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Sposob otrzymywania poliestrow
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania poliestré6w przez polikondensacje dwuchlor-
kéw kwasowych z dwuhydroksydwufenylotlen-
kiem. Produkty te dzieki duzej odpormosci termi-
cznej i chemicznej, duzej przyczepnosci do metali
oraz duzej wytrzymalo$ci mechanicznej i dobrym
wiasnosciom dielektrycznym mogg znalezé zasto-
sowanie w elektrotechnice.

Znany jest ciSnieniowy spos6b otrzymywania
piliestru (opis patentowy St. Zjedn. Am. 3 524 833)
pochodnego dwuhydroksydwufenylotlenku z chlor-
kiem izoftaloilu przez polikondensacje w roztwo-
rze bezwodnego fluorowodoru wobec tréjfluorku
boru w temperaturze 100°C w czasie 2 godzin.
Produkt reakcji wyodrebmiano przez neutralizacje
octanem sodu, odsgczenie wydzielonego osadu, o-
czyszczenie od zanieczyszczen przez Kkilkakrotng
ekstrakcje chlorkiem metylenu.lub dwumetylofor-
mamidem. Otrzymany poliestr z okolo 60% wy-
dajnoscig przedstawia brazowy proszek o lepkosci
zredukowanej 0,27 oznaczonej w 0,5% roztworze
poliestru z dwumetyloformamidzie w temperatu-
rze 30°C.

Inny sposéb Opisany w Journal Polymer Scien-
ce (Part. A-1 7(12) str. 3413 (1969 r.) polega na
otrzymywaniu tego poliestru z dwuhydroksydwu-
fenylotlenku i chlorku izoftaloilu na drodze po-
likondensacji na granicy faz woda/chloroform.
Brak jest jednak informacji -ednosnie warunkéw
prowadzenia procesu, jak réwniez informacji od-
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no$nie stosowania lub niestosowania akceptora
chlorowodoru.

Badano jedynie wartosci lepkosci zredukowanej
oznaczanej w m-krezolu wynoszace 0,42, 0,62 i 1,45
co wskazuje, Ze poliester otrzymano w réznych
warunkach. Brak jest natomiast informacji o po-
likondensacji prowadzacej do otrzymywania po-
liestr6w z dwuhydroksydwufenylotlenku i innych
dwuchlorkéw kwasowych. Pierwszy ze znanych
sposobéw stosujacy jako medium reakcji fluoro-
wod6r oraz wysoka temperature okolo 100°C jest
niedogodny i nie zapewnia ofrzymywania produk-
tu z dobrg wydaajnoécig i o korzystnych wlasnos-
ciach mechanicznych. Na uwage zastuguje jedynie
drugi z wymienionych sposobéw lecz tez nie za-
pewnia najlepszych witasnoéci otrzymanych polie-
strémw.

Spos6b wediug wynalazku eliminuje dotychcza-
sowe niedogodnosci pozwalajace otrzymaé nowe
poliestry z niemal 100% wydajnoscia i o bardziej
korzystnych wlasnosciach fizykochemicznych (lep-
kos¢ zredukowana okolo 2,4).

Proces ofrzymywania poliestrébw pochodnych
dwuhydroksydwufenylotlenku wedtug wymnalazku
polega na polikondensacji, najlepiej na gramicy
rozdziatu faz 4,4"-dwuhydroksydwufenylotlenku w
ukladzie dwufazowym zlozonym z fazy organicz-
nej i fazy wodnej z chlorkami ftaloilowymj zwia-
szcza izoftaloilu lub alifatyczmymi dwuchlorkami
kwasowymi .o ogblnym wzorze CICO{(CH2),COCl,
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w ktérym n wymosi 1—10, zwlaszcza adypilu i se-
bacylu.

Otrzymywanie poliestru wedlug wynalazku po-
lega na polikondensacji opisanych produktow wyj-
Sciowych, najlepiej na granicy rozdzialu faz, w
ukladzie dwufazowym zlozonym z fazy organicz-
nej i wodnej, w temperaturze 5—60°C, najlepiej
15—25°C korzystnie w obecno$ci wodorotlenk6w
metali alkalicznych jako akceptoréw chlorowodo-
ru i korzystnie przy dodatku katalizatora, podczas
energicznego mieszania okolo 1700 obr/min najle-
piej przy niewielkim nadmiarze chlorku kwasowe-
go i korzystnie w obecnosci chlorkéw metali alka-
licznych. Poﬂlkondensacm w sposobie otrzmywania
pbliestr6w* wedlug- wynalazku przeprowadza sie
przez zawieszenie dwuhydroksydwufenylotlenku w
fazie wodnej i dodanie stechiometfrycznie niezbed-
nej ilosci akceptora chlorowodoru rozpuszczonego
w wodme, a nastgpnie po dokiadnym wymieszaniu
przez wkroplenie roztworu chlorku kwasowego w
czasie 1—45 minut, najlepiej 5—15 minut.

Wydzielony pi'uduk-t reakcji - odsacza sie, prze-
mywa acetonem lub alkoholem, goraca woda, po-
nownie acetonem .lub alkoholem i suszy pod
zmniejszonym ciSnieniem w tempenaturze 120°C.
Jako rozpuszczalniki stosowane w polikondensacji

mogg byé¢ uzywane halogenki alkilowe jak chilo-

roform, czterochlorek wegla, chlorek metylenu,
chlorek etylenu, weglowodory aromatyczne jak
benzen, toluen, ksylen oraz chlorowane weglowo-
dory aromatyczrle jak - chlorobenzen lub o-dwu-
chlorobenzen. Jako akceptoréw chlorowodoru mo-
zna uzywaé¢ wodorotlenkéw lub weglanéw metali
alkalicznych a takze amin trzeciorzedowych. W
metodzie wedlug wymalazku substraty nalezy uzyé
w takich ilo$ciach- aby na 1 mol dwuhydroksy-
zwigzku przypadaty 2—4 mole wodorotlenku meta-
" lu atkalicznego najlepiej 2 mole w przypadku u-
zycia chlorkéw ftaloilowych i 2—3 mole w przy-
padku alifatycznych = dwuchlorkéw kwasowych,
1—1,5 mola chlorku kwasowego oraz 1—10% mo-
lowych chloriku metalu alkalicznego w stosunku
do’ ilogci diolu.

W przypadku uzycia katalizatoréw stosuje sie
sole amoniowe, fosfoniowe i arsoniowe korzystnie
chlorek tréjetylobenzyloamoniowy w ilo$ci
wagowych w stosunku do hydroksyzawigzku. Spo-
sé6b otrzymywania poliestrébw wedtug wynalazku
jest dalej szczegblowo wyjasniony na przykla-
dach. .

Przyktad I 202 g (0,00 mola) 4,4-dwuhy-
droksydwufenylotlenku zawieszono w 50 ml chlo-
robenzenu i dodane 100 ml 0,8 wodnego roztworu
wodorotlenku sodu. Po dokladnym wymieszaniu
prowadzono w temperaturze 20°C przy energicz-
nym mieszaniu (1700 obr/min) roztwér 2,23 g (0,011
mola) chlorku izoftaloilu w 50 ml chlorobenzenu
w czasie 10 minut.

W miare dodawania chlorku kwasowego wy-
dzialal -sie bialy osad poliestru. Po catkowitym
wkropleniu chlorku kwasowego mase reakcyijng
miészan‘o jeszcze przez 1 godzine. Wydzielony
produkt odsgczono, przemyto starannie goracy wo-
da i acetonem a nastgpnie wysuszono w suszar-
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ce prémnowe,] w temperraﬂ:urze 120°C do stalej

. wagi.

Otrzymano 3,3 g biatego bezpostaciowego pro-
szku, co stanowi 99,5% wydajnosci teoretycznej
o temperaturze topnienia w zakresie 248—260°C.
Depkos$é zredukowana 0,5% roztworu poliestru w
mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku
2:3 wagowo w temperaturze 25°C wynosi 2,38.

Przyktad II. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej ilo$ci reagentébw jak w
przyktadzie I z wyjatkiem uzycia zamiast chlorku
izoftaloilu chlorku tereftaloilu.

Otrzymano 3,29 g poliestru, co stanowi 97,3%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 267—278°C, ‘nierozpuszczalnego w roz-
puszczalnikach organicznych. '

Przyklad III. Reakcje polikondensacji i wy-
cdrebnianie produktu prowadzono w warunkach
jak w przykladzie I z wyjatkiem uzycia w charak-
terze fazy organicznej czterochlorku wegla i za-
miast chlorku izoftaloilu — chlorku adypilu w
iloéci 2,01 g (0,011 mola).

Ofrzymano 1,78 g poliestru co stanowi 57,21%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topmnienia
w zakresie 172—178°C. Lepkoéé zredukowana 0,5%
roztworu poliestri w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera-
turze 25°C wynosi 0,37.

Przyktad IV. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produkiu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej iloSci reagentébw jak w
przykladzie III z wyjatkiem zastosowania w cha-
rakterze fazy organicznej benzenu. -

- Otrzymano 2,02 g poliestru, co stanowi 64,84%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 152—158°C. Lepkoéé zredukowana 0,5%
roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i czte-
rochloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera-
turze 25°C wynosi 0,20.

Przyktad V. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej ilo$ci reagentéw jak w
przykiadzie III z wyjatkiem wprowadzenia chlor-
ku tréjetylobenzyloamoniowego jako katalizatora
w ilofai 10% wagowych w stosunku do diolu.

Otrzymano 2,38 g poliestru, co stanowi 76,28%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 173—184°C. Lepkoéé zredukowana
0,5% roztworu poliestru w mieszaninie ‘fenolu i
czterochloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tem-
peraturze 25°C wynosi 0,41.

Przyktad VI. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie prosdulntu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej iloSci reagentéw jak w
przykladzie V z wyjatkiem wpnowadzenia 2% mo-
lowych NaCl jako soli obojetnej.

2,5 g poliestru, co stanowi 80% wydajnosci teore-
tycznej o temperaturze topmienia w zakresie 180—
188°C. Lepko$é zredukowana 0,5% roztworu polie-
stru w mieszaninie fenolu i cztemochloroetanu w
stosunku 2:3 wagowo w temperaturze 25°C wy-

nosi 0,62.

Przyktad VII. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produktu prowadzono w warunkach
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i przy uzyciu tej samej ilosci reagentébw jak w
przykladzie VI z wyjatkiemm uzycia zamiast 100
ml 0,8% roztworu wodnego wodorotlenku sodu,
100 ml 1,2%/0 tegoz roztworu. 7

Otrzymano 2,62 g poliestru, co stanowi 84% wy-
dajnoséci teoretycznej o temperaturze topnienia w
zakresie 193—196°C. Lepkos$é zredukowana 0,5%
noztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera-
turze 25°C wynosi 0,65. Z przeprowadzonych ba-
dan derywatograficznych wynika, ze poczatek roz-
kladu nastepuje w temperaturze 300°C.

Przyktad VIII. Reakcje polikondensacji iwy-
odrebnianie . produkiu prowadzono w warunkach
jak w przykladzie III z wyjatkiem uzycia zamiast
czterochlorku wegla ukladu rozpuszczalniké6w ben-
zen-heksan w stosunku objetosciowym 1:1 oraz
zamiast chlorku adypilu — chlorek sebacylu w
ilosci 2,62 g (0,011 mola).

Otrzymano 1,839 g poliestru, co stanowi 36,36%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 139—150°C. Lepkosé zredukowana 0,5%
roztworu poliestru w - mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo wynosi 0,30.

Przykltad IX. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produktu prowadzono w warunkach i
przy uzyciu tej samej iloSci reagentéw jak w
przykladzie VIII z wyjatkiem uzycia w charak-
terze fazy orgamicznej chlorobenzenu. Ofrzymano
1,74 g poliestru, co stanowi 49,59% wydajnosci te-
oretycznej o temperaturze topnienia’ w zakresie
103—108°C. Lepko$é zredukowana 0,5% rozbtworu
poliestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu
w stosunku 2:3 wagowo w temperaturze 25°C wy-
nosi 0,14.

Przyktad X. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produktu prowadzono w warunkach i
przy uzyciu tej samej ilosci reagentéw jak w
przykladzie VIII z wyjatkiem wprowadzenia chlor-
ku tré6jetylobenzyloamoniowego jako katalizatora
w ilodci 10% wagowych w stosunku do ilosci dio-
lu. Otrzymano 2,58 g poliestru, co stanowi 70,24%0
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia

w zakresie 138—i149°C. Lepko$é zredukowana 0,5%

roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo wynosi 0,42.

Przykltad XI. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej iloSci reagentébw jak w
przyktadzie VIII z wyjatkiem wprowadzenia 2%
molowych NaCl jako soli obojetnej w stosunku do
diolu. Otrzymano 3,24 g poliestru, co stanowi 88%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 143—152°C. Lepkos¢ zredukowana 0,5%
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roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera-
turze 25°C wymosi 0,63. Masa czgsteczkowa ozna-
czona metodg chromatografii sitowej cieczowej
wynosi 43000.

Przyktad XII. Reakcje polikondensacji i wy-
odrebnianie pmodukiu prowadzono w warunkach i
przy uzyciu tej samej ilo$ci reagentbw jak w
przykiadzie XI z wyjatkiem wprowadzenia za-
miast 100 ml 0,8% roztworu wodnego wodorotlen-
ku sodu, 100 ml 1,2% tegoz roztworu. Otrzyma-
no 3,02 g poliestru, co stanowi 82% wydajnosci te-
oretycznej o temperaturze topnienia w zakresie
145—160°C.

Lepko$¢ zredukowana 0,5% roztworu poliestru
w mieszaninie fenolu i czterochlonoetanu w sto-
sunku 2:3 wagowo w temperaturze 25°C wynosi
0,68. Z przeprowadzonych badan derywatograficz-
nych- wynika, Ze poczatek rozkladu nastepuje w
temperaturze 310°C. - '

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania poliestréw przez poli-
kondensacje dwuchlorkéw kwasowych z dwuhy-
droksydwufenylotlenkiem znamienny f{ym, ze do
mieszaniny dwufazowej sktadajgcej sie z roztwo-
ru zawierajacego 1 cze$¢ molowa 4,4 dwuhydrok-
sydwufenylotlenku w rozpuszczalniku organicz-
nym, 2—4 cze$ci wodorotlenku - lub weglanu al-
kalicznego lub aminy III-rzedowej jako akcepto-
réw chlorowodoru, po dokladnym wymieszaniu i
korzystnie po dodamiu katalizatora iAub chlorku
metalu alkalicznego w ilosci 0,01—0,1 mola, wpro-
wadza si¢ w temperaturze 5—60°C, najlepiej 15—
25°C chlorek ftaloilu, korzystnie izoftaloilu lub ali-
fatyczny dwuchlorek kwasowy o ogblnym wzorze
CICO{CH2)nCOCl, w ktérym n wynosi 1—10, zwia-
szcza adypilu i sebacylu w ilosci 1—1,5 mola po
czym utworzony poliester wyodrebnia sie znanymi
sposobami. ’

2. Spcséb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalniki w procesie polikondensacji
jak chloroform,
czterochlorek wegla, chlorek metylenu, chlorek
etylenu, weglowodory aromatyczne jak benzen, to-
luen, ksylen oraz chlorowane weglowodory aroma-
tyczne jak chlorobenzen lub o-dwuchlorobenzen. -

3. Sposéb wedlug ‘zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako katalizatory stosuje sie sole amomiowe, fos-
foniowe, i arsoniowe, korzystnie chlorek tréjetylo-
benzyloamoniowy w ilosci 10% wagowych w sto-
sunku do hydroksyzwiagzku.
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