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(33) GB
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(13) A3
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(71) Courtaulds Coatings (Holdings) Limited, London, GB

(72) O'Keeffe Luke James, Newcastle upon Tyne, GB
Nixon Steven Alistair, Newcastle upon Tyne, GB
Cameron Colin, Newcastle upon Tyne, GB
Penman Alan Keith, Tyne and Wear, GB

(54) Materidl pro tvorbu povlaku

(57) Materidl pro tvorbu povlaka, tvrditelnych za

tepla, ktery obsabhuje pojivo a spoledns
reagujici smé&s ¢4stic funk&nfho polyesteru s
karboxylovymi funk&nimi skupinami a tvrdidla,
reaktivniho vzhledem ke karboxylovym skupiném,
pficdemZ polyesterovd slozka s obsahem
karboxylovych skupin je tvoFena semikrystalickym
polyesterem s kyselinovym &fislem 10 az 70 mg
KOH/g a hydroxylovym ¢islem nejvyse 11 mg KOH/g.
Semikrystalicky polyester ma alespon jednu
hodnotu Tg nizsi ne? 55 © C, ostré rozhrant
Leploty tdnf v oblasti 50 az 200 < ¢ a sttedni
¢iselnou molekulovou hmotnost alespon 1600.
Materidal miZe obsahovat amorfni polyester,
tvrdidlem miZze byt napkiklad epoxidovéa
pryskyrfice, nebo bis-(beta-hydroxyalkylamid).
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“Vynélez se tyké materlélu pro tvorbu povlaku ve formé

rasku na ba21 pryskyrlce, tvrdltelné ‘za tepla; natevial Je
nozno nanést na podlozku napriklad elektrostatlckyn postrlkemv”
a e moino JeJ na podlozce zahrat roztaveni pryskyflce a

k jejimu vytvrzenf na tvrdy pevny film.

" Dosavadni stav techniky

' Jsou zndmy materidly ve formd présku, které maji Fadu
‘v9h0d ve srovndnig obdobnymi kapalnymi materidly. Prdsek je
zcela prosty rozpou3tédla, které je nutno odstranit po nane-
-seni ndt8ru a je nandden v jediném povlaku, tak?e nedochdzi

-k tomu, Ze bY bylo nutno ndtér opakovat, pficemz Jakykoliv
podil prédasku, ktery neni nanesen_na-substrét, je-éhromazaovén

a znovu uzit. Takto vyrobéné povlaky mohou zajistit dobrou

- -odolnost proti korozi a dobrou trvanlivost zevnich natéra.

_ Povlaky ve form& prdskd na bazi anorfnlch polyesteru S
=  obsahen‘ zbytku karboxylovych kyselln S teplotou skelneho pre- o
:=ichodu (Tg) v rozne21 30 a% 100 's vyhodou 40 a# 74°C  a s obsa-
hem tvrdidla, naprlklad trlgly01dyllsokyanuratu jsou Siroce
_pouzivdny. .Tyto povlaky Jjsou stdlé pfi skladovani a tvori pp-
'[vlaky; které maji dobrou odolnost proti korozi a dobrou trvan-
livost jako zevni ndtéry. PFi poufitf téchto povlakd viak e-
xistuje nebezpeti, Ze k vytvrzeni dojde dfivelnei je polyester
dostatefn& roztaven a miZe vytvofi souvisly povlak. Timto

R

zplsoben mﬂie dojit k defektﬁm'povrchového vzhledu, napfiklad

ke vzniku vzhledu’“pomeranéové slupky". Bylo by tedy nutné
»7navrhn0ut povlaky na bézi prééku tvrditelného za tepla,
ﬂktery by tél a roztekal se -po substrdtu rychleji pr1 teplote,

"obvykle uzivané pro vytvrzeni téchto materlalu; typicky v
-1irozmez; 140 az 225 °c.




Prdgkove mafef}ély, které maj{ m{t dlouhou trvanlivost
pfi pouziti jako vn&jsi ndtéry, pfesto obsahuji amorfni po-
- lyestery, odolné pr&ti hydrolyze esteru. Toho je moZno do-
';'séhnout du znaéné miry tlm, Ze se uzije kysellna isoftalovd
) ’nebo V. konblna01 s daléin\; dlkysellnanl za
oiadovéneho polyesteru. Problémy, s nimi% je Casto
spojeno. p0u21ti techto polyesteru v praékovych prostredcich
ﬂ_ejména toho druhu, ie vysledné povlaky jsou mdlo odol-
né protl mechanlcke deform301 “takze prlny nédraz casto zpuso—:'
bi roztrZzeni i ddloupnuti povlaku. Mimoto je doba vytvrzeni
téchto materidld dasto del3i neZ u prdskovych materigla, kte-
ré nejsou na bazi polyesterl s vysokym obsahem kyseliny iso-
ftalové. Bylo by protd nutné navrhnout materidl prédskové po-
vahy na bazi polyesterd, bohatych na kyselinu isoftalovou s
rychlejsim vytvrzenim za tepla za vzniku povlakt, které by
byly trvanlivé jako vnéj3i ndtéry a soucasné odolné k me-
chanické deformaci.

Tak zvané "hybridni" povlakové materidly prédskové po-
vahy, t). takové, ktersd Jsou zaloZeny na bazi amorfnich
_polyesterd a epoxidovych pryskyfic s obsahem zbytkd karbo-
xylovych kyselin poskytuji povlaky, které maji dobrou odolnost
proti korozi, feexibilitu, tvrdost a odolnost proti psobeni:

-TozpouStédel. Bylo by véak zapotrebi ziskat hybrldnl pras&ove
(*materlaly, které je maZno vytvrdlt Y élroken teplotnlm roz-
mezi, napfiklad pii teploté 60 az 200 °C, za vzniku tenkého
 ¢£11mu, napifiklad 40 ai‘SO/um, pticemz filmy by si mé&ly zachovat
. dobry vzhled i dobré mechanické vlastnosti.

EP 322 827 popisuje materidl prégkové povahy, tvrditelny
za tepla, ktery je tvofen prdskovou smési, schopnou vzdjemné
reakce, a to a) akrylovym polymerem s obsahem zbytka karboxy-

o

- lovych kyselin s Tg v rozmezi 35 aZ 100 "C, b) krystalickym

polyesterem s obsahem zbytkd kérbokylovych kyselin s prameér-

'”.nou tiselnou molekulovoukmotnostl 300 a8z 1500 a hnotnostnln

"ekvxvalenten kysellny 150 az 750 to znamend s kysellnovyn
¢islem pFibliZzn& 375 az 75 mg KOH/g a c) beta-hydroxyalkyl-
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amldeﬁ,}prléemz pomér ekv1valentu ‘beta- hydruxylanldu k ekv1-
valentun &arboxylové kysellny Je v tozmezi 0,6 aZ 1,6 : 1.

EP 322 807 DDplSUJB naterlél pro tvorbu povlaku ve fur-

;dbéahen karboxylovych skupln S Tg \ rozn021 35 az 100 C
‘  p lycpox;d a;c},beta hydroxyalkylau;d Haterlél popripad
obsahdje jeste krystalicky poiyéster s obsahem karboxylovych
skupin s prdmé&rnou éisclnou,molekulévou hnmotnosti 300 aZz 1500
' a kyselinu v ekvivalentnim hmotnostnim mnoZstvi 150 aZ 750,

kyselinové Cdslo je 375 aZz 75. Krystalicky polyester je v pfi--

padé svého pouZiti obsaZen v mnoZstvi O az 25 % hmotnostnich.

A

Ptedpoklddd se, Ze mnozstvi vy33i nez 25 % hmotnostnich,
vztareno na celkovy pevny podil pryskyfice je neZddouci-

vzhledem k nestdlosti materislu.

V. us patentovém :spisu 4 217 426 se popisujl roztavené
smési semikrystalickych polyesterd.s urditymi polyethyleny,
které vytvédtejiTmateridl, ktery je snadno moZno mlyf ve zmara-
zenén stavuina prédskové povlakové materidly. Semikrystalicke
'polyestery maji viskozitu 0,4 az 1,2 , teplotu tdn{ 80 az

155 °C a zgevne nnozstv1 tepla pri roztaveni nejvyse 10 ka-
'.;lorll/g a- obsahu31 lDD a? 60 mol- kysellny tereftalove,-D':

az 40_mol % kysellny isoftalové, 100 aZ 35 mol % 1,6-hexan-
»,diulu a 0 az 65 mol % 1l,4-butandiolu.

: HO 89/05320 popisuje naterlél na bazi pré3kového polyuretha-
nu, ktery obsahuje a) 10 aZz 80 % hmotnostnich alespon jednoho
~amorfniho polyesteru s obsahem volnych hydroxylovych skupin
s hodnotou Tg vyssi nez 40 °C, hydroxylovym &islenm 20 az 200
.a s viskozitou O,l:ai 0,5, b) 10 aZ 80 % hmotnostnich ale-

~spof jednoho senikrystalického polyesteru s obsahem volnych

nydroxylovych sxupln s Tg -10 aZz 50 0C, s prumérnou éiselnou_ :

‘molekulovou hmotnosti 500 a? 10 000 a s uvolngnym teplem pii
- téng vy§§1m nez 5 kalorii na gram, s hydroxylovym cislem 20
a¥ 200 aviskozitou 0,1 a% 0,5 a c) 5 az 30 % hmotnostnich
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‘zesftujiciho €inidla na bazi polyisokyanstu. Aby bylo moZno

zajistit snadnéjsi zachdzenf, je vytvrzovac{ &inidlo pfidé-
vdno ve forme aditniho produktu s kaprolaktanen, ktery téks

-z naneseného naterlalu pri teploté pfiblizné 160 °c a zaha-

ytvrzeni Emlse tekavych organickych létek, naprlklad‘
ﬁroléktanu Je vsak povazovdno za ne?ddouci z hlediska celé
aoy u21vatelu a omezuje prodej materidlu tohoto typu v celé

__rade stétu 2051{u3101 blnldla _urcené pro pou71t1 Vv praskovych

nateridlech s obaﬁen polycsteru, obsahu31c1ch karboxylové sku-
piny obvYkle neuvolni Skodlivé materidly pii skladovdni.

Podstata vyndlezu

Podstatu vynélezu tvorfi materidl pro tvorbu povlaki,
kKtery obsahuje jako pojiVU snés materidla, schoppych vzajem-
né reakce a to polyestery -s obsahenm karboxylovych funk&nich
skupin a tvrdidlo, které obsahuje skupiny, které reaguji s
karboxylovymi. skupinami, podstatou vynéiemufje skuteéhost,

Ze sloika s obsahem funkd&nich karboxylonch skupin je tvo-
Iena semikrystalickym polyesterem. Tato sloka naplfiklad mni--
Ze obsaﬁovat:

A) 5 az 100 % hmotnostnich alespoit jednoho semikrystalického
;;polyesteru a; :

8) 0 az 95 % hnutnostnlch alcspon Jjednoho anorfnlno poly—
esteru o Tg alespoi 30 °c pfi kyselinovénm cisle v roz-
mezi 15 az 70.

Semlkrystalchy polyester md obvykle hocdnotu Tg nejvyse
55 °C a ostre vymezenou teplotu tdni, s vyhodou v oblasti '
50 az 200 °c.

V prfipadé pouziti amorfniho polyesterﬁ je jeho mnoZstvi
s vyhodou 10 aZ 95, s vyhodou 40 a? 70, naptfiklad 60 az 90 %

‘hmotnostnich, mnoZstvi semikrystalického polyesteru je s vyho- .
dou 5 aZ 90, zv145té 10 az 60, napfiklad 10 a7 40 % hnot-
nostnich.




NI O SRS U A T h}?mmwmﬁm&ﬂmﬂmmg R

Nétériély‘na'baZi prasku obvykle obsahuji amorfni poly-
estery o Tg vy551 ne? 30, s vyhodou alespoil 45 QC, tyto
“hednoty. jsou nutne k dobré stalostl pri skladovénl prés&u

1Vatefia1y na. ba21 anorfnlch polyesteru s Tg nizsim nez 45 °C

fenden01 ke tvorbi shluku pr1 skladOVdni pri “teploté | ' ‘:’?vj

nistnostl.;Av§ak roztéxani polynecu v roztavenén stavu se
” v‘,nén1"s hodnotou Tg tak, ze hodnoty vyéél nez 70 OC nohou ,‘._,- o
zpusobit &patng roztékani a vznikaji pak’ povlaky typu - T
"pomeranové slupky"

" Bylo prokédzdno, Ze semikrystalicke pdlyestery s obsahen
funkénich karboxylovych skupin s hodnotou Tg niZ$i neZz 45 o¢
je rovndZz moZino uZit K ziskéni'matefiélﬁ, stdlych pri skla-
dovéni. Tyto polokrystalické polyestery rovnsz poskytuji po-
vlaky, které jsou prosté mist typu "pomerantové slupky" a
maji velmi dobry celkovy vzhled. Tyto polykrystalické poly-
‘estery je moZno uzit misto amorfnith polyestert, které se
b&Zné doddvajl a uzivaji nebo jako jejich doplnék}

L Sen1krystallcke polyestery se ddle 1i3{ od b&zZnd& uzi-
e vanych amorfnich polyesterd také svou heterogenni norfologiil,
. coZ znamend, Ze obsahu31 smés fdzi, jsou obvykle neprihledné

':?; o :_}a majil bllou barvu pr1 tcplote mistnostl, ponernu nizkou vis- .
S Lk021tu tavenlny a jsou ‘daleko ménd rozpustne v béinych orga—’“'
' nlckych rozpoustedlech jako xylenu, alkoholech a ketonech

nez anurfni naterlély SemikrYstalické polyestery maji obvyk-
 'le vyééi stupeh strukturni prav1delnost1, to znamend, chemic-

- ké, geometrické a prostorove symetrie.

‘ -

Semikfystalicky polyester md s vyhodou kyselinové Cis-

"~ “lo alespofi 10 mg KOH na gram, md-1i byt odpovidajicim zpdz
sobem vytvrzen, vyhodnd hodnota je alespof 20 mg KOH na granm. .

art

S vyhodou ja-kyselinové &islo nejvySe 70 a zvlaste nejvyse 45.
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Sf&jhodou Je hydroxylové ¢islo nejvyse 11 mg KOH/g, zvlaste
- nejvys 5 mg KOH/g. Pramérnd ciselnd molekulovd hmotnost Hn
.semikrystalického polyesteru'je s vyhodou alespofi 1600, takie
’“tento naterlél muze ptispivat k mechanické pevnosti povlaku.

Z"l’éte vyhodne jsou haodnoty alespod 2500, a to zvlasts _
y{%né 11 byt senlkrystallcky polyester ‘pouzit jako jediny

pol ester s obsahen karboxylovych skupin nebo jako hlavni
_vslozka, to znamend vice nez 30 % hmotnostnlch polyesterove
'“slozky s obsahem karboxylovych skupln Hodnota M semlkrysta—

lického polyesteru je s vyhodou nejvySe 12 000 a zvlsgste nej-
vySe 4 500, zvlésdté vyhodné jsou hodnoty do 4000.

Vyndlez se tedy tyksd semikrystalického polyesteru pro
pouziti v préskovych povlacich, vytvrditelnych pGsobenim
tepla s alespof jednou hodnotou Tg niz3i nez 55 °C a ostrym
rozhranim teploty tani v oblasti 50 a7z 200 °¢ s kyselinovym
Cislem 10 aZ? 70 mg KOH/g, hydroxylovym &islem nejvyse 11 mg
KOH/g, s vyhodouidiselnou molekulovou hmotnost{ alespoii 1600.

Semikrystalické polyestery podle vyndlezu jsou zaloZeny
na polykondenzaéni reakci (cyklo)alifatickych a/nebo aroma-
tickych " polyold s {cyklodalifatickymi a/nebo aromatickymi
polykarboxylovynl kyselinami nebo anhydridu, estery nebo

'agchlorldy na; b321 tcchto kyselln prlcenz se u21Je pLebytxu o
”kysellny vzhledem k alkoholu za vzniku polyesteru s kyselino-

vym Cislem lespoi 10, s vyhodou v rozmezi 10 a3y 70 a zvlasta
28 aZ 45 a s hydroxylovyn cislem s vyhodou niz8im nez 11.
Prfikladem vhodnych polyolu nohou byt 1,2-ethandiol, 1,3-pro-
pandiol, 1,4-butandiol, diethylenglykol, 1,6-hexandiol, nebo
pentylglykol, l,lOdekandiol,'l,4¥cyklohexandimethanol a tri-
methylolpropan, dédle Z2-methylpropan-1,3-diol, hydrogenovany
bisfenol A, tj. 2,2-(dicyxlohexanol)propan, 2,2,4-trinethyl-
;1,3~pehtandiol, 2—n—butyl-2—efhy1—l,3—pr0pandiol a 3-hydroxy-
—2,2-dimethylpropyl-3—hydr0xy—2,2—dimethylpropanoét (CA, Reg.

- gislo = 115—2044),'thdnymi'pplykarboxylovymi"kysélinami

Jsou kyselina jantarovd, adipovd, azelainovd, sebakovd,
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B 1,IZ-didekandikarboxyldvé; kyselina tereftalovd, isoftalovad,
. trimezinové, -tetrahydroftalovd, hexahydroftalovd, 1,4-cyklo-
B hexéndikarbuxylové, trimelitové a naftalendikarboxylova.

: Vynélez se tedy tyké také zpusobu vyroby semlkrystallckuho
: olyesteru pro pou21ti Y préékovych naterlalech pro tvorbu po-
”V_ ylaku, vytvrdltelnych pusobenln tepla Jde o polykonden2801
| gffalespoﬁ jednoho vhodného polyolu s alespod Jednou -vhodnou po-.
'llykarboxylovou kysellnou nebo Jejln anhydrlden, esterem nebo
halo_genidem, pLiemZ se uzije prebytku kysellny za vzniku

prodnkturs_kyselinovym tislem 10 aZz 70 mg KOH/g a hydroxylovynm
gislem nejvySe 11 mg KOH/g.

P¥i tvorb& polyesterl se znanou krystalickou struktu-
rou je vyhodné, avdak nikoliv nezbytné, aby polykarboxylové
. kyseliny a polyoly, uZité pfi polykondenza&ni reakci obsahova-
. ly_stejny potet atomd uhliRu.‘Pouiiti aromatickych a/nebo
' cykloalifatickych reak&nich ginidel, symetricky substituova-
‘nych, jako jsou kyselina tereftalova, 1,4-cyklohexandikarbo-

ki

_ xylovd nebo 1,4-cyklonexandimethanol zvldsté podporuji vznik
L Vkrystalické struktury. Tato reakZni €inidla v3ak mohou vést

LA
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ke vzniku semikrystalickych polyestert s teplotou téni, kte-

e

‘rd je vy331 nez obvyklé,teplota vytvrzeni materidld na bazi
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- préskového polyesteru, tvrditelného teplem. MuZe byt vihodné
pouzit tyto ldtky ve spojeni s diolem vzorce HU(CH ) 0OH nebo

.8 dlkarboxylovou kyselinou obecného vzorce HOOC(CH ) COQH,

,»nfznanené cele gislo 2 az 12 véetne, napfiklad 6 8,p10
'“bza vznlku semlkrystallckého polykrystalu S teplotou -
zéi nez 200 oc a s vyhodou HIZ§I nez 180 C

= Pf'if\)yfbbé"-s'»e}ﬁikify'stéfl’iék"s?r_ih polyestert s obsahem karbo-
xylovych skupin je moZno misit rlzné polyoly a polykyseliny

a uvést je do reakce pfi obvyklém polykondenzaénim postupu.
Reakci je moZno provddét pfi pouZiti rdznych monomerd v horké
taveniné, popfipadé v tlakovém reaktoru k urychleni reakce

nebo ve vhodném rozpoudtédle. Je moZno uzit k urychleni po-
lykondenzacéni reakce také katalyzdtor, napfiklad oxid dibu--
tylcinuy. PouZzité monomerni sloZky pfi vyrobé semikrystalickich
polyesterd podle vyndlezu se s vyhodou uvddéji do reakce pti
ekvivalentnim poméru polyolu k polykyseliné‘v rozmezi 0,86 : ‘
: 1,00 a# 0,98 : 1,00, s vyhodou 0,92 :.1,00, tak, aby bylo
moZno upravit giselnou molekulovou hmotnost v rozmezi 2500

az 4500.

V pfipadé potfeby je hoino reakci provddét ve dvou

_ stupnich Je napfiklad moZno. uvest dlkarboxylovou kysell—»_ .
;nu do reakce s prebytkem dlolu v prvnln stupni za vzniku o
polyesteru s hydroxylovymi skupinami a tuto liatku je pak

. moZzno uvést do reakce s dikarboxylovou kyselinou za vzniku

semikrystalického polyesteru s obsahenm karboxylovych skupin.
\ dbou stupnich je moZno uZ?it razné dikarboxylové kyseliny,
napfiklad v prvnim stupni aromaticku nebo cykloalifatickou
Kyseinu a ve druhém stupni alifatickou kyselinu.

Vyhodnymi monomery pro pouZit{ pfi vyrobé semikrystalic-
kych polyesterd podle vyndlezu jsou ty, které obsahuji stejné
mnoZzstvi uhlikovych atom, napfiklad kyselina tereftalovd,
:'isdftalOVé,:adipdvé’a”jahtarové a l;6—Hexandi0l, i,&ébutén—
diol, 1,2-ethandiol a 1,4-cyklohexandimethanol. To v3ak nezna-

mend, Ze v3ak neni moZno uzit monomerni polykyselin y nebo
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160
160 °c. 'Vyhodnd hodnota viskozity taveniny semlkrystallckehov

polyoly s lichym po&tem uhlikovych atomd pfi pouziti uritych

experimentdlnich postup, kterymi je moZno vyvolat krystalic-

~ . kou struktur polymert, napfiklad tak, Ze se polyester udrzuje.

_.mezi hodnotou Tg a teplotou t4n{ Tm pfi prov4dén{ syntézy,

‘ :‘ebo je noino pusoblt na vysledny polyester vyéevroucim or-
l'fgénlckyn rozpouétédlem, ‘jako 1,3-dichlorbenzenem nebo dlfenyl-

v 1*etheren, takze polyester Je udriovén nad svou teplotou téni _

:'”ffa .pak ‘teprve se: nechd zchladnout na teplotu ﬂlStﬂOStl Tyto

a dal%i postupy pro vyvoldnf{ krystalické struktury v poly-
esterech s obsahem karboxylovych skupin je moZno uZit samotné
nebo v kombinacich.

Semikrystalické polyestery jsou ldtky, které jsou pfi
teplotd mistnosti pevné a obvykle maji alespofl jednu teplotu
skelného pfechodu Tg niZ3i neZ 55, obvykle v rozmezi -20 aZ

50, s vyhodou -15 aZ 40 °C. Tyto zm&ny f4ze a krystalickd
; struktura polyesteru v procentech je moZno stanovit diferen-

”ciélnI kal0rimefrii DSC podle publikace "Encyclopaedia of

'l»Polymer Science and Engineering", sv. 4; str. 482 - 519,
1986 (Wiley Interscience). PIfi zkou$kdch pomoci DSC muZe

mit semikrystalicky polyester:dvé& hodnoty teploty skelného

prechodu , pfidem? jednu z nich je m oZno pfipsat amorfnimu
- -podilu polyesteru S volnou pohybllvostl a druhou amorfnimu
"l'%podllu, v némz: Je pohyb omezen té&snou bllzkostl krystallcké"

struktury. Ob& uvedend hodnoty se v3ak obvykle nachdzeji v
teplotnim rozmezi -20 az 55 Oc. Semikrystalicky polyester

- ‘md. s vyhodou teplotu tani n1251 nez 180 OC, zvl4sté vyhodné
'; JSOU létky, kterd ‘majl ostré rozmezi teploty téni v oblasti
‘pod 170 9C. Ha druhé strané je teplota tédni s vyhodou vy335{

nez 70 OC. Viskozita taveniny, m&fend pomoci IC konu a des-

,ky podle normy ASTM 4287/83, je pro semikrystalicky poly-
- ester s vyhodou v rozmez{ 0,1 az 10, s vyhodou 0,1 aZ 7 Pa.s

pti teploté 200 °C a s vyhodou 20 Pa.s nebo méné pfi teploté
°c. V15k021ta Je obvykle 4 Pa. s nebo vy881 pri teploté

polyesteru je v rozmezi 0,2 az 3 Pa.s pfi teploté 200 °c a

4 az? 15 Pa.s pr1 teplote 160 OC, pfi teploté mistnosti b&zi
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0 kfehkou pevnou l4dtku s ostrou oblasti teploty tdni v roz.-
~mezi 110 az 170 Oc. zvissts vhodné jsou ldtky, jejichz kep-
‘lota tén{ je v rozmezf 150 az 160 °c.

Ostrélrozmezi teploty téni a nIzké v1sk021ta tavenlny
rystallckych polyesteru podle vynélezu napméhaJi roz-
tékaniwpréékového materlélu pred tvrdlci reakci 6imz Je

EP 322 807 je m oZno odvodit semikrystalické polyestery s
obsahem karboxylovych skupin podle vyndlezu jako od aroma-

“tickych polykyselin, tak od alifatickych polykyselin a je

‘moZno je uzit v mnoZstvi vy33im ne? 25 % hmotnostnich, vzta-

3

Zeno na celkové mnoZzstvi pevné pryskyifice, ani? by doslo k
nepfiznivému ovlivn&ni skladovatelnosti prédskového mate-
ridlu. Mimoto v disledku ni?3iho kyselinového Cisla semi-

o krystallckﬁyh polykrystald podle vyndlezu ve srovndni s ma-
“teridlem podle EP 322 807 je moZno uzit men${ mnostvi po-
f'mérné ndkladného tvrdidla za vzniku plné zesiténého polyme-
" ru ve vysledném povlaku. '

Amorfni polyestery s obsahem karboxylovych skupin,
které je moZno uZzit v materidlu podle vyndlezu, je moZno

. ziskat polykondenzacnl reakcl allfatlckych -cykloallfatlckych

':i*a/nebo aromatickych polyold s allfatlckyml cykloallfatlcky—

mi a/nebo aromatickymi polykarboxylovym; kyselinami nebo
jejich anhydridy, estery nebo chloridy pri pouziti pfebytku
kyseliny vzhledem k alkoholu za vzq&ku polyestegu S kysell—

novym &islem 15 aZ 90,s vyhodou nad'?E rhapéiRE d 30 az 45.

Polyoly a polykyseliny Jje obecné& moZno volit z ldtek, které
byly uvedeny pro semikrystalické polyestery. Polyester by
mél mit s vyhodou teplotu Tg alespoi 35, s vyhodou niz3{

nez 100, zvladts 40 az 75 °

talickyéh'polyesterﬂ»podle vyndlezu nemaji amorfni poly-

C. Na rozdil od vét3iny semikrys-

~estery pro toto pouziti Tg pod 30 ¢ pii DSC. Postupy pro

vyrobu amorfnich polyestert s obsahem karboxylovych skupin
Jsouo zndmé. Kyselinové &islo, molekulovoiu hmtonost a
teplotu skelného pfechodu téchto polyesterd je moZno upravovat

moZno’ zaJlstlt hladké povlaky Na- rozdll -od materlélu podle' e



o
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volbou monomerd, katalyzétoru a reak&nich podminek pii vyrobé
téchto polyesteru Je napriklad moZno uzit neopentylglykol 'a
B kysellnu tereftalovou ‘jako zdkladni stavebni kameny polyeste-

ru pro povlaky, které jsou velmi tvrdé a odolne protl otéru.
'ﬂ“;Kysellnu adlpovou a 1,6-hexandiol je m oZno volit Jako mono- . -
;umet‘ Jako v pfipadé 2e povlak mé byt ohebny .a/nebo ma byt ”
‘f;snizena teplota Tg polyesteru, kdeito trlmethylolpropan nu-'
‘f e umoznit vysoky stupen chenlcké reaktivity polyesteru,

ktery méd byt,pouth v préskovém materidlu pro skladovéni ;

pti nizkych teplotdch a také pro materiély, které maji byt J

pfi nizsich teplotédch vytvrzeny. Je nutno pamatovat na to, ;
g 'volba tvrdidla m&Ze byt kritickd pfi uréeni fyzikdlnich é
a sensorickych vlastostf vyslednych povlakd. ;

_ Amorfni polyester mbZe také obsahovat kyselinu isoftalo- v %
5 vou, pfidanou jako alespofi 10 % hmotnostnich kyselé slozky,

R 3

uzité pfi vyrob& polyesteru. Timto zpisobem je moZno vyrobit
povlaky, velmi vhodné jac vngjs{ nétéry, zejména majf tyto

it
T

nétéry dlouhodoby vysoky lesk za raznych povétrnostnich

- ‘podminek. Materidly, v nichZ kyselina isoftalové tvofi ale-
 spofi 30 aZ 40 % kyselé sloZky pro vyrobu amorfniho polyeste-
ru jsou'vhodné jako povlaky se zvléété dlouhodobymi-leskem

za ruznych podminek V pllpade potreby Je moZno u21t kyse-
Vﬂllnu 1softaluvou Jako Jedlnou polykarbuxylovou kysellnu pro
“vyrobu anorfniho polyesteru '

v Prikladem amorfnich polyestert, které je moZno pfimo

'uiit v materidlu podle vyndlezu, mohou byt b&Zné& doddvané
polyestery, naprlklad Crylcoat E2988 a Uralac P5500.

TVrdidlo nebo tvrdidla pro pouziti spolu se semikrys-
,talickym polyesterem nebo se sm&si semikrystalického a
- amorfniho polyesteru mazZe byt jakdkoliv organickd sloucenina,
.. kterd bude reagovat. s volnyml karboxylovymi skupinami poly-
= “esteru za vzniku zesitEného polymeru. Chemické funk&ni sku-
plny_y zesiiUJic1m ginidle majf byt v pramé&ru alespoil dve,
s vyhodou v§331 ne? 2 a% a viéetnd 6.
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- Uvedené materidly, obvykle obsahuji jako pojivo 40 az
98 % hmotnostnich pblyesteru s karboxylovymi funkénimi sku-
"plnanl a 2 ai 60 % hmotnostnich tvrdidla. Materidl mize na-
‘o klad obsahovat 15 az. 98 S vyhodou 85 az 95 % hnotnost—
' te u S pevnyn tvrdldlem nepryskyrlcne povahy, ne-
: iv. hybr1dn1 materidl, ktery obsaHUJe 30 az
pfiklad 40 az 85, s vyhodoa S0 4% 80 % hmotnostnich
_polyesteru a 10 az 90, ‘napiiklad 15 aZ 60, s vyhodod 20 a%
50 % hmotnostnich epoxidové pryskyrlce jako spoledné& reagu-

JlClhO tvrdidla. VSechny tyto materidly mohou poskytnout
“povlaky s velmi dobrym roztékdnim a velmi dobrym zevnim

vzhledem ve srovndni se zndmymi prdskovymi materidly, které

neobsdahuji uvedeny typ semikrystalického polyesteru.

V pfipadé, Ze materidlem podle vyndlezu je hybridni
prédsSek, ktery obsahuje az 60, s vyhodou 15 aZ 60 % hmot-
v5-nostnich epoxidové pryskyfice jako tvrdidla, maZe byt tou-
':-7ff20 epoxidovou pryskyfici napfiklad polyglycidylether aroma-
tického polyolu, napfiklad bisfenolu A. Epoxidovd pryskyfi-
ce by.méla mit epoxidové €islo vySi nez 1,8, s vyhodou vy$-
.éi nez 1,9. Obvyxle by mé&la byt ekvivalentni hmotnost epo-
xidovych skupin alespof 170, v nékterYCh pfipadech je vsak
. moZno prlpustlt niiéi hodnoty, naprlklad 100 nebo Vvys§si.
'7l f S vyhudou Je ‘vak ekvivalentni hmotnost epoxidovych SKUpln5:
niZsi nez 2300, zejména niZ31 neZ 1000, napifiklad 150 aZ:
: 1500\ a zvlaste 150’82 800. o '

Takové epoxidové pryskyfice je moZno Ziskat'napfiklad
etherifikacéni reakci mezi arbmatickym nebo alifatickym poly-
. olem a epichlorhydrinem, nebo dichlorhydrinem za pfitomnosti
z4dsady, napfiklad hydroxidu sodného. Aromatickym polyolen
- ' mGze byt napfiklad bis(4—hydroxyfeny1)—2,2—pnopan, tj. bisfe-
o nol A, bis(a—hYdroxyfenyl)—l l-ethan, bis(4-hydroxyfenyl)-
-1,1-isobutan, bis(4- hydroxy terc.butylfenyl)- 2,2-propan,
‘fbls(z hydroxynaftyl)methan A —dlhydroxybvnzofenon nebo
1,5-dihydroxynaftalen. Je moZno u?it také polyepoxidy na




,'baziipolyolﬂ;'jako jSUU’l’Z éthanol 1,3- propandlol 1,4-
,”':butandlol 1,5- pentandlul; 1,6~ hexandlol dlethylenglykol
' fltrlethylenglykol polyethylenglykol nebo polypropylengly—'
”‘”'apfiklad dlgly01dyl ethery T*bo kondenzované glyc1dyl¥
| Ty té hfo dlolu Jako epoxld“‘ufpryskyflce v materlalech‘
ftypu hybfldniho prasku. Je nozno uiit také jine polynery s ‘ob-
3LTséhen ox1ranovych skupln véetnu akrylovych polymeru s poly—'

‘gly01dy10vym1 funkénimi skuplnanl nebo epox1d0ve novola&ove

prYskyfice.

Tvrdidlem mGZe byt napbiklad epoxid, aktivovand slou-
genina s obsahem hydroxylovych nebe thiolovych skupin nebo
oxazolin. Moldrni pomér funkénich skupin tvrdidla nebo tvr-
didel, napfiklad epoxidovych skupin, hydroxylovych skupin,
thiolovych nebo ouxazolinouvych skupin ke karboxylovym skupi-
ndm v polyesterové sloZce nebo sloZkdch se'é vyhodou pohybuje
v rozmezi 0,6 az 1,6 : 1.
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"lekulovou hmotnosti Jjako triglycidylisokyahurét nebo tri-
glycidyl-1,2,4-~ triazol- 3,5~-dion. Tyto epoxidy s nizkou noleku—

?"lovou‘hmotnosti se Jako tvrdldla uzijf s vyhodou v mnozstvi

2 a2’12 g hmotnostnich vztazeno na polyesterovou slozku

matefiélu podle vynélezu. ' -

Tvrdldlen s aktlvovanou hydroxylovou skuplnou maze byt
napriklad beta- hydroxyalkylanld trls(z hydroxyalkyl)lso-
kyanurdt, jako tris(-2-hydroxyethyl)isokyanurdt nebo prys-
kyficeAtyhu aminu, jako mofovinoformaldehydovd pryskyfice
nebo melaminformaldehydovd pryskyfice. V pfipadé pryskyfice
typu aminu je m oZno nékteré nebo viechny hydroxylové skupiny

’ etherifikovat napifiklad za vzniku hexamethoxymethylmelaﬁinu,
Tvrdidlo na bazi beta-hydroxyalkylamidu s vyhodou obsahuje.
alespoil je€dnu, zv143té alespof ;dvé bis(beta—hydroxyalkyl)-
~amidové skupiny a miZe mit napfiklad vzoreb

T IV DO

QHU—CH—CHZ)ZN—C—A —C-N(CHZ—CH~UH)2

kde
:w.R' “znamena aton vodlku nebo alkyl o1l aZ 4 atoneoh uhllku N
A" znamen4 dvogvaznou organlckou skuplnu naprlklad alky-

lenovou nebo aralkylenovou skupinu o 2 a¥ 20 atomech
uhliku.

Pfikladem vyhodného tvrdidla na bazi beta-hydroxyalkyl-
amidu v materidlu podle vyndlezu mGZe byt N,N,N ,N -tetra=
kis(2-hydroxyethyl)adipamid, to znamend ldtka, v niz R~ je

atom vodiku a A’ znameni -(CH2 4"

‘Tato a dalii vhodné tvrdidla byla popsana v britsken
patentovém splsu g. 1 489 485 IR ' T e

Tvrdldlo typu oxazollnu Je mozZno vyJadrlt naprlklad

‘nésledujicim obecnym vzdrcem:




nebo "
o kde*
R znamenaji nezévisle na sob& atomy vodiku nebo alkylové
(2l zbytky o 1 ai_4_atomech_uhliku a
| ;A_}fa?hamenéfdybjyéihy}drgahigky“ibnyR, odvozeny od alifa-

tické nebo aromatické dikarboxylové kyseliny vzorce
_ HOOC-A-COOH, napfiklad kyseliny isoftalové.

- Zesifujici ginidlo pro pou?itf se semikrystalickymi
polyestery podle vyndlezu Je s vyhodou takové ¢inidlo, kte-

~ré zlstdvd chemicky inertni pfi konetném vytvrzeni présko-

vého materidlu. Zvldsté vhodnou ldtkou pro toto pouziti Jje
~zesifujiqi ¢inidlo iypu_DEta—hydroxyalkylamidu, napfiklad
Primid XL-552, (Rohm a Haas Co). '

Materidl podle vynalezu mie také obsahovat katalyzdtor
~_h:o vYtvrzovac{ reakci. Katalyzdtorem pro pouZiti tvrdidla

‘miZe byt napfiklad silnd kyselina, jako kyselina p-toluen-
éulfonové, zejména pro pryskyfici s obsahem aminoskupin.

AR e L
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Kafalyzétoren pro urychleni reakce mezi karboxylovymi a
ep0x1d0vyn1 skupinami v epoxidové pryskyrlcl nebo ve
tvrdldle typu polyepox1du, napriklad trlglyc1dy1150kyanuré—v
Ltu bude obsahovat napfiklad kvarternl amoniové 5011, Jako
tetraalkylanonlunhalogenld kvarternl fosfonlove SOll,

”ATx\fosflnY’ amny, imidazoly a kovové soli. katalyzétor nebo

" kombinace .dvou. nebo v&tsiho poétuvxatalyzatoru % materlalu“

podle vyndlezu je s vyhodou obsaZeno v mnoZstvi niZsim ne?
5 % hmotnostnich, zv1dsté 0,2 az 2 % hmotnostni, vztaZeno

-]

na celkovou hmotnost prdikového materidlu.

Materidl podle vyndlezu mGZe byt nepigmentovdn, av3ak
obvykle obsahuje jeden nebo v&tsi pdéet pigmentd. MiZe ob- .
sahovat také jimé-pFisady, jejichZ pouZiti je v podobnych
materidlech zndmé, napfiklad &inidla proti spékédni, €inidla
napomahajici roztékdni, antioxida&ni &inidla, &inidla proti
tvorbé,néboje tfenim a stabilizdtory, napfiklad slouceniny
obsorbujici ultrafialové svétlo.

Vynélez‘se tedy tykad také zplsobu vyroby prédskového ma-
~teridlu pro tvorbu povlakd, vytvrditelnych za tepla, a to
tak, Ze se smisi a spoleune drti éastlcova smés slozek p

ktere jsou schopny vzajenne rea&ce ; a to funk&niho polyésté-'>

ru s obsahen karboxylovych skupin, ktery je tvofen:

A) 5 a? 100 %-hmotnosthimi alespoi jednoho semikrystalického
polyesteru s kyselinovym &islem 10 a% 70 mg KOH/g a &
hydroxylovym &¢islem nejvy3e 11 mg KOH/g a

8) 0 az 95 % hmotnostnimi alespoii jednoho amorfniho poly~
. esteru o Tg alesponi 30 oc s kyselinovym C¢islem 15 aZ
90 mg KOH/g,

a tvrdidla a poplripadé je3té za piitomnosti jedné nebo

vétéiho poétu pfisad, ktere se voli z plgﬁentu a dalsicn
obvyklych prlsad pro tyto materlaly
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: Sloiky naterlélu podle vyndlezu je noino mlslt znémyn
izp&soben Ubvykle se “tyto slozky misi za sucha pfi teploté
sti | ”jpouilti rychlobeznehu zafi{zeni a vyslednd
_ché progit vytlaéovacim zatfzenim pii teplotég,
meknuti nekrystallc«ych pryskyflc, tj; amorf-
’fa epoxldovych pryskyflc aviak nedostatecné
‘ _:nateraélu, napfiklad pri tcplote 70 az 150 C
7Haterlal se vytladuje ve formé’ plosneho dtvaru. Po zchlazenlv
se rozdrti na malé &4stice a bud se materidl znovu vytladuje
' ‘nebo Sefmele na poZadovanou velikost &dstic. Do mleci komory
"Aje~moind pfivddét kapalny dusik, aby nedochdzelo v pribéhu
mleti ke tvorbe shluk(. StPedni primé&r &dstic vysledného ma~

'teriéluije obvykle 10 az 120, vyhodné rozmezi rozmérd Cdstic
'je)l5 az 80, zvldsté 25 az B0 ,um.

LV téCh méteriélech, které obsahuji jak semikrystalické,
");ték ahdrfhi polyestery a v nichZ md semikrystalickd polyeste-
: ;*rové slozka hodnotu Tg niz3{i neZ 20 Oc, je obvykle nutné
f on621t nnozstv1 senlkrystallcke polyesterove sloiky na meéné nei

TR AT N T E R S T T

B s R ot L PR TR R ST O KBS

. O Y




‘:g,;né3§i hm0tn0stni pomér senlkrystallckého polyesteru K- anorf-J;'

30 % hmotnostnich celkavého pevného podilu polymeru. V pfi-
padé, Ze sen1krystal1cka polyesterovd sloZka md jednu nebo

7 vétsi pocet hodnot ne21 25 az 35 QC, pohyDUJe se neryhod-h _ﬂ_, "

nimu’ polyesteru v rozmez{ 20 : 80 a% 35 : Tato skuteénostiw” 
h_ fum0znOJe pom&rng snadnou vyrobu:techto naterlalu pr1 dostatec- i

i nél stalostl pri. skladovéni Ty senlkrystallcke polyestery 5.

obsahen karboxylovych skupin, které maji jednu nebo v&éts{ po>
¢et hodnot Tg nad 40 OC je moZno pouZit bez daliich pEisad
Jako jediné pOJlVO pro tvorbu filmu nebo v jakékoliv kombina-
ci s amorfnim polyesterem s obsahen karboxylovych skupln v
materidlech podle vynédlezu. Urgite potiZe je moZno oCekivat
pfi zpracovani semikrystalickych polyestert s jednou nebo vét-
Sim poétem hodnot Tg pod 20 °c v pripadé, Ze se tento materidl .
uzije jako jediné pojivo pro tvorbu filmu. V t&chto prfipadech
je moZno horky roztaveny materidl z vytladovaciho zalfizeni

- odebirat na podnosy z' nerezové oceli, nechat zchladnout ha
teplotu mistnosti a pak zpracovévat plisobenim kapalného dusiku
pfed mikronisaci. MGZe byt zapotfebi'dvojiho vytladovéni na
teplotu 90 as 130 %C v pfipadé hybridnich materidlt ve formé
prasku, které obsahuji semikrystalické polyestery s teplotou
_téni_ 130 ° nebo vyssi. Timto ~zplsobem Je moZno dosahnout

~.CO nozna negvetsl honogenlty vysledneho naterlélu a zane21t

~ tvorbé vystupkt a jinych povrchovych defektd na vysledném po-
vlaku. Tyto materidly je moZno zpracovdvat také tak, Ze se
tavenina misi za horka ve zvlastnim typu vytlaéovaciho zatize-
ni nebo se tento postup uZije navic.

S vyhodou je moZno uZit jedté jiné odli&nosti zpracovani
vychozich materidlt na materigl podle vyndlezu. MaZe byt na-
piiklad Zddouci ddle snizit pramér &4dstic semikrystalické
polyesterové slozky pfed jejim priddnim k ostatnin sloZzkdm
materidlu pro miseni pri teplote mistnosti. SniZzeni veli-
-kostx gdstic senlxrystallcxych polyesteru je moZno dosahnout
napfiklad ve vysokoenergetickych mlynech, zejména v tryskovych
mlynech nebo podobnych zalfizenich, v nichz Je mo¥no dosdhnout
¢dstic o velikosti pod 50/um.



" Znotou.Ta senlkrystallckého polyesteru. Napfiklad v pifipddé-

g blizkosti 70 °c.

1@}‘ ,{yn‘x:)u‘v “n

» Dddélené nebo v kombinaci s timto postupem je moZno
- uprav1t pracovni podninky zafizenl pro vytlagovdni horkeé
'-';tavenlny tak _aby bylo mozno dosdhnout roztaveni veSkerého
’ "fsem;Krystallckého polyesteru ve vytlaéovacim zafi-

,;ldé¢ihémo;-ie”poﬁélé‘chlazeni;vytlaeehého'ahoffnihbjpc-
'1ymefuknﬂié usnadnit krystalizaci V ptipadé, Ze je uzito

i dalsiho zahfétl,'nﬁie byt vytladeny materidl ddle udrZovén

na teploté pod teplotou tdni Tm pOvodni semikrystalické sloZky,
avsak pod "nizgi" hodnotou Tg, to znamend pod teplotou skel-
néRo-prechodu sloZky, kterd v amorfnim materidlu neni omeze-

na ve svém pohyybu. S vyhodou se vytlaceny materidl udrzuje
"na teplote, kterd je niz3i neZ teplota t4ni plvodni semikrys-
1;tallqké_slozky, aviak nelezi vice nez 30 °C pod primérem

. mezi teblotou tidni a "nizsi" hodnotou Tg pavodniho semi-
'5fkrystallckého polyesteru. Zejména by m&la teplota  tohoto
zahrlvénl odpovidat priméru mezi nejnizsi hodnotou Tg a hod-

>”¢mater1élu, ktery obsahuje senlkrystallcky polyester s teplo_
: tou ténl 130 OC a niz%i hodnotou Tg -10 Oc a ktery byl vytla-
.éen za- horka za podminek 2331§{u31c1ch uplne roztaveni tohoto

 ﬂ;p0lyesteru se: pohybuje teplota ‘nasledujicihb-zahFivéni v

1V9flaééhy materidl mdZe byt zahfdt horkou vgdou nebo

"’fvvbeci, ddri0vané”né poyadované teplotd. Hutné trvani toho-
to zahfivani je moZno stanovit odebirdnim malych vzorkd a
mé&fenim stepné jejich krystalické struktury pomoci DSC.
'fZahEéti trvd obvykle alespod 20 minut a mGZe trvat nékolik
hodin. Je nutno zajistit, aby podminky po vytlaéen; znemoZho- ’
“valy vnyrzeni materiélu Mimoto tam, kde je moZno uZit akce-
~lerdtoru krystallzace v prab&hu tohoto zahfivanl, nesn1 tyto
v‘3latky branit dalSimu zpracovéni vytlaéeneho naterlalu, ani
':praéku nebo povlaki z tohoto materidlu. _ ]



Tyto akcelerdtory krystalizace jsou napfiklad sloude-

niny s nizkou molekulovou hmotnosti, jako benzodt sodny_nebo
- nékteré polyamidy, jde o dobfe-znémé létky..

hiﬂukonceném zahrivani se’ vytlaéeny'n terlél s vyhodou

,necha;zdhladnout na teplotu nistnostl aApak se zpracovavé
na prasek obvyklyn zpusoben o

Materidl podle vyndlezu se s vyhodou nand3i na substrédt
elektrostatickym postfikovdnim , je v3ak moZno také Qiit vi-
Fivé vestvy. Povlak se vytvrdi teplem pfi teplot& v rozmezi
140 az 225, s vyhodou 160 az 200 °c. Vysledny povlak md vel-
mi dobré mechanické vlastnostl a neohsahuje vyvySeniny ani vy-
hloubeni ve srovndni s povlaky, k jejich? tvorbsa bylo uZito
préékovych materidld na bazi amorfniho polyesteru jako jediné-
ho polyesteru s obsahem karboxylovych funk&nich skupin.

V pripadé,vZe se amorfni pdlyeéter odvodi od rﬁznycﬁ mo-
nomerd, bohatych na kyselinu isoftaloVod, je moZno materidl
podle vyndlezu rychleji vytvrdit za~ziékéni povlaku s lepSim
vzhledem a dokonalejsSimi mechanickymi vlastnostmi ve srovnég-
ni s povlaky, které byly vyrobeny bez pouZiti semikrystalickych
polyesteru

V pfipadé&, Ze se uziji semikrystalické polyestery pbdle
vyndlezu jako takové nebo ve sm&si s amorfnimi polyestery s
obsahem karboxylovych skupin ve form& "hybridnich" préskua, .
je mozno materidl vytvrdit rychleji ne? materidl bez obsahu
semikrystalickych polyestert a teplem vytvrzené povlaky maji

: - dokonalej$i vzhled i mechanické vlastnosti, zejména ohebnost.

' Hékteré z hybridnich materidld, uvedenych v pfikladech je
moZzno vytvrdit pfi raznych teplotdch v rozmezi 160 az 200 °c
za vzniku stejnonérhych paovlakla s vynikajicini mechanickini

: vlastnostml Neékteré z téchto materlalu maji rdzovou houZev-
natost takovou, Ze 0dolava31 rézu 10 J a maji "nulové " pii
ohybu na hlinikovém substrdtu o tlousfce 1 mm.




‘,jy Rf£kladyTprovedeni vyndlezu

~ Piiklad la
”'yéiéiibkéﬁb~pqiye$ieru

: 474,3" 'fB 87 mol kysellny tercftalové 1146,7 g, 9v72
nol 1 6 hexandlolu a 2,9 g, 11 nmol oxidu dibutylecinu se ulozi
do bafiky E objenen 5 litrd s okrouhlym dnen, opatfené michad-
len, chladluen pro sniZeni ztrat glykolu a-chladigéem, chlaze-
nym vodou, ddle Dean-Starkovyit pfistrogen, teplomé&rem a pLi-
“vodem pro plynny dusik. Michand reak&ni smés se zahfeje na
200 °C a na této teplotd se smés 1 hodinu udrzuje, nateZz se
teplota zvysL na 1,5 hadiny na 250 °C. Ha této teploté se smés
‘ >udr2Qje’tak dlpuho, az kyselinové tislo polymeru klesne pod
»hodndtu.S mg KOH/g: |

 :9Drth stupéﬁ" reakce se provadi tak; 7e se smés zchladi
na>180 0C, pak" se odebere vzorek, tento vzorek se rozpusti ve
vhodnen organlcken rozpoustédle s obsahem chen1ckeh0 indika-
toru Roztok se titruje protl alkoholovému roztoku hydroxidu
draselneho, uréi se kone&ny bod titrace a tato hodnota se
uilje ke stanovenl prlpadného rozdilu n821 hydroxylovyn 015—

ckwlen tuhoto polymeru a - Jeho tearetlckym hydroxylovyn c1slen,
: L ktere JG 41,4, Pozadovane dopliikové mnozstvi 1,6-hexandiolu
' e se.smisi s 228,8. g, 1,57 mol kyseliny adipové a smés se pPid4
» rad0rreakcnlrbanky,.Teplota michané reakéni smési-se upravi na
2509, lla této teploté se smds udrzuje tak dlouho, aZ kyse-
% linové &islo polymeru dosdhne hodnoty pEfibliZn& 35 a nydroxy-
| leVé;éiSIO je nizdi nez 7. Reakce se provddi v dusikové
“‘atmosféfe. Po dosaZeni uvedenych hodnot se v Dean-Starkové
' piistroji zachytf pfiblizng 340 g vody. Reakin{ smés se
chhlédi'na 220 °C a na této dob& se udrZuje 45 minut a sou-
gasng se uilge podtlakut997 Pa, tak, aby bylo. mozno odstranlt
"zbytky vody a nezreagovaneho monomeru nebo ullgomeru Pak se,
~3iZz- opét za atnosferlckého tlaku polymer zchladf{ na teplotu
mlstnostl pfes noc, &imZ se ziské kitehkd bild pevnd ldtka
s_nésledujicimi vlastnostmi:
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Vlsk021ta (konus a deska) 0,7 Pa pri 200°C

kyselinové Eislo 33,1.mg KOH/g
hydroxylové &islo : 5 mg KOH/g

cTe . .12a30,0%

S Teoretlcka élselna nolekulové hmotnost polymeru byla

'vyp001tana zpusoben, popsanym na str. 13 Bulletin 18- 65, 1978,
Amoco Chemiéal Corporation, "How to process better coating -
‘resins with Amoco IPA and TMA".

Pfiklad 1b
Syntéza semikrystalického polyesteru

1198,5 g; 7,22 mol kyéeliny tereftalové a 1322,4 g, 7,6
mol 1, 10-dekéndiolu a 0,41 g, 1,5 mmol oxidu dibutylcinu se
‘uvede do reakce v bafice s ckrouhlym dnem a objemen 5 litrd,
vybavené stejné jaKo v prfikladu la. "Duhy stupeid" reakce za- -
- hrnuje priddni dopliku 1,10-dekandiolu spolu s 226,1 g, 1,9
mol kyseliny jantatovés Vysledny polymer m&l nédsledujici
vlastnosti:

viskozita tavehiny (konus a deska) 1,1 Pa pti 200.%¢
kyselinové &fslo- ' 69 ‘mg KOH/g
 hydroxylové &islo | 4 mg KOH/g

9 | 29,8 9¢C

T : 121 °g

Mn ‘ 1629 (teoreticky)

Priklad lc
Syntéza semikrystalického polyesteru

_ 1210 ,88 g, 7,0 mol kyseliny 1,4- cyklohexandlkarboxylove
52,4 g, 0, 4 mol trimethylolpropanu a 934,6 g, 7,9 mol 1,6-

~




*'—hexandlolu a 2, 81 g, 11 mmol oxidu'dibutylcinu se uvede do
o reakce Y baﬁce B okrouhlyn dnem a objemem 5 litrd, vybavené
: ”'Jako v pfikladu la. "Druhy stuped" reakce spoZivd v pFidan{

1‘6 hexandlolu a trlnethylolpropanu spolu s
moL_kysellny 1 12- dodekandlkarboxylové Vysledé

produkt nél nésledUJici vlastnostl

v1sk021tartaven1ny o 2,5 Palpri ZODfQC
kysellnove ¢islo ‘ | 50 mg KOH/g
hydroxylové &fslo 3,5 mg KOH/g
Tg ‘ | -9 % a16
Tn | - 102 °c |
Mn - - 2040 (teoreticky)

© Priklad 1d.
,Syhtéza éemikrystalického polyesteru

v 937 90 g, 5, 65 nol kyseliny tereftalove, 814,20 g, 6,90
. nol l 6- hexandlolu, 20,25 g, 0,15 mol trimethylolpropanu,
292 0 g, 2,0 mol kyseliny adipové a 2,06 g, 8 mmol oxidu
dibutylcinu se ulozi'do baﬁky s objemem 5 litrd s okrouhlym
dnem,-vybavene Jako v prlkladu la Reakcni snés se zahfeje

na. teplotu 190 C a na teto teploté se- UerUJe 40 mlnut, pak
0

& -ﬁhse v prubehu 2 hodin teplota zvy81 na 250 "C. Smés se udrzuje
© " na teto teploté tak dlouho, aZ hydroxylové &islo polymeru

”75 klesne pod 5 ng KDi/g Polymerni produkt md nésledu3m¢1

b vlastnostl
 viskozita taveniny 2,6 Pa pti 200 °C
i‘kyselinové g{slo- 28 mg KOH/g
“hydroxylové &islo 3 mg KOH/g
Tg e | 34,6 °C
Tm | o s %

MA " 4017 (teoreticky)
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poly_ster podlc vynélezu

Pfiklad le (srovﬁévaci pifiklad)

~ Syntéza sémikrystalického polyesteru

'vllckeho poly-
_ semlkrystallcxy‘k

1840,00 g, 8,0 mol kyseliny dodekandikérboxylové, 472,0'

‘g, 4,0 mol 1,6-hexandiolu a 2,31 g, 9 mmol oxidu dibutylcinu

se uvede do reakce v bafice s objemem 5 litrd, vybavené stejné
jako v pfikladu la. Reakce je ukoncena za 3,5 hodiny a neni

. Jiz nutné pridédvat dal3i hexandiol. Vysledny polyhetni produkt

byl ziskdn jako kfehk4d blla pevnd latKa, kterd méla nasledugl—
ci vlastnosti:

viskozita taveniny " 0,01 Pa pfi 200 °C
kyselinové &islo | 210,4 mg KOH/g
hydroxylové &islo 3 mg KOH/g
Tg ' ' neprokazatelnd
Th | B 60 °c |

Mn 532 (teoreticky)
riked 2a

Syntéza amorfniho polyesteru

, Amorfni polyester s karboxylovymi funkceni byl pfipraven
z ndsledujici smési:

slozka ' _ - _hmotnostni dily (g)

kyselina tereftalova 430,61
kyselina isoftalova ' 874,67
kyselina adipovd o 35,51
‘neopentylglykol . SRR 783,41



= g~

Kyselina tereftalové 1softalové -a neopentylglykol se
'UlOll do bafky s objemem 5 litrt a s okrouhlym dnem, vyba-
“vené. Jako Vv pfikladu la. 2, 1 g, 8 mmol oxidu dibutylcinu

00 C nacei se.. teplota V- prubéhu 1 hodlny
50 °C. Smes se na této teplote udrzuge 4 hodlny,

: zchladf(né'ZOO C “prid4 se. kysellna adlpové a potfebne'

| doplﬁkove mnoZstvi neopentylglykolu které se stanovi stej-
 ‘ né Jako v pfikladu la, naceZ se teplota zvy8i na 3,5 hodin
'ina 250 °c. Vysledny polymerni produkt md ndsledujici vlast-

.. nosti:
viskozita taveniny | 7,2 Pa pri 200 °c
~ kyselinové &islo | 30,2 mg KOH/g ‘
“Tg .- 68,5 °c

PEiklad 2b

T  Sydtéié‘amorfnihd poiyesferu'

Amorfnl polyester S karboxylovyml funkén1n1 skuplnanl byl

L";;pflpraven obdobnyn zpusoben Jako v prikladu 2a. pfl pouilti
VFW’;nésledUJici smési slozek:

'“ f1dé a pak se smds michd 30 minut pod dusikem

ét dobé‘Je kysellnové éislo sme51 5. Pak se reakéni smés

s;oikéf‘ :d R hmotnostni dily (g)
 kyselina tereftalov4 o 748,42

‘kyselina isoftalovd . - ‘=" 795,76
~ kyselina adipovd | 41,94
“trimethylolpropan 31,52
"heopentylglykol 884,48

_© Jako katalyzdtoru bylo uZito 2,50 g, 9 mmol oxidu di-
;f;butylcinu Vysledny polymerni produkt m&l ndsledujici vlast-
nosti: R o
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viskozita taveniny 'v . : 2,9 Pa pfi 200 C
‘kyselinové &fslo. o 37,3 ng KDH/g v
B T I L e e e B 60 0 c _]_,5;“

m_senlkrysta?

pla 'nych s pouz
,obsahen karboxylovych skupln, anorfnich

1lckych polyesteru'

polyesteru s obsahen karboxylovych skupln a polyepox1du{ Neni4 R

2~

-1i uvedeno jinak, vSechny prdsky byly nandseny elektrostatic-
ky na hlinikové desky s tlousikou 2 mm, predem zpracované pu-
sobenim chromanu. quuéfka povlaku byla 50 aZ 7D/um. Vlast-
nosti vysledného filmu jsou uvedeny v tabulce 1.

PEiklad A

Materidl pro tvorbu povlaka, tvrditélny za tepla

‘sloika ' . ‘ ' hmotnost ¢ g

semikrystalicky polyester s obsahem
karboxylovych skupin z pFfikladu la 192,30

' amorfni polyester s obsahem kar-

boxylovych skupln z. pfikladu 2b o 400 00;.;-

“Prinid XL-ss2t S T ,
»,_}0x1d tltanlclty : _ 354,82

Blanc Fixe \ ; 64,35

- Modaflow IIT? | 10,73

Benzoin 2,15

Irganox 1010° 72715

1

Prlnld XL-552 je 2331tu3101 ¢inidlo, které pusobl 2651ten1 :
‘na. hydroxylovych s&uplnach (Rohm a Haas Co. ).

2

Modaflow IIT je latka, usnadniujici roztékéni.na bazi kyseliny
akrylové (Monsanto Co.).




L
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3 Irganox 1010 Je polyfenolovy stabilizédtor, ktery bréni
oxlda01 (Clba Gelgy) .

ffiise snisi pfl teploté mistnostl v rychlobéinénv

7 izeni a: pak se. misi v roztavenen stavu pfl teploté _
ytlaéovacin zarizeni 5 Jednin sneken (Buss) Ex -
, e?iChlgai, rozdrtl, nele na mikromlynu a prosevé tak :
__aby’ééstice proely siten's otvory 106/un ' :

i ‘ ?ovleéenévdesky byly zahifivdny 15 minut na 200 oc.. Povla_
“'ky byly velmi hladké, prosté "vzhledu pomerantové slupky" a
- mély dobré mechanické vlastnosti.

© Priklad A (i) - srovndvaci pfiklad

" ‘Materidl tvrditelny za tepla

“Tento pfiklad prokazuje tiinek semikrystalického'poly—
‘ _esteru v prédskovém materidlu pfi vyééin kysellnoven tisle,
. nez 38 nax1méln1 kysellnové gislo, uvédene jako vhodné pro
 uce1y,vyné1ezu.

~‘-'v"slozka < "vvn/5' o _,ﬂ . hmotnost v g

<38m1krystallcky polyester s obsahem

‘5karb0xylovych skupln z piikladu le 69,64
“,anoffnl polyester s obsahen karbo—
xylovych skupin z pfikladu 2b 464,29 ;
Primid XL-552 50,26 g
t'0x1d tltanlclty S : 400,00 ;
Modaflow III | ' 9,84 o
Benzoin“: e - 3,00 {
| ngéhox¢1010 o a0 ’)s
. : &
Praskovy naterlél byl pfipraven stejnym zplsobem jako j

v prlkladu A. , ‘ %
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Je ziejmé, e i kdy? semikrysta
o Zen v mnozstvi pouze 15 % hnotnostni
nnoistv1 pevnych pryskyrlc,_Je zapot

ytvorll 312 po tfech dnach

'bvany 15 minut pri teplote 200 C éimz bylo moZno ziskat po-

vlaky, které byly ‘tvrdé, lésklé a hl
ké vlastnosti.

Priklad A (ii) - srovndvaci pfiklad

Materidl, vytvrditelny teplenm

licky polyester'je obsa-
ch, vztaZeno na vedkeré o
febi ponerné velkeho; Rt

Povlecene desky byly zahrl--ff”

adké a m&ly dobré mechanic-

V tomto pfikiadU'je prokdzdn nepfiznivyfdéinek na rozté-
kénl filmu, na moZnost dosdhnout filmu o rovnonerne tlousfce

a na mechanické vlastnosti v pripade
vypustl semlkrystallcky polyester.

sloika

Ze se z prdskové smési

 ﬁZamorfn1 polyester S obsahen kar—,@_»k o
551,90 -

Mboxylovych skupln z pfikladu 2b
Prlnld XL-552

oxid titanigity

Blanc Fixe

Modaflow III

Benzbin

Irganon 1010

_ Praskovy nateridl byl prlpraven
naterlal v prikladu A.

hmotnost vV g

32,36
341,64
60,10
10,00
2,00
2,00

stéjnpm_zpﬁsobem jako



. : Povleéené desky byly zahfivdny 15 minut na teplotu
“‘1_200 C Ha rozdil od povlakd z prikladu A mély tyto povlaky

hébylazrovnonérné

Materisl, vytvrditelny teplem

slotka _ hmotnost v g
;?éehikfystalibky polyester s ka- _
?boxylovyml skupinami z pFikladu la 500,00

*” tr1g1yc1dyl1sokyanurét (TGIC) 39,50
;'ox1d-t1tan161ty , 364,18

‘Benzoin - 1,10

Modaflow III | | 5,52

vL=jéfré—n-butjlamonidmbromidL 0,15

w Tetra-n- butylamoniumbromid (katalyzdtor vytvrzeni) se
FdfsperQUJe za. mlchani v semlkrystallckem polyesteru s obsa-
heh karboxylovych skupim v roztaveném stavu a pak se nechd
"és zchladnout na teplotu mlstnostrL Pak se pevné SMEs

;zpraCUJe na praéek a prldé k ostatnim slozkdm, smés se pak

ﬁracovévé zpusoben podle prikladu A.
.Pleeéené deéky byly zahfivénvaS minut na teplotu
200 °c. Vysledny povlak se dobfe roztékd a mél stejnomé&rnou

tloustku.

Priklad C

. Materidl, vytvrditelny za tepla

L3N

éi mechanlcké vlastnostl, naterlél se hure roztékal

AR R ot




o

slozka

hmotnost v g

semiknyétalicky polyester S karbo—

~4 ;4= dlnethyl 1 ;3= oxazol)
oxid titanidity
Modaflow III

Benzoin

400,0
10,0
2,0

Prések byl piipraven zplsobem eodle pfikladu A s tim
'rozdllem, Ze slozky byly nlseny v roztavenen stavu prl tep-'

‘lote 140 °c.

Povlecene desky byly zahrivany 20 minut na 200 C Po-
vlaky se dobfe roztekaly a mély dobry vzhled.

Pfiklad D

tfslozka

tvrditelny teplem .

f”senlkrystallcxy polyester s karbo—v

‘xylovymi skupinami z pFfikladu 1b

semikrystalicky polyester s karbo-
xylovymi skupnami z pfikladu lc

amorfni polyester s karboxylovymi
skupinami z pfikladu 2a

TGIC
Coxid titanidity
- Modaflow III

Tinuvin 900+

Irganox 1010
Benzoin

hmotndst vV g
58,00
58,00

464,00
46,69

441,74

10,81

2,16
2,16
2,16
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l‘Tinuyin 900 je benzotriazol, substituovany alkylovymi zbyt-

-ky, absorbujici ultrafialové svétlo (Ciba-Geigy).

a-m8ly atraktivni vzhled.
PEfklad E
Materidl, tvrditelny teplem

sloZka

rééek byl pflppaven obdobnym zpusobem Jako v pfikladu Afff?
eﬁéné desky byly zahrivény 12 n1nut na 200 Q : ol

'FOVlaky‘mélyfVYbornou'fleXibilitu'a-odbanst profi‘néfézu

"hmotnost v g

RS

'fCrylcoaf'E29881

M"iﬁ§sémikrysfalicky polyester 's kar-
'Hb9xylovymibskupinami z ptikladu la

o Primid XL-552
_f‘ : Ode tltanlclty
g ivnodaflou I

’fpggnqx lUl0'

Benzoin

w”f:lﬁ' .
skupin (Ucb., Belgie).

,niCh pred miqunisaci smési.

RO et Povlecene desky byly zahféty na 15 minut na:200
'”Povlaky byly hladké a m&ly dobré mechanické vlastnosti.

10,0

Crylbdét‘E2988vhé,amorfni plyester s obsahem karboxylovych

L ‘ 'Prééek byl pfipraVenrszsbbem podle bfikladu A s tim
"~ rozdilem, Ze k mletému extruddtu byl pFidén Aerosil TS100
. (sypny oxid ktemi€ity, Degussa) v mnoZstvi 0,02 0 hmotnost-

425,2

182,2
28,6
350,0

2,0
2,0

R T S T v AR,
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'Materiél,_vytvrditelny teplem

K o

P#iklad F

bOxylovyml skuplnaml z prlkladu la:

CoyeIc - o 36,1
3;’ox1d tltanlclty / | 350,0
ﬁ;Irggnox 1010 | _ | 2,0
* Benzoin o . 2,0

- f‘Préékovymmatériél se pfiprav{ zpusobem podle pfikladu E.
Povletené desky se zahfivaji 15 minut na 200 °C.

fodolne ‘proti nérazu.

. PEiklad G

Materidl, vytvrditelny teplem

1 418,5

Semikrystalicky polyester s kar-

boxylovymi skupinami z prfikladu la 179,3

- Primid XL-552 38,2

oxid titanigity 350,0
Modaflow III 10,0
”Ifgéﬁox“lOlU; L v- ’ SRR »f2;0

Uralac P5500 je amorfni polyester s obsahem karboxylovych

skupin (DSM Resins b.v.).

Povlaky Jsou atraktlvnl, dobre kDYJl i v rozich a jsou

hmbtnost v g



 Metoda (a):

3P:é5koVy;materiél_se'pfipravi zpasobem podle pfikladu E.

odolnost’ rotl nérazu. o

Sloiky se misi prl teploté mistnosti v rychlob&Zném mi-
“SfCIH zarlzeni 5 minut a pak se v roztaveném stavu misf ve
fvytlaéov301n zatizeni s dvojitym Snekem (APV Machlnery Ltd.
'MPC 3D) plfi teplote vnitfniho prostoru 135 °C a ostatnt ope-.
‘faéni'podminky se voli tak, aby byl hdriovén Y prﬂbéhu vytla-

" govén{ kroutfc{ moment 50 %. Za téchto podminek je semikrysta—'

_1iCky:p01yester v prabéhu vytladovdni v roztaveném stavu.

e Vytlaceny materlal byl odebirén ve forné ploénych dtvaré
‘v?s tlousfkou nejvyse 5 mm na nélké podnosy z nerezové oceli,
-'fkktere .byly . okan21te preneseny do pece, udrzované na teploté
'70 C. Po 20 mlnutéch byl materidl vyjmut z pece a nechal se

zchladnout 16 hodin na teplotu mistnosti. Plosné utvary pak.
7iibyly obvyklym zpusobem zpracovény na praéek

Vysledny praékovy materlél byl nandsen elektrostatlcky
ormng’ postrlku na - uzamené hlinikové desky Tyto desky pak

;j_i{byly zahrivény ]_5 n1nut na teplotu 200 C

Timto'zpﬁsobem bylo hoino ziskat povlaky, které mély
velmi dobry hladky vzhled.

 Priklad H

 _Materiél,‘vytyrdite1ny teplem

31:15 minut na 200 o, Povlaky )

R
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'sloika

hmotnost v g

-Uralac P5500 :

xic tltanlélty
Modaflow III
-Irganox 1010

“Benzoin .

Prédskovy materidl byl prlpraven zpusoben

~pr1kladu E.

410,1

- 175,8

50,1

350,0

10,0
2,0 B
2,0

uvedenym v

v Povlecené desky byly zahrlvény 15 minut na 200 °c.
iPovlaky nély atraktlvnl vzhled a dobre nechanlcke vliastnosti.

- Priklad I

Materidl, vytvrditelny teplenm

—

»leﬁVymifskupinami’z piikladu la
DER 6711
Epikote 3003-4F102

Crylcoat 2564°
oxid titanigity
Benzoin

rpplyethylenovy vosK'AC—8A4

oy

:‘sehikrystalicky.polYester s karbo=ir

DER 671 je epoxidovd pryskyfice s ekvivalentenm 1,2-epoxi-

hmotnost v g

9,5
107,5
75,0
17,0
354,0
4,0

3,0

dovych skupin pfibliZn& 2 a ekvivalentni hmotnost{ epoxi-

dovych skupin pfibli?né 512 (Dow Chemicals)




Epikote 3003'4F10 je pryskylice ("masterbatch") s obsahem

) % hnotnostnich ktery Je dlspergovén v epox1dové prys-
Eplkote 3003 tvofici 90. smé51 (Shell UK)

JCrylcoat;2564 Je nater1é1 s obsahen katalyzétoru (Ucb

'Polyethylenovy vosk AC 8A je m o%fno 21skat od Allled
Corporation, USA.

6lozky se smisi pri teplot® mistnosti v rychlob&iném
misicim zafizeni 5 minut, nadeZ se mis{ v roztavemé formé
ve.vytlaéovacim zatizeni se dvéma 3neky (Buss) pfi vnitf-
ni teplotd zafizeni 90 °C, teplotd Sneku 70 °C a rychlosti
‘80_ot/min. Vytla&ovaci materidl byl zchlazen, zpracovén na
’"prééek a znovu vytladovédn v roztavenén stavu, pak byl vy-

- tlaZeny materidl zchlazen, rozdrcen a byl k nému pEfiddn

'ﬁfAeros;l 75100 v mnoZstvi 0,2 % hmotnostni. Pak byla smés
3'ﬁikronizovéna a protlalena sitem s primérem ok 106/um.

Povleiené desky byly zahfaty na 10 minut na 200 °C a

'ﬁ  Tpak Jeqte na 20 minut na teplotu 170 °c. Povlaky nély velml

dobry vzhled vzléété pii tluus{ce 4U/un a dobrou ‘odolnost
{protl pusobeni rozpoustedel ' :

_,Ffikléd‘b”'

Méteriél, vytvrditelny teplem

slozka L 3 hmotnost v g

~semikrystalicky polyester s karbo-

‘h;xylovyml skupinami z pfikladu la 126,0
-~ Uralac P2ssol | 295,9
f:{DER 671 :, | 25,1

""Eplkote 3003-4F10 ' ' 75,0

»prostfedku, naponahajlcinu roztékani Acronal 4F v mnoZstvi
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- Crylcoat 2564

oxid titanitity

17,0
354,0

gskupln (DSM R351ns RS )

.drfnl polyester s obsahem karboxylovych

Préskovy materidl byl prlpraven zpusoben uvedenym v

prlkladu I.

Povleééné desky byly zahfivdny 10 minht na 200 °C. Po-

vlaky byly tvrdé, hladké a flexibilni.

- Priklad 3(i) - srovnédvac{ pEiklad

Tento priklad prokaZUJe skodllvy uélnek na mechanické
vlastnosti a vzhled pfi vynechdni semikrystalického poly-

esteru z materidlu.

"hMétgr;él,vvytvrdiﬁelny teplem

'fSlozka i

Hamonfnl polyester S karboxylovyn1
*skuplnanl z: prikladu 2a

Uralac P2450

DER 671

| Epikote 3003-4F10

. | Crylcoat 2564 |
oxid titaniéity
Ben201n ‘

- polyethylenovy vosk AC-BA

_hmotnost v g

128, 4
293,5

125,1

75,0

17,0
354,0

4,0

3,0

Prédskovy materidl se pripravi zpdsobem, uvedenym v

pfikladu I.
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Povlesené dééky byly zahf{vdny 10 minut na 200 Oc. ‘vzhles

" den k tonu, 2e materlél neobsahuje semlkrystallcky polyester

‘Materidl; vytvrditelny teplem

sloika ' e hmotnost v g

’senlkrystallcﬁy poiymer s karboxy-

-lovynl skupinani z prlkladu la 106,4
Uralac P2695% ' 259,7
 b5R 671 - | v:, o 180,9
 Epikotev3003-4F10 S 75,0
Crylooat 2564 S 4,0
oxid titanigity 354,00

~ Benzoin B 'v o | 4,0
_Polyethylenovy vosk AC-8A 3,0

/

'Uralac P2695 Je anorfn1 polyester s obsahen karboxylovych

4  skup1n (DSN R651ns b V..

Materidl byl pfipravén zpasdbem, ktery byl popsédn v
pfikladu I. )

1P0v1eéenéide5ky byiy-zahféty na 10 minut na 200 °c. ,
“Povlaky 3erve1mi dobie roztékalY a m&ly dobré mechanické
vlastnosti.

mély pod-~

ST T

R Lot



Pfiklad L

‘Materidl, tvrditelny teplem

 :»ﬁm0ih0§f’V gi»; Ai_t x‘- 7 :

senlkrystallcky:polymer 5 karboxy— -
'kuplnanl z pfikladu'la 'j""A126 D

;éty1c65£53121'7:'*::7'7' SR T ey
Uralac P2450 _ , 96,0
Crylcoat 2564 ' 30,0
DER 671 | | 1251
Epikote 3003-4F10 | - 75,0
Mowital B.30HZ , ' 5,0
'fokid'titaniéity 350,0
' ben201n v | "_ " 4,0
polyethylenuvy vosk AC-BA | - 3,0

Crylcoat 316je amorfni polyester s obsahem Karboxylovych
o skupln (U.c.b., Belgie)

M’w1t§; B;3QH138 polyv;nylbﬂfyréi'(HﬁébhéfiRééinS)f

oL
o

_ Preden snfsenj materidl se dvekrat vytladuje pfi teplots

;901:C:na vytlacova01n zarlzenl s jednim Znekem (Buss) pfi

.....

”f»rychlostl otddeni Sneku 85 ot/M1n.
v Povletené desky byly zahfivény‘tfemi rdznymi zplsoby,
a to 6 minut na 200 °C, 15.minut na 170 °C a 20 minut na
160 OC, ¢imZ byly zikény plné vYtvrzené povlaky, které
byly navzdjem od sebe neodliditelné svym vzhledem, byly
- flexibilni a m&ly vysokou odolnost proti ndrazu.




AT

ig;"f-y ‘(,’{EP

PE{klad M

anié;;uvva;diﬁsiny;

, loVyml skuplnanl 2z pfikladu lb':mu_j”fE""iOA;S'1f_lf»f' 

Uralac P30421 260,5
DER 671 ' o 179,8
Epikote .3003-4F10 | 75,0
Crylcoat 2564 - 17,0

Coxid titanifity : - 350,0

-ibenzoin]‘ o : o 4,0

';éolyethylenovy,vosk_AC-SA | : 3,0

1 _
Uralac P3042 je amorfni polyestér-s obsahem karboxylovych
"skupin‘(D.S.M. Resins b.v.).

g Povleéene desky byly zahféty na 10 nlnut na teplotu
200ﬁ C nebo na 20 nlnut na 170 C; vytvrzenﬁpovlaky se dobfe
T ztékaly a nely dobre nechanlcké vlastnostl

Testy na vlastnosti povlakd

1) R&zovd houZevnatost byla néfena pfistrojem podle Gardne-
ra. Hlinikové desky, pfédem zpracované pusobenim chromanu,

s rozmérem 150 x 100 x 2 mm byly podrobeny ndraztm, provéddénym
‘zvyéujici se silou na povlecene strané a na zadni strang pri

' pou21ti ocelove trublce S pruneren 15" mm., Tento test byl pro-
‘ Qveden 24 hodin po povleccni a vytvrzeni desky. Deformovany
V'Vrpovlak byl zkoumén na tvorbu trhlin, éterbln a dér. Test Jje

podrobné popsén v norm& ASTM D2794.

Préékovy naterlal byl pflpraven zpusubem podle pfikladu Ls o

T




2) Tvrdost pfi pouZiti tuzky se m&fi pomoci tuZek Berol
Venus. KaZdd tuzka se drzi v ruce v dhlu 45° vzhledem k desce
a. pak se tuZzkou narazi proti povrchu desxy Tvrdost . tuzky
‘ “6H ;"nutné k vytvofenl ryhy na po laku se zaznanenévé

‘ { lesku, a to 20 60 a 850 se’ ziskajl podle norny
STM 0523 85 pEi. pou21t1 prlsluéneho pristroge (Gardner Instru-
'netnt Company)

4) Tak zvany 0-T test na ohyb se provddi tak, e se ohne
nepovlefend strana hlinikové desky s tlousikou 1 nm o 180°
tak, Ze se dostanou do styku dvé nepavlecené strany této
desky. Pak ée povlak sleduje pfi desetindsobném zvétéeniv
‘na. vznik malych otvord, trhlin a $té&rbin. Test 1-T a 2-T
‘je moinb provést na téZe desce tak, Ze se deska ddle ohybd
vidy o 180°

vu5>“"8télost préskového materidlu se stanovi tak, %e se 3 g
préskovéhoi materidlu skladuji ve sklen&né vdlcové nidobce
s pramérem 20 mm a délkou 50 mm pii st4lé tteotévAO °c v
susSici peci 10 dnd. Pak se nddobka Vyjne z pece a prfevrati.
;¢Praékovy fmateridl vyhovuge v prlpade, Ze je volne sypny po
{étene nadobky na druhou stranu a. v prlpade,'ze se. prece vy

‘tvofi shluky, dojde pii presypénl na druhou stranu k jejich
;roruseni ~ ' : F

 ;6) PEfi testu na odolnost ﬁroti pusobeni rozpou3tédel se
pevné trfe=smotek vaty, napustény acétonem proti povrchu po-
vlaku alespofl 30x za dobu nejvyse 30 sekund. Smotek vaty se
- udrZzuje ve stavu, nasyceném acetonem, test se stéle opakuje
a zaznanendvd se pofet cykld v okamZziku, kdy suchy povlak
Jevi zndmky zméknuti nebo ztrdtu lesku.

7)  PFi tomto testu se stiikd roztok soli ve tvaru pismene

'7»X'na jednu stranu panelu s vytvrzenym povlakem na obou strandch

'a S barlerovyn povlakem chlorované pryZe na exponovanych hra-
néch Znacka ve tvaru X pronbikne povlakem. Pak se na panel




T - 142~
nandsi ve‘fofmé jemného postfiku roztok soli 500 hodin pii
teploté 38. C. Suchd znatka se prekryje lepici pdskou, tato
opét odtrhne v uhlu 450 a sleduge se jakékoliv oddé-

popé n,v"normé ASTM Dll7 73.

éhoﬂpovlaku od desky v misté znaéky Cely postup"
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i e g

' ,skupinén, v 'y oz n.a g u 3 f{ci : t 1 m oy, ‘Ze. polyeste- .
. rovéd slozka S obsahem karboxylovych skupln Je tvofena

_A) 5 az 100 % hnotnostnlnl alespofl jednoho semikrystalického

.90 mg KOH/g.

"'f'é‘e t im ; ie poglvo obsahuge 40 az 98 % himotnostnich po—
'llyesteru_s karboxylovyml funkdnimi skupinami a 2 az 60 &

rd“i 'S e. time, Ze obsahuae senlkrystallcky polyester ;

s e tim, Ze obsahuje semikrystalicky polyester s &i- |
selnou molekulswou hmotnosti 2500:4% 4500. | ]

” s et im Ze senlkrystallcky polyester né hydroxylové

NERN
- 44 - S3¢&
E;é;r
270®
- -~ m
PATENTOVE .L,i,¢¥9

e l Materlél pro tvorbu povlaku, tvrditelnych
: obsahugici&poglvo a spoleéne reagu3101 snes ééstlc

vrdldla se skuplnanl, reaktlvniml vzhleden ke karboxylovyn

polyesteru s kyselinovym &islem 10 az 70 mg KDH/g a
hydroxyluvyn gislem nejvySe 11 ng KOH/g, a

8) 0 az 95 % hmotnostnich alespoﬁ jednoho amorfniho poly-
. esteru s Tg alespon 30 : OC.a s kyselinovym Cislem 15 az

';2, Materidl podle ndroku 1, vy zn a ujici . i

hmotnostnich tvrdidla.

3, Materiél'podlé ndrokd lnebo 2, vy znatuji-

se stredni molekulovou hnotnosti 1600 az 12 DDO

/

'74;’Méteriél:podle naroku 3; vVyzna Eujici

5. Materidl podle ndrokt 1 az 4, vy znatcu jicli ,

se tim,’ e semikrystalicky polyester md kyselinové Cis- N 5
lo 28 &% 45.° . .

6 Haterlal podle néroku 1l az 5, v y z nacujici

“géislo nejvyse .5,
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7. Materidl podle ndrokd 1 az 5, vy znadu]j i-
ci se tim, Ze viskozita pouZitého senikrystalického
.+ polyesteru v roztaveném stavu je 0,1 az 7 Pa.s prl 200 °C a

4 aZ 20 Pa.s pti teplote 160 °c. '

; 8. Materiél'pédlé‘nérokd 1 az 7, '»v'y zZnatu j i N
ci se.tin ' Ze polyesterova slozka s karboxylovyn1

Tﬁfunkcninl snuplnaml je ‘tvofena z 5 az 90 % ‘hinotnostnich se-

mikrystalickym polyesterem A) a z 10 aZ 95 % hmotnostnich
amorfnim polyesterem B). A

9. Materidl podle nédroku 8, v v znaduji c i
s e tim, Ze polyesterovd slo’ka s karboxylovymi funk&-
nimi skupinami je tvdfena z 10 aZz 40 % hmotnostnich semikrys-
Atallckyn polyesterem A) a z 60 az 90 % hnotnostnich amorfnim
polyesterem B).

10. Materiél podle ndroku B8 nebo 9, vy znadulji-
c i sAe tin, Ze obsahuje amorfni polyester na bazi kon-
denzacni reakce polyolové sloZky tvofené alespoi jednim ali-
~fatickym nebo cykloalifatickym polyolem s Kyselou slozkou,
‘tvofenou alesgpf jednou alifatickou, cvykloalifatickou nebo

';-aronatlckou polykarboxylovou kysellnou nebo. Jejlﬂ anhydrlden

:  ~“esterm nebo chlorluen pticemnz alespon 10 % hnotnostnlch te-

/

to kyselé sloZky tvorl kyselina isoftalovs.

11. Materidl podle ndroku 10, vy znadujici
se tim, Ze alespoii 40 % hmotnostnich kyselé slozky.
tvori kyselina isoftalovs.

12. Materidl podle nérokG 1 a2 11, vy zna & u Ji-
c.i s e tinmp, Ze jako tvrdidlo obsahuje pulyepdxid~a mo-
ldrni pomér epoxidovych skupin v tvrdidle ke karboxylovym

- .skupindm v polyesterové sloZce je 0,6 az 1,6 : 1.

1 13. Materidl podle ndroku 12, vy znadugjici
s e tim, Ze jako polyepoxid obsahuje epoxidovou Frys-
kyfici s hmotnostnim ekvivalentem epoxidovych skupin 150
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a¥ 1000 a s hmotnostnim pomé&rem epoxidové pryskyfice k poly-
esterové sloZce 15 : 85 aZ 60 : 40.

14; Materlél podle néroku 12 vyznadtujici se

. Materigl pogle*oéroka;l aE@11,7v>y znadéuji -
'i.xyalﬁ{amld)

16. Semikrystalioky polyester pro pouziti v materidlech

pro tvorbu povlakt, vytvrditelnych pisobenim tepla , vy z n a_

T -

gujici s 2 tim, Ze md alespod jednu'hodnotu Tg niZzsi

" nez SS'OC, ostré rozmezi teploty tdni v oblasti 50 az 200 0C,
kyselinové ¢islo 10 az 70 mg KOH/g a hydroxylové &dslo nejvy-
$e 11 mg KOH/g.

'C_U.j ici se tim, Ze jeho' stfedni Giselnd molekulovad
) hmOtnost‘je'alespoﬁ 1600.

» 18. Senlkrystallcky polyester podle ndroku 16 nebo 17,
'ﬂ,v y znatujici se tim, Ze jeho stlfedni giselnd
“Uoleulqvéhhnqtnost Je,éi'lzﬁﬂﬁﬂs;;]"' G

Tvl9 Senlkrystallcky polyester podle- néroxu 18, vy -
LRy naéu jici se tinmn, Ze jeho stfedni &iselnd mo-
“lekulovd hmotnost je 2500 az 4500.
20. Semikrystalicky polyester podle ndrokt 16 aZ 19,
vyznadujici se tim, Ze jeho kyselinové &islo
je 28 aZ 45 mg KOH/g.

21. Sen1krystallcky polyester podle ndrokl 16 aZz 20,
’_'v yznadéujici ‘s_e, tim -, Ze jeho hydroxylové
gislo je nejvysws ‘mg KOH/g.

22. Semikrystalicky polyester‘podle ndrokd 16 az 21,

vyznatujici se timn, Ze md viskozitu taveni-

17. Semikrystalicky polyester pedle ndroku 16, vy zna-.
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ny 0,1 a% 7 Pa.s pfi teploté 200 °C a v rozmezf & a3 20
Pa.s pri teplotd 160 °c.

23, ZpGsob vyroby naterlalu préskové povahy pro vyrobu

01ch ‘ldtek, a to funkcnl polyesterove slozky s obsahem karbo-

FEEFE N 3

nebo vétS5iho poétu pigmentd a/nebu Jinych ptisad.

24, IptGsob podle néroku 23, vyz nacujici se
tim, Ze se po roztaveni v prab&hu miseni semikrystalicky
polyester nechd prfekrystalovat v prbéhu nédsledného zahfivédni.

25. Materidl pro tvorbu povlaka, tvrditelnych za tepla,
prdskové povahy, vy znadujici se tin -
je vyroben zplGsobem podle ndrokd 23 nebeo 24.

26. Zpusob vyroby senikrystalického polyeémeru pro po-
uziti v materidlech, tvrditelnych za tepla pro vyrobu povlakil,
polykonden2801 jednoho nebo viét3iho pod&tu polyolu s alespon
jednou sloZkou na bazi. polykarboxylové kyseliny, jejich an-
hydrldu, esteru nebo halogenldu, vyzna ¢ u 3 ic 1_,5 e _
t 1 m, .Ze se u21Je prebytek kysellny za 21skani produktu s
kysellnuvyn Efslem 10 az 70 mg KOH/g a hydroxylovyn cislen
nejvyse 11 ng KDH/g

27. Semikrystalicky polyester, pfipraveny zplsobem
podle ndroku 26, ‘

28. ZpGsob povlékdn{ substrétu, vy znat¢u jici

dow -

se t1im, Ze se na substrdt nanese materisl podle naroka
1 az 15 nebo 25 a na substrdtu se zahfeje k roztaveni a vy-
tvrzeni povlaku.

29. Substrdt, naneseny zpGsobem podle naroku 28.

Zastupyje:
V)J

JUDr. Zdefia roaa' VA
advokétka ’

‘povlaku, vytvrdltelnych teplen,, vyzn a Cujici s e'm,q;ﬁfjg;_é
:i n,' Ze se smisi a: rozdrt1 castlcové snés vzaJenne reagugl—:;‘]fT”

it xylovychrskupln podle naroku»l tvrdldla a popripadé Jednoho'*7ﬁ"““"f
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Materidl pro tvorbu povlak#, tvrditelnych za
tepla, ktery obsahuje pojivo a spole&né&
reagujfci{ sm&s &&stic funk&niho polyesteru s
-karboxylovymi funk&nimi skuplnaml a tvrdidla,
= aktlvniho vzhledem ke karboxylovym skuplném,

KOH/g afhydroiylovfﬁ:éislem nejvyée 11 mg KOH/g.,,f

»;,Semlkrystallcky polyester m&- alespon jednu

" hodnotu Tg niz&i nez 55 = C, ostré rozhrani
teploty t&ni v oblasti 50 aZ 200 = C a stfedni
fselnou molekulovou hmotnost alespoii 1600.
Materi&l m@Ze obsahovat amorfni polyester, —
tvrdidlem mtZe byt napfiklad epoxidové
prysky¥ice, nebo bis~-(beta-hydroxyalkylamid).

Tt w
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