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(54) Zpusob p¥ipravy modifikovanych nenasycenych polyesterd

Vyndlez se tykd piipravy nenasycenych
polyesterd s hydroxylovym &islem i E{slem
kyselosti do 40 mg KOH/g, které ve srovné-
nf s dosavadnimi typy polyesterl poskytu-
ji nédtérové hmoty s vyhodnéjdimi zpracove=
telskjmi vlastnostmi & s dokonalejsimi
vlastnostmi vytvrzenych nétérovyeh filmd.
Podstata vyndlezu spolivd v tom, Ze smés
nasycenych dikarboxylovych kyselin s pod-
tem uhlikovych atomli 4 aZ 9 nebo jejich
anhydridd, obsahujicich 15 a% 60 mol. %
kyseliny adipové & nenmsycenych dikarbo-
xylovych kyselin se 4 atomy uhliku nebo je=~
jich anhydridd v mol.poméru 1 s 0,8 af
1 3 4 se kondenzuje 8 glykoly nebo poly -
glykoly v mol.poméru 1 s 0,85 az 1 3 1,15
a v pFitomnosti takového mmoZstvi cyklohe-
xanolu a/nebo methylcyklohexanolu a/nebo
xyseliny benzoové, aby konedny produkt mél

hydroxylové 3islo i &islo kyselosti do
40 mg KOH/g.
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Vyndlez se tykd pripravy modifikovanych nenesycenych po=-
lyestexrl, které poskytuji ve srovnini s dosavadnimi typy po-
lyesterd nédtérové hmoty s vyhodndjsimi zpracovatelskymi vlast-
nostmi a s dokonalej&imi vlestnostmi vytvrzenych nétérovych
£ilmi,

Nenasycené polyestery se primyslové piipravuji polykon-
denzeci nenasycenych a nasycenych dikarboxylovych nebo poly-
karboxylovych kyselin s polyoly pouZitymi v 5 af 15% nadbyt-
ku. Polykondenzace se b&Zné vede do &isle kyselosti produktu
40 aZ 45 mg KOH/g a hydroxylového &isla 45 a% 60 mg KOH/g.
Vedeni polykondenzace me ni#8i hodnoty jek &isla kyselosti,
tak hydroxylového &isla je spojeno se zhadnymi technologickye
mi obtiZemi, zpisobenymi ndristem viskozity, Spatnym pievo=
dem tepla v taveniné produktu a z toho vyplyvajicim nebezpedim
pPeddasné Zelatinece celé vdrky. Toto nebezpedi lze do jisté
nmiry sniZit modifikaci polyesteru monofunkdnimi alkoholy
(brit. pat. &. 1 491 994, rak. pat. &. 282 199), nasycenymi
nebo nenasycenymi monokarboxylovymi mastnymi kyselinami
(Kunststoff - Handbuch, Vol. VIII. Polyester, str. 264) nebo
ndkterymi aromatickymi kyselinemi (pat. SSSR &. 376 404). Mo~
difikeace samotnym alkoholem vs8ak zplisobuje, Ze vysledny po=-
lyester mé velky rozdfl hodnot $isla kyselosti a& hydroxylového
8isla, cof nepifznivé ovlivmuje kvalitu vytvrzenych nédtérovych
filml pFipravenych z ndtérovych hmot na bdzi téchto polyeste-~
ri. Tento nedostatek je sice moZno odstranit sniZenim nadbyt-
ku glykolové sloZky v ndsadé, avSak za cemu dosaZeni pr{lis
vysoké molekulové hmotnosti konedného polyesteru, tzn. i vy-
soké viskozity, tekZ¥e vznikd jednak riziko p¥i p¥ipravé poly-
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esteru & jednak nutnost Fedéni polyesteru na ni§§1 susim,
zptisobujici Spatnou kvalitu povrchu odpovidajicich nétérovych
£11mi., Zddouciho sniZeni viskozity nenasycenych polyestexri a
tedy i polyesterovych prysky¥ic lze dosdhnout pouitim kyseli-
ny adipové nebo i jinych modifikujicich kyselin pro piiprevu
polyesteri (Plast. massy 9, 1964, str. 10 ai 13). Takové pro-
dukty viak majf vyssi hodnoty hydroxylového &isla v porovnéni
s ${slem kyselosti, co%, jak bylo jiZ uvedeno, mé nepiiznivy
vliv na kvalitu povrchu vytvrzenych ndtérovych filmi, zejména
s hlediska jejich brousitelnosti a ledtitelnosti p¥i teplotédch
40 a% 55 °C.

Tyto nedostatky Pesi vyndlez, jehoZ pifedmétem je zplsob
p#{pravy modifikovanych nenasycenych polyesteri polykondenza-
of nasycenych e nenasycenych dikarboxylovych kyselin nebo je-
jioch enhydridd, polyold e jednomocnych alkoholid a/nebo mono-
karboxylovych kyselin v tavenind nebo azeotropickym nebo azeo-
tropickobarbotd¥nim postupem p¥i teploté 160 a% 250 °C, Pod-
- stata vyndlezu spodivd v tom, Ze se polykondenzaci podrobd
sm$s nasycenych dikarboxylovych kyselin s po&tem uhlikovych
atoml 4 aZ 9 nebo jejich anhydridd, obsahujicich 15 a% 50 mol.
% kyseliny adipové a nenasycenych dikarboxylovych kyselin se
4 atomy uhliku nebo jejich anhydridi ve vzdjemném mol. poméru
1:0,8af 1 s 4, s vihodou 1 : 1,3 a¥ 1 : 2,8 8 ethylengly-
kolem &/nebo propylenglykolem a/nebo s jejich homology, obsa-
hujicfmi v molekule 2 a% 7 glykolovych jednotek, v mol. pom&-
a1 : 0,85 a 1 : 1,15 a v pFitomnosti takového mnoZstvi cy-
klohexanolu a/nebo methyleyklohexanolu a/nebo kyseliny benzo-
ové, aby u konedného produktu polykondenzace bylo dosaZeno
hydroxylového 3isle i &isla kyselosti do 40 mg KOH/g, s vyho-
dou pod 20 mg KOH/g.

Zpisob. podle vyndlezu md ve srovméni s doposud znédmymi
postupy piipravy nenasycenych polyesteri ziejmé pFednosti.

V prvé Yadé je moZné podle ného pFipravit polyestery s nizkou
viskozitou, umoZmujici formulace nenasycenych polyesterovych
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lakii bez nadbytku styrenu, ktery zhorsfuje vlastnosti nétéro-

vych filmi. Krom¥ toho nizké &islo kyselosti a nizké hydro-
xylové &islo vyhodnym zpisobem ovliviuji aplikadni vlastnosti
ndtérovych hmot z téchto polyesteri, zejména u paxafinickyoch
typi, kde se dosdhne vyznamného zlepeni kvality parefinioké
vrstvy, spodivajiciho p¥edeviim ve sni¥en{ priniku prafimu

v okrajich Benardovych cel. Laky na bézi polyester: pFiprave-
nych podle vyndlezu maji vyborné viskoelastické vlastnosti a
z toho vyplyvajici vysokou odolnost proti st#idéni teplot a
proti nfzkym teplotdm do - 70 °c,

Vhodnymi nesycenymi dikarboxylovymi kyselinami &i anhy=-
dridy poufitelnymi pro piiprevu uvedenych polyesteri jsou ky=-
selina ftalové, izoftalovéd, tereftalovd, tetrachbrftalovd,
tetrahydroftalovd, hexachlorendomethylentetrahydroftalovd,
adipovd a jantarovd, pi{padné p#isluiné anhydridy, jeko ne-~
nasycené dikarboxvlové ikyseliny se uplatiuji kyselina malei-
novd, pop¥ipadé ve formé anhydridu a kyselina fumarové. 2 gly=
kold p¥ipadd v Uvahu zejména 1,2-ethandiol, 1,2-propandiol a
ddle Jjejich homology, obsahujici v molekule 2 a% 7 glykolo~-
vyeh jednotek, piedeviim diethylenglykol, tri-, tetre-, penta~,
hexa- a heptaethylenglykol a obdobnd di- a%¥ heptapropylengly~
kol. Tyto homology se Sasto aplikuji ve form$ riznych technic-
kych smési chareskterizovanych primérnou molekulovou hmotnost{,
kterd miZe teoreticky dosdhnout hodnoty okolo 400,

Pi{klad 1

Smés 176 g ftalanhydridu, 392 g maleinanhydridu, 104 g kyse-~
liny adipové, 396 g propylenglykolu a 57 g ethylenglykolu se
podrobi polykondenzaci p#i teploté 200 °C v p¥itomnosti 70 g
xylenu. Po dosaZeni Sisla kyselosti reakdniho produktu 60 mg
KOH/g se piidd 35 g cyklohexanolu, smés se p¥i teploté 200 °c
michd je&t& 1 hodinu a pak se podrobi 20 mimut evakuaci za tla-
ku 8 kPa. Z2iskd se polyester o &isle kyselosti 32,6 mg KOH/g

a hydroxylovém &isle 33,8 mg KOH/g. Po jeho na¥eddni styre-
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nem se piipravi modelovy lak parafinického typu, ktery md ty-
to vlastnosti:

%elatinace v bloku p#i 23 °C 7,5 minut

doba nemazatelnosti 65,0 minut
tvrdost méfend kyvedlovym pristrojem:

p#L 70 °C po 24 hod. , 18,8 %

po ulofeni 5 dnd p¥i 50 °C e

tloudfce filmu 290 mm 58,8 %

zlom brousitelnosti 20 minut
Prikled 2

Smés 711 g ftalanhydridu, 124 g kyseliny adipové, 443 g ma-
leinanhydridu, 73681,2-propylenglykolu a 53 g diethylengly-
kolu se p¥i teploté 210 " podrobi polykondenzaci. Po dosa-
Zeni 8isla kyselosti produktu 80 mg KOH/g se pr¥idd 73 g kyse-
liny benzoové a 68 g methylcyklohexanolu a reekéni smés se |
p¥i uvedené teploté za michdni udriuje je#t& 1,5 hodiny. Pak
se evakuuje obdobné jako v piikladu 1, Vznikly polyester mé
&islo kyselosti 20,0 mg KOH/g a hydroxylové &islo 11,5 mg
KOH/ 8o

P¥iklad 3 ,

Smés 146 g kyseliny adipové, 148 g ftalanhydridu, 686 g ma~
leinanhydridu a 647 g 1,2-propylenglykolu se podrobi polykon-
denzaci p¥i teplotd 215 °C. Po dosaZfenf &isla kyselosti reakd-
ni smési 150 mg KOH/g se pi¥idd 105 g cyklohexanolu a po dal-
§im poklesu &isla kyselosti na 100mg KOH/g se pridd jesté

40 g kyseliny benzoové. Smés se kondenguje p¥i uvedené tep~
loté jesté 2,5 hodiny a pak se podrobi evakuaci jako v p¥ikla-
du 1, PF¥ipraveny polyester mé hydroxylové &islo 15 mg KOH/g

a &islo kyselosti 18 mg KOH/ge
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Smés 148 g ftalanhydridu, 686 g maleinanhydridu, 146 g kyse-
liny adipové, 570 g propylenglykolu a 332 g polyethylenglyko-
lu o molekulové hmotnosti 300 se podrobi polykondensaci pii
teploté 210 °C. Po dosaZeni &isla kyselosti reak¥ni smési

80 mg KOH/g se pFidd 120 g methylcyklohexanolu & po cca 1 h
50 g kyseliny benzoové a smés se podrobi evakueci za tlaku

8 kPa, a% ¥islo kyselosti reakdnfho produktu doséhne hodnoty
22 mg KOH/g a hydroxylového &isla 15 mg KOH/ge

Py{klad 5

Smés 124 g kyseliny edipové, 711 g ftelenhydridu, 524 g ky-
seliny fumarové, 600 g ethylenglykolu, 75 g triethylenglykolu
a 73 g kyseliny benzoové se podrobi pi#i teplotd 220 °C poly-
kondenzaci. Po dosafeni $isla kyselosti produktu 120 mg KOH/g
se pridd 30 g oyklohexanolu a 34 g methylocyklohexanolu, reakée
n{ smés se udriuje piil teploté 200 °C jedté 2 h a pek se eva-
kuuje 60 minut za tlaku 8 kPa. Vznikly polyester md &islo ky-
selosti 18,2 mg KOH/g a hydroxylové &islo &,6 mg KOH/ge

P¥iklad 6

Smés 166 g kyseliny izoftalové, 686 g maleinanhydridu, 146 g
kyseliny adipové, 380 g propylenglykolu, 155 g ethylenglyko-
lu, 332 g polyethylenglykolu o mol. hmotnosti 300, 32 g cyklo-
hexanolu a 37 g methyleyklohexanolu se podrobi polykondenzaci
p¥i teplotd 200 °C. Po dosafeni ¥isla kyselosti 40 mg KOH/g se
produkt evakuuje ze podminek uvedenych v p¥ikladu 5. Ziskany
polyester md &islo kyselosti 18,6 mg KOH/g a hydroxylové &is-
lo 11,0 mg KOH/g.
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P¥iklad 7

 imés 37,5 g kyseliny adipové, 212 g falanhydridu, 330 g ma-
leinanhydridu, 445 g propylenglykolu a 15 g kyseliny bengzoové
se podrobi kondenzaci pii teplotd 205 %c. P¥i dosafeni &isla
kyselosti 50 mg KOH/g se produkt evekuuje za podminek uvede-
nych v p¥ikladu 5. Vznikly polyester mé ¢islo kyselosti

23,2 mg KOH/g a hydroxylové &islo 16,4 mg KOH/ge



PEXrDuE? VvYNLLEZU 222 918

Zpisob pripravy modifikovanych nenasycenych polyesteru
polykondenzaci nasycenych a nenasycenych dikarboxylovych ky-
gelin nebo jejich anhydridi, polyold e jednomocnych alkoholl
e/nebo monokarboxylovych kyselin v taveniné nebo azeotropic-
kym nebo azeotropicko-barbotédZnim postupem p¥i teploté 160
a¥ 250 °C, vyznadujici se tim, Ze se polykondenzaci podrobi
smés nasycenych dikarboxylovych kyselin s po8tem uhlikovych
atomi 4 aZ 9 nebo jejich anhydridi, obsahujicich 15 aZ 50
mol. % kyseliny adipové, & nenasycenych dikarboxylovych ky-
selin se 4 atomy uhliku nebo jejich anhydridi ve vzdjemném
mol. poméru 1 s 0,8 aZ 1 : 4, 8 vyhodou 1 : 1,3 aZ 1 : 2,8,

s ethylenglykolem a/nebo propylenglykolem a/nebo s jejich
homology, obsehujicimi v mdekule 2 aZ 7 glykolovych jednotek,
v mol, pom§ru 1 : 0,85 aZ 1 : 1,15 a v piitomnosti takového
mno¥stvi cyklohexanolu a/nebo methylcyklohexanolu a/nebo ky-
geliny benzoové, aby u konedného produktu polykondenzace bylo
dosefeno hydroxylového &isle i &isla kyselosti do 40 mg KOH/g,
8 vyhodou pod 20 mg KOH/ge '

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 2.4ﬁ Kés
provoz 12, Leninova 21, Glomouc
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