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Spos6b wytwarzania termoodpornych i chemoodpornych nienasyco-
nych zywic poliestrowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania ter-
moodpomych i chemoodpornych nienasyconych Zzywic
poliestrowych przez ogrzewanie glikoli ze zdolnymi do
kopolimeryzacji nienasyconymi dwuzasadowymi kwasa-
mi lub bezwodnikami kwasowymi i ewentualnie z nie-
zdolnymi do kopolimeryzacji dwuzasadowymi kwasami
lub bezwodnikami kwasowymi, ewentualnie z dodatkiem
kwaséw jednozasadowych i alkoholi i mastepnie rozpu-
szozenie otrzymanego poliestru nienasyconego w winy-
lowym, akrylowym lub allilowym monomerze sieciuja-
cym. .

Znane sposoby wytwarzania nienasyconych poliestrow,
stanowiacych gléwny skladnik nienasyconych zywic po-
liestrowych o zwigkszonej odpornosci termicznej i che-

micznej polegaja ma uZyciu do syntezy mienasyocomego

poliestru — obok zdolnego do kopolimeryzacji nienasy-
conego dwuzasadowego kwasu lub bezwodnika kwaso-
wego, zwlaszcza kwasu fumarowego lub bezwodnika
maleinowego — odpowiednio dobranych glikoli, na
przyklad glikolu neopentylowego, 2,2,4-tréjmetylopenta-
nodiolu-1,3, 2,2-bis-(4-hydroksycykloheksylo)-propanu i
2,2-bis-[p-(B-hydroksypropoksy)-fenylo]-propanu, odpo-
wiednio dobranych kwasow dwuzasadowych, na przy-
klad kwasu izoftalowego, kwasu tereftalowego, bezwod-
nika 9,10-dwuwodoroantraceno-9,10-endo-a,B-burszty-
nowego i kwasu maleopimarowego, lub odpowiednio
dobranych hydroksykwaséw, na przyklad kwasu N-hy-
droksyetylomaleimidopimarowego. Kazdy ze znanych
sposobéw wytwarzania nienasyconych zywic poliestro-
wych o zwigkszonej odpornoéci chemicznej ma pewne
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wady, jak niezadowalajace whasnodci wytrzymalosciowe,
niedostateczna odporno$é na gorace roztwory alkaliow
lub trudno$ci w uzyskaniu niektorych sunowcow wyj-
$ciowych. :

Obecnie stwierdzono, ze termoodporne i chemood-
porne nienasycone zywice poliestrowe pozbawione wy-
mienionych powyzej wad wytwarza si¢ przez ogrzewa-
nie glikoli z zdolnymi do kopolimeryzacji nienasycony-
mi dwuzasadowymi kwasami lub bezwodnikami kwaso-
wymi i ewentualnie mniezdolnymi do kopolimeryzaciji
dwuzasadowymi kwasami lub bezwodnikami kwasowy-
mi, ewentualnie z dodatkiem kwasoéw jednozasadowych
lub alkoholi jednowodorotlenowych i mastgpnie rozpu-
szczanie otrzymanego poliestru nienasyconego w winylo-
wym, akrylowym lub allilowym monomerze sieciujacym
w ten sposob, ze jako glikol lub jeden z glikoli stosuje
si¢ 11,11-dwu-(hydroksymetylo)-9,10-dwuwodoro-9,10-eta-
noantracen, w dalszym ciagu opisu okreslany nazwa
glikol AAF.

Glikol AAF wytwarza si¢ fatwo z bardzo dobra wy-
dajno$cia w znany sposob, ktéry polega ma tym, ze
najpierw otrzymuje si¢ przez reakcje dienowa antracenu
z -akroleing 11-formylo-9,10-dwuwodoro-9,10-etanoan-
tracen, a mnastgpnie ten ostatni zwiazek poddaje si¢ re-
akcji z aldehydem mréowkowym w $rodowisku alkalicz-
nym.

Jako zdolny do kopolimeryzacji nienasycony kwas
lub bezwodnik kwasowy stosuje si¢ w sposobie wedlug
wynalazku najkorzystniej kwas fumarowy lub bezwod-
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nik maléinova, a takze kwas dﬁakoﬂpWy, bezwodnik cy-""

trakonowy lub kwas mezakonowy.

Jako monomery sieciujace stosuje si¢ w sposobie we-
dhug wynalazku znane i stosowane w nienasyconych Zy-
wicach poliestrowych wytwatzatrych ziianyrni- sposobarni
monomery winylowe, zwtaszcza styren, a takZe winylo-
toluen i mieszaniny o-chlorostyrenu i p-chlorostyrenu,
monomery akrylowe, jak metakrylan metylu, akrylan
etylu, dwumetakrylan glikolu trojetylenowego i cztero-
metakrylan bisftalanu gliceryny, monomery allilowe,
jak ftalan dwuallilowy, izoftalan dwuallilowy, tereftalan
dwuallilowy, tréjmelitan tréjallilowy i cyjanuran tréjalli-
lowy lub mieszaniny wymienionych monomeréw sieciu-
jacych. '

Nienasycone poliestry wvtwarza si¢ wedlug wynalaz-
ku przez ogrzewanie mieszaniny wyjSciowych kwasow,
bezwodnikow kwasowych i ewentualnie glikoli i alko-
holi z glikolem AAF najkorzystniej w temperaturze od
170 do 220°C z oddestylowaniem wody do uzyskania
liczby kwasowej od 10 do 90.

Zywice o najwyzszej odpornoéci termicznej uzyskuje
sie¢ wedlug wynalazku z poliestr6w nienasyconych wy-
tworzonych przez ogrzewanie ;glikolu AAF z bezwod-
nikiem maleinowym <lub kwasem fumarowym w ilo-
$ciach zblizonych do réwnomolowych w temperaturze
od 170 do 220°C z oddestylowaniem wody do uzyska-
nia liczby kwasowej od 10 do 90.

Produkty o polepszonych wiasno$ciach wytrzymato-
$ciowych wytwarza si¢ wedtug wynalazku przez ogrze-
wanie glikolu AAF z bezwodnikiem maleinowym i kwa-
sem izoftalowym w iloéci zblizonej do réwnomolowej w
stosunku do lacznej ilo$oi moli kwasu i bezwodnika
kwasowego, przy czym stosunek ilosci moli bezwodnika
maleinowego i kwasu izoftalowego wynosi od 0,5:1
do 10:1.

Zamiast kwasu izoftalowego jako dwuzasadowe kwa-
sy lub bezwiodniki kwasowe niezdolne do kopolimery-
zacji mozna takze stosowaé bezwodnik ftalowy, kwas
tereftalowy, kwas adypinowy, kwas sebacynowy, dimery-
zowane kwasy tlusaczowe, bezwodnik czterowodorofta-
lowy, bezwodnik endometylenoczterowodorioftalowy i
bezwodnik  9,10-dwuwodonoantraceno-9,10-endo-c,3-bur-
sztynowy, a w celu uzyskania zywic samogashacych —
takze kwas HET, bezwodnik czterochloroftalowy i bez-
wodnik czterobromoftalowy.

W celu obnizenia temperatury migknienia poliestrow
nienasyconych wedlug wynalazku i ulatwienia przez to
praktycznego wykonania polikondensacji i mieszania z
monomerem sieciujacym wprowadza si¢ do mieszaniny
surowcow wyjSciowych zamiast cze$ci glikolu AAF
réwnomolowa iloé¢ innego glikolu, na przykiad glikolu
etylenowego, glikolu dwuetylenowego, glikolu 1,2-pro-
pylenowego, glikolu dwupropylenowego, glikolu 1,3-pro-
pylenowego, glikolu neopentylowego, 2,2,4-troéjmetylo-
pentanodiolu-1,3, butanodiolu-1,3 lub innych glikoli sto-
sowanych w znanych sposobach wytwarzania nienasyco-
nych zywic poliestrowych.

W celu zmniejszenia zawartosci koficowych grup kar-
boksylowych i wodorotlenowych w poliestrach mienasy-
conych wytwarzanych sposobem wedlug wynalazku i
dalszego poprawienia w ten spos6b odpornosci chemicz-
nej nienasyconych zywic poliestrowych wedlug wyna-
lazku mozna dodatkowo wprowadzi¢ w sktad surowcow
wyjsciowych niewielkie ilosci kwas6w jednozasadowych,
na przyklad kwasu benzoesowego, lub alkoholi jedno-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

. 4 A
‘wodorotlenowych, na przykiad metylocykloheksanoli.

Nienasycone zywice poliestrowe wedtug wynaltazku
utwardza si¢ znanymi sposobami w temperaturze poko-
jowej lub podwyiszonej przez polimeryzacj¢ rodniko-
wa, na przyktad przy uzyciu nadtlenké6w organicznych,
nadtlenkéw organicznych z dodatkiem amin trzeciorze-
dowych, nadtlenkéw lub wodoronadtlenkow organicznych
z dodatkiem soli kobaltowych, azobisizobutyronitrylu,
aldehydu fenylooctowego lub innych znanych . inicjato-
réw polimeryzacji modnikowej, lub takze przez dziala-
nie promieniowania ultrafioletowego przy uZyciu sensy-
bilizatoré6w albo przez dziatanie innych rodzajéw pro-
mieniowania o duzej energii.

Nienasycone zywice poliestrowe wedlug wynalazku
stosuje si¢ do wyrobu tworzyw wzmocnionych wiok-
nem szklanym, szpachlowek i kitéw chemoodpornych
oraz. jako zywice lane i masycajace do celow elektroizo-
lacyjnych.

Przyktad W kolbie trojszyjnej z mieszadlem me-
chanicznym i doprowadzeniem gazu obojetnego ogrzewa °
si¢ w temperaturze 185°C w ciagu 11 godzin mieszaning
200 g glikolu AAF, 74 g bezwodnika maleinowego i
20 mg hydrochinonu, odprowadzajac jednoczesnie wode
kondensacyjna. Otrzymany poliester nienasycony w po-
staci kruchej zywicy rozpuszcza si¢ w styremie w sto-
sunku wagowym 1 :1. Otrzymuje si¢ nienasycona Zywi-
c¢ poliestrowa w mpostaci lepkiej ocieczy. Zywicg t¢
utwardza si¢ w temperaturze pokojowej przez dodanie
3% rtoztworu nadtlenku metyloetyloketonu o stgzeniu
409% i 0,3% toztworu naftenianu kobaltu o stezeniu
107%, a nastgpnie dotwardza przéz 6 godzin w tempera-
turze 120°C. Utwardzona w ten sposéb zywica ma od-
porno$¢ cieplna wg Vicata 173°C, a po gotowaniu w
5% roztworze wodorotlenku sodowego w ciqgu’ 24 go-
dzin wyglad powierzchni nie. wykazuje oznak korozji,
za$ przyrost cigzaru wynosi 0,7 %.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania termoodpomnych i chemood-
pornych nienasyconych zywic poliestrowych, przez
ogrzewanie glikoli z mienasyoconymi zdolnymi do kopo-
limeryzacji nienasyconymi dwuzasadowymi kwasami
lub bezwodnikami kwasowymi, i ewentualnie z niezdol-
nymi do kopolimeryzacji dwuzasadowymi kwasami lub
bezwodnikami kwasowymi, ewentualnie z dodatkiem
kwasoéw jednozasadowych lub alkoholi jednowodonotle-
nowych, i nastgpnie mozpuszczenie otrzymanego poli-
estru nienasyconego w winylonym, akrylowym lub alli-
lowym monomerze sieciujacym, znamienny tym, Ze jako
glikol lub jeden z glikoli stosuje sie 11,11-dwu(hydroksy-
metylo)-9,10-dwuwodoro-9,10-etanoantracen.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze 11,11-
-dwu(hydroksymetylo)- 9,10-dwuwodono-9,10-etanoantra-
cen ogrzewa si¢ z bezwodnikiem maleinowym w ilosci
zblizonej do réwnomolowej w temperaturze od 170 do
220°C z oddestylowaniem wody do uzyskamia liczby
kwasowej w granicach od 10 do 90.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze 11,11-
-dwu(hydroksymetylo)- 9,10-dwuwodoro-9,10-etanoantra-
cen ogrzewa si¢ z kwasem fumarowym w ilo$oci zblizo-
nej do réwnomolowej w temperaturze od 170 do 220°C
z oddestylowaniem wody do uzyskania liczby kwasowej
w granicach od 10 do 90.
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4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze 11,11- sunku do lacznej ilo§ci moli kwasu i bezwodnika kwa-
-dwu(hydroksymetylo)- 9,10-dwuwodoro-9,10-etanoantra- sowego, przy czym stosunek ilosci moli bezwodnika ma-
cen ogrzewa si¢ z bezwodnikiem maleinowym i kwasem . leinowego i kwasu izoftalowego wynosi od 0,5:1

izoftalowym w ilosci zblizonej do réwnomolowej w sto- do 10:1.
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