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Sposób wytwarzania nienasyconych żywic poliestrowych

i
Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬

nia nienasyconych żywic poliestrowych. Żywice
tego typu stosuje się do wytwarzania lakierów
elektroizolacyjnych do nasycania uzwojeń silników
elektrycznych.

Znane nienasycone żywice poliestrowe wytwa¬
rza się przez kondensację dwukarboksylowych kwa¬
sów nienasyconych (lub ich bezwodników albo ich
mieszanin z dwukarboksylowymi kwasami nasyco¬
nymi lub ich bezwodnikami) z dwuwodorotleno-
wymi alkoholami nasyconymi lub nienasyconymi.
Nienasycone żywice poliestrowe rozpuszcza się w
monomerach winylowych i w ten sposób otrzymu¬
je się mieszaniny zdolne do reakcji polimeryzacji
addycyjnej.

Znane są także takie rozwiązania techniczne,
w których stosuje się substancje modyfikujące
nienasycone żywice poliestrowe. Substancje mo¬
dyfikujące biorą udział w reakcji polikondensacji
żywicy zastępując częściowo składniki kwasowe
lub hydroksylowe, albo w reakcji kondensacji
z nienasyconą żywicą poliestrową lub dodawane
są jako substancje pomocnicze do roztworów nie¬
nasyconych żywic poliestrowych w monomerach
winylowych. W zgłoszeniu patentowym NRF
DAS 1138931 proponuje się stosowanie dimeryzo-
wanych kwasów tłuszczowych jako substancji mo¬
dyfikujących, które biorą udział w reakcji poli¬
kondensacji nienasyconej żywicy poliestrowej po¬
przez dwie wolne grupy karboksylowe.
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W wyniku reakcji kondensacji, cząsteczki dime-
ryzowanych kwasów tłuszczowych wbudowują się
w łańcuch nienasyconej żywicy poliestrowej.
W opisie patentowym austriackim nr 208593 pro¬
ponuje się modyfikację nienasyconej żywicy po¬
liestrowej przez reakcję addycji podwójnych wią¬
zań w układzie sprzężonym lub izolowanym za¬
wartych w olejach o liczbie jodowej większej niż
150 do podwójnych wiązań dwufunkcyjnego
a, ^-nienasyconego kwasu.

Znane są również sposoby modyfikacji nienasy¬
conych żywic poliestrowych polegające na podda¬
waniu reakcji kondensacji żywic zawierających w
cząsteczce wiązania a, ^-nienasycone z częścio¬
wo epoksydowanymi nienasyconymi olejami
np. tungowym, sojowym, lnianym jak proponuje
się w opisie patentowym brytyjskim 804537 albo
z butadienem lub cyklopentadienem juk propo¬
nuje się w opisie patentowym NRF 1178211. Pro¬
dukt reakcji kondensacji jest stosowany do wy¬
twarzania lakierów.

Nienasycone żywice poliestrowe są modyfikowa¬
ne przede wszystkim w celu ochrony powłoki la¬
kierowej przed inhibitującym działaniem tlenu w
czasie usieciowania lakieru, a w niektórych przy¬
padkach np. przez modyfikację dimeryzowanymi
kwasami tłuszczowymi w celu poprawienia włas¬
ności mechanicznych powłoki lakierowej.

Znane lakiery oparte na nienasyconych żywicach
poliestrowych charakteryzują się krótszym czasem
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schnięcia niż lakiery zawierające rozpuszczalniki/
a powłoki otrzymane w wyniku usieciowania tych
lakierów posiadają dobre własności elektryczne,
lecz ich własności mechaniczne są gorsze niż wy¬
magane dla lakierów*elektroizolacyjnych przezna- 5
czonych do nasycania uzwojeń silników elektrycz¬

nych. W oeJLu, modyfikacji nienasyconych żywic
poliestrowych zmierzającej do otrzymania produk¬
tów o zwiększonej elastyczności konieczne" jest wy¬
twarzanie specjalnych półproduktów np. dimery- 10
zowanych kwasów tłuszczowych lub epoksydowa¬
nych olejów nieschnących w oddzielnym procesie
technologicznym i następnie zastosowanie tych
produktów do modyfikacji nienasyconych żywic
poliestrowych lub „poddawanie nienasyconych ży- 15
wic poliestrowych dodatkowej operacji technicznej •
to znaczy reakcji kondensacji ze związkami mo¬
dyfikującymi np. z cyklopentadienem, wymagają¬
cej ogrzewania mieszaniny reakcyjnej w tempe¬
raturze podwyższonej przez kilka godzin. 2o

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy¬
twarzania nienasyconej żywicy poliestrowej mody¬
fikowanej w jednym procesie produkcyjnym przy¬
datnej do wytwarzania lakieru ęlektroizolacyjnego
charakteryzującego się krótkim czasem schnięcia, 25
długim czasem stabilności oraz zdolnością tworze¬
nia powłok lakierowych bardziej elastycznych
niż powłoki lakierów na dotychczas znanych nie¬
nasyconych żywicach poliestrowych. Czas schnięcia

4

powłoki lakieru w temperaturze 140°C powinien 30
wynosić najwyżej 3 godziny, stabilność lakieru
w temperaturze 20°C co najmniej 120 godzin,
a powłoka lakierowana naniesiona na płytkę sta¬
lową i wysuszona w temperaturze 140°C w ciągu
1 godziny 30 minut nie powinna wykazywać pę- 35
knięć po zgięciu o 180° na sworzniu o średnicy
najwyżej 3 mm., .--..•

Lakier wytworzony z nienasyconej żywicy po¬
liestrowej modyfikowanej powinien charakteryzo¬
wać się zdolnością tworzenia jednolitej warstwy 40
o grubości co najmniej 3 mm, a powłoki uzyska¬
ne z lakieru powinny wykazywać dobre własności
elektryczne a szczególnie wytrzymałość dielek¬
tryczną co najmniej 60 kV/mm i współczynnik
stratności dielektrycznej przy częstotliwości 1 kHz 45

-co najmniej 0,02.
Żądanie techniczne prowadzące do osiągnięcia

tegb celu polega na znalezieniu sposobu modyfi¬
kacji nienasyconych żywic poliestrowych, z któ¬
rych wytwarzane lakiery spełniają założone wy- 50
magania.

Sposób według wynalazku polega na wytwarza¬
niu nienasyconej żywicy poliestrowej z bezwod¬
nika ftalowego i/lub kwasu adypinowego, bezwod¬
nika kwasu maleinowego, oleju rycynowego, oleju es
tungowego oraz glikolu 1,2 propylenowego. W re¬
aktorze ze stali kwasoodpornej z mieszadłem me¬
chanicznym ogrzewa się w temperaturze 130°C
w ciągu 1. godziny 0,4 do 0,6 mola bezwodnika
ftalowego i/lub 0 do 0,12 mola kwasu adypinowego, *o
O^do 0,6 mola bezwodnika maleinowego oraz olej

!-^Ćy»owy:W--ttó4ci 1 do 30% a olej tungowy w iloś¬
ci 1 dojWd wagowych ógólriej ilości składników
kwasowych,-Następnie zwiększa się temperaturę
mieszaniny reakcyjnej do 16Ó°C i po osiągnięciu es

tej temperatury dodaje się od 1 do 1,2 mola gli¬
kolu 1,2-propylenowegd oraz 0,001% hydrochinonu,
porcjami, w ciągu 2 godzin.

Po dodaniu ostatniej porcji glikolu 1,2-propyle¬
nowego podnosi się temperaturę mieszaniny reak¬
cyjnej do 190—195°C i ogrzewa w atmosferze gazu
obojętnego przez około 6 do 10 godzin do uzyska¬
nia żywicy o liczbie kwasowej około 30 mg
KOH/1 g. Produkt reakcji chłodzi się do tempe¬
ratury 70—80°C i rozpuszcza w stabilizowanym
styrenie. Żywicę można rozpuszczać w styrenie
w dowolnych stosunkach, a stosowane najkorzyst¬
niejsze dla lakierów elektroizolacyjnych proporcje
wynoszą od 70 :30 do 60 :40 w procentach wago¬
wych żywicy do styrenu. Lakier stabilizuje się
przez dodatek 0,01 do 0,03% hydrochinonu oraz
aktywuje przez dodatek 0,05 do 0,20% naftenianu
kobaltu.

Do lakieru wytworzonego sposobem według wy¬
nalazku dodaje się bezpośrednio przed stosowa¬
niem 1 do 4 procent wagowych nadtlenku orga¬
nicznego o temperaturze krytycznej wyższej niż
80°C na przykład nadbenzoesanu III rzęd. butylu
lub nadtlenku benzoilu. Lakier po wymieszaniu
z nadtlenkiem stosuje się do nasycania uzwojeń
maszyn i aparatów elektrycznych klasy izolacji B,
metodą zanurzeniową, próżniową lub próżniowo-
-ciśnieniową. Uzwojenia po nasyceniu lakierem
suszy się w temperaturze 140°C, w czasie od 2 do
6 godzin zależnie od gabarytu uzwojenia.

Lakiery oparte na nienasyconych żywicach po¬
liestrowych wytwarzanych sposobem według wy¬
nalazku charakteryzuje się zdolnością tworzenia
bardziej elastycznych powłok lakierowych niż la¬
kiery na niemodyfikowanych nienasyconych ży¬
wicach poliestrowych, krótszym czasem schnięcia
-ni? lakiery na nienasyconych żywicach poliestro¬
wych modyfikowanych dimeryzowanymi kwasami
tłuszczowymi oraz dobrymi własnościami elek¬
trycznymi, dużą zdolnością przesycania uzwojeń,
a ponadto odpornością termiczną wymaganą dla
materiałów elektroizolacyjnych klasy izolacji B.

W tablicy podaje się zestawienie własności la¬
kieru opartego na żywicy wytworzonej sposobem
według wynalazku (A) w porównaniu z lakierem
opartym na nienasyconej żywicy poliestrowej (B)
oraz z lakierem z nienasyconej żywicy poliestro¬
wej modyfikowanej dimeryzowanymi kwasami
tłuszczowymi (C).
Przykład I. W reaktorze ze stali nierdzew¬

nej zaopatrzonym w termometr, mieszadło, dopro¬
wadzenie gazu obojętnego i chłodnicę ogrzewa się
591 kg bezwodnika kwasu ftalowego, 588 kg bez¬
wodnika kwasu maleinowego, 118 kg oleju rycy¬
nowego i 118 kg oleju tungowego w ciągu \ go¬
dziny w temperaturze 130QC, następnie podnosi się
temperaturę do 160°C. W ciągu 2 godzin ogrzewa¬
nia mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 160°C
dodaje się porcjami 837 kg glikolu 1,2-propyleno¬
wego, następnie podnosi się temperaturę do 190°C
i ogrzewa w atmosferze gazu obojętnego do osiąg¬
nięcia liczby kwasowej około 30 mg KOH/1 g.
W czasie ogrzewania zawartość reaktora miesza
się. Otrzymaną żywicę chłodzi się do temperatury
70°—80°C i rozpuszcza w takiej ilości styrenu
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Tablici

Ti TłIj.p.

1.

2.

3.

4.

5.

6.

Rodzaj oznaczenia

Stan wyschnięcia powłoki lakierowej
— na płytce stalowej lub tkaninie

szklanej (grubość powłoki 0,055 mm
a — po przebywaniu w temperaturze

140°C w czasie 1 godziny i 30 mi¬
nut

b — po przebywaniu w temperaturze
140°C w czasie 3 godzin

Stan wyschnięcia lakieru w warstwie
o grubości 3 mm

a — po przebywaniu w temperaturze
140°C w czasie 1 godziny i 30 mi¬

nut

b — po przebywaniu w temperaturze
140°C w czasie 3 godzin

Elastyczność powłoki lakierowej
w temperaturze 20±5°C i wilgotności
względnej powietrza 65±5%
— powłoka lakierowa o grubości

0,055 mm na płytce stalowej wy¬
trzymuje zginanie o 180° na sworz¬
niu o średnicy (mm)

Wytrzymałość dielektryczna
w kV/mm

Współczynnik stratności dielektrycz¬
nej przy częstotliwości 1 kHz

Stabilność lakieru w temperaturze
20±2°C w godzinach

Własności lakieru

A | B .

i powłoka wyschnięta

próbka lakieru wy¬
schnięta, bez pęche¬
rzy i pęknięć

I

80

0,01

168

powłoka wyschnięta

próbka lakieru wy¬
schnięta, popękana

20

70

0,02

96

1 c

odlep górnej po¬
wierzchni powłoki

odlep górnej po¬
wierzchni powłoki

odlep górnej po¬
wierzchni próbki

odlep górnej po¬
wierzchni próbki

5

40

0,03

120

stabilizowanego, aby zawartość styrenu w goto¬
wym produkcie wynosiła 30%. Do lakieru dodaje
się 0,03°/o hydrochinonu, a bezpośrednio przed sto¬
sowaniem należy dodać 50-procentowy roztwór
nadbenzoesanu III rsęd. butylu, w ilości 2 części
wagowe na 100 części wagowych lakieru. Lakier
można rozcieńczyć przez dodatek styrenu w ilości
do 10°/o w uzależnieniu od technologii stosowania
oraz od średnicy przewodu nawojowego użytego do
nawinięcia nasyconego uzwojenia.

Przykład II. W warunkach opisanych w
przykładzie I przeprowadza się reakcję poliestry-
iikaćji: 444 kg bezwodnika kwasu ftalowego 48 kg
kwasu adypinowego, 224 kg bezwodnika kwasu
maleinowego, 144 kg oleju rycynowego, 144 kg
oleju tungowego i 480 kg glikolu 1,2-propyleno-
wego. Otrzymaną żywicę poliestrową rozpuszcza

10

15

się w styrenie, stabilizuje oraz stosuje w sposób
podany w przykładzie I.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nienasyconych żywic po¬
liestrowych przez kondensację bezwodnika ftalo¬
wego i/lub Hwasu adypinowego, oraz bezwodnika
maleinowego z glikolem propylenowym, znamienny
tym, że kondensację prowadzi się z dodatkiem
oleju rycynowego i oleju tungowego, przy czym
ilość stosowanego oleju rycynowego wynosi 1—30%,
a tungowego 1—20% wagowych ogólnej ilości bez¬
wodników kwasowych składających się z 0,4 do
0,6 mola bezwodnika maleinowego, 0,4 do 0,6 mola
bezwodnika ftalowego, a dodatek kwasu adypino¬
wego wynosi od 0 do 0,12 mola.
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