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Nowe, ciekle, reaktywne antypireny azotowe i azotowo-fosforowe
do samogasnacych poliuretanowych tworzyw piankowych

Cz. 1. SYNTEZA I WEASCIWOSCI

A NEW GROUP OF LIQUID REACTIVE NITROGEN AND NITRO-
GEN—PHOSPHORUS FLAME RETARDANTS FOR SELF-EXTINGUI-
SHING POLYURETHANE EXPANDED POLYMERS. Part I. SYNTHESIS
AND PROPERTIES

Summary — Trihydroxymethylmelamine, 1 mol, was made to react with
2—3 mols of diethanoloamine or N-methylethanolamine for 30 min at 80°C
to yield reactive (toward isocyanates) liquid flame retardants.
Tri(diethanolaminomethyl)melamine, 1 mol, was made to react with 1—3
mols of phosphoric acid at less than 20°C to yield nitrogen—phosphorous
flame retardants. No wastes are produced in these reactions. Reactive bro-
mine flame retardants (BBD, dibromoneopentyl glycol (DBNPG), and
TBNPA) are soluble (22—35%) in the nitrogen flame retardants (Fig. 2),
which makes their combined use possible. The new reactive nitrogen and ni-
trogen—phosphorus flame retardants are infinitely soluble in Rokopols LM3
and RF551 (Table 5), the polyols used to make rigid polyurethane foams.
They can be used as components of homogeneous premixes.

Key words: melamine-based liquid reactive nitrogen and nitrogen—phos-
phorus flame retardants, synthesis, solubility in reactive bromine flame re-

tardants and in polyols.

Pianki poliuretanowe stanowiq 80% produkgcji poli-
uretanéw (PUR). Otrzymuje si¢ je w wyniku dodawa-
nia poroforu generujacego gaz podczas egzotermicznej
reakcji tworzenia PUR. W zaleznosci od uzytych re-
agentéw otrzymuje si¢ pianki elastyczne, pélsztywne
lub sztywne.

Do niedawna do produkcji piankowych tworzyw po-
liuretanowych (PTPUR) jako poroforéw uzywano flu-
oroweglowodoréw. Stwierdzono jednak, ze w znacz-
nym stopniu przyczyniaja sie one do niszczenia war-
stwy ozonowej ({(zwlaszcza CFCl,), chronigcej kule
ziemska przed szkodliwym promieniowaniem UV. Roz-
poczeto wiec stopniowe wycofywanie tych poroforéw i
zastepowanie ich innymi zwigzkami, mniej szkodliwy-
mi dla srodowiska [1].

Obecnie do produkgji sztywnych PTPUR jako porofo-
ry stosuje sie niskowrzace weglowodory, np. pentan,
izopentan lub cyklopentan; nie niszcza one wprawdzie
warstwy ozonowej, ale sg jednak palne. Do produkgji

H,0 + RNCO —3 RNH, + CO, (1)

elastycznych PTPUR jako poroforu uzywa si¢ przewa-
znie wody, ktéra reagujac z izocyjanianem tworzy CO,.

Jedna z giéwnych wad PTPUR jest ich palnos$¢; w
celu jej ograniczenia do produkcji PTPUR uzywa sig
antypirenéw, fj. substancji utrudniajgcych zapton i
zmniejszajacych szybkos¢ palenia si¢ polimeréw. Jako
takie antypireny stosuje sie chlorowcopochodne i
zwiazki fosforu [2]. Antypireny chlorowcopochodne w
wyniku dzialania podwyzszonej temperatury (plomie-
nia) ulegaja rozkltadowi odszczepiajac lotne zwiazki
chlorowcowe (np. HCI), ktére w fazie gazowej dzialajaq
jako wymiatacze rodnikéw, przerywajac i zakariczajac
laricuchowa reakcje utleniania. Zwigzki fosforu za$
podczas palenia rozkladaja si¢ do nielotnych, kwaso-
wych zwiazkéw oksyfosforowych, katalizujacych reak-
cje odwodnienia polimeru i zmniejszajacych jego zarze-
nie po usunieciu plomienia.
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Antypireny dzieli sie na reaktywne (wbudowujace
sie w strukture polimeru) oraz niereaktywne (tworzace
odrebng faze w polimerze). Zastosowanie antypirenéw
reaktywnych jest korzystniejsze, poniewaz nie pogar-
szajag one wlasciwosci (zwlaszcza mechanicznych)
otrzymywanych polimeréw w tak istotnym stopniu, jak
antypireny niereaktywne.

W Zakladzie Chemii Fizycznej Polimeréw i Tworzyw
Specjalnych Politechniki Warszawskiej opracowalismy
metode otrzymywania nowych, ciektych, reaktywnych
antypirenéw azotowych i azotowo-fosforowych ze
zwigzku bogatego w azot — melaminy (zawierajacej
67% azotu).

Melamina (Mel) w postaci proszkowej w charakterze
uniepalniacza do pianek poliuretanowych byla uzywa-
na juz od dawna. Jednak stosowanie jej w postaci stale]
znacznie pogarsza wlasciwosci mechaniczne uzyskiwa-
nych tworzyw. Podjeto wiec préby otrzymania jej po-
chodnych zawierajacych reaktywne grupy zdolne do
reakgji z izocyjanianami, dzieki ktérej moga one zostac
wprowadzone do laricucha polimeru. Préby te dotycza
otrzymywania polieteroli zawierajacych pierscienie me-
laminy. Polieterole te s produktami reakcji hydroksy-
lowych pochodnych melaminy z oksiranami [3—6].

Niestety, otrzymywanie takich polieteroli napotyka
na wiele trudnosci i dotychczas nie udalo sie ich uzy-
ska¢ w wiekszej skali. Ich synteza (przebiegajaca w
temp. 40—60°C) trwa od kilkudziesieciu do kilkuset go-
dzin i wymaga zastosowania trudnych do usuniecia,
toksycznych rozpuszczalnikéw, takich jak sulfotlenek
dimetylowy (DMSO) i dimetyloformamid (DMF). Pod-
czas tak dlugiego czasu reakcji nastepuje kondensacja
grup -CH,OH powodujaca zelowanie produktu. Podej-
mowano préby dotyczace wyeliminowania tych roz-
puszczalnikéw; prowadzono wiec reakcje w roztworze
wodnym, ale w takich warunkach powstawato 20—85%
produktéw ubocznych (giéwnie maloczasteczkowych
glikoli).

Nasze badania pozwolily na otrzymanie grupy
cieklych, reaktywnych pochodnych melaminy w szybki
i prosty sposéb, z pominieciem opisanych wyzej pro-
bleméw. Reakcja trwa tylko 30 min i polega na
przylaczaniu aminoalkoholi, gléwnie dietanoloaminy i
N-metyloetanoloaminy, do trihydroksymetylomelami-
ny. Zachodzi ona w $rodowisku wodnym w temp.
80°C. Ze wzgledu na krétki czas reakgji nie nastepuje tu
kondensacja. Jedynym produktem ubocznym jest kilku-
procentowy roztwdr metanolu (z formaliny). Produkt
zawiera ok. 25% azotu, jest ciekly i stabilny (mozna go
przechowywa¢ w temperaturze pokojowej w ciggu
dlugiego czasu — ponad rok [7—10].

Celem pracy bylo okreslenie warunkéw otrzymywa-
nia nowych antypirenéw z melaminy, zbadanie mecha-
nizmu tej reakcji, wytypowanie lepszego pod wzgle-
dem technologicznym antypirenu z calej tej grupy oraz
scharakteryzowanie jego rozpuszczalnosci w wiekszo-
$ci obecnie produkowanych polioli stosowanych do
wytwarzania sztywnych PTPUR.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Poliole do sztywnych pianek poliuretanowych:
“Rokopol PT-44” (ciezar czasteczkowy — c. cz. 450),
“Rokopol RF-55" (c. cz. 551), “Rokopol RF-150" (c. cz.
620), “Rokopol” 170 (c. cz. 330), “Rokopol RF-188" (c. cz.
300), “Rokopol RF-551" (c. cz. 660), “Rokopol TT” (c. cz.
400), “Rokopol TD-34" (c. cz. 450), “Rokopol LM-3" (c. cz.
870) (Zaklady Chemiczne Rokita w Brzegu Dolnym).

— 2,3-Dibromo-2-buteno-1,4-diol (Politechnika War-
szawska).

— Glikol dibromoneopentylowy i alkohol tribromo-
neopentylowy (Eurobrom B. V., Holandia).

— Melamina (Fluka AG Buschs 5G, Szwajcaria).

— Formalina 38-proc. (Zaklady Azotowe Tarnéw).

— Dietanoloamina, etanoloamina, N-metyloetanolo-
amina, odczynnik Karla Fischera (Merck, Niemcy).

— Kwas o-fosforowy, 85-proc. (POCh, Gliwice).

Metody badan i analiz

Oznaczanie zawartosci wody

Wode oznaczano metodq Karla Fischera zgodnie z
typowym sposobem postepowania. Zawartos¢ wody w
prébee obliczono [w %] wg wzoru (2):

V.F.100 (2)
m

%H, 0 =

gdzie: V — objetos¢ odczynnika Karla Fischera zuzyla na
zmiareczkowanie analizowanej probki, cm’; F — miano od-
czynnika Karla Fischera, mg H,O/cnt®; m — masa analizo-
wanej probki, mg [11].

Oznaczanie zawartosci formaldehydu w formalinie

Zawartos¢ formaldehydu w formalinie okreslano w
typowy sposéb metoda siarczynowa. Zawartos¢ for-
maldehydu (x) w g/100 cm® roztworu formaliny obli-
czono wg wzoru (3):

e 0,03-;/ -100 3)

gdzie: V — objetosé 1 M roztworu HCI, zuzytego na zmia-
reczkowanie prébki formaliny, cnt’; 0,03 ilos¢é CH,O, od-
powiadajgca 1 cn® IM HCI, g; b — objetos¢ prébki analizo-
wanej formaliny, cm’.

Badania metoda IR

Widma IR rejestrowano za pomocg spektrofotometru
PTIR 165 firmy Biorad.

Metodyka pracy

Synteza trihydroksymetylomelaminy

Reakcje syntezy trihydroksymetylomelaminy
(THMM) ilustruje réwnanie (4).
Do kolby czteroszyjnej pojemnosci 750 cm® zaopa-
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trzonej w mieszadlo, termometr, wkraplacz oraz chlod-
nice zwrotng wprowadzano 126 g (1 mol) Mel, a na-
stepnie dodawano 225 cm® (ok. 3 moli) CH,0, w postaci
37-proc. formaliny (doprowadzonej uprzednio za po-
mocg 10-proc. roztworu NaOH do pH 8—38,5). Calos¢
ogrzewano do temp. 80—85°C i mieszano az do catko-
witego rozpuszczenia Mel. Nastepnie reakcje prowa-
dzono jeszcze w ciagu 15 min w temp. 80—85°C, po
czym mieszanine reakcyjng wylewano do zlewki i szyb-
ko chlodzono do temperatury pokojowej. Wytracony
bialy osad odsgczano, przemywano woda destylowana
i suszono w powietrzu w temperaturze pokojowej w
ciggu 24 h. Wydajnos¢ reakcji wynosita 98%.

Synteza etanoloaminometylomelamin

Wariant I

Przebieg  syntezy  etanoloaminometylomelamin
przedstawia réwnanie (5) na przykladzie otrzymywa-
nia tri(etanoloaminometylo)melaminy (TDEAMM) =z
THMMA i dietanoloaminy (DEA):

NHCH,0H

PARN

N N

Il 4

C
HOCHHN” NN~ “NHCH,0H
produktu reakcji i oznaczano w niej zawartos¢ wody
metodg Karla Fischera.

Synteza fosforanéw etanoloaminometylomelamin

Otrzymywanie fosforanéw etanoloaminometylome-
lamin ilustruje réwnanie (6) na przykladzie reakcji
1 mola TDEAMM 2z 1 molem H,PO,.

Do kolby czteroszyjnej pojemnosci 2000 cm® zaopa-
trzonej w mieszadlo, termometr, chiodnice zwrotna
oraz wkraplacz i umieszczonej w lazni chlodzacej 16d +
woda wprowadzano 1 mol odpowiedniej nieodwodnio-
nej etanoloaminometylomelaminy (o zawartosci wody
ok. 30%), chlodzono jg do temp. 10°C, a nastepnie
wkraplano 1, 2 lub 3 mole 85-proc. kwasu o-fosforowe-
go w warunkach stalego mieszania, utrzymujac tempe-
rature egzotermicznej reakcji ponizej 20°C. Po wkrople-
niu kwasu fosforowego uklad mieszano jeszcze w ciagu
5 min, po czym odwadniano pod zmniejszonym ciénie-
niem do chwili, gdy zawarto§¢ wody w uzyskanym
produkcie wynosila ok. 5%.

_ CH,CH,0H
IIIHCHZOH lilHCHzN\
¢ CH,CH,OH
AN CH,CH,OH c
N7~ N | ogrz. N7 \N
é lcl v AN > HOCH,CH,, (I: g CH,CH,0H * 3 H:0
HOCHHN” Ny~ “NHCH,0H CH,CH,0H NCHHN” N~ “NHCHN.
AN
HOCH,CHY CH,CH,OH
(5)
Na poczatkowym etapie postepowano jak w po-
przednim punkcie dotyczacym syntezy trihydroksyme-
tylomelaminy. Po ogrzewaniu mieszaniny reakcyjnej
przez 15 min wkraplano odpowiednie porcje (1, 2 lub 3 , CH.CH,0H
mole) etanoloamin (monoetanoloamineg, dietanoloamineg NHCHN
lub N-metyloetanoloamine) w ciggu 5 min. Po wymie- (I: CH,CH,0H
szaniu, calo$¢ utrzymywano w temp. 80—85°C jeszcze N SN
w ciggu 10 min, po czym mieszanine reakcyjng chio- HOCHZHZC\ L:' (I: CH,CH,0OH
dzono do temperatury pokojowej. Produkt reakcji od- NCH,HN” N7 S NHCHN
wadniano pod zmniejszonym ci$nieniem do uzyskania HOCH2HZC/ CH,CH,OH
zawartosci wody ok. 5%.
Wariant I + 3P0, ©)
Do kolby pojemnosci 250 cm® zaopatrzonej w mie- \ CH,CH,O0H
szadlo, termometr i chlodnice zwrotng wprowadzano NHCHZN\
21,6 g (0,1 mola) wyodrebnionej uprzednio THMM oraz é CH,CH,OH
31,5 g (0,3 mola) DEA. Po wymieszaniu, calo$¢ ogrze- N Sy
wano na azni wodnej do temp. 95—100°C. Po 30 min HOCH,H,C I (I: CH,CH,0H
zaob.serwov;r(zimo, ie} poczqtkov;zo llzi.ala papkowata mie- SNCHHNT NP \NHCHZTIIH@HZPO ®
szanina wyklarowala sie i jej lepko$¢ znacznie zmniej- ! I
y ¢ 1]€ lep ] HOCH,H,C CH,CH,OH

szyla sig. Uklad ochladzano, pobierano z kolby prébke
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Otrzymywanie trihydroksymetylomelaminy

Podczas trwania syntezy THMM [por. réwn. (4)], co
kilka minut pobierano prébki mieszaniny reakcyjnej i
oznaczano w nich zawarto$¢ formaldehydu. Stwierdzo-
no, ze w temp. 80°C reakcja melaminy z formaldehy-
dem zachodzi juz w ciagu kilku minut. Po tym czasie
zawarto$¢ wolnego formaldehydu w mieszaninie reak-
cyjnej jest mniejsza niz 1% mas. i nie zmienia si¢ juz
pod wplywem dalszego ogrzewania. Produkt reakgji
wg analizy elementarnej mial nastepujacy sklad: % N =
38,85 (obl. 38,89%), % C = 33,40 (obl. 33,33%), % H =
5,55 (obl. 5,55), % O = 22,20 (obl. 22,22%).

Analizujac ubytek wolnego formaldehydu w miesza-
ninie reakcyjnej podczas reakcji oraz przedstawiony
sklad stwierdzono, Ze otrzymanym zwigzkiem byla
oczekiwana trihydroksymetylomelamina. Nalezy jed-
nak podkresli¢, ze w reakqi nigdy nie otrzymuje sig
wylacznie czystejf THMM. Produkt, oprécz zdecydowa-
nej przewagi THMM, zawiera bowiem takze kilka pro-
cent innych pochodnych, takich jak mono-, di- i tetra-
hydroksymetylomelamina. W celu uproszczenia dal-
szych rozwazan produkt traktujemy jednak wylacznie
jako THMM.
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g
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Rys. 1. Widmo IR trihydroksymetylomelaminy
Fig. 1. IR spectrum of trihydroxymethylmelamine

Rysunek 1 przedstawia widmo IR uzyskanej przez
nas THMM.

W widmie tym wystepuja nastepujace pasma charak-
terystyczne:

1524 cm™, 1599 cm™ (C=N w pierscieniu), 3333 cm"
(-NH), 1181 em™ (C-N), 2961 cm’, 1387 cm’ (-OH),
1455 cm™ (-CH,), 1085 cm™ (-C-OH).

Otrzymywanie etanoloaminometylomelamin

Synteza etanoloaminometylomelamin [por. réwn. (5)]
stanowi dobrze znana reakcje aldehydéw z aminami
(reakcja Mannicha). Ruchliwy atom wodoru przy ato-

mie azotu np. dietanoloaminy reaguje z aktywna grupa
-CH,OH, odszczepiajac czasteczke wody.

W celu ustalenia przebiegu reakcji otrzymywania
TDEAMM przeprowadzono prébe syntezy TDEAMM
“na sucho” tzn. reakcje THMM w stanie stalym (a nie
w postaci roztworu wodnego) z DEA.

Wyeliminowanie wody z surowcéw bylo konieczne
w celu prawidlowego ustalenia mechanizmu reakgji, w
ktérej woda powinna wydzielaé sig. Jej obecno$é w pro-
dukcie reakcji bylaby wiec niezbitym dowodem
slusznosci naszych rozwazan dotyczacych przebiegu
reakcji otrzymywania TDEAMM.

Aby przekonac sie, czy w trakcie reakcji rzeczywiscie
wydziela sie woda 1 w jakiej ilodci, zastosowano wa-
riant II syntezy TDEAMM. Stwierdzono, ze zawartos¢
wody w produkcie wyniosta 9,5% (przed reakcjg mie-
szanina nie zawierala wody), co stanowi 93% wydajno-
$ci teoretycznej. Gdyby w produkcie nie stwierdzono
wody, nalezaloby wnioskowad, ze nastapito jedynie fi-
zyczne rozpuszczenie THMM w DEA. Jednak fakt nie-
mal ilosciowej obecnosci wody w produkcie jest dowo-
dem stusznosci zaproponowanego przebiegu reakcji wg
réwnania (5).

Przeprowadzono rozmaite warianty reakcji THMM z
réznymi aminoalkoholami, z zastosowaniem réznych
stosunkow reagentéw. Celem bylo otrzymanie produk-
téw cieklych (a wiec nieusieciowanych), wygodnych w
uzyciu, latwo mieszajacych sie ze skladnikami miesza-
niny poliolowej oraz zawierajacych grupy metylolowe
-CH,OH zdolne do reakdji z izocyjanianami.

Wyniki doswiadczeri zawiera tabela 1.

Tabela 1. Sklad mieszanin reakcyjnych i posta¢ otrzymanego
produktu
Table 1. The composition of reaction mixtures and the products
obtained

THMM Etan.olo- N—metqueta- Dietapolo- Pro.
Lp. amina noloamina amina q r(I)(
ukt
mol g mol g mol g mol g
1 1 216 | — — — — 1 105 | staly
2 1 216 — — — — 2 210 |ciekly
3 1 216 | — — — — 3 315 |ciekly
4 1 216 1 61 — — — — | staly
5 1 216 2 122 — — — — | staly
6 1 216 3 183 — — — — | staly
7 1 216 | — — 1 74 — — | staly
8 1 216 | — — 2 148 | — — | ciekly
9 1 216 — — 3 222 — — | ciekty

Jedynie w przypadku prébek 2, 3, 8 i 9 otrzymano
ciekle, klarowne i bezbarwne produkty. W pozostalych
przypadkach podczas ochladzania mieszanin reakcyj-
nych zaobserwowano wydzielanie si¢ bialego osadu.
Prawdopodobnie tworzyly sie wéwczas produkty usie-
ciowane. W przypadku prébek 1 i 7 tworzenie sie osa-
du bylo zapewne spowodowane reakcja grup hydrok-
symetylowych miedzy sobg (zbyt maly stopieni ich za-
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blokowania zaledwie 1 molem odpowiedniej etanolo-
aminy). W przypadku prébek 4—6 powstaty wylacznie
produkty stale. Bylo to spowodowane tym, Ze etanolo-
amina ma dwa reaktywne atomy H, co moze nawet
spowodowac utworzenie produktéw wielkoczasteczko-
wych.

Na przykladzie prébek 2, 3, 8 i 9 widac, ze dodatek 2
lub 3 moli odpowiedniej etanoloaminy blokuje reakcje
prowadzaca do powstania produktéw usieciowanych i
pozwala na otrzymanie produktéw cieklych. Celem do-
$wiadczenia bylo uzyskanie cieklych produktéw z
uwzglednieniem ich nizszego kosztu oraz bezwonnosci;
z tego punktu widzenia najkorzystniejsze sa probki 2
i3.

Tabela 2 Charakterystyka DDEAMM i TDEAMM
T able 2. Characteristics of DDEAMM and TDEAMM

Wlasciwosé DDEAMM TDEAMM
Cigzar czasteczkowy 390,0 477,0
Liczba hydroksylowa 863,0 706,0
Zawarto$¢ azotu, % 28,7 26,4
Zawartos¢ wegla, % 43,1 453
Zawarto$é wodoru, % 7.7 8,2

W tabeli 2 podano niektére wlasciwosci di(dietanolo-
aminometylo)melaminy (DDEAMM — prébka 8 z tabe-
li 1) i tri(dietanoloaminometylo)melaminy (TDEAMM
— prébka 9 z tabeli 1).

Na kolejnym etapie pracy oznaczono rozpuszczal-
nos¢ w temp. 20°C trzech reaktywnych antypirenéw
typu polioli bromowych: 2,3-dibromo-2-buteno-1,4-di-
olu (DBBD), glikolu dibromoneopentylowego (DBNPG)
oraz alkoholu tribromoneopentylowego (TBNPA) w
DDEAMM i TDEAMM [5]. Wyniki tych oznaczan ilu-
struje rys. 2.
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Rys. 2. Rozpuszczalnosé wybranych reaktywnych antypire-
néw bromowych w DDEAMM i TDEAMM w temp. 20°C;
rodzaj poliolu: a) DBBD, b) DBNPG, c) TBNPA (znaczenie
symboli w tekscie)

Fig. 2. Solubility of selected reactive bromine flame retar-
dants in DDEAMM and TDEAMM at 20°C: a) DBBD, b)
DBNPG, c) TBNPA (for symbols see text)

Z rysunku 2 wynika, ze rozpuszczalnos¢ DBBD,
DBNPG i TBNPA w opisywanych tu antypirenach azo-
towych wynosi 22—35%. Zalezy ona w istotny sposéb
od budowy zwigzkéw bromowych. DBBD rézni si¢ bu-
dowq od DBNPG i TBNPA tym, ze zawiera on usztyw-
niajgce wiazanie podwdjne, ktére uniemozliwia swo-
bodng rotacje atoméw w czasteczce, natomiast mozli-
wosc¢ rotacji pojedynczego wigzania miedzy atomami
w dwodch pozostalych zwigzkach jest prawdopodobnie
przyczyng ich lepszej rozpuszczalnosci.

Zatem reaktywne antypireny otrzymane z melaminy
(DDEAMM i TDEAMM) dobrze rozpuszczajg reaktyw-
ne antypireny bromowe i mozna ich mieszaniny uzy¢
do uniepalniania poliuretanéw.

Otrzymywanie fosforanéw
etanoloaminometylomelamin

W celu wzmocnienia uniepalniajacego dzialania
otrzymanych antypirenéw azotowych podjeliSmy pré-
by otrzymania cieklych fosforanéw DDEAMM i TDE-
AMM. Ze wzgledu na zasadowy charakter omawia-
nych antypirenéw azotowych (opartych przeciez na
dwéch aminach — melaminie i etanolomelaminie) mo-
zliwe jest otrzymanie produktéw typu soli ze zwiazka-
mi o charakterze kwasowym, np. z kwasem o-fosfo-
rowym.

O stusznosci mechanizmu zaproponowanego w réw-
naniu (6) $wiadczy zaobserwowane przez nas zjawisko
zmniejszania si¢ wartosci pH w miare przebiegu reakgji
kwasu fosforowego z etanoloaminami oraz silne ogrze-
wanie sig¢ mieszaniny reakcyjnej (doskonale znane w
przypadku tworzenia sie soli).

Ewentualna konkurencyjna reakcja powstawania es-
tréw jest mato prawdopodobna, poniewaz kwas fosfo-
rowy jest kwasem $redniej mocy, a sama reakcja prze-
biega w obecnosci duzych ilosci wody (w mieszaninie
reakcyjnej znajduje si¢ ok. 50% wody), co uniemozliwia
przesunigcie jej réwnowagi w kierunku tworzenia es-
trow.

Tabela 3.
Table 3.

Stale dysocjacji kwasu o-fosforowego
o-Phosphoric acid dissociation constants

K, PK., Ko PK,, K K

rk

7,52 - 107 2,12 6,23 - 10° 7,21 2,2-10" 12,67

Z wartodci statych dysocjacji kwasu o-fosforowego
(tabela 3) wynika, ze prawdopodobnie reaguje on z
TDEAMM wylacznie za posrednictwem jednego proto-
nu. Jak wida¢ bowiem z tabeli 3, druga stala dysocjacji
kwasu o-fosforowego jest az o 6, a trzecia az o 10 rze-
déw wartoéci mniejsza od pierwszej stalej dysogacji.
Pierwszy proton w H,PO, znacznie latwiej odszczepia
si¢ wigc od czasteczki tego kwasu niz pozostale.

Reakcje TDEAMM i DDEAMM 2z kwasem o-fosfo-
rowym prowadziliSmy w rozmaitych warunkach, zmie-
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niajac kolejnos¢ wprowadzania i wzajemny stosunek
reagentéw, czas oraz temperature. Po wstepnym ustale-
niu parametréw czasowo-temperaturowych przepro-
wadzono seri¢ doswiadczeri, ktére miaty na celu wyty-
powanie najkorzystniejszego sposobu prowadzacego
do otrzymania cieklych produktéw. Odpowiednie wa-
rianty zawiera tabela 4.

Tabela 4. Sklad mieszanin reakcyjnych w syntezach nowych
antypirenéw azotowo-fosforowych oraz posta¢ produktu reakcji
Table 4. The composition of the reaction mixtures used to pre-
pare new nitrogen—phosphorus flame retardants and the product
obtained

DDEAMM TDEAMM H,PO, (85-proc) | p,.
Lp.

mol g mol g mol g ukt

1 0,1 60 — — 0,1 11,5 staly
2 0,1 60 — — 0,2 23,0 staly
3 0,1 60 — — 0,3 34,5 staly
4 — — 0,1 70 0,1 11,5 ciekly
5 — — 0,1 70 02 23,0 ciekly
6 — — 0,1 70 0,3 345 ciekly

Tak wiec w prébach 1—3 nie udalo si¢ otrzymac pro-
duktéw cieklych. Widocznie nastapila tu wzajemna
kondensacja niezwigzanych z dietanoloaming grup
-CH,OH (zawartych w DDEAMM); doprowadzila ona
do powstania nierozpuszczalnych, usieciowanych pro-
duktéw. W wyniku syntez 4—6 uzyskano pozadane
ciekle produkty. W tym bowiem wypadku w TDE-
AMM nie wystepuja wolne grupy -CH,OH, co uniemo-
zliwia jakakolwiek kondensacje.

Postepujac w sposéb opisany w czesci doswiadczal-
nej otrzymuje sie ciekle mono-, di- i trifosforany TDE-
AMM, ktdére moga stuzy¢ jako doskonale, reaktywne
antypireny fosforowo-azotowe do pianek poliuretano-
wych.

Niektére wiasciwosci tak uzyskanych antypirenéw
przedstawia tabela 5.

Tabela 5 Wybrane wlasciwosci nowych, cieklych antypirenéw
azotowo-fosforowych

Table 5. Selected property data on new nitrogen—phosphorus
liquid flame retardants

Wiadciwosé Monofosforan | Difosforan Trifosforan
TDEAMM TDEAMM TDEAMM
Ciezar czasteczkowy 575,0 673,0 771,0
Zawartos¢ azotu, % 21,9 18,7 16,3
Zawartos¢ fosforu, % 5,4 9,5 12,1
Zawartosé wegla, % 37,6 32,1 28,0
Zawartosé wodoru, % 7.3 6,7 6,2

Rozpuszczalno$é antypirenéw w poliolach

Na kolejnym etapie pracy okresliliSmy rozpuszczal-
nos$é¢ nowootrzymanych antypirenéw azotowych i azo-
towo-fosforowych w typowych poliolach stosowanych

do wytwarzania sztywnych pianek poliuretanowych.
Sprawdzono w ten sposéb, czy nadaja sie one do jed-
nosktadnikowych przedmieszek poliolowych stosowa-
nych w ukladach poliuretanowych.

Celem tej czesci pracy bylo wytypowanie poliolu, w
ktérym otrzymane antypireny rozpuszczalyby sie bez
ograniczen, a wigc tworzylyby uklad jednofazowy.

Tabela 6. Rozpuszczalno$é wybranych nowych antypirenéw w
poliolach do sztywnych pianek poliuretanowych

Table 6. Solubility of new flame retardants in polyols used to
make rigid polyurethane foams

Rozpuszczalnos¢”
Rodzaj monofosforan difosforan
”Rokopollu” TDEAMM TDEAMM TDEAMM
“RF 55" +/- +/- +/-
“RF 150" - - -
“RF 170" + - -
“RF 188" + - -
“RF 551" + + +
“TD 34“ + +/- +
“TT" + + -
“PT 44" - + -
“LM 3” + + +

:
) + rozpuszczalny, - nierozpuszczalny, +/- cze$ciowo rozpuszczalny.

Stwierdzono (tabela 6), ze w przypadku dwéch po-
lioli, §. “Rokopolu 551“ i “Rokopolu LM3" rozpuszczal-
no$¢ nowootrzymanych antypirenéw jest nieograniczo-
na i dlatego one wlasnie najlepiej nadajg si¢ do otrzy-
mywania przedmieszek poliolowych.

Oceny otrzymanych zwigzkéw azotowych i azoto-
wo-fosforowych jako uniepalniaczy do pianek poliure-
tanowych zostang przedstawione w nastgpnej czesci ar-
tykutu.

PODSUMOWANIE

— Opracowano warunki syntezy cieklych, reaktyw-
nych antypirenéw na podstawie melaminy. Antypireny
azotowe tego typu mozna otrzymacé w wyniku reakgji
trihydroksymetylomelaminy z dietanoloaming lub
N-metyloetanoloaming uzytych w stosunku molowym
1:2 albo 1:3, natomiast antypireny azotowo-fosforowe
powstaja w reakgji tri(dietanoloaminometylo)melaminy
z kwasem o-fosforowym zastosowanych w stosunku
molowym od 1:1 do 1:3.

— Metoda wytwarzania antypirenéw azotowych i
azotowo-fosforowych jest w pelni ekologiczna (brak
odpadéw w $ciekach).

— Rozpuszczalno$é reaktywnych antypirenéw bro-
mowych DBBD, DBNPG oraz TBNPA w reaktywnych
antypirenach azotowych wynosi 22—35%, co umozli-
wia otrzymywanie z nich homogenicznych mieszanin,
ktére mozna wspdlnie wykorzystaé.
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— Nowootrzymane reaktywne antypireny azotowe i
azotowo-fosforowe rozpuszczaja sie bez ograniczen w
“Rokopolach LM3” oraz “RF 551” uzywanych jako po-
liole do wytwarzania sztywnych pianek poliuretano-
wych. Moga one by¢ wiec skladnikami homogenicz-
nych przedmieszek poliolowych.

—_
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