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Sposób otrzymywania nowych samogasnących
żywic eterodwuglicydylowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania
nowych samogasnących żywic etero dwuglicydylowych o
wzorze ogólnym 1, w którym X oznacza Br lub Cl. Samo-
gasnące żywice etero dwuglicydylowe można stosować
do produkcji tworzyw warstwowych, spoiw samogasną¬
cych, izolatrów urządzeń elektrycznych a szczególnie
cenne jest ich zastosowanie jako składników zmniejszają¬
cych palenie różnorodnych kompozycji, a szczególnie
żywic epoksydowych. Czynnikiem powodującym samo-
gaśniccie jest chlorowiec wchodzący w skład budowy
związku eterodwuglicydylowego.

Najbardziej zbliżone samogasnące etery dwuglicydy¬
lowe otrzymuje się miedzy innymi z bromowanego dianu
to jest 2,2'-dwu-(4-hydroksy-3,5-dwubromofenylo)-pro-
panu lub 2,2'-dwu-(4-hydroksyfenylo)-l,l-trójchloro-
etanu przez reakcję addycji z nadmiarem epichlorohy-
dryny, a następnie dehydrohalogenację utworzonego
eteru dwuchlorohydrynowego wodorotlenkiem alkali¬
cznym w środowisku wodnym lub alkoholowym.

Ze względu na rozwój i wymagania nowoczesnej tech¬
niki wysuwającej w coraz większym stopniu zapotrzebo¬
wanie na materiały o zmniejszonej palności istnieje
konieczność rozszerzenia asortymentu antypirenów pre¬
dysponujących je do zaspokojenia potrzeb nowoczes¬
nego przemysłu. Takimi materiałami są nowe, samogas¬
nące żywice typu eterów dwuglicydylowych otrzymane
sposobem według wynalazku.

Proces wytwarzania samogasnących żywic eterodwug¬
licydylowych o wzorze ogólnym 1 według wynalazku

polega na hetrofazowej alkalicznej kondensacji bisfenolu
o wzorze ogólnym 2, w których to wzorach symbole X
mają wyżej podane znaczenie, z epichlorohydryną. Pro¬
ces prowadzi się przy użyciu wodorotlenku alkalicznego,
korzystnie 15%-owego wodnegoroztworu wodorotlenku
sodu w środowisku alkoholu II-go rzędowego, korzyst¬
nie izopropanolu. Jak stwierdzono, prowadzenie reakcji
wobec alkoholu II-go rzędowego pozwala na obniżenie
temperatury reakcji i znaczne skrócenie czasu jej prze¬
biegu. Czas całkowitego przereagowania substratów nie
przekracza w sposobie według wynalazku 30 minut.

Synteza samogasnącej żywicy eterodwuglicydylowej
sposobem według wynalazku polega na rozpuszczeniu
1, l-dwu-(4-hydroksy-3,5-dwuhalogenofenylo)-cyklohe-
ksanu w mieszaninie alkoholu II-go rzędowego, najlepiej
izopropanolu i epichlorohydryny lub metyloepichloro-
hydryny, przeprowadzeniu reakcji addycji przy użyciu
wodnego roztworu wodorotlenku alkalicznego w tempe¬
raturze około 70°C i w czasie około 15 minut. Następnie
przeprowadza się reakcję dehydrohalogenacji przez
wprowadzenie dodatkowej ilości wodnego roztworu
wodorotlenku alkalicznego w czasie około 10 minut i w
temperaturze około 70°C. Po tym czasie warstwę organi¬
czną oddziela się, usuwa z niej alkohol i nadmiarepichlo¬
rohydryny pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość
rozpuszcza się na gorąco w temperaturze 60°C w ciekłych
węglowodorach aromatycznych najkorzystniej w tolue¬
nie, odsącza wydzielony halogenek alkaliczny i oddesty-
lowuje rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem.
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Otrzymana bezbarwna żywica o konsystencji wosku
utwardza się utwardzaczami bezwodnikowymi, amino¬
wymi, poliamidowymi w sposób typowy dla żywic
epoksydowych.

Według wynalazku do wytwarzania żywic eterodwu¬
glicydylowych bierze się substraty w takim stosunku, że
na 1 część l,l-dwu-(4-hydroksy-3,5-dwuhalogenofeny-
lo)-cykloheksanu przypada 1.1—2.0 części wagowych
epichlorohydryny lub metylocpichlorohydryny najko¬
rzystniej 1.6 części wagowych, 0.01—0.04 części wago¬
wych wodorotlenku alkalicznego, korzystnie 0.025 części
wagowych *15%-owegó wodhfcgo roztworu wodorot¬
lenku sodu jako katalizatora addycji, 0,14—0.20 części
wagowych wodorotlenku alkalicznego, korzystnie 0,16
części wagowych 15%-owego wodnego roztworu wodo¬
rotlenku sodu jako czynnika dehydrohalogenacji, 0.7—
1.3 części wagowych alkoholu najkorzystniej 1.0 części
wagowych izopropanolu.

Sposób wytwarzania żywic eterodwuglicydylowych
jest dalej szczegółowo wyjaśniony na przykładach.

Przykład I. Wkolbie okrągłodennej czteroszyjnej o
pojemności 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło mechani¬
czne, chłodnicę zwrotną, termometr i wkraplacz umie¬
szczono 58 g (0.1 mola) M-dwu-(4-hydroksy-3,5
-dwubromofenylo)- cykloheksanu o temperaturze top¬
nienia 152—J54°C, 92,5 g (1.0 mola) epichlorohydryny,
60 g (1 mol) izopropanolu i całość ogrzewano na łaźni
wodnej do temperatury 70°C.

Następnie w tej temperaturze dodano 10 g 15%-owego
wodnego roztworu wodorotlenku sodu i mieszano przez
15 minut. Po tym czasie wprowadzono w ciągu 10 minut
drugą porcję 15%-owego wodnego roztworu wodorot¬
lenku sodu w ilości 58 g, po czym warstwę wodną wraz z
rozpuszczonym w niej chlorkiem sodowym oddzielono, a
z warstwy organicznej odpędzono pod zmniejszonym
ciśnieniem (12 • 133 3224 Pa) izopropanol oraz nadmiar
epichlorohydryny. Do pozostałości dodano 60g toluenu,
ogrzano do temperatury 60°C, odsączono wydzielony
chlorek sodu, a następnie odpędzono pod zmniejszonym
ciśnieniem rozpuszczalnik otrzymując 68 g bezbarwnej
żywicy o konsystencji wosku po ostudzeniu i liczbie epo¬
ksydowej 0.23 gramorównoważników (100g) liczba epo¬
ksydowa obliczona teoretycznie wynosi 0.28 gramorów¬
noważników (100 g).

Przykład II. W kolbie okrągłodennej czteroszyjnej
o pojemności 500 ml zaopatrzonej w mieszadło mechani¬
czne, chłodnicę zwrotną, termometr i wkraplacz umie¬
szczono 58 g (0,1 mola) l,l-dwu-(4-hydroksy-3,5-dwu-
bromofenylo)-cykloheksanu, 120 g (1,3 mola) epichloro¬
hydryny, 78 g (1,3 mola) izopropanolu i całość
ogrzewano na łaźni wodnej do temperatury 70°C.
Następnie w tej temperaturze dodano 10 g 20%-owego
wodnego roztworu wodorotlenku sodu i mieszano przez
15 minut. Po tym czasie wprowadzono w ciągu 15 minut
drugą porcję 20%-owego roztworu wodorotlenku sodu w
ilości 45 g po czym warstwę wodną wraz z wydzielonym
chlorkiem sodowym oddzielono a z warstwy organicznej
odpędzono pod zmniejszonym ciśnieniem (12 • 133,3224
Pa) izopropanol oraz nadmiar epichlorohydryny. Do
pozostałości dodano 60 g toluenu, ogrzano do tempera¬

tury 60°C, odsączono wydzielony chlorek sodu,a następ¬
nie odpędzono pod zmniejszonym ciśnieniem rozpusz¬
czalnik otrzymując 67 g bezbarwnej żywicy o konsysten¬
cji wosku po ostudzeniu i liczbie epoksydowej 0.21
gramorównoważników/100 g.

Przykład III. W kolbie okrągłodennej czteroszyjnej
o pojemności 500 ml zaopatrzonej w mieszadło mechani¬
czne, chłodnicę zwrotną, termometr i wkraplacz umie¬
szczono 58 g (0,1 mola) l,l-dwu-(4-hydroksy-3,5-dwu-
bromofenylo)-cykloheksanu, 65 g (0,7 mola) epichloro¬
hydryny, 42 g (0,7 mola) izopropanolu i całość
ogrzewano na łaźni wodnej do temperatury 70°C.

Następnie w tej temperaturze dodano 10 g 20%-owego
wodnego roztworu wodorotlenku sodu i mieszano przez
20 minut. Po tym czasie wprowadzono w ciągu 15 minut
drugą porcję 20%-owego roztworu wodorotlenku sodu w
ilości 41 g.

W celu oddzielenia warstwy wodnej wraz z wydzielo¬
nym chlorkiem sodowym do mieszaniny reakcyjnej
wprowadzano jeszcze 40 g izopropanolu i na gorąco
(60°C) oddzielono warstwę organiczną z której odpę¬
dzono pod zmniejszonym ciśnieniem (12* 133,3224 Pa)
izopropanol oraz nadmiar epichlorohydryny. Do pozo¬
stałości dodano 60 g toluenu, ogrzano do temperatury
60°C, odsączono wydzielony chlorek sodu a następnie
odpędzono pod zmniejszonym ciśnieniem rozpuszczal¬
nik otrzymując 67 g żywicy o konsystencji wosku po
ostudzeniu o liczbie epoksydowej 0.20 gramorównowa¬
żników/ 100 g.

Przykład IV. W kolbie okrągłodennej czteroszyjnej
o pojemności 500 ml zaopatrzonej w mieszadło mechani¬
czne, chłodnicę zwrotną, termometr i wkraplacz umie¬
szczono 58 g (0,1 mola) l,l-dwu-(4-hydroksy-3,5-dwu-
bromofenylo)-cykloheksanu 138 g (1,5 mola) epichloro¬
hydryny, całość ogrzano na łaźni wodnej do temperatury
80°C i przy ciągłym mieszaniu w czasie 30 minut dodano
15 g 30%-owego roztworu wodorotlenku sodu. Następ¬
nie pod zmniejszonym ciśnieniem (12 133,3224 Pa)
oddestylowano nadmiar epichlorohydryny, po czym
masę reakcyjną rozpuszczono w 120 g toluenu, ogrze¬
wano do temperatury 75°C i wprowadzono w ciągu 20
minut drugą porcję 30%-owego roztworu wodorotlenku
sodu w ilości 15 g. Warstwę wodną wraz z wydzielonym
chlorkiem sodowym oddzielono a warstwę toluenowąna
gorąco (80°C) przemyto (3X30 ml) wodą. Na koniec
oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem rozpu¬
szczalnik otrzymując 70 g żywicy o konsystencji wosku
po ostudzeniu i liczbie epoksydowej 0.12 gramorówno¬
ważników/]00 g.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania nowych samogasnących żywic
eterodwuglicydylowych o wzorze ogólnym 1, w którym
X oznacza Cl lub Br, znamienny tym, że związek o wzorze
ogólnym 2, w którym symbole X mają wyżej podane
znaczenie, rozpuszcza się w mieszaninie składającej się, w
stosunkach wagowych w odniesieniu do związku o wzo¬
rze ogólnym 1, z 1.1-2.0 części epichlorohydryny lub
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następnie przez okres około 10 minut 0.14-0.20 części
wodorotlenku celem dehydrohalogenacji uzyskanego
adduktu, po czym warstwę organiczną oddziela się,
usuwa z niej alkohol i nadmiar epichlorohydryny
korzystnie pod zmniejszonym ciśnieniem, pozostałość
rozpuszcza się na gorąco w ciekłym węglowodorze aro¬
matycznym najlepiej toluenie, oddziela wydzielony halo¬
genek alkaliczny i oddestylowuje rozpuszczalnik.

X X

'sHr/CHCHpQ>CO0cHiCH-CH;t
0 x l^ x 0

Wzór 1

Wzór 2

metyloepichlorohydryny i 0.7-1.3 części alkoholu II-go
rzędowego, korzystnie izopropanolu, następnie miesza¬
ninę ogrzewa się do temperatury około 70°C i utrzymując
tę temperaturę wprowadza dwustopniowo roztwór
wodorotlenku alkalicznego korzystnie 15%-owy roztwór
wodorotlenku sodu, przy czym w pierwszym etapie —
addycji wprowadza się przez około 15 minut 0.01-0.04
części wodorotlenku stanowiącego katalizator procesu, a
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