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Sposéb wytwamnja nienasyconych zywic poliestrowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania nienasyconych zywic poliestrowych, przez polikon-
densacje glikoli z kwasami nienasyconymi i rozpuszczenie poliestru w monomerze sieciujacym.

Znane sposoby wytwarzania zywic poliestrowych polegaja na polikondensacji kwasu adypinowego
i/lub sebacynowego i/lub ftalowego oraz kwasu lub bezwodnika nienasyconego z glikolami o laficuchu
alifatycznym i rozpuszczeniu uzyskanego poliestru w monomerze sieciujacym. Znane jest z opisu patento-
wego 93248 wytwarzanie poliestréw nasyconych do poliuretanéw przez polikondensacj¢ produktéw ubo-
cznych z utleniania cykloheksanu do cykloheksanonu z glikolami i bezwodnikami kwaséw
dwukarboksylowych. Wytworzone w analogiczny sposéb poliestry nienasycone po rozpuszczeniu w mono-
merze sieciujacym s3 bezuzyteczne gdyz katalizatory utleniania cykloheksanu do cykloheksanonu, zawarte
pierwotnie w produktach ubocznych, powodujg utlenienic monomeréw w Zywicy poliestrowej, powstanie
tlenku styrenu i nadtlenkéw i przejécie w krétkim czasie calej masy roztworu poliestru z monomerem w Zel,
ktéry stanowi brak nienaprawialny. Dlatego teZz roztwory w monomerach poliestréw nienasyconych z
produktéw ubocznych nie moga stanowié¢ utytkowej Zywicy poliestrowej.

Obecnie stwierdzono, ze mozna uzyskaé trwale nienasycone Zywice pollestrowc jezeli produkty uboczne
z utleniania cykloheksanu do cykloheksanonu, zlozone giéwnie z alifatycznych kwaséw dwukarboksylo-
wych zawicrajacych 4-6 atoméw wegla w czasteczce, kwasu ehydroksykapronowego, ich estréw i oligoes-
trow oraz kwaséw jednokarboksylowych, aldehyd6w, ketonéw, alkoholi, substancji smolistych i
katalizatoréw, ogrzewa si¢ w jednym lub wielu stadiach w temperaturze 100-250°C w obecnosci gazu
oboj¢tnego z bezwodnikiem maleinowym i/lub kwasem fumarowym i ewentualnie z dodatkiem nasyconych
bezwodnik 6w i kwas6w dwukarboksylowych oraz z glikolami i/lub poliglikolami i/lub alkoholami wielowo-
dorotlenowymi, z oddestylowaniem wody kondensacyjnej i lotnych substancji organicznych, a nast¢pnie
rozpuszcza si¢ poliester w monomerze sieciujagcym z dodatkiem inhibitora i dezaktywuje si¢ katalizatory
zawarte pierwotnie w produktach ubocznych. Do dezaktywacji katalizatorow, ktérymi s3 najczeéciej nafte-
nian lub octan kobaltu, moina uzy¢ chlorku benzoilu lub innych chlorkéw kwasowych w ilosci 0,05-5%
wagowych, najkorzystniej 0,1-0,5% wagowych. Jako chlorki kwasowe stosuje si¢ chlorek acetylu, chloroace-
tylu, butyrylu, cynamoilu, etanosulfonylu, benzenosulfonylu, ftalilu, fumarylu, krotonoilu, tereftalilu i inne.

Udziat bezwodnika maleinowego i/lub kwasu fumarowego w mieszaninie surowcéw do syntezy polies-
tru powinien wynosi¢ 5-35% wagowych, najkorzystniej 15-25% wagowych. Jako glikole do wytwarzania
poliestru wedlug wynalazku stosuje si¢ glikol etylenowy, dwuetylenowy, poliglikol etylenowy, glikol propyle-
nowy, dwupropylenowy, poliglikol etylenowy, glikol propylenowy, dwupropylenowy, poilglikol propyle-
nowy lub ich mieszaniny. Jako alkohole wielowodorotlenowe stosuje si¢ gliceryn¢ tréjmetylolopropan,
heksanotriol, pentaerytryt. Udziat poliglikoli przy syntezie Zzywic emulgujacych si¢ w wodzie powinien
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wynosi¢ 10-30% wagowych, najkorzystnicj 15-25% wagowych w mieszaninic surowcéw do syntezy
poliestru.

Jako monomery sicciujace do nienasyconych Zywic poliestrowych wediug wynalazku stosuje si¢ styren,
dwumetakrylan glikolu trdjetylenowego, winylotoluen, metakrylan metylu, akrylonitryl, kwas akrylowy,
akryloamid, octan winylu, ftalan dwuallilowy lub ich mieszaniny w ilosci 40-120 cz¢éci wagowych na 100
czedci wagcﬁx‘ch poliestru. Proces polikondensacji prowadzi si¢ jednostopniowo lub wielostopniowo w
obecnoéci game oboj¢tnego, korzystnie pod zmniejszonym cinieniem. Prowadzac proces polikondensacji
metodg dwustopniowa ogrzewa si¢ najpiecrw mieszaning produktéw ubocznych z utleniania cykloheksanu do
cykioheksanonu w temperaturze 200-220°C z oddestylowaniem wody i lotnych zwigzkéw organicznych,
nast¢pnic dodaje si¢ pozostake skiadniki wyjéciowe i kondensuje dalej az do uzyskania liczby kwasowe;j i
hydroksylowej produktu ponizej 100mg KOH/g. W metodzie tréjstopniowej po ogrzewaniu mieszaniny
produktéw ubocznych z oddestylowaniem wody i lotnych zwigzkéw organicznych dodaje si¢ glikole i
alkohole wielowodorotlenowe i kondensuje az do uzyskania liczby kwasowej ponizej 10, a nastepnie dodaje
si¢ bezwodnik maleinowy i ogrzewa si¢ w temperaturze 100-180°C do uzyskania liczby kwasowej produktu
ponizej 120 mg KOH/g.

Gotowy poliester rozpuszcza si¢ w monomerze sicciujacym z dodatkiem inhibitora, dezaktywuje si¢
katalizatory,na przykiad dodatkiem 0,2% wagowego chlorku benzoilu, a produkt utwardza nadtlenkami z
dodatkiem amin trzeciorzedowych lub wodoronadtlenkami z dodatkiem soli metali.

Przykiad 1. 250g micszaniny produkiéw ubocznych z utleniania cykloheksanu do cykioheksanonu o
liczbie kwasowej 190 mg KOH/g i liczbie hydroksylowej 90 mg KOH /g ogrzewa si¢ w kolbie okraglodenne;,
zaopatrzonej w termometr, mieszadio, doprowadzenie gazu oboje¢tnego i chlodnicg kondensacyjna w tempe-
raturze 200°C z dodatkiem 200 g bezwodnika maleinowego, 420 g glikolu dwuetylenowego, 130g poliglikolu
etylenowego o ci¢zarze czgsteczkowym 1200 w ciagu 12 godzin az do uzyskania liczby kwasowej ponizej 15i
odebranic kondensatu w iloéci 8% wagowych substratow. Poliester po ochlodzgniu do temperatury 50°C
rozpuszcza si¢ w 500g styrenu zdodatkiem 0,2 g hydrochinonui 4,0 g chlorku benzoilu. Roztwdr jest trwaty 6
miesi¢cy. Roztwér bez chlorku benzoilu zeluje po 3 dniach. W celu utwardzenia ywicy poliestrowej dodaje
si¢ 30g nadtlenku benzoilu i 3g dwumetyloaniliny, lub 40g wodoronadtlenku metyloetyloketonu i 12g
naftenianu kobaltu o zawartodci 2% Co.

Przyktad II. 1000g mieszaniny produktéw ubocznych z utleniania cykloheksanu do cykloheksanonu
ogrzewa si¢ w kolbie okraglodennej zaopatrzonej w termometr, chiodnicg destylacyjng, mieszadio, doprowa-
dzenie gazu oboj¢tnego i ukiad préiniowy w temperaturze 190-210°C z oddestylowaniem wody kondensa-
cyjnej i lotnych zwigzkéw organicznych pod cifnieniem 100- 1,333224 -10°Pa az do uzyskania liczby
kwasowej ponizej 135mg KOH/g i liczby hydroksylowej ponizej 40mg KOH/g. Do uzyskanego oligoestru
dodaje si¢ 116g kwasu fumarowego i 250g glikolu dwuetylenowego, po czym mieszaning ogrzewa si¢ w
temperaturze 200°C do osiggnigcia liczby kwasowej 30 mg KOH/g. Poliester po ochiodzeniu do temperatury
50°C rozpuszcza si¢ w 700g styrenu z dodatkiem 0,3 g butylopirokatechiny i 5g chlorku ftalilu. W celu
utwardzenia Zzywicy poliestrowej dodaje si¢ do niej 50 g wodoronadtlenku metyloetyloketonui 2g naftenianu
kobaltu o zawartoéci 8% Co.

Przyktad IIl. Do 100g oligoestru o liczbie kwasowej ponizej 135 i liczbie hydroksylowej ponizej
40mg KOH/g uzyskancgo jak w przykiadzie II, dodaje si¢ 25g glikolu dwupropylenowego, po czym
mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 200°C az do uzyskania liczby kwasowej ponizej 10mg KOH/gi liczby
hydroksylowej ponizej 70mg/KOH/g. Nast¢pnic dodaje si¢ 12g bezwodnika maleinowego i ogrzewa si¢ w
obecnoici gazu obojetnego w 150°C az do uzyskania liczby kwasowej produktu poniZej 60mg KOH/g.
Poliester po ochlodzeniu do temperatury 50°C rozpuszcza si¢ w 150 g dwumetakrylanu glikolu tréjetyleno-
wego z dodatkiem 1g chlorku benzenosulfonylu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nienasyconych Zywic poliestrowych z produktéw ubocznych z utleniania cyklohe-
ksanu do cykloheksanonu, przez ogrzewanie ich w jednym lub wielu stadiach, w temperaturze 100-250°C z
bezwodnikiem maleinowym i/lub kwasem fumarowym i ewentualnie z dodatkiem nasyconych bezwodnikéw
i kwas6éw dwukarboksylowych oraz glikolami i/lub poliglikolami i/lub alkoholami wiclowodorotienowymi,
z oddestylowaniem wody kondensacyjnej i lotnych substancji organicznych, a nastepnic rozpuszczenic
poliestru w monomerze sieciujgcym z dodatkiem inhibitora, zsamiesny tym, e dezaktywuje si¢ katalizatory
zawarte w produktach ubocznych, przy czym do dezaktywaciji katalizatora uzywa si¢ chlorku beazoilu lub
innych chlorkéw kwasowych w iloéci od 0,05 do 5% wagowych, najkorzystnicj 0,1-0,5% wagowych.
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