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Sposob wytwarzania kopoliestroeterow

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania kopoliestroeterow z dwuestrow aromaty-
cznych kwasow karboksvlowych dioli matoczasteczkowych i oligodioli, w obecnosci katalizatorow
polikondensacji oraz stabilizatorow.

Jednym z warunkéw prawidlowego przebiegu procesu wytwarzania kopoliestroeterow jest
zastosowanie w procesie ich syntezy skutecznych stabilizatorow.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania kopoliestroeteréw prowadzi si¢ w obecnosci przec-
iwutleniaczy fenolowych w szczegdlnosci ich pochodnych sterycznie zabezpieczonych, tak jak to
przedstawiono w japonskich opisach patentowych nr 8 221452 oraz 5 814910, w obecnosci wielko-
czasteczkowych pochodnych fenoli — zgodnie z opisem patentowym USA nr 4205 158, a takze w
obecnosci pochodnych II-rzgdowych amin aromatycznych w szczegdlnosci p-fenylenodwuamin,
tak jak to przedstawiono w opisie patentowym USA nr 3775 373.

Znane jest rowniez z japonskiego opisu patentowego nr 58 173 121 stosowanie pochodnych
fosforoorganicznych jako stabilizatoréw procesu syntezy kopoliestroeteréw.

Stervcznie zabezpieczone fenole sa stosunkowo stabymi przeciwutleniaczami, stosowanie ich
w procesie syntezy kopoliestroeteréw pozwala jednak uzyskaé produkt o czystej bialej barwie,
natomiast stosowanie p-fenylenodiamin prowadzi do uzyskania polimeréw zabarwionych, o
odcieniu ciemnym.

Zabezpieczenie stabilnosci mieszaniny reakcyjnej podczas syntezy kopoliestroeterdw oraz
eksploatacji wyrobu mozna osiggngé stosujgc rozwigzanie przedstawione w japorskim opisie
patentowym nr 7232 443, polegajace na modyfikacji sktadu chemicznego polimeru.

[stota sposobu wytwarzania kopoliestroeteréw z dwuestréw aromatycznych kwaséw dokar-
boksylowych, dioli matoczgsteczkowych i oligodioli w obecnosci katalizatoréw polikondensaciji i
stabilizatoréw, polega na tym, ze stabilizator wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej w postaci
dyspersji w alkilenodiolu w ilosci od 0,1 do 4 czg§ci wagowych pochodnej aminokarbazolu na 100
czgscl wagowych oligogodiolu uzytego do syntezy, a reakcj¢ polikondensacji prowadzi si¢ w
temperaturze do 550 K, w atmosterze gazu oboj¢tnego pod cisnieniem ponizej 3 kPa, stosujac
pochodne aminokarbazolu o wzorze ogdélnym 1, gdzie Ry i Rz oznaczaja wodor i/lub N-
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aminoalkilofenyl o wzorze ogdlnym 2, w ktérym Rj i R4 oznaczaja wodor i/lub alkil i/lub
cykloalkil i/lub aliklofenyl gdzie alkil stanowi taricuch prosty lub rozgal¢ziony zawierajacy 1 do 8
atomow wegla.

Synteze poliestroeteréw prowadzi si¢ w reaktorze ze stali kwasoodpornej wprowadzajac do
niego kolejno substraty reakcji oraz stabilizator w postaci dyspersji w oligooksyalkilenodiolu.
Dyspersj¢ antyutleniacza przygotowuje si¢ mieszajac w temperaturze 323 do 333 K antyutleniacz z
oligooksyalkienodiolem az do pelnego rozprowadzenia agregatéw. Dyspersje antyutleniacza
mozna przygotowac tez rozpuszczajac antyutleniacz w diolu matoczasteczkowym lgcznie z octa-
nem cynkowym. Tak uzyskang mieszanin¢ rozprowadza si¢ nastepnie w poliksylakilenodiolu i
dodaje do Srodowiska reakcji. Reakcje syntezy poliestroeteru prowadzi si¢ w atmosferze gazu
obojetnego, najkorzystniej do tego celu azot.

Pochodne aminokarbazolu zabezpieczaja mieszaning reakcyjng eksploatacji przed utlenia-
niem, powodujacym skutki uboczne w postaci pogorszenia si¢ podstawowych wlasnosci fizyko-
chemicznych kopoliestroeteru.

Nizej podane przyktady blizej objasniaja sposéb wytwarzania kopoliestroeteru zgodnie z
wynalazkiem.

Przyktad L. Do reaktora ze stali kowasoodpornej o pojemnosci 1,5dm® w temperaturze
400 K wprowadzono: 300 g tetraftalanu dwumetylowego, 210 g butandiolu, 178 g oligotetrawodo-
rofuranodiolu o masie czasteczkowej M = 1000 z 1,8 g 1-/-N-/2-hydroksybenzylo/amino/ karba-
zolem oraz 0,21 g octanu cynku w postaci zdyspergowane;j.

Mieszaning¢ reagentéw podgrzano nastgpnie do temperatury 440 K i utrzymujac te tempera-
ture mieszano przez okres 60 minut w atmosferze azotu. Jednocze$nie z nad mieszaniny reakcyjnej
odprowadzono wydzielajacy si¢ metanol. Nastepnie temperaturge podwyvzszono stopniowo do
530K i dodano 1,5 g wodoroheksabutoksytytanianu magnezowego, calo$¢ mieszano przez okres
dalszych 60 minut, utrztymujac cisnienie 0,1 kPa i atmosfere azotu. W wyniku reakcji uzyskano
polimer charakteryzujacy si¢ graniczna liczba lepkosciowa GLL = 1,190 oraz dobrymi wiasnos-
ciami przetwérczymi w zakresie temperatur od 470 do 520 K. Wlasnosci fizyczne polimeru zesta-
wiono w tabeli pozycja 1. '

Przyktad II. Do reaktora jak w przyktadzie [ wprowadzono: 300 g tetraftalanu dwumety-
lowego, 210 g butnadiolu — 1,4, 351 g oligooksvetylenodiolu o masie czasteczkowej M= 1000 w
mieszaninie z 0,35g 9-/N-benzyloamino/ karbazolu i 3,1g tetra — 3/3,5-dwu-III rzedowego
butylo-4-hydroksyfenylo/ propionianu petaervtrytowego oraz 0,21 g octanu cynku w postaci
dyspersji. Wszystkie sktadniki doktadnie wymieszano, mieszajac przez okres 60 minut, i jednoczes-
nie po oddestylowaniu 95% teoretycznej ilosci metanolu dodano 1,5 g katalizatora tytanowo-
magnezowego po czym podniesiono temperatur¢ mieszaniny do 540K i utrzymujac cisnienie
0,1 kPa w atmosferze azotu mieszano zawarto$¢ reaktora przez dalsze 60 minut. Po zakoriczeniu
reakcji, reaktor opréznino pod ciénieniem azotu. W wyniku reakcji uzyskano polimer charaktery-
zujacy si¢ graniczng liczbg lepkosciowg GLL = 0,98 oraz dobrymi wiasno$ciami przetworczymi w
zakresie temperatur od 450 do 490 K. Wlasnosci fizyczne polimeru zestawiono w tabeli pozycja 2.

Przyktad III. Do reaktora jak w przyktadzie I wprowadzono: 350 g tetraftalanu dwumety-
lowego, 104 g oligooksyetylenodiolu o masie czasteczkowej M = 1000 w mieszaninie z 1,9 g 3,6-
di/N-/2-hyvdroksybenzylo/amino/-9-benzylokarbazolu, 168 g glikolu etylenowego oraz 0,245¢g
octanu cynkowego w postaci zdyspergowane;.

Mieszaning reakcyjng podgrzano do temperatury 440 K, mieszajac zawarto$¢ reaktora w
atmosferze azotu do oddestylowania 95% teoretycznej iloSci metanolu. Nastepnie do mieszaniny
reakcyjnej dodano 0,175 tréjtlenku antymonu zdyspergowanego w 10 g glikolu etylenowego 1
podgrzano do temperatury 545 K utrzymujac ci$nienie 0,1 kPa przez 120 minut. Reaktor opréznino
pod ci$nieniem azotu, uzyskujac polimer o granicznej liczbie lepko$ciowej GLL =1,012. Spadek
wiasnosci mechanicznych po starzeniu w temperaturze 423 K przez 168 godzin oznaczony metoda
Geera nie przekroczyt 10% wytrzymatosci na rozciaganie i 15% wydtuzenia w chwili zerwania.
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Tabela
Wskaznik
Polimer Graniczna Barwa szybkosci Wytrzy- Wydluzenie Twardosé¢

Lp wedlug liczba polimeru ptyniecia matosé na w chwili H/SH/

przyktadu lepkosciowa WSP rozciaganic zerwania

GLL /g/ 10 min/ Rr /MPa/ Er /%/

T/K/ .
1 I 1,190 jasno- 0,46;493 25,1 . 720 42 (D)
kremo-
wa

2 II 0,98 biata 4.4: 463 16.0 880 86 (A)
3 II 1,012 biata 6.1; 513 314 320 58 (D)

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kopoliestroeterow z dwuestrow aromatycznych kwaséw dikarboksy-
lowych, dioli matoczasteczkowych i oligodioli w obecnosci katalizatoréow polikondensacji oraz
stabilizatoréw, znamienny tym, ze jako stabilizator stosuje si¢ pochodne aminokarbazolu w ilosci
od 0,1 do 4 czgsci wagowvch na 100 czgsci wagowych aligodioiu uzytego do syntezy, a reakcje
polikondensacji prowadzi si¢ w temperaturze do 550 K, w atmosferze gazu oboj¢tnego pod ci$nie-
niem ponizej 3 kPa.

2. Sposob wedtug zastrz. |, znamienny tym, Ze stosuje si¢ pochodne aminokarbazolu o wzorze
ogolnym 1, gdzie R11R2 0znaczaja woddr i/lub N-aminoalkilofenyl o wzorze ogélnym 2, w ktérym
R3 1 R4 0znaczajg wodor i/lub alkil i/lub cykloalkil i/1ub alkilofenvl gdzie alkil stanowi tancuch
prosty lub rozgateziony zawierajgcy 1 do 8 atoméw wegla.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze stabilizator wprowadza si¢ do mieszaniny

reakcyjnej w postaci dyspersji w polioksyalkilenodiolu.
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