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Spos6b wytwarzania politereftalanéw alkilenéw

1
. Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania polite-
reftalanéw alkilenéw z tereftalanéw dwualkiléw i glikoli
w obecnosci znanych katalizatoréw przeestryfikowania.

Jak wiadomo, wytwarzanie politereftalanéw alkilenéw, na
przyktad politereftalanu etylenu, prowadzi si¢ z estréw alki-
lowych tatwo lotnych alkoholi z kwasem tereftalowym, na
przyktad tereftalanem dwumetylu iglikoli dwustopniowo,
przy czym pierwszy stopieri stanowi reakcja przeestryfiko-
wania za$ drugi reakcja polikondensacji. Z reguty na przebieg
obu tych reakcji majg wptyw réznego rodzaju katalizatory,
poniewaz katalizatory reakcji przeestryfikowania, na
przyktad rozpuszczalne w mieszaninie reakcyjnej zwigzki
cynku, kadmu, manganu lub wapnia, badZ niedostatecznie
przyspieszaja reakcj¢ polikondensacji, badZ tez uizyte w ko-
niecznych dla reakcji polikondensacji stezeniach, wyiszych
w poréwnaniu do potrzebnych przy przeestryfikowaniu,
wywierajg nie tylko pozadang reakcj¢ polikondensacji, lecz
réwniez inicjuja reakcj¢ rozktadu. Ze wzrostem zawartoéci
produktéw rozktadu w polikondensacie ulegajg jednakze po-
gorszeniu ich wtasnosci uzytkowe. W zwigzku z tym nalezy,
zgodnie z obecnym stanem techniki, albo utrzymywaé steze-
nie katalizatora przeestryfikowania na mozliwie niskim, nie-
zbednym dla prawidtowego przebiegu reakcji przeestryfiko-
wania poziomie, lub tez po zakoriczeniu przeestryfikowania
katalizator tej reakcji zdezaktywowaé przez dodatek orgami-
cznych fosforynéw, fosforanéw lub kwasu fosforowego, za$
reakcje polikondensacji w obu przypadkach prowadzié po
dodaniu dalszych iloéci katalizatora.

Tego rodzaju katalizatoréw polikondensacji znana jest
duza ilosé. Zestawienie tychze, nie odpowiadajgcych jednak
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najnowszemu stanowi techniki, moZna znaleZé w literatu-
1ze - Wilfong R.E., J. Polymer Sci., §4, 388 (1961). W prak-
tyce przyjety si¢ wtym celu rozpuszczalne zwigzki anty-
monu.

Zgodnie z tym zaleca si¢ stosowanie w procesie wytwarza-
nia politereftalanu etylenu, jako szczegélnie korzystny uktad
katalizatora i stabilizatora, dodatek 0,03% molowych octanu
manganu, 0,03% molowych octanu antymonu i 0,06% molo-
wych fosforanu wzglednie fosforyau tréjfenylu w stosunku
do ilodci uzytego tereftalanu dwumetylu - Ludewig H., Po-
lyesterfasern, Berlin 19685, s. 96.

Jakkolwiek rozpuszczalne zwigzki antymonu wykazujg
dobrg aktywnosé katalityczna w reakcji polikondensacji, ka-
talizujac jedynie nieznacznie reakcje rozktadu i reakcje ubo-
czne, posiadaja one jednakie t¢ wade, Ze w warunkach rea-
kcji redukujg si¢ stosunkowo tatwo do metalicznego anty-
monu i wskutek tego nadajg polikondensatowi nmiej lub wig-
cej szare zabarwienie. Usunigcie tej wady przez zastosowanie
jako katalizatoréw polikondensacji zwiazkéw innych metali
pociaga za sobg w ogdlnosci wady innego rodzaju. Prawie
zawsze zwigzki tych metali albo okazujg si¢ mniej aktywne
od zwigzk6éw antymonu, wskutek czego przy uzyciu ich
w takich samych ilosciach molowych nalezy si¢ liczy¢ z prze-
dtuzeniem czasu reakcji potrzebnego do uzyskania poliestru
o okreflonym cig¢Zzarze czasteczkowym, lub tez trzeba je ra-
zem z katalizatorem przeestryfikowania zdezaktywowaé
przez z wielu wzgledéw korzystny dodatek stabilizatoréw
fosforynowych Ilub fosforanowych, albo tez katalizujs one
reakcje uboczne i reakcje rozktadu znacznie silniej niZ zwigz- -
ki antymonu.
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Znane jest juz réwnieZ stosowanie jako katalizatoréw po-
.- likondensacji rozpuszczalnych zwigzkéw tytanu. Zwigzki te
wedtug badan H. Zimmermanna: Faserforsch. u. Textil-
‘techn.,, 73, nr 11 (1962), s.481-90 przewyiszajq jeszcze
wyrazniej pod wzgledem aktywnosci katalitycznej poréwny-
walne z nimi zwigzki antymonu nie wywotujgc przy tym rea-
kcji ubocznych w szkodliwych rozmiarach., Posiadajg one
jednakze te wade, Ze zabarwiajg polikondensat na Z26tto-brg-
zowo, chyba Ze przyjmie si¢ czas reakcji tak krotki, jaki
w praktyce - przemystowej w szeroko rozpowszechnionych
metodach ciggtych nie da si¢ ze wzgledéw aparaturowych
utrzymad, lub tez gdy stezenie katalizatora bedzie tak niskie,
iz nie bedzie mozna osiagnaé Zadanego stopnia polikonden-
sacji wczasach technicznie do przyjecia. T¢ ostatnig trud-
no$¢ mozna wprawdzie omingé przez to, ze nie dezaktywuje
si¢ katalizatora przeestryfikowania przed rozpoczeciem rea-
"keji polikondensacji tak, Ze w efekcie polikondensacja jest
w dostatecznym stopniu katalizowana przez synergiczne dzia-
tanie katalizatoréw przeestryfikowania i polikondensacji, jed-
nakie uzyskane w ten sposéb poliestry posiadajg znowu te
wade, Ze skutkiem reakcji ubocznych katalizowanych w trak-
cie polikondensacji przez katalizator przeestryfikowania,
wykazujq niedostateczng stabilno$é cieplng, utrudniajacg
wzglednie uniemozliwiajaca ich dalsze przetwérstwo.

Stwierdzono, Ze wady te, ograniczajgce stosowanie roz-
puszczalnych zwigzkéw tytanu jako katalizatoréw polikon-
densacji, mozna usungé dodajac do zawierajacych kataliza-
tory tytanowe mieszanin reakcyjnych dodatkowo katality-
czne iloci takich zwigzkéw, lub tez wywotujac ich powsta-
wanie w warunkach reakcji, ktérych ogélng ceche stanowi to,
ze zawieraja ja aktywne atomy wodoru oraz ich warto$é pK,
lezy w granicach 8—10, przy czym wartos¢ pKj jest ujem-
nym logarytmem statej dysocjacji, poréwnaj Fieser und Fie-
ser, Lehrbuch der Organ.Chemie, Weinheim 1954, s. 474,
Zdefiniowane w ten sposéb zwigzki musza nastgpnie byé
trwate w warunkach reakcji, zachowujac przy tym swoje
aktywne atomy wodoru, ktdre nie mogg byé usunigte przez
reakcje estryfikowania i przeestryfikowania.

Stwierdzono, ze szczegdlnie przydatnymi zwiazkami tego
rodzaju sg przede wszystkim podfosforyny, ulegajgce w wa-
runkach reakcji powolnemu rozktadowi na fosforany oraz na
zapobiegajacy zabarwieniu polikondensatu fosforowoddr,
nastepnie zwigzki fenolowe, ktére mozna réwniez skonden-
sowaé, jak na przyktad kwasy hydroksyizoftalowe Iub
hydroksytereftalowe wzglednie ich estry alkilowe, dalej
imidy aromatycznych kwaséw dwukarboksylowych oraz kar-
bazol. ‘

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania poli-

tereftalanéw alkilendw z tereftalanéw dwualkiléw i glikoli:

w obecnosci znanych katalizatoréw przeestryfikowania,
ewentualnie stabilizatoréw jak réwniez znanych rozpuszczal-
nych w mieszaninie reakcyjnej katalizatoréw tytanowych,
polegajacy na dalszym dodawaniu w ilosciach katalitycznych
podfosforynéw, kwaséw hydroksyizoftalowych, hydroksy-

tereftalowych wzglednie ich estréw alkilowych, imidéw kwa-

s6w dwukarboksylowych lub karbazolu.
Mechanizm dziatania tych zwigzkéw nie jest w szcze-
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nami manganu jako fotostabilizator6w do poliestréw byto
juz proponowane. Podczas gdy proponowany jako Katalizator
polikondensacji podfosforyn magnezu jest do zamierzonego
celu, przynajmniej w obecnosci powszechnie uzywanych sta-
bilizatoréw, praktycznie catkowicie nieskuteczny, jak tez
sqdzac na podstawie opublikowanych temperatur topnienia
otrzymanych za pomoca niego poliestrow wywotuje on rea-
kcje uboczne, to dziatajgce fotostabilizujgco kombinacje za-
wierajace podfosforyny byty opisane jedynie wespét z tlen-
kiem -antymonu jako katalizatorem polikondensacji, przy
czym Zé6tto-brazowe zabarwienie, ktére wywotuja zwigzki
tytanu w ogéle nie wystepuje. Te powszechnie opisane spo-
soby nie sa bynajmniej zblizone lo sposobu wediug wyna-
lazku, w ktérym stosuje si¢ podfosforyny. Zastosowanie
2,5-dwuhydroksytereftalanu dwuetylu ewentualnie w kombi

. "nacji z salolem byto wprawdzie proponowane do fotostabili-
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gbétach znany, jednakZe mozna przypuszczaé, ze polega on -

gléwnie na wyparciu alkoholu winylowego wzglednie alde-
hydu octowego z silnie zabarwionych tytanianéw winylu,
tworzgcych sie pod koniec reakcji z tytanianéw hydroksy-
alkilow oraz powstatego w reakcjach rozktadu aldehydu
octowego, skoro tylko stop na skutek wzrostu cigzaru czaste-
czkowego zawartych w nim makroczasteczek ulegnie w du-
Zym stopniu zuboZeniu w grupy hydroksylowe,

Zastosowanie okreslonych podfosforynéw jako kataliza-
toréw polikondensacji, jak réwniez ich kombinacji z ftala-

g

zacji politereftalanu etylenu, jednakze zwigzki te byty doda-
wane do catkowicie juz skondensowanego poliestru, a wigc
nie jako sktadniki uktadu katalizator/stabilizator.

Wtasnosci poliestréw otrzymanych zgodnie z podanymi
dalej przyktadami badano w nastg¢pujacy sposob:

Jako miernik osiagnietego stopnia polikondensacji
przyjeto, "lepkosé zredukowana” (n zred) przy steZeniu po-
limeru 1 g w 100 ml roztworu. Jako rozpuszczalnik stoso-
wano mieszaning fenolu z 2,2,4,4,-czterochloroetanem w sto-
sunku wagowym 3 : 2, temperatura pomiaru wynosita 25°C.

Nzred =Mwzgl — 1 = LT -1
tll
gdzie t, oznacza czas przeptywu roztworu, a tq czas przepty-
wu rozpuszczalnika, oznaczone za pomoca wiskozymetru ka-
pilamego Ubbelohde’a. D

W celu oznaczenia zawartosci dwuglikolu okreslono mak-
simum piku temperatury topnienia za pomoca kalorymetru
réznicowego, model DSC—1, firmy Perkin Elmer. Maksimum
to zmienia swoje potozenie w zaleznosci od zawartosci dwu-

glikolu w sposéb nast¢pujacy:

% zawartosé Maksymalna temperatura
dwuglikolu (DEG) topnienia®C
0,4 262
0,8 260
1,2 258,5
1,6 257
2,0 255

Jak mozna wywnioskowaé na podstawie wielkosci ental-
pii odpowiadajgcych tym temperaturom topnienia —
9,8 Kal/g — zawarto$¢ DEG w granicach do 1,2% praktycznie
nie obniZa osiagalnego stopnia krystalizacji i zwigzanych z nig
wlasnosci mechanicznych ksztattek wykonanych z poliestru,

. takich jak zalezno$é wydtuzenia od napr¢zenia wzglg¢dnie

modut sprezystosci.

Dalej oznaczano stezenie grup karboksylowych w polie-
strze metodq H. Pohl’a — Analitic.Chem. 26, 1614 (1954)
przez miareczkowanie polimeru w roztworze alkoholu benzy-
lowego z chloroformem. StgZenie grup karboksylowych daje
punkt odniesienia do oceny zakresu inicjowanych cieplnie
i katalitycznie reakcji rozktadu, zachodzacych w czasie rea-
kcji polikondensacji i pozwala wyciagngé wnioski odnosnie
stabilnosci cieplnej stopu poliestru w dalszym przetworstwie.
W praktyce od politereftalanu etylenu nadajgcego si¢ do pro-
dukcji widkien i wykazujgcego wartosé M zred, rz¢du 0,75
wymaga sig, by steZenie grup karboksylowych wynosito oko-
o lub ponizej 40 mval/kg.

Stabilno$é cieplng polimeréw oznaczano nastgpnic
metodq bezposrednia, ogrzewajac prébke w atmosferze azotu
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we wspomnianym wyzej kalorymetrze ré6znicowym do tem-
peratury 300°C z predkoscia 16°C/min, utrzymujac jg w tej
temperaturze przez 15 minut, ochfadzajac do temperatury
130°C i powtarzajac ten cykl trzykrotnie, Jedli w ostatnim
cyklu po przekroczeniu piku temperatury topnienia az do
320°C nie nastapi odchylenie przebiegu krzywej od linii pod-
stawowej, gdyZ odchylenie wskazuje na wyst¢powanie reakcji
rozktadu, stanowi to gwarancje, Ze stabilno$é cieplna poli-
meru jest wystarczajaca, jak to stwierdzono na podstawie
badan poréwnawczych réznych granulatéw poliestréw o zna-
nych wtasnosciach przetwérczych. Zabarwienie stopionego
policstru poréwnywano wizualnie z wzorcowymi roztworami
wodnymi barwnika Pontamine Catechu 3G Du Pont’a. Roz-
twory wzorcowe 0znaczono nastg¢pujaco:

0 = woda destylowana

1 = 0,00025 g barwnika w 100 ml wody

2 = podwdjna ilo$¢ barwnika jak we wzorcu 1

3 = potréjna ilos¢ barwnika jak we wzorcu 1 i tak dalej.

Przykt?tadl §8.2g tereftalanu dwumetylu, 46,5 g
glikolu etylenowego, 0,003 g octanu cynku, 0,0086 g tytania-
nu butylu i 0,018 g podfosforynu magnezu przeestryfikowuje
sie watmosferze czystego azotu przy cigglym mieszaniu
w ciggu dwéch godzin w temperaturze 200°C, po czym od-
destylowuje si¢ 20 ml metanolu. Nastgpnie dodaje sig
0,015 g fosforynu tréjfenylu i podnosi temperature w ciagu
dalszej godziny do 270°C, obniZajac jednoczesnie w tym cza-
sie ciénienie do 0,5 Torr, po czym miesza si¢ przez nastgpne
cztery godziny przy cisnieniu 0,1 Torr i temperaturze 270°C.
Otrzymany w ten sposéb produkt charakteryzowat si¢ nastg-
pujacymi wskaZnikami:

Nzred: 1,05
COOH: 30 mval/kg
DEG: 1,0%
Rarwa: 2
Stabilnos¢ cieplna: dobra

Przy k tadIlL Postgpowano jak w przyktadzie 1, przy
czym podfosforyn magnezu zastapiono 0,006 g podfosforynu
wapnia, Otrzymany w ten sposéb produkt charakteryzowat
si¢ nastg¢pujacymi wskaznikami:

Nzred: 1 ’ 10
COOH: 24 mval/kg
DEG: 0,8%
Barwa: 2
Stabilno$¢ cieplna: dobra

Przy ktadIIl Postepowano jak w przyktadzie 1, przy
czym podfosforyn magnezu zastapiono 0,006 g podfosforynu
manganu. Otrzymany w ten sposéb produkt charakteryzowat
si¢ nastepujacymi wskaZznikami:

Nzred: 1,01
COOH: 27 mval/kg
DEG: 0,9%
Barwa: 4
Stabilnosé cieplna: dobra

PrzyktadIV. Postgpowano jak w przyktadzie 1, przy
czym podfosforyn magnezu zastgpiono 0,006 g podfosforynu
potasu, Otrzymany w ten sposéb produkt charakteryzowat
si¢ nastgpujacymi wskaZnikami:

10
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Nzred: 1,07
COOH: 31 mval/kg
DEG: 1,0%
Barwa: 3’
Stabilno$¢ cieplna: dobra

Przy k tadV.Postgpowano jak w przyktadzie 1, przy
czym octan cynku jak i podfosforyn magnezu zastgpiono
tacznie 0,008 g podfosforynu cynku. Czas przeestryfiko-
wania wynosit réwniez dwie godziny. Otrzymany w ten spo-
s6b produkt charakteryzowal si¢ nastepujgcymi wskaZni-
kami:

Nzred: 1,12
COOH: 30 mval/kg
DEG: 1,0%
Barwa: 4
Stabilno$¢ cieplna: dobra

Przyktad VL Postgpowano jak w przyktadzie 1, przy
czym podfosforyn magnezu zastapiono 0,012 g estru dwume-
tylowego kwasu 5-hydroksyizoftalowego. Otrzymany w ten
sposéb produkt-odznaczat si¢ nastepujacymi wskaZnikami:

Nzred:

COOH:

DEG:

Barwa:

. Stabilno$¢ cieplna:

0,985
25 mval/kg
nie oznaczono
4
dobra

Prz .y k 1 a d VIIL. Postgpowano jak w przyktadzie 1,
przy czym podfosforyn magnezu zastapiono 0,010 g estru

dwumetylowego  kwasu

2,5-dwuhydroksytereftalowego.

Otrzymany w ten sposéb produkt charakteryzowat si¢ naste-

pujacymi wskaZnikami:

Nzred:

COOH:

DEG:

Barwa:

Stabilnos¢ cieplna:

0,990
30 mval/kg
nie 0znaczono
3
dobra

Przy k t ad VIIL Postgpowano jak w przyktadzie 1,
przy czym podfosforyn magnezu zastgpiono ftalimidem

w nastepujacych ilosciach:

a) 0,006 g

b) 0,009 g

) 0,012g

_Otrzymane w ten sposéb produkty charakteryzowaty si¢ nas- -

tepujacymi wskaZnikami:

a)
Nzred: 1,105
COOH: 26
DEG: 0,8
Barwa: 4

stabilno$é cieplna:dobra

1,180

dobra

c) .
1,150
28
0,8
5
dobra

PrzyktadIX. Postepowano jak w przyktadzie 1, przy
czym podfosforyn magnezu zastgpiono karbazolem w naste-

pujacych ilosciach:

a) 0,006 g

b) 0,009 g

€)0,012g

Otrzymane. w ten sposéb produkty charakteryzowatly si@
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nastgpujacymi wskaZnikami:

a) b) c)
Nzred: 1,104 1,099 1,078
COOH: 24 30 28
DEG: 0,5 0,8 0,6
Barwa: 3 5 5
Stabilno$é cieplna:dobra dobra dobra

W podanych wyzej doswiadczeniach czas reakcji ustalano

zzasady na ponad 4 godziny przy temperaturze 270°C
i prézni ponizej 0,5 Torr z tego wzgledu, ze zabarwienie pro-
duktu wywotane przez tytan staje si¢ tym wyraZniejsze, im
dtuiszy jest czas reakcji, PoniewaZ jednak celem wynalazku
jest wyeliminowanie wywolywanego przez katalizatory tyta-
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nowe zabarwienia, niezaleZnie od aktualnie posiadanych moz-

liwodci aparaturowych, liczono si¢ z ewentualnoscig przewle-
ktych czaséw reakcji jak réwnieZ z najkorzystniejszymi spo-
dziewanymi w praktyce okolicznosciami.

Powtérzono wiec przyktad VIlIa i czas, w ciagu ktérego
utrzymywano temperatur¢ i préZni¢ ponizej 0,5 Torr,
skrécono z 4 do 3 godzin. Otrzymany w ten sposéb produkt
wykazat barwe 1-2, podczas gdy warto$é nzreq Wyniosta
0,980a wiec znacznie powyZej wartosci wchodzacej
w rachube przy produkcji wiékien, ktéra to warto$é w tym
przypadku powinna wynosié 0,75.

Nastepnie do$wiadczenie powtdérzono w ten sposéb, Ze
zmniejszono ilo§¢ uZytego tytanianu butylu do 0,005 g,
a powyZej. blizej opisane stadium koricowe reakcji polikon-
densacji przedtuzono z powrotem do czterech godzin. Otrzy-
many wten sposéb produkt posiadal barwe réwniez

- rz¢du 1-2, podczas gdy warto$é n zred 0znaczono na 0,77.
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Jakkolwiek w przytoczonych wyzej przyktadach zastoso-
wano jedynie tytanian butylu, to w réwnej mierze mogg zna-
leZ¢ zastosowanie takie zwiqzki tytanu, jak tytaniany alkiléw
i aryléw, jak réwniez produkty ich czeiciowej hydrolizy, na
przyktad tytaniany polimeryczne, sole tytanowe kwaséw
karboksylowych, halogenki tytanowe iinne, oile tylko sg
rozpuszczalne w mieszaninie reakcyjnej, albowiem we
wszystkich przypadkach zwigzki tego rodzaju, z uwagi na
panujgce w mieszaninie reakcyjnej warunki, przeksztatcajg
sie na odpowiednie tytaniany hydroksyalkiléw, ktére prak-
tycznie wystepuja same w chwili rozpoczecia reakcji polikon-
densacji. Z tego wzgledu sposéb wedtug wynalazku nie ogra-
nicza si¢ tylko do stosowania tytanianu butylu jako zwigzku
katalitycznie aktywnego, lecz rozcigga si¢ réwniez na
wszystkie, odpowiadajace aktualnemu stanowi techniki, roz-
puszczalne zwigzki tytanu, poniewaz zaréwno pod wzgledem
katalitycznej aktywnosci jak i wtasnoéci :abarwienia otrzy-
manych z ich pomocg polimeréw sa w pierwszym przyblize-
niu migdzy sobg poréwnywalne.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania politereftalanéw alkilendéw z terefta-
lanéw dwualkiléw i glikoli w obecnosci znanych katalizato-
réw przeestryfikowania, ewentualnie stabilizatoréw, jak
réwniez znanych rozpuszczalnych w mieszaninie reakcyjnej,
zawierajacych tytan Kkatalizatoréw polikondensacji, zna-
mienny tym, Ze do mieszaniny reakcyjnej wprowadza si¢ do-
datkowo w ilosciach katalitycznych podfosforyny, kwasy
hydroksyizoftalowe, hydroksytereftalowe wzglednie ich es-
try, imidy kwaséw dwukm'bo\ksylowych lub karbazol.
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