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Sposob wytwarzania poliamidu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania polia-
‘midu, zwlaszcza nadajgcego sie do wytwarzania
przedmiotéw formowanych.

Znane sg paliamidy nylon 6 i nylon 6—6 w po-
staci proszké6w do formowania. Réwniez znane sg
‘poliamidy otrzymane 2z bis-(p-aminocykloheksy-
lo)metanu o wysokiej zawarto$ci stereoizomeru
trans-trans i pewnych kwaséw dwuzasadowych,
opisane w opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 2494563. Wytwarzanie poliami-
déw z bis-(p-aminocykloheksylo)metanu i kwaséw
dwukarboksylowych o 4—12 atomach wegla mieg-
«dzy grupami karboksylowymi znane jest z opisu
‘patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
2512606 oraz z Dbelgijskiego opisu patentowego
nr 646 680. Jakkolwiek przedmioty formowane ze
znanych proszk6w poliamidowych majg dobre
wlasciwosci mechaniczne i optyczne, jednakze brak
im optymalnych witasciwosei fizycznych i prze-
zroczysto$ci, . przy czym zazwyczaj posiadaja
zamglony wyglad po stopieniu. Pod wplywem go-
racej wody utrata przezroczystosci staje’siq jesz-
-cze bardziej widoczna.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania polia-
midu, ktéry po uformowaniu daje wyroby prze-

zroczyste, odznaczajgce sie dobrymi wlasciwoscia-

mi mechanicznymi, przy czym utrzymujg one nie-
zmienng przezroczysto$§é pod wplywem gorgcej
wody. W sposobie tym poddaje sie- reakcji zasad-
mniczo réwnowazne iloSci kwasu dekanodwukarbo-
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ksylowego z bis-(p-aminocykloheksylo)metanem o
zawarto§ci 30—70% izomeru trans-trans lub ich
pochodne zdolne do tworzenia amidéw. Wéweczas
kiedy pozgdane sg produkty o wyjatkowo do-
brych wtasciwosSciach mechanicznych reakcje pro-
wadzi sie az do osiggniecia ciezaru czgsteczkowego
powyzej 12 000, zwlaszcza korzystnie powyzej 14 000
lub ‘nawet 17 000. Tam, gdzie pozadane sg optymal-
ne wlasSciwosci optyczne korzystnie jest, aby
bis-(p-aminocykloheksyloymetan zawieral 35—60%o
izomeru trans-trans.

Przez réwnowazne iloSci reagentéw nalezy ro-
zumieé nadmiar jednego z reagentéw nie wiekszy
niz 4% (molowe). Korzystnie jest, aby nadmiar
byt mniejszy niz 2,5%.

Przy -wytwarzaniu polimeru sposobem wedlug
wynalazku poczgtkowo reaguje bis-(p-aminocyklo-
heksylo)metan o pozgdanej zawarto$ci izomeru
trans-trans z kwasem dekanodwukarboksylowym
w celu utworzenia soli kwasu z bis-(p-aminocyklo-
heksylo)metanem. Nastepnie s6l poddaje sie poli-
kondensacji w celu wytworzenia pozgdanego poli-
meru. Korzystnie polikondensacja powinna prze-
biegaé w temperaturze co najmniej. 250°C, naj-
korzystniej powyzej 280°C i pod ci$nieniem co naj-
mniej 14,5 atm. Ostatnie stadia polikondensacji mu-
sza byé prowadzone na ogél pod cisnieniem nie
wiekszym od 1 atm., a pozagdane pod proéznig. Do

. wytwarzania wielkoczgsteczkowych polimeréw po-

winno by¢é stosowane -mieszanie.



Wyroby ksztaltowane .wytworzone z polimeru
wedlug wynalazku majg duzg przezroczystosé,
ktéra zachowuja nawet po diugotrwalym. dzialaniu
gorgcej wody Przy formowamu zwlaszcza przy
formowaniu: metoda -wtryskowg, poliamid otrzy-

many sposobem wedlug wynalazku wykazuje wy- -

soka odporno$é na obcigzenie dynamiczne, odpor-
no$é na wilgoé, trwalo§é ksztaltu, przezroczystosé,
dobre wtasciwosci elektryczne polgczone z dobra
sztywnoscig, przy czym.zachowuje te wlaSciwosci
w wysokich temperaturach. Poliamid ten wyka-

zuje takze odporno§é na rozpuszezalniki organicz--

ne, zmeczenie i pecznienie, na utlenianie powie-
trzem w podwyzszonej temperaturze i na hydro-
lize w warunkach kwasowych. Miernikiem prze-
zroczystoSci jest ,,procent zamglenia” mierzony
zgodnie z normg ASTM — D-1003-59T.

Maksimum dopuszczalnego poziomu zamglenia -

dla tych zastosowan, gdzie wazne sg wtasno$ci op-
tyczne . formowanych przedmiotéw, wynosi. okoto
30%0 zamglenia. Powyzej tej warto$ci obrazy wi-

dziane przez artykuly formowane sg niewyrazZne

i zaciemnione. Ponizej tej wartosci otrzymuje sie
nieznieksztalcony obraz, w zasadzie wolny od zau-
wazalnych defektéw optycznych. Ponizej okoto
15% zamglenia obraz jest wyjatkowo czysty i na
0g6l bez wad. - S

Z poliamidu wytworzonego sposobem wedlug
wynalazku mozna wyrabiaé takze wyroby w po-
staci wlékien, nici i folii. Wyroby te sg wytwa-
rzane przez wytlaczanie stopionego polimeru i na-
stepnie rozcigganie zestalajgcego sie, wyttoczonego
artykulu w celu zorientowania czasteczek. Dla wy-
maganych wtaSciwosci  fizycznych  wytlaczane
wiékna i nici muszg byé wystarczajgco zoriento-
wane, aby uzyskaé dwéjlomnos§é co najmniej 0,025,
zwlaszcza co najmniej 0,035. Widkna tak wytwo-
rzone posiadajg wlasciwo$ci - mechaniczne, ktére
czynig je wysoko uzytecznymi w przemysSle odzie-
zowym. Réwniez te artykuly posiadajg polepszong
zdolno$§¢ do barwienia, mogg by¢é wytwarzane eko-
‘nomicznie i w niskich temperaturach i wymagaja
niewielkich ilo§ci dodatk6w takich, jak tlenek
polietylenu jako $rodek antystatyczny.

Dwoéjlomno$é powinna byé mierzona na wiék-
nach wycigganych przed obrébkg cieplng, takg jak
wygrzewanie, odksztalcanie termiczne,- obgotowy-
‘wanie itp., poniewaz obroébka cieplna oddziatywa
na wspblczynnik zalamania $wiatla w plasz-
czyznie prostopadiej do osi widkna przez zmiane
diugosci wigzan wodoru. Wspétezynnik zalamania
Swiatla w plaszczyZnie réwnoleglej do osi wibkna
jest réwniez wazng cecha przy oznaczaniu wibkna
otrzymywanego sposobem wedlug wynalazku.

Do polimeréw wedlug wynalazku mogg byé
wprowadzane nieduze ilosci kopolimeréw bez istot-
nego pogorszenia wiasciwos$ci.. Na przykiad kopo-
limer zawierajgcy 12% molowych kwasu adypino-
wego posiada dobre wiasciwo$ci podobne do wtas-
ciwosci pohmeru zawierajgcego tylko kwas deka-
- nodwukarboksylowy.

" Rysunek jest’ wykresem danych z przykladu I.
Krzywa A ‘wskazuje poziom zamglenia po goto-
waniu w- zalezno$ci od zawartosSci izomeru trans-
-trans. Krzywa B — poziom zamglenia po formo-
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waniu polimeru o rézneJ zawartosc1 1zqmeru trans-
-trans. §
Probki polimeru -0- réinej za-
warto$ci izomeru trans-trans otrzymuje sie przez,
reakcje bis-(p-aminocykloheksylo)metanu o pozg-
danej zawartoSci izomeru trans-trans z kwasem
dekanodwukarboksylowym. Najpierw otrzymuje sie
s6l, a nastepnie wytwarza sie polimer w. autokla-
wie zawierajgcym 50 czeSci wody i 5‘O‘cz¢éci soli
bis-(p-aminocykloheksylo)metanu z kwasem deka-
nodwukarboksylowym. S6l zawierajgcg okoto 0,7%
molowyeh kwasu octowego jako stabilizatora lep-
koSci, ogrzewa sie do 300°C w autoklawie z mie-
szadlem przedmuchanym uprzednio .azotem. Gdy
ciSnienie osigga 21 atm- para zostéje odgczona.

Cis$nienie w ciggu 90 i'ninuﬁ stopniowo spada az

~ do atmosferycznego. Mieszaning ‘reakcyjng utrzy-

muje sie woéwezas w temperaturze 315°C przez 2
godziny i w 320°C przez 1 godzine. Ciezar czgstecz-
kowy polimeru jest wiekszy niz 18 000. Polimer zo-
staje wyladowany z autoklawu, pociety na ptatki
i metodg wtryskowg przerabiany w temperaturze
formowania 50°C na pitytki o grubosci okolto
0,3 cm i szerokosSci 2,5 em. Dla kazdej z badanych
zawartosci. izomeru trans-trans dzialaniu wrzgcej
wody byly poddawane dwie ptytki w ciggu trzech
dni. Innych préb nie-prowadzono. -
Wyniki ilustruje rysunek. Przy zawarto$ci izo-
meru trans-trans wyzszej niz 70% artykut for-
mowany (krzywa B) jest zamglony, czytanie przez

‘uformowang prébke trudne. Przy zawartosci po-

nizej 30% probki gotowane w wodzie (krzywa A)
sa podobnie zamglone. Tylko te prébki, ktére za-
wieraly izomer trans-trans w granicach 30—70%
majg niespotykane wilaSciwosci i sg na ogét wolne,
od zamglenia po stopieniu i zachowujg swoja
przezroczysto$é -po diugotrwalym dziataniu wrzacej
wody. .
Przyktad II. Polimer o zawartosci 55% izo-
meru trans-trans- dwuaminy i ciezarze czgsteczko-
wym 20 000 jest wytlaczany jako przedza o 34 wi6k-
nach w temperaturze 305°C. Dysza jest przedmuchi-
wana gazem obojetnym (na przyklad azotem), w ce-
lu uchronienia polimeru przed degradacjg utleniajg-
cg. Wyprzedzona przedza jest 3-krotnie rozcigga-
na przy zastosowaniu obracajgcego sie walca ogrza-
nego do 150°C. Denier gotowej przedzy wynosi 70.
Okolo 200 konicobw przedzy lgczy sie w celu utwo-
rzenia pasma o okolo 14 000 denier, ktére karbi-
kuje sie w urzadzeniu do karbikowania materia-
16w. Skarbikowana petla jest nastépnie pocieta na
odcinki diugo$ci 6,5 cm. Wibkno ciete poddaje sie
zgrzeblemu i przedzeniu na 100%-owg syntetycz-
na przedze. Widkno ciete jest réwniez odpowied-
nie do mieszania z bawelng, jedwabiem, czy wel-

ng. Dwoéjlomnosé wiokien jest wieksza niz 0,035.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania poliamidu przez polikon-
densacje réwnowaznych iloSci bis-(p-aminocyklo-
heksylo)metanu z kwasem dekanodwukarboksylo-
wym lub ich pochodnych zdolnych do tworzenia
amid6éw, znamienny tym, ze stosuje sie bis-(p-ami-
nocykloheksyloymetan o zawarto$ci co - najmniej
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30% i mniej niz 70% stereoizomeru trans-trans. ze reakcje prowadzi sie az do osiggniecia ciezaru
. . czgsteczkowego co najmniej 14000, a korzystnie
2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze 17000
stoqu(’a sie bls-(p-ammo_cykloheksylo)metan o za- 4. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
warto§ci 35—60%0 stereoizomeru trans-trans.

5 stosuje sie nadmiar jednego z reagent6w mniej-

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, szy niz 2,5%.
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