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Sposéb otrzymywania politioestréw

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania politioestréw, przez polikondensacje aromatycznych
" dwuchlorkéw kwasowych z merkaptanami. Zwiazki te s szczegdlnie przydatne jako srodki chemoodporne
i termoodporne oraz jako modyfikatory lakierow.

Znany sposéb otrzymywania politioestrOw polega na kondensacji alifatycznych dwumerkaptanéw z alifa-
tycznymi i/lub aromatycznymi dwuchlorkami kwasowymi, albo na kondensacji merkaptanéw aromatycznych,
w ktérych grupy tiolowe sq bezposrednio zwigzane z pierscieniem aromatycznym, z aromatycznymi lub alifatycz-
nymi dwuchlorkami kwasowymi. Polikondensacje prowadzi si¢ w stopach lub rozpuszczalnikach w obecnosci
pirydyny jako akceptora chlorowodoru, uzyskujac produkty o matej odpornosci termicznej. Dobre wydajnosci
reakcji i wzglednie wysoka odpornos$¢é chemiczng i termiczng zapewnia prowadzenie polikondensacji na granicy
rozdziatu faz przy zastosowaniu wodorotlenku alkalicznego jako akceptora chlorowodoru lub prowadzenie
reakcji w rozpuszczalniku i niskiej temperaturze, przy zastosowaniu trzeciorzedowych amin w charakterze
akceptora chlorowodoru.

Gtéwna trudnos$é¢ w zastosowaniu wyzej wymienionych sposobOw stanowi otrzymanie merkaptanéw, ktére
w przypadku alifatycznych posiadajq nieprzyjemny zapach, aromatyczne natomiast wytwarza si¢ z reguty przez
uciazliwa redukcje dwusulfochlorkéw. :

Znana jest metoda otrzymywania politioestréw przez polikondensacje merkaptometylowych pochodnych
aromatycznych zawierajacych w czasteczce pierscienie aromatyczne benzenowe izolowane mostkiem X, ktéry
oznacza migdzy innymi takie atomy lub grupy atoméw jak —O—, —S—, —SO; — i —CO— z dwuchlorkami
aromatycznych kwasow karboksylowych takich jak izomeryczne ftaloilowe. Polikondensacj¢ wedtug tej metody
prowadzi sie na granicy rozdziatu faz w obecnosci emulgatora lub bez lub w uktadzie jednofazowym.

W przypadku polikondensacji na granicy rozdziatu faz, proces prowadzi si¢ przez wkraplanie roztworu
dwuchlorku kwasowego w rozpuszczalniku organicznym do mieszaniny dwufazowej roztworu merkaptanu

~ wrozpuszczalniku organicznym i wodorotlenku alkalicznego w roztworze wodnym lub do wodnego roztworu
‘merkaptanu i wodorotlenku alkalicznego jako akceptora chlorowodoru.
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W przypadku uktadéw jednofazowych reakcje polikendensacji prowadzi sig w rozpuszczalniky zawierajg-
cym amine trzeclorzedows lub heterocykliczng, albo bezwodne wodorotienkl lub weglany metali alkalicznych,
jako akceptory chlorowodoru, !

Obecnie stwierdzono, ze politioestry odznaczajgce sie dobrg odpornosclq na dziatanie rozpuszczalmkéw
i stosunkowo ‘wysoka temperaturg topnienia mozna uzyskaé¢ przez polikondensacje merkaptometylowych
pochodnych zwiazkéw aromatycznych z dwuchlorkami kwasowymi stosujac jako produkt wyjsciowy merkapto-
metylowe pochodne zawierajgce w czasteczce dwa lub wiecej skondensowane pierscienie aromatyczne, o wzorze
og6lnym 1, gdzie Ar oznacza rdzer naftalenu, metylonaftalenu, tetraliny, antracenu, fenantrenu, acenaftenu,
acenaftolenu lub fluorenu, a n wynosi 1,5 do 3,5, najlepiej 2, w postaci czystych indywidudéw lub ich mieszanin,
Wymienione merkaptometylowe pochodne poddaje sie polikondensacji z dwuchlorkami aromatycznymi kwaséw
karboksylowych o wzorze og6inym 2, zwtaszcza izo-ftaloilu, tere-ftaloilu i ortoftaloilu. Stosowane jako produkt
wyjsciowy merkaptometylowe pochodne mozna uzyskaé w prosty sposob, z odpowiednich zwiazkéw halogeno-
metylowych, to jest chloro-, bromo- lub jodometylowych lub ich mieszanin zawierajacych 1,5 do 3,5 grup
halogenometylowych na kazde ugrupowanie aromatyczne, przez reakcje z wodorosiarczkami alkalicznymi lub
tiomocznikiem i nastepnie poprzez hydroiize utworzonych soli tiouroniowych.

Sposéb otrzymywania politioestrow wedfug wynalazku polega na polikondensacji opisanych produktéw
wyjsciowych znanym sposobem, najlepiej na granicy rozdziatu faz w uktadzie dwufazowym utworzonym przez
wkraplanie roztworu dwuchlorku kwasowego w rozpuszczalniku organicznym do mieszaniny dwufazowej
roztworu merkaptanu w rozpuszczalniku organicznym i wodorotlenku alkalicznego w roztworze wodnym lub do
wodnego roztworu merkaptanu i wodorotlenku alkalicznego jako akceptora chlorowodoru. Proces moina
prowadzi¢ réwniez w uktadzie jednofazowym w znany sposéb przy uzyciu rozpuszczalnikéw nie reagujacych
z merkaptanami i.chlorkami kwasowymi 2z zastosowaniem trzeciorzedowej lub heterocyklicznej aminy lub
bezwodnych wodorotlenkéw jak réwniez weglanéw alkalicznych jako akceptoréw chlorowodoru.

Spos6b otrzymywania politioestréw wedtug wynalazku jest dalej szczeg6towo wyjasniony na przyktadach.

Przyktad I. Do roztworu 4,4 g (0,02 mola) mieszaniny 1,4-i 1,6-dwu-(merkaptometylo)-naftalenu
§ 100 ml benzenu dodano 200 ml 0,8% wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Do tak przygotowanego
merkaptydu sodowego wkroplono w temperaturze pokojowej roztwor 4,1 g (0,02 mola)chlorku tereftaloilu
w 100 ml benzenu wciaggu 10 minut. W miare dodawania chlorku kwasowego wydzielat si¢ biaty osad
politioestru. Po catkowitym wkropleniu chlorku kwasowego mieszanine reakcyjna mieszano jeszcze przez 15
minut. Wydznelony produkt odsaczono, przemyto starannie acetonem a nastepnie gorgca woda i wysuszono
w suszarce prézniowej w temperaturze 80°C do statej wagi Otrzymano 6,9 g politioestru, co stanowi 89,4%
wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 245-288°C. Z przeprowadzonych badari derywa-
tograficznych wynika, Zze poczatek rozktadu nastepuje w temperaturze 310°C. Politioester jest bardzo trudno
rozpuszczalny w pospolitych rozpuszczalnikach organicznych.

Przyktad Il. Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentow w przykiadzie |, z wyjatkiem uzycia zamiast 200 ml 0,8% wodnego roztworu -
wodorotlenku sodowego, 100 ml 1,6% tegoz roztworu. Otrzymano 6,7 g politioestru co stanowi 87% wydajnosci
teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 264—300°C. Z przeprowadzonych badari derywatograficznych
wynika, ze poczatek rozktadu nastepuje w temperaturze 300°C.

Przyktad lll. Reakcje polikondensacji i wyodrebnienia produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie I, z wyjatkiem uzycia zamiast 200 ml wodnego roztworu
wodorotlenku sodowego 40 ml 4% tegoz roztworu. Otrzymano 6,4 g politioestru co stanowi 83% wydajnosci
teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 266—280°C. Z przeprowadzonych badar derywatograficznych
wynika, Zze poczatek rozktadu nastepuje w temperaturze 280°C. «

Przy ktad IV. Reakcje polikondensacji i wyodrebnienie produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie | z wyjatkiem uzycia zamiast 200 ml 0,8% wodnego roztworu
wodorotlenku sodowego, 20 ml 8% tegoz roztworu. Otrzymano 7,2 g politioestru co stanowi 94,8% wydajngsci
teoretycznej, o temperaturze topnienia w zakresie 230—260°C. Z przeprowadzonych badari derywatograficznych
wynika, ze poczatek rozktadu nastepuje w temperaturze 240°C. ~

Przyktad V. Rekacje polikondensacji i wyodrgbnianie produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentdow jak w przyktadzie |, z wyjatkiem uzycia zamiast 200,m! 0,8% wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego, 40 ml 4% tegoz roztworu oraz wprowadzenie 5% emulgatora — mersolanu
w stosunku do masy reagentéw. Otrzymano 6,6 g politioestru co stanowi 85,7% wydajnosci teoretycznej
o temperaturze topnienia w zakresie 266—288°C. Z przeprowadzonych badari derywatograficznych wynika, ze
poczatek rozktadu nastepuje w temperaturze 285°C.
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Przyktad VI. Reakcj@ polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach i przy
uiyciu tef same] llosci reagentéw jak w przyktadzie |, z wyjatkiem uzycia zamiast chlorku tereftaloilu, chlorku
lzoftaloilu. Otrzymano 6,7 g politioestru co stanowi 87% wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 250—290°C. Z przeprowadzonych badan derywatograficznych wynika, ze poczatek rozk+adu nastepu-
je w temperaturze 300°C. Lepko$¢ zredukowana 1% roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloro-
etanu w stosunku 1 : 3 oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,43.

Przyktad VI. Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie |, z wyjatkiem uzycia zamiast 200 ml 0,8% wodnego
roztworu wodorotienku sodowego, 40 ml 4% tegoZ roztworu oraz dodanie 5% emulgatora — mersolanu
w stosunku do masy reagentéw. Otrzymano 6,4 g politioestru co stanowi okoto 83% wydajnosci teoretycznej
o temperaturze topnienia w zakresie 285—295°C. Z przeprowadzonych badari derywatograficznych wynika, ze
poczatek rozktadu nastepuje w temperaturze 300°C.

Przyktad VIII. Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu reakcji prowadzono w warunkach
i przy uzyciu tej samej ilosci reagentow jak w pr2zyktadzie | z wyjatkiem uzycia zamiast chlorku tereftaloilu,
chlorku ortoftaloilu. Po zakoriczeniu reakcji warstwe benzenowa oddzielono i wprowadzono do 200 ml heksanu.
Wydzielony osad odsgczono, przemyto metanolem, goraca woda i wysuszono w suszarce prézniowej w tempera-
turze 60°C. Otrzymano 5,7 g politioestru co stanowi okoto 74% wydajnosci teoretycznej otemperaturze
topnienia w zakresie 195—200°C.

Przyktad IX. 4,4 g (0,02 mola} mieszaniny 1,4—i 1,5— dwu- (merkaptometylo) -naftalenu rozpuszczo-
no w 100 ml benzenu i dodano 5,6 ml (0,04 mola) tréjetylaminy. Po wymieszaniu wkroplono w temperaturze
- 13—15°C przy energicznym mieszaniu roztwér 4,04 g (0,02 mola) chlorku tereftaloilu w 100 ml benzenu podczas

20 minut. W miare dodawania chlorku kwasowego wydzielat si¢ bezpostaciowy biaty osad. Po catkowitym
wkropleniu chlorku tereftaloilu mieszanine reakcyjng mieszano jeszcze przez 1 godzme w temperaturze
17—20°C, a nastepnie przelano do 200 ml acetonu. Wydzielony osad odsaczono, przemyto acetonem, goraca
wodg i na koniec jeszcze raz acetonem a nastepnie wysuszono w suszarce prézniowej w temperaturze 86°C do
statej wagi. Otrzymano 6,1 g politioestru co stanowi 79,2% wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 285—295°C. Politioester jest bardzo trudno rozpuszczalny w pospolitych rozpuszczalnikach organicz-
nych,

Przy ktad X. Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzonych w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentdw jak w przyktadzie IX, z wyjatkiem uzycia zamiast chlorku tereftaloilu, chlorku
izoftaloilu. Otrzymano 4,9 g politioestru co stanowi 63,6% wydajnosci teoretycznej o temperaturze topnienia
w zakresie 190—200°C. Lepko$é zredukowana (117req) 1% roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i cztero-
chloroetanu w stosunku 1 : 3 oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,38.

Przyktad XI. 2,7 g (0,01 mola) 9,10-dwu-(merkaptometylo)-antracenu o temperaturze topnienia
210—217°C rozpuszczono w 200 ml chlorku etylenu i dodano 2,8 ml (0,02 mola) tréjetyloaminy. Po wymiesza-
niu wprowadzono w temperaturze 26°C przy energicznym mieszaniu roztw6r 2,03 g (0,01 mola) chlorku

tereftaloilu w 100 ml chlorku etylenu podczas 10 minut. W miare dodawania chlorku kwasowego wydzielat sig
bezpostaciowy z6tty osad politioestru. Po catkowitym wkropleniu chlorku tereftaloilu mase reakcyjng mieszano
jeszcze przez 1 godzing, a nastepnie przelano do 200 ml metanolu. Wydzielony osad odsgczono, przemyto
starannie acetonem, goraca wodq i na koniec jeszcze raz acetonem, a nastepnie wysuszono w suszarce préZniowej
w temperaturze 80°C do state] wagi. Otrzymano 3,6 g politioestru 2zéttego co stanowi 90% wydajnosci
teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 267--297°C. Politioester jest bardzo trudno rozpuszczalny
w pospolitych rozpuszczalnikach organicznych. Z przeprowadzonych badarii derywatograficznych wynika, ze
poczatek rozkfadu nastepuje w temperaturze 290°C.

Przyktad Xll. Reakcje polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej same;j ilosci reagentéw jak w przyktadzie XI z wyjgtkiem uZycia zamiast chlorku tereftaloilu, chlorku
izoftaloilu. Qtrzymano 3,4 g 26ttego politioestru co stanowi 85% wydajnosci teoretycznej o temperaturze
topnienia w zakresie 235—280°C. Z przeprowadzonych badar derywatograficznych wynika, Zze poczatek rozkta-
du nastepuje w temperaturze 280°C. Politioester jest praktycznie nierozpuszczalny w pospolitych rozpuszczalni-
kach organicznych..

Zastrzezenie patentowe
Sposéb otrzymywania politioestrébw przez polikondensacje aromatycznych dwuchlorkéw kwasowych

z merkaptanami, na granicy rozdziatu faz, w uktadzie dwufazowym, w obecnosci emulgatora lub bez, przyuzyciu
wodorotlenkéw alkalicznych jako akceptoréw chlorowodoru lub w uktadzie jednofazowym w rozpuszczainiku
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Zawierajacym amine trzeciorzedowg lub heterocykliczng albo bezwodne wodorotlenki lub weglany alkaliczne
jako akceptory chlorowodoru, znamienny tym, ze jako merkaptandw uzywa sie merkaptometylowych
pochodnych zwiazkéw aromatycznych, zawierajacych w czasteczce dwa lub wigcej skondensowane pierscienie
aromatyczne, o wzorze ogdlnym 1, gdzie Ar oznacza rdzeri naftalenu, metylonaftalenu, tetraliny, antracenu,
fenantrenu, acenaftenu, acenaftalenu lub fluorenu, a n wynosi 1,5—-3,5 najlepiej 2, w postaci czystych indywi-
duéw lub ich mieszanin, ajako chlorki kwasowe stosuje sie¢ dwuchlorki aromatyczne kwasdw karboksylowych

o wzorze ogélnym 2.
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