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Nazev vynalezu:
Nenasycené polyesterové pryskyfice se
zvysenou houzevnatosti po vytvrzeni

Anotace:

Pryskyfice sestdvaji z 15 az 60 % hmot. reaktivnich
vinylickych rozpoustédel a 40 az 85 % hmot. nenasy-
cenych polyesterdt z jednomocnych aZ trojmocnych
alkoholi a monokarboxylovych aZ trikarboxylovych
kyselin nebo jejich funkénich derivati. Nenasycené
polyestery obsahujf 1 az 30 % hmot. esterové vaza-
nych karboxylovych kyselin, piipravenych reakcf
«,f-nenasycenych dikarboxylovych kyselin a/nebo
jejich funk&nich derivatd s alkeny o obsahu 8 aZ 80
atomu uhliku v mol. poméru 0,5 :1a210: 1, a
ptipadné 1 s nenasycenymi acyklickymi mono-
karboxylovymi kyselinami o obsahu 12 a% 36 atomf
uhliku nebo s rostlinnymi oleji tyto kyseliny obsahu-
jicimi v mol. poméru k alkentim 0,2:1 az5: 1.
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Nenasycené polyesterové pryskyfice se zvySenou houZevnatosti po vytvrzeni

Oblast techniky
Nenasycené polyesterové pryskyfice tohoto typu lze pouZit pfi pfipravé kompozit, laminati,

lisovacich hmot, natérovych hmot atmeld, prepregii a premixi, zalévacich, licich a impre-
gnaénich hmot.

Dosavadni stav techniky

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou roztoky nenasycenych polyesterd v reaktivnich
situjicich monomerech, nejéastdji ve styrenu. SloZeni polyesterii ovliviiuje vyznamné konecné
vlastnosti pryskyfic po vytvrzeni. Obvykle jde o nenasyceny polyester, piipraveny kondenzaci
smési nasycenych a nenasycenych dikarboxylovych kyselin nebo anhydridii s glykoly, pfipadné
dioly. Nejéastéji se pouzivaji ftalanhydrid nebo kyselina isoftalova, maleinanhydrid, ethylen-
glykol, propylenglykol nebo jejich smési. Tyto typy polyesterovych pryskyfic jsou po vytvrzeni
pomérné kiehké. Kiehkost se projevuje zejména v nizké razové houZevnatosti a nizkém protaZeni
pii pFetrzeni, tvarova stalost za tepla se pohybuje od 50 do 70 °C. Pro zvySeni houZevnatosti byly
nasycené aromatické anhydridy &asteéné zaméfiovany alifatickymi dikarboxylovymi kyselinami,
jako kyselinou adipovou, pimelovou, dimerizovanymi mastnymi kyselinami apod. (J. Mleziva
aj.: Polyestery, SNTL, Praha 1978, str. 353; Penczek P., Klosowska Z. a kol.: Plaste Kaut. 10,
262 (1963); Li P. Z., Sedov L. N.: Plast. Massy 1963, No 9, 12; brit. pat. &. 890 704; pat. NDR
&. 44 195). To véak ma za nasledek, ze se zvy3enim houZevnatosti klesid vyznamné tvarova

wrwr

stalost za tepla, takZe jsou &asto tyto pryskyfice pro naroénéjsi aplikace nepouZitelné.

Podstata vynalezu

Uvedené problémy odstrafiuje piedloZeny vynalez, jehoz piedmétem jsou nenasycené
polyesterové pryskyfice se zvy$enou houZzevnatosti po vytvrzeni, které sestavaji z 15 az 60 %
hmotn. reaktivnich vinylickych rozpoustédel a 40 az 85 % hmotn. nenasycenych polyesteri na
bazi reak&nich produktd jednomocnych az trojmocnych alkohol s monokarboxylovymi az
trikarboxylovymi kyselinami nebo jejich funkénimi derivaty. Podstata vynélezu spoCiva v tom,
7e pfitomné nenasycené polyestery obsahuji 1 az 30 % hmotn. esterové vazanych karboxylovych
kyselin, ptipravenych reakei a,B—nenasycenych dikarboxylovych kyselin a/nebo jejich funkénich
derivatt s alkeny o obsahu 8 az 80 uhlikovych atomd v mol. poméru 0,5:1 az 10:1. K pfipravé
esterové vazanych karboxylovych kyselin lze pouzit jako tfeti komponentu jeSté¢ nenasycené
acyklické monokarboxylové kyseliny s obsahem 12 az 36 atomi uhliku nebo rostlinné oleje
obsahujici tyto kyseliny, a to v mol. poméru k alkenim 0,2:1 az 5:1.

Pouziti reakénich produktii alkenii nebo smési alkeni a acyklickych nenasycenych kyselin ¢&i
rostlinnych oleji tyto kyseliny obsahujicich s nenasycenymi dikarboxylovymi kyselinami pro
modifikaci nenasycenych polyesterti ma fadu vyhod. Vedle zminéné zvy3ené houZevnatosti pfi
malé zméné tvarové stalosti za tepla po vytvrzeni maji tyto polyestery zlepSenou rozpustnost
a misitelnost se styrenem, nizkou viskozitu a po vytvrzeni maji snizenou navlhavost.

Jako alkeny jsou vhodné predeviim l-alkeny, tj. a—olefiny, ziskané polymeraci ethylenu
Zieglerovymi katalyzatory, arovnéz tak jejich izomery sdvojnou vazbou uprostfed fetézce,
ziskané napt. izomerizaci pti teplotach 250 az 300 °C za piitomnosti sloucenin kovi alkalickych
zemin. Lze pouZit i oligomery dal$ich monomert, jako propylenu a zejména isobutylenu. NiZsi
homology jsou kapalné, vy33i jsou parafinického charakteru. Jako a,B-nenasycené dikarboxy-
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lové kyseliny lze pouzit kyseliny maleinovou, fumarovou, citrakonovou, ithakonovou, pfipadné
jejich anhydridy, estery nebo také amidy. Vyhodny je napf. snadno dostupny dibutylmaleinat.
Jako acyklické nenasycené monokarboxylové kyseliny se mohou dobrfe uplatnit kyseliny
linolenova, 9,12-linolova, olejova, 9,11-ricinenova, a—eleostearova, jejich estery nebo pfirodni
oleje tyto kyseliny obsahujici, napf. In€ny, sojovy, ricinovy, dehydratovany ricinovy, fepkovy aj.
Vhodné jsou i kyseliny nebo oleje upravené, napt. dimemi kyseliny, polymerované oleje apod.
Jako katalyzatory, resp. iniciatory adice slouzi organické peroxidy, jako dibenzoylperoxid,
cyklohexanonhydroperoxid, methylcyklohexanonperoxid aj.

Polyhydroxylovou slozkou pfi pfipravé polyesteri mohou byt nasledujici slouceniny nebo jejich
smési: ethylenglykol, 1,2-propylenglykol, 1,3—propylenglykol, neopentylglykol, 1,2-butylen-
glykol, 1,3-butylenglykol, 1,4-butylenglykol, 1,6-hexandiol, 1,10—dekandiol, diethylenglykol,
triethylenglykol, dipropylenglykol, cyklohexandioly, xylylenglykoly, nizemolekularni polyalky-
lenglykoly a substituéni derivaty jmenovanych dioli. Z vySemocnych alkoholi 1ze pak pouzit
glycerol, trimethylolpropan, trimethylolethan a pentaerythritol.

Z nasycenych kyselin ajejich funkCnich derivath pfichdzi v avahu ftalanhydrid, kyseliny
isoftalova, tereftalova, adipova asebakova, tetrahydroftalanhydrid, endomethylentetrahydro-
ftalanhydrid, anhydrid kyseliny trimellitové nebo dianhydrid kyseliny pyromellitové. Z o,p—
nenasycenych dikarboxylovych kyselin a jejich funkénich derivati jsou vhodné zejména kyseliny
maleinovd, fumarovd, maleinanhydrid, jejich halogen— a alkylderivity, kyseliny ithakonova,
citrakonova a jejich derivaty apod. Jako modifikujici slozky lze pouzit nizkomolekularni
a sttednémolekularni epoxidové pryskyfice, fenolické a isokyanatové slouceniny. Jako inhibitor
samovolné polymerace se pouziva nejéastéji hydrochinon nebo terc.butylpyrokatechin. Dale se
pouzivaji 2,6-dichlor—p—benzochinon, 3,6—di—n—propylpyrokatechin, chinhydron a také slouge-
niny fosforu nebo siry, jako napt. kyseliny fosforité, trifenylfosfat, thiofenol, fenthiasin, a také
slouceniny médi.

Reaktivni monomery, které tvofi s nenasycenymi polyestery roztoky, tj. nenasycené poyesterové
pryskyfice, jsou olefinicky nenasycené monomery, zejména styren a jeho halogen— &i alkyl-
derivaty, methylmethakrylat, butylmethakrylat, akrylonitril, akrylamid, diallylftalat, diallyl-
fumarat, triallylkyanurat a mnohé dal3i.

Jako iniciatory polymerace nenasycenych polyesterovych pryskyfic se pouzivaji organické per-
oxidy, zejména typu hydroperoxidi, jako je terc.butylhydroperoxid, a-hydroxy— a a—peroxy-
hydroperoxidy, peroxidy, jako jsou ketonperoxidy a aldehydperoxidy, di-terc.butylperoxid, dale
peroxyestery, jako napf. terc.butylperoxybenzoat, a diacylperoxidy, jako napk. dibenzoylperoxid.
Jako urychlovade radikalové polymerace se pouZivaji zejména soli kobaltu s organickymi

kyselinami, jako je kobaltnaftenat nebo kobaltoktoat, dile vanadova mydla a terciarni aromatické
aminy.

Pti piipravé uvedenych nenasycenych polyesterovych pryskyfic se v podstaté postupuje tavaym
nebo azeotropnim postupem s pfipadnym vyuZitim barbotaZe, a to za atmosférického nebo za
snizeného tlaku.

Nenasycené polyesterové pryskyfice popsaného typu lze pouzit pfi pripravé kompozit, laminatd,
lisovacich hmot, natérovych hmot atmelii, prepregii a premixi, zalévacich, licich a impre-

gnacénich hmot.

V nasledujicich prikladech jsou uvedeny vysledky pfipravy a hodnoceni podle CSN.
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Ptiklady provedeni

Pfiprava reakénich produktd o,B-nenasycenych kyselin ajejich derivatd s nenasycenymi
komonomery.

Produkt A

252 kg (1 kgmol) 1-alkenu, obsahujiciho v molekule 18 atomi uhliku (frakce ziskana polymeraci
ethylenu, obsahujici 98 % hmotn. 1-oktadecenu) se zahtiva s 98 kg (1 kgmol) maleinanhydridu
pii 180 az 200 °C po dobu cca 10 hodin za michani pod zpétnym chladi€em, aZ obsah volného
maleinanhydridu klesne pod 1 % hmotn. Vznikne viskézni, tmava kapalina, ktera po ochlazeni
ztuhne na polotuhou hmotu, tajici cca pfi 60 az 80 °C.

Produkt B

180 kg (1,7 kgmolu) 1-dodecenu se zahfiva za michani pod zpétnym chladi¢em a pod dusikem
pfi postupné se zvy3ujici teplot& od 140 do 180 °C s 98 kg (1 kgmol) maleinanhydridu po dobu
16 hodin. Obsah volného maleinanhydridu (MA) klesa ptiblizné takto:

¢as [h] volny MA [% hmotn.]
10 1,50
12 0,70
14 0,23
16 0,10

Ziskana Zlutohn&da kapalina se predestiluje pfi tlaku 2 mm Hg za vzniku Zluté, stfedné viskézni
kapaliny, ktera ¢asem zkrystaluje na voskovitou latku.

Produkt C

1000 kg nizkomolekuldrniho polymeru isobutylenu o molekulové hmotnosti 950, obsahujiciho
68 atomili uhliku a jednu dvojnou vazbu v fetézci, se zahtiva pfi 200 °C se 120 kg kyseliny
fumarové po dobu 8 hodin. Vznikne vysokoviskézni medovitd hnéda hmota o &isle kyselosti cca
100 mg KOH/g.

Produkt D

170 kg frakce, obsahujici 96 % hmotn. 1-dodecenu, se zahfiva se 117,6 kg maleinanhydridu
a 33 kg anhydridu kyseliny citrakonové pfi teplotach 120 az 180 °C po dobu 12 hodin. Potom se
ptida 140 kg mastnych kyselin dehydratovaného ricinového oleje a zahfiva se pti 180 °C po dobu
2 hodin. Vznikne Zlutohnéda, viskoézni kapalina, prakticky neobsahujici volné nenasycené
anhydridy.
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Ptiklad 1

V reaktoru se pfipravi nasledujici smés monomerti:

ftalanhydrid 385,7kg 2,603 kgmolu 35,81 % hmotn.
maleinanhydrid 253,6 kg 2,58 kgmolu 23,4 % hmotn.
produkt B 72,7kg 0,27 kgmolu 6,75 % hmotn.
ethylenglykol 365,0 kg 5,9 kgmolu 33,9 % hmotn.

Smés se vyhieje za michani pod chladi¢em a kolonou na 180 az 200 °C a kondenzuje se za
oddestilovavani vody po dobu 4 h, aZ &islo kyselosti poklesne pod 30 mg KOH/g. Produkt se
ochladi na 120 °C, ptida se 0,01 % hmotn. hydrochinonu a zfedi se styrenem na 67 % roztok.
Takto ptipravena pryskyfice mé viskozitu 680 mPa.s pfi 25 °C, barvu 3 mg J, sna3enlivost se
styrenem 12 ml styrenu/100 g. Vytvrzovaci charakteristiky (3 % hmotn. ketonperoxidu, 1 %
hmotn. kobaltoktoatu) pti 25 °C:

Zelatina¢ni doba 12 minut
vytvrzovaci doba 20 minut
max. teplota 170 °C

Po vytvrzeni stejnym vytvrzovacim systémem a dotvrzovani 4 h pfi 86 °C ma pfipravena
pryskyfice (a) v porovnani s pryskyfici bez pouziti reakéniho produktu B (b) nasledujici
mechanické vlastnosti: a b

pevnost v chybu, MPa 80 78
modul pruznosti, MPa 2780 2950
pevnost v tahu, MPa 49 30
protazeni, % 3,7 1,2
pevnost v ohybu razem, kJ/m® 4.0 2,5
tvarova stalost za tepla, °C 57 59

Pryskyfici lze pouzit jako pojivo pro laminaty pfipravované ruénim kladenim pifi normalni
teploté.

Ptiklad 2

V reaktoru se ptipravi nasledujici smés monomert:

ftalanhydrid 385,7kg 2,603 kgmolu 30,9 % hmotn.
maleinanhydrid 253,6 kg 2,58 kgmolu 20,3 % hmotn.
produkt A 175,0 kg 0,50 kgmolu 13,9 % hmotn.
propylenglykol 433,7kg 5,7 kgmolu 34,8 % hmotn.

Smés se vyhfeje za michani pod chladicem akolonou na 180 az 210 °C akondenzuje za
oddélovani vody. Béhem 7 az 8 h poklesne &islo kyselosti na 29 mg KOH/g. Potom se reakéni
smés ochladi na 120 °C, pfida se 0,02 % hmotn. hydrochinonu a pak se zfedi styrenem na 70 %
roztok. Po ochlazeni na 30 °C se roztok dotfedi methylmethakryldtem na suSinu 65 % hmotn.
polyesteru ve smési styrenu s methylmethakrylatem.

Ziskana pryskyfice ma viskozitu 350 mPa.s pfi 25 °C a barvu 2 az 3 mg J. PouZije se jako pojivo
pro svétlopropustné skelné laminaty pro stfesni krytinu. Vytvrzené laminaty maji svétlo-
propustnost v tloustce 1,5 mm 86 %, vysoké mechanické parametry a nizkou navlhavost.
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Priklad 3

V reaktoru se pfipravi nasledujici smés monomeri:

ftalanhydrid 296,4 kg 2 kgmoly 14,9 % hmotn.
maleinanhydrid 245,7 kg 2,5 kgmolu 12,3 % hmotn.
produkt C 535,0 kg 0,5 kgmolu 26,8 % hmotn.
dibromneopentylglykol 786,0 kg 3,0 kgmoly 39,4 % hmotn.
ethylenglykol 130,2 kg 2,1 kgmolu 6,5 % hmotn.

Smés se vyhfeje za michani pod refluxni kolonou na 160 az 180 °C akondenzuje se za
oddestilovavani vody po dobu 14 h. Za tuto dobu poklesne ¢&islo kyselosti na 21 mg KOH/g.
Teplota se potom snizi na 125 °C, pfida se 0,01 % hmotn. hydrochinonu a produkt se zfedi
styrenem na 66 % roztok. Teplota se dale sniZi na 35 °C a pfidaji se 2 % hmotn. tributylfosfatu.

Vznikla pryskyfice ma viskozitu 1600 mPa.s pfi 25 °C. Po vytvrzeni systémem methylethyl—

ketonperoxid—oktoat kobaltu vznikne hmota s vysokou réazovou houZzevnatosti (10,0 kJ/m®)

a tvarovou stalosti za tepla 52 °C. Pryskyfici lze pouzit jako pojivo pro razuvzdorné nehoflavé
kompozity.

Ptiklad 4

V reaktoru se pfipravi tato smés monomert:

ftalanhydrid 148,11 kg 1 kgmol 25,8 % hmotn.
maleinanhydrid 147,1 kg 1,5 kgmolu 25,6 % hmotn.
produkt D 92,12 kg 0,2 kgmolu 16,0 % hmotn.
ethylenglykol 186,20 kg 3,0 kgmoly 32,5 % hmotn.

Smés se vyhteje za michani pod refluxni kolonou na 180 az 200 °C a udrzuje se pii této teploté
v inertni atmosféte dusiku po dobu 4 h do poklesu &isla kyselosti na hodnotu 27 mg KOH/g.
Potom se teplota snizi na 110 °C, pfida se 0,005 % hmotn. hydrochinonu a produkt se zfedi
smési styrenu s a—methylstyrenem (10:2) na suSinu 62 % hmotn. Vznikld pryskyfice ma
viskozitu 420 mPa.s p¥i 25 °C a barvu 3 az 4 mg J.

Po vytvrzeni peroxidickym iniciaénim systémem poskytuje hmoty s vysokou razovou
houzevnatosti (8 kJ/m?) a vysokou pevnosti v tahu (45 MPa) i protaZenim (3,8 %). Lze ji pouzit
jako pojivo pro vyrobu brusnych houzevnatych tmeld, aplikovatelnych v oblasti natérovych
hmot.

Priklad 5

Do reaktoru se predlozi 433,7 kg 1,2—propylenglykolu, 126 kg a—olefinu s 18 atomy uhliku
vmolekule aza michani se pfidd 385,7 kg taveného ftalanhydridu a302,6 kg taveného
maleinanhydridu. Reakéni smés se za intenzivniho michéni vyhfiva na 200 °C. Béhem 3 hodin se
dosihne poklesu &isla kyselosti reakéni smési pod 120 mg KOH/g. Do reaktoru se potom pfipusti
50 kg xylenu na azeotropickou destilaci areakce se vede do dosaZeni ¢isla kyselosti pod
40 mg KOH/g. Pripraveny polyester se pfi teploté 150 °C stabilizuje pfidavkem 0,03 % hmotn.
(vztaZeno na vytézek) hydrochinonu a pii teploté 100 °C se nafedi styrenem na 65 % roztok.
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Vytvrzena pryskytice vykazuje taznost 4 % a tvarovou stilost za tepla 85 °C.

PATENTOVE NAROKY

1. Nenasycené polyesterové pryskyfice se zvySenou houZevnatosti po vytvrzeni, sestavajici
z 15 az 60 % hmotn. reaktivnich vinylickych rozpoustédel a 40 aZz 85 % hmotn. nenasycenych
polyesterl na bazi reakénich produkti jednomocnych az trojmocnych alkoholi s mono-
karboxylovymi az trikarboxylovymi Kyselinami nebo jejich funkénimi derivaty,
vyznalujici se tim, e nenasycené polyestery obsahuji 1 aZ 30 % hmotn. esterové
vazanych karboxylovych kyselin, pfipravenych reakci o,B-nenasycenych dikarboxylovych
kyselin a/nebo jejich funk&nich derivati s alkeny o obsahu 8 aZ 80 atomi uhliku v mol. pome&ru
0,5:1az10:1.

2. Nenasycené polyesterové pryskyfice podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze
nenasycené polyestery obsahuji 1 aZz 30 % hmotn. esterové vazanych karboxylovych kyselin,
pripravenych reakci o,B-nenasycenych dikarboxylovych kyselin a/nebo jejich funkénich
derivati s uvedenymi alkeny v mol. poméru 0,5:1 aZz 10:1 as nenasycenymi acyklickymi
monokarboxylovymi kyselinami o obsahu 12 az 36 atomid uhliku nebo s rostlinnymi oleji
obsahujicimi tyto kyseliny v mol. poméru k alkeniim 0,2:1 az 5:1.

Konec dokumentu




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

