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Sposob otrzymywania samogasnacych zywic epoksydowych

Patent trwa od dnia 27 lipca 1962 r.

W wiekszo$ci zastosowan zywic epoksydo-
wych istnieje potrzeba stosowania -zywic
o zmniejszone]j palno$ci, co osigga sie przez pro-
dukowanie zywic samogasngcych. W celu otrzy-
mania samogasngcych tworzyw epoksydowych
stosowane sg powszechnie utwardzacze zawiera-
jace chlor np. bezwodnik sze§ciochloroendome-
tylenoczterowodoroftalowy (tak zwany HET).
Mozliwos¢ stosowania zywic epoksydowych
utwardzonych bezwodnikiem HET jest jednak
ograniczona z uwagi na jego cene oraz ogra-
nicza mozliwo$§¢ stosowania samogasngcych zy-

wic epoksydowych jedynie do zywic utwardzo- .

nych w podwyzszonej temperaturze. Ostatnie
pozycje literaturowe méwig o0 opracowaniu
i rozpoczeciu w USA produkcji na skale tech-
niczng zywic epoksydowych opartych na chlo-
rowanym dianie (2,2-bis-(4-hydroksy-3,5-dwu-

*) Wtia$ciciel patentu o$wiadczyl, e wspol-
twoércami wynalazku sg mgr ihz. Zbigniew Ka-
zimierz Brzozowski i doc, dr Stanistaw Porejko.

chlorofenylo)-1,1-propanie)/ i a-epich_l_orohydry-‘
nie gliceryny. .

Otrzfmywanie chlorowanego dianu jest jed-
nak technologicznie ucigzliwe z uwagi na ko-
nieczno§é doboru odpowiednich rozpuszczalni-
k6w, w ktorych prowadzi sie chlorowanie i bar-
dzo ucigzliwy technologicznie proces wytrgcania
otrzymanych produktéw eraz oddzielania ich
od rozpuszczalnika i czynnika wytracajgcego.

Stwierdzono, ze wymienionych wyzej niedo-
godno$ci mozna unikngé przez otrzymywanie sa-
mogasnacych zywic epoksydowych sposobem
wedlug wynalazku, to jest przez reakcje a-epi-
chlorohydryny gliceryny oraz produktéw kon-
densacji aldehydéw chlorooctowych, zwilaszcza
aldehydu tréjchlorooctowego, czyli chloralu,
wzglednie ich wodzianéw, wzglednie ich acetali
z fenolem lub jego pochodnymi. Pochodne fe-
nolu okre§la wz6r 1, gdzie X, Y, Z, V, W, ozna-
czajg aryl, alkil, cykloheksyl, chlorowiec, grupe
nitrowg, grupe aminowa, grupe sulfonows, gru-
pe karboksylowas. '



«

- Aldehydy chlorooctowe wzglednie ich wodzia-
ny wiglednie acetale sg produktami latwo do-
stepnymi na drodze, chlarowdnia hlkoholu ety-
lowego * wzglednié aldehydu octowego. Najcie-
Kawszy z punktu widzenia praktycznego alde-
hyd tréjchlorooctowy tak zwany chloral jest
produktem otrzymywanym w kraju i zagranicag
na skale przemystowa do produkcji §rodka owa-
dob6jczego tak zwanego DDT oraz przy pro-
dukeji $Srodké6w leczniczych  — sulfatiazoli.
Otrzymywanie produktu kondensacji chloralu,
wzglednie wodzianu chloralu, wzglednie hemia-
cetalu chloralu z fenolem to jest bis-(p-hydro-
ksyfenylo)-tréjchloroetanu nie nastrecza trud-
noéci i jest opisane w literaturze.

Kondensacja fenolu lub jego pochodnych
z chloralem lub wodzianem chloralu lub al-
dehydami jedno i dwuchlorooctowymi moze byé
przeprowadzona réznymi znanymi metodami.
Zasadag jest mozliwie niska temperatura reakeji
(nizszY od 100°C) wobec katalizator6w, zwlaszeza
H,SO4: Czesto jako dodatek stosuje sie lodowaty
kwas octowy. Dodatek kwasu octowego i niska
temperatura reakcji zapobiega niekorzystnej re-
akcji sulfonowania pier§cieni aromatycznych.

Sposéb wedlug wynalazku przewiduje otrzy-
mywanie samogasngcych zywic epoksydowych
jako produktéw reakcji

2,2-bis-(p-hydroksyfenylo)-tréjchloroetanu,
wzbr 2
2,2-bis-(p-hydroksyfenylo)-dwuchloroetanu,
N wzér 3
2,2-bis-(p-hydroksyfenylo)-jednochloroetanu,
: : wzor 4
wzglednie produktéw ich chlorowania z a-epi-
chlorohydryna gliceryny.
W wyniku chlorowania zwigzku o wzorze 2
powstajg nastepujace zwigzki:
bis-(p-hydroksyfenylo)-czterochloroetan,
e wzér 5
2,2-bis-(4-hydroksy-3-chlorofenylo)-tr6jchloro-
etan wzér 6
2,2-bis-(4-hydroksy-3,5-dwuchlorofenylo)-tréj-
chloroetan wzér 7
bis-(4-hydroksy-3,5-dwuchlorofenylo)-cztero-
chloroetan wzér 8

Otrzymane zwiazki poddaje sie nastepnie reakcji
z a-epichlorohydryng gliceryny w obecno$ci ka-
talizatoré6w zwlaszcza alkaliow takich jak NaOH,
Na,CO,, KgCO;.

Sposéb wedlug wynalazku przewiduje rowniez
mozliwo§é otrzymywania zywic epoksydowych

z niecalkowicie oczyszczonych produktéw kon-
densacji aldehydéw chlorooctowych z fenolem
lub jego pochodnymi bez dokladnego oczysz-
czenia.

Przyklad I. Bis-(p-hydroksyfenylo)-tr6jchloro-
etan jest dodawany do 2 moli a-epichlorohydry-
ny gliceryny w iloSci 1 mola. Do tak przygoto-
wanej mieszaniny. reakcyjnej wkrapla sie przez
okres 2 godzin w temperaturze 70—86°C 339/,-
-owy roztwér NaOH w wodzie w ilosci 2,2 mola
NaOH. Po skonczonym wkraplaniu mieszanine
reakcyjna ogrzewa sie z mieszaniem przez
okres 2 godzin w temperaturze 70—80°C. Otrzy-
mywany w ten sposéb.produkt reakcji rozpusz-
cza sie w benzenie i odmywa od nadmiaru chlor-
ku sodu. Po odpedzeniu pod préznig benzenu
otrzymuje sie samogasngce zywice epoksydowe,
ktére daja sie utwardzaé na goraco przy po-
mocy bezwodnikéw kwaséw dwukarboksylo-
wych lub na zimno przy pomocy amin.

Przyktad II. Samogasnace zywice epoksydowe
otrzymuje sie w podobny sposéb, z tym, ze do
reakcji z a-epichlorohydryna gliceryny stosuje
nieoczyszczony produkt kondensacji wodzianu
chloralu z fenolem.

Przyklad III. Zywice otrzymuje sie wedlug
przykladu I, tylko zamiast bis-(p-hydroksyfe-
nylo)-tréjchloroetanu stosuje sie bis-(p-hydro-
ksyfenylo)-dwuchloroetan.

Przyklad IV. Zywice otrzymuje sie wedlug
przykladu I, tylko do reakcji uzywa sie bis-
-(p-hydroksyfenylo)-czterochloroetanu. Zwigzek
ten otrzymuje si¢ na przyklad przez chloro-
wanie gazowym chlorem przy silnym S$wietle
bis-(p-hydroksyfenylo)-tréjchloroetanu rozpusz-
czonego w kwasie octowym.

Przyklad V. Zywice otrzymuje si¢ wedlug
przykladu I, lecz do reakcji uzywa sie bis-(4-
-hydroksy-3,5-dwuchlorofenylo)-tréjchloroetanu.
Zwigzek ten otrzymuje sie na przyklad przez
chlorowanie gazowym chlorem w ciemnoS$ci
przy uzyciu katalizatora FeCl; i w podwyzszonej
do 80°C temperaturze bis-(p-hydroksyfenylo)-
-tréjchloroetanu rozpuszczonego w kwasie oc-
towym.

Zywice epoksydowe otrzymywane sposobem
wedtug wynalazku sa samogasngce, odznaczajg
sie ponadto znacznie zwiekszong twardo$cig oraz
lepszymi wlasno§ciami mechanicznymi i réwnie



dobrymi elektrycznymi, jak zywice otrzymy-
wane sposobem konwencjonalnym. Otrzymane
sposobem wedlug wynalazku zywice epoksydo-
we sg rowniez biologicznie czynne, jako otrzy-
mywane z chlorobisfenoli — zwigzkéw biolo-
gicznie czynnych — majacych wlasnosci owado-
badZz grzybo-, badz bakteriobdjcze.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania samogasngcych zywic
epoksydocwych przez reakcje a-epichlorohy-
dryny gliceryny z chlorobisfenoiami zna-
mienny jest tym, ze jako bisfenole stosuje
sie produkty kondensacji fenolu lub jego po-
chodnych z aldehydami chlorooctowymi lub

ich wodzianami, albo ich acetalami, ewentu-
alnie chlorowane produkty kondensacji fe-
nolu lub jego pochodnych z aldehydami chlo-
rooctowymi lub ich wodzianami, albo ich ace-
talami. :

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

ze stosuje sie nieoczyszczone produkty kon-
densacji aldehydéw chlorooctowych z feno-
lem lub jego pochodnymi. N

. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,

ze stosuje sie produkty kondensacji fenolu
z aldehydem tréjchlorooctowym lub jego wo-
dzianem albo acetalem.
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