358 CHEMICKE ZVESTI XI, 6 — Bratislava 1957

POROVNANIE BEZROZPUSTADLOVEHO A ROZPUSTADLOYEHO
SPOSOBU PRIPRAVY POLYESTEROVYCH ZIVIC

OTAKAR MLEJNEK
Vyskumny tstayv kabelov a izolantov v Bratislave

Uvod

Polyesterové Zivice sa v prevaznej miere vyrabaju kondenziciou viac-
funkénych kyselin a alkoholov. Sposob ich pripravy vSak mozno v zdsade
rozdelit na dve odlisné skupiny: na starsi spésob bezrozpustadlovy, pri ktorom
reaguju zdkladné zlozky bez pridania dalsich suéasti, a na novsi sposob roz-
pustadlovy, pri ktorom sa kondenzéicia robi za pritomnosti inertného rozpuas-
tadla, azeotropicky odstrariujiceho kondenzaénu vodu z reakéného prostredia.

Hoci sa dnes obidva tieto sposoby syntézy polyesterov pouzivaju v priemys-
lovom meradle, nebolo dosial uverejnené systematické stadium, ktoré by na
podklade exaktnych vysledkov podalo zhodnotenie obidvoch procesov. Nazory
na vyhody ¢i nevyhody toho ktorého spésobu sa vic¢sinou zakladajt na sub-
jektivnych pozorovaniach, priom sa nahlady autorov znaéne rozchadzajui.
Napriklad Bourry [1] oznaluje rozptstadlovy sposob ako ,un procédé
élégant‘‘ a prisudzuje murad vyhod, ktoré robia proces ekonomickejsim. Patri
sem odstrafiovanie vody z reakéného prostredia a tym zniZenie reakénej
teploty, ¢im sa ziskavaja svetlejSie produkty; zniZenie viskozity reakéného
prostredia, ktoré dovoluje lepsi pohyb a styk reagujucich molekil; koneény
produkt zostiva v roztoku, v désledku éoho pri vyrobe lakov odpada jeden
z vyrobnych stupiiov — rozpuastanie Zivice.

Lum a Carlston [2] porovnavaji rozpustadlova a bezrozpustadlova kon-
denziciu rozli¢nych izomérov kyseliny ftalovej s glyceridmi séjového oleja.
V pripade pouzitia rozptstadla pozorovali znainé urychlenie kondenzécie
a znizenie strat ftalového anhydridu. Svoje experimentalne vysledky viak
autori neuviedli, pretoZe v tomto pripade povazovali sledovanie reakénej
rychlosti za uereprodukovatelné pre obtazni kontrolu refluxnej rychlosti.
Hlavnu pri¢inu urychlenia reakcie za pouZitia azeotropického rozpustadla
videli autori v odstratiovani vody z reakéného prostredia.

Vplyv rozpustadla na rychlost kondenzécie ftalového anhydridu s glyceri-
nom a propylénglykolom sledovali aj Wekua a Klausch [3].

Podla tychto autorov urychlenie reakcie pritomnostou nitrotoluénu ne-
nastava. Treba v8ak brat do avahy, Ze pre vysoky bod varu pouzitého rozpas-
tadla (230 °C") bolo nevyhnutné pouZit roztoky pomerne velmi zriedené (asi
50 9%,), ¢o zna¢ne ovplyviiuje rychlost reakecie.

Omnoho podrobnejsie nez pri polykondenzaénych reakeidch bola Studovand
otadzka vplyvu rozptstadla na jednoduchych chemickych reakcidch. Posudzu-
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jac vplyv rozptstadla zo vieobecného hladiska, Luckij [4] usudzuje, Ze na
kongtantu reakénej rychlosti vplyvaja chemické, ako aj fyzikdlne vlastnosti
rozpustadla. Patri sem dipélovy moment, polarizovatelnost, tvar a rozmery
molekul, medzimolekulové pritazlivé sily a pod. Rozsiahly experimentélny
material, ktory uvadza Luckij [5], ukazuje podstatny vplyv dielektricke;j
konstanty rozpustadla na reakénd rychlost, pricom tento vplyv moéZe byt
pozitivny alebo negativny; to znaéi, Ze zvySenie dielektrickej konstanty roz-
pustadla méze mat za nasledok zvySenie alebo aj znizenie rychlostnej kon-
Stanty.

Na podklade uvedenych experimentilaych vysledkov pokusil sa Luckij [4]
odvodit hypotézu o dinku rozpustadla na reakénd rychlost. Podla jeho
domnienky reakcia v rozpustadle méze nastat bud medzi samymi molekulami
reagujicich latok, alebo medzi ich komplexmi s rozpustadlom. V prvom pri-
pade sa reakcia v rozptstadle spomaluje, kym v druhom pripade sa zrychluje,
kedZe vzrasta pravdepodobnost zraZok medzi molekulami. Hydroxylové
skupiny alkoholickych rozptstadiel st obzvlast schopné tvorit tepelne stéle
komplexy na tkor vodikovych mostikov, a preto vykazuji abnormailne
zvysenie reakénej rychlosti.

Pre reakciu dvoch dipélovych molekal v rozptstadle odvodil Amis [6, 7]
vztah medzi reakénou rychlostou a dielektrickou konstantou reakéného
prostredia:

2y

Ink'p=p = 1nk,p =0  D.L.T.3

kde D = dielektrickd kon$tanta reakéného prostredia,
k = Boltzmannova plynova konstanta,
T = absolutna teplota,
Iy, 1ty = dip6lové momenty reagujtiicich molekdl,
r = vzdialenost molekul.
Z uvedenej rovnice vyplyva, Ze ak sa reakciou tvori polarny produkt,
rychlost reakcie stipa so stupajicou dielektrickou konstantou rozptstadla.
Na porovnanie rozpustadlového a bezrozpustadlového sposobu pripravy
polyesterovych Zivic je potrebnd predovSetkym znalost reakénych rychlosti.
Pre objektivne zhodnotenie treba preto mat k dispozicii exaktné hodnoty,
akymni st rychlostné konstanty. Preto zdkladom tejto prace sa stalo kinetické
§tudium polykondenzaénych reakeii bez pouzitia a za pouzitia rozpustadla.

Experimentalna ¢ast
Specifikdcia surovin

Glycerin: chemicky é&isty, redestilovany; obsah glycerinu stanoveny jodistanovou
metédou bol 96,01 9, obsah hydroxylovych skupin 53,36 9%, obsah vody 0,78 %,, Speci-
fickd vdha D20 1,260, index lomu n) 1.473. ’
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Ftalovy anhydrid: chemicky &isty; obsah ftalového anhydridu 99,4 %, obsah
volnej kyseliny ftalovej 0,3 9.

Maleinovy anhydrid: technicky; obsah maleinového anhydridu 98,6 9, obsah
volnej kyseliny 0,8 9.

Kyselina adipové: technické; obsah kyseliny adipovej 99,4 9. Bod topenia 151 °C.

Rozpustadla: VSetky pouZité rozpustadld boli chemicky &isté, derstvo predestilo-
vané.

Pouzité zariadenie

Akoreakéné nddoba sliZila 250 ml varnd banka s troma zabrasenymi hrdlami. Banka
sa vyhrievala pomocou elektrického hniezda riadeného regulafnym transformétorom.
Nazaistenieinertnej atmosféry premieSavalsa obsah banky pradom kysliénika uhliéitého,
a to v konStantnom mnozstve 40 cm3/min.

V pripade bezrozpustadlovej kondenzécie bola banka opatrena 20 cm dlhym vzdus-
nym spétnym chladi¢om, v pripade rozpastadlového spésobu Dean—Starckovym azeo-
tropickym néstavcom s celkovym obsahom 35 ml.

Postup

Rychlost kondenzécie sa sledovala pri reakcidch glycerinu s kyselinou adipovou,
ftalovym a maleinovym anhydridom, bez pritomnosti a za pritomnosti xylénu ako
azeotropického rozpustadla. Vo vSetkych pripadoch sa pouZili ekvivalentné pomery
zdkladnych komponentov.

Postup kondenzécie bol tento: Do varnej banky sa odvéZilo potrebné mnoZstvo
prislusnej kyseliny (tak, aby védha celej reagujicej zmesi bola 100 g). V pripade rozpus-
tadlového spdsobu sa pridalo aj rozpuastadlo a pripojil sa azeotropicky néstavec naplneny
tym istym rozpustadlom. Kyselina sa vyhriala na potrebni teplotu, naco sa pridal
glycerin predhriaty na ta istd teplotu. Od tohto okamihu sa podital zaéiatok reakcie.
Vo vhodnych 8asovych intervaloch sa z reakéného prostredia odoberali vzorky a podrobili
chemickej analyze, aby sa metédou E. Skolmana a J. A. Popovovej [8]zistil obsah
nezreagovanych kyselin, ako aj voInych karboxylovych skupin.

Rychlostné konstanty sa zo ziskanych analytickych vysledkov vyhodnotili spésobom
Skolman—Zeidlerovym [9, 10].

Vysledky a diskusia
Porovnanie rychlostnych konstant

Kondenzacia glycerinu s kyselinou adipovou, s ftalovym a maleinovym
anhydridom sa robila pri teplotach 170°C, 180 °C a 190 °C. Vyhodnotenim
analytickych vysledkov sa ziskali rychlostné konstanty pre dve odlisné fazy
reakcie: k; pre prva fazu, ked reaguju spolu volné monoméry za vzniku
neuplnych esterov, k, pre druht fizu, ked kondenzuja spolu netplué estery,
ktoré vznikli v prvej faze. '

Vy¢islené hodnoty rychlostnych konstant st uvedené v tab. 1, z ktorej
mozno vydéitat nasledovné: .
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Tabulka 1
Porovnanie rychlostnych konstdnt bez rozpustadla i s rozpustadlom
k.1073 mo6l-! min.—t
T
kl k2 kll k2’

. 170 9,70 4,89 11,0 8,20

hl}seolm’a 180 13’0 6’23 14,8 1170

adipova 190 16,8 8,10 19,5 14,5
Ftalove 170 510 2,72 240 3,60
nlov¥ 180 346 4,85 366 6,51

anhydric 190 1338 8,20 552 11,0
— 170 1032 9,70 684 8,90

Maleinovy 180 1590 14,5 1086 13,1

nhydric 190 2460 22,0 1716 - 19,6

1. Potvrdzuje sa znamy fakt, Ze reakcia anhydridovych skupin je nepomerne
rychlejsia nez reakcia voInych karboxylovych skupin [11]. Svedéi o tom az
stonasobne vyssia hodnota k; v porovnani s k, v pripade reakcie ftalového
a maleinového anhydridu. Naproti tomu pri kyseline adipovej je reakcia volnej
kyseliny len omélo védésia ako vzajomnda kondenzicia jej netiplnych esterov.

Z jednotlivych dvojsytnych kyselin najrychlejiie reaguje maleinovy an-
hydrid (dvakrat az trikrat rychlejsie ako ftalovy), a to v prvej, ako aj v druhej
faze reakcie. Pozoruhodny je i nizsi teplotny koeficient reakeie kyseliny adipo-
vej; znadi to, ze zvySenim teploty sa reakeia kyseliny adipovej urychli pozvol-
nejsie nez v pripade ftalového a maleinového anhydridu. Takto napr. pri
170 °C je rychlost kondenzacie kyslych esterov kyseliny adipovej (k,) takmer
dvakrat rychlejia nez reakcia esterov ftalového anhydridu, kym pri 190 °C
sa rychlosti obidvoch vyrovnaju. _

2. Tab. 1 ndm dovoluje porovnat vplyv rozpastadla na rychlost polykonden-
zécie. Pre tento idel treba porovnat rychlostné konstanty uvedené na lavej
a pravej strane tabulky (k a k). Na lepsie ozrejmenie rozdielov v rychlostiach
za pouzitia a bez pouzitia rozptstadla si v tab. 2 vyéislené pomery prislusnych

Tabulka 2
Pomer rychlostnych konstant prirozptstadlovom a bezrozpustadlovom spdsobe pripravy
polyesterov
” Kyselina adipové | Ftalovy anhydrid | Maleinovy anhydrid
Kuky | Wby | Kk | Kok | Kuky | Kok,
170 1,13 , 1,67 0,47 1,32 0,66 0,91
190 1,16 1,79 0,41 1,35 0,69 0,89
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rychlostnych konstant. Vidiet, ze pritomnost rozpastadla spomaluje prvia —
exotermickd fazu reakcie — koudenziciu anhydridovych skupin, pravde-
podobne odvodom reakéného tepla a jeho spotrebou na vyparovanie roz-
pustadla. Preto toto §tadium charakterizuje aj barlivy var rozpastadla, nie
v8ak stupnutie teploty ako v pripade bezrozpastadlovom.

V pripade kyseliny adipovej neobsahujtcej reaktivnu anhydridova skupinu
je kondenzacia v rozpustadle v prvej faze reakcie len omdalo zvysena.

V druhom §tadiu reakcie, t. j. pri kondenzécii kyslych esterov pritommnost
rozpustadla znacne urychluje reakciu v pripade kyseliny adipovej (az 1,7 krat),
menej v pripade ftalového anhydridu (1,3 krat). V pripade maleinového an-
hydridu ma rozpustadlo dokonca brzdiaci vplyv, malo spomalujic reakciu.

Ekonomické zhodnotenie

Pre postdenie ekonomic¢nosti obidvoch procesov pripravy polyesterovych
zivic nesta¢i iba porovnat ich rychlostné konstanty. Treba vziat do avahy
aj okolnost, zZe pri rozpustadlovom spdésobe v priebehu celej pripravy rozpas-
tadlo cirkuluje, t. j. je uvddzané do plynného stavu a potom opit kondenzo-
vané. Pri tomto sa vSak spotrebuje zna¢né kvantum tepelnej energie vo forme
vyparuého tepla rozpustadla.

V naSom pripade, ked refluxna rychlost na 100 g reagujucej zmesi bola asi
6 m] rozphstadla za jednu mindtu s prihliadnutim na $pecifické vyparné teplo
xylénu (asi 82 cal/g), spotreba energie na cirkulaciu rozpastadla bola az 10—20
percent z celkovej spotrebovanej energie.

V tab. 3 je uvedena spotreba elektrickej energie v kWh pre syntézu poly-
esterovych Zivie bezrozpustadlovym a rozpustadlovym spdsobom, ak sa
reakcia viedla do 90 9, konverzie prisluinych kyselin. Je zrejmé, 7e po stranke
ekonomickej rozpuastadlovy spdsob je odévodneny predovSetkym v pripade
adipovej kyseliny a ftalového anhydridu. Uspora energie v pripade maleino-
vého anhydridu nastiva vSak pri bezrozpustadlovom sposobe.

Tabulka 3
Energia v kWh potrebné pre 90 9% konverziu

o Kyselina adipovéa | * Ftalovy anhydrid | Maleinovy anhydrid

T bez roz- I S roz- l bez roz- S roz- bez roz- S roz-
pustadla I pustadlom | pastadla | pustadlom | pustadla | pastadlom

]
170 1,00 ! 082 | 1,56 1,31 0,47 0,61 '
190 0,83 l 0,56 | 0,59 0,51 0,24 0,35 ‘

Pri vys$8ich teplotach spotreba elektrickej energie pre ten isty stuperi kon-
verzie je niz§ia. Mozno to lahko vysvetlit spotrebou energie na straty tepla.
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Tieto straty maja v celkovej tepelnej bilancii vaznu tlohu. Pre pouzity typ

zariadenia st vSak Specifické. Pri vyssich teplotach, ked sa reakcia urychluje,
straty tepla sa vidy relativne znizuju v désledku kratsieho trvania reakcie.

Vplyv refluanej rychlosti na rychlost kondenzdcie

Pri vsetkych dosial opisanych pokusoch bola intenzita ohrievania tak
regulovand, aby refluxna rychlost bola 2 kvapky za jednu sekundu, ¢o od-
poveda asi 6 ml rozpastadla za jednu minatu. V zdujme vySetrenia vplyvu
refluxnej rychlosti na rychlost kondenzicie sme zdvojndsobili pri 170 °C
v osobitnom pokuse refluxat rychlost pri koadenzacii kyseliny adipove;j
s glycerinom, takZe bola 12 ml za jednu minttu. Rychlostné konstanty pri
obidvoch refluxnych rychlostiach zachycuje tab. 4. Z uvedenych hodnét
vyplyva, Ze dvojnasobné zvysenie refluxnej rychlosti nemalo nijaky vplyv na
reakéna rychlost. ’

V nasledujuicich pokusoch sme preto postupovali opaénym smerom: refluxnia
rychlost sme zmensovali. PovaZovali sme totiZ za délezité zistit, po aka hra-
nicu mézeme ist so zniZovanim refluxnej rychlosti bez toho, Ze by to malo
vplyv na reakénu rychlost. Vysledky sa v tab. 4. Je zrejmé, Ze ani zniZenie

Tabulka 4

Vplyv refluxnej rychlosti na rychlost kondenzacie

k.10-3 mél-! min.~!
Podmienky ¢.

ky ky
6 ml/min. 1 11,0 8,2
12 ml/min. 2 10,6 8.5
1,5 ml/min. 3 | 11,0 8,6
0 4 | 8.1 6,1
'I modif. ndstavec 53 110,0 8,2

refluxu na 1,5 ml za jednu minttu neviedlo k zniZeniu reakénej rychlosti. Iba
v tom pripade, ked sa intenzita ohrievania zniZila natolko, Ze uz rozpustadlo
prakticky prestalo refluxovat a skondenzovalo prv, neZ prislo do azeotropic-
kého nastavca, nastalo zniZenie reakénej rychlosti. V tomto pripade sa inten-
zita ohrievania rovnala intenzite pouzitej pri tych istych podmienkach v bez-
rozpustadlovom spésobe, takze sa nedodal dostatok energie na cirkulciu
rozpustadla; kondenzaéna voda sa z hlavnej ¢asti neoddelila, ale zostala
v reakénom prostredi. Spomalenie reakeie je tu sice vyznamné, predsa viak je
reakénd rychlost oniedo vyssia nez v pripade bezrozpustadlovom,
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Bolo podozrenie, Ze urychlenie reakcie zvySenim refluxnej rychlosti nastiva
z dévodov vracania reakénej vody do reakénej nidoby. Vo vSetkych tychto
pokusoch sa totiz pouzil Dean—Starckov azeotropicky nastavec, pri ktorom
kondenzujtce rozpustadlo spolu s vodou dopadé na hladinu skondenzovanej
tekutiny v postrannom ramene nastavca. Nadbytok tekutiny prepadé spit
do reakénej nadoby, takze je tu moznosf vracania aj vydestilovanej vody.
Aby sme tomuto zamedzili, vlozili sme do ndstavca lievik siahajici az na dno,
takze skondenzovani tekutina klesala na dno tekutinového stipca a nebez-
pecenstvo vracania vody do banky odpadlo. Ako ukazuju vysledky v tab. 4,
ani v tomto pripade urychlenie reakcie nenastalo.

Z tychto pozorovanych vysledkov vyplyva, Ze rozpustadlo nespdsobuje
urychlenie reakcie len v désledku vzdalovania vody z reakéného prostredia,
ako sa to dosial myslelo, ale Ze v pritomnosti rozpastadla je mechanizmus
kondenzicie komplikovanej$i. Svedéi ortom aj vyssia aktivadéni energia pri
kondenzacii v rozpustadle v pripade reakcie kyseliny adipovej a ftalového
anhydridu s glycerinom. Naproti tomu v pripade maleinového anhydridu, kde
pritomnost rozpastadla reakciu neurychluje, je aktivaéna energia v rozpustadle
nizsia (tab. 5).

Tabulka 5

Aktivaéné energie pri bezrozpustadlovom a rozpustadlovom spésobe
pripravy polyesterov

cal/mél
bez rozpustadla I s rozpustadlom
I II I II
Kyselina adipova 11 072 10 155 11 969 11 671
Ftalovy anhydrid 19 730 22 090 16 700 22 544
Maleinovy anhydrid 17 73 16 703 18 544 16 171

Stdasne viak z uvedeného experimentalneho materialu vyplyva, ze zvyso-
vanie refluxnej rychlosti nad uréitt minimalnu hodnotu je neodévodnené.
Spravnym nastavenim refluxnej rychlosti maju teda technolégovia moznost
este viac zhospodarnit rozpustadlovy spdsob pripravy polyesterov.

Volyv drubu rozpistadla na richlost kondenzdcie

Dalsimi pokusmi sa mal zistif vplyv druhu pouzitého rozpustadla na rych-
lost kondenzécie. Na tento ai¢el sa kondenzovala kyselina adipova s glycerinom
pri 170 °C v rozliénych typoch rozptstadiel, ako v tetrachlérmetane, furfurole,
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tetrachléretdne, pentachléoretdne a brémbenzéne. VSetky ostatné reakéné
podmienky boli identické ako v predchadzajicom pripade.

Reakecia vo furfurole a tetrachléretine sa nedala uskutoénit. Vysledky
s ostatnymi rozpastadlami su v tab. 6. Hodnoty rychlostnych konstant pre
obidve fizy st tu dané do vztahu s dielektrickymi kon$tantami rozpustadiel,
ako aj s ich bodmi varu.

Tabulka 6
Vplyv druhu rozpastadla na rychlost kondenzéacie
Rozpustadlo B.v. d.k. ky k,
xylén 139 2,36 11,0 8,2
pentachléretan 162 3,04 9,8 6,6
brémbenzén 156 5,28 8,6 7,2
tetrachléretan 146 8,00, 10,6 8,7

Na prvy pohlad je zrejmé, Ze vplyv dielektrickej konstanty na rychlost
reakcie je nepravidelny. Skoér tu mozno najst zavislost medzi bodom varu
prisluiného rozpustadla. Cim mé totiz rozpustadlo vys$i bod varu, tym je
reakeia pomalsia. Je potrebné vSak brat do ivahy aj okolnost, Ze so stipaju-
cim bodom varu rozpustadla bolo nevyhnutné pouzivat jeho vyssi obsah, t.].
zriedenejsie roztoky, aby sa teplota mohla udrzat na konstantnych 170 °C.

Treba preto predpokladat, ze sa tu uplatiiuje sicasne viac vplyvov naraz,
a to dielektrickd konstanta rozpustadla, lahkost odstrafiovania vody z reaké-
ného prostredia, ako aj koncentricia rozpustadla. Kedze su tieto vplyvy proti-
chodné, nedosiahla sa nijaké jednoznac¢na zdvislost.

Kondenzdcia mastnych alkydov

Vpripade syntézy alkydovych Zivic, t. j. polyesterov modifikovanych mastny-
mi kyselinami sit pomery ovela komplikovanejiie nez v pripade samych
polyesterov. Ak sa totiz pri tejto syntéze postupuje monoglyceridovym sposo-
bom, t. j. najprv sa alkoholyzou rastlinnych olejov pripravia neuplné estery
glycerinu a mastnych kyselin a len tieto produkty sa podrobia kondenzacii
viacsytnymi kyselinami, zloZenie reakénej zmesi je velmi komplikované.

Beine upraveuny, t. j. glycerolyze podrobeny rastlinny olej obsahuje asi 10 %,
volného glycerinu, 50—55 %, monoglyceridov, 30—35 9, diglyceridov a 2—10
percent triglyceridov. V tejto zmesi tvoria sekunddrne hydroxylové skupiny
takmer 50 9%,. Zistilo sa v8ak, Ze kondenzacia sekunddrnych hydroxylov pre-
bieha asi o polovicu pomalsie nez primarnych a Ze volny glycerin reaguje asi
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dvakrat rychlejsie nez monoglyceridy [12]. Takto v pripade alkydovych zivic
je nevyhnutné oéakavat podstatne pomalsi priebeh kondenzacie nez v pripade
samych polyesterov. Preto sa da odakavat, Ze pri tomto odlisnom mechanizme
kondenzéacie bude mat pritomnost rozpastadla odligny vplyv.

V pripade alkydovych Zivic nebolo mozné pre komplikovanost daného
systému pouzit exaktné matematické riesenie. Pri porovnani rozpustadlového
a bezrozpustadlového spésobu ich pripravy museli sme sa uspokojit iba
s relativnymi hodnotami, akymi je &as potrebny na prebehnutie reakcie
do takého stupiia, Ze sa dosiahne 90 9, konverzie prislusnej kyseliny. Vysledky
pre kondenzaciu upraveného Ianového oleja s ftalovym anhydridom a s kyseli-
nou adipovou pri 180 °C udava tab. 7. Pre porovnanie s predchadzajacimi
vysledkami st tu uvedené prislusné éasy aj pre kondenzéiciu samého glycerinu.

Ztab. 7 jezrejmé:

1. Kondenzicia upraveného oleja 6i uz s ftalovym anhydridom alebo
s kyselinou adipovou prebieha niekolkonisobne pomalsie ako kondenzécia
glycerinu.

2. Pouzitie xylénu ako azeotropického rozpustadla urychli rychlost konden-
zacie upraveného oleja v pripade obidvoch kyselin. Toto zvidéSenie reakénej
rychlosti je pomerne vidésie ako v pripade kondenzicie samého glycerinu.
Je preto v pripade pripravy alkydovych Zivic pouZitie rozpastadla velmi
udelné, pretoze tu uspora Gasu a energie je obzvla§t napadna.

Tabulka 7

Pomer rychlosti kondenzacie upraveného oleja s dvojsytnymi kyselinami
prirozpustadlovom a bezrozpustadlovom sposobe

Hod.
Alkohol — — Pomer !
bez rozpustadla I s rozpustadlom :
I ! 4 o
Ftalovy . glycerin 4,1 ; 3,2 l 1,29 i
anhydrid upraveny olej 11,8 l 7,5 ‘ 1,58
! :
Kyselina glycerin 4,0 t 2,4 1,66 |
i '
adipové upraveny olej 13,5 | 7,2 LoLss |

Reprodukovatelnost pripravy

Za u&elom zistenia reprodukovatelnosti toho ktorého spésobu kondenzicie
viaesytnych alkoholov a kyselin kondenzoval sa ftalovy anhydrid s glycerinom
v ekvivalentnych pomeroch pri 180 °C, a to bez pritomnosti rozpustadla, ako
aj za pouzitia xylénu. Kondenzicia sa pre kazdy pripad robila v troch stbez-
nych vzorkéch. Vietky podmienky kondenzicie, véitane dlzky ohrievania,
boli konstantné.
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Takto pripravené polyestery sa podrobili chemickej analyze za t{icelom
zistenia obsahu voInych hydroxylovych a karboxylovych skupin, ako i nezrea-
govaného anhydridu; ebulioskopicky sa merali aj ich molekulové vahy v ace-
tone.

Kazdy z takto ziskanych trojélennych siiborov analytickych vysledkov —
osobitne pre kazdy sp6sob pripravy — bol zhodnoteny pomocou Statisticke]
matematiky. Odchylky v hodnotich jednotlivych varok pripravenych tym
istym spdsobom st vyjadrené ako pravdepodobné relativne chyby v percen-
tach. Vysledky udava tab. 8.

Tabulka 8

Reprodukovatelnost syntézy glycerol-ftalového polyesteru
vyjadrené ako pravdepodobnaé relativna chyba v percentach

COOH OH PA M
bez rozpuastadla 9,09 8,77 60,84 17,27
s rozpustadlom 4,64 2,44 48,35 11,01

Vietky hodnoty v tejto tabulke hovoria v prospech rozpustadlového sposo-
bu pripravy polyesterov. Niz§ie hodnoty pravdepodobnej relativnej chyby
sveddia o lepSej reprodukovatelnosti tohto spdsobu pripravy.

Zaver

Uvedené experimentilne priace vyhodnotené objektivoymi veli¢inami
(rychlostou kondenzacie, ekonomickym zhodnotenim, reprodukovatelnostou)
hovoria o vyhodéach rozpustadlového spdsobu syntézy polyesterov. Treba pri-
pojit este niektoré, viac-menej subjektivne pozorovania.

Rozpustadlovy spdsob sa javi lepSie zvladnuteIlny nez bezrozptastadlovy; je
to predovsetkym ndpadné pri udrzovani poZadovanej reakénej teploty na
kounstantnej hodnote. Pri rozpustadlovom spdsobe je tato teplota dans kon-
centraciou rozpustadla a nezévisi od intenzity ohrievania. Zmenou intenzity
ohrievania sa meni iba refluxné rychlost a nie teplota zmesi ako v pripade
bezrozptstadlovom. Pri rozpustadlovom spdsobe je teda lepSia regulacia
teploty.

Vyhodny je pri rozpustadlovom spdsobe aj odvod reakéného tepla v prvom
— exotermickom §tddiu reakcie anhydridov. Zamedzuje sa tym pripadnému
prehriatiu reakénej zmesi, ¢im sa zabrini neZiaddcim vedlaj$im reakecidm,
predovietkym éterifikaénym, ktoré vedd k degradacii hydroxylovych skupin
a k zvySeniu funkénosti alkoholickej zlozky. Je to dolezité predovsetkym pri
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priprave mastnych alkydov, kde J. Mleziva a spolupracovnici [13] zistili
vyznamny rozsah tychto vedlajsich reakeif, ktoré vSak boli v pripade rozpas-
tadlového sposobu bezvyznamné [12].

Dalsou vyhodou rozpustadlového sp6sobu je zamedzenie strat anhydridov
ich vysublimovanim z reakéného prostredia.

Nevyhodou rozptstadlového spésobu v pripadoch, kde sa vyZaduje samotné
rozpustadlo neobsahujice polyestery, je nevyhnutnost odstrasiovat tieto roz-
pastadld destildciou. Tento proces nerobi viak nijaké tazkosti, ak uvazime, Ze
mnozstvo rozpastadla potrebné na reakeciu je pomerne malé. V pripade xylénu
pri kondenzécii ¢istych polyesterov pohybujesa v rozmedzi 5—12 9, podla
pozadovanej teploty; v pripade mastnych alkydov je toto mnozstvo asi dvoj-
nasobné. V

Pri volbe vyhovujaceho rozpastadla treba popri jeho vhodnom bode varu,
ako aj bode varu azeotropickej zmesi s vodou dbat, aby rozpastadlo netvorilo
azeotropicky vriacu zmes i s niektoron zdkladnou zlozkou. Viedlo by to
k vyznamnym stratdm tohto komponentu z reakéného prostredia. Preto
nemoz#no napr. pouzit pre glycerinové polyestery nitrované homolégy benzénu
alebo pre glykolové polyestery samy homology benzénu, teda ani xylén.

K nevyhodam rozptastadlového sposobu treba pripoditat aj zvysené nebez-
pecenstvo poziaru v pripade pouZitia horlavych rozpustadiel, ako aj ich
toxiénost.

Pri volbe toho ktorého spésobu pripravy polyesterov a alkydov je teda
potrebné s prihliaduutim na $pecifické podmienky vziat do tvahy cely rad
spomenutych faktorov; predsa vSak mozno rozpastadlovy sposob odporuacat
predovsetkym v pripade syntézy mastnych alkydov.

Dakujem inz. L. Chaternuchovi za podnetnii ndmet k tejto téme, ako aj svojej spolu-
pracovnicke H. Seékdfovei za pomoc pri exrperimentilnej prdci a za svedomité vykonanie
chemickych analyjz.

Sthrn

Na podklade kinetického §tudia sa porovnava bezrozpustadlovy a rozpus-
tadlovy spésob syntézy polyesterovych a mastnymi kyselinami modifikova-
nych alkydovych zivic. Sleduje sa vplyv refluxnej rychlosti a druhu pouzitého
rozpustadla na rychlost kondenzacie. Uvadza sa ekonomické zhodnotenie
a reprodukovatelnost obidvoch spésobov syntézy.
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CPABHEHHE METOJOB CHUHTE3A TIOJIM3®HPHbIX CMOJI
C TPUMEHEHHEM PACTBOPHMTEJIJ U BE3 HETO

OTAKAP MJIEMHEK

HayuHo-1ncciegoBaTtenbekiiii HHCTHTYT Kabesefl 11 1130JIILIIOHHBIX MaTepHaJoB
B Bpatucnase

BuiBoab

Ha ocHOBaHIIH KHHETHYECKOro H3yueHlsl CPaBHHBAIOTCS JBa MeTO4a CHHTe3a MOJHI(QHPHBIX
CMOJI 1I aJKIAHBIX CMOJ MOAH(HUHPOBAHHBIX XKIUDPHBIMII KHCJOTaMil C TNpHMeHeHHeM H Ge3
fnpuMeHeHIiss pacTBopHuTesell. Mccienyercss BiMsiHHe CKOPOCTH NEPeroHKH M THIA NpHMeHse-
MOro pacTBOpIITEJsi HA CKOPOCTh KOHAeHcaunH. IIpHBOANTCA 3KOHOMIlueckoe oGCYXleHHe
1 BOCTIPOII3BOJAHTEILHOCTb OGONX METOAOB CHHTE3a.

IMoctynuno B penakunio 6. 8. 1956 r.

VERGLEICH DES LOSUNGSMITTELFREIEN UND DES
LOSUNGSMITTEL-VERFAHRENS DER SYNTHESE VON
POLYESTERHARZEN

OTAKAR MLEJNEK
Forschungsinstitut fur Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Zusammenfassung

Auf der Grundlage des kinetischen Studiums wird in der vorliegenden Arbeit das-
lé6sungsmittelfreie mit dem Losungsmittel-Verfahren der Synthese von Polyester-Alkyd-
harzen, die durch Fettsduren modifiziert wurden, verglichen. Es wurce der Einfluss der
Refluxgeschwindigkeit und der Art des verwendeten Lésungsmittels auf die Konden-
sationsgeschwindigkeit beobachtet. Zum Schluss wird eine 6konomische Bewertung und
die Reproduzierbarkeit beider Verfahren der Synthese angefiihrt.

In die Redaktion eingelangt den 6. 8. 1956
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