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(54) Zpiisob piipravy epoxidovych adukti

U&elem vyndlezu je zvySit ufinnost hete-
rogenni Kkatalyzy -pii pripravé kapalnych
epoxidovych elastomer@i. Tim se zkratl re-
akénf doba, a to mé pfiznivy vliv na rozsah
uplatnéni vedlejSich reakci. Ziskany elasto-
mer méa niZ8i viskozitu a lepSi zpracovatel-
nost a skladovatelnost. :

Uvedeného déelu se dosdhne rozpusténim
katalyzdtoru ve vod#& pii nasazovéni opera-
ce, b&hem vyhiivani na reak&ni teplotu, CoZ
je nad 120°C, se voda oddestiluje a kata-
lyzator se vylou¢i ve velmi jemné formé.
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Vynélez se tyka zplisobu pfinravy epoxi-
dovych aduktd polymernich mastnych kyse-
lin, nizkomolekuldrnich karboxylovych po-
iyesterti, nizkomolekuldrnich karboxylovych
polymert nebo kopolymerd s nizkomoleku-
larnimi epoxidovymi pryskyficemi.

Zminé&né adukty se pouZivaji jako flexi-
bilni sloZky pro epoxidové dvousloZkové la-
ky, lici hmoty, tmely, lepidla, lamina&ni hmo-
ty a pfi vyrob& epoxidovych elastomerii. Od
aduktt se poZaduje, aby mély pii dostatec-
ném obsahu epoxidovych skupin co nejniZ-
81 viskozitu a co nejdeli skladovatelnost.

Zndmé zplhsoby p¥ipravy aduktl jsou za-
loZeny na smiseni 14tek obsahujicich skupi-
ny -COOH s nizkomolekuldrnimi epoxidovy-
mi pryskyficemi a provedeni polyadice pi-
sobenim zvy3ené teploty v obvyklém rozsa-
hu 120 aZ 200°C, Casto v inertni atmosfére
(kysliénik uhligity, dusik). Pokud se reakce
nekatalyzuje, probihd polyadice pomasalu a
soub&Zné probiha’l neZaddouci vedlej$i re-
akce, napr. polymerace epoxidovych skupin
nizkomolekuldrni pryskyfice, katalyzovana
protonem skupiny -COOH. Aby se polyadice
urychlila a potladily se neZadouci vedlejsi
reakce, pouZivaji zndmé zplisoby pFipravy
rdzné katalyzéatory, zejména kvartérni amo-
niové sloufeniny,” trietanolaminboréat a se=
kundarni nebo tercidrni aminové sloudeniny
(britské patenty 1 016 354 a 1 136 672, US pa-
tenty 3173971 a 3 280 056, francouzsky pa-
tent €. 1559 969, atd.).

Znameé katalyzatory, tisp&Sné& katalyzujici
polyadici a vyrazné potlacujici polymera:i
epoxidovych skupin, podporuji jiné neZadou-
ci vedlejsi reakce, jak bshem polyadice, tak
bé&hem skladovani produktu. Vné&i§im pro-
jevem t&chto neZadoucich reakci je pokles
obsahu epoxidovych skupin, rychly nérlst
viskozity, tvorba gelovitych Gdstic aZ i Zela-
tinace v bloku b&hem skladovdni a podstat-
né zhorsSeni barvy. Ukdazalo se, %e poditaton
t&chto vedlejSich reakci jsou zejména anion-
tové fizené polymerace epoxidovych skupin,
izomerace epoxidovych skupin a odSt&pova-
ni epoxidového kysliku provizené vznikem
nenasycenych vazeb. Uvaddéné neZadouci re-
akce vedlejsi byly pozorovédny u kvartérnich
amoniovych sloufenin, alifatickych sekun-
ddrnich a tercidrnich aminQ, u trietanol-
aminbordtu, heterocyklickych sekundarnich
aminll a tercidrnich aminidi a u benzyldime-
tylaminu. Nejvy38i podil neZddoucizh ve-
dlejSich reakci byl nalezen pfi pouZiti tri-
metylaminu, trietylaminu, pyridinu, tributyl-
aminu, N.metylpiperidinu, dicyklohexylami-
nu, dibutylaminu, dimetylaminoetanolu a
benzyldimetylaminu. Soufasné& s tim byla
pozorovdna i kratkd doba skladovatelnosti,
kterd neprekrocila 6 aZ 8 mé&sich p¥i 25 °C.

Nedavno jsme zjistili, Ze priib&h polyadi-
ce nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky-
Fic s polymernimi mastnymi kyselinami lze
udinné katalyzovat p¥i potladeni neZddou-
cich vedlejSich reakci epoxidovych skupin
0,01 aZ 1 hmot. % stericky stinénych ter-
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cidrnich aminft nebo betaini (€s. autorskéa
osvédCeni ¢. 193363 a 193 364). Jakykoliv
pfitomny amin nebo betain je ale potenciél-
nim katalyzatorem vedlejSich reakci, zejmé-
na p¥i skladovéni.

Jinym FreSenim bylo pouZiti 0,02 aZ 0,2
hmot. % sednych & draselnych soli kyseli-
ny siri¢ité nebo dithioni&ité jako katalyzé-
toru (€s. autorské osvédfeni €. 164 579).
ProtoZe ale jde o heterogenni katalyzu, je
potfeba pouZivat vét3I mnoZstvi t&chto ka-
talyzdtorli (oproti aminfim), aby doba re-
akce pifi reakéni teploté byla co nejkratsi
(jinak roste viskozita produktu) a jeSté se
musi zaji§'ovat jejich rozemleti pfed pouZi-
tim.

Nyni bylo ziiSténo, Ze vySe uvedené ne-
dostatky lze odstranit a nizkoviskézni epoxi-
dové adukty s dlouhou skladovatelnosti lze
pfipravit zplisobem piipravy podle tohoto

“vyndlezu reakci polymernich mastnych ky-

selin, nizkomolekuldrnich karboxzylovych
polyestertt a/nebo nizkomolekuldrnich kar-
boxylovych polymertl & kopoylmert s niz-
komolekuldrnimi epoxidovymi pryskyFicemi
za pritomnosti 0,01 aZ 0,15 % hmot. sodnych
nebo draselnych soli kyseliny si¥i¢ité nebo
dithionigité, vztaZeno na hmotnost epoxido-

~-vych pryskyfic a-latek-obsahujicich skupiny-

-COOH. Tento zpiisob spodivda v tom, Ze se
do reakéni smési p¥idéd 0,05 a¥ 1 % hmot.
vody, kterd se b&hem vyhiivani na reakéni
teplotu oddestiluje.

Zpltsob podle vyndlezu vyrazn& sniZuje
potfebné mnoZstvi katalyzdtoru pro stejnou
rychlost polyadice nebo zkracuje reakéni
dobu pifi stejném mno#stvi katalyzdtoruy,
coZ je jesté vyhodné&jsi z hlediska uplatnéni
neZadoucich vedlejsich reakci. Proto se zis-
kdvaji nizkoviskdézni adukty. Soli kyseliny
siFitité i dithionigité majl p¥i b&Znych skla--
dovacich podminkach niZ8i podpfirny vliv
na vedlejsi reakce neZ dusikaté katalyzdto-.
ry, a proto lze prodlouZit skladovatelnost
produktii i na 5 let.

Obvykle se pFipravuji adukty reakci 2 mo-
14 nizkomolekuldrni epoxidové pryskytice s
1 molem polymernich mastnych kyselin, niz-
komolekularnich karboxylovych polyesterfi
nebo nizkomolekuldrnich karboxylovych po-
lymerd ¢ kopolymerfi, nejlépe telechelic-
kych. Lze v3ak pouZit i vy$8i nebo niZsi mo-
ldrni poméry podle poZadovanych parametri
aduktu pro jednotlivd pouZiti.

Pfi zpfisobu podle vynélezu se pouZiva'i
zndmé epoxidové pryskyFice, pfipravené
nejcastéji reakci dianu s epichlorhydrinem
v alkalickém prostiedi. Viskozita t&chto
pryskyFic se pohybuje mezi 5 000 aZ 200 000
mPa . s/25°C a stiedni molekulovd hmotnost
mezi 220 aZ 500. PouZivané polymerni mast-
né kyseliny maji jédové ¢&islo 5 aZ 200 mg
J2/g, Cislo kyselosti 185 aZ 198, &islo zmydel-
néni 190 aZ 200, obsah monomernich mast-
nych kyselin nepfekratuje 6 hmot. % a ob-
sah dimernich a trimernich mastnych ky-
selin se pohybuje mezi 2 aZ 96 hmot. %.
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PouZivané nizkomolekuldrni karboxy!ové po-
lyestery obsahuji dvé termindini skupiny
-COOH a pripravuji se znadmymi zplisoby z
dikarbozylovych kyselin a z diold &i poly-
oxyalkylendiold, nejastéji p¥i molarnim po-
méru 1,85 aZ 2,15:1. St¥edni molekulova
hmotnost polyesterii se pohybuie mezi 200
aZz 4000 a Cislc kyselosti mezi 0 aZ 600 mg
KOH/g. Predstavitelem dalSich ldtek obsa-
hujicich skupiny -COOH jsou nizkomoleku-
larni karboxylové polymery nebo kopolyme-
ry obsahujici termindlni -COOH skupiny.
Mivajl stfedni molekuldrni hmotnost 1000
aZ 5000 a stfedni funk&nost 1,9 aZ 2,05. Pii-
pravuii se obvykle polymeraci dient (buta-
dien, izopren aj.) nebo jejich kopolymeraci
S nenasycenymi monomery, jako je napf.
akrylonitril,

Katalyzujici sl se obvykle pfiddva jako
vodny roztok. Lze ale také p¥idavat do re-
akéni nadoby sil i vodu zvlast.

mnoZstvi Na2S03 (hmot. %) 0,05

mnoZstvi vody (hmot. %) —
¢islo kyselosti 0,44
obsah epoxidovych skupin )

(mol/100 g) 0,135
viskozita {mPa . s/80 °C) 8578 5761
reakéni doba (hod.) 3,0

Priklad 2

Reakci 2 molfl dimernich mastnych kyse-
lem 1,8-oktandiolu se pFipravi nizkomole-
kuldrni karboxylovy polyester o €isle kyse-
losti 269,2 mg KOH/g a stfedni molekulové
hmotnosti 593. Do aparatury se piredioZi na-
vdZka 105 g polyestery, 200 g nizkomoleku-
larni epoxidové pryskyfice o stfedni mole-
kulové hmotnosti 392 a 0,3 g siFifitanu dra-
selného jako 35% vodny roztok. Reak@ni
doba 1 hodina p¥i 140°C. Produkt ma &islo
kyselosti 0,1 mg KOH/g, viskozitu 4980 mPa .
.s/80°C 'a obsahuje 0,155 mol/100 g epoxi-
dovych skupin.

Priklad 3

Reakci2 mold dimernich mastnych kyse-
lin s 1,05 molu 1,4-butandiolu se pfFipravi
nizkomolekuldrni karboxylovy polyester o
tislu kyselosti 1049 mg KOH/g a stfedni
molekulové hmotnosti 1210. Do aparatury
se predloZi navédZka 205 g polyesteru, 150 g
nizkomolekularni epoxidové pryskyfice o
stfedni molekulové hmotnosti 405 a 0,43 g
dithioniéitanu sodného ve form& 50% vod-
ného roztoku. Reakéni doba 1 hodina pii
160 °C. Produkt méd ¢islo kyselosti 0,3 mg

Priklad 1

Porovnéni s prikladem 1 z €s. autorského o-
svédfeni €. 164 579.

Do suifonatni baiiky chjemu 1,5 litru, vy-
bavené michadlem, chladifem a kontaktnim
teplomérem, se predioZi 567 g nizkomoleku-
larni epoxidové pryskyfice na bazi danu,
obsahujici 0,510 mol/100 g epoxidovych:sku-
pin, 432 g dimernich mastnych kyselin Em-
pol 1014, zvolené mnoZstvi katalyzatoru a
vody. V inertni atmosfére oxidu uhli€¢itého
se obsah bafiky vyhfeje na teplotu 150 °C.
B&hem vyhrivdni se oddestiluje voda. Reak-
ce je povaZovana za skoncenou pfi poklesu
Cisla kyselosti pod 1 mg KOH/g. Vysledky
uvadi tabulka:

0,075 0,1 0,05 0,075 0,1
— — 0,2 0,6 0,9
0,52 0,10 0,33 0,27 0,40
0,137 0,141 0,140 0,141 0,145
5363 3110 2950 2730
1,0 1,8 1,2 0,5

KOH/g, viskozitu 3100 mPa.s/80°C a obsa-
huje 0,110 mol/100 g epoxidovych skupin.

Priklad 4

Do aparatury se predloZi 1163 g (1 mo!l)
karboxylového polymeru o stfedni moleku-
lové hmotnosti 1200 a obsahu’ictho 2,75
hmot. % skupin -COOH, pFipraveného kopo-
lymeraci butadienu s akrylonitrilem v hmot-
nostnim pomeéru 90 : 10, 799 g nizkomoleku-
larni epoxidové pryskyfice o stfedni mole-
kulové hmotnosti 395 a 2,8 g siFi¢itanu sod-
ného ve form# 50% vodného roztoku. Re-
akcni doba 2 hodiny p¥i 150 °C. Produkt mé
viskozitu 12950 mPa.s/80°C a obsahuje
0,101 mol/100 g epoxidovych skupin.

Priklad 5

Do baiiky se pfedloZi 3820 g (1 mol) kar-
boxylového nizkomolekuldrntho polymeru
butadienu obsahujiciho 2,36 hmot. % sku-
pin -COOH, 800 g nizkomolekuldrni epoxi-
dové pryskyfice o stfedni molekulové hmot-
30% vodného roztoku. Reakéni doba 2 ho-
diny pFi 155°C. Produkt mé viskozitu 9700
mPa.s/80°C a obsahuje 0,043 mol/100 g
epoxidovych skupin.
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PREDMET VYNALEZU

Zpfisob piipravy epoxidovych aduktll re-
akci polymernich mastnych kyselin, nizko-
molekuldrnich karboxylovych polyesterd a/
/nebo nizkomolekuldrnich karboxylovych po-
lymertt & kopolymerdl s nizkomolekuldrni-
mi epoxidovymi pryskyficemi za pfitomnos-
ti 0,01 aZ 0,15 hmot. % sodnych & drasel-

8everografia, n. p., zévod 7, Most

nych soli kyseliny siFi¢ité nebo dithionici-
té, vztaZeno na hmotnost epoxidovych prys-
kyric a latek obsahujicich skupiny -COOH,
vyznateny tim, e se do reak&ni smési prida
0,05 aZ 1 % hmot. vody, kterd se b&hem vy-
hiivdni na reak&ni teplotu oddestiluje.

Cena 4,40 Kis
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