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Aromatické polyestery a zpusob jejich ptipravy

Oblast techniky

Vynalez se tykd aromatickych polyesteri a zpUsobu jejich
pfipravy. PredevSim se vynalez tyka zplsobu pfipravy aromatickych
polyesteru, které maji vynikajici fyzikalné mechanické vlastnos-
ti, a které maji vynikajici odolnost proti pusobeni rozpoustédel.

Dosavadni stav techniky

Plné aromatické polyestery a polymery maji velky technolo-
gicky vyznam pro své vynikajici mechanické a tepelné vlastnosti.
Fyzikalné mechanické vlastnosti téchto polymeri se odvozuji od
vysokého poc¢tu aromatickych kruhu, obsaZenych v molekule.

Aromaticky polyester sestdvd zpravidla z podilu, odvozeného
od aromatické dvojsytné kyseliny, a z podilu, odvozeného od dife-
nolu. Je obecné znamo, Ze aromatické dvojsytné kyseliny a difeno-
ly navzajem snadno nereaguji a pokud se reakce uskuteéni, nemaji

polymery dostateé¢nou molekulovou hmotnost a jsou obtiZné ziska-
telneé.

Proto priprava aromatickych polyestert zahrnuje prvni stu-
peri, ve kterém se pripravuje reaktivni derivadt jednocho nebo dvou
monomeru, které se pak kondenzuji s jinym monomerem. Podle publi-
kace "Comprehensive Polymer Science" /svazek 2, str. 317, 1987/,
maji nejvétsi prumyslovy vyznam tfi procesy pripravy aromatickych
polyesteru, které se rozlisuji v zavislosti na tom, zda jedna
nebo dvé sloZky pri pripravé Jjsou dichloridy kyseliny nebo
diaryldikarboxylaty nebo difenoldiacetaty.

Priprava z dichloridud kyseliny zahrnuje poéateéni chlorovani
dvojsytné Kkyseliny a ndaslednou reakci dichloridu s difenolenm,
napriklad zplsobem polymerace na styéné plose. Tento zpusob, jak-
koliv se provadi pri nizkych teplotach, vyzZaduje komplexni opera-
ce pripravy a ¢isténi dichloridu, jakoZ také velké mnozstvi roz-
poustédla pri syntéze polymeru. Kromé toho vyZaduje komplex ope-
racl pro ¢isténi roztoki ziskaného polymeru a ziskani polyesteru
z takovych roztoku.

Zpusob, vychazejici z diaryldikarboxylatd nebo z difenoldi-
acetatu, je popsan napriklad v americkych patentovych spisech
3 395119 a 3 317464 a zahrnuje polykondenzaci v roztaveném stavu
PEi vysoké teploté. Oba procesy jsou zaloZeny na odstranovani té-
kavého kondenzaéniho produktu /fenolu nebo kyseliny octové/
a provadéji se dvoustupniové: v prvnim stupni se pripravuji oligo-~
mery, zatimco v ndasledujicim stupni, provadéném za mnohem dras-
ti¢téjsich podminek teploty /300 aZ 350 °C/ a tlaku /13,33 Pa/,
se ziskd polymer.

Ukolem vyndlezu je proto vyvinout novy zplsob pripravy aro-
matickych polyesteru, ktery by byl zaloZen na pouziti snadno do-
stupnych vychozich latek.
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Podstata vynalezu

Podstatou vynadlezu je aromaticky polyester obecného vzorce

p—

kde 2znamena

m c¢islo 50 aZ 500,

o

aromaticky zbytek difenolu,

B meta-fenylenovou, orto-fenylenovou nebo para-fenylenovou sku-
pinu, skupinu 2,6-naftalenovou, 2,8-naftalenovou, 1,5-naftale-
novou, 1l,4-naftalenovou, oxydifenylenovou nebo difenylenovou
skupinu.

Aromatické polyestery podle vyndlezu jsou tedy ve skutednos-
ti charakteristické sledem aromatickych a esterovych skupin.

Takové produkty vykazuji vynikajici kombinaci vlastnosti:
jejich teplota prechodu do sklovitého stavu je vys$si nez 170 °C,
modul pevnosti v tahu vys$i nezZ 2300 MPa, odolnost v ohybu je
vy$Si neZ 67 MPa za soucasné vysoké odolnosti proti pusobeni roz-
poustédel a oleju.

Mohou se zpracovavat nejruznéjsSimi technologiemi, jako je
napriklad vytlac¢ovani, vstfikovani, zvlaknovani, vyroba filmua.

Podstata zpusobu pripravy aromatickych polyesteru podle vy-
nilezu spoc¢ivd v tom, Ze se nechava reagovat alespon jeden di-
alkylester aromatické dvojsytné kyseliny s alesporn jednim poly-
karbonatem a/nebo s aromatickym dialkylkarbonatem v pritomnosti
esterifikaéniho nebo transesterifikaéniho katalyzatoru.

Zpusob pripravy aromatickych polyesteri podle vynalezu se
s vyhodou provadi dvoustupnové pri ruiznych teplotach. V prvnim
stupni se misi aromaticky karbonat a/nebo aromaticky polykarbonat
s alkylesterem aromatické dikarboxylové kyseliny a smés se zahre-
je na teplotu 200 azZz 300 °C v pritomnosti transesterifikaéniho
katalyzatoru. Cast dialkylkarbonatu, vytvoreného transesterifi-
kaéni reakci, se oddestiluje. Ve druhém stupni se teplota zvysi
na 280 azZ 350 °C a zbyly podil dialkylkarbondtu se odstrani ve
vakuu /6,66 az 66,6 Pa/, cimZ se zvysuje vytvareni vysokomoleku-
larniho aromatického polyesteru.

V prubéhu pripravy probihaji nasledujici reakce mezi karbo-
natovymi a esterovymi skupinami:



CZ 281617 B6

— o] - 0 o)
I o — ) . .
D-0-~-C~-0 + A-0-C-B-C-0-A = smés oligomeru
— — n
aromaticky aromaticky ester
dialkyldikarbonat

nebo polykarbonat

smés 0-D-0-C-B-C + /A/2C03
oligomeri ——— L_
m
aromaticky __ _ dialkylkarbonat
polyester

kde znamena n alespon 2 a aZ 500 v pripadé oligomeru nebo poly-
karbonatového polymeru, m 50 aZ 500, D aromaticky zbytek difenolu
a A a B budou dale definovany.

Jak Jje znamo v pripadeé vsSech transesterifikac¢nich reakci,
sméfuje rovnéz pri zpusobu podle vyndlezu reakce k rovnovaznému
systému, ktery se posouva smérem ke kvantitativnimu vytvareni vy-
sokomolekularniho polyesteru odstranovanim dialkylkarbonatu.

MiZe se pouzZivat jakéhokoliv znamého aromatického polykarbo-
natu, bud samotného, nebo ve smési s jinymi polykarbonaty, pfi
zpusobu podle vyndlezu. JakozZto polykarbondtd je moZno pouzivat
zv1lasté polymeru nebo kopolymeru obecného vzorce I

ﬁ 0
Dy ~0-C-0-/,=-/Dy3-0=-C=-0/ , /1/,

kde znamena z a y 1 aZ 500, r jakékoliv celé ¢islo vétsi nez 0 za
podminky, Ze /ry + rz/ Jje niZzsi neZ 500, D, a D,, které jsou

stejné nebo ruzné, znamenaji aromaticky zbytek difenolu.

JakoZto aromatické zbytky D, D; a D, se uvadéji zbytek

orto-fenylenovy, para-fenylenovy a meta-fenylenovy, 2,6-naftale-
novy, 2,8-naftalenovy, l1,5-naftalenovy, 1,4-naftalenovy nebo

obecného vzorce
@/Xp
R

kde znamena kazZdé X na sobé nezavisle atom halogenu, jako atom
fluoru, chloru nebo bromu, nebo alkylovou skupinu s 1 a2 6 atomy

-3 =
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uhliku, a p je 0 nebo celé &islo 1 az 4, R je atom kysliku nebo
siry, nebo skupina SO,, skupina -C- nebo skupina vzorce

I
0

- —4q

kde znamena R; a R,, které jsou stejné nebo ruzné, atom vodiku,
nebo alkylovou skupinu s 1 aZz 4 atomy uhliku a g 1 az 6.

Jakozto polykarbonaty, které se podle vyndlezu mohou pouZit,
se jako vyhodné uvadéji polykarbonaty na —#azi bisfenolu A, pri-
kladné produkty obchodniho ndzvu LEXAN spoleénosti General Elect-
ric Company, a Makrolon spolecnosti Bayer, a Sinvet spoleénosti
Montedipe.

"Aromatickymi dialkyldikarbonaty" jsou zde vZdy minény slou-
ceniny obecného vzorce II

ﬁ o)
A-0-C~-0~-D-0-C-0=-2A /11/,

kde D md& shora uvedeny vyznam a A miZe znamenat alkylovou skupinu
s 1 aZz 4 atomy uhliku.

Pri zpusobu podle vyndalezu se miZe pouzZit jakékoliv aroma-
tickeé dvojsytné kyseliny, majici vSechny esterové skupiny esteri-
fikované alifatickymi alkylovymi skupinami. Obzvlasté jsou vyhod-
nymi dialkyldikarboxylaty, pouzZivané jednotlivé nebo ve smésich,
pric¢emZz aromatické dvojsytné kyseliny maji obecny vzorec III

o) Q

|

A-0-C~-B-C-0-A /I111/,

kde znamena A alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, a B skupi-
nu orto-fenylenovou, meta-fenylenovou nebo para-fenylenovou, 2,6-
-naftalenovou, 2,8-naftalenovou, 1,5-naftalenovou, 1,4-naftaleno-
vou, oxydifenylenovou, difenylenovou nebo podobné skupiny.

Jakozto dialkyldikarboxylatim se dava prednost derivatum
isoftalovych nebo tereftalovych kyselin, bud jednotlivé, nebo ve
vzajemnych smésich.

JakoZto katalyzatory, pouzZitelné pri zpusobu podle vynadlezu,
se uvadéji katalyzatory o sobé znamé pro esterifikaci a transes-
terifikaci, jako jsou napriklad alkoxidy titanic¢ité a zirkoniéi-
té, s vyhodou isopropoxid nebo n-butoxid titanicity.
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Katalyzator se miZe pridavat do reakéni smési v mnoiZstvi
hmotnostné 0,1 az 5,0 %, zvlasté 0,5 aZ2 3 %, vztaZeno na aroma-
ticky polykarbonat a/nebo dialkyldikarbonat, zavedeny do smési na
zacatku procesu.

Pri zplisobu podle vyndlezu se muZe polykarbonat /nebo odpo-
vidajici aromaticky dialkyldikarbonat nebo oligomerni polykarbo-
nat nebo jejich smés/ vnaset do smési spolu s diesterem aromatic-
ké dvojsytné kyseliny, nebo se muZe zavadét oddélené od ného.

Poméry mezi obéma slozZkami odpovidaji s vyhodou molarnimu
poméru prislusnych aromatickych zbytkad /difenolu a dikyseliny/.
Obé slozky se mohou zavadét ve vzajemném stechiometrickém poméru
/molarni pomér 1/ nebo s vyhodou za nadbytku dialkylesteru aroma-
tické dvojsytné kyseliny od 0 do 100 %, predev$sim v nadbytku 10
az 50 %. Pokud se pouzZije nadbytku dialkyldikarboxylatu, oddesti-
luje se nezreagovany podil za vysokého vakua v poslednim stupni
procesu.

Prvni stupen zpusobu podle vyndlezu se provadi pri teploté
200 az 300 °C, s vyhodou pri teploté 260 az 290 °C. Druhy stupen
se miZe provadét pri teploté 280 aZ 350 °C za postupného sniZova-
ni tlaku na hodnotu niZsi neZ 66,6 Pa nebo na 66,6 Pa.

Aromatické polyestery, ziskané zpusobem podle vyndlezu, jsou
charakterizovany inherentni viskozitou, ktera je funkci molekulo-
vé hmotnosti. Méreni se provadi v systému fenol/tetrachlorethan
(hmotnostné 60/40), nebo v roztocich chloroformovych, obsahuji-
cich polymer 0,5 g/dl, pri teploté 30 °C.

Struktura aromatického polyesteru je ovérfena IR a 1uNMR
spektroskopii, metodikou znamou pracovnikum v oboru.

Nasledujici priklady praktického provedeni vyndlez objasinu-
ji, nijak jej vsSak neomezuji.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Zavede se 244 g poly(4,4'-isopropylidendifenylenkarbonatu),
268 g dimethyltereftalatu a 1,14 g butoxidu titani¢itého jakozto
katalyzatoru do polymerac¢niho reaktoru, vybaveného destilacéni
kolonou a dvéma chladi¢i s tekouci vodou a s kapalnym dusikem
jakozto chladivy.

Reakéni smés se zahrivad za michdani a v prostfedi dusiku az
na teplotu 280 °C a udrZuje se po dobu 60 minut na této teploté.
Nastartuje se oddestilovavani dimethylkarbondtu a v prubéhu 120
minut se shromazdi 47 ml dimethylkarbondtu. Na konci destilace se
teplota v reaktoru upravi na 298 °C. Nastavi se vakuum 53,33 Pa
a teplota se zvysi na 310 °C. Vsechny tékavé produkty se pak od-
stranuji po dobu 30 minut a v pribéhu 30 minut se postupné zvysu-
je teplota aZ na 340 °C.

Polymerace se ukonéi a vytvoreny polymer se oddéli a charak-
terizuje. SloZenim je ziskany polymer poly(4,4'-isopropylidendi-

B
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fenylethertereftaldt) s inherentni viskozitou 0,96 dl/g v systému
fenol/tetrachlorethan.

Priklad 2

Za obdobnych pracovnich podminek se ziska aromaticky poly-
ester v téZe dobé, jako podle prikladu 1, do polymeraé¢niho reak-
toru se vsak zavadi 244 g poly(4,4'~-isopropylidendifenylenkarbo-
natu), 134 g dimethyltereftalatu, 134 g dimethylisoftalatu
a 1,34 g butoxidu titani¢itého jakozto katalyzatoru. V prvnim
reakénim stupni se oddéli 26 ml dimethylkarbonatu. Ziskanym pro-
duktem na konci reakce je statisticky polymer poly(4,4'-isopro-
pylidendifenylenisoftalatu) a poly(4,4'-isopropylidendifenylen-
tereftalatu) s inherentni viskozitou 0,96 dl/g v chloroformu.

Priklad 3

Do Dbanky se =zavede 1,076 g 4,4'-isopropylidendifenylendi-
methyldikarbonatu, 0,675 g dimethylesteru tereftalové kyseliny
a 0,03 g butoxidu titani¢itého jakozZto katalyzatoru.

Smés se pak zahrfiva za michdni a v inertni atmosfére, pri-
cemZ se teplota postupné zvysuje az do 280 °C a udrZzuje se na
teploté 280 °C po dobu 50 minut. Oddestiluje se 300 mg dimethyl-
karbonatu. Vyvine se wvakuum /13,33 Pa/, teplota se zvysi na
300 °C a udrZuje se po dobu 60 minut. Pak se vytvoreny polymer
oddéli a charakterizuje se jakozto poly(4,4'-isopropylidendife-
nylentereftaldt) o inherentni viskozité 0,90 dl/g v systému
fenol/tetrachlorethan.

Prumyslova pouZitelnost

Zpusob pripravy aromatickych polyesteru s charakteristickym
sledem aromatickych a esterovych skupin, vykazujicich vynikajici
kombinaci fyzikalné mechanickych vlastnosti a odolnosti proti pu-
sobeni rozpoustédel, pri kterém se nechava reagovat alespon jeden
dialkylester aromatické dikyseliny s aromatickym polykarbonatem
a/nebo s aromatickym dialkyldikarbondtem v pritomnosti esterifi-
kaéniho nebo transesterifika&niho katalyzatoru.

PATENTOVE NAROKY

1. Aromaticky polyester obecného vzorce

N==0

0-D-0-C-B -
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kde znamend m 50 aZ 500, D aromaticky zbytek difenolu a B sku-
pinu orto-fenylenovou, meta-fenylenovou nebo para-fenylenovou,
2,6-naftalenovou, 2,8-naftalenovou, 1l,5-naftalenovou, 1,4-naf-
talenovou, oxydifenylenovou a difenylenovou.

Zpusob pripravy aromatického polyesteru podle ndroku 1, vy =
znac¢éujici s e t i m, 2e se nechd reagovat alespon
jeden dialkylester aromatické dvojsytné kyseliny s alespon
jednim polykarbonatem a/nebo s aromatickym dialkyldikarbonatem
v pritomnosti esterifikaéniho nebo transesterifikaéniho kata-
lyzatoru.

Zpusob podle ndroku 2, vyznac¢ujici s e t im,
Ze se reakce provadi dvoustuprniové, pric¢emZz se prvni stupen
provadi pri teploté 200 aZ 300 °C a druhy pri teploté 280 az
350 °C za vakua.

Zpusob podle ndroku 2 nebo 3, vyznac¢cujici s e
t i m, Ze se nechd reagovat polykarboniat obecného vzorce I

o

o)
I

D -0-C~-0 - /z - /-Dz -0-~C-0 /y /1/,

kde znamend z a y 1 az 500, r 3jakékoliv celé c¢islo vétsSi nez
0 za podminky, 2e /ry + rz/ je niZ2$i neZz 500, D; a D,, které

jsou stejné nebo ruzné, aromaticky zbytek difenolu.

Zpuisob podle naroku 2 nebo 3, vyznac¢cujici s e
t im, 2Ze se nechda reagovat aromaticky dialkyldikarbonat
obecneého vzorce II

0 0
I

A-0-C-0-D=-=0-C-0-2 /11/,

kde znamend D aromaticky zbytek difenolu a A alkylovou skupinu
s 1 az 4 atomy uhliku.

Zpusob podle naroku 4 nebo 5, vy znacé¢éuijici s e
t i m, 2e fenolovy zbytek D, D, nebo D, je volen ze souboru

skupiny orto-fenylenové, meta-fenylenové nebo para-fenylenové,
difenylenové, 2,6-naftalenové, 2,8-naftalenové, 1,5-naftaleno-
vé, 1,4-naftalenové a obecného vzorce

R_@X"
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kde X na sobé nezavisle 2znamend atom halogenu jako fluoru,
chloru nebo bromu, nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhli-
ku a p 0 nebo celé ¢islo 1 azZ 4 a R znamena atom kysliku nebo
siry, skupinu SO,, -C- nebo skupinu obecného vzorce

Il

0]

— -4

kde znamena R, a R,, které jsou stejné nebo ruzné, atom vodiku
nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, q 1 aZ 6.

7. Zpusob podle ndroku 5, vy znadéuijici se timn,
2e fenolovym zbytkem D, D; nebo D, je zbytek bisfenol-A.

8. Zpusob podle naroku 2 az 7, vyznacuijici s e
t i m, 2Ze dialkylesterem aromatické dvojsytné kyseliny je di-
alkyldikarboxylat obecného vzorce III

0 o

A-0-C-B-C-0-2A4 /I11/,

kde znamend A alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, B sku-
pinu ze souboru, zahrnujiciho zbytek orto-fenylenovy, meta-
-fenylenovy, para-fenylenovy, 2,6-naftalenovy, 2,8-naftalenovy,
1,5-naftalenovy, 1l,4-naftalenovy, oxydifenylenovy a difenyle-~
novy.

9. Zpusob podle ndroku 8, vy znac¢ujici se tim,
Ze dialkyldikarboxylat je odvozen od isoftalové nebo terefta-
lové kyseliny.

10.Zpusob podle ndrokli 2 a2 9, vy znacéujici se tim,
Ze esterifikacéni nebo transesterifikaéni katalyzator se zvoli
ze souboru, zahrnujiciho alkoxid titanic¢ity nebo zirkoniéity,
pricéemZz se s vyhodou pouZivd isopropoxidu titani¢itého nebo
n-butoxidu titaniéitého ve hmotnostnim mnoZstvi 0,1 aZ 5,0 %,
vztaZzeno na polykarbonat a/nebo na aromaticky dialkyldikarbo-
nat.

11.Zpusob podle ndrokid 2 a2 10, vy znacujici s e
t im 2Ze se pouziva dialkylesteru aromatické dvojsytné kyse-
liny v nadbytku aZ 100 % a s vyhodou 10 aZz 50 % se zretelem na
stechiometrické mnoZstvi polykarbonatu a/nebo aromatického di-
alkyldikarbonatu.
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