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Sposéb wytwarzania polioksyfenylenu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania polioksyfenylenu na drodze polimeryzacji utleniajgcej
alkilofenoli prowadzonej w rozpuszczalnikach organicznych z udziatem tlenu wobec zwmzkéw kompleksowych
soli miedzi z aming jako katalizatoréw.

Znana jest metoda polimeryzacji utleniajacej alkilofenoli polegajaca na stosowaniu zwiazkéw komplekso-
wych soli miedzi jedno— i/lub dwuwartosciowej z aminami w srodowisku weglowodoréw aromatycznych
{patenty amerykariskie 3306874 i 3306875) lub tez w mieszaninie rozpuszczalnika i nierozpuszczalnika polimeru
(polski opis patentowy 57910). Podane uktady katalityczne, chociaz umozliwiaja otrzymanie polimeru, sq
nieekonomiczne, wymagaja bowiem bardzo energicznego mieszania, prowadzenia procesu pod zwiekszonym
ci$nieniem tlenu lub zwiekszenie czasu polimeryzacji przy jednoczesnym stosowaniu duzych ilosci katalizatora
i bardzo suchych rozpuszczalnikach lub tez stosowania srodkéw suszacych.

Nieoczekiwanie okazato sig, 2e przez wprowadzenie do uktadu katalitycznego niektérych zwiazkéw typu
antyutleniaczy stosowanych zwykle przy formowaniu wtryskowym termoplastéw uzyskuje si¢ znaczne przyspie-
szenie polimeryzacji, a tym samym skraca si¢ czas polimeryzacji, zwigksza cigZar czasteczkowy otrzymanego
polimeru przy jednoczesnym zmniejszeniu ilosci stosowanego katalizatora. Jako modyfikatory polimeryzacji
utleniajacej alkilofenoli najsukteczniej dziatajq zwiazki typu merkaptobenzimidazolu, oksazole, imidazole,
tiodwupropioniany jednowodorotlenowych alkoholi zawierajacych od 1do 18 atoméw wegla, pochodne
aromatyczne p-fenylenodwuamin, np. N-fenylo-N'-g-naftylo-p-fenylenodwuamina lub N N'-dwu—B-nafton-p-feny-
lenodwuamina, N-metylofenyleno-N'-g-naftylo-p-fenylenodwuamina.

Katalizator tworzy si¢ z soli miedzi dwu— i/lub jednowartosciowej iamin. Typowyml przyktadami
najczesciej stosowanych soli sq chlorek miedziowy, chlorek miedziawy, bromek miedziowy lub miedziawy,
mréwczan i octan miedziowy. Stezenie soli miedzi utrzymuje sie na péziomie od 2 do 10% wagowych liczac na
monomer. Jako drugi sktadnik kompleksu katalitycznego stosuje sie amine pierwszo—, drugo— lub trzeciorzedo-
wa, np. mono—, dwu— lub tréjmetyloamine, mono—, dwu— lub tréjetyloamine, mono—, dwu— lub tréjpropylo-
aming, cykloheksyloamine, N,N,N’,N’-czterometyloetylenodwuaming, morfoling, pirydyne i jej alkilopochodne,
np. a-pikoling, 2,6-lutydyne. Stezenie aminy w reakcyjnej mieszaninie wynosi od 5 do 20% wagowych liczac na
monomer. Stgzenie modyfikatoréw wynosi od 0,01 do 5%, liczac na monomer.
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Mechanizm przyspieszenia nie jest catkowicie zrozumiaty, wydaje sie jednak, Zze zwiazki objete wynalaz--
kiem dziataja jako kokatalizatory, gdyZ efekt przyspieszenia zaznacza sie bardziej w poczatkowych stadiach
polimeryzacji niz w p6zniejszych. Modyfikatory te moga by¢ dodawane zaréwno na poczatku reakcji, jak
. réwniez po jej zainicjowaniu.

Nizej przytoczone przyk#tady ilustrujg zalety wynalazku.

Przyktad I. Do reaktorka wprowadza sie w czesciach wagowych: 3 — chlorku mled2|owego 8 — dwu-

etyloaminy, 390 — toluenu, 210 — etanolu, 0,9 — 2-merkaptobenzimidazolu i przepuszcza tlen. Po 5—10 minu-
tach dodaje sie przy intensywnym mieszaniu 80 — 2,6-ksylenolu, przepuszczajac tlen. Po uptywie 2 godzin
wprowadza si¢ 8 ml 50% kwasu octowego celem roztozenia katalizatora. Wytracony polimer saczy sie
i przemywa. Otrzymuije sie 75 g polimeru o GLL = 0,50 di/g (chloroform, 26°C). W polimeryzacji przeprowadzo-
nej w identycznych warunkach bez modyfikatora otrzymuje si¢ 65 czesci wagowych polimeru o GLL = 0,40
. dl/g.
. Przyktad Il. Do reaktora. wprowadza sie w czesciach wagowych: 2 — chlorku miedziawego,
'0,5 —chlorku miedziowego, 5 — tréjetyloaminy, 500 — benzenu, 200 — izopropanolu, 0,2 — N-fenylo-N-naftylo-
-p-fenylenodwuaminy, 0,05 — dwupropionianu laurylu 60 — 2,6-ksylenolu, 10 — 2-metylo 6 — izopropylofenolu.
Cato$é miesza si¢ 2 godziny, po czym wprowadza 10 metanolu i 6 — stezonego kwasu sclnego do roztozenia
katalizatora. Osad saczy. Otrzymuje sie 64 — polimeru o GLL = 0,49 dl/g. Bez stosowania modyfikatoréw
polimeryzacje prowadzi si¢ 4 godziny, otrzymujac 60 czgsci wagowych polimeru o GLL = 0,35 di/g.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania polioksyfenylenu ‘na drodze polimeryzacji utleniajacej alkilofenoli prowadzonej
w roztworze rozpuszczalnikéw organicznych z udziatem tlenu wobec zwigzkéw kompleksowych ztozonych z soli
miedzi jedno— i/lub dwuwartosciowej i amin pierwszo— i/lub drugo— i/lub trzeciorzedowych, znamienny tym, ze
stosuje sie¢ modyfikator katalizatora bedacy zwiazkiem typu merkaptobenzimidoazolu i/lub oksazolu i/lub
imidoazolu i/lub pochodng aromatyczna p-fenylenodwuwaminy i/lub tiodwupropionianu jednowodorotlenowych
alkoholi alifatycznych zawierajacych 1—18 atoméw wegla w czasteczce w ilosci 0,01—5% wagowych w przelicze-
niu na alkilofenol, a najkorzystniej 0,01—1% wagowych.
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