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‘Warszawa,

Sposéb otrzymywania polimeru nadajacego sie do przetwérstwa
przez wiryskiwanie i wytlaczanie oraz do lania folii z roztworu

Patent trwa od dnia 28 lipca 1962 r.

Znany jest sposob otrzymywamia poliestru
kwasu weglowego i dwufenylolopropanu przez
dwustadiowa polikondensacje dwufenylolopro-
panu z fosgenem w alkalicznym $§rodowisku
wodnym w obecno$ci rozpuszczalnika polime-
ru, zwykle chlorku metylenu, chlorku etylenu
lub ich mieszanin, przy wspétudziale chlorku
trojetylobenzyloamoniowego jako Kkatalizatora
reakeji. '

Do mieszaniny np. 137,5 czesci wagowych
dwtifenylolopropanu, T00 czesci wagowych wo-
dy, 330 czeSci wagowych chlorku metylenu i
68,5 czesci wagowych NaOH wprowadza sie w
pierwszym stadium reakcji przy mieszaniu w
temperaturze 25°C w ciggu 120 minut 71,5
czeSci wagowych fosgenu, a nastepnie dodaje
3 czesci wagowe chlorku tréjetylopenzyloa-

*) Wiasciciel patentu ofwiadezyl, ze wspoHwor-
cami wynalazku s3 inz. Stanistaw Maczenski,
mgr . in2.” Bronistaw Krajewski, mgr inz. Iza-
bella Walewska i mgr inz.’ Zbigniew. Wielgosz.

moniowego i mieszajagc mase jeszcze przez- 30
do 40 minut przeprowadza drugie stadium
procesu.

W wyniku otrzymuje sie mieszanine skiada-
jacg sig z dwoch faz, z ktérych jedna stanowi
warstwa wodna, a druga — gesty roztwér po-
limeru poliestru kwasu weglowego i dwufeny-
lolopropanu w uzytym do procesu chlorku me-
tylenu. Z roztworu tego wyodrebnia sie w
zwykly sposob produkt — wyskoczasteczkowy
poliester. '

Celem uzyskania znanym dotychczas sposo-
bem produktu mnie ulegajacego termodestruk-
cji, nie ciemnigjgcego w temperaturze prze-
twarzania, dobrze rozpuszczalnego w nizszych
chlorowcopochodnych  weglowodoréw  alifa-
tycznych, pozbawionego galaretowatych nie
rozpuszczajacych sie¢ w tych chlorowgopochod-
nych zanieczyszczen utrudniajacych wytwarza-
nie folii lanej, stosowany do syntezy dwufe-
nylolopropan musi si¢ odznacza¢ bardzo wyso-



kim "stopmniém - czystosei. ‘Nie“hioze* 6h - zaWiéraé
owigzkaw, tréjhydmlksylowynh jak np. HO.
CH,.CATH3,.C H,40H).C,B,.OH,  pochodnych
fenolu z grupami sulfonowymi w czasteczce,
oubstancii_ ©o_charakterze smél, zwigzkéw zela-
;.1& i chromu oraz mnych zanieczyszczen wy-

'ﬁqﬁujacych w produkcie techmcznym otrzymy- B

wanym przez kondensacje aceténu z fenoilem

w srodowisku kwasu siarkowego. Dquenylo- i
lopropan o takiej czystosci jest surowcem dro-
gim, co bardzo niekorzystnie wplywa ma kosz--

ty pmdukch

Sbw1erdzcmo ze pomester kwasu- weglowego
i dwufenylolopropanu o = wysokiej. trwaltosci

termicznej i czystosei mwozna uzyskaé z tech- -

nicznego dwufenylolopropanu, jezeli pierwsze
stadium dwustadiowej reakcji polikondensa-
cji prowadzi¢ w
wodorotlenku sodowego, aby po dodaniu do
reaktora calej iloSci fosgenu mieszanina po-
reakcyma zawierala jeszcze co majmmniej 0,1%
wanego NaOH, naxstqpme ofrzymany w po-

Staci ' roztworu W chlomwmpochodne; weglo-

wodoru alifatycznego polimer posiadajacy
$redni ciezar czasteczkowy od 5000 do 15000,

2wany daléj oligomerem, oddzieli¢ od: warst-

wy -wodnej, przemyé rozcienczonym roztvs)o
rem lugu sodowego, dodaé do miego w postaci

alkalicznego “moztworu dodatkows ilo§¢ dwu--

fenylolopropanu - i przeprowadzié drugie sta-
dium polikondensacji. W wyniku opisamego
wyzej postepowania otrzymuje sie polimer o
&rednim ciezarze czasteczZkowym cd 25000 do
120000 tj. produkt nadajgcy 'si¢ do przetwo6r-
stwa. : Lo

Okazato sie bowiem, ze wiekszo$¢ zanie-
czyszezefi zawartych w technicznym dwufeny-
lolopropanie, gléwnie zwiazki zawierajace gru-
py sulfonowe i substancje smoliste o chara-
kterze kwadnym, s3 rozpuszczalne w wodnych
roztworach alkaliéw, dzieki czemu w warun-
kach prowadzenia mprocesu spcvsobem wediug
wynalazku przéchodza cne do alkalicznej war-
stwy wodnej i mazem z nig sa mechaniczme
oddzlelane od produktu.

Sposob wedlug wynalazku polega ma tym,
ze w pierwszym stadium reakcji do 5 — 10-
-pmcentowego roztworu techmicznego dwufe-
nylolopnopanu W 5-10-pmcentowym wodnym
roztworze NaOH wprowadza sie foagen w po-
staci 9—15-procentowego noztworu W chlorku
metylenu, chlorku etylemu, ohloroionme lub
ich mieszaninach, w rtempa'awm 15—30°C W
wyniku czego otrzymuje’ sie ohgomer, -

obecnoéci takiego nadmiaru .

czasteczki koncza sie gléwnie grupami chloro-
mréwczanowymi,
W drugim stadium mnatomiast do roztworu

oligomeru w chlorku metylenu na kazde 1000

czesci ‘wagowych uzytego do reakcji dwufe-

-_nyﬂolopropam wprowadza sie¢ dodatkowo w
o pustacl
“6d. 50 do 100 czesci wagowych dwufenylolopro-
‘panu, ktéry wehodzi w reakcje z koncowymi
- grupami chloromréwczanowymi oligomeru i

normlenczonegto alkalicznego moztworu

tym samym powoduje wzrost jego cigzaru czg-
steczkowego.

- Otrzymany sposobem wed]:dg wynalazku

.roztwér produktu w chlorowcopochodnej we-

glowodoru  alifatycznego  zawiera  jeszcze
zwiazki zelaza, chromu itp. oraz smoly o. cha-
rakterze zasadowym. Zamieczyszczenia te usu-
wa sie..[przez . przemycie .roztworu polimeru
rozoienczonym kwasem  solnym, ‘octowym,
mréowkowym lub innym lo‘nym w temperatu-
rze suszenia produktu kwasem, a mnastepnie
wod3. :

W roztworze polimeru pozostaje wreszcie
pewna. ilo§¢ substancji smolistych nierozpusz-
czalnych ani w rozcienczonych alkaliach, ani

‘'w Kkwasach. Zanieczyszczenia te oddziela sie

od pradukiu przez ekstrakcje roztworu poli-
meru mieszaninami benzyny z acetonem, a-
cetonu z etanolem lub metanolem, ewentual-
nie benzyng, acetonem, tréjchloroetylenem, cc-
tanem etylu i ich mieszaminami. Z oczyszczo-
nego nroztworu polimeru oddestylowuje sie
rozpuszczalnik, zwykle chlorek metylenu i
produkt suszy. :

Otrzymany spasobem wedlug wynalazku po-
limer madaje sie do przetwérstwa przez wi
skiwanie, wytbaczanie, prasowanie itp. a tajkie
do lania folii z roztworu.

Przykilad. Mieszanine poreakcyjng otrzy-
mang w wyniku fosgenowania roztworu 1,14
kg technicznego dwufenylolopropanu w 9,2 kg
8,5%-go wodnego roztworu NaOH przez wpro-
wadzenie do mniego moztworu 0,63 kg fosgenu
w 57 kg dwuchlorometanu, poddaje sie roz-
warstwienfiu, Warstwe wodna zawierajaca
NaCl, NaOH Na,CO,; oraz zanieczyszczenia roz-
puszczaine w alkalicznych roztworach wod-
nych odrzuca sie, a wargtwe organiczng prze-
mywa sie 19%-wym roztworem NaOH, a na-
stgpnie dodaje do miej roztwér 85 g dwufeny-
lalqpmpanu w9 lng 1%,-ego wodnego Toztworu
NaOH i elneuglame mijeszajac prowadzi dal-

polmkmdmsac]e az do uzyskania pohme—

‘ru o éredndm quﬁarze wwsteczﬂwwym 25000 —
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120000. Mieszanine poreakcyjng pozostawia sig
do rozwarstwienia, poczym odrzuca sie warst-
we wodng, a warstwe onganiczna przemywa
wodg. Nastepnie warstwe organiczng miesza
sie enengicznie z 5 kg 5-%-ego wodnego roz-
tworu HCl, po czym mieszaning rozwarstwia
sie, odrzuca wanstwe wodna, a warstwe orga-
niczna przemywa woda. Przemyty roztwér po-
limeru -miesza sie z 2 kg benzyny ekstrak-
cyjnej i 8 kg acetonu. Mieszaning pozosta-
wia sie nastepnie do rozwarstwienia. Warst-
we dolng, zawierajgca poza polimerem od 10
— 20%, mieszaniny chlorku metylenu, benzy-
ny i acetonu, oddziela si¢ od warstwy gomej,
bedacej mieszaming chlorku metylenu, benzy-
ny i acetonu zawierajagca ponadto te zanie-
czyszezenia polimeru, kiére rozpusazczajg sig
W Wwymienionej mieszaninie rozpuszczalni-
k6w, nastepnie odpedza sie z warstwy dol-
nej lotne skladniki z parg wodng, a wytra-
cony polimer odwirowuje od mnadmiaru wo-
dy i suszy w zwykly spos6b. Otrzymany
produkt wykazuje po 60 minutach ogrzewania
w powietrzu w temperaturze 270°C spadek
Sredniego ciezaru czasteczkowego nie wiekszy
niz 10%, a zabarwienie najwyzej zéitawe.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania polimeru nadajgcego

sie do przetwérstwa przez wtryskiwanie i wy--

tlaczanie oraz do lania folii z roztworu, za po-

2555. RSW ,Prasa“, Kieice. Naklad 250 egz.

mocy fosgenowania wodnego alkalicznego roz-
tworu ' dwufenylolopropanu w obecnosci roz-
puszczalnika, zwlaszcza chlorowcopochodnej
weglowodoru alifatycznego, przy czym reakcje
polikondensacji prowadzi sie¢ dwustadiowo, tak
ze w pierwszym stadium na wodny roztwor
techmicznego dwufenylolopropanu dziala sie
fosgenem w obecno$ci NaOH, nastepnie otrzy-
many w postaci roztworu w chlorowcopochod-
nej weglowodoru alifatycznego polimer od-
dziela sie od warstwy wodnej, przeprowadza
drugie stadium procesu, a otrzymany wysoko-
czasteczkowy poliester przemywd rozcienczo-
nym kwasem, woda oraz rozpuszczalnikiem
nie mieszajacym sie z uzytym do reakcji chlo-
nowcoweglowodorein alifatycznym, znamienny
tym, ze pierwsze stadium procesu prowadzi sie
w obecnoéci takiego madmiaru NaOH, aby po
wprowadzeniu calej iloSci fosgenu mieszamina
poreakcyjna zawierala jeszcze co mnajmniej
0,19, wolnego NaOH w celu utrzymania w
stanie mnozpuszczonym . zanieczyszczen towarzy-
szacych uzytemu dwufenylolopropanowi, a po

oddzieleniu alkalicznej warstwy wodnej poli- -

mer przémywa sie rozcienczonym tugiem so-
dowym przed drugim stadium polikomdensacji
i wprowadza sie¢ do polimeru w postaci alka-
licznego roztworu dodatkowsg ilo§¢é dwufeny-
lolopropanu wynoszaca 5 — 109, iloSci dwu-
fenylolopropanu wuZytego w pierwszym sta-
dium.
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