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Estery ¢C, 4§ -nenasycenych alifatickych monokerbexydjch kyselin s epoxydovou
pryskyficf o nizké nebo st¥ednf molekulové hmotnosti slou%f jako zéklad pro p¥ipravu nej-
rdzné j8fch akrylétovych kompozic, jejichZ vytvrzovéni je inhibovéno vzdudnym kyslikem nebo
epoxiakryldtovych pryskyfic jednoduchych nebo modifikovanych typd.

Vzduchem inhibované kompozice jsou v podstaté tvoieny roztokem esteru «, /3 -nenasy-
cené alifatické monokarboxylové kyseliny s epoxidovou pryskyrici ve vicefunkénfch akrylé-
tech nebo metakrylétech, a epoxiakryldtové prysky¥ice roziokem uvedenych esteri v jedno-
funkénich reaktivnich fedidlech, jako je styren nebo metylmetakryldt. Pro specidlni pou-
#it{ (laky, penetradni nédtéry apod) se pripravuji i roztoky tichto esterd v inektivnich
rozpoudtddlech, kterd se p#i vytvrzo;rénf pryskyfice nenavazuji{ do struktury polymeru.

Zékladni operaci pro pripravu uvedenych pryskyfi¥nych materidlld je esterifikace
epoxidové pryskytice o, ,8 -nenasycencu alifatickou monokarboxylovou kyselinou. ProtoZe
konven&ni esterifikace vede k polymeraci jak vzniklého esteru, tak i nezreagované kyseliny
je nutno soufasné pouif{t inhibitor polymerace,z nichZ nejb&in&j8f{ jsou fenolické sloude-
niny napf. hydrochinon, p-tercidrni butylpyrokatechin a podobn&. ProtoZe se pracuje pii
ﬁ:eplotéch kolem 100 °C,aby doba reakce nebyla netnosn& dlouhd, je t¥eba poul{t p¥idavku

inhibitoru v koncentraci rddovd né&kolik desetin procenta. I pfesto je pr{prava znalné
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rizikovd a v f#adé pripadd dojde k Zelatinaci (polymeraci) reak¥ni smési. Uvedend vysokd
koncentrace inhibitoru se objevi i v kone¥ném vyrobku a zhorduje jeho vytvrzovac{ para-
metry, tj. prodlufuje dobu zaldtku Zelatinace, poZaduje vys831 dévky iniciétopu a urychlo-
vade pri dosaZen{ niZSiho stupné& zesitovéni polymeru. '

Z literatury je znéﬁo opat¥eni, pri kterém je pfitomen plyn obsahujfef kyslik v
.reakénim prostoru nad hladinou reakdnf sm¥si. Toto opatfen{ miZe podle dostupnych prament
gabrénit polymeraci na povrchu reekdn{ smési, nemiZe vSak podle nadich zjisdtén{ zabrénit
nutnosti pridat do reakin{ sm&si vysoké mno¥stvi daldiho inhibitoru (pevného), které Je

pro daldf fézi eplikace neZddouci.

Nyn{ bylo zjiSténc, ¥e prfpravu epoxiakrylétovjch pryskyfic esterifikaci epoxido-
vyeh pryskyfic o stredn{ molekulové hmotnosti 200 aZ 2 100 saQ,ﬂ -nenasycenymi alifatic-
kymi monokarboxylovymi kyselinemi, za prftomnosti terciérnich amind jako urychlovaZd
esterifikace, fenolickych inhibitord polymerace, popripad® za pritomnosti plynd obsehuji-
cfch kyslik nad hladinou reak¥nf sm&si, lze uskute¥nit zplsobem podle vyndlezu, ktery spo-
3{vé v tom, Ze se esterifikace provdd{ pfi teplotdch v rozmezi 50 a¥ 150 °c, za uvéddent
vzduchu a/nebo kysliku pod hladinu reakénf smési a za pi{tomnosti fenolického inhibitoru
v maximédlnf{m mnofstvi 0,1 % hmot., 8 vyhodou 0,005 aZ 0,02 % hmot.

T{mto je dosaZeno mnohem v&t3fho d¥inku proti dosavadnim zpisobim, kdy se mnohdy
pouzivé je8té uvddén{ inertniho plynu (N2 nebo COZ) do reak®ni sm&si, ¥{mZ se nebezpedi
jeji polymerace ddle zvySuje. Zpisob podle vynédlezu odstranuje nebezped{ polymerace a
dovoluje zachovat obvyklé mno¥stvi inhibitord (tj.cca 0,005 % hmot.) i v konelnych este-
rech, tekZe jejich vytvrzovédni probfhé bez potiZf a v mnohem kratdfch Zasovjch intervalech.
Postup podle vyndlezu tedy umoZnuje provddét pripravu epoxiakryldtovych pryskyfic bezped-
nym zpdsobem 8 ohledem na technologické podminky a jakost vysledného vyrobku, piiSemZ
dovoluje vyu¥ft vysifch teplot pFi reakci a tim zkrdtit dobu piipravy.

Pro esterifikaci jsou vhodné epoxidové pryskyiice jak bd¥ného dianového typu, tak i
epoxidové pryskyfice na bdzi alifatickych diold. Jako £, A8 -nenasycené alifatické monokarbo-
xylové kyseliny prichdézejf v (vahu predevdim kyseliny akrylovd a metakrylové nebo jejich

smés.

PFi esterifikaci zpracovévané suroviny (kyseliny akrylovéd a metakrylovd) a vznika-
jlef produkty jsou ndchylné k polymeraci. Odolnost proti zZelatinovéni reakdni smési se
ponékud snifuje 8 klesajicim obsahem reaktivnich (vinylovyeh) skupin, jejich% koncentrace
je déna drubem esterifikované epoxidové pryskyFice. P¥i zpracovéni epoxidovych pryskytic
8 vyS5{ molekulovou hmotnostf je koncentrace reektivnich skupin ni#3{ neZ p¥i esterifikaci
epoxidovych pryskyfic s ni{zkou molekulovou hmotnost{ a teké vyvijené reak®ni teplo je ni%-
3{. Z téchto faktd plyne i zpisob veden{ teplotniho refimu procesu podle druhu zpracové-
vané epoxidové pryskyfice. PFi esterifikaci epoxidové pryskyrice s molekulovou hmotnosti
1 200 a vyd8{ je mo¥no pracovat jiZ od poldtku reakce s teplotou p#i horn{ hranici udéva-
ného rozmez{ ; s nizkomolekulédrnimi epoxidovymi prquyiiceni je nutnéd jistéd opatrnost pi#i



+

3 198 797

zaddtku reakce. Pred zreagovénim hlavniho pod{lu aﬁ /? -nenasycené alifatické monokarbo-
xylové kyseliny je vhodné zadinat s teplotou reakce do 90 9¢ a udrzovat ji ped 120 °c a
teprve pro zesterifikovédni zbytkd kyseliny pou?{t teplot vyB3ich.

Pfi reakdnich teplotéch do 80 % postadf{ v&tZinou pouhy inhibi¥ni @&inek kyslfku a
fenolickych inhibitory, obsazenych v pouZivanych surovindch (kyseliny akrylové a metskry-
lové jsou z vyroby stabilizovény 0,003 a% 0;005 % hmot.hydrochinonu). Pro vy38{ teploty a
vy381 koncentrace polymerovatelnych (vinylovych) skupin je nutné brénit polymeraci dalsim
pridavkem fenolického inhibitoru a% do celkové maximdlni koncentrace 0,1 % hmot.pro epoxi-
dové pryskyPice s nejni%sf{ molekulovou hmotnost{ & pro teploty na horni hranici udévaného
rozmezi. Potiebné dévkovéni fenolického inhibitoru je tedy ur&ovéno pouZitou epoxidovou
pryskyfici a zpisobem vedeni eaterifikace, predev3im teplotou, pfi které bude esterifika-
ce probfhat. Pro vy38{ teploty a epoxidové pryskytice s ni#3{ molekulovou hmotnosti je
nutny v&t3i pr¥fdavek inhibitoru a naopak . '

Inhibidnf G¥inek kysliku je vyB3{ ne% uSinek vzduchu. Proto je moZno pii pouZit
kysliku provédét esterifikaci za vy33ich teplot nebo snifovat pridavek fenolického inhibi-
toru, popripadd zvySovat reek¥ni teplotu p¥i niZ3im obsahu fenolického inhibitoru oproti
reakcim, kde pro inhibici polymerace je pou#ivén pouze vzduch.

Prf{klad 1

Do sulfura&ni barky o obsshu 3 litry, opatrené michadlem, zp&tnym chladidem, kon-
tektnim teplomérem a kapilérou pro pirivod vzduchu bylo ptedlofeno 1 000 g epoxidové
pryskytice, kyselina me takrylovéd nebé akrylovd, nebo smés t&chto kyselin, ddle 50 mg
hydrochinonu a urychlovad adice. Reskén{ bafika byla vyhrivéna olejovou lézni za stdlého
nichéni a probublévéni vzduchem. Teplota reakén{ smisi byla ze zal4tku udrovéna na 80 °C,
a byla postupné zvySovéna. Pribsh reakce byl kontrolovén sledovénim &isla kyselosti
reakén{ smési. Pri zpomaleni poklesu &isla kyselosti byla provedena pyridinovd zkoudka
na obsah epoxidovych skupin. PFi negativnim vysledku této gkoudky byla reakce ukonZena &
600 g reakni{ sm&si bylo rozpudténo ve &00 g styrenu. Nav4iky surovin, reak&ni dobu, koned-
né dfslo kyselosti a viskozity 60¥niho roztoku ve styrenu udédvd tab. 1.

*

Tabulka 1

Navéiky a charakteristiky surovin a produktd

Pokus MAK AK SMH UR & b RD v
1 515 - 15X T15 12,4 95 24 405
2 - 30 345%) 115 5,6 91 18 205
3 462 - 385 T 15 8,9 95 21 475
4 - 385 385 T 15 5,8 89 17 230
5 154 257 385 P 15 6,1 90 27 282
6 288 - 625 B20 13,1 100 18 635
7 165 - 1050 T 12 7,9 105 14 1980
8 100 - 1910 r11 8,3 106 15 4310
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Legenda k tab. 1

navéika kyseliny metakrylové v g

MAK
AK navéZke kyseliny akrylové v g
SME = stfedn{ molekulovd hmotnost epoxidové pryskyrice doanového typu
x) stfedni molekulovéd hmotnost epoxidové pryskyFice alifatického diolového typu
UR = typ urychlovade a jeho navéZka v g
T trietylamin
P = N-methyl piperidin
B = benzildimetylamin
8K = konetné &fslo kyselosti v mg KOH/g
T =  maximdlnf teplota reakce (°C)

reakdni doba v hodinéch

" n

1

ol
o
"

v = viskozita 60%nfho roztoku ve styrenu (mPa.s8/25 °C)
Priklad 2

Do zarizeni podle pFifkladu 1 bylo pFedloZeno 1 000 & epoxidové pryskyrice, kyselina
akrylové nebo metakrylovd, 15 g trietylaminu a hydrochinon. Reak¥n{ barka byla vyh#{véna
olejovou 1ézn{ za stdlého michénf a uvédén! vzduchu do reak¥nf sm&si. Reakce byla sledo-
véna a ukon¥ena postupem podle p¥ikladu 1. Charakteriastickd ddaje udédvé tab. 2.

Tabulka 2

Navézky a charakteristiky surovin, v¥sledky pokusy

Pokus MAK AK SMH H & T RD v
9 - 385 385 0,1 7,8 125 11 242
10 462 - 385 0,1 3,5 129 11 460
11 462 - 385 0,3 8,2 136 6 472
12 . 462 - 385 0,9 17,8 149 3 545
13 288 - 625 0,1 6,3 132 4,5 620
14 165 - 3 2130

1 050 0,2 11,2 146

=]
L]

navédzka hydrochinonu v 8 - ostatnl symboly jako v tab., 1
Priklad 3

Do sulfurani banky © obsahu 6 litrd bylo predloZeno 3 000 g epoxidové pryskyRice o
stfedn{ molekulové hmotnost1 385, déle 1 390 g kyseliny metakrylové 45 g trietyleminu a
0,5 g hydrochynonu. Za stélého michén{ & probublovdni vzduchem a kyslfkem byla reak&nf
smés vyhféta na teplotu 140 °C a po dobu reaskce udrovédna p#i této teploté. P¥i negativnim
v¥sledku pyridinové zkousky byla reakce ukondena p¥i &fsle kyselosti 6,6 mg KOH/g po dobu
5 hod. od za¥dtku vyn*fvéni. 600 & reakdni sm&si pak bylo rozpu¥tino ve 400 & styrenu,
Tento roztok m&l viskozitu 482 mPa.s ppi 25 °C,
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Priklad 4

Do sulfuradnf{ banky o obsahu 6 litrd bylo pFedloZeno 4 000 g epoxidové pryskyiice o
stiednf{ molekulové hmotnosti 1 050, déle 665 g kyseliny metakrylové, 45 g trietylaminu a
0,25 g hydrocpinonu. Reakce byla provedena postupem podle prfkladu 3. Kone¥né &fslo kyse-
losti bylo 9,3 mg KOH/g, po 4 hod.od po¥dtku vyhtivéni. 60%n{ roztok ve styrenu mél vis-
kozitu 2 150 mPa.s pri 25 °C. '

PREDMET VYNKLEZU

© Zplsodb pripravy epoxiakrylétovych prysky¥ic esterifikac{ epoxidovych prysky¥ric o
strednf molekulové hmotnosti 200 aZ 2 100 sdaﬂ -nenasycenymi alifatickyﬁi monokarboxylo-
vymi kyaelinami; za pritomnosti tercidrnich amind jeko urychlova&d esterifikace, fenolic-
ky¥ch inhibitord polymerace, pop¥{pad® za pr{tomnosti plynd obsahujfcfch kyslfk nad hladi-
nou reakdni smési, vyznaleny tim, %e se esterifikace provédi p¥*i teplotédch v rozmez{ 50
az 150 °C, za uv4dénf vzduchu a/nebo kysliku pod hladinu reakinf smisi a za pi{tomnosti
fenolického inhibitoru v maximédlnim mnoZstv{i 0,1 % hmot., s vyhodou 0,005 a% 0,02 % hmot.
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