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Sposób wytwarzania poliamidów alifatycznych lub cykloalifaty-
cznych kwasów dwukarboksylowych w postaci drobnoziarnistej

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
poliamidów alifatycznych lub cykloalifatycznych
kwasów dwukarboksylowych w postaci drobno¬
ziarnistej.
Poliamidy alifatycznych kwasów dwukarboksylo¬

wych otrzymuje się zwykle przez kondensację
tych kwasów z dwuaminami w stanie stopionym
w temperaturach około 270°C. Obok wolnych kwa¬
sów dwukarboksylowych do wytworzenia poliami¬
dów nadają się również ich estry, przy czym de¬
cydujący stopień polikondensacji osiąga się rów¬
nież w stanie stopionym (Houben Weyl, tom 14/2,
str. 139). Niedogodnością tego sposobu są reakcje
rozkładu, które z powodu wysokiej temperatury
procesu i trudności w wymianie ciepła towarzyszą
polikondensacji.
Inną niedogodnością wytwarzania poliamidów w

stopie jest konieczność rozdrabniania produktu.
Poliamid przeznaczony do przeróbki na wtryskar¬
kach musi być uprzednio zgranulowany w osobnym
cyklu roboczym. Jeszcze bardziej kosztowna staje
się obróbka wstępna, jeśli potrzebny jest sproszko¬
wany poliamid, na przykład do spiekania fluidal¬
nego lub sporządzania roztworów.
Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy¬

twarzania poliamidów w postaci drobnoziarnistej,
który pozwoliłby na uniknięcie tych niedogodności.
Stwierdzono, że można wytwarzać poliamidy

alifatycznych lub cykloalifatycznych kwasów dwu-
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karboksylowych w łatwej do przeróbki drobnoziar¬
nistej postaci, przez reakcję dwuestrów tych kwa¬
sów i fenolu lub alkilofenoli z równoważnikowymi
ilościami pierwszorzędowej alifatycznej lub arylo-
alifatycznej dwuaminy, w cieczy organicznej za¬
chowującej się wobec poliamidu, jako nierozpusz¬
czalnie przy intensywnym mieszaniu, w tempera¬
turze od 20 do 250°C, a następnie dalszą polikon-
densację bądź to w tej samej temperaturze, bądź
też w temperaturze wyższej, jednakże leżącej po¬
niżej zakresu temperatur topnienia utworzonego
poliamidu.
Jeżeli powstające początkowo oligomeryczne

amidy łatwo rozpuszczają się w wydzielającym się
fenolu, i przy tym zlepiają się, wskazane jest pro¬
wadzenie procesu kondensacji dwustopniowo. W
tym przypadku najpierw przeprowadza się reakcję
polikondensacji w temperaturze poniżej 100°C, a
następnie przez powolne podwyższanie temperatu¬
ry osiąga się ostateczny stopień polikondensacji.
Dopuszczalna górna granica temperatury drugie¬

go stopnia polikondensacji jest uwarunkowana dol¬
ną granicą zakresu temperatur topnienia poliami¬
du, gdyż w temperaturach leżących w pobliżu tej
granicy cząstki poliamidu zlepiają się i nie można
otrzymać produktu w postaci sproszkowanej.
Określa się to łatwo drogą prób wstępnych.
Stopień polimeryzacji można zmieniać przez

zmianę temperatury i czasu ogrzewania. Dla otrzy-
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mania dobrych użytkowych właściwości polia¬
midów wymagany jest ciężar cząsteczkowy odpo¬
wiadający względnej lepkości roztworu 1,8.
Po ukończeniu polikondensacji wydziela się

drobnoziarnisty poliamid z zawiesiny i przemywa
go się łatwo lotnym rozpuszczalnikiem, na przykład
metanolem. Następnie usuwa się z produktu pozo¬
stałe ślady zaadsorbowanych lotnych substancji.
W tym celu produkt ogrzewa się ewentualnie z
zastosowaniem próżni, w odpowiedniej aparaturze,
na przykład w suszarce obrotowej.

W sposobie według wynalazku stosuje się estry
dwuarylowe alifatycznych lub cykloalifatycznych
kwasów dwukarboksylowych, jak na przykład kwa¬
su szczawiowego, adypinowego, sebacynowego,
sześciowodorotereftalowego lub sześciowodoroizo-
ftalowego.
Jako składniki duaminowe wchodzą w rachubę

stosowane do wytwarzania poliamidów pierwszo-
rzędowe alifatyczne lub aryloalifatyczne dwuaini-
ny, na przykład sześciometylenodwuamina, ksyle-
nodwuamina itp.
Rozpuszczalnik odpowiedni do prowadzenia rea¬

kcji musi dobrze rozpuszczać wprowadzone rea¬
genty (ester fenylowy i dwuaminę), nie reagować
z nimi i prócz tego nie powodować pęcznienia lub
rozpuszczania powstałych poliamidów oraz musi
całkowicie mieszać się z wydzielającymi się feno¬
lami. Jako szczególnie odpowiednie stosuje się aro¬
matyczne węglowodory takie jak benzen, ksylen,
dwuetylobenzen i dodecylobenzen.

Okazało się, że jeżeli oligomeryczne amidy łatwo
uwalniają się z fenolu, jak na przykład w przy¬
padku pewnych cykloalifatycznych kwasów dwu¬
karboksylowych, wówczas szczególnie korzystne
jest przeprowadzenie kondensacji wstępnej we
wrzącym benzenie, a następnie osiągnięcie wyma¬
ganej wyższej temperatury nie przez podwyższenie
ciśnienia, to jest przez pracę w autoklawie, lecz
drogą ciągłej wymiany benzenu na wyżej wrzący
węglowodór.
Postępuje się przy tym w ten sposób, że zawie¬

sinę wstępnego kondensatu ogrzewa się stopniowo
do wyższej temperatury i w miarę oddestylowywa-
nia użytego pierwotnie rozpuszczalnika dodaje się
nowy wyżej wrzący. Nie ma przy tym potrzeby
ograniczania się tylko do węglowodorów aromatycz¬
nych. Jedynym warunkiem jest to, aby nowy roz¬
puszczalnik nie rozpuszczał powstającego poliami¬
du. Można zatem stosować oibok już wspomnianych
węglowodorów aromatycznych również węglowo¬
dory alifatyczne, na przykład frakcje parafinowe,
jak kogazyna I i kogazyna II.

Otrzymane poliamidy dzięki /proszkowej struk¬
turze rozpuszczają się łatwo w zwykłych rozpusz¬
czalnikach poliamidów i mogą być poddawane dal¬
szej przeróbce. Można je jednak również natych¬
miast poddawać obróbce na wtryskarkach lub wy¬
tłaczarkach.
Podane w poniższych przykładach dla charakte¬

rystyki stopnia polimeryzacji względne lepkości
roztworów poliamidów oznaczono przez pomiar
lepkości 1%-owego roztworu polimeru (1 g sub¬
stancji w 100 ml roztworu) w mieszaninie fenolu

4

i czterochloroetanu (60/40) w wiskozymetrze Ost¬
walda w temperaturze 25°C.
Przykład I. Wytwarzanie poliamidu kwasu

szczawiowego z dekametylenodwuaminą.
5 W kolbie trójszyjnej o pojemności 750 ml, zao¬
patrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną, wkrap-
lacz i termometr rozpuszcza się 24,2 g szczawianu
dwufenylu (0,1 mola) w 150 ml dwuetylobenzenu.
Przy energicznym mieszaniu wkrapla się w atmo-

10 sferze azotu w temperaturze 180°C 17,2 g dekame-
tylenodwuaminy, rozpuszczonej w 50 ml dwuetylo¬
benzenu w temperaturze 60°C, w ciągu mniej wię¬
cej 10 minut. Po krótkim czasie wytrąca się drobno¬
ziarnisty osad. Mieszaninę reakcyjną miesza się

15 jeszcze w ciągu 4 godzin w temperaturze wrzenia
dwuetylobenzenu, następnie ochładza, proszek
poliamidowy odsącza się, przemywa kilkakrotnie
metanolem aby usunąć zaadsorbowane na polia¬
midzie dwuetylobenzen i fenol. Proszek poliamido-

20 wy dokładnie suszy się.
Lepkość względna: 2,95.
Poliamid daje się stopić w temperaturze 275°C na

lepką, przezroczystą masę.
Przykład II. Wytwarzanie poliamidu kwasu

adypinowego z sześciometylenodwuamina.
W kolbie trójszyjnej rozpuszcza się 29,8 adypi-

nianu dwufenylu (0,1 mola) w 150 ml benzenu.
W temperaturze 80°C przy energicznym mieszaniu

30 wkrapla się roztwór 11,6 g sześciometylenodwuami-
ny (0,1 mola) rozpuszczonej w 50 ml benzenu. Na¬
stępnie mieszaninę, w której po krótkim czasie wy¬
trąca się drobnoziarnisty wstępny kondensat, mie¬
sza się dalej w ciągu 1 godziny w temperaturze

35 80°C. Całkowitą zawartość kolby umieszcza się w
autoklawie z mieszadłem i mieszając w ciągu 7 go¬
dzin w atmosferze azotu w temperaturze 170°C pod¬
daje się dalszej kondensacji.
Dalsza przeróbka proszku poliamidowego jest

identyczna jak w przykładzie I.40
Lepkość względna: 2,06.

Przykład III. Wytwarzanie poliamidu kwasu
adypinowego z sześciometylenodwuamina.
14,9 g estru dwufenylowego kwasu adypinowego

45 (0,05 mola) rozpuszcza się w 150 ml dodecylobenze-
nu. Przy energicznym mieszaniu w atmosferze azo¬
tu wkrapla się w temperaturze 90°C gorący roz¬
twór 5,8 g sześciometylenodwuaminy w 50 ml do-
decylobeńzenu w ciągu około 15 minut. Całość mie-

50 sza się dalej w ciągu pół godziny w temperaturze
90°C. Następnie podnosi się powoli temperaturę w
ciągu 2—3 godzin do 190°C i w tej temperaturze

, poddaje się dalszej kondensacji w ciągu 3 godzin.
Dalsza obróbka proszku poliamidowego jest iden-

55 tyczna jak w przykładzie I.
Lepkość względna: 2,65.
Przykład IV. Wytwarzanie poliamidu kwasu

sebacynowego z czterometylenodwuaminą.
17,7 g estru dwufenylowego kwasu sebacynowego

60 (0,05 mola) rozpuszcza się w 150 ml dwuetyloben¬
zenu. Przy energicznym mieszaniu w atmosferze
azotu wkrapla się roztwór 4,4 g czterometyleno-
dwuaminy (0,05 mola) w 50 ml dwuetylobenzenu w
ciągu 15 minut w temperaturze 180°C. W tej samej

65 temperaturze poddaje się całość dalszej konden-
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sacji jeszcze w ciągu 4 godzin. Proszek poliami¬
dowy poddaje się obróbce jak w przykładzie I.
Lepkość względna: 3,12.

Przykład V. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z czterometylenodwuaminą.
Jak opisano w przykładzie IV, poddaje się reak¬

cji 38,2 g estru dwukrezylowego kwasu sebacyno¬
wego (0,1 mola) i 8,8 g czterometylenodwuaminy
(0,1 mola) w 200 ml dwuetyloibenzenu.
Lepkość względna: 2,26.

Przykład VI. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z czterometylenodwuaminą.
Jak opisano w przykładzie IV, poddaje się reakcji

23,3 g estru bis(trzeciorzędowego butylofenylowego)
kwasu sebacynowego (0,5 mola i 4,4 g czteromety-
lenodwuaminy (0,05 mola) w 200 ml dwuetyloben-
zenu. Utrzymuje się temperaturę kondensacji 165°C.
Lepkość względna: 1,89

Przykład VII. Wytwarzanie poliamidu kwasu
sebacynowego z metaksylikenodwuaminą.
17,7 g estru dwufenylowego kwasu sebacynowego

(0,05 mola) rozpuszcza się w 150 ml dwuetylo¬
benzenu. W temperaturze 80QC wkrapla się przy
energicznym mieszaniu roztwór 6,8 g m-ksylileno-
dwuaminy (0,05 mola) w 50 ml dwuetylobenzenu w
ciągu 10 minut. Następnie podwyższa się tempera¬
turę do 160°C i w tej temperaturze prowadzi się
dalszą kondensację w ciągu 3 godzin. Obróbka wy¬
trąconego proszku poliamidowego jest identyczna
jak w przykładzie I.
Lepkość względna: 1,82
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Przykład VIII. Wytwarzanie poliamidu kwa¬
su sześciowodorotereftalowego z sześciometyleno-
dwuaminą.
32,4 g dwufenylowego estru kwasu sześciowodo-

5 rotereftalowego (0,1 mola) rozpuszcza się w 150 ml
benzenu. Przy energicznym mieszaniu wkrapla się
w temperaturze 80°C roztwór 11,6 g sześciometyle-
nodwuamiriy w 50 ml benzenu w ciągu 10 minut.
Utrzymując benzen w stanie wrzenia miesza się

10 dalej w ciągu 4 godzin. Następnie oddestylowuje
się benzen, wkraplając jednocześnie taką samą
objętość dwuetylobenzenu. Temperatura miesza¬
niny reakcyjnej wzrasta powoli do 177°C. W tej
temperaturze prowadzi się w atmosferze azotu dal-

15 szą kondensację jeszcze w ciągu 5 godzin.
Lepkość względna: 2,18

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania poliamidów alifatycznych
20 lub cykloalifatycznych kwasów dwukarboksylo-

wych w postaci drobnoziarnistej, znamienny tym,
że dwuestry kwasów z fenolem, ewentualnie pod¬
stawianym grupami alkilowymi, poddaje się re¬
akcji, z równoważnikowymi ilościami pierwszorzę-

25 dowej alifatycznej lub aryloalifatycznej dwuaminy
w .cieczy organicznej, zachowującej się wobec po¬
liamidu jalko nierozpuszczalnik, przy energicznym
mieszaniu w temperaturze od 20 do 250°C, a następ¬
nie ipoddaje się dalszej polikondensacji przez ogrze-

30 wanie w tej samej temperaturze, albo w tempera¬
turze wyższej, leżącej jednak poniżej zakresu tem¬
peratur topnienia powstającego poliamidu.
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