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(57) Sposob otrzymywania diamidow kwaséw aromatycznych, znamienny tym, ze jako materiat
wsadowy stosuje sie rozdrobnione poliestry kwasOw aromatycznych i odpady tworzyw polimerowych
pouzytkowych wykonane z tych poliestrow (najkorzystniej politereftalan etylenu (PET) i odpady PET
takie jak butelki, folie, wiékna) oraz aminy pierwszorzedowe alifatyczne -(CH,),.17-CHs, aromatyczne
-CH,Ph i cykliczne CgH;;, a takze aminy drugorzedowe heterocykliczne -(CH,),s- i alifatyczne
-[(CH),.17CH3]» a reakcje prowadzi sie z nadmiarem powyzej 100% odpowiedniej aminy, w tempera-
turze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, w czasie od 60 do 900 minut a oczyszczanie uzyskanych dia-
midow kwasOw aromatycznych prowadzi sie przez zastosowanie w odpowiedniej kolejnosci toluenu,

octanu etylu i metanolu.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania diamidéw kwaséw aromatycznych z odpa-
dowych materiatéw polimerowych i pouzytkowych wyrobow zawierajgcych poliestry kwasoéw aroma-
tycznych i odpowiednich amin.

Diamidy kwaséw aromatycznych otrzymywano dotychczas przez reakcje chlorkéw kwasowych
z amoniakiem lub aminami, nitryli z alkalicznym roztworem nadtlenku wodoru, acetonitryli z kwasem
solnym, soli amoniowych przez ich odwodnienie a takze przez reakcje hydrolizy estrow amoniakiem
badz amina.

Zadaniem wynalazku jest wykorzystanie do produkcji diamidéw kwaséw aromatycznych mate-
riatbw odpadowych lub wyrobéw pouzytkowych, ktére w duzych ilosciach mogg sie znajdowac na
wysypiskach komunalnych i moga by¢ ucigzliwe dla srodowiska.

W wyniku licznych badan i doswiadczen udato sie powyzsze zadanie osiggna¢ przez zastoso-
wanie sposobu otrzymywania diamidow kwasoéw aromatycznych wedtug niniejszego wynalazku. Istota
sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze jako materiat wsadowy stosuje sie rozdrobnione polie-
stry kwas6w aromatycznych i odpady tworzyw polimerowych pouzytkowych wykonane z tych polie-
strow [najkorzystniej politereftalan etylenu (PET) i odpady PET takie jak butelki, folie, wtékna] oraz
aminy pierwszorzedowe alifatyczne -(CH,),.17-CHs, aromatyczne -CH,Ph i cykliczne CgHy1, a takze
aminy drugorzedowe heterocykliczne -(CH,),.s- i alifatyczne -[(CH),.;;CHs], a reakcje prowadzi sie
z nadmiarem powyzej 100% odpowiedniej aminy, w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej,
w czasie od 60 do 900 minut a oczyszczanie uzyskanych diamidéw kwaséw aromatycznych prowadzi
sie przez zastosowanie w odpowiedniej kolejnosci toluenu, octanu etylu i metanolu.

Zastosowanie w badaniach powyzszego sposobu nieoczekiwanie wykazato, ze butelki po wo-
dach mineralnych i innych napojach, odpadowe stare wiGkna oraz inne zuzyte materiaty z poliestrow
moga korzystnie stuzy¢ jako najtansze zrédto surowca do produkcji diamidéw kwasdéw aromatycznych
dikarboksylowych w reakcjach z aminami zaréwno alifatycznymi, cyklicznymi i aromatycznymi.

Sposéb otrzymywania diamidéw kwaséw aromatycznych wedtug wynalazku moze mie¢ przy-
ktadowo nastepujacy przebieg.

Do reaktora wprowadza sie rozdrobniony poliester lub odpad poliestru pochodzacy ze sktado-
wisk materiatéw odpadowych lub materiat przeterminowany oraz nadmiar odpowiedniej aminy. Reak-
tor zaopatrzony w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotng ogrzewa sie od kilkudziesieciu do kil-
kuset minut, tak aby mieszanina w reaktorze byta w stanie wrzenia. W tym czasie tworzywo rozpusz-
cza sie, reaguje z aming, po czym wytraca sie diamid. Kontrole procesu prowadzi sie wykonujgc wid-
ma IR. Niektére z diamidéw czesciowo rozpuszczajg sie w nadmiarze amin. Po zakonczeniu reakcji
i wychtodzeniu uktadu, otrzymuje sie diamidy kwaséw aromatycznych z dobrg wydajnoscig wahajacg
sie od 60 do 90%. Zazwyczaj diamidy sg substancjami statymi, nalezy je odsaczy¢ pod préznig
i przemy¢ rozpuszczalnikiem, w celu usuniecia nadmiaru aminy i powstatego diolu. Jako rozpuszczal-
nik mozna stosowac toluen, metanol lub octan etylu. Rozpuszczalniki te, uzyte w odpowiedniej kolej-
nosci, spetniajg jednoczesnie role medium usuwajacego zabarwienie z diamidéw jezeli materiat zata-
dowany do reaktora byt barwny. Nadmiar stosowanych amin po oddestylowaniu mozna zawréci¢ do
ponownej syntezy, a powstaty diol, na przyktad glikol etylenowy rozpuszczony w wodzie, wykorzystac
mozna do produkcji ptynéw chtodzacych, ptynéw do spryskiwaczy i tym podobnych. Oddestylowa-
ny toluen lub octan etylu wielokrotnie mozna uzy¢ do oczyszczania diamidéw z barwnika. Otrzy-
mane diamidy po wysuszeniu sg substancjami koloru biatego, topig sie w waskim zakresie tempe-
ratur. Identyfikacje diamidéw mozna przeprowadzi¢ przez analize elementarng oraz metoda spek-
troskopii IR i NMR.

W celu otrzymania substancji bardzo czystych mozna przeprowadzi¢ dodatkowo krystalizacje
z odpowiednich rozpuszczalnikéw. Szybka kontrola przebiegu reakcji moze polega¢ na wykonaniu
widma IR. Na przyktad zanik pasma absorpcji przy 1732 cm™ oznacza, ze politereftalan etylenu prze-
reagowat z aming, a pojawienie sie pikéw w obszarach 3316 - 3331 cm™ dla amin pierwszorzedowych
i 1605 - 1627 cm™ dla wszystkich amin $wiadczy o powstaniu diamidéw.

Wszystkie otrzymane diamidy kwaséw aromatycznych sposobem wedtug wynalazku dobrze
rozpuszczajg sie w acetylooctanie etylenu, dimetyloformamidzie i pirydynie. Trudniej natomiast roz-
puszczajg sie w alkoholu, chloroformie i octanie etylu. W ksylenie rozpuszczalnos¢ jest ograniczona
i tworzy sie zawiesina z wyjatkiem pochodnej benzylowej.
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Jako ogélny schemat reakcji mozna przyja¢ réwnanie:
-[-C(O)Ar-C(0)-0O-R-0-),- +2nHNR;R, — R;R,-N-CO-Ar-CO-N-R; + nHO-R-OH

gdzie:

- Ar - reszta kwasu aromatycznego dikarboksylowego,

- R - reszta diolu: (CH,),.4; polieterole o ciezarze czasteczkowym 600 - 1800,

- R, - reszta aminy pierwszorzedowej: alifatyczne -(CH,),..7-CHs, aromatyczne -CH,Ph

i cykliczne CgHys; (R =H),

- reszta aminy drugorzedowej: heterocykliczne -(CH,),.s-, alifatyczne -[(CH),.17CHjs]».

Przyktad 1, dlaotrzymywania di-butylotereftaldiamidu. W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i chtodnice zwrotng umieszcza sie 10 g PETu (0,052 mola) oraz 37 g swiezo przedesty-
lowanej butyloaminy co stanowi okoto czterokrotny nadmiar w stosunku do ilosci stechiometrycznej.
Uktad utrzymuje sie w temperaturze wrzenia przez okoto 90 minut stale mieszajgc. Po ochtodzeniu
wytworzony diamid kwasu tereftalowego saczy sie pod préznia, przemywa toluenem i suszy.
Di-butylotereftaldiamid jest substancjg, statg krystaliczng, barwy biatej. Po krystalizacji z etanolu wy-
dajnos¢ wynosi 78,5% wydajnosci teoretyczne;.

Temperatura topnienia ozhaczona w bloczku 228-231°C.

Masa molowa di-oktylotereftaldiamidu 276,38.

Wzér sumaryczny di-oktylotereftaldiamidu C15H,4N,0..

Analiza elementarna di-oktylotereftaldiamidu.

Pierwiastek Obliczono (%) Oznaczono (%)
C 69,53 69,44
H 8,75 8,84
N 10,14 10,06

Przyktad 2, dlaotrzymania di-heksylotereftaldiamidu. W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i chtodnice zwrotng umieszcza sie 10 g PETu (0,052 mola) oraz 53 g swiezo przedesty-
lowanej n-heksyloaminy, co stanowi okoto czterokrotny jej nadmiar w stosunku do ilosci stechiome-
trycznej. Uktad utrzymuje sie w temperaturze wrzenia przez okoto 180 minut stale mieszajgc. Po
ochtodzeniu wytworzony diamid kwasu tereftalowego saczy sie pod proznig, przemywa toluenem
i suszy. Di-heksylotereftaldiamid jest substancjg statg, krystaliczng, barwy biatej. Po krystalizacji
z etanolu wydajnos¢ wynosi 78,5% wydajnosci teoretycznej.

Temperatura topnienia oznaczona w bloczku 219-221°C.

Masa czgsteczkowa di-heksylotereftaldiamidu 332,49.

Wzér sumaryczny di-heksylotereftaldiamidu C,oH32N,Oo.

Analiza elementarna di-heksylotereftaldiamidu.

Pierwiastek Obliczono (%) Oznaczono (%)
C 72,25 72,15
H 9,70 9,75
N 8,42 8,41

Przyktad 3, dla otrzymania di-oktylotereftaldiamidu. W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i chtodnice zwrotng umieszcza sie 10 g PETu (0,052 mola) oraz 54 g swiezo przedesty-
lowanej n-oktyloaminy co stanowi okofo trzykrotny nadmiar w stosunku do obliczehA stechiometrycz-
nych. Uktad utrzymuje sie w temperaturze wrzenia przez okoto 200 minut stale mieszajgc. Po ochto-
dzeniu wytworzony diamid kwasu tereftalowego sgczy sie pod préznig, przemywa toluenem i suszy.
Di-oktylotereftaldiamid jest substancjg statg, krystaliczng barwy biatej. Po krystalizacji z etanolu wy-
dajnosé¢ wynosi 93,3% wydajnosci teoretycznej.

Temperatura topnienia ozhaczona w bloczku 211-214°C.

Masa czgsteczkowa di-oktylotereftaldiamidu 388,59.

Wzér sumaryczny di-oktylotereftaldiamidu C,4HoN,05.
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Analiza elementarna di-oktylotereftaldiamidu.

Pierwiastek Obliczono (%) Oznaczono (%)
C 74,17 73,95
H 10,37 10,37
N 7,21 7,22

Przyktad 4, dlaotrzymania di-dodecylotereftaldiamidu. W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i chtodnice zwrotng umieszcza sie 10 g PETu (0,052 mola) oraz 40 gramdw n-dode-
cyloaminy co stanowi jednokrotny nadmiar w stosunku do stechiometrii reakcji. Uktad utrzymuje sie
w temperaturze 180-200°C przez okoto 60 minut stale mieszajac. Po ochtodzeniu wytworzony diamid
kwasu tereftalowego saczy sie pod proznig, przemywa toluenem, octanem etylu a na koncu metano-
lem i suszy. Di-dodecylotereftaldiamid jest substancjg statg, barwy biatej. Po oczyszczeniu wydajnosc
wynosi 71,5% wydajnosci teoretycznej.

Temperatura topnienia ozhaczona w bloczku 205-207°C.

Masa czgsteczkowa di-dodecylotereftaldiamidu 500,80.

Wzér sumaryczny di-dodecylotereftaldiamidu C3;HgsN,Oo.

Analiza elementarna di-dodecylotereftaldiamidu.

Pierwiastek Obliczono (%) Oznaczono (%)
C 76,75 76,48
H 11,27 11,20
N 5,59 571

Przyktad 5, dla otrzymania di-oktadecylotereftaldiamidu. W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne i chiodnice zwrotng umieszcza sie 10 g PETu (0,052 mola) oraz 50 graméw n-okta-
decyloaminy co stanowi okofo jednokrotny nadmiar w stosunku do obliczen stechiometrycznych. Uktad
utrzymuije sie w temperaturze 150-160°C przez okoto 360 minut stale mieszajagc. Po ochtodzeniu wytwo-
rzony diamid kwasu tereftalowego saczy sie pod préznig, przemywa toluenem, octanem etylu a na koncu
metanolem i suszy. Di-oktadecylotereftaldiamid jest substancjg statg, barwy biatej. Po oczyszczeniu wydaj-
nosci wynosi 75,0% wydajnosci teoretycznej.

Temperatura topnienia oznaczona w bloczku 181-184°C.

Masa czasteczkowa di-oktadwecylotereftaldiamidu 669,13.

Wz6r sumaryczny di-oktadecylotereftaldiamidu C4HgoN,Oo.

Analiza elementarna di-oktadecylotereftaldiamidu.

Pierwiastek Obliczono (%) Oznaczono (%)
C 78,98 78,98
H 12,05 11,88
N 4,19 4,20

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania diamidoéw kwaséw aromatycznych, znamienny tym, ze jako materiat
wsadowy stosuje sie rozdrobnione poliestry kwaséw aromatycznych i odpady tworzyw polimerowych
pouzytkowych wykonane z tych poliestréw (najkorzystniej politereftalan etylenu (PET) i odpady PET
takie jak butelki, folie, wiékna) oraz aminy pierwszorzedowe alifatyczne -(CH,),.17-CH3, aromatyczne
-CH,Ph i cykliczne Cg¢Hy;, a takze aminy drugorzedowe heterocykliczne -(CH,),.s- i alifatyczne
-[(CH),.17CHg], a reakcje prowadzi sie z nadmiarem powyzej 100% odpowiedniej aminy, w temperatu-
rze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, w czasie od 60 do 900 minut a oczyszczanie uzyskanych diami-
dow kwasOw aromatycznych prowadzi sie przez zastosowanie w odpowiedniej kolejnosci toluenu,
octanu etylu i metanolu.
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