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Przedmiotem patentu gléwnego nr 53597 jest
spos6b wytwarzania liniowych termoplastycznych
poliestréw o temperaturze Kkrzepniecia powyzej
100°C z estr6w arylowych kwas6w dwukarboksy-
lowych, dwufenoli i dwualkoholi, charakteryzu-
jacy sie tym, ze estry arylowe kwasu terefta-
lowego, kwasu izoftalowego lub ich mieszaniny
ogrzewa si¢ tak dlugo przy réwnoczesnym odpro-
wadzeniu latwo lotnyeh produktéw reakcji
z réownoczasteczkowymi ilo§ciami mieszaniny skla-
dajacej sie mniei wiecej 90 do 70% molowych
dwufenolu i mniej wiecej 10 do 30% dwualkoholu
w obecno$ci znanych w zasadzie katalizatoré6w po-
likondensacji i w nieobecno$ci rozpuszeczalnikéw,
az uzyska sie produkt o wspoélezynniku lepkoS$ci
wiekszym niz 0,5.

Jezeli stosuje sie wylgcznie wyzej podane sub-
stancje wyjSciowe, to sposbb powyiszy ma te
wade, ze nie we wszystkich przypadkach osigga
sie stopien kondensacji (wyrazony lepkoscig) po-
trzebny do osiggniecia wystarczajaco dobrych
wlasciwo$ci mechanicznych. Powodem tego jest
konieczno$é bardziej dokiadnego doboru réwno-
czasteczkowych ilo§ci dwufenoli i dwualkoholi
z jednej strony oraz estréw dwuarylowych kwasu
tereftalowego, kwasu izoftalowego lub ich mie-
szanin z drugiej stronjr.

Ewentualny nadmiar estr6w arylowych wyzej
podanych kwaséw w mieszaninie reakcyjnej pro-
wadzi do niskoczgsteczkowych produktéw nie na-
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dajacych sie przewaznie do uzytku, podczas gdy
nadmiar dwufenoli albo dwualkoholi powoduje
silne przebarwienia. Nawet przy szczegélnie do-
kladnym nawazeniu skiadnikéw reakcji nie osigga
sie zawsze wystarczajaco wysokiego stopnia poli-
kondensacji, poniewaz w warunkach reakcji za-
chodza jak wiadomo reakcje uboczne, ktére za-
kit6cajg stosunki molarne sktadnikéw reakcji. Dal-
szag wadg powyzszego procesu jest to, Ze najczes-
ciej spotykane w handlu dwualkohole nie sg cal-
kowicie czyste, lecz zawierajg zanieczyszczenia,
najczesciej wilgo¢ lub etery dwualkoholi. Trzeba
wiec stosowaé¢ odpowiednie zabiegi oczyszczajace.

Stwierdzono, ze mozna uniknaé powyzszych nie-
dogodnosci, jezeli stosuigc sposéb wediug patentu
nr 53597, poliestryfikacji z mieszaning fenolu
i dwualkoholu podda sie mieszanine zlozong z te-
reftalan6w i/lub izoftalanéw arylowych, oraz
z estréw arylowych latwo lotnych kwaséw dwuza-
sadowych, zwlaszcza weglan6w dwuarylowych,
stosujac je w nadmiarze w stosunku do miesza-
niny fenolu i dwualkoholu.

Ilo§¢ stosowanych wraz z estrami arylowymi
kwasu tereftalowego i/lub izoftalowego estréw
arylowych latwo lotnych dwiizasadowych kwaséw
dobiera sie tak, Zeby w pelni wyrdwnaé nastep-
stwa wszystkich szkodliwych dla polikondensacji
zjawisk, jak niedokladno$ci w odwazaniu reagen-
téw, zmiana stosunkéw stechiometrycznych w wy-
niku reakcji ubocznych, oraz ewentualne zanie-
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czyszczenia substratow. W tym celu na 100 moli
mieszaniny fenolu z dwualkoholem stosuje sie
100—110 moli mieszaniny estr6w, zawierajacej
90—99 moli tereftalanéw i/lub izoftalanéw.

Nalezy przy tym uwzgledni¢ fakt, ze przy
‘wzro$cie ilo§ci grup estrowych latwolotnych dwu-
zasadowych kwas6w w polikondensacie na ogo6l
spada jego hydrolityczna odpornos$é. Z tego wzgle-
du korzystnie ‘jest, gdy ilo§¢ estro6w arylowych
kwasu tereftalowego, kwasu izoftalowego lub ich
mieszanin jest bliska 100 molowych. Znacznie
_ ‘wiekszy nadmiar estréw arylowych tatwo lotnych
dwuzasadowych kwaséw nie jest natomiast nieko-
rzystny dla polikondensacji, jezeli nie bierze sie
pod uwage jego wplywu na przedluzenie czasu
reakcji.

Przyktad ‘L W kolbie okraglodennej o po-
jemno$ci 100 ml umieszczono 159 g (0,05 mola)
tereftalanu dwufenylowego, 14,3 g (0,045 mola)
izoftalanu dwufenylowego, 1,3 g (0,006 mola)
weglanu dwufenylowego, 18,2 g (0,08 mola) bisfe-
nolu A, 3 g (0,02 mola) glikolu tr6jetylenowego
(jednokrotnie destylowanego), 30 mg tlenku anty-
monu i 30 mg fosforynu trojfenylu i calo$¢ sta-
piano podczas mieszania w atmosferze azotu,
utrzymywano w ciggu 2,5 godzin w temperaturze
180°C, ogrzewano w ciggu 3 godzin do tempera-
tury 280°C, po czym utrzymywano w ciagu 3,75
godziny w temperaturze 280°C i ci$nieniu 0,2 Tr.

Otrzymanc bardzo gesta, lekko zabarwiona na
kolor zéltobrunatny mase o lepkosci 0,633 dl/g
(mierzonej w roztworze 1 grama substancji w 100
ml mieszaniny 60°% wagowych fenolu i 40% czte-
rochloroetanu w temperaturze 25°C). Lepkos$é
zwiekszyla sie po godzinie do 0,79 dl/g. Tempera-
tura mieknienia rnierzona za pomoca penetrometru
{powierzchnia konca igly 1 mm? obcigzenie' cal-
kowite 250 G, glebokos¢ wcisku 0,1 mm) wy-
nosita 127°.

W probie porownawczej, w kiérej stosowano
mieszanine 15,9 g tereftalanu dwufenylowego i izo-
.ftalanu . dwufenylowego, 18,2 g bisfenolu A, 3 g
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glikolu tréjetylenowego, 30 mg tlenku antymonu
i 30 mg fosforynu tréjfenylu i przerabiano ja
w wyzej podany sposéb, uzyskano twardy ciemno
zabarwiony polikondensat, ktérego lepko§¢ po 3
godzinach w temperaturze 280°C i ci$nieniu 0,2 Tr
byla maksymalna i wynosila tylko 0,41 dl/g.

Przykltad II. 159 g (0,05 mola) tereftalanu
dwufenylowego, 14,3 g (0,045 mola) izoftalanu dwu-
fenylowego, 16,0 g (0,07 mola) bisfenolu A,
3,1 g (0,03 mola) technicznego neopentyloglikolu
(2,2-dwumetylopropandiol-1,3) oraz 1,3 g (0,06
mola) weglanu dwufenylowego przeestryfikowano
w obecnosci 30 mg tlenku antymonu i 40 mg fosfo-
rynu tréjfenylu w wyzej opisany sposéb i poddano
polikondensacji. Po polikondensacji. w ciggu 4z
godziny w temperaturze 280°C i pod ci$nieniem
0,2 Tr ctrzymano gesty, lekko zéltawy produkt
o lepkosci 0,769 dl/g i temperaturze mieknienia
145°, W powtérzeniu powyzszego doSwiadczenia
przy zastosowaniu réwnoczasteczkowych iloSci te-
reftalanu dwufenylowego i izoftalanu dwufenylo-

wego w stosunku molowym 0,5:05 z jednej stro-

ny, oraz bisfenolu A i technicznego neopentylogli-
kolu w stosunku molowym 0,7:0,3 z drugiej stro-
ny uzyskano przy dowolnym czasokresie polikon-
densacji lepkos¢é polikondensatu nie przekraczajg-
ca 0,31.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania liniowych termoplastycz-
nych poliestrow o temperaturach krzepniecia po-
wyzej 100°C z estréw arylowych dwuzasadowych
kwasOw, dwufenoli i dwualkoholi wedlug patentu
nr 53597, znamienny tym, ze poliestryfikacji
z mieszaning fenolu i dwualkoholu poddaje sie
mieszanine zlozona z tereftalanéw i/lub izoftala-
néw arylowych i z estrow arylowych tatwo lot-
nych kwasé6w dwuzasadowych, zwlaszcza wegla-
néw dwuarylowych, przy czym na 100 moli mie-
szaniny fenclu z dwualkoholem stosuje sie¢ 100—110
moli mieszaniny estréow zawierajacej 90—99 moli
tereftalan6w i/lub- izoftalanéw.
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