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(54) Alkydové pryskyiice

. Alkydové pryskyfice obsahuji esterové
vhzané polymerni karboxylové kyseliny,
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Vyndlez se tykd alkydovych prysky¥ic na bdzi reakdnich
produktd acyklickych polyalkohold se 2 aZ 6 hydroxylovymi sku=-
pinami a acyklickych a/nebo cyklickych karboxylovych kyselin
nebo subgstitudnich a funkdnich derivdtd téchto vychozich kom-
ponént. |

Mezi modenimi syntetickymi lake¥skymi pojivy, nap¥fklad
na bdzi polyesterovych, polyuretanovych, polyimidovjch, poly=
epoxidovych a polyakrylovich prysky¥ic, si stédle udriuji prvni
misto prysky¥ice alkydové. Je tomu tek zejména proto, Ze jejich
vychozi suroviny jsou dostupné, relativné levné a vyroba prys-
ky¥ic teké neni ndkladnd., Navic se snadno zpracovdvaji na nd-
t8rové hmoty., Pripravuji se reakci polyalkohold s p¥irodnimi
oleji nebo jejich monokarboxylovymi kyselinemi & s poiykarbo-
xylovymi kyselinemi &i jejich anhydridy (j. Mleziva a kol.:
Polyestery, jejich vyroba a zpracovani, 2. vydéni, SNTL Prahs
1978). Alkydové prysky¥ice se dob¥e pigmentuji, maji vyborné
filmotvorné vlastnosti a jsou schopny zesifovdni zasychinim
na vzduchu nebo vypalovénim, Nétérové hmoty na jejich bézi
viak maji také ndktewé nevyhodné vlastnosti, jako je pomalé
zagychdni f£ilmi, jejich mékkost, lepivost, tendence ke ¥lout-
nuti, nizkd odolnost vodé, alkdliim e kyselindm.

K odstrandni t8cH¥o nedostatkl se bd¥né typy alkydovych
prysky¥ic chemicky nebo fyzikdln& modifikuji. K chemickym mo=-
difikacim pat¥i predevS8im reekce alkydl s nenasycenymi sloude=-
ninami, zejméne maleinizece (australsky patent . 407 538,

NSR patent &. 2 441 935), styrenace (francouzsky pate &e-
1 518 562, britsky pate 8. 1 376 194), skrylace (NSR pat. &
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1 295 816 a 2 333 384), cyklopentadlenizace (belgicky pate &
832 962, NSR pate % 1 520 174), silikonizace (SSSR AO &.

394 406, USA pate $e 3 948 827) a uretanizace (NSR pat. Ce

1 644 T50 a 1 644 801), a nebo s jinymi nizkomolekuldrnimi i
vyéemolekulérnlmi 1dtkami, Fyzikélni modifikace zahrnuji smé-
gi alkydovych prysky¥ic s reaktivnimi i nereektivnimi mekro-
molekuldrnimi ldtkami, nep¥. s prysky¥icemi molovinoformalde-
hydovymi, melaminformaldehydovymi (belgicky pat. . 874 241,
Prencouzsky pet. 8. 2 192 155, NSR pat. &s 2 T10 994), fe-
nolformaldehydovymi (belgicky pat. &. 833 822, evropsky pat.
&, 2 488) a p¥irodnimi (USSR A0 &. 155 002, japonsky pate &
74 102 407), ddle vinylovymi polymery (NSR pat. &. 1 770 299,
USA pat. Se 3 468 826) a elastomery (australsky pate & _
293 252 g 425 563). NdtSrové hmoty na bdzi t8chto modifikova-
nych alkydovych prysky¥ic pak obvykle rychleji zasychaji,
vytvrzené ndtéry jsou tvrdé, lesklé a odolné vidi chemikdliim,
Naproti tomu je vSak velmi obtiZné p¥ipravit homogenni a ste-
bilni nétdrové kompozice uvedenych modifikovanych alkydovych
prysky¥ic. Ziskané nétérové filmy Sasto vykazuji povrchové
vedy, mnohdy jsou p¥#{li3 tvrdé, k¥ehké e mdlo pFilnavé ke ko=
vovym podkladiim.

Uvedené nedostatky Ye$i tento vyndlez popisujici alkydové
prysky¥ice ne bdzi reak¥nich produktd acyklickyeh polyalkoho-
13 se 2 a¥ 6 hydroxylovymi skupinami, acyklickych a/nebo cy-
klickych kerboxylovych kyselin nebo substitudnich a funk&nich
derivdtd tSchto wvychozich komponent. Podstate vyndlezu spodi=
v4 v tom, %e alkydové pryskyrice,z celkového mnoZstvi estero=-
vé vézenych karboxylovych kyselin obsshuji 1 a% 70 % hmot.

" polymernich karboxylovjch.kyselin o primérné molekulové
hmotnosti 500 a% 25 000 a 25 a% 80 % hmot. acyklickych mono-
karboxylovych nasycenJch a/nebo nenasycenych kyselin se 6 aZ
24 uhlfkovymi atomy. P¥ipadné jeSté ddle obsahuji aZ 32 % hmot.
monokarboxylovych eromatickych kyselin a/nebo polykarhoxylo-
vich acyklickych, alicyklickych nebo aromatickych kyselin se
7 aZ 12 uhlikovymi atomye
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Alkydové prysky¥ice podle tohoto vyndlezu maji ve srovnéd-
ni se zndmymi b&Znymi i modifikovanymi alkydy nékteré pied-
nosti. Tak pFedevd8im tvoFi zcela homogenni a dlouhodobé skla-
dovatelné produkty. Volbou riznych druhl a mnoZstvi vychozich
karboxylovych kyselin nebo jejich derivdtl, zvl45té pak poly=-
mernich karboxylovych kyselin, se ziskaji alkydové pryskyFice
vhodné konzistence a daldich cennyech vlastnosti. Velmi dobie
se snd3{ s jinymi laka¥skymi pojivy, zvl4&t& pak s pigmenty,
plnivy a dalsimi aditivy. Ndtérové filmy se vytvrzuji zasychd-
'nim ne vzduchu i vypalovénim p¥i relativné nizké teploté,

" Vytvrzené ndtéry jsou hladké, pruZné, houZevnaté, dobie odol-
né povétrnostnim vlivim a maji téZ vybornou adhezi k nejriz-
néjsim podkladim.

Alkydové prysky¥ice jsou reakéni produkty polyalkoholi
a karboxylovych kyselin nebo substitudnich a funkdnich deri-
vétd t&chto komponent. Alkoholickou sloZku alkydové prysky¥i-
ce podle tohoto vyndlezu tvori acyklické vicemocné alkoholy,
obsahujici 2 a¥% 6 hydroxyli. Zahrmuji glykoly (ethylenglykol,
propylenglykoly, butylenglykoly, neopentylglykol, diethylen-~
glykol, dipropylenglykol, triethylenglykol a dels8i polyalkylen-
lekoly), alicyklické dioly (1,2~ a 1,4-cyklohexandiol, 1,4-
~bis(hydroxymethyl)cyklohexan), hydrogenované nebo alkylen-
oxidované bisfenoly (2,2,=bis(4-hydroxycyklohexyl)propan,
2,2-bis(4-hydroxylethoxyfenyl)propen, 2,2-bis(4-hydroxypropo-
xyfenyl)propan), alkoholy trojmocné (glycerol, 1,1,1-trimethyl-
olethan, 1,1,1-trimethylolpropan, 2,3,4-pentantriol, 1,2,3-
~trihydroxybutan, 1,2,6-hexantriol, tris(2-hydroxyethyl)izo-
kyanurdt), &ty¥mocné a¥ Sestimocné (pentaerythritol, dipenta-
erythrito¥, arabitol, sorbitol, xylital, mannitol). Uvedené
polyalkoholy nebo jejich derivéty se pouZiveji jednotlivé ne-
bo ve vzdjemnfeh smEsich,

Kyselinovd sloZka alkydovych prysky¥ic podle tohoto vy-
nélezu je zastoupena polymernimi karboxylovymi kyselinemi a
acyklickymi monokarboxylovymi kyselinemi, pop¥ipad& i monokar-
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boxylovymi arometickymi kyselinemi a/nebo acyklickymi, ali-
cyklickymi nebo arometickymi polykarboxylovymi kyselinemi,
anebo jejich funk&nimi a substituénimi derivéty.

‘Prvou sloZkou jsou polymerni karboxylové kyseliny na bé-
zi homopolymerl a kopolymerd 4, 3 -nenasycenych karboxylovych
kyselin &i jejich anhydridl nebo jimi modifikovanych nenasy-
cenych polymerd o primérné molekulové hmotnosti 500 aZ 25 000
o, ® -nenasycené karboxylové kyseliny zahrmuji kyselimu skry-
lovou, methakrylovou, maleinovou, fumarovou, .citrakonovou,
pyrocinchonovou, mesakonovou, itakonovou nebo jejich prislus-
né anhydridy, pYedev8im pek meleinanhydrid a delsi acyklic-
ké nenesycené karboxylové kyseliny a jejich derivdty. Z homo-
polymerd d,ﬁ-nenasycenjch monokarboxylovych kyselin p¥ichézi
pYedevdim v dvshu kyselina polyekrylovd a polymethakrylové.
Kopolymery uvedenych nenesycenych karboxylovych kyselin a je-
jich anhydridl obsahuji acyklické, alicyklické a aromatické
monoolefiny (ethylen, propylen, buteny, penteny, hexeny, hep-
teny, vinylchlorid, vinylidenchlorid, vinylacetdt, cyklopen-
teny, cyklohexeny, inden, methylindeny, kumaron,‘allylbenzen)
e acyklické & slicyklické diolefiny (butadien, izopren, pipe-
rylen, dimethylbutadien, chloropren, pentadieny, hexadieny,
cyklopentadien, dicyklopentadien, cyklohexadien). Ke kopoly=-
meraci s nenasycenymi kyselinemi lze poufit bud jednotlivé
monomery s jednou nebo se dvéma dvojnjmi,vazbami, a nebo je-
jich rizné vzdjemné amési. Misto uvedenych komonomeri lze ke
kopolymeraci nebo k adici nenasycené kyselinové slofky pouZit
jejich kapelnych oligomeri, kooligomerd nebo nizkomolekuldr-
nich homopolymerd a kopolymerd obsahujicich nenasycené davojné
vazby. Podil téchto polymérnich karboxylovych kyselin v alky-
dovych prysky¥icich &ini 1 aZ 70 % hmot., vztaZeno na celkovy
obsah esterové védzanych karboxylovych kyselin,.

Druhou kyselinovou komponentu zehrnuji acyklické mono-
karboxylové kyseliny pFedevd8im p¥irodnich olejh vysyéhavjch
(1néného, d¥evného, svétlicového, Fepkového, oiticikového,
perillového, ricinenového, rybiho), polovysychavych (sojového,
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tellového, slunednicového, bavlnikového) i nevysychavych (ko-
kosového, ricinového, olivového, podzemnicového). Tyto kyse-
liny tvo¥{ smdsi nasycenych a/nebo nenasycenych monokarboxy-
lovych acyklickych kyselin obsahujicick 6 a¥ 24 uhlikovych
atomi. Z nasycenych kyselin je dile¥itd kyselina kapronovd,
kapryloié,_kaprinové, laurovd, myristovd, palmitovd, stearo-
vd, arasSidovd, behenové a lignocerovd. Nenasycené kyseliny
Jsou zastoupeny kyselinou olejovou, linolovou, linolenovou,

d - a [b -eleostearovou, erukovou, ricinolejovou a 9,11-rici-
nenovou., Kromé téchto kyselin je moZno pouZit i syntetické na-
sycené acyklické kyseliny se 7 aZ 20 uhlikovymi atomy (neoky-
seliny, Kochovy kyseliny), ddle kyselinu 2-ethylhexanovou,
pelargonovou a delsi. Pri syntéze se vychdzi z t&chto acyklic-
kfch karboxylovych kyselin jednotlivych, jejich vzdjemnfch sms-
si, frakcionovanych kyselin nebo Sast&ji z®jejich funkdnich
derivatd, predevsim pak z esterd s vicemocnymi alkoholy (gly-
ceridi). V alkydovych prysky¥icich pak z celkovd esterovd vé-
zanych karboxylovych kyselin tvo¥i acyklické monokarboxylové
kyseliny podfl 25 aZ 80 % hmot.

Treti kyselinovou sloZku tvo¥i monokarboxylové aromatic-
ké a nebo polykarboxylové acyklické, alicyklické nebo aromatic—
ké kyseliny se 7 a% 12 uhlikovymi atomy. Tyto kyseliny &i je-
jich substituéni a funkdni derivdty vSak v alkydovych prysky-
¥icich podle tohoto vyndlezu také byt nemusi, Monokarbbxyloe
vé aromatické kyseliny jsou zastoupeny p¥evd¥né kyselinou ben-
zoovou, p-terc.butylbenzoovou a m- a p-hydroxybenzoovou, po-
p¥ipadé pryskyfiénymi kyselinemi (abietovou a levopimarovou).
Polykarboxylové kyseliny zahrnuji kyseliny acyklické (adipo~-
vou, azelainovoy, sebakovou, dodekandiovou, maleinovou, fuma-
rovou, itakonovou, propantrikarboxylovou, butantetrakarboxy-
lovou), alicyklické (tetrahydroftalovou, 3,6-endomethylente~
trahydroftalovou, hexachlorendomethylentetrahydroftalovou,
hexahydroftalovou, cyklopentantetrakarboxylovou) a predeviim
~ aromatické (ortho~ftalovou, izoftalovou, tereftglovou, tetra-
chlorftaelovou, tetrabromftalovou, trimellitovou, pyromellito-.
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vou), & nebo pFislusné anhydridy, estery a poloestery t&chto
kyselin. Pouzivaji se op8t jednotlivé nebo ve vzdjemnych smé-
sfch. Jejich podil z celkového mnoZmtvi v alkydovjch prysky¥i-
cich esterovd vézanjeh kerboxylovych kyselin miZe p¥#ipadné
ginit a¥ 32 % hmot,

Vyroba alkydovych prysky¥ic podle tohoto vyndlezu obec-
né zahrnuje zndmé postupy jednostupnové a dvoustupnové, které
probfhaji pretrfitd (SsrZovd) nebo nepretrZité (kontinudlng).
P¥i SarZovém zplsobu se pryskyfice p¥ipravuji v michaném reak-
toru- opatPendm plastém pro oh¥ev a chlazeni, podle potieby téZ
azeotropnim ndstavcem e za¥izenim pro mé¥eni viskozity nebo '
vodivosti. P¥i postupu kontinudlnim reakdni smés plynule pro-
chézi soustavou reaktord usporddanfch v sérii i v kaskddd
nebo trubkovym reaktorem., P¥i jednostuphovém zplisobu se smds
vychozich slo¥ek, tj. polyalkohol, polymerni karboxylovd ky-
gelina, acyklické monokarboxylové kyseliny a p¥ipadné téZ mo=-
nokerboxylovd aromatickd kyselina a/nebo polykarboxylovd acyk-
lickd, alicyklickd nebo aromatickd kyselina &i jejich derivé-
ty, vnese do vyh¥édtého reaktoru ze Udinného michdni a podrobi
p¥imé esterifikaci p¥i teplot& 180 aZz 250 °¢, Reakece probihd
bez katalyzdtoru nebo v jeho p¥{tomnoti, bud ze p¥idavku me-
1ého mno¥stvi azeotropniho rozpoustédla nebo v tavenin¥é reaké-
ni smdsi a v atmosféfe inertniho plynu. P¥i dvoustupnovém zpl-
sobu probdhne nejd¥ive alkoholyze vychoziho p¥irodniho oleje,
tje. jeho katelyzovand reakce s polyalkoholem p¥i teploté 230
a¥ 260 °C. Vzniklé parcidlni estery, v p¥ipadd glycerolyzy
monoglyceridy, a p¥ebyte&ny polyalkohol se p¥i stejné teploté
esterifikuji polymerni karboxylovou kyselinou, pop¥ipadé i
del¥imi cyklickymi karboxylovymi kyselinemi &i jejich derivd=
ty. Reakce probihd opdt bud v p¥itomnosti organického rozpous-
tddla, a nebo v tavenin® v prost¥edi inertni atmosféry. V obou
p¥ipadech se sleduje pribdh polyesterifikeace stanovenim &isla
kyselosti. Rovn8% se mé¥{ viskozita reakdni smési, P¥ipravené
alkydové prysky¥ice ¥i jejich roztoky v organickych rozpous-
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t8dlech, obvykle v xylenu nebo lakovém benzinu, se na konec
filtruji. ‘ ,

Alkydové pryskyfice podle tohoto vyndlezu se pFevdind
zpracovdvaji jako pojive ndtdrovych hmote. Vysychavé alkydy
se vytvrzuji oxidadni polymeraci pritomnych nenasycenych acy-
klickych karboxylovych kyselin v p¥itomnosti sikativi zasy-
chdnim na vzduchu. Nevysychavé alkydy,v kombinaci zejména s
aminoprgskyficemi,se vytvrzuji vypalovadnim p¥i teploté 120
aZ 160 ~C, '

Predmét vyndlezu je ddle doioﬁen'pfiklady provedend.

P¥iklad 1

Alkydova prysky¥ice, u ni% celkovy obsah esterovd vdzanfch
karboxylovych kyselin tvo¥i 2,5 % hmot. kyseliny polymethakry-
lové o primérné molekulové hmotnosti Mh = 20 000, 20 % hmot.
kyseliny izoftalové, 3,5 % hmot. kyseliny benzoové a T4 %
hmot. acyklické nenasycené i nasycené kyseliny sojového olejeo.

Tato alkydovd prysky¥ice se p¥ipravi tak, ¥e 677 g sojo=-
vého oleje a 121 g pentaerythritolu se podrobi za michdni v
inertn{ atmosfé¥e alkoholyze p¥i 240 °C po dobu 150 minut a
ze ketalyzy 0,105 g PbO. Po ochlazeni na 100 °¢ se k alkoho-
lyzdtu p¥idé 21 g kyseliny polymethakrylové, déle 200 g kyse-
liny izoftalové a 32,5 g kyseliny benzoové, Provede se v pri-
tomnosti xylenu ezeotropickd esterifikace p¥i tépldté 230 °¢
a¥ dislo kyselosti klesne na 10 mg KOH/g. Lak se p¥ipravi Ye-
dénim ziskaného alkydu lakovym benzinem ne obsah suliny 50 %.
Olejovd délka je 67 % a prysky¥ice méd viskozitu 550 mPa.s p¥i
20 °c, |

P¥iklad 2

Alkydovéd pryskyPice, u niZ celkovy obsah esterové vézanych
karboxylovych kyselin tvo¥{i 24 % hmot. polymerni karboxylové
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kyseliny p¥ipravené adici 6,7 hmot. dilﬁ'kyseliny akrylové na
93,3 hmot. dfld kopolymeru obsahujiciho 70 % hmot. styrenu a
30 % hmot. butadienu o molekulové hmotnosti 2 000, 6,5 % hmot.
kyseliny ftalové a 69,4 % hmot. acyklické nenasycené i nasy-
cené kyseliny sojového olejee. '

Do banky se p¥edlozi 607 g mastnych kyselin sojového ole-
je, 134 g pentaerythritolu a p¥idéd 202 g adutku kyseliny ekry-
lové a kopolymeru styrenu s butadienem. Smés se béhem hodiny
postupnd v inertni atmosféie vyhPeje na 200 ¢, pek se ochla=
di na 150 OGE'pfidé 69 g ftalanhydridu., Provede se azeotropic- -
ké esterifikace p¥i 230 °C do doseZeni 8isle kyselosti 10
mg KOH/g. Alkyd s olejovou délkou 60 % se rozpusti v lakovém
benzinu na 50% roztok o viskozité 400 mPa.js.

P¥iklad 3 8% 5

Alkydové prysky¥ice, u nichZ obsah esterové védzanych karboxy-
lovych kyselin je uveden v tabulce 1,

ed) P¥iklad 3

" Do baiky se piedlofi 533 g ln¥ného oleje, 65 g pentaerythri-
tolu, 0,159 g Pb0 jako katalyzdtoru a provede se alkoholyza
jako v p¥fkladu 1. Po ochlazeni ne 100 °C se k alkoholyzdtu
p¥idd 467 g polymerni karboxylové kyseliny A. Provede se azeo-
tropickd esterifikace p¥i 200 °¢ a¥ ¥{slo kyselosti poklesne
pod 10 mg KOH/g. Produkt se ochladi s na¥edi sm&si lekového
benzinu e xylenu (4 : 1) na 50% roztok. Olejovd délks alkydu
je 53 % a viskozita 300 mPa.s p¥i 20 °C.

ad) P¥ikled 4

V bance se provede alkoholyza 527 g svétlicového oleje a 81 g
pentaerythritolu katalyzovand 0,158 g Pb0O, & to za podminek
uvedenych v p¥iklad® 1. Po ochlazeni na 150 °c se k alkoho-
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lyzétu p¥idd 310 g polymerni karboxylové kyseliny B a prove-
de se azeotropickd esterifikace p¥i 200 °¢ a¥ &islo kyselosti
poklesne pod 0,5 mg KOH/g. Pak se obsah banky op&t ochladi

na 150 °C & p¥idd 99 g ftalanhydridu. Pokraduje se v azeotro-
pické esterifikeci a% &islo kyselosti poklesne pod 10 mg KOH/g.
Ochlazeny alkyd se z¥edl xylenem na 50% roztok. Olejovd dél-
ka alkydu &inf 52 % e viskozlte 400 mPa.s pri 20 °c.

ad) P¥iklad 5 |

V bance se provede alkoholyza 244 g sojového oleje a 118 g
pentaerythritolu za kazalyzy 0,089 g PbO a za podminek jako

v p¥ikledd 1. Po ochlazeni ne 150 °C se k alkoholyzdtu p#idd
511 g polymerni karboxylové kyseliny B, Ndsleduje azeotropic-
ké esterifikace p¥i teplot& 200 °C, kterd se vede do &fsla ky-
selosti 0,5 mg KOH/gs Po ochlazeni na 150 °C se pridd 70 g
kyseliny benzoové a 85 g ftalanhydridu. Azeotropickd esteri-
fikace pokraduje do Eisla kyselosti 10 mg KOH/g. Ziskany alkyd
se z¥edf xylenem na 50% roztok. M4 olejovou délku 24 % a vis-
kozitu 250 mPg.s p¥i 20 °c.

Tabulke 1

Obseh esterové vdzanych karboxylo- | %

vych kyselin ¢
P¥iklad _ 3 4 5
Acyklické monokarboxylové kyseliny

1néného oleje ' 55 - -
Acyklicke monokarboxylové kysellny

svetlicového oleje _ - 56 -
Acykllcke monokarboxylové kysellny

sojového oleje - - 26
Polymerni karboxylové kyseliny AX) ﬂ 45 = - -
Polymerni karboxylové kyseliny S - 35 59
Kyselina ftalovd - 9 8

Kyselina benzoovd : - - 7
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x) A Pripravena adic{ 15 hmot. dfld meleinanhydridu ne

xx) B

85 hmot. dild kopolymeru styrenu, indenu, butadienu,
cyklopentadienu, dicyklopentadienu, pentenu a hexenu,
Primérnd molekulovéd hmotnost Mn = 600,

Pi¥ipravena adici 8 hmot. dflt kyseliny fumarové na
92 hmot, 4ill kopolymeru indenu, styrenu, butadienu,
cyklopentadienu, dicyklopentadient, pentenu & hexenu.
Primérnd molekulovd hmotnost Mn = 1 600,

[N
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PREDMNE? VvYWLLEGZU
231 384

Alkydové prysky¥ice na bdzi reakdnich produktd ascyklic-
kych polyalkoholli se 2 aZ 6 hydroxylovymi slupinami a acyklic-
kych a/nebo cyklickych karboxylovych kyselin nebo substitudnich
& funkénich derivdtd uvedenych v¥chozich komponent, vyzhaéuji—
ci se tim, Ze z celkového obsahu esterové vdzanych karboxylo-
vych kyselin tvo¥i 1 aZ 70 % hmot. polymerni karboxylové ky-
seliny o pfﬁmérné molekulové hmotnosti 500 aZ 25 000 a 25 a%
80 % hmot. acyklické monokarboxylové nasycené a/nebo nenasy-
cené kyseliny se 6 a% 24 uhlikovymi atomy, piipadng a¥ 32 %
hmot. monokarboxylové aromatické kyseliny a/nebo polykarboxy-
lové acyklické, alicyklické nebo aromatické kyseliny se 7 a¥
12 uhlikovymi atomy.
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