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Sposób wytwarzania żywic kontaktowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia kontaktowych żywic syntetycznych, utwardza¬
jących się pod wpływem katalizatorów polimeryza¬
cji rodnikowej, i przeznaczonych do niskociśnie-
niowego lub bezciśnieniowego laminowania, im¬
pregnacji, odlewania itp., odznaczających się dużą
odpornością termiczną i chemiczną. Pod względem
budowy chemicznej żywice te stanowią roztwór po-
lieteroestru, zawierającego zdolne do polimeryza¬
cji wiązania podwójne, w monomerze winylowym,
akrylowym lub allilowym.

Znane są dotychczas następujące rodzaje żywic
kontaktowych: nienasycone żywice poliestrowe,
stanowiące roztwór nienasyconego maleinowego
lub akrylowego poliestru w monomerze winylo¬
wym akrylowym, lub allilowym, żywice epoksydo¬
we, stanowiące albo polieter posiadający na koń¬
cach łańcucha reaktywne grupy epoksydowe,
a wzdłuż łańcucha makrocząsteczki — drugorzędo-
we grupy wodorotlenowe, albo różnego rodzaju
związki chemiczne, zawierające dwie lub więcej
grup epoksydowych w cząsteczce; oraz żywice wę¬
glowodorowe stanowiące roztwór małocząsteczko-
wego polimeru lub kopolimeru butadienu w mono¬
merze winylowym.

Wszystkie wymienione rodzaje żywic kontakto¬
wych mają istotne wady, które uniemożliwiają lub
ograniczają ich stosowanie w tych przypadkach,
gdy wymagana jest wysoka odporność termiczna
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i chemiczna (zwłaszcza na ługi) i odpowiednie
własności przetwórcze, zwłaszcza możliwość utwar¬
dzania w pokojowej temperaturze i niska lepkość,
umożliwiająca odlewanie, sporządzanie kitów o du¬
żej zawartości wypełniaczy, względnie dokładne
przesycenie włókien przy laminowaniu. Nienasyco¬
ne żywice poliestrowe są mało odporne na działa¬
nie szeregu substancji chemicznych, zwłaszcza sub¬
stancji o charakterze zasadowym i w podwyższo¬
nych temperaturach. Żywice epoksydowe, szcze¬
gólnie utwardzane na zimno, mają stosunkowo wy¬
soką lepkość, przy czym większość stosowanych w
praktyce utwardzaczy wykazuje toksyczne własno¬
ści. Utwardzane na zimno żywice epoksydowe są
wprawdzie na ogół odporne pod względem che¬
micznym, ale ich odporność termiczna nie jest wy¬
soka. Żywice węglowodorowe nie mogą być utwar¬
dzane w pokojowej temperaturze.

Znane są utwardzalne na zimno nienasycone ży¬
wice poliestrowe o zwiększonej odporności ter¬
micznej i chemicznej, odporne także na roztwory
alkaliczne w podwyższonych temperaturach; żywi¬
ce te wytwarza się przez rozpuszczenie w styrenie
nienasyconego poliestru otrzymanego przez poli-
kondensację bezwodnika maleinowego z uwodor¬
nionym dianem [2,2-bis(4-hydroksycykloheksyio)-
propanem] lub z produktem reakcji jednej czą¬
steczki dianu z dwiema cząsteczkami tlenku pro¬
pylenu lub tlenku etylenu. Wadą sposobu otrzymy¬
wania tego typu żywic poliestrowych jest koniecz-
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aość specjalnego przygotowania wymienionych po¬
chodnych dianu.

Odznaczające się znaczną odpornością chemicz¬
ną i termiczną znane kompozycje składające się
z żywicy epoksydowej, nienasyconego poliestru, 5
styrenu i bezwodnika maleinowego mogą być
utwardzane tylko na gorąco.

Stwierdzono, że kontaktowe żywice utwardzalne
na zimno i na gorąco, odznaczające się podwyższo¬
ną odpornością termiczną i chemiczną, a w szcze- 10
gólności — odpornością na zasadowe roztwory w
podwyższonych temperaturach, można otrzymać
przez rozpuszczenie w , monomerze winylowym,
akrylowym lub allilowym polieteroestru otrzyma¬
nego przez reakcję bezwodnika maleinowego w 15
temperaturze poniżej 160°C z produktem uzyska¬
nym przez działanie kwasu mineralnego na żywicę
epoksydową, wytworzoną w znany sposób z dianu
i epichlorohydryny w alkalicznym środowisku.

Celem otrzymania polieteroestru sposobem we- 20
dług wynalazku rozpuszcza się średniocząsteczko-
wą dianową żywicę epoksydową o ciężarze czą¬
steczkowym od 500 do 1500 w rozpuszczalniku or¬
ganicznym i ogrzewa z kwasem mineralnym, naj¬
korzystniej z kwasem solnym, dodanym w ilości
zbliżonej do stechiometrycznej w przeliczeniu na
grupy epoksydowe. Zamiast gotowej żywicy epo¬
ksydowej można użyć roztwór surowej żywicy
epoksydowej, stanowiącej nieoczyszczony produkt
reakcji dianu z epichlorohydryną w alkalicznym
środowisku. Po przereagowaniu kwasu mineralne¬
go z grupami epoksydowymi oczyszcza się półpro¬
dukt do dalszego przerobu w sposób znany dla ży¬
wic epoksydowych: albo przez zobojętnienie roz¬
tworu ,oddestylowanie wody wraz z częścią roz¬
puszczalnika i odsączenie zanieczyszczeń, albo
przez płukanie wodą do zaniku reakcji na chlorki
i oddestylowanie wody wraz z częścią rozpuszczal¬
nika. Przy użyciu kwasu solnego i oczyszczonej ży¬
wicy epoksydowej wystarczy oddestylowanie roz- 40
puszczalnika i. wody bez dodatkowego filtrowania
lub płukania.

W przypadku użycia kwasu solnego jako kwasu
mineralnego półprodukt do reakcji z bezwodnikiem
maleinowym zawiera na końcach cząsteczek grupy 45
chlorohydrynowe.

Do reakcji z bezwodnikiem maleinowym bierze
się powyższy'półprodukt albo w postaci stałej ży¬
wicy albo w postaci odwodnionego roztworu w roz¬
puszczalniku organicznym.

W przypadku zastosowania stałej żywicy reakcję
z bezwodnikiem maleinowym prowadzi się w tem¬
peraturze wyższej od temperatury topnienia żywi¬
cy, a niższej od 160°C.

Użyty do reakcji bezwodnik maleinowy winien
zawierać jak najmniejszą ilość kwasu maleinowego
(praktycznie poniżej 0,5%). Bezwodnik maleinowy
bierze się w ilości nie większej (w przeliczeniu
stechiometrycznym) od ilości grup wodorotleno¬
wych w żywicy po reakcji z kwasem mineralnym, go

Przed reakcją z bezwodnikiem maleinowym do
żywicy dodaje się inhibitor ,na przykład hydro¬
chinon.

W warunkach tych reakcja z bezwodnikiem ma¬
leinowym przebiega wyłącznie w kierunku tworze- 65
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nia się kwaśnych estrów maleinowych, nie zacho¬
dzi natomiast dalsza reakcja estryfikacji między
grupami wodorotlenowymi i powstającymi grupa¬
mi karboksylowymi, co spowodowało by powstanie
produktu o budowie usieciowanej.

Nienasycony polieteroester rozpuszcza się na go¬
rąco w inhibitowanym monomerze winylowym,
akrylowym, lub allilowym, zwłaszcza w styrenie.
Polieteroester można także zemleć i otrzymany
proszek rozpuszczać w monomerze bezpośrednio
przed utwardzaniem.

Monomer stosuje się w ilości od 45 do 200 części
wagowych na 100 części wagowych polieteroestru.

Otrzymaną ciekłą żywicę utwardza się na zimno
lub na gorąco za pomocą znanych utwardzaczy,
ewentualnie z dodatkiem aktywatorów, na przy¬
kład na zimno za pomocą wodoronadtlenku cyklo-
heksanonu lub nadtlenku metyloetyloketonu z do¬
datkiem aktywatora kobaltowego, albo na zimno
za pomocą nadtlenku benzoilu z dodatkiem dwu-
metyloaniliny, lub też na gorąco za pomocą nad¬
tlenku benzoilu. Żywice utwardzone na zimno ko¬
rzystnie jest dotwardzać w podwyższonej tempe¬
raturze.

Utwardzone żywice polieteroestrowe otrzymane
sposobem według'wynalazku odznaczają się wyso¬
ką odpornością termiczną i bardzo dobrą odporno¬
ścią chemiczną w podwyższonych temperaturach,
dzięki czemu nadają się do wyrobów z tworzyw
wzmocnionych (na przykład rur i zbiorników z ży¬
wic polieteroestrowych wzmocnionych włóknem
szklanym), odlewów (na przykład elektrotechnicz¬
nych), klejów i kitów.

Przykład I. 500 g żywicy epoksydowej Epi-
dian 012 (zawartość grup epoksydowych 0,10 gra-
morównoważnika (100 g żywicy, temperatura mięk¬
nięcia 98°C) rozpuszcza się w 1,5 1 metyloetyloke¬
tonu, dodaje się 40 ml 37%-owego kwasu solnego,
i ogrzewa się do wrzenia w ciągu 1 godziny. Na¬
stępnie oddestylowuje się metyloetyloketon wraz
z niewielką ilością wody wprowadzonej z kwa¬
sem solnym. Destylację prowadzi się najpierw
pod normalnym, a następnie zmniejszonym ciśnie¬
niem. Do otrzymanego polieteru, zawierającego
grupy wodorotlenowe wzdłuż łańcucha i grupy
chlorohydrynowe na końcach łańcucha, dodaje
się 140 g bezwodnika maleinowego, zawierającego
nie więcej niż 0,5% kwasu maleinowego, oraz 0,03 g
hydrochinonu i ogrzewa się w temperaturze 12C°C
w słabym prądzie C02 tak długo, dopóki
liczba kwasowa żywicy nie przestanie się zmie¬
niać. Czas ogrzewania wynosi około 4 godzin,
a końcowa liczba kwasowa — około 150. Otrzyma¬
ny polieteroester w ilości 660 g rozpuszcza się na
gorąco w 660 g styrenu z dodatkiem 0,5 g hydro¬
chinonu.

Przykład II. 2 kg (w przeliczeniu na czystą
żywicę) otrzymanej po syntezie z dianu i epichlo¬
rohydryny w środowisku alkalicznym żywicy epo¬
ksydowej Epidian 1 (zawartość grup epoksydowych
0,18 gramorównoważnika (100 g) w postaci wil¬
gotnych perełek zanieczyszczonych chlorkiem i wo¬
dorotlenkiem sodowym oraz nierozpuszczalnymi
substancjami, rozpuszcza się w toluenie, zobojęt¬
nia się 5%-owym kwasem solnym i dodaje się
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290 ml 37%-owego kwasu solnego. Otrzymany roz¬
twór z zawiesiną soli nieorganicznych i innych
substancji nierozpuszczalnych ogrzewa się w 80—
—100°C do zaniku grup epoksydowych w żywicy,
poczym oddestylowuje się azeotropowo wodę wraz
z częścią toluenu, rozcieńcza się suchym toluenem
i filtruje pod ciśnieniem na prasie filtracyjnej lub
na filtrze ciśnieniowym. Z otrzymanego roztworu
oddestylowuje się toluen najpierw pod normalnym,
a następnie pod zmniejszonym ciśnieniem. Do sto¬
pionej żywicy pozbawionej rozpuszczalnika doda¬
je się 0,74 kg bezwodnika maleinowego, zawiera¬
jącego poniżej 0,5% kwasu maleinowego, oraz
0,12 g hydrochinonu i ogrzewa się w 120°C w sła¬
bym prądzie C02, dopóki liczba kwasowa nie prze¬
stanie spadać. Czas ogrzewania wynosi około 4 go¬
dziny a końcowa liczba kwasowa około 155. Otrzy¬
maną żywicę w ilości 2,85 kg rozpuszcza się w
2,85 kg styrenu z dodatkiem 0,2 g hydrochi¬
nonu.

Przykład III. Żywicę epoksydową Epidian 1
w ilości 1 kg rozpuszcza się w 3 1 toluenu i dodaje
się 0,3 1 20%-owego kwasu siarkowego. Mieszani¬
nę ogrzewa się do wrzenia w ciągu 3 godzin, zobo¬
jętnia roztworem węglanu sodowego, oddziela się
warstwę organiczną i przemywa się ją wodą do
zaniku reakcji na siarczany. Następnie oddesty¬
lowuje się toluen z resztkami wody, początkowo

pod normalnym, a przy końcu pod zmniejszonym
ciśnieniem. Do otrzymanego produktu dodaje się
0,43 kg bezwodnika maleinowego, zawierającego
poniżej 0,5% kwasu maleinowego, oraz 0,1 g hy-

5. drochinonu i ogrzewa przez 2 godziny w 100°C,
a następnie — w 120°C w atmosferze azotu do
uzyskania stałej liczby kwasowej. Otrzymaną ży¬
wicę rozpuszcza się w równej ilości styrenu, za¬
wierającego 8% metakrylanu metylu.
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania żywic kontaktowych, na¬
dających się do utwardzania w temperaturze po-

15 kojowej lub podwyższonej przy użyciu kataliza¬
torów polimeryzacji rodnikowej, znamienny tym.
że produkt ogrzewania z kwasem mineralnym,
zwłaszcza z kwasem solnym, do zaniku grup epo¬
ksydowych, żywicy epoksydowej o ciężarze czą-

20 steczkowym od 500 do 1500, otrzymanej z dianu
* i epichlorohydryny w środowisku alkalicznym..

ogrzewa się w temperaturze niższej od 160°C
z bezwodnikiem maleinowym wziętym w ilości
nie większej stechiometrycznie od ilości, odpowia-

25 dającej zawartości grup wodorotlenowych w żywi¬
cy epoksydowej po reakcji z kwasem mineralnym,
a następnie rozpuszcza się otrzymany polieteroes-
ter w monomerze winylowym, akrylowym lub al¬
lilowym.
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