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Anotace:

Smés pro plasty na bazi nonylesterti kyseliny benzoové, kiera
je tvofena smési | izomernich nonylesteril kyseliny benzoové.
ve které podle analyzy alkoholi ziskanych jejim zmydelnénim
obsahuje nonylalkoholova ¢ast méné nez 10 % molarnich
zbytkil 3.5.5-trimethylhexanolu. Zpiisob vyroby smési |
postupem zahrnujicim esterifikaci kyseliny benzoové smési
izomemich nonylalkohold. kterd obsahuje méné nez 10 %
molamich 3.5.5-trimethylhexanolu. PouZiti vyie uvedené
smési pro plasty jako zmeékcovadla, »¢jména pro PV C. zv1adté
ve tormé plastisolu. jako pFisady do barev a lakd nebo jako
ptisady k lepidlom nebo slozkdm lepidel.
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Smés pro plasty na bazi nonylesterii kyseliny benzoové a zpiisob jeji vyroby

Oblast techniky

Vynalez se tyka smési pro plasty na bazi nonylestert kyseliny benzoové, zpisobu jeji vyroby a
pouziti jako zmé&kéovadla pro plasty, zejména PVC, zvlasté ve formé plastisolu, jako piisady do
barev a lakii nebo jako piisady k lepidlam nebo slozkam lepidel. Ve smésich podle vynalezu
mohou byt nonylbenzoaty kombinovany s alkylestery kyseliny ftalové, alkylestery kyseliny adi-
pové nebo alkylestery kyseliny cyklohexandikarboxylove.

Dosavadni stav techniky

Polyvinylchlorid (PVC) patti k hospodafsky nejvyznamnéj$im polymeram. Nachazi rozmanité
pouziti jak jako tvrdy PVC, tak takeé jako mékky PVC.

PFi vyrobé mékkého PVC se k PVC ptidava zmeék&ovadlo, pfitemz v pievazném poctu pfipadi
nachazeji uplatnéni estery kyseliny ftalové, zvla§té di~2—ethylhexylftalat (DEHP), diisononylfta-
lat (DINP) a dtisodecylftalat (DIDP). S piibyvajici délkou fetézce esteru stoupaji teploty rozpust-
nosti popf. gelovaténi a tim teploty zpracovani mékkého PVC. Teploty zpracovéni 1ze opét redu-
kovat (snizovat) pridavkem tak zvanych urychlovaZi gelovaténi jako jsou naptiklad ftalaty s krat-
kym fetézcem dibutylftalat (DBP), diisobutylftalat (DIBP), benzylbutyiftalat (BBP) nebo diiso-
heptylftalat (DIHP). Vedle ftalati s kritkym fetézcem lze ke stejnému Ulelu pouZit také estery
kyseliny benzoové jako dipropylenglykolbenzoat.

Tyto urychlovade gelovaténi vykazuji astokrat vlastnost, ktera vede v PVC-plastisolech na
zékladé jejich vysoké sily solvatace k silnému vzestupu viskozity s ¢asem. Toto se musi kompen-
zovat v moha p¥ipadech opét pridavkem (&asto drahych) ¢inidel redukujicich viskozitu.

[y

gelovaténi. PFitom se zida vysoka stabilita plastisolu p¥i uskladnéni (nepatrny vzestup viskozity
v ase).

Vysoka viskozita by byla pfi strojovém zpracovani plastisolu nevyhodna, piili§ vysoka teplota
gelovaténi by vedla ke zméné barvy termickym zatizenim.

Zméké&ovadla, ktera v kompozici vyznamné snizuji teplotu gelovat&ni tak také udrzuji viskozitu
plastisolu také po n&kolikadenni dobu uskladnéni na nizké hodnoté, jsou doted’ sotva znama.
Nedavno byl predstaven 2—ethylbenzoat jako produkt, ktery by mél splitovat tyto predpoklady
/Bohnert, Stanhope, J. Vinyl Addit. Technol. (2000), 6(3), 146 az 149/. Tato slou¢enina ma

obecng srovnatelné vysoky tlak pary, coZ vede asto k neakceptovatelnym ztratam béhem zpra-
covini.

V DE 19 62 500 se popisuje pouZiti smési esteril s dlouhym fetézcem kyseliny benzoové a ftalo-
vé pro piipravu plastisolil. K vyrobé esteru kyseliny benzoové se s vyhodou pouZiva 3,5,5-tri-
methylhexanol; o pouZivani diesterti kyseliny ftalové nejsou zadné udaje.

Pouziti ftalati s esterovymi skupinami, které maji 1 aZ 8 atomi uhliku, se dile omezuje vidy
z toxikologického hlediska. Estery s det§im alkylovym postrannim fetézcem jsou sice toxikolo-
gicky zafazeny ptiznivéji, maji viak hor&i vlastnosti pfi zpracovani.

Vyse uvedené systémy zmék&ovadel maji v PVC v jejich vlastnostech gelovaténi, ve flexibilité
za chladu a ve stabilité pfi skladovani, jeitd potencial pro zlepsovani. Vynalez si klade za cil,
najit nova zmék&ovadla pro umélé hmoty jako napf. pro PVC, ktera maji levné suroviny a srov-
natelné nebo zlepiené viastnosti zmék&ovani jako napiiklad zlepSenou schopnost flexibility v
chladu a nepatrnou tekutost pfi nizké urovni viskozity p¥islusnych plastisol.
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Bylo zji$téno, Ze isononylester kyseliny benzoové samotny nebo ve smési s dialkylesterem kyse-
liny adipové a/nebo esterem kyseliny cyklohexandikarboxylové ma pozadované technické profily
pouziti.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynailezu v zikladnim provedeni i) je smés pro plasty na bazi nonylesteri kyseliny
benzoové, kterd je tvofena smési | izomemich nonylesterd kyseliny benzoové, ve které podle
analyzy alkoholl ziskanych jejim zmydeln&nim obsahuje nonylalkoholova cast méné nez 10 %
molarnich zbytka 3,5,5-trimethylhexanolu.

Ptednostni provedeni této smési piedstavuji zejména dale uvedena provedeni

ii) smés pro plasty podle provedeni i), ktera kromé smési | dale zahmuje alkylestery kyseliny
fialové s alkylovymi zbytky obsahujicimi 4 a% 13 atomi uhliku pfi hmotnostnim poméru 1 az
99 % smési [ k 99 az | % hmotn. alkylesteri kyseliny ftalové;

iii) smés pro plasty podle provedeni ii), ve které je alkylesterem kyseliny ftalové smé&s II izomer-
nich dinonylesterd kyseliny ftalové;

iv) smés pro plasty podle provedeni iii), ve kterém podle analyzy alkohold ziskanych zmydelné-
nim obsahuje nonylalkoholova ¢ast esteri smési II mén& nez 10 % motarnich zbytka 3,5,5-tri-
methylhexanolu;

v) smés pro plasty podle provedeni i), kterd kromé smési | dale zahrnuje alkylestery kyseliny
adipové s alkylovymi zbytky obsahujicimi 4 aZ 13 atomi uhliku pfi hmotnostnim poméru | a2
99 % smési [ k 99 az 1 % hmotn. alkylesteni kyseliny adipove;

vi) smés pro plasty podle provedeni v), ve které je alkylesterem kyseliny adipové smés IIl izo-
mernich dinonylesterd kyseliny adipové;

vii) smés pro plasty podle provedeni v), ve které podle analyzy alkoholil ziskanych zmydelnénim
obsahuje nonylalkoholova &ast esterii smési [II méné nez 10 % molarnich zbytka 3,5,5-tri-
methylhexanolu;

viii) smés pro plasty podle provedeni i), ktera kromé smési I dale zahrnuje alkylestery kyseliny
cyklohexandikarboxylové s atkylovymi zbytky obsahujicimi 4 aZ 13 atoma uhliku pfi hmotnost-
nim poméru | az 99 % smést [ k 99 az 1 % hmotn. alkylester( kyseliny cyklohexandikarboxylo-
vé;

ix) smés pro plasty podle provedeni viii), ve které je alkylesterem kyseliny cyklohexandikarbo-
xylové smés |V izomernich diisononylesteri kyseliny cyklohexandikarboxylové;

X) smés pro plasty podle provedeni ix), ve které podle analyzy alkoholll ziskanych zmydelnénim
obsahuje nonylatkoholova cast esterd smési IV méné nez 10 % molarnich zbytkd 3,5,5—ri-
methylhexanolu;

Pfedmétem vynalezu je dale také

— zpisob vyroby smési | izomernich nonylesteri kyseliny benzoové podle provedeni i) postu-
pem zahrnujicim esterifikaci kyseliny benzoové smési izomernich nonylalkohol, kde pouzita
smés izomernich nonylalkohold obsahuje méné nez 10 % molamich 3,5,5—-trimethylhexanolu
(provedeni vynalezu xi)); a
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— zpiisob vyroby smési I izomernich nonylesterii kyseliny benzoové podle provedeni i) postu-
pem zahrnujicim transesterifikaci jednoho nebo vice alkylesterd kyseliny benzoové s alkylovymi
zbytky obsahujicimi 1 az 8 atomd uhliku smési izomernich nonylatkoholi, kde pouZitd smés
izomernich nonylalkoholt obsahuje méné nez 10 % molarnich 3,5,5~trimethythexanolu (prove-
deni vynalezu xii)).

Predmétem vyndlezu je konedné také

— pouziti smasi pro plasty podle kteréhokoliv z provedeni i) aZ x) jako zmék&ovadla (provedeni
vynalezu xiii)), pficemz plastem je pfednostné polyvinylchlorid (provedeni vynilezu xiv)), ktery
je s vvhodou ve formé plastisolu (provedeni vynalezu xv));

~ pouziti smési pro plasty podle kteréhokoliv z proveden i) aZ x) jako ptisady do barev a lakil; a

— pouziti smési pro plasty podle kteréhokoliv z provedeni i) az x) jako pfisady k lepidlim nebo
slozkam lepidel.

Zmydelnéni esterdi kyseliny benzoové popf. dalsich, nasledn& jesté uvadénych esterl Ize dosah-
nout b&nymi metodami reakce s alkalickym médiem (viz. napf. Ullmann’s Enzyklopidie der
Technischen Chemie, § Ed. A 10, 8. 254 az 260).

Nonylalkoholy pouzité pro vyrobu smési podle vyndlezu jsou zpravidla smési izomerd a oznaduji
se &asto jako Isononanoly. Smési podle vynélezu popt. nonylalkoholy pouZité pfi zpiisobu podle
vynalezu maji vysokou linearitu, ktera je vyznac¢ena podilem niz3im neZ 10 % molamich (0-10),
s vyhodou niz$im nez 5 % molarnich (0-5), zvlaté vyhodné niz$im nez 2 % molamich (0-2),
3,5,5-trimethylhexanolu. Tyto Udaje se vztahuji na viechny nisledn& uvadéné smési. Takove
smési jsou komeriné dostupné pod oznacenim ¢isel CAS 27458-94-2, 68515-81-1, 68527-05-9
nebo 68526-34-1.

LCAS—¢isla®, znamenaji ¢isla Chemical Abstracts’ Registry Number. Distribuci izomeri nonylo-
vych zbytki 1ze zprostfedkovat obvyklymi pro odbornika b&Znymi méficimi metodami jako
spektroskopii NMR, spektroskopii GC nebo GC/MS.

Nonylbenzoaty podle vynalezu lze pouZit jako &inidla snizujici viskozitu a zmék&ovadla urych-
lujici gelovaténi a vyznaduji se oproti znamym systémim pfi modifikovani umélych hmot jako
PVC velmi vyhodnou kombinaci nepatrné tekutosti, dobrou schopnosti gelovatét, dobrou flexibi-
lizaci za chladu a nepatrnym vzestupem viskozity v plastisolech. Pfi jedné varianté zpiisobu se
transesterifikuje jeden nebo vice alkylesterii kyseliny benzoové, vyhodné methylester kyseliny
benzoové, ethylester kyseliny benzooveé, propylester kyseliny benzoové, isobutylester kyseliny
benzoové, amylester kyseliny benzoové a/nebo butylester kyseliny benzoové.

S vyhodou se pfi vyrobé isononylbenzoati podle vynalezu pouziji jakoz i pouZivané nonylftalaty
a/nebo -adipéty a/nebo estery cyklohexandikarboxylové kyseliny, technické smési nonanold, tj.
smé&si izomernich alkohold, dale v textu ozna¢ované jako isononanol nebo smés isononanold.

Distribuce izomeril této smési se uréuje zplisobem pripravy pouzitého nonylovéhoe atkoholu (iso-
nonanol}.

Isononanol se piipravuje hydroformylaci oktentl, které se opét ziskavaji rozdiinym zpisobem.
Jako suroviny k tomu slou#i obecné technické proudy C, které nejprve obsahuji viechny izomery
C.olefind vedle nasycenych butanti a dal3i nedistoty jako C3~ a Cs~olefiny a acetylované slouce-
niny. Oligomeraci této smési olefinii se ziskaji pfevaZné izomery smési okteni vedle vysiich
oligomeri jako C,— a C¢—smési olefinil.

Tyto smési oktent se hydroformyluji na pfisluiné aldehydy a nakonec se hydrogenuji na alkohol.
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SloZeni, tj. distribuce izomeri technickych smési nonanolil je zavisla na vychozim materidlu a na
zpiisobech oligomerace a hydroformylace. Pro pfipravu esterli podle vynalezu lze pouzit viechny
tyto smési. Vyhodné smési nonanold jsou ty, které byly ziskany hydroformylaci Cqs— smési olefi-
nl, ziskané oligomeraci v podstaté linearnich butenti na niklovych katalyzatorech (napf. proces
OCTOL), v ptitomnosti nemodifikovanych kobaltovych slou¢enin a naslednou hydrogenaci hyd-
roformylaéni smési zbavené katalyzatoru. P¥itom &ini podil isobutent ve vychozi litce, vztaZzeno
na celkovy obsah butenii, méné nez 5 % hmotn., s vvhodou mén& nez 3 % hmotn., zvlasté
s vvhodou méné nez 1 % hmotn. Timto se dosahuje, Zze podil silné rozvétvenych izomerd nona-
nolu, mimo jiné také 3,5,5-trimethylhexanolu, ktery se ukazal jako malo vyhodny, se zieteln&
zpétné stivd kompaktnim. Smési podle vynalezu obsahuji proto pod 10, s vyhodou pod 5, zvlasté
s vyhodou pod 3, obzvlasté s vvhodou pod 1 % hmotn. esteru 3,5,5-trimethylhexanolu. Tyto
pozadavky se vztahuji na smési alkoholl, které by vznikly ze zmydelnéni smési esteri podle
vyndlezu.

Pfedmétem vynalezu jsou také smési alkylesterii kyseliny benzoové, jejichZz zmydelnénim ziska-
né alkoholové smési alkoholi s Sisly CAS 68551-09-7, 91994-92-2, 68526-83-0, 66455-17-2,
68551-08-6, 85631-14-7 nebo 97552-90-4.

Jedna se zde o smési alkoholl, které vedie uvedenych isononylalkoholl obsahuji také alkoholy se
7 az 15 atomy uhliku (podle CAS definice).

Daéle jsou pfedméty vynalezu smési isononylesterti kyseliny benzoové, vyhodné isononylester
kyseliny benzoové s pravé dialkylestery kyseliny ftalové, vyhodné diisononylestery kyseliny
ftalové, nebo s dialkylestery kyseliny adipové, vyhodné diisononylstery kyseliny adipové nebo
s dialkylestery kyseliny cyklohexandikarboxylové, vyhodné diisononylestery kyseliny cyklo-
hexandikarboxylové.

Tyto smési podle vynalezu lze definovat nasledovné:

b) smési obsahujici | aZ 99 % izomernich isononylesterd kyseliny benzoové, pricemz jejich
zmydelnénim ziskan¢ nonylalkoholy obsahuji méné nez 10 % molamich 3,5,5~trimethylhexa-
nolu a 1 az 99 % hmotn. dialkylesteru kyseliny ftalové, kde alkylové zbytky obsahuji 4 az 13
atomd uhliku. Vyhodnymi estery kyseliny ftalové jsou diisononylestery kyseliny ftalové.
Zv143t€ vyhodné obsahuji isononanoly ziskané zmydelnénim diisononylesteri kyseliny ftalové
méné nez 10 % molarnich 3,5,5—trimethylhexanolu.

d) Smési obsahujici 1 az 99 % hmotn. izomernich isononylesterli kyseliny benzoové, pii¢emz
jejich zmydelnénim ziskané nonylalkoholy obsahuji méné nez 10 % molamich 3,5,5-tri-
methylhexanolu a | aZ 99 % hmotn. alkylesteru kyseliny adipové, kde alkylové zbytky obsa-
huji 4 az 13 atomil uhliku. Vyhodnymi estery kyseliny adipové jsou diisononylestery kyseliny
adipové. Zvlasté vyhodné obsahuji isononanoly ziskané zmydelnénim diisononylesterd kyse-
liny adipové méné nez 10 % molarnich 3,5,.5—trimethylhexanolu.

f) Smési obsahujici 1 az 99 % hmotn. izomernich isononylesteri kyseliny benzoové, ptitemz
Jejich zmydelnénim ziskané nonylalkoholy obsahuji méné nez 10 % molarnich 3,5,5-tri-
methylhexanolu a 1 aZz 99 % hmotn. alkylesteru kyseliny cyklohexandikarboxylové, kde alky-
lové zbytky obsahuji 4 az 13 atomi uhliku. Vyhodnymi dialkylestery kyseliny cyklohexandi-
karboxylové jsou diisononylestery kyseliny cykiohexandikarboxylové. Zvia§té vyhodné obsa-
huji isononanoly ziskané zmydeinénim isononylesteri kyseliny cyklohexandikarboxylové
méné nez [0 % moldrich 3,5,5-trimethylhexanolu. Mezi estery kyseliny cyklohexandi-
karboxylove jsou vvhodné opét ty s karboxyskupinami v polohach 1,2.

Podily uvedenych esterli v jednotlivych smésich se séitaji do 100 %.
Smeési podle vynalezu se definuji sloZzenim uvedenych esterii, ne zplsobem nebo poradim vyroby

smési. Smési ve smyslu tohoto vynalezu jsou také, kdyz se uvedené estery smichaji v uvedeném
poméru soucasné nebo postupné s dalsi latkou jako umélé hmoty (napf. PVC).
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Esterifikaci kyseliny benzoové, ftalové popt. anhydridu kyseliny ftalové a/nebo kyseliny adipové
a/nebo kyseliny cyklohexandikarboxylové popf. jejich anhydridi s jednim izomemé Zistym
nonanolem nebo smési isononanolu na p¥isluéné estery 1ze provadét autokatalyticky nebo kataly-
ticky, napf. s Broenstedtovymi nebo Lewisovymi kyselinami. Zcela jedno ktery druh katalyzy se
zvoli, vznika (ustavi se) vzdy na teplot? zavisla rovnovdha mezi pouzitymi vychozimi latkami
(kyselina a alkohol) a produkty (ester a voda). Aby se rovnovaha posunula ve prospéch esteru,
lze pouzit nosné &inidlo, s jehoz pomoci se odstrafiuje reakéni voda. JelikoZ smési alkohold pou-
%ité pi esterifikaci viou niZe nez kyselina benzoova a jeji estery a s vodou maji oblast omezene
misitelnosti, pouZivaji se ¢asto jako nosné &inidlo, které se po oddéleni vody miize vracet zpét do
procesu.

Alkohol pouzity k tvorbé esteru popft. izomerni smés alkohold, ktera slouzi sougasné jako nosné
Ginidlo, se pouziva v pebytku, s vyhodou 5 aZ 50 %, zvlaste 10 aZ 30 % mnoistvi potfebného
k tvorbé esteru.

Jako katalyzitory pti esterifikaci se mohou pouzit kyseliny, jako napiiklad kyselina sirova,
methansulfonova nebo p-toluensuifonova, nebo kovy nebo jejich sloudeniny. Vhodné jsou napt.
cin, titan, zirkonium, které se pouzivaji jako jemné rozd&lené kovy nebo icelové ve formé jejich
soli, oxidii nebo rozpustnych organickych sloudenin. Kovové katalyzitory jsou oproti protono-
vym kyselinam vysokoteplotnimi katalyzatory, které dosahuji své plné aktivity &asto teprve pti
teplotach pres 180 °C. Pouzivaji se viak s vyhodou, protoze ve srovnani s protonovou katalyzou
tvoli méné vedlejsich produkti, jako napiiklad z pouZitych alkoholi olefiny. Pfikladnymi pied-
staviteli kovovych katalyzatord jsou pragkovy cin, oxid cinu (II), oxalat cinu (II), ester kyseliny
titanové jako tetraisopropylorthotitanat nebo tetrabutylorthotitanit jakoZ i ester zirkonia jako
tetrabutylzirkonat.

Koncentrace katalyzatoru zavisi na druhu katalyzatoru. U vyhodné pouZitych titanovych slouce-
nin &ini tato 0,005 az 1,0 % hmotn. vztazeno na reakéni smés, zviasté 0,01 az 0,5 % hmotn., zcela

 vihodn 0,01 a2 0,1 % hmotn..

Reaké&ni teploty leZi za pouziti titanovych katalyzatord v rozmezi 160 az 270 °C, s vvhodou pfi
180 az 250 °C. Optimalni teploty zavisi na pouzitych latkach, fazi reakce a na koncentraci kataly-
zatoru. Lze je lehce stanovit pro jednotlivé pripady pomoci pokusit. Vy3si teploty zvySuji reakéni
rychlosti a podporuji vedlejsi reakce, jako napiiklad od3tépovini vody z alkcholi nebo tvorbu
barevnych vedlejsich produktii. Pro odstrafiovani alkoholu je ptiznivé, Ze alkohol lze z reakéni
smési oddestilovat. Pozadovana teplota nebo oblast poZadovanych teplot lze nastavit tlakem
v reakéni nadobg. U niZe vroucich alkoholi se proto provadi reakce ze pietlaku a u vyse vroucich
alkoholGi za sniZeného tlaku. Napiiklad se pracuje pfi reakci kyseliny benzoové se smési
izomernich nonanolii v teplotnim rozmezi 170 az 250 °C a pfi tlacich 0,1 az 0,001 MPa.

Mnozstvi kapaliny pfivedené do reakce miZe Sastené nebo zcela sestavat z alkoholu, ktery byl
ziskan zpracovanim azeotropniho destilatu. Zpracovani je také mozné provadét v pozdéjsim
tasovém bodé a odstranéné mnozstvi kapaliny zcela nebo astené dopliiovat ze zasobniku
s pfipravenym alkoholem.

Surova smés esterdy, ktera vedle esteru/fi, alkoholu, katalyzatoru nebo jeho naslednych produktd
obsahuje poptipadé vedlejii produkty, se zpracovava znamymi zpisoby. Zpracovani zahrnuje
piitom nésledujici kroky: oddéleni prebytedného alkcholu a popt. snadno vroucich latek, neutra-
lizaci prislusnych kyselin, destilaci s vodni parou, pievedeni katalyzatoru na lehce filtrovatelny
zbytek, oddéleni pevnych latek a popiipadé suSeni. Podle pouZitého zplisobu zpracovani mizZe
byt piitom potadi téchto krokii rizné. Destilaci Ize tak oddélovat nonylester nebo smés nony!-
esterdl z reak&ni smési, poptipadé po neutralizaci smési.
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Alternativné lze ziskat nonylbenzoaty podle vynalezu transesterifikaci esteru kyseliny benzoové
s nonanolem nebo smés isonanolu. Jako vychozi latka se pouZije ester kyseliny benzoové, na
kyslikovy atom esterové skupiny jsou navaziny alkylové zbytky s 1 az 8 atomy uhliku. Tyto
zbytky mohou byt alifatické, s pfimym nebo rozvétvenym fetézcem, alicyklické nebo aromaticke.
Jedna nebo vice methylenovych skupin tohoto alkylového zbytku mizZe/mohou byt substituova-
naly kyslikem. Je G€elné, aby alkohol tvoFici zaklad vychoziho esteru viel niZze nez pouzity nona-

_nol nebo smés isononanold. Vyhodnou vychozi latkou je methylester kyseliny benzoové.

Transesterifikace se provadi katalyticky, napiiklad s Bronstedtovou nebo Lewisovou kyselinou
nebo bazi. Je zcela jedno ktery katalyzator se pouzije, nebot” vznika vidy teplotné zavisla rovno-
vaha mezi vychozimi latkami (alkylbenzoit a nonanol nebo smés isononanolll) a produkty
(nonylester nebo smés nonylesteril a uvolnény alkohol). Aby se rovnovaha posunula ve prospéch
nonylesteru nebo smési isononylesterd, oddestilovava se zreakéni smési alkohol vznikajici
z vychoziho esteru.

Je zde také Géelné, pouZivat nonanol popf. smés isononanoll v pfebytku.

Jako katalyzatory transesterifikace lze pouZit kyseliny, jako naptiklad kyselina sirova, methan-
sulfonova kyselina nebo p-toluensulfonova kyselina, nebo kovy nebe jejich slouéeniny. Vhodné
jsou napt. cin, titan, zirkonium, které se pouZivaji jako jemné& rozdélené kovy nebo O¢elové ve
formé jejich soli, oxidd nebo rozpustnych organickych sloudenin. Kovové katalyzitory jsou
oproti protonovym kyselinam vysokoteplotnimi katalyzatory, které dosahuji své plné aktivity
Casto teprve pii teplotich pfes 180°C. PouZivaji se viak svyhodou, protoZe ve srovnani
s protonovou katalyzou tvofi méné vedlejdich produkti, jako napfiklad z pouzitych alkoholi ole-
finy. Prikladnymi pfedstaviteli kovovych katalyzatord jsou pradkovy cin, oxid cinu (II), oxalat
cinu (I), ester kyseliny titanové jako tetraisopropylorthotitanat nebo tetrabutylorthotitanat jakoZ i
ester zirkonia jako tetrabutylzirkonat.

Dale lze pouzit bazické katalyzitory, jako napiiklad oxidy, hydroxidy, hydrogenuhli¢itany, uhli-
ditany nebo alkoholaty alkalickych kovia nebo kovi alkalickych zemin. Z této skupiny se s vyho-
dou pouzivaji alkoholaty, jako napfiklad ethylat sodny. Alkoholaty lze také pfipravit in situ
z alkalického kovu a nonanolu popf. smési isononanoli.

Koncentrace katalyzatoru zavisi na druhu katalyzatoru. Lezi obyéejné v rozmezi 0,005 az 1,0 %
hmotn. vztazeno na reak&ni smés.

Reakéni teploty pro transesterifikaci lezi pfevazné v rozmezi 100 az 220 °C. Musi byt alespoii tak
vysoké, aby bylo mozné oddestilovat z reakéni smési alkohol vznikajici z vychoziho esteru za
prisluiného tlaku, nejéastéji normalniho.

Transesterifikaéni smési 1ze rovnéZ zpracovat zplisobem popsanym u esterifikaénich smési.

Smési podle vynalezu mohou byt vpravovany do umélych hmot samotné nebo v kombinaci
s jinymi zmé&kéovadly. Vyhodnymi umélymi hmotami jsou PVC, PVB, homo— a kopolymery na
bazi ethylenu, propylenu, butadienu, vinylacetatu, glycidylakrylatu, glycidylmethakrylétu, akry-
latd s alkylovymi zbytky rozvétvenych nebo nerozvétvenych alkoholf obsahujicich 1 az 8 atomu
uhliku navazanymi na atom kysliku esterové skupiny, styren, akrylnitril, homo— kopolymery
cyklickych olefini. Jako pfedstavitele vySe uvedenych skupin mohou byt jmenovany nasledujici
umélé hmoty: polyakrylaty se stejnymi nebo riznymi alkylovymi zbytky se 4 aZ 10 atomy uhli-
ku, navazanymi na kyslikovy atom esterove skupiny, zvlasté s n-butylovym, n—hexylylovym, n—
oktylovym, isononylovym a 2—ethylhexylovym zbytkem, polymethakrylit, polymethylmeth-
akrylat, methylakrylat—butylakrylat—kopolymer, methylmethakrylat—butylmethakryldt—kopoly-
mer, ethylen—vinylacetat~kopolymer, chlorovany polyethylen, nitrilkaucuk, akrylnitril-butadien—
styren—kopolymer, ethylen—propylen—kopolymer, ethylen--propylen~dien—kopolymer, styren—
akrylnitril-kopolymer, akrylnitril-butadien—kaucuk, styren—butadien—elastomer, methylmeth-
akrylat-styren—butadien—kopolymer a/nebo nitroceluldza,
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Jako typy PVC pfichazeji v ivahu PVC suspenze, PVC hmoty, PYC mikrosuspenze nebo s vyho-
dou PVC emulze. Vedle popsanych esterit kyseliny cyklohexandikarboxylové, kyseliny ftalove,
kyseliny adipové a kyseliny benzoové jakoz i dalich zmék&ovade! Ize do receptur smési pFipojit
dali Getné pro odbornika v oboru znamé komponenty. Priklady toho jsou plniva, pigmenty, stabi-
lizatory, antiadhezivni prostfedky, nadouvadia, kicker, antioxidanty, biocidy atp.

S vyhodou se pouzivaji smési podle vynalezu k vyrobé plastisoli, zvIasté z nichz PVC se zviaste
vyhodnymi vlastnostmi technického zpracovani. Tyto plastisoly lze pouZit v ¢etnych produktech
jako naptiklad umélé kbze, podlahy, tapety atp. Mezi témito pouZiti zvlast€ vyhodné je pouziti
v cushion vinyl (CV)-podlahovinach, zde zviasté v povrchové vrstvé, kde zplsobuje zlepseni
v odolnosti viiéi skvrmam (,,Stain Resistence™). Pouzitim smé&si podle vynalezu jako podilu recep-
tury lze ziskat plastisoly s nizkou viskozitou jakoZ i zvy$enou stabilitou pii skladovani a sou¢asné
s urychlenym gelovaténim a zlepsenou flexibilitou v chladu.

Déle mohou byt pouzity nonylbenzoaty nebo vyse uvedené smési podle vynalezu s ftalaty, adi-
paty, a/nebo cyklohexandikarboxylaty jako flexibilizaéni prostfedky v lacich, barvach, inkous-
tech nebo lepidlech popf. v komponentech lepidel.

Nasledujici priklady maji vysvétlit vynalez, aniz by omezily oblast pouZiti, ktera je dana popisem

a patentovymi naroky.

Priklady provedeni vynalezu

Piiklad 1
Vyrcba isononylbenzoatu

Do destilaéni baiiky o obsahu 4 | s nasazenym odluovatem vody a zpétnym chladiem jakoZ i
s natrubkem pro odbér vzorkd a teplomérem bylo navazeno 976 g kyseliny benzoové (8 mol),
1728 g isononanolu firmy OXENO Olefinchemie GmbH (12 mol) a 0,59 g butyltitanatu (0,06 %
vztaZzeno na mnoZstvi kyseliny) a pod atmosférou dusiku zahfatou k varu. Voda vznikajici pfi
esterifikaci se pravidelné odnimala. KdyZ &islo kyselosti pokleslo pod 0,1 mg KOH/g, (po asi
3 h) vsazka se nejprve zchladila pod 60 °C a vsadila se na 20cm kolonu Multifill. Potom se tlak
snizil na 0,2 kPa a nejprve se oddestiloval ptebytecny alkohol (asi 120 °C). Po oddéleni mezi-
frakce az 140 °C, mohl destilovat v rozmezi teplot 142 az 147 °C (pii 0,2 kPa), méfeno na hlave
kolony, isononylbenzoat. Plynovou chromatografii byla stanovena Cistota > 99,7 %. Dynamicka
viskozita produktu p#i 20 °C ¢inila 8,4 mPa*s.

Pfiklad 2
Vyroba 2—ethylhexylbenzoatu (srovnavaci piiklad)

Analogicky jako v piikladu 1 provedenym postupem reaguje 12 mol 2-ethylbenzoatu s 8 mol
kyseliny benzoové a tetrabutyltitanat.

Po destilaci se ziska 2-ethylbenzoat o chromatograficky stanovené Cistoté 99,7 %.
Dynamicka viskozita produktu &inila pti 20 °C 6,8 mPa*s.
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Ptiklad 3
Vyroba 3,5 5—trimethylhexylbenzoatu (srovnavaci ptiklad)

V autokliave o objemu 2 | se hydroformyluje 1000 g 2,4,d4—trimethyl—1—pentenu (diisobuten)
firmy Oxeno pii 135 °C za syntézniho tlaku 27,0 MPa pod dobu 3 hodin v pfitomnosti nemodifi-
kovaného rhodiového katalyzatoru. Aktivni katalyzator se generuje in situ z rhodiumnonanoatu (s
24,8 % hmotn. Rh). Koncentrace rhodia vztaZeno na diisobuten byla stanovena 20 ppm.

Po 3 hodinach byla reakce pteru$ena a autoklav se ochladil na 20 °C. Vytézek reakce &inil
93,5 % hmotn. 3,5,5-trimethylhexanalu, 2,5 % hmotn. 3,5,5~trimethylhexanolu, 3,4 % hmotn.
Cg—zbytkovych uhlovodiki a 0,6 % hmotn. vy$e vroucich latek.

V laboratorni destilani koloné se reakéni vytéZek destilaci zbavil rhodiového katalyzatoru.

Vyté€Zzek hydroformylace bez Rh se nakonec hydrogenoval v kapalné fazi v reaktoru s pevnym
loZzem v pfitomnosti katalyzitoru Cu/Cr/Ni pfi 180°C a 2,5 MPa. Po hydrogenaci 3,5,5—tri-
methylhexanalu na cilovy produkt 3,5,5—trimethylhexanol se vytéZek hydrogenace zbavil cilenou
destilaci lehce vroucich latek (Cg—zbytkovych uhlovodiki). Po destilaci se ziskal 3,5,5-tri-
methylhexanol o &istoté nad 99,5 % hmotn.

Analogicky jako v piikladu 1 provedenym postupem reaguje 6 mol takto pfipraveného 3,5,5—
trimethythexanolu se 4 mol kyseliny benzoové a tetrabutyltitanat.

Po destilaci se ziska 3,5,5-trimethylhexylbenzoat o chromatograficky stanovené &istoté 99,7 %.
Dynamicka viskozita produktu ginila pfi 20 °C 7,9 mPa*s.

Piiklad 4

Porovnani tékavosti 2—ethylbenzoétu, 3,5,5-trimethyl hexylbenzodtu a isononylbenzoatu pomoc{
dynamického méfeni TGA

Aby se ziskalo svédectvi o t&kavosti produktii, porovnavaly se prisluiné ztraty hmoty pi vyssich
teplotich esterd kyseliny benzoové pfipravenych podle piikladii 1 az 3 pomoci dynamické meto-
dy TGA.

K tomuto G&elu se asi 40 mg vzorku ohfivalo pod atmosférou dusiku v pfistroji znaéky DuPont
Instruments TGA 951 v teplotnim rozmezi 20 az 300 °C pfi dynamickém néristu teploty 10
K/min a pokazdé se stanovila ztrdta hmoty v %.

V niZe uvedené tabulce jsou zaznamendany neodpafené podily (= 100 %— ztrata hmoty v %):

Tabulka 2
Teplota °C Isononyl - 2-ethylhexyl=|3,5,5-trimethyl~
penzoat benzoa: hexylbenzoat
140 98, 5% 98, 1% 93,6%
170 93, 7% 91,1% 72, 9%
200 75,7% 68,2% 9,4%
230 24, 2% 12,4% 0%
-8-
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Teplota, pti které se odpatilo 50 % vzorku, ini u isononylbenzoatu podle vynalezu 218°C a u
srovnavaciho vzorku 2—ethylbenzoatu jen 213 °C. U 3.5,5-trimethylhexylbenzoatu se odpafrilo
pfi 184 °C 50 % vzorku. Timto se prokizala nepatma tékavost ptipraveného produktu podie
vynaiezu vzhledem ke srovnavacim produktiim.

Piiklad 5

Vyroba plastisolil

V recepturich 1 az 3 jsou zastoupeny pouze tfi rychle gelujici zmékgovadla, aby se vypracovaly
tast&ji rozdily mezi t&mito typy. Receptury 4 az 6 obsahuji praxirelevantni smési z VESTINO-

LU 9 (DINP firmy OXENO Oiefinchemie GmbH) a urychlova¢ gelovaténi v typickych kompozi-
cich Deckstrich. Navazky komponent jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 3: Receptury (viechny udaje v phr= hmotnostni dily na 100 dili PVC)

VESTOLIT B 7021 {emulsions PVC)| 100 1001100 | 100 | 200 {100

VESTINOL 9{DINP, OXENO) 0 0 0 35 35 35
Isononylbenzoat (pE. 1) 50 15
2-ethylhexylbenzeoat (pf. 2) 50 15
3,5,5-trimethylhexylbenzoat 50 1%
(p¥. 3)
Drapex 39 (Co- 3 3 3 3 3 3

stabilizitor, Crompton)

Mark CZ 140 (Ca/Zn-stab., 1, {1,5¢41,%|1,5}|1,5|1,%

Crompton)

Zmékéovadla se pred piidavkem temperovala na 25 °C. Nejprve se do PE-kadinky navazily
kapalné podily, pak praskové. Ruéné Spachtli se smés michala tak, aby vz nebyl Zzidny nezkrope-
ny prasek. Kadinka se smési se pak napnula do upinaciho zafizeni michac¢ky. Pied ponofenim
michadla do smési se nastavila otaéky na 1800 otaéek za min. Po zapojeni michadla se michalo
tak dlouho, dokud teplota nedosahla na digitalnim ukazateli termo&idla 30,0 °C. Tim se jisté sta-
novilo, ze se dosahlo homogenizace plastisolu pfi definované energetické jednotce. Potom se
plastisol hned temperoval pii 25,0 °C.

P¥iklad 6
Proméfeni viskozit plastisold

Méteni viskozit plastisoli pFipravenych v pfikladu 5 se provadélo s ohledem na DIN 53 019
Rheometrem Physica DSR 4000, ktery byl Fizen softwarem US 200.
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Plastisol se michal v nddobce jesté jednou 3pachtli a mefil se v méficim systému Z3 (DIN
25 mm) podle navodu. Méfeni probihalo automaticky pfi 25 °C pfes software. Byly zjiitény
nasledugici body:

— otédeni (Vorscherung) 100 s™' pro obdobi 60 s, u které nebyla pofizena naméfena hodnota

- svazujici se rampa, za&inajici pii 200 s™' az 0,1 5™, rozdélena do logaritmické fady se 30 kro-
ky s pokazdé S s dobou méfeni.

Zpracovani naméfenych dat se provadélo po kazdém méfeni automaticky softwarem. Stanovena
byla viskozita v zavislosti na rychlosti otadeni. Mé&feni byla provadéna kazdé 2 h, 24 ha 7 d.
Mezi témito &asovymi useky byla pasta skladovana pti 25 °C.

V obou nasledujicich tabulkach jsou uvedeny pro rychlosti otadeni 1,06 s' a t18s™ pFisluiné

hodnoty viskozity ziskané ve vySe uvedenych asovych intervalech,

Tabulka 4: Rychlost otadeni 1,06 s (idaje viskozit v Pa*s)

raceptura 1 2 3 4 S 6
2 h 0,71 0,81 0,60 1,97 1,96 1,81
24 h 0,93 1,24 0,77 2,35 2,41 2,39
7d 1,39 2,63 0,99 2,93 3,19 3,04

Tabulka 5: Rychlost otageni 118 s~ (idaje viskozit v Pa*s)

receptura 1 2 3 4 5 6
2 h 0,59 G,61 0,46 2,50 2,49 2,14
24 h 0,73 0,86 0,57 2,91 2,93 2,93
7 d 1,00 1,51 0,72 3,45 | 3,60 | 3,31

Naméfenymi hodnotami uvedenymi v Tabulkdch 4 a 5 se ma ukdzat, Zze se plastisoly
s isononylbenzoatem podle vynalezu zde jen nepodstatné odlisuji v hodnotach viskozity od obou
benzoatl ze stavu techniky. Zv143té ve smési s DINP se pravé odliuji tfi benzoaty.

Priklad 7

Meéfeni vlastnosti gelovaténi

Zkoumani chovani gelovaténi plastisold se provadélo v oscilaénim viskozimetru znacky Bohlin
CVO (méfici systém PP20), ktery byl provozovan.

Byly nastaveny nasledujici parametry:

Modus: teplotni gradient
Start~teplota 25 °C
Konec—teplota 180 °C
Stupeti ohfevu/chlazeni 2 °C/min

-10-
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Teplota po méfeni 25 °C

Oscilaéni frekvence 2 Hz

Doba zpozdéni 1 s

Doba &ekani 15 s

Kontinualni oscilace

Automatickd smérnice te€ného napéti
Vychozi te¢né napéti 0,3 Pa
Soll-deformace 0,002

Sifka §térbiny 0,5 mm

Provadéni prib&hu méfeni

Na spodni desticku méficiho systému byla nanesena $pachtli kapka plastisolu pro méfeni (recep-
tury z piikladd 1 az 3) bez vzduchovych bublin. Pfitom se davalo pozor na to, aby po spusteni
méficiho systému n&jaky plastisol z méficiho systému se mohi rozpinat (ne vice nez 6 mm kolem
dokota). Nakonec byl odstranén ochranny kryt, ktery slouzi jako tepelna izolace, a méfeni zacalo.

Vynasena byla komplexni viskozita plastisolu v zdvislosti na teplot&. Pouziti prekursoru gelova-
téni je seznatelné z nahlého silného naristu komplexni viskozity. Cim dfive nastane nardst visko-
zity, tim lep3i je schopnost gelovaténi systému.

Na Obr. | je uveden relevantni vytez pribshu viskozita—teplota (kfivka gelovaténi) pro vyuZiti
gelovaténi. Osa Y ukazuje komplexni viskozitu v Pa*s, osa X teploty ve °C. ProtaZend linie ozna-
&uje pastisol 3 (3,5,5~trimethylhexalbenzoat), tetkovana linie ozna€uje plastisol 2 (2—ethylhexal-
benzoat) a &arkovana linie oznaguje plastisol 1 (isononylbenzoat).

Z tohoto zobrazeni, ve kterém jsou obsaZeny z divodu piehlednosti jen kompozice urychlovadii
gelovaténi bez DINP (1 aZ 3), je seznatelné, Ze u isononylbenzoatového plastisolu nastiva zfe-
telné dfive nariist viskozity nez u odpovidajiciho plastisolu s 3,5,5—trimethylhexylbenzoatem, tj.
s gelovaténim. O néco nizdi teplota gelovaténi plastisolu na bazi 2-ethylhexylbenzoatu je
v souladu s odekavanim, Ze se sniZujici se délkou fetézce klesa teplota gelovaténi. Pfekvapujici je
pfitom, Ze efekt rozdilného rozvétveni pfi stejné molekulové hmotnosti zde zfetelng vyznamnéji
ustupuje, nez efekt p¥i prechodu od 2—ethylhexyl«(C8) k isononylbenzoatu (C9).

Priklad 8

Posuzovani vlastnosti v chladu analyzou torzniho kmitani Plastisoly ptipravené v piikladu 5 byly
vytahovany a gelovany v b&zné laboratorni peci pro gelovaténi (Mathis LTSV} pfi 200 °C dvé
minuty dlouho na 1 mm silnou félii.

Potom byly z folie vysekany kusy 60 mm dlouhé, 80 mm 3iroké s 1 mm silné a byla uréovana
tuhost G’ a modul ztraty G v torznim kyvadle typu MYRENNE ATM III podie DIN EN [SO
6721 (tast 2) pti teplotach —100 az +100 °C a s frekvenci 1 s

Z maxima G'’ Ize stanovit teplotu zesklovaténi Tg. Toto je mira pro flexibilitu pfi nizkych teplo-
tach. Teploty zesklovaténi plastisoli | az 6 z piikladu 5 p¥ipravenych folii Ize nalézt v tabulce 6:

-11 -
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Tabulka 6
Plastisocl &. p 2 3 4 5 6
T, v °C -49 -47 -39 -35 -35 -33

Zatim co dosaZené teploty zesklovaténi s isononylbenzoatem a 2—ethylhexylbenzoatem zvIasté ve
smésich lezi na podobné urovni, je viak isononylbenzoat zfetelné vyhodn&jsi nez 3,5,5-tri-
methylhexylbenzoat.

Na zivér lze shrnout, Ze receptury na bazi isononylbenzoatu v porovnani s témi na bazi 3,5,5—
trimethylhexylbenzoatu pfi prakticky shodné hodnoté viskozity vykazuji zfetelné vyhody ve
vztahu K gelovaténi, flexibilité za chladu a t&¢kavosti. Naproti tomu u receptur na bazi 2—ethyl-
hexylbenzoatu 1ze redukovat zvIasté t&kavost a jesté zlepSovat flexibilitu za chladu.

PATENTOVE NAROKY

1. Smeés pro plasty na bazi nonylesterd kyseliny benzoové, vyznadujici se tim, Zeje
tvofena smési | izomernich nonylesterii kyseliny benzoové, ve které podle analyzy alkoholii zis-
kanych jejim zmydelnénim obsahuje nonylalkoholova tast mén& nez 10 % molarnich zbytkd
3,5,5~trimethylhexanolu.

2.  Smés pro plasty podle naroku 1, vyznaénjici se tim, Ze kromé smési I dale zahr-
nuje alkylestery kyseliny ftalové s alkylovymi zbytky obsahujicimi 4 aZ 13 atomi uhliku pfi
hmotnostnim pomérul az 99 % smési I k 99 aZ 1 % hmotn, alkylesterii kyseliny ftalové.

3. Smés pro plasty podle ndaroku 2, vyznaéujici se tim, Ze alkylesterem kyseliny
ftalové je smés Il izomernich dinonylesterii kyseliny ftalové,

4. Smés pro plasty podle naroku 3, vyznacdujici se tim, Ze podle analyzy alkchold
ziskanych zmydelnénim obsahuje nonylalkoholova ¢ast estert smési I[ méné nez 10 % molarnich
zbytki 3,5,5—trimethylhexanolu,

S. Smés pro plasty podle naroku 1, vyzna€ujici se tim, Ze kromé smési [ dale zahr-
nuje alkylestery kyseliny adipové s alkylovymi zbytky obsahujicimi 4 az 13 atomd uhliku pii
hmotnostnim poméru 1 aZz 99 % smési [ k 99 az 1 % hmotn. alkylesterii kyseliny adipové.

6. Smés pro plasty podle naroku 5, vyznadujici se tim, Ze alkylesterem kyseliny
adipové je smés 11 izomernich dinonylesterii kyseliny adipové,

7. Smés pro plasty podle naroku 5, vyznadujici se tim, ze podle analyzy alkohold
ziskanych zmydelnénim obsahuje nonylalkoholova &ast esteri smési 11l méné nez 10 % molar-
nich zbytki 3,5,5-trimethylhexanolu.

8. Smés pro plasty podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze kromé smé&si [ dile zahr-
nuje atkylestery kyseliny cyklohexandikarboxylové s alkylovymi zbytky obsahujicimi 4 az 13
atomd uhliku pfi hmotnostnim poméru 1 az 99 % smési 1 k 99 az | % hmotn. alkylesteri kyseliny
cyklohexandikarboxylové.
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9. Smés pro plasty podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze alkylesterem kyseliny
cyklohexandikarboxylové je sm&s 1V izomernich diisononylestert kyseliny cyklohexandikarbo-
xylové.

10. Smés pro plasty podle naroku 9, vyznadujici se tim, Ze podle analyzy alkoholl

ziskanych zmydelnénim obsahuje nonylalkoholova ¢ast esterd smési IV méné nez 10 % moldr-
nich zbytka 3,5,5—-trimethylhexanolu.

11. Zpisob vyroby smési | izomernich nonylestert kyseliny benzoové podle naroku 1 postupem
zahrnujicim esterifikaci kyseliny benzoové smési izomernich nonylalkohold, vyznacuj ici

se tim. e smés izomernich nonylalkoholil obsahuje mén& nez 10 % molarnich 3,5,5-tri-
methylhexanolu.

12. Zpusob vyroby smési I izomernich nonylesteri kyseliny benzoové podle naroku | postupem
zahrnujicim transesterifikaci jednoho nebo vice alkylesterd kyseliny benzoove s alkylovymi zbyt-
ky obsahujicimi 1 aZ 8 atomd uhliku smési izomernich nonylalkoholia, vyzmnatu jici se
tim, e smés izomernich nonylalkoholti obsahuje méné nez 10 % molarnich 3,5,5-trimethyl-
hexanolu.

13. Pouziti smési pro plasty podle kteréhokoliv z niroki | az 10 jako zmékeovadla.

14. Pouziti podle naroku 13, kde plastem je polyvinylchlorid.

15. Poutiti podle naroku 14, kde polyvinylchlorid je ve formé plastisolu.

16. Pouziti smési pro plasty podle kteréhokoliv z narokii 1 aZ 10 jako pisady do barev a laki.

17. Pouziti smési pro plasty podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 10 jako piisady k lepidlim nebo
slozkam lepidel.

| vykres
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