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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nienasyconych zywic poliestrowych o regularnej
strukturze sieci 0 wlasno$ciach chemo- i termood-
pornych.

Znany jest z opisu patentowego USA nr 3901953
spos6b otrzymywania nienasyconych gywic poli-
estrowych polegajacy: na irbjetapowym procesie.
W pierwszym etapie stosuje sie¢ tereftalan dwu_
alkilu z alkoholem wielowodorotlenowym w obec-
nosci katalizatora, w drugim etapie otrzymany
produkt reakcji polikondensuje si¢ z mienasyconym
kwasem dwukarboksylowym, alkoholem wielowo-
dorotlenowym i ewentualnie nasyconym kwasem
dwukarboksylowym. W trzecim etapie otrzymany
nienasycony poliester rozpuszcza sie w monamerze
winylowym, otrzymujgc nienasycong zywice poli-
estrowa. Reakcja w etapie pierwszym i drugim
prowadzona jest w obecnosci hydrohinonu i fosfin.

Znane sg z opiséw patentowy polskich Nr 57 061
(analog opis patentowy RFN DOS Nr 1745 241)
i Nr 87109 sposoby otrzymywania poliestru po-
legajace na jednoczesnym wprowadzeniu do S$ro-
dowiska reakcji poza adduktem dienowym 2-nafto-
lu z bezwodnikiem maleinowym, bezwodnikiem
maleinowym, bezwodnika nienasyconego np. bez-
wodnika maleinowego i glikolu np. 1,2-propyleno-
wego, przy czym stosunek molowy sumy kwaséw
do glikoli réwny jest 1. Otrzymane tymi sposobami
poliestry liniowe posiadaja statystyczne, przypad-
kowe rozmieszczeniem podwoéjnych wiazaf wzdiuz
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tancucha poliestru. Z poliestréw tych otrzymuje
sig mienasycone zywice poliestrowe przez rozpusz.
czenie w monomerach sieciujacych np. styrenie,
ktére po wusieciowaniu dajg utwardzone gywice
poliestrowe o statystycznej, nieregularnej struk-
turze sieci, co uwidacznia sie w pogorszeniu wlas-
nosci fizyko-mechanicznych i wodpornosci che-
micznejj.

Celem wynalazku bylo wuzyskanie utwardzonej
zZywicy poliestrowej o lepszych witasnosciach fi-
zyko-mechanicznych i lepszej odpornosci che.
micznej. :

Spos6b wediug wynalazku polega na tym, ze
W pierwszym etapie mieszanine surowego adduktu
dienowego 2-naftolu z bezwodnikiem maleinowym
polikondensuje sie w temperaturze 180°—200°C
z nadmiarem glikolu i/lub z dwuwodorotlenowym
alkoholem aromatycznym w ilosci 0,1 do 3 moli
alkoholu na mol adduktu. Otrzymany produkt
kondensuje sie w drugim etapie w temperaturze
160—210°C z nienasyconym kwasem lub jego bez_
wodnikiem z dodatkiem glikolu i/lub 4wwodoro-
tlenowego alkoholu aromatycznego w ilosci réwno-
molowej z kwasem lub jego bezwbdnikiem. Tak
ofrzymany produkt po rozpuszczeniy w styrenie
poddaje sie kopolimeryzacji w celu otrzymania
utwardzonej zywicy poliestrowej.

W sposobie wediug wynalazku jako glikol sto-
suje sie glikol propylenowy, dwuetylenowy, dwu-
propylenowy lub butylenowy. Jako dwuwodoro-
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tlenowy. alkohol aromatyczny stosuje sie alkoksy_
lowe pochodne 4,4’-dwuliydroksy-dwufenylopro-
panu-2/2 lub dwuhydroksydwunaftylu lub dwuhy-
droksydwunaftylometanu. Jako nienasycony kwas
lub jego bezwodnik stosuje sig kwas ‘maleinowy,
kwas fumarowy lub ich bezwodniki.

Stwierdzono, ze kontrolowang synteze wedtug
wynalazku prowadzi w pierwszej fazie reakcji do
otrzymania oligoestréw mnasyconych w wyniku
reakeji adduktu dienowego 2-naftolu z bezwodni-
kiem maleinowym z nadmiarem glikolu.

Nastepnie za$§ w drugiej fazie reakcji przez do.
danie bezwodnika maleinowego Iub kwasu niena-
syconego,. co powoduje tworzenie sie sekwencji
oligoestréw nasyconych na przemian z sekwencja-
mi oligoestréw mnienasyconych w lancuchu poli-
estru. W wyniku tej reakeji otrzymane blokowe
poliestry kopolimeryzuje sie ze styremem i otrzy-
muje sie utwardzong zywice poliestrowsg charak-
_teryzujacy sig¢ o 20% lepszymi parametrami fizyko-
mechanﬁczny.m-i i zwiekszong chemoodpornoscig od
- zywic otrzymanych znanymi metodami.

Wytrzymato$é na zerwanie i zginanie oraz wy-
dluzenie przy zerwamiu laminatéw poliestrowo-
szklanych otrzymanych z zywic sposobem wediug
wynalazku ulega podwyzszeniu o okolo 20%
w stosunku do takich samych laminatéw uzyska-
nych z zywicy -otrzymanej znanymi metodami, przy
czym te korzystne parametry mechaniczne dila
laminatéow pohe.s.trmvo—sﬂklannych odnoszg sie do
temperatury 115°C. Otrzymane produkty sg nie-
wrazliwe na diugotrwale dziatanie silnych kwaséw
nieorganicznych i organicznych takich, jak np.
kwas solny, siarkowy, milekowy, na- ‘dziatanie
paliw plynnych i rozpuszezalnik6w, jak np. benzen,
k\>y1en, toluen, m -heksan i alkohole, oraz na dzia-
la.me roztworéw soli i zasad lub Sciek6w przemy.
.‘skowych itp.

Sposéb wetdlug wy‘nalvazlﬁu blizej okreslaja po-
dane przyklady.

Przyktad I 1 Mol aJdduktu bezwodmka ma-
leinowego i. 2-naftolu (otrzymanego wediug zna-
nego snposobu) ogrzewa si¢ w reaktorze pod chlod-
' micg zwrotng w aftmoslfetme azotu i przy ciaglym
mieszaniu w temperaturze 180°C w ciggu kilku
godzin z 1,6 mola glikolu propylenowego-1,2 do
uzyska:ma hczby kwasowej 40 mg KOH/g. Na-
stépnie po schlodzeniu mieszaniny do 160°C do-
zuje siq do reaktora 1 mol bezwodnika maleino-
wego i 0,6 mola ghkalu propylenowego-1,2 i stop-
niowo podwyzszajac tempeu'amire do 205°C pro-
wadzi sig pohktondemsame do liczby kwasowej
356—42 mg KOH/g. Otrzymany poliester wprowadza
si¢ w temperaturze 150°C na tasme tuskujaca.
Otrzymany @o&ieséter kopolimeryzuje sie ze styre-
nem. o
P-‘rzytk.band II. 2 Mole adduktu bezwodnika
maleinowego i _2-na:f¢oﬂ.q, ogrzewa sie z 2,5 mola
glikolu . dwupropylenowego w temperaturze 190°C
do mezyskania liczby kwasowej 40 mg KOH/g. Na-
stepnie po' schiodzeniu do 160°C dodaje si¢ 1 mol
bezwodnika maleinowego i 0,8 mola glikolu dwu-
propylenowego i ogrzewa stopniowo podnoszac
temperature do 205°C do uzyskania liczby kwaso-
wej 35—42 mg KOH/g i wprowadza na tasme
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luskujaca. Otrzymany poliester kopolimeryzuje sie
ze styrenem.

Przykiad IIL 1 Mol adduktu bezwodnika
maleinowego i 2-naftolu ogrzewa sie w reaktorze
pod chlodnica zwrotnag w atmosferze gazu obojet-
nego przy mieszaniu i stopniowym zwiekszaniu
temperatury od 130° do 200°C w miare przebiegu
reakcji z 1,3 mola glikolu propylenowego-1,2. Po
osiggnigciu przez mieszanine reakcyjng tempera._
tury 200°C synteze prowadzi sie do uzyskania
liczby kwasowej 40 mg KOH/g. Nastepnie po schlo-
dzeniu zawartosci reaktora do 140°C dozuje sie
1 mol dwuhydroksyetoksydwunaftylu-1,1 i 1,1 mola
bezwodnika maleinowego i ogrzewa sie w tem-
peraturze 205°C do uzyskania liczby kwasowej
mieszaniny poliestru 35 mg KOH/g. ‘Otrzymany
produkt kopolimeryzuje sie ze styrenem.

Przykltad IV. 1 Mol adduktu bezwodnika
maleinowego i1 2-naftolu i 1,3 mola glikolu propy.
lenowego-1,2 ogrzewa sie¢ w reaktorze pod chilod.
h\ica zwrotng w atmosferze gazu obojetnego i mie-
szajgc zwieksza sie temperature zawartosci reak._
tora od 130° do 200°C 'w miare przebiegu reakeji.
Po osiagnieciu przez mieszanine reakcyjng tem-
peratury 200°C prowadzi sie do uzyskania liczby

"kwasowej 40 mg KOH/g. Nastepnie po schiodze_

nmiu zawartos$ci reaktora do 140°C dozuje sie do
reaktora 1 mol dwuhydroksyetoksydwunaftylome.
tanu, oraz 1,1 mola bezwodnika maleinowego
i ogrzewa w temperaturze 210°C do uzyskania
liczby kwasowej poliestru 35 mg KOH/g. Otrzy-

-many poliester kopolimeryzuje sie ze styrenem.

Przyklad V.1 Mol adduktu bezwoidnika ma_
leinowego i 2-naftolu i 1,3 mola glikolu propyle-
nowego-1,2 ogrzewa sie w reaktorze pod chiodnicag
zwrotng w atmosferze gazu obojetnego i mieszajac
zwigksza sie temperature zawartosci reaktora od
130° do 200°C w miare przebiegu rekacji. Po
osiggnigciu przez mieszaning reakcyjng tempera-
tury 200°C synteze prowadzi sie¢ do uzyskania
liczby kwasowej 40 mg KOH/g. Nastepnie po
schiodzeniu zawarto$ci reaktora do 140°C dozuje
sie 1 mol propoksylowanego dianu (diamolu), oraz
1,1 mola bezwodnika maleinowego. i ogrzewa sie
do temperatury 200°C do uzyskania liczby kwa-
sowej poliestru 35 mg KOH/g. Otrzymany produkt
kopolimeryzuje sie ze styremnem,

Prnzyktad VI. 1 Mol adduktu bezwodnika
maleinowego i 2-naftolu ogrzewa sie w reaktorze
pod chiodnicg zwrotng w atmosferze gazu obojet.
nego i przy cigglym mieszaniu z 1,6 mola glikolu
propylenowego-1,2. Temperature zawartosci reak-
tora zwieksza sie (w miarg przebiegu reakicji ze
130°C ido 200°C) a nastepnie ustala sie na poziomie
200°C. Po osiggnieciu liczby kwasowej 45 mg
KiOH/g zawartos$é reaktora schiadza si¢ do 160°C,
dodaje 1 mol kwasu fumarowego i 0,6 mola gli-
kolu propylenowego-1,2 i ogrzewa sie stopniowo.
do temperatury 205°C do- osiggniecia przez poli-
ester liczby kwasowej 35 mg KOH/g. Otrzymany
poliester kopolimeryzuje sie ze styrenem. )

Przyklad VII. 1 Mol bezwodnika maleino-
wego i 2-naftolu ogrzewia si¢ w reakiiorze pod
chiodnicg zwrotng w atmosferze gazu obojetnego
z 1,3 mola glikolu propylenowego-1,2, Mieszajge
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zwieksza sie temperature mieszaniny reakcyjnej od
130° do 200°C w miarg przebiegu reakeji. Po
osiagnigciu przez mieszanine temperatury 200°C
synteze prowadzi sie do uzyskania liczby kwaiso-
wej 40 mg KOH/g. Nastepnie po schiodzeniu za-
wartosci reaktora do 140°C dozuje sie do reaktora
1 mol propoksylowanego dianu, oraz 1,1 mola
kwasu fumarowego i ogrzewa si¢ w temperaturze
200°C do uzyskania liczby kwasowej poliestru
35 mg KOH/g. Otrzymany poliester kopolimery-
zUje sie ze styrenem.

Przyktad VIII. 1 Mol adduktu bezwodnika
maleinowego i 2-naftolu ogrzewa sie w reaktorze
pod chlodnicg zwrotng w atmosferze azotu i przy
cigglym mieszaniu w temperaturze 200°C w ciagu
kilku godzin z 1,6 mola glikolu butylenowego-1,4
do uzyskania liczby kwasowej 40 mg KOH/g. Na_
stepnie po schlodzeniu mieszaniny do 180°C dozuje

sie do reaktora 1 mol bezwodnika maleinowego -

i 0,6 mola glikolu butylenowego-1,4 i stopniowo
podwyzszajac temperature do 205°C prowadzi sig
polikondensacje do liczby kwasowej 3542 mg
KOH/g. Otrzymany poliester wprowadza sig
w temperaturze 150°C na tasme tuskujaca, a na-
stepnie kopolimeryzuje sie ze styrenem.
Przyktad IX. 1 Mol adduktu bezwodnika
maleinowego z 2-naftolem i 1 mol propoksylowa-
nego dianu (diamolu), oraz 0,3 mola glikolu pro-
pylenowego-1,2 ogrzewa si€¢ w reaktorze pod chlod-
nicg zwrotng w atmosferze gazu obojetnego i mie_
szajgc zwieksza sie temperature zawartoSci reak-
tora w miare przebiegu reakcji od 130°C do 200°C.
Po osiggnieciu przez mieszanine rekacyjng tempe-
ratury 200°C synteze prowadzi si¢ do uzyskania
liczby kwasowej 40 mg KOH/g. Nastepnie po
schiodzeniu zawartosci reaktora do 140°C dozuje
sie do reaktora 1 mol glikolu propylenowego-1,2
oraz 1,1 mola bezwodnika maleinowego i ogrzewa
sie stopniowo do temperatury 200°C, do uzyskania
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liczby kwasowej 35 mg KOH/g. Otrzymany poli-
ester kopolimeryzuje sig¢ ze styrenem.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nienasyconych zywic
poliestrowych o regularnej strukturze sieci, na
drodze polikondensacji adduktu dienowego 2-nafto-
lu z bezwodnikiem maleinowym i alkoholem dwu-
wodorctlenowym, -a nastepnie kondensacji z nie-
nasyconym kwasem lub jego bezwodnikiem i kopo-
limeryzacji w monomerze sieciujacym, znamienny
tym, ze w pierwszym etapie mieszanine surowego
adduktu dienowego 2-naftolu z bezwodnikiem ma-
leinowym polikondensuje si¢ w temperaturze 180°
do 200°C z nadmiarem glikolu i/lub dwuwodoro-
tlenowego alkoholu aromatyicznego w ilosci 0,1 do
3 moli alkoholu na mol addukitu, po czym otrzy.
many produkt kondensuje sie w drugim etapie
w temperaturze 160°—210°C z nienasyconym kwa-
sem lub jego bezwodnikiem z dodatkiem glikolu
i/lub dwuwodorptlenowego alkoholu aromatycznego
w ilogci réwnomolowe]j z kwasem lub jego bezwoid-
nikiem, a nastepnie po rozpuszczeniu w styrenie
poddaje sie kopolimeryzacji *do uzyskania utwar-
dznej zywicy poliestrowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny fym, ze
jako dwuwodorotlenowy alkohol aromatyczny sto-
suje sie dwualkcksylowe pochcdne 4,4'-dwu-
hydroksydwufenylopropanu-2,2 lub pochodne dwu-
hydroksydwunaftylu lub dwuhydroksydwunaftylo-
metanu.

3. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako glikol stosuje sie glikol propylenowy, dwu._
etylenowy, dwupropylenowy, lub butylenowy.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako nienasycony kwas lub jego bezwodnik stosuje
si¢ kwas maleinowy, kwas fumarowy lub ich bez-
wodnik.
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