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Sposéb otrzymywania nowych polisulfonianéwy

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych polisulfonianéw o wzorze ogélnym 1,
w ktérym symbole A oznacza wigzanie pojedyncze, atomy, lub grupy atomoéw takie jak --O--, —-S—, —CH,—,
—S0,—, —CO— i —CH,--CH, —, symbol B oznacza rodnik dwufenolowy o wzorze ogdlnym 2, w ktéry 1 symbol
X oznacza Br, Cl. .

Polisulfoniany znane s3 migdzy innymi z opisu patentowego Wielkiej Brytanii 1.011.202 i z opiséw paten-
towych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr 3236809 i 3362914. Sy to zwigzki otrzymywane przez polikon-
densacje 2,2’-dwu/4-hydroksyfenylo/-propanu lub 4,4’-dwuhydroksydwufenylotlenku z dosé liczny mi dwusolfo-
chlorkami.

Polikondensacj¢ wymienionych zwiazkéw prowadzi si¢ na drodze w uktadzie dwufazowym, ztozonym
z fazy organicznej i fazy wodnej w obecnosci chlorku tréjmetylobenzyloamonowego jako katalizatora. Jako roz-
puszczalniki organiczne, w znanych sposobach stosowano najczgsciej chlorek metylenu, chlorek etylenu, chloro-
form, czterochlorek wegla, czterochlproetan i @-dwuchlorobenzen.

Polisulfoniany o wzorze ogdlnym 1, w ktérym symbole A i B majg wyzej podane znaczenie odznaczajace

si¢ bardzo dobrg odpornoscia termiczna i chemiczng otrzymuje si¢ wedtug wynalazku, przez polikondensacjg 1,1
dwu-/2,6-dwubrqmq-p-hyZiroksyfenylo/-cykloheksanu, w ktérym dwurodnik fenolowy okreslony jest wzorem 2
z dwusulfochlorkami o wzorze ogélnym 3, w ktérym symbole A ma wyzej podane znaczenie.
Otrzymywanie polisulfonianéw wed}ug wynalazku polega na polikondensacji wyzej wymienionych produk-
‘téw wyjsciowych, na granicy rozdziatu faz, w uktadzie dwufazowym, ztozonym z fazy organicznej i fazy wodnej
_ w temperaturze 5—50°C, najlepiej 15-30°C, w obecnosci wodorotlenkéw lub weglanéw metali alkalicznych
stosowanych w stechiometrycznie niezbednych ilosciach lub przy niewielkim ich nadmiarze jako akceptoréw
chlorowodoru, przy dodatku emulgatora i katalizatora lub bez ich uzycia oraz przy energicznym mieszaniu,
korzystnie réwniez przy niewielkim nadmiarze dwusulfochlorku. Polikondensacj¢ w sposobie otrzymywania poli-
sulfonianéw wedtug wynalazku przeprowadza sig przez zawieszenie dwufenolu w wodzie, dodanie teoretycznie
niezb¢dnego lub niewielkiego nadmiaru wodorotlenku sodu, wprowadzenie katalizatora i ewentualnie emulgato-
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" ra, a nastgpnie po doktadnym wymieszaniy wkraplanie roztworu dwusulfochlorku w czasie 10—59 mir}ut, n?jle-
piej 30—45 minut podczas energicznego mieszania. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna celem wyduelema pqhsul-
fonianéw. przelewa si¢ do alkoholu, najkorzystniej izopropanolu. Wydzielony produkt oddziela si¢ od cieczy
. przez dekantacje, przemywa alkoholem, najlepiej metanolem, woda i jeszcze raz alkoholem, a nastgpnie suszy
- pod zrniejszonym cisnieniem w temperaturze okoto 80°C. Jako rozpuszczalniki organiczne moga by ¢ uzywane
halogenki alkilowe takie jak czterochlorek wegla, chloroform, chlorek metylenu, chlorek etylenu, czterochloro- -
etan, chlorobenzen i dwuchlorobenzeny. W metodzie wedtug wynalazku substraty nalezy uzy¢ w takich ilos-
ciach, aby na 1mol dwufenolu przypadaly 1,8—3 moli wodorotlenku lub weglanu alkalicznego najlepiej 2
i 1—1,5 mola dwusulfochlorku. W przypadku stosowania emulgatora, uzywa si¢ alkilosulfonian w ilosci najlepiej
2% wagowych w stosunku do dwufenolu, za$ jako katalizator s6l amoniowa, korzystnie chlorek trdjetylobenzylo-
amoniowy w ilo$ci 1—3% wagowych w stosunku do dwufenolu. oo

‘Sposéb otrzymywania polisulfonian6w jest dalej szczegétowo wyjasniony na przyktadach. _

Przyktad I Do 11,8g (0,02 mola) 1,1’-dwu/2,6-dwubromo-p-hydroksyfenylo/- cykloheksanu o tem-
peraturze topnienia 152—157°C dodano 1,6 g (0,04 mola) wodorotlenku sodu w 50 ml wody i0,1 g chlorku
tréjetylobenzyloamoniowego. Nast@pnie przy energicznym mieszaniu wkroplono w temperaturze pokojowej
W ciggu 40 minut roztwér 7,34 g (0,02 mola) 4,4>-dwufenyloeterodwusulfochlorku w 40 ml chlorku metylenu.
W miare dodawania dwusulfochlorku temperatura masy reakcyjnej nieznacznie wzrastata od poczatkowej 22°C
do 25°C. Po wprowadzeniu catej ilosci 4,4-dwufenyloeterodwusulfochlorku mieszaning reakcyjng utrzymywano
w temperaturze pokojowej przy ciggtym mieszaniu 1 godzing. Nastgpnie zawartos¢ kolby wlano do 150 ml
izopropanolu. ’ : -

Wydzielony staly produkt reakcji przemyto metanolem (3x100 ml) nastepnie woda.(3x100 ml) i jeszcze
raz metanolem (100 ml) i wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze 80°C do statej wagi. Otrzy-
mano 14,5 g polisulfonianu, co stanowi 78,7% wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie
205-220°C. Lepkosé zredukowana (n zred.) [%-owego roztworu polisulfonianu w 1,1,2,2,-czterochloroetanie
oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,1. o ,

Przyktad IL Reakcje polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach i przy uzy-
ciu tej samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie I, z wyjatkiem wydtuZenia czasu trwania reakcji po prowadzeniu
dwusulfochlorku do 1,5 godziny. Otrzymano 18 g polisulfonianu co stanowi 97,7% wydajnosci teoretycznej
o temperaturze topnienia w zakresie 285--295°C. Lepkosé zredukowana (1 zred.) 1%-owego roztworu polisulfo-

" nianu w 1,1,2,2-czterochloroetanie oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,34.

Przyktad II. Reakcj¢ polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach iprzy -
uZyciu tej samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie I, z wyjatkiem wydtuZenia czasu trwania reakcji po wprowa-
(dzeniu dwusulfochlorku do 2 godzin. Otrzymano 14,5 g polisulfonianu ce stanowi 78,7% wydajnosci teoretycz-
nej o temperaturze topnienia 270-295°C. lepkos¢ zredukowana (n zred.) 1%-owego roztworu polisulfonianu
w 1,1,2,2-czterochloroetanie oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,27. : s

Przyktad IV. Reakcje polikondensacji i wyodrgbnienie produktu reakeji prowadzono w warunkach
iprzy uzyciu tej samej ilosci reagentow jak w przykladzie 1, z wyjatkiem wydtuzenia czasu frwania reakcji po
wprowadzeniu dwusulfochlorku do 2,5 godziny. Otrzymano 17 g polisulfonianu co stanowi 92,3% wydajndsci
teorety cznej o temperaturze topnienia w zakresie 280 295°C. Lepkos¢ zredukowana (1 zred.) 1%-owego roztwo-
ru polisulfonianu w 1,1,2,2-czterochloroetanie oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,96. Z przeprowadzo-
nych badan derywatograficznych wynika, ze poczatek rozk tadu nastgpuje w temperaturze 290°C.

Przyktad V. Reakcje polikondensacji i wyodrgbnienie produktu prowadzono w warunkach i przy uzy-
ciu tej samej iloici reagentw jak w przyktadzie 1, z wyjatkiem wydtuzenia czasu trwania reakcji po wprowadze-
‘niu dwusulfochlorku do 3 godzin. Otrzymano 16 g -polisulfonianu co stanowi 86,9% wydajnosci teoretycznej
o temperaturze topnienia w zakresie 265—280°C. Lepkos¢ zredukowana (n zred.) 1%-owega roztworu polisulfo-
nianu w 1,1,2,2-czterochloroetanie oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,23.

Przyktad VI Reakcje polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej same;j ilosci reagentdw jak w przyktadzie I z wyjatkiem wydtuzenia czasu trwania reakcji po wprowa-
dzeniu dwusulfochlorku do 3,5 godziny. Otrzymano 16 g polisulfonianu co stanowi 86,9% wydajnosci teorety cz-
nej o temperaturze topnienia 265—280°C. Lepkos¢ zredukowana (n zred.) 1%-owego roztworu polisulfonianu
w 1,1,2,2-czterochloroetanie oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,2.

Zastrzezenia patentowe

- 1. Sposéb otrzymywania nowych polisulfonianéw o wzorze ogdlnym 1, w ktérym symbol A oznacza wigza-
nie pojedyncze, atomy lub grupy atomoéw takie jak —O-, —S--, —CH, -, —80, —, —CO— i —CH, —CH,; —; symbol
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B oznacza rodnik dwufenolowy o wzorze ogdlnym 2, w ktérym symbol X oznacza Br, Cl, znamienny
tym, ze 1,1-dwu-/2,6-dwubromo-p-hydroksyfenylo/-cykloheksan, ktérego dwurodnik fenolowy okresla wzor
ogdlny 2, polikondensuje; si¢ z dwusulfochlorkami o wzorze ogélnym 3, w ktérym symbol A ma wyzej podane
znaczenie, przy czym proces polikondensacji prowadzi si¢ na granicy rozdzla{u faz, w uktadzie dwufazowym
gtozonym z fazy organicznej i fazy wodnej, w temperaturze 5—50°C, najlepiej 15— 30°C w obecnosci wodoro-
tlenk 6w lub weglanéw metali alkalicznych jako akceptoréw chlorowodoru, przy dodatku emulgatora i katalizato-
ta lub bez ich uzycia oraz przy energicznym mieszaniu, stosujac na 1 mol dwufenolu 1,8—3 moli wodorotlenku
tub weglanu alkalicznego, 1—1,5 mola dwusulfochlorku. :

.2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako rozpuszczalniki organiczne stosuje si¢ halo-
genki alkilowe jak czterochlorek wegla, chloroform, chlorek metylenu, chlorek etylenu, czterochloroetan, chloro-
be..cen i dwuchlorobenzeny.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katallzator reakcji stosuje 51¢ sol amomowq,
korzystnie chlorek trOJetylobenzyloamomowy w ilosci 1—3% wagowych w stosunku do dwufenolu.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zejako emulgatora uzywa sig alkilosulfonian w flosci
korzystnie 2% wagowych w stosimku do dwufenolu.
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