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(54) Zpusob pFipravy nenasycenych polyesterovych pryskyfic
zasychajicich na vzduchu

Polykondenzace alfa, beta-nenasycenych
dikarboxylovych kyselin nebo jejich deri-
vétd 8 vicemocnymi alkoholy a bets, gams-
etylenicky nenesycenymi eterslkoholy, pfi-
padn¥ ve smési se sloudeninemi ze skupiny
zahranjic{ orto-, izo- & tereftalové kyse-
liny, alifatické kyselinmy nebo jejich
derivédty, monoslkoholy & monokarboxylové
kyseliay se provédi za pFitommosti soll
dvojmocndho a/mebo irojmocného Zeleza,

v satmosférs imertmiho plynu 8/nebo v pro-
stPedf! toluenu nebo xylemu, ddle v piitom-
nosil hydrochinmonua a/nebo jeho metyleteru
a/nebo Benzochinonu; p¥i teplotéch 140

8% 200 “C, pridem# se pdry vody uvolnova-

né pPi reakci spolu s tékavymi podily
reaguifcich slofek uvadéjl do styku s proti-
proudnd stékajfcimi kapalinsmi ze skupiny
vody, xylemu, toluemu a zkondenzované t&kavé
reakéni sloZky se vraceji a reakini voda
pro zkondenzovdéni{ se shromazduje odd&lend,
2% do Bisla kyseloati reakéani smési

30 a% 40 mg KOH/g, nale? p¥i tlaku ! a2

30 kP& s teplot& 120 af 180 C b&hem

30 a% 90 minut cddestiluje zbytek reaklni
vody spolu s toluenem &i §ylonom a produkt
se pPi teploid 90 s% 120 ~C nafedl styre-
nem nan50 a% 75 € roztok vinylickym mo-
nomerem za pripadnédho pP¥{deviu inhibitoru

2 deldfch aditiv.
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Vynélez se tyké zpisobu piipravy nenasycenych polyesterovych prysky¥ic zssychajicich
na vzduchu polykondenzaci alfa, beta-nenssycenych dikarboxylovych kyselin nebo jejich de-
riv4td s vicemocnymi slkoholy a bets, gams-nenasycenymi eteralkoholy, pfipadnd ve sm¥si
se sloufeninami ze skupiny zahrnujic{ orto-, izo- a tersftaloyé kyseliny, alifatické ky-
seliny nebo jejich derivéty, monoalkoholy & monokarboxylové k&seliny.

Priprava nenasycenych polyesterovych pryskytic zasychajicfch i za pH{tomnosti vzdus-
ného kysliku na tvrdy, nelepivy, nerozpustny a netsvitelny film (tzv. neinhibované prysky-
fice) je znéms JjiZ nékolik desetileti & je popsdna v tfadé patentd. Jednd se v podstatd
o nenasycené polyesterové pryskyrice p¥ipravené rozpuiténim nenagyceného polyesteru, ktery
vedle alfa, beta-nenasycenych, p¥{padn& i nasycenych dikarboxylovych kyselin a dvojsytnych
alkohold mé ve své molekule zabudovény beta, gama-etylenicky nenasycené eteralkoholy, v
reaktivnim vinylickém nomomeru, nejlastéji styrenu.

Je rovnéd} zndmo, Ze beta, gama-etylenicky nenasycené eteralkoholy tvor{ velmi
snadno za prftomnosti i malého mnoZstvi vzdulného kysliku peroxidy. Tyto peroxidické léatky
jsou pak p¥idinou poti%i p¥i pripravé nenasycenych polyesterd obsahujficich etylenicky
nenasycené eteralkoholy, spo&ivajicich v nekontrolovatelnych polymeradnich reakcich ve-
doucich Zasto aZ k predtasné Zelatinaci b&hem polykondenzace. :

K likvideci peroxidickych létek obsaZenych v beta, gamas-etylenicky nenasycenych eter-
alkoholech a tim i ke hladké a bezpe¥né p¥ipravé takovychto typd nenasycenych polyestero-
vych prysky¥ic bylo navrZfeno ndkolik postupd. Velmi jednoduchou metodou je prosté zahidti
beta, gama-etylenicky nenasycenych etheralkohold na teplotu 150 a% 160 % v proudu inertini-
ho plynu po dobu nékolika hodin. Nevyhodou uvedeného postupu je krom& prodlouZeni doby
p¥{pravy i zvySen{ energetické spot¥eby a nutnost prib&Zného odebirdni vzorkd za ilelem
zji¥tovénl mnoZstvi aktivniho kysliku. Krom& toho dochézi béhem zsh¥{vénf i k Zdsteinému
dbytku pdvodn¥ prftomnych dvojnych vazeb a mirnému zvydeni viskozity p¥islusnych eterslko-
hold.,

K rozkladu peroxidickjych ldtek v nenasycenych éteralkoholech bylo ddéle navrieno pou-
it jodidd kovl, zejména kovd I. a II. skupiny periodického systému, nep¥. IiJ, KJ, Can,
BaJ2 nebo i nekovovych Jodidd s heteropoldrnd vdzanym jodem, Jako nspi¥. amoniumjodid, kvar-
terni amoniové jodidy, aralkylfosfoniumjodidy atd. Nevyhodou tohoto postupu je nutnost
ddvkovéni prisludnych jodidl v 3 aZ 5ndsobném mnoZstvi, ne% odpovidd ekvivalenci na pi{tom-
ny sktivni kyslik, co¥ mé za ndsledek zhordenf barvy pryskyfice a Zasto i tvorbu zdkalu.
Kromé& toho viskozita polyesterovych prysky¥ic kolisd p¥i stejné koncentraci styrenu v
zévislosti na pou¥itém jodidu v rozmezi od ceca 1 000 mPa.s/25 % do 4 500 mPa.s/25 °C.

Uvedené nevyhody navrifenych postupl re3{ postup pripravy nenasycenych polyesterovych
prysky¥ic zasychajlcich na vzduchu podle p¥edlofeného vyndlezu. Uvedené pryskyFice jsou
pPipravovédny polykondenzac{ alfa, beta-nenasycenych dikarboxylovyjch kyselin nebo jejich
derivétd s vicemocnymi alkohely a beta, gsma-etylenicky nenasycenymi eteralkoholy, p¥ipad-
né ve smési se slou¥eninami ze skupiny zahrnujiéi orto-, izo- a tereftalové kyseliny,
alifatické kyseliny nebo jejich derivdty, monoalkoholy a momokarboxylové kyseliny. Podstata
vyndlezu spo¥ivéd v tom, %e se polykondenzace provéddf za pi{tomnosti 0,001 &% 0,1 % hmot.
soll dvojmocného a/nebo trojmocného feleza, v atmosféie inertnfho plynu a/nebc v prostiedf
3 a% 1% » hmot. toluenu nebo xylenu, déle v pritomnosti 0,001 aZ 0,1 % hmot. hydrochinonu
a/nebo jeho methyléteru a/nebo benzochinonu, p¥i teplotéch 140 aZ 200 °C, priZemi se péry
uvolnované pi¥i reakci spolu s t&kavymi podily reagujfcich aloiek,lzejména bets, gams-etyl-~
enicky nenasycenych eteralkohold & vicefunkdnich alkohold e szeotropického &inidla a/nebo
inertniho plynu uvéddjl do styku s protiproudn¥ stékasjicimi kspalinami ze skupiny vody,
'xylenu, toluenu a zkondenzované t&kavé reak®ni slofky se vraceji a reakdni voda se po
zkondenzovéni shromarduje oddélend, a% do ¥{sla kyselosti reakinf smési 30 e% 40 mg KOH/g,
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nadef se pFi tlaku 1 af 30 kPa a teploté 120 aZ 180 °C bshem 30 a% 90 minut oddestiluje
zbytek reakianl vody spolu s toluenem nebo xylenem a produkt se p¥i teplot¥ 90 aX 120 %
naiedi na 50 8% 75% roztok vinylickym, monomerem, zejména styrenem, za p¥{psdného pZ{davku
doplaujiciho mno¥stvi inhibitoru a deldfch aditiv.

Postup podle vyndlezu umofhuje hladkm a bezpeZmou p¥ipravu nenasycenych polyesterovych
pryskyric obsahujicich vedle b¥¥aych surovin i beta, game-etylenicky nenssycené eteralko-
holy q_odstrliudn nevyhody dosud poufivanych postupd likvidace peroxidickych létek pFitom-
njch v beta, gsma-etylenicky nemasycenych eteraslkoholech, jako je nutnost ddvkovdni jodidd
v mnoZstvi- pfevydujicim 3 s¥ 5krdt potrebné mnolstvi vypodf{tsné z ekvivalence, nutnost
dlouhodobého zahi{véni prisludmych nenasycenych éteralkohold, majicfho za ndsledek bytek .
resktivnich dvojnych allylovych vezeb, prodloufenf celkové doby p¥ipravy a tim i zvy¥ent
energetické nﬁroénosti.'Kronl toho, viskozits roztokd polyesterovych pryskyfic o stejné
koncentraci styrenu nezdvis{ na typu poulité soli Zfeleza,

K pripravé nenssycenych polyesterovych pryskyfic podle vyndlezu se pouiivajf jako
vychozi slo¥ky predev¥im polyhydroxylové slouZfeniny typu.glykolld, a to zejména etylengly-
kol, propylenglykol-1,2, propylemglykol-1,3, dietylenglykol, trietylenglykol, butylen-
glykol-1,2, butylenglykol-1,3, dipropylenglykol, neopentylglykol, hexandiol-1,6 a xyly-
lenglykoly.

Z nensgycenych kyselin ¥i Jejich derivdtld Jsou to zvl1é¥t& anhydrid kyseliny maleinové,
ddle kyselina fumarovd, citrakonovd, itakonovd a mezakonovd. Z modifikujfcich kyselin
1ze pouZit anhydrid kyseliny ftalové, kyselinu izoftalovou, adipovou, sebakovou, ddle
tetrahydroftalanhydrid, endometylentetrahydroftalanhydrid, z monoksarboxylovych kyselin
napf. kyselinu benzoovou a salicylovou.

Z beta, gama-etylenicky nenasycemych éteralkohold moZno pou¥it monosllyl- a momo-
metallyletery etylenglykolu, propylenglykolu-~1,2, butandiolu-1,2, butandiolu-1,3, glyceri-
nu, trimetylolpropanu a trimetyloletanu, pentaerytritu, JjakoX i odpovidajfci diallyl-

s dimetallyletery glycerinu, trimetylolpropanu a pentnerytritq.

Ze solf dvojmocného Zeleza se poufivaj{ nap¥. siran Zeleznaty, dusilnsn Zeleznaty,
#tavelan Xeleznaty, siran Yeleznato-amonny, ze soll trojmocného %elezs, napf. siran
Zelegity, chlorid Zelezity, siran Zelezito-amonny, chloristan %elezity, dusiZnsn Yelezity,
5iav71ln Zelezity. Jsko resktivni vinylické monomery se pou¥fveji styrem, vinyltoluen,
metylmetakrylat, otylenglykoldilkrylét, pr{padné i dalsi akrylové a metakrylové estery
vicefunk¥nich alkohold.

N¥kterd konkrétni provedeni podle vynélezu jsou uvedens v ndsledujicich p¥fklsdech.
P¥F{L{klad 1

Do 2 1 sulfona¥n{ banky opatfené michadleﬁ, teplomdrem, pfivodem inertaiho plyau
& néplhovou kolonou umistdnou mezi baiku a sestupny chladi’ se odvdif 220 g etylenglykolu,
270 g propylenglykolu, %250 & trimetylolpropandiallyleteru, 0,54 g hydrochinonu, spusti se
michadlo a pFidd se 200 g anhydridu kyseliny ftalové;~$50 g anhydridu kyseliny maleinové
s 0,68 g 10% vodného roztoku FeSO GH20 tj. 0,005 % hmot. FGSD‘\. 7H 0. Obsah banky
se vyhFeje na 140 % a po 30 min. prodlcvé se vyhteje ddle na 185 ¢ rychlosti 30 % /n.
Po dosaZeni ¥isla kyselosti 80 a’¥ 90 mg KOH/g se dosavadni tavny proces prevede na azeo-

- tropicky zémdnou sestupného chladiZe za azeotropicky ndstavec a postupnym pF{davkem 3 a%
7 % hmot. xylenu vitaZemo na navdiku. V esterifikaci se pokraZuje do dosaZen{ ¥isla
kyselosti pod 40 mg KOH/g. Potom se xylen spolu se zbytky esterifikadn{ vody oddestiluje
za snifeného tlaku 13,3 kPa a teploty 160 °C bhem 30 mim. Po skonZené evakuaci se polyester
ochladi na 95 C 8 naredl styrenem na 64% roztok. .
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P¥rikled 2

Do 2 1 sulfonadnl baiky opatPené michadlem, teplomérem, azeotropickym ndstavcem @
népliovou kolonou, zafazenou mezi baikw s azeotropicky ndstavec, se odvdif 270 g propylen-
glykolu, 220 g etylenglykolu, 550 g anhydridu kyseliny maleinové, 200 g anhydridu kyseliny
ftalové, 0,27 g benzochinonu a 36 g toluenu. Obsah bahky se z2 michdni vyhieje na 140 ]

e exotermni reakci se neché teplota resmkinl smési svjsit sk na 170 °C. 04 dossfen{ této
teploty se obsah baiky vyhFeje b¥heam 60 min. ne teplotu 200°C. Pribsh reskce se sleduje
poklesen 3fsla kyselosti a pfi dosaZeni hodnoty 110 &% 120 mg KOH/g se reakini sads
ochlsdf na 140 °C a% 150 °C, pfidé se 200 g disllyleteru glycerinu a 14,4 g 10% vodného
roztoku stavelsnu Zelezitého, tj. 0,1 % hmot. Blavelanu %elezitého (na navéiku). Reak¥ni
smés se_vyhieje na 185 % a pokre¥uje se v esterifikaci do dossfen{ ¥{sla kyselosti pod
35 mg KOH/g. Poté se ukondi berometrické polykondenzace a toluen spolu se zbytky reskinf
vody se oddestiluje za tlaku 1| kPa & teploty 120 %¢ bshem 60 min. Po skonfeni evakusce
se polyester destabilizuje p¥{fdavkem 0,13 g hydrochinonu, ochladf se ns 95 °C e natedf
styrenem a metylmetakryldtem v poméru 10 : 1 na 60% roztok.

Priklad 3

N ) : '
Do 2 1 sulfone¥nf befiky se odvé2f 372 g neopentylglykolu, 270 g propylenglykolu, 200 g
monoallyleteru trimetylolpropssu, 550 g smhydridu kyseliny meleinové, 200 g anhydridu
kyseliny ftalové, 0,54 g hydrochinonu a 0,047 g FeCl,, tj. 0,003 % hmot. (ne navéfku).
Obsah banky se v proudu inertniho plynu vyhfeje na 140 %c s exotermni reakci se nechd
teplota zvy#it na 170 %c. 04 dossieni této teploty se bhem 30 min. vyhfeje ndsada ei
ne 185 °cC. Esterifikuje se pi*i této teplotd aZ do dosaZeni &isla kyselostli pod
40 mg KOH/g. Potom se zbytky reskini vody addestiluj{ za tlaku 13,3 kFPa & teploty 160 %
béhem 90 minut. Po skonfené evakusci se polyester ochledf na 95 OC a nafedf styrenem
na 65% roztok.

Priklad 4

Do sulfona¥ni badky o obsshu 2 1 se odvdif 296 g snhydridu kyseliny mesleinové, 222 g
snhydridu kyseliny ftalové, 378 & butandiolu-1,3 a 99 g monoallyleteru glycerinu,. .
0,66 g metyleteru hydrochinonu a 0,5 g siranu ¥eleznato-smonného, tj. 0,05 % hmot. (na
navéiku). Obsah banky se vyhreje na 185 °C a esterifikuje se pfi této teplotd do dossieni
3isla kyselosti pod 40 md KOH/g. Zbytek reak¥ni vody spolu s tékavymi podfly vychosiéh
sloZek se oddestiluji za snilieného tlaku 26,6 kPa s teploty 180 %c bshem 60 min. Po skonde-
ni evakuace se polyester ochladi na 120 °C a natedf styrenem na 70% roztok. '

Postupem podle pfikladu | byla p¥ipravena rada nenasycenych polyesterovych pryskyfic,
u kterych byly stsnoveny viskozity 64% roztokd ve styrenu. Pro srovndn{ jsou uvedeny
viskozity obdobnych pryskyFic bez pou¥iti siranu Yeleznatého.

viskozita mPa.s/25 % 64% roztok ve styrenu

bez s{rsnu - 900 gel 2 770 1 080 1 450
0,005 % hmot. . :
FeSO4 . 7H20 920 860 980 940 900
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob pripravy nenasycenych polyesterovych pryskyric zasychajicich nes vzduchu poly-
kondenzac{ alfe, beta-nenasycenych dikarboxylovych kyselin nebo jejich derivdtd s vice-
mocnymi slkoholy & beta, gama-etylenicky nenasycenymi eteralkoholy, p¥ipadné ve smési
se slouleninami ze skupiny zehrnujfef orto-, izo-, a tereftalové kyseliny, alifatické
kyseliny nebo jejich derivdty, monoalkoholy a monokerboxylové kyseliny vyzna¥ujicl se
tim, %Ze se polykondenzace provddl za piftomnosti 0,001 a% 0,1 % hmé;. s0ll dvojmocnéhe
a/nebo trojmocného Zeleza, v atmosféfe inertnfho plynu a/nebo v prostredf 3 a% 15 %
hmot. toluenu nebo xylenu, ddle v pritomnosti 0,001 a% 0,1 % hmot. hydrochinonu a/nebo
jeho metyleteru s/nebo benzochinonu, p¥i teplotdch 140 a% 200 °C, pridem# pédry vody
uvolhované pFi reskci spolu s t¥kavymi podily reagujicich sloZek, zejména beta, game-etyle-
nicky nenasycenych eteralkohold a vicefunk&nich alkohold a azeotropického &inidle
s/nebo inertniho plynu, uvdd&ji do styku s protiproudnd stékajfcimi kepalinami ze skupiny
vody, xylenu, toluenu a zkondenzované t&kavé reaknf sloiky se vracej{ a reskini vode
se po zkondenzovdni shrome’fduje odd§lend, af do Zisla kyselosti reak¥n{ smési 30 a% 40 mg
KOH/g, na¥eZ se pfi tlaku 1 a% 30 kPa a teplot® 120 a% 180 90 béhem 30 aZ 90 minut oddesti-
luje zbytek reakdni vody spolu s toluenem ¥i xylenem a produkt se pii teplotd 90 a%

120 °C nefedf styrenem na 50 a% 75% roztok vinylickym monomerem, zejména styrenem, za
ptipadného p¥{aavku dopliujfcfho mnoZstvi inhibitoru a dalsfch aditiv.
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