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Sposób otrzymywania wielohydroksylowych polimerów
fosfazenowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia wielohydroksylowych polimerów fosfazenowych
w reakcji polikondensacji związków chlorofosfaze-
nowych z wielohydroksylowymi związkami alifa¬
tycznymi i aromatycznymi w obecności czynników
alkalicznych.

Znane sposoby otrzymywania polimerów fosfaze¬
nowych polegają na działaniu cyklicznymi i linio¬
wymi związkami chlorofosfazenowymi, [N = PC12] n ,
n^3, na wielohydroksylowe związki alifatyczne
i aromatyczne w obecności czynników alkalicznych
wiążących chlorowodór wydzielający się w reakcji
polikondensacji, przykładowo w obecności metali
alkalicznych i ich związków oraz w.obecności amin
organicznych (Pat. ZSRR 168 829 (1965); pat, jap.
8880 (1966); pat. holen. 6 408 119 (1965); pat. franc.
1270 800 (1962); pat. jap. 7122,224 (1971); Houben-
-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, t. 14
cz. II, str. 982, Stuttgart 1963; Encyclopedia of Po-
lymer Science and Technology, t. 10, str. 10, str.
140 N. York 1969).

Reakcję polikondensacji związków chlorofosfaze-
nowych z wielohydroksylowymi związkami alifa¬
tycznymi i aromatycznymi prowadzi się najczęściej
przy użyciu pirydyny, węglanu sodu i wodorotlen¬
ku sodu, jako czynników usuwających cholorowo-
dór ze środowiska reakcji.

Sposoby te charakteryzują się wieloma niżej wy¬
mienionymi niedogodnościami. Chlorowodorek pi¬
rydyny i chlorowodorki innych amin alicyklicznych,

2

alifatycznych i aromatycznych, zarówno rozpusz¬
czalne, częściowo rozpuszczalne względnie całko¬
wicie nierozpuszczalne w środowisku reakcji poli¬
kondensacji związków chlorofosfazenowyeh z wie-

5 lohydroksylowymi związkami alifatycznymi lub
aromatycznymi, są trudno usuwalne ze środowiska
reakcji polikondensacji ze względu na postać kry¬
staliczną chlorowodorków amin w osadach wytrą¬
cających się w środowisku reakcji polikondensacji

io lub ze względu na niekorzystne współczynniki po¬
działu chlorowodorków amin między ciekłą fazą
poreakcyjną a ciekłą fazą rozpuszczalnika, przy¬
kładowo wodą, przy pomocy której ekstrahuje się
chlorowodorki amin z mieszaniny poreakcyjnej.

15 Ponadto sposób stosowania amin organicznych jako
akceptorów chlorowodoru w reakcji polikondensa¬
cji związków chlorofosfazenowyeh ze związkami
wielohydroksylowymi wiąże się z koniecznością
żmudnych operacji regeneracji toksycznych amin

20 z ich chlorowodorków w przypadkach stosowania
tego sposobu w skali produkcyjnej. Reakcja poli¬
kondensacji związków chlorofosfazenowyeh ze
związkami wielohydroksylowymi w obecności me¬
tali alkalicznych i ich związków przebiega w śro-

25 dowisku niejednorodnym, w układach dyfuzyjnych,
gdyż te akceptory chlorowodoru i ich roztwory
wodne są na ogół nierozpuszczalne w organicznych
środowiskach reakcji polikondensacji. Z tego
względu czas reakcji polikondensacji znacznie się

3o wydłuża, zwiększają się także możliwości zachodzę-
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hia skomplikowanych reakcji ubocznych. Reakcje
uboczne zachodzą zwłaszcza w przypadkach stoso¬
wania wodnych roztworów związków metali alka¬
licznych względnie w przypadkach wydzielania się
wody reakcyjnej w reakcji chlorowodoru ze związ¬
kami metali alkalicznych, gdyż zwiększa się wtedy
możliwość hydrolizy chlorowego podstawnika
w związkach chlorofosfazenowych. Z powodu częś¬
ciowego zachodzenia reakcji ubocznych, mieszaniny
poreakcyjne często są w formie mniej lub bardziej
trwałych emulsji, zaś po żmudnym oddzielaniu
chlorków metali alkalicznych i nadmiaru związ¬
ków metali alkalicznych, wody oraz rozpuszczalni¬
ków organicznych, otrzymuje się zwykle produkty
polikondensacji o liczbie kwasowej powyżej 20,
wymagające przeprowadzenia dodatkowych opera¬
cji mających na celu obniżenie liczby kwasowej
produktów.

Celem wynalazku jest usunięcie tych wielu nie¬
dogodności w prowadzeniu procesu polikondensa¬
cji i zmniejszenie możliwości zachodzenia niepożą¬
danych reakcji ubocznych w takim stopniu, żeby
produkty polikondensacji nadawały się do wielu
celów technicznych bez konieczności stosowania
dodatkowych operacji modyfikujących te produkty.

Stwierdzono, że cel ten uzyskuje się, jeżeli pro¬
ces polikondensacji związków chlorofosfazenowych
ze związkami wielohydroksylowymi prowadzi się
w obecności amoniaku jako akceptora chlorowodo¬
ru w środowisku niewodnym, zapewniającym two¬
rzenie się jednofazowego roztworu substratów re¬
akcji polikondensacji. Reakcja polikondensacji
związków chlorofosfazenowych z wielohydroksylo¬
wymi związkami aromatycznymi i alifatycznymi
prowadzona sposobem według wynalazku przebie-
go szybko i z dużą wydajnością ponad 90%, przy
czym jest to nieoczekiwane, gdyż należałoby się
spodziewać, że w przypadku stosowania amoniaku
jako akceptora chlorowodoru raczej powinna do¬
minować reakcja związków chlorofosfazenowych
z amoniakiem prowadząca do tworzenia się fosfa-
midów i aminofosfazenów. Okazało się jednak, że
szybkość tej reakcji jest znacznie mniejsza od re¬
akcji głównej.

Korzystniejszy przebieg procesu polikondensacji
z zastosowaniem amoniaku jako akceptora chloro¬
wodoru wynika stąd, że amoniak jest rozpuszczal¬
ny w środowisku procesu i wraz z substratami re¬
akcji polikondensacji tworzy układ jednofazowy,
wskutek czego reakcja amoniaku z chlorowodorem
wydzielającym się w reakcji polikondensacji prze¬
biega szybko wobec braku oporów dyfuzji, co wpły¬
wa korzystnie na szybkość przebiegu reakcji poli¬
kondensacji jako reakcji głównej. Nieobecność
wody w układzie reakcyjnym oraz zwiększona
szybkość reakcji związków chlorofosfazenowych ze
związkami wielohydroksylowymi wskutek usuwa¬
nia chlorowodoru in statu nascendi sprawiają, że
szybkość reakcji niepożądanych reakcji ubocznych
jest znacznie mniejsza niż szybkość reakcji poli¬
kondensacji. Tym samym w środowisku procesu po¬
wstają z dużą wydajnością produkty polikonden¬
sacji, które po wyodrębnieniu nadają się wprost
jako półprodukty do wielu celów przetwórczych.
Powstający chlorek amonu wytrąca się w środo-
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wisku reakcji, zwłaszcza w środowisku zawierają¬
cym rozpuszczalnik organiczny i może być łatwo
oddzielany od środowiska poreakcyjnego znanymi
sposobami, przykładowo przez ekstrakcję wodą

5 wskutek korzystnych współczynników podziału
chlorku amonu między wodą a ciekłą fazą pore¬
akcyjną w środowisku polikondensacji. Wynikłe
korzyści z prowadzenia procesu polikondensacji
według wynalazku sprawiają, że proces ten można

10 łatwo i w prosty sposób przeprowadzać w zwięk¬
szonej skali, przykładowo w skali produkcyjnej.
Powstały w reakcji polikondensacji chlorek amonu
można zawracać jako substrat do reakcji syntezy
związków chlorofosfazenowych przeprowadzonej

15 znanymi metodami.
Według wynalazku do roztworu wielohydroksy-

lowego związku alifatycznego lub aromatycznego
w rozpuszczalniku organicznym wprowadza się
w temperaturach nie wyższych niż 80°C roztwór

20 związków chlorofosfazenowych [N = PC12] n , n^3,
cyklicznych lub liniowych, względnie mieszaninę
cyklicznych i liniowych związków chlorofosfazeno¬
wych w rozpuszczalniku organicznym. Równocześ¬
nie z wprowadzeniem roztworu związków chloro-

25 fosfazenowych do niewodnego środowiska reakcji
w zakresie pH 2—7 wprowadza się gazowy amo¬
niak; w środowisku reakcji wytrąca się chlorek
amonu. Szybkość wprowadzania substratów ogra¬
niczona jest jedynie względami aparaturowymi. Po

30 zakończeniu dozowania roztworu związków chloro¬
fosfazenowych, podnosi się zwolna pH mieszaniny
reakcyjnej do powyżej 7 przez doprowadzanie nie¬
wielkich ilości gazowego amoniaku do mieszaniny
reakcyjnej. Okres utrzymywania pH mieszaniny

35 reakcyjnej powyżej 7, lecz nie wyżej niż 9, jest
dłuższy w przypadku wprowadzenia cyklicznych
związków chlorofosfazenowych do mieszaniny re¬
akcyjnej i może sięgać 4 godzin przy temperatu¬
rze 30°C; okres ten jest krótszy w przypadku sto-

40 sowania liniowych związków chlorofosfazenowych
i może wynosić 3 godziny przy temperaturze 20°C
środowiska reakcyjnego. Po przeprowadzeniu re¬
akcji polikondensacji oddziela się krystaliczny osad
chlorku amonu od środowiska poreakcyjnego zna-

45 nymi sposobami, ze środowiska poreakcyjnego od-
destylowuje się rozpuszczalniki organiczne i sub¬
stancje lotne, korzystnie pod zmniejszonym ciśnie¬
niem. Otrzymuje się z wydajnością powyżej 92%
wielohydroksylowe polimery fosfazenowe o liczbie

50 kwasowej poniżej 5, zawierające fosfor, azot a tak¬
że chlor w przypadku stosowania jako substratów
alifatycznych i/lub aromatycznych związków wie-
lohydroksylowych zawierających chlor. Wielohy¬
droksylowe oligomery fosfazenowe otrzymane we-

55 dług wynalazku można stosować jako półprodukt
do wytwarzania poliuretanowych samogasnących
i natychmiast samogasnących pianek sztywnych
i półsztywnych, samogasnących i niepalnych, elasto¬
merów poliuretanowych, elastycznych, chemoodpor-

60 nych i samogasnących folii i powłok poliuretano¬
wych oraz żywic poliestrowych do samogasnących
i niepalnych tworzyw poliestrowych.

Przykład I. 100 g niskocząsteczkowej żywicy
fenolowo-formaldehydowej modyfikowanej tlenkiem

65 etylenu, o średnim ciężarze cząsteczkowym 675,
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o liczbie hydroksylowej 250 i o lepkości 5740 cP
w 25°C, rozpuszcza się w 400 ml chlorku metylenu
i podczas mieszania do roztworu żywicy wprowa¬
dza się równocześnie gazowy amoniak oraz 56,6 g
(47 ml) roztworu mieszaniny chlorofosfazenów li¬
niowych (85%) i cyklicznych (15%), [N = PCl2]n,
n^3, w chlorobenzenie, przy czym roztwór ten
zawiera 4,6% wagowych fosforu. Szybkości doda¬
wania roztworu tak się reguluje aby utrzymać pH
środowiska reakcji w zakresie 4—7 oraz tempera¬
tura nie przekraczała 20°C. Po wprowadzeniu roz¬
tworu związków chlorofosfagenowych mieszaninę
reakcyjną miesza się jeszcze przez 3 godziny w tem¬
peraturze otoczenia i wprowadza się niewielką
ilość gazowego NH3 celem powolnego, stopniowego
podniesienia pH mieszaniny reakcyjnej powyżej 7.
Z mieszaniny poreakcyjnej usuwa się chlorek amo¬
nu przez przemycie 400 ml wody. Wodny roztwór
chlorku amonu z przemycia mieszaniny poreakcyj¬
nej, w ilości 396 g zawiera 0,2 g fosforu. Po prze¬
myciu mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje się
z niej rozpuszczalniki oraz substancje lotne, począt¬
kowo pod ciśnieniem atmosferycznym, w końcu
pod ciśnieniem 1,5 mm słupa Hg, w łaźni wodnej,
w wyparce obrotowej. Otrzymuje się 100,5 g mie¬
szaniny wielohydroksylowych polimerów aryloalko-
ksyfosfazenowych o liczbie hydroksylowej 168,
o liczbie kwasowej 1,1 i o lepkości 14100 cP w
25°C, zawierającej 2,23% P, 1,05% N.

Przykład II. 100 g trójhydroksylowego po-
lieteru będącego produktem poliaddycji gliceryny
z epichlorohydryną, o średnim ciężarze cząsteczko¬
wym 300, o liczbie hydroksylowej 560 i o lepkości
4300 cP w 25°C, rozpuszcza się w 500 ml chlorku
metylenu. Do tego roztworu polieteru podczas mie¬
szania wprowadza się równocześnie gazowy NH3
oraz 112,3 g (93 ml) roztworu mieszaniny chloro¬
fosfazenów liniowych (85%) i cyklicznych (15%),
[N=PCl2]n, n^3, w chlorobenzenie, zawierają¬
cego 4,6% wagowych fosforu, z szybkością pozwa¬
lającą na utrzymanie pH środowiska reakcji w za¬
kresie 3—6 oraz temperatury nie przekraczającej
20°C. Po wprowadzeniu roztworu związków chlo-
rofosfazenowych mieszaninę reakcyjną miesza się
jeszcze przez 3 godziny w temperaturze otoczenia
i wprowadza się niewielką ilość gazowego NH3 ce¬
lem powolnego, stopniowego podniesienia pH mie¬
szaniny reakcyjnej powyżej 7. Z mieszaniny po^
reakcyjnej usuwa się chlorek amonu przez odsą¬
czenie w komorze zamkniętej. Osad chlorku amonu
przemywa się 50 ml chlorku metylenu oraz, trzy¬
krotnie porcjami po 50 ml acetonu. Przesącz z prze¬
mycia osadu dołącza się do głównego przesączu.
Z przesączu oddestylowuje się rozpuszczalniki i sub¬
stancje lotne, początkowo pod ciśnieniem atmosfe¬
rycznym, a następnie pod ciśnieniem 1 mm słupa
Hg, z łaźni wodnej w wyparce obrotowej. Otrzy¬
muje się 98,5 g mieszaniny wielohydroksylowych
polimerów alkoksyfosfazenowych o liczbie hydro¬
ksylowej 330, o liczbie kwasowej 1,9 i o lepkości
8200 cP w 25°C, zawierającej 4,9% P, 2,1% N,
22,2% Cl.

Przykład III. 100 g niskocząteczkowej żywi¬
cy fenolowo-formaldehydowej modyfikowanej tlen¬
kiem etylenu, o średnim ciężarze cząsteczkowym
765, o liczbie hydroksylowej 220 i o lepkości

6

8000 cP w 25°C, rozpuszcza się w 600 ml chlorku
metylenu. Podczas mieszania do roztworu żywicy
wprowadza się równocześnie gazowy NH3 oraz
84,6 g (70 ml) roztworu mieszaniny chlorofosfaze-

5 nów liniowych (90%) i cyklicznych (10%), [N«=
= PC12] n, n^3, w chlorobenzenie, zawierającego
4,8% wagowych fosforu, z szybkością pozwalającą
na utrzymanie pH środowiska reakcji w zakresie
4—7 oraz temperatury nie przekraczającej 10°C.

10 Po wprowadzeniu roztworu związków chlorofosfa-
zenowych mieszaninę reakcyjną miesza się jeszcze
w ciągu 3 godzin w temperaturze otoczenia i wpro¬
wadza się niewielką ilość gazowego NH3 celem
powolnego stopniowego podniesienia pH mieszani-

15 ny reakcyjnej powyżej 7. Z mieszaniny reakcyjnej
usuwa się chlorek amonu przez przemycie 400 ml
wody. Wodny roztwór chlorku amonu z przemycia
mieszaniny poreakcyjnej w ilości 398 g zawiera
0,3 g P. Po przemyciu mieszaniny reakcyjnej od-

20 destylowuje się z niej rozpuszczalniki oraz substan¬
cje lotne pod ciśnieniem mniejszym od ciśnienia
atmosferycznego, a następnie pod ciśnieniem
0,2 mm słupa Hg, z łaźni wodnej o temperaturze
nie przekraczającej 65°C, w wyparce obrotowej.

25 Otrzymuje się 100,7 g mieszaniny wielohydroksylo¬
wych polimerów aryloalkoksyfosfazenowyeh o licz¬
bie hydroksylowej 102, o liczbie kwasowej 1,2
i o lepkości 98 000 cP w 25°C, zawierającej 3,8% P,
1,8% N.

30 Przykład IV. 100 g polieteru będącego pro¬
duktem poliaddycji gliceryny z tlenkiem propyle¬
nu, o średnim ciężarze cząsteczkowym 430, o licz¬
bie hydroksylowej 390 i o lepkości 490 cP w 25°C
rozpuszcza się w 600 ml chlorobenzenu. Podczas

39 mieszania do roztworu żywicy wprowadza się rów¬
nocześnie gazowy NH3 oraz 66,4 g roztworu linio¬
wych związków chlorofosfazenowych [N = PC12] n ,
n^lO, w chlorobenzenie, zawierającego 11% wa¬
gowych fosforu, z szybkością pozwalającą na utrzy-

40 manie pH środowiska reakcji w zakresie 4—7 oraz
temperatury nie przekraczającej 15°C. Po wprowa¬
dzeniu roztworu liniowych związków chlorofosfa-
zenowych mieszaninę reakcyjną miesza się jeszcze
w ciągu 1 godziny w temperaturze otoczenia

45 i wprowadza się niewielką ilość gazowego NH3 ce¬
lem powolnego, stopniowego podniesienia pH mie¬
szaniny reakcyjnej powyżej 7. Mieszaninę reakcyj¬
ną ogrzewa się przez 2 godziny w temperaturze
nie przekraczającej 80°C, po ochłodzeniu jej wpro-

50 wadzą się w razie potrzeby niewielką ilość gazo¬
wego NH3 celem podniesienia pH mieszaniny re¬
akcyjnej do 7,5. Z mieszaniny reakcyjnej usuwa
się chlorek amonu przez odsączenie roztworu pod
zmniejszonym ciśnieniem, osad NH4C1 przemywa

55 się dwukrotnie porcjami po 50 ml chlorobenzenu.
Przesącz z przemycia osadu dołącza się do głów¬
nego przesączu. Z przesączu oddestylowuje się roz¬
puszczalniki i substancje lotne, początkowo pod
ciśnieniem atmosferycznym, w końcu pod ciśnie-

60 niem 1 mm słupa Hg, z łaźni wodnej w wyparce
obrotowej. Otrzymuje się 105 g wielohydroksylo¬
wych polimerów alkoksyfosfazenowych o liczbie
hydroksylowej 125, o liczbie kwasowej 1,9 i o lep¬
kości 6950 cP w 25°C, zawierających 6,5% P,

65 3% N.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania wielohydroksylowych
polimerów fosfazenowych w reakcji polikondensa-
cji związków chlorofosfazenowych z wielohydro-
ksylowymi związkami alifatycznymi i aromatycz¬
nymi w obecności alkalicznego akceptora chloro¬

wodoru, znamienny tym, że reakcję polikondensa-
cji prowadzi się w obecności amoniaku w środo¬
wisku niewodnym zapewniającym utworzenie się
jednofazowego roztworu reakcyjnego.

5 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję polikondensacji prowadzi się korzystnie
w środowisku reakcji o pH nie wyższym niż 9
i w temperaturze poniżej 80°C.

PZG Bydg., zam. 59/75, nakł. 120 egz.

Cena 10 zł
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