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Sposéb wytwarzania nowych adduktéw polipentenameréw
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych polimerycznych adduktéw zawierajgcych u-
grupowanie karboksylowe, stosowanych jako.sktad-
niki wigzace do farb i lakieréw, na przykitad wod-
nych farb osadzonych ‘elektrolitycznie.

Polipentenamery (zwane takze poli/l-penteny-
leny) sa znanymi zwigzkami, ktére mozna prepa-
rowaé na drcdze stereospecyficznej polimeryzacji
cyklopentenu w obecnodci odpowiednich kataliza-
tor6w korzystnie w obecnosci alifatycznych alke-
nowych nienasyconych modyfikatoréw. Konsysten-
cja polipentenamer6w moze réznié sie od cieczy
do zwigzkéw gumowatych tych o super wysokim
ciezarze czgsteczkowym, zaleznie od parametréw
polimeryzacji.

Konfiguracja moze réznié sie od wysokiej za-
warto$ci izomeru trans do 100% izomeru cis, na
przykiad - przez <wybér typu katalizatora. Odpo-
wiednimi katalizatorami polimeryzacji sg -metale
VB, VIB i VIIB grupy ukladu okresowego, jak
rowniez zwigzki takich metali, jak V, Cr, Mn,
Nb, Mo, Te, W i Re.

Lepszymi katalizatorami sa produkty reakcji
zwigzk6w molibdenu lub wolframu ze zwigzkami
metaloorganicznymi, w szczegblnosci zwigzkami
glinoorganicznymi.

Stosowane w opisie okreslenie ,.ciekly polipen-
tenamer” oznacza polipentenamer, ktéry jest cie-
" aza 'w temperaturze 20°C i obejmuje wybrane po-
lipentenamery o lepkosci pomiedzy 10 i 10000 cP
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w 20°C. Ciezar molekularny (M) tych polipente-
namer6w jest przewaznie pomiedzy 500 i 15000,
korzystnie pomigdzy 1000 i 5000,

Z niemieckich opiséw patentowych nr 2023716
i 2028935 oraz franicuskich opiséw patentowych
nr 2039195 i 2072653 znane sg metody otrzymy-
wania cieklych polipentenameré6w, obejmujace
0g06lnie obecnos$¢ alkenylowych nienasyconych mo-
dyfikkator6w podczas polimeryzacii w ilosci az do
50% wagowych, na przykiad do 25% wagcwych,
korzystnie od 1—10% wag., liczac na cyklopenten.
Odpowiednimi modyfikatcrami sg na przyklad
eten, propen, izobuten, penten-1, styren, trans-
-heksen-2-allilobenzen, chlorek winylu, octan wi-
nylu, heksadien~1,5-dwuwinylobenzen itp.

Modyfikator mozna dodawaé przed lub podczas
polimeryzacji, ktéra trwa tak ditugo, jak diugo
aktywny jest jeszcze katalizator. Wyzsze tempe-
ratury polimeryzacji na przykilad powyzej 30°C
faworyzuja produkcje polipentenamer6w o niskim
ciezarze czgsteiczkowym.

Wedtug wynalazku, sposéb wytwarzania no-
wych polimerycznych adduktéw zawierajacych u-
grupowanie karboksylowe pojprzez reakcje alke-
nowego nienasyconego kwasu dwukarbcksylowego
lub jego bezwodnika i nienasyconego polimeru
polega na reakcji alkenowego nienasyconego kwa-
su dwukarboksylowego lub jego - bezwodnika z
cieklym polipentenamerem w temperaturze 130—
—230°C.




'3

Korzystnie jest, jesli : alkenowym nien,asyco'nym—

kwasem dwukarboksylowym (lub jego bezwodni-
kiem jest jeden z alkenowych nienasyconych kwa-
sow dwukarboksylowych kilasy alfa-beta o 4—5
-atomach wegli w czasteczce, przykladami ktérych
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sq kwas maleinowy, fumarowy metylomaleinowy

metylenobursztynowy. Preferowany jest kwas ma-
leinowy lub jego bezwodnik.

Przypuszcza sie, ze addukty powstajg w reak-
cji pmdwbmego wigzania kwasu diwukatrlboksyllo-
wego lub jego bezwodnika, z podwédjnym wigza-
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niem polipentenameru, giéwnie przez reakcje pod-

starwiania i:addycji. Reakicje aiddycji dobrzé pro-
wadzié jest w atmosferze gazu obojetnego, w tem-

peraturze pomnqdzy 130°C i 230°C, korzystnie po-

miedzy 160°C i :200°C, i bez rozpuszczalnikéw.

Niskie temperatury réakcji sprzyjaja powstawa-
* niu produktéw ‘o niskiej lepkosci, Czas reakeji
waha si¢ - przewaznie od 1 do 5 godzin. Przebieg
realkcji . jest kontrolowany takimi -metodami, jak
chromatografia gazowsa, analiza wolnego bezwod-
nika maleinowego lub przez pomiar lepkosci. Ilosé
stosowanego alkenowego nienasyconego kwasu
dwulcarbolssylowego -.lub  jego bezwodnika waha
sie pomiedzy 1 a 508/ wagowymi, liczac na poli-
pentenamer, przy czym korzystniej jest stoso-
waé. ilosci pomiedzy 2 a 15% wagowymi, zwiasz-
cza gdy addukt bedzie stosowany w zestawie farb.
Poidczas reakcji moze byé obeeny inhibitor, aby
zapobiec zelowaniu i nadmiernemu wzrostowi lep-
kosci, Odpowiednimi inhibitorami sa na przykiad
zwigzki miedziowe takie, jak naftenian miedzio-
wy i kaprylan miedziowy, kwas etylenodwuamino-
czterooctowy i acetyloaceton. Inhibitor mozna sto-
sowaé w ilodci 0,006—5% wagowych - korzystnie
0,01—0,5% wagowych, liczac na polipentenamer
plus kwas dwukarboksylowy lub jego bezwodnik.

Nowe dotychczas nieznane addukty mogg byé
stosowane do wielu celéw, w szczegblnosci jako
spoiwa do powierzchniowyich mieszanek pokrywa-
. jacych. Addukty spreparowane z polipentename-
ré6w z malymi ilo$ciami np. 1 do 4% wagowych
alkenowych nienasyconych kwaséw dwukarboksy-
lowych lub ich bezwodnik6w, moga byé stosowa-
ne jako kemponenty, w opartych na rozpuszczal-
niku, suszonych na powietrzu lub termoutwardzal-
nych mieszanek albo (czeSciowo lub catkowicie
zobojetnione) jako sktadriki wodnych farb emul-
syjnych. Addukty spreparowane z 4 do 15% wa-
gowymi liczac na polipentenamer elkenowych nie-
nasyconych kwaséw dwukarboksylowych. lub ich
bezwodnikéw, mogg byé stosowane w formie czes-
ciowo - lub catkowicie zobojetnionej, jako skbadni-
ki wigzace w wodnych zestawach farbiarskich np.
do cel6w elektrolitycznego osadzania.

Moga byé dodawane takie rozpuszezalniki lio-
tropowe, jak eter monobutylowy glikolu etyleno-
wego, lepiej w iloSci do 50% wagowych adduktu.
Preferowanymi $rodkami neutralizujgcymi sg za-
sady azotowe takie, jak amoniak lub aminy np.
tréjetyloamina., Moga byé dodawane pigmenty,
wypelniacze, Srodki dyspersyjne i inne kompo-
nenty znane w farbiarstwie oraz takie dodatko-
we oddzielne kcmponenty wigzace, jak zywice np.
zywice fenolowo-formaldehydowe, Zywice moczni-
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o ’loovwo-ﬁomaﬂdemyldovwe zywiice melaminowo~form-

alldehydowe zywice alkidowe, zywice epoksydowe
i ich pochodne, Zywice alkidowe itd,

Substancje wiazace (lepiszcza) oparte na adduk-
tach wytwarzanych sposobem wedlug wynalazku
majg doskonala przyczepno§é do golej stali a tak-
ze stali bondaryzowanej (fosfatyzowanej). W sto-
sunku’ do polibutadienu o niskim ciezarze czgs-
teczkowym mozna uzyskaé lepszq odpornoéé na
tlen i wiekszy efektywny wplyw. mhublwrbw na
utlenianie. Wymuszone starzenie adduaktu zawiera-
jacego lepiszcze (np. 24 godz. w 50°C) moze byé
uzyteczne dla poleépszenia odpornoéci na korozje
utwardzonych povwlok

Nﬁel podane przylklady ﬂustrwJa wznalalzek
Czesci i pro:oenty podane sa wagowo, o ile nie
zaznaczono inaczej. Ciezary czgsteczkowe ozhaezo-
no specjalng metodg chromatograficzng kalibrowa-
ng polistyrenem. Stal bondaryzowana jest stalg
fosfatyzowana znana jako ,bonder 97”; stal gola
jest stalag odttuszczong, W prébie w komorze sol-
nej wartosci dla rdzew1ema byty oznaczone pré-
by tasmowsg.

Przyktlad I - Polipentenamer (135 g) o cie-
zarze czasteczkowym (My) 7500 i lepkosci 2760
cP w 20°C (Hoeppler DIN 53015) i nafienian mie-
dzi (0,34 g) umieszczono w500 ml szklanym re-
aktorze i mieszano przez 1 godzine w temperatu-
rze 110°C w atmosferze azotu. Temperatura wzro-
sia do 120°C po czym podano bemwoldmlk maleiino-
wy (15 g).

Mieszanine utrzymywano w temperaturze 180°C
przez 3 godziny. Po oziebieniu do 80°C dodano
20 czeSci wagowych eteru monobutylowego gliko-
lu etylenowego do 80 czesci wagowych zmaleino-
‘wanego polipentenameru, Taka mieszanina adduk-
tu posiada lepkosé 2200 cP w 23°C. Zobojetniono
jg° tréjetyloaming w iloSci 50% iloSci teoretycznej
i rozcienczono odmineralizowang woda, aby uzy-
skaé roztwér zawierajacy 25% wagowych statego
produktu. .

Mieszanine pigmentowa spreparowano z 7 czes-
ci wagowych TiO,, 1 czeSci wagowej glinki i 12
czesci wagowych czerwonego tlenku zelaza. W
miynie kulowym mieszanine pigmentowg i czesé
25%/0-0wego roztworu potgczono w stosunkuy wa-
gowym 1:2. Paste w miynie kulowym mieszano
z dalszg ilo§cia 25%-owego wagowego roztworu
aby uzyskaé stosunek pigmentu..do lepiszcza 0,4
i nastepnie latwo rozcieficzono  odmineralizowang
woda uzyskujac trwaly roztwoér zawierajacy 15%
wagowych statego produktu i pH 95.

Ten 15%-owy roztwbér osadzono elektrolitycznie
na bondaryzowanych i odttuszozonych piytach sta-
lowych (powierzchnia 330 cm?) przez 2 minuty
przy stalym napieciu 150V i temperaturze 25°C.
Op6r wiasciwy wynosit 1050 om cm, napiecie prze-
hicia 250V gruboéé filmu 25 mikronéw. Filmy na-
grzewano w temperaturze 180° przez - 30 min.
Wiasnosci filmu byly nastepujgce (dla ptyty z obu
sttali):

Twardo§é Bucholz’a (DIN 53153) 85
Odporno$é na uderzenie (BS 1391—1852) proste
pierwsze zniszczenie przy 56 cm kg
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Odpornosé na uderzenie przemienne pierwsze znisz-

czenie przy 34 cm kg
Wyglad filmu dobry
Podczas badania w komorze solnej (ASTM B 117—
—64) petzanie podrdzewieniowe bylo nastepujgce:

Plyta ze stali bonderyzowanej po 96 godzinach
1—2 mm
Plyta ze stali bonderyzowanej po 240 godzinach
‘ 1—5 mm

Piyta ze stali odtiuszczonej po 96 godzinach
2—5 mm

Z danych tych mozna wnioskowaé, ze nowe i do-
tychczas nieznane addukty wg tego wynalazku
dajg dobrg odpornosé na korozje, zarano na stali
bonderyzowanej jak i odttusazczonej.

Przykiad II. Powtérzono przykiad I z tym
wyjatkiem, ze stosowano polipentenamer o cieza-
rze czasteczkowym (M) 5000. Stosowane napiecie
dla stali bonderyzowanej i dla stali golej wyno-
sito odpowiednio 40 i 50 Volt, a wlasnoéci filmu
byly nastepujace:

Twardosé Bucholz’a 95
Odporno$é na uderzenie proste pienwsze znisz-
czenie przy 79 cm kg

na uderzenie przemienne pierwsze
zniszczenie przy 56 ¢m kg

Podczas badania w komomze solnej pelzanie pod-
ndzewieniowe wynosito:
na stali bondaryzowanej po 96

Odpornosé

godz. 4—7 mm

na stali bonderyzowanej po 240 godz. 17—8 mm
na stali odtluszczonej po 96 godz. 3—4- mm
na stali odtluszczonej po 240 godz. 2—4 mm

Przyktad III. Powtérzono przykiad I z tym
- wyjatkiem, ze stosowano polipentenamer o cie-
zarze czasteczkowym (My) 2400. Stosowane napie-
cie dla stali bonderyzowanej i dla stali gotej wy-
nositlo, odpowiednio, 35 i 45 Volt a wilasnosci fil-
mu byty nastepujace:
Twardo§é Bucholz’a 90
Odpornoéé na uderzenie proste pierwsze zniszcze-
nie przy 7 cm kg
na uderzenie pnzemienne pierwsze
zniszczenie przy 79 cm kg
Podczas badania w komorze solnej pelzanie pod-
rdzewieniowe wynosito:

Odpornoséé

na stali bonderyzowanej po 96 godz. 3—4 mm
na stali bonderyzowanej po 240 godz. 1—3 mm
na stali odtiuszczonej po 96 godz. 3—5 mm
na stali odtiuszczonej po 240 godz. 3—5 mm

Gdy polipentenamer zastgpiono handlowym po-
libutadieniem o niskim ciezarze czasteczkowym
catkowita utrate przyczepnosci podczas badania w
komorze solnej uzyskano po 240 godz.

Pizykiad IV. Lepszg odpornosé na utlenia-
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nie wykazano na podstawie eksperymentu poréw-
nawczego:

Lepkoéé probki polipentenameru (mierzona wg
ASTM D-445 w 25°C) wzrasta od warto$ci poczgt-
kowej 685 cP do 791 cP po 1 tygodniowym mie-
szaniu w temperaturze . 60°C na otwartym powie-
trzu: wzrost lepkosci 15,5%.

Lepkosé préobki handlowego polibutadienu o nis-
kim cieZarze czasteczkowym wzrosta w tych samych
warunkach od 640 cP do 955 cP tj. mwzrost lepkioéci
o 49%/.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych adduktéw polipen-
tenamer6w zawierajgcych ugrupowanie karboksy-
lowe przez reakcje alkenowego nienasyconego
kwasu dwukarboksylowego lub jego bezwodnika
z nienasyconym polimerem, znamienny tym, ze
alkenowy, nienasycony kwas dwukarboksylowy lub
jego bezwodnik poddaje si¢ reakeji z cieklym po-
lipenteridmerem w temperaturze 130°—230°C.

2. Spos6b wediug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
stosuje si¢ ciekly polipentenamer o lepkiosci po-
miedzy 10 a 10000 cP w temperaturze 20°C.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie ciekly polipentenamer o ciezarze ozas-
teczkowym (My) w granicach 500 i 15 000. .

4, Spos6b wediug zastrz. 3, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ ciekly polipentenamer o ciezarze czas-
teczkowym (My) w granicach 1000 a 5000.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako alkenowy nienasycony kwas dwukarboksy-
lowy stosuje sie kwas dwukarboksylowy o 4—5
atomach wegla w czasteczce.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, .znamienny tym, ze
jako alkenowy nienasycony kwas dwukarboksylo-
wy stosuje sie kwas maleinowy lub jego bezwod-
nik. /

7. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
ciekly polipentenamer reaguje z alkenowym nie-

nasyconym kwasem dwukarboksylowym lub jego.

bezwodnikiem w temperaturze w granicach 160°C
i 200°C.

8. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
alkenowy nienasycony kwas dwukarboksylowy lub
jego bezwodnik stosuje sie¢ w ilosci 1—50% wago-
wych cieklego polipentenameru.

9. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
alkenowy nienasycony kwas dwukarboksylowy lub
jego bezwodnik stosuje sie w ilo§ci 2—15% wago-
wych cieklego polipentenameru.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci inhibitora.

11. Spos6b wedlug zastrz. 10, znamienny {ym, ze
jako inhibitor stosuje sie zwigzek miedzi.
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