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Sis iSradimas nagrinéja poliamido molekulinio svorio
padidinimo bfda, panaudojant $iam tikslui skirtg

katalizatoriy.

JAV patentas Nr. 3 763 113 apra%o nailono-66 amidinimo

blidg, panaudojant kaip katalizatoriy fosfonine rﬁgéti,
kurios formule:

R (PO3H,) o,

kurioje n lygu 1, 2 arba 3, o R - tai mono-, di- arba
trivalentis organinis radikalas, priklausantis nuo n
reik3més. 10 pavyzdys iliustruoja silpnai aktyvuojan&io
pakaitalo (p-PO;H,C¢H,~) panaudojima. Tadiau, rezulta-
tai, pateikti patente, ai%kiai parodo, kad stebimas
efektas yra nezZymus lyginant su fenilfosfonine
ragstimi, jeigu yra 1lyginamas galutinio produkto
santykinis klampumas. PavyzdZiuose néra nuorody i tai,
kad grupés su vidutiniu arbaA stipriu aktyvuojandéiu

efektu turéty Zymig reik3me reakcijos greid&iui.

JAV patentas Nr. 3 365 428 apraéb nailono amidinimo
bida, panaudojant kaip katalizatoriy fosfinine rig$ti,
kurios formule:

RR'PO,H,

kurioje R-alkil-arba alkilaril-radikalas, o R' yra
vandenilis arba alkil-, arilalkil-, aril- arba
alkilaril-radikalai. 8 pavyzdys iliustruoja silpnai
aktyvuojan¢iy pakaity CH;- ir CgHs~ panaudojima. Kaip
matyti i8 pateikto pavyzdZio, gaunami tokie pat
rezultatai, kaip ir naudojant analogi$kus fenilfosfi-
nines rigsties kiekius. I¥ pavyzdZ?iy negalima daryti
isvados, kad grupés su vidutiniu arba stipriu
aktyvuojanciu efektu gali turéti reik3mingg poveikij

reakcijos greidiui.
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Tokiu bidu, vis dar egzistuoja poreikis katalizatoriy,
turin&iuy poveiki reakcijos greiciui, susidarant dides-
nio molekulinio svorio produktams. Didesnis imtinai
arba per ta pati laiko intervalg medZiagos su didesniu
molekuliniu svoriu susidarymas, turéty uZtikrinti

atsparesniy medZiagy gavima.

Pateiktame i3radime apraSomas patobulintas poliamido
molekulinés masés padidinimo bidas, paremtas, pagrin-
dinai, poliamido kaitinimu kartu su katalizatoriumi,
siekiant gauti norimg molekulinés masés padidéjimg, kur
patobulinimo esmé yra tame, kad kaip katalizatorius yra
naudojama viena i3 medZiaguy, paZyméty formuleémis A arba
B:

PO3H2 PO2H;
Ré R2 R6 R2
RS R3 RS R3
R4 R4
A B

Y ir R yra nepriklausomai parinkti i8S grupés

kur R2, R
H, R,N-, RO-RS-, R-, kur R yra C,Hy,;, 0 X yra nuo 1 iki
10, CgHs~ 1ir C¢HsCH,- su salyga, kad Rz, R*

metu negali biiti vandenilis, ir su sekan¢iu apribojimu,

. 6 ,
ir R wvienu

kad tokiu atveju, kada molekuléje yra tik H arba R
grupés, tuomet bent vienas i$ R’ arba R° yra R. R’ ir R’
yra nepriklausomai parinktos i85 grupes H, RyN-, RO-,
RS-, R, kur R yra C,H,.i, ©0 x yra nuo 1 iki 10, Cg¢Hs- ir
CeHsCH,—.

Sie katalizatoriai nelauktai wuZtikrina Zymy amidinimo
greié¢io padidinimag, -lyginant su fenilfosfonine arba

fenilfosfinine rigStimi. -
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Yra zinomas fenilfosfoninés ir fenilfosfininés ragséiuy,
kaip katalizatoriy poliamido molekulinio svorio padidi-
nimui, pritaikymas. Netikeétai buvo atrasta, kad
vandenilio atomo pakeitimas orto- arba para- padétyije
fenilfosfonines arba fenilfosfininés rigsties moleku-
leje 1 grupe, atiduodanc¢ia elektrong (aktyvuojandia)
kelis kartus padidina santykini klampumag, biutent, 3-14
karty, esant tam paciam reakcijos laikui.

Siauresne prasme, pateiktas Siame i3radime budas yra
patobulintas poliamido molekulines masés padidinimo
btdas, paremtas ' poliamido kaitinimu dalyvaujant
katalizatoriui, siekiant gauti norimg molekulinés masés
padidéjima. Patobulinimo esmé yra tame, kad kaip
katalizatorius naudojamas vienas 13§ jungikliuy, pazZymeéty
formule A arba B:

PO3Hjy

! ) PO2H,
R 3 '
f R RS R3
R 4
A B

kur RZ, R ir R° yra nepriklausomai parinkti i3 grupes
H, R,N-, RO- RS-, R-, kur R yra C,H,.,;, 0 X yra nuo 1
iki 10, CgHs- arba CgH;CH,-, su salyga, kad R*, R® ir R®
vienu metu negali b@iti wvandenilis, ir jeigu molekuleje
yra tik H arba R grupeés, tuomet bent vienas i$§ R® arba
R® vra R, R® ir R’ yra nepriklausomai parinkti i§ grupiy
H, R,N-, RO-, RS-, R, kur R yra CyH,.,;, © x yra nuo 1
iki 10, CgHg— ir C¢HCH,-.

Tarp labiausiai tinkamy yra Jjunginiai, kuriuose R® ir
R'=CH,0- ir R’, R® ir R®=H; R®=CH,0- ir R’, R%, R® ir R%=H;
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R'=CH,0- ir R?, R’, R’ ir R°=H; R® ir R’=CH,- ir rR®, R ir

R°=H.

Bidingi pakeisty fenilfosfonines ir fenilfosfinines
rigSties pavyzdZiai parenkami i$§ 2-metoksifenilfos-
fonineés rigSties, 2,4-dimetoksifenilfosfininés rigs-
ties,.4-metoksifenilfosfininés rigéties, 2,4-dimetoksi-
fenilfosfonines rigsties, 2,6-dimetilfenilfosfoninés
rugsties, 2-benziloksifenilfosfonineés rugsties, 2-
metilfenilfosfonines rigdties ir 4-metoksifenil-
fosfoninés rugSties.

-

Pateikto biido realizacijai tinka pakeisti fenilfos-
fonines arba fenilfosfininés rig3ties dariniai, kurie
polimerizacijos reakcijos sglygomis lengvai hidroli-
zuojasi iki pradiniy rag3éiy, pavyzdZiui, mono- ar di-

esteriai arba mono- ar diamidai.

Katalizatoriai, naudojami Siame iSradime apraSytame
procese, yra arba lengvai prieinami cheminiai rea-
gentai, arba preparatai, kuriuos lengvai galima gauti
%inomais badais. Tinkamas bidas gauti fosfonines
rigsties katalizatoriy yra fotocheminé atitinkamo
halogenido reakcija su alkilfosfitu (Arbuzovo reakcija)
ir tokiu budu gauto fosfonités rugSties esterio
hidrolizé (kaip pavyzdi Zr. J.B. Plumb et al., J. Org.
Chem., 27, 4711 (1962)). Tinkamiausias bidas gauti
fosfininés riagSties katalizatoriy remiasi atitinkamo
aromatininio junginio reakcija su fosforo trichloridu,
dalyvaujant katalizatoriui ir tokiu bidu gauto
aromatinio fosforo dichlorido hidrolize (¢2r., kaip
pvz., Houben-Weyl, "Methoden Der Organischen Chemie",
p. 294 ir toliau).

Pateiktame i%radimo procese naudojami tradiciniai
poliamidai. Poliamidai yra kondensacijos produktai,

kuriuose pasikartojanc¢ios amidines grupes yra



10

15

20

25

30

35

LT 3267 B
- |

sudedamosios pagrindinés polimero grandinés dalys.
Linijiniai poliamidai susidaro kondensuojantis

bifunkciniams monomerams.

Papras¢iausig struktlrine linijinio poliamido formule

galima pavaizduoti sekanciai:
IQN—R'—NH—[C(=O)—RV—C(=O)-NH—R'—NH]n—C(=O)—RV—COOH
arba
N,H-R'-C (=0) -[ NH-R'-C(=0)] ,~NH-R'-COOH

kur R' ir R" yra linijinés arba 3akotos alkilenineées
grupés, turindios nuo 2 iki 12 anglies atomy; R" taip
pat gali blti aromatiné grupé, tokia kaip fenilenas
arba naftalenas, o n parodo polimerizacijos laipsnj
arba pasikartojanciy grupiy skaiciy polimero
grandinéje. Duotam poliamidui, pavyzdZiui, nailonui-
6,6, n reik3mé turi biuti tokia, kad molekulinis svoris
sudaryty apie 15000 (esant. klamp. 40). Tinkami poli-
amidai yra nailonai, apimantys nailong-6 ir nailong-
6,6, bet jais neapsiribojantys. 5iy, o taip pat ir kity
Zinomy nailony, struktira ir gamyba yra placiai
apradyta, ir, norint gauti daugiau informacijos, reikia
ZiGréti patentus ir bendrajg literatlra, pavyzdZiui,
Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd
edition, John Wiley and Sons, pavadinimu "Polyamide
Fibers" (Poliamidiniai pluostai), ir " Polyamide
Plastics" (Poliamidinés ©plastmaseés), o taip pat
Encyclopedia of Textiles, Fibers and Non-Woven Fabrics,
John Wiley and Sons, Inc., 1984, puslapiai 347-380,
skirti poliamidiniams pluostams. Norint  pasiekti
pateikto i8radimo tiksla, tinkamiausias poliamidas yra

nailonas-6,6.
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Poliamidy, naudojamy pateikto bido realizavimui,
lydymosi temperatiry diapazonas yra, apytikriai, 80-
360°C. Katalizatoriai, pagal pateikta iSradimg, naudo-
jami, daZniausiai, temperatiirose, atitinkandiose poli-
amido lydimosi ta%ka arba auk$tesnése, tuo tarpu
virSutiné temperatiiros riba, kaip taisykle, apibréZiama
polimero skilimo temperatira. Nailono-6, 6 atveju
darbine temperatira lygi, apytikriai, 265-300°C,
geriausiai, 270-295°C.

Kitu atveju, katalizatoriai taip pat gali bidti naudo-
jami temperatiirose, Zemesnése nei polimero lydymosi
temperatira, geriausiai, Zemesnése, apytikriai, 15°C.
Tai leidZia 1i8vengti darbo su lipnia, nepatogia
naudojimui mase. PavyzdZiui, kadangi nailonas-6,6 1ly-
dosi 260°C temperatiroje tinkamiausias darbinés
temperatiros intervalas, tuo atveju, kai katalizatorius
naudojamas Zemiau polimero lydymosi taZko, lygus 170-
245°C.

Reakcijos laikas yra pakankamas, kad gauti norima
molekulinés masés padidéjimg. Nailonui-6,6 norimas
molekulinés masés padidéjimas paprastai yra nustatomas
pagal santykinio klampumo pasikeitima, kuris gali biti
intervale nuo 10 iki 600. Tai atitinka molekulinés
masés pasikeitimg, apytikriai, nuo 15000 iki 45000
vienety. Jeigu reakcija vyksta skystoje fazéje,
geriausiai, kada reakcijos laikas vyra, kaip taisykle,
apytikriai, nuo 1 iki 60 minuéiy. Reakcijoms,
vykstanc¢ioms kietoje fazéje tinkamiausias reakcijos
laikas, bendru atveju, yra>1l5 minudiy. Pridedamo i
reakcijg fosfoninio ir/arba fosfoninio katalizatoriaus
kiekis yra pakankamas, kad uZtikrinty katalitinj
efekts, tinkamiausias fosfonineés arba fosfininés
rigsSties kiekis, pavyzdZiui, yra, apytikriai, 20,1 gmol
katalizatoriaus/vienam milijonui gramy poliamido. Be

to, reakcijg geriausiai vykdyti nekontaktuojant su oru,
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pavyzdZiui, inertiniy dujy aplinkoje, tokiy kaip
azotas, helis arba argonas.

Zemiau pateiktuose pavyzdZiuose temperatiiros nurodytos
Celsijaus laipsniais, visos dalys ir procentai nurodyti

pagal svorji, iSskyrus specialiai aptariamus atvejus.

Tiek katalizatoriai, panaudoti &iame i8radime, tiek
palyginamieji katalizatoriai buvo bandomi pléevelineés
polimerizacijos reaktoriuose. Tai prietaisas maZy
nailono kiekiy polimerizacijai, tokiose salygose, kada
yra kontroliuojama temperatira, vandens gary slégis,
reakcijos laikas; t.y., visi faktoriai, reikalingi
amidinimo kinetikos nustatymui. I§ esmés, maZo moleku-
linio svorio nailono pavyzdys lydosi, esant pusiaus-
vyriniam gary slégiui, gary slégis nukrenta ir reakcija
suletéja iki to momento, kol pasiekiama nauja
pusiausvyra. Tada, remiantis santykinio klampumo
pakitimy analize, galima nustatyti, kaip greitai
pavyzdys pasiekia naujg pusiausvyrine biisena, ir tokiu
bidu nustatyti kinetinius ir katalitinius amidinimo
faktorius. Svarbi plévelinés polimerizacijos reakto-
riaus ypatybé yra ta, kad nailono pavyzdZiai lydomi
pladiose lekStése: tai leidZia nailonui pasiskirstyti 2
mm sluoksniu, kuris greitai gali reagubti i gary slégio

pasikeitimg.
PAVYZDZIAI

Bendra santykinio klampumo padidéjimo nustatymo

metodika

Sesios lék3telés, kiekvienoje i8 kuriy yra po 1 gramg
nailono milteliy, turin&iy katalizatoriy, patalpinamos
i nertidijan¢io plieno kamera su 5 ml vandens. Nailono
pavyzdZiai iSlydomi, ir, kaip galima greidiau,

pasiekiama reakcijos temperatiira, nuleidZiant reakcijos



10

15

20

LT 3267 B
8

kamera i i§ anksto ikaitintg iki 280°C smélio vonig.
Vanduo pradeda garuoti, sudarydamas reaktoriaus viduje
gary atmosfers. Reaktoriuje esantis kontrolinis
ventilis palaiko pastovy gary slégi 780 mm. Kada
reaktoriaus viduje temperatliira pasiekia, apytikriai,
280°C, smélio vonios temperatiiros kontrolé perjungiama
i termopora, esancig reaktoriaus viduje. Kad
nusistovéty stabili darbiné temperatira 280+1°C, reikia
45-60 minudiy. Kai tik reaktoriaus temperatira
stabilizuojasi iki 280+1°¢, gary slégis sumaZinamas nuo
780 mm iki 100 mm, siekiant inicijuoti polimerizacija.
Polimerizacija vykdoma nurodytg laiko tarpa, po to ji
nutraukiama greitai atSaldant. Polimeras suSoka |
rupius miltelius, ir'jo santykinis klampumas nustatomas
8,5% pagal svori 6,6-nailono tirpale 90% skruzdZiy
ragdtyje (likes H,0) 25°C.

1-12 PAVYZDZIAI
Buvo atliekami pagal apraSytg auk3&iau metodikg,

naudojant katalizatoriaus koncentracijas 10 gmol/lO6

gramy nailono-6,6. Reakcijos trukmeé 5 minutés.

Pavyzdys/Katalizatorius Sant. klampumo
padidéjimas

A. Fenilfosfoniné rugstis 47

B. Fenilfosfininé rugstis 37

1. 2,4-dimetoksifenilfosfoniné rugstis 508

2. 2-metoksifenilfosfonineé rigstis 499

3. 4-metoksifenilfosfininé ragstis 464

4. 2,4-dimetoksifenilfosfoniné riag$tis 333

5. 2,6-dimetilfenilfosfoniné rigstis 307

6. 2-benziloksifenilfosfoniné rigs$tis 283

7. 4-metoksifenilfosfoninés ritgSties diamidas 263

8. 2-metilfenilfosfoniné riig§tis 260
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9. 4-metoksifenilfosfoniné riigstis 257
10. 2-metoksifenildietilfosfonatas 255
11. 2,5-dimetilfenilfosfinine rigstis 146
12. 2,5-dimetilfenilfosfoniné rigstis 132

Gauti rezultatai aiZkiai parodo, kad fenilfosfoninés
arba fenilfosfininés rlgSstys, kuriy molekuléje orto-
arba para-fenilo Ziedo padétyse yra elektrono
donoriniai pakaitai, yra Zymiai aktyvesni amidinimo
katalizatoriai, kas patvirtina ta fakta, kad juos
panaudojant santykinio klampumo padidéjimas yra 3-14

karty didesnis, lyginant su nepakeistomis rig3timis.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Poliamido molekulinio svorio padidinimo bidas,
paremtas, 13 esmés, poliamido kaitinimu, dalyvaujant
katalizatoriui, siekiant gauti norima molekulinés masés
padidejimg, be s i s kiriantis tuo, kad kaip
katalizatoriy, pagrindinai, naudoja viena i3 junginivy,

pazymety formulémis A ir B:

PO3H; 202H
R6 R2 R® R2
RS R3 RS R3

R4 R4

A B

kuriose RZ, R* ir R® yra nepriklausomai parenkami i$§
grupés H, R,N-, RO-, RS-, arba R, kuriose R yra C.Hj,.i,
0o x yra nuo 1 1iki 10, CgHs~- ir C¢HsCH,- su salyga, kad
RZ, R4, ir R® vienu metu negali b{iti vandenilis, ir, su
toliau sekanc¢iu apribojimu, kad tokiu atveju, kai
molekuléje yra tik H arba R grupés, bent vienas i3 R’
arba R° yra R, R’ ir R’ yra nepriklausomai parinkti i3
grupes H, R,N-, RO-, RS arba R , kuriose R yra C.H,,.., ©
x yra nuo 1 iki 10, C¢Hs— ir CgHsCH,-.

2. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis

tuo, kad R® ir R® yra CH,0-, R’, R’ ir R® yra H; R® yra
cH,0-; R’, R', R® ir R® yra H; R yra CH,0- ir R, R’, R’

ir R® yra H; R® ir R’ yra CH;-, ir R3, R* ir R® yra H.

3. Bidas pagal 1 punktg, bes iskiriantis
tuo, kad pakeistos fenilfosfoninés ir fenilfosfininés
riag3tys yra parenkamos i8 2-metoksifenilfosfonineés
rigSties, 2,4-dimetoksifenilfosfininés rtgs$ties, 4-me-

toksifenilfosfinines rlgs$ties, 2,6-dimetilfenilfosfo-
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nines rﬁgétieé, 2- benziloksifenilfosfoninés rigSties,
2-metilfenilfosfonineés  rgSties ir  4-metoksifenil-

fosfoninés rigsties.

4., Badas pagal 1 punkta, besiskiriantis
tuo, kad poliamidai yra parenkami i§ poliamidy,

turindiy tokias formules:
H,N-R'-NH-[ C(=0) -R''-C (=0) -NH-R'-NH] ,-C (=0) -R' '-COOH
arba
H,N-R'-C (=0) -[ NH-R'-C (=0)] ,~NH-R'~COOH

kuriose R'ir R'' yra linijinés arba Sakotos alkileninés
grupés, turinios nuo 2 iki 12 anglies atomy; R' taip
pat gali biti aromatiné grupé, tokia kaip fenilenas
arba naftalenas, o n parodo polimerizacijos laipsni
arba pasikartojanciy polimero grandinéje grupiu

skaiciy.

5. Bfidas pagal 4 punkta, besiskiriantis
tuo, kad poliamidas yra nailonas- 6,6.

6. Bdas pagal 5 punkta, besiskiriantis
tuo, kad nailonas-6,6 turi turéti molekuline mase apie

15000 (santykinis klampumas 40).

7.BGdas pagal -4 punkta, besiskiriantis

tuo, kad poliamidy, kurie galéty biti panaudoti Siam
badui, lydymosi temperatiry intervalas yra, apytikriai,
80-36°C.

8. Badas pagal 4 punkta, besiskiriantis
tuo, kad reakcijos trukmé skystoje fazéje yra nuo 1 iki

60 minuciuy.
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9. Bldas pagal 4 punkta, besiskiriantis
tuo, kad reakcijoms, atliekamoms kietoje fazéje,

reakcijos laikas yra > 15 minuciy.
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