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(54) VERFAHREN ZUR POLYKONDENSATION VON DIPHENOLEN MIT HALOGENIDEN VON DICARBONSAUREN

(57) Bei einem Zweiphasengrenzfldchen-Polykondensations-
verfahren zur Herstellung von aromatischen Polyestern
aus Diphenolen, die zumindest zum groften Teil ein zen-
trales Kohlenstoffatom aufweisen, wobei an dieses Koh-
lenstoffatom gebundene Gruppen in ihrer freien Drehung
gehindert sind, wie insbesondere 9,9-Bis(4-hydroxyphe-
nyl)fluoren, mit Dicarbonsiurechloriden, wie Iso-/Te-
rephthaloylchlorid, enthdlt die wdsserige Phase mit dem
Diphenolat Aceton oder Methyl&thylketon als Ldsungsver-
mittler, wihrend die in einem chlorierten Kohlenwasser-
stoff geldsten Dicarbonsdurechloride die organisch-
flissige Phase bilden. Gegeniiber bekannten Verfahren
mit anderen Losungsvermittlern, wie 2. B. mit Isopro-
panol, erhdlt man hier Polyester mit htheren Molekular-
gewichten.

Das Aceton oder Methyldthylketon kann auch gleich-
zeitig als Fdllungsmittel fir das nach Beendigung der
Polykondensation in der organisch-fliissigen Phase geld-
ste Polymer eingesetzt werden. Die dann in Verfahren
eingesetzten unterschiedlichen Losungsmittel, ndmlich
z.B. Wasser, Aceton und der chlorierte Kohlenwasser-
stoff konnen durch Rektifikation getrennt und wieder-
verwendet werden.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polykondensation von Diphenolen, die zumindest zum groBien Teil
ein zentrales Kohlenstoffatom aufweisen, wobei an dieses Kohlenstoffatom gebundene Gruppen in ihrer freien
Drehung gehindert sind, und Halogeniden, insbesondere Chloriden, von Dicarbonsiuren nach dem
Zweiphasengrenzflichenverfahren, in einer feinen Dispersion der wisserigen Phase, bestehend aus dem Diphenol,
Alkalihydroxid zur Bildung des Diphenolates in stchiometrischem Verhiltnis oder in geringem Uberschu8,
sowie einem Phasentransferkatalysator in einem Gemisch aus Wasser und einem organischen Losungsvermittier,
mit der organisch-fliissigen Phase, bestehend aus einer Losung des Saurehalogenids in einem halogenierten
Kohlenwasserstoff als Losungsmittel, wobei nach Beendigung der Polykondensation das Polymere in diesem
Losungsmitte] gelost ist und aus ihm durch Zugabe eines Fllungsmitiels ausgefallt wird.

Ein Verfahren der obengenannten Art ist aus der EP-A1-41496 der Anmelderin bekannt. Gem#B dieser EP-A1
wird bei solchen Polvkondensationsverfahren, bei dem insbesondere 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-phenykithan oder
9.9-Bis(4-hydroxypnenyl)fluoren als Diphenole eingesetzt werden, einwertige aliphatische Alkohole wie
Isopropanol eingesetzt. Dieses Isopropanol als Losungsvermittler hat gegeniiber Dioxan, das als gegeniiber den
Sdurechloriden inerte Verbindung frither vielfach als Losungsvermittler bei Zweiphasengrenzflichen-
Polykondensationsverfahren zur Herstellung von aromatischen Polyestern verwendet wurde, vor allem den Vorteil
seiner wesentlich geringeren Giftigkeit. Es hat sich jedoch gezeigt, daB man bei der Herstellung von manchen
Polyestern wie z. B. einem auf Basis von 9,9-Bis(4-hydroxphenyl)fluoren und Iso-/Terephthaloylchlorid mit dem
Einsatz von einwertigen aliphatischen Alkoholen wie Isopropanol unter sonst gleichen Bedingungen nicht so
hohe mittlere Molekulargewichte erzielen kann wie mit Dioxan als Losungsvermittier (siehe zum Vergleich die
Beispicle 4 und 5 der genannten EP-A1 41 496).

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein Polykondensationsverfahren der eingangs genannten Art
anzugeben, bei dem ein Losungsvermittler eingesetzt wird, der relativ ungiftig ist und mit dem hohere mittlere
Molekulargewichte des herzustellenden Polyesters erzielt werden konnen als z. B. mit Isopropanol als
Losungsvermittler.

Diese Aufgabe wird in dem erfindungsgem&Ben Verfahren gelst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als
Losungsvermittler fiir das Diphenol zumindest zum griBten Teil Aceton oder Methyliithylketon eingesetzt wird.

Aceton und Methylithylketon haben iiberdies den Vorteil, da sie unter normalen Bedingungen gegeniiber den
Saurechloriden inert sind, was, wie schon in der EP-A1-41 496 dargelegt, bei einwertigen aliphatischen
Alkoholen nicht der Fall ist. ’

Ein solcher Losungsvermittier hat die Eigenschaft, daB er sowohl in der wisserigen als auch in der organisch-
fliissigen Phase l6slich ist. Die Konzentration des Losungsvermittiers in der wisserigen Phase muB dabei
geniigend hoch sein, um hier das Diphenolat sicher in Losung zu halten, wihrend die sich daraus ergebende
Konzentration des Losungsvermittlers in der organisch-fliissigen Phase nicht so hoch sein darf, daB das sich in der
organisch-fliissigen Phase bildende Polymere noch vor der Beendigung des Polykondensationsprozesses ausfilit.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung ist das erfindungsgemiBe Verfahren dadurch
gekennzeichnet, daB zumindest der gréBte Teil der eingesetzien Phenole die Struktur

Ho~O-R—()-oH

aufweist, wobei R ein bifunktioneller, mindestens einen aromatischen oder cycloaliphatischen Ring enthaltender
Kohlenwasserstoffrest ist.

In einer weiteren vorteilhafien Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird als Diphenol 9,9-Bis-
(4-hydroxyphenyl)fluoren eingesetzt.

Nach einer anderen vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgeméiBen Verfahrens wird als Lsungsvermittler
fiir das Diphenol Aceton und als Losungsmitte! Dichlormethan eingesetzt.

In einer noch weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens ist eine als
Losungsvermittler fir das Diphenol eingesetzte organische Fliissigkeit dieselbe wie die, welche als
Féllungsmittel fiir das Polymer eingesetzt wird.

GemiB einer letzten vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung schlieBlich ist das erfindungsgemiBe Verfahren
dadurch gekennzeichnet, daB eine oder mehrere im Verfahren verwendeten Fliissigkeiten, néimlich das Wasser, das
Losungsmittel, der Losungsvermittler fiir das Diphenol und/oder das Fallungsmittel fiir das Polymer durch
Rektifikation wiedergewonnen wird bzw. werden,

Die Erfindung wird nachstehend anhand des Beispiels einer Synthese eines aromatischen Polyesters auf Basis
von 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fiuoren und Iso-/Terephthaloyichlorid naher erléutert.
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Zur Herstellung der wiisserigen Phase des Zweiphasengrenzflichenverfahrens werden 3150 g (9 Mol)
9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren einer Reinheit von 99,9 % und 1365 g (20,7 Mol) 85 %iges Kaliumhydroxyd
in einem Gemisch aus 27 1 deionisiertem Wasser und 9 1 destilliertem Aceton bei Raumtemperatur geléist. 207 g
(0,9 Mol) Benzyltrisithylammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator werden bei Raumtemperatur in
deionisieriem Wasser gelost und diese Losung zur wisserigen Phase hinzugefiigt.

Fiir die Herstellung der organisch fliissigen Phase werden 913,65 g (4.5 Mol) iso-Phthaloylchlorid und
913,65 g (4,5 Mol) tere-Phthaloylchlorid in 6 1 Dichlormethan, das vorher iiber Molekularsieb 4A getrocknet
wurde, geldst.

In einem mit einem hochtourigen Riihrwerk versehenen Behilter wird zuniichst die wésserige Phase vorgelegt
und ihr zur Herstellung einer feinen Priemulsion unter intensivem Riihren 45 1 Dichlormethan hinzugefiigt.
Dabei entsteht eine feine Emulsion, deren Temperatur man durch entsprechende Vorkiihlung des zugefiihrten
Dichlormethans anf 17 °C einstellt. In diese Priemulsion wird nun unter weiterem intensiven Riihren die
organisch fliissige Phase wihrend einer Zeit von etwa 30 s eingegossen. Wihrend der darauffolgenden 10 min
steigt unter weiterem Riihren die Viskositit der Emulsion stark an. Nach dieser Zeit ist die Polykondensation im
wesentlichen abgeschlossen, wobei der gebildete Polyester in der organisch fliissigen Phase geldst ist.

Danach trennt sich die organisch fliissige Phase von der wisserigen Phase durch Absitzen. Die wisserige
Phase wird dekantiert, die verbleibende, noch stark alkalische organische Phase unter Riihren mit verdiinnter
Salzsture auf einen pH-Wert von 6 - 7 eingestellt. Die organisch fliissige Phase wird nun dreimal mit jeweils
30 1 demineralisiertem Wasser gewaschen. Danach wird unter weiterem Riihren, zum Fillen des Polyesters, 301
Aceton hinzugefiigt. Das Aceton wird von dem Prizipitat durch Dekantieren getrennt und dem im wesentlichen
aus dem erhaltenen Polyester bestehenden Prézipitat 30 1 Aceton hinzugefiigt. Die Suspension des Prézipitats
wird dann zentrifugiert, wodurch noch Reste von Dichlormethan entfernt werden, und das Prézipitat danach in der
Zentrifuge mit 30 1 eines 1:1 Gemisches aus Aceton und deionisiertem Wasser und anschlieBend mit 60 1
deionisiertem Wasser gewaschen. Der erhaltene Polyester wird danach bei 130 °C in einem Umlufttrockenschrank
innerhalb von 16 h getrocknet.

Man erhilt 3930 g Polyester (91 % der Theorie) mit einer inhirenten Viskositit von 3,8 dl/g, gemessen bei
30 °C in 100 ml Lésung von 0,5 g Polyester in einem Losungsmittel bestehend aus 60 Gew.% Phenol und
40 Gew.% 1,1,2,2-Tetrachlordthan. Das durch Gelpermeationschromatographie bestimmte relative
Molekulargewicht des Polyesters betragt 1,133.000 (gemessen in 1,2-Dichlordthan beziiglich
Polystyrolstandards).

Bei dem beschriebenen Verfahren werden groBe Mengen an Wasser, Aceton und Dichlormethan eingesetzt, die
nach Beendigung des Verfahrens zu einem grofien Teil als Gemische Wasser-Aceton und Aceton-Dichlormethan
vorliegen. Alle diese drei Fliissigkeiten, ndmlich Wasser, Aceton und Dichlormethan, konnen, wie gefunden
wurde, durch Rektifikation voneinander getrennt werden, und zwar in einer Reinheit, daB sie dem Proze§ emeut
zugefiihrt werden konnen.

Bei der in obigem Beispiel wiedergegebenen Verfahrensvariante, bei der Aceton sowohl als Losungsvermittler
fiir das Diphenol als auch als Fallungsmittel fiir den Polyester dient, sind also nur drei Fliissigkeiten involviert,
die durch Rektifikation getrennt werden miissen. Die Realisierung des Trennverfahrens wird dadurch vereinfacht
und auf diese Weise ein zusitzlicher Vorteil erreicht.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Polykondensation von Diphenolen, die zumindest zum gréBten Teil ein zentrales
Kohlenstoffatom aufweisen, wobei an dieses Kohlenstoffatom gebundene Gruppen in ihrer freien Drehung
gehindert sind, und Halogemden insbesondere Chloriden, von Dicarbonsiuren nach dem
Zweiphasengrenzflichenverfahren, in einer feinen Emulsion der wésserigen Phase, bestehend aus dem Diphenol,
Alkallhydromd zur Bildung des Dlphenolates in stéchiometrischem Verhiltnis oder in geringem UberschuB,
sowie einem Phasentransferkatalysator in einem Gemisch aus Wasser und einem organischen Losungsvermittler,
mit der organisch-fliissigen Phase, bestehend aus einer Losung des Séurchalogenids in einem halogenierten
Kohlenwasserstoff als Lésungsmittel, wobei nach Beendlgung der Polykondensation das Polymer in diesem
Losungsmittel geldst ist und aus ihm durch Zugabe eines Fallungsmittels ausgefillt wird, dadurch
gekennzeichnet, daB als Losungsvermittler zumindest zum groBten Teil Aceton oder Methylithylketon eingesetzt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest der groBte Teil der eingesetzten
Diphenole die Struktur
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aufweist, wobei R ein bifunktioneller, mindestens einen aromatischen oder cycloaliphatischen Ring enthaltender
Kohlenwasserstoffrest ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Diphenol 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fiuoren
eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 als Losungsvermittler fiir das
Diphenol Aceton und als Losungsmittel Dichlormethan eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB eine als Ldsungsvermittler fiir
das Diphenol eingesetzte organische Fliissigkeit dieselbe ist wie diejenige, welche als Fillungsmittel fiir das
Polymer eingesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine oder mehrere der im
Verfahren verwendeten Fliissigkeiten, namlich das Wasser, das Losungsmittel, der Losungsvermittler fiir das
Diphenol und/oder das Fallungsmittel fiir das Polymer durch Rektifikation wiedergewonnen wird bzw. werden.
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