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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia polieter6w zawierajgcych chlorowiec z mowo-
lakowych zywic fenolowoformaldehydowych. Wpro-
wadzenie chlorowca do polieteré6w posiadajgcych
- uklad polgczonych pierscieni aromatycznych nadaje
piankom poliuretanowym otrzymanym na ich bazie
whasno$ci samogasngce.

Polietery posiadajgce ukiad polgczonych pierscie-
ni aromatycznych mogg byé otrzymane przez oksy-
alkilenowanie zywio fenolowo-formaldehydowych
lub tez kondensacji z aldehydami mogg wulegaé
oksyalkilenowane fenole. Oksyalkilenowanie Zywic
fenolowo-formaldehydowych szczeg6lnie typu rezo-
lowego przeprowadza sie w $rodowisku alkalicznym
uzywajgc jako katalizatoré6w poliaddycji NaOH,
KOH, amoniaku, III rz. amin, W przypadku oksy-
alkilenowania nowolakéw uzywa sie jako katali-
zator6w jodku lub woctanu sodowego. Katalizatory
te nie sg zbyt skuteczne, reakcje zachodza powoli,
sq trudnosci z usunieciem katalizatoré6w z poliete-
row.

Znane s rozwigzania patentowe dotyczace otrzy-
mywania polieter6w przez preakcje z chloralem
oksyalkilenowanych fenoli, nie s przedmiotem
patenté6w produkty reakcji z chloralem oksyalkile-
nowanych nowolakéw przy wykorzystaniu kwas-
nych kationitéw jako katalizatoré6w wszystkich
stadiéw otrzymywemnia polieteré6w. Koszystng oechg
jest to, ze pianki poliuretanowe otrzymane z polie-
teré6w ma bazie zywic zawierajacych chlorowiec po-

71883

10

15

2

siadajg whasnoéci samogasngce przy wprowadzeniu
mniejszej ilo$ci chloroweca miz ilo§é, ktéra musi
byé uzyta dla uzyskania samogasniecia w przy-
padku otrzymania poliuretanu z innych polieteréw.

Sposdbem wedlug wymalazku wszystkie trzy sta-
dia oftrzymywania z nowolakéw polieter6w z chlo-
rem mogg by¢é przeprowadzone wobec jednego ka-
talizatora-kwasnego kationitu — &ywicy kationo-
wymiennej- z grupami sulfonowymi. Upraszcza %o
niezwykle caly proces, reakcje przebiegajg bardzo
latwo, nie ma trudno$ci z oddzieleniem kationitu
od powstalego polieteru. Zaletg metody jest to, ze
jest ona bezéciekowa, kationit po odmyciu od po-
lieteru moze byé nadal uzywany. Proces konden-
sacji zywicy nowolakowej moze byé tez prowadzony

znanymi metodami na przyklad wobec kwasu fos--

forowego.

Sposobem wedlug wymhazku do 6tmymywa:1ia-

zywic stosuje sie femol oraz jego pochodne jako
o-krezol, m-krezol, p-krezol, 1, 2, 3-ksylemol, 1, 2,
5-ksylenol, 1, 3, 4-ksylemol, 1, 3, 5-ksylenol, a-
-naftol, P-naftol, pirokatechina, rezorcyna, hydro-
chinon, butylofenol, nonylofenol, oktylofenol.
Otrzymuje si¢ Zywice femolowo-formnaldehydowe
o cigzarze czgsteczZkowym 300—600, przy uzyciu do

ich ofrzymywania fenolu i odpowiednio wyZszym

przy zasbtosowaniu jego pochodnych. Formaldehyd
stosuje sie jako okolo 35%-owy. .roztwér wodny
lub w postaci paraformaldehydu albo tricksanu.,
Katalizator — kwasny kationiw dodaje sie w ilodei
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okolo 10%, w stosunku do wyjsciowego surowca.
Po zakoriczeniu reakcji oddziela sie wamstwe wiod-
ng, a warstwe zywicy odwadnia sie¢ pod préznig
rzedu 10—100 mm Hg w tempenaturze 100—110°C.
Do syntezy zywicy nowolakowej mozna uzywaé tez
chloralu zastepujgc mim cze§é formaldehydu. W tym
wypadku uzyty aldehyd dziala przyspieszajgoo na
reakcje kondensecji. Odwodniong zywice przepro-
wadza sie¢ mastegpnie w polieter uzywajac tlenku
etylenu lub propylenu, ich mieszanin lub tez ich
mieszanin z epichlorowcohydrynami. Reakcje oksy-
alkilenowania prowadzi sie w znany sposéb pod
ciénieniem lub bez ciénienia. Koficows reakcja jest
reakcja kondensacji z chloralem, ktérego uzywa sie
w ilo$ciach =zabezpieczajacych wodpowiednig ilo§é
chloru w koncowym produkcie.

Po zakoniczeniu reakcji odsgeza sie kationit be-
dacy katalizatoremm -wszystkich trzech stadiéw
ohrzytmywmula tego typu p-oheterdw z chlorem. Po-
lieter nastepnie poddajesie destyﬂalcuu w celu usunie-
cia nadmiaru chloralu i wytworzonej w czasie
reakcji wody. Otrzymahe polietery posiadajg od
kilku do kilkunastu procent chloru i ciezary cza-
steczkowe 600—1600. Jezeli otrzyrnany polieter (do-
tyczy  polieberéw wyzej czasteczkowych) ma
przekrmoczong woptymalng lepko$é potrzebmg = do
reakcji z izocjanianem w kierunku tworzenia poli-
uretanéw, korzystne jest dodanie do niego 10—30%,
polieteru otrzymanego z innych surowcéw o malej
lepkosci © zbhmlnym ciezarze vcza,stec'zklowym

Przyklad I Dé Kolby daopatrsonej w chiod-
nice zZwrotng, mieszadlo i termometr odwaza sie
94 g fenolu, lekko ogrzewa, by fenol ulegl! stopie-
niu, a mastepnie dodaje sie 85 ml okolo 30%-owej
formaliny i 10 g kwasnego kationitu — zywicy
kationowymiennej z grupami sulfonowymi. Zawar-
to§é kolby osigga szybko temperature wrzenia i w
niedlugim czasie ciecz metnieje i mastepuje roz-
warstwienie, Mieszanine ogrzewa sie¢ jeszcze, a na-
stepnie odstawia do ostygniecia i rozdziela warstwe
ZywWicy od warstwy wodnej. Po usumecru wody
przez dastylacje pod prézmia otrzymuje sie okolo
100 g zywicy o cigzarze czasteczkowym okolo 400.

Przyklad II. W kolbie ‘kulistej zaopatrzonej w
Chlodzmce zwrotng, mieszadlo, termometr i wkrap-
lacz umieszcza sie 100 g Zywicy otrzymanej w przy-
lﬂddme I (wraz z kwagnym kationitem, zywicag
kationowymienng z grupami suﬂtﬁoumwymx) i ogrze-
wa. Po osiggnieciu temperatury |1’10°C ToZPOCZyna
sig dozdwame tlenku propylenowego. Reakicje pro-
wadzi si¢ okolo 6 gddzin. Otrzymuje sig olcolo
170 g polieteru o ciezarze czasteczkowym okolo 700.
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Przyktlad III. W aparaturze opisanej w przy-
kladzie II do 100 g zywicy otrzymanej w przykla-
dzie I dozuje sie¢ w temperaturze 110°C mieszanine
tlenku propylenowego i epichlonohydryny w stosun-
ku wagowym 1:1, w iloSci 92 g. Reakcje prowadzi
sie okolo 6 godzin. Otrzymuje sie okolo 190 g poli-
eteru o zawarbosci chloru 9%, i o ciezarze czastecz-
kowym okolo 800.

Przyklad IV. Do 190 g polieteru (wraz z kwas-
nym kationitem — Zywicg kationowymienng
z grupami sulfonowymi) otrzymanego w przykla-
dzie III dozuje sie w temperaturze okolo 80°C w
aparaturze opisanej w przykladzie II. 40 g chloralu.
Po zakoficzeniu dozowania podwyizsza sie tempe-
rature do 100°C i miesza przez 2 godziny. Po uply-
wie tego czasu przerywa sie ogrzewanie, saczy ka-
tionit, a polieter poddaje destylacji pod préznia
celem oddzielenia nie przereagowanego chloralu
i wytworzonej w czasie reakcji wody. Otrzymuje
sie polieter 0 ciezarze czasteczkowym okolo 1800
i mawarto$ci chloru okolo 15.

Przyklad V. W kolbie zaopatrzonej w chlod-
nice zwrotng, mieszadlo i termometr umieszcza sig
94 g i 18 g paraformaldehydu lub 6 g trioksanu.
Po lekkim ogrzaniu zawartosci kolby wprowadza
sie stopniowo okolo 30 g chlomalu. Zachodzi silnie
Wytwornzong zywice miesza
sie przez pél godziny a mastepnie odwadnia pod
prézmig. Otrzymuje sie okolo 100 g zywicy, do ktérej
nastepnie dozuje sie¢ tlenek propylenowy w ilo$ci
okolo 50 g. Otrzymany polieter posiada niewielka
ilo§é chloru i ciezar czasteczkowy okolo 900.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania polieteréw zawierajgcych
chlorowiec, znamienny tym, ze zywice fenolowo-
-formaldehydowe typu mnowolakowego uzyskane
wobec kwasnych katalizator6w poddaje si¢ reakcji
poliaddycji z tlenkami alkilenowymi, ich miesza-
ning i/lub z epichlorowcohydrynami, a nastepnie
otrzymane polietery kondensuje sie z. chloralem,
a katalizatorami tych reakcji s3 katiomity, doda-
wane w ibosci 1—50%, w stosunku do wagi uzytego
surowca ‘wyjsciowego.

2. Spogéb wedhig zastrz. 1, znanifenny tym, ze
stostije si¢ zywice nowolakowe otrzymane z fenold,
krezolu, ksylenolu i alkilofenoli.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zmamienny tym,
ze jako tlenki alkilenowe stosuje si¢ tlenek etylenu,
tlenek propylenu, tetrahydrofuran.

Zakiady Typograticzme LAdz, zam. 453414 — 120 egz.
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