POLSKA |OPIS PATENTOWY
AZECZPOSPOLITA | 91308
LUBOWA

2310
w‘%}'

URZAD | ~ MKP C08g 30/04

PA I E" I 0 WY Zgtoszenie  vgloszono: 02.06.75 ™
PRL |

Patent dodatkowy
do patentu

Zgtoszono: 19.04.74 (P. 170475)

Pierwszeistwo: 1 int. C12. COSG 59/06

Opis patentowy opuhlikogv:ﬁo: 30.10.1978

Twércy wynalazku: Zbigniew Jedliriski, Witold Pradellok, Antoni Kotas

Uprawniony z patentu: Politechnika Slaska im. Wincentego Pstrowskiego,
Gliwice; Akademia Nauk Zaktad Polimeréw,
Zabrze (Polska)

Sposéb wytwarzania samogasnacych zywic epoksydowych
' o zwiekszonej odpornosci cieplnej

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zywic epoksydowych przez kondensacje halogenowych
polifenoli z a-epichlorohydryna gliceryny.

Efektywnym i znanym sposobem podwyzszenia odpornosci cieplnej polimeréw epoksydowych jest wpro-
wadzenie w strukturg makroczasteczki jaka powstata w procesie sieciowania Zywicy uktadéw skondensowanych
pierécieni alicyklicznych lub aromatycznych. Wprowadzenie struktur skondensowanych pierscieni, ktére moze
nastapi¢ zaréwno do zywicy jak i srodka sieciujacego, powoduje réwnolegle do podwyzszenia odpornosci cieplnej
pogorszenie wlasnosci technologiczno-przetwérczych oraz mechanicznych. Pogorszenie tych dwéch parametréw
przekresla czesto praktyczna uzyteczno$¢ polimeru i to mimo jego wysokiej odpornosci cieplnej. Znaczne pogor-
szenie wlasnosci technologiczno-przetwdrczych i mechanicznych powoduje takie wprowadzenie halogenu do
polimeru epoksydowego. Halogenowanie jest jednak czesto stosowanym sposobem zmniejszenia palnosci polime-
réw. Obecnosé halogenu z reguty obniza wytrzymato$é cieplng polimeru oraz pogarsza wskaZniki wytrzymatosci
dielektrycznej zwtaszcza w zakresie temperatur rz¢du 130—180°C, czyli dla temperatur dla ktérych odpowiednie
wskaZniki wytrzymatosci dielektrycznej epoksydowych polimeréw bezhalogenowych sj stosunkowo wysokie.

Zywice epoksydowe metoda wedtug wynalazku otrzymuje si¢ ogélnie znanymi metodami przez konden-
sacj¢ polifenolu z a-epichlorohydryng lub dwuchlorohydryna gliceryny wobec alkaliéw jako czynnika zamykaja-
cego pierScieri epoksydowy lub soli polifenolu np. sodowej i a-epichlorohydryny wzgl¢dnie dwuchlorohydryny
gliceryny z tym, ze jako polifenol stosuje si¢ dwu/6-bromo-2-hydroksy-1-naftyl/ lub jego mieszaniny z innymi
polifenolami. Nowe zZywice mozna sieciowa¢ ogdlnie znanymi sposobami tzn. na drodze poliaddycji lub polimery-
zacji przy udziale powszechnie stosowanych zwigzkdw sieciujacych przy czym nowe zywice wykazuja korzystne
wiasnosci technologiczno-przetworcze. '

Zywice epoksydowe wedtug wynalazku cechuja korzystne wtasnosci technologiczno-przetwdrcze a po
usieciowaniu wysoka odpornos¢ cieplna oraz wtasnosci samogasnigcia.

Nieoczekiwang wtasnofcig jest wysoka odpornoé¢ cieplna nowych zywic otrzymanych wediug wynalazku.
Zywice na bazie dwu/6-bromo-2-hydroksy-1-naftylu/, charakteryzuje o 30% mniejsza zawarto$¢ grup epoksydo-
wych niz Zywice na bazie ich bezhalogenowego homologu (zywice wedtug patentu PRL 68244), a tym samym
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nizsza gesto$¢ usieciowania. Mimo to wykazuja wysoka nawet nieco wyzszq odporno$é cieplng niz ich bezhalo-
genowy homolog. Wysoka odporno$é nowych zywic wedtug wynalazku wynika prawdopodobnie z usztywnienia
struktury makroczasteczki objetosciowo duzymi podstawnikami bromu. Usieciowane kompozycje tywic epoksy-
dowych z dwu (6-bromo-2-hydroksy-1-naftylu) dzigki zawarto$ci bromu sa catkowicie niepalne (samogasngce).
Usieciowane kompozycje zywic wediug wynalazku charakteryzujg wysokie wskazZniki wytrzymatosci dielek-
trycznej zwlaszcza w zakresie temperatur 155—180°C. Korzystne whasnosci dielektryczne wynikajg prawdopodo-
bnie ze stabilnosci struktury polimeru w wysokich temperaturach a w szczeg6lnosci silnego zwiagzania bromu.

Przyktad I Do reaktora typowego dla syntezy zywic epoksydowych wprowadza si¢ 444 g (1 m)
dwu (6-bromo-2-hydroksy-1-naftylu) oraz 1840 g (20 m) a-epichlorohydryny gliceryny. W temperaturze wrzenia
wprowadza si¢ do reaktora w sposob ciggty, utrzymujgc pH masy reakcyjnej ponizej 9, roztwdr metanolanu sodu
(2,3 m) w metanolu, tacznie 353 g 15% roztworu. Po wprowadzeniu catosci metanolanu odfiltrowano powstaty
chlorek sodu a z filtratu przez oddestylowanie metanolu i a-epichlorohydryny gliceryny wydzielono jasno-brazo-
wa bezpostaciowa Zywice o temperaturze migknienia 80—90°C (P.K.) i liczbie epoksydowej 0,30—0,31 gramo-
réwnawaznika (100 g). Otrzymana bezpostaciowa zywice rozpuszczono w acetonie sporzadzajac 50% roztwor,
ktéry rozciericzono podwdjng iloscig metanolu. Po ochtodzeniu z roztworu krystalizuje Zywica-monomeryczny
eter dwuglicydowych dwu/6-bromo-2-hydroksy-1-naftylu/ o temperaturze topnienia 138—140°C i liczbie epoksy-
dowej 0,35 gramoréwnowaznika (100 g). Wydajnosé: 415 g (0,75 m).

Przyktad Il Zywice epoksydows z przyktadu I w ilosci 100 czgéci wagowych sieciuje si¢ 24 czeé-
ciami wagowymi p,p’-dwuaminodwufenylosulfonu poczatkowo 2 godziny w 150°C a nastgpnie 22 godziny w
180°C. Otrzymane tworzywo jest samogasnace (niepalne) i wykazuje temperature zeszklenia 243°C.

Zastrzezenie patentowe
Sposéb otrzymywania samogasnacych zywic epoksydowych o zwigkszonej odpornosci cieplnej typu eteréw

glicydowych polifenoli, znamienny tym, Ze jako polifenol do ich syntezy stosuje si¢ dwu/6-bromo-
2hydroksy-1-nafityl/.
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