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Sposéb otrzymywania nowych zmiekczaczy poliestrowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania dotychczas nieznanych zmigkczaczy poliestrowych
o ogblnym wzorze 1, w ktérym R oznacza prosty lub rozgateziony rodnik alifatyczny o 6—10 atomach wegla
pochodzacy od alkoholu jednowodorotlenowego, R; — prosty lub rozgaleziony rodnik alifatyczny lub aroma-
tyczny o 2—10 atomach wegla pochodzacy od kwasu dwuzasadowego wzglednie mieszaniny kwaséw, R, — pros-
ty lub rozgateziony rodnik alifatyczny o 2—6 atomach wegla pochodzacy od alkoholu dwuwodorotlenowego,
R, — prosty lub rozgateziony rodnik czynnika sieciujacego o 3—6 atomach wegla pochodzgcy od alkoholu
tréjwodorotlenowego wzglednie czterowodorotlenowego, za$ wekazniki m, n, i X oznaczajg statystyczna zawar-
to$¢ poszczegolnych meréw w czasteczce zmigkczacza i wynoszgm + x = 0—6,n = 1+4.

Dotychczas nie jest znany spos6b otrzymywania zmiekczaczy poliestrowych o ogélnym wzorze 1.

Znany jest natomiast z opisu polskiego patentu Nr 48969 sposéb otrzymywania liniowych zmi¢kczaczy
poliestrowych w reakcji kwaséw dwuzasadowych oraz alkoholi dwuwodorotlenowych w obecnosci alkoholi albo
kwaséw ttuszczowych dla zablokowania polarnych grup karboksylowych wzglednie hydroksylowych. metoda
dwustadialng w obecnosci kwaséw siarkowego, benzenosulfonowego wzglednie toluenosulfonowego jako katali-
zatoréw reakcji oraz weglowodoréw aromatycznych (benzen, toluen, ksyleny) jako czynnikéw azeotropujacych
wodg reakcyjna.

Zasadniczg niedogodnoscig tego sposobu otrzymywania zmlekczaczy poliestrowych jest konieczno$é
stosowania stosunkowo duzych ilosci kwasnych katalizatoréw, co powoduje koniecznos¢ prowadzenia dodatko-

© wej operacji zoboj¢tniania produktu po pierwszym stadium reakgji estryfikacji. Ponadto stosowanie oboj¢tnego
czynnika azeotropujacego niepotrzebnie rozciericza uktad oraz wymaga dodatkowo jego destylacp jak réwniez
stwarza zagrozenie pozarowe.

Znany jest réwniez z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 3.331.802 sposéb otrzymywania zmigkczaczy
poliestrowych o budowie rozgatezionej, o ogélnym wzorze:

RCO[OR; OCOR; CO]}, [OR;00CR,COOR, 0], COR
OOCR; COOR; 0] x COR
polegajacy na estryfikacji kwaséw dwuzasadowych, alkoholi dwuwodorotlenowych, alkoholi tréjwodorotleno- ~
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wych oraz kwaséw jednozasadowych, przy czym rezkcj¢ estryfikacji prowadzi si¢ w temperaturze 150—250°C

w czasie 15—~20 godzin pod normalnym i zmniejszonym do 5 mmHg cisnieniem.

Zasadnicza niedogodnoscia tego sposobu otrzymywania zmigkczaczy pohestrowych wynikajgca z uzycia
do zakoficzenia laricuchéw poliestrowych kwaséw jednozasadowych — jest koniecznos¢ stosowania wysokiej
. temperatury dla zapewnienia otrzymywania produktu o odpowiednich wtasciwosciach przetworczych Ponadto

dtugie ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej w wysokiej temperaturze prowadzi do powstawania reakcji ubocznych
powodujacych ciemnienie produktu, co eliminuje jego zastosowanie do otrzymywania plastyfikatéw w jasnych
kolorach, Dalsza niedogodnoscia jest to, ze tego typu zm1e;kczacze poliestrowe s3 produktami statymi, co stanowi
utrudnienie w ich stosowaniu.

' Istota wynalazku polega na tym, ze 1 czgéé molowg alifatycznego lub aromatycznego kwasu dwuzasado-
wego o 2—10 atomach wegla w czasteczce wzglgdnie ich mieszaniny estryfikuje si¢ z 0—0,9 czgsci molowej
alkoholu dwuwodorotlenowego o 2—6 atomach wegla w czasteczce, 0,03—0,6 czesci molowej czynnika sieciuja-
cego w postaci alkoholu tréjwodorotlenowego lub czterowodorotlenowego o 3—6 atomach wegla oraz 0,4—1,5
cze$ci molowej alkoholu jednowodorotlenowego o 6—10 atomach wegla w obecnosci 0,010,005 czgsci wagowe;j
kwaséw Levisa jako katalizatoréw, a najlepiej chlorku cynawego, w temperaturze 130—200°C, poczatkowo pod
normalnym ci$nieniem, a nastepnie pod zmniejszonym ci$nieniem 100—5 mmHg az do calkowitego przereagowa-
nia substratéw. Sumaryczna ilo§¢ alkoholu dwuwodorotlenowego i alkoholu tréjwodorotlenowego lub cztero-
wodorotlenowego jest zawsze nizsza niz wymaga tego réwnanie stechiometryczne. ‘

Zasadnicza korzyscia wynikajaca ze stosowania sposobu wedtug wynalazku jest otrzymywanie nowych
zmigkczaczy poliestrowych o budowie rozgatezionej, przy czym proces estryfikacji prowadzony jest metoda
jednostopniows. Uzycie §ladowych iloci katalizatoréw eliminuje konieczno$é prowadzenia dodatkowej operacji
zoboje tniania. Uzyty alkohol jednowodorotlenowy o 6—10 atomach wegla spetnia réwnoczesnie rol¢ czynnika
azeotropujacego wod¢ reakcyjna, co eliminuje konieczno$é stosowania obojetnego i palnego czynnika azeotropu-
jacego oraz znacznie zwigksza szybkos¢ reakcji, a tym samym powoduje obniZenie koricowej temperatury reakgcji
z okoto 250°C do okoto 200°C i czasu prowadzenia reakcji z okoto 20 godzin do okoto 10 godzin. Zapobiega to
réwniez zachodzeniu reakcji ubocznych przez co polepsza jakosé otrzymanego zmigkczacza. Ponadto otrzymy-
wane sposobem wedtug wynalazku zmigkczacze poliestrowe sa substancjami ciektymi co w znacznym stopniu
utatwia ich stosowanie.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyk tadach wykonania.

Przyktad I W czteroszyjnej kolbie o pojemnosci 0,5 1, ogrzewanej elektrycznie oraz zaopatrzonej
w mieszadto z uszczelnieniem hydraulicznym, termometr, nasadke Deana-Starka i chtodnice zwrotng, umieszcza
si¢ 73,1 g (0,5 mola) kwasu adypinowego, 74 g (0,5 mola) bezwodnika kwasu ftalowego, 10,1 g (0,11 mola)
gliceryny i 130 g (1 mol) 2-etyloheksanolu. Po stopieniu substratéw statych dodaje si¢ 0,33 g chlorku cynawego,
wilacza mieszanie iogrzewa mieszaning reakcyjna do temperatury 120—140°C odbierajac w czasie okoto
2 godzin wode reakcyjna. Nastepnie do mieszaniny rcakcyjnej dodaje sie 39,7 g (0,64 mola) glikolu etylowego
iproces prowadzi si¢ dalej podnoszac stopniowo temperaturg¢ do okoto 200°C i odbiera wode reakcyjna do
chwili gdy warto$é liczby kwasowej spada ponizej 5, a liczby hydroksylowej ponizej 120. Otrzymany produkt
poddaje si¢ nast¢pnie destylacji pod zmniejszonym cisnieniem odbierajac pozostata wode, 2-etyloheksanol, glikol
etylenowy oraz niskoczasteczkowe poliestry do chwili, gdy warto$¢ liczby kwasowej wynosi ponizej 1, a liczby
hydroksylowej ponizej 20. Otrzymuje si¢ 269 g zmigkczacza poliestrowego o liczbie kwasowej 0,57 mg-KOH/g
i liczbie hydroksylowej 16 mg KOH/g.

Przyktad II. Wczteroszyjnej kolbie jak w przyktadzie I umieszcza si¢ 148,1 g (1 mol) bezwodnika
kwasu ftalowego, 39,8 g (0,432 mola) gliceryny i66,3 g (0,65 mola) heksanolu. Po stopieniu bezwodnika
ftalowego dodaje si¢ 1,45 g chlorku cynawego, wtacza mieszanie i ogrzewa mieszaning reakcyjna do temperatury
120—160°C odbierajac w czasie 2 godzin wode reakcyjng. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodaje sig
ponownie 66,3 g (0,65 mola) heksanolu iproces prowadzi dalej podnoszac stopniowo temperaturg do 200°C
iodbiera wod¢ reakcyjng do chwili, gdy warto$¢ liczby kwasowej spada ponizej 5, a liczby hydroksylowej
ponizej 120. Otrzymany produkt poddaje si¢ nast¢pnie destylacji pod zmniejszonym cisnieniem odbierajac wode,
heksanol oraz niskoczasteczkowe pohestry do chwili, gdy wartos¢ liczby kwasowej wynosi ponizej 1, a liczby
hydroksylowej ponizej 20.

Przyktad IIIL W czteroszyjnej kolbie jak w przyktadzie I umieszcza sie 202 2 g (1 mol) kwasu
sebacynowego, 51,4g (0,825 mola) glikolu etylenowego, 4,6g (0,05 mola) gliceryny, 156,3 g (1,2 mola)
2-etyloheksanolu i 0,5 g chlorku cynawego, po czym reakcj¢ prowadzi si¢ jak w przyktadzie I. Otrzymuje sig
produkt o liczbie kwasowej 0,5 mg KOH/g i liczbie hydroksylowej 15 mg KOH/z.

Przyktad IV.W czteroszyjnej kolbie jak w przyktadzie I umieszcza si¢ 90 g (1 mol) kwasu szczawio-
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wego, 64,3 g (0,52 mola) glikolu sze$ciometylenowego, 17,0 g (0,185 mola) gliceryny, 95 g (0,8 mola) alkoholu
decylowego'i 0,5 g chlorku cynawego, po czym reakcj¢ prowadzi si¢ jak w przyktadzie I.

Przyktad V. W czteroszyjnej kolbie jak w przyktadzie I umieszcza si¢ 73,1 g (0,5 mola) kwasu
adypinowego, 74 g (0,5 mola) bezwodnika kwasu ftalowego, 14,3 g (0,107 mola) heksantriolu—1,2,3, 130 g
(1 mol) 2-etyleheksanolu, 39,7 (0,64 mola) glikolu etylenowego i0,5 g chlorku cynawego, po czym reakcje¢
prowadzi sie jak w przyktadzie L

Przyktad VI W czteroszyjnej kolbie jak w przykiadzie I umieszcza si¢ 202,2 g (1 mol) kwasu
sebacynowego, 51,4 g (0,825 mola) glikolu etylenowego, 5,1 g (0,04 mola) pentaerytrytu, 156,3 g (1,2 mola) -
2-etyloheksanolu i 0,5 g chlorku cynawego, po czym reakcje prowadzi si¢ jak w przyktadzie L.

' Przyktad VII. W czteroszyjnej kolbie jak w przyktadzie I umieszcza si¢ 74 g (0,5 mola) bezwodnika
kwasu ftalowego, 73,1g (0,5 mola) kwasu adypinowego, 3,1 g (0,05 mola) glikolu etylenowego, 552 ¢
(0,6 mola) gliceryny i130g (1 mol) alkoholu oktylowego i 1,6 g bezwodnego chlorku cynawego, po czym
reakcje prowadzi si¢ jak w przyktadzie .

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania nowych zmigkczaczy poliestrowych o ogélnym wzorze podanym na rysunku,

w ktérym R oznacza prosty lub rozgateziony rodnik alifatyczny o 6—10 atomach wegla pochodzacy od alkoholu
jednowodorotlenowego, R; — prosty lub rozgateziony rodnik alifatyczny lub aromatyczny o 2—10 atomach
wegla pochodzacy od kwasu dwuzasadowego wzglednie mieszaniny kwaséw, R, — prosty lub rozgaleziony
rodnik alifatyczny o 2-6 atomach wegla pochodzacy od alkoholu dwuwodorotlenowego, R; — prosty lub
rozgat¢ziony rodnik czynnika sieciujacego o 3—6 atomach wegla pochodzacy od alkoholu tréjwodorotlenowego
wzglednie czterowodorotlenowego, za§ m, nix oznaczaja statystyczng zawarto$¢ poszczegélnych meréw:
w czasteczce zmigkezacza i wynosza m + x = 0—6, n = 1,+4, polegajacy na reakgji estryfikacji kwaséw dwuzasa-
dowych zalkoholami dwuwodorotlenowymi w obecnosci alkoholi jednowodorotlenowych, znamien-
ny tym, ze 1 cz¢sé molowa alifatycznego lub aromatycznego kwasu dwuzasadowego o 2—10 atomach wegla
w czasteczce wzglednie ich mieszaniny estryfikuje si¢ z 0—0,9 czgsci molowej alkoholu dwuwodorotlenowego
0 2—6 atomach wegla w czasteczce, 0,03—0,6 czesci molowej czynnika sieciujgcego w postaci alkoholu tréjwodo-
rotlenowego lub czterowodorotlenowego o 3—6 atomach wegla oraz 0,4—1,5 czesci molowej alkoholu jedno-
wodorotlenowego o0 6—10 atomach wegla w obecnosci 0,001—0,005 czgsci wagowej kwaséw Levisa jako kataliza-
tora, anajlepiej chlorku cynawego, w temperaturze 130—200°C, poczatkowo pod normalnym cisnieniem,
a nastepnie pod zmniejszonym ci$nieniem 100—5 mmHg az do catkowitego przereagowania substratéw.
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