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Sposéb wytwarzania nowych ognioodpornych polisulfonianéw

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nowych ognioodpornych polisulfonianéw o
wzorze ogdlnym 1, w ktérym R, i Rz oznacza grupg¢ dichloroetylenowa, etylenowa, izopropyle-
nowg, karbonylowa, sulfonowa lub trichloroetylenowg lub atom tlenu lub siarki, a X i Y oznacza
atom wodoru, chlorowca, grupg alkilowa lub alkoksylowa.

Polisulfoniany te sa zwigzkami nowymi, nie opisanymi dotychczas w literaturze. Wykazuja
one wyjatkowo duza odporno$¢ na dziatanie ognia, a poza tym charakteryzuja si¢ bardzo dobrg
odpornoscig chemiczng i termiczng.

Z polskiego opisu patentowego nr 110 187 znana jest metoda otrzymywania polisulfonianéw
na drodze polikondensacji 1,1-dwu /2,6-dwubromo-p-hydroksyfenylo/-cykloheksanu z dwusul-
fochlorkiem, a z polskiego opisu patentowego nr 135 639 sposéb otrzymywania polisulfonianéw
przez polikondensacj¢ tej samej pochodnej cykloheksanu z benzeno-dwusulfochlorkiem.

Wedlug polskiego opisu patentowego nr 110190 wytwarzanie polisulfonianéw polega na
polikondensacji 1,1-dwu-/4-hydroksyfenylo/-cykloheksanu lub 4,4’-/2-norbornano/-dwufenylu z
dwu-sulfochlorkami, a zgodnie z rozwigzaniem przedstawionym w polskim opisie patentowym nr
134 308 polisulfoniany otrzymuje si¢ na drodze polikondensacji tych samych pochodnych cyklohe-
ksanu i dwufenylu z benzenodwusulfochlorkami.

Natomiast wedlug opiséw patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr3236808 i nr
3236 809 wytwarzanie polisulfonian6w polega na reakcji polikondensacji dwusulfochlorkéw ary-
lowych z bisfenolami, a zwlaszcza z 2,2-bis/p-hydroksyfenylo/-propanem.

Polisulfoniany otrzymywane znanymi metodami mimo szeregu korzystnych cech, jak wysoka
odpornos$¢ chemiczna i termiczna, wykazuja jednak niedostateczng odporno$¢ na dzialanie ognia.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze bisfenylosulfochlorki o wzorze ogélnym 2, w
ktérym Rz i Y maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji polikondensacji z bisfenolami o
wzorze ogdlnym 3, w ktérym R i X majg wyzej podane znaczenie z tym, ze w bis-fenolu i/lub
bisfenylosulfochlorku wystepuje zawsze grupa dichloroetylenowa. Reakcj¢ polikondensacji
prowadzi si¢ na granicy faz w obecno$ci katalizatora, przy czym bisfenole rozpuszcza si¢ w alka-
licznym roztworze wodnym, a bisfenylosulfochlorki rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku orga-
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nicznym lub polikondensacj¢ prowadzi si¢ w rozpuszczalniku organicznym wobec stechiometry-
cznych ilosci tréjalkiloaminy w stosunku do bisfenoli. Polisulfoniany o szczegdlnie korzystnych
wlasciwos$ciach uzyskuje si¢ stosujac 2,2-bis/-p-hydroksyfenol/-1,1-dichloroetylen jako bisfenol
oraz 2,2-bis /p-sulfochlorofenylo/-1,1-dichloroetylen jako bisfenylosulfochlorek. Jako kataliza-
tory w reakcji prowadzonej na granicy faz mozna stosowac sole amoniowe i/lub sulfoniowe i/lub
fosfoniowe i/lub etery koronowe i/lub $rodki powierzchniowo-czynne, a jako rozpuszczalnik .
organiczny korzystnie jest stosowac chlorek metylenu, chloroform lub czterochloroetan.

Sposob wedtug wynalazku jest blizej objasniony w przykladach wykonania. Podane lepkosci
zredukowane odnosza si¢ do roztworu zawierajacego 0,85 g polisulfonianu w 100 cm? tetrachloro-
etanu, t. 25°C.

Przyktad l. W naczyniu reakcyjnym umieszcza si¢ roztwor zawierajacy 2 czgsci wagowe
wodorotlenku sodowego w 100 czgsciach wagowych wody, 5,632 czgéci wagowych 2,2-bis-/4-
hydroksyfenylo/-1,1-dichloroetylenu oraz roztwoér 0,726 czgéci wagowych chlorku trietylobenzy-
loamoniowego w 70 czesciach wagowych wody. Cato$¢ miesza si¢ intensywnie w temperaturze
pokojowej i do mieszaniny wkrapla si¢ przez 15 minut 8,923 czgs$ci wagowych 2,2-bis/4-
sulfochlorofenylo/-1,1-dichloroetylenu jako roztwér w 50 czg$ciach wagowych chlorku metylenu.
Po zakonczeniu wkraplania reakcj¢ prowadzi si¢ przez 3 godziny w temperaturze pokojowej.
Nast¢pnie do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ 200 czgsci wagowych chlorku metylenu i miesza si¢
dodatkowo przez 0,5 godziny, po czym wkrapla si¢ roztwor 5% kwasu solnego do uzyskania
pH = 1. Catos$¢ miesza si¢ dodatkowo przez 0,5 godziny, a oddzielona fazg organiczng przemywa
si¢ kilkakrotnie woda. Przemyta porcj¢ wlewa si¢ cienkim strumieniem do 600 czg¢sci wagowych
schtodzonego metanolu w czasie mieszania. Wytracony bialy kltaczkowaty osad odsgcza sig i
przemywa czystym metanolem. Produkt suszy si¢ na powietrzu. Stanowi on polisulfonian o wzorze
1, w ktérym R' i R? oznaczaja grupe dichloroetylenowa, a X i Y atomy wodoru, o lepkosci
zredukowanej 0,82 cm®/g.

Przyktad II. Postepuje si¢ identycznie jak w przykiadzie I z ta réznica, ze zamiast 2,2-bis-/3-
sulfochloro/-1,1-dichloroetylenu stosuje si¢ 2,2-bis-/3-sulfochloro-4-metoksyfenylo/-1,1-dichloro-
etylen w ilosci 10,126 czesci wagowych. Otrzymuje si¢ polisulfonian o wzorze 1, w ktérym R’ i R2
oznacza grupg dichloroetylenowa, X atom wodoru, a Y grupg metoksylowa, o lepkosci zreduko-
wanej 0,75 cm®/g.

Przyktad III. Postgpuje si¢ identycznie jak w przyktadzie I z t3 réznica, ze zamiast 2,2-bis-
/4-hydroksyfenylo/-1,1-dichloroetylenu stosuje si¢ 2,2-bis-/4-hydroksyfenylo/propan w iloci
5,76 czgéci wagowych. Otrzymuje si¢ polisulfonian o wzorze 1, w ktéorym R, oznacza grupg
izogropylenowq, R2 grupg dichloroetylenowa, a X 1Y atom wodoru, o lepkosci zredukowanej 0,96
cm”/g.

Przyktad IV. Postgpuje si¢ identycznie jak w przykladzie II z tg rdznica, ze zamiast 2,2-bis
-/4-hydroksyfenylo/-1,1-dichloroetylenu stosuje si¢ 2,2-bis-/4-hydroksyfenylo/propan w ilo$ci
5,76 czgsci wagowych. Otrzymuje si¢ polisulfonian o wzorze 1, w ktérym Ri oznacza grupg
izopropylenowa, Rz grupe dichloroetylenowa, X atom wodoru, a Y grupg metoksylowg, o lepkosci
zredukowanej 0,65 cma/g.

Przyktad V. Postgpuje si¢ identycznie jak w przyktadzie II z ta réznica, Ze zamiast 2,2-bis-
/4-hydroksyfenylo/-1,1-dichloroetylenu stosuje si¢ 2,2-bis/3,3’5,5’-tetrabromo-4-hydroksyfenylo/-
propan w ilosci 10000 czgéci wagowych. Otrzymuje si¢ polisulfonian o wzorze 1, w ktéorym R,
oznacza grupg izopropylenowa, Rz grupg dichloroetylenowa, X atom bromu, a Y grupg¢ metoksy-
lowa, o lepkosci zredukowanej 0,62 cm®/g.

Przyktad VI. Postgpuje si¢ identycznie jak w przyktadzie I z ta réznica, ze zamiast 2,2-bis-
/4-sulfochlorofenylo/-1,1-dichloroetylenu stosuje si¢ 2,2-bis-/4-sulfochlorofenylo/ eter w ilosci
6,042 czgsci wagowych. Otrzymuje si¢ polisulfonian o wzorze 1, w ktérym Ry oznacza grupe
dichloroetylenowa, Rz atom tlenu, X i Y atom wodoru, o lepkosci zredukowanej 0,54 cm®/ g.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych ognioodpornych polisulfonianéw o wzorze ogélnym 1, w
ktorym Ry iRz 0znacza grupg dichloroetylenowa, etylenowa, izopropylenowa, karbonylowa, sulfo-
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now3 lub trichloroetylenowg lub atom tlenu lub siarki, a X i Y oznacza atom wodoru, chlorowca,
grupe alkilowa lub alkoksylowg, znamienny tym, ze bisfenylosulfochlorki o wzorze ogélnym 2, w
ktorym Rz 1Y majg wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ polikondensacji z bisfenolami o wzorze
og6lnym 3, w ktérym R, i X majg wyzej podane znaczenie z tym, ze w bisfenolu i/lub bisfenylosul-
fochlorku wystepuje zawsze grupa dichloroetylenowa, a reakcj¢ prowadzi si¢ na granicy faz wobec
katalizatora, przy czym bisfenole rozpuszcza si¢ w alkalicznym roztworze wodnym, a bisfenylosul-
fochlorki rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku organicznym lub reakcj¢ prowadzi si¢ w rozpuszczal-
niku organicznym wobec stechiometrycznych ilosci tréjalkiloaminy w stosunku do bisfenoli.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako bisfenol stosuje si¢ 2,2-bis/p-hydroksy-
fenol/-1,1-dichloroetylen. a jako bisfenylosulfochlorek stosuje si¢ 2,2-bis/p-sulfochlorofenylo/-
1,1-dichloroetylen.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizatory stosuje si¢ sole amoniowe
i/lub sulfoniowe i/lub etery koronowe i/lub srodki powierzchniowo-czynne.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje si¢
chlorek metylenu, chloroform lub czterochloroetan.
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