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Optymalizacja operacji wydzielania poliweglanu (PC) z roztworu
w procesie wytwarzania PC metoda polikondensacji na granicy faz

OPTIMIZATION OF THE ISOLATION OF POLYCARBONATES FROM SO-
LUTIONS, PREPARED BY PHASE-BOUNDARY POLYCONDENSATION

Summary — Polycarbonate (PC) precipitation (from the organic phase re-
sulting from PC synthesis) and properties of PC isolated from a methylene
chloride 10% PC solution were studied in relation to ketone, (chlorinated)
hydrocarbons, and alcohols used as the precipitating solvents (nonsolvents)
and water added or present in the PC solutions. Acetone, methyl ethyl
ketone (MEK), and methyl isobutyl ketone (MIBK) allowed to precipitate PC
in a convenient bulky powder form, which was thermally stable and had the
desired color. Optimum polymer solution/nonsolvent ratios were estab-
lished, viz., 1:1.1 (MIBK, Me,O) and 1:1.5 (MEK), to minimize the residual PC
remaining in the organic phase. MIBK is preferable to acetone as nonsolvent,
because PC is easier to recover and fire hazards are lesser. Water in the poly-
mer solution was found to be inadvisable.

Key words: precipitation of polycarbonate from solutions, polycarbonate re-

covery method, nonsolvents.

Poliweglany aromatyczne — otrzymywane najcze-
§ciej z 4,4’-dihydroksydifenylopropanu (zwanego cze-
sto bisfenolem A lub dianem) — sa polimerami inzynie-
ryjnymi o istotnym znaczeniu przemystowym. Mimo
rozwoju nowych metod otrzymywania poliweglanéw
(PC), najczesciej dotychczas stosowany klasyczny spo-
s6b ich syntezy stanowi polikondensacja fosgenu z bis-
fenolem A na granicy dwéch niemieszajacych si¢ faz —
wodnej i organicznej; jako faze organiczng stosuje sie
chlorek metylenu. Otrzymuje si¢ wéwczas polimer w
postaci ok. 10-proc. roztworu w tym rozpuszczalniku.
W celu uzyskania produktu handlowego (granulatu)
wykonuje sie operacje wyodrebniania i suszenia poli-
meru [1—4]. Technologie otrzymywania poliweglanéw
ta metodq opracowano w Instytucie Chemii Prze-
myslowe]j w latach ubiegtych [5—10]. Schemat blokowy
procesu technologicznego przedstawia rysunek 1.

Po zakoriczeniu procesu fosgenowania otrzymuje sie
emulsje, w ktdrej faza wodna zawiera wodorotlenek,
weglan i chlorek sodu, natomiast faze organiczng stano-
wi roztwér PC w chlorku metylenu. Po oddzieleniu
fazy wodnej, roztwdr polimeru zakwasza sie, a nas-
tepnie wielokrotnie przemywa woda. Oczyszczony
roztwér PC mozna wykorzystaé bezposrednio do otrzy-
mywania folii metoda odlewania lub do impregnagji
réznych materialéw. We wszystkich innych przypad-
kach (np. otrzymywanie granulatu) polimer nalezy wy-
dzieli¢ z roztworu w postaci stalej.

Wydzielanie polimeru jest waznym i trudnym eta-
pem procesu technologicznego. Pomimo istnienia wielu
metod dotyczacych procesu wytracania, nadal opraco-
wuje sie nowe jego rozwigzania. Dobér odpowiedniej
metody jest istotny ze wzgledu na postac i wlasciwosci
wydzielonego polimeru. Wazne jest, aby byt on prosz-
kiem trwalym podczas przetwdrstwa, tzn. wykazywat
dobrg stabilno$¢ termiczna.

Istniejg rézne metody wytracania PC z roztworuy,
mianowicie: wytracanie nierozpuszczalnikiem orga-
nicznym [11, 12], goracqa wodg lub przegrzang parg
wodna [13—18], a takZze usuwanie rozpuszczalnikéw w
procesie wytlaczania [19, 20]. Najwieksze znaczenie
przemystowe ma metoda wydzielania poliweglanu z
roztworu w wyniku wytracania nierozpuszczalnikiem,
wymaga ona jednak odpowiedniego doboru ukladu
rozpuszczalnik—wytracalnik.

W dotychczas opracowanej w IChP technologii,
wytrgcanie poliweglanu z roztworu chlorku metylenu
prowadzi sie przy uzyciu acetonu. Zajmowano sie réw-
niez modernizacjq tej technologii, zastepujac aceton in-
nymi nierozpuszczalnikami. Aceton stwarza, jak wia-
domo, duze zagroZenie pozarowe i wybuchowe ze
wzgledu na niska temperature zaplonu i duza lotnosé;
jest on ponadto trudny do oddzielenia od chlorku me-
tylenu, poniewaz obie te substancje maja zblizone tem-
peratury wrzenia, co jest niekorzystne w procesie rege-
neracji rozpuszczalnikéw.
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Rys. 1. Schemat blokowy procesu technologicznego otrzymywania poliweglanu
Fig. 1. A block diagram of the polycarbonate production process
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W celu doboru innego nierozpuszczalnika, a takze
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu zbada-
lismy wplyw réznych wytracalnikéw na postaé i
wlasciwosci wydzielonego PC. Wybrany wytracalnik
nie moze pogarsza¢ wilasciwosci wydzielonego polime-
ru, np. stabilnoéci termicznej, a takze powodowacé po-
wstawania polimeru w niedogodnej postaci.

Badania obejmowaly:

— poréwnanie wlasciwosci prébek poliweglanu
wytraconych réznymi nierozpuszczalnikami,

— okreslenie optymalnego stosunku objetosciowego
roztworu polimeru w chlorku metylenu do nierozpusz-
czalnika,

— oceng wplywu wody na stabilno$¢ termiczng i bar-
we wydzielonego polimeru,

— okredlenie wplywu sposobu usuwania rozpu-
szczalnikéw z wydzielonego polimeru na jego
wiasciwosci.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W badaniach zastosowaliémy poliweglan “Bistan
AW” (otrzymany w instalacji pilotowej w Zakladach
Chemicznych Organika — Zachem w Bydgoszczy) w
postaci proszku o granicznej liczbie lepkosciowej (GLL)
réwnej 0,585 i liczbie stabilnosci termicznej [LST — por.
réwn. (1)] wynoszacej 0,69. Uzyto 10-proc. roztworu PC
w chlorku metylenu.

W badaniach zastosowano nastepujace nierozpusz-
czalniki PC:

— Aceton cz.d.a. — POCH, Gliwice.

— Keton etylowo-metylowy (MEK) cz. — Chempur,
Piekary Slaskie.

— Keton izobutylowo-metylowy (MIBK) cz. —
POCH, Gliwice.

— Keton izopropylowo-metylowy (MIPK) cz. — Ald-
rich.

— Tetrachloroetylen cz. — POCH, Gliwice.

— Toluen cz. — POCH, Gliwice.

— Heksan cz. — POCH, Gliwice.

Metody badan

Wytracanie prowadziliSmy w dwéch wariantach: a)
pelnego wytracania lub b) wytracania z oddzieleniem
oligomeréw.

Wariant pelnego wytracania (a)

Badania wykonywaliémy w rotacyjnej wyparce labo-
ratoryjnej, prowadzac proces pelnego wydzielania poli-
meru po jego wytraceniu w wyniku calkowitego odpa-
rowania rozpuszczalnikéw. Zastosowano roztwoér PC w
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Rys. 2. Schemat laboratoryjnego procesu wytrgcania i susze-
nia poliwgglanu

Fig. 2. Bench-scale precipitation and drying of polycarbona-
tes
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chlorku metylenu, do ktérego dodawano wytracalnik,
calo$¢ mieszano w ciggu 30 minut, a nastepnie oddesty-
lowywano rozpuszczalnik i wytragcalnik. Otrzymany
osad suszono w temp. 100—110°C przez 3 h. Rysunek 2
przedstawia schemat tego wariantu.

Wariant wytracania z oddzieleniem oligomeréw (b)

W celu ustalenia maksymalnego stopnia wytracenia
polimeru przez wybrane wytracalniki, proces prowa-
dzono w szklanym reaktorze pojemnoséci 500 cm’.
Otrzymang zawiesing odsaczano na lejku Biichnera
pod zmniejszonym ciénienjem. Polimery, z ktérych po
wytraceniu odsaczono faze ciekly sg pozbawione
matoczasteczkowych frakgji (oligomeréw) rozpuszczal-
nych w mieszaninie chlorek metylenu — wytracalnik.
W celu okreslenia GLL oligomerdéw, przesacz przeno-
szono do wyparki rotacyjnej, w ktérej oddestylowywa-
no ciecz.

Wytracony PC charakteryzowano na podstawie po-
miaru, MFR; i MFR,, (masowych wskaZnikéw szybko-
Sci plyniecia po 5 i 30 min ogrzewania w temp. 280°C,
obciazenie 2,16 kg) oraz GLL, GLL; i GLL,, (wartosci
GLL po 5 i 30 min ogrzewania w temp. 280°C).

Liczbe stabilnosci termicznej (LST) otrzymanych
polimeréw obliczaliSmy wg wzoru (1):

LsT = MERs M
MFR,,

PoréwnywaliSmy przebieg procesu wytracania PC
przy uzyciu réznych wytracalnikéw oraz ich wplyw na
wiasciwosci polimeru. W doswiadczeniach tych czas
wytracania byt staly i wynosil 30 minut; zmieniano na-
tomiast stosunek objetosciowy roztworu polimeru do
wytracalnika.



126

POLIMERY 2000, 45, nr 2

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na podstawie badar stwierdziliémy, Ze aceton, keton
etylowo-metylowy (MEK) oraz keton izobutylowo-me-
tylowy (MIBK) zastosowane jako wytracalniki PC umo-
zliwiajq otrzymanie w dogodnej postaci polimeréw o
dobrej stabilnosci termicznej i odpowiedniej barwie.
Wiasciwosci poliweglanu wytracanego przy uzyciu
réznych ketonéw jako nierozpuszczalnikéw przedsta-

wia tabela 1.

Po wstepnych badaniach wyeliminowalismy keton
izopropylowo-metylowy (MIPK), ktéry powoduje, ze
wytracony poliweglan po przetopieniu ma ciemna bar-
we i znacznie gorsza stabilnos¢ termiczna. W przypad-
ku MIPK wartoéé LST zawiera si¢ bowiem w zakresie
0,27—0,33, natomiast w odniesieniu do trzech pozo-
stalych ketonéw jest ona znacznie wieksza (por. tabe-
la 1).

Tabela 1. Wlasciwosci poliweglanu wytracanego przy uzyciu réznych ketonéw wg wariantu (a) (objaénienia symboli w tekscie)
Table 1. Comparison of property data for polycarbonates precipitated with various (variant a) ketones (for symbols see main text)

Lp. NierozP.usz- Stosufle.k obj. GLL MER, GLL, MFR,, GLLy, LST
czalnik r-r PC:nierozp.
1 1:0,5 0,570 10,47 0,510 22,61 0,445 0,46
2 1:0,6 0,590 10,45 0,525 20,53 0,440 0,51
3 MEK 1:.0,7 0,560 10,30 0,530 27,15 0,444 0,62
4 1:0,8 0,590 11,24 0,515 25,80 0,440 043
5 1:09 0,580 11,09 0,540 14,57 0,500 0,76
6 11,1 0,560 9,67 0,530 24,14 0,440 0,40
7 1:04 0,555 11,57 0,530 15,42 0,510 0,75
8 1:0,5 0,560 10,37 0,525 17,50 0,495 0,59
9 MIBK 1:0,6 0,570 10,14 0,515 15,49 0,510 0,65
10 1:0,7 0,580 12,39 0,500 22,09 0,475 0,56
11 1:0,8 0,575 11,44 0,520 19,18 0,460 0,60
12 1:09 0,580 10,96 0,525 20,52 0,460 0,53
13 1:0,5 0,590 14,65 0,500 54,50 0,360 0,27
14 MIPK 1:0,6 0,580 14,63 0,500 38,44 0,360 0,38
15 1:.0,7 0,570 18,94 0,465 36,46 0,380 0,33
16 1:0,8 0,565 20,75 0,460 63,48 0,350 0,33
17 1:0,7 0,585 8,48 0,530 16,28 0,445 0,52
18 Aceton 1:0,8 0,590 8,68 0,530 33,39 0,410 0,26
19 1:.0,9 0,580 10,49 0,510 20,90 0,445 0,50
20 1:1,0 0,570 10,28 0,510 19,48 0,460 0,53
Tabela 2. Wlasciwosci poliweglanu wytracanego wg wariantu (a) z dodatkiem wody

Table 2. Property data for polycarbonate precipitated with water (variant a)

Nierozpusz- St.OSUMk
Lp. czalnik obj. r-r PC: GLL MFR, GLL, MER,, GLL,, LST Postaé wytraconego PC
nierozp.:.woda
1 1:0,5:0,5 0,56 18,06 0,460 24,96 0,455 0,72 gruba folia trudna do rozdrobnienia
2 1:0,6:0,5 0,56 13,75 0,505 23,57 0,465 0,58 gruba folia trudna do rozdrobnienia
3 MEK 1:0,7:0,5 0,56 16,09 0,480 20,55 0,465 0,78 gruba folia dajaca sie rozdrobni¢
4 1:0,8:0,5 0,59 10,55 0,510 13,87 0,490 0,76 proszek
5 1:0,9:0,5 0,55 15,27 0,505 30,41 0,425 0,50 proszek
6 1:0,3:0,5 0,56 11,92 0,520 — — — gruba folia trudna do rozdrobnienia
7 1:0,4:0,5 0,56 13,39 0,485 28,52 0,455 0,47 gruba folia trudna do rozdrobnienia
8 MIBK 1:0,5:0,5 0,56 13,46 0,505 21,19 0,455 0,63 grudki latwe do rozdrobnienia
9 1:0,6:0,5 0,57 14,04 0,485 25,92 0,465 0,54 proszek
10 1:0,7:0,5 0,56 16,48 0,490 18,39 0,490 0,90 proszek
11 1:.0,5:0,5 — — — — — — gruba folia nie dajaca sie rozdrobnié
12 Aceton 1:0,6:0,5 0,56 18,31 0,475 47,41 0,405 0,38 czesciowo zbity w grudki
13 1:0,7:0,5 0,55 14,88 0,500 37,67 0,420 0,40 dogodna postac
14 1:0,8:0,5 0,55 15,83 0,490 47,41 0,460 0,33 dogodna postaé
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W celu wytracenia PC z roztworu chlorku metylenu
stosowali$my takze tetrachloroetylen, toluen i heksan.
PC wytracony za pomoca tetrachloroetylenu wykazuje
(w poréwnaniu z wyjsciowym polimerem) gorszg sta-
bilnoé¢ termiczng i ma po przetopieniu ciemniejsza bar-
we. Wytracanie PC z roztworu chlorku metylenu w wy-
niku zastosowania toluenu powoduje powstawanie
osadu w postaci gabczastej masy, zawierajacej duzo
czeéci lotnych, trudnych do odparowania. Heksan za$
jest wytracalnikiem umozliwiajacym wprawdzie otrzy-
manie PC o dobrej stabilnosci termicznej i wlasciwej
barwie, ale posta¢ wytraconego osadu nie jest dogodna
do przetwdrstwa (osad pylisty, duzo trudnych do roz-
drobnienia grudek).

Zwiekszanie objetosciowego stosunku wytracalnikéw
do roztworu PC w chlorku metylenu (przy uzyciu wy-
parki rotacyjnej do odpedzania rozpuszczalnikéw) nie
wplywa w istotny sposéb na przebieg i wydajnos¢ pro-
cesu, a jedynie — na posta¢ wydzielonego polimeru.
Zastosowanie zbyt malej ilosci wytracalnika (w przy-
padku MEK — préba 1 w tabeli 1, oraz acetonu ponizej
stosunku 1:0,6, w przypadku za$ MIBK ponizej stosun-
ku 1:0,5 — préba 7) powoduje powstawanie niedogod-
nej postaci wytraconego polimeru (twarde, trudne do
rozdrobnienia grudki).

Tabela 3.

niny wytracalnika z woda nie jest korzystne. Poza tym
podczas odparowywania rozpuszczalnikéw, osad cze-
sto przybiera posta¢ grubej folii przylegajacej do $cia-
nek kolby (w przypadku MEK ponizej stosunku
1:0,7:0,5 — préby 1 i 2 w tabeli 2, w przypadku MIBK
ponizej stosunku 1:0,5:0,5 — préba 6 i 7, natomiast w
odniesieniu do acetonu ponizej stosunku 1:0,6:0,5 —
préba 11).

Wyniki badan majacych na celu ustalenie optymalne-
go stosunku objetosciowego roztworu PC w chlorku
metylenu do wytracalnika przedstawia tabela 3. Ustalo-
no, ze najkorzystniejszy (tzn. najmniejszy zapewniajacy
maksymalny stopieri wytracenia) stosunek objetoscio-
wy roztworu polimeru do wytracalnika w przypadku
MIBK wynosi 1:1,1 — préba 6 w tabeli 3, podobnie jak
w odniesieniu do acetonu — préba 10. Zwigkszanie
udzialu wytrgcalnika nie powoduje juz istotnego wzro-
stu wydajnosci wytrgcania. W przypadku MEK dopiero
w warunkach stosunku objetosciowego wynoszacego
1:1,5 uzyskuje sie poréwnywalng wydajnosé — préba 4.

Wraz ze zwiekszaniem ilo$ci wytracalnika, wartosci
GLL oligomeréw maleja. Jest to spowodowane wytraca-
niem oligomeréw o coraz mniejszym stopniu polikon-
densagji.

Wilasciwosci poliwgglanu wytracanego réznymi ketonami wg wariantu (b)

Table 3. Precipitation of polycarbonate from methylene chloride solution (PC filtered from organic solvent) (variant b)
Stosunek Wydainodc GLL oligo-
Lp. | Nierozpuszczalnik abj. rr y ;/J GLL meréw z MFR; GLL; MFRy, GLL,, LST
PC:nierozp. ¢ przesaczu
1 1:1,0 70,40 0,620 0,440 7,07 0,530 15,01 0,490 0,47
2 MEK 1:1,1 74,13 0,635 0,410 6,52 0,570 11,43 0,520 0,57
3 1:1,3 82,03 0,620 0,150 7,56 0,560 20,36 0,480 0,37
4 1:1,5 94,80 0,610 0,140 7,53 0,555 14,89 0,485 0,50
5 1:1,0 91,27 0,605 0,155 7,56 0,555 12,32 0,500 0,61
6 MIBK 11,1 95,50 0,600 0,150 7,47 0,530 20,35 0,475 0,36
7 1:1,3 95,80 0,550 0,150 14,88 0,480 25,03 0,470 0,59
8 11,5 95,90 0,590 0,135 12,93 0,550 15,81 0,505 0,82
9 1:1,0 83,20 0,585 0,160 8,10 0,545 15,34 0,485 0,53
10 111 94,13 0,610 0,610 8,06 0,550 16,29 0,475 0,49
11 Aceton 11,2 94,45 0,59 — 7,58 0,550 15,99 0,485 0,47
12 11,3 94,46 0,605 0,150 7,55 0,550 13,86 0,500 0,54
PODSUMOWANIE

W celu okreslenia wplywu wody na wiasciwosci
wytracanego PC, a takze sprawdzenia mozliwosci
zmniejszenia ilosci dodawanego wytracalnika, przepro-
wadzilisSmy préby, w ktérych oprécz tego ostatniego
dodawaliémy stalg objetos¢ wody. Wlasciwosci otrzy-
manych w ten sposéb prébek PC po wytraceniu za po-
mocy trzech wybranych ketonéw zawiera tabela 2.

Posta¢ i stabilno$¢ termiczna polimeru wytraconego
mieszaning nierozpuszczalnika z woda sq podobne jak
w przypadku PC wytraconego samym nierozpuszczal-
nikiem. Woda w nieznacznym tylko stopniu zwigksza
stopienn wytracania polimeru, natomiast powieksza ob-
jetosé calego ukladu. Dlatego tez zastosowanie miesza-

Przedstawione przez nas wyniki dos$wiadczalne
$wiadczg o tym, ze ketony s lepszymi wytracalnikami
niz pozostale badane przez nas nierozpuszczalniki PC
(heksan, tetrachloroetylen, toluen).

Bardzo dobrymi wytracalnikami PC sg aceton, MEK i
MIBK. Ich zastosowanie pozwala na otrzymanie poli-
meru w postaci proszku, o bardzo dobrej stabilnosci
termicznej i wlasciwej barwie.

Tabela 4 zawiera poréwnanie istotnych wlasciwosci
wybranych nierozpuszczalnikéw PC oraz chlorku me-
tylenu. Biorac pod uwage wyniki badan, a takze przed-
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Tabela 4  Wlasciwoéci wybranych nierozpuszczalnikéw
Table 4. Property data on selected nonsolvents

Lo ek Rozpuszczalnik Aceton MEK MIBK MIPK Chlorek metylenu
Wihasciwos¢
Temperatura wrzenia, °C 56,07 79,58 117,40 94,33 39,64
Temperatura zaplonu, °C -19 -2 14 -1 brak danych
Temperatura samozaplonu, °C 467 514 460 475 605
Granica wybuchowosci, % obj.
dolna 2,5 1,9 1,3 1,8 14,8
gorna 13,0 115 8,0 9,0 22,0
Rozpuszczalnosé w wodzie, % mas. nieograniczona 24 1,7 6,03 1,3
Ceny wg European Chemical News, DM/tona 980 1300—1350 1500—2000 brak danych 1030—1130
stawione w tabeli 4 wlasciwosci nierozpuszczalnikéw, LITERATURA
najkorzystniejszym wytracalnikiem PC jest MIBK.
Zastapienie acetonu przez MIBK eliminuje znaczne 1. Praca zbiorowa: “Poliweglany” (red. Krajewski
straty wytracalnika podczas prowadzenia procesu, wy- B.), WNT, Warszawa 1971.
stepujace w przypadku acetonu, a takze zagrozenie 2. Szlezyngier W. “Tworzywa sztuczne”, OWPR,
pozarowe. Te wady acetonu s3 zwigzane, jak juz wspo- Rzeszéw 1996.
mnieli$my, z jego duzg lotnoscig i niskg temperaturg 3. Pielichowski J., Puszyriski A.: “Technologia two-
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