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Sposéb wytwarzania zywic epoksydowych typu estréw glicydylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zywic epoksydowych typu estréw glicydylowych przez
reakcje soli kwasu wielokarboksylowego z lub metyloepichlorohydryna. Zywice te utwardzaja si¢ przy uzyciu
znanych utwardzaczy do zywic epoksydowych.

Zywice typu estréw glicydylowych wytwarza si¢ znanymi sposobami ze zwiazkéw zawierajacych grupy
karboksylowe przez reakcj¢ tych zwiazkéw z epichlorohydryng lub metyloepichlorohydryna, a nastgpnie
odchlorowodorowanie powstatych estréw za pomocyg zwiazkéw alkalicznych albo przez reakcje soli zwiazkow
zawierajacych grupy karboksylowe z epichlorohydryna lub metyloepichlorohydryna. W tym ostatnim przypadku
stosuje si¢ sole metali alkalicznych, zwtaszcza sodowe lub potasowe, areakcj¢ przeprowadza si¢ korzystnie
w frodowisku bezwodnym w obecnosci katalizatora, zw taszcza halogenku czteroalkiloamoniowego lub benzylo-
tréjalkiloamoniowego,

Do wytwarzania zwigzkéw izZywic typu estréw glicydylowych stosowano w znanych sposobach kwasy
jednokarboksylowe, jak kwas benzoesowy, kalafoni¢ i chlorowana kalafonig, kwasy dwukarboksylowe lub ich
bezwodniki, jak bezwodnik ftalowy, bezwodnik kwasu 1,2-cykloheksanodwukarboksylowego, kwas adypinowy,
kwas azelainowy, dimeryzowane kwasy ttuszczowe, kwasy tréjkarboksylowe lub ich bezwodniki, jak kwas
maleopimarowy, oraz oligomery zawierajace ré2ng ilos¢ grup karboksylowych w czasteczce, jak Zywice z kwasu
benzoesowego i formaldehydu.

Obecnie stwierdzono, Ze Zywice epoksydowe typu estréw glicydylowych, odznaczajace si¢ stosunkowo
niewielka lepkoscia oraz zwigkszong elastycznoscia po utwardzeniu, uzyskuje si¢ przez reakcj¢ soli kwasu
wielokarboksylowego z epichlorohydryng lub metyloepichlorohydryna w ten sposéb, ze jako kwas wielokarbo-
ksylowy stosuje si¢ produkty reakcji weglowodoréw terpenowych, zwtaszcza terpentyny, z bezwodnikiem
maleinowym,

Jako produkt wyjsciowy do wytwarzania zZywic w sposobie wedtug wynalazku stosuje si¢ najkorzystniej
produkty reakcji bezwodnika maleinowego z terpenami wytworzone w obecnosci katalizatora kwasnego, na
przyktad kwasu fosforowego. Korzystnie stosuje si¢ produkty reakcji oddzielone od katalizatora kwasnego przez
oddestylowanie. Do stosowania w sposobie wedtug wynalazku nadaje si¢ takze produkt reakcji terpendw
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z bezwodnikiem maleinowym wytworzony w nieobecnosci kwasu iw szczegélnym przypadku oddzielony od
zywicznych produktéw reakcji przez oddestylowanie. Do reakcji z epichlorohydryng lub metyloepichlorohy-
* dryng stosuje si¢ zwtaszcza sole sodowe i potasowe produktéw reakcji terpenéw z bezwodnikiem maleinowym.
W zasadzie wszystkie grupy bezwodnikowe w tych produktach winny by¢ przeprowadzone w sole sodowe lub
potasowe. Sole stosowane w sposobie wedtug wynalazku uzyskuje si¢ najkorzystniej przez ogrzewanie roztworu
" wodorotlenku sodowego lub potasowego z produktem reakcji terpenéw z bezwodnikem maleinowym.

Reakcje wymienionych soli z epichlorohydryng lub metyloepichlorohydryng przeprowadza si¢ korzystnie
w obecnosci katalizatora, jak halogenku czteroalklloamomowego lub benzylotréjalkiloamoniowego, na przyktad .
chlorku benzylotréjmetyloamoniowego.

Reakcj¢ wymienionych soli z epichlorohydryng lub metyloepichlorohydryna przeprowadza si¢ przy uzyciu
co najmniej 1 mola epichlorohydryny lub metyloepichlorohydryny na jeden mol reszt karboksylowych w soli,
a najkorzystniej przy nadmiarze molowym eplchlorohydryny lub metyloepichlorohydryny w stosunku do reszt
karboksylowych w soli, wynoszacym od 1 do 15.

Reakcje przeprowadza si¢ przez ogrzewanie epichlorohydryny lub metyloepichlorohydryny z wysuszong
sola lub zroztworem wodnym soli sodowej lub potasowej produktéw reakcji terpenéw z bezwodnikiem
maleinowym.

Reakcje przeprowadza si¢ korzystnie w temperaturze od 60° C do temperatury wrzenia eplchlorohydryny,
metyloepichlorohydryny lub ich mieszaniny.

Usuwanie nieorganicznych produktéw ubocznych i wydzielanie zywicy z mieszaniny poreakcyjnej prze-
prowadza si¢ znanymi sposobami, na przykiad przez przemywanie woda, azeotropowe oddestylowanie wody,
odfiltrowanie, odwirowanie lub sedymentacj¢ nierozpuszczalnych w tych warunkach soli nieorganicznych oraz
oddestylowanie lotnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej.

Zywice epoksydowe uzyskane sposobem wedlug wynalazku odznaczajg si¢ korzystnymi wlasnosciami
technologiczno-przetwérczymi, zwtaszcza przy utwardzaniu aminami, poliaminoamidami lub bezwodnikami
kwasowym. Pod wzgledem lepkosci i reaktywnosci s3 one zblizone do matoczasteczkowych dianowych 2ywic
epoksydowych, dlatego tez mozna je stosowa¢ do odlewania, takze z dodatkiem napetniacza mineralnego.

Utwardzone kompozycje maja korzystne wlasnosci wytrzymatosciowe, aw szczegolnoscl odznaczaja si¢
zwigkszona elastycznoscig.

Przyktad I Mieszaning 100 g terpentyny balsamlcznej zPinus Silvestris, 72 g bezwodnika maleino-
wego i2g 70% kwasu fosforowego ogrzewa si¢ przez 2 godziny w temperaturze 140°C. Produkt reakcji
wprowadza si¢ porcjami do 400g 21% roztworu wodnego wodorotlenku potasowego i ogrzewa do wrzenia,
mieszajac do catkowitego rozpuszczenia. Uzyskany roztwdr zageszcza si¢, a nastgpnie suszy, po czym rozdrabnia
si¢ uzyskana s6l. Dok tadnie wysuszong sél potasowa w ilosci 100 g wprowadza si¢ do 500 g epichlorohydryny
z dodatkiem 4 g chlorku benzylotréjmetyloamoniowego iogrzewa pod chtodnica zwrotng do wrzenia przez
4 godziny. Mieszaning poreakcyjng przemywa si¢ woda do zaniku reakcji na chlorki, po czym nadmiar
epichlorohydryny oddestylowuje si¢ pod normalnym, a przy koricu pod zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskuje si¢
250 g cieklej zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej 0,39 gramoréwnowaznik 6w/100 g.

Uzyskang zywice w ilosci 100 g miesza si¢ z 60 g bezwodnika szesciowodoroftalowego i0,1 g tréj/dwu-
metyloaminometylo/-fenolu i utwardza si¢ w temperaturze 130°C.

Przyktad II. Produkt reakcji terpentyny balsamicznej z Pinus Silvestris i bezwodnika maleinowego
wedtug przyktadul poddaje si¢ destylacji pod zmniejszonym cisnieniem. Uzyskany jasnozétty produkt
destylacji przerabia si¢ na Zywice epoksydowa wedtug przyktadu I. Uzyskuje si¢ 252 g ciektej Zywicy o kolorze
ciemno-z6ttym o liczbie epoksydowej 0,40 gramoréwnowaznika/100 g.

Przyktad IIl. Mieszaning 100 g terpentyny balsamicznej z Pinus Silvestris i 72 g bezwodnika maleino-
wego ogrzewa si¢ przez 3 godziny w temperaturze 140°C, a nastepnie przez 1 1/2 godziny w tempraturze 160°C.
Ciekty produkt reakcji wprowadza si¢ porcjami do 400 g 21% roztworu wodorotlenku potasowego ogrzanego do
temperatury 80°C. Uzyskany roztwdr o temperaturze 80°C wkrapla si¢ do 250 g epichlorohydryny ogrzanej do
temperatury 80°C. Po dodaniu calej ilosci roztworu mieszaning ogrzewa si¢ w podanej wyzej temperaturze przez
3 godziny, anastgpnie przemywa woda do zaniku reakcji na chlorki, po czym nadmiar nieprzereagowanej
epichlorohydryny oddestylowuje si¢ najpierw pod normalnym, a pod koniec pod zmniejszonym cisnieniem.
Uzyskuje si¢ stata Zywicg epoksydowg o liczbie epoksydowej 0,35 gramoréwnowaznika/100 g.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania Zywic epoksydowych przez reakcje soli kwasu wielokarboksylowego z epichloro-
hydryna lub metyloepichlorohydryng, korzystnie w obecnosci katalizatora, znamienny tym, e jako kwas
wielokarboksylowy stosuje si¢ produkt reakcji bezwodnika maleinowego z wgglowodorami terpenowymi.
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2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ produkt reakcji bezwodnika maleinowego
z weglowodorami terpenowymi wytworzony w obecnosci kwasu lub substancji powodujacej powstawanie kwasu

w warunkach reakgji.
3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sig produkt reakcji bezwodnika maleinowego

zweglowodorami terpenowymi wytworzony w nieobecnosci kwasu iw szczegélnym przypadku oddzielony od
zywicznych produktéw reakcji przez oddestylowanie.
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