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Sposéb wytwarzania aromatycznych estréw akrylowych i metakrylowych,
stosowanych jako monomery w preparatyce polimeréw porowatych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania aromatycznych estrow akrylowych i metak-
rylowych, stosowanych jako monomery do preparatyki polimeréw porowatych.

Estry akrylowe i metakrylowe wytwarza si¢ znanymi metodami przez reakcj¢ zwigzkéw
zawierajacych grupy chlorometylowe z sola kwasu akrylowego lub metakrylowego.

Znane s3 sposoby otrzymywania tych estréw z pochodnych chlorometylowych zwigzkéw
fancuchowych, jednopierécieniowych, a takze jak to wynika z opisu patentowego PRL nr 78 978 z
produktéw chlorometylowania zwigzkéw aromatycznych, zawierajacych w czasteczce co najmnie;j
dwa izolowane lub skondensowane pier§cienie aromatyczne.

Duze znaczenie dla jakosci powstajgcych w ten sposéb estréw, a co za tym idzie i polimeréw
porowatych ma czysto$é produktéw powstatych w reakcji chlorometylowania.

Reakcja chlorometylowania wg¢glowodoréw aromatycznych jest skomplikowana, wymaga
zastosowania wielu zracych i wysokokorozyjnych substancji, takich jak kwas octowy, fosforowy i
solny, paraformaldehyd, a takze bardzo cz¢sto gazowy HCL, czy czterochlorek cynowy.

W wyniku reakcji chlorometylowania zwigzkOéw aromatycznych otrzymuje si¢ zawsze miesza-
niny mono i dwuchlorometylopochodnych oraz izomeréw tych ostatnich. Taka mieszaning pod-
daje si¢ wigc kilkustopniowemu oczyszczaniu w celu wyodrgbnienia odpowiedniejchlorometylopo-
chodnej, co w rezultacie prowadzi do niskiej wydajnosci.

Znana jest reakcja chlorowania monometylopochodnych zwigzkéw aromatycznych takich jak
na przykiad toluen za pomoca chlorku sulfurylu. Przebiega ona pod wptywem inicjatoréw polime-
ryzacji wolnorodnikowej, takich jak nadtlenek benzoilu, azobisizobutyronitryl itp. lub pod wply-
wem promieniowania na generujacym wolne rodniki w $rodowisku reakcji. Chlorowanie
przeprowadza si¢ w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (czterochlorek wegla, chloroform,
chlorek etylenu itp.) stosujac niewielki, najcz¢éciej 10%-owy nadmiar chlorowanego zwigzku w
stosunku do chlorku surfurylu. Reakcja po kilku godzinach (4-5 godzin) prowadzi z dobra
wydajnosciag do jednochloropochodnej alkilozwiazku, przy czym wydtuzenie czasu reakcji i zwigk-
szenie iloéci chlorku surfurylu prowadzi réwniez do powstania dwuchloropochodnej danego
zwiazku. Zadang jednochloropochodna wyodrebnia si¢ z mieszaniny poreakcyjnej zwykle na
drodze destylacji, gdyz najczesciej chlorowany zwigzek jak i produkt reakcji sg cieczami.
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Istotg wynalazku jest sposdb wytwarzania aromatycznych estréw akrylowych lub metakrylo-
wych przeznaczonych do produkeji polimeréw porowatych, charakteryzujacy sig tym, ze metylowe
pochodne zwigzkéw aromatycznych zawierajace 2 grupy metylowe i dwa izolowane lub skonden-
sowane picrécienie aromatyczne poddaje si¢ reakcji chlorowania za pomocg chlorku sulfurylu w
rozpuszczalnikach organicznych, nie ulegajacych chlorowaniu w $rodowisku reakcji w temperatu-
rze wrzenia rozpuszczalnika i w obecnosci inicjatoréw polimeryzacji wolnorodnikowej lub przy
naswietlaniu mieszaniny reakcyjnej promieniami ultrafioletowymi, po czym tak otrzymane chloro-
metylowe pochodne poddaje si¢ reakcji z solami kwasu akrylowego lub metakrylowego, prowadzo-
nej w znany sposob.

Chlorowaniu poddaje si¢ metylowe pochodne zwigzkéw aromatycznych zawierajace 2 grupy
metylowe w czasteczce.

Stosuje si¢ takie zwiazki jak 2,3-dwumetylonaftalen, 1,4-dwumetylonaftalen, 1,5-
dwumetylonaftalen, 2,6-dwumetylonaftalen, a takze metylowe pochodne antracenu, dwufenylu,
dwufenylometanu, eteru dwutenylowego lub frakcje techniczne sktadajace si¢ gtéwnie z wymienio-
nych weglowodoréw.

Reakcje chlorowania wyzej wymienionych metylowych pochodnych zwigzkéw aromaty-
cznych przeprowadza si¢ za pomocg chlorku sulfurylu w rozpuszczalnikach organicznych takich
jak czterochlorek wegla, chloroform lub innych rozpuszczalnikach nie ulegajacych chlorowaniu w
$rodowisku reakcji.

Chlorometylowe pochodne zwiagzkéw aromatycznych otrzymane w reakcji chlorowania mety-
lozwigzk 6w poddaje sig reakcji z sola sodowa lub potasowa kwasu akrylowego lub metakrylowego.
Po wyodrebnieniu i oczyszczeniu odpowiedniego estru stosuje si¢ go do wytwarzania polimeréw
porowatych w reakcji heterogenicznej kopolimeryzacji z monomerami winylowymi z udzialem
czynnikOw porotwoérczych.

Stosowanie wynalazku, a wigc wykorzystanie do wytwarzania estréw akrylowych i metakrylo-
wych produktéw chlorowania dwumetylowych pochodnych zwiazkéw aromatycznych daje mozli-
wosci otrzymania szeregu nowych zwigzkéw — metakrylowych pochodnych aromatycznych.
ktérych nie mozna otrzymaé, kiedy jako potprodukty stosuje si¢ chlorometylowe pochodne,
powstale w wyniku chlorometylowania zwigzkéw aromatycznych. I tak na przyktad w reakcji
chlorometylowania naftalenu otrzymuje si¢ jedynie dwa izomery — 1,4 oraz 1,5-
dwu/chlorometylo/naftalen, natomiast takie izomery jak 2,3; 1,7 oraz 2,6-dwu/chlorometylo/na-
ftaleny otrzyma¢ mozna jedynie poprzez chlorowanie odpowiednich 2,3; 2,6 oraz 2,7-dwumetylo-
naftalenow.

Przyktad I 30g 2,6-dwumetylonaftalenu rozpuszcza si¢ w 150 ml czterochlorku wegla z
dodatkiem 0,5g a, a’-azoizobutyronitrylu i ogrzewa do wrzenia jednocze$nie wkraplajac 41 g
chlorku sulfurylu. Chlorek sulfurylu wkrapla si¢ w ciagu 2 godzin, a nast¢pnie reakcj¢ prowadzi si¢
jeszcze okoto 10 godzin, po czym mieszaning poreakcyjng pozostawia si¢ na przeciag kilku godzin
do chlodzenia. Wykrastylizowany osad 2,6-dwu/chlorometylo/naftalen odsacza si¢ i suszy na
powietrzu. Otrzymuje si¢ 23 g czystego 2,6-dwu/chlorometylo/naftalenu o temperaturze topnienia
136-138°C. Otrzymany 2,6-dwu/chlorometylo/naftalen poddaje si¢ reakcji estryfikacji przez roz-
puszczenie w 150ml dwumetyloformamidu z dodatkiem 25g metakrylenu potasowego i 0,1g
hydrochinonu, a nast¢pnie miesza si¢ w ciggu 10 minut w temperaturze 145°C. Po ozigbieniu
mieszaniny poreakcyjnej do temperatury pokojowej, saczy si¢ w celu oddzielenia nieorganicznych
produktéw reakcji, po czym nadmiar rozpuszczalnika oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Otrzymuje si¢ 33 g 2,6-dwu/metakryloiloksymetylo/naftalenu, ktéry po krystalizacji z eta-
nolu topi si¢ w temperaturze 78-80°C. Tak otrzymany dwuester w iloéci 10g rozpuszcza si¢ w
mieszaninie 40 ml toluenu, 10 ml izooktanu, 10 g matakrylanu metylui0,3 gazoizobutyronitrylu, a
otrzymany roztwor wlewa si¢ do roztworu polialkoholu winylowego, ogrzanego do temperatury
80°C, jednoczes$nie mieszajac mechanicznie z takg predkoscia aby utworzona suspensja tworzyla
kropelki o wymiarach 0,1-0,2 mm. Ogrzewanie i mechaniczne mieszanie kontynuuje si¢ w czasie 8
godzin, po czym otrzymany porowaty kopolimer 2,6-dwu/metakryloiloksymetylo/naftalenu i
metakrylanu metylu przemywa si¢ goraca woda i poddaje ekstrakcji w aparacie Soxhleta z uzyciem
kolejno acetonu, benzenu i metanolu, a nast¢pnie suszy si¢ w suszarce préZniowej w temperaturze
80°C.
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Otrzymany kopolimer posiada powierzchni¢ wlasciwa 75m?/g zmierzona dla frakcji 0,2
0,15mm. : :

Przyktad II 18,3 g 4,4'-dwu/metylo/dwufenylu poddano reakcji z 27,44 g chlorku sulfurylu
sposobem jak w przykfadziel. Otrzymano 12,6 g czystego 4,4-dwu/chlorometylo/dwuienylo,
ktéry w reakcji z 13,6 g metakrylanu potasu w roztworze 100 ml dwumetyloformamidu z dodat-
kiem 0,5 g hydrochinonu przerobiono na dwuester matakrylowy jak w przykfadzie I. Otrzymano
12g czystego 4,4-dwu/metakryloiloksymetalo/dwufenylu, ktéry w reakcji z 8 g metakrylanu
metylu w obecnos$ci mieszaniny porotworczej przerobiono na porowaty kopolimer jak w przykia-
dzie I. Wytworzony porowaty kopolimer 4,4-dwu/metakryloiloksymetylo/dwufenylu i metakry-
lanu metylu po oczyszczeniu i wysuszeniu posiadat powierzchni¢ wlasciwa 65m?/g dla frakcji
ziarna 0,2-0,15 mm.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania aromatycznych estréw akrylowych lub metakrylowych przeznaczonych
do produkcji polimerdw porowatych, znamienny tym, ze dwumetylowe pochodne zwiazkow aro-
matycznych, zawierajace 2 grupy metylowe i dwa izolowane lub skondensowane piersicienie
aromatyczne poddaje si¢ reakcji chlorowania za pomocg chlorku sulfurylu w rozpuszczalnikach
organiczych, nie ulegajacych chlorowania w Srodowisku reakcji, w temperaturze wrzenia rozpu-
szczalnika oraz w obecnosci inicjatoréow polimeryzacji wolnorodnikowej lub przy naswietlaniu
mieszaniny reakcyjnej promieniami ultrafioletowymi, po czym tak otrzymane chlorometylowe
pochodne poddaje si¢ reakcji z solami kwasu akrylowego lub metakrylowego, prowadzonej w
znany sposob.
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