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Vyndlez se tykd zlepSenych kopoly(karbondt/fosfatd), kferé jsou uite¥nymi termoplastic-
kymi materidly, vhodnymi pro vyrobu tvarovanych pfedm&ti.

Polykarbondtové pryskyfice jsou doble zndmym typem konstruk&nich termoplasti. Vyrdb&ji
se polykondenzaci dvojmocného fenolu, jeko bisfenolu A a karbondtového prekursoru, jeko
fosgenu. Hodi se pro vyrobu tvarovanych pfedm¥td, které maji dobrou rdzovou houZevnatost
a pevnost. Rovn#% je zndmo priddvéni orgenofosforeiného dihalogenidu, jeko tfetf hlavn{
monomerni reekini sloZky, do reskdnf sm¥si pro vyrobent kopoly(karbondt/fosfondtd). V tako-
vych létkéch je zdkladn{ polykarbondtové struktura modifikovéna p¥ftomnosti fosfondtovych
struktur odvozenych od reakdnf slozky org%pofosforeéného dihalogenidu. Tato fosfonétovd
struktura prispfvé k dosa¥eni sni¥ené hoflavosti vysledného polykondenzdtu. Znémé kopoly-
(karbondt/fosfondty) jsou popsény naptiklad v t¥chto patentech a publikacich: v belgickém
patentu &. 610 954, britském patentu &. 1 031 481, patentu USA ¥. 3 378 523, patentu SSSR
&. 180 336, publikaci Soob#¥. Akad. Nauk Gruz. SSR, 1971 61(2), 317 a% 319 a Vysokomol.
Sojedin., Ser. B 1970 12(5), 384 aZ 387.

Pridavnd p¥{tomnost organofosforefného dihalogenidu sice ptispivd ke zvydeni stupné
nehoflavosti vysledného polykondenzdtu ve srovndni s b&Znymi dvouslozkovym1 polykarbondty,
ale sloudeniny pouZivené jako t¥eti monomerni sloZka maji tendenci snifovat teplotu téni
a limitnf viskozitnf ¥islo vyslednych kopoly(karbondt/fosfondtd) ve srovndni s dvousloZko-
vymi polykarbondty, které zabudovany organofosforedny dihalogenid neobsahujf. SniZeni teplo-
ty téni a limitnfho viskozitniho &isla jsou nefddouci, pondvedZ sniZujl poZadovanou tuhost
kone&ného produktu.

-
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Vynédlez se tyké zlepSenych kopoly(karbondt/fosfondtd), které majf ve srovndni se zné-
mymi kopoly(karbondt/fosfondty) vy331 teplotu téni a limitnf viskozitni &fslo. ZvySend tep-
lota tuhnuti a limitn{ viskozitnf ¥fslo t¥chto polykondenzdtd podle vyndlezu Jsou disledkem
pf{tomnosti pro toto pouZiti u¥inného mnoZstvi rozvétvovaciho &inidla. Je-li to Zddouci,
miZe se do reakdni smdsi pfidat té% W%inné mnoZstv{i terminadniho &inidla (¥inidla zplisobu-
Jlciho terminaci Fetdzcd), a to v tom p¥ipadd, Ze se rozv&tvovaciho &inidla pouZivé ve
v8tdlch mno¥stvich. Terminadni &inidlo se pfidévé proto, aby se gpomalila gelace polykonden-
zdtu, ke které by normdln¥ p¥i takovych vysokych mno¥stvich rozvstvovacfho inidla dodlo.

B&%né kopoly(karbondt/fosfondty), JjejichZ zlepfeni se vyndlez tykd, se ~Pipravuji
reakei: )

1) aleSpoi Jjednoho dvojmocného fenolu,
2) alespoﬁ Jednoho karbondtového prekursoru a
3) alespon jednoho orgenofosforedného dihalogenidu.

lolédrni pom&r dvojmocného fenolu k soudtu mnoZstvi karbondtového prekursoru a organofosfo-
redného dihalogenidu je obvykle asi od 0,8:1 asi do 1:0,8. Molérni pom¥r karbondtového pre-
kursoru k organofosfore¥nému dihalogenidu je obvykle asi od 0,01:1 asi do 1:0,01.

Pod oznafenim dvojmocny fenol se rozum$j{ fenoly, které se hodf pro vyrobu polykarto~
ndtovych pryskyfic. Jako pfiklady reprezentativnich fenoldl lze uvést tyto sloudeniny:

bisfenoly, jako

bis(4-hydroxyfenyl)methan,

2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan ("bisfenol A"),
2,2-bis(4-hydroxy-3-methylfenyl)propean,
4,4-bis(4-hydroxyfenyl)heptan,
2,2-his(4-hydroxy-3,5—dichlorfeny1)propan ("tetrachlorbisfenol-A"),
2,2-bis(4~hydroxy~3,5-dibronfenyl)propen,
1,1-bis~4-hydroxyfenylcyklohexan atd;

dvojmocné fenolethery, jako
bis(4-hydroxyfenyl)ether,
bis(3,5~dichlor-4~hydroxyfenyl)ether atd;

dihydroxydifenyly, jeko
p,p -dihydroxydifenyl,
3,3 ~dichlor-4,4 ~dihydroxydifenyl atd;

dihydroxyarylsulfony, jako
bis(4-hydroxyfenyl)sulfon ("sulfonyldifenol"),
bis(3,5-dimethyl-4~hydroxyfenyl)sulfon etd;

dihydroxybenzeny, resorcinol, hydrochinon;

halogen a alkylsubstituované dihydroxybenzeny, Jjeko
1,4~dlhydroxy-2~chlorbenzen,
1,4-dihydroxy-2,5-dichlorbenzen,
1,4-dihydroxy-3-methylbenzen atd; a

dihydroxydifenlysulfoxidy a sulfidy, jako
bis(4~hydroxyfenyl)sulfoxid,
bis=(3,5~dibrom-4-hydroxyfenyl)sulfoxid,
bis(4-hydroxyfenyl)sulfid a
bis-3,5-dibrom-4-hydroxyfenyl) sulfid atd.
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Pod pojmem karbondtové prekursory se rozumdji karbondtové prekursory b&in¥ poufivané
pfi vyrob& polykarbondtovych pryskyfic, a to bud karbonylhalogenidy, nebo bishalogenformié-
ty. Jeko karbonylhalogenidd lze pouZit karbonylchloridu (fosgenu), kterému se d4vd pfednost,
karbonylbromidu nebo jejich sm&si. Jeko pfiklady bishalogenformigtl (dihalogenmravenani)
lze uvést bishalogenformidty dvbjmocnych fenold (bischlorformidty hydrochinonu atd.) nebo
glykold (bishalogenformidty ethylenglykolu, neopentylglykolu, pol ethylenglykolu atd.).

Pod oznatenim "organofosfore¥né dihalogenidy" se rozum$jf sloueniny obecného vzoree

RP(0)X, a RPX,
kde .
R nezdvisle predstavuje C1 af 012 alkyl-, fenyl- e halogen-substituovanou fenylskupinu a
X nezdvisle pfedstavuje chlor nebo bron.

Reprezentativnimi organofosfore¥nymi dihalogenidy jsou fenylfosforoxydichlorid a methyl-
fosforoxydichlorid.

Reakce, kterou se pFipravujfi tyto pryskyrice, se b&¥n¥ provddi v piitomnosti 1l4tky vé-
Z{ci kyseliny, aby se odstranila kyselina chlorovodikovd, vznikld Jjeko vedlejs{ produkt.
S vyhodou se reakce provéd{ v prostied{ inertniho organického rozpoustédla.

Reak¥ni sm&si pro vyrobu kopolykondemzdtl podle vyndlezu se 1i¥f od reek¥nich smXs{
pro vyrobu zndmfch kopoly(karbondt/fosfétd).tim, Ze obsehujf navic v reek¥nim prost¥edf §¥in-
né anoZstvi rozv&tvovactho &inidla, které se zabudovévd do polykondenzdtu. Teto pfidavnd
sloZka v polykondenzédtu zvySuje teplotu tén{ a limitnf viskozitnf ¥fslo vysledného &ty
sloZkového polykondenzdtu podle vyndlezu ve srovndni s odpovidajfcfmi hodnotemi, kteréd maj{
zndmé t¥isloikové kopoly(karbondt/fosfondty), které rozvdtvovact &inidlo neobsahuji. MiZe
se pou?it vice neZ Jjednoho rozvdtvovaciho &inidla.

Predm&tem vyndlezu je zplsob p¥ipravy kopoly(karbonét/fosfondtl) reakcf alespon jednoho
dvojmoeného fenolu, alespon jednoho karbondtového prekursoru a alespoﬁ Jednoho organofosfo-
re¥ného dihalogenidu, vyznadujfci se tim, %e se reakce provddf v piftomnosti 0,! 8% 5 % mol.,
vztefeno na moldrni mnoZstvi fenolu, rozvdtvovaciho ¥inidla zvolendho ze skupiny zahrnujioi
sloudeniny fosforu obecného vzorce

P(0)Xy, P(S)X; a PXy

kde
X pfedstavuje chlor nebo brom,

polyhydroxybenzeny. obecného vzorce

@- (oH),,

kde
‘B Je celé &{slo 3 a% 6 a
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polyhydroxybenzeny obecného vzorce

(OH), /a vk

kde je
R celé &islo 1 aZ 4 a
q celé ¥islo 2 a% 8.

Jako konkrétnf{ pPiklad trifunknfch slouenin fosforu obecného vzorce P(O)x3, P(S)x3
a PX3, kde X mé shora uvedeny vyznem, lze uvést fosforoxychlorid.

Jeko reprezentativni p¥iklad sloulenin obecného vzorce

@—(on)m

kde
i} mé shora uvedeny vyznaem,

lze uvést fluoroglucinol a pyrogallol.

Sloudeniny obecného vzorce

if : CHy
1(0“)’3 q

kde

R @ q maji shora uvedeny vyznam,

Jsou adukty slouenin obecného vzorce

@—(on)m

kde
n méd shora uvedeny vyznam,

s formaldehyden.

MnoZstvi rozv&tvovaciho &inidla, kterého je tieba pouiit pro dosafenf poZadovaného
zvydeni teploty téni a limitniho viskozitnfho &fsla kopoly(karbondt/fosfondtd) podle vynd-
lezu ve srovndni s mno¥stvim vychozfho bisfenolu a karbondtového prekursoru, je pomrnd
malé. Vyjddr{-li se toto mnoZstvi v % moldrnich, vztaZenych na celkové moldrni mno¥stvi
bisfenolové vychozl slofky nebo sloZek, mi%e se obsah rozvdivovacfho &inidla, pokud se ho
pouzije samoiného, pohybovat asi od 0,1 asi do 2 % mol. Poufivédni vyZsich mno¥stvi, kterd
obvykle nebyvajf z ekonomickych ddvodd Zddouct, md tendenci zpisobovat neZédouc{ gelaci po~
lymerniho produktu v ddsledku nadm¥rného rozv&tvenf Petdzci.



5 : 212326

Jestli¥e se mé zvy3it koncentrace rozvdtvovaciho Sinidla na vy831 hodnotu, ne¥ jsou
shora uvedené hodnoty, naprfkled asi na 5 % mol., miZe se pfidat G&inné mnoZstvi termina&nf-
ho &inidla. Obecn¥ miZe byt terminadnf &inidlo pf{tomno v mno¥stvi asi od 0,1 asi do
10 % mol., vztaZeno na celkové moldrni mno¥stvi fenolické reak¥ni sloZky nebo sloZek. Jako
reprezentativnl termina¥ni Zinidla lze uvést monohydroxyalkylovd a arylovd termingdni i~
nidla, kterych se b&#n& pouZivé p¥i vyrobs polykarbondtl, napfiklad fenol, kresol, xylenol, .
peterc.butylfenol, p-bromfenol apod.

Kopoly(karbondt/fosfondty) podle vyndlezu se vyrébsjf b&Znymi postupy vyroby poly-
karbondtovych pryskyific (nap¥fklad reekef v inertnim rozpoust&dle v piftomnosti lé&tky vé-
Zici kyseliny) a zpracovdvaji se rovn&i obvyklymi postupy.

Nésledujici pifklady sloufi pro lep3f ilustraci vyndlezu. P¥iklady meji pouze ilustra-
tivni charakter a rozsah vyndlezu v ¥4dném smEru neomezuji.

Priklad 1

Tento priklad ilustruje syntézu kopoly(karbondt/fosfondtu) ze sm&si bisfenolu 4
a sulfonyldifenolu v molédrnim pomdru 75:25.

Bisfenol A (91,2 g), sulfonyldifenol (33,0 g) a triethylamin (120 g) se pridaji do
reak¥n{ banky obsashujfef 1 000 ml methylenchloridu. K této sm&si se za michdni pridd smls
fenylfosforoxydichloridu (39,2 g), fosforoxychloridu (0,80 g) a 100 ml methylenchloridu.
Pak se do sm¥si uvddf po dobu jedné hodiny plynny fosgen (37 g). Na konci uvéddn{ fosgenu
se stévd polymernfi roztok velmi viskdznim a pro jeho z¥ed¥ni se pfidd 100 ml methylenchlo-
ridu. Reskdni sm&s se tiikrdt promyje stejnym objemem zieddné kyseliny chlorovodikové a vo-
dou a polykondenzét se srazf methanclem, ktery je nerozpoustédlem.

Produkt obsahuje 4 % hmotnostnf fosforu, md limitni viskozitn{ &{slo [roztok o kon~
centraci 1% (hm.) ve sm¥si fenol/tetrachlorethan 6/40 pri 30 °C] 0,95 d1/g a teplotou tdnf
asi 255 °c, Kdy% se produkt zpracovdvéd lisovénim taveniny asi pfi 213, 6 °C za tlaku
206,92 MPa, ziskd se &¥iry vyrobek.

Pr{iklagdg 2
Tento pFfklad ilustruje syntézu kopoly(kerbongt/fosfondtu) podobného jako je produkt
z pfikladu 1, s tim rozdilem, Ze se pou¥ije sm&si bisfenolu A a sulfonyldifenolu v moldérnim

pomdtu 50/50.

Postupuje se stejnym zpdsobem jako v pifklads 1, ale pouZije se 60,8 g bisfenolu A
a 66,0 g sulfonyldifenolu.

Produkt obsahuje asi 4 % fosforu, md limitn{ viskozitni &fslo 0,87 d1/g a teplotu
tdn{ asi 270 °C. Pri lisovéni z taveniny je produkt Ziry.

P¥F¥iklad 3

Tento pifklad ilustruje syntézu kopoly(karbondt/fosfondtu) podobného, jako je produkt
z pfikladu 1, s tim rozdilem, %e se pouZije pouze sulfonyldifenolu, jako difenolové sloZky.

Postupuje se stejnym zplsobem jako v pFikladu !, ale pouZije se 134 g sulfonyldifenolu.
MnoZstvi pridaného fosgenu je 39 g.

Produkt mé obssh fosforu asi 4 % hmotnostn{, limitn{ viskozitnf &fslo 0,52 d1/g a tep-
lotu ténf asi 275 OC. Pri lisovdni z taveniny je produkt &iry. '
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Priklad 4

Tento priklad ilustruje syntézu kopoly(karbondt/fosfondtu)podobného, jako je produkt
z p¥ikladu 1, s tim rozdilem, %e se pouZije pouze Bisfenolu A, jeko difenolové sloZky.

Postupuje se stejnym zplsobem jako v p¥ikladu 1, ale pouZije se 121,6 g Bisfenolu A. .
MnoZstvi pridaného fosgenu je 39 g.

Produkt m4 obsah fosforu asi 4 % hmotnostnf, limitnf viskozitni &fslo 0,58 dl/g a tep-
lotu téni asi 235 °C. Film vyrobeny z tohoto produktu lisovdnim z taveniny je ¥iry.

Pr{i{klad 5

Tento pfikled uvddi ndkteré fyzikdlni vlastnosti produktd z p¥fkladd 1, 2 a 4. Nejsou
uvedeny %édné hodnoty u produktu z p¥ikladu 3, pon¥vaed? se vzorek rozbil ve form&. bylo po-
ufito stendardnich zkudebnich postupl. Zkratka B/Y znamené, Ze se vzorek pretrhl, aniiZ

do¥lo ke kluzu.

Tabulka

Priklad Pevnost v tahu R
&. kluz (MPa) pfetrZeni (MPa)
1 ' B/Y 5,932
2 B/Y 13,795
4 B/Y 35,45
Tabulka
' TaZnost Pevnost v tahu
Priklad kluz (%) pretrZent (%) rédzen
e (Nm/cmz)
1 B/Y 0,7 0,42
2 B/Y 1,6 0,63
4 B/Y 3 2,52
Tabulka
Priklad Modul Tvarovd stédlost LOI UL~9%
. v ohybu_, za tepla
(kPE-‘O ) (OC)
1 215,8 114 37 V-0
2 257,0 140 36 V=0
4 279,6 112 35 V-0

Data ukezujf, ¥e kopolykondenzdty obsahujfci fosfor maji dobrou nehoflavost (jak
ukazuje zkoudka Underwriter Laboratory 94 test (UL-94), kde V-0 znemend, %e vzorek je sa-
mozhddivy do 5 sekund, jestliZe se umfstl vertikdlnd a bavlna umist3né pod vzorkem se nevzni-
t1 odkapdvajici litkou. Zvy¥enim obsahu sulfonyldifenolu v polykondenzdtu se obecn¥ zvysf
tverovéd stdlost za tepla.

P¥r{L{klad 6
Tento ﬁiiklad ilustruje vy¥robu kopoly(karbondt/fosfondtu) podle vyndlezu za pouZiti

fanylfosforoxydichloridu a 2 % mol. (vzteZeno na mno¥atvi bisfenolu) fosforoxychloridu.
Pou¥ije se sm¥si bisfenolu A a tetrachlorbisfenolu v molérnim pomdru 75/25.
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Do reakéni banky obsshujfcf 1 000 ml methylenchloridu se p¥idd tetrachlorbisfenol A
(45,7 g), bisfenol 4 (85,5 g) a triethylemin (200 ml). K této smdsi se pfidé fenylfosforoxy-
dichlorid (19,5 g) a fosforoxyshlorid (1,5 g v 50 ml methylenchloridu). Do sm&si uvedenych
reak¥nich &inidel se po dobu jedné hodiny uvddf fosgen (42,3 g). Ziskd se viskdznf roztok
polykondenzdtu, Pro zfed¥ni se k tomuto viskdznimu roztoku na konci reakce pfidd 200 ml
methylenchloridu., Reskdn{ smés se t¥ikrdt promyje stejnym objemem zPeddné kyseliny chloro-
vodfkové a vodou a polykondenzédt se srazi methanolem, ktery je nerozpoudt&dlem.

Produkt md limitni viskozitni ¥fslo (roztok ve sm&si 40/60 (hmotnostn¥) tetrachloretha-
nu a fenolu o koncentraci 1 % hmotnostnf, p¥i 30 °c) 0,73 d1/g a teplotu td4nf asi 230 aZ
240 °c,

Priklad 7

Tento priklad ilustruje pfipravu kopoly(karbondt/fosfondtu), ktery se podobd produktu
z prikladu 6, s tim rozdilem, Ze obsahuje bisfenol A a tetrachlorbisfenocl A v moldrnim po-
méru 80/20,

Syntéza se provadi analogicky jako v pfikladu 6, s tim rozdilem, %e se pouZije 94,2 g
bisfenolu 4, 37,6 g tetrachlorbisfenolu 4, 900 ml methylenchloridu na rozpudténi bisfenold,
zavede se 44 g fosgenu a na konci reakce se pfidd 300 ml methylenchloridu.

Produk md limitn{ viskozitni &fslo 0,63 d1/g a teplotu ténf asi 225 a3 230 °C.

Pri{ikxlad 8

Tento priklaed ilustruje p#ipravu kopoly(karbonét/fosfonétu), ktery se podobd produktu
z pfikladu 7 a ktery obsahuje methylfosforoxydichlorid.

Syntéza se provddi analogicky jako v p¥ikladu 7, s tim rozd{lem, %e se pouZije 98 g
bisfenolu A, 39,3 g tetrachlorbisfenolu A, 220 ml triethylaminu a 900 ml methylenchloridu
na rezpudtdni{ uvedenych ldtek. kino¥stv{ pouZitého methylfosforoxydichloridu je 13,3 g =
@ mnoZstvi fosforoxychloridu 1,8 g. Zavede se 49 g fosgenu a na konei reskce se pfidd
300 ml methylenchloridu.

Frodukt md limitnf viskozitn{ ¥f{slo 0,68 dl/g a teplotu téni asi 230 a% 240 °c.
Priklad 9

Tento pfikled ilustruje n¥které fyzikdln{ vlastnosti produktQ z piikladl 6 a% 8. Pri
zkoudeni bylo pouZito standardnfch zkudebnfch postupl

PPiklad Mez pevnosti TaZnost lMez pevnosti
&, v tahu (MPa) (pietr¥enf) v tehu rdzem
(Nw/cm?)
6 6,78 1 0,84
7 21,38 3 0,42

8 11,04 1 0,84
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Tabulka

pPiklad Modul Tvarovd stdlost LOI UL-94
&, v ohybu za tepla (% 0y,)
(kPa.10™4) (°c)
6 220,72 125 48 V-0
T 234,46 120 46 V-0
8 © 193,26 102 49 V-0

Kopolykondenzdty obsahujfci bud methylfosforoxydichlorid, nebo fenylfosforoxydichlorid
vykazuj{ dobry stupen neho¥lavosti.

Pr{iklad 10

Tento p¥fkled ilustruje pPipravu kopoly(karbondt/fosfondtu) obsahujfciho bisfenol 4
. jako fenol a fosforoxytrichlorid jeko rozv&tvovaci ¥inidlo. Kopolykondenzét obsahuje pom&rn#
krétké kerbondtové a fosfondtové segmenty, nepravideln¥ rozloZené v polymernim Fet¥zeci.

Bisfenol A (130 g) e triethylemin (132 g) se pridaji do reakdni nddoby obsshujici
800 ml methylenchloridu. K této sm¥si se pek pfidd fenylfosforoxydichlorid (19,6 g) a fosfor-
oxychlorid (0,8 g), rozpudtény v 50 ml methylenchloridu. Pek se p¥idé fosgen (53 g) a pro-
dukt se izoluje shors uvedenym zplsobem.

Produkt mé teplotu tdnf asi 230 °C a limitnf viskozitnf &fslo 0,59 dl/g.
Priklad 11

Tento p¥fkled ilustruje p¥ipravu kopoly(kerbonét/fosfondtu) obsahujictho bisfenol A
jako fenol a fosforoxytrichlorid jeko rozvdtvovaci ¥inidlo. Kopolykondenzét obsshuje pomdrn&
dlouhé karbondtové a fosfondtové segmenty, rozlo¥ené v polymernim Fetdzci.

Bisfenol A (24,0 g) a triethylamin (25 g) se pfidaji ke 150 ml methylenchloridu
v reakdni bance, Ke sm¥si se pridd fenylfosforoxydichlorid (19,6 g) a fosforoxychlorid
(0,8 g) v 50 ml methylenchloridu. Ke vzniklému viskéznimu roztoku se pfidéd 600 ml methylen—
chloridu.

K roztoku vzniklému v pPedchdzejicim stupni se pridd dal¥f bisfenol A (106 g) a trietyl-
amin (110 g) ve 100 ml methylenchloridu. Pak se neché:.roztokem prochdzet fosgen (57 g).
K viskdznimu roztoku, ktery vznikne, se pfidd 200 ml methylenchloridu. Produkt se izoluje
shora uvedenym zpisobem.

Produkt mé teplotu ténf{ asi 200 9C g limitnf viskozitnf ¥fslo 0,74 dl/g.
PrLklad 12

Tento p¥fklad ilustruje syntézu kopoly(karbondt/fosfondtu) z 90 % bisfenolu A a 10 %
tetrachlorbisfenolu A, Jeko fenold a fosforoxychloridu, jeko rozvétvovaciho &inidla. Poly-
kxondenzdt m4 analogickou povahu jako polykondenzdt z p¥ikladu 10.

Do reskdni nédoby se umfsti bisfenol A (115 g), tetrachlorbisfenol A (20 g), triethyl-
emin (210 ml) = methylenchlorid (800 ml). Ke sm¥si se pridd fenylfosforoxydichlorid (9,75 g)
a fosforoxychlorid (0,83 g). Do reakdni sm¥si se uvede fosgen (55 g). Ke vzniklému visk§zni-

mu roztoku se pidd 200 ml methylenchloridu. Produkt se izoluje shore uvedenym zplsobem.

Produkt mé teplotu tédnf asi 240 %c @ limitnf viskozitnf &fslo 0,63 dl/g.
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PiEfklad 13

Tento pffklad ilustruje syntézu kopoly(karbondt/fosfondtu) z 90 % bisfenolu 4 a 10 %
tetrachlorbisfenolu 4, jeko fenold, a fosforoxychloridu, jako rozv&tvovaciho ¢inidla. Po-
lykondenzdt md analogickou povahu Jjako polykondenzit z pifkladu 11.

Do reakéni néddoby se umf{stf{ tetrachlorbisfenol A (20,5 g), triethylemin (35 ml)
a methylenchlorid'(150 ml). Ke sm&si se piids fenylfosforoxydichlorid (9,75 g) & fosfor-~
oxychlorid (0,83 g), rozpult¥né v methylenchloridu (50 ml),

X takto pPripravenému roztoku se pridéd dal¥f bisfenol A (114 g), triethylamin (175 ml)
a methylenchlorid (650 ml). Do reak®ni sm&si se uvda{ fosgen (55 g). Vznikne viskdzni
roztok, ke kterému se pridd 200 ml methylenchloridu, Vysledny polykondenzdt se izoluje
shora uvedenym zptisobem.

Produkt mé teplotu tdnf asi 220 a% 230 °C & limitn{ viskozitnf &fslo 0,66 dl/g.
P$#iklad 14

Tento p¥fklad ilustruje nSkteré fyzikdlni vlastnosti nepravidelnych kopolykondenzitd
z pffkladd 10 a 12 a blokovych kopolykondenzétd z pifkladd 11 a 13. Bylo pouZito standard-

nich -zkuSebnfch postuph:

Tabulka

Priklad Pevnost v tghu .
&, kluz (ldPa) pretriéni (MPa)
10 64,83 46,90
11 66,70 42,90
12 68,97 57,9
13 B/Y 56,49
Tabulka
Ta¥nost Pevnost v tahu
P¥{iklad kluz (%) pretrfeni (%) rédzen
g. (Nm/cmz)
10 12 53 22,27
1 12 16 2,31
12 13 98 24,37
13 B/Y 5 . 2,10
Tabulka
Pr{klad Modul Tvarovd stdlost UL-94
&. v ohybu za tepla
(kPa.1074) (°c) -~
10 227,59 126,5 V-0
1 255,06 124 V=0
12 231,52 140 V-0

13 241,33 140 V-0
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Pr{klad 15

Tento pPiklad uvddi sérii pokusd, pii kterych se pouZivé riznych mnoZistvi rdznych
rozvétvovacich &inidel, a to fosforoxychloridu jPOCIB), chlorglucinolu ("PHOL") a pyrdgello-
lu ("PYOL").

Zdkladni reskce se provddi takto: Bisfenol A (34,2 g), triethylemin (35 g) e methylen~
chlorid (200 a¥ 240 ml) se umfst{ v 500 ml bance s kulatym dnem. Ke smdsi se pPidd fenyl-
fosforoxydichlorid (2,74 g) v 5 ml methylenchloridu a rozv&tvovaci ¥inidlo uvedené v nd-
sledujic{ tabulce. Pak se do smdsi po dobu 30 minut uvddf fosgen (15 g). ZIskd se viskdzni
roztok polykondenzdtu, ze kterého se produkt izoluje shora uvedenym zpisobem. Z{skaj{ se
tyto vysledky:

Tabulka

Rozvétvovacf monomer Produkt Teplota tén{
Pokus Koncentrace! ILimitnf &fs- (°c)
5. Druh (% mol) . 102 (dl/g)
1 .

(kontr.) %4dné - 0,50 200 a% 250
2 POC14 0,3 0,50 220 a¥ 225
3 P0013 0,5 0,65 220 a% 225
4 POC13 1,4 0,72 220 a% 225
5 POCl3 2,2 gelace
6 POCL 5,0 gelace
7 PHOL 0,5 0,67 220 a% 225
8 PHOL 1,2 0,72 220 aZ 225
9 PHOL 1,8 gelace

10 PYOL 1,2 0,55 200 aZ 205

(1) Koncentrace je uvedena v % mol, vzta¥eno na mno¥stvi bis-
fenolu

(2) Ureno za pouZiti roztoku polykondenzdtu ve smési 60 hmot-
nostnich 4f14 fenolu a 40 hmotnostnfch d{l1% tetrachlor-
ethanu o koncentraci 1 % hmotnostnf p#i 30 °C.

Pr{klad 16

Tento pffklad ilustruje ud¥inek monofenolického terminadnfho #inidla na gelaci kopoly-
meru podle vyndlezu v pi¥ipadd pou¥itf vysoké koncentrace rozvdtvovactho &inidla.

Zékladn{ reskce se provddi takto: Bisfenol A (34,2 g), triethylamin (35 g) a methylen-
chlorid (200 a¥ 240 ml) se umistf v 500 ml bance s kulatym dnem. Ke sm3¥si se pfidd smis
fenylfosforoxydichloridu (2,74 g) a vhodné mnoZstvi fosforoxychloridu (POCl3) v 5 ml
methylenchloridu. Pak se p¥id4 vhodné mno¥stvi p-terc.butylfenolu (zkracovaného "FIBP"

v ndsledujfci tabulce), jako termina¥nfho ¥inidla v 5 ml methylenchloridu. Pak se do sm¥ai
po dobu 30 minut uvddf fosgen (15 g). Ziskd se viskdzni roztok polykondenzdtu, ze kterého
se produkt izoluje shora uvedenym zplsobem. Ziskaji se vysledky uvedené v tabulce. Pokusy
1, 2 a 5 ukazujf vysledky dosaZené bud za nepf{tomnosti Jak POClJ, tak terminadniho &i-
nidla (pokus 1), nebo jen za nepff{tomnosti terminadniho ¥inidla (pokusy 2 a 5).
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Tabulka
Pokus POC13 PTBP Limitnt
* * visk021tn§xéislo

. (% mol) (% mol) (a1/g)
1 0 0 0,50
2 2,2 [ © gelace
3 2,2 2,0 0,56
4 2,2 4,0 0,37
5 5,0 0 gelace
6 5,0 5,0 0,48

# % mol jsou vzta%ena na moldrnf mno¥stvi bisfenolu A
## Urdeno za pouZiti roztoku polykondenzdtu ve sm&si
60 hmotnostnfch df14 fenolu a 40 hmotnostnfch dfld
tetrachlorethanu o koncentraci 1 % hmotnostnt
pfi 30 °c.

Uvedend data ukazujf, Ze mnoZstvi fosforoxychloridu se miZe v polykondenzdtech zvy3it,
ani? dochdz{ ke gelaci, kdy% se pouZije vhodného mno¥stvi termina&nfho &inidla, napifklad
p-terc.butylfenolu.

P¥{klad 17

Tento pffklad ilustruje d&inek bisfenolové monomerni ndsady na teplotu skelného pre-
chodu (Tg) kopolykondenz&td podle vyndlezu.

Zékladni polykondenza¥ni reskcf poufitou pro piipravu je tato reskce: Smds (celkovd
navé¥ka = 0,074 molu) bisfenolu A a tetrachlorbisfenolu A, triethylaminu (30 ml) a methylen-
chloridu (150 ml) se umfsti do 500 wl banky s kulatym dnem. K této sm&si se piid4 fenyl-
fosforoxydichlorid (3,0 g) v 5 ml methylenchloridu a do sm&si se uvdd{ fosgen (7,0 g) po
dobu 20 minut. Vznikne viskdznf roztok polykondenzdtu; ze kterého se produkt izoluje shora
uvedenym zpisobem.

Nésledujfc{ tabulka uvéddi teplotu skelného prechodu (Tg) a limitnf viskozitnf &fslo
(urdené jako v p¥ikladu 16) série polykondenzétld na bézi bisfenolu 4 a tetrachlorbisfenolu A
(pokusy &. 2 a% 4) ve srovnént s polymery obsahujfcimi jednak pouze opakujfci se skupiny
odvozené od bisfenolu A (zkracovaného jako BPA) (pokus &. 1) a Jednak pouze opakujici se
skupiny odvozené od tetrachlorbisfenolu A (zkracovaného jako TCBPA) (pokus &. 5).

Tabdbulka

Pokus BPA/TCEBPA Tg Limitn{
. viskozitni ¥{slo
(% mol) (%) . (a1/g)

1 100/0 132 0,55

2 80/20 145 0,32

3 75/25 162 0,42 N
4 50/50 164 0,32

5 0/100 200 0,42

Tabelované hodnoty ukazujf, Ze teplota Tg polykondenzétu se zvyéuje se zvySujicim se
podilem tetrachlorbisfenolu 4 v kopolykondenzétu.
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PPri{klad 18

Tento prikled ilustruje zplsob p¥ipravy kopoly(karbondt/fosfondti) podle vyndlezu,
pfi kterém se fosgen, organofosforesny dihalogenid a rozvétvovaci &inidlo soudasng p¥idajl
do sm¥asi obsahujict bisfenol.

Do reakini behky se predloZi bisfenol A (28,7 g), tetrachlorbisfenol (5,0 g), p-terc.~
butylfenol (0,35 g), methylenchlorid (200 ml) a triethylamin (53 ml). Do uvedené smisi se
pomoci{ trubidky pro zavddini plynu uvddi za michdni fosgen. Sou¥asnd se do reakinf smdsi
piiddvd kepaci nélevkou v pribdhu 65 minut sm&s fenylfosforoxydichloridu (3,0 g) a fosfor-
oxychloridu (0,2 g) v methylenchloridu (30 ml). P¥iddvéni sm¥si obsahujict fenylfosforoxy-
dichlerid se ukon®fi po zavedeni asi 80 % teoretického mno¥stvi fosgenu (14 g). Celkem se
do sm&si uvede 20 g fosgenu v pr&bdhu 150 minut. Zfskd se viskozni roztok polykondenzdtu.
Roztok se promyje a polykondenzdt se izoluje zplsobem uvedenym v predchdzejicfch prikladech.

Produkt md teplotu ténf asi 210 a% 230 °C a limitn{ viskozitnf ¥fslo 0,57 dl/g.

Predchoz{ p¥iklady ilustrujf ur¥itd provedeni vyndlezu, ale nemaji omezujfci charakter.
Rozsah ochrany vymezuje ndsledujfc{ p¥edm&t vyndlezu.

PREDUMET viINLLEZUVU

1. Zplsob pfipravy kopoly(karbondt/fosfondtl) reakci alespon jednoho dvojmocného fe-
nolu, slespon jednoho karbondtového prekursoru a alespoh jednoho organofosfore&ného diha-
logenidu, vyznadujici se tim, %e se reakce provddl v p¥{tomnosti 0,1 &% 5 % mol., vztaZeno
na molérni mnoZstvi fenolu, rozvdtveného Zinidla zvolenéhc ze skupiny zahrnujfci sloudeniny
fosforu obecného vzorce

P(0)X5, P(S)Xy a FX

3
kde
X pfedstavuje chlor nebo brom,
polyhydroxybenzeny obecného vzorce

(}}mmm

kde
o Je celé ¥fslo 3 a% 6, a
polyhydroxybenzeny obecného vzorce

CH,

(OH}p q

kde Je
celé &fslo 1 a% 4 a
celé &1slo 2 a% 8

1.
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2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se jako rozvitvovactho &inidla pouZije
fosforoxychloridu. ‘

3. 2Zplisob podle bodu 1, vyznadujfei se tim, Ze se do reakdn! smdsi p¥idd 0,5 a%
10 % mol., vzta¥eno na celkové mno¥stvi fenolické reaként sloZky, &inidla terminujfcfho

Yet&zce, zvoleného ze skupiny zahrnujici fluoroglucinol, pyrogallol a nonchydroxyalkylovd
a -arylovéd terminedni &inidla.
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