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SPOSÓB OTRZYMYWANIA POLITIOESTRÓW

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania politioestrów przez polikondensację dwu-
chlorków kwasowych z dwumerkaptozwiązkami.

Produkty te dzięki dużej odporności termicznej i bardzo dobrej chemoodpomości są szcze¬
gólnie przydatne jako modyfikatory handlowych żywic poliestrowych, zwiększając ich przyczepność•

Znane sposoby otrzymywania politioestrów polegają na polikondensacji: alifatycznych, ali-
fatyczno-aromatycznych oraz aromatycznych dwumerkaptanów z alifatycznymi lub aromatycznymi dwu-
chlorkami kwasowymii

Polikondensację prowadzi się w stopie lub rozpuszczalniku w obecności pirydyny jako akcep¬
tora chlorowodoru*

Tymi drogami otrzymuje się produkty o małej odporności termicznej* Stosunkowo dużą wydajność
reakcji i względnie wysoką odporność termiczną politioestrów zapewnia prowadzenie polikondensacji
na granicy rozdziału faz przy zastosowaniu wodorotlenku alkalicznego jako akceptora chlorowodoru.
Znanym, najbardziej zbliżonym jest sposób otrzymywania politioestrów podany w polskich opisach
patentowych nr 96 580 i 110 371• W przytoczonych sposobach jako merkaptany do otrzymywania poli¬
tioestrów stosuje się 'merkaptometyłowe pochodne benzenu i ich alkilowe homologi z aromatycznymi
lub alifatycznymi dwuchlorkami kwasowymi.

Polikondensację znanych z przytoczonych wyżej opisów połączeń prowadzi się na granicy rozdzia¬
łu faz w układzie dwufazowym, złożonym z fazy organicznej i fazy wodnej w obecności emulgatora
lub bez oraz katalizatora, który stanowi chlorek trójetylobenzyloamoniowy, bądź w układzie jed¬
nofazowym w rozpuszczalniku organicznym, zawierającym aminę III-rzędową albo bezwodny wodorotlenek
lub węglan metalu alkalicznego jako akceptory chlorowodoru* W przypadku polikondensacji w układzie
dwufazowym proces prowadzi się przez wkraplanie roztworu dwuchlorku kwasowego w rozpuszczalniku
organicznym do mieszaniny dwufazowej: organicznej, którą stanowi merkaptan w rozpuszczalniku orga¬
nicznym i wodnej, którą stanowi wodorotlenek metalu alkalicznego rozpuszczony w wodzie.

Obecnie stwierdzono, że politioestry odznaczające się bardzo dobrą odpornością chemiczną
i stosunkowo wysoką termoodpornością można uzyskać przez polikondensację 1,4-dwumerkapto-2,3,5,6-
czterometylobenzenu zwanego 1,4-dwumerkaptodurenem z alifatycznymi lub aromatycznymi dwuchlor¬
kami kwasowymi.
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Istotą wynalazku jest sposób otrzymywania politioestrów pochodnych dwumerkaptodurenu przez
polikondensację najlepiej na granicy rozdziału faz 1,4-dwumerkapto-2,3,5,6-czterometylobenzenu
w układzie dwufazowym złożonym z fazy organicznej i fazy wodnej z chlorkami ftaloilowymi, zwłasz¬
cza izoftaloilu lub alifatycznymi dwuchlorkami kwasowymi o wzorze ogólnym Cl C0(CH2)n C0C1, w któ¬
rym n wyraża 0-10, zwłaszcza adypilu i sebacylu.

Otrzymywanie politioestrów według wynalazku polega na polikondensacji wyżej wymienionych pro¬
duktów wyjściowych, najlepiej na granicy rozdziału faz w układzie dwufazowym, złożonym z fazy
organicznej i wodnej w temperaturze 7-70°C, najlepiej 10-25°C w obecności wodorotlenków metali
alkalicznych jako akceptorów chlorowodoru przy dodatku katalizatora i emulgatora lub bez jego uży¬
cia, podczas energicznego mieszania około 600 obr/min, korzystnie przy niewielkim nadmiarze chlor¬
ku kwasowegoi

Polikondensację w sposobie otrzymywania politioestrów według wynalazku przeprowadza się przez
rozpuszczenie dwumerkaptanu w rozpuszczalniku organicznym, dodanie stechiometrycznie niezbędnej
lub większej ilości wodnego roztworu wodorotlenku alkalicznego do 100# nadmiaru oraz wprowadzenie
katalizatora i ewentualnie emulgatora, a następnie po dokładnym wymieszaniu przez wkroplenie chlor¬
ku kwasowego rozpuszczonego w rozpuszczalniku organicznym w czasie 2-7 minuti Wydzielony produkt
reakcji odsącza się, przemywa gorącą wodą, acetonem lub alkoholem i suszy pod zmniejszonym ciśnie¬
niem w temperaturze 80°C. Jako rozpuszczalniki organiczne dwumerkaptanu mogą być używane halogenki
alkilowe, jak chloroform, czterochlorek węgla, chlorek metylenu, chlorek etylenu, węglowodory aro¬
matyczne, jak benzen, toluen, ksylen oraz chlorobenzeni W metodzie według wynalazku, substraty
należy użyć w takich ilościach, aby na 1 mol merkaptozwiązku przypadały 2-4 mole wodorotlenku me¬
talu alkalicznego, najlepiej 4 mole w przypadku użycia chlorków ftaloiłowyeh i 2-4 mole w przypad¬
ku alifatycznych dwuchlorków kwasowych i 1-1,5 mola chlorku kwasowego* V przypadku użycia kata¬
lizatorów stosuje się sole amoniowe i fosfoniowe, korzystnie chlorek trójetylobenzyloamoniowy w
ilości 5% wagowych w stosunku do dwumerkaptamu

Proces polikondensacji można prowadzić również w układ2ie jednofazowym, przy użyciu rozpusz¬
czalników organicznych, nie reagujących z merkaptanami i chlorkami kwasowymi, stosując III-rzędo-
we lub heterocykliczne aminy, bezwodne wodorotlenki albo węglany alkaliczne, jako akceptory chlo¬
rowodoru. Otrzymuje się przy tym nie lepsze rezultaty, niż przy polikondensacji na granicy rozdzia¬
łu faz, która w praktyce jest wygodniejszym sposobem polikondensacji^

Sposób otrzymywania politioestrów według wynalazku jest dalej szczegółowo wyjaśniony na przy¬
kładach*

Przykład Ii 3,96 g (0,02 mola) 1,4-dwumerkaptodwudurenu o temperaturze topnienia 201°C
rozpuszczono w mieszaninie 50 ml benzenu i 50 ml heksanu oraz 200 ml wodnego roztworu 0,896 wodo¬
rotlenkusodu. Po dokładnym wymieszaniu wprowadzono w temperaturze 20°C przy energicznym mieszaniu
1700 obr/min, roztwór 4,06 g (0,02 mola) chlorku izoftaloilu w 50 ml benzenu i 50 ml heksanu pod¬
czas 5 minut* Ił miarę dodawania chlorku kwasowego, wydzielił się jasnożółty osad politioestru. Po
całkowitym wkropleniu chlorku kwasowego, masę reakcyjną mieszano jeszcze przez 30 minut• Wydzielo¬
ny produkt reakcji odsączono, przemyto starannie gorącą wodą, następnie acetonem, po czym wysuszo¬
no w suszarce próżniowej w temperaturze 80°C do stałej wagi* Otrzymano 7,6 g politioestru, co sta¬
nowi 96?6 wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 330-350°Ci Lepkość zredukowa¬
ną 0,796-wego roztworu politioestru oznaczono w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku
1:3, w temperaturze 25°C wynosi 1,39;

2 przeprowadzonych badań derywatograficznych wynika, iż początek rozkładu następuje w tempera¬
turze 300°C» Politioestr jest bardzo trudno rozpuszczalny w pospolitych rozpuszczalnikach organicznych*

Przykład II. Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono w
warunkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów, jak w przykładzie I, z wyjątkiem wprowadzenia
do środowiska reakcji 0,226 g chlorku trójetylobenzyloamoniowego jako katalizatora tji 5% wagowych
względem merkaptanu. Otrzymano 7,8 g politioestru, co stanowi 9896 wydajności teoretycznej, o tem¬
peraturze topnienia w zakresie 340-357°C*

Lepkość zredukowana (rj, zredukowana) 0,796-owego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i
czterochloroetanu w stosunku wagowym 1:3, oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 3,19i
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Przykład IIIi Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy użyciu tej samej ilości reagentów, jak w przykładzie I, z wyjątkiem użycia zamiast 200 ml
0,8%-wego roztworu wodorotlenku sodu, 200 ml 1,6%-wego roztworu (0,08 mola)* Otrzymano 7,2 g poli-
tioestru, co stanowi 90% wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia 335-350°C, Lepkość zre- "
dukowana (r^ zred.) 0,7%-wego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w sto¬
sunku wagowym 1:3 oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 2,02*

Przykład IV, Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono w
warunkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów, jak w przykładzie II, z wyjątkiem użycia za¬
miast chlorku izoftaloilu, chlorku tereftaloilu* Otrzymano 7f8 g politioestru, co stanowi 98%
wydajności teoretycznej, o temperaturze topnienia powyżej 360°C* Z przeprowadzonych badań derywa-
tograficznych wynika, że początek rozkładu następuje w temperaturze 300°C*

Przykład V# Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono w wa¬
runkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów, jak w przykładzie II, z wyjątkiem użycia zamiast
chlorku izoftaloilu chlorku ftaloilu* Otrzymano 6,8 g politioestru, co stanowi 85% wydajności te¬
oretycznej, o temperaturze topnienia w zakresie 310-322°C, Lepkość zredukowana 0,7%-dwego roztworu
politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku 1:3, oznaczona w temperaturze 25°C
wynosi 0,69*

Przykład Vii Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono w
warunkach i przy użyciu tej samej ilości regentów, jak w przykładzie II z wyjątkiem użycia zamiast
chlorku izoftaloilu, chlorku sebacylu* Otrzymano 6,5 g politioestru, co stanowi 98% wydajności
teoretycznej o temperaturze topnienia 145-155°C* Lepkość zredukowana (r^ zredukowana) 0,7%-wego
roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku 1:3, oznaczona w tempe¬
raturze 25°C wynosi 0,31.

Przykład Viii Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono

w warunkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w przykładzie VI z wyjątkiem użycia za¬
miast 200 ml 0,8%-wego roztworu wodorotlenku sodu, 40 ml 4%-wego roztworu* Otrzymano 6,2 g poli¬
tioestru, co stanowi 96% wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia 140-151°C* Lepkość zre¬
dukowana (ri zredukowana) 0,7%-wego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroeta¬
nu w stosunku wagowym 1:3, oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,53«

Przykład VIII* Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono
w warunkach i przy użyciu tych samych reagentów, jak w przykładzie VII, z wyjątkiem użycia zamiast
stechiometrycznej ilości chlorku kwasowego, 0,002 mola jego nadmiaru* Otrzymano 6 g politioestru,
co stanowi 92% wydajności teoretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 145-154°C* Lepkość
zredukowana (ty zredukowana) 0,7%-wego roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloro¬
etanu w stosunku wagowym 1:3 oznaczona w temperaturze 25°C wynosi 0,78*

Przykład IX» Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu prowadzono w warunkach
i przy użyciu tych samych reagentów,, jak w przykładzie VIII, z wyjątkiem użycia zamiast chlorku
sebacylu, chlorku suberylu* Otrzymano 5,4 g politioestru, co stanowi 90% wydajności teoretycznej
o temperaturze topnienia 160-165°C* Lepkość zredukowana (fy zredukowana) 0,7%-wego roztworu po¬
litioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku wagowym 1:3 oznaczona w temperatu¬
rze 25°C wynosi 0,61*

Przykład X. Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono w
warunkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w przykładzie VIII, z wyjątkiem użycia za¬
miast chlorku sebacylu chlorku adypilu. Otrzymano 5,2 g produktu, co stanowi 86% wydajności teo¬
retycznej o temperaturze topnienia 220-235°C# Lepkość zredukowana ( r^ zredukowana) 0,9%-wego
roztworu politioestru w mieszaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku wagowym 1:3 oznaczona
w temperaturze 25°C wynosi 0,52, ' \

Przykład -XI* Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji prowadzono w
warunkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów jak w przykładzie VIII, z wyjątkiem użycia zamiast
chlorku sebacylu, chlorku suberylu. Otrzymano 5,0 g politioestru, co stanowi 87% wydajności te¬
oretycznej o temperaturze topnienia w zakresie 280-290°C. Z przeprowadzonych badań derywatogra-
ficznych wynika, że początek rozkładu politioestru następuje w temperaturze 260°C# Politioester
jest trudno rozpuszczalny w pospolitych rozpuszczalnikach organicznych*
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Przykład XII. Reakcję polikondensacji i wyodrębnianie produktu reakcji wykonano w
tych samych warunkach i przy użyciu tej samej ilości reagentów, jak w przykładzie VIII, z wyjąt¬
kiem użycia zamiast chlorku sebacylu, chlorku oksalilui. Otrzymano 4,4 g politioestru, co stanowi
81# wydajności teoretycznej, o temperaturze topnienia 307-312°C.

Z przeprowadzonych badań derywatograficznych wynika, że początek rozkładu politioestru na¬
stępuje w temperaturze 220°C. Politioester jest trudno rozpuszczalny w pospolitych rozpuszczal¬
nikach organicznychi

Zastrzeżenia patentowe

^^ Sposób otrzymywania politioestrów przez polikondensację dwuchlorków kwasowych z merkapta-
nami w układzie dwufazowym, złożonym z fazy organicznej i fazy wodnej na granicy rozdziału faz
w obecności wodorotlenków lub węglanów metali alkalicznych jako akceptorów chlorowodoru oraz ko¬
rzystnie w obecności katalizatora lub w układzie jednofazowym w rozpuszczalniku, zawierającym ami¬
nę trzeciorzędową lub heterocykliczną albo bezwodne wodorotlenki lub węglany alkaliczne jako akcep¬
tory chlorowodoru, znamienny tym, że jako dwumerkaptan stosuje się 1,4-dwumerkapto-
2,3,5,6-czterometylobenzen, a jako dwuchlorki kwasowe stosuje się chlorki ftaloilowe, zwłaszcza
izoftaloilu lub alifatyczne dwuchlorki kwasowe o wzorze ogólnym Cl COtCR^Jn C0C1, w którym n wyno¬
si 0-10, zwłaszcza adypilu lub sebacylu, przy czym na 1 mol merkaptozwiązku stosuje się 2-4 mole
wodorotlenku alkalicznego i 1-1,5 mola dwuchlorku kwasowego.

2« Sposób według zastrz* 1, znamienny tym, że jako katalizator stosuje się sól
amoniową, chlorek trójetylobenzyloamoniowy ilości do 5# wagowych w stosunku do merkaptanu.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Nakład 100 egz.
Cena 130 zł
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