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Estery df, /.? -nenasycenych alifatickych monokarboxylovych kyselin s epoxidovymi
prysky¥icemi o nizké nebo st¥ednf molekulové hmotnosti slouZi jako zéklad pro p#ipravu
nejrdsznd jd3ich akryldtovych kompozic, jejichZ vyivrzovdni je inhibovéno vzduSnym kyslikem
nebo epoxiakryldtovych prysky¥ic jednoduchych nebo modifikovanych typd.

Modifikovanymi typy rozumime pryskyfice, u kterych jsou v zédkladn{ struktu¥e mole-
kule zabudovény nejen epoxidovéd pryskyiice eat,/e -nenasycené alifatické monokarboxylové
kyseliny, ale i tzv. modifikadni{ sloZka, kterd ovliviuje u¥itné vlastnosti nevytvrzené
nebo vytvrzené hmoty, napi.rozpustnost, viskozitu, pruZnost, pevnost, hustotu sffovént
a podobn&. Jako modifikujfcich kyselin lze s vyhodou pou¥it ze jménea mastné kyseliqy C4 ai
Cl&’ nenasycené mestné kyseliny C16 aZ 018’ dimerované nenasycenéd kyseliny mastné, napi.
dimerované ricinenové kyseliny, kyseliny benzoovou, ftalovou, adipovou,sebakovou, maleino-
vou, fumarovou, endometylentetrahydroftalovou, tetrahydroftalovou, hexahydroftalovoun a

podobné.

Vzduchem inhibované kompozice jsou v podstat® tvo¥eny roztokem esteru d, /e ~-nenasy-
cené alifatické monokerboxylové kyseliny s epoxidovou pryskyricf ve vicefunkénfch akrylé-
tech nebo metakryldtech a epoxiakryldtové pryskyrice roztokem uvedenych este;‘ﬁ v Jjedno-
funk&nich reaktivnich Pedidlech, jako je styren nebo metylmetakryldt. Pro specielni

198 800



198 ‘800 2

poutitf (laky, penetradn{ nétéry a podobnd) se pripravujfl i roztoky té&chto esteri v
inaktivnich rozpoustédlech, kterd se pFi vytvrzovéni pryskyrice nenavazuji do struktury

polymeru.

Zékladni operac{ pro pripravu uvedenych pfyskyfiénjch materidly Jje eaterifikaceo‘,/?
~-nenasycenych alifatickych monokarbdxylovych kyselin modifikovanou epoxidovou pryskyricit.
ProtoZe konvendni esterifikace vede k polymeraci jak vzniklého esteru, tak i nezreagovand
kyseliny, je nutno soufasn& poufit inhibitor polymerace, z nichZ nejb3n¥js{ jsou feno-
lické sloudeniny napf. hydrochinon, p-tercidrnf{ butylpyrokatechin a podobn&. ProtoZe se
pracuje p¥i teplotéch kolem 100 °C, aby doba reakcsd nebyla nednosné& dlouhd, je ti#eba pri-
davku inhibitoru polymerace v koncentracich *&dové n&kolik desetin procenta. I presto je
priprava znadn& rizikovd a v fadé pi¥{padd dojde k Zelatinaci (polymeraci) reekinf smési.
Uvedend vysoké koncentrace‘inhibitoru polymerace se objevi i v konedném vyrobku a zhordu-
je jeho vytvrzovaci paremetry, tj. prodluZuje dobu zaddtku Zelatinace, vyZaduje vyds:
dévky inicidtoru a urychlovade pii dosafenf nififho stupnd zesi¥ovénf polymeru.

Z literatury je znémo opatieni, pri kterém je piftomen plyn obsahujici kyslfk v
reakénim prostoru nad hladinou reakin{ smgsi, Toto opat¥eni mﬁ!e podle dostupnych pramend
zabrénit polymeraci na povréhu reakini smdsi, nemiZe v3ek podle neSich zji¥tdnf zabrénit
nutnosti pridat do reakdnf smési vysoké mno¥stvi daldfho inhibitoru (pevného), které je
pro dal3{f fézi aplikace nezédouci.l

Nyni bylo zjisténo, ¥e vyrobu umo¥fuje a uvedené nevyhody odetraﬁuje zpisob piipra-
vy strukturné modifikovanych epoxiukryléfovyeh pryskyric esterifikaciaﬂ; /f'-nenasycenych
alifatickych monokarboxylovych kyselin aduktem epoxidové pryskytice o strednf molekulové
‘hmotnosti 200 aZ 6 000 s monokarboxylovom a/nebo dikarboxylovou alifatickou a/nebo cyklic-
kou nenasycenou a/nebo nasycenou kyselinou 04 a¥ 03‘, ve kterém na 1 mol epoxidové prysky-
rice pripadé 0,07 aX 0,7 molu kyseliny, za piitomnosti tercidrnich emind jeko urychlovadd
éaterifikaco, fenolickych inhibitotd polymerace, popfipad¥ za piftommosti plynd obsahujf=-
cich Eyelik nad hledinou reakdni smési, podle vyndlezu, ktery spolivd v tom, %fe se esteri-
fikace prov4dl pii teplotdch v rozmezf 50 a% 170 °C, za kombinovaného synergického piso-
bent fenolického onhibitoru v meximdlnim mnoZstvi 0,1 % hmot., 8 vyhodou 0,005 a%¥ 0,02 %
hmot., vzduchu a/nebo kysliku uvéddného pod hladinu reakdnf smési a 5 a% 60 % hmot. roz-
poudtédel zvolenych ze skupiny sestdvajicf z vinylickych monomerd, aromatickych uhlovodiki,
halogenovanych alifatickyoh uhlovodikd, ketond, esterd a jejich smési, s bodenm varu za
normélntho tlaku 50 a% 170 °C a/nebo 0,01 az 1 % hmot.cheldtotvorného ginidla, s vihodow
dvojsodné soli kyseliny etylendiaminotetraoctové nebo acetylacetonu.

S vyhodou lze pouZft nap¥. styren, vinyltoluen,metylmetakrylét, dichlormeten, tri-
chloretylen, aceton, metyletylketon, butylacetdt a podobn§. P*{tomnost rozpoustddla
usnadnuje esterifikaci epoxidovych pryskyfic se stfedni molekulovou hmotnost{ ze at¥edu a
konce uvedeného intefvalu, nebot priznivé ovliviuje viskozitu reskdnf smisi, usnadiuje

transport kysltku nebo vzduchu do celé reakdni smési a pomshd zvlédnout exotermni pribéh
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reakce odvddinim tepla z reskdni{ sm&si prostfednictvim kondenzujfcich par do zpé&tného
chladide. Volba rozpou#tddla se $1d{ jednak poZadovanym sloZenim konelného éroduktu,
jednak reakéni teplotou, p¥i které chceme feakci provédd&t, aby mohlo rozpoustédlo fungo-
vat svym varem jeko pojistka proti prekrodeni zvolené teploty.

Prctose viechny suroviny obsshuji ve stopovém mnofstvi kovové ionty, napi. Zeleza,
t&%kych kovd apod., které majf negativni vliv na stabilitu reakdnich sloZek, nebot mohou
pisobit jako urychlova¥e polymerace, je vyhodné jejich aktivitu nékolikandsobn& snfZit
prevedenim do formy cheldtu prfdavkem vySe uvedenych létek. RovnéZ se do velké miry po-
tlad{ rozkladny G&inek kovovych iontd, ktery se projevuje tmavautim prysky¥ic bEhem

reakce.,

K pripravé epoxiakryldtovjch pryskyfic podle vyndlezu je moZno pouZit zplsobu, kdy
je dinitelem podporujicim inhibici reskini sm&si, neboli promotorem inhibice, soulasné
5 a% 60 % hnot. rozpousdtddel zvolenyeh ze skupiny sestdvajfei z vinylickych monomerd,
aromatickych uhlovod{kd, halogenovanych alifatickych uhlovodikl, ketond, esterl a jejich
sm&si s bodem varu za normélnfho tleku pfi teplot& od 50 do 170 °Cc a 0,01 az 1 % hmot.
chelétotvorného &inidla, s vyhodou dvojsodné soli kyseliny etylendiaminotetraoctové nebo

acetylacetonu, k zaji¥téni vdech uvedenych vyhod soulasné.

Jako fenolického inhibitora lze s vyhodou pouZit nap#. hydrochinon, p-tercidrni
butylpyrokatechin, hydrochinonmonometyléter aj. Pro esterifikaci jsou vhodné epoxidové
pryskytice jak b&Zného dianového typu, tek i epoxidové prysky¥ice na bdzi alifatickych
diold. Jakoa(;/e -nenssycend alifatické monckarboxylové kyseliny piichézeji v dvahu
ptedevdim kyseliny akrylovd a metekrylové nebo jejich sm¥s. Porovnénim u€inkd plsobeni
" fenolického inhibitoru polymerace bez a za soulasného plsobeni vzduchu a/nebo kysliku, a
porovnénim samotného pGsoben{ vzduchu a/nebo kysliku bylo zji¥t&no, %e kombinované syner-
gické plsobeni malé koncentrace fenolického inhibitoru se vzduchem a/nebo kyslikem doko-
nale zabréni polymeraci dvojnych vazeb acl/e -nenasycenych alifatickych monokarboxylovych
kyselin i p¥i teplotdch u horn{ hranice uvedeného teplotnfho intervalu, co% nelze docflit

pou?itim jednoho nebo druhého zplsobu zvidst.

Timto je dosaZeno mnohem vys88fho Udinku proti dosavadnim zpdsoblm, kdy se mnohdy
pouZivéd je3t& uvddéni inertnfho plynu (N, nebo COQ) do reek®ni sm&si, &{m% se nebezpedi
jejl polymerace déle zvySuje. Zphsob podle vyndlezu odstranuje nebezped{ polymerace a
dovoluje zachovat obvyklé mnoZstvi inhibitord (tj.cca 0,005 % hmot.)i v konednych esterech,
tekZe jejich vytvrzovénl probihd bez potf{Zf a v krat3ich Zasovych intervalech. Postup
podle vyndlezu tedy umoZnuje provddét pripravu epoxiaskryldtovych pryskyfic bezpeénym
zplisobem 8 ohledem na technologické podminky a jakost vy¥sledného vyrobku,pfifem% dovoluje
vyuZit vys83ich teplot pi¥i reakci a tim zkrétit dobu pFipravy. 4

Pro esterifikaci jsou vhodné adukty epoxidovych pryskytic jak b&Zného dianového
typu, tak i epoxidovych pryskyrfic na bdzi alifatickych diold, se zminénymi typy modifiku.
jleich kyselin. Jako oc,/e -nenasycené alifatické monokarboxylové kyseliny prichdzeji v
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dvahu piredevd8im kyseliny akrylovéd a metakrylovd nebo jejich smés.

P*i esterifikaci zpracovdvané suroviny (kyseliny akrylovéd a metakrylovd) a vznika-
jici produkty jsou ndchylné k polymeraci. Odolnost proti zZelatinovénf reakdnf smési se
ponékud sniZuje s klesajicim obsahem reaktivnich (vinylovych) skupin, jejichZ koncentrace
je déna druhem esterifikované epoxidové pryskytice. Pri zpracovéni epoxidovych pryskyric
s vy33{ molekulovou hmotnosti je koncentrace reaktivnich skupin ni%3f{ ne% pri esterifikaci
epoxidovych pryskyfic s nfzkou molekulovou hmotnostf a také vyvijené reakdni teplo je
niz8i. Z téchto faktd plyne i zplsob vedeni teplotnfho re2imu procesu podle druhu zpraco-
védvané epoxidové pryskyrice. Pri esterifikaci epoxidové pryskyiice s molekulovou hmotnosti
1200 a vy338{ je moZno pracovat jiZ od poddtku reakce s teplotou p¥i horni hranici uddva-
ného rozmezi ; s nizkomolekuldrnimi epoxidovymi pryskyricemi je nutnd jisté opatrnost pri
poddtku reakce, Pfed zreagovédnim hlavnfho podiluaﬂ ,/? -nenasycené alifatické monokarbo-
xylové kyseliny je vhodné za&fnat s teplotou reakce do 90 °C a udrZovat Jji pod 120 % a

" teprve pro zesterifikovén{ zbytkd kyseliny pouZft teplot vy881ich.,

PFi reakdnich teplotach do 80 % posta¥{ vdtsinou pouhy inhibi&ni ddinek vzduchu
a/nebo kysliku a fenolickych inhibitord polymerace, obsaienych v pouZivanych surovindch
(kyseliny akrylovéd i metakrylovéd jsou z vyroby stabilizovény 0,003 a% 0,005 % hmot.
hydrochinonu). PFi vyS8{ch teplotéch, vy33ich koncentracich polymerovatelnych (vinyloﬁych)
skupin a niZ3ich koncentracich promotord inhibice je nutné brénit polymeraci daldim pri-
davkem fenolického inhibitoru a# do celkové maximélni koncentrace 0,1 % hmot. pro epoxi-
dové pryskytice s nejni%3{ strednf molekulovou hmotnosti a pro teploty na horn{ hranici
uddvaného rozmezi{ reakénich teplot. Potfebné dévkovéni fenolického inhibitoru je tedy

-urdovéno pouZitou epoxidovou pryskyficf, koncentraci! a druhem promotoru inhibice a zpiso-
bem veden{ esterifikace, predevdim teplotou, p#i které bude esterifikace probfhat. Pro
vy381{ teploty a epoxidové prysky¥ice s niZ3{ molekulovou hmotnoéti je nutny pri{davek
inhibitoru. Inhibi¥n{ W&inek kysliku je vy33f ne# ulinek vzduchu. Proto p¥i pousit{ kyslii-
ku je moZno provddét esterifikaci za vy#3fch teplot nebo snifovat p¥fdavek inhibitoru,
pop¥i{padé zvysSovat reak¥ni teplotu p¥i niZ3fm obsahu inhibitoru oproti reakcim, kde je

poui{védn pouze vzduch.
Priklad 1

Do sulfuradnf banky o obsahu 3 litry opatiené zp&tnym chladidem, kontrolnim teplo-
mérem, michadlema kapildrou pro p¥ivod vzduchu bylo predloZfeno 1000 g epoxidové pryskytice
a modifikujfe{ mono nebo dikarboxylové kyselina podle tab., la a 10 g benzyldietylaminu.

Na olejové lézni byla smés vyh¥4ta na 120 °C a modifikace byla provddéna a% do &fsla kyse-
losti reakdni sm¥si pod 1 mg KOH/g. Do této reakéni sm&si se zadal kapildrou uvédst
vzduch nebo kyslik, pridalo se 0,15 g hydrochinonu, daléichv5,g benzyldimetylaminu, kyse-
lina akrylové nebo metekrylovd a rozpoudtddlo s bodem varu 50 a% 170 °C v mnoZstvi podle
tab. lb. Teplota byla z po&étedni hodnoty cca 90 a% 100 °C postuﬁné zvySovédna aZ na hod-
notu,na které se autoregulacf{ kondenzujfcfch par rozpoustddla ustdlila. Prib&h reakce byl
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kontrolovén poklesem &fsla kyselosti reakdni smési, konec adice indikovala nepiftomnost
epoxidovych skupin p#i pyridinové zkou3ce. Navéd?ky a druh surovin, reakfni dobu, kone&né
31slo kyselosti a viskozitu produktu udévaji tebulky la & 1b.

Tabulka 1la

Navdfky a druh surovin pro pripravu modifikované epoxidové pryskyrice

EP MK Moldrni Oznadeni

navdika /g/ SMH navéZka /g/ typ pom¥ér MK/EP "'MEP

1 000 385 135,7 sebakové 0,3 , I

1 000 385 229,0 maleinové 0,7 I

1 000 385 178,0 malaianhydrid 0,7 1Ia

51 g vody

1 000 1 910 28,0 olejové 0,2 III

1 000 1 050 15,5 maleinové 0,2 v

1 000 385 728,0 dimerované kyseli- 0,5 v

ny ricinenového
oleje
Tabulka 1D
Navé¥ky a charakteristiky surovin a produktid
Pokus MEP MAK AK ¢k R T RD v
druh navéika/g/

1 I 1 145 313 - 9,6 TO 150 158 2,5 17 600
2 IT 1239 134 - 7,2 MM 350 126 5,5 6 400
3 III1 1 038 - 60 10,7 ST 500 130 4,0 1 950
4 v 1 025 - 110 6,8 MM 600 121 8,5 1 710
5 v 1l 738 224 - 13,1 CzHC13 150 137 3,5 21 000

legenda k teb. la a 1b

EP = epoxidovéd pryskyrice
MK = modifikadni kyselina
MEP = modifikovand epoxidové pryskyrice
SMH = stbedni molekulové hmotﬁost pouZité EP
MAK = navédZka kyseliny metakrylové v g
AK = navéZka kyseliny akrylové v g
R = druh a navdzka rozpoudtédla v g
TO = toluen
ST = styren
MM = metylmetakrylét
CZHC13= 1,1,2-«trichlorethylen
¢k = konedné &fslo kyselosti (mg KOH/g)
T =  nejvy8sf reakénf teplota (°C)
RD = reakéni doba (hod,)
v =  viskozita koneného produktu (mPa.s/25 °C)
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P¥iklad 2

Do zarizen{ podle p¥ikladu 1 bylo predlo¥eno 1239 g modifikovené epoxidové prysky-
¥ice Ila, pripravené postupem podle pFfkladu 1, 134 g kyseliny metakrylové, 15 g trietyl-
aminu, 0,12 g hydroéhinonu a Chelaton III nebo acetylaceton. Reakce byla provedena postu~

pem uvedenym v pifkladu 1. NavdZky surovin, podminky a vysledky pokusd uvdd{i tabulka 2.
Tabulka 2

Navédzky a charakteristiky surovin, podminky a vysledky pokusd

Pokus ChIII AA T (0}¢ RD v B
6 0,15 - 120 9,2 7,5 990 50
7 0,45 - 127 8,7 6,0 875 19
8 4,50 - 129 7,7 5,0 810 10
9 - 3,00 125 511 635 705 8

Legenda k tab, 2

Ch IIT = navédXka Chelatonu III (dvojsodnd sl kyseliny etylendismintetraoctové) v g
AA = navédZka acetylacetonu v g

v = viskozita 60%nfho roztoku hotové pryskydice ve styrenu (mPa.s/25 °C)

B = barva 60%niho roztoku ve styrehu (mg.J2/100 g)

Ostatnf symboly jako v legend& k tabulkém la a 1b.
Pr¥{klad 3

Do_baﬁky o obsahu 3 litry, podle p¥ikladu 1, bylo navéZeno 1145 g modifikované

‘epoxidové pryskyrice I, pripravené postupem podle pifkladu 1, a 313 g kyseliny metekry-
lové. Do reekén{ smési byl za michdni uvddén vzduch., Potom bylo priddno 0,15 g hydrochi-
nonu, 2 g Chelatonu III, 243 g metylmetakryldtu a 10 g tributylaminu. Reak&ni sm&s byla
zah¥f{véna na olejové ldzni k varu a% do 140 °C a bylo sledovéno &islo kyselosti. 0d dosa~-
Zeni &isla kyselosti 15 mg KOH/g byla provddina pyridinové zkouske na pr{tomnost epoxi-
dovych skupin. Po negativnim vfsledku pyridinové zkoudky p¥i dfsle kyselosti 11,2 mg
KOH/g bylo preruseno zahiivénf, bylo priddno 729 g styrenu a reakdéni smés byla za michéni
ochlazena. Sulina vysledného produktu byla 60,2 %, ¥fslo kyselosti 6,9 mg KOH/g, barva

6 mg J,/100 g a viskozita 460 mPa.s/25 °C.

PREEDMET VYNALEZU

Zplisob p*ipravy strukturné modifikovanych epoxiakryldtovych pryskyfic esterifikact
a(,/ﬂ -nenasycenych alifatickych monokarboxylovych kyselin aduktem epoxidové pryskyrice
o stiedn! molekulové hmotnosti 200 a% 6 000 s monokarboxylovou a/nebo dikarboxylovou ali-

fatickou a/nebo cyklickou nenasycenou a/nebo nasycenou kysaiinou C4 az C36, ve kterém na
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1 mol epoxidové pryskyrice p¥ipadd 0,07 aZ 0,7 molu kyseliny, za pfitqﬁnosti tercidrnfch
smind jako urychlovald esterifikace, fenolickych inhibitort polymerace, pop¥fpads za prf-
tomnosti plyni obsahujficich kyslik nad hladinou reakdni smési, vyzneleny tim, %e se este-
rifikace prov&dl pri teplotdch v rozmezf 50 aZ 170 °C, za kombinovaného synergického
pisobeni fenolického inhibitoru v maximdlnim mnoZstvi O,1 % hmot., s vyhodou 0,005 aZ 0,02
% hmot., vzduchu a/nebo kyslfku uvddéného pod hladinu reskdénf smési a 5 a% 60 % hmot.
rozpoudtédel zvolenych ze skupiny sestdvajicf{ z vinylickych monomerd, aromatickych uhlo-
vodfkd, halogenovanych elifatickych uhlovodikd, ketond, esterli a jejich sm¥s{, s bodem
varu za normélnfho tlaku 50 a¥ 170 °C a/nebo 0,01 &% 1 % hmot. cheldtotvorného ¥inidla, s

vyhodou dvojsodné soli kyseliny etylendiaminotetraoctové nebo acetylacetonu.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

