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Werkwijze voor het bereiden van watervrije zouten van alkalimetaal en bis-

fenol.

In het Britse octrooischrift 890.432 wordt vermeld dat bisfe-
nolen bij verwarming gemakkelijk ontleed worden en dat alkalische materia-
len de ontleding van bisfenol katalyseren. Derhalve vereiste de bereiding
van watervrije of praktisch watervrije alkalimetaaldifencxiden volgens
formule (1} wvan het formuleblad} waarbij alkalimetaalionen en het bisfenol
direkt met elkaar in kontakt worden gebracht, vaak zorgvuldig geregeldeen
uit een aantal stappen bestaande methoden. Onder "watervrij" of "praktisch
watervrij" wordt hier verstaan dat het bisfenolzout minder dan 1 gew.%
water (betrokken op het gewicht van het bisfenolzout) bevat, als bepaald

met het reagens volgens Karl Fischer. In formule (1) is M een alkalimetaal-

ion en 7 een tweewaardige organische groep die hieronder nader wordt gede-
finieerd. Zo wordt bijv. volgens het Amerikaanse octroocischrift 3.852.242
cerst een alkalimetaalalkoxide gevormd, dat hierna wordt omgezet met een
bisfenol in aanwezigheid van een koolwaterstof als oplosmiddel. De over-=
maat koolwaterstof wordt door verdampen uit het mengsel verwijderd en het
verkregen bisfenolzout gedurende 1 uur bij 100° C onder verlaagde druk ge-
droogd.

De uitvinding berust op de ontdekking dat bisfenolen, die ge-
neutraliseerd zijn met een stoechiometrisch of praktisch stoechiometrisch
equivalente hoeveelheid van een alkalimetaalhydroxide, zeer stabiel zijn
bij verhoogde temperaturen en dat watervrije of praktisch watervrije dife-
noxide-zouten volgens formule (1) direkter en sneller bereid kunnen worden
en geisoleerd kunnen worden als een praktisch zuiver en watervrij poeder
door een hydraat van het difenoxide-zout, bijv. dinatrium-bisfenol-A-hexa-
hydraat, of een waterig mengsel van het bisfenol en een alkalimetaalhy-
droxide, bijv. bisfenol-A en natriumhydroxide, waarbij het bisfenol en het
alkalimetaalhydroxide in het waterige mengsel aanwezig zijn in stoechio-
metriche of praktisch stoechiometrische hoeveelheden, op een temperatuur
tot 350° C te verhitten.

De uitvinding verschaft een werkwijze volgens welke men:

(1) water bij een temperatuur tot 350° C door snelle verdamping verwijdexrt
uit een waterbevattend bisfenolzout, en wel ]

(3) een materiaal dat praktisch vrij is van hiermee fysisch gekombineerd
water, en wel een hydraat van een bisfenol-alkalimetaalzout, of

(B) een waterige oplossing of brij, verkregen door neutralisatie van een
bisfenol met een stoechiometrisch equivalente hoeveelheid van een alkali-

metaalhydroxide in aanwezigheid wvan watex; en
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(2) uit het in stap (1) verkregen mengsel het watervrije of praktisch

watervrije residu isoleert.

Voorbeelden van alkalimetalen die door het symbool M in for-
mule (1) wofden voorgesteld, zijn natrium, kalium, lithium, enz. Voorbeel~-
den van groepen die door het symbool Z in formule (1) worden voorgesteld,
zijn groepen met de formules (2), ?%), (4), (5), (6) en (7) en tweewaardige
organische groepen volgens de algemene formule (8), waarin X een tweewaar-

dige groep is volgens formule -C _H_, -(waarin y een geheel getal met een

Yy 2y
waarde van 1-5 voorstelt), -C(0)-, -SO,-, ~O~ of -5-, en m een getal met

een waarde van 0 of 1. :

Voorbeelden van bisfenolen die volgens de uitvinding kunnen
worden omgezet in alkalimetaalzouten, zijn: v
2,2-bis(2-hydroxyfenyl) propaan;
2,4'-dihydroxydifenylmethaan;
bis(2-hydroxyfenyl)methaan;
2,2-bis(4~hydroxyfenyl)propaan, hier verder ook wel "bisfenol-A" of "BFA"
genocemd;
2 (4~hydroxyfenyl) -2 (3'-hydroxyfenyl) propaan;
1,1-bis(4-hydroxyfenyl)ethaan; .
1,1-bis(4~hydroxyfenyl)propaan; .
2,2-bis(4-hydroxyfenyl)pentaan;
3,3-bis (4-hydroxyfenyl)pentaan;
4,4'-dihydroxybifenyl;
4,4'-dihydroxy-3,3',5,5'~tetramethylbifenyl;
2,4'-dihydroxybenzofenon; .
4,4'-dihydroxydifenylsulfon;

© 2,4"-dihydroxydifenylsulfon;

4,4'-dihydroxydifenylsulfoxide;
4,4'-dihydroxydifenylsulfide;
hydrochinon;

resorcinaol;
3,4"'-dihydroxyfenylmethaan;
4,4'-dihydroxybenzofenon; en
4,4'-dihydroxydifenylether.

Volgens een gelijktijdig met de onderhavige aanvrage ingedien-
de aanvrage van dezelfde aanvraagster kunnen de bisfenoxide-zouten worden ge-
bruikt voor het bereiden van aromatische etherbisimiden of polyetherimiden,
afhankelijk van de aard van het gebruikte nitro- of halogeenftaalimide. Zo
kunnen de bisfenoxide-zouten volgens formule (1) bijv. in kombinatie met bis-

(nitroftaalimide) volgens het Amerikaanse octrooischrift 3.852.242 worden toe-

gepast voor het 8 0 O 2 7 05
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bereiden van polyetherimiden. De volgens de uitvinding bereide bisfenoxide-
zouten kunnen ook worden gebruikt voor het bereiden van polyethersulfonen,
polycarbonaten, polyesters en epoxyderivaten.

Volgens de uitvinding wordt een gehydrateerd zout van een
bisfenol, in de vorm van een verbinding of een waterig mengsel, in kontakt
gebracht met een verhit oppervlak teneinde water af te scheiden, een prak-
tisch watervrij poeder te verkrijgen en het verkregen poeder te isoleren.

Bij voorkeur is de temperatuur van het oppervlak voldoende
hoog, bijv. tot circa 350° C, ter verschaffing van een snelle verdamping
van water uit het hydraat van het bisfenolzout dat kan bestaan en geisoleexd
en ontleed worden als chemische verbinding of als in situ gevormdmateriaal

dat is opgelost in water, waarbij de fysische afscheiding van water vereist
is.
' Het verdampen van water uit het gehydrateerde bisfenolzout

kan bewerkstelligd worden door direkt kontakt met een heet oppervlak, bijv.
een hete plaat of een trommeldroger, door toepassing van sproeidrogen, een
gefluidiseerd bed, enz.

Het poedervormige bisfenolzout kan gemakkelijk geisoleerd wor-
den in de vorm van een watervrij droog poeder. Het bisfenolzout kan gedurende
onbeperkte tijd afgesloten worden bzwaaxrd.

De uitvinding wordt nader toegelicht in de onderstaande, niet-
beperkende voorbeelden.

Voorbeeld I

Men liet een mengsel van 2,020 gew.dln. bisfenol-A, 1,407 gew.
dln. van een 50,3 %'s waterige natriumhydroxide-oplossing en 1,93 gew.dln.
water korte tijd koken. De verkregen, tot vlceien in staat zijnde brij van
het dinatriumzout van bisfenol-A werd uitgespreid over een met nikkel be-
klede messingplaat op een hete plaat die zich binnen een droge kamer bevond
en was voorverhit op 300°-320° C. De verdamping van het water vond onmiddel-
lijk plaats, onder verkrijging van een witte, poederachtige vaste stof. Ge-
zien de bereidingsmethode was de poederachtige vaste stof het dinatriumzout
van bisfenol-A. Na een totale verhittingstijd van 60 sekonden werd het bis-
fenol-A-zout verzameld. Uit het proton-KMR-spectrum van een oplossing in

D.O bleek dat het produkt vrij was van ontledingsprodukten. Verder bleek

2
uit het IR-spectrum van het bisfenol-A-zout dat het produkt volledig water-
vrij was.

Men bereidde een dispersie van 1,4 gew.dln. van het watervrije
dinatriumzout van bisfenol-A met 15 gew.dln. dimethylsulfoxide. Aan de dis-
persie voegde men 2,120 gew.dln. N-methyl-4-nitroftaalimide toe en roerde

het verkregen mengsel onder stikstof gedurende een uur bij 75° C. Het reaktie-
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mengsel werd afgekoeld en in water gegoten. Men verkreeg een wit neerslag
dat werd gefiltreerd, gewassen met water en gedroogd. Gezien de berxeidings-
methode was het produkt 4,4'-bis(N-methylftaalimide-4-oxy)-2,2~difenylpro-
paan. De opbrengst aan het produkt bedroeg 97 %.

Voorbeeld II

Volgens de werkwijze van Voorbeeld I bereidde men een brij
van het dinatriumzout van bisfenol-A. Vervolgens voerde men de waterige
brij naar een verhitte kalander, terwijl men een inert gas dwars over het
dinatriumzout van bisfenol-A voerde bij het overbrengen van het zout op
een verhitte metalen transportband en het laten overlopen in een verzamel-
vat. Men verkreeg watervrij dinatriumzout van bisfenol-A met minder dan
0,5 gew.% water, bepaald met het reagens volgens Karl Pischer.

De uitvinding is niet beéerkt tot de bovenbeschreven voorbeel-
den, aangezien uiteraard binnen het raam van de uitvinding talrijke wijzi-

gingen mogelijk zijn voor het bereiden van alkalimetaalzouten van bisfenolen.
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CONCLUSTIES:

1. Werkwijze voor het bereiden van watervrije alkalimetaalzouten
van bisfenolen, met het kemmerk dat men:

(1) door snelle verdamping bij een temperatuur tot circa 350° C water ver-
wijdert uit een waterbevattend zout van een bisfenol, en wel

(A) een materiaal dat praktisch vrij is van fysisch gekombineerd water, en
wel een hydraat van een alkalimetaalzout van een bisfenol, of

(B) een waterige oplossing of brij, #erkregen door neutralisatie van een
bisfenol met een stoechiometrisch equivalente hoeveelheid van een alkali-
metaalhydroxide in aanwezigheid van water; en

(2) het watervrije of praktisch watervrije residu uit het in stap (1) ver-
kregen mengsel isoleert.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk dat men als
bisfenol bisfenol-A gebruikt.

3. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat men
als alkalimetaalhydroxide natriumhydroxide gebruikt.

4. Werkwijze volgens conclusies 1-3, met het kenmerk dat men de
snelle verdamping uitvoert door sproeidrogen.

5. Werkwijze volgens conclusies 1-3, met het kenmerk dat men de

snelle verdamping uitvoert door drogen met een trommel.
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