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Expandované a expandovatelné polymery s vysokou

" teplotou prechodu ke zeskelnéni

Dosavadni stav fechniky

Tento popis se tykd expandovanych a expandovatelnych
polymernich materiald. Popis se zvlasdté tykd expandovatelnych
a expandovanych . materiall. _obsahujicich materidly s vysokeu

tepleotou pfechodu ke zeskelné&ni.

Expandované termoplastické materidly, také znamé Jjako
termoplastické pény, Jjsou termoplastické materidly, které
obsahujl prazdny prostor (také . zndm jako péry nebo  buiky),
ktery sniiuje hustotu materialu, pokud se provadi srovnavani
se srovnatelnym neexpandovanym. termoplastickym materidlem.
Termoplastickd péna miZe dale obsahovat plnive, jako je
tasticové plnivo nebo vldknité plnivo. Expandovany
termoplasticky materidl mbZe byt stladitelny nebo tuhy,
v zavislosti na pouZziti. Expandovatelné materidly jsou
termoplastické materiély, které expanduji do formy expandované

kompozice, pokud se podrobi poZadovanym podminkam.

Expandované termoplastické materialy maji Siroke rozmezi
pouziti wvcetné tlumeni ndrazli, zvukové izolace, tepelné
izolace, strukturnich  aplikaci & podobn&. V né&kterych
piipadech, jako v zemské atmosféfe a vesmiru, na ﬁonorkéch, u
vysokorychlostnich  vlakdi a pfi  aplikacich, jako je
termografické  zobrazovani, jéou zapotfebl  pény, které
zpomaluji hofeni, maji odolnost proti teplu a tepelnou
stabilitu v 3irokém rozmezi teplot. V n&kterych pf¥ipadech je
také vyZadovéna mechanickd pevnost. FExpandované materialy

mohou byt popfipadé kombinovany s jinymi materidly, jako filmy
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nebe listy, v zavislosti na vlastnostech poZadovanych pro

konenou aplikaci.

Polyamidové pény, jako jsou popsany v EP 0 373 402, US
patentech ¢. 4 543 368, 4 683 247, 4 980 389, 5 064 867,
2135959, 5234 966 a 6 057 379, se zabyvaji nékterymi
z téchto potfeb, ale jak pény jsou pouiivany p¥i stale vice
pfisnych podminkdch, pokraduje potfeba najit pény obsahujici

poiymery s vysokymi teplotami pfechodu ke zeskeln&ni.

Podstata vynalezu

Tento vynadlez je =zaméfen na expandovatelnou nebo
expandovanou kompozici, jake je péna, kterd obsahuje bud a)
nemisitelnou smé&s polymerll obsahujici jeden nebo vice

g polyetherimidd, kterda ma vice ne? jednu teplotu pifechodu ke
zeskelnéni, pricemZ polyetherimid md teplotu pfechodu ke
zeskelnéni vy58i nei 217 °C; b) misitelnou smds polymerQ

obsahujici jeden nebo vice polyetherimidi, kterd ma jedinou

teplotu pfechodu ke zeskelnZni vy$3i ne? 180 °C; nebo c) jediny
polyetherimid, ktery md teplotu pfrechodu ke zeskelnéni vy§51
nez 247 °C.

Expandovatelné kompozice mohou dale chsahovat nadouvaci

¢inidlo.

Podrobny popis tohoto vynalezu

Pokud se zde pouzivé termin ,&iselny pomér atomd vodiku
k atomlm uhliku“, jde o pomér po&tu atomd vodiku k poctu atomd
uhliku v polymeru nebo opakujici se jednotce (dale skuping)

(monomeru), kterd vytva¥i polymer.




Definice benzylového protonu je dobfe znima v oboru a
v terminech 2z pfitomného vyndlezu je zahrnut alespoil jeden
alifaticky atom uhliku chemicky vdzany pfimo k alespofi jednomu
aromatickému kruhu, jako je fenylovy nebo benzenovy kruh,
pfiCemz uvedeny alifaticky atom uhliku pfidavné mé& alespofi

jeden proton p#imo na n&m vézany.

V pfedmétném kontextu v podstaté nebo v zisadé volné
benzylové proteny znamenaji, e polymer, . jake je napfiklad
polyimidsulfonovy produkt, md méné ne’ asi 5 2 molarnich
strukturnich skupin, v nékterych ztélesnénich méné ne? asi 3 &
molarni strukturnich skupin a v jinych zté&lesndnich mén& nes
asi 1 % molarni strukturnich skupin odvozenych od protont
obsahujicich benzyl. Volné benzylové protony, které jsou také
znamy jako benzylové vodiky, znamenaji, Ze polyetherimidovy
pfedmét obsahuje 0 % molarnich strukturnich skupin odvozenych
od monomerd a koncovych uzaviracich skupin, které obsahuji
benzylové  protony  neboli benzylové  vodiky. MnoZstvi
benzylovych protond se miZe stanovit bé&¥nou chemickou analyzcu

zaloZenou na chemické struktufe.

Expandovand termoplastickd kompozice popsana zde ma
vynikajici tepelnou stabilitu a odolnost va&i ohni, co
zpisobuje, Ze je vhodnd v rozsahu aplikaci, kde tepelna

stabilita je obzvlait® hodnotna.

Tento vyndlez je =zaméfen na expandovatelnou nebo
expandovanou kompozici, jako je péna, ktera obsahuje bud a)
nemisitelnou smés polymerd obsahujici jeden nebo vice

- polyetherimidli, kterd m& vice nes jednu teplotu prechodu ke

zeskelnéni, pfiemi polyetherimid ma teplotu pFechodu ke




zeskelnéni vy351 neZ 217 °C; b) misitelnou smés polymerh
obsahujici .jeden nebo vice polyetherimidd, kterd mé jedinou
teplotu pfechodu ke zeskelnéni vy3si nei 180 °C: nebo c) jediny
polyetherimid, ktery ma teplotu pfechodu ke zeskelndni vys$si

nez 247 °C.

V nékterych  zté&lesnénich  expandovand  kompozice  mi
objemovou mérnou hmotnost od 20 do 200 kilogramd na metr
kubicky (kg/m®) plus nebo minus 10 %. V tomto rozmezi objemova
meérnd hmotnost miZe byt rovna nebo men3i nez 90 kg/m* nebo
konkrétn&ji rovna nebo men3i ne? 75 kg/m’® nebo rovna nebo mensi
nez 50 kg/m’ nebo rovna nebo mendi nei 40, 35, 30, 25 nebo 20
kg/m’. Také v tomto rozmezi objemova mérnd hmotnost. je

v podstaté rovnomérna v celém materidlu.

Expandovane termoplastické kompozice mohou mit oteviené
bunéCné struktury nebo uzaviené bun&&né struktury. Kromd toho

expandovana termoplastickd kompozice miZe byt flexibilni nebo

tuhé.

Pény podle tohoto vyndlezu mohou také pFenddet radarové
vlny. V tomto ohledu. pény podle. tohoto vyndlezu mohou byt
‘transparentni, to znamena, Ze dovoluji v podstat& viem
radarovym vlnam prochdzejicim polymerem, aby byly propoustény
polymerem; prisvitné, to znamend propouSténi &ini mezi 40 a 95
% radarovych vln prochdzejicich polymerem; nebo opakni, to
znamend, ze propoudténi je men3i nei 40 % radarovych vln

prochazejicich polymerem.

Pény podle tohoto vynilezi mohou mit dielektrickou
konstantu mezi asi 0,75 a asi 2,00 nebo mezi 1,00 a 1,50 nebo

mezi 1,05 a 1,11.




Expandovana termoplasticka kompozice miZe obsahovat jedno
nebo nékolik plniv. V n&kterych pfipadech plnivo funguje jako
nukleagni ¢&inidlo a pomahé ke stabilizaci tvorby péri béhem
expanze. Priklady plniv zahrnuji praskovou siliku (oxid
kiemigity), jako je taveny kfemen a krystalickd silika, prasek
nitridu boru a pra3ky kfemiéitanu boru, aluminu (oxid hlinity)
a ~oxid hofeénaty (neboli magnesii), wollastonit vetnd
wollastonitu se zpracovanym povrchem, siran vapenaty (jako
anhydrid, dihydrat nebo trihydrdt), uhliditan vapenaty véetné
kridy, vapence, mramoru a syntetickych, vysrdzenych uhliéitant
vapenatych, obecn& ve formé umletych &&stic; mastek vietns
vlakennéhc, modularniho, jehlidkové tvarovaného a lamelarniho
mastku, sklenéné kuliéky, jak duté, tak kompaktni; kaolin
vCetné tuhého, mékkého a kalcinovaného kaclinu a kaclinu
obsahujiciho rizné povlaky, které jsou zndmé v oboru pro
usnadnéni kompatibility s polymerni matricovou pryskyfici,
slidu, Zivec, silikétové kuliky, popilek, cenosféry, fillit,
gluminosilikaty (armosféry), pfirodni silikové pisky, kPemen,
kfemenec, perlit, tripoli, rozsivkovou zeminu; syntetickou
siliku a jejich kombinace. Viechny ze svrchu uvedenych plniv
mohou byt zpracovany na povrchu se silany pro zlepSeni adheze

a disperze s polymerni matricovou pryskyFici.

Dalsi priklady vyztuhovych plniv zahrnuji vlodkova plniva,
ktera poskytuji vyztuZeni, jako jsou sklenéné vlo&ky, karbid
kfemiku ve formé vlofek, diborid hliniku, vlotky z hliniku a
z oceli. Mezi priklady vyztuhovych plniv se také zahrnuji
vlakenn& plniva, jako jsou kratka anorganickd vlédkna, pfirodni
vldkennd plniva, jednotlivad krystalicka vlakna, sklenénd
vldkna a plniva ve formé organické vlakenn vyztuZze. Mezi

kratka anorganickd vldkna se zahrnuji vlakna pochazejici ze




smési, které obsahuji alespori jeden aluminosilikit, oxidy

hliniku, oxidy hof&iku a hemihydrat siranu vapenatého. Mezi
pfirodni vladkennid plniva se zahrnuje dfevénid moudka ziskana
z rozmelnéného dfeva a vldkenné produkty, jako je celulébza,
bavlna, sisal, juta, &krob, korkovd moutka, lignin, umleté
skofapky ofechli, kukufice a obal ryZovych zrn. Jednotliva
krystalickd vldkna neboli ,viskery“ zahrnuji karbid kfemiku,
aluminu (oxid hlinity), karbid kfemiku, zelezo, nikl a mé&d
jako Jjednctlivd krystalickd vlakna. Mohou se také pouzivat
sklenéna plniva, véetné textilnich sklenénych vlaken, jako
jsou skla E, A, C, ECR, R, S, D a NE a kFemen a podobné., Kromé
toho organickd vldkenn&d plniva pro vyztuZ se mohou také

pouzivat, véetné organickych polymeri schopnych  vytvéret

vlakna. Ilustrativnimi ptiklady takovych organickych.

vlakennych plniv = zahrnuji napiiklad  poly(etherketon),
polyimid, polybenzoxazol, poly(fenylensulfid), polyestery,
polyethylen, aromatické polyamidy, aromatické pelyimidy nebo
polyetherimidy, polytetrafluorethylen, akrylové pryskyfice a
pely(vinyl-alkohol). Takovd vyztuhova plniva se mohou destat
ve formé monofilamentu nebo multifilamentovych vldken a mohou
se pouzivat bud samotnd nebo v kombinaci s jinymi typy vléken,
kviili napfiklad konstrukei proplétdnim nebo jadro ./. obal,
nvedle sebe™ (,side by side“), typu »pomerant™ (,orange“) nebo
matrice a fibril, nebo jinymi metodami znamymi odbornikovi
v oboru vyroby vlaken. Typické proplétané struktury obsahuji
sklengnd vldkna - uhlikovd vlakna, uhlikovd vldkna - vlakna
z aromatického polyimidu (aramidu) a vlakna z aromatického
pelyimidu - sklenéného vlakna. Vlakenna plniva mohou byt
doddvana napfiklad ve formé provazclh, vyztuZe z tkanych
vlaken, jako jsou tkaniny 0 - 90 stuphd, vyztufe z netkanych

vldken, jako jsou rohoZfe z kontinualnich provazcl, nasekané




kontinualni provazce, hedvébny papir, papiry a plst a

trojrozmérné tkané vyztuZe, vypln& a pasky.

P¥ipadné elektricky vodivé p#isady mohou zahrnovat
elektricky vodivé saze, uhlik ve form& trubicek o rozméru
v nanometrech (dale téZ nanotrubicek) (carbon nanotubes),
uhlikovych vlaken nebe kombinace dvou nebo vice ze svrchu
uvedenych latek. Elektricky vodivé saze jsou komeréné dostupné
a jsou prodavany pod rlznymi ochrannymi znamkami, jako jsou S.
C. F. (Super Conductive Furnage); E. C. F. |(Electric
Conductive Furnace), Ketjen Black EC (dostupné od fifmy Akzo

Co., Ltd.) nebo acetylenové saze, na které vdak vycet neni

omezen. V nékterych ztélesnénich elektricky vodivé saze maji

primérnou velikost <Castic odpovidajici 200 nanometrim (nm)
nebo mensi neZ je tato velikost, nebo konkrétnéji odpovidajici
100 nm nebo men3i nei je tato velikost nebo jesté konkrétnéji
odpovidajici 50 nm nebo men3i ne? je tato velikost. Elektricky
vodivé saze mchou mit také plochu povrchu vét3i ne? 200 metrd
Etverednich na gram (m’/g) nebo konkrétnéji vétsi nei 400 ni/g
nebo jeSt& konkrétnéji vétdi nei 1 000 m’/g. Elektricky vodivé
saze mohou mit objem pdéri rovny nebo vét3i ne# 40 krychlovych
~centimetri na jedno sto. grami .(cm’/100 g) nebo konkrétnéji
rovny nebo v&t¥i nei 100 cm®/100 g nebo jesté konkrétné&ji rovny

nebo vEt3i nez 150 em’/100 g, podle stanoveni absorpci

dibutyltereftaldtu.

Uhlik ve form& trubicky o rozméru v nanometrech, ktery se
miZe pouZivat, zahrnuje uhlik ve form® trubidek s jedinou
sténou o rozméru v nanometrech (SWNTs, single wall carbon
nanotubes), uhlik ve formd® trubidek s vat3im poltem stén o
rozméru v nanometrech (MWNTs, multiwall carbon nonotubes),

uhlikova vlakna ziskani riistem z parni faze (VGCF, vapor grown




carbon fibers) a kombinace obsahujici dva nebo vice ze svrchu
uvedenych piipadl. Uhlik ve formé trubidek o rozmdru

v nanometrech miZe byt také pokladan za vyztuhové plnivo.

Uhlik ve formé trubiek s jedinou sténou o rozméru
v nanometrech'(SWNTsf se miZe produkovat odpafovanim grafitu
laserem, syntézou v uhlikovém oblouku nebo vysokotlakym
procesem konverze oxidu uhelnatého (HIPCO). Tyto SWNTs obecn&
maji Jjedinou sténu obsahujici grafenové listky s vnéjdim
| primérem od 0,7 do 2,4 nanometrd {(nm). SWNTs mohou obsahovat
smés metalickych SWNTs a polovodidovych SWNTs. Metalické SWNTs
jsou takové, které wvykazuji elektrické vlastnosti pedobné
kovim, zatimco polovodiZové SWNTs jsou takové, které jsou
elektricky polovodicové. V nékterych ztdlesnénich je Zadouci
mit kompozici, ktera obsahuje tak velikou frakci metalického
SWNTs, jak je moZné. SWNTs mlZe také mit aspekt pomérl roven
nebo ve&t3i neZ 5 nebo konkrétn&ji roven nebo vEt3i nei 100
nebo jesté konkfétnéji roven nebe vE&tSi nez 1 000. I kdyz
SWNTs djsou obecné uzavfenych struktur majicich hemisferické
uzavéry na kaidém konci p¥islusnych trubidek, da se
pfedstavit, Ze se mohou také pouZivat SWNTs majici jediny
_otevfeny konec nebo oba oteviené konce. SWNTs . zahrnuji obecne

centralni &&st, kterd je duta, ale mile byt naplnéna amorfnim

nhliken.

V jednom ztélesnéni SWNTs obsahuje metalické trubicky o
rozméru v nanometrech v mnoistvi rovném nebo vatdim nei 1 %
hmotnostni, nebo konkrétn&ji rovném nebo vétiim ne? 20 %
hmotnostnich nebo je3té& konkrétnéji rovném nebo vdtiim nei 30
% hmotnostnich nebo je&t® vice konkrétnd rovném nebo v&tiim
nez 30 % hmotnostnich nebo jesté konkrétnéji rovném nebo

vétSim neZ 99,9 % hmotnostnich z celkové hmotnosti SWNTs.




V jednom ztélesnéni SWNTs obsahuji polovodidové
nanotrubiCky v mnoZstvi rovném nebo vétiim nez 1 $ hmdtnostni
nebo konkrétn&ji rovném nebo vEtSim nei 20 % hmotnostnich
nebo konkrétnéji rovném nebo vé&t3im ne? 30 $ hmotnostnich nebo
je8té konkrétnéji rovném nebo v3t3im ne? 50 % hmotnostnich
nebo jedté konkrétndji rovném nebo vEt3im nei 99,9 &

hmotnostnich z celkové hmotnosti SWNTs.

MWNTs se mohou pEipravovat zplsoby, jako je laserova
ablace a syntéza v uhlikovém oblouku. MWNTs maji alespon dvé
grafencvé vrstvy vazané okolo vnit¥niho dutého  jadra.

Hemisférické uzavdry obecné uzaviraji oba konce MWNTs, ale Je

také moZné, Ze se pouiivaji MWNTs, které maji pouze jeden

hemisféricky uz&vér nebo MWNTs, kters jsou zbaveny obou
uzavért., MiWNTs obecné maji primér od 2 do 50 nm. V tomto
rozmezi mohou mit étfedni primé&r rovny nebo men3i neZ 40 nebo
konkrétnéji rovny nebo mensi neZ 30 nebo jeits konkrétnéji
rovny nebo mendim ne? 20 nm. MWNTs mohou mit aspekt stfedniho
poméru rovny nebo v&t3i nef 5 nebo konkrétnéji rovny nebo
vétéi nez 100 nebo je3té konkrétn&ji rovny nebo vétdi nei
1 000.

Uhlikova vlédkna ziskadvand ristem z parni faze (VGCF) jsou
obecné pripravovdna chemickym procesem ukladani z parni féze.
VGCF majici strukturu ,letokruhd“ nebo ,rybi kosti™ mohou byt
narostlé =z uhlovodikli v parni fézi, v pfitomnosti &astic
katalyzatord kovu pfi mirnych teplotach, to jest od 800 do
1 500 °C. Ve struktufe ,letokruhQ™ vét3i poZet v podstaté listd
z grafitu je uspofadin koaxidlné okolo jidra. Ve struktuie
#Lybi kosti™ jsou vlé&kna charakterizovana vrstvami z grafitu,

které vystupuji z osy otvoru jadra.
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Mohou byt pouZity VGCF majici primér od 3,5 do 2000
nanometri (nm) a aspekt poméru rovny nebo v&t3i nei 5. VGCF
mohou mit primé&r od 3,5 do 500 nm nebo konkrétnd3ii od 3,5 do
100 nm nebo rovnéz konkrétné od 3,5 do 50 nm. VGCF mohou mit
aspekt stfedniho pomé&ru rovny nebo v&t8i nez 100 nebo

konkrétnéji rovny nebo v8t%i ne# 1 000.

Rizné typy vodivyeh uhlikovych vlidken mohou také byt
pouZivany v kompozici. Uhlikova vldkna jsou obecné
klasifikovéna podle jejich priméru, morfologie &z stupné
grafitizace (morfologie a stupef grafitizace Jjsou ve
vzajemném vztahu). Tyto charakteristické vlastnosti jsou
v souCasnosti stanovovdny zplsobem pouZivanym pfi syntéze
uhlikovjch vlsken. Naptiklad uhlikovi vldkna maji prémér pod 5
mikrometrd a grafenovd Zebra paraleln& k ose vlakna (v
rad%élnim, rovinném  nebo perifernim  uspofadani) jsou
produkovana primyslové ve formé vlakna pyrolyzou z organickych
prekurzord vCetné fenolickych latek, polyakrylonitrilu (PAN)

nebo bitumenu (pitch).

..Uhlikovd vlakna obecné maji primér rovny nebo v&tsi ne
1 000 nanometrt (1 mikrometr) a3 30 mikrometri. V tomto
rozmezi se mchou pouZivat vlékna majici velikost rovnou nebo
vétsi neZ 2 nebo konkrétn&ji rovnou nebo v&t3i ne¥ 3 nebo
jeSté konkrétn&ji rovnou nebo vEtdi nei 4 mikrometry. Mohou se
pouzivat také v tomto rozmezi vlakna majici prim&r rovny nebo
mensi neZ 25 nebc konkrétndji rovny nebo mendi nei 15 nebo

jesSté konkrétné&ji rovny nebc men3i ne# 11 mikrometrd.

bExpandovana termoplastick4 kompozice se dostava expanzi

{(nebo  napénénim) expandovatelﬁé termoplastické kompozice.
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Expandované termoplastické kompozice se mohou pfipravovat
fadou zplisobl. V prvnim zt&lesnéni kompozice obsahujici
prekurzor polymeru nebo kombinaci prekurzord polymerd se
podrobuje pisobeni mikrovlnné energie, pusobeni tepla nebo
kombinaci plsobeni mikrovinné energie a pusobeni tepla
k napénéni kompozice. Prekurzory polymerd jsou oligomery,
pokud se podrcbuji plsobeni mikrovlnné energie, pusobeni tepla
‘ a/hebo dalsi polymeraci. Daldi polymerace produkuje vedlejsi

produkt(y), ktery mije byt tékavy pFi teploté a tlaku, za

ktereho -nastdva daldi polymerace. Tento vedlejsi produkt

piscbi jako nadouvaci (neboli napéiovaci) é&inidlo. Nap&né&na
kompozice se mliZe potom podrobit daldimu plsobeni tepla pro
dalsi polymeraci, napfiklad pfi 200 a2 500 °C po dobu 0,5 aZ 4
hodin. '

Prikladné prekurzory polymerd se mohou produkovat reakci
dianhydridu s alkoholem za vytvofeni esteru. Dianhydrid
a2 alkohol mohou reagovat ve vhodném rozpouStédle. V jednom
ztélesnéni je alkohol pouzivén jako rozpoustedlo _Priklady
alkoholt zahrnuji alifatické alkcholy, kteréd maji od 1 do 7
atomi uhliku, a aromatické alkoholy. Obvykle maly pFebytek
alkoholu nad mnoZstvi vyZadované. pro -rozpust&ni dianhydridu
poskytuje nejlepdi vysledky. Reakce se provadi pfi zvy$enych
teplotdch, napfiklad teplotach nad teplotou varu rozpoustédla.
Ester se potom nechdvd reagovat s polyaminem, jako diaminem,
za vzniku prekurzoru polymeru. V tomto okamZiku se miZe
zamichat do rozpoustédla piipadné plnivo. Rozpoudtédlo se mije
odstranit zahu$ténim nebo vysugenim prekurzoru. Obvykle se
mize pouZivat sprejové sudeni, vakuové suSeni nebo zahtivani
na teplotu od 50 °C do 90 °C. V jednom zt&lesndni prlpadnym

plnivem je suchd smés s vysudenym prekurzorem,
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snes wié

V jednom ztélesnéni se pouZivd pro napéfiovani roztok nebo
suspenze obsahujici prekurzor polymeru, popiipadé plnive a
alespofi jednu poldrni protickou p¥isadu zvy5ujici napénéni.
Protickd piisada zvySujici napén&ni m& vzorec ROH, ve kterém R
je vodik nebo C; a Cy; linerdrni nebo vetveny alkylovy nebo
cykloalkylovd radikal, ktery miZe byt nesubstituovadn nebo
substituovan halogenem, arylem, alkoxy a hydroxy. Polarni
protickd piisada zvySujici nap&né&ni nepotfebuje byt misitelna
s prekurzorem polymeru nebo pisobit jako rozpoustédle pro
Jakékoli komponenty (dale téZ slozky) kompozice za podminek
teploty .okoli, tj. teploty mistnosti. PouZiti polarnich
protickych pfisad zvySujicich nap&néni je popsdno v US patentu
¢. 5 234 966,

Kompozice  obsahujici prekurzor polymeru miZe byt
predehfdta na teplotu pod teplotou napénovani po dobu
dostatednou pro ziskani v podstaté stejnomérné teploty v
kompozici pied zvySenim teploty pro napéfiovani. V jednom
ztelesn&nl  kompozice  obsahujici prekurzor polymeru se

podrobuje pfed napénénim sniZeni objemu.

V. prikladném ztélesnéni- .kompozice obsahujici prekurzor
polymeru se pfedeh?ivd 1 ai 30 minut na 120 °C as 180 °C
v obvyklé peci. Prfedehfivaci teplota se voli tak, aby byla
dostatetn& vysokd pro dosaZeni tekutosti prekurzoru a
dostatefné nizkd tak, aby &astice prekurzoru se neroztavily;

obé z nich jsou dileZité pro homogenni strukturu bundk.

Pokud expandovand kompozice obsahuje nemisitelnou smés
dvou fazi polymeru, miZe byt kokontinualni nebo jedna faze
polymeru miZe byt dispergovana v jiné fazi polymeru. Ve

ztélesnénich, kde expandovanid kompozice Jje produkovdna - za
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pouZiti prekurzorl polymeru, prekurzory polymeru mohou byt pro
jednu nebo ob& féze polymeru. Ve ztZlesnénich, kde prekurzor
polymeru je pouze jednou fazi polymeru, prekurzor polymeru

miZe byt smisen s druhym polymerem pfed expanzi.

KdyZ expandovana kompozic obsahuje misitelnou smés dvou
polymerd, jeden nebo oba polymery se mohou pPipravovat za

pouziti prekurzord polymeru, jak je popséno vyse.

Alternativni pEistup &k pfipra#é expandované polymerni
'kompozice zahrnuje kombinovani polymerni kompozice
s nadouvacim Cinidlem. Vhodnd nadouvaci ¢&inidla jsou popsana
napfiklad v US patentu 4 543 368, ktery je zahrnut odkazem ve
svém celku. Mezi nadouvaci &inidla se mohou zahrnout chemicka
nadouvaci &inidla a/nebo  fyzikdlni nadouvaci é&inidla.
Chemicka nadouvaci ¢éinidla jsou chemické slougeniny, které se
rozkladaji s vysokym ziskem plynu za specifickych podminek,
napfiklad v Gzkém teplotnim rozmezi. Rozkladné produkty
vytvorené béhem rozkladného procesu jsou vyhodné fyziologicky
bezpetné a nemaji signifikantng nepfiznivy G&inek na tepelnou
stabilitu nebo na mechanické vlastnosti listu z napéndného
polyurethanu. Kromé toho je vwyhodné, e rozkladné produkty

nevykvétaji nebo nemaji odbarvovaci t&inek. na pénovy produkt.

V jiném  aspektu  nadouvaci  &inidlo  je  rozpustné
v pryskyrici za teploty mistnosti, stejn& jako pii vyrobni
teploté v kroku zaclenéni a potom vystupu roztoku b&hem kroku
expandovani provadéném pfi teploté prechodu ke zeskeln&ni nebo
blizko teploty prechodu ke zeskelngni v imbibované pryskyfici.
Pri jedné takové metodé nadouvaci ¢&inidlo Je vpraveno do
pryskyfice expandovinim pryskyfice aZ na nasycenou atmosféru

nadouvaciho ¢&inidla pfi teploté pod teplotou pFechodu ke
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zeskelnénl pryskyfice (pfi které nadouvaci ¢inidio bude jedtd
rozpudténo v pryskyfici) a pfi zvy3eném tlaku. Pf¥i jiné takové
metodé se pryskyfice suspenduje ve smési nadouvaciho &inidla a
inertni nosiCové kapaliny pfi zvySené teplotd, ale opét pfi
teploté, pfi které nadouvaci éinidla je dostatecnd® rozpustné v

pryskyfici.

Jednou dtleZitou podminkou, kdy? se vybira nadouvaci
Cinidla je, Ze musi vytvafet tlak pary dostatedny pro expanzi
stén polymeru, jakmile polymer zm&kne v disledku zah?ivani.
Vybér propelentu v tomto ohledu bude tak za&visly na teploté
méknutli  polymeru vybraného pro vytvofeni obald  stén
mikroastic, stejné& jako tlaku par nadouvaciho &inidla pii
této teploté méknuti. Obvykle rozpoustédlo, které ma teplotou
varu pfi atmosférickém tlaku ne vice nei 10 stupfil nad
teplotou méknuti (nebo teploﬁou prechodu ke zeskelnéni, Tgq)
polymeru  poskytuje dostateény tlak pary = k expandovani
uvedenych oball stén polymeru po zah®ati polymeru na teplotu
varu nadouvaciho &inidla. Vyhodnéji teplota varu u kapalného
propelentu pfi atmosférickém tlaku bude rovna nebo menéi nes
teplotu prechodu ke zeskelndni (Tg) polymeru a rovné:z
vyhodnéji teplota varu propelentu bude alesponi o 10 stupfd

mensl neZ teplotu pfechodu ke zeskelnéni (Tg) polymeru.

Zv1a3t€ vyhodn& kapalni nadouvaci &inidla jsou uhlovodiky
s malym fetézcem, protoZe jsou inertni vi&i vetdind polymert,
misitelnd s vétdinou rozpoustédel a maji teplotou varu biizkou
teplotam mistnosti. P#i kapalnych nadouvacich ¢inidlech, které
maji teplotou varu pod teplotou mistnosti, se zplsob mlZe
vyhodné provddét pri niZ3ich teplotach a/nebo pod atmosférou

za zvy3Seného tlaku.
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Pfiklady kapalnych propelentli, které mohou byt pouZivany
se spojeni s polymery a rozpoustédly uvedenymi vy3e, zahrnuji,
aniz by byly na né omezeny, uhlovodiky (n-butan, isobutan, n-
pentan, lisopentan, trimethyl-2-penten, hexan, heptan, n-oktan,

isooktan, nonan, dekan, benzen, toluen atd.), ethery a ketony

(ethylether, isopropylether, aceton, methylethylketon atd.),

alkoholy (methanol, ethanol, isopropanol atd.), halogenované
uhlovodiky (methylenchlorid, chloroform, chlorid uhliZity,
dichlorethan, trichlorethan, tetrachlorethan, tetrachlorethylen,
trichlorfluormethan, dichlordifluordimethan atd.), amoniak
nebo kapaliny zaloZené na amoniaku, silan nebo kapaliny
zaloZené na siloxanu (hexamethyldisilan, hexamethyldisiloxan), a
voda a jiné vodné smdsi. Neznamend to, Ze tyto piiklady jsou
vyCerpavajici a pro odbornika v oboru bude znimo mnoho
kapalin, které budou projevovat misitelnost s danou smési
polymer - rozpouit&dlo, zatimco také projevujil nekompatibilitu
s Cistym polymerem a soudasné majl tlak pary dostatedny pro
expandovani obalu stén polymeru pii teploté méknuti polymeru

nebo nad touto teplotou.
Pyzikédlni nadouvaci @&inidla se mohou také pouZivat,

chemickymi nadouvacimi &inidly. Fyzikalni nadouvaci &inidla
maji teplotou varu pod teplota prechodu ke zeskelndni smé&si
pryskyfice / nadouvaci &inidle nebo smési, kterou tvori smés
pryskyfice a nadouvaciho ¢inidla (oba z nich jsou  zde
popisovany jako ,imbibované prysky¥ice®). Nadouvaci &inidlo
m& byt relativné rozpustné v pryskyfici nebo smési pryskyfic
dobfe pod teplotou ptechodu ke zeskeln&ni (Tg) imbibované
pryskyfice (napfiklad pfi teplot® mistnosti asi 20 °C) a jedtéd
relativné nerozpustné pfi teplotu pfechodu ke zeskeln&ni (Tqg)

imbibované  pryskyfice. ‘Pfiklady fyzikadlnich  nadouvacich

‘samotné nebo ve vzdjemnych smésich nebo s jednim nebe nékolika -
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€inidel =zahrnuji estery, zvlasté nizsi alkylestery, jako je
ethylacetat, methylacetét a  isopropylacetat, a  jejich
halogenované prot&jdky, stejn& jako ketony, zvlasté nizsi
alkylketony, jako je aceton a methylethylketon, stejné jako
cyklohexanon, a Jjejich haiogenované protéjsky. ,Relativné
rozpustnym™ se rozumi, Ze fyzikdlni nadouvaci &inidlo je
dostatetné rozpustné v pryskyfici, aby poskytlo imbibovanou
- pryskyfici, kterd md v sob8 rozpusténo dostate&nd (&inné
mnoZstvi  fyzikalniho nadouvacil ¢inidla. ~Relativné
nerozpustnym™ se rozumi, Je dostatedné U&inné mnoistvi
fyzikdlniho nadouvaci &inidla odchdzi z roztoku do expandované
-pryskyfice. Tak nadouvaci ¢&inidlo miZe byt rozpusténo
v pryskyfici nebo smési pryskyfic =za vytvofeni imbibované
pryskyfice stabilni pro skladovani (expandovatelna
pryskyfice). Nadouvaci é&inidlo odchdzi z roztoku k nadouvani
‘pryskyfice, pokud se imbibovand pryskyfice zah¥ivd na svou
teplotu pfechodu ke zeskeln&ni (Tg) béhem nasledujicihe kroku
expandovani. MnoZstvi nadouvaci &inidla rozpusténého v
pryskyfici mé byt dostatedné a 4&inné pro dosaZeni expanze
{nadouvéani) kompbzice béhem nasledujiciho kroku expandovéni.
' Expandovatelné pryskyfi&né kompozice mohou byt poskytnuty ve
formé pelet nebo ¢éstic, -pokud -se obvykle expandujl a sougasné

tvaruji na rozmanité pouiitelné pfedméty.

Odkazuje se na teplota prechodu ke zeskelnéni pryskyfice
‘nebo  smé&si, kterou tvoFi smés pryskyfic a fyzikdlniho
nadouvaciho &inidla (tj. ,imbibované pryskyfice“); to 7Je
proto, Ze pridanim nadouvaciho &inidla se mise iménit

(stlacit) teplotu pfechodu ke zeskeln&ni pryskyfice (Tg).

Jako chemickd nadouvaci ¢&inidla, fyzikalni nadouvaci

¢inidla jsou pouZivana v dostateéném mnozstvi, aby se dostala
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vysledna péna o poZadcvané objemové mérné hmotnosti. Obvykle
fyzikalni nadouvaci ¢inidla se pouivaii v mnoZstvi od asi 5

do asi 50 % hmotnostnich kompozice.

Fyzikdlni nadouvaci &inidla jsou'nadouvaci ¢inidla, které
vytvareji paru zmEnou faze po zah¥ivani. Je veliky podet
chemikalii, které existuji jako tuhé 1litky p#i teplotd
mistnosti, nicmén& se odpafuji po dosafeni teplot obvykle
pouzivanych ke zméknuti vétEiny polymerl. Néktera tuh4
nadouvaci ¢inidla tohoto typu vedou k bezprostfednd kapalnému
stavu po zahfati, zatimco jind sublimuji p#imo na plyn po
zahFivani. P¥iklady vhodnych fyzikdlnich nadouvacich é&inidel
zahrnuji, aniZ by byla na n2 omezena, neopentylalkohol,
hexamethylethan, terc-butyl-karbazét, terc-butyldimethylsilyl-
‘chlorid, terc-butyl-N-allylkarbamat a tetramethyl-1, 3-
cyklobutandion  atd. Tento  prehled neni  pokladén  za
vyCerpavajici, a &lovék zb&hly v oblasti chemie najde mnoho
substanci, které spliuji kritéria popsand vyse. PFi vybéru
vhodného fyzikalniho nadouvaci ¢&inidla se musi brat v Gvahu
toxicita, kompatibilita polymeru, kompatibilita rozpoudtidla,
teplota taveni, teplotou varu, tlak par nebo jiné problémy,

v zavislosti na zvlastnim systému polymer - rozpoustédlo.

Chemicka nadouvaci ¢inidla, obvykle tuhid za okolniho tlaku
& teploty, se podrobuji rozkladu nebc Jinym chemickym reakcinm,
které vytvafeji péary (v plynné fazi) jako “alespofi jeden
z vedlejsSich produktd reakce. Tyto reakce jsou nejdastéji
spoustény teplem, ale mohou byt alternativné spoudtény
pritomnosti koreaktantu. Napfiklad chemickélnadouvaci ¢inidlo
miZe byt aktivovéno pfitomnosti vody, ptidem? voda je zavadéna
do formulace, ale pouze se stavd dostupnou pro reakci po

zavedenil tepla. (To by byl piipad ur&ité hydratované soli
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slou¢enin smichanych s borohydridem sodnym jako nadouvacim
ginidlem). Chemické propelenty mohou byt rozdéleny do
kategorii jako bud organickd nebo anorganickd chemicka
nadouvaci &inidla. Anorganickd chemickéd nadouvaci cinidla se
obvykle rozkladdaji, aby poskytly plynny oxid uhlicity pii
exotermni reakci. Organickd chemickd nadouvaci <inidla se
obvykle rozkladaji za zisku plynného dusiku (ktery m& nizkou

rychlost difuze ve vétiiné polymeru) pfi exotermni reakci.

Pfiklady chemickych nadouvaci ¢&inidlel zahrnuji, anii by
byly na né omezeny, hydrogenuhlilitan sodny, hydrogenuhlicitan
draselny, borohydrid sodny (rozkldda se po pEidani donoru
protonti, jako je voda), polykarboxylové kyseliny, uhli¢itan
amonny, karbamit amonny, octan amonny, diethyldithiokarbamat
amonny, dinitrosopentamethylen-tetraamin, p-toluensulfonyl-
-hydrazid, 4,4"-oxybis (benzensulfonylhydrazid), azodi-
karbonamid, p-toluensulfonylsemikarbazid, S-fenyltetrazol,
diazoaminobenzen atd. Jednou =z vyhod chemickych nadouvacl
¢inidel je, Ze plynnyad oxid uhlidity nebo plynny dusik, které
sé obvykle vyvinou, je inertni, nehoflavy a netoxicky. Jinou
vyhodou Jje, Ze .anorganickd nadouvaci ¢inidla mohou byt sama
velmi inertni a netoxickd, ¢o zpusobuje, Ze jsou  snadno a
bezpeéné zpracovana beéhem pfipravy a kone¢ného pouiZiti

produktl.

Tuh& nadouvaci ¢&inidla, jak fyzikadlni, tak chemicka
(organickd nebo anorganickd) se vyvarujl skrytého nebezpeti
spojeného s tékavymi hoflavymi kapalinami. JinA vyhoda, ktera
ma byt dosaZena s tuhymi propelenty spoliva v tom, Ze teplota,
pfi které nastdvd expanze mikrocdstic, se miZe ménit nezdvisle

na polymeru pouzitém pro piipravu obalu st&n mikrocastic. U

obvyklych mikroddstic teplota, pfl které nastava expanze, 7je
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ur¢ena teplotou mEknuti polymeru. To znamend, Ze expanze
nastava, kdyZ obal stén polymeru zmékne, co dovoluje tlak par

tekavé kapaliny pro roztaZeni stény smérem ven.

P¥i pouiiti tuhych propelentl popsanych vyse a podle
tohoto vynélezu v8ak kombinace polymer - propelent se mlze
volit tak, Ze teplota expanze Jje FElzena rozkladnou teplotou
tuhého' propelentu spiSe neZ teplotou méknuti polymeru. To
nastane, pokud teplota meknuti polymeru je pod rozkladnou
teplotou propelentu. Jak se mikroCéstice zahfivaji, polymer
miZe méknout, ale pokud se nevyvine plyn, nedojde k expanzi.
Pouze po dalsim zahfivéni, na rozkladnou teplotu propelentu,
se vytvofl tlak par dostateény pro expandovédni obalu stén
polymeru. Tak za pouzitl nadouvaciho Cinidla v tuhé fazi,
které se uplatfiuje ve skute¢nosti, nedochdazi ke vzniku tlaku
par pfed zacdtkem rozkladu; teplota, pfi které nastdvad expanze
mikrokulicek, se muZze Iidit vybé&rem propelentu spiSe neiZ
teplotou méknuti polymeru. Tento =znak mlZe poskytnout
ptidavnou flexibilitu p¥i navrhovéni zvySovani teplotniho
cyklu b&hem procest tvarcvéani pouiivanych k pfipravé konednych

produkta.

Chemickéd nadouvaci ¢inidla poskytuji dal#i vyhody oproti
fyzikdlnim nadouvaci &inidltm (kapalnym nebo tuhym) v tom, Ze
jsou schopné vytvafet vy35i tlak expanze neZ jejich protéjsky,
fyzikalni nadeouvaci €inidla. Tomu je tak proto, Ze fyzikalni
nadouvaci ¢&inidla budou vidy ve stavu vratné rovnovdhy mezi
kapalnou a parni fazi. Naproti tomu chemickd nadouvaci &inidla
se rozkladaji =za vzniku inertnich plynt pfi v podstaté
nevratném procesu. ProtoZe rozklad je ve skutelnosti nevratny

a produkované plyny se obtiZné kondenzuji, chemickd nadouvaci

¢inidla Jjsou schopna vytvaiet mnohem wvys3i tlaky neZ Jsou
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tlaky vytvafené 1 nejtdkavéjsimi fyzikalnimi nadouvacimi

¢inidly.

Rozpustnost propelentu ve smési polymer - rozpoustédlo,
mnozstvi vzniklého pylnu, vytvofeny tlak par a £eplota, pEi
které nastava vyvo] par jsou kaZdy parametrem, ktery bude
ovliviiovat vyb&r piislu$ného tuhého propelentu pro pouziti

podle tohoto vynadlezu.

Chemické nadouvaci &inidla se voli se zvaZovanim teploty
pfechodu ke zeskeln&ni nebo teploty méknuti polymeru nebo
smési polymerl. Obvykle se chemické nadouvaci &inidlo rozklada
pfi teplot&, kterd je nad teplotou mdknuti nebo teplotou
ptechodu ke zeskelnéni polymeru nebo smési polymerd. Pfiklady
chemickych nadouvaci &inidel zahrnuji azoslouceniny, napfiklad
azoisobutyronitril, azodikarboxamid (tj. azo-bis-formamid) a
azodikarboxylat barnaty;: substituované hydraziny, napfiklad
difenylsulfon-3,3'-disul fohydrazid, 4,4"-hydroxy-bis-

(benzensulfohydrazid), trihydrazinotriazin nebo aryl-bis-

(sulfohydrazid); semikarbazidy, naptiklad p-tolylensulfonyl-
semikarbazid nebo 4,4'-hydroxy-bis- (benzensulfonyl-
-semikarbazid); - -triazoly, napriklad S-morfolyl-1,2,3,4-
thiatiiazol; a N-nitrososlouCeniny, napfiklad N,N'-dinitroso-
pentamethylentetramin nebo N,N-dimethyl-N,N'-dinitrosoftalmid;
‘benzoxaziny, naptiklad anhydrid isatonové kyseliny:; nebo sm&si,
jako jsou napfiklad sm&si uhliditanu sodného a ©citrénové
kyseliny, 5-fenyltetrazol, 3tavelan vapenaty, trihydrazino-sym-
triazin, 5-fenyl-3,6-dihydro-1,3,4-oxadiazin-2-on a 3,6-dihydro-
5,6-difenyl-1, 3, 4-oxadiazin-2-on.  MnoZstvi vy8e  uvedenych
nadouvaci éinidel se bude ménit v zdvislosti na &inidlu a
poZadované objemové mérné hmotnosti a je snadno stanovitelnd

odbornikem v oboru. Obecné tato nadouvaci &inidla se pouZivaji
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v mnozstvi asi eod 0,1 asi do 10 % hmotnostnich, vztaZeno na

celkovou kompozici.

V jednom zté&lesnéni chemické nadouvaci ¢&inidlo obsahuje
dihydrooxadiazinon. Dihydrooxadiazinony jsou popsany v déale
uvedenych US patentech ¢.: 4 097 425, 4 097 671, 4_158 091,
4 160 088 a 4 163 037. Nékterymi piiklady dihydrooxadiazinoni
jsou napfiklad: 5, 6-dimethyl-3, 6~-dihydro-1, 3, 4-oxadiazin-2-on,
5,6,6-trimethyl-3,6-dihydro-l,3,4—oxadiazin—2—on, 5-ethyl-6-
methoxy-3, 6-dihydro-1, 3, 4-oxadiazin-2-on, o=fenyl-3, 6-dihydro-
1,3,4-oxidiazine-2-on, 3,6-difenyl-3, 6-dihydro-1, 3, d-oxadiazin~
2-on, 5*(p-bromfenyl)-3,6~dihydro-1,3,4—oxadiazin-2~on, 5=
fenyl—ﬁ-methyl—3,6-dihydro"1,3,4-oxadiazin—2—on, 5,6-bis(p-
methoxyfenyl)-3, 6-dihydro-1,3, 4-oxadiazin-2-on, -5-naftyl-3, 6-
dihydro-1, 3, 4-oxadiazin-2-on, 5-(0,0,p-tribromfenyl)-6-propyl~
3,6-dihydro-1, 3, 4-oxadiazin-2~on, 5—(p—hydr02yfenyl)—3,6-
dihydro-1, 3, 4-oxadiazin-2-on, 5-fenyl-6, 6-cyklopentylen-3, 6-

dihydro-1,3,4-oxadiazin-2-on a kombinace jedné nebo nékolika z

vy3e uvedenych sloudenin.

PFi piipravé expandovatelné kompozice se mohou pouzivat
rizné ipﬁsoby pro kombinovani sm&si polymerd .nebo.polymeru. a
chemickéhc nadouvaci &inidla. Polymer nebo smés polymer se
miZe uvést de styku kontaktovanim s nadouvacim ¢inidlem,
zatimco nadouvaci &inidlo je v roztaveném stavu, ale pod
teplotou rozkladu. Napfiklad polymer nebo smés polymerl a
chemickéhe nadouvaci &inidla se mi¥e uvést do styku a zahfivat
na takovou teplotu, Ze nadouvaci &inidlo je v roztaveném stavu
a tak Jje vpraveno do pryskyFice nebo smési. Potom se
zpracovana pryskyfice nebo smé&s mife ochladit a miZe se

skladovat aZz do doby jejiho pouZiti.
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Jiny zpdsob kombinovani polymeru nebo sm&si polymeru a
roztaveného nadouvaciho ¢&inidla spoéivd v prehfati pelymeru
nebo  smési polymerd na teplotu pod teplotou rozkladu
nadouvaciho ¢inidla a pfidédni nadouvaciho ¢&inidla v roztavené
formé, mich&dni a ochazovéni, a poté Je expandovatelna

kompozice pEfipravena pro pouZiti.

P¥1 zplsobu podle tohoto vyndlezu je napfiklad nadouvaci
¢inidlo napousténo za tlaku do kulidek vysledné termoplastické

pryskyfice ve vodné suspenzi. Suspendacdni ¢&inidlo je vyhodné

pfidadvat k vodné suspenzi, aby se zabrdnilo vazdni nebo

splyvani kulicek termoplastické pryskyfice béhem napousSténi
nadouvaci &inidlem. Priklady suspendaénich ¢&inidel Jsou
organické  slouceniny, jako  je  polyvinylalkchol, soli
polyakrylové = kyseliny, polyvinylpyrrolidon, karboxymethyl-
celuléza, steardt vapenaty a ethylen-bis-stearamid, a :za
Setrnych podminek jemné prasky anorganickych  slouenin
rozpustnych ve vodé, Jjako Jje pyrofosforelnan vapenaty,
fosforecnan vépenatY} uhli¢itan vapenaty, uhlilitan hoZecnaty,
fosforecnan hofecnaty, pyrofosfore¢nan hotfecnaty a oxid
hofeénaty; Pokud se ©pouZiva anorganickd sloucenina jako
suspehdaéni‘éinidlo.pfi‘zpﬁsobu.podle tohoto vynalezu, m& byt
s vyhodou pouZivdna dohromady s povrchové aktivni latkou, jako

ie dodecylbenzensulfondt sodny.

Pfi zplsobu podle tohoto vyndlezu se pouZivaji snadno
tékava nadouvaci ¢inidla. Pfiklady nadouvaci &inidlel zahrnuji
alifatické uhlovodiky, jako Jje propan, n-butan, isobutan, n-
pentan, isopentan a n-hexan; cykloalifatické uhlovodiky, jako je
cykliopentan a cyklohexan; a halogenované uhlovodiky, jako je
methylchlorid, ethylchlorid, dichlordifluormethan, chlor-

difluormethan a trichlorfluormethan. Tato nadouvaci &inidla se
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pouzivajl v mnoZstvi obecné v rozmezi od 1 do 40, s vyhodou a¥
do 30 dild hmotnostnich, vztaZeno na 100 dild hmotnostnich
kuli¢ek termoplastické interpolymerni pryskyfice a nadouvaciho
¢inidla. Mohou byt pouZivany dohromady s malym mnoZstvim,
napfiklad 1 aZ 5 % hmotnostnimi, organického rozpoustédla,

jako je toluen nebo xylen.

Napousténi nadouvacim <cinidlem je provadéno napfiklad
suspendovanim polymerovatelnych slofek ve vodé obsahujici
suspendatni  &inidlo v autokldvu, zahfivanim suspenze a
zavadénim nadouvaciho d&inidla, napfiklad za tlaku, pfed nebo
poté co. se vytvoii kulicky interpolymeru. Tento zpusob

poskytuje expandovatelné kulicky termoplastické pryskyfice.

Rizné ‘jiné modifikace zahrnuji postfik polymeru nebo smsi
polymerd roztokem nadouvaciho &inidla a poté mZikové odpafeni
rozpoustédla, pomoci kterého se povléklc nadouvaci &inidlo na
polymer nebo sm&s polymerd. Jinou alternativou je vést
provazce pryskyfice roztokem roztaveného nadouvaci <&inidla a
‘poté nasekat provazce za vzniku peletované expandovatelné

kompozice. Alternativné se di popfipadé pouZivat praskova

forma nadouvaciho ¢&inidla, pokud je v podstaté . rovnomérnd.

distribuovano v pryskyfici.

Z ekonomickych divodd je nékdy vyhodné vpravit chemické
nadouvaci ¢inidlo do polymeru nebo smési polymerd v relétivné
vysokych  koncentracich pro pfipravu koncentratu. Takova
chemickd nadouvaci ¢inidla, naptfiklad 5~fenyl-3, 6-dihydro-
1,3,4-ozadiazin-2-on, pisobl jako plastifikdtory. PFi vyuziti
vyhedy plynouci =z této vlastnosti, teplota prechodu ke
zeskelnéni polymeru nebo smési polymerd miZe byt sniZena, aby

se dovolilo polymeru wuréendmu pro zpracovani nebo smési
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polymeri ur&ené pro zpracovani takové zpracovani pfi niZ8ich
teplotach. Proto se mohou pFipravovat koncentraty, ktere
obsahuji od asi 15 do 50 % hmotnostnich nadouVaciho.éinidla v
polymeru nebo sm&si polymerl bez rozkladu nadouvaciho cinidla.
Takové koncentraty mohou byt miseny s polymerem nebo smési
polymerll cbvyklymi technickymi postupy za vzniku homogenni

expandovatelné kompozice.

Poté co je zpracovédna expandovatelnd kompozice, Je
ptipravena exopandovand kompozice pFi teplotédch vhodnych
k rozkladu nadouvaciho ¢inidla a Jje3té& pfi teplotéch, ktere
cdpovidaji nebo jsou nad teplota pfechodu ke zeskelnéni

polymeru nebo smési polymerd.

Jak je uvedeno vySe, expandovatelné kompozice, v nékterych
zt&lesnénich, jsou  skladovény a  expandovany  pozdéji.
Alternativné kompozice mlUZe byt expandovéna, kdyZ opousti
extrudér. V jakémkoll pfipadé expandovand kompozice miZe byt
expandovana za zisku poZadovaného tvaru. Alternativng se
expandovand kompozice mlZe upravovat. do formy poiadovéného
tvaru, Dvé nebo vice sekci expandovaného materialu mohou
pfilnout do formy jediného -kusu, popiipadé za pouZiti lepidla;
jak je uvedeno napfiklad v US patentu ¢. 5 798 160. Expando-
vand kompozice mhZe byt laminovédna s listem nebo filmem za

vytvofeni kompozitniho materialu.

V jiném zté&lesnéni piitomného vyndlezu se milie do
termoplastického materidlu vpravit porogen tak, Ze kdyZ se
porogen vypali z termoplastick&hc materidlu, v termoplastickem
materidlu je obecnd sféricky tvarovan volny prostor, ktery ma
stfedni velikost distribuce mezi 1 a 150 nm nebo pfi jiném

ztélesnéni mezi asi 1 a 50 nm. I kdyZ toto neni vazano na
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teorii, uvadi se, Ze plisobi dale uvedené okolnosti béhem
zpracovani roztokd, - které obsahuji matrici prekurzoru a
porogen. Roztok matrice prekurzoru a porogenu se aplikuje na
substrat zpusobem, jakym je rotaini povlékidni. B&hem této
aplikace se  uréité rozpoust&dlo  odpafuje a  zistava
koncentrovan&jsi roztok substratu. Povlefeny substrat se potom
zahfivéa na horké desce k odstranéni v&t3iny zbyvajiciho
rozpou$tddla (rozpoustédel), co ponechavd porogen dispergovany
v matrice prekurzoru. BiZhem zplsobu odstrafiovéni rozpouétédla
a/nebo bé&hem nésledujiciho tepelnéhc zpracovdni se porogenoVé
faze oddéluie z matrice prekurzoru. Toto oddéleni faze miZe
byt fizeno ztratou rozpoudtddla (kencentraéni Géinek a/nebo
zména parametru rozpustnosti v roztoku), zvysuje se ﬁolekulova
hmotnost matrice prekurzoru, sloZeni nebo agregace dostateclne
hmoty porogenu ve specifickém mist® nebo jejich kombinace.
S dalsim tepelnym zpracovénim se matrice stévéd plnéji
vytﬁrzené. PFi zvySené teploté se porogen zacind rozkladat na
fragmenty, které mohou vydifundovat z povlakového filmu a
nechdvaji za sebou péry, &imZz vytvafeji porézni matrici.
Pordgeny, zplsoby pIipravy porogehﬁ & matrice tvofené za
pouiiti porogenu dsou dobfe =znamé v oboru a jsou popsany
napfiklad v US patentech &. 6 887 910, 6 653 358 a 6 630 320,
z nichZ kazdy je zde uveden odkazem ve svém celku, jako by zde

byl plné uveden.

Reprezentativni p¥iklady polymerl, kopolymerd a smési
vhodnych pro pouZiti v prstencovitych pfedmétech podle tohoto

vyndlezu jsou uvedeny dale:

A. Polymerni smési s vysokou teplota ‘pfechodu ke zeskelnéni
(Tg) z polymeru nebo smési na bazi sulfonu, silikonového

kopolymeru a polyarylesteru odvozeného od rescrcinolu




26

Jsou zde popsany elektrické konektofy obsahujici smes
polymerld, ve kterych ndktery nebo viechny. povrchy smési
polymeri jsou povlefeny povlakem, pficemZ povledeny material
je odligného sloZeni neZ sm&s polymerd a kde smés polymeri
obsahuje a). prvni pryskyfici vybranou ze skupiny polysulfOnﬁ
(PSu), poly(ethersulfon)t (PES) a poly{fenylenethersulfon)d
(PPSU), které maji vysokou teplota pfechodu ke zeskelnéni (Tg
vy$31i nez 180 °C), b) silikonovy kopolymer, napfiklad
silikonovy polyimid nebo.silikonovi polykarbondt a popfipadé
¢) polyarylidt na bdzi resorcinolu, ‘kde smés ma pfekvapivé

nizkou hodnotu uvolilovani tepla.

1. Polysulfcnova, poly(ethersulfonjovd a poly(fenylenether-

sulfon)ovéd slozka smési

Polysulfony, poly({ethersulfon)y a poly(fenylenether-
sulfon)y, které jsou pouZitelné v pfedmétech zde popsanych,
jsou termoplastické pryskyfice popsané napfiklad v US-

patentech ¢. 3 634 355, 4 008 203, 4 108 837 a 4 175 175.

 Polysulfony, poly(ethersulfon)y a poly (fenylenethexr-
sulfon)y jsou lineéarni termoplastické polymery, které maji
Fedu atraktivnich znakd, jako Jje vysckd tepelnd odolnost
(temperature resistencé), dobré elektrické vlastnosti a dobra

stabilita viaCi hydrolyze.

Polysulfony obsahuji opakujici se skupiny (jednotky),

které maji strukturu vzorce I
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ve kterém R je aromaticka silikonovy a obsahujici jednoduché
vazby uhlik -~ uhlik, vazby uhlik - kyslik - uhlik nebo
jednoduché vazby uhlik - uhlik & uhlik - kyslik - uhlik a

jednoduché vazby tvofi Eést‘polymerni zakladni kostry.

Poly(ethersulfon)y obsahuji opakujici se silikonove
skupiny, které maji jak etherovou vazbu, tak sulfonovou vazbu

.v zadkladni kosttfe polymeru, jak je znazornénc ve vzorci II
(ﬁ) .
Arﬁ-Aﬂ—O
0 (In

ve kterem Ar a Ar' jsou aromaticks skupiny, které mohcu byt
steiné nebo rozdilné. Pokud Ai a Ar' jsou oba fenylen, polymer
je  znam jako poly({fenylenethersulfon). Pokud Ar a Ar' jsou
oba arylen, polymer je zndm Jjako poly(arylenethersulfon).
PoZet sulfonovych vazeb a poCet etherovych vazeb miZe byt
stejny nebo rozdilny. Pfikladnd struktura, ukazujicl kdyZ
poet sulfonovych vazeb se odliSuje od poctu etherovﬁch.vazeb

Je zndzornéna ve vzorci III

0
-—{—Arﬁ-Aﬁ—O-AH—O}“
0

(1)

ve kterém Ar, Ar' a Ar" jsou aromatické skupiny, které mohou
byt stejné nebo rozdilné. Ar, Ar' a Ar™ mohou byt bud stejné
nebo rozdilné, napfiklad Ar a Ar' mohou byt oba fenylen a Ar"

miZe byt bis(l,4-fenylen}isopropylova skupina.

Rizné druhy polysulfond a poly{ethersulfon)t jsou
komeréné dostupné, vietné polykondenzaéniho produktu
dihydrodifenylsulfonu s dichlordifenylsulfonem a
polykcendenzadniho  produktu bisfenolu A  nebo bifenolu

s dichlordifenylsulfonem. Priklady komeréné dostupnych
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pryskyfic zahrnuji RADEL R, RADEL A a UDEL, které Jjsou
dostupné od Solvay, Inc., a ULTRASON E, ktery jJe dostupny od
BASF Co.

Zptisoby pro pEipravu polysulfonl a poly(ethersulfon)l
jsou &iroce znamy a Vv oboru bylo dobfe popsano nékolik
vhodnych metod. Dv& metody, karbonatovd metoda a metoda na
pazi hydroxidu alkalického kovu, Jjsou znamy odbornému
pracovnikovi. P¥i metod& na bazi hydroxidu alkalického kovu se
uvadi do styku podvojnd sl dvojmocného fenolu s alkalickym
kovem a dihalogenbenzenoidovad  slou&enina v piitomnosti
dipoldrniho aprotického rozpoudtédla za v podstaté bezvodych
podminek. Karbonatovd metoda, pEi které se zahilva dvoimocny
fenol a dihalogenbenzencidova sloudenina, napiiklad
s uhli¢itanem nebo hydrogenuhli¢itanem sodnym a druhym
uhliéitanem nebo hydrogenuhlicitanem alkalického kovu, je také
popsana v oboru, napfiklad v US patentu 4 176 222. Alterna-
tivné se mbZe pfipravovat polysulfon a poly(ethersulfon)

jakymikoli obmé&nami metod znamych v oboru.

Molekulovad hmotnost polysulfonu nebo poly(ethersulfon)u,
jak ukazuji sniZené hodnoty viskozity ve vhodném rozpouStédle,
jako je methylenchlorid, chloroform, N-methylpyrrolidon nébo
podobng, miZe byt vét3i ne? nebo rovna asi 0,3 dl/g, nebo
konkrétn&ji vét3i ne? nebo rovna asi 0,4 dl/g a obvykle

nepfekraluje asi 1,5 dl/g.

V nékterych piipadech hmotnostni primérnd molekulova
hmotnost polysulfonu nebo poly{ethersulfon)u miZe byt asi od
70 000 do asi 100 000, Jak se stanovi gelovou permeacnl
chromatografili za pouzitl ASTM, métoda D 5296. Polysulfony a
poly(ethersulfon)y mohou mit v n€kterych piipadech teplotu
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prechodu ke zeskeln&ni od asi 180 °C do asi 250 °C. Pokud
polysulfony, poly(ethersulfon)y a poly(fenylenethersulfon)y
jsou smiseny s pryskyficemi zde popsanymi; polysulfon,
poly{ethersulfon) a poly(fenylenether)sulfon bude mit teplotu
pfechodu ke zeskelnéni (Tg) vét3i neZ nebo rovnou asi 180 °C.
Polysulfonové pryskyEice jsou déle popsany v ASTM, metoda D

6394, Standard Specification for Sulfone Plastics.

V nékterych piipadech polysulfony, poly{ethersulfen}y a
poly (fenylenethersulfon)y a jejich smé&si budou mit pomér atomd
vodiku k atomim uhliku (H/C) men3i ne? nebo roven asi 0,85.
‘AniZ by se vazalo na teorii, polymery s vyéSim obsahem uhliku
vzhledem k obsahu vodiku, to znamend s nizkym pomérem atomi
vodiku k atomim uhliku, &asto nabizeji zlepSenou vykonnost
proti hofeni (FR). Tyto polymery maji niZ§i palivovou hodnotu
a mohou poskytovat méné energie, pokud hoii. Mohou byt take
odolné proti hofeni kvili sklonu k vytvafeni izolujici
zuhelndné  vrstvy mezi polymerovym palivem a  zdrojem
zptisobujicim vzniceni. Nezdvisle na Jjakémkoli specifickém
mechanismu nebo zplisobu tu&inku bylo pozorovéno, Ze takové
polymery s nizkym pomérem H/C maji vynikajici odolnost proti
hofeni. V.ndkterych pripadech pomr H/C mbZe byt men3i nei
nebo rovny 0,75 nebo men3i nei 0,65. V jinych pfipadech pomér
H/C v&t3i ne? nebo rovay asi 0,4 je vvyhodny prc dosazenl
polymernich struktur s dostateénymi flexibilnimi vazbami pro
dosazeni zpracovatelnosti v taveniné. Pomér H/C daného
polymeru nebo kopolymeru se miZe urdit ze své chemické
struktury spoéiténim atoml uhliku a atoml vodiku nezavisle na
" jinych  atomech piitomnych v chemickych = opakujicich  se

skupinach.
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Ve smé&sich polymeru tvofené polysulfony, poly (ether-
sulfon)y a poly(fenylenethersulfon)y a jejich smésmi mohou
byt pfitomny v mnoZstvi od asi 1 do asi 99 % hmotnostnich,
vztafeno na celkovou hmotnost smé&si polymerd. V tomto rozmezi
mnozstvi polysulfoni, poly(ethersulfon)u a
poly(fenylenethersulfon)t a jejich smési mﬁie byt rovno nebo
vét3i neZ asi 20 % hmotnostnich, konkrétnéji miZe byt rovno
nebo vét31 nez asi 50 % hmotnostnich, nebor rovnéz jedté
konkrétn&ji rovno nebo vét3i nez asi 70 % Thmotnostnich.
Odborny pracovnik uzna, Ze polysulfony, poly(ethersulfon)y a
poly(fenylenethersulfon)y a jejich smési mohou byt pfitomny,
vyjadieno v procentech hmotnostnich z celkové smési polymerq,
v jakémkoli redlném mnoZstvi mezi asi 1 a asi 99 % hmotnostni-

mi a zvlasté& od 1 do 70 % hmotnostnich.
2. Silikonova sloika smési

Silikonovy  kopolymer  obsahuje  jakykoli siloxanovy
kopolymer, ktery je G&inny pro zlepSeni vykonnosti pfi
uvolhiovani tepla z kompozice. V nékterych pfipadech se mohou
pouzivat siloxanové kopolymery z polyetherimidl, polyether-
imidsulfont, pelysulfonl, - poly(fenylenethersulfon)i,
poly(ethersuifon)ﬁ nebo poly(fenylenethef}ﬁ. V né&kterych
pfipadech siloxanové polyetherimidové kopolymery neboc siloxan
polykarbonatové kopolymery mohou byt G&inné p¥i sniZovani
uvolfiovani tepla a zlepSeni vykonnosti v rychlosti teceni.
Smé&si  rdznych typd siloxanovych  kopolymert - jsou  také
zvafovany. V jednom zté&lesnéni siloxanovy kopolymer obsahuje
asi od 5 asi do 70 % hmotnostnich a v jinych ptipadech od 20
asi do 50 % hmeotnostnich obsahu siloxanu, s ohledem na

celkovou hmotnostnich kopolymeru.
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Délka bloku siloxanového segmentu kopolymeru miZe byt
jakékoli u&inné délky. V nékterych pfipadech miZe délka bloku
ginit asi od 2 asi do 50 siloxanovych opakujicich se skupin.
V jinych piipadech délka siloxanového bloku mbZe byt asi od 5
asi do 50 opakujicich se skupin. V mnoha pfipadech mize byt

pouzivéno dimethylsiloxant.

Siloxan polyetherimidové pryskyiice jsou specifick?m
ztélesnéni siloxanového kopolymeru, ktery miZe byt pouZivén ve
smési polymert, Priklady takovych siloxan polyetherimidevych
kopolymert jsou uvedeny v US patentech &. 4 404 350, 4 808 686
a 4 690 997. V jednom pfipadé siloxan polyetherimidové
kopolymery se mohou pfipravovat zpisobem podobnym zpﬁsobﬁ,
ktery je pouZfivan pro polyetherimidy s tim rozdilem, zZe
v3echna organickd diaminovd reakini ¢&inidla se nahrazuji
- organosiloxanem zakonCenym aminem, napfiklad vzorce v, ve
kterém g je celé ¢&islo s hodnotou od 1 do asi 50 nebo
konkrétndji od asi 5 do asi 30 a R' je arylova, alkylova nebo

arylalkylovd skupina obsahujici od 2 do asi 20 atomi uhliku.

l [\ |
HaN- H%?i OS|i OISi—Rf—NHz
g

{vzorec IV)

Siloxan polyetherimidovy kopoclymer se miZe pFipravovat
jakymikoli zptisoby, které Jjsou dobfe zndmy odbornikovi
v oboru, mezi které se zahrnuje reakce aromatického

bis(etheranhydridu) vzorce V

boat
0 )
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ve kterém T je -0-, -S-, -S0,- nebo -0-Z-0- skupina, kde
divalentni vazby -0- nebo -0-Z-0- skupina jsou ve 3,3', 3,47,
4,3'" nebo 4,4' polchach, a kde Z zahrnuje, aniZ by byl na né
omezen, substituované nebo nesubstituované divalentni
organické radikdly, ijako Jjsou (a) aromatické uhlovodikové
radikdly, které maji‘od asi 6 do asi 20 atomd uhliku a jejich
halogenované derivéty, (b) alkylenové radikdly majici pfimé
nebo vétvené fet&zce, které obsahuji od asi 2 do asi 20 atoml’
uhliku, (c) cykloalkylenové radikaly, které maji od asi 3 do

asi 20 atomd uhliku nebo (d) divalentni radikily obecného

U

ve kterém Q zahrnuje, aniZz by byl na né omezen, divalentni

vzorce VI

zbytek vybrany ze souboru sestdvajiciheo-z -0-, =-S5-, -C(0)-,
-50; -, -50-, -CHay— (y Jje celé ¢&islo od 1 do 8) a jejich
-fluorovanych derivatl, v&etn& perfluoralkylenovych skupin,

s organickym diaminem vzorce VII

H;N-R'-NH;, (VID)

ve kterém R' ve vzorci VII zahrnuje, ani? by byl na n& omezen,
substituované nebo nesubstituované divalentni  organické
radikdly, jako Jsou (a} aromatické uhlovodikové radikaly,
které maji od asi 6 do asi 24 atomi uhliku a jejich
halogenované derivaty, (b} alkylenové radikdly majicl pfimé
nebo vetvené retézce, které obsahujil od asi 2 do asi 20 atomd

uhliku, {c) cykloalkylenové radikaly, které maji od asi 3 do
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asi 20 atomd uhliku nebo (d) divalentni radikdly obecného

vzorce VI.

Pfiklady  konkrétnich  aromatickych  bis-anhydridd a
organickych diamind jsou popsany napfiklad v US patentech ¢&.
3 972 902 a 4 455 410. Ilustrativni priklady aromatického bis-

anhydridu vzorce XIV zahrnuji;

3,3-bis[4-(3,4-dikarboxyfenoxy)fenyl]lpropandianhydrid;
4,4'-bis (3, 4-dikarboxryfenoxy)difenyletherdianhydrid;
4,4'—bis(3,4—dikarboxyfenoxy)difenylsulfiddianhydrid;
4,4'-bis(3,4-dikarboxyfenoxy)benzofenondianhydrid;

4,4'-bis (3, 4-dikarboxyfenoxy)difenylsulfondianhydrid;
2,2-bis(4-(2,3-dikarboxyfenoxy} fenyl]propandianhydrid;
4,4'-bis(2,3—dikarboxyfenbxy)difenyletherdianhydrid:_
'4,4'—bis(2,3—dikarboxyfenoxy]difenylsulfiddianhydrid;
4,4'-bis (2, 3-dikarboxyfenoxy}benzofenondianhydrid;

4,4"-bis (2, 3-dikarboxyfenoxry}difenylsulfondianhydrid;
4-(2,3—dikarboxyfenoxy)—4'—(3,4-dikarbofoenoxy)difenyl—Z,2—
propandianhydrid; |
4-(2,3-dikarboxyfenoxy)-4'-(3,4-dikarboxyfenoxy)difenylether-
~dianhydrid; . | o . :
4—(2,3—dikarboxyfenoxy)—4‘F(3,4—dikarboxyfenoxy)difenyl—
sulfiddianhydrid;
4-(2,3-dikarboxyfenoxy)-4'-(3,4-dikarboxyfenoxy)benzofenon-
dianhydrid; and
4-(2,3-dikarboxyfenoxy)-4'-(3,4-dikarboxyfenoxy)difenyl-
sulfondianhydrid,

stejné jako jejich smesi.

P¥iklady vhodnych diamin(, kromé siloxandiamind popsanych

vySe, zahrnuji ethylendiamin, propylendiamin, trimethylen-
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diamin, diethylentriamin, triethylentetramin, hexamethylen-
diamin, heptamethylendiamin, oktamethylendiamin, nona-
methylendiamin, dekamethylendiamin, 1,12-dodekandiamin, 1,18-
oktadekandiamin,  3-methylheptamethylendiamin, 4,4-dimethyl-
heptamethylendiamin, 4-methylnonamethylendiamin, S-methyl-

nonamethylendiamin, 2,5-dimethylhexamethylendiamin, =~ 2,5-

dimethylheptamethylendiamin,  2,2-dimethylpropylendiamin, N-
methyl-bis (3-aminopropyl)anin, 3-methoxyhexamethylendiamin,

1,2-bis (3-aminopropoxy)ethan, bis(3-aminopropyl)sulfid, 1,4-

cyclohexandiamin,  bis-(4-aminocyclohexyl)methan, m-fenylen-

diamin, p-fenylendiamin, 2,4-diaminotoluen, 2,6-diaminotoluen,
m-xylylendiamin, p-xylylendiamin, 2-methyl-4, 6-diethyl-1, 3-
-fenylendiamin, . 5-methyl-4, 6~diethyl-1, 3-fenylendiamin,
benzidin, 3,3'-dimethylbenzidin, 3,3'-dimethoxybenzidin, 1,5—
diaminonaftalen, bis(4-aminofenyl)methan, bis(2-chlor-4-amino-
3, 5-diethylfenyl)methan, bis(4-aminofenyl)propan, 2,4-bis-
(amino-terc-butyl) toluen, bis(p-amino-terc-butylfenyl)ether,
bis (p-methyl-o~aminofenyl)benzen, bis(p-methyl-o-aminopentyl)-
benzen, ‘1,3—diamino—4~isopropylbenzen, bis(4-aminofenyl)-
sulfid,  bis(4-aminofenyl)sulfon, ‘bis(4—aminofenyl)ether a
kombinace obsahujici dvé nebo vice svrchu uvedenych sloulenin.
Specifickym prikladem siloxandiaminu | je . 1,3-bis(3-amino-
propyl)tetramethyldisiloxan. V jednom zté&lesnéni  diamino-

sloudenin, pouZivanych se spojeni se siloxandiaminem, jsou

aromatické diaminy, 2zvlasté m- a p-fenylendiamin, sulfonyl-

dianilin a jejich smési.

Nékteré siloxan polyetherimidové kopolymery mohou vznikat
reakci organickeho diaminu, nebo smési diaminl, vzorce VII s
organosiloxanem zakonlenym aminem vzorce IV, jak Jje uvedeno
vySe. Diaminové slozky mohou byt fyzicky smiSeny pred reakci

s bis-anhydridem (bis-anhydridy) a tak vytvofit kopolymer
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v podstat s nahodilym uspofddénim. Alternativnd blokové nebo
alternujici kopolymery mohou byt vytvofeny selektivni reakci
VII a IV s dianhydridy, 'napfiklad témi, které maji vzorec V,
za vzniku polyimidovych blokl, které se naslednd nechaji
reagovat dohromady. V jiném pfipadé siloxan pouZivany pro
pifipravu polyetherimidového kobolymeru muiZe mit anhydridové

spiSe neZz aminové funkZni koncové skupiny.

V jednom pfipadé siloxan polyetherimidovy kopolymer miZe
mit vzorec VIII, ve kterém T, R' a g jsou jak je popsano vyse,
'b md hodnotu od asi 5 do asi 100 a Ar' je arylovd nebo

alkylarylova skupina obsahujici od 6 do asi 36 uhliki.

0 0 O
\ RN A =
Af-N | - N-R-Sit0-Si{0-Si-R-N_ || +T- N
7 I\ Vg | d b
0 ‘ 0 0

(vzorec VIII}

v nékter?ch. siloxan  polyetherimidovych kopolymerech
diaminovd sloZka siloxan polyetherimidovych kopolymerti mize
obsahovat od asi 20 do 50 % molarnich organosiloxanu
zakonCeného aminem vzorce IV a od asi 50 do 80 % molérnich
- organického diaminu vzorce VII. V ndkterych siloxanovych

kopolymerech siloxanovi kompopnenta pochazi z asi 25 a? asi 40

Q

=2

s molarnich organosiloxanu zakon&eného aminem nebo anhydridem.

Kompopnenta siloxanového kopolymeru ze smési polymert mbie
byt prfitomna v mnoistvi od asi 0,1 do asi 40 % hmotnostnich
nebo alternativné od asi 0,1 do asi 20 % hmotnostnich

s ohledem na celkovou hmotnostnich smé&si polymert. V tomto

4
N



»
L]
»
-

a
senid
aeed

-
-
aved

-
ahbd

36

rozmezi siloxanovy kopolymer mhZe byt také pfitomen v mnoZstvi

od 0,1 do asi 10 %, dé&le od 0,5 do asi 570 %.
3. Polyarylatova komponenta na bazi resorcinolu smdsi

Polyakryldtem na bazi resorcinolu je polymer, ktery
obsahuje arylat polyesterové strukturni skupiny, které jsou
reakénim produktem difenolu a aromatické dikarboxylové
kyseliny. Alespon ¢&&st arylat polyesterovych strukturnich
skupin  obsahuje 1,3-dihydroxybenzenovou ‘skupinu, jak je
ilustrovdno na vzorci I, obecnd oznadovaném v tomto popisu
jake resorcinol nebo fesorcinolové skupina. Resorcinolu nebo
resorcinolové skuping, jak se zde pouZiva, ma byt rozumnéno
tak, Ze zahrnuje jak nesubstituované 1,3-dihydroxybenzeny, tak

substituované  1,3-dihydroxybenzeny, pokud neni vyslovné

uvedeno jinak,

40 \@,o-}

R2,

- (Vzorec IX),

Ve vzorci IX R' je nezavisle pii kaZdém vyskytu Cipy
alkyl, Ce¢~Cyy aryl, Co-Cay alkylaryl, alkoxy nebo halogen a n je
0 az 4.

V jednom ztélesnéni polyarylatovd pryskyfice na bazi
resorcinolu obsahuje vice ne# nebo je rovna asi 50 $ molarnim
skupin  pochdzejicich =z reakéniho produktu resorcinolu s
aryldikarboxylovou kyselinou nebo derivatem aryldikarboxylové

kyseliny vhodnym pro vytvofeni arylesterovych vazeb, jake jsou
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- naptiklad halogenidy karboxylovych kyselin, estery

karboxylovych kyselin'a soli karboxylovych kyselin.

Vhodné dikarboxylové kyseliny zahrnuji monocyklické a
polycyklické aromatické dikarboxylové kyseliny. Priklady
monocyklickych dikarboxylovych kyselin zahrnuji isoftalovou

kyselinu, tereftalovou kyselinu nebo smési isoftalové kyseliny

a tereftalové kyseliny. Polycyklické dikarboxylové kyseliny

zahrnuji difenyldikarboxylovou kyselinu, - difenylether
dikarboxylové kyseliny a naftalendikarboxylovou kyselinu,

naptiklad naftalen-2, 6-dikarboxylovou kyselinu,

Proto v jednom ztélesnéni polymerni smdsi zahrnuji tepelné

stabilni polymery obsahujici &leny s resorcinol arylat
polyesterovymi skupinami, jak je ilustrovano na vzorci X, kde

R® a n maji dfive definovany vyznam:

0
FO~ -0 Xy 7
e
Rzn
(Vzorec X) -

Polymery obsahujici resorcinol akrylat polyesterové
skupiny se mohou pfipravovat polymeradnim zpusobem na
rozhrani. Pro pfipravu polymert obsahujicich resorcinol arylat
polyesterové skupiny v podstaté prosté anhydridovych vazeb,
tento zpisob miZe byt pouZit, pridem? v prvnim kroku se
kombinuje resorcinolovd skupina a katalyzater ve smési vody a
organického rozpoustédla, které je v podstatd nemisitelné

$ vodou. Vhodné resorcinolové slouCeniny jsou vzorce XI
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(Vzorec XI)

ve kterém R’ je nezdvisle pFi kaZdém vyskytu Ci.qp alkyl, Cg=Caq
aryl, C;-Cy alkylaryl, alkoxyskupina nebo halogen a n je 0 aZ
4. Alkylové skupiny, pokud jsou pritomny, jsou obvykle
alkylové skupiny s pfimym FPet&zcem, vétvené nebo cyklické a
jsou nejlastdii umisténé v poloze orto k obéma atomim kysliku,
ackoll se di pfedpoklédat i jiné umisténi na kruhu. Vhodné Ci-;;
alkylové skupiny zahrnuji, aniZ by byly na né cmezeny, methyl,
ethyl, n-propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, terc-butyl,
hexyl, cyklohexyl, nonyl, decyl a arylem substituovany alkyl,
vCetn& benzylu. 2Zvlastnim ztdlesn&nim alkylove skupiny Jje
methyl. Vhodné halogenové skupiny jsou brom, chlor a fluor.
Hodnota n v rtznych zt&lesndnich mase: byt od 0 do 3,
v ndkterych zt&lesnénich od 0 do 2 a v jestd jinjych
ztélesnénich 0 nebo 1. V jednom zt&lesndni resorcinolovou
skupinou ~ je = 2-methylresorcinol.... V jiném . zt&lesnéni .
resorcinolovou skupinou je nesubstituovand resorcinolova
skupina, kde n je nula. Zplsob -dale zahrnuje kombinovani
jednoho katalyzatoru s reakéni smési. V rOznych zté&lesnénich
uvedeny katalyzator miZe byt pfitomen v celkové drovai od 0,01
do 10 % moldrnich a v n&kterych zt&lesndnich v celkové trovni
od 0,2 do 6 % moldrnich, vztaeno na celkové molarni mnoistvi
kyselych chloridovych skupin. Vhodné katalyzatory =zahrnuji
terciarni aminy, kvartérni amoniové soli, kvartérni fosfoniové

soli, hexzaalkylguanidiniové soli a jejich smési.
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Vhodné  dihalogenidy dikarboxylovych kyéelin mohou
zahrnovat  dichloridy aromatickych dikarboxylovych kyselin
odvozené od monocyklickych &asti, jejichi ilustrativni
pfiklady =zahrnuji isoftalo&ldichlorid, tereftaloyldichlorid
nebo  sm&si  iscftaloyldichloridu a tereftaloyldichloridu.
Vhodné  dihalogenidy dikarboxylovych kyselin mohou také
zahrnovat dichloridy aromatickych dikarboxylovych kyselin
odvozené od polycyklickych ¢asti, jejichZz  ilustrativni
pfiklady zahrnuji dichlorid difenyldikarboxylové kyseliny,
dichlorid difenyletheru dikarboxylové kyseliny a dichlorid
naftalendikarboxylové kyseliny, obzvlasté dichlorid naftalen-
2,6-dikarboxylové kyseliny nebo smési dichloridd monocyklic-
kgch a polycyklickych aromatickych dikarboxylovych kyselin.
V jednom  zt&lesnéni dichloridy  dikarboxylovych kyselin
zahrnuji  smési isoftaloyldichloridu  a/nebo tereftaloyl-

dichloridu, které typicky ilustruje vzorec XII

0

O\ Ay 0

o
{Vzorec XII)

Miie Dbyt - pritomen libovolny isoftaloyldichlorid a
tereftaloyldichlorid nebo ob3 tyto slouCeniny. V urlitém
ztélesnéni dichloridy dikarboxylovych kyselin zahrnuji smési
isoftaloyldichloridu a tereftaloyldichloridu v moldrnim poméru
isoftaloylu k tereftaloylu asi od 0,25 do 4,0 : 1, v jiném
ztélesnéni moldrni pom&r je asi od 0,4 do 2,5 1 1 a pti jesté

jiném ztélesnéni moldrni pomér je asi od 0,67 do 1,5 : 1.

Halogenidy dikarboxylovych kyselin skytaji pouze jeden

zpusob pfipravy polymerti zde zminénych. Jinou cestou pro




40

dosaZeni vazeb resorcinol arylit jsou také zvaZovand pouziti
napfiklad  dikarboxylové kyseliny, esteru . dikarboxylové

kyseliny, zvlasté aktivevaného estery nebo soli nebo parcialni

scli dikarboxylétu.

Alespofi jedna latka zastavujici rist Fetdzce (teké zde
nékdy oznacovana Jako uzaviraci ¢inidlo) mdie byt také
pfitomna. Ulelem piidévéni alespoi jedné latky zastavujici
rist fetézce je omezit molekulovou hmotnost  polymeru
obsahujiciho &leny fetézcé resorcinol arylat polyester, a tak
dostat polymer s fizenou molekulovou hmotnosti a vyhodnou
zpracovatelnosti., Obvykle se piidava alespol jedna latka
zastavujici rist Fetdzce, kdyZ neni pozadovano, aby polymer
obsahujici resorcinol arylat mél reaktivni koncové skupiny pro
dalsi aplikaci. V neptitomnosti latky zastavujici rist Fetézce
polymer .obsahujici resorcinol arylat mije byt bud pouzit
v roztoku nebo ziskdvdn z roztokuy pro nasledujici pouZiti,
jako pro tvorbu kopolymeru, u kterého miZe byt vyZadovana
pritomnost -reaktivnich koncovych skupin, obvykle hydroxylové
skupiny na resorcinol arylat polyesterovyéh segmentech. Létkoﬁ
zastavujici rGst fetézce miZe byt monofenolova slouCenina,
chlorid monokarboxylové kyseliny, .monochlorformidty .nebo
kombinace dvou nebo vice ze svrchu uvedenych. Obvykle mGZe byt
piitomna latka zastavujici rist Fet&zce v mnoZstvi od 0,05 do
10 % molérnich, vzta’eno na resorcinol v pfipadé mono-
fenolovych slou¢enin a vztafeno na dichloridy kyselin v pripa-

dé chloridd monokarboxylovych kyselin a/nebo monochlor-

formidta.

Vhodné monofenolové slouleniny zahrnuji monocyklické
fenoly, jako je fenol, C;-Cy alkylem substituované fenoly, p-

kumylfenol,  p-terc-butylfenol, hydroxydifenyl; monoethery
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difenoll, jako je p-methoxyfenol. Alkylem substituované fenoly
zahrnuji fenoly s alkylovymi substituenty s vétvenym fetézcem,
které maji 8 az 9 atomld uhliku, jak jsou popséﬁy v US patentu

4 334 053, zté&lesnénich “latkou

V nékterych monofenolovou

zastavujici rist fetézce je fenol, p-kumylfenol a resorcinol

monobenzoét,

Vhodné  chloridy monokarboxylovych stelin zahrnuji

chloridy monocyclickych, monokarboxylovych kyselih, jako je

benzoylchlorid, ¢€;-C;» alkylem substituovany benzoylchlorid,

toluoylchlorid, halogenem substituovany beﬁzoylchlorid,

brombenzoylchlorid, cinnamoylchlorid, 4-nadimidcbenzoylchlorid

a Jejich smési; chloridy polycyklickych monokarboxylovych
kyselin, jako je trimellitanhydridchlorid a naftoylchlorid; a
smésl chloridi monocyklickych a polycyklickych monokarboxy-
lovych kyselin. Vhodné jsou také chloridy alifatickych mono-
karboxylovych kyselin s aZz 22 atomy uhliku. Jsou také vhodné
funkcionalizavané alifatickych

chloridy monokarboxylovych

kyselin, jako je akryloylchlorid a methakryoylchlorid. Vhodné

moncchlor-formidty zahrnuji monocyklické monochlorformiaty,
jake je fenylchlorformiét, alkylem substituovany
.fenylchlorformiat, ‘p:kumylfenylchlorformiét,

toluenchlorformidt a jejich smési.

Latka fetézce miZe kombinovana

byt

zastavujici rlst byt

dohromady s resorcinclem, mizZe obsaZena v roztoku

dichloridd dikarboxylovych kyselin nebo mbfe byt ptidavana

k reakéni smési po piipravd prekondenzatu. Pokud chloridy
monokarboxylovych  kyselin  a/nebo monochlorformiaty  jsou
pouzivany jako latka zastavujici rlst Fet&zce, jsou dasto

zavaddény dohromady s dichloridy dikarboxylovych kyselin. Tyto

latky zastavujici rist Fetdzce mohou byt také pi¥idavany
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k reakéni smési v okamiiku, kdy chloridy dikarboxylovych
kyselin jiZ v podstaté& nebo kvantitativné zZreagovaly. Pokud
fenolové‘slouéeniny jsou pouZivany jako latka zastavujici rist
Fetézce, v jednom zt&lesn&ni mohou byt pfididvany k reakéni
smési b&hem reakce, nebo v Jjiném zt&lesnéni pfed zalatkem
reakce mezi resorcinolem a dichloridem kyseliny. Pokud ije
pfipravbvén prekondenzat obéahujici resorcinol arylat
zakonfeny hydroxylem nebo oligomery, potom 1latka zastavujici
rist Fetézce mize byt nepfitomna nebo mufe byt pfitomna pouze
v malém mnoZstvi, aby se pomonlo Fizeni molekulové hmotnosti

oligomeru,

V jiném ztélesnéni tento vynalez miZe zahrnovat zadlen&ni
rozvétvujiciho &inidla, Jako je chlorid trojsytné (troj-
funkéni) nebo vicesytné (vicefunkéni) karboxylové kyseliny

a/nebo trojmocny (trojfunkéni) nebo vicemocny (vicefunkéni)

fenol, Takova rozvetvujici &inidla, pokud jsou zahrnuta, mohou .

byt obvykle pouZivdna v mnoistvs od 0,005 do 1% moldrniho,
vztazeno na poufité dichloridy dikarboxylové kyseliny nebo
rescrcinol.  Vhodné rozvétvujici ¢&inidla zahrnuji napfiklad
chloridy trojsytnych nebo vyssich karboxylovych kyselin, jako
je trichlorid_ ;rimesinové kyseliny, tetrachlorid 3,3%,4,4'-
benzdfenontetrakarboxylové kyseliny, tetrachlorid 1,4,5,8-
~ naftalentetrakarboxylové kyseliny nebo tétrachlorid
pyromellitové kyseliny, a trojmocné nebo vys31 fenoly, jako je
4,6-dimethyl-2,4,6—tri—(4-hydroxyfenyl)-2—hepten, 4,6-
dimethyl—2,4,6—tri—(4-hydroxyfenyl)heptan, 1,3,5~tri-(4-
hydroxyfenyl)benzen, 1,1,1—tri-(4—hydroxyfenyl)ethan, tri-(4-
hydroxyfenyl)fenylmethan, 2,2—bis-[4,4-bis—(4—hydroxy-
fenyl)cyklohexyl]propan, 2,4—bis—(4-hydxoxyfenylisopropyl)—
fenol, tetra—(4—hydroxyfenyl)methan, 2,6-bis-(2-hydroxy-5-

methylbenzyl)-4-methylfenol, 2-{4-hydroxyfenyl)~2-(2, 4~

(XX )
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dihydroxyfenyl)propan, tetra-(4-[4-hydroxyfenylisopropyl]-
fenoxy)methan, 1,4—bis—[(4,4—dihydroxytrifenyl)methyl]benzen.
Fenolevd rozvetvujici éinidla mohou byt zahrnuta predeviim s-
resorcinolovymi &astmi, zatimco rozvétvujici éinidia na bazi

chleridu kyseliny mohou byt zavedena dohromady s dichloridy
kyselin. -

V jednom ze svych ztélesnéni vyrobenéd pfedméty zahrnuji
tepelné stabilni resorcinol . arylat polyestery pfipravené
popsanym zpisobem a v podstaté zbavené anhydridovych vazeb
vazajici alespofi "dva mery polyesterového fetézce. P¥i
zvladtnim zt&lesnéni uvedené polyestery zahrnuji  zbytky
dikarboxylovych kyselin odvozené od smési isoftalové kyseliny

a tereftalové kyseliny, jak je ilustrovéno na vzorci XIII

(Vzorec XIII)

ve kterém R’-je:nézévisle pILi kazdém vyskytu Ci-12 alkyl, Ce-Caq
aryl, alkylaryl, alkoxyskupina nebo halogen, n je 0 aZ 4 a m
je vétii neZ nebo roven asi 5. V raznych zt&lesnénich n je
nula a m je mezi asi 10 a asi 300. Molérni pomé&r isoftalatu
k tereftaldtu v jednom zt&lesnéni je asi od 0,25 do 4,0 : 1,
v jiném ztélesndni je asi od 0,4 do 2,5 + 1 a v je3té jiném
ztélesnéni je asi od 0,67 do 1,5 : 1. V podstaté zbaven
anhydridovych vazeb znameni, #e uvedens polyestery projevuji
pokles molekulové hmotnosti v jednom ztdlesn&ni o méné nei 30
% a v jiném zt&lesndni o mén& ne? 10 %, po zahiati uvedeného

polymeru na teplotu asi 280 aZ 290 °C po dobu 5 minut.
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Jsou také zahrnuty piedméty obsahujici resorcinol
arylatové kopolyestery obsahujici mékké blokové segmenty, jak
jsou popsény v US patentu &. 5 916 997, ktery je v obecném
vlastnictvi. Termin m&kky segment, Jjak se zde pouiiva,
ukazuje, Ze nékteré segmenty polymerlt jsou piipraveny
z nearomatickych monomernich skupin. Takové nearomatické
monomerni skupiny jsou obecné alifatické a je o nich znamo, Ze
propijéuji flexibilitu polymerim obsahujicim mékké bloky. Mezi
tyto kopolymery se zahrnuji takové kopolymery, které obsahuji

strukturni skupiny vzorci IX, XIV a XV:

40 \@,0_?

R?,

(Vzorec IX)

LK

{Vzorec XIV)

4 5
:‘E\HSIRA

(Vzorec XV)

ve kterych R® a n jsou jak je definovano vyse, Z' je divalentni
aromaticky radikdl, R® je Ciz alkylenovd skupina s primym
tetézcem, Ci.yp vétvend alkylenovd skupina nebo Cs-39 cyklo- nebo

bicykloalkylenova skupina a R* a R® kazdy nezavisle pfedstavuje

O

S
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ve kterém vzorec XV pfispivd z asi 1 aZ asi 45 % moladrnich
k esterovym  vazbdm polyesteru, Daldi zt&lesnéni skyta
kompozici, kde vzorec XV pfispiva v rlznych zt&lesnénich od

asi 5 do asi 40 % molarnich k esterovym vazbam polyesteru, a

e . . . . . [ ———— et L Fa Do e ,m,‘
v jinych zt&lesnénich od asi 5 do asi 20 % molarnich

k esterovyim  vazbdm polyesteru. Jiné  ztélesnéni  skyta
kompozici, kde R’ predstavuje v jednom ztZlesn&ni Cii4 alkylen
s piimym Fet&zcem nebo Cs.¢ cykloalkylen a v jiném ztélesnéni R’
pfedstavuje Cs.;p alkylen s pfimym fFetdzcem nebo Cg cyklo-
- .alkylen. Viorec XIV predstavuje zbytek aromatické dikarboxy-
lové kyseliny. Divalentni aromaticky radikdl 2' ve vzorci XIV
miZe byt odvozen v riznych zt8lesnénich od vhodnych zbytkd
dikarboxylové kyseliny, jak Jje definovano zde vySe, a
v nékterych ztélesnénich obsahuje 1,3efenylen, 1,4-fenylen
nebo 2,6-naftylen nebo kombinace dvou nebo vice ze svrchu
uvedenych. V riznych ztélesnénich Z' je wv&t3i neZ nebo roven
asi 49.“% molarnim = 1,3-fenylenu. V riznych ztélesnénich
kopolymerti obsahujicich &leny mékkého blokového Fetdzce n ve

vzorci IX je nula.

V jiném ze svych ztlesnéni polyakryldt na bazi
resorcinolu zahrnuje blokové kopolyesterkarbonadty =zahrnujici
.blokové segmenty obsahujici resorcinol aryladt v kombinaci
s blokovymi segmenty organickéhc karbonadtu. Tyto segmenty
cbsahujici ¢&leny resorcinol - arylatového Fetdzce v takovych
kopolymerech jsou v podstaté zbaveny anhydridovych vazeb.

Vyrazem v podstaté zbaveny anhydridovych vazeb se mini, 3Ze
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kopolyesterkarbonaty ukazuji pokles molekulové hmotnosti
v jednom ztélesnéni o méné nei 10 % a v jiném zt&lesnéni o
méné neZ 5 %, po zahfivani uvedeného kopolyesterkarbondtu na

teplotu asi 280 aZ 290 °C bé&hem 5 minut.

Karbonatové blokové segmenty obsahuji karbonatové vazby
ziskané z reakce bisfenolu a latek vytvafejicich karbonat,
jako Je fosgen, za zisku polyester karbonadtového kopolymeru.
Naptiklad resorcinol polyarylat karbonatové kopolymery mohou
obsahovat reakéni produkty isoftalové kyseliny a tereftalové
kyseliny, resorcinolu a bisfenolu A a fosgenu. Resorcinol
polyester karbonatové kopolymery mohou byt pfipraveny takovym
zplsobem, Ze se minimalizuje pocet vazeb esteru dikarboxylové
kyseliny s bisfenolem, napfiklad pfedchozi reakci rescrcinclu
s dikarboxylovou kyselinou pro vytvofeni aryl polyesterového
bloku a potom se nechdvd reagovat tento blok s bisfenolem a

karbonatem za vytvofeni polykarbondtové cdsti kopolymeru.

Pro nejlepsi -ﬁéinek obsah esteru resorcinolu {REC =
resorcinol ester content) v resorcinol polyester karbondtu ma
byt vé&t3i nef nebo roven asi 50 % meolarnim polymernich vazeb
odvozenych od resorcinolu. V nékterych .pfipadech miZe byt
zddouci REC vét3i neZ nebo rovno asi 75 % molarnim nebo rovné:
vét3i neZ asi 90 nebo 100 % mclarnich vazeb odvozeﬁych od

resorcinolu, v zavislosti na pouZiti,

Blokové kopolyester karbondty zahrnuji tyto obsahujici
alternujici arylatové bloky a organické karbonitové bloky,
obvykle jak je ilustrovano ve vzorci XVI, kde R?* a n jsou jak

je definovano diive a R® je divalentni organicky radikdl
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(Vzorec XVI)

Arylidtové bloky maji stupei polymerace (DP - degrese of
polymerization)}, pfedstavovany symbolem m, v jednom zté&lesnéni
vét31 nei nebo roven asi 4, v jiném zt&lesnéni vétdi ne? nebo
roven asi 10 a v daldim zt&lesnéni vét3i ne? nebo roven asi 20
a v jesté jiném ztélesn&ni asi 30 a¥ asi 150. Stupefi polyme-
race (DP) organickych karbonitovych blokl, pfedstavovany
symbolem p, v jednom ztélesndni je v&t3i nez nebo roven asi 2,
v jinem ztélesndni je asi 10 aZ asi 20 a v je3té Jjiném
zteélesnéni je asi 2 aZ asi 200. Distribuce bloki miZe byt
takovd, Ze poskytuje kopolymer majici jakykoli pozadovany
hmotnostni podil arylatovych bloki ve vztahu ke karbonatovym
bloktm. Obecné: uvedeno, obsah arylatovych blokd v jednom
zt€lesnéni tvofi asi 10 aZ asi 95 % hmotnostnich a v jiném
2télesnéni tvofinasi-SO.ai asi.95 % hmotnostnich, s.ohledem na

celkovou hmotnostnich polymeru.

I kdyZz smés isoftaldtu a tereftaldtu je ilustrovédna na
vzorci XVI, zbytky dikarboxylové kyseliny v arylatovych
blocich mohou byt odvozeny od jakéhokoli vhodného zbytku

dikarboxylové kyseliny, jak je definovi&n vyse, nebo smési -

vhodnych =zbytkl dikarboxylovych kyselin v&etnd& té&ch, které.

jsou odvozeny od dichloridd alifatickych dikyselin (tak zvané
~Mmékké blokové™ segmenty). V rlznych ztélesnénich n je nula a

arylatové bleky obsahuji  zbytky dikarboxylové  kyseliny
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odvozene od smési zbytkd isoftalové kyseliny a tereftalové
kyseliny, kde moldrni pomér isoftaldtu k tereftalatu je
v jednom zt&lesn&ni asi od 0,25 do 4,0 : 1, v jiném ztélesnéni
je asi od 0,4 do 2,5 : 1 a v jedtd jiném ztdlesnéni je asi od
0,67 do 1,5 1.

v organickYCh karbonatovych blocich kazdym R® je nezavisle
pfi kaZdém vyskytu divalentni organicky radikdl. V raznych
ztélesnénich uvedeny radikdl zahrnuje dihydroxysubstituovany
aromaticky uhlovedik a v polymeru aromatické organické
radikdly odpovidaji vice neZ nebo jsou rovny asi 60 %
celkového podtu R® skupin, a zbytek polymeru tvori alifatické,
alicyklické nebo aromatické radikdly. Mezi vhodné radikaly R®
se zahrnuje m-fenylen, p-fenylen, 4,4'-bifenylen, 4,4'-bi(3,5-
dimethyl) fenylen, 2,2-bis(4-fenylen)propan, 6,6'-(3,3,3',3'-
tetramethyl-1,1'-spirobi[lH-indan]) a podobné radikdly, jako
Jsou radikdly, které koresponduji s dihydroxysubstituovanymi
aromatickymi uhlovodiky popsanymi nizvem nebo vzorcem (uvedeno

genericky nebo specificky) v US patentu 4 217 438.

V nékterych zt&lesnénich kaZdy R® je aromaticky organicky

radikdl a v jinych zté&lesnénich jde o radik4l vzorce XVII

(Vzorec XVII)

ve kterém kaZdy A' a A% je monocyklicky divalentni arylovy
radikal a Y je mustkovy radikial, ve kterém- jeden nebo dva
atomy uhliku odd&luji A' a A%. Volné valence vazeb ve vzorci
XVII jsou obvykle v polohdch meta nebo para A' a A? ve vztahu

k Y. SlouCeniny, ve kterych R® md vzorec XVII, jsou bisfenoly,

eewn
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a pro a¢el struCnosti termin ,bisfenol™ je ndkdy zde pouZivan
k oznaCovani dihydroxysubstituovanych aromatickych uhlovodiki.
M&lo by se v3ak porozumét tomu, e ne-bisfenolové slougeniny

tohoto typu mohou byt také pouZivény, pokud je to vhodné.

Ve vzorci XVII A' a A® obvykle pfedstavuji nesubstituovany
fenylen nebo Jjeho substituované derivaty, ilustrativnimi
substituenty (jednim nebo vice) je alkyl, alkenyl a halogen
(zvlasté brom). V jednom ztélesn&ni jsou vyhodné fenylenové
: radikéiy, které jsou nesubstituované. Jak A!, tak A%, jsou
¢asto p-fenylen, tfebaZe ob&ma mohou byt o- nebo p-fenylen

nebo jeden je o- nebo m-fenylen a dal3i je p-fenylen.

‘Mﬁstkovy radikdl Y je radikdl, ve kterém jeden nebo dva
atomy oddéluji A' od A%. Ve zvlaStnim zt&lesndni jeden atom
.oddéluje A' od A®. Ilustrativnimi radikily tohoto typu  jsou
-0-, -8-, -80- nebo —SOQ -, methylen, cyklohexylﬁethylen, 2-
(2.2.1]-bicykloheptylmethylen, ethylen, isopropyliden,
neopentyliden, cyklohexyliden, cyklopentadecyliden,
cyklododecyliden, adamantyliden a podobné fadikély. |

V ngékterych ztélesnénich .jsou . vyhodné gem—alkyienové
(obecné znamé jako ,alkylidenové™) radikdly. Aviak také jsou
zahrnuty  nenasycené  radikaly. V nékterych  ztélesnénich
bisfenolem je 2,2~bis(4-hydroxyfenyl)propan (bisfenol A neboli
BPA), ve kterém Y je isopropyliden a A' a A? jsou kaidy p-
fenylen. V zavislosti na moldrnim p¥ebytku resorcinclu
pfitomného v reakéni smési, R® v karbondtcvych blocich mohou
alesponi Castefn? zahrnovat resorcinolovou skupinu. .Uvedeno
jinymi slovy, v nékterych =ztélesndnich karbonétové bloky

vzorce X mohou obsahovat resorcinolovou skupinu v kombinaci
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s alespofi jednim jinym dihydroxysubstituovanym aromatickym

uhlovodikem.

Dvojblokové, trojbiokové a viceblokové  kopolyester
karbonaty jsou zahrmuty do tohoto vynalezu. Chemické vazby
mezi bloky zahrnuji ¢&leny resorcinol arylatového fetézce a

bloky obsahujici &leny organického karbonitového FPeté&zce mohou

obsahovat alespofi jednu

a)  esterovou vazbu mezi vhodnym zbytkem dikarboxylové
kyseliny z arylatové skupiny a -0-R®-0- skupiny organické
karbonatové skupiny, napfiklad jak je typicky ilustrovano na

vzorcl XVIII, ve kterém R® je definovan jako vyde:

o
_§‘L© 0 6
| Ho-re-0-4—
>

{(Vzorec XVIII)

b) karbondtovou vazbu mezi difenolovym zbytkem resorcinol
arylatové skupiny a -(-C=0)-0- skupinou organické karbonatové
skupiny, jak je uvedeno ve vzorci XIX, kde R! a n jsou

definovany jako vyie:

(Vzorec XI¥X)

ased
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V jedncm zt&lesn&ni kopolyesterkarbondt je v podstaté
obsazen v dvojblokovém kopolymeru s karbonatovou vazbou mezi
resorcinol arylatovym blokem a organickym karbondtovym blokem.
V jiném =zt&lesnéni kopolyesterkarbenit obsahuje v podstaté
trojblokovy kopolymer karbenat - ester - karbonat
s karbonatovymi vazbami mezi resorcinol arylatovym blokem a

organickymi karbondtovymi kencovymi bloky.

Kopolyesterkarbonaty s karbonitovou vazbou mezi tepelné
stabilnim  resorcinol  aryladtovym Dblokem a organickym
karbonatovym blokem jsou obvykle pFipravovany =z oligomert

obsahujicich resorcinol aryldt a obsahuji v jednom zt&lesnéni

alespofi jedno a v jiném ztélesnéni alespofl dvé mista zakondena

hydroxyskupinou. Uvedené oligomery obvykle maji hmotnostni
pramé&rnou molekulovou hmotnost v jednom ztdlesnéni od asi
10 000 do asi 40 000 a v jiném ztdlesnéni od asi 15 000 do asi
30 000. Tepelné stabilizované kopolyesterkarbonidty mohou byt
ptipravovany = reakci uvedenych oligomeru obsahujicich
resorcinel arylat s fosgenem, latkou zastavujici rist Fetézce
a aromatickym uhlovodikem substitﬁovanYm dihydroxyskupinou
v pfitomnosti katalyzatoru, jako je tercidrni amin.

v jednom pfipadé pFedmét miZe obsahovat smés pryskyfice
vybrané ze souboru sestdvajiciho z polysulfoni, poly!lether-
sulfon)d a poly(fenylenethersulfon)u a Jjejich smési,
silikonového kopolymeru a polyaryldtové pryskyfice zaloZené na
resorcinolu, ve kterém aryl polyesterové vazby odvozené od

resorcinolu jsou rovny nebo tvori vice neZ 50 % molarnich.

MnoZstvi polyarylat na bazi resorcinolu pouzivané v
polymernich smé&sich pouiivanych pro pfiprave pPedméti se miZe

giroce ménit v zavislosti na konedném pouZiti pFedmdtu.
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Napfiklad pokud pfedmét pude pouZivan pri koneéném pouZiti,
kde wuvolfiovéni tepla nebo zvyZovani doby do vrcholného
uvoliiovani tepla je dileZité, mnoZstvi polymeru obsahujiciho
ester resorcinolu miZe byt maximalizovdno, pro sniZeni
uvoliovani tepla a prodlouzeni &asového obdobi pro dosaéeni
vrcholu  tepla. V néktérych pfipadech polyarylat na bazi
resorcinolu miZe byt pEitomen - od asi 1 do asi 50 &
hmotnostnich =z polymerﬁi‘ smési. NE&které vyznamné kompozice
budou obsahovat od asi 10 do asi 50 $ polyaryladtu na bazi
resorcinolu, s ohledem na celkovou hmotnostnich polymerni
smési.

V jiném ztélesnéni je zvafovan pfedmét obsahujici smés

polymerl, kterd obsahuje

a) od asi 1 do asi 99 $ hmotnostnich polysulfong,
poly(ethersulfon)d e poly(fenylenethersulfon)i nebo jejich
smési, ‘

b) od asi 0,1 do asi 30 $ hmotnostnich silikonového
kopolymeru,

c) od asi 9% do asi 1 % hmotnostniho polyarylatu na bazi

resorcinolu, ktery obsahuje vice ne? nebo m& rovno 50 %

molarnim vazeb odvozenych, cd resorcinoluy,.

d} od 0 do asi 20 % hmotnostnich jednoho nebo vice oxidd

kov1,

kde % hmotnostni jsou wuvedena s ohledem na celkovou

hmotnostnich polymerni smési.

V jiném aspektu je =zvaZovan predmét obsahujici smés

polymert z
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od asi 50 do asi 99 $ hmotnostnich polysulfonu,
poly(ethersulfon)u a poly(fenylenethersulfqn)u nebo jejich
smési,

od asi 0,1 do asi 10 % hmotnostnich silikonového
kopolymeru,

od asi 1 do asi 50 % hmotnostniho polyarylatové pryskyfice
~na bazi resorcinolu, kter4 obsahuje vice ne# nebo ma rovno asi
50 % moldrnim vazeb odvozenych od resorcinolu,

od 0 do asi 20 % hmotnostnich oxidu kovu, a

od do asi 2 % hmotnostnich stabilizatoru obsahujiciho

fosfor.

B. Smési s vysokym Tg, které tvofi PEI, PI, PEIS a jejich
smési, silikonovy kopolymer a aryl polyesterova pryskyfice na

bdzi resorcinolu

Kombinace silikonovych  polymerd, napriklad silikon
polyesterimidovych kopolymerli nebo silikon pelykarbonatovych
kopolymerli, s vysokou teplotou prechodu ke zeskelnéni (Tg), =z
polyimidovych (PI), polyetherimidovych (PEI} a polyétherimid—
sulfonéchh (PEIS) pryskyfic s polyaryldty na bizi resorcinolu
maji pEekvapivé nizké hodnoty. uvolfiovani . tepla a zlepSenou

odolnest proti rozpoudtédlum.

Aryl polyestery odvozenymi od resorcinolu mohou také byt
kopolymery obsahujici vazby na bazi ne-rescrcinu, jako Je
napfiklad resorcinol - bisfencl A kopolyester karbcnat. Pro
nejlepsi U€inek obsah esteru resorcinolu (REC) ma byt wvétsi
nez asi 50 % moldrnich polymernich vazeb, které jsou odvozeny
od resorcinolu. Vy335i obsah esteru resorcinolu {REC) mlzZe byt
vyhodny. V nékterych pfipadech mize byt Z&douci obsah esteru

resorcinolu (REC) vét3i neZ 75 % molarnich nebo rovnds tak
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vysoky, jako je 90 nebo 100 % molarnich vazeb odvozenych od

resorcinolu.

Mnoistvi  polymeru  obsahujiciho  ester resorcinolu,
pouzivané ve smési zabrafiujici hofeni, se miZe Ziroce pouZivat
v jakémkoli G¢inném mnoistvi ke sniZeni uvolfovani tepla,
zvy8eni doby do vrcholného uvolfiovani tepla nebo pro zlepseni
odolnosti proti rozpoudtddlim. V nékterych pfipadech polymer
obsahujici ester resorcinolu miZe tvofit od asi 1 % hmothost-
niho do asi 80 % hmotnostnich polymerni smési. N&které vyznam-
né kompozice budou obsahovat 10 aZ 50 & polyesteru na bazi

resorcinolu. V jinych pfipadech smési polyetherimidu nebo

polyetherimidsulfonu s vysokymi obsahem esteru resorcinclu

(REC} v kopolymeru budou mit teplotu pfechodu ke zeskeln&ni
(Tg) asi 150 aZ asi 210 °C.

Polyarylatové pryskyfice na badzi resorcinolu maji

|
(XX R ]

obsahovat vice neZ nebo mit rovno asi 50 % molé&rnich skupin -

odvozenych od reak&niho produktu resorcinolu nebo funk&né
chmeénéného resorcinolu s aryldikarboxylovou kyselinou nebo
defivéty dikarboxylové  kyseliny  vhodnym pro  vytvofeni
arylesterovych = vazeb, napfiklad  halogenidd  karboxylové
kyseliny, esterl karboxylové kyseliny a soli karboxyldvé

kyseliny.

Polyaryléty na bazi resorcinolu, ktery mohou byt pouzivany
podle tohoto vynélezu, jsou déle v podrobnostech uvedeny pro

jiné smési polymert.

Kopolyesterkarbondty s alesponn jednou karbondtovou vazbou
‘mezl tepelné stabilnim resorcinol arylatovym blokem a

organickym karbonitovym blokem jsou obvykle pripravovany
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z oligomernu obsahujicich resorcinol arylat riznymi

ztelesnénimi tohoto vynalezu a obsahujici v jednom zt&lesnéni

alespofi jedno a v jiném ztélesndni alespofi dvé mista zakondena

hydroxyskupinou. Uvedené oligomery obvykle maji hmotnostni
primérnou molekulovou hmotnost v jednom zté&lesnéni od asi
10 000 do asi 40 000 a v jiném zt&lesnéni od asi 15 000 do asi
30 000. Tepeln& stabilizované kopolyesterkarbonaty mohou byt
pfipravovany reakci uvedenych oligomeru obsahujicich
resorcinel arylat 5 fosgenem, 'alespoﬁ jednou latkou
zastavujici - rdst fetézce a alespod Jednim  aromatickym
uhlovodikem substituovanym dihydroxyskupinou v pfitomnosti

katalyzétoru, jako je tercidrni amin.

V jednom pfipad® polymerni smés se zlepfenym zabranénim
hoteni obsahuje pryskyfici vybranou ze souboru sestdvaijiciho z
polyimidd, polyetherimidd, polyetherimidsulfond a jejich
smési, silikonového kopolymeru a aryl polyesterové pryskyfice
na bazi resorcinolu, kde je rovno nebo vice ne? 50 % molarnich
aryl polyesterovych vazeb aryl esterovym vazbam odvozenym od
resorcinolu. Termin ,polymerni vazba“ neboli ,vazba polymeru™

je definovan jako reakini produkt =z alespoil dvou monomerd,

které tvofi polymer.

V nékterych pfipadech polyimidy, polyetherimidy, poly-
‘etherimidsulfony a jejich sm&si budou mit pomér atomd vodiku
k atomim vhliku (H/C) men3i ne# nebo roven asi 0,85. Polymery
s vy$3im cbsahem uhliku vzhledem k obsahu vodiku, to znamend
s nizkym poméfem atomd vodiku k atomlm uhliku, &asto nabizi
zlepSenou vykonnost proti hofeni (FR). Tyto polymery maji
niz5i palivovou hodnotu a mohou poskytovat méné energie, pokud
hori, Mohou byt také odolné proti hoteni kvali sklonu

k vytvareni izolujici zuheln&né vrstvy mezi polymercvym
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palivem a zdrojem zplsobujicim vzniceni. Nezivisle na
jakémkoli specifickém mechanismu nebo zpUsobu u¢inku bylo
pozorovano, Ze takové polymery s nizkym pomérem H/C maji
vynikajici odolnost proti hofeni. Vv néjakych pfipadech pomér
H/C mbZe byt mendi nef 0,85. V jinych piipadech pomér H/C
vét3i nez asi 0,4 je vyhodny pro desafeni polymernich struktur
s dostateénou flexibilni vazbou pro dosaZeni zpracovatelnosti
za tepla. Pomér H/C daného polymeru nebo kopolymeru se miZe
uréit z chemické struktury spoditanim atomd uhliku a atomd
vodiku nezdvisle na jinych atomech pfitomnych v chemickych

opakujicich se skupinach.

V nekterych piipadech sm&si polymertt zabrafiujici hofeni a
pfedméty z nich zhotovené budou uvolfovat teplo béhem 2 minut
v rozsahu men3im neZ asi 65 kW.min/m?. V jinych pfipadech
vrchol uvoliovaného tepla bude meﬁ%i ne# asi 65 kW/m?. Doba do
vrcholu uvolfiovdni tepla za vice ne:i asi 2 minuty je také
pfiinivym aspektem urcitych kompozic a predmdtt z nich
zhotovenych. V jinych pfipadech se mi’e dosahnout doby pro

dosazeni vrcholu uvoliiovani tepla vet3i nei asi 4 minuty.

v ﬁékterﬁch_ kompozicich  budou . transparentni smési
polyimidd, polyetherimidd, polyetherimidsulfond a jejich smési
se silikonovym kopolymerem a aryl polyesterovou pryskyfici
obsahujici vice neZ nebo majici rovne 50 % moldrnich vazeb
odvozenych od resorcinolu. V jednom zt&lesndni smds ma
procento transmitance pfi tloudtce 2 mm v&t3i nef asi 50 %,
jak se zmé&Fi pomoci ASTM, metoda D 1003. V jinych piipadech
procento zakalu té&chto transparentnich kompozic, jak se zméfi
pomoci ASTM, metoda D 1003, bude mendi ne? asi 25 %. V jinych

ztélesnénich procento transmitance bude v&t3i nei asi 60 % a

procento zakalu mens3i nez asi 20 %, V jest& jinych p#ipadech
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kompozice a predmdt z ni zhotoveny bude mit transmitanci vétsi
nez asi 50 % a hodnotu z&kalu pod asi 25 %, s vrcholem

uvolnovani tepla rovnym nebo mendim ne 50 kiW/m?.

Ve predmétnych smésich zabrafiujicich hofeni polyimidy,
polyetherimidy, polyetherimidsulfony nebo jejich smésich mohou
byt pfitomny v mnoZstvi asi od 1 do asi 99 & hmotnostnich,
vztaZeno na celkovou hmotnost kompozice. V tomto rozmezi
mnozstvi polyimidld, polyetherimidt, polyetherimidsulfon nebo
jejich smési miZe byt rovno nebo v&t3i ne? asi 20, konkrétnéji
miZe byt rovno nebo v&t3i ne’ asi 50, nebc rovn&z Jjedts

konkrétnéji rovno nebo v&t3i nef asi 70 % hmotrnostnich.

V jiném ztélesnéni je zvaZovéna kompozice obsahujici smés

polymer( zabrafiujicich hotfeni, ktera obsahuje:

a) od asi 1 do asi 99 % hmotnostnich polyetherimidu,
polyetherimidsulfonu a jejich smésich,

b) od asi 99 do asi 1 % hmotnostniho aryl polyesterové
pryskyfice obsahujici vice neZ nebo rovno 50 % molarnich vazeb
odvozenych od resorcinolu,

.~ clod asi 0,1 do asi 30 % hmotnostnich . silikonového
kopolymeru,

d) od 0 do asi 20 % hmotnostnich oxidu kovu,

kde % hmotnostni jsou uvedena s ohledem na celkovou hmot~

nostnich polymerni smési.

V jiném aspektu je zvaZovana kompozice obsahujici smis

polymeri zabrafiujicich hofeni, z
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od asi 50 do asi 99 % hmotnostnich jednohc nebo vice
polyetherimidovych nebo polyetherimidsulfonovych pryskytic,

od asi 1 do asi 50 % hmotnostnich polyaryldtu na bazi
resorcinolu, ktera obsahuje vice neZ nebo m& rovno asi 50 3
molarnich vazeb odvozenych od resorcinolu,

od asi 0,1 do asi 10 % hmotnostnich silikonového
kopolymeruy,

od asi 0 do asi 20 % hmotnostnich oxidu kovu, a

od 0 do asi 2 % hmotnostnich jednoho nebo vice stabilizé-

toru obsahujiciho fosfor.

Polyimidy maji cbhecny vzorec XX
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IVzorec XX)

ve kterém a je vét8i neZ 1, obvykle od asi 10 do asi 1 000

‘nebo vice, a vyhodnéji od asi 10 do asi 500 a kde V je tetra-

valentni linker (neboli spojovnik) bez omezeni, pokud linker -

nebrani syntéze nebo pouZiti polyimidu. Vhedné linkery
zahrnuji, aniZz by byly na né omezeny, (a) substituované nebo
nesubstituovane, nasycene, nenasycené nebo aromaticke
monocyklické nebo polycyklické skupiny, které maji asi 5 aZ
asi 50 atomd uhliku, (b} substituované nebo nesubstituované,
lindrni nebo vétvené, nasycené nebo nenasycené alkylové
Qkupiny, které maji 1 aZ asi 30 atoml uhliku, nebo Jjejich
kombinace. Vyhodné linkery =zahrnuji, aniZ by byly na né
omezeny, tetravalentni aromatické radikdly vzorce XXI, jake

jsou
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{vzorec XX¥I)

ve kterém W je divalentni skupina vybrand ze souboru
sestavajiciho z -0-, -§-, -C(0)-, 80, -, -s0-, -CyHay= {y je
celé ¢&islo, které md hodnotu od 1 do asi g8) a Jjejich
fluorované derivaty, vietn& perfluoralkylenovych skupin, nebo
skupiny vzorce -0-2-0-, ve kterém divalentni vazby -W- nebo
-0-2-0- skupiny jsou v 3,3', 3,4', 4,3' neho 4,4" po‘lohéch, a
kde 7 je definovan, jake je uvedeno vySe. Z mlZe zahrnovat

napfiklad divalentni radikdly vzorce XXII

Uoced
0-0-. -0~0-
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H;C Br Br CH:g

HyC CH;

C(CH3)2

HJC CH]

(Vzorec XXII)

R7 ve wvzorci XX zahrnﬁje,‘,anié by byl na né omezen,
substituované nebo nesubstituované divalentni organické
radikaly, jake jsou (a) aromatické uhlovodsikové radikaly,
které maji asi 6 a¥ asi 24 atomd uhliku a jejich halogenované
derivaty, (b) alkylenové radikily majici pimé nebo vétvend
fetézce, které obséhuji asi 2 ai asi 20 atomd uhliku, (c)
cykloalkylenové radikdly, které maji asi 3 ai asi 24 atomd

uhliku nebc (d) divalentni radikily obecného vzorce VI

R Tant

{vzorec VI)

ve kterém Q je definovan, jako je uvedenc vyse.

Nekteré tiidy polyimidd zahrnuiji polyamidimidy, polyether-
imidsulfony a polyetherinidy, obzvlaste ty polyetherimidy,
které jsou znamé v oboru, a které jsou zpracovatelné za tepla
(tedy v tavening), jako ty, jejichi priprava a vlastnosti jsou

popsény v US patentech 3 803 085 a 3 905 942.
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Polyetherimidové pryskyfice mohou obsahovat vice nes 1,
obvykle od asi 10 do asi 1 000 nebo vice nebo konkrétnd od asi

10 do asi 500 strukturnich skupin vzorce XXIII

(vzorec XXIII)

ve kterém T je -0- nebo skupina vzorce -0-Z-0-, ve kterém
divalentni vazby skupiny -0- nebo skupiny -0-Z-0- Jsou
v polohdch 3,3', 3,4', 4,3' nebo 4,4' a kde Z je definovan
vy§e. V jednom ztélesnéni polyimidem, polyetherimidem nebo
polyetherimidsulfonem miZe byt kopolymer. Smési  polyimidy,
polyetherimidu nebo polyetherimidsulfonu se mohou také

pouzivat.

Polyetherimid mbZe byt piipraven jakoukoli z metod dobfe
zndmych odbornikovi v oboru, vfetné reakce aromatického

bis(etheranhydrid)u vzorce XVITI

N %‘T‘@ﬁ;“

{vzorec XVIII)

s organickym diaminem vzorce VII
HoN-R'-NH,

(vzorec VII)

ve kterych T a R' jsou definovény, jako je popséano vyse.
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Priklady zv1astnich aromatickych bis-anhydridd a
organickych diaminl jscu popsadny napfiklad v US patentech
3 972 902 a 4 455 410. Ilustrativni pPiklady aromatickych bis-

anhydridd zahrnuji:

3,3-bis[4~(3, 4-dikarboxyfenoxy) fenyl]propandianhydrid;
4,4'-bis(3,4-dikarboxyfenoéy)difenyletherdianhydrid;
4,4‘-bis(3,4-dikarboxyfenoxy)difenylsulfiddianhydrid;
4,4"-bis (3, 4~-dikarboxyfenoxy)benzofenondianhydrid;
4,4'-bis (3, 4-dikarboxyfenoxry)difenylsulfondianhydrid;
2,2-bis[4-(2,3~dikarboxyfenoxy) fenyl]propandianhydrid;
4,4'-bis(2,3-dikarboxyfenoxy)difenyletherdianhydrid;
4,4"-bis(2,3~dikarboxyfenoxy)difenylsulfiddianhydrid;
4,4"-bis{2,3-dikarboxyfenoxy)benzofenondianhydrid;
4,4"-bis{2,3-dikarboxyfenoxy)difenylsulfondianhydrid;
4-(2, 3-dikarboxyfenoxy)-4'-(3, 4-dikarboxyfenoxy)difenyl-’
2,2-propandianhydrid;
4-(2,3—dikarboxyfenoxy)-4'-(3,4~dikarboxyfenoxy)difenyl—
etherdianhydrid;

4-(2,3-dikarboxyfenoxy)-4'~(3, 4-dikarbexyfenoxy)difenyl-
.sulfiddianhydrid;
4-(2,3-dikarboxyfenoxy)-4'-(3,4-dikarboxyfenoxy)benzo-
fenendianhydrid; a

4-(2,3-dikarboxyfenoxy)-4'-(3, 4-dikarboxyfenoxy)difenyl-
sulfondianhydrid,

steiné jako jejich rtzné smési,

Jind tfida aromatickych bis(etheranhydrid)Q zahrnutych do
vzorce XVIII uvedeného vy3e, =zahrnuje, aniZ by byly na né

omezeny, slouceniny, kde T ma vzorec XXIV
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(vzorec XXIV)

a etherové vazby jsou napfiklad s vyhodou v polohach 3,3',
3,4', 4,3' nebo 4,4', a jejich smési, a kde Q je jak Je

definovano vyse.

Mohou se pouZivat jakékoli diaminoslouCeniny. P#iklady
vhodnych  sloudenin  jsou  ethylendiamin, propylendiamin,
trimethylendiamin,. diethylentriamin, triethylentetramin,
hexamethylendiamin, heptamethylendiamin, oktamethylendiamin,
nonamethylendiamin,  dekamethylendiamin, 1,12-dodekandiamin,
1,18-oktadekandiamin, 3-methylheptamethylendiamin, 4,4-
dimethylheptamethylendiamin, 4-methylnonamethylendiamin, 5~
methylnonamethylendiamin, 2,5-dimethylhexamethylendiamin, 2,5-
dimethylheptamethylendiamin, 2,2-dimethylpropylendiamin,  N-
methyl-bis(3-aminopropyl)amin, 3-methoxyhexamethylendiémin,
1,2-bis{3-aminopropoxy)ethan, bis(3-aminopropyl)sulfid, 1,4-
..cyklohexandiamin, bis~(4-aminocyklohexyl)methan, - m-fenylen- .
diamin, p-fenylendiamin, 2,4-diaminotoluen, 2,6-diaminotoluen,
m-xylylendiamin, p-xylylendiamin, 2-methyl-4,6-diethyl-1,3-
fenylendiamin, 5-methyl-4, 6-diethyl-1, 3-fenylendianmin,
benzidin, 3,3'-dimethylbenzidin, 3,3'-dimethoxybenzidin, 1,5-
diaminonaftalen, bis{4-aminofenyl)methan, bis(2-chloro-4-
amino-3, 5-diethylfenyl)methan, bis(4-aminofenyl)propan, 2,4-
bis(p-amino-terc-butyl)toluen, bis(p-amino-terc-butylfenyl) -
ether, bis(p-methyl-o-aminofenyl)benzen, bis(p-methyl-o-
aminopentyl)benzen, 1,3-diamino—4—isopropylbenzen, bis(4-

aminofenyl}sulfid, bis{4-amincfenyl)sulfon a bis(4-amino-
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fenyl)ether. Sm&si téchto sloufenin se mohou také pouZivat.
Vyhodnymi diaminosloudeninami jsou  aromatické diaminy,
obzvlasté m- a p-fenylendiamin, sulfonyldianilin a jejich

smési.
V jednom ztélesnéni polyetherimidova pryskyfice obsahuje

strukturni skupiny vzorce XVII, ve kterém kazdy R je nezavisle

p-fenylen nebo m-fenylen nebo jejich smds a T je divalentni

_00_

(Vzorec XXV)

radikadl vzorce XXV

Mezi fadu metod pro pfipravu polyimidd, zv14asté polyether-
- imidd, jsou zahrnuty mnohé metody, které jsou popsany v US
patentech 3 847 867, 3 852 242, 3 803 085, 3 905 942,
3 983 093 a 4 443 591. Tyto patenty jsou zmin&ny kvali
pouceni, cestou ilustrace, o obecnych a specifickych metodach

pro pfipravu polyimidi.

Polyimidy,,polyetherimidy.a.polyetherimidsulfony mchou mit
index toku taveniny od asi 0,1 do asi 10 g za minutu {g/min),.
méfeno podle BAmerické spolednosti pro testovani materiild
(BSTM = American Sociéty for Testing Materials), metoda D
1238, pEi 340 aZ asi 370 °C, za pouZiti hmotnosti 6,6 kilogramd
(kg). V jednom ztélesnéni polyetherimidové pryskyfice m&
hmotnostni primérnou molekulovou hmotnost (Mw = weight average
molecular weight) od asi 10 000 do asi 150 000 gramd na
molédrnich {g/mol), méfeno gelovou permeadni chromatografii, za
pouziti  polystyrenu jako standardu. V jiném zt&lesnéni

polyetherimid méd hmotnostni primérnou molekulovou hmotnost
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(Mw) od 20 000 do 60 000. Takové polyetherimidové pryskyFice
maji obvykle vnit¥ni viskozitu v&t3i nef asi 0,2 decilitru na
gram (dl/g) nebo vyhodn&ji od asi 0,35 do asi 0,7 dl/g, méfeno
v m-kresolu p¥i 25 °C. Pfiklady nékterych polyetherimidi, které
jsou vhodné ve smésich zde popsanych, jsou uvedeny v pfehledu
v ASTM D 5205 ~Standard Classification System for
Polyetherimide (PEI) Materials™.

Délka bloku siloxanového segmentu kopolymeru miZe byt
jakékoli ucinné délky. V nékterych pfipadech miZe byt od 2 do
70 siloxanovych opakujicich se skupin. V jinych p¥ipadech
délka siloxanového bloku miZe byt od asi 5 do asi 30
opakujicich se skupin. V mnoha piipadech miZe byt pouZivéno

. dimethylsiloxani.

Siloxan polyetherimidové pryskyfice jsou specifickym
ztélesnéni siloxanového kopolymeru, ktery miZe byt pouZivan.
Pfiklady takovych siloxan polyetherimidid jsou uvedeny v US
patentech 4 404 350, 4 808 €86 a 4 690 997. V jednom pripadé
polyetherimidsiloxany se mohou pfipravovat zplsobem podothm
zplisobu, ktery je pouZivdn pro polyetherimidy s tim rozdilem,
. Ze v8echna ..organickd diaminové. reakéni &inidla. se nahrazuji
organosiloxanem zékonéenYnl aminem, napfiklad vzorce XXII, ve
kterém g je celé Cislo od 1 do asi 50, v nékterych jinych
piipadech g miZe byt od asi 5 do asi 30 a R' je arylova,
alkylova nebe arylalkylovd skupina obsahuijici od 2 asi do asi

20 atomd uhliku.

| AW
HoN- R'—x?i o?i O?i—R'“NHz
g

(vzorec XXII)




-

-
sedd

L 3
saev
Snas
s w

66 seve e KT TS

Nékteré polyetherimidsiloxany se mohou pripravovat reakci
organického diaminu, nebo smési diamind, vzorce XIX s
organosiloxanem zakonenym aminem vzorce XXII a jednim nebo
nékolika dianhydridy vzorce XVIII. Diaminové slozky mohou byt
fyzicky smiseny pied reakci s bis-anhydridem (bis-anhydridy) a
tak vytvafeji kopolymer v podstaté s nahodilym uspofadanim.
Alternativné blokové nebo alternujici kopolymery mohou byt
vytvofeny selektivni reakci XIX a XXII s dianhydridy za vzniku
polyimidovych blokd, které se nasledné nechaji reagovat
dohromady. V jiném pfipadé siloxan pouZivany pro 'pfipravu
polyetherimidového kopolymeru miZe mit anhydridové spiSe nei
aminové funkéni koncové skupiny, napfiklad jak je popsano v US

patentu 4 404 350.
V jednom pfipadé siloxan polyetherimidovy kopolymer mize
mit vzorec XXIII, ve kterém T, R' a g jsou jak je popsano

vy$e, n md hodnotu od asi 5 do asi 100 a Ar je arylova nebo

alkylarylova skupina se 6 aZ asi 36 uhliky.

0O 0 o\ 0 0
e N i - 7N .
AT e A

0 0 g 0 0

(vzorec XXIII)

V nékterych siloxan polyetherimidech diaminovd sloZka
siloxan polyetherimidovych kopolymeri miZe obsahovat od asi 20
% molarnich do asi 50 % molarnich organcsiloxanu zakon&eného
aminem vzorce XXII a od asi 50 do asi 80 % molarnich

organického diaminu vzorce XIX. V nékterych siloxanovych

- T
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kopolymerech siloxanova sloka obsahuje od asi 25 do asi 40 %

molarnich organosiloxanu zakonceného aminem nebo anhydridem.
C. Polymerni smés oddélené fize s vysokou Tg

Jak zde bylo popsidno, polymerni smé&si oddélené faze
obsahuji sm&s a) polyaryletherketonu (PAEK) vybraného ze
souboru  zahrnujiciho  polyaryletherketony, polyarylketony,
polyetherketony a polyetheretherketony, a jejich kombinace
s b) polyetherimidsulfonem (PEIS), ktery ma vice nei nebo ma
rovno 50 % molarnich vazeb, jei obsahuji arylsulfonové

skupiny.

Oddélena faze znamend, Ze PAEK a PEIs pryskyfice existuji
ve sm&si jako odd&lené chemické entity, které mohou byt
fozliéeny za pouZiti standardnich analytickych technickych
postupt, jako je napfiklad mikroskopie, diferencialni.
skanovaci kalorimetrie nebo dynamicko mechanickd analyza,
k ukazéni alesponn dvou oddélenych polymernich fazi, 2z nichZ
jedna obsahuje PAEK pryskyfici a druhd z nich obsahuje PEIS
pryskyfici. V nékterych pFipadech kazdad faze bude obsahovat
vice nei asi- 80. % -hmotnostnich.pifislu3né pryskyfice. V jinych

pfipadech sm&si budou tvoFit oddélené odlisitelné oblasti o

velikosti od asi 0,1 do asi 50 mikrometrl, v jinych pfipadech
oblasti budou v rozmezi od asi 0,1 do asi 20 mikrometrd.
Velikost oblasti se vytahuje k nejdel3i pfimé velikosti, ktera

' se ukdZe p¥fi mikroskopii. Smési oddélené fé&ze mohou byt zcela

nemisitelné nebo mohou projevovat ¢asteénou misitelnost, ale “
musi se chovat tak, Ze alespofl v pevném stavu smés ma dvé nebo ]
|
|
|

vice odlisnych polymernich fazi.
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Pomér PAEK k PEIS miZe byt jakykoli, ktery m& za vysledek
smés, jez m& zlep3ené vlastnosti, tj. 1lep5i nebo horsi
zavislost na koneéném pouZiti neZ libovolnd samotnd -prysky-
¥ice. Pomér, v dilech hmotnostnich, miZe byt v jakémkoli
rozmezi od 1 : 99 do 99 : 1, v zavislosti na konefném pouZiti
a pozadované vlastnosti, kterd m& byt zlep3ena. Rozmezi poméru
miiZe byt od 15 : 85 do 85 : 15 nebo rovnéz od 25 : 75 do 75
25. V z&vislosti na pouiti pomér miZe byt také od 40 : 60 do
60 : 40, Odbornik v oboru oceni, Ze ménici se poméry PAEK
k PEIS buderspadat do libovolného realného &iselného poméru ve

zminénych pomérech, v zavislesti na poZadovaném vysledku.

Vlastnosti koneéné smési, kterad se miZe upravovat zménou
poméru sloZek, zahrnuji teplotu tepelné deformace a schopnost
nést zatiZeni. Napflklad v jednom ztélesnéni polyetherimid—
sulfonova pryskyfice mbZe byt pEitomna v jakémkoli mnozstvi
Géinném pro zménu, to znamend pro zlepZeni schopnosti zvySit
zatiZeni PAEK smési v(¢i samotnym jédnotlivﬁm komponeﬁtém.
V nékterych pripadech PAEK miZe byt piitomen od asi 30 do asi
70 % hmotnostnich z celkové sm&si, zatimco mnoZstvi PEIS mizZe

‘bYt od asi 70 do asi 30 % hmotnostnich, ve kterych procenta
. hmotnostnich -jsou uvedena s ohledem na kombinovanou hmotnost

PAEK a PEIS.

V nékterych zté&lesnéni polymerni smés oddélené faze bude
mit teplotu fepelné deformace (HDT), méfeno za pouzitli ASTM,
metoda D 5418, na 3,2mm tyéince pii 0,4¢ MPa (66 psi) vétsi
ne? nebo rovnou asi 170 °C. V jinych piipadech HDT p#i 0,46 MPa
(66 psi) bude v&t3i neZz nebo rovna 200 °C. V jeSté jinych
pfipadech. schopnost nést zatiZeni u PAEK - PEIS bude ukdzana
na teploté podle Vicata v&t3i neZ nebo rovné asi 200 °C, méfeno

podle ASTM, metoda D 1525, pfi 50 newton (N}.
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PZi jeSté jiném pripadé schopnost nést zatiZeni polymerni
smési oddélené féze se ukaZe na modulu ohybu rovném nebo
vetSim neZ asi 200 megapascald (MPa), m&feno na 3,2mm ty&ince,

napfiklad pfi méfeni podle ASTM, metoda D 5418, p#i 200 °C.

Polymerni smEsi odd&lené faze se mohou pfipravovat misenim

v roztaveném stavu v urcitém mnoZstvi PAEK s urditym mnoZstvim

PEIS. Obé komponenty mohou byt smichdny libovolnou metodou:

znamou odbornikovi v oboru tak, Ze vysledkem bude smés odddle-
ne fadze. Mezi takové metody je zahrnuto vytladovani

(extrudovani), slinovani atd.

Pokud se zde pouzivd termin polyaryletherketon (PAEK),
zahrnuje nékolik typl polymert, které obsahuji aromatické
kruhy, obvykle fenylové kruhy, vAzané primarné ketonovou a
etherovou skupinou v rozdilnych pofadich. P¥iklady PAEK
pryskyfic Jjsou polyetherketony (PEK), polyetheretherketony
(PEEK) ,- polyetherketonetherketonketony (PEKEKK) a
polyetherketonketeny (PEKK), a kopolymery obsahujici takové

skupiny, stejné jako Jjejich smési. PAEK polymery mohou

obsahovat monomerni skupiny - s obsahem -aromatického kruhu;:

obvykle fenylového kruhu, ketoskupiny a etherové skupiny
v liboveolném pofadi. NiZ3i hodnoty, nap¥iklad méné neZ 10 %
molarnich, dodatkevych vazacich skupin mohou byt p¥itomny,

pokud neméni od zdkladu vlastnosti PAEK pryskytice.

Napfiklad v oddélenych smésich faze se mohou pouZivat

rizné polyaryletherketony, které jsou vysoce “krystalické, -

s teplotou taveni nad 300 °C. P#iklady téchto krystalickych

polyaryletherketond jsou zndzornény strukturami XXVI, XXVII,
AXVIII, XXIX a XXX.
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Jiné pfiklédy krystalickych polyaryletherketonl, které

'jsou vhodné pro pouZiti zde popisované, se mohou genericky

LE B R J
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charakterizovat jako latky obsahujici opakujici se skupiny

dale uvedenéhc vzorce XXXI

‘{OL—AFH— -

ve kterém Ar® je nezavisle divalentni aromaticky radikél
vybrany z fenylenu, bifenylenu nebo naftylenu, L je nezavisle
-0-, -C{0)-, -0-BRr-C(0)-, -S-, =SO,- nebo pfimd vazba a h je

celé €islo majici hodnotu od 0 do asi 10.

Odbornik v oboru bude véddt, Ze je dobfe ujasnénou a
podstatnou ¢asti patentu a jiné literatury zamd¥ené na formace
a vlastnosti polyaryletherketond. Napf#iklad nékteré z Zasnych
~ praci, jako US patent 3 065 205, obsahuje elektrofilni
aromatickou substituéni reakei (naptiklad katalyzovanou podle
Friedel-Craftse) arométickych | diacylhalogenidd s nesubsti-
tuovanymi aromatickymi sloudeninami, jako je difenylether,
Ohodnoceni této t¥idy je uvedeno v US patentu'4 175 175, ktery
ukazuje, Ze lze formovat 3irokou paletu pryskyfic, napfik;ad
nukleofilni  aromatickou, substituéni reakeci  aktivovaného

aromatického dihalogenidu a aromatického diolu nebo jeho soli.

Jeden takovy zplisob pfipravy polyarylketonu zahrnuje
zahfivani v podstaté ekvimolarni smési bisfenolu, ktery fje
‘Casto podrobovan reakci jake bisfenoldtovd sil, a dihalogen-
benzoidové slouceniny nebe v jinych pFipadech halogenfenolové
slouuCeniny. V jinych pfipadech se mohou pouZivat smési té&chto
slouCenin. Napfiklad hydrochinon se mfiZe nechat reagovat
s dihalogenarylketonem, jako  je  dichlorbenzofenon  nebo

difluorbenzofenon, za vzniku polyaryletherketonu. V jinych
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piipadech se dihydroxyarylketon, jako dihydroxybenzofenon,
miZe polymerovat s aryldihalogenidy, jako je dichlorbenzen, za
vzniku PAEK pryskyfic. V je5té jinych piipadech se dihydroxy—
arylethery, jako je dihydroxydifenylether, mohou nechat
reagovat s dihalogenarylketony, jako Jje difluorbenzofenon.
V jinych variantach dihydroxyslouCeniny bez etherovych vazeb,
jako je dihydroxybifenyl nebo hydrochinon, se mchou nechat
reagovat s dihalogenovymi slou¢eninami, které mohou mit jak
etherovou, tak ketonovou vazbu, naptiklad é bis{dichlorfenyl}-
benzofenonem. V dal3ich pripadech diarylethery karboxylovych
kyselin nebo' halogenidy karboxylovych kyselin mohou byt
polymerovany za vzniku polyaryletherketond. Priklady takovych
sloucenin jsou difenyiether karboxylové kyseliny, chlorid
difenyletheru karboxylofé kyseliny,  fenoxy-fenoxybenzoové
kyselina nebo jejich smési. V je3té daldich ptipadech
dikarboxylové kyseliny nebo halogenidy dikarboxylovych kyselin
mohou _byt kondenzovany s diarylethery, napfiklad isoftaloyl-
chlorid nebo tereftaloylchlorid (nebo jejich smé&si) se mohou

nechat reagovat s difenyletherem za vzniku PAEK pryskyfic.

Tento zplsob je napiiklad popsén v US patentu 4 176 222,
-Tento zpusob zahrnuje zahfivani na teplotni rozmezi od 100 do
400 °C (i) v podstat& ekvimolarni smési (a) bisfenolu a (b.1)
dihalogenbenzenoidové sloudeniny a/nebo (b.i1) halogenfenoluy,
pficemZ v dihalogenbenzenoidové sloudeniné nebo halegenfenclu
jsou atomy halogenu aktivovidny -C=0- skupinami v poloze orto
nebo para, se sm&si uhli¢itanu nebo hydrogenuhliditanu sodného
a druhého uhligitanu nebo hydrogenuhliéitanu alkalického kovu;
‘alkalicky kov uvedeného druhého uhliditanu nebo hydrogen~
~uhli¢itanu alkalického kovu m& vy331i atomové &islo ne? ma
sodik, a.mnoéstvi uvedeného druhéhe uhlic¢itanu nebo hydrogen-

uhli¢itanu alkalického kovu je takové, Ze &ini 0,001 a3 0,2
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gramatomu tohoto alkalického kovu s vy33im atomovym éislem na
gramatom sodiku, celkové mnoZstvi uhliditanu nebo hydrogen-
uhlicitanu alkalickéhe kovu je takové, %e je pfitomen alespoii
jeden atom alkalického kovu na kafdou fenolovou skupinu, a

potom se oddéli polymer od halogenidu alkalického kovu.

Jesté ‘jiné polyaryletherketony se mohou ptipravovat podle
zplsobu, ktery je popsin naptriklad v US patentu 4 396 755. Pfi
takovych zpusobech se nechivaji reagovat reaktanty, jako je
(a) dikarboxylovad kyselina; (b) divalentni aromaticky radikal
a monoaromaticka dikarboxylovd kyselina a (c) kombinace (a) a
{b), v pfitomnosti fluoralkansulfonové kyséliny, obzvlasté

trifluormethansulfonové kyseliny.

Dal8i polyaryletherketony mohou byt ptipraveny podle
zplsobu, jaky je popsadn napfiklad v US patentu 4 398 020, kde
aromatické diacylové sloufeniny se polymeruji s aromatickou

slou€eninou a monoacylhalogeniden.

Polyaryletherketony mohou mit sniZeriou viékozitu rovnou
nebo v&t3i nes asi 0,4 aZ asi 5,0 dl/g, méfeno v koncentrované
kyseliné sirové pri 25 °C. Hmotnostnich prim&€rnad molekulova
hmotnost (Mw) PEAK miZe byt od asi 5 000 do asi 150 000 g/mol.
V jinych pfipadech Mw mbZe byt od asi 10 000 do asi 80 000
g/mol.

Druhou pryskyficnou komponentou je polyetherimidéulfonové
(PEIS) pryskyfice. Jak se zde ©pouZivd, PEIS zahrnuje
strukturni skupiny, které maji obecny vzorec VII, kde je rovno
nebo vice nez asi 50% molarnich polymernich vazeb, které

obsahuji arylsulfonovou skupinu a
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a kde a je v&t3i neZ 1, obvykle od asi 10 do asi 1 000 nebo
vice a konkrétnéji od asi 10 do asi 500; a V je tetravalentni
linker (spojovnik) bez omezeni, pokud linker nebréni syntéze
nebo pouZiti polysulfonetherimidu. Vhodné linkery =zahrnuji,
aniZ by na né& byly omezeny, (a) substituované nebo neéubsti—
tuované, nasycené, nenasycené nebo aromatické monocyklickeé
nebo polycyklické skupiny majici od asi 5 do asi 50 atomi
uhliku; (b) substituované nebo nesubstituované, linedrni nebo
vétvené, nasycené nebo nenasycené alkylové skupiny majici od 1
do asi 30 atomd uhliku; nebo (¢) jejich kombinace. Vyhodné
linkery zahrnuji, aniZ by byly na né omezeny, tetravalentni

aromatické radikaly vzorce VIII, jako je

060 . 06,

ve kterém W je v nékterych zt&lesninich divalentni skupina
vybrand ze souboru sestavajiciho z <80,-, -0-, -§-, -C(O)-

CyHzy= (y Je celé ¢islo od 1 do 5) a jejich halogenovanych
derivatd - veetné perfluoralkylenovych skupin, nebo skupiny
vzorce -0-D-O-. Skupina D mbZe obsahovat zbytek bisfenolovych

slouCenin. Napfiklad D miZe byt jakakoli z molekul zn&zorné-

nych vzorcem IX.
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H;C CH, (IX)

Divalentni vazby -W- nebo skupina -0-D-0- mohou byt
v polohach 3,3', 3,4', 4,3’ nebo 4,4'. Smési svrchu uvedenych
slouCenin se mohou také pouzivat. Skupiny zbavené benzylovych
protond jsou Casto _preferovany pro. .vynikajici stabilitu
taveniny. Na skupiny, kde W je -S0;-, se konkrétné poukazuje,
jeZto Jjsou Jjednou metodou zavadéjici. arylsulfonové wvazby do

polysulfonetherimidovych pryskytic.

V souvislosti s timto vyndlezem termin ,polymerni vazba®
neboli ,vazba polymerd“ je definovan jako reakéni produkt
alesponi  dvou monomert, ktery vytvari polymer, wve kterém
alespoii  jednim z monomert je dianhydrid nebo chemicky
ekvivalent a ve kterém druhym monomerem je alespofi jeden

diamin nebo chemicky ekvivalent. Polymer obsahuje na 100 $

o
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molédrnich takovych vazeb. Polymer, ktery md 50 % molarnich
arylsulfonovych vazeb, napfiklad bude mit polovinu svych vazeb
(na  molarnim z&kladé) s obsahem vazeb odvozenych od

dianhydridu nebo diaminu s alespofi jednou arylsulfonovou

skupinou.

Vhodné  dihydroxysubstituované aromatické uhlovodiky
pouzivané jako prekurzory pro -0-D-O- skupinu také zahrnuji

skupinu vzorce X:

ve kterém kaZdy R’ je nezavisle vodik, chlor, brom, alkoxy,
aryloxy nebo Cj;.33 monovalentni uhlovodikové skupina nebo
hydroxykarbonoxyskupina a R® a R’ jsou nezavisle vodik,

arylova, fluoralkylovd skupina nebo C;.3 uhlovodikova skupina.

Dihydroxysubstituované aromatické uhlovodiky, které mohou
byt pouZivany jako prekurzory pro -0-D-0- skupinu, zahrnuji
Ly, které jsou pojmenovény nebo popsany vzorcem v US patentech
2 991 273; 2 999 835; 3 028 365; 3 148 172; 3 153 008;
3 271 367; 3 271 368; a 4 217 438. zvlastni pfiklady di-
hydroxysubstituovanych aromatickych uhlovodikl, které mohou
byt pouzivany v pritomném vyndlezu, zahrnuji, aniz by byly na
né = omezeny, bis(4-hydroxyfenyl)sulfon, bis(4-hydroxyfenyl)-
sulfid, bis(4~hydroxyfenyl)ether, bis (4-hydroxyfenyl) sulfoxid,
1,4-dihydroxybenzen, 4,4'-oxydifenol, 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)-




77 l:.. e (1] a0

hexafluorpropan, 4,4"'-(3,3,5-trimethyleyklohexyliden)difenol;
4,4'~bis(3,5~dimethyl)-difenol, 1,1-bis(4-hydroxy-3-
methylfenyl)cyklohexan; 4,4-bis (4-hydroxyfenyl)heptan; 2,4'~
dihydroxydifenylmethan; bis{2-hydroxyfenyl)methan; bis (4~
hydroxyfenyl)methan; bis(4-hydroxy-5-nitrofenyl)methan; bis(4-
hydroxy—Z,6—dimethyl-3“methoxyfenyl)methan; 1,1-bis(4-
hydroxyfenyl)ethan; 1,2-bis(4-hydroxyfenyl}ethan; 1,1-bis(4-
hydroxy-2-chlorfenyl)ethan; 2,2-bis(3-fenyl-4-hydrogyfenyl)-
propan; 2,2—bis(4—hydroxy—3—methylfenyl)propan; 2,2-bis(4-
hydroxy-3-ethylfenyl)propan; 2,2-bis(4-hydroxy-3-isopropyl-
fenyl)propan; 2,2-bis(4-hydroxy-3, 5-dimethylfenyl)propan;
3,5,3',5'—tetrachlor—4,4'—dihydroxyfenyl)propan; | bis(4-
hydroxyfenyl)cyklohexylmethan; 2,2-bis{4-hydroxyfenyl)-1-
fenylpropan; 2,4'-dihydroxyfenylsulfon; dihydroxynaftalen;
2,6-dihydroxynaftalen; hydrochinen; resorcinol; Ci-3 alkylem
‘substituované resorcinoly; methylrescrcinol, 1,4-dihydroxy-3-
methylbenzen; 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)butan; 2,2-bis{4-hydroxy-
fenyl)-2-methylbutan; l,l—bis(4—hydroxyfenyl)cyklohexan; 4,4'-
dihydroxydifenyl; 2—(3—methyl-4-hydroxyfenyl—2—(4-hydrgxy—
fenyl)propan; 2—(3,5—diméthyl—4—hydroxyfenyl)-2-(4—hydroxy—
fenyl)propan; 2- (3-methyl-4-hydroxyfenyl)-2-(3, 5-dimethyl-4-

hydroxyfgqyl)prppanin 'bis(3,5-dimethylfenyl-4-hydroxyfenyl)-

methan; ‘l,l—bis(3,5—dimethylfenyl—4—hydroxyfenyl)ethan; 2,2~
bis(3,5—dimethylfenyl-4-hydroxyfenyl)propan; 2,4-bis(3,5-di-
- methylfenyl-4-hydroxyfenyl)-2-methylbutan; 3,3-bis(3,5-di-
methylfenyl-4-hydroxyfenyl)pentan; 1,1-bis(3,5-dimethyl-fenyl-
4-hydroxyfenyl)cyklopentan; 1,1-bis (3, 5-dimethylfenyl-4-
hydroxyfenyl)cyklohexan; bis(3,5-dimethyl-4~hydroxyfenyl) -
sulfoxid, Dbis(3,5-dimethyl-4-hydroxyfenyl)sulfon a bis(3, 5=
dimethylfenyl-4-hydroxyfenyl)sulfid, Smési obsahuijici jakékoli
z vy3e uvedenych dihydroxysubstituovanych aromatickych

uhlovodiki mohou byt také pouZivany.

csse
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Ve zvlasStnim ztélesnéni dihydroxysubstituovany aromaticky
uhlovodik obsahujici bisfencly se sulfonovymi vazbami e
vyznamny, JjeZto to je jind cesta pro zavadéni arylsulfonovych

vazeb do polysulfohetherimidové pryskyEice., V jinych pfipadech

bisfenclové sloudeniny zbavené benzylovych protondt mohou byt

vyhodné  pro . piipravu polyetherimidsulfont s vynikajici

stabilitou taveniny.

Ve vzorci VII skupinou R je zbytek diaminesloueniny nebo
chemicky ekvivalent, ktery zahrnuje, aniz by‘byl na né omezen,
substituované nebo nesubstitucvané divalentni organické
radikaly, jako jsou: (a) aromatické uhlovodikové radikdly
majici od asi 6 do asi 24 atomi uhliku a jejich halogenované
derivaty; (b) alkylenové radikdly majici od asi 2 do asi 20
~atomd uhliku s pFimym nebo vétvenym fetézcem; (c) cyklo-
alkylenové radikdly majici od asi 3 do asi 24 atomi uhliku,

nebo (d) divalentni radikdly obecného vzorce XI

(XI)

vé kterém Q zahrnuje, aniZ by na n& byl omezen, divalentni
skupinu vybranou ze souboru sestévajiciho z -80,-, =0-, -§-,
-C{0)~, CyHzy - (y je celé ¢islo od 1 do asi 5) a jejich
halogenovanych derivatl véetné perfluoralkylenovych skupin. Ve
zvlastnich ztélesnénich R de v podstaté zbaven behzylovych
vodikd. PIitomnost benzylovych protonti miZe byt vydedukovana

z chemické struktury.




79 .:.! ae L2 ae

V nékterych zvlasStnich ztélesnénich se mezi vhodné
aromatické.  diaminy zahrnujl  meta-fenylendiamin; para-
fenylendiamin; smési meta- a para-fenylendiaminu; isomerni 2-
methyl- a 5-methyl-4,6-diethyl-1,3-fenylendiaminy nebo jejich
smési;  bis(4-aminofenyl)}-2,2-propan; bis(2-chlor-4-amino-3,5-
diethylfenyl)methan, 4,4'-diaminodifenyl, 3,4'-diaminodifenyl,
4}4'—diaminodifenylether (nékdy uvadény  jako 4,4"-oxy-
dianilin); 3,4'-diaminodifenylether, 3,3'-diaminocdifenyl-
ether, 4,4'-diaminodifenylsulfon, 3,4'-diaminodifenylsulfon,
3,3'-diaminodifenylsulfon, 4,4"'-diaminodifenylsulfid; 3,4'-
diaminodifenylsulfid; 4,4'-diaminodifenylketon, 3,4'-diamino-
difenylketon, 4,4'—diaminodifenylﬁethan (b&iné 'oznaéovany jako

4,4"-methylendianilin)}; 4,4'-bis(4-aminofenoxy)bifenyl, 4,4'-
| bis(3-aminofenoxy)bifenyl, 1,5-diamincnaftalen; 3,3~dimethyl-
benzidin;  3,3-dimethoxzybenzidin; benzidin; m—xylyleﬁdiamin;
bis(aminofenoxy) fluoren, bis (aminofenoxy)benzen, l,3-biS(3—
aminofenoxy)benzen, 1,3-bis(4-aminofencxy)benzen, 1,4-bis(4-
aminofenoxy)benzen, bis{aminofenoxy) fenylsulfon, bis(4-{4-
aminofenoxy) fenyl)sulfon, bis (4-(3-aminofenoxy) fenyl)sulfon,
diaminobenzanilid, 3,3'—diaminobenzofenon, 4,4'-diaminobenzo~
fenon, | 2,2'-bis(4-(4-aminofenoxy) fenyl)propan, 2,2-~bis[4-
(4—aminofegoxy)fenyl}hexafluorpropan, L
hexafluorpropan, 1,3-diamino-4-isopropylbenzen; 1,2-bis(3-
aminofenoxy)ethan; 2,4-bis(beta-amino-terc-butyl)toluen; bis(p-
beta-methyl-o-aminofenyl)benzen; bis(p-beta-amino-terc-
butylfenyl)ether a 2,4-toluendiamin. Smési dvou nebo vice
diamini se mohou také pouZivat. Vyhodnymi aromatickymi diaminy
jsou diaminodifenylsulfon (DDS), bis(aminofenoxyfenyl)sulfony

{BAPS) a jejich smdsi.

Termoplastickeé polysulfonetherimidy popsané zde mohou byt

cdvozeny od reaktantd obsahujicich jeden nebo ndkolik .

. 4,4'-bis(aminofenyl)- .
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aromatickych diamind nebo jejich chemicky ekvivalentnich
derivati a jeden nebo né&kolik cyklickych dianhydridd
aromatickych tetrakarboxylovych kyselin (nékdy zde oznaco-
vanych jako aromatické dianhydridy), - aromatickych
tetrakarboxylovych kyselin nebo 3jejich derivatd schopnych
vytvafet cyklické anhydridy nebo tepelndho / katalytického
piesmyku pfedem =ziskanych polyisoimidi. Krom& toho alespon
cast jedncho nebo jiného nebo alespon &ast kaZdého z reaktanth
obsahujicich aromatické diaminy a aromatické dianhydridy
zahrnuje arylsulfonovou vazbu, takZe alespoii 50 % molarnich
vyslednych polymernich vazeb .obsahuje alespoii jednu aryl-
sulfonovou skupinu. PIi zvladtnim zté&lesnéni vSechny z jednoho
nebo jiného nebo kaidého reaktantu obsahujiho aromatické
diaminy a aromatické dianhydridy m4 alespori jednu sulfonovou
:vazbu. Reaktanty polymeruji za vzniku polymerd obsahujicich

.Ccyklické imidové vazby a sulfonové vazby.

Tlustrativni pfiklady aromatickych dianhydridd zahrnuiji:
4,4'—bis(3,4wdikarboxyfenoxy)difenylsulfondianhydrid;
4,4"-bis (2, 3-dikarboxyfenoxy)difenylsulfondianhydrid;
4—(2,3—dikarboxyfenoxy)—4“—(3,4—dikarboxyfenoxy)difenylsulfon—
dianhydrid

a jejich smési.

Mezi jiné aromatické dianhydridy se zahrnuji:
2,2—bis(4—(3,4~dika;boxyfenoxy)fenyl)propandianhydrid;
4,4"-bis(3,4-dikarboxyfenory)difenyletherdianhydrid;
4,4"=-bis(3,4-dikarboxyfenoxry)difenylsulfiddianhydrid;
4,4'-bis(3,4-dikarboxyfenoxy)beﬁzofenondianhydrid;
2,2-bis([4-(2,3-dikarboxyfenoxry) fenyl)propandianhydrid;
4,4‘—bis(2,3—dikarboxyfenoxy)difenyletherdianhydrid;
4,4"-bis (2, 3-dikarboxyfenoxy)difenylsulfiddianhydrid;
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4,4'-bis(2,3-dikarboxyfenoxy)benzofenondianhydrid;
2—[4—(3,4-dikarboxyfenoxy)fenyl]—2-[4—(2,3-dikarboxyfenoxy)—
fenyi]propandianhydrid;
4—(2,3—dikarboxyfenoxy)—4'—(3,4~dikarboxyfenoxy)difenylether—
dianhydrid;
4~(2,3~dikarboxyfenoxy)-4'- (3, 4-dikarboxyfenoxy)difenylsul fid-
dianhydrid;

4-(2,3~dikarboxyfenoxy)-4'~(3, 4-dikarboxyfenoxy)benzofenon-
dianhydrid;

dianhydrid 1,4,5,8~naftalentetrakarboxylové kyseliny;
dianhydrid 3,4,3',4‘—benzofenontetrakarboxylové kyseliny;
dianhydrid 2,3,3',4'-benzofenontetrakarboxylové kyseliny;
anhydrid 3,4,3",4'-oxydiftalové kyseliny;

anhydrid 2,3,3',4"-oxydiftalové kyselliny;

dianhydrid 3,3',4,4"'-bifenyltetrakarboxylové kyseliny;
dianhydrid 2,3,3',4'-bifenyltetrakarboxylové kyseliny;
dianhydrid 2,3,2',3"-bifenyltetrakarboxylové kyseliny;
dianhydrid pyromellitové kyseliny;

dianhydrid 3,4,3’,4‘-difenylsulfontetrakarboxylové kyseliny;
dianhydrid 2,3,3',4'-difenylsulfontetrakarboxylové kyseliny;
1,4-bis(3,4-dikarboxyfenoxry)benzendianhydrid; a

2,2-bis (3, 4-dikarboxyfenyl)hexafluorpropandianhydrid.
Polysulfontherimidy se strukturnimi skupinami odvozenymi od

smési obsahujicich dva nebo vice dianhydridd jsou také

zvaiovany.

V jinych pfipadech polysulfonetherimidy maji rovno nebo

vice ne? asi 50 % molarnich imidovych vazeb odvozenych od
anhydridu aromatického etheru, to e oxydiftalanhydridu;
v alternativnim zt&lesnéni od asi 60 % molarnich do asi_lOO %
molarnich imidovych vazeb odvozenych od oxydiftalanhydridu.

V alternativnim ztélesnéni od asi 70 % molarnich do asi 99 ¢

‘
svew
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moladrnich imidovych wvazeb je odvozeno od oxydiftalanhydridu

nebo chemického ekvivalentu.

Termin ,oxydiftalanhydrid™ znamend anhydrid oxydiftalové

kyseliny vzorce XII

Q o}
Ry e
Q , O j o)
# S
o .

0 (XIp

a jeho derivaty, jak ‘jsou dile definovany niZe.

| Oxydiftalanhydridy vzorce XII  zahrnuji 4,4'-oxybis-
ftalanhydrid, 3,4'~oxybisftalanhydrid, 3,3'-oxybisftalanhydrid
a jakékoli jejich smési. Napfiklad polysulfonetherimid, ktery
ma rovno nebo vice neZ 50 % molarnich imidov?ch‘ vazeb
odvozenych od oxydiftalanhydridu, miZe pochézet z 4,4'-

oxybisftalanhydridovych strukturnich skupin vzorce XIII

0 0
+ 0 Q (J
0
¢ 0 (XIM

Jak je uvedenc vyd3e, derivaty oxydiftalanhydridu se mohou
pouZivat pro pEipravu polysulfonetherimida. Priklady
derivatizovanych anhydridovych skupin, které mohou fungovat
jako chemicky ekvivalent pro oxydiftalanhydrid p#i reakcich

vytvarejicich imid, zahrnuji derivaty oxydiftalanhydridu

vzorce XIV
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Ry OR4
A ORy
0 o (XIV)

ve kterém Ry a R, ze vzorce VII mohou mit jakykeli
z nasledujicich vyznam(: vodik; alkylovd skupina; a arylova
skupina. R; a R, mohou byt stejné nebo rozdilné prc ptipravu
anhydridu oxydiftalové kyseliny, esteru oxydiftalanhydridu a

anhydridu esteru oxydiftalové kyseliny.

Polysulfonetherimidy mohou zde obsahovat imidové vazby
odvozené od derivatd oxydiftalanhydridu, ktery md dv&
derivatizované .anhydridové skupiny, jako je napfiklad derivat

oxydiftalanhydridu vzorce XV

O
: #
R40 \___ o— OR1
Rao / \ ORZ
0 (XV)

ve kterém Ry, Ry, Rs a Ry ze vzorce XV mohou mit - jakykoli
z nasledujicich vyznamd: vodik; alkylovd skupina; a arylova
skupina. Ri, Ry, Ry @ Ry mohou byt stejné nebo rozdilné pro
piipravu  oxydiftalové kyseliny, oxydiftaladtu a esteru

oxydiftalové kyséliny.

UvaZuje se také s kopolymery polysulfonetherimidﬁ, které
obsahuji strukturni skupiny pochizejici z imidizaénich reakci
smési oxydiftalanhydridd uvedenych v piehledu vySe, které maji
2, 3 nebo vice raznych dianhydridd, a vice nebo. m&n& ekvi-
molarnich mnoZstvi organického diaminu s flexibilni vazbou.
Kromé toho se také zvaZuji kopolymery, jeZ maji rovno neho
vice nei asi 50 % molarnich imidovych vazeb pochézejicich z
oxydiftalanhydridd definovanych vyse, které zahrnuji jejich

derivaty, a aZ asi 50 $ molarnich alternativnich dianhydrida,
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které jsou odliZné od oxydiftalanhydridu. To znamens, Ze
v nékterych pfipadech bude Z#&douci ptipravovat kopolymery,
které kromé toho, Ze maji rovno nebo vice nez asi 30 %
moldrnich vazeb odvozenych oxydiftalanhydridu, budou take
obsahovat imidové vazby pochézejici =z jinych aromatickych
dianhydridd, které se 1i81 od oxydiftalanhydridd jako
takovych, jako je napfiklad bisfenol A dianhydrid (BPADA),
disulfondianhydrid, benzofenondianhydrid, bis (karbofenoxry-
fenyl)hexafluorpreopandianhydrid, bisfenoldianhydrid, di-
anhydrid pyromellitové kyseliny (PMDB), bifenyldianhydrid,
anhydrid sirovy (sulfur dianhydrid), sulfodianhydrid a jejich

smési.

V jiném ztélesné&ni dianhydrid, jako je definovan vyse,
reaguje s aryldiaminem, ktery mad sulfcnovou wvazbu. V jednom
ztélesnéni polysulfonetherimid zahrnuje strukturni skupiny,

které jsou odvozeny od aryldiaminosulfonu vzorce XVI
HzN —Ar— S0, —Ar—NH; . (XVI)

ve kterém Ar mohou byt skupiny druhu arylu, které obéahuji
' jediny‘nebo vicendsobny kruh. Né&kolik- arylovych kruhi miZe byt
spojenc dohromady, napiiklad etherovymi vazbami, sulfonovymi
vazbami nebo vice neZ jednou sulfonovou vazbou. Arylové kruhy

mohou byt také kondenzoviny.

V alternativnim ztZlesn&ni aminové skupiny aryldiamino-
sulfonu mohou byt v poloze meta nebo para k sulfonové vazbé,

napriklad jako ve vzorci XVII

HoN AN 7 NH;
| —so |
7 = (XVID
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‘Aromatické diaminy zahrnuji, aniZ by na né byly'omezeny,
napfiklad diaminodifenylsulfon (DDS) a bis{aminofenoxyfenyl)-
sulfony (BAPS). Oxydiftalanhydridy popsané vy3e se mohou
pouZivat pro vytvoreni polyimidovych vazeb reakci s aryl-

diaminosulfonem za vzniku polysulfonetherimidd.

V nékterych ztélesnénich polysulfonetherimidové pryskytice
se mohou pripravovat reakci aromatického dianhydridového
moncmeru (nebo aromatického bis(etheranhydrid)ového monomeru)
s organickym diaminovym monomerem, kdy jsou pfitomny dva
moncmery v podstaté v ekvimolarnich mnoZstvich, nebo kdy je
v reakCni smé&si piitomen 7jeden monomer v pfebytku ne vétsim
neZ asi 20 % moldrnich a vyhodné mensim neZ asi 10 % molér-
nich, vztaZeno na jiny monomer, nebo kdy je v reakéni smési
pritomen jeden monomer v moldrnim pfebytku ne vét3im neZ asi 5
¥..  V jinych pfipadech monomery budou pritomny v mnoZstvich

1isicich se v moléarnim prebytku o méné nei o 1 §%.

Primdrni alkylmonoaminy, Jjako je methylamin, sé mohou
pouiivat. .jako latky . zastavujici. .rist Fetézce. .Primarni
monoaminy se mohou také pouZivat pro zakonCenl fetézce nebo
zastaveni rlstu feté&zce polysulfonetherimidu, napfiklad pro
fizeni molekulové hmotnosti. Ve zvlé&3tnim zté&lesnéni primédrni
monoaminy zahrnuji aromatické primarni moncaminy, Jejichi
ilustrativni ptiklady zahrnuiji anilin, chloranilin,
perfluormethylanilin, naftylaminy a podobn&. Aromaticke
primdrni monoaminy mchou mit dalsi funkéni vazbu k aromatic-
kému kruhu, jake arylové skupiny, alkylové skupiny, aryl-
alkylové skupiny, sulfonové skupiny, esterové skupiny, amidové

skupiny, halogeny, halogenované alkylové nebo arylové skupiny,
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alkyletherové skupiny, aryletherové skupiny nebo arylketo-
skupiny, aviak nejsou na n& omezeny, PFipojenad funkéni skupina
nema byt na pfekdiku funkci aromatického primarniho monoaminu
pro fizeni molekulové hmotnosti polysulfonetherimidu. Vhodné

monoaminové slouceniny jsou shrnuty v US patentu 6 919 422.

Anhydridy aromatickych dikarboxylovych kyselin, to je
aromatickych skupin obsahujicich jednu cyklickou anhydridovou
skupinu, se mohou také pouzivat pro fizeni molekulové
hmotnostl polyimidsulfond, Ilustrativni pfiklady zahrnuji
fralanhydrid, substituované ftalanhydridy, jako je anhydrid
chlorftalové kyseliny, a podobné. Uvedené anhydridy mohou mit
dalsi funkéni vazbu k aromatickému kruhu, jejichZ ilustrativni
‘priklady zahrnuji ty funkéni skupiny, které jsou popsény vyse

pro aromatické primdrni monoaminy.

V nékterych pripadech mohou byt #4douci polysulfon~-
etherimidy s nizkou drovni iscalkylidenovych vazeb. Predpo-
klada se, Ze v nékterych PAEK smésich p¥itomnost iso-
alkylidenovych vazeb mlZe napomahat misitelnosti, ktera by
mohla sniZit schopnost nést zatiZeni p¥i vysoké teploté a
mohla by byt neZidouci. Misitelné PEEK smési. s polymerem
cbsahujicim isocalkyliden jsou popsany nap¥iklad v US patentech
5079 309 a5 171 796. V nékterych piipadech nizké hladiny
isoalkylidenovych skupin mohou znamenat, 3%e méné& ne? 30 %
moldrnich  polysulfonetherimidovych vazeb bude obsahovat
isoalkylidenové skupiny, v jinych pFipadech polysulfcnether-
imidove vazby budou obsahovat méné nei 20 & moléfnich
isoalkylidenovych skupin. V jest& jinych piipadech bude
piitomno méné neZ 10 % molarnich isoalkylidenovych skupin v

polysulfonetherimidovych vazbach.
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Polysulfonetherimidy mohou mit index toku taveniny asi 0,1
az asi 10 g =za minutu (g/min), méfeno podle Americké
spole€nosti pro testovani materiald (ASTM = American Society
for Testing Materials), metoda D 1238, p¥i 340 ai 425 °C.
V jednom ztélesnédni polysulfonetherimidova pryskyfice m&
hmotnostni primérncu molekulovou hmotnost (dale téz Mw; weight
average moleculai weight) asi 10 000 aZ asi 150 000 gramd na
mol (g/mol), méfeno gelovou permeadni chromatografii, =za
pouziti polystyrenu jako standardu. V jiném  ztélesnéni
polysulfonetherimid m& Mw od 20 000 do 60 000 g/mol. Pfiklady
nékterych polyetherimidd jsou shrnuty v. ASTM D 5205 ,Standard

Classification System for Polyetherimide (PEI) Materials®.

' nékterych_pfipadebh, zvladté kdyZ je Zddouci formulace
z filmu a vldken, kompozice m& byt v podstatd zbavena vlakenné
vyztuZe, jako jsou sklen&na, uhlikovd, keramicki nebo: kovova
vlakna. V nékterych pfipadech vyraz v podstatd zbaven znamen&
méné neZ 5 % hmotnostnich z celé kompozice. V jinych pf¥ipadech
kompozice m& mit ménd nei 1 % hmotnostni pPitomné vlakenné

vyztuze.

V Jinych pfipadech je vhodné mit kompozice,. .kde dojde
k vyvoji urcitého stupné krystalidnosti pfi ochlazovani. To
miZe byt dilezitEj3i u predmdty s vysoxou plochou povrchu,
jako vlaken a filmd, které budou ochlazovany rychle v disledku
jejich vysoké plochy povrchu, a kde se nemize vyvinout plné
krystaliénost, kterd je nezbytnd pro dosa¥eni optimalnich
vlastnosti. V n&kterych piipadech wvznik krystaliZnosti se
odrazi v krystalizaéni teploté (Tc), kterd maZe byt méfena
metodami, jako je diferenci&lni skanovaci kalorimetrie {DSC),
napfiklad podle ASTM, metoda D 3418. Teplota maximalni

rychlosti krystalizace se miZe mé&Fit jako Tc. V nékterych
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pfipadech, napfiklad pfi rychlosti chlazeni 80 °C/min, miZe
byt Zadouci mit Tc rovnou nebo v&tEi ne? asi 240 °C. V jinych
pfipadech mbfe byt Zadouci napfiklad pomalejdi rychlost
chlazeni 20 °C/min, teplota krystalizace je rovna nebo wv&tsi

nez asi 280 °C/min.

V nékterych pripadech kompozice bude mit alespont dvé

odlisné teploty pfechodu ke zeskelnéni (Tg), prvni teplotu

L XN

pfechodu ke zeskeln&ni (Tg) pro PEAK pryskyfici nebo Casteénd

misitelnou PEAK sm&s, a druhou teplotu prechodu ke zeskelnéni
(Tg) spojenou s polysulfonetherimidovou pryskyfici nebo smési,
kde takova pryskyfice pfevl&di. Teploty pFechodu ke zeskelndni
{Tgs) se mohou méfit jakoukoli obvyklou metodou, jako je DSC
nebo dynamicko mechanicka anal?zav(DMA). V nékterych pf¥ipadech
prvni teplota pfechodu ke zeskelndni (Tg) mize byt od asi 120
do asi 200 °C a druhd teplota prechodu ke zeskelnéni (Tq) miZe
byt od asi 240 do asi 350 °C. V jinych pfipadech miZe byt
vhodné mit i vy88i druhou teplotu piechodu ke zeskelnéni (Tq),
od asi 280 do asi 350 °C. V jinych piipadech, v zavislosti na
konkrétnich pryskyficich, molekulovycb hmotnostech a sloZeni
smési, teploty p¥echodu ke zeskeln&ni (Tgs) mohou byt odlisné

_hebo pfechody se mohou Castednd prekryvat. . . |

V jiném ztélesnéni smési polysulfonetherimidu a PFAK budou
mit viskozitu taveniny od asi 200 pascal-sekund do asi 10 000
pascal-sekund (Pa.s) pfi 380 °C, méfeno pomoci ASTM, metoda D
3835, za pouZiti kapilarniho rheometru s rychlosti stfihu od
100 do 10 000 1/s. Smési pryskyfic majici viskozitu taveniny

od asi 200 pascal-sekund do asi 10 000 pascal-sekund pfi 380

°C dovoli kompozici, aby byla snadnéji formulovana na pFredméty

za pouziti techniky zpracovani v tavening. Vv jinych pfipadech
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budou vhodné ni%si viskozity taveniny, od asi 200 dec asi 5 000

Pa.s.

Jiny aspekt zpracovani v taveniné, zv143té& pfi vysoke
teplot® potfebné pro PAEK - polysulfonetherimidové kompozice
zde popsané, spoliva v tom, Ze viskozita taveniny z kompozice
neni podrobena nadm3rné zméné béhem procesu taveni nebo
vytlaGovani. Jednou metodou pro méfeni stability taveniny jJe
zjistit zménu viskozity v zdvislosti na <Case pfi teploté
zpracovani, napfiklad pEi 380 °C, =za pouZiti rheometru
s paralelnimi deskami. V nékterych pfipadech by se mélo
uchovat 50 % nebo vice z polateéni viskozity poté, co se
udriuje pfi teploté po dobu rovnou nebo deldi neZ asi 10
minut. V jiném pFipadé zména viskozity taveniny by m&la byt
mensi nei asi 35 % z politedni hodnoty alespofi béhem asi 10
" minut. Po&&tedni hodnoty visko-zity taveniny se mohou mérit za
1 az 5 minut poté, co se kompozice roztavila a ekvilibrovala.
Obecnd se potkd 1 aZ 5 minut po zahPati, pfedtim neZ se vzorek
pou?ije pro méfeni {zaznamendni) viskozity, aby se zajistilo,
ze je vzorek plné roztaven a.ekvilibrovan. Vhodna metoda pro
méFeni viskozity taveniny v zdvislosti na Case je napiiklad
BSTM, metoda D- 4440.. Poznamenavad se, e viskozita taveniny

miZze byt uvadéna v poise (P} nebo pascal-sekundach (Pa.s); 1

- Pa.s = 10 P.

D. Kopolyetherimidy

Vhodné  polymery  mohou take zahrnovat kopolymery
kopolyetherimidu, ktery m& teplota prechodu ke =zeskelnéni
:vyééi nez nebo rovnou asi 218 °C, pfi¢smz uvedeny

kopolyetherimid md strukturni skupiny vzorcu I a II
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a popripadé strukturni skupiny vzorce III

0 0
(Iiny ‘@N—RI“ @ ‘
—0 ‘ 0~—R*-—
0 0

kde R' vpozlstavd z - nesubstituovaného Cey, divalentniho
aromatického uhlovodiku nebo substituovaného Cg.y; divalentniho
aromatického ‘uhlovodiku .- obsahujiciho --halogen --nebo alkylovy
substituent nebo smési uvedenych substituentd; nebo divalentni

radikadl obecného vzorce 1V

———

Q
W SN

skupinu, ve které urceny poziéni iscmer na aromatickém kruhu

je bud v poloze meta nebo para ke Q, a Q je kovalentni vazba,

(LX)




-d
ad

91 ':.. L1 LAd .

-C(CH3); nebo &len vybrany ze skupiny skladajici se ze wvzorct
Vv

“ I T
0,8, —C— | —-ﬁ— , —f|:—~ :
0 CF,

a alkylenové nebo alkylidenové skupiny vzorce CyHay, ve kterém
y je celé &islo majici hodnotu od 1 do asi 5, R® je divalentni
aromaticky radikidl; hmotnostni pomér skupin vzorce I ke
skupinam vzorce II je v rozmezi od asi 99,9 : 0,1 do asi 25

75. Kopolymery majici tyto elementy jsou plné&ji diskutovany
v US patetu 6 849 706, vydaném 1. tnora 2005, se jménem
Brunelle a kol., o nazvu ,Copolyetherimides", ktery je zde

uveden odkazem ve svém celku, jako by zde byl plné uveden.

Smési polymerd pouZivané na pfedméty podie tohoto vynalezu
se mechou misit se svfchu'uvedenymi slozkami rGznymi metodami
zahrnujicimi dikladné promiseni materiald s jakymikoli dalZimi
plfisadami Z&doucimi pro formulaci. Vyhodny zplhsob zahrnuje
miseni v tavening, i kdyZ miseni v roztoku je také moZné. Je
. tomu tak pro dostupnost vybaveni pro. miseni v taveniné na
prumyslovém  zafizeni pro zpracovani  polymeru; zpusoby
zpracovani v taveniné jsou obecn& vyhodné. Tlustrativnimi
pfiklady vybaveni  pouZivaného pti takovych zplusobech
zpracovani v téveniné zahrnuji extrudéry se souhlasnym a

protismérnym rotaénim pohybem, extrudéry s jedinym Snekem, ko-

hnétace, procesory typu disc - pack a razné jiné typy zafizeni

pro vytlacovani. Teplota taveniny pfi pfitomném zpusobu je
vyhodng minimalizovana za udelem vyloueni nadmérné degradace
pryskyfic. V n&kterych zt&lesndnich kompozice zpracovana

v taveniné opousti zafizeni pro zpracovani tak, Zg vychazi
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z extruderu malymi vystupnimi otvory w trysce a vysledny
provazec roztavené pryskyfice se ochlazuje vedenim provazce
vodni lazni. Ochlazeny provazec se miZe nasekat a/nebo
tvarovat na jakykoli obvykly tvar, to je na pelety, pro
zabaleni a dalsi czpracovdni nebo shadné koneiné pouziti

produkce.

Smési zde popisovani * se mohou pfipravovat rlznymi
technickymi postupy miseni v tavenin&. Je vyhodna pouZiti
extrudéru s jednim Snekem nebo s dvojecl  &nékq, ktery je
napojen na vakuum, s dobrym misicim &nekem. Obscné teplota pro
ipracovéni v téveniné, pfi které takovy extrudér md byt
provozovan, je o asi 100 aZ asi 150 °C  vy3%i ne? teplota

ptechodu ke zeskeln&ni ({Tg) termoplastické hmoty. Smés slozek

se miZe Uplné davkovat dohromady otvorem do extrudéru za

pouZziti jednotlivych davkovadl nebo jako smés. V nékterych -

piipadech, napfiklad ve smé&sich dvou nebo vice pryskyfic, miZe
byt vyhodné nejprve extrudovat ast sloiek pfi prvni extruzi a
potom pridat zbytek smési pfi druhé extruzi. MiZe byt vhodné
nejprve zapracovat barviva do koncentratu, ktery se néaslednd

smisi se zbytkem prysky?iéné kompozice. V jinych situacich

miZe byt pFiznivé pridavat Casti smési ddle po sm&ru proudu od

hrdla extrudéru. Po vytlaleni taveniny polymeru se mide
pfipravit provazec a ten chladit pfed nafezénim nebo nasekanim
do pelet o vhodné velikosti pro nasledujici vyrobni krok.
Vyhodné pelety jsou délky asi od 1,58 mm (1/16 palce) do 0,32
mm {1/8 palce), ale odborny pracovnik uznd, Ze bude vhodna
jakdkoli  velikest pelet. Peletizované termoplastické
pryskyfice se potom vwysudi k odstranéni .vody a tvaruji na
predméty podle tohoto vyndlezu. Vysudeni se provadi s vyhodou
pfi asi 135 °C a% asi 150 °C po dobu od asi 4 do asi 8 hodin,

avSak doba suSeni se budé ménit s typem pryskyfice. Injekéni
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tvarovani je vyhodn@ pouZivdno pfi vhodné teploté, tlaku a
lisovani na produkované p¥edméty s hladkym povrchem. Teploty
taveniny pro tvarovani budou od asi 100 °C do asi 200 °C nad
teplotou pfechodu ke =zeskeln&ni (Tg) pryskyfice. Formy
vyhiivané olejem jsou vyhodné pro pryskyfice s vy3si teplotou
pfechodu ke zeskelnéni (Tg), pfilem? teploty formy mohou byt
v rozmezi od asi 50 °C do asi 175 °C, s teplotami od asi 120 °C
do asi 175 °C, které jsou vyhodné. Odborny pracovnik si
uvédomuje Ffadu variaci tohotc zuiléchtovani a podminek
tvarovani, které mohou byt pouZivany pro pfipravu pén podle

tohoto vyndlezu.

Priklady provedeni vynialezu

Bez dalsiho propracovdni se predpokladd, Ze odborny
pracovnik miZe, za pouZiti zde uvedeného popisu, provadit a
pouzivat pfedmdtny vynalez. Ndsledujici pt¥iklady jsou zahrnuty
pro poskytnuti dal3iho navodu odbornému pracovnikovi v oboru k
provadéni nérokovaného vynalezu. Tyto pfiklady jsou poskytnuty
jako representativni prace a pPispivaji k pbpisu pfitomného
vynalezu. Proto tyto pfiklady‘ nejsou zamy8leny jako omezeni
rozsahu predmétného vyndlezu jakymkoli zplisobem. Pokud neni

uvedeno jinak, vSechy dily jsou mindny hmotnostna.
Pfiklad I
Materialy

PCE je BPA ko-polykarbondtester obsahujici asi 60 &
hmotnostnich smé&si iso- a tereftaldt esterovych skupin a
zbytek Jjsou BPA karbondtové skupiny. Mw je asi 28 300 a

teplota prechodu ke zeskeln&ni (Tg) &ini asi 175 °C.




94 :

PSEI 1 je polysulfonetherimid p#ipraveny reakci 4,4'-
oxydiftalanhydridu (ODPA) s pfibliZné ekvimolarnim mnoZstvim
4,4'-diaminodifenylsulfonu (DDS), Mw je asi 33 000 a teplota

pfechodu ke zeskelnéni (Tg) &ini asi 310 °C.

PSEI 2 je polysulfen etherimidovy kopolymer pfipﬁaveny
reakci smési asi 80 % molérnich 4,4’-oxydiftalanhydridu (ODPA)
a asi 20 % molérnich bisfenol A dianhydridu (BPADA) s
pribliZné ekvimoldrnim  mnoZstvim 4,4'-diaminodifenylsulfonu
(DDS), Mw je asi 28 000 a teplota pfechodu ke zeskeln&ni (Tg)

&ini asi 280 °c,

PSEI 3 je polysulfonetherimid pfipraveny reakci bisfencl A
dianhydridu (BPADA) s pfibli?né ekvimolarnim mnoZstvim 4,4"-
diaminodifenylsulfonu (DDS), Mw e asi 34 000 a teplota

pfechodu ke zeskelnéni (Tg) &ni asi 247 °C.

PSEI 4 je polysulfonetherimid pfipraveny reakci dvojsodné
soli bisfenolu A s ekvimolarnim mnoZstvim 1H-isoindol-1,3(2H)-
dionu, 2,2'~(sulfonyldi-4,1-fenylen)bis [4-chlor-(9CI), Mw je
agilgouooo antgplpta pfechodu ke zeskelnéni (Tg) &ini asi 265
°C.

Formulace 1 aZ 9 podle tohoto vynidlezu se pfipravuji :za
pouziti kompozic specifikovanych v tabulce 1. Mnoistvi viech
komponent je vyjadfeno v dilech na sto dild hmotnostnich
pryskyfice (phr = parts per hunderd), pfifem? celkovd hmotnost
pryskyfice zahrnuje stabilizatory, pokud Jsou pFitomny.
Polykarbonat esterovy (BCE) kopolymer se pfipravuje
dvoufazovou (methylenchlorid / voda) reakci isoftaloylchloridu

a tereftaloylchleoridu s bisfenolem A v pfitomnosti baze a
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triethylaminu jako katalyza-toru fazového pfenosu. Podrobnosti
O syntéze pro tento typ syntézy lze najit napfiklad v US
patentu 5 521 258 ve sloupci 13, fadky 15 aZ 45. Vysledny
polyesterkarbondtovy kopolymer m& 60 % esterovych skupin (jako
smés isoftaldtovych a tereftalatovych skupin v poméru 1 : 1
hmotn. /hmotn.) a 40 % karbondtovych skupin na bazi bisfenolu
- A. SloZky, jak jsou specifikovany v tabulce 1, jsou smiseny
dohromady v tfepalce barviv a vytladovany pfi 575 aZ 640 °F pfi
frekvenci otacek 80 aZ 90 za min (80 aZ 90 rpm) na extrudéru
s jedinym 3nekem, napojenym na vakuum, 6,35 cm (2,5 palcu).
Vysledné smési jsou peletizovany a pelety jsou suleny po dobu
4 hodin pfi 275 °F pfed injekénim tvarovinim do desek 5 x 7 x
1/8 palce. Formovaci stroj se nastavi na teplotu taveniny 675

°F a teplotu formy 275 °F.

Tabulka 1
| E—r— I B B K F 6 TR P
PCE 60 50 [0 B0 Mo o [0 @5 s
PSELS A L U O
PSEL2 50 55
PSEL 40 50 35

Priklad II

Koncentrovana pryskyfice schopnd vytvoFit p&nu se formuje

mechanickym michanim 20 dilt hmotnostnich 5-fenyl-3, 6-dihydro-
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1,3,4-oxadiazin-2-onu (PDOX) a 80 dild hmotnostnich ka’dée

z formulaci 1 aZ 9, které byly pfedem rozmé&lndny na velikost
20 mesh nebo méné. Pryskyfice schopni vytvofit pénu mi vnit#ni
viskozitu od 0,38 do 0,42 v chloroformu. Pryskyfice se

pfedsusi b&hem 8 hodin pfi 121 °C.

Premix se vnese do extrudéru s teplotou plagté od 188 do
189 °C. Extrudér pouiivé »Kompaundovaci ének“'typu low sheer
k minimalizaci zah¥ivani t¥enim. Vysledni teplota pro usklad-
néni ¢ini 199 ai 216 °C. Vytlalovany provazec se zchlazuje ve
vodé a potom nafeZe. MnoZstvi p¥itomného PDOX se stanovuje

termogravimetrickou analyzou.

Koncentrat se potom michd s pfedsudenou pryskytici, 10 % a
30 % pryskyfice s naplni skla pfi Grovni 2 % hmotnostnich.
Vysledne smési se potom vytladuji na pénu pri tvarovécim-tlaku
(Reed) s teplotnim profilem v rozmezi od 306 do 370 °C. Forma
se nastavi na 93 °C. Tvaruje se p¥i standardnim tahu (ohybové

vzorky, tloudtka 63,5 mm).
Priklad III
Formulace 10 a 11
Materialy

Resorcinol  ester polykarbonatovou (ITR) pryskyfici
pouzivanou v té&chto formulacich je polymer pFipraveny
kondenzaci smési isoftaloylchloridu a tereftaloylchloridu
v poméru 1 : 1 s resorcinolem, bisfenolem A (BPA) a fosgenem.

ITR polymery Jjsou oznalovany podle pfFibliZného molérniho

poméru esterovych vazeb ke karbondtovym vazbam. ITR 9010
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obsahuje asi 82 % molarnich vazeb resorcinol ester, 8 %
molarnich resorcinol karbondtevych vazeb a asi 10 % molarnich

BPA karbonatovych vazeb. Teplota pfrechodu ke zeskelndni (Tg) =
131 °c.

PEI = ULTEM 1 000 polyetherimid je ptipraven reakci
bisfenol A dianhydridu s pFibliZn& ekvimolarnim mno¥stvim m-

fenylendiaminu, od GE Plastics,

PEI - siloxan je polyethefimid dimethylsiloxanovy
. kopolymer pfipraveny imidizaéni reakci m-fenylendiaminu, BPA
dianhydridu a bis-aminopropyl-funkéniho methylsilikonu, ktery
obsahuje primérng asi 10 atomll kfemiku. Obsah kfemiku &ini asi
34 % hmotnostnich a Mn je asi 24 000, m&feno gelovou permeacéni

chromatografii.

Polykarbondtem (PC) je BPA polykarbondt LEXAN 130 od GE

Plastics.

Smési | se pfipravﬁji vytlacovanim smési pryskyfice
polyesterkarbondtu na bdzi resorcinolu s polyetherimidem a
s;likop polyimidovym kopolymerem v extrudéru s jedinym 3nekem,
napojenym na vakuum, 2,5 palce, SloZeni je uvadéno v %
hmotnostnich z celkové kompozice, pokud neni uvedeno jinak.
Extrudér je provozovan p¥i asi 285 az 340 °C. Smési se
zpracovavajl pfi asi 90 rpm (frekvence otadek za minutu) za

vakua. Extrudat se ochlazuje, peletizuje a sudi pfi 120 °C.
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Tabulka 2

Formulace 10 11
PEI 76 76
ITR 9010 10 230
PEI-siloxan 4

PC 10

TiO, 3

Formulace 10 a 11 se su3i pfes noc pki

teploté 121 °C.

Poté co se pryskyfice dostatedné vysusi, PDOX se za sucha

smisi s pryskyfici v frovni 0,5 %

hmotnostniho.

Tento premix

se tvaruje na list za pouZiti stroje pro tvarovani pény

(Reed) . Teplotni profil je v rozmezi od 306 do 343 °C.

P¥iklad IV

Smési 12 ai 18 se p¥ipravuji za pouZiti stejného zplsobu

pro pripravu smési, jako je popsan v predchazejicim pEikladé.

Tabulka 3
fForm;lace 12 13 14 15 16 17 llS
PEI — 56,5  [18,0 630 480 695 [46,0 (76,0
ITRI010 425 20,0 350 50,0 27,5 {500 120,0
PEI-Siloxan 1,0 2,0 2,0 2,0 330 140 4,0

VSechny smési obsahuji 3 dily na sto (phr) Ti0; a 0,1 dilu na

sto (phr) triarylfosfitu,

99,5 dild hmotnostnich kaZdé

z formulaci 12 a%

18

je

mich&no za sucha s 0,5 dilu nadouvaciho ¢inidla, kterym je 5PT
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(5-fenyltetrazol), dostupny jako Expandex 150 (vipenatd sitl 5-
fenyltetrazolu) u Olin Chemicals of Stamford, Conn, a Expandex
175 (barnatd sul 5-fenyltetrazolu). Tato nadouvaci ¢inidla
jsou prodavana firmou Olin Chemicals of Stamford, Conr.

Vysledna smés se potom vytlacuje a formuluje do listd.

Pfiklad v

Smési 19 aZ 25 se pripravuji za pouziti stejného zplisobu

pro pfipravu smési, jako je popsan v pfedchdzejicim p¥iklada.

Tabulka 4
Formilace 19 20 plop2op3 op4 DS
PEI 67,5 675 8 5§ [19,15 [1840 [17,65
ITR9010 | 300 300 po po [g00 100 800
PE!-Siloxan- 25 RS 2 g P75 150 p2s
PC 10 [10
Tridrylfosfit | | o1 b1 b1
Tio; o Po b B

a Expandex 175 (barnatd sdl 5-fenyltetrazolu). Tato
nadouvaci ¢&inidla jsou proddvana firmou Olin Chemicals of
Stahford, Conn. Kazdy vzorek se pfipravuje misenim za sucha

0,5 dilu hmotnostniho nadouvaciho Cinidla s 99,5 dily

hmotnostnimi pryskyfice.

Priklad vI
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Formulace 26 aZz 31 se pEipravuji za pouziti stejného
zpisobu pro ptipravu smési, jako je popsan v pfedchazejicim
pfikladé.

Tabulka 5
. 6 b7 D3 by B0 Bl
"P¥iklady |
PEI 49,15 P840 {165 [19,15718,40 177,70
ITR 9010 500 00 500 P00 P00 oD
PEI Siloxan 0,75 1,50 225 P75 [L50 2,25
Triarylfostit Q1 D1 PL b1 b1 Bl

Pelety obsahujici jednu z formulaci 26 aZ 31 se vnadeji do
reaktoru a suspenduji v 0,8% vodném roztoku polyv1nylalkoholu
Suspenze s¢ nasyti acetonem a teplota se zvy8i na 95 °C a
udrZuje po dobu jedné hodlny. Teplota se potom zvy3i na 190 °C
na dobu 4 hodin, co bude vytvafet zvySeny tlak v reaktoru.'
Pelety se ochlazuji na teplotu mistnoéti, oddéluji od PVA
roztoku a promyvaji vodou. Vysledné pelety ‘maji' Vv sobé
_ absorbovany aceton. Expanze vyslednych pelet se. provadl v peci

PIi 210 °C po dobu &ty# minut,

Pfiklad VII

Materialy

Resorcinel  ester polykarbonitovou (ITR) pryskyfici
pouZivanou v tomto pfikladu je polymer pfipraveny kondenzaci
smési isoftaloylchloridu a tereftaloylchloridu v poméru 1 : 1

5 resorcinolem, bisfenclem A (BPA) a fosgenem. ITR polymery

jsou oznaéovany podle pfibliZného molarniho poméru esterovych

vazeb ke karbonitovym vazbam. ITR 9010 obsahuje asi 82 %

o
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molarnich vazeb resofcinol ester, 8 % moldrnich resorcinol
karbondtovych vazeb a asi 10 % moldrnich BPA karbonatovych
vazeb. Teplota pfechodu ke zeskelndni (Tg) = 131 °C. PEI -
- siloxan je polyetherimiddimethylsiloxanovy kopolymer
ptipraveny imidiza&ni reakci m-fenylendiaminu, BPA dianhydridu
a bis-aminopropyl-funkéniho methylsilikonu, ktery obsahuje
primérné asi 10 atomd kFemiku. Obsah k¥emiku &ini asi 34 %
hmotnostnich a Mn je asi 24 000, mé&feno gelovou permeaéni

chromatografii.

PSu je polysulfon pfipraveny reakci bisfenolu & a dichlor-

difenylsulfonu a je prodavén jako UDEL 1700 firmou Solvay Co.

PES Jje polyethersulfon pfipraveny reakci dihydroxyfenyl-
sulfonu a dichlordifenylsulfonu a je prodavan Jjako ULTRASON E
firmou BASF Co.

Je tfeba poznamenat, fe smési podle tohoto p¥ikladu maji 3
dily na sto (phr) oxidu titaniditého {Ti02) pfridaného bé&hem
zuSlechtovéni. Smési se pfipravuji  vytladovanim  smési

polyesterkarbondtu na bazi resorcinolu s polysulfonem nebo

pplyethersulfonem. a silikon . polyimidovym kopolymerem v .

extrudéru s jedinym &nekem, napojenym na vakuum, 2,5 palce.
Slozeni je uvadéno v % hmotnostnich z celkové kompozice, pokud
neni uveden jinak. Extrudér je provozovan pfi asi 285 az 340
°C. Smési se zpracovavaji pti asi 90 rpm (frekvence otadek za
minutu) za vakua. Extrudit se ochlazuje, peletizuje a susi pfi
120 °C.
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Tabulka 6

%ormulace 32 33 _34
Psu 62,5 31,25 02,5
PES 0 31,25 0
PEI Siloxan 2,5 2,5 2,5
ITR9010 - 35 35 - 35

Expandované  termoplastické kompozice se  produkuji
nadavkovanim do tlakovych reaktorfi s acetonem a kazdou
z formulaci 32 a% 34, Kaidy reaktor se umisti do pece o
teploté 180 °C na dobu 4 hodin, poté se tlak bezprostfedn

uvolni a reaktor se zchladi, aby se zabranilo zhrouceni pény.

Priklad VIII

Formulace 35 a 36 v tabulce 7 ukazuji smési PSu nebo PES

s vysokym obsahem (60 % hmotnoStniCh} resocrcinol ester
polykarbondtového kopolymeru. Tyto smési se pFipravuji podle

zp&sobu_popsaného'vlpiedchézgjicim_pfikladé.,,,m
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Tabulka 7

Formulace 35 36
PSu 37,5 0
PES 0 . PB7s
PEI Siloxane 2,5 2,3
ITR9010 60 60

* Smés md 3 dily na sto (phr) TiO,.

Dva premixy se vytvofi mechanickym michanim 20 dila
hmotnostnich 5-fenyl-3, 6-dihydro-1, 3, 4-oxadiazin-2-onu (PDOX)
a 80 dild hmotnostnich kazdé z formulaci 35 a 36, které byly

~dfive rozméln&ny na 20 mesh nebo ménd. Premix se predsusi

béhem 8 hodin p#i 121 °C.

Premixz se vnese do extrudérl s teplotou plastd od 188 do
189 °C. Extrudéry pouzivaji ,kompaundovaci Znek" typu low sheer
k minimalizaci zahfivani t¥enim. Vyslednd teplota'prd ﬁsklad—
néni &ini 199 az 216 °C. Vytlatovany provazec se zchlazuje ve
- Vvodé a potom nafeZe za vzniku koncentratu.. -
Koncentrat se potom smicha s kafdou z formulaci 35 a 36.

Vysledné smési se potom vytladuji za tlaku pro tvarovéni pény.

I kdyZz wvyndlez je ilustrovan a popsan na typickych
ztélesnénich, neni zamyZlen jako omezeni na ukazané detaily,
jezto ruzné modifikace a néhrady mohou byt provedeny, anii by
' doSlo k odchyleni jakymkoli zplisobem od ducha pfedm&tného
vyndlezu. Jako takové, dal3i modifikace a ekvivalenty tohoto

vynalezu zde popsaného  mohou byt  provadény  odbornym
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pracovnikem v oboru za pouZiti ne wvice ne? rutinnich
experimentii, a piedpokladad se, Zze vsechny takové modifikace a
ekvivalenty spadaji do smyslu a rozsahu tohoto vynalezu, jak
je definovan v nésledujicich patentovych narocich. Viechny
svrchu zminéné patenty a publikované ¢lanky, které jsou zde

citovany, jsou zde zahrnuty odkazem.
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PATENTOVE NAROKY

1. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice, kterd obsahuje
bud a) nemisitelnou smés polymerd, obsahujici jeden nebo
nékolik polyetherimidl, kterda md vice ne? jednu teplotu
ptechodu ke zeskelnéni, piicem? - polyetherimid md teplotu
prfechodu ke zeskelnéni vy33i nei 217 °C; b) misitelnou smés
polymerd obsahujici jeden nebo.nékolik polyetherimidd, ktera
ma jedinou teplotu pfechodu ke zeskeln&ni vy&3i ne? 180 °C;
nebe ¢} jediny polyetherimid, ktery mi teplotu piechodu ke

zeskelnéni vy$&i nez 247 °C.

2. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle ndroku 1,
kterd obsahuje nemisitelnou smés polymer, kterd ma vice ne3
jednu teplotu pfechodu ke zeskelnéni a jeden pblymer, ktery ma

teplotu pfechodu ke zeskeln&ni vy33i ne? 180 °C.

3. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 1,

ktera obsahuje misitelnou smés polymerfi, kterd ma jedinou
teplotu pfechodu ke zeskeln&ni vy35i nei 217 °C.

4. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle naroku 1,
ktera obsahuje jediny dosud nepouZity polymer, ktery ma

teplotu pfechodu ke zeskelnéni vy33i neZ 247 °C.

5. Expandovatelné nebo expandovana kompozice podle néroku 1,
ktera obsahuje smés prvni pryskyfice vybrané =ze souboru
zahrnujiciho polysulfony, polyethersulfony, polyfenylenether-
sulfony a Jejich sm&si, druhou pryskyfici obsahujici
silikonovy kopolymer, a tIieti pryskyfici obsahujici aryl

polyesterovou pryskyfici na bédzi resorcinolu, ve které 50 3%
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molarnich nebo  vice aryl  polyesterovych wvazeb  jsou

arylesterové vazby odvozené od resorcinolu.

6. Expandovatelna nebo expandovana kompozice podle naroku 5,
kde silikonovy kopolymer je vybran ze skupiny sestévajicl =z
polyimidsiloxand, polyetherimidsiloxant, polyetherimidsulfon-
siloxanl, polykarbondtsiloxani, polyesterkarbonatsiloxant,
polysulfonsiloxand, polyethersulfonsiloxani, polyfenylen-

ethersulfensiloxand a jejich smési.

7. Expandovatelnd nebo expandcvana kompozice podle naroku 6,
kde obsah silikonového kopolymeru je od 0,1 do 10,0 3

hmotnostnich, vztaZeno na polymerni smési.

8. Expandovatelnid nebo expandovand kompozice podle naroku 6,

kde silikonovy kopolymer md obsah od 20 do 50 % hmotnostnich

siloxanu,

9. Expandovatelnd nebo expandované kompozice podle naroku 5,
kde polysulfony, polyethersulfony, polyfenyleﬁethersulfony a
jejich smési maji pomér atomi vodiku k atomim uhliku men$i ne’

nebo roven asi 0, 85.

10. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle narocku 5,
ktera dale obsahuje jeden nebo n&kolik oxidd kovd v mnoZstvi

od 0,1 do 20 % hmotnostnich, vztaZeno na polymerni smés.

11. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle naroku 5,

kde aryl polyester na bédzi resorcinolu m& strukturu uvedenou
dale:

LER X ]
e w
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ve kterém R je alespoil jeden Cj.p, alkyl, Ce-Cz aryl, alkyl-
aryl, alkoxyskupina nebo halogen a n je 0 a% 4 a m je alespoil
asi 8.

12, Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle naroku 5,
kde polyesterovou pryskyfici na bazi resorcinolu je kopolymer

obsahujici karbondtové vazby majici strukturu uvedenou dale:

ve kterém R je alespoil jeden Ci.j; alkyl, Ce¢-Cazs aryl, alkyl-

aryl, alkoxyskupina nebo halogen, n je 0 ai 4, R’ Jje alespon

jeden divalentni organicky.radikdl, a m je od asi 4 -do 150 ap-

je od asi 2 do 200.

13. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 12,

kde R* je odvozen od bisfenolové sloudeniny.

14. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 1,

kterd nemisitelnd sm&s polymerd obsahuje smés a) prvni prys-
kyfiéné komponenty vybrané z jedné nebo nékolika skupin
obsahujicich: polyaryletherketony, polyarylketony, poly-

esterketony a polyetheretherketony s b) druhou pryskyFi&nou
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komponentou cbsahujici alespofi  jeden polysulfonetherimid,
které maji rovno nebo vice nei 50 % molarnich vazeb

obsahujicich alespofi jednu arylsulfonovou skupinu.

15. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 14,
kde polysulfonetherimid obsahuje arylsulfonovou a aryl-
etherovou vazbu tak, Ze alespoft 50 % mol&rnich opakujicich se
skupin polysulfonetherimidu obsahuje alespon jednu
aryletherovou wvazbu, alespon jednu arylsulfonovou vazbu a

alespont dvé arylimidové vazby,

16. Expandovatelna nebo expandovana kompozice podle naroku 14,
kde alespon 50 % molarnich polysulfonetherimidovych wvazeb Jje
odvozeno od anhydridu oxydiftalové kyseliny nebo jeho

chemického ekvivalentu,.

17. Expandovatelnid nebo expandovana kompozice podle naroku 14,
kde méné neZ 30 % molarnich polysulfonetherimidovych vazeb je
odvozenc od diaminu nebe dianhydridu obsahujicihoe 1iso-

alkylidenovou skupinu.

18. Expandovatelna-nebo -expandovana -kompozice podle naroku 14,

kde substrdt md teplotu tepelné deformace (HDT), mé&feno za
pouZziti ASTM, metoda D 648, na 3,2mm vzorku pfi 0,46 MPa (66

psi), vy33i neZ nebo rovnou 170 °C.

19, Expandovatelna nebo expandovana kompozice podle naroku 14,
kde polysulfonetherimid Jje pritomen od 30 do 70 %

hmotnostnich, vztaZeno na substrat.
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20. Expandovatelna nebo expandovana kompozice podle narcku 14,

kde polysulfonetherimid je v podstaté zbaven benzylovych

protonf. r

2]1. Expandovatelnd nebo expandovand kompgozice podle narcku 14,

kde jeden nebo nékolik- polyaryletherketont, polyaryiketont,.

polyetherketond a polyetheretherketoni mi teplotu taveni

krystald od 300 °C do 380 °C.

22. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 14,

kde polysulfonetherimid md teplota pfechodu ke zeskelndni (Tg)
od 250 °C do 350 °C.

23. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 14,
kde polymerni smés ma alespol dvé odlidné teploty pfechodu ke
zeskelnéni, méfeno pedle ASTM, metoda D 5418, pfidem? prvni
teplota pfechodu ke zeskelndni je od 120 °C do 200 °C a druha
teplota prechodu ke zeskeln&ni je od 250 °C do 350 °C.

24. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice, kterd ma
zlepsenou odelnost proti hofeni, podle naroku 1, ktera
obsahuje . sm&s . prvni . pryskyfice = vybrané ..ze . souboru
sestavajiciho . z polyimidd, polyetherimidi, polyetherimid-
sulfond a jejich smdsi, druhou c pryskyfici  obsahujici
silikonovy kopolymer, a tfetl pryskyfici obsahujici aryl
polyesterovou pryskyfici na béazi resorcinolu, kde 50 3
moldrnich nebo vice aryl polyesteroﬁYch vazeb jsou aryl

esterové vazby odvozenéd od resorcinolu,

25. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 24,

kde silikonovym kopolymerem je jeden nebo nékolik kopolymera

vypranach  ze  skupiny sestévajici z polyimidsiloxand,




-
LN N N
sasa

30 e

(22X ] L] (2] L] .o

polyetherimidsiloxant, pelyetherimidsulfonsiloxani, poly-
karbonatsiloxand, polyesterkarbondtsiloxani, polysulfon-
siloxani, polyethersulfonsiloxani a polyfenylenethersulfon-
sildxanﬁ. f

26. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 24,
kde obsah silikonového kopolymeru je od 0,1 do 10,0 % hmot-

nostnich, vztaZeno na polymerni smés.

27. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle narcku 24,

kde silikonovy kopolymer ma obsah od 20 do 50 % hmotnostnich

siloxanu.

28. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 24,
kde polyimidy, pelyetherimidy, polyetherimidsulfony a jejich
smési maji pomér atomd vodiku k atomim uhliku mendi ne? nebo

roven 0,75,

29. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle n&roku 24,
kterd déle obsahuje jeden nebo nékolik oxidd kovi v mnoistvi

od 0,1 do 20 % hmotnostnich, vztaZeno na polymerni smés.

30. Expandovatelnd nebo expandovanid kompozice podle naroku 24,

kde aryl polyester na bazi resorcinolu m& strukturu -uvedenou
dile:

srwn

.o
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ve kterém R Jje alespoii jeden Clﬂz‘alkyl, Ce-Coq aryl, alkyl-
aryl, alkoxyskupina nebo halogen a n je 0 aZ 4 a m je alespon
asi 8. '

31. Expandovatelnd nebo expandovang kompozice podle naroku 24,
kde polyesterovou pryskyfici na bazi rescrcinolu je kopolymer

obsahujici karbondtové vazby majici strukturu uvedenou dale:

ve kterém R je alespoii jeden Ci.ip alkyl, Cg-Cpq aryl, alkyl-
aryl, alkoxyskupina nebo halogen, n je 0 ai 4, R je alespon
jeden divalentni organicky radikal, m je od asi 4 do 150 a p
-je od asi 2 do 200.

32. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 31,

kde R’ je odvozen od bisfenolové sloueniny.

33. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 24,

kde polyimid, polyetherimid nebo polyetherimidsulfon je

piipraven z

aryldianhydridd vybranych ze souboru sestavajiciho z: bisfenol
A dianhydridu, anhydridu oxydiftalové kyseliny, dianhydridu
pyromellitové kyseliny, | anhydridu diftalové kyseliny,
sulfonyldianhydridu, diénhydridu sirového, benzofenon-

dianhydridu a jejich smési, a
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aryldiamind vybranych ze skupiny sestavajiciho z meta-
. 4 :

fenylendiaminu, para-fenylendiaminu, diaminodifenylsulfonu,

oxydianilinu, bis—aminofenoxybeﬂzenu, bis-aminofenoxybifenylu,

bis-aminofenylfenylsulfonu, diaminodifenylsulfidu a jejich

smési.

34. Expandovatelnd nebo expandovani kompozice podle naroku 1,
ktera obsahuje kopolyetherimid majici teplotu piechodu ke
zeskelnéni alespofi asi 218 °C, pFiGem? uvedeny kopolyetherimid

cbsahuje strukturni skupiny vzorch I a II

o
—0 Y

O——R}\—
OH"RZ

a poptipadé strukturni skupiny vzorce III

0 0
—0 0—R} -
0 0

kde R * zahrnuje nesubstituovany Cg.p divalentni aromaticky
uhlovedik nebo substitucvany Ce.sp divalentni aromaticky

uhlovodik obsahujici halegen nebo alkylové substituenty nebo
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smési uvedenych substituentl: nebo divalentni radikal obecného

vzorce IV

Y

Q
- A

skupinu, ve které urceny poziéni isomer na aromatickém kruhu
je bud v poloze meta nebo para ke Q, a ¢ je kovalentni vazba

nebo ¢len vybrany ze skupiny skladajici se ze vzoxcd V

W 0 0 CF,
I | |
0,8, —=C~ | —§— |, —C~ |
| |
0 CF,

a alkylenové nebo alkylidenové skupiny vzorce CyHy,, ve kterém
y je celé ¢islo od 1 do 5 vdetnd, R je divalentni aromaticky
radikdl; hmotnostni pomar skupin vzorce I ke skupinam vzorce

IT je v rozmezi od asi 99,9 : 0,1 do asi 25 : 75.

35. Expandovatelni nebo expandovana kompozice podle naroku 34,
ktera _stahuje.;kopolyetherimid. majici teplota prechodu ke

zeskelnéni vy33{ nes 225 °c,

36. Expandovatelna nebo expandovana kompozice podle naroku 34,

kterd obsahuje kopolyetherimid majici strukturni skupiny

vzorce ITT.

37. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle naroku 34,
kde R' je odvozen od alespofi jednoho diaminu vybraného ze
skupiny obsahujici meta-fenylendiamin; para-fenylendiamin; 2-

methyl-4, 6-diethyl-1, 3~fenylendiamin; S-methyl-4, 6-diethyl~1, 3-
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fenylendiamin; bis(4—aminofenyl)—2;2—propan; bis(2-chlor-4-
amino-3, 5-diethylfenyl)methan, 4,4'-diaminodifenyl, 3,4'-
diaminodifenyl, 4,4'-diaminodifé%ylether; 3,4'-diaminodifenyl-
ether, 4,4'—diaminodifenylsulfgn, 3,4'-diaminodifenylsulfon,
4,4'-diaminodifenylketon, 3,4'-diaminodifenylketon, a 2,4-

toluendiamin a jejich smési.

38. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 34,

kde R’ je odvozen od alespofi jednoho dihydroxysubstituovaného
aromatického uhlovodiku vzorce VI.

HO ---- D --- OH

ve kterém D mad strukturni vzorec VII

'), i (IIJ!”)p (T1)m
Vi
(i) L . .
l,

ve kterém A' pfedstavuje aromatickou skupinu;

‘E. zahrﬁuje vazbu obsahujici siru, sulfid, sulfoxid, sulfon;
vazbu obsahujici fosfor, fosfinyl, fosfonyl; etherovou vazbu;
karbonylovou skupinu; skupinu tercidrniho dusiku; vazbu
cbsahujici kfemik; silan; siloxy; cykloalifatickou skupinu;
cyklopentyliden, 3,3,5-trimethylcyklopentyliden, cyklo-
hexyliden, 3,3~dimethylcyklohexyliden, 3,3, 5-trimethyl-
cyklohexyliden, methylcyklohexyliden, 2-[2.2.11-bicyklo-

heptyliden, neopentyliden, cyklopentadecyliden, cyklododecyli-

den, adamantyliden; alkylenovou nebo alkylidenovou skupinu,
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pticemz skupina miZe pop¥ipadd byt Easti jednoho nebo nékolika
kondenzovanych  kruhd  pFipojenych na jednu nebo  vice
aromatickych skupin nesoucich jédnu hydroxylovou skupinujake
substituent; nenasycenou alkyli&gnovou skupinu; nebo dvé nebo
vice alkylenovych nebo alkylidenovych skupin spojenych &asti
odlisnou od alkylenu nebo alkylidenu a vybranou ze skupiny
obsahujici aromatickou wvazbu, vazbu tercidrniho dusiku;
etherovou vazbu; karbonylovou vazbu; vazbu Obsahujici kfemik;
silan;  siloxy; wvazbu obsahujici siru, sulfid, sulfoxid,

sulfon; vazbu obsahujici fosfor, fosfinyl a fosfonyl;

R’ obsahuje vodik; monovalentni uhlovodikovou skupinu, alkylen,

allyl, alkyl, aryl, aralkyl, alkaryl nebo cykloalkyl;

Y' je nezdvisle p¥i ka¥dém vyskytu vybran ze skupiny obsahujici
anorganicky atom, halogen; anorganickou skupinu; nitroskupinu;
organickou  skupinu, monovalentni uhlovodikovou skupinu,
alkylen, allyl, alkyl, aryl, aralkyl, alkaryl, cykloalkyl a

alkoxyskupinu;

pismenoc ,m“ pfedstavuje celé &islo a zahrnuje od nuly do poctu

poloh na A'dostupnych pro substituci;

pismeno ,p* pfedstavuje celé ¢islo a zahrnuje od nuly do poctu

poloh na E dostupnych pro substituci;
pismeno ,t" pFfedstavuje celé &islo rovné alesponl jedné;
pismenc ,s“ pfedstavuje celé &islo bud nula nebo jedna; a

pisméno ,u“ piedstavuje celé &islo vEetnéd nuly.
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39. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle narcku 34,
kde strukturni skupiny R® v kaidém ze vzorct I, II a III jsou

i

stejné, ;
40. Expandcvatelnd nebo expandovana kompozice podle néroku 34,
kde alespod &8st strukturnich skupin R? v alespoin dvou ze

vzorci I, II a III neni stejna.

41. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle naroku 34,
kde R? je odvozen od alespoft jednoho dihydroxysubstituovaného
aromatického uhlovodiku vybranédho ze  souboru, ktery  tvori
4,4'-(cyklopentyliden)difenol; 4,4'-(3,3,5-trimethylcyklo-
pentyliden)difencl; 4,4'-(cyklohexyliden)difenol; 4,4'-(3,3-
dimethylcyklohexyliden)difenol; 4,4‘—(3,3;5—trimethylcyklo—
hexyliden)difenol; 4,4"'- (methylcyklohexyliden)difenol; 4,4'-
bis(3,5-dimethyl)difencl, 1,1-bis(4-hydroxy-3-methylfenyl)-
cyklohexan; 4,4—bis(4-hydroxyfenyl)heptan;‘ 2,4"'-dihydroxydi-
fenylmethan; bis(2-hydroxyfenyl)methan; bis(4-hydroxyfenyl)-

methan; bis(4-hydroxy-5-nitrofenyl)methan; bis(4-hydroxy-2, 6-
- dimethyl-3-methoxyfenyl)methan; 1,1-bis(4-hydroxyfenyl)ethan;
1,2-bis{4-hydroxyfenyl)ethan; 1,1-bis(4-hydroxy-2-chlorfenyl)-

_ethan;  2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan;  2,2-bis(3-fenyl-d-

hydroxyfenyl)propan: 2,2-bis{4-hydroxy-3-methylfenyl)propan;
2,2—bis(4—hydroky—3—ethylfenyl)propan; 2,2-bis{4-hydrory-3-
isopropylfenyl)propan; 2,2-bis(4-hydroxy~-3,5-dimethylfenyl)-

propan; 3,5,3",5"-tetrachlor-4, 4'-dihydroxy-fenyl) propan;
bis{4-hydroxyfenyl)cyklohexylmethan; 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)-
1-fenylpropan; 2,4"+dihydroxyfenylsulfon; di-hydroxynaftalen,
2,6-dihydroxynaftalen; hydrochihon; resorcinol; Ci.3 alkylem
substituované resorcinoly; 2,2-bis-(4-hydroxyfenyljbutan; 2,2-
bis-(4-hydroxyfenyl)-2-methylbutan; 1,1 —bié—(4—hydroxyfenyl)~
cyklohexan; bis~(4-hydroxyfenyl); bis-(4-hydroxyfenyl)sulfid;

i




ssanw

117 oot

2—(3—methyl—4—hydroxyfenyl—Z-(4-hydroxyfenyl)pr0pan; 2-(3,5-
dimethyl—4—hydroxyfeny1)—2—(4—hydroxyfenyl)propan; 2-(3-
methyl-4-hydroxyfenyl)-2- (3, 5-dimethyl-4-hydroxyfenyl)propan;
bis—(3,5—dimethylfenyl-4—hydroxy%enyl)methan; 1,1-bis- (3,5~
dimethylfenyl-4~hydroxy-fenyl)ethan; 2,2-bis-(3,5-dimethyl-
fenyl-4-hydroxyfenyl)propan; 2,4-bis- (3, 5-dimethylfenyl-4-
hydroxyfenyl)-2-methylbutan; 3,3-bis—(3,5—dimethylfenyl—4—
hydroxyfehyl)pentan; 1,1-bis—(3,5-dimethylfenyl—4—hydroxy—
fenyl)cyklopentan; 1,l—bis—(3,5-dimethylfenyl—4—hydroxyfenyl)—
cyklchexan; bis—(3,5—dimethyl—fenyl-4-hydroxyfenyl)sulfid, 3-
(4-hydroxyfenyl)-l,1,3-trimethylindan—5—ol, 1- (4-hydroxy-
fenyl)-1,3, 3~trimethylindan-5-o1 a 2,2,2",2"'-tetrahydro-
3,3,3',3'—tetramethyl-1,1'—spirobi[1H-inden]—6,6'—diol.

42, Expandovatelnd nebo expandovana ‘kompozice podle naroku 34,
kde R? je odvozen od alespofl jednoho dihydroxysubstituovaného

aromatického uhlovodiku vybraného ze souboru obsahujiciho

slouCeniny vzorce IX

(R), (R°)

@)

ve kterém nezévisle kazdy R’ je vodik, chlor, brom nebo Cj.3
moncvalentni uhlovodikovd nebo hydrokarbonoxyskupina, kaidy 2!
je vodik, chlor, brom, s podminkou, %e alespof jeden z!' je
chlor nebo brom; a slouleniny vzorce X

® R4 R,
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ve kterém nezavisle kaidy R’ je jak je definovéno zde vyde a

nezavisle RY a R" jsou vodik nebo Cjs uhlovedikova skupina.

43. Expandovatelni nebo expandovand kompozice podle naroku 42,

kde R® je odvozen od bisfenolu A.

44. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 34,
ktery' dale obsahuje strukturni skupiny odvozené od alespoii

jedné latky zakonZujici rlist fetdzce.

45. Expandovatelnd nebo expandovand kompoziée podle naroku 44,
kde 1latkou zakonéujici rist fetézce je alespoit jeden
nesubstituovény nebo substituovany é&len vybrany ze skupiny
tobsahujici alkylhalogenidy, alkylchloridy, arylhalogenidy,
:arylchloridy a chloridy vzorct XVII a XVIII

(XVI) ; @\
Z
cl
(XVII) ?
o ZL_N@Q
0

Cl
ve kterém chlor jako substituent je v poloze 3 nebo 4 a 2° a z*

zahrnuji substituovanou nebo nesubstituovanou alkylovou nebo

arylovou skupinu.

46, Expandovatelné nebo expandovani kompozice podle naroku 45,
kde latkou zakonéujici rst Fetdzce je alespod jeden &len

vybrany ze skupiny obsahujici monochlorbenzofenon, monochlor-
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difenylsulfon; monochlorftalimid; 4-chlér-N—methylftalimid, 4-
chlor-N-butylftalimid, 4-chlor-N-oktadecyl-ftalimid, 3-chlor-
N-methylftalimid,  3-chlor-N-butylftalimid,  3-chlor-N-okta-
decylftalimid, 4—chlor—N—fenylftalimid, 3fchlor—N—f§nylftal—
imid; monosubstituovany bis-ftalimid; monochlor-bis—ftaliﬁido—
benzen; 1—[N—(4—chlorftalimido)]—3-(N—ftalimido)-benzen; 1-[N-
(3—chlorftalimido)]—3—(N—ftalimido)benzen; monochlor-bis-
ftalimidodifenylsulfon, monochlor-bis-ftalimidodifenylketon,
monochlor-bis-ftalimidofenylether;  4-[N-{4-chlorftalimido)]-
fenyl-4'-(N~ftalimido) fenylether; 4-[N-(3-chlorftalimido) -
fenyl]-4'-(N—ftalimido)fenyléther a odpovidajici isomery
peslednich dvou sloudenin odvozenych od 3,4'-diaminodifenyl-

etheru.

47. Expandovatelna nebo expandovand kompozice podle naroku 34,
kde hmotnostni pomér skupin vzorce I ke skupinam vzorce II je

v rozmezi mezi asi 99 : 1 a asi 25 : 75.

48. Expandovatelna nebo expandovand kompozice podle naroku 34,
ktera m& teplotu tepelné deformace pfi 0,455 MPa alespoii 205
°c.

49. Expandovatelna nebo expandovani kompozice podle naroku 34,

ktera ma teplotu tepelné deformace pfi 0,455 MPa alespont 210
Q
C.

50. Expandovatelna nebo expandovani kompozice podle naroku 34,
ktera ma teplotu pFfechodu mezi kfehkym a ohebnym stavem

nejvySe 30 °C, mé&Feno podle ASTM, metoda D 3763.

5l. Expandovatelnd nebo expandovand kompozice podle naroku 1,

ktera ddle obsahuje vyztuhové plnivo.
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52. Expandovatelna nebo expandovana kompozice podle ndroku 1,

ktera dale obsahuje elektricky vodivou prisadu.

53. Expandovatelnd nebo expandovana kompozice podle naroku 1,

kterd obsahuje vicenasobny pocet vrstev.

54. Expandovand kompozice podle naroku 1, kterd m& ocbjemovou

mérnou hmotnost od 3 do 25 kilogrami na metr kubicky.
55. Expandovany materidl pcdle naroku 54, ktery je flexibilni.
56. Expandovany materidl podle naroku 55, ktery je tuhy.

57. Expandovatelny nebo expandovany material podle naroku 1,

ktery didle obsahuje jedno nebo nékolik plniv.

58. Pfedmét obsahujici expandovany materidl z naroku 1, ktery

je nalaminovén na jeden nebo vice filml nebo lista.

59. Pfedmét podle naroku 58, kde film nebo list obsahuje bud

a) nemisitelnou..smés polymeru, kterd-md vice neZ-jednu teplotu
piechodu ke zeskelnéni, a jeden z polymeri m& teplotu pfechodu

ke zeskelnéni vyS5i neZ 180 °C; b) misitelnou smés polymerd,

ktera md jedinou teplotu pfechodu ke zeskelnéni, vy355i nei 217
°C; nebo ¢) jediny dosud nepouZity polymer, ktery md teplotu

pfechodu ke zeskelnéni vy&3i nei 247 °C.

60. Predmét, ktery obsahuje dvé nebo vice &asti =z

expandovaného materidlu podle naroku 1 pfilnutych dohromady.
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