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(54) Zpusob pripravy kyselych estertu stfedné
a vysemolekuldrnich epoxidovych pryskyfic

Kyselé estery stredné a vySemole-
kuldrnich epoxidovjch pryskylic se prip-
ravuji reakci epoxidove pryskyrice dia- -
nového typu s anhydridem di~- a/nebo tri-
a/nebo tetrakarboylové kyseliny v molar-
nim poméru 1 : 0,7 ai 122, prlpadne v
piitomnosti katalyzatoru, provadénou v
piipadé dlskontinualniho postupu pri tep-

loté 90 az 140 °C po dobu 2 az 10 minut ——p
a v pripadé kontinudlniho postupu tepel-
né expozice 90 aZ 140 ©°C, kde stiedni do- og
ba zdrZeni je 1,5 aZ 7 nminut. ‘ . o 1%
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Vynédlez se tyka zpUsobu pripravy kyselych esterl stredné
a vySemolekuldrnich epoxidovych pryskyfic reakci epoxidovych
pryskyfic s anhydridy polykarboxylovych kyselin, p#ipadné
v pritomnosti katalyzdtord, provéddénou diskontinualnim nebo
kontinuadlnim postupem.

Kyselé estery se ziskaji reakci anhydridd di- , tri- ,
a tetrakarboxylovych kyselin s epoxidovymi.pryskyficemi,vznik-
lymi kondenzaci dioll a epichlorhydrinu. Vytvrzovani reaklniho
systému éestévajiciho z epoxidové pryskyrice, -vzniklé konden=-
zacl dielé a epichlorhydrinu, a anhydridl dikarboxylovych ky-
selin je popsano v #adé publikaci. /(Fisch W., Hoffmann V/.:
J. Polymer Sci 12, s. 497 - 502 (1954), Klaban J., Smrcka J.,
Mleziva J.,: Makromol. Chemie 111, s. 1 ~ 13 (1963), Dusek K.,
BXeha M., Lunak S.: J. Polymer Sci (Polym. Chem. Ed.) 15,
s. 2393 - 2400 (1977)/, z patentd, z nichz se popisuje uziti
anhydrid& di- , tri- , tetrakarboxylovych kyselin pri pripravé
kompozic hlavné pro pouziti jako préskové natérové hmoty a li-
sovaci hmoty je moZno uvést &s. A0 &. 153 78C a 166 333, jap.
pat. . 5 7031 924 a 5 3040 100.

Bylo zjisténo, 2e kompozice pripravené ze stfedné nebo
vy$emolekuldrnich epoxidovych pryskyfic a anhydridd karboxylo-
" vych kyselin a dalSich komponent, jako jsou napr. anorganicka
plniva, barviva, urychlovale a dal$i aditiva, ktera vzniknou
smisenim t&chto latek, eventualné homogenizaci v taveniné, jsou
pi‘i skladovéni a dal$im pouZiti jako natérové hmoty nebo liso-
vaci hmoty ve svych vlastnostech znatné proménlivé, coz je
odvislé od stupné proreagovéni pouziti epoxidové pryskyrice a
anhydridd ve zminé&nych kompozicich.
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VySe uvedené nevyhody odstranuje predloZeny vyndlez,
jehoZ ptedmdtem je zplsob pripravy kyselych esterld stiednd a
vySemolekuladrnich epoxidovych prysky#ic. Podstata tohoto zpl-
sobu spodivd v tom, Ze se nejprve epoxidova pryskytice diano-
vého typu o mol. hmotnosti 500a% 2000 smisi za normalni te-
ploty s anhydridem di- a/nebo tri- a/nebo tetrakarboxylové
kyseliny v molédrnim poméru 1 ekvivalent epoxidové skupiny
k 0,7 az 1,2 ekvivalentim anhydridové skupiny, pfipadné v pri-
tomnosti katalyzdtor@, s vyhodou tercidrniho aminu nebo kvar-
térni amoniové soli, v mnoZstvi 0,01 aZ 0,1 molu na 1 ekviva~
lent anhydridu uvedenych kyselin. Tato smés se pak za michani
v pripadé diskontinudlniho postupu podrobi reakci p#i teploté
90 az 140 °C po dobu 2 aZ 10 minut a v pripadé kontinualniho
postupu plsobeni tepelné expozice 90 az 140 °C, kde stiedni
doba zdrzeni je 1,5 aZz 7 minut. Vznikly produkt se béhem 1 aZ
2 minut ochladi na teplotu pod 50 °c.

Ty%o kyselé estery obsahuji ve své molekule jesté zbyt-
kové epoxidové skupiny, které umoznuji po zahtédti tohoto pro-
duktu nebo kompozic s timto produktem sestavenych, jejich
uplné sesit&ni vytvofenim trojrozmérnych vysokomblekulérnich

diestert.
4

Navrhovany zplsob pr¥ipravy kyselych ester( spolivé v tom,
e se bud smd&s epoxidové prysky*ice a anhydridu di- , tri- ,
nebo tetrakarboxylové kyseliny jednordzové navdzi do michaného,
vyh#ivaného reaktoru, napt. malaxeru, nebo se ob& suroviny
rozemelou na €asti velikosti maximdlné 3 mm, pak se ve formé
prasku smichaji a homogenizuji a tato smés se davkuje do kon-
tinudlniho vytladovaciho stroje.

Pomér zakladnich dvou surovin, tj. epoxidové pryskyrice a
anhydridu kyseliny, se pohybuje v rozmezi 0,7 a2 1,2 ekvivalenti
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anhydrldové skupiny na 1 ekvivalent epoxidové skuplny. Tato
smés se za michani ponecha p#i teploté 90 az 140 °c 2 az 10
minut reagovat v michaném reaktoru nebo v kontinudlnim vytla-
Covacim stroji se stifednim zdrZenim 1,5 aZ 7 minut. Pro ury-
chleni otevreni anhydridového kruhu a jeho reakce s hydroxylo-
vymi skupinami prfitomnymi na fetézci epoxidové pryskyrice se
pridavé do reagujici smési terciérni amin nebo kvarterni amo-
niovéd s@&l v mnoZstvi 0,01 aZ 0,1 molu na 1 ekvivalent anhy-
dridu. Po vysSe uvedené reakéni dobé se vznikly kysely ester
ochladi na teplotu pod 50 °C bghem 1 az 2 minut.

Priklady

1. Do malaxeru o celkovém objemu 50 1 se pavazi 25 kg epoxi=-
dové pryskyrice dianového typu, s teplotou megknuti 93 a2
96 °C a 4,055 kg anhydridu kyseliny 3-chlortetrahydrofta=-
'1ové o bodu tani 60 az 62 °C (pomér ekvivalentl epoxysku-
pin a skupin anhydridu 1 : 0,8). Obsah malaxeru se za mi=~
chani vyhreje na 105 °C a pri této teploté& se ponecha
8 minuty natez se obsah malaxeru vyleje na chlazeny tac,
kde se reakéni hmota béhem 2 minut ochladi na teplotu
38 az 40 °C a vytvo i desku pevné hmoty (kyselého esteru)
‘0 sile cca 5 mm a bodu tani 75 az 80 °C. Kone&né hodnoty
tohoto kyselého esteru jsou: 0,084 aZz 0,088 epoxyekviva-
lentu (100 g a &islo kyselosti 40 aZz 44 mg KOH na 1 =i ¥
Prabsh obsahu epoxyskupin v reakéni smési vyjadreny po-
mé&érem koncentrace téchto skupln v uréitém cCase (CE) a na
podatku reakce (CEO) /mol. kg~ / a prubéh obsahu skupin
- COOH v reagujici hmotu CCOOH /mol . kg~ / je na priloZe=-
ném obr.
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Do michaciho zafizqni pro sypké hmoty (typ Nantahix) obje-
mu 100 1 se navazi 50 kg epoxidové pryskytice dianového ty-
pu o teplotd msknuti 115 az 125 °C, rozemleté na velikost zrna
0 maximdlnim prém&ru 3 mm. Dale se pfidéd do tohoto zarizeni
1,83 kg anhydridu kyseliny tetrahydroftalove a.1,18 kg an=-
hydridu kyseliny trimellitové, obé& rozemleté na velikost
zrna cca 2 mm a 50 g N,N-dimethylanilinu (coZ predstavuje
0,016 molu na ekvivalent anhydridu). Pomér ekvivalentd epo-
xidovych skupin ku anhydridovym je 1 3 0,72. Pak se na 30 mi-
nut spusti v michacim za®izeni rotujici Snekové michadlo,
nateZ se zhomogenizovana sm&s davkuje do Snekového vytlado-
vaciho stroje typu BUSS, jeho% pla3t je vyh#ivén na teplo-
tu-150 °C, a veplota reagujici hmoty nepresdhne 140 °c.
Stﬁédni dobazdrZeni hmoty v tomto zarizeni jsou 2 minuty.
Z tohoto kontinualniho hnétaku vychdzi vznikly kysely ester
ve formé pésu o tlouéfce 2 az 3 mn na chladici ocelovy pas,
kde b&hem 2 minut dosdhne teploty 30 °C. Kone&né hodnoty
tohotdykyselého esteru jsou : bod tani 90 az 95 °c; 0,04

-epoxyekvivalentu (100 g, c¢islo kyselosti 22 az 25 mg KOH

na 1g).

Do michaciho zakizeni jako v ptikladu 2 se navézi 40 kg

rozemleté epoxidové pryskytice dianového typu'o hpkﬂéméknu-
ti 68 °c, 10 kg Supinkované epoxyesterové pryskyfice o bodu
méknuti 72 °c, 9 kg anhydridu kyseliny pyromellitové v prés-
ku a 1 kg 3upinkovaného anhydridu kyseliny ftalové. Pomér
ekvivalent® epoxidovych a anhydridovych skupin je 1 : 1,2,
Epoxyesterovd pryskyfice obsahuje 1,5 kg lauryldimethyl-

" benzylamoniumbromidu, coz predstavuje 0,043 molld na ekvi=-
"valent anhydridu. Po 30 minutdch michani sypké smési se tato

davkuje do kontinudlnd pracujiciho hngtaku vyhiédtého na
120 °C. Stredni doba zdrZeni reagujici hmoty v hndtéku byla
6 minut. Z hndtaku se vznikly kysely ester vytlac¢i na chla-
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dfci pés, kde se bdhem 5 minut ochladi na teplotu 25 az
30 °C. Kone&né hodnoty tohoto kyselého esteru jsou
bod tani 75 °C; 0,134 epoxyekvivalent (100 g; ¢&islo kyse-
losti 70 aZ 75 mg KOH/g) .

PREDMET VYNALEZU

Zplsob pripravy kyselych esterl st¥edné a vysemoleku-
lédrnich epoxidovych pryskyfic reakci epoxidovych prysky#ic
s anhydridy polykarboxylovych kyselin, pripadné v pritomnosti
katalyzadtord, provadénou diskontinualnim nebo kontinualnim
postupem, vyznacujici se tim, Ze se nejprve epoxidovd prysky-
tfice dianového typu o mol. hmotnosti 500 az 2000 smisi za
normalni teploty s anhydridem di- &/nebo tri- a/nebo tetra-
karboxylové kyseliny v molérnim poméru 1 ekvivalent epoxidové
skupiny k 0,7 aZ 1,2 ekvivalentim anhydridové skupiny, ptripadné
v pritomnosti katalyzédtord, s vyhodou terciarniho aminu nebo
kvartérni amoniové soli, v mnozstvi 0,01 az 0,1 molu na 1 ekvi-
valent anhydridu uvedenych kyselin a pak se za michani tato
smés v pripadé diskontdnualniho postupu podrobi reakci pri te-
ploté 90 az 140 °c po dobu 2 aZz 10 minut, a v pipadé kontinu-
dlniho postupu plsobeni tepelné expozice 90 az 140 °c, kde
stfedni doba zdrZeni je 1,5 aZz 7 minut, naceZ se vznikly pro=-
dukt ochladi béhem 1 aZz 2 minut na teplotu pod 50 °c.

1 vykres
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