Spos6b utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb uiwardzania nienasyconych Zzywic
poliestrowych, takich jak, maleinowo-ftalowo-propylenowe zywice poliestrowe,
zywice tereftalowe otrzymywane z recyklatu PET, nienasycone zywice maleinowo-
izoftalowe, znajdujacych zastosowanie do produkcji przedmiotéw codziennego

uzytku, urzadzen, konstrukeji, kompozytéw czy opakowan z tworzyw sztucznych.

Znane sposoby utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych polegajag na
dodaniu do Zywicy inicjatora polimeryzacji rodnikowej i przyspieszacza, a niekiedy
takze promotora polimeryzacji. Przys$pieszaczami sg substancje, dzigki ktérym
mozna regulowal szybko$¢ procesu polimeryzacji nienasyconych Zywic
poliestrowych, zwlaszcza pdy Zelowanie wobec nadtlenkéw organicznych,
stosowanych jako inicjatory, zachodzi zbyt wolno. Ogolnie dostgpne i najczesciej
stosowane przyspieszacze to maloczasteczkowe zwiazki jak 2-etyloheksanian
kobaltu (II) Iub naftenian kobaltu (II). Jednakze, obecne wytyczne REACH
Europejskiej Chemicznej Agencji Regulacyjne), wymagaja zmniejszenia ilosci lub
wyeliminowania kobaltu, ze wzgledu na jego toksycznos¢. Istnieje zatem
zapotrzebowanie na przy$pieszacze wolne od kobaltu.

Znane sg z opisow patentowych EP 2652025 1 PL 2688947 uklady przyspieszaczy,
w ktérych zamiast kobaltu stosuje si¢ zwiazki innych metali przej$ciowych, takich
jak, mangan, miedz, zelazo czy tytan. Jednakze, wolne od kobaltu przyspieszacze,
nie wykazuja dostatecznie efektywnego dzialania. Lepsze dzialanie utwardzajgce
przedstawiono w opisie patentowym PL 2688947, w ktorym to zaproponowano
uzycie ukladéw przyspieszaczy zlozonych z dwoch zwigzkow metali przejsciowych,

przy czym jednym z nich musial by¢ kobalt (11}, a drugim np. Mn 1 Cu.
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W przypadku innych znanych przyspieszaczy uzywanych w reakcjach utwardzania
zZywic, wymieniane sa sole zelaza Fe(Il), kiérych wadg jest latwos¢ utleniania do
nieaktywnego Fe(Ill) oraz fakt, iz nie rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach

organicznych, przez co nie moga by¢ réwnomiemnie wymieszane z zywica.

Celem wynalazku bylo wiec opracowanie sposobu utwardzania
nienasyconych zywic poliestrowych z uzyciem nietoksycznego przy$pieszacza,
charakteryzujacego sie jednoczesnie duzg odpomo$cia na utlenianie, dobrg
rozpuszczalnoscia w rozpuszezalnikach organicznych, a takze powodujacego

usieciowanie zywicy w duZzym stopniu i stosunkowo krotkim czasie.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze w takiej roli przyspieszacza, uzytego
w postaci roztworu w polamych niearomatycznych rozpuszczalnikach organicznych,
w odpowiedniej ilosci w stosunku do reagentéw, sprawdza si¢ klatrochelat zelaza

(1) przedstawiony wzorem 1.

Klatrochelaty sg =zwigzkami zawierajgcymi jon metalu zamknigty
w trojwymiarowej klatce makrobicyklicznych atomoéw ligandu. Wewnatrz tej klatki
metal posiada unikalne wlasciwosci i jest w duzym stopniu odizolowany od
czynnikéw  srodowiskowych. Takie kompleksy nadajg si¢ jako modele
najwazniejszych ukladéw biologicznych, transportu blonowego, no$nikéw
elektrondéw, katalizatorow proceséw fotochemicznych 1 redoks, receptoréw
kationowych i amonowych, co opisano w monografii Clathrochelates. Synthesis,
Structure and Properties, Voloshin Ya.Z., Kostromina N.A., Kraemer R, Elsevier
Science, 2002,
Klatrochelat Zelaza (II) jest nowym zwiazkiem, zsyntezowanym w Instytucie
Ukrainskiej Akademi Nauk w Kijowie i po raz pierwszy uzytym do modyfikacji
wlasciwosci  mechanicznych, termicznych 1  odpornosci chemicznej zywic
epoksydowych, co opisano w artykule , Influence of cellulose particles on chemical
resistance, mechanical and thermal properties of epoxy compaosites” N.V. Sigareva,
V.A. Barbash, O.V. Yashchenko, 8.V, Shulga, D. L. Starokadomsky, B.M. Gorolev
w Biophydical Bulletin, 2020, 43, 57.
Zwiazek ten nie byl uzyty w reakcjach polimeryzacji w charakterze przyépieszacza.

Istota wynalazku jest sposdb utwardzania nienasyconych 2zywic
poliestrowych takich jak, maleinowo-ftalowo-propylenowe Zzywice poliestrowe,
zywice tereftalowe otrzymywane z recyklatu PET, nienasycone zywice maleinowo-

izoftalowe, z udzialem przyspieszacza reakcji, promotora jakim jest N,N-dimetylo-p-
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toluidyna 1 nadtlenkiem 2-butanonu jako inicjatora charakteryzujacy si¢ tym,
ze jako przys$pieszacz stosuje sie klatrochelat zelaza (I1) przedstawiony wzorem 1,
rozpuszczony w polarnych niecaromatycznych rozpuszczalnikach organicznych,
takich jak np., dichlorometan czy chloroform, czy NN-dimetyloformamid, przy
czym roztwdr klatrochelatu zelaza (I1), korzystnie w dichlorometanie, stosuje si¢
w zakresie stezen procentowych od 1 do 10, korzystnie 2% 1 w ilosci od 0,005 do
0,05 % wagowych w stosunku do masy uzytej zywicy, korzystnie 0,01 %, zas N,N-
dimetylo-p-toluidyna, dodawana jest w ilosciach od 0,05 do 0,18g na 100g zywicy,
korzystnie 0,10 g, a nadtlenek 2-butanonu dodawany jest w ilodci od 0,9 do 1,1%
wagowych w stosunku do masy zywicy, korzystnie 1,1%, przy czym reakcje
sieciowania prowadzi si¢ najpierw w temperaturze pokojowej albo podniesionej do
55°C przez 2 godziny pod préznia, a nastepnie przez 18 godzin, podnoszac
temperature stopniowo i lagodnie do 65°C, az do calkowitego przereagowania

substratow.

Specyficzna budowa klatrochelatu, zwiazku zawierajgcego jon metalu
zamkniety w trojwymiarowej klatce makrobicyklicznych atoméw ligandu, dzieki
czemu metal posiada unikalne wilasciwoscei i jest w duzym stopniu odizolowany od
czynnikéw $rodowiskowych, odpowiada za réwnomieme tworzenie reaktywnych
rodnikow zaréwno z czasteczek poliestru nienasyconego jak | monomeru
sieciujgcego, co w konsekwencji prowadzi do przyspieszenia procesu sieciowania

ZYWICY,

Wynalazek rozwiazuje problem techniczny w postaci opracowania nowego
sposobu utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych, bez stosowania
toksycznych zwigzkéw kobaltu (11} w roli przyépieszacza reakcji, a sam proces

przebiega w stosunkowo krétkim czasie i niewysokiej temperaturze.
Wynalazek przedstawiono w nastepujacych przykladach wykonania.
Przyklad 1.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy poliestrowej zawierajace) 40%
wagowych styrenu, dodano 0,005 g klatrochelatu zelaza w 5 ml dichlorometanu
{1 mg/ml) i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy.
Nastepnie dodano 1,1 g nadtlenku 2-butancnu, dokladnie wymieszano i dodano
0,09¢ N, N-dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie zabarwionej Zzywicy nastapilo po 24

godzinach. Utwardzanie prowadzono przez 2 godziny w temperaturze pokojowej pod
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proznig, po czym reagenty podgrzano do temp. 55°C i dalej prowadzono utwardzanie
w ciggu 18 godzin, podnoszac temperature stopniowo i lagodnie do 65°C, az do

catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywice o twardosci 78 wedlug Shore’a D,

Przyklad 2.

Do 100 g maleinowo-flalowo-propylenowej zywicy zawierajacej 40 % wagowych
styrenu, dodano 0,005 g klatrochelatu zelaza w 5 ml dichlorometanu (1 mg/ml)
i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastepnie
dodano 1,1 g nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,18 g N N-
dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie nastapilo po 6 godzinach. Utwardzanie
prowadzono dalej przez 2 podziny w temperaturze 55°C pod proznig, a nastgpnie
przez 18 godzin, podwyzszajac tagodnie i stopniowo temperature do wartosci 65°C,
az do calkowilego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywicg o twardosci 81 wedlug Shore’a D,

Przykiad 3.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy zawierajacej 40 % wagowych
styrenu, dodano 0,010 g klatrochelatu zelaza w 5 ml dichlorometanu (2 mg/ml)
i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastgpnie
dodano 1,1 g nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,10 g N,N-
dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie zywicy nastgpilo po 40 minutach. Utwardzanie
prowadzono dalej przez 2 godziny w temperaturze 55°C pod proznia, a nastepnie
przez 18 godzin, podwyzszajac lagodnie i stopniowo temperaturg do wartoscei 65°C,
az do catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywic¢ o twardosci 82 wedlug Shore’a D.

Przykiad 4.

Do 100 g maleinowo-ftalowo-propylenowej zywicy zawierajacej 40% wagowych
styrenu, dodano 0,050g klatrochelatu zelaza w 5 ml dichlorometanu (10 mg/ml)
i mieszano do uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastepnie
dodano 0,9g nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano 1 dodano 0,05g N N-
dimetylo-p-toluidyny. Zelowanie Zywicy nastapilo po 15 minutach. Utwardzanie
prowadzono dalej przez 2 godziny w temperaturze pokojowej, a nastepnie przez 18
godzin, podwyzszajac lagodnie i stopniowo temperature do wartoéci 65°C, az do
catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong Zywice o twardosci 86 wedlug Shore’a D.
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Przyklad 5.

Do 100g zywicy tereflalowej otrzymywane z recyklau PET, dodano 0,010g
klatrochelatu zelaza rozpuszczonego w 5 ml chloroformu (10 mg/ml} i mieszano do
uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nasi¢pnie dodano 1,1g
nadtlenku 2-butanonu, dokladnie wymieszano i dodano 0,10g N N-dimetylo-p-
toluidyny. Zelowanie zywicy nastapito po 55 minutach. Utwardzanie prowadzono
dalej przez 2 godziny w temperaturze pokojowej, a nastgpnie przez 18 godzin,
podwyzszajac lagodnie i stopniowo temperature do wartosci 65°C, az do
catkowilego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzona Zywice o twardosci 85 wedlug Shore’a D.

Przykiad 6.

Do 100g zywicy tereftalowej otrzymywane z recyklatu PET, dodano 0,040g
klatrochelatu Zelaza rozpuszezonego w 5 ml chloroformu (8 mg/ml) i mieszano do
uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastepnie dodano 0,9g
nadtlenku 2-butanonu. dokladnie wymieszano i dodano 0,05g N N-dimetylo-p-
toluidyny. Zelowanie zywicy nastapilo po 25 minutach. Utwardzanie prowadzono
dalej przez 2 godziny w temperaturze pokojowej, a nastgpnie przez 18 godzin,
podwyzszajgc lagodnie 1 stopniowo temperature do wartosci 65°C, az do
catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywicg o twardosci 84 wedlug Shore’a D.

Przyklad 7.

Do 100 g nienasyconej Zywicy maleinowo-izoftalowe), dodano 0,020¢ klatrochelatu
zelaza rozpuszezonego w 5 ml N N-dimetyloformamidu (4 mg/ml) i mieszano do
uzyskania jednorodnego czerwonego zabarwienia zywicy. Nastepnie dodano 1,0g
nadtlenku 2-butanonu i dokladnie wymieszano. Zelowanie zywicy nastgpito po 2
godzinach. Dalej prowadzono utwardzanie przez 2 godziny w temperaturze
pokojowej, a nastepnie przez 18 godzin podwyiszajge lagodnie i stopniowo
temperature do wartosci 65°C, az do catkowitego przereagowania substratow.

Otrzymano utwardzong zywicg o twardosei 80 wedlug Shore'a D.




