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(54) 1ptsob pfipravy modifikované pryskyfice na bazi rostlinnych oleji a
vinylickych monomery

Vynédlez se tyka zplisobu prfipravy mo-
difikovanych pryskyric na bazi rostlinnych
olejii a vinylickych monomerii, pouZivanych
v primyslu natérovych hmot zasychajicich
na vzduchu. Jednd se o pryskyrice, vzni-
kajici reakci maleinizovanych esterii
mastnych kyselin vysychavych rostlinnych
oleji a kopolymeru, obsahujiciho hydroxy-
lové skupiny, tvoifeného esterem obecného:
vzorce

CH, = -C~-0-~-CH
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a monomerem ze skupiny vinylickych aroma-
tickych uhlovodikit a/nebo vinylestert
alifatickych karboxylovych kyselin a/nebo
alkylesteri nb,ls-nenasycenych karboxylo-
vich kyselin
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V lakafském primyslu tvoi{ Vyiﬁﬁmhou'é‘st pojiva pro natdrové hmoty zasychajicf na
vzduchu. Vedle pojiv, u n;ehi tvorba nitérového filmu probihad fyzikdlnim mechanizmem, tj.
pouhym odpafenim rozpoust&dla, jako jsou napi. roztoky nitrocelulozy, polystyrenu, déle
rizné disperzni systémy zvané late;y a pod., existuji té% pojiva, u kterych kromd& fyzikil-
niho odpafovdni rozpoustédla probihaji pfi tvorbd filmu polymeraéni reakce dvojnych vazeb,
vedouc! ke vzniku zesiténych polymernich l4tek. Z&kladni surovinou pro tuto skupinu latek
jsou ve vétsing piipadi mastné kyseliny vysychavych rostlinnych oleji, z nichZ se reakci
s polyolem a aromatickou diky;elinou tveri tzv. alkydové pryskyfice, které mohou byt déle
modifikovdny vhodnymi reaktivnimi'monomery jako jsou vinylické uhlovediky, akrylové monome-
ry, silikonové modifikdtory a pod. V mnoha pFfipadech se viak vyuiiv4d samotnd modifikované
olejovd surovina ve formé& kopolymerovanjch produkti, pfi vyuZitf podobnych reaktivnich 14-
tek, jako v pripadé modifikovanfch alkydi. Piodukty ziskané timto postupem jsou vétSinou
levndjdi neZ alkydové pryskyrice a presto v mnoha aplikadnich oblastech pln& vyhovuji poia-
davkdm spotFebitelii. Podle stupnd a zpiisobu modifikace zasychaj{ tato pojiva bud jenom fy-
zik4lndé, nebo téZ obéma uvedenymi mechanizmy.

Difivdj§i zpisoby pripravy pryskyfic na bazi rostlinnych oleji a vinylickych monomery -
vychdzely z kopolymerace dvojnych vazeb Qinylickfch monomerd a dvojnychvvazeb nenasycenych
mastnfych kyselin, aby bylo dosaieno vzadjemné sndSenlivosti sloZek, protoZe vinylické homoQI
polymery neho kopolymery nejsou s mastnymi kyselinami nebo jejich estery snaSenlivé, nebo
vzéjemnd rozpustné. Zminénou reakci v&ak dochazi k takovému dbytku reaktivnich dvojnfch va-
zeb nenasycenych kyselin, Ze je silné potladen mgchdnizmus oxidaéné polymeraéniho vytvrzo-
vani pfi zasychéni.

Ani zpisob piipravy pouZivajic{ kopolymery s reaktivnimi skupinami, schopnymi reakce
s modifikovanou olejovou sloikou, nevedou vidy k uspokojivym vysledkim, at jiZ z ddvodu po-~
malého pribéhu reakce nebo proto, Ze pfilié vysokd teplota zpisobuje kopolymeraci olejové
a modifikaéni sloZky. ,

Nyni se zjistilo, Ze uvedené hevﬁhody odstranuje zpisob pFipravy modifikované prysky-
fice, vyznaleny tim, Ze se provede reakce 0,1 a2 25 % hm. maleianhydridu s 99,9 aZz 75 %
hm. triglyceridu a/nebo alkylesteru Cl-C4 nenasycenych rostlinnych mastnych kyselin pfi
190 az 220 oC, nade: se produkt této reakce nechs zreagovat v poméru 1 : 4 a% 1 : 0,05

se smdsi monomerid, sestédvajici z 0,1 az 50 % hm. esteru, obecného vzorce

CH2 =C~-C-~-0- CH2 - ?H - R2 ’
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kde R, = -H, -CH3
R -H, -CH3, -CH2C1

2
a 50 aZ 99,1 % hm. monomeru, obsahujicfho jednu vinylovou skupinu, vybraného ze skupiny lé~
tek, zahrnujici vinylické aromatické uhlovodiky, vinylestery alifatickych karboxylovych ky-
‘selin (éa - 018)' alkylestery «,/3=-nenasycenych karboxylovych kyselin (alkyl C1 - Cs) nebo
smdsi t&chto latek pri teploté 120 az 160 °C za pfitomnosti inicidtoru polymerace v prostie-
di ma;einiiovanych esterii nenasycenych rostlinnych mastnych kyselin.

Zplisobem podle vyndlezu je wmaoZno v 8irokém rozmezi determinovat vysledné vlastnosti



produktu. Primérnd molekulova hmotnost, a tim i viskozita pripravenych roztokd se d&
ovlivnevat jednak stupném maleinizace olejové sloiky, jednak sloZenim a mnoistvim viny-
lického kopolymeru. Pojiva pfipravitelnid podle vyndlezu maji modifikaédni poiymeruéni
sloZku zabudovanou prostfednictvim esterovych vazeb, &imZ zistdvaji zachoviny reaktivni
dvojné vazby nenasycenych mastnych kyselin nezbytné pro oxidadnd® polymeraini vytvrzovani
pfi zasychdn{ na vzduch. Kromé toho je docileno dokonalé snaddenlivosti jinak nemfsitel-
nych komponent.

Jako esterl maleinizovanych mastnych kyselin vysychavych rostlinnych oleji lze pou-
i1t napfiklad produkti redakce maleinanhydridy s olejem sojovym, lnénym, dehydratovanym ri-
cinovym, sluneénicov§m apod., dale s metyl, etyl, propyl a butylestery mastnych kyselin '
téchto oleji, nebo té% talovych mastnych kyselin. Z vinylickych aromatickych uhlovodikd
lze pouiit zejména styrenu, vinyltoluenu a jejich halogenovanych derivats. Kopolymerace
se provede v pfitomnosti inicidtorii polymerace, z nichZ pfichdzeji v rivahu ze jména orga-
nické peroxidy a hydroperoxidy jako napfiklad diacylperoxidy, dialkylperoxidy, monoalkyl- .
hydroperoxidy apod.

Pryskyfice piipravitelné zpisobem podle vynidlezu lze pouzit jake pojiva pro pripravu
rychleschnoucich nédtérovych hmot, impregnaénich a peaetraénich laku, pojiv pro zhotovéng

brusnych materidlli a pro jiné udely.

Priklad 1,

K 80 hmot. dflim rafinovaného sojového oleje, podrobeného po dobu 80 minut reakci se

4 hmot. dily anhydridu kyseliny maleinové (pii 200 °C), se pfi 140 °C bshem 4 hodin pfi-
kape smés 50 hmot. dili styrenu, 12 hmot. dild 2-hydroxypropylmetakrylidtu, 5 hmot. dild
vinylacetatu a 2 hmot, dily diterciidrnfhe butylperoxidu. Teplota se udriuje jesté 2 hodi-
ny, nafeZz se pripravi 60% roztok v xylenu. Viskozita tohoto roztoku je 202 mPa.s/25 % a
éislo kyselosti 13,4 mg KOH/g.

Priklad 2.

Ke 45 hmot, di{ldm lnéného oleje a 10 hmot. dilim metylesteru mastnych kyselin dehydratova-
ného ricinového oleje, podrobeného 1 hodinu pfi 200 °C reakci se 3 dily anhydridu kyseliny
maleinové, se pii teplotd 150 %C bshem 3 hodin prikape smés 70 hmot. dilh vinyltoluenu,
0,8 hmot. dilu 3-chlor-2-hydroxypropylakryldtu a 1,7 hmot. dilu kumenhydroperoxidu. Reakce
se dokoné¢f po 2 hodindch doreagovani na téZe teploté, nadei se pripravi 60% roztok v xyler.f
nu. Viskozita tohoto roztoku je 2 120 mPa.s/25 °C a &islo kyselosti 20,4 wg KOH/g.

Priklad 3. |

70 hmot. dili metylesteri mastnych kyselin talového oleje se necha pri 250 o zreagovat se
6 hmot. dily anhydridu kyseliny maleinové. Ke vzniklému produktu se b&hem 4 hodin prikape
pii teploté 135 °C smés 20 hmot. dild butylmetakryldtu, 10 hmot. dilé 2-hydroxyetylmeta-
krylétu a 1 hmot. dil dibenzoylperoxidu. Reakce se dokon&f zahiffvanim 2 hodiny pri téze
teploté. Produkt je rozpustny v xylenu a 60% roztok ma viskozitu 164 mPa.s/25 °C a éislo

kyselosti 38,2 mg KOH/g.



PREDMET VYNALEZU

Zpisoh pfipravy medifikované pryskyfice na bazi rostlinnych oleji a vinylickych mono-
merd, vyzna&eny tim, Ze se provede reakce 0,1 aZ 25 % hm, maleinanhydridu s 99,9 aZ 75 %
hm, triglyceridu a/nebo alkylesteru C1 - 04 nenusycenych rostlinnych mastnych kyselin pii
190 az 220 oC. nadei se produkt této reakce nechd zreagovat v hmotnostnim poméru 1 : 4 at

1 : 0,05 se smési{ monomerii, sestédvajicich z 0,1 az 50 % hm. esteru obecného vzorce

CHy = ? - i -0 - CH2 - TH - R2

Ry OH

kde R1 je =H, -CH3

R, je -H, -CH,, -CH,Cl

2 3’ 2
a 50 az 99,1 % hm. monomeru, ohsahyjiciho 1 vinylovou skupinu, vybraného ze skupiny l4tek,
zahrnujici vinylické aromatické uhlovodiky, vinylestery alifatickych‘karboxylovych kyselin

02 - Cls' alkylestery o,A-nenasycenych karboxylovych kyselin s alkylovou skupinou C1 - C8

nebo smdsi tdchto 14tek pi'i teplotd 120 aZ 160 oC za pfitomnosti inicidtoru polymerace

v prostfedi maleinizovanych esterd nenusycenﬂph rostlinnych mastnych kyselin.
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