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Sposéb wytwarzania piankowych tworzyw sztucznych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania two-
rzyw piankowych. Znane sg sposoby wytwarzania
statych tworzyw piankowych przez ekspandowa-
nie polimeréw za pomocg licznych pecherzykéw
gazu., Gesto$é tak otrzymywanych tworzyw moze
wynosié nie mniej niz 0,5—1 kg na 1 m3, Tworzy-
wa piankowe znane sg W dwoch postaciach a mia-
nowicie elastycznej i twardej.

Typowymi przykiadami takich materialéow sg
piankowe tworzywa poliuretanowe i polistyreno-
‘we. Ekspandowane tworzywa poliuretanowe na-
dajg sie do wypelniania zaglebien o nieregu-
larnym ksztalcie, oraz do pokrywania przedmiotéw
gruba powloka izolacyjng. Izocyjaniany, bedace
skladnikami poliuretanowych piankowych two-
rzyw, sg jednak w pewnych warunkach wysoce
toksyczne. Ekspandcwanie polistyrenowych two-
rzyw ‘piankowych wymaga ogrzewania z zewnatrz,
a ponadto wypelniaja one z trudnosScig zaglebie-
nia o zlozonym ksztalcie i nie przylegajg do po-
‘wierzchni przedmiotow.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia polimeréw porowatych, ktéory mnie wykazuje
‘niedogodnos$ci, na ktére napotyka sie w czasie pra-
<y z trujacymi skladnikami mieszanek poliureta-
nowych. Sposobem wedlug wynalazku  wytwarza
sie tworzywa piankowe o réznych wtasciwoSciach,
ktére mozna stosowaé do wielu celéw.

Sposobem wedlug wynalazku tworzywa piankowe
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wytwarza sie¢ z co najmniej jednego polimeryzuja-
cego eteru winylowego o wzorze ogbélnym 1, w kt6-
rym n oznacza liczbe calkowity o warto$ci co naj-
mniej 2, R1 oznacza wodér lub rodnik alkilowy, Rs
oznacza wodér, atom chlorowca, lub rodnik weglo-
wodorowy, R oznacza wodor, rodnik weglowodoro-
wy lub rodnik formylowy za§ A jest grupg lgczacg
ktorej wartoSciowo$é jest rowna n, czynnika spie-
niajgcego i inicjatora kwasowego, oraz ewentual-
nie jednego lub wiecej zwigzkéw reagujacych
z Wyzej wymienionym polimeryzujgcym eterem
winylowym.

W mieszaninach mogag byé uzyte jakiekolwiek
czynniki spieniajgce, stosowane przy otrzymywa-
niu piankowych tworzyw poliuretanowych. Szcze-
gb6lnie odpowiednie do tego celu sg lotne ciecze.
Pod wplywem ciepta powstajgcego przy reakeji

polimeryzacji, czynnik spieniajgcy wrze, za§ wy-

dzielajgca sie para tworzy pecherzyki, ktére pod-
czas reakcji rozszerzajg sie tworzac polimeryzowa-
ng spieniong mase o matej gestosci.

Jako czynniki spieniajgce stosuje sie korzystnie
trojchlorofluorometan, dwuchloroczterofluoroetan,
tréjchlorotréjfluoroetan, dwubromodwufluorome-
tan, dwuchlorosze§ciofluorocyklobutan, chlorek me-
tylenu, chloroform, tréjchloroetylen, czterochlorek
wegla i czterochloroetylen.

Jako inicjatory kwasowe nadaja sie szczegdlnie
inicjatory, ktére inicjuja reakcje polimeryzacji
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eter6w winylowych, a zwlaszcza inicjatory stoso-
wane przy polimeryzacji eteréw zawierajgcych
dwie grupy winylowe. Szczegblnie korzystne sa
inicjatory silnie kwasowe. Takimi inicjatorami.
odpowiednimi do zapoczatkowania reakcji polime-
ryzacji skladnikéw mieszaniny przeznaczonej do
spieniania, sa silne kwasy dostarczajgce proton,
jak kwas p-toluenosulfonowy i kwasy Lewisa jak
tréojfluorek boru, korzystnie stosowany jako ete-
rat BF;- (C,;Hs);0. Kwas Lewisa nadaje sie szcze-
golnie dla mieszanin zawierajgcych zwigzki
3,4-dwuhydro-2H-piranylowe oraz 3,4-dwuhy-
dro-2H-pirano-2-karboksylowe.

Reakcje polimeryzacji mozna kontrolowaé przez
zastosowanie kombinacji inicjatoré6w np. kwas
p-toluenosulfonowy z tréjfluorkiem boru lub tréj-
fluorek boru z tr6jmetoksyboroksyng. Inne sub-
stancje bedace odpowiednimi skladnikami inicja-
tora sag to: chlorek zZelazowy, chlorek cyny, piecio-
chlorek fosforu, kwas fosforowy, kwas tréjchloro-
octowy, kwas fluoroborowy, dwuwodzian fluorku
boru, fluorowodoér, pieciochlorek antymonu, kwas
szeSciofluorofosforowy, fluoroboran otowiu, fluoro-
boran antymonu, kwas siarkowy, kwas krzemo-
wolframowy. Réwniez rozpuszczalnik, w ktérym
rozpuszcza sie inicjator, wywiera wplyw na
jego aktywno$§é. Tak na przyklad roztwory
BF; - (C;Hs5);O0 w glikolu polipropylenowym sg
mmniej aktywne niz roztwory tego inicjatora w ksy-
lenie. WlaSciwe iloSci inicjatora zawarte sg w gra-
nicach 0,005%—2,0% wagi mieszaniny, lecz liczby
te sg jedynie orientacyjne, gdyz ilo§é inicjatora
powinna by¢ dostosowana do temperatury procesu
i okresu indukcji spieniania.

‘W sposobie wedlug wynalazku moze byé zasto-
sowany kazdy zdatny do polimeryzacji eter winy-
lowy o wymienionym wzorze ogélnym 1., Tego
rodzaju etery winylowe zawieraja dwie lub wiecej
grup dwuhydropiranowych, polaczonych 1gczaca
grupa A.

Przyklady nadajgcych sie do polimeryzacji ete-
ré6w winylowych o wzorze ogélnym 1, obejmuja
3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-dwuhydro-2H-pira-
no-2-karboksy-metan) oraz opisane dalej: 1,2-bis-
-(3,4-dwuhydro-2'H-2-karboksy)-etan o wzorze 2;
bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-metylo)-  burszty-
nian o wzorze 3; 1,2-bis-(3’,4'-dwuhydro-2"H-pi-
rano-2'-oxy)- etan o wzorze 4; 1,1-bis-(3’,4’-dwu-
hydro-2'H-pirano-2’-metoksy)- etan o wzorze 5;
1,2-bis-(3’,4’-dwuhydro-5"-metylo-2"H-pirano-2’-
-karboksy)- etan o wzorze 6; 1,2-bis=(3",4"-dwu-
hydro-5"-metylo-2'H-pirano-2"-oxy)- etan o wzo-
rze 7.

Szczegdlnie korzystnymi zwigzkami, ktére moga
by¢ zastosowane w sposobie wedlug wynalazku ja-
ko skladniki przeznaczone do spieniania miesza-
niny, sg zwigzki reagujgce z eterami winylowymi
w obecno$ci kationéw, jak na przykiad 2-fenolo-
-3,4-dwuhydro-2H-piran i 2-alkilo-3,4-dwuhydro-
piran. Zwigzki te powodujg zmniejszenie szybkoSci
zelowania mieszanin, wskutek czego otrzymuje sie
mieszaniny wolniej twardniejgce. Szczegélnie ko-
rzystne sg zwiagzki fenolowe, alifatyczne alkohole
jednowodorotlenowe i wielowodorotlenowe, sub-

10

15

20

25°

30

35

40

45

50

55

60

65

4

stancje epoksydowane, zawierajace conajmniej jed-
ng grupe epoksydowa w czgsteczce, kwasy zawiera-
jace co najmniej dwie grupy karboksylowe w cza-
steczce, zwigzki amidowe zawierajgce co najmniej
dwie grupy amidowe w czasteczce i polimeryzujace
nienasycone zwigzki z wigzaniami nienasyconymi
w polozeniu alfa i beta.

Zwigzkami fenolu stosowanymi jako sktadniki
mieszanin ekspandujgcych sg zwigzki aromatyczné
zawierajgce jedna lub wiecej grup wodorotleno-
wych w czasteczce, jak np. fenol, fenole podsta-
wione alkilem, jak 2,4,5-tr6jchlorofenol, rezorcyna,
floroglucyna, katechina, hydrochinon, 2,2-dwu-p-
-hydroksyfenylopropan, niskoczasteczkowe poliwe-
glany, produkty kondensacji fenoli z aldehydami
i ketonami. :

Alifatyczne alkohole jedno i wielowodorotleno-
we, ktore w sposobie wedlug wynalazku stosuje
sie jako skladniki mieszanek opisanych w tym
wynalazku obejmujg nastepujgce zwigzki: alkoho-
le: amyléwy, 2-etyloheksylowy, nonylowy, n-decy-
lowy, glikol polipropylenowy, olej rycynowy, alko-
hole typu cukrowego, alkilowane i acylowane
pochodne celulozy, polietery — produkty konden-
sacji alkoholi wielowodorotlenowych z tlenkami
olefin, np. produkt kondensacji tlenku propyleno-
wego z alkoholami sze§ciowodorotlenowymi (he-
ksytole), glikol etylenowy, pentadiol — 1,5; glice-
ryne, 1,2,6 — heksantriol, estry i poliestry, zawie-
rajagce grupe czy grupy wodorotlenowe, otrzymy-
wane w reakcji kondensacji wielowodorotlenowych
alkoholi z wielozasadowymi kwasami. Stosunki
kondensujgcych substancji w reakeji wytwarza-
nia poliestréw, zawierajacych wolng grupe wodo-
rotlenowa, mozna zmienia¢ w granicach od jedne-
go mola zwigzku wielowodorotlenowego na kazda
grupe karboksylowg do jednego mola kwasu wie-
lokarboksylowego na kazda grupe wodorotlenowa
poliolu. W pierwszym przypadku otrzymuje sie
ester zawierajacy wolne grupy hydroksylowe,
a w drugim — ester, posiadajacy grupy karbo-
ksylowe, dla wszystkich przypadkéw posred-
nich -otrzymuje sie estry, ktére zawierajg za-
réwno grupy wodorotlenowe jak i grupy karbo-
ksylowe. Przez ,substancje epoksydowane, zawie-
rajace co najmniej jedng grupe epoksydowa
w czgsteczce” rozumie sie zwigzki, zawierajace

przynajmniej jedna grupe o wzorze —Cll—é—
N/
(o}
w czasteczce. Przykladami takich -zwigzkéw sa:
epichlorohydryna, tlenek styrenu, tlenek eteru
dwuallilowego, tlenek cykloheksanu, eter glicydy-
lofonylowy, stearynian glicydylu, dwutlenek dwu-
pentenu, dwutlenek winylocykloheksenu, eter po-
lialliglicydylowy, eter dwufenylopropanodwuglicy-
dowy, polibutadieny epoksydowane, epoksydowane
kopolimery butadienu ze styrenem, zywiczne kon-
densaty epichlorohydryny i alifatycznych lub aro-
matycznych zwigzkéw wodorotlenowych takich jak
glicerol lub 2,2-dwu-p-hydroksyfenylopropan i tym
podobne. )
Przyktadami zdolnych do polimeryzacji nienasy-
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conych zwigzkéw alfa, beta — jednoetylenowych
sq 3,4-dwuhydro-2H-piran; 2-alkilo-3,4-dwuhydro-
2H-piran; 2-etoksy-3,4-dwuhydro-2H-piran; de-
cen-1; stearynian winylu, eter laurylowinylowy,
maleinian dwubutylowy, bezwodnik maleinowy,
winylocykloheksen, akrylan winylu, metakrylany
alkilu, styren i tym podobne.

Jezeli mieszaniny stosowane w sposobie wedlug
wynalazku zawierajg jako zasadnicze sktadniki
tylko eter winylowy, czynnik spieniajgcy i inicja-
tor, to przy polimeryzacji eteru winylowego pod
wplywem inicjatora i w obecno$ci czynnika spie-
niajgcego otrzymuje sie stale tworzywo piankowe.

‘Gdy mieszanina zawiera co najmniej jeden zwig-
zek reagujacy z eterem winylowym, to taki zwig-
zek reaguje z eterem, winylowym pod wpltywem
inicjatora i otrzymuje sie tworzywo piankowe
o réznych wiasno$ciach, ktére moze by¢ stosowane
do réznych celéw.

Mieszaniny stosowane wedlug wynalazku mogg
réwniez zawieraé¢ skladniki stosowane zwykle przy
otrzymywaniu tworzyw polimeryzowanych, jak np.
substancje uodporniajgce na bezposrednie dziala-
nie plomienia, substancje powierzchniowo czynne,
barwniki, wypelniacze, przeciwutleniacze, plasty-
fikatory, utrwalacze, jak na przyklad polichlorek
winylu, kopolimery octanu winylu z chlorkiem wi-
nylu i kauczuk.

" Szczegblnie korzystne mieszaniny do stosowania
wedlug wynalazku otrzymuje sie mieszajgc eter
winylowy, czynnik spieniajacy i inicjator, z naste-
pujagcymi substancjami reagujgcymi najkorzystniej
w podanych proporcjach:

a) Z odpowiednim zwigzkiem fenylowym ewen-
tualnie z niewielka iloScig alkoholu jednowodoro-
tlenowego, albo wielowodorotlenowego i/lub sub-
stancji epoksydowanej, o co najmniej jednej gru-
pie epoksydowej w czgsteczce.

Korzystniejsze sg. takie proporcje skladnikéow,
gdy ilo$¢ grup wodorotlenowych, wprowadzonych
przez fenol i alkohol, jezeli ten ostatni jest obec-
ny, bedzie mniejsza od liczby grup winylowych,
dostarczanych przez eter winylowy, lgcznie z licz-
ba grup epoksydowych, wprowadzonych przez
wspomniang substancje epoksydowa, jesli ta ostat-
nia jest obecna.

b) Z odpowiednia pochodng fenolu i odpowied-
nim alkoholem jedno lub wielowodorotlenowym.

Korzystne sg takie proporcje skladnikéw, gdy
liczba grup winylowych, dostarczonych przez wspo-
mniany eter winylowy bedzie wieksza niz liczba
grup wodorotlenowych, dostarczonych przez fenol
i alkohol.

¢) Z odpowiednig pochodng fenolu i odpowied-
nig substancjg epoksydowana, zawierajacg co naj-
mniej jedng grupe epoksydowg w czasteczce.

Korzystne sg takie proporcje skiadnikéw, gdy
liczba grup wodorotlenowych, dostarczonych przez
wspomniane pochodne fenolu, nie przewyzsza 75%
sumy liczb grup winylowych i epoksydowych,
wprowadzonych przez eter winylowy i substancje
epoksydowana.

d) Z odpowiednim alkoholem jedno lub wielo-
wodorotlenowym, korzystnie w takich proporcjach
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sktadnikéw, gdy liczba grup winylowych, wprowa-
dzonych przez wspomniany eter winylowy jest
wieksza od liczby grup wodorotlenowych, wprowa-
dzonych przez alkohol.

e) Z odpowiednig substancja epoksydowana, za-
wierajaca co najmniej jedng grupe epoksydowa
w czasteczce.

f) Z odpowiednim alifatycznym alkoholem jed-
no lub wielowodorotlenowym i z odpowiednig sub-
stancja epoksydowana, zawierajaca co najmniej
jedna grupe epoksydowa w czasteczce. Najlepsze
proporcje skladnikéw beda wtedy, gdy liczba grup
wodorotlenowych, wprowadzonych przez Wwspo-
mniany alkohol, nie bedzie wieksza od okolo 5%
sumy liczb grup winylowych i epoksydowych,
wprowadzonych przez wspomniany eter winylowy
i substancje epoksydowana.

g) Z odpowiednim zwigzkiem fenolu i polimery-
zujgcym nienasyconym zwigzkiem «, ﬂ—jwedno.e‘tyle-
nowym,

Korzystne sa takie proporcje sktadnikow, gdy
suma liczb grup wodorotlenowych i grup etyleno-
wych, wprowadzonych przez fenol i zwigzek nie-
nasycony, Bedzie mniejsza od 75% liczby grup wi-
nylowych wprowadzonych przez wspomniany eter
winylowy, jezeli mieszanina zawiera duza iloéé fe-
nolu lecz mala'ilos'é zwigzku nienasyconego. Jezeli
za$ mieszanina zawiera duza ilo$¢ zwigzku niena-
syconego lecz malg ilo$¢ fenolu, liczba grup wo-
dorotlenowych i etylenowych nie powinna by¢
wieksza od trzykrotnej iloSci grup winylowych,
wprowadzonych przez wspomniany eter winylowy.

h) Z odpowiednig pochodna fenolu i polimery-
zujgcym nienasyconym zwiazkiem o podwbéinych
wigzaniach w pozycji a i f.

Najlepsze proporcje sktadnikéw beda wtedy, gdy
liczba wigzah etylenowych, wprowadzonych przez
zwiazek nienasycony, nie bedzie wieksza od trzy-
krotnej ilosci grup winylowych wprowadzonych
przez wspomniany eter winylowy.

i) Z odpowiednim polimeryzujacym alkoholem
jedno lub wielowodorotlenowym i z odpowiednim
zwiazkiem zawierajacym wigzanie etylenowe w po-
lozeniu ¢, f. .

Najlepsze proporcje sktadnikéw bedg wtedy, gdy
suma liczb grup wodorotlenowych i grup zawie-
rajacych wigzanie etylenowe, wprowadzonych
przez wspomniany alkohol i zwigzek nienasycony,
bedzie mniejsza od 75% liczby grup winylowych
wspomnianego eteru winylowego — W przypadku,
gdy mieszanina zawiera duza ilo§é alkoholu i malg
ilos¢ zwiazku nienasyconego. W przypadku, gdy
mieszanina zawiera duza ilo§¢ zwigzku nienasyco-
nego i malg ilo§¢ alkoholu, suma grup wodorotle-
nowych i grup zawierajacych wigzanie etylenowe
nie powinna by¢ wieksza od trzykrotnej liczby
grup winylowych, wprowadzonych przez ' wspo-
mniany eter winylowy.

j) Z odpowiednia substancja spieniajaca, zawie-
rajgca co najmniej jedng grupg spieniajgca w czg-
steczce i z odpowiednim zwiazkiem zdolnym do
polimeryzacji, posiadajacym wigzania etylenowe
w potozeniu a, f. :

Najlepsze proporcje skladnikéw beda wtedy, gdy
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bedzie wjeksza od trzykrotnej sumy liczb grup wi- .

nylowych i epoksydowych wprowadzonych przez
wspomniany eter winylowy i ‘sub-stancjé epoksydo-
wanag. ]

Powyzej podano najbardziej korzystne proporcje
substancji reagujgcych z eterem winylbem. Zmie-
niajac proporcje otrzymuje sie tworzywa o réznej
wytrzymaltosci, gestoSci i strukturze.

Stwierdzono, ze najkorzystniej jest stosowaé na-
stepujace proporcje w mieszaninach zawierajgcych
zdolny do polimeryzacji eter winylowy jako sktad-
nik polimeryzujacy: eter winylowy 50—85% wago-
wych i 2—20% wagowych lotnego czynnika spie-
niajacego, oraz pozostale skladniki-jak substancje
powierzchniowo czynne i substancje uodporniajgce
na bezpoérednie dzialanie plomienia — w iloSci
mniej niz 15% wagowych. ) :

W przypadku mieszanin, zawierajgcych substan-
cje podane w punkcie (a) reagujgce z eterami wi-
nylowymi, korzystne jest, by eter winylowy sta-
nowil co najmniej 50% masy mieszaniny, procent
zwigzkéw fenolowych wynosi jak podano wyzej,
" czynnik spieniajgcy stanowi od 2% <do 30% masy.

awarto$é pozostatych sktadnikdw, takich jak sub-
stancje powierzchniowo czynne, alifatyczne alko-
" hole jednowocdorotlenowe i wielowodorotlenowe
oraz substancje epcksydowane wynoszg 15% wago-
wych. Polimeryzacja eteréw winylowych, zawiera-
jgeych w czasteczee co najmiej dwie grupy winy-
lowe, pod wplywem inicjatoré6w o wiasnosciach
silnych kwaséw, zachodzi bardzo szybko wskutek
czego otrzymuje sie tworzywa piankowe czesto ni-
skiej jakoS$ci ciemno zabarwione. Jednak domiesz-
ka zwigzksw fenolowych i eterdw winylowych
skraca okres inicjacji piany i zwalnia szybkos$¢ jej
twardnienia tak, Ze powstawanie peknie¢ zdarza
sie rzadziej i otrzymuje sie tworzywa piankowe
o ja$niejszej barwie i o lepszej strukturze.

W mieszankach, zawierajgcych substancje wy-
mienione w punkcie (b), eter winylowy stanowi
korzystnie co najmniej 3¢% mieszanki. Catkowita
masa fenoli i alifatycznego alkohclu jednowodoro-
tlenowego i wielowodorotlenowego winna byé taka,
aby calkowita ilo§é grup wodorotlenowych dostar-
czonych w ten spos6b byla mniejsza od 75% liczby
grup winylowych wprowadzonych przez eter winy-
lowy. Pozostale skladniki takie jak substancje
uodporniajgce na bezposrednie dzialanie plomienia
i substancje powierzchniowo czynne, winny stano-
wié 15% masy a czynnik spieniajgcy — od 2% do
30% masy. ’

Przez dodanie alifatycznego alkoholu jednowodo-
rotlenowego lub wielowodorotlenowego do eteru
winylowego i fenolu w mieszaninie, otrzymuje sig
tworzywa piankowe mniej kruche i o miocniejszej
powierzchni, anizeli tworzywa, ktére otrzymuje sie,
jezeli w mieszaninie nie ma alkoholu.

W mieszaninach zawierajgcych substancje wy-
mienione w punkcie (c) reagujace z eterem, ko-
rzystna ilo§é eteru winylowego i materialu epo-
ksydowanego, stanowi przynajmniej 50% masy
mieszaniny, ilo§é fenolu winna byé taka, aby licz-
ba grup ‘wodorotlenowych, dostarczonych w ten
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sposdb, nie byla wieksza od 75% sumy liczb grup
winylowych i epoksydowych, dostarczonych przez
eter winylowy i substancje epoksydowang. Ilo§é
czynnika spieniajacego powinna wynosié¢ od 2% do
30% masy, iloé¢ pozostalych skladnikéw, takich
jak substancje uodporniajace na bezpoSrednie dzia-
tanie plomienia czy substancje powierzchniowo
czynne, winny stanowié¢ mniej niz okolo 15% ma-
sy. Wprowadzanie do mieszanek zawierajgcych
etery winylowe i fenol, substancji epoksydowanej,
poprawia wilaSciwoéci otrzymywanego tworzywa
piankowego w pordéwnaniu z tym, ktére otrzymuje
sie bez udzialu zwigzku epoksydowanego. Przez
wprowadzanije substancji epoksydowanej otrzymu-
je sie tworzywa piankowe jaéniej zabarwione, ela-
styczne i o mocnej powierzchni, podczas gdy two-
rzywa piankowe wytworzone z mieszanin nie za-
wieraiscych sklzdnika epoksydowanego majg cze-
sto krucha powierzchnie,

Zaleca sie, aby w mieszankach zawierajgcych

" substancje wymienione w punkcie (d), reagujace

z eterem winylowym, calkowita ilo§¢ eteru winylo-
wego stanowila co najmniej 50% masy, ilo§¢ alko-
holu jednowodorotlenowego byta taka, aby liczba
grup wodorotlenowych dostarczonych w ten spo-
s6b byla mhiejsza od 50% liczby grup winylowych,
wprowadzonych przez wspomniany eter'winylowy,

" iloéé czynnika spieniajgcego powinna wynosi¢ od

2% do 30% wagowych, ilo§é pozostalych sktadni-
kow takich jek substancje powierzchniowo czynne
i substancje uodporniajace na bezpoérednie dzia-
lanie plomienia winna byé mniejsza niz 15% masy
mieszaniny.

Wprowadzanie alkoholu jedno lub wielowadoro-
lenowego do mieszanin przeznaczonych do spie-
niania, daje szereg udogodnien, w poréwnaniu do
mieszanin zawierajacych jedynie eter winylowy.
Udogodnieniami tymi sg: zwiekszenie okresu ini-
cjacii pozwalajgce na kontrole reakcji spieniania,
podczas gdy mieszanki nie zawierajgce alkoholu,
charakteryzuja sie niepozgdanie kroétkim okresem
wzbudzenia, powstawanie tworzyw piankowych
o mocniejszej powierzchni niz tworzyw, otrzymy-
wanych z mieszanek nie zawierajacych wspomnia-
nego alkoholu, wytwarzanie tworzyw piankowych
o doskonalej strukturze komoérkowej, mniej kru-
chych anizeli te, ktore otrzymuje si¢ z mieszanek
nie zawierajgcych alkoholu.

‘Pozadane jest, aby mieszanki wymienione w pun-
kcie. (e) skladajgce sie z substancji reagujacej
z eterem winylowym zawieralty od 5% do 75%
wagowych eteru winylowego, 10% do 80% wago-
wych materialu epoksydowanego, zawierajgcego
dwie lub wiecej grup epoksydowych w czgsteczce
albo mieszanine jednoepoksydu z poliepoksydem.
W tym ostatnim przypadku sumaryczna ilo§é grup
winylowych 1 epoksydowych, wprowadzonych
przez monoepoksyd winna byé mniejsza od trzy-
krotnej sumy liczb grup winylowych i epoksydo-
wych, wprowadzonych przez wspomniany eter wi-
nylowy i poliepoksyd, iloéé czynnika spieniajgcego-
powinna wynosi¢ 2% do 30% wagowych, pozostate
sktadniki takie jak substancje powierzchniowo-
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czynne winny byé w ilo§ciach mniejszych niz oko-
lo 15% wagowych. _

Domieszka zwigzku epoksydowego do eteru wi-
nylowego pozwala wytwarzaé bielsze i
0 lepszej powierzchni tworzywa piankowe, anizeli
te, ktére otrzymuje sie z samego eteru. Jednakze,
jezeli zawarto§¢ materialu epoksydowanego prze-
kroczy okolo 25% masy mieszaniny, wéwczas two-
rzywa piankowe majg tendencje do pekania. Je$li
zjawisko to wystepuje przy mieszankach zawiera-
jacych fluorek boru jako inicjator, mozna mu za-
pobiec przez uzycie zestawu inicjatoréw,.sklada-
jacego sie z trojfiuorku boru i tro*metokaylﬂoro—
ksyny.

Korzystne jest aby mieszanki wymienione w pun-
kcie (f) skladajace sie z substancji reagujacej
z eterem winylowym zawieraly eter winylowy
i zwigzek epoksydowy w takich iloéciach aby ich
calkowita masa byla mniejsza od 50% masy mie-
szaniny, alkohol w takiej ilo§ci aby liczba grup
wodorsotlenowych dostarczanych w ten spos6b nie
przekraczata okolo 75% liczby grup winylowych
i epoksydowych wprowadzonych przez eter winy-
lowy i zwigzek epoksydowy. Pozostale skladniki
takie jak substancie powierzchniowo czynne, sub-
stancje uodporniajgce na bezposSrednie dzialanie
plomienia, winny stanowié mniej niz okolo 15%
masy, a czynnik spieniajgcy — od 2% do 20%
masy. - :

Wprowadzenie do mieszaniny przeznaczonej do
spieniania zaréwno substancji epoksydowej o jed-
nej grupie epoksydowej w czasteczce, jak i jedno
lub wielowodorotlenowego alkoholu zwieksza oKkres
inicjacji powstajacych pian i powoduje powstawa-
nie tworzyw o mocnej bialej powierzchni i dosko-
natej strukturze komoérkowej.

W mieszankach zawierajacych substanCJe wy-
mienione w punkcie (g) eter winylowy stanowi
korzystnie co najmniej 30% masy. Catkowita ma-
sa fenolu i nienasyconego jednoetylenowego zwigz-
ku winna by¢ taka, a‘py ilos§¢ grup wodorotleno-
wych i etylenowych, wprowadzonych w ten spos6b,
byla mniejsza od 75% liczby grup winylowych
wprowadzonych z eterem winylowym jezeli w mie-
szance znajduje sig duzo fenoli i mata ilo$é zZwigz-
ku etylenowego i mie wieksza niz trzykrotna ilosé
grup winylowych, jezeli mieszanina zawiera duze
ilosci zwiazku nienasyconego i-male iloSci fenolu.
Pozostate skladniki takie jak substancje powierz-
chniowo czynné i substancja uodporniajgca na
bezposrednie dzialanie ptomienia winny stanowié

mniej niz okoto 15% wagowych mieszanki a czyn-

nik spieniajacy — od 2% do 30% wagowych.

Wprowadzenie do mieszanek nienasyconych
zwigzk6w etylenowych powoduje zwolnienie szyb-
koéci twardnienia pian i tym samym pozwala na
wieksza kontrole powstawania piany. W ten spo-
s6b mozna otrzymaé tworzywa piankowe o lep-
szych ‘powierzchniach i zabarwieniach, anizeli
Wtedy, gdy nie stosuje sie w mieszankach zwigzku
etylenowego.

W mieszankach zawierajgcych substancje wy-
mienione w punkcie (h) eter winylowy stanowi
korzystnie 30% masy mieszanki. Nienasycony je-
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dnoetylenowy zwigzek stosuje sie w takiej iloéci,
aby liczba grup etylenowych nie byla wieksza od
trzykrotnej liczby grup winylowych wprowadza-
nych przez wspomniany eter winylowy. Pozostale
skladniki takie jak substancja powierzchniowo
czynna i substancja uodporniajgca na bezposrednie
dzialanie plomienia winny stanowié ‘mniej niz
okolo 15% masy mieszanki, a czynnik spieniajacy
od 2% do 30% masy.

Wprowadzenie «do mieszanek nienasyconych
zwigzkéw etylenowych powoduje zmniejszenie
szybko$ci twardnienia pian i tym samym pozwala
na wigksza kontrole powstawania piany, anizeli
w przypadku mieszanin, zawierajgcych jedynie
eter winylowy.

W mieszankach zawierajacych substancje wymie-
nione w punkcie (i) eter winylowy stanowi ko-
rzystnie 30% .masy mieszanki. Catkowita masa ali-
fatycznego alkoholu jednowodorotlenowego albo
wielowodorotlenowego oraz jednoetylenocwego nie-
nasyconego zwigzku winna byé taka aby catkowita
ilos¢ grup wodorotlenkowych i etylenowych byta
mniejsza od 75% grup winylowych, wprowadzo-
nych przez eter winylowy w przypadku, gdy mie-
szanki zawierajg duze iloSci alkoholu i mate ilosei
zwigzku etylenowego i nie wieksza od trzykrotnej
liczby grup winylowych w przypadku, gdy mie-
szanina zawiera duze iloSci nienasyconego zwigzku

etylenowego i male iloSci alkoholu. Pozostate
sktadniki takie jak substancje pocwierzchniowc
czynne i substancje uodporniajgce ma dzialanie

ptomienia winny stanowié mniej niz okolo 15%
masy, a czynnik spieniajgcy — od 2% — do 30%
masy. )

Zmieszanie alkoholu z eterem winylowym i nie-
nasyconym jednoetylenowym zwigzkiem daje ule-
pszone tworzywa piankowe, ktdére charakteryzuja
sie niska gestoscig i doskonalg struktura.

Zaslugujgcymi na wyréznienie mieszankami za-
wierajgcymi substancje wymienione w punkcie (j)
sa takie, ktére zawierajg przynajmniej 30% wago-
wych eteru winylowego, zwigzek mnienasycony
o wigzaniach typu etylenu i zwigzek epoksydowy
w takich ilo$ciach, aby liczba grup etylenowych
nie byla wieksza od trzykrotnej sumy liczb grup
winylowych i epoksydowych, wprowadzonych przez
wspomniany eter winylowy i zwiazek epoksydowy
od 2% do 30% wagowych czynnika spieniajgcego
i pozostalych skladnikéw, takich jak substancja
powierzchniowo czynna i substancja uodporniajaca
na dzialanie plomlema w iloSciach mmerzych niz
okoto 15% masy mieszanki.

Obecno$§¢ w mieszankach zwigzku epoksydowego
jako dodatku do eteru winylowego oraz nienasyco-
nego zwigzku o wigzaniach typu etylenu daje
w wyniku lepsze tworzywa piankowe, charaktery-
zujgce sie dobrg, mocng powierzchnig, jasnym ko-
lorem i doskonalg strukturg komérkowas.

Substancje uodporniajgce na bezposrednie dzia-
lanie plomienia nadajgce si¢ do wilaczenia do mie-

. szanin pieniagcych sig, zawierajg trdjchloroetylo-

fosforan, 2 :2-bis-(3’,5'-dwubromo-4’-hydroksyfeny -
lo)-propan, kwas chlorendowy i polichlorek winylu
z tlenkiem ‘antymonu, lub bez tego tlenku. Zwiazki
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fenolowe i kwas chlorendowy uodporniajg na bez-
poSrednie dzialanie plomienia i reagujg z eterami
winylowymi. Odpowiednimi substancjami powierz-
chniowo czynnymi sg polimery typu silikondéw,
ktérych przyklady s podane w belgijskich opi-
sach patentowych nr 582 362 i nr 584189, to znaczy
kopolimery siloksanu z tlenkami alkenéw.
Sktadniki mieszanin przeznaczonych do spienia-
nia miozna po prostu wymieszaé w naczyniu i wlaé

12

réwng 45 °C. Oczyszczony produkt otrzymuje sie
w wyniku prézniowe]j destylacji przy 150 °C jednak
takzZe z nieprzedestylowanego produktu mozna wy-
twarzaé zupelnie zadowalajgce tworzywa piankowe.
Przyktad I. 200 g 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy)-metanu mie-
isza sie z 50 g tréjchlorofluorometanu, 2,5 g roztwo-
ru tréjfluorku boru, przygotowanego z BF3(C,Hs),0,
zawierajgcego 49% BF; rozcienczonego glikolem

do formy. Mozna je réwniez wymieszaé w prze- .0 dwuetylenowym do stezenia wynoszacego 10% BF;
strzeni, ktéra ma byé wypelniona spienionym two- i 5,0 g silikonu powierzchniowo czynnego (kOPOli-
rzywem. Gdy stosuje sie mieszanie mechaniczne meru siloksanu z tlenkiem' alkilenu). Okres inicja-
pozadany jest dodatek substancji powierzchniowo cji przed rozpoczeciem spieniania dla. tej mies.za—
czynnej, w celu otrzymania pian o matych peche- " niny vyynosi .ok’olo 69 sek.und. Mieszanine ener’gmz-
rzykach. Nie jest to jednak konieczne i tak np. nie miesza sie prawie az do momentu, w ktérym
w pewnych urzgdzeniach dozujgcych piane sktad- zaczyna sie proces spieniania, nastepnie szybko
niki miesza sie pod ci$nieniem stosujac lotne cie- wylewa sie do formy, gdzie reaguje, tworzac twar-
cze, ktéore w temperaturze mieszania wystepuja de tworzywo o gestosci okolo 40,2 kg/m?
w postaci gazowej, nastepnie ci$nienie w sposéb 2 Przyktad II do IV. Serie czterech tworzyw
kontrolowany obniza sie i pienigca sie mieszanina piankowych, skladajgcych -sie¢ z réznych eterow
zostaje rozpylona. Jednakie w zwyklych urzadze- winylowych otrzymano w wyniku nastepujgcego
niach dozujacych, w ktérych mieszanki pianotwor- sposobu postepowania. Miesza sie eter winylowy
cze dozuje sie przed rozpoczeciem wlasciwego z kopolimerem siloksanu, z tlenkiem alkilenu
spieniania, pozadane jest uzycie substancji po- . i trojchlorofluorometanem jako czynnikiem spie-
wierzchniowo czynnej. Stwierdzono, Ze zmniejszenie niajagcym. Nastepnie dodaje sie inicjator tréjfluo-
iloSci substancji powierzchniowo czynnej do takie- rek boru i mjeszanine wlewa sie do papierowego
go stopnia, Ze pecherzyki pekaja wlasnie wtedy, kubka, mieszajac za pomocg mieszadla mecha-
gdy polimeryzacja jest skonczona, daje tworzywa nicznego przez 10 do 15 sekund. K
porowate o znanej strukturze komoérek otwartych. 30 Mierzy sig okres inicjacji, okres wzrostu piany
Elastyczne tworzywa piankowe otrzymane spo- i jej wysoko$¢ po zakoficzeniu procesu. Sklady
sobem wedlug wynalazku moga by¢ zastosowane mieszanek i wla§ciwosci przedstawiono w tablicy I.
jako materialy wyécietajace do mebli, materacow Przyktady od 5do 8 Serieczterech tworzyw
i tym podobnych. Twarde tworzywa piankowe na- piankowych sktadajgcych sie z tréj-(3,4-dwuhydro-
daja sig jako materialy do izolacji cieplnej idZwie- 35 -2H-pirano-2-metylo) fosforanu i z réznych eteroéw
kowej. winylowych otrzymano w wyniku nastepujgcego
Wynalazek wyjasniono w podanych nizej przy- sposobu postepowania. Miesza sie razem fosforan
kladach, ktoére nie ograniczajg jednak zakresu wy- i dodatkowy eter winylowy, jesli jest obecny, z si-
nalazku. likonem powierzchniowo czynnym i tréjchloro-
W przykladach zastosowano korzystnie eter wi- 40 fluorometanem jako czynnikiem spieniajgcym. Na-
nylowy 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3’,4’-dwuhydro- stepnie mieszajgc, dodaje sie inicjatora tréjfluorku
-2H-pirano-2-karboksy)-metan. Otrzymuje sie go boru i nastepnie mieszanine wylewa do papierowe-
przez kondensacje 2-formylo-3,4-dwuhydro-2H-pi- go kubka o pojemnos$ci 250 mil. Mierzy sie okres
rano akroleiny w obecno$ci okolo 0,3% izopropy- inicjacji, czas wzrostu i wysoko$é piany. Mieszanki
lanu glinu, utrzymujac przez 6 godzin temperature 45 opisano w tablicy II. Stezenie inicjatora wyraza
Tablica I
Silikon po- Troéjfluorek
R wierzchniowo boru 10%, Okres Okres Wysokosé
Przy- Eter winylowy Trojchlorojedno- czynm{ kopoli- | ~ w glikolu inicjacji wzrostu w
kiad fluorometan mer siloksanu dwuetyleno- w w mm
z tlenkiem wym sek sek
alkilenu
1 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-sebacynian 20 g 5¢g 05¢g 1,0 ml 110 10 171,4
2 . 20g “5¢g 05g 1,4 ml 95 ‘ 10 140,0
3 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano- .
-2-metylo)-ftalan 20g 5g 05g 1,0 ml 50 20 —
4 ' 10g 3g 03¢g 0,6 ml 165 ‘ 45 113,0




50105

13

si¢ w procentach wagowych tréjfluorku boru,
obecnego w postaci BF; - (C;H;5);0, w roztworze
glikolu dwuetylenowego.

Przyktady 9 do 12. Nastepujacy szereg czte-
rech mieszanek zawierajgcych tereftalan dwu-3,4-
-dwuhydro-2H-pirano-2- metylowy i dodatkowy
eter winylowy sporzadza sie wedlug nastepujgcego
sposobu. Miesza sie razem dwa etery winylowe,
substancje powierzchniowo czynna czynnik spie-
niajacy. Nastepnie mieszajgc dodaje sie trojfluorek
boru. Mieszanki wlewa sie do papierowego kubka
i mierzy si¢ okres inicjacji, czas wzrostu i wyso-
ko$¢ pian. Wyniki oraz stosowane proporcje poda-
no w tablicy III.

Przyktad 13. Jak opisano uprzednio, polime-
ryzacja eterdw winylowych zawierajgcych przy-
najmniej dwie grupy winylowe w czasteczce,
W obecnoSci kwaséw Lewisa jako inicjatoréw,
przebiega tak bardzo szybko, Ze otrzymuje sie w jej
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wyniku tworzywa piankowe ciemno zabarwione,
o stabej strukturze. Jakkolwiek dodatek fenolu
skraca okres inicjacji, to jednak zwalnia szybkos§é
twardnienia tak, Ze nie wystepuje pekanie i otrzy-
muje sie ja$niej zabarwione tworzywa piankowe
o0 poprawionej strukturze, Ilustruje to tablica IV,
w ktorej opisano szereg spienianych mieszanek
zawierajacych wzrastajgce ilo$ci 2 :2-dwu-p-hydro-
ksyfenylopropanu, Tworzywa piankowe wytwarza
si¢ nastepujaco: sproszkowany 2 :2-dwu-p-hydro-
ksyfenylopropan rozpuszcza sie w 3,4-dwuhydro-
- 2H-pirano-2-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2 - karbo-
ksy)-metanie, ogrzewa w temperaturze 130°C
przez 30 minut, chlodzi sig, dodaje sie silikonu po-
wierzchniowo czynnego odpowiednig iloScig czyn-
nika spieniajacego (tr6jchlorofluorometanu) i otrzy-
muje sie w ten sposdb pierwsza cze$é mieszaniny.
Druga cze§¢ mieszaniny zawierajgcg kompleks
tréjfluorku boru z eterem etylowym rozpuszczo-

Tablica II

Troéjfluorek
: Silikon o o Okres Czas ‘Wysokosé
Przy- Tré]-(.3,4-dwuhydro- Dodatkowy eter powierzch- Tréjchloro- boru‘ 10% inicjacii wazrostu piany
-2H-pirano-2-metylo)- R ) fluoro- w glikolu
klad winylowy niowo w w w
-fosforan metan dwuetyle- " ok
czynny nowym sek. sck. mm
5 10g —_ 05g 5g 1,5 ml 40 50 133,3
6 : 10g 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
| ~(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
10g 05¢g 5g 2,5 ml 35 65 159,0
7 5¢ bis~(3,4-dwuhydro-2H-pira-
no-2-metylo)-adypinian
10¢g 05¢g 5g 2,0 ml 25 25 113,0
|
8 5g bis-(3,4-dwuhydro-2H- i
-pirano-2-metylo)-azelainian !
10g 05¢g 5g 1,5 ml 30 30 89,0
Tablica III
L Trojchlorek :
Tereftalan Silikon boru 10% Okres Okres Wysokosé
Przy- dwu-3,4- . powierzch- | Trojchloro- | roztwér inicjacji wzrostu piany
kiad dwuh.ydro- Dodatkowy eter winylowy niowo metan w glikolu w w w
2H-pirano- czynny dwuetyle- | sekundach | sekundach mm
2-metylowy
nowym
9 10g 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-dwu-
hydro-2H-pirano-2-karboksy)-metan
10g 05¢g 5g 1,5 ml 45 15 274,0
10 10g bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-metylo)-
-adypinian
10g 05¢g 5g 1,5 ml 25 15 274,0
11 10g bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-metylo)-
-azelainian
10g 05¢g 5¢g 1,5 ml 70 15 216,0
12 10g bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-metylo)-
-sebacynian
10¢g 05¢g 5¢g 1,5 ml 85 15 2221
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‘nym w glikolu polipropylenowym o ciezarze cza-
steczkowym 2025, przyrzadza sie przez zmiesza-
nie go z resztg czynnika spieniajgcego. Obie czeSci
mieszaniny lgczy sie uzywajgc szybkoobrotowego
mieszadla i nastepnie wylewa do form.

Przyktlad 14. Sporzadzenie zywicy nowolako-
wej. W kolbie z czterema szyjkami o pojemnosci
12 litrow, zaopatrzonej w chlodnice, mieszadto me-
chaniczne i termometr, umieszecza sie fenol (3120 g)
destylowana wode (312 ml), 37%-owy wodny roz-
twor formaldehydu (2200 g) i dwuwodny kwas
szczawiowy (24 g). )

Proces mieszania jest endotermiczny i tempe-
ratura mieszaniny spada do okoto 5°C. Mieszani-
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(kopolimer silo-
ksanu i tlenku
alkenu) 2g
tréjchlorofluoro-
metan 25 g

Mieszanine B wlewa sie do mieszaniny A i mie-
sza 10 sekund a nastepnie wlewa do formy o wy-
miarach 214 X 214 X 366 cm. Po okresie indukecji
wynoszgcym 31 sekund piana osigga wysoko§é
305 mm. Calkowita gesto$é wynosi 32,2 kg/m3. Sila
potrzebna do wywotania 10% sprezenia wynosi
1,12 kG/em? réwnolegle do kierunku wzrostu
i 0,45 kG/cm? prostopadle do miego.

Przyklad 15. Dla wytworzenia tworzywa

‘ne ogrzewa si rzez 30 minut pod chlodnic 15 . . . . e . .
z:rrotia i nast:pnli)e dodaje sie wdalspze 24 g dwu? i)zza'n.l:-{w‘e;vgo I-‘c;bllfla?;?:z?rmy sporzadza sig 1 mie-
wodnego kwasu szczawiowego, po czym calo§é al przy oo
ogrzewa sie pod chiodnicag zwrotna przez dalszag ) A ) ;
godzine. W tym czasie wytraca sie bialy osad. Na- Mieszanina A Mieszanina B
stepnie dodaje_sie 6 litré6w zimnej wody, usuwa 20 Surowy 3, 4-dwuhydro- 10% tr6jfluorku boru w .
sie mieszadlo i calo§¢ pozostawia si¢ do ochlodze- 2H-pirano-2-(3, 4-dwu- roztworze glikolu poli-
nia w temperaturze pokojowej.. Nastepnie zlewa hydro-2 H-pirano-2-kar- propylenowym (ciezar
sie za pomoca lewgra tyle wody ile jest to mozli- boksy)-metan 200 g czasteczkowy 2025) 3,5 g
we i pozostalo$é (1 litr) destyluje sie w prézni tak 2 2:2-dwu - p - hydroksy- tréjchlorofluorometan
dlugo pdki temperatura ni'e osiggnie 120 °C. W kol- fenylopropan 30 g 30 g
bie pozostaje nowolak wazgcy 3100 g. 2:2-bis (3, 5’ -dwubro-
mo-4’-hydroksyfenylo)-
Sporzadzanie tworzywa piankowego. propan 50 g
. . 30 silikon powierzchniowo
Mieszanina A Mieszanina .B czynny kopolimer silok-
Surowy 3,4-dwu 10%  tréjfluorek sanu i tlenku alkenu
hydro-2H-pirano- boru w roztwo- 3 2g
-2-(3,4-dwuhydro- rze glikolu poli- tréjchlorofluorometan
-2H-pirano-2-kar- propylenowego 35 30 ¢g
boksy)-metan 200 g (ciezar czgstecz-
zywica nowola- kowy 2025) 35 g Po trwajacym 13 sekund okresie inicjacji otrzy-
kowa 50 g tr6jchlorofluoro- muje sie blok tworzywa piankowego o gestosci
silikon powierz- metan 25 g wynoszgcej 17,5 kg/cm3,
chniowo czynny 40 Sila potrzebna do uzyskania 10% sprezenia wy-
Tablica IV
Destylowany Silikon Sila potrzebna do uzy-
34-dwuhydro- | , o o powierzchniowo|  Trojfluorek skania 10% szrzeienia
2H-pirano-2- p-hydroksy- Tréjchloro- czynny boru wr.oz- C?likol Okres Gestosé kG/cm
(3,4—dv_vuhydro— fenylo- fluoro- (kopolimer two.rze glikolu | polipropy- |  jndukeji w ) I I
2H-pirano-2- metan siloksanu polipropyleno- lenowy kg/m?3 . pionowo réwnolegle
karboksy)- propan i tlenku alkanu) wego do kierunku  |do kierunku
metan . ‘wzrostu .wzrostu
190 ¢ — 50g 05¢g 05¢g 10g — Mieszanka zwegla si¢
i nie rosnie
190 g 10g 50g 20¢g 25¢g 10g 6 min Mieszanka zwegla si¢
i nie roénie
190g 20g 50g 2,0 g 25¢g 10g 55 sek Mieszanka rosnie do
wysokosci 102,0 mm
i zwegla sig
190 g 30g 50¢g 20g 25¢g 10g 110 sek Mieszanka pieni si¢ ale
ciemnieje i pgka
190 ¢g 40¢g 50 ¢g 20g 25¢g 10g 105 sek 29,9 0,58 1,05
190 ¢ 50g 50g 20g 25¢g 10g 39 sek 354. 0,97 2,12

Z dwbch ostatnich mieszanek wytwarza si¢ tworzywa piankowe o dobrych wladciwosciach.
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nosi 1,12 kG/cm? réwnolegle do kierunku wzrostu’

i 0,41 kG/cm? prostopadle do niego. Tworzywo
piankowe jest samogasngce wedlug ASTM-1692-
-59-T dzieki zawartemu w nim 2:2-dwu-(3’, 5'-
dwubromo-4’-hydroksyfenylo)-propanowi,

Przyktad 16. Dwie mieszanki przygotowuje
sie i miesza tak jak w przykladzie 14.

Mieszanina A Mieszanina B

Surowy 3,4-dwuhydro- 10% fluorek boru w gli-
. -2H-pirano-2-(3, 4-dwu- kolu polipropylenowym
hydro-2 H-pirano - 2- (ciezar czasteczkowy
karboksy)-metan 190 g 2025) 2,5 g
2 : 2-dwu-p-hydroksy - tréjchlorofluorometan

fenylopropan 60 g 50 g

silikon powierzchniowo
czynny (kopolimer silo-
ksanu i tlenku alkilenu)

2 g

zywica o niskim cieza-
rze czasteczkowym, pro-
dukt kondensacji 2:2-
dwu - p - hydroksyfeny-
lopropanu z epichloro-
hydryng 10 g

Otrzymane tworzywo piankowe ma gesto§¢ row-
ng 35,4 kg/m3. Sila potrzebna do otrzymania 10%
sprezenia wynosi 2,12 kG/cm? réwnolegle w kie-
runku wzrostu i 0,97 kG/cm?2 prostopadle do niegq.

Przyktady 17 do 31. Przygotowuje sie 15
przeznaczonych do spieniania mieszanek. W sktad
kazdej z nich wchodzi nastepujgca mieszanina:
surowy 3,4-dwuhydro-2H-pirano-
2-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy)-metan 20 g

Tablica V
Proporcje
Skladniki imicjatora skladnikéw -
gramy
A. pigciochlorek fosforu, kompleks fluorku
boru z eterem, glikol dwuetylenowy 1/1/9
B. kwas ortofosforowy, kompleks fluorku
boru z czasteczka eteru, glikol dwuetyle-
nowy 0,5/2/10
C. kwas octowy, BF,;(C,H;),0, glikol dwu-
etylenowy 0,5/1/5
D. kwas trdjchlcrooctowy, BF,-(C,H;),0,
ghikol dwuetylenowy 1,5/1,5/5
E. kwas tréjfluorooctowy, BF,-(C,H;),0,
glikol dwuetylenowy 1/1,5/5
F. kwas siarkowy, BF;-(C,H;),0, glikol
dwuetylenowy 0,25(0,75)10
G. kwas wolframianokrzemowy,
Br:(C,H;),0, glikol dwuetylenowy 0,5/1/1,5
H. chlorek cynowy, fluorek boru dwuwodny,
glikol dwuetylenowy 1/0,5/10
I. chlorek cynowy, kwas nadchlorowy, gli- .
kol dwuetylenowy 1/0,5/20
J. kwas nadchlorowy, BF;-(C,H,),0, glikol
dwuetylenowy 0,5/0,3/8
K. kwas fluoroborowy, glikol dwuetylenowy | 2/8
L. chlorek cynowy, glikol dwuetylenowy 1/9
M. chlorek cynowy —
N. fluorowodér, glikol dwuetylenowy 5/5
, O. kompleks tréjfluorku boru z fenolem, gli-
kol dwuetylenowy 5/5 )

10

15

20

25

30

35

40

45

50

85

60

18
2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropan 5g
tréjchlorofluorometan 5¢g
silikon powierzchniowo czynny
(kopolimer siloksanu i tlenku alkenu) 05 g

Kazda z powyzszych pietnastu mieszanek zawie-"
ra inne inicjatory.

Pietna$cie zestawoéw inicjatoréow dla tych mie-
szanek przedstawia tablica V.

Odmierzone ilo§ci inicjatora dodaje sie ener-
gicznie mieszajgc do mieszaniny pierwszej, kt6-
ra znajduje sie w papierowym kubku. Ilo$ci ini-.
cjatora i wlasciwosSci pietnastu mieszanek przed-
stawiono w tablicy VI.

Przyktad 32 100 g surowego 3,4-dwuhydro-
- 2H - pirano-2-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-karbo-
ksy)-metanu miesza sie z 25 g p-nitrofenolu
i ogrzewa w 65°C az do uzyskania roztworu. 20 g
tréjchlorofluorometanu i 1,25 g silikonu powierz-
chniowo czynnego produktu kopolimeryzacji
siloksanu i tlenku alkilenu, dodaje sie do miesza-
niny mieszajgc az do rozpuszczenia. Dodaje sie do
uzyskanego roztworu 1,75 ml roztworu kwasu
fluoroborowego po czym miesza przez 50 sekund
i otrzymuje sie pianotwoércza mieszanke, ktéra ule-
ga spienianiu i twardnieje w ciggu mnastepnych
5 sekund dajgc zdite, lekko szorstkie tworzywo
piankowe,

Przyklady 33 i 34. Dwa tworzywa piankowe
otrzymuje si¢ z 2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropanu
i réznych eteré6w winylowych stosujgc nastepujacy
spos6b postepowania, Eter winylowy, 2:2-dwu-p-
-hydroksyfenylopropan, silikon powierzchniowo
czynny produkt kopolimeryzacji siloksanu
z tlenkiem alkilenu i tréjchlorofluorometan miesza
sie razem. Nastepnie dodaje sie tréjfluorku boru,
mieszanine wlewa do papierowego kubka o po-
jemno$ci 250 ml, miesza sie przez 10 do 15 sekund.
Mierzy sie okres indukeji, czas wzrostu piany
i wysoko$é jej po skonczonym spienianiu. Wtasci-

Tablica VI
Tloé¢ Okres ‘Wysokosé
Przyklad Inicjator inicjatora indukcji piany
w kroplach sekundy W mm
17 A 30 180 63,5 e
18 B 15 - 30 191,0
19 C 35 180 127,0
20 D 30 45 76,1
21 E 20 100 152,5
22 ‘F 25 30 152,5-
23 G 25 25 177,9
24 H 20 230 177,9
25 I 20 60 197,0
26 J 8 35° 127,0
27 K 20 110 197,0
28 L 20 600 184,0
29 M 10 780 11525
30 N 30 450 . 15%5
31 o 31 b0 1650 .
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wosci mieszanek pianotwoérczych przedstawiono
w tablicy VIL

Przyktad 36. Przygotowuje sie nastepujace
dwie mieszanki:
Mieszanina A

Destylowany 3,4-dwuhydro-2H-pirano-
2-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-

- karboksy)-metan 170 g
2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropan . 30 g
tréjchlorofluorometan 50 g
glikol polipropylenowy o ciezarze
czasteczkowym 2025 30 g
silikon powierzchniowo czynny — kopolimer
siloksanu z tlenkiem alkilenu 2 g

Mieszanina B

tréjfluorek boru 10% w glikolu
dwuetylenowym 2,5 g

Mieszaning B dodaje sie do mieszaniny A mie-
szajac za pomocg szybkoobrotowego mieszadta. Po
10 sekundach mieszaning wylewa sie do formy
a po 40 sekundach mieszanka pieni sie tworzac
jasnobrazowa piane o gestosci 354 kg/m3, Sila
potrzebna do uzyskania 10% sprezenia wynosi
0,93 kG/cm2 réwnolegle do kierunku wzrostu
i 0,13 kG/cm? prostopadle do niego.

Przyktlad 37. Surowg zywice styrenowo-me-
takrylanowa zawierajgcg 3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2 -(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy) - metan,
przygotowuje sie¢ wedilug mnastepujgcego sposobu.
W kolbie o pojemnos$ci 2 litry z trzema szyjami
zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng,
wkraplacz i termometr, umieszcza si¢ 400 g gliko-
lu polipropylenowego o ciezarze czgsteczkowym
425, Nastepnie podang nizej mieszanine dodaje sie
w jednakowych odstepach czasu przez ponad 2 go-
dziny tak, aby reakcja polimeryzacji przebiegala
w temperaturze 120°C.

Styren 420 g
kwas metakrylowy 180 g
nadtlenek benzoilu 18 g

nadtlenek III-rzed. butylu 6 g

Po dodaniu calej mieszaniny, zawartos¢ kolby
miesza sie przez dalsze 5 godzin w temperaturze
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120°C. Nastepnie temperature obniza sie do 90°C
i utrzymuje si¢ mieszanine reakcyjng w tej tem-
peraturze przez 14 godzin. Nastepnie temperature
podnosi sie do 110°C i powoli mieszajac dodaje sie
7,5 g dwumetyloaminy otrzymanej z destylowanych
kwas6w oleju kokosowego o przyblizonym wzorze
(CH;):NC,,H,5 (Armeen DMCD).

Nastepnie wlewa sie do kolby tlenku butylenu-
1,2 w takiej iloci, aby rurka wylotowa wkrapla-
cza zanurzona byla w cieczy. Poniewaz temperatu-
ra mieszaniny jest wyzsza od temiperatury wrze-
nia tlenku butylenu, spos6b ten ma zapobiec jego
odparowaniu, W temperaturze 100°C utrzymuje
sie mieszanine reakcyjng przez 4 godziny, nastep-
'nie po obnizeniu do 90°C utrzymuje sie w niej
przez 12 godzin. Masa jest lepka i zabarwiona na
kolor brazowy. Miareczkowanie proébki wskazuje,
ze tylko 10,5 g ze 180 g kwasu metakrylowego po-
zostaje niezestryfikowane., Nastepnie mieszajgc do-
daje sie 500 g surowego 3,4—quhydro—2H-pira'no-
-2-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2 karboksy) - metanu.
Przygotowuje sie dwie nastepujgce mieszaniny.

Mieszanina A Mieszanina B

Surowy 3,4-dwuhydro- Tro6jfluorek boru 10%
-2H-pirano-2- (3,4-dwu- roztwér w glikolu dwu-
hydro-2 H-pirano-2-kar- etylenowym 15 g
boksy)-metan 150 g
2:2-dwu (3, 5’-dwubro-
mo-4’-hydroksyfenylo) -

propan 25 g
Zywica styrenowo-meta-
krylowa, zawierajgca

3,4—dwuhydro-2 H - pi -
rano-2-(3,4 - dwuhydro-
2H-pirano - 2 - karbo-

ksy)-metan 5g
tréjchlorofluorometan
50 g

silikon powierzchniowo
czynny (kopolimer silo-
ksanu i tlenku alkilenu)

lg

Mieszanine B dodaje sie do mieszaniny A mie-
szajac za pomocy szybkoobrotowego mieszadla. Po
10 sekundach mieszanine wlewa si¢ do formy, po
3,5 minutach zaczyna sie spienianie, w wyniku
ktérego otrzymuje sie poéitwarde tworzywo pian-
kowe o otwartych komorkach.

Tablica VII

Silikon Tréjfluorek
2:2-p-dwu- powierzchniowo Tréj- boru 10%-owy Okres Okres Wysokosé
Przy- E invl h dp X czynny chloro- roztwor indukcji wzrostu piany
kiad ter winylowy yerossy- (kopolimer fluoro- w glikolu w w w
fenylo- .
siloksanu z tlen- metan dwuetyleno- sek sek mm
propan kiem alkiletu) wym
33 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-ftalan . N
20¢g 5g 05¢g 5g 0,5 ml 120 120 76,1
34 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-fumaran .
10g 3g 05¢g 5g 0,6 ml 20 10 152,5
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Przyktad 38—44. Serie siedmiu tworzyw
piankowych przygotowuje sie z 2:2-dwuhydro-p-
-hydroksyfenylopropanu glikolu polipropylenowego
o cieiarze czgsteczkowym réwnym 2025 i z réznych
eteréw winylowych uzywajgc nastepujgcego sposo-
bu postepowania. Eter winylowy 2:2-dwu-p-hydro-
ksyfenylopropan, glikol polipropylenowy, silikon
powierzchniowo czynny — (kopolimer siloksanu
z tlenkiem alkilenu) i trojchlorofluorometan (czyn-

22

mechanicznego. Po 10 sekundach mieszanke wlewa
sie do formy. (W tablicy IX opisano sklad mliesza-
nek i otrzymane z nich tworzywa piankowe,

Przyktady 64—69. Przygotowuje sie serie
szeSciu tworzyw piankowych zawierajacych 2:2-
-dwu-p-hydroksyfenylopropan, epoksydowane po-
liolefiny o duzej lepkos$ci (,,Oxiron” 2000) i rézne
etery winylowe wedlug nastepujacego sposobu po-

nik spieniajacy) miesza sie razem. Nastepnie po 10 Stepowania. Eter winylowy, 2:2-dwu-p-hydroksy-
dodaniu fluorku boru mieszanine wlewa sie do fenylopropan epoksydowane poliolefiny, silikon po-
papierowego kubka o pojemno$ci 250 ml i miesza wierzchniowo czynny (kopolimer siloksanu z tlen-
przez 10 do 15 sekund. Mierzy sie okres inicjacji, kiem elkilenu) i tréjchlorofluorometan miesza sie
czas wzrostu piany i jej wysoko$é po zakoriczeniu razem. Dodaje si¢ tréjfluorek boru i mastepnie ca-
wzrostu. Ilo§¢ stosowanych skladnikéw oraz wia- 15 108¢ wlewa do papierowego kubka o pojemnosci
$ciwosci mieszanek pianotwoérczych pokazano w ta- 250 ml i miesza przez 10 do 15 sekund. Pomierzo-
blicy VIII no okres inicjacji, okres wznoszenia sig¢ i wysoko$é
Przyklady 45—63. Tworzywa piankowe wy- piany po wzroScie a wyniki zamieszczono wraz ze
twarza sie w nastepujacy sposob. Przygotowuje sktadem mieszanek w tablicy X.
sie dwie mieszaniny. Mieszanina A zawiera desty- 2  Przykiad T70. Przygotowuje sie dwie naste-
lowany 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4 - dwuhydro- pujace mieszanki. -
-2H-pirano-2-karboksy) - metan, 2:2-dwu-p-hydro-
ksyfenylopropan i zZywice o niskim ciezarze cza- .
X i Mieszani i i
steczkowym, bedaca produktem kondensacji epi- Ina A Mieszanina B
chlorohydryny i 2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropanu 2 Surowy 34-dwuhydro- Glikol polipropylenowy
i silikon powierzchniowo czynny (kopolimer silok- -2 H-pirano-2~34-dwu- ciezar czasteczkowy 2025
sanu z tlenkiem alkilenu). Mieszanina B zawiera hydro-2 H-pirano-2-kar- 200 g
tréjchlorofluorometan (czynnik spieniajgcy) i ini- boksy)-metan 200 g trojfluorek boru (48%
cjator — tréjfluorek boru. Mieszanine B dodaje sie silikon powierzchniowo kompleks z eterem)
do mieszaniny A mie(zaja,c za pomocg mieszadla 3 czynny (kopolimer silok- 75 8
Tablica VIII
Trojfluorek
2:2-dwu-p- . Silikon Troj- boru 109, Okres Okres
Przy- Et inyl -hydroksy- ?hkOI powierzch- chloro- roztwor indukcji wzrostu Wysokos¢
klad er winy o‘wy fenylo- pc; ipropy= niowo fluoro- w glikolu w w w
propan enowy czynny metan dwuetyle- sek sek mm
nowym
38 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4~-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
20g 5g 7g 05g 5¢g 1,0 ml 90 45 266,0
39 . 20¢g 5g 10g 05¢g 5g 1,2 ml 115 60 248,0
40 bis-(3,4-dwuhydroksy-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20¢g 5g 10g 05g 5¢g 1,5ml 130 30 139,9
41 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-bursztynian
20g 5g 7g 05¢g 5¢g 2,0 ml 80 30 160,0
42 bis-(3,4~-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-azelainian
20g 5g 7g 05¢g 5g 2,0 ml 120 30 89,0
43 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-sebacynian
20g 5g 7g 05g 5¢g 2,5 ml 110 30 76,1
44 bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-ftalan
20g 5g 7g 05¢g 5g 5,0 ml 25 30 102,5




50105

Tablica IX

Destylowany st'lwic:j\ ° nis- Sili konh Troéjfluo- Sila potrzebna do uzy-
3,4-dwuhydro- im cigzarze povs{lerzc - . rek boru skania 10%, sprezenia
. 2:2-dwu- | czasteczkowym niowo Troj- s kG/cm?2
2H-pirano-2- . 10% Gestosé
Przy- p-hydroksy-| kondensat epi- czynny chloro- ; Okres
(3,4-dwuhydro- . roztwor . .. w
kiad X fenylo- chlorohydryny | kopolimer fluoro- . indukcji .
2H-pirano-2- . w glikolu kg/m3 réwnolegle | prostopadle
propan z 2:2-dwu-p- siloksanu metan . .
karnoksy)- . dwuetyle- do kierunku | do kierunku
hydroksyfenylo-| z tlenkiem
metan . nowym wzrostu wzrostu
propanem alkilenu . .
piany piany
gramy gramy gramy gramy gramy gramy sck
45 195 50 5 2 50 2,5 .| 30 24,2 1,85 0,63
46 190 50 10 2 50 2,5 : 22 25,8 1,24 0,63
47 180 50 20 2 50 2,5 I 23 28,4 1,37 0,44
48 170 50 30 2 50 25 26 28,4 1,28 0,45
49 140 50 60 2 50 4 18 25,8 1,45 0,44
50 120 50 80 2 50 4 17 25,8 1,53 0,44
51 100 50 100 2 50 4 26 24,2 1,35 0,34
52 195 30 5 2 50 2,5 37 22,6 1,28 0,58
53 190 30 10 2 50 2,5 42 20,9 1,10 0,50
54 180 30 20 2 50 2,5 39 21,2 1,1 0,44
55 170 30 30 2 50 2,5 29 22,6 0,88 0,36
56 . 160 30 40 -2 50 2,5 35 24,2 0,87 0,36
57 120 30 80 2 50 4 21 24,2 1,02 0,35
58 100 30 100 2 50 4 26 25,8 1,00 0,30
59 170 10 30 2 50 4 64 26,4 0,61 0,27
60 160 10 40 2 50 4 47 22,6 0,72 0,26
61 140 10 60 2 50 4 61 24,2 -~ 0,60 0,28
62 120 10 80 2 50 4 40 24,2 0,74 0,30
63 100 10 100 2 50 4 40 32,2 0,83 0,45
Tablica X
Tréjfluorek
o o Epoksy- . boru w :
2:2-dwu-p dowany Sll.lkon Trojchloro- | (10%-owy .Okres. 491\.1'65.. Wysokosé
Przy- . -hydroksy- . . powierzch- , indukcji inicjacji
Eter winylowy poliolefin . fluoro- roztwor w
klad fenylo- L . niowo . w w
ropan o duzej czynny metan glikolu, sek sek mm
P lepkosci dwuetyle-
nowym)
64 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
20g 5g 5¢g 05¢g 5¢ 0,5 ml 4 20 229
65 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20g 5g 5¢g 05¢g 5¢g 0,5 ml 4 40 197
66 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-
-bursztynian )
20g 5g 5¢g 05¢g 5g 0,5 ml 7 60 172
67 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-azeloinian
20g 5g 5¢g 05¢g 5g 0,4 ml 6 30 * 140
68 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian
20¢g 5¢g 5¢g 05g 5g 0,5 ml 8 30 95
69 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-ftalan
20¢g 5g 5¢g 05¢g 5¢g 0,5 ml 7 35 95
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sanu z tlenkiem alkile-
nu) 5¢g
tréjchlorofluoro-
metan 50 g

Mieszanine B dodaje sig do mieszaniny A mie-
szajac za pomocy szybkoobrotowego mieszadla.
Po 10 sekundach mieszanine wlewa sie do formy.
Spienianie zaczyna sie po 95 minutach. Tworzy sie
jasno zabarwione tworzywo piankowe,

Przyktad 71. Zywice styrenowo-metakryla-
nowg zawierajacg 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-
dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy)-metan, przygoto-
wuje sie nastepujaco: w kolbie z trzema szyjami
iaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotna,
wKkraplacz i termometr, umieszcza sie 400 g glikolu
polipropylenowego o ciezarze czasteczkowym 425.
Nastepujgca mieszanine dodaje sie w jednakowych

10

15

24
nadtlenek benzoilu 18 g
nadtlenek III-rzed. butylu 6g

Od chwili, gdy cala mieszanina zostala dodana,
zawarto$¢ kolby miesza sig¢ przez dalszych 5 go-
dzin w temperaturze 120°C. Nastepnie temperatu-
re obniza sie do 90°C i utrzymuje sie mieszanine.
reakecyjng w tej temperaturze przez 14 godzin. Na-
stepnie temperature mieszaniny podnosi sie do
110°C i powoli mieszajac dodaje sie 7,5 g dwu-
metyloaminy dostarczonej z destylowanych kwa-
sow oleju kokosowego o przyblizonym wzorze
(CH3):NC;2H,s (,,Armeen” DHCD). Nastepnie z wkra-
placza wlewa sie¢ do kolby tlenek butylenu-1,2
w ten spos6b, aby rurka wylotowa zanurzona byla
w cieczy. Poniewaz temperatura mieszaniny jest
wyzsza od temperatury wrzenia tlenku butylenu,
spos6b ten ma zapobiec jego odparowaniu. W tem-
peraturze 100°C utrzymuje sie¢ mieszanine reak-

odstepach czasu przez ponad 2 godziny, tak aby 20 . . i e
QI_) . P .. Do . 8 Y, y cyjng przez 4 godziny, nastepnie obniza sie jg do
reakcja polimeryzacji przebiegala w temperatu- N - o >
rze 120°C 90°C i utrzymuje w niej przez 12 godzin. Masa
jest lepka i zabarwiona na kolor jasnobrgzowy.
styren 420 g Miareczkowanie préobki wskazuje, ze 10,5 g ze
kwas metakrylowy 180 g 25 180 g kwasu metakrylowego pozostaje niezestry-
Tablica XI
Glikol Silikon Troéjfluorek
polipropyle- | powierzchniowo .. boru Okres Okres kosé
Przy- E invl nowy o cigzarze czynny Trgj:hrlzfo- (10%-owy roz- | inicjacji wzrostu Wysvcv) 03¢
kiad ter winylowy czastecz- (kopolimer ° twér w glikolu w w mm
kowym siloksanu z tlen- metan dwuetyleno- sekundach | sekundach
2025 kiem alkilenu) wym)
72 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
(3,4~-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
20g 10g 05¢g 5g 1,5ml 250 40 235
73 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20g 7¢g 05¢g 5g 2,5 ml 50 10 165
74 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-
bursztynian 20¢g 7¢ 05¢g S5g 2,2 ml 75 20 - 260
75 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-azelainian
20¢g 7¢g 05¢g 5g 2,2 ml 110 20 134
76 ' 20g 7¢ 05¢g 5g 2,5 ml 95 20 172
77 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian
20g 7¢ 05g 5g 2,5 ml 125 .10 134
78 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-ftalan
20¢g 7¢ 05¢g 5¢g 2,5 ml 45 20 203
79 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-fumaran
20g 3g 05¢g 5g 1,0 ml 60 7 114
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fikowane. Nastepnie mieszajac dodaje sie 500 g su-
rowego 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-dwuhydro-
-2H-pirano-2-karboksy)-metanu,

Przygotowuje sie dwie nastepujgce mieszanki:

Mieszanina A Mieszanina B

trojfluorek boru, 10%-
owy roztwér w glikolu
dwuetylenowym 15 g

Surowy 3,4-dwuhydro-
-2H-pirano-2-(3, 4-dwu-
hydro-2 H-pirano-2-kar-
boksy)-metan 125 g
Zywica styrenowo-meta-
krylowa, zawierajgca
3, 4-dwuhydro-2-pirano-
-2-(3, 4 - dwuhydro - 2H-
pirano - 2 - karboksy) -
metan 75 g
Silikon powierzchniowo
czynny (kopolimer silok-
sanu z tlenkiem alkile-
nu) - lg
trojchlorofluorometan
50 g

Po unieruchomieniu mieszadla mechanicznego
mieszanine B dodaje sie do formy z mieszaning A.
Po 69 sekundach rozpoczyna sie proces spieniania.
Tworzy sie ciemno zabarwione tworzywo pianko-
we, ktorego gesto§¢é wynosi 22,4 kg/m3,

Przyktad 72—79. Serie o$miu tworzyw pian-
kowych zawierajacych glikol polipropylenowy o cie-
zarze czgsteczkowym 2025 i rézne etery winylowe
przygotowuje sie wedlug nastepujgcego sposobu
postepowania. Eter winylowy, glikol polipropyle-
nowy, silikon powierzchniowo czynny (kopolimer
siloksanu z tlenkiem alkilenu) i tréjchlorofluoro-
metan miesza sie razem. Nastepnie dodaje sie troj-
fluorek boru i mieszanine wlewa sie do papiero-
wego kubka o pojemno$Sci 250 ml., a nastepnie
miesza sie przez 10 do 15 sekund. Mierzy sie okres
inicjacji, okres wzrostu piany i jej wysokosc.
Sklad mieszanek i ich wla$ciwoéci przedstawiono
~ w tablicy XI.

Przyktad 80 A. 10 g 2-(2-formylo-3,4-dwu-
hydro-1, 2-piranol)-2-(3, 4-dwuhydro-1,2-piranylo)-
-karbinolu miesza sie z 2 g polipropoksylopenta-
erytrolu «(,,Pluracol” Pe P 450) i 0,1 g silikonu po-
wierzchniowo czynnego (kopolimeru siloksanu
z tlenkiem alkilenu) stosujgc szybkoobrotowe mie-
szadlo mechaniczne. Po 2 minutach mieszania do-
daje sie 2 g trdjchlorofluorometanu i 0,1 g roztwo-
ru zawierajacego 10% wagowych kwasu fluoro-
borowego w glikolu dwuetylenowym, Mieszanine
wlewa sie do formy, gdzie ulega spienieniu tworzgc
biate i kruche tworzywo piankowe.

Przyktad 80 B. 10 g 2-(2-formylo-3,4-dwu-
hydro-1,2-piranyl)-2-(3, 4-dwuhydro-1, 2-piranylo)-
karbinolu miesza sie¢ z 2 g polipropylanu penta-
erytrytu (,,Pluracol” Pe P 450) i z 0,1 g silikonu
powierzchniowo czynnego (kopolimeru siloksanu
z tlenkiem alkilanu) stosujgc szybkoobrotowe mie-
szadlo mechaniczne. Po dwdch minutach mieszania
dodaje sie 2 g trojchlorofluorometanu i 0,2 g roz-
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tworu otrzymanego przez rozcieiczenie 48—50%
kwasu fluoroborowego glikolem dwuetylenowym
do stezenia 10% wagowych. Mieszanina po wylaniu
do formy i po okresie indukcji trwajacym 2 minu-
ty spienia sie tworzgc lekko zabarwione kruche
tworzywo piankowe, o mocnej szorstkiej powierz-
chni.

Przyktad 81. Przygotowuje sie nastepujgce
dwie mieszanki.

Mieszanina A Mieszanina B

Troéjfluorek boru (10%
roztwoér w glikolu dwu-
etylenowym) 75 8

Surowy 3,4-dwuhydro-
-2H-pirano-2- (3,4-dwu-
nydro-2 H-pirano-2-kar-
boksy)-metan 150 g
zZywica epoksynowo-
lakowa (Dow ,DEN”
438) 50 g
silikon powierzchniowo
czynny '(kopolimer silo-
ksanu z tlenkiem alki-

lenu) 25 g
trojchlorofluoro-

metan 50 g
tréjmetoksyboroksy-

na 10 g

Mieszanine B dcdaje sie do mieszaniny A ener-
gicznie mieszajgc. Po 20 sekundach wymieszany
roztw6r wlewa sie do formy i po nastepnych
80 sekundach nastepuje spienienie, w wyniku kt6-
rego otrzymuje sie prawie biale tworzywo pian-
kowe o dobrej strukturze, ktérego gestos¢ wynosi
22,6 kg/m3. Sita potrzebna do uzyskania 10% spre-
zania wynosi 0,343 kG/cm? w kierunku prosto-
padlym do kierunku wzrostu piany i 0,519 kG, cm?
w rownoleglym. do niego.

Przyktltad 82. Przygotowuje sie dwie naste-
pujace mieszaniny:

Mieszanina A Mieszanina B

Tréjfluorek boru 10%
roztwér w glikolu dwu-
etylenowym 75 8

Surowy 2,3 - dwuhydro -
2H-pirano-2- (3,4-dwu-
hydro-2 H-pirano-2-kar-
boksy)-metan 100 g
Zywica o niskim' cieza-
rze czasteczkowym (pro-
dukt kondensacji epi-
chlorohydryny i 2:2-p-
-dwu - hydroksyfenylo -

propanu) 100 g
silikon powierzchniowo
czynny 2,5 8
trojchlerofluoro-

metan 50 g
tréjmetoksyboroksy-

na 10 g

Energicznie mieszajgc mieszaninge B dodaje sig
do mieszaniny A. Po 20 minutach mieszanke wle-
wa sie do formy i po 73 sekundach zaczyna sieg
spienianie. Powstaje biale "tworzywo piankowe-
0 mocnej powierzchni. Gesto§¢ tworzywa wynosi
24,2 kg/m3, Sila potrzebna do uzyskania 10% spre-
zania wynosi 0,532 kG/cm? réwnolegle do kierun--



50105

27

ku wzrostu piany i 0,386 kG/cm? prostopadle do
niego.

28

Mieszanina A

Eter polialloglicydylowy
150 g

Mieszanina B

Troéjfluorek boru (10%
roztwor w glikolu dwu-

Przykltad 83. Przygotowuje sie¢ nastepujace , surowy 3,4-dwuhydro- etylenowym) 5.8
dwie mieszaniny: . -2 H-pirano-2-(3,4-dwu-
hydro-2 H-pirano-2-kar-
Mieszanina A Mieszanina B boksy)-metan 50 g
Surowy 3, 4-dwuhydro- Tro6jmetoksyboroksyna silikon p0w1e.rzchn1c.owo
—Hnir 9 (3, 4-dwu- 6g 10 czynny l(kopoh.mer ‘511(?-
2H-pirano R ’ . ksanu z tlenkiem alki-
hydro-2 H-pirano-2-kar- lenu) 95 g
boksy)-metan. 50 g trojchlorofluoro-
dwutlenek winylocyklo- metan 50 g
heksenu 150 g
silikon powierzchniowo 15 Mieszanine A miesza sie z mieszaning B uzywa-
czynny (kopolimer silo- jac szybkoobrotowego mieszadia mechanicznego.
ksanu z tlenkiem' alki- Po 10 sekundach mieszanke wlewa sie do formy
lenu) 25 g i po 30 sekundach rozpoczyna sie spienianie. Otrzy-
tréjchlorofluoro- muje sie szorstkie tworzywo piankowe o gestoSci
metan 60 g 20 226 kg/m3, .
Mieszanine A miesza sie z mieszaning B stosu- Przyktady 85 do 90. Otrzymuje sie serie
jac szybkoobrotowe mieszadlo mechaniczne. Po sze§ciu tworzyw piankowych, zawierajgcych epo-
10 sekundach mieszanine wlewa sie do formy i po ksydowane poliolefiny o wysokiej lepkogci (,,Oxi-
91 sekundach rozpoczyna sie spienianie. W wyni- 25 ron” 2000) i rézne etery winylowe, wedlug naste-
ku wzrostu piany otrzymuje sie szorstkie biale pujacego sposobu.
tworzywo piankowe, ktore w czasie chtodzenia nie Eter any]owy, epoksydowang olefine, silikon
kurczy sie. powierzchniowo czynny  (kopolimer siloksanu
Przyktad 84. Przygotowuje sie dwie naste- i tlenku alkilenu) i czynnik spieniajgcy, tréjchloro-
pujgce mieszaniny: 30 fluorometan miesza sie razem. Nastepnie dodaje
Tablica XII
Silikon Fluorek boru
| Erekdeyams | poone piguone. | 0| O | O e
klad . Eter winylowy o wysokicj (kopolimer chloro- w glikolu w w w
lepkosci siloksanu i tlen- metan dwuetyle- sekundach | sekundach mm
ku alkilenu) nowyin
85 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
20¢g 10g 05¢g 5g 0,25 ml 10 2 54,6
86 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20g S5¢g 05¢g 5¢g 0,5 ml 7 20 139,0
87 bis~(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-bursztynian
20g 5g 05g S5¢g 0,5 ml 5 50 173,0
88 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-azelainian
20¢g 5g 05g 5g 0,5 ml 8 20 122,0
89 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian )
20g 5g 05¢g 5g 0,5 ml 10 15 127,0
90 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-ftalan
20g 5g 05g 5g 0,5 ml 5 15 95,3
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Tablica XIII

Silikon K Glikol
3,4-dwuhydro- powierzch- was polipropy-
. . p-tolueno- .
2H-pirano-2- niowo L. lenowy i Okres
Przy- Tréjchloro- | sulfonowy . AT '
(3,4-dwuhydro- Kwas . czynny tréjfluorek inicjacji Gestosé
kiad .. } Dodatki . fluoro- (10%
2H-pirano-2- dwukarboksylowy (kopolimer ) boru w kg/m3
. metan roztwor L
karboksy)- siloksanu . cigzar sckundach
. ‘W octanie
metan z tlenkiem vl czast.
alkilenu) etyly 2025
94 20g kwas sebacynowy )
25g — 0,1g 5g 0,05g 0,6 g 23 33,8
95 20g kwas ftalowy
2,5 — 01lg 5¢g — 0,6 g 22 27,4
96 200 g kwas chlorendowy
25¢g — 1g 50¢ — 5¢g 85 37,1
2:2-dwu-p-
-hydroksy-
97 200 g kwas chlorendowy fenylopropan
125¢ 35g 1g 50¢g — 55¢g 41 30,6
] maleinian
98 20g kwas chlorendowy dwubutylu .
25¢g 25¢g 01g 5¢g — 0,6 g 140 40,3
stearynian
99 20g kwas sebacynowy winylu
25¢g 25¢g 01lg 55¢g 0,05¢g 0,6 g 32 33,8
epoksydowane
100 poliolefiny
20¢g kwas ftalowy (Oxiron 2000)
25¢g lg 0,1g 5g — 06¢g 20 25,8
Tablica XIV
Silikon Trojfluorek
Prepolimer | powierzchniowo L. boru Okres Okres »
.. Tréj- e Wysoko$é
Przy- E . zawierajacy czynny 10%-owy inicjacji wzrostu
ter winylowy R chloro- . . w
klad grupy (kopolimer ¢ roztwér w gli- w w
karbamylowe |siloksanu z tlen- metan «olu dwuety- | sekundach | sekundach mm
kiem alkenu) lenowym
101 | 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
20¢g lg 05¢g 5¢g 1,5 ml 210 15 197,0
102 v 20¢g 4¢g 05¢g 5¢g 2,0 ml 30 10 286,0
103 ' 20¢g 4g 05¢g 5¢g 1,5 ml 8 5 19,2
104 ' 20¢g 8g 05¢g 5¢g 1,5 ml 60 30 292,0
105 . 20g 12¢g 05¢g 5g 1,5 ml 120 45 286,0
106 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20¢g 6g 05¢g 5g 1,5 ml 20 10 248,0
107 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-azelainian
20g 6g 05¢g 5¢g 1,5 ml 60 20 248,0
108 | bis~(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian
20g 6g J5¢g 5g 1,5 ml 50 15 230,0
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sie fluorek boru i mieszanine wlewa sie do pa-
pierowego kubka o0 pojemno$ci 250 ml i miesza
przez '10 do 15 sekund. Mierzy sie okres inicjacji,
okres wzrostu piany i jej wysoko$é po zakoncze-
niuw procesu. Mieszanki i ich wlasciwosci podano
w tablicy XII,

Przyktad 91. Nastepujgce skladniki miesza-
niny ogrzewa sie do 60°C stale mieszajac:
Surowy 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-dwu-

hydro-2H-pirano-2-karboksy)-metan 280 g
zywica o niskim ciezarze czgsteczkowym
(produkt kondensacji epichlorohydryny

i 2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropan) 80 g
ftalan dwuglicerylu 40 g
silikon powierzchniowo czynny

(kopolimer siloksanu i tlenku alkilenu) 2g

Mieszanke nastepnie chlodzi sie do temperatury
pokojowej i miesza z 50 g tréjchlorofluorometanu
i z 5 ml roztworu fluorku boru (jako BF3(C,Hjs),0)
w glikolu dwuetylenowym, zawierajacym 20%
sktadnika czynnego. Po okresie inicjacji trwajgcym
35 sekund mieszanka spienia sie i powstaje biale,
elastyczne tworzywo piankowe o mocnej powierz-
chni, dobrej strukturze. Wysoko§é piany wynosi
279 mm,

Przyktad 92 Nastepujgce skladniki:
surowy 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-dwu-
hydro-2H-pirano-2-karboksy)-metan 14 g
zywica o niskim ciezarze czasteczkowym
(produkt kondensacji epichlorohydryny i 2:2-

-dwu-p-hydroksyfenylopropanu) 4 g
tréj-(hydroksyetylo) — pochodna kwasu
tréojmelitowego 2g
silikon powierzchniowo czynny (kopolimer
siloksanu z tlenkiem alkilenu) 02 g

miesza sie za pomocg szybkoobrotowégo mieszadia
mechanicznego przez 1 minute, a nastepnie dodaje
sie 2 g trdjchlorofluorometanu. Po dodatkowym
mieszaniu trwajacym 30 sekund, dodaje sie 0,5 ml
roztworu zawierajacego 20% wagowych tréjflu’orku
boru w glikolu dwuetylenowym. Mieszanke miesza
sie jeszcze przez 30 sekund i wylewa do formy. Po
okresie inicjacji wynoszacym 65 sekund mieszanka
spienia sie i uzyskuje sie tworzywo piankowe
o bialej mocnej powierzchni i jasnobrgzowym
przekroju oraz o doskonatej strukturze. Wysokosé
piany 216 mm.
Przyktad 93. Nastepujgce skladniki:
surowy 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-(3,4-dwu-

hydro-2H-pirano-2-karboksy)-metan 14 g
zywica o mniskim ciezarze czasteczkowym
(produkt kondensacji  epichlorohydryny
i 2:2-dwu-p-fenylopropanu) 4 g
polipropoksylan pentaerytrytu (,Pluracol”
Pe P 450) 2g
silikon powierzchniowo czynny ikopolimer
siloksanu z tlenkiem alkilenu) 02 g

miesza sie za pomocg szybkoobrotowego mieszadta
mechanicznego przez 1 minute, a nastepnie dodaje
sie tro6jchlorofluorometan. Miesza sie¢ dodatkowo
przez 30 sekund i dodaje sie 0,3 ml roztworu za-
wierajgcego 20% wagowych tréjfluorku boru
w glikolu dwuetylenowym. Mieszanke miesza sie

jeszcze przez 30 sekund i wylewa do formy. Po -
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okresie indukecji trwajacym 10 minut mieszanka
spienia sie i powstaje tworzywo piankowe o moc-
nej chropowatej powierzchni.

Przyklady 94—100. Przygotowuje sie serie
siedmiu tworzyw piankowych zawierajgcych 3,4—
dwuhydro-2H-pirano-2-(3, 4 - dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan i rézne kwasy dwukarboksy-
lowe. Niektoére z tworzyw zawierajg dodatkowo
nienasycone zwigzki zawierajgce w pozycji alfa
i beta podwoéjne wigzanie albo fenole lub zwigzki
epoksydowe, Eter winylowy, kwas dwukarboksylo—
wy i jeSli si¢ uzywa nienasycony zwigzek albo
fenol lub substancje epoksydowang, silikon po-
wierzchniowo czynny (kopolimer siloksanu z tlen—
ku alkilenu) i czynnik spieniajacy — tréjchloro-
fluorometan miesza sie wszystko razem. Inicjator
trojfluorek boru i je§li sie uzywa kwas p-tolueno-
sulfonowy, inicjator dodaje sie i miesza za pomo-
cg mieszadla mechanicznego przez dalsze 10 se-
kund. Mieszanine nastepnie wlewa sie do formy.
Mieszanki i wlasno$ci otrzymanych tworzyw pian-
kowych przedstawiono w tablicy XIII. Kwasy kar-
boksylowe regulujg szybko§¢ reakcji i wzrostu
piany. Otrzymano tworzywa piankowe o mocnej
powierzchni i réwnej jasnej strukturze.

Przyktady 100 do 108. Prepolimer zawie-
rajacy grupy karbamylowe przygotowuje sie
w spos6b nastepujacy: Pentandiol-1,5 (52,1 g i 0,5
mola) dodaje sie kroplami mieszajgc za pomocag
mechanicznego mieszadla do tolueno-2,4-dwuizo-
cyjanianu (174 g, 1 mol). Okresowo chlodzgc utrzy-
muje si¢ temperature mieszaniny w granicach
60°C—70°C. Widmo w podczerwieni prepolimeru
wskazuje na obecno$¢ wolnych grup izocyjaniano-
wych, natomiast nie wykazuje grup wecdorotleno-
wych.

Nastepujacych osiem tworzyw piankowych za-
wierajacych prepolimer z grupami karbamylowymi
i rézne etery winylowe sporzadza sie wedlug po-
danego nizej przepisu. Eter winylowy, prepolimer

zawierajacy grupy karbamylowe, silikon powierz-

chniowo czynny (kopolimer siloksanu z tlenkiem
alkenu) i tréjchlorofluorometan miesza sie razem.
Nastepnie dodaje sie inicjatora fluorku boru i mie-
szaning wlewa do papierowego kubka o pojemno-
§ci 250 ml i miesza sie przez 10 do 15 sekund. Mie-
rzy sie okres inicjacji, czas wzrostu piany i je}
wysoko$§é po zakonczeniu procesu. Mieszanki i wta-
Sciwos$ci powstalych tworzyw piankowych podano
w tablicy XIV,

Przyktady 109 do 115. Prepolimer zawiera-
jacy grupy karbamylowe przygotowuje sie w na-
stepujacy spos6b. Tolueno 2,4-dwuizocyjanian
(87 g, 0,5 mola) wkrapla sie mieszajagc za pomoca
mieszadla mechanicznego do pentadiolu-1,5 (104,2 g,
1 mol). Okresowo chlodzgc utrzymuje sie tempera-
ture mieszaniny w granicach 60°C—65°C. Otrzy-
many polimer jest bezbarwny jak szklo i bardzo
lepki. Widmo w podczerwieni wykazuje obecno§¢
wolnych grup wodorotlenowych, brak natomiast.
grup ‘izocyjanianowych.

Szereg siedmiu tworzyw piankowych zawierajg-
cych opisany wyzej prepolimer z grupami karba-
mylowymi i réine etery winylowe, wytwarza sig
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wedlug nastepujacego przepisu. Eter winylowy, -2-karboksy)-metan
prepolimer zawierajacy grupy karbamylowe, sili- 200 g
kon powierzchniowo czynny (kopolimer siloksanu 2:2 - dwu-p-hydroksy -
z tlenkiem alkenu) i tréjchlorofluorometan — czyn- fenylopropan 50 g

mik spieniajgcy miesza sie razem. Nastepnie dodaje
sie inicjatora — tréjfluorku boru i wlewa sie mie-

stearynian winylu 50 g
silikon powierzchniowo

szanine do papierowego kubka '0 pojemno$ci 250 ml czynny — (kopolimer
i miesza sie przez 10 do 15 sekund. Mierzy sie siloksanu z tlenkiem
okres inicjacji, czas wzrostu i wysoko§é piany po alkanu) lg
zakonczeniu. Mieszanki i wlasciwo$ci otrzymanych 10 tréjchlorofluorometan
pianek podano w tablicy XV, 50 g

Przyktady 116 do 121. Szereg szeSciu two-
rzyw piankowych wytwarza si¢ w nastepujacy spo- Mieszanine B dodaje sie do mieszaniny A mie-
s6b: 15 Sszajac za pomoca mieszadla mechanicznego. Po

Najpierw przygotowuje sie mieszanine sklada- 5 sekundach mleszania mieszanine wylewa sie do
jaca sie z surowego 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2- formy. Spienienie rozpoczyna sie po 20 sekundach.
(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy) - metanu, fe- Powstaje biale tworzywo piankowe o doskonatej
nolu, nienasyconego zwigzku, substancji powierz- strukturze i gestosci 40,4 kg/m3.
chniowo czynnej i czynnika spieniajgcego — tréj- oo Przyktad 123. Zdolny do polimeryzacji, nie-
chlorofluorometanu. nasycony zwigzek przygotowuje sie jak mastepuje:

Nastepnie mieszajac za pomocg mieszadla me- 0,75 g kwasu p-toluenosulfonowego rozpuszcza sie
chanicznego dodaje sie do mlieszanki inicjatora w 130 g 2-etyloheksanolu. Ten roztwér dodaje sie
tréjfluorku boru. Po 5 sekundach mieszanine wle- do 225 g destylowanego 34-dwuhydro-2H-pirano-
wa sig do formy. 25 -2-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy)- metanu i

W tablicy XVI opisano mieszanki i otrzymane mleszamm? ogrzewa si¢ na lazni .przeznz goFlzm'y.

. . Po uplywie tego czasu produkt reakcji staje sie
z nich tworzywa piankowe. N
L. . brazowg ciecza.

Przyklad 122. Przygotowuje si¢ dwie naste-

pujgce mieszanki: 25
Przygotowuje sie dwie mieszaniny:

Mieszanina A Mieszanina B Mieszanina A Mieszanina B
Surowy 3,4-dwuhydro- tréjfluorek boru (10% nienasycony zwigzek trojfluorek boru (10%
-2 H-pirano-2-(3, 4- roztwér w glikolu dwu- zdolny do polimeryza- roztwér.-w glikolu dwu-
-dwuhydro-2 H - pirano- metylenowym) 38g 4 cji 60 g etylenowym) 56 g

Tablica XV
Silikon Tréjfluorek
Prepolimer powierzchniowo Tréj- boru Okres Okres Wysokosé
Przy- ) zawierajacy czynny chloro- 10%-owy inicjacji wzrostu ysoko
Eter winylowy . . w
kiad grupy (kopolimer fluoro- roztwér w gli- w w
karbamylowe siloksanu metan kolu dwuety- | sekundach | sekundach mm
i tlenku alkenu) lenowym ’
- 109 | 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
.=2-karboksy)-metan
20¢g 1g 05g 5g 1,5 ml 90 30 210,0
110 . 20g 15¢ 05g 5g 2,0 ml 90 80 191,0
111 ' 20¢g 2g 05¢g 5g 1,5 ml 100 35 235,0
112 " 20g 1g 05¢g 5g° 2,0 ml 45 30 261,0
113 | bis~(3,4~-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20g 4g 05¢g 5g 2,0 ml 90 30 204,0
114 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian
20¢g 4g 05¢g 5g 2,0 ml 25 10 133,5
115 " 20g 1g 05g 5g 1,5 ml 200 25 165,0
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3, 4-dwuhydro-2H-pira- “tréjchlorofluorometan 5g
no-2-(3, 4-dwuhydro- silikon powierzchniowo czynny (kopolimer
-2 H - pirano - 2 - karbo- siloksanu z tlenkiem alkenu) 0l g
ksy)-metan 126 g tréjfluorek boru 10% roztwér w glikolu
2:2 - dwu-p-hydroksyfe- 5 dwuetylenowym 0,25 ml
nylopropen 14 g Pierwszych pie¢ skladnikéw miesza sie przez
silikon powierzchniowo 10 sekund i nastepnie dodaje sie inicjatora troj~
czynny (kopolimer silo- fluorku boru dodatkowo mieszajgc. Po okresie ini-
ksanu z tlenkiem alke- cjacji trwajacym 2,7 minuty otrzymuje sie miekkie:
nu) lg 10 tworzywo piankowe. :
tréjchlorofluoro- Przyklad 125 Benzoesan 2-hydroksymetylo-
metan 40 g -3,4-dwuhydro-2H-piranu otrzymuje sie w wyniku
mieszanina polichlorku reakcji estryfikacji 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-me--
winylu i .tlenku anty- 45 tapolu z chlorkiem benzoilu.
fc::g:nt (DAI)lax Flam;;e; 1.’r_zygo‘oowuje sie mieszanke do spieniania zawie—
rajacg nastepujgce sktadniki:
‘Mieszajac doda?‘e .si'e .mi"?szanin.e B do miesza- siizn?;l(jijf Wuhydro-2H-pirano-2-ylo) 15¢g
Fomemone e s oo e, . Emrbydroaytenyopropan
e . > . benzoesan 2-hydroksymetylo-3,4-dwuhydro-
rzyw'(’)'plankovy'e o \doskovnal.ej strukturze, ktérego -2H-piranu 5
gestosé Wyn031‘46,4 kg/m3 jest samogasngce we- tréjchlorfluorometan 5g
diug ASTM 1692-59-T. silikon powierzchniowo czynny (kopolimer
. . 25 siloksanu z tlenkiem alkenu) 0l g
Przyl'tlaifi. 124. Maleinian glikolu ud\fvuetyle— tréjfluorek boru (10% roztwér w glikolu
nowego 1. tro:metyloproPa‘nu ‘sporzadz.a sie przez dwuetylenowym) 0,2 ml
ogrzewanie w 160°—170°C pod chlodnicg zwrotng )
w roztworze toluenu jec%x}ego mola g]Jiko'lu dwu- Pierwszych pieé skladnik6w miesza sie przez
ety lenow.ego, 1 \n‘lola tréjmetylop: 1'01:')3.1111 i1 n:xo%a 30 10 sekund a nastepnie dodaje sie inicjatora —
bezwodnika marle.mo.wego. Ogrz‘ewame ,Pr°‘§”a‘f‘“ sie fluorku boru dodatkowo mieszajgc. Po okresie in-
tak diugo, ci.?pok-1 nie prf.estame wydziela¢ si¢ wo- dukeji trwajacym 42 sekundy otrzymuje sie sztyw-
da w reakcji estryfikacji. ne tworzywo piankowe o twardej powierzchni.
Przygotowuje sie mieszanke do spieniania zawie- Przyktady 126—129. Serie pieciu tworzyw
rajaca nastepujgce skladniki: 35 piankowych zawierajacych 2:2-dwu-p-hydroksy-
Eter bis-(3,4-dwuhydro-2H-piranylo-2)- fenylopropan, dwu-(2-etyloheksylo)-maleinian i réz-
-butandiolu-1,4 15 g ne etery winylowe sporzagdza sie wedlug nastepu-
2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropan 5¢g jacego przepisu.
maleinian glikolu dwuetylenowego i tréj- Eter winylowy, 2:2-dwu-p-hydroksyfenylopro-
metylopropanu 5g 40 pan, dwa-(2-etyloheksylo)-maleinian, silikon po-
Tablica XVI
Silikon Tréjfluorek
Surowy 3,4-dwuhydro- powierzchniowo boru Tréj- Okres
Przy- 2H-pirano-(3,4- Fenol Zwiazek czynny (10%-owy chloro-* inicjacji Gestoéé
klad dwuhydro-2H-pirano- nienasycony (kopolimer roztwor fluoro- w kg/m3
2-karboksymetan siloksanu z tlen- | w glikolu dwu- metan sekundach
kiem alkenu) etylenowym)
116 400 g 50g maleinian dwubutylu
200 g 2g 16g 110g 35 40,3
117 200 g 25¢g styren
‘ T5g 05g 9¢g 55¢ 35 19,3
118 200 g 25¢g decen-1
60g 1g 10g 55¢g 55 40,3
119 200-g 25g eter laurylowinylowy
50g 1g 6g 55 g 12 59,5
120 200 g 25g stearynian winylu
5g 1g 4g 55¢g 55 40,3
121 400 g 50g akrylanin-butylowy
100 g 1g 8¢g 110 g 60 16,1
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wierzchniowo czynns; (kopolimer siloksanu z tlen-
kiem alkenu) i czynnik spieniajgcy — tréjchloro-
fluorometan miesza sie razem. Nastepnie dodaje
sie¢ inicjatora, mieszanine wylewa do papierowego
kubka o pcjemno$ci 250 ml i miesza przez 10 do
15 sekund. Mierzy sie okres inicjacji, czas wzrostu
i wysokos$¢ piany po zakonczeniu procesu. Mieszan-
ki i ich wla$ciwosci przedstawiono w tablicy XVII.

Przyktad 130. Przygotowuje sie nastepujgce

36

Przyktad ‘131. Przygotowuje sie nastepujgce

dwie mieszanki:

Mieszanina A

surowy 3,4 -dwuhydro -
-2H-pirano-2-(3, 4-dwu-
hydro-2 H-pirano-2-kar-
boksy)-metan 200 g
2-etoksy-3, 4-dwuhydro-

Mieszanina B

trojfluorek  boru (10%
roztwor w glikolu dwu-
etylenowym)

kwas p-tolueno sulfono-
wy (20% roztwoér w octa-

dwie mieszanki: 1 -2H-piran 100 g nie etylowym) 30 g
silikon powierzchniowo
Mieszanina A Mieszanina B czynny (kopolimer silo-
ksanu z tlenkiem alke-
surowy 3,4 - dwuhydro- tréjfluorek boru (10% ;5 D) 2,5 g
-2H-pirano-2-(3, 4-dwu- roztwor w glikolu dwu- trojchlorofluoro-
hydro-2 H-pirano-2-kar- etylenowym) 15 g metan 50 g
boksy)-metan 200 g
3,4-dwuhydro-2H- Mieszanine B dodaje sie do mieszaniny A mie-
-piran 50 g 20 Szajac za pomocg mieszadta mechanicznego. Po
silikon ‘powierzchniowo 10 sekundach mieszania mieszanke wylewa sie do
czynny (kopolimer silo- formy i spienianie -nastepuje po 17 sekundach.
ksanu z tlenkiem alke- Otrzymuje sie ciemno zabarwione tworzywo pian-
nu) 25 g kowe o gestosci 38,6 kg/m3.
tréjchlorofluoro- 25 Przyktad 132, Przygotowuje sie nastepujace
metan 50 g dwie mieszaniny:
tréjmetoksyboraksy-
na 2 g Mieszanina A Mieszanina B-
) surowy 3,4 -dwuhydro- tr6jfluorek boru 40%
Mieszaning B dodaje sie do mieszaniny A mie- 30 -2H-pirano-2-(3, 4-dwu- jako kompleks z eterem
'szajac za pomocg mieszadia mechanicznego. Po hydro-2 H-pirano-2-kar- BF;(C,Hj;),0 12 g
10 sekundach mieszania mieszanke wlewa sie do boksy)-mietan 340 g tréjchlorofluoro-
formy i spienienie nastepuje po 20 sekundach. Po- eter laurylowiny- metan 60 g
wstaje ciemno zabarwione sztywne tworzywo pian- lowy 60 g
kowe, ktérego gesto§¢ wnetrza wynosi 19,3 kg/m3. 35 silikon powierzchniowo
Tablica XVII
Tréjfluc-
- rek boru
Przy- . p%k.liti‘:;sy- De‘:;rl;cf-z posvtll;:;:h- trj- (10%-0?’}’ irS:ll::csji W(Zf;::u Wysokosc
Kiad Eter winylowy fenylo- heksylo)- niowo chloro- r zt.wor w w w
L. metan w glikolu mm
propen maleinian czynny dwnetyle- sekundach | sekundach
nowym)
125 | 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan
20¢g 5¢ 5g Sg 5¢g 0,5 ml 30 20 248,0
126 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
20g 5g 5¢g 05¢g 5¢ 0,5 ml 40 25 197,0
127 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-bursztynian
20g 5g 5g 05¢g 5¢g 0,5 ml 90 30 121,0
128 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-azelainian
20g 5¢ 5g 05g 5g 0,7 ml 80 10 76,2
129 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian .
20g 5g 5g 05¢g 5¢ 1,0 ml 100 30 69,9
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czynny (kopolimer silo-
ksanu z tlenkiem alke-
nu) 2 g

Mieszaning B dodaje sie do mieszaniny A mie-
szajgc za pomocg mechanicznego mieszadla. Po
5 sekundach mieszania mieszanine wylewa sie 'do
formy i spienienie zaczyna sie po 9 sekundach.
Powstaje jasno zabarwione tworzywo piankowe

o doskonatlej strukturze i gestoSci 32,2 kg/m?d. 10

Przykltady 133 do 137. Przygotowuje sie
serie pieciu tworzyw piankowych wedlug naste-
pujacego przepisu. Eter winylowy, dwa-(2-etylo-

‘heksylo)-maleinian, silikon powierzchniowo czynny 15

i tréjchlorofluorometan miesza sie razem. Nastep-
nie dodaje sie inicjatora (tréjfluorku boru) i mie-
szanine wylewa sie do papierowego kubka. o po-
jemno$ci 250 ml i miesza sie przez 10 do 15 se-

kund. Mierzy sie okres inicjacji, czas wzrostu 20

i wysoko$¢ piany po zakonczeniu procesu.
Mieszanki i ich wilaSciwo$Sci podano w tabli-
cy XVIIL

38

i dodaje sie dodatkowo mieszajgc 1,5 ml roztworu
zawierajgcego 10% wagowych tréjfluorku boru
w glikolu dwuetylenowym. Mieszanine wlewa sie
do kubka papierowego o pojemno$ci 250 ml, gdzie
po okresie indukcji trwajagcym 50 sekund ro$nie
ona przez 15 sekund tworzac piane o Wwysokiej
réwnej 89,2 mm. Jest to mocne i elastyczne two—
rzywo piankowe zawierajgce komorki rednich roz-
miaréw, o jasno zabarwionym elastycznym wne-
trzu.

Przyklad 138B. 10 g 2-(2-formylo-3,4-dwu-
hydro-1,2-piranylo)-2~(3,4-dwuhydro-1, 2-piranylo)—
-karbinolu miesza sie z 3 g benzoesanu 2-hydro-
ksymetylo-3,4-dwuhydro-2H-piranu i silikonu po--
wierzchniowo ‘czynnego za pomoca szybkoobroto-
wego mieszadla mechanicznego. Po 2 minutach:
mieszania dodaje sie 2 g tréjchlorofluorometanu:
i 0,1 g roztworu zawierajgcego 10% wagowych:
kwasu fluoroborowego w glikolu dwuetylenowym..
Mieszanine wlewa sie do formy, gdzie spienia sig
tworzac kruche biate tworzywo piankowe.

Przyktad 140. Przygotowtje sie nastepujace

Przyklad 138 A. Mieszanke przeznaczong do 2 Gwie mieszaniny:

spienienia sporzadza sie przez zmieszanie nastepu-

~ jacych skladnikéw:
Tro6j-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-metylo)-

Mieszanina A

Surowy 3,4 - dwuhydrg -

tréojfluorek  boru

Mieszanina B

10%

—fosforan 10 g -2 H-pirano-2-(3,4-dwu - jako kompleks z eterem
Bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-metylo)- 3 hydro-2 H-pirano-2-kar- (C,H;),O - BF; 6 g
-adypinian ) 10 g boksy)-metan 200 g kwas p-toluenosulfono-
Dwu-(2-etyloheksylo)-maleinian 5g Decen-1 30 g wy 10% roztwér w octa-
Silikon powierzchniowo czynny — (ko- Poliol (produkt konden- mnie etylowym 8 g
polimer siloksanu z tlenkliem alkenu) 05 g sacji pentaerytrytu i tréjchlorofluoro-
Troéjchlorofluorometan 5 g 3 tlenku propylenu) (Plu- metan 50 g
Tablica XVIII
Silikon . Trojfluorek .
Dwu-(2- | powierzchniowo Tréj- 10%-owy Okres Okres .
Przy- Eter winylowy metylo- czyn?y chloro- rozt?vér indukcji wzrostu Wys‘::kosc
klad heksylo)- (kopolimer fluoro- w glikolu w w
maleinian | siloksanu z tlen- metan dwuetyle- sekundach | sekundach mm
| kiem alkenu) nowym
133 | 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-karboksy)-metan :
20g 5g 05¢g 5¢g " 0,5ml 260 40 242,0
134 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-adypinian
20¢g 5g 05¢g 5g 1,5 ml 60 10 184,0
135 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-bursztynian .
20g 5¢g 05¢g 5g 1,5 ml 35 10 184,0
136 | bis~(3,4&~-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-azelainian N
20¢g 5g 05g 5g 1,5ml 120 10 1145
137 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-metylo)-sebacynian
20¢g 5g 05¢g 5g 1,5 ml ©135 15 101,6
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Tablica XIX

Silikon Fluorek boru
7 . . . o/
Pray- | Glikal | Py | chlorar | romemtr | itk | waroma | WSHOK
klad Eter winylowy p(l);lpropy- heksylo)- (kopolimer fluoro- w glikolu w - w w
nowy maleinian siloksanu metan dwuetyle- sekundach | sekundach mm
i tlenku alkenu) nowym)
143 | 3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-(3,4-dwu-
hydro-2H-pirano-2-
-karboksy)-metan
20g 7g 5g 05g 5¢g 1,5 ml 230 20 146,0
144 | bis-(3,4-dwuhydro-
-2H-pirano-2-
-metylo)-adypinian
20¢g 7¢g 5g 05¢g 5g 2,0 ml 85 10 108,0
145 | bis~(3,4~-dwuhydro-
-2H-pirano-2-
-metylo)-bursztynian
20g 7¢g 5g 05¢g 5g 2,0 ml 60 10 159,0
146 | bis-(3,4-dwuhydro-
—2H-pirano-2-
-inetylo)-azelainian
20g 7¢ 5g 05g 5g 2,6 ml 150 15 82,5
147 | bis~(3,4-dwuhydro-
-2H-pirano-2-
-metylo)-sebacynian
20g 7g 5g 05¢g 5g 2,0 ml 160 15 70,0
Tablica XX
Surowy Silikon Fluorek
3,4-dwuhydro- Zwiazek powierzchniowo boru Tréj- Okres Ge-
Przy- 2H-pirano-2- nienf'xsyc.ony czynny Tréj- 10%-0wy | metoksy inicjacji sto§é
Kad (3,4-dwuhydro- Epoksyd zawierajacy (kopolimer chloro- roztwor boro- w w
2H-pirano- wigzanie siloksanu . metan w glikolu ksina sekundach | kg/m3
karboksy)- etylenowe z tlenkiem dwuetyle-
-metan alkilenu) nowym
148 200 g zywica-kondensat
epichlorohydryny
2:2 dwu-p-hydro- eter winylo-
ksyfenylopropenu butylowy
50 g 50 g 05¢g 50¢g 7¢ 1g 23 46,9
149 200 g epichlorohydryna styren
50¢g 30g 05¢g 50 g 8¢g — 95 55,0
150 200g eter maleinian
polialliloglicydylowy | dwubutylowy
50 g 30g 1g 50g 6g — 75 43,7
151 200 g eter propionian
' polialliloglicydylowy | winylu
50g 25g 1g 50¢g 7¢g — 90 30,4
152 200 g zywica-kondensat
epichlorohydryny
i zywicy fenolo-
formaldehydowej
50g . 25g 1g 50 g 6g — 46 30,4
153 200 g jak przyklad 3 akrylan
n-butylowy
50g 30g 1g 50g 6g — 92 38,6

S3 to jasno zabarwione tworzywa piankowe 0 mocnej powierzchni zewngtrznej i o doskonalej strukturze komérkowej.
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racol P.EP. 500) 100 g
silikon powierzchniowo
czynny - (kopolimer silo-
ksanu .z tlenkiem alke-
nu) lg

‘Mieszanine B 'dodaje sie do mieszaniny A mie-
szajgc za pomocg mieszadla mechanicznego. Po
5 sekundach mieszania mieszanke wylewa sie do
formy. Po 64 sekundach rozpoczyna sie spienianie.
Powstaje ciemno zabarwione tworzywo piankowe
o doskonalej strukturze i o gestosci 27,4 kg/m3,

Przyktad 141. Przygotowuje si¢ nastepujace
dwie mieszaniny:

Mieszanina A Mieszanina B

Surowy 3,4 -dwuhydro- tréjfluorek boru (10%
-2H-pirano-2-(3, 4-dwu- roztwoér w glikolu poli-
hydro-2 H-pirano-2-kar- propylenowym) 15 g

boksy)-metan 200 g kwas p-toluenosulfono-
propionian winylu 30 g wy — 20% roztwor w
heksantriol 30 g octanie etylowym 10 g
Silikon powierzchniowo tréjchlorofluoro-
czynny (kopolimer silo- metan 50 g
ksanu i tlenku alke-

nu) ' lg

Mieszanine B dodaje sie do mieszaniny A mie-
szajac za pomocy mechanicznego mieszadla. Po
10 sekundach mieszania mieszanine wylewa sie do
formy. Spienianie rozpoczyna sie po 50 sekundach.
Otrzymuje sie ciemno zabarwione tworzywo pian-
kowe o gestosci 14,5 kg/m3,

Przyktad 142. Przygotowuje si¢ nastepujgce
dwie mieszaniny: ‘

Mieszanina A Mieszanina B

Surowy 3,4 - dwuhydro - fluorek boru 48% jako
-2 H-pirano-2-(3,4-dwu- kompleks Z eterem

hydro-2 H-pirano-2-kar- BF;* (C,H;),0 35 ¢g
boksy)-metan 200 g kwas p-toluenosulfono-
eter izobutylowiny- wy — 10% roztwér
lowy 30 g w octanie etylowym 5 g
Poliol (produkt konden- tréjchlorofluoro-

sacji pentaerytrytu i metan 50 g

tlenku propylenu) (Plu-
racol P.R.P. 500) 100 g
Silikon powierzchniowo
czynny (kopolimer silo-
ksanu i tlenku alke-
nu) lg

Mieszanine B dodaje si¢ do mieszaniny A mie-
szajac za pomocg mechanicznego mieszadla. Po
5 sekundach mieszania mieszanine wlewa sie do
formy. Spienianie zaczyna sie po 28 sekundach.
Powstaje ciemno zabarwione tworzywo piankowe
o doskonalej.réwnej. strukturze, ktérego gestosé
wynosi 30,6 kg/m3,

Przyktady 143—147. Przygotowuje sie serie
pieciu tworzyw piankowych zawierajgcych glikol
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o cigzarze czasteczkowym 2025, dwu-(2-etyloheksy-
lo)-maleinian i rézne etery winylowe stosujac na- -
stepujacy sposéb postepowania. Eter winylowy, gli-
kol polipropylenowy, dwu-(2-etyloheksylo)-malei-
nian, silikon powierzchniowo czynny {(kopolimer
siloksanu z tlenkiem alkenu) i tréjchlorofluoro-
metan miesza si¢ razem. Nastepnie dodaje sie ini-
cjatora — tréjfluorku boru i mieszanine wlewa sie
do papierowego kubka o pojemno$ci 250 ml i mie-
sza przez 10 do 15 sekund. Mierzy sie okres in-
dukcji, okres wzrostu i wysoko$é piany po zakon-
czeniu procesu. Mieszanki i ich wlasciwosci przed-
stawiono w tablicy XIX,

Przykltady 148—153. Przygotowuje sie mie-
szanine zawierajgcg surowy 3,4-dwuhydro-2H-pi-
rano-2-(3, 4-dwuhydro-2H-pirano-2-karboksy) - me-
tan, zwigzek nienasycony z wigzaniem etylenowym,
substancje zawierajaca jedna lub wiecej grup epo-
ksydowych w czasteczce, silikon powierzchniowo
czynny (kopolimer siloksanu z tlenkiem alkilenu),
tréjchlorofluorometan — czynnik spieniajgcy i imi-
cjator tréjmetoksyboroksyne. Tréjmetoksyboroksy-
ne dodaje sie do tej mieszaniny mieszajgc za po-
moca mieszadla mechanicznego. Po 10 sekundach
mieszanke wlewa sie do formy.

W tablicy XX opisano mieszanki i wtaSciwos$ci
otrzymanych tworzyw piankowych.

Przyktady 154—160. Sporzadza sie siedem
tworzyw piankowych zawierajgcych epoksydowany
alken o wysokiej lepkoSci (,,Oxiron” 2000), dwu-
-(2-etyloheksylo)-maleinian i rézne etery winylo-
we stosujgc nastepujacy sposdb postepowania. Eter
winylowy, epoksydowany alken, dwu-(2-etylohek-
sylo)-maleinian, silikon powierzchniowo czynny
(kopolimer siloksanu z tlenkiem alkenu) i tréj-
chlorofluorometan — czynnik spieniajacy miesza
sie razem. Nastepnie dodaje sie inicjatora — fluor-
ku boru, mieszanine wylewa si¢ do papierowego
kubka o pojemmnos$ci 250 ml i miesza przez 10 do
15 sekund. Mierzy sie okres indukcji, okres wzro-
stu i wysoko$é piany po zakonczeniu procesu.

Mieszanki i ich wtasciwo§ci podano w tabli-
cy XXI. :

Przyklad 161—166. Sporzadza sie serie szeSciu
mieszanek ekspandujacych, w ktérych zmienia sie
jedynie stosunek aminy do inicjatora — fluorku
boru, pozostawiajgc stosunki pozostalych skladni-
kow bez zmiany.

Pierwszg mieszanine sporzadza sie przez roz-
puszczenie 2:2-dwu-p-hydroksyfenylopropanu w
surowym 3,4 - dwuhydro - 2H - pirano-2-(3,4 - dwu-
hydro-2H-pirano-2-karboksy) - metanie, ogrzewajac
do temperatury 100°C. Nastepnie mieszanine ochta-
dza sie do temperatury pokojowej i dodaje sie sili-
konu powierzchniowo czynnego i destylowang trze-
ciorzedowg dwumetyloaming, pochodng kwasow
tluszczowych oleju kokosowego (Armeen DMCD).

Druga mieszanina sklada sie z tr6jchlorofluoro-
metanu i roztworu zawierajgcego 10% wagowych
fluorku boru w glikolu polipropylenowym o cig-
zarze czasteczkowym 2025. Mieszajgc za pomocg
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szybkoobrotowego mechanicznego mieszadla do
pierwszej mieszaniny dodaje sie drugs. Po 10 se-
kundach mieszania mieszanine wylewa sie do for-
my. Otrzymuje sie sztywne tworzywa piankowe
o gestoSci w granicach 32,2 kg/m3, Mieszanki, okres

42
indukeji i wzrostu piany przedstawiono w tabli-
cy XXII. Z tablicy tej widaé, ze przez zwiekszenie
iloSci aminy w mieszance, mozna zwiekszyé okres
indukecji i wzrostu. W ten sposdb staje sie mozli-

5 wa kontrola procesu spieniania,

Tablica XXI

Fluorek
Epoksy- | Dwu-2- | Silikon Troéj- boru Okres Okres N
Przy- . dowany etylo- powierzch- |  chloro- (10%-0Wy | jndukcji wzrostu Wysokosc
klad Eter winylowy alkcn. | heksylo)- niowo fluoro- rozt-w()r w w w
o wysokiej | maleinian czynny metan wglikolu | sepundach | sekundach mm
lepkosci dwuetyle-
nowyrni)
154 | 3,4-dwuhydro-2H-pirano-2-
-(3,4-dwuhydro-2H-pirano-
-2-karboksy)-metan .
20¢g 5g S5g 05¢g 5¢g 0,5 ml 10 30 59,8
155 . 20g 5¢g 5¢ 05¢g 5g 0,8 ml 10 20 101,6
156 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-adypinian
- 20¢g 5g 5¢ 05¢g 5g 1,0 ml 10 10 159,
157 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-bursztynian
20¢g 5¢g 5¢g 05¢g 5¢g 1,0 ml 7 15 216,0
158 bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-azelainian '
20¢g 5¢g 5g 05¢g 5g 1,0 ml 10 15 146,0
159 | bis~(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-sebacynian
20g 5¢g 5¢ 05¢g 5¢g 1,0 ml 10 10 121,0
160 | bis-(3,4-dwuhydro-2H-
-pirano-2-metylo)-<: 1o
20g 3g 3g 05¢g 5g 0,6 ml 15 25 108,0
Tablica XXII
S 34 Trzeciorzedowy Fluorek boru
urowy 3,4~ 2:2-dwu- | Silikon powierzch- dwumetylowy Tréj- (10%-owy roztwér
dwuhydro-2H- . . . . .
Przy- . p-hydro- niowo czynny amino zwiazek, chloro- |w glikolu polipropy- Okres Okres
pirano-2-(3,4-dwu- . . . . e . .
klad hydro-2H-pi ksyfenylo- | kopolimer siloksanu | pochodna kwaséw {luo->- |lenowym o cigzarze | indukcji wzrostu
231’( IE_ K _;) 1ranto- propan z tlenkiem alkenu tluszczowych 1neiav czasteczkowym
-Xarboxsyj-metan oleju kokosowego 2025)
gramy gramy gramy gramy ) gramy gramy sekundy sekundy
161 200 50 2,0 — 5,0 5,0 15 10
| |
162 200 50 : 2,0 0,25 i 50 5,5 15 1
163 200 50 2,0 0,75 50 6,5 27 20
164 200 50 2,0 1,25 50 8,5 30 20
165 200 " 50 2,0 1,75 50 10,0 35 20
166 200 50 2,0 2,25 50 12,0 40 25
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Zastrzezenia patentowe

Sposéb wytwarzania piankowych tworzyw
sztucznych przez zmieszanie zdolnego do poli-
meryzacji eteru, czynnika spieniajgacego, inicja-
tora polimeryzacji i ewentualnie co najmniej
jednego zwigzku reagujgcego eterem, zna-
mienny tym, ze jako eter stosuje sig eter wi-
nylowy o ogélnym wzorze 1, w kté6rym n ozna-
cza liczbe calkowita o warto$ci co najmniej 2,
R, oznacza wodér lub rodnik alkilowy, R;

“oznacza wodér, -atom chlorowca lub rodnik

weglowodorowy, R; oznacza woddr, rodnik
weglowodorowy lub rodnik formylowy, za$§ A
oznacza grupe laczgcg o wartoSciowosei row-
nej n, ewentualnie w obecnoéci substancji po-
wierzchiniowo czynnej.

Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako czynnik spieniajacy stosuje sie lotng ciecz.
Sposdb wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym,
ze jako inicjator stosuje sie inicjator kwasny.
Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
Go mieszaniny reakcyjnej dodaje sie substancje
kopolimeryzujgce z innymi skladnikami w mniej
zawartymi.

Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie substancje reagujgcg z eterem wi-
nylowym pod wplywem kationéw jako inicja-
toréow.

- Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako eter winylowy stosuje sie 3,4-dwuhydro-
-2H-pirano-2-(3, 4-dwuhydro-2 H-pirano-2-kar-
boksy)-metan,

Sposdb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
stosuje sie czynnik spieniajacy, ktory rozpusz-
cza sie lub ulega dyspersji w innych sklad-
nikach.

Sposéb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze jako czynnik spieniajgcy stosuje sie lotny,
chlorowcowany weglowodor.

Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako czynnik spieniajgcy stosuje sie troéjchloro-
fluorometan. -

Spos6éb wedlug zastrz, 1—9, znamienny tym, ze
inicjator stosuje sie w iloSci od 0,005% do 2%
wagowych mieszaniny. .

Spos6b wedlug zastrz. 1—10, znamienny tym,
Ze jako inicjator stosuje sie fluorek koru, kom-
pleks tego zwiazku z eterem lub trojmetoksy-
boroksyne.

Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze
jako substancje reagujacg z eterem winylowym
stosuje sie zwiazek fenolu z matym dodatkiem
alkoholu jedno- lub wielowodorotlenowego
i/lub substancji epoksydowanej zawierajgcej
przynajmniej jedna grupe epcksydowg w czg-
steczce.

Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym, e °
60

jako zwigzek fenolowy stosuje sie 2:2-dwu-p-
-hydroksyfenylopropan.

Sposéb wedlug zastrz. 4—11, znamienny tym,
ze jako zwigzki reagujgce z eterem winylowym
stosuje sie mieszanine fenolu z alkoholem jed-
no- lub wielowodorotlenowym.
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Sposéb wedlug zastrz. 4—l1, znamienny tym,
ze jako isubstancje reagujaca z eterem winy-
lowym, stosuje sie mieszanine fenolu i sub-
stancji epoksydowanej zawierajacej przynaj-
mniej jedng grupe epoksydowg w czgsteczce.
Spos6b wedlug zastrz. 4—11, znamienny tym,
ze jako substancje reaguigca z eterem winylo-
wym stosuje sie alkohol jednowodorotlenowy
lub wielowodorotlenowy.

Sposéb wedlug zastrz. 4—11, znamienny tym,
ze jako substancje reagujgcg z eterem winylo-
wym, stosuje sie substancje epoksydowang za-
wierajaca w czgsteczce przynajmniej jedng
grupe epoksydowa.

Sposdb wedlug zastrz. 4—11, znamienny tym,
ze jako substancje reagujgcg z eterem winy-
lowym, stosuje sie mieszanine alkoholu jedno-
albo wielowodorotlenowego z epoksydowang
substancjg, zawierajgcg przynajmniej jedng
grupe epoksydowa w czasteczce. :
Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje reagujacg z eterem winylo-
wym stosuje sie mieszanine zwigzku fenolo-
wego ze zdolnym do polimeryzacji zwigzkiem
nienasyconym, posiadajacym wigzania niena-
sycone w polozeniu alfa i beta.

Sposéb wedlug zastrz. 4—11, znanvienny tym,
ze jako substancje reagujacg z eterem winy-
lowym stqsuje sie nienasycony zwigzek, zdol-
ny do pelimeryzacji, posiadajacy wiagzania po-
dwoéjne w polozeniu alfa i beta.

Sposéb wedtug zastrz. 4—11, znamienny tym,
ze jako substancje reagujgca z eterem winy-
lowym stosuje sie mieszanine alifatycznego
alkoholu jedno- lub wielowodorotlenowego
i nienasyconego zwigzku o wigzaniu podwdj-
nym w polozeniu alfa i keta.

Sposéb wedlug zastrz. 4—11, znamieany tym,
ze jako substancje reagujgca z eterem winy-
lowym stosuje sie mieszanine substancji epo-
ksydowanej, zawierajacej przynajmniej jedng
grupe epoksydowsg w czasteczce i zwigzku nie-
nasyconego, zdolnego do polimeryzacji, posia-
dajacego w potozeniu alfa i beta podwbdjne
wigzania, .

Spos6b wedlug zastrz. 12 i 13, znamienny tym,
ze stosuje sie takie proporcje sktadnikéw, aby
liczba grup wodorotlenowych wprowadzonych
przez fenol i alkohol, jeSli ten ostatni jest
obecny, byla mniejsza niz liczba grup winylo-
wych wprowadzonych przez eter winylowy ra-
zem. z liczbg grup epoksydowych wprowadzor
nych przez substancje epoksydowana, je$li ta
ostatnia jest obecna.

Sposob. wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
stosuje sie skladniki w takim stosunku, aby
liczba grup winylowych wprowadzonych przez .
eter winylowy byla wieksza anizeli grup hy-
droksylowych wprowadzonych przez fenol
i alkohol. i

Spos6b wedtug zastrz. 15; znamienny tym, ze
stosuje sie skladniki w takim stosunku, aby
liczba grup hydroksylowych, wprowadzonych
przez zwigzek fenolowy byla wicksza od skolo



26.

27.

28.

29.

50105

45

75% sumy liczb grup winylowych i epoksydo-
wych wprowadzonych odpowiednio przez eter
winylowy i substancje epoksydowang.

Spos6éb wedlug zastrz. 16, znamienny tym, Zze
stosuje sie skladniki w takim stosunku aby
liczba grup winylowych wprowadzonych przez
eter winylowy nie byla wieksza niz liczba grup
hydroksylowych wprowadzonych przez alkohol.

Sposéb wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze
stosuje sie skladniki w takim stosunku, aby
liczba grup wodorotlenowych wprowadzonych
przez alkohol mie byla wieksza od okoto 75%
sumy liczb grup winylowych i epoksydowych
\Nprowadzonych odpowiednio przez eter winy-
lowy i substancje epoksydowang.

Sposéb wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
skladniki stosuje sie w takich proporcjach, aby
suma grup hydroksylowych i etylenowych
wprowadzonych przez fenol i zwigzek niena-
sycony, nie byla mniejsza niz 75% liczby grup
winylowych wprowadzonych przez eter winy-
lowy, przy duzej zawarto$ci fenolu i matej za-
warto$ci zwigzku nienasyconego w mieszaninie
i byla wieksza, niz trzykrotna liczba grup wi-
nylowych wprowadzonych przez eter winylowy,
przy duzej zawartoSci zwigzku nienasyconego
i matlej iloSci fenolu w mieszaninie.

Sposéb wedlug zastrz, 20, znamienny tym, Ze
stosuje sie sktadniki w takich proporcjach, aby
liczba grup etylenowych wprowadzonych przez
nienasycony zwiazek nie byla wieksza od trzy-
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krotnej liczby grup winylowych, wprowadzo-
nych przez eter winylowy.

. Spos6b wedlug zastrz. 21, znamienny tym, ze

stosuje sie sktadniki w takich proporcjach, aby
suma liczb grup hydroksylowych i etylenowych
wprowadzonych odpowiednio przez alkohol-
i nienasycony zwigzek nie byla mniejsza, niz
75% liczby grup winylowych wprowadzonych
przez eter winylowy, je$li mieszanina zawiera
duza ilo§é alkoholu lecz malg ilo§é zwigzku
nienasyconego, i mie przekraczata trzykrotnej
liczby grup winylowych wbrowadzonych przez
eter winylowy, jeSli mieszanina zawiera duze
iloSci zwigzku mienasyconego ale male iloSci
alkoholu.

Sposéb wedlug zastrz, 22, znamienny tym, ze
stosuje sie skladniki w takich proporcjach, aby
liczba grup zawierajgcych wigzanie etylenowe
wprowadzonych przez nienasycony zwigzek
nie byla wieksza od trzykrotnej sumy grup wi-
nylowych i epoksydowych wprowadzonych od-
powiednio przez eter winylowy i substancje
epdksydowans.

Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje powierzchniowo czynng stosu-
je sie kopolimer siloksanu z tlenkiem alkilenu.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
sktadniki miesza si¢ pod ci$nieniem, uzywajac
czynnika spieniajgcego, ktéry w temperaturze
mieszania ma posta¢ gazows, po czym zmniej-
sza sie ciSnienie w spos6b kontrolowany wpro-
wadzajgc mieszanine do formy.
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