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Sposéb otrzymywania nowych poliaryloalkilotioeteréw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych poliaryloalkilotioeteréw o wzorze ogdlnym 3,
w ktérym symbole R oznaczaja wodory, albo dwa symbole R oznaczaja wodor, a dwa symbole R oznaczaja
nizsze grupy alkilowe, jednakowe badZ rézne, Ar oznacza —CgHy—; —CgHy—CeHy—; -CoHy—CH, -CoHy-;
1,4i/lub 1,5—C,oH,, a X oznacza chlorowiec. , ‘ ’

Bedace przedmiotem wynalazku poliaryloalkilotioetery sa zywicami o cennych w!lasnosciach przetwor-
czych, takich jak zwigkszona chemoodpornosé, termoodpomosé i przyczepnosé do podieza, szczcegdlnie przy-
datnych przy zastosowaniu jako sktadnikéw powtok antykorozyjny ch.

Z literatury (Makromol. Chem. 67, 205, 1976) znany jest sposGb otrzymywania poliaryloalkilotiveterow
polegajacy na polikondensacji aromatycznego dwutiolu, w ktérym grupy merkaptanowe zwigzane sa bezposied-
nio z pierScieniem aromatycznym, to jest 4,4’-dwu/merkapto/dwufenyloeteru z 1,4-dwu/bromometylo/benze-
nem. C .

Polikondensacj¢ prowadzi si¢ we wrzacym roztworze N,N-dwumetyloformamidu i wody, w obecnosci wo-
dorotlenku sodu jako akceptoréw chlorowodoru. Nalezy zaznaczy ¢, ze uzywany w opisany i sposobie 4,4’-dwu -

[-merkapto/dwufenyloeter jest produktem trudnodostgpnym, otrzymywanym w wyniku ucigzliwej, matowydajnej
redukcji odpowiedniego dwusulfochlorku.

Celem wynalazku jest uzyskanie zywic poliaryloakkilotioeterowych o zwigkszonej chemoodpomosci, ter-
moodpornosci oraz przyczepnosci do podtoza poprzez opracowanie sposobu ich otrzymywania z surowcow
dotychczas do tego celu nie stosowany ch.

Sposéb otrzymywania poliaryloalkilotioeteréw wedtug wynalazku polega na reakcji pollkondensaql aroma-
tyczno-alifatycznych dwumerkaptanéw o ogdlnym wzorze 1, gdzie symbole R — maja wyzej podane znaczenie,
z dwu-/halogenometylo/-weglowodorami aromatycznymi o ogdlnym wzorze 2, w ktérym symbole Ar i X maja
WwyZej podane zniaczenie.

Sposéb otrzymywania poliaryloalkilotioeteréw wedtug wynalazku polega na wysokotemperaturowej poli-
kondensacji 4,4’-dwu-/merkaptometylo/-dwufenylu ‘lub jego alkilowych pochodnych z dwu- /halogenometylo/

, 'weglowodoraml aromatycznymi w rozpuszczalnikach organicznych, w temperaturze 60—180°C, najlepiej
80—125°C, w obecnosci wodorotlenkéw metali alkalicznych jako akceptorow chlorowodoru, w czasie 0,5—10,0
godzin, najlepiej 1,5 godziny.
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" Polikondensacje w sposobie otrzymywania poliaryloalkilotioeterow wedtug wynalazku prowadzi si¢ przez
wprowadzenie 4,4’-dwu-/merkaptometylo/-dwufenolu lub jego alkilowy ch pochodnych, wodo;ullcnku lub wgg!a-
nu metalu alkalicznego, najlepiej wodorotlenku sodu do rozpuszczalnika organicznego, a nast¢pnic po doktad-
nym wyinieszaniu i ogrzaniu zawartosci reaktora do okoto 80°C, dodanie dwu-/halogenometylo/-weglowodoru
‘aromatycznego i ogrzewanie w temperaturze 80—125°C przez okoto 1,5 godziny. Nastgpnie do mieszaniny po-
reakcyjnej wprowadza si¢ alkohol alifatyczny i wydzielony osad po odsaczeniu, przemyciu wodg ialkoholem
suszy si¢ pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze okoto 80°C. Jako rozpuszczalniki organiczne do procesu

polikondensacji moga by¢ uzyte: alkohole alifatyczne, weglowodory aromatyczne, dioksan, czterowodorofuran, -

N,N-dwumetyloformamid, N,N-dwumetyloacetamid, dwuetylosulfotlenek, N-2-metylopirrolidon. Rozpuszczalni-
ki stosuje si¢ w takiej ilosci, zeby 11 rozpuszczalnika zawierat 0,5-0,3 mola 4,4’-dwu-/merkaptometylo/-dwufe-
nyiu lub jego pochodnej alkilowe;. : . '

W metodzie wedtug wynalazku substraty nalezy uzy¢ w takich ilosciach, aby na 1 mol dwumerkaptozwig-
zku przypadaty: 0,8—1,2 mola dwu-/halogenometylo/-weglowodoru aromatycznego, najlepiej 1 mol, 2--3 mole
wodorotlenku lub weglanu metalu alkalicznego. v :

Uzyskane sposobem wedtug wynalazku zwiazki dzigki zwi¢kszonej chemoodpornosci i termoodpornosci
oraz whasciwosciom antykorozyjnym, nadajg si¢ szczegdlnie jako komponenty powtok antykorozyjnych do
powlekania metali, do sklejania itp. Moga by ¢ stosowane takze jako modyfikatory handlowych zywic.

Sposdb otrzymywania poliaryloalkilotioeteréw wedtug wynalazku jest dalej szczegétowo wyjasniony na
przyktadach. - , ‘ ‘

Przyktadyl. 2,46g (001 mola) 4,4-dwu-/merkaptometylo/-dwufenolu o temperaturze topnienia
149,5-150,5°C rozpuszczono w 30 ml N,N-dwumetyloacetamidu i dodano 0,8 g (0,02 mole) wodorotlenku so-
dowego. Po doktadnym wymieszaniu i podniesieniu temperatury mieszaniny reakcyjnej do 80°C wprowadzono
2,65 g (0,01 mola) 4,4-dwu-/chlorometylo/-dwufenylometanu o temperaturze topnienia 108—111°C. Mieszanine
reakcyjng wygrzewano w temperaturze 120°C przez 1,5 godziny. W miarg uptywu czasu reakgji wypadat bezbar-
wny osad. Nastgpnie wprowadzono 100 ml etanolu i wydzielony bezbarwny osad odsgczono, przemyto goraca
wodg i etanolem. Osad suszono pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze 80°C do statej wagi. Otrzymano
4,38 g bezpostaciowego bezbarwnego proszku o temperaturze topnienia 185—191°C, co stanowi 100% wydajno-
%ci. Lepkosc zredukowana oznaczona przy stezeniu 0,75 g w 100 ml mieszaniny fenol/czterochloroetan w stosun-
ku wagowym 40:60 w temperaturze 25°C wynosi 0,28. , -

Z analizy derywatograficznej wynika, Zze poczatek rozktadu zywicy nastepuje w temperaturze 240°C,
" najszybszy rozktad w temperaturze 280°C, a 50%-owy ubytek masy w temperaturze 650°C.

Przyktad Il Reakcjg polikondensacji i wyodrebnianie produktu prowadzono w warunkach i przy uzy-
ciu tej samej ilosci reagent6w jak w przyktadzie I, z wyjatkiem uzycia zamiast 4,4’-dwu-/chloro/-metylo/-dwufe-
nylometanu 1,4-dwu-/chlorometylo/-benzenu o temperaturze topnicnia 101--103°C. Otrzymano 3,00 g bezbar-
wnego, bezpostaciowego proszku o temperaturze topnienia 206--220°C, co stanowi 87,0% wydajnosci obliczonej
teoretycznie. Polimer jest bardzo trudno rozpuszczalny w typowych rozpuszczalnikach chemiczny ch. Z analizy
derywatograficznej wynika, ze poczatek rozktadu Zywicy nastgpuje w temperaturze 240°C, najszybszy rozktad

. W temperturze 280°C, a 50%-owy ubytek masy w temperaturze 640°C. '

Przyktad Il Reakcje polikondensacji i wyodrgbnianie produktu prowadzono w warunkach i przy

uzyciu tej samej ilosci reagentéw jak w przyktadzie I,z wyjatkiem uzycia zamiast 4,4-dwu-/chlorometylo/-dwu-

fenylometanu 4,4-dwu-/chlorometylo/-dwufenylu o temperaturze topnienia 134—137°C. Otrzymano 3,60 g be -

- barwnego bezpostaciowego proszku o temperaturze topnienia 238—249°C (rozktad), co stanowi 85% wydajnosci
obliczonej teoretycznie. Polimer jest bardzo trudno rozpuszczalny w typowy ch rozpuszczalnikach organicznych.
* Z analizy derywatograficznej wynika, ze poczatek rozktadu zywicy nastgpuje w temperaturze 230°C, najszybszy
rozktad w temperaturze 285°C, a 50%-owy ubytek masy w temperaturze 670°C. :

- Przyktad IV. Reakcje polikondensacji i wyodrgbnienie- produktu prowadzono w warunkach i przy
uzyciu tej samej ilosci reagentéw jak w przykladzie [, z wyjatkiem uzycia zamiast 4,4’-dwu/-chlorometylo/-dwu-
chlorometanu mieszaniny 1,4- i 1,5-dwu-/chlorometylo/-naftalentéw o temperaturze topnienia 131—133,5°C.
Otrzymano 3,60 g bezbarwnego, bezpostaciowego proszku o temperaturze topnienia 188-205°C, co stanowi
91,0% wydajnosci obliczonejteoretycznie. Polimer jest bardzo trudno rozpuszczalny w typowych 'rozpﬁszczalni-
kach organicznych. Z analizy derywatograficznej wynika, ze poczatek rozktadu zywicy nastepuje w temperaturze
270°C, najszybszy rozktad w températurze 300°C, a 50%-owy ubytek masy w temperaturze 645°C.

Przyktad V. Reakcje polikondensacji i wyodre bnienie produktu prowadzono w warunkach i przy uzy-
ciu tej samej ilosci reagentSéw jak w przyktadzie I, z wyijatkiem uzycia zamiast 0,80 g (0,02 mola) wodorotlenku
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sodu 3,40 g ( 0,022 mola) bezwodnego weglanu sodowego jako akceptora chlorowodori. Otrzymano 3,80 bezbar-
wnego, bezpostaciowego proszku o temperaturze topriienia 178-- 190°C, co stanowi 86,0% wydajnosci obliczonej
teoretycznie. Lepko$¢ zredukowana oznaczona przy stgzeniu 0,75 g w 100 ml mieszaniny fenol/czterochloroetan
w stosunku wagowym 40:60 w temperaturze 25°C wynosi 0,10. -

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania nowych poliaryloalkilotioeteréw o wzorze ogdlnym 3, w ktérym symbole R ozna-
czajg woddr, albo dwa symbole R oznaczaja woddr, a dwa symbole R oznaczaja nizsze grupy alkilowe, jednakowe
badZ rézne, Ar oznacza —C¢Hy—; —CsHy —CeHy—; —CgH4—CH, —C4Hy—; 1,4-i/lub 1,5—C, oHg—, a X oznacza
chlorowiec, znamienny tym, ze zwiazek o wzorze ogélnym 1, w ktérym symbole R maja wyzej podane
znaczenie, polikondensuje si¢ z dwu/halogenometylo/weglowodorem aromatycznym o wzorze ogdlnym 2,
w ktérym symbole Ar i.X majg wyzej podane znaczenie, przy czym proces polikondensacji prowadzi si¢ w roz-
puszczalniku organicznym, w temperaturze 60—180°C, korzystnie 80—125°C,.w czasie 0,5—10 godzin, najlepiej
1,5 godziny, w obecnosci wodorotlenkéw lub weglanéw metali alkalicznych jako akceptoréw chlorowodoru,
stosujac na 1 mol dwumerkaptozwigzku 0,8—1,2 mola dwu/halogenometylo/-wgglowodoru aromatycznego i 2—3
mola wodorotlenku lub weglanu alkalicznego.

2. Spos6éb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako rozpuszczalniki organiczne stosuje si¢ alkoho-
le alifatyczne, aromatyczne weglowodory, dioksan, czterowodorofuran, dwumetylosulfotlenek, N,N-dwu-metylo-
formamid, N,N-dwuymetyloacetamid i N-2-metylopirrelidon, w takiej ilosci, aby 11 rozpuszczalnika zawierat
0,3—0,5 mola zwigzku o wzorze ogdlnym 1. '
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