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Bezstyrenowe wodorozcieiczalne nienasycone zywice poliestrowe
zawierajace hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe do zastosowan
powlokotworczych

Cz. Il. SYNTEZY PROWADZONE METODA KOPOLIMERYZACJT™

Streszczenie — Metoda kopolimeryzacji otrzymano nowe, bezstyrenowe, wodorozcieficzalne — za-
wierajace hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe — zywice poliestrowe utwardzane promieniami
UV. Do syntezy zastosowano s6l sodowa kwasu 3-hydroksy-1-propenosulfonowego (1) lub sél sodo-
wa kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfonowego (2), monomer sieciujacy z ugrupowaniem allilowym a
takze tradycyjnie wykorzystywane do otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych diole oraz
bezwodniki kwasowe. Pochodne sulfonianowe byly otrzymywane w tagodnych warunkach i z uzy-
ciem relatywnie tanich i fatwo dostepnych reagentéw. Syntezy poliestréw realizowano jednoetapowo.
Na podstawie wytworzonych zywic sporzadzano wodne emulsje, ktére nastepnie utwardzano pro-
mieniowaniem UV. W zaleznosci od rodzaju uzytego monomeru sulfonianowego, jego zawartosci
w poliestrze oraz skladu emulsji wodnej uzyskiwano elastyczne powtoki o twardosciach 125—312
i dobrej adhezji do szkta i metalu, przydatne do zastosowan na pokrycia szkla, drewna i metalu.
Stowa kluczowe: wodorozcieficzalne zywice 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 wspéiczesnego Swiata zwia-
zanym z rozwojem i postepem cywilizacyjnym sa zanie-
czyszczenia srodowiska naturalnego lotnymi zwiazka-
mi organicznymi (VOC — Volatile Organic Compounds).
Jedna z metod ograniczenia emisji VOC do atmosfery
jest zastosowanie — w technologiach farb i lakier6w —
wody jako rozcieficzalnika polimeréw tworzacych po-
wioki.

Polimer moze wykazywaé wodorozcieficzalno$éé
dzieki wbudowanym w jego strukture ugrupowaniom
nadajacym mu wlasciwosci silnie hydrofilowe. Czesto w
tym celu stosuje sie¢ niejonowe ugrupowania poli(oksy-
etylenowe) [1—6] lub jonowe grupy hydrofilowe, z kt6-
rych najpowszechniej sa wykorzystywane ugrupowania

karboksylanowe. Te ostatnie otrzymuje sie¢ w wyniku jo-
nizacji, np. w reakcji z trzeciorzedowa aming wprowa-
dzonych uprzednio do struktury polimeru monomeréw
z wolnymi grupami karboksylowymi [7—14]. Hydrofi-
lowe ugrupowania jonowe moga mie¢ charakter aniono-
wy lub kationowy [15].

Oprécz wspomnianych grup karboksylanowych do
hydrofilizacji polimeréw wykorzystuje sie takze jonowe
grupy sulfonianowe. Ze wzgledu na silnie hydrofilowy
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charakter wprowadzenie ich do laficucha polimeru jest
procesem trudnym. Z drugiej strony jednak ich uzycie
pozwala na uzyskanie wodorozciericzalnych polimeréw
o wtasciwosciach proekologicznych, konkurencyjnych
w stosunku do analogicznych produktéw zawierajacych
grupy karboksylanowe [16].

Stosowane w syntezie wodorozcieficzalnych poli-
estréw aromatyczne dwufunkcyjne monomery z ugru-
powaniem sulfonianowym to przede wszystkim najbar-
dziej rozpowszechniona sél sodowa kwasu 5-sulfoizo-
ftalowego (5-SSIPA) [17, 18] jak réwniez inne, zawiera-
jace ugrupowanie sulfonianowe przy pierécieniu benze-
nowym lub naftalenowym badz tez sulfonianowe po-
chodne difenylowe, difenylometanowe albo difenylo-
sulfonylowe [19—24]. Ugrupowania sulfonianowe
moga takze wystepowac przy pierscieniu cykloalifatycz-
nym dwufunkcyjnych monomeréw [25]. Ulatwieniem
syntezy wodorozcieficzalnego poliestru jest wykorzys-
tanie jako hydrofilowych monomeréw estréw dwufunk-
cyjnych zwiazkéw sulfonianowych réznego typu oraz
niskowrzacych alkoholi [19, 26, 27].

Na podstawie wczesniejszych badan [28] stwierdzo-
no, ze wykorzystanie soli sodowej kwasu 2,3-dihydro-
ksypropanosulfonowego (2) w syntezie wodorozcien-
czalnych poliestrow metoda bezposredniej polikonden-
sacji jest utrudnione jego wytracaniem si¢ w niepolar-
nym $rodowisku reakcji. Wystepuja problemy z wbudo-
waniem sie¢ monomeru z ugrupowaniem sulfoniano-
wym w laficuch poliestru. Niehomogenicznos¢ uktadu
reakcyjnego dodatkowo wzmacnia powstajaca w wyni-
ku polikondensacji woda. Przeanalizowano zatem moz-
liwos¢ syntezy wodorozcieficzalnych poliestrow metoda
dwuetapowej polikondensacji z zastosowaniem alifa-
tycznych monomeréw sulfonianowych z grupami etylo-
woestrowymi [16] oraz metoda kopolimeryzacji z otwar-
ciem pierscienia. Ta ostatnia polega na reakcji oksiranéw
(np. epichlorohydryny, eteru allilowo-glicydylowego
lub eteru butylowo-glicydylowego) z cyklicznymi bez-
wodnikami kwasowymi (np. bezwodnikiem maleino-
wym, bezwodnikiem ftalowym, bezwodnikiem burszty-
nowym) w obecnosci zwigzku zawierajacego aktywny
atom wodoru (np. alkoholu) spetniajacego role regulato-
ra ciezaru czasteczkowego [29—34]. Kopolimeryzacja
bezwodnikéw kwasowych ze zwigzkami epoksydowy-
mi prowadzaca do utworzenia poliestréw przebiega w
obecnosci katalizatoré6w glinoorganicznych, cynkoorga-
nicznych, amin trzeciorzedowych, czwartorzedowych
soli amoniowych, soli metali alkalicznych lub kwaséw
Lewisa (BF3, ZnCl,, SnCly, SbCls) [35]. W praktyce w
charakterze katalizatora czesto wykorzystuje sie chlorek
litu. Kopolimeryzacje z otwarciem pierécienia mozna
prowadzié w nizszej temperaturze (120—140 °C) niz po-
likondensacjg, ponadto w jej wyniku nie tworzy sie pro-
dukt uboczny, jakim jest kondensat (np. HyO) [31].

Metoda ta ma wiele zastosowani, np. zostala wyko-
rzystana do opracowania bezsciekowej technologii pro-
dukcji nienasyconych poliestrow [36, 37], z ktérych po

rozpuszczeniu w styrenie otrzymuje sie konstrukcyjne
Zywice poliestrowe.

Poniewaz w procesie kopolimeryzacji z otwarciem
pierscienia nie wydziela sie woda kondensacyjna,
mozna sie bylo spodziewa¢ zmniejszenia podatnosci na
wytracanie hydrofilowych monomeréw sulfoniano-
wych uzytych do syntezy wodorozcieficzalnych poli-
estrow.

Celem niniejszej pracy bylo uzyskanie nowego typu
bezstyrenowych, wodorozcieficzalnych zywic poliestro-
wych z wbudowanym hydrofilowym, alifatycznym mo-
nomerem sulfonianowym oraz allilowym monomerem
sieciujacym, w wyniku ich kopolimeryzacji z tradycyjnie
stosowanymi do syntez nienasyconych poliestrow cyk-
licznymi monomerami. Wodorozcieficzalne zywice poli-
estrowe moga znalez¢ zastosowanie jako materialy po-
wlokotworcze utwardzane promieniowaniem UV w at-
mosferze powietrza. Udziat grup alliloeterowych powo-
duje, ze utwardzane pokrycia wykazuja odpornos¢ na
inhibicje tlenowa, a uzycie alifatycznych monomeréw
sulfonianowych ogranicza ich zétkniecie.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

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

— S6l sodowa kwasu 3-chloro-2-hydroksypropano-
sulfonowego (3) [wzér (I)] otrzymywano w reakcji epi-
chlorohydryny z wodorosiarczanem(IV) sodu w §rodo-
wisku wodnym zgodnie z procedura opisana w [28].

NaO3S- CHy~ CH- CHy~ Cl NaO;$- CH,~ CH- CH,
OH OH OH
3 2
D (I

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

— 5S¢l sodowa kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfo-
nowego (2) [wzoér (II)] syntezowano z soli sodowej 3
i weglanu potasu (POCh, Gliwice, cz.) w srodowisku
wodnym, w temp. 85 °C, zgodnie z procedura opisana
w [28].

— 56d metaliczny, alkohol izopropylowy 96 %
(POCH, Gliwice), alkohol etylowy 96 % (POCh, Gliwice),
bezwodnik maleinowy 99 % (Aldrich), bezwodnik ftalo-
wy techn. (Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A.), propa-
no-1,2-diol cz. (POCh, Gliwice), eter allilowy trimetylo-
lopropanu [eter allilowy 2,2-bisthydroksymetylo)buta-
nolu] 98 % (Aldrich) hydroksytlenek monobutylocyny
FASCAT 4100 (Elf Atochem), hydrochinon (POCh, Gli-
wice), fotoinicjator UV Irgacure 500 (CIBA Spezialitaten-
chemie), §rodek poprawiajacy gtadkos¢ powloki BYK
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378 (BYK Chemie), srodek odpieniajacy 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 cm® wyposazonym w chtodni-
ce zwrotng, doptyw gazu obojetnego, mieszadlo 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 ktérego
dodano 15,05 g (0,08 mola) soli sodowej 3. Proces prowa-
dzono w temp. 40—45 °C przez 13 h [38]. Czesci lotne
odparowano nastepnie pod préznia w temp. 30 °C. Pro-
dukt oczyszczano od nieorganicznej soli ekstrahujac go-
racym DMF. Po odparowaniu DMF (np. za pomoca wy-
parki obrotowej) krystaliczny produkt przemywano ace-
tonem, a nastepnie suszono pod zmniejszonym ciénie-

NaO;S— CH=CH- CH,— OH
1

(1)

niem w temp. 30 °C w ciagu ok. 10 h. Otrzymano 104 g
soli sodowej (1) [wzér (III)], w postaci biatych kryszta-
16w, z wydajnoscia 84,5 %.

Synteza poliestru z zastosowaniem soli sodowej 1
metoda kopolimeryzacji

Do reaktora o poj. 250 cm?® wyposazonego w plaszcz
grzejny, chlodnice zwrotna, mieszadlo mechaniczne,
czujnik temperatury i doplyw gazu obojetnego, 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 iloéci 0,1 % mas. oraz inhibitor (hydrochinon) w ilosci
0,02 % mas. [39]. Zawartos¢ reaktora podgrzewano do
temp. 120 °C. Po ujednorodnieniu i schtodzeniu substra-
téw do temp. 115 °C (przez ok. 1 h) wkraplano 25,04 g
(0,27 mola) epichlorohydryny w ciagu nastepnych 3 h.
Reakcje kontynuowano jeszcze przez ok. 2,5 h do chwili,
gdy liczba kwasowa poliestru nie przekraczala 40 mg
KOH/g.

Synteza poliestru z zastosowaniem soli sodowej 2
metoda kopolimeryzacji

Do reaktora o poj. 250 cm?® wyposazonego 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 ilosci 0,1 % mas. oraz inhibitor
(hydrochinon) w ilodci 0,02 % mas. [39]. Temperature
w reaktorze podnoszono do 120 °C. Po homogenizacji
substratéw i schlodzeniu do temp. 115 °C (w ciagu ok.
1 h) wkraplano 11,56 g (0,12 mola) epichlorohydryny
przez ok. 3 h. Reakcje kontynuowano jeszcze przez ok.
3 h do chwili, gdy liczba kwasowa poliestru byla mniej-
sza niz 40 mg KOH/g.

Przygotowanie emulsji poliestrowych

Wodne emulsje poliestrowe otrzymywano w wyniku
rozcieficzania wytworzonych hydrofilowych poliestrow
woda i intensywnego mieszania za pomoca mieszadla
mechanicznego. Stezenie poliestru w uzyskanych emul-
sjach wynosito 70—80 % mas. W celu poprawienia ja-
kosci otrzymywanych powtlok, zwiekszenia stabilnosci
emulsji i wiekszego jej rozcieficzenia, dodawano, w nie-
wielkich ilo$ciach (1—3 cz. mas. na 100 cz. mas. emulsji)
TPNB — wspétrozpuszczalnik organiczny majacy cha-
rakter Srodka koalescencyjnego.

Utwardzanie powlok z wodorozcienczalnych
emulsji poliestrowych

Wodne emulsje poliestrowe z dodatkiem 5 % mas.
fotoinicjatora UV (przeznaczonego specjalnie do aplika-
cji w wodnych kompozycjach polimeréw utwardzanych
promieniowaniem UV) nakladano na podioze za pomo-
ca aplikatora uzyskujac grubosci powtok 0,1—0,2 mm.
Jako podloze, w zaleznosci od rodzaju badania, zastoso-
wano szklo lub metal. Nastepnie probki sezonowano
przez 24 h i utwardzano promieniami UV w ciagu 420 s.

Utwardzanie powlok nastepowalo w atmosferze po-
wietrza bez koniecznosci stosowania ochronnego gazu
obojetnego.

Metodyka badan

— Analize 'H NMR wykonano przy uzyciu spektro-
metru Bruker 500 MHz, w temperaturze pokojowej,
w D20.

— Lepko$¢ oznaczano reometrem Bolin CVO-100,
w ukladzie pomiarowym stozek—ptytka CCP4°/20 mm
lub CP4°/40 mm, w temp. 25 °C.

— Twardosé¢ powtok oceniano zgodnie z PN-79/
C-81530 stosujac wahadlo Persoza firmy Braive Instru-
ments.

— Elastyczno$¢ powlok zgodnie z PN-76/C-81528
badano metoda oznaczania elastycznosci przez zginanie
na sworzniach.

— Adhezje do podloza powtok wyznaczano metoda
siatki nacie¢ zgodnie z PN-EN ISO 2409. Podloze stano-
wily plytki szklane o wymiarach 100/100/5 mm. Mniej-
sza Srednica sworznia odpowiada elastyczniejszej po-
wloce. Mniejszy parametr oznacza lepsza adhezje bada-
nej powloki do podloza.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Hydrofilowe monomery sulfonianowe

Reakcje syntezy hydrofilowego monomeru sulfonia-
nowego 1 ilustruje schemat A. Tworzenie sie pochodnej
1 posrednio dowodzi obecnosci w ukladzie nietrwatego
produktu przejsciowego (4).

W widmie 'H NMR produktu reakdji (rys. 1) sa wi-
doczne sygnaly pochodzace od protonéw przy atomach
wegla tworzacych wiazanie nienasycone, w postaci cha-
rakterystycznych podwéjnych dubletéw trypletéw

NaO3S- CHy— CH-CHy— Cl + C3H;0Na —

OH
3

—> NaO3S—- CH=CH,— OH + C3H;0OH + NaCl

1
C3H70Na
C3H,0H
NaOs8~ CHy— CH- CHy— Cl — > Na03S- CHy— CH- CH,
o 0
4
C3H7ON8¢C3H7OH
= = _ = C3H70Na B o -
NaO3S- CH=CH- CHy~ OH =<2 7 NaOsS- CH—CH- CH,

1 0O

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

(6,5—6,7) oraz sygnatl od protonéw grupy CH sasiadu-
jacelj z grupa hydroksylowa (ok. 4,3 ppm).

H NMR (500 MHz, D;0, 25 °C): § (ppm) = 4,277 (q, |
=2,0i]=4,0Hz 2H, CH,OH,), 6,528 (dt, ] =2,0i] =
15,5 Hz, 1H, CHSO3Na), 6,650 (dt, | = 4,01 ] = 15,5 Hz,
1H, CHCH)).

'"H NMR (500 MHz, DMSO-d,, 25 °C): § (ppm) =
3,952 (m, 2H, CH,OH,), 4,838 (t, ] = 5,5 Hz, 1H, CH,OH),
6,112 (dt, ] = 4,51 ] = 15,3 Hz, 1H, CHSO3Na), 6,174 (dt,
J=151] =153 Hz, 1H, CHCH)).

Obecnos¢ soli 1 zaobserwowano réwniez w produk-
tach reakcji soli sodowej 3 ze slabszymi zasadami, taki-
mi jak NaOH lub K,CO3 prowadzonej w temp. 22—
25 °C [28].

Przebieg reakciji soli sodowej 3 z alkoholanami sodu
(etanolanem lub izopropanolanem) w Srodowisku alko-

C

ab a b ¢
> NaO,S-CH=CH-CH,-OH
4 ’
[ [ [ [
7 6 5 4
S, ppm

Rys. 1. Widmo 'H NMR (500 MHz, D;0) soli sodowej kwasu
3-hydroksy-1-propenosulfonowego (1)

Fig. 1. TH NMR spectrum of sodium salt of 3-hydroxy-1-pro-
penesulfonic acid (1) (500 MHz, D,0)

Tabela 1. Sklady mieszanin reakcyjnych w syntezach wodorozcieficzalnych poliestréw oraz symbole produkt(’)w*)
Table 1. Compositions of reaction mixtures in the syntheses of water-thinnable polyesters and symbols of the products )

Symbol .
Lp. poliestru Substraty Uwagi
1 D1 21,71y BM 5388 g, BF 8,88 g, GP1,22,28 g (6,7 % mas.), homogeniczny poliester, otrzymano emulsje wodna
EAT 4,18 g, EPI 11,11 g
2 D2 21,78 g, BM 6,12, BF9,25g, GP1,20,95 g (2,8 % mas.), homogeniczny poliester, otrzymano emulsje wodna
EAT 4,35¢g,EPI11,56 g
3 El 11,11 g, BM 13,61 g, BF 20,56 g, EAT 8,47 g, EP1 25,70 g homogeniczny poliester, otrzymano emulsje wodna
4 E2 11,51 g, BM 13,26 g, BF 20,02 g, EAT 9,42 g, EP1 25,04 g homogeniczny poliester, otrzymano emulsje wodna
5 E3 12,09 g BM 12,72 g, BF 19,21 g, EAT 9,04 g, GP1,21,98 g homogeniczny poliester, otrzymano emulsje wodna
(2,9 % mas.), EP1 25,02 g
6 D3 21,80 g, BM 6,21 g, BF 9,37 g, GP1,2 0,48 g (1,4 % mas.), zbyt duzy wzrost lepkosci poliestru, problemy
EAT 4,41 g,EPI11,72 g z otrzymaniem emulsji
7 E4  |1157g BM1372¢ BF20,72 g EAT 731 g EPI2592 g zbyt duzy wzrost lepkosci 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 zawierajace 3,0 % mas. grup SOsNa, E1 — poliester zawierajacy 1,0 % mas. grup SOsNa, E2 —
poliester zawierajacy 1,4 % mas. grup SOsNa, E3 — poliester zawierajacy 1,9 % mas. grup SOsNa, E4 — poliester zawierajacy 1,46 % mas. grup

SOsNa.
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He— (f\/ g CH,~0- CHy— CH=CH,
2n Cl-CHy— C\H—/ CHy+n " \(\:\ O+n C[ O +CHz— ?H— gHz + NaO3;S— CHy— ‘CHf gHz + CH3— CHy— (‘} CH,- OH
0 Cf\ o N OH OH OH OH CH,— OH
EPI BM BF GP1,2 2 EAT
[ S 8 2 3 ]
CH3— CH- CHp-- O- C- CH=CH- C- 0~ CH~ CH-O-C  C-0-CHy~ CH{-OH
OH CH, CH,
Cl Cl
L -n
[ 8. 8 0 9 ]
NaO3$~ CHy— CH- CHy- O~ C- CH=CH- C-O- CHy~ CH-O-C  C-O-CHp~ CH--OH
OH CH, CH,
Cl Cl
L -n
fH-OH 0 0 P 0 |
CHy~ CHy— CH- CHy~- O- C- CH=CH- C- O- CHp= CH-0-C  C-O-CHy~ CH+-OH
CH: CHy
Cl Cl

CH,— O- CH,— CH=CH,

-n

Schemat B. Otrzymywanie wodorozciericzalnego poliestru metodq kopolimeryzacji z wykorzystaniem soli sodowej kwasu 2,3-di-

hydroksypropanosulfoniowego (2)

Scheme B. Preparation of water-thinnable polyester in copolymerization with use of sodium salt of 2,3-dihydroxypropanesulfonic

acid (2)

holowym badano w przedziale temperatury 40—85 °C.
Podwyzszenie temperatury reakcji do 80 °C spowodo-
walo pojawienie sie w produktach zwiazkéw trudnych
do identyfikacji i spadek zawartosci pochodnej sulfonia-
nowej 1.

Stosujac etanolan sodu zamiast izopropanolanu so-
du, niezaleznie od czasu i temperatury prowadzenia
syntezy, nie otrzymano produktu 1 z zadowalajaca wy-
dajnoscia. Osad wyodrebniony po syntezie soli sodowej
3 z C;H50Na, prowadzonej w temp. 40—45 °C zawieral
znaczne iloSci nieprzereagowanego substratu.

Tradycyjne nienasycone poliestry, otrzymywane za-
réwno w wyniku polikondensacji jak i kopolimeryzaciji
sa sieclowane za pomoca styrenu, ktéry jest jednoczes-
nie rozpuszczalnikiem polimeru. W przypadku produk-
tow rozcieficzalnych woda, ze wzgledu na to, ze woda
nie jest rozpuszczalnikiem reaktywnym, w taiicuchu po-
liestru musi by¢ obecny wbudowany monomer umozli-
wiajacy péZniejsze sieciowanie polimeru.

Wodorozcienczalne poliestry

W tabeli 1 zestawiono sktady mieszanin reakcyjnych
w syntezie wodorozcieficzalnych poliestréw oraz sym-
bole produktow.

Reakcje otrzymywania poliestru z wbudowanym
monomerem sulfonianowym 2 przebiegaja wedlug
schematu B. W jej wyniku nie generowala sie¢ woda, co

przyczynilo sie do uzyskania homogenicznego uktadu
reakcyjnego i homogenicznego poliestru z grupami sul-
fonianowymi. Optymalizacja warunkéw syntezy miala
na celu uzyskanie poliestru rozcieficzalnego woda, two-
rzacego stabilna emulsje oraz twarde, dobrej jakosSci po-
wloki. Istotny wplyw na cigzar czasteczkowy poliestru
mial stosunek molowy monomeréw dihydroksylowych
do reszty reagentéw. Wazny réwniez byl wzajemny sto-
sunek molowy monomeréw dihydroksylowych, czyli
propano-1,2-diolu soli sodowej 2 odpowiadajacej za roz-
cieficzanie poliestru woda oraz eteru allilowego trimety-
lolopropanu, ktéry dzieki obecnosci ugrupowania allilo-
wego umozliwia sieciowanie poliestrowej powloki. Zau-
wazono, ze wraz ze wzrostem stosunku molowego mo-
nomerdéw dihydroksylowych do reszty substratéw (BM,
BF, EPI) maleje ciezar czasteczkowy poliestru, a zatem
takze jego lepkos¢. Przykladem jest tu poliester oznaczo-
ny symbolem D1 (por. tabela 1), wytworzony w warun-
kach stosunku monomeréw hydroksylowych do reszty
substratéw 0,27 i charakteryzujacy sie mniejsza lepkos-
cig (380 Pa - s) niz poliester D2 o lepkosci 840 Pa - s
i wspomnianym stosunku wynoszacym 0,19. Poliestry
o mniejszych lepkosciach oraz wiekszych zawartosciach
monomeru z ugrupowaniem sulfonianowym tworza
bardziej stabilne emulsje z wigkszym udziatem wody.
W wyniku optymalizacji procesu syntezy ustalono,
ze poliester D2 otrzymany w podanym stosunku molo-
wym reagentéw  (2:BM:BF:GP1,2:EAT:EPI jak
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Schemat C. Otrzymywanie wodorozcieticzalnego poliestru metodq 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)

0,16:1:1:0,2:0,4:2) okazatl sie zdolny do utworzenia stabil-
nej emulsji wodnej i powtlok o dobrej jakosci.

Opisana metoda kopolimeryzacji otrzymywano wo-
dorozcieniczalne poliestry wykorzystujac zamiast mono-
meru hydrofilowego 2, sél sodowa kwasu 3-hydroksy-1-
-propenosulfonowego (1) zawierajaca allilowe wiazanie
nienasycone oraz grupe hydroksylowa (schemat C).
Jako alkohol monofunkcyjny monomer ten moze by¢
z powodzeniem zastosowany w syntezie poliestréw me-
toda kopolimeryzacji, pelniac role regulatora ciezaru
czasteczkowego a jednoczesnie dodatkowego terminal-
nego allilowego monomeru sieciujacego.

W wyniku optymalizacji procesu ustalono, ze stosun-
ki molowe reagentéw (1:BM:BF:EAT:EPI réwne
0,07:1:1:0,4:2) w syntezie poliestru oznaczonego symbo-
lem E2 umozliwiaja utworzenie stabilnej emulsji wodnej
i uzyskanie z niej dobrej jakosci powlok (por. tabela 1).

Uzycie w procesie kopolimeryzacji monomeru 1 za-
wierajacego allilowe wigzanie nienasycone razem z ete-
rem allilowym trimetylolopropanu powinno zwiekszy¢
stopien usieciowania powlok uzyskanych z otrzymane-
go poliestru. Podobnie jak poprzednio, istotnym okazat
sie¢ dobér stosunkéw molowych monomeréw z udzia-
tem ugrupowan hydroksylowych do reszty reagentow
(epichlorohydryny, bezwodnika maleinowego, bezwod-
nika ftalowego).

Syntezowane z zastosowaniem soli sodowej 1 wodo-
rozcieiczalne poliestry, wykazywaly zblizone zawar-

tosci eteru allilowego trimetylolopropanu i mniejsze
udziaty ugrupowan sulfonianowych niz poliestry otrzy-
mywane z wykorzystaniem soli sodowej 2.

Poniewaz w toku kopolimeryzacji nie nastepowato
wytracanie sie monomeréw sulfonianowych w niepolar-
nym $rodowisku reakgcji to syntezy mozna bylo prowa-
dzi¢ jednoetapowo, w odréznieniu od metody konden-
sacyjnej, w ktorej bylo konieczne podzielenie procesu na
dwa etapy.

Wtiasciwosci utwardzonych powtok

Dzigki wbudowanym w laficuch poliestru monome-
rom sieciujacym z grupami allilowymi, podczas utwar-
dzania powlok z wytworzonych wodorozcieficzalnych
poliestréw nie wystepowalo zjawisko inhibicji tlenowej.
Tabela 2 przedstawia wybrane wtasciwosci powlok
uzyskanych po utwardzeniu wodnych emulsji poliestro-
wych.

Wplyw na twardo$¢ powlok wywiera przede wszyst-
kim gesto$¢ usieciowania poliestru, uzalezniona od jego
ciezaru czasteczkowego, udzialu w taficuchu monome-
ru z ugrupowaniem allilowym, zawartosci fotoinicjatora
UV i czasu naswietlania promieniami UV. Powtloki o
twardosciach przekraczajacych 300 uzyskano z poli-
estrow serii E. Nienasycony monomer sulfonianowy 1
uzyty w tym przypadku do hydrofilizacji zawiera
oprocz grupy sulfonianowej i hydroksylowej wiazanie
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nienasycone, a to, jak juz wspomniano, umozliwia uzys-
kanie wigkszej gestoséci usieciowania takich powlok
w poréwnaniu z gestoscia usieciowania powlok wytwo-
rzonych z poliestréw serii D, do syntezy ktérych wyko-
rzystano monomer sulfonianowy 2. Twardosci pokry¢
z utwardzonych emulsji wodnych poliestréw E sa nawet
poréwnywalne z twardosciami powtok otrzymywanych
z rozpuszczalnikowych lakieréw poliuretanowych
[40, 41].

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci utwardzonych powtok otrzy-
manych z wodnych emulsji poliestrowych

Table 2. Selected properties of cured coatings based on aque-
ous emulsions of polyesters obtained

Elas- Adhezja powloki
(s TWE}I:_ tycznosé do szkia (para-
Symbol Gruboss dos¢ powloki metry siatki naciec)
Lp. oliestru powloki | Persoza (§rednica
P mm liczba ) o po odle-
wahnieé sworzml;)a nacl:i’ . pieniu
w mm) ot tasSmy
1 D1 0,1 150+4 — 4 5
2 D1 0,2 12512 — — —
3 D2 0,1 19042 — 3 4
4 D2 0,2 170+3 5 — —
5 El 0,1 31245 — 2 3
6 El 0,2 28215 — 2 3
7 E2 0,1 25014 — 1 3
8 E2 0,2 22012 12 — —
9 E3 0,1 210+5 — 0 0
10 E3 0,2 190+4 — 0 0

¥ Zastosowanie w badaniach sworznia $rednicy wiekszej niz podana
w tabeli powodowato gesto wystepujace pekniecia powloki poprze-
dzajace jej odchodzenie od podloza.

Powloki wykonane z poliestréow D byly bardziej elas-
tyczne niz z poliestréw E. Natomiast wszystkie badane
pokrycia charakteryzowaly sie bardzo dobra adhezja do
metalu i pomimo powstajacych peknie¢ nie odpadaty od
podloza.

Najlepsza adhezje do szkla wykazywaly pokrycia
wytworzone z poliestru E3. W przypadku E1 i E2 adhe-
zja powtok do szkla byla mniejsza. Obserwowane rézni-
ce moga wynika¢ z odmiennych gestosci usieciowania
poliestréw, zaleznych, jak juz wspomniano, od ich cie-
zaréw czasteczkowych i lepkosci (E1 = 4100, E2 = 1250,
E3 =95 Pa - s) regulowanych na drodze zmiany stosun-
ku monomeréw hydroksylowych do reszty substratow
(E1=0,10, E2 = 0,12, E3 = 0,18). W odniesieniu do poli-
estréw o wiekszych ciezarach czasteczkowych wpltyw
na zmniejszenie sie ich adhezji do podtoza ma réwniez
mniejsza zawarto$¢ grup koficowych w taficuchu.

Dobrej jakosci powtoki do drewna uzyskano modyfi-
kujac wodne emulsje poliestrowe dodatkami: poprawia-
jacym gladkos¢ (BYK-093) i odpieniajacym (BYK-378).
Po naniesieniu pierwszej warstwy, w ciagu 24 h sezono-
wania prébki nastepowato odparowanie wody i ksztal-
towanie sie¢ powloki, nastepnie nanoszono druga war-

stwe i sezonowano 24 h. Powloki utwardzano promie-
niowaniem UV w obecnosci 5 % mas. fotoinicjatora
przez 400 s. Otrzymano pokrycia o duzych twardos-
ciach, charakteryzujace sie réwna, blyszczaca powierz-
chnia.

PODSUMOWANIE

Opracowany sposéb syntezy wodorozcieniczalnych
poliestréw z hydrofilowymi grupami sulfonianowymi
i wbudowanym allilowym monomerem sieciujacym
metoda jednoetapowej kopolimeryzacji z otwarciem
pierécienia charakteryzowat sie stosunkowo krétkim
czasem przebiegu i nie wymagat stosowania wysokiej
temperatury. Nie obserwowano tez wytracania si¢ mo-
nomerdéw hydrofilowych w srodowisku reakc;ji.

Z syntetyzowanych poliestréw sporzadzono wodne
emulsje a z nich utwardzone powloki o dobrych wtasci-
wosciach — twardosci, elastycznosci i adhezji do podio-
za. Procesowi utwardzania nie towarzyszylo zjawisko
inhibicji tlenowej oraz emisji szkodliwych zwiazkéw
(np. lotnych amin — co ma miejsce w przypadku pro-
duktéw gdzie jako ugrupowanie hydrofilowe stosowa-
ne sa grupy karboksylanowe).

Otrzymane bezstyrenowe wodorozcieniczalne niena-
sycone zywice poliestrowe (opisane w niniejszejiw cz. I
publikacji) maja mozliwoé¢ szerokiego zastosowania. W
zaleznosci od receptury i metody otrzymywania niena-
syconych zywic poliestrowych zawierajacych hydrofilo-
we ugrupowania sulfonianowe mozna uzyska¢ z nich
powloki o réznych wilasciwosciach (twardosci, elastycz-
nosci, adhezji do podltoza) odpowiednich dla okreslone-
go zastosowania. Uzycie w syntezie substratow typo-
wych dla nienasyconych poliestrow stwarza korzystna
mozliwo$¢ wykorzystania do ich produkcji typowych
instalacji przemystowych.

Praca byta finansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki
w ramach grantu promotorskiego nr 1 TO9B 109 30.
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