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(57)Anotace:

Roubovany kopolymer, ktery obsahuje jednotky nasledujicich
monomert: a) 0,5 aZ 25 % hmotn. polyaminu, vztaZeno na
roubovany kopolymer, s alespoii 11 atomy dusiku a stfedni
molekulovou hmotnosti M, alespoit 500 g/mol; b) ekvimolarni
kombinace diaminu a dikarboxylové kyseliny jako monomert
vytvérejicich polyamid, je vhodny mezi jinym jako smé&s
komponent nebo jako tavné lepidlo.
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Kopolymery roubované polyamidem

Oblast techniky
Vynalez se tyké& kopolymerd roubovanych polyamidem,>
které se skladaji z polyaminové &asti a naroubovanych poly-

amidovych fretézct.

Dosavadni stav techniky

Roubované kopolymery na bazi polyaminu a polyamidu jsou
znadmy. Mohou se vyrabé&t napfiklad kationtovou polymeraci
kaprolaktamu v pfitomnoéti polyethyleniminhydrochloridovych
dendrimerd jako zékladnich molekul (J. M. Warakomski, Chem.
Mater. 1992, 4, 1000 - 1004). Takové dendrimery PA 6 maji ve

srovnani s linedrnim PA 6 zretelné sniZenou viskozitu tave-

‘niny a roztoku, ale také nezmé&né&nou pevnost v tahu, tuhost,

teplotu tani, skupenské teplo taveni a bariérovy u&inek

proti kysliku.

Roubované kopolymery na bazi polyvinylaminu a polyamidu
jsou znamy z US-PS 2 615 863. V US-PS 3 442 975 se popisuji
roubované kopolymery, které se vyrab&ji polymeraci laktami v

pritomnosti vysokomolekulérniho polyethyleniminu.
DE-OS 19 15 772 popisuje smési polyimin/polyamidového
roubovaného kopolymeru a polyolefinu a/nebo polyesteru, '

které se zpracovavaji na snadno barviteln& vlékna.

Kone¢né v DE-0S 196 54 179 se popisuji polyamidy v
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H-formé, které se vyrab&ji z laktams, popripadé z aminokYée—
lin, alespon trifunké&niho aminu, difunké&nich karboxylovych
kyselin a monofunké&ni karboxylove kysellny, prlcemz poslednl
dvé jsou navzadjem a vzhledem k funk&nim skupindm alespon
trifunkéniho aminu ve stanoveném poméru. Produkty vykazuji

zlepSenou stabilitu taveniny.

Takové kopolymery roubované polyamidem jsou'napfiklad
jako sloZky smé&si vhodné k tomu, aby se formovaci mase
umoznilo lepsi chovéani pri zpracovani nebo lep3i snasenli-
vost s jinymi polymery. Dosud znamé roubované kopolymery
obsahujici,v prvni radé naroubované fetézce PA6 nevykazuji
vSak vaci polyamidim, které pochézeji z komblnace diaminu a
dikarboxylové kyseliny, vidy optimdlni snaSenlivost, kdyZ se

tyto polyamidy pouzZivaji jako zaklad formovaci masy.

Analogické kopolymery roubované polyamidem, které

obsahuji roubované Yetézce, které se odvozuiji od kombinace

diaminu a dikarboxylové kyseliny, nejsou dosud znamy. Divod

spoCiva moZna v tom, Ze pfi pokusu o jejich vyrobu z diami-
nu, dikarboxylové kyseliny a polyaminu se ziska sitovany

produkt.
Vznikl proto kol poskytnout takové kopolymery roubo-
vané polyamidem. Tento uUkol se Fedil pomoci niZe popsaného

zpusobu.

Podstata vyndlezu

Pfedmétem vyndlezu je tedy roubovany kopolymer, ktery

obsahuje jednotky nadsledujicich monomert:

a) vztaZeno na roubovany polymer




0,5 ai 25 % hmotn., pfednostné 1 az 20 % hmotﬁ.iéu
‘obzv1asté prednostn& 1,5 a# 16 % hmotn. polyaminu.
s alespon 11 atomy dusiku a stfedni molekulovou o
hmotnosti M, alesponn 500 g/mol a prednostné alespon
800 .g/mol;

b) ekvimolarni kombinace diaminu a dikarboxylové kyse-

liny jako monomern vytvatejicich polyamid}

c) popfipadé laktamu a/nebo m—aminékyseliny jako dal-
$ich ‘monomerl vytva¥ejicich polyamid, priemZ tyto
mohou poskytovat maximadlné& 95 % hmotn., pfednostné
maximalné 90 % hmotn., obzvlasté prednostné 70 $%
hmotn. a Uplné obzv1l4a5té& prednostné mégimélnéVSQ %

hmotn. naroubovanych fetézclh polyamidu.

Jako polyamin se mohou pouzit napriklad nésledujici

tridy latek:

- polyvinylaminy (Rompp Chemie Lexikon, 9. vydéni,
svazek 6, strana 4921, Georg Thieme Verlag Stuttgart
1992), | | |

- polyaminy, které se vyrabéji z alternujicich polyke-
ton (DE-0S 196 54 058),

- dendrimery, Jjako napriklad
( (HoN= (CHz) 3) 2N= (CHz) 3) 2=N (CHz) 2-N ( (CH2) 2=N ( (CHy) 3-NH3) 2)
(DE~-A-1-196 54 179 nebo '
3,15-bis(2-aminoethyl) -6,12-bis[2-[bis(2-aminoethyl) -

amino]ethyl]=-9-(2-[bis[2-bis(2-aminoethyl)amino] -
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ethyl]amino]ethyl]—3,6,9,12,15—péntaazaheptadekan€ﬂf"
-1,17-diamin (J. M. Warakomski, Chem. Mater. 19?2[:4';
1000 - 1004); | o

- linearni polyethyleniminy; keré se mohou vyrabét
polymeraci 4,5-dihydro-1,3-oxazol a naslednou hydro-

| lyzou (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemnie,
svazek E20, strany 1482 - 1487, Georg Thieme Verlag
Stuttgart, 1987); ’

- rozvétvené polyethyleniminy, které je moZno ziskat
polymeraci aziridinﬁ (Houben-Weyl, Methoden der Orga-
nischen Chemie, svazek E20, strany 1482 - 1487, Georg
Thieme Verlag Stuttgart, 1987) a které majl zpravidla
nédsledujici rozd&leni aminoskupin: -

25 az 46

o

primarnich aminoskupin,

\o

30 az 45 % sekundarnich aminoskupin,
16 az 40

o\®

terciarnich aminoskupin.

Polyamin m& v prednostnim pfipadé stfedni molekulovou

- hmotnost M, maxim&ln& 20 000 g/mol, obzvlasté prednostné

maximélné 10 000 g/mol a zejména pfednostn& maximalné& 5 000
g/mol.

Kombinacemi diaminu a dikarboxylové kyseliny jsou
napriklad hexamethylendiamin/adipova kyselina, hexamethylen-
diamin/dodékandiové kyselina, oktamethylendiamin/sebakova
kyselina, dekamethylendiamin/sebakova kyselina, dekamethy-
lendiamin/dodekandiova kyselina, dodekamethylendiamin/dode-

kandiova kyselina, dodekamethylendiamin/2, 6-naftalendikar-

boxylové kyselina. Kromé& toho se mohou ale aké pouzivat

vSechny jiné kombinace, jako napf¥iklad dekamethylendi-

amin/dodekandiova kysellina/tereftalova kyselina, hexamethy-



lendiamin/adipova kyselina/tereftalovad kyselina, hexamethy-
lendiamin/adipova kyselina/kaprolaktam, dekamethylendi- A
amin/dodekandiové kySelina/&—aminoundekanové kyselina, deké—'
methylendiamin/dodekandiové kyseliné/laurolakﬁam, dekamethy-
Iendiamin/tereftalo?é kyselina/laurolaktam nebo‘dodekamethy—

"lendiamin/Z,6—nafalendikarboxyloVé1kyseliha/laﬁrolaktam.

Laktamy, popripadé m—aminoaminokyseliny, které se
pouzivajil jako monomery vytvafejici polyamidy, obsahuji 4 a:z
19 a zejména 6 aZz 12 atoml uhliku. Obvzl4a3té prednostné se
pouziva e~kaprolaktam, g-aminokapronova kyselina, kapryllak-
tam, m—amiﬁokaprylové kyselina, laurolaktam, o-aminododeka-

" nové kyselina a/nebo w-aminoundekanova kyselina.

V prednostni formé provedeni se roubovany kopolymer
vyrébi doplnkové pouiitim oligokarboxylové kyseliny, ktera
je zvolena' z 0,015 aZ pfibliZné& 3 % mol. dikarboxylové kyse-
liny a 0,01 aZz pribliZné 1,2 % mol. trikarboxylové kyseliny,
vzdy vztaZeno na soulet ostatnich monomerd vytvarejicich
‘polyamidy. PFi tomto zfeteli se pfi ekvimoléarni kombinaci
diaminu a dikarboxylové kyseliny kazdy z téchto monomerd
- posuzuje jednotlivé. Timto zplUsobem maji mondmery vytvare-
jicl polyamidy dohromady mirny nadbytek karboxylovych sku-

- pin. Uvedend horni mez pro dikarboxylovou kyselinu, popfipa-
de trikarboxylovou kyselinu, mé zajistitkpouze to, aby
nevznikl sitovany, nybrZz termoplasticky roubovany kopolymer.
Podle nynéjsich védomosti jsou tyto horni meze dobrou kon--
trolni veli¢inou. V jednotlivych p¥ipadech, pfedévéim pri
pouziti relativné velkych mnozZstvi polyaminu, se mohou ale
pridat jesté vét3i mnoZstvi oligokarboxylové kyseliny.
Takové roubované kopolymery jeSté patfi do ramce vynalezu.
JestliZe se pouZije dikarboxylova kyselina, prida se

prednostné 0,03 az 2,2 % mol., obvzlasté prednostné& 0,05 az -



1,5 % mol., zcela:obvzléété.pfednostné 0,1 az 1 % mol. a -
zejména 0,15 az 0,65 3% le.;Ajestliie se pouzije trikarboxy-
lova kyselina, pouiije se pfedevéim 0,02 az 0,9 % mol;,
obvzl&45t& prednostné 0,025 % mol. a% 0,6 % mol., zcela
obvzlasté prednostné 0,05 aZ 0,4 % mol. a zejména 0,03 a?
0,25 % mol. éouéasnYm pouzitim oligokarboxylové. kyseliny se
zfetelné& zlep3uje odolnost v(&i rozpoustédlim a paiiv&m, ‘_
zejména stalost vaci hydrolyze a alkoholyze a odolnost wadci .
trhliném'zpﬁsobenYm napetim, ale také chovani pri bobtnéﬁi a
s tim spojend stdlost rozmérl a také zavérny udinek proti

difuzi.

Jako oligokarboxylovd kyselina se miZe pouZit kazda
libovolné dikarboxylové.nebo trikarboxylova kyselina se 6 az
'24 atomy'uhliku, hapfiklad’adipové kyseliha, korkova kyse-
~lina, azelaovad kyselina, sebakova kyselina, dodekandiova
-kyselina, isofalova kyselina, 2,6-naftalendikarboxylova
kyselina, 1,4—cyklohexandikarbbxylové kyselina, trimesinova

kyselina a/nebo trimellitova kysélina.

Dopliikové se mohou jako modifikatory pouzit, pokud je
to potfebné, alifatické, alicyklické, aromatické, aralkylové
a/nebo alkylarylsubstituované monokarboxylové kyseliny s 3
az 50 atomy uhliku, jako napfiklad laurova kyselina, nena-
sycené mastné kyseliny, akrylova kyselina nebo benzoovéa
kyselina. Pomoci té&chto modifikadtor se maZe snizit koncen-
trace aminoskupin, aniz by se zmé&nil tvar molekul. Doplnkové
se mohou timto zplisobem zavést funkéni skupiny, jako nap¥i-
»klad dvojné, popripadé& trojné vazby atd. Je ale zadouci, aby
roubovany kopolymer mé&l hojny podil aminoskupin. Koncentrace
aminoskupin v roubovaném kopolymeru je pfedeviim v rozsahu
100 aZz 2 500 mmol/kg, obvzla5té& ptrednostné& v rozsahu 150 a3

1 500 mmol/kg a zcela obvzla5t& pfednostné v rozsahu 250 a¥
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1 300 mmol/kg. Pod pojmem aminoskupiny se zde a v da131m
textu rozuméji nejenom koncové aminoskupiny, nybrZ také B
popfipadé se vyskytujici sekunddrni nebo tercidrni funkcnl

aminoskupiny polyaminu.

Roubované kopolymery podle vyndlezu se mohou vyrabét

riznymi zpusoby.

Prednostni zplUsob spo&iva v tom, Ze ve dvoustupiiovém
procesu se nejdrfive provadi prepolymerace diaminu a dikar-
boxylové kyseliny a rovnéd:z eventualnich kokomponent laktamu
nebo w-aminokyseliny; ve druhém kroku se p#ida polyamin,
zatimco se popripadé& spole&né& pouzita oligokarboxylova kyse-
lina davkuje pfed, béhem nebo po prepolymeraci. Potom smés
pri teploté mezi 200 a 290 °C relaxuje a polykondenzuje v

proudu dusiku nebo ve vakuu.

Dalsi prednostni zplsob spodiva v hydrolytlckem roz-
kladu polyamidu na prepolymer a v soucasné nebo nasledné
reakci s polyaminem. PouZivaji se predevsim polyamidy, u
kterych je rozdil-koncov9ch skupin ptiblizné rovny nule nebo
ve kterych je popfripadé spole&né& pouZitd oligokarboxylové
kyselina uz polykondenzovéna. Oligokarboxylova kyselina se
mizZe ale také pfidavat na zaddtku nebo b&hem reakce rozkla-

du.

Timto zpﬁsobem lze vyrabét ultravysoce rozvétvené poly-
amidy s ¢islem kyselosti men3im ne? 40 mmol/kg, pfednostné‘
mensim neZz 20 mmol/kg a obvzlasté& prednostn& mendim nes 10
mmol/kg. UZ po jednostupfiové aZ p&tistupfiové reak&ni dobé
pfi teplotach 200 °C aZ 290 °C se dosahuje tém&¥ dokonalé

promeény.
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Pokud je to Zadouci, miZe se v dal3im kroku zpasobu '

. pripojit vicestupnova vakuova féze. Tato trva alespon 4
hodiny,. prednostne alespon Sest hodin a obvzlaste prednostne
alesponnt osm hodin p¥i 200 az 290 °C. Po induké&ni periodé& v
trvadni nékolika hodin se potom sleduje zvyZeni viskozity
taveniny, coZ by.se mohlo vysvé&tlovat tim, Ze vzajemna

~reakce konco?Ych aminoskupin se uskuteéﬁuje‘za odStépovani
amoniaku a spojeni Yetézce. Tim se molekulova hmotnost dale
zvySuje, coz je vyhodné zejména pro vytlacovaci formovaci

masy.

V pripadé, Ze reakce se nemd vést v tavenine do konce,
maZe se ultravysoce rozvetveny polyamid podle dosavadniho

stavu techniky dodatecne kondenzovat také v pevné fazi.

Roubované kopolymery podle vyndlezu se mohou pouZzit pro
vstfikovaci nebo vytlacovaci formovaci masy. Mohou se také
pouzit jako komponenty smési pro modifikaci uZitkovych

vlastnosti nebo jako tavné lepidla.

Priklady provedeni vynéleZu

Vysledky uvedené v prikladech se stanov1ly pomoci nize

uvedenych zpusobu méreni.

Pro stanoveni karboxylovych koncovych skupin ée lg
roubovaného kopolymeru rozpustil v 50 ml benzylalkoholu za
ochranného kryti dusikem p¥i 165 °C. Doba rozpou3téni byla
maximalné 20 minut. Roztok se titroval roztokem KOH v ethy-
lenglykolu (0,05 mol KOH/l) proti fenolftaleinu aZ do zmény

zabarveni.



Pro stanoveni aminoskupin se 1 g roubovaného kopolymeru
rozpustil v 50 ml m-kresolu p#i 25 °C. Roztok se potencioﬁ_

metricky titroval kyselinou chloristou.-

Stanoveni viskozity roztoku mye: (relativni viskozita)
‘'se provadélo za pouziti 0,5% hmotn. roztoku m-kresolu pri 25
°C podle DIN 53727/ISO 307.

Srovnavaci p¥iklad 1

5,570 kg adipové kyseliny (38)12 mol) se pri 160 °C
roztavilo a prevedlo do polymerizacéniho kotlu ohratého na
180 °C. Potom se pridala smés 4,430 kg hexamethylendiaminu
(38,12 mol), 440 g vody a 86 g polyethyleniminu (Lupasol G
100 od firmy BASF AG, Ludwigshafen) a oh¥ala na 220 °C. Pod
tlakem 2 MPa se nyni 1,5 hodiny uskutecniovala kondenzace a
potom se postupné tlak sniZoval na atmosféricky tlak, pFri-
Cemz se soucasné teplota zvysSila na 280 °C. Viskozita reak-
¢ni smési se pritom prudce zvySila, coZ vedlo az k zastaveni

michadla. Produkt uZ nebylo mozZno z kotlu vyjmout.
Priklad 1

8,0 kg PA 66 (Ultramid A3 od.firmy BASF AG, Ludwigsha-
fen).a 320 g vody se zavedlo do polykondenzaéniho kotlu -
odolného proti tlaku, pricemZ se pomoci dusiku nastavil
pretlak 20 kPa. Potom se smés bez michdni zah¥ivala 7 hodin
pfi 270 °C, prifemZ se nastavil tlak na 2 MPa. Potom se |
zapnulo michadlo a béhem 3 hodin se provédélobrelaxovéni na
tlak pary zbytkové vody 0,5 MPa. Potom se pfridalo 80 g
polyethyleniminu (Lupasol G100 od firmy BASF AG, Ludwigsha-
fen), p¥i tom se zapracoval nastavujici vlastni tlak, potom

se provadélo relaxovani na normdlni tlak a 2 hodiny se pfi



270 °C prevadé&l dusik. Cird tavenina se vy&erpala jako pas
Cerpadlem pro taveninu, ochladila ve vodni l&zni a potom

- granulovala.

MNrel: 1,62
Teplota tani Tp: 259 °C
Koncentrace aminoskupin: 201 mmol/kg

Koncentrace koncovych karboxylovych skupin: méné& nez 20

mmol/kg
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PATENTOVE ©NAROEKY

1. Roubovany kopolymer, ktery obsahuje jednotky nasle-

dujicich monomert:

a) 0,5 aZz 25 % hmotn. polyaminu, vztaZeno na roubovany
» kopolymer, s alespofi 11 atomy dusiku a st¥edni

- molekulovou hmotnosti M, alespoi 500 g/mol;

b) ekvimolarni kombinace diaminu a dikarboxylové kyse-

liny jako monomert vytvarejicich polyamid.

2. Roubovany kopolymer podle naroku l, vy znacu-
jici s e t im, Ze jako dal3i monomery vytvarejici
polyamid je zabudovan ' ' A |

c) laktam a/nebo w-aminokyselina, pficemZ tyto
mohou poskytovat maximdlné& 95 % hmotn.

polyamidovych_naroubovanYch fetézca.

3. Roubovany kopolymer podle jednoho z pfedchazejich
nadroktti, vy znadcuijicdi s e tim, Ze se“vyrobi

doplnikové za pouZiti nasledujicich monomeru:

d) oligokarboxylova kyselina zvolena z 0,015 aZ pri-
. ‘ bliZzné 3 % mol. dikarboxylové kyseliny a 0,01
: az ptibliZné& 1,2 % mol. trikarboxylové kyseliny,
vzZdy vztaZeno na soulet ostatnich monomerd vytva-

fejiéich polyamid.

4. Roubovany kopolymer podle jednoho z pfedchédzejich

nédroki, vy znadc¢uijicdi s e t im, Ze ma




koncentraci aminoskupin v rozsahu 100 az 2 500 mmol/kg a

Cislo kyselosti men$i neZ 40 mmol/kg.

5. Zpﬁsdb vyroby roubovaného kopolymeru podle jednoholz
pfedchazejich ndrokd, vy znac¢uijici se tim,
Ze polyamidovy prepolymer reaguje s polyaminem.
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