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(57) Skrót opisu:
Przedmiotem zgłoszenia jest sposób utwardzania
nienasyconych żywic poliestrowych, takich jak,
maleinowo-ftalowo-propylenowe żywice poli-
estrowe, żywice tereftalowe otrzymywane
z recyklatu PET, nienasycone żywice
maleinowo-izoftalowe, znajdujących zasto-
sowanie do produkcji przedmiotów codziennego
użytku, urządzeń, konstrukcji, kompozytów czy
opakowań z tworzyw sztucznych. Sposób
polega na tym, że jako przyśpieszacz stosuje
się klatrochelat żelaza (II) przedstawiony
wzorem 1, rozpuszczony w polarnych
niearomatycznych rozpuszczalnikach
organicznych, w układzie z promotorem jakim
jest N,N-dimetylo-p-toluidyna i nadtlenkiem
2-butanonu jako inicjatorem, dzięki czemu
reakcja przebiega w stosunkowo krótkim czasie
i niewysokiej temperaturze.
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Sposób utwardzania nienas)conych t) w;c poliestrowych 

Prz~dmiotem V-'}''lala,:ku jrst -;pn~,,b utwardwnia nienas) c0n~•ch żyvic 

pclicstrcv1rych, takich jck, milkino\vo-ftal0wo-prop) !cnc•\loc Ż;'V. ice poliestro\•·c .. 

Ż) w;cc t-:n.:ftalowc o~rzyrn) ,11 anc z re..:) kl atu PET, nienus) cen~ ;''.}wiec maleinov;o­

izufwlvv,t:. a1ajJują..:).::t -:ruh.isuv.ank Jo prvdul..cji prz~dmiohJ\V codzicnnegc 

uiytin1. ur;,4<lzdl, IHmstruktji. kompozylÓ\'v .... z-y opako,vai1 L twt>1-..,:yw s2.tu.::zn)ch. 

Z11an..: ~pt)Suby utwardz.mia ni~nasycony..:h żyv;k polie-.trow) eh polegają rm 

Jod;.miu du żywicy i11icjato,a pulim\!ryzacji rodnikowej i przyśpil.!szaaa, a ni.!kieJ) 

lakż-;; prornutora poiimeC)zacji. Przyśpi.:sz.a~z.ami s4 sub::-ta.nl'.je, dzięk..i l...tóf')m 

można r~guluwac sz:)bkość pro..:e:.u plllimt:ryzm;ji niem1J)yconydi żyv.ic 

poliestrowvch. zwłas7c?a gdy zelowanie wobec nadtienkow organicznych. 

,tos:ov.anych jako iniciatory, zachodzi zliyt wolno. Ogolnie dostępne i naiczęśc1ei 

-;tcisnuane pf7Y;;;pieszacze to małocząsteczkowe związki _iak 2-etyloheksanian 

kobaltu (II) łut, naft~ntan kibaltu (ffi .lrdnak:i'e, c,becne 'V;tycme REACH 

Europejskiej Chemicznej /\g,:ncji Regulacyjnej. wym1gają ~T'ln;ejszeni.a ilo~c: lub 

\.\;:c~iminowJ.nia tobz.ltu. 7C w1gL;du na jego toks;'C711ość. Istnieje z::item 

zapotrzebowanie na przyśpieszacze wolne od kobaltu. 

Znane są z opisów patentowych EP 2652025 i PL 2688947 układy przyśpieszaczy, 

w których zamiast kobaltu stosuje się związki innych metali przejściowych, takich 

jak, mangan, miedź, żelazo czy tytan. Jednakże, wolne od kobaJtu przyśpieszacze, 

nie wykazują dostatecznie efektywnego działania. Lepsze działanie utwardzające 

przedstawiono w opisie patentowym PL 2688947. w którym to zaproponowano 

użycie układów przyspieszaczy złożonych z dwóch związków metali przejściowych, 

przy czym jednym z nich musiał być kobalt (Il), a drugim np. Mn i Cu. 
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W prr.Tadku innych znanych prry<;pie~WC7)' utywanych w n~akcjarh ut\\ardn.nia 

:'.y,-.·ic„ v yrnienianr ~:ą sc,le :żel:iza Fe(Ii), których '"'adą je~t łatwPść utleniani~. do 

ni.:akt: ,\n~go F.:(III, oraz fakt, iż nic rozpuszczają ~ię w rozpu.5:zczalnikach 

vr~ani..:zn).:h, prLez, w ni.: mug4 być równomi.:rnie V,)'mie~Lm1c "i.' żyv.icą. 

C ekm W) naluzku było więc opracowanie sposobu utwardnniu 

nic11<1S}"Cl)nych żywi.;; poliestro\\ ych z LIŻyc iem nieioksycznebo przy~piesz.ac:za 

(;harak:Lt:ry,:ującego :.k jt;dnoczdnit: du.ią odpornoś.:ią nJ. uLkn.iar,k. d\Jbn-1 

ro,;;pm,1.cl.h.lności4 \\ rozpu~zi,,:zalnikal'h 0rgani.,;211)..:h, a takż~ pov.oJują;,;e~o 

usiel:it,wanie żyv.il:y w duzym stopniu i sto::.Wlkowo krótkim czasie. 

i',;i<Ol-Zt:kiw.inie ukazało się, ie w taki\.!j roli piz::śpit.s:au.:z.a, Ul)tt!~o 

w pusLac.1 roztworu '" polarn}ch niearomaty1..:znych rozpuszczalnika1.:h organicZI1ych. 

w ollpowicdnicj Ilosci '"' stosunku do reag.:mów, sprnwdza się klatrochelat żelaza 

1 Hi rr1edstawiony \worem L 

KJatrochelaty są związkami zawierajacymi Jon metalu zamknięty 

w tri)j,>J)miarowe.i klatce makrobicykiicznych atomów ligandu. Wewnutrz tej klatki 

metal pnsiada unikalne \\-ła{ciwości i jest w duzj,111 stopniu odizolowany fld 

czvnników środowiskn\'r')1Ch. Takie komplek-.y nadają się jak0 m<'dele 

najwatniejszych układ6,-.. biologicznych transportu Non0wego. no~nik6w 

ekktrcnów, katalizatorćrw procesów fotochemicznych redok'-, receptoró,io. 

katiomw:y..:h i anionOW)\'.:h . .:o opisano ·w monografii C!athrochclates. Synth;:sis. 

Stru..:turc: and Propcrtil.'s, \'oloshin Ya.Z .. K(lstromina ".\',.\., Ksacmer R, Eb1;vicr 

Sdcnc.:, 2002. 

Klatrcchelat telaza (Il) je&t flO\\-}'lil związkiem. zs)nlczowai1ym w Insiytui.:ic 

Ukrui11sl<.iej :\kaue;:mii '.'-lauk w Kijov.ie i p0 raz pier.vsty uzytym do moJ) fika~ji 

własciwnści mechanicznych. tenmcznvch odporności chemicznej żvv.ic 

epoks)duv.ych, co opisano v. artykule „Influence of cellulose particles on chemical 

resistance, mechanical and thermaI properties of epoxy cornposites" N.V. Sigareva, 

V.A. Barbash, O.V. Yashchenko, S.V. Shulga. D. L. Starokadomsky, B.M. Gorolev 

w Biophydical Bulletin, 2020, 43, 57. 

Związek ten nie był użyty w reakcjach polimeryzacji w charakterze przyśpieszacza. 

· Istotą wynalazku jest sposób utwardzania nienasyconych żywic 

poliestrowych takich jak, maleinowo-ftalowo-propylenowe żywice poliestrowe, 

żywice tereftalowe otrzymywane z recyk!atu PET, nienasycone żywice małeinowo­

izoftalowe, z udziałem przyśpieszacza reakcji, promotorajakimjest N,N-dimetylo-p-
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toluid~na nadtlenkiem 2-butanonu _iako inicjatora chara.ktcrvzujący się tym. 

:te jak•• pr:,•yśpie•m1cz -.t0sujc się klatrochelat żelaza (I Il przedstawiony wzorem I . 

rozpuszcznn)' '-'· p<'larnych niearomatycznych rozpu'"zczalnikach Nganicznych. 

takich jak np .. dichlorometan C7}' chlcr<'forM, c;,y 1\1 .. N •dimetylofonnamid., pm, 

CZ)'m roztwór klatrochelatu żdaza (Il), korzystnie \\ dichlorometanie., stosuje si~ 

w zak.re~ie stę~eri proct:nlO\V) eh od l do ~ O, korz) stnii.: :!(ló i \\ ilo~ci od 0,005 do 

0,05 <h, wagov.yth VI< sto5unku Jo masy użytej żyVvicy, korL)stnic 0,01 ~-1, 1..aś N,N­

dimdy lo-p-h,luidyna. doJaw.i.na jest w ilośdach od 0.05 Jo 0.18g rrn 1 OOg 2.ywi.:y. 

korzystr1ie O. hl ~. a nadtlenek 2-butanonu doda\\any j~st Y. itoŚC! od O. 9 do _;, 1 % 

wagov1-rych w stosunku d1, masy żyv„icy. korzystnie L i''·o. prLy czym reakcje 

sieciowania orowadzi się najoierw w temperaturze pokojowej albr, podniesionej do 

55°(' przrz. 2 p.cxlziny pod prMJ1ia, a na!-tc;pnie pr7ez 18 god7in,, podnos1ąl; 

temperaturę storniowo i łagodnie do 65cc a;;, do całkm:vite30 pr7.e,eagowanir 

·mbHrnt0," . 

Spec~·fic1na budowa klatrochelatu. zwiazku 7.av,rieraj1c::go jon meta1u 

zamknięty w trójwymiarowej klatce makrobicyklirznych atomów ligandu, dzięki 

cz~rm.; metal posiad::: unikalne właściw,)ści i jest w duż::m stopniu c1dizolow,111y od 

..::zynnikL,V. ~roJo\\ iskc,\\ y ... h, odpowiada Ll rć1w:1omiemc :\\or.z.~ni.:: rcakt) i.vn) eh 

rodnikó•., za.równv "i. ..::.::ą!,tc.::zd„ polit!su·u nicna.-,y..::ont;gu juk i munonKrll 

sit:ciującego, w \I\ konst:kwcm..:ji pro\\'adzi do ptz)śpies:zl!nia procesu ::-.1t.:i.::wv.arm1 

i)VriC), 

W)'nalaLtk rozwiązuj~ prubicm tccłmicm:,. w pol:itad opn;1coy,ai;ia nowego 

:;posobu utwardzania ni.!nasyconyi.:h Ż)\\IC polil!strowyi.:h. b~z stosov,·wtia 

toksycznych związkow kobaltu I Il) w roli przyspieszacza rl:!akcji. a sam proces 

przebiega w stosunkowo krótkim c:zasm i niev.ysokiej temperatur,e, 

Wynalazek przedstawiono w następujących przykładach wykonania. 

Przykład 1. 

Do l 00 g rnaleinowo-ftalowo-propylenowej żywicy poliestrowej zawierającej 40% 

wagowych styrenu, dodllflo 0,005 g klatrochelatu żelaza w 5 ml dichlorometanu 

( I mg/ml) i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia żywicy. 

Następnie dodano 1, 1 g nadtlenku 2-butanonu, dokładnie wymieszano i dodano 

0,O9g N,N-dimetylo-p-toluidyny. Żelowanie zabarwionej żywicy nastąpiło po 24 

godzinach. Utwardzanie prowadzono przez 2 godziny w temperaturze pokojowej pod 
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próżnia., po czym reag.ent:, podgrzano do temp. 55°C i dalej prowadzono utwardzanie 

w ciągu I~ god7in .. podno-.ząc temperaturę stopniowo i łagodnie do 65°( :, a? do 

całkov,itego pnereagnwania ~ubstratów. 

Otrzymano utward70ną ~wice ,, twardo„ci 78 według Shore'a D. 

Przykb.d 2 

Do 100 .3 makinow0-ftalo1 v0-prC1p;·len0wej żywicy nv.•iernją(:ej 40 ~o wagm•yr.h 

styrenu, dodano 0.005 g klatn\che!atu żelaza \V 5 ml dkh!orometanu (1 mg'ml) 

i mii.:sL:ano do uzyskania jcduorodn-:g,J .:1crn0n~go zab.mvi..:niu żyv. icy. !\a.:.c1trpnic 

dodam; 1, l g nadtlenku 2-butlliwnu, Jokladni;,;: v.ymit:s, . .ano i dvd.u10 OJ 8 b \: Y· 

Jimd) iu-p-tnluióyri). Żeh:,wani1;: ua"tapilo po t, godzina.eh. Ut y,aiJzanit 

pmv, aumno dah;j pri:1::t: 2 gudz.iny w k:mpt:ralurze 5:,·· C pod prót.nią. a n~t!j'.ptLit' 

przez 18 godzin. podwyższąjac łag()dnie i stopmowo tempt:ratun; do wanm,ci 65cc. 

a? do całko" itego pr1ereagowania substratów. 

Otrzvmano utward1oną żywice o twardości 81 1..vedług Shore'a n. 
Przykład J 

D1.1 1Q1) g maldnow11-fta1ov,o-pn•pylcniw ej rywicy 1:nvit'mjącej tO 0·ó '.\r::ig,>'''Y',?h 

·;t:yrcnu, dodano O.Ol O g klatrochclatu żcl222 w 5 ml di;::hk\romctanu (2 r.1g1rnl) 

i mi..::szano do ui-y~kania jednorodn..:go czem,Jnego zabarwknia żyv.icy. Następnie 

J0Jru11i 1, I ~ naJt!t!1lku 2-butanonu, dok.ładnie "ymi..:~t.:ai10 i d,>dano OJ n g Y, V­

Jimct) io-p-tolui<lyny. ;~t:low,mit: żyy, it)' nd.stąpifo pu 4-0 minut.ad,. Ul\.\arJ:.-ru,ic: 

prov.adzono Jaki przi::z 2 glldz.iny ,,. r.emperatune 55cc pod próżnią. a na::-.h;pnie 

przez J 8 godzin. pudw\'ższajac łagodnie i stopniowo kmpt:raturę do warto~c1 óSc C. 

aż do całkO\~itego pr1,ereagowania substratów. 

Otr2ymano utwardzoną żvv.icę o twardości 82 v.edług Shore'a D. 

Przykład 4 

D0 100 I! maleinowo-ftakwo-prorvlenowei żvwic•- ?awieraiącei 40~;, '"':igowvch Q , • .., .,. .. ~' J , .,. 

styrenu, dodano 0,050g klatmchelatu żelaza w 5. ml dichlorometanu (IO mg/ml) 

i mieszano do uzyskania jednorodnego czervvonego zabarwienia żywicy. Następnie 

dodano 0,9g nądtlenl{u 2~butanonu, dokładnie wymieszano i dodano 0,05g N,N;; 

dim~tylo-p-toluidyny. Żelowanie żywicy nastąpiło po 15 minutach. Utward1lUlie 

prowadzono dalej przez 2 godziny w temperatune pokojowej, a następnie przez 18 

godzin; podwyższając łagodnie· i stopniowo temperaturę do wartości 65°C, aż do 

całkowi tego przereagowania .substratów. 

Otrzymano utwardzoną żywicę o twardości 86 według Shore'a D. 
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Przykład 5. 

Do l OOg żyv.·icy tereftalowej ot!'Z;'Ill)"Yr•n~~ 7 recyk1am PFT, dodane, 0,01 Og 

kJatrochclatt: żelaza ro?pus1-czc•ncgo w 5 ml chloroformu { 1 O mglml) i mieszano d0 

uzyskania jcdnorodn..:fo c1ernonego zabarwieniu ży·wic). '.".J:istypnic dodano 1„1 g 

nadtlcaku 2-but.i.nonu. Jokło.1dnh:: \.\ymi, .. :s,::ano i doJ::.u11.:. O, l Og S,J\'-dir:1t'.l) lo•p· 

lOluidyny. Ż~hrwanit: /jwii;) nru.tąpiio po 55 minutach. lJtY.,uJzanie prowJ.dlonu 

dale.i przez 2 godzin~ w tt;mpcniturze pokojl,v,,ej, ii 11asti;pni1: przeł 18 goJzin. 

podw)ż;-.zajac łagodnie i stopniov.o temperaturi: do wartości óS"C aż do 

całko"'itepo przereagowania :,,;uhstrn.tów. 

Otnymann utwardzona zywicę o twardości 85 \Vedług Shore'a D. 

PJ'Z) kład 6. 

Do 1 •lOg :>ywic·y tereftalowej otl'Z!IDYWan~~ z ri:>cyk!aiu PFT dodam, 0,040g 

klatrochdatu żelaza rozpu!-zczoncgo \V 5 ml chloroformu (8 mg'ml) i mieszano dn 

uzysb.nia jednorodnego czerwonego zabarw:cnia żywicy. Następnie dodano 0.9g 

nadtlcaku :-butJ.nonu. Jokładni.: \\ymi..:sl.a.llll i dc1dunu 0,05g i\',N-<limety:o-p-· 

tolu;d~ny. Żdo\\anit: ,:ywii.'.) nru,tapiło po 2.5 minut.ich. Ulv.arJunie pww.1d.wnv 

dalei przez 2 godziny w tcmpt:ruturLe pok,>j,rnej. J nłi.!it1ypni.; pri;ez; 18 godzin. 

podw)ższając łagodnie i stopniowo temperature do wartosci 65"C. aż du 

całkowiie~o przereagowania ~uhstratów. 

Otuymano utwardzona żywic,; o twardości 84 według Shore'a D. 

P~klacl 7.. 

Do 1 ()0 g nienasyconej żywiC'y maleinovm-iwftalowej, dodano 0,0?.0g klatro.:helatu 

żelaza rozpus1czoncgo w '.' ml N,'.J-dimct:yl0formamidu (4 mg'ml) i mieszJ110 do 

uzyskania jednorodnego c,:ern onego zabarwienia Ż)"-,Vk). :"J;ist~pnic dodano l .Og 

nadtlenku 2„butanonu i Jok!adni.: wymi.:s,-.ano. lt:!owmie ż:, \.\ iq rKlS'iąpiłu po :: 

godLjua..:h. Dakj prnv.,;1.dzvnu UlY.dt\lz.:tnit: pr1.e1. 2 goJziny ¼ tcmpt::rarwz..: 

pt1kl1j,,v.ej, a następnie prze1 18 godón podw) ż~zaj4c łagodni~ i stopniowo 

temperaturę do wartości 65°C, aż do całkowitego przereagowania substratów. 

Otrzymano utwardzoną żywicę o twardości 80 według Shore'a D. 
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Zastrzezenia patentowe 

J. Sposób utwardzama nienasyconych zywic policstrow) ci1 Lal-.id1 jak, maieinuw0-

ttaJowo-propylenowe ży\\ice poliestrowe. żywice terertalowe Nrzymvv.ane 

1 recyklan1 pf; I nienasycone żywice maleinowo-izoftalowe. .l udziałem 

!"rzy":pieszacza reakcii, rmmotnra jakim jest N. N-dimetyło-p-Mluidyna 

i nadtlenkiem ?-butanonu j~k,~ inicjat,)r:1 ~namienny tym, Ż(' _inko przyśpies:,acz 

stc,sujc 1i~' klatmcheht 7ela1a (ffi przed~tawiony wzorem 1, rozpus7c;,ony 

w polarnych niearoma!)cznych rozpm,zczalnikach organicznych, takich jak np., 

dichioromctan czy chlornform. ;,;z-;. N.N-dimetylofonna.mid, przy czym ruzw,0r 

kJatrnchda(u żdaza dl), slo!iuj-.: si1r ·w zakresie stężc11 pruc.:ntowych od l Jo 10, 

w ilości od 0,005 do (\05 ~ó \\agowych w stosw1ku do mas) użytej żywic}, L.& N,N­

dimetylo-p-toluidyna. dodawana jest w ilościach od 0,1)5 Jo O, I 8g na l OOg żyv.icy, 

a nadtlenek 2-butanonu aodawan~· jest w ilości od 0,9 do l, I% wagov.ych 

w stosunku do masy żywicv. prz: czvm reakcję sieciowania prowadzi się na1p1crw 

w temrerat1.1rze pokojowej alho pndniesrnnei do 55°C. przez .~ IJ,O(friny pc•d pr67nią. 

a następnie rr1e1 l 8 godzin, rodnos?ąc temperamrę ,t0pnin,~.:o 

makc:y,nalnie do 65')(, ~ż d<' całkowiteg<• rr:z::>reagc,war,ia snho;;tratÓ,\'. 

łagodnie 

:.. Spo5óh według 1;a,;m. 1 znamienny tym. :,e nnjkorzystniej.. jako ro?.puszczi:ilnik 

klatrochelatu żelaza (Jl). stc,sujr się di..:hlorom,.~tan 

:l .. Spo<:;ób według zast:7 1 7namienny tym, te roltw<"r klatror·helatu ;l'elaza (11). 

<:t•sow1ny jest najk0rrys;;tniej w stę;~eniu procent<w:ym 2.% i \>e' ilości O 01 % 

"V stosunku do m.isy :;•y,vicy, 

4. Sro:::ób 'Nedh1g zastt7. 1 mamienny tym 7'' N,N--dimety1o·p•tc,luidyna., dodawana 

jest najkorzystniej w ilości O, 1 Og na l OOg żywicy. 

5. Sposób według zastrz. l znamienny tym, że nadtlenek 2-butanonu dodawany jest 

najkorzystniej w ilości I, I% w stosunku do masy żywicy. 
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