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Spésob vyroby roztoku nenasftenej polyesterove]j Zivice

Vyndlez sa t¥jica spSsobu viroby roz=-
toku nenasytenej polyesterovej Zivice,
vhodnej najmé na pripravu transparentue j
laminovanej sirednej kxytiny s vysokou
pricpustnost’ou svetla, ktord umoinuje

' kontinuélnu virobu aj pri vyssioh teplo-
tovyoh podmienkach pri stdasnom zai:eépo-
Seni po#adovanyoh kvalitati{vnych para~
metro® findlneho vyrobku. ‘

. Podstatou vyndlezu je, Z%e sa poly-
esterifikuje propylénglykol~l,2 diol ob-

sahujdci najmene j

Jedon étericky kyslikoe

vy méstik, pridom polyesterifikéocina sa
ukon¥di po dosiahnuti &isla kyelosti poly-
esteru 35 a% 45 ng KOH/g a potom sa k
vzniknutej reakdnej zmesi, spravidla po-
 $iastodnom ochladeni, pridd styrén a me«~
tylmetakryldt v mmo#stve zodpoveda jhcom
1,7 20,2 2 0,2 ¥ 0,07 méiu, poditané
na 1 wél pouZitého maleinanhydridu,
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Predmetom vynélesu je spbsob vyreby roztoku nenasytenej polyesterove] Zivice,
vhodneJ najmii na pripravu transparentnej laminovanej streinej krytiny s vysokou pr:lo-
pusinost'ou svetla, ktord umoinuje kontinuélnnu virobu aj pri vykéioh tepletovich ped~
mienkach pri sélasnom zabezpelSeni pofadovanych kvalitativayoh paremetrov Lindinehe
v¥robku. | |

Je znéme, ¥e vliastunosti nenasytenych polyesterovich ¥ivio po vytvrdeni sbvisia
nielen od zloZenia a druhm vyrobenéhe polyesteru, ale aj od mmedistva a typu poudiisé~
ho reaktivneho monoméru, kterym najéastejiie je styrén, metylmetakrylhs, diallylftaldt,
vinylioluén, akrylomitril, vinylacetét. Poukité vjehodiskové sureviny, a to ako z hl'a=
diska kvalitativaeho, tak aj kvantitativneho ovplyviujd nielenm fysikélno-meohanické
vlastnosti findimeho produktu, ale ovplyvaujé aj dalsie fysmikélme veli¥iny, ako Je
upr. index losm, ktoz-f' Je z hl'adiska priepustnosti svetla rezhodujuoim ¥initelom,
Zoo\iludpnic pohdovunioh t‘yzikilno-looh-.niokfeh viastnesti, ako aj infoh fysikélnych

- velidin s redpektovanim poZiadaviek aplikadnej techmnoldgie je vel'mi obtiaine N é.J keod
sa predom vie, ake vplyvaji jednotlivé druhy vichodiskovich surovin na niektord veli-
Sinu. Tak je napriklad snéme, e index lomu nenasytenych polyesterovich Zivic sa meni
8o stipajioou diZkou molekuly dielu len mllo, ale ovella viao je ZAvisly na substitdeli
pousitého diolu, najmil substitioii slfa-uhlikev, Z hiadiske pouditfeh kyselin je suéime,
%e na index lommu nenasfteného polyesteru mé najviSsi vplyv ¥truktire nasytenej modi-
fikujtGeej kyseliny, pridom alifatiocké kyseliny imdex lomu nemas¥temyoh pglyoot‘rovfog\
#ivie muiZuji, aromatické nasytemé dikarbénové kyseliny nmeopak index lomu zvydufi.
Uvedenii lkuto&noat’ vyufiva na priprava fividanfch zmesi naprikiad postup (V.Brit. pat.
spis 8. 1 055 343)maloZeny na pouZiti esterov kyseliny itakénovej. Vplyv styr‘nu na
index lomu polyesteru je celkove bezvimmammy, rozhodujiici vplyv pri danom noﬁmi

nenasytenej polyesterovej %ivice mé konomtréoiq motylmetakryldtu, ktorého sa priddva
obvykle 20 a% 60 % hm;t. (Ve Brit. pat. spis 3, 1 012 184). Z nhimdiske spracovania

Jo ale ddleZité, aby pouiity reaktivny momomér mal ¥o m:lgiiliu tenziu phr, aby straty
monoméru odparenim boli i pri zvisenych teplotéoh spracovania o najuifiie & neovplyv-
novali v wnadnej miere viasinosti pelyesteru pri vytvrdeni, pretofe konocentréoia a druh ¢
pou¥itého reaktivneho mémoméru meji okrem vplywvu na hodnoty indexu lomu mnainf vplyv

naprikiad na objemové zmraitivest’ po vytvrdeni a podobme.

Z hiadiska praktiockej aplikécie je Jode pre formuléciu polyesteru okrem vyoho-
diskovjch surovin naviao d8leZitf ake druh pouiitého reaktivmeho monoméru, tak aj je-
ho mmnoZstvo, k Somu pristupuje lkutq&noart’, %e index loum -sa po vysvrdeni 39.103 vy,

Postupom podl'a tohto vynhlezu sa vyréba roztek ;letoind pelyesterovej Ziviece,
av14¥t’ vhodny pre kontimuélnu virobu treansparentnych lam:l.n‘.tov 8 vysokou priepustnostou’
svetls, = diolov a z dikarbénov§ch kyselin a/alebo ich anhydridov, priSom aspol jedna
kyselina a/alebe jej anhydrid Je nemasyteny, polyesterifikéciou za zvfiemej teploty



& spravidia =a prﬁ.-tmst:l. pomoonyeh litok tak, ¥e sa polyesterifikuje propylénélykel-
=-1,2, diel obsahujboi nsjumsnej Jeden étericky kyslikovy mlstik, . vihedou diprepylén~
6lykel, ftalanhydrid a maleinanhydrid v mélovem pomere (1,1 % 0,2) : (0,8 % 0,2)

: (0,7 s 0,2) : 1, priSom pelyesterifikécia sa ukemé:ﬁ po dosiahnuti 3isla kyslosti
polyesteru 35 ak 45 -g/ﬁpﬁ/g, s vihodou 38 a¥% 42 mg/KOH/g & potom se k vzniknutej
roakinej smesi, amvwa po Siasbodnom ochisdeni, pridd styrén a metylmetykrylét

v smoistve mapowmg,? %0,2 20,22 0,07 mélu, poditané na 1 mdél pousitého
maleinaunhydridu. '

' Pri postups podla vyndlesu sa na pripravu vliastného polyesteru rpouﬁivadﬁ latky
be#ne dostupné na trhwu, ktord si relativme ekonomicky nendrodnéd, prifom vGzkym vyme-
dzenim vzd jomnfch melérnych pomerov sa vopred determinujd fyzikdlne vlgnﬁndsti, véi~
tane indexu lomu, findlneho produktu vyrobeaého z polyesteru kope.l.yroakcioﬁ poudiityeh
reaktivnych rompGstadiel. Polyesterifikdoia sa mb%e uskutodnovat’ aj bez polyesteri~
fikn&iého katalyzétora, ked k virobe polyesteru postaduje homogenizéocia vfehodisko-
vioh surovin v tavenine. Je viiak mo¥né polyesterifikéciu uskutodmovat' aj za pritomnosti
rozphiitiadiel, kitorjch viber je Gdelné uskutodnovat' tak, aby s reakdnou vodou bhto
odné¥ali vo forme azeotropu, prilom po rezdeleni fé4z organickd fhza kondenzétu sa mb-
io pod¥a potreby x'ocyklpvut’. Tento postup je zvlidi¥t’ vhodny, ak sa nam:l.osto‘ anhydridu
kyselin pou¥iji kyseliny a v tfohto pripadoch je z hlladiska technoldgie potrebné pri-
déAvat' do reakdne] sistavy aj esterifikadny katalyzdtor. Volba v&ohodiukoﬁoh surovin
Jo realizovand tak, #e na polyesterifikdoiu mo#no pouZiivat’' beZné typy szariadenti, ale
aj bei#né poﬁii\lrané a z literatiry zmnéme rozpﬁit’adl&, ako xy_lén a rovnéko aj polyeateri-
fikadény katalyz'i-.étor, a to ako z hladiskea ich typu, tak aj pouZitych mmo#istiev. Teplota
Ip'ol'yestor:l.fikﬁo:l.o Jje zé&visléd jednak na tom, &i sa pracuje s rozpiitiadlom, ktorého bod
varu s vod‘ou prakticky urduje teplotu polyesterifikécie. Proces sa vedie v inerime]
ahont‘ére_ a zariadenie je poirebné aj pred zahrievanim vchodiskovyich ‘_Iurov:!.nkpnppl&-
ohnut’ inertnjm plynom. Polyesterifikéoia sa ukonSuje po dosiahnuti ¥isla kyslosti po-
lyesteru 35 a% 45 mg KOH/g, s vyhodou 38 a¥ 42 mg KOH/g.

- Po ukondeni polyesterifikiocie a v pripade pou¥itia rozpist'adla po jeho oddosti;-,
lovani, sa k reakinej zmesi priddva ako reakitivne rozpuit'adlo styrém a metylmetakryldt
v mno¥stve zodpovedajlcom 1,7 £ 0,2 a 0,2 £ 0,07 mélu, poditané na 1 mél pouXitého
maleinanhydridu. Uvedenéd roa.ktf.vno rozpﬁ&t’ad.lé. sa pridéva.ati'ué s ob;ahdm stabilizétora,
popripade dal¥ich prisad mlep#ujtcich skladovacie viastnosti sa\'u-;bavy. Teplota pridive~
nia reaktivnych rozpditadiel ia voli tak, aby polyester bol okte v roztavenom stave,
ale teplota aby bola relativme o naJniii:l;a. '

Pred aplikéoiou sa k ststave pridiva inioiadn§ systém v obvyklfch moi:fvéoh
e pripadne ﬁafl.!:l.lo pomooné létky, ako t’url_:ivé a podobme. Takto pripravend zmes sa mbie
aplikovat’ aj v kontinuélnych 1Mm na virobu laminovanej streinej krytiny, priSom
rfchlost’ vytvrdrzovania sodpovedd techmologlokym podmienkam kontinudlnej vireby.



Medzi hlavné vihody postupu podla vynélezu je poirebné zaradit’ jednak t4 skutod~
nost’, %¥e pestup vyufiva beine komerdne dostupné vychodiskové suroviny, pridom ioch
ekonomieké néro¥nost’ je relativme nizka. Z hl'adiska technologického mariadenia a tech-
nologickfoh podmienock proces ako polyesterifikéoie, tak aj aplikéole nevyboduje T bei-
nyoh romuedsi a naviao nizkym obsahom metylmetakrylétu, ako reaktivmeho rozpdstadla,
sa na jednej stxrane podarilo upravit’ index lomu na poZadovand hodnotu a na druhej
strane nizka koncemtrdcia metylmetakrylétu zniZuje jeho parcidlny tlak, Sim sa mﬁn:o
vytvrdsovanie na kontinudlnyoh linkéch, kde sa pouiiva vyssia teplota.

Prikisd 1

Zmes 773 kg propylénglykolu-l,2, 1030 kg dipropylénglykolu, 1030 kg anhydridun
kyseliny ftalovej a 900 ke anhydridu kyseliny maleinovej sa o.atom:l.tik,udo v inerineJ
atmosfére pri teplote 150 a¥ 210°C do ¥isla kyslosti poyesteru 42,5 mg/KOH/g. Reakdnk
smes sa potom ochladf ma teplotu 175 °C a pridé sa 0,34 kg hydrochinénu a po daldem
ochladeni na 95 a¥ 105 °C 1 676 kg pre polyestery predstabilisovaného styrému. Pri
teplote 50 a% 60 °C sa pridd 235 kg stabilizovaného metylmetakryldtu a 10 kg avetel~
ného stabilizétora (Cyasorb). Zmes sa dokonale homosmisu.jo a ochlad{ na 25 %°c. Ziska
sa 5 160 kg nenasftenej polyesterovej Zivice » :l.ndoxm ':J.om'a»pr'od vytvrdenim n:0 =1, 524,

Priklad 2

Zmes 160 g dipropylémglykolu, 120 g monopropylénglykolu, 140 g male:ln,i.‘nhy_.drd.dn
& 160 g ftalanhydridu sa po vytesneni vaduchu inertnym plynom esterifikuje za nioia-
nia v inertnej atmosfére aZ do reakinej teploty 220 . Rychlost' vyhrievania sa vedie
tak, aby nenastévali straty na glykoloch. Po doc:l.almnti. Sisla kyslosti reakinej mmesi
43 mg KOH/g & oobladeni na 175 °C sa pridd 0,04 _g hydrochinému a pri teplete 95 a¥
105 °C 280 g styrénu. Metylmetakrylés v mnoZistve 38,77 & & 1,6 g Tinuvin P (svetelny |
¥tabilizétor) sa pridé pri teplose 60 °C. Pripravemi polyesterové #ivios (862 g) mé
$ieto vliastnosti.

2%0 tekutej Zivice 1,524
Fzrbc (8sn 67 3011) ' 1mgJ,
Gislo kyslosti 27,5 mg xon/g
Sulina 62,8 % hmot.
Viskosita pri 20 °C 313,8 wPas

n20 po vytvrdeai 1,548
D



Priklad 3

277,47 kg propylénu-1,2, 165,95 kg anhydridu kyseliny maleinovej a 251,06 kg
anhydridu kyseliny ftalovej sa v inertmeJj atmosfére a za mie&ax{xia esterifikuje .pr:l.
teplote 165 a% 200 °C do &isla kyslosti 48 a% 52 mg KOH/g. Pri teplote 175 °C sa
prid4 0,14 kg hydrochindnu, 0,34 kg parafinu a pri teplote 105 % 254,6 kg styrénu.
115,4 kg met&]motakrylétu a 1,92 kg svetelnédho siabilizdtora (na.pi‘. 2«hydroxy~lij=
-motoxybenzofonén) se prid4 pri teplote 350 aZ 55 °c. Uvedenym postupom sa pripravé
1 000 kg Zivice s indexom lomu nzo (kvap.)= 1,524 * 0,0005 a viskozite pri 20 °C

330 mPas.
PREDMET VYNALEZU

1. Spbésob viroby roztoku nenasytenej polyesterovej Zivice v reaktivnych mono-
mérooh, zvidst' vhodného pre vkontinué.lnu virobu transparentnfoh lamindtoch s vysokou
priepustnost'ou svetla, z diolov a z dikarbénovyoch kyselin a/alebo ioh anhydridov,
priSom aspon jedna kyselina a/alebo jej anhydrid je nenasyteny, polyesterifikéciou
za zvySene] teploty a spravidla za pritommosti pomoonjoh iétok, v‘yzna&ujv:'wi sa tym,
‘%0 sa polyesterifikuje propylénslykol-i,z, diol obsahujioi na:jﬁone;] Joeden éterioky
kyslikovy méstik, s vyhodou dipropylénglykol, ftalanhydrid a maleinanhydrid v mélo-
vom pomere (1,1 % 0,2) : (0,8 £ 0,2) : (0,7 £ 0,2) : 1, pridom polyesterifikéoia
sa ukondi po dosiahnuti 3isla kyslosti polyesteru 35 a% 45 mg KOH/g, s vyhodou
38 a% 42 mg KOH/g a potom sa k vzniknutej reakdnej zmesi, apravidia ixo Siastodnom
ochladeni, pridd styrén a metylmetakryldt v mno¥stve zodpovedajdcom 1,7 %o,2 Q
0,2 £ 0,07 mélu, poditané na 1 mél pouZitého maleinanhydridu.

2+ Spdsob podla bodu 1 ,.vymaaujﬁc:l sa tym, %e sa polyesterifikéocia uskuto&iﬁje

za pritommosti undsada vody vo forme azeoiropu.

3. Spésob podla bodu 1 a 2, vyznadujhci sa tym, %e sa reakoia uskutolnuje za
pritommosti esterifikadného katalyzitora.
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