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Sposob vyroby alkydov

(57) Jednoduché alkydy, ako aj modifikované
karboxylovymi kyselinami alebo prirodnymi
olejmi, na bdze diolov a% polyolov, di-
karboxylovych kyselin, ich anhydridov,
pripadne polykarboxylovych kyselin, ako
aj monokarboxylovych kyselin sa vyrdbajui
katalyzovanou alebo nekatalyzovanou pre-
esterifikéciou, esterifikdciou a%Z poly-
esterifikéciou pri teplote 100 aZ 290 °cC,
pritom dikarboxylové kyseliny alebo ich an-
hydridy sa z 10 aZ 100 % (30 aZ 70 %) nahradia
koncentrdtom zmesi organickych l&tok
o Cisle kyslosti 400 aZ 800 mg KOH/g,

s obsahom najmenej dvoch dikarboxylovych
kyselin (kyseliny:adipovd 35 aZ 80 %,
glutdrovd, jantdrovd, monokarboxylové
kyseliny C3 aZ 6 a hydrokarboxylové Csg a
Cg), vznikajicich ako vedlaj$i medziprodukt
v procese oxiddcie cyklohexdnu na cyklo-
hexandn a cyklohexanol. Spdsob m4 uplatne-
nie hlavne pri vyrobe néterovych litok.
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby jednoduchych, t. j. nemodifikovanych ako aj modifikova-
nych alkydov subsiticiou aspoli fasti dikarboxylovych kyselin alebo ich anhydridov zmesou
organickych kyslikatych l4tok, vznikajdcich ako vedlajii medziprodukt z velkotondZneho
oxida&ného procesu.

DAvno je znéme (Vanf&ek O.: Technologie ndtérovych hmot a ndtérd, SNTL Praha (1958);
Schlenker F.: Farbe und Lack 62, 9 (1956); 64, 174 (1958); NDR pat. 1 018 624 (1954) a 931 188
(1953); Mleziva J. a kol.: Polyestery, jejich vyroba a zpracovdni, str. 169 aZ 285, SNTL
Praha (1964)), Ze jednoduché, t. j. nemodifikované alkydy su polyestery polykarboxylovych
kyselin a polyolov, v ktorgch aspoii jedna zlofka je trojfunk&nd alebo viacfunkdni, z &oho
vyplyva, %e alkydy maji viac-menej rozvetvend 3truktidru. Z polykarboxylovych kyselin sa
prakticky pouZivajdi len dikarboxylové kyseliny a ich anhydridy (kyseliny: adipov4, azelainov4,
sebakovd, fumarovd, jantérovd, o-ftalovd, izoftalovd a tereftalovd a dimérne kyseliny;
anhydridy: ftalanhydrid, maleinanhydrid, tetrachldrftalanhydrid). Z monokarboxylovych kyselin
si to hlavne kyseliny: kaprénovd, kaprylovd, kaprfnov4, laurov&, myristovd, palmitov4,
stearovd, araSidovd, behénové a lignocerovd. Dalej vo vZeobecnosti mastné kyseliny (&islo
zmydelnenia = 200), kyseliny talového oleja, kyselina benzoov&, kyselina p-terc-butylbenzoovi,
kalafina. Z polyolov je to predovietkym glycerol, pentaerytritol, trimetylolpropén, di-
pentaerytritol, etylénglykol, dietylénglykol, trietylénglykol, propylénglykol, dipropylén-
glykol, trimetyloletdn, sorbitol, hexéntriol a metyl-alfa-D-glukozid. Potom su&asne dondrom
ako mastnych kyselin, tak aj glycerolu si oleje, hlavne rastlinného pévodu, zriedkavo Zivodifne
oleje. V§yznamny je lanovy olej, dalej drevny (tungovy olej), sojovy, ricinovy, talovy, repko-
vy, slneénicovy olej ap. {(Goldberg M. (red.): Syre i poloprodukty dlja lakokrasodnych materia-
lov, spravofnoe posobie - Izdatelstvo "Chimija", Moskva (1978)). Av3ak napriek 3irokému
sortimentu sa v8ak nevylerpali vSetky zdroje vychodiskovych surovin.

Podla tohto vyndlezu sa spbsob vyroby alkydov jednoduchych, ako aj modifikovanych karboxy-
lovymi kyselinami a/alebo prirodnymi olejmi, na baze diolov a% polyolov, dikarboxylovych
kyselin a/alebo ich anhydridov, pripadne polykarboxylovych kyselin a/alebo monokarboxylovych
kyselin, katalyzovanou a/alebo nekatalyzovanou preesterifikdciou a/alebo esterifikiciou
aZz polyesterifikdciou pri teplote 100" a% 290 °¢ a za spolupdsobenia pomocnych 1dtok uskutod&iiu-
je tak, Ze nasytené dikarboxylové kyseliny a/alebo anhydridy dikarboxylovych kyselin sa
z 10 aZ 100 %, s vyhodou z 30 aZ 70 %, politané na ich su¥iny, nahradzujui koncentrdtom zmesi
organickych latok o &isle kyslosti 400 aZ 800. mg KOH/g, s obsahom najmenej dvoch dikarboxylo-
vych kyselin, z ktorych kyselina adipové tvori 35 aZ 80 %, izolovanym z vodného roztoku
vedlajSieho kyslikatého organického medziproduktu z oxiddcie cyklohexdnu na éyklohexanén
a cyklohexanol.

Vyhodou spdsobu vyroby podla tohto vyndlezu su lepSie mechanické vlastnosti vyrobengch
alkydovych Zivic ndhradou Casti ftalanhydridu koncentrdtom zmesi kyselfn a dal¥ifich kyslika-
tych organickych ldtok, najmi ovela vil8ia odolnost proti tUderu, resp. ndrazu a oderu.

Potom efektivne technické vyuZitie vSetkych komponentov koncentrdtu okrem vody, v#&Zia
flexibilita vlastnosti vyrdbanych alkydov s men¥im podtom vstupnych surovin, v zdvislosti
od aplikadnych poZiadaviek na alkydové Zivice.

Ako pomocné 1l&tky prichddzajd do dvahy rozpi$tadld, zriedovadld, najmi vEak prisady
latok vytvérajlce azeotropickd zmes s vodou, ako tzv. vyndSada vody. Takd funkciu najdastej-
S§ie plnia alkylaromatické uhlovodiky, najmi toluén, xylénovad zmes ap. Dalej k pomocnym
l4tkam patria sikativy, odpefiovade, farbivé, pigmenty, optické zjasfiovade, plnidld a biocidy.

Koncentrét zmesf{ organickych l4tok sa ziskava izoldciou z vodného roztoku vedlaj$ieho
kyslikatého organického medziproduktu z oxiddcie cyklohexdnu na cyklohexanén a cyklohexanol
(odtiahnuté vo vyrobni z kolony DK-109), najlastejdie predovSetkym vody, oddestilovanim
alebo rektifikdciou, najmé za zniZeného tlaku, kry&talizédciou a oddelenim kry¥talického
podielu, ako filtrdciou, sedimentdciou a najm¥ odstredovanim, &im sa ziska predmetny kon-
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centrdt. Pozostdva zo zmesi hlavne dikarboxylovych, monokarboxylovych a hydroxykarboxylovych
kyselin, resp. ich esterov a poloesterov. V z4vislosti od zloZenia vychodiskového vodného
roztoku zmesi organickych 1ldtok, od d@¢innosti oddelenia vody, zahustenia a kry3talizécie,
ako aj uU¢innosti izoldcie kryStalického podielu mdva najlastejfie koncentrdt takéto zloZe~
nie: voda = 2 a% 15 % hmot.; &islo kyslosti = 400 aZ 800 mg KOH.q_l; obsah OH = 3 aZ 8 %
hmot.; obsah kyseliny adipovej = 35 aZ 80 % hmot.; kyseliny glutdrovej = 0,5 aZ 3,0 % hmot.;
kyseliny jantdrovej = 4 aZ 10 % hmot.; kysleiny propionovej = 0,01 a%Z 0,3 % hmot.; kyseliny
maslovej = 0,01 a% 0,3 % hmot.; kyseliny valerovej = 0,01 aZ 1 % hmot. Zvy3ok tvoria Kkyseliny
5-hydroxyvalerovd, 6-hydroxykapronovd, produkty kondenzdcie, ako estery, oligoméry a dalSie
bliZ¥ie neidentifikované kyslikaté organické zluceniny.
3

Pri prepo&te mnoZstiev koncentrdtu na substiticiou dikarboxylovych kyselin alebo ich
anhydridov sa po&ita na hmotnost ich suSiny tieZ suSina koncentrédtu, ¢im sa rozumie koncentrit
po odpoéitani vody. Av¥ak prakticky sa aplikuje i s primesami vody. Toto mnoZstvo navy$e prida-
nej s koncentr&tom, okrem vznikajucej reak&nej vody treba vSak zohladnit v mnoZstve prida-
ného "vynéaSada".

Spdsob vyroby sa najCastej$ie uskoténiuje pretrZite, ale mdZe sa uskutodéiiovat aj polo-
pretrZite a kontindlne.

Dal%¥ie ddaje o uskuto®neni spdsobu vyroby podla tohto vyndlezu, ako aj dalSie vyhody
sd zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do sulfonalnej banky sa navéZi 498,8 g lanového oleja s jodovym éfglom 183 g I2/100 g a
za mieSania sa pridd 111,2 g pentaerytritolu a 0,5 g oxidu olovnatého. Do reakénej banky
sa zadne zavddzat dusik a zmes sa vyhreje na teplotu 250 9. Po 1 h od dosiahnutia tejto
teploty sa v 15 min intervaloch odoberajd vzorky a sleduje sa ich mieSatelnost s metanolom.
Dosiahnutim mie3atelnosti s metanolom 1:3 sa preesterifikdcia ukondi a reakénd zmes sa ochladi
na 180 °C a prid4 sa 118 g ftalanhydridu a 95 g koncentrdtu zmesi hlavne dikarboxylovych
kyselin, monokarboxylovych a hydroxykarboxylovych kyselin, resp. ich esterov (zahustenych
z vodného roztoku ako vedlajfieho medziproduktu z vyrobne cyklohexanolu - cyklohexandnu,
vodny roztok z DK-109) o &isle kyslosti = 611,5 mg KOH/g; ¢isle zmydelnenia = 648 mg KOH/g;
OH = 6,1 % hmot.; obsahu vody = 6,5 % hmot.; obsahu kyseliny adipovej = 50,2 % hmot.;
kyseliny glutdrovej = 1,7 %; kyseliny jantérovej = 7,8 % hmot.; kyseliny propionovej = 0,1 %
hmot.; kyseliny maslovej = 0,1 % hmot.; kyseliny valerovej = 0,1 % hmot.; kyseliny kapronovej
= 0,2 % hmot.), pridom zvy$ok tvoria kyseliny 5-hydroxyvalerovd, 6-hydroxykaprdonova, ich
estery, oligoméry a dal¥ie bliZsie neidentifikované kyslikaté organické zldceniny.

Dalej sa prida 30 g xylénu. Reak&énd zmes sa postupne vyhreje na teplotu 240 °¢c za
azeotropického oddestilovania reak&nej vody ako aj vnesenej s koncentrédtom prevdine dikarboxy-
lovych kyselin., Priprava alkydovej Zivice sa ukonéi po dosiahnuti ¢isla kyslosti zmesi pod
10 mg KOH/g. Pripraveny alkyd s olejovou dlZkou 62 sa rozpusti v lakovom benzine na roztok

o koncentrdcii 55 % hmot.

Po sikativAcii (0,03 % hmot. Co + 0,5 % hmot. Pb a 0,3 % hmot. Ca vo forme naftendtov)
alkyd zasycha do stupha 1 za 3 h a stupifia 5 za 24 h. Takto pripraveny alkyd je vhodnym spoji-
vom pre vrchné ndterové ldtky. Alkyd je tieZ mieSatelny s inymi strednymi alkydmi a dlhymi

alkydmi.
Ppriklad 2
Koncentrdt zmesi hlavne dikarboxylovych, monokarboxylovych a hydrokarboxylovych kyselin,

resp. ich esterov sa ziskava z vodného roztoku zmesi organickych l4tok vznikajlicej vypiera-
nim reak&ného produktu (oxiddtu) z katalytickej oxiddcie cyklohexdnu na cyklohexanén a cyklo-

S
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hexanol (vodny roztok z DK-109), ktory sa vyuZiva v hydrolyzdcii (v hydrolyzadnej kolone
DK-102) na hydrolyzu zmesi esterov vedlajSich produktov oxidédcie cyklohex&nu. Vodny roztok
zmesi organickych l4dtok o obsahu vody 64,6 % hmot. (md%e sa pohybovat 'v hraniciach 30 aZ

90 % hmot.) m& &fslo kyslosti 143,2 mg KOH/g (md%fe byt v hraniciach 70 a% 200 mg KOH/g);
obsah kyseliny adipovej = 5,2 % hmot. (mbZe byt v hraniciach 2 a%Z 8 % hmot.); kyseliny
glutérovej = 1,1 % hmot. (0,3 a% 2 % hmot.); kyseliny jantdrovej = 0,7 % hmot. (0,1 aZ 1,1 %
hmot.) a kyseliny 6-hydroxykaprdnoveéj = 10,1 % hmot. (5 a% 15 % hmot.). Dalej obsahuje zmes
karboxylovych kyseliﬁ Cy aZ C6' kyselinu S5-hydroxyvalerovi, 6-hydroxykaprdénovd, poloestery,
estery a dal%ie bliZ¥ie neidentifikované organické komponenty.

Z toho vodného roztoku zmesi organickych latok (z DK~109) sa ziska koncentrdt oddestilova-
nim &asti vody za zniZeného tlaku, ako napr. pri tlaku 5,3 kPa a ochladenim takto zahustené-
ho roztoku na teplotu 20 °c, &im vykry%talizuje z vodného roztoku podstatn4 tast kryStalické-
ho podielu, ktory sa od roztoku oddelif ako filtrdciou, odstredovanim alebo jednoducho
sedimentdciou, spojenou s odtiahnutim kvapalného podielu. Takto ziskany koncentrét zmesi
hlavne dikarboxylovych, monokarboxylovych a hydroxykarboxylovych kyselin, resp. ich esterov
a poloesterov. V z4vislosti od zloZenia vychodiskového vodného roztoku zmesi organickych
l4tok, od u¥dinnosti, oddelenia vody, zahustenia a kry¥talizdcie, ako aj U&innosti izolécie
kry$talického podielu mdva najdastej¥ie koncentridt takéto zloZenie: obsah vody = 2 a% 15 %
hmot.; &fslo kyslosti = 400 aZ 800 mg KOH/g; obsah OH = 3 aZ 8 % hmot; obsah kyseliny
adipovej = 35 a¥ ‘80 % hmot; kyseliny glutdrovej = 0,5 aZ 3,0 % hmot.; kyseliny jantérovej
= 4 a¥ 10 % hmot.; kyseliny propionovej = 0,01 aZ 0,3 % hmot.; kyseliny maslovej = 0,01
a¥ 0,3 % hmot.; kyseliny valerovej = 0,01 aZ 1 % hmot., pridom zvy3Sok tvoria kyseliny
S5-hydroxyvalerovd, 6-hydroxykaprdonovd, produkty kondenzdcie, ako estery, oligoméry a dal3ie
bli¥%ie neidentifikované kyslikaté organické zluleniny.

N .

Priklad 3 ’

Do sulfona&nej banky sa predlo%{ 428 g lanového a sojového oleja, pri mdlovom pomere lanového a sojo-
vého oleja = 3:1,5. K zmesi olejov sa za intenzivneho mie8ania pridd 150 g pentaerytritolu a 0,3 g PpO a
0,2 g Ca0. Do reakénej zmesi sa za mieSania priddva oxid uhli&ity alebo dusik a reak&nd zmes sa postup-
ne vyhreje na teplotu 260 ©c. Po 1 h od dosiahnutia teploty 260 °c sa preesterifikdcia ukon®i a reakénd
zmes sa ochladi na 180 °C. Potom sa k zmesi pridd 35 g kyseliny benzoovej, 180,6 g ftalan-
hydridu a 57 g koncentrdtu zmesi organickych l4tok, izolovanych z vodného roztoku vedlaj$ieho
kyslikatého organického medziproduktu z oxidécie cyklohexdnu na cyklohexandn a cyklohexanol,
¥pecifikovaného v priklade 1 a postup jeho pripravy v priklade 2. Dalej 35 g xylénu ako
"vynéSala" vody. Azeotropickd esterifikdcia sa uskutolifiuje pri teplote 250 °c a% do poklesu
¢isla kyslosti pod 10 mg KOH/g. Nato sa produkt ochladi na teplotu 170 Oc a nariedi sa lako-
vym benzinom na roztok o koncentricii 60 % hmot. Po sikativdcii (0,3 % hmot. Co, 0,5 % hmot.
Pb a 0,13 % hmot. Ca vo forme naftenanov) zasycha takto pripraveny alkyd do stupfia 1 za
1,5 h a stupifia 5 aZ 16 h. Alkyd je vhodnym na pripravu vrchnych a podkladovych néterovych
l4tok.

Priklad 4

Do sulfonadnej banky sa navdZi 367,5 g dietylénglykolu, 210 g ftalanhydridu, 260 g
koncentrdtu zmesi organickych l&tok, izolovanych z vodného roztoku vedlaj3ieho kyslikatého
organického medziproduktu, 3Specifikovaného v priklade 1. Dalej sa pridd 25 g toluénu a
zmes sa pestupne vyhreje na teplotu 205 S¢c. pri tejto teplote sa uskutolfuje azeotropickd
esterifikdcia a polyesterifikdcia aZ do poklesu &ifsla kyslosti pod 60 mg KOH/g. Potom sa
rek&nd zmes ochladf{ na teplotu 150 ®c a toluén, resp. azeotrop. zmes toluénu s vodou sa
oddestiluje za znf{Zeného tlaku. Takto vyrobené.polyesterové Zivica je vhodnd na m&k&enie
polyvinylacetdtovych disperzii ako aj na pripravu nitroceluldzovych ndterovych ldtok.
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Priklad 5

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, len miesto 210 g ftalanhydridu sa pouZije 160 g
a miesto 269 g koncentrdtu sa pouZije 321 g koncentrdtu zmesi organickych 1&tok izolovanych
z vodného roztoku vedlajSieho kyslikatého organického medziproduktu o obsahu vody = 4,0 %
hmot.; &fsle kyslosti = 590 mg KOH/g; obsahu kyseliny adipovej = 66,0 $ hmot.; kyseliny
glutérovej = 1,5 % hmot. a kyseliny jantérovej = 7,0 % hmot. Dalej sa pridd 35 g toluénu

a zmes sa postupne vyhreje na teplotu 205 Sc.

Vyrobend polyesterové tivica je vhodnd na miklenie polyvinylaceta&tovych disperzii ako

aj na pripravu nitroceluldzovych néterovych 14&tok.

PREDMET VYNALEGZU

Spdsob vyroby alkydov jednoduchych ako aj modifikovanych karboxylovymi kyselinami a/alebo
prirodnymi olejmi, na b4ze diolov aZ polyolov, dikarboxylovych kyselin a/alebo ich anhydridov,
pripadne polykarboxylovych kyselin a/élebo monékarboxylovych kyselin, katalyzovanou alebo
nekatalyzovanou preesterifikdciou a/alebo esterifikdciou aZ polyesterifikdciou pri teplote
100 a% 290 °C a za spolupdsobenia pomocnych létok, vyznalujlici sa tym, Ze nasytené dikarboxy-
lové kyseliny a/alebo anhydridy dikarboxylovych kyselin sa z 10 aZ 100 %, s vyhodou z 30 a%

70 %, poditané na ich su$iny, nahradzuji koncentrdtom zmes{ organickych ldtok o &isle kyslos-
ti 400 aZ 800 mg KOH/g, s obsahom najmenej dvoch dikarboxylovych kyselin, z ktorych kyselina
adipov& tvori 35 aZ 80 %, izolovanym z vodného roztoku vedlajSieho kyslikatého organického

medziproduktu z oxiddcie cyklohexdnu na cyklohexandén a cyklohexanol.
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