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(64) Zpasceb pfipravy alkydov?ch’pryskyfic na bazi kyseliny isoftalové

kefeni se tyka zpisobu pripravy alkydovych
pryskyfic provddény ve dvou stupnich, p¥ilemZ
v prvnim stupni se provede pteesterifikace a
ve druhém stupni polyesterifikace ziskaného
meziproduktu polyalkoholy. G&elem vynélezu je
zlep$eni rozpustnosti kyseliny isoftalové
v reakini smési, co¥ vede ke zrychleni pribéhu
acidolyzy, snifen{ reak&ni teploty a tedy
k tGspote energifi a zvyfeni vyrobni kapacity
za¥{zeni{. Dosdhne se to tim, Ze rostlinné
oleje nebo jejich smési s acyklickymi mono-
karboxylovymi kyselinami obsahujfcimi 7 aZ 22
uhl{ikovych atomi se podrobi pteesterifikaci
technickou kyselinou isoftalovou v pE{tomnosti
jednomocného a¥ Sty¥mocného alkoholu nebo
alkyletheralkoholu a pFipadné organickych roz-
poustddel do dosaZeni &isla kyselosti 80 aZ
150 mg KOH.g~i.
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' Vyndlez se tyk& zpusobu p¥ipravy alkydovych pryskyfic na bdzi kyseliny isoftalové dvou-

stupnovym rozpouStédlovym postupem.

Mezi nejroz$i¥endji{ syntetickd pojiva ndtérovych hmot patii alkydy. Jsou ro reakéni
produkty polyalkoholt, aromatickych dikarboxylovych a acyklickych monokarboxylovych kyselin.
Syntéza alkydd je zalofena na primé jednostupnové esterifikaci vychozich sloZek anebo &astdji
na dvoustupnovém postupu. P¥i n&m se vychdzi z p¥irodnich olejd, které se nejd¥ive podrobuji

alkoholyze nebo acidolyze a teprve pak esterifikaci.

Podle mnoZstvi acyklickych monokarboxylovych kyselin &i vychozich olejtt se alkydy rozli-
Suji podle olejové délky, kterd se pohybuje v rozmezi 25 % aZ 75 %. Podle druhu pouZitého
oleje pak alkydy d&lime na vysychavé a nevysychavé (J. Mleziva a kol.: Polyestery, jejich
vyroba a zpracovédni, 2. vyd., Praha, SNTL 1978). V&tZina alkyd( se dob¥e pigmentuje, mid vy-
borné filmotvorné vlastnosti a ndtérové filmy se vytvrzuji zasychdnim nebo vypalovanim. Z{s-
kané ndtéry jsou pfilnavé, chemicky odelné a trvanlivé. Vysychavé alkydy zasychaji na vzduchu
v ptitomnosti sikativi ji% p¥i teplot® mistnosti. Nevysychavé alkydy potfebuji k zesifovéani
pfidavek tvrditelnych pojiv a vypdleni p¥i teplotdch 120 °c a% 180 °c.

Alkydové pryskyfice pfedstavuji z hlediska své struktury rozvétvené polyestery, kde
jako karboxylové sloZky vystupuji vedle acyklickych monokarboxylovych kyselin témé¥ vidy
dikarboxylové kyseliny, z nichZ nejdastéji dikarboxylové kyseliny benzenové ¥ady. Podle typu
pouzité dikarboxylové kyseliny je moZno ptizpisobit i postup p¥ipravy. Nejéastdji se vychdzi
z rostlinnych olejl, které se podrobi preesterifikaci polyalkoholy. PF¥i pouZiti kyseliny
isoftalové je moZno postupovat i tak, Ze se rostlinny olej p¥eesterifikuje touto kyselinou
p¥i teplot& 250 a%Z 280 ¢ (britsky patent 923 857, belgicky patent 831 587). Po preesterifi-
kaci se priprava alkydové prysky¥ice dokon&i p¥idavkem polyolu a ndslednou polyesterifikaci
za odvodu vody. Problémem p¥i této syntéze je nizkd rozpustnost kyseliny isoftalové v reakd-

ni smési a jej{ Gnik sublimaci.

Tyto proﬁlémy fe§i p¥edloZeny vynédlez, jehoZ pFedmétem je zpUsob p¥ipravy alkydovych
prysky¥ic na bdzi technické kyseliny isoftalové, polyalkoholt, rostlinnych olejl a pripadné
dal$ich reak&nich sloZek, provaddény ve dvou stupnich, pfifemZ v prvnim stupni se p¥i teplo-
tach 250 a3 280 °c provede preesterifikace rostlinnych oleju kyselinou isoftalovou a ve dru-
hém stupni se p¥iprava dokoni polyesterifikaci ziskaného meziproduktu polyalkoholy nebo
dal%imi slo?kami pri teplotdch 220 aZ 260 ©c a% do dosateni &isla kyselosti kone&ného pro-
duktu pod 15 mg KOH .g-l

Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze rostlinné oleje nebo jejich sm&si s acyklickymi
.monokarboxylov§mi kyselinami dosahujicimi 7 a% 22 uhlikovych atoml se podrobi p¥eesterifikaci
technickou kyselinou isoftalovou v pFitomnosti 0,5 aZ 15 % hmot. jednomocného a? Cty¥Fmocného
alkoholu nebo alkyletheralkoholu a p¥ipadné 1 aZ 15 % hmot. organickych rozpoustédel ze sku-
piny aromatickych uhlovodikt s teplotou varu 110 az 150 OC, ketonll a etherestert do dosa¥eni

¢isla kyselosti vzniklého reak&niho meziproduktu 80 aZ 150 mg KOH . g—l.

Popsanym zpusobem lze pfipravit vSechny typy olejovych alkydl na bézi kyseliny isofta-
lové. pridavek podflu jednomocného aZ ¢ty¥fmocného acyklického alkoholu nebo alkyletheralko-
holu, s vyhodou té&kavych monoethylenglykolu, monopropylenglykolu vedle p¥ipadného p¥idavku
specifikovanych organickych rozpou$tédel jiZ v prvém stupni reakce odstranuje Fadu dobte
zndmych potiZ{ p¥i p¥ipravé isoftalovych alkydl. PfedevSim tGnik sublimujici kyseliny isofta-
lové z reak®ni sm&si a tim nestandardnost pryskyfice a ztrdtu cenné suroviny. D&le pak néd-

sledné ucpéav potrubl p¥estupnfku a chladidl, které vede k nutnosti demontdZe za¥izeni

nebo obtiZnémn ¢isténi,

Tim, %Ze se v pfitomnosti alkoholi a specifikovanych organickych rozpoudté&del zlepSuje
vz&djemnd misitelnost reak&nfch komponent, dochdzf{ i k vyznamnému zkrdceni reakce, resp. je

moZno reakci vést stejnou rychlosti p¥i teplotdch o 10 a% 20 ©c nizsich, nei pfi dosud zné-
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nych postupech. To vede k GOspofe energif a zvySeni vyrobni kapacity za¥izeni.

vychozi reakéni slofky alkydd podle tohoto vyndlezu jsou rostlinné oleje &i acyklické
monokarboxylové kyseliny, polykarboxylové kyseliny, polyalkoholy, monokarboxylové aromatické
_kyseliny nebo jejich funk&ni &i sibstitu&ni derivéty. Dile se jeitd pouZivajf organickd roz-

poustédla.

7 rostlinnych olejd se pouzivaji oleje nevysychavé, polovysychavé ¢&i vysychavé, zejména
olej ricinovy, ricinenricinovy, séjovy, slune&nicovy, Fepkovy, svétlicovy, 1ln&ny nebo acyk-
lické monokarboxylové kyseliny od nich odvozené. Lze pouiit i syntetickych acyklickych mono-

karboxylovych kyselin.

Cyklické karboxylové kyseliny a jejich derivAty zahrnuji p¥edeviim technickou kyselinu
isoftalovou, kterd vidy obsahuje 1 aZ 25 % kyseliny tereftalové. Dale jsou to anhydrid kyse-
liny orthoftalové, tetrachlorftalové, tetrahydroftalové, 3,6-endomethylentetrahydroftalové a
hexahydroftalové. Lze také pouZit kyseliny naftalendikarboxylovou, dimerizované nenasycené
acyklické kyseliny, anhydrid kyseliny trimellitové ¢&i pyromellitové. Kromé& nejast&ji uziva-
nych aromatickych dikarboxylovych kyselin se p¥ipadné p¥idavaji i aromatické monokarboxylové
kyseliny jako napf. kyselina benzoova, p-terc.butylbenzoovd, m- a p- hydroxybenzoové.

Alkoholickou slorku alkydd tvo¥i polyalkoholy se 2 aZ 6 hydroxylovymi skupinami. Tech-
nicky nejdilezit&jsimi polyalkoholy jsou glycerol a pentaerythritol. Ddle se poufivaji ethy-
lenglykol, 1,1,1-trimethylolethan, 1,1,1-trimethylolpropan, 1,2,6-hexantriol, 1,2,3-trihyd-~
roxybutan, 2,3,4-pentantriol, propylenglykol a sorbitol. Polyalkoholy se pouZivaj{ jednotlivé

nebo ve vz4jemnych smésich.

Prvnim stupném pfipravy alkydu podle pfedloZeného vyndlezu je acidolyza a soulasnd este-
rifikace podilem polyalkoholu za prltOmnOStl organickych rozpoudtédel, druhym stupném je pak
polyesterifikace polyalkoholy za p¥ipadného ptidavku monokarboxylovych kyselin, a to op&t za

ptitomnosti organickych rozpouStédel.

Pro prvni stupei jsou nejvhodn&j$imi rozpouSt&dly ketony a esterestery a jejich kombi-
nace s aromatickymi uhlovodiky, druhy stupeh je moZno vést v p¥itomnosti aromatickych uhlovo-
dika &i jejich sm&si{ s ketony. Jako ketond lze pouZit nap¥. cyklohexanonu, methylcyklohexan-
onu, methylisobutylketonu, jako aromatickych uhlovodikd nap¥. xylenu a toluenu. Dale lze
pouzit i etheresterd napf. methoxyethylenglykolacetétu, ethoxyethylenglykolacetdtu. Rozpoué-
t&dla v prvni fdzi ptispivaji ke splachovani kysellny isoftalové. Lze jich pouZit jak jed-

notlivé, tak i ve vzdjemnych smésich.

Podle vyndlezu se p¥i p¥ipravé nejCast&ji postupuje takto: Syntéza probihd v michaném
reaktoru opat¥eném za¥izenim pro ohfev a chlazeni, azeotropnim nistavcem a pfipadné za¥{zenim
pro mé¥eni viskozity. Postupuje se dvoustupfiovym zpisobem, p¥i n&mZ nejprve probihd reakce
rostlinngch oleji s technickou kyselinou isoftalovou, malym mnoZstvim polyalkoholu a p¥ipadné&
i monokarboxylovou kyselinou p¥i teploté 250 aZ 280 °c po dobu 0,2 a%¥ 3 hodin. Reakce probihd
bez katalyzdtoru v pritomnosti organickych rozpoudtédel. Ke vzniklé rovnovdZné smési se ptids
polyalkohol a p¥ipadné dal%{i monokarboxylové a/nebo dikarboxylové kyseliny &i jejich derlvéty
PY¥i ptipravé lze postupovat i tak, Ze se monokarboxylové kyseliny p¥idaji v prvém stupni.

Predmdt vyndlezu je doloZen ndsledujicimi p¥iklady provedeni.
P¥Fiklad 1

Do reaktoru opat¥eného zp&tnym chladifem, kondenzdtorem a d&lici na&dobou se pfedloZi
455 hmot. dild sdjového oleje a za intenzivniho michdni se p¥id4d 330 hmot. df{1d technické

kyseliny isoftalové (obsah kys. tereftalové je 1 %) a 8 hmot. di{ld ethylenglykolu.

Po uzaviteni reaktoru se p¥ipusti 16 hmot. dili smési methylcyklohexanon-xylen 1:1 a
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a reak&ni sm&s se vyh¥eje na 270 ©c. pPo 50 minutédch od dosa¥eni této teploty se reaktor

ochladi na 170 °C a p¥idd se postupn& 35 hmot. dfld kyseliny p-terc.butylbenzoové a 156 hmot.
d{14 glycerolu. K reakdni smési se pfidd 20 hmot. 4118 xylenu a poté se postupnd vyh¥{vd na
240 °C za soulasného oddestilovévdni reak&ni vody a pfidanych rozpouét&del. Reakce se ukon&i
pti poklesu &isla kyselosti pod 10 mg KOH.g—l. Smés rozpoufté&del se vydestiluje a poslouzi

k pripravé dals$i smési methylcyklohexanon-xylen.

P¥iklad 2 \

Do reaktoru opat¥eného zpdtnym chladifem, kondenzédtorem a délici nddobou se pfedloZi
635 hmot. dilt 1néného oleje a za intenzivnfiho michéni se p¥idd 187 hmot. di1% technické ky-
seliny isoftalové (obsah kyseliny tereftalové 25 %), 30 hmot. d{1G kyseliny benzoové a 6 hmot.
d{ld glycerolu.

Do uzaviendho reaktoru se naddvkuje 35 hmot. dilt methylisobutylketonu a reakéni smés
se vyhfeje na 260 ©c. Po 1,5 h od dosa¥eni této teploty se obsah reaktoru ochladf na 160 °¢
a p¥idé se 108 hmot. df1& pentaerythritolu. Po pfiddni 30 hmot. dilt xylenu se obsah reaktoru .
vyhtfeje na 230 O¢. Reakce probihé za soutasného oddestilovdvani vody a p¥idanych rozpoustédel

a ukondi se pfi poklesu &isla kyselosti pod 7 mg KOH.g_l.

p¥iklad 3

Do reaktoru opat¥eného zp&tnym chladilem, kondenzdtorem a d&lici nddobou se predloZl
248 hmot. dild séjového oleje, 102 hmot. dild mastnych kyselin dehydratovaného ricinového
oleje, 343 hmot. dfld technické kyseliny isoftalové (obsah kyseliny tereftalové 5 %) a 20 hmot.
diltd pentaerythritolu.

Po p¥idéni 38 hmot. dil smési methylcyklohexanon-ethoxyethylenglykolacetdt se reak®ni
sm&s vyh¥eje na 280 Oc. Po 0,5 h od dosaZeni teploty se obsah reaktoru ochladf na 175 °c a
p¥id4 se 249 hmot. df18 trimethylolpropanu a 50 hmot. dild toluenu. Reaktor se vyhfeje na
240 °C a za oddestilovavéni smési rozpoudtédel a vody probihd polyesterifikace. Ta se ukonZi
p¥i poklesu &isla kyselosti pod 12 mg KOH.ghl.

Pro porovndni byly vedeny paralelni pokusy 1A, 2A, 3A bez podiflu polyalkoholu a rozpous-
t&del p¥i acidolyze. Doby acidolyzy se prodlou?ily ndsledovné: 1A na 2 hodiny, 2A na 3,5 ho-
diny, 3A na 1 hodinu. Ve viech p¥ipadech dochédzelo u pokusd A také k silné sublimaci kyseliny

isoftalové.

PREDMET VYNALEZU

zplisob pFipravy alkydovych pryskyfic na b&zi technické kyseliny isoftalové, polyalkoho-
184, rostlinngch oleji a pripadnd dalifch reakénich sloZek, provédény ve dvou stupnich, p¥i-
gem¥ v prvnim stupni se p¥i teplotdch 250 aZ 280 %¢ provede pYeesterifikace rostlinnych oleju
kyselinou isoftalovou a ve druhém stupni se ptiprava dokondi polyesterifikaci z{skaného mezi-
produktu polyalkoholy nebo dal$imi slo¥kami p¥i teplotdch 220 a% 260 9Cc a¥ do dosaleni &fsla
kyselosti kone&ného produktu pod 15 mg KOH.g-l, vyznadujici se tim, Ze rostlinné oleje nebo
jejich sm&si s acyklickymi monokarboxylovymi kyselinami obsahujicimi 7 a¥ 22 uhlikovych atoml
se podrobf pieesterifikaci technickou kyselinou isoftalovou v pif{tomnosti 0,5 aZ 15 % hmot.
jednomocného aZ gtyfmocného alkoholu nebo alkyletheralkoholu a p¥ipadn& 1 a%Z 15 % hmot. orga-
nickych rozpousté&del ze skupiny aromatickych uhlovodikt s teplotou varu 110 a¥ 150 °c, ketont
a etherestert do dosa¥eni &isla kyselosti vzniklého reak&éniho meziproduktu 80 aZ 150 mg

KOH.g_l.

: Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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