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'Sposéb otrzymywania odpornych mechanicznie i termicznie,
samogasnacych zywic konstrukcyjnych typu
poliestrowo-mocznikowego

1

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania odpor-
nych mechanicznie i termicznie, samogasnacych zy-
wic konstrukeyjnych, typu kombinowanego poli
(estrowo-mocznikowego).

W dziedzinie tworzyw sztucznych "ciagle trwaja
poszukiwania zywic samogasnacych i obdarzonych

- cechg termoodporno$ci, ktérych palenie ustaje sa-
moczynnie, po wyjeciu z bezposredniej strefy plo-
mienia. Dotychczas efekt ten osigga si¢ na przy-
ktad przez wprowadzenie do makroczasteczki two-

rzywa atoméw chloru lub fluoru. Na tej drodze -

udaje sie uzyskaé efekt samoga$niecia tworzywa,
lecz sprawa termostabilno$eci jest. zagadnieniem
bardziej ztozonym.

Odporno$é termiczna wigze sie bowiem ze spe-
cyficzng struktura wewnetrzng makroczgsteczek,
minimalnym naprezeniem wigzanh i szczeg6lnie
trwalymi ukladami atomowymi, zltozonymi ze skon-
densowanych pier§cieni aromatycznych i hetero-

cyklicznych., Czesto Zywice odporne termicznie nie’

s§ samogasngce i przeciwnie.

Wigkszo§é znanych dotychczas zywic o korzyst-
nych wlasno$ciach termicznych ma bardzo wysoka
temperature migknigcia, co- z jednej strony mozna
uwazaé za zaleteg, ale z drugiej powaznie utrudnia
tc i komplikuje przetwérstwo tych tworzyw. Su-
rowce do wytwarzania takich tworzyw sg trudno
dostepne i kosztowne. W wielu przypadkach trwate
termicznie zZywice, s3 réwnoczesnie bardzo matlo
wytrzymate mechanicznie, co znéw ogranicza lub
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stawia w ogble pod znalklem .zapytania ich warto§é
uzytkowa. :

Celem wynalazku jest usuniecie dotychczasowych
trudno$ci i uzyskanie zywic majacych jednocze$nie
dobre wilaSciwo§ci mechaniczne, termiczne i elek-
tryczne, w oparciu o ogélnie dostepne surowce oraz
nieskomplikowana technologie wytwarzania.

Cel ten zostal osiggniety dzieki zastosowaniu spo-
sobu otrzymywania zywic wedlug wynalazku.

Istota wynalazku polega na tym, Zze w pierwszej
fazie procesu tworzy sie oligoester o stopniu kon-
dersacji 3—4, przez mieszanie i podgrzewanie w
czasie okolo 2 godzin ré6wnomolarnej iloSei epi-
chlorohydryny glicerynowej i bezwodnika dwu-
funkcyjnego kwasu w roztworze dioksanowym lub
obojetnym . rozpuszczalniku, z dodatkiem 0,05 mola
zasadowego katalizatora, a nastepnie w drugiej fa-
zie utworzony oligoester miesza sie w stosunku
semiekwi do ‘ekwimolarnego z wielofunkeyjnymi
izocyjanianami aromatycznymi, najkorzystniej z
izocynem PT wedlug wzoru przedstawionego na ry-
sunku i cato§é utrzymuje si¢ w temperaturze od
100 do 200°C przez okres od 1 do 2 godzin. Jako
bezwodnik dwufunkcyjnego kwasu stosuje sie na
przyklad bezwodnik ftalowy lub bursztynowy. Zy-
wice otrzymane sposobem wedlug wynalazku ce-
chuje stabilno§é termiczna, przy réwnocze$nie du-
zej twardoSci, wytrzymatosci mechanicznej na roz-
cigganie, zginanie i uderzenie. Ponadto otrzymana
zywica jest tworzywem nierozpuszczalnym w wo-
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dzie ani w Zzadnym rozpuszczalniku organicznym,
_ oraz tworzywem samogasngcym, co nalezy do waz-
nych cech i zalet wynalazku. Korzystne sg réw-
niez wlasnosci elektryczne, jak duza oporno$é
Sktoégﬁ odporno$é dielektryczna na przebicie, ma-
b warto§é kata stratnosci dielektrycznej. Do dal-
mych zalet sposobu wedlug wynalazku nalezy sto-
" “gowanie tanich i dostepnych surowcéw, prosty sto-
Aunkowo przebieg procesu oraz nieskomplikowane
nrzetwérstwo gotowego produktu.

Przyklad 1. 92,5 g epichlorohydryny glicery-
nowe)] (1 mol) oraz 148 g bezwodnika ftalowego
(1 mol) miesza sie z dodatkiem 150 g dioksanu ja-
ko rozpuszczalnika i wprowadza 6 g kollidyny
(0,05 mola) jako katalizatora. Calo§¢ miesza sie
i ogrzewa do wrzenia przez okres 1,5 godziny
Roztwér przyjmuje zabarwienie z61t021e10ne Po
hplyw1e podanego czasu, do mleszamny wprowa-
dza sie 20 cm® wody i krotko ogrzewa w celu za-
koficzenia lanicucha reakcyjnego. Nastepnie, nieco
rozcieficzony dioksan oddestylowuje sie i kieruje
do regeneracji. Pozostalo§é stanowi gotowy oligo-
ester, ktéry w zwyklej temperaturze jest pélstala,
bezpostaciowg masg. Otrzymany oligoester -stano-
wi podstawe do drugiej fazy syntezy, przebiegaja-
cej ze wspbldziataniem izocyjanianéw. Stosunki 1/2
ekwimolarne i ekwimolarne komponent6w dobiera

sie na podstawie oznaczonych wartoSci liczb hydro-

ksylowych i karboksylowych oligoestru.

W drugiej fazie 724 g oligoestru miesza sie mna
cieplo z 287 g 75%-owego izocynu PT o wzorze 1
i w temperaturze 150°C wygrzewa sie przez okres
1,5 godziny. Uzyskana Zywice rozdrabnia sie. Tem-
peratura migkniecia tej zZywicy wedlug Vicata wy-
nosi 101°C, temperatura prasowania 180°C, tem-
.peratura poczatku rozkladu 400°C. Jej wytrzyma-
‘1o&¢ na rozcigganie wynosi 270 kG/cm?, wytrzyma-
t0¢ na zginante 895 kG/ems, udarnosé 58-——= -
Stata dielektryczna zywicy wynosi 2,3, opornosé
wiasciwa skroéna 2,7 - 102Q . cm, wytrzymalo§é die-
lektryczna 43 kV/mm, kat stratno§ci dielektrycz-
nej tgd 1,08 - 10-2, Zywica jest bardzo odporna na
dzistenie wody, a jej nasiqgkliwo$é pod dzialaniem
H;O po uplywie 16 dni przebywania w wodzie wy-
noSci tylko 0,5%. Zywica jest niewrazliwa na drzia-
tenie wiekszodci rozpuszczalnik6w organicznych, a
tylko pod wplywem nielicznych lekko pecznieje
(dwumetyloformamid,  dwumetylosulfotlenek).
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Przyktad 2 955 g epichlorohydryny glicery-
nowej (1 mol) oraz 100 g (1 mol) bezwodnika bur-
sztynowego miesza sie z dodatkiem 150 g dioksanu

-jako rozpuszczalnika i wprowadza- jeszcze okoto

6 g kollidyny (0,05 mola) jako katalizatora. Calosé
miesza sie i ogrzewa przez okres 1,5 godziny, a na-
stepnie wprowadza sie okolo 20 cm? wody i krét-
ko ogrzewa. Nieco rozcieficzony dioksan oddestylo-
wuje sie i kieruje do regeneracji. Pozostalo§¢é sta-
nowi gotowy oligoester o barwie jasno-brunatnej
i konsystencji poistalej. Nastepnie, w drugiej fa-
zie, 641 g oligoestru otrzymanego z epichlorohydry-
ny glicerynowej i bezwodnika bursztynowego mie-
sza sie na cieplo z 574 g 75%-owego izocynu PT,
po czym wygrzewa sie w temperaturze 150°C przez
okres 1,5 godziny. Powstala Zywice rozdrabnia sie
po ochtodzeniu. Uzyskany produkt ma temperature
miekniecia wedlug Vicata 135°C, temperature pra-
scwania 220°C, temperature poczatku rozkladu
260°C. Wytrzymalto§¢ na rozcigganie Zywicy wyno-
si 370 kG/cm?, wytrzymalo§¢é na zginanie
kG - cm
637,5 kG/cm?, udarnosé 8,3——2— - Stala dielektrycz-
cm
na zywicy wynosi 2,4, oporno§é wilasciwa skro$na
2,9¢1012Q.c¢m, wytrzymato§é dielektryczna 32
kV/mm, kat stratnosci dielektrycznej tgd 2,5 - 10-2
Opisywana zywica, podobnie jak produkt wediug
przyktadu 1, jest odporna na dzialanie wiekszoS$ci
rozpuszczalnikéw, rozcienczonych kwalséw zasad i
wody.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b ofrzymywania odpornych mechanicznie
i termicznie, samogasnacych zywic konstrukeyjnych
typu poliestrowo-mocznikowego, znamienny tym,
Ze najpierw w pierwszej fazie tworzy sie oligo-
ester o stopniu kondensacji 3—4 przez mieszanie
i podgrzewani¢ w temperaturze wrzenia w czasie
okoto 2 godzin réwnomolarnej iloSci epichlorohy-
dryny glicerynowej i bezwodnika dwufunkcyjnego .
kwasu w obojetnym rozpuszczalniku z dodatkiem
0,06 mola zasadowego katalizatora, a nastepnie. w
drugiej fazie, utworzony oligoester miesza sie w
stosunku semiekwi do ekwimolarnego z wielofun-
izocyjanianami aromatycznymi, najko-
rzystniej z izocynem PT wedlug wzoru przedsta-
wionego na rysunku i utrzymuje w temperaturze
od 100 do 200°C przez okres 1 do 3 godzin.
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