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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
poliamidéw zawierajgcych wolne grupy karboksy-
lowe.

Poliamidy wykazujgce wysokg wytrzymalosé cie-
plng i odpornos$é na utlenianie dotychczas otrzymy-
wano, poddajgc zwlaszcza aromatyczne dwubez-
wodniki kwas6w czterokarboksylowych kondensacji
z dwuaminami aromatycznymi.

Wade tych produktéw stanowi ucigzliwe ich
przetwarzanie, bowiem poliamidy wykazujgce wyz-
szg wytrzymalo$é cieplng sg nietopliwe i nieroz-
puszczalne w wiekszosci znanych rozpuszczalnikow.
Z tego powodu nalezy je w etapie prekondensacji
przetwarzaé w postaci rozpuszczalnych prepolime-
réw, przykladowo odlewajgc z roztworéw ich folie,
a nastepnie otrzymane w tym stanie produkty
utwardzaé, to znaczy cyklizowaé, poddajgc je dzia-
laniu ciepla i odczynnikéw chemicznych.

Wlasno$ci produktéw poliamidowych, otrzyma-
nych po utwardzeniu prepolimeru stanowigcego
kwasy poliamidokarboksylowe, sg w znacznym sto-
pniu zalezne od wlasnos$ci kwaséw poliamidokarbo-
ksylowych. Te ostatnie, z zachowaniem ich powta-
rzalnych wlasnodci, a zwlaszcza roztwory ich o jed-
nakowej lepko$ci, mozna wytwarzaé znanymi spo-
sobami tylko pod warunkiem wysokich nakladéw
technicznych.

W ujawnionym przed wylozeniem opisie paten-
towym Niemieckiej Republiki Federalnej nr 1420706
zaproponowano nizej oméwione trzy metody pro-
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wadzenia procesu wytwarzania kwas6w poliamido-
karboksylowych. Metoda pierwsza polega na prze-
mieszaniu suchych, stalych skladnikéw reakcji
(dwuaminy z dwubezwodnikiem kwasu czterokar-
boksylowego) i porcjowanym zadawaniu tej mie-
szaniny organicznym rozpuszczalnikiem polarnym
w warunkach energicznego mieszania. Metoda dru-
ga polega na rozpuszczeniu dwuaminy w rozpusz-
czalniku polarnym i dodawaniu. dwubezwodnika w
postaci substancji stalej. Metoda trzecia polega na
kolejno przemiennym dozowanym wprowadzaniu
do rozpuszczalnika stalej dwuaminy i stalego bez-
wodnika.

Wszystkie te sposoby nie prowadzg do otrzymania
technicznego produktu o zalozonych wlasnosciach,
poniewaz reakcja jest silnie egzotermiczna i wyka-
zuje sklonno$¢é do samoprzysSpieszania, gdy tymcza-
sem dopuszcza sie by temperatura mieszaniny re-
akcyjnej nieznacznie tylko przekraczala tempera-
ture pokojowg. Dodatkowo nalezy mieszanine te
energicznie miesza¢ w celu jej ujednorodnienia,
a np. w drugiej i trzeciej metodzie omawianego wy-
Zej procesu opisanego w ujawnionym przed wylo-
zeniem opisie patentowym Niemieckiej Republiki
Federalnej nr 1420706, podczas postepujacej reak-
cji sama mieszanina reakcyjna jest mimo nieeko-
nomicznie wielkiego rozcienczenia tak lepka, ze
koncowe. z wprowadzanych porcji substancji sta-
lych juz nie rozpuszczajg sie i tym samym nie biora
udzialu w reakcji. Natomiast w omawianej poprzed-
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nio pierwszej metodzie tego procesu nie jest moz-
liwe ani tak intensywne derowadzanie ciepla re-
akcji, ani tak energiczne mieszanie mieszaniny re-
akcyjnej, aby mozna bylo unikngé niepozadanego
wzrostu temperatury reakcji.

Z tych powod6éw za pomocay dotychczas znanych
sposob6w nie jest mozliwe wytwarzanie roztwor6w
kwas6w poliamidokarboksylowych o powtarzalriej
lepkosci, ktéra wymagana jest w roztworach prze-
znaczonych do wytwarzania blon i folii metodg
wylewania. Nieznaczne przedawkowywanie dwu-
aminy lub dwubezwodnika réwniez nie prowadzi

do celu, poniewaz wtedy otrzymuje sie produkty
nietrwale cieplnie.

Wynalazek umozliwia wytwarzanie poliamidéw
zawierajgcych wolne grupy karboksylowe poliami-
déw i powtarzajacy sie czion o wzorze 1, w ktérym
znak — wskazuje na mozliwosé wystapienia od-
mian izomerycznych, R oznacza czterowartoSciowy
rodnik jedno- lub wielocykliczny lub aromatyczno-
alifatyczny lub rodnik alifatyczny zawierajacy co
najmniej dwa atomy wegla, przy czym jeden atom
wegla rodnika czterowartoSciowego jest zwigzany
co najwyzej z dwiema grupami karbonylowymi
dwubezwodnika, a R’ oznacza dwuwarto$ciowy, za-
wierajgcy co najmniej dwa atomy wegla, rodnik

wigzacy poprzez swe oddzielne atomy wegla obie
S

grupy aminowe.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze co
najmniej jedng dwuamine o og6élnym wzorze
H;N—R’—NH, poddaje sie poliaddycji w stosunku
praktycznie réwnomolowym z co najmniej jednym
dwubezwodnikiem kwasu czterokarboksylowego o
ogélnym wzorze 2, w ktérych to wzorach R i R’
maja wyzej podane znaczenie, w temperaturze po-
nizej 60°C w praktycznym bezwodnym $rodowisku
polarnego rozpuszczalnika organicznego, ktérego
grupy funkcyjne nie reaguja ani z dwuaming ani

z dwubezwodnikiem w stopniu wyzszym niz reagu--

jace ze sobg substraty, przy czym cechg tego sposo-
pu jest to, Ze najpierw w niepolarnym rozpuszczal-
niku organicznym dokladnie rozprasza sie¢ substraty,
otrzymujgc ich zawiesine, a nastepnie energicznie
mieszajgc, co pozwala na odpowiednie odprowadze-
nie ciepla reakcji, do zawiesiny tej powoli w sposéb
ciggly lub porcjami wprowadza sie polarny roz-
puszczalnik organiczny.

Zastosowanie sposobu wedlug wynalazku pozwala
na unikniecie oméwionych poprzednio niedogodno-
sci znanych sposobéw. Podczas energicznego i dly-
gotrwalego mieszania mozna latwo odprowadzié
cieplv reakecji, a nadto reakcje w catej objetosci
szarzy mozna réwnomiernie regulowaé, W wyniku
otrzyimnuje sie odtwarzalny ujednorodniony polimer.

W sposobie wedlug wynalazku, nawet bez dopro-
wadzcnia iloéci reagentéw do stosunku réwnomolo-
wegc(, otrzymuje sie produkty odporne na dzialanie
ciepl.,, ktérych warto§é lepkoSci zredukowanej
utrzy.auje sie w odpowiednich, zalozonych grani-
cach 1—5, korzystnie w granicach 2—3. W sposobie
tym, mimo niestosowania znanych substancji pomo-
cniczych, takich jak regulatory wazrostu laricucha,
np. bezwodnik ftalowy, nie zachodzi ani niedopoli-
meryzowanie ani nadpolimeryzowanie produktu.

Jako polarne rozpuszczalniki organiczne stosuje
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4
si¢ znane protonofobowe rozpuszczalniki he e,
takie, jak N-dwualkilowane amidy nizszych kwa-
séw, korzystnie kwaséw karboksylowych zawiera-
jacych 1—3 atoméw wegla, np. dwumetyloforma-
mid, dwuetyloformamid i dwumetyloacetamid. Moz~
na tez stosowaé sulfotlenek metylowy, sulfon mety-
lowy, sulfon czterometylenowy, pirydyne lup"N-me—
tylopirolidon-2. -

Jako dyspergatory stosuje sie zwlaszcza niepolar--
ne, bezwodne rozpuszczalniki organiczne;, korzyst-
nie alifatyczne i aromatyczne weglowodory, takie
jak frakcje benzyn, cykloheksan, benzen, -toluen,
ksylen, dziesieciowodoronaftalen i czterowodoronaf-
talen. Zasadniczo mozna tez stosowaé tu wszystkie

. te rozpuszczalniki, ktére z bezwodnikiem kwasu

czterokarboksylowego nie tworza kompleks6w o na-
zwie charge-transfer (poréwnaj H. S. Kolesnikov
i inni, Vysokomolekulyarnye Soedinenija 10 (1968)
seria A, Nr 17, strony 1511—1517).

Ilosé polarnego rozpuszczalnika w mieszaninie
reakcyjnej powinna byé utrzymywana w granicach
70—99% wagowych w stosunku do otrzymywanego
kwasu poliamidokarboksylowego, to znaczy steze-
nie otrzymywanego roztworu powinno byé utrzy-
mywane w granicach 1—30% wagowych, korzystnie
5—15% wagowych, kwasu poliamidokarboksylowe-
go. Iloéé ta jest zalezna od wielkoéci szarzy, inten-
sywnos$ci odprowadzania eciepla reakcji, zalozonej
lepko$ci roztworu i od iloéci- dyspergatora. Ilo§¢ dy-
spergatora tylko nieznacznie jest uzalezniona od
wielko$ci szarzy, natomiast zalezy bardziej od zalo-
zonej lepko$ci roztworu i od mieszalnosci dysper-
gatora z roztworem polimeru. Zakladajac, ze dla
réznych zastosowan roztwér kwasu poliamidokar-
boksylowego powinien wykazywaé optymalng lep-
ko$é zredukowang o warto$ci w granicach 2—3, ko-
rzystny okazuje sie dodatek 5—60% objetosciowych,
zwlaszcza za$ 20—40% objetosciowych dyspergato-
ra w stosunku do calkowitej objetosci roztworu,
jesli zawarto$é substancji stalej w roztworze wyno-
si okolo 10% wagowych.

Scisle okreslenie optymalnych ilo§ci dyspergato-
ra jest zalezne jeszcze od réznych innych czynni-
kéw, przykladowo od dzialania mieszadla, inten-
sywnosci odprowadzania ciepla reakcji, stezenia
roztworu i innych. Muszg one byé okreS§lane kazdo-
razowo dla nowego ukladu probierczego.

Ponadto iloS¢é dyspergatora nalezy dobraé tak,
aby po zakonczeniu reakecji tworzyl! on z rozpusz-
czalnikiem polarnym roztwér jednorodny. Niedopu-
szczalne jest rozwarstwianie sie mieszaniny reak-
cyjnej. Ogélnie w przypadku stosowania jako dys-
pergator6w znanych rozpuszczalnikéw niepolar-
nych, ostatni warunek zostaje spelniony wtedy, gdy
zawarto$é dyspergatora w mieszaninie reakcyjnej
jest mniejsza niz zawarto$é rozpuszczalnika polar-
nego. : .

Zasadniczg cechg sposobu wedlug wynalazku jest
to, ze stosowany jako dyspergator niepolarny roz-
puszczalnik organiczny, ktéry z reguly jest nieroz-
puszczalnikiem wzgledem powstajgcego kwasu po-
liamidokarboksylowego, jest do $rodowiska wpro-
wadzany przed wlaSciwg reakcjg i nie sluzy jako
Srodek wywolujgcy wytrgcanie produktu, co ozna-
cza, ze wlasnie dyspergator w obecnoéci protonofo-




73 005

5

bowego rozpuszczalnika polarnego nie powinien, za-
leznie od zawarto$ci substancji stalej kwasu polia-
midokarboksylowego, powodowaé stracania polime-
ru.

Nastepng cechg wyrdzniajgca sposéb wedlug wy-
nalazku w poréwnaniu z dotychczasowym stanem
techniki jest to, ze dyspergator stosuje si¢ nie w
postaci mieszaniny z polarnym rozpuszczalnikiem,
lecz dodaje sie go do substancji stalych jeszcze
przed reakcja, otrzymujgc zawiesing, ktéra w za-
lezno$ci od dodanej ilo$ci dyspergatora moze stano-
wié zawiesine o konsystencji breji lub bardzo roz-
cieficzong, przy czym skladniki reakcji sa w niej
dokladnie i réwnomiernie rozproszone. Do tej
wstepnie sporzadzonej zawiesiny nastepnie wpro-
wadza sie porcjami protonofobowy rozpuszczalnik,
ktéry reaguje gléwnie z bezwodnikiem z wydziele-
niem ciepla, tworzac kompleks o nazwie charge-
-transfer. Inng cechg sposobu wedlug wynalazku jest
odpowiednia szybko$§é reakcji, ktéra zwlaszcza w
procesie wielkoszarzowym stanowi cenng zalete te-
go sposobu w poréwnaniu ze znanymi dotychczas
sposobami. .

Omawiane roéznice majg znaczenie zasadnicze, co
wyjasniono w przykladach poréwnawczych.

Stosowany jako reagent bezwodnik kwasu czte-
rokarboksylowego, stanowi zwigzek o wzorze 2, w
ktorym R oznacza czterowartosciowy rodnik, skla-
dajacy sie z grup aromatycznych, alifatycznych lub
cykloalifalycznych. Rodnik aromatyczny oraz inne
ugrupowania wystepujgee zamiast rodnika aroma-
tycznego, mogg byé podstawione dowolnymi pod-
stawnikami, a nadto ugrupowania te mogag zawie-
ra¢ réwniez heteroatomy, takie jak atom azotu, tle-
nu lub siarki.

Przykladem bezwodnika kwasu karboksylowego
o wzorze 2, w ktéorym R oznacza rodnik aromatycz-
ny, jest bezwodnik piromelitowy, dwubezwodnik
kwasu naftalenoczterokarboksylowego-2,3,6,7, dwu-
bezwodnik kwasu naftalenoczterokarboksylowego-1,
2,5,6, dwubezwodnik kwasu fenantrenoczterokarbo-
ksylowego-1,8,9,10, dwubezwodnik kwasu 2,6- lub
2,7-dwuchloronaftalenoczterokarboksylowego i dwu-
bezwodnik kwasu dwufenyloczterokarboksylowego-
-2,2’,3,3".

Przykladem bezwodnika kwasu czterokarboksylo-
wego zawierajgcego rodnik alifatyczny jest dwu-
bezwodnik kwasu etylenoczterokarboksylowego, a
przykladem bezwodnika zawierajgcego mieszany
rodnik alifatyczno-aromatyczny jest dwubezwodnik
2,2-bis-(3,4-dwukarboksyfenylo)-propanu oraz jego
pochodne zawierajgce heteroatomy, np. dwubez-
wodnik eteru dwu-(3,4-dwukarboksyfenylowego)
i dwubezwodnik sulfonu dwu-(3,4-dwukarboksyfe-
nylowego).

Przykladem dwubezwodnika cykloalifatycznego
jest dwubezwodnik kwasu dziesieciowodoronafta-
lenoczterokarboksylowego-1,4,5,8 i dwubezwodnik
kwasu cyklopentanoczterokarboksylowego-1,2,3,4.

Stosowana jako drugi reagent dwuamina stanowi
zwigzek o ogélnym wzorze H,N—R'—NH,, w kt4-
rym R’ oznacza dwuwarto$ciowy rodnik skladajacy
sie z grup aromatycznych, alifatycznych, cykloalifa-
tycznych, ktére w rodniku ewentualnie mogg wy-
stepowaé¢ wzajemnie polgczone. Grupy te mogg byé
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podstawione, a takZze mogg zawieraé¢ heteroatomy.
Korzystnie stosuje si¢ dwuaminy aromatyczne, a
zwlaszcza takie dwuaminy, w ktérych R’ oznacza
rodnik zawierajacy co najmniej 6 atoméw wegla.

Przykladem takich dwuamin sg m- i p- fenyle-
nodwuamina, 4,4’-dwuaminodwufenylometan, 4,4’-
-dwuaminodwufenylopropan, 4,4'-dwuaminodwufe-
nylosulfon, 4,4’-dwuaminodwufenyloeter, benzydy-
na, m- i p-ksylilenodwuamina, 1,5-dwuaminonafta-
len, szeSciometylenodwuamina i jej homologi oraz
ich alkilo- i alkoksy-podstawione produkty, 1,4-
-dwuaminocykloheksan lub piperazyna, oraz mie-
szaniny tych zwigzkow. '

Reagenty stosuje sie korzystnie w réwnomolo-
wych iloSciach wtedy, gdy zalezy na otrzymaniu
kwasu poliamidokarboksylowego o wysokim cieza-
rze czasteczkowym. Nieznaczny nadmiar kazdego z
obu reagentéw w granicach do 5% wagowych, po- ’
zwala jednak rowniez na otrzymanie polimeru o
wystarczajagco wysokim ciezarze czgsteczkowym.

Obrébke wykonczajacg i przetworstwo kwasow po-
liamidokarboksylowych prowadzi sie znanymi, cze-
sto opisywanymi sposobami, ktére nie stanowig
przedmiotu wynalazku. ‘

Podane nizej przyklady objasniajg blizej specy-
{ike sposobu wedlug wynalazku, nie ograniczajac
jego zakresu.

Przyklad I. 400 g (0,02 mola) dwuaminodwu-
fenyloeteru i 4,36 g (0,02 mola) dwubezwodnika pi-
romelitowego miesza sie, zadaje 22,5 g ksylenu, a
nastepnie energicznie mieszajgc wkrapla w ciggu
10 minut 52,5 g dwumetyloformamidu, przy czym
temperature mieszaniny reakcyjnej utrzymuje sie w
granicach temperatury 20—22°C. Po nastepnych 20
minutach mieszania, warto$é lepkosci zredukowanej
(0,5% roztworu w dwumetyloformamidzie) jest row-
na 2,6,

Przyklad II. Postepuje sie identycznie jak w
przykladzie I. Wartos$é lepkosci zredukowanej otrzy-
manego produktu jest réwna 2,8, co dowodzi, ze
sposéb wedlug przykladu I umozliwia odtwarzanie
jednakowego produktu.

Przyklad III Postepuje sie identycznie jak w
przykladzie I. Wartos$é lepkosci zredukowanej otrzy-
manego produktu jest réwna 2,6, co dowodzi, ze
sposob wedlug przykladu I umozliwia odtwarzanie
jednakowego produktu.

Przyklad IV. Postepuje sie identycznie jak w
przykladzie 1. Warto§é lepko$ci zredukowanej
otrzymanego produktu jest réwna 2,9, co dowodzi,
ze sposob wedlug przykladu I umozliwia odtwarza-
nie jednakowego produktu. >

Przykltad V. Postepuje sie identycznie jak w
przykladzie I. Warto$é lepkosci zredukowanej otrzy-
manego produktu jest réwna 2,7, co dowodzi, ze spo-
s6b wedlug przykladu I umozliwia odtwarzanie jed-
nakowego produktu.

Frzykltad VI. (Przyklad poréwnawczy). Iden-
tyczne jak w przykladzie I iloSci dwuaminodwufe-
nyloeteru i bezwodnika piromelitowego w postaci
stalych substancji miesza sie i energicznie miesza-
jac wkrapla 75 g dwumetyloformamidu. Mimo
energicznego mieszania i chlodzenia nie udaje sie
utrzymaé temperatury reakcji w granicach poda-
nych w przykladzie I. Otrzymuje si¢ ciggliwg, gumo-
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watg mase, ktéra podczas dalszego rozcienczania
rozpuszcza sie bardzo trudno i niezupelnie. Wartosé
lepkosci zredukowanej rozpuszczalnej czeSci poli-
meru jest ro6wna 1,2.

Przyklad VII. (Przyklad poréwnawczy).
a) Poprzednio podang ilo§¢é dwuaminodwufenyloete-
ru wprowadza sie do 75 g dwumetyloformamidu
i energicznie mieszajgc i chlodzac dodaje sie por-
cjami poprzednio podang ilo$¢ bezwodnika pirome-
litowego. Reakcje prowadzi sie w ciggu 60 minut.
Wartos¢é lepkosSci zredukowanej jest réwna 3,5.

b) Postepuje sie identycznie jak w przykladzie
VII a). Otrzymuje sie jednak produkt o lepkosci
zredukowanej réwnej 1,8.

c) Postepuje sie identycznie jak w przykladzie
VII a). Otrzymuje sie jednak produkt o lepkosci
zredukowanej réwnej 11,2.

Przyklady poréwnawcze VI, VII a)—c) i VIII do-
wodzg, ze znane sposoby wytwarzania nie umozli-
wiajg odtwarzania produktu o jednakowych wlas-
noSciach.

Przyktad VIIL Do 75 g dwumetyloformamidu,
mieszajac i chlodzac wprowadza sie kolejno maly-
mi porcjami na zmiane dwuaminodwufenyloeter
i bezwodnik piromelitowy, ktérych iloéci podano
poprzednio. Reakcje prowadzi sie w ciggu 90 minut.
Wartos¢ lepko$ci zredukowanej jest réwna 1,1.

-
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania poliamidéw zawierajgcych
wolne grupy karboksylowe i powtarzajgcy sie czton
o wzorze 1, w ktéorym znak — wskazuje na mozli-
wosé wystgpienia odmian izomerycznych, R ozna-
cza czterowarto$ciowy rodnik jedno- lub wielocy-
kliczny lub aromatycznoalifatyczny lub rodnik ali-
fatyczny zawierajgcy co najmniej dwa atomy wegla,
przy czym jeden atom wegla rodnika czterowarto-
Sciowego jest zwigzany z co najwyzej dwiema gru-
pami karbonylowymi dwubezwodnika, a R’ ozna-
cza dwuwarto$ciowy, =zawierajacy co najmniej
dwa atomy wegla, rodnik wigzgcy poprzez swe od-
dzielne atomy wegla obie grupy aminowe, na dro-
dze poliaddycji co najmniej jednej dwuaminy o
ogélnym wzorze HyN—R'—NH, w stosunku prak-
tycznie ré6wnomolowym, z co najmniej jednym dwu-
bezwodnikiem kwasu czterokarboksylowego o ogdl-
nym wzorze 2, w ktérych to wzorach R i R’ maja
wyzej podane znaczenie, w temperaturze ponize]j
60°C w praktycznie bezwodnym $rodowisku polar-
nego rozpuszczalnika organicznego, ktérego grupy
funkcyjne nie reagujg ani z dwuaming ani z dwu-
bezwodnikiem w stopniu wyzszym niz reagujgce ze
sobg substraty, znamienny tym, ze najpierw w nie-
polarnym rozpuszczalniku organicznym dokladnie
rozprasza sie substraty, otrzymujgc ich zawiesine,
a nastepnie energicznie mieszajagc do zawiesiny tej
powoli w sposéb ciggly lub porcjami wprowadza sie
polarny rozpuszczalnik organiczny.
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Wzor 1

FZG Bydg., zam. 3214/74, nakl. 11520
Cena 10 zit
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