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Effect of unsaturated dicarboxylic acid on properties of polyester resins

ANNOTATION

In this thesis, glycolysed PET was synthesized from PET bottles and diethylene glycol. The
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different unsaturated dicarboxylic acids, namely maleic anhydride, fumaric acid and itaconic
acid, were used to synthesize unsaturated polyester resins. Structure of prepared resins was
studied by NMR spectroscopy and molecular weights were determined by size exclusion
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UVOD

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou jednim ze zakladnich typt reaktoplasti. Jsou vysoce
univerzalni a mohou byt vyrobeny tak, aby dosahovaly pozadovanych vlastnosti. Jelikoz
nenasycené polyesterové pryskyfice mohou byt vyrabény na miru urcité aplikaci, tak maji
Siroké spektrum vyuziti jako napiiklad potrubi, nadrze a dale pryskyfice nachéazi vyuziti

v leteckém, automobilovém a lodnim primyslu.'™

Polykondenzaci diolll s nasycenymi a nenasycenymi dikarboxylovymi kyselinami vznikaji
nenasycené polyestery a rozpuSténim vzniklého polyesteru v reaktivnim rozpoustédle vznika
nenasycend polyesterova pryskyfice. Nicméné vSechny monomery pouzivané pro vyrobu
nenasycenych polyesterovych pryskyfic jsou na bazi ropy. V soucasnosti je nejen v polymerni
chemii snaha nahradit suroviny na bazi ropy surovinami z obnovitelnych zdrojii. Nahrada vSech
vychozich surovin pro vyrobu nenasycenych polyesterovych pryskyfic je narocny proces,
ovSem uz byly pfipraveny pryskyfice pouze z biotechnologicky dostupnych surovin. Jednou ze
surovin pouzivanych k syntéze nenasycenych polyesterovych pryskyfic je maleinanhydrid.
Maleinanhydrid dodéava do struktury polyesteru dvojné vazby, které se mohou ¢astnit sitovaci

reakce. Ovsem je produkovan oxidaci n&kterych uhlovodiku, které jsou ziskavany z ropy. '

Jako nahrada maleinanhydridu v nenasycenych polyesterovych pryskyficich by mohla byt
pouzita kyselina itakonova.* Kyselina itakonova je biotechnologicky dostupna dikarboxylova
kyselina obsahujici dvojnou vazbu ve své struktuie. Pfi syntéze nenasycenych polyesterovych
pryskyfic zlistava tato dvojna vazba zachovana a mizZe se dale ucastnit vytvrzovaci reakce.
K vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic se pouzivaji organické peroxidy
s katalyzatorem. Jako katalyzator se pouzivaji kobaltnaté soli. Kobaltnaté soli jsou ale
karcinogenni a také je snaha nahradit kobaltnaté soli jinymi, méné nebezpecnymi a
ekologictéjSimi. Nahradou za slouceniny kobaltu jsou naptiklad slouCeniny vanadu, jedna
z nich byla vyuzita jako katalyzator vytvrzovani v této diplomové praci. Cilem této diplomové
prace bylo vypracovani literarni reSerSe o nenasycenych polyesterovych pryskyficich. DalSim
cilem bylo z odpadnich PET lahvi syntetizovat glykolyzat PET, ktery byl pouzit dale pfi syntéze
nenasycenych polyesterovych pryskyfic sriznymi nenasycenymi dikarboxylovymi

kyselinami.'”’
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1 TEORETICKA CAST

Nenasycené polyestery vznikaji  polykondenzaci znenasycenych a nasycenych
dikarboxylovych kyselin nebo anhydridii a diold. Polykondenzace probiha do nizkého stupné
polymerace, kdy molarni hmotnost M, vzniklého nenasyceného polyesteru dosahuje hodnot
piiblizné 1200-3000 g'mol! a jednd se spise o oligomery nez polymery. Nenasycené
polyesterové pryskyfice vznikaji nafedénim nenasyceného polyesteru reaktivnim
rozpoustédlem, které se pii vytvrzovani uCastni kopolymeracni reakce. Nenasycené
polyesterové pryskyfice se vytvrzuji nejcastéji peroxidy. Pti vytvrzovani dochéazi ke zmenseni

vyrobku az o 5 az 17 % v zavislosti na obsahu nenasyceného podilu v pryskyfici.'*6

1.1 Vychozi suroviny

Zmeénou vychozich surovin ¢i jejich poméru lze upravit vlastnosti nenasycenych
polyesterovych pryskyfic, jako napiiklad chemickou odolnost, hoflavost, modul pruznosti,
razovou houzevnatost, povétrnostni odolnost, a tepelnou stalost a dale ma vliv na zpracovani
pfi findlnim kroku, a to pti vytvrzovéni, protoZe vychozi suroviny velmi ovlivituji viskozitu

pryskyfice a sitovaci reakei. !

1.1.1 Nenasycené dikarboxylové kyseliny

Mezi nenasycené dikarboxylové kyseliny v nenasycenych polyesterovych pryskyficich v
pramyslové praxi patii pouze maleinanhydrid a kyselina fumarova. Nejvétsi vyuziti ma
maleinanhydrid, kvili své nizké cené€ a niZ§imu obsahu vody neZ volna kyselina. V prib¢hu
polykondenzace dochazi k cis-trans izomeraci velké ¢asti maleinatu na fumarat. Tato cis-trans
izomerizace na fumarat je vyhodny jev, protoze fumaraty se snaze Ucastni sitovaci reakce,
napiiklad se styrenem je reaktivita fumaratu téméf dvacetkrat vyssi nez maleinat, a vysledné
vytvrzené pryskyfice maji lepSi pevnost v tahu, vétsi tvrdost a lepsi chemickou odolnost nez
maleinaty. Mira cis-trans izomerizace zavisi na vice faktorech, ovSem nejvice na teploté a
pouzitém diolu. Vyroba maleinanhydridu vychazi z ropnych produktil, a to bud’ katalytickou
oxidaci benzenu, nebo katalytickou oxidaci n-butanu a ddle v mensi mife jako vedlejsi produkt
vyroby ftalanhydridu. Kyselina fumarova se ziskdva z maleinové kyseliny tepelnou nebo
katalytickou izomerizaci. Kyselina fumarovd se pouzivd pro syntézu nenasycenych
polyesterovych pryskyfic, pokud je mira cis-trans izomerizace maleinatu nizkd k dosédhnuti
pozadovanych vlastnosti. Jako moznd alternativa maleinanhydridu a kyseliny fumarové
v nenasycenych polyesterovych pryskyficich se jevi kyselina itakonova, kterou lze ziskavat

fermentaci sacharidii mikroorganismy Aspergillus terreus. Produkce kyseliny itakonové timto
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biotechnologickym zptsobem dosahla pies 80000 tun rocn€. Kyselina itakonova je
dikarboxylovéa kyselina obsahujici methylidenovou skupinu. Dvojna vazba vyskytujici se
v struktuie itakonové se aktivné ucastni kopolymerace se styrenem. Podobné jako pii

polykondenzaci maleinanhydridu i pfi polykondenzaci kyseliny itakonové dochazi k vedlejsSim

reakcim, a to izomerizaci itakonatu na mesakonat a Ordeltové reakci.'®'3
0 Q
O -0 HO S HO
] OH OH
——
0 0
A B C

Obrazek 1: Nenasycené dikarboxylové kyseliny: A — maleinanhydrid, B — kyselina fumarova

C — kyselina itakonova

1.1.2 Nasycené dikarboxylové kyseliny

Vybér nasycenych dikarboxylovych kyselin pro syntézu nenasycenych polyesterovych
pryskyfic je znacné vétsi nez u nenasycenych dikarboxylovych kyselin a nabizi mnoho
moznosti ovlivnéni vlastnosti vysledného produktu. Volba nasycené dikarboxylové kyseliny
zavisi na pozadovanych vlastnostech a pouziti, a mize velmi ovlivnit mechanické vlastnosti,
chemickou odolnost a dale napiiklad hoflavost. Nejvice je pouzivana kyselina ftalova ve formeé
ftalanhydridu, kvili své nizké cené, dobré reaktivit¢ a dobrych vlastnostech vysledné
pryskyfice. Kyselina isoftalova ma vyuziti v pryskyficich, kde je pozadovéana vyssi teplotni
stalost, chemickd odolnost a mechanické vlastnosti, nez poskytuje pryskyfice z ftalanhydridu.
Pro pryskyfice s vétsi razovou houzevnatosti a odolnosti viici klimatickym podminkdm je
vhodné pouzit kyselinu tereftalovou. Nenasycené polyesterové pryskyfice se sniZenou
hotflavosti se vyrabi z kyseliny tetrabromoftalové. Pii pouziti této kyseliny pro vyrobky
vystavené slune¢nimu svétlu dochazi k zabarveni kvili uvoliovani bromu. Pro snizeni
hotlavosti 1ze pouzit také kyselinu chlorendovou, u které nedochazi k zabarveni pii vystaveni
slune¢nimu zatreni. Tato kyselina také zvySuje chemickou odolnost. Dalsi dikarboxylovou
kyselinou, kterou lze pouzit pro syntézu nenasycenych polyesterovych pryskyfic je kyselina
adipova. Pryskyfice pfipravené z kyseliny adipové jsou diky ohebnému uhlikovému fetézci
mék¢i a mizou byt pouzity k plastifikaci jinych pryskytic. Mezi biotechnologicky dostupné
dikarboxylové kyseliny patii kyselina sebakova. Tato kyselina poskytuje pryskyfice o nizké

viskozit& a pouziva se k vnitini plastifikaci pryskyfic.!»>>61114.15.16
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Obrazek 2: Nasycené dikarboxylové kyseliny: A — ftalanhydrid, B — kyselina isoftalova,

C — kyselina tereftalova D — kyselina chlorendové E — kyselina adipova

1.1.3 Dioly

Diol pouzity pro syntézu nenasycenych polyesterovych pryskyfic lze vybirat na zaklade
nckolika parametrii. Propylenglykol je obecné nejpouzivanéj$im diolem pro syntézu
nenasycenych polyesterovych pryskyfic. Mezi vyhodné vlastnosti propylenglykolu patii
vyznamny vliv na izomerizaci maleinatu na fumarat, relativné nizk4a cena, dostate¢na
kompatibilita pryskyfice se styrenem, nizka lepkavost pryskyfic vytvrzovanych na vzduchu a
jejich, dobré mechanické. Levnéjsi ethylenglykol znaéné€ snizuje kompatibilitu se styrenem, a
proto se vyuZivd primarné v kombinaci sjinymi dioly, napfiklad diethylenglykolem,
dipropylenglykolem a butyleneglykolem. Ethylenglykol ma negativni vliv na izomerizaci
maleinatu na fumarat, ve srovnani s propylenglykolem klesd pfiblizn¢ o 20 %. Pouziti
diethylenglykolu nebo dipropylenglykolu vede ke plastifikaci nenasycené polyesterové
pryskyfice a zvySeni absorpce vody. Diethylenglykol 1 dipropylenglykol v kombinaci
s propylen glykolem nachdzi vyuziti pfi Gpravé vlastnosti nenasycenych polyesterovych
pryskyfic. Podobné jako ethylenglykol i diethylenglykol ma negativni vliv na cis-trans
izomerizaci maleinatu na fumarat a izomerizace probihd v mens$im rozsahu nez pfi pouziti
propylenglykolu. Pro pryskyfice s vyssi teplotni stabilitou a odolné vici chemikaliim se
pouziva neopentylglykol. Nenasyceny polyesterové pryskytice vyrobené z neopentylglykolu a
isoftalové kyseliny jsou vysoce kvalitni produkty odolavajici venkovnim podminkdm vhodné

pro pouziti pfi stavbé chemickych zavodi. Pokud je potieba aby pryskyfice byla odolngjsi viici
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chemikaliim a tepelné stabilnéjsi nez vyrobky ziskané za pouziti neopentylglykolu, tak se

pouzivé ethoxylovany nebo propoxylovany bisfenol A.!17:13
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Obrazek 3: Glykoly: A — ethylenglykol, B — propylenglykol, C — neopentylglykol,
D — diethylenglykol a E — dipropylenglykol

Specialni vyuziti pro sniZeni hoflavosti nenasycenych polyesterovych pryskyfic nachazi
dibromoneopentylglykol. Nevyhodou dibromoneopentylglykolu je uvoliiovani bromovodiku
pii polykondenzaci. Pro zlepSeni vlastnosti pryskyfic vytvrzovanych za laboratorni teploty bez

urychlovaéi se pouziva N,N-bis(2-hydroxyethyl)-p-toluidin.'>

HO OH
N
E‘X o X
HO | =

Obrazek 4: Specialni dioly: dibromneopentylglykol a N, N-bis(2-hydroxyethyl-)-p-toluidin

1.1.4 Glykolyzovany polyethylentereftalat

Dalsi surovina, kterou lze pouzit pro syntézu nenasycenych polyesterovych pryskyftic vychézi
z chemicky recyklovaného polyethylentereftalatu. Pti chemické degradaci
polyethylentereftalatu alkoholem dochdzi ke Stépeni polymeru na mensi jednotky, az na
esterifikovanou kyselinu tereftalovou. Pokud je chemickd degradace provedena diolem,
napiiklad diethylenglykolem nebo propylenglykolem, tak je ziskana vhodnd surovina pro
syntézu  nenasycenych  polyesterovych  pryskyfic. Pro  chemickou  degradaci
polyethylentereftalatu za pouziti glykoli se obecné pouziva pojem glykolyza a produktem je

glykolyzat. Prvni postup syntézy nenasycenych polyesterovych pryskyfic, v nichz byl pouzit
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¢asteCny glykolyzat polyethylentereftalatu byl popsan v roce 1964, a to syntézou vychazejici
z maleinanhydridu a polyethylentereftalatu glykolyzovaného propylenglykolem. Nevyhodou
tohoto postupu bylo obtizné ziskani glykolyzatu s reprodukovatelnymi vlastnostmi. Bylo
publikovano vice patentl zabyvajici se touto problematikou, vyuzivajici rizné glykolyzaty
polyethylentereftalatu pro syntézu nenasycenych polyesterovych pryskyfic s rozdilnym
cilovym pouzitim. Nenasycené polyesterové pryskyfice na bazi glykolyzatu
polyethylentereftalatu se pouzivaji napiiklad jako prepregy, umély mramor, materidly pro
kanaliza¢ni systémy, tmely pro opravu karoserii aut, polymerni beton a polymerni malta.
Nejvyznamnéj$imi  glykoly pro glykolyzu polyethyletereftalatu jsou diethylenglykol,
ethylenglykol a propylenglykol. Pouzivaji se jak samostatné glykoly, tak jejich smési. Pouzitim
riznych smési glykoll lze kontrolovat miru depolymerizace, kiehkost nenasycenych
polyesterovych pryskyfic, jejich mechanické vlastnosti a proces jejich vytvrzovéani. Tyto
vlastnosti jsou dulezit¢ pro aplikaci nenasycenych polyesterovych pryskyfic jako pojiv
v kompozitnich materidlech. Zabudovavani diethylenglykolovych jednotek do fetézce
polyesteru snizuje modul pruznosti v tahu a zvySuje houZevnatost vytvrzené pryskyfice. Pro
depolymeraci polyethylentereftalatu glykoly bylo vyvinuto nékolik katalyzatorti, nejcastéji
octan zinecnaty. Vliv glykolu na depolymerizaci zavisi na aktivité, polarit¢ reakéni smési a

schopnosti solvatovat pevny polyethylentereftalat.’-¢11:15:19

Schéma 1 — Rozklad PET ethylenglykolem

1.1.5 Reaktivni rozpoustédla

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou vzdy rozpustény v reaktivnim rozpoustédle. Jednou
z hlavnich roli reaktivniho rozpoustédla je sniZzeni viskozity nenasycené polyesterové
pryskyfice nutné k zajisténi dobré zpracovatelnosti findlnich vyrobkd. Pro reaktivni
rozpoustédla je dilezité, aby rychlost homopolymerace nepfesahla rychlost kopolymerace
s nenasycenymi polyesterovymi fetézci a, aby nedochdzelo k separaci fazi, to je oddéleni

reaktivniho rozpoustédla od pryskyfice. Jako reaktivni rozpoustédla lze pouZzit vinylové,
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allylové a akrylové slou€eniny. Nejvyznamnéj$i reaktivni rozpoustédlo pro nenasycené
polyesterové pryskyfice je styren. Obvykly obsah styrenu v nenasycenych polyesterovych
pryskyficich je mezi 25 a 45 % hm. Nicméné€ styren je povaZovan za potencidlni karcinogen, je
zdravi Skodlivy a jedna se tékavou organickou latku. Bézné se jako vinylové alternativy styrenu
uvadi a-methylstyren a p-vinyltoluen. Nevyhody a-methylstyrenu a p-vinyltoluenu jsou nizka
reaktivita a nepfijemny zapach. Dalsi kopolymerujici monomery s niz§im vyznamem jsou

diallylftalat a methylmethakrylat. !>

-z =3

B

Obrazek 5: Reaktivni rozpoustédla odvozend od styrenu: A - styren, B - p-vinyltoluen C - a-

methylstyren

Methylmethakryldt kopolymerizuje pouze obtizné s nenasycenymi polyesterovymi
pryskyficemi, nicmén¢ se vyuziva v kombinaci se styrenem ke zvySeni odolnosti vici
povétrnostnim vliviim, odolnosti vi¢i UV zéieni a snizeni indexu lomu. Vyvoj reaktivnich
rozpoustédel z obnovitelnych ¢i udrzitelnych zdroju je stale pouze ve fazi vyzkumu. Jako
mozna alternativa se jevi napfiklad vinyllevulat a dialkylitakonaty. V porovnani se styrenem je
vinyllevulat bez zapachu a malo t€kavy. Vinyllevulat dobfe kopolymerizuje s fumaraty, dobie
rozpousti nenasycené polyesterove pryskyfice, ovSem homopolymerizuje extrémné pomalu a
po vytvrzeni je v systému zbytkovy vinyllevulat. Zbytkovy vinyllevulat plastifikuje vytvrzenou
pryskyfici a vysledna hustota sité je niz§i s hor§imi mechanickymi vlastnostmi. Estery kyseliny
itakonové, zejména dimethylitakonat, se pouzivaji pro vytvrzovani nenasycenych polyesterti na

bazi kyseliny itakonové.!:16-20.21

A B O

Obrazek 6: Reaktivni rozpoustédla na bazi esterti: A — dimethylitakonat B - vinyllevulat
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1.1.6 Aditiva

Stabilizatory se pfiddvaji do nenasycenych polyesterovych pryskyfic, aby zabranily
predCasnému zesitovani. NejdulezitéjSimi stabilizatory pro nenasycené polyesterové
pryskyfice jsou hydrochinon, 1,4-benzochinon, terc-butylpyrokatechol, methylhydrochinon a
3,4-di-terc-butyl-p-kresol. Kazdy z téchto stabilizatorG ma svij specificky efekt a pouziva se
pro ruzné typy pryskyfic. V nékterych pfipadech jsou stabilizatory ptfidavany pred
polykondenzaci, ale mohou byt ptidany az pti miseni se styrenem po ukonceni polykondenzace.
Hydrochinonové stabilizatory je nutné aktivovat malym mnozstvim kysliku, napiiklad ze
vzduchu. Reakci s kyslikem dochdzi k pfevedeni hydrochinonu na rovnovaznou smeés

hydrochinonu a chinonu. !>’

Q H=—0

QP

Schéma 2 - Aktivace hydrochinonu

Kromé stabilizatorii se do nenasycenych polyesterovych pryskytic pfidavaji dalsi aditiva, jako
optické zjasnovace, zpomalovace hofeni, plniva, barviva a pigmenty a nadouvadla. Optické
zjasnovace se pridavaji do mirn€ nazloutlych pryskyfic pro pouziti na pruhledné ¢i bilé
vyrobky. Dal§im typem aditiv pfiddvanym do nenasycenych polyesterovych pryskytic jsou
roztoky termoplastii ve styrenu, které¢ snizuji smrSténi vyrobkl v pribéhu vytvrzovani.
Vhodnymi termoplasty jsou napiiklad polystyren, polyvinylacetat, polymethylmethakrylat,
nasycené polyestery, a polyethlylen s nizkym bodem tani. Pro produkci lisovacich hmot SMC
(sheet moulding compound) a BMC (bulk moulding compound), se pouzivaji zahustovadla.
Karboxylové skupiny na koncich fetézcti mohou reagovat s oxidy a hydroxidy kovi alkalickych
zemin, ¢imz dochazi k zvySeni viskozity az tisickrat. PouZziva se naptiklad oxid hotfe¢naty nebo
hydroxid hote¢naty. Zahust'ovani se provadi pied vytvrzovanim, ke kterému dochazi v prubchu

SMC nebo BMC.">7
1.2 Syntéza nenasycenych polyesterovych pryskyric
1.2.1 Polykondenzace

Reakce glykolu s dikarboxylovymi kyselinami nebo anhydridy probihd v roztoku ¢i taveniné

dikarboxylovych kyselin smisenych s glykolem. Né&které anhydridy zacinaji reagovat s dioly uz
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od 60 °C, ale polykondenzace se provadi pfi teplotach az 200 °C a v nékterych ptipadech i vice.
Kyselina isoftalova a tereftalova se Spatné rozpousti v smési glykolu s anhydridy a k miseni
dochazi az v taveniné. Obvykle se reakce provadi s piebytkem glykolu 5 az 10 %. Prebytek
glykolu se pouziva primarné z diivodu odparovani. Pribéh reakce zavisi na stechiometrickém
pomeéru reaktantl, a na chemické povaze reaktanti. Aby nedochazelo k zabarveni syntetizované
pryskyfice, tak se reakce provadi v inertni atmosféie dusiku. Teplota, pti které se zacinaji tvofit
estery zavisi na anhydridu ¢i dikarboxylové kyselin€. Maleinanhydrid je schopen tvoii estery
uz pii nizsich teplotach a preferované reaguje s primarni hydroxylovou skupinou, kdezto
kyselina isoftalova a tereftalova vyzaduji vyssi teploty, aby probéhla reakce s glykoly. Pro
kyselinu isoftalovou musi teploty dosahnout 190 °C, aby prob¢hla esterifikace. Esterifikaci je
mozné urychlit kyselym katalyzatorem, naptiklad kyselinou p-toleunsulfonovou kyselinou
nebo dibutylcin oxidem. Polykondenzace, pfi které vznikd nenasyceny polyester, se provadi pti
teplotach nad 160 °C. Pii reakci vznika voda, a jelikoz se jedna o rovnovaznou reakcei je nutné
vodu odvadét, aby doslo k dostate¢né konverzi. Voda byva odstraiiovana destilaci. Pro rychle;jsi
odstranéni vody ze systému je do reakéni smési pfidavan toluen nebo xylen. Toluen i xylen
tvoii s vodou azeotrop, ¢imz je usnadnéno odstraniovani vody. Pfi vysSich teplotach dochazi 1
k mirnym ztratdm glykolu, proto je reakce provadéna s piebytkem glykolu. Teploty blizké 200
°C jsou ale dulezité pro izomerizaci vznikajicich maleinati na fumaraty. Prubéh reakce je
sledovan stanovovanim &isla kyselosti.  Cislo kyselosti odpovida miligramim hydroxidu
draselného potfebnym k neutralizaci kyselin v gramu pryskyfice a souvisi s molekulovou
hmotnosti M,. Méfeni Cisla kyselosti byva provedeno odebranim malého mnozstvi reagujici
smési a titraci vzorku alkoholickym roztokem hydroxidu draselného. Standardné se reakce
provadi do ¢isla kyselosti pfiblizn€ 50 a finalni molekulovou hmotnosti My ptfiblizné 2000. Po
dosazeni pozadovaného Cisla kyselosti je reakéni smés postupné ochlazovana a nejdfive je
pfidan stabilizdtor a nasledné za intenzivniho michdni reaktivni monomer, ¢imZ je

v priimyslovém rozméru téméf vzdy styren.!->"16
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Schéma 3 - Polykondenzace

1.2.2 Molekulova hmotnost

Nenasycené polyesterové pryskytice maji obvykle nizkou molekulovou hmotnost. Molekulové
hmotnost M, je obvykle v rozmezi 1800 az 2500. Rozd¢leni molekulovych hmotnosti je
obvykle podle Gaussovy kiivky. S rostoucim obsahem ftalovych kyselin v pryskyfici roste také
podil frakci sniz§i molekulovou hmotnosti. A naopak v pryskyficich s vétsim podilem
maleinanhydridu roste podil frakei s vy$si molekulovou hmotnosti. Rostouci molekulova
hmotnost v pryskyficich s vy$§im obsahem maleinanhydridu je zpusobena adici diolu na
dvojnou vazbu maleinanhydridu, respektive maleinatové a fumaratové skupiny, ¢imz vznika
vicefunk¢ni reaktant a také roste polydisperzita. Pryskyftice vychazejici z kyseliny ftalové nebo

isoftalové dosahuji polydisperzity mirné vyssi nez 2.7

1.2.3 Izomerizace

Nenasycenou sloZzku v nenasycenych polyesterovych pryskyficich tvofi témét vyhradné
maleinanhydrid. V priib&éhu polyesterifikace dochéazi k izomerizaci cis-maleinatovych esteri na
trans-fumaratové estery. Zakladni reaktivita styrenu s nenasycenymi polyesterovymi
pryskyficemi je zavisla na mife isomerizace maleindtu na fumarat v pribéhu esterifikace a
polykondenzace. Cis-forma neboli maleinaty, vytvati napéti na dvojnou vazbu, ¢imz dochazi
odchyleni od planarni konfigurace. Fumaraty v trans konfiguraci jsou méné ovlivnény sterickou
zabranou a dvojna vazba zaujima planarni uspotfadani, které je ptiznivé pro kopolymeraci se
styrenem. Rozvétvené a asymetrické reaktanty jako propylenglykol nebo objemné nasycené
dikarboxylové kyseliny, jako napiiklad kyselina isoftalova, vytvari svymi sterickymi efekty
vhodné podminky pro izomerizaci cis formy na trans formu neboli izomerizaci maleinatu na
fumarat. Linearni nerozvétvené reaktanty, napiiklad ethylenglykol nebo diethylenglykol a

kyselina adipova, nepodporuji izomerizaci maleinatu na fumarat a tvofi pryskyfice s vétSim
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obsahem maleinatu v struktufe. Teplota, pfi které probiha esterifikace ma vyrazny vliv na
izomerizaci maleinatu na fumaréat. Pro teploty niz8i nez 150 °C nedochazi k izomerizaci z vice
nez 50 %. Isomerizace maleinatu na fumarat je usnadnéna teplotou nad 200 °C nebo
katalyzatorem. Za vyssich teplot nebo pouziti katalyzatoru dochazi k izomerizaci maleinatu na

fumarat az z 95 %. Kalatyzatory pro izomerizaci maleindtu na fumarat jsou napiiklad piperidin

a morfolin. >822
0
0 o 0
— == = RO OH —— Ho T

Schéma 4 - Izomerizace maleinanhydridu

Pti esterifikaci a polykondenzaci kyseliny itakonové dochézi také k izomerizaci, a to na
kyselinu 2-methylfumarovou neboli kyselinu mesakonovou. K izomerizaci kyseliny itakonové
dochazi pfti teplotach nad 180 °C v mens$i mife a to do 8 %. Dvojna vazba 2-methylfumarové
kyseliny je vyrazné méné reaktivni neZ dvojnd vazba v kyselin€ itakonové, a proto je

1izomerizace kyseliny itakonové nezadouci jev pii syntéze nenasycenych polyesterovych

pryskyiic.*?

oH —e OH
HO HO =
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Schéma 5 - Izomerizace kyseliny itakonové

1.2.4 Ordeltova reakce

Ordeltova reakce nebolo Ordeltova saturace je reakce, pii které dochazi k adici glykolu na
dvojnou vazbu. Na dvojné vazbé v maleinanhydridu a maleindtovych esterech je nizka
elektronova hustota kviili karbonylovym skupindm, které odebiraji elektronovou hustotu. Adice
glykolu na dvojnou vazbu vede ke snizeni nenasycenosti a rozvétveni molekuly. Obsah
dvojnych vazeb v nenasycenych polyesterovych pryskyficich se snizi az o 15 %. Ordeltova
reakce vede k rozvétveni fetézce a odklonu od reakéni stechiometrie. Mira saturace dvojné

vazby zavisi na teploté, koncentraci diolt a dikarboxylovych kyselin, kyselém katalyzatoru a
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povaze diolt a dikarboxylovych kyselin. K Ordeltové reakci dochazi v pribéhu izomerizace
maleinatu na fumarat. Jedna se o vedlejsi reakci s nejvétsim vlivem na molekulovou hmotnost
stanovenou metodou koncovych skupin jako je ¢islo kyselosti. Kromé¢ adice glykolu na dvojnou
vazbu, muze dojit také k adici hydroxylové skupiny monoesteru na dvojnou vazbu. Adice
monoesteru skrze hydroxylovou skupinu na dvojnou vazbu je ale malo pravdépodobna, protoze
hydroxylova skupina monoesteru je méné reaktivni nez hydroxylova skupina diolu. Ordeltova

reakce je jedina vedlejsi reakce zpiisobujici vétveni nenasycenych polyesterovych pryskyiic.”'®
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Schéma 6 - Ordeltova reakce — maleinaty a fumaraty

Ordeltova reakce v pfipadé fumaratu a maleinatu vede k stejné strukturni jednotce, ale

v ptipadé itakonatu mohou teoreticky vznikat dvé rozdilné strukturni jednotky, protoze miize

dojit k adici diolu do polohy a a . Oviem vznika pievazné produkt B-adice.**
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Schéma 7 - Ordeltova reakce — itakonaty
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1.2.5 DalSi vedlejsi reakce

Pti vyssich teplotach, kdy probiha polykondenzace miize probihat také transesterifikace, coz je
v tomto pfipad¢ vlastné alkoholyza nebo kysela hydrolyza vznikajiciho polyesterového fetézce
hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami monomert nebo jinych polyesterovych
fetézcl. Transesterifikace redistribuuje molekulovou hmotnost a koncové skupiny fetézcti a
vede k statistické distribuci molekulové hmotnosti a koncovych skupin. V prabéhu
polykondenzace mize probihat dehydratace vicinalnich dioli pouzivanych pro syntézu
nenasycenych polyesterovych pryskyfic. Dehydratace vicindlnich diold muze vést k formaci
diolli s vyssi molekulovou hmotnosti jako diethylenglykol a dipropylen glykol z ethylenglykolu
a propylenglykolu. Kromé& vzniku vyssi dioli se mohou také tvofit slouc¢eniny s nizkym bodem
varu, jako tetrahydrofuran z butan-1,4-diolu nebo propanal z propylenglykolu. Dehydratace
vicinalnich diolti vede k modifikaci diolu a odchyleni stechiometrie reakce od o¢ekavaného

priibhu.”'8

1.3 Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyric

Vytvrzovani neboli sitovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic se provadi radikalovou
kopolymeraci nenasycené polyesterové pryskyfice s reaktivnim rozpoustédlem, kterym je
nejéastéji styren. Retdzce nenasyceného polyesteru funguji jako vicefunkéni monomery a
kopolymeraci se styrenem vznik4 trojrozmérna polymerni sit’. V zavislosti na teploté€ a dalSich
podminkach mizou nékteré vychozi molekuly zlstat nezreagované. Vlhkost zpomaluje nebo
brani vytvrzovani hydroperoxidy katalyzovaném slouc¢eninami kobaltu, ale nemé vliv na
vytvrzovani benzoylperoxidem katalyzovaném aminy. Siroké $kala peroxidii, azosloucenin a
azind muze byt pouzita jako iniciator kopolymeracéni reakce v zavislosti na teploté vytvrzovani.
Pro vytvrzovani pii laboratorni teploté se pouziva methylethylketonperoxid, pro teploty mezi
60 a 90 °C se pouzival benzoylperoxid a pro vyssi teploty v rozmezi 130 az 150 °C se pouziva
di-#-butylperoxid nebo z-butylperoxybenzoat. Pro urychleni rozpadu inicidtorti peroxida se
pouzivaji nékteré slouceniny kovi, terciarni aminy nebo thioalkoholy. Nejpouzivanéjsi jsou
slouceniny kobaltu naptiklad naftenat kobaltnaty nebo oktoat kobaltnaty. Jelikoz pryskytice
obsahuje stabilizator, ktery zabraiiuje radikalové kopolymeraci, dochazi nejdfive k neutralizaci
vznikajicich radikald stabilizator. S klesajicim obsahem stabilizdtoru v systému dochazi
k iniciaci kopolymerace. Peroxidové radikaly reaguji se styrenem a tvofi styrylové radikaly. Ve
ziedénych roztocich dochazi k tvorbé alternujiciho kopolymeru, ve kterém se stfida styrenova
stavebni jednotka s fumaratovou. Nicméné v koncentrovanéjSich roztocich je vznik

alternujiciho kopolymeru zbrzdén pocatkem vzniku fyzického gelu. Gel je iniciovan malymi
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micelami tvofici jadra pro expanzi zesitované sité. Postupné¢ dochazi k expanzi micel a
spotiebovavani dostupnych fumardtovych skupin a zbyvajici styren zacind tvofit
homopolymerni useky. Zaroven volné styrylové radikdly iniciuji vznik micel v mistech
s vysokou koncentraci fumaratovych skupin. Micely pokracuji v expanzi, interagujici dale se
styrenem az do spotfebovani fumaratovych skupin. Eventuelné dojde k prekryti micel a gel se

transformuje do pevného, kaucukovitého stadia, které¢ pfedchdzi exotermni polymeraci. Dale

teplota roste exponencialné a micely dale expanduji.'>”’
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Obrazek 7: Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic

Aby doslo k uplnému vytvrzeni je potfeba ohiat vyrobek nad teplotu skelného piechodu
zesitovaneho polyesteru. Pouze kompletné vytvrzené vyrobky vykazuji optimalni mechanické
vlastnosti a odolnosti vii¢i chemikaliim a povétrnostnim podminkam. Obecné pro dosaZeni
optimalnich mechanickych vlastnosti je pomér styrenu ku fumaratovym skupinam 2:1. VétSina
nenasycenych polyesterovych pryskyfic je pfipravovana v tomto pomeéru. V pryskyficich
obsahujici ekvimolarni pomér nasycené ku nenasycené dikarboxylové kyseliné to odpovida
roztokiim pryskyfic obsahujici 40 % styrenu. V pryskyficich s nizkou mirou izomerizace

maleindtu na fumardt dochazi kUplnému spotiebovani styrenu pii kopolymeraci
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s fumaratovymi skupinami a pfi homopolymerizaci, kterou vznikaji vétsi styrenové bloky
spojujici micely, a v polymernich fetézcich zbyvaji nezreagované maleinatové skupiny. Takto
vytvrzené pryskyfice s delSimi styrenovymi useky v fetézci maji niz§i bod méknuti a horsi
mechanické vlastnosti kviili plastifikujicimu efektu maleinatové skupiny. Kromé vytvrzovanti,
kdy dochazi k tepelnému ¢i katalytickému rozkladu inicidtoru mohou byt nenasycené
polyesterové pryskyfice vytvrzeny také pomoci ultrafialového zafeni v prubéhu nékolika

minut.>7

1.3.1 Katalyzatory vytvrzovani

Dominantni katalyticky systém pro vytvrzovani za pouziti hydroperoxidii a peroxida je
zalozeny na redoxnich reakci kovovych prvki. Velmi vyuzivand je kombinace oktoatu
kobaltnatého a methylethylketonperoxidu. Oktoat kobatlnaty je rozpustny ve vod¢ a reakci

s methylethylketonperoxidem produkuje volné radikaly, iniciujici polymerizaéni reakci.
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Schéma 8 - Fungovani katalytického systému kobalt-hydroperoxid

Tento katalyticky systém je velmi citlivy na teploty a pfi teplotach pod 10 °C je prakticky
nepouzitelny, ale pfi teplotach nad 35 °C je pftili§ aktivni a generuje mnoho volnych radikala.
Vysledkem je netplné vytvrzeni vyrobku. Redoxni systémy jsou preferované pro procesy
pracujici v teplotach 20 az 30 °C. Neékteré vyrobni procesy pracuji pii vyssich teplotach a je
potieba pouZit jiny katalyticky systém. Dudlni katalyticky systémy jsou €asto pouZivané pro
rychlé a kontrolované vytvrzovaci reakce. Dalsi systémy jsou naptiklad kumenhydroperoxid
iniciovany pii 50 °C s benzyltrimethylammonium hydroxidem a naftenatem médnatym
s t-butyloktodtem, nebo lauroylperoxid a #-butylperbenzoat. Pro procesy jako pultruze, pracujici
pfi teplotaich az 150 °C je pouzivany dudlni katalyticky systém z-butylperbenzoat a
2,5-dimethyl-2,5-bis(2-ethylhexanoylperoxy)hexan. Unikatnim redoxnim systémem je
kumenhydroperoxid a naftenat manganaty. Tento systém poskytuje konzistentni stav gelu po
dobu az 4 hodin pfi teplotach az 50 °C. Pro aplikace nenasycenych polyesterovych pryskyfic,
kde vytvrzovani bude probihat pfi teplotach nizsich nez 10 °C se pouZziva dibenzoylperoxid

iniciovany terciarnimi aminy, napfiklad N,N-dimethylanilin nebo N,N-dimethyl-p-toluidin.
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Terciarni aminy jsou také efektivni pro urychlovani sitovaci reakce redoxnimi systémy na bazi
kobaltu. Slouceniny kobaltu jsou ale podezielé z karcinogenity. Alternativou kobaltnatych
sloucenin jsou slouCeniny vanadu, které vykazuji podobnou aktivitu v kombinaci

s methylethylketonperoxidem. !¢

1.4 Vlastnosti a vyuZiti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Nenasycené polyesterové pryskyfice se pouzivaji predevsim v kompozitnich materialech, ale
v malém mnozstvi se pouzivaji i bez plniv nebo vyztuzujicich komponentti. OvSem nehled¢ na
to, jestli bude nenasycena polyesterova pryskytice pouzita do kompozitnich materiali nebo na
vyrobky z Cisté pryskyftice tak se provadi zkousky vlastnosti zkusebnich télisek z vytvrzené

pryskyfice dle riiznych norem.>"-16

1.4.1 Mechanické vlastnosti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Mechanické vlastnosti vytvrzenych nenasycenych polyesterovych pryskytic maji nejvétsi vliv
tuhost pfedpolymeru, typ a koncentrace reaktivniho rozpoustédla a hustota polymerni sité
vznikajici pfi vytvrzovani. Vytvrzena pryskyfice je klasicky reaktoplast, ktery jiz nelze vratit
do piivodniho stavu zahtatim. Jedna se o tuhé materidly, ale jsou citlivé na kiehky lom.
Vyztuzeni pryskyfice sklenénymi vldkny vede k vzniku kompozitnich materialti s vybornou
pevnosti pouzitelnych jako nahrada nékterych konven¢né pouzivanych materiald jako je beton,
dfevo a ocel. Plniva jako naptiklad mlety vapenec také zlepSuji pevnost vytvrzenych pryskyftic
a maji Siroké vyuZiti ve zpracovani pryskyfic litim. VétSi obsah fumaratovych skupin
v pryskyfici vede ke zvySeni modulu pevnosti v ohybu, a naopak vétsi obsah diethylenglykolu
a kyseliny adipové vede k snizeni modulu pevnosti v ohybu, ale vylepSeni pevnosti v tahu a
ohybu. Pryskyfice na bazi kyseliny isoftalové maji lepSi mechanické vlastnosti nez pryskyftice
z ftalanhydridu (resp. orthoftalové kyseliny). Pryskyfice z kyseliny isoftalové jsou proto
preferovany pro vyrobu laminati. Mechanické vlastnosti nenasycenych polyesterovych
pryskyfic lze také vylepSit pridavkem akrylonitrilu ke styrenu. Akrylonitril snadno
kopolymeruje se styrenem, zvySuje rozpustnost pryskyfice ve styrenu a tim brani separaci fazi
a poskytuje vyrobky s lep§imi mechanickymi vlastnostmi. VEt§i mnozstvi styrenu v nenasycené
polyesterové pryskyfici vede ke sniZzeni hustoty polymerni sit€ a tim ke snizeni pevnosti a
modulu v tahu a ohybu. Piebytecné mnozstvi styrenu také zpiisobuje pomalejsi vytvrzovani a
poskytuje pryskyfice s vlastnostmi podobajicimi se polystyrenu, jako vyssi teplota skelného

prechodu (Tg) a nizka absorpce vlhkosti.!>716
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1.4.2 Termomechanické vlastnosti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Husta polymerni sit’ vytvrzenych nenasycenych polyesterovych pryskyfic ma charakteristické
vlastnosti reaktoplastu s velmi vysokou odolnosti k mé¢knuti a deformaci pii zvySenych
teplotach. Polymerni sit’ prochdzi strukturalnim ptechodem pii zvySenych teplotach, kdy se
tuhd krystalickd faze méni v mekci amortni fazi pti teploté skelného prechodu T,. Tato fazova
zména je doprovdzena malym zvétSenim objemu. Aromatické slozky, vysoky obsah
fumaratovych skupin a vét§si mnoZzstvi styrenu vedou ke zvySeni Tg, zatimco alifatické derivaty,
napiiklad kyselina adipovd, nebo niz§i obsah fumaratovych skupin vede ke snizeni Tig.
Pryskyfice obsahujici vysoké mnozstvi kyseliny adipové ve své struktuie se chovaji pii
laboratorni teploté jako kaucukovity elastomer. Pokud je takovato pryskyfice vyztuzena
skelnymi vlakny tak poskytuje vyrobky s vyjimecnymi rdzovymi vlastnosti a vysokou toleranci
pii pouzivani vyrobku za nizkych kryogennich teplot. Pfi vysokych teplotach dochazi
k chemické degradaci polymeru v pfitomnosti kysliku. V pryskyficich na bazi ftalanhydridu
snadno dochézi k rozpadu slabych esterovych vazeb pfi teplotdch nad 200 °C, ¢imz vznikaji
frakce o nizké molekuldrni hmotnosti a dochazi k rozpadu polymerni sité. VSechny pryskyftice
depolymerizuji pfi teplotdich okolo 300 °C, kdy dochazi k disociaci esterovych skupin
z polymerni sité¢ a vzniku rtiznych vedlejSich produktt jako jsou laktony, dialkylestery a
glykoly. p-Vinyltoluen poskytuje lepsi odolnost vici vysokym teplotach kvili indukénimu
efektu methylové skupiny v para poloze vici vinylové skuping, ¢imZ dochazi k tvorbé

pevnéjsich vazeb v polymerni siti.!>7-16

1.4.3 Dielektrické vlastnosti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou nevodice, maji vysoky povrchovy odpor a elektrickou
pevnost. Ale v elektrickém poli s vysokym napétim nebo proudem dochazi ke pfeméné povrchu
na vodivy v disledku jeho zuhelnaténi. Plniva s vazanou vodou jako naptiklad hydroxid hlinity
potlacuji uhelnaténi povrchu a pouZivaji se vyhradné v kombinaci se sklenénymi vlédkny
jakozto vyztuzi pro aplikaci pryskyfice v mistech kde je pozadovana vyssi elektricka

pevnost.!>7:16

1.4.4 Chemické vlastnosti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Vytvrzena pryskyftice vyrobné odolava korozivnim chemikaliim a nepolarnim rozpoustédliim
ale zeyjména pryskyftice obsahujici isoftalatovou nebo orthoftalatovou skupinu Spatné odolava;ji
slabym z4sadam, polarnim rozpoustédlim jako jsou niz$i ketony, chlorované alifatické
slouceniny a aromaty. Voda ma rizné ucinky na pryskyfice o rizném sloZeni a pronika skrze
pryskyfici. Hustota polymerni sit€¢ a pfitomnost stericky objemnych substituentl v blizkosti
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esterovych skupin zlepSuji odolnost vii¢i vodé€. Isoftalové pryskyftice maji lepsi odolnost vici
vod¢é nez orthoftalové. Pryskyfice pfipravené z ethylenglykolu nebo diethylenglykolu jsou
charakteristické vyssi afinitou k vodé¢ a pii absorpci vody dochazi k poklesu mechanickych
vlastnosti. Neopentylglykol z pouzivanych dioli a glykolt poskytuje pryskyfice s nejlepsi
odolnosti vici vod€. V kompozitnich materidlech na bazi nenasycenych polyesterovych
pryskyfic a skelnych vlaken je i vyztuz ovlivnéna chemikaliemi. Voda absorbovana na povrchu
vldken zabranuje dobrému kontaktu mezi pryskyfici a vlakny. Alkalie taktéz poskozuji
primarné povrch sklenénych vlaken a mohou zplsobit zna¢né zhorSeni mechanickych
vlastnosti laminatu. Vlivu alkélii a vody na vyztuz kompozitu Ize omezit pouzitim chemicky
odolngjsich sklenénych vlaken. Pryskyfice dobie odolavd koncentrované kyseliné
chlorovodikové a fosforecné, ale rychle degraduje v koncentrované kyselin€ sirové nebo
dusi¢né. Korozni napadeni polymeru je vyrazné ovlivnéno rychlosti prostupovani korozivnich
latek, vnitinim napéti nebo unavé materidlu. Lokalizované korozni napadeni ve vétSich
produktech, jako jsou nadrze nebo potrubi, mize byt zptisobeno pravé vnitinim napétim
v materidlu. Nepolarni rozpoustédla maji nizky ucinek na nenasycené polyesterové pryskyfice
a z tohoto ditvodu se produkty z pryskyfice pouzivaji napiiklad k podzemnimu skladovéani
benzinu. Pryskyfice s vysokym obsahem fumaratovych skupin lépe odoldvaji roztokim
obsahuji vétsi aromaticky podil a pouzivaji se v kombinaci s tereftalovymi skupinami, které

dodavaji vhodné vlastnosti.!>7:16

1.4.5 HofFlavost nenasycenych polyesterovych pryskyric

Pii hoteni pryskyfice vydava sazovity kout. Hoflavost nenasycenych polyesterovych pryskyfic
lze vyrazné snizit pouzitim halogeny modifikovanych slou€enin jako stavebnich bloki
pryskyfice. NejCastéji se pouzivaji halogenované nasycené dikarboxylové kyseliny, jako jsou
kyselina chlorendova nebo kyselina tetrabromoftalova. Kromé dikarboxylovych kyselin 1ze ke
sniZeni hotlavosti pouzit i halogeny substituované dioly (napt. dibromoneopentylglykol) nebo
slouCeniny ucastnici se vytvrzovaci reakce, nebo pfiddnim do nenasycené polyesterové
pryskyfice retardéry hoteni jako chlorovany parafin a oxid antimoni¢ny, nebo hydroxid hlinity.
Hydroxid hlinity se vyuziva jako retardér hoteni pro pryskytice pouzivané v elektrotechnickém
pramyslu, kde jsou pozadovéany retardéry hotfeni bez halogenti, které nezplsobuji korozi
médénych kontaktl. Dalsi slouceninou, kterou lze pouzit pro sniZzeni hotlavosti je
dibromstyren, ktery se ucastni vytvrzujici reakce. Dal§im aditivem Casto pouzivanym pro

snizeni hoflavosti nenasycenych polyesterovych pryskyfic jsou fosfatové estery.!>716
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1.4.6 Povétrnostni odolnost nenasycenych polyesterovych pryskyric

Nenasycené polyesterové pryskyfice dobie odolavaji povétrnostnim vlivim, nékteré vyrobky
z Sedesatych let 20. stoleti se stale pouzivaji. Jedna se napiiklad o ndmotni plavidla, potrubi a
nadrze. Vlivem slune¢niho zafeni dochazi k povrchovym zménam, ztoho nejcastéji k
odbarveni nebo Zloutnuti. Dlouhodobou povrchovou erozi laminati mutize dojit k odhaleni
vldken coz mé za nasledek vyrazné snizeni strukturalni integrity laminatu. Absorpce vody
negativné ovliviluje mezifazovou vazbu mezi pryskyfici a vyztuzi, at’ uz casticovou nebo
vlaknitou, a v dlouhodobém ¢asovém horizontu zplisobuje zhorSeni mechanickych vlastnosti.
Nicméné¢, vétSina vyrobkil z nenasycenych polyesterovych pryskytic dosdhne po 3 az 5 letech
rovnovazného stavu a pak uz nedochazi k vyznamnym zménam. U vétSing aplikaci se na povrch
nenasycenych polyesterovych pryskyfic aplikuje dekorativni a ochranny lak, takzvany gel coat,
formulovany z neopentylglykolu, ktery v kombinaci s UV stabilizatory zajist'uje dlouhodobou

odolnost vii¢i poskozeni vlivem UV zafeni.!>716

1.4.7 Vyuziti nenasycenych polyesterovych pryskyric

Nenasycené polyesterové pryskyfice se pouzivaji bud’ ve formé cCisté pryskyfice nebo
v kompozitnich materidlech. Mezi dulezité produkty na bazi nenasycenych polyesterovych
pryskyfic patii také odlévané predméty jako jsou knofliky, rukojeté nozi a deStniku a
zapouzdiené elektrotechnické soucastky. Dal§i vyuZziti samotnych nenasycenych
polyesterovych pryskyfic je v nédbytkovych lacich. Nejvétsi vyuziti nenasycenych
polyesterovych pryskyfic je v kombinaci s vyztuzi v kompozitnich materialech nebo s riznymi
vyplnémi napiiklad v betonu. Dily pro specidlni vozidla na objednavku jako karavany a
pracovni stroje se vyrabi ru¢n€ znenasycenych polyesterovych pryskyfic vyztuzenych
sklenénymi vlakny. Vnitini vybaveni automobilii, soucasti motoru a spodky vozidel jsou
vyrabény z nenasycenych polyesterovych pryskyftic vyztuzenych ptirodnimi nebo syntetickymi
vlakny. Z ptirodnich vladken se jako vyztuZ pro nenasycené polyesterové pryskyfice pouziva
juta, sisal, len, konopi, bavlna a dalsi vldkna rostlinného ptivodu. Nenasycené polyesterové
pryskyfice s vyplni se pouZivaji pfi opravach automobilll tmely. V elektrotechnickém primyslu
se pouzivaji lisované soucasti vyrobené z SMC nebo BMC. Z nenasycenych polyesterovych
pryskyfic vyztuzenych sklenénymi vlakny se vyrabi potrubi, nadrze a zatfizeni pro chemicky
primysl a transport ropy. Dulezité je, aby pro potrubi, naddrze a dalsi zatizeni byla pouzita
vhodna nenasycena polyesterova pryskyfice kterd odolavd podminkdam daného prostiedi.
Sklenénymi vlakny vyztuzené nenasycené polyesterové pryskyftice se také vyuZzivaji pro vyrobu

¢lunii, jacht a rybaiskych lodi.">71°

30



2 EXPERIMENTALNI CAST

Pro nenasycené polyesterové pryskyfice syntetizované v experimentalni c¢asti byly pro

zjednoduSeni pouzity zkratky, které jsou vysvétleny v tabulce 1. Zkratkou UPET je obecné

myslena pryskyfice syntetizovana z glykolyzatu PET v této diplomové praci.

Tabulka 1: zkratky pro syntetizované pryskyfice

UPET-MA | Pryskyfice z glykolyzatu PET a maleinanhydridu

UPET-FA | Pryskyfice z glykolyzatu PET a kyseliny fumarové

UPET-IA

Pryskyfice z glykolyzatu PET a kyseliny itakonové

2.1Pouzité chemikalie a pristroje

2.1.1 Chemikalie

V nasledujici tabulce je uveden seznam chemikalii které byly pouzity v syntézach

uvedenych experimentalni ¢asti.

Tabulka 2: Seznam pouzitych chemikalii

Nazev Popis
Diethylenglykol 99 %, Thermo Fischer Scientific Chemicals
Kusy modrych 1,5 1 PET lahvi modré barvy, nastiihané na ¢tverce s
PET plochou 1 cm2, ocisténé destilovanou vodou v ultrazvukove 14zni a
vysusen€ v susarné
Maleinanhydrid 98 %+, Thermo Fischer Scientific Chemicals

Kyselina fumarova

99 %+, Loba Chemie Wien-Fischamend

Kyselina itakonova

99 %, Thermo Fischer Scientific Chemicals

p-toluensulfonova

Toluen p.a., Lachner
Styren 99 %, stabilizovan, Thermo Fischer Scientific Chemicals
Kyselina

99 %, monohydrat, Thermo Fischer Scientific Chemicals

FASCAT 4201 dibutylcin oxid, PMC Group
hydrochinon 99,5 %+, Thermo Fischer Scientific Chemicals
VO 01 Ze zdroju laboratofe
MEKP Stachema, iniciator pro nenasycenépolyesteroveé pryskytice
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2.1.2 NMR spektroskopie
"H NMR spektra byla méfena na piistroji Bruker Avance III 400 MHz nebo na

pristroji Bruker Ascend 500 MHz. Vzorky byly pfipraveny odebranim a rozpusSténim ptiblizné
30 mg analyzované latky v 600 ul CDCIl;. VSechny vzorky byly pfipraveny na vzduchu.
Chemické posuny jsou uréovany vici tetramethylsilanu a spektra byla kalibrovana na residudlni

"H v CDCls.

2.1.3 Stanoveni Cisla kyselosti

Pro stanoveni ¢isla kyselosti bylo odebrano z reakéni smési 0,5-0,7 g reakéni smési, kterd byla
nasledné rozpusténa v 25 ml chloroformu. Po rozpusténi byla provedena titrace roztokem 1 M
KOH v methanolu na indikator (fenolftalein) do zmény zbarveni. Poté bylo ze spotieby a

navazky spocitano ¢islo kyselosti dle rovnice 1.

Rovnice 1 Vypocet ¢isla kyselosti

5 V-56,11-0,5-f
¢k.=

m

¢.k. — ¢islo kyselosti [mg KOH/100 g prys.], V — spotieba titra¢niho ¢inidla, f — faktor titraéniho

¢inidla, m — navazka pryskyfice

2.2 Glykolyza PET

Do ctythrdlé baiiky o objemu 4000 ml bylo pfedlozeno 400 g PET, 223 g diethylenglykolu a
0,5 FASCAT 4201. Baiika byla opatfena pfistupem inertniho plynu, michadlem, chladi¢em,
teplomérem a byla vloZzena do topného hnizda. Cela smés byla postupné zahtata na 250 °C a
pii této teploté byla udrzovéana po dobu 4 hodin. Poté byl vznikly glykolyzat PET astecné
ochlazen, a pfed ztuhnutim pfeveden byl odebran vzorek pro NMR spektroskopii, a glykolyzat
PET byl pteveden do zasobni nadoby.
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Schéma 9 - Glykolyza PET

2.3 Syntéza nenasycenych polyesterovych pryskyric

2.3.1 Syntéza UPET-MA

Do c¢tythrdlé bailkky o objemu 1500 ml bylo ptedlozeno 189,2 g glykolyzatu PET,
62,3 g maleinanhydridu, 0,25 g FASCAT 4201, 0,7 g kyseliny p-toluensulfonové a
0,05 g hydrochinonu. Barka byla opatfena piistupem inertniho plynu, michadlem, nastavcem
pro azeotropni destilaci s chladicem, teplomérem a byla vlozena do topného hnizda. Do
azeotropniho nastavce byl pfedlozen toluen. Reakéni smés byla zahtata na teplotu 200 °C a
udrZovana pfi této teploté. Jakmile zacala reakéni smés viit bylo pfidano 5 ml toluenu, aby
byla vznikajici voda azeotropicky oddestilovana. MnoZstvi ptedloZzeného toluenu
v azeotropnim nastavci bylo takové, ze pfi jimani destilatu, to je vody, v azeotropnim nastavci
dochézelo k pfepadavani toluenu do reakéni smési a tim byly udrZzovany podminky azeotropni
destilace. Prib¢h reakce byl sledovan métenim ¢isla kyselosti. Méfeni ¢isla kyselosti probihalo
v Casech 0, 10, 30, 60 a 90, dokud nebylo Cislo kyselosti rovno nebo nizsi nez 50. Po dosazeni
¢isla kyselosti 50 nebo méné byl azeotropni ndstavec vymeénén za vymrazovaci past ponofenou
v kapalném dusiku a ze smési byly vakuovou destilaci odstranény vSechny t&€kavé latky,
kterymi jsou toluen a voda. Po ukonceni vakuové destilace byla do systému vlozZena inertni
atmosféra a reakéni smés byla ochlazena na teplotu 120 °C. Po dosaZeni teploty 120 °C byl
odebran vzorek pro NMR spektroskopii a SEC a dale bylo za intenzivniho michéani ptidano
117,5 g styrenu a 0,05 g hydrochinonu. Béhem intenzivniho michani dochdzelo k dal§imu
chladnuti reakéni smési a rozpusténi vzniklého nenasycené polyesteru ve styrenu. Po
homogenizaci smési byla vznikla nenasycend polyesterova pryskytice ptfevedena do skladovaci

nadoby.
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Schéma 10 — Syntéza UPET-MA

2.3.2 Syntéza UPET-FA

Do c¢tythrdlé bailkky o objemu 1500 ml bylo ptedlozeno 1734 g glykolyzatu PET,
67,5 g kyseliny fumarové, 0,24 g FASCAT 4201, 0,6 g kyseliny p-toluensulfonové a
0,05 g hydrochinonu. Baiika byla opatfena ptistupem inertniho plynu, michadlem, néstavcem
pro azeotropni destilaci s chladicem, teplomérem a byla vlozena do topného hnizda. Do
azeotropniho nastavce byl piedlozen toluen. Reakéni smés byla zahtata na teplotu 190 °C a
udrZovana pfi této teploté. Jakmile zacala reakéni smés viit bylo pfidano 5 ml toluenu, aby
byla vznikajici voda azeotropicky oddestilovana. MnoZstvi ptedloZeného toluenu
v azeotropnim nastavci bylo takové, ze pfi jimani destilatu, to je vody, v azeotropnim nastavci
dochézelo k pfepadavani toluenu do reakéni smési a tim byly udrzovany podminky azeotropni
destilace. Prib¢h reakce byl sledovan métenim ¢isla kyselosti. Méfeni ¢isla kyselosti probihalo
v ¢asech 0, 10, 30, 60 a pak kazdych 30 minut, dokud nebylo ¢islo kyselosti rovno nebo nizsi
nez 50. Po dosazeni Cisla kyselosti 50 nebo méné byl azeotropni nastavec vyménén za
vymrazovaci past ponofenou v kapalném dusiku a ze smési byly vakuovou destilaci odstranény
vSechny tékavé latky, kterymi jsou toluen a voda. Po ukonceni vakuové destilace byla do
systému vloZena inertni atmosféra a reakéni smés byla ochlazena na teplotu 120 °C. Po dosaZeni
teploty 120 °C byl odebran vzorek pro NMR spektroskopii a SEC a dale bylo za intenzivniho
michani pfidano 100,0 g styrenu a 0,05 g hydrochinonu. Béhem intenzivniho michéni
dochézelo k dal§imu chladnuti reakéni smési a rozpusténi vzniklého nenasycené polyesteru ve
styrenu. Po homogenizaci smési byla vznikla nenasycena polyesterova pryskyfice prevedena

do skladovaci nadoby.
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Schéma 11 — Syntéza UPET-FA

2.3.3 Syntéza UPET-IA

Do ¢tythrdlé banky o objemu 1500 ml bylo ptedlozeno 180,0 g glykolyzatu PET, 72 g kyseliny
itakonové, 0,24 g FASCAT 4201, 0,6 g kyseliny p-toluensulfonové a 0,5 g hydrochinonu.
Baiika byla opatfena pfistupem inertniho plynu, michadlem, nastavcem pro azeotropni destilaci
s chladi¢em, teplomérem a byla vlozena do topného hnizda. Do azeotropniho néstavce byl
predlozen toluen. Reakéni smés byla zahtata na teplotu 160 °C a udrzovana pii této teploté.
Jakmile zacala reakéni smés viit bylo pfiddno 5 ml toluenu, aby byla vznikajici voda
azeotropicky oddestilovana. Mnozstvi ptedloZzeného toluenu v azeotropnim nastavci bylo
takové, Ze pfi jimani destilatu, to je vody, v azeotropnim néstavci dochdzelo k prepadavani
toluenu do reakcéni smési a tim byly udrzovany podminky azeotropni destilace. Priib¢h reakce
byl sledovan méfenim Cisla kyselosti. Méfeni €isla kyselosti probihalo v ¢asech 0, 10, 30, 60 a
pak kazdych 30 minut, dokud nebylo ¢islo kyselosti rovno nebo nizsi nez 50. Po dosaZeni ¢isla
kyselosti 50 nebo méné byl azeotropni nastavec vyménén za vymrazovaci past ponoifenou
v kapalném dusiku a ze smési byly vakuovou destilaci odstranény vSechny tékavé latky,
kterymi jsou toluen a voda. Po ukonceni vakuové destilace byla do systému vlozZena inertni
atmosféra a reakéni smés byla ochlazena na teplotu 120 °C. Po dosaZeni teploty 120 °C byl
odebran vzorek pro NMR spektroskopii a SEC a déle bylo za intenzivniho michéani ptidano
62,5 g styrenu. Béhem intenzivniho michani dochazelo k dalsimu chladnuti reakéni smési a
rozpusténi vzniklého nenasycené polyesteru ve styrenu. Po homogenizaci smési byla vznikla

nenasycena polyesterova pryskyfice pfevedena do skladovaci nadoby.
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Schéma 12 — Syntéza UPET-IA

2.4 Vytvrzovani UP

Do centrifugac¢ni zkumavky o objemu 50 ml byly pfedlozeny navazky pryskyfice, styrenu a
katalyzatoru VO 01 dle tabulky 3 a vSe bylo intenzivné promichéno. Po promichani byl
mikropipetou ptfiddn inicidtor MEKP do centrifugaéni zkumavky, vSe znovu promiseno a
vlozeno do odstfedivky. Centrifuga¢ni zkumavky byly v odstfedivce po dobu dvou minut pfi

2000 otackach za minutu, aby doslo k odplynéni.

Tabulka 3: Navazky chemikalii pro vytvrzovani UPET
Pryskyfice | Styren | VO _01 | MEKP

Nazev
[g] (g] [g] [u]
UPET-MA 30 6 0,037 150
UPET-FA 30 6 0,037 150

UPET-IA 22,5 7,5 | 0,028 | 125

Po odplynéni byl obsah centrifuga¢ni zkumavky pteveden do silikonovych forem zkusebnich
télisek. Vytvrzeni bylo provedeno nejdiive po dobu 24 hodin pii laboratorni teploté a nasledné
byly formy s pryskyfici pfemistény do suSadrny a dotvrzeny. Dotvrzovani probihalo prvni
hodinu pfi teploté 50 °C, druhou hodinu pfi teploté 70 °C a tteti hodinu pii teploté 90 °C. Po
uplynuti tfeti hodiny byla suSarna vypnuta a dotvrzend zkuSebni téliska se nechaly volné
vychladnout na laboratorni teplotu pfed vyjmutim z forem. Celkem bylo timto zplisobem

vyrobeno 41 zkuSebnich télisek z kazdé ptipravené pryskyfice, z toho 10 pro tahovou zkousku,
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10 pro ohybovou zkousku, 10 pro tlakovou zkousku, 10 pro zkousku razové houzevnatosti
metodou Charpy a 1 pro DMA. Téliska pro tlakovou zkouSku jsou vélcovitého tvaru
s primérem 12 mm a vySkou 20 mm. Pro zkouSky v tahu byly pfipraveny téliska ve tvaru
takzvané psi kosti o celkové délce 47,5 mm a v oblasti uchytu méla Sitku 15 mm a v zizené
oblasti maji o délce 12,5 mm maji tloustku 5 mm. Vyska télisek o tvaru psi kosti byla 2 mm.
Pro zkousky razové houzevnatosti, ohybu a DMA byly pfipraveny kvadrova téliska o délce 50
mm, Sifce 6 mm a vysce 3 mm. T¢liska ve tvaru psi kosti byla o celkové délce 47,5 mm a
v oblasti tuchytu méla Sitku 15 mm a v ztzené oblasti maji o délce 12,5 mm maji tloustku 5

mm. Vyska télisek o tvaru psi kosti maji vysku 2 mm.

2.5 Zkousky mechanickych vlastnosti UPET

Zkousky v mechanickych vlastnosti v tahu, ohybu a tlaku byly provedeny na pfistroji Shimadzu
AGS-50kNX. Razova houzevnatost metodou Charpy byla méfena na pfistroji Shenzhen Wance
Testing Machine Co. DMA bylo provedeno na pfistroji Netzsch DMA 303 Eplexor. T¢liska
pro zkousky mechanickych vlastnosti v tlaku byla zabrouseny tak, aby vrchni a spodni strana
nebyla vypoukla nebo konkavni a dochéazelo k spravnému styku s rukojet'mi méticiho pfistroje.

T¢liska pro DMA byla také byla zabrouSena tak, aby strany byly ploché.

2.5.1 Zkouska pevnosti v tahu
ZkuSebni téliska byly oznaceny ¢isly 1 az 10 a byly pfesné€ zaznamenany jejich rozméry pomoci
posuvného méfitka. Po upevnéni do rukojeti byly zkuSebni tcliska namédhana rychlosti

5 mm-min’ dokud nedoslo k lomu. Vzdalenost rukojeti byla nastavena na 30 mm.

2.5.2 Zkouska pevnosti v ohybu

Zkusebni téliska byly oznaceny Cisly 1 az 10 a byly pfesné zaznamenany jejich rozméry pomoci
posuvného mefitka. Po upevnéni do rukojeti byly zkuSebni téliska namahana rychlosti
1 mm'min’! dokud nedoslo k lomu nebo deformaci 30 mm. Rozpéti podpor bylo nastaveno na

40 mm.

2.5.3 Zkouska pevnosti v tlaku
ZkuSebni téliska byly oznaceny ¢isly 1 az 10 a byly pfesné zaznamenany jejich rozméry pomoci
posuvného méfitka. Po upevnéni do rukojeti byly zkuSebni téliska namédhana rychlosti

1 mm-min~' dokud nedoslo k lomu nebo deformaci 10 mm.
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2.5.4 Razova houzevnatost Charpy

Zkusebni téliska byly oznaceny Cisly 1 az 10 a byly pfesn¢ zaznamenany jejich rozméry pomoci
posuvného metitka. Vzdalenost podpér byla nastavena na 40 mm. Stanoveni razovych
vlastnosti bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 179 na piistroji Shenzhen Wance Testing
Machine Co.

2.5.5 Dynamicka mechanicka analyza
Do méfici cely byl umistén vzorek a byl nastaven rezim méfeni. Zkouska probéhla v teplotnim
rozsahu -60 °C az 200 °C s rychlosti ohfevu 2 °C-min’! a méfeni probihalo pfi frekvenci 1 Hz

v nosniku Single Cantilever 17 mm Titanium/Steel.
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3 DISKUZE
3.1 Syntéza glykolyzatu PET a nenasycenych polyesteriit UPET

V ramci diplomové prace byly syntetizovany tfi nenasycené polyesterové pryskyfice, liSici se
pouzitou nenasycenou dikarboxylovou kyselinou. Pomér vychozich latek byl zvolen tak, aby
ve vzniklé pryskyfici byl stejny pocet ethylenglykolovych, diethylenglykolovych,
tereftalatovych a nenasycenych stavebnich jednotek. Byly pouzity kyselina maleinova ve formé
maleinanhydridu, kyselina fumarové a kyselina itakonova. Misto samotného diolu a nasycené
dikarboxylové kyseliny byl pro syntézy pryskyfic pouzit glykolyzat PET, ktery byl ziskan
glykolyzou PET lahvi. Pouzitim glykolyzatu PET se do struktury pryskyfice zabudovavaji
tereftalatové skupiny. Pryskyfice obsahujici tereftaldtovou skupinu maji obvykle lepsi
mechanické vlastnosti nez pryskyfice vychazejici z ftalanhydridu. Dalsi vyhodou glykolyzatu
PET je, Ze se timto zptisobem zpracuji odpadni PET lahve. Glykolyzu PET lze provézt riznymi
glykoly. V této praci byl pouzit diethylenglykol. Diethylenglykol byl vybran protozZe
plastifikuje vzniklou pryskyfici, aby nebyla pfili§ kiehkd a ddle ma pomérné vysoky bod varu
(244,8 °C) a proto mize glykolyza probihat pfi vysokych teplotach, které dosahuji az 250 °C.
Pti téchto teplotach diethylenglykol sndze pronika nerozpusténym PET a dochazi k rychle;jsi
degradaci PET. Glykolyzou PET vznikd smés produkti. Kromé oligomeru uvedeného na
schématu 9, miZe obsahovat i vyss§i oligomery, volny ethylenglykol a diethylenglykol,.
Riiznorodé sloZeni smési neovlivituje vlastnosti pryskyfice, protoZe v pritbéhu polykondenzace
muze glykolyza pokracovat a vedlejSimi reakcemi dochdzi k dalsi redistribuci tereftalatovych
skupin do vznikajiciho polyesteru. Jelikoz byly pro glykolyzu PET pouZity modré lahve, byl 1
vznikly glykolyzat modry. Glykolyzat PET se po del$i dob¢ pfi laboratorni teplotu zméni na

lepkavou pevnou latku. Zahtatim se glykolyzat PET zméni opét na visko6zni kapalinu.

3.2 Syntéza UPET

Pro syntézu UPET byl glykolyzat navazovan vzdy v kapalné formé po ohtati ve vrouci vodni
lazni. Syntéza nenasycenych polyesterovych pryskyfic UPET byla provedena vzdy
v toluenovém roztoku. Toluen se do reakéni smési pfidava az po roztaveni reakéni smési, kdy
zacne v azeotropnim nastavci kondenzovat prvni kapka vody, protoze kyselina itakonova je
nerozpustna v toluenu a nevznikala by homogenni smés. V pribéhu polykondenzace vznikala
voda, kterou bylo potfeba odvadet z reakéni smési, jelikoz se jednd o rovnovaznou reakci. Voda
byla z reakce odstrafiovana azeotropni destilaci s toluenem. Voda tvofi s toluenem azeotrop o
bodu varu 84,1 °C. Po syntéze byly vSechny syntetizované pryskyfice nafedény styrenem a déle
byl pfidan hydrochinon aby nedoSlo ke gelaci pryskyfice v prubéhu uskladnéni. V tabulce 4
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1ze vidét piehled syntetizovanych UPET, ¢isla kyselosti kdy byla reakce ukoncena, délku reakce
a molekulové hmotnosti My a My. Z molekulovych hmotnostni M, byl odhadnut polymeracni

stupen jednotlivych pryskytic. P, UPET-MA je ~16, UPET FA je 28 a UPET-IA 20.

Tabulka 4: Syntetizované pryskytice UPET

¢k M My D |délka reakce
pryskyftice
[mg KOH/100 g prys.] | [g'mol '] | [g'mol ]| [-] [min]
UPET-MA 48 1476 4033 |2,73 90
UPET-FA 46 2726 6543 | 24 180
UPET-IA 49 1920 3907 {2,03 330

Prvni syntetizovanou nenasycenou polyesterovou pryskyfici v této diplomové praci byla
UPET-MA vychazejici z maleinanhydridu. Kvili vysoké reaktivité¢ maleinanhydridu a vyssi
teploté (200 °C) bylo dosazeno ¢isla kyselosti pod 50 jiz po 90 minutach od zacatku reakce.
Cislo kyselosti a molarni hmotnosti ziskané z SEC jsou uvedeny v tabulce 4. UPET-MA ma
z ptipravenych pryskyfic nejvyssi polydisperzitu, a nejniz§i molekulové hmotnosti M,

1476 g'mol™) a My (4033 g'mol™).
( g g

7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6

Obrazek 8: 'H NMR spektrum UPET-MA
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Na obrazku 8 je uvedeno NMR spektrum piipraveného polyesteru UPET-MA. V oblasti 8 az
8,4 ppm se nachazi multiplet odpovidajici aromatické ¢asti polyesteru, neboli tereftalatovym
skupinam. Signal 6,3 ppm je typicky pro vinylovou skupinu maleinatu. Signal 6,9 ppm byl
piitazen CH skupinam fumaratu. Z poméru integralnich intenzit signali 6,9 a 6,3 ppm lze
stanovit Ze izomerizace maleinatu na fumaratu probéhla pouze z 25 %. Nizka mira izomerizace
je disledkem malého sterického efektu diethylenglykolu a ethylenglykolu z glykolyzatu PET.
V oblasti 3,6 az 4,8 ppm jsou signaly odpovidajici methylenovym skupinam ethylenglykolu a
diethylenglykolu. Vyssi polydisperzita miize také znamenat ze dosSlo k rozvétveni fetézci
vedlejSimi reakcemi. Suma integralnich intenzit signali 6,3 a 6,9 ppm by méla davat hodnotu
2, ale je niz8i. To déle nasvédcuje tomu, ze mohlo dochézet k vétveni fetézce skrze Ordeltovu

reakci.

Dalsim syntetizovanym polyesterem byl UPET-FA, vychazejici z glykolyzatu PET a kyseliny
fumarové. Pouzitim této kyseliny se eliminuje negativni vliv ethylenglykolu a diethylenglykolu
na cis-trans izomerizace maleinatu. Syntéza UPET-FA byla delsi, protoZe kyselina fumarova
je méné reaktivni nez maleinanhydrid a reakce byla provadéna pii teploté pouze 190 °C, protoze
pii vyssich teplotaich dochazi k sublimaci kyseliny fumarové, coz by negativné ovlivnilo
rovnovahu reakce. Pti vys$ich teplotach muze také dochézet k dehydrataci kyseliny fumarové
na maleinanhydrid. Delsi ¢as reakce vede k rovnomérnéjsi distribuci molekulovych hmotnosti

a polydisperzita je niz§i. Vys$i molekulovd hmotnost mlze také mit pozitivni vliv na
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mechanické vlastnosti.
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Obrazek 9: 'H NMR spektrum UPET-FA

NMR spektrum polyesteru UPET-FA je uvedeno na obrazku 9. NMR spektrum potvrzuje Ze
nedoslo k izomerizaci na maleinat, ve spektru je pouze signal 6,9 ppm, ktery odpovida vodikiim
na dvojné vazbé fumaratové skupiny. Podobné jako u UPET-MA série signalti v oblasti
chemického posunu 8 ppm odpovidd aromatické ¢asti molekuly a signéaly v oblasti 3,6 az

4,8 ppm jsou signaly methylenovych skupin ethylenglykolu a diethylenglykolu.

Posledni syntetizovanym polyesterem v této diplomove praci byl UPET-IA, vychazejici
z glykolyzatu PET a kyseliny itakonové. Syntéza UPET-IA byla ¢asové nejdelsi. Pii syntéze
bylo potieba udrzovat teplotu 160 °C. Pfi vysSich teplotdich by totiz mohlo dochazet
k nezadouci izomerizaci itakonatu na mesakonat. Podobné jako u syntézy UPET-FA je potieba

odstranit v&tsi mnozstvi vody z reakéni smési nez u syntézy UPET-MA.

42



ek

&6t0

o
n
©

T

09T

I T I i I i I T I ' T T I I
PFPM 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2

Obrazek 10: 'H NMR spektrum UPET-IA

Na NMR spektru UPET-IA (Obr. 10) jsou typické signaly v oblasti 8 ppm odpovidajici
tereftalatovym skupindm. Signaly 5,9 ppm a 6,4 ppm odpovidaji vodikiim na methylidenové
skupiné itakonatu, konkrétné signal 6,4 ppm odpovida vodiku A na obrazku 11 a signal 5,9 ppm
odpovida vodiku B. Signél 6,8 ppm byl piifazen vodiku na dvojné vazbé v mesakonatu a
potvrzuje Ze v malé mite (~5 %) dochazi k neZadouci izomerizaci itakonatu na mesakonat.
V oblasti 3,6 az 4,8 ppm jsou signaly methylenovych skupin ethylenglykolu a diethylenglykolu.
Signal 3,4 ppm byl pfifazen methylenové skupiné itakonatu.
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Obrazek 11: Itakonat a mesakonat

3.3 Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyric UPET

Po syntéze byly nenasycené polyestery rozpustény ve styrenu. V piipadé¢ UPET-IA byl
pfipraven roztok obsahujici 20 hm. % styrenu a v ptipad¢ UPET-IA a UPET-MA byl pfipraven
roztok obsahujici 30 hm. % styrenu. Obsah styrenu v pryskyfici byl zvolen tak, aby zistal
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roztok stabilni a nedochézelo k separaci fazi. Pfi vysSich koncentracich styrenu by dochézelo
k separaci fazi styren-pryskyfice, ¢imz by mnohonasobn¢ narostla viskozita pryskyfice a Spatné
by se zpracovavala, v krajnim piipadé by mohlo dojit ke gelaci pryskyfice a byla by
nepouzitelna. Pripravené nenasycené polyesterové pryskytice UPET byly pted vytvrzenim dale
nafedény tak, aby obsah styrenu byl 40 hm. %. Pro vytvrzeni byl vybran jako iniciator
methylethylketonperoxid, zkracené¢ MEKP. Katalyzatorem vytvrzovani byl komplex vanadylu,
[VO(O2P(OBu),)2], jehoZ struktura a syntéza je blize popsana v ¢lanku v literatuie?*. DiileZitym
krokem pfed vytvrzenim pryskyfic bylo odplynéni, které bylo provedeno v centrifuze.
Odplynéni bylo provedeno aby neztistaly v pryskyfici vzduchové bubliny, které by ptsobily
jako nejslabsi mista v télesu a pti zkouskach mechanickych vlastnosti by negativné ovliviiovaly
vysledky. Vlivem tohoto defektu by dochdzelo k lomu dfive, nez v pfipad¢ spravné vytvrzené
homogenni pryskyfice. Pryskyfice byly vytvrzovany v silikonovych formach, prvnich 24 hodin
byly vytvrzovany pii laboratorni teploté na vzduchu a dale dotvrzeny pifi zvysené teploté
v susarn¢é. Dotvrzeni pii zvysSené teploté zaruCuje nejvysSsi mozné zesiténi a homogenitu
materiald. V pribéhu vytvrzovani doSlo ke smrsténi. Vytvrzena téliska z UPET-MA byla na
dotek lepkava. UPET-IA a UPET-FA nebyla po vytvrzeni na dotek lepkava. Po vytvrzeni si

pryskyftice zachovala modrou barvu z ptivodnich PET lahvi.

Obrazek 12: Methylethylketonperoxid

3.4 Mechanické vlastnosti

3.4.1 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamick4 mechanické analyza (zkracené DMA) byla provedena pro vSechny tfi vytvrzené
pryskyfice v teplotnim rozsahu -60 az 200 °C. Vzhledem k rozmériim zkusSebniho téliska byl
vybran jednobodovy vetknuty nosnik, kdy dochézi k namahani vzorku na jednom konci téliska.
Z DMA byl ziskan elasticky modul pruznosti E' a ztratovy faktor tan 6 jako funkce teploty.
Elasticky modul pruZznosti E' je mirou energie pfijaté materidlem a uchované v materidlu
v pribéhu jednoho cyklu namahdni. Vys$si elasticky modul pruZnosti znamenad dobré
intramolekularni a intermolekuladrni vazby a pevnéjsi vazby. Ztratovy faktor tan & vyjadiuje

energetické ztraty v prubéhu jednoho cyklu namahéni. Pfi méteni UPET-MA doslo k prasknuti

44



téliska a méfeni muselo byt ukonceno predcasné pii 90 °C. Dynamicka mechanicka analyza

UPET-IA byla ukonc¢ena pti 150 °C protoze deformace déle nebyla vratna.
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Graf 1 — Zavislost elastického modulu pruznosti E' na teploté
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Graf 2 — Ztratovy faktor tan 6 jako funkce teploty
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Na grafu 1 je vynesen elasticky modul pruznosti jako funkce teploty. Cis-konfigurace maleinatu
v UPET-MA s vysokou sterickou zabranou snizuje intermolekularni a intramolekularni
interakce. Od teploty 10 °C dochéazi k rychlému poklesu elastického modulu pruznosti
s rostouci teplotou. Ale piinizsich teplotach nez 10 °C ma pryskyfice UPET-MA lepsi elasticky
modul pruznosti nez UPET-IA a UPET-FA. Elasticky modul pruznosti pryskytfice UPET-IA je
do teploty 60 °C vyssi nez UPET-FA, ovSem s rostouci teplotou klesa strméji nez v ptipadé

UPET-FA. Trans-konfigurace fumaratové skupiny ma za disledek kompaktnéjsi polymerni sit’.

Z grafu 2, na kterém je ztratovy faktor tan & vynesen jako funkce teploty lze urcit teplotu
skelného prechodu pro vSechny vytvrzené pryskyfice UPET. Vrchol jednotlivych pikt
skelného prechodu poskytuje pryskyfice UPET-MA a to 70,5 °C, coZ odpovidé skute¢nosti ze
mezi fetézci nenasyceného polyesteru jsou delsi polystyrenové tseky a konecné polymerni sit’
ma nizkou hustotu zesiténi a deformace bude vice elasticka. Sirsi a asymetricky pik pryskyfice
UPET-IA, s vrcholem pti 105,5 °C, naznacuje vyssi hustotu polymerni sité a heterogenni
polymerni sit. Pik vytvrzené pryskytice UPET-FA byl pozorovén pii teploté¢ 122,5 °C, coz
znamena ze v UPET-FA jsou silngj$i intermolekuldrni a intramolekuldrni vazby nez
v UPET-IA a UPET-MA. Kromé fazové zmény ze skelného do kaucukovitého stavu dochazi
také k dalSimu teplotnimu pfechodu ve skelném stavu. K tomuto sekundarnimu piechodu
dochazi protoze vytvrzend pryskyfice neni dokonale homogenni a jednd se o proces
v doménach homopolymerniho polystyrenu. Tyto domény s vétsi koncentraci styrenu zlepSuji
razové vlastnosti vytvrzené pryskyfice. Tento pfechod je nejvice pozorovan na kiivce
pryskyfice UPET-FA v grafu 1 s vrcholem pii teploté¢ 59 °C, ale probiha ve vSech trech
pryskyfticich. Z tohoto divodu lze uvazovat ze pryskyfice UPET-FA tvoii v prubéhu
vytvrzovani tvofi alternujici kopolymer, kdy se stiidaji fumaratové a styrenové skupiny, dokud
ptiliS neklesne koncentrace fumaratovych skupin a dochazi k tvorbé homopolymernich
polystyrenovych blokli na konci polymerni sit€. Tvorba domén styrenu ale mtze byt pozitivni
a zlepSovat rdzovou houzevnatost a zvySovat teplotu skelného ptechodu. Domény styrenu
vznikaji z davodu opacné polarity rozpoustédla a pryskyfice, styren je nepolérni a pryskyfice
je mirné polarni a s rostouci molekulovou hmotnosti béhem vytvrzovani se snizuje rozpustnost

pryskyfice ve styrenu.
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3.4.2 Zkousky mechanickych vlastnosti

Na sérii ptipravenych pryskyfic byly provedeny zkousky mechanickych vlastnosti v tahu,
ohybu a tlaku. Shrnuti vysledkl jsou uvedena v tabulce 5. Zavislosti napéti na deformaci jsou

vyneseny v grafech 3-5.

Tabulka 5 — Vysledky zkousek mechanickych vlastnosti

UPET-MA UPET-FA UPET-IA

Modul pruznosti v tahu [MPa] | 1630140 2850+150 30504220
Mez pevnosti v tahu [Mpa] 22,1£2,5  65,2+3,8 69,6+5,7
Protazeni pfi poruseni [%] 17,1£2,1  3,3+0,7  3,2+0.4

Modul pruznosti v ohybu [Mpa] | 1050£110 2950180 2260+200
Mez pevnosti v ohybu [Mpa] 51,5+4,5 135+2,7 107£7,3

Deformace pfi poruSeni [%] >20 7,0£0,9  6,0£1,1
Modul pruznosti v tlaku [Mpa] | 1790£140 1880+£210 1810£110
Mez kluzu [Mpa] 92,6+7,2 103,1£2,9 106,4+3,9

Mez pevnosti v tlaku [Mpa] 208+21,4 253+19,8 131+23.,6
Stlaceni pfi poruseni [%] 56,6+1,7 46,7+1,7 31,4+3,5
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QGraf 3 — Tahova zkouska

Pfi naméahani v tahu se vytvrzené pryskyfice UPET-IA a UPET-FA chovaly jako kiehké

materialy, kdy pfi malych deformacich strmé nariistalo napéti v tahu a na pracovni kfivce se
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nenachdzi mez kluzu v tahu. ProtaZeni pfi poruseni v tahu UPET-IA a UPET-FA je téméf
shodné v tahu vykazuje vyssi pevnost nez ostatni pryskyftice ale v porovnani s UPET-FA je
rozdil v mezi pevnosti maly. K poruseni UPET-FA a UPET-IA dochazi pti téméf stejném
protazeni ~3.,2 %. Mez pruznosti v tahu, do kdy je deformace elastickd, byla ptiblizné pro
UPET-IA 20 MPa a pro UPET-FA 16 MPa. Vytvrzena pryskytice UPET-MA je v tahu mékky
ale houzevnaty material, s nizkou mezi pruznosti v tahu okolo 6 MPa, ale praska az za mezi
kluzu v tahu (~23 MPa) v oblasti plastické deformace. Mez kluzu v tahu UPET-MA dosahuje
pfi protazeni ~2 % pak napéti mirné klesne a dochézi k protahovéni vzorku az do lomu pii témét

konstantnim napéti a k lomu dojde az pfi protazeni ~17 %.
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Graf 4 — Ohybova zkouska
V ohybovych zkouSkéach byly pozorovany vétsi rozdily mezi jednotlivymi pryskyficemi UPET.
Na rozdil od tahové zkousky, kde pryskytice UPET-FA a UPET-IA mély podobné moduly
pevnosti a meze pevnosti, v ohybovych vlastnostech je vyrazny rozdil v modulu pruznosti
v ohybu (~690 MPa), pficemz vy$si modul pevnosti vohybu ma UPET-FA. Z kiivky
UPET-FA lze poznat Ze se jedna o houZevnaty materidl. ZkouSky UPET-FA byly ukonceny
lomem az za mezi kluzu, kdy uZ napéti v ohybu klesalo a dochézelo k plastické deformaci.
Vytvrzené pryskytice UPET-IA a UPET-FA maji vyrazné vys§i mez pruznosti (~80 MPa
respektive ~90 MPa). Naopak UPET-IA je kieh¢i, k lomu dochazi pfi menSim napéti a
deformaci. Pfi ohybové zkouSce UPET-IA doslo lomu zkuSebniho téliska pted mezi kluzu, pti
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deformaci ~6 %, ovSem v ptipad¢ UPET-MA a UPET-FA doslo k lomu az za mezi kluzu.
Deformace vSech pryskyfic je do urcité oblasti elastickd, kdy nejniz§i mez pruznosti ma
pryskyiice UPET-MA (~40 MPa). Pii ohybové zkouSce UPET-IA doslo k lomu v maximu
napéti, které odpovida mezi pevnosti materialu. Modul pruznosti UPET-MA byl vyrazné€ nizsi
nez UPET-IA (~1200 MPa), coz koreluje se slab§imi intramolekularnimi a intermolekularnimi

silami a niz$i teplotou skelného ptechodu UPET-MA.
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QGraf 5 — Tlakova zkouska

VSechny tii pryskyfice se ze zacatku v tlakovych zkouskach chovaly podobné. Tlakoveé
zkousky UPET-FA a UPET-IA doséahly velmi podobnych hodnot modulu pruznosti v tlaku, a
to 1880+£210 MPa pro UPET-FA a 1800+110 MPa pro UPET-IA. Piekvapivé i1 v piipadé
UPET-MA byl modul pruznosti podobny ostatnim pryskyficim a to 1790+140 MPa. Pti
zapocteni smérodatné odchylky se intervaly modulii pruznosti UPET-FA, UPET-IA a UPET-
MA c¢astecné piekryvaly. Ve tlakovych zkouskach mély vSechny tii pryskyfice srovnatelnou
mez kluzu, s tim ze nejniz§i ma UPET-MA a to 92,6 MPa, pak nasleduje UPET-IA s mezi kluzu
v tlaku 103,1 MPa a nejvysSich hodnot meze kluzu v tlaku dosahuje UPET-FA, a to 106 MPa.
Deformace, pii které bylo dosazeno meze kluzu byly pro pryskyfice podobné, v rozmezi 6 az
8 %. Na kiivce UPET-IA a UPET-FA lze pozorovat Ze za mezi kluzu mirné klesne napéti a
pak stoupa az do meze pevnosti v tlaku. Naopak na kiivce UPET-MA dochazi k vyraznéjSimu

poklesu napéti az na dolni mez kluzu (~75 MPa) a pak obdobn¢ stoupa az do meze pevnosti.

49



Vyrazny rozdil mezi UPET-IA a UPET-FA je mez pevnosti v tlaku, ve srovnani s UPET-IA,
UPET-FA dosahuje vyssi pevnosti v tahu, ziskand hodnota meze pevnosti v tahu je pfiblizné
dvojnasobna, a to ~253 MPa. Nejvétsi rozdil v tlakovych zkouskach mezi pryskyficemi UPET
byl v stlaceni pii poruseni, kdy UPET-IA praskala uz pfi stlaceni ~31,4 % ptinapéti ~131 MPa.
Piekvapivé UPET-MA praskala az pii vys$Sim stlaceni ~46,7 % a pfi vy$$im napéti ~208 MPa.

3.4.3 Razova houZevnatost

Pro stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy byly vybrany na zaklad¢ ptedchozich
vysledkt zkusebni téliska z ptipravena z UPET-IA a UPET-FA. Byla pozorovana nizsi rdzova
houZevnatost UPET-IA (11,0+1,1 kJ-m™) nez UPET-FA (14,6+2,1 kJ-m). Zkouskou razové
houZevnatosti bylo potvrzeno ze UPET-IA je kieh¢i a UPET-FA houzevnatéjsi. Tento rozdil

muze znamenat ze polymerni sit UPET-IA hiife absorbuje razovou silu.
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ZAVER

V ramci diplomové prace byly pfipraveny tfi nenasycené polyesterové pryskytice UPET-MA,
UPET-FA a UPET-IA, lisici se nenasycenou dikarboxylovou kyselinou. K syntéze
nenasycenych polyesterovych pryskyfic byl pouzit glykolyzdt PET ziskany glykolyzou
pouzitych PET lahvi diethylenglykolem. Diethylenglykol byl pouzit kvili vysokému bodu
varu, a také ke zmékceni pryskyfice a zlepSeni razové houzevnatosti pryskyfice. Nenasycené
dikarboxylové kyseliny vybrané pro syntézu pryskyfic byly maleinanhydrid, primyslové
nejpouzivanéjsi nenasycena dikarboxylova kyselina pro polyesterové pryskyfice, kyselina
fumarova, poskytujici pryskyfice s lepSimi mechanickymi vlastnostmi, a kyselina itakonova,
jakoZzto biotechnologicky dostupna surovina. Chemicka struktura syntetizovanych pryskyfic
byla ovéfena NMR spektroskopii a molekulové hmotnosti byly ziskany gelovou permeacni

chromatografii.

Ze syntetizovanych pryskyftic byly pfipraveny zkuSebni téliska pro dynamickou mechanickou
analyzu, tahovou zkousku, ohybovou zkousku, tlakovou zkouSku a zkousku razové
houzevnatosti metodou Charpy. Zkusebni téliska byla pfipravena odlitim do silikonovych
forem a vytvrzenim. K vytvrzeni byl pouzit jako inicidtor MEKP, a jako katalyzator vanadylovy

komplex. Vytvrzeni pryskyfic bylo provedeno pti zvySené teploté.

Z dynamické mechanické analyzy byly ziskany zévislosti ztratového faktoru a elastického
modulu pruznosti. Ze zavislosti ztratového faktoru na teploté byla urcena teplota skelného
pfechodu zkouSené pryskytice. Déle byly provedeny zkousky mechanickych vlastnosti v tahu,

ohybu a tlaku a také zkouska razové houZevnatosti metodou Charpy.

Na ziskanych datech 1ze pozorovat Ze pryskyfice vychazejici z kyseliny itakonové (UPET-IA)
poskytuje kieh¢i, méné houzevnaty materidl nez UPET-FA, vychazejici z kyseliny fumarové.
Teplota skelného ptfechodu UPET-IA je o 17 °C nizs§i nez UPET-FA. Vytvrzena pryskyfice
UPET-IA ma o 20 % niz8i mez pevnosti v ohybu nez UPET-FA. UPET-FA také vykazuje
nejvyssi razovou houZevnatost ze zkousenych pryskyfic. Horsi vlastnosti UPET-IA v ohybu je
UPET-MA, ziskana polykondenzaci maleinanhydridu a glykolyzatu PET. Mechanické zkousky
také potvrdily ze UPET-MA poskytuje mékké, ohebné materialy, u kterych dochazi k vysoké
deformaci pred prasknutim. Z tohoto divodu UPET-MA neni vhodny pro kompozitni
materidly, pro které se bézné nenasycené polyesterové pryskyfice pouZzivaji. Mez pevnosti

UPET-MA v ohybu je o0 62 % niz8i neZ UPET-FA a o 52 % niZ$i nez UPET-IA.
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