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Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb utwardzania
nienasyconych zywic poliestrowych, takich jak,
maleinowo-ftalowo-propylenowe  zywice poli-
estrowe, zywice tereftalowe otrzymywane
z recyklatu PET, nienasycone zywice
maleinowo-izoftalowe, znajdujgcych zasto-
sowanie do produkcji przedmiotéw codziennego
uzytku, urzadzen, konstrukcji, kompozytéw czy
opakowan z tworzyw sztucznych. Sposob
polega na tym, ze jako przyspieszacz stosuje
sie klatrochelat zelaza (Il) przedstawiony
wzorem 1, rozpuszczony Ww polarnych
niearomatycznych rozpuszczalnikach
organicznych, w ukltadzie z promotorem jakim
jest N,N-dimetylo-p-toluidyna i nadtlenkiem
2-butanonu jako inicjatorem, dzieki czemu
reakcja przebiega w stosunkowo krotkim czasie
i niewysokiej temperaturze.
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Spos6b utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb utwardzania nienasyconych zywic
poliestrowych, takich jak, maleinowo-ftalowo-propylenowe zywice poliestrowe,
zywice tereftalowe otrzymywane z recyklatu PET, nienasycone zywice maleinowo-
1izoftalowe, znajdujacych zastosowanie do produkcji przedmiotéw codziennego

uzytku, urzagdzen, konstrukeji, kompozytéw czy opakowan z tworzyw sztucznych.

Znane sposoby utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych polegaja na
dodaniu do zywicy inicjatora polimeryzacji rodnikowej i przy$pieszacza, a niekiedy
takze promotora polimeryzacji. Przy$pieszaczami s3 substancje, dzigki ktérym
mozna regulowa¢ szybko$¢ procesu polimeryzacji nienasyconych zywic
poliestrowych, zwlaszcza gdy zelowanie wobec nadtlenkéw organicznych,
stosowanych jako inicjatory, zachodzi zbyt wolno. Ogélnie dostepne i najczesciej
stosowane przyépieszacze to maloczgsteczkowe zwigzki jak 2-etyloheksanian
kobaltu (II) lub naftenian kobaltu (Il). Jednakze, obecne wytyczne REACH
Europejskiej Chemicznej Agencji Regulacyjnej, wymagaja zmniejszenia ilosci lub
wyeliminowania kobaltu, ze wzgledu na jego toksycznosC. Istnieje zatem
zapotrzebowanie na przyspieszacze wolne od kobaltu.

Znane sg z opisow patentowych EP 2652025 1 PL 2688947 uklady przyspieszaczy,
w ktérych zamiast kobaltu stosuje si¢ zwiazki innych metali przej$ciowych, takich
jak, mangan, miedZ, zelazo czy tytan. Jednakze, wolne od kobaltu przyspieszacze,
nie wykazujg dostatecznie efektywnego dzialania. Lepsze dziatanie utwardzajace
przedstawiono w opisie patentowym PL 2688947, w ktorym to zaproponowano
uzycie ukladéw przyspieszaczy zlozonych z dwoch zwigzkow metali przej$ciowych,

przy czym jednym z nich musial by¢ kobalt (11}, a drugim np. Mn i Cu.
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W przypadku innych znanych przyspieszaczy uzywanych w reakcjach utwardzania
Zywic, wymieniane s3 sole zelaza Fe(Il), ktérych wadg jest latwoé¢ utleniania do
nieaktywnego Fe(Ill}) oraz fakt, iz nie rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach

organicznych, przez co nie moga by¢ réwnomiemie wymieszane z zywica.

Celem wynalazku bylo wigc opracowanie sposobu utwardzania
nienasyconych zywic poliestrowych z uzyciem nietoksycznego przy$pieszacza,
charakteryzujacego sie jednoczesnie duza odpomoécia na utlenianie, dobra
rozpuszczalnoscia w rozpuszczalnikach organicznych, a takze powodujgcego

usicciowanie zywicy w duzym stopniu i stosunkowo krotkim czasie.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, Zze w takiej roli przyspieszacza, uzytego
w postaci roztworu w polamych niearomatycznych rozpuszczalnikach organicznych,
w odpowiedniej ilosci w stosunku do reagentéw, sprawdza si¢ klatrochelat zelaza

(1) przedstawiony wzorem 1.

Klatrochelaty sg zwigzkami zawierajacymi jon metalu zamknigty
w troywymiarowej klatce makrobicyklicznych atoméw ligandu. Wewnatrz tej klatki
metal posiada unikalne wlasciwosci i jest w duzym stopniu odizolowany od
czynnikéw  srodowiskowych. Takie kompleksy nadajg si¢ jako modele
najwazniejszych ukladéw biologicznych, transportu blonowego, nosnikéw
elektronéw, katalizatordbw procesdéw fotochemicznych 1 redoks, receptoréw
kationowych i anionowych, co opisano w monografii Clathrochelates. Synthesis,
Structure and Properties, Voloshin Ya.Z., Kostromina N.A., Kraemer R, Elsevier
Science, 2002.
Klatrochelat zelaza (II) jest nowym zwigzkiem, zsyntezowanym w Instytucie
Ukraifiskiej Akademii Nauk w Kijowie i po raz pierwszy uzytym do modyfikacji
wladciwosci  mechanicznych, termicznych 1  odpornosci chemicznej zywic
epoksydowych, co opisano w artykule ,,Influence of cellulose particles on chemical
resistance, mechanical and thermal properties of epoxy composites” N.V. Sigareva,
V.A. Barbash, O.V. Yashchenko, S.V. Shulga, D. L. Starokadomsky, B.M. Gorolev
w Biophydical Bulletin, 2020, 43, 57.
Zwigzek ten nie byl uzyty w reakcjach polimeryzacji w charakterze przyspieszacza.

Istot3 wynalazku jest sposéb utwardzania nienasyconych Zzywic
poliestrowych takich jak, maleinowo-ftalowo-propylenowe zywice poliestrowe,
zywice tereftalowe otrzymywane z recyklatu PET, nienasycone zywice maleinowo-

izoftalowe, z udziatem przy$pieszacza reakcji, promotora jakim jest N,N-dimetylo-p-
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toluidyna i nadtlenkiem 2-butanonu jako inicjatora charakieryzujgcy si¢ tym,
ze jako przyspieszacz stosuje sie klatrochelat zelaza (11) przedstawiony wzorem 1,
rozpuszczony w polarnych nicaromatycznych rozpuszczalnikach organicznych,
takich jak np., dichlorometan czy chloroform, czy N,N-dimetyloformamid, przy
czym roztwér klatrochelatu zelaza (1), korzystnie w dichlorometanie, stosuje sig¢
w zakresie stezen procentowych od 1 do 10, korzystnie 2% 1 w ilosci od 0,005 do
0,05 % wagowych w stosunku do masy uzytej zywicy, korzystnie 0,01 %, zas N,N-
dimetylo-p-toluidyna, dodawana jest w ilosciach od 0,05 do 0,18g na 100g zywicy,
korzystnie 0.10 g, a nadtlenek 2-butanonu dodawany jest w iloéci od 0,9 do 1,1%
wagowych w stosunku do masy zywicy, korzystnie 1,1%, przy czym reakcig
sieciowania prowadzi si¢ najpierw w temperaturze pokojowej albo podniesionej do
55°C przez 2 godziny pod proznig, a nast¢pnie przez 18 godzin, podnoszac
temperatur¢ stopniowo i lagodnie do 65°C, az do calkowitego przereagowania

substratow.

Specyficzna budowa klatrochelatu, zwigzku zawierajgcego jon metalu
zamkniety w tréjwymiarowej klatce makrobicyklicznych atoméw ligandu, dzieki
czemu metal posiada unikalne wiaéciwosci i jest w duzym stopniu odizolowany od
czynnikéw $rodowiskowych, odpowiada za rdwnomieme tworzenie reaktywnych
rodnikéw zar6wno 2z czasteczek poliestru nienasyconego jak i monomeru
sieciujgcego, co w konsekwencji prowadzi do przy$pieszenia procesu sieciowania

ZYWICY,

Wynalazek rozwiazuje problem techniczny w postaci opracowania nowego
sposobu utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych, bez stosowania
toksycznych zwigzkéw kobaltu (II) w roli przyspieszacza reakcji, a sam proces

przebiega w stosunkowo krétkim czasie i niewysokiej temperaturze.
Wynalazek przedstawiono w nastepujacych przyktadach wykonania.
Przyktad 1.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy poliestrowej zawierajgce) 40%
wagowych styrenu, dodano 0,005 g klatrochelatu zelaza w 5 ml dichlorometanu
{1 mg/ml) i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy.
Nastepnie dodano 1,1 g nadtienku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano
0,09¢ N, N-dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie zabarwionej zywicy nastapilo po 24

godzinach. Utwardzanie prowadzono przez 2 godziny w temperaturze pokojowej pod
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proznig, po czym reagenty podgrzano do temp. 55°C i dalej prowadzono utwardzanie
w ciggu 18 godzin, podnoszac temperature stopniowo i lagodnie do 65°C, az do

catkowitego przereagowania substratéw.

Otrzymano utwardzong zywice o twardosci 78 wedlug Shore’a D.

Przyklad 2.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy zawierajgcej 40 % wagowych
styrenu, dodano 0,005 g klatrochelatu 2elaza w 5 ml dichlorometanu (1 mg/ml)
i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nast¢pnie
dodano 1,1 g nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,18 g NN-
dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie nastgpilo po. 6 godzinach. Utwardzanie
prowadzono dalej przez 2 godziny w temperaturze 55°C pod prdznia, a nast¢pnie
przez 18 godzin, podwyzszajac tagodnie i stopniowo temperaturg do wartosci 65°C,
az do calkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywiceg o twardosci 81 wedtug Shore’a D.

Przykiad 3.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy zawierajacej 40 % wagowych
styrenu, dodano 0,010 g klatrochelatu Zzelaza w 5 ml dichlorometanu (2 mg/ml)
i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastgpnie
dodano 1,1 g nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,10 g N,N-
dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie zywicy nastgpito po 40 minutach. Utwardzanie
prowadzono dalej przez 2 godziny w temperaturze 55°C pod proznia, a nast¢pnie
przez 18 godzin, podwyzszajac lagodnie i stopniowo temperature do wartoéei 65°C,
az do catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzona zywicg o twardosci 82 wedlug Shore’a D.

Przyklad 4.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy zawierajacej 40% wagowych
styrenu, dodano 0,050g klatrochelatu zelaza w 5 ml dichlorometanu (10 mg/ml)
i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastgpnie
dodano 0,9g nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,05g N N-
dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie zywicy nastapilo po 15 minutach. Utwardzanie
prowadzono dalej przez 2 godziny w temperaturze pokojowej, a nastepnie przez 18
godzin, podwyzszajac lagodnie i stopniowo temperatur¢ do wartosci 65°C, az do
catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywiceg o twardosci 86 wedlug Shore’a D.
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Przykiad 5.

Do 100g zywicy tereflalowej otrzymywane z recyklatu PET, dodano 0,010g
klatrochelatu Zelaza rozpuszczonego w 5 ml chloroformu (10 mg/ml) i mieszano do
uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastgpnie dodano 1,1g
nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,10g N N-dimetylo-p-
toluidyny. Zelowanie zywicy nastapito po 55 minutach. Utwardzanie prowadzono
dalej przez 2 godziny w temperaturze pokojowej, a nastgpnie przez 18 godzin,
podwyzszajac fagodnie i stopniowo temperatur¢ do wartosci 65°C, az do
catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywice o twardosci 85 wedlug Shore’a D.

Przykiad 6.

Do 100g »ywicy tereftalowej otrzymywane z recyklatu PET, dodano 0,040g
klatrochelatu zelaza rozpuszczonego w 5 ml chloroformu (8 mg/ml) i mieszano do
uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastgpnie dodano 0,.9g
nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,05g N N-dimetylo-p-
toluidyny. Zelowanie zywicy nastapito po 25 minutach. Utwardzanie prowadzono
dalej przez 2 godziny w temperaturze pokojowej, a nastgpnie przez 18 godzin,
podwyzszajac lagodnie 1 stopniowo temperaturg¢ do wartosci 65°C, az do
catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywicg o twardosci 84 wedlug Shore’a D.

Przyklad 7.

Do 100 g nienasyconej zywicy maleinowo-izoftalowej, dodano 0,020g klatrochelatu
zelaza rozpuszczonego w 5 ml N,N-dimetyloformamidu (4 mg/ml) i mieszano do
uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastgpnie dodano 1,0g
nadtlenku 2-butanonu i dokladnie wymieszano. Zelowanie zywicy nastgpito po 2
godzinach. Dalej prowadzono utwardzanie przez 2 godziny w temperaturze
pokojowej, a nastgpnie przez 18 godzin podwyzszajac tagodnie i stopniowo
temperature do wartosci 65°C, az do catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywiceg o twardosei 80 wedlug Shore'a D.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych takich jak, maleinowo-
ftalowo-propylenowe Zzywice poliestrowe, Zzywice tereftalowe otrzymywane
z recyklatu PET, nienasycone 2Zywice maleinowo-izoftalowe, z udzialem
przyspieszacza  reakcji, promotora jakim jest N N-dimetylo-p-toluidyna
i nadtlenkiem 2-butanonu jako inicjatora znamienny tym, e jako przy$pieszacz
stosuje si¢ klatrochelat zelaza (1) przedstawiony wzorem 1, rozpuszczony
w polarnych niearomatycznych rozpuszczalnikach organicznych, takich jak np.,
dichlorometan ¢zy chloroform, czy N,N-dimetyloformamid, przy czym roztwor
klatrochelatu zelaza (II), stosuje si¢ w zakresie stezen procentowych od 1 do 10,
w ilosci od 0,005 do 0,05 % wagowych w stosunku do masy uzytej zywicy, zas N,N-
dimetylo-p-toluidyna, dodawana jest w ilodeiach od 0,05 do 0,18g na 100g zywicy,
a nadtlenek 2-butanonu dodawany jest w ilo§ci od 0,9 do 1,1% wagowych
w stosunku do masy zywicy, przy c¢zym reakcje sieciowania prowadzi si¢ najpicrw
w temperaturze pokojowej albo podniesionej do 55°C, przez 2 godziny pod proznia,
a nastepnie przez 18 godzin, podnoszac temperature stopniowo 1 lagodnie

maksymalnie do 65°C, az do calkowitego przereagowania substratéw.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze najkorzystniej, jako rozpuszczalnik

klatrochelatu Zelaza (1), stosuje si¢ dichlorometan.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zze roztwér klatrochelatu zelaza (1I),
stosowany jest najkorzystniej w stezeniu procentowym 2% i w ilosci 0,01 %

w stosunku do masy zywicy.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze N N-dimetylo-p-toluidyna, dodawana

jest najkorzystniej w iloéci 0,10g na 100g Zywicy.

5. Sposdb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze nadtlenek 2-butanonu dodawany jest

najkorzystniej w ilosci 1,1% w stosunku do masy zywicy.
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wzor 1
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SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGLOSZENIA NR P.442824

Klasyfikacja zgloszenia: COSL 67/06, C08G 63/91, CO8F 299/04, CO8K 5/56

Podklasy w ktorych prowadzono poszukiwania: CO8L C08G CO8F CO8K

Bazy komputerowe w ktérych prowadzono poszukiwania: EPODOC, WPI, bazy UPRP, Esp@cenet, Internet (Google)

Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja Odniesienie do
dokumentu Zastrz.
A E. Matuskova i inni,, ,,Effect of Accelerators on the Curing of Unsaturated 1-5

Polyester Resins: Kinetic Model for Room Temperature Curing”, Industrial &
Engineering Chemistry Research 2021, 60, 39, 14143-14153,

A N. V. Sigareva i inni, Influence of cellulose particles on chemical resistance, 1-5
mechanical and thermal properties of epoxy composites”, BIOPHYSICA
BULLETIN, Iss. 43, 2020, 53-69,

A PL/EP2890735 T3 (Akzo Nobel Chemicals International B.V., Arnhem, NL) 28- 1-5
04-2017, zastrzezenia patentowe, przyklady realizacji

A PL/EP2038338 T3 (Akzo Nobel Chemicals International B.V., Arnhem, NL) 30- 1-5
03-2018, zastrzezenia patentowe

O] Dalszy ciag wykazu dokumentéw na nastgpnej stronie

A — dokument okreslajacy ogélny stan techniki, ktéry nie jest uwazany za posiadajacy szczegélne znaczenie,

E — dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L — dokument, ktory moze poddawac w watpliwo$¢ zastrzegane pierwszenistwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
lub z innego szczegolnego powodu,

O — dokument odnoszicy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposob,

P — dokument opublikowany przed data zgloszenia, ale poznicj niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T — dokument pézniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszeiistwa i nicbedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X —dokument o szczeg6Inym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y —dokument o szczegolnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
Jjednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& — dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowe;j.

Sprawozdanie wykonal/-a; Data: Podpis:

/podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym/
M arzena U I an OWSka 03 02 . 202 3 Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego
Ekspert

Uwagi do zgloszenia

Sprawozdanic zostalo wykonane w oparciu o zastrz. z dnia 15.11.2022r.
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