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Sposéb wytwarzania zywicy alkidowej
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Zywice alkidowe wybwarza sie z produktu kon-
densacji bezwodnika kwasu organicznego dwuza-
sadowego, na przyklad bezwodnika ftalowego ze
zwiagzkiem wielowodorotlenowym, takim jak glice-
ryna albo pentaerytryt i nienasyconym olejem
roslinnym lub olejem z ryb lub ssakéw morskich,
albo kwasem tluszczowym, takim jak kwas -tlusz-
czowy oleju Inianego, kwasy tluszczowe oleju sojo-
wego, kwasy oleju z masion tytoniu i oleju zagesz-
czonego. Nienasycony olej lub kwas tluszczowy
powoduje tworzenie sie wigzan poprzecznych
i twardnienie zywicy alkidowej, tworzac twarda
bione w powlokach powierzchniowych.

Spos6b wedlug wynalazku ma na celu wytwo-
rzentiie produktu dajacego blony powloki powierzch-
niowej z zywicy alkidowej o lepszych wlasciwos-
ciach, a mianowicie o wiekszej przyczepnosci,
odpornosci na pekanie i dzialanie wody oraz wiek-
szej elastycznosci i wytrzymalo$ci na uderzenie.

Wedlug niniejszego wynalazku sposéb wytwa-
rzania zywicy alkidowej obejmuje dwa stadia.
W pierwszym polimer dienu o sprzezonym ukladzie
podwéjnych wigzann poddaje sie reakcji z olejam
glicerydowym, lub z jego nienasyconym kwasem,

“ albo z mieszaning tego mnienasyconego kwasu i co

najmniej jednego kwasu nasyconego, przy czym
stosuje sie taki polimer dienu o sprzezonym ukladzie
podwéjnych wigzan, ktéry rozpuszcza sie w oleju
glicerydowym lub kwasie. Nastepnie otrzymany
produkt ze stadium (1) poddaje sie reakeji z orga-
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niczhym kwasem dwuzasadowym albo bezwodni-
kiem kwasu organicznego dwuzasadowego i ze
zwiagzkiem wielowodorotlenowym.

Zwigzki wielowodorotlenowe i bezwodniki dwu-
zasadowych kwaséw organicznych sg powszechnie
stosowane w produkcji zywic alkidowych i kazdy
z takich zwigzké6w moze byé stosowany w sposobie
wedlug niniejszego wynalazku.

Przykladami odpowiednich zwigzkéw wielowodo-
rotlenowych, ktére mozna stosowaé sg gliceryna,
pentaerytryt, tréjhydroksymetylopropan, tré6jhydro-
ksymetyloetan, glikol etylenowy i mieszaniny
kazdego z nich.

Przykladami odpowiednich kwaséw dwuzasado-
wych i bezwodnik6w s3 bezwodnik ftalowy, kwasy
izoftalowy, tereftalowy, bezwodnik kwasu szeécio-
wodoroftalowego, kwas maleinowy, bezwodnik ma-
leinowy, kwas fumarowy, bezwodnik fumarowy,
kwas tréjmelitowy i sebacynowy, a korzystnymi
wiréd nich sa bezwodnik ftalowy i kwas iZoftalowy.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie te
oleje glicerydowe, ich nienasycone kwasy oraz
mieszaniny kwaséw mnienasyconych z ‘nasyconymi,
ktére powszechnie stosuje sie¢ do wytwarzania zy-
wic alkidowych. Olejami glicerydowymi sg oleje
roslinne oraz oleje z ryb i z ssakéw morskich. Od-
powiednimi olejami roSlinnymi sg olej szafranowy,
palmowy, olej drzewny tungowy i korzystnie olej
Iniany i sojowy. Modna takze stosowaé odwodniony
olej racznikowy. Odpowiednimi olejami z ryb
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i z ssaké6w morskich sg olej (tran) dorszowy i olej
olbrotowy (wieloryhbi).

Jezeli zamiast oleju ghcerydawego stosuje sie
kwas lub mieszaning kwaséw, to korzystnie jest
aby te kwasy zawieraly 12—24 atoméw wegla,
aczkolwiek iloéé atoméw wegla nie jest ograniczo-
na. Kwasami nasyconymi, jeZeli stosuje si¢ mies2a-
nine kwaséw nienasyconych i nasyconych, sq nor-
malnie te, ktére znajdujg sie w olejach, natomiast
moZna stosowaé inne kwasy, nie wchodzgce
w sietad oleju, jezeli obecnoéé ich nie wplywa ujem-
nie na rozpuszczalnoéé polimeru w mieszaninie
kwaséw. Przykladami kwaséw, ktére moina stoso-
waé sg kwasy tluszczowe oleju Inianego, kwasy
ttuszezowe oleju sojowego, kwasy tluszczowe oleju
talowego 1 kwasy tluszczowe odwodnionego oleju
rqcznikowego. Olej talowy zawiera pewng iloéé
kalafondi i jeZeli stosuje sie kwasy tluszczowe
oleju talowego, to mozna je stosowaé z tq domiesz-
kq kalafonii, albo tez kalafonie mozna z nich
usungé. -

Polimer dienu o sprzezonym ukladzie podwéjnych
wigzan, ktéry poddaje sie reakcji z olejem glicery-
dowym lub kwasem moze byé na przyklad poll-
merem jednego z butadienéw, izoprenu lub chloro-
prenu, albo moze byé kopolimerem kazdego z nich
z innym monomerem winylowym, takim jak styren
Jub winylotoluen. MoZna stosowaé¢ takZze inne ma-
nomery winylowe, takie jak akrylany, kwas akry-
lowy i akrylonitryl. Kryterium dla decyzji czy
odpowledni do stosowania jest polimer czy kopoli-
mer stanowi jego rozpuszczalnoéé w oleju glice-
rydowym lub kwasle. Korzystnie jest, aby polimer
diepu o sprzgionym ukladzie podwéjnych wigzah
byt polibutadienem lub kopolimerem styrenu z bu-
tadienem.

Taki kopolimer styrenu z butadienem zawlera
odpowiednio do 30% wagowyeh styrenu, korzyst-
ple 10%.

Polimer dienu o spmﬁonym ukladzie podwéinych
wigzann wytwarza sie odpowiednio przez polimery-
zacje w obecnoécl katalizatora. Katalizatorem moze
byé katalizator Zeigler’a albo inicjator wolnorod-
nikowy, taki jak mnadtlenek, wodoronadtlenek,
nadtlenosiarczan i nitryl kwasu azobismasltowego.
Okreélenie ,Katalizator Zeigler’a” - zastosowane
w. opisie obejmuje katalizatory wytworzone z po-
chodnych alkilowych glinu i halogenkéw metali.
Przykladami odpowiednich katalizatoréw sq: cztero-
jodek tytanu z tréjetylkiem glinu, zwiqzki alkilo-
litowe takie ja butylolit. Innym odpowiednim
katalizatorem jest sod.

Odpowiednio kopolimery styrenu z butndlanun
wytwarza sie przy stosowaniu inicjatora wolno-
rodnhikowego lub sodu.

Zwlaszcza korzystnie jest stowwaé polimer dienu
o. sprzezonym ukladzie podwojnych wigzaf, jek
zasadniczo liniowy polibutadien, wolny od #ain
. 1 latwo rozpuszczalny woleju lub kwasie i adeliyy
do jednorodnego mieszania sie z innymi skladai-
kami. Katalizatory Zeigler'a nadaja sie do wytwa-
rzania takich polibutadienéw. Przykladem takiego
polibutadienu jest polibutadien skladajacy siez45%

45

odmisny cis 14, 46% odmiany trans 14 i 9% od-

miany 1,2, ktéry moéna latwo wytworzyé przy
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zastosowaniu alkilolitu jako katalizatora polimery-
zacji. Alkilolit stosuje sie odpowiednio w rozpusz-
czalniku weglowodorowym. Lepsza odpornoéé che-
miczng Ynoina uzyskaé przez stosowanie polibuta-
dienu o wiekszej zawartoéci odmiany 1, 2, albo
polibutadienu poddanego wstepnej chemiczne)
obrébce za pomocg frodka takiego jak chlor, kwas
chlorowodorowy lub szesciochlorocyklopentadien.

Og6lnie biorac polimeryzacje modna przeprowa-
dzi¢ za pomocg kazdej odpowiedniej metody na
przyklad technikg polimeryzacji w emulsji lub
w roztworze. Wyboru metody dokonuje si¢ zaleZznie
od rodzaju stosowanego katalizatora.

Ciezar czasteczkowy zastosowanego kauczuku
korzystnie wynosi od 5000 do 200000 oznaczony
za pomocg lepkoéci istotnej. przy zastosowaniu
wzZoru

(W =M, Ka

‘w ktérym K wynosi 1,52 x 10~?°

a wynosi 0,8
Mv = Wagowo é:redni ciezar czasteczko-
wy polimeru oznaczony metoda
wiskozymetryczng.

Reakcje polimeru dienu o sprzezonym ukladzie
podwéinych wigzan z olejem albo kwasem 'moizna
przeprowadzié przez dokladne rozpuszczenie poli-
meru w oleju lub kwasie i ogrzanie otrzymanego
roztworu, Odpowiedni zakres temperatur dla tej
reakcji wynosi 200—280°C, lecz moéna stosowaé
temperatury poza tymi granicami. Iloéé¢ polimeru,
ktérq nalezy poddaé¢ reakcji z olejem lub kwasem
jest ograniczona iylko lepkoécig otrzymanego 10z~
tworu, ktéra korzystnie powinna nie przekra-
czaé¢ 100 000 poiséw w temperaturze 25°C. W celu
ofrzymania produktu o takiej wilasciwodci stosuje
sie na przyklad 10% wagowych (w prazeliczeniu na
olej) polibutadienu o ciezarze czasteczkowym oko-
1o 150 000. :

Czas tirwania reakcji polimeru z olejem Ilub
kwasem moze wynosi¢é 1—12 godzin, a nommalnie
trwa . 6—8 godzin. Kryterium dla okreslenia czasu
trwania reakcji jest to, aby polimer twoezyl jedno-
rodng mieszanine z Zywicq wytwarzang w drugim
stadium procesu. Czas trwania reekcji powinien
byé dostatecznie dilugi dla uzyskania catkowitej
mieszalnoéci, lecz nie na tyle diugi, aby koricowa
zZywica byla za lepka dla  wyznaczonego celu. .

Temperatury i czas trwania reakcji w stadium
poddawania reakcji produktu polimeru i oleju lub
kwasu z dwuzasadowym kwasem lub bezwodni-
kiem razemn ze zwigzkiem -wielowodorotlenowym
sq calkowicie umowne dla wytwarzania Zywic
alkidowych.

PoniZzej przytoczone s3 charakterystyme przy-
klady wyjasniajagce wynalazek.

Przyklad I. Bezwodnik ftalowy 148 g
gliceryna . 106 g
kwasy tlusaczowe oleju
Inianego .25 ¢
polibutadien I. V.=2,0 40 g

(I. V. — lepkoéé wewnetrzna)
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Gliceryne i bezwodnik ftalowy ogrzewa si¢ ra-
zem do temperatury 230°C w ciggu okolo 15 minut
otrzymujgc = zZywicowaty produkt. Jednoczeénie
kwasy tluszczowe oleju lnianego ogrzewa sie z po-
libutadienem w atmosferze azotu w temperatu-
rze 100° C az do rozpuszczenia sie polibutadienu.
Z reakcji polibutadienu z nienasyconym kwasem
ttuszczowym przez dalsze ogrzewanie w atmos-
ferze azotu do temperatury 160—170°C otrzymuje
si¢ roztwér o odpowiedniej lepkoéci przy czym
zwicksza sie szybko§é reakcji przez dodanie bardzo
malej ilo$ci soli kobaltowej kwasu naftenowego.
Roztwér polibutadienu w kwasie tluszczowym po-
woli dodaje sie¢ do Zywicy gliptalowej w trakcie
energicznego mieszania i reakcje wykarncza przez
ufrzymywanie calej mieszaniny w temperatu-
rze 230°C w ciggu kilku godzin.

Przyktlad II. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I, z wyjatkiem. ze zamiast 100 g kwaséw
tluszczowych stosuje sie 100 g oleju Inianego za-
geszczonego, o Sredniej lepkodci.

- Przyklad IIL. Postepuje sie jak w przykla-
dzie II, z tym, Ze zamiast gliceryny stosuje sie
pentaerytryt,

Przyklad IV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie II, stosujac polibutadien o I. V.=0,9,

‘Przyklad V. Postepuje sie jak w przykla-
dzie III, stosujac polibutadien o I. V.0,8, zawiera-
jacy 50% odmiany 1,2, 35% odmiany trans 1,4
1-15% odmiany cis 1,4.

Przyklad VI. Postepuje sie jak w przykla-
dzie II, lecz stosuje polibutadien o I. V.=1,0,
zawierajacy 455% odmiany cis, 46,0% odmiany
trans i 8,5% odmiany 1,2, ktéry uprzednio poddaje
sig reakcji z szedciochlorocyklopentadienem w sto-
sunku wagowym, 100 cze$ci kauczuku do 30 czesci
szeSciochloropentadienu, w temperaturze 160°C
Wcmgu 17 godzin w atmosferze azotu.

Przyklad VII. 15,5 czeéci polibutadienu spoli-
meryzowanego w obecnodci butylolitu (I. V. w to-
luenie = 1,6) rozpuszcza si¢ w 144 czesciach oleju
Inianego i ogrzewa w ciggu 6 godzin w tempera-
turze 250°C. Nastepnie dodaje sie 18,2 czesci glice-
ryny i po ochlodzeniu do temperatury 180°C miesza-
nine ogrzewa si¢ w ciggu 4 godzin do tempera-
tury 230°C. Z kolei dodaje sie 43,4 czeSci bezwodni-
ka ftalowego i. kontynuuje ogrzewanie do uzyska-
nia liczby kwasowej 10,5 mg KOH/g. Alkid
rozcieficza sie benzyng ciezka do zawarto$ci 70%
substancji stalej.

.. Przyklad VIII Postepuje si¢ zasadniczo jak
w preykladzie VII, z tym, Ze zajmniast oleju Inianego
stosuje sie olej sojowy.

--'P‘rzyklad IX. Postepuje sie zasadmiczo jak
w przykladzie VII, z tym, Ze polibutadien uprzed-
nio modyfikuje si¢ przez ogrzewanie z szesciochlo-
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rocyklopentadiendm. w j{losci 30% Jjego wagi,
w temperaturze 160°C, w ciggu 17 godzin.

Przyklad X. 14,0 czeéci polibutadienu zasto-
sowanego w przykladzie VII rozpuszcza sie¢ w 124,8
czedciach kwasu tluszczowego o'eju Inianego i mie-
szaning ogrzewa si¢ w ciggu 8 godzin w tempera-
turze 250°C. Po ochlodzeniu do temperatury 180°C
dodaje sie¢ 36,6 czeéci gliceryny i 51,6 czeéci bez-
wodnika ftalowego i mieszanine ogrzewa do tempe-
ratury 200—240°C az do uzyskania liczby kwaso-
wej 10 mg KOH/g.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zywicy alkidowej, zna-’
mienny tym, Ze polimer dienu o sprzeZonym
ukladzie podwéjnych wigzan poddaje sie reakeji
z nienasyconym olejem glicerydowym, lub z jego
nienasyconym kwasem albo z mieszaning tego
nienasyconego kwasu i o©o najmniej jednego
kwasu nasyconego, przy czym stosuje sie taki
polimer dienu o sprzezonym ukladzie podwéj-
nych wigzan, ktéry rozpuszcza sie¢ w oleju lub
kwasie glicerydowym i nastepnie otrzymany
produkt poddaje sie reakcji z organicznym
dwuzasadowym kwasem albo organicznym dwu-
zasadowym bezwodnikiem i ze zwigzkiem wielo-
wodorotlenowym.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako polimer dienu o sprzezonym ukladzie pod-
woéjnych wigzan stosuje sie polibutadien zasad-
niczo liniowy i wolny od Zelu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, zZe
stosuje sie polibutadien, zasadniczo liniowy,
ktéry sklada sie z 45% odmiany cis 1,4, 46%
odmiany trans 1,4 i 9% odmiany 1,2.

4. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, 2e
polibutadien wytwarza sie w obecnoéci kataliza-
tora Zeigler’a.

5. Sposéb wedlug zastrz, 2, znamienny tym, Ze
stosuje sie polibutadien wytworzony w obecnoéci
sodu jako katalizatora.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 2e
jako polimer dienu o sprzezonym ukladzie pod-
wéjnych wigzafi stosuje si¢ kopolimer dienu
o sprzezonym ukladzie podwédjnych wigzan
Z monomerem winylowym.

7. Sposéb wedbug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
jako kopolimer stosuje sie kopolimer styrenu
z butadienem.

8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, 2Ze
stosuje sie kopolimer styrenu z butadienem
wytworzony w obecno$ci inicjatora wolnorod-
nikowego.

9. Sposéb wedlug zastrz, 7, znamienny tym, e
stosuje sie kopolimer styrenu 2z butadienem
wytworzony w obecnoéci sodu jako katalizatora.

10. Spos6b wedlug zastrz. 7—9, znamienny tym,
ze stosuje sie kopolimer styrenu z butadienem,
ktéry zawiera 10% styrenu.

11. Spos6b wediug zastrz 1—I10, znamienny tym,
ze stosuje sie¢ polimer dienu o sprzezonym
ukladzie podwéjnych wigzafi majacy cieZar
czasteczkowy w granicach od 5000 do 200 000.
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