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vytvrzovadnim
(57) Nenasycené polyesterové pryskylice
jsou na bdzi epoxidovych slougenin, &,B0- . —
-nenasycenych mono a/nebo dikarboxylovych R7 N 22
kyselin, nasycenych mono a/nebo dikarboxy-
lovych kyselin, pfipadné& rozpusténé v nena-
sycenych polymerace schopnych monomerech a
obsahuji v molekule chemicky vdzané struk- (ﬁ I: )

tury obecného vzorce I, a to v takovém

mnozstvi, aby obsah dusiku &inil 0,001 aZ

5 % hmot. vztaZeno na polyester. V obecném

vzorci I predstavuje R, —CHZCH(DH)CH2, I

R2 = Rl’ alkyl, aryl a R3 = H, alkyl, halo- ;223
gen, -N(R,), neb -CH,ph-N(R,),, kde ph je

fenylen a skupina —N(R2)2 je v p-poloze.
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Vyndlez se tykd nenasycenych polyesterovych pryskytic se zlepSenym vyﬁvrzovénim na
bdzi epoxidovych sloufenin, # , B -nenasycenych mono- a/nebo dikarboxylovych sloucenin, na-
sycenych mono- a/nebo dikarboxylovych kyselin, popfipadé rozpu§ténych v nenasycenych poly-

merace schopnych moncmerech.

ze kterych technicky vyznam maji zejména N,N-dimethylani~

lin, N,N-diethylanilin a N,N-dimethyl-p-toluidin, jsou vedle organickych slougenin COZ+,

Zn2+, Mn2+ a jinych kovt zndmymi urychlovagi vytvrzovdni nenasycenych polyesterovych prys-
kyFic. Tercidrni aromaticky amin v kombinaci s diacylperoxidem jako iniciaéni systém a je-
jich reakéni mechanismy jsou Fadu let zndmy (Brauer G.M. a kol.: Mod. Plast. 34, No.3, 153
(1956), Tobolsky A.V., 0Dricsecll K.F.: J. Colloid Sci. 11, 244 (1956), Horner L., Schlenk
E., Angew. Chem. 61, 411 (1949), Denmler K., Schlang J.: Kunststoffe 64, 78 (1974)). Amin

0% roztoku, napffklad ve styrenu, dibutylftaldtu a toluenu, pri-
skytici (Mleziva J. a kol.:

Tercidrni aromatické aminy,

se plriddvd ve formé 5 8Z 1
sem? optimdlni mnoZstvi urychlovade je 2 aZ 4 & roztoku na pry
Polyestery, jejich vyroba « zpracovani, SNTL, Praha 1978).

pauziti téchto ldtek je predev§im jejich nedplné zabudovéni do sit& makro-

Nevyhodou pEi
vanych dusikatych

molekuly. Podle hygienickych norem stéle znadné vysokd koncentrace vyluho
1stek do kapalnych prostfedi sniZuje uZitné vlastnosti polyesterovych pryskyFic a zabraiiu-
je jejich jinak zajimavym aplikanim moZnostem, napfiklad v obalové technice, ve skladava-
cich nddriich potrubi atd. PFimé -ldvkovani N,N-dimeilhylaninu nebo N,N-dimethyl-p-toluidi-
nu pfi vlastnim vytvrzovéni vede k pfimému styku pracovnikd v provozu s jedovatymi ldtkar
mi a tedy ke zna&nému hygienickému riziku a Fadé v této souvislosti nutnych organizagnich

opatfeni.

feseni uvedeného problému lze spatfit v zaglengni dusikového urychlovate do molekuly
yntézy polyesteru. Pryskyfice se zabudovanym N,N-bis(2-hydroxyethyl)anilinem je

v procesu s
3 - 57/ nebo fy Bakelits GB

napfiklad chrdnéna patenty fy Farbenfabriken Bayer/US 2 812 31
871 410). Tento dusikovy urychlova je také velmi obliben v SSSR a doporucovdn zvldsié pro
polyestery obsahujici chlor (Li P.Z., Michajlova Z.V., Kaganova E.L.: Plast. Massy 1963,
No.B, 13). Problematice zabudovéni dusikovych urychlovadi potom vEénuji zvySenou pozornost
pravé sovétsti autofi (Valgin A.D., KorZak V.V., Kutdpov D.F.: Vysokomol. sojed. B8, 188
(1966), Valgin A.D., Korsak V.V., Kutépov D.F.: Plast. Massy 7, 5 (1966), Kutépov D.F.,
Skubin V.K.: Plast. Massy 2, 18 (1972) a Skubin V.K., Kutdpov D.F.: Plast. Massy 5, 16

(1972)).

Je také zndm urychlujici vliv na proces vytvrzovdni u zabudovanych primdcnich amind
(3P 69 011 152). Vedle téchto ldtek lze do struktury pryskyFice 7abudovat i aromatické mo-
nokarboxylové a dikarboxylové kyseliny substituované skupinou -NRR™ (Chem. Werke Written:
DE 1 196 868). Zminka o katalytickém efektu tercidrnich aminoskupin na vlastni syntézu ne-
nasycen¢ polyesterové pryskyFice se objevuje v préci autora Jady, ktery souasné hodnotil
vliv volného nebo do struktury pryskyfice cﬁemicky zabudovaného N,N-bis(2-hydroxyethyl)an}
linu jak na prubsh syntézy polyesterové pryskyfice, tak i na proces jejiho vytvrzovéni
(Jada 5.5.: Ind. Eng. Chem. 1983, 22, 14-19, Pittman Jr. CH.V., Jada.-5.5.: Ind. Eng. Chem.
1982, 21, 281-284, &.2). V neprospéch kone&nych vlastnosti pryskyfice polykondenzaéniho
typu s chemicky zabudovanym N,N-bis(2-hydroxyethyl)-anilin hovof{ mimo jiné skutecnost, Ze
pFiprava urychlovaéd na jeho bdzi znamena kontrolovanou adici oxiranu na primdrni aromatic-
ky amin pro zajisténi jednoineého reakéniho produktu s konstantnim obsahem tercidrniho dusi -
ku. Velmi reaktivni oxiran je také schopen adice na vzniklou hydroxyethyleovou skupinu za
vzniku linedrnfho polyethylenoxidového Fetézce. Podle DE 919 431 lze vedle N,N-bis(2-hydro -
xyethyl)-anilinu do molekuly nenasycené polyesterové pryskyFice zavést i omezeny patet je-
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ho substituénich derivdtd pomoci NH2 a COOH skupin, které jsou soufdsti{ jeho struktury.
N,N-bis(2-hydroxyalkyl)anilin lze déle reakci s nenasycenou nebo nasycenou kyselinou pfe-
vést na esterovou nebo s isokyandty na urethanovou slougeninu nebo pryskyfici a témito
adukty potom za studena a za pridavku discylperoxidl vytvrzovat nenasycenou polyesterovou
pryskyfici (DE 1 943 945 a 1 643 927). Jako urychlovade vytvrzovaci reakce lze také ddv-
kovat produkty N,N-bis(B-hydroxyalkyl)arylanint s dikarboxylovymi kyselinami nebo diisoky-
andty (DE 1 943 954, 1 643 972). Podle EU 84 784 (DE 3 302 090) se jako aminovych urychlo-
vadh, které lze priddvat k tvrditelnym pryskyFicim na bdzi akryldtd, methakryldtd a nena~-
sycenych pryskyfic pouzivé op&t N,N-bis(8-hydroxyalkyl)-arylaminl, které se pfipravuji re-
akci primdrnich arylamind v prvém stupni s bisepoxidy a ve druhém s monocepoxidy. Problema-
tiku zabudovdni aminového urychlovace a s tim souvisejici jeho extrahovatelnost z vytvrze-
né kompozice Te8i DE 3 345 102. V molekule tercidrniho aminu je zabudovédna termindlni methy-
lenovd skupina, pomoci které se amin do struktury pryskyfice zabuduje op&t a%Z v pribghu vy -
tvrzovaciho procesu.

V8achny uvedené typy dusikatych urychlovacd vytvrzovdni majf tak spoleény rys - ddv-
kuji se k predem pripravené nenasycené polyesterové pryskyfici ve formé roztokl, napifklad
ve styrenu aZ pfed vlastni vytvrzovaci reakci a teprve v jejim prab&hu se zabudovdvaji do
sit& makromolekuly.

Vy$e uvedené nevyhody odstrafiuje pfedloZeny vyndlez, jehoZ pfedmétem jsou nenasycené
polyesterové pryskyfice se zlepSenym vytvrzovdnim na bdzi epoxidovych slouéenin,_ff;ﬁ-nena
sycenych mono- a/nebo dikarboxylovych kyselin, nasycenych mono- a/nebo dikarboxylevych ky-
selin, popfipadé& rozpusté&né v nenasycenych polymerace schopnych monomerech. Podstata uvede-
ného vyndlezu spotivd v tom, Ze nenasycené polyesterové pryskyfice obsahuji v molekule che

micky vézané struktury Rl —&%j - R2 , kde

Ry

R1 znamend -CH2 H-CH2

|
2 OH

R2 znamend Rl’ alkyl, aryl, a
Ry znamend H, alkyl, halogen, -N(R,), nebo -CH, - O -N(Ry) 4,

a to v takovém mnoZstvi, aby obsah dusiku €inil 0,001 aZ 5 % hmot., vztaZeno na polyester.

Vyhody predloZeného vyndlezu spoéivaji v tom, Ze nenasycené polyesterové pryskyfice
se vyznaCu)i zlepSenym vytvrzovacim procesem za normdlni teploty, a to i ve srovndni s
pryskyfici, kde je shodnd dusikatd sloutenina (napfiklad N,N-diglycidylanilin) ddvkovéna
teprve pfed vlastni vytvrzovaci reakci. Naméfené vy55{ hodnoty skelného pfechodu Tg u nena -
sycenych polyesterovych pryskyfic podle pfedmé&tu vyndlezu sv&d&i o vy35i hustotd sité ve
vytvrzené matrici; pryskyfice také vykazuji vy88{ materidlové charakteristiky mechanickych,
termomechanickych i viskoelastickych vlastnostf. Analyza procesu vytvrzovéni pomoci I
spektroskopie potvrzuje vysokou konverzi fumardtovych, akryldtovych i styrenovych dvojnych
vazeb.

Takto jsou nenasycenym polyesterovym pryskyficim podle pfedmétu vyndlezu dodédny nové
pfednosti, které lze spatfit zejména
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ve sniZeni energetické,nércénosti pEipravy nenasyceneé polyesterové pryskytice,

a tim dosazeni vyraznych ekonomickych Gspor,
v moznosti pEipravy nenasycenych polyesterovich pryskytic na stavajicich vyrab -
nich zaiizenich s vyuzitim tuzemské surovinové bdze,

ve sniZeni podtu sloZek vytvrzovaciho systému a vy8si adinnosti,

v nizsi toxicité, 2 tfm i v roz8ifeni aplikaénich moznosti vyuZiti polyestero-

vych pryskyfic.

piimo za pFitomnosti specific-

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou syntetizovény
le predmgtu vyndlezu 1ze z hle-

kych dusikatych sloutenin. PouZiti dusikatych sloudenin pod
diska jejich funk&nosti rozdélit do dvou skupin.

prvni skupinu tvoii katalyzdtory, které v prubghu syntézy nenasycené ‘polyesterové prys-
ych slouéenin napi{klad dianového typu o mol. hmotnosti 380

a% 5000 s primdrnimi nebo sekunddrnimi aromatickymi aminy nebo polyaminy za vzniku epoxido -
vych slougenin s chemicky zabudavanym tercidcnim aminem. Tyto 1atky vzniklé "in situ" se
vyznaduji vyraznym katalytickym dcinkem na prabéh néslednych adiénich, respektive polyadié -

nich reakci v procesu syntézy nenasycené polyesterové pryskyEice.

kytice vznikaji reakeci epoxidov

ycidylového typu s obsahem tercidrniho du -

pruhou skupinu tvoEl karalyzdtory ptvodn& gl
N,N,N;N -tetraglycidyldi-

siku, s vyhodou N,N-diglycidylanilin, N,N—diglycidyl-p-toluidin,
né. Tyto katalyzdtory jsou také sougdsti reak&ni smési. Pfitomny ter-

aminofenylmethan a ji
a tim se v procesu Syn-

cisrni amin ihned od po&dtku katalyzuje pribéh polyadiénich reakci,
tézy do struktury pryskytice zabudovévd.

Nenasycené polyesterové pryskyfice tak obsahuji tercidrni amin, ktery md ve své struk -
tufe dvojné vazby a termindlni methylenové skupiny. Ptipadné nedosazeni 100% konverze epo-
o katalyzdtoru nebo glycidylovych skupin pavodniho katalyzdtoru ze

xidovych skupin vznikléh
i termindlnich methylenovyd

neni na zédvadu. Tyto funkéni skupiny jsou vedle dvajnych vazeb
skupin v systému ptitomnych take schopny radikdlové polymerace.

Pouziti vyse uvedenych katalyzédtord sniZuje dobu vlastni pEipravy aZ o 50 %. Nenasyce -
né polyesterové pryskytice podle pFedm&tu vyndlezu je tvrditelnd pouhym pfidavkem diacyl-
peroxidu, &imZ dochazi ke sniZeni podtu slozek pfi piipravé tyrditelné kompozice. S tim
souvisi i zpFesnéni ddvkovéni sloZek pfi piipravé tvrditelné kompozice, zejména s ohledem
na kontinudlni vyrobu (konglomerovaného kamene, ta¥eni lamindtovych profild - pultruzi, na-

vijenf.velkoobjemovych nddob a podobn&) .

Pfedmst vyndlezu je ddle doloZen ndsledujfcimi piiklady provedeni.

Pfriklad 1
K 800 g rteakdni smési, sestdvajic{ z technickeho dianﬁiglycidylatheru, kyseliny metha -

krylové a kyseliny fumarové se pFi teploté 23 8¢ 2za michédni pfidd 3,47 g p-toluidinu a z8
pfidavku kvarterni amoniové bdze a stabilizdtoru se reakéni smés vyhfeje na 100 O¢. Qbsah
dusiku &ini 0,05 % hmot., vztaZeno na polyester. Reakce se- ukonéi pFi dosaZzeni &isla kyse-
losti pod 5 mg K[]H.g"1 . Doba pEipravy &ini 3,5 h., bez pfitomnosti p-toluidinu &ini doba
pfipravy 8 h. Pfipraveny nenasyceny polyester se pfi teploté 80 O0c patedi styrenem na 60%
roztok. Péipravené pryskyfice se vytvrzuji pouze piiddnim organického peroxidu, naptiklad

dibenzoylperoxidu.
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Vytvrzovaci charakteristika podle €SN 64 0345 pii 25 O¢ za ptidavku 2 % hmot. diben-

coylperoxidu k piipravend nenasycend polyesterove pryskyfici byla ndsledujici:

felatinacdni doba 11 minut
vytvrzovaci doba 17,5 minut
max. teplota 171 %

Pryskyfice slou?i pro piipravu lamindtd s vysokou chemickou odolnosti zejména viti alkd-

liim.

P iklad 2

K 1 000 g reak&ni smési, sestdvajici z technického diandiglycidyletheru, kyseliny akry -
lové, kyseliny fumarové a kyseliny benzoové se za intenzivniho michdni pfi 25 °c ptida
112,8 g N,N-diglycidylanilinu a reakéni smés se vyhfivd 4 hodiny na 115 %c. gbsah dusiku,
vztazeno na polyester ¢ini 0,75 % hmot. Po dosaZeni €isla kyselosti pod 15 mg KOH g"l se
ptipraveny polyester nafedi styrenem pfi 80 °C na 55% roztok. Pryskyfice velmi dobfe i pri
teplotdch od + 5 ¢ po pfidavku 3 % hmot. dibenzoylperoxidu vytvrzuje. Vytvrzovaci charak-

teristika dle CSN 64 0345 stanovend pfi 25 o s vy§e uvedenou inicisc{ je nédsledujici:

Zelatinadni doba 4,5 minuty
vytvrzovaci doba 12 minut
maximilni teplota 182 9

Pryskyrice je vhodnd pro pfipravu chemicky odolnych plastbeton( tmeld a podlahovin.
Vysoky stupef konverze fumardtovych a styrenovych vazeb pfi teploté 25 °C, sledovany pomo-
ci I spektroskopie, dosahoval 97, respektive 96 %. PryskyFici neni nutno tepeln& dotvrzo-

vat.

Pt iklad 3

K 500 g reakéni sméisi sestdvajici z epoxidovaného krezolformaldehydového novolaku a
kyseliny methakrylové se pridéd 22,53 g N,N-diglycidyl-p-toluidinu. Reakéni smés se vyhiivd
pfi teploté 100 °c az k dosazeni &isla kyselosti pod 10 mg KOH g"l. Po ochlazeni reakéni
smési na 80 °C se nenasyceny polyester nafedi na 63% roztok. Pfipravend nenasycend polyest-
rovd pryskytice vykazuje vybornou stabilitu piti skladovdni. Vytvrzuje se pfidavkem organic -
kého peroxidu. Vytvrzovaci charakteristika stanovens dle CSN 64 0345 u této pryskyfice po
piidavku 2,5 % hmot. dibenzoylperoxidu pli 25 °c byla ndsledujici:

zelatinacni doba 6 minut
vytvrzovaci doba 12,5 minut
maximdlni teplota 188 o

Pryskyfice po vytvrzeni vykazuje velmi dobrou chemickou odolnost, odolnost na povétr-
nosti a vysokou tvarovou stdlost zs tepla, ktera ¢ini 130 0C, stanoveno dle (SN 64 0753,
Pryskyfice je vhodnd pro piipravu lamindtd odoldvajicich agresivnim chemikdliim pri teplo-
t& do 125 °¢
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Priklad &

K 1 000 g teakéni smési, sestdvajici z technického diandiglycidyletheru, kyseliny fu-
maravé a kyseliny methakrylové se ptidd 321 g N,N'-bis/methyl,'Z-hydroxy-B-chlorpropyl/4,4'-
-diaminodifenylmethanu a reakéni smis se vyhfeje na 110 Oc. obsah dusiku &ini 0,5 % hmot.
vztaZeno na polyester. Reakce se ukonéi pfi dosaZeni #isla kyselosti pod 10 mg KOH g—l. P~
praveny nenasyceny polyester se pfi teploté 80 O¢ natedi styrenem na 6% roztok.

skyfice vykazuje vybormou stabilitu pfi sklado-

PEipravend nenasycend polyesterovd pry
kterou je organicky pero-

vani (6 mésict) a vytvrzuje se pfidavkem pouze jedné kompanenty,
xid typu dibenzoylperoxidu nebo dilaurylperoxidu.

p¢idavek peroxidu &ini pouze 1 % hmot. a takto nainiciovand reakéni smés vykazuje po-

dle BSN 64 0345 pii 25 °C ndsledujici vytvrzovaci charakteristiku:

zelatinadni doba S minut
vytvrzovaci doba 8,5 minuty
maximdlni teplota 186 %

Pryskytice podle uvedenéha pifikladu velmi rychle vytvrzuje, jeji homogenizace s peroxidem

je rychld a jednoduchd.

Pryskyfice je vhodnd pro ptipravu gel-coatovych vestev lamindtovych vyrobkd s vysokou

chemickou odalnosti a odolnosti proti povétrnosti.

pfiklad 5

K 1 000 g reakéni smési, sestdvajici z technického diandiglycidyletheru, kyseliny ak-
rylové, 3,5-di-terc-butylbenzoové a fumarové se pti teploté 60 ¢ ptidd 0,455 g N-methyl-
-p-chloranilinu, coZ &ini 0,003 % dusiku, vztaZeno na polyester a reakéni smés se za in-
tenzivniho michdni ddle vyhfivd aZ na 110 Oc. PFi této teploté se reakéni smés udrzuje az
do poklesu &isla kyselosti pod 10 mg KUH.g'l, potom se pfidd 0,02 % hmot. hydrochinonu a
palyester se nafedi styrenem na 55% roztok. Doba pfipravy polyesterové pryskyfice za kata-

lytickéha GEinku N-methyl-p-chloranilinu &inf 5 hodin.

Polyesterovd pryskyfice se za teplaty 23 Oc vytvrzuje pFidavkem 3 % hmot. dibenzoyl-

peroxidu a doba gelace €ini 40 minut.

Pryskyfice je vhodnd pro vyrobu velkoobjemovych nddob navijenim. Navijeny lamindt vy-
kazuje vysokou chemickou odolnost viEi alkdliim a ropnym produktam.

PREDMET VYNALEZU

Nenasycené polyesterové pryskyfice se zlep3enym vytvrzovédnim na bdzi epoxidovych slouw
genin, 4~ ,B-nenasycenych mono a/nebo dikarboxylovych kyselin, nasycenych mono a/nebo dika-
boxylovych kyselin, popfipadé rozpusténé v nenasycenych polymerace schopnych monomerech,

,,1
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vyznacujici se tim, Ze obsahuji v molekule chemicky vdzané struktury Rl - ?j - Rv2 , kde
v
O
R3
Rl znamena —CH2 —CH—CHZ— s
OH
R2 znamend Rl‘ alkyl, aryl a

R, znamend 1, alkyl, halogen, -N(Rz)2 nebo -CH,- @ -N(R2)2,

3

a to v takovém mnoZstvi, aby obsah dusiku ¢inil 0,001 aZz 5 % hmot., vztaZeno na polyester.
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