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Sposéb wytwarzania mieszanin bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania mieszanin bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych.

Znane sg polibezwodniki kwasowe i mieszaniny bezwodnikdw i polibezwodnikéw kwasowych wytwarzane
z alifatycznych kwaséw dwukarboksylowych istosowane jako uelastyczniajace érodki sieciujace do tworzyw
termoutwardzalnych, zwtaszcza do zywic epoksydowych. Jako przyklady takich polibezwodnikéw kwasowych
i mieszanin bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych mozna wymienié znane produkty wytwarzane z kwasu
adypinowego, azelainowego, sebacynowego i brasylowego przez ogrzewanie z bezwodnikiem octowym i oddesty-
lowanie powstatego w wyniku reakcji kwasu octowego.

Przy uzyciu znanych polibezwodnikéw kwasowych i mieszanin bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwaso-
wych do sieciowania zywic termoutwardzalnych uzyskuje si¢ po utwardzeniu produkty, ktére do niektérych
zastosowari sg zbyt malo elastyczne i majg zbyt wysoka temperatur¢ kruchodci. Produkty o wigkszej elastycz-
nosci mozna uzyskaé przez zastosowanie dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych jako uelastyczniajacych frod-
kéw sieciujacych, jednakze uzyskiwane produkty maja stosunkowo stabe wtasnosci wytrzymatosciowe.

Obecnie stwierdzono, ze mieszaniny bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych, nadajgce si¢ bardzo
dobrze do stosowania jako uelastyczniajjce $rodki sieciujace do termoutwardzalnych tworzyw sztucznych, moZna
uzyskaé przez ogrzewanie dimeryzowanych, polimeryzowanych lub kopolimeryzowanych kwaséw ttuszczowych

_Jub produktéw czgsciowego lub prawie catkowitego uwodornienia dimeryzowanych, polimeryzowanych lub

kopolimeryzowanych nienasyconych kwaséw ttuszczowych z bezwodnikiem octowym i oddestylowanie powsta-
tego kwasu octowego i nadmiaru bezwodnika octowego.

Mieszaniny bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku
sktadaja si¢ przypuszczalnie z cykliczny ch wewngtrzczasteczkowych bezwodnikéw kwasowych o kilkunastoczto-
nowyd: piercieniach i z liniowych i wielkopierscieniowych polibezwodnikéw kwasowych.

W zaleznosci od pozadanego dziatania uelastyczniajgcego i od dostepnosci surowcéw stosuje si¢ jako pro-
dukty wyjsciowe do syntezy mieszanin bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych wedtug wynalazku rézne
znane produkty dimeryzacji, polimeryzacji lub kopolimeryzacji nienasy conych kwaséw ttuszczowych.

Grupe produktéw, nadajacych si¢ bardzo dobrze do otrzymywania mieszanin bezwodnikdéw i polibezwod- -
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nikéw kwasowych sposobem wedtug wynalazku, stanowia produkty termicznej dimeryzagji i polimeryzacji niena-
syconych kwaséw ttuszczowych pozbawione catkowicie lub prawie catkowicle zwigzkéw monofunkcyjnych. Sg
to mieszaniny, sktadajgce si¢ gtéwnie z dimerdw i trimeréw powstajgcych przez reakcje dienows nienasyconych
kwaséw tluszczowych ze sprzgzonymi uktadami wigzan podwdjnych, zawartych w wyjéciowej mieszaninie niena-
syconych kwaséw ttuszczowych lub tworzqcych si¢ w wyniku izomeracji termicznej. Zwigzki o charakterze
dimeréw zawieraja w czgsteczce w wyniku reakcji dienowej jeden piersciert cykloheksenowy, a zwigzki o charak-
terze trimeréw — dwa takie pierscienie.

Produkty termicznej dimeryzacji nienasyconych kwaséw ttuszczowych stosowane do wytwarzania miesza-
niny bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych sposobem wedtug wynalazku powinny zawieraé w czasteczce
co najmniej jeden piericieri cykloheksenowy, to znaczy powinny si¢ sktada¢ ze zwigzkdéw, zawierajgcych
w czgsteczce co najmniej dwie reszty kwasu ttuszczowego. Z produktéw o duzej zawartosci trimeréw otrzymuje
sie mieszaniny bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych o duzej lepkosci i o zmniejszonej efektywnodci
uelastyczniania. Z tego wzgle¢du w sposobie wedtug wynalazku jako produkty wyjsciowe stosuje si¢ najkorzyst-
niej produkty dimeryzacji wzgl¢dnie polimeryzacji termicznej o jak najwigkszej zawartosci dimeréw, wynoszacej
powyzej 70%, a najkorzystniej powyzej 88% dimeréw.

Druga grupe produktéw, ktére mozna stosowaé do otrzymywama mieszanin bezwodnikéw i polibezwod-
nikéw kwasowych sposobem wedtug wynalazku, stanowig produkty kationowe;j dimeryzacji, pdlimeryzacji i ko-
polimeryzacji nienasy conych kwaséw ttuszczowych. Produkty te nie zawieraja w czgsteczce pierécieni cykloalifa-
tycznych, dzigki czemu odznaczajg si¢ one duZq efektywnoscly uelastyczniania. .

Jako przyktad produktu kationowej dimeryzacji nienasyconych kwaséw ttuszczowych mozna podacé zwig-
zek o wzorze jak na fig. 1.

Jako produkty kationowej kopolimeryzacji (kooligomeryzacji) nienasyconych kwaséw ttuszczowych sto-
suje si¢ zwtlaszcza produkty reakcji ze styrenem. Dobre wlasnosci uzyskuje si¢ z produktéw wyjsciowych,

.wktérych dwie czgsteczki nienasyconych kwaséw tluszczowych potaczone s3 mostkiem styrenowym, na
przyklad ze zwigzku o wzorze jak na fig. 2.

Mieszaniny bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku ze
skladnikéw wyjsciowych zawierajacych wigzania nienasycone s3 podatne na utlenienie. Z tego wzgledu w sposo-
bie wedtug wynalazku jako produkty wyjsciowe korzystnie stosuje si¢ czedciowo lub prawie catkowicie uwodor-
nione produkty termicznej lub kationowej dimeryzacji, polimeryzacji lub kopolimeryzacji nienasyconych kwaséw
thuszczowych. -

Do wytwarzania mieszanin bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych sposobem wediug wynalazku
stosuje si¢ w szczeg6lnosci produkty termicznej lub kationowej dimeryzacji, polimeryzacji lub kopolimeryzagji
nienasyconych kwaséw tluszczowych otrzymane przy uzyciu estréw metylowych tych kwaséw jako produktéw
wyjéciowych.

Wyjsciowe produkty dlmeryzac_pi polimeryzagji lub kopollmeryzacji nienasyconych kwasdw ttuszczowych,
ewentualnie czgéciowo lub prawie catkowicie uwodornione, maja — zaleznosci od budowy chemicznej i stosunku
zawartosci dimeréw i trimeréw. — cigzar czasteczkowy od 560 do 850, a zwiaszcza od 590 do 675.

W zaleznofci od cigzaru czasteczkowego i budowy chemicznej wyjsclowych produktéw dimeryzacji, poli-
meryzacji lub kopolimeryzacji nienasyconych kwaséw tluszczowych i od warunkéw, w ktérych prowadzi si¢
syntez¢ mieszaniny bezwodnikéw i polibezwodnikéw kwasowych sposobem wedtug wynalazku, mieszaniny te
majg fredni cigzar czgsteczkowy od 545 (w wypadku mieszaniny sktadajgcej si¢ prawie wylgcznie z cyklicznych
wewngtrzczgsteczkowych bezwodnikéw kwasowych zwielocztonowymi pierfcieniami bezwodnikowymi)
do 5000, a zw taszcza od 700 do 2000. Nie zawierajg one prawie wcale wolnych grup karboksylowych.

Przyktad. 400 g dimeryzowanych kwaséw tluszczowych o zawartodci 95% dimeréw i5% trimeréw
ogrzewa si¢ do wrzenia z 1000 g bezwodnika octowego w ciggu 5 godz. Nastgpnie oddestylowuje si¢ pod zmniej- *
szonym ciénieniem kwas octowy i nadmiar bezwodnika octowego. Otrzymuje si¢ 370 g mieszaniny bezwodnikéw
i polibezwodnikéw kwasowy ch w postaci lepkiej cieczy o cigzarze czgsteczkowym 1200, '

Zastrzezienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania mieszaniny bezwodnikéw i polibezwodniké6w kwasowych, znamienny tym, Ze dime-
ryzowane, polimeryzowane lub kopolimeryzowane kwasy tluszczowe lub produkty czefciowego lub prawie
catkowitego uwodornienia nienasyconych kwaséw ttuszczowych ogrzewa si¢ z bezwodnikiem octowym i oddes-
_ tylowuje si¢ powstaty kwas octowy i nadmiar bezwodnika octowego.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako dimeryzowane i polimeryzowane kwasy ttuszczowe
stosuje si¢ pozbawione catkowicie lub prawie catkowicie zwigzkéw monofunkcyjnych produkty termicznej
dimeryzacji lub polimeryzacjl nienasyconych kwaséw ttuszczowych, zawierajgce w czgsteczce co najmniej jeden
pierscieri cykloheksenowy.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze jako produkty termicznej dimeryzagji lub polimeryzacji
nienasyconych kwaséw ttuszczowych, zawierajgce w czasteczce co najmniej jeden pierSclert cykloheksenowy,
stosuje si¢ mieszaniny zawierajace powyzej 70%, a najkorzystniej powyzej 88% dimeréw.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako dimeryzowane, polimeryzowane i kopolimeryzowane
nienasycone kwasy thuszczowe stosuje si¢ produkty kationowej dimeryzagji i kopolimeryzacji nienasyconych
kwaséw ttuszczowych. : '

5. Sposéb wedtug zastrz. 1 i4, znamienny tym, Ze jako produkty kationowej kopolimeryzacji stosuje sig
mieszaning, ktdrej gtéwnym sktadnikiem sg zwigzki, zawierajace w czgsteczce dwie reszty nienasyconych kwa-
séw thuszczowych potaczone mostkiem styrenowym.

6. Sposéb wedtug zastrz. 15, znamienny tym, Ze jako wyjéciowe produkty dimeryzacji, polimeryzagji lub
kopolimeryzacji nienasyconych kwaséw ttuszczowych stosuje sie¢ mieszaniny o §rednim cigZarze czgsteczkowym
od 560 do 850, a zwlaszcza od 590 do 675.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1--6, znamienny tym, ze uzyskuje si¢ mieszaniny bezwodnikéw kwasowych
o $rednim ci¢Zarze czasteczkowym od 545 do 5000, a zwtaszcza od 700 do 2000.
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