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(5 7) Anotace:

Rozpustadlo hlavne naterovych hmoét pozostava
z 80 aZz 99 % hmot. zmesi najmenej dvoch
octanov - a/alebo mravianov alkylnatych
a/alebo cykloalkylnatych a zvySok 1 aZ 20 %
hmot. tvorf aspoi jedna dalSia organicka latka,
ako je napr. toluén, alifatické alkoholy, alifatic-
ké ketény, cyklopentandény. Vyrdba sa modifi-
kovanou esterifikaciou, pri¢om donérom alko-
holickych komponentov si vediajsie produkty z
vyroby butanolov a 2-etylhexanolu oxoproce-

som, z vyroby cyklohexanolu a cyklohexanénu -

katalytickou oxiddciou cyklohexAdnu alebo ka-
talytickou hydrokondenzaciou zmesi vodika s
oxidom uhofnatym. Donérom kyseliny mravéej
a Kkyseliny octovej, resp. acetanhydridu okrem
komerénych surovin médze by't jej ‘tazky podiel
z regenericie kyseliny octovej vo vyrobe vinyla-
cetdtu z kyseliny octovej a acetylénu alebo z jej
vyroby oxiddciou acetaldehydu. VyuZitie ma
chemickom priemysle, najmé viak vo vyrobe
naterovych hmét.
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Vynalez sa tyka organického rozpustadla atypického zloZenia,
zv1ast vhodného pre naterové 1latky, ako aj spdsobu jeho vyroby na
zdklade netradiénych, technicky dosial nizko vyuZivanych vycho-
diskovych surovin.

V priemysle naterovych latok sa pouZivajl organické rozpus-
tadla, ktoré predstavuju jedno alebo v1ackomponentne prchavé zme-
si kvapalin. Rozpustadla sa pouzivajl aj na odstranovanie starych
ndterov, odmastovanie povrchov pred nanesenim naterovych latok
apod. Podla chemickej povahy sa organické rozpustadla rozdeluju
na alifatické a nafténické uhlovodiky (lakovy benzin a i.), aro-
matické uhlovodiky (toluén, - xylény a i.), terpénové uhlovodiky
(teprentin), chlérované uhlovodiky (chlérbenzén, dichléretan,
trichléretylén a i.), alkoholy (etanol, butanol a i.), nitropara-
finy (nitropropén a i.), étery (tetrahydrofurdn, etylglykoléter
a i.), estery (etylacetdt, butylacetdt a i.), ketdény (acetédn, me-
tyletylketdédn, metylizobutylketdn) a furdnové (furfurylalkohol,
tetrahydrofurfurylalkohol). Podla teploty varu sa triedia na niz-
kovriace, s teplotou varu do 100 °C; strednovriace s t. v. 100 aZ
150 °C a vysokovriace a t. v. nad 150 °C /Goldberg M.M. (red.):
Syre 1i poloprodukty dlja lakokrasocénych materialov, s. 440 a2
470. Izdatelstvo "Chimija", Moskva (1978)/. AvSak viaceré skupiny
rozpustadiel maji len znadne obmedzené pouZitie, pretoZe vad&sinu
spojiv ndterovych latok len mdlo alebo vébec nerozpuistajud, ako su
alifatické a nafténické uhlovodiky, alkcholy a pouzZivajui sa viac
- menej ako riedidld. Iné su zasa nevhodné z hygienickych dévodov
pre svoju toxicitu (chlérované uhlovodiky, nitroparafiny), dalsie
z technickych alebo surovinovych dévodov (furdnové rozpustadla).
Nedostatkom byva tieZ formuldcia zmesi rozpustadiel, ked spravid-
la ide o zmesi "reprezentantov" skupin rozpustadiel, aké cyklohe-
xanénu s toluenom, etylglykoléteru s propylénkarbondtom, alifa-
tlckych uhlovodikov s toluénom a etylenglykolacetatom ap. A tak,
z hladiska dobrej, pomerne univerzalnej rozpustacej ucinnosti na
pouzivané a potencidlne spojivd ndterovych léatok prlchadzaju do
uvahy hlavne éterové, esterové a ketonické rozpuistadld. Z vyznam-
nych esterovych rozpus$tadiel je to najmd butylacetdt a izobutyla-
cetdt, ktoré sa vyrdbajdi kontinudlnou alebo diskontinudlnou este-
rifikéciou (Serafinov L.A.: Chim. promy$l. No. 3, 189 (1973); NSR
patent &. 2 756 748; V. Brit. patent ¢. 1 438 410; autorské os-
veddenie USSR 509 577; Vanko a ini: ¢&s. autorské osvedéenia
254 048 a 276 466). Ich nedostatkonm je zvycajne potreba dalsSieho
komponentu ako aj limitované surovinové zdroje. Daldi postup (pa-
tentovd prihlaska NSR 2 904 822 rie§i zasa pripravu esterov
z prebytku kyselin voé&i alkoholom. Avsak nevyuzZiva moZnosti tech-
nického zhodnotenia dalsich potenlcalnych i technicky dostupnych
komponentov vychodiskovych surovin.

AvS8ak podla tohoto vyndlezu rozpui$tadlo hlavne naterovych
hmét so syntetizkym makromolekulovym spojivom a/alebo modifikova-
nym prirodnym makromolekulovym spojivom, na z&klade najmenej
dvoch octanov a/alebo mravéanov alkylnatych s alkylmi o pocte uh-
likov 2 az 12 a/alebo cykloalkylmi Cg az C, je pripravitelné es-

terifikdciou najmenej Jjednej karboxylovej Kkyseliny C, ai ¢cy

a /alebo acetanhydridu so zmesou najmenej dvoch alifatickych al-
koholov C, az Cq, a/alebo cykloalifatickych alkoholov Cg aZ Cg na



CS 277325 B6 ' 2

obsah 80 aZ 99 % hmot. zmesi najmenej dvoch octanov a/alebo mrav-
¢anov alkylnatych a/alebo cykloalkylnatych so zvyskom 1 aZ 20 %
hmot., tvorenym najmenej jednou daldou organickou latkou zo sku-

piny toluén, alifatické alkoholy C, az Cqy, alifatické ketény C,
az C,, cyklopentandén, cyklohexanén, alkylakryldty s alkylom C, az
Cg, alifatické aldehydy C, az Cg, etylidéndiacetat, acetaty Cg az
Cyp a dioly C4 aZ2 Cq,.

Spésob vyroby rozpustadla charakterizovaného aj v navrhu 1,
katalyzovanou a/alebo nekatalyzovanou esterifikdciou v kvapalnej
faze najmenej jednej karboxylovej kyseliny C, az C; a/alebo ace-

tanhydridu a alifatickymi alkoholmi C, az Cq, a/alebo cykloalifa-
tickymi alkoholmi Cg aZ Cgz pri teplote 60 az 200 °C a mélovom po-

mere karboxylové kyseliny/alkoholy 0,25 aZ 2 za suicasného oddelo-
vania reakénej vody podla vynalezu sa uskutoénuje tak, Ze najme-
nej jedna karboxylova kyselina Cq aZ C, a/alebo acetanhydrid sa

esterifikuje so 2zmesou najmenej dvoch. alifatickych alkoholov C,
az Cy, a/alebo cykloalifatickych alkoholov Cg azZ Cg, s najmenej

jednou dalsou kyslikatou organickou zludeninou, ziskanou ako ved-
lajdi produkt z organochemického procesu alebo procesov, ako ka-
talytickej oxiddcie cyklohexanu na cyklohexanol a cyklohexanédn,
vyroby hexanolov a 2-etylhexanolu oxoprocesom 2z propénu, oxidu
uholnatého a vodika, hydrokondenzécie syntézneho plynu a fermen-
tativnej vyroby etanolu a/alebo zmes najmenej dvoch karboxylovych
kyselin Cy aZ C3 a/alebo acetanhydridu, s primesou najmenej jed-

nej dalsej organickej zludeniny, ziskanej ako vedlajsi produkt
tazsi podlel z vyroby kyseliny octovej, 2z vyroby kyseliny akrylo-
vej a jej alkylderivatov, regenerdcie kyseliny octovej z vyroby
vinylacetatu. Pritom reakénd a so surovinou privedena voda sa od-
destilovava a po ukonceni esterifikdcie kyselin a/alebo acetan-
hydridu sa oddelia neskonvertované alkoholy a vedlajs$ie uhlovodi-
kové a/alebo kyslikaté organické komponenty s U&innostou 30 az
100 ¥ a destilac¢ny zvysSok a/alebo surovy destildt rozpustadla,
tvoreny hlavne zmesou mravcanov a/alebo octanov alkylnatych
a/alebo cykloalkylnatych sa upravuje, ako neutralizdciou, rafina-
ciou, destildciou alebo rektifikdciou.

Vyhodou rozpustadla podla tohto vyndlezu je vyssia rozpusta-
cia A1éinnost prirodnych a syntetlckych spojiv naterovych hmét,
ako jednotlivych esterov, Sirsie moZnosti pouzZitia na vaési sor-
timent spojiv a technické vyuZitie aj neesterovych komponentov
rozpustadla.

Prednostou sposobu je zasa vedenie esterifikdcie a upravy
produktu, umoZriujice vyuzit vedlaj$ie produkty organochemickych
procesov, technlcky zhodnotit nielen alkoholické komponenty, ale
aj ostatné uhlovodikové a najmid kyslikaté organické zlozky.

Dalej technicky vyuzit vedlaj&ie, prevaZne alkoholické pro-
dukty organochemickych vyrob, ktoré ucinkom pritomnych dalsich
primesi s intenzivnym neprijemnym zdpachom sa " nedajd pouZit ani
ako riedidlo a vyuZivaju sa len ako komponent paliv. Podobne zme-
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si kyselin a dal&ich kyslikatych organickych ladtok ako vedlajs$ich
produktov z vyroby kyseliny octovej, vinylacetdtu, alebo kyseliny
akrylovej a Jjej derivatov, okrem kyseliny octovej, acetanhydridu,
pripadne kyseliny mravcéej a kyseliny akrylovej, obsahuju tak isto
prenikavo pachnuce komponenty, takZe sdi urdené len na spalovanie.

AvSak spdsobom podla tohto vyndlezu sa v procese esterifké-
cie i preesterifikdcie aj primdrne neZiadice primesi konvertuja
na neskodné produkty, minimdlne s Uéinkom riedidla v rozpustadle.

Spésob sa dad uskutoériovat na Standardom esterifikadnom zari-
adeni a nevyzaduje si osobitnd dpravu vychodiskovych surovin.

Okrem zmesi esterov, Kktoré si podstatou rozpistadla, pritom-
né byvaji aj dalsie uhlovodikové a najma kyslikaté organické kom-
ponenty. 2 nich najvhodnejsie su ketdny, étery a esteralkoholy,
ale vhodné su aj alkylbenzény, poloacetdly, acetdly, alkoholy
a dioly.

Pri uskutoériovani spdsobu podla tohto vynalezu kyselina
mravéia, kyselina octovad alebo acetanhydrid sa esterifikujd zme-
sou najmenej dvoch alifatickych alkoholov C, aZ C;,, najvhodnej-

Sie s C, aZ Cg a/alebo cykloalifatickych alkoholov Cg az Cgz, naj-

vhodnejsSie cyklopentanolom a cyklohexanolom, za pritomnosti aj
dalsich wuhlovodikovych alebo Kkyslikatych organickych zludcéenin.
Donorom zmesi takych alkoholov je vedlajdi alkoholicky produkt
z katalytickej oxidacie cyklohexdnu na cyklohexanol a cyklohexa-

0,

nén, obsahujici 35 ~azZ 95 hmot. % zmesi alkoholov C, az Cg, pri-
padne tieZ primesi metanolu. Najviac v&ak obsahuje zmesi alkoho-
lov C4 az Cg a daldie kyslikaté organické latky, ako ketény, es-

tery, étery a ketdly. Potom pribudlina z fermentaénej vyroby eta-
nolu, najma z nej ziskand tzv. strednd frakcia alkoholov.

Dalsim takym donorom si vedlaj$ie produkty z vyrocby butano-
lu, izobutanolu a 2-etylhexanolu oxoprocesom z propylénu a syn-
tézneho plynu a spravidla esté aj cistého vodika. Takym vedlajsim
produktom je napr. lahky podiel (2-EHLP) a tazky podiel z rekti-
fikdcie surového 2-etylalkoholu. Lahky podiel (2-EHLP) tvori
hlavne zmes butanolu a 2-etylhexanolu, spolu s daldimi kyslikaty-
mi organickymi 1latkami a taZky podiel zmes 2-etylhexanolu,
2-etylhexanalu, dodekanclu, ako aj diolu C15 spolu s dalsdimi kys-

likatymi organickymi zloZkami. Z procesu oxosyntézy dals$im hod-
notnym vedlaj$im produktom je 2z odpadovych véd vystripovanad zmes
“(Stripol) butanolu, izobutanolu, butyraldehydu, izobutyraldehydu,
toluénu, vody a primesi daldich kyslikatych i dusikatych organic-
kych latok.

Donorom méZe byt aj zmes alkoholov pripravend hydrokondenza-
ciou syntézneho plynu, resp. modifikovanou Fischerovou-Tropscho-
vou syntézou, ako aj izosyntézou, &i Synolprocesom.

Ako kyseliny C,; aZ Cg podla tohto vyndlezu prichddzajd do
Uvahy kyselina mravéia, kyselina octova, pripadne i s primesami
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kyseliny akrylovej, metakrylovej. Okrem komercénych jednotlivych
tychto kyselin, moZno vyuZit aj vedlaj&ie produkty z organoche-
mickych vyrob, obsahujice ako vyznamny Xkomponent aspon jednu
z karboxylovych kyselin C, aZ C, alebo acetanhydrid. Takou niz-

kozhodnocovanou zmesou kyselin je frakcia zmesi kyselin z vyroby
kyseliny akrylovej a alkylakrylovej a alkylakryldtov oxidaciou
propénu na akrolein a s nédslednou dooxiddciou na kyselinu akrylo-
vl a pripadne este s esterifikdciou alkanolmi na alkylakryléaty.
Dalsim takym donorom je taZkd frakcia alebo destilaény zvysok
z regeneracie kyseliny octovej vo vyrobe vinylacetdtu katalyzova-
nou adiciou kyseliny octovej na acetylén. A v neposlednom rade,
destilacény zvysSok z destildcie alebo rektifikdcie "surovej" kyse-
liny octovej, vyrobenej oxiddciou acetaldehydu.

Spésob podla tohto vyndlezu moZno uskutocriovat pretrzite,
polopretrZite a nepretriite.

Dalgsie udaje o rozpuitadle, ako aj spdésobe jeho vyroby, ako
aj dalsie prednosti su zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do esterifikac¢ného reaktora o objeme 1 dm> opatreného ohre-.
vom, teplomerom, rektifikacnou koldénou o uUc¢innosti 4 TP a privo-
dom organickej fazy prepadom z delic¢ky fdz sa nadavkovalo 120 g
(2 mél) kyseliny octovej, 3,13 g Kkyseliny sirovej o koncentracii
95 hmot. %, tj. 1,6 mol. % na kyselinu octovi. Dalej 209 g ved-
- Iajsieho  alkoholického produktu z procesu Kkatalytickej oxidacie
cyklohexdnu na cyklohexanén a cyklohexanol. Vedlaj$i alkoholicky

produkt (FK-102) o Specifickej hmotnosti pri 20 °C = 866 kg.m'3;

S obsahom OH = 13,54 hmot. %; CHO = 4,87 hmot. %; cCislom
kyslosti = 3,96 mg KOH/g; brémovom ¢isle = 22,5 g Br/100 g; obsa-
hu H,0 = 3,3 hmot. % s obsahom (hmot. %) metanolu = 0,13;

2-propanolu = 0,14; 1l-propanolu = 0,74' n-butanoclu-= 11,75; izo-

butanolu = 8,35; sek. butylalkoholu = 0,65; n-amylalkoholu = 41,
43; izoamylalkoholu = 3,15; cyklopentanolu = 17,4; cyklohexanolu
= 0,55; cyklohexdnu = 1,34; propylacetdtu = 0,17; amylacetdtu =
0,18; zvysok tvoria neidentifikované organické latky.

Tak pritomné alkoholy predstavuji 2,105 mélov, pricdom mélovy
pomer kyseliny octoveij/zmes alkoholov = 0,95.

Esterifikacia kyseliny octovej pritomnymi alkoholmi sa usku-
tocénovala poc¢as 3 h, pricom sa oddestilovand voda vo forme hete-
rogénneho azeotropu, ktory sa rozdeloval v delidke faz. Vodna
vrstva sa odpUstala a organickd sa vracala prepadom spat do reak-
tora. Po * 1 sa prestala oddelovat voda, &im reakcia skoncila.
Vyrobena zmes esterov obsahovala najma propylacetéat,
n-butylacetat, izobutylacetat, amylacetat, izoamylacetdt, cyklo-
pentylacetat, cyklohexylacetat, ako aj cyklohexandén a cyklohexdan.
Tato sa dalej vydestilovala 2z reakénej zmes, neutralizovala vod-
nym roztokom uhliditanu sodného, preprala vodou a predestilovala.
Ziskala sa tak zmes hlavne esterov - rozpustadlo tohto zloZenia
(v hmot. %): propylacetdt = 1,5; izobutylacetdt = 9,2; n-butyl-
acetat = 14,0; izoamylacetdt = 2,1; n-amylacetdt = 56,2; cyklo-
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pentylacetdt = 5,6; cyklohexylacetdt = 0,5; cyklohexandén = 2,0;
cyklohexdn = 0,5; ostatné bliZsie neidentifikované organické
zlad¢eniny = 8,4. :

Celkove sa ziskalo 250 g rozpustadla, vhodného najmid pre na-
terové hmoty.

Destilaény 2zvysok obsahujici aj katalyzadtor sa ponechal
v reaktore a po pridani kyseliny octovej a vedlajsieho produktu
(FK-102) sa uskutoénila dalsia esterifikacia podobne ako predtym,
ale s tym rozdielom, Ze sa vydestilovalo celé vyrobené mnoZstvo
esterov, tj. 290 g. 'K destilaénému zvysSku sa znova pridala podob-
nd nadsada a uskutodénila sa dalsia esterifikdcia. Takto je mo3né
uskutoénit minimdlne 5 opakovani s tym istym katalyzatorom.

Takto ziskané rozpustadlo aj bez Upravy je vhodné pre nitro-
celuldézové a kopolymérne ndterové hmoty a na formuldciu odlakova-
¢a nechtov v kozmetike.

Priklad 2

V esterifikac¢nom zariadeni charakterizovanom v priklade 1 sa
uskutoc¢nila esterifikdcia kyseliny octovej zmesou zvacsSa butanolu
a izobutanolu vystripovanou 2z odpadovych véd 2z vyroby butanolov
a 2-etylhexanolu oxoprocesom. Tato vystripovand zmes ako vedlajsi

produkt (Stripol) mala priemernd mélovi hmotnost 118,6 g.mél™1;
OH = 18,2 hmot. %; CHO = 0,89 hmot. %; ¢&islo kyslosti = 1,3 mg
KOH/g; ¢islo zmydelnenia = 5,1 mg KOH/g. Obsahovala (v hmot. %)
11,25 % vody:; 4,08 % n-butyraldehydu; 1,02 % izobutyraldehydu;
32,7 % izobutanolu; 45,82 % n-butanolu; 4,92 % toluénit; 0,13 %
organickych dusikatych latok a primesi dals$ich organickych latok
(acetdly, étery, estery).

Do reaktora sa nadavkovalo 120 g (2 mél) kyseliny octovej,
199 g wuvedenej vystripovanej zmesi Stripol, takZe mdélovy pomer
kyselina octova/zmes alkoholov bol 0,95. Dalej sa pridali 3 g ky-
seliny sirovej o Kkoncentrdcii 98 hmot. %. Pri esterifikdcii sa
potom postupovalo pocdobne ako v priklade 1. Esterifikdcia sa
ukonéila po 3 h, kedy sa prestala vyludovat reakénad voda. Surova
zmes esterov sa dalej vydestilovala 2z esterifikaéného reaktora,
zneutralizovala vodnym roztokom uhlic¢itanu sodného, premyla vodou
a znovu sa predestilovala. Ziskany destildt - rozpistadlo v mnoZ-
stve 250 g malo toto zloZenie (v hmot. %): izobutylacetat = 33;
n-butylacetat = 54; zmes acetalov, aldehydov C, a toluénu = 13.

Tato zmes esterov je vhodnym rozpustadlom najmid pre naterové
hmoty na bédze nitroceluldézovych a kopolymérnych vinylacetat/ak-
ryldtovych spojiv. S jednou ndsadou katalyzdtora je mozZné uskuto-
énit esterifikacie opakovane.

Priklad 3

Do prevadzkového esterifika¢ného reaktora o objeme 7 m3
opatreného destilaénym nastavcom (ndpliovd koldna o Géinnosti
5 TP), kondenzdtorom, chladic¢om destildtu, delic¢kou faz a prepa-
dom organickej fazy sa predlozi 1 800 kg (30 kg.mél) kyseliny oc-
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tovej, 47 kg kyseliny sirovej o) koncentracii 95 hmot %
a 2 985 kg vedlaj$ieho produktu Stripol, $pecifikovaného v prik-
lade 2. Esterifikacia sa uskutocrniovala tak, Ze sa od vyhriatia
reakCnej zmesi do varu oddestilovdvala azeotropicky vznikajica
voda, ktord sa oddelovala v deliéke faz a organicka féza sa vra-
cala prepadom naspat do reaktora. Po ukonéeni esterifikécie sa
vydestilovalo 2 745 kg surovej zmesi esterov a 1 500 kg spolu aj
s kyselinou sirovou sa ponechalo v reaktore ako predloha pre néas-
ledovnu esterifikaciu. ‘

Vyrobena zmes zvacsa esterov sa zneutralizovala vodnym roz-
tokom uhli¢itanu sodného, preprala ddkladne vodou a predestilova-
la. Takto ziskané rozpustadlo obsahovalo 33 hmot. $ izobutylace-
tatu, 54 hmot. % n-butylacetdtu a zvysSok do 100 % tvoria acetély,
toluén a aldehydy.

Takto ziskané rozpus$tadlo plne substituuje &isty butylacetat
a izobutylacetadt ako rozpustadlo ndterovych latok a navySe je
Uc¢innou zlozZkou formuladcii pre odstranovanie starych ndterov na
baze prirodnych a syntetickych makromolekulovych latok.

Priklad 4

Do esterifikacného zariadenia charakterizovaného v priklade
1 sa nadavkuje 120,1 g (2 mél) kyseliny octovej a 184,5 g predné-
ho alkoholického podielu z rektifikdcie 2-etylhexanolu, vyrobené-
ho z n-butyraldehydu z procesu oxosyntézy, aldolizdciou s nasled-
nou dehydratdciou a hydrogendciou 2~etylhexanalu na 2-etylhexa-
nol. Predny alkoholicky lahky podiel z rektifikdcie 2-etylhexano-
Ju (2-EHLP) predstavoval frakciu o t.v. 109 aZ 182,5 °C/101 kPa

a mal Specificki hmotnost (d 20y = 812,2 kg.m'3. Dalej OH = 19,4
hmot. %:; CHO = 0,25 hmot. %; ¢&islo zmydelnenia = 2,5 mg KOH/g;
¢islo Kkyslosti = 1,26 mg KOH/g; brdémové ¢islo = 1,3 g Br/100 g.

Obsahoval (v hmot. %): 20,7 % izobutanolu; 51,7 % n-butanolu;
4,1 % izoamylakoholu; 15,3 % 2-etylhexanolu; 4,1 % heptanédnu;

2 % 2-etylhexanolu, pricom zvysok do 100 % tvorili dalsie kysli-
katé organické zluceniny (estery, étery, acetdly a aldoly).

Dalej sa do reaktora pridalo 3,1 g kyseliny sirovej o kon-
centracii 95 hmot. %. Esterifikdcia sa wuskutocriovala pocas
2,5 h. Po ukonceni reakcie sa vydestilovala zmes esterov a dal-
$ich latok (zvacéSa 3-heptandén a 2-etylhexanal). Zmes vydestilova-
nych latok sa zneutralizovala vodnym roztokom uhli¢itanu sodného
a znovu predestilovala. Ziskalo sa rozpustadlo nédterovych létok
tohto zloZenia (v hmot. %): izobutylacetdt = 23; n-butylacetat
= 54; izoamylacetat = 4; 2-etylhexylacetat = 12; zvysok do 100
% tvorili 3-heptandn, 2-etylhexanol, acetdly, étery a aldoly.

Priklad 5

Postupovalo sa podobne ako v priklade 4, len miesto lahkého
podielu (2-EHLP) z rektifikdcie 2-etylhexanolu sa aplikoval tazky
podiel (2-EHTP) 2z rektifikdcie 2-etylhexanolu. Tazky podiel
(2-EHTP) mal priemerni mdélovd  hmotnost 150 a hustotu pri

20 °C = 901,9 kg.m™3; np20 = 1,4530. oObsahoval 36,3 hmot. %
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2-etylhexanolu; dodekanolu spolu s diolom Cq, 44,1 hmot. %; bu§
tyraldehyddiizobutylacetdtu 0,7 hmot. % a dal&ich 7 kyslikatych
organickych latok po 1 az 6 hmot. %; OH = 12,9 hmot. %; brdmové
¢islo = 4,7 g Br/100 g; ¢islo kyslosti = 0,9 mg KOH/g a ¢éislo
zmydelnenia = 22,1 mg KOH/g. Doba esterifikdcie vSak bola 4,0 h
a ako "vyndsacé" reakcnej vody sa  aplikovala zmes orto-
a para-xylénu. Ziskané rozpuistadlo je aplikovatelné najmia ako
komponent vypalovacich naterovych 1latok. Dalej ako komponent
zmakéovadiel past PVC, 2zvlast na zaklade mikrosuspenzného PVC,
ale aj ako komponent "odlakovacov" starych ndterov a tiez v koz-
metike.

Priklad 6

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, len miesto lahkého
podielu (2-EHLP) z rektifikdcie 2-etylhexanolu sa aplikovala zmes
alkoholov C, az C4, 1izolovana z produktu modifikovanej

Fischerovej-Tropschovej syntézy, uskutocnenej zo syntézneho plynu
(mél. pomer Hy:CO = 1,8:1) na Fe-Zn-Cr katalyzatore. Z destilac-

ného zvysku rektifikdcie hlavne metanolu z hydrokondenzidcie syn-
tézneho plynu obsahovala 49,3 hmot. % etanolu, 37,1 hmot. % pro-
panolu, 6,9 % butanolu a 6,7 hmot. % izobutanolu.

Ziskané rozpistadlo Jje vhodné pre SirokG paletu naterovych
latok, najmd so spojivami na zdklade nitrocelulédzy, polyvinylace-
tatu, kopolyméru vinylacetdtu, kopolymérov alkylakrylatov, poly-
styrénu a alkydalov.

Priklad 7

Postupovalo sa podobne ako v priklade 2, len miesto 2 mdl
kyseliny octovej sa aplikovalo ekvivalentné mnoZstvo destilacného
zvysSku z regeneracie kyseliny octovej vo vyrobe vinylacetdtu ka-
talyzovanou adiciou kyseliny octovej na acetylén. Destilacény zvy-
Sok z rektifikacie kyseliny octovej obsahoval 57,3 hmot. % kyse-
liny octovej; 26,7 hmot. % acetanhydridu a zvysok do 100 % tvoril
etylidéndiacetat a dalSie bliZsie neidentifikované organické zli-
¢eniny. Ekvivalentné mnoZstvo kyseliny sa poc¢italo 1len z obsahu
kyseliny octovej a acetanhydridu. Pri esterifikacii, ktora trvala
3,5 h sa okrem reakénej vody oddelili esSte aj organické prchavé
podiely, ako acetaldehyd, krotdénaldehyd a dalsie.

Ziskané rozpﬁéﬁadlo je vhodné na pripravu naterovych hmét,
na baze syntetickych makromolekulovych latok ako spojiv, ako aj
na odstranovanie starych ndterov.

Podobnym postupom, ale s pouzZitim destilac¢ného zvysku z rek-
tifikacie kyseliny octovej, obsahujicej 73,4 hmot. % kyseliny oc-
tovej, 3,7 hmot. % acetanhydridu, pricom zvysok do 100 % tvorili
aldoly, kroténaldehydy a bliZsie neidentifikované organické pro-
dukty, sa tak isto ziskalo dobré rozpustadlo naterovych hmét.
Destilaény =zvysSok esterifikdcie sa vsak aplikoval len dvakrat
a po druhej esterifikacii sa vyuZil wuZ len ako komponent kvapal-
nych paliv. .
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Priklad 8

Postupovalo sa podobne ako v priklade 2, len miesto 2 mél
kyseliny octovej sa aplikovalo 158,8 g (2,61 mdl) zmesi kyselin
- odpadovej frakcie organickych kyselin z vyroby kyseliny akrylo-
vej a alkylakrylatov. Odpadovd frakcia organickych kyselin obsa-
hovala (v hmot. %): 85 % kyseliny octovej, 10 % kyseliny mravcéej,
1 % kyseliny akrylovej, 0,5 % ketdnov a 4,0 % vody. Ziskand zmes
esterov je kvalitnym rozpistadlom ndterovych hmét na baze modifi-
kovanych prirodnych makromolekulovych a syntetickych makromoleku-
lovych spojiv, tieZ odstranovanie starych ndterov hlavne na bdze
uvedenych spojiv. '

Priklad 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 2, ale sa nadavkuje
200 g (2,118 mél alkanolov) zvacésa zmesi butanolu a izobutanolu
oznacenej ako Stripol, vystripovanej 2z odpadovych véd vyroby bu-
tanolov a 2-etylhexanolu a miesto kyseliny octovej sa aplikovalo
122 g (2,012 mél odp. kyselin) odpadovej zmesi kyselin - frakcie
organickych kyselin z vyroby kyseliny akrylovej a alkylakrylatov,
Specifikovanej v priklade 8. Dalej sa pridali 3,2 g kyseliny si-
rovej o koncentrdcii 95 hmot. % (1,5 mol. % na pritomné organické
kyseliny). Esterifikdcia sa uskutocnovala po¢as 3,5 h. Po jej
ukoncCeni sa vydestilovala surovd zmes esterov v mnoZstve 250 g.-
Tato sa po zneutralizovani vodnym roztokom uhli¢itanu sodného
a preprati vodou predestilovala. Ziskalo sa tak rozpustadlo po-
zostdvajuce (v hmot. %) z 3 % izobutylformidtu, 7 % butylformi-
atu, 31 % izobutylacetatu, 52 % butylacetatu, pricom zvysok
(7 %) do 100 % tvorili dalsie kyslikaté organické 1latky (ace-
tdly, nezreagované alkoholy, toluén a i.).

Vyrobené rozpustadlo je kvalitnym rozpustadlom néaterovych
hmét a v kombindcii s acetdénom "odlakovacom" v kozmetike.

Priklad 10

Do esterifikac¢ného zariadenia charakterizovaného v priklade
1 sa nadavkovalo 212 g frakcie "odpadovej" kyseliny octovej (zmes
destilaénych zvyskov z vyroby kyseliny octovej oxidaciou acetal-
dehydu a 2z regenerovanej kyseliny octovej 2z vyroby vinylacetédtu
katalyzovanou adiciou kyseliny octovej na acetylén), pozostavaji-
ci z 56 ¥ hmot. Xkyseliny octovej, 5,5 % hmot. acetanhydridu,
7,8 % hmot. etylidénacetdtu, 8,9 % krotdnaldehydu, dalej acetal-
dehydu, kooligomérov vinylacetdtu i dalsich kondenzadé&nych produk-
tov a vody. Dalej sa pridaleo 333 g (4,5 mél) izobutylakoholu
a 4,5 g kyseliny sirovej o koncentracii 98 % hmot. Esterifikécia
sa uskutodfiovala za priebeZného oddelovania vody poé¢as 4 h. Po
ukoncéeni esterifikdcie sa z reakcénej 2zmesi vydestiloval "surovy
ester" (zmes hlavne izobutylacetatu a izobutylalkoholu), ktory sa
po zneutralizovani uhli¢itanom sodnym predestiloval na rektifi-
kacnej koldne, pricom sa ziskalo 248 g izobutylacetdtu.

Zvysok po esterifikacii sa spracoval tak, Ze sa Xk nemu pri-
dala voda a pritomny izobutylacetdt sa vydestiloval vo forme aze-
otropu. Destilaény zvysSok (viskézny, obsahujici Zivoc¢iSne 1latky)
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sa alkalicky zneutralizoval (palenym dolomitom) a zlikvidoval
spadlenim.

Priklad 11

Postupuje sa podobne ako v priklade 10, len miesto 4,5 mél
izobutylalkoholu sa pouZije 4,5 mélov technického izopropylalko-
holu (8,5 % hmot. izopropylalkoholu, 0,9 % hmot. aceténu a 0,2 %
hmot. diacetdnalkoholu a zvysok do 100 % je voda).

vytaZok izopropylacetdtu dosiahol 91 % tedrie.
N

Priklad 12

Do zariadenia charakterizovaného v priklade 1 sa nadavkuje
60 g (1 mél) kyseliny octovej, 86,6 g strednej frakcie z lieho-
varnickej pribudliny (1,11 mél pritomnych alkoholov) a 1,5 g ky-
seliny sirovej (1,5 % mél) o koncentricii 96 % hmot. ako esteri-
fikac¢ného katalyzatora. PouZitd strednd frakcia pribudliny obsa-
huje (v % hmot.) 1,5 etanolu, 11,1 n-propanolu, 40,1 izobutyl-
alkoholu a 46,2 izoamylalkoholu.

Esterifikdcia sa uskutocrniuje podobne ako v predchadzajucich
prikladoch. Esterifikdciou sa ziska zmes prevazZne esterov zloZe-
nia (v % hmot.): 3,9 etylacetatu, 12,4 propylacetdtu, 37,5 izobu-
tylacetatu, 39,5 izoamylacetdtu a 6,7 nezreagovanych alkoholov.

VytaZok zmesného esteru je 92 % teoretického mnoZstva. Takto
pripraveny zmesny ester Jje vybornym rozpudtadlom pre hnaterové
hmoty so spojivovym komponentom na bdze syntetickych makromoleku-
lovych latok a modifikovanych prirodnych makromolekulovych latok,
ako nitrocelulézy, pouZivany ako na pripravu ndterovych hmét, tak
odstranovanie poskodenych ndterov, vrdtane formulovanych odlako-
vacov v kozmetike (napr. odlakovac¢ na nechty) apod.
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PATENTOVE NAROKY

Rozpustadlo hlavne naterovych hmét so syntetickym makromoleku-
lovym spojivom a/alebo modifikovanym prirodnym makromolekulo-
vym spojivom, na zdklade najmenej dvoch octanov a/alebo mrav-
¢anoch alkylnatych s alkylmi o pocte uhlikov 2 az 12 a/alebo
cykloalkylmi Cg aZz Cgq pripravitelné esterifikdciou najmenej

jednej karboxylovej kyseliny C, az C, a/alebo acetanhydridu so
zmesou najmenej dvoch alifatickych  alkoholov C, az Cp,
a/alebo cykloalifatickych alkoholov Cg aZ Cg na obsah 80 az

99 % hmot. zmesi najmenej dvoch octanov a/alebo mravéanov al-
kylnatych a/alebo cykloalkylnatych, so zvyskom 1 azZ 20 %
hmot., tvorenym najmenej jednou dalsou organickou latkou zo
skupiny toluén, alifatické alkoholy C, aZz Cy,, alifatické ke-

tény C4 az C5, cyklopentandn, cyklohexanén, cyklopentanol,
cyklohexanol, alkylakrylaty s alkylom C, aZ Cg, alifatické al-
dehydy C4 aZ Cg, etylidénacetat, acetdly Cg aZ C3, a dioly C,
az Cqjy-

Spésob vyroby rozpustadla podla nadrcku 1, pripadne katalyzova-
nou esterifikdciou v kvapalnej fdze najmenej jednej karboxylo-
vej kyseliny C, aZ C,; a/alebo acetanhydridu s alifatickymi al-

koholmi C, aZ C;, a/alebo cykloalifatickymi alkoholmi Cg az
Cg pri teplote 60 aZz 200 °C ‘a mélovom pomere karboxylové

kyseliny/alkoholy 0,25 aZ 2 za suc¢asného oddelovania reakénej
vody, vyznacujuici sa tym, 2Ze najmenej jedna karboxylova kyse-
lina Cq az C, a/alebo acetanhydrid sa esterifikuje so zmesou

najmenej dvoch alifatickych alkoholov C, aZ Cq, a/alebo cyklo-
alifatickych alkoholov Cg aZz Cg, s najmenej jednou dalsou kys-

likatou organickou zldceninou, ziskanou ako vedlajsi produkt
z organickochemického procesu alebo procesov, ako katalytickej
oxiddcie cyklohexdnu na cyklohexanol a cyklohexandén, vyroby
butanolov a 2-etylhexanolu oxoprocesom 2z propénu, oxidu uhol-
natého a vzduchu, hydrokondenzdcie syntézneho plynu a fermen-
tativnej vyroby etanolu a/alebo zmes najmenej dvoch karboxylo-
vych kyselin C; aZ C; a/alebo acetanhydridu, s primesou najme-

nej jednej dalsej organickej zludeniny, ziskanej ako vedlajsi
produkt, tazsi podiel z vyroby kyseliny octovej, tazsi podiel
z vyroby kyseliny akrylovej a jej alkylderividtov, regenericie
kyseliny octovej 2z vyroby vinylacetdtu, pric¢om rcukénd a so
surovinami privedend voda sa oddestilovdva a po ukonéeni este-
rifikdcie kyselin a/alebo acetanhydridu sa oddelia neskonver-
tované alkoholy a vedlaj$ie organické uhlovodikové a/alebo
kyslikaté organické komponenty s Uéinostou 30 aZ 100 % a des-
tilaény zvySok a/alebo surovy destildt rozpuadtadla, tvoreny
hlavne 2zmesou mravéanov a/alebo octanov alkylnatych a/alebo
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cykloalkylnatych sa upravuje, ako neutralizdciou, rafindciou,
destildciou alebo rektifikaciou.

Spdsob vyroby podla ndroku 2, vyznadujlici sa tym, Ze sa pouzi-
je vedlaj$i produkt z katalytickej oxiddcie cyklohexdnu na
cyklohexanol a cyklohexanén obsahuje 35 azZ 95 hmot. % zmesi
alkoholov C; aZz Cg a 2zvysSok do 100 % hmot. tvoria primesi

hlavne ketdénov Cy; az C,, esterov, éterov a ketdlov.

Spdsob vyroby podla ndroku 2 a 3, vyznadujuici sa tym, Ze sa
pouzije vedlaj&i produkt z vyroby butanolov a 2-etylhexanolu
oxoprocesom, ktory tvori lahky podiel z rektifikacie surového -
2=-etylhexanolu, pozostavajuci 2z 5 aZz 95 % hmot. 2zmesi
n-butanoclu, izobutanolu, izoamlyalkoholu a 2-etylhexanolu,
pricom zvySok do 100 % hmot. tvori 2-etylhexanol, 3-heptandn
a dalsie Kkyslikaté organické zluceniny a/alebo tazky podiel
z rektifikdcie surového 2-etylhexanolu, pozostédvajici z 50 aZ
99 % hmot. zmesi 2-etylhexanolu, oktadndiolu, dodekanolu, dode-
kdndiolu a zvysSok do 100 % hmot. tvoria acetdly, estery, étery
a dalsie kyslikaté zluceniny.

Spdsob vyroby podla ndrokov 2 aZ 4, vyznacdujlici sa tym, Ze sa
pouzije vedlajsdi produkt z vyroby butanolov a 2-etylhexanolu
oxoprocesom, Kktory tvori vystripovand zmes hlavne butanolov
z odpadovych vdéd z vyrobne, pozostdvajica 2zo 60 az 90 hmot. %
zmesi n-putanolu ] izobutanolom, 1 az 10 hmot. %
n-butyraldehydu s izobutyraldehydom, 2 aZ 15 hmot. % vody

a zvysSok do 100 % hmot. tvori toluén, dusikaté organické 1lat-
ky, acetdly, estery a étery.

Spdsob vyroby rozpuitadla podla naroku 5, vyznadujuci sa tym,
Ze sa pouzije zmes alkoholov C, aZ Cg, ktoru tvori katalyticky

produkt hydrokondenzadcie syntézneho plynu, s VYthou za pri-

tomnosti metanolu, obsahujici zmes alkanolov C, aZ C, v mnoz-
stve od 40 do 96 % hmot., pricom zvysok do 100 % hmot. tvori
metanol, étery a alkanoly Cg aZ Cq4.

Spdsob vyroby podla nirokov 2 aZz 6, vyznadujuici sa tym, Ze sa
ako karboxylova kyselina C; aZ C,, pouZije vedlajsi produkt

z vyroby kyseliny octovej, izolovany ako taZ$i podiel a/alebo
z vyroby kyseliny akrylovej a alkylakrylatov a/alebo regeneri-
cie kyseliny octovej z vyroby vinylacetdtu.

Spdsob vyroby podla ndrokov 2 aZ 7, vyznaéujuci sa tym, Ze sa
pouzije karboxylova kyselina C; aZ C,, ktord obsahuje najmenej

jednu daldiu kysli-+d organicku zldd&eninu, vybranid spomedzi
acetanhydridu, etylidéndiacetatu, krotdénaldehydu, acetaldehy-
du, kyseliny  kroténovej, kyseliny akrylovej, vinylacetdtu,
oligomérov i kooligomérov vinylacetdtu, alkylakrylatov a kon-
denzaénych produktov kroténaldehydu.

Konec dokumentu
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