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(54) spésob vyroby nenasytenych polyesterovych Zivic

Vyndlez rie3i vyrobu nenasjytenych po-
lyesterovych %ivic v reaktivnom rozpiStadle
polyesterifikédciou viacsytnych karténovych
kyselin s viacsytnymi alkoholmi za pritomnos-
ti zmesného esterifikadno-izomerizadného
katalyzdtora, PouZitim tohoto katalyzdtora
dochddza ku skrdteniu doby ich pripravy
a tym k zvySeniu efektivnosti vyroby.
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby nenasytenych polyesterovych Zivic, Ako suroviay sa obvykle
pou¥ivaji nasjtené a nenasytené kyseliny alebo ich anhydridy a glykoly, hiavne etylénglykol,
dietylénglykal, propylénglykol-1,2, dipropylénglykel, pripadne butylénglykol-1,3 s vhodnywi

pomocnymi latkami, ako siu napr. esterifikadné katalyzdtory, antioxidanty a stabilizdtory,

Polyesterifika®uni reakcia sa obvykle prevddza za pritomnosti inertného plynu pri teplo-
tédch 160 a% 250 °C a po dosiahnuti stanovenych kvalitativnych parametrov sa pripravend nena-

sytend polyesterovd %ivica riedi styrénom, alebo inym vhodnym reaktivnym monomérom.

Reakind doba tychto diskontuindlne pripravovanjych polyesteravych Zivic je v zdvislosti
od velkosti reaktora, iuntenzity mie$ania reaklnej zmesi a tepelného reZimu polyesterifikdcie
obvykle 16 aZ 26 hodin a mdZe sa Vv podstatnej$ej miere urychlit predovSetkym pridanim vhodnych

esterifika&nych katalyzdtorov alebo katalytickych systémov.

Z doterajéieho stavu techniky je zndme, Ze nejvyhodnej¥imi katdlyzdtormi esterifika&nych
reakcii s najmen¥im poltom vedlaj¥ich reakcii sd kovy s prechodnym mocenstvom /USA pat. &
3 055 867; USA pat., &. 3 056 818, USA pat. &. 3 057 824/, ale hlavne rdzne organokovové zlid-
¢eniny cinu, olova, titdnu, zirkonu, vanddu a antimdnu, prifom ich d¥innost v-podstatnej mie=
re zdvis{ od typu polykondenza&nej reakcie, zloZenia reakénej zmesi, hlavue od pouZitého gly-

kolu.

Tak napr. ako polyesterifikalny katalyzdtor sa pou¥iva organokovovd zldifenina vzorce
MHTi/OR/G, kde M je litium, sodik alebo draslik a R je zldlenina s 1 a? 6 atomami uhlika

/USA pat. &. 2 720 502/, alebo sa pouZiva tetraetylolovo /USA pat. &. 2 720 505/.

Pre katalyzovand esterifikdciu kyseliny izoftalovej alebo jej derivdtov a anhydridu ky-
seliny ftalovej s polyfunkénymi alkoholmi je zndmy tieZ d&inok mono~a/alebo dikarboxybenzén-

sulfonamidov alebo ich N-substituovanych derivdtov /USA pat. &. 3 008 928/.

Nedostatkom uvedenych organokovovych zlidlenin pri ich pouziti ako esterifikalné kataly-
zatory pri priprave nenasytenych polyesterovych Zivic je vSak skutolnost, Ze viac alebo menej
vidy ovplyviiuji stupell izomerizdcie kyseliny maleinovej a vytvrdzovacie charakteristiky pri-

pravenych #ivic predovietkym maximdlny exoterm pri vytvrdeni. \

Bolo zistené, %e uvedeny nedostatok sa odstrdni pri pouZiti katalytickych systémov obsa-
hujicich sdasne zloZku urychlujicu polyesterifikadni reakciu so zloZkou katalyzujicou sdfasne
aj izomerizdciu kyseliny maleinovej na izomérnu kyselinu fumdrovi, ktord ake je zndme, je

reaktivnejdia.

Podla tohto vyndlezu sa vyrdbajd nenasytené polyesterové %ivice v raktivnom rozpistadle,
s vihodop v styréne, polyesterifikédciou viacsytnych aromatickych a alifatickych karbdénovych
kyselin s viacsytaymi alkoholmi pri teplote 160 aZ 240 °c, prifom polyesterifikovand zmes ob-
sahuje maleinanhydrid a/alebo kyselinu maleinovi a polyesterifikdcia sa uskutoliiuje za pri-
tomnosti 0,01 a% 10 %Z hmot. zmesného esterifika&no-izomeriza&ného katalyzdtora, pridom ako
izomerizadny katalyzitor sa pouZije kyselina fosfore&nd, kyselina chlorovodikovd, hydroxyamin-
hydroc¢hlorid alebo halogenidy alkalickych kovov a atomovou hmotnostou hdlogénu 35,457 aZ
79,916, s vyhodou bromid draselny.

Ako esterifikalny katalyzdtor je mo¥no pouZit napriklad organokovové zld8eniny cinu a
titanu s vyhodou tetrabutyltitandt alebo polybutyltitandt /Tilcom PBT/, ako izomerizalnj ka-

talyzdtor napr. NH,OH.HCLl, H,PO

2 3 HCl, LiBr alebo NaBr, s vyhodou KBr.
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Vyhodou tohto vyndlezu je zvy3enie ekonémie vyroby nenasytenych polyesterovych Zivic

skrdtenim doby ich pripravy.

Porovnanie nekatalyzovanej polyesterifikdcie 511,6 g dietylénglykolu, 385,1 g ftalanhydri-
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du a 137,3 g maleinanhydridu v dusikovej atmosfére pri teplotdch 210 .a% 215 °C a polyesteri-
fikdcie s pouZitim kombinovaného polymeriza&ného a izomeriza&ného katalyzdtora je zrejmé z na-

sledujicej tabulky:

Esterifikad~ Izomeriza&ny doba Vytvrdzov., charakteristiky

ny katalyz4- katalyzdtor skrdte- p. TSN 64 03 45

tor bromid drasel=- nia

Butyltitandt ny 1%/ Zel. Max. Vytvrdz,

/% hmot./ /%Z hmot./ doba exoterm doba
/sek./ /°c? /sek./

0 0 - 355 130 540
0,1 0 46 417 122,5 608
0,2 0 46 ) 458 110 681
0,05 0,03 30 436 130,6 468

L 0,1 0,05 47 456 131 622

Priklad 1

Do esterifikalnej aparatiry sa navdzi 311,6 g dietylénglykolu, 381,1 g ftalenhydridu,
137,38 g maleinanhydridu, 1,03 g butyltitandtu a 0,52 g bromidu draselného. Reak&ni zmes sa
esterifikuje v dusfkovej atmosfére za mieZania pri teplote 210 a% 215 °C do &isla kyslosti
34 mg KOH/g. Po ochladeni-na 175 °cC sa pridd 0,06 g hydrochinénu, 0,188 g parafinu a pri 95 °c
320,0 g predstabilizovaného styrénu, Doba polyesterifikdcie po dosiahnuti &. kyslosti 34 ﬁg
KOH/g je 6,5 a% 7 hodin, max. exoterm podla TSN 64 03 45 je 130,5 °c.

Priklad 2

Do esterifikalnej aparatiry sa navdZi 243 g dipropylénglykolu, 105 g ftalanhydridu,
92,0 g maleinanhydridu, 0,2 g dibutyleindilaurdtu a 0,13 g KBr. Zmes sa polyesterifikuje postu-
pom podla prikladu &, 1 a po dosiahnuti &isla kyslosti 30 ¥ 2 mg KOH/g sa ochladi, pridd sa
0,08 g hydrochindnu, 0,36 g parafinu s t. t. 53 a¥ 54 °C a pri teplote 95 °c 220 g predstabi-
lizovaného styrénu, Pri teplote miestﬁosti je roztok Zivice v styrénu vhodnym na pripravu spo~
jovacich medzivrstiev pre liate polyesterové podlahoviny. Doba polyesterifikéicie je 6 hodin,
vytvrdzovacie‘charakteristiky podla TSN 64 03 45 sd doba Zelatindcie 26,5 s. max. exoternm

176 0C, vytvrdzovacia doba 418 s.
Prikl1lad 3

Nenasﬁtehé polyesterovd Zivica sa pripravi zo 106,8 g etylénglykolu, 131,2 g propylénglyko~
lu-1,2, 232,1 g ftalanhydridu, 153,5 g maleinanhydridu, 0,6 g Lastanoxu‘T-ZO [s ogsahom cca
20 7 bis/tributylcin/oxidu] 2 0,15 g KBr za podmienok podla prikladu &. 1. Po pridédni 0,088 g
hydrochindnu a 0,36 g parafinu sa reak&nd zmes ochladi na 95 °C a zriedi s 304 g predstabili~
zovaného styrénu. Pri reak&nej dobe 7 hodin sa ziska 875 g Zivice s vytvrdzovacimi charakte-—

ristikami /CSN 64 03 45/, doba Yelat. 293 s. max. exoterm 186 °cC, vytvrdzovacia doba 414 s,

PREDMET VYNALEZU

L . . C
1. Spdsob vyroby nenasytenej polyesterovej Zivice v reaktivnom rozpidtadle, s vihqdou

v styréne, polyesterifikdeciou viacsytnych aromatickych a alifatickych karBGhovich kyselin
s viacsytnymi alkoholmi pri teplote 160 a¥ ZAO'OC, vyzna&iujdci sa tym, %e polyesterifikovani

zmes obsahuje maleinanhydrid a/alebo kyselinu maleinovi a polyesterifikdcia sa uskutodiiuje
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za pritomnosti 0,01 a% 10 % hmot. zmesného esterifikalno-izomerizadného katalyzdtora, prilom
ako izomeriza&ny katalyzdtor sa pouZije kyselina fosforelnd, kyselina chlorovodikovd, hydroxy~-
aminhydrochlorid alebo halogenidy alkalickych kovov s atdmovou hmotnostou halogénu 35,457 aZ

79,916, s vyhodou bromid draselny.
2. Spbsob podla bodu 1, vyznalujici sa tym, Ze ako esterifikalny katalyzdtor sa pouZije

tetraalkyltitandt, polybutyltitandt alebo organokovovd zld&enina cinu ako dibutylcindilaurdt

afalebo bis/tributylecin/oxid.

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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