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SPOSGB OTRZYMYWANIA POLITIOESTROW

'Przedmioten wynalazku jest sposéb otrzymywania politioestréw przez polikondensacje dwumer=
kaptanéw z dwuchlorkami kwasowymi., Produkty te dzieki duze) odpornosci termicznej i bardzo do=
breJ chemoodporno$ci sg szczegélnie przydatne jako modyfikatory handlowych Zywic poliestrowych,
zwigkszajac ich przyczepnofé: Znane sposoby otrzymywania politioestréw polegaja na polikondene
sacji: alifatycznych dwumerkaptanéw z alifatycznymi i/lub aromatycznymi dwuichlorkami. kvasowymi,
alifatyczno=aromatycznych dwumerkaptanéw z alifatycznymi lub aromatycznymi dwuchlorkami kwaso=
wymi, albo na polikondensacji merkaptanéw aromatycznych, ktérych grupy tiolowe sg bezpoirednio
zwigzane z plersScleniem aromatycznym, z alifatyczoymi lub aromatycznymi dwuchlorkami kwasowymi,
Polikondensacjg prowadzi si¢ w stopie lub rozpuszczalniku w obecno$ci pirydyny jako akceptora
chlorowodoru; Tymi drogami otrzymuje sig¢ produkty o matej odpornofci termicznej. wiglednie dobrg
wydajnogé reakcji i stosunkowo wysoks odpornosé termiczng zapewnia prowadzenie polikondensacji
na granicy rozdziaiu faz przy zastosowaniu wodorotlenku alkalicznego jako akceptora chlorowodoru,
Znanym, najbardziej zbliZonym jest sposéb otrzymywania politioestréw, podany w opisach patento=-
wych 93 556 1 112 357: '

W przytoczonym sposobie jako merkaptany do otrzymywania politioestréw stosuje sie merkapto-
metylowe lub merkapténowe pochodne weglowodoréw aromatycznych, w ktérych pierscienie benzenowe
izolowane sq mostkiem, stanowlgcym hetercatom, na przykfad tlen lub grupami takimi jak =CO-,
=CHy=, itps :

Polikondensacje znanych z przytoczonych wyzej opiséw polgczed prowadzi sie¢ na granicy roz=-
dziatu faz lub w ukladzie jednofazowymi W przypadku polikondenmsacji na granicy rozdzialu faz pro=-
ces prowadzi sie przez wkroplenie roztworu dwuchlorku kwasowego w rozpuszczalniku organicznym do
mieszaniny dwufazowej roztworu merkaptanu w rozpuszczalniku réwniez organicznym i wodorotlenku
metalu alkalicznego w wodzie: W przypadku ukladéw jednofazowych reakcje polikondensacji prowadzi
sie¢ w rozpuszczalniku organicznym, zawierajgcym amine III-rzqdow&i

Istotg wynalazku jest sposéb otrzymywania politioestréw przez polikondensacje dwuchlorkéw
kwasowych z merkaptanami w uktadzie dwufazowym, zloZonym z fazy organicznej i fazy wodnej na gra=
nicy rozdziaiu faz w obecnosci wodorotlenkéw alkalicznych jako akceptoréw chlorowodoru oraz ko=
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rzystnie w obecnofci emulgatora, ktéry stanowi alkilosulfonian oraz w obecnosci katalizatora,
ktéry stanowi tréjetylobenzyloamina, lub w ukladzie jednofazowym w rozpuszczalniku zawierajg=
cym amine trzeciorzedowg lub heterocykliczng albo bezwodne wocdorotlenki lub wegglany alkaliczne
Jako akceptory chlorowodoru, charakteryzujqcy sie tym, Ze Jjako merkaptany stosuje sig¢ merkap=
topochodne benzofenonu o ogéluym wzorze 1, w ktérym n wynosi 1,5=3, najlepie) 2, w postaci czys=
tych indywiduéw lub ich mieszanin, a jako dwuchlorki kwasowe stosuje sig 1iomeryczne chlorki
ftaloilowe lub alifatyczne dwuchlorki kwasowe o ogélnym wzorze 2, w ktérym m wynosi 1=12, przy
czym na 1 mol merkaptozwiazku stosuje sie .2=4 mole wodorotlenku alkalicznego i 1=1,5 mola dwu=
chlorku kwasowego,; :

Charakterystyczne jest réwniez to, e jako emulgator stosuje sie korzystnie alkilosulfonian
w ilosci wagowe) najlepiej 1% w stosunku do merkaptozwigzku, a jako katalizator, sél amoniowy,
korzystnie tréjetylobenzyloaming w 1losci wagowe] najlepiej 1% w stosunku do merkaptozwigzku, a
jdako katalizator, sél amoniowg, korzystnie tréjetylobenzyloamine w ilosci do 5% wagowych w sto=
sunku do merkaptanu; Proces nalefy prowadzié w temperaturze 5-50°C najlepiej 6=-25°C w obecnosci
wodorotlenkéw metall alkalicznych jako akceptordéw chlorowodoru przy dodatku katalizatora lub bez
Jego uzycia podczas energicznego mieszania okoXo 1600 obr/min korzystnie przy niewielkim nadmiae=
rze chlorku kwasowegos:

Polikondensacje w sposobie otrzymywania politioestrdéw wedtug wynalazku przeprowadza sie przez
rozpuszczenle dwumerkaptobenzofenonu w rozpuszczalniku organicznym i dodanie stechiometrycznie
. niezbednej lub wigkszeJ ilosci wodorotlenku alkalicznego rozpuszczonego w wodzie oraz ewentuale
nie wprowadzenie emulgatora i katalizatora, a nastepnie po doktadnym wymieszaniu przez wkroplenie
matymi porcjami dwuchlorku kwasowego w czasie 1=25 minut, najlepie) 2-5 minut; Wydzielony pod=-
czas reakcji produkt odsgcza sig, przemywa acetonem lub etanolem, gorgcg wodg i suszy pod zmnieje
szonym cisnieniem w temperaturze 60°C do statej wagi; Jako rozpuszczalniki dwumerkaptobenzofe=
nonu mogq by¢ uzywane halogenki alkilowe, Jak chloroform, czterochlorek wegla, chlorek metylenu,
chlorek etylenu, weglowodory aromatyczne Jak benzen, toluen, ksylen oraz chlorowane weglowodory
aromatyczne Jjak chlorobenzen lub o=dwuchlorobenzen; Jako akceptoréw chlorowodoru moZna uzyé wo-
dorotlenkéw lub weglanéw metali alkalicznych, a takZe amin III-rzedowych, :jed.nakze uzycie wodo=
rotlenku sodu jest najdogodniejsze; .

W metodzie wedlug wynalazku, substraty nalezy uzyé w takich ilosciach aby na 1 mol merkapto-
zwigzku przypadaly 2e4 mole wodorotlenku alkalicznego i 1=1,5 mola chlorku kwasowegoi; Jako ka=
talizator stosuje sig¢ sél amoniowg, korzystnie tréjetylobenzyloamine w ilosci 5% wagowych w sto=
sunku do merkaptanu; Proces polikondensacji moZna prowadzié réwniez w uktadzie jednofazowym,
przy uzyciu rozpuszczalnikéw organicznych nie reagujacych z merkaptanem i chlorkami kwasowymi,
stosujac III-rzedowe lub heterocykliczne aminy lub teZz bezwodne wodorotlenki metali alkalicznych
Jako akceptory chlorowodoru. Otrzymuje siq przy tym nie lepsze rezultaty, niZ przy polikonden=
sacji na granicy rozdziatu faz, ktdéra w prektyce jest wygodniejszym sposobem polikondensacjis
Sposéb otrzymywania politiocestréw wediug wynalazku Jest dale) szczegélowo wyJjadniony na przyktadachs

Przyktad I; 2,46 ¢g (0,01 mola) h,k'-dwumerkaptobenzenzofenonn o temperaturze topnie=
nia 179-181°C rozpuszczono w 50 ml benzenu i dodano roztwér wodorotlenku sodu (0,8 g) w20 ml
wody): Po dokladnym wymieszaniu wprowadzono w temperaturze 25°C przy energicznym mieszaniu (1600
obr/min) roztwér 1,83 g (0,01 mola) chlorku adypilu w 50 ml heksanu podczas 2 mimit; W miare do=
dawania chlorku kwasowego wydzielal sie bezpostaciowy osad politioestru; Po catkowitym wprowadze-
niu chlorku kwasowego mieszanie kontynuowano przez 15 minut; Wydzielony produkt odse;ciono, prze=
myto acetonem, a nastepnie gorgcg woda 1 wysuszono w suszarce prézniowej w temperaturze 60°C do
statej wagl: Otrzymano 2,40 g politioestru, co stanowi 67,4% wydajnoéci teoretycznej o temperatu=
rze topnienia w zakresie 190-200°¢C; Lepko$é zredukowana (0,7%=owego roztworu politiocestru w mie-
szaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku 1:3 oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 1,284

Przykad II; Reakcjg polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu te) samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie I, z wyjatkiem uzycia zamiast 0,8 g
wodorotlenku sodu, 1,6 g wodorotlenku sodu: Otrzymano 2,25 g politioestru, co stanowi 63,2% wydaj=
nosci teoretyczne) o temperaturze topnienia w zakresie 215~230°C; Lepko$§é zredukowana (0, 7%=wego
roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosuniku 1:3 oznaczona w tempe=
raturze 25 € wynosi 1,58.
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Przykad III; Reakcjg polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej sawej iloscl reagentéw Jak w przykladzie I, z wyjatkiem uzycia zamiast 0,8 g
wodorotlenku sodu i Jjednoczesnego wprowadzenia chlorku tréjetylobenzyloamoniowego jako kataliza=
tora w ilofci 5% wagowych w stosunku do dwutiolu: Otrzymano 2,23 g politioestru, co stanowi 62,4%
wydajnoscl teoretycznej, o temperaturze topnienia w zakresie 215=230°C; Lepko$é zredukowana Oy T
wego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloetanu w stosunku 1:3 oznaczona w teme
peraturze 25°C wynosi 1,36

Przykad 1IVi Reakcj¢ polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej ilosci reagentdw, jak w przyktadzie III, z wyJjatkiem temperatury procesu,
ktérg obnizono do 6°Cs Otrzymano 2,67 g politioestru, co stanowi 75,0% wydajnosci teoretycznej o
temperaturze topnienia w zakresie 215=230°C, Lepko$é zredukowana O,7%=wego roztworu politioestru
v mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku 1:3 oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 1,79,

Przykad V, 2,46 g (0,01 mola) 4,4=dwumerkaptobenzofenonu o temperaturze topnienia
179=181°C rozpuszczono w 50 ml benzenu i dodano roztwér wodorotlenku sodu (0,8 g w 50 ml wody ) e
Po dokladnym wymieszaniu wprowadzono w temperaturze 25°C przy energicznym mieszaniu (1600 obr/min)
roztwér 2,30 g (0,011 mola) chlorku sebacylu w 50 ml heksanu podczas 2 minuts W miare dodawania
chlorku kwasowego wydzielat sie¢ bezpostaciowy osad politioestru; Po catkowitym wprowadzeniu chlor-
ku kwasowego mieszanie kontymiowanco przez 15 minut; Wydzielony produkt odsaczono, przemyto stae
rannie acetonem, a nastg¢pnie gorgca wodg i wysuszono w suszarce préiniowej w temperaturze 60°C do
statej wagls Otrzymano 3,30 g politioestru, co stanowi 82,5% wydajnosci teoretycznej o tempera=
turze topnienia w zakresie 135=150°C: Lepkosé zredukowana 0,7%=wego roztworu politioestru w mie-
szaninie fenolu i gzterochloroetanu w stosunku 1:3 oznaczona w.temperaturze 25°C wynosi 1,14,

Przykad VI, Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu te] samej ilofci reagentéw, jak w przyktadzie V, z wyjatkiem uzycia zamiast 0,8 g
wodorotlenku sodu 1,6 g wodorotlenku sodu; Otrzymano 2,90 g poiitioestru co stanowi 70,4% wydaj=
noéci teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 125-140°C; Lepkoéé zredukowana 0,7%=wego
roztworu politiocestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku 1:3 oznaczona w tem=
peraturze 25°%¢ wynosi 0,83:

Przykad VII; Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu te) sameJ ilo$ci reagentéw jak w przykladzie V, z wyjgtkiem wprowadzenia chlorku
tréjetylobenzyloamoniowego Jako katalizatora w ilosci 5% wagowych w stosunku do dwutiolu; Otrzy=-
mano 4 g politioestru co wynosi 97,1% wydajnosSci teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie
130=-175°C; Lepkosé zredukowana 0,7%-wego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochlo=
roetami w stosunku 1:3 oznaczona w temperaturze 25% wynosi 2,28,

Przykad VIII; Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktﬁ prowadzono w warune
kach i przy uzyciu te) samej ilosci reagentéw jak w przyktradzie V, z wyjgtkiem temperatury pro-
cesu, ktéra obnizono do okolo 15°C, przy jednoczesnym wprowadzeniu chlorku tréjetylobenzyloamo=
niowego Jako katalizatora w ilodcl 5% wagowych w stosunku do dwutiolu} Otrzymano 4,05 g politio=
estru, co stanowi 98,3% wydajnoéci teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 130=195°C;
Lepkoéé zredukowana 0,7%=wego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetamu w
stosunku 1:3 oznaczona w temperaturze 25% wynosi 2,48,

Przyk2xad ™G Reakcje polikondensacii i wyodrebnianie produktu prowadzono w waxumkach
i przy uzyciu tej samej iloSci reagentéw, jak w przykiadzie VIII z wyjgtkiem uzycia zamiast
sebacylu, chlorku suberylu; Otrzymano 3,35 g politioestru, co stanowi 82,2% wydajnoici teore=
tyczne]j o temperaturze topnienia w zakresie 165=190°C; Lepko$é zredukowana O,7%=wego roztworu
politioestru w mieszaninie fenolu 1 czterochloroetamu w stosunku 1:3 oznaczona w temperaturze
25°C wynosi 1,60

Przyklad x. Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej same) 1loéci reagentéw, jJak w przykradzie VIII, z wyjgatkiem uzycia zamiast
chlorku sebacylu, chlorku suberylu oraz uzycia zamiast 0,8 g wodorotlenku sodu, 1,6 g wodorotlen~ -
ku sodu; Otrzymano 3,42 g politioestru, co stanowi 89,1% wydajnosci teoretyczmej o temperaturze
topnienia w zakresie 165=195°C: Lepkosé zredukowana 0,7%=wego roztworu politiocestru w mieszani=

nie fenolu 1 czterochloroetamu w siosunku 1:3 oznaczona w temperaturze 25°% wynosi 2,36&
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Przykzzad XI. 2,46 (0,07 mola) A,k-dwumerkaptobenzerénonu o temperaturze topnienia
179-181°C rozpuszczono w 50 mi benzenu i dodano roztwér wodorotlenku sodu (0,8 g w 100 ml wody)
oraz 0,05 g emulgatora (Mersolar.); Po doktadnym wymieszaniu wprowadzono w temperaturze 25°C przy
energicznym mieszaniu (1600 obr/min) roztwér 2,03 g (0,01 mola) chlorku izoftaloilu w 50 ml
benzenu podczas 2 minut, W miare dodawania chlorku kwasowego wydzielal sie bezpostaciowy osad
politioestru; Po catkowitym wprowadzeniu chlorku kwasowego mieszanie kontynuowano przez 15 minuts
Wydzielony produkt odsgczono, przemyto starannie acetonem, a naste¢pnie gorgcq wodg i wysuszono
w suszarce prézniowej, w temperaturze 60°c do statej wagis Otrzymano 3,55 g politioestru, co
stanowi 94,6 wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 300-315°C; Lepkosé zre=
dukowana nie zostala ozmaczona z powodu trudnej rozpuszczalno$ci politioestréws '

Przy k\l ad in; Reakcje polikondensacji i wyodrgbnianie produktu prowadzono w warune
kach i przy uzyclu tej same] ilosci reagentéw, Jak w przyktadzie XI, z wyJjatkiem uzycia zamiast
chlorku 1zo£taloiiu, chlorku tereftaloilui Otrzymano 3,45 g politiocestru, co stanowi 91,7% wydaje=
nosci teoretycznej o temperaturze topnienia powyze] 350°C; Lepkodci zredukowanej nie oznaczono
z powodu trudnej rozpuszczalnodcl politioestrus

Przykad XIII. Reakcje polikondensacji i wyodre¢bnianie produktu prowadzono w wae=
runkach i przy uzyciu tej samej ilodci reagentéw, jJak w przyktadzie XI, z wyjatkiem uzycia zamiast
chlorku izoftaloilu chlorku ftaloilui Otrzymano 3,40 g politiocestru, co stanowi 90,4¥ wydajnosci
teoretycznej o temperaturze topnisnia w zakresie 250=270°¢C; Lepkodé zredukowana 0, 7%=wego roze
tworu pplifioestru w mieszaninie fenolu i czterochlorcetanu w stosunku 1:3 oznaczona w tempera=
turze 25°C wynosi 1,46

Zastrzezenlie patentowe

Sposéb otrzymywania politioestréw przez polikondensacje dwuchlorkéw kwasowych z merkapta=
nami w uktadzie dwufazowym, zloZonym z fazy organicznej i fazy wodnej na granicy rozdziatu faz
w obecnosci wodorotlenkdéw alkalicznych jako akceptordéw chlorowodoru oraz korzystnie w obecnosci
emulgatora, alkilosulfonianu oraz w obecnodci katalizatora, tréjetylobenzyloaminy, lub w ukla=
dzie jednofazowym w rozpuszczalniku zawierajgcym aming trzeciorze¢dowg lub heterocykliczng albo
bezwodne wodorotlenki lub weglany alkaliczne jako akceptory chlorowodoru, znamienny
t y m, ze Jako merkaptany stosuje sig merkaptocpochodne benzofenonu o ogélnym wzorze 1, w ktérym
n wynosi 1,5=3, najlepiej 2, w postaci czystych indywiduéw lub ich mieszanin, a jako dwuchlorki
kwasowe stosuje sig izomeryczne chlorki ftaloilowe lub alifatyczne dwuchlorki kwasowe o ogélnym
wzorze 2, w ktérym m wynosi 1=12, przy czym na 1 mol merkaptozwigzku stosuje sig 2<4 mole wo=
dorotlenku alkalicznego i 1=1,5 mola dwuchlorku kwasowego, a jako emlgator stosuje sie korzyse
tnie alkilosulfonian w ilodci wagowej najlepie) 1% w stosunku do merkaptozwiazku, a Jako kata=
lizator, sél amoniowa, korzystnie tréjetylobenzyloamine w ilosci do 5% wagowych w stosunku do
merkaptanus ~

XTCO<CH8H, . OlCO (CH,, COcl

Wzer1 — Wzor2

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 130 zt
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