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Bezstyrenowe wodorozcieñczalne nienasycone ¿ywice poliestrowe
zawieraj¹ce hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe do zastosowañ
pow³okotwórczych

Cz. II. SYNTEZY PROWADZONE METOD¥ KOPOLIMERYZACJI∗∗)

Streszczenie — Metod¹ kopolimeryzacji otrzymano nowe, bezstyrenowe, wodorozcieñczalne — za-
wieraj¹ce hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe — ¿ywice poliestrowe utwardzane promieniami
UV. Do syntezy zastosowano sól sodow¹ kwasu 3-hydroksy-1-propenosulfonowego (1) lub sól sodo-
w¹ kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfonowego (2), monomer sieciuj¹cy z ugrupowaniem allilowym a
tak¿e tradycyjnie wykorzystywane do otrzymywania nienasyconych ¿ywic poliestrowych diole oraz
bezwodniki kwasowe. Pochodne sulfonianowe by³y otrzymywane w ³agodnych warunkach i z u¿y-
ciem relatywnie tanich i ³atwo dostêpnych reagentów. Syntezy poliestrów realizowano jednoetapowo.
Na podstawie wytworzonych ¿ywic sporz¹dzano wodne emulsje, które nastêpnie utwardzano pro-
mieniowaniem UV. W zale¿noœci od rodzaju u¿ytego monomeru sulfonianowego, jego zawartoœci
w poliestrze oraz sk³adu emulsji wodnej uzyskiwano elastyczne pow³oki o twardoœciach 125—312
i dobrej adhezji do szk³a i metalu, przydatne do zastosowañ na pokrycia szk³a, drewna i metalu.
S³owa kluczowe: wodorozcieñczalne ¿ywice poliestrowe, hydrofilowe monomery sulfonianowe,
monomery allilowe.

STYRENE-FREE WATER-THINNABLE UNSATURATED POLYESTER RESINS WITH HYDROPHI-
LIC SULFONATE GROUPS FOR COATING APPLICATIONS. PART II. SYNTHESES CARRIED OUT
VIA COPOLYMERIZATION
Summary —The new UV-curable styrene-free water-thinnable polyester resins with hydrophilic sul-
fonate groups were obtained in copolymerization processes. Sodium salt of 3-hydroxy-1-propenesul-
fonic acid (1) (Scheme A, Fig.1) or sodium salt of 2,3-dihydroxypropanesulfonic acid (2) (Scheme B)
and crosslinking monomer with allyl group as well as diols and acid anhydrides, commonly used in
unsaturated polyester resins‘ preparation, were used in the syntheses. The processes were carried out
at mild temperature (Table 1). Aqueous emulsions of the resins obtained were prepared and cured
with UV radiation. Dependently on the sulfonate monomer used, its content in polyester and aqueous
emulsion final composition the flexible coatings, showing hardness in the range 125—312 (by Persoz
pendulum) and good adhesion to the glass or metal (Table 2), useful for applications as coatings for
glass, wood or metal were obtained.
Key words: water-thinnable polyester resins, hydrophilic sulfonate monomers, allyl monomers.

Aktualnym problemem wspó³czesnego œwiata zwi¹-
zanym z rozwojem i postêpem cywilizacyjnym s¹ zanie-
czyszczenia œrodowiska naturalnego lotnymi zwi¹zka-
mi organicznymi (VOC — Volatile Organic Compounds).
Jedn¹ z metod ograniczenia emisji VOC do atmosfery
jest zastosowanie — w technologiach farb i lakierów —
wody jako rozcieñczalnika polimerów tworz¹cych po-
w³oki.

Polimer mo¿e wykazywaæ wodorozcieñczalnoœæ
dziêki wbudowanym w jego strukturê ugrupowaniom
nadaj¹cym mu w³aœciwoœci silnie hydrofilowe. Czêsto w
tym celu stosuje siê niejonowe ugrupowania poli(oksy-
etylenowe) [1—6] lub jonowe grupy hydrofilowe, z któ-
rych najpowszechniej s¹ wykorzystywane ugrupowania

karboksylanowe. Te ostatnie otrzymuje siê w wyniku jo-
nizacji, np. w reakcji z trzeciorzêdow¹ amin¹ wprowa-
dzonych uprzednio do struktury polimeru monomerów
z wolnymi grupami karboksylowymi [7—14]. Hydrofi-
lowe ugrupowania jonowe mog¹ mieæ charakter aniono-
wy lub kationowy [15].

Oprócz wspomnianych grup karboksylanowych do
hydrofilizacji polimerów wykorzystuje siê tak¿e jonowe
grupy sulfonianowe. Ze wzglêdu na silnie hydrofilowy
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charakter wprowadzenie ich do ³añcucha polimeru jest
procesem trudnym. Z drugiej strony jednak ich u¿ycie
pozwala na uzyskanie wodorozcieñczalnych polimerów
o w³aœciwoœciach proekologicznych, konkurencyjnych
w stosunku do analogicznych produktów zawieraj¹cych
grupy karboksylanowe [16].

Stosowane w syntezie wodorozcieñczalnych poli-
estrów aromatyczne dwufunkcyjne monomery z ugru-
powaniem sulfonianowym to przede wszystkim najbar-
dziej rozpowszechniona sól sodowa kwasu 5-sulfoizo-
ftalowego (5-SSIPA) [17, 18] jak równie¿ inne, zawiera-
j¹ce ugrupowanie sulfonianowe przy pierœcieniu benze-
nowym lub naftalenowym b¹dŸ te¿ sulfonianowe po-
chodne difenylowe, difenylometanowe albo difenylo-
sulfonylowe [19—24]. Ugrupowania sulfonianowe
mog¹ tak¿e wystêpowaæ przy pierœcieniu cykloalifatycz-
nym dwufunkcyjnych monomerów [25]. U³atwieniem
syntezy wodorozcieñczalnego poliestru jest wykorzys-
tanie jako hydrofilowych monomerów estrów dwufunk-
cyjnych zwi¹zków sulfonianowych ró¿nego typu oraz
niskowrz¹cych alkoholi [19, 26, 27].

Na podstawie wczeœniejszych badañ [28] stwierdzo-
no, ¿e wykorzystanie soli sodowej kwasu 2,3-dihydro-
ksypropanosulfonowego (2) w syntezie wodorozcieñ-
czalnych poliestrów metod¹ bezpoœredniej polikonden-
sacji jest utrudnione jego wytr¹caniem siê w niepolar-
nym œrodowisku reakcji. Wystêpuj¹ problemy z wbudo-
waniem siê monomeru z ugrupowaniem sulfoniano-
wym w ³añcuch poliestru. Niehomogenicznoœæ uk³adu
reakcyjnego dodatkowo wzmacnia powstaj¹ca w wyni-
ku polikondensacji woda. Przeanalizowano zatem mo¿-
liwoœæ syntezy wodorozcieñczalnych poliestrów metod¹
dwuetapowej polikondensacji z zastosowaniem alifa-
tycznych monomerów sulfonianowych z grupami etylo-
woestrowymi [16] oraz metod¹ kopolimeryzacji z otwar-
ciem pierœcienia. Ta ostatnia polega na reakcji oksiranów
(np. epichlorohydryny, eteru allilowo-glicydylowego
lub eteru butylowo-glicydylowego) z cyklicznymi bez-
wodnikami kwasowymi (np. bezwodnikiem maleino-
wym, bezwodnikiem ftalowym, bezwodnikiem burszty-
nowym) w obecnoœci zwi¹zku zawieraj¹cego aktywny
atom wodoru (np. alkoholu) spe³niaj¹cego rolê regulato-
ra ciê¿aru cz¹steczkowego [29—34]. Kopolimeryzacja
bezwodników kwasowych ze zwi¹zkami epoksydowy-
mi prowadz¹ca do utworzenia poliestrów przebiega w
obecnoœci katalizatorów glinoorganicznych, cynkoorga-
nicznych, amin trzeciorzêdowych, czwartorzêdowych
soli amoniowych, soli metali alkalicznych lub kwasów
Lewisa (BF3, ZnCl2, SnCl4, SbCl5) [35]. W praktyce w
charakterze katalizatora czêsto wykorzystuje siê chlorek
litu. Kopolimeryzacjê z otwarciem pierœcienia mo¿na
prowadziæ w ni¿szej temperaturze (120—140 oC) ni¿ po-
likondensacjê, ponadto w jej wyniku nie tworzy siê pro-
dukt uboczny, jakim jest kondensat (np. H2O) [31].

Metoda ta ma wiele zastosowañ, np. zosta³a wyko-
rzystana do opracowania bezœciekowej technologii pro-
dukcji nienasyconych poliestrów [36, 37], z których po

rozpuszczeniu w styrenie otrzymuje siê konstrukcyjne
¿ywice poliestrowe.

Poniewa¿ w procesie kopolimeryzacji z otwarciem
pierœcienia nie wydziela siê woda kondensacyjna,
mo¿na siê by³o spodziewaæ zmniejszenia podatnoœci na
wytr¹canie hydrofilowych monomerów sulfoniano-
wych u¿ytych do syntezy wodorozcieñczalnych poli-
estrów.

Celem niniejszej pracy by³o uzyskanie nowego typu
bezstyrenowych, wodorozcieñczalnych ¿ywic poliestro-
wych z wbudowanym hydrofilowym, alifatycznym mo-
nomerem sulfonianowym oraz allilowym monomerem
sieciuj¹cym, w wyniku ich kopolimeryzacji z tradycyjnie
stosowanymi do syntez nienasyconych poliestrów cyk-
licznymi monomerami. Wodorozcieñczalne ¿ywice poli-
estrowe mog¹ znaleŸæ zastosowanie jako materia³y po-
w³okotwórcze utwardzane promieniowaniem UV w at-
mosferze powietrza. Udzia³ grup alliloeterowych powo-
duje, ¿e utwardzane pokrycia wykazuj¹ odpornoœæ na
inhibicjê tlenow¹, a u¿ycie alifatycznych monomerów
sulfonianowych ogranicza ich ¿ó³kniêcie.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Epichlorohydrynê (POCh, Gliwice) stosowano bez
dodatkowego oczyszczania.

— Sól sodow¹ kwasu 3-chloro-2-hydroksypropano-
sulfonowego (3) [wzór (I)] otrzymywano w reakcji epi-
chlorohydryny z wodorosiarczanem(IV) sodu w œrodo-
wisku wodnym zgodnie z procedur¹ opisan¹ w [28].

— Wodorosiarczan(IV) sodu, roztwór 40-proc. uzys-
kiwano w reakcji disiarczanu(IV) sodu (Aldrich) i wody.

— Sól sodow¹ kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfo-
nowego (2) [wzór (II)] syntezowano z soli sodowej 3
i wêglanu potasu (POCh, Gliwice, cz.) w œrodowisku
wodnym, w temp. 85 oC, zgodnie z procedur¹ opisan¹
w [28].

— Sód metaliczny, alkohol izopropylowy 96 %
(POCh, Gliwice), alkohol etylowy 96 % (POCh, Gliwice),
bezwodnik maleinowy 99 % (Aldrich), bezwodnik ftalo-
wy techn. (Zak³ady Azotowe Kêdzierzyn S.A.), propa-
no-1,2-diol cz. (POCh, Gliwice), eter allilowy trimetylo-
lopropanu [eter allilowy 2,2-bis(hydroksymetylo)buta-
nolu] 98 % (Aldrich) hydroksytlenek monobutylocyny
FASCAT 4100 (Elf Atochem), hydrochinon (POCh, Gli-
wice), fotoinicjator UV Irgacure 500 (CIBA Spezialitaten-
chemie), œrodek poprawiaj¹cy g³adkoœæ pow³oki BYK
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378 (BYK Chemie), œrodek odpieniaj¹cy BYK 093 (BYK
Chemie), Dowanol TPNB (eter n-butylowy glikolu tri-
propylenowego, Brenntag).

Synteza soli sodowej kwasu
3-hydroksy-1-propenosulfonowego (1)

W reaktorze o poj. 150 cm3 wyposa¿onym w ch³odni-
cê zwrotn¹, dop³yw gazu obojêtnego, mieszad³o magne-
tyczne i czynnik grzejny umieszczano 6,28 g (0,08 mola)
izopropanolanu sodu w postaci 6-proc. roztworu alko-
holowego (105,09 g roztworu alkoholanu), do którego
dodano 15,05 g (0,08 mola) soli sodowej 3. Proces prowa-
dzono w temp. 40—45 oC przez 13 h [38]. Czêœci lotne
odparowano nastêpnie pod pró¿ni¹ w temp. 30 oC. Pro-
dukt oczyszczano od nieorganicznej soli ekstrahuj¹c go-
r¹cym DMF. Po odparowaniu DMF (np. za pomoc¹ wy-
parki obrotowej) krystaliczny produkt przemywano ace-
tonem, a nastêpnie suszono pod zmniejszonym ciœnie-

niem w temp. 30 oC w ci¹gu ok. 10 h. Otrzymano 10,4 g
soli sodowej (1) [wzór (III)], w postaci bia³ych kryszta-
³ów, z wydajnoœci¹ 84,5 %.

Synteza poliestru z zastosowaniem soli sodowej 1
metod¹ kopolimeryzacji

Do reaktora o poj. 250 cm3 wyposa¿onego w p³aszcz
grzejny, ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o mechaniczne,
czujnik temperatury i dop³yw gazu obojêtnego, wpro-
wadzano 1,51 g (0,01 mola) soli sodowej 1, 13,26 g
(0,14 mola) bezwodnika maleinowego, 20,02 g (0,14 mo-
la) bezwodnika ftalowego, 9,42 g (0,05 mola) eteru allilo-
wego trimetylolopropanu, katalizator (chlorek litu)
w iloœci 0,1 % mas. oraz inhibitor (hydrochinon) w iloœci
0,02 % mas. [39]. Zawartoœæ reaktora podgrzewano do
temp. 120 oC. Po ujednorodnieniu i sch³odzeniu substra-
tów do temp. 115 oC (przez ok. 1 h) wkraplano 25,04 g
(0,27 mola) epichlorohydryny w ci¹gu nastêpnych 3 h.
Reakcjê kontynuowano jeszcze przez ok. 2,5 h do chwili,
gdy liczba kwasowa poliestru nie przekracza³a 40 mg
KOH/g.

Synteza poliestru z zastosowaniem soli sodowej 2
metod¹ kopolimeryzacji

Do reaktora o poj. 250 cm3 wyposa¿onego analogicz-
nie jak w przypadku poprzedniej syntezy, wprowadza-
no 1,77 g (0,01 mola) soli sodowej 2, 0,95 g (0,01 mola)
propano-1,2-diolu, 6,12 g (0,06 mola) bezwodnika malei-
nowego, 9,25 g (0,06 mola) bezwodnika ftalowego, 4,35 g
(0,02 mola) eteru allilowego trimetylolopropanu, katali-

zator (chlorek litu) w iloœci 0,1 % mas. oraz inhibitor
(hydrochinon) w iloœci 0,02 % mas. [39]. Temperaturê
w reaktorze podnoszono do 120 oC. Po homogenizacji
substratów i sch³odzeniu do temp. 115 oC (w ci¹gu ok.
1 h) wkraplano 11,56 g (0,12 mola) epichlorohydryny
przez ok. 3 h. Reakcjê kontynuowano jeszcze przez ok.
3 h do chwili, gdy liczba kwasowa poliestru by³a mniej-
sza ni¿ 40 mg KOH/g.

Przygotowanie emulsji poliestrowych

Wodne emulsje poliestrowe otrzymywano w wyniku
rozcieñczania wytworzonych hydrofilowych poliestrów
wod¹ i intensywnego mieszania za pomoc¹ mieszad³a
mechanicznego. Stê¿enie poliestru w uzyskanych emul-
sjach wynosi³o 70—80 % mas. W celu poprawienia ja-
koœci otrzymywanych pow³ok, zwiêkszenia stabilnoœci
emulsji i wiêkszego jej rozcieñczenia, dodawano, w nie-
wielkich iloœciach (1—3 cz. mas. na 100 cz. mas. emulsji)
TPNB — wspó³rozpuszczalnik organiczny maj¹cy cha-
rakter œrodka koalescencyjnego.

Utwardzanie pow³ok z wodorozcieñczalnych
emulsji poliestrowych

Wodne emulsje poliestrowe z dodatkiem 5 % mas.
fotoinicjatora UV (przeznaczonego specjalnie do aplika-
cji w wodnych kompozycjach polimerów utwardzanych
promieniowaniem UV) nak³adano na pod³o¿e za pomo-
c¹ aplikatora uzyskuj¹c gruboœci pow³ok 0,1—0,2 mm.
Jako pod³o¿e, w zale¿noœci od rodzaju badania, zastoso-
wano szk³o lub metal. Nastêpnie próbki sezonowano
przez 24 h i utwardzano promieniami UV w ci¹gu 420 s.

Utwardzanie pow³ok nastêpowa³o w atmosferze po-
wietrza bez koniecznoœci stosowania ochronnego gazu
obojêtnego.

Metodyka badañ

— Analizê 1H NMR wykonano przy u¿yciu spektro-
metru Bruker 500 MHz, w temperaturze pokojowej,
w D2O.

— Lepkoœæ oznaczano reometrem Bolin CVO-100,
w uk³adzie pomiarowym sto¿ek—p³ytka CCP4o/20 mm
lub CP4o/40 mm, w temp. 25 oC.

— Twardoœæ pow³ok oceniano zgodnie z PN-79/
C-81530 stosuj¹c wahad³o Persoza firmy Braive Instru-
ments.

— Elastycznoœæ pow³ok zgodnie z PN-76/C-81528
badano metod¹ oznaczania elastycznoœci przez zginanie
na sworzniach.

— Adhezjê do pod³o¿a pow³ok wyznaczano metod¹
siatki naciêæ zgodnie z PN-EN ISO 2409. Pod³o¿e stano-
wi³y p³ytki szklane o wymiarach 100/100/5 mm. Mniej-
sza œrednica sworznia odpowiada elastyczniejszej po-
w³oce. Mniejszy parametr oznacza lepsz¹ adhezjê bada-
nej pow³oki do pod³o¿a.

NaO3S CH CH CH2 OH (III)
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WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Hydrofilowe monomery sulfonianowe

Reakcje syntezy hydrofilowego monomeru sulfonia-
nowego 1 ilustruje schemat A. Tworzenie siê pochodnej
1 poœrednio dowodzi obecnoœci w uk³adzie nietrwa³ego
produktu przejœciowego (4).

W widmie 1H NMR produktu reakcji (rys. 1) s¹ wi-
doczne sygna³y pochodz¹ce od protonów przy atomach
wêgla tworz¹cych wi¹zanie nienasycone, w postaci cha-
rakterystycznych podwójnych dubletów trypletów

(6,5—6,7) oraz sygna³ od protonów grupy CH2 s¹siadu-
j¹cej z grup¹ hydroksylow¹ (ok. 4,3 ppm).

1H NMR (500 MHz, D2O, 25 oC): δ (ppm) = 4,277 (q, J
= 2,0 i J = 4,0 Hz, 2H, CH2OH,), 6,528 (dt, J = 2,0 i J =
15,5 Hz, 1H, CHSO3Na), 6,650 (dt, J = 4,0 i J = 15,5 Hz,
1H, CHCH2).

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6, 25 oC): δ (ppm) =
3,952 (m, 2H, CH2OH,), 4,838 (t, J = 5,5 Hz, 1H, CH2OH),
6,112 (dt, J = 4,5 i J = 15,3 Hz, 1H, CHSO3Na), 6,174 (dt,
J = 1,5 i J = 15,3 Hz, 1H, CHCH2).

Obecnoœæ soli 1 zaobserwowano równie¿ w produk-
tach reakcji soli sodowej 3 ze s³abszymi zasadami, taki-
mi jak NaOH lub K2CO3 prowadzonej w temp. 22—
25 oC [28].

Przebieg reakcji soli sodowej 3 z alkoholanami sodu
(etanolanem lub izopropanolanem) w œrodowisku alko-

NaO3S CH2 CH CH2 Cl + C3H7ONa
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T a b e l a 1. Sk³ady mieszanin reakcyjnych w syntezach wodorozcieñczalnych poliestrów oraz symbole produktów*)

T a b l e 1. Compositions of reaction mixtures in the syntheses of water-thinnable polyesters and symbols of the products*)

Lp.
Symbol

poliestru
Substraty Uwagi

1 D1 2 1,71 g, BM 5,88 g, BF 8,88 g, GP1,2 2,28 g (6,7 % mas.),
EAT 4,18 g, EPI 11,11 g

homogeniczny poliester, otrzymano emulsjê wodn¹

2 D2 2 1,78 g, BM 6,12 g, BF 9,25 g, GP1,2 0,95 g (2,8 % mas.),
EAT 4,35 g, EPI 11,56 g

homogeniczny poliester, otrzymano emulsjê wodn¹

3 E1 1 1,11 g, BM 13,61 g, BF 20,56 g, EAT 8,47 g, EPI 25,70 g homogeniczny poliester, otrzymano emulsjê wodn¹

4 E2 1 1,51 g, BM 13,26 g, BF 20,02 g, EAT 9,42 g, EPI 25,04 g homogeniczny poliester, otrzymano emulsjê wodn¹

5 E3 1 2,09 g, BM 12,72 g, BF 19,21 g, EAT 9,04 g, GP1,2 1,98 g
(2,9 % mas.), EPI 25,02 g

homogeniczny poliester, otrzymano emulsjê wodn¹

6 D3 2 1,80 g, BM 6,21 g, BF 9,37 g, GP1,2 0,48 g (1,4 % mas.),
EAT 4,41 g, EPI 11,72 g

zbyt du¿y wzrost lepkoœci poliestru, problemy
z otrzymaniem emulsji

7 E4 1 1,57 g, BM 13,72 g, BF 20,72 g, EAT 7,31 g, EPI 25,92 g
zbyt du¿y wzrost lepkoœci poliestru, problemy

z otrzymaniem emulsji
*) BM — bezwodnik maleinowy, BF — bezwodnik ftalowy, GP1,2 — propano-1,2-diol, EPI — epichlorohydryna, EAT — eter monoallilowy
trimetylolopropanu. D1, D2, D3 — poliestry zawieraj¹ce 3,0 % mas. grup SO3Na, E1 — poliester zawieraj¹cy 1,0 % mas. grup SO3Na, E2 —
poliester zawieraj¹cy 1,4 % mas. grup SO3Na, E3 — poliester zawieraj¹cy 1,9 % mas. grup SO3Na, E4 — poliester zawieraj¹cy 1,46 % mas. grup
SO3Na.

Rys. 1. Widmo 1H NMR (500 MHz, D2O) soli sodowej kwasu
3-hydroksy-1-propenosulfonowego (1)
Fig. 1. 1H NMR spectrum of sodium salt of 3-hydroxy-1-pro-
penesulfonic acid (1) (500 MHz, D2O)

Schemat A. Otrzymywanie soli sodowej kwasu 3-hydroksy-1-
-propenosulfonowego (1) w reakcji soli sodowej kwasu 3-chlo-
ro-2-hydroksypropanosulfonowego (3) z izopropanolanem
sodu
Scheme A. Preparation of sodium salt of 3-hydroxy-1-propene-
sulfonic acid (1) in the reaction of sodium salt of 3-chloro-2-
-hydroxypropanesulfonic acid (3) with sodium isopropanolate
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holowym badano w przedziale temperatury 40—85 oC.
Podwy¿szenie temperatury reakcji do 80 oC spowodo-
wa³o pojawienie siê w produktach zwi¹zków trudnych
do identyfikacji i spadek zawartoœci pochodnej sulfonia-
nowej 1.

Stosuj¹c etanolan sodu zamiast izopropanolanu so-
du, niezale¿nie od czasu i temperatury prowadzenia
syntezy, nie otrzymano produktu 1 z zadowalaj¹c¹ wy-
dajnoœci¹. Osad wyodrêbniony po syntezie soli sodowej
3 z C2H5ONa, prowadzonej w temp. 40—45 oC zawiera³
znaczne iloœci nieprzereagowanego substratu.

Tradycyjne nienasycone poliestry, otrzymywane za-
równo w wyniku polikondensacji jak i kopolimeryzacji
s¹ sieciowane za pomoc¹ styrenu, który jest jednoczeœ-
nie rozpuszczalnikiem polimeru. W przypadku produk-
tów rozcieñczalnych wod¹, ze wzglêdu na to, ¿e woda
nie jest rozpuszczalnikiem reaktywnym, w ³añcuchu po-
liestru musi byæ obecny wbudowany monomer umo¿li-
wiaj¹cy póŸniejsze sieciowanie polimeru.

Wodorozcieñczalne poliestry

W tabeli 1 zestawiono sk³ady mieszanin reakcyjnych
w syntezie wodorozcieñczalnych poliestrów oraz sym-
bole produktów.

Reakcje otrzymywania poliestru z wbudowanym
monomerem sulfonianowym 2 przebiegaj¹ wed³ug
schematu B. W jej wyniku nie generowa³a siê woda, co

przyczyni³o siê do uzyskania homogenicznego uk³adu
reakcyjnego i homogenicznego poliestru z grupami sul-
fonianowymi. Optymalizacja warunków syntezy mia³a
na celu uzyskanie poliestru rozcieñczalnego wod¹, two-
rz¹cego stabiln¹ emulsjê oraz twarde, dobrej jakoœci po-
w³oki. Istotny wp³yw na ciê¿ar cz¹steczkowy poliestru
mia³ stosunek molowy monomerów dihydroksylowych
do reszty reagentów. Wa¿ny równie¿ by³ wzajemny sto-
sunek molowy monomerów dihydroksylowych, czyli
propano-1,2-diolu soli sodowej 2 odpowiadaj¹cej za roz-
cieñczanie poliestru wod¹ oraz eteru allilowego trimety-
lolopropanu, który dziêki obecnoœci ugrupowania allilo-
wego umo¿liwia sieciowanie poliestrowej pow³oki. Zau-
wa¿ono, ¿e wraz ze wzrostem stosunku molowego mo-
nomerów dihydroksylowych do reszty substratów (BM,
BF, EPI) maleje ciê¿ar cz¹steczkowy poliestru, a zatem
tak¿e jego lepkoœæ. Przyk³adem jest tu poliester oznaczo-
ny symbolem D1 (por. tabela 1), wytworzony w warun-
kach stosunku monomerów hydroksylowych do reszty
substratów 0,27 i charakteryzuj¹cy siê mniejsz¹ lepkoœ-
ci¹ (380 Pa •s) ni¿ poliester D2 o lepkoœci 840 Pa •s
i wspomnianym stosunku wynosz¹cym 0,19. Poliestry
o mniejszych lepkoœciach oraz wiêkszych zawartoœciach
monomeru z ugrupowaniem sulfonianowym tworz¹
bardziej stabilne emulsje z wiêkszym udzia³em wody.

W wyniku optymalizacji procesu syntezy ustalono,
¿e poliester D2 otrzymany w podanym stosunku molo-
wym reagentów (2:BM:BF:GP1,2:EAT:EPI jak
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Schemat B. Otrzymywanie wodorozcieñczalnego poliestru metod¹ kopolimeryzacji z wykorzystaniem soli sodowej kwasu 2,3-di-
hydroksypropanosulfonowego (2)
Scheme B. Preparation of water-thinnable polyester in copolymerization with use of sodium salt of 2,3-dihydroxypropanesulfonic
acid (2)
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0,16:1:1:0,2:0,4:2) okaza³ siê zdolny do utworzenia stabil-
nej emulsji wodnej i pow³ok o dobrej jakoœci.

Opisan¹ metod¹ kopolimeryzacji otrzymywano wo-
dorozcieñczalne poliestry wykorzystuj¹c zamiast mono-
meru hydrofilowego 2, sól sodow¹ kwasu 3-hydroksy-1-
-propenosulfonowego (1) zawieraj¹c¹ allilowe wi¹zanie
nienasycone oraz grupê hydroksylow¹ (schemat C).
Jako alkohol monofunkcyjny monomer ten mo¿e byæ
z powodzeniem zastosowany w syntezie poliestrów me-
tod¹ kopolimeryzacji, pe³ni¹c rolê regulatora ciê¿aru
cz¹steczkowego a jednoczeœnie dodatkowego terminal-
nego allilowego monomeru sieciuj¹cego.

W wyniku optymalizacji procesu ustalono, ¿e stosun-
ki molowe reagentów (1:BM:BF:EAT:EPI równe
0,07:1:1:0,4:2) w syntezie poliestru oznaczonego symbo-
lem E2 umo¿liwiaj¹ utworzenie stabilnej emulsji wodnej
i uzyskanie z niej dobrej jakoœci pow³ok (por. tabela 1).

U¿ycie w procesie kopolimeryzacji monomeru 1 za-
wieraj¹cego allilowe wi¹zanie nienasycone razem z ete-
rem allilowym trimetylolopropanu powinno zwiêkszyæ
stopieñ usieciowania pow³ok uzyskanych z otrzymane-
go poliestru. Podobnie jak poprzednio, istotnym okaza³
siê dobór stosunków molowych monomerów z udzia-
³em ugrupowañ hydroksylowych do reszty reagentów
(epichlorohydryny, bezwodnika maleinowego, bezwod-
nika ftalowego).

Syntezowane z zastosowaniem soli sodowej 1 wodo-
rozcieñczalne poliestry, wykazywa³y zbli¿one zawar-

toœci eteru allilowego trimetylolopropanu i mniejsze
udzia³y ugrupowañ sulfonianowych ni¿ poliestry otrzy-
mywane z wykorzystaniem soli sodowej 2.

Poniewa¿ w toku kopolimeryzacji nie nastêpowa³o
wytr¹canie siê monomerów sulfonianowych w niepolar-
nym œrodowisku reakcji to syntezy mo¿na by³o prowa-
dziæ jednoetapowo, w odró¿nieniu od metody konden-
sacyjnej, w której by³o konieczne podzielenie procesu na
dwa etapy.

W³aœciwoœci utwardzonych pow³ok

Dziêki wbudowanym w ³añcuch poliestru monome-
rom sieciuj¹cym z grupami allilowymi, podczas utwar-
dzania pow³ok z wytworzonych wodorozcieñczalnych
poliestrów nie wystêpowa³o zjawisko inhibicji tlenowej.
Tabela 2 przedstawia wybrane w³aœciwoœci pow³ok
uzyskanych po utwardzeniu wodnych emulsji poliestro-
wych.

Wp³yw na twardoœæ pow³ok wywiera przede wszyst-
kim gêstoœæ usieciowania poliestru, uzale¿niona od jego
ciê¿aru cz¹steczkowego, udzia³u w ³añcuchu monome-
ru z ugrupowaniem allilowym, zawartoœci fotoinicjatora
UV i czasu naœwietlania promieniami UV. Pow³oki o
twardoœciach przekraczaj¹cych 300 uzyskano z poli-
estrów serii E. Nienasycony monomer sulfonianowy 1
u¿yty w tym przypadku do hydrofilizacji zawiera
oprócz grupy sulfonianowej i hydroksylowej wi¹zanie
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Schemat C. Otrzymywanie wodorozcieñczalnego poliestru metod¹ kopolimeryzacji z wykorzystaniem soli sodowej kwasu 3-hyd-
roksy-1-propenosulfonowego (1)
Scheme C. Preparation of water-thinnable polyester in copolymerization with use of sodium salt of 3-hydroxy-1-propenesulfonic
acid (1)
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nienasycone, a to, jak ju¿ wspomniano, umo¿liwia uzys-
kanie wiêkszej gêstoœci usieciowania takich pow³ok
w porównaniu z gêstoœci¹ usieciowania pow³ok wytwo-
rzonych z poliestrów serii D, do syntezy których wyko-
rzystano monomer sulfonianowy 2. Twardoœci pokryæ
z utwardzonych emulsji wodnych poliestrów E s¹ nawet
porównywalne z twardoœciami pow³ok otrzymywanych
z rozpuszczalnikowych lakierów poliuretanowych
[40, 41].

T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci utwardzonych pow³ok otrzy-
manych z wodnych emulsji poliestrowych
T a b l e 2. Selected properties of cured coatings based on aque-
ous emulsions of polyesters obtained

Lp.
Symbol

poliestru

Gruboœæ
pow³oki

mm

Twar-
doœæ

Persoza
liczba

wahniêæ

Elas-
tycznoœæ
pow³oki
(œrednica
sworznia
w mm)1)

Adhezja pow³oki
do szk³a (para-

metry siatki naciêæ)

po
naciêciu

po odle-
pieniu
taœmy

1 D1 0,1 150±4 — 4 5
2 D1 0,2 125±2 — — —
3 D2 0,1 190±2 — 3 4
4 D2 0,2 170±3 5 — —
5 E1 0,1 312±5 — 2 3
6 E1 0,2 282±5 — 2 3
7 E2 0,1 250±4 — 1 3
8 E2 0,2 220±2 12 — —
9 E3 0,1 210±5 — 0 0
10 E3 0,2 190±4 — 0 0

1) Zastosowanie w badaniach sworznia œrednicy wiêkszej ni¿ podana
w tabeli powodowa³o gêsto wystêpuj¹ce pêkniêcia pow³oki poprze-
dzaj¹ce jej odchodzenie od pod³o¿a.

Pow³oki wykonane z poliestrów D by³y bardziej elas-
tyczne ni¿ z poliestrów E. Natomiast wszystkie badane
pokrycia charakteryzowa³y siê bardzo dobr¹ adhezj¹ do
metalu i pomimo powstaj¹cych pêkniêæ nie odpada³y od
pod³o¿a.

Najlepsz¹ adhezjê do szk³a wykazywa³y pokrycia
wytworzone z poliestru E3. W przypadku E1 i E2 adhe-
zja pow³ok do szk³a by³a mniejsza. Obserwowane ró¿ni-
ce mog¹ wynikaæ z odmiennych gêstoœci usieciowania
poliestrów, zale¿nych, jak ju¿ wspomniano, od ich ciê-
¿arów cz¹steczkowych i lepkoœci (E1 = 4100, E2 = 1250,
E3 = 95 Pa •s) regulowanych na drodze zmiany stosun-
ku monomerów hydroksylowych do reszty substratów
(E1 = 0,10, E2 = 0,12, E3 = 0,18). W odniesieniu do poli-
estrów o wiêkszych ciê¿arach cz¹steczkowych wp³yw
na zmniejszenie siê ich adhezji do pod³o¿a ma równie¿
mniejsza zawartoœæ grup koñcowych w ³añcuchu.

Dobrej jakoœci pow³oki do drewna uzyskano modyfi-
kuj¹c wodne emulsje poliestrowe dodatkami: poprawia-
j¹cym g³adkoœæ (BYK-093) i odpieniaj¹cym (BYK-378).
Po naniesieniu pierwszej warstwy, w ci¹gu 24 h sezono-
wania próbki nastêpowa³o odparowanie wody i kszta³-
towanie siê pow³oki, nastêpnie nanoszono drug¹ war-

stwê i sezonowano 24 h. Pow³oki utwardzano promie-
niowaniem UV w obecnoœci 5 % mas. fotoinicjatora
przez 400 s. Otrzymano pokrycia o du¿ych twardoœ-
ciach, charakteryzuj¹ce siê równ¹, b³yszcz¹c¹ powierz-
chni¹.

PODSUMOWANIE

Opracowany sposób syntezy wodorozcieñczalnych
poliestrów z hydrofilowymi grupami sulfonianowymi
i wbudowanym allilowym monomerem sieciuj¹cym
metod¹ jednoetapowej kopolimeryzacji z otwarciem
pierœcienia charakteryzowa³ siê stosunkowo krótkim
czasem przebiegu i nie wymaga³ stosowania wysokiej
temperatury. Nie obserwowano te¿ wytr¹cania siê mo-
nomerów hydrofilowych w œrodowisku reakcji.

Z syntetyzowanych poliestrów sporz¹dzono wodne
emulsje a z nich utwardzone pow³oki o dobrych w³aœci-
woœciach — twardoœci, elastycznoœci i adhezji do pod³o-
¿a. Procesowi utwardzania nie towarzyszy³o zjawisko
inhibicji tlenowej oraz emisji szkodliwych zwi¹zków
(np. lotnych amin — co ma miejsce w przypadku pro-
duktów gdzie jako ugrupowanie hydrofilowe stosowa-
ne s¹ grupy karboksylanowe).

Otrzymane bezstyrenowe wodorozcieñczalne niena-
sycone ¿ywice poliestrowe (opisane w niniejszej i w cz. I
publikacji) maj¹ mo¿liwoœæ szerokiego zastosowania. W
zale¿noœci od receptury i metody otrzymywania niena-
syconych ¿ywic poliestrowych zawieraj¹cych hydrofilo-
we ugrupowania sulfonianowe mo¿na uzyskaæ z nich
pow³oki o ró¿nych w³aœciwoœciach (twardoœci, elastycz-
noœci, adhezji do pod³o¿a) odpowiednich dla okreœlone-
go zastosowania. U¿ycie w syntezie substratów typo-
wych dla nienasyconych poliestrów stwarza korzystn¹
mo¿liwoœæ wykorzystania do ich produkcji typowych
instalacji przemys³owych.

Praca by³a finansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki
w ramach grantu promotorskiego nr 1 T09B 109 30.
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