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SPOS6B WYTWARZANIA POLIOKSYFENYLENU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania polioksyfenylenu w prooesis oiagiym,
obejmujgoym wytrgoanie si¢ polimeru w olekiym $rodowisku reakcji.

Polioksyfenylen jest ocennym polimerem termoplastyoznym, wytwarzanym drogg polimeryza-
oji utleniajgoej 2,6-ksylenolu. Stosuje si¢ go mi¢dzy innymi w mieszankach z polimerami i
kopolimerami styrenu,

Zgodnie ze znanymi sposobami, polimeryzacje 2,6=-ksylenolu prowadzi si¢ kontaktujpo go
2z tlenem lub zawierajgoym ozgsteczkowy tlen gazem, W oieklym Srodowisku reakoji, w ktérym
rozpuszczajg sie¢ katalizator, monomer i powstajgoy polimer. Taki proces w jednorodnej fazie
oieklej mozna realizowad rdéwniez w sposéb oiaély, Jjak to np. ujawniono w brytyjskim opisie
patentowym nr 930 933 i opisie patentowym St.Zj. Ameryki nr 3 405 092.

Prooesy realizowane w jednorodnej fazle ciskiej wykazujs wady wynikajgce z lepkosoi
roztwor6w polimeréw, tpudnoéoi zwigzanyoh z dezaktywaojs katalizatora i wyodr¢bnianiem zde-
zaktywowanego katalizatora z takich lepkioh roztwordw po zakorozeniu polimeryzacji, a takze
kosztéw i ztozonoSol operaoji, ktdére trzeba przeprowadzié dla oddzielenia polimeru i odzys-
kania oiektego $rodowiska reakoji.

Znane jest takze wytwarzanie polioksyfenylenu drogg polimeryzacji 2,6-ksylenolu w cieke
tym Srodowisku reakcji, w ktérym rozpuszczajg si¢ monomer 1 katalizator, za$ polimer nie
ulega lub zasadnioczo nie ulega rozpuszozeniu., Proces taki opisano np. w opisie patentowym
PRL nr 57 910, zgodnie z ktdérym polimeryzacje 2,6-ksylenolu prowadzi sie¢ okresowo. Proces w
fazle niejednorodnej, taki jak opisany w zacytowanym opisie patentowym PRL, pozwala unikngé
wielu problembé6w typowych dla prooesu przeblegajgoego w fazie jednorodnej. Jednak w zwigzku
z okresowym charakterem procesu trudno jest otrzymaé rézne szarze polioksyfenylenu o sta-
tych, nie roznigcych slg¢ wtasdciwoéolach., Z drugiej strony, praktyozne trudnoéci napotykane
w przypadku cigglego prooesu polimeryzaoji 2,6-ksylenolu w érodowisku reakcji, z ktOGrego po-
lioksyfenylen ulega wytrgoceniu, nie pozwalaity do tej pory na udang realizacje tego procesu w
skall przemyslowej. ‘
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Celem wynalazka byl olggly prooes, pozbawiony ombéwionych powyzej wad, pozwalajgcy na
prostg i wygodna polimeryzacje 2,6-ksylenolu w cleklym 4rodowisku raakcji, w ktérym w
trakcie polimeryzaoji polioksyfenylen ulega wytrgoceniu.

‘ Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku polioksyfenylen wytwarza sie¢ poprzez polimeryza-
ojg¢ 2,6-ksylenolu z udzialem tlenu lub zawisrajgoego tlen ozgstsozkowy gazu, w obecnoici
katalizatora, W cleklym Srodowisku reakcji, w ktérym katalizator i monomer sq rozpuszoczal-
ne, za$ polioksyfenylen jJest nierozpuszczalny lub zasadniczo nierozpuszozalny,

Cechg sposobu wedlug wynalazku jest to, Ze u dna pionowego i wydiluzonego reaktora
wprowadza sig¢ w sposéb oiggly katalizator i monomer rozpuszozone w oisklym rozpuszczalniku
lub mieszaninie ciekiych rozpuszczalnikdéw, ktére nie majg zdolnodol rozpuszozania polioksy-
fsnylenu, a ponadto u dna tego resaktora wprowadza si¢ w spos6tb olggly gazowy strumied tle-
au lub zawierajgcego tlen czgsteczkowy gazu, ze szozytu reaktora odbiera si¢ dyspersje
stalego polioksyfeuylenu w clekiej mieszaninie reakoyjnej, ozeéé tej dyspersji zawraca sie
i wprowadza wraz z katalizatorem 1 2,6~ksylenolem W rozpuszozalniku, bezpoérednio u dna
reaktora, utrzymujgo stosunek wagowy ozgdol zawracanej do Swiezego wsadu Wynoszgoy co naj-
mniej 100 : 1, zad z pozostalej ozedol dyspersjli odbleranej ze szozytu reaktora wyodrebnia
si¢ polioksyfenylen, przy ozym efekt termioczny polimeryzacji kontroluje si¢ drogg wymiany
oleplnej wewngtrz i/lub na zewngtrz reaktora, w ktérym zachodzi polimeryzacja.

Katalizatorem zazwyozaj stosowanym w prooesie polimeryzaoji 2,6-ksylenolu jest chlo-
rek miedziowy, wygodnie w postacli kompleksu z zasadg organiczng, taka jak morfolina.

Ciekle $rodowisko polimeryzacji wykazuje zdolnosé rozpuszozania 2,6-ksylenolu oraz
kompleksowego katalizatora, a nie rozpuszocza, wzglednie zasadniozo nie rozpuszcza polio=-
ksyfenylenu, Ciskiymi mediami reakoyjnymi odpowiednimi do zastosowania w tym celu sg aro-
matyozne weglowodory 1 alkohole alifatyczne, a korzystnie mieszanina toluenu z etanolem.

Kompleks ohlorku miedziowego z zasadg organiozng oraz 2,6-ksylenol wprowadza sig¢ do
reaktora polimeryzacji w postaol roztworbéw, korzystnie oddzielnych, w cieklym rozpuszczal-
niku, korzystnie takim samym jak stuzgcy Jako ciekle $rodowisko reakocji. '

Do reaktora wprowadza si¢ rbwnilez gazowy strumied tlenu lub zawlerajgocego tlen czps-
teczkowy gazu, np. powlistrza, w ilo$oi odpowladajgosj lub nisco nadmiarowej w stosunku do
iloSoi stechiometryoznej potrzebnej dla zrealizowania utleniajgcej polikondensacji 2,6~
ksylenolu.

Egzotermiozny przebleg reakcji kontroluje si¢ przy uzyciu wymiesnnikéw olepta tak, by
utrzymaé temperature reakcji stals ponizaej 35°C.

Zgodnie ze sposobem wediug wynalazku, proces realizuje si¢ w ukladzie z zawracaniem,
to znaozy produkty reakoji odprowadzane ze szozytu reaktora zawraca si¢ oz¢édciowo 1 wpro-
wadza do reaktora u jego dna wraz z roztworem zawierajgoym katalizator i 2,6-ksylenol.
Stosunek wagowy frakoji zawracanej do $wiezego wsadu utrzymuje sie¢ tak, by wynosit on co
najmniej 100 ¢ 1,

Ponadto, pre¢dkos$é wprowadzania mieszaniny do reaktora, mierzona jako predkosé linio-
wa taj mieszaniny u wlotu do reaktora, utrzymuje sie na poziomie co najuniej 1 m/sekunde.
W tym ocelu mozna zastosowaé strumienice ssgog wyposazong W dysz@., Gazowy strumied tlenu
lub zawierajgoego tlen ozgsteczkowy gazu wprowadza sle zgodnle z rezimem pracy tej stru-
mienioy. Prowadzgo prooces w ten sposdéb uzyskuje sie wewnqtrz reaktora ruch burzliwy masy.
reakcyjnej, zapewnia si¢ mozliwo$é skuteoznego kontrolowania temperatury tej masy i uni-
ka sig probleméw zwigzauych z rozprowadzaniem gazowego tlenu w tej masie, zapewniajac tym
samym homogeniozno$é reakcji polimeryzacji i bezpieozny jej przebleg, jako Ze jest wia-
dome, 1%z duze pgcherze tlenu moglyby powodowaé eksplozje.

Wynalazek zostal ponizej oméwiony w odniesisniu do rysunku. Roztwér 2,6-ksylenolu
dostaroza sige przewodem 24, za$ roztwér katalizatora skompleksowanego z zasadg organiczng
przewodem 22, Te dwa roztwory, zmieszane z mieszaning reakcyjna odprowadzang przewodem
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40, wprowadza sig za poSrednioctwem cyrkulacyjnej pompy 26 do dyszy 28 u dna reaktora poli-
meryzacji 10. Do dyszy 28 przewodem 30 wprowadza sig¢ takZze strumled tlenu lub zawierajgce-
go tlen czasteozkowy gazu.

Mieszanina opuszczajgoa dysz¢ 26 dostaje sie do reaktora 10,~vydluzonego i o ksztal-
cie stozkows] w czgfoli dolnej. W reaktorze zachodzi polimeryzaoja 2,6-ksylenolu, przy ozym
masa reakoyjna utrzymyvang Jest w warunkach ruchu burzliwego. ¥ wymienniku ociepla 12 uwal-
niana jest co najmniej oze$é oiepla wywigzujacego si¢ podozas polimeryzacji. Ewentualny
nadmiar gazu odprowadzany Jjest 2z reaktora 10 przewodem 22 u szozytu tego reaktora i odply-
wa przewodem 34 lub jest zawracany, ozmgdoiowo lub calkowiois, przewodem 36. Mieszaning rea-
koyjng odbiera si¢ w poblizu szozytu resaktora 10 przewodem 38 i przesyla do zbiornika 14,
.Cze$é tej mieszaniny =mawraca sie do dna reaktora 10 przewodem 40, ewentualnie po uprzednim
poddaniu jej operacji wymiany oiepita w wymienniku ciepta 16;

Posostaly ozeéé mieszaniny reakcyjnej odprowadza si¢ przewodem 42 do zbiornika 18, w
ktérym rozkilada si¢ katalizator, np. przy uzyciu kwasu dostarczanego przewodem h4. Po tej
obrébce mieszaning reakoyjng przoéyta si¢ przewodem 46 do wirdwki 20, do ktérej przewodem
48 wprowadza sig¢ takZze alkohol. Z wirdwki 20 staly polioksyfenylen odprowadza si¢ przewodem
50, oddzielajgc go od oleklej ozeéol mieszaniny reakcyjnej i oleczy myjagcej, ktére odprowa-
dza sie¢ przewodem 52.

Dzig¢ki zastosowaniu sposobu wediug wynalazku mozliwe jest otrzymanis polioksyfenylenu
o stalej masies ozgsteozkowej, w postacli latwo dajacej si¢ oddzielaé substancji stalej. Co
wigosj, stezenie polimeru w $rodowisku reakcji jest co najmniej dwukrotnie wi¢cksze od ste-
12enia uzyskiwvanego w procesie prowadzonym w fazie jednorodnej. Ponadto, w sposobie wedlug
wynalazku stopied polimeryzacji jJest wysoki, przy czym zuzyoie wprowadzanego tlenu jest
praktycznie catkowite.

Wynalazek ilustrujg nastegpujgce przykilady.

Przyktad I. Przewodem 24 wprowadza si¢ roztwér o nastepujacym skladzie wyrazo-
nym w oz¢éolach wagowyoh: toluen 50, etanol 25, 2,6-ksylenol 38, polistyren 0,2. Roztwér
ten wprowadza si¢ z predkoécis 0,01 mj/godzine. Przewodem 22 wprowadza sie¢ roztwdr o naste-
pujgoym sktadzie wyrazonym w czgéoclach wagowyoh: toluen 50, etanol 25, morfolina 8,8, chlo-
rek miedziowy 0,15. Roztwdr ten wprowadza si¢ z predkodocig 0,01 ma/godzine. Przewodem 30
wprowadza si¢ tlen w iloéci nieco wigkszej od stechiometryoznej. Mieszaning reakcyjna czes=-
oiowo zawraoa si¢ przewodem 40 i wprowadza do reaktora 10 o pojemno$é 0,12 m3, Wraz z roze
tworem monomeru i katalizatora. Korzysta sie w tym celu z pompy 26, uzyskujgc predkodoi
catkowitg 8 ma/godzine. Predko$é liniowa mieszaniny u wlotu do reaktora 10 wynosi
okoto 1,5 m/sekund¢. Utrzymuje sie¢ temperature reakoji wynoszgog 28 = 32°C za pomoog wWymien-
nikéw ciepta 12 i 16 o powierzchni wymiany ciepita 1 mz.

Czeéé mieszaniny reakoyjnej odprowadzang przewodem 42 poddaje sle¢ w naczyniu 18 obréb=-
oe kwasem ootowym do uzyskania warto$ci pH 7. Polioksyfenylen przemywa sig¢ etanolem i odwi-
rowuje W wirbwoe 20, .

Srednio w clggu 1 godziny otrzymuje sie 2,77 kg polioksyfenylenu o lepkoéci granicznej
0,5 dl/g/pomiar w chloroformie w temperazurze 25%¢c/.

Przyktad II. Proces realizuje si¢ jak w przykiladzie I, stosujac roztwdr wsado-
wy o nastepujgqoym skiadzie wyrazonym w czg¢éciaoh wagowych: toluen 100, stanol 50, morfolina
8,8, chlorek miedziowy 0,15, polistyrem 0,2, 2,6-ksylenol 38. Roztwér ten, wraz z zawracansg
mieszaning reakoyjng, wprowadza si¢ do reaktora polimeryzacji przy uzyciu pompy wyposazonej
w strumieniocg ssgog z predkosolp objetoSolowg 10 mj/gidzine, przy predkosoi liniowsj mierzo-
nej u wlotu do reaktora wynoszgceJj okoto 1,5 m/sekqnde. Temperature reakojl utrzymuje si¢ na
poziomie 28 - 30°C. Te cz¢éé mieszaniny reakoyjnej, ktéra nis jest zawracana, poddaje sie¢
obrébce kwasem ootowym, do uzyskania wartodci pH 8. Otrzymuje si¢ $rednio 42 czeéci wagowe
polioksyfenylenu o lepkoéci granioczmej 0,49 dl/g/pomiar w ohloroformie w temperaturze 25°¢c/.
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Zastrzez2enia patentowe

1. Spos6tb wytwarzania polioksyfenylenu poprzez polimeryzaoje 2,6~ksylenolu z udzia~
tem tlenu lub zawlerajgcego tlen ozastoozkowy gazu, w obeono$oi katalizatora, w cleklym
$rodowisku reakojli, w ktérym katalizatqr i monomer sg rozpuszozalne, za$ polloksyfenylen
jest nierozpuszczalny lub zasaduiozo nierozpuszozalny, z n am i e nny t ym, 2e u
dna pionowego 1 wydituzonego reaktora wprowadza sle w époséb clagty katalizator i monomer
rozpuszoczone W cleklym rozpusmozalniku lub mleszaninie olekiych rozpuszozalnikéw, ktére
nie majg zdolnodoli rozpuszczania polioksyfenylenu, a ponadto u dna tego reaktora wprowa-
dza sie w sposbtb ciagly gazowy strumierd tlenu lub zawierajgoego tlen ozasteozkowy gazu, ze
szozytu reaktora odbiera si¢ dyspersj¢ stalego polioksyfenylenu w ciekisj mieszaninie rea-
kcyjneJ, oze$é te) dyspersji zawraca sig¢ i wprowadza wraz z katalizatorem 1 2,6~ksylenolem,
w rozpuszozalniku, bezposrednio u dna reaktora, utrzymujgo stosunek wagowy czedci zawraoca-
nej do $wiezego wsadu uynobzaoy co najmniej 100 ¢ 1, za$ z pozostale] czedol dyspersji od=-
bioranad ze szozytu reaktora wyodrgbnia si¢ polioksyfenylen, przy ozym efekt termiozny po=-
limeryzaoji kontroluje si¢ drogs wymiany oileplnej wewngtrz i/lub na zewngtrz reaktora PoO=
limeryzeaoJji.

2. Spostb wedilug zastrz. 1, z namienny t y m, 2e mieszaning wprowadza sie¢
u dna reaktora z predko$cig liniowa, mierzong u wlotu do reaktora, wynoszsos co najmniej
1 m/sekunde.

3. Sposédb wediug zastrz. 2, znamienny t vy my 20 mieszaning wprowadza sig¢
przy uzyoiu inzektora wyposazonego w dyszg¢, przy ozym do tego inzsktora doprowadza si¢
dodatkowo tlen lub zawiaradacy tlen ozgsteczkowy gaz.

L4, Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny t y my 28 jako katalizator stosuje
sie zwigzek kompleksowy chlorku miedziowego z morfoling.

5. Sposdéb wediug zastrz. 1, znamienny t y m, 28 jako oiekle Srodowisko
reakoji ;tbque si¢ mieszaning aromatycznego weglowodoru z alifatyoznym alkoholem.

6. Sposéb wediug zastrz. 5, znamienny t ymy 2e stosuje si¢ mieszanine tolu-
snu z etanolem. ’

7. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny t ¥y m, 2¢ temperaturg¢ reakoji utrzy-
muje si¢ ponizej okoto 35°C.

8. Sposdb wedilug zastrz. 1, znamienny t y m, Z2e polioksyfenylen wyodrebnia
si¢ dzialajgo na jego zawiesing w clekiym $rodowisku reakcji kwasem ootowym, a nastegpnise
odwirowujgc polioksyfenylen z réwnoozesnym jego przemywaniem etanolem.
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