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Sposéb wyiwarzania zywic poliamidowych
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‘Liniowe poliamidy otrzymywane z- kwasu ady-
pinowego i heksametylenodwuaminy odznaczaja,
sie wysoka wytrzymalo§cia mechaniczng, wiék-
notwdrezoéeia i odpornoécia na ‘rozpuszezalniki
organiczne, sg jednak' stosunkowo sztywne i ma-
1o :eélastyczne, co ‘powoduje trudno$ci w pro-
dukcji ‘przedzy.i uniemozliwia wytwarzanie fil-
méw, folii, sztucznych skér itd. Stosowane do-
tychezas' w przemyéle metody modyfikacji wia-
§ciwodci fizycznych poliamidéw nie spehiajg
wszystkich stawianych im wymagan. Stosowana
plastyfikacja polimeru przez dodatek polarnych,
wysokowrzacych zwiagzkéw, jak aromatyczne
oksykwasy lub sulfonamidy, znacznie obniza
temperature .topnienia poliamidu i zwicksza je-
go elastycznoéé, wigze si¢ jednak z powaznym
obnizeniem odporno$ci chemicznej i wytrzyma-
loSci ‘ma zerwanie. Kopolikondensacja réznych
kwaséw i dwuamin wymaga uruchamiania od-
rebnego cyklu produkcyjnego.

"Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zy-
wic poliamidowych o wlasciwoéctach, ktére ‘mo-

ga byé zmieniane w szerokich granicach. Istota
wynalazku jest zastosowanie do polikondensacji
kwasu fg-metyloadypinowego oraz N-metylowa-
nej hek&ametylemodwuammy ‘o stopniu ‘substy-
tucji:1 — 50%0 “obok ‘kwasu adypinowego i he-
ksametylenodwuaminy.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarzaé moz-
na miegkkie i elastyczne polimery wiéknotwércze
posiadajgce zdolnoéé do orientacji przez rozcig-
ganie na zimno, ¢ wytrzymaloéci na zerwanie
przekraczajacej wytrzymatoéé poliamidéw pla-
styfikowanych i kopoliamidéw.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia wytwa-
rzanie elastycznych filméw, bion, sztucznych
skér o odporno$ci na rozpuszczalniki wyzszej niz
analogicznych wyrcbéw z poliamidéw plastyfi-
kowanych.

*) - ‘Wiadciciel patentu ofwiadczyl, ze twérea-
mi wynalazku sg inz. -Andrzej Ziabicki i-Hubert
Mugylo.
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Spos6b wedlug wynalazku pozwala na pro-
dukcje zywic rozpuszczalnych w alkoholaeh i

-ketonach, ktére mnga byé stosowane do sporzg-

ztwin'6w im nych klejéw, la-
W przeu!wieﬁs “do dotychezas
stosorwunych metod mdyﬁkacji, sposéb . wedtug
wynalazku nie wymaga uruchamiania odrebnych
syutez surowcéw pomocniczych, wprowadza je-
dynie, drobne zmiany w otrzymywaniu mono-
meréw. j
Surowcami dla zywic pohamidowych “otrzy-
mywanych sposobem wedlug wynalazku sa:
kwas adypinowy i heksametylenodwuamina
(otrzymywane ogélnie znanymi metodami z fe-
nolu, furfurolu lub acetylenu), kwas f-metylo-
adypinowy i N-metylowana heksametylenodwu-
amina. i
Kwas ﬁ-metyloadypirnowy otrzymuje sie z

krezolu poprzez metylocykloheksanol metods’

a.n.alogicma do tyutezy kwasu adypinowego z
fenolu. |

‘N-metylowana heksametylenodwuamine otrzy-
muje si¢ przez katslityczme uwod_ormenie adi-

CH; CH;

gdzie x wynosi 40 — 90, a liczba i roziozenie
grup metylowych zalezy od stopnia substytucji
uzytego surowca. : |

Wiasciwoéci polimeré6w mozna dowolme zmie-
nia¢ regulujgc stopiefn metylacji surowcéw.

Przyktlad 1. Do 240 g kwasu ﬂ-metylo—
adypinowego rozpuszczonego w 1100 cm3 alko-
holu wkrapla sie, silnie mieszajac, roztwér 174 g
heksametylenodwuaminy w 300 c¢cm3 alkcholu.

Po oziebieniu do temperatury — 10°C wytraca
sie s6l, ktéra krystalizuje sie ponownie z alko-
holu. I

276 g tak otnymane] soli roezpuszcza sie¢ w
450 g wody destylowanej i dodaje 3 g 10%-wego
kwasu octowego. Roztwér ogrzewa sie w auto-
klawie w atmosferze azotu do uzyskania ciénie-
nia 25 ata, po czym redukuje sie ci$nienie do
1 ata podnoszac jednoczeénie temperature do
280°C. Czas redukcji cisnienia i podnoszenie tem-
peratury wynosi 3 godziny. Po osiagnieciu cié~
nienia 1 ata mas¢ ogrzewa si¢ w ciagu 7 godzin
w temperaturze 230°C, po czym wytlacza sic ze
stopu taéme o przekroju 10 mm x 3 mm, ktéra
odbiera sie na chlodzony woda beben, kraje na
platki, suszy i przedzie ze stopu wiékna metoda

ciggla. Ve

Przykltad IL Dozaw:emnyl%gkwa-'
su adypinowego w 100 cm3 wody wkrapla sie

ponitrylu w obecnoéci metyloaminy i amoniaku
w stosunkach zalenych od wymaganego stopma
substytucjl. Warunki uwod _ utrzymuje
sie takie same, jak przy syntezie heksametyleno-
dwuaminy. i

Z réwnowainych iloécl kwasu i dwuaminy
przygotowuje sie sole monomeryczne, ktére kry-
stalizuje sie¢-z alkoholu. Sole monomeryczne pod-
daje sie polikondensacji w roztworze wodnym
lub alkoholowym najlepiej o stezeniu 20—80%o.
Polikondensacja przebiega w kilku etpach: kon-
densacja wstepna-(temperatura 150 — 270°C, cis-

-nienie 5 = 50 ata, czas 2 — 6 godzin), redukcja

ciSnienia do 1 ata, odwadnianie (temperatura
150 — 300°C, -cisnienie 0,01 — 1,0 ata, czas 3 —
10 godzin).

Polikondensacje przeprowadza sie w autokla-

.wie w atmosferze gazu obojetnego np. azotu,

dwutlenku wegla. Jzko stabilizator ciezaru cza-
steczkowego poliamidu stosuje sie kwas octowy.

Otrzymane poliamidy posiadajg nastepujaca
budowe:

[-N-(CHz)g-N-CO-(CHj)4- CONH(CH;)s-NCO(CHs), -CHCH,-C O] X

~ CHy CH,4
w temperaturze 35—40°C 117 g N-metylowanej

‘héksametylenodwuaminy -o :stopniu substytucji

7%, . rozpuszczonej uprzednio w 122 cm3 wody.
Do otrzymanego roztworu dodaje sie 4,1 g
10%e-wego kwasu octowego, po czym mieszami-
ne laduje sie do autoklawu o pojemnoéci 1000
cmd i postepuje jakh w przykbadzie I Otrzymuje
sie wiéknotwdérczy polimer o. temperaturze top-
nienia .240°C. .

Przyktad III Doromvoruﬂlwgkw&
su f-metyloadypincwego - w 750 ‘cm3 alkoholu
wkrapla sie 119,2 g N-metylowanej heksamety-
lenodwuaminy o stopniu substytucji 11,26%, roz-
puszczonej w 200 cm3 alkoholu. Roztwér laduje
sie do autoklawu o pojemnodci 1500 cm3, ogrze-
wa do-osiggniecia cinienia 20 ata, po czym re-
dukuje si¢ ci$nienie w ciggu 1 godziny do 1 ata,
podwyzszajac temperature do 200°C. Po zredu-
kowaniu ci$nienia stopiong mase ogrzewa sie je-
szcze w ciggu 4 godzin w temperaturze 230°C .
pod ciSnieniem 1 ata. Otrzymuje sie plastyczng
zywice o temperaturze topnienia 140°C, rozpu-
szczalng na goraco w nizszych alkoholach.

Przyktad IV. Do roztworu:-180.g kwasu
p-metyloadypinowego w-750. cm$ alkoholu wkra-
pla sie roztwér 122 g N-metylowanej heksame-
tylenodwuaminy, .o stopniu svubstytucjx 43%,
200 cm3 alkoholu.:
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Otrzymany alkoholowy roztwér soli poddaje
sie¢ kondensacji jak w przykladzie III. Otrzymu-
je sie miekks, kleista mase rozpuszczalng w al-
koholach, ketonach, dajaca roztwory o wysokiej
lepkoéci, ktére moga byé stosowane jako kleje,
roztwory impregnacyjne, skladniki kompozycji
lakierniczych itd.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zywic poliamidowych
typu zywic ofrzymywanych przez kondensa-
cpe kwasu adypinowego lub jego pochodnych
z heksametylencdwuaming lub jej pochod-
nymi, znamienny tym, ze kondensacji pod-
daje sie s6l otrzymang z kwasu adypinowego
i N-metylowanej heksametylenodwuaminy o
stopniu substytucji 1 — 50%, badZz z kwasu
f-metyloadypinowego i heksametylenodwua-

miny, badZz z kwasu p—metyloadypmowego
i N-metylowanej heksametylenodwuaminy o .
stopniu substytucji 1 — 50%o.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

monomeryczne scle kondensuje sie w roztwo-
rze wodnym lub alkoholowym o stezeniu 20—
80,

. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,

ze kondensacje w roztworze prowadzi sie
przez ogrzanie w zamknietym autoklawie do
uzyskania ci$nienia 5 — 50 ata, zredukowa-
nie ciénienia do 1 ata, a nastepnie ogrzewa-
nie masy pod ciSnieniem 0,01 — 1,0 ata.

. Sposéb wedlug zasfrz. 1 — 3, znamienny tym,

ze temperatura kondensacji wynosi 100 —
300°C.
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