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Przedmiotem zgloszenia jest sposdb otrzy-
mywania zywic typu estrow winylowych w re-
akcji addycji akrylanow albo metakrylanéw
i poliestrow alifatycznych kwaséw karboksy-
lowych, albo poliestréw alifatyczno-aromatycz-
nych kwasow karboksylowych, znajdujgcych
szerokie zastosowanie jako matryce do pro-
dukcji antykorozyjnych laminatéw wykorzysty-
wanych w przemysle chemicznym. Zgtoszenie
rozwigzuje problem techniczny w postaci
opracowania nowego sposobu otrzymywania
zywic typu estréw winylowych na skale
przemystowa, z wyeliminowaniem toksycznych
reagentéw.
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Sposob otrzymywania zywic typu estrow winylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania zywic typu estréw
winylowych w reakeji addycji akrylanéw albo metakrylanéw i poliestrow
alifatycznych kwasow karboksylowych, albo poliestrow alifatyczno-aromatycznych
kwasow karboksylowych. znajdujacych szerokie zastosowanie jako matryce do
produkcji  antykorozyjnych laminatéw  wykorzystywanych w  przemysie
chemicznym.

Znane sposoby. otrzymywania estrow winylowych polegaja na addycji kwasu

akrylowego lub metakrylowego z zywicami epoksydowymi, w obecnosct soli
chromu (II) jako katalizatora, co ujawniono w opisie patentowym PL 188365.
Z kolei z opisu patentowego US 1006587 znana jest synteza zywic winyloestrowych
z udzialem kwaséw metakrylowego i akrylowego oraz dianowych zywic
epoksydowych w obecnosci dietyloaminy, trietyloaminy lub tribenzyloaminy jako
katalizatora i hydrochinonu lub toluchydrochinonu jako inhibitora reakcji
polimeryzacji. Syntez¢ Zywicy winyloestrowej na bazie kwasu metakrylowego
i dianowej zywicy epoksydowej w obecnosci trietyloaminy jako katalizatora, opisano
rowniez w dokumencie US 3256226. Ze zgloszen patentowych EP 369683, WO
93/11193 oraz patentu US 3179623 synteza zywic winyloestrowych z kwasow
akrylanowych w wyniku addycji do zywic epoksydowych w obecnosei N,N-
dimetylo-p-toluidyny alkoholanow lub trzeciorzgdowych aminofenoli.

Wszystkie wymienione powyzej metody syntezy zywic winyloestrowych

wymagajg uzycia zywic epoksydowych otrzymywanych w procesie polikondensac)i
toksycznych surowcow. 1,2-epoksy-3-chloropropanu (epichlorohydryna) z 2,2-bis(p-
hydroksyfenylo)propanem (bisfenol A), co powoduje dzialania w kierunku
maksymalnego: ograniczenia = zawartosci toksycznych reagentow w  wyrobach
chemicznych.
Proby wyeliminowania toksycznego bisfenolu A w syntezie estrow winylowych
przedstawiono. w polskim opisie patentowym PL 221585, w kiorym oprocz
typowych zywic epoksydowych zastosowano cykloalifatyczne zwigzki epoksydowe,
takie jak, 3.4-epoksycykloheksylowometylowy ester kwasu 3.4-
epoksycykloheksanowego oraz epoksy-cykloalifatyczny diester kwasu
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dikarboksylowego z kwasami karboksylowymi takimi jak: akrylowy, metakrylowy,

krotonowy lub cynamonowy.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu otrzymywania Zywic
winyloestrowych na skale przemystowa, bez stosowania toksycznych surowcow,
jakimi sg bisfenol A i epichlorohydryna.

Sposob otrzymywania zywic typu estréw winylowych, w reakcji addyciji
akrylanéw albo metakrylanéw z poliestrami alifatycznych kwaséw karboksylowych,
albo poliestrami alifatyczno-aromatycznych kwasow karboksylowych charakteryzuje
si¢ tym, ze jako akrylany stosuje si¢ akrylan glicydylu o wzorze 1 albo metakrylan
glicydylu o wzorze 2, jako poliestry stosuje si¢ alifatyczne poliestry nasycone,
przedstawione wzorem ogélnym 3, takie jak, polibursztyniany glikoli, albo
nienasycone poliestry alifatyczno-aromatyczne przedstawione wzorem ogolnym 4,
takie jak, poli(fialano-maleiniany) glikoli, o $redniej masie czasteczkowej od 1000
do 6000 i liczbie kwasowej od 10 do 50, uzywane w ilosciach stechiometrycznych,
przy czym reakcja przebiega z udzialem katalizatora w formie soli fosfoniowei,
dodawanym w ilosci od 0,03 do 0,10% wagowych w stosunku do masy uzytego
akrylanu albo metakrylanu glicydylu, i inhibitora reakcji polimeryzacji w postaci
mieszaniny chinonu i hydrochinonu w stosunku wagowym 1:1, dodawanym w ilosci
od 0,3 do 1,0% wagowego w stosunku .do masy akrylanu lub metakrylanu, a takze
monomeru sieciujacego, w ilosci 40% wagowych w stosunku do poliestru, za$ do
utwardzenia otrzymanej zywicy stosuje si¢ uklad zlozony z 1,1% nadtlenku metylo-
etylo ketonu oraz 0,25% polimerowego roztworu kobaltu.

Korzystnym jest jesli katalizator podawany jest w dawce podzielonej, potowg na
poczatku reakceji i drugg, po przereagowaniu 50% akrylanéw czy metakrylanéw.
Korzystnym jest jesli katalizatorem jest bromek etylotrifenylofosfoniowy.
Korzystnym jest je$li monomerem sieciujgcym jest styren albo dimetakrylan glikolu
dietylenowego dodawany po schtodzeniu reagentow do temperatury pokojowej.
Korzystnym jest takze, jesli reakcje prowadzi si¢ w atmosferze powietrza
przepuszczajge powietrze przez naczynie reakcyjne w ilosci 1 do 5 objetoscei reakiora
na godzing:

Wynalazek rozwiazuje problem techniczny w postaci opracowania nowego
sposobu otrzymywania zywic typu estrow winylowych na skale przemystows, z

wyeliminowaniem toksycznych reagentow.
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Wynalazek przedstawiono w nastgpujacych przykladach wykonania.

Przyklad 1.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i termometr umieszczono 100g
nienasyconego poliestru fialano-maleinianowego o liczbie kwasowej 13,4 mg KOH
i éredniej masie czasteczkowej 6000. Po ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano
roztwor ztozony z: 33,9 g metakrylanu glicydylu (GMA) oraz 0,339 g inhibitora (1%
w stosunku do GMA) (1.4-naftochinon + 1,4-naftohydrochinonu) i 5,09 mg
(0,015%) katalizatora ETPB (bromek etylotrifenylofosfoniowy). Wszystkie uzyte
sktadniki mieszano do uzyskania homogenicznosci, po czym ogrzewano przez |
godzing do temperatury 80°C, a nastgpnie skontrolowano stopien przereagowania
reagentéw przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni. Reakcje prowadzono w
atmosferze powietrza przepuszczajgc powietrze przez naczynie reakcyjne w ilosci 1
do 5 objetosci reaktora na godzing.

Po zaobserwowaniu znacznego spadku intensywnosci pasm pochodzgcych od
pierscienia epoksydowego z GMA, dodano drugg porcje katalizatora (5,09 mg)
(0,015%) i ogrzewano do zaniku pasm pochodzacych od grup epoksydowych. Po
schlodzeniu do temperatury pokajowe), zmodyfikowany poliester rozpuszczono w
monomerze sieciujagcym, w stosunku masowym 60% poliestru i 40% monomeru
sieciujgcego. Do utwardzenia zywic zastosowano uklad zlozony z 1,1% nadtlenku
metylo-etylo ketonu (MEKP) oraz 0.25% polimerowego roztworu kobaltu.
Otrzymang zywice utwardzano najpierw przez | godzing w temperaturze 80°C,
a nastepnie przez 3 godziny w temperaturze w granicach 110-115°C, az do
calkowitego przereagowania substratéw.

Otrzymano zywice winyloestrowg o wzorze 5.

Przyktad 2.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne i termometr umieszczono 100g.
nasyconego poliestru polibursztynianu glikolu, o liczbie kwasowe) 22,4 mg KOH
i éredniej masie czasteczkowej 1000. Po ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano
roztwor zlozony z 56,6 g metakrylanu glicydylu (GMA) oraz mieszaniny 1.4-
naftochinonu i 1.4-naftohydrochinonu w stosunku 1:1 (0,014g : 0,014g) (0,5%)
i 28,3 mg katalizatora ETPB (bromek etylotrifenylofosfoniowy) w 2 porcjach.
Wszystkie uzyte skladniki mieszano do uzyskania homogenicznosci, po czym
podniesiono temperature do 80°C i ogrzewano przez | godzing. Stopien.

przereagowania kontrolowano przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni.
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Rozpuszezanie zmodyfikowanego poliestru- w monomerze sieciujacym w postaci
dimetakrylanu glikolu dietylenowego i utwardzanie przeprowadzono jak w
przykladzie 1.

Otrzymano zywicg winyloestrowa o wzorze 6.

Przyklad 3.

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszczono 100g
nienasyconego poliestru ftalano-maleinianowego, o liczbie kwasowej 40,2 mg KOH
i Sredniej masie czgsteczkowej 4000. Po ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano
roztwor ztozony z 61,6 g akrylanu glicydylu (GA) oraz mieszaniny | 4-naftochinonu
i 1.4-nafiohydrochinonu w stosunku 1:1 (0,009¢ : 0,009g) (0.3%) i 61,6 mg (0,1%)
katalizatora ETPB (bromek etylotrifenylofosfoniowy) w 2 porcjach. Wszystkie uzyte
skfadniki mieszano, do wuzyskania homogenicznosci, po czym podniesiono
temperaturg do 80°C i ogrzewano przez | godzing. Stopien przereagowania
kontrolowano przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni.

Rozpuszczanie  zmodyfikowanego poliestru  w  styrenie 1 utwardzanie
przeprowadzono jak w przykladzie 1.

Otrzymano zywic¢ winyloestrowg o wzorze 7.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania zywic typu estrow winylowych, w reakcji addycji
akrylanow albo metakrylanéw z poliestrami alifatycznych kwasoéw karboksylowych,
albo poliestrami alifatyczno-aromatycznych kwasow karboksylowych znamienny
tym, Ze jako akrylany stosuje si¢ akrylan glicydylu 0 wzorze 1 albo metakrylan
glicydylu o wzorze 2, jako poliestry stosuje si¢ alifatyczne poliestry nasycone,
przedstawione -wzorem ogdélnym 3, takie jak, polibursztyniany glikoli, albo
nienasycone poliestry alifatyczno-aromatyczne przedstawione wzorem ogdlnym 4,
takie jak; poli(ftalano-maleiniany) glikoli o sredniej masie czasteczkowej od 1000 do
6000 i liczbie kwasowej od 10 do 50 uzywane w ilo$ciach stechiometrycznych, przy
czym reakcja przebiega z udzialem katalizatora w formie soli fosfoniowej,
dodawanym w ilosci od 0,03 do 0,10% wagowych w stosunku do masy uzytego
akrylanu albo metakrylanu glicydylu i inhibitora reakcji polimeryzacji w postaci
mieszaniny chinonu i hydrochinonu w stosunku wagowym 1:1, dodawanym w ilosci
od 0,3 do 1,0% wagowego w stosunku do masy akrylanu lub metakrylanu, a takze,
po schiodzeniu do temperatury pokojowej, dodawaniu monomeru sieciujacego,
w ilosci 40% wagowych w stosunku do poliestru, zas do utwardzenia otrzymanej
zywicy stosuje si¢ uklad ztozony z 1,1% nadtlenku metylo-etylo ketonu oraz 0,25%

polimerowego roztworu kobaltu.

2. Sposob otrzymywania zywic wedhug zastrz. | znamienny tym, ze monomerem

sieciujgcym jest styren albo dimetakrylan glikolu dictylenowego.

3. Sposéb otrzymywania zywic wedtug zastrz. 1 i 2 znamienny tym, ze katalizatorem

jest bromek etylotrifenylofosfoniowy.

4. Sposob otrzymywania zywic wedhug zastrz. 1 i 3 znamienny tym, katalizator
podaje si¢ w dawce podzielonej, polowe na poczatku reakcji i druga, po

przereagowaniu 50% akrylanéw czy metakrylandéw:
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5. Sposob otrzymywania zywic wedlug zastrz. 1 i kazdego z wczesniejszych
znamienny tym, Ze reakcj¢ prowadzi si¢ w atmosferze powietrza przepuszczajac

powietrze przez naczynie reakcyjne w ilosci 1 do 5 objgtosci reaktora na godzine.
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U RZAD PATENTOWY al. Niepodiegloéci 188/192

00-950 Warszawa, skr. poczt. 203

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01

e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGLOSZENIA NR P.442171

Klasyfikacja zgloszenia: C08G 63/52, CO8F 283/01, C0O8G 63/91, CO8K 5/08, CO8G 63/87

Podklasy w ktérych prowadzono poszukiwania: CO8G , CO8F, CO8K

Bazy komputerowe w ktorych prowadzono poszukiwania: EPODOC, WPI, bazy UPRP, Esp(@cenet,
PATENTSCOPE, Internet (Google)

Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja Odniesienie do
dokumentu zastrz.
Y PL215565 B1 (UNIWERSYTET MARII CURIE-SKEODOWSKIEJ, Lublin, PL), 1-5

2013-12-31 caly dokument

Y US6358620 B1 (BP CORP NORTH AMERICA INC, US) 2002-03-19 1-5
przyklady 1-4

Y A. Chabros, B. Gawdzik, ,, Wplyw zawartosci oraz rodzajow monomeréw 1-5
sieciujacych w kopolimerach zawierajacych poliester nienasycony modyfikowany
izobutanolem na wlasciwosci nienasyconych zywic poliestrowych”,
PRZETWORSTWO TWORZYW 3 (maj — czerwiec) 2017 165-171,

akapity 2.1-2.3

Y PL197021 B1 (Instytut Chemii Przemyslowej im. Prof. Ignacego Moscickiego, 1-5
Warszawa, PL))2008-02-29 str. 3

Dalszy cigg wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A — dokument okreslajacy ogolny stan techniki, ktory nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,

E — dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L — dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos$¢ zastrzegane pierwszefistwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
lub z innego szczegdlnego powodu,

O — dokument odnoszacy si¢ do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposob,

P — dokument opublikowany przed data zgloszenia, ale pdzZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T — dokument pozniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszefistwa i niebedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X — dokument o szczegélnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y — dokument o szczegélnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& — dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowe;j.

Sprawozdanie wykonal/-a: Data: Podpis:

/podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym/
Marzena U IanOWSka 05 01 2023 Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego
Ekspert

Uwagi do zgloszenia

Sprawozdanie zostalo wykonane w oparciu o wersj¢ zastrzezen patentowych z dnia 31.08.2022r.
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Kontynuacja wykazu dokumentéw

ZGLOSZENIE NR P.442171

Kategoria Dokumenty - z podang identyfikacja Odniesienie do
dokumentu zastrz.
A US2014330053 A1 (BAKER HUGHES INC, US), 2014-11-06 1-5
skrét opisu i zastrzezenia
A EP0812878 A2 (WITCO CORPORATION, US) 1997-12-17 1-5

skrét opisu i zastrzezenia
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