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Katalizatory syntezy zywic winyloestrowych z epoksynowolaku

i nienasyconego kwasu monokarboksylowego

CATALYSTS OF THE SYNTHESIS OF VINYLESTER RESINS FROM EPOXY-
NOVOLAC AND UNSATURATED MONOCARBOXYLIC ACID

Summary — Activities of four amine systems [based on commercial products
— Formulae (I) — (IV)] catalyzing the addition of methacrylic acid to epoxy
group of novolac have been compared. The necessity of use of two various
catalysts during successive stages of the reaction have been found. Reactivity
was determined on the basis of the measurements of changes of epoxy and
acid numbers in course of reaction, final viscosity of the product and tempera-
ture profiles of the addition (Fig. 1 and 2, Table 1 and 2). The best catalytic
system consists of 2,4,6-tris(N,N-dimethylaminomethyl) phenol (Ancamine
K-54) as catalyst I and tetrabutylammonium bromide (TBABr) as catalyst II.
The following properties of styrene solution of vinylester (VE) resin, prepared
in the presence of this catalytic system, were characterized: reactivity, physico-
chemical properties before curing as well as functional properties after curing
(Table 3).
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Terminem ,zywice winyloestrowe” (VE) okreéla sie
produkty addycji nienasyconych kwaséw monokarbo-
ksylowych do ugrupowania epoksydowego zywic epo-
ksydowych, ktére sa nastepnie rozcieiczane komono-
merem, najczesciej styrenem, dodawanym w iloéci
30—60 % mas. [1].

Do wytwarzania zywic VE stosuje sie zwiazki epo-
ksydowe otrzymywane np. w reakcji epichlorohydry-
ny z fenolami wielowodorotlenowymi, takimi jak re-
zorcynol, katechol, hydrochinon badz bisfenole A, F
lub K. Uzywane sa takze fluorenol, oraz pochodne fe-
noli lub krezoli. Aby uzyska¢ niepalnos$¢, niekiedy
wykorzystuje sie zwiazki halogenowane, przewaznie
bromem [2].

Najpowszechniej spotyka sie zywice VE uzyskane
z dianowej zywicy epoksydowej, tj. z zywicy otrzymy-
wanej z bisfenolu A. Wazna pozycje w asortymencie zy-
wic winyloestrowych uzyskuje produkt na podstawie
bisfenolu F i nienasyconego kwasu monokarboksylowe-
go. W praktyce, zamiast zywicy epoksydowej z bisfeno-
lu F stosuje si¢ epoksynowolaki o stopniu skondensowa-
nia od 2,5 do 3,5 [3].

W syntezie zywic VE najczeSciej uzywanymi niena-
syconymi kwasami monokarboksylowymi sa kwasy

metakrylowy lub akrylowy, a takze kwasy dikarboksy-
lowe lub ich bezwodniki, gtéwnie bezwodnik kwasu
maleinowego lub kwas fumarowy. Innym kwasem nie-
nasyconym wykorzystywanym w tym procesie jest
kwas krotonowy [4].

W warunkach przemystowych proces addycji kwasu
do ugrupowania epoksydowego katalizowany jest
zwiazkami o charakterze stabo zasadowym, zwlaszcza
aminami. Stosowane katalizatory aminowe to np.
tris(dimetyloaminometylo)fenol [5], dimetylobenzylo-
amina [6], chlorek trietylobenzyloamoniowy [7], dimety-
loanilina, dietyloanilina, pirydyna [8], trimetylo- i triety-
loamina [9], badZ N-metylomorfolina [10]. Stezenie kata-
lizatora w procesie addycji wynosi 0,05—3,0 % mas. Pro-
wadzenie addycji w obecnoéci katalizator6w amino-
wych pozwala na uzyskanie stopnia przereagowania
substratéw siegajacego 98 %.

Addycji towarzysza prawdopodobnie znane z che-
mii klasycznych zywic epoksydowych reakcje polimery-
zacji i sieciowania, ktére takze sa katalizowane aminami
[11]. Stanowi to gléwne Zrédlo trudnosci prowadzenia
procesu addycji kwasu monokarboksylowego do ugru-
powania epoksydowego. Z tego wzgledu w przypadku
epoksynowolakéw proces prowadzi sie zwykle w roz-
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puszczalniku organicznym, np. w octanie 1-metoksy-2-
-propanolu lub ksylenie [12].

W niniejszej pracy przedstawiamy wyniki poszuki-
wania nowych katalizatoréw lub ukladéw katalizato-
réow addycji kwasu metakrylowego do handlowych epo-
ksynowolakéw oraz wytypowania odpowiednich wa-
runkéw tej reakciji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Surowce

Jako podstawowe substancje wyjsciowe postuzyty:

— Epoksynowolaki ,Araldit 1138” firmy Ciba i
D.E.N. 438 firmy Dow Chemical Co., obydwa o nominal-
nej liczbie epoksydowej (LEP) 0,56—0,57 mol/100 g
i stopniu skondensowania 3,5.

— Kwas metakrylowy (KMA) techniczny, firmy Elf
Atochem SA, stabilizowany fabrycznie hydrochinonem,
uzywany bez oczyszczania.

W charakterze aminowych katalizatoréw addycji za-
stosowano nastepujace dostepne na rynku handlowym
zwiazki:

— 1,8-diazabicyklo[5.4.0lundec-7-en — , Amicure
DBUE”, firmy Air Products (Chemicals), o wzorze:

/N
O

— 1-benzylo-1,1-dimetyloamine — ,, Ancamine
BDMA” firmy Air Products (Chemicals), o wzorze:

_ CH;
QCHTI( an
CHj

— 2,4,6-tris(N,N-dimetyloaminometylo)fenol —
,Ancamine K-54” firmy Air Products (Chemicals), o

wzorze:
OH

(IID)

— bromek tetrabutyloamoniowy (n-Bu)sN'Br’
(TBABr) firmy Fluka,

— chlorek benzylotrietyloamoniowy (TEBACI) firmy
Aldrich, o wzorze:

(
@ CHy— §/\ Cl

Ponadto wykorzystano nastepujace zwiazki:

— styren techn., fabrycznie stabilizowany, Firma
Chemiczna Dwory SA, O$wiecim;

— nadtlenek benzoilu (NB) ,Interox BP-50-P1”, fir-
my Peroxid Chemie GmbH;

av)

— 2,5-di-tert-butylohydrochinon firmy Eastman Ko-
dak;

— N,N-dimetyloaniline (DMA), 10-proc. roztwor
w ksylenie, firmy PP.H. POCh, Gliwice;

— keton metylowoetylowy (MEK) firmy Aldrich.

Synteza zywicy winyloestrowej

W reaktorze szklanym pojemnosci 500 cm?® sporza-
dzano 70-proc. roztwér zywicy epoksynowolakowej
w ketonie metylowoetylowym (czas rozpuszczania zy-
wicy w MEK wynosit ok. 12 h). Nastepnie do mieszani-
ny reakcyjnej dodawano inhibitor (2,5-di-tert-butylo-
hydrochinon), katalizator I (por. dalszy tekst) i kwas me-
takrylowy. Intensywnie mieszajac, ogrzewano uklad re-
akcyjny w temp. 70—80 °C, w atmosferze azotu. Postep
reakcji Sledzono oznaczajac liczbe kwasowa (LK) i liczbe
epoksydowa (LEP) mieszaniny reakcyjnej. Po ok. 5 h
trwania procesu ukiad chtodzono do temp. 40 °C i doda-
wano katalizator II. Proces uznawano za zakoriczony,
gdy LEP osiagala warto$¢ <0,07 mol/100 g. Nastepnie,
za pomoca strumienia azotu usuwano rozpuszczalnik
w ciagu ok. 20 min. Produkt addycji chtodzono do temp.
40 °C i wprowadzano do niego styren w ilosci do ok.
30 % mas. w stosunku do masy koricowej zywicy.

Metody analityczne

— Liczbe kwasowa (LK) zywic okre§lano wg normy
podanej w tabeli 3.

— Liczbe epoksydowa (LEP), tj. liczbe moli epoksy-
dowych w 100 g prébki, oznaczano zgodnie z norma
podana w tabeli 3.

— Czas zelowania (1:%°) [badany w ukladzie 25 g
zywicy + 0,5 g NB (w postaci 50-proc. pasty we ftalanie
dibutylowym) + 0,5 cm® 10-proc. roztworu DMA w ksy-
lenie] odczytywano z krzywych utwardzania rejestro-
wanych w zelpenetratorze — urzadzeniu skonstruowa-
nym zgodnie z norma DIN 16 945 i PN-87/C-89082; czas
zelowania odpowiada chwili osiagniecia przez badana
probke lepkosci >50 Pa - s.

— Lepkos¢ okreslano wg normy podanej w tabeli 2
w przyrzadzie ,Rheotest 2®” firmy Rheotest Mess-
gerite, Medingen (dawna NRD) w temp. 25 °C, stosujac
szybkoé¢ scinania 81 s! i naprezenie styczne 9,79 N/m?>,

— Utwardzanie (tzw. aminowe) prowadzono zgod-
nie z opisem w normie PN-87/C-89082/15, tj. w obec-
noéci NB jako inicjatora rodnikowego i DMA, jako
przyspieszacza.

— Reaktywnoé¢ badanego ukladu (R) obliczano wg
réwnania:

_ Tmaks —35°C
Trraks ~ T35°

R o
gdzie: T, — temperatura szczytu egzotermicznego, TTmaks
— czas osiggniecia temperatury szczytu egzotermicznego, T3se
— czas osiggniecia temp. 35 °C [13].
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Wartosci te odczytuje sie z temperaturowego profilu
zelowania zywicy zarejestrowanego przy uzyciu zelpe-
netratora.

— Wtasciwosci mechaniczne zywicy po utwardzeniu
jej w 70-proc. roztworze w styrenie okreslano wedlug
norm zestawionych w tabeli 3.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W stosowanych warunkach reakcji (podane w na-
glowku tabeli 1 iloSci reagentéw i temperatura) addycja
w nieobecno$ci katalizatora nie zachodzila. Niezbedna
jest chocby minimalna ilo§¢ katalizatora, gdyz diugo-
trwate ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej bez katalizato-
ra, nawet w obecnosci gazu obojetnego i inhibitoréw po-
limeryzacji, prowadzi w konicu do jej zzelowania.

Wstepne proby wykorzystania tylko jednego z kata-
lizator6w badanych w niniejszej pracy zakoriczyty sie
niepowodzeniem. Szybkos¢ reakcji addycji byta tak nie-
wielka, ze uktad zelowat przed uzyskaniem zadowalaja-
cego stopnia przereagowania. Dopiero uzycie ukladu
dwdch katalizator6w pozwolilo na uzyskanie pozytyw-
nego wyniku.

Tabele 1 i 2 przedstawiaja efektywno$¢ katalityczna
badanych ukladéw katalizatoréw w reakcji addyciji. Jak
wynika z uzyskanych wynikéw najskuteczniejszy jest
uklad zlozony z ,Ancamine K-54”, jako katalizatora I

i TBABr, jako katalizatora II (najwieksza warto§¢ R
w obydwu tabelach, probki 21 5).

Lepkos¢ zywicy epoksynowolakowej jest w tempera-
turze reakcji zbyt duza, aby zapewnic¢ efektywne mie-
szanie, dlatego konieczne jest zastosowanie rozpusz-
czalnika. Uzycie do tego celu MEK jest spowodowane
jego korzystna temperatura wrzenia, wynoszaca 80 °C.
Pozwala to na skuteczne ograniczenie temperatury w re-
aktorze, mimo malej efektywnosci mieszania ze wzgle-
du na wciaz jeszcze duza lepkos¢ mieszaniny reakcyjne;j.
Niedogodnoscia moze by¢ tu obecnosé w MEK $ladéw
produktéw jego utleniania, ktére, w polaczeniu z amina,
moga tworzy¢ uklad inicjujacy polimeryzacje kwasu
metakrylowego. Te wade MEK niweluje stosowany
podczas badan inhibitor — 2,5-di-tert-butylohydrochi-
non.

Rysunek 1 przedstawia profile temperaturowe ut-
wardzania aminowego otrzymanych zywic. Potwierdza
on najwieksza reaktywnos¢ prébek 2 i 5.

Uktad zywica VE/styren (w postaci 70-proc. roztwo-
ru styrenowego) utwardzano w MEK w obecnosci takie-
go samego ukladu katalitycznego (K-54 + TBABr) jak
probke 5 z tabeli 2. Wyniki badania wlasciwosci fizyko-
chemicznych i reaktywnosci tak uzyskanej w ilosci
0,5 kg probki 7 przed utwardzeniem oraz oceny wlasci-
wosci uzytkowych po utwardzeniu przedstawiaja tabela
3irys. 2.

Tabela 1. Efektywnos¢ ukladéw katalitycznych w mieszaninie reakcyjnej obejmujacej ,Araldit 1138” (100 g), MEK (43 g), KMA (49 g),
2,5-di-tert-butylohydrochinon (0,2 g); wtasciwosci wyjsciowe mieszaniny: LEP = 0,286 mol/100 g, LK = 164 mg KOH/g

T able 1. Efficiency of catalytic systems in the reaction mixture consisting of Araldit 1138 (100 g), MEK (43 g), KMA (49 g) and
2,5-di-tert-butylhydroquinone (0.2 g). Initial properties of the mixture: LEP = 0.286 mol/100 g, LK = 164 mg KOH/g

Nr Kat. T LEP LK Kat. 11 LEP LK tL;f’kOZSSC Xé 0 R
prébki 05g mol/100g | mg KOH/g 05g mol/100 g | mg KOH/g | *© PC'P min °C/min
1 TBABr Po 2 h prowadzenia procesu nastapito zzelowanie uktadu
o5h 028 h
2 K-54 P TBABr P 660 10 17,3
0,277 ‘ 153 0,03 ‘ 30
023 h 035h
3 BDMA P TBABr P 100 16 0,4
0,109 \ 66 0,067 \ 38
012h 029 h
4 DBUE P TBABr P 160 10 24
0175 ‘ 93 0,048 ‘ 24

Tabela 2. Efektywno$¢ dziatania ukladéw katalitycznych w mieszaninie reakcyjnej obejmujacej zywice D.E.N 438 (100 g), MEK (43
g), KMA (49 g), 2,5-di-tert-butylohydrochinon (0,2 g); wlasciwosci wyjSciowe mieszaniny: LEP = 0,286 mol/100 g, LK = 164 mg KOH/g

T able 2. Efficiency of catalytic systems in the reaction mixture consisting of D.E.N. 438 resin (100 g), MEK (43 g), KMA (49 g) and
2,5-di-tert-butylhydroquinone (0.2 g). Initial properties of the mixture: LEP = 0.286 mol/100 g, LK = 164 mg KOH/g

Nr Kat. I LEP LK Kat. II LEP LK t];ffkozs; ;’é 7,0 R
probki 05¢g mol/100g | mg KOH/g 05g mol/100g | mg KOH/g pc;P min °C/min
po5h po18h
5 K-54 TBABr 220 4 38
0,250 ‘ 142 0,03 ‘ 11
pol0h po22h
6 TEBACI TBABr 140 6 32,4
0,105 \ 55 0,04 \ 20
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Rys. 1. Profile temperaturowe Zywic podczas utwardzania
aminowego (25 g zywicy, 1,5 ¢ NB, 1,5 cm® DMA w postaci
10-proc. roztworu w ksylenie); numery krzywych odpowiadajq
probkom z tabel 112
Fig. 1. Temperature profiles of the resins during amine curing
(25 g of the resin, 1.5 ¢ of NB, 1.5 cm® of DMA as 10 %
solution in xylene). Curves’ numbers relate to the samples
from Tables 1 and 2

0 500

Okazalo sie, ze do zelowania tego typu zywic wska-
zane jest stosowanie utwardzania aminowego (rys. 2).
Dodawane ilo$ci inicjatora i utwardzacza sa wieksze niz
zalecane w normie. Pozwala to na uzyskanie czasu zelo-
wania wynoszacego 8—10 min i maksymalnej tempera-
tury zelowania przekraczajacej 140 °C. Parametry te
mozna zmienia¢ dobierajac odpowiednie iloSci inicjatora
i przyspieszacza.

Cechy uzytkowe zywic po utwardzeniu sa w pelni
wystarczajace do ich typowych zastosowan jako sklad-
nikéw laminatéw chemoodpornych. Wlasciwosci wy-
trzymatosciowe sa wprawdzie nieco gorsze niz podawa-
ne przez producentéw tego typu zywic (np. ,Derakane
Momentum 470-300” [3]), ale przyczyna moze by¢ nie-
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Rys. 2. Reaktywnos¢ probki 7 (por. tekst) w réznych warun-
kach utwardzania aminowego; do 25 g Zywicy dodano:a) 1,5 g
NB, 1,5 cm® DMA; b) 1,5 ¢ NB, 0,5 cm® DMA; ¢) 1,0 ¢ NB,
1,5 cm® DMA; d) 0,5 ¢ NB, 0,5 cm®> DMA (DMA w postaci
10-proc. roztworu w ksylenie)

Fig. 2. Reactivity of the sample No 7 (see text) at various
conditions of amine curing. The followin(g reagents were added
to 25 g of a resin: a) 1.5 g of NB, 1.5 cm” of DMA; b) 1.5 g of
NB, 0.5 cm® of DMA; ¢) 1.0 g of NB, 1.5 cm® of DMA; d)
0.5 g of NB, 0.5 cm®> of DMA (DMA as 10 % solution in
xylene)

catkowite usuniecie rozpuszczalnika z zywicy przed jej
utwardzeniem.

PODSUMOWANIE

Przebadano cztery oparte na produktach handlo-
wych uklady katalityczne addycji nienasyconego kwasu
monokarboksylowego do ugrupowania epoksydowego
epoksynowolaku. Stwierdzono koniecznos¢ stosowania
dwoch réznych katalizator6w na kolejnych etapach re-
akcji. Uklad katalityczny , Ancamine K-54” + bromek
tetrabutyloamoniowy pozwala na przereagowanie sub-

Tabela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne i reaktywno$¢ nieutwardzonej probki 7 otrzymanej jak probka 5 z tabeli 2 i rozcieficzonej do

70 % w styrenie oraz jej wlasciwosci uzytkowe po utwardzeniu

Table 3. Physicochemical properties and reactivity of uncured sample No 7, prepared as sample No 5 from Table 2 and diluted to 70 %

in styrene as well as its functional properties after curing

Wiasciwosci zywicy: Jednostka Wartosé Norma polska
nieutwardzonej
Liczba kwasowa (LK) mg KOH/g 26 PN-87/C-89082/11
Liczba epoksydowa (LEP) mol/100 g 0,05 PN-87/89085/13
Czas zelowania (1:>°) min 8 —
Lepkosé w 25 °C cP 130 PN-88/C-89404
Reaktywno$é (R) °C/min 16,2 —
po utwardzeniu
Wytrzymalosé¢ na zginanie MPa 62 PN-79/C-89027
Modut przy zginaniu MPa 2930 PN-82/C-89059
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie MPa 28,5 PN-81/C-89034
Modutl przy rozciaganiu MPa 2450 PN-82/C-89051
Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu % 1,16 PN-81/89034
Udarnos¢ metoda Charpy KJ/m* 4,86 PN-82/C-89066
Twardos¢ metoda Barcola deg 24 —
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stratow w stopniu odpowiadajacym wartosci LEP
<0,07 mol/100 g i otrzymanie zywicy, ktéra po utwar-
dzeniu ze styrenem charakteryzuje si¢ wlasciwosciami
uzytkowymi zblizonymi do odpowiednich wiasciwosci
handlowych produktéw tego rodzaju.
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