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Sposéb wytwarzania nienasyconych zywic poliestrowych
0 zmniejszonym parowaniu monomeru

1
Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nienasyconych zywic poliestrowych o zmniej-
szonym parowaniu monomeru, stosowanych do
wyrobu laminatéw, ttoczyw, powlok lakierowanych
i odlewobw.
Znany jest spos6b wytwarzania nienasyconych

zywic poliestrowych przez rozpuszczenie poliestrow -

nienasyconych w monomerach z ewentualnym do-
datkiem inhibitor6w, napelniaczy i inicjatoréow
polimeryzacji. Monomery do zywic poliestrowych
sa lotne i wyparowuja czeSciowo podczas prze-
twoérstwa przed utwardzeniem zywicy, zwlaszcza
z bardzo cienkich powlok lakierowych i cienkich
laminatow o duzej powierzchni. Aby zapobiec pa-
rowaniu lotnych monomeréw, wprowadza si¢ do
zywic i lakieré6w poliestrowych dodatki typu pa-
rafiny, woskéow, cerezyny oraz emulgatorow dajg-
cych emulsje ,woda w oleju” i ,olej w wodzie”.
Znane jest np. z opisOw patentowych Wielkiej Bry-
tanii nr 713332, 744468 i 774807 oraz z francuskie-
go opisu patentowego nr 1061133 stosowanie jako
dodatk6w zapobiegajacych parowaniu monomeré6w
do zywic i lakiero6w poliestrowych malych ilosci
parafiny lub woskéw, ktére wydzielaja sie na po-
wierzchni podczas utwardzania Zywicy i chroniag
ja od dostepu tlenu, zmniejszajac jednoczesnie
szybkosé parowania lotnych monomeréw. Dodatki
te tworza jednak warstwe podzialowa, zmniejsza-
jaca przyczepnosé nastepnych warstw laminatu
lub powloki lakierowej do wczesniej zzelowanego
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lub utwardzonego podloza. Inny sposdb znany z
opisu patentowego RFN nr 2554930 poleca doda-
tek — do zywic i tloczyw poliestrowych — wos-
kéw, pochodnych sorbitolu, gliceryny, polioksyety-
lenu, tr6jmetylolopropanu, pentaerytrytu, butano-
triolu, pentozy, heksozy i innych wielowartos$cio-
wych alkoholi, nazywajac je ogblnie emulgatorami
typu ,woda w oleju” lub ,olej w wodzie”, a nie
woskami. Majg one ograniczong rozupszczalno$é w
zywicy poliestrowej i wiele z nich powoduje
metno$é zywicy po utwardzeniu. _
Nieoczekiwanie okazalo sie, ze mozina otrzymaé
nienasycone zywice poliestrowe o zmniejszonym
parowaniu monomeru przez rozpuszczanie po-
liestru nienasyconego w monomerze i wprowadza-
nie do 100 czesci wagowych uzyskanej w ten spo-
s6b zywicy poliestrowej 0,005—5 czesci wagowych
oddzielnie lub w mieszaninie zwigzkdw o wzorze
ogélnym [RCOOCH;CH(OH)CH;O],A, w ktorym
R oznacza grupe alkilowa, alkenylowa, alkadieny-
lowa, hydroksyalkilowa lub hydroksyalkenylowa,
zawierajacq 12—22 atoméw wegla, zwilaszcza nie--
rozgaleziona, A oznacza liniowa lub rozgaleziong
grupe alkilowg, alkenylowa lub alkilokarbonylows,
zawierajagcg 2—8 atoméw wegla, przy czym n
wynosi 1, lub liniowa lub rozgaleziong grupe alki-
lenowg lub alkenylenows, zawierajaca 2—8 ato-
méw wegla, lub grupe o wzorze ogdélnym -OC-
~(CH,);«CO, w ktérym 1 wynosi od 2 do 8, lub
grupe o wzorze ogélnym -A,-JOCH,-CH(CH/CI],
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— lub A;-[O-CH,-CH(OH)-CH,-0-A];, w ktorym
A, oznacza liniowa lub rozgaleziong grupe alkiele-
néwa, zawierajaca 2—86 atoméw wegla lub grupe o
wzorze ogblnym -A;-O-A,- lub grupe -A;-0-A,-O-
-Ag-, W ktérym A, oznacza liniowg lub rozgale-
ziona grupe alkilenowsq, zawierajagca 2—4 atomoéw
wegla, zwlaszcza grupe -CH,CH,- lub -CH,-CH
(CHy)-, a r wynosi od 0 do 3, przy czym n wy-
- nosi 2.

Zwigzki o wzorze ogélnym [RCOOCH,.CH(OH)
CHO],,A, stosowane w sposobie wedlug wynalaz-
ku, otrzymuje sie najkorzystniej przez ogrzewanie
zwigzké4w epoksydowych z kwasami jednokarbo-
ksylowymi. Jako katalizatory mozna stosowaé
zwigzki o charakterze zasad, zwlaszcza aminy trze-
ciorzedowe.

Jako wyjsciowe zwigzki epoksydowe stosuje sie
zwiqzki 0 wzorze ogélnym 1, w ktérym A i n ma-
ja podane powyzej znaczemia, np. eter allilowogli-
cydylowy, alifatyczne 2Zywice epoksydowe o licz-
bowo s$redniej masie czgsteczkowej 300—600, seba-
cynian - dwuglicydylowy lub zywice z oligomeréw
epichlorohydryny. .

Jako wyjsciowe kwasy jednokarboksylowe sto-
suje sie kwasy o wzorze ogélnym RCOOH, w
ktérym R ma podane powyzej znaczenie, np. kwas
stearynowy, palmitynowy, behenowy, linolowy, li-
nolenowy, rycynolowy lub rycynenowy.

Wymienione zwigzki sa rozpuszczalne w zywicy
poliestrowej, nie powodujg metnosci zywicy po u-
twardzeniu i nie tworza warstwy podzialowe)
miedzy oddzielnie wykonywanymi warstwami od-
lewny, powloki lub laminatu, a zywice poliestyrowe
z dodatkiem tych zwigzkéw charakteryzujg sie do-
skonalg przyczepnoscia nast¢pnych warstw odle-
wu, powloki lub laminatu poliestrowo-szklanego do
wczeéniej zielowanego lub utwardzonego podioza.

W sklad nienasyconych 2zywic poliestrowych
wedhig wynalazku wchodza monomery sieciujace
i znane oligoestry akrylowe lub metakrylowe lub
poliestry maleinowe lub fumarowe, ewentualnie
modyfikowane w znany sposGb kwasem ftalowym,
czterochloroftalowym, czterobromoftalowym, izo-
ftalowym, tereftalowym, adypinowym, sebacyno-
wym, adduktami dienowymi bezwodnika maleino-
wego z butadienem, heksadienem, antracenem,
B-naftolem, terpenami, cyklopentadienem, szes-
ciochlorocyklopentadienem, kwasami zZywicznymi
kalafonii lub innymi znanymi kwasami i bezwod-
nikami kwasowymi.

W sklad znanych poliestr6w maleinowych lub
fumarowych wchodza nastepujace glikole: etyle-
nowy, dwuetylenowy, polietylenowe, 1,2-propyle-
nowy, dwupropylenowe, polipropylenowe, 1,3-buty-
lenowy, 1,6-heksylenowy, neopentylowy, propoksy-
lowany i etoksylowany dian, 1,2-cykloheksanodiol,
z ewentualnym dodatkiem alkoholi jednofunkcyj-
nych i wielofunkeyjnych, jako gliceryna, tréjme-
tylolopropan, heksanotriole i inne. Jako oligoestry
akrylowe i metakrylowe stosuje si¢ zwigzki o
wzorze ogbinym 2, w ktérym R oznacza atom wo-
doru hub grupe metylowa, a m wynosi od 0 do 4,
lub metakrylowego do zywic -epokisydowych. Jako
monomery siecisjgce stosuje sie zwlaszcza styren,
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metakrylan metylu, octan winylu i oligoestry ak-
ryiowe, oddzielnie lub w mieszaninie. W celu sta-
bilizacji roztwordw oligoestréw lub poliestrow w
monomerach sieciujacych dodaje sie hydrochinon.
metylohydrochinon, chinony, kwas pikrynowy i in-
ne zwigzki. Jako napelniacze do zywic poliestro-
wych stosuje sie wldkno szklane, krede, kaolin,
maczke kwarcowa, azbest, krzemionke, tlenek
magnezu i inne znane napelniacze. Zywice polie-
strowe utwardza sie w temperaturze pokojowej lub
podwyziszonej za pomocy inicjator6w rodnikowych:
nadtlenku benzoilu, metyloetyloketonu, cyklohek-
sanonu, wodoronadtlenku kumenu, nadtlenku
chlorobenzoilu, dwukumylu, ewentualnie w obec-
nosci przyspieszaczy aminowych lub kobaltowych
albo tez utwardza si¢ za pomocq promieniowania
ultrafioletowego lub widzialnego przy uzyciu od-
powiednich uczulaczy, albo promieniowaniem wy-
sakoenergetycznym.

Do znanych zywic poliestrowych dodaje sie zwig-
zki wedlug wynalazku albo bezposSrednio po syn-
tezie podczas rozpuszczania oligoestru lub poliestru
w monomerze, albo przed uzyciem zywic polies-
trowych w przetworstwie, podczas mieszania zy-
wic z napelniaczami i inicjatorami.

Zwigzki wedlug wynalazku dodane bezposred-
nio po syntezie nie wplywaja na zmiane stabil-
nosci gotowej zywicy poliestrowej, rozpuszczajg
sie dajac jednorodne roztwory i nie wytracaja sie
z roztworu podczas skladowania. Zwiazki wedtug
wynalazku dodane zaréwno przed okresem sklado-
wania, jak i bezposrednio przed uzyciem zywic
poliestrowych w przetworstwie nie zmieniajg w
spos6b istotny wlasnosci technologicznych, jak czas
zelowania i lepkoéé, ani wlasnosci mechanicznych
i fizycznych zywicy i laminatu po utwardzeniu w
poré6wnaniu z zywica bez dodatku tych zwigzkdw.

Przyktad I. Do 100 cze$ci wagowych niena-
syconej zywicy poliestrowej z 2,2-dwu[4~(hydro-
ksypropoksy)fenylo}propanu, bezwodnika maleino-
wego i polioksy-1,2-propylenodiolu  zawierajacej
50% wagowych styrenu dodaje sie 1 cze$¢ wago-
wa zwigzkéw opisanych w tabeli 1. Po dokiadnym
wymieszaniu kompozycje w iloSci 50 g wylewa sig
na plytki Petriego o powierzchni 95 cm?, umiesz-
cza sie je w miejscu o ustalonym ruchu powietrza
0,4 m/s i ustalonej temperaturze 2211°C. Po 1 go-
dzinie od chwili rozpoczecia badania oznacza si¢ u-
bytek styrenu (tabela 1).

Przyktad IL. Do 100 czeéci wagowych niena-
syconej zywicy poliestrowej z adduktu dienowego
bezwodnika maleinowego z B-naftolem, zawieraja-
cym 50% wagowych styrenu dodaje sie 0,5 czesci
wagowej zwiazk6w opisanych w tabeli 1, Otrzyma-
na w ten spos6b kompozycje wylewa si¢ na plyt-
ke Petriego o powierzchni 95 cm?2 Ubytek styre-
nu oznacza sie po uplywie 1 godziny, w warun-
kach podanych w przykladzie I.

Przykiad IIL. Do 100 czesci wagowych nie-
nasyconej zywicy poliestrowej maleinowo-ftalowo-
-propylenowej zawierajacej 23% wagowych styre-
nu i 15% wagowych metakrylanu metylu dodaje
sie 1 cze$é wagowa zwiazkbw opisanych w ta-
beli 1. Ubytek monomeréw z kompozycji oznacza
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si¢ w warunkach podanych w przykladzie I. Wy-
nik pomiaru podano w tabeli 1.

Przyktad IV. Do 100 czesci wagowych zywi-
cy poliestrowej maleinowo-ftalowo-propylenowej o
zawartoéci 38% wagowych styrenu dodaje sie 1
cze$é wagowa zwigzku opisanego w tabeli 2. Z
dokladnie wymieszanej kompozycji i maty szkla-
nej EM=1003 o gramaturze 600 g/m2 wykonuje
si¢ laminat po!iestrowo-szklany w ten sposbb, ze
laminuje si¢ warstwy maty -do grubosci 6 mm i
utwardza, a po uplywie 24 godzin dolaminowuje
sie nastepne warstwy do grubosci 12 mm.

Do utwardzenia laminatu stosuje sie nastepujgcy
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ukiad utwardzajgcy: 2% wagowe nadtlenku mety-
loetylo ketonu i 0,3% wagowych naftenianu kobal-
tu o zawartosci 1%Co. Czas zelowania wynosi o-
kolo 30 minut. Adhqzje miedzywarstwowq lam:inatu
bada si¢ dynamiczhie wg PN-68/C-88028 (ISO/R-
-179-1961) na prébkach lamihatu o wymiarach
120X15X12 mm. .

Przy badaniu zastosowano rozstawienie podpér
70 mm, miot udarowy typu Charpy firmy Sohop-
per.

Wyniki badan jakosciowych z kilkoma dodatkami
podano w tabeli 2. Dla poréwnania wykonano la-
minat z zywicy z dodatkiem 0.05 czesci wago-
wych parafiny i wynik podano w tabeli 2.

Tabelanrl

) C . Iloéé Ubytek
D f %
odatki zmniejszajace parowanie monomeru dodatku masy
Nr Zwigzki 0 wzorze ogdlnym Czesci
przy- | [RCOOCH,-CH(OH)CHOlnA wagowe
ktadu | w ktérym: na 100 @h
czesdei
: | wagowych
R n A zywicy
1 CyHgs 1 n-CH, 1 0,95
CysHgs 1 CH,=CH-CH, 1 1,10
CyHy 1 CH;,CO 1 0,90
CisHyy 2 | <CH,), 1 0,51
CyHgs 2 -CHy~-CH=CH-CH,- 1 1,05
—_ — —_ 1,67
1I CyHyy 2 -CH4CH,-[OCH,CH{OH)CH/OCH{CHj,],- 0.5 0,60
CyHgg 2 -CH,CH,-O<CH,CH,- 0.5 0,75
T CuHy 2 «(CH,)¢- 0.5 0,64
CusHsy 2 -OC<«(CH,)¢-CO- 0,5 0,50
—_ — —_ - 1,49
111 CiHg 2 ~CH4CH,-OCH/ CH(OH)CH/OCH,CH,- 1 0,43
CITH“ 2 -(CH’)‘- 1 0,35
CyHys 1 C,H;CO- 1 0,90
CiHy 1 CH,- 1 0,85
— — — - 1 1%
Tabelanr 2
Dodatki zmniejszajace parowanie monomeru Llos¢
dodatku
Nr Zwiazek wg wynalazku w ktérym czesci Wyniki badania
przy- wagowe na dynamicznego
kladu .Inne 100 czesci
R n A wagowych
tywicy
v - CysHys 2 ~CH4CH,OCHCH,- —_ 1 brak delaminacji w
' miejscu podziatu
grubosci laminatu
v CuHyy 2 ~«CH,)¢- — 1 brak delaminacji w
miejecu podzialu
grubosci laminatu
— — — — parafina 0,05 delaminacja w miejscu
podzialu gruboéci laminatu




125 545

7
Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nienasyconej zywicy polie-
strowej o zmniejszonym parowaniu monomeru
przez rozpuszczenie oligoestru lub poliestru niena-
syconego w monomerze sieciujgcym z ewentual-
nym wprowadzeniem inhibitorow, napelniaczy, i-
nicjatoréw, parafiny i innveh dodatkéw, znamien-
ny tym, ze jako dodatki zmniejszajgce parowanie
monomerow sieciujacych stosuje sie¢ na 100 czesSei
wagowych zywicy 0,005—5 czesSci wagowych — od-
dzielnie lub w mieszaninie — zwigzk6éw o wzorze
ogélnym [RCOOCH,-CH(OH)-CH;-Ol,A, w ktorym
R oznacza grupe alkilowa, alkenylowa, alkadieny-
lowa, hydroksyalkilowg lub hydroksyalkenylowg
zawierajgcg 12—22 atomdéw wegla, zwlaszcza nie
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rozgaleziona, A oznacza liniowa lub rozgaleziong
grupe alkilows, alkenylowg lub alkilokarbonylowa.
zawierajacg 2—8 atomdéw wegla. przy czym n wy-
nosi 1, lub liniowsg lub rozgaleziong grupe alkile-
nowg lub alekenylenowa, zawierajgcg 2—8 atomow
wegla, lub grupe o wzorze ogbélnym -OC-(CHj);-
-CO-, w ktérym 1 wynosi od 2 do 8, lub grupe
o wzorze ogolnym A;{OCH,-CH(CH,Cl)], 1lub
A,;-[OCH,-CH(OH)-CH,-O-A];, w ktorym A; ozna-
cza liniowg lub rozgaleziony grupe alkilenowg za-,
wierajagca 2—6 atomoéw wegla lub grupe o wzo-
rze ogélnym -A;-O-A;- lub grupe -A,~O-As-O-A;-;
w ktéorym A; oznacza liniowa lub rozgateziong gru-
pe alkilenowa, zawierajgcg 2—4 atomdw wegla,
zwlaszcza grupe -CHgCH,- lub -CH,-CH(CH,)- a r
wynosi od 0 do 3, przy czym n wynosi 2.
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