dea. SLUZROYY

POLSKA  |OPIS PATENTOWY/| 69949

HETIEUTY | PATENTU TYMCZASOWEGD

Patent tymczasowy dodatkowy Kl. 120,11
do patentu

Zgtoszono: 12.01.1970 (P. 138. 126)

Pierwszeristwo: MKP" C07c 51/56
URZAD | CZYTiinIA
PA T E “ I nw ' Zgtoszenie ogtoszono: 10.05.1873 Ur-edu Pateninmes,
P H l. (ST T A

Opis patentowy opublikowano: 15:03.1974

Tworcy wynalazku: Henryk Staniak, Piotr Penczek
Uprawniony z patentu tymczasowego:' Instytut Chemii Przemystowej, Warszawa (Polska)

Sposob wytwarzania polibezwodnikéw kwasowych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania polibezwodnikéw kwasowych przez ogrzewanie kwasow
karboksylowych z bezwodnikiem octowym i oddestylowanie powstalego kwasu octowego i nadmiaru bezwodni-
ka octowego.

Znane sq polibezwodniki alifatycznych kwasoéw dwukarboksylowych otrzymywane z kwasu azelainowego,
sebacynowego i brasylowego, a takze — polibezwodniki otrzymywane z dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych.
Polibezwodniki te wytwarza si¢ przez ogrzewanie odpowiednich kwaséw karboksylowych z bezwodnikiem octo-
wym i oddestylowanie powstatego kwasu octowego i nadmiaru bezwodnika octowego. Polibezwodniki te stosuje
si¢ jako utwardzacze uelastyczniajace do Zywic syntetycznych, a zwlaszcza do zywic epoksydowych.

Zywice utwardzone za pomoca polibezwodnika azelainowego, sebacynowego lub .brasylowego s3 do nie-
ktérych celéw zbyt sztywne, natomiast Zywice utwardzone za pomoca polibezwodnika otrzymanego z dimeryzo-
wanych kwasoéw ttuszczowych maja zbyt mata wytrzymatosé mechaniczng.

Obecnie stwierdzono, ze polibezwodniki kwasowe o szczegdlnie korzystnym zespole wiasciwosci pod wzgle-
dem zastosowania do utwardzania uelastyczniajacego Zywic syntetycznych uzyskuje si¢ przez ogrzewanie kwaséw
karboksylowych z bezwodnikiem octowym i oddestylowanie powstatego kwasu octowego i nadmiaru bezwodni-
ka octowego, jezeli jako wyjsciowe kwasy karboksylowe stosuje si¢ mieszaniny dimeryzowanych kwaséw ttusz-
czowych i alifatycznych kwaséw dwukarboksylowych o wzorze ogdélnym HOOC(CH,),COOH, w ktérym n
wynosi od 2 do 11, przy czym stosunek wagowy ilosci dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych do ilosci alifa-
tycznego kwasu dwukarboksylowego w wyjsciowej mieszaninie wynosi od 30 : 70 do 95 : 5, a najkorzystniej od
55:45do 85:15.

Jako alifatyczne kwasy dwukarboksylowe o wzorze ogélnym HOOC(CH, ),COOH stosuje si¢ korzystnie kwas
bursztynowy, glutarowy, azelainowy, secbacynowy lub brasylowy, a najkorzystniej kwas adypinowy.

Jako dimeryzowane kwasy ttuszczowe stosuje si¢ mieszaniny, ktorych giéwnym sktadnikiem sa kwasy dwu-
karboksylowe stanowigce produkty termicznej, wolnorodnikowej lub jonowej dimeryzacji lub kopolimeryzacji
nienasyconych kwasow tluszczowych. Korzystnie stosuje si¢ produkty zawierajace w czasteczce pierscieni cy-
kloheksenowy.
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Mieszaniny stosowane jako dimeryzowane kwasy ttuszczowe winny zawiera¢ powyzej 70%, a najkorzystniej
powyzej 889 kwasow dwukarboksylowych i jak najmniej kwaséw jednokarboksylowych. Zbyt duza zawarto$é
kwasow tréjkarboksylowych jest niepozadana, gdyz powoduje powstawanie produktéw o bardzo duzej lepkosci.

Cig¢zar czasteczkowy polibezwodnikéw kwasowych wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku jest zalezny
gléwnie od sktadu chemicznego wyjsciowej mieszaniny, od nadmiaru bezwodnika octowego podczas syntezy
oraz od czasu i temperatury wygrzewania po oddestylowaniu kwasu octowego i bezwodnika octowego.

Przyktad I. Dimeryzowane kwasy tluszczowe o zawartosci 81% dimeréw i 19% trimeréw, pochodzace
z dimeryzacji termicznej, w ilosci 800 g oraz adypinowy w ilosci 200 g ogrzewa si¢ do wrzenia z 2000 g bezwod-
nika octowego w ciagu 4 godzin, a nastgpnie oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem powstaty w wyni-
ku reakcji kwas octowy oraz nadmiar bezwodnika octowego. Produkt reakcji wygrzewa si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, tak aby uzyskany polibezwodnik nie wykazywal w widmie absorpcyjnym w podczerwieni pasm
charakterystycznych dla grupy karboksylowej. Uzyskuje si¢ 940 g polibezwodnika o cigzarze czasteczkowym
1400 i lepkosci 180 000 cP w temperaturze 20°C.

Przyktad II. Dimeryzowane kwasy tluszczowe o zawartosci 81% dimerdw i 19% trimeréw, pochodzace
z dimeryzacji termicznej, w ilosci 600 g oraz kwas azelainowy w ilosci 400 g ogrzewa si¢ do wrzenia z 2000 g
bezwodnika octowego w ciagu 4 godzin, a nastgpnie oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym cis$nieniem powstaty
w wyniku reakcji kwas octowy oraz nadmiar bezwodnika octowego. Produkt reakcji wygrzewa si¢ pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, tak aby uzyskany polibezwodnik nie wykazywal w widmie absorpcyjnym w podczerwieni pasm
charakterystycznych dla grupy karboksylowej. Uzyskuje si¢ 930 g polibezwodnika o cigzarze czasteczkowym
1200 i lepkosci 60 000 cP w temperaturze 20°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polibezwodnikéw kwasowych przez ogrzewanie kwaséw karboksylowych z bezwodni-
kiem octowym i oddestylowanie powstatego kwasu octowego i nadmiaru bezwodnika octowego, znamienny tym,
ze jako wyjsciowe kwasy karboksylowe stosuje si¢ mieszaniny dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych i alifa-
tycznych kwaséw dwukarboksylowych o wzorze ogélnym HOOC(CH, ),COOH, w ktérym n wynosi od 2 do 11,
przy czym stosunek wagowy ilosci dimeryzowanych kwasdw ttuszczowych do ilosci alifatycznego kwasu dwukar-
boksylowego wynosi od 30 : 70 do 95 : 5, a najkorzystniej od 55 : 45 do 85 : 15.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako alifatyczne kwasy dwukarboksylowe o wzorze ogdlnym
HOOC(CH,),,COOH stosuje si¢ kwas bursztynowy, glutarowy, azelainowy, sebacynowy i brasylowy, a najko-
rzystniej kwas adypinowy.

3. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako dimeryzowane kwasy ttuszczowe stosuje si¢ produkty
termicznej, wolnorodnikowej lub jonowej dimeryzacji lub kopolimeryzacji nienasyconych kwaséw ttuszczowych,
zawierajace powyzej 70%, a najkorzystniej powyzej 88% kwaséw dwukarboksylowych.
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