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i(54) : Zptsob vjroby polymernich materidlu s

hydroxyesterovymi vazbami, zejména
technické pryZe

U%elem vyndlezu je zlepSeni technologie
yyroby polymernich materiald s hydroxyes-
terovymi vazbami, zejména vyroby technické
pry%e nebo fleksibilizovanych epoxidovjch

¥yskyfic., ZlepsSeni spodivéd ve zkriceni
goby gotfebné k sifovani a sniZeni teplo-
ty sitovéni. K reakdni smdsi, tvorené or-
ganickymi karboxylovymi sloudeninami, pFe=
devsim karboxylem, kondenymi telechelic-
kymi polymery, & epoxidz, se pridéd kata-
lytickd kombinace, sesgtavajici z viceja-
dernych chromitych komplexi organickjch
monokarboxylovych kyselin alifatickych s
podtem c-atoml 4 nebo aromatickjch a z
organickych elektrondonorovych sloudenin,
zejména terciédrnich amind, v hmotnostnim
pom&ru obou sloZek 5 : 95 a% 60 : 40,
Tato katalytick4d kombinace se pridévé v
mnoZstvi 0,2 a¥ 6 hmotnostnich dild na
100 d441% reakéni smesi. Po homogenizaci
se materidl sifuje ve tvaru budouciho
vyrobku pii teplotd 100 aZ 160 °C, Jako
elektrondonorovou sloudeninu lze s vyhodou
pouZit kapalinu dobi¥e migitelnou s chro-
mitym komplexem, napiiklad chinolin.
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| Vynélez ¥eS1 zplsob vyroby polymernich materiélﬁlé ,
hydroxyesterovymi vazbami, zejména technické pryZe nebo
flexibilizovanych epoxidovych pryskyfic, z organickych
Ikarboxylovych sloudenin, predevdim pak z telechelmckych
polymerd kon¥enych karboxylovymi funkéniml skupinami, -

| Technika zpracovéni karboxylem konfenych telechelickych
polymerd, mezi nimi¥ zaujimaji dominantnf postaveni kapalné
kauduky, nenf v soulasné dob& dostate¥n& zpracovéna. Perspek-
tivnimi se vzhledem ke specifickym fyzikélnim a chemickym
vlastnostem t&chto materidld jevi zpracovatelské procesy zné-
mé jako Liquid Injection Moulding - LIM a Reaction Injection
Moulding = RIM. Efektivnimu vyuZiti té&chto investin¥ néro&-
nych technologif bréni pomé&rn& dlouhé doby reakce karboxylo-
vych funk&nich skupin se si{ovaciml a modifike¥nimi polyepox1-
dovymi sloXkami. :

Zkrdceni vulkanizaénich gasl se obvykle dosahuje pouZitim
baaickych’katalyzétorﬁ, zpravidla tercigrnich amind. P#i ba-
sické katalyze mnohdy nedostaduje urychleni reakce karboxylo-
vych funk&nich skupin s epoxidovymi - tvorba substituovanych
hydroxyesterd, navic dochdzi k soub&¥nému urychleni ne%ddou-
cich vedlejdich étherifika&nich reakci.

SouZasného zvySeni katalytického uW¥inku a selektivity
reakce lze dosdhnout pouZitim katalyzdtorl na bdzi trojmoc-
" ného chromu. Komerdn& dostupny je jeho organicky komplex (AMC—2),
‘jeho¥ katalytickou aktivitu lze v p¥ipad& pot¥eby blokovat po-
moci elektrondonorovych &inidel, jeko jsou alkoholy, aminy,
- amidy. Pp odstranéni téchto ¢inidel - napPiklad odparenim u
nétérovych aplikaci - se U&innost katalyzdtoru obnovuje.



"“9..."'

231 147
Jinymi znédmymi katalyzétory jsou vicejadernéychrOﬁité
komplexy substituované kyseliny salicylové. Jejich katalytické
aktivita je pom&rn& vysokd, avdak jejich p¥iprava dle A0 194 148
je relativn& drahd a ndroénd a p¥i reakei vykazuji urditou indukg-
ni periodu.

Ke katalyze karboxylovych slouéenln s epoxidovymi lze rovné&Z
poufit organickych chromitych komplexﬁ pripravenych tavenim chro-
mitych solf s orgenickymi. kyselinami. Katalytickd aktivita t&chto
komplexd vSak je v poldrnim prostiedi zna¥n& sniena. P¥i pouzitd
v nepolérnim prostredf je zase nevyhodou skutednost, Ze komplex
v préskovité konzmstencl mé4 jen omezenou rozpustnost v tomto médlu,
a tim se katalytlcké aktivita op&t sniZuje.

Uvedené nedostatky znémych zplsobl katalyzy reakce karboxylo~ '
vych sloudenin s ‘epoxidy odstranuje.zpisob vyroby polymernich ma- '
teriglt s hydroxyesterovymi vazbami, zejména technické. pryZe nebo
flexibilizovanych epoxidovych prysky¥ic podle. vyndlezu. Podstata
. vynédlezu spolivd v tom, Ze ke sm&si karboxylovych slouéenln s
. epoxidovymi se pridd katalytickéd kombinace, sestdvajiei 2z vicejader=
nych chromltych_komplexﬁ organickych monokarboxylovgch kyselin ali-
fatickych s podtem C-atoml v Petdzci.Z 4 nebo aromatickych a z orga-
nickgyeh elektrondonorovych sloudenin, zejména tercidrnich amind,

v hmotnostnim pom&ru obou sloZek 5:95 G 60:40 a ddvkovand v mnoZste
vi 0,2aé/6 hniotnostnich.’ df18 na 100 d{14 reakéni smé&si, naleZ se

' homogenizovany materidl sifuje ve tvaru vyrobku pfi teploté

100 a# 160 °C.

Touto cestou lze ziskat z pPipravené sm&si karboxylem ter-
minovaného telechgllckého polymeru nebo oligomeru a polyepoxis
dové sloudeniny vyrobky z technické pryZe bé&hem 0,5 a¥ 10 minut
p¥i teploté& 150 ®c, Pouzitd katalyza pritom vyraznéApreferuje
tyorbu hydroxyesterovych vazeb pred jinymi, zpravidla neZédouci-
mi reakcemi epoxidd. |

Jako &inidlo, schopné urychlit reakci katalyzovanou chromi=-
tymi komplexy, lze pouZit napt. trietyléndiamin, s vyhodou vsak
chinolin, slousfic! souasnd jako rozpoudt&dlo chromitého kataly-
‘zdtoru; ten je toti% v nepolérnim prost¥ed{ ¥patné. rozpustny
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Jednotlivé komponenty lze do sm&si zamichévat postupn¥& nebo
souéasné, Druhd z uvedenych variant je vyhodn&js3i zv145t&
tehdy, tvori-li sloZky kgpalnou smés.

, Pro'vyrobu'monolitni technické pryZe je nutno pouZit do
katalyzujici sm&si takové elektrondonorové ldtky, jejich%Z bod
varu presahuje zvolenou teplotu sifovéni. Podmi{nka neplati p¥i
vyrob& poréznich materidld. Zpisob je vhodny i pro roztekové
aplikace. |

_ Vyhody zplisobu zpracovén1 podle vynélezu doklédagi nésle-
dugici p¥iklady.

Nejd¥ive byla v roztokovém uspordddni orientainé& sledovéna
d¥innost katalytické kombinaee podle vyndlezu pii katalyze reak-
ce epoxidovych pryskyfic s nizkomolekuldtnimi karboxylovymi ky-
selinami. -

Byl pripraven roztok obsahujici 12,4 g epoxidové pryskytice
a 17,9 g ekvimolérni dévku kyseliny oleéjové v 68 ml toluenu. Roz~-
tok byl nep¥etrfitd michdn a temperovén parami vrouctho tetrachlor-
metanu na teplotu 76,5v°C. ﬁasovy_dbytek karboxylovych a epoxido=
vych skupin byl stanoven titra&n& a pribéh byl aproximovén rovni-
¢i reak¥nf kinetiky 2, Fddu. Ke katalyze byl pou¥it chromity
komplex kyseliny méselné a jako elektrondonor trietyléndiamin.
7ji%t&né hodnoty jsou uvedeny v nésledujici tabulce:

Tabulka I
priklad  mno¥stvi  mno¥stvi rychlostni
& . chromité slo¥fky elektrondonoru konstanta -
[&] - [g] - K, [I_nl.mol. Inin=1]
1 1 o | 5,03
2 1 | 1 23,7

Déle byla podrobné sledovéna G&innost katalytické komblnace
podle vyndlezu p¥i katalyze epoxldovych pryskytic s karboxylem
kon&enymi telechelickymi polymery.
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Byla pYipravena sm&s sestévagici z 1 kg radlkélovéhO'
karboxyly terminovaného kapalného kepolymeru butadienu s
ekrylonitrilem - &{selny st¥ed molekulové hmotnosti B = 2934 g/mol,
obsah karboxylovych skupin CoooH™ 6456610 =4 mo1 COOH/g, stiednt
¢iselné funké&nost f = 1,925 = a 0,136 kg aromatxcké epoxidové
pryskytrice -'ﬁn = 481 5 g/mol; Cepoxy™ 6, 044.10"3 mol epoxy/g;
? = 2,91, Ke katalyze byl pouZit chinolinovy roztok vicejader-
ného chromitého komplexu kyseliny médselné, v n¥m% chinolin je
souéasné médiem i elektrondonorem. Tento roztok byl oznafen jako
roztok A. Srovnévaci pokusy byly provedeny 8 roztokem téhoZ - i
chromitého komplexu v dioktylftelédtu, kde dloktylftalét Je pouze 7
médiem k usnadn&ni dispergace chromitého katalyzétoru. Srovnéve- .
el roztok byl oznalen jako roztok B.

Katalyzované sm&s byla ihned sifovéna v m¥rné komofe vulka-
metru. Experimentéln¥ zjist&nd vulkemétrickd kiivka byla metematic-
ky modelovéna kinetickou rovnicf 1. ¥4du se zpoZdénim (induk¥ni
periodou). Korelaéni analyzou byly vyhodnoceny nésleduaici cha-
rakteristiky:

- induk¥ni perioda t, [min]
- rychlostni konstanta 1. $&du k [min~ 1
- %as 95 #ni zm&ny modulu ty, [minq]

Pomoc{ t&hto charakteristik byly hodnoceny katalytické :
d¥inky jednotlivych smési. Bylo provedeno:

- srovndni u¥inkd katalytické kombinace podle vynélezu s dosud
ne;délnnégéi katalyzou aamotnym Cr komplexem rozpuéténym \4
inektivnim solventu ‘ .

- hodnoceni pomé&ru obou slotek kombinace vzhledem k poZadovanému
d&inku o . |

- stanoveni vhodného rozmezi reakénich teplot.

Stanovené charakteristiky, ziskané v zév1slost1 na Jednotllvych

parametrech, shrnugi nésleduaici tabulky II (RIV.
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a vulkanizalni teploté 140 °c
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Tabulka II ~ erovnédni katalytického d&inku roztokd A a B
‘ p¥i vulkaniza®ni teploté& 14C °C, kde A - kata~-
lytické kombinace dle vyndlezu, B - roztok chro-
mitého katalyzétoru v DOP a podil chromitého kat.
v A i B ¢ini 33 hmotnostnich %
Egikl.' obsah induk¥ni | rychlostnf | gas 95 %ni
1 %o roztoku. _.| perioda .konstania ,z -modulu
A-Bt hm.d] t ﬁn:.n] - “k [min~ tos _mfg ..
Al B [4& |B [Tk~ B
3 2 1,16 1,48 | 0,922|0,393 | 4,41 9,10
4 6 0,531 0,48 | 2,410{1,456 | 1,77 2,54
5 0,6  B,30|3,72}0,437/0,239 [ 10,15 | 16,24
6 0,2 9,81 13,67 [0,149]0,052 | 30,0 | 72,2
IIT -~ vliv slo¥eni katalytické kombinace na d&innost

katalyzy p¥i celkovém obsahu 2 hm,d./100 d. sm&si

das 95 %nd

Efikl. obsah chromitého| induk&ni rychlostni
. katalyzdtoru[%] | perioda | konstania zmény moduly
to _[m:m EL min tos [min]
7 60 1,36 0,579 . 6,53
8 5 5,77 0,163 24,2
Tabulka IV ~ zdvislost katalyzy na teplot& pii celkovém obsahu
2 hm.d./100 d. sm&si a podilu chromité sloZky 33 hm.%
.pfiklo vulkeniza&ni indukéni rychlostni Sas 95 %ni
8o teplotaf°c] . | perioda konstants zmény moduly
[m:.n] k; fnin-1] tas [m:.n]
9 100 - 3,63 0,591 62,10
3x/| 140 1,16 0,922 . 4,41
ﬁo 160 0,76 1,231 3,2

x/ Pozn.: PouZito odpovidajicich hodnot z prikladu 3.
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‘1, Zplsob vyroby polymernich materidld s hydroxyesterovymi»vaz-
bami, zejména technické pryZe nebo flexibilizovanych epoxido-
vych pryskyric, z organickych karboxylovych sloudenin, predeviim
pak z,telechelickych'polymerﬁ konenych karboxylovymi funkéni-
mi skupinami, vyznadeny tim, Ze ke sm&si takovych karboxylovych
sloudenin s epoxidovymi se pridd katalytické kombinace;.sestér'
vajici z vicejadernych chromitych komplexd organickych mono-
karboxylovych kyselin alifatickych s po¥tem uhlikovych atomd
v Pet¥zei > 4, zejména kyseliny mdselné, isomdselné,. olejové,
nebo aromatickych, zejména kyseliny diisopropylsalicylové, a
z’ organickych elektrondonorovych slouZenin, .jako jsou aminy,
zejména tercidrni, v hmotnostnim pomé&ru obou sloZek
5:95 aé’ 60:40 a ddvkovend v mnoZstvi O, 2‘0{6 hmotnostnich dild
na 100 d1ld reak®ni smési, nasef se vysledné sm&s po homoge-
nizaci a tvéreni sifuje pri teplotd 100‘&60 °c.

2. ZpUsob vyroby technické pryZe podle bodu 1, vyznaleny tim,
~ %e organickou elektrondonorovou sloudeninou je kapalina
dobf¥e misitelnd s chromitym komplexem, s vyhodou chinolin.

Vytiskly Moravské tiskafské zévody, ‘ " Cena: 240 K& g
provoz 12, Leninova 21, Olomouc _ ’
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