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Sposob wytwarzania poliestroimidéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania poliestroimidéw przez polikondensacj¢ hydroksykwaséw
z glikolem, z tereftalanem dwumetylowym lub politereftalanem etylenu oraz z gliceryna, tréjmetyloloetanem lub
tréjmetylolopropanem.

Poliestroimidy przeznaczone gtéwnie do wytwarzania powtok o wysokiej odpomo§01 termicznej na
powierzchniach metali wytwarza si¢ znanymi sposobami przez pohkondensacjc aromatycznych kwaséw dwukar-
boksylowych lub ich pochodnych funkcyjnych, na przyktad estréw, z glikolami i alkoholami tréjwodorotleno-
wymi oraz zawierajacych pigciocztonowy pierscieri imidowy aromatycznych kwaséw dwukarboksylowych,
hydroksykwaséw aromatycznych lub glikoli, przy czym wymienione zwiazki zawierajace pigciocztonowe pier-
§cienie imidowe' tworzg si¢ ze sktadnikéw wyjéciowych w mieszaninie reakcyjnej podczas polikondensacji lub sg
dodawane w postaci uprzednio otrzymanych produktéw. Jako sktadniki wyjéciowe do wytwarzania zwigzkéw,
zawierajacych pigciocztonowy piersciei imidowy, stosowanych w znanych sposobach wytwarzania poliestro-
imidéw, stosuje si¢ co najmniej tréjfunkcyjne zwigzki aromatyczne z pigciocztonowymi pierscieniami bezwod-
nikowymi, a mianowicie bezwodnik piromelitowy, bezwodnik tréjmelitowy, dwubezwodniki kwaséw naftaleno
czterokarboksylowych i dwubezwodniki aromatycznych kwaséw czterokarboksylowych z dwoma pierscieniami

. benzenowvmi w czasteczce, oraz co najmniej dwufunkcyjne zwiazki alifatyczne iaromatyczne, zawierajgce
w czasteczce co najmniej jedng pierwszorzedowa grupe aminows, na przyktad dwuaminy, jak etylenodwuamina,
butylenodwuamina, szesciometylenodwuamina, dziewigciometylenodwuamina, benzydyna, dwuaminodwufeny-
lometan, dwuaminobenzofenon, dwuaminodwufenylosulfon, fenylenodwuaminy, toluilenodwuaminy, ksylileno-
dwuaminy, 4,4’ -dwuaminodwucykloheksylometan, wieloaminy, jak Zywice anilinowo-formaldehydowe, amino-
kwasy, jak kwas aminooctowy, aminopropionowy, aminokapronowy i p-aminobenzeesowy, oraz alkoholoaminy,
jak etanoloamina, propanoloaminy i dwumetyloetanoloamina. Jako.przyktad znanego sposobu wytwarzania
poliestroimidéw mozna wymienié¢ polikondensacje mieszaniny skladajacej si¢ z tereftalanu ‘dwumetylowego,
glikolu etylenowego, tréjmetylolopropanu, bezwodnika tréjmelitowego i p,p’-dwuaminodwufenylometanu.
W poliestroimidach wytwarzanych znanymi sposobami pierscieri imidowy jest skondensowany z pierscieniem
aromatycznym. _

Jezeli zwiazek z pierscieniem imidowym jest hydroksykwasem, to w znanych sposobach jest to hydroksy-
kwas aromatyczny, w ktérym pierscien imidowy jest skondensowany z pierfcieniem aromatycznym. Jako
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przyktad moina poda¢ hydrokwas uzyskany przez reakcje bezwodnika tr6jmelitowego z etanolaming
z zamknigciem pierscienia imidowego.

Znane sposoby wytwarzania poliestroimidéw o duzej zawartoéci pierscieni aromatycznych maja te wadg, -
ze uzysxuje si¢ produkty o wysokiej temperaturze topnienia, co utrudnia mieszanie i spust produktu reaktora,
a poza tym — trudnorozpuszczalne w pospolitych rozpuszczalnikach i mieszaninach rozpuszczalnikéw o duzej
zawartosci tanich rozciericzalnikéw.

Obecnie stwierdzono, ze poliestroimidy o niezbyt wysokiej temperaturze topmema io zw1¢kszonej 102-
puszczalnosci w pospolitych rozpuszczalnikach uzyskuje sie przez polikondensacje hydroksykwaséw z glikolami,
~ z tereftalanem dwumetylowym lub politereftalanem etylenu oraz z gliceryna, tréjmetyloloctanem lub tréjmetylo-
lopropanem, w ten sposéb, Ze jako hydroksykwas stosuje si¢ produkt reakcji kwasu maleopimarowego lub tech-
nicznego adduktu kwaséw zywicznych kalafonii i bezwodnika maleinowego z 2-aminoetanolem, 1-aminopro-
panolem-2 lub 2-aminopropanolem, apohkondensaqe prowadzi si¢ w temperaturze 150—270 C, korzystnie
200-260°C.

Hydroksykwasy stosowane w sposobie wedtug wynalazku s to nastepujace zwiazki: kwas N-(2-hydroksy-
etylo)maleimidopimarowy, kwas N-(2-hydroksypropylo-1) maleimidopimarowy i kwas N-(l-hy@roksypropylo-2)
maleimidopimarowy. Uzyskuje si¢ je tatwo przez reakcje odpowiednich aminoalkoholi z kwasem maleopimaro-
wym, ktdry jest gtéwnym sktadnikiem produktéw ogrzewania kwaséw zywicznych kalafonii z bezwodnikiem
maleinowym. Hydroksykwas stosuje si¢ w ilosci 5—60% wagowych, korzystnie 20—40% sumarycznej iloéci sub-
stratéw.

Korzystnie stosuje si¢ nastgpujace zestawy sktadnikéw wyjsciowych: kwas N—(2—hydroksyetylo)maleimi-
dopimarowy lub N-(2-hydroksypropylo)maleimidopimarowy, tereftalan dwumetylowy, glikol etylenowy,
1,2-propylenowy, 1,3-propylenowy lub neopentylowy oraz gliceryna lub tréjmetylolopropan albo jeden z wymie-
nionyck powyzej hydroksykwasow, politereftalan etylenu, glikol etylenowy lub 1,2-propylenowy i gliceryna lub
tréjmetylolopropan. ‘

Sktadniki wyjsciowe do polikondensacji wprowadza si¢ albo jednoczeénie albo w odpowiednio dobranej
kolejnosci. Na przyktad najpierw przeprowadza si¢ czgsciowg polikondensacj¢ mieszaniny estru kwasu dwukar-
boksylowego z glikolem i alkoholem tréjwodorotlenowym, a nastgpnie dodaje si¢ hydroksykwas i kontynuuje si¢
polikondensacj¢. Przy uuzyciu politereftalanu etylenu jako jednego ze sktadnikéw wyjsciowych mozna najpierw
ogrzewac politereftalan etylenu z glikolem, a nastgpnie dodaé hydroksykwas i alkohol tro;wodorotlenowy i pro-
wadzié polikondensacje.

Polikondensacjg sposobem wedtug wynalazku przeprowadza si¢ korzystnie w obecnosci znanych kataliza-
toréw, na przyktad zwigzkéw cynku, otowiu i cyny. Podczas polikondensaciji oddestylowuje si¢ produkty ubocz-
ne, na przyktad wode¢ lub metanol. Poliestroimidy wytwarzane sposobem wedtug wynalazku sa termoutwardzal-
nymi rozgat¢zionymi polimerami o niezbyt duzym ciezarze czasteczkowym, zawierajacymi przewaznie hydro-
ksylowe, a w mniejszej ilosci karboksylowe grupy koricowe. Polikondensacje prowadzi si¢ korzystnie do uzyska-
nia poliestroimidu o cigzarze czasteczkowym 900—6000, a najkorzystniej 1100—3000. Poliestroimidy wytwarza-
ne sposobem wedtug wynalazku s przeznaczone gtéwnie do wytwarzania powtok o wysokiej odpornosci ter-
micznej na powierzchniach matali.

PrzyktadI W kolbie kulistej zaopatrzonej w mieszadto, termometr i chtodnice destylacyjng umieszcza
sie 150 g krystalizowanego kwasu N-(2-hydroksyetylo)maleimidopimarowego o temperaturze topnienia
231-232°C, 292 g tereftalanu dwumetylowego, 140 g glikolu etylenowego, 45 g gliceryny i 2 g octanu cynku
i ogrzewa mieszajac poczatkowo w ciggu 2 godz. w temperaturze 160°C, a nastgpnie w ciagu 5 godzin w tempera-
turze 240°C, przy czym oddestylowu]e metanol. Uzyskuje si¢ poliestroimid o cigzarze czasteczkowym 2 000
i temperaturze migknienia 125°C w postaci kruchej brunatnozéttej zywicy.

Przyktad II. W kolbie kulistej zaopatrzonej w mieszadto, termometr i chtodnicg destylacyjng umiesz-
cza si¢ 300 g politereftalanu etylenu w postaci odpadéw folii, 30 g glikolu etylenowego i 2 g octanu cynku
iogrzewa si¢ wciagu 3 godzin w temperaturze 250°C. Nastgpnie dodaje si¢ 225 g krystalizowanego kwasu
N-(2-hydroksypropylo)maleimidopimarowego o temperaturze topnienia 198—200°C i 40 g gliceryny i ogrzewa
si¢ w ciggu 3 godzin w temperaturze 260°C. Uzyskuje si¢ poliestroimid o cigzarze czasteczkowym 1800 i tem-
peraturze migknienia 120°C w postaci kruchej brunatnozéttej zywicy.

Przyktad III. W warunkach podanych w przyktadzie I wytwarza si¢ poliestroimid ze 160 g kwasu
N-(1-hydroksypropylo-2)-maleimidopimarowego, 292 g tereftalanu dwumetylowego, 78 g glikolu 1,2-propyleno-
wego, 50 g tréjmetyloloetanu i 1,5 g tlenku dwubutylocyny. Uzyskuje si¢ poliestroimid o cigzarze czasteczko-
wym 1600 i temperaturze migknienia 116°C w postaci kruchej brunatnozdttej zywicy.

Przyktad IV. W warunkach podanych w przykladzie I wytwarza si¢ poliestroimid ze 150 g kwasu
N-(2-hydroksyetylo)maleimidopimarowego, 292 g tereftalanu dwumetylowego, 70 g glikolu etylenowego, 52 g
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glikolu neopentylowego, 60 g tréjmetylolopropanu i 2,5 g octanu otowiawego. Uzyskuje si¢ poliestroimid o cig-
7arze czasteczkowym 1700 i temperaturze migknienia 122°C w postaci kruchej brunatnozéttej zywicy.

ZastrzeZlenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania poliestroimidéw przez polikondensacje hydroksykwaséw z glikolami, z tereftala-
nem dwumetylowym lub politereftalanem etylenu oraz z gliceryng, tréjmetyloloetanem lub tréjmetylolo-
propanem, znamienny tym ze jako hydroksykwas stosuje si¢ produkt reakcji kwasu maleopimarowego lub tech-
nicznego adduktu kwaséw Zywicznych kalafonii i bezwodnika maleinowego z 2-aminoetanolem, 1-aminopropa-
nolem-2 lub 2-aminopropanolem, a polikondensacje prowadzi si¢ w temperaturze 150—270°C, korzystnie

200—260°C.
2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym ze stosuje si¢ hydroksykwas w ilosci 5—60%, korzystnie

20—40% wagowych sumarycznej iloci substratéw.
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