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Modifikované nenasycené polyesterové
pryskyfice a zpusob jejich piipravy
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Vynélez se tyké modifikovanych nenasycenych polyestero-

vych pryskyFic na bézi oB-nenasycenych dikarboxylovych kyse-
1in %1 Jejich enhydridd, nasycenych karboxylovych kyselin &i
jejich funk¥nich derivdtd a modifikdtord a zpisobu jejich p¥f-
pravy. Tyto pryskyrice maji. redukovanou viskozitu a jsou vhod-
né pro vysoce plnéné kompozice, Zejména plastbetony, konglo-
, merované mramory a 2uly.

Nenasycené polyesterové pryskyflce se primyslové& pFipra-
vujl polyesterlfikaci nenaaycenych a nasycenych dikarboxylo-
‘vych kyselin s glykoly s néslednym rozpusténim vzniklého poly-
esteru v reaktivnich rozpoust&dlech, zejména styrenu. Tyto
pryskyrice tvo¥f rozséhlou skupinu plastd a nadly své uplat-
nénl v Fadsd primyslovych obord, zejména pak pro piiprava lakd
na nébytek, vyztuZenych plastl, lisovacich a impregna&nich
hmot. Rozséhlé pouZitl nadly i ve stavebnictvi, kde jsou pousi-
vény predevdim pro vyrobu licich podlahovych hmot, plastbeto~
nd a konglomerovanych materidld (Zul, b¥idlic a mramord). Ob-
vyklé zpdsoby pripravy nenasycenych polyesterovych pryskyfic
Jsou popsény v zékladnich monografifich (napi. J.Mleziva a kol.:
Polyestery, jejich vyroba a zpracovéni. SNTL Praha 1978).

Dosud znémé a pouifvané typy nenasycenych polyestero-
vych pryskyfic nevyhovujl ji%Z dnes v mnoha smérech zvyéugicim
se ndrokim moderni prﬁmyslové vyroby stavebnich materigli.
Jejich hlavnim nedostatkem je vy%3{ viskozita a nfzké blni-
telnost minerdlnimi prisaedami a obtiéné -regulovatelnost pro-
ceau vytvrzovéni.

Nyni bylo nalezeno, %e lze pfipravit nenasycené polyeste-

rové prysky¥ice s dostatedn¥ nizkou viékozitou, vysokou plni-
telnost! a v Sirokém rozmezi Fiditelnym vytvrzovénim, vyuZi-
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je-1li se predlo¥eny vyndlez, jehoZz predmétem jsou modifiko-
vané nenasycené polyesterové pryskyfice na bézi « ,/3 -menasyce= .
nych. dikerboxylovych kyselin 8i jejich anhydridd, nasycenych
dikerboxylovych kyselin &i jejich funkénich derivatd s poltem
uhlikovych atomi 2 a¥ 20 a modifikdtord, rozpusténé v reak-
ti¥nfch rozpoustddlech, & zpisob jejich p¥ipravy. Podstata
vyndlezu spodivd v tom, Ze tyto nenasycené polyesterovéﬁprys-‘
ky¥ice jsou p¥ipravitelné ze 120 aZ 250 hmot. dild kyseliny.
fumarové a/nebo maleinanhydridu, 70 a% 300 hmot. dily dikar-
boxylovych kyselin &i jejich funkdnich derivati s podtem
uhlikovich atomd 4 a¥ 9, p¥ipadné jejich smési s monokarbo-
xylovymi kyselinami &i jejich anhydridy a podtem uhlkovych
etomt 2 a¥ 20 v moldrnim pomdru 1 : 0,03 a% 0,5, 150 &% 400
hmot. dflt alkoholll s podtem uhlikovych atomi 2 aZ 20 a 15
a% 140 hmot. dilG modifikdtort typu methylesterid kyseliny
benzoové a/nebo-p-toluylové a 200 aZ 450 hmot. dild reaktiv-
nich rozpouStddel ze skupiny styrenu e methylmethakryldtu.

Podstatou jejich zplsobu vyroby je, Ze se nejprve p¥i
teploté 160 aZ 230 ¢ podrobi vzdjemné reakci za pfitomn?sti_
inertniho plymu a/nebo azeotropického rozpoustédle, ze skupiny
aromatickych uhlovodiki benzenové Yady se 7 aZ 10 uhlikovymi
atomy a cyklickych monofunkénich alkoholl, 120 aZ 250 hmot.
df{18 kyseliny fumarové a/nebo maleinanhydridu, 40 aZ 300 hmote.
df14 dikarboxylové kyseliny &i jejich funkdnich derivdtd s pod-
tem uhlikovych atomi 4 aZ 9, pPipadnd jejich smés s monokarboxy-
lovymi kyselinami gi jejich enhydridy s podtem uhlikovych ato-
mi 2 a¥% 20 v moldrnim pom¥ru 1 : 0,03 a¥ 0,5 a 150 a% 400 hmot
dild alkoholi 8 pocétem uhlikovych atomi 2 a% 20, Potom v kte-
rékoliv fazi prlpravy se pridd k reakéni smési 15 aZ 140 hmot .«
d{1d modifikétort typu methylesterd kyseliny benzoové a/nebo
p~-toluylové a 0,01 aZz 0,6 hmot, dfld katalyzdtoru ze skupiny
olovnatych, manganatych, zine&natych, kobaltnatych nebo cini-
c1tych g6l1i monokarboxylovych kyselin. P¥iprave se ukondi p¥i
poklesu clsla kyselosti produktu pod 50 mg KOH/g a vznikly
polyester se za p¥ipadného p#idavku aZ 0,50 hmot, dill inhi-
bitoru, zejména hydrochinonu, neifedi p¥i teploté do 130'00
200 a¥ 450 hmot, dily reaktivnich rozpoustddel.
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Pro modifikované nenasycené polyesterové pryskyrice

podle predlo%eného vyndlezu lze jako o,l-nenasycené dikarbo-
'xylové kyseliny pouZft zejména anhydrid kyseliny maleinové,
kyselinu fumarovou a jejich vzédjemné smési. Jako nasycené di-
karboxylové kyseliny, pripadng jejich funk&ni derivdty, lze
pouzit ftalanhydrid, kyselinu izoftalovou, adipovou, sebako-
vou, tetrahydroftalanhydrid, chlortetrahydroftalanhydrid,
‘endomethylentetrahydroftalanhydrld, hexshydroftalanhydrid,
anhydrid kyseliny trimellioftvé, disnhydrid kyseliny pyromel-
litové. Jako monokarboxylové kyseliny lze pouZit kyselinu
octovéu, acetanhydrid, kyselinu benzoovou apods. Jako alkoholy
1ze pou¥it predevdim-ethylenglykol, 1l,2-propylenglykol, 1,3~
propylenglykol, neopentylglykol, 1,2-butylenglykol, 1,3-buty-
lenglykol, 1,4-butylenglykol, 1,6-hexandiol, 1,10-dekendiol,
diethylenglykol, triethylenglykol, diprdpylenglykol a substi-
tusni derivéty jmenovengch diold. Z v§Semocnych alkohold lze
pak pouZit glycerin, trimethylolethan, trimethylolpropan,
pentaerythrit. Alkoholy se mohou pouZit jednotlivé& nebo ve
vzéjemnych sm&sich. Jako modifikdtory se pou¥ijf methylester
kyseliny benzoové a methylester kyseliny p-toluylové, pripadné&
viechny Jjejich smési. Jako reaktivni rozpousté&dlo 1lze pouzit
styren, methylmethakryldt a jejich vzdjemné smEsi. Jako kata-
lyzdtory preesterifikace modifikétort se pouZiji nap¥. octan
zine&naty, octan kobaltnaty, octan olovnaty a octan mangenaty.
Z inertnfch plynd je vyhodné pouZitf N a CO,, pripadn& spal=-
nych plynd s obsshem kysliku pod 0,5 % hmot. Jako azeotropni
rozpoudtédla pak toluen, xylen, ethyl- a diethylbenzen, cyklo-
hexanol a methylcyklohexanole.

P¥i piipravé lze postupovat tavnym nebo azeotropnim po-
stupem s pFipadnym vvu¥itim barbotdZe, a to za atmosférického
tlaku, prfipadné vakuové. Modifikujici methylestery lze vnést
do reakdni smési bud na zaldtku nebo v kterékoliv fdzi poly-
esterifikace do dosafenf &1sla kyselosti 30 mg KOH/g. To Je
z4vislé na stupni modifikace a tim i na poZadované molekulové
hmotnosti & reaktivitd produktu. Je vyhodné, Ze methylester
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kyselihy benzoové je pii teplot& 20 °¢ nizkoviskézni kapali-
nou a rovné% sméai methylesterﬁ kyeeliny benzoové a p~toluy-
lové jsou pil teplot& do 20 % kapalné. Samotny methylester ,
kyseliny p~-toluylové je v3ak pevnd, krystalickéd latka s bodem
tani 26 °c.

Modifikované nenasycené polyesterové pryskyrice podle ;
ptedloZeného vyndlezu majl dostatedn& nizkou viskozitu, vyzna-.
-¥uji se vysokou plnitelnosti a v 8irokém rozmezi #iditelnym
vytvrzovédnim. PouZivd se jich pro piipravu lamindtd, tmeld,
licich kompozic. :

Ddle Jjsou uﬁedeny priklady provedeni, které viak neome-
zuji rozssh predmdtu vyndlezu. SloZeni Jje uvéddéno v hmotnost-
nich jednotkdch.

Priklad 1

Do &istého resktoru se predlo%f 208 hmot. 34114 ethylenglykelu
& 46 hmot. df1d methylcyklohexanolu a za michéni se pridé 170 .
hmot. df14 maleinanhydridu a 236 hmot. dfld kyeeliny adipové.
Reaktor se vyhieje na 150 OC a pridé se 28 hmot. df18 methyl-
benzoétu a 0,12 hmot. dfld preesterifika¥niho katalyzdtoru
octanu zine¥natého. Pusti se pi¥ivod N, nad hladinu reakéni
sm&si. Pri dosaZeni teploty 176 %C dochézl k preesterifikaci
methylbenzodtu a polyesterifikaci. Teplota reakini smisi se
postupné zvysuje aZ na 205 °C. Methylcyklohexsnol, ktery od-
destilovévé z reakdni smési, se po oddéleni esterifikalni vo-
dy v szeotropické d¥lidce vraci zp¥t do reaktoru. Prib&h poly-
esterifikece se sleduje podle poklesu &isla kyselosti. FFi
Jjeho péklesu pod 50 mg KOH/g se pokra¥uje v polyesterifikaci
za vakua a po dosa¥eni ¥fsla kyselosti pod 35 mg KOH/g se
reakce ukondl ochlazenim. P¥i teplotd 50 °¢ se reakini smis
nefed! styrenem na 65% roztok. Tekto pripravend pryskylice
vykazuje pfi'25 O¢ viskozitu 520 mPa.s a lze ji vytvrzovat
pridavkem 2 % hmot. methylcyklohexanonperoxidu a 1% kobalt—
natého urychlovaée 8 obsgshem kovu 3,9 % hmot. pili 23 °c za

2 minuty.
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- Do &istého reaktoru se predlo¥{ 227 hmot. dild propylenglyko-
lu, 70 hmot. df1ld dipropylenglykolu, zapne se michéni reaktoru
a pridd se 222 hmot. 4118 meleinanhydridu. Reak&ni smés se vy-
hteje na 8 °C a pridé se 133 hmot. dfld tetrshydroftalanhyd-
ridu a 2 % hmot. (vztaZeno na ndsadu surovin) xylenu na azeo-
tropickou destilaci. Reak¥ni smés se vyh¥eje na 200 % a po
dosafeni ¥isla kyselosti 130 mg KOH/g se pripusti 48 hmot.
d11% methyl-p-toluyldtu a 0,28 hmot. dild piFeesterifika&niho
katalyzédtoru octanu kobaltnatého. P¥i dosa¥eni &isla kyselos-
ti 60 mg KOH/g se pod hladlnu reakéni sm&si privede inertni
plyn (dusik) v mno%stvi 6 m /hod. Pri poklesu &isla kyselosti
pod 40 mg KOH/g se obsah reaktoru evakuuje po dobu 15 minut
a oddestijuje se xylen a zbytky nizkomolekuldrnich podild.
Potom se reakce ukon&i ochlazenim, pri 150 O¢c se pridsa 0,15
hmot. d11% hydrochinonu a p¥i 80 °C se polyester naredf na
67% roztok sm&si styrenu a mqﬁhylmetakrylétu v poméru 3 : 1l.
PfipraVené prysky¥ice se vyznaduje neomezenou misitelnostd
se styrenem, viskozita &ini 430 wPa.s m&reno pri 25 °C.

Priklad 3

Do &istého reaktoru se predlo%f 176 hmot. d1lh ethylenglykolu
a 111 hmot. df18 technické sm&si methylesterd kyseliny benzo-
ové a methyl-p-toluylové a 0,35 hmot. df1d katalyzdtoru pie-
esterifikace octanu olovnatého. Reak®ni sm&s se za michdni vy-
hieje na 175 %c, kdy za¥ind destilovat methylalkohol, a teplo-
ta se postupnd zvysSuje aZ na 190 %c¢. Po oddestilovéni vedke-
rého methylalkoholu se k reakéni smési pridd 81 hmot. dfld
ftalanhydridu, 107 hmot. dilﬁ maleinanhydridu a 31 hmote. af1a
kyseliny fumarové. Polyesterifikace se vede tavnjm postupem
za pfivodu CO, nad hladinu reakéni{ sm&si pri 200 °¢ do dosa-
seni ¥isla kyselosti pod 60 mg KOH/g. Reak¥ni sm&s se ochladl
na 130 °C a prid4 se anhydrid kyseliny octové v mno¥stvi 27
hmot. df1%. Teplota reak®ni smési se postupné zvyduje aZ na
190 °C a pri dosa¥enf &fsla kyselosti pod 45 mg KOH/g se po-



227 509
kracduje v polyesterifikaci ze vakua, dokud éislo kyselosti
neklesne pod 35 mg KOH/g. Reakdni smés se ochladi na 150 °C,
p¥idd se 0,25 hmot. d{1% hydrochinonmu & po ochlazeni na
100 °C ne¥edi styrenem na 63% roztok. Prysky¥ice vykazuje
viskozitu 230 mPa.s p¥i 25 °C a je vhodnd pro vyrobu kon-
glomerovanych Zulovych desek.

P¥ikled 4

Do &istého resktoru se piedloZi 210 hmot. dild ethylengly-
kolu a 40 hmots dild cyklohexenolu a za michiéni se p¥idd

100 hmot. dild maleinanhydridu, 268 hmot. dill tetrahydro=-
ftalanhydridu a 25 hmot. dilG kyseliny azelainové. Obsah se
vyh¥eje na 190 °C & za dobrého michdni se pFidd 40 hmot. di-
lﬁ'methylesteru kyseliny benzoové s 0,25 hmot. dily octanu

" zinednatého., Za pF¥ivodu Co, se teplota reakdéni smési postupnd
zvySuje aZ ne 210 °¢ za stdlého odvodu uvolnovaného methyl-
alkoholu a vody. Reakce se ukon8i p¥i poklesu 8igla kyselos-
ti pod 40 mg KOH/ge Pr¥idd se 0,01 hmot. dilu hydrochinonu ‘
g naYedi se p#i 100 °C 300 hmot. dily styrenu.

Prikled S5

Do distého reaktoru se predlozi 277 hmot., dill propylengly=-
kolu a za michdni se p¥idd 222 hmot. dild maleinanhydridu,
133 hmot. dil8 ftelanhydridu, smés se za uvadéni N, vyhre-
je na 195 °¢ & p¥idd se 60 hmot. dIld methylesteru kyseliny
p~toluylové a 117 hmot. dild acyklickych monokarboxylovych
kyselin dehydratovaného ricinového oleje. Po p¥idavku 0,015
hmot. dfli oktodtu ciniditého se postupnd smés vyh¥eje az |
na 210 °C za stélého odvodu vody & methylalkoholu. Ukondi
se pro poklesu &isla kyselosti pod 50 mg KOH/g. Ochladi se
ne 150 °¢, p#idd se 0,25 hmot. dilu hydrochinonu a p¥i

100 °C se na¥edf 380 hmot. dily styrenu.
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o s/3 -nenasycenych dikarboxylovych kyselin ¢i jejich anhyd-
ridd, nasycenych karboxylovych kyselin &i jejich funkénich
derivdtd s podtem uhlikovych atomi 2 aZ 20 a modifikatord,

" rozpusténé v raktivnich rozpousdtédlech, pFripravitelné ze

120 a% 250 hmot. dild kyseliny fumsrové a/nebo maleinanhyd=-
ridu, 70 a% 300 hmot. dild dikarboxylovych kyselin &i je-
jich funkénich derivédtd s podtem uhlikovych atomd 4 aZ 9,
p¥ipadnd jejich smdsi s monokarboxylovymi kyselinemi &i je-
sich anhydridy s podtem uhlikovich atomd 2 ¥ 20 v moldrnim
poméru 1 : 0,03 a¥ 0,5, 150 aZ 400 hmot. dilG alkohold s po-
tem uhlikovych atomd 2 a% 20 a 15 aZ 140 hmot. dild modifi-
kdtort typu methylesterl kyseliny benzoové a/nebo p-toluylo-
vé a 200 az 400 hmot., 411l regktivnich rozpoustédel ze sku=-
piny styrenu a methylmethakrylétu.

ZpUsob pfipravy\modifikovanjch nenasycenych'polyesterovjeh
prysky¥ic podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se nejprve
pP¥i teploté 160 az 230 °¢ podrobi vzdjemné reaskei v p¥itom-
nosti inertniho plymu &i azeotropického rozpoustédla, ze sku-
piny eromatickych uhlovodikl benzenové Fady se 7 az 10 uhli-
kovymi atomy a cyklickych monofunkénich alkoholl, 120 aZ

250 hmot. dild kyseliny fumarové a/nebo maleinanhydridu,

70 a¥ 300 hmot. dilt dikerboxylové kyseliny Bi jejich funk-
nich derivdtd s podtem uhlikovych atomi 4 aZ 9, p¥ipadné
jejich sm&si s monokarboxylovymi kyselinami &i jejich anhyd-
ridy s podtem uhlikovych atomi 2 aZ 20 v moldrnim poméru

1 : 0,03 a% 0,5 a 150 a¥ 400 hmot. dild elkohold s podtem
uhlikovych atomd 2 a% 20, p¥idemZ v kterékoliv fézi pripravy

ge p¥idéd k reakdni sm&si 15 a¥ 140 hmot. &ild modifikdtord

typu methylestert kyseliny benzoové a/nebo p-toluylové a

0,01 az 0,6 hmot. 4118 katalyzdtoru ze skupiny olovnatych,

mangenatych, zinednatych, kobaltnatych nebo cinilitych so=-
1{ monokarboxylovych kyselin, nade% se p¥iprave ukondi pri
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poklesu c¢isla kyselosti produkitu pod 50 mg KOH/g a vaznik-
ly polyester se za p¥ipadného p¥idavku aZ 0,50 hmot. dild -
inhibitoru, zejméne hydrochinonu, nabedf p¥i teplot& do '
130 °C 200 a¥ 400 hmot. dily reaktivnich rozpoudtddel
ze skupiny styrenu a methylmethakryldtu,
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