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Sposéb otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych
Patent trwa od dnia 14 lutego 1963 r.

Przedmiotem wymnalazku jest sposéb otrzymy-
wania nienasyconych zywic poliestrowych przez
polikondensacje kwasu lub bezwodnika mnasy-
conego lub nienasyconego miezdolnego do kopo-
limeryzacji, ewentualnie z dodatkiem bezwodni-
ka maleinowego, z glikolem lub innym alkoho-
lem wielowodorotlenowym albo ich mieszaning
a nastepnie przez reakcje z bezwodnikiem ma-
leinowym lub innym bezwodnikiem kwasowym
i przez rozpuszczenie otrzymanego nienasycone-
go poliestru w monomerze winylowym, allilowym
Tub akrylowym.

Poliestry stanowigce jeden z. dwéch podstawo-

" wych sktadnikéw nienasyconych zywic poliestro-

wych otrzymuje si¢ przez ogrzewanie w stopie
lub w roztworze mieszaniny. glikoli i kwasow
lub bezwodnikéw nasycomych i nienasyconych,
przy czym jako bezwodnik mienasycony stosuje
sie najczeSciej bezwodnik kwasu maleinowego.

*) Wladciciel - patentu oswiadczyl, ze tworeg
wynalazku jest mgr inz. Piotr Penczek,

Wydzielajaca sie w wyniku zachodzgcej reakcji
estryfikacji wode oddestylowuje si¢ pod mnor-
malnym, lub na o0g6! przy koncu reakeji, pod
zmniejszonym cisnieniem, albo tez azeotropowo
z rozpuszczalnikiem w przypadku prowadzenia
reakeji w roztworze. Polikondensacje prowadzi -
sig, wychodzgc z réwnomolowych iloSci sumy
kwaséw wzglednie bezwodnikéw i sumy glikoli,
lub przy niewielkim nadmiarze molowym jed-
nej z tych grup sktadnikéw, do osiggniecia stop-
nia polikondensacjj od 4 do 11. W czasie poli-
kondensacji zachodzi w wiekszym lub mniej-
szym stopniu jzomeryzacja pochodnych maleinc-
wych ,cis” ma  fumarowe ,trans”.

Przy otrzymywaniu poliestréw nienasyeconych
oprocz kwaséw lub bezwodnikéw zdolnych do
kopolimeryzacji, jak na przyktad. bezwodnik ma-
leinowy, stosuje si¢ mniezdolne do kopolimeryzacji
kwasy lub bezwodniki, jak ftalowy, izoftalowy,
czterochloroftalowy, endometylenoczterowodoro-
ftalowy, adypinowy ‘i inne, mdyfikujagce wlas~
noéci zywicy ‘w pozgdanym kierunku, jak: zmia-
ny wiasnosci mechanicznych, odpornoéci termicz-
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nej, elastyeznoéei, wlasnosci optycznych, nada-
nie wlasnoéci samogasnacych.

Zdoa‘newdo kopolnmeryzacn zwigzki zawieraja-
ce wigzania podwéine rozkladajg sie w poszcze-
gdlnych lancuchach poliestru w sposéb przy-
radkowy; otrzymany w ten spcséb poliester
sklada sie przefo czeSciowo z lanicuchéw zawie-
rajacych wylacznie skladniki nie kopolimeryzu-
jace, a czesciowo z laricuch6w o znacznej za-
wartosci skladniké6w kopolimeryzujgcych, ,nie
rozsunigtych” resztamj kwaséw modyfikujacych.
Cbecnoéé lancichéw nie kopolimeryzujacych
w poliestrze pogarsza jego wlasnosci mechanicz-
ne, odpornoéé cieplng i chemiczng. Jednoczesnie
wigzania nienasycone w lancuchach o wysokiei
zawarboéci skladnika kopolimeryzujacego pozo-
staja po utwardzeniu czeSalowo nieskopolimery-
zowane na skutek przeszkéd przestrzennych wy-
nikajjeych zé zhatznego zageszczenia podwéj-
nych wigzan. Powoduje to trwate niedotwar-
dzenie Zzywicy i niecalkowite wykorzystanie cen-
rego bezwodnika maleinowego oraz pogorszenie
odpornoéci ma starzenie w wyniku obecnosci
wigzan latwo podatnych na wutlenienie.

Znany jest sposéb, w ktérym uzyskuje sie
rewna poprawe struktury: poliestré6w przez to, ze
prowadzac polikondensacje w stopie w tempera-
turze od 160°C do 220°C ofrzymuje sie najpierw
pcliester z kwasu lub bezwodnika modyfllmua-
cego i glikolu, a nastepme dedaje sie bezwodnik
maleinowy lub inny bezwodnik wzglednie kwas
zdolny  do kopolimeryzacji i odpowiednig ilo§é
glikolu i kontynuuje sie polikondensacje w tych
. samych warunkach do  csiggniecia zalozonego
“ghopnia polikondensacji. Ten sposéb stosuje sie
g zwlaszeza przy otrzymywaniu poliestréw z bez-
wodnika maleinowego, glikodu i kwasu lub bez-
. wodnika modyfikujacego o malej szybkosci
' “estryfikacji.

" Skutecznoéé opisanego sposobu otrzymywania
poliestru o bardziej regularnej budowie jest
znmie;szona poniewaz réwnolegle z estryfika-
adzgcg do wzrostu lancuchéw poliestru
Imczenia ich estrami kwasu  maleinowego,

Tub po izomeryzacji — fumarowego, zachodzi

% rozrywanie sie lancuchdéw. poliestru i lgczenie

 sie czesci tych lafcuchéw poliestru miedzy bsoba,
: jdk réwniesz z niezwigzanym jeszcze kwasem,
bezwodnikiem lub glikolem, Proces ten prowa=
dzi po odpowiednio diugim czasie do przypad-
kcwego w znacznym stopniu rozlozenia slklad-
nilkéw w lancuchach poliestru. Regularhoéé bu=
dowy jest tus wprawdzie wieksza: ni? przy meto-
dzie jednostopmiowej, co zrigjduje odbicie w po-
lepszeniu WLaspoéci, nie jest jednak tak wysoka,

jak mozha byloby oczekiwaé przy braku réw—
noleglych reakecji ubocznych,

Ponadto, w obydwéch opisanych znanych me-
todach ofrzymywania nienasyconych poliestrow
pedezas  estryfikacji prowadzonej w wysokiej
temperaturze wynoszacej najczeséciej okoto 180°C,
glikole przylaczaja sie do podwéjnych wigzan
maleinowych, co powoduje powstawanie rozga-
lezien i zmniejszenié stopnia nienasycenia.

Sposéb otrzymywania mnienasyconych zywic
poliestrowych wedlug wyn.alazku, pozwala na
Uzyskanie laficuchéw hienasyconegs pohestru'i
o wysok‘lej rreguﬂamg_s”m romueszczeﬁla kopoli-
metryzujacyc gzan podwéj:hych Osmga sie
to, otrzymujac hajpierw ze skladnikéw nie ko-
polimeryzujacych, ewentualnie z -dodatkiem
siladnik6w kopolimeryzujgcych (w celu zwiek-
szenia stopmia nienasycenia pohe«:tru) w iloéci
do 1 mola na 1 mol kwasu wzglednie bezwod-
nika nie kopolimeryzujacego, w temperaturze
ad 160°C do 220°C poliester o lanicuchach zakon-
czonych grupami wodorotlenowymi, a usstepnie
©cbnizajgc temperature reakeji ponizej 140°C
i dedajac bezwodnik maleinowy w ilodci od 0,8
dolomolabezwodnﬂcamlmlgrupOpro—
Tiestrze. Ponizej 140°C bezwédnik ‘maleinowy
reaguje szybko z grupami wodorotlenowymi
tworzac kwasne estry, natomiast reakcja grup
karboksylowych i realea rozrywania lancu-
chéw poliestru praktycznie w tych warunkach
nie zachbdzi. Zéiast bezwodnika maleinowego
mozna zastosowa¢ inny bezwodnik kwasowy
zdolny do kopnlimeryzacji, na przykiad bez-

Wytwarzajac nienasycone poliestry sposobem |
wedlug ‘wynalazku, otrzymuje si¢ p mdukty i-
mowe lub mgalehone w ktmxch..m.. !

ich lahcuchéw znajduja sie kwadne estry. . ‘

maleinowe, W zaleznmofel od ugytych kWastWr‘

modyfikujacych otrzymuje 31¢ 2ywice sztywne
lub elastyczne. i
"Dzigki wigkszej regularnosci budowy w po-
réwnaniu z peliéstrami otrzymywanymi wedlug
znanych dotychczas sposob6w, zywice otrzyma-
ne spcsobem wedlug wynalazku maja pozgdane
wlasno$ci mechanicine przy .Inniejszej zawar-"
tosci kopohmeryzujacych w1qzan pedwéjnych,
a wiec przy thniejszym zuzycru bezwodnika ma-
leinowego. Przy wytwarzaniu ftalowych Zywic
poliestrowych ma to Zhaczenie ekonomiczhe ze
wzgledu na ni2sza cene bezwodmk:a ftalovVego J
w porbwhaniu z maleinowym, naber przy |
wytwarzaniu zywic samogasnacych mozna dzi‘e-‘/
ki ' temu  wphowadaié¢ do zynwicy Wiekmw 1lbéc
chloru z bezwodnikiéin mrodytikujgcym, - %
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Otrzymywane sposdbem wedlug wynalazku
elastyczne zywice poliestrowe odznaczajg sie
wysokim wyduZzeniem przy zerwaniu i dobra
‘mrezoctipornodei, przy ezym wytrzymalosé na
rozerwenie i€ jest mniejsza w_ poréwmaniu z
zywicami otrzymywanymi znanymi sposobami.
Dzigki lagodniejszym warunkom  reakcji bez-
wodnik maleinowy nie zuizywa sie na reakcje
ubcczne, jak przylaczenie glikolu do podwdéinego
wigzania. o .

Przyktad I. W kolbie kulistej zaopatrzo-
nej w termometr, mieszadlo, duvprowadzenie ga-
pu obojetnego i chlodnice Liebiga ogrzewa sig
2,8 kg berwodnika ftalowego i 1,8 kg glikolu

- propylenowego najpierw w ciggu 2 godzin w

temperaturze 160°C, a nastepnie w temperaturze
190°C—200°C do osiggniecia liczby kwasowej
ponibej 6. W czasie ogrzewania zawartoéé kolby
miesza sie, Drzepuszczajac jednoczesnie slaby
prad gazu obojetnego i oddestylowujac wydzie-
lajacy sie wode. ‘Po osiggnigciu licdby kwa-
sowej ponizej 8 oznacza si¢ liczbe hydroksy-
lowa, ktéra wynosi w tym przypadku okolo
70, obniza sie temperature do 130°C i dodaje
sie Dbezwodnik maleinowy zawierajacy nie
wigeej niz 1%, kwasu maleinowego, oraz 0,2 g
hydrochinonu. 1lo§¢ bezwddnika maleinowego
oblicza sie na podstawie liczby l'gydmo-k.sylo-
wej, przy czym ma 1 mol grup hydroksy-
lowych stosuje sie 0,95 mola bezwodnika ma-
leinowego. Poliester i bezwcdnik maleinowy
cgrzewa sie w temperaturze 130°C przy cigglym
mieszaniu i przepuszczeniu gazu obojetnego do
uzyskania stalej liczby kwasowej. Otrzymany
poliester rczpuszeza sie w temperaturze 90°C
w takiej ilcéci styrenu, aby zawartos$é styrenu
w getowej zywicy wynosila 38%,. Do styrenu

_dodaje sie uprzednio 0,005%, hydrochinonu, Zy-

wica utwardza si¢ na zimno lub na gorgco za
pcmocg zwyklych - utwardzaczy, ewentualnie
z dcdatkiem aktywator6w i nadaje sie do wy-
robu twcrzyw wzmocnionych wléknem szkla-
nym, do odlewéw, szpachléwek i klejéw, a po
odpowiedniej modyfikacji réwniez do celow
lakierniczych.

Przyklad II.L. W warunkach opisanych
w przykladzie I przeprowadza sie poliestryfika-
cje 2,6 kg kwasu adypincwego i 1,8 kg glikolu
propylenowego do uzyskania liczby kwasowej
poliestru pcnizej 6. Nastepnie oznacza sie liczbe
hydroksylows, ktéra wynosi w tym przypadku
ckecto 60, pbniza sie temperature do 120°C i do-
daje sie bezwodnik maleinowy zawierajacy nie
wiecej niz 19, kwasu maleinowego oraz 0,2 g
hydrochinonu. Ilo§é bezwodnika oblicza sie ana-

Icgicznie jak w przykiadzie I. Poliester 1 beaz-
wodnik maleliiowy ogrzewa sie w'temperatusze
120°C przy cigelym rhisszaniu i praebisstzaniu
ghzu obojetnego do uzyskariia statej licdby kwh-
sowdj. Otrzymany poliester rozpuszeza 8ig w ta-
kiej lloSci stytenu, aby zawarbo§é styréng w go-
towej zywicy wyncsita 33%, Do styrenu dodaje
sie uprzednio 0,003°, hydrochinonu, Zywita
utwardza sie na zimno przez dodanie zwykiych
utwardzac¢zy z dodatkiem aktywatora i nadaje
sie do odlewania i do uelastyczniania innych
typéw Zywic. ‘

Przyktad III. W warunkach podanych
w przykladzie I ogrzewa sie w temperaturze
185°C 3,7 kg bezwodnika ftalowego, 0,5 kg bez-
wodnika maleinowego i 2,8 kg glikolu propyle-
nowego z dodatkiem 0,2 g hydrochinohu do uzy-
skania liczby kwasowej poliestcu ponizej 5, Na-
st¢pnie ozracza sie liczbe hydroksylows, ktéra
w tym przypadku wynosi okolo 85, obnlZza sie
temperature do 125°C i dodaje sie¢ bezwodnik
maleinowy w ilodci 1,75 g ha jednostke  liczby
hydroksylowej i na 1 kilogram poliestru. Polie-
ster i bezwodnik maleinowy ogrzewa sie w tem-
peraturze 125°C przy cigglym mieszaniu i prze-

‘puszczaniu gazu obojetnego do uzyskania stalej

liczby kwasowej, co trwa okolo 2 godzin. Otrzy-
many poliester rozpuszcza sie w takiej ilodei
styrenu stabiliéowanego 0,005% hydrochinonu,
aby zawarto§é styrenu w gotowej zywicy wyno-
sila 38%,. Zywica utwardza sie na zimno lub na
gorgco przez dodanie odpcwiednich utwardza-
czy i aktywatoré6w i nadaje sie do wyrobu two-
rzyw wzmocnionych wiéknem szklanym, do od-
lew6w, szpachléwek i klejé6w, a po dodaniu pa-
rafiny i styrenu (do zawartosci 43%,) — do celé6w
lakierniczych.

Przyklad IV. W warunkach podanych
w . przykladzie I ogrzewa sie w temperaturze
200°C 4,97 kg kwasu adypinowega i 3,91 kg gli-
kolu dwuetylencwego do uzyskania liczby kwa-
scwej pcliestru ponizej 2; proces mozna przy-

-spieszyé przez zastoscwanie prézni, Nastepnie

cbniza sie temperature do 120°C, oznacza sie
liczbe hydrcksylows, ktéra wynosi w tym przy-
padku okolo 20, i dodaje si¢ bezwodnik malei-
nowy w ilosci 1,75 g na jednostke liczby hydro-
ksylowej i na 1 kilogram poliestru, craz 0,01 g
hydrochinonu. Poliester i bezwodnik maleino-
wy ogrzewa sie w temperaturze 120°C przy cig-
glym mieszaniu i przepuszczaniu gazu cbojetne-
go, co trwa okloto 2 godzin. Otrzymany poliester
rozpuszeza sie w takiej ilo§eci styrenu stabili-
zowanego 0,05, hydrochinonu, zeby zawartoS¢



styrenu w gotowej zywicy wynosila 25%, Otrzy-
mana zywica utwardza sie ma zimno ps doda-
mniu wodoronadtlenku cykloheksanonu lub me-
tyloetyloketonu i aktywatora kobaltowego, da-
jac elastyczny odlew o niskiej temperaturze
kruchosci; i nadaje sie do wuelastyczniania
sztywnych zywic poliestrowych i do otrzymy-
wania odlewow do celéw elektroizolacyjnych
i inmych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb ofrzymywania mnienasyconych zywic
poliestrowych przez polikondensacje glikolu
lub innych alkoholi wielowodorotlenowych
lub ich mieszaniny, z nasyconym lub niena-
syconym niezdolnym do kopolimeryzacji kwa-
sem lub bezwodnikiem modyfikujacym a na-
stepnie bezwodnikiem zdolnym do kopoli-
meryzacji i przez rozpuszczenie otrzymanego
mnienasyconego poliestru w monomerze winy-
lowym, allilowym lub akrylowym, znamienny
tym, ze najpierw otrzymuje sie liniowy lub
rozgalezicny poliester zakonczony grupami

wodorctienowymi z glikolu, lub innych alko-
holi wielowodorotlenowych lub z ich mie-
szanin i z bezwodnika lub kwasu modyfiku-
jacego niezdolnego do kopolimeryzacji, ewen-
tualnie z dodatkiem kwasu lub bezwodnika
zdolnego do kopolimeryzacji, a nastepnie
przeprowadza sie reakcje bezwodnika zdolne-
go do kopolimeryzaqji, zwlaszcza bezwodnika
maleinowego, z ofrzymanym pcliestrem w
temperaturze ponizej 140°C, w ktoérej prak-
tycznie nie zachodzi reakcja grup karboksy-
lowych z grupami wodorotlenowymi, lecz
tylko reakcja powstawania kwasnych estrow
z bezwodnika i poliestru zakonhczonego gru-

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

w reakcji bezwodnika kwasowego zdolnego
do kopolimeryzacji z poliestrem zakohczonym
grupami wodorotlenowymi stosuje sie od 0,3
do 1,0 mola bezwodnika na 1 mol grup wo-
dorotlenowych poliestru.
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