POLSKA
AZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY
PATENTU TYMCZASOWEGO

14 881

do patentu nr

Zgloszono:

Pierwszenstwo: -

URZAD
~ PATENTOWY
PRL

Patent tymczasowy dodatkowy

07.02.1972 (P. 153345)

Zgloszenie ogloszono: 30.05.1973

Opis patentowy opublikowano: 26.05.1975

K1. 39b5,22/04

MKP Co8g 22/04

Twércy wynalazku: Zbigniew K. Brzozowski, Jedrzej Kielkiewicz, Boh-

dan Bednarek

Uprawniony z patentu tymczasowego: Politechnika Warszawska, War-

szawa (Polska)

Sposoéb otrzymywania samogasngcych poliuretanow

1
Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-

wania samogasngcych poliuretanéw o wzorze ogél-

nym 1 i o wzorze ogbélnym 2, w ktérych R ozna-
cza aryl lub alkiloaryl, lub alkil, a X oznacza
atom wodoru lub atom chlorowca, lub aryl, lub
alkil, lub cykloheksyl, lub grupe nitrows, lub
sulfonowa,
liuretany majg zastosowanie jako skladniki farb,
lakier6w, spienionych materialéw izolacyjnych,
szczegblnie w budownictwie, jako S$rodki pomoc-
nicze we wlokiennictwie oraz przemysle skoérza-
nym itp.

Dotychczas stosowane sposoby otrzymywania
poliuretanéw polegajg na reakcji poliestréw, poli-
eter6w lub eteré6w, np. dianu z izocyjanianami
dwu i tréjfunkcyjnymi. Jednakze poliuretany ta-
kie, w przypadku bezpoSredniego dzialania ognia,
tatwo zapalajgq sie. Stosowane dodatki zapobiega-
jace paleniu, jak np. zwigzki fosforu lub anty-
monu, aczkolwiek zmniejszajg ich palno$é, to jed-
nak wywotujg caly szereg takich niekorzystnych
zmian w ich cechach uzytkowych, jak np. kru-
choéé, pogorszenie wlasnoSci dielektrycznych itp.

Znane s3 r6éwniez samogasngce poliuretany
oparte na hydroksyeterach chlorobisfenoli otrzy-
manych w reakecji chlorobisfenoli z tlenkami
alkilenu szczeg6lnie tlenkiem propylenu. Sposéb
ten wigze sie jednak z pewnymi niedogodno$cia-
mi technologicznymi, gdy% otrzymywanie hydro-
ksyeter6w wymaga stosowania specjalnie przygo-
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towanych kosztownych katalizator6w np. chlorku
benzylotréjetyloamoniowego, ktére moga w pew-
nych warunkach powodowaé dekompozycje pro-
duktu wyjsciowego. Ponadto proces sieciowania
tych poliuretanéw wymaga stosowania podwyz-
szonej temperatury.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu'
otrzymywania samogasngcych poliuretanéw, ktéry
bylby prosty technologicznie, a zwlaszcza nie wy-
magalby stosowania dodatkowo przygotowanych
katalizator6w, ktére komplikujg proces. Ponadto
zostalo postawione dodatkowe zadanie uzyskania
takich poliuretanéw, ktére charakteryzowalyby sie
natychmiastowym ga$nieciem po usunieciu Zrédia
ognia i ktére moglyby byé sieciowane w tempe-
raturze pokojowej. -

Stwierdzono, Zze cel ten mozna osiggngé dzia-
lajac na dwu- lub tréjfunkcyjne izocyjaniany
eterami chlorobisfenoli o wzorze ogélnym 3 lub
wzorze ogblnym 4, w ktérych X oznacza atom
wodoru lub atom chloroweca, lub aryl, lub alkil,
lub cykloheksyl, lub grupe nitrowsg, lub grupe
sulfonowg, lub grupe hydroksylowsg, otrzymanymi
w wyniku reakcji epichlorohydryny z chlorobis-
fenolami.

Reakcje otrzymywania bis/beta-hydroksy-gama-
-chloro-n-propylowych eter6w/chlorobisfenoli z
chlorobisfenoli i epichlorohydryny prowadzi sie
wedlug schematu ogélnego 1 lub wedlug schema-
tu ogélnego 2, w temperaturze 50—120°C, w obec-
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no$ci wodorotlenké6w metali alkalicznych uzytych
w ilosci 0,01—0,5 mola na 1 mol chlorobisfenolu.
Natomiast rekacje otrzymywania poliuretanéw pro-
wadzi sie w temperaturze 15—120°C w bezwod-
nym S$rodowisku organicznego rozpuszczalnika wo-
bec trzeciorzedowych amin, korzystnie tréjetyleno-
aminy lub zwigzkéw cynoorganicznych np. chlor-
ku benzylocynowego jako katalizatoréw.

Poliuretany otrzymane sposobem wedlug wy-
nalazku odznaczajg sig nie tylko natychmiasto-
wym efektem samogas$niecia, co jest spowodowa-
ne duzg iloScig chloru w makroczgsteczce lecz
takze bardzo dobrg przyczepno$cia do podloza.
Ponadto spos6b ten jest dogodny i nieskompliko-
wany technologicznie. Przedmiot wynalazku jest
blizej objasniony na przykladach wykonania, kt6-
re jednakze nie ograniczajg jego zakresu.

Przyktad I. 28 g 2,2-bis/p-hydroksyfenylo/-
-1,1 dwuchloroetylenu (chlorobisfenol II) dodaje
sie do 37 g epichlorohydryny przy cigglym mie-
szaniu i calo§é ogrzewa sie do 85°C, przy czym
dodaje sie jednorazowo 0,4 g wodorotlenku sodu
w 30% roztworze wodnym. Reakcje prowadzi sie
dalej przez 1 godzine utrzymujge roztwér w tem-
peraturze 95—100°C. Nastepnie pod zmniejszonym
ci$nieniem oddestylowuje sie nadmiar epichloro-
hydryny. Do pozostalosci dodaje sie 50 ml ben-
zenu, przenosi do rozdzielacza i przemywa woda
do odczynu obojetnego. Benzen i wode oddesty-
lowuje sie pod zmniejszonym ci$nieniem. Uzysku-
je sie 45 g eteru w postaci jasnozéitej, przezro-
czystej zywicy co stanowi 96% wydajnosci teore-
tycznej. 45 g tak otrzymanego bis/beta-hydroksy-
-gama-chloro-n-propylowego eteru/chlorobisfenolu
II rozpuszcza sie w 100 ml benzenu.

Przy ciagglym mieszaniu roztworu i po ogrzaniu
do temperatury 79°C dodaje sie trzy krople tréj-
etylenoaminy, po czym wkrapla sie w ciggu 20
minut 12,3 g 2,4-toluileno-dwuizocyjanianu w 10 ml
benzenu. Reakcje prowadzi sie w temperaturze
70°C przez 2 godz. Otrzymuje si¢ 152 g roztworu
polimeru o lepkosci 15000 cP. Do 30 g roztworu
polimeru w benzenie dodaje sie 4 g tréjizocyja-
nianu o nazwie handlowej Izocyn PT, w postaci
75% roztworu w octanie etylu, 0,01 g chlorku
dwubenzylocynowego oraz 15 g benzenu. Po do-
kladnym wymieszaniu otrzymany lakier polozono
na powierzchnie drewniang. Po 4 godzinach sezo-
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nowania w temperaturze ‘pokojowej powloka
osiggneta stan pylosuchosci, a po dalszych 20 ‘go-
dzinach nastgpilo pelne usieciowanie lakieru.
Otrzymana powloka lakiernicza posiada " bardzo
dobra przyczepno$¢é do drewna. Drewno pokryte
lakierem, a nastepnie umieszczone na Kkilkadzie-
sigt sekund w plomieniu palnika gazowego, ga$nie
natychmiast po wyjeciu z ptomienia. _

Przyklad II. Postepuje sie identycznie jak
w przykladzie I, z tg3 jednakze réznicg, Ze zamiast
28 g chlorobisfenolu II stosuje sie 31,7 g 2,2-bis/p-
-hydroksyfenylo/-1,1,1-tr6jchloroetanu (chlorobisfe-
nol I), a reakcje otrzymanego eteru bis/beta-hy-
droksy-gama-chloro-n-propylowego/¢hlorobisfenolu
I z 24-toluilenodwuizocyjanianem prowadzi sie
wobec chlorku benzylocynowego dodanego w ilos-
ci 0,4 czeSci wagowych na 100 czeSci wagowych
eteru. ‘

Przyktad III. Postepuje sie identycznie jak
w przykladzie I, z tg jednakze réznica, Ze re-
akcje chlorobisfenolu II z epichlorohydryng pro-
wadzi sie wobec 1 g wodorotlenku ' potasu jako
katalizatora.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania samogasngcych poliure-
tan6w o wzorze ogélnym 1 lub wzorze ogdélnym 2,
w ktérych R oznacza aryl lub alkiloaryl, lub alkil,
a X oznacza atom wodoru lub atom chlorowca
lub aryl lub alkil lub cykloheksyl lub grupe ni-
trowg lub sulfonowa lub hydroksylowa, na dro-
dze reakeji dwu- lub tr6jfunkcyjnych izocyjania-
néw z eterami chlorobisfenoli wobec trzeciorze-
dowych amin lub zwigzkéw cynoorganicznych ja-
ko katalizator6w, znamienny tym, ze etery o wzo-
rze ogblnym 3 lub wzorze ogélnym 4, w ktérych
X posiada wyzej podane znaczenie, otrzymane w
wyniku reakcji epichlorohydryny z chlorobisfeno-
lami, poddaje si¢ poliadycji z dwu- lub tr6jfunk-
cyjnymi izocyjanianami w temperaturze 15—120°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie etery chlorobisfenoli otrzymane po-
przez reakcje epichlorohydryny z chlorobisfenola-
mi w temperaturze 50—120°C, w obecnosci wodo-
rotlenkéw metali- alkalicznych w -ilo$ci - 001—05
mola na 1 mol chlorobisfenolu.
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