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Trudnopalgce si¢ wzglednie samogaszace sie  mienia mozna rozpatrywaé w trzeeh kierun
zywice jako. odlewy albo spoiwa na podstawie kach:
.nienasyconych poliestrow mnabieraja ostatnio ), godatek wypetniaczy, ktére miiedzy ‘innymi
coraz wigkszego znaczenia w dziedzinie budo- wytwarzaja w wysokich temperaturach ga-
wy t‘gkl't?fng, samdloutn?]: i [:blbomikbw, ;’c‘;ld‘qw' zy gaszace plomief, np. weglany;
nictwa i elektrotechniki, jak tez w dnn no-
wych dziedzinact Maza;ydh 2 technikg od. 2 dodatek trudnopalaeych srodkéw zsieciowu-

lewariia i 1 ia. jacych zdolnych ido polimeryzacji, wzgled-
amia 1 faczenia nie rozpuszezalnikéw nieadolnych do poli-
Dotychezas znane sposoby obrobki zywic na meryzacji; .

bazie mienasyconych poliestréw wykazujacych 3

normalnie bardzo d»olbrg palnosé, w celu uczy- trowych, ktére wyb 2z dodatkiem

nienia ieh‘iriewrazlliwmﬂ na plomien, wzgled- sktadnikéw trudnopalnych. 10 -

nie w kraincowym przypadku spowodowania

samogaszenia si¢ po Wwyciagnieciu ich z plo- Znajdujace sie dotychezas na rynku niena-
B sycone zywice poliestrowe, o zmmejst pal-

. zastosowanie mienasyconych zywic polies-

_ ' noéci odpowiadaja gléwnie wymienionym w
- %) Wladciciel patentu o$wiadczyl ze wspéltwér- punkcie 3, podczas gdy zywice wykazujgce
. cami wynalazku sg dr Homst Schulze i dr Al- dodatlkowo wladciwosci samogaszenia sie, od-
fred Wende. - powiadaja réwniez zZywicom Ombéwionym w



‘punkcie 3 w kombinacj z obydwoma poprzed-
Dotychczas znane rodzaje zywic wytwanza
sie ma podstawie kwasu czterochloroftalowego
wzglednie jako bezwodnika lub ostatnio na
podstawie kwasu szesSciochloroendometyleno-
czterohydroftalowego, wizglednie jego bezwod-
nika. Wykazuja one z. dodatkiern mormainych
iloéci polimeru okoto 30% styrenu jako Srodka
zsieciowujacego zdolnego do polimeryzacii, czes-
ciowo do§¢ silne dzialanie odpychajace plomien
w stosunku . do normalnie palnych rodzajow,
jednak nie wykazuja wlasciwo$ci samogaszenia
po wyjeciu ich z otwartego plomienia. W celu
nadania wilasciwosci samogaszenia -dodaje sie
najczesciej jeszcze okolo 3 — 5% tréjtlenku
antymonu do odpowiednich rodzajéw, wzgled-
..nie dodatek styrenu. zastepuje sie czesciowo. al-
bo catkowicie trudnopalnymi $rodkami zsiecio-
wujgcymi, jak np. dwuchlorostyrenami lub es-
trami allylowym kwasu fosforowego.

Dzieki -tym érodkom otrzymuje sie w efekcie
skofieowym pozadane whasciwosel samogaszenia,
jednak mnajczesciej z dwzym naktadem kosztéw.
Oprécz tego ~przy  dodawaniu odpowiednich
" sk¥adnik6w nieonganicznych trzeba zrezygno-
wat z przezroczystokei pebinveru- posadenej- dla
pewnych celéw.

Dotychezas nie bylo wiee mwoiliwe otrzymaé
pualctycznie uiyteozne palimery. z poliestrow
o wlasciwoéciach samogaszenia, .z nienasyco-
nych zywiic poliestrowych z koniecznym dodat-
kiem okolo 20 — 50% nijechlorowanego mano-
menru Srodka zsieciowujgcego, np. styrenu i bez
AGadatioy-.innych wypelniaczy, rﬁwmez nieorga-
nicznych.

-Sﬁwmad;ono, ze koncowy produkt polimery-
.macji -aiepasyconego . poliestru  wytworzonego
Zz udziatemn chloru musi zawieraé co. najmniej
30% chloru, azeby oslagnaé praktycznie dohre
wiasciwosci sampogaszenia. Przy stosowaniu
styrenu, wzglednliie innych dajacych sie ‘poli-
meryzowaé i nie zawierajgcych chlorowea érod-
kow zsieciowujgeych w dlosci potrzebnej do
osiggnieeia. pozgdanyeh wilasciwosei  lroicowego
. prvodulebu polimeryzacii, nie jest jednak .moi-
liwe przy uZyciu.datychezas stosowanyeh skiad-
nilk6w zawierajacych chlor, asiagnaé w.keiico-
Wym produkcie palimeryzacji zawartast .30%
W sposobie . weddug wynalagku, callcowieie
usuwa sig¢ te. seady. prazez keraystne stosowanie
bremowych. :kwasbéw - fialowych, - ‘'waglednle dch
bezwodnikéw jako skladnikéw zawierajgcych

chlorowiec, przy wytwarzaniu nienasyconych
poliestrow., Dalekio lepsze dzialanie gaszace pho-
mienn w przypadku obecnosci bromu a nie chlo-
rmu w polimerach poliestréw, jak tez wyzsza
.zawarto$é procentowa chlorowca w kwasie bro-
moftalowym np. w poréwnaniu z odpowiednim
kwasem chloroftalowym powoduje to, ze moz-
na otrzymaé¢ polimery poliestréw, ktére oproécz
fego, ze si¢ frudno pala, posiadaja jeszcze wias-
ciwosci samogaszenia, przy czym przy stoso-
waniu kwaséw bromoftalowych, wzglednie ich
bezwodnik6w do otrzymania poliestréw niena-
syconych wystarozy w  keneowym - produkcie
polimeryzacji co najmniej okolto 109 bromu,
azeby  ofrzymaé peolimer praktycznie o wiaddi-
wosci samogaszgenia, 'W poréwnaniu z zawiera-
jacymi chlor polimerami poliestréw, ktoére jak
juz wspomniano muszg zawiera¢ ckolo 300/o
chloru, azeby osiggngé takie same wynifi, za-
stosowania kwaséw bromoftalowych, wizglednie
ich bezwodn'kéw do wytwarzania odpowiednich
zywic stanowi postep. Korzystne jest-przy tym
to, ze wytwarzanie tego rodzaju estrow jest
bardzo proste i dogodne ze wzgledu na cene,
poniewaz wilasciwosci trudnego zapalania sie
wazglednie . semopgaszenia, thwia juz w estrze
podstawowym. Dzieki temu mogg calkowicie
odpasé specjalnie chlorowane $rodki zsieciowu-
jace, jak dwuchlorostyreny i inhme réwniez nie-
organiczne wypeiniacze gaszace plomiefi. Poza
tym--maodlwe jast jak -podano.w przykisdzie
mieszanie normalnie palgcych sie, handlowych
zywic poliestrowych, gotowych do przerébki,
z .malymmi- fJodciami - Zywicy . poliestrowej mna
pcidstawie kwaséw bromoftalowych, wzglednie
ich bezwodnikéw w celu otrzymania samoga-
szacego polimeru, Poza tym mozliwe jest na-
danje wlasciwodel samogaszenda réwniez innym,
znanym _estrom zawierajgcym chlorowece np.
chlor,. przez dodanie odpowiednich’ iloSci po-
liestréw zawierajacych brom, przy .czym naleiy
jeszcze wspomnieé@podezas wytwarzania po-
liestréw, np, obok sktadnikéw chlorowanych,
mozna whkondensowaé réwnocze$nie potrzebne
logei - kwasdw -bromaftalowmwch, weglednie: ich
benwodnikcéw - w - celu -osiggniecia tego samego
efekitu.

Jest samo przez :sie ~awomuniate, -de lewasy
bremoftalowe waglednie-ich -bezwiodniki,. jak tez
iywice poliestrowe -zhudowane na -ich -podsta-
wie, mozna stosowaé¢ w kazdym dowolnym
stosunku zmieszania z wszystkimd inmymi sub-
stancjami ovrganieznymi; waglednie nieorganicz-

~ nymi, -ktére - sbosuje --sig /ido wytwarzenia $wo-

rzyw sztucznych trudno zapalajgcych-sie wagle-

dnie samogaszacych sie.
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.S m.mﬂi pollestrow zawiies

rajgeych brom: mvoiliwe: jest: wyiworzenie po--
limeréw; ktére- oproez wilaseiwobct:
zapatimia- sie i semcgaszenia sq cabtowicie
prosiroezyste i bezwwwm! co dotychiczas moi-

na bylo- osiggngé tylko na. drodze: kimtﬂ}fm]

i’ keosetowre]!
Wyiwarzanie niemasyconych zywic. poliestro-

wych na podstaswie.” kwaséw bromoftalowych,.

wzglednie ich bezwodnikéw, przeprowedza sie.
ogélnie znanymi sposcbami, przy czym np. al-
kchole poddaje sig reakeji z -nienasyconymi
lub nasyconymi kwasami dwukarboksylowymi
w ilo§ciach réwnowamych, wzglednie z- malym
nadmiarermn ailtoHolu (okolo 0,1 mola) w tem-
peraturach do ckolo 200°C przy mieszaniu i
wprowadzaniu gazu obcjetnego (azot, dwutle-
nek wegla), dopéki nie oddestylowuje mroda z
kondensacji. Jrko kwasy nienasycone moina
przy tym stosowaé jak zwykle, kwas maleino-
wy i fumarowy jak te2 mezakonowy, cytrako-
nowy, itakonowy li inne, wzgledniz ich bez-
wodniki. Jako bromowamne kwasy ftalowe lub
ich berwodniki stosuje sie zwigzki jak np.
kwas mono-bis-czterobromoftalowy, kwas mono-
-bis-czterobromotereftalowy;, ¥was mono-bis-
-czterobromoizoftalowy jak tez kwasy ftalowe,
ktére oprécz bromu zawlerxjg jeszeze inny ctio-
rowiec w czgsteczre. Jako maspoone kwasy mo-
g3 byé overne obck kwaséw bromoftalowych,
znane kwasy jak ftalowy, adypinowy, sebacy-
newy i inne lub ictr berwodniici MNaturainse
mogy byt obesne romsniei. inne- ehlarowmsowane
skbadniki lrwasowe. Jako dwuallechole muczna
stosowaé réwniez zname, jok glikol etylenowy,
dwustylenowy;, trojptylenowy, lld-propyleno-
giilcol; 1,3 propylenosliool, 13 butylenoglikol,
1,4 butylemnoglikol i inne. Tek samo jak przy
kwasach. moga byé tutaj obecne alkohole chlo-
LOWCOoWAne.. .

Tak wytworzone nienasyeone zywice dajg po
cehilodzentu najezesciej state, nieklejacs sie ma-
se, ktora w 2zaleimos$el od czystosci produktéw
wyjsciowych jest bezbarwna lub jasnobrgzowa.
Mozna jg na zimno rozetrze¢ bardzo latwo na
drobny proszek, ktéry miozna przeprowadzié
do roztworu w odpowiednich urzgdzeniach do
mieszania z. pozgdang ilo$cia polimeryzujacych
Srodkéw asieciewujaeych.

Zywice mofna naturalnie réwniez rozpusci¢
w stanfe ciek¥ym ¢ cieptym, w odpowiednich
srodkach zsiediowujacych przy zachowamiu od-
powtednich Srodicéw ostroznosci, w icelu przesz-
kodzenia przedwozesnej polimeryzaeji.

trudhexo .

Jikeo' 4moniitll rozpusmpzajwyor i: romckibeosiges:
cprécy- Stodleéwe zsieciowujgcych zdolnyelr: do:
polimeryzacj. jel styren, esterc kwasu meda-
krylowego; trégaiiilbftzism; trijaiiplocyjanuran:
i inme, jak. tez zZwigzki cdhlorowcowane jak
chlovoweowane styreny i inne, mozna réw-
niez stosowaé. zwigzki zawienajgee chlor, nie
ulegajgce polimeryzacji, jak czterochlorek we-
gla, chloroform, tréjehibroetylen; wyzsze chlo--
rowane parafiny: i inme.

Tak wytworzong gotows. do przerobki nie-
nasycong zywice poliestrows, mozna poddaé po-
limeryzacji w zwykly sposéb z odpowiednimi
ilodciami z. nadtlenkowymi katalizatorami two-
rzacymi. radniki. z dodatkiem lub bez dodatku
przyspieszaczy, W zaleino$ci od wyboru. mozna
ja mieszaé przed polimeryzacjag réwniez z in-
nymi zywicami poliestrowymi, ktére réwniez
mogy zawieraé¢ chlbrowce i dopiero: po tym
przerabiaé¢ i poddawat¢ polimeryzacji. Nienasy-
cone zywice poliestrowe, wytworzone przy zas-
tosowanin kwaséw bromeftalowyeh lub ich:
bezwodnikéw, mozna stosowaé jako zZywice do:
odlewania 1 lgczenia jakk tez jako: Zywice la-
kiernicze we wszystlich dziedzimach: uprzednio:
wispomnianych,

Przykltad 1. Bezwodniki kwasu czbtecobro-
moftalowego i maleinowego, glikal dwuetyleno-
wy, glikol-etylenewy w stosunku malowym 1:1:
» 11 kondensowanow szklanej kolhie jenajskiey,
zaopativonej w mieszadio, - chiodnice, przewod
wprowadzajacy gaz i termometr, przy stabym do-
prowadzeniu azotu i mieszaniu° w ciggu 8 go-
dzin w temperaturze okoto 180°C, Powstaly
polikondensat po ochlodzeniu byt jasnozobity,
przezroczysty i staly. Zakres temperatury top-
nienia wynosi '93—71°C. Produkt kondensacji
moéma bylo latwo rozetrze¢ w mozdzierzu na
drobny proszek. Roztworzono go w $wiezo des-
tylowanym styrenie w stosunku 70:3¢ z do-
datkiem 0,0010/, hydrochinonu.

Zywica gotowa do pm-ébkl wykiazywala
ma»sbqpmaoe whselwoém

zawartosé bromu. . oe=32

liczba - kwasowa mg KOH/g = 32
cigzar wlaseiwy = d 20°C. = 1,536
wspdlezynnik zaltamania n 20°C = 1,5828
lepkosé cp 20°C = 1780

Zywice poliestromsg zadano 3% pasty nadtlern-
ku benzoilu (I :1), polimeryzowano i dodatlke-
wo wtwardsano przez kilka godzin w temwpera-
turze 120°C, Keficowy produlet wykazywal nas-
tepwjgce windcimsobei:
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wytrzymato$é na zginanie
udarno$é cm kg/cm? 9,9
udarno$é¢ z karbem cm kg/cm? = 0,7
odpornoé¢ cieplna wedlug Martensa °C = 75

Przezroczysty polimer patl-i:l sie w otwartym
plomieniu przy dostepie pow'ieknza silnie kop-
cac. Po wyjeciu natychmiast zgast.

Przyklad II. Bezwodniki kwaséw cztero-
bromoftalowego, ftalowego i maleinowego, gli-
kol etylenowy, glikol dwuetylenowy w stosunku
molowym jak 0,25:0,75:1:1:1 kondensowano
jak w przykiadzie I, rozpuszczono w styrenie
i polimeryzowano, Przefroczysty polimer palit
si¢ w palniku Bunsema przy dostepie powie-
trza, silnie kopcac. Po wyjeciu natychmiast
zgasl. Zawarto§¢ bromu w polimerze wynosila
12 2%.

Przyktad III. Do 17 czesci wagowych niena-
syccnej zywicy poliestrowej gotowej do prze-
robki, normalnie palnej, wytworzonej z bez-
wodnikow kwaséw ftalowego, maleinowego, gli-
kolu etylenowego, glikolu dwuetylenowego w
stosunku molowym jak 1:1:1:1 po rozpusz-
czeniu w styrenie w stosunku 70:30 dodano
- 10 czeSci wagowych bromowanego estru opisa-
nego w przyktadzie I. Otrzymany mieszany
poliester polimeryzowano jak w przykiadzie I
a prawie bezbarwny polimer o mawarto$ci ofo-
lo 12%/ bromu poddano prébie  palenia.- Palil
sie on przy dostepie powietrza w palniku Bun-
sena silnie kopcac i zgast, krotko po wyjeciu.

Przyktad IV. Do 100 czeSci wagowych nie-
nasyconzj zywicy pdliestrowej zawisnajgeej
chlor, gotowej do prezerdbki, ktéra jest trudno-
palna, 'ale nie gasi sie sama, wybtworzon2j w
bezwodniku kwasu szeéciochloroendomatylzno-
czterchydroftalcwego, kwasu mn~leinowego, gli-
kolu etylenowego, glikclu dwustylenowe~ o w
stosunku molowym 1:1:1:1 i rozpuszczonejw
styrenie w stosunku T70:30 dodano 31 «czesci
wagowych opisanego w przykiadzie I bromo-
wanego estru. Otrzymany ester mieszany poli-
meryzowano jak w przykladzie I, a przeiro-
czysty polimer poddano prébie palenia. Palil
sie on przy dostepie powietrza w palniku Bun-
sena, silnie kopcac i po wyjeciu natychmiast
zgast. Zawarto$¢ chlorowcéw w polimerze wy-
nosila 125,5%, mianowicie 24,70/, chloru i 1,8%
bromu,

Prz yktad V. Bezwodniki kwaséw cztero-
brcmoftalowego, szesciochloroendometylenoczte-
rohydroftalowego i maleinowego, glikol etyle-
nowy, glikol dwuetylenowy w stosunku molo-
wym 01:09:1:1:1, kondensowano w ciggu

kg/em® = 590

16 godzin w temperaturze okolo 160°C. Staly
kondensat roztarto i rozpuszczono w swiezo
destylowanym styrenie w stosunku 70:30. z
dodatkiem ©0,001% hydrochinonu. Otrzymany
poliester mieszany, pclimeryzowano jak w
przykladzie I, a przetroczysty polimer poddano
probie palenia, Palil sie¢ on przy dostepie po-
wiietrza w palniku Bunsena, silnie kopcace i po
wyjeciu natychmiast zgasl. Zawarto$é chlorow-
cow w polimerze wynosila 25,6% mianowicie
21,9% chloru, 3,70/, brommu.

Przyktad VI. Kwas dwubromoftalowy, bez-
wodnik kwasu maleinowego, glikol dwuetyle-
nowy, glikol etylenowy w stosunku molowym
1:1:1:1 kondensuje sie w szklanej kolbie je-
nejskiej, zaopatrzonej w mieszadlo z napegdem,
chlodnica, przew6d doprowadzajacy gaz i ter-
mometr, przy stabym doprowadzeniu czystego
azotu, mieszajgc w ciggu 6—8 godzin w tempe-
raturze okoto 1€0—180°C. Otrzymany polimer
zadano 0,010/, hydrochinonu a po ochlodzeniu
po okolo 110°C zadano 30°/s Swiezo destylowa-
nego styrenu stabilizowanego hydrochinonem,
silnie przy- tym mieszajge. Powstaly roztwdr
zywticy szybko $ciggnieto i czes$é jego zadano
3% pasty nadtlenku dwwubenzoilu (1:1), poli-
meryzowano 1 idodatkowo utwandzano przez
kilka godzin w temperaturze 110°C.
Przefroczysty polimer wykazywal 2006 za-
wartofcd bromm i palit sie w otwartym plo-
mieniu przy doprowadzaniu powietrza, silnie
kopcac. Po wyjeciu natychmiast zgast.
Przykltad VII. Zamiast kwasu dwubromo-

- ftalowego jak w przykladzie I, zastosowano

kwas dwuchlorodwubromoftalowy. Postepowano
przy tym jak w przykladezie VI, Polimer wyka-
zywal nastepujaca zawarto$¢ chlorowcéw: bro-
u 18%_ chloru 89/,.

Przyktad VIII, Zamiast kwasu dwubromo-
ftalcwego jak w przykladzie I, zastosowano
kwas monoflucrotréjbromoftalowy i przerabia-
no jak w przykladzie VI. Polimer wykazywal
nastepujaca zawarto$é chlorowcéw: bromu 26%,
fluoru 2%,

Zastrzezemnie patentowe

Spos¢b wytwarzania nienasyconych zywic
p-liestrowych, reagujacych z momomerycznymi
$rodkami zsieciowujacymid, zdolnymi do poli-
meryzacji jak styrem, przy zastosowaniu ka-
talizatoréw tworzacych rodniki, ma polimery
mieszane tfrudnopalace sig, wzglednie samoga-
szgee, znamienny tym, ze do procesu konden-
sacji stosuje si¢ kwasy bromoftalowe, wzgled-



nie ich bezwodnik4jak lowasy mono-bis-czbe-
robromoizoftalowy, mono-bis-czterobromotere-
ftalowy, jak tez te kwasy ftalowe, ktére oprécz
bromu zawierajg inne chlorowce w czgsteczce,
w takiej ilo$ci, Ze w polimerze mieszanym w
przypadku nieobecnosci chloru, obecne jest 10%
bromu, wzglednie w obecnosci chloru, ktoérego
udziat procentowy lgcznie z pomnozong przez

3 procentowsa zawanto§cia bromu, wynosi co
najmniej 30%o.
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