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EMS~-INVENTA AG, Zurich, CH
A bejelentés napja: 1995. 09. 13.
Els6bbsége: 1994. 09. 29. (P 44 34 899.1) DE

A taldlmany olyan uj, részben aromds kopoliamidokra
vonatkozik, amelyek amin komponensként metaxililén-diamint
és hexametilén-diamint, adipinsavat és legaldbb egy - a 7-10
szénatomos alifds dikarbonsavak k6zé tartozé - di-
karbonsavat és sziikség esetén tovadbbi adalékanyagokat
tartalmaz, ahol a kopoliamid komponensei

a. 5 - 30 témeg% hexametilén-diamin,

b. 10 - 40 témeg% metaxililén-diamin,

c. 15 - 50 témeg% adipinsav,

d. 5 - 45 tdémeg% legaldbb egy, 7-10 szénatomos

alifds dikarbonsav, eldny®sen
szebacin- és/vagy azelainsav, ahol
az a - d. komponensek ésszesen 100 tomeg%-ot tesznek ki és a
+ sav- és amincsoportok ardnya lényegében ekvimoldris. Ezeket
az Uj kopoliamidokat egy- vagy tobbrétegl kompozicidk
zdrérétegeként haszndljdk olyan termékeknél, mint a félidk
vagy konténerek, infiuziés- vagy osztémids zacskék, his, hal
és sajt csomagoldsok vagy kolbaszbdr, ahol a kopoliamid

tisztan vagy mds polimerekkel o6sszekeverve van jelen.

u%
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Kopoliamidok]

EMS-INVENTA AG, Zurich, CH

Feltaldldk: dr. HEWEL),Manfred, Rodels, CH
dr. PRESENZ)Ulrich, Trins, CH

A bejelentés napja: 1995. 09. 13.

ElsObbsége: 1994. 09. 29. (P 44 34 899.1) DE

A taldlmdny amin komponensként metaxililén-diaminbél és
hexametilén-diaminbél, ezen kivil adipinsavbél és legaldbb
egy - a 7-10 szénatomos alifds dikarbonsavak csoportjéba
tartozé - tovdbbi dikarbonsavbdél, valamint sziikség esetén
tovdbbi adalékanyagokbdél elddllitott, részben aromds
kopoliamidra vonatkozik.

A részben aromds anyagok dltaldban specidlis kombindlt
mechanikai (tobbek kozott példdul szivéssdg és rugalmassdqg)
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és termikus tulajdonsdgokkal (tdébbek ko6z6tt példaul
olvaddspont és sterilizdlhatdsdg) és hatareffektussal
rendelkezd, részben Kristdlyos kopoliamidok.

A csomagolé- és élelmiszeriparban, valamint a
gydégyszeriparban midr régdéta egyre nd az igény az iliveg- és
fémedények megfeleld mlianyagokkal torténd helyettesitésére.
Ez foként az élelmiszerekre, italokra és gydégyszertermékekre
érvényes. Ezeken a terileteken &dltaldban kilénbodzd
polimerek, példdul polietilén, polipropilén, polivinil-
klorid és -fluorid, polivinilalkohol, poliakrildt és egyéb
polimereknek, ezek elegyének és keverékének a rétegeibdl
4116, tobbrétegli csomagolé-rendszereket alkalmaznak.

Az enmlitett csomagoldrendszerek az élelemiszerek,
italok és orvosi, vegyi, bioldégiai és gydgyszertermékek
védelmére szolgdlnak. Tdgabb értelemben ezek a csomagolé-
rendszerek magukban foglaljdk a toémldket, csodveket,
palackokat, tartdlyokat, csomagoléfdlidkat és hasonldkat.

A felsorolt teriileteken alkalmazott mianyagokkal
szemben azonban kdvetelmény az oxigénre, szén-dioxidra,
vizgbzre és egyéb gdzokra vonatkozé hatarréteg-effektus a
j6 feldolgozhatésdgon és a jo mechanikai tulajdonsdgokon
kivil. Ezen tilmenden kovetelmény még a szinezékek és
illatok, vagy mérgezd és/vagy nem mérgezd gazok elleni
védelem is. B

A szabadalmi irodalomban sok olyan laktam-tartalmu
kopoliamidot ismertetnek, amelyeknek hatranyos tulajdonsaga
az, hogy a monomer kivdndorol a kopoliamid-rétegbfl, ez
élelmiszerek csomagoldanyagaként toérténd alkalmazds esetén
toxikoldégiai okokbél megengedhetetlen és kétséges.

Metaxililén-diamin (MXDA) mellett komonomerként aromés
dikarbonsavakat - fdként izoftdlsavat és tereftdlsavat -
tartalmazé kopoliamidokkal elég sokat foglalkoznak tébbek
k6zo6tt az EP-A-411 791, EP-A-288 972, GB-A-1.575.801, JP-A-
01 319531, JP-A-02 089643, JP 05 064866, JP 52-135352 szamu
szabadalmi leirdsokban. A feldolgozashoz szilikséges magas
hémérséklet és a kialakulé nagy olvadék viszkozitds miatt az
ilyen tipusi kopoliamidok el84llitdsa nehéz. A  kapott
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anyagok igen merevek és torékenyek. .

A DE-AS-18 12 018, JP 52-135353, US-A 4.826.955 szami
szabadalmi leirdsokban és a WO 93/21276 szadmon kozzétett
nemzetkdzi bejelentésben leirt, csomagolds céljdra
haszndlatos MXDA és kaprolaktdm alapu kopoliamidokat a
laktammaradék migrdciéjdnak csokkentése érdekében extrahalni
kell. Ez az utélagos extrakcidés lépés csodkkenti az anyag
gazdasdgossdgdt. A kapott anyag azonban nem elégiti ki az
6sszes kévetelményt, példaul orvosi alkalmazds esetén.

Az EP-A-355 017 és a JP-A-05 295313 sz&mi szabadalmi
leirds MXDA-b6l és dimer zsirsavakbél elddllitott kopoli-
amidokat {ir le. Az ilyen o6ssztétell kopoliamidok zd&ré
tulajdonsdgai a zsirsav komponens hosszi szénlancanak
koévetkeztében nem kielégitdek.

A taldlmany téargya metaxililén-diamin (MXDA) monomert
tartalmazé, a toébbrétegli csomagoldanyagokban zardrétegként
felhaszndlandé, olyan kopoliamid biztositdsa, amely
kikiiszébdli a technika 4dlldsdaban emlitett hatranyokat,
kiléndésen

a magas olvadék viszkozitdst,

nagy merevséget,

nagy torékenységet
és amely szilkségtelenné teszi
. a magas kondenzdciés homérsékletet és

az utdélagos extrakcioét.

Ebben az esetben a mechanikai, termikus tulajdonsdgok
és a zAaro6képesség kombindcidja van eldbtérben.

Ezt a célt az 1. igénypont szerinti, részben aromés
kopoliamiddal vagy az- 5. igénypont szerinti alkalmazédssal,
vagy a 7. igénypont szerinti zaréréteggel vagy a 8.
igénypont szerinti, tobbrétegli csomagolds segitségével érjik
el. A taldlmidny eldnyds kiviteli alakjait a megfeleld
igénypontok tartalmazzak.

A taldlmdny tdrgydt képezik kiildndésen a metaxililén-
diamin-b6l (MXDA) és legalabb hdrom tovabbi monomerbdl 4116
kopoliamid kompozicidék és ezek tdbbrétegli Osszetételekben
zdroérétegként torténd alkalmazésa.



Az amin-komponensként MXDA-t és hexametilén-diamin-t
(HMDA) tartalmazé, valamint adipinsavbél és legaldbb egy
tovdbbi - a 7-10 szénatomos alifds dikarbonsavak k&zé
tartozé - dikarbonsavbél 4116 kopoliamidok olyan anyagok,
amelyek nem rendelkeznek az eldbb emlitett hatranyokkal.

A taldlmiany az aldbbi komponensek kombindciéjat

nydjtja:
a. 5 - 30 tomeg% HMDA,
b. 10 - 40 tomeg% MXDA,
c. 15 - 50 témeg% adipinsav,
d. 5 - 45 tomeg% legaldbb egy tovabbi 7-10 széna-
tomos alifds dikarbonsav.
Az a. - d. monomer Osszetevdk Osszesen 100 tdmeg%-ot

tesznek ki, ahol az amin és sav komponensek kérilbelil
ekvimoldris mennyiségben vannak jelen.

A szakember szamdra ismert, hogy meghatarozott
polimerizdciéfokhoz, vagy végcsoportokhoz, vagy gydrtéas-
technolégia alkalmazdsdhoz a poliamid elddllitas soran az
amin- vagy sav-komponenseket csak csekély - &altalaban 5
mol%-ot meg nem haladé - fo6ldslegben alkalmazzak.

Egy kiilénésen eldnyds kompozicié

a. 8 - 27 tomeg% HMDA-DO1,

b. 13 - 39 témeg% MXDA-Db61,

c. 19 - 47 témeg% adipinsavbél,

d. 7 - 41 tomeg% szebacinsavbél vagy azelainsavbol

vagy
ezek keverékébdl 411, ahol az a.-d.

monomerek Osszesen 100 tdmeg%-ot tesznek Ki.

A taldlmény szerinti, részben aromds kopoliamidok az
irodalombél ismert szokdsos adalékanyagokat, igy léanc-
szabdlyozékat (el®nydsen aminokat és diaminokat), stabili-
z4torokat, habzdsgitlé anyagokat, kristdlyosodas-gyorsitékat
és hasonlékat tartalmazhatnak.

A részben aromds kopoliamidok elddllitdsdat a taldlmany
szerint ismert médon, olvadék kondenzdcibés eljarassal
allitjuk eld.

Az alkalmaz4stél figgSen a taldlmdny szerinti kopoli-
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amidok relativ viszkozitdsa (0,5%-os m-krezolos oldatban,
20°C-on mérve) eldénydsen 1,6 és 2,5 kozbétti. Azonban
magasabb vagy alacsonyabb viszkozitdsd kopoliamidok
elddllitdsa sem jelent problémat.

A toébbrétegli kompozicidkhoz todbb, sziliikség esetén
eltérs, zaréréteget és tobb tovdbbi polimerréteget
haszndlhatunk. El1&6nyd6s tovabbi polimerrétegek olyan védo-
és hordozérétegek, amelyek a toébbrétegii kompozicié
meghatdrozott célokra valé felhaszndlhatdsdgdat segitik eld.
Zarérétegek haszndlatdra van szlikség, hogy a todbbrétegili
kompozicié hével 1lezdrhaté legyen. Eldnydsen haszndlhatunk
kapcsolé anyag rétegeket is.

Védd- és hordozérétegekhez eldnyds polimerek azok,
amelyek poliamidokb6l, poliolefinekbdl vagy poliészterekbdl
dllnak.

Eldnyds kapcsolé anyagok a funkciéssd alakitott poli-
olefinek, azaz a funkciés csoportokkal elldtott
poliolefinek.

A z&rbérétegek eldnydsen alacsony olvaddspontu
polimerekbdl d4llnak. A poliolefinek mellett eldnybsek az
uigynevezett inomerek.

A to6bbrétegli kompozicié elddllitdsdat eldnydsen ko-

extruderekkel végezziikk, de elddllithaték lamindléssal is.
' A taldlmany szerinti, részben aromds kopoliamidok
alkalmazdsi teriilete a toébbrétegli kompozicidék, tdbbek kozodtt
az orvosi célu ilyen kompoziciék elddllitdsa, példdaul
egyetlen vagy tovdbbi zdroérétegként infuzidékhoz és a
osztémidhoz haszndlt zacskéknak, vagy hisok, halak és sajtok
csomagoléanyagainak vagy kolbdszbdréknek az elballitésakor.

Specidlis alkalmazdsként megemlitjiilk az etilén-vinil-
alkoholok keverékeiben keverd komponensként toérténd
alkalmazast, amely arra szolgdl, hogy javitsa az etilén-
vinilalkoholok mélyhizhatésdgdt és rugalmasségdt, ekkor a
zadréhatds viszonylag kismértékben romlik. Az ilyen tipusi
keverékek konténerek elddllitdsdra haszndlhatoék.

A taldlméany szerinti kopoliamidok felhaszndlhaték
tovabba egy- vagy tobbrétegli kolbdszblr elballitasdra. Erre
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a célra a taldlmdny szerinti, részben aromds kopoliamid

tiszta dllapotban vagy mds polimerekkel - példaul
poliamidokkal, eldnydsen poliamid 6-tal - Osszekeverve
haszndlhatjuk.

A taldlmény szerinti kopoliamidokat az ésszes
alkalmazdsi teriileten orientdlatlan, vagy mono-axidlisan
vagy bi-axidlisan orientdlt dllapotban alkalmazhatjuk.

A taldlmény szerinti kopoliamidok sterilizdlhaték is,
részben mechanikai tulajdonsdgaik romldsa nélkil és
atléatszésdguk csak nagyon csekély mértékli csbkkenésével.

A taldlmanyt az aldbbi példdn mutatjuk be.

Részletes leirés

J61 keverhetd autokldvba bemérijik az 1. tdbldzat
Osszetételének megfeleld monomereket. Az autokldvban a nyomé
fdzisban 18-20 bar nyomds alakul ki k&rilbelidl 270°C
hémérsékleten. Ezt az ezt koévetd expanzidés fazisban
kieresztjik. A végsd polikondenzdcié az ezt kébvetd
gaztalanité lépésben megy végbe. Az olvadék hOmérséklete nen
haladhatja meg a 275°C-ot. A teljes folyamat 6-9 6ra alatt
megy végbe.

A terméket olvadékszivattyui segitségével sz4l
formajdban kapjuk, vizfirddben lehiitjik, granuldljuk, majd
ezt koévetden szaritjuk.

1. téblé4zat
Osszetétel témeg%-ban

HMDA MXDA Adipinsav  Szebacinsav

Példa 24,28 18,97 35,63 21,12

A taldlmdny szerinti, részben aromds kopoliamidok
tulajdonsdgait, valamint a félia-extruderrel elbdllitott
kopoliamid f6l1idk tulajdonsdgait a 2. és 3. tdabldzatban
mutatjuk be.
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A 3. tablazatban bemutatott oxigén és szén-dioxid
dteresztdképességet a DIN 53380 (ISO 2556) szabvany szerinti
gdzdteresztd-képesség mérd késziilékkel mértiik.

Tovdbbd, a taldlmdny szerinti, fuvdssal elddllitott
filmek (50 mm) hizészildrdsdgdt az ISO 1184 szerint a huzési
irdnyra merdlegesen mértik. A taldlmdny szerintikopoliamid
félia mért hizdészildrdsdga 60 és 80 N/mm2 kozdétt volt.

2. tablazat

Tulajdonsdgok
Olvadék viszkozitds (Pa s) 100 - 600
(275°C/5kQg)
UtSpréba, hornyolt (kJ/m?) *
Charpy, 23°C *%
Rugalmassdgi E-modulus *% (N/mm2 500
TG (°c) 57
DSC (inflexiés pont)
Olvadédspont (°c) 181
* a vizsgdlatot torés nélkiil végeztik (DIN 53453 szerint)

* % kondiciondlt mintdn végeztiik a mérést



3. téablazat
Tulajdonsdagok
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A fuvott film vastagsdga 50 pu

Atszivargés (cm3/m2 d bar)
Oxigén 0% rel.nedv. 50
85% rel.nedv. 20
Szén-dioxid 0% rel.nedv. 140
85% rel.nedv. 190
Permedcio:
mérdberendezés 0% rel.nedv. Lissy L 100

rel.nedv.

Mocon Oxtran Twin



"00e 000 vus¢
M . .

. . L .
ate » [
.

. -
. L} L L)

Szabadalmi igénypontok

1. Amin komponensekként metaxililén-diamint és
hexametilén-diamint, valamint adipinsavat és legaldbb egy
tovdbbi - a 7-10 szénatomos alifds dikarbonsavak csoportijdba
tartozé - dikarbonsavat és szikség esetén tovédbbi
adalékanyagokat tartalmazé, részben aromds kopoliamid, azzal
jellemezve, hogy a kopoliamid az aldbbi komponensekbdl 411:

a. 5 - 30 tomeg% hexametilén-diamin,

b. 10 - 40 tomeg% metaxililén-diamin,

c. 15 - 50 tomeg® adipinsav,
d. 5 - 45 témeg% legaldbb egy, 7-10 szénatomos
aliféas dikarbonsav, eldnydsen

szebacinsav és/vagy azelainsav,
ahol az a-d. komponensek O6sszmennyisége 100 tdmeg% és a sav-
és amincsoportok kézel ekvimoldris aranyban vannak jelen.

2. Az 1. igénypont szerinti kopoliamid, azzal

jellemezve, hogy

a. 8 - 27 tomeg% hexametilén-diaminbél,

b. 13 - 39 tomeg% metaxililén-diaminbél,

c. 19 - 47 tbmeg% adipinsavbél,

d. 7 - 41 tdémeg¥ legalabb eqgy, 7-10 szénatomos a-
lifdas dikarbonsavbél, eldnydsen
szebacinsavbél és/vagy azelainsav-
bél 411, ahol

az a-d. komponensek mennyisége 6sszesen 100 témeg% és a sav-
és amincsoportok kézel ekvimoldris ardnyban vannak jelen.

3. Az 1. és 2. igénypont szerinti kopoliamid, azzal
jellemezve, hogy korilbelil 24 tdmeg%¥ hexametilén-diamin-
bé6l, koéridlbelidl 19 témeg% metaxililén-diaminbél, kériilbeliil
35 tdémeg% adipinsavbél és koérilbeliil 21 tdémeg} szebacinsav-
b6l 4&11l.

4. Az el6z8 igénypontok barmelyike szerinti kopoliamid,
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azzal jellemezve, hogy relativ viszkozitasa (20°C-on, 0,5%-
os m-Krezolos oldatban mérve) 1,6 és 2,5 kdzdtti.

5. Az 1-4. igénypontok bdrmelyike szerinti kopoliamid
alkalmazdsa keverékek eldallitdsdra més hére lagyulé
polimerekkel, kiiléndsen etilén-vinil-alkohol polimerekkel.

6. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti kopoliamid
alkalmazdsa tobbrétegli kompozicidk, 1gy fo6lidk vagy
konténerek, infuziés vagy osztémids zacskék, his, hal és
sajt zsugorcsomagoldséara szolgdlé anyagok vagy egy- vagy
tobbrétegli kolbdszbdr - zarérétegeinek az eldallitédsara,
azzal jellemezve, hogy a kopoliamidok tisztan vagy més
polimerekkel o6sszekeverve lehetnek jelen, kiiléndsen tovabbi
polimerrétegekkel kombindlva.

7. Részben aromds kopoliamidb6l eldallitott zaréréteg,
kiil6éndsen tobbrétegfi csomagolds céljdra, azzal jellemezve,
hogy a zaréréteg &tldtszé és a kopoliamid egy, az 1-4.
igénypontok szerinti, részben aromds kopoliamid.

8. Egy- vagy tébbrétegli csomagoléanyag, azzal
jellemezve, hogy legaldbb egy, az 1 - 4. igénypontok
birmelyike szerinti, részben aromds kopoliamidbél
elbdllitott z4aréréteget és/vagy legaldbb egy, az 1-4.
igénypontok bédrmelyike szerinti, részben aromds kopoliamid
és mds hdére l4agyulé polimerek, kiiléndsen etilén-vinilalkohol
polimerek keverékébsl elddllitott z4rdéréteget tartalmaz.

9. A 8. igénypont szerinti csomagoléanyag, azzal jel-
lemezve, hogy a legaldbb egy zdrérétegen kiviil tovabbi
polimer rétegeket, kiilénésen hordozé- vagy védorétegeket
és/vagy zA4ré rétegeket és/vagy kapcsolé anyag rétegeket
tartalmaz.

10. A 8. vagy 9. igénypont szerinti csomagoléanyag,
azzal jellemezve, hogy a polimereket vagy polimer rétegeket
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a polivinilalkoholb6l, poliakrildtbél, poliolefinbdl, pali-
észterbdl, kopoliészterbdl, poliamidbél, kopoliamidbél,
polikarbondtb6l vagy mds polimerekbdl &4116 csoportbdl, ezek
elegyeibdl vagy keverékeibdl vdlasztjuk ki.

11. A 8-10. igénypontok barmelyike szerinti
csomagoléanyag, azzal jellemezve, hogy az 1 - 4. igénypontok
birmelyike szerinti, részben aromds kopoliamid és més
polimerek, kiulo6éndsen poliamidok, kiuldéndsen elOnydsen
poliamid 6 Kkeverékeibdl elddllitott zardréteget tartalmaz.

12. A 8-11. igénypontok bdrmelyike szerinti csomagolé-
anyag, azzal jellemezve, hogy ez félia, konténer, infiziés
vagy osztémids zacské, hus, hal és sajt zsugorcsomagoléd
anyaga vagy kolbaszblr.

13. A 8-12. igénypontok bdrmelyike szerinti csomagolé-
anyag, azzal jellemezve, hogy koextruddlassal vagy olvadék-
fuivé eljdrdssal vagy froccs-fuvdssal van elbdllitva, kivant
esetben mélyhuzdssal kombindlva.

- \ —
Fotetoce vy ualand.
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