. ~
e POPIS VYNALEZU 198 798
SOCIALISTICKA .
REPUBLIKA :
(19) s ' (11) (B1)
K AUTORSKEMU OSVEDGENI
(61)
(23) Vystavni priorita 1> C 08 G 59/16
(22) Phihléteno 06 06 78 | e
(21) PV 3670 - 78
URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvetejnéno 17 09 79
A OBIEYY (45) Vydéno 30 04 82
(75)
Autor vynilezu M OC Milos ing., : USsTf nad LABENM
a KLATIL Karel ing., DECIN
(54 Zpisob pr*ipravy epoxiakryldtovych pryskyric

1

Estery o P ﬁ’ -nenasycenych alifatickych monokarboxylovych Lkyselin s epoxidovymi
pryskyficemi o nizké nebo st¥edni molekulové hmotnosti, slouZf jeko zéklad pro p¥{pravu
nejriznéjdich akrylétovych kompozic, jejichZ vytvrzovéni je inhibovéno vzdudnym kyslikem
nebo epoxiekryldtovych pryskyric jednoduchych nebo modifikovanych typd.

Vzduchem 'inhibované kompozice jsou v podstaté tvodeny rdztokem esteru df, /f ~nenasy-
cené alifatické monokarboxylové kyseliny s epoxidovou pryskyric{ ve vicefunkEnich akryléd -~
tech nebo metaekryléiech a epoxiekryldtové pryskylice roztokem uvedenych esterd v jedno-
funkénich reaktivnfch Pedidlech, jako je styren nebo metylmetakryldt. Pro speciélni pou-
Zit{ (leky,penetradni{ nétéry apod.) se piipravujf i roztoky téchto esterd v inaktivaich
rozpoustédlech, kterd se pri vytvrzovdni pryskyPice nenavazuji do struktury polymeru.

Zékladni operac{ pro pripravu uvedenych pryskyrifnych mataridld je esterifikace
epoxidové pryskyrice A, /9 -nenasycenou alifatickou monokarboxylovou kyselinou. ProtoZe
konvendn{ esterifikace vede k polymeraci jak vzniklého esteru, tak i nezreagované kyseliny
je nutno asoudasné poufit inhibitory polymerace, z nich¥ nejbdZn&js{ jsou fenolické slou-
&eniny napi#. hydrochinon,p-tercidrni butylpyrokatechin apod. ProtoZe se pracuje p¥i teplo-
téch kolem 100 °c, aby doba reakce nebyla nevnosné& dlouhé, je ‘t¥eba pouz{t p¥idavku inhi-

bitoru polymerace v koncentracf{ch r&dové n&kolik desetin procenta. I pFesto je piiprava
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zna¥n& rizikovd a v radé pripadd dojde k Zelatinaci (polymeraci) reskdnf smési. Uvedend
vysokd koncentrace inhibitoru polymarace/se objevi i v kone¥ném vyrobku a zhoriuje jeho
vytvrzovaci parametry, tj. prodluZuje dobu za¥4tku Zelatinace, po¥aduje vy33f ddvky inicid-
toru a urychlovade p¥i dosaZenf niZ3fho stupné zes{tovén{ polymeru.

Z literatury Je znémo opatPen{, pfi kterém je pFftomen plyn obsahujfcf kyslfk v re-
" akénim prostoru nad hladinou reakdnf smési. Toto opat¥eni miZe podle dostupnych pramend
zabrénit polymeraci na povrchu reskén{ sm¥si, nemiZe vdek podle na¥ich 2jiSt3n{ zabrénit
nutnosti pridat do reakinf sm¥si vysoké mnoZstvi dalifho inhibitoru (pevného), kterd je
pro dalsf f4zi aplikece neZddouctf.

" Nyni bylo zjisténo, Ze vyrobu unozﬁuje a uvedené nevyhody odstranuje zpdsob p¥ipravy
epoxiakryldtovych pryskytic o stPedn{ mclekulové hmotnosti 200 a3 6 000 sa(,/? -nenasyce-
nymi alifatickymi monokarboxylovymi kyselinami, za pr{tomnosti aming jako urychlovadd
esterifikace, fenolickych inhibitord polymerace, pop¥ipadd za p#ftomnosti plynd obsahujf-
cich kyslfk nad hladinou reak&nf sm¥si, podle vynélezu, ktery spodivd v tom, ¥e se esteri-
fikace provdd{ pi#i teplotdch v rozmezi 50 a% 170 °C, za kombinovaného synergického pisobe-
ni fenolického inhibitoru v maximélnim mqozstvi 0,1 % hmot., 8 vyhodou 0,005 a% 0,02 %
hmot., vzduchu a/nebo kyslfku uvddéného pod hledinu reakénf smési a 5 aZ 60 % hmot. roz-
poudtédel zvolenych ze skupiny sestévajicf z vinylickych monomerd, aromatickych uhlovodfkd,
ketond, esterd a jejich sm¥sf, sbodem varu za normdlnfho tleku 50 a% 170 °C a/nebo 0,01 a%
1 % hmot. cheldtotvorného &inidla, s vfhodou dvojsodné soli kyseliny ethylendiaminote tra-

octové nebo acetylacetonu.

S vyhodou lze pouift nap#. styren, vinyltoluen, metylmetakryldt, dichlormetan, tri-
chloretylen, aceton, metyletylketon, butylacetdt a podobn#. Pritomnost rozpoudtédla usnad~
nuje esterifikaci epoxidovych pryskytic se strednf molekulovou hmotnost{ ze stiedu a
konce uvedeného intervelu, nebol p#fznivé ovliviuje viskozitu reakdnf smési, usnadnu je
transport kyslfku nebo vzduchu do celé reakini sm#si s poméhd zvlddnout exotermnf pribzh
reakce odvédénim tepla z reakinf sm&si prostfednictvim kondenzujicich par do zp&tného |
chlndiée. Volba rozpousté#dla se #14f jednak po¥adovanym sloZ¥enim koneXného produktu, jednak
reakdnf teplotou, pri které chceme reakci provédét, aby mohlo rozpouBtddlo fungovat svym
varem jako pojistka proti prekroden{ zvolené teploty. ‘ :

ProtoZe vdechny suroviny obsshujf ve stopovém mnoZstvi kovové ionty, napt. Zeleza,
téZkych kovld a pod.,které‘ﬁaji negativn{ vliv na stabilitu reak&nich sloZek,nebof mohou
plsobit Jako urychlovafe polymerace, je vyhodné jejich aktivitu n&kolikanédsobn¥ sni¥it
prevednim do formy cheldtu prfdavkem vy¥de uvedenych l4tek. Rovnié% se do velké miry potladi
rozkladny d¥inek kovovych iontd, ktery se projevuje tmavnutim pryskyrice bZhem reskce.

K pripravé epoxiakrylétovych pryskyfic podle vyndlezu je m&!no pouZit zpisobu, kdy
Je promotorem inhibice soulasn¥ 5 aZ 60 % hmot.rozpoustédel zvolenych ze skupiny sestdva-
jfel z vinylickych monomerd, aromatickych uhlovod{kd, halogenovanych alifatickjch uhlovo-
dfkd, ketond, esterd a jejich smis{ s bodem varu za normélniho tlaku p#i teplotd od S0 do
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170 °C @ 0,01 a% 1 % hmot.chelétotvorného &inidla, s vyhodou dvojsodné soli kyseliny

etylendieminotetraoctové nebo acetylacetonu, k zajist¥nf v3ech uvedenych vyhod soudasng.

Jako fenolického inhibitoru lze s vyhodou poufft nap#. hydrochinon, p-terc.butyl-
pyrokatechin, hydrochinonmonometyléter a j. Pro esterifikaci jsou vhodné epoxidové prysky
¥ice jak b&Zného dianového typu, tak i epoxidové pryskyrice na bdzi alifatickych diold.
JakovG,/f -nenasycend alifatické monokarboxylové kyseliny prichéze ji v dvahu pPredeviim
kyseliny akrylovd a metakrylové nebo jejich smés. Porovnénim G&inkd pisoben{ fenolického
inhibitoru polymerace bez a za soulasného pisobeni vzduchu a/nebo kysliku, a porovndnim
samotného pusoben{ vzduchu a/nebo kyslfku bylo zji¥téno, Ze kombinované synergické piso-
benf malé koncentrace fenolického inhibitoru se vzduchem a/nebo kyslikem dokonale zabréni
polymeraci dvojnych vazeb A;/? -nenasycenych alifatickych monokarboxylovych kyselin i pii
teplotédch u horn{ hranice uvedeného teplotniho intervalu, cof nelze docilit'pouZitin
jednoho nebo druhého zpisobu zvldst,

Timto je dosaZeno mnohem Qyééiho W&inku proti dosavadnim zpisobim, kdy se mnohdy
pousivé je#td uvddéni inertntho plynu (N2 nebo 002)>do reakén{ sm¥si, &{m% se nebegpedl
jeji polymerace déle zvyéﬁje. Zpisob podle vyndlezu odstraﬁujé nebezped{ polymerece a
dovoluje zachovat obvyklé mﬁozatvi inhibitord (tj.cca 0,005 % hmot.) i v koneénych este~-
rech, takZe jejich vytvrzovéni probihd bez poti%{ a v mnohem krat3ich Zasovych interéa-
lech. Postup podle vyndlezu tedy umoZnuje provéddt pripravu epoxiskryldtovych prysky¥ic
bezpednym zplsobem s ohledem na technologické podminky a jakost vysledného vjrobkd, p¥i-
gem? dovoluje vyu¥ft vy3&fch teplot p¥i reekci a t{m zkrédtit dobu p¥ipravy.

Pri esterifikaci zpracovdvané suroviny (kyselina skrylovéd a metakrylovéd) a vznika-
.jici produkty jsou néchyiné k polymeraci. Odolnost proti zZelatinovéni reakini sm&si se
pongkud snifuje s klesajicim obsahem reaktivnich (vinylovych) skupin, jejichiZ koncentrace
je déna druhem esterifikované epoxidové pryskytice. P¥i zpracovdni epoxidovych prysky¥ic
s vy35{ molekulovou hmotnost{ je koncentrace reaktivnich skupin niZ3f ne% p#i esterifi-
kaci époxidovych pryskyfic s nizkou molekulovou hmotnosti a také vyvijené reakini teplo
je ni%&f, Z téchto faktd plyne i zplsob veden{ teplotnfho reZimu procesu podle druhu
zpracovévané epoxidové pryskyrice., PFi esterifikaci epoxidové pryskyrice s molekulovou
hmotnost{ 1200 a vy35f je moZno pracovat ji% od podétku reaskce s teplotou pii horni hrani-
ci udédvaného rozmez{ ; 8 nizkomolekulérnimi epoxidovymi praskyficemi je nutné jisté
opatrnost pri poldtku reakce. Pred zreagovénim hlavniho podilua(,/f -nenasycené alifati-
cké monokarboxylové kyseliny je vhodné za¥inat s teplotou reakce do 90 °C a udrZovat ji
pod 120 %c a teprve pro zesterifikovénf zb_ytkﬁ kyseliny pouZft teplot vy3sfch.

P#i reekdnich teplotédch do 80 O¢ posta¥f v&tdinou pouhy inhibi¥nf $Zinek vzduchu
a/nebo kysliku a fenolickfch inhibitord polymerace, obsaZenych v pouffvanych surovindch
(kyseliny akrylové a metakrylovéd jsou z vyroby stabilizovény 0,003 a% 0,005 % hmot. hydro-
chinonu). PFi vys&fich teplotéch, vySdf{ch koncentracich polymerovatelnych (vinylov¥ch)
skupin a niZ#ich koncentracich promotord inhibice je nutné brénit polymeraci daldfim
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pi{davkem fenolického inhibitoru a% do celkové maximéinf koncentrace 0,1 % hmot. pro epo-
xidové pryskyFfice s nejniZ¥{ stiedni molekulovou hmotnost{ a pro teploty na hornf hranici
udévaného rozmez{ reek&nich teplot. Potfebné ddvkovéni fenolického inhibitoru je tedy
urdovéno poufitou epoxidovou pryskyrici, koncentraci a druhem promotoru inhibice a zpiso-
bem vedeni esterifikace, pfedeviim teplotou, piti které bude esterifikace probfhat. Pro
vyééi'teploty a epoxidové pryskyrice s ni¥s{ molekulovou hmotnostf je nutny pridavek inhi-
bitoru. Inhibidnf d¥inek kysliku je vy35{ neZ u¥inek vzduchu. Proto p¥i pou%itf kyslfku

Jje moZno provédét esterifikaci za vys3{ch teplot nebo sniZovat pr*fdavek inhibitoru, pii-
padné zvySovat reakdni teplotu p¥i niZ¥{m obsahu inhibitoru oproti reskcim, kde je pouz{-

vén pouze vzduch.
P¥{klad 1

Do sulfura¥ni{ banky o obsahu 3 litry, opatfend zpéinym chladidem, kontrolnfm teplo-
mérem, michadlem a kapildrou pro p¥fvod vzduchu, bylo p¥edloZeno 1 000 g epoxidové prysky-
Fice, kyselina metakrylové nebo akrylové nebo jejich sm¥s, 15 g trimetylaminu, hydrochinon
a rozpoustédlo. Reakdn{ smés byla za stdlého michénf a probublévéni vzduchem vyh¥{véna
olejovou ldzni na teplotu nejprve 90 °C. S postupem reakce bylé teplota pribé&iné zvysové-
na. Pribéh reakce byl kontr&lovén sledovénim ¥fsla kyselosti. P¥i zpomalenf poklesu ¥isla
kyselosti byla provédEna pyridinové zkoudks na obsah epoxidovych skupin. P¥i negativnim
vysledku této zkoudky byla reakce ukon¥ena. Navdiky a charakteristiky surovin, koned&né
&{slo kyselosti, reak¥nf dobu a viskozitu vysledné pryskyrice uvéd{ tab. 1._

Tabulka 1 '

Navééky a charakteristiky surovin, podminky a vysledky pokusi

Pokus SMH MAK AK H R T ek " RD v
1 385 - 385 0,75 ST 600 92 2,2 16,0 752
2 385 - 38 0,15 10156 16 1,8 2,0 22 000
3 385 465 - 0,15 MM 370 103 5,4 9,0 9 580
4 385 165 - 0,30 CL 630 151 3,2 2,0 1 490
5 1050 - 0,07 BA 295 132 1,9 3,5 11 600
6 1 050 170 - 0,15 MM 295 103 3,9 8,0 12 900
7 476 - 50 0,30 ST 710 135 2,7 4,5 9 600
8 256%) T 0,75 AC 440 106 6,3 9,0 630
9 25¢¥) 370 310 0,50 MM 425 103 1,7 9,0 . 575

Legénda k tab, 1
SMH = stPedni molekulovd hmotnost poufité epoxidové pryskytice dianového typu
x) stfednf molekulovéd hmotnost pouZité epoxidové pryskyfice alifatickéhe
diolevého typu | ’
MAK = navédZka kyseliny metakrylové v g
&K = na§é§ka kyseliny ekrylové v g
H

= navéfka hydrochinonu v g
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R = druh a navédfka rozpoustddla v g
ST = styren
TO0 = toluen

MM = metylmetakrylsét
CL = perchloretylen
BA = butylacetét

AC = aceton
T = nejvy33f reakdnf teplota (°C)
X = kxone&né &fslo kyselosti (mg KOH/g)
RD = reakdni doba (hod.)
v = viskozita vysledné pryskyrice (mPa.s/25 °C)
Priklad 2

Do zarfzen{ podle p#ikladu 1 bylo pFedloZeno 1 000 g epoxidové pryskyrice se stied-
ni molekulovou hmotnost{ 385, ddle 465 g kyseliny metakrylové, 15 g trimetylaminu, 0,15 g
hydrochinonu a Chelaton III nebo acetylaceton. Reeskce byla provedena postupem uvedenym

v prikladu 1. NavédZky surovin, podminky a vysledky pokust uddvéd tabulka 2.
Tabulka 2

Navd¥ky a charekteristiky surovin, podminky a vysledky pokusd

Pokus CA AA T (0}:4 RD v Barva
10 0,15 - 117 5,1 8,0 482 18
11 0,45 - 126 8,9 6,5 530 8
12 4,50 - 131 6,3 7,0 468 6
13 - 3,0 118 1,9 9,0 506 6

Legenda k tab, 2

CA = navéAZka Chelatonu III v g

AA = navédfka acetylacetonu v g

T =  nejvy88f reak&nf teplota (%)

CK = konedné &fslo kyselosti (mg KOH/g)

RD = reakén{ doba (hod.) '

v =  viskozita 60%nftho roztoku hotové pryskyiice ve styrenu (mPa.s/25 °c)

Barva = barva 60%nfho roztoku ve styrenu (mg J/100 g)
P¥iklad 3

Do sulfura¥n{ hbanky o obsahu 6 litrd, opatfené michadlem, zpdtnym chladilem, teplo-
mérem a kapildrami pro pffvod vzduchu a kyslfku bylo pfedloZeno 3 000 g epoxidové prysky=-
Ffice se st¥edni molekulovou hmotnosti 385, ddle 1 155 g kyseliny akrylové, 40 g trietyl-
aminu, 1 g hydrochinonu, 8 g Chelatonu III a 1 050 g metylmetakrylétu. Za stélého michéni{
a probubldvdn{ vzduchem a kyslikem byla reakdéni sm&s vyhidta postupnd aZ na 165 ¢. Po
zreagovédni epoxidovych skupin byla reakce ukondena p¥i &fsle kyselosti 7,9 mg KOH/g po
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2,5 hod. od zaddtku vyh#ivédni. 712 g vysledné pryskyfice bylo nafedéno 290 g styrenu na
roztok se susinou 60 %. Tento roztok m&l viskozitu 395 mPa.s/25 °C a barvu 8 mg J/100 g.

PRXEDMET VIYINALEZU

Zplsob p¥ipravy epoxiskryldtovych pryskydic esterifikacf epoxidovych pryskykic o
stfedn{ molekulové hmotnosti 200 aZ 6 000 sa{,ﬁ? -nenasycenymi alifatickymi monokarbo-
xylovymi kyselinami,zé pfiibmnosﬁi tercidrnich amini jako urychlovadl esterifikace, feno-
lickych inhibitord polymerace, popfipad® za pfitomnosti plynd obsahujicich kyslik nad
hladinou reakén{ smési, vyznadeny tim, Ze se esterifikace provéd{ p¥i teplotdch v rozmez{
50 a% 170 °C, za kombinovaného synergického piisobenf fenclického inhibitoru v maximdlnfim
mno¥stvi 0,1 % hmot., s vyhodou 0,005 a%¥ 0,02 % hmot., vzduchu &/nebo kysliku uvédéného
pod hladinu reek®ni sm&si a 5 aZ 60 % hmot. rozpou¥tédel zvolenych ze skupiny sestdvajict
z vinylickych monomerd, aromatickych uhlovodikd, halogenovanych alifatickgych uhlovodiki,
ketond, esterd a jejich sm&sf, s bodem varu za normélnfho tlaku 50 a% 170 °C a/nebo 0,01
a% 1 % hmot. cheldtotvorného &inidla, s vfhodou dvojsodné soli kyseliny ethylendiamino-

tetraoctové nebo acetylacetonu.
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