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Sposób wytwarzania mieszanych poliamidów, kwasu szczawiowego
i kwasu izo-i/lub tereftalowego w postaci drobnoziarnistej

Wiadomo, że poliamidy kwasu szczawiowego
powstają tylko wtedy w użytecznych wielkościach
cząsteczek, jeżeli do ich wytwarzania stosuje się
jako materiały wyjściowe ester alkilowy kwasu
szczawiowego lub chlorek oksalilu.

W opisie patentu amerykańskiego nr 2.558.031
opisano sposób kondensowania szczawianu dwu-
butylu z dekametylenodwuaminą w rozpuszczal¬
niku, takim jak alkohol lub toluen, w tempera¬
turach powyżej 100°C. Wytrącał się przy tym
z roztworu oligomeryczny wstępny kondensat,
o lepkości względnej około 1,28, który oddziela¬
no od roztworu, a następnie kondensowano w sta¬
nie stopionym w temperaturze 270°C do technicz¬
nie użytecznej wielkości cząsteczek.

Według sposobu opisanego w brytyjskim opi¬
sie patentowym nr 888.150 ester dwualkilowy
kwasu szczawiowego kondensuje się z alifatycz¬
nymi dwuaminami o C7 do Ci0 przy czym proces
prowadzi się również w obojętnym rozpuszczal¬
niku w temperaturach powyżej 100°C i otrzymu¬
je kondensat wstępny, który w dalszym ciągu
albo poddaje się kondensacji w stanie stopionym
w temperaturze około 260°C, albo w stanie stałym
w temperaturach do 5°C poniżej temperatury
topnienia poliamidów kwasu szczawiowego, a na¬
stępnie oddestylowuje się rozpuszczalnik oraz
uwolniony podczas reakcji alkohoL

Bardzo podobny sposób postępowania opisano
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w „J and EC Product Research and Develop-
ment" Vol. 2, Nr 2, str. 11&-21 (czerwiec 1963).

W znanych tych sposobach jako substancje
wyjściowe można było stosować tylko estry kwa¬
su szczawiowego, ponieważ estry dwualkilowe in¬
nych kwasów dwukarboksylowych nie kondensu-
ją z dwuaminami w niskich temperaturach. Pró¬
bowano pracować w temperaturach wyższych,
ale wtedy uwolnione alkohole działają alkilująco
na aminy, zmieniając przez to własności polia¬
midów i powodując rozerwanie łańcucha, co dzia¬
ła niekorzystnie na żądaną reakcję.

Mieszane poliamidy kwasu szczawiowego
l3 z kwasem tereftalowym i/lub izoftalowym wy¬

twarzano już sposobem kondensacji na powierzch¬
niach granicznych. Jako substancje wyjściowe
trzeba stosować chlorek oksalilu i chlorek teref-
taloilu lub izoftaloilu. Poza tym w procesie kon¬
densacji na powierzchniach granicznych można
stosować tylko w wysokim stopniu rozcieńczone
roztwory składników, co powoduje, że sposób ten
nie był dotychczas praktycznie stosowany.

Mieszane poliamidy kwasu szczawiowego
z kwasem terę- i/lub izoftalowym są termicznie
trwałe i w przeciwieństwie do czystych poliami¬
dów kwasu szczawiowego mają pewien zakres
temperatur topnienia i wysoką lepkość w stanie
stopionym. Poliamidy z wysoką lepkością w sta¬
nie stopionym, mające pewien zakres tempera-
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tur topnienia nadają się dobrze do przeróbki na
wtryskarkach. ,

Obecnie stwierdzono, że mieszane amidy kwa¬
sów szczawiowego oraz izo- i tereftalowego w
łatwej do przeróbki drobnoziarnistej postaci wy¬
twarzać można według wynalazku w ten sposób,
że jako substancję wyjściową stosuje się miesza¬
ninę dwuestrów kwasu szczawiowego z pierwszo
lub drugorzędowymi alifatycznymi alkoholami, za¬
wierającymi do 13 atomów C oraz dwuestrów
kwasu izo- i tereftalowego z fenolem, ewentual¬
nie podstawionym przez grupy alkilowe i tę mie¬
szaninę poddaje się polikondensacji z równoważ¬
nikowymi ilościami bis-pierwszorzędowej alifatycz¬
nej, cykloalifatycznej lub aralifatycznej dwuami-
ny w aromatycznym węglowodorze jako rozpusz¬
czalniku, mieszając w temperaturach od 20°—
150°C. Otrzymuje się przy tym zawiesinę wstęp¬
nego kondensatu, który w dalszym ciągu podda¬
je się kondensacji przez ogrzewanie w wyższej
temperaturze, leżącej poniżej zakresu temperatu¬
ry topnienia poliamidu, a mianowicie w grani¬
cach od 170 do 350°C. W przypadku stosowania
rozpuszczalnika o temperaturze wrzenia niższej
od temperatury w której prowadzi się dalszą kon¬
densację, proces prowadzi się ewentualnie pod
ciśnieniem, albo wymienia stosowany rozpusz¬
czalnik na obojętny w stosunku do poliamidu
czynnik o wyższej temperaturze wrzenia, tak że
dalszą kondensację można prowadzić 'pod ciśnie¬
niem atmosferycznym.

Dopuszczalną górną granicę temperatury koń¬
cowej kondensacji stanowi dla każdego poliami¬
du jego' temperatura topnienia, ponieważ w przy¬
padku jej przekroczenia cząstki poliamidu zle¬
piają się, co uniemożliwia otrzymanie produktu w
postaci drobnoziarnistej. Każdorazową optymalną
temperaturę kondensacji oznacza się łatwo na
drodze doświadczalnej. Stopień polimeryzacji
można różnicować przez zmianę temperatury
i czasu ogrzewania. Parametry te dobiera się ko¬
rzystnie tak, żeby otrzymać ciężar cząsteczkowy
odpowiadający względnej lepkości roztworu 1,8
w celu otrzymania poliamidów o dobrych właści¬
wościach użytkowych.

Po zakończonej kondensacji drobnoziarnisty
poliamid wydziela się z zawiesiny i przemywa
łatwo lotnym rozpuszczalnikiem, na przykład me¬
tanolem. Następnie w celu usunięcia pozostałych
śladów zaadsorbowanych lotnych substancji, po¬
liamid poddaje się obróbce w podwyższonej tem¬
peraturze, ewentualnie z zastosowaniem próżni,
w odpowiedniej aparaturze, na przykład w su¬
szarce mimośrodowej.

W sposobie według wynalazku stosuje się
zwłaszcza niższe dwuestry alkilowe kwasu szcza¬
wiowego z alkoholami o C2—C5 oraz dwuestry
fenylowe kwasu izo- i/lub tereftalowego. Można
również stosować dwuester metylowy lub wyższe
dwuestry alkilowe kwasu szczawiowego z alkoho¬
lami zawierającymi do 13 atomów węgla. Za¬
miast dwuestrów feńylowych kwasów ftalowych
mogą być również stosowane estry fenoli podsta-
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wionych alkilami, na przykład izomerycznych kre¬
zoli, ksylenoli, trzeciorzędowych "butylofenoli itd.

Jako składniki dwuaminowe do wytwarzania
poliamidów stosowane są: bis-pierwszorzędowe

9 alifatyczne, cykloalifatyczne lub aralifatyczne
dwuaminy, na przykład czterometylenodwuamina,
sześciometylenodwuamina, dekametylenodwuami-
na, sześciowodoroparaksylilenodwuamina, # ksylile-
nodwuamina itp.

10 Estry dwualkilowe kwasu szczawiowego dają
się mieszać w szerokim zakresie z dwuestrami
fenylowymi kwasów terę- i izoftalowego, na przy¬
kład w stosunku 90 :10 do 10 :90 procentów mo¬
lowych. Przy stosowaniu mieszaniny izoftalanu

15 dwufenylowego i tereftalanu dwufenylówego do¬
biera się zasadniczo stosunek od 50 do 90%-mo-
lowych izoftalanu dwufenylowego i 50 do> 10%
tereftalanu dwufenylowego.

Jako rozpuszczalnik do wstępnej kondensacji
20

mieszaniny estrów z dwuaminą szczególnie odpo¬
wiedni jest benzen; można również stosować inne
aromatyczne węglowodory, jak toluen, ksyleny, te-
tralinę, dwufenyl itp. Dalsza kondensacja zawie¬
siny wstępnego kondensatu może odbywać się w
podwyższonej temperaturze w tym samym roz¬
puszczalniku pod ciśnieniem atmosferycznym, je¬
żeli jego temperatura wrzenia jest równa lub
wyższa niż temperatura kondensacji końcowej.

Stosowanie niżej wrzącego rozpuszczalnika wy¬
maga oczywiście użycia aparatury ciśnieniowej,
jeżeli temperatura końcowej kondensacji leży po¬
wyżej jego temperatury wrzenia. Dlatego też ko¬
rzystna jest zamiana pierwotnie stosowanego roz¬
puszczalnika na inny, wyżej wrzący, przy czym
dobiera się rozpuszczalnik, którego zakres tempe¬
ratur wrzenia pokrywa się z żądaną temperatu¬
rą końcowej kondensacji. Wymianę rozpuszczal¬
nika przeprowadza się korzystnie w ten sposób,
że zawiesinę wstępnego kondensatu ogrzewa się
stopniowo do wyższej temperatury i w miarę od-
destylowywania pierwotnie użytego rozpuszczal¬
nika dodaje się nowy wyżej wrzący.

Otrzymane poliamidy dzięki ich drobnoziarni-

4g stej strukturze łatwo rozpuszczają się w zwykłych
rozpuszczalnikach poliamidów i mogą być podda¬
wane dalszej obróbce, albo można je bezpośred¬
nio wprowadzać do przeróbki na wtryskarkach
lub wytłaczarkach. Oprócz tego nadają się one

50 do powlekania metali metodą spiekania w zawie¬
sinie.

Podane w przykładach dla charakterystyki
stopnia polimeryzacji względne lepkości roztwo¬
rów poliamidów oznaczono przez pomiar lepko-

55 ści 1%-owego roztworu polimeru (1 g substancji
na 100 ml roztworu) w mieszaninie fenol/cztero-
chloroetan 60/40 w wiskozymetrze Ostwalda w
temperaturze 25°C. Podane w przykładach liczby
procentowe są procentami molowymi. Wszystkie

60 kondensacje przeprowadzano w atmosferze azotu.
Przykład I. Mieszany poliamid złożony

z reszt dekametylenodwuaminy, kwasu szczawio¬
wego, izoftalowego i tereftalowego, w którym
udział procentowy reszt poszczególnych kwasów

65 wynosi: 90% reszt kwasu szczawiowego, 9,5%
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reszt kwasu izoftalowego i 0,5% reszt kwasu te¬
reftalowego.

W kolbie trójszyjnej o pojemności 750 ml, za¬
opatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną, wkra^
plącz i termometr rozpuszcza się 6,36 g (0,02 mo¬
la) mieszaniny izoftalanu dwufenylowego i teref-
talanu dwufenylowego (95:5) oraz 3«6,36 g
(0,18 mola) szczawianu dwubutylowego w 300 ml
benzenu, w temperaturze 70°C. Podczas miesza¬
nia wkrapla się w ciągu około 30 minut w tem¬
peraturze wrzenia 34,4 g {0,02 mola) dekametyle-
nodwuaminy, rozpuszczonej w 100 ml benzenu
i miesza jeszcze w ciągu 2 godzin w temperaturze
wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Z roztworu wy¬
trąca się przy tym drobnoziarnisty poliamid. Je¬
go stopień polikondensacji jest jeszcze niewystar¬
czający — zmierzona lepkość względna wynosi
1,25. Benzen i wydzielony butanol oddestylowuje
się w, ciągu 1 godziny na małej kolumnie i rów¬
nocześnie do pozostałego w kolbie kondensatu
dodaje się taką samą jak oddestylowano objętość
dodecylobenzenu. Następnie temperaturę powoli
podnosi się do 220°C i w tej temperaturze podda¬
je się dalszej kondensacji jeszcze w ciągu 4 go¬
dzin. Po ochłodzeniu drobnoziarnisty poliamid od¬
sącza się, przemywa intensywnie metanolem i su¬
szy. Lotne pozostałości oddziela się przez ogrze¬
wanie w próżni w temperaturze 190°C. Lepkość
względna poliamidu wynosi 3,0.

Przykład II. Mieszany poliamid złożony z
reszt czterometylenodwuaminy, kwasu szczawiowe¬
go, izoftalowego i tereftalowego, w którym udział
procentowy reszt poszczególnych kwasów wynosi:
25% reszt kwasu szczawiowego, 63,75$ reszt kwa¬
su izoftalowego i 11,25% reszt kwasu tereftalo¬
wego.

Jak to opisano w przykładzie I, 23,85 g (0,075
mola) mieszaniny izoftalanu dwufenylowego i te-
reftalanu dwufenylowego (85:15) i 5,05 g (0,025
mola) szczawianu dwubutylowego poddaje się re¬
akcji z 8,8 g (0,1 mola) czterometylenodwuami¬
ny w 200 ml benzenu. Następnie benzen po od¬
destylowaniu wymienia się na 200 ml dodecylo¬
benzenu, podnosi się temperaturę do 190°C i pod¬
daje się końcowej kondensacji w ciągu 3 godzin.
Wydzielony drobnoziarnisty poliamid ekstrahuje
się benzenem i suszy. Lepkość względna poliami¬
du wynosi 2,87.
Przykład III. Mieszany poliamid złożony z

reszt sześciometylenodwuaminy, kwasu szczawio¬
wego, izoftalowego i tereftalowego, w którym
udział procentowy reszt poszczególnych kwasów
wynosi: 50% reszt kwasu szczawiowego, 40%
reszt kwasu izoftalowego i 10% reszt kwasu te¬
reftalowego.

Jak opisano w przykładzie I, 79,45 g (0,25 mo¬
la) mieszaniny izoftalanu dwufenylowego i teref-
talanu dwufenylowego (80 :20) i 50,5 g (0,25 mo¬
la) szczawianu dwubutylowego poddaje się re¬
akcji z 58 g (0,5 mola) sześciometylenodwuaminy
w 1 1 benzenu. Następnie benzen po oddestylo¬
waniu wymienia się na, taką samą ilość 1,1-dwu¬
etylobenzenu, podnosi temperaturę do 180°C
i poddaje końcowej kondensacji w ciągu 3V2 go-

6

dżin pod chłodnicą zwrotną. Końcowa obróbka
drobnoziarnistego poliamidu jest taka sama jak
opisano w przykładzie I. Lepkość względna po¬
liamidu wynosi 2,21.

Przykład IV. Mieszany poliamid złożony z
reszt sześciometylenodwuaminy, kwasu szczawio¬
wego, izoftalowego i tereftalowego, w którym
udział procentowy reszt poszczególnych kwasów

l0 wynosi: 30% reszt kwasu szczawiowego, 49% reszt
kwasu izoftalowego i 21% reszt kwasu terefta¬
lowego.

Jak opisano w przykładzie I, 44J5 g (0,14 mola)
mieszaniny izoftalanu dwufenylowego i terefta-

l5 łanu dwufenylowego (70:30) i 7,1 g (0,06 mola)
szczawianu dwumetylowego poddaje się wstępnej
kondensacji z 23,2 g (0,2 mola) sześciometyleno-
ó^wuaminy w 200 ml benzenu, a następnie po od¬
destylowaniu poddaje się dalszej kondensacji w

20 200 ml dwuetylobenzenu w ciągu 2 godzin w tem¬
peraturze 180°C. Końcowa obróbka drobnoziarni¬
stego poliamidu jest taka sama jak opisano w
przykładzie I. Lepkość względna poliamidu wy¬
nosi 2,0.

25 Przykład V. Mieszany poliamid złożony z
reszt sześciometylenodwuaminy, kwasu szczawio¬
wego, izoftalowego i tereftalowego, w którym
udział procentowy reszt poszczególnych kwasów
wynosi: 25 % reszt kwasu szczawiowego, 45%

30 reszt kwasu izoftalowego i 30% reszt kwasu te¬
reftalowego.

Jak opisano w przykładzie III, 47,7 g (0,15 mo¬
la) mieszaniny izoftalanu dwufenylowego i teref-
talanu dwufenylowego (60 :40) i 15,7 g (0,05 mo-

35 la) dwu-2-etyloheksyloszczawianu poddaje się
wstępnej kondensacji z 23,2 g (0,2 mola) sześcio¬
metylenodwuaminy w 400 ml benzenu, a następ¬
nie po oddestylowaniu benzenu poddaje końco¬
wej kondensacji w 400 ml dwuetylobenzenu w

40 ciągu 5 godzin w temperaturze 180°C. Obróbka
końcowa drobnoziarnistego poliamidu jest iden¬
tyczna jak opisano w przykładzie I. Lepkość
względna poliamidu wynosi 3,45.

Przykład VI. Mieszany poliamid złożony z
reszt sześciometylenodwuaminy, kwasu szczawio¬
wego, izoftalowego i tereftalowego, w którym
udział procentowy reszt poszczególnych kwasów
wynosi: 25% reszt kwasu szczawiowego, 45%
reszt kwasu izoftalowego i 30% reszt kwasu te¬
reftalowego.

Postępowano jak w przykładzie. V, z tym, że
zamiast jiwu-2-etylohekśyloszczawianu wprowadzo¬
no 22,7 g, 0,05 mola dwu-3-decyloszczawianu. Lep-

55 kość względna poliamidu wynosi 3,13.
Przykład VII. Mieszany poliamid złożony

z reszt sześciometylenodwuaminy, kwasu szcza¬
wiowego, izoftalowego i tereftalowego, w którym
udział procentowy reszt poszczególnych kwasów

60 wynosi: 10% reszt kwasu szczawiowego, 45%
reszt kwasu izoftalowego i 45% reszt kwasu te¬
reftalowego.

Jak opisano w przykładzie III, 143,1 g (0,45
mola) izoftalanu dwufenylowego i tereftalanu

65 dwufenylowego (50 : 50) i 10,1 g (0,05 mola) szcza-

45
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wianu dwubutylowego poddaje się reakcji z 58 g,
(0,5 mola) sześciometylenodwuaminy w 1 1 ben¬
zenu i poddaje końcowej kondensacji w 1 1 dwu-
etylobenzenu w ciągu 3 godzin w temperaturze
18Q°C. Obróbka drobnoziarnistego poliamidu jest
identyczna jak opisano w przykładzie I. Lepkość
.względna poliamidu wynosi 2,28.

Przykład VIII. Mieszany poliamid złożony
z reszt mieszaniny dwuamin, mianowicie sześcio¬
metylenodwuaminy, sześciowodoroparaksyleno-
dwuaminy oraz reszt kwasu szczawiowego, kwasu
izoftalowego i tereftalowego, w którym stosunek
poszczególnych dwuamin wynosi 7:3 a udział
procentowy reszt poszczególnych kwasów wyno¬
si: kwasu szczawiowego 2Wo> kwasu izoftalowego
40% i kwasu tereftalowego 40%.

Jak opisano w przykładzie III, 50,9 g {0,16 mo¬
la) mieszaniny izoftalanu i tereftalanu dwufeny-
lowego (50:50) i 8,1 g, (0,04 mola) szczawianu
dwubutylowego poddaje się reakcji z 10,25 g
(0,14 mola) sześciometylenodwuaminy i 8,5 g
(0,06 mola) sześciowodoroparaksylilenodwuaminy
w 400 ml benzenu. Mieszaninę poddaje się po od¬
destylowaniu benzenu końcowej kondensacji w
400 ml dwuetylobenzenu w ciągu 3 godzin w tem¬
peraturze 180°C.

Końcowa obróbka drobnoziarnistego poliamidu
jest identyczna jak to opisano w przykładzie I.
Lepkość względna poliamidu wynosi 2,3.

Przykład IX. Mieszany poliamid złożony z
reszt mieszaniny dwuamin, mianowicie z sześciome¬
tylenodwuaminy i paraksylilenodwuaminy oraz z
reszt kwasu szczawiowego, izoftalowego i tereftalo¬
wego, w którym stosunek poszczególnych dwuamin
wynosi 7:3 a udział procentowy reszt poszcze¬
gólnych kwasów wynosi: kwasu szczawiowego

. 2G%, kwasu izoftalowego 40% i kwasu terefta¬
lowego 40%.

Warunki kondensacji są identyczne jak w
przykładzie VIII z tym, że zamiast sześciowodo-
roparaksyliienodwuaminy poddaje się kondensa¬
cji równoważną ilość paraksylilenodwuaminy
(8,15 g — 0,06 mola). Lepkość względna poliami¬
du wynosi 2,58.

Przykład X. Mieszany poliamid złożony z
reszt sześciometylenodwuaminy i reszt kwasów
szczawiowego i tereftalowego, w którym udział
procentowy reszt poszczególnych kwasów wyno¬
si: kwasu szczawiowego 25% i kwasu tereftalo¬
wego 75%.

Jak opisano w przykładzie I, 51,8 g (0,15 mola)
dwukrezylotereftalanu otrzymanego z izomerycz¬
nej mieszaniny krezoli i 10,1 g (0,05 mola) .Il-rzęd.
szczawianu dwubutylowego rozpuszcza się w 500

RSW „Prasa", Wr. Za

*

ml ksylenu w temperaturze wrzenia. W tempe¬
raturze 136°C wkrapla się roztwór 23,2 g (Osmo¬
lą) sześciometylenodwuaminy w 100'ml ksylenu.
Wytrąca się wstępny kondensat poliamidu w po-

* staci drobnoziarnistej, który kondensuje się dalej
jeszcze w ciągu 1 godziny w temperaturze wrze¬
nia. Całą mieszaninę reakcyjną umieszcza się w
autoklawie z mieszadłem i poddaje końcowej
kondensacji w atmosferze azotu w ciągu 6 go-

10 dżin w temperaturze 270°C. Po ochłodzeniu od¬
sącza się drobnoziarnisty poliamid i jak opisano
w przykładzie I, uwalnia od reszty rozpuszczal¬
nika. Lepkość względna poliamidu wynosi 2,1.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania mieszanych poliamidów
20 kwasu szczawiowego i kwasu izo- i/lub teref¬

talowego w drobnoziarnistej postaci, znamien¬
ny tym, że mieszaninę dwuestrów kwasu
szczawiowego z pierwszo lub drugorzedowymi
alkoholami, zawierającymi do 13 atomów węg-

25 la i dwuestrów kwasu izo- i/lub tereftalowego
z fenolem ewentualnie podstawionym przez
grupy alkilowe, poddaje się kondensacji z
równoważnikowymi ilościami bis-pierwszorzę-
dowej alifatycznej, cykloalifatycznej lub ara-

30 lifatycznej dwuaminy w aromatycznym węglo¬
wodorze jako rozpuszczalniku, mieszając w
temperaturach od 20—150°C i otrzymany w po¬
staci zawiesiny .wstępny kondensat poddaje się
następnie końcowej kondensacji przez ogrze-

35 wanie w temperaturze leżącej poniżej zakresu
temperatury topnienia poliamidu w granicach
od 170—360°C w celu osiągnięcia żądanego
stopnia polimeryzacji, przy czym reakcję prze¬
prowadza się ewentualnie pod ciśnieniem i/lub

40 z wymianą pierwotnego rozpuszczalnika na in¬
ny wyżej wrzący nierozpuszczający poliamidu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składniki estrowe wprowadza się niższe

45 dwuestry kwasu szczawiowego z alkoholami
o 2—5 atomach węgla i dwuestry fenylowe
kwasów izo- i/lub tereftalowego, a jako skład¬
nik dwuaminowy stosuje się sześciometyleno-
dwuaminę.

50

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że przy stosowaniu mieszaniny dwuestrów fe-
nylowych kwasów izo- i tereftalowego zawar¬
tość izoftalanu wynosi 50% do 90% molowych

55 a tereftalanu od 50% do 10% molowych.

i. 3478/67. Nakład 280 egz.
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