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Przedmiotem zgłoszenia jest sposób otrzy-
mywania żywic typu estrów winylowych, prze-
dstawionych wzorem ogólnym 1 z akrylanów 
albo metakrylanów i żywic poliestrowych nie-
nasyconych albo nasyconych, znajdujących 
szerokie zastosowanie jako matryce do pro-
dukcji antykorozyjnych laminatów wykorzy-
stywanych w przemyśle chemicznym. Wyna-
lazek rozwiązuje problem techniczny w postaci 
opracowania nowego sposobu otrzymywania 
żywic typu estrów winylowych na skalę 
przemysłową z wyeliminowaniem toksycznych 
reagentów. 
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Sposób otrzymywania ży'ń-ic t)pu e5trów winyioW)ch 

Pr,edmiotem wynalazku iest sposób otrzymywania zywic typu eMni\\ 

\\ inyło\\.y1..:h z akr) Ianów albo metakl) Ianów i Lywic poiitstrow) eh njena-;ycony..:h 

albo na ... yconych. znajdujących Slerokie z.aswsowanie iako matry..:e dLi µrodukcji 

ant)korozyj11ych iaminatów wyh,r,.y-.t)wanych w prt;em)ślt: chemicZI1yrr1. 

Znane spost,b} .olr;:ymy ..... ania e~tflJ\h \\inylow)'ch pult.:gają na aduy, . .ji k\\'usu 

akrylowego łub metakrylowt:go ✓ 1:ywicami t:poksydowymi, w obecno~ci Sl)h 

chrumu (Hl) jako kat,;1li ✓atora, cu UJawniono" opbie pakntu\\ym PL I 883t15. 

l kuki l opisu paknLu\..,'cgu l S I 0O<J587 niai1a jt:st synkza L) "• i,.; v. in) lov,tw\"}..::h 

l udl.ictłen1 ~\.\a..,ów met.akr) lowt.'.go i akry h1\\ t:go ur.a: dianow,;, 1..:11 L._v v. i1.. 

cpok5jJu\'r'}Ch ·\, L•bccHo;ci Jic:tyloa.1uin:,, lricl) luarnin) lub li ibenL:} loamiH} jukl, 

k.ttctli/..atora i h)dll.H.:hinoau lub k•luohyJwchinonu jako inhibihAlt n:.tk~j; 

polin11!ryz(icji. SyntcLt; Lywi9 \,inyloestrowej na b.vit: kv.a~u mewktylowl.:'.gO 

i Jiaii.r-.H.:j żyv.k) ..:plJk~yJov...:j w ob..:cmi~ci tcit-l} lo.tminy jaho irnmlizatvr4, upi.iliilu 

róv. ni..:t v. Jokum.:n,.;k US 325622(i. Z.: .1,gio:,L1.:1i p..iknh)\>.. y.J1 EP 3(i9ti83, v;o 

93/i 1 ]93 maz pat..:.:ntu 1 ·s 317%2] 5)1lkz.i 1:ywic '~\inyk,c::.tr~),,ydi z k.\\..iSC>\\ 

akr:,ILJ.110,\)(.fl "" '•")niku ,.1dJ1.,;j; Jo :żyr.ie ..:puks)dL,'A)~!1 \\ ~.ib..:cno;ci ;,,.J.'\' 

din,d:, lu-p-tvluiJyny alkvhl!lanów luh m:..:dw Z\duv. ych .11ninuf..:no1i. 

WsLy-;;tJ,.ie v.ymicnionc p()\\yżcj mdddy synkz) ?ywk winylocstrov .. ')ch wymag::-~u 

ul:) ..:iJ. Ż)\\ ie epoh.syd0vJd1 otrz.:,n:yw@l) eh \\ pro1,:c;sic polikond-:·nsai:ji 

toksyc1.nych surowców l ,2-epoksy-3-chłoropropanu (epichlorohydryna) z 2,2-bis(p­

hydroksyfenyło)propanem (bisfenol A), co powoduje działania w kierunku 

maksymalnego ogranicz~nia zawartości toksycznych reągentów, w V.'Y,robach' 

chemicznych. 

Próby wyeliminowania toksycznego bisfenolu A w syntczi_e estrów winylowych 

przedstawiono w p~lskim opisie patentO"-'Ym PL 221585, w którym oprócz 

typowych żywic epoksydowych zastosowano cykloalifatyczne związki epok~ydowe 

takie jak: 3,4-epoksycykloheksylowon1etylowy ester kwasu 3,4-

:epoksycykloheksanowego oraz epoksy~cykloali fatyczny di ester kwasu 
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dikarboksylowego z kwasami karboksylowymi takimi jak: akrylowy, metakrylowy, 

krotonowy lub_ cynarn~novyy. 

Niedogodnością tego rozwiązania jest ograniczony dostęp do cykloalifatycznych· 

związków epoksydowych w skali przemysłowe} . 

. Celem wynalazku było opracowanie sposobu , otrzymywania żywic 

winyloestrowych na skalę przemysłową, bez śtosowańia toksycznych -surowców, 

jakimi sąbisfenol A i epichlorohydryna. 

Sposób. otrzymywania· żywic typu estrów 'Ninylov.'}'ch, ·przedstawionych 

wzorem ogólnym , 1, z akrylanów albo metakrylanów i nienasyćonych albo 

nasyconych żywic poliestrowych charaktecyiujesię t)11Tl. że jako akrylany stosuje się 

akrylan glicydylu o wzorze 2, albo metakrylan glicydylu.o wzorze 3, a jako żywice 

poliestro\\'e, żywice· nasycone pnedstawion~ ~ore_m ogólnym 4 albo ni_e~ycone 

·przedstawione .wzorem o·gólnym 5; o li~zbie kwasowej od· IO do 375 mg KOH, 

używane w ilościach stechiometrycznych; przy czym reakcja przebiega z udziałem 

reag~ntów W'postaci roztworów w monomerze sieciującym i 1ą1talizatorem w formie 

soli fosfoniowej dodawanym w ilości od 0,03 do 0,10% wagowych w stosunku.do 

masy użytego akrylanu albo metakrylanu glicydylu, a inhibifon!m reakcji 

poi imeryzru.::ji jest mieszanina chinonu i hydrochinonu w stosunku wagowym 1: 1. 

Korzystnym jest jeśli. katalizatorem jest bromek etylotrifenylofosfoniowy. 

K<>rzystnym jest j~śli. katalizator dądawany jest- w _dawce podzielonej, połowę na 

początku reakcji i dru~ą, po przereagowaniu 50% akrylanów. 

Korzystnym jest jeśli monomerem sieciującym jest styren. 

Korzystnym jest jeśli mieszaninę chinonu i hydroc_hinonu stanowi 1 ,4-naftochiiton + 

1 ;4~naftohydrochinon lub 1,4'."benzochinon + 1,4-naftohydrochinon . 

. Korzystnym jest także jeśli reakcję prowadzi, się w atmosferze ~':Vie~ 

przepuszczając powietrze przez naczynie reakc)ji:le w ilości l do 5 obj_ętości·reaktora· 
na godzinę. 

Wynalazek rozwiążuje pro.blem technic1.ny w. postaci opracowania. nowego 

sposobu otrzymywania żywic typu estrów v.,:inylowych na skatę· przemysłową, 

z ~eliminowaniem toksycznych reagentów. 

Wynalazek przedstawiono w następujących przykładach .wykonania. 
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Prl)kład L 

Do k0lby ~aopatr7onej \" mieszadło mcchrmicrne i km10me.tr 1,vrr0wad70no 100 g 

ni.:na~)·concj żyv. :cy pnli.:~m-.v.ej P w1.c:-rz:: 6 w pl•s~aci rr-zrwom ,., est) reniz 

otrz11,ia11t_; '-\ proce:cic :polikond.::1sacj: glikoli z k\\~.ami Jikarb\)b)!O',\:·mi 

i bcL\,oJ1iik.J.I11i kwusuv.ymi o lic,bi..: hva:;ow..:j 40,0 mg KOii. Po ogw.:\\,111iu du 

tcrnpcramr)' 60"C. Jodti!H.• mi;twor zlo,ou) ,: 61,8 g akf) lam.i glk) d1 lu t GA,, 

mie:sz<1111n:v l ,-ł-naft(lchinunu i 1,4-nailOhyJro!.:hinonu w sLO:-.uilk u l: I t]O. 9 mg : 

3U.9 rng1 i l"·oJ OF.a óUs p),1(}0) m~ katmi1atora w 2 porcial.'.h. l,twardz.anie Z:·"icy 

przeprowadzono stosuiąl.'. układ zło>.on~ L l. I 0 o naddenku metylo~etyio ketonu 

(inkjator) oraz 0.:25'''<> P'"'limerowego m:;,I\"Oru kohaltu (rir.ryspieo.:zacz~. najpienv I 

gf•d1ir.ę ,, ternperaturze ~O"C a n]stępnie prze? .1. 3pd?iny \Ą temperatur,e w 

granicach l l O·· l l 5''C Otrzymano żyv, icę w;nyloestrową o wzor::;;,~ 7, 

PrL.)'krnd :. 

Do Kolby zaopatrzone1 w miest.adło mi!chanic:me i ttrm(•m~tr wpwwadzon,.> i 00 g 

nienasvrone_1 zywicv pnliestrowej n w,.orzc 8 \.V postaci roztworu w styreni~, 

otrzymanej w proce..;it· poiikonden,;;acji /.Jlikoli7atu poh(t~reftalan•J etvlcnu) PE r z 

kwa5am• dikar1'oksyl,w, ymi i hezwodnikami kwasow) mi wv.ierającymi re~zty 

k,va;:;p krefblnwego Po ogr„ewaniu d,1 t~mrer:1tury tJ(i)C J0d:mq ~o7twĆ'r ?:łPżnny 

z: 25,9g metakrylanu glicydylu (GMA) mic.;;zaniny 1.4-bi:nzochinoriu i l ,4·­

naf1<Jl:yJr1)chinonu v. stosunku l:l (130 mg: l~O mg)(;~,) or;:u 7.7 mg kata1L-:atora 

(0,OJ0 i,) \\. d·.-.\",ch d.r.-.k.ich, polow~ na po..:24tl-.u rcak,.ji i Jrug4 p~ih1\\~ po 

przt:n:agowaniu pllło\.\) rnctak.r) łanu. Ul\\dJdzanit 2yv.i-.::)' przeprowadzono jal ½ 

prz:: kładzit: l. Otrzymiilll> Lywic~ v. i11ylo1:!:)lfOW,t ll w,i:;Jrt.:t 9. 

P~ k1acl 1 . 

Do kolby z,mpatrzonc; ,v mieszadło mcchanicmc i tennornrtr ,vprcw1,adznno 100 g 

nasyconej żywicy poliestrowej polibursztynianu glikolu, o liczbie kwasowej 100,0 

mg KOH · w postaci. roztworu .w dimetakrylanie glikolu dietylenowego. Po 

ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano roztWór złożony z: 150,0g metakrylanu 

glicydylu (OMA), mieszaniny 1.4-naflochinonu.i 1,4-naftohydrochinonu w stosunku 

I: 1 (225 mg : 225 mg) (0,3%) oraz I ,2 g katalizatora (0,8%) w dwóch dawkąch,, 

połowę na początku reakcji i drugą połowę po przereagowaniu połowy metakrylanu. 

Utwardzanie żywicy przeprowadzono jak w przykładzie I. Otrzymano żywicę 

winyloestrową o wzorze; I O. 
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Przykład 4. 

Do kolhy zaopatrmncj w micszadlc1 mechaniczne i tennomc.-tr wprowadwnn l 0{) g 

n.1.s:,c.mc;j żywi.;) polibtm.,cj polibursLtynianu glikc,lu. li '.ici~bic k\\aso1scj 100,0 

mg 1.:-.011 v. poslal:i I\IZŁ\-\Oru w dinietakryl.inic glikolu Jidy li.!Ih)\'1-t:go. Pu 

og,rt.t:waniu do temperntt1ry 60,CC. Judanl1 H•L:twór .dvLJ•II)' L 9O.8g akryłd11t1 

giicydylu (l1A}. mieszaniny 1,4-naflochinonu i L4-naftohydrochinonu w sto~unku 

I: 1 C'27 mg : ,!27 mgl (0.51:!o) orał 0.9 g katalizatora I UJ% • w dwoch dav.kach. 

połn'-'ę na pocz,ttku reakcji i dmgą rołow.: po przereagowaniu połowy metakr: lanu. 

thva'"d >:anie żyv. icy rrzcrro\\·adwn,1 jak v przy kładzie 1 Otr7)'Inan,, ż: ·v. ie, 

w'inyloestrowa o w7orze 11. 
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.7 :1st17e:1eni;1 rat:.:ntowc 

1. Spo.;ćb tllrzymywania L) wie typu estrów \',,Jnylowych. prz~dstJ.v,ionych \;i,Lorcm 

llg.ól,l)ln L , akrylantJV, .ill'u 1n..:tak.Iy:anów ; 11i1.;naS)(;onych ..t1bo n;,.c,ycunyd1 L: \\ ie 

polit~troV\l}Cłl znainit:nr1) l}m. t:e jako akry1any stosuje si..; akrylan gfo.yJylu 

o wt:orzi: 2. aibo mdakry1an glli . .:}dylu l, w,wr:ll.! 3. a jdko z, v.icl! po1icsm.1Y.e, 

zyw1c1: nasywne pw:dstaw1one Vlizorem ogólnym 4 albo nil!nasycone prlt:dstawione 

w1orem ogólnym 5. r, lil~7bie kwasowej od Hl do 375 mg KOH. używane w 1lościach 

,;;techic,metryc1nych, pr,} c,)m reakcja przehiera z udziałem reagentów w postaci 

ro:~wNPw w mn11(lP1erZt~ ~ieciującyrn i k.:itali:tatorem w fr,nnie <;0li fosfonic;v,ej 

dodrv,Jnym w ilo~ci 0d o.m do OJ()~~ ._,,~igowyt'h \V Stf\Stmku do mm:y u:,ytego 

J.kf) łanu albo metak.rykmu glicydylu, a inhibitor~m reakcji polimeryzacji jest 

mie!•,zanin;.. chinonu i h~ d; o-.:hindnu \\ stornr,k.1 wago\\ ym 1::. 

:!. SnMrib otrzvmywama żn,;ic: według 1a.Slr7. znamienn) tvm. że katalizatorem 

reak,:j i jest bromek etylnt.rifrnylofnsfoniov.. y. 

1. Spu.,ób ohzym) w.tnia .l)V. ie \\~4..llug Lasl,L. 

Jodav.dn)' j~st w d<iV.Ct' pod,.itlonej, p,)h1v.ę na poc/..ątku rtakcji i drngą. po 

prt.ereugowaniu 50°10 akr) Ianem,. 

4. Sposóh otrz}111yw:mia ży~'ir według n~:tr,•. znamienn)' tym, :,e monomerem 

sicc:ującym jc,;t styr..:n. 

5. Spusob otrzymywania 7ywic wedtuµ. za„trz:. 1 znamienny l\m. i:J: nues1,ru1mę 

chinonu i h~drochinonu stanowi 1.4-naft1Khinon + 1.4-nałtohydrochinon lub ! .4-

henzorhmnn + 1.4-naftnhvdrochinon .. 

6. Sposób otrzymywania żywic według zastrz. l i każdego z wyżej, wymienionych. 

znamienny tym. że reakcję prowadzi się w atmosferze powietrza przepuszczając 

powietrze przez naczynie reakcyjne w ilości i do 5 objętości reaktora na godzinę. 
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