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Sposob wytwarzania nowych poliamidéw aromatycznych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia poliamidéw liniowych, .zawierajacych w lan-
cuchu pierScienie aromatyczne. Poliamidy te odz-
naczaja sie doskonalymi wlasno$ciami termiczny-
mi, a zwlaszcza wysokg temperaturg topnienia.

Poliamidy otrzymane z kwaséw dwukarboksylo-
wych i dwuamin alifatycznych, a zwlaszcza polia-
mid z szeSciometylenodwuaminy i kwasu adypino-
wego majag dobre wilasnoSci fizyczne, chemiczne
i mechaniczne i sg szeroko stosowane w licznych
dziedzinach w postaci proszku, nici, blon lub przed-
miotéw ksztaltowanych. Niestety, polimery te maja
stosunkowo niskg temperature .topnienia, maksy-
malng 270°C, ich wlasno$ci mechaniczne ulegaja
pogorszeniu juz w temperaturze 200°C, a ich
trwato§¢ po diluzszej obrobce termicznej jest mier-
na.

W zwigzku z powyzszym, wazinym zagadnieniem
bylo opracowanie sposobu otrzymywania poliami-
déw o wysokiej temperaturze topnienia, ktére nie
ulegaja rozkladowi przy ogrzewaniu do temperatu-
ry rzedu 300—400°C. Poliamidami takimi sg poli-
kondensaty otrzymane z monomeréw zawieraja-
cych pierScienie aromatyczne, korzystnie z kwa-

sow dwukarboksylowych i dwuamin, w ktérych

grupy kwasowa i aminowa sg bezpo§rednio zwig-
zane z pierScieniami benzenowymi. Poliamidy te
maja  jednak tak wysoka temperature topnienia,
ze praktycznie nie mozna otrzymaé z nich stopu

58976

10

15

25

30

2
przedzalniczego bez spowodowania rozkladu poli-
meréw, pomimo ich duzej trwaloSci. )

Ponadto rozpuszczalno$é ich w zwyklych roz-
puszczalnikach, takich jak dwumetyloformamid jest
czesto bardzo matla. Rozpuszczalno§¢ te¢ moina co-
prawda zwiekszyé przez dodanie nieorganicznych,
rozpuszczalnych soli, ktore dysocjuja w rozpusz-
czalniku na jony, lecz wytwarzanie przedmiotéw
formowanych z takich roztwor6éw natrafia na
trudno$ci, poniewaz nie mozna z gotowego pro-
duktu catkowicie usungé tych nieorganicznych
soli, ktore moga zmieni¢ w sposéb nie do przyje-
cia niektére wita$ciwo$ci produktu.

Znane sy takze poliamidy skladajgce sie z powta-
rzalnych jednostek o wzorze -OC-AR-CO-NH-AR-
-NH-, w ktérym AR oznacza dwuwarto$ciowy rod-
nik aromatyczny o wzorze 2,3 lub 4, w ktérym X
stanowi rodnik alkilenowy, taki jak metylenowy
lub propylenowy albo -O- lub -CO-. Rozpuszczal-
no§¢ tych znanych poliamidéw w zwyklych roz-
puszczalnikach takich jak dwumetyloformamid,
acetamid dwumetylowy i sulfotlenek metylu jest
niewystarczajgca aby mozna utworzyé z nich roz-
twory stezone o dostatecznej lepko$ci, ktére by
nadawaly sie do dalszej przerdbki.

Obecnie stwierdzono, ze mozliwe jest wytworze-
nie poliamidéow, ktére majag wysoka temperature
topnienia i sa rozpuszczalne w zwyklych, wyzej

wymienionych rozpuszczalnikach, tworzac w nich

roztwory o stosunkowo wysokim stezeniu, o dosta-
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tecznej lepkoéci tak, ze mozna z nich formowac
nici, otrzymywa¢é folie, lakiery itp.

Sposéb wytwarzania poliamidéw wedlug wy-
nalazku polega na tym, Ze 1,1-bis(4-aminofenylo)-
cykloheksan podstawiony lub niepodstawiony przy
pierscieniach fenylenowych poddaje sie reakeji z
aromatycznym kwasem dwukarboksylowym lub
korzystnie z pochodng tego kwasu zdolng do two-
rzenia amidéw, a zwlaszcza dwuhalogenkiem.

Poliamidy wytworzone sposobem wedlug wyna-
lazku skladaja sie z wiekszej cze$ci z powtarzal-
nych jednostek o wzorze 1, w ktérym rodniki R sa
takie same lub rézne i oznaczajg rodniki alkilo-
we lub alkoksylowe, atomy chlorowca lub wszelkie
inne grupy niezdolne do tworzenia amidéw, n
oznacza liczbe calkowita od 0 do 4, Ar oznacza
dwuwarto$ciowy rodnik aromatyczny o wzorze 2,
3 lub 4, w ktoérych rodniki R i n majg wyzej po-
dane znaczenie, a X oznacza rodnik alkilenowy,
cykloalkilenowy lub -SO,-; -O-; -CO-; grupe o
wzorze 5 i 6 albo rodnik zawierhjacy w tunicuchu
funkcyjng grupe amidows, estrowa, sulfamidowa,
Y i Y’ oznaczajg rodniki alkilowe, cykloalkilowe
lub arylowe takie same lub réine, a R’ oznacza
rodnik alkilowy, arylowy lub cykloalkilowy.

Poliamidy wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku majg temperature topnienia wyzsza od 300°C,
a przewaznie powyzej 350°C. W postaci gotowych
przedmioté6w wytrzymujg one bez odksztalcenn tem-
perature wyzsza od 150°C, a nawet do 200°C, a ich
wlasno$ci mechaniczne w tej temperaturze sg jesz-
cze zadowalajace. Ich wlasnoéci elektryczne, a
zwlaszcza oporno$§¢ wiasciwa i stata dielektryczna
zmieniaja sie' pod wplywem temperatury w mniej-
szymn stopniu, anizeli w przypadku znanych polia-
midéw. Nawet przy dluzszym pozostawaniu polia-
midéow w wysokiej temperaturze rzedu 200°C w
atmosferze gazu obojgtnego lub w obecnoSci po-
wietrza wlasnodei te nie ulegaja wyraZnym zmia-
nom.

Poliamidy wedlug wynalazku, a zwlaszcza te,
ktore pochodzg od kwas6w izo-i tereftalowych, wy-
kazujg w poréwnaniu z poliamidami alifatycznymi,
lepsza odporno$é¢ na hydrolize w Srodowisku obo-
jetnym, alkalicznym lub kwas$nym. ’

Substancje wyjsciowa — 1,1-bis (4-aminofenylo)-
cykloheksan otrzymuje sie z wysoka wydajnoscia
przez kondensacje aniliny z cykloheksanonem w
§rodowisku kwasnym wedlug schematu 1 przedsta-
wionego na rysunku.

Analogicznie z podstawionej aniliny mozna otrzy-
maé 1,1-bis (4-aminofenylo)-¢ykloheksan podsta-
wiony przy pierScieniach fenylowych. Jako halo-
genki kwasowe stosuje:sie korzystnie w sposobie
wedlug wynalazku chlorki kwasowe takie jak chlo-
rek izoftaloilu, chlorek tereftaloilu, dwuchlorek 1,6-
~bis-(4-karboksyfenoksy)-heksanu, dwuchlorek 1,4-
-bis-(4-karboksyfenocksymetylo)-benzenu itp.

Te halogenki kwasowe mozna wprowadzi¢ do
reaktora pojedynczo albo tez w mieszaninie w celu
otrzymania kopolimeréw o okre§lonych wtlasciwo-
§ciach. Wiadomo, Ze reakeja chlorkéw kwasow
dwukarboksylowych z dwuaminami przebiega bar-
dzo szybko i dlatego korzystnie jest prowadzié ja
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w rozcieficzonym $rodowisku reakcyjnym, a zwlasz-
cza w §rodowisku rozpuszczalnika. Mozna dodawaé
réwniez §rodkéw speczniajgcych lub rozpuszczaja-
cych utworzony polimer, a w pewnych przypad-
kach wprowadza sie zwigzki zasadowe, ktére maja
na celu zwigzanie wydzielajacego si¢ chlorowygo-
ru.

W przypadku stosowania roéznych rozpuszczal-
nik6w dla kazdego z reagentéw; to rozpuszczal-
niki te mogg sie wzajemnie mieszaé, mieszaé cze-
Sciowo lub nie mieszaé wcale. Srodowisko reakeyj-
ne moze sktadaé sie¢ na przyklad z czterowodoro-
furanu, N,N’-dwumetyloacetamidu, N-metylo-a-pi-
rolidonu, N, N’-dwumetyloformamidu, samych lub
w mieszaninie zawierajgcej ewentualnie pewien
procent wody. W przypadku stosowania zwigzku
zasadowego w celu zwigzania wydzielajagcego sie
chlorowodoru, zwigzek ten wprowadza sie w po-
staci roztworu do reaktora na poczatku reakcji. Ja-
ko zwiagzki zasadowe stosuje sie weglan sodowy,
amoniak i trzeciorzedowe aminy. Reakcje mozna
prowadzi¢ w sposéb ciggtly.

Przytoczone przyklady obja$niaja sposéb wediug
wynalazku nie ograniczajac jednak jego zakresu.

Przyklad I. W mieszalniku laboratoryjnym
umieszcza sie roztwor 13,3 czeSci wagowych 1,1-
bis-(4-aminofenylo)-cykloheksanu w 130 czesci wa-
gowych czterowodorofuranu i roztwor 28,6 czeSci
wagowej NayCO; * 10 H,O w 105 czeSciach wago-
wych wody. W trakcie mieszania 2z szybko$cia
3000 obrotéw/minute dodaje sie jednorazowo roz-
twor 10,15 czeSci wagowych chlorku tereftaloilu
w 130 czeéciaéh wagowych czterowodorofuranu,
nastepnie w ciggu 6 minut calo$¢ miesza sie z
szybkoscig 6000 obrotéw/minute. Wéwcezas tempe-
ratura podnosi sie do 45°C.

Do powStaléj biatej, lepkiej zawiesiny dodaje sie
w frakcie mieszania 1000 czeSci wody w celu wy-
tracenia polimeru. Otrzymany bialy proszek prze-
mywa sie goraca woda. Otrzymuje sie polimer z
wydajnoScig 92%, ktérego lepkoéé istotna (stosunek
logarytmu naturalnego lepko$ci wzglednej roztwo-
ru do jego stezenia) oznaczana w m-krezolu o ste-
zeniu 0,5 w temperaturze 25°C wynosi 1,32.

Zbadano zachowanie sie tego polimeru w atmo-
sferze azotu przy stalym przyro$cie temperatury
2,2°C na minute korzystajac z termowagi o naz-
wie handlowej Ugine-Eyrand. Stwierdzono rozklad
polimeru w temperaturze 400—425°C oraz ubytek
ciezaru poczawszy od 405°C.

Polimer ten mozna rozpuscié w rozpuszczalni-
kach takich jak dwumetyloformamid, sulfotlenek
metylu, szeSciometyloamid kwasu fosforowego o
wzorze /(CHj);N/3PO, m-krezol.

Zwtlaszcza w dwumetyloformamidzie mozna uzy-
skaé roztwory o stezeniu do 20%o.

Z roztworéw takich mozna wytwarzaé blony i
nici o dobrych wilasno$ciach mechanicznych.

Przyktad II. W mieszalniku laboratoryjnym
umieszcza sie roztwor 13,3 cze§ci wagowych 1,1-bis-
(4-aminofenylo)-cykloheksanu w 130 czeSciach wa-
gowych czterowodorofuranu i roztwér 28,6 czesci
wagowyth Na,C0O3.10 H,O w 105 czeéciach wago- .
wych wody. W trakcie mieszania z szybkoécig 3000
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- obrotéw/minute dodaje sie jednorazowo roztwor

10,15 czeSci wagowych chlorku izoftaloilu w 130
cze§ciach wagowych czterowodorofuranu, nastep-
nie w ciggu 6 minut calo$é miesza sie z szybkoScia
6000 obrotéw/minute.

Temperatura woéwczas wzrasta do. 45°C. Otrzy-
muje si¢ biala lepka zawiesine, do ktérej dodaje
sie¢ w trakcie mieszania 1000 cze§ci wagowych wo-
dy w celu wytrgcenia polimeru. Polimer ten sta-
nowi bialy proszek. Po przemyciu goracg woda
bialego proszku polimeru otrzymuje sie z wydaj-
no$ciag 90% poliamid o lepko$ci istotnej =1,17
oznaczonej w m-krezolu w temperaturze 25°C i
stezeniu 0,5%o.

Badajac polimei‘ ten na termowadze stwierdzo-
no, ze w atmosferze azotu rozklada sie on w tem-
peraturze okoto 395°C.

Polimer ten mozna rozpu$ci¢é w rozpuszczalni-
kach takich jak dwumetyloformamid, sulfotlenek
metylu, szeSciometyloamid kwasu fosforowego, m-
krezol i N-metylo-a-pirolidon.

W dwumetyloformamidzie mozna na przyklad
latwo otrzymaé roztwory stezone, przez ogrzewa-
nie do temperatury 100°C przy lekkim mieszaniu.

Roztwory o 15%. stezeniu umieszcza sie na plycie

szklanej i za pomocg zgarniacza tworzy warstwe
roztworu o grubo$ci 0,5 mm. Nastepnie plyte
umieszcza sie na 2 godziny w piecu o temperatu-
rze 100°C, po czym na 1 godzine w temperaturze
150°C pod ci$nieniem 200 mm Hg.

Otrzymane w ten sposéb blony o grubosci 0,075
mm wykazujg w temperaturze 22°C nastepujace
wilasnosci mechaniczne

Wytrzymato§é na zerwanie kG/mm? = 15
wydluzenie %o = 10,4
‘modul sprezysto$ci kG/mm? = 364

Przyktad III. W reaktorze umieszcza sie 26,6
czeSci wagowych 1,1-bis-(4-aminofenylo)-cyklohek-
sanu w 188 czeSciach wagowych bezwodnego N,N-
dwumetyloacetamidu oziebionego kapiela CO,; z
acetonem.

Dodaje si¢ szybko w trakcie mieszania 20,3 cze-
§ci wagowych chlorku tereftaloilu, zastepuje kapiel
suchego bezwodnika weglowego kapiela z wody i
lodu i kontynuuje mieszanie w ciggu 1 godziny.
Lepko$¢ Srodowiska stopniowo zwieksza sie.

Pod koniec reakcji przepuszcza sie strumien
amoniaku przez §rodowisko reakcyjne w celu wy-
tracenia chloru w postaci NH,Cl. Z lepkiego roz-
tworu, po oddzieleniu NH,Cl przez odsaczenie,
mozna otrzymaé¢ nici metodg przedzenia na sucho
lub mokro. Mozna tez wytraci¢ polimer za. pomo-
ca zwigzku nie bedacego rozpuszczalnikiem.

Polimer ma lepko§é istotng oznaczong w m-kre-
zolu = 1,14 i analogiczne wlasnoéci jak polimer z
przyktadu I. :

Przyktad IV. Postepuje sie w sposéb opisa-
ny w przykladzie I, wytwarzajgc poliamid ze ste-

chiometrycznych ilo§ci 1,1-bis-(4-aminofenylo)-cy--

kloheksanu i dwuchlorku 1,6-bis(4-karboksyfenok-
sy)-heksanu. ]
Polimer ma lepko$§¢ istotng = 0,80 oznaczong w

krezolu o stezeniu 0,5% i temperaturze 25°C. Jest
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on rozpuszczalny w zwyklych rozpuszczalnikach.
Temperatura mieknienia tego poliamidu wynosi
300°C. Mozna go przas$¢ w stanie stopionym.

Przykltad V. W takich samych warunkach
jak w przykladzie I wytwarza sie poliamid ze ste-
chiometrycznych iloSci 1,1-bis-(4-aminofenylo)-cy-
kloheksanu i dwuchlorku 1,4-bis-(4-karboksyfeno-
ksymetylo)-benzenu.

Polimer jest nietopliwy i nie rozklada sie w
temperaturze 360°C. Rozpuszcza sie w zwyczaj-
nych rozpuszczalnikach takich jak dwumetylofor-
mamid, sulfotlenek metylu, szeSciometyloamid kwa-
su fosforowego i m-krezol. '

Jego lepko$é istotna oznaczona w warunkach
jak w przykladzie I, wynosi 0,50.

Przyklad VI. W takich samych warunkach,
jakie opisano w przykladzie I, wytwarza sie po-
liamid ze stechiometrycznych iloSci 1,1-bis-(4-ami-
nofenylo)-cykloheksanu i dwuechlorku bis-(4-karbo-
ksyfenylo)-metanu. i
~ Otrzymany polimer ma lepko$¢ istotng = 0,17.

Przyktad VII. W reaktorze zaopatrzonym w

. mieszadlo umieszcza sie 26,6 czeSci wagowych 1,1

-bis-(4-aminofenylo)-cykloheksanu w 200 cze$ciach
wagowych N-metylo-a-pirolidonu, przy czym mi_e-
szajac. mieszanine oziebia si¢ jg kapielag z CO, i
acetonu. Nastepnie dodaje sie szybko 20,3 czesci
wagowych chlorku tereftaloilu. Na poczatku 5-tej
minuty kapiel z CO; + acetonem zastepuje si¢ ka-
pielg z wody i lodu i pozostawia przez 1 i 1/2 go-
dziny. Po zakonczeniu reakcji, stalty polimer wytra-
ca sie z roztworu woda. Ma on lepko$¢ istotng —
0,90 oznaczong w m-krezolu o stezeniu 0,5% i
temperaturze 25°C.

Lepko$¢é tego polimeru w postaci proszku po 24
godzinnym przebywaniu w wodzie w temperatu-
rze 100°C mnie ulega zmianie. Lepko§¢ ta zmniej-
sza sie o 84% po potraktowaniu polimeru 10%,
kwasem solnym o temperaturze wrzenia, nato-
miast w takich samych warunkach poliamid 66 roz-
puszcza sie juz na poczatku 30-tej minuty.

Mozna réwniez otrzymaé nici i folie bezpoSred-
nio z roztworu lecz w tym przypadku trze:ba usu-
naé HCl powstaly w czasie reakeji polikondensa-
cji. Do roztworu wprowadza sie strumienn amo-
niaku, ktéry wytragca HCl w postaci NH;Cl, kt6-
ry odsacza sie.

Sposobem identycznym jak opisano w przykia-
dzie II wytwarza sie folie o nastepujacych wtas-
no$ciach:

w 22°C — wytrzymaloéé ma zerwanie kG/mm? 7,9

wydiuzenie %, 9,2

modutl sprezysto$ci kG/mm? 298
w 180°C — wytrzymaloéé na zerwanie kG/mm? 5,6
wydluzenie %o 29,8

modut sprezysto$ci kG/mm? 216

Po rozciggnieciu w 180°C do 50°, wartoSci wy-
diuzenia wystepujacego przy zerwanju, wlasnoSci
mechaniczne oznaczone w temperaturze 22°C sa na-

stepujace:
wytrzymato§é na zerwanie kG/mm?2 10,9
wydluzenie %o 6,6
modut sprezystoSci kG/mma? 339
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Przyktad VIII. Metoda przedzenia na sucho
z roztworu polimeru wytworzonego wediug przy-
kladu VII i uwolnionego od HCl, wytwarza sie ni-
ci o nastepujagcych cechach charakterystycznych:

liczba wiékien 12

titr (numer ciezarowy widkna) 254 denieréw
wytrzymalo$é na zerwanie 0,92 G/denier
wydluzenie przy zerwaniu 89%,

Ni¢ ta rozciggnieta 3,2-krotnie podczas przepusz-
czania jej przez piec o diugoSci 500 mm ogrzewa-
ny do temperatury 210°C i mad plyta o dlugoSci
700 mm ogrzang do 377°C ma nastepujace witasci-
wosci:

titr 80 denierow
wyirzymalto§é na zerwanie 2,5 G/denier
wydluzenie przy zerwaniu 25%0

" Po 20-godzinnym ogrzewaniu w temperaturze
170°C, wlasno$ci mechaniczne produktéw tych po-
zostaja niezmienione.

Przyklad IX. Sposéb ten wyjasnia proces
ciggly wytwarzania poliamidéw wedlug wynalaz-
ku.

Na dno reaktora w trakcie mieszania mieszad-
tem wibracyjnym wprowadza sie jednocze$nie w
iloSciach stechiometrycznych regulowanych trzema
przeplywomierzami:

— wodny roztwér weglanu sodowego o stezeniu

0,85 mola/litr

— roztwér dwuaminodwufenylocykloheksanu w

czterowodorofuranie o stezeniu 0,425 mola/litr

— roztwdr chlorku tereftaloilu w czterowodoro-

furanie o stezeniu 0,425 mola/litr.

Reaktor podzielony jest na dwie komory. W
pierwszej komorze o pojemno$ci 180 ml odbywa
sle mieszanie i rozpoczyna sie¢ polikondensacja.
Mieszanina reakcyjna przebywa w tej komorze
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okolo 3 minut. W drugiej komorze o pojemno$ci
200 ml, bez mieszania kohczy sie reakcja. Miesza-
mina reakcyjna przebywa w tej komorze réwniez 3
minuty. Te dwie komory oddzielone sg od siebie
zwezong szyjka, ktéra zapewnia réwnomierny prze-
plyw reagentow. PredkoS¢ przepitywu jest tak re-
gulowana, ze reagenty pozostajag w reaktorze 6 mi-
nut. Masa reakcyjna przelewa sie z wierzchu do
duzej iloSci wody poddawanej mieszaniu i tam
wytraca sie polimer. Otrzymuje si¢ polimer o lep-
ko§ci istotnej = 0,91 oznaczonej w m-krezolu o
stezeniu 0,5°6 i temperaturze 25°C.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych poliamidéw aroma-
tycznych skladajgcych sie w wiekszej czeSci z po-
wtarzalnych jednostek o wzorze 1, w ktérym rod-
niki R s3 takie same lub rézne i oznaczaja rodni-
ki alkilowe lub alkoksylowe, atomy chlorowca lub
wszelkie inne grupy niezdolne do tworzenia ami-
déw, n oznacza liczbe catkowita od 0 do 4, a Ar
oznacza dwuwartoSciowy rodnik aromatyczny o
wzorze 2, 3 lub 4, w ktérych rodniki R i n maja
wyzej podane znaczenie, a X oznacza rodnik alki-
lenowy, cykloalkilenowy lub -SO,-; -O-; -CO-;
grupe o wzorze 5 i 6 albo rodnik zawierajacy w
tancuchu funkcyjng grupe amidowa, estrowsa, sul-
famidowa, Y i Y’ oznaczaja rodniki alkilowe, cy-
kloalkilowe lub arylowe, takie same lub rézne, a
R’ oznacza rodnik alkilowy, arylowy lub cykloal-
kilowy, znamienny tym, ze 1,1-bis (4-amino-feny-,
lo)-cykloheksan podstawiony lub niepodstawiony
przy pierScieniach fenylowych poddaje sie¢ reakeji
z aromatycznym kwasem dwukarboksylowym lub
z pochodng tego kwasu zdolng do tworzenia ami-

z

dow.
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