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Sposob wytwarzania Zzywic poliamidoaminowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zywic poliamidoaminowych z mieszaniny kwaséw
dwukarboksylowych iich estréw, powstatej jako produkt uboczny w procesie utleniania cykloheksanu, oraz
z poliamin i kaprolaktamu.

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr 82826 sposéb wytwarzania zywic poliaminoamidowych, ktéry
polega na kondensacji poliamin z mieszaning estréw, powstala jako produkt uboczny w procesie utleniania
cykloalkanéw, wilosci 1 réwnowaznik grupy kwasowej wyjsciowego substratu na co najmniej 2—8 grup
aminowych. Kondensacj¢ tg¢ prowadzi si¢ w temperaturze 100—200°C w czasie 1—6 godzin, przy czym nadmiar
poliaminy oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym cignieniem. '

Znany jest sposéb wytwarzania Zywic poliaminoamidowych droga kondensacji mieszaniny estréw i kwaséw
dwukarboksylowych, pochodzacych z utleniania cykloheksanu z poliaminami, przy czym substrat dozowany jest
w takiej ilosci by na 1 réwnowaznik grupy karboksylowej substratu wyjsciowego przypadalo mniej niz 2 grupy
aminowe poliaminy. Kondensacj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 100—160°C w czasie 1—6 godzin oddestylowujac
produkty lotne. _

Sposéb wytwarzania Zywic poliamidoaminowych wedtug wynalazku polega na tym, Zze mieszaning kwas6%
dwukarboksylowych iich estréw, stanowiaca produkt odpadowy z procesu utleniania cykloheksanu, zawierajacg
gtéwnie kwas hydroksykapronowy ijgo oligomery o tacznej ilosci 40% kwasy dwukarboksylowe w ilosci 40%
zawierajace w czasteczce 4—6 atoméw wegla, w tym gléwnie kwas adypinowy, oraz produkty nielotne z para
wodng wilosci 20% miesza si¢ zlaktamem, korzystnie.z kaprolaktamem iogrzewa si¢ do temperatury
150—200°C w atmosferze gazu ochronnego, korzystnie azotu, a nastgpnie dodaje si¢ stopniowo poliaming
zawierajagcg dwie pierwszorzgdowe grupy ico najmniej jedng drugorzedowa grupe aminowga, Kkorzystnie
polietylenopoliamine i prowadzi reakcjg kondensacji pod normalnym ci$nieniem w temperaturze 150—-200°C
w czasie 1—6 godzin. '

Sposéb wedtug wynalazku zachodzi réwniez, jezeli mieszaning kwasdéw i estréw miesza sie z laktamem
i poliamina, a nastgpnie ogrzewa si¢ do temperatury 150—-200°C w atmosferze gazu ochronnego iw tych
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warunkach prowadzi kondensacj¢ w ciaggu 1—6 godzin.

Sposéb wytwarzania zywic poliamidoaminowych wedtug wynalazku zachodzi réwniez w przypadku
zmieszania mieszaniny kwaséw i estréw z laktamem i ogrzaniu do temperatury 150—200°C w atmosferze gazu
ochronnego oraz przeprowadzeniu w tej temperaturze hydrolizy laktamu w czasie 0,5—2 godzin. Nast¢pnie do
mieszariny reakcyjnej dodaje si¢ stopniowo poliaming i prowadzi kondensacj¢ pod normalnym cisnieniem
w czasie 1—6 godzin.

W sposobie wedtug wynalazku na 1 mol grup karboksylowych iestrowych stosuje si¢ 0,25—5,0 moli
laktamu oraz 0,5—5,0 moli poliaminy.

Wprowadzenie w sposobie wedtug wynalazku do zywicy amidoaminowej laktamu, szczegélnie kaprolakta-
mu, zezwolilo na zmniejszenie udziatu kosztownej poliaminy. Dalsza korzy$cia wynikajacg podrednio z wprowa-
dzenija laktamu do syntezy Zywicy jest lepsze zwiazanie poliaminy z substratem kwasowym, a tym samym

wumkmecw oddestylowania jej nadmiaru. .

Zastosowanie w sposobie wediug wynalazku kwasnej hydrolizy laktamu powoduje powstanie kwasu
€-aminokapronowego, zmieniajagcego proporcje grup aminowych ikarboksylowych w mieszaninie poddawanej
. kondensacji iotrzymanie Zywicv poliamidoaminowej 0 mniejszej zawartosci grup aminowych, czyli mniejszej .

liczbie aminowe;j i o wigkszej zawartosci grup amidowych. W efekcie przeprowadzonej hydrolizy laktamu zostaje
- zwu;kszony stopieni jego przereagowania w reakcji kondensacji.

Zywice poliamidoaminowe, otrzymane sposobem wedtug wynalazku, sa produktam1 o konsystencji
gestoptynnej, ciemnobrazowej cieczy. W zaleznosci od stosunku molowego grup karboksylowych i estrowych
w mieszaninie kwaséw dwukarboksylowych iich estréw do pierwszorzgdowych grup aminowych i do laktamu,
ktéry to stosunek moze si¢ zmieniaé w szerokim zakresie od niedomiaru substratéw aminowych i laktamowych
do ich nawet dziesigciokrotnego nadmiaru w stosunku do grup karboksylowych i estrowych, uzyskuje si¢ Zywice
o szerokim zakresie liczb aminowych 30-400 mg KOH na 1 g zywicy.

Nizej podane przyktady ﬂustrujq blizej sposéb wed tug wynylazku.

Przyktad I 30g mieszaniny kwaséw dwukarboksylowych iich estréw o zawartosci grup karboksylo-
‘wych iestrowych 1,0 - 107> mol/g i 16,9 g kaprolaktamu, oznaczonego symbolem KL, umieszczono w reaktorze
i ogrzewano do temperatury 150°C, a nastepnie intensywnie mieszajac wkraplano 15,4 g dwuetylenotréjaminy.
Polikondensacje substratéw o stosunku molowym [COOH + COOR]:[NH,}:[KL] =1:10:5 prowadzono
w temperaturze 160°C w czasie 4 godzin pod normalnym cisnieniem w atmosferze azotu. Oddestylowano 2 g
produktéw lotnych. Otrzymano Zywice stata o ciemnobrazowej barwie, rozpuszczalng w wodzie i w alkoholu.
Masa czasteczkowa zywicy rozpuszczonej w izopropanolu wynosita 740, liczba aminowa LA = 350, liczba
kwasowa LK = 6,2.

Przyktad I1.2270 g mleszanmy kwaséw dwukarboksylowych i ich estréw jak w przyktadzie I, 1170 g
dwuetylenotréjaminy i 1284 g kaprolaktamu zmieszano w reaktorze. Mieszaning o skiadzie molowym
[COOH + COOR] :[NH;]:[KL]=1:5:5 ogrzewano w czasie 1 godziny w atmosferze azotu pod cisnieniem
atmosferycznym do temperatury 150°C. Reakcje prowadzono w tych warunkach jeszcze przez S godzin
oddestylowujgc 200 g produktéw lotnych. Otrzymano Zywice gestoptynna o ciemnobragzowym zabarwieniu.
Liczba aminowa Zywicy amidoaminowej LA = 310 liczba karboksylowa LK = 11,2.

Przyktad IIl. 114,5 kg mieszaniny kwaséw dwukarboksylowych i ich estréw o zawartosci grup
estrowych i karboksylowych 3,56 + 107 mol/g zatadowano do reaktora, nastepnie dodano 11,5 kg kaprolakta-
mu i mieszaning ogrzewano w temperaturze 160—170°C w atmosferze azotu pod chtodnica zwrotng. Hydrolize

~kaprolaktamu prowadzono w tych warunkach przez 1,5 godziny. Nastgpnie w czasie 20 minut wkroplono

10,5 kg dwuetylenotréjaminy. Stosunek molowy reagentow byt nast¢pujacy:
[COOH + COOR] : [NH; ] : [KL] = 4 :2 : 1. Polikondensacj¢ prowadzono jeszcze w czasie 2 godzin w temperatu—
rze 160°C. Otrzymano ciemnobrazows, gestoplynng Zywice, rmpuszczalnq w wodzie ialkoholu, ‘o liczbie
aminowej LA = 128 i karboksylowej LK = 33,5.

Przyktad IV. 114,5 kg mieszaniny kwaséw dwukarboksylowych i ich estréw oraz 11,5 kg kaprolakta-
mu poddano reakgji hydrolizy jak w przykiadzie I11. Nastg pnie wkroplno 14,9 kg tréjetylenoczteroaminy i dalej
polikondensacje prowadzono jak w przykladzie III. Otrzymano jasnobrazows, gestoptynna Zywice o liczbie
aminowej LA = 142 i karboksylowej LK = 28,7, rozpuszczalng w wodzie i alkoholu.

Zywice poliamidoaminowe, otrzymahe sposobem wedtug wynalazku , mogg stanowi¢ sktadnik kompozycji
z zywicg fenolowo-formaldehydowa, poprawiajacy twardo$¢ i wytrzymatos$é na écieranie. Zywice poliamidoami-
nowe o wigkszej liczbie aminowej moZna stosowa¢ do utwardzania zywic epoksydowych.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zywic poliamidoaminowych z mieszaniny kwaséw dwukarboksylowych iich
estréw, otrzymanej jako produkt uboczny w procesie utleniania cykloheksanu, zawierajacej gléwnie kwas
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hydroksykapronowy ijego oligomery o tacznej ilosci 40%, kwasy karboksylowe wilosci 40% zawierajace
w czasteczce 4—6 atoméw wegla, w tym giéwnie kwas adypinowy, oraz produkt nielotne z parag wodna w ilosci
20% i poliamin zawierajacych dwie pierwszorzgdowe i co najmniej jedna drugorzgedowa grupe aminows, droga
ogrzewania ikondensacji w atmosferze gazu ochronnego w temperaturze 150—200°C w czasie 1—6 godzin,
Zznamienny tym, Ze mieszaning kwaséw i estréw miesza si¢ z laktanem po ogrzaniu do temperatury
150—200° a nastgpnie wprowadza si¢ stopniowo poliaming i prowadzi reakcje kondensacji, przy czym na 1 mol
grup karboksylowych i estrowych stosuje si¢ 0,5—5,0 moli laktamu oraz 0,5—5,0 moli poliaminy.

2. Sposéb wytwarzania Zywic poliamidoaminowych z mieszaniny kwaséw dwukarboksylowych i ich estréw
otrzymanej jako produkt uboczny w procesie utleniania cykloheksanu, zawierajacej gtéwnie kwas hydroksykap-
ronowy ijego oligomery o tacznej ilosci 40%, kwasy dwukarboksylowe w ilosci 40% zawierajace w czasteczce
4—6 atoméw wegla w tym gléwnie kwas adypinowy, oraz produkty nielotne w ilosci 20% i poliamin zawieraja-
cych dwie pierwszorzedowe i co najmniej jedng drugorzedowa grup¢ aminows, droga ogrzewania i kondensagcji
w atmosferze gazu ochronnego w temperaturze 150—200°C w czasie 1—6 godzin, znamienny tym, Ze
mieszaning kwaséw iestr6w miesza si¢ zlaktamem 1 poliaming, a nastgpnie ogrzewa si¢ do temperatury
150—-200°C i poddaje si¢ reakcji kondensacji przy czym na 1 mol grup karboksylowych i estrowych stosuje si¢
0,5—5,0 moli laktamu oraz 0,5—5,0 moli poliaminy.

3. Sposéb wytwarzania zZywic poliamidoaminowych z mieszaniny kwaséw dwukarboksylowych iich
estréw, otrzymanej jako produkt uboczny w procesie utleniania cykloheksanu i poliamin, zawierajacej gtéwnie
kwas hydroksykapronowy ijego oligomery o tacznej ilosci 40% kwasy dwukarboksylowe w ilosci 40% zawieraj-
ce w czasteczce 4—6 atoméw wegla, w tym gléwnie kwas adypinowy, oraz produkty nielotne z parg wodng
w iloci 20%, i poliamin zawierajacych dwie pierwszorzgdowe i co najmniej jedna drugorz¢dows grupe aminowa,
drogg ogrzewania i kondensacji w atmosferze gazu ochronnego w temperaturze 150—200°C w czasie 1—6 godzin,
znamienny tym, Ze mieszaning kwaséw i estréw oraz laktamu ogrzewa si¢ do temperatury 150—200°C,
przy czym laktam poddaje si¢ w tej temperaturze hydrolizie w czasie 0,5—2,0 godzin, a nast¢pnie wprowadza si¢
stopniowo poliaming i poddaje reakcji kondensacji, przy czym na 1 mol grup karboksylowych i estrowych stosuje
si¢ 0.5—5,0 laktamu oraz 0,5—5,0 moli poliaminy.
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