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(64) Zpisob pripravy blokového polyamidového kopolymeru

Zpisob p¥{pravy blokového polyamido-
vého kopolymeru, ktery se provédi tak, Ze
se smisi epsilon-kaprolaktam, sloudenina
obsahujfcf N-acyllaktamové funk&éni skupiny
zvolend ze souboru zahrnujicfho adukty
polyétertriolu o molekulové hmotnosti
1 000 a¥ 10 000, s vfhodou 3 000 aZ 6 000
s dihalogenidem alifatické nebo aromatické
dikarboxylové kyseliny a epsilon-kaprolak=- -
tamem, alespofi jeden amin s molekulovou
hmotnostf 60 a% 10 000, s vfhodou aZ 6 000
zvoleny ze souboru zahrnujfcihe alifatické
monomernf polyaminy a alifatické polymerni
polyaminy s polyetherovou nebo polyalkylen~
iminovou kostrou, jejich? vicefunkénost je
tvo¥ena alespoi dvéma primdrnimi a/nebo
sekunddrnimi aminoskupinami, p¥i&emZ mnoZ-
stv{ vicefunk&niho aminu &ini alespofi 0,02
ekvivalentu soudtu primdrnich a sekunddrnich
aminoskupin, vztaZeno na ekvivalent N-acyl-
laktamovych skupin obsaZfengych ve sloufeniné,
a katalyzator aniontové polymerace laktami,
pti%em? mifsen{ se provadi tak, Ze se smisi
jednak sloudenina s N-acyllaktamovymi sku-
pinami s &&st{ kaprolaktamu a jednak amin
a katalyzdtor se zbytkem kaprolaktamu,
nade? se spolu smis{ ob¥ vzniklé predsmési.

257265




257265 2

Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy polyamidovych materiild s vysokou rdzovou houfevnatosti,
které se sklddajf z blokovych kopolymerd obsahujicich polyamidové a elastomerni segmenty.
Konkrétn& se vyndlez tyk4 zpisobu pripravy sifovangch blokovgch polyamidovgch kopolymerd.

Blokové polyamidové kopolymery mohou byt obecn& tvofeny st¥fdajfcimi se bloky polyami-
dovych segmentl, jako jsou segmenty elastomernich polymerd, jako jsou zbytky polyéterl, poly-
esterl, uhlovodikd nebo polysiloxand. Blokové polyamidové kopolymery se obecn& vyréb&j{ kopo-
lymerizac{ laktamového monomeru a elastomernich polymerd a mohou byt line4rnf{ nebo rozvétvené
v zdvislosti na struktufe pou¥itého elastomernfiho polymeru. Podrobn&jsi zhodnoceni struktury
a zpisobd vyroby daného typu blokového polyamidového kopolymeru je uvedeno v patentu Spojengch
st&tl americkych &. 4 031 164 (auto¥i Hendrick a Gabbert).

Vlastnosti polyamidovgch segmentd a segmentd elastomernich polymerd, které jsou obsaZeny
v blokovych kopolymerech ovliviiuji, jak je uvedeno ve shora uvedeném patentu autorl Hendricka
a Gabberta, vlastnosti vysledného polymeru. Pro zfskdnf materidlu s vysokym modulem pruZnosti
je tfeba pou¥ft polyamidové segmenty o vy53{ molekulové hmotnosti a/nebo ve vy&88{m procentic-
kém hmotnostnim obsahu. Vy3%i ta¥nost a lepdf rdzové vlastnosti mohou byt pii vyrob& blokov§ch
polyamidovych kopolymerd dosaZeny za pou¥iti vySS8iho hmotnostniho obsahu a/nebo p¥i vySs{
molekulové hmotnosti elastomernich polymerd.

Ovliviiovdn{ vlastnosti blokovych polyamidovych kopolymerd jingmi zpisoby by bylo vfhodné.

Tento vyndlez se tykd sffovéni blokovych polyamidov§ch kopolymert pouZitim vicefunk&nich
amind. o

Zesiténé blokové polyamidové kopolymery se podle predm&tného vyndlezu ziskaji reakdnim
postupem, p¥i kterém se blokové polyamidové kopolymery situjf pisobenim vicefunkénich amini.
To se mi¥e provést nap¥fklad reakci mezi slou¥eninami s acyllaktamovymi funk&nimi skupinami
a vicefunkénimi aminy, &Im¥ se zisk4 zesit&nd ldtka obsahujici acyllaktamové funk&éni skupiny,
kter4 ndslednd nebo soulasnd reaguje s laktamovym monomerem v pE{tomnosti aniontového polyme-
riza8nfho katalyzdtoru laktamd za tvorby zesité&nych blokovych polyamidovych kopolymert.
Vlastnosti vyslednych blokovgch kopolymerd mohou byt prom&nné v zdvislosti na stupni zes{téni.

Blokové polyamidové kopolymery se konkrétn& sklddaji ze st¥idajicich se blokld polyamido-
vych segmentd o vzorci .

il
(=NH=-Y~-C~) m’

ve kterém X znamend 1,5-pentylenovou skupinu a
m je celé &fislo v&t3{ ne% jedna,

a segmentd polyéterovych elastomernich polymerd. Podrobn&j¥i popis takového blokového poly-
amidového kopolymeru je uveden v patentu Spojenfch stétd americky?h &. 4 031 1l64.

Pro vyrobu blokov§ch polyamidov§ch kopolymeri existuje Yada zpisobli. Jeden obecny zplisob
spoéivd v pou¥itf{ polyéterovych elastomernich predpolymerd, které poskytuji elastomerni segmenty
v blokovych polyamidovych kopolymerech, a monomerniho kaprolaktamu. Elastomerni p¥edpolymer
je p¥itom p¥ipraven tak, aby obsahoval laktamovou inicia¥nf skupinu, jejim¥ pisobenim polyme~-
rizuje dal¥{ kaprolaktam za tvorby polyamidov§ch segmentd. Laktamovou inicia&n{ skupinou
je acyllaktamové skupina, které je zndmgm inicidtorem polymerizace laktamu.

Pou¥itf elastomernich polymert, které obsahujf acyllaktamové skupiny, pro vyrobu bloko-
vych polyamidovgch kopolymerd, Je popséno v evropské patentové p¥ihlddce &. 67 695. Shora
uvedené sloudeniny s acyllaktamovymi funk&nimi skupinami mohou byt potom zreagovdny s epsilon~
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-kaprolaktamem v pritomnosti zdsaditého polymera&nfho katalyz&toru kaltamt za tvorby bloko-
vych polyamidovych kopolymert.

Jak bylo uvedeno vye, vykazujf blokové polyamidové kopolymery vlastnosti, které jim
dévaji segmenty elastomernich polymerd a polyamidové segmenty.

PEi zpisobu podle vyndlezu se pfi sf¥ovén{ blokovych polyamidovfch kopolymert vicefunkd-
~nimi aminy mohou celkové vlastnosti vfsledného polymeru m&nit i p¥i udrZovéani konétantni
molekulové hmotnosti a konstantnim hmotnostnim obsahu elastomernfch polymerti. Uvedeného sffo-
vdn{ se doséhne reakci mezi p¥inejmendfm jednou slou&eninou s N~acyllaktamovymi funkdnfmi
skupinami a p¥inejmenfim jednfm vicefunk&nim aminem a n&slednou nebo soudasnou reakc{ s epsi-

lon~-kaprolaktamem v p¥{tomnosti aniontového polymera&nfho katalyzédtoru laktami.

Pfedmétem vyndlezu je zpisob p¥ipravy blokového polyamidového kopolyheru, vyznadujfci
se tim, %e se smis{ epsilon-kaprolaktam, sloufenina obsahujfci N-acyllaktamové funkéni skupiny »
zvolend ze souboru zahrnujicfiho adukty polyétertriolu o molekulové hmotnosti 1 000 a¥ 10 000,
s vyhodou 3 000 a% 6 000, s dihalogenidem alifatické nebo aromatické dikarboxylové kyseliny
a epsilon-kaprolaktamem, alespon jeden vicefunkén{ amin s molekulovou hmotnostf 60 a% 10 000,
s- vfhodou a%Z 6 000, zvoleny ze souboru zahrnujficfho alifatické monomernf{ polyaminy a alifatic-
ké polymerni polyaminy s polyetherovou nebo polyalkyleniminovou kostrou, jejichZ vicefunk&-
nost je tvofena alespoﬁ dvéma primdrnimi a/nebo sekunddrnimi aminoskupinami, p¥i&emZ mnoZstvi
vicefunkénfiho aminu &ini alespofi 0,02 ekvivalentu soudtu primdrnfch a sekunddrnfch aminoskupin,
vztaZeno na ekvivalent N-acyllaktamovych skupin a katalyzétor aniontové polymerace laktami,
p¥item? misen{ se provdd{ tak, Ze se smisi jednak slouSenina s N-acyllaktamovymi skupinami
s C4st{ kaprolaktamu a jednak amin a katalyzdtor se zbytkem kaprolaktamu, nade? se spolu
smisi ob& vzniklé p¥edsmési.

Vicefunk&n{ aminy pou¥ivané p¥i zplsobu podle vyndlezu obsahujf s v¢hodou alespoii t¥i
primdrn{ nebo sekunddrni aminoskupiny. Jednd se o sloudeniny, které mohou mit rdznou moleku-
lovou hmotnost a riliznou strukturu. Pro zplsob podle vyndlezu se hodf v8echny shora definované
polyfunkéni aminy, které jsou schopny zesifovat slouleniny s acyllaktamovfmi funk&nimi skupi-
nami a/nebo blokové polyamidové kopolymery. Aminové funk&nf skupina mife byt pFfitom umfst&na
na konci organické sloudeniny, mi¥e byt vdzéna v bodnim Fetézci nebo miZe byt uvnit¥ organické
sloudeniny, jako v p¥fpad&, kdy aminovd skupina spojuje dva ¥et&zce. Vicefunkénf amin musi
obsahovat nejméné& dvé aminové funk&ni skupiny, které jsou primé&rni nebo sekunddrnf. Tercidr-
ni aminy nejsou reaktivni vzhledem k acyllaktamovym funk&nim skupin&m sloudeniny obsahujicf
N-acyllaktamové skupiny a tqdii nezpisobuji sffovéni blokovych polyamidov§ch kopolymerd podle
pfedmétného vyndlezu. Podle dosavadniho stavu techiniky je nicmén& znémo, %e typické obchodni
sm&si vicefunk&nich amind mohou obsahovat £kdlu vicefunkdnfcha mind slo¥enou z primdrnich,
sekunddrnich a tercidrnich amind. Sm&s tohoto typu bude pouZitelnd v provedenf p¥edm&tného
vyndlezu tehdy, pokud bude dostate&né mnoZstvi vicefunkénich amind nést p¥inejmensim dv&

a vyhodn&ji p¥inejmens{m t¥i skupiny primdrnfho nebo sekunddrniho aminu, které budou reagovat
s funk®nimi acyllaktamovymi skupinami a tfm zpisobovat sf{fov4ni aloudenin s acyllaktamovymi
funk&nimi skupinami a nakonec blokovych polyamidovych kopolymerti.

Jak ji% bylo uvedeno vyZe, je moZno p¥i zplsobu podle vyndlezu poufft riznych typd vice-
funk&nfch amind o rizné molekulové hmotnosti, pokud jsou schopny sffovat sloudeniny s acyllak-
tamovgmi funk&nimi skupinami a/nebo blokové polyamidové kopolymery. Typ pouiitého vicefunk&-
niho aminu miZe ovlivnit fyzik4lnf vlastnosti z n&j p¥ipravenédho blokového polyamidového
kopolymeru. V¥hodngmi vicefunkdnfimi aminy jsou polyaminy s polyéterovou nebo polyethylenimi-
novou kostrou. Molekulovd hmotnost polyamind je s vyhodou alespoin 500. V¢raz "molekulova
hmotnost™ pou¥fvany v popisné &4sti tohoto vyndlezu a v nésledujfcich p¥ikladech znameni
&f{selny st¥ed molekulovfch hmotnosti, jeho% stanoveni je podle dosavadnfho stavu techniky
zndmo. Zvl143td vghodnymi polyfunk&nimi aminy jsou polyoxyalkylén-polyaminy, ve kterfch alkyle-
novd skupina obsahuje 2 a% 4 atomy uhlfku, o molekulové hmotnosti v rozmezi od 400 do 5 000.
Nejvyhodndjsfmi vicefunkénimi aminy jsou polyaminy, které se obecné& pfipravujilpolymeraci
alkylenimind, jako je ethylenimin a polymerizaci organickfgh diamind, jako jsou alkylendiaminy,
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pti¥em? rezultuj{ polyaminy obsahujfcf mezifet&zcové sekundérni a ferciérni aminoskupiny.

Tyto vfhodné polyaminy majf molekulové hmotnosti v rozmezi od 60 do 10 000. P¥fklady té&chto
polyamind jsou polyethylaniminy, diethylentriamin, triethylentetramin, tetraethylenpentamin a
triethylediamin. Polyetheraminy mohou byt p¥ipraveny z polymerl, které obsahuj{ funk&ni skupiny
reaktivnf vzhledem k di- nebo polyfunk&nim-aminovym monomerim, takZe ptisluﬁnou reakc{ vzni-
kaji odpovidajfci vicefunk&ni aminy. Mohou se ziskat reduk&nf aminaci polyold, kyanoethylaci
polyold nésledovanou hydrogenac{ nebo reakcif 2 ekvivalentd diizokyandtu se viemi hydroxylovymi
skupinami polyolu a reakci s vodou. Podle dosavadnfho stavu techniky jsou znémy i dal¥f zpisoby
p¥ipravy téchto vicefunk&nich aminid.

Pou#it{ polyetheramind nebo dalifch polyamind s teplotou skelného p¥echodu pod 20 %¢
mi¥e m{t podstatny vliv na ta¥nost a rézové vlastnosti z nich p¥ipravenych blokovych polyami~
dovych kopolymert, obzvl4it& jestli¥e m& polyamin relativn& vysokou molekulovou hmotnost.
Vl1iv na tyto vlastnosti mi%e byt tak velky, Ze se miZe snffit moldrn{ pom&r slou&enin s N-acyl-
laktamov§mi funkénimi skupinami k polyaminu bez toho, %e by byly ovlivn&ny celkové vlastnosti,'
které jsou urdovény segmenty elastomernfho polymeru sloufenin s acyllaktamovymi funkénimi
skupinami.

Pod pojmem "N-acyllaktamovd funknf skupina" se rozumi derivdt karboxylové kyseliny
a epeilonkaprolaktamu. V§raz "funk&nost N-acyllaktamu" znamend polet acyllaktamovgch skupin
na molekulu sloudeniny s N-acyllaktamovymi funkdnimi skupinami. Tyto sloufeniny s acyllakta-
movymi funk&nimi skupinami mohou byt vyrobeny jakymkoliv zplisobem podle dosavadniho stavu
techniky. Sloudenina obsahujfc{ N-aryllaktamové funk&ni skupiny musi byt vytvofena z takovéha
polyéterového elastomeru, aby m&l v¢sledny blokovy polyamidovy kopolymer hodnotu zotaveni
po tahové deformaci nejmén& 50 procent. Zotaveni po deformaci v tahu se uréi{ na suchém tvéfe-
ném vzorku polymeru, ktery byl prota¥en o 50 % vzhledem k plivodni délce (1) a udrZovédn v tomto
stavu deset minut p¥ed tim, neZ bylo uvoln&no nap&til. Deset minut po uvoln&ni napét{ se zm¥{
délka (lr) vzorku. Procentudlni zotavenf v tahu jé

1,5 1 - 1:
’ r_ x 100.
0,51

Aby elastomerni polymer poskytoval shora uvedené zotaveni v tahu se obvykle poZaduje,
aby blokovy polyamidovy kopolymer obsahoval nejmén& 50 % hmotnostnich elastomeru. MnoZstvi
elastomerniho polymeru v blokovgch polyamidov¢ch kopolymerech podle vynélezu neni vZak limito-
véno na nejménd 50 % hmotnostnich, jelikof jak niz#f, tak vy#3{ podily v rozmezi od 10 do
90 % hmotnostnich poskytuj{ té¥ polyamidovym polymerim zlepSené vlastnosti.

Jak ji% bylo uvedeno, je sloudenina s N-acyllaktamovymi funk&énimi skupinami odvozena
od elastomernfch polyétertriold o molekulové hmotnosti 1 000 a¥ 10 000, s vyhodou 3 000 a%
6 000. ’ :

Jedna z vyhodngch slou&enin s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami m4 ndsledujfci obec~

ny. vzorec:

2 -/0-A40Q),/,

ve kterém
Q znamend zbytek epsilon-kaprolaktamu,
Z znamend segment shora definovaného polyéterového elastomernfho polymeru,

A pfedstavuje skupinu vzorce
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nebo jejich sm&s a vfhodn& skupinu vzorce - C - R $C *b

=0

b znamend celé &fslo rovné 1, 2 nebo 3;
R pfedstavuje uhlovodikovou: skupinu a
n je celé &fslo v&t3f ne¥ 1, vfhodn& v&t3f ne¥ 2 a vyhodn&ji rovné 3.

Sloudeniny s N-acyllaktamovymi funk&nfmi skupinami se vyrobi reakci shora definovangch
polyétertriold s dihalogenidy dikarboxylov¢ch kyselin alifatického nebo aromatického typu,
jako je halogenid kyseliny tereftalové nebo isoftalové (kde R znamend fenylen) v p¥{ftomnosti
akceptoru kyseliny a ndslednou reakci s epsilon~kaprolaktamem.

Zes{t&né blokové poiy&midové kopolymery podle vyndlezu se vyrobi za takovych podminek,
pfi ktergch dojde k reakci vicefunk&nfch amind s acyllaktamovymi skupinami slouenin s N-acyl~
laktamovymi funk&nimi skupinami p¥ed nebo soudasn& s polymeraci kaprolaktamu. Tim dojde k ze-
sf¥ovinf sloudenin-s N-acyllaktamovymi funk&nfimi skupinami, které po ndsledné nebo soudasné
polymeraci kaprolaktamu poskytujf zesft&né blokové polyamidové kopolymery. P¥i provédéni
zplisobu podle vyndlezu se miZe poufft jeden konkrétni typ sloudeniny s N-acyllaktamovymi
funk&nimi skupinami a/nebo jeden typ vicefunk&nfho aminu, nebo sm&s shora popsanych sloudenin
s N-acyllaktamovymi funkénimi skupinami a/nebo sm&s vicefuk&nfch amind.

V¢¥sledny blokovy polyamidovy kopolymer bude typicky obsahovat nejmén& 10 % hmotnostnich
kaprolaktamového blokového polymeru, ve vyhodném provedeni od 10 do 90 % hmotnostnich a v{hodné&-
ji od 60 do 80 % hmotnostnich.

Reakce mezi sloudeninou s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami a vicefunk&nfm aminem
se obvykle provdd{ v p¥ftomnosti kaprolaktamu a katalyzétoru. Pf¥itom se reak&nf podminky
vol{ tak, ¥e pfevlidne reakce mezi vicefunk&nim aminem a sloudeninou s acyllaktamovymi funk&-
nimi skupinami nad polymerizacf kaprolaktamu. MdZe toho byt dosaZeno tim, %e se ve stupni
misen{ udr#uje reakdm{ teplota pod optimdln{ teplotou pro polymerizaci laktamu, nap#fiklad
udrfovdnim teploty pod p¥ibli¥n& 100 °C a poté se reakdni teplota zvy¥{ na hodnoty nad p¥ibli#né&
100 °c, nap¥iklad v rozmezi 110 a¥ 150 °c, aby se podpofila polymerizace kaprolaktamu. P¥i
vfhodném proveden{ se reakdnf podminky zvoli tak, aby se umo¥nila soudasnd reakce, nap¥ifklad
zvgSenim teploty na 130 a% 150 °C okam¥itd po smisen{ reak&nich sloZek.

Mno¥stvi vicefunk&niho aminu, kterého se poufije p¥i provdd&n{ zptsobu podle vyndlezu
by m&lo byt dostatedné pro zlepdeni tahovych vlastnosti a/nebo pevnosti v dotr¥ent blokov§ch
polyamidovych kopolymerd. PoZadované mno¥stvi bude ve velké mfFe zdviset na molekulové hmot~-
nosti a na funk&nosti polyaminu, men%f mno¥stv{ budou potfebnd p¥i vysoké molekulové hmotnosti
a vysoké funk&nosti. Polyamin je ve v¢hodném proveden{ pf{tomen v mnoZstvi nejmén& 0,02 ekvi-
valentu, vyhodn&ji nejmén& 0,2 ekvivalentu a jest& vfhodn&ji 0,3 a¥ 0,6 ekvivalentu aminosku-
pin (primdrn{ plus sekunddrnfch) na ekvivalent N-acyllaktamovych skupin.

Vznikajicf vazba mezi vicefunk&nfm aminem a N~acyllaktamovou skupinou sloueniny s N-acyl~
-laktamovymi funknimi skupinami bude pravddpodobn& nésledujfci:

=0

o]
||
Elastomern{ segment A\ NH-Y-C~X-C~Y-NH ~~Elastomerni segment

pfiZem¥ X znamend zbytek vicefunkdnfho aminu a vazba je tvofena aminovymi skupinami vicefunkd-
nfho aminu a karboxylovou skupinou laktamového zbytku., Vicefunkéni amin, ze kterého je skupina
X odvozena) jak bylo uvedeno vy¢fe, mi¥e mft aminové skupiny umistény v koncové poloze molekuly
polymeru, v bodnich ¥et&zcfch polymeru nebo za&len&né do polymeru jako intrapolymerni skupiny.
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Typicky blokov¢ polyamidovy kopolymer, ktery byl vyroben z vfhodné sloueniny s N-acyl=
laktamovymi funk&nimi skupinami, zesifované vicefunk&nim aminem, mé& nésledujfci obecny vzorec:

0

¢ 0 0 0

!\\\N foey-nmy AGNH-Y-C}_ O 2-040-Y-Ni}
Y/ m ml, n m2

o] (o]
i .
-A-(-NH—Y-C)-m3X -('(LE--‘I--NH-)-m4 =A=~

i

o]

(o] (o]
i 1 G
*NH-Y-L)m 0-2}04C~Y~NH} A+NH-Y-g+m -~
5 6 7 Y
n” P
ve kterém % a A maj{ shora definovany vyznam,
X znamend zbytek shora definovaného vicefunkénfho aminu,
Y znamend 1,5-pentylenovou skupinu,
P je celé &fslo rovné nebo vét3{ ne¥ 1 a ve vghodném provedenf v&tEi neZ 3,

m, my, my, My, My, Mg, Mg a m; jsou celd &fsla rovnd jedné nebo v&tdf, a

nan’ jsou celd &fsla rovnd jedné nebo v&t3{, ve vfhodném provedeni rovné dvéma nebo
v&t3f a ve vyhodn&j¥fm provedeni rovnd t¥em nebo vetse,

-Jak je z¥ejmé ze shora uvedeného vzorce sffovaného blokového polyamidového kopolymeru
reakcf mezi elastomernim segmentem s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami a vicefunk&nim
aminem vznikajf amidové vazby (As NH=-Y=-CO~X~CO-X-CO-Y-NH//) mezi funkcionalizovanym elasto-
mernfm segmentem a vicefunkénim aminem. ’

P¥{iklady l1a?z2

Nésledujfc! p¥iklady demonstruji dva zplsoby s{tovdni elastomernich ségmentd s N-acyl-
laktamovymi funk&nimi skupinami. P¥iklad 1 ukazuje zpisob podle p¥edm&tného vyndlezu, p¥i
kterém se vychdzi z reakce polyolu a bisimidu (nebo bis-acyllaktamu) 2a .tvorby elastomernich
segmentl s acyllaktamovymi funk®nimi skupinami, které potom eragujfl s vicefunkénim aminem
a poté se monomernim kaprolaktamém. P¥{klad 2 demonstruje zplsob podle ptedm&tného vyndlezu,
p¥i kterém se vychdzi z elastomernfho segmentu s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami, ktery
se situje vicefunk&nim aminem a nésledn® nechdv4 reagovat s kaprolaktamem. Dva p¥iklady 1~
a 2° byly provdd&ny pfesnd stejnym postupem a ze stejnych latek, ale bez vicefunk&éniho aminu,
za tdelem srovndni vlastnosti mezi zes{ténfm blokov§m polyamidov§m kopolymerem podle vynédlezu
a blokovym polyamidovym kopolymerem, ktery neprodélal toto s{fovénf.

P¥ ; klad 1

Do 500 miiilitrové (ml) baiiky bylo naddvkovéno 117 gramd (g) etylénoxidem zakon&eného
polyoxypropyléntriolu o molekulové hmotnosti (m.h.) p¥ibli¥n& 4 800, 26,3'g N-adipoyl-bis-
-kaprolaktamu, 5 g kaprolaktamu a 1,5 g Flectolu H (antioixdant). sm&s byla zah¥ivéna a pro-
michdvéna za vakua p¥i 133 Pa p¥i teploté& 125 % po dobu 30 minut a potom byla ochlazena
na 85 °c.
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Ve druhé bance bylo vysufiovdno 225 g kaprolaktamu zah¥ivénim za vakua, dokud nebylo
oddestilovdno 25 ml latky. Kaprolaktam byl potom ochlazen na 75 °Cc a bylo pfiddno 15 ml 3mo-
14rnfho etylmagneziumbromidu v diethyléterovém roztoku. Tato banka byla evakuovédna do dokona-
1ého odplyn&ni a bylo p¥idéno 3,7 g polyoxypropyléndiaminu (p¥ibliZnd m.h. 230).

Obsah obou ban&k byl sou&asn& vst¥iknut do dvoudilné uzévfené formy vyloZené Teflonem,
kterd byla pf¥edem vyh¥éta na 130 ©c. Dvé &4sti formy byly oddéleny t&snicf teflonovou vloZkou
o tloustce 3,2 mm. Slo¥ky byly do formy vst¥ikovdny p¥es staticky mixer Kenics, 6,35x152,4 mm,
za pou#it{ zubového Serpadla Zenith &. 5 p¥i frekvenci otéfeni 200 min”l.

Po p&ti minutéch.byly odlitky vyjmuty z formy. Vznikly blokovy polyamidovy kopolymer,
obsahoval 40 & polyéteru.

P¥ Lfklad 2

Sloudenina s N-acylléktamovymi funk&nfmi skupinami byla p¥ipravena reakci etylénoxidem
zakon&eného polyoxypropyléntriolu (pfibli%nd. m.h. 4 800), chloridu kyseliny tereftalové
a prebytku kaprolaktamu v tetrahydrofuranu pfi 40 ©c v p¥ftomnosti triethylaminu (pisobicfiho
jako akceptor kyseliny). Molérn{ pom&r triolu k chloridu kyseliny tereftalové, pouZity k pii-
pravé této sloudeniny s funk&nimi skupinami byl 2:5.

Do 500ml bafiky bylo vloZeno 134 g shora popsané sloudeniny s N-acyllaktamovymi funk&énimi
skupinami a 43 g kaprolaktamu. Sm&s byla zahfivéna pod vakuem p¥i teploté& vyh¥fvacfho hnizda
140 °C do oddestilovanf 25 ml kaprolaktamu a potom byla ochlazena na 85 ¢.

Ve druhé bafice byl p¥ipraven 0,23molérni: roztok brommabnesiumprolaktamu p¥iddnim 15 ml
3mol&rniho roztoku ethylmagnesiumbromidu v diethyletheru do 200 g suchého kaprolaktamu. Potom
bylo p¥idéno 2,12 ml (2,0 g) polyoxypropyléndiaminu (pfibliZn& m.h. 230). Bylo pouZito 30 %
ekvivalentu primirnich a sekunddrnich aminoskupin vicefunk&nfho aminu ve srovnédni s ekvivalen-
tem N-acyllaktamov¢ch skupin slouZeniny obsahujfci N-acyllaktamové funk&ni skupiny. Obsah
obou bun&k byl vst¥fknut do formy stejn&, jak bylo popséno Vv p¥i{kladu 1. Po 5 minutédch byl
'z formy vyjmut odlitek blokového polyamidového kopolymeru obsahujici 40 % polyéteru.

Srovndvac{ p¥iklady 1~ a 2~

Dva srovndvaci p¥iklady 1~ a 2~ byly provedeny stejnym postupem a za pouZit{ stejngch
l4tek (bez polyfunkénfho aminu), jak bylo. popséno vySe pro odpovfidajfci p¥iklady 1 a 2.

U blokovych polyamidov§ch kopolymerid, které byly vyrobeny ve form& odlitkld podle p¥fkladd
1 a2 a srovndvacich p¥fkladd 1~ a 2" byly zkouSeny rizné vlastnosti, v podstatd podle té&chto
metod: ’

Pevnost v tahu: ASTM 638 /jednotkami jsou megapascaly (MPa)/

Pevnost v dotr¥enf: ASTM D1004 /jednotkami jsou newtony na metr (N/m) /£
Modul pruZnosti v tahu: ASTM D638 /jednotkami jsou megapascaly (MPa)/
Ta¥nost: ASTM D638 /[jednotky %/

Vysledky ziskané v pifkladech 1 a 2 a ve srovnidvacich p¥ikladech 1~ a 2° jsou uvedeny
ni%e v tabulce I. Jak vyplyva z tabulky I, byly obecn& vlastnosti blokov§ch polyamidov§ch
kopolymerd sffovdnim zlepSeny. Jedinou vlastnost{, kter4 byla sifovédnim ovlivnéna negativné,
je modul pru¥nosti v ohybu. U ux&itych aplikaci.je viak toto sni¥enf nev§znamné. ‘
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Tabulka I

Tahové vlastnosti

Pevnost Ta¥nost ZOtaveni+ Ohybovy Pevnost
MPa . L3 % modul v dotrien{
MPa N/m
Srovndvac{ p¥fklad 1~ 23,098 320 78 69,639 71°273,026
P#fklad 1 23,167 370 78 55,160 72 673,97
Srovnévaci p¥fklad 2~ 24,615 320 - 115,146 73 549,56

P¥{klad 2 25,649 330 72 92,393 78 803,1

* Zotaveni z tahové zkouSky bylo ur&ovéno po pretr¥eni

P¥{iklady 3 az 9 *

P¥{klady 3 a%¥ 9 demonstrujf pouZitf di- a tri-funk&nich amind pro sfEovin{ blokovych
polyamidov§ch kopolymerd zpisobem podle vyndlezu.

Byla pfipraena pfedsm&s roztoki slouleniny s N-acyllaktamovymi funk®nfmi skupinami naddv-
kovénim 1 800 g elastomerniho segmentu s N-acyllaktamovymi funk&nfmi skupinami, p¥ipraveného
podle pffkladu 2, do bafiky spole&n& s 18 g antioxidantu Flectol ODP. Sm&s byla zah¥fvéna
za intenzivniho michdnf{ po dobu 1 hodiny p¥i teplot& 100 % za vakua 133 Pa, aby se odstra-
nila veSkerd vlhkost. Smds byla poté ochlazena na 75 °C a rozd¥lena na 200g:; podily pro pfi-
klady 3 a% 9.

Piedsmés 0,1l8moldrnfho roztoku kaprolaktammagnesiumbromidu v kaprolaktamu (katalyticky
roztok) byla pfipravena pfiddnim 60 ml 3molérnfho ethylmagnesiumbromidu v roztoku diethyl-
etheru do 1 000 g roztaveného vysufeného kaprolaktamu s néslednym dokonalym odplyn&nim p¥i
vakuu 133 Pa. Rizné typy vicefunk&nich amind byly do katalytického roztoku p#idédny v mno¥st-
vich, které jsou. uvedeny pod jednotlivymi p¥fklady v tabulce II nfZe.

Tabulk a II

P¥iklad PouZity Sm&s katal. roztok/amin Ekv.vaminu3
&. amin katalyticky Amin (%)
roztok
(g) (g)

3 ump’ 112,9 1,54 25 ‘
4 HMD 137,3 2,64 33

5 HMD 109,7 2,33 37,5

6 HMD 103,8 2,41 40

7 ran? 118,2 1,60 25

8 TAN 146,6 2,48 30

9 TAN 163,4 2,91 32

Hexan-1,6~diamin

nonantriamin )
3 percentudlnf podfl ekvivalentu aminoskupin (celkem primdrnfch a sekunddrnich aminoskupin),
vztaZeny na jeden ekvivalent N-acyllaktamovych funk&nfch skupin v ka¥dém 200 g vzorku

latky obsahujici N-acyllaktamové funk&n{ skupiny.
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Roztok sloudeniny s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami a roztok katalyz&toru obsahujfci
vicefunkén{ amin byly p¥eferpdny do vertikéln{ dvoudilné formy vylofené teflonem a predem
vyh¥até na 130 °C. Casti formy byly oddéleny teflonovou vloZkou o tloudtce 3,17 mm. Roztoky
byly do formy zavddény pf¥es staticky mixer Kenics, 6,35x152,4 mm dvéma zubovymi ¢erpadly
Zenith &. 5 p¥i ot&&ké&ch 200 min~1, :

Pom&ry &erpangch sloZek byly 2,57 ml roztoku sloudeniny s N-acyllaktamovymi funk&nimi
skupinami na 1 ml katalytického roztoku. K vytvrzeni{ blokovych polyamidov§ch kopolymerd na

tvrdou prysky¥ici do¥lo v ka¥dém p¥ikladu b&hem 30 a¥ 60 sekund.

Vy¥sledné vlastnosti zji¥té&né v p¥ikladech 3 a%Z 9 jsou uvedeny ni¥e v tabulce III. Tyto
vlastnosti byly uréovény tak, jak bylo uvedeno v p¥fkladech 1 a 2.

Tabulka IIX

P¥{klad Pevnost v tahu TaZnost Zotaven£+
[ MPa (%) v tahu
3 8 480 300 92
4 8 756 383 86
5 11 859 407 920
6 10- 894 ! 449 o 88
7 7 515 ’ 317 88
8 8 136 472 85
9 6 550 364 88

* Zotavenf v tahu bylo .uréovédno po p¥etrZeni
P¥{iklady 10 aZ 16

P¥iklady 10 a% 16 demonstrujf zédvislost vlastnost{ blokovych polyamidovych kopolymeru
zes{téngch aminy zpisobem podle vyndlezu, na rtizném moldrnim obsahu diamind a triamint.

V ka¥dém p¥ikladu se vychdzelo z pfedsmési roztoku sloudeniny s N~acyllaktamovymi funk&-
nimi skupinami. Tato p¥edsm&s byla p¥ipravena tak, ¥e se do 2litrové banky naddvkovalo 1 067 g
slouCeniny s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami, p¥ipravené podle p¥fkladu 2, 158 g kapro-
laktamu a 0,4 :g octanu m&dnatého, monohydrétu. Smés byla vysuSena oddestilovdnim 25 ml l&tky
za vakua p¥i 140 °c. VysuSeny roztok byl udrZovén p¥i 100 °c za vakua a% do doby pouZiti,
kdy bylo vakuum uvolné&no do dusiku.

Pro ka%dy z p¥ikladd byly p¥ipraveny jednotlivé ddvky (200 g) katalytického roztoku.
Ka%d4 z téchto ddvek katalyzdtoru byla p¥ipravena tak, Ze se do 500ml baiiky naddvkovalo 193 g
kaprolaktamu plus dany typ aminu v mnoZstvich uvedenych niZ¥e v tabulce IV. Katalyticky roztok
byl vysufen oddestilovdnim 25 ml l4tky za vakua pod olejovou vyvévau, pfi teplot& 140 °c.
Teplota byla se¥fzena na 125 % a v ka%dé varce bylo rozpuSténo 32 g koncentritu katalyzdtoru.
Tento koncentrit katalyzdtoru obsahoval 1,05 mol/kg. kaprolaktammagnesiumbromidu v kaprolak-
tamu. Ka%fdy z pfipravenych katalytickgch roztokil obsahoval 0,16 mol/kg kaprolaktammagneisum-
bromidu. Katalytické roztoky byly udrZovany p¥i 100 °¢ pod vakuem aZ do doby pouZiti, kdy
bylo vakuum uvoln&no do dusfku. Tabulka IV niZe udévé.typy a mnoZistvi pouZitych aminl a moldrni{
procenta aminoskupin k acyllaktamovym skupindm.
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Tabulka v

P¥{klad PouZity amin Ekvivalenty aminu1 g aminu
(2)

10 %4dny 0 0

11 PEI-6% 30 1,17
12 PEI~6 60 2,24
13 PEI-6 90 3,41
14 PEI-6 150 5,66
15 . pEr-183 60 2,24
16 PEI-18 90 . 3,41

1'Ekviva1ent aminoskupin (soudet primdrnich a sekunddrnfich aminoskupin) na funk&nost N-acyl-
laktamu sloudeniny s N-acyllaktamovymi funkénimi skupinami p¥i pomé&ru roztoku sloudeniny
s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami ke katalytickému roztoku 1:1.
2'PEI-G = poly(etylénimin) o molekulové hmotnosti 600. 2 éminoakupin je 25 % primdrnich,
50 % sekunddrnich a 25 & tercidrnich.
3 pE1-18 = polj(etylénimin) o molekulové hmotnosti 1 800. Rozd&lenf{ aminov§ch skupin jako
u PEI-6.

Roztok sloufeniny s N-acyllaktamovymi funk&nimi skupinami a roztok katalyzdtoru byly
soufasn& vst¥iknuty p¥es staticky mixer Kenics, 6,35 mm, do vertikdln{ formy o rozm&rech
203x203x3,17 mm, kterd byla pfedem vyh¥4td na 130 ¢, avéma zubovymi &erpadly Zenith &. 5
p¥i otédkdch 200 min~1. Vzniklé odlitky blokového polyamidového kopolymeru obsahovaly 40 %
polyoxypropylénu.

Shora uvedené odlitky podle p¥ikladd 10 a%Z 16 byly podrobeﬁy zkouskdm vlastnostf uvede-
nych nife v tabulce 5 podle zkuSebnich metod uvedenych v p¥fikladech 1 a 2 s dal3f zkouskou
zotaveni v ohybu, kterd byla provddéna nédsledovn&:

Zotaveni v ohybu - odlitek ohnut o 180° pfes trn 12,6 mm po dobu 30 sekund. Hodnoty
zotaveni byly urovény po 5 minutdch. Jednotkami jsou %.

V¢sledky té&chto zkousek jsou uvedeny v tabulce 5 niZe.

Tabulka v

&. Ekv. aminu Pevnost v tahu TaZnost  Modul pruZnosti Pévnost Zotaveni
] MPa $ v tahu MPa v dotrZen{ N/m v ohybu %

10 0 33,440 340 374,399 113 826,7 79

11 39 39,370 400 499,198 140 094,4 73

12 60 ‘ 40,474 380 521,262 145 347,94 73

13 90 35,440 320 462,654 134 840,86 T 74

14 150 36,199 330 331,649 134 840,86 73

15 . 60 38,956 350 523,330 141 845,58 72

16 90 37,646 340 484,718 136 592,04 73

Ta¥nost, pevnost v tahu, modul pruZnosti v tahu a pevnost v dotr¥fen{ se zlepSila v roz- :
mezf{ percentudlnfho podflu ekvivalentu aminoskupin od asi 30 do asi 60 %. P¥i vzestupu nad
60 % se hodnoty t&chto. vlastnostf, zhor#ily, ale byly.stéle lep8f ne¥ v p¥fkladu 10. Zotaveni
v ohybu se sifovédnim zhorsuje, ale tato vlastnost nenf u ur&itych aplikaci kritick&. Celkovy
profil vlastnost{ se zlep8il.
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P¥L{klady 17 aZ 20

ptiklady 17 a¥ 20 demonstruj{ vlastnosti blokovych polyamidovych kopolymert sffovangch
polyétertriaminem zpisobem podle vyndlezu, p¥ifemZ mno¥stvi sloufeniny s N-acyllaktamovymi
funk&énimi skupinami bylo snifovéno podle mnoZstvi pouZitého polyétertriaminu. Elastomerni
vlastnostf zfskané d{ly polyéteraminu kompenzovaly sniZené mnoZstvi sloufeniny a acyllaktamo-
vgmi N-funk&nimi skupinami, pou%ité p¥i vyrob& blokového polyamidového kopolymeru.

Sloudenina s N-acyllaktamovymi funk&himi skupinami byla p¥ipravena stejn&, jako bylo
popséno v p¥{kladu 2., Pro p¥iklady 17 a¥ 20 byly p¥ipraveny varky sloudeniny s N-acyllaktamo-
vymi funk&nimi skupinami v roztoku kaprolaktamu. Odpovidajic{ mnoZstvi sloufeniny s N-acyl-
laktamovymi funkdnimi skupinami a kaprolaktamu, které byly pouZity pro roztok v kaZdém p¥i-

‘kladu, jsou uvedeny v tabulce VI niZe.

Tabulka VI

P¥iklad Slou&enina s N-acyllaktamovymi Kaprolaktam1
skupinami {g) {g)
17 % 132 ' 43
18 124 51
19 131 44
20 ) 120 . 55

1 Ddvka kaprolaktamu zahrnuje 25 g navic pro destilaci za dfelem vysuSeni roztoku. Divka
- “té% zahrnuje 0,06 % hmotnostnich octanu m&dnatého, hydrét (antioxidant).

Zpisobem uvedenym v p¥ikladech 10 a% 16 byl p¥ipraven katalyticky roztok ve viech téchto
p¥ikladech. KaZdy roztok obsahoval v§slednou koncentraci 0,16 molu kaprolaktammagnesiumbromidu
na kg roztoku kaprolaktamu. Do katalytického roztoku se p¥idal polyfunkéni amin, p¥ifemZ '
jeho typ, mno¥stvi a percentuilni podfl ekvivalentu primdrnich a sekunddrnich aminoskupin
vztafeny na ekvivalent N-acyllaktamovych skupin (ekvivalence aminu) jsou pro kaZdy pfiklad

uvedeny v nédsledujfci tabulce VII.

Tabulka VII

P¥{iklad g kapro- PouZity " Ekvivalence g aminu g katal.
laktamul amin aminu % . ) koncentrétu
17 191 r-4032 20 1,8 32
18 185 ) T-403 100 8,1 32
19 191 T-3000°3 4 2,5 32
20 176 T-3000 30 : 17,2 32

1 kaprolaktam zahrnuje 25 g navic pro destilaci
2 polyoxypropyléntriamin,‘pfibliiné molekulovd hmotnost 400 (Jeffamine T403)
polyoxypropyléntriamin, pfibliZn& molekulovd hmotnost 300 (Jeffamine T-3000).

Ve viech pfikladech byly zkouSeny vlastnosti uvedené v tabulce VIII podle zkuSebnich
metod uvedengch dffve. V§sledky zkoudek jsou shrnuty nife pro kaZdy z prikladd spole&né
s vlastnostmi podle p¥fkladu 10, které jsou uvedeny znovu za t8elem srovnéni.
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Tabulka VIIX

P¥, Ekv. aminu Pevnost v tahu TaZnost Modul pru¥nosti Pevnost Zotaven{
% MPa $ v tahu MPa dotrZenf{ N/m v ohybu.%

10 0 33,441 340 ] 374,398 115 577,88 79

17 20 37,026 390 509,540 136 592,04 .13

18 30 40,680 460 448,864 138 343,22 74

19 4 41,094 450 415,768 143 596,76 73

20 30 . 33,096 350 386,809 136 592,04 72

Z vysledkd uvedegych v tabulce VIII je z¥ejmé, Ze u blokovfch polyamidovych kopolymert,
které byly zesifovany, dochdz{ k vyraznému zlepZeni vlastnost{. Shora uvedené v¢sledky té%
dokumentujf vyrazné zlepfeni zfskané za poufitf vicefunk&énich aminl, jestliZe funk&nost aminu
je p¥inejmenffm t¥i (vztaZeno na primdrni a sekunddrnf{ aminoskupiny).

I kdy% byla ve shora uvedenych p¥fkladech popséna vfhodné provedeni, mohou b¥t provedeny
jejich modifikace a zmény,lanié by se vybo&ilo z rozsahu vyndlezu. P¥edchdzejfci popis tedy
slouZ{ pouze k objasn&nf vynélezu, nikoliv k jeho vymezeni.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pfipravy blokového polyamidového kopolymeru, vyznadujici se tim, %e se smis{
ep51lon-kaprolaktam (I), sloudenina (II) obsahujic{ N~acyllaktamové funk&éni skupiny zvolen&
ze souboru zahrnujfcfho adukty polyétertriolu o molekulové hmotnosti 1 000 a% 10 000, s vfho-
dou 3 000 a%¥ 6 000 s dihalogenidem alifatické nebo aromatické dikarboxylové kyseliny a epsilon-
-kaprolaktamem, alespofi jeden vicefunk&nf amin (III) s molekulovou hmotnostf 60 a% 10 000,
s vfhodou a? 6 000, zvoleny ze souboru zahrnujfcfho alifatické monomern{ polyaminy a alifatic-
ké polymerni polyaminy s polyetherovou nebo polyalkyleniminovou kostrou, jejich? vicefunk&nost
je tvofena:.alespofi dvéma primirnfmi a/nebo sekunddrnfmi aminoskupinami, p¥iem$ mno¥stvi
vicefunk&niho aminu (III) &inf{ alespoh 0,02 ekvivalentu sou¥tu primidrnfch a sekunddrnfch ami-
noskupin;-vztaZeno na ekvivalent N-acyllaktamovych skupin obsaZenych ve sloudenin& (II),
a katalyzétor (IV) aniontové polymerace laktaml, p¥i&em# misen{ se provddi tak, %e se smisi
jednak sloudenina (II) s N-acyllaktamovymi skupinami, s &4stf kaprolaktamu (I) a jednak amin
(III) a katalyzdtor (IV) se zbytkem kaprolaktamu (I{/ nafeZ se spolu smis!f ob& vzniklé
pfedsmési. .

2. 2Zplscb podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e se na jeden ekvivalent N—acfllaktamovfch
funkénich skupin slouéeniny (II) poufije alespofr 0,2, s vyhodou 0 3 ai 0,6 ekvivalentu souétu
primérnich a sekundarnfch aminoskupin aminu (III).

3. Zplsob podle bodd 1 a 2, vyznadujfcf se tim, %e se mfsenf pfedsm&si, p¥i kterém doché&-
z{ k reakci sloufeniny (II) s N-acyllaktamovymi skupinami s vfcefunkénim aminem (III), prové-
df p¥i teplot& niZ3{ neZ 110 % a pak se reakéni sm&s polymeruje p¥i teplot& 110 a% 150 c.

4. .Zpisob podle bodl 1 a 2, vyznadujic{ se tim, Ze se reakce slouleniny (II) s N-acyl-

laktamovymi skupinami s vicefunk&nfim aminem (III) a polymerace kaprolaktamu (I) provdddji
soudasnd, smisenfm pfedsmds{ a udr¥ovdnim vzniklé reak&nf sm&si p¥i teplot& 130 a¥ 150 °c.

Severografia, n. p'., MOST ~ Cena 2,40 K&s.
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