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Wiadomo, ze aromatyczne zwigzki dwu- 1
wielowodorotlenowe mozna poddawaé konden-
sacji w $rcdowisku wodnym z epoksyhalcgenka-
mi lub dwuchloroweohydrynami w obecnoéci
alkaliéw, przy czym otrzymuje sie odpowied-
nie dwu- lub poliglicydoetery, ktérych bu-
dowa jest uwidoczniona we wzorze 1, gdzie
R oznacza aromatyczng reszte, n — liczbe matu-
ralng. Do kondensacji stosuje sie réwniez alifa-
tyczne i aromatyczne kwasy karboksylowe w
postaci suchych soli lub w obecnosci potrzebnej
do katalizy wody, najkorzystmiej w iloci mniej-
szej niz 1%, w stosunku do mieszaniny reakcyj-
nej. Reakcje prowadz* si¢ w podwyzszonej tem~
peraturze, przy nadmiarze zwiazku epoksychlo-
rowcowego i w obecnosci dodatkowych katali-
zaboréw, takich jak trzeciorzedowe zwiazki azo-

-*) Wilaéciciel patentu oswiadczyl, ze twérea
wynalazku jest dr inz Manfred Hoppe.

towe i czwartorzedowe sole amoniowe. Reakcje
mozna prowadzié ré6wniez w obojetnych roz-
puszczalnikach, w ktérych rozpuszczalny jest
zaréwno epoksyhalogenek jak i produkt reak-
cji. Takimi rozpuszczalnikami s3 np. ketony,
eter, chlorowcoweglowodory - i dioksan. Dalej
postepuje sie w taki sposéb, aby utworzony -
halogenek mozna bylo odsgczyé z roztworu i u-
sungé¢ mnadmiar epoksyhalogenku oraz rozpusz-
czalnika przez destylacje z produkiu reakcji.
W podobny sposéb kondensuje si¢ z epoksy-
halogenkami sole hydroksy — i merkaptokwa-
sow karboksylowych, w Kt6érych zastepuje sie
tylko jeden zdolny do reakcji atom przez wo-
dorotlenek metalu alkalicznego. Powstale zwig-
zki zawierajg ester glicydowy i eter glicydowy
lub eter tioglicydowy obok estru, etery lub tioe-
tery chlorohydryny, jak r16wniez produkty, za-
wierajagce W czasteczce grupe epoksydowa.
Zwigzki te przy uzyciu kwasnych i zasado-



wych zwigzkéw mp. amin, bezwodnikéw kwaséw
organicznych ch.lonkéw kwasu sulfomo'wego,
kwaséw sulfonowych lub katalizatoréw Friedel-
Grafts‘a dajg ‘si¢ uwardzaé na zywice sztuczne.
Istota wynalazku polega na tym, ze W prze-
ciwienstwie do dotychczasowych sposob6w moz-
na wytwarzaé¢ utwardzalne zywice przez kon-
densacje epoksyhalogenkéw lub dwuchlorowoco-
hydryn z aromatycznymi hydroksy —lub merka-
ptokwasami w obecno$ci wodorotlenku metalu
alkalicznego, przy czym na czasieczke kwasu
stosuje sie dwie czasteczki epoksyhalogenku i
dwie czgsteczki - wodorotlenku. Reakcje tg pro-
wadzi si¢ w roztworze wodnym przy dwustop-
niowym dodawaniu wodorotlenku alkalicznego.
Spos6b wedlug wynalazku umozliwia uZycie
do reakcji wolnych kwaséw w roztworze. wod-
nym bez koniecznosci stosowania ich soli,

Stopniowe dodawanie zasady juz bylo stoso-
wane wczesniej (szwajcarski opis patentowy
nr 323331), jednak tylko w tym celu by egzo-
termiczng reakcje, ktéra zachodzi przy otrzy-
mywaniu zZywic epoksydowych 2z wielowar-
tosciowych fenoli & epoksyhalogenkéw, méc
latwiej komtrolowaé. Takie zywice epoksydowe
mozna réwniez otrzymaé przy jednostopniowym
dodawaniu zasady, pod warunkiem zapewmnienia
odpowiedniego chlodzenia mieszaniny reakeyj-
nej. Okazalo sie jednak, ze przy otrzymywaniu
utwardzonych zZywic epoksydowych z aroma-
tycznych hydroksy — lub merkaptokwaséw kar-
boksylowych (w miejsce wielowartosciowych fe-
noli) i epoksyhalogenk6w nie mozna uzyskaé
zadawalajacych wynikéw, jezeli dodaje sie za-
sade jednostopniowo i chlodzi mieszanine re-
akcyjng. Natomiast pelnowartoSciowe produkty
uzyskuje sie¢ przez dwustopniowe, zgodne z 'Wy-
nalazkiem, dodawanie wodorotlenku metalu al-
kalicznego. :

_Jako material wyjSciowy w sposobie wedlug
wynalazku. stosuje si¢ albo aromatyczne hydro-
ksy-lub merkaptokwasy karboksylowe np. kwa-
sy orto-, meta-, pana-hydroksybenzoesowe nadto

odpowiednie merkaptokwasy karboksylowe, al--

bo tez takie hydmcksy- lub merkaptokwasy -kar-
boksylowe, ktére daja si¢ wyprowadzi¢ z wie-
lopierécieniowych zwigzkéw - aromatyeznych; np.

z mftalenw antracenu, -dwufenolu, eteru -dwu- -
ttenylowego, smczlm dwufenylowego, dwufeny-

lometany, - bemfenonu, dwu.tenylosultonu, sulfo-
tlenk!u iemylotwego i dwufenyl.amm a]lmloawyoh
przy a.ym obaadme funkc,)omlne grupy: - moga

sie znajdowaé¢ w tym samym lub innych pier-
Scieniach. Ponadto pier‘cienie aromatyczne moga
poza grupami karoboksylowymi, hydroksylowymi
lub' merkaptonowymi posiadaé¢ réwniez i inne
podstawniki, np. atomy chlorowca, grupy al-
kilowe lub alkoksylowe. Czasteczka moze za-
wieraé¢ kilka grup karboksylowych, hydroksy-
lowych lub merkaptonowych. Szczegélne zna-
czenie tego sposobu polega na zastosowaniu
kwasu wamhlowego ktéry latwo otrzymuje |1e
z ligniny. -

Kondensacj¢ hydroksy- lub merkaptokwasow
karboksylowych prowadzi sie sposobem wedlug
wynalazku w taki spos6b, Ze rozpuszcza sig
hydroksy- albo merkapotokwasy karboksylowe
w okolo 10—20%-owym wodnym roztworze
wodonotlenku metalu alkalicznego w temperatu--

" pach od 20 do 100°C, majkorzystniej 50 do 60°C,

nastepnie mieszajac dodaje sie epoksyhalogenek
w iloéci stechiometrycznej. W pierwszym stopniu
stosuje sie czasteczke hydroksy- lub merkapto—
kwasu karboksylowego jedng czasteczke zasady,

- a zatem tylko polowe iloéci mniezbednej do cal-

kowitej neutralizacji. Warto§¢ pH winna przed
dnodamem epoksyna]ogenku wynosié ckolo 7,
DI'ZY czym znikome odchylenie jest w tym wy-
padku bez znaczenia. Na czgsteczke hydroksy-
lub merkaptokwasu karboksylowego stosuje sie
dwie czgsteczki epoksyhalogenku. Po co mnaj-
mniej 2-godzinnym mieszaniu mieszaniny re-
akcyjnej, najkorzystniej 4-godzinnym, w wyzej
wymienionych temperaturach dodaje sie reszte
wodorotlenku - metalu. alkalicznego w wodnym
roztworze (najkorzystniej 20 do 30%-owym) lub
w stanie suchym, intensywnie mieszajgc. T¢
miszam.ine reakcyjng ‘miesza sie jeszcze dodat-
kowo w ciggu okolo 30 minut bez ogrzewania z
zewnatrz i otrzymuje Zywice, kiorg oczyszcza
sie z zawartych w niej soli i  zanieczyszezen
znanymi sposobami np. przez rozpuszczenie w
acetonie lub innych rozpuszczalnikach i1 odfil-
trowanie lub przez przemycie za pomccy wody.
Po wysuszeniu w prézni lub pod mormalnym
ciSnieniem w temperaturze od ckolo 120 do-
130°C otrzymuje sie klarowng Zywice. Reakcja-
ta polega na tym, ze po‘zastapieniu zdolnego do
reakcji atomu wodoru w kwasie przez kation
zasady, pod -wplywem dzialania 1 czasteczki
epichlorohydryny i odszczepieniu sie halogen~
ku otrzymuje sie epoksyester, epoksyeter -lub
ticeter.  Pozostaly jesacze W iczasteczce nie  zne-
utralizowany, - zdolny do. reakeji “atom “wodora’
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reag.ue nastepme z dalsza czastewka eplchlo-
roh:ndtrylny lub tez z grupa epoksydows, otrzy-
manego w miedzyczasie epoksyestru, epoksye-
teru lub tioeteru przy roéwmoczesnym rozer-
‘waniu pier§cienia, powodujac powstanie 1, 2-
chlorohydryny lub zwiazkéw addycyjnych.
Przez dodanie mnastepnie wodorotlenku metalu
alkalicznego, z 1, 2-chlorohydryny powstaja

zwigzki epoksydowe przy réwnoczesnym wy-

dzieleniu sie halogenku. Stosujagc w najprost-
szym przypadku zwykly aromatyczny kwas
karboksylowy i epichlorohydryne jako pro-
dukty wyjsciowe, sklad powstajacego zwiazku
mozna sformulowaé wedlug wzoru 2, w kto-
rym czasteczka zawiera kilka grup epoksydo-
wych, a. R — ozmacza reszte aromatyczng, n
— najkorzystniej mala liczbe mnaturalng.
‘Wzér ten mogma sprawdzi¢ przez okreSlenie
liczby epoksydowej, liczby zmydlenia, liczby
hydroksylowej i wciezaru czgsteczkowego. W
wypadku niedostatecznego oddzielenia sie chlo-
rowodoru z 1, 2- chlorchydryny stwierdza sie
Jjeszcze obecno$é chloru.

- Zmydlenia epoksyestru w takim przypadku
nie mozna stwierdzié. Modyfikacja natomiast
tego procesu, polegajaca na dodaniu calej ilosci
‘wodorotlenku metalu alkalicznego zaraz ma po-
czatku procesu sposobem wedlug wynalazku
prowadzi do pogorszenia wynikéw; nawet doda-
nie katalizatora np. dwumetyloaniliny jest dla
przebiegu tej reakcji bez znaczenia.

Otrzymane sposobem wediug wynalazku Zywi-
<e mozna ‘W znany spos6b, podobnie jak pozo-
stale zwiazki epoksydowe, przetwarzaé¢ przez
utwardzanie w technicznie cenne Zywice sztucz-
ne, ktére wykazuja doskonale wlasciwodei. Jako
utwardzacze mozna sbtosowaé wszystkie kwasne i
zasadowe zwigzki, ktore juz wyzej zostaly przy-
toczone i ktdre sluzag do utwardzania zwigzkéw
epoksydowych z kwasé6w hydroksy- lub tiokar-
boksylowych.

Z uwagi na swoje wlasciwosci zywice wytwo-
1Zome sposobem wedlug wynalazku znakomicie
mnadaja sie do sklejania metali i szkla, jak réw-
niez do wytwarzania zywic lanych, materialéw
prasowanych, laminatéw, zywic lakierniczych i
‘materialéw izolacyjnych.

Przykltad I W 500 ml kolbie tréjszyjnej
wyposazonej w mieszadlo, chlodnice zwrotna,
termometr i wkraplacz, rozpuszcza sie 83 g
kwasu p-hydroksybenzoesowego w roztworze

zawierajacym 24 g wodorotlenku sodowegai 150
ml wody i dodaje si¢ 111,2 g epichlorohydryny
w ciggu 20 minut w temperaturze 50 i 60°C.
Po dalszym 4-godzinnym mieszaniu mieszaniny
reakcyjnej w tej temperaturze dodaje si¢ 24 g
wodorotlenku sodowego w malych porcjach 1
przerywa rpodgrzcwmﬁe; Po ochlodzeniu przy
réwnoczesnym mieszaniu, utworzong zZywice ptu-
cze sie kilkakrotnie goraca woda tak dlugo, az
woda uzyta do plukania, nie stanie si¢ zupelnie
gbojetna i mie bedzie zawierala chloru. Mokrg
Zywicg osusza si¢ W suszarce ‘proézniowej, az do
catkowitej klarownosci i pmeinoczysbosu, Ana-
liza dala nastepujgce wymniki:" C

zawarto§é grup epoksydowych na 100 g zywmcy

W gramoréwnowaznikach = 0,430
liczba zmydlenia = 275
ciezar czasteczkowy ’ =441

Przyk!ad II. W a;paraturze jak opisano
wyzej rozpuszcza sie 101,4 g kwasu wanililo-
wego, 24 g wodorotlenku sodowego i 150 ml
wody. Przy 50 do 60°C dodaje sie w przeciggu
okolo 20 minut 111,2 g epichlorochydryny, a po 4
godzinach mieszania w tej samej temperaturze,
dalsze 24 g wodorotlenku sodowego w malych
dawkach i chlodzi. Stracong Zywice przemy-
wa sie kilkakrotnie goracg wodg, az woda uzy-
ta do plukania nie stanie sie zupelnie obojetna
1 nie bedzie zawienala chloru. Po wysuszeniu
w suszance prézniowej otrzymuje sie klarowna
i przeZroczysta jasng zywice, ktéra wykazuje
nastepujgce dane analityczne:.

zawartos¢ grup epoksydowych na 100 g zywicy

W gramoréwnowaznikach = 0,377
liczba zmydlenia = 224
ciezar czgteczkowy = 494

Przyktad III. W kolbie kulistej zaopa-
trzonej w mieszadlo, termometr i c¢hlodnice
zwrotng, rozpusacza si¢ w 83 g kwasu p-hydro-
ksybenzoesowego 1 24 g wodorctlenku sodowe-
go w 150 ml wody i w temperaturze pomiedzy
50 a 60°C, mastepnie dodaje sie. 112 g epichiomo-
hydryny. Po 4-godzinnym mieszaniu w tempe-
raturze 90 do 100°C chlodzi sie do 50—380°Cido-
daje taka iloéé wodorotlenku metalu alkaliczne-
go jaka potrzebna jest do wyksztalecenia sie
grup epoksydowych (ckolo 3 g w zaleznoéci od
ciezaru czasteczkowego). Stracong zywice podda-
je sie mastepnie jak juz wyzej opisano przemy-
ciu i suszeniu, Analiza dala m,s_tepujace wynikiz
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zawarto$é grup epoksydowych ra 100 g zywicy

w gramoréwnowaznikach - . = 0,175
liczba zmydlenia = 236
ciezar czasteczkowy (mierzony

w acetonie) = 973,1

Utwardzenie kwasne: stapia sie 10 cze$ci zy-
wicy, zaleznie od liczby epoksydowej z 3 do 5
czesciami bezwodnika kwasu ftalowego w tem-
peraturze okoto 130°C, miesza si¢ az do otrzy-
mania klarownego, nieco lepkiego roztworu. Zy-

wica utwardza si¢ potem w suszarce w tempe- ‘

raturze 130 do 140°C w przeciggu 5 do 10 go-

dzin (a przy 180°C wciggu godziny) calkowicie.

Otrzymana masa, ktora jest podobna do kau-
czuku, nie daje sie¢ wiecej formowaé. Zamiast
bezwodnika kwasu ftalowego moZna uzyé réw-
niez innych bezwaodnikéw kwasowych. Utwar-
dzona zZywica nadaje sie znakomicie do obrébki
mechanicznej.

Utwardzenie zasadowe: 10 cze$c1 zZywicy mie-
sza sie dokladnie z 0,5 — 2 cze$ciami tréjetyle-
noczteroaminy, przy czym mnastepuje egzoter-
miczne ogrzanie si¢ mieszaniny. Zywica utwar-
dza sie w temperaturze pokojowej po okolo 5
godzinach na twardg mase. Jej trwalo§é mozna

o

jeszcze bardziej zwiekszyc¢ przez dalsze okolo
pélgodzinne ogrzewanie w temperaturze 100°C.
Aby polepszyé¢ jakosé¢ zywicy dodaje si¢ 2—4
cze$ci ftalanu dwubutylu, przy czym mozna sto-
sowaé réwniez inne dwu- i poliaminy.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania wutwardzalnych zywic
époksydowych przez kondensacje epoksyhalo-
genk6w lub dwuchlorowcohydryn z aromatycz-
nymi hydroksy- lub merkaptokwasami w obec-
noSci wodorotlenku metalu alkalicznego, przy
czym na czgsteczke kwasu stosuje sie co maj-
mniej dwie czasteczki epoksyhalogenku i dwie
czgsteczki wodorotlenku, znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi sie w roztworze wodnym przy
dwustopniowym dodawaniu wodorotlenku me-~
talu alkalicznego.

Inventa A G.
fiir Forschung und
Patentverwertung

Zastepca: mgr Bolestaw Kuznicki
rzecznik patentowy
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