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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
poliamidéw alifatycznych lub cykloalifatycznych
kwaséw dwukarboksylowych w postaci drobno-
ziarnistej.

Poliamidy alifatycznych kwasow dwukambo'ksylo-
wych otrzymuje sie zwykle przez kondensacje
tych kwaséw z dwuaminami w stanie stopionym
w temperaturach okolo 270°C. Obok wolnych kwa-
s6w dwukarboksylowych do wytworzenia poliami-
déw nadaja sie réwniez ich estry, przy czym de-
cydujacy stopien polikondensacji osigga sie row-
niez w stanie stopionym (Houben Weyl, tom 14/2,
str. 139). NiedogodnoS$ciag tego sposobu sg reakcje
rozkladu, ktére z powodu wysokiej temperatury
procesu i trudnosci w wymianie ciepta towarzysza
polikondensacji.

Inng niedogodno$cia wytwarzania poliamidéow w
stopie jest konieczno$é rozdrabniania produktu.
Poliamid przeznaczony do przerdobki na wtryskar-
kach musi by¢ uprzednio zgranulowany w osobnym
cyklu roboczym. Jeszcze bardziej kosztowna staje
sie obrobka wstepna, je§li potrzebny jest sproszko-
wany poliamid, na przyklad do spiekania fluidal-
nego lub sporzadzania roztwor6w.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy-
twarzania poliamidéw w postaci drobnoziarnistej,
ktéry pozwolilby na unikniecie tych niedogodnoéci.

Stwierdzono, ze mozna wytwarzaé poliamidy
alifatycznych lub cykloalifatycznych kwaséw dwu-
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karboksylowych w latwej do przerdbki drobnoziar-
nistej postaci, przez reakcje dwuestrow tych kwa-
s6w i fenolu lub alkilofenoli z réwnowaznikowymi
ilosciami pierwszorzedowej alifatycznej lub arylo-
alifatycznej dwuaminy, w cieczy organicznej za-
chowujacej sie wobec poliamidu, jako nierozpusz-
czalnik, przy intensywnym mieszaniu, w tempera-
turze od 20 do 250°C, a nastepnie dalszg polikon-
densacje badZz to w tej samej temperaturze, badz
tez w temperaturze wyiszej, jednakze lezacej po-
nizej zakresu temperatur topnienia utworzonego
poliamidu.

Jezeli powstajace poczatkowo oligomeryczne
amidy latwo rozpuszczaja sie w wydzielajgcym sie
fenolu, i przy tym zlepiajg sig, wskazane jest pro-
wadzenie procesu kondensacji dwustopniowo. W
tym przypadku najpierw przeprowadza sie reakcje
polikondensacji w temperaturze ponizej 100°C, a
nastepnie przez powolne podwyzszanie temperatu-
ry osigga sie ostateczny stopien polikondensacji.

Dopuszczalna gérna granica temperatury drugie-
go stopnia polikondensacji jest uwarunkowana dol-
ng granica zakresu temperatur topnienia poliami-
du, gdyz w temperaturach lezgcych w poblizu tej
granicy czgstki poliamidu zlepiajg sie i nie mozna
otrzymaé produktu w postaci sproszkowanej.
Okres$la sie to latwo droga préb wstepnych.

Stopien polimeryzacji mozna zmieniaé przez
zmiane temperatury i czasu ogrzewania. Dla otrzy-



3
mania dobrych uzytkowych wla$ciwoéci polia-
midéw wymagany jest ciezar czasteczkowy odpo-
wiadajacy wzglednej lepkosSci roztworu 1,8.

Po ukonczeniu polikondensacji wydziela sie
drobnozidrnisty poliamid z zawiesiny i przemywa
go sie tatwo lotnym rozpuszczalnikiem, na przyktad
metanolem. Nastepnie usuwa sie z produktu pozo-
stale $lady zaadsorbowanych lotnych substancji.
W tym celu produkt ogrzewa sie ewentualnie z
zastosowaniem prézni, w odpowiedniej aparaturze,
na przyklad w suszarce obrotowej.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie estry
dwuarylowe alifatycznych lub cykloalifatycznych
kwas6w dwukarboksylowych, jak na przyklad kwa-

su szczawiowego, adypinowego, sebacynowego,
szeSciowodorotereftalowego lub sze§ciowodoroizo-
ftalowego.

Jako skladniki duaminowe wchodzg w rachube
stosowane do wytwarzania poliamidéw pierwszo-
rzedowe alifatyczne lub aryloalifatyczne dwuami-
ny, na przykilad szeSciometylenodwuamina, ksyle-
nodwuamina itp.

Rozpuszezalnik odpowiedni do prowadzenia rea-
keji musi dobrze rozpuszcza¢é wprowadzone rea-
genty (ester fenylowy i dwuamine), nie reagowaé
z nimi i procz tego nie powodowaé pecznienia lub
rozpuszczania powstalych poliamidéw oraz musi
calkowicie mieszaé sie z wydzielajacymi sie feno-
lami. Jako szczegdlnie odpowiednie stosuje sie aro-
matyczne weglowodory takie jak benzen, ksylen,
dwuetylobenzen i dodecylobenzen.

Okazalo sie, ze jezeli oligomeryczne amidy latwo
uwalniajg sie z fenolu, jak na przyklad w przy-
padku pewnych cykloalifatycznych kwaséw dwu-
karboksylowych, woéwczas szczegblnie korzystne
jest przeprowadzenie kondensacji wstepnej we
wrzacym benzenie, a nastepnie osiggniecie wyma-
ganej wyzszej temperatury nie przez podwyiszenie
ci$nienia, to jest przez prace w autoklawie, lecz
droga cigglej wymiany benzenu na wyzej wrzacy
weglowododr. ‘

Postepuje sie przy tym w ten sposéb, ze zawie-
sine wstepnego kondensatu ogrzewa si¢ stopniowo
do wyzszej temperatury i w miare oddestylowywa-
nia uzytego pierwotnie rozpuszczalnika dodaje sie
nowy wyzej wrzacy. Nie ma przy tym potrzeby
ograniczania sie tylko do weglowodorow aromatycz-
nych. Jedynym warunkiem jest to, aby nowy roz-
puszczalnik nie rozpuszczal powstajacego poliami-
du. Mozna zatem stosowaé¢ obok juz wspomnianych
weglowodoréw aromatycznych réwniez weglowo-
dory alifatyczne, na przyklad frakcje parafinowe,
jak kogazyna I i kogazyna II.

Otrzymane poliamidy dzieki proszkowej struk-
turze rozpuszczaja sie latwo w zwyklych rozpusz-
czalnikach poliamidéw i mogg by¢ poddawane dal-
szej przerébce. Mozna je jednak réwniez natych-
miast poddawaé obrébce na wtryskarkach lub wy-
ttaczarkach.

Podane w ponizszych przykladach dla charakte-
rystyki stopnia polimeryzacji wzgledne lepkoSci
roztwor6w poliamidéw oznaczono przez pomiar
lepko$ci 1%-owego roztworu polimeru (1 g sub-
stancji w 100 ml roztworu) w mieszaninie fenolu
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4
i czterochloroetanu (60/40) w wiskozymetrze Ost-
walda w temperaturze '25°C.

Przyklad I. Wytwarzanie poliamidu kwasu
szczawiowego z dekametylenodwuaming.

W kolbie tréjszyjnej o pojemno$ci 750 ml, zao-
patrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng, wkrap-
lacz i termometr rozpuszcza sie 24,2 g szczawianu
dwufenylu (0,1 mola) w 150 ml dwuetylobenzenu.
Przy energicznym mieszaniu wkrapla sie w atmo-
sferze azotu w temperaturze 180°C 17,2 g dekame-
tylenodwuaminy, rozpuszczonej w 50 ml dwuetylo-
benzenu w temperaturze 60°C, w ciggu mniej wie-
cej 10 minut. Po krétkim czasie wytraca sie drobno-
ziarnisty osad. Mieszanine reakcyjng miesza sie
jeszeze w ciggu 4 godzin w temperaturze wrzenia
dwuetylobenzenu, nastepnie ochladza, proszek
poliamidowy odsacza sig, przemywa kilkakrotnie
metanolem aby usungé zaadsorbowane na polia-
midzie dwuetylobenzen i fenol. Proszek poliamido-
wy dokladnie suszy sie.

Lepko$¢ wzgledna: 2,95.

Poliamid daje sie stopi¢ w temperaturze 275°C na
lepky, przezroczysta mase.

Przyktad II. Wytwarzanie poliamidu kwasu
adypinowego z sze§ciometylenodwuaming.

W kolbie tréjszyjnej rozpuszcza sie 29,8 adypi-
nianu dwufenylu (0,1 mola) w 150 ml benzenu.
W temperaturze 80°C przy energicznym mieszaniu
wkrapla sie' roztwoér 11,6 g szeSciometylenodwuami-
ny (0,1 mola) rozpuszczonej w 50 ml benzenu. Na-
stepnie mieszaning, w ktérej po krétkim czasie wy- -
traca sie drobnoziarnisty wstepny kondensat, mie-
sza sie dalej w ciagu 1 godziny w temperaturze
80°C. Catkowita zawartosé kolby umieszcza sig W
autoklawie z mieszadlem i mieszajac w ciggu 7 go-
dzin w atmosferze azotu w temperaturze 170°C pod-
daje sie dalszej kondensacji.

Dalsza przerébka proszku poliamidowego
identyczna jak w przykladzie I.

Lepko$é wzgledna: 2,06.

Przyktlad III. Wytwarzanie poliamidu kwasu
adypinowego z sze$ciometylenodwuaming.

jest

14,9 g estru dwufenylowego kwasu adypinowego
(0,05 mola) rozpuszcza sie w 150 ml dodecylobenze-
nu. Przy energicznym mieszaniu w atmosferze azo-
tu wkrapla sie w temperaturze 90°C goracy roz-
twoér 5,8 g szeSciometylenodwuaminy w 50 ml do-
decylobenzenu w ciggu okolo 15 minut. Cato$é mie-
sza sie dalej w ciaggu pol godziny w temperaturze
90°C. Nastepnie podnosi sie powoli temperature w
ciggu 2—3 godzin do 190°C i w tej temperaturze
poddaje sie dalszej kondensacji w ciggu 3 godzin.

Dalsza obrdobka proszku poliamidowego jest iden-
tyczna jak w przyktadzie I.

Lepkos$é wzgledna: 2,65.

Przyktad IV. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z czterometylenodwuaming.

17,7 g estru dwufenylowego kwasu sebacynowego
(0,05 mola) rozpuszcza sie w 150 ml dwuetyloben-
zenu. Przy energicznym mieszaniu w atmosferze
azotu wkrapla sie roztwoér 4,4 g czterometyleno-
dwuaminy (0,05 mola) w 50 ml dwuetylobenzenu w
ciggu 15 minut w temperaturze 180°C. W tej samej
temperaturze poddaje sie calo$¢ dalszej konden-
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sacji jeszcze w ciagu 4 godzin. Proszek poliami-
dowy poddaje sie¢ obrdébce jak w przykladzie I.
Lepko§¢ wzgledna: 3,12.

Przyktad V. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z czterometylenodwuaming.

Jak opisano w przykladzie IV, poddaje sie reak-
cji 38,2 g estru dwukrezylowego kwasu sebacyno-
wego (0,1 mola) i 8,8 g czterometylenodwuaminy
(0,1 mola) w 200 m] dwuetylobenzenu.

Lepko$¢é wzgledna: 2,26.

Przykltad VI. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z czterometylenodwuaming.

Jak opisano w przykladzie IV, poddaje sie reakcji
23,3 g estru bis(trzeciorzedowego butylofenylowego)
kwasu sebacynowego (0,5 mola i 4,4 g czteromety-
lenodwuaminy (0,05 mola) w 200 ml dwuetyloben-
zenu. Utrzymuje sie temperature kondensacji 165°C.

Lepko$¢ wzgledna: 1,89

Przyktad VII. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z metaksylikenodwuaming.

17,7 g estru dwufenylowego kwasu sebacynowego
(0,05 mola) rozpuszcza sie w 150 ml dwuetylo-
benzenu. W temperaturze 80°C wkrapla sie przy
energicznym mieszaniu roztwoér 6,8 g m-ksylileno-
dwuaminy (0,05 mola) w 50 ml dwuetylobenzenu w
ciggu 10 minut. Nastepnie podwyzisza sie¢ tempera-
ture do 160°C i w tej temperaturze prowadzi sie
dalszg kondensacje w ciggu 3 godzin. Obrébka wy-
trgconego ‘proszku poliamidowego jest identyczna
jak w przykladzie I. :

Lepko$¢ wzgledna: 1,82
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Przyktlad VIII. Wytwarzanie poliamidu kwa-
su szeSciowodorotereftalowego z szeSciometyleno-
dwuaming.

32,4 g dwufenylowego estru kwasu szeSciowodo-
rotereftalowego (0,1 mola) rozpuszcza sie w 150 ml
benzenu. Przy energicznym mieszaniu wkrapla sie
w temperaturze 80°C roztwér 11,6 g szeSciometyle-
nodwuaminy w 50 ml benzenu w ciggu 10 minut.
Utrzymujac benzen w stanie wrzenia miesza sie
dalej w ciggu 4 godzin. Nastepnie oddestylowuje
sie benzen, wkraplajac jednocze$nie takg samg
objeto$¢é dwuetylobenzenu. Temperatura miesza-
niny reakcyjnej wzrasta powoli do 177°C. W tej
temperaturze prowadzi sie¢ w atmosferze azotu dal-
szg kondensacje jeszcze w ciggu 5 godzin.

Lepko$é wzgledna: 2,18

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania poliamidéw alifatycznych
lub cykloalifatycznychl kwaséw dwukarboksylo-
wych w postaci drobnoziarnistej, znamienny tym,
ze dwuestry kwasow z fenolem, ewentualnie pod-
stawionym grupami alkilowymi, poddaje sie re-
akcji, z rownowaznikowymi iloSciami pierwszorze-
dowej alifatycznej lub aryloalifatycznej dwuaminy
w cieczy organicznej, zachowujgcej sie¢ wobec po-
liamidu jako nierozpuszczalnik, przy energicznym
mieszaniu w temperaturze od 20 do 250°C, a nastep-
nie poddaje sie dalszej polikondensacji przez ogrze-
wanie w tej samej temperaturze, albo w tempera-
turze wyzszej, lezacej jednak ponizej zakresu tem-
peratur topnienia powstajacego poliamidu.
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