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Sposob otrzymywania

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia zwigzkéw fosfoniowych stcsowanych jako do-
datki zmniejszajgce palno$é tworzyw poliuretano-
wych.

Znane dotychczas sposoby otrzymywania zwiaz-
kéw fosfoniowych, a w szczegélnosci alkilofosto-
ran6w polegajg na addycji tlenkéw alkenowych
i/lub epichlorohydryny do - PCl;, po czym otrzy-
mane chlorki dwualkilofosforawe hydrolizuje sig
do dwualkilofosforynéw i kondensuje ze zwigzka-
mi zawierajgcymi grupe karbonylowsg oraz amina-
mi.

Opisany w patencie USA nr 3294710 sposéb
otrzymywania zwigzké6w fosfonowych o ogélnym
wzorze 1 w ktérym R i R’ oznaczajg jednakowe
lub ré6zne rodniki alkilowe lub haloalkilowe R2 i
R3 jednakowe lub rézne rodniki alkilenowe a R*
rodnik alkilowy, polega na kondensacji dwuetylo-
fosforynéw z mieszaning dwuetanoloaminy i 37%-
-owego roztworu formaliny sporzgdzong przez
zmieszanie tych skladnik6w w temperaturze 20—
30°C. Kondensacje prowadzi sie przez 40 minut w
temperaturze 20—35°C, po oziebieniu mieszanine
ekstrahuje sie eterem, a otrzymana faze wodng za-
geszeza sie przez destylacje pod zmniejszonym cis$-
nieniem. Otrzymanyv produkt w postaci dwuetylo-
-N,N-dwuetanoloaminometylofosfoniowy o zawar-
tosci 4,9% azotu i 12,3% fosforu i liczbie hydro-
ksylowej 442 dodawano do polieteru na bazie sa-
charozy o liczbie "hydroksylowej 473 i po wymie-
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zwigzkow fosfoniowych
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szaniu z katalizatorem i czynnikiem spieniajacgm
ofrzymano picnke samogasngcg wedlug ASTM D
1692-59 T o zawarto$ci 2,16% fosforu.

Proces otrzymywania dwuetylo-N-N-dwuetanolo-
aminometylofosfonianu wymaga stosowania trudnej
operacji jakg jest proces ‘ekstrakcji. Otrzymany
zwigzek mozna uzywac tylko do polieteréow zawie-
rajagcych w swej budowie chemicznej pierscienie
cykliczne, wykazuje niewielkg skuteczno$é zmniej-
szania palnosci pianek poliuretanowych otrzyma-
nych w oparciu o polietery liniowe.

Celem wynalazku jest otrzymanie zwigzkéw fo-
sforoorganicznych typu‘fosfonioWego w  wyniku
kondensacji kwasnych alkilofosforynéw z hydro-
ksyalkilodwuaming oraz zwigzkiem zawierajgcym
rodnik heterocykliczny wedlug reakcji przedstawio-
nej na rysunku, ktére stosowane do pianek poliu-
retanowych wplywajg na zmniejszenie palnosci
tych pianek.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie zwig-
zek o ogélnym wzorze 2, w ktorym R i R! ozna-
czajg rodniki CH;—, —CH,Cl w wyniku konden-

- sacji alkilofosforyn6w z hydroksyalkilodwuaming

oraz zwigzkiem zawierajgcym rodnik heterocy-
kliczny wedlug schematu przedstawionego na ry-
sunku.

Spos6b wedlug wynalazku polega na kondensacji
1 mola dwuetanoloaminy z 1 molem 30%-owego
wodnego roztworu 1-fenylo-2,3-dwumetylopirazolo-
nem-3, w temperaturze 20—30°C i wprowadzeniu
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przy ciggltym mieszaniu i utrzymaniu temperatury
20—35°C 1 mola dwu-(2,3-dwuchloropropylofosfo-
ryn lub dwu (-2 chloropropylo)fosforynu. Mieszani-
ne reakcyjng miesza sie az do zaniku reakcji egzo-
termicznej, a nastepnie ogrzewa do temperatury
50°C utrzymujac ta temperature przez okres 10 mi-
nut. Po oziebieniu usuwa sie¢ wode przez destylacje
proézniowg w temperaturze okolo 70°C przy ci$nie-
niu 10 mm Hg. ‘

Otrzymany sposobem wedlug wynalazku zwigzek
fosfoniowy stosowano jako dodatek do pianek po-
liuretanowych, w wyniku czego pianki poliureta-
nowe wykazywaly wlasnosci samogasngce wedlug
systemu A-STM "Q 1969-59T. Obecno$é¢ pierscienia
plrazoloivvego - igzku otrzymanym sposobem we-
' dlug wynalazku plywa na wzrost skutecznosci
: dmalama tego typu zwiazkoéw jako opdiniaczy plo-
mienja w .tworzywach poliuretanowych gléwnie ze
wzgledu na "wysSokg zawarto$é azotu, obecnosci
pierScienia cyklicznego i aromatycznego. Otrzyma-
ny zwigzek fosfoniowy mozna stosowaé¢ jako opdz-
niacz palenia sie pianek poliuretanowych otrzyma-
nych w oparciu zaré6wno o polietery lancuchowe
jak i polietery rozgalézione. Dodatkowsq zaletg spo-
sobu wedlug wynalazku jest catkowite wyelimi-
nowanie ekstrakcji, co wplywa na skrécenie czasu
procesu otrzymywania zwigzkéw fosfoniowych.

Przyktad I. Do kolby trojszyjnej zaopatrzo-
nej w mieszadlo, chtodnice zwrotng, termometr, za-
wierajgcej 34,3 g PCl; wprowadza sie 46,3 g epi-
chlorohydryny. Temperatura mieszaniny podnosi si¢
do okolo 50°C, w ktérej to mieszanine wygrzewa
sie przez okres 2 godzin po czym oddestylowuje sie
-nieprzereagowang epichlorohydryne. Do tak otrzy-
manego dwualkilochlorofosforynu wprowadza sie
pfy ciaglym przedmuchu azotu, 4,5 g H,0. Wy-
dzielajacy sie HCI absorbuje sie w pluczce z woda.
Otrzymano dwu (2,3 dwuchloropropylofosforyn). Do
265 g dwuetanoloaminy dodaje sie 147,1 g 30%-
-owego wodnego roztworu 1-fenylo-2,3 dwumetylopi-
razolonu-5 i miesza w temperaturze 20—30°C. Na-
stepnie przy ciaglym mieszaniu i utrzymaniu tem-
peratury w granicach 20—35°C wprowadza sie kro-
plami 76 g dwu-(2,3 dwuchloropropylo)-fosforyn.
Mieszanine poreakcyjng miesza sig w przeciggu 1
godziny az do zaniku reakcji egzotermicznej, po
czym ogrzewa sie do temperatury 50°C, w ktérej
to ogrzewa sie przez 10 minut. Po oziebieniu usu-
wa sie wode, poprzez destylacje prézniowg w tem-
peraturze okolo 70°C przy ci$nieniu 10 mm Hg.
Otrzymuje sie 142 g produktu o wtasnoS$ciach:

D20 = 11,5354
% P= 5,2
% Cl = 24,5
% N= 17,1

Otrzymany zwigzek fosfoniowy stosowano w pro-

cesie otrzymywania pianki poliuretanowej wedlug °

nastepujgcej receptury: 60 g polieteru na bazie
polioksypropylenowanego pentaerytrytu o liczbie hy-
droksylowej 472 miesza sie z 40 g zwigzku fosfo-
niowego, otrzymanego sposobem wedlug wynalaz-
ku, o liczbie hydroksylowej 210, 0,8 g Silikonu
L-520, 30 g Freonu 11, 1 g Desmorapidu pp. Po
dokladnym wymieszaniu — okolo 1 minuty —
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otrzymuje sie mieszanine o konsystencji kremy.
Zawarto§¢ wlewa sie do formy w ktérej nastepujé
spienienie i stabilizacja pianki. Otrzymuje ‘sie pian-
ke o gestosci 30 kg/m?® samogasngcg wedlug ASTM
D 1692-59 T.

Przyktad II. Do kolby jak w przykiadzie I
zawierajgcej 34,3 g PCl; wprowadza sig w tempe-
raturze 40—80°C 29,1 g tlenku propylenu. Tempe-
ratura mieszaniny podnosi sie do okolo 60°C, w
ktorej to mieszanine wygrzewa sie przez okres 2
godzin. Otrzymany dwu (2-chloropropylo)chlorofos-
foran poddaje sie hydrolizie przy uzyciu 4,5 g wo-
dy. Wydzielajacy sie HC1 absorbuje sie w pluczce
z wodg. Otrzymuje sie .59 g dwu (2-chloropropylo)
fosforynu. Do 26,5 g dwuetanoloaminy dodaje sig
147,1 g 30%0-owego wodnego roztworu 1-fenylo-2,3
dwumetylopirazolon-5 i miesza w temperaturze
20—30°C. Nastepnie przy cigglym mieszaniu i u-
trzymaniu temperatury w granicach 20—35°C
wprowadza sie-kroplami 59,0 g dwu-(2-chloropro-
pylo)fosforyn. Mieszanine poreakcyjng miesza sie

© w przeciggu 1 godziny az do zaniku reakcji egzo-

termicznej po czym ogrzewa sie do temperatury
50°C w ktérej to ogrzewa sie przez 10 minut. Po
oziebieniu usuwa sie wode poprzez destylacje proz-
niowa w temperaturze 70°C pod ci$nieniem 10 mm
Hg. Otrzymuje sie 120 g produktu o wiasno$ciach:

D20 = 1,5358
% P = 6,1
% Cl =14

%% N = 8,2

Otrzymany zwigzek fosfoniowy stosowano w pro-
cesie otrzymywania pianki poliuretanowej wedlug
nastepujacej receptury: 65 g polieteru na.bazie po-
lioksypropylenowanego pentaerytrytu o liczbie hy-
droksylowej 472 miesza sie z 35 g zwiazku fosfo-
niowego otrzymanego sposobem wedlug wynalazku
o liczbie hydroksylowej 230, 1 g Silikonu L 520,
30 g Freonu 11, 0,8 g Desmorapidu pp. Po doktad-
nym wymieszaniu otrzymuje sie konsystencje kre-
mu. Zawarto$é wlewa sie do formy w ktérej na-
stepuje spienienie i stabilizacja pianki. Otrzymuje
sie pianke o gesto$ci 30 kg/cm? samog"ancq we-
dlug ASTM D 1692-59 T.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania zwigzkéw fosfoniowych o
wzorze 2, w ktérym R i R; oznaczajg grupy CH;
i/lub CH,Cl w szczegb6lnoéci do tworzyw poliureta-
nowych przez kondensacje alkilofosforyné6w z hy-
droksyalkiloaming oraz zwigzkiem zawierajgcym
rodnik heterocykliczny, znamienny tym, ze pod-
daje sie kondensacji dwuetanoloamine z 30% wod-
nym roztworem 1-fenylo-2,3-dwumetylopirazolonu-
-5 w temperaturze 20—30°C oraz dwualkilofosZo-
rynem, w szczegblnosci dwu-(2,3 dwuchloropropy-
lofosforynem) lub dwu-(2-chloropropylo)fosforynem
przy czym stosunek molowy dwuetanoloaminy do
1-fenylo-2,3 dwumetylopirazolonu-5 i dwualkilofos-
forynu wynosi 1:1:1, po czym miesza sie przez
okres 1 godziny, nastepnie ogrzewa do temperatu-
ry 50°C i pod préinig 10 mm Hg w temperaturze
70°C oddestylowuje sie wode.
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Schemat
" Lodzkie Zakl. Graficzne Zakl. Nr 3 w Pab. Zam. nr 1662-76. Naktl. 115+20 egz.
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