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SPOSGB WYTWARZANIA TRUDNO PALNYCH WYROBOW Z NIENASYCONYCH ZYWIC POLIZSTROWYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposét wytwarzania trudno palnych wyrobdéw rienasyconych
2ywic poliestrowych przez wprowadzenie antypirenu i innych dodatkéw oraz utwardzenie
przez polimeryzacje rodnikowg. Wyroby te majg postac tworzyw wzmocnionycir., wyprasek
z tloczywa termoutwardzalnego, powtoki lakierowej, powloki grubowarstwowe; lub odlewu.
Znane sposoby wytwarzania trudno palnych wyrobdw z nienasyconych zywic poliestrowych po-
legaja albo na uzyciu nienasyconej 2ywicy poliestrowe] zawierajgcej chlor lub brom wbu-
dowany do poliestru nienasyconego lub do monomeru albo na wprowadzeniu artypirenu do
nienasyconej 2ywicy poliestrowej, w ktérej jeden z podstawowych sktadnikéw ewentualnie
zawiera wbudowany chlor lub brom, Jako antypireny wprowadza sie zwiazki zawierajgce wbu-
dowany chlor, brom i fosfor, jak polichlorek winylu, chloroparafiny, pieciobromoetyloben=-
zen, fosforan tris /2-chloroetylawy/ i fosforan tris (2,3-dwubromopropylowy/. Ewentualnie
wprowadza sie dodatkowo antypireny pomocnicze, jak tréjtlenek antymonu 1ub pieciotlenek
antymonu, ktére dzialajg synergicznie w polgaczeniu ze zwigzkami chloru i bromu. Inny zna=-
ny sposéb polega na wprowadzeniu duzej iloéci zwigzkdéw nieorganicznych o znacznej zawar=-
toéci wody krystalicznej, Jjak uwodniony tlenek glinu i uwodniony boran cynku.

Uzyskanie wymaganego zmniejszenia palnos$ci przez wbudowanie chloru 1lud bromu do jed=
nego z podstawowych skladnikéw nienasyconej 2ywicy poliestrowej jest mozl:we pod warun-
kiem wprowadzenia znaczne] iloéci jedrego z tych pierwiastkéw. Trzeba wigc uzywaé skom-
plikowanych zwigzkdéw chemicznych o duzej zawartosci chloru lub bromu, cc utrudnia synteze
poliestru nienasyconego i wplywa niekorzystnie na wtasnoéci zywicy po utwardzeniu, Uzycie
tlenkéw antymonu jest niepozgdane z uwagi na ich toksyczne wlasnosci, tcksyczne wlasnosci
ma takze wiele innych antypirendw, jak piecicbromotoluen i fosforan tris /2,3-dwubrome-
propylowy/. Estry kwasu fosforowego czesto utrudniajgq utwardzanie, a poza *ym zmniejszaja
odporno$éé na hydrolize. Zwigzki zawierajace wode krystalizacyjng trzeba wrrowadzaé w tak
duzej ilosci, 2e bardzo utrudnia to laminowanie maty lub tkaniny z wiékier. szklanych Zy-

wica poliestrowg.
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Nieoczekiwanie okazalo sie, 2e wielu spoiréd wymienionych powyzej niedogodnodci uni=-
ka sie, Jezeli trudno palne wyroby z nienasyconych Zywic poliestrowych wytwarza sig przez
wprowadzenie antypirenu i innych dodatkéw oraz utwardzenie przez polimeryzacje rodnikowy,
Jezeli jako antypireny wprowadza sig trudno rozpuszczalne w wodzie sole melaminy. Korzy-
stnié stosuje sig sole melaminy 2z kwasem izocyJjanurowym, borowym, szczawiowym i z kwasa=-
mi fosforowymi. Sole te otrzymuje sig¢ na ogé% w latwy sposéb przez ogrzewanie melaminy
2z odpowiednim kwasem w roztworze wodnym, przy czym w celu otrzymania izocyjanuranu mela-
miny wychodzi sig z kwasu cyjanurowego. Stosuje sig sole zawierajgqce melamine i kwas w ré-
2nych stosunkach molowych. Korzystnie stosuje sie te sole w postaci hydratéw, Jako sdél
melaminy (M) z kwasem izocyJanurowym (KIC) stosuje sie zwiazki M.KIC, H,0 1 M.KIC, Jako
s61 melaminy z kwasem borowym stosuje sie np. zwigzek 3M, 2H3B03. Jako sél melaminy z kwa=-
sem szczawiowym stosuje sie np. zwigzki M./COOH/2 i M.2/COOH/2. Sole melaminy i sposoby
ich otrzymywania sg opisane np. w nastepujgcych publikacjach: Rehnelt K., Monatsh. Chem,
84, 257 (1953); Bann B,, Miller S.A,, Chem.Rev. 58, 131 (1958).

Do stosowania w sposobie wedlug wynalazku nadajq sie rézne zwiazki melaminy z kwasem
ortofosforowym (korzystnie 1:1 lub 3:2 molowo), pirofosforowym (korzystnie 2:1 molowo),
metafosforowym (korzystnie 1:1 molowo) oraz z kwasami polifosforowymi i ich hydraty, zwla-
szcza zwigzki opisane w publikacjach: Volfkovic S.I, i in.,, Z.Anorg.Allg.Chem. 457, 20
(1979); Wolfkowicz S.I. i in., Izw.Akad,Nauk.SSSR, Otd.Chim.Nauk. 1946, 571. Korzystnie
stosuje sie pirofosforan ZM.H4P207 i dwuortofosforan 3M.2H3P04. H,0 opisany w publikacji:
Rehnelt K., Monatsh.Chem.84, 257 (1953). Sole melaminy stosowane w sposobie wedlug wynala-
zku sg trudno rozpuszczalne w wodzie: w temperaturze 20°c rozpuszczalno$é niektérych
z tych zwiazkéw jest nastepujaca: M./COGH/,...0,13 %; M.HPO5...0,09 %; M.HzPO,...0,35 %;

2 M.HQP207...0,09 %. Wymienione trudno rozpuszczalne w wodzie sole melaminy wprowadza sie
do 2ywicy poliestrowej w postaci proszku,

W sposobie wediug wynalazku stosuje sig rézne znane nienasycone Zywice poliestrowe,
ktérych giéwnymi skladnikami sg poliester nienasycony 1 monomer sieciujgcy. Stosuje sie
poliestry nienasycone ztozone z reszt kwasu maleinowego i fumarowego, reszt glikolu, Jjak
glikol etylenowy, 1,2-propylenowy, dwumetylenowy, dwupropylenowy i neopentylowy, a takze
etoksylowany i propoksylowany dian, oraz z reszt kwasu dwukarboksylowego, Jak kwas ftalo-
wy, izoftalowy, tereftalowy, adypinowy i kwas pochodzacy od adduktu dienowego bezwodnika
maleinowego z butadienem, cyklopentadienem, antracenem i 8 -naftolen, Jako poliester nie=-
nasycony mozna tez stosowaé produkt addycji kwasu metakrylowego do Zywicy epoksydowej.

Jako monomer sieciujgqcy stosuje sie¢ zwlaszcza styren, a takze p-metylostyren, meta-
krylan metylu i dwumetakrylan glikolu tréjetylenowego. Poliester nienasycony moze tez za=-
wieraé wbudowane atomy chloru lub bromu, na przyklad w postaci reszt kwasu czterobromofta-
lowego, kwasu HET, reszt glikolu dwubromoneopentylowego lub glikolu pochodzacego od epi=-
chlorohydryny. Stosuje sig¢ ewentualnie monomer sieciujgacy zawierajgcy wbudowany chlor lub
bram, jak chlorostyreny i bromostyreny. Sole melaminy wprowadza sig¢ wedlug wynalazku do
poliestru nienasyconego przed utwardzaniem, uzyskujac trwala zawiesine sproszkowanej soli
melaminy w cieklej zywicy poliestrowej. Jezeli skadniki Zywicy poliestrowej nie zawieraja
wbudowanego chloru lub bromu, to na 100 czgéci wagowych nienasyconej 2zywicy poliestrowej
wprowadza sig korzystnie 10-50 cz¢éci wagowych soli melaminy. Jezeli sktadniki Zywicy po-
liestrowe) zawierajq zwigzany chemicznie chlor lub brom, zwlaszcza w ilosci powyzej 20 %
wagowych chloru lub powyzej 12 % wagowych bromu, to na 100 czeéci wagowych nienasyconej
2ywicy poliestrowej wprowadza sie korzystnie 5-30 czesci wagowych soli melaminy., Jednak-
2e uzycie wigkszej ilosci soli melaminy Jest w tym wypadku réwnie2z celowe, gdy zamierza
sie uzyskad wyroby o szczegélnie matej palnosci,

W celu wytworzenia trudno palnych wyrobdw utwardza sie nienasycong zywica poliestrowsy,
do ktérej wprowadzono nierozpuszczalng w wodzie sél1 melaminy i ewentualnie inne dodatki,
przez polimeryzacje rodnikowy, ktérg inicjuje sie za pomocqg nadtlenkéw lub wodoronadtlen-
kéw, korzystne w obecnosci przyspieszaczy, Jak trzeciorzedowe aminy alifatyczno-aromatycz-
ne, sole kobaltu 1 sole wanadu, Inicjowanie moze sie¢ tez odbywad przez zastosowanie
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promieniowania ultrafioletowego lub widzialnego, przy czym do 2ywicy wprowadza sie odpo-
wiednie uczulacze, Mozna poza tym stosowaé promieniowanie o duzej energii, jJak promienie
lub strumieri elektronéw,

Wyroby wediug wynalazku wytwarza sie na przykiad przez przesycenie wiékien szklanych
w postaci rowingu, maty lub tkaniny Zywicg poliestrows zawierajgcq sole melaminy i inne
dodatki i nastepnie utwardzenie, W ten sposéb uzyskuje sie trudno palne wyroby laminatowe,
Inny typ wyrobu = trudno palne grubowarstwowe bezspoinowe wykiadziny podiogowe = wytwarza
sie przez wprowadzenie soli melaminy i innych dodatkéw, Jak proszkowe napelniacze nieorga=-
niczne, do zywicy poliestrowej, wylanie na podloze betonowe i utwardzenie, Trudno palne
powloki lakierowe, zwlaszcza na podiozu drewnianym lub drewnopodobnym, wytwarza sie we=-
dlug wynalazku przez wprowadzenie soli melaminy i innych dodatkéw do ciekiej bezrozpusz-
czalnikowe) lakierniczej Zywicy poliestrowej, naniesienia na podtoze i utwardzenie, Tru=-
dno palne wypraski z termoutwardzalnych tloczZyw poliestrowych wytwarza sie wediug wynala-
zku przez wprowadzenie soli melaminy i innych dodatkéw do nienasyconej 2ywicy poliestro=-
wej i utwardzenie w formie w podwy2szonej temperaturze.

Przyklad IQ Do 100 g maleinowo-ftalowo=propylenowej Zywicy poliestrowej Po-
limal 109 zawierajacej 36 % styrenu wprowadza sig¢ 25 g monohydratu dwuortofosforanu mela-
miny (3M.2H3P04.H20), 3g utwardzacza - 40-procentowego roztworu nadtlenku metyloetylo-
ketonu we ftalanie dwumetylowym i O,4g przyspieszacza = roztworu naftenianu kobaltu o za=-
wartosci 1 % Co, po czym nastepuje utwardzenie, Utwardzona 2ywica ma wskaZnik tlenowy
0,25, podczas gdy utwardzona w analogiczny sposéb Zywica poliestrowa bez dodatku soli ma=-
laminy ma wskazZnik tlenowy 0,18.

Przykad II., Mieszanine, jak w przykiadzie I, zawierajacg poza tym 0,1g pa-
rafiny, -wylewa si¢ dwiema warstwami co 30 minut na powierzchnie plyty drewnianej. Po
utwardzeniu uzyskuje si¢ matowg twarda powloke o grubosci 0,6 mm., Powloka zapala sig¢ od
bezpoéredniego ptomienia gazowego, lecz gadnie prawie natychmiast po usunieciu ptomienia
gazowego,

Przyklad III. Do 1000 g maleinowo=ftalowo-epichlorohydrynowej 2ywicy poli-
estrowej Polimal 160 zawierajgcej 31 % styrenu wprowadza sie 250 g soli melaminy jak
w przykladzie I. Dodaje sig 30g utwardzacza i 4g przyspieszacza jak w przykladzie I.
Utwardzona 2ywica ma wskazZnik tlenowy 0,32, Cieklg 2ywicg z wymienionymi dodatkami oraz
z dodatkiem 45g Sb203 na 1000g Zywicy przesyca sie mate szklana, uzyskujac po utwardzeniu
laminat poliestrowo-szklany o zawartosci 28 % wiékien szklanych., Laminat zapala sie z tru-
dem od plomienia gazowego i gasnie praktycznie natychmiast po usunieciu pomienia gazowe=-
go.

Przyktad IV, Sporzadza sig termoutwardzalne tioczywo poliestrowe przez zmie-
szanie 1000g 2ywicy poliestrowej Polimal 160, 10g nadtlenku dwukumylowego, 700g cigtego
wiékna szklanego, 30g tlenku magnezu, 750g kaolinu, 30g stearynianu cynku i 300g dwuszcza-
wianu melaminy M.2/C00H/2. Wypraski z tego tloczywa wykonuje sie przez prasowanie w tem-
peraturze 150°C pod ciénieniem 10 MPa, stosujac czas prasowania 50 s na 1 mm grubosci wye-
praski. Wypraski zapalajgq sie z trudem od piomienia gazowego 1 gasng prawie natychmiast
po usunieciu plomienia gazowego,

Przykad V, Sporzqdza sie mieszaninge 1000g 2ywicy poliestrowej Polimal 109
Jak w przykladzie I, 30g 50-procentowej pasty nadtlenku benzoilu we ftalanie dwubutylowym,
3g dwumetyloaniliny, 800g mgczki kwarcowej i 400g pirofosforanu melaminy ZM.H4P207. Mie-
szanine te wylewa si¢ na podtoze betonowe, Uzyskuje sie powloke o grubosci 12 mm, ktéra
zapala sie z trudem od ptamienia gazowego i gasnie praktycznie natychmiast po usunieciu
tego ptomienia,
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Zastrzez2zenia patentowe

1, Sposéb wytwarzania trudno palnych wyrobéw z nienasyconych zywic poliestrowych przez
wprowadzenie antypirenéw i innych dodatkéw i nastepnie polimeryzacje rodnikows, 2z n a =
mienny ¢tym, 32e Jako antypireny stosuje si¢ trudno rozpuszczalne w wodzie sole
melaminy, korzystnie z kwasami fosforowymi, z kwasem borowym, izeocyjanurowym lub szcza-
wiowym, zwiaszcza hydraty tych soli.

2. Sposéb wed?ug zastrz. 1, znamienny tym, 2e stosuje sie 10=50 czesci
wagowych soli melaminy na 100 czeéci wagowych nienasyconej Zywicy poliestrowej, ktére]
sktadniki nie zawierajq wbudowanego chloru iub bromu.

3. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, 2e stosuje sie 5-30 czesci
wagowych soli melaminy na 100 cze$ci wagowych nienasyconej 2ywicy poliestrowej, ktéreJ
sktadniki zawierajgq zwigzany chlor lub brom, zwiaszcza powyze]J 20 % wagowych chloru lub
powyze) 12 % wagowych bromu.

4, Sposédb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako sél melaminy z kwa-
sem fosforowym stosuje sie metafosforan melaminy, korzystnie zawierajacy 1 mol melaminy
na 1 mol HPOZ, pirofosforan melaminy, korzystnie zawierajacy 2 mole melaminy na 1 mol
HhP207 i ortofosforan melaminy, korzystnie zawierajacy 1 mol melaminy na 1 mol H3PO,4 lub
3 mole melaminy na 2 mole HBPOQ.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e stosuje sig sé6l melaminy
z kwasem izocyjanurowym, zawierajqcg melamine i kwas izocyjanurowy w stosunku molowym
1:1, korzystnie monohydrat tej soli.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz
Cena 130 zt
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