoté p.a. Titraéni roztok je na stejném principu jako u
pfedchozich metod. Tento postup vede ke tfem méfenim na jeden vzorek. I zde je cena za
slepy pokus shodna s cenou jednoho vzorku. Methylethylketon zde slouzi jako oplachové
medium pro stény chladice a zabrusy, pro ucely kalkulace budeme ptedpokladat objem 20 ml

(dle vzoru ptfedchozich metod).

Tabulka 3: Cena za méreni druhou casti normy

Cena za litr | Pouzité mnozstvi | Cena za vzorek
Chemicka latka
[K¢] na jedno meéteni [K¢]
Acetanhydrid 1160 1mil
Methylethylketon 1180 20 ml
i 322,1

N-methylpyrolidon 1880 38,7 ml

4-N-dimethylaminopyridin | 3280 (100 g) 0,30

8.4 Stanoveni dle normy, tieti ¢ast
Pouzité latky: Toluen [45] a toluen-4-sulfonylisokyanat [54] v Cistoté p.a., acetonitril [55]
v Cistoté pro HPCL (kapalinova chromatografie), hydroxid tetrabutylamonny o koncentraci
0,1M v methanolu [56]. Postup zde nabada ke koupi jiz pfipraveného roztoku titra¢niho
¢inidla, proto bude oproti ostatnim postuptim zahrnut v kalkulaci (nejedna se o zanedbatelnou
castku). Prepokladana spotieba je pfiblizné 20 ml. Kazdy vzorek se méfi nejméné dvakrat.

Slepy pokus se vyjimecné neprovadi.
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Tabulka 4: Cena za méreni treti casti normy

Cena za litr Pouzité mnozstvi | Cena za vzorek
Chemicka latka
[K&] na jedno méfeni [K¢]
Toluen 1120 3ml
Toluen-4-sulfonylisokyanat | 1540 (100 g) 0,49 367 1
Acetonitril 1310 46,6 ml ’
Hydroxid tetrabutylamonny 13800 20 ml

8.5 Vyhodnoceni ekonomické stranky metod
Z dostupnych komerc¢nich nabidek a pozadavki jednotlivych postupll vychéazi pozitivni zaver
pro interni postup SYNPO a.s. Pyridinovy postup je srovnatelnou adaptaci z pohledu ceny.
Nutno podotknout, Ze cena za pyridin je zde nezvykle vysoka [58]. Tato kalkulace je velmi
orientacni, s kvalitnim obchodnim oddélenim by cena s konkurenc¢nimi nabidkami mohla
klesnou 1 o desitky procent. Nicméné dilezitym faktorem, ktery mizeme pozorovat je
porovnani metod mezi sebou. K tomu ale 1ze porovnavat nakladnost jednotlivych polozek. U
interniho postupu mizeme hledat moznost uspory katalyzatoru, tedy nejnakladné;jsi polozky
stanoveni. U normovanych metod je mozné zvazit zménu rozpoustédel, nebo pozadavkd na
jejich Cistotu. Je dobré zduraznit, Ze nutnost méfit druhou ¢asti normy vzorky tfikrate, zvySuje
cenovy rozdil vi¢i metoda za studena. I pfes skutecnost, Ze metody jsou principiadlné stejné

(kysela katalyza).

9. Mérené vzorky
Nasleduje uvod do experimentélni ¢asti prace. Predmétem porovnani bude nékolik vzorkd,
které si v této kapitole vice popiSeme. JelikoZ se jednd 4 neznamé vzorky z vyzkumného
odvétvi SYNPO Pardubice, tak neni mozné zjistit konkrétni molekulové hmotnost a konkrétni
obsah primarnich a sekundarnich hydroxylovych skupin. Nicméné pro ovéfeni validity

vysledkti metody za studena bude pozit standard Glycerolu od MERCK spol. s.r.o0. [57]

V ramci porovnani budou zpracovany vysledky ¢. OH tfi alkydovych pryskyfic. Kazda
z téchto alkydovych pryskyfic ma trochu jinou strukturu. Aby nedoSlo k zaméné nebo
chybnému vyhodnoceni, budou tyto pryskyfice oznaceny jako Alkyd 1 az 3. Prvni vzorek
tedy bude nazvan jako ,,Alkyd 1. Vychozi suroviny byly vice nez dvou funkéni. Konkrétné

Alkyd 1 Ize oznadit jako dlouze rozvétveny. Zaroven se prepoklada nizky obsah koncovych
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hydroxylovych skupin. Alkyd 2 je oproti tomu s krat$imi fetézci, coz znamena vétsi mnozstvi
koncovych skupin, tedy vétsi ¢. OH. Alkyd 3 nema definovany stupen rozvétveni, ale nemél
by ptesahovat hodnotu ¢. OH Alkydu 2. Jelikoz alkydy polyestery karboxylovych kysen
(vétsSinou vyssich mastnych), tak Ize piepokladat i mensi obsah téchto koncovych skupin.
Ctvrtym vzorkem je akrylatové pojivo pro natérové hmoty, které je kopolymerem
obsahujicim hydroxylové skupiny. Zde uz neni jistota koncovych hydroxylovych skupin.
Miuze byt oCekavan i obsah sekundarnich alkoholl. Piedpokladd se zanedbatelny obsah
karboxylovych skupin. Pro zjednoduseni zdpisu bude vzorek oznacovan jako ,,AKR‘ nebo
»Akrylat“. Posledni vzorek bude pouzit pouze pro ovéfeni funkénosti metody za studena.
Bude jim Glycerol o ptedpokladané hodnoté 1819 mg KOH/g (piepoéteno na Cistotu 99,5 %).
Mimo méieni je glycerol skladovdn mimo dosah vzdusné vlhkosti (exsikator). Alkydové

pryskyfice a polyakrylat je nutno tésné uzavirat, aby se neménil obsah susiny. [60, 61]

10. Experimentalni porovnani metody za horka a za studena
Ob¢ metody byly méfeny stejnym softwarovym rozhranim, proto namétené hodnoty jsou

Vv jednotkach mg KOH/gram. Jako dopliikovy idaj jsou uveden i spotieby.

10.1 Méreni standardizace a slepé pokusy
O nékolik strankach diive je moZné pozorovat teoreticky princip standardizace hydroxidu
draselného na zékladni latku hydrogenftalanu draselného. Za pouzitelnou hodnotu
koncentrace je povazovan vysledek z alespoil ¢tyf méteni. V tabulce a ilustrac¢nich exportech
z titratoru je misto koncentrace pouzity pojem faktor. Je to ve firmé& SYNPO a.s. dlouhodob¢
zavedena konstanta. Skute€na koncentrace pocita jako piimy nasobek faktoru a teoreticky
koncentrace (v tomto ptipadé¢ 0,5). Faktor by mél nabyvat hodnoty piiblizn€ jedna. Pro lepsi

piehled je v tabulce vysledek pfepocitan na koncentraci v mol/l.

Tabulka 5: Stanoveni koncentrace KOH

Navazka zakladni | Spotieba 0,5M | Hodnota | Koncentrace | @ Koncentrace
latky [g] KOH [ml] faktoru | KOH [mol/l] | [mol/l]
0,8262 7,24 | 1,1176 | 0,5588
0,8676 7,61 1,1171 | 0,5586
0,5586
0,8603 7,54 | 1,1168 | 0,5584
0,7896 6,92 | 1,1170 | 0,5585
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Titration - Report

LabX

Method
Methed ID BO10
Summary
Samples
Sample ID Name Result State
1 Potassium hydrogen phthalate Sample size 08262 g
Titer R1 1.1176 OK
Spotreba R3 7.24 ml OK
Weight R4 08262 g OK
Titration (EQP) [1] Scope 1/1, Sample 1/5
E - V Curve Scope 1/1, Sample 1/5
—E 4 EQP

7,239807, -111,7
100 .

E [mV]

V [mL]

Obrazek 15: Standardizace KOH

Samotna méfeni pocinaje slepymi pokusy nabyvaji vyssSich spotieb. Jelikoz je acetanhydrid
citlivy na vzdusnou vlhkost je nutné slepy pokus opakovat kazdy den, nebo pii vyrazné
zméné klimatu laboratote. JelikoZ titrani laboratof analytického oddéleni SYNPO a.s.
disponuje klimatizacni jednotkou neni tfeba slepé pokusy méfit Castéji nez jednou za den.
Jelikoz experimentalni ¢ast vyzadovala spotiebu vice nez jednoho roztoku hydroxidu
draselného, ale vice nez jedenu smés acetanhydridu, tak z téchto divodu jsou ptilozené udaje

brany jako ptikladové/ilustracni. Z obrazkt 16 a 17 je viditelna siln€jsi koncentrace acetyla¢ni

smeési pii pouziti metoda za horka (dle normy).
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Tabulka 6. Slepé pokusy pro obé metody

Pouzitd metoda

Spotieba KOH [ml]

Spotieba KOH [mmol]

@ Spotieba [mmol]

23,010 12,8523
Za studena 23,027 12,8616 12,8611
23,041 12,8693
50,761 27,9365
Za horka 50,910 28,0183 28,0222
51,202 28,1789
—E 4 EQP
100
s
£ 20 23,010103, -252,2
L 4
300 |
400
0 3 8 2 12 15 18 21 24
v [mL]
Obrazek 16: krivka slepého pokusu metody za studena
:—E ¢ EQP:
200
100
0
s
£
= -100
-200
-300
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
v [mL]

Obrdazek 17: Krivka slepého pokusu metody za horka
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10.2 Namérené hodnoty metodou za horka

Ocekava spotieba je tedy mezi 25 az 50 ml. Optimalni spotieba je cca 40 ml. K platnému

vysledku posta¢i dvé méteni s odchylkou do 5 % vzhledem k priméru. Primérny vysledek se

zaokrouhli na cela Cisla. [1]

Tabulka 7: Prehled méieni metodou za horka

Spotieba Vysledek @ Vysledek | Odchylka
Vzorek Navazka [g]
[mi] [mg KOH/g] | [mg KOH/g] | méfeni [%]
7,3611 39,3 37,1
Alkyd 1 37 0,3
6,7735 40,0 37,0
2,5129 41,6 80,8
Alkyd 2 82 2,1
3,5364 41,5 82,5
4,6288 42,3 57,6
Alkyd 3 57 3,5
5,1198 41,7 55,6
5,2313 41,2 57,5
AKR 57 0,9
5,6337 40,6 57,0

10.3 Naméiené hodnoty metodou za studena

Ocekava se spotieba mezi 12 az 23 ml. Tentokrate je optimalni spotieba cca 19 ml. Jelikoz

postup neuvadi statistické pozadavky na pramér, tak byla pouzita maximalni odchylka

z metody za horka (5 %). Aby vysledky tohoto porovnani méli vétsi divéru byly vSechny

vzorky méfeny ttikrat, namisto postupem doporuovanych dvou meéteni.
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Tabulka 8: Prehled méreni metodou za studena

Vzorek Navézka [g] Spotieba Vysledek @ Vysledek | Odchylka
[mi] [mg KOH/g] | [mg KOH/g] | méfeni [%]

1,7823 20,8 39,2

Alkyd 1 2,0342 20,5 38,8 39 1,6
1,6765 21,0 38,6
1,6568 18,9 77,4

Alkyd 2 1,7909 18,6 77,4 77 0,5
2,1048 17,9 77,0
1,4535 20,3 58,7

Alkyd 3 1,9144 19,4 58,6 59 0,7
1,5961 20,1 58,3
1,6438 20,0 57,1

AKR 1,8345 19,7 56,9 57 0,7
2,0856 19,3 56,7
0,1053 16,9 1809,5

Glycerol 0,0871 18,0 1816,3 1813 0,4
0,0760 18,6 18119

10.4 Zavér z porovnani
Vysledky méfeni obéma metodami jsou velmi piesné. Odchylka ani u jednoho vzorku
nepiesdhla hodnotu 5 %. Z dostupnych dat Ize vyhodnotit méfeni za laboratorni teploty
(inertni postup SYNPO a.s.) jako piesnéjsi. Problematiku pfesnosti je nutno brat s rezervou.
Jedna se pouze o minimdlni pocet méfeni s cilem metody porovnat, resp. ovefit presnost
metody za laboratorni teploty. Pro posouzeni rozdilli mezi piesnosti jednotlivych metod by
bylo tfeba vice druhy alkoholli a vét§si mnoZstvi méfeni. Vysledky obou metod se od sebe 1isi
jen o nékolik mélo miligraml. Zaroven nelze fici, ze jedna metoda vychdzi ve vSech
ptipadech vyss§i nez druha. To napovidd pravé zminéné chybé méfeni. Uspokojivym
vysledkem jsou 1 naméfené hodnoty vzorku glycerolu, které se od pfedpokladané hodnoty lisi
také jen o jednotky miligraml. Z dostupnych dat neni divod piedpokladat nevérohodnost
vysledkim. Zaroven je patrné, Ze katalyzovany zplisob reakce za spravnych podminek

funguje bezchybné.
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Meéieni potiebného mnozstvi katalyzatoru
Ptedchozi odstavec naznacil dulezitost spravného pribéhu katalyzované reakce. V této

kapitole bude cilem sniZit mnoZstvi katalyzatoru na minimum pro jednotlivé vzorky. Jako
neménny faktor tohoto vyzkumu bude brana doba acetylace (15 minut). Z tabulky 9 je vidét

stoupajici zavislost vlivem ubytku katalyzatoru.

Tabulka 9: Viiv katalyzdtoru na slepy pokus

Objem katalyzatoru [ml] | Spotieba [mmol] | @ Spotieba [mmol]

5 12,6198
12,6176

5 12,6154

3 12,6746
12,6749

3 12,6752

2 12,6775
12,6834

2 12,6892

1 12,696
12,6955

1 12,6949

0,5 12,7085
12,7057

0,5 12,7029

0,4 12,7099
12,7128

0,4 12,7156

0,3 12,7208
12,7199

0,3 12,719

0,2 12,7281
12,7248

0,2 12,7214

0,1 12,7117
12,7131

0,1 12,7145

Nasleduje vlastni méfeni vzorktl z predchozi kapitoly pro zjisténi minimalniho mnozstvi
katalyzatoru pro acetylaci. Pod pojmem odchylka je v tabulce 10 minény piepocet, kde
naméfenou hodnotu zahrneme do vypoctu prumeéru v tabulce 8. Jakmile odchylka ptesahne

hodnotu 5% Ize usoudit, ze vysledek je zkresleny nedostatkem katalyzatoru.
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Tabulka 10: viiv katalyzdatoru na alkydy

Vzorek Navazka [g] | Objem katalyzatoru [ml] | ¢. OH [mg KOH/g] | Odchylka [%]
1,9537 5 38,3 2,3
1,9741 2 38,9 1,5
Alkyd 1 1,9666 1 38,4 2,1
1,9808 0,5 38,5 1,8
1,9487 0,1 38,1 2,8
1,9437 0,1 39,2 1,5
1,8953 5 76,8 0,8
1,9607 2 77,1 0,5
1,9448 1 76,9 0,6
1,9730 0,5 76,3 14
Alkyd 2 1,9958 0,4 74,0 4.4
1,9297 0,4 75,9 2,0
1,9554 0,3 72,9 59
1,9420 0,2 72,3 6,7
1,9464 0,1 65,9 15,5
2,0012 5 57,7 1,7
1,8680 2 58,1 1,0
1,9279 1 57,8 1,5
1,9153 1 57,2 2,6
1,9114 0,5 57,6 1,9
Alkyd 3
1,9033 0,4 57 2,9
1,8525 0,3 56,7 3,4
1,9037 0,3 56,5 3,8
1,9688 0,2 55,2 6,1
1,9064 0,1 49,4 16,5
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Tabulka 11: viiv katalyzatoru na AKR a Glycerol

Vzorek Navazka [g] | Objem katalyzatoru [ml] | ¢. OH [mg KOH/g] | Odchylka [%]
1,9274 5 55,4 3,0
1,914 3 54,2 5,2
1,9239 3 54,1 53
AKR 1,9310 2 53,4 6,6
1,9688 1 47,8 17,0
2,0216 0,5 39,7 33,1
1,926 0,1 20,6 76,3
0,08000 5 1799 1
0,0903 2 1818,2 0,1
0,0756 1 1808,2 0,4
0,0891 1 1800,5 0,9
0,0812 0,5 1808,7 0,4

Glycerol

0,0926 0,4 1775,7 2,3
0,0809 0,4 1797,2 11
0,0815 0,3 1667,5 8,4
0,0917 0,2 1723,8 52
0,9000 0,1 556,2 84,1

Statistick¢é zhodnoceni této experimentalni Casti neni ptiliS uspokojivé. Polyesteroveé
pryskyfice reaguji na mnozstvi katalyzatoru rliznorodé. Alkyd 1 je méfitelny 1 s pfidavkem
pouze 0,1 ml katalyzatoru. Naopak Alkydy 2 a 3 vyZaduji alespoil 0,4 ml. Zaroven je
viditelny klesajici trend hodnot vysledkl ¢. OH se snizujicim se obsahem katalyzatoru. Napf.
sniZzenim pfidavku katalyzatoru na 0,4 ml by pro Alkyd 2 a 3 znamenat zbytecné sniZeni
presnosti méfeni. Vzhledem k divéryhodnym vysledkiim a odchylkam meéteni v kapitole 10.
vychazi jako optimalni a univerzalni ptidavek 0,5-1 ml N-methylimidazolu. To plati pouze
pro polyesterové pryskyfice. Velké zklamani pfineslo tetovani akrylatovych pojiv, kde
vysledky jasn€é poukazuji na pottebu stavajictho mnozstvi Ctyf ml katalyzatoru. Lze

pfedpokladat moZnost sniZeni pfidavaného katalyzatoru alespon o nékolik desetin mililitru.

vvvvvv
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davkovani (pouziti dal§iho davkovacl, nebo odmétovani do vélce). Zaroven by uspora byla
zanedbatelnd. O poznéani vice piekvapivé jsou vysledky vlivu mnozstvi katalyzatoru na
stanoveni glycerolu. Vzhledem k vysokému obsahu hydroxylovych skupin je snizeni az na 0,5
ml velmi atraktivni. Nejen ze tento fakt plati pro vyssi obsahy hydroxyli. Ale snizeni

spotieby katalyzatoru nema ani stanoveni sekundarnich alkoholovych skupin.

11. Doplitujici méFeni CK
I pies skute¢nost, ¢ CK neni pro uéely této prace potieba, neni diivod nestanovit i obsah
karboxylovych skupin v alkydech a akrylatu. Ani u jednoho vzorku se neptedpoklada vysoky
obsah CK. Proto bylo vhodné piejit rovnou k vy$§im navazkam vzorku. Smés Ethanolu a
Toluenu je vybornym rozpoustédlem, a v objemu 50 mililitrd nebyly ani desetigramové
navazky problematické. Nasleduje tabulka, ktera pro kazdy vzorek stanovuje CK, a rovnou
prepoditava experimentalné naméfenou hodnotu ¢. OH na realnou, s ohledem na chybu
vlivem piitomnosti karboxylovych skupin. Vzorek glycerolu netieba ovéiovat na CK, jelikoz

se jedna o koupeny standard (ptedpoklada se nulové CK).

Tabulka 12: CK a skutecné ¢. OH

Vzorek | Navazka[g] | CK [mgKOH/g] | @ CK [mg KOH/g] | C.OH [mg KOH/g]
1,9223 7
Alkyd 1 4,0817 7,1 7,1 46
7,2565 7,1
1,4929 3,0
Alkyd 2 6,2958 3,1 3,1 80
9,2765 31
5,0840 4,2
Alkyd 3 8,3972 4,1 4.1 63
9,4567 4,1
4,1398 1,4
AKR 8,4842 1,4 1,4 58
10,5878 1,4
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No. Comment / ID Start time Sample size and results
213 Metoda A

Alkyd 1, CK 3.7.2022 13:10:18 4.0817 g
R1= 7.1 mg KOH/g Acid Number
nonag.
R2= 43 mL KOH  Consumption
KOH
R4 = 4.0817 q Weight of sample

E-Vcurve EQP titration [1]
Sample 213

Signal j

0 1 2 3 4 5
Volume [ mL

Obrazek 18: Stanoveni CK
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ZAVER

Firma SYNPO a.s. vznesla pozadavek na porovnani metody za laboratorni teploty a metody
za horky (s pyridinem). Na zaklad¢ teoretické i experimentalni ¢asti této prace neni neni
divod nedlvétovat internimu postupu analytické titracni laboratofe. Experimentalné
naméfend data nabyvaji podobnych hodnot (do 5% odchylky). Naopak interni postup uspésné
konkuruje cenou stanoveni na jeden vzorek, technickou jednoduchosti, a mensimi
zdravotnimi riziky [9]. Nad ramec zadani byly prozkoumany i nov¢ vzniklé normy na
katalyzovanou acetylaci a rychlotest neutralnich alkohol. Oba postupy jsou pro titracni
laboratot SYNPO a.s. ndro¢né pro zavedeni, a bez vyrazného benefitu. Rychlotest je na
potteby vyzkumného tstavu pfili§ selektivni a katalyzovany zpisob je spiSe analogii

k zavedenému stanoveni za laboratorni teploty. Druhym pozadavkem byla experimentalni
studie vlivu mnozstvi katalyzatoru na stanoveni polyesterovych pryskyfic. Zde je mozné
aplikovat snizeni katalyzatoru univerzaln€ na 1 ml pro polyesterové pryskyfice a vicesytné
alkoholy (ovéfeno na glycerol). O poznani hife vychazi alkoholové skupiny v akrylatovych
pojivech. U téchto vzorku je snizeni pro potieby zadavatele praktické zbyteéné zkoumat.
Obecné vzato je snizeni katalyzatoru u vétSiny vzorkl vyzkumného ustavu SYNPO a.s.
mozné, ale vzdy s potfebou otestovany dany typ vzorku na ureny snizeny objem
(doporucenim této prace je rozmezi 0,5 az 1 ml). Tato prace otevird moznosti dalSiho
zkoumani. Normy nejsou vyiecné v oblasti zkresleni vysledkil vlivem pfitomnych aminovych
skupiny a anhydridéi. Tuto skute¢nost lze otestovat na metody CSN EN ISO 2114:2000
metoda B (&islo kyselosti ve vodném prostiedi) [11] a CSN EN ISO 9702 (celkovy i diléi
obsah vazaného dusiku) [62]. Pfitomnost téchto latek mohla byt divodem vzniku nedavéry

V interni stanoveni ¢. OH.
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