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(54) Alkydové pryskyfice pro vypalovac{
ndtérové hmoty a zpisob jejich pripravy

(57)Pryskxiice maj{ &islo kyselosti 15 aZz 30
mg.KOﬂlg a hydroxylové &islo 30 aZ 220 mg:
KOH.g a obsahuj{ 21 aZ 41 % hmot. estero-
vé vdzanych segmentl specifikovanych tii-

a &tyrfunkdnich alkohold, 28 aZ 38 % hmot.
esterové vézanych segmentd aromatickych di-
karboxylovych a pffpadn& i monokarboxylo-
vych kyselin C, az € a 25 az 45 % hmot.
segment( kysel]n ric}%ového a dehydratova-
ného ricinového oleje. PFipravujfl se reakci
uvedenych alkohol® a aromatickych kyselin
nebo jejich anhydridd s ricinovym a dehy-
dratovanym Bicinovym olejem pti teploté

200 a¥ 240 “C nebo s reak&nim produktem
vzniklym zahffvdnim smési téchtg oleju 5

a% 10 h pti teplot& 250 a% 280 "C v pii-
tomnosti azeotropniho rozpou$tédla.
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Vynélez se tykd alkydovych pryskyfic pro vypalovaci nitérové hmoty se zlepZenymi’
vliastnostmi, zejména vysokou tvrdost{, dobrou houZevnatosti a vysokou odolnosti proti ky-
selému atmosférickému spadu.

Alkydové pryskytfice tvor{ ji? tradiénf komponentu vypalovacich ndtérovych hmot. Re-
akc{ s vhodnymi typy aminofommaldehydovych pryskyfic dochdzi pii teplotdch nad 100 o¢
k tvorbé kompaktnich ndtérd. Tohoto typu nétérovych hmot se ji# po n&kolik desetilet{
pouzivéd pro kvalitni povrchovou ochranu kovovych pfedmé&td v celé Fadé obord strojirenské
vyroby. Tvof{ i tradi&n{ povrchovou ochranu osobnich automobily. Prdvé z tohoto odvétvi
jsou v8ak na ndtéry kladeny velmi ndrodné a specifické poZadavky. Jednim z niqh je poZa-
davek na vysokou reaktivitu, umoznujici vypalovat ndtéry pri teplot& kolem 100 °c. Dal-
%{m poZadavkem je potom vysokd tvrdost ndterd (nad 35 % tvrdosti kyvadlem), Ktetd m4 za-
ru¢it nepodkozen{ p¥i montdzi. N&t&ry maji prfitom zistat dostateéné pruiné. Nd@}m a vel-
mi ndro&nym je pozadavek, aby ndtéry neménily svij vzhled (lesk a barevny odstin)'vlivem
kyselého atmosférického spadu. Je ztejmé, Ze tyto poZadavky jsou extrémn{ a protichidné.
Proto jim také soulasné nédtérové hmoty na bdzi zndmych pojivovych systémd nevyhovuji.

Nyni bylo nalezeno, %e tyto po?adavky splnuji alkydové pryskyfice podle pfedloZe-
ného vyndlegsu, jehoiz ptedmétem je kromé sloleni téchto pryskytic L zplsob jejich vyroby.
Podstata vynédlezu spo&ivd v tom, Ze pryskytice obsahujf 21 aZ 41 % hmot. esterové véza-
nych segmently tfi- a &tyffunk&nifch acyklickych alkohold ze skupiny zahrnujici glycerol,
trimethylolpropan a pentaerythritol v mol. pom&ru 0,5 a% 30 : 1, 28 aZ 38 % hmot. este-
rové védzanych segmentl aromatickych dikarboxylovych a popifidadé i monokarboxylovych ky-
selin s poctem uhlikovych atomi 7 aZ 11, pti¢emZ na monokraboxylové kyseliny pfipadd

%

nejvyse 30 mol. % z téchto segmentl, 25 a2 45 % hmot. esterové vazanych segmentd acy-
klickych monokarboxylovych kyselin ricinového a dehydratovaného ricinového oleje a Ze
jejich ¢islo kyselosti je 15 aZz 30 mg KUH.g'l a &islo hydroxylové 30 a2z 220 mg KOH.g~
IpGsob pripravy uvedenych alkydovych pryskyFic spo&fvd v reakci pti teploté 200 az 240 ¢
10 a% 35 hmot. dild smési t¥i- a &tyFfunké&nich acyklickych alkohold, 28 a% 36 hmot. d{ld
aromatickych dikarboxylovych kyselin a/nebo jejich anhydridd a poptipadé a? 6 hmot. dill
aromatickych monakarboxylovych kyselin se sm&si 6 a? 20 hmot. dill ricinového oleje

a 15 az 36 hmot. dilt dehydratovaného ricinového oleje a/nebo jeho acyklickych monokar-
1

1

boxylovych kyselin aZ do poklesu &isla kyselosti reak&niho produktu pod 30 mg KOH.g~
Misto smési ricinového oleje s dehydratovanym ricinovym olejem a/nebo jeho acyklickymi
monokarboxylovymi kyselinami je mofno pou¥it reakéni produkt vznikly zahtfivanim 25 a%
45 hmot. di{ld¢ ricinového oleje po dobu 5 aZ 10 h na teplotu 250 a2 280 O¢ v pritomno-
sti 1 aZ 3 hmot. dild azeotropniho rozpoustédla, zejména xylenu,

Alkydové pryskyfice pro vypalovaci nétérové hmoty podle uvedeného vyndlezu se pti
srovnéni s obdobnymi zndmymi typy vyznadujf tim, %e je lze snadno pfipravit jednostup-
novym i vicestupnovym postupem. P¥i jednostupnovém postupu vyroby vykazuji alkydové pry-
skyfice velmi nizké zbarveni, pfi vyjddieni barvy jodovou stupnici se dosahuje zbarvent
3 az 5 mg 32.100 g’l. Ndt&roveé hmoty prfipravené z té&chto alkydd poskytuji ndtérové fil-
my s vysokou tvrdosti, vysokou odolnosti proti dUderu a vybornou odolnosti proti pusobe-
ni kyselého atmosférického spadu.

Pti pfipravé alkydd podle vyndlezu se s vyhodou postupuje zplisobem, uvedenym

v pitedm&tu vyndlezu. Alkydy popsaného sloZeni lze pPipravovat i dvoustupﬁovim postupem,
pti kterém se v prvém stupni podrobi pfi teplotd& 240 oc katalyzované alkoholyze ricino-
vy olej, popfipadé ve smé&si s dehydratovanym ricinovym olejem a pfisluiny polyalkohol.
Vznikld sm&s hydroxyesterd kyselin obsaZenych v pou%itych olejich, glycerolu z té&chto
olejd a pfidanych polyalkoholl se v druhém stupni esterifikuje zbylymi aromatickymi
nebo acyklickymi karboxylovymi kyselinami pfi teplot& 200 a2 240 °C do poklesu ¢&isla
kyselosti pad 30 mg KOH.g'l. V ptipad& parcidlni dehydratace ricinového oleje "in situ"
béhem ptipravy alkydu se nejprve provede pfi teplotd 250 ai 280 ¢ dehydratace ricino-
vého oleje do poZadovaného stupné, vznikld smé&s ricinového a dehydratovaného ricinového
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oleje se alkoholyzuje pifi 240 °c a pri teploteé 200 aZ 240 °C se po ptidavku zbylych reak&-
nich sloZek reakce po dosazen{ poZadovaného ¢isla kyselosti produktu ukon&f{. V nékterych
ptipadech je moZno pf{pravu alkydu vést jednostupﬁovym postupem, kdy reaguji vSechny sloZ-
ky najednou a pti téploté& 190 aZ 240 Oc se reakce vede a% do dosafen{ pofadovanych para-
metrd. ’

Pro pfipravu alkydd podle p¥edloZeného vyndlezu se pouZivajf ndsledujic{ sloiky: ri-
cinovy olej, jeho sm&s s dehydratovanym ricinovym olejem, parcidlnd "in situ" dehydrato-
vany ricinovy olej, kyseliny dehydratovangho ricinového oleje, obsahujfc{ 25 a% 50 % hmot. '
kyselin s konjugovanymi dvojnymi vazbami,ipolyalkoholy typu glycerolu a trimethylolpropanu
v kombinaci s pentaerythritolem, aromatické dikarboxylové kyseliny nebo jejich anhydridy,
poptipadé ve sm&si s aromatickymi monokargoxylovymi kyselinami.

Alkydové pryskyfice podle predloZeného vynélezu jsou dobfe rozpustné v aromatickych
uhlovod{cich, ve sm&sich aromatickych a acyklickych uhlovodikl, popfipadé ve sm&sich uvi-
d&nych uhlovodikly a kyslikatych rozpoudtédel ze skupiny n-butanolu; isobutanplu, butyl-
glykolu a butylglykolacetdtu. Roztoky alkydovych pryskytic jsou misitelné s roztoky ami-
noformaldehydovych pryskytic. Po odpafeni rozpoustédel vznikaji homogenni nétérové fil-
my, které se vytvrzujil p¥i teplotdch 100 a% 150 ¢ po dobu 10 aZ 30 minut., Vytvrzené nd-
téry jsou vysoce tvrdé, houZevnaté a odolné vlivu kyselého spadu.

Pfiklad 1

Do reaktoru se postupné navédi{ 6,83 df{l4 hmot. ricinového oleje, 21,15 hmot. dild
dehydratovaného ricinového oleje, 31,92 hmot. d{l0 anhydridu kyseliny ftalové, 3,88 hmot.
g1 kyseliny isoftalové, 0,28 hmot. dfl¢ kyseliny benzoové, 34,97 hmot. dfl4 trimethylol-
peepany, 0,96 hmet. d{10 pentaerythritolu a 2 hmot. dfly xylenu. Reak&ni smés se vyhifeje
na 200 8% 230 %C s vsterifikan{ voda se odvadd{ z reaktoru v podob# azeotropické smési
o xylenem., Ten po oddéleni vody se vraci zp&t do reaktoru. Esterifikace se ukon&!{ pfi do-
saien{ &f{sls kyselosti produkiu 15 a% 20 mg KOH.g'l. Vyslednd pryskyfice se natfed{ xyle-
nem na roztok obsahujfc{ 60 % hmot. neté&kavych létek.

Takto ptipravend alkydovéd pryskytice obsahuje 26,5 % hmot. esterovd vdzanych segmen-
ty kyselin ricinového a dehydratovaného ricinového oleje, 33,5 % hmot. esterové vézanych
segmentd aromatickych mono- a dikarboxylovych kyselin, 39 % hmot. esterové vdzanych seg-
ment® trimethylolpropanu a glycerolu z oleje a 1,0 % hmot. esterové vdzanych segmentd
pentaerythritolu. Moldrn{ pomér smé&si obsaZenych tritold a tetrolu je roven 28, moldrnf{
pomgr aromatickych dikarboxylovych a monokarboxylovych kyselin je 208 a moldrni pomér
ricinového a dehydratovanéhe ricinového oleje je roven 0,31.

Pf{klad 2

Do reaktoru se navdi{ 18,86 hmot. dfly4 ricinového oleje, 17,03 hmot., df1ld kyselin
dehydratovaného ricinového oleje, 34,46 hmot. dfl4 ftalanhydridu, 2,84 hmot. d{l0 kyse-
liny benzoové, 16,34 hmot, df1ld trimethylolpropanu, 5,63 hmot. dilG glycerolu, 4,83 hmot.
df{l1¢ pentaerythritolu a 3 hmot. dfly xylenu. Zplsobem popsanym v pifikladu 1l se pfipravi(
alkydovd pryskyfice o ¢i{sle kyselosti 15 aZ 20 mg KOH.g'l, kterd se rozpust{ v xylenu
nebo sm&si xylenu a n=butanolu (9 : 1 hm. d.) na 60% roztok.

Tato alkydovd pryskytice obsshuje 35,1 % hmot., esterov& vdzanych segmentd kyselin
ricinového a dehydratovaného ricinového oleje, 35,2 % hmot. esterové vdzanych segmentd
aromatickych mono- @ dikarboxylovych kyselin, 24,7 % hmot. esterové vdzanych segmentd
trimethylolpropanu a glycerolu, v&etn& glycerolu z oleje a 5 % hmot. esteroveé vdzanych
segmentd pentaerythritolu. Moldrnf pomér aromatickych dikarboxylovych a monokarboxylo-
vych kyselin je roven 10, molérn{ pom&r sm&si triol¢ a pentaerythritolu je roven 5,9;
moldrn{ pom&r ricinového oleje a kyselin dehydratovaného ricinového oleje je 1,0.




CS 270745 Bl

Ptiklad 3

Do polykondenza&niho reaktoru se ptedloZf 42,53 hmot. d{1¢ ricinového oleje, 1,18
hmot. dflu ftalanhydridu a 0,4 hmot. dflu xylenu. V inertn{ atmosféte se reak&ni smés
vyhteje na 270 aZ 280 %c. Po dokongent dehydratace ricinového oleje se -obsah reaktoru
ochladf na 200 °C a do reaktoru se navé?{ 13,71 hmot. dfld¢ trimethylolpropanu, 9,01
hmot. dilu pentaerythritolu a 0,009 hmot. dflu PbO. Za pfivodu inertnfho plynu se reak-
&ni sm&s vyhteje na 240 9C., Po dokonZenf alkoholyzy se teplota reak&ni smési sniif
na 200 °C & k reakén{ smdsi se pfidé 29,84 hmot. dflu ftalanhydridu a 3,73 hmot. dflu
kyseliny p-terc-butylbenzoové. Po pridén{ 0,8 hmot. dflu xylenu se reakén{ smé&s esteri-
fikuje pti teploté& 200 aZ 235 O¢ az &tslo Kyselosti produktu poklesne na 18 qz 25 mg .
KDH.g'l. Hotovd pryskyfice se nafedf{ xylenem nebo smé&s{ 4 dfli xylenu a l-dilh'B:buta-
nolu na 60% roztok.

Alkydové pryskyfice obsahuje 39,3 % hmot. esterové vdzanych segmentd kyselin rici-’
nového a dehydratovaného ricinového oleje, 32,9 % hmot. esterové vdzanych segmentd aro-
matickych mono- a dikarboxylovych kyselin, 18,6 hmot. esterové& vézanych segmentd tri-
methylolpropanu a glycerolu z oleje a 9,3 % hmot., esterové vdzanych segmentl pentaery-
thritolu. Moldrn{ pomé&r aromatickych dikarboxylovych a monokarboxylovych kyselin je ro-
ven 10 a molérn{ pom&r sm#si trioll a pentaerythritolu ja-rovén 2,3, k

'riktady 4 a2 6

Alkydové pryskytice se pfiprav{ zplsobem uvedenym v pfikladu 1. Navdiky surovin
(hmot. df{ly) a pod{ly segmenty reaké&nich slozek (% hmot.) uvddé&j{ ndsledujlc{ tubulky:

Ndsada reak&nich slozek (hmot. dfly) Priklad PFiklad P¥iklad ‘
4 5 6
Ricinovy olej 6,59 9,62 10,35
Kyseliny dehydrat. ricin. oleje 23,46 30,84 34,83
Anhydrid kyseliny ftalové 31,37 29,02 27,717
Kyselina benzoovd 8,67 0,55 5,97
Glycerol - - 7,73
Trimethylolpropan 25,11 10,60 8,54
Pentaerythritol 4,80 19,37 4,81
Zastoupeni segmenty (% hmot.) Ptiklad Ptiklad P¥iklad
4 5 6
Kyseliny ricin. a dehydrat. ricin. oleje 30 40 45
Aromat. mono- a dikarboxylové kyseliny 38 28 32
Glycerol a trimethylolpropan 27,2 12,6 18,2
Pentaerythritol 4,8 19,4 4,8
Moldrni pomé&ry reagujicich sloiek Ptiklad Pfiklad Ptiklad
4 5 6
Moldrn{ pomér aromat. dikarboxylovych
a monokarboxylovych kyselin 3,0 43,90 3,8
Moldrni pom&r smé&si triolu
a pentaerythritolu 5,72 0,65 4,7
Moldrni pom&r ricinového aleje
a kyselin dehydrat. ricinového oleje 0,25 0,28 0,27
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fyzikdlné-chemické parametry alkydovych pryskyfic z pffkladd 1 az 6

Parametr Priklad ¢&islo
1 2 3 4 5 6

&tislo kyselosti (100% prysk.)
(mg KOH.g™ 1) 18 18,6 14,8 17,2 20 19,3

¢islo hydroxylové (100% prysk.)
(mg KUH.Q-I) 210 120 150 105 195 S50

viskozita 60% roztoku
v xylenu (mPa.s/20 OC) 2 800 1 700 20 000 500 270 210

Ptehled vlastnostf filmd ndtérovych hmot z alkydd uvedenych v piikladech 1 a2 6
v porovndni s vlastnostmi filmu komeré&ni ndtérové hmoty

Parametr 1 2 3 4 S 6 Komeré&n{
nédtérovd
. hmota
Tvrdost 100 °c/25 min 48 45 50 55 S0 30 27
kyvadlem o '
(%) 130 “C/20 min | S5 56 59 63 55 35 35
Tvrdost 100 °C/25 min 8 9 9 9 9 6-7 5
tuZzkami o
(stupen) 130 "C/20 min 9 9 9 9 9 8 6
Odolnost 100 °c/25 min 9,5 9,2 8,2 .8,0 8,5 9,5 9,9
pti hloubeni o
(mm) 130 "C/20 min 8,4 8,8 7,3 7,0 8,0 8,8 8,3
Odolnost 100 oC/ZS min 40 100 90 45 40 100 70
pti dderu o
(cm) 130 “C/20 min 35 65 45 30 30 80 50
Odolnost 160 °c/25 min |« + + + + - -
kys. spadu o
130 “C/20 min + + + + + s -
+ vyhovuje zkousce; - nevyhovuje zkousce

PREDMET VYNALEZU

Alkydové pryskyfice pro vypalovaci ndtérové hmoty na bdzi vicemocnych alkohold, karbo-
xylovych kyselin nebo jejich anhydridd a ricinového a dehydratovaného ricinového oleje
a/nebo jejich acyklickych monokarboxylovych kyselin, vyznadujici se tim, e obsahuji
21 az 41 % hmot. esterové vdzanych segmentd tf{- a &tyffunk&nich acyklickych alkohold
ze skupiny zahrnujici glycerol, trimethylolpropan a pentaerythritol v moldrnim poméru
0,5 az 30 : 1,

28 a? 38 % hmot. esterové védzanych segmentd aromatickych dikarboxylovych a poptipadé

i monokarboxylovych kyselin s po&tem uhlikovych atomG 7 aZ 11, prifem? na monokarboxy-
lové kyseliny pfipadd nejvyse 30 % mol. z t&chto segmentd,

25 a% 45 % hmot. esterové vézanych segmentd acyklickych monokarboxylovych kyselin ri-
cinového oleje

a e maji{ ¢islo kyselosti 15 a% 30 mg K[]H.g_l a hydroxylové &islo 30 az 220 mg KOH.g~

1
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Iptsaob pfipravy alkydovych pryskytfic podle bodu 1, vyzna&ujici{ se tim, Ze se podrobi
reakcl pti teploté 200 aZz 240 OC 10 a% 35 hmot. dfld smési tfi- a Stytfunkénich acy-
klickych alkohold, 28 a% 36 hmot. dfld aromatickych dikarboxylovych kyselin a/nebo je-
jich anhydridd a poplipadé& aZ 6 hmot. dild aromatickych monokarboxylovych kyselin

se smé&si{ 6 a? 20 hmot, dil4 ricinového oleje a 15 aZ 36 hmot, dil4 dehydratovaného ri-
cinového oleje a/nebo jeho acyklickych monokarboxylovych kyselin aZ do poklesu &fsla
Ryselosti reaké&niho produktu pod 30 mg KOH.g~

Zpisob podle bodu 2, vyznadu)jic{ se tim, %e misto smé&si ricinového 'oleje s dehydrato-
vanym ricinovym olejem a/nebo jeho acyklickymi monokarboxylovymi kyselinami se pouzije
reakéni produkt, vznikly zahFfvdnim 25 a? 45 hmot. d{fl0 ricinového oleje po dobu 5 a%
10 h na teplotu 250 a# 280 oc v pt{tomnosti 1 a% 3 hmot. dildy azeotropniho rozpausté-

dla, zejména xylenu.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

