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Sposob kopolimeryzacji nienasyconych zywic poliestrowych
ze styrenem

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b kopolimery-
zacji mienasyconych zywic poliestrowych ze styre-
nem.

Dotychczas znany miedzy innymi z ksigzki: Z.
Klosowska-Wolkowicz, W. Kré6likowski, P. Penczek
»Zywice i Laminaty Poliestrowe ”, W.N.T. W-wa
1969, sposéb . kopolimeryzacji polega na tym, ze
do styrenowego roztworu nienasyconej Zywicy po-
liestrowej w temperaturze 20—30°C dodaje sie ak-
tywator, oraz inicjator polimeryzacji, w wyniku
czego nastepuje sieciowanie przestrzenne i utwar-
dzanie zywicy.

Aktywatorem sg aminy irzeciorzedowe, organicz-
ne sole metali o zmiennej wartosci, np. kobaltu,
‘manganu, zelaza, molibdenu,- wanadu. Anionami
tych soli sg z reguly kwas naftenowy, kaprylowy
wzglednie enolowa forma acetyloacetonu.

Inicjatorem polimeryzacji, to jest substancjg da-
Jjacg wolne rodniki, jest zwykle nadtlenek metylo-
etyloketonu wodoronadtlenek dwucykloheksylu lub
nadtlenek benzoilu.

W zaleino$ci od doboru ukladu inicjator-akty-

wator w niektérych kompozycjach jest on aktyw-

ny, za§ w innych kompozycjach moze by¢ nieak-
tywny. I tak np. ferrocen z nadtlenkiem benzoilu
jest wysokoaktywnym przyspieszaczem polimery-
zacji, natomiast jest :m'eaktywny w kompozycji z
wodoronadtlenkiem metyloetyloketonu i odwrotnie,
acetyloacetonian wanadylu jest mato aktywny z
nadtlenkiem benzoilu, za$ 'wysokoagktywny Z WO-

97 512

10

15

20

25

2
doronadtlenkiem metyloetyloketonu, nawet w tem-
peraturach od + 5 do + 20°C.
Znane jest réwniez z prospektu: ,LUPEROXR
Organische Peroxide fiir die Hartung Ungesattigter

- Polyestrharze”, WALLACE e TIERNAN — CHEMIE

GMBH, — zastosowanie jako inicjatora polimery-
zacji nadtlenku acetyloacetonu.

Niedogodno$cia opisanego wyzej sposobu kopoli-
meryzacji jest wystepowanie w czasie utwardzania
niekorzystnego zjawiska inhibicji tlenowej, ktérej
wynikiem jest niedotwardzenie powierzchni, oraz
zbyt dlugi jest czas utwardzamia, szczegélnie wtem-
peraturach ponizej + 20°C, poniewaz maftenian ko-
baltu jest stosunkowo malo aktywnym przyspiesza-
czem polimeryzacji. )

Zwiekszenie iloSci aktywatora i inicjatora poli-
meryzacji tylko nieznacznie skraca czas utwardza-
nia, wplywajac niekorzystnie na mechaniczne i op-
tyczne wtitasnosci wyrobu, przy czym stosowanie
jako aktywatora amin trzeciorzedowych, ktoére sa
aktywniejsze od naftenianu kobaltu, powoduje po-
gorszenie witasnosci wyrob6w, oraz utrudnia wa-
runki .ich przerobu ze wzgledu na ich sﬁna tok-
syczno$é, za$ stosowanie aktywmiejszego inicjatora
nadtlenkowego, np. nadweglanu dwuizopropylu jest
niebezpieczne z uwagi na jego wlasnosci wybucho-
we w temperaturze pokojowej tj. okolo 20°C i wy-
maga przechowywania w chlodzonych pomieszcze-
niach magazynowych.

Wysokoaktywny przyspieszacz polimeryzacji - ja-
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kim jest acetyloacetonian wanadylu jest bardzo nie-
trwaly w roztworze, a zarazem trudno rozpuszczal-
ny w rozpuszczalnikach organicznych. Nadtlenek
acetyloacetonu jest substancja stala i zastosowanie
go Yjako inicjatora w postaci uzytkowej wymaga
odpowiednich rozpuszczalnikéw, bedacych jedno-
cze$nie §rodkami flegmatyzujacymi. Dodatkowa nie-
dogodno$cia przy jego stosowaniu jest fakt, iz kry-
stalizuje on cze§ciowo juz w temperaturze okolo
+ 5°C, co znacznie utrudnia stosowanie.

Spos6b kopolimeryzacji nienasyconych zywic po-
liestrowych ze styrenem w obecno$ci wodoronad-
tlenké6w organicznych jako inicjatoré6w polimery-
zacji, wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze
do mieszaniny styrenowego roztworu nienasyconej
zywicy poliestrowej z wodoronadtlenkiem organicz-
nym, jak wodoronadtlenek metyloetyloketonu, w
temperaturze od + 5 do + 30°C wprowadza sie
aktywny przyspieszacz polimeryzacji w iloSci od
0,25 do 2°/0 wagowych, w postaci mieszaniny o
skladzie: 25% wagowych acetyloacetonu, 25% wa-
gowych niendsyconej zywicy poliestrowej w sty-
renie oraz 50% wagowych styrenowego roztworu
naftenianu kobaltu o zawartosci 29 kobaltu, a na-
stepnie calo§é mtiesza i pozostawia do zzelowania
i utwardzenia, korzystnie w temperaturze 20°C.

‘Drugi spos6b kopolimeryzacji nienasyconych zy-
wic poliestrowych ze styrenem, w obecno$ci przy-
spieszacza kobaltowego, wediug wynalazku polega
na tym, ze do mieszaniny styrenowego roztworu
nienasyconej zywicy poliestrowej z przyspieszaczem
kobaltowym, korzystnie naftenianem kobaltu, w
temperaturze od + 5 do + 30°C wprowadza sie
aktywny inicjator polimeryzacji w iloSci od 1 do
5% wagowych, w postaci mieszaniny o skiadzie:
15% wagowych acetyloacetonu, 50% wagowych
ftalanu dwumetylu i do 35% wagowych wodoro-
nadtlenku dwucykloheksylowego, po- czym calo§é
miesza i pozostawia do zZelowania i utwardzenia,
korzystnie w temperaturze 20°C.

Trzeci spos6éb kopolimeryzacji nienasyconych zy-
wic poliestrowych ze styrenem, w obecno$ci ini-
cjatora polimeryzacji i przyspieszacza kobaltowego,
wedlug wynalazku polega na tym, ze do styreno-
wego roztworu nienasyconej zywicy poliestrowej
dodaje sie acetyloaceton w _ilosci do 0,5% wago-
wych, calo&é miesza, po czym dodaje styrenowy
roztwér naftenianu kobaltu o zawartosci 2% ko-
baltu, za§ po wymieszaniu skiadnik6w wprowadza
sie wodoronadtlenek organiczny korzystnie metylo-
etyloketonu o zawarto$ci 10%/s tlenu aktywnego, ca-
lo§é pozostawia do zzelowania i utwardzenia, po u-
przednim wymieszaniu skladnikéw.

Nieoczekiwanie okazalo sig, czego nie mozna bylo
przewidzieé¢ z goéry, a co potwierdzily przeprowa-
dzone przez nas badania, Ze dodatek nawet ma-
lych ilosci acetyloacetonu do ukladu polimeryzu-
jacego powoduje znaczne podwyzszenie aktywnos-
ci ukladu, przy czym nie wplywa on ujemnie na
trwalo§¢ nienasyconej zywicy poliestrowej.

Zalety sposobu wedlug wynalazku polegaja na
mozliwos$ci znacznego zmniejszenia iloSci dodawa-
nego inicjatora wodoronadtlenkowego oraz naftenia-
nu kobaltu, bez pogorszenia szybkosci utwardzania i
wilasnosci wyrobu, na mozliwosci uzyskania lep-
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szego stopnia utwardzenia zywicy, na wodpornieniu
polimeryzowanego ukladu na inhibicje tlenows, co
eliminuje trudnos$ci technologiczne obrébki powierz-
chni utwardzonych, nienastyconych Zywic poliestro-
wych, oraz na mozliwo$ci wprowadzenia dodatku
acetyloacetonu do nienasyconej zywicy poliestrowej
bez ujemnego wpltywu na jelj trwalosé.

Spos6b kopolimeryzacji wedtug . wynalazku ilu-

" struja podane-nizej przykiady.

Przyktad I. Do 25 g styrenowego roztworu
nienasyconej zywicy poliestrowej dodaje sie 0,5 g
wodoronadtlenku metyloetyloketonu o zawartosci
10% tlenu aktywnego. W oddzielnym naczyniu
przygotowuje sie roztwér 1 g naftenianu kobaltu
o zawartosci 2% kobaltu z 0,5 g nienasyconej zy-
wicy poliestrowej. Calo§é miesza sie i dodaje 0,5 g
acetyloacetonu, otrzymujgc 2 g aktywnego i sta-
bilnego w czasie aktywatora polimeryzacji. 0,5 g
tak uzyskanego aktywatora dodaje sie do uprzed-
nio przygotowanej porcji 25 g zywicy, po wymie-
szaniu skladnik6w calo§é utrzymuje sie w tazni
wodnej w temperaturze 20°C az do zzelowania.
Czas zelowania w temperaturze 20°C wynosi 3 mi-
nuty, czas szczytu egzotermicznego 12 minut, naj-
wyzsza temperatura szezytu egzotermicznego -wy-
nosi 105°C, za§ czas utwarndzania okoto 12 godzin.

Przyktad II. Do 1 g wodoronadtlenku dwu-
cykloheksylowego rozpuszczonego we ftalanie dwu-
metylu, o zawarto$ci 6,5% tlenu aktywnego, doda-
je sie 0,125 g acetyloacetonu.i otrzymuje stabilny,
aktywny inicjator polimeryzacji, ktéry wprowadza
sie do 25 g styrenowego roztworu nienasyconej zy-
wicy poliestrowej z dodatkiem 0,25 g naftenianu
kobaltu o zawarto$ci 2% wagowych kobaltu. Calo§¢
miesza sig¢, umieszcza w lazni wodnej o tempera-
turze 20°C i pozostawia do zzelowania. Czas zelo-
wania w temperaturze 20° wynosi 12 minut, czas
szczytu egzotermiczhego 16 minut, temperatura
szezytu® egzotermicznego 1122°C, za§ czas utwardza-
nia 14 godzin.

Przyktltad III. Do 25 g styrenowego roztworu
nienasyconej zywicy poliestrowej dodaje sie 0,125 g
acetyloacetonu, miesza i dodaje sie 0,25 g styre-
nowego roztworu naftenianu kobaltu o zawartosci
2/ kobaltu. Po wymieszaniu skladniké6w dodaje
sie 0,5 g¢ wodoronadtlenku metyloetyloketonu o za-
wartoéci 10% ‘tlenu aktywnego i calo§é umieszcza
sie w lazni wodnej o temperaturze 20° C do zzelo-
wania. Czas zZelowania w temeraturze 20° wynosi
3 minuty czas szczytu egzotermicznego 12 minut,
najwyzsza temperatura szczytu egzotermicznego wy-
nosi 105°C, za$ czas utwardzania okolo 12 godzin.

Przyktad IV. Postepuje sie analogicznie jak
w przykladzie III, przy czym temperatura lazmi
wodnej i skladnik6w wynosi + 5°C. Parametry u-
twardzania przedstawiajg sie nastepujaco: czas ze-
lowania w temperaturze + 5°C wynosi 8 minut,
czas szezytu egzotermicznego 26 minut, tempera-
tura szczytu egzotermicznego 70°C, czas utwardza-
nia 25 godzin.

Przytoczone w przykitadach nienasycone zywice
poliestrowe sg styrenowym roztworem zywicy ma-
leinowo-ftalowo-propylenowej, otrzymanej w wy-
niku kondensacji bezwodnika maleinowego i fta-
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lowego z glikolem propylenowym, a po konden-
sacji rozpuszczonej w styrenie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb kopolimeryzacji nienasyconych zywic
poliestrowych ze styrenem w obecno$ci wodoronad-
tlenk6w organicznych jako inicjatoréw polimeryza-
cji, znamienny tym, Ze do mieszaniny styrenowego
roztworu nienasyconej zywicy poliestrowej z wo-
doronadtlenkiem organicznym, jak wodoronadtlenek
metyloetyloketonu, w temperaturze od + 5 do
+ 30°C wprowadza si¢ akywny przyspieszacz poli-
meryzacji w iloSci od 0,25 do 2%/0 wagowych, w po-
staci mieszaniny o skladzie: 25% wagowych ace-
tyloacetonu, 25% wagowych nienasyconej zywicy
poliestrowej w styrenie, oraz 50% wagowych sty-
renowego roztworu naftenianu kobaltu o zawar-
toSci 2% kobaltu, a nastepnie catoéé¢ miesza sie i po-
zostawia do zzelowania i utwardzenia, korzystnie
w temperaturze + 20°C.

2. Spos6b kopolimeryzacji nienasyconych zywic
poliestrowych ze styrenem w obecno$ci przyspie-
szacza kobaltowego, znamienny tym, ze do miesza-
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niny styrenowego roztworu nienasyconej zywicy
poliestrowej z przyspieszaczem kobaltowym, korzy-
stnie naftenianem kobaltu, w temperaturze od + 5
do + 30°C wprowadza sie aktywny inicjator poli-
meryzacji w ilosci od 1 do 5% wagowych, w po-
staci mieszaniny o skladzie: 15% wagowych acety-
loacetonu, 50% wagowych ftalanu dwumetylu i do
35% wagowych wodoronadtlenku dwucykloheksy-
lowego, po czym calo§é miesza sie i pozostawia do
zzelowania i utwardzenia, korzystnie w tempera-
turze + 20°C.

3. Spos6b kopolimeryzacji nienasyconych zywic
poliestrowych ze styrenem, w obecnosci inicjatora
polimeryzacji i przyspieszacza kobaltowego, zna-
mienny tym, ze do styrenowego roztworu niena-
syconej zywicy poliestrowej dodaje sie acetyloace-
ton w ilo§ci do 0,5% wagowych, calo§é miesza, po
czym dodaje styrenowy roztwér naftenianu kobal-
tu o zawartosci 20/ kobaltu, za$ po wymieszaniu
sktadnik6w wprowadza si¢ wodoronadtlenek orga-
niczny, korzystnie metyloetyloketonu o zawartosci
10% tlenu aktywnego, calo§¢ pozostawia do zzelo-
wania i utwardzenia, po uprzednim wymieszaniu
skladniké6w.
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