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UNSATURATED POLYESTER RESINS ACCORDING TO EUROPEAN
UNION REQUIREMENTS

Summary — Recent achievements in the field of chemistry and technology of
unsaturated polyester resins (UP) have been discussed and commented. The
review bases on 141 literature references mainly from the period 1998—2004.
The following problems were presented: nanostructural polyester composites,
UP of limited flammability, analysis of the process of thermal degradation of
UP of increased flame resistance, curing comonomers, UP of decreased styre-
ne emission, waterborne polyester resins. Especially ecological aspects of the
theme were discussed from the point of view of European Union require-
ments.
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Ponizszy przeglad literatury kontynuuje tradycje
prezentowania w specjalnych zeszytach miesiecznika
,Polimery” tematyki poSwieconej ostatnim osiagnie-
ciom z dziedziny chemii i technologii nienasyconych zy-

? Autor, do ktoérego nalezy kierowac korespondencje.

wic poliestrowych (UP). Zestawiono w nim publikacje,
patenty i zgloszenia patentowe, przede wszystkim z lat
1998—2004. Na tej podstawie skomentowano nowe kie-
runki badan z dziedziny nowoczesnych technologii po-
liestrowych na tle ograniczern i wymagan, jakie stawia w
tym zakresie Unia Europejska.
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Wymagania dotyczace produkcji przyjaznych dla
cztowieka i srodowiska wyrobéw, w tym UP i uniepal-
nionych materialéw konstrukcyjnych, sa w Unii Euro-
pejskiej restrykcyjne i wciaz aktualizowane zaréwno
przez prawodawstwo europejskie, jak i przepisy po-
szczegblnych krajéw czlonkowskich [1, 2]. Dlatego tez
artykut dotyczy gléwnie ekologicznych UP, charaktery-
zujacych sie specyficzna budowa chemiczna, ograniczo-
na palnoscia oraz zredukowana emisja toksycznych mo-
nomer6éw i rozpuszczalnikéw. Przeglad obejmuje tylko
wybrana czeé¢ problematyki zwigzanej z nienasycony-
mi zywicami poliestrowymi wraz z niezbednymi ko-
mentarzami autoréw. Natomiast informacje dotyczace
nowych i nietypowych syntez poliestréw, procesow sie-
clowania, a takze recyklingu odpadéw utwardzonych
UP zostana przedstawione w odrebnej publikaciji.

NANOSTRUKTURALNE KOMPOZYTY POLIESTROWE

Nanokompozyty polimerowe to nowa klasa mate-
rialéw otrzymywanych na drodze modyfikacji tradycyj-
nych tworzyw w wyniku wprowadzenia do matrycy po-
limerowej wzglednie matej ilosci (kilka cze$ci maso-
wych) sktadnika rozdrobnionego do wymiaréw nano-
metréw (10° mm), co w zasadniczy sposéb wplywa na
uzyskanie zadanych wilasciwosci. Anizotropowe nano-
czastki z tzw. ,wysokim wspoélczynnikiem ksztattu” (tj.
o duzym stosunku dlugosci do Srednicy) staja sie
zwlaszcza atrakcyjne w nowoczesnych materiatach poli-
merowych, w tym réwniez w UP. Nalezy jednak pod-
kresli¢, ze dotychczas opublikowano stosunkowo nie-
wiele informacji dotyczacych nanokompozytéw
z udziatem tej grupy tworzyw utwardzalnych.

Proby zastosowania montmorylonitrylu (MMT)
w celu modyfikacji UP prezentuja autorzy prac [3—5],
w ktérych stosowany MMT przetworzono w wyniku
wymiany jonowej z udzialem kationé6w amoniowych
lub tez poprzez reakcje z organosilanami. Uzyskany
w ten sposéb MMT wprowadzano do UP, a nastepnie
dodawano monomer sieciujacy.

Silanizacja MMT wg Kornmmanna i in. [3] odgrywa
role modyfikacji sprzegajacej nanonapeiniacz z matryca
poliestrowa, co w konsekwencji prowadzi do korzystne-
go zdyspergowania napelniacza w polimerze.

W pracy Suha i in. [6] zwrécono uwage na fakt, ze
bezposrednie wymieszanie UP ze styrenem oraz zmody-
fikowanym MMT moze prowadzi¢ do interesujacych
wynikéw. Mianowicie, w pierwszej kolejnosci pomiedzy
warstwy mineralu wnikaja czasteczki styrenu, ponie-
waz sa znacznie mniejsze od czasteczek nienasyconego
poliestru. Moze to spowodowaé zmniejszenie gestosci
usieciowania poza czastkami zmodyfikowanego MMT
oraz wytworzenie polistyrenu pomiedzy warstwami
krzemianu. Aby temu zapobiec, autorzy pracy [6] zapro-
ponowali, by proces prowadzi¢ dwuetapowo: w pierw-
szej kolejnosci dokladnie zmiesza¢ nienasycony polies-
ter ze zmodyfikowanym MMT, a nastepnie, na drugim

etapie, wprowadzi¢ do ukladu styren. Dzieki odpowied-
nio dlugiemu czasowi mieszania, stezenie styrenu po-
miedzy warstwami krzemianu i poza nim wyréwnuje
sig, dzieki czemu gestos¢ usieciowania UP jest taka sama
jak nienapelnionej zywicy poliestrowe;j.

W ostatnich latach obserwuje sie stopniowy wzrost
zainteresowania korzystnym wpltywem efektow struk-
turalnych na poziomie ,nano” na zmiane wiasciwosci
materiatéw poliestrowych. Odnosi sie to gtéwnie do za-
stosowania glin smektycznych jako nanonapelniaczy
uzywanych do modyfikacji UP [7—11]. Opisane w lite-
raturze badania obejmuja przede wszystkim sposoby
modyfikacji glin prowadzace do przeksztalcenia ich
w nanonapelniacze i nastepne zastosowanie ich do zy-
wic utwardzalnych [12], a mniej uwagi poswiecono ba-
daniu wplywu modyfikowanych glin na wlasciwosci
tych zywic. Mozna natomiast zauwazy¢ podejmowanie
prob wykorzystania nowych metod prowadzacych do
produktéw o charakterze nanokompozytéw poliestro-
wych, polegajacych na tym, ze nanonapekiacz wprowa-
dza sie w trakcie procesu wytwarzania poliestru [13, 14].
Ponadto podkresla sie poprawe wlasciwosci produktéw
konicowych, wynikajaca z modyfikacji nanonapelniaczy
grupami funkcyjnymi zdolnymi do utworzenia wigzan
z matryca poliestrowa.

Efekt ten wydaje sie by¢ interesujacy zwlaszcza
w odniesieniu do badafi uktadéw polimer/antypiren
plomienia i dymu [15]. Dzieki duzemu rozwinieciu po-
wierzchni miedzyfazowej, kompozyty te juz nawet wo-
bec stosunkowo niewielkiej zawartosci nanonapetnia-
cza, charakteryzujacego sie Srednim wymiarem ziaren
<100 nm, wykazuja znaczny wzrost odpornosci na pale-
nie [14].

Ponadto zaobserwowano korzystny wpltyw efektow
strukturalnych na poziomie ,,nano” na zmiane wiasci-
wosci wytrzymatodciowych laminatéw poliestrowo-
-szklanych wéweczas, gdy zastosowano ,nanowtékna”
jako nos$niki wzmacniajace zywice poliestrowa [16].

W literaturze ostatnich lat mozna znalez¢ propozycje
kilku mechanizméw dzialania nanonapetniaczy w cha-
rakterze antypirenéw w stosunku do polimeréw. Nie-
ktére z nich odnosza si¢ réwniez do zywic konstrukcyj-
nych [17].

Jedna z tych propozycji podkresla znaczenie wzrostu
warstwy wegla, ktéra tworzy sie wtedy, gdy nanokom-
pozyt jest poddany dziataniu plomienia. Ta warstwa
skutecznie hamuje zaréwno dostep tlenu do granicy
plomienia, jak i transport gazowego paliwa z polimeru.
W konsekwencji zmniejsza sie szybko$¢ uwalniania
ciepla z palacej sie¢ powierzchni [18]. Ponadto w wyso-
kiej temperaturze dodatki nieorganiczne maja zdolnos¢
dzialania jako wymiatacze rodnikéw, co moze spowodo-
waé przerwanie kinetycznego laficucha palenia. Nie-
uporzadkowane nanokompozyty moga takze hamowac
doplyw tlenu i palnych fragmentéw poprzez wydiuze-
nie drogi substancji palnych do powierzchni plomienia.
Stwierdzono tez, ze istnieje duze prawdopodobieristwo
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rozkladu polimeréw z udzialem fazy skondensowanej,
co moze w sposOb istotny zmieni¢ ogdlny przebieg pro-
cesu degradacji termicznej [19].

NIENASYCONE ZYWICE POLIESTROWE
O OGRANICZONE]J PALNOSCI

Problem istotnego uniepalniania polimeréw jest
obecnie jednym z najpowazniejszych zadan rozwiazy-
wanych przez nowoczesne technologie polimeréw eko-
logicznych. Szczegdlnie wazne jest zredukowanie tok-
sycznosci produktow ich spalania [20].

Proces palenia sie polimeréw i dzialania zwiazkéw
zmniejszajacych palnosé byly juz wielokrotnie opisywa-
ne w literaturze. Nadal jednak istnieje duze zaintereso-
wanie ta problematyka ze wzgledu na jej znaczenie za-
rowno w praktyce przemystowej, jak i w zZyciu codzien-
nym. Do istniejacych teorii wprowadza sie nowe ele-
menty odnoszace sie zwlaszcza do mechanizméw dzia-
lania §rodkéw przeciwpalnych oraz zwiazkéw zmniej-
szajacych wydzielanie dymoéw.

Analizujac proces spalania nalezy podkresli¢, iz jest
on wynikiem szeregu reakcji fizycznych i chemicznych,
ktorych charakter i przebieg zalezy od wielu czynnikéw
zwigzanych z postacia, wlasciwosciami, skladem oraz
ze struktura fizyczna i budowa chemiczna materiatow
polimerowych, w tym UP. Pomijajac analize wptywu po-
szczegoblnych skladnikéw, zaproponowano ogdlny tréj-
stopniowy mechanizm palenia si¢ polimeréw [20]. Przy-
wolanie tej koncepgji jest uzasadnione w kontekscie ak-
tualnych propozycji zmniejszania palnosci materiatow
polimerowych.

W przedziale temperatury 100—250 °C dostarczona
energia cieplna wystarcza tylko w odniesieniu do nisko-
energetycznych reakcji, takich jak eliminacja grup funk-
cyjnych (zwykle na koncach lancucha) lub eliminacja
matych elementéw, takich jak czasteczki wody badz ato-
my chlorowca.

W obszarze temperatury 250—500 °C dostarczona
energia staje si¢ wystarczajaca do rozrywania wigzan
wyzej energetycznych, wystepujacych w makrotlaricu-
chu. Reakcje te powoduja depolimeryzacje laricucha po-
limeru wedlug mechanizmu ,zamka blyskawicznego”
(az do powstania palnego monomeru) lub przypadkowa
eliminacje matych fragmentéw lanicucha. Oba typy pro-
duktéw moga podtrzymywac reakcje w fazie gazowe;j.
W wielu przypadkach rekombinacja niektérych z tych
fragmentow lancucha prowadzi do tworzenia aroma-
tycznych pierscieni skondensowanych, ktére w warun-
kach pirolizy sa stabilne — woéwczas nastepuje trzeci
etap pirolizy.

W temperaturze >500 °C wszystkie utworzone na po-
przednim etapie aromatyczne skondensowane pierscie-
nie ulegaja dalszej kondensacji z ewentualng eliminacjq
wiekszosci pierwiastkéw innych niz wegiel. W rezulta-
cie powstaje zweglenie (ang. carbon char), ktérego pro-
dukty charakteryzuja sie wilasciwos$ciami izolujacymi

i sa trudno palne w atmosferze o normalnym stezeniu
tlenu. Jezeli tworzace si¢ zweglenie podczas ostatniego
stadium pirolizy moze by¢ utrzymane w stanie elastycz-
nego wosku, to wydzielajace sie gazy beda zatrzymywa-
ly sie w nim i spowoduja spienienie zweglenia. Powsta-
wanie tego specjalnego typu zweglenia podczas pirolizy
prowadzi do spienionej ochronnej powloki ognioodpor-
nej (ang. fire retardant intumescence).

Dodatek odpowiednich zwiazkéw typu antypirenéw
moze radykalnie zmieni¢ przebieg palenia. Jezeli taka
zmiana powoduje ograniczenie ilosci powstajacych na
drugim etapie pirolizy palnych gazéw, to palnosé
zmniejsza si¢ i otrzymuje si¢ pewien poziom odpornosci
na plomien [21, 22].

Tak wiec zrozumienie istoty i przebiegu degradacji
termicznej polimeréw jest bardzo wazne dla wyjasnie-
nia lub przewidzenia zachowania si¢ materialéw poli-
merowych w warunkach pozaru. Podczas takiej degra-
dacji moga powstawaé réwniez produkty, ktére choé
w niewielkim stopniu wptywaja na proces palenia, to
maja kluczowe znaczenie podczas pozaru z powodu ich
toksycznosci [23, 24]. Dlatego tez opisowi procesu de-
gradacji termicznej UP po§wiecamy odrebny rozdzial w
prezentowanej publikaciji.

Problem uniepalnienia zywic poliestrowych jest
obecnie jednym z istotniejszych, a zarazem najtrudniej-
szych zadan stawianych przed nowoczesnymi technolo-
giami wytwarzania tych tworzyw [25]. Podczas palenia
sie nienasycone zywice poliestrowe i laminaty poliestro-
wo-szklane wydzielaja znaczne iloéci gestego dymu. To-
warzyszy temu zjawisku emisja toksycznych gazéw
(HCl, HBr, CO) zwlaszcza w razie zastosowania trudno
palnych UP zawierajacych chlorowiec. Utrudnia to lub
wrecz uniemozliwia prowadzenie akcji ratunkowych.
Z tego tez powodu istotne jest otrzymanie zywic polies-
trowych niepodtrzymujacych procesu palenia, ktére
charakteryzowalyby sie réwnocze$nie odpowiednim
poziomem uniepalnienia i ograniczona emisja dymu
[26].

Palnoé¢ UP, podobnie jak innych tworzyw sztucz-
nych, mozna zmniejszy¢ w wyniku wprowadzenia do
nich zwigzanego chemicznie chlorowca. To wlasnie sta-
nowi przyczyne waznej, cho¢ kontrowersyjnej w swietle
wymogow ekologicznych [27] pozycji halogenowych
zywic poliestrowych wéréd trudnopalnych UP. W kra-
jach cztonkowskich UE dazy sie obecnie do ograniczenia
stosowania wspomnianej metody uniepalniania UP
i proponuje alternatywne, gtéwnie , bezhalogenowe”
rozwiazania. Dzialania te nawiazuja do rzadowych pro-
jektéw zalecajacych ograniczenia w stosowaniu chlo-
rowcow [28]. Nalezy sadzi¢, iz w najblizszych latach
obowiagzkowe stanie sie odstapienie od stosowania np.
bromowanych modyfikatoréw uniepalniajacych. Tym
rowniez nalezy tlumaczy¢ fakt, ze w ostatnich latach
mozna znalez¢é nieliczne tylko publikacje o nowych
trudno palnych zywicach poliestrowych otrzymywa-
nych w wyniku modyfikacji zwiazkami bromu. Dotyczy
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to zaréwno bromowanych monomeréw allilowych [29],
jak i wbudowanych w laficuch zwiazkéw bromu, np.
tlenku dekabromodifenylu [30] Iub bromowanego po-
li(eteru difenylowego) [31].

Obecnie przewaza kierunek uniepalniania na drodze
wprowadzania specjalnych modyfikatoréw FR (Flame
Retardants tj. opdézniaczy palenia) nie wigzacych sie
z podstawowymi skltadnikami zywicy w procesie kopo-
limeryzacji [22, 32, 33]. W tej dziedzinie dominuja infor-
macje dotyczace stosowania antypirenéw bezhalogeno-
wych [34—37].

Efektywnosc¢ stosowanych jako bezhalogenowe anty-
pireny zwiazkéw fosforu (np. fosforanu dimetylo-2,3,-
-diokso-1-oksa-2) w przypadku grupy zywic konstruk-
cyjnych wykazano w pracy [38].

W innych publikacjach mozna znalez¢ przekonywu-
jace informacje o korzysciach stosowania modyfikato-
réw FR stanowiacych zwiazki fosforowo-azotowe,
z podkresleniem synergizmu w dzialaniu fosforu i azo-
tu. Przewazaja prace sugerujace korzystanie z polifosfo-
ranu amoniowego lub polifosforanu melaminy [39, 40].

W praktyce przemystowej udalo sie uzyska¢ dobre
wyniki w uniepalnianiu wywolanym dziataniem réz-
nych modyfikatoréw zawierajacych polaczenia melami-
nowo-fosforowe. Zwiazki azotowo-fosforowe okazaly
sie skuteczne réwniez w uniepalnianiu innych tworzyw,
m.in. pianek poliuretanowych [34].

Synergizm dziatania ,fosfor-azot” potwierdzono
w publikacji [41] na drodze laczenia melaminy z fosfo-
rem. Ponadto kontynuowano prace zmierzajace do wy-
jasnienia mechanizmu synergicznego w ukladzie ,fos-
for-fosfor” metoda zblokowania obok siebie kilku wza-
jemnie sie¢ wzmacniajacych rodzajéow zwiazkéw fosforo-
wych.

Nadal stosowana w praktyce przemystowej metoda
uniepalnienia UP pozostaje modyfikacja zwiazkami FR
dzialajacymi poprzez endotermiczna dehydratacje. W
tej grupie dominuje stosowanie AI(OH)3, ale dotyczy to
tylko specjalnych jego gatunkéw, charakteryzujacych sie
odpowiednimi wymiarami ziaren i modyfikacja ich po-
wierzchni. Ostatnim osiagnieciem w tej dziedzinie sa
nowe odmiany AI(OH); firmy Martinswerk GmbH
o nazwach handlowych , Martinal OL-107/C” i , Marti-
nal OL-111/LE” [42, 43]. Produkty te charakteryzuja sie
specjalnym bimodalnym uziarnieniem, umozliwiajacym
dobre rozproszenie napelniacza w matrycy polimero-
wej.

W ostatnich latach, gtéwnie na rynku amerykanskim,
zaczeto rozwija¢ kierunek uniepalniania tworzyw kons-
trukcyjnych, w tym réwniez UP, poprzez stosowanie
zwiazkow boru [41, 44]. Zamiast tlenkéw antymonu sy-
nergicznie wspéldzialajacych z halogenem mozna stoso-
wac jedna z odmian boranu cynku: 2 ZnO - 3 B,O3 - 31/2
H,0. Boran cynku okazat si¢ efektywnym synergicznym
antypirenem we wszystkich chlorowanych zywicach
poliestrowych, w wiekszym jednak stopniu w takich, w
ktérych atomy chloru lub bromu sa zwiazane z alifa-

tycznym albo cykloalifatycznym, a nie z aromatycznym
fragmentem czasteczki. Boran cynku dziala szczegélnie
silnie jako antypiren w zywicach zawierajacych frag-
menty tetrabromodianu [45]. Oprécz wczesniej stosowa-
nego boranu cynku i kwasu borowego, wskazano na
efektywne dzialanie przeciwpalne pentaboranu amo-
niowego, boranu wapnia, boranu fosforowego oraz bo-
ranu melaminy. Wykazano ponadto istotna redukcje
emisji dymu po modyfikacji polimeréw konstrukcyj-
nych ta grupa zwiazkow [46].

Innym sugerowanym od niedawna kierunkiem unie-
palniania UP jest zastosowanie ekspandujacego grafitu
[47—50]. Okazalo si¢ jednak, ze dla osiagniecia pozada-
nego efektu uniepalnienia poliestréw konieczne jest sto-
sowanie obok grafitu innych znanych wczesniej antypi-
renéw [51—53]. Ponadto wykorzystywanie tego dodat-
ku uniepalniajacego dotyczy gléwnie wyrobéw o ciem-
nych barwach.

Efektywne dzialania uniepalniajace i redukujace
emisje dymu spowodowane stosowaniem zwigzkéw cy-
nowo-cynkowych potwierdzono w kolejnych publika-
cjach krajowych [25, 26, 54, 55] i zagranicznych [56, 57].
Przeprowadzono analize procesu pirolizy UP z udzia-
tem tych modyfikatoréw w warunkach dynamicznych
i izotermicznych oraz stosujac analize termograwime-
tryczna sprzezona z metoda FT-IR (TG/FT-IR) lub spek-
troskopia mas (TG/MS). Przedstawiono analize kine-
tyczna procesu degradacji termicznej tak otrzymanych
kompozycji poliestrowych. Efektywnos$¢ antypirenow
potwierdzono analiza z uzyciem kalorymetru stozkowe-
go. Ponadto wykazano skuteczno$c¢ stosowania tej meto-
dy uniepalniania w odniesieniu do szeregu innych two-
rzyw, w tym termoplastéw [58].

ANALIZA PROCESU DEGRADAC]JI TERMICZNE]
ZYWIC POLIESTROWYCH O ZWIEKSZONE]
ODPORNOSCI NA PEOMIEN

Badania przebiegu rozkladu termicznego UP to pro-
blem istotny i Sci$le zwiazany z procesem uniepalniania
tych polimeréw. Poniewaz szereg zastosowan dotyczy
pomieszczen i przestrzeni zamknietych, informacje na
temat kinetyki mechanizmu degradacji UP [szybkosci
reakcji, rodzajow produktéw wydzielajacych sie pod-
czas spalania (pozaru)] stanowia o koniecznosci odpo-
wiednich modyfikacji oraz mozliwosciach nowych ob-
szarow ich uzytkowania.

Degradacja termiczna poliestréw i kompozycji poli-
estrowych byla przedmiotem stosunkowo niewielkiej
liczby prac; zwlaszcza malo uwagi poswigcono bada-
niom kinetyki tego procesu. Na podstawie analizy mo-
delowych zwigzkéw matoczasteczkowych stwierdzono
wystepowanie przeniesienia atomu wodoru z polozenia
B i powstawanie oligomeréw nienasyconych z korico-
wymi grupami karboksylowymi. W warunkach termo-
oksydacji proces rozkltadu rozpoczyna sie utworzeniem
wodoronadtlenku z udziatem grupy metylenowej. Jed-
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nocze$nie metoda DTA zarejestrowano niewielki efekt
egzotermiczny poprzedzajacy endotermiczny efekt top-
nienia, co moze wskazywac na wystepowanie reakcji ut-
leniania termicznego juz w fazie statej [59]. Wydzielanie
sie z poliestrow szeregu lotnych produktéw rozkladu w
wyzszej temperaturze potwierdzono metodami piroli-
tycznej chromatografii gazowej [60] i pirolitycznej spek-
trometrii masowej [61]. Mala liczba atoméw wodoru w
polozeniu B utrudnia rozklad grupy estrowej i wtedy
zaczyna przewazac depolimeryzacja; jednak nawet mate
ilosci powstajacego woéwczas kwasu (lub bezwodnika)
spowalniaja lub wrecz blokuja przebieg depolimeryzacji
[62].

W pracy [63] analizowano (metody TGA i DSC) prze-
bieg rozkladu czterech serii bromowanych zywic polies-
trowych opartych na propano-1,2-diolu lub glikolu di-
bromopentylowym oraz bezwodniku maleinowym, fta-
lowym badz tez tetrabromoftalowym. Zaobserwowano,
ze proces ten przebiega w trzech etapach, mianowicie
w temp. ok. 200 °C wydziela si¢ bezwodnik, po przekro-
czeniu temp. 350 °C uwalnia sig¢ styren i inne zwiazki
aromatyczne i wreszcie w temp. ok. 500 °C tworzy sie
smolopodobna pozostatosé.

Baudry i in. [64] zajmowali si¢ degradacja termiczna
UP zawierajacych cyklopentadien. Warto$¢ energii akty-
wacji (E,) etapu inicjowania rozkladu okreslono na ok.
100 kJ/mol, co odpowiada depolimeryzacji polistyrenu;
w przypadku stopnia przereagowania wynoszacego 0,5
(rozklad usieciowanej struktury poliestrowej) wartosc¢ E,
wynosita ok. 170 kJ/mol.

Agravaliin. [65] badali kinetyke izotermicznego roz-
kiadu trzech nowych gatunkéw UP otrzymanych z gli-
kolu dietylenowego oraz kwasu izoftalowego i adypino-
wego, a takze bezwodnika maleinowego badz kwasu
fumarowego. Zaktadajac model kinetyczny reakgcji pier-
wszego rzedu, autorzy wyznaczyli energie aktywacji
i stwierdzili, Ze przybiera ona najwieksze wartosci na
pierwszym etapie degradacji. Zaleznoé¢ te zaobserwo-
wano réwniez w przypadku zywic o bardziej regularnej
strukturze, ktérej wystepowanie potwierdzono metoda-
mi rentgenograficznymi.

Mortaigne i in. [66] zastosowali metode ,niezmien-
nych parametrow kinetycznych” (invariant kinetic para-
meters) w celu okreslenia zalezno$ci kinetycznych proce-
su rozkladu UP z mala zawarto$cia styrenu. Analiza roz-
kladu prawdopodobiefistwa szeregu funkcji kinetycz-
nych potwierdzila ztozony przebieg procesu, uwarun-
kowanego zjawiskami dyfuzyjnymi.

Inne prace dotyczace badaii UP metodami termicz-
nymi [56] nie zawieraja blizszych danych odnoszacych
sie do kinetyki depolimeryzacji.

Badania stabilizacji termicznej UP prowadzone me-
toda analizy termicznej w warunkach dynamicznych
i izotermicznych oraz z zastosowaniem metod TG/FT-
IR oraz TG/MS zaprezentowano w pracy Johanssona
[67]. Wykazano, ze degradacja termiczna UP zachodzi
w dwoch etapach, przy czym pozostalosé stata w temp.

500 °C jest wigksza w odniesieniu do UP zawierajacych
antypiren Zn/Sn.

Natomiast w pracy [55] przeprowadzono analize ki-
netyczna procesu degradacji termicznej UP, na podsta-
wie ktdrej okreslono, ze najlepsze dopasowanie statys-
tyczne (F-test) w przypadku UP niemodyfikowanej od-
powiada modelowi Avramiego-Yerofiejeva (wzrost za-
rodkéw), natomiast w przypadku kompozycji poliestro-
wych modyfikowanych antypirenem Sn/Zn najlepsze
dopasowanie dotyczylo autokatalizowanej reakcji
n-rzedu.

Jak wynika z przedstawionego powyzej przegladu
literatury, dotychczasowe badania nad termicznym roz-
kltadem UP pozostawiaja jeszcze duzo mozliwosci po-
znawczych.

KOMONOMERY SIECIUJACE

Styren jest powszechnie stosowanym monomerem
sieciujacym nienasycone zywice poliestrowe. Decyduje
o tym jego niska cena, dobra rozpuszczalno§¢ w nim
poliestrow oraz stosunkowo mata lepkos¢ otrzymywa-
nych roztworéw. Ponadto styrenowe UP charakteryzuje
spora reaktywnos¢ oraz raczej korzystne wlasciwosci
mechaniczne i dielektryczne utwardzonych produk-
tow.

Komonomerami poliestréw nienasyconych moga by¢
réwniez monomery akrylanowe: akrylan etylu, akrylan
cynku, metakrylan metylu [68]. Zywice otrzymane z ich
udzialem charakteryzuja sie dobra odpornoscia produk-
tu koficowego na degradacje pod wplywem Swiatla
i z6tkniecie. W praktyce przemystowej czesto stosuje sie
je wraz ze styrenem. Mala lotnoscia charakteryzuje sie
monomer z koficowymi lub bocznymi resztami kwasu
akrylowego. Z tej grupy monomer6éw praktyczne zna-
czenie zyskat dimetakrylan glikolu trietylenowego
(TGM-3). Pozwolil on na uzyskanie kopolimeréw o du-
zej gestosci usieciowania, ale réwniez wplynal na istotne
zwiekszenie lepkosci produktéw.

Zwiekszona odpornoé¢ termiczna nadaja zywicom
poliestrowym monomery allilowe, np. ftalan lub izofta-
lan diallilowy, prepolimer ftalanu diallilowego, cyjanu-
ran triallilowy. Ten ostatni jest monomerem wielofunk-
cyjnym i wyraznie podwyzsza temperature zeszklenia
utwardzonych zywic poliestrowych [69].

Ograniczenie palnosci osiagnieto przez zastosowanie
jako komonomeréw: dibromobutenodiolu oraz glikolu
dialkilo- lub dibromomononeopentylowego [29].

Czeé¢ monomerdow akrylanowych to substancje state
znajdujace zastosowanie do zywic poliestrowych prze-
twarzanych w postaci granulatu lub zywic proszko-
wych. Réwniez monomery allilowe (prepolimer ftalanu
diallilowego) sa cialami stalymi. Stosuje si¢ je przede
wszystkim do wytwarzania wewnetrznych powtok
form ksztaltujacych wyroby [70].

Ze wzgledu na przewazajacy udzial zywic styreno-
wych w produkgcji przemystowej UP, istnieje ciagla daz-
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no$¢ do zaostrzania norm dotyczacych maksymalnego
dopuszczalnego stezenia styrenu w pomieszczeniach
produkcyjnych. Z powodu trudnosci w dotrzymaniu tej
granicznej warto$ci ograniczono w niektérych krajach
przetworstwo, zwlaszcza dotyczy to produkcji wyro-
béw z tworzyw wzmocnionych wiéknem szklanym me-
toda laminowania recznego oraz metoda natryskiwania
[71].

W ostatnich latach obserwuje sie¢ zainteresowanie
producentéw zaréwno krajowych, jak i zagranicznych
czeSciowym lub catkowitym zastapieniem styrenu w UP
trudno lotnymi monomerami o matlej toksycznosci [36].
Realizuje si¢ badania zmierzajace do opracowania nowej
generacji UP, niezawierajacych styrenu lub charaktery-
zujacych sie mala jego zawartoscia [72]. Mozna przewi-
dywa¢ zastosowanie zoptymalizowanych uktadéw mo-
nomeréw winylowych, akrylowych i allilowych, ktére
dotychczas nie byly stosowane do tego celu. Jedno-
cze$nie wiaze sie to z koniecznoscia opracowania no-
wych technologii poliestréw nienasyconych, zapewnia-
jacych wymagana mata lepkos¢ UP, dobra rozpuszczal-
noé¢ (mieszalnos$é) z nowymi monomerami, a po utwar-
dzeniu korzystne wladciwosci uzytkowe (wlasciwosci
wytrzymato$ciowe i termiczne). Przewiduje sie uzycie
poliestréw z koficowymi grupami dihydrodicyklopenta-
dienowymi oraz poliestréw nienasyconych otrzyma-
nych z udziatem glikoli o budowie rozgatezionej [73].

Mozna réwniez przewidywaé, ze monomery beda
dobrane tak, aby tworzyty uklady kopolimeryzujace
rodnikowo z estrami fumarowymi w poliestrze nie-
nasyconym i miedzy soba. Najwazniejszy z tych mo-
nomeréw, ktérego zastosowanie jest nowoscia tech-
niczna 2003 r. [74, 75], stanowi ester winylowy rozga-
lezionego nienasyconego kwasu karboksylowego
Cs-C11[R-COOCH=CHj3], ktéry kopolimeryzuje rod-
nikowo z estrami metakrylowymi oraz — w ukladzie
,potréjnym” — z estrami fumarowymi w poliestrze nie-
nasyconym. Ostatnie doniesienia sygnalizuja uzy-
cie monomeréw z udzialem eteréw allilowych, np.
CH3CH,C(CH,OCH,CH=CH)y)3 lub
(CH,=CHCH,OCH); [76].

Spoéréd monomeréw z nienasyconym wigzaniem
>C=CH, bierze sie pod uwage, obok styrenu, zwiazki
winylowe typu eteré6w winylowych, np.
CH,=CHO(CH,CH,0)3CH=CH),, estry allilowe, etery
allilowe, dimetakrylany glikoli [77—79].

ZYWICE POLIESTROWE O ZMNIEJSZONE]
EMIS]JI STYRENU

W latach 80. i 90. wymagania odnos$nie omawianych
w tym punkcie zywic LSE (ang. Low Styrene Emission)
istotnie zwigkszono, co bylo rezultatem zaostrzajacych
sie limitéw NDS (NDS = najwyzsze dopuszczalne steze-
nie) styrenu w poszczegdlnych krajach oraz wynikato
z oczekiwan przetwoércéw i odbiorcéw, dotyczacych
braku negatywnych wplywéw modyfikacji UP na

wiasciwosci wytrzymatosciowe produktéw korficowych.
Dopuszczalne stezenie par styrenu w pomieszczeniach
produkcyjnych w réznych krajach wynosi od 12 do 50
ppm. Wartosci te sa stosunkowo restrykcyjne i w prakty-
ce przemyslowej czesto przekraczane. Dlatego tez uza-
sadniona jest ciagla dazno$¢ do otrzymywania zywic
poliestrowych charakteryzujacych sie¢ znacznie zreduko-
wang emisja styrenu.

Doniesienia z wczesnych lat 70. to gtéwnie doswiad-
czenia przeniesione z technologii wytwarzania lakie-
réow poliestrowych i wierzchnich warstw laminatéw,
w ktérych w celu ograniczenia parowania styrenu sto-
sowano niewielki dodatek parafiny. Parafina, wydziela-
jac sie caltkowicie na powierzchni zywicy po przekro-
czeniu granicy jej rozpuszczalnoéci w styrenowej UP,
stanowila bardzo dobra warstwe ochronng przed inhi-
bitujacym dzialaniem tlenu, a takze skutecznie zmniej-
szala ilo$¢ parujacego styrenu. Jednak w opracowywa-
niu technologii Zywic generacji LSE parafina okazala
sie niekorzystna ze wzgledu na antyadhezyjne dziala-
nie w procesie wytwarzania laminatéw metoda , mokre
na suche” (ang. wet-on-dry). Dlatego tez poszukiwano
innej drogi ograniczenia ilosci emitowanego styrenu,
np. proponujac specjalng budowe laficucha poliestro-
wego, ktéra umozliwia zastosowanie zmniejszonej ilos-
ci styrenu bez pogorszenia wytrzymatosci produktéw
koficowych.

Z przegladu literatury lat 90. nalezy jednak wnosi¢,
ze rézne sposoby zmiany budowy poliestru pozwolity
na uzyskanie Zywic LSE o parowaniu styrenu zmniej-
szonym w stosunku do zywic standardowych tylko o
50—60 %. Natomiast stosowanie nowej generacji spe-
cjalnych dodatkéw modyfikujacych zywice [ang. styrene
evaporation suppressant (SES)] daje mozliwosci zmniejsza-
nia ilo$ci emitowanego styrenu o 80 %.

W latach 90. mozna bylo obserwowa¢ wzmozone za-
interesowanie zaréwno producentéw, jak i przetwoércéw
UP produktami charakteryzujacymi si¢ ograniczona
w istotnym stopniu emisja styrenu w warunkach skali
przemystowej [80]. Wiazalo sie to gléwnie ze stale zaos-
trzanymi przepisami dotyczacymi dopuszczalnych limi-
tow stezenia par styrenu w pomieszczeniach produkcyj-
nych [81]. Byly to jednak na og6t doniesienia patentowe
[82, 83], podajace (prawdopodobnie ze wzgledu na ta-
jemnice produkcyjna) bardzo szeroki obszar zastrzezen
dotyczacych budowy zwiazkéw chemicznych, ktére
zdaniem autoréw patentéw spelniaja role SES. Krytycz-
ny przeglad doniesieft na ten temat, obejmujacy czaso-
pisma techniczne i literature firm, przedstawiono w pra-
cy [68].

Blizsze dane dotyczace omawianych rozwiazan po-
dano w publikacjach grupy czeskich badaczy [84],
ktérzy opracowali zwiazki z zastosowaniem hydroksy-
kwasow i estréw kwasow ttuszczowych, nadajac im
nazwe handlowa ,, Antiem”. Tego rodzaju modyfikatory
ograniczaja emisje styrenu z zywic orto- i izoftalowych
0 60—80 % w warunkach skali przemystowej. Nadaja
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sie réwniez do modyfikacji zelkotéw poliestrowych.
Rozwiazania te s przedmiotem patentéw [85, 86].

W patencie [87] zastrzezono natomiast stosowanie
dodatkéw bedacych produktami reakcji amidéw i soli
kwaséw ttuszczowych z metalami dwuwartosciowymi.
Pozwolilo to — zdaniem autoréw — na ograniczenie
parowania styrenu o 90 % nawet z zelkotu poliestrowe-
80, przy czym czes¢ styrenu zastagpiono innym monome-
rem. Podobna koncepcje zaprezentowano w publikacji
[88] i patencie [89].

Zelkoty poliestrowe wersji LSE opracowala i oferuje
do sprzedazy firma NESTE Chemicals OY [90]. Otrzy-
muje sie je metoda modyfikacji zywic styrenowych
umozliwiajaca uzycie malej zawartosci tego monomeru
lub za pomoca zywic bezstyrenowych typu winyloes-
tréow, z zastosowaniem metakrylanu metylu jako mono-
meru sieciujacego. Zywice te sa drozsze o 5—10 % od
zywic styrenowych, ale charakteryzuja sie korzystnymi
wtlasciwoséciami proekologicznymi w przetworstwie
oraz sa odporne termicznie i chemicznie.

Opracowanie zelkotéw poliestrowych w wersji LSE
[91] jest bardzo istotne, poniewaz produkty te nanosi sie
z reguly metoda natryskowa, ktéra sprzyja zwiekszeniu
ilo$ci emitowanego monomeru.

Ostatnim osiagnieciem grupy badaczy z firmy Via-
nova w dziedzinie zywic generacji LSE sg zywice polies-
trowo-oligouretanowe charakteryzujace sie¢ duza reak-
tywnosScia i mala zawartoScia styrenu [92]. Ta ostatnia
cecha — zdaniem autoré6w — umozliwia na drodze mo-
dyfikacji zywic dodatkiem SES uzyskanie produktéw
charakteryzujacych si¢ emisja styrenu w halach przemy-
stowych na poziomie 25 ppm [93].

Amerykanska firma Specialty Products Co. reklamu-
je efektywny dodatek SES o nazwie handlowej ,Styrid”,
ktéry moze by¢ stosowany do réznych typéw UP, réw-
niez do zelkotéw poliestrowych. Autorzy gwarantuja
przekraczajaca 60 % redukcje emisji monomeru. Donie-
sienia maja charakter informacyjny, bez blizszych suges-
tii dotyczacych budowy chemicznej tych dodatkéw [94].

Réwnoczesne prowadzenie badan nad uniepalnia-
niem i ograniczeniem emisji styrenu mozna znalez¢é
w publikagcji [91], w ktdrej brytyjska firma BIP prezentu-
je zywice ,Beetle” charakteryzujaca sie zmniejszona pal-
noscia i ograniczonym o 70—80 % wyparowaniem styre-
nu. Zywica znalazta zastosowanie w kolejnictwie oraz w
produkgji srodkéw transportu wodnego. Podobne rezul-
taty osiagneta firma Racy Halley [95], ktéra dodatkowo
zastosowala nowa technike przetwarzania UP, wspoma-
gajaca zmniejszenie emisji monomeru.

Korzystne techniki przetwarzania UP umozliwiajace
zredukowanie iloéci emitowanego styrenu przedstawio-
no réwniez w doniesieniach z 2003 roku [96, 971].

Koncepcji odpowiednio dobranej budowy laficucha
poliestrowego o stosunkowo malym ciezarze czastecz-
kowym, stwarzajacej mozliwo$¢ zastosowania istotnie
zmniejszonej zawartosci styrenu, poSwiecone sa donie-
sienia [98, 99].

Kierunek laczenia wymogéw zmniejszonej emisji
styrenu ze wzrostem odpornosci termicznej produktéw
prébowano realizowaé wykorzystujac UP otrzymywane
z uzyciem dicyklopentadienu (DCPD) [100, 101]. Pro-
dukty tego typu zastosowano jako reaktywne rozcien-
czalniki zywic poliestrowych [102]. Natomiast otrzyma-
ny z udzialem DCPD poliester uzyto w celu wyraznego
zmniejszenia zawarto$ci styrenu lub po to, by styren cal-
kowicie wyeliminowac.

Ostatnie doniesienia podkreslaja konieczno$¢ uzys-
kania produktéw skutecznie ograniczajacych ilos¢ emi-
towanego styrenu z réwnoczesnym niepogarszaniem
adhezji miedzywarstwowej laminatéw [103, 104]. Zja-
wiska te oceniono i skomentowano w pracy [105], bada-
jac morfologie kompozytéw przy uzyciu technik mikro-
skopowych.

Wprowadzenie od 2003 r. norm dopuszczajacych li-
mit 50 ppm emitowanego styrenu w halach przetwor-
stwa UP takze na terenie krajow Dalekiego Wschodu
(w tym w Japonii) spowodowat zainteresowanie duzych
producentéw UP z krajow tego obszaru problemem og-
raniczenia emisji styrenu. Tym — jak sie wydaje — nale-
zy tlumaczy¢ ostatnie liczne doniesienia badaczy chin-
skich oraz japoniskich odnoszace si¢ do préb rozwiaza-
nia tego problemu [106—108]. Dotycza one gléwnie og-
raniczenia zawartosci styrenu w UP, preferowania no-
woczesnych technik w przetworstwie tych tworzyw
oraz stosowania form zamknietych. W publikacjach za-
znaczono jednak, ze efektywna metoda ograniczenia
emisji pozostaje modyfikacja UP specjalnymi dodatkami
typu SES.

WODOROZCIENCZALNE ZYWICE POLIESTROWE

Gléwna motywacja podejmowania prac badawczych
dotyczacych tematyki produktéw wodorozcieniczal-
nych, w tym reaktywnych zywic poliestrowych, jest
troska o ochrone cztowieka i srodowiska. Problemy te sa
zwlaszcza istotne w przemysle farb i lakieréw, gdzie
nadal stosuje sie znaczne ilosci szkodliwych rozpusz-
czalnikéw organicznych. Problem emisji szkodliwych
zwiazkoéw do atmosfery jest rtéwniez podnoszony w pra-
wodawstwie europejskim. 23 listopada 2001 roku Parla-
ment Europejski uchwalil Dyrektywe dotyczaca emisji
do Srodowiska zanieczyszczen i okreslit ich ilosci dla
kazdego z krajéw UE [109].

Prace opisywane w biezacej literaturze, zmierzajace
do rozwiazania powyzszych probleméw [110, 111], sku-
piaja sie przede wszystkim na ukladach, w ktérych jako
rozpuszczalnika uzyto wody (poliestry wodorozcien-
czalne) oraz na ukladach statych (farby proszkowe). Co-
raz czedciej nowoczesne technologie dotyczace wodo-
rozcieficzalnych farb lub lakier6w moga konkurowac ze
swoimi odpowiednikami opartymi na rozpuszczalni-
kach organicznych [112]. Powszechnie podkresla sig za-
lety grupy produktéw, w ktérych rozpuszczalnik stano-
wi woda [113]. Zainteresowanie tego typu polimerami
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proekologicznymi jest réwniez widoczne na rynku wy-
robéw wodorozcieficzalnych oraz pokry¢ proszkowych
[114].

Stosowane obecnie metody zmierzajace do otrzyma-
nia produktu wodorozcieficzalnego polegaja gtéwnie na
wytworzeniu dyspersji polimerowej, w ktérej otrzymy-
waniu wykorzystuje sie substancje powierzchniowo
czynne i stosuje intensywne mieszanie; mozna tez wpro-
wadzi¢ do struktury polimeru odpowiednia ilos¢ ugru-
powan hydrofilowych. Obie te metody moga sie wza-
jemnie wspomagac [115].

Wprowadzenie do poliestru ugrupowan hydrofilo-
wych wiaze sie z wbudowaniem w jego taricuch mono-
mer6éw z grupami jonotwoérczymi [116—118]. Czesto sto-
suje sie do tego celu wielofunkcyjne monomery z ugru-
powaniami karboksylowymi. Przyktadem moze by¢ sto-
sowany dotychczas z powodzeniem bezwodnik trimeli-
towy lub jego pochodne [119, 120]. Grupy karboksylowe
sa tu w praktyce prekursorami ugrupowan hydrofilo-
wych — w celu uzyskania rozcieficzalnosci woda pro-
duktu konieczne jest zobojetnienie tych grup np. amina-
mi; podczas utwardzania lotne zwiazki aminowe ulat-
niaja sie do Srodowiska. Dodatkowy problem stwarza
ponadto fakt, iz w praktyce przemyslowej w celu uzys-
kania dyspersji w wodzie stosuje sie organiczne wspéi-
rozpuszczalniki.

W ostatnich latach coraz wieksze zastosowanie
w otrzymywaniu wodorozcieficzalnych materialéw poli-
merowych znajduja rozgatezione poliestry zawierajace
multihydroksylowy rdzeni poliestrowy [121]. Ze wzgle-
du na duza zawarto$¢ ugrupowan hydroksylowych sa
one latwo podatne na modyfikacje chemiczne. W wyniku
odpowiednich proceséw ugrupowania te mozna prze-
prowadzi¢ w karboksylowe prekursory grup hydrofilo-
wych, a nastepnie zobojetni¢ aminami; wéwczas moga
one stanowi¢ podstawe rozciefczalnej woda kompozyciji.

Otrzymane w ten sposéb produkty poliestrowe znaj-
duja zastosowanie m.in. w opracowaniu technologii farb
i lakier6w utwardzanych promieniami UV. Autorzy jed-
nej z prac przedstawiaja proces modyfikacji wielohyd-
roksylowego alifatycznego poliestru ,Boltorn™ H20"
(ok. 16 grup OH w czasteczce) w celu otrzymania ugru-
powan karboksylowych, ktére z kolei mozna przepro-
wadzi¢ w grupy metakrylowe badz tez zobojetni¢ ami-
nami, co prowadzi do ugrupowan hydrofilowych [122].

Zainteresowanie otrzymywaniem oraz badaniem
produktéw polimeréw rozgatezionych z grupami reak-
tywnymi, jak réwniez ich wykorzystaniem do syntez
wodorozcieficzalnych UP roénie, co mozna zauwazy¢
w aktualnej literaturze [123—126]. Wiaze sie to ze
wspomniang mozliwoécia modyfikacji, ale rowniez z
uzyskiwaniem produktéw koricowych o innych wiasci-
wosciach, korzystniejszych niz w przypadku poliestrow
liniowych [127—129].

W zwiazku z tendencjami do otrzymywania wyro-
béw coraz bardziej przyjaznych srodowisku rosnie zain-
teresowanie monomerami zawierajacymi hydrofilowe

ugrupowania sulfonowe lub sulfonianowe. Ugrupowa-
nia te mozna wprowadza¢ do laficucha w rozmaity spo-
sOb. Stosowana juz wcze$niej metoda jest uzycie soli
siarczynowych, np. kwasnego siarczynu sodowego. Od-
dzialywujac NaHSOj3 na specjalnie przygotowany pre-
polimer dokonuje sie sulfonowania wiazan podwéj-
nych, co polepsza rozcieficzalnoé¢ zywicy woda [130,
131]. Podobna operacje mozna przeprowadzi¢ stosujac
jako zwiazek wyjSciowy pirosiarczyn sodowy —
Nay5,05 [132]. Ubocznym skutkiem tego sposobu hyd-
rofilizacji jest zmniejszenie si¢ w polimerze liczby wia-
zan podwdjnych, potencjalnie zdolnych do sieciowania
podczas utwardzania produktu.

Obecnie, aby tego uniknaé, czesto stosuje sie bezpo-
$rednie wpolimeryzowanie soli sulfonowych kwaséw
dikarboksylowych, np. soli sodowej kwasu sulfoizofta-
lowego (5-SSIPA) lub jej pochodnych [133—135]. Reakcje
tego typu przewaznie prowadzi si¢ dwustopniowo z og-
raniczeniem wplywu 5-SSIPA na kwasowos$¢ produktu
konicowego. Poliestry otrzymywane z wykorzystaniem
pochodnych soli kwasu sulfoizoftalowego sa réwniez
stosowane jako srodki powierzchniowo czynne i emul-
gatory [136—138].

Ugrupowania sulfonowe lub sulfonianowe mozna
wprowadzaé do laficucha polimeru wykorzystujac
zwiazki jednofunkcyjne zawierajace te grupy, np. kwasy
sulfonowe z jednym ugrupowaniem karboksylowym
[139]. Autorzy patentu [139] proponuja zastosowanie
soli sodowej kwasu benzenosulfonowego. Pierwszym
etapem syntezy jest wowczas reakcja monomeru sulfo-
nowego z duzym nadmiarem zwiazku wielofunkcyjne-
go zawierajacego grupy hydroksylowe.

Interesujace sa takze préby wykorzystania samego
kwasu 5-sulfoizoftalowego. Autorzy jednej z prac zasto-
sowali wlasnie ten zwiazek jako sktadnik zapewniajacy
hydrofilowos¢ produktu; wykorzystano tu takze odpo-
wiednio przetworzone nienasycone alkohole tluszczo-
we [140]. Otrzymany poliester tworzy! stabilng dys-
persje w wodzie. Wykonywane z niego powloki utwar-
dzano promieniami UV; wykazywaly one korzystne
wiasciwosci uzytkowe, w tym dobra twardos¢.

Podczas syntez wodorozcieficzalnych alkidowych
zywic poliestrowych zawierajacych ugrupowania sulfo-
nianowe moze wystapi¢ komplikacja zwigzana z bra-
kiem homogenicznoséci mieszaniny reakcyjnej, a co za
tym idzie brakiem wzrostu konwersji. Przyczyna tego
jest problem rozpuszczalnosci soli sodowej kwasu 5-sul-
foizoftalowego w niepolarnym srodowisku reakcji. Zja-
wisko to obserwuje sie w przypadku bezposredniej poli-
kondensacji. Autorzy jednej z publikacji proponuja roz-
wigzanie polegajace na zastosowaniu innego typu soli
lub estru wspomnianego monomeru z ugrupowaniem
sulfonianowym [141]. Otrzymano w ten sposéb wodo-
rozcieficzalny produkt o nieduzej zawartosci hydrofilo-
wych grup sulfonianowych, ktéry po utwardzeniu wy-
kazywal odpornosé na wode i dobre wlasciwosci me-
chaniczne.
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Jak wynika z oméwionej literatury, zywice, do otrzy-
mywania ktérych uzyto w niewielkim udziale zwiaz-
kow zawierajacych grupy sulfonowe lub ich soli, cha-
rakteryzuja sie dobrymi wiasciwosciami uzytkowymi,
nie wykazuja rozwarstwiania w temperaturze pokojo-
wej, emituja mato szkodliwych rozpuszczalnikéw do
otoczenia oraz moga nie zawiera¢ amin i alkaliéw. Po-
krycia wykonane na ich podstawie maja korzystne wias-
ciwosci i1 sa odporne na wilgo¢. Mniejsze stezenie
w ukladzie grup sulfonianowych w stosunku do ugru-
powan karboksylowych pozwala na uzyskanie poliestru
o wystarczajaco hydrofilowym charakterze, ulegajacego
rozcieficzeniu woda. Dobra odporno$¢ na hydrolize cha-
rakteryzujaca omawiane zywice wystepuje pomimo
obecnodci tych grup jonowych.

PODSUMOWANIE

Nienasycone zywice poliestrowe maja swoja ponad
55-letnia historie. Nadal jednak obserwuje si¢ duze zain-
teresowanie ta grupa polimeréw i wciaz prowadzi sie w
tej dziedzinie intensywne badania oraz prace rozwojo-
we.

Postep wynika tu przede wszystkim z poprawy ich
wlasciwosci uzytkowych, co umozliwia rozszerzenie
dotychczasowego zakresu uzytkowania i wprowadze-
nie nowych zastosowan. Wigkszo$¢ prac rozwojowych
z tej dziedziny $cisle wiaze sie z zaostrzajacymi sie wy-
mogami ekologicznymi, dlatego tez nadal wazna i aktu-
alna jest problematyka dotyczaca ograniczenia emisji
styrenu lub calkowitej eliminacji tego monomeru oraz
zmniejszenia palnosci, gléwnie metoda modyfikacji bez-
halogenowe;j.

Znaczenie techniczne zyskuja nowe i mniej typowe
technologie zywic poliestrowych z udzialem bezwodni-
kéw cyklicznych niearomatycznych kwaséw dikarbo-
ksylowych, zywice modyfikowane estrami winylowymi
lub z udziatem B-nienasyconych eteréw. Technologie te
charakteryzuja sie zespolem nowych, korzystnych wtas-
ciwosci i beda przedmiotem odrebnej publikaciji.
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