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Sposób otrzymywania poliestrów

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymy¬
wania poliestrów przez polikondenisację dwuchlor-
ków kwasowych z dwuhydroksydwufenylotlen-
kiem. Produkty te dzięki dużej odporności termi¬
cznej i chemicznej, dużej przyczepności do metali
oraz dużej wytrzymałości mechanicznej i dobrym
własnościom dielektrycznym mogą znaleźć zasto¬
sowanie w dektrortechnice.

Znany jest ciśnieniowy sposób otrzymywania
piliestru (opis patentowy St. Zjedn. Am. 3 524 833)
pochodnego dwuhydroiksydwuifenyilodJlenku z chlor¬
kiem izoftaloilu przez polikondensację w roztwo¬
rze bezwodnego fluorowodoru wobec trójfluorku
boru w temperaturze 100°C w czasie 2 godzin.
Produkt reakcji wyodrębniano przez neutralizację
octanem sodu, odsączenie wydzielonego osadu, o-
czyszczenie od zanieczyszczeń przez kilkakrotną
ekstrakcję chlorkiem metylenu lub dwumetylofor-
mamidem. Otrzymany poliestr z około 60% wy¬
dajnością przedstawia brązowy proszek o lepkości
zredukowanej 0,27 oznaczonej w 0y5% roztworze
poliestru z cVwumety(Loformainidzie w temperatu¬
rze 30°C.
Inny sposób opisany w Journal Polyimer Scien¬

ce (Part. A-l 7(12) str. 3413 (1969 r.) polega na
otrzymywaniu tego poliestru z dwuhydroksydwu-
fenyłotlenku i chlorku izoftaloilu na drodze po-
likondensacji na granicy faz woda/chloroform.
Brak jest jednak informacji odnośnie warunków
prowadzenia procesu, jak również informacji od-
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nośnie stosowania lub niestosowania akceptora
chlorowodoru.

Badano jedynie wartości lepkości zredukowanej
oznaczanej w mnkrezolu wynoszące 0,42, 0,62 i 1,45
co wskazuje, że poliester otrzymano w różnych
warunkach. Brak jest natomiast informacji o po-
likondensacji prowadzącej do otrzymywania po¬
liestrów z dwuhydroksydwuifenyiloftleniku i innych
dwuchlorków kwasowych. Pierwszy ze znanych
sposobów stosujący jako medium reakcji fluoro¬
wodór oraz wysoką temperaturę około 100°C jest
niedogodny i nie zapewnia otrzymywania produk¬
tu z dobrą wydaajnoścdą i o korzystnych własnoś¬
ciach mechanicznych. Na uwagę zasługuje jedynie
drugi z wymienionych sposobów lecz też nie za¬
pewnia najlepszych własności otrzymanych polie¬
strów.

Sposób według wynalazku eliminuje dotychcza¬
sowe niedogodności pozwalające otrzymać nowe
poliestry z niemal 100% wydajnością i o bardziej
korzystnych własnościach fizykochemicznych (lep¬
kość zredukowana około' 2,4).
Proces otrzymywania poliestrów pochodnych

dwuhydroksydwiufenylotlenku według wynalazku
polega na polikondensacji, najlepiej na granicy
rozdziału faz 4,4/-dwuhyidroksydwufenylotlenkJU w
układzie dwufiazowym złożonym z fazy organicz¬
nej i fazy wodnej z chlorkami ftaloiiowyimi zwła¬
szcza izoftaloilu lub alifatycznymi dwuchlorkami
kwasowymi o ogólnym wzorze CiCO<CH2)nCOCl,
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w którymi n wynosi 1—10, zwłaszcza adyipihi i se-
bacylu.

Otrzymywanie poliestru według wynalazku po¬
lega na polikondensacji opisanych produktów wyj¬
ściowych, najlepiej na granicy rozdziału faz, w
układzie dwufazowym złożonymi z fazy organicz¬
nej i wodnej, w temperaturze 5—60°C, najlepiej
15—25°C korzystnie w obecności wodorotlenków
metali alkalicznych jako akceptorów chlorowodo¬
ru i korzystnie przy dodatku katalizatora, podczas
energicznego mieszania około 1700 obr/min najle¬
piej przy niewielkim nadmiarze chlorku kwasowe¬
go i korzystnie w obecności chlorków metali alka¬
licznych. Polikondensację w sposobie otrzmywania
poliestrów* według wynalazku przeprowadza się
przez zawieszenie dwuhydroksydwuifenylotlenku w
fazie wodnej i dodanie stechiometrycznie niezbęd¬
nej ilości akceptora chlorowodoru rozpuszczonego
w wodzie, a następnie po dolkładnym wymieszaniu
przez wkroplenie roztworu chlorku kwasowego w
czasie 1—45 minut, najlepiej 5—ili5 minut.
Wydzielony produkt reakcji odsącza się, prze¬

mywa acetonem lub alkoholem, gorącą wodą, po¬
nownie acetonem lub alkoholem i suszy pod
zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze 120°C.
Jako rozpuszczalniki stosowane w polikondensacji
mogą być używane halogenki alkilowe jak chlo¬
roform, czterochlorek węgla, chlorek metylenu,
chlorek etylenu, węglowodory aromatyczne jak
benzen, toluen, ksylen oraz chlorowane węglowo¬
dory aromatycznie jak chiorobenzen lub ondwu-
chlorobenzen. Jako akceptorów chlorowodoru mo¬
żna używać wodorotlenków lub węglanów metali
alkalicznych a także amin trzeciorzędowych. W
metodzie według wynalaziku substraty należy użyć
w takich ilościach aby na 1 mol dwuhydroksy-
związ/ku przypadały 2—4 mole wodorotlenku meta¬
lu alkalicznego najlepiej 2 mole w przypadku u-
życia chlorków ftaloilowych i 2—3 mole w przy¬
padku alifatycznych dwuchlonków kwasowych,
1—1,5 mola chlorku kwasowego oraz 1—10% mo¬
lowych chlorku metalu alkalicznego w stosunku
do' ilości diolu.
W przypadku użycia katalizatorów stosuje się

sole amoniowe, fosfoniowe i arsoniowe korzystnie
chlorek trójetyJLoibenzyloamoniowy w ilości 10%
wagowych w stosunku do hydroksyzwiązku. Spo¬
sób otrzymywania poliestrów według wynalazku
jest dalej szczegółowo wyjaśniony na przykła¬
dach.

Przykład I. 2,02 g (0,01 mola) 4,4'^dwuhy-
droksydWiufenylotlenku zawieszono w 50 ml chlo-
roibenzenu i dodano 100 ml 0,8 wodnego roztworu
wodorotlenku sodu. Po dokładnym wymieszaniu
prowadzono w temperaturze 20°C przy energicz¬
nym mieszaniu (1700 oibr/min) roztwór 2,23 g (0,011
mola) chlorku izoftaloilu w 50 ml chloroibenzenu
w czasie 10 minut.

W miarę dodawania chlorku kwasowego wy-
dzialał się biały osad poliestru. Po całkowitym
wkropleniu chlorku kwasowego masę reakcyjną
mieszano jeszcze przez 1 godzinę. Wydzielony
produkt odsączono, przemyto starannie gorącą wo¬
dą i acetonem a następnie wysuszono w suszar¬

ce próżniowej w temperaturze 120°C do stałej
wagi.
Otrzymano 3,3 g białego bezpostaciowego pro¬

szku, co stanowi 99,5% wydajności teoretycznej
5 o temperaturze topnienia w zakresie 248—260°C.
Depkość zredukowana 0,5% roztworu poliestru w
mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku

2:3 wagowo w temperaturze 25°C wynosi 2,38.
Przykład II. Reakcję polikondensacji i wy-

io odrebnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie I z wyjątkiem użycia zamiast chlorku
izoftaloilu chlorku tereftałoilu.
Otrzymano' 3,29 g poliestru, co stanowi 97,3%

15 wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 267—278°C, nierozpuszczalnego w roz¬
puszczalnikach organicznych.
Przykład III. Reakcję polikondensacji i wy¬

odrębnianie produktu prowadzono w warunkach
20 jak w przykładzie I z wyjątkiem użycia w charak¬

terze fazy organicznej czterochlorku węgla i za¬
miast chlorku izoftaloilu — chlorku adypilu w
ilości 2,01 g (0,011 mola).
Otrzymano 1,78 g poliestru co stanowi 57,21%

25 wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 1712—il78°C. Lepkość zredukowana 0,5%
roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero¬
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera¬
turze 25°C wynosi 0,37.

30 Przykład IV. Reakcję polikondensacji i wy¬
odrębnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie III z wyjątkiem zastosowania w cha¬
rakterze fazy organicznej benzenu.

35 Otrzymano 2,02 g poliestru, co stanowa 64,84%
wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 152—168°C. Lepkość zredukowana 0,5%
roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i czte-
rochl-oroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera-

40 turze 25°C wynosi 0,20.
Przykład V. Reakcję polikondensacji i wy-

odrębniande produktu prowadzono w warunkach
i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie III z wyjątkiem wprowadzenia chlor-

45 ku trójetyloibenzyloamoniowego jako katalizatora
w ilości 10% wagowych w stosunku do diolu.
Otrzymano 2,38 g poliestru, co stanowi 76,28%

wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 173—184°C. Depkość zredukowana

5° 0,5% roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i
czterochloroeitanu w stosunku 2:3 wagowo w tem¬
peraturze 2i5°C wynosi 0,41.
Przykład VI. Reakcję polikondensacji i wy¬

odrębnianie produktu prowadzono w warunkach
55 i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w

przykładzie V z wyjątkiem wprowadzenia 2% mo¬
lowych NaCl jako soli obojętnej.
2,(5 g poliestru, co stanowi 80% wydajności teore¬
tycznej o temperatuirze topnienia w zakresie 180—

eo i88°C. Lepkość zredukowana 0,5% roztworu polie¬
stru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w
stosunku 2:3 wagowo w temperaturze 26°C wy¬
nosi 0,62.
Przykład VM. Reakcję polikondensacji i wy-

65 odrebnianie produktu prowadzono w warunkach
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i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie VI z wyjątkiem użycia zamiast 100
ml 0,8% roztworu wodnego wodorotlenku sodu,
10O ml 1,2% tegoż roztworu.
Otrzymano 2,62 g poliestru, co stanowi 84°/o wy¬

dajności teoretycznej o temperaturze topnienia w
zakresie 193—196°C. Lepkość zredukowana 0,5%
roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera¬
turze 25°C wynosi 0,65. Z przeprowadzonych ba¬
dań derywatograficznych wynika, że początek roz¬
kładu następuje w temperaturze 300°C.
Przykład VIII. Reakcję polikondensacjii i wy¬

odrębnianie produiktu prowadzono w warunkach
jak w przykładzie III z wyjątkiem użycia zamiast
czterochlorku węgla układu rozpuszczalników ben-
zen-heksan w stosunku objętościowym 1:1 oraz
zamiast chlorku adypiiu — chlorek sebacylu w
ilości 2,62 g (0,011 mola).
Otrzymano 1,30 g poliestru, co stanowi 36,36°/o

wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 13^-1j50°C. Lepkość zredukowana 0,5°/o
roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i czitero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo wynosi 0,30.
Przykład IX. Reakcję polikondensacji i wy¬

odrębnianie produktu prowadzono w warunkach i
przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie VIII z wyjątkiem użycia w charak¬
terze fazy organicznej chlorobenzenu. Otrzymano
1,74 g poliestru, co stanowi 49,59% wydajności te¬
oretycznej o temperaturze topnienia w zakresie
103—il08°C. Lepkość zredukowana 0,5% roztworu
poliestru w mieszaniniie fenolu i, czterochloroetanu
w stosunku 2:3 wagowo w temperaiturze 25°C wy¬
nosi 0,14.
Przykład X. Reakcję polikondensacji i wy¬

odrębnianie produktu prowadzono w warunkach i
przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie VIII z wyjątkiem wprowadzenia chlor¬
ku trójetylobenzyloamoniowego jako katalizatora
w ilości 10% wagowych w stosunku do ilości dio-
lu. Otrzymano 2,56 g poliestru, co stanowi 70,24%
wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 138—149°C. Lepkość zredukowana0,5%
roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo wynosi 0,42.
Przykład Xl. Reakcję polikondensacji i wy¬

odrębnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie VIII z wyjątkiem wprowadzenia 2%
molowych NaCl jako soli obojętnej w stosunku do
diolu. Otrzymano 3,24 g poliestru, co stanowi 88%
wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 143^152°C Lepkość zredukowana 0,5%

roztworu poliestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 2:3 wagowo w tempera¬
turze 25°C wynosi 0,63. Masa cząsteczkowa ozna¬
czona metodą chromatografii sitowej cieczowej

5 wynosi 43000.
Przykład XII. Reakcję polikondensacji i wy¬

odrębnianie produktu prowadzono w warunkach i
przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w
przykładzie XI z wyjątkiem wprowadzenia za-

10 miast 100 ml 0,8% roztworu wodnego wodorotlen¬
ku sodu, 100 ml 1,2% tegoż roztworu. Otrzyma¬
no 3,02 g poliestru, co stanowi 82% wydajności te¬
oretycznej o temperaturze topnienia w zakresie
145—160°C.

15 Lepkość zredukowana 0,5% roztworu poliestru
w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w sto¬

sunku 2:3 wagowo w temperaiturze 25°C wynosi
0,68. Z przeprowadzonych badań derywatograficz¬
nych wynika, że początek rozkładu następuje w

20 temperaturze 310°C.

Z ^strzeżenia patentowe

25 l. Sposób otrzymywania poliestrów przez poli-
kondensację dwuchlotfków kwasowych z dwuhy-
droksydwufenylotlenkiem znamienny tym, że do
mieszaniny dwufazowej składającej się z roztwo¬
ru zawierającego 1 część molową 4,4' dwuhydrok-

30 sydwufenyiotlenku w rozpuszczalniku organicz¬
nym, 2—4 części wodorotlenku lub węglanu al¬
kalicznego lub aminy IU-rzędowej jako akcepto¬
rów chlorowodoru, po dokładnym wymieszaniu i
korzystnie po dodaniu katalizatora i/lub chlorku

35 metalu alkalicznego w ilości 0,0/1—0,1 mola, wpro¬
wadza się w temperaturze 5—60°G, najlepiej 15—
25°C chlorek ftaloilu, korzystnie izoftaloilu lub ali¬
fatyczny dwuchlorek kwasowy o ogólnym wzorze
ClCO(GH2)nCOCl, w którym n wynosi 1—10, zwła-

40 szcza adypiiu i sebacylu w ilości 1—d,5 mola po
czym utworzony poliester wyodrębnia się znanymi
sposobami.
2. Spcsób według zastrz. 1, znamienny tym, że

jako rozpuszczalniki w procesie polikondensacji
45 stosuje się halogenki alkilowe jak chloroform,

czterochlorek węgla, chlorek metylenu, chlorek
etylenu, węglowodory aromatyczne jak benzen, to¬
luen, ksylen oraz chlorowane węglowodory aroma¬
tyczne jak chlorobenzen lub o-dwuchlorobenzen.

50 3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako katalizatory stosuje się sole amoniowe, fos-
foniowe, i arsoniowe, korzystnie chlorek trójetylo-
benzyloamoniiowy w ilości 10% wagowych w sto¬
sunku do hydroksyzwiązku.
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