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Trudnopalące się względnie samiogaszące się
żywice jako. odlewy albo spoiwa ma podstawie
nienasyconych poliestrów nabierają ostaitnio
coraz większego znaczenia w (dziedzinie budo¬
wy okrętów, samolotów i zbiorników, budow¬
nictwa i elektrotechniki, jak też w innych no¬
wych dziedzinach związanych z techniką od¬
lewania i łączenia.

Dotychczas znane sposoby obróbki żywic na
bazie nienasyconych poliestrów wykazujących
normallnie bardzo dobrą palność, w celu uczy¬
nienia ich niewrażliwymi na płomień, względu
nie w krańcowym przypadku spowodowania
saonogaszenia isię po wyciątgnięciu ich z pło-

*) Właściciel patentu oświadczył, że współtwór¬
cami wynalazku są dr Horst Schulze i dr Al¬
fred Wende.

mieniia można rozpatrywać w trzech kierun¬
kach:

1. dodaitek wypełniaczy, które między innymi
wytwarzają w wysokich temperaturach ga¬
zy gaszące płomień, np. węglany;

2. dodatek trudnopalących środków zsieciowu-
jąjcych zdolnych do polimaeryizacji, względ¬
nie rozpuszczalników niezdolnych do poli¬
meryzacji;

3. zastosowanie nienasyconych żywic polies¬
trowych, które wytworzono z dodatkiem
składników trudnopalnych.

Znajdujące się dotychczas na rynku niena¬
sycone żywice poliestrowe, o zmniejszonej pal¬
ności odpowiadaiją głównie wymienionym w
punkcie 3, podczas gdy żywice wykazujące
dodatkowo właściwości saimogaszenda się, od¬
powiadają również żywicom -omówionym w



punkcie 3 w kombinacji z obydwoma (poprzed¬
nimi. ■

Dotychczas znane rodzaje żywic wytwarza
się na podstawie kwasu czterochloroftalowego
względnie jako bezwodnika lub ostatnio na
podstawie kwasu sześciocihloroendometyleno-
czterohydroftalowego, względnie jego bezwod¬
nika. Wykazują one z dodatkiem normalnych
ilości polimeru około 30% styrenu jako środka
zsiieciowującęgo -zdolnego do polimeryzacji, częś-
cirowo dość silne działanie odpychaliąoe płomień
w stosunku do normalnie palnych rodzajów,
jednak nie wykazują właściwości aamogaszenia
po wyjęciu ich z otwartego płomienia. W celu
nadania właściwości samogatszenia dodaje się
najczęściej jeszcze około 3 — 5% trójtlenku
antymonu do odpowiednich rodzajów, względu
nie dodatek styrenu zastępuje się częściowo al¬
bo całkowicie trudnopalnymi środkami zsiecio-
wującymi, jak np. dwuchlarostyrenaimi lub es¬
trami aillylowym kwasu fosforowego.

Dzięki tym spadkom otrzymuje się w efekcie
końcowym pożądane właściwości saimogaszenia,
jednak najczęściej z dużym nakładem kosztów.
Oprócz tego przy dodawaniu odpowiednich
składników nieorganicznych trzeba zrezygno¬
wać z przezroczystości pe*H»e<ru pożądJasaej dla
pewnych celów.

Dotychczas nie Ibyło więc możliwe otrzymać
. piiak^yc^nie użyteczne polimery z poliestrów

o właściwościach samogasizenia, z niena*ycor
nych żywlic poliestrowych z koniecznym dodat¬
kiem okoHo 20 ^50% niiecMoroWianęgo mono¬
meru środka iZsieciowująoego, np. styrenu i bez
doldatku.innych w^ełniafczy, również nieorga¬
nicznych.

gfcwiei^zonp, że koń&owy produkt poiimery-
aacji aja^asyconego poliestru wytworzonego
z udziałem c$iloru musll zawierać co najmniej
3KWo chloru, a|eby osiągnąć praktycznie dobre
właściwości samiogaszejiia. Przy stosowaniu
styrenu, względnie innych dających się poli¬
meryzować i nie zawierających chlorowca środ¬
ków zsieciowuljących w ilości potrzebnej do
osiągnięcia pożądanych właściwości końcowego
pKtoduktu polimeryzacji, nie jest jednak-moż¬
liwe przy użyciutdotychczas stosowanych skład-
nJRów zawierających cWor, osiągnąć w k$ńco-
wym produkcie polime>rymacjji zawartość 30%
chjlaru.

W sposobie według wynala*n, całkowicie
usuwa się te wady praez • fcaraystne stosowanie
brampawyoh kwasów ftalowych, wuględnie 4ch
bezwodników jako składników zawierających

chlorowiec, przy wytwarzaniu nienasyconych
poliestrów. Daleko lepsze działanie gaszące pło¬
mień w przypadku obecności bromu a nie chlo¬
ru w polimerach poliestrów, jak też wyższa
zawartość procentowa chlorowca w kwasie bro-
imoftalowym np. w porównaniu z odpowiednim
kwasem . chloraftaiowym powoduje to, że moż¬
na otrzymać polimery poliestrów, które oprócz
tego, że się trudno palą, posiadają jeszcze właś¬
ciwości samogaszenia, przy czym przy stoso¬
waniu kwasów ibramioiftalowyoh, względnie ich
bezwodników do otrzymania poliestrów niena¬
syconych wystarczy w końeowym produkcie
polimeryzacji co najmniej około liO°/o bromu,
ażeby otrzymać polimer praktycznie o właści¬
wości eamogasizjenia'. W porównaniu z zawiera¬
jącymi chlor polimerami poliestrów, które jak
już wspomniano muszą zawierać około 30P/o
chloru, ażeby osiągnąć tafcie same wyniki, za^
stosowania kwasów brcmoftaftowych, względnie
ich bezwodników do wytwarzania odpowiednich
żywic stanowi postęp. Korzystne jcat-pinzy tym
to, że wytwarzanie tego rodzaju estrów jest
bardzo proste i dogodne ze względu na cenę,
ponieważ właściwości trudnego zapalania się
względnie samogaszenia, ttowtią j'uż w estrze
podstawowym. Dzięki temu imiogą całkowicie
odpaść specjalnie chlorowane środki zsieciowu-
jące, jak dwuchlorostyreny i inne również nie¬
organiczne wypełniacze gaiszące płomień. Poza
tym inoiKwe ^t jak podano- w przykładzie
mieszanie normalnie palących się, handlowych
żywic poliestrowych, gotowych do przeróbki,
z *mjity&tti ilościami żywicy', poliestrowej na
podstawie kwasów bromioftalowych, względnie
ich beizJwodników w celu otrzymania samoga-
sząoego polimeru. Poza tym możliwe jest na¬
danie właściwości samogaiszenia równlież innym,
znanym .estrom zawierającym chlorowce np.
chlor, przez dodanie odpowiednich' ilości po¬
liestrów zawierających brom, przy jczym należy
jeszcze wspomniećApodczas wytwarzania po¬
liestrów, np. obok składników chlorowanych,
miożna wkondensować równocześnie potrzebne
ilości kwa«ów :i>i«mofWowjich, wisłędiaie r ich
beliiwodnfflęow w celu vo4ąwiejClia tego sarniego
efektu.

Jest wno przez *mą rjrororotate, «Ae kwasy
hr^moitalowe wj^^dnie ich bezwodniki, jak też
iywjce paUeatFOWe budowane na kh posta¬
wie, można stosować w każdym dowolnym
stosunku zmieszania z wszystkimi innymi sub¬
stancjami organicznymi, względnie nfeorganicz-
nymi, •* które wbosuje się do wjrtwferoanlia two¬
rzyw sztucznych trudno zaipalającjiicfe^^sdę; wię¬
dnie samogaszących się.
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Ste* perfto&ł w^tflteitteaiyetih ps^sttów zsntfie*
rających brom* możliwe' jest wytwarzettite po¬
limerów, kteone^ oprófcz właściwości: trudnego
zapa&ttter się i swacigaiszenia są całkowicie
przeźroczyste i' besatfarwne, co dotycłlczniMB moż¬
na było* osłągfląfc tj^teo na drodze* Móp&ttiwej
i kos*to*meji

Wytwarzanie nienasyconych żywię pdliestro-
wycn na podstaBWie* kwasów bromoftalowych,,
względnie ich bezwodników, przeprowadza sią,
ogólnie znanymi sposobami, przy czyim np. al¬
kohole poddaje się reakcji z • nienasyconymi
luib nasyconymi kwasami dwukarfboksylowymi
w ilościach równoważnych, względnie z małym
nadmiarem alkoholu (około '0,1 mola) w tem¬
peraturach do ickoło 2f!>0,oC przy mieszaniu i
wprowadzaniu gazu obojętnego (azot, dwutle¬
nek węgla), dopóki me oddestylowuje woda z
kondensacji. Jnko kwasy nienasycone można
przy tym stosować jiak zwykle, kwas maleino¬
wy i fumarowy jak też mezakonowy, cytrako-
nowy, itakonowy li inne, względni 2 ich bez¬
wodniki. Jako bromowane kwasy ftalowe lub
ich benwodniki stosuje się związki jak np.
kwas mono-bisHCzterobromoftalowy, kwas mono-
-oisHCzterobromioteieftalówy, kwas mono-bis-
-cztarobromoizoftalowy jak tez kwasy ftalowe,
które oprócz bromu zawierają jeszcze inny 0M0-
rowiee w czą«teecs&e. Jako nasgraorte kwafty mo¬
gą być ofóeen* obok kwasów taonoftatowpch,
znane kwasy jak ftalowy, adycfinowy, sebacy-
nowy i inne Itafc icfu touwodniki; NŁituralme
mogą- być obetnie rófwniei. tonr tfhlorowoowadia
rktedniki kwasowe. Jtatoo dwualtootooŁe- można
stosować równ»eś zrone, jak. gjekoi etylenowy,
dwuety^ertcrwyt, itrójertr^leaiowy, l|^pro»yleno-
giakol-, h& propylsn^ikol, 1^3 butytoioglikol,
1,4 butylenoglikol i inne. Tak sama jak przy
kwasach mogą być tutaj, obecne alkohole chlo-
rowcowiane.

Tak wytworzone nienasycone żywice dają po
cctifcodzenfu najczęściej1 stałą, nieklejącą się ma¬
sę, która w załfeżności od czystości produktów
wyjściowych jest bezbarwna lub jasnobrązowa.
Można ją na zimno rozetrzeć bardzo łatwo na
drobny proszek, który można przeprowadzić
ó& roztworu w lodpowiednich urządzeniach do
mieszania z pożądaną, ilością polimeryzujących
środków asieciowujących.

Żywicę można narfeuiralnie również rozpuścić
w starnfe clekrym i ciepłym, w odpowiednich
środkach zsieclowującyclh przy zaohowamu od¬
powiednich środków o^rożnosdi, w celu przesz-
feodzenia przedwczesnej polrimeryza*ji.

Jako śwdkli rozpusanaftoB h roxttśnKJ9Q9?
cprócz- śnwśltówv izsieciowujących zdolnyebi <fite
poldfrnw-yzaejt juk; styren, eator lnrasu. meta¬
krylowego, tróJa«tófcrftaiaE^ trófjadiytocyjamiran
i inne, jak. też. związJki chlorowcowane jak
chlorowcowane styreny i inne, można rów¬
nież stosować, związki zawierające chlor, nie
ulegające polimeryzacji, jak czterochlorek wę¬
gla, chloroform, trójtMbroetyiłen,' wyższe chlo¬
rowane paradny4 i inme.

Tak wytworzoną gotową, do przeróbki nie¬
nasyconą żywicą poliestrową, można poddać po¬
limeryzacji w zwykły sposób z odpowiednimi
ilościami z. nadtlenkowyimti katalizatorami two¬
rzącymi- rodniki, z dodatkiem lub bez dodatku
przyśpieszaczy. W zależności od wyboru można
ją mieszać przed polimeryzacją również z in¬
nymi żywicami poliestrowymi, które również
mogą zawierać chlorowce i dopieno po tym
przerabiać i poddawać polimeryzacji. Nienasy¬
cone żywice poliestrowe, wytworzone przy zas¬
tosowaniu kwasów bromoftalowych lub ich
bezwodników, można stosować jako żywice do?
odlewania i łączenia' jak też jako żywice la¬
kiernicze we wszystkich dziedzinach uprzednio
wspomnianych.

Przykład I. Bezwodniki kwasu cztesobro-
maftaikswego i maliedmjoweigo, glikol dwuetyflieno-
wyr glitooleftylenowy w stosunku mollowym 1:1:
: 1 :1 kondensowanow szklanej kolbie jenajskieg,
zaoprataoaeg w mieszadło, chłodnicę, przewód
wprowadzający gaz i termometr, przy słabym do¬
prowadzeniu azotu i mieszaniu' w ciągu 8 go¬
dzin w temperaturze około lO0°C. Powstały
pollkondensat po ochłodzeniu był jasnożółty,
przeźroczysty i stały. Zakres temperatury top-
niiienia wynosi ©5^71^C. Produkt kondensacji
można było łatwo rozetrzeć w moździerzu na
drobny proszek. Roztworzono go w świeżo des¬
tylowanym styrenie w stosunku 70:30 z do¬
datkiem 0,OOlo/0 hydrochinonu.

Żywica gotowa do prasróbki wykaiBywa£a
naistejpuij^ce właściwości:

zawartość bromu °7o = 32";2
liczba kwasowa mg KOH/g = 32
ciężar właściwy d 2I0°C = 1,536
współczynnik izałamania n 20°C = 1,5823
lepkość cp 20°C = 17B»0

Żywicę poliestrową zadano 3% pasty nadtlen¬
ku benaodlu (t: 1% poltkneryizowaiio i dodatko¬
wo uftwasuteno przez kilka gadzim w tempera-
tur<ze 12Bi°C. Końcowy produkt 'wykazywał nas-
tępujące właściwości:



wytrzymałość na zginanie tog/cm2 = 590
udarność om kg/cm* = 9,-9
udarność z karbem cm kg/cm2 = 0,7
odporność cieplna według Martensa °C = 75

Przeźroczysty polimer palii się w otwartym
płomieniu przy dostępie powietrza silnie kop¬
cąc. Po wyjęciu natychmiast zgasł.

Przykład II. Bezwodniki kwasów cztero-
bromoftalowego, ftalowego i mafleiinowego, gli¬
kol etylenowy, glikol dwuetylenowy w staaunku
molowym jak 0,25 :0,75 :1 : 1:1 kondensowano
jak w przyfoładzie I, rozpuszczono w styrenie
i polimeryzowano. Przeźroczysty polimer palił
się w palniku Bunsena przy dostępie powie¬
trza, suHnie kopcąc. Po wyjęcdfu natychmiast
zgasł. Zawartość bromu w polimerze wynosiła
12.2P/t.

Przykład III. Do 17 części wagowych niena¬
syconej żywicy poliestrowej gotowej ido prze¬
róbki, normalnie paUnaj, wytworzonej z bez¬
wodników kwasów 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 części wagowych bromowanego estnu opisa¬
nego w przykładne I. Otrzymany mieszany
poliester polimeryzowano jak w przykładzie I,
a prawie ibezbarwny polimer o (zawartości oko¬
ło 12°/© (bromu poddano próbie palenia. Palił
się on iprzy dostępie powietrza w palniku Bun-
sena silnie kopcąc i zgasł, krótko po wyjęciu.
Przykład IV. Do 100 części wagowych nie¬
nasyconej żywicy poliestrowej zawierającej
chlor, gotowej do przeróbki, która jest trudno-
palna, ale nie gasi się sama, wytworzonej w
bezwodniku kwasu sześciccMoroandomritylsno-
catercnydroftalcwego, kwasu maleinowego, gli¬
kolu etylenowego, glikolu dwuetylenoiweTo w
stosunku molowym 1 :1 :1 :1 i rozpuszczioine.j w
styrenie w stosunku 710:30 dodano 31 części
wagowych opisanego w przykładzie I bromo¬
wanego estru. Otrzymany ester mieszany poli¬
meryzowano jak w przykładzie I, a przeźro¬
czysty polimer poddano próbie palenia. Pal;ł
się on przy dostępie powietrza w palniku Bun¬
sena, siUmie kopcąc i po wyjęciu natychmiast
zgasł. Zawartość chlorowców w polimerze wy¬
nosiła !25,5#/», mianowicie 24,7o/0 chloru i l,»°/o
bromu.

Prz ykład V. Bezwodniki kwasów cztero-
bromoftalowego, sześciochioroend<ometylenoozte-
rohydroftałowego i maleinowego, glikol etyle¬
nowy, glikol dwuetylenowy w stosunku molo¬
wym 0,1:0,9 :1 :1: ls kondensowano w ciągu

10 godzin w temperaturze około 1©0°C. Stały
kondensat roztarto i rozpuszczono w świeżo
destylowanym styrenie w stosunku 70:30 z
dodatkiem O,001°/o hydrochinonu. Otrzymany
poliester mieszamy, polimeryzowano jak w
przykładzie I, a przezroczysty polimer poddano
próbie palenia. Palił się on przy dostępie po¬
wietrza w pailniku Bunsena, silnie kopcąc i po
wyjęjciu natychmiast zgasł. Zawartość chlorow¬
ców w polimerze wynosiła 25,10% mianowicie ,
2fl,9,/» chloru, 3,7o/0 bromu.
Przykład VI. Kwas dwubromofitalowy, bez¬
wodnik kwasu maleinowego, glikol dwuetyle-
nowy, glikol etylenowy w stosunku molowym
1:1:1:1 kondemsuje się w szklanej kolbie je-
nejskiiej, zaopatrzonej w mieszadło z napędem,
chłodnicą, przewód doprowadzający gaz i ter¬
mometr, przy słabym doprowadzeniu czystego
azotu, mieszając w ciągu 0—3 godzin w tempe¬
raturze około l@0i—1B0°C. Otrzymany polimer
zadano 0,Oilo/0 hydrochinonu a po ochłodzeniu
po około IlO^C zadano 30°/t świeżo destylowa¬
nego styrenu stalbiiiizowanego hydrochinonem,
silnie przy tym mieszając. Powstały roztwór
żywicy szybko ściągnięto i część jego zadano
3*/« pasty nadtlenku dwubenzoilu (1 :1), poli¬
meryzowano i dodatkowo utwardzano przez
kilka godzin w temperaturze 1HFC.

Przeźroczysty polimer wykazywał 20°/© za¬
wartości bromu i palii się w otwartym pło¬
mieniu przy doprowadzaniu powietrza, silnie
kopcąc. Po wyjęciu natychmiast zgasł.
Przykład VII. Zamiast kwasu dwubromo-
ftaiowego jak w przykładzie I, zastosowano
kwas dwuchlorodwubromoftailowy. Postępowano
przy tym jak w przykładzie VI. Polimer wyka¬
zywał następującą zawartość chlorowców: bro¬
mu l<8#/% chloru 8%.
Przykład VIII. Zamiast kwasu dwubromo-
ftailowego jak w przykładzie I, zastosowano
kwas monofluorotrójbromoftalowy i przerabia¬
no jak w przykładzie VI. Polimer wykazywał
następującą zawartość chlorowców: bromu 25*/«,
fluoru 2J/o.

Zastrzeżenie pat en t o w e

Sposób wytwarzania nienasyconych żywic
poliestrowych, reagujących z monomerycznymi
środkami zsieoiowującymii, zdolnymi do poli¬
meryzacji jak styren, przy zastosowaniu ka¬
talizatorów tworzących rodniki, na polimery
mieszane trudnopalące się, względnie samioga-
sząoe, znamienny tym, że do procesu konden¬
sacji stosuje się kwasy bromoftalowe, względ-
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nie ich bezwodnika.jak kiwaisy monio4>iis-czte-
rdbramioiizoftalowy, mooiiO-bis^zteriolbiTOimoter e -
ftalowy, jak też te kwasy ftalowe, które oprócz
bromu zawierają inne chlorowce w cząsteczce,
w takiej ilości, ze w polimerze mieszanym w
przypadku nieobecności Chloru, obecne jest l'0°/o
bromu, względnie w obecności chloru, którego
udział procentowy łącznie z pomnożoną przez

3 procentową 'Za/war-taśtiią ibromu, wynosi co
najmniej 30%.

Deutsche Akademie der
Wis sens eh a f ten zoi Berlin

Zastępca: mgjr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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