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Sposób wytwarzania liniowych termoplastycznych mieszanych
poliestrów o temperaturach mięknienia powyżej 100°C

Znane są sposoby wytwarzania wysokotopliwych
aromatycznych poliestrów arylowych przez prze-
estryfikowanie i polikondensację mieszanin skła¬
dających się z dwuestrów arylowych aromatycz¬
nych kwasów dwukarboksylowych, ewentualnie
razem z dwuestrami arylowymi alifatycznych
kwasów dwukarboksylowych lub węglanem dwu-
arylowym oraz dwuwodorotlenowymi fenolami.
Poliestry te mają w zakresie temperatur, w któ¬
rych nie ulegają one jeszcze termicznemu rozpa¬
dowi tak dużą lepkość w stanie stopionym, że
w zwykłych autoklawach z mieszadłem nie mo¬
żna uzyskać stopnia polikondensacji potrzebnego
do osiągnięcia wymaganych właściwości mecha¬
nicznych.

W celu uniknięcia tej wady proponowano za¬
stąpienie dwuwodorotlenowych fenoli równoczą-
steczkowymi ilościami glikoli. Wadą takiego spo¬
sobu jest niezadawalająca powtarzalność. Sposób
ten wymaga stosowania składników reakcyjnych
w dokładnym stosunku stechiometrycznym.

Nadmiar związków wodorotlenowych powoduje
zabarwianie się polikondensatu na kolor brunat¬
ny lub czarny wskutek niewystarczającej stabil¬
ności termicznej tworzących się przy tym estrów
dwuwodorotlenowyeh fenoli zawierających jeszcze
wolne grupy hydroksylowe, natomiast przy nad¬
miarze dwuestrów arylowych dwuzasadowych
kwasów nie jest możliwe osiągnięcie dostatecznie
wysokich stopni polikondensacji również przy za¬

stosowaniu dwuestrów arylowych stosunkowo ła¬
two lotnych dwuzasadowych kwasów, na przy¬
kład węglanu dwufenylowego szczawianu dwu¬
fenylowego itd.

5 W opisie patentowym USA nr 3.000.849 opisano
reakcję blokowych tereftalanów polietylenowych,
to znaczy poliestru z kwasu tereftalowego i ali¬
fatycznego dwualkoholu z innym poliestrem ary¬
lowym. Również przy zastosowaniu tego sposobu

io nie zawsze udawało się osiągnąć powtarzalność
procesu, a tym samym produkt końcowy o żąda¬
nej jakości. W procesie tym poliester etylenoglir
kołowy kwasu tereftalowego dodawano do mie¬
szaniny reakcyjnej w dowolnym punkcie czasu

15 trwania reakcji.
Stwierdzono niespodziewanie, że można uniknąć

wymienionych niedogodności, jeśli przy otrzymy¬
waniu liniowych, termoplastycznych poliestrów
mieszanych mięknących w temperaturach powy-

20 żej 100°C, przez przeestryfikowanie i polikonden¬
sację 0—100°/o molowych teraftalanu dwuarylo-
wego, 100—0% molowych izoftalanu dwuarylowe-
go, 0—10°/o molowych węglanu albo szczawianu
dwuarylowego oraz 100% molowych dwuwodoro-

25 tlenowego fenolu, najlepiej bis fenolu A, ewen¬
tualnie w obecności znanych środków pomocni¬
czych jak katalizatory i środki stabilizujące, przez
ogrzewanie do temperatury około 320°C z dodat¬
kiem liniowego termoplastycznego poliestru, skła-

30 dającego się z jednostek kwasu tereftalowego
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i izoftalowego lub ich mieszanin i rodników dwu-
pierwszorzędowych alkoholi, postępuje się w ten
sposób, że poliester zawierający rodniki dwu-
alkoholi dodaje się do mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze około 280°C, z chwilą gdy lep¬
kość utworzonego najpierw, stopionego poliestru
arylowego osiągnie w przytoczonych warunkach
reakcyjnych wartość około 2000—4000 poisów i na¬
stępnie kontynuuje się reakcję polikondensacji
w obecności tego dodatku aż do chwili, gdy pro¬
dukt reakcyjny osiągnie dobre właściwości me¬
chaniczne. Ilości liniowego termoplastycznego po¬
liestru tere-4 (lub) izoftalowego wynoszą 15—120<Vo
wagowych w odniesieniu do teoretycznie wyliczo¬
nej ilości poliestru* arylowego powstającego pod¬
czas przeestryfikowania i polikondensacji z su¬
rowców stosowanych w pierwszym etapie procesu.

Stosowane w sposobie według wynalazku polie¬
stry dwualkoholi zawierają reszty kwasowe i dwu-
alkoholowe w ilościach stechiometrycznych, ta¬
kich, że nie występują już trudności w doborze
substratów spowodowane stosunkowo dużą lotno¬
ścią wolnych dwualkoholi. Dalszą nieoczekiwaną
zaletą sposobu według wynalazku jest to, że poli-
kondensację estrów arylowych w obecności wy¬
mienionych poliestrów dwualkoholi można pro¬
wadzić z powodzeniem również w przypadku, gdy
stosuje się nadmiar dwuestrów arylowych łatwo
lotnych dwuzasadowych kwasów jak na przy¬
kład węglan dwufenylowy. Takie postępowanie,
które jest bardzo korzystne z uwagi na niezawod¬
ne osiągnięcie wysokiego stopnia polikondensacji,
nie prowadzi jak już wyżej wspomniano w przy¬
padku stosowania wolnych dwualkoholi do pozy¬
tywnego wyniku.

Jako estry arylowe kwasu terę- i/lub izofta¬
lowego stosuje się na przykład estry fenylowe,
krezylowe, ksylenylowe i naftyłowe.

Jako węglany lub szczawiany dwuarylowe sto¬
suje się na przykład estry fenylowe, krezylowe,
ksylenylowe i nafty lowe.

Jako dwuwartościowe fenole stosuje się według
wynalazku bisfenol A, rezorcynę i hydrochinon.

Jako rodniki dwupierwsżorzędnych dwualko¬
holi stosuje się glikole, na przykład glikol ety¬
lenowy, glikole polimetylenowe, 2,2-dwumetylo-
propandiol, glikole, sześciohydroksylilenowe, gli¬
kole dwu-trój-cztero-pięcio-etylenowe, jak rów¬
nież produkty otrzymane pf?ez hydroksyetylowa-
nie bisfenolu A, hydrochinonu i rezorcyny. Po¬
nadto stwierdzono, że duże znaczenie dla produk¬
tu gotowego posiada moment dodawania estru
dwualkoholu do mieszaniny reakcyjnej składa¬
jącej się z tereftalanów dwuarylowych, izoftala-
nów dwuarylowych węglanów dwuarylowych
względnie szczawianów dwuarylowych i dwu-
wartościowego fenolu. Jeśli poliester dwualko¬
holu dodaje się do mieszaniny reakcyjnej na po¬
czątku albo po dokonanym przeestryfikowaniu,
otrzymuje się mieszane poliestry, które mimo
wysokiego stopnia polikondensacji są stosunkowo
łamliwe i oprócz wysokich temperatur mięknie-
nia nie posiadają innych korzystnych właści¬
wości. Jeśli natomiast dodaje się poliestry dwu¬
alkoholi dopiero w chwili gdy estry poliarylowe

4

posiadają już lepkość w stanie stopionym ponad
2000, korzystnie około 4000 poisów i dalej pro¬
wadzi polikondensację tak długo aż produkt wy¬
każe lepkość właściwą około 0,7 lub powyżej

5 (mierzoną w mieszaninie fenolu i czterochloro-
etanu 60/40 w temperaturze 25° C przy stęże¬
niu 1 g (100 ml) otrzymuje się nieprzezroczyste,
zwykle słabo żółto zabarwione masy o dobrych
właściwościach mechanicznych, które nadają się

10 do wyrobu kształtek, powłok itp.
Ilość dodawanego poliestru dwualkoholu wy¬

nosi 15—120°/o wagowych w odniesieniu do teore¬
tycznie wyliczonej ilości poliestru arylowego. Przy
mniejszych dodatkach żądany efekt obniżenia

15 lepkości stopu jest za mały, aby osiągnąć prak¬
tyczne korzyści przy wyrobie estrów poliarylo-
wych, podczas gdy większe dodatki powodują
obniżenie temperatury mięknienia mieszanych po-
likondensatów poniżej 100° C co, w wielu przypad-

20 kach jest niepożądane ze względu na jego zasto¬
sowanie.

Sposób według wynalazku objaśniono poniżej za
pomocą przykładów nie ograniczających jego za¬
kresu.

25 Przykład I. Kolbę kulistą o pojemności 250
ml z mieszadłem i chłodnicą powietrzną, której
dolny koniec połączony jest za pomocą przedłuża¬
cza z kolbą kulistą o pojemności 100 ml służącą
jako odbieralnik, napełnia się 47,7 g (0,15 mola)

30 tereftalanu dwufenylowego, 42,9 g (0,135 mola) izo-
ftalanu dwufenylowego, 3,42 g (0,018 mola) wę¬
glanu dwufenylowego, 68,4 g (0,3 mola) bisfenolu A,
90 mg tlenku antymonu i 120 mg fosforynu trój-
fenylowego. W aparaturze wytwarza się pięcio-

35 krotnie na przemian próżnię i napełnia czystym
azotem, a następnie naczynie reakcyjne utrzymuje
się w atmosferze azotu przy normalnym ciśnieniu
w temperaturze 180° C w kąpieli metalowej w cią¬
gu 2V4 godzin. W ciągu dalszych dwóch godzin

40 podnosi się temperaturę do 250° C i następnie
w ciągu Vs godziny w próżni około 15 tr uzys¬
kanej za pomocą wodnej pompy próżniowej, pod¬
nosi temperaturę do 280° C. Po oddestylowaniu
głównej ilości odszczepionego fenolu, łączy się

45 aparaturę w temperaturze 280° C z olejową pom¬
pą próżniową, wytwarzając ciśnienie około 0,2 tr,
po czym lepkość stopu wzrasta powoli i po około
45 minutach osiąga wartość 4500 poisów. Stan ten
poznaje się przez to, iż masa reakcyjna zaczyna

50 owijać się dookoła mieszadła. W tym okresie prze¬
rywa się próżnię przez dopływ azotu i pobiera
próbkę: lepkość właściwa wykazuje wartość 0,48
(mierzone w roztworze fenolu i czterocHloroeta-
nu w temperaturze 25° C przy stężeniu 1 g w 100

55 ml roztworu). Do mieszaniny reakcyjnej dodaje się
21,6 g granulowanego tereftalanu polietylenowego
o lepkości właściwej 0,720 oznaczonej jak wyżej;
ilość ta odpowiada około 20% wagowym w odnie¬
sieniu do teoretycznie wyliczonej ilości powstają-

eo cego poliestru arylowego. Następnie całość miesza
się jeszcze w ciągu 15 minut w atmosferze azotu
pod normalnym ciśnieniem i włącza ponownie
próżniową pompę olejową. Przez dodanie terefta¬
lanu polietylenowego lepkość stopu spada do około

05 3000 poisów i w czasie dalszego przebiegu reakcji
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stopniowo wzrasta ponownie do 4000 poisów. Po
upływie 2 V2 godziny od chwili dodania tereftala-
nu polietylenowego reakcję przerywa się. Ochło¬
dzony produkt posiada temperaturę mięknienia
147° C (oznaczoną za pomocą penetrometru), prze¬
krój igły 1 mm2, obciążenie 350 g, głębokość wni¬
kania 0,1 mm) i lepkość właściwą 0,730 (oznaczo¬
ną w sposób wyżej podany). Produkt posiada bar¬
wę słabo żółtą, o wyglądzie mlecznym i wykazuje
dużą wytrzymałość mechaniczną. W gorącym chlo¬
roformie część produktów rozpuszcza się, a po¬
zostałość stanowi nierozpuszczalną, spęczniała
masę.

Przykład II. Postępowano jak w przykła¬
dzie I z tą różnicą, że tereftalan polietylenowy
dodano w momencie, w którym temperatura mie¬
szaniny reakcyjnej osiągnęła 280° C. Otrzymany
produkt końcowy posiadał temperaturę mięknie¬
nia 131° C, lepkość właściwą 1,126 i barwę słabo
żółtą. Pomimo uzyskanego wysokiego stopnia po-
likondensacji produkt był tak kruchy, że można go
było rozdrabniać przez lekkie uderzenie młotkiem.

Przykład III. Postępowano analogicznie jak
w przykładzie I, przy czym zamiast 21,6 g do¬
dano 32,4 g tereftalanu polietylenowego, co od¬
powiada około 30°/o wagowym w odniesieniu do
teoretycznie możliwej ilości poliestru arylowego.
Czas polikondensacji po dodaniu tereftalanu po¬
lietylenowego wynosił 4V2 godziny w tempera¬
turze 280° C, przy próżni wynoszącej 0,2 tr. Lep¬
kość właściwa produktu końcowego wynosiła
0,861, a temperatura mięknienia 139° C. Żywica
posiadała barwę lekko szarozółtą, była nieco wię¬
cej mętna, bardziej twarda i ciągliwa niż żywica
otrzymana według przykładu I.

Przykłady IV i V. Przykład I i III powtó¬
rzono z tą różnicą, że ilość dodanego tereftalanu
polietylenowego wynosiła odpowiednio 43,2 g (oko¬
ło 40% wagowych w odniesieniu do teoretycznej
wyliczonej ilości estru poliarylowego) i 54 g (oko¬
ło 50°/o wagowych w odniesieniu do teoretycznie
wyliczonej ilości estru poliarylowego). Czas poli¬
kondensacji po dodaniu tereftalanu polietyleno¬
wego wynosił odpowiednio 4 i 3 3/4 godziny, przy
czym produkty końcowe posiadały temperatury
mięknienia odpowiednio 131° C względnie 126° C
i lepkość właściwą 0,92 względnie 0,842. Obie ży¬
wice wykazywały tylko nieznaczne zmętnienie sła¬
bo żółtej barwy, były twarde i ciągliwe. Nanie¬
sione na wykres temperatury mięknienia żywic
opisanych w przykładach I oraz III, IV i V w za¬
leżności od ich składu, dają krzywą, która po od¬
powiedniej ekstrapolacji pozwala przypuszczać, że
temperaturę mięknienia wynoszącą 100° C będzie
wykazywała żywica złożona z około 55% wago¬
wych tereftalanu polietylenowego i około 45%
wagowych poliestru arylowego.

Przykład VI. Żywicę wykonano sposobem
według przykładu I przy zastosowaniu obliczo¬
nego z krzywej stosunku ilościowego substratów.
Wykazała ona istotnie przy lepkości właściwej
0,832 temperaturę mięknienia 102° C.

Przykłady VII i VIII. W przykładach tych
zastosowano sposób według przykładów I lub III,
z tą różnicą, że do mieszaniny reakcyjnej zamiast

tereftalanu polietylenowego dodano odpowiednio
20 lub 30°/o wagowych (w odniesieniu do teore¬
tycznie wyliczonej ilości estru poliarylowego) te-
reftalano-izoftalanu polietylenowego (stosunek mo-

5 Iowy kwasu tereftalowego do kwasu izoftalowe-
go wynosił 60 :40) o lepkości właściwej 0,83. Tak
otrzymane polikondensaty posiadały lepkość właś¬
ciwą odpowiednio 0,730 lub 0,710 i temperatury
mięknienia 147 lub 137° C, które praktycznie

io zgodne są z danymi żywic według przykładów
I i III. Odnośnie wyglądu i cech mechanicznych
odpowiadają one również żywicom otrzymanym
według przykładów I lttb Iff z tą różnicą, że ży¬
wice według przykładów VII i VIII były w od-

15 różnieniu od żywic według przykładów I i II roz¬
puszczalne w różnych rozpuszczalnikach. Na przy¬
kład w chlorowęglowodorach tworzyły one kla¬
rowne roztwory.

Przykład IX i X. Stosowano ilości substra-
20 tów oraz postępowanie jak w przykładzie I lub

III oraz VII lub VIII, z tą różnicą, że jako po¬
liester glikolowy stosowano mieszany polikon-
densat, składający się z 25% molowych kwasu te¬
reftalowego, 25%> molowych kwasu izoftalowego;

25 40% molowych glikolu neopentylowego i 10% mo¬
lowych glikolu etylowego o lepkości właściwej
0,860. Temperatury mięknienia produktu końco¬
wego wynosiły odpowiednio 143 lub 136° C przy
lepkości właściwej 0,700 lub 0,705. Wartości te są

30 więc zgodne z danymi jakie wykazują żywice
otrzymane według przykładów I lub III oraz VII
lub VIII. Żywice według przykładów IX i X są
nieco więcej zabarwione od żywic otrzymanych
według przykładów poprzednich. Przyczyną tego

85 jest prawdopodobnie niewystarczająca czystość
glikolu neopentylowego. Otrzymane żywice były
twarde i wykazały dobre właściwości mechanicz¬
ne. Rozpuszczalność żywic odpowiadała żywicom
według przykładu VII względnie VIII.

40 Przykłady XI i XII. W dotychczasowych
przykładach I—X utrzymywano stały skład po¬
liestrów arylowych (stosunek molowy kwas tere-
ftalowy/kwas izoftalowy/kwas węglowy 50 :45 : 5),
a zmieniano rodzaj i ilość dodanego poliestru gli-

45 kołu, natomiast przykłady XI i XII mają na celu
wykazanie, że wpływ składu poliestru arylowego
na właściwości produktów końcowych przy nie¬
zmiennym dodatku poliestrów dwualkoholi jest
nieznaczny. Ilości substratów użytych w przykła-

50 dzie XI wynoszą: 23,8 g (0,075 mola) tereftalanu
dwufenylowego, 66,8 g (0,21 mola) izoftalanu dwu-
fenylowego, 3,42 g (0,018 mola) węglanu dwufe¬
nylowego, 68,4 g (0,3 mola) bisfenolu A, 30 mg tlen¬
ku antymonu i 120 mg fosforynu trójfenylowego.

55 Otrzymany z tych produktów wyjściowych polie¬
ster arylowy zawiera 29°/o molowych reszt kwasu
tereftalowego, 70% molowych reszt kwasu izoftalo-
wego i 5% molowych reszt kwasu węglowego.

W przykładzie XII stosunek ilościowy terefta-
60 łanu dwufenylowego do izoftalanu dwufenylowego

jest odwrotny jak w przykładzie XI. Poliester ary¬
lowy według przykładu XII zawiera zatem 70%
molowych reszt kwasu tereftalowego, 25% molo¬
wych reszt kwasu izoftalowego i 5% molowych

65 reszt kwasu węglowego. Do powyższych polie-
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strów aryIowyeh dodano po osiągnięciu stanu
określonego bliżej w przykładzie I każdorazowo
21,6 g tereftalanu polietylenowego i w dalszym
ciągu prowadzono kondensację w ciągu 3 3/4 go¬
dzin w temperaturze 280° C i przy ciśnieniu Q,2 tr.
Żywica otrzymana według przykładu XI miała
lepkość właściwą 0,688 i temperaturę mięknienia
141° C; żywica otrzymana według przykładu XII
wykazywała lepkość właściwą 0,713 i temperaturę
mięknienia 148° C. Obie żywice stanowiły ciągli-
we, twarde, lekko opalizujące, słabo żółte masy,
które nie odróżniały się prawie od żywicy otrzy¬
manej według przykładu I.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania liniowych termoplastycz¬
nych mieszanych poliestrów o temperaturach
mięknienia powyżej 100° C na drodze przeestryfi-
kowania i polikondensacji mieszanin zawierają¬
cych 0—100*/o molowych tereftalanu dwuarylowe-

go, 100—0% molowych izoftalanu dwuarylowego,
0—10°/o molowych węglanów lub szczawianów
dwuarylowych oraz 100% molowych dwuwartoś-
ciowych fenoli, zwłaszcza bisfenolu A, ewentualnie

5 w obecności znanych dodatków takich jak katali¬
zatory i środki stabilizujące, przez ogrzanie do
temperatury około 320° C z dodatkiem 15—120°/o
wagowych w odniesieniu do teoretycznie wyliczo¬
nej ilości powstającego w czasie przeestryfikowa-

10 nia i polikondensacji z wyżej wymienionych su¬
rowców poliestru arylowego, liniowego termopla¬
stycznego poliestru składającego się z jednostek
kwasu tereftalowego, izoftalowego lub ich mie¬
szanin i reszt dwupierwszorzędowych alkoholi,

15 znamienny tym, że poliestry zawierające rodniki
dwualkoholowe dodaje się do mieszaniny reak¬
cyjnej w temperaturze około 280° C z chwilą gdy
lepkość stopionej mieszaniny w wymienionych wa¬
runkach reakcji osiągnie wartość 2000—4000 poise

20 i następnie prowadzi reakcję polikondensacji
w obecności tego dodatku tak długo, aż produkt
reakcji wykaże dobre właściwości mechaniczne.

KZG-3, zam. 1131/67 — 280
/
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