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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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Poni¿szy przegl¹d literatury kontynuuje tradycjê
prezentowania w specjalnych zeszytach miesiêcznika
„Polimery” tematyki poœwiêconej ostatnim osi¹gniê-
ciom z dziedziny chemii i technologii nienasyconych ¿y-

wic poliestrowych (UP). Zestawiono w nim publikacje,
patenty i zg³oszenia patentowe, przede wszystkim z lat
1998—2004. Na tej podstawie skomentowano nowe kie-
runki badañ z dziedziny nowoczesnych technologii po-
liestrowych na tle ograniczeñ i wymagañ, jakie stawia w
tym zakresie Unia Europejska.
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Wymagania dotycz¹ce produkcji przyjaznych dla
cz³owieka i œrodowiska wyrobów, w tym UP i uniepal-
nionych materia³ów konstrukcyjnych, s¹ w Unii Euro-
pejskiej restrykcyjne i wci¹¿ aktualizowane zarówno
przez prawodawstwo europejskie, jak i przepisy po-
szczególnych krajów cz³onkowskich [1, 2]. Dlatego te¿
artyku³ dotyczy g³ównie ekologicznych UP, charaktery-
zuj¹cych siê specyficzn¹ budow¹ chemiczn¹, ograniczo-
n¹ palnoœci¹ oraz zredukowan¹ emisj¹ toksycznych mo-
nomerów i rozpuszczalników. Przegl¹d obejmuje tylko
wybran¹ czêœæ problematyki zwi¹zanej z nienasycony-
mi ¿ywicami poliestrowymi wraz z niezbêdnymi ko-
mentarzami autorów. Natomiast informacje dotycz¹ce
nowych i nietypowych syntez poliestrów, procesów sie-
ciowania, a tak¿e recyklingu odpadów utwardzonych
UP zostan¹ przedstawione w odrêbnej publikacji.

NANOSTRUKTURALNE KOMPOZYTY POLIESTROWE

Nanokompozyty polimerowe to nowa klasa mate-
ria³ów otrzymywanych na drodze modyfikacji tradycyj-
nych tworzyw w wyniku wprowadzenia do matrycy po-
limerowej wzglêdnie ma³ej iloœci (kilka czêœci maso-
wych) sk³adnika rozdrobnionego do wymiarów nano-
metrów (10-6 mm), co w zasadniczy sposób wp³ywa na
uzyskanie ¿¹danych w³aœciwoœci. Anizotropowe nano-
cz¹stki z tzw. „wysokim wspó³czynnikiem kszta³tu” (tj.
o du¿ym stosunku d³ugoœci do œrednicy) staj¹ siê
zw³aszcza atrakcyjne w nowoczesnych materia³ach poli-
merowych, w tym równie¿ w UP. Nale¿y jednak pod-
kreœliæ, ¿e dotychczas opublikowano stosunkowo nie-
wiele informacji dotycz¹cych nanokompozytów
z udzia³em tej grupy tworzyw utwardzalnych.

Próby zastosowania montmorylonitrylu (MMT)
w celu modyfikacji UP prezentuj¹ autorzy prac [3—5],
w których stosowany MMT przetworzono w wyniku
wymiany jonowej z udzia³em kationów amoniowych
lub te¿ poprzez reakcjê z organosilanami. Uzyskany
w ten sposób MMT wprowadzano do UP, a nastêpnie
dodawano monomer sieciuj¹cy.

Silanizacja MMT wg Kornmmanna i in. [3] odgrywa
rolê modyfikacji sprzêgaj¹cej nanonape³niacz z matryc¹
poliestrow¹, co w konsekwencji prowadzi do korzystne-
go zdyspergowania nape³niacza w polimerze.

W pracy Suha i in. [6] zwrócono uwagê na fakt, ¿e
bezpoœrednie wymieszanie UP ze styrenem oraz zmody-
fikowanym MMT mo¿e prowadziæ do interesuj¹cych
wyników. Mianowicie, w pierwszej kolejnoœci pomiêdzy
warstwy minera³u wnikaj¹ cz¹steczki styrenu, ponie-
wa¿ s¹ znacznie mniejsze od cz¹steczek nienasyconego
poliestru. Mo¿e to spowodowaæ zmniejszenie gêstoœci
usieciowania poza cz¹stkami zmodyfikowanego MMT
oraz wytworzenie polistyrenu pomiêdzy warstwami
krzemianu. Aby temu zapobiec, autorzy pracy [6] zapro-
ponowali, by proces prowadziæ dwuetapowo: w pierw-
szej kolejnoœci dok³adnie zmieszaæ nienasycony polies-
ter ze zmodyfikowanym MMT, a nastêpnie, na drugim

etapie, wprowadziæ do uk³adu styren. Dziêki odpowied-
nio d³ugiemu czasowi mieszania, stê¿enie styrenu po-
miêdzy warstwami krzemianu i poza nim wyrównuje
siê, dziêki czemu gêstoœæ usieciowania UP jest taka sama
jak nienape³nionej ¿ywicy poliestrowej.

W ostatnich latach obserwuje siê stopniowy wzrost
zainteresowania korzystnym wp³ywem efektów struk-
turalnych na poziomie „nano” na zmianê w³aœciwoœci
materia³ów poliestrowych. Odnosi siê to g³ównie do za-
stosowania glin smektycznych jako nanonape³niaczy
u¿ywanych do modyfikacji UP [7—11]. Opisane w lite-
raturze badania obejmuj¹ przede wszystkim sposoby
modyfikacji glin prowadz¹ce do przekszta³cenia ich
w nanonape³niacze i nastêpne zastosowanie ich do ¿y-
wic utwardzalnych [12], a mniej uwagi poœwiêcono ba-
daniu wp³ywu modyfikowanych glin na w³aœciwoœci
tych ¿ywic. Mo¿na natomiast zauwa¿yæ podejmowanie
prób wykorzystania nowych metod prowadz¹cych do
produktów o charakterze nanokompozytów poliestro-
wych, polegaj¹cych na tym, ¿e nanonape³niacz wprowa-
dza siê w trakcie procesu wytwarzania poliestru [13, 14].
Ponadto podkreœla siê poprawê w³aœciwoœci produktów
koñcowych, wynikaj¹c¹ z modyfikacji nanonape³niaczy
grupami funkcyjnymi zdolnymi do utworzenia wi¹zañ
z matryc¹ poliestrow¹.

Efekt ten wydaje siê byæ interesuj¹cy zw³aszcza
w odniesieniu do badañ uk³adów polimer/antypiren
p³omienia i dymu [15]. Dziêki du¿emu rozwiniêciu po-
wierzchni miêdzyfazowej, kompozyty te ju¿ nawet wo-
bec stosunkowo niewielkiej zawartoœci nanonape³nia-
cza, charakteryzuj¹cego siê œrednim wymiarem ziaren
<100 nm, wykazuj¹ znaczny wzrost odpornoœci na pale-
nie [14].

Ponadto zaobserwowano korzystny wp³yw efektów
strukturalnych na poziomie „nano” na zmianê w³aœci-
woœci wytrzyma³oœciowych laminatów poliestrowo-
-szklanych wówczas, gdy zastosowano „nanow³ókna”
jako noœniki wzmacniaj¹ce ¿ywicê poliestrow¹ [16].

W literaturze ostatnich lat mo¿na znaleŸæ propozycjê
kilku mechanizmów dzia³ania nanonape³niaczy w cha-
rakterze antypirenów w stosunku do polimerów. Nie-
które z nich odnosz¹ siê równie¿ do ¿ywic konstrukcyj-
nych [17].

Jedna z tych propozycji podkreœla znaczenie wzrostu
warstwy wêgla, która tworzy siê wtedy, gdy nanokom-
pozyt jest poddany dzia³aniu p³omienia. Ta warstwa
skutecznie hamuje zarówno dostêp tlenu do granicy
p³omienia, jak i transport gazowego paliwa z polimeru.
W konsekwencji zmniejsza siê szybkoœæ uwalniania
ciep³a z pal¹cej siê powierzchni [18]. Ponadto w wyso-
kiej temperaturze dodatki nieorganiczne maj¹ zdolnoœæ
dzia³ania jako wymiatacze rodników, co mo¿e spowodo-
waæ przerwanie kinetycznego ³añcucha palenia. Nie-
uporz¹dkowane nanokompozyty mog¹ tak¿e hamowaæ
dop³yw tlenu i palnych fragmentów poprzez wyd³u¿e-
nie drogi substancji palnych do powierzchni p³omienia.
Stwierdzono te¿, ¿e istnieje du¿e prawdopodobieñstwo
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rozk³adu polimerów z udzia³em fazy skondensowanej,
co mo¿e w sposób istotny zmieniæ ogólny przebieg pro-
cesu degradacji termicznej [19].

NIENASYCONE ¯YWICE POLIESTROWE
O OGRANICZONEJ PALNOŒCI

Problem istotnego uniepalniania polimerów jest
obecnie jednym z najpowa¿niejszych zadañ rozwi¹zy-
wanych przez nowoczesne technologie polimerów eko-
logicznych. Szczególnie wa¿ne jest zredukowanie tok-
sycznoœci produktów ich spalania [20].

Proces palenia siê polimerów i dzia³ania zwi¹zków
zmniejszaj¹cych palnoœæ by³y ju¿ wielokrotnie opisywa-
ne w literaturze. Nadal jednak istnieje du¿e zaintereso-
wanie t¹ problematyk¹ ze wzglêdu na jej znaczenie za-
równo w praktyce przemys³owej, jak i w ¿yciu codzien-
nym. Do istniej¹cych teorii wprowadza siê nowe ele-
menty odnosz¹ce siê zw³aszcza do mechanizmów dzia-
³ania œrodków przeciwpalnych oraz zwi¹zków zmniej-
szaj¹cych wydzielanie dymów.

Analizuj¹c proces spalania nale¿y podkreœliæ, i¿ jest
on wynikiem szeregu reakcji fizycznych i chemicznych,
których charakter i przebieg zale¿y od wielu czynników
zwi¹zanych z postaci¹, w³aœciwoœciami, sk³adem oraz
ze struktur¹ fizyczn¹ i budow¹ chemiczn¹ materia³ów
polimerowych, w tym UP. Pomijaj¹c analizê wp³ywu po-
szczególnych sk³adników, zaproponowano ogólny trój-
stopniowy mechanizm palenia siê polimerów [20]. Przy-
wo³anie tej koncepcji jest uzasadnione w kontekœcie ak-
tualnych propozycji zmniejszania palnoœci materia³ów
polimerowych.

W przedziale temperatury 100—250 oC dostarczona
energia cieplna wystarcza tylko w odniesieniu do nisko-
energetycznych reakcji, takich jak eliminacja grup funk-
cyjnych (zwykle na koñcach ³añcucha) lub eliminacja
ma³ych elementów, takich jak cz¹steczki wody b¹dŸ ato-
my chlorowca.

W obszarze temperatury 250—500 oC dostarczona
energia staje siê wystarczaj¹ca do rozrywania wi¹zañ
wy¿ej energetycznych, wystêpuj¹cych w makro³añcu-
chu. Reakcje te powoduj¹ depolimeryzacjê ³añcucha po-
limeru wed³ug mechanizmu „zamka b³yskawicznego”
(a¿ do powstania palnego monomeru) lub przypadkow¹
eliminacjê ma³ych fragmentów ³añcucha. Oba typy pro-
duktów mog¹ podtrzymywaæ reakcje w fazie gazowej.
W wielu przypadkach rekombinacja niektórych z tych
fragmentów ³añcucha prowadzi do tworzenia aroma-
tycznych pierœcieni skondensowanych, które w warun-
kach pirolizy s¹ stabilne — wówczas nastêpuje trzeci
etap pirolizy.

W temperaturze ≥500 oC wszystkie utworzone na po-
przednim etapie aromatyczne skondensowane pierœcie-
nie ulegaj¹ dalszej kondensacji z ewentualn¹ eliminacj¹
wiêkszoœci pierwiastków innych ni¿ wêgiel. W rezulta-
cie powstaje zwêglenie (ang. carbon char), którego pro-
dukty charakteryzuj¹ siê w³aœciwoœciami izoluj¹cymi

i s¹ trudno palne w atmosferze o normalnym stê¿eniu
tlenu. Je¿eli tworz¹ce siê zwêglenie podczas ostatniego
stadium pirolizy mo¿e byæ utrzymane w stanie elastycz-
nego wosku, to wydzielaj¹ce siê gazy bêd¹ zatrzymywa-
³y siê w nim i spowoduj¹ spienienie zwêglenia. Powsta-
wanie tego specjalnego typu zwêglenia podczas pirolizy
prowadzi do spienionej ochronnej pow³oki ognioodpor-
nej (ang. fire retardant intumescence).

Dodatek odpowiednich zwi¹zków typu antypirenów
mo¿e radykalnie zmieniæ przebieg palenia. Je¿eli taka
zmiana powoduje ograniczenie iloœci powstaj¹cych na
drugim etapie pirolizy palnych gazów, to palnoœæ
zmniejsza siê i otrzymuje siê pewien poziom odpornoœci
na p³omieñ [21, 22].

Tak wiêc zrozumienie istoty i przebiegu degradacji
termicznej polimerów jest bardzo wa¿ne dla wyjaœnie-
nia lub przewidzenia zachowania siê materia³ów poli-
merowych w warunkach po¿aru. Podczas takiej degra-
dacji mog¹ powstawaæ równie¿ produkty, które choæ
w niewielkim stopniu wp³ywaj¹ na proces palenia, to
maj¹ kluczowe znaczenie podczas po¿aru z powodu ich
toksycznoœci [23, 24]. Dlatego te¿ opisowi procesu de-
gradacji termicznej UP poœwiêcamy odrêbny rozdzia³ w
prezentowanej publikacji.

Problem uniepalnienia ¿ywic poliestrowych jest
obecnie jednym z istotniejszych, a zarazem najtrudniej-
szych zadañ stawianych przed nowoczesnymi technolo-
giami wytwarzania tych tworzyw [25]. Podczas palenia
siê nienasycone ¿ywice poliestrowe i laminaty poliestro-
wo-szklane wydzielaj¹ znaczne iloœci gêstego dymu. To-
warzyszy temu zjawisku emisja toksycznych gazów
(HCl, HBr, CO) zw³aszcza w razie zastosowania trudno
palnych UP zawieraj¹cych chlorowiec. Utrudnia to lub
wrêcz uniemo¿liwia prowadzenie akcji ratunkowych.
Z tego te¿ powodu istotne jest otrzymanie ¿ywic polies-
trowych niepodtrzymuj¹cych procesu palenia, które
charakteryzowa³yby siê równoczeœnie odpowiednim
poziomem uniepalnienia i ograniczon¹ emisj¹ dymu
[26].

Palnoœæ UP, podobnie jak innych tworzyw sztucz-
nych, mo¿na zmniejszyæ w wyniku wprowadzenia do
nich zwi¹zanego chemicznie chlorowca. To w³aœnie sta-
nowi przyczynê wa¿nej, choæ kontrowersyjnej w œwietle
wymogów ekologicznych [27] pozycji halogenowych
¿ywic poliestrowych wœród trudnopalnych UP. W kra-
jach cz³onkowskich UE d¹¿y siê obecnie do ograniczenia
stosowania wspomnianej metody uniepalniania UP
i proponuje alternatywne, g³ównie „bezhalogenowe”
rozwi¹zania. Dzia³ania te nawi¹zuj¹ do rz¹dowych pro-
jektów zalecaj¹cych ograniczenia w stosowaniu chlo-
rowców [28]. Nale¿y s¹dziæ, i¿ w najbli¿szych latach
obowi¹zkowe stanie siê odst¹pienie od stosowania np.
bromowanych modyfikatorów uniepalniaj¹cych. Tym
równie¿ nale¿y t³umaczyæ fakt, ¿e w ostatnich latach
mo¿na znaleŸæ nieliczne tylko publikacje o nowych
trudno palnych ¿ywicach poliestrowych otrzymywa-
nych w wyniku modyfikacji zwi¹zkami bromu. Dotyczy
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to zarówno bromowanych monomerów allilowych [29],
jak i wbudowanych w ³añcuch zwi¹zków bromu, np.
tlenku dekabromodifenylu [30] lub bromowanego po-
li(eteru difenylowego) [31].

Obecnie przewa¿a kierunek uniepalniania na drodze
wprowadzania specjalnych modyfikatorów FR (Flame
Retardants tj. opóŸniaczy palenia) nie wi¹¿¹cych siê
z podstawowymi sk³adnikami ¿ywicy w procesie kopo-
limeryzacji [22, 32, 33]. W tej dziedzinie dominuj¹ infor-
macje dotycz¹ce stosowania antypirenów bezhalogeno-
wych [34—37].

Efektywnoœæ stosowanych jako bezhalogenowe anty-
pireny zwi¹zków fosforu (np. fosforanu dimetylo-2,3,-
-diokso-1-oksa-2) w przypadku grupy ¿ywic konstruk-
cyjnych wykazano w pracy [38].

W innych publikacjach mo¿na znaleŸæ przekonywu-
j¹ce informacje o korzyœciach stosowania modyfikato-
rów FR stanowi¹cych zwi¹zki fosforowo-azotowe,
z podkreœleniem synergizmu w dzia³aniu fosforu i azo-
tu. Przewa¿aj¹ prace sugeruj¹ce korzystanie z polifosfo-
ranu amoniowego lub polifosforanu melaminy [39, 40].

W praktyce przemys³owej uda³o siê uzyskaæ dobre
wyniki w uniepalnianiu wywo³anym dzia³aniem ró¿-
nych modyfikatorów zawieraj¹cych po³¹czenia melami-
nowo-fosforowe. Zwi¹zki azotowo-fosforowe okaza³y
siê skuteczne równie¿ w uniepalnianiu innych tworzyw,
m.in. pianek poliuretanowych [34].

Synergizm dzia³ania „fosfor-azot” potwierdzono
w publikacji [41] na drodze ³¹czenia melaminy z fosfo-
rem. Ponadto kontynuowano prace zmierzaj¹ce do wy-
jaœnienia mechanizmu synergicznego w uk³adzie „fos-
for-fosfor” metod¹ zblokowania obok siebie kilku wza-
jemnie siê wzmacniaj¹cych rodzajów zwi¹zków fosforo-
wych.

Nadal stosowan¹ w praktyce przemys³owej metod¹
uniepalnienia UP pozostaje modyfikacja zwi¹zkami FR
dzia³aj¹cymi poprzez endotermiczn¹ dehydratacjê. W
tej grupie dominuje stosowanie Al(OH)3, ale dotyczy to
tylko specjalnych jego gatunków, charakteryzuj¹cych siê
odpowiednimi wymiarami ziaren i modyfikacj¹ ich po-
wierzchni. Ostatnim osi¹gniêciem w tej dziedzinie s¹
nowe odmiany Al(OH)3 firmy Martinswerk GmbH
o nazwach handlowych „Martinal OL-107/C” i „Marti-
nal OL-111/LE” [42, 43]. Produkty te charakteryzuj¹ siê
specjalnym bimodalnym uziarnieniem, umo¿liwiaj¹cym
dobre rozproszenie nape³niacza w matrycy polimero-
wej.

W ostatnich latach, g³ównie na rynku amerykañskim,
zaczêto rozwijaæ kierunek uniepalniania tworzyw kons-
trukcyjnych, w tym równie¿ UP, poprzez stosowanie
zwi¹zków boru [41, 44]. Zamiast tlenków antymonu sy-
nergicznie wspó³dzia³aj¹cych z halogenem mo¿na stoso-
waæ jedn¹ z odmian boranu cynku: 2 ZnO •3 B2O3 • 31/2
H2O. Boran cynku okaza³ siê efektywnym synergicznym
antypirenem we wszystkich chlorowanych ¿ywicach
poliestrowych, w wiêkszym jednak stopniu w takich, w
których atomy chloru lub bromu s¹ zwi¹zane z alifa-

tycznym albo cykloalifatycznym, a nie z aromatycznym
fragmentem cz¹steczki. Boran cynku dzia³a szczególnie
silnie jako antypiren w ¿ywicach zawieraj¹cych frag-
menty tetrabromodianu [45]. Oprócz wczeœniej stosowa-
nego boranu cynku i kwasu borowego, wskazano na
efektywne dzia³anie przeciwpalne pentaboranu amo-
niowego, boranu wapnia, boranu fosforowego oraz bo-
ranu melaminy. Wykazano ponadto istotn¹ redukcjê
emisji dymu po modyfikacji polimerów konstrukcyj-
nych t¹ grup¹ zwi¹zków [46].

Innym sugerowanym od niedawna kierunkiem unie-
palniania UP jest zastosowanie ekspanduj¹cego grafitu
[47—50]. Okaza³o siê jednak, ¿e dla osi¹gniêcia po¿¹da-
nego efektu uniepalnienia poliestrów konieczne jest sto-
sowanie obok grafitu innych znanych wczeœniej antypi-
renów [51—53]. Ponadto wykorzystywanie tego dodat-
ku uniepalniaj¹cego dotyczy g³ównie wyrobów o ciem-
nych barwach.

Efektywne dzia³ania uniepalniaj¹ce i redukuj¹ce
emisjê dymu spowodowane stosowaniem zwi¹zków cy-
nowo-cynkowych potwierdzono w kolejnych publika-
cjach krajowych [25, 26, 54, 55] i zagranicznych [56, 57].
Przeprowadzono analizê procesu pirolizy UP z udzia-
³em tych modyfikatorów w warunkach dynamicznych
i izotermicznych oraz stosuj¹c analizê termograwime-
tryczn¹ sprzê¿on¹ z metod¹ FT-IR (TG/FT-IR) lub spek-
troskopi¹ mas (TG/MS). Przedstawiono analizê kine-
tyczn¹ procesu degradacji termicznej tak otrzymanych
kompozycji poliestrowych. Efektywnoœæ antypirenów
potwierdzono analiz¹ z u¿yciem kalorymetru sto¿kowe-
go. Ponadto wykazano skutecznoœæ stosowania tej meto-
dy uniepalniania w odniesieniu do szeregu innych two-
rzyw, w tym termoplastów [58].

ANALIZA PROCESU DEGRADACJI TERMICZNEJ
¯YWIC POLIESTROWYCH O ZWIÊKSZONEJ

ODPORNOŒCI NA P£OMIEÑ

Badania przebiegu rozk³adu termicznego UP to pro-
blem istotny i œciœle zwi¹zany z procesem uniepalniania
tych polimerów. Poniewa¿ szereg zastosowañ dotyczy
pomieszczeñ i przestrzeni zamkniêtych, informacje na
temat kinetyki mechanizmu degradacji UP [szybkoœci
reakcji, rodzajów produktów wydzielaj¹cych siê pod-
czas spalania (po¿aru)] stanowi¹ o koniecznoœci odpo-
wiednich modyfikacji oraz mo¿liwoœciach nowych ob-
szarów ich u¿ytkowania.

Degradacja termiczna poliestrów i kompozycji poli-
estrowych by³a przedmiotem stosunkowo niewielkiej
liczby prac; zw³aszcza ma³o uwagi poœwiêcono bada-
niom kinetyki tego procesu. Na podstawie analizy mo-
delowych zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych stwierdzono
wystêpowanie przeniesienia atomu wodoru z po³o¿enia
β i powstawanie oligomerów nienasyconych z koñco-
wymi grupami karboksylowymi. W warunkach termo-
oksydacji proces rozk³adu rozpoczyna siê utworzeniem
wodoronadtlenku z udzia³em grupy metylenowej. Jed-
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noczeœnie metod¹ DTA zarejestrowano niewielki efekt
egzotermiczny poprzedzaj¹cy endotermiczny efekt top-
nienia, co mo¿e wskazywaæ na wystêpowanie reakcji ut-
leniania termicznego ju¿ w fazie sta³ej [59]. Wydzielanie
siê z poliestrów szeregu lotnych produktów rozk³adu w
wy¿szej temperaturze potwierdzono metodami piroli-
tycznej chromatografii gazowej [60] i pirolitycznej spek-
trometrii masowej [61]. Ma³a liczba atomów wodoru w
po³o¿eniu β utrudnia rozk³ad grupy estrowej i wtedy
zaczyna przewa¿aæ depolimeryzacja; jednak nawet ma³e
iloœci powstaj¹cego wówczas kwasu (lub bezwodnika)
spowalniaj¹ lub wrêcz blokuj¹ przebieg depolimeryzacji
[62].

W pracy [63] analizowano (metody TGA i DSC) prze-
bieg rozk³adu czterech serii bromowanych ¿ywic polies-
trowych opartych na propano-1,2-diolu lub glikolu di-
bromopentylowym oraz bezwodniku maleinowym, fta-
lowym b¹dŸ te¿ tetrabromoftalowym. Zaobserwowano,
¿e proces ten przebiega w trzech etapach, mianowicie
w temp. ok. 200 oC wydziela siê bezwodnik, po przekro-
czeniu temp. 350 oC uwalnia siê styren i inne zwi¹zki
aromatyczne i wreszcie w temp. ok. 500 oC tworzy siê
smo³opodobna pozosta³oœæ.

Baudry i in. [64] zajmowali siê degradacj¹ termiczn¹
UP zawieraj¹cych cyklopentadien. Wartoœæ energii akty-
wacji (Ea) etapu inicjowania rozk³adu okreœlono na ok.
100 kJ/mol, co odpowiada depolimeryzacji polistyrenu;
w przypadku stopnia przereagowania wynosz¹cego 0,5
(rozk³ad usieciowanej struktury poliestrowej) wartoœæ Ea

wynosi³a ok. 170 kJ/mol.
Agraval i in. [65] badali kinetykê izotermicznego roz-

k³adu trzech nowych gatunków UP otrzymanych z gli-
kolu dietylenowego oraz kwasu izoftalowego i adypino-
wego, a tak¿e bezwodnika maleinowego b¹dŸ kwasu
fumarowego. Zak³adaj¹c model kinetyczny reakcji pier-
wszego rzêdu, autorzy wyznaczyli energiê aktywacji
i stwierdzili, ¿e przybiera ona najwiêksze wartoœci na
pierwszym etapie degradacji. Zale¿noœæ tê zaobserwo-
wano równie¿ w przypadku ¿ywic o bardziej regularnej
strukturze, której wystêpowanie potwierdzono metoda-
mi rentgenograficznymi.

Mortaigne i in. [66] zastosowali metodê „niezmien-
nych parametrów kinetycznych” (invariant kinetic para-
meters) w celu okreœlenia zale¿noœci kinetycznych proce-
su rozk³adu UP z ma³¹ zawartoœci¹ styrenu. Analiza roz-
k³adu prawdopodobieñstwa szeregu funkcji kinetycz-
nych potwierdzi³a z³o¿ony przebieg procesu, uwarun-
kowanego zjawiskami dyfuzyjnymi.

Inne prace dotycz¹ce badañ UP metodami termicz-
nymi [56] nie zawieraj¹ bli¿szych danych odnosz¹cych
siê do kinetyki depolimeryzacji.

Badania stabilizacji termicznej UP prowadzone me-
tod¹ analizy termicznej w warunkach dynamicznych
i izotermicznych oraz z zastosowaniem metod TG/FT-
IR oraz TG/MS zaprezentowano w pracy Johanssona
[67]. Wykazano, ¿e degradacja termiczna UP zachodzi
w dwóch etapach, przy czym pozosta³oœæ sta³a w temp.

500 oC jest wiêksza w odniesieniu do UP zawieraj¹cych
antypiren Zn/Sn.

Natomiast w pracy [55] przeprowadzono analizê ki-
netyczn¹ procesu degradacji termicznej UP, na podsta-
wie której okreœlono, ¿e najlepsze dopasowanie statys-
tyczne (F-test) w przypadku UP niemodyfikowanej od-
powiada modelowi Avramiego-Yerofiejeva (wzrost za-
rodków), natomiast w przypadku kompozycji poliestro-
wych modyfikowanych antypirenem Sn/Zn najlepsze
dopasowanie dotyczy³o autokatalizowanej reakcji
n-rzêdu.

Jak wynika z przedstawionego powy¿ej przegl¹du
literatury, dotychczasowe badania nad termicznym roz-
k³adem UP pozostawiaj¹ jeszcze du¿o mo¿liwoœci po-
znawczych.

KOMONOMERY SIECIUJ¥CE

Styren jest powszechnie stosowanym monomerem
sieciuj¹cym nienasycone ¿ywice poliestrowe. Decyduje
o tym jego niska cena, dobra rozpuszczalnoœæ w nim
poliestrów oraz stosunkowo ma³a lepkoœæ otrzymywa-
nych roztworów. Ponadto styrenowe UP charakteryzuje
spora reaktywnoœæ oraz raczej korzystne w³aœciwoœci
mechaniczne i dielektryczne utwardzonych produk-
tów.

Komonomerami poliestrów nienasyconych mog¹ byæ
równie¿ monomery akrylanowe: akrylan etylu, akrylan
cynku, metakrylan metylu [68]. ¯ywice otrzymane z ich
udzia³em charakteryzuj¹ siê dobr¹ odpornoœci¹ produk-
tu koñcowego na degradacjê pod wp³ywem œwiat³a
i ¿ó³kniêcie. W praktyce przemys³owej czêsto stosuje siê
je wraz ze styrenem. Ma³¹ lotnoœci¹ charakteryzuje siê
monomer z koñcowymi lub bocznymi resztami kwasu
akrylowego. Z tej grupy monomerów praktyczne zna-
czenie zyska³ dimetakrylan glikolu trietylenowego
(TGM-3). Pozwoli³ on na uzyskanie kopolimerów o du-
¿ej gêstoœci usieciowania, ale równie¿ wp³yn¹³ na istotne
zwiêkszenie lepkoœci produktów.

Zwiêkszon¹ odpornoœæ termiczn¹ nadaj¹ ¿ywicom
poliestrowym monomery allilowe, np. ftalan lub izofta-
lan diallilowy, prepolimer ftalanu diallilowego, cyjanu-
ran triallilowy. Ten ostatni jest monomerem wielofunk-
cyjnym i wyraŸnie podwy¿sza temperaturê zeszklenia
utwardzonych ¿ywic poliestrowych [69].

Ograniczenie palnoœci osi¹gniêto przez zastosowanie
jako komonomerów: dibromobutenodiolu oraz glikolu
dialkilo- lub dibromomononeopentylowego [29].

Czêœæ monomerów akrylanowych to substancje sta³e
znajduj¹ce zastosowanie do ¿ywic poliestrowych prze-
twarzanych w postaci granulatu lub ¿ywic proszko-
wych. Równie¿ monomery allilowe (prepolimer ftalanu
diallilowego) s¹ cia³ami sta³ymi. Stosuje siê je przede
wszystkim do wytwarzania wewnêtrznych pow³ok
form kszta³tuj¹cych wyroby [70].

Ze wzglêdu na przewa¿aj¹cy udzia³ ¿ywic styreno-
wych w produkcji przemys³owej UP, istnieje ci¹g³a d¹¿-
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noœæ do zaostrzania norm dotycz¹cych maksymalnego
dopuszczalnego stê¿enia styrenu w pomieszczeniach
produkcyjnych. Z powodu trudnoœci w dotrzymaniu tej
granicznej wartoœci ograniczono w niektórych krajach
przetwórstwo, zw³aszcza dotyczy to produkcji wyro-
bów z tworzyw wzmocnionych w³óknem szklanym me-
tod¹ laminowania rêcznego oraz metod¹ natryskiwania
[71].

W ostatnich latach obserwuje siê zainteresowanie
producentów zarówno krajowych, jak i zagranicznych
czêœciowym lub ca³kowitym zast¹pieniem styrenu w UP
trudno lotnymi monomerami o ma³ej toksycznoœci [36].
Realizuje siê badania zmierzaj¹ce do opracowania nowej
generacji UP, niezawieraj¹cych styrenu lub charaktery-
zuj¹cych siê ma³¹ jego zawartoœci¹ [72]. Mo¿na przewi-
dywaæ zastosowanie zoptymalizowanych uk³adów mo-
nomerów winylowych, akrylowych i allilowych, które
dotychczas nie by³y stosowane do tego celu. Jedno-
czeœnie wi¹¿e siê to z koniecznoœci¹ opracowania no-
wych technologii poliestrów nienasyconych, zapewnia-
j¹cych wymagan¹ ma³¹ lepkoœæ UP, dobr¹ rozpuszczal-
noœæ (mieszalnoœæ) z nowymi monomerami, a po utwar-
dzeniu korzystne w³aœciwoœci u¿ytkowe (w³aœciwoœci
wytrzyma³oœciowe i termiczne). Przewiduje siê u¿ycie
poliestrów z koñcowymi grupami dihydrodicyklopenta-
dienowymi oraz poliestrów nienasyconych otrzyma-
nych z udzia³em glikoli o budowie rozga³êzionej [73].

Mo¿na równie¿ przewidywaæ, ¿e monomery bêd¹
dobrane tak, aby tworzy³y uk³ady kopolimeryzuj¹ce
rodnikowo z estrami fumarowymi w poliestrze nie-
nasyconym i miêdzy sob¹. Najwa¿niejszy z tych mo-
nomerów, którego zastosowanie jest nowoœci¹ tech-
niczn¹ 2003 r. [74, 75], stanowi ester winylowy rozga-
³êzionego nienasyconego kwasu karboksylowego
C8-C11[R-COOCH=CH2], który kopolimeryzuje rod-
nikowo z estrami metakrylowymi oraz — w uk³adzie
„potrójnym” — z estrami fumarowymi w poliestrze nie-
nasyconym. Ostatnie doniesienia sygnalizuj¹ u¿y-
cie monomerów z udzia³em eterów allilowych, np.
CH3CH2C(CH2OCH2CH=CH2)3 lub
(CH2=CHCH2OCH)2 [76].

Spoœród monomerów z nienasyconym wi¹zaniem
>C=CH2 bierze siê pod uwagê, obok styrenu, zwi¹zki
winylowe typu eterów winylowych, np.
CH2=CHO(CH2CH2O)3CH=CH2, estry allilowe, etery
allilowe, dimetakrylany glikoli [77—79].

¯YWICE POLIESTROWE O ZMNIEJSZONEJ
EMISJI STYRENU

W latach 80. i 90. wymagania odnoœnie omawianych
w tym punkcie ¿ywic LSE (ang. Low Styrene Emission)
istotnie zwiêkszono, co by³o rezultatem zaostrzaj¹cych
siê limitów NDS (NDS = najwy¿sze dopuszczalne stê¿e-
nie) styrenu w poszczególnych krajach oraz wynika³o
z oczekiwañ przetwórców i odbiorców, dotycz¹cych
braku negatywnych wp³ywów modyfikacji UP na

w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe produktów koñcowych.
Dopuszczalne stê¿enie par styrenu w pomieszczeniach
produkcyjnych w ró¿nych krajach wynosi od 12 do 50
ppm. Wartoœci te s¹ stosunkowo restrykcyjne i w prakty-
ce przemys³owej czêsto przekraczane. Dlatego te¿ uza-
sadniona jest ci¹g³a d¹¿noœæ do otrzymywania ¿ywic
poliestrowych charakteryzuj¹cych siê znacznie zreduko-
wan¹ emisj¹ styrenu.

Doniesienia z wczesnych lat 70. to g³ównie doœwiad-
czenia przeniesione z technologii wytwarzania lakie-
rów poliestrowych i wierzchnich warstw laminatów,
w których w celu ograniczenia parowania styrenu sto-
sowano niewielki dodatek parafiny. Parafina, wydziela-
j¹c siê ca³kowicie na powierzchni ¿ywicy po przekro-
czeniu granicy jej rozpuszczalnoœci w styrenowej UP,
stanowi³a bardzo dobr¹ warstwê ochronn¹ przed inhi-
bituj¹cym dzia³aniem tlenu, a tak¿e skutecznie zmniej-
sza³a iloœæ paruj¹cego styrenu. Jednak w opracowywa-
niu technologii ¿ywic generacji LSE parafina okaza³a
siê niekorzystna ze wzglêdu na antyadhezyjne dzia³a-
nie w procesie wytwarzania laminatów metod¹ „mokre
na suche” (ang. wet-on-dry). Dlatego te¿ poszukiwano
innej drogi ograniczenia iloœci emitowanego styrenu,
np. proponuj¹c specjaln¹ budowê ³añcucha poliestro-
wego, która umo¿liwia zastosowanie zmniejszonej iloœ-
ci styrenu bez pogorszenia wytrzyma³oœci produktów
koñcowych.

Z przegl¹du literatury lat 90. nale¿y jednak wnosiæ,
¿e ró¿ne sposoby zmiany budowy poliestru pozwoli³y
na uzyskanie ¿ywic LSE o parowaniu styrenu zmniej-
szonym w stosunku do ¿ywic standardowych tylko o
50—60 %. Natomiast stosowanie nowej generacji spe-
cjalnych dodatków modyfikuj¹cych ¿ywice [ang. styrene
evaporation suppressant (SES)] daje mo¿liwoœci zmniejsza-
nia iloœci emitowanego styrenu o 80 %.

W latach 90. mo¿na by³o obserwowaæ wzmo¿one za-
interesowanie zarówno producentów, jak i przetwórców
UP produktami charakteryzuj¹cymi siê ograniczon¹
w istotnym stopniu emisj¹ styrenu w warunkach skali
przemys³owej [80]. Wi¹za³o siê to g³ównie ze stale zaos-
trzanymi przepisami dotycz¹cymi dopuszczalnych limi-
tów stê¿enia par styrenu w pomieszczeniach produkcyj-
nych [81]. By³y to jednak na ogó³ doniesienia patentowe
[82, 83], podaj¹ce (prawdopodobnie ze wzglêdu na ta-
jemnicê produkcyjn¹) bardzo szeroki obszar zastrze¿eñ
dotycz¹cych budowy zwi¹zków chemicznych, które
zdaniem autorów patentów spe³niaj¹ rolê SES. Krytycz-
ny przegl¹d doniesieñ na ten temat, obejmuj¹cy czaso-
pisma techniczne i literaturê firm, przedstawiono w pra-
cy [68].

Bli¿sze dane dotycz¹ce omawianych rozwi¹zañ po-
dano w publikacjach grupy czeskich badaczy [84],
którzy opracowali zwi¹zki z zastosowaniem hydroksy-
kwasów i estrów kwasów t³uszczowych, nadaj¹c im
nazwê handlow¹ „Antiem”. Tego rodzaju modyfikatory
ograniczaj¹ emisjê styrenu z ¿ywic orto- i izoftalowych
o 60—80 % w warunkach skali przemys³owej. Nadaj¹
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siê równie¿ do modyfikacji ¿elkotów poliestrowych.
Rozwi¹zania te s¹ przedmiotem patentów [85, 86].

W patencie [87] zastrze¿ono natomiast stosowanie
dodatków bêd¹cych produktami reakcji amidów i soli
kwasów t³uszczowych z metalami dwuwartoœciowymi.
Pozwoli³o to — zdaniem autorów — na ograniczenie
parowania styrenu o 90 % nawet z ¿elkotu poliestrowe-
go, przy czym czêœæ styrenu zast¹piono innym monome-
rem. Podobn¹ koncepcjê zaprezentowano w publikacji
[88] i patencie [89].

¯elkoty poliestrowe wersji LSE opracowa³a i oferuje
do sprzeda¿y firma NESTE Chemicals OY [90]. Otrzy-
muje siê je metod¹ modyfikacji ¿ywic styrenowych
umo¿liwiaj¹c¹ u¿ycie ma³ej zawartoœci tego monomeru
lub za pomoc¹ ¿ywic bezstyrenowych typu winyloes-
trów, z zastosowaniem metakrylanu metylu jako mono-
meru sieciuj¹cego. ¯ywice te s¹ dro¿sze o 5—10 % od
¿ywic styrenowych, ale charakteryzuj¹ siê korzystnymi
w³aœciwoœciami proekologicznymi w przetwórstwie
oraz s¹ odporne termicznie i chemicznie.

Opracowanie ¿elkotów poliestrowych w wersji LSE
[91] jest bardzo istotne, poniewa¿ produkty te nanosi siê
z regu³y metod¹ natryskow¹, która sprzyja zwiêkszeniu
iloœci emitowanego monomeru.

Ostatnim osi¹gniêciem grupy badaczy z firmy Via-
nova w dziedzinie ¿ywic generacji LSE s¹ ¿ywice polies-
trowo-oligouretanowe charakteryzuj¹ce siê du¿¹ reak-
tywnoœci¹ i ma³¹ zawartoœci¹ styrenu [92]. Ta ostatnia
cecha — zdaniem autorów — umo¿liwia na drodze mo-
dyfikacji ¿ywic dodatkiem SES uzyskanie produktów
charakteryzuj¹cych siê emisj¹ styrenu w halach przemy-
s³owych na poziomie 25 ppm [93].

Amerykañska firma Specialty Products Co. reklamu-
je efektywny dodatek SES o nazwie handlowej „Styrid”,
który mo¿e byæ stosowany do ró¿nych typów UP, rów-
nie¿ do ¿elkotów poliestrowych. Autorzy gwarantuj¹
przekraczaj¹c¹ 60 % redukcjê emisji monomeru. Donie-
sienia maj¹ charakter informacyjny, bez bli¿szych suges-
tii dotycz¹cych budowy chemicznej tych dodatków [94].

Równoczesne prowadzenie badañ nad uniepalnia-
niem i ograniczeniem emisji styrenu mo¿na znaleŸæ
w publikacji [91], w której brytyjska firma BIP prezentu-
je ¿ywicê „Beetle” charakteryzuj¹c¹ siê zmniejszon¹ pal-
noœci¹ i ograniczonym o 70—80 % wyparowaniem styre-
nu. ¯ywica znalaz³a zastosowanie w kolejnictwie oraz w
produkcji œrodków transportu wodnego. Podobne rezul-
taty osi¹gnê³a firma Racy Halley [95], która dodatkowo
zastosowa³a now¹ technikê przetwarzania UP, wspoma-
gaj¹c¹ zmniejszenie emisji monomeru.

Korzystne techniki przetwarzania UP umo¿liwiaj¹ce
zredukowanie iloœci emitowanego styrenu przedstawio-
no równie¿ w doniesieniach z 2003 roku [96, 97].

Koncepcji odpowiednio dobranej budowy ³añcucha
poliestrowego o stosunkowo ma³ym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym, stwarzaj¹cej mo¿liwoœæ zastosowania istotnie
zmniejszonej zawartoœci styrenu, poœwiêcone s¹ donie-
sienia [98, 99].

Kierunek ³¹czenia wymogów zmniejszonej emisji
styrenu ze wzrostem odpornoœci termicznej produktów
próbowano realizowaæ wykorzystuj¹c UP otrzymywane
z u¿yciem dicyklopentadienu (DCPD) [100, 101]. Pro-
dukty tego typu zastosowano jako reaktywne rozcieñ-
czalniki ¿ywic poliestrowych [102]. Natomiast otrzyma-
ny z udzia³em DCPD poliester u¿yto w celu wyraŸnego
zmniejszenia zawartoœci styrenu lub po to, by styren ca³-
kowicie wyeliminowaæ.

Ostatnie doniesienia podkreœlaj¹ koniecznoœæ uzys-
kania produktów skutecznie ograniczaj¹cych iloœæ emi-
towanego styrenu z równoczesnym niepogarszaniem
adhezji miêdzywarstwowej laminatów [103, 104]. Zja-
wiska te oceniono i skomentowano w pracy [105], bada-
j¹c morfologiê kompozytów przy u¿yciu technik mikro-
skopowych.

Wprowadzenie od 2003 r. norm dopuszczaj¹cych li-
mit 50 ppm emitowanego styrenu w halach przetwór-
stwa UP tak¿e na terenie krajów Dalekiego Wschodu
(w tym w Japonii) spowodowa³ zainteresowanie du¿ych
producentów UP z krajów tego obszaru problemem og-
raniczenia emisji styrenu. Tym — jak siê wydaje — nale-
¿y t³umaczyæ ostatnie liczne doniesienia badaczy chiñ-
skich oraz japoñskich odnosz¹ce siê do prób rozwi¹za-
nia tego problemu [106—108]. Dotycz¹ one g³ównie og-
raniczenia zawartoœci styrenu w UP, preferowania no-
woczesnych technik w przetwórstwie tych tworzyw
oraz stosowania form zamkniêtych. W publikacjach za-
znaczono jednak, ¿e efektywn¹ metod¹ ograniczenia
emisji pozostaje modyfikacja UP specjalnymi dodatkami
typu SES.

WODOROZCIEÑCZALNE ¯YWICE POLIESTROWE

G³ówn¹ motywacj¹ podejmowania prac badawczych
dotycz¹cych tematyki produktów wodorozcieñczal-
nych, w tym reaktywnych ¿ywic poliestrowych, jest
troska o ochronê cz³owieka i œrodowiska. Problemy te s¹
zw³aszcza istotne w przemyœle farb i lakierów, gdzie
nadal stosuje siê znaczne iloœci szkodliwych rozpusz-
czalników organicznych. Problem emisji szkodliwych
zwi¹zków do atmosfery jest równie¿ podnoszony w pra-
wodawstwie europejskim. 23 listopada 2001 roku Parla-
ment Europejski uchwali³ Dyrektywê dotycz¹c¹ emisji
do œrodowiska zanieczyszczeñ i okreœli³ ich iloœci dla
ka¿dego z krajów UE [109].

Prace opisywane w bie¿¹cej literaturze, zmierzaj¹ce
do rozwi¹zania powy¿szych problemów [110, 111], sku-
piaj¹ siê przede wszystkim na uk³adach, w których jako
rozpuszczalnika u¿yto wody (poliestry wodorozcieñ-
czalne) oraz na uk³adach sta³ych (farby proszkowe). Co-
raz czêœciej nowoczesne technologie dotycz¹ce wodo-
rozcieñczalnych farb lub lakierów mog¹ konkurowaæ ze
swoimi odpowiednikami opartymi na rozpuszczalni-
kach organicznych [112]. Powszechnie podkreœla siê za-
lety grupy produktów, w których rozpuszczalnik stano-
wi woda [113]. Zainteresowanie tego typu polimerami
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proekologicznymi jest równie¿ widoczne na rynku wy-
robów wodorozcieñczalnych oraz pokryæ proszkowych
[114].

Stosowane obecnie metody zmierzaj¹ce do otrzyma-
nia produktu wodorozcieñczalnego polegaj¹ g³ównie na
wytworzeniu dyspersji polimerowej, w której otrzymy-
waniu wykorzystuje siê substancje powierzchniowo
czynne i stosuje intensywne mieszanie; mo¿na te¿ wpro-
wadziæ do struktury polimeru odpowiedni¹ iloœæ ugru-
powañ hydrofilowych. Obie te metody mog¹ siê wza-
jemnie wspomagaæ [115].

Wprowadzenie do poliestru ugrupowañ hydrofilo-
wych wi¹¿e siê z wbudowaniem w jego ³añcuch mono-
merów z grupami jonotwórczymi [116—118]. Czêsto sto-
suje siê do tego celu wielofunkcyjne monomery z ugru-
powaniami karboksylowymi. Przyk³adem mo¿e byæ sto-
sowany dotychczas z powodzeniem bezwodnik trimeli-
towy lub jego pochodne [119, 120]. Grupy karboksylowe
s¹ tu w praktyce prekursorami ugrupowañ hydrofilo-
wych — w celu uzyskania rozcieñczalnoœci wod¹ pro-
duktu konieczne jest zobojêtnienie tych grup np. amina-
mi; podczas utwardzania lotne zwi¹zki aminowe ulat-
niaj¹ siê do œrodowiska. Dodatkowy problem stwarza
ponadto fakt, i¿ w praktyce przemys³owej w celu uzys-
kania dyspersji w wodzie stosuje siê organiczne wspó³-
rozpuszczalniki.

W ostatnich latach coraz wiêksze zastosowanie
w otrzymywaniu wodorozcieñczalnych materia³ów poli-
merowych znajduj¹ rozga³êzione poliestry zawieraj¹ce
multihydroksylowy rdzeñ poliestrowy [121]. Ze wzglê-
du na du¿¹ zawartoœæ ugrupowañ hydroksylowych s¹
one ³atwo podatne na modyfikacje chemiczne. W wyniku
odpowiednich procesów ugrupowania te mo¿na prze-
prowadziæ w karboksylowe prekursory grup hydrofilo-
wych, a nastêpnie zobojêtniæ aminami; wówczas mog¹
one stanowiæ podstawê rozcieñczalnej wod¹ kompozycji.

Otrzymane w ten sposób produkty poliestrowe znaj-
duj¹ zastosowanie m.in. w opracowaniu technologii farb
i lakierów utwardzanych promieniami UV. Autorzy jed-
nej z prac przedstawiaj¹ proces modyfikacji wielohyd-
roksylowego alifatycznego poliestru „BoltornTM H20"
(ok. 16 grup OH w cz¹steczce) w celu otrzymania ugru-
powañ karboksylowych, które z kolei mo¿na przepro-
wadziæ w grupy metakrylowe b¹dŸ te¿ zobojêtniæ ami-
nami, co prowadzi do ugrupowañ hydrofilowych [122].

Zainteresowanie otrzymywaniem oraz badaniem
produktów polimerów rozga³êzionych z grupami reak-
tywnymi, jak równie¿ ich wykorzystaniem do syntez
wodorozcieñczalnych UP roœnie, co mo¿na zauwa¿yæ
w aktualnej literaturze [123—126]. Wi¹¿e siê to ze
wspomnian¹ mo¿liwoœci¹ modyfikacji, ale równie¿ z
uzyskiwaniem produktów koñcowych o innych w³aœci-
woœciach, korzystniejszych ni¿ w przypadku poliestrów
liniowych [127—129].

W zwi¹zku z tendencjami do otrzymywania wyro-
bów coraz bardziej przyjaznych œrodowisku roœnie zain-
teresowanie monomerami zawieraj¹cymi hydrofilowe

ugrupowania sulfonowe lub sulfonianowe. Ugrupowa-
nia te mo¿na wprowadzaæ do ³añcucha w rozmaity spo-
sób. Stosowan¹ ju¿ wczeœniej metod¹ jest u¿ycie soli
siarczynowych, np. kwaœnego siarczynu sodowego. Od-
dzia³ywuj¹c NaHSO3 na specjalnie przygotowany pre-
polimer dokonuje siê sulfonowania wi¹zañ podwój-
nych, co polepsza rozcieñczalnoœæ ¿ywicy wod¹ [130,
131]. Podobn¹ operacjê mo¿na przeprowadziæ stosuj¹c
jako zwi¹zek wyjœciowy pirosiarczyn sodowy —
Na2S2O5 [132]. Ubocznym skutkiem tego sposobu hyd-
rofilizacji jest zmniejszenie siê w polimerze liczby wi¹-
zañ podwójnych, potencjalnie zdolnych do sieciowania
podczas utwardzania produktu.

Obecnie, aby tego unikn¹æ, czêsto stosuje siê bezpo-
œrednie wpolimeryzowanie soli sulfonowych kwasów
dikarboksylowych, np. soli sodowej kwasu sulfoizofta-
lowego (5-SSIPA) lub jej pochodnych [133—135]. Reakcje
tego typu przewa¿nie prowadzi siê dwustopniowo z og-
raniczeniem wp³ywu 5-SSIPA na kwasowoœæ produktu
koñcowego. Poliestry otrzymywane z wykorzystaniem
pochodnych soli kwasu sulfoizoftalowego s¹ równie¿
stosowane jako œrodki powierzchniowo czynne i emul-
gatory [136—138].

Ugrupowania sulfonowe lub sulfonianowe mo¿na
wprowadzaæ do ³añcucha polimeru wykorzystuj¹c
zwi¹zki jednofunkcyjne zawieraj¹ce te grupy, np. kwasy
sulfonowe z jednym ugrupowaniem karboksylowym
[139]. Autorzy patentu [139] proponuj¹ zastosowanie
soli sodowej kwasu benzenosulfonowego. Pierwszym
etapem syntezy jest wówczas reakcja monomeru sulfo-
nowego z du¿ym nadmiarem zwi¹zku wielofunkcyjne-
go zawieraj¹cego grupy hydroksylowe.

Interesuj¹ce s¹ tak¿e próby wykorzystania samego
kwasu 5-sulfoizoftalowego. Autorzy jednej z prac zasto-
sowali w³aœnie ten zwi¹zek jako sk³adnik zapewniaj¹cy
hydrofilowoœæ produktu; wykorzystano tu tak¿e odpo-
wiednio przetworzone nienasycone alkohole t³uszczo-
we [140]. Otrzymany poliester tworzy³ stabiln¹ dys-
persjê w wodzie. Wykonywane z niego pow³oki utwar-
dzano promieniami UV; wykazywa³y one korzystne
w³aœciwoœci u¿ytkowe, w tym dobr¹ twardoœæ.

Podczas syntez wodorozcieñczalnych alkidowych
¿ywic poliestrowych zawieraj¹cych ugrupowania sulfo-
nianowe mo¿e wyst¹piæ komplikacja zwi¹zana z bra-
kiem homogenicznoœci mieszaniny reakcyjnej, a co za
tym idzie brakiem wzrostu konwersji. Przyczyn¹ tego
jest problem rozpuszczalnoœci soli sodowej kwasu 5-sul-
foizoftalowego w niepolarnym œrodowisku reakcji. Zja-
wisko to obserwuje siê w przypadku bezpoœredniej poli-
kondensacji. Autorzy jednej z publikacji proponuj¹ roz-
wi¹zanie polegaj¹ce na zastosowaniu innego typu soli
lub estru wspomnianego monomeru z ugrupowaniem
sulfonianowym [141]. Otrzymano w ten sposób wodo-
rozcieñczalny produkt o niedu¿ej zawartoœci hydrofilo-
wych grup sulfonianowych, który po utwardzeniu wy-
kazywa³ odpornoœæ na wodê i dobre w³aœciwoœci me-
chaniczne.
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Jak wynika z omówionej literatury, ¿ywice, do otrzy-
mywania których u¿yto w niewielkim udziale zwi¹z-
ków zawieraj¹cych grupy sulfonowe lub ich soli, cha-
rakteryzuj¹ siê dobrymi w³aœciwoœciami u¿ytkowymi,
nie wykazuj¹ rozwarstwiania w temperaturze pokojo-
wej, emituj¹ ma³o szkodliwych rozpuszczalników do
otoczenia oraz mog¹ nie zawieraæ amin i alkaliów. Po-
krycia wykonane na ich podstawie maj¹ korzystne w³aœ-
ciwoœci i s¹ odporne na wilgoæ. Mniejsze stê¿enie
w uk³adzie grup sulfonianowych w stosunku do ugru-
powañ karboksylowych pozwala na uzyskanie poliestru
o wystarczaj¹co hydrofilowym charakterze, ulegaj¹cego
rozcieñczeniu wod¹. Dobra odpornoœæ na hydrolizê cha-
rakteryzuj¹ca omawiane ¿ywice wystêpuje pomimo
obecnoœci tych grup jonowych.

PODSUMOWANIE

Nienasycone ¿ywice poliestrowe maj¹ swoj¹ ponad
55-letni¹ historiê. Nadal jednak obserwuje siê du¿e zain-
teresowanie t¹ grup¹ polimerów i wci¹¿ prowadzi siê w
tej dziedzinie intensywne badania oraz prace rozwojo-
we.

Postêp wynika tu przede wszystkim z poprawy ich
w³aœciwoœci u¿ytkowych, co umo¿liwia rozszerzenie
dotychczasowego zakresu u¿ytkowania i wprowadze-
nie nowych zastosowañ. Wiêkszoœæ prac rozwojowych
z tej dziedziny œciœle wi¹¿e siê z zaostrzaj¹cymi siê wy-
mogami ekologicznymi, dlatego te¿ nadal wa¿na i aktu-
alna jest problematyka dotycz¹ca ograniczenia emisji
styrenu lub ca³kowitej eliminacji tego monomeru oraz
zmniejszenia palnoœci, g³ównie metod¹ modyfikacji bez-
halogenowej.

Znaczenie techniczne zyskuj¹ nowe i mniej typowe
technologie ¿ywic poliestrowych z udzia³em bezwodni-
ków cyklicznych niearomatycznych kwasów dikarbo-
ksylowych, ¿ywice modyfikowane estrami winylowymi
lub z udzia³em β-nienasyconych eterów. Technologie te
charakteryzuj¹ siê zespo³em nowych, korzystnych w³aœ-
ciwoœci i bêd¹ przedmiotem odrêbnej publikacji.

LITERATURA

[1] Offic. J. Europ. Commun.: Directive 2004/42/CE of
The European Parliament and The Council of 21 April
2004, L 143/87, 30.04.2004. [2] Offic. J. Europ. Commun.:
Commission Decision, L50/14, 2000. [3] Kornmmann X.,
Berglund L. A., Skerte J., Giannelis E. P.: Polym. Eng. Sci.
1998, 38, 1351. [4] Oleksy M., Galina H.: Polimery 1999,
34, 430. [5] Oleksy M., Galina H.: Polimery 2000, 45, 541.
[6] Suh D., Lim Y. T., Park O. O.: Polymer 2000, 41, 8557.
[7] Pat. WO 97 09 375 (1997). [8] Pat. jap. 09 02 816 (1997).
[9] Pat. jap. 09 220 522 (1997). [10] Pat. USA 5 723 653
(1998).

[11] Pat. jap. 10 17 797 (1998). [12] Suprakas S. R.,
Okamoto M.: Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 1539. [13] Mate-
ria³y Konferencji „Eurofillers ‘01”, £ódŸ, 9—12 lipca 2001.

[14] Polskie zg³osz. pat. 366 017 (2004). [15] Anonim: Addit.
Polym. 2003, 10, 6. [16] Biswas M., Rey S. S.: Adv. Polym.
Sci. Eng. 2001, 28, 1. [17] Chen D. Z., He P. S., Pan L. J.:
Polym. Test. 2003, 22, nr 6, 689. [18] Wang Z., Pinnavaia T.
J.: Chem. Mater. 1999, 10, 1820. [19] Hu Y., Song L., Xu J.,
Yang L. Z. i in.: Colloid Polym. Sci. 2001, 279, 819. [20]
Grand A. F., Wilkie Ch. A.: „Fire Retardancy of Polyme-
ric Materials”, Marcel Dekker, Inc. 2000, str. 1—79.

[21] Troitzsch J.: „Plastics Additives” (red. Gacher R.,
Muller H.) Hanser Publ., Monachium 1990, 3. wyd. str.
119. [22] Murphy J.: „Additives for Plastics”, Elsevier Sci.
Ltd 2001. [23] Laguna O., Vigo P., Madsen E., Collar E. P.,
Mans V.: J. Polym. Mater. 1990, 7, nr 1, 81. [24] Lewin M.,
Kirchenbaum G.: „Recent Advances in Flame Retardan-
cy of Polymeric Materials”, BBC Inc., Noewalk 1992. [25]
Kicko-Walczak E.: Przem. Chem. 2001, 80, 576. [26] Kicko-
Walczak E.: Polym. Degrad. Stab. 1999, 64, 439. [27] Hardy
M. L. i in.: Environ Intern. 2003, 29, 793. [28] „Brominated
Flame Retardants”, Danish Environomental Protection
Agency, June 1999. [29] Brzozowski Z. K., Pietruszka N.,
¯abski L.: Polimery 1999, 44, 411. [30] Fernandes Jr. i in.:
Thermochim. Acta. 2002, 388, 283.

[31] Rahman F. i in.: Sci. Total Environ. 2001, 275, 1.
[32] Anonim: Plast. Addit. Comp. 2000, nr 5, 20. [33] Ano-
nim: Plast. Addit. Comp. 2003, nr 4, 18. [34] Hörold S.,
Walz R., Zopes H-P: Reinf. Plast. 2000, 44, 40. [35] Ano-
nim: Plast. Addit. Comp. 2003, nr 5, 23. [36] Randoux Th.
i in.: Progr. Organic Coat. 2002, 45, 281. [37] Lu Shui Yu,
Hamerton J.: Progr. Polym. Sci. 2002, 27, 1661. [38] Hörold
S.: Polym. Deg. Stab. 1999, 64, 427. [39] Brown N.: Reinf.
Plast. 1999, 43, nr 10, 44. [40] Kandola B. K., Hovroks A.
R., Myler P., Blair D.: Composites 2002, 33, 805.

[41] Weil F.D., Kinr H.K.: 11th Annual BCC Conferen-
ce of Flame Retardancy of Polymeric Materials, Stanford
CT, 2—4.06.2000, t. 1, str. 31. [42] Materia³y promocyjne
firmy Martinswerk GmbH, 2004. www.martinswerk.de.
[43] Anonim: Plast. Addit. Comp. 2001, nr 3, 4. [44] Shen
K. K., Ferm D.: U.S. Borax Inc. Valencia, California 91375,
materia³y prospektowe 2001. [45] Redfern J. P.: Materia³y
Konf. „The 5-th Arab. Intern. Conf. on Materials Science
— Materials and Fire”, Alexandria, 22—25.03.1998, str.
139—157. [46] Cook M. F., Musselman L. L.: 14th Annual
BCC Conference on Fire Retardant, Stanford, CT,
3.06.2003. [47] Levchik G. F., Levchik S. V., Camino G.,
Costa L., Lesnikovich A. I.: Fire Mater. 1996, 20, 183. [48]
Camino G.: Materia³y Konf. „World Polymer Congress-
IUPAC Macro 2000”, Warszawa, 9—14.07.2000, t. 3, str.
1245. [49] Modesti M., Lorenzetti A., Simioni F., Camino
G.: Polym. Degrad. Stab. 2002, 77, 195. [50] Modesti M.,
Lorenzetti A.: Polym. Degrad. Stab. 2002, 78, 167.

[51] Penczek P.: Materia³y Konf. „Flame Retardants
2000”, Londyn, 6—9.02.2000, t. 1, str. 105. [52] Randoux
Th., Vanovervelt J., Van den Bergen H., Camino G.: Progr.
Org. Coat. 2002, 45, 281. [53] Duquesne S., Le Bras M.,
Bourbigot S., Delobel R., Camino G.: Polym. Degrad. Stab.
2001, 74, 493. [54] Kicko-Walczak E.: Polimery 2003, 48,
352. [55] Kicko-Walczak E.: J. Appl. Polym. Sci. 2003, 88,

POLIMERY 2004, 49, nr 11—12 755



2851. [56] Cusack P. A., Heer M. S., Monk A. W.: Polym.
Degrad. Stab. 1997, 58, 229. [57] Atkinson P. A., Haines P.
J., Skinner G. A: Polym. Degrad. Stab. 2001, 71, 351. [58]
Petsom A., Roengsumran S. i in.: Polym. Degrad. Stab.
2003, 80, 17. [59] Evans S. J., Haines P. J., Skinner G. A.:
Thermochim. Acta 1996, 278, 77. [60] Dziêcio³ M., Trzesz-
czyñski J.: J. Appl. Polym. Sci. 1998, 69, 2377.

[61] Baudry A., Dufay J., Regnier N., Mortaigne B.:
Polym. Degrad. Stab. 1998, 61, 441. [62] McNeill I. C., Ba-
san S.: Polym. Degrad. Stab. 1993, 41, 311. [63] Atkinson P.
A., Haines P. J., Skinner G. A.: Thermochim. Acta 2000,
360, 29. [64] Baudry A., Dufay J., Regnier N., Mortaigne
B.: Polym. Degrad. Stab. 1998, 61, 441. [65] Agraval J. P.,
Sarvade D. B., Makashir P. S., Mahajan R. R., Dendage P.
S.: Polym. Degrad. Stab. 1998, 62, 9. [66] Mortaigne B.,
Bourbigot S., Le Bras M., Cordellier G., Baudry A., Du-
fay J.: Polym. Degrad. Stab. 1999, 64, 443. [67] Johansson
M.: Reinf. Plast. 2000, 44, nr 10, 34. [68] Kuntzemann G.,
Kurek: „Herabsetzung von Schadstoffemission bei der
Verarbeitung ungesättiger Polyesterharze”, Zentrum fûr
integrierten Umweltschutz e. V., Kassel 1994. [69] Salt-
hammer T., Bednarek M. i in.: J. Photobiol. 2002, 152, 1.
[70] Anonim: Mod. Plast. Intern. 1999, 9, nr 9, 20.

[71] Medger T.: Reinf. Plast. 2001, 45, nr 3, 16. [72]
Anonim: Reinf. Plast. 2002, 46, nr 9, 10. [73] Anonim:
Reinf. Plast. 2001, 45, nr 12, 18. [74] Pat. jap. 2003 082038
(2003). [75] Pat. jap. 2003 002933 (2003). [76] Prikryl R.,
Cech V., Balkova R., Vanek J.: Surf. Coat. Techn. 2003, 174,
853. [77] Anonim: Reinf. Plast. 2003, 47, nr 6, 28. [78] Ano-
nim: Reinf. Plast. 2003, 47, nr 1, 23. [79] Anonim: Reinf.
Plast. 2003, 47, nr 6, 32. [80] Anonim: Reinf. Plast. 1999,
43, nr 12, 14.

[81] DSM-BASF Co.: Reinf. Plast. 1998, 42, nr 11, 38.
[82] Pat. europ. 400 884 (1990). [83] Pat. USA 4 918 120
(1990). [84] Pat. ÈSR 253 150 (1988). [85] Pat. czeski 282
793 (1998). [86] Pat. czeski 280 597 (1996). [87] Pat. europ.
PCT 95/05410 (1995). [88] Rodland K.: Proc. Intern. Comp.
Expo‘97 1997, 8, nr 2, 102. [89] Pat. USA 5 688 867 (1997).
[90] Anonim: Reinf. Plast. 2000, 44, nr 10, 34.

[91] Anonim: Reinf. Plast. 1997, 41, nr 3, 46. [92] Ano-
nim: Reinf. Plast. 2001, 45, Supl. 1, 257. [93] Marsh G.:
Reinf. Plast. 2001, 45, nr 12, 24. [94] Marsh G.: Reinf. Plast.
1999, 43, nr 10, 36. [95] Anonim: Reinf. Plast. 1999, 43, nr
12, 18. [96] Anonim: Reinf. Plast. 2003, 47, nr 6, 28. [97]
Anonim: Reinf. Plast. 2003, 47, nr 1, 23. [98] Anonim:
Reinf. Plast. 2003, 47, nr 6, 32. [99] Prikryl R., Cech V.,
Balkova R., Vanek J.: Surf. Coat. Techn. 2003, 174, 853.
[100] Anonim: Reinf. Plast. 2000, 44, nr 12, 16.

[101] Hernandez R. D.: Reinf. Plast. 2000, 44, nr 10, 42.
[102] Gai G., Yang L. S., Klang J. A.: Polym. Mater. Sci.

Eng. 1998, 79, 40. [103] Skifvars M., Berglund L., Ericson
M.: J. Appl. Polym. Sci. 1999, 71, 1555. [104] Darby P.,
Bates A.: Reinf. Plast. 2001, 45, nr 12, 32. [105] Murphy J.:
„Additives for Plastics”, Elsevier Sci. Ltd 2001. [106] Hu
S. i in.: Huaxue Yu Nianne 2003, nr 4, 153. [107] Pat. jap.
2003 082038 (2003). [108] Pat. jap. 2003 002933 (2003).
[109] Offic. J. Europ. Commun., Directive 2001/81/EC of
The European Parliament and The Council of 23 Octobre
2001, L 309/22, 27.11.2001. [110] Giordan B.: Macromol.
Symp. 2002, 187, 753.

[111] Matheson R. R.: „High-Solid and Powder Coa-
tings Symposium”, New Orleans, LA, USA, 26—28 lute-
go 2003 r. [112] Overbeek A., Buckmann F., Martin E.,
Steenwinkel P., Annable T.: Progr. Org. Coat. 2003, 48,
125. [113] Joseph R.: Metal Finish. 2000, 98, nr 6, 116. [114]
Europ. Paint Res. News 2002, 40, nr 3, 8. [115] Spychaj S.,
Spychaj T.: Materia³y „World Polymer Congress IUPAC
Macro 2000”, Warszawa, Polska, 9—14 lipca 2000 r., t. 3,
str. 1327. [116] Pat. europ. 919 587 (1999). [117] Pat. USA 5
993 911 (1999). [118] Masson F., Decker C., Jaworek T.
Schwalm R.: Progr. Org. Coat. 2000, 39, 115. [119] Pat. jap.
2000 026709 (2000). [120] Pat. europ. WO 99 60 046 (1999).

[121] Johansson M., Glauser T., Jansson A. i in.: Progr.
Org. Coat. 2003, 48, 194. [122] Asif A., Shi W.: Europ. Po-
lym. J. 2003, 39, 993. [123] Ratna D., Simon G. P.: Polymer
2001, 42, 8833. [124] Jang J., Oh J. H.: Polymer 1999, 40,
5985. [125] Van Benthem R. A. T. M.: Progr. Org. Coat.
2000, 40, 203. [126] Sunder A., Hanselmann R., Frey H.,
Mulhaupt R.: Macromolecules 1999, 32, 4240. [127] Hult
A., Johansson M., Malmstrom E.: Adv. Polym. Sci. 1999,
143, 1. [128] Vogtle F., Gestermann S., Hesse R. i in.: Po-
lym. Sci. 2000, 25, 987. [129] Frechet J. M. J., Tomalia D.
A.: „Dendrimers and Other Dendric Polymers”, Wiley
Series in Polymer Science, Wiley, Chichester UK 2002.
[130] Pat. jap. 10 060 243 (1998).

[131] Pat. europ. 548 705 (1993). [132] Rataj A., Nowak
D.: Chemik 1996, 49, nr 2, 35. [133] Polskie zg³osz. pat. 324
165 (1999). [134] Thauming K., Moody K. M., Blount W.
W.: Europ. Polym. Paint Colour J. 1993, 183, 445. [135] Pat.
USA 5 218 042 (1993). [136] Li-Huei Lin, Hsin-Jiant Liu,
Jiunn-Jer Hwang: Coll. Surf. A: Physicochem. Eng. Asp.
2002, 211, 173. [137] Chang Y. H., Lee Y. D., Karlsson O.
J., Sundberg D. C.: Polymer 2000, 41, 6741. [138] Chang Y.
H., Lee Y. D.: Polymer 1999, 40, 5929. [139] Pat. USA 5 349
010 (1994). [140] Rokicki G., Wodzicki H.: Macromol. Ma-
ter. Eng. 2000, 278, 17.

[141] Rokicki G., £ukasik L.: Surf. Coat. Int., Part B:
Coat. Trans. 2001, 84(B3), 223.

756 POLIMERY 2004, 49, nr 11—12


