PL 246579 B1

URZAD
(19) W F<erowy w PL 246579 B1
' RZECZYPOSPOLITEJ
POLSKIEJ
(12) Opis patentowy
(21) Numer zgtoszenia: 442171 (51) MKP:
(22) Data zgtoszenia: 2022.08.31 C08G 63/52 (2006.01)
(43) Data publikacji o zgtoszeniu: 2024.03.04 BUP 10/2024 CO8F 283/01 (2006.01)
(45) Data publikacji o udzieleniu patentu: 2025.02.10 WUP 06/2025 CO8G 63/91  (2006.01)
CO08K 5/08 (2006.01)
C08G 63/87 (2006.01)
(73) Uprawniony z patentu:
UNIWERSYTET MARII CURIE-SKLODOWSKIEJ,
Lublin, PL
(72) Twoérca(-y) wynalazku:
BARBARA GAWDZIK, Lublin, PL
PRZEMYSLAW PACZKOWSKI, Lublin, PL
(54) Tytuk

Sposéb otrzymywania zywic typu estréw winylowych



2 PL 246579 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania zywic typu estrow winylowych w reakcji ad-
dycji akrylanéw albo metakrylanéw i poliestrow alifatycznych kwaséw karboksylowych, albo poliestrow
alifatyczno-aromatycznych kwaséw karboksylowych, znajdujgcych szerokie zastosowanie jako matryce
do produkcji antykorozyjnych laminatéw wykorzystywanych w przemysle chemicznym.

Znane sposoby otrzymywania estréw winylowych polegajg na addycji kwasu akrylowego lub me-
takrylowego z zywicami epoksydowymi, w obecnosci soli chromu (lll) jako katalizatora, co ujawniono
w opisie patentowym PL 188365.

Z kolei z opisu patentowego US 1006587 znana jest synteza zywic winyloestrowych z udziatem
kwaséw metakrylowego i akrylowego oraz dianowych zywic epoksydowych w obecnosci dietyloaminy,
trietyloaminy lub tribenzyloaminy jako katalizatora i hydrochinonu lub toluohydrochinonu jako inhibitora
reakcji polimeryzacji. Synteze zywicy winyloestrowej na bazie kwasu metakrylowego i dianowej zywicy
epoksydowej w obecnosci trietyloaminy jako katalizatora, opisano réwniez w dokumencie US 3256226.
Ze zgtoszen patentowych EP 369683, WO 93/11193 oraz patentu US 3179623 znana jest synteza zywic
winyloestrowych z kwasow akrylanowych w wyniku addycji do zywic epoksydowych w obecnosci N,N-
-dimetylo-p-toluidyny, alkoholanéw lub trzeciorzedowych aminofenoli.

Wszystkie wymienione powyzej metody syntezy zywic winyloestrowych wymagajg uzycia zywic
epoksydowych otrzymywanych w procesie polikondensacji toksycznych surowcow 1,2-epoksy-3-
-chloropropanu (epichlorohydryna) z 2,2-bis(p-hydroksyfenylo)propanem (bisfenol A), co powoduje dziatania
w kierunku maksymalnego ograniczenia zawartosci toksycznych reagentéw w wyrobach chemicznych.

Préby wyeliminowania toksycznego bisfenolu A w syntezie estréw winylowych przedstawiono
w polskim opisie patentowym PL 221585, w ktérym oprocz typowych zywic epoksydowych zastosowano
cykloalifatyczne zwigzki epoksydowe, takie jak 3,4-epoksycykloheksylowometylowy ester kwasu 3,4-
-epoksycykloheksanowego oraz epoksy-cykloalifatyczny diester kwasu dikarboksylowego z kwasami
karboksylowymi takimi jak: akrylowy, metakrylowy, krotonowy lub cynamonowy.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu otrzymywania zywic winyloestrowych na skale prze-
mystowa, bez stosowania toksycznych surowcéw, jakimi sg bisfenol A i epichlorohydryna.

Sposoéb otrzymywania zywic typu estrow winylowych, w reakcji addycji akrylanéw albo metakry-
lanéw z poliestrami alifatycznych kwasow karboksylowych, albo poliestrami alifatyczno-aromatycznych
kwasow karboksylowych charakteryzuje sie tym, ze jako akrylany stosuje sie akrylan glicydylu o wzo-
rze 1 albo metakrylan glicydylu o wzorze 2, jako poliestry stosuje sie alifatyczne poliestry nasycone,
przedstawione wzorem ogdélnym 3, takie jak polibursztyniany glikoli, albo nienasycone poliestry alifatyczno-
-aromatyczne przedstawione wzorem ogolnym 4, takie jak poli(ftalano-maleiniany) glikoli, o Sredniej masie
czgsteczkowej od 1000 do 6000 i liczbie kwasowej od 10 do 50, uzywane w ilosciach stechiometrycz-
nych, przy czym reakcja przebiega z udziatem katalizatora w formie soli fosfoniowej, dodawanym w ilo-
$ci od 0,03 do 0,10% wagowych w stosunku do masy uzytego akrylanu albo metakrylanu glicydylu,
i inhibitora reakcji polimeryzacji w postaci mieszaniny chinonu i hydrochinonu w stosunku wagowym 1:1,
dodawanym w ilosci od 0,3 do 1,0% wagowego w stosunku do masy akrylanu lub metakrylanu, a takze
monomeru sieciujgcego, w ilosci 40% wagowych w stosunku do poliestru, zas do utwardzenia otrzyma-
nej zywicy stosuje sie uktad ztozony z 1,1% nadtlenku metylo-etylo ketonu oraz 0,25% polimerowego
roztworu kobaltu.

Korzystnym jest, jesli katalizator podawany jest w dawce podzielonej, potowe na poczatku reakcji
i drugg, po przereagowaniu 50% akrylanéw czy metakrylanow.

Korzystnym jest, jesli katalizatorem jest bromek etylotrifenylofosfoniowy.

Korzystnym jest, jesli monomerem sieciujgcym jest styren albo dimetakrylan glikolu dietyleno-
wego dodawany po schtodzeniu reagentéw do temperatury pokojowe;j.

Korzystnym jest takze, jesli reakcje prowadzi sie w atmosferze powietrza, przepuszczajgc powie-
trze przez naczynie reakcyjne w ilosci 1 do 5 objetosci reaktora na godzine.

Wynalazek rozwigzuje problem techniczny w postaci opracowania nhowego sposobu otrzymywa-
nia zywic typu estrow winylowych na skale przemystowg, z wyeliminowaniem toksycznych reagentow.

Wynalazek przedstawiono w nastepujgcych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszczono 100 g nienasyconego
poliestru ftalano-maleinianowego o liczbie kwasowej 13,4 mg KOH i sredniej masie czgsteczkowej 6000.
Po ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano roztwér ztozony z: 33,9 g metakrylanu glicydylu (GMA)
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oraz 0,339 g inhibitora (1% w stosunku do GMA) (1,4-naftochinon + 1,4-naftohydrochinonu) i 5,09 mg
(0,015%) katalizatora ETPB (bromek etylotrifenylofosfoniowy). Wszystkie uzyte sktadniki mieszano
do uzyskania homogenicznosci, po czym ogrzewano przez 1 godzine do temperatury 80°C, a nastepnie
skontrolowano stopien przereagowania reagentéw przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni. Reakcje
prowadzono w atmosferze powietrza, przepuszczajgc powietrze przez naczynie reakcyjne w ilosci 1
do 5 objetosci reaktora na godzine.

Po zaobserwowaniu znacznego spadku intensywnosci pasm pochodzacych od pierscienia epok-
sydowego z GMA, dodano drugg porcje katalizatora (5,09 mg) (0,015%) i ogrzewano do zaniku pasm
pochodzacych od grup epoksydowych. Po schtodzeniu do temperatury pokojowej, zmodyfikowany po-
liester rozpuszczono w monomerze sieciujgcym, w stosunku masowym 60% poliestru i 40% monomeru
sieciujgcego. Do utwardzenia zywic zastosowano uktad ztozony z 1,1% nadtlenku metylo-etylo ketonu
(MEKP) oraz 0,25% polimerowego roztworu kobaltu.

Otrzymang zywice utwardzano najpierw przez 1 godzine w temperaturze 80°C, a nastepnie przez
3 godziny w temperaturze w granicach 110-115°C, az do catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano zywice winyloestrowag o wzorze 5.

Przyktad 2

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszczono 100 g nasyconego
poliestru polibursztynianu glikolu, o liczbie kwasowej 22,4 mg KOH i $redniej masie czgsteczkowej 1000.
Po ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano roztwor ztozony z 56,6 g metakrylanu glicydylu (GMA)
oraz mieszaniny 1,4-naftochinonu i 1,4-naftohydrochinonu w stosunku 1:1 (0,014 g:0,014 g) (0,5%)
i 28,3 mg katalizatora ETPB (bromek etylotrifenylofosfoniowy) w 2 porcjach. Wszystkie uzyte skfadniki
mieszano do uzyskania homogenicznosci, po czym podniesiono temperature do 80°C i ogrzewano
przez 1 godzine. Stopien przereagowania kontrolowano przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni.

Rozpuszczanie zmodyfikowanego poliestru w monomerze sieciujgcym w postaci dimetakrylanu
glikolu dietylenowego i utwardzanie przeprowadzono jak w przykfadzie 1.

Otrzymano zywice winyloestrowg o wzorze 6.

Przyktad 3

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszczono 100 g nienasyconego
poliestru ftalano-maleinianowego, o liczbie kwasowej 40,2 mg KOH i $redniej masie czgsteczkowej
4000. Po ogrzewaniu do temperatury 60°C, dodano roztwoér ztozony z 61,6 g akrylanu glicydylu (GA)
oraz mieszaniny 1,4-naftochinonu i 1,4-naftohydrochinonu w stosunku 1 :1 (0,009 g :0,009 g) (0,3%)
i 61,6 mg (0,1%) katalizatora ETPB (bromek etylotrifenylofosfoniowy) w 2 porcjach. Wszystkie uzyte
skfadniki mieszano do uzyskania homogenicznosci, po czym podniesiono temperature do 80°C i ogrze-
wano przez 1 godzine. Stopien przereagowania kontrolowano przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni.

Rozpuszczanie zmodyfikowanego poliestru w styrenie i utwardzanie przeprowadzono jak w przy-
ktadzie 1.

Otrzymano zywice winyloestrowag o wzorze 7.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania zywic typu estrow winylowych, w reakcji addycji akrylanéw albo meta-
krylanéw z poliestrami alifatycznych kwaséw karboksylowych, albo poliestrami alifatyczno-
aromatycznych kwaséw karboksylowych znamienny tym, ze jako akrylany stosuje sie akrylan
glicydylu o wzorze 1 albo metakrylan glicydylu o wzorze 2, jako poliestry stosuje sie alifatyczne
poliestry nasycone, przedstawione wzorem ogoélnym 3, takie jak polibursztyniany glikoli, albo
nienasycone poliestry alifatyczno-aromatyczne przedstawione wzorem ogoélnym 4, takie jak
poli(ftalano-maleiniany) glikoli o $redniej masie czgsteczkowej od 1000 do 6000 i liczbie kwa-
sowej od 10 do 50 uzywane w ilosciach stechiometrycznych, przy czym reakcja przebiega
z udziatem katalizatora w formie soli fosfoniowej, dodawanym w ilosci od 0,03 do 0,10% wa-
gowych w stosunku do masy uzytego akrylanu albo metakrylanu glicydylu i inhibitora reakcji
polimeryzacji w postaci mieszaniny chinonu i hydrochinonu w stosunku wagowym 1 :1, doda-
wanym w ilosci od 0,3 do 1,0% wagowego w stosunku do masy akrylanu lub metakrylanu,
a takze, po schtodzeniu do temperatury pokojowej, dodawaniu monomeru sieciujgcego, w ilosci
40% wagowych w stosunku do poliestru, zas do utwardzenia otrzymanej zywicy stosuje sig
uktad ztozony z 1,1% nadtlenku metylo-etylo ketonu oraz 0,25% polimerowego roztworu kobaltu.
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. Sposbéb otrzymywania zywic wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze monomerem sieciujgcym
jest styren albo dimetakrylan glikolu dietylenowego.

. Sposbéb otrzymywania zywic wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym, ze katalizatorem jest bro-
mek etylotrifenylofosfoniowy.

. Sposbéb otrzymywania zywic wediug zastrz. 1 i 3 znamienny tym, ze katalizator podaje sie
w dawce podzielonej, potowe na poczatku reakciji i druga, po przereagowaniu 50% akrylanéw
czy metakrylanow.

. Sposbéb otrzymywania zywic wedilug zastrz. 1-4 znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie
w atmosferze powietrza, przepuszczajgc powietrze przez naczynie reakcyjne w ilosci 1 do 5
objetosci reaktora na godzine.
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