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Sposób wytwarzania trutfnopalnych nienasyconych żywic
poliestrowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób- wytwarzania
trudnapalnych nienasyconych żywic poliestrowych
przez ogrzewanie w jednym lub kilku stadiach epi-
ehlorolhydryny, bezwodnika maleinowego, bezwod¬
nika kwasu niezdolnego do kopoMmeryzacji rodni¬
kowej, zwłaszcza bezwodnika ftalowego, oraz
związku zawierającego co najmniej jeden czynny
atom wodoru w cząsteczce i korzystnie katalizato¬
ra, przy czym ogrzewanie prowadzi się bez wy¬
dzielania się wody kondensacyjnej i następnie roz¬
puszczenie uzyskanego poliestru nienasyconego w
monomerze sieciującym.

Znane są sposoby wytwarzania nienasyconych
żywic poliestrowych z epichlorohydryny i bezwod¬
ników kwasowych oraz glikoli lub innych związ¬
ków z czynnymi atomami wodoru, używanych do
regulowania masy cząsteczkowej poliestru.

Przez ogrzewanie epichlorohydryny i bezwodni¬
ków kwasowych bez wydzielania się wody konden¬
sacyjnej trudno było jednak uzyskać nienasycone
żywice poliestrowe o wysokiej odporności na dzia¬
łanie ognia, gdyż stosowane do tego celu surowce
nie zapewniały dostatecznej zawartości chlorowca
w produkcie.

Obecnie stwierdzono, że można uzyskać bardzo
znaczny efekt zmniejszenia palności, jeżeli do re¬
gulowania masy cząsteczkowej poliestru stosuje się
związek zawierający jedną lub więcej grup COOH,
SO3H, NH2, NH i/lub alkoholowych, acetalowych,
ketalowych lub fenolowych grup OH w cząsteczce,
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przy czym grupy te mogą być jednakowe lub róż¬
ne, a ponadto zawierający od 2 do 5 atomów chlo¬
ru i/lub bromu i/lub od 1 do 3 atomów fosforu w

cząsteczce.
Jako związek zawierający jedną lub więcej grup

COOH w Cząsteczce można zastosować kwas trój-
chlorooctowy, trójbromóoctowy, 1,2-diwuchlOropro-
pioinowy, l|,2-dwubromopropioinowy, i^-clwuchlaro-
bursztynowy, 1,2-dwubrcwriobursztynowy, 2,4-dwu-
chlorofenoksyoctowy, 2,4,5-trójdhlorofenoiksyoctowy,
czterochloroftalowy lub czterobromoftalowy.

Jako związek zawierający jedną lub wtięeej grup
SO3H w cząsteczce można zastosować kwas 3,5-
-dwubromobenzenosulfonawy lub 1,2-dwuohloro-
benzenodwusulfonowy-3,5.

Jako związek zawierający jedną lub więcej grup
NH2 w cząsteczce można zastosować 2,4,6-trójchlo-
roanilinę, 2,4,6-trójbromoanilinę, pięciochloroandli-
nę lub diwu/4-,amino-3,5-dwubromofenylo/metan. .

Jako związek zawierający jedną lub więcej grup
NH w cząsteczce stosuje siię zwłaszcza 2,4,6-trój-
broimo-N-metyloanilinę, 2,4,6 -trójbromo-N-fenylo-
metyloainilinę lub 2,2',4,4/-czterobromiodwufeinyio-
eiminę.

Jako związek zawierający jedną lub więcej al¬
koholowych grup OH stosuje się zwłaszcza trój-
chloroetanol, 2,3-dwubromopropanol, 2,2-dwu/chlo-
rometylo/-proipanodiol-1,3, 2,2-dwu/broniomety-
lo/prcpanodiol-1,3, 3 -chloro- 2,2-dwu/chlorometyloV-
-propanol, 2,3-dwucMoropropanol, 1,3-dwuchloro-
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pffopanol-2, 2-bromo-3-chloropropanol, l-bromo-3-
-chloropropanol-2, l-chloro-3-trójchloroacetoksypro-
panol-2, l-chloro-3-/2,4-dwiibromofenoksy/propa-
nok?, lr(d^ro-3-/2,4,6^trójbroimofenoksy/propanol-
^^lj-^ilo^^/pięcioohlorofenoksy/propanol-2, orto-
|osforan trój-/l^hl$ro-3-hydroksypropylowy-2 lub
^hloro-2-rhydroksy^ropylowy/, orrbofosforan trój/2-
-ihydroBsyefylowy/ lub ortofosforan ltrój/2-hydro-
fcs&to^lowy'. tub l-hydroksypropylowy-2/.

Jako związek zawierający jedną lub więcej ace-
talowych, lub ketalowych grup OH stosuje się
zwłaszcza wodzdan chloralu, 2,2,2-trójchloro-l-/2-
-diloroetoksy/-etanol, 2,2,2-trójchloro-l-/3-dwuchlo-
ropropoksy/-etanol, 2,2,2-trójchloro- l-/3-dwuchloro-
propoksy-2/-etanol lub wodzian sześciochloroaceto-
nu.

Jako związek zawierający jedną lub więcej fe¬
nolowych grup OH, stosuje się zwłaszcza 2,4-dwu-
chlorofenol, 2,4-dwubromofenol, 2,4,6-itrójchlorofe-
nol, 2,4,6-trójbromofenol, techniczne mieszaniny
czterochlorofenoli, pięciochlorofenol, techniczne
mieszaniny dwuchloroksyfenoli lub dwubromoksy-
fenoli lub 2,2-dwu/3,5-dwubromo-4-hydroksyfieny-
lo/propan.

W sposobie według wynalazku stosuje się znane
katalizatory obejmujące różne grupy katalizatorów
polimeryzacji anionowej i kationowej. Do polime¬
ryzacji kationowej stosuje się kwasy protonowe
i bezprotonowe, chlorki mettali np. chlorek cynku,
natomiast do polimeryzacji amonowej stosuje się
aminy III-rzędowe, IY^rzędowe sole amoniowe oraz
chlorki metali alkalicznych, jak chlorek litu, potasu,
sodu, lub wodorotlenki metali alkalicznych.

Regulatory masy cząsteczkowej, które są związ¬
kami zawierającymi co najmniej jeden czynny
atom wodoru w cząsteczce stosuje się zazwyczaj w
ilości wynoszącej 1 mol ń& 10—20 moli substratów
użytych do syntezy, co zapewnia uzyskanie masy
Cząsteczkowej poliestru od 600 do 3000 w zależno¬
ści od wielkości cząsteczek substratów. W gotowym
poliestrze jedna cząsteczka regulatora jednowarto-
ściowego lub dwuwartościowego przypada na jed¬
ną Cząsteczkę poliestru.

W sposobie według wynalazku stosuje się epi-
chlorohydrynę i bezwodniki kwasowe najkorzyst¬
niej wobec katalizatorów kopolimeryzacji aniono¬
wej w {proporcjach molowych bliskich 1:1 w obec¬
ności regulatora stosowanego w ilościach 0,02—0,5
mola korzystnie 0,1—0,2 mola, na 1 mol epichloro¬
hydryny, odpowiednio do założonej masy cząstecz¬
kowej poliestru. Wobec katalizatorów kopoMmery-
zacji kationowej stosunki molowe bezwodników
kwasowych do epichlorohydryny wynoszą około
1:2, a zawartość regulatora wynosi 0,02—0,5 mola
na 1 mol epichlorohydryny.

Reakcję można prowadzić w kilflcu stadiach, np.
regulatory, o grupach kwasowych lub fenolowych
korzystnie ogrzewa się najpierw z epichłorohydry-
ną, a regulatory o grupach alkoholowych — z bez¬
wodnikami kwasowymi i następnie dodaje się bra¬
kujące surowce, lub w pierwszej kolejności ładuje
się bezwodnik niezdolny do kopolimeryzacji, epi-
chloróhydrynę i regulator, a po przereagowaniu
wprowadza się bezwodnik maleinowy.

Reakcję prowadzi się początkowo w temperatu¬

rze 80—120°C, korzystnie około 115°C, przez 3—6
godzin, następnie w temperaturze 140—180°C, ko-
rzysltnde 160°C, w ciągu 2—4 godzin w środowisku
beztlenowym aż do uzyskania liczby kwasowej po-

0 liestru wynoszącej 1—80 mg KOH/g i stopnia izo¬
meryzacji maleinowo-fumarowej ponad 60%. Uzy¬
skany poliester nienasycony rozpuszcza się w mo¬
nomerze sieciującym zwłaszcza styrenie, ftalanie
dwualkilowym, metakrylanie metylu, lub dwume-

10 takrylanie glikolu trójdtyJenowego. Uzyskaną nie¬
nasyconą żywicę poliestrową, o zawartości 30—50%
wagowych monomeru sieciującego, korzystnie z
dodatkiem substancji zwiększających ognioodpor-
ność, jak trójtlenek antymonu, utwardza się znany-

15 mi układanii utwardzającymi, stosowanymi do
utwardzania nienasyconych żywic poliestrowych
do laminatów, odlewów i lakierów.

Korzyścią wynikającą ze stosowania sposobu wy¬
twarzania według wynalazku jest to, że uzyskiwa-

20 ne nienasycone żywice poliestrowe po utwardzeniu
charakteryzują się szczególnie dobrą odpornością
na działanie ognia.

Przykład I. W kolbie pod chłodnicą zwrot¬
ną ogrzewa się w ciągu 1 godziny w temperaturze

25 110°C 1 mol epichlorohydryny, 0,5 mola 2,2-
-dwu/3,5-dwubromo-4-hydroksyfenylo/propanu, i
0,1% wagowego benzylodwumetyloaminy licząc na
masę surowców.

30 Następnie dodaje się 1 mol bezwodnika maleino¬
wego i 1 mol bezwodnika ftalowego. Po stopieniu
surowców przy ciągłym mieszaniu wkrapla się 1,8
mola epichlorohydryny w ciągu 3 godzin. Po wkro-
pleniu epichloromydryny utrzymuje się nadal tem-
peraturę 110°C, aż do osiągnięcia liczby kwasowej
16 mg KOH/g. Następnie podnosi się temperaturę
do 16U°C i wygrzewa się poliester w ciągu 2 go¬
dzin w atmosferze gazu obojętnego. Po ochłodzeniu
do temperatury 110°C uzyskany poliester o liczbie

^ kwasowej równiej 10 mg KOH/g i temperaturze
mięknienia 90°C rozpuszcza się w styrenie w sto¬
sunku wagowym 64: 36.

Uzyskana żywica poliestrowa po utwardzeniu
charakteryzuje się dobrymi własnościami mecha-

45 nicznymi oraz dobrą odpornością na działanie pło¬
mienia. Indeks tlenowy utwardzonej żywicy poli¬
estrowej wynosi 27%, a po dodaniu 5% trójtlenku
antymonu warltość indeksu tlenowego wzrasta do
35%.

50 Przykład II. W kolbie pod chłodnicą zwrot¬
ną ogrzewa się do temperatury 90°C 1 mol bez¬
wodnika maleinowego, 0,1 mola kwasu trójchloro¬
octowego i 0,2% wagowego chlorku cynku, licząc
na masę surowców. Po stopieniu surowców przy

55 ciągłym mieszaniu wkrapla się przez 1,5 godziny 2
mole epichlorohydryny.

Po wkropleniu epichlorohydryny utrzymuje się
nadal temperaturę 90°C aż do osiągnięcia liczby
kwasowej 50 mg KOH/g. Uzyskany poliester roz-

60 puszcza się w styrenie w stosunku wagowym 64 :
:36.

Przykład III. W kolbie pod chłodnicą zwrott-
ną ogrzewa się do temperatury 110°C 3 mole bez¬
wodnika maleinowego, 3 mole bezwodnika ftalo-

65 wego^ 1 mol mieszaniny, 2,3-dwuchloropropąnolu
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i l,3-dwuohiloropropanolu-2 i 0,1% wagowego chlor¬
ku litu, licząc na łączną masę surowców.

Po stcpieniu surowców przy ciągłym mieszaniu
wkrapla się do kolby 6 moli epichlorohydryny. Po
Wkropleniu epichlorohydryny utrzymuje się nadal 5
temperaturę 110°C aż do osiągnięcia liczby kwa¬
sowej 10 mg KOH/g. Następnie podnosi się tempe¬
raturę do 160°C i wygrzewa się w atmosferze gazu
obojętnego w ciągu 2 godzin. Po ochłodzeniu do
temperaltury 110°C uzyskany poliester o liczbie 10
kwasowej 10 mg KOH/g i temperaturze mięknie-
nia 65°C rozpuszcza się w styrenie w stosunku wa¬
gowym 64 : 36 z dodatkiem 0,02% wagowego, p-III-
-rzęd. butylopirokatechiny.

Przykład IV. W kolbie pod chłodnicą zwrot- 15
ną ogrzewa się do temperatury 90°C 2 mole bez¬
wodnika maleinowego, 1 mol bezwodnika ftalowe¬
go, 1 mol mieszaniny 2-bromo-3-chloropropanalu
i l-bromo-3-ohloropropanolu72 i 0,4% wagowego
chlorku cynku, licząc na łączną masę surowców w 20
kolbie. Po stopieniu surowców i przy ciągłym mie¬
szaniu wkrapla się do kolby 6,9 mola epichlorohy-
dryny.

Po wkropleniu epichlorohydryny utrzymuje się
nadal temperaturę 90°C, aż do osiągnięcia liczby 25
kwasowej około 4 mg KOH/g. Poliester rozpuszcza
się w metakrylanie metylu w stosunku wagowym
60 : 40.

Przykład V. W kolbie pod chłodnicą zwrot¬
ną ogrzewa się do temperatury 110°C 1,5 mola bez- 30
wodnika maleinowego, 0,5 mola bezwodnika ftalo¬
wego, 0,4 mola 2,2-dwu/3,5-dwubromo-4Hhyroksyfe-
nylo/propanu i 0,1% wagowego benzylodwuimetylo-
aminy, licząc na łączną masę surowców. Po stopie¬
niu surowców i przy ciągłym mieszaniu wkrapla 35
się do kolby 2 mole epichlorohydryny.

Po wkropleniu całości epichlorohydryny podnosi
się temperaturę do 115°C i utrzymuje się ją aż do
osiągnięcia liczby kwasowej poniżej 60 mg KOH/
/g. *

Następnie podnosi się (temperaturę do 160°C i
wygrzewa się poliester w atmosferze gazu obojęt¬
nego przez 2 godziny. Po ochłodzeniu do tempera¬
tury 110°C uzyskany poliester rozpuszcza się w
styrenie w stosunku wagowym 64 : 36.

Przykład VI. W kolbie.pod chłodnicą zwrot¬
ną ogrzewa się do temperatury 80°C 3 mole bez¬
wodnika maleinowego, 1 mol kwasu 1,2-dwubromo-
bursztynowego i 0,6% wagowego chlorku cynku,
licząc na łączną masę surowców w kolbie.

Przy ciągłym mieszaniu wkrapla się do kolby 7
moli epichlorohydryny, a po wkropleniu całości
epichlorohydryny utrzymuje się (temperaturę 100°C
aż do osiągnięcia liczby kwasowej poniżej 15 mg
KOH/g. Uzyskany poliester rozpuszcza się w styre- 55
nie w stosunku wagowym 64:36 i 0,01% wago¬
wego hydrochinonu.
Przykład VII. W kolbie z mieszadłem pod

chłodnicą zwrotną ogrzewa się do temperatury
100°C 1 mol wodzianu ehloralu i 3 mole bezwod- «o
nika maleinowego w ciągu 1 godziny. Następnie do¬
daje się 3 mole bezwodnika ftalowego i 0,1% wa¬
gowego chlorku sodu oraz wkrapla się porcjami 6,5
mola epichlorohydryny.

Temperaturę 100°C utrzymuje się aż do uzyska- w

45
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nia liczby kwasowej poniżej 10 img KOH/g. Uzy¬
skany poliester rozpuszcza się w dwumejtakry lanie
glikolu trójetylenowego w stosunku wagowym 55 :
: 45, z dodatkiem 0,005% wagowego hydrochinonu.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania trudnopalnych nienasyco¬
nych żywic poliestrowych przez ogrzewanie w jed¬
nym lub kilku stadiach epichlorohydryny, bezwod¬
nika maleinowego, bezwodnika kwasu, niezdolnego
do kopolrmeryzacji rodnikowej, zwłaszcza bezwod¬
nika ftalowego, oraz związku zawierającego co naj¬
mniej jeden czynny atom wodoru w cząsteczce i
korzystnie katalizatora, przy czym ogrzewanie pro¬
wadzi się bez wydzielania się wody kondensacyj¬
nej i następnie rozpuszczenie uzyskanego .poliestru
nienasyconego w monomerze sieciującym, znamien¬
ny tym, że jako związek zawierający co najmniej
jeden czynny atom wodoru w cząsteczce stosuje się
związek zawierający jedną lub więcej grup COOH,
SO3H, NH2, NH i/lub alkoholowych, acetalowych,
ketalowych lub fenolowych grup OH w cząsteczce,
przy czym grupy te mogą być jednakowe lub róż¬
ne, a ponadto zawierający od 2 do 5 atomów chlo¬
ru i/lub bromu i/lub od 1 do 3 atomów fosforu w
cząsteczce.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek zawierający jedną lub więcej grup
COOH stosuje się kwas trójchlorooctowy, kwas
trójbromooctowy, kwas 1,2-dwuchloropropionowy,
kwas 1,2-dwuibromopropionowy, kwas 1,2-dwuchlo-
robursztynowy, kwas 1,2-dwubromobursztynowy,
kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy, kwas 2,4,5-trój-
chlorofenoksyoctowy, kwas czterochlorofltalowy lub
kwas czterobromoftalowy.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek zawierający jedną lub więcej grup
SO3H stosuje się kwas 3,5-dwubroanobenzenosulfo*
nowy lub kwas 1,2-dwuchlorobenzenodwusulfono-
wy-3,5.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, ŹB
jako związek zawierający jedną lub więcej grup
NH2 stosuje się 2,4,6-trójchloroanilinę, 2,4,6-łrój-
brcmoanilinę, pięciochloroanilinę lub dwu/4^amińo-
-3,5-dwubromofenylo/metan.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, ż£
jako związek zawierający jedną lub więcej grup
NH stosuje się 2,4,6-trójbromo-N-metyloanilinę,
2,4,6-trójbromo-N-fenylometyloaniliinę lub 2,2/,4,4/-
- czterobromodwufenyloaminę.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek zawierający jedną lub więcej alko¬
holowych grup OH stosuje się trójchloroetanol, 2,3-
-dwubromopropanol, 2,2^dwu-/chlorometylo/-pro-
pandiol-1,3, 2,2^dwu/bromometylo/-propandiol-1,3,
3-chloro-2,2-dwu/chloromert;ylo/-propanol, 2,3-dwu-
chloropropanol, l,3-dwuchloropropanol-2, 2-bromo-
-3-chloropropanol, l-bromo-3-chloropropaiiol-2, 1-
- chloro-3-trójchloroacetoksypropanol-2, l-chloro-3-
-/2,4-dwubromofenoksy/propanol-2, l-chloro-3-/2,4,6-
-trójbromofenoksy/propanol-2, l-chloro-3-/pdęcio-
chlorofenoksy/-propanol-2, ortofosforan trój/1-chlo-
ro-3-hydroksy/propylowy-2 lub 3-chloro-2-hydrc~
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fcsypropyiawy, ortofosforan trój/2-ihydroksyetylowy/
lub ortofosforan trój/2-hydroksypropylowy lub 1-
-hydirofcsyipropylawy-2/..

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek zawierający jedną lub więcej aceta-
lowych lub ketalowych grup OH stosuje się wo-
dzian chloralu, 2,2,2^trójchloro-l-/2-cłlloroetoksy/-e^
tanol, 2,2,2-trójchloro-l-/2,3-dwuchlotopropoksy/-e-
tanoł, 2A2-tr6ichIoro-l-/l,3-dwuclhlorOpropoiksy-2/e-
tanol lub wodzdan sześcioohloroacetonu.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek zawierający jedną lub więcej feno-

10

Iowyeh grup OH stosuje się 2,4-dwuchlorofenol,
2,4-dwubromofenol, 2,4,6-trójchlorofenol, 2,4,6-ftrój-
bromofenol, techniczne mieszaniny czteroohlorofe-
noli, plęciochlorofenol, techniczne mieszaniny dwu-
chloroksylenoli lub dwubromoksylenolu lub 2,2-.
-dwu/3,5-dwubromo-44iydroksyfenylo/propan.

9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, iv.
związki zawierające co najmniej jeden czynny
atom wodoru oraz chlor i/lub brom i/lub fosfor w
cząsteczce stosuje się w ilości 0,02—0,5 mola, ko¬
rzystnie 0,1—0,2 mola na 1 mol epiohlorohydry-
ny.

DN-3, żarn. 526/79

Cena 45 zł
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