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Bezstyrenowe, wodorozcienczalne nienasycone zywice poliestrowe
zawierajace hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe, do zastosowan
powlokotworczych

Cz.1. SYNTEZY PROWADZONE METODA POLIKONDENSAC]JI

Streszczenie — Metoda polikondensacji otrzymano bezstyrenowe, wodorozciericzalne zywice polies-
trowe zawierajace hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe. Jako substrat zapewniajacy hydrofilowe
wlasciwosci zywicy zastosowano monomer sulfonianowy z grupami etylowoestrowymi (1), badz sél
sodowa sulfobursztynianu dietylowego (2). Wbudowywano go w lanicuch poliestru w procesie poli-
kondensacji razem z allilowym monomerem sieciujacym oraz tradycyjnie wykorzystywanymi do
wytwarzania nienasyconych zywic poliestrowych diolami, kwasami dikarboksylowymi lub ich bez-
wodnikami. Dwuetapowo prowadzona synteza pozwolila na unikniecie wytracania poliestrow w
niepolarnym $rodowisku reakcji polikondensacji. Na podstawie tak otrzymanych nienasyconych zy-
wic poliestrowych sporzadzano emulsje wodne, a z nich powtloki, ktére po utwardzeniu za pomoca
swiatta UV charakteryzowaty sie twardosciami przewyzszajacymi 200 wahnie¢ wahadla Persoza oraz
przydatnoscia do zastosowan na pokrycia powierzchni drewnianych.

Stowa kluczowe: wodorozcieficzalne zywice poliestrowe, hydrofilowe monomery sulfonianowe,
monomery allilowe, powloki.

STYRENE-FREE WATER-THINNABLE UNSATURATED POLYESTER RESINS WITH HYDRO-
PHILIC SULFONATE GROUPS FOR COATING APPLICATIONS. PART I. SYNTHESES BY POLY-
CONDENSATION

Summary — Styrene-free water-thinnable polyester resins containing hydrophilic sulfonate groups
were prepared by polycondensation method (Table 1). Sulfonate monomer with ethyl ester groups (1)
or sodium salt of diethyl sulfosuccinate (2) (Fig. 1, 2) were used as monomers to give resins hydrophi-
lic properties. These monomers were incorporated to polyester chain during polycondensation with
allyl crosslinking monomer and diols, dicarboxylic acids or their anhydrides, commonly used for the
preparation of unsaturated polyester resins. Two-stage synthesis let avoid precipitation of sulfonate
monomer in non-polar reaction environment. On the basis of obtained unsaturated polyester resins the
aqueous emulsions were prepared (Table 2, Fig. 3) and then the coatings cured with UV radiation.
After curing the coating showed hardness exceeding 200 (measured by Persoz pendulum) and useful-
ness for coatings of wood (Table 3, Fig. 4).

Key words: water-thinnable polyester resins, hydrophilic sulfonate monomers, allyl monomers.

Styrenowe nienasycone zywice poliestrowe (NZP)
wykorzystuje sie gtéwnie jako tworzywa konstrukcyjne
w postaci laminatéw. W przypadku zastosowania ich na
pokrycia sieciowane w atmosferze powietrza nie naste-
puje calkowite utwardzenie wierzchniej warstwy nato-
zonej powtoki [1]. Przyczyna tego zjawiska jest, oprocz
odparowywania styrenu — reaktywnego rozpuszczalni-
ka odpowiadajacego za sieciowanie polimeru — inhibi-
cja tlenowa kopolimeryzacji poliestru ze styrenem. Prob-
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lemu tego mozna unikna¢ stosujac wlaczony w lancuch
poliestru monomer sieciujacy odporny na dzialanie tle-
nu. Role takich wewnetrznych monomeréw moga petnié
etery allilowe (np. eter diallilowy pentaerytrytu, lub eter
monoallilowy trimetylolopropanu). Aby otrzymane
poliestry mozna bylo wykorzystac jako zywice lakierni-
cze, ze wzgledu na ich duza lepkos¢ konieczny jest do-
datek lotnego rozpuszczalnika organicznego, np. octanu
butylu [1].

Lotne zwiazki organiczne (VOC — wvolatile organic
compounds) stanowia skladniki wielu powszechnie uzy-
wanych kompozycji (m.in. farb, lakieréw, zywic i roz-
puszczalnikéw). Poniewaz jednak emisja szkodliwych
zwiazkéw chemicznych do atmosfery jest tematem wie-
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Iu dyskusji na forum Parlamentu Europejskiego, a roz-
wiazania legislacyjne dotyczace jej ograniczenia znaj-
duja swoje miejsce w Dyrektywach Unii Europejskiej
(1999/13/EC, 2001/81/EC, 2004/42/CE) [2—4], to co-
raz wiekszym zainteresowaniem ciesza sie takie polime-
rowe kompozycje, w ktérych rozpuszczalnikiem jest
woda.

Na uzyskanie poliestru rozcieficzalnego woda po-
zwala hydrofilizacja w wyniku wprowadzenia do struk-
tury polimeru ugrupowan umozliwiajacych jego zemul-
gowanie w wodzie. Do hydrofilizacji zywic poliestro-
wych najczesciej wykorzystuje si¢ niejonowe ugrupowa-
nia poli(oksyetylenowe) lub jonowe grupy karboksyla-
nowe, rzadziej — silnie hydrofilowe grupy sulfoniano-
we. Te ostatnie mozna bezposrednio wbudowac do tani-
cucha poliestru stosujac w charakterze monomeréw
zwiazki dwufunkcyjne z grupami sulfonianowymi, np.
s6l sodowa kwasu 5-sulfoizoftalowego (5-SSIPA) lub
jego pochodne, np. w postaci estrow [5—10]. Podstawo-
we zalety ugrupowan sulfonianowych uzywanych do
hydrofilizacji polimeréw (w tym takze zywic poliestro-
wych) stanowia ich znacznie wieksza efektywnos¢ dzia-
fania (hydrofilowy produkt mozna uzyskaé juz w wa-
runkach niewielkiego ich udzialu procentowego) w po-
réwnaniu z ugrupowaniami karboksylanowymi, brak
koniecznosci stosowania lotnych amin w procesie ich
otrzymywania oraz mozliwo$¢ ograniczenia ilosci
wspoblrozpuszczalnikéw organicznych stuzacych do
sporzadzania wodnych emulsji poliestrowych. Ponadto,
powtloki otrzymane z tych zywic charakteryzuje odpor-
noé¢ na dziatanie wody wystepujaca pomimo obecnosci
grup jonowych.

Podczas syntezy wodorozcieniczalnych alkidowych
zywic poliestrowych zawierajacych ugrupowania sulfo-
nianowe, prowadzonej metoda polikondensacji z udzia-
tem soli sodowej kwasu 5-sulfoizoftalowego (5-SSIPA)
pojawia sie problem braku homogenicznoéci mieszani-
ny reakcyjnej. Przyczyna tego jest niewielka rozpusz-
czalno$¢ sulfonianéw sodowych w niepolarnym srodo-
wisku reakcji. Zjawisko to wystepuje zwlaszcza w przy-
padku monomeréw sulfonianowych z polarnymi gru-
pami karboksylowymi. Rozwigzaniem moze by¢ zasto-
sowanie hydrofilowych monomeréw sulfonianowych
z grupami estrowymi [11]. Przykiladem jest tu ester
5-SSIPA i n-pentanolu, niewytracajacy si¢ w procesie
polikondensacji. W toku reakcji z udzialem tego typu
zwigzkéw oddestylowuje si¢ mniej polarny alkohol
a nie wode.

Do syntezy wodorozcieficzalnych poliestréw z hyd-
rofilowymi ugrupowaniami sulfonianowymi, oprécz
czesto wykorzystywanych monomeré6w aromatycz-
nych, z powodzeniem mozna stosowa¢ wielofunkcyjne
zwiazki alifatyczne [12—14], ktérych zaleta (w przypad-
ku wykorzystania do materiatéw powlokotwérczych)
jest stabilno$¢ barwy a zatem odpornoé¢ na zotkniecie
pod wplywem s$wiatta UV wykonanych z ich udziatem
powlok [15].

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie efektywne-
go sposobu otrzymywania wodorozcieficzalnych, bez-
styrenowych, nienasyconych zywic poliestrowych, za-
wierajacych wbudowany hydrofilowy alifatyczny mo-
nomer sulfonianowy oraz allilowy monomer sieciujacy.
Uzyskane wodorozcieficzalne poliestry moga znalez¢
zastosowanie jako materialy powlokotwércze utwar-
dzane promieniowaniem UV w atmosferze powietrza.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— 56l sodowa kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfo-
nowego (3) [wzor (I)] otrzymywano w reakcji soli sodo-
wej kwasu 3-chloro-2-hydroksypropanosulfonowego
z weglanem potasu w §rodowisku wodnym zgodnie
z procedura opisana w [15].

NaO3S* CHzf ‘CH* cHz (l)
OH OH
3

— Wodorosiarczan(IV) sodu (40-proc. roztwér wod-
ny) uzyskiwano w reakcji disiarczanu(IV) sodu (Al-
drich) i wody.

— Bezwodnik maleinowy (BM) 99 % (Aldrich), bez-
wodnik ftalowy (FT) techniczny (Zaklady Azotowe Ke-
dzierzyn S.A.), kwas fumarowy (KF) 99 % (Aldrich), gli-
kol dietylenowy (GDE) cz. (POCh, Gliwice), eter allilo-
wy trimetylolopropanu (EAT) [eter allilowy 2,2-bis(hyd-
roksymetylo)butanolu] 98 % (Aldrich), kwas chloroocto-
wy 99 % (Aldrich), alkohol etylowy 96 % (POCh, Gliwi-
ce), maleinian dietylowy 97 % (Aldrich), hydroksytlenek
monobutylocyny FASCAT 4100 (Elf Atochem), hydro-
chinon (POCh, Gliwice), fotoinicjator UV Irgacure 500
(CIBA Spezialitatenchemie), srodek poprawiajacy gtad-
kos¢ powloki BYK 378 (BYK-Chemie), Srodek odpienia-
jacy BYK 093 (BYK-Chemie), eter n-butylowy glikolu
tripropylenowego Dowanol TPNB (rozpuszczalnik
Brenntag).

Otrzymywanie monomeréw hydrofilowych

Synteza monomeru sulfonianowego z grupami etylowoestro-
wymi 1 w reakcji pochodnej sulfonianowej 3 z kwasem chloro-
octowym a nastepnie z alkoholem etylowym

— W reaktorze o pojemnosci 100 cm?® wyposazonym
w chlodnice zwrotna, doplyw gazu obojetnego, mie-
szadlo magnetyczne, wkraplacz oraz czynnik grzejny
rozpuszczono 3,39 g (0,02 mola) 3 w 15,24 g 50-proc.
wodnego roztworu wodorotlenku sodu (7,62 g, 0,19
mola NaOH). Po ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej do
temp. 75 + 5 °C dodawano stopniowo w ciagu7h 7,17 g
(0,08 mola) kwasu chlorooctowego. Reakcje kontynuo-
wano przez 28 h utrzymujac temp. 75 + 5 °C. Nastepnie
zawarto$c reaktora zakwaszano kwasem solnym (do pH
roztworu = 2—3), usuwano wode i calo$¢ schltadzano,



620

POLIMERY 2009, 54, nr 9

po czym produkt ekstrahowano goracym dimetylofor-
mamidem (DMF) w celu oddzielenia go od nieorganicz-
nej soli. Po odparowaniu DMF (np. za pomoca wyparki
obrotowej) krystaliczny produkt przemywano metano-
lem, a nastepnie suszono pod zmniejszonym ci$nieniem
w temp. 30 °C.

— W reaktorze o pojemnosci 100 em?® zaopatrzonym
w chlodnice zwrotna, doplyw gazu obojetnego, mie-
szadlo magnetyczne i czynnik grzejny umieszczano
5,0 g (0,017 mola) produktu reakcji soli sodowej 3 z kwa-
sem chlorooctowym oraz 62,6 g (1,36 mola) alkoholu
etylowego. Proces kontynuowano w temp. 85 + 5 °C
przez ok. 24 h. Po tym czasie chlodnice zwrotna zasta-
piono chtodnica destylacyjna i oddestylowywano kon-
densat pod zmniejszonym cisnieniem, w ciagu ok. 0,5 h.
Nastepnie dodano 50 g alkoholu etylowego i realizowa-
no reakcje estryfikacji przez kolejne 2 h w temp. 85 *
5 °C. Konicowy produkt reakgji, sulfonianowa pochodna
1, wyodrebniono oddestylowujac pozostaly alkohol ety-
lowy pod zmniejszonym ci$nieniem w temp. 30—40 °C.

Synteza soli sodowej sulfobursztynianu dietylowego (sulfono-
wanego maleinianu dietylowego) (2)

Do reaktora o pojemnosci 250 cm’® wyposazonego
w plaszcz grzejny, chtodnice zwrotna, mieszadlo mecha-
niczne, czujnik temperatury i doptyw gazu obojetnego,
odwazano 59,74 g (0,35 mola) maleinianu dietylowego.
Po osiagnieciu temp. 90—95 °C wkraplano w ciagu 3 h
90,26 g 40-proc. wodnego roztworu wodorosiarcza-
nu(IV) sodu (36,1 g, 0,35 mola NaHSO3). Reakcje konty-
nuowano przez ok. 8 h w tej samej temperaturze. Pro-
dukt wyodrebniano na drodze krystalizacji z wody w
temp. <20 °C i odfiltrowywano. Po wysuszeniu pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. 30 °C otrzymano
89,2 g soli sodowej sulfobursztynianu dietylowego
z wydajnoscia 93,0 %.

Otrzymywanie wodorozcieficzalnych poliestrow

Synteza nienasyconego poliestru z zastosowaniem hydrofilo-
wego monomeru 1

Do reaktora o pojemnosci 250 cm® wyposazonego
w plaszcz grzejny, chtodnice destylacyjna z odbieralni-
kiem, mieszadlo mechaniczne, czujnik temperatury
i doplyw gazu obojetnego, wprowadzono 4,56 g (0,013
mola) monomeru sulfonianowego 1, 23,06 g (0,22 mola)
glikolu dietylenowego i 0,1 % mas. katalizatora (Fascatu
4100). Pierwszy etap syntezy prowadzono w temp.
160—165 °C w ciagu 10 h oddestylowujac kondensat z
ukladu reakcyjnego. Na drugim etapie do mieszaniny
reakcyjnej dodano 12,62 g (0,11 mola) kwasu fumarowe-
go, 16,01 g (0,11 mola) bezwodnika ftalowego, 8,84 g
(0,05 mola) eteru allilowego trimetylolopropanu,
0,1 % mas. katalizatora (Fascatu 4100) i 0,08 % mas. inhi-
bitora (hydrochinonu). Drugi etap syntezy realizowano
w temp. 160—165 °C przez 34 h az do chwili, gdy liczba
kwasowa poliestru nie przekraczata 50 mg KOH/g.

Synteza nienasyconego poliestru z zastosowaniem hydrofilo-
wego monomeru 2

Do reaktora o pojemnosci 250 cm?® wyposazonego
analogicznie jak w przypadku poprzedniej syntezy,
wprowadzono 5,33 g (0,02 mola) monomeru sulfoniano-
wego 2 oraz 51,15 g (0,48 mola) glikolu dietylenowego.
Pierwszy etap syntezy prowadzono w temp. 160—
165 °C w obecnosci 0,1 % mas. katalizatora (Fascatu
4100) w ciagu ok. 13 h do chwili, gdy z ukladu reakcyj-
nego przestal sie wydziela¢ etanol. Na drugim etapie do
pozostalosci reakcyjnej dodano 28,00 g (0,24 mola) kwa-
su fumarowego, 35,71 g (0,24 mola) bezwodnika ftalo-
wego, 19,61 g (0,11 mola) eteru allilowego trimetylolo-
propanu, 0,1 % mas. katalizatora (Fascatu 4100) i 0,08 %
mas. inhibitora (hydrochinonu). Drugi etap syntezy
przebiegal w temp. 160—165 °C, w ciagu ok. 29 h do
chwili, gdy liczba kwasowa poliestru nie przekraczata
40 mg KOH/g.

Przygotowanie emulsji poliestrowych

Wodne emulsje poliestrowe otrzymywano rozcien-
czajac hydrofilowe poliestry woda i intensywnie mie-
szajac za pomoca mieszadla mechanicznego. Uzyskano
emulsje, w ktérych stezenie poliestru wynosito 50—
80 % mas. W przypadku poliestréw, do ktérych syntezy
uzyto monomeru sulfonianowego 1 lub 3, w celu popra-
wienia jakosci powlok, zwiekszenia stabilnosci emulsiji
i wiekszego jej rozcieficzenia, w niewielkich ilosciach
(0,6—1,2 cz. mas. na 100 cz. mas. emulsji) dodawano
organiczny wspotrozpuszczalnik koalescencyjny — eter
n-butylowy glikolu tripropylenowego (TPnB). W przy-
padku za$ emulsji wodnych nakladanych na podloze
drewniane dodawano $rodki odpieniajace oraz Srodki
poprawiajace gtadkos¢ powloki (BYK 093 i BYK 378).

Poliestry utwardzano za pomoca lampy UV UVA-
LOC 1000 W firmy Loctite w obecno$ci inicjatora.

Z grupy fotoinicjatoréw produkowanych przez firme
Ciba Specialty Chemicals do utwardzania powlok poli-
estrowych wytypowano Irgacure 500 przewidziany spe-
cjalnie do aplikacji w wodnych kompozycjach polime-
réow utwardzanych promieniowaniem UV. Irgacure 500
jest mieszaning dwdch fotoinicjatoréw UV: benzofenonu
i 1-hydroksycykloheksylofenyloketonu w stosunku ma-
sowym 1:1, absorbuje promieniowanie w zakresach
240—260 i 375—390 nm. W temperaturze pokojowej ma
on posta¢ jasnozoltej cieczy a ponizej temp. 18 °C ulega
krystalizacji.

Wytworzone wodne emulsje poliestrowe z dodat-
kiem 0,5—8,0 % mas. fotoinicjatora nakladano na pod-
loze za pomoca aplikatora uzyskujac powtoki grubosci
0,1—0,2 mm. Jako podtoze, w zaleznosci od rodzaju ba-
dania, zastosowano szklo, metal lub drewno. Prébki se-
zonowano nastepnie przez 24 h i utwardzano promie-
niami UV w ciagu 300—480 s. Utwardzanie powtok nas-
tepowalo w atmosferze powietrza bez koniecznosci sto-
sowania ostony z gazu obojetnego. Dzieki wykorzysta-
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niu wbudowanych w laficuch poliestru monomeréw sie- C NaOH
ciujacych z grupami allilowymi nie wystepowalo zja-  NaO3;S— CHy— CH-CH, + 2 Cl-CH,- C-OH T 0"
wisko inhibicji tlenowe;j. 3 OH OH - NaCl
Metody badan — > NaOs$-CH,~CH-CH, O H
O O-CHy~C-ONa

— Widma IR rejestrowano za pomoca spektrofoto- CH,— C- ONa
metru FT-IR Spectrum 1000 firmy Perkin-Elmer. 5

— Analize 'H NMR i ®C NMR wykonywano przy

— NaO3S* CHzf (FH* CH2 O + C2H5OH

uzyciu spektrometru Mercury 400 MHz lub Bruker 500
MHz, w temperaturze pokojowej w D,0.

— Twardos¢ powlok, wg PN-79/C-81530 oceniano
stosujac wahadlo Persoza firmy Braive Instruments.

— Elastycznos¢ powlok wg PN-76/C-81528 badano

metoda oznaczania elastycznoédci przez zginanie na
sworzniach.
Wymiary czastek emulsji oraz potencjal zeta
okreslano aparatem Zeta-Master firmy Malvern, w kto6-
rym laserowy system pomiarowy dziala na zasadzie ko-
relacyjnej spektroskopii fotonowej PCS (Photon Correla-
tion Spectroscopy).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Hydrofilowe monomery sulfonianowe z grupami
etylowoestrowymi

Monomer sulfonianowy 1

Stosowany przez nas poczatkowo dihydroksylowy
monomer sulfonianowy 3 okazat sie¢ malo przydatny
w procesie syntezy wodorozcieniczalnych zywic polies-
trowych metoda polikondensacji [15]. Obecne w czas-
teczce dwie polarne hydroksylowe grupy funkcyjne
o réznej reaktywnosci, potozone w sasiedztwie silnie
elektronoakceptorowej grupy SO3Na, mata masa molo-
wa i silnie hydrofilowy charakter powodowaly, ze
w mato polarnym srodowisku, a zwtaszcza w obecnosci
wydzielajacej si¢ wody kondensacyjnej monomer ten
tworzyt odrebna faze nie wlaczajac sie w taficuch polies-
tru. Postanowiono zatem zmodyfikowac¢ monomer 3 na
drodze zamiany hydroksylowych grup funkcyjnych na
etylowoestrowe, zwigkszajac réwnoczesnie mase molo-
wa monomeru i ograniczajac tym samym jego hydrofilo-
wy charakter. W procesie kondensacji takiego zmodyfi-
kowanego monomeru wydzielajacym si¢ produktem
ubocznym jest mniej polarny niz woda etanol.

Monomer sulfonianowy 1 otrzymano w wyniku ete-
ryfikacji monomeru sulfonianowego 3 kwasem chloro-
octowym, a nastepnie estryfikacji zwiazku przejSciowe-
go 4 alkoholem etylowym (schemat A). W produkcie 1
sa obecne reaktywne, estrowe grupy funkcyjne, oddzie-
lone fragmentami alifatycznymi od silnie elektronoak-
ceptorowych grup SO3Na.

Obecnos¢ sulfonianowego monomeru 1 w produk-
tach syntezy potwierdzono za pomoca analizy spektral-
nej "H NMR.

‘ i =0
O O-CHy-C-OH z

|
CHy~C-OH

4

—= NaO3S-CHjy— (‘:H* ?Hz (‘:‘)
(? O- CH,— C- O- CHy— CH3
CHy— g, O- CH,— CH3
1

Schemat A. Otrzymywanie sulfonianowego monomeru 1
z koticowymi grupami etylowoestrowymi

Scheme A. Preparation of sulfonate monomer with ethyl ester
groups 1

"H NMR (500 MHz, D0, 25 °C): § (ppm) = 1,15—1,30
(m, 6H CH,CH3), 3,00—3,06 (m, 2H CH,CHCH,SO3Na),
3,56—3,66 (m, 2H CH,CHCH,SO3Na), 4,20 (m, 1H
CH,CHCH,SO3Na), 4,25 (m, 4H CH,COO), 4,30 (m, 4H
CH,CHj).

Sygnaly charakterystyczne, pochodzace od proto-
néw przy weglu grupy CH,COO monomeru 1 wystepu-
ja przy ok. 4,25 ppm, sygnaty od protonéw CHj grupy
etylowoestrowej wystepuja przy ok. 1,25 ppm.

Monomer sulfonianowy 2

S6l sodowa sulfobursztynianu dietylowego (2) otrzy-
mano w reakcji wodorosiarczanu(IV) sodu z maleinia-
nem dietylowym (schemat B). W widmach IR prébek
pobieranych w trakcie syntezy, obserwowano zanik
pasm absorpcji charakterystycznych dla grup z podwoj-
nym wiazaniem (liczba falowa ok. 1653 i 3057 cm™) (rys.
1a) oraz pojawienie sie pasm absorpcji pochodzacych od
ugrupowania sulfonianowego (liczba falowa ok.
1026—1060 i 1162—1186 cm™) (rys. 1b).

(0)

0
N\
Se-co=cH-¢ + NaHSO; —»
R-0 O-R
0 0
N\
= c-cHrcen-d
4 ‘ O-R
R-0 SO3Na
2

R =—C;Hs, —C4Hg

Schemat B. Sulfonowanie monomerdw nienasyconych
Scheme B. Sulfonation of unsaturated monomers
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Rys. 1. Fragment widma IR: a — maleinianu dietylowego, b — soli sodowej sulfobursztynianu dietylowego
Fig. 1. Fragments of IR spectra of: a — diethyl maleate, b — sodium salt of diethyl sulfosuccinate
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Rys. 2. Widmo TH NMR (400 MHz, D,0) soli sodowej sulfo-
bursztynianu dietylowego

Fig. 2. 'H NMR spectrum of sodium salt of diethyl sulfosucci-
nate (400 MHz, D,0)

W widmie 'H NMR produktu sa widoczne charakte-
rystyczne sygnaly protonéw grupy etylowoestrowej
wystepujace przy 1,15—1,30 ppm i przy 4,12—4,25. Syg-
naly protonéw grupy CH, sasiadujacej z CH daja pasma
przy 2,98—3,18 ppm (rys. 2).

FT-IR (KBr): 2900—3000, 1731, 1253, 1217, 1186, 1162,
1060, 1026, 847, 739, 711, 445—700 cm™.

'H NMR (400 MHz, D0, 25 °C): § (ppm) = 1,15—1,30
(m, 6H CH,CH3y), 2,98—3,18 (m, 2H CH,CH), 4,12—4,25
(m, 5H, CH,CH3 i CH,CH).

13C NMR (400 MHz, D,O-dg): § (ppm) = 13,31 (2C,
CH,CHy), 33,42 (1C, CH,CH), 62,51 (2C, CH,CH3), 94,50
(1C, CH,CH), 169,32 (1C, CHCOO), 172,75 (1C,
CH,COO).

W analogiczny sposéb sulfonowano maleinian dibu-
tylowy. Duzo trudniej zas przebiegato sulfonowanie fu-
maranu dibutylowego, w ktérym podstawniki przy wia-
zaniu podwoéjnym wystepuja w konfiguracji E. Obser-
wowano niewielka tylko konwersje grup nienasyconych
nawet po 15 h reakgji.

Uzycie zar6wno estru butylowego, jak i etylowego
nie powoduje w trakcie syntezy poliestru generowania
nowej fazy, ale biorac pod uwage niZsza temperature
wrzenia etanolu (T, = 78,3 °C), ktdry jest maloczastecz-
kowym produktem reakcji polikondensacji, w poréwna-
niu z temperatura wrzenia butanolu (T, = 117,6 °C), bar-
dziej odpowiedni okazal si¢ ester dietylowy 2.

Wodorozcienczalne nienasycone Zywice poliestrowe
Otrzymywanie

Synteze wodorozcieficzalnego poliestru z zastoso-
waniem soli sodowej 1 prowadzono dwuetapowo (sche-
mat C).

Okazalo sig, ze stosujac monomer hydrofilowy 1
zawierajacy grupy etylowoestrowe odsuniete od silnie
elektroakceptorowych grup SO3Na, nie ma koniecznosci
prowadzenia polikondensacji w dwoch reaktorach, jak
to miato miejsce w przypadku stosowania monomeru 3
[15] (Tabela 1, poz. 4, 5). Nie obserwowano wytracania
sie monomeru sulfonianowego w procesie syntezy poli-
estru. Otrzymano homogeniczny produkt reakcji (Tabela
1, poz. 1,2).

Zastosowanie w polikondensacji zywic poliestro-
wych kwasu fumarowego zamiast bezwodnika maleino-
wego (tabela 1, poz. 1) mialo na celu zwigkszenie twar-
dosci powlok otrzymywanych z tego typu poliestréw. W
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NaO3$-CHy-CH-CH, 0 + 2 HO- CHy— CHy— O- CHy— CH- OH ——»
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—>» NaO;S—- CH,— ‘CH* ‘CHZ (H) + 2 C,HsOH
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CHy— C- - CHy— CHy— O- CHy— CH— OH

Schemat C. Otrzymywanie nienasyconego poliestru rozciericzalnego wodq metodq polikondensacji z wykorzystaniem monomeru

sulfonianowego z grupami estrowymi 1
Scheme C. Preparation of water-thinnable unsaturated polyester by polycondensation with sulfonate monomer with ester groups

1
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¢ ¢
Schemat D. Otrzymywanie wodorozciericzalnego poliestru metodq polikondensacji z wykorzystaniem soli sodowej sulfoburszty-

nianu dietylowego (2)
Scheme D. Preparation of water-thinnable unsaturated polyester by polycondensation with sodium salt of diethyl sulfosuccinate
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Tabela 1. Warunki syntezy wodorozcieficzalnych zywic poliestrowych*)
Table 1. Conditions of water-thinnable polyester resins’ syntheses
Ip. If(ﬁi:t‘il s Substraty - Sposébp;r)é:;/:ldzenia Uwagi
1 B1 14,56 g, GDE 23,06 g KF 1235612%1%/81?;11;6’01 & jeden reaktor homogeniczny poliester
2 B2 14,56 g, GDE 23,06 g BM 10]’5,‘?,1?;521; 1g6’01 & jeden reaktor homogeniczny poliester
3 C 2533g, GDE51,15¢g KF ZSéOAOTgi ; 16:132’71 & jeden reaktor homogeniczny poliester
4| A1 316,738, BM 92,10 g GDE 16};2? %’65118 ;39'09 & | 1 ia(i(;f;rﬁkr‘gif;s;:]a homogeniczny poliester
5 A2 32696 g, BM 89,07 g GDE 16&5? %’ng }:4'5 g | I j\tﬁi;ﬁ;ﬁi‘;ﬁi:ﬁ?a homogeniczny poliester
6| A3 31673, BM92,10 g GDE 16;;2? %’@iﬁ 30,39'09 & jeden reaktor moggi‘z’?;"l‘gﬁfx’ego
7 Ad 166?013655;3% 1]3;\9{0992 ,gl,oEi"l?l;;LO g o jeden reaktor moggiifsj:u‘i\;};:;f:ijego
B g EaTesey - R i
S g AT s - R P Ao
IR £ YT - e rakor e aneso

Y GDE — glikol dietylenowy, BM — bezwodnik maleinowy, BF — bezwodnik ftalowy, KF — kwas fumarowy, EAT — eter monoallilowy
trimetylolopropanu; A1, A3, A4 — poliester z wbudowana w reakcji polikondensacji sola sodowa 3, zawierajacy 2,1 % mas. grup SOsNa; A2 —
poliester z wbudowang w reakgji polikondensacji sola sodowa 3, zawierajacy 3,5 % mas. grup SOsNa; B1, B3, B4 — poliestery z wbudowana
w reakgji polikondensacji sola sodowa 1, zawierajacy 2,4 % mas. grup SOsNa, do otrzymywania ktérego zastosowano kwas fumarowy; B2 —
poliester z wbudowana w reakcji polikondensacji sola sodowa 1, zawierajacy 2,4 % mas. grup SOsNa, do otrzymywania ktérego zastosowano
bezwodnik maleinowy; C, C1 — poliestery z wbudowana w reakcji polikondensacji sola sodowa 2, zawierajace 1,7 % mas. grup SOsNa.

przypadku uzycia bezwodnika maleinowego i w temp.
160—180 °C w niewielkim stopniu przebiegata izomery-
zacja estréw maleinowych (izomery Z) do fumarowych
(izomery E) utrudniajaca pdzniejsza kopolimeryzacje z
eterami allilowymi poliestru w procesie fotosieciowania
[1]. Wykorzystanie tylko kwasu fumarowego eliminuje
koniecznos¢ przeprowadzenia procesu izomeryzagiji.

Problem wytracania si¢ monomeru sulfonianowego
nie pojawial sie tez w dwuetapowej reakcji polikonden-
sacji z soli sodowej sulfobursztynianu dietylowego (2)
(schemat D, tabela 1, poz. 3).

Uzyskane w tym procesie wodorozcieficzalne polies-
try zawierajace 1,7 % mas. ugrupowan SOzNa (prébki
oznaczone symbolami C), bardzo latwo (bez koniecz-
nosci intensywnego mieszania) tworzyty stabilne emul-
sje. Podczas ich wytwarzania nie bylo potrzeby stosowa-
nia organicznych rozpuszczalnikéw koalescencyjnych.

Charakterystyka

Stabilnoé¢ emulsji poliestrowych oceniano na podsta-
wie wymiaréw ich czastek oraz potencjatu ,zeta” (tabela
2, rys. 3). Potencjat ,,zeta” emulsji definiuje si¢ jako r6z-
nice potencjaléw na granicy faz organicznej i wodnej,
wywolang istnieniem podwdjnej warstwy elektryczne;j.
Odpowiada on réznicy potencjaléw istniejacej w tej
czeéci dyfuzyjnej warstwy podwoéjnej, ktéra moze prze-
suwac sie wzgledem czastki. Potencjal ,zeta” jest po-
wszechnie wykorzystywanym kryterium stabilnosci
ukladéw dyspersyjnych [16].

Tabela 2. Wymiary czastek i potencjaly ,zeta” emulsji wodo-
rozcienczalnych nienasyconych zywic poliestrowych

Table 2. Particle size and ,zeta” potential values of emulsions
of water-thinnable unsaturated polyester resins

i : L Symbol Sredni wymiar Potencjal
Tym sposobem uzyskano wodne emulsje o zawartosci p- poliestru czastek, nm zeta”, mV
. ; o .
nienasyconego pohe.strq .Od 50 dc.> 80 % mas. o wiekszym 1 A2 240 230
udziale fazy wod'ne], niz w poliestrach otrzymanych z B1 390 297
pochodnej sulfonianowej 1. 3 C 210 -69,8

W syntezach jednoetapowych metoda bezposredniej
polikondensacji nie udato sie uzyskac¢ poliestru z wbu-
dowanym monomerem sulfonianowym (tabela 1, poz.
7—10). W przypadku zastosowania soli sodowej 3 wy-
tracanie monomeru sulfonianowego nastepowato nawet
wtedy, gdy proces prowadzono dwuetapowo (w jednym
reaktorze) (tabela 1, poz. 6).

Najstabilniejsza emulsje wytworzono z poliestru C,
wykazywala bowiem najmniejsza warto$¢ potencjatu
»zeta” (-69,8 mV) oraz najmniejszy $redni wymiar czas-
tek (210 nm, por. rys. 3) w poréwnaniu z odpowiednimi
warto$ciami pozostatych badanych emulsji.
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Wtasciwosci utwardzonych powlok

W tabeli 3 przedstawiono wybrane wtasciwosci
utwardzonych powlok wytworzonych z wodnych
emulsji poliestrowych. Jak widaé, wraz ze wzrostem za-
wartosci fotoinicjatora pokrycia wykazuja wigksza twar-
dosé. W przypadku powlok otrzymanych z poliestru C
nie obserwuje sie juz bardzo wyraznego wzrostu twar-
dosci w warunkach stezenia fotoinicjatora powyzej
3 % mas. a w przypadku powlok z poliestru B1 — po-
wyzej 5 % mas. (por. tabela 3).

Poliester uzyskany z monomeru 2 tworzyt stabilne
emulsje wodne (symbol C, tabela 3), nawet bez dodatku
organicznego Srodka koalescencyjnego (poz. 17, 19, 20),
a powloki wymagaly nieco krétszych czaséw utwardza-
nia niz pozostate (ok. 300 s) i byty dobrej jakosci. Twar-
dosci powtok w tym przypadku (ok. 200) przewyzszaly
twardosci, np. emalii alkidowych (Ftalomat) stosowa-
nych do pokrywania powierzchni drewnianych (ok.
37—83) [17, 18]. Nalezy podkresli¢, ze badane powtoki
wytwarzano bez dodatkéw modyfikujacych i uszlachet-
niajacych wodne emulsje, a ich uzycie dodatkowo po-
prawiloby parametry pokry¢.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci w poliestrze monome-
ru z ugrupowaniem sulfonianowym wzrasta hydrofilo-
wo$¢ polimeru i latwiej otrzymac z niego wodna emul-
sje. Dzieki temu mozna réwniez ograniczy¢ ilos¢ stoso-
wanego organicznego Srodka koalescencyjnego. Jedno-
cze$nie jednak powloki z takich poliestrow wykazuja

udeial, "

b

I [ S50 ] 500}

wymiar crgstek, nm

| DM

Rys. 3. Rozrzuty wymiaréw czqstek emulsji wodnych wy-
tworzonych z poliestréw A2, B1, C, symbole poliestréw por.
tabela 1

Fig. 3. Particle size distributions of aqueous emulsions of A2,
B1 and C polyesters

mniejszaq twardos¢ (por. Al i A2, tabela 3). Wynika to
najprawdopodobniej z mniejszej ich odpornosci na
wode (wilgo¢ z powietrza).

Stosunkowo twarde powtoki z poliestru B (syntety-
zowanego z monomeru 1 w jednym reaktorze), uzyski-
wano wéwczas, gdy w reakcji otrzymywania uzywano
kwasu fumarowego zamiast bezwodnika maleinowego.
Powloki z takiego poliesteru (B1) osiagaty twardosci
rzedu 130 (tabela 3, poz. 11), czyli wieksze niz powloki
z poliestru B wytwarzanego z udzialem bezwodnika
maleinowego (tabela 3, por. poz. 7, 8112, 13).

Tak jak mozna sie bylo spodziewaé powloki o naj-
mniejszej twardosci wykazywaly najwieksza elastycz-
nos¢ (tabela 3, poz. 13, poliester B2).

Wodne emulsje wytwarzane z poliestrow zawieraja-
cych ugrupowania sulfonianowe mozna stosowaé na
pokrycia do drewna (rys. 4). W celu ograniczenia rozwi-
niecia powierzchni (porowato$¢ materiatu) drewniane
podloze przed natozeniem emulsji powinno by¢ doktad-
nie spolerowane. Pokrycia dobrej jakosci uzyskano przy
uzyciu emulsji otrzymanej z poliestru C po dwukrot-
nym nanoszeniu.

PODSUMOWANIE

Opracowano metode otrzymywania bezstyreno-
wych, wodorozcieficzalnych NZP z hydrofilowymi gru-
pami sulfonianowymi i wbudowanym allilowym mono-
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Tabela 3. Warunki utwardzania i wybrane wlasciwosci utwar-
dzonych powlok wytworzonych z wodorozcieficzalnych nienasy-
conych zywic poliestrowych

Table 3. Curing conditions and basic properties of cured coa-
tings obtained from water-thinnable unsaturated polyester resins

Sym-| Zawar- Czas .. | Twardosé Elastyczn?sc
fai .. . | Grubos¢ powloki
Lp. bol |tos¢ inicja- | naswie- owloki Persoza { (rednica
P poli- | toraUV | tlania P mm (liczba sworznia)
estru | % mas. UV, s wahnied)
mm
1| A1 3 480 0,1 109+3 127
2 | Al 3 480 0,2 98+2 129
3 | A2 3 480 0,1 85+2 —
4 | A2 3 480 0,2 85+2 —
5 | Bl 1 480 0,1 42+2 6
6 B1 2 480 0,1 44 +2 —
7 | Bl 3 480 0,1 86+ 2 —
8 | Bl 3 480 0,2 7612 12"
9 | Bl 5 480 0,1 117 +2 129
10 | B1 7 480 0,1 128 +4 —
11 | B1 8 480 0,1 130 +2 16"
12 | B2 3 480 0,1 40+2 —
13 | B2 3 480 0,2 36+2 4
14| C 0,5 300 0,1 84+2 —
15| C 1 300 0,1 167 £2 20"
16 | C 2 300 0,1 198 £2 —
17| C 3 300 0,1 206+ 3 —
18| C 3 300 02 | 188+2 20"
19| C 4 300 0,1 218+2 —
20| C 5 300 01 | 22142 20"

Y Powloka peka w jednym miejscu i odchodzi od podloza.

Rys. 4. Powtoka wykonana z poliestru C naniesiona na podto-
ze drewniane i utwardzona promieniowaniem UV

Fig. 4. Coating made of C polyester on wood substrate and
cured with UV radiation

merem sieciujacym, wykorzystujaca typowe monomery
stosowane w produkcji nienasyconych zywic poliestro-
wych. W dwuetapowej syntezie wyeliminowano zjawis-
ko wytracania sie sulfonianowego monomeru w niepo-
larnym Srodowisku reakcji. Powloki lakiernicze otrzy-

mane z tak wytworzonych wodnych emulsji poliestro-
wych nie wykazywaly inhibicji tlenowej podczas utwar-
dzania $wiattem UV w atmosferze powietrza i charakte-
ryzowaly sie stosunkowo duzymi wartosciami twar-
dodci.

Uzyskane wodorozcieficzalne NZP z grupami sulfo-
nianowymi z powodzeniem moga by¢ uzyte do otrzy-
mywania fotoutwardzalnych lakieréw przeznaczonych
na pokrycia wyrobéw z drewna.

W toku otrzymywania omawianych emulsji nie wys-
tepowala emisja lotnych amin (charakterystyczna dla
zywic, w ktérych do hydrofilizacji wykorzystuje sie mo-
nomery z grupami karboksylanowymi) a zaproponowa-
ny sktad surowcowy wodorozcieficzalnych poliestréw
pozwala na wytwarzanie ich z wykorzystaniem instala-
cji przemystowych przewidzianych do produkcji niena-
syconych zywic poliestrowych.

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