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Sposéb wytwarzania poliamidéw i kopoliamidéw aromatycznych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania poliamidéw i kopoliamidéw aromatycznych
stosowanych do formowania wtdkien, jedwabiu, zytek, bton itp.

Dotychczas poliamidy i kopoliamidy aromatyczne otrzymuje sie z chlorobezwodnikéw aromatycznych
kwaséw dwukarboksylowych idwuamin aromatycznych, najczesciej droga polikondensacji migdzyfazowej,
polikondensacji emulsyjnej i niskotemperaturowej polikondensacji roztworowej.

Znany spos6b oparty na polikondensacji miedzyfazowej polega na tym, ze roztwér wodny dwuaminy
aromatycznej miesza si¢ zroztworem chlorobezwodnika kwasowego w rozpuszczalniku organicznym,
w obecnosci sody, wodorotlenku sodowego lub odpowiedniej aminy, ktére spetniajg role akceptora
chlorowodoru wydzielajacego sie¢ w czasie reakcji. Ponadte w celu zmniejszenia napiecia powierzchniowego na
granicy podziatu faz ciektych dodaje sie do uktadu emulgatoréw . W sposobie tym na granicy zetknigcia sig¢ obu
faz ciektych powstaje w wyniku reakcji Schotten-Bqumana polimer, ktéry w przypadku, gdy uktad nie jest
mieszany tworzy btonke, za$ gdy uktad jest intensywnie mieszany tworzy zawiesing. Wada tego sposobu jest
koniecznos¢ stosowania duzych rozciericzeri roztworéw monomeréw do 0,1 mola/l, ponadto otrzymany polimer
posiada duzy stopieri zanieczyszczenia. .

Sposéb polikondensacji emulsyjnej polega na tym, 2e chlorobezwodnik kwasowy rozpuszcza sig
w rozpuszczalniku organicznym, na przyktad tetrahydrofuranie lub cykloheksanonie, a dwuamine w wodzie,
przy czym w powstatym uktadzie wielosktadnikowym, szczegélnie w obecnosci soli lub wodorotlenku
sodowego, ktore sg akceptorami chlorowodoru oraz w obecnosci chlorku sodowego spet niajacego role wysalacza,
tworzy sie uktad dwufazowy emulsyjny. W czasie reakcji dwuamina przechodzi z fazy wodnej do organicznej
i reakcja syntezy poliamidéw aromatycznych zachodzi nie na granicy faz, lecz w kropelkach emulsji organiczne;j.

Natomiast akceptor chlorowodoru znajduje sie wytgacznie w fazie wodnej W takich warunkach zostaje
osiggniete oddzielenie strefy syntezy polimeru od strefy zobojetnienia chlorowodoru, dzieki czemu zmniejsza sie
prawdopodobieristwo wystepowania niekorzystnych reakcji ubocznych, przede wszystkim reakcji hydrolizy
chlorobezwodnika kwasowego. Sposéb ten pozwala na uzycie stezeh monomeréw do 0,3 mola/l, jednak
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w przypadku polikqndensacji okresowej wymaga stosowania duzych ilosci roztworéw, przy czym trudno jest
uzyska¢ dobra powtarzalnosé¢ wynikéw syntezy dla poszczeg6inych partii otrzymanego polimeru.

W niskotemperaturowej polikondensacji roztworowej synteze poliamiddéw aromatycznych prowadzi sie
w takich rozpuszczalnikach, w ktérych rozpuszczajq sie dobrze chlorobezwodnik kwasowy .idwuamina oraz
powstajacy polimer aromatyczny. Jako rozpuszczalniki stosuje si¢ dwumetyloacetamid, dwumetylosulfotienek,
dwumetyloformamid z dodatkiem chlorku litu i inne. Wada tego sposobu jest trudnosé utrzymania temperatury
procesu na statym poziomie ze wzgledu na reakcje silnie ezgotermiczna, ponadto kfopotiiwe jest usuwanie
z roztworu produktéw zobojetnienia chlorowodcru. -

W dotychczas znanych i stesowanych sposobach otrzymywania poliamidow i kopoliamidéw aromatycz-
nych reakcja syntezy przebiega okresowo.

Sposéb otrzymywania peliamidéw i kopoliamidéw wedtug wynalazku polega na tym, Ze do reakiora
zapewniajacego intensywne mieszanie doprowadza sie w sposdb ciagty strumienie chlorobezwodnika o wzorze
ogéinym 1, w ktérym A oznacza rodnik 1,3-fenylenowy i 1,4-fenylenowy oraz dwuaminy o wzorze ogéinym 2,
w ktérym B oznacza rodnik meta-fenylenowy, para-fenylenowy, 4,4'-dwufenvieno-metan, »_4,4’-dwufeny-
leno-sulfon, 4,4'-dwufenyleno-tlenek, 4,4'-dwufenyleno-siarczek, 4,4'-dwucykloheksylo-metan, a takie
strumieri akceptora, na przyktad weglanu sodowego. Udziat nateienia przeptywu objetosciowego
kazdego ze strumieni zasilajacych reaktor, w stosunku do strumienia sumarycznego jest mniejszy niz 26%, zas$
st@zenie roztwor6éw zawiera si@ w granicach od 0,25 mola/l do 1,32 mola/l. Utworzong w reaktorze emulsje
powstata w wvniku wymieszania strumieni zasilajagcych, zawierajacg poliamid i kopoliamid aromatyczny
odprowadza sie nastepnie w sposob ciggty z reaktora, po czym produkt z emulsji wytraca sie woda, filtruje,
doktadnie przemywa, a nast@pnie suszy.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie poliamidéw i kopoliamidéw aromatycznych
2 wydajnosciq 98% wydajnosci teoretyczne;j.

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujg blizej podane przyktady.

Przyktad |. Do reaktora o pojemrosci wewnetrznej 20 cm®, wyposazonego w szybko obrotowe
mieszadto dozowano w sposdb ciagty za pomocg pomp dozujgcych strumienie nastepujacych roztworéow,
z nate2eniem przeptywu 80 ml/minute. Strumied roztworu zawierajgcego 67,000 g/l chlorku izoftalilu
w cykloheksanonie o stezeniu 0,33 mola/| oraz strumieri zawierajacy 35,686 g/l meta-fenylenodwuaminy, a takze
69,960 g/1, czyli 0,66 mola/l weglanu sodowego w wodzie. Temperatura dozowanych roztworéw wynosita
20-25°C, przy czym w reaktorze utrzymywano temperature 16—24°C. Z reaktora odbierano w sposob ciagty
mase poreakcyjng w postaci gestej emulsji, zktérej nastgpnie wytragcono strumieniem wody
poli-m-fenyleno-izoftalamid. Wytracony polimer odfiltrowano iprzemywano woda do zaniku zapachu
cykloheksanonu i braku reakcji na obecno$é¢ jondw Cl~. Tak oczyszczony polimer wysuszono w temperaturze
60°C pod ciénieniem 15 mm Hg.

W.ciggu 1godziny pracy reaktora uzyskano 370g polimeru. Polimer ten posiadat lepkos$é¢
zredukowang — 1,00 mierzong wroztworze 96% kwasu siarkowego o stezeniu 0,5g polimeru w 100 ml
kwasu.Polimer ten posiadat poczatkowq temperature rozktadu 395°C. Z polimeru tego uformowano wtdkna
o wytrzymatosci 32 G/tex.

Przyktad Il. Do reaktora jak w przyktadzie | dozowano w sposéb ciagty z natezeniem przeptywu
80 ml/minute strumiel zawierajacy 67 g/l, czyli 0,33 mola/l chlorku izoftalilu w cykloheksanonie, strumieri
roztworu- z natezeniem 40 ml/minute zawierajgcy 74,372 g/l, czyli 0,66 mola/l meta-fenylenodwuaminy oraz
strumiert roztworu wodnego weglanu sodowego z natezeniem przeptywu 40 ml/minute, zawierajacy 139,920 g/,
czyli 1,32 mola/l weglanu sodowego. Strumienie wprowadzane do reaktiora posiadaty temperature otoczenia
20-25°C, za$ temperature wewnatrz reaktora utrzymywano w granicach 16--25°C. Nastepnie z reaktora
odbierano w sposob ciggty mase poreakcyjng, z ktérej wytracono strumieniem wody poli-m-fenyleno-
izoftalamid. Dalsze postgpowanie z polimerem tacznie z oczyszczeniem [epkosci byto analogiczne jak
jak w przyktadzie I. .

W ciggu 1 godziny pracy reaktora uzyskano 360 g polimeru o lepkosci zredukowanej — 0,85. Poczatkowa
temperatura rozktadu polimeru wynosita 395°C. Z polimeru tego uformowano folie o wytrzymatosci
1830 kG/cm?. )

Przyktad Ill. Do reaktora jak w przyktadzie ! dozowano w sposéb ciagty nastepujace strumienie
roztwordw: strumiery roztworu o natezeniu przeptywu 40 ml/minute, zawierajacy 134,000 g/1, czyli 0,66 mola/|
chlorku izoftalinu w cykloheksanonie, strumieri roztworu o natezeniu przeptywu 40 ml/minute, zawierajacy
71,372 g/l. czyli 0,66 mola/l meta-fenylenodwuaminy oraz strumieri roztworu o natezeniu 80 ml/minute
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zawierajacy 99,960 g/, ¢zyli 0,66 mola/l weglanu sodowego. Dalej postgpowano analogicznie jak w przykta-
dzie I. W wyniku syntezy otrzymano w ciagu 1 godziny 370 g poli-m-fenyleno-izoftalamidu o lepkosci zreduko-
wanej — 2,15 i poczatkowej temperaturze rozktadu 395°C. Z polimeru tego otrzymano wiokna o wytrzymatosci
40 G/tex. .

Przyktad IV. Do reaktora jak w przyktadziel dozowano w sposéb ciagty strumieri roztworu
o natezeniu przeptywu 40 ml/minute zawierajacy 134,000 g/l, czyli 0,66 mola/l chlorku izoftalilu oraz strumien
o natezeniu przeptywu 120 mi/minute powstaty z wstepnego zmieszania przed reaktorem strumienia roztworu
o natezeniu przeptywu 80 mi/minute zawierajacego 69,960 g/I, czyli 0,66 mola/l weglanu sodowego ze strumie-
niem roztworu o natezeniu przeptywu 40 ml/minute zawierajacego 57,098 g/|, czyli 0,528 mola/l meta-fenyleno-
dwuaminy i 14,274 g/|, czyli 0,132 mola/| para-fenylenodwuaminy.

Dalej postgpowano jak w przyktadzie I.

W wyniku syntezy otrzymano w ciaggu 1 godziny 350 g kopoli- m-fenyleno p- fenyleno -izoftalamidu o lep-
kosci zredukowanej — 2,28. Poczatkowa temperatura rozktadu kopolimeru wynosita 390°C. Z kopolimeru tego
uformowano folie o wytrzymatosci 1200 kG/cm?.

W tablicy podano zwigzki wyjSciowe monomeréw oraz ich mieszanin stosowanych do syntezy poliamidéw
i kopoliamidéw z zachowaniem warunkoéw oraz kolejnosci reakcji jak w przyktadzie |. Ponadto podano w tablicy
lepkos¢ zredukowang otrzymanego zwiazku, jego poczatkowa temperature rozktadu oiaz rodzaj polimeru
aromatycznego.

Otrzymane poliamidy i kopoliamidy aromatyczne wymienione w tabeli byty rozpuszczalne w dwumetylo-
acetamidzie i dwumetyloformamidzie z dodatkiem do 5% chlorku litu.

Roztwory poliamidéw i kopoliamidéw aromatycznych w dwumetyloacetamidzie lub dwumetyloforma-
midzie z dodatkiem soli litu nadawaty si3 dobrze do formowania witdkien, a otrzymane witékna i btony
odznaczaty si¢ wysoka odpornoscig termiczng i wykazywaty wtasciwosci samogasnace.

Tabela
Wyjsciowe monomery Poczatkowa
Przyk+tad w procentach molowych Lepkosé temperaturao Rodzaj
chlorek kwasowy dwuamina zredukowana rozktaduw C polimeru
V 100 chlorku tereftalilu 100 meta-fenylenodwuaminy 0,51 470 homopolimer
VI 100 chlorku tereftalilu 100 para-fenylenodwuaminy 0,46 500 homopolimef
VIl 100 chlorku tereftalilu 80 meta-fenylenodwuaminy 0.84 480 kopolimer
20 para-fenylenodwuaminy
Vil 80 chlorku izoftalilu 100 meta-fenylenodwuaminy 1,85 400 kopolimer
20 chlorku tereftalilu
IX 80 chlorku izoftalilu 100 para-fenylenodwuaminy 0.79 470 kopolimer
20 chlorku tereftalilu
X 100 chlorku izoftalilu 80 meta-fenylenodwuaminy 1,33 400 kopolimer
20 4,4'-dwuamino-dwufenylo-
-sulfonu
X| 100 chlorku izoftalilu 100 4,4'-dwuamino-dwufenylo- 0,56 410 homopolimer
' -sulfonu
X1l 100 chlorku treftalilu 100 4,4'-dwuamino-dwufenylo- 0.38 420 homopolimer
-sulfonu .
Xill 100 chlorku izoftalilu 100 4,4’-dwuamino-dwufenylo- 1,65 410 homopolimer
-metanu
X1V 100 chlorku tereftalilu 100 4,4'-dwuamino-dwufenylo- 0,48 420 homopolimer
-metanu . )
XV 100 czedci izoftalilu 80 meta-fenylenodwuaminy 1.87 400 kopolimer
’ 20 4,4'-dwuamino-dwufenylo-
-metanu
XV! 100 chlorku izoftalilu 100 4,4'-dwuamino-dwucy kloheksylo— 0,27 460 homopolimer
-metanu
XVII 100 chlorku izoftalilu 100 4,4’-dwuamino-dwufenylowego- 1,93 400 homopolimer
-tlenku
XVIII 100 chlorku izoftalilu 100 4,4'-dwuamino-dwufenylowego- 1,94 400 homopolimer

-siarczku
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania poliamidéw i kopoliamidéw aromatycznych z chlorobezwodnikdw aromatycznycti
kwasow dwukarboksylowych i dwuamin aromatycznych, znamienny ty m, Ze do reaktora zapewniajgcego
intensywne mieszanie doprowadza sie¢ w sposoéb ciggty strumienie roztworéw chlorobezwodnika o wzorze
og6lnym 1, w ktérym A oznacza rodnik, 1,3-fenylenowy i 1,4-fenylenowy oraz dwuamiriy o wzorze ogélnym 2,
w ktérym B oznacza rodnik meta-fenylenowy, para-fenylenowy, 4,4'-dwufenyleno-metan, 4,4’'-dwufenyleno-sul-
fon, 4,4'-dwufenyleno-tlenek, 4,4'-dwufenyleno-siarczek, 4,4’-dwucykloheksylo-metan, a takze strumien akcep-
tora, jak weglanu sodowego, przy czym udziat natgzenia przeptywu objetosciowego kazdego ze strumieni
zasilajgcych reaktor, w stosunku do strumienia sumarycznego jest mniejszy niz 25%, zas stezenie roztwordw
zawiera sie w granicach od 0,25 mola/l do 1,32 mola/I.

CLOC-A-COCL

w2or 4

NH[B-NHZ

wzor 2
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