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(64) Polyesterové pryskyfice a zpusob jeiich vyroby

Polyesterové pryskyfice sloZené z este-
rové& vézanych polymernfch karboxylovych
kyselin s &fslem kyselosti 80 aZ 200 mg
KOH.g~! a prim&rné &fselné molekulové
hmotnosti Mn 500 a% 20 000 nebo jejich
smés{ s prysky¥iéngmi kyselinami nebo
jejich aduktd s alfa, beta-nenasycenymi
karboxylovymi kyselinami s po&tem uhliko-
vgch atom} 3 aZ 6 nebo s jejich anhydridy,
dile z polymernich hydroxylov¢ch slou&enin
s primdrhou &iselnou molekulovou hmotnosti
Mn 500 aZ 20 000 a p¥fpadn& z acyklickych
polyalkoholt .se 2 aZ 6 hydroxylovymi
skupinami. P¥i jejich p¥ipravé se smés
reak&nich slo¥%ek podrobi jednostuphiové
nebo postupné reakci za p¥itomnosti orga-
nickgch rozpouit&del nebo v atmosféfe
inertnfch plynd p¥i teplot& 150 a% 260 ©C
za soudasného odstrafiovdni reak&ni vody
aZ do Yoklesu &i{sla kyselosti pod 20 mg
KOH.g"l. Kone¥ny produkt se p¥f{padné&
zbav{ rozpouit&del a vody oddestilovénim
‘p¥i tlaku 1 a% 10 kPa.
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Vynélez se tyk& polyesterovych pryskyfic s teplotou m&€knuti 90 aZ 190 % a zpisobu
jejich vyroby pouZivanych zejména pro pfipravu nété&rovych hmot, tiskovych a znalkovacich
barev, lepidel, tmell a kliZidel papiru.

Polyestery z terpendienovych aduktd a fenolickych prysky¥ic jsou uZ dlouho zndmy a
v oboru né&tdrovych hmot a tiskovych barev také technicky pouZivény (A. Knop, W. Scheib:
chemistry and Application of Phenolic Resins, Springer Verlag Berlin Heidelberg New York
1979; W. Sandermann: Naturharze, Terpentindl, Talldl, Springer Verlag Berlin Heidelberg
1960; W. Krumbhaar: Coating and Ink Resins, Reinhold Publishing Corp. USA 1947). Jednd
se o reak&n{ produkty polymernfch hydroxylovych sloudenin, zejména fenolformaldehydov§ch .
kondenz&tt, p¥f{padn& té% vicemocnych alkoholl, jako nap¥. glycerolu a pentaerythritolu
a prysky¥i&ngch kyselin, zejména kalafuny a maleinanhydridu. Syntéza sestdvd z priddvéni
fenolformaldehydového nebo dianformaldehydového kondenzé&tu k tavenin& kalafuny nebo jeid
sm¥si s aduktem kalafuny s maleinanhydridem p¥i relativn& nizké teplot®, ndsleduje dalsf
zah#{vani a kone&né doesterifikovdn{ p¥ipadn& vicemocnymi alkoholy. V n&kterych p¥ipadech
se kalafuna esterifikuje nejd¥ive polyalkoholy a fenolicky kondenzdt se k esteru p¥iddvd
v dalif{m procesu. Ziskdvajl se tak velmi tvrdé a k¥ehké produkty, které jsou n&kdy omezené
rozpustné v b&Zngch organickych rozpoustddlech a nedostate&né snd%enlivé s riznymi syntetic-

kymi laka¥skymi pryskyticemi.

Vy&e uvedené nevyhody odstrafuje pfedloZeny vyndlez, jehoZ pfedm&tem jsou polyesterové
pryskytice na b&zi reak&nich produktt karboxylovych kyselin nebo jejich funk&nich derivatd
s polyhydroxylovymi sloudeninami nebo jejich funk&nimi derivdty, s teplotou m&knuti 90 aZ
190 °c a zplsob jejich vyroby. Podstata tohoto vyndlezu spoivd v tom, Ze polyesterové
prysky¥ice obsahuji{ 65 a% 85 % hmot. esterov& vdzangch polymernich karboxylovych kyselin
s &islem kyselosti 80 aZ 200 mg KOH.q-l a prim&rné %{selné molekulové hmotnosti Mn 500 a%
20 000, zejména ze skupiny akryl&tovych &i styrenakryldtovych polymerid a kopolymeru alfa,
beta-nenasycenych karboxylovych,kyselin s pentenem, hexenem, indenem, isoprenem, styrenem,
piperylenem, butadienem, cyklopentadienem a dicyklopentadienem, nebo jejich sm&sf{ s 5 a¥
95 % hmot. prysky¥i&nych kyselin nebo jejich aduktd s alfa, beta-nenasycenymi karboxylovymi
kyselinami s po&tem 3 a# 6 uhlikovych atomd nebo s jejich anhydridy, ddle 5 aZ 25 % hmot.
polymernich hydroxylovych sloufenin s prim&rnou &iselnou molekulovou hmotnost{ Mn 500 a%
20 000, zejména ze skupiny fenolformaldehydovych kondenz&td o moldrnim poméru fenolu a
formaldehydu 1:1 a viskozit® 80 a% 150 mPa.s p¥i su¥in& 60 aZ 65 % hmot. a p¥ipadné téZ
a¥ 12 % hmot. acyklickych polyalkohold se 2 a% 6 hydroxylovgmi skupinami. Polyesterové
prysky¥ice podle tohoto vyndlezu se p¥ipravujf tak, Ze se jednostuphové nebo postupné
reakci podrobf sm&s obsahujfc{ vyZe uvedené polymerni karboxylové kyseliny s &{slem kyselosti
80 a% 200 mg KOH.g_l'a prim&rné &iselné molekulové hmotnosti Mn 500 aZ 20 000, pryskyfi&né
kyseliny nebo jejibh adukty s alfa, beta-nenasycenymi karboxylovymi kyselinami se 3 az
6 uhlikovymi atomy nebo jejich anhydridy. Ddle tato smds obsahuje vy¥e uvedené polymerni
hydroxylové sloudeniny s &fselnou molekulovou hmotnosti Mn 500 a% 20 000 a p¥ipadn& acyklické
polyalkoholy se 2 a¥ 6 hydroxylovymi skupinami. Reakce probfhd za p¥f{tomnosti roipou§tédel
ze skupiny aromatickych uhlovodikd a/nebo v atmosféfe inertnich plynl p¥i teplot& 150 a¥
260 °C za soufasného odstrafiovdni reak®ni vody a% do poklesu &fsla kyselosti pod 20 mg KOH.g—l,
na%ef se kone&n§ produkt pfipadné zbavi organickych rozpou¥t&del a reak&ni vody oddestilovinim
pEi tlaku 1 a% 10 kPa. ’

Polyesterové pryskyfice podle tohoto vyndlezu maji ve srovndni se zndmymi kalafunou
modifikovanymi fenolickymi prysky¥icemi ¥adu p¥ednosti. VyznaZujf se velkou tvrdostf,
k¥ehkosti, ale i dobrou houfevnatosti. Jejich teplota m&€knuti se pohybuje v rozmezi 90 a%

190 °c a &fslo kyselosti pak v rozmez{ 10 a%¥ 50 mg KoH.g"l. Jsou velmi dobfe rozpustné

v b&%ngch organickych rozpouitddlech jako jsou aromatické uhlovodiky, ketony a estery,

snadno se mis{ s laka¥skymi pojivy, nap¥. s oleji, alkydovymi pryskyficemi, estery epoxidovych
prysky¥ic, derivéty celuldzy a zv14%td vyZe mdknouci typy jsou vhodné jako soudést tiskovygch
barev. Viechny tyto vlastnosti lze v Sirokém rozsahu obmé&novat jak volbou rtznych druhl

a mno¥stvi vy¢chozich komponent tak i zm&nou vyrobni technologie.
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Polyesterové pryskyfice podle tohoto vynilezu jsou reakdni produkty karboxylovych
kyselin nebo jejich smési s pryskyfi&énymi kyselinami &i jejich funk&nimi derivity a polymer-
nich hydroxylovych slou&enin, p¥ipadn& acyklickych polyalkohold nebo derivdtd téchto v§cho-
zich latek.

Kyselinovd sloZka je zastoupena predevifm polymernimi karboxylovymi kyselinami na
bézi homopolymerd a kopolymert alfa, beta-nenasycenych karboxylovgch kyselin &i jejich
anhydridd nebo jimi modifikovanych nenasycengch polymert o priim&rné molekulové hmotnosti
500 aZ 20 000 alfa, beta-nenasycené karboxylové kyseliny zahrnuj{ kyselinu akrylovou,
methakrylovou, krotonovou, maleinovou, fumarovou, citrakonovou, pyrocinchonovou, mesakonovou,
itakonovou nebo jejich p¥islu¥né anhydridy, predeviim pak maleinanhydrid. 2 homopolymerd
alfa, beta-neénasycenych monokarboxylovych kyselin p¥ichédzi pfedeviim v dvahu kyselina
polyakrylovd a polymethakrylovd. Kopolymery uvedengch nenasycenych karboxylov§ch kyselin
a jejich anhydridd obsahujf jako komonomery monoolefiny, jako napf. ethylen, propylen,
buteny, penteny, hexeny, hepteny, vinylchlorid, vinylidenchlorid, vinylacetat, (meth)akrylové
a allylové sloudeniny, cyklopenteny, cyklohexeny, -inden, methylindeny, kumaron a diolefiny
(butadien, izopren, piperylen, dimethylbutadien, chloropren, pentadieny, hexadieny, cyklo-
pentadien, dicyklopentadien, cyklohexadien). Ke kopolymeraci s nenasycenymi kyselinami
1ze pouZit bud jednotlivé monomery s jednou nebo se dv&ma dvojnymi vazbami, anebo jejich
rizné vzdjemné smdsi. Misto uvedenych komonomerd lze ke kopolymeraci nebo a adici nenasycené
kyselinové sloZky pouZit jejich kapalnych oligomerd, kooligomerl nebo nizkomolekuldrnich
homopolymeril a kopolymerd obsahujicich dvojné vazby.

Druhou kyselinovou komponentu zahrnuji prysky¥i&né kyseliny nebo jejich adukty s alfa,~
beta-nenasycenymi karboxylovymi kyselinami a jejich anhydridy. Vychoz{ surovinou prysky¥i&ngch
kyselin je kalafuna. V n{ je obsaZena predeviim kyselina abietovéd a levopimerovs, dile
neoabietovd, palustrovd, dehydroabietovd, hydroabietovi, dextropimarovd a isodextropimarové.

K adici na prysky¥iéné kyseliny lze pouZft ji¥ vyZe uvedenych alfa, beta-nenasycengch
monokarboxylovych a dikarboxylovych kyselin a jejich anhydridd, hlavn& malelnanhydrid
a kyselinu akrylovou.

Alkoholickou slofku tvoff polymern{ hydroxylové sloufeniny s molekulovou hmotnosti
500 a% 20 000. Zahrnujf pfedeviim fenolformaldehydové kondenzaty, kde vedle fenolu je
mo¥no pou#ft dian, trikresolovou nebo xylenolovou sm&s, sm&si isopropylfenolu, ethylfenolu,
p-kumylfenol, p-terc.butylfenol, vedle formaldehydu 38% lze aplikovat paraformaldehyd 85 a¥
95%. Nejlastéji se uplatfiuji fenolformaldehydové a dianformaldehydové kondenz4ty.

Jako druhou alkoholickou slofku lze p¥fpadnd ufft acyklické polyalkoholy obsahujfct
2 a% 6 hydroxylovych skupin. P¥edeviim jde o glykoly, jako napf. ethylenglykol, propylen-
glykoly, butylenglykoly, neopentylglykol, diethylenglykol, dipropylenglykol, triethylenglykol
a dal3{ polyalkylenglykoly, d4le pak alkoholy trojmocné, jako napf. glycerol, 1,1,l-trimethyl-
olethan, 1,1,l-trimethylolpropan, 2,3,4~pentantriol, 1,2,3-trihydroxybutan, 1,2,6-hexantriol
a alkoholy &tyfmocné a¥ Sestimocné, jako napf., pentaerythritol, dipentaerythritol, arabitol, sorbitol,
xyliton, mannitol. Uvedené polyalkoholy nebo jejich derivity se k esterifikaci pou¥fvajf
jednotlivé nebo ve vzdjemnych sm&sich. Nejv&tif technicky vyznam md glycerol a pentaerythritol.

Vyroba polyesterovych prysky¥ic podle tohoto vyndlezu obecné& zahrnuje zndmé postupy,
pfi kterych se polymerni karboxylové kyseliny, pfipadné spolu s pryskyfi&ngmi kysellnaml
&i jejich adukty, podrobf pfimé esterifikaci s vicemocngmi alkoholickymi slo¥kami pEi
teplot& a¥ 250 °C. Poufité kyselinové slofky se obvykle p¥ipravi predem tak, e se na
vychozi nenasycené polymery a odd&lend té¥ na prysky¥i&né kyseliny kalafuny naaduji alfa,
beta-nenasycené karboxylové kyseéliny &i jejich anhydridy, prednostné pak maleinanhydrid.
Vghodny je zplsob syntézy t&chto aduktd u# v prvé fazi p¥ipravy polyesterov§ch prysky¥ic,
a to uvedenou maleinizaci{ smési nenasycengch polymerd a prysky¥i&ngch kyselin p¥i teplotg
150 a% 210 °C. vV dal¥f fazi ndsleduje esterifikace vzniklgch karboxylov§ch kyselin polymernimi
hydroxylovymi sloufeninami, pfednostnd fenolformaldehydovymi nebo dianformaldehydovymi
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a nakonec se p¥ipadn& provddi doesterifikace polyalkoholy, hlavnd glycerolem a pentaerythri-
tolem, p¥i teplotd 180 a% 220 9c. Reakce se ukon&f do dosafeni poZadovaného &isla kyselosti
a teploty m&knuti polyesterové pryskyfice. Polyesterové prysky¥ice podle tohoto vyndlezu
jsou vhodné zejména pro p¥ipravu ndté&rovych hmot, tiskovych a zna¥kovacich barev, lepidel,
tmeld a klfifidel papiru.

P¥edm&t vyndlezu je dile doloZen p¥iklady provedeni. Teploty m&knut{ polyesterovych
prysky¥ic byly stanoveny podle TSN 65 7060.

P¥{iklad 1

Polyesterovd prysky¥ice obsahuje 82 % hmot. esterové vazané polymerni karboxylové
kyseliny o &fsle kyselosti 82 mg I(Ol-l.g—1 s vgslednou &fselnou molekulovou hmotnostf Mn 600.
Tato polymerni karboxylové kyselina je p¥fipravena adici 8 hmot. d{li maleinanhydridu na
92 hmot. d{14 kopolymeru pentenu, hexenu, indenu, styrenu, butadienu, cyklopentadienu,
dicyklopentadienu. Polyesterovd pryskyfice se ptipravi tak, fe se roztavi 830 g polymern{

karboxylové kyseliny na bézi v¢Se uvedeného kopolymeru a maleinanhydridu, ddle se postupné&
. p¥idd 152 g fenolformaldehydového kondenzétu rezolu s moldrnim pom&rem fenol-formaldehyd
1:1 o &{sle molekulové hmotnosti Mn 650, viskozitd 90 mPa.s, sufin& 60 ® a 30 g glycerolu
za pridavku 30 g xylenu. Tato sm&s se podrobi postupné azeotropické esterifikaci p¥i teploté
230 %, prifem? &fslo kyselosti klesne na 17 mg KOH.g_l. Za tlaku 10 XPa se oddestiluje
xylen a zisk& se tvrd4 polyesterovd pryskyfice s teplotou méknut{ 95 °C vhodn4 pro formulaci
nédté&rovych hmot.

P¥r{f{klad 2

Polyesterova prysky¥ice obsahujici{ 69 % hmot. esterové vézanych karboxylovych kyselin
tvorenych sm&s{ 92 hmot. dfld kalafuny a 8 hmot. d{ld polymerni kyseliny p¥ipravené reakci
12 hmot. df14 kyseliny akrylové a 88 hmot. dily kopolymeru isoprenu, piperylenu, pentenu,
hexenu, cyklopentadienu a indenu o &isle kyselosti 88 mg KOH.g_1 s vyslednou &iselnou
molekulovou hmotnosti Mn 18 500. 73 g polymernfi karboxylové kyseliny pfipravené z v{se
popsaného kopolymeru se v bafice roztavi s 840 g kalafuny, ddle se postupn& p¥idd za souasné-
ho zah¥ivadni 330 g dianformaldehydového resolu s moldrnim pomérem dian-formaldehyd 1:1,
sudinou 65 %, viskozitou 120 mPa.s o &iselné molekulové hmotnosti Mn 19 200 a 80 g pentaeryth-
ritolu a podrobfi se azeotropické esterifikaci p¥i teplotd 170 % za ptidavku 25 g xylenu.
Esterifikace se ukon®{ p¥i poklesu &fsla kyselosti na 15 mg KOH.g-l a pak p¥i.tlaku 1 kPa
se oddestiluje xylen. Ziskand polyesterovd pryskyfice md teplotu méknut! 185 °C vhodné
pro formulaci tiskovgch barev.

P¥fklad 3

Polyesterovd prysky¥ice obsahujfci 77 % hmot. esterové vdzangych karboxylovgch kyselin
tvofengch sm&si 93 hmot. dilﬁvpolymerni karboxylové kyseliny pfipravené Friedel-Craftsovou
reakci pentenu, hexenu, cyklopentadienu, indenu, butadienu a maleinanhydridu o vysledné
&fselné molekulové hmotnosti Mn 1 500 a &fselné kyselosti 80 mg KOH.g-1 a 7 hmot. dfld
kalafuny. Tato pryskyfice se p¥ipravi tak, %e 87 ¢ v¢ie uvedené polymerni karboxylové
kyseliny se podlo#{ do bafiky spoleéﬁé s 66 g kalafuny, 97 g fenolformaldehydového kondenzitu
resolu s moldrnim pomérem fenol-formaldehyd 1:1 o sufin& 63 %, viskozité 145 mPa.s a &iselné
molekulové hmotnosti Mn 17 000 a 146 g pentaerythritolu a tato smés se roztavi a podrobi
esterifikaci za uvadd®ni proudu dusfiku p¥i tepioté 260 °C do poklesu &f{sla kyselosti na
12 mg KOH.g'l. Teplota m&knutf{ zfskané pryskyfice je 130 9¢ a pou¥iva se p¥i formulacich
nit&rovych hmot a tiskovych barev.

P¥{L{klad 4

Polyesterovd prysky¥ice obsahujfci 72 % hmot. esterové vézanych karboxylovgch kyselin
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o &fsle kyselosti 165 mg KOH.g ! a primérné &fselné molekulové hmotnosti Mn 11 000 tvotenych
sm&si 88 hmot. 4{10 talového oleje a 12 hmot. dilt polymerni kyseliny p¥ipravené reakci

15 hmot. d{li citrakonaldehydu s 85 hmot. difly kopolymeru isoprenu, piperylenu, pentenu,
hexenu, cyklopentadienu a indenu. 100 g polymerni karboxylové kyseliny p¥ipravené z popsané-
ho kopolymeru se roztavi s 804 g kalafuny, ddle se postupné p¥idd za soufasného zah¥ivani
330 g dian-formaldehydového resolu s molérnim pom&rem dian-formaldehyd 1:1, su$inou 65 %,
viskozitou 140 mPa.s o primérné &iselné molekulové hmotnosti Mn 16 000 a 80 g pentaeryth-
ritolu a podrobi se azeotropické esterifikaci p¥i teploté& 190 %¢ za ptidavku 25 g xylenu.
Esterifikace se ukon&{ p¥i poklesu &fsla kyselosti na 15 mg KOH.g * a p¥i tlaku 1 kPa

se oddestiluje xylen. Ziskani polyesterovd pryskyfice ma4 teplotu méknuti 160 ¢ a pouZiva
se pro formulaci tiskovych a znadkovych barev.

PREDMET VYNALEZU

1. Polyesterové prysky¥ice na b&zi reak&nich produktd karboxylovych kyselin nebo jejich
funk&énich derivdtlt s polyhydroxylovymi sloufeninami nebo jejich funk&nimi derivaty s teplotou
m&knut{ 90 a¥ 190 °C, pfipravitelné esterifikacf{ z 65 a% 85 % hmotnostnich polymernich
karboxylovych kyselin s &f{slem kyselosti 80 aZ 200 mg KOH.g-l a prumérné &iselné molekulové
hmotnosti Mn 500 a% 20 000 zejména ze skupiny akryl&tovych &i styrenakryldtovych polymert
a kopolymert alfa, beta-nenasycenych dikarboxylovych kyselin s pentenem, hexenem, indenem,
styrenem, butadienem, isoprenem, piperylenem, cyklopentadienem a dicyklopentadienem nebo
jejich sm&€s{ 5 aZ 95 % hmotnostnich prysky¥i&nych kyselin nebo jejich aduktt s alfa,beta-
-nenasycepymi karboiylovﬁmi kyselinami s 3 aZ 6 uhlikovymi atomy nebo s jejich anhydridy,

5 aZz 25 % hmotnostnich polymernich hydroxylovych slouenin s primérnou &i{selnou molekulovou
hmotnosti Mn 500 a% 20 000 zejména ze skupiny fenolformaldehydov§ch kondenz&td o moldrnim
poméru fenolu a formaldehydu 1:1 a viskozit& 80 aZ 150 mPa.s p¥i suSin& 60 a% 65 % hmot.

a p¥fpadn& aZ 12 % hmotnostnich acyklickych polyalkoholl se 2 aZ 6 hydroxylovymi skupinami.

2. Zpusob v§roby polyesterovych prysky¥ic podle bodu 1, Vyznadujici se tim, Ze se
podrob{ jednostupfiové nebo postupné reakci sm&s obsahujifci vySe uvedené polymerni karboxylové
kyseliny s &fslem kyselosti 80 aZ 200 mg KOH.g’l o prumérné &iselné molekulové hmotnosti
Mn 500 a% 20 000, prysky¥i&né kyseliny nebo jejich adukty s alfa,beta-nenasycenymi karboxylo-
vymi'kyselinami s po&tem uhlikovych atomd 3 aZ 6 nebo i jejich anhydridy, ddle vySe specifikova-
né polymernf hydroxylové sloudeniny, s &fselnou molekulovou hmotnosti Mn 500 a% 20 000
a ip¥ipadn& acyklické polyalkoholy se 2 aZ 6 hydroxylovymi skupinami za p¥i{tomnosti organickych
rozpou$t&del ze skupiny aromatickych uhlovod{ikl a/nebo ketonl, nebo v atmosfé¥e inertnich
plynd p#¥i teplot& 150 aZ 260 9¢ za souasného odstraiovéni reak&ni vody aZ do poklesu
¢isla kyselosti pod 20 mg KOH.g-l, nade? se kone&ny produkt p¥ipadné& zbavi organickych
rozpou$té&del a reakéni vody oddestilovdnim p¥i tlaku 1 aZ 10 kPa.
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