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(54) - Nenmasycené polyesterové pryskyFice inverzaniho typu

Nenasycené poiyesterové pryskyfice inver-
znfho typu. Jeou to pryskyiice obsahujfci
v molekule stejny nebo vy3di polet karbe-
xylovich skupin jako skupin hydroxylevych.
Jsou charakterizovdny zvldStnim vyrobnim
postupem, ktery vychdz{ z reakdni smdsi
obsahujic{ nasycendé a nenasycené dikarbo-
xylové kyseliny nebo jejich anhydridy, -
polyoly a pFipadnd monofunkéni aloudeni-
ny v pomru karboxylevych a hydroxyle-
vfeh ekvivalentd 1 s+ 0,9 a% 1 ¢ 1,1,
Oproti b3%inym typim nenasycenych polyes<
terovych prysk}iic majf vyhadn&js{ zpra-
covatelské a aplikadn{ vlastnoeti a jsou
pro pFipravu lakd na nébytek, licich kom-
pozic, vyztufenfch plastd a zejména pre-

" pregi.,
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Vynilez se t¥kd nenasycenfch polyesterovfch pryskybic invurzniho typu. Pod timto poj-
mem se rozumi pryekydice, obnahu1£ci v molekule vétdi podet karbozylovjch skupin ne¥ sku-
pin hydroxylovych, p¥ipadn¥ stejny polet skupin karboxylovich Jako skupin hydroxylovych, ‘
Oproti b¥%né znémym nenasycenym polyesterovim prysky¥icim maji vyhodn$3s{ zpracovatelské
i aplikadni vlastnosti a Juou vhodnym pojivem pro laky na nébytek, 1licf kompozice, pro Vy-
ztuiené plasty, zejména pak pro prepregy.

Nenasycené polyesterové pryskyiice se primyslové pfipiavuji polyesterifikac{ nenasy-
cenfch a nasycenfch dikarboxylovych kyselin s glykoly a rozpuiiténim vzniklého polyesteru
v reaktivnim rozpou#tédle, hlavné styrenu, Nejdastdji pouZ{vanoun nenasycenou dikrarboxylo-
vou kyselinou je kyselina maleinové, resp. jej{ anhydrid, z glykold pak 1,2-ethandiol a
1,2-propandiol. Polyestery na bdzi samotné kyséliny maleinové a glykold se v¥ak obtfing
pFipravui{, nemaj{ vhodné zpracovatelské vlastnosti a proto se vyrdbdif vidy polyestery,
obeshujfcf v molekule i nasycenou dikarboxylovou kyselinu, a to neJ&astSJi ndkterou g ky-
selin ftalovych nebo jejich anhydridy, pFipadn¥ kyselinu adipovou. Za ddelem \ipravy vis-
kozity &1 zvySeni mfeitelnosti se styrenem se jako polyesterifikadnfch slofek pouiivi v
men#ich podilech i monofunk¥nfch alkohold ¥i kyselin, _

Vlastni p¥iprava polyesterd probih& podle znimych postupd bud v tavenind nebo za yri-’
tomnoati inertniho rozpoustédla Jako azeotropickéhe dinidla, Protofe vedle esterifikadnd
reskce jakoite hlavni reakce probihé Fada reakef vedlejdfch, zejména kopolymerace dvojnioh
vazel # kyslikem a adice glykold, a pripadn& vody, na dvojnou vazbu kyseliny maleinové &i
fumarové, protofe navie Je Zdet glykold strhévéna vodn{ parou, pracuje se pii dosud zné-
myfch postupech vidy se znalnym moldrnim nadbytkem glykold. Z praxe je zndmo, fe ztrdty na
8lykolech jsou n§kdy tak vysoké, Ze se zna¥n¥ zpomal{ pribsh reakce nebo naopak ndsada
zgeluje. Proto we n¥kdy provdd{ dopiiovéni glykold i b&hem uynfizy nebo se volf qioiit‘
vicestupnové postupy piipravy., P#i uvedenfch podminkéch se obvykle reakce ukonsi p#i do-
‘safen{ ¥fela kyselosti reskin{ smiei 40 a¥ 50 mg KOH/g a pii &isle hydroxyiov‘n vyéiim o
5 af 20 mg KOH/g ne# &fslo kysslosti, Jako pfiklady lze uvést charakteriltiky nékolika
zdkladnich typd polyesterovych pryskyriol ‘

Aplikadni zemd¥en{ prysky¥ice 8is10 kys?lolti .Gislo hydroxylové
A ’ mg KOH/g mg KOH/g
1. zpracovéni na knofliky 32,5 37,6
2, lamine¥n{ polyester - 25,3 37,7
3. lake¥ské pryskyFice I 22,1 46,0
4, lakaPské pryskyFice II 27,0 46,2
5. universdlni pryskyiice I 19,4 26,1
6. universdlni pryskydice II 31,0 45,0
T. chemicky odolnd pryeky¥ice . 20,5 38,9

Z hodnoceni laka¥skych vlastnoati a vlastnoet{ nutnych pro dspdsné zprécovéni prys-
kyfic na prepregy apod. vyplynulo, Ze vyS51{ hodnota hydroxylového &{sla ne¥ 3fsla kyselos=-
t1, jak je tomu nap¥, u typd 2), 3), 4) a 5) mé za ndsledek zhorSeni jejich aplika¥nich,



resp. zpracovatelekyfch vlestnosti,

Prysky¥ice s lep¥imi vlastnostmi néifmaji typy p¥ipravované doposud znémymi postupy
jsou pFedmétem piedloienéhn‘vynélezu. Jsou to nenasycené polyesterové pryskyfice inverzni-
ho typu ns bdzi roztokd produktl polykondenzace nasycenych a nenasycenych dikarboxylovych
kyselin 81 jejich anh&dridﬁ, polyold e p¥ipadné monofunkdnich sloudenin v reaktivnich mo-
nomerech, Tyto pryskyiice jsou charakteriiovény'zpdsobem piipravy, ktery je podstatou vy-
ndlezu a ktery spolivé v tom, %e reakdn{ smis o celkovém pomdru karboxylovych & hydroxy-
lov§ch ekvivalentd 1 ¢ 0,9 a% 1 : 1,1, sestdvajici z kyseliny maleinové, kyseliny o~ftalo-
vé ¥i m-ftalové nebo jejlch anhydridd a pfipadné kyseliny adipové, ddle z ethylenglykoiu'
a/nebo propylenglykoln,a/neho jejich homologl s podtem glykblovjoh Jednotek 2 a% 3 a pii-
padnd kondenzace schopnych monofunk&nich ploudenin, se udrfuje p*i teplotd 100 a% 230 °c,
pri atmoéférickém nebo snifeném tlaku 0,002 a¥ 0,02 mPa a v piftomnosti azeotropnihe roz~
poust¥dla a/nebo inertniho plynu v pribdhu st¥edni a/nebo zdviredné féze polykondenzace,
Pdry vedlejsdich reak&ﬁich produktld, zejména vody, se pritom vedou spolu se strhdvenymi pa-
rami tdkavyich reakdnich sloZek a pfipednd i azeotropniho rozpoustddlia do kolony, kde se
uvdd{ do stykn s protiproudnd¥ stékejic{ kapalinou, tvo¥enou bud organickou a/nebo vodnou
slofkou destildtu nebo ochlazenou reakdni sm¥si nebo roztokem reakdni sm¥si v organické
slofce destildtu, Odtud se zkondenzované pary reakdnich sloZek a pifipadn® i 84st organic-
ké slofky destildtu vracejf do reakdni smisi a pdry vedlejéich réakénich froduktﬁ s Sdsti
par organické sloZky desfiiétu ge odvddéjii ke kondenzaci v‘oddéleném prostoru. Po poklesu
Sisla kyseiosti produktu pod 60 mg KOH/g se~polyeaterifikaée ukon&i a ziskany polyester
se naped{ reaktivnim monomerem, s vyhodou styrenem, na 45 a¥ 80 % roztok za piipadného
pridavku inicidtoru polymerace, i o

K piipravé polyesterovych prysky¥ic podle predlofeného vyndlezu 1ze pouiit vise uve-
denfch kyselych slo¥ek, a to tak, Ze mohou byt pFiddny do navdZfky ihred zpoSdtku, nebo
mohou byt do navdi¥ky bS8hem piipravy v jejim poldteinim stadiu doplndny, Ukazuje se, %e i
z relativnd Gzkého sortimentu uvedenych nasycenych i nenasycenych kyselin lze uvedenym
poatupem;pfipraviw S8irokou paletu technicky dﬂleﬁitjch‘pryskyiic 8 nejvysSiimi kvalitativ-
nimi parametry vhodnou volbou jejich moldrnich pomérd. I pro zdkladni nenasyc§né pryskyfi-
ée vysokych parametrd se vystadi s omezenym poltem glykold, prifem¥ pod podtem glykglovjch
jednotek se.rozum{ napf¥. to, e 1,2-ethandiol sestdvd z jedné glykolové jednotky, diethy-
lengljkol ze dvou 1,2~ethandiolovych jednotek spojenych jednou éterickou vazbou, a tri-
ethylenglykol ze t#{ 1,2 ethandiolovych jednotek, spojeﬁjch dvéﬁa étherickymi vazbami, Pod
kondenzace schopnou monofunk&ni sloudeninou rozumime napf, cyklohexanol, 2-ethylhexanol,
kys. benzoovou apod.

Nepatrné ztrdty glykolickych slofek a tim mo¥nost volit pomér kyselych a glykolickych
slo¥ek v rozmezi 1 ¢ 0,9 a¥ 1 ¢ 1,1 je ddna zplsobem polyesterifikace, resp. omezenim
ztrdt reakinich slo¥ek na minimum, Pom¥ru kyselych a glykolickych slofek byla v d¥ivEjsi
dobé vénovdna jen omezend poiornoat. PYednosti piedloZeného vyndlezu je prévé zdiraznini
vlivu tohoto faktoru ne kvalitativni parémetry nenasycenych polyesterd.

Zplisob délenf par vedlejdich féakénich glo¥ek je velmi vyznamny a varianty, pPedloZe-



né v tomto vyndlezu, pFedstavujf velmi efektivni zpisob tohoto d¥lenf. Podfts se zde s pOuU=
Zitim Jak organického, tak vodného podilu zkondenzovanych sloZek pro refluxeci v kolons,
déle s pouZfitim inertniho plynu jako transportnfhe media pro urychleni pozddjisi fdze este~
rifikece, predevidim p¥i Sisle kyselosti reakdni sméei pod 100 mg KOH/g, MoZnost{ jak sni-
£it podfl nezreagovenych slofek v pardch vody je propirdni t3chto par ochlazenou reakdni
smési, Sim¥ se docili sni¥eni obsahu glykold v odpadn{ vod¥ diky tomu, Ze se glykol pred=-
nostnéd rozpoudti{ v reakdni sm¥si chladnéjéi,'nei Jje polyesterifikadri teplota v reaktoru.

V pozd8jsi fdzi reakce (nap¥. pod Sislem kyselosti reakdni em$ei 100 mg KOH/g) je vhodn3j-
81 poufit roztoku eaterifikedni smé$si v azeotropickém éinid1§, teplém max, 120 °C, Do téte
em8si se absorbuje glykol, zatimco vodni pdra s &dst{i rozpoudtédla z roztoku odchdz{ jako
azeotropicky systém, a to mimo kolonu do odd¥leného prostoru, predstavovaného trubkovym
chladidem nebo sprchovou kolonou. Zde po kondenzaocl se rozd8li na organicky (1lehdf) a vod-
ny (t8%8L) podfl, pfiéemi ordanicky podfl mi%e bft vracen bud viechen anebo z84st{ do kolo-
ny nebo do'reaktoru, zetimeco vodny podil je zddsti nebo dplnd vypoudtdn do odpadu.

Po vét81{ &dst polyestrifikadni reakce se pracuje za atmosférickjch podminek, &im¥ ro-
zumime, Ze nap¥. nad hladinu reak¥ni emdsi se uvdd{ jen inertn{ plyn, kterj odchdz{ po
prichodu kolonou a oddélenym prostorem do atmosféry, a to bud pFimo nebo po desodorizaci,
zatimco v konedné fdzi se z reakdni smSsl odstranuji p¥i absolutnim tlaku v reaktoru 0,002
a¥ 0,02 mPa t8kavé podfly, ¥im% se docili jedt¥ daldfho zvySeni kondenzadniho stupnd pry-
skyrice,

Konkrétni provedeni p¥edlofeného vyndlezu vyplyvajfl z nésledujicioh prikladl, kterymi
v8ak neni rozeeh nijak omezen,

P¥iklad 1 ,

Do distého reaktoru se pfedloii 42,1 kg (1,105 kg ekvivalentu) 1,2-propandiolu a za
. michdni se p¥idd 23,3 kg (0,315 kg ekvivalentu) ftalanhydridu a 35,4 kg (0,722 kg ekviva-
lentu) maleinanhydridu, Ekvivalentovy pom¥r dikarboxylovych kyselin k 1,2-propandiolu je
1 : 1,065, Reakdni smés se vyhieje na 190 °C za stdlého piivodu dusiku nad hladinu, B&hem
jedné hodiny od dosaZeni této teploty dojde k oddestilovdni cca 4,1 kg esterifikadni vody.
Potom se do reakdn{ smdsi piidd 3 kg xylenu jakoito azeotropického Sinidla. Dal¥i polyeste-
rifikace se provddi tak, Ze se pdry tékavych podfld z reaktoru vedou do vertikdlni pln¥né
kolony, kterd je zkrdpéna xylenem jako¥to organickou slofkou destildtu tak, aby teplota
v ﬁlayé kolony nepFestoupila 105 °C, P#i dosa¥en{ &isia kyselosti 80 aZ 85 mg KOH/g se
navic do reakdni smdsi zadne u dna reaktoru pomoci distributoru uvdddt dusik s obsshem
0,2 obj. % kysliku v mnoZstvi 0,4 w/h. Atmosférickd polyesterifikace se ukondi{ pfi dopa=
Zen{ &isla kyselosti reak¥ni smdsi 52 mg KOH/g, kdy se zastavi pFivod dusiku do reaktoru
i vrédceni refluxu do kolony a reakdn{ prostor se pFes kolonu a oddleny prostor (trubkovy
chladig) ngpoji.na vodokruZnou vyvdvu, kterd vytvor{ v reakdnim prostoru absolutni tlak
0,01 mPa, V této fdzi se oddestilujf zbytky esterifikedni vody a hlavni podil xylenu obsa-
Zenj v reakdni sm¥si a polyesterifikace se ukondi pFi dosaZeni &{sla kyselosti 38 mg KOH/g,
Vakuum se nyni zrus$i, reakdni smés se ochladi na 150 OC a p¥idd se k ni 12 g hydrochinonu,

kterf se v ni za michdén{ rozpustf, Po daldim jejim ochlazen{ na 110 °C se k ni p¥idd 42,5



kg styrenu. Ziskd se tim nenasycend polyesterovd pryskyiice s viskozitou 1450 mPa.s (mEie-
no pii 25 9G), o su¥ind cca 68 %, s Sislem kyselosti 25,8 mg KOH/g a &islem hydroxylovym
23,1 mg KOH/g, Pryskyfice je vhodnd pre piipravu laki na ndbytek, vykazuje totiZ vybornou
adhezi k diev§n§m‘p§dklédﬁm a vibornéu lestitelnost, Pryskyfice splﬁuje ddle viechny po-
Zadavky kladené na jeji spracovédni do formj vysoce kvalitnich prepregi,

P¥iklad 2 | . L

Do istého reaktoru se predloii 168,2 kg (4,41 kg ekvivalentu) 1,2-prcpandiolu a
214,1 kg (4,032 kg ekvivalentu) diethylengiykoln. Za michdni se pFidd 208 kg (4,24 kg
ekvivalentu) maleinanhydridu a 352 kg (4,23 kg ekvivalentu) kyseliny isoftalové. Reakdni
sm¥s se za piivodu kyslidnfku uhliditého nad hladinu v mno¥stvi 3 w/h zah¥eje na 150 °C,
kdy probihd esterifikace. Do hlavy kolony se zadne ddvkovat coca 50% rozitok reak¥ni sm¥si

v xylenu tépli cea 100 °C, ktery je pfipravovén v pFidavném smééqvacim zab{zend{, Ddvkuje
se 25 a¥ 30 kg tohoto roztoku za hodinu, p#iSem? se udriuje v hiavé kolony tepleta 95 a%
100 °C, Koncentrovany roztok reakdni smési, obohaceny vyraznd 1,2-propandiolem, se odvddi
ze spodni 8dsti kolony zpét do reaktoru. Pary proslé kolonou se po kondenzaci v trubkovém
chladidéi rozddl{ v d%li¥ce na organickou ‘gsloZku, kterd se zddsti vracl do reaktoru a zdds-
ti smd¥uje s reakin{ smée{ a vraci zp8t do kolony, a na vodnou sloZku, kterd odchdzi do
kanalizace, Reakéni teplota se postupnd zv§si na 210 °C, Polyesterifikaée se sleduje pomo-
ci &isla kyselosti. P¥i dosaZeni hodnoty 70 mg KbH/g se zastavi ddvkovdn{ do refluxu do
kolony & pod hledinu reakini sm&si se zadne uvddét dusik v mnoZetvi 6 m3/h. P#1i dosaZeni
8isla kyselosti 40 mg KOH/g se p¥erudi uvddsni dusiku. Reak&n{ em8s se nyni ochladi na 190
°C a p#i absolutnim tleku v reaktoru 0,02 mPa se bShem jedné hodiny oddestilujf zbytky
esterifikedni vody a xylenu. Po zruSeni vekua se reakdni smés ochladf na 145 °C a pridd

se k ni 180 g hydrochinonu., Po zhomogenizovdni polyesteru = h&drochinonem #e polyester

. ochladf na 100 °C & p¥i této teplotd se k n¥mn p¥idd 486 kg styrenu. Ziskd se tim nenasy-
cend polyesterovd pryskyfice o cbeahu 63 hmot. % sudiny, kterd md viskozitu cca 780 wPa.s
p¥1 25 °C, &{slo kyaelosti 25,6 mg KOH/g a ¥isle hydroxylové 10,4 mg KOH/g. Prysky¥ice je
velmi vhodnd pro p¥iprawvu chemicky 6dolnjch prepregi,

PREDMET VYNALEZU »

Nenaéycené poiyesterové pryskyfice inverzniho typu na bdzl roztokl produktd polykon-
denzace nasycenyjch a nenasycenych dikarboxylovych kyselin &i jejich anhydridd, polyoll a
‘p¥{padn¥ monofunkinich slouSenin v reaktivnich monomerech, pripravitelné tak, Ze reakdni
smés o celkovém pom&ru karboxylovych a hy&roxylovjch ekvivalentd 1 ¢ 0,9 a% 1 : 1,1, se~
’stévajici'z kyseliny maleinové, kyseliny o-ftalové &i m~-ftalové nebo jejich anhydridd a
pripadne kyseliny adipové ddle z ethylenglykolu a/nebopropylenglykolu a/nebo jejich homo=
logl 8 podtem glymolovych jednotek 2 a% 3-a p¥ipadnd kondenzace schopnych monofunkdénich
sloudenin, se vdriuje p¥i teplotd 100 a¥ 230 °C, pF¥i atmosférickém nebo eniZeném tlaku
0,002 a% 0,02 mPa & v pfitomnosti azeotropniho rozpoudtddle a/nebo inertniho plynu v pri-
b&hu stPedn{ a/nebo zdv¥redné féze pdlykondenzace, pPidem? pdry vedlejSich reakdnich pro-

duktd, zejména vody, se vedou spolu se strhévanimi parami tékavych reakdnich glofek a pHi-



padnd i azeotropnfho rozpoudtédla do kolony, kde se uvddf do styku s protiproudn¥ stéka-
jicf kapalinou, tvorenou bud organickou a/nebe vodnou slofkou ‘dostnétu nebo ochlazenou
reakéni smési nebb roztokem reakdn{ smési v organické slofce destildtu, odkud se zkonden=-
zované péry reakinich slofek & pfipadné i Gdst organické slofky destildtu vraceji do re-
akdni{ smési e pdry vedlejiich reak¥nich produktl s ddet{ par organické slofky destildtu
se odvdddj{f ke kondenzacl v oddSleném prostoru, nafef se po poklesu &{sla kyselosti pro-
duktu pod 60 mg KOH/g polyest@Mfikace ukon3i a ziskany polyester se na¥edi reaktivnim
monomerem, 8 vyhodou styrenem, na 45 a¥ 80% roztok za pFipadného pifdavku inhibitoru poly-

merace,
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