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Sposob modyfikacji poliamidéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji poliamidéw. Poliamidy liniowe wykazuja szereg wiasci-
wosci znacznie ograniczajacych zakres ich zastosowania. Sa one trudnorozpuszczalne, posiadaja wysoka tempera-
ture topnienia, duza twardos$é i sztywnosé.

Istnieje wiele powszechnie znanych sposobéw modyfikacji poliamidéw, polegajacych na podstawieniu wo-
doru amidowego grupg hydroksy- lub alkoksymetylows.

W zaleznosci od stopnia podstawienia uzyskuje si¢ polepszenie rozpuszczalnosci produktéw w pospolitych
rozpuszczalnikach organicznych (metanol, etanol i ich mieszaniny z woda lub chloroformem), obniZenie tempera-
tury topnienia, zwigkszenie elastycznosci itp. W celu otrzymania N-alkoksymetylowej pochodnej stosuje sig
reakcje poliamidu z formaldehydem 1ialkoholem (zreguly metanolem lub etanolem) w roztworze kwasu
mréwkowego. Sposéb ten jest niedogodny, ze wzgledu na mata stabilnos¢ poliamidu N-alkoksymetylowanego
w silnie kwasnym Srodowisku.

Znacznie wygodniejszym sposobem jest reakcja poliamidu rozpuszczonego w alkoholach chlorowanych
w podwyzszonej temperaturze (patent polski 56982). Zasadnicza wada tego sposobu jest rozktad termiczny
niektérych chlorowcoalkoholi w temperaturze reakcji z wydzieleniem chlorowodoru, ktéry powoduje czgsciowa
degradacj¢ poliamidu i korozj¢ aparatury.

Sposéb wedtug wynalazku polega na uzyciu alkoholi fluorowanych zamiast chlorowanych. Alkohol fluoro-
wany spetnia jednoczesnie role rozpuszczalnika i substratu. Alkohole fluorowane s stabilne w podwyzszonej
temperaturze i nie powoduja degradacji polimeru. Stosuje si¢ takie alkohole, jak np.2,2 2-tréjfluoroetanol, 1,1,1,
3,3,3-szesciofluoropropanol — 2 lub 2,2,3,3 - czterofluoropropanol — 1.

Poliamid rozpuszcza si¢ w alkoholu fluorowanym, a jednoczesnie przygotowuje si¢ roztwér formaldehydu
w alkoholu fluorowanym z dodatkiem niewielkiej ilosci katalizatora kwasnego. Najczesciej stosuje si¢ w tym celu
silne kwasy nieorganiczne, najlepiej kwas fosforowy. Do roztworu poliamidu dodaje si¢ roztwér formaldehydu
i prowadzi reakcj¢ przy ciaglym mieszaniu w temperaturze 25—100°C przez 15—90 minut lub na poliamid staty
dziala si¢ tym roztworem w temperaturze 25—100°C, przez 60—180 minut.
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Produkt po reakcji wytraca si¢ w wodzie, kilkakrotnie przemywa i poddaje stabilizacji w celu uniknigcia
mozliwosci jego sieciowania podczas przechowywania czy ogrzewania. Stabilizacje prowadzi si¢ ogdlnie znanym
sposobem, polegajacym na ogrzewaniu produktu modyfikacji w Srodowisku alkalicznym.

Poliamid N-fluoroalkoksymetylowany, otrzymany wedtug wynalazku, charakteryzuje si¢ dobrg rozpu-
szczalnoscig w nizszych alkoholach alifatycznych iniska temperatura topnienia, a folie z niego wykonane wyka-
zuja wysoka elastycznos$¢ oraz niepalnos¢. Zakres zmiany wtasciwosci produktu zalezy od stopnia podstaw1ema
(tabela).

Tabela .

Zmiana wtasciwosci produktéw reakcji polikaproamidu z formaldehydem i tréjfluoroetanolem
w zaleznosci od stopnia podstawienia.

At 1 v . Stopien Temperatura | Wytrzymatos¢é | Wydtuzenie
’ ‘ podstawienia topnienia na zerwanie przy zerwaniu
oo % °C kg/cm? %
RS 17,2 181 — 183 85,0 105
28,4 164 — 166 58,0 180
421 103 —105 5,6 285

Przyktad I. 11,3 g polikaproamidu rozpuszcza si¢ w150 g 2,2,2-tréjfluoroetanolu w temperaturze
75°C. Jednoczesnie rozpuszcza si¢ 24 g paraformaldehydu w 80 g 2,2,2-tréjfluoroetanolu z dodatkiem 0,4 ml
stezonego kwasu ortofosforowego. Po dodaniu roztworu paraformaldehydu prowadzi si¢ reakcje przez 60 minut
w temperaturze 75°C. Produkt po reakcji vytraca si¢ w 1000 ml wody destylowanej i przemywa kilkakrotnie
woda. Nastepnie wytracong lepka mase rozpuszcza si¢ w 50 ml alkoholu etylowego, doprowadza pH roztworu do
8,5—9,0 za pomocg 1 n wodorotlenku sodowego i cato$é ogrzewa przez 30 minut w temperaturze 40°C. Po
stabilizacji produkt wytraca si¢ ponownie w wodzie destylowanej, przemywa i suszy w suszarce prézniowej do
statej masy.

Otrzymany N-tréjfluoroetoksymetylopolikaproamid zawiera 16,4% fluoru, co odpowiada stopniowi podsta-
wienia 49,6%.

Przyktad II. Przygotowuje si¢ roztwdr 18 g paraformaldehydu w 220 g 1,1,1,3,3,3-szeéciofluoropro-
panolu — 2 z dodatkiem 0,4 ml stgzonego kwasu ortofosforowego. Nastgpnie dodaje si¢ go do 11,3 g polikapro-
amidu w postaci statej i prowadzi reakcje¢ w temperaturze 75°C przez 120 minut. Produkt wytraca sie, oczyszcza
i stabilizuje w sposéb identyczny jak w przyktadzie 1.

Otrzymany N-szesciofluoropropoksymetylopolikaproamid zawiera 26,3% fluoru, co odpowiada stopniowi
podstawienia 42,5%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb modyfikacji poliamidéw, znamienny ty m, ze poliamid rozpuszcza si¢ w alkoholu fluoro-
wanym, dodaje roztwér formaldehydu w alkoholu fluorowanym z dodatkiem katalizatora kwasnego i prowadzi
reakcj¢ w temperaturze 25 — 100°C w czasie 15—90 minut.

2. Sposéb modyfikacji poliamidéw, znamienny tym, Ze na poliamid w postaci stalej dziata sig
roztworem formaldehydu w alkoholu fluorowanym z dodatkiem Katalizatora kwasnego w temperaturze

25 — 100°C w czasie 60—180 minut.
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