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. Vynélez se tyké alkydovyich prysky¥ic modifikovenych
methylestery kyseliny benzoové a/nebo tolinylové. Tyto alky-
dy jsou vybornym pojivem p¥edevS8im pro nédtérové hmoty na sta-
vebné-truhld¥ské vyrobky, ale i pro uprava kovi. -

, Alkydové pryskyiice jsou v soudasné dobd jednim z nejroz-
#{¥endjsich druhd pojiv pro ndtérové hmoty (Martin Ch. P.,

J. of 0il Col. Chem. Assoc. 59, 1976, s. 322 - 330). Jejich
obvyklé zpisoby piipravy jsou znémy ji¥ n¥kolik desetiletf

a jsou popsény v zékladnich monografiich (nap¥.: J. Mleziva

a kol.: Polyestery, jejich vyroba a zpracovéni. SNTL, Prahe
1978, s. 209 - 332). Nejobvyklejsi typy -~ olejové alkydy obsa~-
hujf 25 a¥ 70 % hmot. oleje &i alifatickych monokarboxylovych
kyselin. Dalifimi sloZkemi byvaji 2 af 3 funkdni kaerboxylové
kyseliny & vicemocné alkoholy. Podle priimérné funkdnosti né-
sady vznikaji riznd velké a riizné vitvené mekromolekuly, co¥
ge projevuje ve viech vlastnostech alkydi. Vztahy mezi sloZe-
nim ndsady a stupndm konverze, které byly odvozeny obecné pro
polykondenzéty Carothersem, KorSakem & del¥imi, byly velmi
zde¥ile aplikovény i pro p¥ipad alkydd (Patton T. C., Alkyd
Resin Technology, Formulating Techniqués and Allied Calcula-
tions, Intersc. Publ., New York 1962). Presto viZak p¥i p¥e~
krodeni urdité kritické hranice pr&merné funkénosti miZe do-
jit k Zelatinaci nédsadye.

Nyni bylo zji¥tdno, Ze bezpednost piipravy, & to i krit-
kfch a st¥ednich alkydl, lze podstatnd zvysit a navic piipra-
vit produkty se zlepSenou rozpustnosti, regulovatelnou visgkozi-
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tou, zrychlenym zasychdnim a dobrymi viskoelastickymi vlast-
nostmi, vyuZije~li se pY¥edloZeny vyndlez, jeho¥ pfedﬁétem jsou
modifikované alkydové pryskyrice na bdzi rostlinnych oleju
a/nebo alifatickych nenasycenych monokarboxylovych kyselin,
polyalkoholi, polykarboxylo#ych kyselin a modifikdtort a zpt-
sob jejich p¥ipravy. Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze ty-
to alkydové prysky¥ice jsou pFipravitelné ze 300 a¥ 700 hmot.
d{14 rostlinnych oleju a/nebovalifatickych nenasycenych mono-
karboxyldvych kyselin o podtu uhlikovych atomi 9 aZ 22, oboji
s jodovym &iglem 90 a% 195 g J2/100 g, 80 aZ 260 hmot. d4ild
2 aZ 5 mocnych alkohol, 200 aZ 300 hmot. dilud dlkarboxylovych
kyselin nebo jejich anhydridd s poétem uhlikovych atomi 4 aZ
10 & 10 a% 200 hmot. dflt modifikdtoru typu methylestert ky-
seliny benzoové a/nebo p-toluylové, Zplisob piipravy uvedenych.
prysky¥ic md dvé alternativy. Prvni spodivé v tom, Ze se 300
a% 700 hmot. dilt rostlinnych olejt s jodovim Sislem 90 a¥
195 g J,/100 g podrobi p#i teplotd 210 a¥ 260 °C v atmosfé¥e
inertniho plynu preesterfikadni reakeci s 80 aZ 260 hmot. dily
2 aZ 5 mocnych alkohold, katalyzovené sloudeninemi prvkd 1.

a%Z 2. skupiny periodického systému, zejména PbO, Cal, Na COB’
K COBla ziskand smés hydroxyesteru se v dalsim reakdnim stup=-
ni p¥i teploté 180 aZ 260 C nechd v pritomnosti inertniho
plynu nebo ezeotropniho rozpoustédle ze skupiny aromatickych
uhlovodiki benzenové Yedy se 7 a 10 uhlikovymi atomy zfeago-
vat se 200 aZ 300 hmot. dily dikarboxylové kyseliny nebo je-

~ jim anhydridem s po&tem uhlikovych atomi 4 &% 10, P¥itom v
kterékoliv fdzi p¥ipravy se k reakdni sm8si p¥idd 10 a¥ 200
hmot. dilt modifikdtoru, jim¥ jsou methylestery kyseliny ben-
zoové a/nebo p-toluylové, a 0,1 aZ 1,2 % hmot., vztaZeno na
hmotnost modifikétbru, katalyzdtoru ze skupiny zine&natych,
kobeltnatych ‘nebo ciniditych solf monokarboxy-
lovych kyselin a piiprave se ukondi p¥i poklesu &isls kyselos-
ti produktu pod 15 mg KOH/g. Druhd alternativa zpisobu piipra-
vy spodivé v tom, Ze se 300 a¥ 700 hmot. dild rostlinnych ole=
j& s jodovym &islem 90 aZ 195 g J2/1OO g podrobi p#i teplo-



. : 227 510
£t& 210 a% 260 °C v ‘atmosfé¥e inertniho plymu pPeesterifikad-
ni reakei se 200 aZ 300 hmot. dily dikarboxylovych kyselin

"0 podtu uhlikovych atomi 4 aZ 10, s vyhodou s kyselinou izo=-
ftalovou, a ziskend smés karboxyesterl se v daldim reakénim
stupni p¥i teplotd 180 a% 260 °C nechd v p¥itomnosti inert-
niho plynu nebo azeotropniho rozpouétédla-Ze skupiny aromatic=-
kych uhlovodiki benzenové Fady se T aZ 10 uhlikovymi atomy
zreagovet s 80 a¥ 260 hmot., dfly 2 aZ 5 mocnych alkoholl.
P¥itom v kterékoliv fézi pPipraevy se k reakdni smési pridd

10 a¥ 200 hmot. d{1% modifikdtoru, jimZ jsou methylestery ky-
seliny benzoové a/nebo p-toluylové, a 0,1 aZ 1,2 % hmot.,
vztaZeno na hmotnost modifikédtoru, katalyzdtoru ze skupiny
zinednatych, kobaltnatych nebo ciniditych soli monokarboxylo=
vych kyselin a p¥iprave se ukondi p¥i poklesu &isla kyselosti
produktu pod 15 mg KOH/g.

Pro modifikovené alkydy podle p¥edloZeného vyndlezu lze
jeko rostlinné oleje pouiit zéjména olej lnény, sojovy, svéili-
covy, slunednicovy, citicikovy, d¥evny, Fepkovy, ricinovy, de-
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hydratovany ricinovy, stejné jeko tyto oleje chemicky uprave-
né, to jest oleje cyklopentadienizované, epoxidovené, styre-
nované a podobnd. Jako alifatické monokarboxylové kyseliny
lze pou¥it kyseliny ziskené St&penim oleji, p¥ipadné jejich
nédslednou upravou, na p¥iklad urdité vybrené frakce ochuzené
gi obohacené urditym typem kyseliny. Stejné tak lze poufit i
syntetické alifatické kyseliny ziskané oxideci parafinovyech
frakei &1 jinym zpisobem. Jako polyalkoholy lze pouZit pie-
dev8im ethylenglykol, propylenglykol, neopentylglykol, tri-
methylolethan, trimethylolpropan, glycerol, pentaerythritol,
xylitol, sorbitol, manitol. Jako dvojsytné kyseliny pak na
p¥iklad kyselinu izoftalovou, tereftalovou &i o-ftalovou, pi¥i-
pedné jejich funkdni derivédty, jako methylestery &1 anhydridy,
déle pek kyselinu (resp. anhydrid) tetrahydroftelovou, hexa-
hydroftalovou, endomethylentetrahydroftalovou, p¥ipadnd téZ
alifatické kyseliny, zejmdne kyselinu adipovou, Jako inertni
plyny jsou vyhodné dusik, CO,, p¥{padnd spelné plyny s obsa-
hem kysliku pod 1 % hmot. Jako azeotropni rozpoudtédla pak
toluen, xylen, ethyl-s diethylbenzen. Jako modifikétory se
pouZiji methylester kyseliny benzoové, methylester kyseliny
p-toluylové, p¥ipadné vSechny jejich smési.

P#i p¥ipravé lze postupovat tavnym nebo azeotropnim po-
stupem, P¥i pou¥iti monokarboxylovych alifatickych kyselin
(mastnych kyselin) je vyrobni proces jednodusi, protoZe od-
padd nutnost preesterifikece oleji polyolem &i dikarboxylovou
kyselinou. PFeesterifikeci lze sledovat nékterou ze znémych
metod, tj. bud misitelnosti e methanolem ¥i ethanolem nebo m¥-
¥enfm vodivosti & dielektrické konstanty. Modifikujici methyl-
estery lze vnést do reskdni smdsi jedt& pred pridavkem dikar-
boxylovyich kyselin nebo zéroven s nimi nebe v kterékoliv dal-
81 fdzi polyesterifikace pied dosafenim v predmétu vyndlezu
uvedenych stupni konverze (chrakterizovanych 8isly kyselosti).
To je zévielé ne primérné funkdnosti nésady a na stupni rigi-
ke gelace. Je vyhodné, zvld&té& u krdtkych alkydld, p¥idet me=
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difikétor zéroven &i jedté pred piidavkem dikarboxylovyech ky-
selin,

Vihodné je, %e methylester kys. benzoové je p¥i teplotdch
kolem 20 °C nizkoviskozni kapalinou a také smdsl methylesterd
kys. benzoové a p-toluylové v oblasti bmot. pomérd 1 : 1 af
4 : 1 Jjsou ze t3chto podminek kapalné. Semotny methylester
kyseliny p-toluylové je v3ak pevnd krystalickd ldtka s bodem
ténf 26 °c.

 P¥ipravené alkydové prysky¥ice ve form& svych roztoki v
lekovém benzinu, v xylenu &i jejich smésich mohou slouzit ja-
ko pojiva nejriznéjsich typd ndtérovych hmote

Ve srovndn{ s nemodifikovanymi typy se stejnou olejovou
délkou meji niZ8i viskozity, jsou vydSe pigmentovatelné, rych-
leji zasychaj{, poskytuji tvrd3i a mechanicky odoln8jsi ndté-
ry. Je moZno je rovnéi kombinovet s jinymi typy alkydd, stej-
nd jako s daldimi obvyklymi leke¥skymi pojivy. Modifikaci se
zlepSuje a rozsifuje moZnost kombinaci.

Nésleduji p¥iklady provedeni, které vSak neomezuji roz-
seh pPfedmdtu vyndlezu. SloZeni je uvddéno v hmoitnostnich jed-
notkéch.

P¥ikled 1

Do reaktoru o obsahu 1 500 1 se pFedloZi 556 kg lnéného oleje

8 jodovym &islem 183 g J2/100 g e ze michéni se p¥idd 158 g
pentaerytritolu, 0,083 kg Pb0 & 0,030 kg Cal. Za uvddéni dusi-

~ ku se reakéni smds vyhieje na 240 °C a po 1 hodind od dosaZeni
této teploty se zadnou odebiret vzorky v 15 minutovych inter-
valech, U nich se sleduje misitelnost s methenolem. Preesteri-
fikace se ukondi p¥i dosafeni stddia, ve kterém je meximum mi-
gitelnosti (dal3{ vzorek ji% vykazuje ni¥¥{ ¥i stejnou misitelw-
nost neZ pYedhozi). To trvéd 1,5 a¥ 2 hodiny. Reak®ni asmds se
ochledi na 180 °C, p#idd se 240 kg ftalanhydridu a 46 kg methyl-



227 510
esteru kyseliny benzoové., Ddle pak 0,230 kg octamu zinedna-

tého a 19 kg xylenu. Postupnd se vyh¥éje na 250 °C za oddes-
tilovévéni reakoi uvolnovaného methanolu (10,4 kg) a vody
(29,2 kg). P¥iprava se ukon¥i p¥li dosafeni 3isla kyselosti
pod 10 mg KOH/g.

Pripraveny alkyd s olejovou délkou 58 se rozpusti na 60% roz-
- tok v lekovém benzinu,

Po sikativeei (0,03 % Co + 0,5 %4 Pb + 0,3 % - Ca ve formd
naftendtu) zesychd do 1,5 h do stedia 1 & do 24 h do stadia

5. Je vhodnym pojivem pFedevdim pro zdkladn{ nét&rové hmoty, .
kieré maji dobrou piilnaevost ke d¥evu a kovovym povrchim. -
Alkyd je vyborné€ migitelny s jinymi dlouhymi a st¥ednimi alky-
dye

P¥{klad 2

Do reaktoru o obsahu 1 500 1 se p¥edloZi 663 kg sojového ole-
Jje s jodovym &islem 137 g J2/100 g 8 za michdni se p#idd

216 kg kyseliny izoftalové. Sm8s se vyhYeje za uvéddni co,

s 260 °C a po dobu 2,5 h se nechd probshnout preesterifika-~
ce. Pek se ochladi na 190 °C a p¥idd se 86 kg pentaerythri-
tolu & 22 kg sorbitu. Ze uvdddni CO, se vyhieje na 240 °C

z8 odvdddni reakdni vody. Po 2 h od vyh#dt{ se zalinajf ode-
birat vzorky, u nichZ se sleduje &islo kyselosti. Po dosaZen{
&isla kyselosti 70 af 90 mg KOH/g se ochlad{ na 180 °C a p¥i~
pusti se 11 kg methylesteru kyseliny p-toluylové ktery byl
ve vyh¥ivené odvé¥ce temperovdn na 50 °C., P¥id4 se 0,113 kg i
oktodtu kobaltnatého a postupnd se vyh¥eje na 240 °C za od~
destilovévéni reaskci uvolnovaného methanolu (2,5 kg) a vody
{celkem 46,5 kg)o. P¥iprava se ukondi{ p¥i poklesu 8isla kyse-
losti pod 10 mg KOH/g.

Pripraveny alkyd s olejovou délkou 70 se rozpusti na 65% T0Z~
tok v lakovém benzimu. P¥i stejné sikativaeci jako v p¥ikledu 1
zagychd do stadia 1 za 3,5 h & Je vhodnym pojivem pro nétdrové
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bmoty urdené pro natirdni Stétcem, a to zédkladn{ i emaily,
Pro svoji dobrou svétlostdlost je vhodny zejména pro ndtérové
hmoty bilé & sv&tlych odstind.

P¥{iklad 3

Do reakioru o obsahu 1 500 1 se zanese 402 kg sv&tlicového: ole-
je & jodovym &islem 142'g'J2/100 g o za michédni se pFidd

191 kg pentaerytritolu a 0,206 kg Na2003. Za uvddéni dusiku

se vyhFeje na 260 °C a nech4 se prob®hnout pfeesterifikace,
JejiZ postup sé sleduje zpisobem uvedenym v p¥ikladu 1. Po
ukon¥eni alkoholyzy se reakdni smds ochladi ne 180 °C & p#idd
se 264 kg tetrahydroftalanhydridu a 143 kg technické smési .
methylesterd kyseliny benzoové a p-toliylové (hmot. pomdr 7 : 3).
Pridd se 55 kg xylemu & 0,206 kg octanu zine&natého. Pak se
postupnd vyh¥ivd za stdlého odv4déni reakdni vody e methano-
lu. Priprava se ukondi po dosaZeni éisla kyselosti pod 12 mg
KOH/g. PPipraveny alkyd s olejovou délkou 43 se rozpusti p¥i
100 a% 120 °C ve smdsi lakového benzimu a %ylemu (3 : 1) na
55% roztok. ‘

Je vibornym pojivem pro ndtdrové hmoty. Je misitelny se stred-
nimi i dlouhymi olejovymi alkydy & zejména v kembinaci (1 : 3
a¥ 2 : 3) se sojovym alkydem s olejovou délkou kolem 60 tvo¥{i
1deélni”pojiv6vj'systém pro ndt3rové hmoty pro povrchovou tdpra=-
vu d¥eva,

P¥iklad 4

Do reaktoru o obsahu 1 500 1 se predloif 327 kg alifatickych
karboxylovych (mestnych) kyselin sojevého oleje s jodovym
&islem 140 g J,/100 g a 131 kg alifatickych karboxylovych
(mastnych) kyselin dehydratovaného ricinového oleje s jodovym
gislem 125 g J2/100 gsza michdni se p¥idd 146 kg pentaerythri-
tolu, 11 kg ethylenglykolu a T4 kg trimethylolpropanu (232 kg
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ftalanhydridu) a p¥ipusti se 78 kg technické smési methyles-

terd kyseliny benzoové a p-toluylové (hmot. pom&xr 1 : 1), Jako
katalyzdtor se p¥idd 0,385 kg naftendtu kobalinatého. Smés se
- vyh¥ivéd za p¥ivodu 002 na 240 °C za stdlého oddestilevévéni

reakéni vody a methanolu. P¥iprava se ukondi p¥i poklesu &is-
la kyselosti pod 10 mg KOH/g. :

Pripraveny alkyd s olejovou délkou 50 se rozpusti ve smési la~-
kovy benzin ~ xylen (hmot. pomér 1 : 1). Tento alkyd je vhod-
nym pojivem pro ndtéiové hmoty zdkladni i emaily na kovy.

Prikled 5

Do reaktoru o obsehu 1 500 1 se predloZi 402 kg Fepkového ole-
je s obsahem triglyceridd kyseliny erukové pod 3 % hmot. a jo-
dovym &{slem 98 g J2/100 g, 128 kg mastnych kyselin dehydrato-
vaného ricinového oleje s jodovim Eislemv125 g J2/100Ag (podil
konjugovanych mastnfch kyselin 40 % hmot., 15 kg glycerolu,
154 kg pentaerythritolu a 0,08 kg K2003 a smés ge zea michédni

8 ivéd8n{ dusfku vyh¥eje na 250 °C. Po.3 hodindch se ochladf
ne 180 °C, p¥idd se 60 kg technické sm&si methylesterd kyseli-
ny benzoové épstoluyldvé (hmot. pomé&r 1 : 1), 0,200 kg octamu
zine¥natého a vyh¥eje se za uvdddni dusfku na 220 °C., Po odez-
nén{ reekce, kdy ustene vyvoj methanolu, se ochladf na 190 °c,
p¥idéd se 241 kg ftalanhydridu, 55 kg xylenu & postupné se vy-
h¥eje za stdlého odvodu reakdni vody ne 240 °C, P¥{prava se
ukon&i pFi poklesu &isle kyselosti pod 10 mg KOH/g.

Alkyd se rozpusti na 60% roztok v lakovém benzinu. Je misitel-
ny s jinymi stFednimi i dloubymi alkydy & p¥edevdim v té&chto
kombinacich je vhodnym pojivem ndtérové hmoty,
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1. Modifikované alkydové prysky¥ice na bdzi rostlinnych oleji

a/nebo alifatickych nenasycenych monokarboxylovych kyselin,
polyalkoholli, polykerboxylovych kyselin a modifikdtord
p¥ipravitelné ze 300 a¥ TOO hmot. dild rostlinnych olejl
a/nebo alifa@ickjch nenasycenych monokarboxylovych kyse-
1lin o podtu uhlikovych atomi 9 aZ 22, oboji s jodovym
gislem 90 a% 195 g J,/100 g, 80 a% 260 hmot. dfld 2 ei 5
mocnych alkohol&, 200 a% 300 hmot. dild dikarboxylovych ky-
selin nebo jejich anhydridd s podtem uhlikovych atomli 4 aZ
10 & 10 a¥% 200 hmot., dild modifikdtoruy typu methylesterd
kyseliny benzoové a/nebo p-toluylové.

Zpusob p¥ipravy modifikovanych alkydovych prysky¥ic podle
bodu 1 vyznadujici se tim, %e se 300 a% 700 hmot. dild
rostlinnych oleji s jodovym 01slem 90 aZ 195 g J /100 g
podrobi p¥i teploté 210 aZ 260 °¢ v atmosféie 1nertn1ho
plynu pFeesterifikedni reakci s 80 az 260 hmot. dily 2 aZ
5 mocnych alkoholt katalyzované sloudeninami prvki 1. aZ
2. skupiny periodického systému, zejména PbO, Cal, NaZCOB,
K,C 31& ziskend smés hydroxyesterﬁ se v dal8im reakénim
stupni p¥i teploté 180 aZ 260 °¢ nechd v p¥itomnosti inert-
niho plynu nebo azeotropnfho rozpoustédla ze skupiny aro-
matickych uhlovodiki benzenové Fady se 7 aZ 10 uhlikovymi
atomy zreagovat se 200 aZ 300 hmot. dily dikarboxylové
kyseliny nebo jejim anhydridem s po&tem uhlikovych atomi

4 a¥% 10, p¥iSemZ v kterékoliv fézi piipravy se k reakéni
smési p¥idd 10 aZ 200 hmot. dilt modifikdtoru, jimZ jsou
methylestery kyseliny benzoové a/nebo p-toluylové, a 0,1
a¥ 1,2 % hmot., vztaZeno na hmotnost modifikdtoru, kataly-
zétoru ze skupiny zinednatych, kobaltnatych nebo cinili-
tfch solf monokarboxylovych kyselin a p¥iprava se ukondi
p¥i poklesu &isla kyselosti produktu pod 15 mg KOH/ge
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3« Zplsob pripravy modifikovenych alkydovych pryskyiic podle
bodu 1 vyznadujici se tim, Ze se 300 aZ 700 hmot., dild
rostlinnych olejt s jodovym &islem 90 a% 195 g J2/100 g
podrobi p¥i teploté 210 aZ 260 °¢ v atmosfé¥e inertniho
plynu preesterifikadni reakei s 200 aZ 300 hmot. dily di-
karboxylovych kyselin s podtem uhlikovyich stomi 4 a¥ 10,
s vyhodou kyseliny izoftalové,a ziskand smés kerboxyeste-
i se v daldfm reskénim stupni p¥i teplotd 180 a¥ 260 °C
nechd v pFitomnosti inertniho plynu nebo azeotropniho roz-—
poudtédla ze skupiny aromaetickych uhlovodiki benzenové Ya-
dy se 7 az 10 uhlikovymi atomy zreagovat s 80 aZ 260 hmot,.
dily 2 aZ 5 mocnych alkoholl, p¥idemZ v kterdkoliv fdzi
p¥ipravy se k reakdni smési p¥idd 10 aZ 200 hmot. 411G mo-
difikédtoru, jimZ jsou methylestery kyseliny benzoové, a/ne-
bo p-toluylové, a 0,1 aZ 1,2 % hmot., vztaZeno na hmotnost
-modifikdtoru, katelyzdtoru ze skupiny zinednatych, kobal=-
natych nebo ciniitych soli monokarboxylovych kyselin a
p¥iprava se ukondi p¥i poklesu &isla kyselosti produktu
pod 15 mg KOH/ge

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, Cena: 240 K¢ts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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