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Sposéb wytwarzania monomeréw weglanowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania monomerdw weglanowych stosowanych do
reakcji transestryfikacji lub wymiany estrowej, prowadzacych do otrzymywania poliwgglanéw
alifatyczno-aromatycznych. Poliwgglany tego typu zakonczone grupami hydroksylowymi znaj-
duja zastosowanie jako sktadniki polioli w produkcji poliuretanéw lub tez jako sktadniki kopoli-
meréw weglandéw aromatycznych otrzymywanych z bisfenolu A.

Znane s3 dwa podstawowe sposoby wytwarzania monomeréw weglanowych, stosowanych w
reakcjach wymiany estrowej. Wedtug pierwszego sposobu najpierw otrzymuje si¢ chloromréwczan
glikolu, np. glikolu p-ksylilenowego,

H
HO—R--OH + COCl; I:EQ— Cl(l%O—R—O%‘—Cl + 2 NaCl + 2 H,O
(o) O

ktéry nastgpnie poddaje si¢ reakcji z alkoholem lub fenolem

Cl(l;O—R—O?O'—Cl +2ROH ——— R'O?)O—R—-O%—OR’

~ Drugi sposéb polega na otrzymaniu najpierw chloromréwczanu alkoholu, ktéry nast¢pnie
poddaje si¢ reakcji z glikolem lub difenolem. W obu tych metodach stosuje si¢ proces fosgenowa-
nia, szczeg6lnie uciazliwy, ze wzgledu na zagrozenie bezpieczenstwa pracy.
Okazalo sig, ze niedogodnosci tej mozna uniknaé prowadzac proces otrzymywania monome-
réow weglanowych sposobem wedtug wynalazku.
Sposobem wedlug wynalazku wytwarza si¢ monomery weglanowe o wzorze przedstawionym
~na rysunku, w ktéorym R oznacza grupg¢ alkilowa zawierajaca 1-4 atoméw wegla lub grupe
cykloheksylowa, W oznacza grup¢ 1,4-fenylowa, 4,4’-difenylometanowa 4,4’-benzofenonows i
4,4 -bifenylowa.
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Sposdb wedlug wynalazku polega na reakcji soli metalu alkalicznego alkoholu o wzorze
og6lnym R--OH, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie zdwutlenkiem wegla, a nastgpnie reakcji
z dibromopochodng w obecno$ci dwutlenku wegla i czynnikow kompleksujacych kationy metali
alkalicznych takich, jak etery koronowe. Sél alkoholu otrzymuje si¢ w reakcji alkoholu z metalem
alkalicznym prowadzonej w tetrahydrofuranie lub w reakcji alkoholu z wodorotlenkiem metalu
alkalicznego, stosujac benzen jako czynnik areotropujacy wodg z uktadu.

Wiasciwg reakcj¢ prawadzi si¢ w reaktorze ze stali kwasoodpornej, do ktoérego obok alkoho-
lanu metalu alkalicznego, czynnika kompleksujacego kationy metali i rozpuszczalnika doprowa-
dza si¢ z butli gazowy dwutlenek weggla, a nastgpnie dodaje si¢ pozadang ilo§¢ bromopochodne;j i
powtdrnie doprowadza si¢ CO,. Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 80°C przez 48 h. Z miesza-
niny poreakcyjnej wyodrebnia si¢ monomer przez krystalizacj¢ zbenzenu lub na drodze wytracania
woda z roztworu dioksanowego.

Sposdb wedlug wynalazku eliminuje proces fosgenowania przy otrzymywaniu chloromrow-
czandw i zast¢puje fosgen szeroko dostgpnym dwutlenkiem wegla. Monomer wegglanowy wyodreb-
niony i oczyszczony na drodze krystalizacji stosuje si¢ w reakcji wymiany estrowej do
otrzymywania poliwgglandw alifatyczno-aromatycznych, stosujac jako katalizatory zwigzki
tytanu lub cyny.

Przedmiot wynalazku jest blizej obja$niony w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczaja
jego zakresu.

Przyktad I. W reaktorze ze stali kwasoodpornej o pojemnosci 60 cm’® umieszczono w
atmosferze guzu obojetnego 1,38 g (0,01 mola) soli potasowej cykloheksanolu, 0,3 g eteru korono-
wego 18-crown-6 i 10cm® dioksanu. Do uktadu doprowadzono gazowy CO: pod ciénieniem
9,8-10°Pa w ciagu 20 minut, a nast¢pnie dodano 0,67 g (0,0025 mola) bromku (4-bromometylo)-
benzylu i ponownie doprowadzono pod ci$nieniem 9,8 - 10° Pa dwutlenek wegla. Nastepnie reaktor
ogrzewano-w temperaturze 80-90°C w ciagu 48 godzin. Po zakoriczeniu reakcji wypuszczano
nadmiar CO,, saczono od powstatej soli KBr i do przesaczu dodawano 20 cm®wody. Wytracony w
ten sposob bialy, krystaliczny osad przemywano dodatkowo duzg ilocia wody. Otrzymano 0,9 g
produktu o temperaturze topnienia 110-112°C.

Przyktad II. Proces prowadzono analogicznie, jak w przyktadzie I, z tym, ze jako bromopo-
chodna stosowano 4,4'-dibromometylobifenyl w ilosci 0,85g (0,0025 mola). Otrzymano 0,7 g
4,4'-di{cykloheksyloksykarbonyloksymetylo)bifenylu, o temperaturze topnienia 104-108°C.

Przyktad III. Proces prowadzono analogicznie, jak w przyktadzie I, z tym, Ze zamiast soli
potasowej cykloheksanolu stosowano s6l potasowg n-propanolu w iloéci 0,98 g (0,01 mola).
Otrzymano 0,5 g 1,4-di(propanoloksykarbonyloksymetylo)benzenu.

Przyktad IV. Proces prowadzono analogicznie, jak w przykladzie I, z tym, Zze zamiast soli
potasowcej cykloheksanolu stosowano s6l sodowa cykloheksanolu wilosci 1,22 g (0,01 mola), a jako
czynnik kompleksujacy kationy sodowe uzywano eteru koronowego 15-crown-5 w ilosci 0,3 g.
Otrzymano 0,7 g monomeru wgglanowego o temperaturze topnienia 109-112°C.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania monomerdw weglanowych o wzorze ogblnym przedstawionym na
rysunku, w ktéorym R oznacza grupg alkilowa zawierajaca 1-4 atomow wegla lub grupg¢ cykloheksy-
lowa, W oznacza grupe 1,4-fenylowa, 4,4'-difenylometanowa, 4,4-benzofenonowa i 4,4'-
bifenylowa, znamienny tym, ze s6l metalu alkalicznego alkoholu o wzorze ogélnym R—OH, w
ktérym R ma wyzej podane znaczenie poddaje si¢ reakcji zdwutlenkiem wegla, a nastepnie reakcji z
dibromopochodng w obecnos$ci dwutlenku wegla i czynnikéw kompleksujacych kationy metali
alkalicznych takich, jak etery koronowe.
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