| 4
et POPIS VYNALEZU |197 149
" | K AUTORSKEMU OSVEDCENI | ™"
0
g‘f‘; %}l‘%‘égjﬁ% 78 (51) Int. CL’C 08 G 68/32
URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvetejnéno 31 0T T9
A OBIBVY (45) Vydéno 30 04 82
(75)

Autor vynilezu HORYNA JAROSLAV ing., PARDUBICE

(54) Zpisob vyroby polyarsmidd fenylenftalaamidového typu

1

Vyndlez se tykd zpisobu pF{pravy polyaramidd fenylenftalamidového typu a jeho podstatou
je vzéjemné pisobeni fenylendiamidd a esterd benzendikarboxylovych kyselin pri teplotdch 200

a% 350 °C.

Polyaramidy se staly vyznamnymi syntetickymi materidly a jejich hlavni pfednosti je pom¥r-

né vysoké tepelnd odolnost a pevnost v porovnéni s alifatickymi polyamidy.

Hlavnimi predstaviteli polyaramidd jeou létky ziskené polykondenzaci 1,3-fenylendiaminu a
izoftalové kyseliny (Belg.pat. 565 266, 565 267 & 565 268 firmy Du Pont), jimZ se pfisuzuje kon-
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Létka,kterd se pFisuzuje konstituce
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se pFipravuje z dichloridu kyseliny tereftélové a p-fenylendiaminu (Auslegeschrift 22 19 703

stituce

firmy Du Pont).
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Podle tohoto vyndlezu se polyaramidy fenylenftalsmidového typu vyrdb¥ji tak,Ze se navzdjem
pisob{ fenylendiaminy a estery benzendikarboxylovjch kyselin 8 alkyly C, s ¢C 4 p¥i teplotéch
200 o 350 °C.

Z fenylendiamini jsou vhodné m-fenylendiamin a p-fenylendiamin.Druhou sloZkou jmou metyl-,
etyl-, propyl- a butylestery kyselin izoftalovych a tereftalovych.

Zvoleny diamin a diester se smisi zpravidla v molovém pomdru 1:1 nebo s mirnym nadbytkem
nikteré ze slofek,nalei se v reakinim prostoru zahFej{ nad teploty 200 &% 350 °C.PFitom lze
pracovat tak,Ze se ﬁie postupn# zahi¥eje na 200 aZ 350 °C a na této teplot® udriuje urfenou .
dobu nebo se sm¥s sloZek zahieje nad teplotu téni ayat‘nm,c;z pfedstavuje obvykle teplotni ine
terval 150 a¥ 180 % a ghomogenizovand sm¥s se uvdd{ do reakdniho prostoru teploty 200 aZ
350 %C; tuto alternativu piipravy lze snadno pFevést na nepfetriity zp\lsob vyroby,kdy sm&s slo-
fek prochdsi reaknim pésmem teploty 200 aZ 350 °C.

PFi nepletriitém zplsobu viroby mife bjt rozloZeni teploty v reakdnim pdsmu promnné,napi.
teplota 200 a¥ 250 °C na poddtku pésma a 250 aZ 350 °C na vystupu z pdsma.Pro nep¥etrZité po-
stupy nen{ roshodujfol zda probihaj{ ve vertikélnich &i ‘horizontélnich, prichodnfch reaktorech.

U nového zpisobu viroby polyaramidd lge pfipravovat jednak Polymery z jednotnfch diamidd

2 jednotnfch diesteri, jednak lze poukft sm¥si diamind,nepf. m- a p-fanylendiamiml jednotné-
ho esteru nebo jednotny amin a smds esteri,nap¥,. dimetyltereftaldt a dimetylisoftaldt,anebo se
pouzije mi’ dismind a sm¥s diesteri.

Volba reak¥n{ teploty a doby zdvis{ na reaktivit¥ poufitfch diamind a diesterd.

Z resk¥niho schématu
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Je patrno,Ze v prib¥hu reakce se uvolnuje alkohol,ktery jako nejt¥kav&js{ slofka v systému,mi-
Ze v uzavienén prostoru, pFi zvyidenfch teplotéch vytvéret pfetlak; prdvé tak se na pretlaku mi-
£#e pod{let i nadbytek n¥které g vychosich komponent.P#i préci v uzavienych reaktorech se tedy
zaddtek reakei projevi vzestupem tlaku.Tské konec lze indikovat podle tlaku,a to jeho ustéle-
nimj Zasov§ rozsah tlakevfch zmin uriuje v podstat¥ reakini dobu.Bhem vzdjemného pisoben{ di-
amind a diesterd je vhodné,pFf{padn¥ jen Zas od Sasu, odpoudtét reakdni prfetlak,nebof odstrans-
nim t¥kavich reakinich rplodin lze usnadnit pribdh amidace.

V pfipadech,kdy se pouZije nadbytek nikteré g vichozich komponent,lze ji v gdviru syntézy
odstranit pfimo z resktoru destilac{ anewo mimo resktor destilac{ nebo extrakc{.

Ziskané polymery lze zpracovivat nikterym re znimfch zplsowl.PFi pFipravé vidken se napf,.
gvldkiuj{ rogtoky pelymerd v koncentrované kyselind sirové uvddinim do vodnfch lézni.

Zatimco tEZi¥t¥m dosavadnich zpisowd viroby polysramidid je rakce diamidl s dichloridy
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aromatickych dikarboxylovych kyselin,vyuZivd novy zpisob esterid.Toto opatieni mé viznamné vy-
hody pied stdvajicimi zplsoby; jednak se b¥hem reakce uvolnuje alkohol,ktery na rozd{l od sil-
n¥& korozivniho chlorovodiku odchdzejiciho z procesu s dichloridy,nevykazuje koroze a umoZnuje
pouZit{ bé&%nych konetrukinich materidld pro vyrobni aparatury.PFitom se ziskévajf produkty,
které neobsahujf{ kyselé zplodiny,které se dosud usilovnym vypirdnim odstranovaly z polymeri,
tekZe virobu navic provdzela af neinosnd mnoZstvi kyselych odpadnich vod.

Nov§ postup umo#nuje prédci bez pomocnych rozpousit¥del, jako je napf.hexametylfosforamid a
N-metylpyrrolidin,cof u dosavadnich postupl bylo nezbytné a vedlo ke zvysdovén{ vjrobniéh nékla~-
dl a komplikovalo vypi{réni produktd i likvidaci odpadnich vod.

PFiklad

Do autoklévu se vsype 194,2 g dimetyltereftaldtu (1 mol) a 108,1 g p~fenylendiaminu (1 mol),
nade¥ se obsah autokldvu zah¥{vd plédstEm opatienym elektrickjm odporovym topenim,takZe bEhem
50 min.stoupd teplota rovnomE#rné& aZ na 245 °c.kie vznikne pifetlak a v kridtké dobd& dosédhne 0,75
MPa,Daldim zehF{véinim se bdhem 25 min.dosdhne 280 % a pfetlak 2 MPaj pfeflak se vypoudténim
sni%{ na 1 ¥Pa,nafe% se na teplot® 280 aZ 260 o udrZuje obsah autokldvu po dobu dalsi 1 hod.
Nakonec se pretlak vypusti,reakdni smés se n;ché voln& zchladnout a vyjme se z autokldvu.Ziskd
se 263 g pevného polymeru p-fenylenterefialalamidového typu,ktery netaje pod 375 % a 31 & kon-
denzdtu z ochlazeného odplynu vypouditéného z autokldvu b¥hem reakce.

PREDMEr VYNALEZU

1. 2Zpisob vyroby polyaramidd fenylenftalamidového typu,vyznaleny tim,%e se navzéjem pisobi
fenylendiaminy a estery benzendikarboxylovych kyselin s alkyly ¢, a¥ C4 pFi teplotéch 200
ez 350 °c. '

2. Zplisodb viroby polyaramidd podle bodu.l,vyznaéeni tim,%e se nejprve pFipravi smés fenylen-
diamin® a esteri,zah¥étim se pfevede sm&s na homogenni taveninu,a ta se uvddi do pritoko-
vého reakiniho prostoru teploty 200 aZ 350 %.

3. 2Zplsob viroby polyaramidi podle bodd 1 & 2,vyznaleny tim,%e se navzdjem pisobi am¥s{ feny-
lendiamind a esterd anebo fenylendiamind a sm&sf esterd,piipadn¥ smés{ fenylendiaminid a

snés{ esteri.
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