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(54) €ptsob vyroby polyesterovych pryskyfic s pravidelnou strukturou sité

Pieqﬁétem vyndlezu je zplsob vyroby nenssycenych polyesterovych pryskytic s pravidel-
‘nou strukturou sit¥ a vlastnostmi, které zplsobuji chemickou a tepelnou odolnost.

Z amerlckého patentniho spisu &. 3 901 953 je zndm zplsob vyroby nenasycenych polyeste~
rovych prysky¥ic zaloZeny na t#istupnovém postupu. V prvaim stupni se nechi reagovat dial~
kyltereftaldt s vicemocnym alkcholem v pfitomnosti katalyzétoru, v druhém stupni se ziskany
reakdni produkt polykondenzuje s nenasycenou dikarboxylovou kyselinou, vicemoenym alkoholem
a popripad® nasycenou dikarboxylovou kyselinou. Ve tetim stupni se ziskahy nendsyceny poly-
ester rozpustf{ ve vinylickém monomeru za vzniku nénasycené polyesterové pryskyrfice. Reakce
v prvnim a druhém stupni se provddf v pfitomnosti hydrochinonu a fosforitanu.

Z polskych patentnich spisd &. 57 061 (analog. DOS &. 1 745 241) a &. 87 109 jsou zné-
my metody pro vyrobu polyesteru zaloZené na soudasném zavédénl do reakéniho prost¥edl - kro-
m§ dienového aduktu dinaftolu s anhydridem kyseliny maleinové - nenasycenédho snhydridu, na-
pfiklad anhydridu kyseliny maleinové, a glykolu, napPiklad 1,2~propylenglykolu, pfifem# mo-
1ldrni pom&r soudtu kyselin ke glykolﬁm'je roven 1. Linedrni polyestery zi{skané touto meto-
dou majl statisticky nahodilé uspoiddéni dvojnych vazedb v Fet¥zci polyesteru. Tyto polyeste-
Ty se pouiivaji k ziskéni nenasycenych polyesterovfch pryskyPic rozpudténim v monomeru vy-
tvédfedicim prostorovcu strukturu, napffklad v styrenu, ktery po vytvoreni prostorové struk-
tury produkuje vytvrditelné polyesterové pryskyfice se statisticky nepravidelnou strukturou
nfi¥ky, co% 36 z¥ejmé na zhorSeni fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti a chemickd stélosti.

Pfedm3tem tohoto vyndlezu je zf{skdvéni vytvrditelné polyesterové pryskyrice se zlep3e-
nymi fyzikdlnimi a mechanickymi vlastnostmi a lepdf chemickou stélosti.
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) Zpisob podle vynélezu spoéivé v tom, Ye se' v prvnim stupni smds surovych dienovych
aduktd dinaftolu s enhydridem kyseliny maleinové polykondenzuje pfi teplotd 180 a% 200 ¢
s prebytkem glykolu a/nebo s dvojmocnym aromastickym alkoholem v pom&ru 0,1 a¥ 3 moly elko-
holu na 1 mol aduktu. Tekto ziskany produkt se kondenzuje ve druhém stupni pfi teploté 160
a¥% 210 °C s nenasycenou kyselinou nebo jejim anhydridem za p¥idavku glykolu a/nebo dvoj-
mocného aromatického alkoholu, ktery se poufije v ekvimolérnim mno%stvi kb kyselin¥ nebo
jejimu anhydridu. Tekto ziskany produkt se po rozpust¥ni ve styrenu podrobi kopolymeraci,
aby se zilskala vytvrditelnd polyesterovd prysky¥ice. -

'P¥i metodd podle tdhoto vyndlezu se jako glykolu pouZivé propylenglykolu, diethylen-
glykolu, dipropylenglykolu nebo butylenglykolu. Jako dvojmocny eromaticky alkohol se pou-
#ivaj{ alkoxylované derivdty 4,4°~dihydroxy-2,2-difenylpropanu nebo dihydroxydinaftylu ne-
bo dihydroxydinaeftylmethanu. Jako nasycend kyselina nebo jeji enhydrid se pou%ivd kyselina
maleinovd, kyselina fumarovd nebo jejich anhydridy.

Bylo. shleddno, Ze Fizend synfézaﬁpodle vynélezu vede v prvnim stupni reakce k z1sként
nasycenych oligoesterl, které jsou vysledkem reskce dienovych adukill dineftylu s enhydridem
kyseliny maleinové a prebytkem glykolu. '

Ve druhém stupni reakce mé psk pfidéni enhydridu kyseliny msleinové nebo nensasycend
kyseliny za ndsledek zlskéni nasycenjch oligoesterd popiipad® se sekvencemi nenasycenych
oligoestert v Pet¥zci polyesteru. Polyeatery ziskané jakd vysledek této reakce se kopolyme-
ruji se styrenem a ziskd se vytvrditelnd polyesterovd pryskyfice se zlapSenou chemickou
stdlosti stejn® jako s fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi lep3imi o 20 %,ne% Jsou vlast-
nosti pryskyfic ziskanych zndmymi metodami.

Mez pevnosti v tahu a pevnosti v ohybu a protaZeni pfi pretr¥eni polyesterového skel- '
ného lamindtu ziskaného z pryskyrice piipravend metodou podle vyndlezu vzrostou p¥ibli¥nd
0 20 %, ve srovndni s vlastnostmi stejného lamindtu vyrobeného znémymi metodami; vyhodné
mechanické parametry si polyesterovy skelny lsmindt zachovévd i %a vyddich teplot - do 115 .
Ziskané produkty nejsou citlivé k dlouhodobému u¥inku silnych enorganickych a organickych
kyselin, jako jsou nepfiklad kyselina chlorovodikové, sirovéd nebo mlé¥nd, k ¥inku kepal- -
nych paliv a rozpouitddel, jako je napfikled benzen, xylen, toluen, n-hexsn a alkohold, a
-k udinku roztokd soll a zdsad nebo primyslovych odpadd a podobn&.

Zpisob podle vyndlezu je podrobn&ji vymezen nésledujicimi p¥iklady, které vSak neome-
zw)i rozssh vyndlezu. '

P¥{iklad |

1 mol aduktu anhydridu kyseliny maleinové a dinaftolu (zisksnédho wndmou metodou) se
zahfivé v resktoru za podminek zpdtného toku v dusikové amimosféfe za nepfetrZitého michéni
na teplotu 180 °C po dobu n¥kolika hodin s 1,6 molu 1,2-propylenglykolu, dokud 8{slo kyse-
losti nenf 40 mg KOH/g. Po ochlazeni em$si na teplotu 160 %C se do reaktoru naddvkuje ! mol
anhydridu kyseliny maleinové a 0,6 mol 1,2-propylenglykolu a polykondenzace se provddi pfi
postupn¥ zvyBované teplotd aZ do 205 °C, dokud &islo kyselosti ne&inf 35 a% 42 mg KOH/g.
Takto ziskany polyester se vypoudt{ na chladici pds. Ziskany polyester se kopolymeruje se
styrenen. -

P¥L{klad 2
2 moly aduktu anhydridu kyseliny maleinové a dineftolu se zahiivajl s 2,5 moly dipro-
_ pylenglykolu na teplotu 190 °C a% &islo kyéelosti &ini 40 mg XOH/g. Po ochlazeni smési na
teplotu 160 o se pridd 1 mol anhydridu kyseliny maleinové a 0,8 mol dipropylenglykolu a
zah¥ivd se pii postupn® zvydované teplotd a% na 205 °c, dokud ¥islo kyselosti nedosdhne 35
a% 42 mg KOH/g a potom se polyester vypusti na chladxci pés. Ziskany polyester se kopolyme-
ruje se styrenem.
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1 mol aduktiu anhydridu kyseliny'maleinbvé a dinaftelu se zahPivéd v reaktoru za podminek -
zp&tného toku pod atmosférou inertniho plynu za michéni a postupného zvySovdni teﬁloty ze
130 &% na 200 °C v potPebném rozsahu, jak probihd reakce s 1,3 molu 1,2-propylenglykolu. Po-
té co reakdni smé&s dosdhne teploty 200 °C, provédil se syntéza a% do dosaZenf &{sla kyselosti
40 mg KOH/g. Po ochlazeni obsahu reaktoru na teplotu 140 % se do resktoru nadévkuje 1 mol
1,1-dihydroxyethoxydinaftylu a 1 mol enhydridu kyseliny maleinové a zahf{vé se na teplotu
205 °C,ai &1slo kyselosti polyesterové smdsi dini 35 mg KOH/g. Zi{skany produkt se kopolyme-
ruje se styrenem.

P¥Liklad 4 ) :

1 mol aduktu enhydridu kyseliny maleinové a dinaftolu se zah¥ivd s 1,3 molu 1,2-propy-
lenglykelu v resktoru za podminek zp¥tného toku v atmosfé¥e inertniho plynu. Obssh reaktoru
se miché, prilem%-teplota vzristd ze 130 a% na 200 % v potFebné mife, jak probihd reakce.
Kdy% reakdni sm&s dosdhne teploty 200 °C reskce se vede tak, aby ¥1fslo kyselosti bylo
40 mg KOH/g. Po ochlazeni obsahu resktoru na teplotu 140 % se do n&ho naddévkuje 1 mol di-~
hydroxyethoxydinaftylmethanu a 1,1 molu snhydridu kyseliny msleinové a zshi*ivéd se na teplo-
tu 210 °C a% &islo kyselosti &in{ 35 ng KOH/g. Ziskany polyester se kopolymeruje se siyre- -
riem.

PF{klad 5

1 mol aduktu anhydridu kyseliny maleinové a dinaftolu a 1,3 molu 1,2-propylenglykolu »
se zahiivéd v resktoru za- podminek zp&tného toku v atmosféfe inertntho plynu 2 za michdni ob-
sahu reskioru vzristd teplota ze 130 a% ne 200 °C v potfebném rozsahu,aak probihé reskce.
Potom se reakdni smés udriuje na 200 % @ provédl syntéza,a% &islo kyselosti ¥inf 40 mg
KOH/g. Po ochlazeni obsshu reaktoru na teplotu 140 %G se naddvkuje do resktoru ! mol propo-

»xylovaného dienu (dismol) a 1 ,1 molu anhjdridu'xyseliny maleinové a zahi*ivéd se na teplotu
200 C,ai &islo kyseloatili polyesteru dosdhne 35 mg KOH/g. Ziskany produkt se kopolymeruje
gse styrenem.

P¥ri1klad b

1 mol aduktu snhydridu kyseliny maleinové a dinaftolu se zah¥ivéd v reaktoru za podminek
zpé&tného toku v atmosfé¥e ineriniho plynu e&.za nepfetrZitého michdnf s 1,6 molu 1,2~propy-
lenglykolu. Teplota obashu reamktoru vzristd (ze 130 a% na 200 °C v potrebns ni¥e, aby probi-
hela reskce) a potom se udrZuje na drovni 200 °C. Poté; co &islo kyselosti doadhne 45 mg
KOH/g, obsah reaktoru se ochladi na teplotu 160 °C ptidé 1 mol kyseliny fumarové a 0,6 molu
1,2-propylenglykolu a postupnd zanhiivd a% na teplotu 205 °c dokud &{slo kyselosti polyesteru
nedini 35 mg KOH/g. Ziskany polyester se kopolymeruje se styrenem.

P¥{klad 7

1 mol snhydridu kyseliny maleinové a dinaftolu se zaht{vd v reaktoru za podminek zpéﬁ—
ného toku s 1,3 molu 1,2-proﬁylenglykolu. Za michén{ teplotn reakdni amési vzroste ze 130
na 200 °C v potiebném rozsahu, sby probihale reakce. Potom,co sm&s dpséhne teploty 200 °C,
provddi se syntéza,ak &{slo kyselosti Je 40 mg KOH/g. Po ochlazeni obsahu reaktoru na teplo-
tu 140 °C se do n¥ho naddvkuje 1 mol propoxylovaného dianu a 1,1 molu enhydridu kyseliny fu-
merové 8 zahPivéd na teplotu 200 °C,aﬁ éi{slo kyselosti polyesteru &inf 35 mg KOH/g. Ziskany
polyester se kopolymeruje se styrenem. '

Priklad 8

1 mol aduktu anhydridu kyseliny maleinové e dinaftolu se zshPivéd v reaktoru pod zpdtnyi
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chladiéem v duaikové atmosféfre pti neptetrfitém michdni za teploty 200 °C n&kolik hodin

8 1,6 molu 1,4-butylenglykolu,as 81slo kyselosti &ini 40 mg KOH/g. Déle se po ochlazent .
smési na teplotu 180 °C do reaktoru nadévkuje ! mol anhydridu kyseliny meleinové a 0,6 molu
1,4-butylenglykolu a kdy% teplota postupn& vzroste a¥ na 205 °C, provédl se polykondenzace,
dokud &islo kyselosti nedosdhne 35 af 42 mg KOH/g. Ziskany polyester se vypouti pii teplo-
t& 150 °C na chladici pds a potom se kopolymeruje se styrenem. A

N

Prikla d 9

1 mol aduktu anhydridu kyseliny maleinové a dinaftolu, ! mol propoxylovaného dianu
(diamolu) a 0,3 molu I 2—propylenglykolu se zahf{véd v reaktoru pod zp¥tnym chladidem v at-
mosféfe inertniho plynu a za'michdni, prifem¥ teplota obsahu resktoru vzristd ze 130 a% na
200 °C v pot¥ebném rozsghu, jek probihd reskce. Potom se reakdni sm¥a udr¥uje na teplot¥
200 °C g syntéze se provddf,a% &islo kyselosti doséhne 40 mg KOH/g. Po ochlazen{ obsehu
reaktoru na teplotu 140 °c se do reeaktoru nadévkuje 1 mol 1,2-propylenglykolu a 1,i mol
‘anhydridu kyseliny maleinové a teploia se postupn¥ zvysi a¥ na 200 °C dokud 61810 kyse~
losti nedini 35 mg KOH/g. Ziskeny polyester se kopolymeruje se styrenem.

PREDKMET VINALEGZU

1. Zplsob vyroby polyesterovych pryskyfic s pravidelnou strukturou si{t® polykondenzaci
dienovych aduktd dinaftolu s anhydridem kyseliny maleinové a dvojmoenjm alkoholem a potom
kondenzae! s nenasycenou kyselinou nebo jejim anhydridem a kopolymeraci na polymer vytvére-
jici prostorovou strukturu, vyznadujici se tim, %e se v prvnim stupni sm&s surovych dieno-
vich aduktd dinaftolu s enhydridem kyseliny maleinové polykondenzuje p¥i teploid¥ 180 a%

200 °C s prebytkem glykolu a/nebo dvojmocného eromatického alkoholu v poméru 0,1 ¥ 3 mol
alkoholu na 1 mol aduktu a potom v druhdém stupni se zlskeny produkt kondenzuje za teploty
160 a% 210 °C s nenasycenou kyselinou nebo jejim anhydridem za p¥idavku glykolu a/nebo
dvojmocného aromatického alkoholu v ekvimoldérnim mno¥stvi, poditéno na kyselinu nebo Jedd
anhydrid a po rozpu¥téni ve styrenu se produkt nechd kopolymerovat, 8% ge ziskd vyivrditel-
nd polyesterové prysky¥*ice.

2. Zplsob podle bodu 1,vyznadujici se tim, %e se jako dvojmocného aromatického elkoholu
poufije dialkoxyloveného derivdtu 4,4 -dihydroxy-2 2=-difenylpropanu nebo derivétﬁ dibydroxy-
dinaftylu nebo dihydroxydinaftylmethanu.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, %e se jako glykolu pouﬁije propylenglykolu,
diethylenglykolu nebo butylenglykolu.
) .
4, Zpusob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se Jjako nenasycené kyseliny nebo jejiho
anhydridu pou¥ije kyseliny meleinové, kyseliny fumarové nebo Jejich enhydridd,

Severografia, n. p.. zivod 7, Mot - .
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