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Kinetyka reakcji kwasu metakrylowego z dianowa zywica

epoksydowa

THE KINETICS OF THE REACTION OF METHACRYLIC ACID WITH
EPIDIAN 6

Summary — A kinetic study was carried out on the reaction of methacrylic
acid with an epoxy bisphenol A resin (“Epidian 6®”), run in the presence of
chromium (III) acetate used as catalyst. A kinetic model was suggested and
reaction rate constants were calculated (Table 1). The mechanism of the reac-
tion (eqns. (5)—(7)) was discussed. An illustrative temperature model is pre-
sented for the synthesis (Table 2). The methacrylic acid—"Epidian 6” adduct
was used to prepare a number of vinyl ester resins of low styrene contents
(25 wt.%); density, viscosity and reactivity were determined for these resins
(Table 3).
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W wyniku addycji kwasu (met)akrylowego do diano-
wych zywic epoksydowych otrzymuie sie diestry:

zwigkszona odpornoé¢ chemiczna po utwardzeniu w
poréwnaniu z odpornoécig klasycznych nienasyconych
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ktére mozna utwardzaé¢ w wyniku polimeryzacji rod-
nikowej wystepujacych w nich wiazari nienasyconych.
Dobre wlasciwosci fizyczne i mechaniczne oraz duza
szybkos¢ utwardzania sprawiaja, ze produkty tego typu
znajduja liczne zastosowania w praktyce przemyslowe;.
Wykorzystuje sie je m.in. do produkgcji ksztaltek oraz
odpornych na korozje farb i lakieréw utwardzanych
katalitycznie, termicznie lub fotochemicznie. Znajduja
takze zastosowanie w charakterze srodkéw wiazacych
jako podstawa klejéw, farb drukarskich oraz réznych
kompozycji (wykorzystywanych m.in. do wytwarzania
$wiatlowodéw). Po rozciericzeniu styrenem stanowig
one réwniez zamiennik nienasyconych zywic poli-
estrowych, np. w produkcji laminatéw wzmacnianych
wiléknem szklanym. W tej postaci sa one znane jako
zywice winyloestrowe; ich podstawowa zaletg jest

(1)

zywic poliestrowych. Zwlaszcza ta wiasnie cecha, a
takze mozliwo$¢ zastosowania identycznych technik
przetwérstwa jak w wypadku zywic poliestrowych
sprawiaja, ze zywice winyloestrowe sg oferowane przez
wiekszos¢ producentéw nienasyconych zywic poli-
estrowych, np. Dow Chemical Co., Shell Chemical Co.,
Bakelite Co. lub DSM. W Polsce zywice tego typu
wytwarzajg Zaklady Chemiczne Organika-Sarzyna pod
nazwa “Polimal VE 2MM”,

Alternatywna metoda syntezy analogicznych estréw
zawierajacych fragment czasteczki bisfenolu A jest re-
akcja tego ostatniego z (met)akrylanem glicydylu lub
reakcja (met)akrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu z
solg disodowa bisfenolu A. Dostepno$é substratéw
oraz latwosé przeprowadzenia reakcji przyczyniaja sie
jednak do tego, ze zywice winyloestrowe otrzymuje sie
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przede wszystkim wg réwnania (1) z kwasu (met)akry-
lowego i maloczasteczkowych dianowych zywic epok-
sydowych.

Koniecznoé¢ ograniczenia emisji styrenu do otoczenia
podczas przetwoérstwa nienasyconych zywic poliestro-
wych powoduje, ze tradycyjne zywice coraz czesciej
modyfikuje sie, aby te emisje ograniczy¢. Jedna z metod
jest tu réwniez stosowanie zywic o malej zawartosci
styrenu. Podstawe takich zywic moga wtlasnie stanowic
addukty kwasu (met)akrylowego z maloczasteczkowy-
mi zywicami epoksydowymi. Ich roztwory styrenowe
maja zwykle znacznie mniejsza lepko$¢ niz roztwory
klasycznych zywic poliestrowych zawierajacych w
czasteczce fragmenty glikoli oraz kwaséw ftalowych,
kwasu maleinowego (fumarowego), adypinowego i ich
halogenowych pochodnych [1, 2].

Literatura na temat syntezy zywic winyloestrowych
to gtéwnie patenty [1—6], cho¢ opublikowano tez kilka
prac dotyczacych kinetyki reakcji nienasyconych kwa-
sé6w karboksylowych z Zywicami epoksydowy-
mi [7—12]. Pojawily sie takze prace poswigcone
wlasciwosciom utwardzonych zywic winyloestrowych
[13—18].

Reakcje zywic epoksydowych z kwasem (met)akrylo-
wym bez udzialu katalizatora przebiegaja z niewielky
szybkoscia (nawet w temperaturze przekraczajacej
100°C) i malq selektywnoscia. Podobnie jak w wypadku
addycji kwaséw karboksylowych do maloczasteczko-
wych oksiranéw (np. tlenku etylenu, tlenku propylenu
lub epichlorohydryny), w charakterze katalizatoréw
rozpatrywanej reakcji mozna stosowac zwiazki zaréw-
no o charakterze kwasowym, zasadowym, jak i kom-
pleksy metali przejsciowych. Obszerny przeglad i cha-
rakterystyke poszczegélnych ukladéw katalitycznych
zawiera praca [19].

W praktyce, addycje kwasu (met)akrylowego do
zywic epoksydowych prowadzi sie najczesciej w obec-
noéci amin trzeciorzedowych. Tego typu uklady ka-
talityczne maja jednak wiele wad, jak np. katalizo-
wanie ubocznych reakeji polimeryzacji epoksydéw, co
w wypadku zywic epoksydowych moze prowadzi¢
do Zelowania ukladu reakcyjnego. Ponadto, stosunko-
wo mala aktywno$¢ katalityczna sprawia, ze proces
addycji w obecno$ci amin nalezy prowadzi¢ w temp.
>100°C.

Prowadzone w naszym zespole od kilku lat badania
reakcji kwaséw monokarboksylowych z epichlorohy-
dryna w obecnosci zwiazkéw tréjwartoéciowego chro-
mu [20—22] wykazaly, ze tego typu katalizatory cha-
rakteryzuja sie duza aktywnosciq katalityczng, a zara-
zem znaczng selektywnoscia i regioselektywnoscia;
moga wiec one okazad sie przydatne w syntezie zywic
winyloestrowych [23]. Potwierdzajg to wyniki przedsta-
wione w niniejszej pracy, dotyczace kinetyki reakgji
kwasu metakrylowego (KM) z maloczasteczkowg zy-
wicg epoksydowa “Epidian 6” w obecnosci octanu
chromu (III).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Kwas metakrylowy (Aldrich, Niemcy);

— maloczasteczkowa zZywica epoksydowa “Epi-
dian 6” o liczbie epoksydowej LE = 0,54 (Zaktady Che-
miczne Organika-Sarzyna, atest PZH 2/B-846/94);

— octan chromu (III) (Reachim, Rosja).

Badania kinetyki reakgcji

Badania kinetyki reakcji KM z “Epidianem 6" w
obecnosdci octanu chromu (III) prowadzono w szkla-
nych reaktorach pojemnosci 150 cm®, wyposazonych w
plaszcz grzejny, chlodnice zwrotna, termometr, mie-
szadlo mechaniczne oraz zbiornik z azotem. Wyma-
gang temperature reakgji utrzymywano za pomoca ter-
mostatu, z dokladnoscig +0,1°C.

Substraty, katalizator i hydrochinon jako inhibitor, w
sumarycznej ilosci ok. 120 g, odwazano na wadze
polanalitycznej. Katalizator rozpuszczano w czesci
kwasu metakrylowego ogrzanego do zaloZonej tempe-
ratury reakcji. Reszte KM mieszano z “Epidianem 6
oraz hydrochinonem i wprowadzano do reaktora. Po
uplywie 3 minut od wprowadzenia mieszaniny reakcyj-
nej do reaktora osiggala ona zalozong temperature.
Chwile te przyjmowano za poczatkowy czas reakgji.
Przebieg reakcji Sledzono, mierzac zmiany stezenia
kwasu i grup epoksydowych w ukladzie.

Synteza zywicy winyloestrowej

W celu uzyskania prébek do oceny niektérych
wlasciwosci zywicy epoksyestrowej z KM i “Epidianu 67,
prowadzono syntezy tej zywicy w kolbie tréjszyjnej po-
jemnosci 250 cm®, zaopatrzonej w plaszcz grzejny,
chlodnice zwrotng, mieszadlo mechaniczne, termometr
i zbiornik z azotem. Do kolby wprowadzano odwazone
ilogci katalizatora, substratéw oraz inhibitora (lgcznie
réwniez ok. 120 g) i calos¢ doprowadzano do zalozonej
temperatury reakcji. Syntezy prowadzono, stosujac pro-
gramowane zmiany wartosci temperatury oraz zmien-
ne stezenie katalizatora. Postep reakcji obserwowano
tak jak w badaniach kinetycznych. Po zakoriczeniu syn-
tezy produkt reakgji ochladzano do temp. 70°C i rozcie-
riczano styrenem. Oznaczano gesto$é, lepkosé, trwalosé
i reaktywnos$¢ zywicy.

Metody analityczne

— Zmiany stezenia kwasu metakrylowego oznacza-
no w wyniku miareczkowania tych grup karboksylo-
wych 0,1 M wodnym roztworem wodorotlenku sodu
wobec blekitu bromotymolowego. Probki mieszaniny
reakcyjnej rozpuszczano uprzednio w 10 cm® alkoholu
etylowego lub acetonu.
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— Zmiany stezenia grup epoksydowych oznaczano
znormalizowana metoda wg [24].

— Gestos¢ zywicy okreslano areometrem.

— Dynamiczny wspélczynnik lepkosci, n, produktu
mierzono za pomocy lepkosciomierza Hopplera w
temp. 25°C.

— Czas zelowania zywicy winyloestrowej wyznacza-
no zgodnie z normg [25].

— Reaktywnosé zywicy okreslano za pomoca tzw.
gel-timer'a. W tym celu prébki do badan przygotowy-
wano wg normy [25], mieszajac ze soba 25 g zywicy, 0,2
cm® 1-proc. roztworu naftenianu kobaltowego w styre-
nie i 0,5 cm® 50-proc. roztworu wodoronadtlenku keto-
nu etylowo-metylowego we ftalanie dibutylowym. Po
dokladnym wymieszaniu skladnikéw, prébke przele-
wano do probéwki, ktéra nastepnie wkladano do ter-
mostatowanej komory pomiarowej o temp. 25°C. W
probéwce umieszczano termopare pomiarowa z zamo-
cowana stemblownica (elementem metalowym poru-
szajacym sie w probéwce ruchem posuwisto-zwrotnym
i stluzacym do kontroli przebiegu Zelowania prébki).
Zmiany temperatury w czasie rejestrowano automa-
tycznie do chwili zatrzymania ruchu stemblownicy. Re-
aktywnos¢ (R) zywicy oznaczano wedlug wzoru [26]:

R= T:un.r -35 [OC/S] (2)

max t35

gdzie: T,,, — temperatura szczytu egzotermicznego, t,,, —
czas osiggnigcia temperatury maksymalnej, t;; — czas
osiggnigcia temp. 35°C.

— Trwalo$¢é zywicy winyloestrowej wyznaczano
zgodnie z norma [27].

WYNIKI 1 ICH OMOWIENIE

Kinetyka reakcji

Badania kinetyczne prowadzono, stosujac réwnomo-
lowe wyjSciowe ilosci kwasu metakrylowego i grup
epoksydowych w “Epidianie 6” (Coxy = Coce), W za-
kresie temp. 60—90°C, zmienianej co 10°C oraz w wa-
runkach réznych stezenn katalizatora z przedzialu
0,15—1,12 mmola/100 g zywicy.

Rysunki 1 i 2 przedstawiajg typowa zalezno$¢ zmian
stezenia kwasu (KM) i grup epoksydowych (GE) w
toku reakcji prowadzonej w temperaturze, odpowied-
nio, 70 i 90°C. Poréwnywalne zmiany stezeri obu sub-
stratéw wskazujgq na znikomy udziat reakcji ubocznych
z udziatem grup epoksydowych w wybranych warun-
kach reakgji.

Logarytmowanie pierwotnych krzywych kinetycz-
nych prowadzi do liniowych zaleznosci InCyy, = £(f) i
InCg; = £(#). W odniesieniu do temp. 90°C zaleznosci te
ilustruja odpowiednio rys. 3 i 4, wskazujace na pierw-
szy sumaryczny rzad reakcji wzgledem substratéw.
Wspétczynniki kierunkowe prostych przedstawionych
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Rys. 1. Przebieg zmian stezenia (C;) kwasu metakrylowego
(KM) (1)) i grup epoksydowych (GE) (O) w toku reakcji
KM z "Epidianem 6" w obecnosci octanu chromu (III);
poczgtkowy stosunek molowy KM:GE = 1:1, C, = 0,90
mmol/100 g; temp. 70°C

Fig. 1. Variation in methacrylic acid (KM) concentration
(C;) (1) and epoxy group (GE) concentration (O) with time
(t) of the reaction of methacrylic acid with “Epidian 6” run
in the presence of chromium (III) acetate used as catalyst;
initial mole ratio [KM]:[GE] = 1:1; catalyst concentration,
0.90 mmol/100 g; temperature, 70°C
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Rys. 2. Przebieg zmian stezenia (C;) kwasu metakrylowego
(KM) (0) i grup epoksydowych (GE) (O) w temp. 90°C; po-
zostate warunki jak na rys. 1

Fig. 2. Variation in methacrylic acid concentration (C) (T
and epoxy group concentration (O) with time (t) of the re-
action run at 90°C; for other conditions see Fig. 1

na rys. 3 i 4 koreluja liniowo ze stezeniem katalizatora
(rys. 5), co dowodzi monomolekularnosci reakcji wzgle-
dem jonéw chromu (III). Linie proste na rys. 5 wy-
chodza z poczatku uktadu wspétrzednych, co swiadczy
o pomijalnie malym wplywie reakcji niekatalitycznych
w badanym zakresie temperatury.

Do opisu rozpatrywanej reakcji KM z “Epidianem 6”
zastosowano réwnanie rézniczkowe pierwszego rzedu
wzgledem katalizatora i GE oraz zerowego rzedu
wzgledem KM. Wybdr byt podyktowany charakterem
otrzymanych zaleznosci graficznych oraz znanymi da-
nymi dotyczacymi kinetyki reakcji zwiazkéw epoksy-
dowych z kwasami karboksylowymi prowadzonych w
obecnosci octanu chromu (IIT) [20, 22].
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dCy, = dCg
@ kCpo Coe 3)
gdzie: Cyyy, Cy, i Cop — stezenie, odpowiednio, kwasu meta-
krylowego, katalizatora i grup epoksydowych.
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Rys. 3. Wplyw stgzenia katalizatora na przebieg zmian ste-
zenia kwasu metakrylowego (Cy,) w reakcji z “Epidianem 6
prowadzonej w temp. 90°C w obecnodci octanu chromu (III);
Coxm = Cocr Ci (mmol/100 g): 1 — 0,15, 2 — 0,30, 3 —
0,45, 4 — 0,74

Fig. 3. Methacrylic acid concentration (Cyy,) in the reaction
with “Epidian 6” run at 90°C in relation to chromium (III)
acetate catalyst concentration; Cyp = Cycp catalyst con-
centration: 1 — 0.15, 2 — 030, 3 — 045, 4 — 0.74
mmol/100 g
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Rys. 4. Wplyw stgzenia katalizatora na przebieg zmian stg-
zenia grup epoksydowych (Cgp) w reakcji “Epidianu 6” z
kwasem metakrylowym prowadzonej w temp. 90°C w obec-
nosci octanu chromu (II); Coyy = Cogr 0znaczenia pro-
stych jak na rys. 3

Fig. 4. Epoxy group concentration (Cgg) in the reaction of
methacrylic acid with “Epidian 6" run at 90°C in the pre-
sence of chromium (I1I) acetate as catalyst in relation to ca-
talyst concentration; Cyxy = Cygp for line designations see
Fig. 3
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Rys. 5. Zalezno$¢ efektywnej staltej szybkosci (k) — wyzna-
czonej na podstawie zmian stezenia kwasu metakrylowego z
rys. 3 — od stgzenia katalizatora (C,); temp. 90°C

Fig. 5. The effective reaction rate constant (k,), evaluated
from methacrylic acid concentration variations (Fig. 3), in
relation to catalyst concentration; temperature, 90°C

Tabela 1. Wplyw temperatury na wartosci statych szybkosci (k)
reakcji kwasu metakrylowego z “Epidianem 6” katalizowanej octa-
nem chromu (ITI) (stosunek molowy KM:GE = 1:1, reakcje prowa-
dzono w obecnosci 0,02% hydrochinonu)

Table 1. The methacrylic acid—"”Epidian 6” reaction rate con-
stants with chromium (III) acetate used as catalyst ((KMJ]:[GE] = 1:1)
and 0.02% hydroquinone added

Temperatura, "C Cyar» mmol/100 g k100 g - mol" 5™
60 0,72—1,12 5,70+0,32
70 0,75—1,04 14,60+1,18
80 0,72—1,05 26,00+2,80
90 0,15—0,74 65,43+5,59

Obliczone na podstawie réwnania (3) wartosci
stalych szybkosci k w przedziale temperatury 60—90°C
zawiera tabela 1. Dane zawarte w tabeli 1 postuzyly do
wyznaczenia zaleznodci stalej szybkosci k od tempera-
tury (T). Wyraza sie ona wzorem:

-9556
k=1,59-10"e T @)

Obliczono takze warto$¢ energii aktywacji badanej

reakcji. Wynosi ona 79,45 + 5,15 kJ/mol.

Mechanizm reakcji

Przedstawione zaleznosci kinetyczne dotyczace reak-
gi KM z “Epidianem 6” w obecnosci octanu chromu
(IIT) odpowiadajg modelowi kinetycznemu wyznaczo-
nemu wczesniej w odniesieniu do reakgji epichlorohy-
dryny z kwasem octowym [20] i kwasami akrylowymi
[22]; swiadczy to o tym, Ze badana reakcja przebiega
wedlug analogicznego mechanizmu.

Jony Cr* w trakcie rozpuszczania w mieszaninie re-
akcyjnej sa szybko solwatowane przez czasteczki kwa-
su metakrylowego. Duze stezenie tego kwasu w sto-
sunku do stezenia katalizatora powoduje, ze jony octa-
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nowe zostaja wyparte ze sfery koordynacyjnej jonu
chromu (III) przez jony metakrylowe.

H-OR ¢y
]
Aco\l /OR
Cr + 3 ROH
AcO/T Noac
H-OR (5)
H-OR g
|
RO l OR
N
R Cf + 3 AcOH
RO///T‘\\OR
H-OR
(9]
2
gdzie: R = CH2=(|3-C—
CH3

Donorowy charakter tlenu grupy epoksydowej stwa-
rza mozliwos$¢ podstawienia jednego z ligandéw przez
czasteczke oksiranu:

H-OR g
1

RO OR

Cr + CH»-CH-CH2-OR;
\0/ -ROH
OR

o H 6)
b
RO/ N \OR
H-OR
an

Etap ten zachodzi znacznie powolniej niz opisana
réwnaniem (5) solwatacja jonéw chromu przez
czasteczki kwasu metakrylowego.

Utworzenie wiazania koordynacyjnego pomiedzy
“epoksydowym” atomem tlenu a atomem chromu po-
woduje silng aktywacje pierscienia oksiranowego, co

ulatwia jego otwarcie wskutek nukleofilowego ataku
jonu metakrylowego w obrebie sfery koordynacyjnej.
Prowadzi to do utworzenia kompleksu (III), ktéry
szybko rozklada si¢ pod wplywem nowej czasteczki
kwasu, z wytworzeniem produktu — réwnanie (7).

Zawada przestrzenna ogranicza mozliwos¢ otwarcia
pierscienia epoksydowego wskutek ataku czasteczki
kwasu na atom wegla o wyzszym stopniu podstawie-
nia. Jest to Zrédlem pozadanej regioselektywnosci tej
reakdji.

Duza selektywnos¢ addycji kwasu metakrylowego
do zywic epoksydowych w obecnoéci jonéw chromu
(IIT) zapewnia ponadto znaczna réznica kwasowosci
grup karboksylowych substratu i hydroksyestru
tworzacego sie w procesie. Réznica ta sprawia, ze
dopdéki w mieszaninie reakcyjnej obecny jest kwas,
kompleks (III) rozpada sie gléwnie w kierunku tworze-
nia produktu. Natomiast malo prawdopodobne jest
tworzenie kompleksu 1V:

o

H,C CH-CH,0R;
0,-!\0/0_+

ROCHj, lc_ H

I
CH-O
/

OR
\Cr
RO/ ] \OR

H-OR

R'OCHy’
()

ktéry sprzyjalby nastepczej reakcji produktu z grupami
epoksydowymi substratu.

Modelowanie reakcji kwasu metakrylowego z
Epidianem 6 w obecnosci octanu chromu (IIT)

Addycja kwasu metakrylowego do “Epidianu 6"
przebiega z wydzieleniem znacznej ilosci ciepla, co
wigze sie z koniecznosciq jego skutecznego odbioru.
Duza ilo$¢ ciepla wydzielona w jednostce czasu, utrud-
nia w warunkach znacznej lepkosci ukladu reakcyjnego
jego skuteczne odprowadzenie i w efekcie moze by¢
przyczyna lokalnego przegrzania mieszaniny reakcyj-
nej. Moze to prowadzi¢ do zwigkszenia globalnej szyb-
kosci reakcji, a zatem i ilosci ciepla przypadajacego na
jednostke czasu, co grozi utratg kontroli nad przebie-
giem procesu.

W wypadku reakcji prowadzonych w fazie cieklej
efektywny odbidr ciepla jest mozliwy wéwczas, gdy

CH-CH,0R
Hzc\ % CH20R ROCH,-CH-CH,0R;
C of 4 ‘ H H-OR g
1 ]
RO OR 0 OR RO l OR
\)\g‘/ . N I2ROH - N1 %
- produkt
RO/T\OR RO/T “Nor RO/T\OR
H-OR H-OR H-OR

(1
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zostaje spelniony jeden z dwéch nastepujacych warun-
koéw:

— uklad charakteryzuje si¢ wystarczajaco duza po-
jemnoscig cieplng wobec znacznej szybkosdci reakcji
(charakterystyczne dla ukladéw rozcieficzonych);

— szybkos¢ reakgji nie jest zbyt duza, zwlaszcza na
jej poczatkowym etapie (proces prowadzi si¢ podwyz-
szajac stopniowo temperature).

W wypadku reakcji kwasu metakrylowego z “Epidia-
nem 6” rozciericzenie ukladu reakcyjnego jest nieko-
rzystne, ze wzgledu na klopotliwe péZniejsze usuwanie
rozpuszczalnika. Wygodniej jest zatem prowadzi¢ reak-
cje w masie, w warunkach duzego stezenia substratéw,
stosujac za to regulowany profil zmiany temperatury.
Okreslenie najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia
reakcji umozliwia znajomo$¢ modelowego réwnania ki-
netycznego. Jak wynika z réwnan (3) i (4), w wypadku
badanej reakcji ma ono nastepujaca postac:

dC, 2556 8
——=15910%e 7 C,Cq ®

gdzie: i = KM lub GE.

Rysunek 6 przedstawia przykiady przebiegéw kine-
tycznych wygenerowanych na podstawie réwnania (8)
w odniesieniu do wybranego stezenia katalizatora w
warunkach réznej temperatury reakgji. Jak widaé, sto-
pieni przereagowania substratéw po uplywie okreslone-
go czasu szybko zwieksza si¢ ze wzrostem temperatu-
ry. Na przykiad, w reakcji prowadzonej w temp. 80°C
(krzywa 3) konwersja przekracza 50% juz po uplywie
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Rys. 6. Wplyw temperatury na przebieg zmian stezenia (C)
kwasu metakrylowego (i grup epoksydowych) w reakcji KM
z “Epidianem 6", obliczony na podstawie réwnania (8) (C,,
= 0,75 mmol/100 g); temperatura: 1 — 60°C, 2 — 70°C,
3—80°C, 4 — 90°C, 5 — 100°C, 6 — 110°C

Fig. 6. Variation in methacrylic acid concentration (C) and
epoxy group concentration with time (t) of the reaction of
the acid with “Epidian 6”, evaluated from eqn. (8) (C,, =
0.75 mmol/100 g) in relation to temperature: 1 — 60°C, 2
— 70°C, 3 — 80°C, 4 — 90°C, 5 — 100°C, 6 — 110°C

godziny, co oznacza, ze w tym czasie wydziela si¢ po-
nad 50% calkowitej iloéci ciepla. W temp. 70°C (krzy-
wa 2) taka samg konwersje osiaga sie po ok. dwodch go-
dzinach, tym samym szybko$¢ wydzielania ciepta jest
wiec tu dwukrotnie mniejsza. Calkowite przereagowa-
nie substratéow w temp. 80°C nastepuje po szesciu go-
dzinach. Zastosowanie zmiennego profilu temperatury
pozwala na skrécenie tego czasu, nawet jedli reakcje
rozpoczyna si¢ w nizszej temperaturze, np. 70°C

(rys. 7).
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Rys. 7. Przebieg zmian stezenia (C) kwasu metakrylowego
(i grup epoksydowych) w reakcji KM z “Epidianem 6" [obli-
czony na podstawie rownania (8)] w warunkach zadanego
profilu zmian temperatury (C,, = 0,75 mmol/100 g): 1 —
70°C, 2 — 80°C, 3 — 90°C, 4 — 100°C

Fig. 7. Variation in methacrylic acid (and epoxy group) con-
centration (C,) in the reaction of methacrylic acid with “Epi-
dian 6” [evaluated from eqn. (8)], under the conditions of
programmed temperature profile (C,,, = 0.75 mmol/100 g) in
relation to temperature: 1 — 70°C, 2 — 80°C, 3 — 90°C,
4—100°C

Wyniki modelowania postuzyly do zaplanowania
syntezy zywic winyloestrowych z kwasu metakrylowe-
go i “Epidianu 6”. Proces prowadzono stosujac rézne
programy zmian temperatury oraz zmienne stezenie
katalizatora. Po zakoriczonej syntezie uzyskany pro-
dukt chtodzono do temp. 70°C i rozciericzano styrenem
w ilodci 25% mas. Szczegélowe warunki syntez oraz
charakterystyke produktéw zawierajg tabele 2 i 3.

Lepkos¢ uzyskanych kompozycji zawierala sie wiec
w przedziale ok. (380—420) - 10® Pa - s i zwigkszala sie
nieznacznie ze wzrostem temperatury reakcji. Wplyw
maksymalnej temperatury addycji KM do “Epidianu 6”
na czas zelowania zywic nie jest jednoznaczny. Zaob-
serwowano natomiast zwigkszenie reaktywnosci zywi-
cy ze zwiekszeniem stezenia octanu chromu (III).

Zywice winyloestrowe otrzymane z produktu
przylaczenia kwasu metakrylowego do “Epidianu 6“
metoda opisang w niniejszej pracy majg jasnozielone
zabarwienie pochodzace od jonéw chromu.
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Tabela 2. Warunki prowadzenia reakcji kwasu metakrylowego
z “Epidianem 6” z zastosowaniem programowanych zmian tempe-
ratury (Coun = Co,cr)

Table 2. The conditions of the methacrylic acid—"”Epidian 6"
reaction run at programmed temperatures (Cp,y = Cocf)

Ckml
Lp. mmol/
/100 g

LK? pro- LE? pro-
duktu, duktu,
g KOH/g | val/100 g

Tempera-

zas, h
tura, °C c

1 0,75 60
70
80
90
10

1,96 0,004

—_ s e N

2 0,75 60
70
80
90

9,80 0,012

[ )

3 0,75 70
80
90

N

3,84 0,005

_

4 0,15 80
90
100
110
120

3,58 0,005

— e e = N

5 0,07 80
90
100
110
120
120

7,06 0,008

— e e e N

L LK — liczba kwasowa; " LE — liczba epoksydowa.

Tabela 3. Wlasciwosci kompozycji uzyskanych po rozciericze-
niu styrenem (25% mas.) produktéw z tabeli 2

Table 3. Property data for the reaction products (Table 2) dilu-
ted with styrene (25 wt.%)

, Reaktyw-
Lp. Gestosc " Lepkos¢ .. | Czas zelo- | nos¢ Ry[vvtg
. 3 ompozydji . .
(wg tabeli 2) g/cm « lOF Pa.s wania, s réwnania
! (2)),°C/s
1 1,093 399 675 0,487
2 1,094 389 726 —
3 1,094 383 820 0,375
4 1,093 408 602 0,265
5 1,091 420 707 —
WNIOSKI

— Zastosowanie octanu chromu (III) jako katalizatora
umozliwia efektywna synteze produktu przylaczenia
kwasu metakrylowego do zywicy epoksydowej (w wy-
padku réwnomolowego stosunku reagentéw).

— Reakcja KM z “Epidianem 6“ jest reakcjg pierw-
szego rzedu wzgledem stezenia zaréwno grup epoksy-
dowych, jak i katalizatora oraz reakcja zerowego rzedu
wzgledem stezenia kwasu.

— Znajomos¢ kinetyki reakcji pozwala na modelowa-
nie sposobu jej prowadzenia; przyklad takiego postepo-
wania stanowi programowanie profilu zmian tempera-

tury, co umozliwia prowadzenie procesu z niewielkim
ryzykiem przegrzania zawartosci reaktora i jednocze-
$nie w krétszym czasie.

— Zywice winyloestrowe otrzymywane z adduktéw
KM i “Epidianu 6” majg dobre wlasciwosci przetwor-
cze, charakteryzuja si¢ bowiem duza reaktywnosciq i
malg lepkoscia w warunkach niewielkiej zawartosci
styrenu wynoszacej zaledwie 25% mas.

— Wplyw obecnosci niewielkiej ilosci chromu na
wlasciwosci utwardzonych zywic winyloestrowych,
zwlaszcza na ich odpornosé chemiczna, wymaga prze-
prowadzenia dalszych badarn. Konieczne jest takze zba-
danie wlasciwosci mechanicznych tych zywic.
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