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(54)  Zplsob piipravy nenasycenych polyesterovych

Vyndlez se tyka pripravy nenasyce-
nych polyesterovych pryskyric se zvySenou
tepelnou a chemickou odolnosti, zlepSeny-
mi mechanickymi pevnostmi a zvySenou mi-
sitelnosti se styrenem, a to reakci po-
lykarboxylovych ncnasycenych a prfipadné
i nasycenych kyselin nebo je jich funké-
nich derivatd s nasycenymi ,a pripadné i
nenasycenymi polyhydroxylovymi slouceni~
nami a popripadé s modifikujicimi sloZka-
mi za atmosférického nebo sniZeného tla-
ku, v taveniné nebo v pritomnosti rozpus$-
tédel, pii teplotéch 100 az 260 °C a
nésledujicim rozpusténim ziskaného poly-

festeru u kopolymerace schopnych monome-
.rech, Podstata vyndlezu spoéiva v tom, Ze
«jako polyhydroxylovd slozka se k reakci
pouzije smés oligomerh <-methylstyrenu
a/nebo oligomert styrenu o stfedni mol,
hmotnosti 300 az 3 000 obsahujicich

0,5 . 1073 az 6 . 1073 molu/g koncovych

hydroxylovych skupin, s béZiné pouzivany-
dg gl;ﬁolyyv mol.ppohéru 0,01 %i 10 : %,

a to v mnoistvi odpovidajicim mel.noméru

obsahu hydroxylevych a karboxylovych sku-
pin v reakéni smési 1,0 az 1,25 : 1.

233 641

pryskyfic



233 641
Vyndlez se tyké zplsobu pFipravy nenasycenych polyestero-
vych prysky¥ic se zvysSenou tepelnou a chemickou odolnosti, se
zlepSenymi mechanickymi pevnostmi a zvySenou misitnosti se
gtyrenem,

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou v podstaté roz=-
toky nenasgcenych polyesterd v kapalnych reaktivnich monome-
rech obgahujicich polymerace schopné dvojné vazby. Vychozi
nenasycené polyestery se pFipravuji polykondenzadnimi reakce-
mi dikarboxylovych kyselin nebo jejich anhydridd s vicefunkdni-
mi alkoholy (obvykle glykoly) v p¥ibli#né ekvivalentnim pom&ru,
p¥idem¥ alespon &4st pouZitych kyselin nebo glykold musi obsa-
hovat nenasycené vazby. Pridavkem vhodnych inicidtord, nejdas-
té€ji orgenickych peroxidl, za spoluplisobeni urychlovadd roz-
padu peroxidi, obvykle orgenickych soli dvojmocného kobaltu,
p¥ipadné dUdinkem tepla nebo ultrafialového zéd¥eni v p¥ritomncs-
ti tzve. fotosensibilizdtort dochdzi ke vzdjemnd kopolymeraci
obou nenasycenych slozek, ¢imZ se kapalnd nenesycend polyeste-
rova pryskyfice prevede na netavitelny a nerozpustny produkt
s dobrymi mechenickymi, elektroizoladnimi a tepelnymi vlastnost=-
mi., Tyto vlastnosti lze pomérn& v 8irokém rozmezi ovlivnovat
vybérem vhodnych vychozich surovin. Nap¥. obsah nenasycenych
dikarboxylovych kyselin, zejméne kyseliny maleinové resp. fu-
merové, ovlivnuje vyraznd reaktivitu prysky¥ice i jeji stupen
zegiténi a tim i mechanické a tepelné vlastnosti vytvrzeného
produktu. Z nasycenych kyselin modifikujicich, kterych byvé
a%z 60 % moldrnich z veSkerych pouZitych kyselin, md nejvétsi
vyznem anhydrid kyseliny ftalové, v posledni dobé i kyselina
izoftalovd. Polyesterové pryskyPice na bdzi kyseliny izoftalo-
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vé vykezuji lepdi mechanické pevnosti, vySsi tvarovou stdlost
ze tepla i zvySenou odolnost k nékterym' druhiim chemikdlii,
Pro zvydeni pru¥nosti a vldénosti se b&Zn& pouZivd pridavek
kyseliny adipové. Vybérem glykoll lze ovlivnit zejména vléénost,
krystalinitu, citlivost prysky¥ic k vod&, jejich tvarovou
gtdlost ze tepla & v neposledni Yadé i misitelnost se styre-
nem. Nejrozsirensjsi je ethylenglykol, ktery vSak ddvé po-
lyesterové prysky¥ice omezené misitlené se styrenem, ddle pak
propylen%%ykol—1,2, butylenglykol=-1,3 a diethylenglykol. Pro
zvyseni {felné odolnosti i odolnosti proti chemikdliim se uplat-
Puji n8které specidlni typy glykoll, jako je 2,2-dimethylpro-
pendiol-1,3, 2,2,4-trimethylpentendiol-1,3, 1, 4~cyklohexan-
dimethenol & 2,2-di(4-beta-hydroxyethoxyfenyl)propan nebo
2, 2-di(4-beta-hydroxypropoxyfenyl)propan. Vyssi m1s1t%ﬁnosti
ethylenglykolovyoh typi polyesterovych pryskyrlc se gstyrenem
se dosshuje jejich modifikaci jednomoenymi vysevroucimi alko-
holy, jeko je nap¥. cyklohexanol nebo methyleyklohexanol, ne-
bo monokarboxylovymi kyselinemi, nep¥. kyselinou benzoovou ne-
bo salicylovou. Vliastnosti nenasycenych polyesterovych prysky-
¥ic nebo hmot ziskanjch jejich vytvrzenim lze tedy v pom&rné
Sirokém rozsehu ovlivnovat volbau vhodnych typd reakénich slo-
Yek jak zdkladnich, tak i modifikujicich. AvSak p¥i poZadav-
ku ne zménu jediné z celé Fady znémych vliestnosti je zpravid-
ls t¥eba pou¥it nejméné jednu specidlni surovinu, coZ v pIipa-
a3 nutnosti obmény nékolika vlastnosti soudasné pPindsi znal-
né komplikace p¥i syntéze vychozich polyesteri.

Tento problém Fesi p¥edloZeny vyndlez, jehoZ predmétem
je zpisob p¥ipravy nenesycenych polyesterovych prysky¥ic reak-
ci polykarboxylovych nenasycenych a pripadné i nasycenych ky-
selin nebo jejich funkdnich derivdtd s nasycenymi e p¥ipadné
i nenasycenymi polyhydroxylovymi sloudeninemi a pop¥iped& s
modifikujfeimi sloZkami ze atmosférického nebo sniZeného tla-
ku, v tavenind nebo v pFitomnosti rozpoustédel, pri teplotéch
100 a¥ 260 °C e ndsledujicim rozpusténim zigkaného polyesteru
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v kopolymerace shopnjch monomerech. Podstata vyndlezu spodi-
vd v tom, Ze jako polyhydroxylovd sloZka se k reakci pouZije
smés oligomerti K-methylstyrenu a/nebo oligomert styrenmu o
stYedni molekulové hmotnosti 300 aZz 3 000, obsahujicich |

0,5 » 1073 a% 6 . 1073 moli/g koncovych hydroxylovych skupin,
8 béZné pouZivanymi glykoly v mol. poméru 0,01 &z 10 : 1, a to
v mnoZsgtvi odpovidajicim mol. poméru obsahu hydroxylovych a
karboxylovych skupin v reakdni smési 1,0 aZ 1,25 : 1,

Postupem pedle vyndlezu se v disledku pouZiti modifikuji-
cich polyhydroxylovych sloZek na bdzi oligomerd uvedeného typu
doséhne u vyslednych produktd soudasné zvyfeni misitelnosti
se styrenem &i jinymi nenasycenymi monomery, zvysSeni tepelné
odolnosti & zlepSeni mechanickych vlastnosti vytvrzenych prys-
ky¥ic a sniZeni emise styrenu i objemového smrs8téni p¥i vlast-
nim vytvrzovdni prysky¥ic,

Oligomery of -methylstyrenu (p¥ipadné styrenu) zakondené
hydroxylovymi skupinami se piipravuji dvoustupnovou syntézou.
V prvnim stupni se alkalickou polymeraci kovovym sodikem v
prostiedi tetrahydrofuranu ziskd smé&s oligomeri, prevaZné te-
trameru s malym pod{lem di-, tri- a pentamerli, zakondenych na
obou koncich Petdzce sodikem. Ve druhém stupni se k roztoku
t8chto organokovovych oligomert p¥iddvd postupnd 30% roztok
ethylenoxidu v tetrahydrofuranu ze intenzivniho michédni s
chlazeni na teplotu -15 a¥ =30 °C. Vzniklé alkoholdty se v
dal¥i fézi reakce rozlo¥i nadbytkem vody. Spodni vodné-alka-
lickd vrstva se odpusti, orgenickd féze se zbavi alkality za
pomoci kyselého makroporézniho ionexu a vysusi p#i teploté
125 °C za sni¥eného tlaku 1,5 kPa. Vysledné produkty majd
tyto vlastnosti:
molekulovd hmotnost 300 aZ 3 000, obsah hydroxylovych
skupin 0,5 . 107> a% 6 o 107> mold OH/g a bod tdni (m8Feny me-
todou krou¥ek - kulidka) 65 aZ 90 °cC.

K p¥iprevé nenagycenych polyesterovych prysky¥ic postupem
podle vyndlezu lze pouZit kromé& uvedenych oligomerd vSechny
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b&¥nd aplikované vychozi slozZky. 2 polyhydroxylovych sloucde-
nin typt glykold je to zejméne ethylenglykol, propylenglykol-
-1,2, propylenglykol-1,3, diethylenglykol, triethylenglykol,
butylenglykol-1,2, butylenglykoll, 3, dipropylenglykol, neo-
pentylglykol, hexahdiol-1,6, cyklohexandioly a xylylenglyko-
ly. Z nenesycenych kyselin ¢i jejich defivétﬁ,je nejobvyklej-
51 anhydrid kyseliny maleinové nebo kyselina ﬁaleinové, dédle
kyselina fumerovd, citrakonovi, itekonovd a mesekonovd. Modi-
dikujicimi kyselymi slofkami nasycenymi byvaji nejéastéji an-
hydrid kyseliny ftalové, kyselina izoftalovd, tereftalovd,
adipovd, sebakovd, tetrahydroftalanhydrid, endomethylentetra-
‘hydroftalanhydrid, kyselina 4-chlortetrahydroftalovéd, tetra-
chlorftalovd, hexachlorendomethylentetrahydroftalovd, p¥ipad-
né dalsi. Jako reaktivni monomery se uplatnuji olefinicky ne-
nasycené sloudeniny schopné kopolymerace s nenasycenym poly-
esterem, a to predevdim styren, diallylftaldt, methylmetha-
krylédt, 2-ethylhexylakryldt aje

ZpGsobem podle vyndlezu lze aplikovet vSechny znémé tech-
nologie p¥ipravy nenasycenych polyesterovych
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pryskyric, a to jak tavny postup, tak i azeotropicky, ale

i barbotazne-azeotroplcky. Zékladem jsou vidy polyesterlflkac-
ni reakce polykarboxylovych kyselin nebo jéjich funkdnich de-
rivéatd s polyhydroxylovymi sloudeninami p¥i teplotdch 100 a%
260 °C, nejSastdji pri 180 a¥ 210 °C. K zamezeni oxidadnich
reakci se pracuje v prost¥edi inertniho plynu nebo azeotropic-
kym postupem. Prib&h esterifikace se sleduje v&tSinou poklesem
8igla kyselosti reakdni smdsi a p¥i dosa¥eni po¥edované hod-
noty (obvykle 30 a¥ 40 mg KOH/g) se ukondi batometrickd poly-
kondenzace a zbytky esterifikadni vody, p¥ipadnd s azeotro-
pickym &ihidlem, se odstrani destilaci za sni¥eného tlaku. Po
skondeni evekuace se nenasyceny polyester stabilizuje proti
samovolné polymeraci p¥idavkem inhibitoru a po ochlazeni ns
cca 100 °C ge Yedi zpravidla styrenem ne 60 aZ 70% roztok.

Priklady provedeni:
_ Zékladni prysky¥ice, ze které jsou odvozeny v p¥ikladech

2 aZ 6 uvedené prysky¥ice s rlznym obsahem oligomerd K -methyl-
styrenu nebo styrenu s koncovymi hydroxylovymi skupinemi mg
toto sloZeni: anhydrid kyseliny maleinové (2,0 molu), anhydrid
kyseliny ftalové (2,0 molu), ethylenglykol (4,2 molu), styren
(2,72 molu)., V takto formulované prysky¥ici je rizné mno¥stvi
ethylenglykolu nahrazeno ekvivalentnim mnoZstvim oligomert,
jejichZ celkovy obsah, vyjéd¥eny v molech na 1 mol ostatnich
polyhydroxylovych sloZek, je uveden v tab. &. 1.

Prikled 1

Do &ty¥hrdlé banky o objemu 1,5 1 opat¥ené michadlem, teplo-
mérem, p¥ivodem inertniho plynu nad hladinu, sestupnym chle-
didem a kolonou o priméru 5 cm a délce 30 cm naplnénou Ras-
chigovymi krou¥ky o velikosti 5 mm a umfstdnou mezi baliku s
‘sestupny chladid, se odvédZ#i 247 g oligomeru & ~methylstyrenu
s koncovymi hydroxylovymi skupinemi o molekulové hmotnosti
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590, obsahujiciho 3,39 . 10™> molu/g hydroxylovych skupin
(ddle jen HMSO) a 239 g ethylenglykolu. Po roztaveni této
smési p¥i teploté 70 aZz 80 °¢ se p¥idd 196 g maleinanhydridu
& 296.g ftalanhydridu. ©bseh banky se vyh¥eje na 140 °¢ a po
30 minutdch prodlevy p¥i této teplot& se reakdni smés vyhie-
je béhem 2 hodin na 210 °¢, p¥idem¥ teplote v hlavé kolony
nesmi prekrodit 105 °C. Polykondenzace se vede do &igla kyse-
losti 25 a¥ 30 mg KOH/g, které se stanovuje v hodinovych
intervalech. Pak se ukondi barometrickd polykondenzace a zby-
tek reakdni vody se z polyesteru odstrani destilaci b&hem

30 minut p¥i teploté 210 °¢ a tlaku 13,3 kPa. Po skondeni eva-
kuace se polyester ocliladi na 150 %¢ a stabilizuje sepi¥idav-
kem 0,18 g hydrochinonu. Potom se dochladi na 110 °c, kdy se
p¥idd 385 g styrenu. Timto zpisobem se ziskd 70% roztok nena-
syceného polyesteru ve styrenu. |

Priklady 2 a%Z 6

Postupem uvedenym v p¥ikladu 1 byly pZ¥ipraveny nenasycené po-
lyesterové pryskyiice, které obsehovaly 0,025 aZ 9,00 mold
oligomerti X-methylstyremu (z pFikladu 1) na 1 mol ostatnich
polyhydroxylovych sloZek. NEkteré vlastnosti takto pFiprave-
nych kapaslnych i vytvrzenych pryskyfic jsou uvedeny v tab. &.
1 ve srovnéni s vlastnostmi prysky¥ice nemodifikované (srov-
névaci) .
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Postupem podle p¥ikladu 1 byla pFipravena srovndvaci
izoftalovd nenasycend polyesterové prysky¥ice o tomto sloZe-
ni: kyselina izoftalovd (1,0 molu), anhydrid kysellny malei-
nové (1,0 molu), diethylenglykol (1,2 molu), propylenglykol
(1,2 mold), styren (2,73 molu) a ddle prysky¥ice z prikladu
5. Ob& prysky¥ice byly vytvrzeny 3 % hmot. 60% roztoku methy-
tyklohexenonperoxidu v dibutylftaldtu a 1 % hmot. 10% roztoku
kobaltnaftendtu v toluenu. 2 vytvrzenych prysky¥ic byle zho-
tovena zkudebni t&lisks phedepsanych rozméri (100 x 10 x 4 mm)
a dotvrzens 2 h p¥i 120 °¢., Takto pY¥ipravend t&liska bylae
7 dni exponovdna p¥i teploté 80 °C v rlznych chemikdliich.

V tab. &. 2 jsou uvedeny zmény E-modulu po expozici v uvede-
nych ldtkéch.

Teb. &. 2 2Zmépy E-modulu polyesterové pryskyrice podle.pfi-
kladu 5 a srovadvaci izoftalové prysky¥ice po 7 dni
expozice v riznfch chemikdliich pri 80 °C

chemikdlie pryskyrice prysky¥ice
podle p¥. 5 | srovnavaci
izoftalova

E-modul (MPa)
% z puvodnl-hodnoty

pod&tedni hodnoty 4 690 3 170
100 —100
destilovand vodsa i.é%% 2 430
kyselina octovd (25%) 020 1 650
kyseline sirové (50%) &—%%g- g_ggg_

hydroxid sodny (10%) 2_2%% 1 o3§
izopropanol Q_JQ%M 490
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Do sulfonadni banky o obsahu 1,5 1 opat¥ené michadlem, tep-
lomérem a azeotropickym ndstavcem se odvaZi 124 g ethylengly-
>kolu, 152 g propylenglykolu a 560 g oligemeru styrenu s hy-
droxylovymi skupinemi ne konci Fetézcl o molekulové hmotnosti
2 800 a obsahujiciho 0,7 . 10”3 molu/g hydroxylovych skupin
(ddle polystyrylglykol). Po roztaveni této sm&si p¥i teplotd
100 a¥ 110 °¢ se pridd 296 g ftalenhydridu & 196 g maleinanhy-
dridu a 52 g xylehu jeko azeotropického €inidla. Smés se vy-
h¥eje na 140 °C a po 30 minutéch prodlevy p¥i této teploté

se obsah banky vyhieje b&hem 2,5 h na 210 °¢c. Polykondenzace
se vede do &iglae kyselosti 20 aZ 25 mg KOH/g, které se ganovu-
je v hodinovych intervalech. Po dosaZeni tohoto $isla kyselos-
ti se ukonfi barometrickd polykondenzace, azeotropicky ndsta-
vec se nahradi sestupnym chladidem a xylen spolu se zbytkem
“egterifikadni vody se oddestiluje za mi¥eného tlaku. Evakuuje
ge 30 minut p¥i teploté 210 °¢ a tlaku 13,3 kPa. Po skondeni
evakuace se polyester ochladi ne 150 °C, stabilizuje se 0,24 g
hydrochinonu e p¥i teplot& 135 a% 140 °C se vyleje na plechovou
vanu. Po vychladnuti se poljester rozdrti a rozemele na préSek
o velikosti zrn 0,1 aZ 0,3 mm a rozpusti se zastudena ve sfy-
renu na 50% roztoke

Bod tdni polyesteru je 97 a¥ 100 °C, viskozita 50% roztoku ve
styrenu je 930 mPa . s/25 °c.

Priklad 8

Postupem uvedenym v prikladu 1 se piipravi nenesycend poly-

esterovd pryskyrice o tomto sloZeni: 196 g male€inanhydridu,

296 g ftalenhydridu, 239 g ethylenglykolu, 59 g HMSO (z pfi-
kladu 1) a 280 g polystyrylglykolu (z p¥ikladu 1).

8islo kyselosti polyesterové prysky¥ice (70% roztok ve styre-
‘'nu) je 17,4 mg KOH/g, viskozita 1 400 mPa . s/25 °C.
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ZpUsob pripravy nenasycenych polyes%%ovjch prysky®ic

" reakeci polykarboxylovych nenasycenych a pfipadné i nasyce-
nyeh kyselin nebo jejich funkénich derivétd s nasycenymi a p¥i-
padnd i nenasycenymi polykydroxylovymi sloudeninemi a pop¥i-
padé s modifikujicimi sloZkami za atmosférického nebo sniZe-
ného tlaku, v taveniné nebo v pPitomnosti rezpuustédel, p¥i
teplotdch 100 aZ 260 °¢ a ndsledujicim rozpudténim ziskaného
polyesteru v kopolymerace schopnych monomerech, vyznadujici
se tim, %e jako hydroxylovéd sloZke se k reakci pouZije smés
oligomerd & -methylstyrenu a/nebo oligomerti styrenu o st¥edni
mol. hmotnosti 300 a% 3 000, obsehujicicih 0,5 . 1073 a¥

6 . 107> molu/g koncovych hydroxylovych gkupin, s béZné pou-
Zivanymi glykoly v mol. poméru 0,01 aZ 10 : 1, a to v mnoz-
stvi, odpovidajicim mol. poméru obsahu hydroxylovych a kar-
boxylovych skupin v reakéni smési 1,0 aZ 1,25 : 1,

Vytiskly Moravské tiskatské zavody, Cena: 2,40 Kés
provoz 12, tf.Lidovych milic{i 3, Olomouc
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