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Sposób wytwarzania polioksyfenylenu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwanzania po¬
lioksyfenylenu przez polimeryzację utleniającą alkilo-
pochodnych fenolu, a przede wszystkim 2,6-dwumetylo¬
fenolu otrzymywanego przez metylowanie fenolu i lub
o-krezolu.

Znana jest metoda polimeryzacji utleniającej aLkilo-
pochodnych. fenolu wobec katalizatorów będących
związkami kompleksowymi soli metalu o zmiennej war¬
tościowości (na przykład soli miedzi, manganu) i aminy
zdolnej do wytworzenia z zastosowaną solą połączenia
kompleksowego o własnościach utleniających.

Istotną trudnością w praktycznym zastosowaniu tej
metody jest konieczność stosowania monomeru, na przy¬
kład 2,6-dwumetylofenolu, o dużym stopniu czystości
około 99,5%. Wiadomo, że 2,6-dwumetylofenol otrzy¬
muje się głównie przez katalityczne metylowanie feno¬
lu i lub o-krezolu. Tak otrzymany manomer zanieczy¬
szczony jest fenolem, izomerycznymi krezolami, dwu-
metylofenolami, oraz trój- i czterometylofenolami. Usu¬
nięcie tych zanieczyszczeń przez destylację jest trudne
ze względu na małe różnice w temperaturach wrzenia
i topnienia. Na przykład, oczyszczenie 2,6-dwumetylo¬
fenolu do ilości 0,3% o-krezolu wymaga kilkustopnio¬
wej destylacji na kolumnach o dużej sprawności oraz
dodatkowo co najmniej dwukrotnej krystalizacji ewen¬
tualnie ekstrakcji rozpuszczalnikowej. A więc, procesy
oazyszczania 2,6-dwumetylofenolu w istotny sposób
zwiększają koszty wytwarzania polimeru.

Stosowanie do polimeryzacji utleniającej 2,6-dwume¬
tylofenolu zanieczyszczonego związkami ubocznymi
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powstającymi w procesie metylowania fenolu prowadzi
do polimeru o strukturze rozgałęzionej lub usieciowa-
nej, nie przedstawiającego praktycznie żadnej wartości
użytkowej jako termoplast.

W procesie polimeryzacji większość zanieczyszczeń
2,6-dwumetylofenolu zachowuje się jak związki trój- i
czterofunkcyjne, a tym samym sprzyjają one powstawa¬
niu polimeru usieciowanego. Polimer usieciowany pod
względem własności mechanicznych, zbliżony jest raczej
do tworzywa termoutwardzalnego niż do termoplastycz¬
nego i praktycznie nie może być przetworzony metoda¬
mi typowymi dla termoplastów.

Obecnie w czasie badań nad polimeryzacją alkilofe-
noli stwierdzono, że nie wszystkie metylopochodne fe¬
nolu i nie ze wszystkimi katalizatorami reagują z jed¬
nakową szybkością. Na przykład, jeżeli polimeryzację
prowadzi się w etanolu wobec chlorku miedziawego i
aminy alifatycznej drugorzędowej to szybkość reakcji,
mierzona ilością pochłanianego tlenu w określonym cza¬
sie w tych samych warunkach, zależy od utlenianego
alkilofenolu. I tak, szybkości te mają się względem sie¬
bie jak: liczby podane w nawiasach: 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, że szybkość polimeryzacji
2,6-dwumetylofenolu wobec chlorku miedziawego i ka¬
talitycznych ilości aminy alifatycznej zależy od rodzaju
rozpuszczalnika. W rozpuszczalnikach zawierających
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grupy hydroksylowe, ketonowe, eterowe, nitrowe, karbo¬
ksylowe, estrowe szybkość polimeryzacji jest większa
niż w rozpuszczalnikach pozbawionych tych grup. Z
drugiej strony w takich rozpuszczalnikach jak; alkohole
alifatyczne, ketony, estry, etery, nitrozwiązki, węglowo¬
dory alifatyczne, polimer posiada ograniczoną rozpu¬
szczalność przy jednocześnie dobrej rozpuszczalności
fenolu, krezoli i dwumetylofenoli oraz ich małocząstecz-
kowych produktów powstałych w warunkach utleniania
2,6-dwumetylofenolu.

Dzięki tym zjawiskom opracowano nowy dwustopnio¬
wy sposób prowadzenia polimeryzacji 2,6-dwumetylofe¬
nolu zanieczyszczonego, zawierającego do 30% zanie¬
czyszczeń powstających w procesie metylowania fenolu,
polegający na tym, że wstępnie otrzymuje się małoczą-
steczkowy polimer 2,6-dwumetylofenolu w postaci osa¬
du, który można łatwo oddzielać od występujących w
monomerze zanieczyszczeń, a następnie oczyszczony
prepolimer polimeryzuje się dalej aż do otrzymania pro¬
duktu o wymaganym ciężarze cząsteczkowym.

Odpowiedni dobór soli metalu, aminy i warunków
technologicznych umożliwia prowadzenie polimeryzacji
w sposób wybiorczy dla 2,6-dwumetylofenolu. Tak więc
w sposobie według wynalazku można użyć produkt me¬
tylowania fenolu i/lub o-krezolu po wstępnej destylacji
i o zawartości 2,6-dwumetylofenolu nie mniej niż 70%.
Po zakończeniu polimeryzacji wybiorczej (pierwszy etap)
w której uzyskuje się osad polimeru o małym ciężarze
cząsteczkowym (prepolimer) i jego oczyszczeniu wyko¬
nuje się drugi etap polimeryzacji, celem którego jest
otrzymanie żądanego polimeru użytecznego. Pozostałe
produkty po regeneracji zawracane są do procesu mety¬
lowania fenolu i/lub zagospodarowywane przy produk¬
cji innych tworzyw. Etapy pierwszy i drugi można pro¬
wadzić w środowisku wytrąćalnika, rozpuszczalnika i/lub
ich mieszaninie w obecności modyfikatorów takich jak
estry, nitrofenole. Stężenie monomeru w etapie pierw¬
szym i prepolimeru w etapie drugim może być jedna¬
kowe lub różne. Temperatura procesu może być w gra¬
nicach 0—60°C, dla etapu pierwszego najkorzystniejsza
0-^K)°C, dla etapu drugiego natomiast 20—60°C.

Zanieczyszczenia po pierwszym etapie polimeryzacji
usuwa się przy pomocy węglowodoru alifatycznego, al¬

koholu, ketonu, eteru lub estru, korzystnie metanolu
lub etanolu lub izopropanolu lub acetonu, metyloetylo-
ketonu lub octanu etylu.

Własności polimeru otrzymanego metodą znaną bez¬
pośrednio z 2,6^dwumetylofenolu zanieczyszczonego, na
przykład 5% o-krezolu, są znacznie gorsze od własności
polimeru otrzymanego według metody dwustopniowej
opisanej w wynalazku. W tabeli 1 zestawiono własności
polimeru (B) z metody bezpośredniej i polimeru (P) z
metody dwustopniowej.

Zalety dwustopniowego sposobu prowadzenia polime¬
ryzacji 2-6-dwumetylofenolu zanieczyszczonego w po¬
równaniu do metody bezpośredniej pokazują poniższe
przykłady.

Przykład I. Do polimeryzatora wprowadzano 0,13
części wagowe chlorku miedziawegoi, 25 części wago¬
wych pirydyny, 70 części wagowych alkoholu metylo¬
wego i 2,5 części wagowych 2,6-dwumetylofenolu o
składzie: 70% 2,6-dwumetylofenolu 10% o-krezolu, 2%
fenolu, 3% p-krezolu, 7% m-krezolu, 0,5% wody, 7,5%
pozostałych dwumetylofenoli. Po 60 minutach przepu¬
szczania tlenu wytrącił się osad, który po odsączeniu,
przemyciu alkoholem metylowym zakwaszonym kwasem
solnym, ekstrakcji i wysuszeniu ważył 1,49 części wa¬
gowe i charakteryzował się GLL = 0,07 dl/g mierzoną
w chlorofoirmie w 25°C. Otrzymany osad (A) poddano
dalszej polimeryzacji. W tym celu do polimeryzatora
wprowadzono 1 część wagową osadu (A),- 40 części wa¬
gowych chloirobenzenu, 0,05 części wagowe chlorku
miedziawego i 5 części wagowe pirydyny. Po zakończe¬
niu absorpcji tlenu zawartość polimeryzatora wlano do
100 części wagowych metanolu zakwaszonego 5 częścia¬
mi wagowymi kwasu solnego. Wytrącony polimer od¬
sączono, przemyto metanolem i wysuszono. Uzyskano
1,49 części wagowe polimeru o GLL = 0,40 dl/g mie¬
rzonej w chloroformie w 25°C.

Przykład II. Do polimeryzatora wprowadzano
0,13 części wagowe chlorku miedziawego, 70 części wa-

40 gowych alkoholu izopropylowego, 20 części wagowych
pirydyny technicznej 7,5 części wagowych 2,6-dwume¬
tylofenolu o składzie podaąym w przykładzie I. Po za¬
kończeniu pochłaniania się tlenu przez mieszaninę re-
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Tabela

Charakterystyka

Sposób polimeryzacji
Rozpuszczalniki

Rozpuszczalność polimeru w chloroformie

Lepkość istotną (chloroform 15°C) dl/g

Gęstość (na kolumnie gradientowej)
Mw (metodą rozpraszania światła)
Mn (metodą osmometryczną)
Wskaźnik szybkości płynięcia stopu (P = lOkG,
t = 300°, 0 dyszy 2 mm; g/10 min. po 30 minutach

po 60 minutach
Udarność z karbem kGxcm/cm2
Wytrzymałość na rozciąganie, kG/cm2
Ilość próbek wykonujących plastyczność
przy rozciąganiu, %

1

Polimer B

Bezpośredni
Benzen -t- etanol

częściowa
część produktu zżelowana

0,6
po oddzieleniu ok. 3% żeli

1,0868
311000
27500

1,3
—

3,9
816

20

Polimer P

Dwuetapowy
etanol I etap
i Benzen+etanol (II etap)
całkowita

0,7

1,0840
152000

29000

2,5
2,2'
46

714

60
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akcyjną wytrącony osad odsąjczono, przemyto alkoho¬
lem metylowym zakwaszonym kwasem solnym, ekstra¬
howano i suszono. Osad (B) charakteryzował się
GLL = 0,20 dl/g. Wydajność 98 % licząc na ilość czy¬
stego 2,6-dwumetylofenolu. Osad (B) po rozpuszczeniu
w benzenie poddano prepolimeryzacji według sposobu
opisanego w przykładzie I. Otrzymano polimer o
GLL = 0,44 dl/g.

Przykład III. Do polimeryzatora wprowadzano
0,3 części wagowe chlorku miedziawego, 10 części wa¬
gowych chlorobenzenu, 70 części wagowych alkoholu
etylowego, 0,5 części wagowe trójetyloaminy, 12 części
wagowych 2,6-dwumetylofenolu technicznego o składzie:
2,6-dwumetylofenolu, 90%, krezoli 5%, dwumetylofeno-
li 5%. Tlen przepuszczono przez 70 minut. Wytrącił się
osad (C), który po odsączeniu oczyszczeniu i wysusze¬
niu charakteryzował się GLL =0,10 dl/g. Po rozpusz¬
czeniu osadu (C) w chlorobenzenie roztwór uzupełnio¬
no kompleksem miedziowo-pirydynowym i nasycono
tlenem. Otrzymano polimer o GLL =1,8 dl/g.

Przykład IV. Do polimeryzatora wprowadzono
0,1 części wagowe chlorku miedziawego, 1,5 części wa¬
gowe morfoliny, 60 części wagowych alkoholu metylo¬
wego, 20 części wagowych chlorobenzenu, 10 części wa¬
gowych 2,6-dwumetylofenolu o zawartości 10% o-krezo-
lu. Przepuszczano tlen przez 80 minut. Ilość uzyskanego
osadu (D) po oczyszczeniu i wysuszeniu wynosiła 8 czę¬
ści wagowych o GLL = 0,12 dl/g. Osad (D) poddanoi
prepolimeryzacji wobec kompleksu chlorku miedziawe¬
go i N,N,N',N' — czterometyiloetylenodwuaminy w
benzenie zawierającym metanol. Otrzymano polimer o
GLL = 0,47 dl/g, wydajność 95%.

Przykład V. Do polimeryzatoira wprowadzono 0,1
część wagową chlorku miedziawego, 20 części wago¬
wych pirydyny, 70 części wagowych chlorobenzenu, 5
części wagowych polioksyfenylenu o GLL =0,1 dl/g
(chloroform, 25°), 0,08 części wagowych kwasu pikry-
nowego i przepuszczano tlen przez 15 minut. Zawartość
wlano do 300 części wagowych metanolu zakwaszonego
kwasem solnym. Otrzymano polimer o GLL = 3,5 dl/g.

Przykład VI. Do polimeryzatora wprowadzono
0,13 części wagowe chlorku miedziawego, 25 części wa¬
gowych pirydyny, 20 części wagowych alkoholu metylo¬
wego, 50 części wagowych chlorobenzenu i 2,5 części
wagowych 2,6-dwumetylofenolu o składzie podanym w
przykładzie I. Polimeryzację prowadzonoi w 30°C przy
energicznym mieszaniu i przepuszczaniu tlenu. Uzy¬
skano galaretowatą masę, z której nie wytrąca się poli¬
mer w środowisku alkoholu metylowego.

Przykład VII. Do polimeryzatora wprowadzono
substancję w ilościach podanych w przykładzie VI za

wyjątkiem 2,6-dwumetylofenolu. Monomer użyto w jpo-
staci oczyszczonej do 99,5 %. W wyniku prowadzenia
polimeryzacji w sposób identyczny jak podano w przy¬
kładzie VI uzyskano 2,1 części wagowe polimeru o

5 GLL = 0,45 dl/g, całkowicie rozpuszczalnego w chloro¬
formie.

Przykład VIII. Do polimeryzatora wprowadzono
0,13 części wagowe chlorku miedziawego, 1 część wago¬
wą dwuetyloaminy, 40 części wagowych acetonu, 6 czę-

io ści wagowych 2,6-dwumetylofenolu zanieczyszczonego o
składzie jak podano w przykładzie I, a następnie prze¬
puszczono tlen przy energicznym mieszaniu. Proces pro¬
wadzono w temperaturze 15°C. Otrzymano osad poli¬
meru, który odsączono i przemyto dwukrotnie aceto-

15 nem, a następnie rozpuszczono w 50 częściach wago¬
wych toluenu. Do roztworu wprowadzono 0,1 część wa¬
gową chlorku miedziawego i 0,2 części wagowe dwuety-
loaminy. Po nasyceniu roztworu tlenem przy jedno¬
czesnym mieszaniu zawartość reaktora rozcieńczono 40

20 częściami acetonu zakwaszonego kwasem solnym. Pozo¬
stały osad odwirowano, przemyto acetonem i po wysu¬
szeniu uzyskano 4 części wagowe polimeru o GLL =
= 0,4 dl/g i WSP = 2,8 g/10 min.

25
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania polioksyfenyleinu przez poli¬
meryzację utleniającą 2,6-dwualkilofenolu, a zwłaszcza
2,6-dwumetylofenolu, wobec kompleksowych katalizato-

30 rów złożonych z soli metalu o zmiennej wartościowo¬
ści i aminy, znamienny tym, że do polimeryzacji używa
się produkt metylowania katalitycznego fenolu i lub
o-krezolu o zawartości 2,6-dwumetylofenolu nie mniej
niż 70% i o-krezolu, p-krezolu, m-krezolu, fenolu lub

35 dwumetylofenoli nie więcej niż 30%, a polimeryzację
prowadzi się w dwóch etapach, przy czym w etapie
pierwszym otrzymuje się prepolirner — polimer o ma¬
łym ciężarze cząsteczkowym o GLL = 0,04—0,2 decy-
litrów/g, zbudowany głównie z 2,6-dwumetyilofenolu i
będący po usunięciu zanieczyszczeń produktem do otrzy¬
mywania w drugim etapie polimeru właściwego o żąda¬
nym ciężarze cząsteczkowym.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że za¬
nieczyszczenia usuwa się za pomocą małocząsteczkowe-
go, rozpuszczalnika zanieczyszczeń będącego nierozpusz-
czalnikiem polimeru i będącego małocząsteczkowym
węglowodorem alifatycznym, alkoholem, ketonem, ete¬
rem lub estrem.

50 3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym, że
jako rozpuszczalnik stosuje się metanol, etanol, izopro-
panol, aceton, metyloetyloketon lub octan etylu.
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