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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy homopolymerd nebo kopolymerd diend s koncovymi epoxido-
vfmi skupinami reakc{ polydiehdikarboxylovich kyselin s bifunk&nimi epoxidovymi sloudeninami
v pfitomnosti katalyz4tord.

Tento katalyzdtor katalyzuje pouze reakci karboxylu s epoxidovou skupinou a¥ na odpovi-
dajic{ ester, p¥es n&j% je diepoxidovd sloudenina spojena s dienem. Druhd epoxidovd skupina
diepoxidu zdstdvd zachovdna a vyskytuje se v dienovém polymeru jako koncovd skupina. Nfzko=
molekuldrni polybutadieny s epoxidovymi skupinami jsou podle molekulovych hmotnost{ vychoz{
14tky kapalné aZ vazké, daji{ se snadno sffovat konvendnimi tvrdidly pro epoxidy a jsou vhodné
k zpracovdni na lepidla, povlaky, odlévac{ hmoty a pro elastifikaci duromeri.

Je zndmo, %e oxidace dvojnych vazeb v dienovych polymerech miZe vést k t@orbé epoxido=
vych skupin. Jako oxida&ni &inidla se osv&d&ily perkyseliny, pf¥idemZ jednu z nejstardich
moZnost{ reakce pfedstavuje reakce podle PrileZajeva /Chem. Ber., 42, 4 811 /1909/ a 59, 194
/1926//.

Epéxidécq nizkomolekuldrnfho polybutadienu miZe prob&hnout ve hmoté, zatimco vySemole~
kulérqﬁ polybutadieny inaduji pifdavek rozpoustédel /Fitzgerald, SPE Journal 13 Nr. 1, 22
/1957//. ' : :

Takovéto reakce probfhajf statisticky ve vSech polymernich fet&zcich. Epoxidové skupiny
jsou proto v nich rozd&leny n&hodn&., Z toho vyplyvaji zndmé nevfﬁody p¥i tvorb& sfté, které
popsal podrobn& French /Rubber Chemistry and Technology, 42 /1969/ 1, S. 71/. P¥itom je
tf¥eba u popsané reakce vidy po&itat s roz¥t&penim epoxidového kruhu a z toho vyplyvajici
tvorby jinych ne#ddoucich skupin., '
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Patent USA 945 851 popisuje p¥fpravu polymerd obsahujfcich vedle koncovych epoxidovych
skupin rovn&Z hydroxylové skupiny. Jako vychozf polymery se pouffvajf konjugované dieny se 4
aZ 12 uhlfkovymi atomy v molekule. Polymery s koncovyml reaktivnimi skupinami vznikaji poly-
meracl monomerd s organickymi alkalokovovymi slou¥eninami, které obsahujf 1 a% 4 atomy alka-
lického kovu, zejména lithia. .

Zivy polymer se nechd reagovat se sloudeninou, kterd obsahuje epoxidovou a karbonylovou,
pop¥fpad® dalif epoxidovou skupinu. P¥fdavkem kyselin dojde k ndhrad& alkalického kovu v po-
lymeru vodfkovym atomem, takZe vznikne polymer, ktery md jak koncové epoxidové, tak i hydro-
xylové skupiny.

Uk4zalo se, %e u tohoto zpdsobu vznikaji p¥evdZn& polymery s koncovymi h;droxleVYmi
skupinami, Polymery s epoxidovyml skupinami vznikajf jen v nevyznamném mnoistvi. P{¥e se
o tom rovn&% v p¥ihl&dsce NSR DOS 2 333 307, v n{Z je popsdna pfiprava polybﬁtadienovych diold
aniontovou polymeracf{ a ndslednou’ funkcionalizac{ ¥ivych polymerd halogenalkylenoxidy nebo
polyepoxidy. Reak&ni smés se uvede do styku s monoepoxidy. V p¥ihld¥ce NSR DOS 3 014 008 je
popsédn zpdsob pfipravy vytvrditelné hmoty na bdzi epoxidové pryskyfice reakci{ karboxylpoly-
butadienu s velkym p¥ebytkem epoxidové pryskyfice. JelikoZ se nepouZivd katalyzdtor, je
tfeba pouZft vysokou teplotu, &{mZ je moZno zpisobit zesft&n{ b&hem reakce., Vzhledem k vyso=
kému p¥febytku epoxidové pryskyfice /aZ 30nésobek na -mnoZstvi- COOH skupin/ je tento zptsob
neekonomicki

VySe uvedené nevyhody jsou odstran&ny nebo podstatn& snifeny u zplsobu p¥ipravy homopo=-
lymerd nebo kopolymerd diend s koncovymi epoxidovymi skupinami reakci polydiendikarboxylovych
kyselin s bifunk&nimi epoxidovymi sloufeninami v p¥ftomnosti katalyzdtord podle vyndlezu,
ktery spo&ivd v tom, Ze se pouZijf epoxidové slouleniny v jednomoldrnim p¥ebytku v poméru
ke karboxylové skupin&, a %e se jako katalyzdtor pouZije 0,5 a%¥ 5,0, s vfhodou O,1 a% 2,5
hmotnostnich procent chrom /III/=3, S—diisopropylsalicylétu, vzta%eno na mno¥stvi polybuta-
diendikarboxylové kyseliny, a %e reakce probéhne p¥i teplotdch v rozmezi 40 aZ 90 C, s vy=-
hodou 45 a¥ 65 C, za atmosférického tlaku v atmosfé¥e ochranného plynu, b&hem 8 aZ 12 h,

s vyhodou 8 a% 10 h.

Jako homopolymeru dienu lze pou%ft polybutadien o molekulové hmotnosti v rozmezi od 7 000
do 700. Jako kopolymerd dienu lze pouZit kopolymer butadienu se styrenem nebo akrylonitrilem
s vy%e uvedenou molekulovou hmotnostf, p¥fidemZ? tyto homopolymery nebo kopolymefy maj{ na
konci polymernifich ¥et&zcd karboxylové skupiny. Lze je pfipravit jak aniontovou, tak radikdlo-
vou roztokovou polymeracf., Funkcionalita polybutadiendikarboxylovych kyselin se pohybuje ko=
lem hodnoty 2. U homopolymerd nebo kopolymerd butadienu o molekulové hmotnosti 700 aZ 7 000
lze reakci karboxylovych koncovych skupin s epoxidovymi skupinami providét bez pifidavku roz=-
poudtédel ve hmot&, P¥i vy3%f molekulové hmotnosti je d¥elné provddét, reakcli ve vhodném
inertnim rozpou¥té&dle, nap¥fklad toluenu.

Jako diepoxid se d4 pouZit zejména diglycidéter 4,47-dihydroxydifenyl~2,2 -propanu
/bisfenol A nebo dian/ proddvany pod obchodnim oznafenfm EG 34, vyrobce VEB Leuna-Werke
"Walter Ulbricht". Rovn&Z jsou vhodné i jiné bifunk&n{ epoxidy. Epoxidovd pryskyfice EG 34

" je kapalnd a snadno mf{sitelnf s nizkomolekuldrnfmi polybutadiendikarboxylovymi kyselinami,

Podle vyndlezu je t¥eba pro p¥fpravu nfzkomolekuldrnich dienovych polymerd s koncovymi
epoxidovymi skupinami moldrnf pomér mezl epoxidovou a karboxylovou skupinou od 2 do 1. Tim
je zaji%téno, Ze jedna epoxidovd skupina bifunk&nf epoxidové sloudeniny reaguje s 1 karboxy=-
lovou skupinou nfzkomolekuldrnfho dienu na ester a druhd epoxidovd skupina zistdvd na epoxi-
dové sloudeniné navdzané na konec dienového polymeru., Pfedpokladem pro tento prib&h reakce
je, Ze hydroxylovd skupina, vytvoiend otevfeniﬁ epoxidového kruhu se nezesffuje s pfebyted-
nym epoxidem a nevytvd¥{ éterové mistky tak, Ze nevznikne pevny produkt. Tato dal3i reakce
s pfebytednym epoxidem je charakteristickd pro homopolymeraci epoxidd v p¥{tomnosti tercidr-
nich amind jako katalyzdtor@d.
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Podle vyndlezu se tedy pou¥fvd selektivn& plsobict{ katalyzdtor, ktery katalyzuje jen
réakci karboxylové skupiny se skupinou epoxidovou, pfidem# vznik4 ester. Nekatalyzuje vSak -
vy$e popsanou nislednou reakci.

Ukdzalo se, %e pro tento d¥el lze pouZft chrom /III/—3,S—diisopropylsalicylét, dédle
zkrdcené nazyvany CrDIPS, a to v ddvkovdn{ 0,5 a% 5 hmotnostnfch procent, vzta¥eno na poly-
butadien dikarboxylovou kyselinu. Tento katalyzdtor je tmav&zelend krystalickd l4tka, kterd
se rozpou¥ti snadno v mnoha organickych rozpou¥t&dlech a v malém mnoZstvi i v polybutadien=-
dikarboxylovich;kyselinéch.

-Je Ulelné, kdyZ se katalyzdtor pred pfidénim k reakén{ smési rozpust{, aby se dos&hlo
jeho lep¥fho rozddlen{, v dloctylftaldtu. Vzniklé produkty jsou podle molekulové hmotnosti
poufitych dienovych polymerd kapalné a¥ vazké.

Vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, %e s jeho pomocf{ lze zfskat nfzkomolekuldrni kapalné
polybutadieny s koncovymi epoxidovymi skupinami, které lze snadno sffovat konven&nfmi tvrdi-

dly pro epoxidy. Tyto polymery jsou vhodné pro zpracovdni na lepidla, povlaky, odlévact hmoty
a pro elastifikaci duromeru. Zplsob podle vynélezu je jednodufif a ekonomiétéjéi.

P¥fklad 1

Do jednolitrové bafiky s tfemi hrdly, opatfend teplomérem a michadlem se vpravilo 300 g
polybutadiendikarboxylové kyseliny o Mn = 2 600, 3,15 % COOH, 84 g epoxidové pryskyf¥ice
EG 34 s 0,5 epoxidekvivalentem/100 g a 6 g CrDIPS, rozpu$téného ve stejném mnoZstvi dioctyl-
ftaldtu. Obsah bafky se zahfeje ve vodn{ 14zni na 60 °c a intenz{vn& se michal 10 h p¥i této
teplot& pod atmosférou argonu. Zfskalo se 390 g vazkého tmav&zelendho polybutadienu, obsahu-
jfctho koncové epoxidové skupiny. Produkt nem&l *4dné COOH skupiny, obsah epoxidovych skupin
byl 2,3 % a molekulovd hmotnost 3 700. Produkt byl plné& rozpustny v toluenu a pomocf 11 hmot=-
nostnfch procent dipropylentriaminu, vztaZeno na obsah epoxidovych skupin, ho bylo mo¥no

zes{fovat p¥i pokojové teploté na elastickou hmotu,
Prf{klaadad 2

Do baiiky podle p¥fkladu 1, bylo vpraveno 200 g téZe polybutadiendikarboxylové kyseliny,
56 g epoxidové pryskyfice EG 34, 4 g CrDIPS, rozpulténého ve stejném mnoZstvi dioctylftaldtu
a 200 g toluenu. Reakce probfhala stejné jako v p¥fkladu 1. Po skonden{ reakce byl toluen
odstranén na vakuové rotadnf odparce p¥i 50 °¢ a vakuem 3 torry. Stejn& jako v p¥fkladu 1 byl
ziskdn vazky tmavozeleny polybutadien s koncovymi epoxidovymi skupinami. Obsah COOH skupin
byl 0,07 hmotnostnfch procent, obsah epoxidovych skupin 1,96 hmotnostnfch procent, molekulovd-
hmotnost 3 500, Tento produkt byl stejné& jako v p¥fkladu 1 s{tovatelny dipropylentriaminem

pEi pokojové teplot&,

Ze srovndni obou pffkladd vyplyv4, ¥e konverze ve hmot& je podstatné& vy33f ne¥ v p¥ftom-
nosti rozpu$t&dla. Produkt z{skany v p¥fkladu 2 je zv148t& vhodny pro takové udely pouZitf,
kde je tfeba rozpustnych produktd, nap#fklad v primyslu n&t&rovych hmot,

PEfLklad 3

Zpisobem podle p¥fkladu 1 se postupovalo s tou vfjimkou, ¥e se misto polybutadienkarbo=
xylové kyseliny pou¥ilo 300 g kopolymeru butadienu a styrenu /23 hmotnostnich procent styre-
nu, Mn = 3 000, 2,85 % COOH/ a 76 g epoxidové pryskyfice EG 34 a 6 g CrDIPS, rozpuit&ného ve
stejném mno¥stvi dioktylftaldtu. Reakdnf podminky byly stejné jako v p¥fkladu 1. zZfskalo se
300 g tmavozeleného, medovitého produktu, majfcfho ndsledujifcl parametry:

%24dné skupiny COOH, obsah epoxidovych skupin 2,03 %, M, = 4 200. Produkt se nechd sifo-

vat b&%nymi tvrdidly pro epoxidy.
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P¥{L{klad 4

gostupovalo se stejn¥, jako v p¥fkladu 1 s tim rozdflem, %e se namfsto polybutadiendi-
karboxylové kyseliny pouZilo 300 g kopolymeru z butadienu a akrylonitrilu /25 % akrylonitri-
1lu, Mn = 2 800, obsah COOH skupin 3,14/ a 84 g epoxidové pryskyfice EG 34, jakoZ i1 6 g
CrbIPS, rozpubtdnych ve stejném mnoZstv{ dioktylftaldtu. Reak¥ni podminky odpovidaly reak&-
nfm podminkdm z p¥fkladu 1. Ziskalo se 390 g tmavozeleného, vysoce viskdznfho produktu, ma-
jfctho ndsledujfc{ parametry: obsah CObH skupin ¥4dny, obsah epoxidovfch skupin 2,28 %,
) Mn = 3 900. zesifovédni bylo moZné obvyklymi tvrdidly pro epoxidové pryskytice.

PREEDMET VYNALEZU

1. zplisob p¥fipravy homopolymerd nebo kopolymerd diend s koncovymi epoxidovyﬁi skupinami
reakcf polydiendikarboxylovych kyselin s bifunk&nfimi egoxidovfmi slou¥eninami v p¥ftomnosti
katalyzdtord, vyznaleny tim, Ze se pou%ijl epoxidové sloufeniny v jednomoldrnim pfebytku
v pomdru ke karboxylové skupind, a Ze se jako katalyzdtor pou¥ije 0,5 a% 5,0, s vfhodou 0,1
a% 2,5 hmotnostnich procent chrom /I11/-3,5-diisopropylsalicyldtu, vztaZeno na mnoZstv{
polybutadiendikarboxylové kyseliny, a ¥e reakce prob&hne p¥i teplotdch v rozmezf 40 a% 90°
Celsia, s vyghodou 45 a¥ 65 °c, za atmosférického tlaku v atmosféfe ochranného plynu, bé&hem
8 a¥ 12, s vfhodou 8 a% 10 h, v '

‘2. zpisob podle bodu 1, vyznadeny tfm, ¥e se jako bifunk¥nf epoxidovd sloufenina poufije
diglycidéter d;gnu.

3. zpisob podle bodu,l a 2, vyzna&eny tim, ¥e reakce probfhd v p¥{tomnosti rozpoustddla,

Severografia, n. p., MOST ‘ Cena 2,40 K¢s
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