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Termoplastyczne, przezroczyste ttoczywo poliamidowe
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Przedmiotem wynaiacku jest termoplastyczne, przezro-
czyste tfoczy wo poliamidowe.

Znane obecnie bezpostaciowe, termoplastyczne ttoczywa
poliamidowe sq mato przydatne do wytwarzania pustych
wyrobéw, gdyz z tworzyw tych moina otrzymaé tylko po-
26tkte, tamliwe wyroby. W wielu dziedzinach zastosowar,
a zwlaszcza w grupie opakowat, poadane jest jednak, aby
puste wyroby, otrzymane z ttoczyw poliamidowych, byly
jasne i przezroczyste, aby posiadaty gtadkq i rtéwnomiemng
powierzchnig, aby moina byto pieczetowaé je na goraco
iaby posiadaly one mata przepuszczalnosé dla gazéw. Po-
nadto powinny one odznaczaé si¢ sztywnoscia i nie wyka-
zywaé sktonnodci do odksztatcania siQ.

Bezpostaciowe poliamidy z kwasu tereftalowego i 2,2,4-
tréjmetyloszesciometylenodwuaminy i/lub 2,4,4-tréjmetylo-
szefciometylenodwuaminy, opisane w opisie patentowym
Stanéw Zjednoczonych nr 3150117, nie nadajg si¢ do wyiej
wymienionych celéw, gdyZ przy wyttaczaniu zabarwiajq si¢,
a przy rozdmuchiwaniu przyklejajg do narz¢dzia formujacego
a otrzymywane z nich puste wyroby posiadajg jamy skurczo-
we, Ponadto ttoczywa te wykazujg sktonnoséé do pgcznienia
pizy przerabianiu ich metodg rozdmuchiwania. )

Réwniez zastapienie czeéci tréjmetyloszesciometyleno-
dwuaminy przez szefciometylenodwuaming, tak jak pedano
to w opisic patentowym Stanéw Zjednoczonych nr 3294758,
nie powoduje Zadnego istotnego polepszenia wkasnosci tto-
czyw poliamidowych. )

Do otrzymywania ttoczyw poliamidowych moZna stoso-
waé jako jeden sktadnik estry dwuarylowe lub dwualkilowe
kwasu tereftalowego lub izoftalowego, zamiast samego kwasu
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tereftalowego albo izoftalowego a jako diugi skiadnik
wyZej. wymienione dwuaminy. Z ttoczywa o takim sktadzie,
posiadajgcego wspétczynnik lepkosci 130-160, oznaczony
w temperaturze 25°C wedtug DIN35727 w roztworze, zawie-
rajgeym 0,5% wagowych ttoczywa w m-krezolu, mozna
otrzymaé puste wyroby, odznaczajgce si¢ sztywnoscig i prze-
zroczystosdcig, Ttoczywa takie, o podanym zakresie lepkoéci,
posiadajq jednak nienajlepszq ptynnoéé przy rozdmuchiwa-
niu, prowadzonym w temperaturze 190--220°C.

Ttoczywa, zawierajace jako jeden sktadnik bezpostacio-
wy poliamid, ktérego czes¢ kwasowq stanowi dwuzasadowy,
aromatyczny kwas dwukarboksylowy a cze¢$¢ aminowy odpo-
wiednio 2,2,4- i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciometylenodwuami-
na albo nierozgat¢ziona alifatyczna amina, zawierajgca 6—12
atoméw wegla, a jako drugi sktadnik poliamid typu Nylonu,
nie nadajg si¢ do otrzymywania pustych wyrobéw o dobrych
wiasnofciach mechanicznych metody rozdmuchiwania
w temperaturze 170—-220°C. Nawet wdwczas, gdy zastoso-
wany poliamid posiada wspéiczynnik lepkosici 80—120,
otrzymana mieszanka poddaje si¢ Zle obrébce w postaci sto-
pu imozna z niej uzyskaé wyroby dmuchane tylko przy
duej liczbie obrotéw. Otrzymane puste wyroby sq przy tym
przezroczyste tylko w pewnych warunkach.

Wymienionych wad moZna unikngé, stosujgc do otrzymy-
wania wyrobéw dmuchanych termoplastyczne, przezroczyste
ttoczywo polimidowe, sktadajgce si¢ z: 40—99 czeéci wago-
wych, korzystnie 60—99 czeséci wagow;,ch bezpostaciowego
poliamidu na bazie aromatycznych kwaséw dwukarboksylo-
wych oraz 2,2,4- i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciometylenodwu-
aminy i alifatycznych nierozgat¢zionych dwuamin o 6-12



3

atomach wegla, przy czym mieszanina dwuamin sktada sig
w 70—99% wagowych z tr6jmetyloszesciometylenodwuami-
ny.i w 1-30% wagowych z nierozgatezionych dwuamin alifa-
tycznych oraz 1-60 czedci wagowych, korzystnie 1-40

- czeéci wagowych poliamidu typu Nylonu na bazie w-amino-
kwaséw lub w-laktaméw albo na bazie alifatycznych kwaséw
dwukarboksylowych i nierozgatezionych dwuamin - alifa-
-tycznych.

. -Z granulatu, otrzymanego z ttoczywa o wyZej wymienio-

_ nym sktadzie moZna otrzymaé przez rozdmuchiwanie puste
wyroby odobrej przezroczystodci - wéwczas, gdy
wspbtczynnik lepkodci bezpostaciowych sktadnikéw tioczy-
wa wynosi 80-160, Lepko$é oznacza si¢ w temperaturze
25°C wedtug DIN 53727 w roztworze, zawierajgcym 0,5%
wagowych badanego produktu w m-krezolu,

Gotowa mieszanka powinna posiadaé wspétczynnik lep-
kodci 130—200, gdy2 wéwczas mozna prowadzié¢ rozdmuchi-

. wanie w temperaturze 170—230°C.

Do otrzymywania bezpostaciowych poliamidéw nadajg
8i¢ jedno lub wielopiericieniowe kwasy, jak kwas tereftalowy
iizoftalowy albo kwas 4,4’-fenoksybenzenodwukarboksylo-
wy. Komzystne jest takZe stosowanie mieszanin wyzej wymie-
nionych kwaséw. .

Nierozgateziona, alifatyczna dwuamina, bedgca sktadni-
kiem bezpostaciowego poliamidu,. powinna zawieraé¢ 3—12
-atoméw wegla, korzystnie 6—12 atoméw wegla w taricuchu.
Szczegdlnie nadajg si¢ do tego celu szeiciometylenodwuami-

_na idziewigciometylenodwuamina.. MoZna takie stosowaé
mieszaniny nierozgatezionych dwuamin alifatycznych.

Bezpostaciowe poliamidy moZna w zasadzie otrzymywaé
wszystkimi metodami, stosowanymi do wytwarzania znanych
poliamidéw, - zawierajgcych reszty kwaséw dwukarboksylo-
wych i reszty dwuamin.

I tak na przyktad moZna poddaé polikondensacji steZo-
ny, wodny roztwér mieszanej soli kwasu dwukarboksylowego
i mieszaniny dwuamin, ogrzewajac go do temperatury okoto
280°C wpostaci stopu, poczgtkowo pod zwiekszonym
a nastgpnie pod normalnym cifnieniem, Ten sam proces moz-
‘na przeprowadzié takie bez uprzedniego wyodrebniania soli
przez rozpuszczenie w gorgcej wodzie praktycznie réwnomo-
lowych ilofci aromatycznego kwasu dwukarboksylowego

"i mieszaniny dwuamin. Ponadto moZna omingé faze cifnie-
niows procesu, prowadzqc kondensacje wst¢png soli w frodo-
wisku rozpuszczalnika o wysokiej temperaturze wrzenia, na
przykitad w frodowisku krezolu, a w ostatnim stadium poli
kondensacji prowadzié proces pod zmniejszonym ciénieniem.

Motzna takZe poddaé niszy ester alkilowy aromatycznego
kwasu dwukarboksylowego reakcji z praktycznie réwnomolo-
wy iloécig mieszaniny- dwuamin, w obecnoéci wody i z réwno-
czesnym odszczepieniem alkoholu, a produkt reakcji poddaé
polikondensacji tak jak wodny roztwor soli. Zamiast nizszych
estréw alkilowych moZna stosowaé estry dwuarylowe aroma-
tycznych kwaséw dwukarboksylowych, rezygnujgc réwno-
czednie wtym przypadku z uzycia .wody. I wreszcie moZna
takZze podda¢ dwuhalogenek aromatycznego kwasu dwukar-
boksylowego reakcji z réwnomolows ilodciy mieszaniny
amin, prowadzac proces w normalnej temperaturze i w obec-
nodci zwigzkéw o dziataniu zasadowym, metods kondensacji
w roztworze lub metodg. kondensacji na granicy faz.

Drugi sktadnik mieszanki poliamidowej stanowig czgscio-
wo krystalizujace poliamidy, znane pod wspéing nazwg
"Nylonu”, Nalezq do nich na przyktad takie poliamidy, jak
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Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 6,10, Nylon 11 i Nylon 12, Jako

drugi sktadnik poliamidu moZna stosowaé takie kondensat

mieszaniny, na przykiad kondensat z szefciometylenodwu-

4

‘aminy (kwasu adypinowego) E-kaprolaktamu albo z szeécio-
metylenodwuaminy (kwasu adypinowego) e-kaprolaktamu
i p,p-dwuaminodwucykloheksylometanu.

Wytwarzanie ttoczyw, bedacych przedmiotem wynalaz-
ku, przebiega szczegélnie korzystnie w stanie stopionym.
Mieszajac sktadniki ttoczywa w stanie stopionyni otrzymuje
si¢ w przeciggu krétkiego czasu jednolita réwnomierng mase.

Zaleca si¢ przy tym, aby skladniki mieszaé wstepnie
w temperaturze pokojowej w szybkoobrotowym mieszalniku
a otrzymang mieszaning plastyfikowaé w zwyktym agregacie
mieszajacym, na przyktad w wyttaczarce o podwéjnym dli-
-maku, Proces nalezy prowadzi¢ w temperaturze 220—280°C.

Plastyfikowanic moZna zasadniczo prowadzié takze
w szybkoobrotowym mieszalniku wirowym. W tym przypad-
ku najkorzystniej jest stosowaé obydwa poliamidy poddawa-
ne plastyfikowaniu, wpostaci moZliwie najdrobniejszego
proszku lub granulatu, .

Do ttoczyw, bedacych przedmiotem wynalazku, moZna
takie dodawaé réine znane dodatki, uzywane do tfoczyw
poliamidowych, jak na przyktad barwniki, érodki chronigce
przed dziatapiem $wiatta lub frodki nadajgce ogniood-
pornosé. _ ’

Przyktad I Bezpostaciowy poliamid o wspétczyn-
niku lepkosci 110, otrzymany w znany sposéb z estru dwu-
metylowego kwasu tereftalowego i mieszaniny, sktadajgcej
si¢ z80% wagowych tréjmetyloszesciometylenodwuaminy

"i 20% wagowych szeiciometylenodwuaminy plastyfikuje si¢
w warunkach podanych w tablicy 1. llo$¢ dodawanego Nylo-
nu podano w tablicy w stosunku do gotowych mieszanek.

Z otrzymanych mieszanek wydmuchano butelki o pojem-

‘noéci okoto 420 ml, w warunkach podanych w tablicy 2. Bu-

telki badano za pomocg préby spadowej, polegajgcej na okre-
fleniu wysokoéci, przy spadku z ktérej butelka napetniona
wodg ulega rozbiciu, Okreflano wysokoéé, przy ktérej poto-
wa badanych butelek ulegta rozbiciu:

' a) bezpodrednio po napelnieniu ich wodg

b) po przechowaniu ich w wodzie w ciggu 24 godzin.
Wyniki badan zestawiono w tablicy III.

Przyktad IL Mieszanina dwuamin zastosowana do

otrzymania bezpostaciowego poliamidu w ramach wykony-
wanych prob sktadata si¢ z 70% wagowych 2,2,4-tréjmetylo-
szefciometylenodwuaminy i 30% wagowych szeiciometyleno-
dwuaminy. Bezpostaciowy poliamid, otrzymany w znany
'sposéb przez kondensacj¢ wyZej wymienionej mieszaniny
dwuamin z estrem dwumetylowym kwasu tereftalowego,
.poddano plastyfikacji z Nylonem 6 lub Nylonem 6,6 w wa-
runkach podanych w tablicy 1. Dalszy przeréb gotowej mie-
szanki odby? si¢ w sposéb opisany w przyktadzie L.

- 2,2,4-Tréjmetyloszefciometylenodwuamina, uzywana
w wyZej wymienionych przyktadach do otrzymywania bez-
postaciowego poliamidu moze byé czesciowo lub catkowicie
zastapiona przez 2,4,4-tr6jmetyloszefciometylenodwuamine.
Proces prowadzi si¢ przy tym w tej samej temperaturze
a otrzymane puste wyroby majg te same wtasnosci, co wyro-
by otrzymane przy uiyciu samej 2,2,4-tréjmetyloszeéciome-
tylenodwuaminy.

Zastrzetenia patentowe

1. Termoplastyczne, przezroczyste ttoczywo poliamido-
we, znamienne tym, 2e sktada si¢ z 40—99 cze¢ici wagowych,
korzystnie z 60—99 czgéci wagowych bezpostaciowego polia-
midu na bazie aromatycznych kwaséw dwukarboksylowych
i2,24- i/lub 24,4-tréjmetyloszesciometylenodwuaminy,
przy czym do 30% wagowych tréjmetyloszesciometyleno-



68675

5

dwuaminy zastapione jest przez nierozgal¢ziong dwuaming
alifatyczng oraz z 1-60 cz¢éci wagowych, korzystnie z 1-40
czeéci wagowych poliamidu typu Nylonu na bazie w-amino-
kwaséw lub w-laktaméw albo na bazie alifatycznych kwaséw
dwukarboksylowych i nierozgatezionych dwuamin alifatycz-
nych,

6

ne tym, Ze jako bezpostaciowy poliamid zawiera polikon-
densat kwasu tcreftalowego i mieszaniny zawierajgcej 80%
wagowych 2,2,4- i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciometylenodwu-
aminy i 20% wagowych szefciometylenodwuaminy.

3. Termoplastyczne ttoczywo wedtug zastrz. 1 i 2, zna-
mienne tym, Ze jako poliamid typu Nylonu stosuje si¢ Ny-

2. Termoplastyczne, ttoczywo wedtug zastrz. 1, znamien- lon 6, Nylon 6,6. Nylon 6,10, Nylon 11 lub Nylon 12.

Tablicall

Technologiczne warunki otrzymywania mieszanek stopowych

Wsp6t- Typ Temperatury cylindréw w °C Ilo$é
Przyktady czynnik - maszyny ’ : obrotéw
lepkosci 1 2 3 4 5 6 7 8 naminute
1. Ester dwumetylowy kwasu terefta- Wytla-

lowego oraz 80% wagowych 2,2,4- czarka

i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciome- R 60 Rei-

tylenodwuaminy i 20% wagowych fenhause-

szesciometylenodwuaminy+ 110 ra; fi-

a) 20% wagowych Nylonu 6 157 mak 20D 190 220 240 260 260 240 230 230 14

b) 40% wagowych Nylonu 6, 10 178 kompo- 195 200 220 245 254 230 225 225 12

¢) 5% wagowych Nylonu 11 160 zyca 190 220 240 255 245 245 230 225 14
1:2,6

. Ester dwumetylowy kwasu terefta-

lowego oraz 70% wagowych 2,2,4-

i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciome-

tylenodwuaminy i 30%wagowych

szesciometylenodwuaminy +

a) 10% wagowych Nylonu 6,6 . 225 240 270 270 265 240 235 220 12

b) 5% wagowych Nylonu 12. 210 230 245 255 255 255 240 230 16
Tablica Il .

Technologiczne warunki otrzymywania dmuchanych pustych wyrobéw o pojemnosci
420 ml w urzgdzeniu do rozdmuchiwania (Bekum typ E 50)

Tlosé Temperatury Czas "Czas Czas Pobér
obrotéw  cylindréw w °C Dysza dmucha- postoju  wyrzu- pradu
na nia  (sekundy) cania (A)
minut¢ 1 2 3 4 (sekundy) (sekundy)

Uzyte mieszanki poliamidowe

. Ester dwumetylowy kwasu terefta-
lawego oraz 80% wagowych 2,2.4-
i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciome-
tylenodwuaminy i 20% wagowych
szesciometylenodwuaminy+
a) 20%wagowych Nylonu 6 24
b) 40% wagowych Nylonu 6, 10 24
c) 5% wagowych Nylonu 11 18
. Ester dwumetylowy kwasu terefta-
lowego oraz 70% wagowych 2,2,4-
i/lub 2,4,4-tréjmetyloszesciome-
tylenodwuaminy i 30% wagowych
szedciometylenodwuaminy +
a) 10% wagowych Nylonu 6,6 24 170 200 210 200 190 7
b) 5% wagowych Nylonu 12 18 180 200 200 190 190 7

180 200 210 185 180 7 6,6
175 190 190 200 200

180 200 210 200 200 7

~
AN
AN

<

6,5

6,8
6,5

[- K- ¥
(- 0 - Y
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Tablicalll
Préba spadowa: wysokosé spadku w m, przy ktoérej 50% butelek ulega rozbiciu

Pojemno$é butelek: 420 cm® — Liczba badanych butelek = 50
Materiat wypetniajacy: woda o temperaturze 20°C.

Wysoko$¢ spadku w m, przy kiérej 50%

Cigzar butelki butelek ulega rozbiciu
Materiat, z ktérego wydmuchano butelki wg po przechowaniu -
bezposrednio w wodzie w ciggu
24 godzin
1. Ester dwumetylowy kwasu tereftalowego oraz
80% wagowych 2,2,4- i/lub 2,4 4-tréimetvlo-
szesciometylenodwuaminy i 20% wagowych szes
ciometylenodwuaminy +
a) 20% wagowych Nylonu 6 19 1,6 1,8
b) 40% wagowych Nylonu 6,10 19,5 1.4 1,4
c) 5% wagowych Nylonu 11 19 1,8 1,8
2. Ester dwumetylowy kwasu tereftalowego oraz
70% wagowych 2,2,4— if/lub 2,4,4 —tréjmetylo-
szefciometylenodwuaminy i 30% wagowych sze$-
ciometylenodwuaminy +
a) 10% wagowych Nyionu 6,6 19,5 1,6 2,1
b) 5% wagowych Nyionu 12 19,5 . 1,6 1,8

Prac. Repr. UP PRL. Zam. 41/73 naktad 120+18
Cena 10 z¢ '
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