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Polyeetteriamidisegmenttikopolymeerit - Polyeteramidsegmentsam-

polymerer

Tdmidn keksinndn kohteena ovat segmenttikopolymeerit, jotka si-
siltavat polyeetterisegmenttejd samoin kuin oligoamidisegment-
tejd ja joita voidaan kutsua my&s polyeetteriamidisegmenttiko-

polymeereiksi.
Kirjallisuudessa on useita niitd koskevia viitteitd.

Patenteissa FR-2273021 ja FR-2401947 (patentin hakijan nimissd)

kuvataan polyeetteriamideija

[C—A-(Il-O—B--O],,
1l |
0 o

jossa A on polyamidisegmentti, B alifaattisen polyeetterin seg-

mentti.

Ne saadaan saattamalla reaktioon sulana dikarboksyylipolyami-
dia, jonka lukumd&ridinen moolimassa Mn on 300 - 15000 ja poly-
eetteridiolia, jonka Mn-arvo on 200-6000, suurtyhjidssd la&mpd-
tilan ollessa 100-400 °C, katalysaattorina l&dsnd yhtd tai
useampaa metallitetra-alkoksidia M(OR),, jossa M on titaani,
hafnium tai zirkonium ja R on hydrokarbonoitu 1-24 hiiliatomia

sisdltava radikaali.

Nd4illd polyeetteriamidisegmenttikopolymeereilld on hyvat me-
kaaniset ja kemialliset ominaisuudet.

Patenttihakemuksessa FR-2384810 kuvataan polyeetteriesteriami-
deja, jotka on saatu polymercimalla autogeenisessd paineessa

lidmpétilan ollessa 230-300 "C seosta, joka sisdltdd:

- yhtd tai useampaa peolyamidimonomeerid,
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~ alfa,omega-dihydroksi(polytetrahydrofuraania) tai polytetra-
metyleeniglykolia (PTMG), jonka Mn-arvo on 160-3000,

- sekd védhintddn yhté dihappoa veden lédsndollessa, vesi poiste-
taan reaktioseoksesta, paine alennetaan normaaliksi tai alen-

nettuun paineeseen l&mpdtilan ollessa 250-280 °C.

Myds ndin saatavat tuotteet ovat segmenttikopolymeerejd, Jja

niilld on hyvéd iskunkestévyys kylmdssd.

Ndiden patenttien mukaisesti valmistettujen polymeerien sula-
mislampdtila, keston ollessa sama, on kuitenkin heikompi kuin

keksinnén mukaisilla.

Patentti US-4307227 kuvaa sulateliimojen tyyppisid tartunta-
aineita, joissa on 50-80 % tolistoyksikk&jd, jotka on saatu
kdyttdmédlléd kaprolaktaamia ja primaaristen aminidikarboksyyli-
happojen ja polyoksialkyleeniglykolin seosta.

Tdtd menetelmdd kdytettdessd (toteutuksessa aineosat saatetaan
ilman katalysaattoria reaktioon 220-250 °C:ssa) ei saada synte-
toitua tuotteita, joiden polyeetterisegmenttien Mn-arve olisi
yli 1000.

Patenttihakemukset J63-035622 ja J63-277239 koskevat polyeette-
riamidisegmenttikopolymeerejd, jotka on saatu saattamalla reak-
tioon yhden tai useamman polyoksialkyleenidioksisegmentin si-
s8ltdvd PA~6,6~0ligoamidi ja polyoksialkyleeniglykoli tai pie-
nimassainen dioli suurtyhjidssid ldmpotilan ollessa yli 250 °C,
14snd esterdintikatalysaattoria, joka on metallitetra-alkokok-

sidi.

Kiytettdessd polyoksialkyleeniglykolia tai pienimassaista dio-
lia tuloksena on tuotteita, joiden sulamispisteet ovat selvésti
pienemmdt kuin tédmédn keksinndén mukaan tuotetuilla tuotteilla.
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Patenttihakemus J63-182343 koskee polyeetteriamidisegmenttiko-
polynmeereijd, jotka on saatu saattamalla reaktioon sulana PA-~
6,6-segmenttejd, Jjoissa on diamiinipéddt, sekd polyeetteriseg-
menttejd, joissa on dikarboksyyliketjunpédédt. Témdn mainitun
patenttihakemuksen mukaan valmistettujen polymeerien sulamis-
lampétila on hyvin korkea, yli 230 °C. Tdlldin tarvitaan kor-
keita transformoitumislampsétiloja, jolloin vaarana on tuottei-

den huonontuminen transformoinnin aikana.

Keksinndén mukaiset polyeetteriamidisegmenttikopolymeerit ovat
termoplastisia elastomeerejd, joiden eri segmenttien todennd-
k6isimmit ketjut voidaan esittdéd:

H~[NH - X -NH-C~-(D-C~0-PE-0-C~), - D=2C -],~CH

| |

T

jossa
. D on dihappo-oligoamidijidams, jonka Mn-arvo on 300-3000,
edullisesti 500-2000 ja/tai dihappoketjunrajoittajan jaami

. PE on polyeetteridiolijddmd, jonka Mn-arvo on 200-5000, edul-
lisesti 200-3000,

. X on hydrokarbonoitu, (syklo)alifaattinen tai aromaattinen
ketju, lineaarinen tai haarautunut ketju, ja sisdltda 4-20 hii-
liatomia, edullisesti 6-15 hiiliatomia,

. non luku 1-4, edullisesti 13helld arvoa 1,

. m on keskimd&drin luku 2-50, edullisesti 5-20,

ja keksinnén mukaiset polyeetteriamidisegmenttikopolymeerit

voivat muodostua luonteeltaan erilaisista D- ja PE-segmenteig-

t4d. Esimerkiksi voidaan mainita polyeetteriamidisegmenttikopo-
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lymeerit, joiden oligoamidisegmentit muodostuvat toisaalta PA-

6- ja toisaalta PA-l2-segmenteistd.

Kaytettédvat dihappo-oligoamidit on voitu saada polymeroimalla

laktaameja ja/tai aminohappoija, ja mahdollisesti enimmillddn 50
paino% yhtd tai useampaa dihappoa ja yhtéd tai useampaa diamii-
nia jas/tai niiden sucloja jonkin dihappoketjunrajoittajan lds-

nidollessa.

Suositeltavimpia oligoamideja ovat kaprolaktaamista ja/tai do-
dekalaktaamista johdetut.

Dihappoketjunrajoittajista voidaan erityisesti mainita adi-
pliniahappo ja tereftaalihappo sekd varsinkin dodekaanidihappo.

Polyeetteridioleista voidaan mainita polyeteeniglykoli (PEG),
polypropeeniglykoli (PPG), polyteterametyleeniglykoli (PTMG)
sekd seokset, jotka sisdltavidt vahintddn kahta edellistd poly-
eetteridiolia, Jjoista patentin hakija suosittaa PEG:i& ja
PTMG:t4é.

Kopolyeetteridioleista voidaan mainita sellaiset tilastolliset
ja/tai segmenttikopolymeerit, joissa on etyleeniglykoli- ja/tai

propyleeniglykeli- ja/tai butyleeniglykolisegmentteji.

Keksinnén mukaisten polyeetteriamidisegmenttikopolymeerien omi-

‘naisviskositeetti (viscosité inhérente) on yleisesti ottaen 0,6

- 2,5 dl/g, edullisesti 0,8 - 2, vield edullisemmin 1-1,8. Se
mitataan 20 °C:ssa metakresolissa polymeerin ldhtdpitoisuuden

ollessa 0,5 g kohti 100 g:aa metakresolia.

Niiden keskimd@&drdinen lukumd&drédinen molimassa on 10000 - 50000,
edullisesti 15000 - 30000.

Keksinndn mukaiset polyeetteriamidisegmenttikopolymeerit voi-

daan valmistaa kahdessa vailheessa.
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Valmistetaan monisegmenttisid dihappotuotteita:

HO - C - [D-C=-0-PE-0~-C],-D-C~OH
i 1 1
0 0 o 0

polykondensoimalla dihappo-oligoamideja ja polyeetteridioleja
tai ldhtemi#lld oligoamidimonomeereistd, dihappoketjunrajoitinta
ja polyeetteridioleja. N&m3 monisegmenttiset tuotteet voidaan
valmistaa mitd tahansa tunnettua polykondensointimenetelmdd
(kondensaatiopolymerointi) kdyttden, esimerkiksi liuospolykon-
densointia, rajapintapolykondensointia tai edullisesti polykon-
densointia sulana. Kohti n moolia polyeetteridiolia k&ytetddn
yleisesti ottaen (n + 1) moolia dihappo-oligoamideja tai dihap-

pokejtunrajoittajaa n:n ollessa sama Kuin edelld méd&riteltiin.

Polykondensointi sulana toteutetaan yleensd ldmpdtilan ollessa
230~-280 °C, paine ilmakehidn paine tai aluksi vesihdyryn paine
ja sitten paineenalennusvaiheen jdlkeen ilmakehdn paine.

Keksinndn mukaiset polyeetteriamidisegmenttikopolymeerit val-
mistetaan saattamalla sulana reaktioon kuvattuja monisegmentti-

sid tuotteita ja diamiineja:
NH2 - X - NHz.

Suositeltavista diamiineista voidaan mainita m-ksyleenidiamii-
ni, bis(4-aminosykloheksyyli)metaani, heksametyleenidiamiini ja
erityisesti dodekametyleenidiamiini. On edullista k&ytt&a

0,8 -~ 1,3 moolia diamiinia, vield edullisempi mddrd on 0,9 -

1,15 moolia diamiinia kohti moolia dihappo-oligoamidia.

Ndissd kahdessa mainitussa vaiheessa voidaan kdyttdd esterdin-
tikatalysaattoreita ja vastaavasti amidointikatalysaattoreita,
jotka voidaan lisdtd heti valmistuksen alussa ja/tai sen aika-

na.



10

15

20

25

30

35

6

Esimerkkind esterdintikatalysaattoreista voidaan mainita sink-
kiasetaatti, ja esimerkkind amidointikatalysaattoreista fosfo-

rihappo H;PO,.

Nédmd vaiheet on myds mahdollista toteuttaa alennetussa painees-

Sa.

Keksinnén mukaisia polyeetteriamidisegmenttikopolymeerejd voi-
daan kdyttdad sellaisenaan, ja ne soveltuvat valettujen esinei-
den, suulakepuristeiden, kalvojen, peitekalvojen tai moniker-
roskalvojen tapaisten yhdistelmdmateriaalien valmistamiseen.
Niitd voidaan myés sekoittaa muihin polymeereihin, erityisesti

polyamideihin.

Joillain keksinnén mukaisilla polyeetteriamidisegmenttikopoly-
meereilld on erityisominaisuuksia.

Esimerkkind voidaan mainita polyeetteriamidisegmenttikopolymee-
rit, Jjoiden polyeetterisegmentit muodostuvat pddasiallisesti
PEG:istd. Niilli antistaattisuus ja Kaasunlipidisevyys ovat
erinomaiset, kaytettynad yksin tal seoksena muiden polymeerien
kuten ABS-hartsin, polykarbonaatin, polyfenyylieetterin tai

polyamidin kanssa.

Antistaattisista polyeetteriamidisegmenttikopolymeereistd edul-
lisimpia ovat sellaiset joissa jon PA-6:sta johdettuja oligo~

amidisegmenttejd. Kaasunldpdisevistd polyeetteriamidisegment-
tikopolymeereistd edullisimpia ovat gellaiset, joiden oligoami-

disegmentit on johdettu PA-12:sta.
Seuraavat esimerkit kuvaavat Keksintdd rajottamatta sita.
Koko tekstissd Mn-arvo tarkoittaa moolimassan lukukeskiarvoa t.

lukumddrdistd moolimassaa. Shore-kovuus D (5 s) on mitattu
kdyttden ISO-standardia R 868.



10

15

20

25

30

35

7

Kolmisegmenttisten tuotteiden syntetointi

Esimerkki 1

Ruostumattomasta terdksestd valmistettuun 4 l:n autoklaaviin,
jossa on ankkurisekoitin, pannaan 350 g PTMG-diolia, Mn 2000,
sekd 360 g PA-l2-dihappo-oligoamidia, Mn 1028, adipiinihappo-

o

rajoitin, sulamislé&mpdtila 148 °C.

Neljdn 5 baarin typpipuhdistuksen jdlkeen reaktorin sis&ltd
pannaan heikon typpivirtauksen alle, ilmakeh&n paine, kuumennus
260 “:een 100 minuutissa. N&dissd olosuhteissa reaktio kestai
120 min, ja saadaan tuotetta, joka siséltdd 0,49 meq/g (mil-
liekvivalenttia/kilogramma) jddmdhappofunktioita. Se vastaa

a

tuotetta, jonka Mn-arvo on 4080 ja sulamisldmpdtila 153 "C.

Esimerkki 2
Samanlaisissa olosuhteissa kuin esimerkissd 1 saatetaan reakti-

oon 260 °C:ssa typpivirran alla 604 g PTMG-diolia, Mn 2000, ja
613 g PA-12-dihappo-oligoamidia, Mn 1015, ketjunrajoittajana
dodekaanidihappo, sulamislédmpétila 147 "C. Kun on kuumennettu
260 °“C:een 100 minuutissa, saadaan 65 reaktiominuutin jdlkeen
tdssd ldmpotilassa kolmisegmenttistd tuotetta, joka sisdltdd
0,49 meq/g jddmdhappofunktioita. Se vastaa tuotetta, jonka Mn
on 4080 ja sulamisl&mpdtila 155 °C.

Esimerkki 3

Samanlaisissa olosuhteissa kuin esimerkissd 1 saatetaan reakti-
oon 350 g PTMG~diolia, Mn 2000, ja 327 g PA-12-dihappo-oligo-
amidia, Mn 933, ketjunrajoittajana tereftaalihappo, sulamislém-
pétila 155 "C. Kun on kuumennettu 260 °C:een 50 minuutin ajan,

saadaan 150 reaktiominuutin jdlkeen t&dsséd lampdtilassa typpi-
virran alla tuotetta, joka sisiltdid 0,54 meq/g jdi&mdhappofunk-
tioita. Se vastaa tuotetta, jonka Mn on 3700 ja sulamislimpd-—
tila 147 °C.
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Esimerkki 4
Samanlaisissa olosuhteissa kuin esimerkissd 1 saatetaan reakti-
oon 200 g PTMG~diolia, Mn 2000, ja 400 g PA-l12-dihappo-oligo-

3

amidia, Mn 2000, sulamisldmpdtila 160 "C.

Kun on kuumennettu 260 °C:ssa 45 minuutin ajan, saadaan 300
reaktiominuutin jdlkeen tdssd ldmpodtilassa kolmisegmenttistd
tuotetta, joka sisdltdd 0,335 meq/g jddmdhappofunktioita. Se
vastaa tuotetta, jonka Mn on 5970 (haluttu Mn 6000) ja sulamis-
ldmpétila 169 °C.

Keksinnén mukaisten polyeetteriamidisegmenttikopolymeerien val-
mistaminen

Esimerkki 5

Lasireaktoriin, Jjonka hyétytilavuus on 100 cm® ja jossa on la-
siankkurisekoitin, putki typen sydttédmiseen ja jéddhdytyslaite,
pannaan 30 g esimerkin 1 mukaisesti saatua kolmisegmenttistd
dihappoa ja 1,53 g dodekametyleenidiamiinia. Se vastaa 1,04
moolia diamiinia per moolia kolmisegmenttistd dihappoa.

Kun reaktori on puhdistettu typelld, se upotetaan 61jykylpyyn,
220 "C. Kun reaktioon osallistuvien aineiden seos on sulanut,
kdynnistetddn sekoitin ja nostetaan lampdtila 260 °C:een 40
minuutin aikana. Reaktiota jatketaan 3 tuntia téssd lampodti-
lassa, sitten reaktioseos saatetaan asteittain tyhijidén, kunnes
jaanndspaineeksi tulee noin 13,3 Pa. Kahden tunnin jdlkeen
ndissd olosuhteissa reaktioseos saatetaan asteittain ilmakehé&n
paineeseen typpiruiskutuksin, sitten lopetetaan sekoittaminen
ja kuumentaminen ottamalla reaktoriastia termostaattikylvysta.
Jddhdyttidmisen Jjdlkeen saadaan termoplastinen elastomeeri, jon-
ka ominaisviskositeetti on 0,84 dl/g ja sulamislédmpdtila 153
‘C.
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Esimerkki 6
Esimerkissd 5 kuvatun kaltaisissa olosuhteissa saatetaan reak-

tioon 30 g esimerkin 2 mukaista kolmisegmenttistd dihappoa ja

1,55 g dodekametyleenidiamiinia.

Kun reaktio on jatkunut 1% minuuttia 220 °C:ssa, 30 minuuttia
240 °C:ssa ja 50 minuuttia 260 °C:ssa typpihuuhtelussa ilmake-
hén paineessa ja lopuksi 3 tuntia 30 minuuttia alennetussa pai-
neessa, noin 26,6 Pa, saadaan termoplastinen elastomeeri, Jjonka
sulamislédmpdtila on 158°C ja ominaisviskositeetti 0,78 dl/g.

Esimerkki 7

Esimerkissid 5 kuvatun kaltaisissa olosuhteissa saatetaan reak-
tioon 20 g esimerkin 3 mukaista kolmisegmenttistd tuotetta ja 1
g dodekametyleenidiamiinia. Reaktori saatetaan alennettuun
paineeseen, noin 133 Pa ja kuumennetaan sitten 200 "C:een 5

minuutissa. Kaynnistetddn sekoitin ja kuumennetaan edelleen
alennetussa paineessa oleva reaktioseos 260 “C:een 15 wminuu-

tissa alentamalla painetta noin arvoon 13,3 Pa.

60 reaktiominuutin jdlkeen saadaan termoplastinen elastomeeri,
jonka sulamisldmpdtila on 163°C ja ominaisviskositeetti 0,6

dai/qg.

Esimerkki 8

Samanlaisissa olosuhteissa kuin esimerkissd 5 saatetaan reakti-
oon 30 gesimerkin 1 mukaista kKolmisegmenttistd tuotetta, 1,5 g
dodekametyleenidiamiinia ja 6 ul S50-prosenttista hypofosforiha-
pon vesiliuosta. Reaktioseos pidetdédn typpivirran alla ja kuu-
mennetaan 220 "Cteen 5 minuutissa, pidetddn 10 minuuttia tédssa
lampodtilassa ja kuumennetaan sitten 240 °C:een 7 minuutissa ja

pidetdédn 63 minuuttia tdssd lampdtilassa.

Lopuksi reaktioseos kuumennetaanh 260 °C:een 7 minuutissa ja

pidetddn 3 tuntia té4ssi lémpdtilassa. Saadaan termoplastinen



10

15

20

25

30

35

10

elastomeeri, jonka ominaisviskositeetti 1 on dl/g ja sulamis-
ldmpétila 156°C.

Esimerkki 9

Esimerkissd 5 kuvatun kaltaisissa olosuhteissa saatetaan reak-
tioon 30 g esimerkin 1 mukaista kolmisegmenttistd tuotetta, 1,5
g dodekametyleenidiamiinia ja 0,06 ml 50-prosenttista hypofos-
forihapon vesiliuosta. 105 reaktiominuutin kuluttua 260 °C:ssa
typpihuuhtelussa ilmakehdn paineessa saadaan termoplastinen
elastomeeri, <jonka sulamislimpdtila on 154°C ja ominaisvis-

kositeetti 1,15 dl/g.

Esimerkki 10

Esimerkissd 9 kuvatun kaltaisissa olosuhteissa saatetaan reak-
tioon 34,2 g esimerkin 1 mukaista kolmisegmenttistd tuotetta,
1,73 g dodekametyleenidiamiinia ja 0,6 ml 50-prosenttista hypo-

fosforihapon vesiliuosta.

Reaktioseos kuumennetaan typpihuuhtelussa ja ilmakehdn painees-
sa 3 minuutissa 260 ‘C:seen, pidetdin 10 minuuttia tdssd lampd-
tilassa ja kummennetaan vield 8 minuutissa 260 °:een. 38 mi-
nuutin kuluttua té&sséd lampdtilassa saadaan termoplastinen elas-
tomeeri, jonka ominaisviskositeetti on 1,08 dl/g ja sulamislam-
pétila on 146 °C.

Esimerkki 11 (vertaileva)

Noudattamalla menetelmidd, jota kuvaa patenttihakemus J63-
035621, pannaan esimerkin 5 mukaiseen lasiseen 100 cm® :n reak-~
toriastiaan 30 g esimerkin 1 mukaista kolmisegmenttistd tuotet-
ta ja 7,1 g PTMG:td, jonka Mn-arvo on 1000. Kun reaktori on
puhdistettu typelld, se upotetaan 6ljykylpyyn, 260 °C. Kun
reaktioon osallistuvien aineiden seos on sulanut, kaynnistet&an
sekoitin. Kun reaktio on jatkunut 2 tuntia ilmakehdn painees-
sa, paine alennetaan 30 minuutissa 13,3 Pa:iin. 10 minuutin
kuluttua lisdt&dédn 0,1 g Zr(OBu),, joka saa aikaan erittdin voi-
makkaan reaktion. Sekoittaminen lopetetaan 20 minuutin kulut-
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tua ja reaktiosesos saatetaan ilmakehdn paineeseen typpiruisku-
tuksin, sitten astia otetaan 61jykylvystd ja annetaan sen jd&h-
tyd huoneen lémpddn. Saadaan termoplastinen elastomeeri, Jjonka

ominaisviskositeetti on 1,53 dl/g ja sulamislémpétila 142 °C.

Esimerkki 12 (vertaileva)

Samaan tapaan kuin esimerkissd 11 saatetaan reaktioon 20 g esi-
merkin 1 mukaista kolmisegmenttistd tuotetta ja 0,85 g 1,10-
dekaanidiolia 260 °“C:ssa. Yhden tunnin jdlkeen tédssd lampdti-
lassa typpihuuhtelussa ja ilmakeh&n paineessa paine alennetaan
13,3 Pa:iin 40 minuutissa. 100 reaktiominuutin kuluttua téssa
lampétilassa lisdtdsn 0,3 g Zr(OBu), ja pidetdén seos téssd pai-
nearvossa 90 minuutin ajan. Saadaan termoplastinen elastomee-
ri, jonka ominaisviskositeetti on 1,14 dl/g ja sulamislémpdtila
on 149 °C.

Esimerkki 13
Ruostumattomasta terdksestd valmistettuun 880 1l:n autoklaaviin,

jossa on turbiinisekoitin ja joka on etukdteen pudistettu ty-
pelld, saatetaan reaktioon 95 kg lauryylilaktaamia ja 28,4 kg
dodekaanidihappoa 290 °C:ssa, 2 tuntia autogeenisessd painees-
sa. Kun paine on alennettu ilmakeh&n paineeseen, lisdtdén
123,6 kg PTMG, Mn 2000, ja annetaan seoksen reagoida 3 tuntia
240 °C:ssa typpivirran alla ilmakehén paineessa. Kun on suori-
tettu homogenointi autogeenisessd paineessa 7,2 kg:lla heksame-
tyleenidiamiinia, 1 h 240 °:ssa, reaktioseos saatetaan jdlleen
ilmakehén paineeseen ja pannaan ruostumattomasta terédksestd
valmistettuun 880 1l:n autoklaaviin, jossa on ankkurisekoitin.
Kun on lis&tty 240 g 84-prosenttista fosforihapon vesiliuosta,
seos saatetaan alennettuun paineeseen, 5,3.10° Pa ja 6 polykon-
densointitunnin jdlkeen ndissd olosuhteissa saadaan termoplas-
tinen elastomeeri, jonka sulamisldmpdtila on 150°C, ominaisvis-
kositeetti 1,12 dl/g ja Shore-D-kovuus 28,9.
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Esimerkki 14 (vertaileva)
Patentissa FR-2384810 kuvatun menetelmdn mukaisesti pannaan

ruostumattomasta terdksestd valmistettuun 100 1l:n autoklaaviin,
jossa on ankkurisekoitin, 11,545 kg lauryylilaktaamia, 3,454 kg
dodekaanidihappoa, 0,87 kg heksametyleenidiamiinia, 15 kg PTMG
(Mn 2000) ja 2 litraa vettd. Useiden typpipuhdistusten jadlkeen
seosta kuumennetaan samalla sekoittaen 270 “C:n lampédtilaan,
vesihdyryn paine, 25 baaria, ja pidetddn ndissid olosuhteissa 8

tunnin ajan.

Kun paine on alennettu ilmakehdn paineeseen 90 minuutissa ja
aloitettu typpihuuhtelu, lis&t&dn 36,8 g 84-prosenttista fosfo-
rihapon vesiliuosta, jatketaan polykondensointia 270 °C:ssa
typpivirran alla ilmakeh&n paineessa 9 tunnin ajan. Saadaan
termoplastinen elastomeeri, jonka ominaisviskositeetti on 1,58
dl/g, sulamisl&mpétila 147°C ja Shore-D-kovuus 34,6.

Esimerkki 15 (vertaileva)

Patentissa FR-2401947 kuvatun menetelmdn mukaisesti pannaan
ruostumattomasta teridksestd valmistettuun 100 l:n autoklaaviin,
jossa on ankkurisekoitin, 11,544 kg lauryylilaktaamia, 3,454 kg
dodekaanidihappoa, 0,87 kg heksametyleenidiamiinia ja 2,9 1lit-
raa vettd. Useiden typpipuhdistusten jédlkeen seosta kuumenne-
taan 270 °C:n lénpétilaan, autogeeninen paine 32 baaria, ja
pidetddn ndissd olosuhteissa 3 tunnin ajan.

Paine alennetaan ilmakehdn paineeseen, seos pannaan typpihuuh-
teluun ja lisdtddn sitten 15 kg PTMG (Mn 2000). Seosta pide-
td&n 250 "C:ssa typpivirran alla samalla sekoittaen 3 tuntia,
sitten paine asteittain alennetaan 50 mbaariin ja lampdtila 240
‘C:een. Seuraavaksi lis&td&n 65 cm® Zr(OBu),:d44 80-prosenttise-
na liuoksena butanolissa. 10 minuutin kuluttua paine alenne-
taan 10 mbaariin. 15 minuutin kuluttua nédissd olosuhteissa
saadaan varilt&an valkoinen termoplastinen elastomeeri, jonka
ominaisviskositeetti on 1,08 dl/g, sulamislampdtila 145°C ja
Shore-D-kovuus 34, 3.
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FEsimerkki 16
Samaan tapaan kuin esimerkissd 13 saatetaan reaktioon 126 kg
c, 2 tun-

lauryylilaktaamia ja 37,8 kg dodekaanidihappoa, 290
tia autogeenisessd paineessa useamman reaktorille suoritetun

typpipuhdistuksen jédlkeen. Kun paine on saatettu ilmakehd pai-~
neeksi, lisdtddn 82 kg PTMG (Mn 1000) ja annetaan seoksen rea-
goida 240 °C:ssa 3 tunnin ajan typpivirrassa ilmakehé&n painees-

sa.

Kun on suoritettu homogenointi autogeenisessid paineessa 9,54
kg:1lla heksametyleenidiamiinia, 1 h 240 “:ssa, reaktiocseos saa-
tetaan jdlleen ilmakehdn paineeseen ja pannaan ruostumattomasta
terdksestd valmistettuun autoklaaviin, jossa on ankkurisekoi-
tin. Reaktioseokseen lisdtddn 240 g 84-prosenttista fosforiha-
pon vesiliuosta, painetta alennetaan, 4,3.10° Pa. 4 polymeroin-
titunnin jdlkeen ndissd olosuhteissa saadaan termoplastinen
elastomeeri, jonka sulamislémpdtila on 148°C, ominaisviskosi-
teetti 1,26 dl/g ja Shore-D-kovuus 42,7.

Esimerkki 17 (vertaileva)

Samaan tapaan kuin esimerkiss&d 14 pannaan ruostumattomasta te-
riksestd valmistettuun 100 1l:n autoklaaviin, Jjossa on ankku-
risekoitin, 15,394 kg lauryylilaktaamia, 4,606 kg dodekaanidi-
happoa, 1,162 kg heksametyleenidiamiinia, 10 kg PTMG (Mn 1000)
ja 1 litra vettd. Useiden typpipuhdistusten jidlkeen seosta
kuumennetaan samalla sekoittaen 270 °"C:n lémpdtilaan, vesi-
héyryn paine, 15 baaria, ja pidetddn ndissd olosuhteissa 8 tun-
nin ajan. Xun paine on alennettu ilmakehin paineeseen ja aloi-
tettu typpihuuhtelu, lis&tddn 37,1 g 84-prosenttista fosforiha-
pon vesiliuosta, jatketaan polykondensointia 270 “C:ssa typpi-
virran alla ilmakehdn paineessa 4 tunnin ajan. Saadaan termo-
plastinen elastomeeri, jonka ominaisviskositeetti on 1,58 dl/g,

sulamisldmpdtila 146°C ja Shore-D-kovuus 47,3.
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Patenttivaatimukset
1. Polyeetteriamidisegmenttikopolymeerit, jotka ovat t u n -

netut siitd, ettd niilld on seuraavanlainen yleinen kaava:

H-[NH - X - NH - C - (D - C=-0-FPE=0=C-)y~D- ¢ - Ja=OH
0 0 0 0

jossa
. D on dihappo-oligoamidij&ddmé, jonka Mn-arvo on 300-3000,
edullisesti 500-2000 ja/tai dihappoketjunrajoittajan jéd&anad

. PE on polyeetteridiolijddmd, jonka Mn-arvo on 200~5000, edul-
lisesti 200-3000,

. X on hydrokarbonoitu, (syklo)alifaattinen tai aromaattinen
ketju, lineaarinen tai haarautunut ketju, ja sisdltda 4¢-20 hii-
liatomia, edullisesti 6-15 hiiliatomia,

. n on kokonaisluku 1-4, edullisesti 1,
. m on keskimddrin 2-50, edullisesti 5-20.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polyeetteriamidisegmentti-
kopolymeerit, t un n e t u t siitd, ettd dihappo-oligoamidit
on saatu polymeroimalla jonkin dihappoketjunrajoittajan lésnd-
ollessa laktaameja jas/tai aminohappoja, ja mahdollisesti enim-
mill&&n 50 paino% yhtd tal useampaa dihappca ja yhtd tal useam-
paa diamiinia ja/tal niiden suoloja ja edullisesti ne on joh-
dettu kaprolaktaamista ja/tai dodekalaktaamista.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset polyeetteriamidiseg-
menttikopolymeerit, t unne t ut siita, ettd polyeetteri-
diolit valitaan ryhmistd polyeteeniglykoli (PEG) ja/tai poly-
propeeniglykoli (PPG) ja/tai polytetrametyleeniglykoli (PTMG)
ja/tai tilastolliset ja/tail segmenttikopolymeerit, joissa on
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etyleeniglykoli- ja/tai propyleeniglykoli- ja/tai butyleenigly-

kolisegmentteji.

4. Jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaiset polyeetteriami-
disegmenttikopolymeerit, t unn e t u t siitd, ettd niiden
ominaisviskositeetti on 0,6 - 2,5 dl/g, edullisesti 0,8 - 2,

vield edullisemmin 1-1,8.

5. Menetelmd patenttivaatimusten 1-4 mukaisten polyeetteriami-
disegmenttikopolymeerien valmistamiseksi, tunnet tu sii-
td, ettd siind

a) valmistetaan monisegmenttisid tuotteita:

HO - C - [D-C-0-PE-0-C],=D=-C~OH
Il |
0 0 0 0

polykondensoimalla dihappo-oligoamideja ja polyeetteridioleja
tai oligoamidimonomeereja, dihappoketijunrajoitinta ja polyeet-
teridioleja polykondensointimenetelmdnd rajapintapolykonden-
sointi tai liuospolykondensointi, edullisesti polykondensointi

sulana,

b) saatetaan sulana reaktioon kohdan a) mukaisesti saatuja mo-
nisegmenttituotteita ja diamiineja NH, - X - NH,, edullisesti m-
ksyleenidiamiini, bis(4-aminosyklcheksyyli)metaani, heksamety-

leenidiamiini ja/tai dodekametyleenidiamiini.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen valmistusmenetelnd, t u n -
nettu siitd, ettd menetelmdn ensimmiisessd ja/tal toisessa

vaiheessa kadytetddn katalysaattoria.

7. Jonkin patenttivaatimusten 1-5 mukaisten polyeetteriami-
disegmenttikopelymeerien kdyttd yksin tal seoksena muiden poly-
meerien kanssa valmistettaessa valettuja tai ekstruoituja esi-

neitd, kalvoja, peitekalvoja tai komposiittimateriaaleja.
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