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Zptsob pkipravy epoxidovych pryskyfic
o vysoké molekulové hmotnosti

Zptisob ptipravy epoxidovych pryskyfic o vysoké moleku-
lové hmotnosti polymeraci epoxidové pryskyfice s primér-
nym poltem epoxidovych skupin v molekule dvé s
dvojvaznou fenolovou slouteninou v pfitomnosti glyko-
letheru neobsahujiciho hydroxylové skupiny v .alfa.-poloze
jako rozpou$tédla. Vyhodnymi glykolethery podle tohoto
vynilezu jsou propylenglykolethery, jako je napfiklad pro-
pylenglykolmethylethe propylen-glykolmethyletheracetat,
propylenglykolpropylether a propylenenglykolmonobuty-

lether.
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Zpusob pfipravy epoxidovych pryskyfic o vysoké molekulové —'

hmotnosti.

Oblast vynalezu

Vynidlez se tyka zpusobu pfipravy epoxidovych pryskyrfic
o vysoké molekulové hmotnosti, kterych se pouziva jako
adheziv, izola&nich materiil®, nétérovych materiilt a jinych
povlakovych materiélli, tvarovacich materiald a k podobnym
jinym G&eltm, pricemz zejména je vynalez zaméfen na zpusob
vyroby vysokomolekuldrnich epoxidovych pryskyfic probihajici

v krat$im casovém intexrvalu.

Dosavadni stav_techniky

Uvedené epoxidové pryskyfice o vysoké molekulové
hmotnosti se vyrabi reakci bifunkéni epoxidové pryskyrice
o relativné malé molekulové hmotnosti s dvojvaznou fenolovou
sloudeninou. Tento postup se obecné nazyva "zu$lechtovaci”
postup vyroby epoxidovych pryskyric. Pokud se tyce téchto
zuslechtovacich postupll je mozZno napfiklad uvést japonskou
patentovou publikaci Kokoku 28-4494, ve které se popisuje
polymeraé¢ni postup bez pouziti rozpoustédla. Ovsem
pryskyfice vyrobena timto zudlechtovacim postupem ma

primérnou molekulovou hmotnost pouze asi 11 000.

Dal$i zudlechtovaci postupy, pri kterych se pouziva
k polymeraci rozpoustédlo, jsou popséany V japonskych
publikovanych patentech Japanese Kokai 04-12124, 54-52200,
60-118757, 60-144323 a 60-114324. V téchto publikacich jsou
popisovany postupy, pEi kterych se jako rozpous$tédel vyhodné
pouziva methylethylketon, methylisobutylketon, cyklohexan,
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ethylenglykolmonoethylether, ethylenglykolmonomethylether

a N,N-dimethylacetamid.

Ovsem v pfipadech, kdy se k pfipravé téchto
vysokomolekularnich epoxidovych pryskyfic pouziva
nizkovroucich rozpoustédel (o nizké teploté varu), jako je
napfiklad methylethylketon, potom se pouzitda reakcéni doba
zna&né prodluzuje a je zapotrebi rovnez pouzit vétsich
mno¥stvi katalyzatoru, nebot reakéni teplotu neni mozZno
zvy$it. V pfipadé pouziti vysokovroucich rozpoustédel, jako
je napfiklad ethylenglykolethylether, ethylenglykol-
butylether nebo N,N-dimethylacetamid, je mozZno polymeraci
provést pfi vysokych teplotach, takZe polymerac¢ni dobu je
mozno ponékud zkratit. OvSem pokud se tycCe produktivity
tohoto procesu, bylo by zapotrebi dosdhnout zakonceni
polymerace vysokomolekulédrnich produkt v jesté krat$im

Gasovém intervalu.

Podstata vyndlezu

Cilem uvedeného vyndlezu je vyvinout zpusob piipravy
epoxidovych pryskyfic o vysoké molekulové hmotnosti
probihajici v krat3im casovém intervalu nez je tomu
u postupl podle dosavadniho stavu techniky za soucasného

pouziti vysoce netoxického rozpoustédla.

Jako vysledek reder$i a vyvojovych experimentld s cilem
vyfedeni vysSe uvedeného problému bylo podle uvedeného
vyndlezu zjisténo, ze glvkolethery, které obsahuji primarni
hydroxylovou skupinu vzhledem k etherovym skupindm nebo
dal$im hydroxylovym skupindm mohou reagovat s epoxidovou
skupinou v epoxidové pryskyfici. Pri této reakci se

zakonduje retézec epoxidové pryskyfice a zabrariuje se




vysokomolekulové polymeraci.

Vzhledem k vysSe uvedenému se vyndlez tyka zplsobu
vyroby epoxidové pryskyfice o vysoké molekulové hmotnosti
reakci

(1) epoxidové pryskyrice, kterd obsahuje primérné vice
nez 1 a méné nez 3 epoxidové skupiny v molekule,

(2) s dvojvaznou fenolovou sloudeninou, kterd obsahuje
primérné vice nez 1 a méné neZ 3 fenolické hydroxylové
skupiny v molekule,
pricemz podstata tohoto postupu spoé&ivd v tom, Ze reakce
probiha v pritomnosti glykoletherového rozpoustédla

neobsahujiciho primdrni hydroxylové skupiny.

V nésledujicim bude postup podle uvedeného vyndlezu
popséan detailné€ji. Do skupiny epoxidovych pryskyrfic
(v dals$im textu budou tyto epoxidové pryskyfice oznadovéany
jako bifunkéni epoxidové pryskyfice) je moZno zahrnout
libovolnou slouceninu, kterd v podstaté obsahuje pramérné
vice nez 1 a méné nez 3 epoxidové skupiny v molekule.
Primérny pocet epoxidovych skupin v molekule je ve vyhodném
provedeni vétS3i nez 1,8 a men$i neZz 3, podle jeste
vyhodnéjsiho provedeni je podet téchto epoxidovych skupin
mensi nez 2,1 a nejvyhodné&ji asi 2. Mezi tyto bifunkéni
epoxidové pryskyrice je moZno zahrnout napfiklad epoxidové
pryskyfice typu bisfenolu A, epoxidové pryskyfice typu
bisfenolu F, epoxidové pryskyrice typu bisfenolu AD,
epoxidové pryskyrfice typu bisfenolu S, alicyklické epoxidové
pryskyrice, epoxidové pryskyrfice alifatického linedrniho
typu, diglycidylethery dvojvaznych fenoltl, diglycidylethery
dvojvaznych alkoholt, halogenidy téchto latek, hydrogenované
formy téchto latek a podobné jiné dal$i latky. Tyto

epoxidové pryskyrice mohou byt pouZzity jednotlivé nebo je




mozno pouzit libovolnych kombinaci téchto sloucenin.

Z téchto uvedenvch epoxidovych pryskyfic patfi do vyhodné
skupiny epoxidové pryskyfice typu bisfenolu A a epoxidové
pryskyfice typu bisfenolu F. Kromé toho je mozno uvést, ze
reakéni smés miZe dale obsahovat dal3i epoxidové slozky,
jiné nez jsou bifunkéni epoxidové pryskyfice, jako napriklad
malé mnoZstvi epoxidové pryskyfice novolak, pokud se

u kone&ného produktu dosahne pozadovanych vlastnosti.

Epoxidova pryskyfice jako surovina pro postup podle
uvedeného vyndlezu, predstavuje obvykle epoxidovou
pryskyfici o nizké molekulové hmotnosti, priéemz ovsem timto
neni rozsah pouzitelnych epoxidovych pryskyfic nijak omezen.
Bifunké&ni epoxidové pryskyfice maji ve vyhodném provedeni
ekvivalentni molekulovou hmotnost v rozmezi od 170 do 400,

a podle je$té vyhodnéjsiho provedeni v rozmezi od 175 do
250. Tato latka ma ve vyhodném provedeni &iselny primér
molekulové hmotnosti v rozmezi od 340 do 1000 a podle jesté
vyhodnéjsiho provedeni od 350 do 500. Jako bé&zZné komercné
dostupnych epoxidovych pryskyfic je mozno podle uvedeného
vyndlezu pouZit napfiklad latek D.E.R'T 331L, p.E.RT! 3837,
p.E.R™ 661 (ochranné znamky produkttl firmy Dow Chemical
Company) .

Podle uvedeného vynilezu se dvojvazné fenoly pouzivaji
jako prodluZovace fetézce k polymerovani epoxidovych
pryskyfic, pridemZz touto sloudeninou miZe byt jakékoliv
fenolova sloudenina, ktera ma primérné vice nez 1 a méné nez
3 fenolické hydroxylové skupiny, ve vyhodném provedeni méa
primérné 1,8 az 2,1 fenolickych hydroxylovych skupin,
nejvyhodnéji v podstaté asi dvé fenolicke hydroxylové
skupiny. Mezi tyto dvojvazné fenoly je mozno zafadit

napfiklad monocyklické dvojvazné fenoly, jako je napriklad




hydrochinon, resorcinol a katechol, polycyklické dvojvazné
fenoly, jako je napriklad bisfenol A, bisfenol F, bisfenol
AD, bisfenol S, halogenované verze téchto sloudenin,
alkylsubstituované verze téchto sloucdenin a podobné dals$i
slouCeniny. VySe uvedené slouéeniny se pouzivaji jednotliveé
nebo je mozZno pouzit libovolné kombinace vys$e uvedenych
latek. Ze skupiny vysSe uvedenych dvojvaznych fenoll se ve
vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu pouzivad bisfenol
A a bisfenol F. Navic miZe reakéni smés obsahovat kromé
téchto dvojvaznych fenold i dals$i jiné fenolové slouceniny,
jako je napriklad novolakova pryskyfice nebo trifenolova
pryskyrice, pokud se u vysledného produktu dosdhne
pozadovanych vlastnosti. Ekvivalentni pomér epoxidova
skupina : fenolick4d hydroxylovAd skupina je obvykle v rozmezi
od 0,7 a2z 1,4 : 1 a ve vyhodném provedeni podle vynalezu je
tento pomér v rozmezi od 0,9 az 1,1 : 1. Jestlize je tento
ekvivalentni pomér mens$i nez 0,7 nebo vét3i nez 1,4, potom
nerovnovaha ve stechiometrii miZe sniZovat dosahovanou
molekulovou hmotnost béhem provédéni tohoto zus$lechtovaciho
postupu.

Pfi provaddéni postupu podle uvedeného vynilezu se
pouziva rozpoustédlo, které obsahuje glykolethery
neobsahujici primdrni hydroxylové skupiny, to znamena
hydroxylové skupiny vdzané na primarni uhlikovy atom. Mezi
tyto glykolethery je moZno zahrnout propylenglykolethery,
které obsahuji hydroxylovou skupinu v B-poloze. Tyto
propylenglykolethery podle uvedeného vyndlezu jsou schopné
rozpoustét pouzité vychozi suroviny, jako jsou napifiklad
vyse uvedené epoxidové pryskyrice a fenoly, pridemz do
skupiny téchto ldtek je moZno zaradit napriklad
propylenglykolmethylether, propylenglykolmethyletheracetéat,
propylenglykolpropylether, propylenglykolmonobutylether




a podobné daldi latky. Ve vyhodném provedeni podle vynaloiu
je uvedenym propylenglykoletherem propylenglykolmonobutyi-

ether.

Teplota varu tohoto glykoletherového rozpoustédla je
ve vyhodném provedeni podle uvedeného vynalezu vy$$i nez
165 °C. Maximalni teplota varu tohoto rozpoustédla neni
dtilezita, ovéem ve vyhodném provedeni podle vynalezu se
pouziva takovych rozpoustédel, u nichz neni tato teplota
varu vy3$si nez 300 °C. Za ucelem rozpusténi takto ziskand
zu$lechténé pryskyfice je moZno pfidat po dokonceni tohote
zudlechtovaciho postupu do reakéni smési dal$i rozpoustedio,
jako jsou napriklad ketonova rozpoustédla, amidova
rozpous$tédla, etherova rozpoustédla nebo aromaticka

rozpoustédla.

Obsah rozpoustédla tvofi ve vyhodném provedeni podle
vynalezu 10 % aZz 50 % reakéni smési a podle jesté
vvhodnéjsiho provedeni pfedstavuje tento obsah 20 % az 40 %
reak&ni smési. JestliZe je obsah rozpoustédla mensi nez
10 %, potom se viskozita této pryskyfice miuZe rychle
zvy$ovat a michani jiZz neni efektivni. Na druhé stranée,
jestlize obsah rozpoustédla je vétsi nez 50 %, potom je

2

nizka.

17,13

reakéni rychlost pfili

Podle uvedeného vynalezu se polymerace provadi ve
vyhodném provedeni za pouziti katalyzatoru. Mezi tyto
katalyzatory je mozno zafadit napriklad imidazoly, jako je
napfiklad 2-methylimidazol, tercidrni aminy, jako je
napfiklad triethylamin, tripropylamin a tributylamin,
fosfoniové soli, jako je napfiklad ethyltrifenylfosfonium-
chlorid, ethyltrifenylfosfoniumbromid a ethyltrifenyl-

fosfoniumacetiat, amonné soli, jako je napfiklad
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benzyltrimethylamoniumchlorid a benzyltrimethylamonium-
hydroxid. Mezi vhodné katalyzdtory podle uvedeného vynalezu
patfi vysoce aktivni katalyzatory, které je mozZno pouzit pri
vy$sSich teplotéach, ve vyhodném provedeni mezi tyto
katalyzdtory patfi fosforové katalyzitory, zejména
fosfoniové soli, jako je napfiklad ethyltrifenylfosfonium-
acetat. Koncentrace katalyzatoru se ve vyhodném provedeni
pohybuje v rozmezi od 0,001 hmotnostniho procenta do 10
procent hmotnostnich, a podle jes$té vyhodnéjsiho provedeni

v rozmezi od 0,01 hmotnostniho procenta do 5 procent
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost pevnych reakénich slozek.
V pripadech, kdy je tato pryskyfice vyrobend zuslechtovacim
postupem urcdena k pouziti jako povlakovy materidl pro
plechovky, slouZici pro potravinové \uéely, potom koncentrace
katalyzatoru je podle nejvyhodnéjsiho provedeni mensSi nez
0,25 procenta hmotnostniho.

Podle uvedeného vyndlezu se polymeracdni reakce provadi
pri ponékud vyssi teploté, ovSem tato teplota je jednak
niZzs$i nezZ teplota varu pouzitého polymerac¢niho rozpoustédla
a jednak nizsi nez teplota rozkladu polymeracniho
katalyzdtoru. Teplota pfi které se provadi tato
zu$lechtovaci reakce- se pohybuje ve vyhodném provedeni podle
vyndlezu v rozmezi od 100 do 250 °C a podle jesté
vyhodnéjs$iho provedeni v rozmezi od 120 do 200 °C. Reakéni
doba je ve vyhodném provedeni podle vyndlezu v rozmezi od
1 do 12 hodin a podle jesté vyhodnéjsiho provedeni v rozmezi
od 3 do 7 hodin. Tuto polymeraéni reakci je moZno provadét
kontinualnim zplisobem nebo vsdzkovym zpisobem, za
atmosférického tlaku, zvyseného tlaku nebo za sniZeného
tlaku.




Takto ziskana zu$lechténa epoxidova pryskyfice podle
uvedeného vyndlezu ma ve vyhodném provedeni hmotnostni
primér molekulové hmotnosti v rozmezi od 20 000 do 200 000
a podle jesté vyhodnéjsiho provedeni je tato hodnota
hmotnostniho priméru molekulové hmotnosti v rozmezi od
50 000 do 150 000. Rozdéleni molekulovych hmotnosti (Mw/Mn)
u této zuSlechténé pryskyrice je ve vyhodném provedeni od
2 do 15, a podle jesté vyhodnéjs$iho provedeni od 4 do 11.
Kromé& toho je moZno uvést, Ze postup podle uvedeného
vynalezu je moZno pouzit za vyhodnych podminek a za pouziti
vyhodnych reakénich slozek k pripravé epoxidové pryskyfice,
ktera mi hmotnostni primér molekulové hmotnosti vy$$i nez
50 000 (a ve vyhodném provedeni vy3$8i neZ 70 000)

v intervalu od 3 do 7 hodin.

Tuto epoxidovou pryskyfici ziskanou postupem podle
uvedeného vynadlezu je moZno pouzit jako adheziva, izolaéniho
materidalu, roztoku pro tvarovani a préskového povlaku
a k podobnym jinym uceltm, pificemZz ve vyhodném provedeni se
tato epoxidova pryskyfice pouziva jako niatérovy material,
nejvyhodné&ji jako nétérovy material k vytvareni povlaki na

kovovych plechovkach.

Prikladv provedeni vynalezu

Zpusob pripravy epoxidovych pryskyfic o vysoké
molekulové hmotnosti podle uvedeného vynalezu bude v dalsim
blize popsan s pomoci konkrétnich pfikladd provedeni, které
jsou pouze ilustrativni a nijak neomezuji rozsah tohoto
vynalezu. V téchto pfikladech jsou dily minény jako dily

hmotnostni.




Priklady 1 a

2
Porovnavaci priklady A-D

Podle téchto prikladi byla pfipravena rada reakénich

smési, které obsahovaly ndasledujici slozky

(1) kapalnou epoxidovou pryskyfici s ekvivalentni epoxidovou
hmotnosti asi 180 o hmotnosti uvedené v nasledujici
tabulce ¢. 1,

(2) bisfenol A v mnoZzstvi uvedené v této tabulce &. 1,

(3) asi 0,18 % (vztaZeno na hmotnost pevné pryskyrfice)
ethyltrifenylfosfoniumfosfdtu jako katalyzutoru, a

(4) rozpoustédlo v mnoZstvi uvedeném v tabulce &. 1.

Kazdd z téchto smé€si byla podrobena reakci v intervalu
4 nebo 7 hodin pfi teploté asi 170 °C. Potom byly odebrény
vzorky vysledné zuSlechténé pryskyrice, pridemZ hodnota
hmotnostniho priméru molekulové hmotnosti byla zjistovana
gelovou permeacni chromatografickou metodou za pouziti
polystyrenovych standardl. Ziskané vysledky jsou uvedeny
v nasledujici tabulce &. 1. Porovnavaci priklady nespaji do

rozsahu reseni podle vynalezu.
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TABULKA 1

Slozky Pfiklad/Porovnavaci priklad

Priklad 1 Porovnavaci Porovnavaci

priklad A ptiklad B

LER (dily) 431 431 431
BIS-A (dily) 269 269 269
PnB (dily) 300
EB (dily) 300
DE (dily) 300

DMAC (dily)
ETPPA (%) 0,18 0,18 0,18
ETPPP (%)

Reakéni
teplota (°C) 170 170 170

Molekulova
hmotnost
(4 hodiny) 179 000 56 000 56 000

Molekulova
hmotnost
(7 hodin) - -—- 67 000
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TABULKA 1 (pokracovani)

Slozky Pfiklad/Porovnavaci priklad

Porovnavaci Priklad 2 Porovnavaci ’
priklad C priklad B i

LER (dily) 433 433 309

BIS-A (dily) 267 267 191

PnB (dily) 300

EB (dily)

DE (dily)

DMAC (dily) 300 500

ETPPA (%) 0,18

ETPPP (%) 0,18 0,18

Reakéni :

teplota (°C) 150 170 150

Molekulova

hmotnost

(4 hodiny) 45 000 S0 000 17 000

Molekulova

hmotnost

(7 hodin) - 72 000 21 000 .

Zkratky pouzité v této tabulce 1 znamenaji nésledujici

slouéeniny

LER = epoxidovd pryskyfice typu bisfenolu A
BIS-A = bisfenol A

PnB = propylenglykolmonobutylether

ETPPA = ethyltrifenylfosfoniumacetat

ETPPP = ethyltrifenylfosfoniumfosfat
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Vyhodnoceni

Ze srovnani vysledkl ziskanych pfi provadéni postupu
podle pfikladu 1 a podle porovnavacich pfikladi A-C vyplyva,
e prfi provadéni postupu podle vynalezu byla provedena
vysokomolekuldrni polymerace za vzniku produktu
s hmotnostnim primérem molekulové hmotnost odpovidajicim
129 000 v intervalu 4 hodin. Na druhé strané, pfi provadéni
polymerace za Vv podstaté stejnych podminek s vyjimkou
pouzitého rozpoustédla bylo v porovndvacich pifikladech A-C
pfi provéadéni vysokomolekulové polymerace dosazeno pouze
hmotnostniho pruméru molekulové hmotnosti v_rozmezi od
45 000 do 56 000. Z vySe uvedeného je patrné, Ze pri
provéadéni postupu podle vyndlezu je moZno pfipravit produkty
s vysokou molekulovou hmotnosti za stejnych podminek jako
tomu je u dosud znamych postupl podle dosavadniho stavu

techniky.

Z porovnani vysledkl podle ptikladu 2 s porovnavacim
ptikladem D je patrné, zZe v provedeni podle prikladu 2 bylo
dosazeno asi trojnasobné vy3si molekulové hmotnosti
(vyjadfené hmotnostnim prumérem molekulové hmotnosti)

v porovnani s provedenim podle porovnavaciho pfikladu D za
pouziti v podstaté stejnych podminek i pfesto, Ze reakéni
aktivita byla sniZena v disledku pouzZiti ethyltrifenyl-
fosfoniumfosfatu jako polymeracniho katalyzatoru. Z vyse
uvedeného je patrné, Ze pfi provddéni postupu podle vynéalezu
je mozno provést vysokomolekuldrni polymeraci za stejnvch
podminek jako u znamého postupu podle dosavadniho stavu

techniky.




Jak jiz bylo uvedeno vyse, pfi provadéni postupu podle
uvedeného vynédlezu je mozZno vyrobit epoxidovou pryskyrici
o vyssi molekulové hmotnosti v krat$im intervalu v porovnani
s postupy znamymi podle dosavadniho stavu techniky, pri

kterych se pouZivad béiného polymeraéniho rozpoustédla.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy epoxidovych pryskyfic o vysoké
molekulové hmotnosti reakeci
- epoxidové pryskyfice, ktera obsahuje primérné vice nezZ
1 a méné nez 3 epoxidové skupiny v molekule,
- s dvojvaznou fenolovou slouceninou, kterd obsahuje
primérné vice nez 1 a méné nez 3 fenolické hydroxylové
skupiny v molekule,
vyznadujici se tim, Ze reakce probiha v pfitomnosti
glykoletherového rozpoustédla neobsahujiciho priméarni

hydroxylovou skupinu.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze

pouzitym glykoletherem je propylenglykolether.

3. Zpusob podle néroku 2, vyznaéujici se tim, Ze

pouzitym glykoletherem je propylenglykolmonobutylether.

4. Zpusob podle nékterého z prfedchozich narokl 1 az 3,
vyznadujici se tim, Ze se reakce provadi v pritomnosti

katalyzéatoru.

5. Zpusob podle nékterého z ptedchozich naroki 1 az
3, vyznadujici se tim, Ze se reakce provadi v pfitomnosti

fosforové sloudeniny jako katalyzatoru.

6. Zpusob podle nékterého z ptedchozich narokd 1 aZ
3, vyznadujici se tim, Ze se reakce provadi pfi teploté
v rozmezi od 120 do 200 °C.




7. Zpusob podle nékterého z predchozich narokd 1 az
3, vyznacujici se tim, Ze se reakce provadi prfi teploté

v rozmezi od 120 do 200 °C v pritomnosti katalyzatoru.

8. Zpusob podle nékterého z predchozich ndroki 1 az
3, vyznacujici se tim, Ze se reakce provadi pri teploté
v rozmezi od 120 do 200 °C v pritomnosti fosforové

slouc¢eniny jako katalyzidtoru.

9. Epoxidova pryskyfice o vysoké molekulové hmotnosti
vyrobend postupem podle naroku 1.

Zastupuje
Dr. Milo$ Vietedka
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