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Vynélez se tyka pfipravy pryskyric
8¢ sniZenou emisi styrenu a omezenou ky-
slikovou inhibici reakei polyalkohold ne-
bo polyepoxidd s polykarboxylovymi a pii-
padnd monokarboxylovymi kyselinami &i je-
Jjich derivaty. Podstata vynélezu spodivé
v tom, Ze nenasycenjy polyester nebo poly-
esterovd pryskyfice se po dosazeni kon-
verze funkdnich skupin 0,7 a% 1,0 homoge-
nizuje s 0,01 aZ 5 % hmot. specifikovanjch
nepolarnich voskovitych latek a s 0,01 aZ
10 % hmot. aditiv, ziskanych reakci par-
cidlnich esterd na bazi alkohold a dikar-
boxylovyeh kyselin neboe jejich anhydridd
s epoxidovymi sloudeninami specifikovanjch
viastnost{ a sloZeni. Aditiva se bud pfi-
davajf{ jako takova, pfipadng ve form§ tu-
Eych roztokd nebo roztokdl v nereaktivnich
rozpoustédlech, nebo vznikaji po pridavku
Jjejich vychozich sloZek do uvedeného po-
lyesteru &i poylesterové pryskyfice reak-
cf in situ. '
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P¥edm&tem vyndlezu je zplsob pFipravy nenasycenych poly-
esterovych prysky¥ic vyznadujicich se sniZenou emisi styrenu,
vhodnych zejména pro kontaktni leminaci, nevijeni velkorozmé-
rovych nddob, vyrobu podlahovin, plestbetoni, licich kompozic
- a l&kﬁc

Nenasycené polyesterové pryskyrice se primysloveé pfiprd-
vuji polyesterifikadni reakeci vicefunkénich nenasycenych a
naesycenych karboxylovych kyselin &i jinych funk&nich derivé-
+%, 2z toho nejdastdji anhydridld a af&iesterﬁ, 8 vicemocnymi
alkoholy. Pokud se p¥i syntéze polyesteri pouzivaji té%Z epo-
xidové sloudeniny, pek obvykle zastdvaji funkci polyalkoholi

Vlestni p¥ipravae polyeasterd probihd podle zndmych postu-
pt bud v tavenind nebo za p¥itomnosti inertniho rpzpoustddla
jeko azeotropického &inidla (J. Mleziva a kol. "Polyestery",
SNTL, Praha 1979; Kunststoff - Handbuch, Bd. VIII., "Polyes-
tery", Carl Henser Vetlag, Munchen). Po dosa¥eni Zddeného &is-
la kyselosti, resp. viskozity reekdni smési, nap¥., esterifi-
kaci ze vakua, se reakdni produkt, tj. nenasyéeny polyester,
ochladi na ni%8i neZ je zdv8rednd esterifikadni teplota, nej=-
Sastdji na 140 a¥ 160 °C e p#i ni se p¥idd inhibitor polyme-
race, nap¥. hydrochinon nebo p-terc.butylkatechol. Po rozpus~
- 4+éni inhibitoru se pokraduje s chlazenim reakéni smési na te-
.plotu obvykle 95 aZ 110 ¢, pfi niZ se za michdni p¥idd do
nenasycenédho polyesteru pot¥ebné mnoZstvi reektivniho mono-
meru nebo se do reesktivniho monomeru p¥ipoudti horky nenasy-
ceny polyester. Nejlastéjsim reaktivnim rozpoustédlem nenasy-
cenych polyesteri je styren, ktery kopolymeruje s nenasyceny-
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mi polyestery p¥i obydejné i zvySené teplotd a je znadnd
reaktivni & pomdrnd levny. Vzdudny kyslik vSak rusi kopoly-
meraci a zplsobuje lepkavost produkti. Mezi nevyhody styre-.
nu pat?l pomérné znaind odpa¥ivost, ho¥lavost a nepriznivé
toxikologické Udinky (Plestica, 32, 1979, &. 12, s. 396 - 401;
Kunststoffe, 69, 1979, &. 9, 8+ 553 = 556). To jsou hlavni
p¥idiny, prod se zavedeni polyesterovych prysky¥ic, hlavné
lakli, znedné opozdilo, adkoliv jsou povaZovény ze bezrozpous-
t8dlové laky. Problém se pode¥ilo vyFedit p¥idavkem létek
vogkového charskteru, které se rozpusti v polyesterové prysky-
¥ici. B8hem jejiho vytvrzovdni se rozpustnost téchto létek
zmenduje, af dochdzi k jejich vyludovdni na povrchu ve formé
tenké vrstvidky, kterd brdni styku povrchu se vzdﬁchem e sni-
¥uje odpa¥ivost styremu. Pro tyto udely se pou¥iva]i parafiny,
ceresin, montdnni vosk, Zivo&isné i rostlinné vosky, mastné
kyseliny s dlouhym Yet8zcem a dal8i., Bylo také navrZeno nep¥i-
dévat vosky do prysky¥ice, ale p¥est¥iket lekovy film jemnou
mlhou parafinového rozitoku. P¥itom druh a mno¥stvi voskovité
1dtky mé rozhodujici vliv na dosaZené vysledky. Nejlépe se
osv3ddil parefin s bodem téni 52 a% 56 °C. Ostatni voskovité
ldtky meji vZdy menSi Udinek. Nepoldrni parafin, ktery je nej-
ménd rozpustiny v prysky¥ici, pisobi v nejmensich koncentra-
cfch, ¥idové kolem 0,1 %. Vedle toho, %e zabranuje inhibiei
vzdudnym kyslikem, zmenSuje p¥idavek parafinu nebo jiné vosko-
vité 1ldtky i odpafovéni styrenu. PouZiti parafinu a jinych
voskovitfch ldtek mé viSek Yadu nevyhod. Lakové filmy maji
v¥dy metn§ povrch, vrstvidke vysazeného parafinu je mdkkd
e snadno poSkrébatelnd e musi se proto brousit a ledtit. P¥i-
tomnost parafinu e jinych voskovitych létek sniZuje adhezi
k podkladu. P¥i st¥{kédni nebo pirelaminovdni ji¥ vytvrzenych
prysky¥ic bez odstrandni voskové vrstvy dochdzi k podstatné-
mu sniZfeni adheze,

Proto byly hledény takové prisady, které by sni?ily ne~-
bo eliminovaly tento negativni @#inek. Nap¥. podle n&meckého
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patentu &. 2 554 930 se doporuduje p¥risade voskd, které pi-
gobi jeko emulgdtory a které jako povrchové aktivni latky

lze klagifikovat rovnovdhou hydrofil-lyofil (HLB) v rozsehu
1,5 a¥ 16. Jako vhodné létky se v tomto sméru uplatnuji este-
.ry mastnfeh kyselin nebo hydroxykyselin s vicemocnymi alkoho-
ly s 12 a% 22 uhlikovymi atomy, jako je glyceroltrimethylol-
propan, penteerythritol, sorbitol apod. Japonsky patent

81 116713 doporuduje jako vhodné aditivum acetobutyrit celu-
lozy, englicky patent <&. 2 065 683 pak navrhuje monoester-
maleindty, s vyhodou monosteasrylmaleinat. Evropsky patent

8o 27 666 chrédni piidavek uhlovodikového vosku spolu s aroma-
tickymi sloudeninemi, jeko je nap¥. dihydronaftalen, alkylben-
zeny nebo alifatické alkoholy, jake nap¥. oktanol, 2-ethyl-
hexanol, dodekanol apod. Polsgké patenty &. 216 027 a 221 931
se tykeji aditiv ne bdzi hydroxyesterd, vznikajicich adici
monokarboxylovych kyselin na epoxysloudeniny. VS8echny tyto
pifdavné létky zvyduji sice adhezi, ale zdroven sni¥uji enti-
gmisni efekt.

Uvedené problémy, zejména ty, které vyplyvaji z vysoké
emige styrenu z nenasycenych polyesterovych prysky¥ric, Fesi
pfedloZeny vyndlez, jehoZ predmétem je zplisob p¥ipravy nena-
sycenych polyesterovych prysky¥ic se sniZenou emisi styrenu
a omezenou kyslikovou inhibici reakci polyalkohold nebo po-
lyepoxidd s polykarboxylovymi kyselinami nebo jejich anhy-
dridy &i estery v taveniné nebo azeotropieky p¥i teplotdch
80 a¥ 240 °C za sou¥asného odvddé&ni vedlejdich reakdnich zplo-
din aZ do dosaZeni konverze funk&nich skupin 0,6 aZ 1,0 a
ndsledujicim p¥idavkem styrenu e aditiv ovliviujicich reakti-
vitu, viskozitu a fyzikdlné& chemické vlastnosti kone&ného
produktu. Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze se nenasyceny
polyester s konverzi funkdnich skupin 0,7 a% 1,0 nebo poly-
esterovd prysky¥ice s obsahem styrenu hOmogenizuje'pfi teplo~
tdch 20 a% 180 °C po dobu 5 a% 500 minut s 0,01 a¥ 5 % hmot.
nepolérnich voskovitych létek s parametrem rozpustnosti 7,5
az 9, o mol. hmotnosti 300 aZ 10 000 a teploté méknuti 30 a%
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200 °q,s vyhodou parafinu, a s V.01 a% 10 % hmot. aditiv,
ziskenych reakeci parcidlnich esteri na bézi alifatickych,
cykloalifatickych, aromatickych nebo heterocyklickych alko-
hold a/nebo etheralkohold o mol. hmotnosti 30 a% 5 000 a di-
fatickyeh, cykloalifatickych nebo aromatickych dikerboxylo-
vych kyselin nebo jejich anhydridi o podtu uhlikovych atomi

4 a¥% 20 s epoxidovymi sloudeninami o epoxidovém ekvivalentu
0,05 &% 0,95 a mol. hmotnosti 80 a# 10 000 na bdzi reekdnich
produktd epichlorhydrinu s ldtkemi ze skupiny zehrmujici jed-
nomocné a vicemocné alkoholy, fenoly, vicefunkdni fenoly, bis-
fenoly, fenolické novoleky, slifatické a aromatické mono- a
polyaminy, monokarboxylové a polykarboxylové kyseliny, kyse-
linu isokyanurovou a alifatické i arometické merkapteny, a to
v mol. pom&ru karboxylovych a epoxidovych skupin 0,1 aZ 2 : 1.
Tato adtive se bud pPiddveji jako takovd, p¥ipadnd ve formé
tuhych roztokd nebo roztoki ve styrenu i v orgenickych ne-
reaktivmich rozpoustédlech, nebo vznikaji po p¥idavku jejich
vychozich sloZek do uvedeného polyesteru &i polyesterové prys-
ky¥ice reeskci za uvedenych podminek in situ.

Pou¥its kombinace voskovitych létek a aditiv méd oproti
dosud chréndnym postupim Fadu vyhod. Je to predevdim syner-
gicky efekt obou slofek, ktery zvysuje antiemisni déinnost,
co¥ je prokédzéno v teb. 1. Chemickd strukiura alitiv je vole-
ne tak, aby ne jedné stran$ molekuly byla esterovd struktura,
ne druhé epoxidovd. Esterovd Zdst zlepduje smdcivost polyes-
terové prysky¥ice a tim i pravidelny rozliv aditiva po jejim
powrchu, epoxidovd &dst, kterd je orientovéna smérem k povr-
chu pek zlepsuje adhezi. Pravidelnost a stejnomérnost povr-
chové vrstvidky je dGleZitd k potladeni inhibid&niho kysli-
kxového efektu a navic k vytvofeni stejnomdrného metného povr-
chu, ktery z eplikadniho hlediske plné vyhovuje a neni tieba
jej dodatedn& upravovaet brouSenim nebo leSténim. Tvrdost a
odolnost této povrohové vrstvidky se jeBté zvysi, pouZije-li se
nenasyceného anhydridu p¥i syntheze aditiva. Povrchovd vrst-
vidke se pii vytvrzovdni polyesterové prysky¥ice totiZ che-
micky své¥e s vlastni prysky¥ici a tim dosahuje svych zlep-
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Senych vlastnosti. Vhodnou volbou alkoholické sloZky aditi-
ve lze ovlivnit misitelnost aditiv s voskovitymi létkemi,
takZe je lze pouZit i ve smdsich, které jsou homogenni i v
kapalném stevu a lze je piiddvat do polyesterové pryskyTice
jako takové. '

Reaktivnimi monomery, které tvo¥i s nenasycenymi polyes—
tery roztoky, tj. nasycené polyesterové prysky¥ice , jsou
olefinicky nenasycené monomery, zejména styren a jeho halogen=-
&i alkylderivaty, methylmethakryldt, butylmethekryldt, ekry-
lonitril, akrylamid, diallylftaldt, diallylfumerdt, triallyl-
kyanurdt a mnohé dalsi,

Z nepoldrnich voskovitych ldtek piichdzeji v uvahu nep¥.
ceresin, parafin, véeli vosk, ozokerit, karnaubsky vosk, ja=-
pongky vosk, &insky vosk, lanolin, kyselina stearovd, palmi-
tovd, cerotovd, myristylalkohol, cetylalkohol, nizkomolekuldr-
ni polymery typu polypropylenu, polyisobutylenu, polyethylenu,
polyvinylchloridu apod.

Jeko aditive se uplatnuji adidni produkty alkohold, Xy-
selin a jejich anhydridl a epoxidovych sloudenin. Mezi tyto
sloZky pat¥i zejména methanol, ethanol, propanol, isopropanol, .
butanol, isobutanal, pentanoly, hexanoly, heptanoly, oktanoly,
dekanoly, stearylalkohol, cetylalkohol, myristylalkohol, cyklo=-
hexanol, benzylalkohol, tetrahydrofurfurylalkohol, furylalko-
hol, adukty substituovenych alkoholl nebo fenold s ethylen-
p#ipadng propylendxidem polyethery typu polyethylenoxidd, po-
lypropylenoxidli, glykoly e polyglykoly, polybutedieny s kon-
covymi hydroxyly, ddle rtzné typy nenasycenych a nagsycenych
kyselin a jejich anhydridd, jeko nap¥. kyselina maleinovd,
fumarovd, ftalovd, tetrahydroftalovd, hexahydroftalovd, endo-
methylentetrahydroftalovd, chlortetrahydroftalovd, jantarovi,
glutarovéd, edipovd, sebakovd, dimerisovené mastné kyseliny,
trimellitovd, pyromellitovd, isoftalovd, tereftalovd, sebako=-
vd, citronovd a jejich anhydridy, epoxidové slouleniny na bdzi
produkti kondenzace epichlorhydrinu e jho derivétd nebo diha-
logenhydrini s létkami‘obsahujicimi alepon jeden ektivni vodik.
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Jsou to zejméne glycidylethery odvozené od fenold, jako je
nap¥. fenol, 4,4 -dihydroxydifenylpropean, 4,4 "~dikydroxydi-
fenylsulfon, tris- & tetrakis(hydroxyfenyl)alkany, resorcin,
hydrochinon, fenol- a kresolformaldehydové novoleky, ddle
odvozené od alifatickych heterogennich a cykloalifatickych
alkohold, jeko je nap¥. butenol, tetrahydrofurfurylslkohol,
ethylenglykol, butylenglykol, cyklohexanol, ethylenoxidova- ‘
ny 4,4 -dihydroxydifenylpropan, ellylglycidylether, déle gly-
cidylestery odvozené od karboxylovych kyselin, jako nap¥. ky-
seliny benzoové, ftalové, hexahydroftelové, adipové, sebako-
vé, dimerizovanych mastnych kyselin, isoftalové, tereftalové
a od kyseliny isokyanurové, déle glycidyleminy, jeko nep¥.
diglycidylanilin, tetraglycidyldieminodifenylmethan, trigly-
cidyl-p-aminofenol, déle epoxidovené nenasycené sloudeniny,
jako nap¥. epoxidovené nenasycené oleje, butadiendioxid, di-
vinylbenzendioxid, cyklopentadiendioxid, vinylcyklohexendio-
xid, bis(2,3~epoxycyklopentyl)ether, déle glycidylestery ne-
nasycenych kyselin, jeko nep¥. glycidylmethekryldt, glycidyl-
akrylédt, dédle glycidylthioethery apod.

K p¥iprevé polyesterovych prysky¥ie podle predloZeného
vyndlezu lze jako vychozi polyestery nebo polyesterové prys-
ky¥ice pou¥it typy ne bdzi ndsledujicich sloudenin nebo je-
jich smési: ethylenglykolu, 1,2~propylenglykolu, 1,3-propy-
lenglykolu, neopentylglykolu, 1,2-butylenglykolu, 1,3~buty-
lenglykolu, 1,4-butylenglykolu, 1,6-hexandiolu, 1,10-dekan~
diolu, diethylenglykolu, triethylenglykolu, dipropylenglyko-.
lu, dipropylenexifiu, cyklohexandioll, xylylenglykold, nize-
moldrnich polyalkylenglykold a substitudnich derivati jmeno-
vanych diolfls Z vySemocnych alkoholll lze pak‘pouéit glycero#,
trimethylolpropan, trimethylolethan a pentaerythritol. Z ne-
sycenych kyselin a jejich funkdnich derivdtld p¥ichdzi v uva-
hu ftelanhydrid, kyseline isoftalovd, tereftalovd, adipovéd,
gebakovd, tetrahydroftalenhydrid, endomethylentetrahydrofta-
leanhydrid, anhydrid kyseliny trimellitové, dianhydrid kyse-
liny pyromellitové. Z &, ﬁ -nenasycenych polykarboxylovych
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kyselin a jejich funkdnich derivdtd je vhodnd zejména kyse-~
lina akrylovd, maleinovd, fumarovd, maleinanhydrid, jejich
halogen- a af&lderivéty, kyseline itekomovd, citrakonovd &i
jejich enhydridy apod. Jako modifikujici sloZky lze pouZit
nizkomolekuldrni a st¥ednsmolekuldrni epoxidové prysky¥ice,
fenolické a isokyandtové sloudeniny. -

Pri p¥ipravé uvedenych nenasycenych polyesterovych prys=-
ky¥ic se v podstatd postupuje bud tavnym nebo azeotropnlm
postupem s p¥ipadnym vyuZitim BarbotdZe, a to za atmosferic-
kého, p¥ipadné za sniZeného tlaku, & homogenizace polyesteru
s nepoldrnimi voskovitymi lédtkemi s paremetrem rozpustnosti
7,5 a¥ 9,0 & aditivy se provddi bud po ukondeni polyesteri-
fikace a dosa¥eni konverse funkdnich skupin 0,7 a¥ 1,0 p¥i-
mo ne reaktoru nebo po vypuSténi polyesteru do Yedici kdds,
a to pred p¥iddnim styrenu nebo az po na¥edéni polyesteru
reaktivnimi monomery,

Je mo¥né p¥ipravit i polyesterovou prysky¥ici se snife-
nou emisi styrenu a s omezenou kyslikoyou inhibici tek, Ze
ge do reaktoru s reakéni smési, u niZ bylo dosa%eno konver-
ze funkénich skupin 0,7 a% 1,0, postupné zandsi komponenty,
z nich% se p¥ipravuji aditivni latky, p¥idemZ adukt vznikne
v polyesteru "in situ". Dals8i moZnosti je p¥iprava tim zpi-
sobem, Ze se voskovité 1ldtky a aditiva p¥idaji do prysky¥i-
ce p¥ed jejim zpracovdnim, a to bud za normdlni teploty ne-
bo za teplot do 180 °C. U piipravenych aditivovanych polyes—
terovych pryskyric vykazujicich sniZenou emisgi styrenu byla
sledovédne antiemisni Wdinnost aditiva, adhese vrstev lamind-
tu e kyslikovd inhibice na povrchu vytvrzenych pryskyiice
Vzhledem k tomu, Ze hodnoceni sniZeni emise a pY¥ilnavosti za- -
tim nebylo popséno, je uveden podrobny popis techto dvou me-
tode

Antiemisni d8innost se hodnoti za stejnych experimentdl-
nich podminek u prysky¥ice aditivované a neaditivované. 5,0 g
iniciované aditivované a neaditivované pryskyiice se nalije
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ne Petriho misky o prim&ru 90 mm. Ob& misky se umisti na vé-
hy & védZkové se sleduje paralelné Ubytek styrenu p¥i 23 ¢

v pribéhu 1h ka#dych 5 min. Soudasnym hodnocenim obou prys-
ky¥ic se eliminuje vliv p¥ipadného Xkoliséni experimentalnich
podminek v misté mé¥eni. Vysledky se vyjad¥uji v procentech
G&innosti aditive (% U) a jsou poditény z bilance hmotnostnich
ztrdt aditivovaného a neaditivovaného polyesteru vyjadfova-
nych v g/mz. V p¥ipadd, ¥e emise styremu je stejnd u aditivo-
vaného i neaditivovaného polyesteru, je % U = O, v p¥ipadd,

Ye emise aditivovaného polyesteru je nulovd, je % U = 100.

Proto¥e prubdh udinnosti aditiv v dase miZe byt riazny,
gleduje se emise standardné kaZdych 5 minut po dobu 1 h a vy-
hodnoti se tzv. integrdlni Udinnost (% IU), kterd se ziskd
tak, %e plocha pod k¥ivkou se zdvislosti % U na Zase integru-
je pro Sas = 60 minut. Z poméru zm¥fené plochy P, 8 plochy
pro 100% G&innost Py, vypodteme IU:

Fx

% IU = o 100

P00

Adhese (delaminace) se hodnoti ndsledujicim zplsobem:
V otev¥ené formd se vytvrdi desky z aditivovaného a neadi-
tivovaného polyesteru a z nich se pak nafeZou téliska
60 x 20 x 6 mm., Tato t8liska se po 20 h/23 °¢ glepuji editi-
vovenym a neaditivovanym iniciovanym polyesterem k sobé plo-
chemi, které byly ve styku se vzduchem. Ploche slepl je 4 cm
a je zat¥%ovina zdvafim o hmotnosti 2 kp. Po 20 h/23 °¢ se
slepy dotvrd{ 1 h/80 °¢ a podrobi zkoudce pevnosti ve smyku
za pou¥iti p¥ipravku popseného Lida¥ikem M. (Plaste u. Kaut-
schuk 6, s. 103 - 108, 1959). Vgsledky se uvddi jako primér
5 mé¥eni. Hodnoceni{ adhese se provddi srovnédnim pevnosti
pryskyYice aditivované a neaditivované,

2

Adhege aditivovené prysky¥ice je vyjadfovdna v %
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kde PA je pevnost v MPa pryskyrlce aditivovené, P N je pevnost
v lPa prysky¥ice neadltivovane.

Tabulke 1 ukazuje vyznamné sniZeni adhese v p¥ipadé adi-
tivaece istym parafinem ve srovandni s polyesterovou prysky¥i-
ci s obsahem aditiva A a parafinu.

Teb. 1

ﬁif pryskyFice % IU ;é/mz/h % adhege

ethylenglykolmalelnat-
ftaldtovd prysky¥ice
+ 0,5 % aditiva A 86,37 9,66 99,9

ethylenglykolmaleinat-
ftaldtovd prysky¥ice

+ 0,5 % hmot, garafinu
be o 52 az 54 C 90,91 | 8,76 21,7

ethylenglykolmalelnat-
ftaldtovd pryskyrice

+ 0,15 % hmot. paraflnu
be t. 52 a% 54 33,01 34,40 33,8

Kyslikovd inhibice se hodnoti na 0,5 mm silnych filmech
vytvrzené pryskyfice neadltlvovane a aditivované aditivem B,
neplndné i pigmentovené, a to jednak na povrchu (na styku
vrstvy se vzduchem) a jednek na spodni strané (na styku s
formou-sklem) Hodnoceni se provddi po 4 dnech zréni fllmu
p¥i 23 O¢ nésledujicimi metodami:

droven vytvrzeni: se hodnoti jednak chloroformovym extraktem
(Kleban J., Plast. hmoty a kauduk 8, s. 129, 1971) (EX),
jednak stanovenim konverse fumerdtovych dvojnych vazeb
(% KFu)’ stanovenych infradervenou spektroskopii v pev~
né fézi



tvrdost: se hodnoti tuZkami podle &SN 67 3075
lesk: hodnoti se jednak vizuelnd podle SN 67 3063, jednak
Langeho. leskomérem podle Mdlka M., Trnky J., ZkouSeni

nédtérovych hmot, SNTL, Praha 1959

233 640

Hodnoty pro pigmentové (PF) a transparentni (TF) filmy
pro ethylenglykolmeleindtftaldtovy polyester jsou v tabulce 2,

Tab. 2
film
charekteristika neaditivovany aditivovany
TF PP TF PF
% K T7,1 79,4| 86,6 94,7
% EX 14,6 26,9 11,8 | 19,8
tvrdost, §SN 67 3075:
povrch 7 4 12 9
spodek 12 12 12 12
lesk §SN 67 3063:
povrch 3-4 3 5 5
spodek 1 1 1 1
|kange - povrch 94 92 18 2
- spodek 120 100 96 100
% IU 83,62 72,30L

Z tabulky 2 vyplyvd, ¥e aditivované vzorky maji jek v
transparentnim, tak pigmentovaném stevu vys8i konverzi fume-
rétovych dvojnych vazeb, ni%8i chloroformovy extrakt i vyrez-
né vy$si tvrdost. Co se tykd lesku, je u aditivovandho filmu
na povfchu prekticky nulovy, jde tedy o matny povrch., Nepro-
ti topu na styku s formou vyﬁ%ﬁae lesgk stegny Jjako u vzorku

neaditivovaného.



11

233 640
P¥fprave a slofeni aditiv pouZitych v p¥ikladech prove-
deni: ' ‘

A) Nizkomolekuldrni adukt ethylenoxidu ne nonylfenol
obsehujici 20 jednotek ethylenoxidu o hydroxylovém &isle
62,1 mg KOH/g se p¥i 120 °C po dobu 2 h zeh#ivd s maleinanhy-
dridem v ekvivalentnim poméru funkdnich skupin do konstainiho
$igle kyselosti 57 mg KOH/g. Pak se p¥idéd nizkomolekuldrni
epoxidbvé prysky¥ice obsahujici 0,51 ekvivalentu epoxidovych
skupin na 100 gvekvivalentnim poméru epoxidovych skupin ke
karboxylovym skupindm a systém se zeh¥ivd 5 h do poklesu &is-
la kyselosti na 2,1 mg KOH/g. Ziskany produkt je kaSovitd za=-
kalend hmote. K tomuto aditivu se p¥i 120 °¢ pridéd parafin bo-
du téni 52 a% 54 °C v mno¥stvi 30 % hmot. Ziskand hmota je za-
kalend, stabilni p#i skladovédni. ‘

B) n-propanol se zeh¥ivd p¥i 100 °¢ 3 h & tetrahydrofta=
lanhydridem v ekvivaletnim pom$ru funk&nich skupin do konstaht-
nfho &isla kyselosti 220 mg KOH/g. Potom se piidd stredndmole-
kuldrni epoxidové pryskyFice na bdzi dianu a epichlorhydrinu
o epoxidovém ekvivalentu 0,32 v ekvivaletnim poméru funkénich
gkupin a zeh¥fvd se p#i 140 °C 4 h do poklesu &isla kyselosti
pod 5 mg KOH/g. Vznikne pevny produkt, ktery se rozpusti na
50% roztok ve styrenu za p¥idavku 0,5 % hmot. hydrochinonu,

¢) Kepalny polypropylenglykol o hydroxylovém disle 80 mg
KOH/g se zah¥ivd p¥i 120 °C 5 h & ekvivelenim mno¥stvim ma-
leihanhydridu do konstantniho &isle kyselosti 74 mg KOH/g.
Potom se pPidd epoxidové pryskyiice na bazi kondenzidtu anili-
nu a epichlorhydrinu o epoxidovém ekvivalentu 0,56 ekv./100 g
v ekvivelentnim poméru funké&nich skupin a systém se zahriva
4 h p¥i stejné teplotd do poklesu &igla kyselosti na 12 mg
KOH/g. Vznikld polotuhd nmota se rozpusti na 50% roztok v
diallylftaldtu ze p¥idavku 0,05 % hmot. hydrochinonu,

D) Tetrahydrofurfurylalkohol se zah¥ivd s ftalanhydridem
v ekvivalentnim poméru funk&nich skupin p¥i 140 °C 3 h do kon-
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stantniho &isle kyselosti 191 mg KOH/g. Potom se p¥idd pevnd
novolakovd epoxidovd prysky¥ice o epoxidovém ekvivalentu

0,52 v poméru funkdnich skupin COOH/epoxy 0,5 a smés se zahii-
vd za p¥idavku urychlovade na bdzi tercidrniho eminu p¥i 140 ¢
2 h do 8islae kyselosti mens8iho nez 2 mg KOH/g. Vznikl pevny
produkt, ktery se rozpusti spolu s nizkomolekuldrnim polypro-
pylenem ve hmot. poméru 4 : 1 na 60% roztok v xXylenu.

E) Cetylalkohol se zeh¥ivd s anhydridem kyseliny chlerte-
trahydroftalové pri 120 °¢3nv ekvivalentnim pomé&ru funkénich
skupin do konstantniho &éisla kyselosti 95 mg KOH/g & vznikly
kysely ester se pak zah¥ivd s epoxidovou pryskyfici_na bézi
tetrabromdianu o epoxidovém ekvivalentu 0,42 &v/100 g 6 h p¥i
160 °C ze vzniku pevné hmoty o ¥isle kyselosti 20 mg KOH/g.

F) Butylenglykol se zah¥ivd p¥i 170 °¢ & kyselinou fumaro-
vou p¥i pomdru skupin OH/COOH 0,85 ze azeotropického oddesti-
lovdvéni reakdni vody do 8isla kyselosti 25 mg KOH/g. Potom
ge pridd triglycidylisokyenurdt o epoxidovém ekvivalentu 0,72
v ekvivalentnim poméru funkdnich skupin a systém se zahiivé
p¥i 145 °C 2 h do poklesu 3isle kyselosti pod 1 mg KOH/g.
aniklj-produkt se rozpusti na 70% roztok v.dibutylmqleinétu.

G) Allylalkohol se zah¥ivéd p¥i 50 °¢ pod dusikem 3,5 h
s tetrahydroftalanhydridem v ekvivalentnim poméru funkénich
skupin do konstantniho &imla kyselosti 205 mg KOH/g. PFidd se
epoxidovéd pryskyfice na bédzi thiofenolu a methylepichlorhydri-
nu o epoxidovém ekvivalentu 0,61 v ekvivalentnim poméru funk-
: 8nich skupin a smés se zah¥ivd p¥i 110 °¢ do poklesu &isla ky-
selosti pod 2 mg KOH/g. Vznikly produkt se ddvkuje jako takovy.

Prikled 1
Azeotropickym postupem se p¥ipravi v reaktoru o objemu 1 000 1
nenagyceny polyester na bdzi ethylenglykolu, methyleyklohexaeno-
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lu, anhydridu kyseliny maleineévé a anhydridu kyseliny ftalo-
vé s konverzi funkdnich skupin 0,85 a naYedi se v Fedici ki~
di styrenem na 70% roztok. Ze michdni p#i teplotd 70 °C se k
nenasycené polyesterové pryskyrici pFipusti 70% roztok aduk-
tu B ve styrenu a p¥idd se parafin o bodu mékmuti 50 a¥ 52 °¢
tek, aby p¥idavek aduktu & parafinu &inil 3 % hmot., vztafe-
no na pryskyrici, pricemZ vzdjemny pomdér aduktu a parafinu
Je 7 : 3. Polyesterovd prysky¥ice se homogenizuje po dobu

30 minut a pak se ochladi na 23 °C a napusti se do sudii. Ne-
nasycend polyesterovd pryskyFice je vhodnd pro p¥ipravu vel-
korozmérovych lemindtd rudnim kledenim,

U takto p¥ipravené polyesterové prysky¥ice byle nemé¥ena me-
todou integrdlni Wdinnosti emise styrenu o 83 % ni¥si oproti
~ stejné pryskyPici bez aditiva a parafinu. Adheze stanovend
metodou srovndni pevnosti slepl provedenych prysky¥ici podle
pPikladu a pryskyFici neaditivovanou &inila 96 %.

Priklad 2

Nenasycend polyesterovéd prysky¥ice na bdzi ethylenglykolu,
smési methylcyklohexanolu a cyklohexanolu (v poméru 1 : 1),
anhydridu kyseliny maleinové a anhydridu kyseliny ftalové se
stupném konverze funkénich skupin polyesteru 0,7, se pred
pouZitim pro laminovédni smisi v homogenizdtoru s 0,5 % hmot.
aduktu C a karnaubského vosku, pFridemZ pomér aduktu i karnaub-
ského vosku &ini 8 : 2, Homogenizace se provede p¥i teplotéd
20 °C po dobu 1,5 h. Potom se pridaji 2 hmot. dily inicidto-
ru methylethylketonperoxidu a 1,5 hmot. dilu urychlovade -

1% roztoku kobaltoktodtu & po dikladném rozmichdni se prysky-
Tice pouZije pro navijeni lamindtovych trub o proméru 1 m,

U p¥ipravené polyesterové prysky¥ice byla namé¥ena emise sty-
renu o 95 % niZ8i a adheze &inila 98 % v porovndni s nemodi-
fikovanou prysky¥ici. Povrchovd tvrdost lamindtu tepelnd ne-
dotvrzovaného &inila po 4 dnech 11.
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Nenesyceny polyester na bdzi ethylenglykolu a propylenglyko-
lu, anhydridu kyseliny maleinové a ftalové se po dosaZeni
konverze funk&nich skupin 0,92 ochladi v reaktoru na 80 °c,
p¥idd se adukt A v mnoZgtvi 8 % hmot. (vztafeno na prysky¥i-
ci) a po 7 minutdch homogenizace se polyester vypusti do Te~
dici kdd& a natedi se styrenem na 67 % roztok. Pryskyfice
slouZi pro vyrobu plastbetoni.

U p¥ipravené polyesterové pryskyrice byla namérena hodnota
emise styrenmu o 97 % ni%8i a adheze &inila 95 % v porovnéni
8 neaditivovanou prysky¥ici.

Piiklad 4

Nenasycend polyesterovd prysky¥ice p¥ipravend na bdzi propy-
lenglykolu a diethylenglykolu, maleinanhydridu a kyseliny
isoftalové doddvand jako 60% roztok ve styrenu se nalerpd do
homogenizdtoru a p¥idd se za michdni 60% roztok aduktu D v
xylenu v mno¥stvi 6 % hmot. (vztaZeno na pryskyrici). Homoge-
nizuje se po dobu 15 minut p¥ i teploté 30 °¢, P#ipravend prys-
kyPice po p¥iddni 3 % hmot. methylcyklohexenonperoxidu s

1 % hmot. kobaltnaftendtu (obseh Co jako kovu 2 % hmot.) je
vhodnd pro vyrobu navijenych lamindtovych nddrZii urdéenych pro
skladovédni vinae '

U této polyesterové pryskyiice byla namérena emise styfenu o)

78 % ni%?8{i oproti neaditivované pryskyrici. Povrchovad tvrdost tuZkouy
lamindt® &inila po 3 hodindch 12, Chloroformovy extrekt lami= }
ndtu po ,tepelném dotvrzeni 4 h p¥i 80 °¢ inil 1,1 oproti hod-

noté extraktu 3,5 u neaditivované pryskyrice.

Priklad 5

Nenasycend polyesterovd prysky¥ice o stejném sloZeni jako v
p¥ikladu 4 se nepusti do homogenizdtoru a p¥i teploté 20 ¢
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se pPidé 0,1 % hmot. aduktu E a ceresinu ve vzdjemném hmot.
poméru 4 : 1. Po 60 minutdch homogenizace se produkt pouZije
pro vyrobu stérkovych tmeld s vys8s8i chemickou odolnosti,

U této pryskyrice byla namé¥ene emise styrenu o 70 % niZsi
oproti neaditivované prysky¥ici. Povrchovéd tvrdost tmelu mé=-
Fend mikrotvrdomérem podle Walace &inila 347,5.

Priklad 6

U pryskyfice o sloZeni stejném jako v prikladu 3 se po dosaZe-
ni konverze funkdnich skupin 0,92 reekdni smds ochladi na

120 °C a do resktoru se postupnd p¥idaji jednotlivé komponen-
ty pouzité pro aditivum E, a to tak, %e alkohol & anhydrid

se nechaji reagovat po dobu 1 h a doba reakce po p¥iddni epo=-
xidové pryskyiice &ini 2 h. :
‘Potom se p¥idd ozokerit a homogenizuje se 30 minut. Vzéjemny
hmot. pomér aduktu k ozokeritu je 6 : 1, jejich celkovy obsah
v polyesteru je 9 % hmot. Po ukonSeni homogenizace se aditi-
' voveny polyester na¥edi styrenem ne 68% roztok.

Emise styrenu u nevytvrzend pryskyficé'éini 5,26 mg/mz/hod,
zatimco u neaditivované 78 mg/mz/hod.

Tato pryskyfice je vhodnd pro pFipravu samorozlévacich podla-~
hovych hmot. Povrchovd tvrdost vytvrzené prysky¥rice, mdFeno
tuzkou, je 12,

P¥iklad 7

Nenasycend polyesterovd pryskyfice epoxymethakryldtového typu
o stupni konverze 0,99 ro%puéténé ve styrenu (jako 80% roztok)
ge pri teploté 105 °¢ aditivuje 5 % hmot., aditive F a parafi-
mi o bodu m&knuti 50 a¥ 52 °C ve vzdjemném pomdru 7 : 3. Ho-
mogenizuje se intenzivnim michénim 5 hodin. Porom se aditivo-
vand polyesterovd pryskyrice doredi styrenem na 65% roztok

a ochladi na 20 °c,
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PryskyPice slou%i pro vyrobu navijenych nédrzi pro skladovani
a pYepravu topnych oleji a kerosenu.

U p¥ipravené prysky¥ice byla naméfena emise styremu o 97 %
ni#8{ oproti stejné pryskyPice bez aditiva.

Omezend kyslikovd inhibice se projevuje vysbkou povrchovou
tvrdosti lamindtu po tepelném dotvrzeni 2 h p¥i 100 °c, kterd
gini, m&Y¥eno tuzkou, 13. i

P¥iklad 8

Tavnym postupem p¥ipravend nenasycend polyesterové pryskyrice
na bdzi propylenglykolu, anhydridu kyseliny maleinové a fta~-
1ové s konverzi funkdnich skupin 0,90 se z reaktoru vypusti
do Yedfei kddd a navedi styrenem ne 62% roztok. P¥i teploté
30 °C se p¥idd za intenzivniho michéni aditivum G v mnoZstvi
10 % hmot. (vztaleno na prysky¥fici) a nizkomolekuldrni
polyisobutylen ve vzdjemném pomséru 10 : 1 a homogenizuje se

2 hodiny.

Tato prysky¥ice je urdena pro vyrobu st¥edni krytiny. Emise
styrenu je o 93 % ni¥¥{ oproti neaditivované pryskyfici. Adhe-
ze jednotlivych vrstev lamindtu je shodnéd jeko u needitivova-
né pryskyrice.
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Zplisob p¥ipravy nenesycenfch polyesterovych prysky¥ic
se sniZenou emisi styrenu a omezenou kyslikovou inhibici
reakeci polyalkohold nebobpolyepoxidﬁ s polykarboxylovymi a
pop¥ipadé monokarboxylovymi kyselinami nebo jejich anhydri-
dy ¢i estery v tavening nebo azeotropicky p¥i teplotdeh 80
a% 240 °C za souégsného odvédéni vedlejsich reakdnich zplo-
din aZ do dosaZeni konverze funkénich skupin 0,6 aZ 1,0 a
nisledujicim p¥idavkem styrenu a editiv ovliviujicich reakti-
vitu, viskozitu a fyzikdlné chemické vlastnosti konedného pro-
duktu, vyznafujici se tim, Ze se nenasyceny polyester s kon-
verzi funkénich skupin 0,7 aZ 1,0 nebo polyesterovd pryskyii-
ce s obsahem styrenu homogenizuje p¥i teplotdch 20 a¥ 180 °¢
po dobu 5 aZ 500 minut s 0,01 aZ 5 % hmot. nepoldrnich vosko-
vitych lédtek s parametrem rozpustnosti 7,5 a¥ 9, o mol. hmot-
nosti 300 a% 10 000 a teplotd m&knuti 30 a¥ 200 °C, s vyhodou
paraefinu, a s 0,01 aZ 10 % hmot. aditiv, ziskanych reakei par-
cidlnich esterli na bdzi alifatickych, cykloalifatickjch, aro-
matickych nebo heteroxyklickych alkoholl a/nebo etheralkokold
o mol. hmotnosti 30 aZ 5 000 a alifatickych, cykloalifatickych
nebo aromatickych dikerboxylovych kyselin nebo jejich anhydri-
dd o podtu uhlikovych atomi 4 a% 20 s epoxidovymi sloudenina-
mi o epoxidovém ekvivalentu 0,05 a% 0,95 a mol. hmotnosti 80
aZz 10 000 na bdzi reakdnich produktd epichlorhydrinu s litka-
mi ze skupiny zehrmujici jednomocné a vicemocnd alkoholy, fe-
noly, vicefun€kni fenoly, bisfenoly, fenolické novolaky, ali-
fatické a aromatické mono~ & polyaminy, monokarboxylové a po-
lykarboxylové kyseliny, kyselinu isokyanurovou a alifatické
i aromatické merkaptany, a to v mol. poméru kerboxylovych &
epoxidovych skupin 0,1 a% 2 : 1, p¥idem# se tato aditiva bud
pridédvaji jako takovd, p¥ipadn& ve form& tuhych roztokd nebo
roztokl ve styrenu &i v organickych nereaktivnich rozpoudtdd-
lech, nebo vznikaji po p¥idevku jejich vychozich sloZek do uve-
deného polyesteru &i polyesterové prysky¥ice reakeci za uvedanych
podminek in situ.
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