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Spos6b wytwarzania polioksyfenylenu

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania po-
lioksyfenylenu przez polimeryzacje utleniajaca alkilo-
pochodnych fenolu, a przede wszystkim 2,6-dwumetylo-
fenolu otrzymywanego przez metylowanie fenolu i lub
o-krezolu.

Znana jest metoda polimeryzacji utleniajacej alkilo-
pochodnych . fenolu wobec katalizatorow bedacych
zwiazkami kompleksowymi soli metalu o zmiennej war-
tosciowosci (na przyktad soli miedzi, manganu) i aminy
zdolnej do wytworzenia z zastosowana sola polaczenia
kompleksowego o wlasnosciach utleniajacych.

Istotng trudnodcia w praktycznym zastosowaniu tej
metody jest konieczno$¢ stosowania monomeru, na przy-
ktad 2,6-dwumetylofenolu, o duzym stopniu czystodci
okoto 99,5%. Wiadomo, Ze 2,6-dwumetylofencl otrzy-
muje si¢ gtownie przez katalityczne metylowanie feno-
lu i lub o-krezolu. Tak otrzymany manomer zanieczy-
szezony jest fénolem, izomerycznymi krezolami, dwu-
metylofenolami, oraz troj- i czterometylofenolami. Usu-
nigcie tych zanieczyszczen przez destylacje jest trudne
ze wzgledu ma male réznice w temperaturach wrzenia
i topnienia. Na przykfad, oczyszczenie 2,6-dwumetylo-
fenolu do iloéci 0,3% o-krezolu wymaga kilkustopnio-
wej destylacji na kolumnach o duzej sprawnodci oraz
dodatkowo co najmniej dwukrotnej krystalizacji ewen-
tualnie ekstrakcji rozpuszczalnikowej. A wigc, procesy
oczyszczania 2,6-dwumetylofenolu w istotny sposob
zwiekszaja koszty wytwarzania polimeru.

Stosowanie do polimeryzacji utleniajacej 2,6-dwume-
tylofenolu zanieczyszczonego zwiazkami ubocznymi
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powstajacymi w procesie metylowania fenolu prowadzi
do polimeru o strukturze rozgatezionej lub usieciowa-
nej, nie przedstawiajacego praktycznie Zzadnej wartosci
uzytkowej jako termoplast.

W procesie polimeryzacji wigkszo$¢ zanieczyszczen
2,6-dwumetylofenolu zachowuje sie jak zwiazki troj- i
czterofunkcyjne, a tym samym sprzyjaja one powstawa-
niu polimeru usieciowanego. Polimer usieciowany pod
wzgledem wlasno$ci mechanicznych, zblizony jest raczej
do tworzywa termoutwardzalnego niz do termoplastycz-
nego i praktycznie nie moze byé¢ przetworzony metoda-
mi typowymi dla termoplastow.

Obecnie w czasie badan nad polimeryzacja alkilofe-
noli stwierdzono, ze nie wszystkie metylopochodne fe-
nolu i nie ze wszystkimi katalizatorami reaguja z jed-
nakowa szybkoscia. Na przyktad, jezeli polimeryzacje
prowadzi si¢ w etanolu wobec chlorku miedziawego i
aminy alifatycznej drugorzedowej to szybkos¢ reakcii,
mierzona iloéciag pochtanianego tlenu w okreslonym cza-
sie w tych samych warunkach, zalezy od utlenianego
alkilofenolu. I tak, szybkoéci te maja si¢ wzgledem sie-
bie jak: liczby podane w mnawiasach: 2,6-dwumetylofe-
nol (100), 2,6-dwumetylofenol (31), 2,3-dwumetylofenol
(25), 2,4-dwumetylofenol (18), 3,4-dwumetylofenol (12),
3,5-dwumetylofenol (11), o-krezol (10), p-krezol (10),
m-krezol (7), fenol (8).

Ponadto stwierdzono, Zze szybkoé¢ polimeryzacji
2,6-dwumetylofenolu wobec chlorku miedziawego i ka-
talitycznych iloSci aminy alifatycznej zalezy od rodzaju
rozpuszczalnika. W  rozpuszczalnikach zawierajacych
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grupy hydroksylowe, ketonowe, eterowe, nitrowe, karbo-
ksylowe, estrowe szybkoé¢é polimeryzacji jest wigksza
niz w }ozpusz;cza;hmiknach pozbawionych tych grup. Z
drugiej strony w takich rozpuszczalnikach jak; alkohole
alifatyczne, ketony, estry, etery, nitrozwiazki, weglowo-
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koholu, ketonu, eteru lub estru, korzystnie metanolu
lub etanolu lub izopropanolu lub acetonu, metyloetylo-
ketonu lub octanu etylu.

Wiasnosci polimeru otrzymanego metoda znana bez-
posrednio z 2,6-dwumetylofenolu zunieczyszczonego, na
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dory alifatyczne, polimer posiada ograniczona rozpu- przyktad 5% o-krezolu, sa znacznie gorsze od wlasnosci
szczalnoéé przy jednoczes$nie dobrej rozpuszezalnodci polimeru otrzymanego wedlug metody dwustopniowej
fenolu, krezoli i dwumetylofenoli oraz ich matoczastecz- opisanej w wynalazku. W tabeli 1 zestawiono wlasnosci
kowych produktéow powstatych w warunkach utleniania polimeru (B) z metody bezposredniej i polimeru (P) z
2,6-dwumetylofenolu. 10 metody dwustopniowe;.

Dzigki tym zjawiskom opracowano nowy dwustopnio- Zalety dwustopniowego sposobu prowadzenia polime-
wy sposob prowadzenia polimeryzacji 2,6-dwumetylofe- ryzacji 2-6-dwumetylofenolu zanieczyszczonego w po-
nolu zamieczyszczonego, zawierajacego do 30% rzanie- réwnaniu do metody bezposredniej pokazuja ponizsze
wzyszczefi powstajacych w procesie metylowania fenolu, przyklady. )
polegajacy na tym, ze wstgpnie otrzymuje si¢ malocza- ;5 .
steczkowy polimer 2,6-dwumetylofenolu w postaci osa- P r‘zyklad L Do polm}ery.zaboa‘a wp rowad’za'.n\o 0.13
du, ktéry mozna latwo oddziela¢ od wystepujacych w czescl Vfragowe ch:llorku‘ r‘medz.lawegwog 25 czgSci Wwago-
monomerze zanieczyszczen, a nastgpnie oczyszczony wych p 1ry‘dyny,’ 70 czesci wagowych alkoholu metylo-
prepolimer polimeryzuje si¢ dalej az do otrzymania pro- wego 1 2,5 czeSci wagowych 2,6-dwumetylofenolu o
duktu o wymaganym ciezarze czasteczkowym. " skladzie: 70% 2,6-dwumetylofenolu 10% o-krezolu, 2%

Odpowiedni dobér soli metalu, aminy i -warunkow fenolu, 3% p-krezolu, 7% rr.l--k‘rezo‘lu, O’é% wody, 7,5%
technologicznych umozliwia prowadzenie polimeryzacji pozost?{yrch dwume‘tyllofez'lzo‘h. Po 60 minutach przepu-
w sposéb wybiorczy dla 2,6-dwumetylofenolu. Tak wiec szcz.,a.nua. tlenu wytracit sie osad, ktory po odsaczeniu,
w sposobie wedtug wynalazku mozna uzy¢ produkt me- przemyciu aJlkohv(.).lem:n metylowm zalfwaszonym }fv&.'a.sem
tylowania fenolu iflub o-krezolu po wstepnej destylacji o5 so:Lnym., ekstrakeji i wysuszeniu wazyl 1,49 CZ?S."’“ wa-
i o zawarto$ci 2,6-dwumetylofenolu nie mniej niz 70%. gowe 1 ch'a‘ral.(tewryzovial siec GLL = 0,07 dllg mierzona
Po zakoriczeniu polimeryzacji wyblorczej (pierwszy etap) w chlgroﬁon;rme w 25 C. Otrzymany- osad (é) poddano
w ktorej uzyskuje si¢ osad polimeru o malym cigzarze dalszej pohmeryzawcy’l. W tym celu do po-]‘lmeryz.atora
czasteczkowym (prepolimer) i jego oczyszczeniu wyko- wprowadzono 1 cze$¢ wagowa O‘Sawd\l.l (A); 40 czesci wa-
nuje si¢ drugi etap polimeryzacji, celem ktorego jest 30 go;wyc'h »chlowrc‘)-be‘nzenuj 0,05 czg?m wagowe chlorku
otrzymanie zadanego polimeru uzytecznego. Pozostale D'fleleaWEg-Oul 5 czeSol wag‘?,we p Trydyn_v. Po zakoficze-
produkty po regeneracji zawracane sa do procesu mety- niu ab‘s?r.pcu tlenu zawarto$¢ polimeryzatora wlano’ ‘do
lowania fenolu i/lub zagospodarowywane przy produk- l()p czesdcei wagowych metanolu zakwaszonego 5 czescia-
cji innych tworzyw. Etapy pierwszy i drugi mozna pro- mi wagowymi kwasu solnego. Wyt-rqcouny polimer od-
wadzi¢ w $rodowisku wytrgcalnika, rozpuszczalnika iflub 35 S#°Z0m0, p TZemyto metajnollem 1 wysuszono. Uzyskw}lo
ich mieszaninie w obecnosci modyfikatoréw takich jak 1,49 czesci wagowe polimeru o GLL =040 dlg mie-
estry, nitrofenole. Stezenie monomeru w etapie pierw- rzonej w chloroformie w 25°C.
szym i prepolimeru w etapie drugim moze byé¢ jedna- Przyktad II. Do polimeryzatora wprowadzano
kowe lub rézne. Temperatura procesu moze byé w gra- 0,13 czegsoi wagowe chlorku miedziawego, 70 czesci wa-
nicach 0—60°C, dla etapu pierwszego majkorzystniejsza 40 gowych alkoholu izopropylowego, 20 czeéci wagowych
0—40°C, dla etapu drugiego natomiast 20—60°C. pirydyny technicznej 7,5 czeéci wagowych 2,6-dwume-

Zanieczyszczenia po pierwszym etapie polimeryzaciji tylofenolu o sktadzie podanym w przyktadzie 1. Po za-
usuwa si¢ przy pomocy weglowodoru alifatycznego, al- koniczeniu pochlaniania si¢ tlenu przez mieszaning re-

Tabela 1
Lp Charakterystyka Polimer B Polimer P
1. Spos6b polimeryzacji Bezposredni Dwuetapowy
2. Rozpuszczalniki Benzen + etanol etanol I etap ~
‘ i Benzen+etanol (II etap)

3. Rozpuszczalno$é polimeru w chloroformie cze‘ciowa calkowita

cze$é produktu zzelowana
4. | Lepkos¢ istotna (chloroform 150C) dl/g 0,6 0,7

po oddzieleniu ok. 3% zeli

5. | Gestos¢ (na kolumnie gradientowe;j) 1,0868 1,0840

6. Mw (metoda rozpraszania $wiatla) 311000 152000

7. Mn (metoda osmometryczng) 27500 29000

8. | Wskaznik szybkosci plynigcia stopu (P = 10kG,

t = 3000, @ dyszy 2 mm; g/10 min. po 30 minutach 1,3 2,5
po 60 minutach — 2,2

9. | Udarno$é z karbem kGxcm/cm?2 3,9 4.6

10. Wytrzymato$é na rozciaganie, kG/cm2 816 714

11. Ilos¢é prébek wykonujacych plastycznoéé

. przy rozciaganiu, % 20 ) 60
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akcyjna wytracony osad odsaczono, przemyto alkoho-
lem metylowym zakwaszonym kwasem solnym, ekstra-
howano i suszono. Osad (B) charakteryzowal si¢
GLL = 0,20 dllg. Wydajnoé¢ 98% liczac na iloé¢ czy-
stego 2,6-dwumetylofenolu. Osad (B) po rozpuszczemiu
w benzenie poddano prepolimeryzacji wedlug sposobu
opisanego w przykladzie 1. Otrzymano polimer o
GLL = 0,44 dl/g.

Przyktad IIl. Do polimeryzatora wprowadzano
0,3 czeéci wagowe chlorku miedziawego, 10 czedci wa-
gowych chlorobenzenu, 70 czg$ci wagowych alkoholu
etylowego, 0,5 czesci wagowe trojetyloaminy, 12 czgéci
wagowych 2,6-dwumetylofenolu technicznego o sktadzie:
2,6-dwumetylofenolu, 90%, krezoli 5%, dwumetylofeno-
li 5%. Tlen przepuszczono przez 70 minut. Wytracit si¢
osad (C), ktéry po odsaczeniu oczyszczeniu i wysusze-
niu charakteryzowat si¢ GLL = 0,10 dl/g. Po rozpusz-
czeniu osadu (C) w chlorobenzenie roztwor uzupelnio-
no kompleksem miedziowo-pirydynowym i mnasycono
tlenem. Otrzymano polimer o GLL = 1,8 dl/g.

Przyktad IV. Do polimeryzatora wprowadzono
0,1 czesci wagowe chlorku miedziawego, 1,5 czgsci wa-
gowe morfoliny, 60 cze$ci wagowych alkoholu metylo-
wego, 20 czgéci wagowych chlorobenzenu, 10 czgsci wa-
gowych 2,6-dwumetylofenolu o zawartosci 107% o-krezo-
lu. Przepuszczano tlen przez 80 minut. Ilo$¢ uzyskanego
osadu (D) po oczyszczeniu i wysuszeniu wynosita 8 cze-
§ci wagowych o GLL = 0,12 dl/g. Osad (D) poddano
prepolimeryzacji wobec kompleksu chlorku miedziawe-
go i N,N,N',N’ czterometyloetylenodwuaminy w
benzenie zawierajacym metanol. Otrzymano polimer o
GLL = 0,47 dl/g, wydajnos¢ 95%.

Przyktad V. Do polimeryzatora wprowadzono 0,1
cze§¢ wagowa chlorku miedziawego, 20 czgsci wago-
wych pirydyny, 70 cze$ci wagowych chlorobenzenu, 5
czgéci wagowych polioksyfenylenu o GLL = 0,1 dl/g
(chloroform, 25°), 0,08 czeSci wagowych kwasu pikry-
nowego i przepuszczano tlen przez 15 minut. Zawarto$¢
wlano do 300 cze$ci wagowych metanolu zakwaszonego
kwasem solnym. Otrzymano polimer o GLL = 3,5 dl/g.

Przykltad VI. Do polimeryzatora wprowadzono
0,13 czgéci wagowe chlorku miedziawego, 25 czeSci wa-
gowych pirydyny, 20 czesci wagowych alkoholu metylo-
wego, 50 czeSci wagowych chlorobenzenu i 2,5 czesci
wagowych 2,6-dwumetylofenolu o sktadzie podanym w
przykladzie 1. Polimeryzacje prowadzono w 30°C przy
energicznym mieszaniu i przepuszczaniu tlenu. Uzy-
skano galaretowata mase, z ktorej mie wytraca si¢ poli-
mer w $rodowisku alkoholu metylowego.

Przyktad VII. Do polimeryzatora wprowadzono
substancje¢ w ilo§ciach podanych w przykladzie VI za
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wyjatkiem 2,6-dwumetylofenolu. Monomer uzyto w po-
staci oczyszczonej do 99,5%. W wyniku prowadzenia
polimeryzacji w sposob identyczny jak podano w przy-
kladzie VI uzyskano 2,1 czeSci wagowe polimeru o
GLL = 0,45 dl/g, catkowicie rozpuszczalnego w chloro-
formie.

Przyklad VI Do polimeryzatora wprowadzono
0,13 czesci wagowe chlorku miedziawego, 1 czg$¢ wago-
‘wa dwuetyloaminy, 40 cze$oi wagowych acetonu, 6 cze-
$ci wagowych 2,6-dwumetylofenolu zanieczyszczonego o
sktadzie jak podano w przykladzie I, a nastgpnie prze-
puszczono tlen przy energicznym mieszaniu. Proces pro-
wadzono w temperaturze 15°C. Otrzymano osad poli-
meru, ktory odsaczono i przemyto dwukrotnie aceto-
nem, a nastgpnie rozpuszczono w 50 czeéciach wago-
wych toluenu. Do roztworu wprowadzono 0,1 cze$é wa-
gowa chlorku miedziawego i 0,2 czeéci wagowe dwuety-
loaminy. Po nasyceniu roztworu tlenem przy jedno-
czesnym mieszaniu zawarto$¢ reaktora rozcieficzono 40
czgdciami acetonu zakwaszonego kwasem solnym. Pozo-
staly osad odwirowano, przemyto acetonem i po wysu-
szeniu uzyskano 4 czeSci wagowe polimeru o GLL =
= 0,4 dllg i WSP = 2,8 g/10 min.

Zastrzezemia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polioksyfenylenu przez poli-
meryzacj¢ utleniajaca 2,6-dwualkilofenolu, a zwlaszcza
2,6-dwumetylofenolu, wobec kompleksowych katalizato-
row zlozonych z soli metalu o zmiennej warto$ciowo-
ci i aminy, znamienny tym, ze do polimeryzacji uzywa
si¢ produkt metylowania katalitycznego fenolu i lub
o-krezolu o zawartodci 2,6-dwumetylofenolu mie mniej
niz 70% i o-krezolu, p-krezolu, m-krezolu, fenolu lub
dwumetylofenoli nie wigcej niz 30%, a polimeryzacje
prowadzi si¢ w dwoch etapach, przy czym w etapie
pierwszym otrzymuje si¢ prepolimer — polimer o ma-
lym cigzarze czasteczkowym o GLL = 0,04—0,2 decy-
litrowlg, zbudowany gtéwnie z 2,6-dwumetylofenolu i
bedacy po usunigciu zanieczyszczen produktem do otrzy-
mywania w drugim etapie polimeru wlasciwego o zada-
nym cigzarze czasteczkowym. .

2. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze za-
nieczyszczenia usuwa si¢ za pomoca matoczasteczkowe-
go, rozpuszczalnika zanieczyszczen bedacego nierozpusz-
czalnikiem polimeru i bedacego matoczasteczkowym
weglowodorem alifatycznym, alkoholem, ketonem, ete-
rem lub estrem.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje si¢ metanol, etanol, izopro-
panol, aceton, metyloetyloketon lub octan etylu.
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