PRIHLASKA VYNALEZU

zvefejnéna podle § 31 zikona &. 527/1990 Sh.

as (22) Prinlaseno: 14.08.1998
CESKA
REPUBLIKA (32) Datum podanf prioritni ptihl4sky: 10.09.1997

(33) Zemé priority: U8

=

(Véstnik & 8/2000)

(86) PCT ¢islo:  PCT/US98/16953
(87) PCT ¢islo zvetejnéni: ' W(099/12991

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVi

(31) Cislo prioritni ptihlazky: 1997/926954

% Wi (40) Datum zvefejnéni ptihlasky vynalezu: 16.08.2000

(21) Cislo dokumentu:

2000 -858

(13) Druh dokumentu:

D mt c1. 7;

C08G 63/42
C08G 63/66
C08G 63/78

A3

CZ 2000 - 858 A3

(71) Prihlasovatet;
THE DOW CHEMICAL COMPANY, Midland, M1, US

(72) Pivodce:
Chen David H., Buena Park, CA, US;
White Jerry E., Lake Jackson, TX, US;
Mang Michael N., Midland, MI, US;

(74) Zastupce:
PATENTSERVIS PRAHA a.s., Jivenské 1, Praha 4,
14000;

(54) Nézev prihlasky vynalezu:
Zpiisob vyroby hydroxy-funkcionalizovanych
polyesteri

(57) Anotace:

Zpisob vyroby hydroxy-funkcionalizovanych polyestert, pti
némz se uvede do kontaktu dikarboxylov4 kyselina (nebo
smés dikarboxylovych kyselin) s diepoxidem v piitormnosti
monofunkéni karboxylové kyseliny a katalyzitoru a v
nepiitomnosti rozpoustédla za podminek postatujicich k
vytvoreni hydroxy-funkcionalizovanyich polyesterti, nap¥iklad
za teploty 150°C az 160°C dokud se reakéni smés neroztavi.
Dikarboxylovou kyselinou je kyselina jantarové, adipova,
suberov4, azaleov, sebakova, 1,10-dekan-di karboxylova,
1,12-dodekandikarboxylové, 1,4-cyklohexandikarboxylova,
vinnd, tereftalova nebo isoftalovd. Diepoxidem mohou byt
diglycidyl ethery dihydroxylovych fenolt nebo diglycidyl
estery uvedenych dikarboxylovych kyselin. Zpéisob poskytuje
hydroxy-funkcionalizované polyestery o vysoké molekulové
hmotnosti, pidem? tento material stale jests toleruje
prodlouZené vystaveni vysoké teplot&, aniZ by nastavalo
kiiZové provézéni. Polymery vyrobené timto zptisobem jsou
pak uZitetné k vyrobé litych, extrudovanych a p&novych
vyrobkd, napt. filmd, platéi, trubek, ty&i, sakki a krabic za
pouZiti konvenénich zpracovavacich technik. Déle je popsan
rovn&Z poly(hydroxyester ether) vyrobeny timto zpisobem.
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Zplsob vyroby hydroxy-funkcionalizovanych polyestert

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zpusobu vyroby hydroxy-

funkcionalizovanych polyesterd.

Dosavadni stav techniky

V U.S. patentu 5 171 820 je znadmd vyroba hydroxy-
funkcionalizovanych polyesterd, p#i ni¥% se nechaji reagovat
dikarboxylovad kyselina a diglycyl ether v rozpou$té&dle, které
obsahuje kvartérni amonium halid jako inicidtor. Tento patent
zverejiiuje, Ze pred izolaci produktu miZe byt p¥idéna
monofunk&ni karboxylovd kyselina pro spot¥ebovani zbytkovych
epoxidovych funkénich skupin, je? by mohly vést ke k¥iZovému
provazovani v pribéhu zpracovavani polymeru na vyrobek. I kdyZ
tento postup poskytuje termoplastické hydroxy-
funkcionalizované polyestery o vysoké molekulové hmotnosti,
ziskani produktu vyZaduje separaci hydroxy-funkcionalizovanych
polyesteri bud srafenim z nerozpousté&jiciho prost¥edi, gnebo
devolatilizaci rozpou¥t&dla, co¥ oboji vyZaduje, aby se velk&
mnozstvi rozpoustddla davala do odpadu nebo recyklovala.

Z¥eteln& by byl Zadouci zpusob reakce v taveniné, jenZ by
odstrafioval pot¥ebu rozpuitédla pPfi vyrob& termoplastickych
hydroxy-funkcionalizovanych polyestert. Drivéjsi isili
pfipravit hydroxy-funkcionalizované polyestery v tavenind v&ak
zahrnovalo postup p¥i nizké teplotg, jenZ je neprakticky
pomaly a k vyrob& polymeru s p¥ijatelnou molekulovou hmotnosti

vyZzaduje Cas p¥es &ty¥i a¥ osm hodin. Viz napriklad




Klee et al., Polymer Bulletin, 1995, sv. 35, strany 79-85.
Navic se hydroxy-funkcionalizované polyestery produkované
timto zplsobem k¥i¥ov& provazuji pfi dalSim zah¥ivani, jak je
popsdano v Tabulce I tohoto &lanku, a nejsou proto skuteénymi

termoplasty.

Podstata vyndlezu

Bylo by Zadouci poskytnout zplsob vyroby termoplastickych
hydroxy-funkcionalizovangch polyesterd, jenZ by eliminoval
pot¥febu rozpouft&del a soudasné produkoval termoplastické
hydroxy-funkcionalizované polyestery stdlé pti taveni.

V jednom ohledu je timto vynalezem zpusob vyroby
termoplastickych hydroxy-funkcionalizovanych polyestert,
v némZ se uvedede do kontaktu dikarboxylovad kyselina nebo sm&s
dikarboxylovych kyselin s diepoidem v p¥itomnosti monofunké&ni
karboxylové kyseliny jako katalyzdtoru a v nep¥itomnosti
rozpousté&dla =za podminek postacujicich k vytvoreni hydroxy -
funkcionalizovanych polyesterd.

Poly (hydroxyester ethery) pripravené zpisobem podle
vynalezu maji opakujici se jednotky predstavované obecnym
vzorcem: o
ol—RrL-CoRIORIO—RL- 1 ;

kde R' individudln& predstavuje divalentni organickou gast, jei

e prevainé hydrokarbylen, nebo kombinaci riznych organickych

.

[el3

asti, jeZ jsou prevain& hydrokarbyleny, R® je

OH CH0H
—CHCCH— or —C—CHyO— ; a
RS R’
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pficéemZz R’ je divalentni organicka cast, jeZ Jje prevain

hydrokarbylen, nebo

R7 R? R7 R7

X y
R’ je vodik nebo alkyl, R® je nezavisle organickd d&ast, jeZ je
pfevdiné& hydrokarbylen, nebo R’ je nezdvisle vodik nebo methyl,
a X a y jsou nezadvisle celd &isla od 0 do 100.

Vyraz »PfevdZné  hydrokarbylen® je definovan jako
divalentni radikdl, jen¥ je pfevdZn& uhlovodik, ale jenZ
pfipadné obsahuje menfi mno¥stvi heteroatomovych @&&sti, jako
je kyslik, sira, imino, sulfonyl a sulfoxyl.

Representativni divalentni organické &asti uZitedné jako
R, R’ a R® zahrnuji alkylen, cykloalkylen, alkylenarylen,
poly(alkylenoxyalkylen), alkylenthioalkylen, alkylensulfo-
alkylen, alkylen substituovany alespoil jednou hydroxylovou
skupinou, cykloalkylen substituovany alesponi jednou
hydroxylovou skupinou, alkylenarylen substituovany alespoii
jednou hydroxylovou skupinou, poly (alkylenoxyalkylen)
substituovany alespon jednou hydroxylovou skupinou,
alkylenthioalkylen substituovany alespoii jednou hydroxylovou
skupinou, alkylensulfoalkylen substituovany alespoii jednou
hydroxylovou skupinou, arylen, dialkylenarylen, diarylenketon,
diarylensulfon, diarylenoxid a diarylensulfid.

Ve vyhodné&jsich hydoxy-funké&nich polyetherech jsou R!, R?

a R® nezavisle methylen, ethylen, propylen, butylen,
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pentamethylen, hexamethylen, heptamethylen, oktamethylen,
nonamethylen, dekamethylen, dodekamethylen, 1,4-cyklohexylen,
1,3-cyklohexylen nebo 1,2-cyklohexylen, z nich%Z kafdy miZe byt
pfipadn€ substituovan alespoii jednou hydroxylovou skupinou,
p—fenylen, m-fenylen, 2,6-naftalen, difenylen-isopropyliden,
sulfonyldifenylen, karbonyldifenylen, oxydifenylen nebo 9,9-
fluorendifenylen a n je od 0 do 10.

Ve vyhodnych polymerech jsou R*, R® a R° nezdvisle alkylen,

cykloalkylen, alkylenarylen, alkylenoxyalkylen,
poly(alkylenoxyalkylen), alkylenamidalkylen,
poly(alkylenamidalkylen), | alkylenthioalkylen,
poly(alkylenthioalkylen), alkylensulfonylalkylen,

poly(alkylensulfonylalkylen), =z nich¥ kaZzdy miZe byt pripadné
substituovan jednou nebo vice hydroxylovymi skupinami, arylen,
dialkylenarylen, diarylenketon, diarylensulfon, diarylenoxid,
alkyliden-diarylen, diarylensulfid, nebo kombinace t&chto
seskupeni .

Ve vyhodné&jSich polymerech R* je ethylen, propylen,
butylen, pentamethylen, hexamethylen, heptamethylen,
oktamethylen, nonamethylen, dekamethylen, dodekamethylen, 1,4-
cyklohexylen, 1,3-cyklohexylen nebo 1,2-cyklohexylen, 2z nichZ
kazdy miZe byt pripadné substituovan alespon jednou
hydroxylovou skupinou, R> a R jsou nezdvisle methylen,
ethylen, propylen, butylen, pentamethylen, hexamethylen,
heptamethylen, oktamethylen, nonamethylen, dekamethylen,
dodekamethylen, 1,4-cyklohexylen, 1,3-cyklohexylen nebo 1,2-
Cyklohexylen, z nich? ka%dy maZe byt pripadn& substituovéan
alespori jednou hydroxylovou skupinou.

Vyhodnéji jsou R* a R® pfedstavovany obecnym vzorcem

—Hzc(-HcI:——Hzc—oéx—- HCIZ;;— Hzc—o-—CHz—$?{0—CH2—$§{3y——CH2——

R® R R




LX ¥ X3

a R’ je predstavovdn obecnym vzorcem

—€H$——H2c—o}x—Hc|:— HZC——O—CHZ—?H—(O——CHZ—(EH-};
R8 R | R® R®

kde R’ je nezdvisle vodik nebo methyl a x a y Jjsou nezavisle
0 az 100.

V nejvyhodn&j8ich polymerech jsou R' a R° nezavisle
ethylen, butylen, hexamethylen , m-fenylen, p-fenylen nebo
2,6-naftalen, R’ je nezavisle m-fenylen, p-fenylen, neftylen,
difenylen-isopropyliden, sulfonyldifenylen, karbonyldifenylen,
oxidifenylen nebo 9,9-fluorendifenylen, R°® je vodik, R’ Ije
nezavisle fenyl, methyl nebo |

CH,- (CH,) -
pricdemZ m je 1 a% 30.

Polymery podle vyndlezu mohou obecn& byt pripravovany
reakci dikarboxylovych kyselin a diepoxidd v pritomnosti
monofunkéni karboxylové kyseliny a katalyzatoru a
v nepfitomnosti rozpouSt&dla za podminek dostatedénych pro
tvorbu hydroxy-funkcionalizovanych polyesterd.

Dikarboxylové kyseliny, je¥ mohou byt pouzity pfi
provadéni . tohoto vyndlezu zahrnuji kyselinu jantarovou,
adipovou, suberovou, azaleovou, sebakovou, 1,10-dekandikarbo-
xylovou, 1,12-dodekandikarboxylovou, 1,4-cyklohexandikarbo-
xylovou, wvinnou, tereftalovou a isoftalovou.

Diepoxidy, jeZ mohou byt pou¥ity p¥i provadé&ni tohoto
vynalezu zahrnuji diglycidylethery dihydroxylovych fenold,
jako jsou ty, jeZ jsou popsany v U.S. patentech 5 246 751,
5 115 075, 5 089 588, 4 480 082 a 4 438 254, nebo
diglycidylestery dikarboxylov§ch kyselin, jako jsou ty, jeZ
jsou popsdny v U.S. patentu 5 171 820. Jiné vhodné diepoxidy

zahrnuji epoxidové pryskytfice zalo¥ené na oaw-diglycidyloxyiso-
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propyliden-bisfenolu (komeréné zndmé jako epoxidové prysky¥ice
sérii D.E.R.™ 300 a 600), epoxidové pryskytice zalo¥ené na
am-diglycidyloxytetrabromisopropyliden-bisfenolu, jako je
Quatrex™ 6410, co¥ jsou oba produkty The Dow Chemical Company.
Vyhodnymi diepoxidy jsou epoxidové pryskytice, jeZ maji
epoxidovou ekvivalentni hmotnost od 100 do 4 000.

Nejvyhodn&j$i diepoxidy jsou diglycidyl ethery bisfenolu A,

4,4'-sulfonyldifenolu, 4,4-oxydifenolu, 4,4'-dihydroxybenzo-
fenonu, resorcinolu, hydrochinonu, 9,9 -bis (4-hydroxyfenyl)
fluorenu, 4,4'-dihydroxybifenylu nebo 4,4'-dihydroxy-o-

methylstilbenu a diglycidylestery dikarboxylovych kyselin
zminéné d¥ive.

Monofunkéni karboxylové kyseliny, jeZ mohou byt pouzity
p¥i provaddéni tohoto vyndlezu =zahrnuji kyselinu benzoovou,
octovou a propionovou.

Reakce dikarboxylové kyseliny a diepoxidu obecné& vyZaduje
katalyzator nebo jakykoli materidl schopny katalyzy této
reakce. I kdyz miZe byt pouZit jakykoli material schopny
katalyzy této reakce, vyhodnym katalyzatorme je oniovy
katalyzator. Vyhodné oniové katalyzéatory zahrnuji katalyzatory
fosfoniovych nebo amoniovych soli. V¥hodnéjgi oniové
katalyzatory zahrnuji ethyltrifenylfosfonium jodid,
tetrafenylfosfonium bromid a tetrakis(n-butyl)amonium bromid a
odpovidajici chlorid, jodid, bromid, acetat, mravencan,
fosfat, borat, trifluoracetat, oxaldt a bikarbonat, ptidemZ
nejvyhodnéjsi je tetrakis (n-butyl)amonium bromid.

Podminky, za nichZ se reakce provadi nejvyhodn&ji, jsou
zadvislé na ¥ad& faktoru, véetné& pouZitych konkrétnich

reaktantd a katalyzdtoru, pokud se pouZije. Reakce se obecnd

provadi pod neoxidujici atmosférou, jako je pokryti dusikem
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nebo jinym inertnim plynem. Reakce se provad&j ¢isté (bez
rozpouStédla nebo jiného z¥edovani) .

Postup podle vyndlezu lze provaddét v otev¥enéd nadob& nebo
v extruderu nebo ve stroji pro injekdéni 1liti.

Nasledujici priklady jsou jen pro ftlele vysvétlovani a
nejsou zamy&leny jako omezeni rozsahu vyndlezu. Pokud neni
uvadéno  jinak, v8echny dily nebo procenta jsou podle

hmotnosti.

P¥iklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Smés bisfenol A-diglycidyl etheru (epoxidova ekvivalentni
hmotnost = 171,19, 20,0 g, 0,058 mol), kyseliny adipové
(8,54 g, 0,058 mol), kyseliny benzoové (0,14 g, 0,01
ekvivalentu) a tetrabutylamonium bromidu (0,76 g, 0,002 mol)
byla mechanicky michdna ve ¢&ty¥-uncovém kelimku a zah¥ivana
hnizdem na teplotu obalu 150°C a¥ 160°C. P¥i taveni a
rozpouSténi reaktantd se teplota reakéni sm&si exotermicky
zvy8ila na 164°C, po &emZ se michand tavenina udrZoval pri asi
140°C. Vzorky odebirané v rdznych intervalech po nasazeni
reakce (viz Tabulku I niZe) byly rozpustné v dimethylformamidu
(DMF) a tudiZ k¥iZov& neprovdzanéd, a mdly nasledujici

charakteristiky:



Tabulka I
Reakdni &as, min. Mw*- Mn? Nipn AL/
5 43 770 11 899 0,37
10 56 011 13 577 0,41
120 146 387 13 622 0,54

a

Stanoveno gelovou permeadni chromatografii relativné

k polystyrenovym standardim.

® inherentni viskosita m&¥ena p¥i 25°C pro 0,5 g vzorku v

100 ml DMF.

Vysledky shrnuté v Tabulce I ukazuji, %e zplsob podle
vynalezu poskytuje rychle hydroxy-funkcionalizované polyestery

o vysoké molekulové hmotnosti, pridem? tento materidl miZe

Qn

stale jeSt& tolerovat prodlouZené vystaveni vysoké teplotd bez

[y

k¥iZového provazéni.

Srovnéavaci p¥iklad A

Postup popsany v P¥ikladu 1 byl zopakovdn s reakdni sm&si
neobsahujici kyselinu benzoovou. Sm&s dala k¥ifove provéazany,
nerozpustny gel =za 30 minut, coZ ukazuje, e p¥itomnost
kyseliny benzoové je pot¥ebnd pro p¥ipravu rozpustného,

termoplastického produktu




Priklad 2

Smés bisfenol A-diglycidyl etheru (epoxidové ekvivalentni
hmotnost = 171,19, 20,0 g, 0,058 mol), kyseliny adipové
(8,54 g, 0,058 mol), kyseliny benzoové (0,14 g, 0,01
ekvivalentu) a benzyltriethylamonium chloridu (0,53 g, 0,002
mol) byla nechéna polymerizovat jako v P¥ikladu 1. Po rekdénim

Case dvou hodin zlstal produkt hydroxy-funkcionalizovaného

polyesteru rozpustny a termdlné& zpracovatelny a m&l Nimmw = 0,50.

Srovnavaci pf¥iklad B

Reakéni sm&s identickd se sm&si =z P¥ikladu 2, ale
neobsahujici kyselinu adipovou, byla homogenn& michana po pét
az deset minut p¥i 140°C a% 150°C. Zisaknd d&ird reakdéni smés
byla umist&na do Sesti malych nadobek a nechana polymerizovat
2 hodiny p¥i 150°C a% 160°C. Z reak&ni smési byly periodicky
odebirany vzorky a stanovovdny jejich rozpustnosti a mn,, a
vysledky jsou uvedeny v Tabulce II.

Postup shora je identicky s postupem popsanym Kleem et
al., Polymer Bulletin, 1995, sv. 35, strana 80, s tou
vyjimkou, Ze reakce byla vedena p#i vysoké teplot& 150°C a¥
160°C misto Kleeovy nizké teploty 90°C, k produkci hydroxy-
funkcionalizovanych polyesterfi o vysoké molekulové hmotnosti

za dvé hodiny misto &tythodinového reakdéniho &asu pottebného

v Kleeho metodé&.
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Tabulka I
Reakdni ¢&as, min. Rozpustnost v DMF Ninp AL/ G
18 ano 0,29
29 ano 0,64
45 ano 0,72
60 ne -

® inherentni viskosita m&¥ena pfi 25°C pro 0,5 g vzorku

v 100 ml DMF.

Vysledky shrnuté v Tabulce II ukazuji, %e i kdyz PHEE o
vysoké molekulové hmotnosti 1lze produkovat v nepritomnosti
kyseliny benzoové =za 45 minut, produkt takto vytvoreny je
tepelné nestaly a s dalsim zah¥ivanim se pretvari
vV nerozpustnou, k¥iZové provdzanou prysky¥ici, neschopnou
termoplastického zpracovani.

Polymery vyrobené zplsobem podle vyndlezu jsou u¥iteéné
k vyrob& nepropustnych nadob a filmi, a pri 1liti, extrudovédni
a odlévani pryskyfic k vyrob& 1litgch, extrudovanych a pénovych
vyrobkl, nédob, filmi, filmovych lamindtd nebo povlakl za
pouZiti konvendénich zpracovavacich technik, jako jsou
extrudovani, tlakové 1liti, injek&éni 1liti, tvarovani foukanim a
podobné zpracovdvaci techniky, b&%n& pouZzivané k produkci
takovychto vyrobkt. P¥iklady takov§chto vyrobkll  zahrnuji

filmy, pény, platy, trubky, tyde, sa&ky a krabice.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob  vyroby  hydroxy-funkcionalizovanych polyestert,
vyznadcdujici se tim %Ze zahrnuje uvedeni do
kontaktu dikarboxylové kyseliny, nebo smési
dikarboxylovych kyselin, s diepoxidem v pritomnosti
monofunkdéni karboxylové kyseliny a katalyzatoru a
v nepfitomnosti rozpousté&dla za podminek postacdujicich
k vytvo¥eni hydroxy-funkcionalizovanych polyestert.

Zplsob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se tim,
Ze dikarboxylovou kyselinou je kyselina jantarova,
adipova, suberovad, azaleova, sebakova, 1,10-dekandikarbo-
xylové, 1,12-dodekandikarboxylova, 1,4-cyklohexandikarbo-
xylovéa, vinng, tereftalova, isoftalovd nebo jejich

kombinace.

Zplisob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se tinm,

Ze diepoxidem je diglycidylether dihydroxylového fenolu.

Zplisob podle ndroku 1, vy zna & u jici se timnm,
Ze diepoxidem je diglycidyl ether bisfenolu A, 4,4'-
sulfonyldifenolu, 4,4-oxydifenolu, 4,4'-dihydroxybenzo-
fenonu, resorcinolu, hydrochinonu, 9,9-bis(4-hydroxyfenyl)
fluorenu, 4,4'-dihydroxybifenylu, 4,4'-dihydroxy-a-methyl-

stilbenu a jejich kombinaci.

Zpisob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se tim,

Ze diepoxidem je diglycidyl ester dikarboxylové kyseliny.
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Zplisob podle naroku 5, v yznadcdujici se t inm,
Ze diglycidyl esterem dikarboxylové kyseliny je diglycidyl
ester kyseliny jantarové, adipové, suberové, azaleové,
sebakové, 1,10-dekandikarboxylové, 1,12-dodekandikarbo-
xylove, 1,4-cyklohexandikarboxylové, vinné, tereftalové,

isoftalové nebo jejich kombinace.

Zpisob podle néaroku 1, vyznacdujici se tinm,
Ze diglycidyl ether nebo diglycidyl ester md epoxidovou

ekvivalentni hmotnost od 100 do 4 000.

Zpusob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se tim,
Ze katalyzdtorem je oniovy katalyzator.
Zpusob podle ndroku 8, vy zn a & u jici se tim,

Ze oniovym katalyzdtorem je katalyzdtor fosfoniové nebo
amoniové soli.

Zpisob podle ndroku 8, vy zna & u jici se tim,
Ze oniovym katalyzatorem je ethyltrifenylfosfonium jodid,
tetrafenylfosfonium bromid nebo tetrakis (n-butyl)amonium
bromid, chlorid, jodid, acetat, mravendéan, fosfat, borat,
trifluoracetdt, oxaldt nebo bikarbonat.

Zpusob podle ndroku 10, vy zn a & u jici se t im,
Ze oniovym katalyzatorem je tetrakis(n-butyl)amonium
bromid.

Zpisob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se t inm,
Ze katalyzdtor je pritomen v mno¥stvi od 0,001 do 10
molarnich procent, brdno na pofet molt dikarboxylové

kyseliny v reak&ni smé&si.
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Zplsob podle ndroku 1, vy zn a & u jici se t imnm,
Ze monofunkéni karboxylovou kyselinou je kyselina octova,

propionovad nebo benzoova.

Poly (hydroxyester ether) vyrobeny podle naroku 1.

Zplsob  vyroby hydroxy-funkcionalizovanych polyesterd,
vvyznadujici se tim B%e zahrnuje uvedeni do
kontaktu dikarboxylové kyseliny, nebo smési
dikarboxylovych kyselin, s diepoxidem v pritomnosti
monofunkdéni karboxylové kyseliny a katalyzatoru a
v nepfitomnosti rozpoustédla za teploty 150°C aZ 160°C

dokud se reakéni sm&s neroztavi.
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