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Sposdb wytwarzania tradnopalnych nienasyconyeh zywic
poliestrowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
trudnopalnych nienasyconych zywie poliestrowych
przez ogrzewanie w jednym lub kilku stadiach epi-
chlorechydryny, bezwodnika maleinowego, bezwod-
nika kwasu niezdolnego do kopolimeryzacji rodni-
kowej, zwlaszcza bezwodnika ftalowego, oraz
zwigzku zawierajgcego co najmniej jeden czynny
atom wodoru w czasteczce i korzystnie katalizato-
ra, przy czym ogrzewanie prowadzi sie bez wy-
dzielania si¢ wody kondensacyjnej i nastepnie roz-
puszczenie uzyskanego poliestru nienasyconego w
monomerze siecitjgcym.

Znane sa sposoby wytwarzania nienasyconych
zywic poliestrowych z epichlorohydryny i bezwod-
nikéw kwasowych oraz glikoli lub innych zwigz-
kéw z czynnymi atomami wodoru, uzywanych do
regulowania masy czasteczkowej poliestru.

Przez ogrzewanie epichlorohydryny i bezwodni-
kéw kwasowych: bez wydzielania sie wody konden-
sacyjnej trudno bylo jednak uzyskaé nienasycone
zywice poliestrowe o wysokiej odpornosci na dzia-
tanie ognia, gdyz stosowane do tego celu surowce
nie zapewnialy dostatecznej zawartosci chlorowca
w produkcie.

Obecnie stwierdzono, ze mozna uzyskaé¢ bardzo
znaczny efekt zmniejszenia palnosci, jezeli do re-
gulowania masy czasteczkowej poliestru stosuje sie
zZwigzek zawierajacy jédna lub wiecej grup COOH,
SO3H, NH;, NH i/lub alkoholowych, acetalowych,
ketalowych Iub fenolowych grup OH w czgsteczee,
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przy czym grupy te moga byé jednakowe lub réz-
ne, a ponadto zawierajgcy od 2 do 5 atoméw chlo-
ru i/lub bromu i/lub od 1 do 3 atoméw fosforu w
czgsteczce.

Jako zwigzek zawierajacy jedng Iub wiecej grup
COOH w czasteczce mozna zastosowaé kwas troj-
chlorooctowy, tréjbromooctowy, 1,2-dwuchloropro-
pionowy, 1,2-dwubromopropionowy, 1,2-dwuchloro-
bursztynowy, 1,2-dwubromobursztynowy, 24-dwu-
chlorofenoksyoctowy, 2,4,5-tr6jchlorofenoksyoctowy,
czterochloroftalowy lub czterobromoftalowy.

Jako zwigzek zawierajacy jedng lub wiecej grup
SOsH w czasteczce mozna zastosowaé kwas 3,5-
-dwubromobenzenosulfonowy 1lub 1,2-dwuchloro-
benzenodwusulfonowy-3,5.

Jako zwigzek zawierajgcy jedng lub wiecej grup
NH; w czasteczce mozna zastosowaé 2,4,6-tr6jchlo-
roaniling, 2,4,6-tr6jbromoanilineg, pigciochloroanili-
ne lub dwu/4-amino-3,5-dwubromofenylo/metan. .

Jako zwigzek zawierajacy jedna lub wiecej grup
NH w czasteczce stosuje sie zwlaszcza 2,4,6-tréj-
bromo-N-metyloaniline, =~ 2,4,6-tréjbrfomo-N-fenylo-
metyloaniling lub  2,2"4,4-czterobromiodwufenylo-
amine. :

Jako zwigzek zawierajgcy jedng lub wigeej al-
koholowych grup OH stosuje sie zwlaszcza troj-
chloroetanol, 2,3-dwubromopropanol, ‘2,2-dw-u/'chlo-
rometylo/-propanodiol-1,3, 2,2-dwu/bromomety-
lo/precpanodiol-1,3,  3-chloro-2,2-dwu/chlorometylo/-
-propanol, 2,3-dwuchloropropanol, 1,3-dwuchloro-
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propanol-2, 2-bromo-3-chloropropanol, 1-bromo-3-
-chloropropanol-2, 1-chloro-3-tré6jchloroacetoksypro-
panol-2, 1-chloro-3-/2,4-dwubromofenoksy/propa-
nol:2, __1-chloro-3-/2,4 ,6-tr6jbromofenoksy/propanol-
ﬁ,ﬂ-g}ﬂom—s—/plqmochlomfenoksylpropanol -2, orto-
fosforan tr6j-/1-chlgro-3-hydroksypropylowy-2 lub
$§-chloro-2-hydroksypropylowy/, ortofosforan tr6j/2-
shydroksyetylowy/ lub ortofosforan tr6j/2-hydro-
ks¥probylowy lub 1-hydroksypropylowy-2/.

Jako zwigzek zawierajgcy jedng lub wiecej ace-
talowych, lub ketalowych grup OH stosuje sie
zwlaszcza wodzian chloralu, 2,2,2-tr6jchloro-1-/2-
-chloroetoksy/-etanol, 2,2,2-tréjchloro-1-/3-dwuchlo-
ropropoksy/-etanol, 2,2,2-tré6jchloro-1-/3-dwuchloro-
propoksy-2/-etanol lub wodzian szesciochloroaceto-
nu.

Jako zwigzek zawierajgcy jedng lub wiecej fe-

nolowych grup OH, stosuje sie¢ zwlaszcza 24-dwu-
chlorofenol, 2,4-dwubromofenol, 2,4,6-tr6jchlorofe-
nol, 24,6-tr6jbromofenol, techniczne mieszaniny
czterochlorofenoli, pieciochlorofenol, techniczne
mieszaniny dwuchloroksyfenoli lub dwubromoksy-
fenoli lub 2,2-dwu/3,5-dwubromo-4-hydroksyfeny-
lo/propan.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie znane
katalizatory obejmujgce réizne grupy katalizatoréw
polimeryzacji anionowej i kationowej. Do polime-
ryzacji kationowej stosuje sie kwasy protonowe
i bezprotonowe, chlorki metali np. chlorek cynku,
natomiast do polimeryzacji anionowej stosuje sie
aminy IlI-rzedowe, IV-rzedowe sole amoniowe oraz
chlorki metali alkalicznych, jak chlorek litu, potasu,
sodu, lub wodorotlenki metali alkalicznych.

Regulatory masy czgsteczkowej, ktore sg zwigz-
kami zawierajgcymi co najmniej jeden czynny
atom wodoru w czasteczce stosuje si¢ zazwyczaj w
ilosci wynoszgcej 1 mol na 10—20 moli substratow
uzytych do syntezy, co zapewnia uzyskanie masy
czgsteczkowej poliestru od 600 do 3000 w zalezno-
sci od wielkosci czgsteczek substratéw. W gotowym
poliestrze jedna czgsteczka regulatora jednowarto-
Sciowego lub dwuwartoSciowego przypada na jed-
ng czgsteczke poliestru.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie epi-
chlorohydryne i bezwodniki kwasowe najkorzyst-
niej wobec katalizator6w kopolimeryzacji aniono-
wej w proporcjach molowych bliskich 1:1 w obec-
no$ci regulatora stosowanego w ilosciach 0,02—0,5
mola korzystnie 0,1—0,2 mola, na 1 mol epichloro-
hydryny, odpowiednio do zalozonej masy czgstecz-
kowej poliestru. Wobec katalizator6w kopolimery-
2acji kationowej stosunki molowe bezwodnikéw
kwasowych do epichlorohydryny wynosza okolo
1:2, a zawarto$é regulatora wynosi 0,02—0,5 mola
na 1 maoal epichlorohydryny.

Reakcje mozna prowadzié w kilku stadiach, np.
regulatory, o grupach kwasowych lub fenolowych
korzystnie ogrzewa sie najpierw z epichlorohydry-
ng, a regulatory o grupach alkcholowych — z bez-
wodnikami kwasowymi i nastepnie dodaje si¢ bra-
kujgce surowce, lub w pierwszej kolejno$ci laduje
si¢ bezwodnik niezdolny do kopolimeryzacji, epi-
chlorohydryne i regulator, a po przereagowaniu
‘wprowadza sie bezwodnik maleinowy.

Reakcje prowadzi sie poczgtkowo w temperatu-
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rze 80—120°C, korzystnie okolo 115°C, przez 3—6
godzin, nastepnie w temperaturze 140—180°C, ko-
rzystnie 160°C, w ciggu 2—4 godzin w Srodowisku
beztlenowym az do uzyskania liczby kwasowej po-
liestru wynoszgcej 1—80 mg KOH/g i stopnia izo-
meryzacji maleinowo-fumarowej ponad 60%. Uzy-
skany poliester nienasycony rozpuszcza si¢ w mo-
nomerze sieciujgcym zwlaszcza styrenie, ftalanie
dwualkilowym, metakrylanie metylu, lub dwume-
takrylanie glikolu tréjetylenowego. Uzyskang nie-
nasycong zywice poliestrows, o zawartosci 30—50%
wagowych monomeru sieciujgcego, korzystnie z
dodatkiem substancji zwigekszajgcych ognioodpor-
no$é, jak tréjtlenek antymonu, utwardza si¢ znany-
mi uktadami utwardzajacymi, stosowanymi do
utwardzania nienasyconych zywic poliestrowych
do laminatéw, odlewéow i lakier6w:. )

Korzyscia wynikajacg ze stosowania sposobu wy-
twarzania wedlug wynalazku jest to, ze uzyskiwa-
ne nienasycone zywice poliestrowe po utwardzeniu
charakteryzujq sie szczegélmie dobrg odpornoscig
na dzialanie ognia.

Przyktad I. W kolbie pod chlodnicg zwrot-
ng ogrzewa sie w ciggu 1 godziny w temperaturze
110°C 1 mol epichlorohydryny, 0,5 mola 2,2-
-dwu/3,5-dwubromo-4-hydroksyfenylo/propanu, i
0,1°% wagowego benzylodwumetyloaminy liczac na
masg Surowcow.

Nastepnie dodaje sie¢ 1 mol bezwodnika maleino-
wego i 1 mol bezwodnika ftalowego. Po stopieniu
surowcoéw przy ciaglym mieszaniu wkrapla sig¢ 1,8
mola epichlorohydryny w ciaggu 3 godzin. Po wkro-
pleniu epichioronydryny utrzymuje si¢ nadal tem-
perature 110°C, az do osiggniecia liczby kwasowej
16 mg KOH/g. Nastepnie podnosi si¢ temperatureg
do 160°C i wygrzewa sie poliester w ciaggu 2 go-
dzin w atmosterze gazu obojetnego. Po ochlodzeniu
do temperatury 110°C uzyskany poliester o liczbie
kwasowej rownej 10 mg KOH/g i temperaturze
mieknienia 90°C rozpuszcza sie¢ w styrenie w sto-
sunku wagowym 64 : 36.

Uzyskana zywica poliestrowa po utwardzeniu
charakteryzuje si¢ dobrymi wlasnoSciami mecha-
nicznymi oraz dobrg odpornoscig na dziatanie pto-
mienia. Indeks tlenowy utwardzonej zywicy poli-
estrowej wynosi 27%, a po dodaniu 5% tr6jtlenku
antymonu wartosé indeksu tlenowego wzrasta do
35%. '

Przyktad II. W kolbie pod chlodnicg zwrot-
ng ogrzewa sie.do temperatury 90°C 1 mol bez-
wodnika maleinowego, 0,1 mola kwasu tréjchloro-
octowego i 0,2% wagowego chlorku cynku, liczac
na mase surowcéw. Po stopieniu surowcdéw przy
cigglym mieszaniu wkrapla sie przez 1,5 godziny 2
mole epichlorohydryny.

Po wkropleniu epichlorohydryny utrzymuje sig
nadal temperature 90°C az do osiggnieaia liczby
kwasowej 50 mg KOH/g. Uzyskany poliester roz-
puszcza sie¢ w styrenie w stosunku wagowym 64 :
: 36.

Przyktad III. W kolbie pod chlodnicg zwrot-
ng ogrzewa sie do temperatury 110°C 3 mole bez-
wodnika maleinowego, 3 mole bezwodnika ftalo-
wego, 1 mol mieszaniny, 2,3-dwuchloropropanolu
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i v1,3--dwuchloroprop‘anolu-2 i 0,1% wagowego .chlor-
ku litu, liczac na laczng mase surowcow.
' Po stopieniu surowcéw przy ciaglym mieszaniu
wkrapla sie do kolby 6 moli .epichlorohydryny. Po
wkropleniu epichlorohydryny utrzymuje sig¢ nadal
temperature 110°C az do osiggniecia liczby kwa-
sowej 10 mg KOH/g. Nastepnie podnosi sie tempe-
rature do 160°C i wygrzewa sie ‘w atmosferze gazu
obojetnego w ciggu 2 godzin. Po ochiodzeniu do
temperatury 110°C wuzyskany poliester o liczbie
kwasowej 10 mg KOH/g i temperaturze mieknie-
nia 65°C rozpuszcza sie w styrenie w stosunku wa-
gowym 64 : 36 z dodatkiem 0,02% wagowego, p-III-
-rzed. butylopirokatechiny.

Przyktad IV. W kolbie pod chtodnicg zwrot-
ng ogrzewa sie¢ do temperatury 90°C 2 mole bez-
wodnika maleinowego, 1 mol bezwodnika ftalowe-
g0, 1 mol mieszaniny 2-bromo-3-chloropropanolu
i 1-bromo-3-chloropropanolu-2 i 0,4% wagowego
chlorku cynku, liczagc na lgczng mase surowcdéw w
kolbie. Po stopieniu surowcow i przy cigglym mie-
szaniu wkrapla sie do kolby 6,9 mola epichlorohy-
dryny.

Po wkropleniu epichlorohydryny utrzymuje sie
nadal temperature 90°C, az do osiggnigcia liczby
kwasowej okoto 4 mg KOH/g. Poliester rozpuszcza
sie¢ w metakrylanie metylu w stosunku wagowym
60 : 40.

Przyktad V. W kolbie pod chlodnicg zwrot-
ng ogrzewa sie do temperatury 110°C 1,5 mola bez-
wodnika maleinowego, 0,5 mola bezwodnika ftalo-
wego, 0,4 mola 2,2-dwu/3,5-dwubromo-4-hyroksyfe-
nylo/propanu i 0,1% wagowego benzylodwumetylo-
aminy, liczagc na 1gczng mase surowcoéw. Po stopie-
niu surowcéw i przy cigglym mieszaniu wkrapla
sie do kolby 2 mole epichlorohydryny.

Po wkropleniu calosci epichlorohydryny podnosi
sig temperature do 115°C i utrzymuje sie ja az do
osiggniecia liczby kwasowej ponizej 60 mg KOH/
/g.

Nastepnie podnosi sig¢ temperature do 160°C i
wygrzewa sie poliester w atmosferze gazu obojet-
nego przez 2 godziny. Po ochlodzeniu do tempera-
tury 110°C uzyskany poliester rozpuszcza sie w
styrenie w stosunku wagowym 64 : 36.

Przyklad VI. W kolbie,pod chtodnicg zwrot-
ng ogrzewa si¢ do temperatury 80°C 3 mole bez-
wodnika maleinowego, 1 mol kwasu 1,2-dwubromo-
bursztynowego i 0,6% wagowego chlorku cynku,
liczgc na lgczng mase surowcéw w kolbie.

Przy cigglym mieszaniu wkrapla sie do kolby 7
moli epichlorchydryny, a po wkropleniu calosci
epichlorohydryny utrzymuje si¢ temperature 100°C
az do osiggnigcia liczby kwasowej ponizej 15 mg
KOH/g. Uzyskany poliester rozpuszcza sie w styre-
nie w stosunku wagowym 64:36 i 0,01% wago-
wego hydrochinonu.

Przykltad VII. W kolbie z mieszadlem pod
chlodnicg zwrotng ogrzewa sie do temperatury
100°C 1 mol wodzianu chloralu i 3 mole bezwod-
nika maleinowego w ciggu 1 godziny. Nastepnie -do-
daje sig 3 mole bezwodnika ftalowego i 0,1% wa-
gowego chlorku sodu oraz wkrapla sie porcjami 6,5
mola epichlorohydryny.

Temperature 100°C utrzymuje si¢ az do uzyska-
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nia liczby kwasowej . ponizej 10 mg KOH/g. Uzy-
skany poliester rozpuszcza sie¢ w dwumetakrylanie
glikolu tréjetylenowego w stosunku wagowym 55 :
: 45, z. dodatkiem 0,005% wagowego hydrochinonu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania trudnopalnych nienasyco-
nych zywic poliestrowych przez ogrzewanie w jed-
nym lub kilku stadiach epichlorohydryny, bezwod-
nika maléinowego, bezwodnika kwasu. niezdolnego
do kopolimeryzacji rodnikowej, zwlaszcza bezwod-
nika ftalowego, oraz zwigzku zawierajacego co naj-
mniej jeden czynny atom wodoru w czasteczce i
korzystnie katalizatora, przy czym ogrzewanie pro-
wadzi sie bez wydzielania sie¢ wody kondensacyj-
nej i nastepnie rozpuszczenie uzyskanego poliestru
nienasyconego w monomerze sieciujacym, znamien-
ny tym, ze jako zwigzek zawierajgcy co najmniej
jeden czynny atom wodoru w czgsteczce stosuje sie
zwigzek zawierajgcy jedna lub wiecej grup COOH,
SOsH, NHy, NH i/lub alkoholowych, acetalowych,
ketalowych lub fenolowych grup OH w czasteczce,
przy czym grupy te mogg byé jednakowe lub réz-
ne, a ponadto zawierajagcy od 2 do 5 atoméw chlo-
ru i/lub bromu i/lub od 1 do 3 atoméw fosforu w
czasteczee. .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako zwigzek zawierajacy jedng lub wiecej grup
COOH stosuje " sie kwas tr6jchlorooctowy, kwas
tré6jbromooctowy, kwas 1,2-dwuchloropropionowy,
kwas 1,2-dwubromopropionowy, kwas 1,2-dwuchlo-
robursztynowy, kwas 1,2-dwubromobursztynowy,
kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy, kwas 2,4,5-tr6j-
chlorofenoksyoctowy, kwas czterochloroftalowy lub
kwas czterobromoftalowy. i

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zwiazek zawierajacy jedng lub wiecej grup
SOgH stosuje sie kwas 3,5-dwubromobenzenosulfo-
nowy lub kwas 1,2-dwuchlorobenzenodwusulfono-
wy-3,5.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
Jako zwigzek zawierajgcy jedng lub wigcej grup
NH, stosuje sie 2,4,6-tréjchloroaniling, 2,4,6-tréj-
brcmoaniline, pieciochloroaniling lub dwu/4-amino-
-3,5-dwubromofenylo/metan.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako zwiazek zawierajacy jedng lub wiecej grup
NH stosuje sie 2,4,6-tr6jbromo-N-metyloaniline,
2,4,6-tr6jbromo-N-fenylometyloaniline lub 2,2'4,4'-
-czterobromodwufenyloamine.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 32e
jako zwigzek zawierajgcy jedng lub wigoej alko-
holowych grup OH stosuje sie¢ tr6jchloroetanol, 2,3«
-dwubromopropanol, 2,2-dwu-/chlorometylo/-pro-
pandiol-1,3, 2,2-dwu/bromometylo/-propandiol-1,3,
3-chloro-2,2-dwu/chlorometylo/-propanol, 2,3-dwu-
chloropropanol, 1,3-dwuchloropropanol-2, 2-bromo-
-3-chloropropanol, 1-bromo-3-chloropropanol-2, 1-
-chloro-3-tréjchloroacetoksypropanol-2, 1-chloro-3-
-/2,4-dwubromofenoksy/propanol-2, 1-chloro-3-/2,4,6-
-tré6jbromofenoksy/propanol-2, 1-chloro-3-/piecio-
chlorofenoksy/-propanol-2, ortofosforan tréj/1-chlo-
ro-3-hydroksy/propylowy-2 lub 3-chloro-2-hydro-
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ksypropylowy, ortofosfoman tr6j/2-hydroksyetylowy/
lub ortofosforan tr6j/2-hydroksypropylowy lub 1-
-hydroksypropylowy-2/.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zwiazek zawierajgcy jedng lub wiecej aceta-
lowych lub ketalowych grup OH stosuje sig¢ wo-
dzian chioralu, 2,2,2-tr6jchloro-1-/2-chloroetoksy/-e%
tanol, 2,2,2-tréjchloro-1-/2,3-dwuchloropropoksy/-e-
tanot, 2,2,2-tr6jchloro-1-/1,3-dwuchloropropoksy-2/e-
fanol lub wodzian szesciochloroacetonu.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako zwigzek zawierajgcy jedna lub wiecej feno-
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zwigzki

8
lowych grup OH stosuje sie 2,4-dwuchlorofenol,
2,4-dwubromofenol, 2,4,6-tré6jchlorofenol, 24,6-tr6j-
bromofenol, techniczne mieszaniny czterochlorofe-
noli, pieciochlorofenol, techniczne mieszaniny dwu-
chloroksylenoli lub dwubromoksylenolu lub 2,2.
-dwu/3,5-dwubromo-4-hydroksyfenylo/propan.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :is,
zawierajgce co najmniej jeden czynny
atom wodoru oraz chlor i/lub brom i/lub fosfor w
czasteczoe stosuje sie w iloSci 0,02—0,5 mola, ko-
rzystnie 0,1—0,2 mola na 1 mol epichlorohydry-
ny.

DN-3, zam. 526/79
Cena 45 1zt
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