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 Zpisob_pFipravy nenasycenjch polyesterpvich
pryskyfic se samozhd¥ivymi vlastnostmi

%



Vynélez se tyké zpﬁsobu p¥ipravy nenasycenych polyestero-
v¥ch pryskyfic se samozhddivymi vlestnostmi. Jedné se 0 reakeci
anhydridu kyseliny malelnové a enhydridu dikarboxylove kyseli-
ny & epichlorhydrinem ze katalyzy bézickymi katalyzatory & z8
prltomnosti 1nlciatorﬁ a reguldtorli kopolymerace. o

N é»'

Prlprava nenasycenych i nasycenych poiyesterﬁ kopolymeracl"w

anhydridd dlkarboxylovych kyselin s alkylenoxidy a/nebo s epi-
chlorhydrinem Jje zndmd, Provddi se obvykle za p¥{tomnosti alka-

lickych hydroxidl nebo sol;, prlpadne kvarternlch amoniovych
golf a za prltomnostl inicidtort, které zedinaji vlastni kopo-

lymereci oxidd s anhydridy. ‘Slou#i k tomu ldtky obsahualcl ‘hy=- |
droxylové nebo karboxylové skupiny, které otvireji bud anhydri~
dicky nebo epoxidovy kruh a tim urychlujl vlastni- kopolymeraoi f
- (NSR pats c. 1 495-023). S rostouci koncentraci iniecidtory kle- -

-1 molekulova hmotnost kOpolymeru a varistd koncentrace konco=

vych hydroxylovych nebo karboxylovych skupin. 'a prlpade pripra—5;'
vy kopolymeri s eplchlorhydrlnem, které majd vzhledem k- p¥{tom-

‘nému chloru nebo bromu semozhédivé vliastnosti, & rosteuci konr'

centraci uvedenych koncovych skupin semozhé¥ivost klesé. Prl- S
tomnost dostatedného mnozstV1 injecidtoru je viak nutné k tomu,' 

aby polymeraénl stupen kopolymerace nebyl nizky e vznikly po~-
lyester mél z hledlska pouzitl, a to pone;vzee gako roztok ve

_styrenu, nizkou viskozitu. Nevic Jje znémo, Ze p¥iprava polyes- B

terd na bézi epichlorhydrlnu je velmi citlivéd na reakéni pod-
nminky, druh g koncentracl inicidtoru a proto je zapotreb1 pri

piiprevé dodriovat presne reakdni postup, aby se doséhlo repro-'_

duhovatelnostl vlastnosti, a to ze;mena prﬁ p¥ipravé polyeste-

i v rizné velikych reaktorech (és. %0 e 155 425), (cs.IAC)c‘ v



Ty

2_12 934}_'). P:‘f'est_o se vi8ak stdvd, Ze viskozita produktu je K dasto

zévisld na objemu pF¥iprevovaného polyesteru a v ndktérfch p¥i-
 padech mi¥e dojit i ke gelaci reskdni smési.

 Uvedené nevyhody odstranuje predloZeny vynélez, jehoZ pYed-
‘m&tem je zplsob pFipravy nenasycenych polyesterovy h pryskyfic

se samozhéfivymi vlastnostmi reakci maeleinanhydridu a anhydridu
nesycené - dikarboxylové hyseliny v -moldrnim pom&ru 2 : 1 a% 0,5
p¥i teplotd 80 a%¥ 160 C s epichlorhydridem s hodnotou moldrni-

| ho poméru epichlorhydrlnu,a anhydridd 1,5 aZ 0,9. Reakce prob1—

hd ze p¥{tomnosti 0,001 a¥ 2 hmot. % polymeradnich katalyzsdtord
typu alkelickych hydroxidt, halogenidd, karbonatt, tercidrnich

aming, kvartérnich amoniovych soli, ddle 5 a% 8 hmot. % inicid~-

torl a reguldtord kopolymerace na bézi sloudenin s_hydroxylo~

vymi nebo karboxylovymi skupinemi, inhibitorl, orgenickjch roz-
. poustédel nebo nenasycenych monomerl, p¥ifemZ cis - trens iso-

merizace maleindtd na fumerdty probihd za pi¥itomnosti zejména
piperidinu nebo v taveniné, v niZ se p¥ipadné provede isomeri=-

" zace zah¥dtim na 150 a% 180 °C, nade¥ se tato tavenina rozpus-

tl p¥i teploté 120 °¢ ve styrenu. Podstate vyndlezu spoéiva
v tom, Ze reakce mezi anhydridy a eplchlorhvdrlnem se nechd

} problhat za p¥itomnosti inicidtord a regulatoru kopolymerace

p¥idévenfch p¥i teplotd a¥ do 160 °C bud samotnfch nebo jako
roztoky v katalyzdtorech, p¥ipadnd vznikajicich "in situ" resk=

- of epichlorhydrinu s ekvivalentnim mno¥stvim kyseliny bromovo-
~dfkové &i chlorovodikové nebo vody. Jako inicidtory & regulé-

tory kopolymerace se pouZije glycerindibrom-, glycerindichlor-

hydrin, glycerin-1 brom, 3 chlorhydrin a/nebo glycerinmonobrom-,

glycerinmonochlorhydrin, pricemZ moldrni pomér epiéhlorhydrinu
a brom-, chlorhydrinu je 1 : 0,1 a% 0,5; prlpadne Jejlch smes
8 vodou v moldrnim poméru 0,1 aZ 1 : 1, ‘ '

Vyhode uvedeného vyndlezu 'se projevuje pF{znivym vlivem
glycerindibrom-, glycerindichlorhydrinu a glycerinmonobrom=,
glycerinmonochlorhydrinu ne. kopolymeraci., Tento vliv lze vysvét-
1lit dvojim zplsobem, Jednak brom-, chlorhydrin pisobi jeko ini-
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cidtor, itzn. Ze svymi hydroxylovjmi skupinemi iniciuje kopoly-
‘meraci anhydridld s eplchlorhydrlnem a zhstdvd na konci Yetézce

v~ jako koncové skupina obsahnjlcl brom nebo chlor, kterd piispi- -

vaji k semozhddivosti polyesterovych prysky¥ic, a aednak pﬁso-
bi jako regulator, tzn. Ze omezuje rovnovainy transfer epoxidové
gkupiny eplchlorhydrinu ne brom=-, chlorhydrin ne konoi retezcu,
jeko napr.

—eem COOCH, - CH'- CH,  +  CHy = CH = OHy0L —mmm>

2 , : -
- | b o N/ ,
OH cl1 e o - ¢
- COOCH2 - CH = CH2' + CI%— CH - 0H2
N Q/ | |

Cl OH ¢C

Potlacenlm této reakce se omezi i nezddouci vétveni p¥ipad-
né gelace, ke které miZe doglt pravé v dtisledku vétveni epoxi-
dové skupiny ne konci Yetézcl. Nap¥e. pisobeni glycerlndichlor-
hydrinu jeko inicidtoru vyplyvéd z nédsledujici tabulky & 1

Tabe. &€+ 1 Vliv koncentrace glycerihdichlorhydrinu ve sgmési
i s vodou nes viékozitu & obsah chloru p#i kdpolyméra- s
" ¢i smsi ftelenhydridu a meleinanhydridu (mol. po~
mér 0,62) s eplchlorhydrlnem (mol,. pomér anhydrldu
k eplchlorhydrlnu = O 93) ze katalyzy hydroxldem

‘sodnym
Inicidtor 7 viskozite tavg- obsah 01 (%)
—— ‘ - niny p#i 100 “C : :
moly vody = moly glycerin- (mPa.s)
+ dichlorhydrinu o
0,069 0 ‘ 59850 . 17,37
0,059 | 0,0155 27 900 171,83

10,059 0,0310 18 200 18,00




I

Pisobenim glycer1nd1¢hlorhydr1nu Jako regulatoru vyplyva za—v
‘vislost uvedend v tab. c. 20
tab. &. 2 Pribeh zav1slosti molérniho poméru eplchlorhydrlnu
o \k anhydrldum prl pripravé polyesteri podle tab, 1
bez a ze pritomnosti glycerindichlorhydrinu v zévi-
slostl na &isle kyselostl1 '

~ bez prltomnostl glycerlndlchlor- za prltomnostl glycerlndlchlor- |

hydrinu ‘ . . ~ hydrinu
$islo kyselos- EPI/anhydrldyz) ¢islo kyselog- EPI/anhydrld?)
ti (mg KOH/g) mol, pom&r . ti (mg KOH/g) mol. pomér
424 0,931 302,0 - 1,015
357 -« 0,875 - 227,0 1,004
250 0,861 | 124,0 0,923
155 ‘ 0,815 88,0 - 0,952
99,5 0,680 46,8 0,838
57’5 03408 o i 4693 : | ‘ ‘09968

&
‘Pozndmka: 1) V obou p¥ipadech byla p¥iprava provedena za pPi-
i tomnosti 0,019 mold vody/l mol enhydridd. Ve dru-
hém p¥ipadd bylo jedtd pouZito 0,0155 mold gly-
cerindichlorhydrinu na 1 mol anhydridu

2) _Bylo stanoveno’pomoci plynové chrometografie
Z tabulky 8. 2 je patrné,‘ée spot¥eba epichlorhydrinu
ubyvé rovnomrné s anhydridy, pou¥ije-1i se glycerindichlor=-
~hydrine Bez glycerlndlcnlorhydrlnu ubyvd epichlorhydrinu v1ce
ne¥ anhydfidu, coz muze byt zpusobeno vedlejsimi reakceml a
jednou z nlch miZe byt jiZ zminény transfer.

Pro p¥iprevu nenasycenych polyesterovych pryskyfic se samo-
zhasec1mi vlastnostmi lze pOUZIt*mlStO maleinanhydridu glnych




enhydridd; jako nap¥. anhydrldu kyseliny 1takonove a citrakono-
vé, Mezi nejdastéji pouzzvane anhydridy nasycenych dlkarboxy-
lovyich kyselin pat¥i anhydrid kyseliny ftalové. Je oviem moZné .
pou¥it té% 4-tetrehydroftalanhydrid, trimellitanhydrld, 3,6
-endomethylen-4~tetrahydroftalenhydrid, chlortetrahydroftalan— '
hydrid, hexahydroftalanhydrid, tetrabromftalanhydrid, nedic-
~-methylenhydrid, hexachlorhendomethylentetrahydrofialanhydrid

& deléi. Jako katalyzdtory reekce se pou¥iveji hydroxidy & ha-
logenidy I.e podskupiny perlodlcke soustavy, jako nap¥. hydro-
xid sodny¥, chlorid sodny apode Je moZné pouzit i alkallcke 80~
1i karboxylovych kyselin e alkelické uhliditany, jeko nap¥e
benzoan sodny, benzoan draselny, uhliditan sodny apod. Jako
reaktlvnach monomerd se pro Feddéni polyesterd pouZivéd zejméne
styren, ddle methylmethakryldt, v1ny1toluen, methylakrylét e to
bud samotnych a nebo jejich smési.

' Prysky¥ice podle p¥edloZeného vynalezu se vytvrzujl bé&Zng
znémymi redikdlovymi 1nlclacn1mi systémy a ve vytvrzeném stavu
dosahujdi vybornych mechanlcgvch vlastnosti & dosshuji vysokeho :
stupné semozhé&ivostie ‘ : -

Nektgra konkretnl provedent predmetu vynalezu jsou uvede-
- na v nasledualclch p¥ikladech,

Pfiklad 1

Do &istého reaktoru se predlo¥i 3,45 kg (0,@3 kg molu) ftalan-w
hydridu, 3,64 kg (0,037 kg molu) maleinanhydrldu,‘6,01 kg

(0,065 kg molu) epichlorhydrinu, 0,258 kg (0,002 kg molu) gly~ L

cerindichlorhydrinu a 0,2 kg hydrochinonu & obssh se zahieje
na 40 °C a ze michdni se pl*leje roztok NaOH ve vodd a to .
0,013 kg NeOH ve 0,065 kg (0,0036 kg molu) vody. Teto zakelend
- smés se vyh¥eje na 100 O¢ a zah¥ivd se p¥i této teplotd 6 af

8 hodin. P¥i poklesu &fsla kyselosti ne 360 mg KOH/g se systém
vySe¥i a zistdvd Sirf a¥ do konce, tzn. kdy% poklesne &fslo ky-
selosti na 25 mg KOH/g. Potom se gbsah reaktoru vyhi'eje na

155 °C e poneché se p¥i této teploté 2 hodiny. ¥islo kyselosti



ze tuto dobu poklesne ne 15 mg KOH/gc Systém se potom ochladi ,
na 120 °¢ a za mlchénl se prileae 8 95 kg styremu, miché se
1/2 hodiny, ochladl se na 80 °C a vyleje se do plechové nédoby.
Takto prlpraveny roztok polyesteru ve styremu mé viskozitu

950 mPa.s p¥i 25 °C, Zelatona¥ni dobu (6SN 640345) 150 8, vy-

 _tvrzovaci dobu 450 s a maximalnl teplotu 215 °c. Lamlnét pri=

| praveny na bdzi této prysky¥ice (obsah skla 51,4 % hmot,) hod-~
~ nocen podle 8sw 73 0862 byl zaFazen gako materlal tezce'hofla-
vy do’ trldy Cm1o | .

Pfiklad 2

" Postup podle prlkladu 1 s tim rozdllem, Ze misto glyoer1nd1~ ,
chlorhydrlnu se pouZije stejné moldrni mnoZstvi glycerlndlbroma'
hydrimu (0,002 kg molu), tje 0,436 kg.. Takto prlpraveny roztok
polyesteru ve styremu mé viskozitu 1 100 mPaos/ 25. ¢, zelatl-
nedni dobu 155 s, vytvrzovaci dobu 460 s a max. teplotu 205 °c.

. Lamindt na bézi této prysky¥ice (obseh skla 51,0 %) je hodno-
‘cen podle USN 73 0862 jako nesnadno ho¥levy t¥idy B.

Priklad 3 \ _

Do reaktoru se p¥edloif 6,01 kg (0,065 kg molu) epichlorhydri-
nu, 0,7 kg (0,0057 kg molu) glycerindichlorhydrinu a 0,15 kg
{0,0014 kg “molu) glycerimmonochlorhydrinu, K této reakéni smé-

gi se ze michdni p¥idd 3,45 kg (0,023 kg molu) ftalanhydrldu

& 3,64 kg (0,037 kg molu) meleinanhydridu. Rozpusténl anhydridd
ge doprovazene gilnym poklesem teploty. Reakéni sm&s se zacne
vyh¥ivet & p¥i doseZeni teploty 100 °¢ se prlda 0,2 kg hydro-

~ chinonu a po rozmichéni se prldé 0,015 kg NaOH v O, 065 kg (0O, 0036
kg molu) destllovane vody. Reakdni sm&s se ddle vyhfivd aZ na

. teplotu 120 %¢, Za 8 hodin poklesne &islo kyselosti pod 120 mg

KOH/g, nadef se teplota zvySi na 145 °¢ neché se prob&hnout
 izomerizace cis-trans kyseliny maleinové. Po t¥ech hodindch
izomerizace se reakdni smés ochladi na 90 °¢ a na¥edi se styre~
nem na 60% roztok. | ’ | |



Polyesterova pryskyfice se vytvrdi prldavkem 2 % hmot. metyl-
cyklohexanonperoxidu & 0,15 % hmot. roztoku kobaltoktodtu
(cbaah’ kobaltu 4 % hmoto). Prysky¥ice z¥elatinuje za 27 minut.
Lamindt p¥ipraveny na bdzi této pryskyiice s obsehem skla
49,3 % hmot,. byl hodnocen podle SN 73 0862 jako materidl téZ-
ce ho¥lavy a zeYazen do frldy C=1. 8 pfidavkem 3 % hmote s |
. sz 5 vykazuje lemindt vyS88{ samozhd8ivost a je zarazen do tHi-
dy B - nesnadno horlavy.

P¥{kled 4

Do ¢istého reaktoru se predlozi 6 1 kg (0,066 kg molu) eplchlor-
hydrinu & p¥i teploté 20 °C se molna ze michéni prikepéva '

- 0,104 kg 35% kyseliny chlorovodikové obsahujfieci 0,0364 kg chlo-
rovodiku (0,001 kg molu) a O, 0676 kg vody (o 0037 kg molu) tako-
vou rychlostf, aby teplote neprestoupmla 30 °C. Do takto vznik=-
1é &iré, bezbarvé sméei epichlorhydrinu a glycerinmonochlor-
hydrinu se p¥idd 3,45 kg (0,023 kg molu) ftelanhydridu a 3,64 kg
(0,037 kg molu) meleinanhydridu. Rozpoust&ni anhydridd je do=
provazeno poklesem teploty reskdni smdsi. Obsah reaktoru se za
michdni vyh¥eje na 40 °¢ & prilije se roztok 0,013 kg NaOH ve
0,063 kg (0,0035 kg molu) vody. Tato kalnd reakdni sm¥s se vy=- .
h¥eje na 90 °C a p¥idd se 0,2 kg hydrochinonu a zah¥ivé se dd=-
le po dobu 9 hodin. islo kyselosti poklesne za tuto dobu na

25 mg KOH/g. Obseh reaktoru se natedi styrenem (9,0 kg) & ochla-
df se na 80 °, nade¥ se p¥idd 0,01 kg piperidinu pro ketely-
tickou cig~trans izomerizaci. Michd se 1 hodinu aspotom se obsah
reaktoru vyleje do transportni nddoby. Roztok md p¥i 25 °C vig-
kozmtu 650 mPa.s, zelatina6n1 dobu 120 8, vytvrzovaci dobu '
320 s a max. teplotu 220 °C (&SN 64 0345). Lamindst- pFipraveny
ne bézi této pryskyrice s obsehem skla 50,2 % hmot. byl hodno-
cen podle 58N 73 0862 jako tézce ho¥lavy a zafezen do t#I{dy C=1.



Prlklad 5

Postup podle prlkladu 4 s tim rozdilem, Ze misto kyseliny chlo-
: rovodeové se do epichlorhydrinu prikapavé 0,2314 kg 35% kyse—
-lina bromovodikovd obsehujici O, 081 kg bromovodiku (O, 001 molu)

- a 0, 150 xg vody (0,0083 kg molu) stejnou rychlostl. Dalsi postup'.

vfae uplne stejny. Vznikly lamlnét mel po strénce horlavostl hod-
: noceni mezi t¥idou C-1 a B.
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PXEDuUEr vYNLLEZU

Zplsob pFipravy nenasycenych polyesterovych pryskyiic se
semozhéSivymi vlastnostmi reakei maleinanhydridu e enhydri-
du namycené dikerboxylové kyseliny v moldrnim pomdxu 2 : 1
a% 0,5 pii teplotd 80 aZ 160 °C g eplchlorhydrinem s hodnotou
molérniho poméru epichlorhydrimu & anhydridd 1,5 a¥ 0,9 zea

. p¥itomnosti 0,001 a% 2 hmot. % polymeradnich katalyzdtory
" typu alkalickych hydroxidld, halogenidd, karbondtd, tgrciér-

2.

nich amint, kvartérnich emoniovych soli, 5 a¥ 8 hmot. %
inicidtori a regulatorﬁ kopolymerace na bdzi slou¥enin s
hydroxylovymi nebo kerboxylovymi skupinami, inhibitors, _
organickych rozpoustedel ‘nebo nenasycenych monomeri, priéemé
cis-trans fsomerizace maleindtd na fumerity probihd za p¥i-
tomnosti zejména piperidinu nebo v tavenine, v nlz se pri-
padnsd provede isomerizace zeh¥dtim na 150 az 180 c, nade?

se tato favenina rozpusti p#i teplotd 120 °C ve styrenn, _
vyznacujici se txm, zZe reakce mezi anhydridy a epichlorhydri~-
nem se nechd probihat za pFitomnosti inicidtord a reguldtord
kopolymerace pridavanych pri teploté aZ do 160 °c bu& samet-\

n¥eh, nebo jako roztoky v ‘katalyzdtorech, p¥ipadn¥ vznikeji-

cich "in situ® reakel epichlorhydrimu s ekvivalentnim mno¥-
stvim kyseliny bromovodlkové ¢l chlorovodlkcvé ‘nebo vody.

ZptGgob podle bodu 1 vyznaéujlcl ge tim, Ze jako inieﬁtory

a reguldtory kopolymerace se pouZije glycerindibrom-, gly-
cerindichlorhydrin, glycerln-1brom,3chlorhydrin e/nebo gly-
cerinmonobrom-, glycerlnmonochlorhydrln, p¥ifem¥ moldrni po~ -
mér epiehlorhydrinu a brom-, chlwhydrinu je 1 : 0,1 a¥ 0,5,_
prlpadne jejich smés s vodou v moldrnim poméru 0,1 a% 1 : 1,
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