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Homogene copolyethersmider med blokstruktur og god smidig-
hed ved lave temperaturer og med smeltepunkt eller bled-
geringspunkt pd mindst 170°C, glasovergangsiemperatur ved
EHO p& hejst -5°C og Viskositet i smeltet tilstand pd mindst
500 poise fremstilles ved polykondensation af en ‘blanding
bestfende af en lactam og et salt af en dimer fedtsyre og
en polyoxyalkylendiamin, idet dette salt foreligger i form
af en oplesning i et passende oplesningsmiddel, og idet
stekiometrien sikres meget neje ved pH-maling og pifelgen-
de justering, samtidigt med, st der ved polykondensationen
forefindes en mindre mengde af en stark organisk eller u-
organisk syre.

Copolyetheramiderne finder anvendelse inden for den meka-
niske industri, byggeindustrien, automobilindustrien og
ved fremstillingen af elektriske husholdningsmaskiner.
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Den foreliggende opfindelse angar copolyetheramider til
teknisk anvendelse med god smidighed ved lave tempe-
raturer og med en viskositet i smeltet tilstand pa mindst
50 Pa x s. Opfindelsen angdr hidtil ukendte homogene
copolyetheramider med blokstruktur, som isar udviser en
forhgjet krystallisationsgrad, sdledes at de er i besid-
delse af hgje smeltepunkter og gode termomekaniske egen-
skaber, samt en sa lav glasovergangstemperatur som
muligt, hvorved de er i besiddelse af en betydelig

elasticitet og smidighed ved temperaturer sd lave som ned
til eller lavere end -20 °C. Forbindelserne udviser
yderligere en hgj viskositet i smeltet tilstand, hvilket
gor dem egnede til bekvem anvendelse inden for sprgjte-

stobning og ekstrudering.

Man har tidligere i USA patentskrift nr. 4 218 351 omtalt
termoplastiske elastomere bestdende af copolyetheramider.
Der omtales i denne kendte teknik en almen familie af co-
polyetheramider, som opnds ved direkte reaktion mellem
tre typer af komponenter, som hver besidder funktionelle
grupper, der er i stand til at deltage i en reaktion, som
forer til dannelsen af amidgrupper. Den fgrste komponent
(i) er udvalgt inden for den gruppe, som udgg¢res af
kortkadede dicarboxylsyrer, kortkadede diaminer, kortka-
dede lactamer, kortkadede aminosyrer samt indbyrdes blan-
ding af to eller mere end to af disse forbindelser; den
anden komponent (ii) er en dimer fedtsyre eller et amino-
derivat af en dimer fedtsyrer; den tredie komponent (iii)
er en polyoxyalkylendiamin eller en polyoxyalkylendicarb-
oxylsyre. Man udvalger de komponenter, som indgdr i reak-
tionen, pd en s&dan made, at de tilfgrer reaktionsmediet
stort set akvivalente maengder af grupperne NH2 og COOH.
Man bemazrker sig ved lzsningen af eksemplerne i oven-
navnte patentskrift, at de copolyetheramider, der faktisk
er blevet fremstillet, i hovedsagen er opndet ved reak-
tion (i) mellem en blanding af en kortkadet dicarboxyl-
syre og en kortkadet diamin eller en blanding af en lac-
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tam og en kortkadet dicarboxylsyre eller en kortkadet di-
amin med en reaktionskomponent af typen (ii) og en reak-
tionskomponent af typen (iii). De sdledes fremstillede
copolyetheramider udviser interessante egenskaber, isar
smidighed ved lave temperaturer, hvilket forer til de an-
forte gode vardier for karvslagstyrke. Produkternes lave
viskositet i smeltet tilstand, som i almindelighed er
mindre 10 Pa x s ved 232 °C, g¢r det imidlertid kun
muligt at anvende dem som klazbemidler. Der foreligger
sadledes inden for omrdderne stgbning og ekstrudering af
plastmaferialer et behov for produkter, som har tilstrzk-
kelig h¢j viskositet i smeltet tilstand, til at de kan
spr¢jtest¢bes eller ekstruderes pa bekvem ma&de. I den
kendte teknik har man ikke fundet omtalt midler, som gor
det muligt ud fra reaktionsblandinger i overensstemmelse
med oplgsningerne i ovennavnte amerikanske patentskrift
at opnd copolyetheramider med en tilstrakkelig h¢j visko-
sitet i smeltet tilstand til at kunne anvendes som tekni-
ske plastmaterialer.

Fra USA patentskrift nr. 4 356 300 kendes copolyether-

amider (beskrevet som polyetherpolyamid-copolymerer), der
er polykondensationsprodukter af en diamin med en serlig
konfiguration, en dicarboxylsyre i =zkvivalent mengde og
en polyamid-komponent.

Disse copolyetheramider opndr ikke en viskositet i smel-
tet tilstand pd 50 Pa x s eller derover, sdledes som det
er tilfzldet med copolyetheramider ifplge den foreliggen-

‘de opfindelse.

‘Man har nu fundet, og dette er genstanden for den fore-

liggende opfindelse, copolyetheramider med blokstruktur,
som isar har h¢je smeltepunkter, betydelig smidighed og
elasticitet ved sd lave temperaturer, som lig med eller
mindre end -20 °C, samt en h¢j viskositet i smeltet til-

stand.
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Den foreliggende opfindelse angdr mere specifikt homogene
copolyetheramider med blokstruktur omfattende amidblokke
og etherblokke havende et smeltepunkt eller ble¢dg¢grings-
punkt mindst lig med 170 °C, en glasovergangstemperatur
malt ved EH O hgjst lig med -5 °C og en viskositet i
smeltet tilstand malt ved fastlagte betingelser mindst
lig med 50 Pa x s, og disse copolyetheramider er ejendom-
melige derved, at de er opndet ved fremgangsmade af den

krav 1's kendetegnede del anfgrte art.

Viskositeten i smeltet tilstand mdles ved 230 °C og under
en forskydningsgradient pa 10 s-l under anvendelse af et
reometer af fabrikatet "Davenport", ndr det drejer sig om
copolyetheramider, der er opndet ud fra lactamer inde-
holdende 6-12 carbonatomer. Nar det drejer sig om copoly-
etheramider, der er opndet ud fra lactamer indeholdende
4-5 carbonatomer, males viskositeten i smeltet tilstand

som angivet, men dog ved 260 °C.

Man kan til belysning af de lactamer, som kan egne sig
til at blive anvendt i forbindelse med den foreliggende
opfindelse, na&vne: r-butyrolactam, s-amylolactam, e-ca-
prolactam, enantholactam, capryllactam, 2-azacyclounde-
canon, 2-azacyclododecanon og laurolactam. Den lactam, som
man fortrinsvis anvender, er e-caprolactam. Den anvendte
reaktionskomponent har sdledes de samme karakteristika
som svarende til den reaktionskomponent, der anvendes ved
den industrielle fremstilling af polycaprolactam eller

nylon 6.

De anvendte dimere syrer er opndet ved polymerisation af
forbindelser, som bestdr af 80%-100 vagt-% fedtéyre(r)
indeholdende 16-20 carbonatomer og 20%-0 vagt-3¥ fedtsy-
re(r) indeholdende 8-15 carbonatomer og/eller 21-24 carb-
onatomer. Ved udtrykket monomere fedtsyrer ¢nsker man her
at betegne linezre eller forgrenede, mattede eller umat-

tede, alifatiske monocarboxylsyrer.
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Blandt de ligekadede eller forgrenede, mattede monomere

fedtsyrer kan man nzvne caprylsyre, pelargonsyre, caprin-
syre, laurinsyre, myristinsyre, palmitinsyre og isopalmi-
tinsyre, stearinsyre,. arachidonsyre, behensyre og ligno-
cerinsyre.

Blandt de monomere ligekedede eller forgrenede'fedtsyrer
med 1 eller flere ethyleniske umazttetheder kan man navne:
3-octenoensyre, ll-dodecennoensyre, oliesyre, laurolsyre,
myristolsyre, palmitolsyre, gadolensyre, cetolsyre, 1li-
nolsyre, linolensyre, eicosatetranenoensyre og chaulmoo-
grasyre. Visse syrer med” acetylenisk umzttethed kan lige-
ledes f¢re til polymere syrer, men de foreligger ikke pa
serlig interessant made i naturlig tilstand, og af denne

arsag er deres ¢gkonomiske interesse meget lille.

De polymere fedtsyrer, som er opndet ved polymerisation i
varm tilstand, eventuelt i narvar af katalysatorer, sasom
peroxider eller Lewis-syrer, Kkan fraktioneres, f.eks. ved
den klassiske fremgangsmade ved destillation under vakuum

eller ved opl¢sningsmiddelekstraktion. Man kan ligeledes

“hydrogenere dem for at reducere deres indhold af umattet-

hed og derved reducere deres farve.

De ved den foreliggende opfindelse fortrinsvis anvendte
dimere syrer er fraktionerede, polymere fedtsyrer, hvori
fraktionen af dibasiske syrer er st¢rre end 94 vagt-%,
fraktionen af monobasiske syrer er mindre end 1 vagt-%,
serligt foretrukket mindre end eller 1lig med 0,5 vagt-%,
og fraktionen af syrer med mere end to syregrupper er
mindre end 5 vegt-%, mest foretrukket mindre end eller
lig med 3 vagt-%.

De ganske sarligt foretrukne anvendte dimere fedtsyrer er
sddanne forbindelser, som opndas ved fraktionering
(forende til fraktioner som ovenfor anf¢rt) af polymere

fedtsyrer, som yderligere har undergdet en hydrogenering.
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De dimere fedtsyrer, der egner sig ganske sarligt godt,
er sddanne forbindelser, som er opndet ved fraktionering
af en hydrogeneret blanding, som stammer fra den kataly-
serede polymerisation af fedtsyre(r) indeholdende 18 car-
bonatomer. I denne sammenhang er de ganske sarligt fore-
trukne udgangsforbindelser for fremstillingen af de poly-
mere fedtsyrer oliesyre, linolsyre og linolensyre taget
enkeltvis eller to og to fortrinsvis i form af en ternar
blanding, hvilket skyldes, at de let lader sig fremskaf-
fe, og at de relativt let polymeriseres.

De andre reaktionskomponenter, der anvendes ved den fore-
liggende opfindelse, bestdr af polyoxyalkylendiaminer.
Disse forbindelser kan gengives ved den almene formel:

H2N - R1 - (ORZ)n - OR3 - NH2 (1)

hvori symbolerne Rl' R2 og R3, som kan vare identiske
eller forskellige, betegner linezre eller forgrenede, di-
valente, mettede alifatiske grupper indeholdende 1-10
carbonatomer, og hvori symbolet n er et tal, som er fast-
lagt pd en sadan mé&de, at der frembringes en molekylvagt

pa& 100-10 000, fortrinsvis 300-5 000.

Man kan f.eks. til belysning af polyoxyalkylendiaminer,
der egner sig godt, navne forbindelserne med formlen (I),
hvori:

.
R1 = R2 = R3 = - CH - CH2 -ogn=5,6:
polyoxypropylendiamin med molekylvagt 455;
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CH3

R, = R = - CH - CH2 - og n = 33,3:

1 2 3
polyoxypropylendiamin med molekylvagt 2065;

= R

CH3

Rl = R3 = - CH - CH2 -, Ry = - CH2 - CH2 - ogn = 50,2:

polyoxyethylendiamin med molekylvagt 2355;

ogn = 34:

polyoxytetramethylendiamin med molekylvagt 2585.

Det er naturligvis muligt at anvende en blanding af to

‘eller flere polyoxyalkylendiaminer.

Fremgangsmaden til fremstilling af copolyetheramider
ifglge den foreliggende opfindelse bestdr i, at man i et
fgorste trin fremstiller en oplgsning i et passende oplgs-
ningsmedium af et salt af den dimere fedtsyre Oog polyoxy-
alkylendiaminen, p& hvilken man kontrollerer og justerer
stgpkiometrien under anvendelse af pH-mdlinger, f¢r man
setter det ind i polykondensations-reaktionen med lactam-

en i nerver af det sure additiv.

Oplgsningsmediet for det pagazldende salt kan, som det er
nevnt ovenfor, vare sammensat af en blanding af vand og
alkohol (a), af en blanding af vand og alkohol og lactam
(b), af smeltet lactam (c) eller ogsa, nar den valgte
lactam er opl¢gselig i vand, af en blanding af vand og



10

15

20

25

30

35

DK 160320 B

lactam (d). Den lactam, som kan anvendes, er s& med for-
del den samme, som den lactam, der er valgt som reak-
tionskomponenet ved polykondensationen. Med hensyn til
vandindholdet i opl¢sningsmidlerne (a) og (d) og saltkon-
centrationen i medierne (a), (c) og (d) skal der henvises
til de anvisninger, som er anf¢rt af opfinderen i fransk
patentskrift nr. 2 407 227 pd siderne 2 og 3, idet denne
opfindelse dog angdr en fremgangsmdde til fremstilling af
copolyamider baseret pd caprolactam, dimere fedtsyrer og
hexamethylendiamin, hvorved st¢kiometrien reguleres pa
basis af pH-malinger under sarlige betingelser, som n&r-
mere beskrevet i det fplgende. Det skal bemmrkes, at sma
variationer i forhold til det, som er anfgrt i denne
kendte teknik, kan intervenere med hensyn til definition-
en af de rammer, mellem hvilke verdierne for vandindhold-
et i oplgsningsmiddelmedierne og saltkoncentrationen be-
finder sig; der skal tages hensyn til disse sma variati-
oner, fordi pa& den ene side i den foreliggende opfindelse
det pdgazldende salt er fremstillet ud fra polyoxyalkylen-
diamin, medens saltet i den pagaeldende kendte teknik er
fremstillet ud fra hexamethylendiamin, og fordi man pa
den anden side, i det her foreliggende tlfelde, kan an-
vende en lactam forskellig fra caprolactam, som er forud-
sat i den pdgaldende reference. Fagmanden vil imidlertid
let kunne fastlazgge disse smd variationer ved hjzlp af
simple forseg, der umiddelbart stdr til radighed. Med
hensyn til opl¢gsningsmediet (b), er dets sammensatning,
skont det ikke er blevet omtalt i det ovennavnte franske
patentskrift, ligeledes let at fastlagge under hensyntag-
en til, hvad der kan udledes fra dette skrift.

Med hensyn til den ma&de, hvorpa man kan indregulere st¢-
kiometrien af saltopl¢sningerne, skal der ligeledes hen-
vises til det, der er kendt fra fransk patentskrift nr.

2 407 227, der svarer til dansk patent nr. 148 118.
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De oplgsningsmiddelblandinger, som er foretrukket, og som
skal tjene til at fortynde saltopl¢gsningen med henblik pa
at kunne gennemfgre  malingerne af pH, er, som det er an-
fort i dette skrift, bin®re blandinger, sdsom f.eks.
blandinger af vand og alkohol, af vand og diol eller af
vand og lactam (vandoplg¢seligt); men det er ligeledes mu-
ligt at anvende ternare blandinger, sdsom f.eks. blandin-
ger af vand alkohol og lactam eller af vand, diol og lac-
tam, iser i det tilfelde, hvor den valgte lactam er uop-
lgpselig i vand. Med hensyn til sammnsatningen af de for-
tyndingsblandinger, som lader sig anvende, er denne den
samme, som er angivet i den pagzldende Kkendte teknik,
idet der eventuelt kan forekomme smd& variationer, som
vedrgrer definitionen af de grenser, mellem hvilke de re-
spektive bestanddele i de pagzldende fortyndingsblandih—
ger befinder sig, idet disse smd variationer, som ovenfor
indikeret, er knyttet til anvendelsen af et salt af en
afvigende art, samt eventuelt anvendelsen af en anden
lactam, en caprolactam, og idet de let kan fastlagges af

fagmanden under anvendelse af simple fors¢g.

Nar den anvendte reaktionskomponent af lactam-typen er e-
caprolactam, hvilket som ovenfor anfgrt svarer til en
foretrukken udfgrelsesform for den foreliggende opfin-
delse, bestdr et oplgsningsmedium, som sarligt anbefales
til gennemfgrelsen af oplgsningen af saltet af den dimere
fedtsyre og polyoxyalkylendiaminen af blandinger af wvand
og &-caprolactam med et vandindhold pd mellem 40 og 80
vagt-%. Med hensyn til pH-bestemmelsen i saltopl¢sningen,
gennemfgres denne pa en serlig foretrukken made i blan-
dinger med vand og isopropanol som fortyndingsmiddel og
med et vandindhold pad mellem 20 og 60 vagt-%.

Man blander saltoplgsningen, hvis stgkiometri er blevet
omhyggeligt kontrolleret og Jjusteret, med en passende
mengde lactam og med en lille mangde af en sterk syre,

hvorpd man gar videre med polykondensationen af de for-
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skellige anvendte monomere (lactam, dimer syre og diamin

med en etherbro i saltform).

Man kan som eksempler pd egnede starke syrer navne:
blandt de uorganiske oxysyrer svovlsyrling, svovlsyre,
hypophosphorsyrling, orthophorsyre eller pyrophosphorsy-
re; blandt de organiske oxysyrer oranosulfonsyrer, isar
methansulfonsyre, paratoluensulfonsyre eller naphthalen-
sulfonsyre eller oraganophosphorsyre, isar monoalkyl-
eller monoarylphoshoniumsyrer, sasom methylphosphonium-

syre eller benzenphosphoniumsyre.

Man foretrakker som den sterke syre at anvende syrer
afledt af phosphor, isar hypophosphorsyrling, phosphor-
syrling, orthophosphorsyre, pyrophosphorsyre, methylphos-
phoniumsyre eller benzenphosphorsyre.

Mangderne af stark syre udtrykt som vagtprocentandel i
forhold til slutproduktet af copolyetheramid er i almin-
delighed mellem 0,01 og 1%, fortrinsvis mellem 0,01 og
0,5%.

Polykondensationen mellem de forskellige anvendte mono-
mere gennemf¢res ferst ved, at man progressivt bringer
reaktionsblandingens temperatur op pé& mellem 130 °C og
280 °C, idet man arbejder under atmosfaretryk, og idet
man sikrer en regelmazssig afdestillation af det ved poly-
kondensationen opstdede vand sdvel som eventuelt vand og
alkolhol, som indgdr i sammensetningen af oplgsnings-
mediet for saltet. Polykondensationen fortsattes, idet
man efter afdestillationen opretholder den smeltede masse
p& den ovenfor navnte temperaturer i et tidsrum, som kan
variere fra ca. 15 minutter til ca. 2 timer. Polykonden-
sationen gennemfg¢res, idet man derpd etablerer et redu-
ceret tryk, sdledes at man progressivt ndr ned pa& en
verdi lavere end 200 x 102 Pa, og idet man holder poly-

kondensationsmediet ved de ovennavnte temperaturer i en
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tid, som kan variere fra ca. 15 minutter til ca. 2 timer.
Dette sidste reaktionstrin under reduceret tryk har den
fordel, at den g¢r det muligt at fjerne en stor del af de
ikke-polykondenserede monomere.

Copolyetheramiderne ifglge den forliggende opfindelse kan
selvfplgelig modificeres ved tilsatning, f.eks. i deres
fremstillingsmedium, af et eller flere additiver, sésom
is®r: stabilisatorer og inhibitorer for oxidationsned-
brydningen under indflydelse af ultraviolet lys, af lys
eller af varme; smgremidler; farvegivende midler; kimdan-

nende midler: anti-skumningsmidler etc.

Ved copolyetheramiderne ifglge den foreliggende opfindel-
se tilfgres krystallisationsgraden og som fplge heraf ko-
hazsionen og muligheden for at opnd h¢je smeltepunkter og
gode_termomekaniske'engenskaber i hovedsagen ved amid-
blokkene. Ved udtrykket amidblok forstds kadeelementet af
segmenter med formlen (II), som er afledt af den anvendte
lactam ved &bning af ringen:

- NH - A-CO - (11)

hvori A betegner lactamens earbonhydridkade. Muligheden
for at opnd en glasovergangstemperatur Tg sd lav som
mulig og som fglge deraf evnen til at opn& en betydelig
smidighed og elasticitet tilfgres i hovedsagen ved ether-
blokken. Ved en etherblok forstdr man kadesekvensen af
segmenter med formlen (III), som‘stammer fra kondensatio-
nen af et polyoxyalkylendiaminmolekyle med et dimert

fedtsyremolekyle:
~HN-B -NH-CO -D - CO - (III)
hvori B og D betegner organiske grupper, som forbinder de

funktionelle grupper i polyoxyalkylendiaminen og fedtsy-

ren.
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Idet man modificerer de indbyrdes mengdeforhold mellem
amidblokkene og etherblokkene i slutproduktet copoly-
etheramid, kan man inden for brede rammer variere smidig-
heden og elasticiteten af den sdledes opndede polymere.
Man vil kunne finde et godt kompromis med hensyn til kry-
stallisationsgrad, smidighed og elasticitet ved vagtande-
le af amidblokke i polymer-slutproduktet pad mellem 15 og
85%, fortrinsvis mellem 40 og 60%, og med vagtandele af
etherblokke pa& mellem 85 og 15%, fortrinsvis mellem 60 og
40%. De mangder reaktionskomponenter, der tages i brug (
lactam og dimer fedtsyresalt og polyoxyalkylendiamin), er
naturligvis bestemt p& en s&dan mdde, at man opndr et co-
polyetheramid, som udviser tilsvarende vaegtmengdeandele
af amidblokke og etherblokke. Man skal ved beregningen af
disse vagtforhold tage i betragtning, at amidblokkene af-
ledes direkte af lactamen som udgangsforbindelse, og at
etherblokkene afledes af saltet af dimer fedtsyre og af
diamin med etherbroer, som indgdr gennem tabet af to

molekyler vand.

Man har nu pa fuldstendig uventet mdde fundet, at man for
pd en gang at kunne opnd et godt kompromis, som ovenfor
omtalt, og hgje viskositeter i smeltet tilstand, n¢dven-
digvis gennemfgrer polykondensationen i naervaer af et surt
additiv, sdledes som det er defineret ovenfor i denne be-

skrivelse.

De saledes opndede copolyetheramider udviser en god
termomekanisk modstandsdygtighed pd grund af deres hg¢je
smeltepunkter, der kan strakke sig fra 170 °C til ca. 240
°C. De har en Tg madlt ved EH O, det vil sige relativ fug-
tighed pa 0, som kan nd ned p& vardier lavere end -50 °C,
hvilket bibringer dem en smidighed og en elasticitet (som
kan reguleres under ndring af mangdeandelene af ether-
blokke), som kan opretholdes ved temperaturer, der er sa
lave som temperaturerne mellem -20 °C og -40 °C. Deres

hgpje viskositet i smeltet tilstand, som mdles under de
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ovenfor definerede betingelser, og som strzkker sig fra
50 Pa x s til 500 Pa x s eller endnu hgjere, gor dem
ligeledes sardeles velegnede til spr¢jteste¢bning og til
ekstrudering, hvilket ogsd er tilfzldet med de mekaniske
egénskaber' med hensyn til h¢j trakbrudsstyrke. Derover
har man konstateret, at de sdledes opnaede copolyether-
amider udviser god modstandsdygtighed over for vand.
Eftersom de er fuldstendig homogene, udviser de ligeledes
gode transparansegenskaber. Man kan forudse forskellige
anvendelser, hvor der gg¢res brug af disse copolyether-
amiders specifikke egenskaber, inden for sa forskellige
omrader, som de mekaniske industrier, bygningsindustrien,
atombilindustrien og fremstilling af elektriske hushold-
ningsapparater.

De efterfgplgende eksempler belyser, hvorledes den fore-
liggende opfindelse kan ivarksattes.

I disse eksempler gennemfgres et vist antal kontrolmd-
linger. Tilsvarende mdles forskellige egenskaber. I det
efterfglgende er anfort de fremgangsmader og/eller de
normer ifglge hvilke disse kontrolmdlinger og malinger er
gennemfort. |

Bestemmelse af pH i saltopl¢sninger:

Malingerne af pH gennemfgres ved 20 °C ved hjalp af et
pH-meter af fabrikatet "Radiometer" PHM 62, som er opdelt

i hundrededel pH-enheder.

Mikrokalorimetrisk analyse:

Man karakteriserer de polymere ved deres smeltekarakteri-
stika, sé&som den endoterme varmetoning ved smeltning Ef

og den exoterme varmetoning ved krysallisation Ec.
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Disse bestemmelser gennemfgres pad pr¢ve, som underkastes
temperaturvariationer sdvel med stigende temperatur som
med aftagende temperater med hastigheden 10 °C/minut. Pé
denne made opndr man en differential mikrokalorimetrisk
kurve, pa hvilken man kan fastlagge smeltepunktet (Tf) og
krystallisationstemperaturen eller afk¢lingstemperaturen
(Tc).

Glasovergang:

Glasovergangstemperaturen (Tg) svarer til det voldsomme
fald i forskydningsmodulet som funktion af temperaturen.
det lader sig bestemme pd den grafiske afbildning, som
viser variationen af funktionsmodulet som funktion af
temperaturen, variationer, der mdles ved termomekanisk

analyse under anvendelse af et automatisk torsionspendul.

Forskydningsmodul ved torsion:

Dette bestemmes ved to temperaturer: ved -20 °C og ved
+20 °C med et automatisk torsionspendul og med en fre-
kvens i storrelsesordenen 1 Hertz samt i overensstemmelse
med ISO-normen R 537. Pr¢vestykkerne konditioneres ved EH
0, hvilket vil sige, at de anbringes i en dessikator over
silicagel og t¢rres 24 timer ved omgivelsernes temperatur
under er tryk pd 0,66 - 1,33 x 102 Pa, f¢or man udfgrer

malingerne. De opndede resultater udtrykkes i MPa.

Bestemmelse af de mekaniske egenskaber under trak:

Disse bestemmes ved 25 °C pa pre¢vestykker, som er kondi-
tioneret ved EH O og er af typen H3 med 2 mm tykkelse
samt i overensstemmelse med den fransk norm NF T 51 034
(trezkhastighed 10 mm/minut pa et dynamometer af typen
"Instron").
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Modstandsdygtighed mod vand:

Man bestemmer genoptagelsen af vand ved 25 °C af pro¢ve-
stykker med 2 mm tykkelse og af den samme type, som an-
vehdes ved trzkforsgpgene, efter at de har varet neddyppét
i 24 timer i vand. Resultaterne udtrykker variationen i
procent beregnet pa den oprindelige veagt.

I de efterfglgende eksempler, anvender man, ndr det drej-
er sig om den anvendte dimere syre, en forbindelse, som
markedsfgres af firmaet "Unichema Chemie" under indregi-
streret varemaarke® Pripol 1010, hvori andelen af syre med
to carboxylgrupper er st¢orre end 95 vagt-%. Denne andel
af syre med to carboxylgrupper, i hvilken blanding den
overvejende forbindelse er en mazttet forbindelse med
formlen:

(CH, ) gCOOH

HOOC(CH,,) g
. (CH,) gCH
(CH,) ,CH

Fraktionen af syre med en carboxylgruppe (med hensyn til
hvilken vagtindholdet skal przciseres narmere i det fplg-
ende) bestar i hovedsagen af oliesyre; medes fraktionen
af syre med mere end to carboxylsyregrupper (i hvilken
forbindelse vagtindholdet vil blive narmere praciseret i
det f¢lgende) i hovedsagen bestér af en blanding af iso-
mere trimere indeholdende 54 carbonatomer. Middelmolekyl-
vagten af den ovenfor beskrevne dimere syre er i st¢rrel-
sesordenen 565.
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EKSEMPEL 1

1) Fremstilling af saltet af en polyoxypropylendiamin med
molekylvagt lig med 2065 og af en dimer fedtsyre i oplgs-
ning med styrken 33,33 vagt-% i en blanding af vand og
caprolactam, 50,50 efter vegt:

Man anbringer under omr¢ring i en glaskolbe pd 10 liter
forsynet med skrueformet omrgrer (3 vinger, omdrejnings-
hastighed: 100 omdrejninger/minut), med en indheldnings-
tragt, og som er i stand til at arbejde under nitrogen:

- ionbyttet vand : 1517,5 g
- ren caprolactam : 1517,5 g
- polyoxypropylendiamin med

molekylvaegt lig 2065 markeds-

fort af fimaet BASF under be-

tegnelsen "Etherdiamin 2000": 1178 g

Blandingen homogeniseres i ca. 1 time, og det frie rum-

fang i koblen gennemskylles med nitrogen.

Man satter derpd til den under omr¢ring varende oplgsning
ved regelmazssig indhaldning i l¢bet af ca. 30 minutter
339,5 g dimer fedtsyre, som markedsfgres under maerket®
"Pripol" 1010 af firmaet Unichema Chemie, og som har et
monomert indhold pa 0,03% og et trimert indhold pa 3%.
Oplgsningen homogeniseres i 30 minutter.

Man udf¢rer en lille pr¢vetagning pd ca. 10 cm3, hvilken
prove fortyndes med en blanding af vand og isopropanol
(42,85/57,15 efter vagt), sdledes at man bringer koncen-
trationen af saltet af dimere syrer og polyoxypropylen-
diamin til 10 vagt-%. pH-vaerdien ved 20 °C pd denne for-
tyndede opl¢sning er mindre end pH-verdien, som svarer

til :kvivalentpunktet.
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Man anbringer i den koncentrerede opl¢sning 18,6 g af en
33,33 vegt-%'ig oplegsning af polyoxypropylendiamin i en
blanding af vand og caprolactam, (50/50 efter vagt). Op-
lgpsningen homogeniseres i 30 minutter, hvorpd man pany
gennemf¢rer maling af pH-vaerdien i en 10% fortyndet op-
lgsning med hensyn til saltet, som ovenfor beskrevet. pH-
verdien af den fortyndede oplgsning svarer med plus eller
minus fem hundrededele pH-enheder +til pH-vaerdien ved
&kvivalentpunktet.

Den sadledes indregulerede, koncentrerede oplg¢sning opbe-
vares ved 25 °C under en nitrogenatomsfare.

2) Fremstilling af et copolyetheramid caprolactam/dimer
fedtsyre-polyoxypropylendiamin med molekylvagt 2065 og
med en vaegtsammensatning i narheden af 50/50 (amidblokke-
/etherblokke).

Det anvendte apparatur bestdr af en autoklav pa 7,5
liter, som er forsynet med:

- et opvarmningssystem under anvendelse af en varmeover-
foringsvaske,

- en omrgrer af skrueformet bdandtype (hastighed 60
omdrejninger/minut),

- et system, som muligger placering under et
nitrogentryk,

- et kredslgb, som g¢r det muligt at kondensere og
opsamle de flygtige reaktionsprodukter.

Man anbringer i den forinden til 75 °C opvarmede auto-
klav:

- saltoplgsning af dimer fedtsyre og polyoxypropylen-
diamin med molekylvagt 2065 ved 33,33 vagt-% opl¢sning
i blandingen af wvand og caprolactam, 50/50 (efter
vagt), som beskrevet i eksempel 1, afsnit 1: 4500 g,
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- en vandig 60 vagt-%'ig ople¢sning af caprolactam:1175 g,
- en antioxidant, som markedsf¢res under indregistreret
varemaerke® "Irganox" 1010 af firmaet Ciba Geigy: 15 g,

- hypophosphorsyrling i vandig opl¢sning indeholdende 50

vaegt-%: 3 g,

- silicone-antiskumningsmiddel:0,5 cm3.

Man lader massen homogenisere sig igennem 15 minutter,
hvorpa man gennemfgrer 3 skylninger med nitrogen, der-
igennem, at man bringer beholderen under tryk péd 3 x 105
Pa med efterfgplgende dekomprimering. Massens temperatur
under omrg¢ring haves progressivt igennem ca. 90 minutter
til 150 °C, idet man hele tiden sikrer sig en regelm®ssig
afdestillation af vandet. Massens temperatur holdes pa
henimod 150 °C, indtil vegten af destillatet ndr op pa

ca. 1875 g.

Derpd haves ganske regelmessigt massens temperatur til
250 °C igennem 45 minutter. Den i atuoklaven under omrg-
ring vaerende masses temperatur haves derpa igen progres-
sivt i lgbet af 1 time til 260 °C.

Derpad etablerer man progressivt i lgbet af ca. 40 minut-
ter et tryk pa 79,8 x 1O2 Pa, samtidig med at man holder
massen under homogenisering ved 250-260 °C. Massen homo-
geniseres i 1 time under dette reducerede tryk og ved en
temperatur pad 260-260 °C. Man opsamler ved afdestillation
621 g caprolactam i lgbet af denne reaktionsfase under

reduceret tryk.

omrgringen standses, hvorpd man i autoklaven frembringer
et nitrogentryk pad 5 x 105 Pa, og hvorpd man fjerner den
polymere. Sidstnavnte, som er ekstruderet fra autoklaven
i form af en stav, k¢les ved passage gennem et bad af

koldt vand, hvorpa stavene granuleres og t¢rres.
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Den sdledes opndede polymer er transparent.

Den polymere udviser fglgende karakteristika mdlt pd det
torre granulat:

- smeltepunkt (Tf): 214 °C,

- krystallisationspunkt eller afk¢plingspunkt (Tc): 156
°c,

- visikositet i smeltet tilstand ved 230 °C og under en

forskydnings-gradient r = 10 s-lz 250 Pa x s.

Man malte pd prg¢vestykker fremstillet ved spr¢jtestpbning
og konditioneret fglgende fysiske og mekaniske karakteri-
stika:

- optagelse af vand vd 25 °C: 4%,
- glasovergangstemperatur ved EH 0: -68 °C,
- Torsionsmodul ved EH O:
ved +20 °C: 90 MPa
ved -20 °C: 170 Mpa,
- mekaniske trazk-karakteristika ved EH O ved 25 °C:

pavirkning ved flydegransen : 13,5 MPa

forlangelse ved flydegransen: 16,5 %

brudstykke : 40,2 MPa

brudforlangelse : 580 %

elasticitetsmodul : 72 MPa
EKSEMPEL 2

1) Fremstilling af et salt af en polyoxyethylendiamin med
molekylvaegt 1lig med 2355 og af en dimer fedtsyre i oplgs-
ning med koncentrationen 53,33 vagt-% i en blanding af
vand og caprolactam 71,43/28,57 (efter vagt).

Man anbringer under omr¢ring i det apparatur, som er be-

skrevet i eksempel 1:
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- ionbyttet vand : 1531 g
612,5 g

- ren caprolactam
- polyxyethylendiamin med
molekylvaegt lig med 2355, som
markedsfores af firmaet Texaco
under det indregistrede vare-
maerke® "Jeffamine" ED 2001 : 1954 g

Blandingen homogeniseres i ca. 1 time, og kolbens frie

rumfang gennemskylles med nitrogen.

Derpd tilsatter man ved regelmassig indheldning i lgbet
af ca. 30 minutter til den under omr¢ring verende opl¢s-
ning 496 g dimer fedtsyre af handelsmarket Pripol 1010
fra firmaet Unichema Chemie, som har et indhold af mono-
mer pd 0,03% og et indhold af trimer pa 3%. Oplgsningen

homogeniseres i 30 minutter.

Derpd gennemfgrer man en lille provetagning pd ca. 10
cm3, hvilken prgve fortyndes med en blanding af vand og
isopropanol (46,15/53,85 efter vegt) pd en sadan made, at
man bringer koncentrationen af saltet af dimer syre og
polyoxyethylendiamin til 10 vagt-%. pH-verdien ved 20 °C
af denne fortyndede oplgsning er mindre end pH-verdien

ved skvivalentpunktet.

Man anbringer i den koncentrerede opl¢gsning (53,33%) 27 g
af en polyoxyethylendiaminoplgsning med indhold 53,33
vegt-% i blandingen af vand og caprolactam 71,43/28,57
(efter vagt). Oplgsningen homogeniseres i 30 minutter,
hvorpd man pany gennemfgrer en madling af pH-vardien i
fortyndet oplgsning med 10% indhold af saltet, sdledes
som det er beskrevet ovenfor. pH-vardien af den fortynd-
ede oplesning ndr inden for plus eller minus fem hundre-

dedele af en pH-enhed, pH-vardien svarende til a&kviva-

lentpunktet.
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Man opbevarer den koncentrerede oplgsning, der er ind-

- reguleret pad denne madde, under nitrogenatmosfare.

2) Fremstilling af et copolyetheramid af caprolactam og
dimer fedtsyre og polyoxyethylendiamin med molekylvagt
2355 samt med en vegtmessig sammensatning i nerheden af
40/60 (amidblokke/etherblokke):

Man indfgrer i den i eksempel 1 afsnit 2) beskrevne auto-

klav, som forinden er opvarmet til 75 °C:

- oplgsning af saltet af dimer syre og polyoxyethylendi-
amin med molekylvagt 2355 med vagt-%-indholdet 53,33 i
blandingen af vand/caprolactam 71,43/28,57 (efter
vaegt) som beskrevet i eksempel 2, afsnit 1): 3386 g,

- vandig 60 vagt-%'ig opl¢sning af caprolactam: 2412,5 g,

- antioxidant® "Irganox 1010" fra firmaet Ciba Geigy:

19 g, ,

~ hypophosphorsyrling i vanding 50 vegt-%$'ig opl¢gsning:
3,79, | |

- silicone anti-skumningsmiddel: 0,5 cm3.

Man lader massen homogenisere sig i 15 minutter, og man
gennemfgrer 3 skylninger med nitrogen ved at bringe sy-
stemet under tryk pad 3 x 105 Pa med - efterfgplgende dekom-
pression. Temperaturen af massenrunder omrgring forhg¢jes
progressivt i lgbet af ca. 90 minutter til 150 °C, samti-
dig med at man sikrer sig en regelmessig afdestillation
af vandet. Massens temperatur holdes ved 150 °C, dindtil

vegten af destillatet ndr ned pa ca. 2000 g.

Derpd@ haves massens temperatur regelmassigt i lgbet af 45
minutter til 250 °C og derpd regelmassigt i lgbet af 1
time til 260 °C.

Derpd tilvejebringer man i lg¢bet af ca. 30 minutter pro-
gressivt et tryk pa 66,5 x 102 Pa, idet man samtidig
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holder massen homogeniseret ved 250-260 °C. Massen homo-
geniseres i 1 time under dette reducerede tryk ved en
temperatur p& 260-265 °C. Under reaktionsfasen under re-

duceret tryk opsamler man ved afdestillation 608 g capro-

lactam.

Omrgringen standses, hvorpd man i autoklaven tilvejebrin-
ger et nitrogentryk pa 5 x 105 Pa, hvorpd man udtager den
polymere. Denne ekstruderes fra autoklaven i form af en
stav, ke¢les ved passage gennem et koldt vandbad, hvorpa
den polymere granuleres og te¢rres. Den sdledes opnaede

polymere er nasten farvelgs, let opaliserende.

Den udviser f¢lgende karakteristika mdlt pa det to¢rre

granulat:

- smeltepunkt (Tf): 209 °C,
- krystallisationspunkt ved afke¢lning (Tc): 166 °C,
- viskositet i smeltet tilstand ved 230 °C under en for-

skydningsgradient r = 10 s 1:210 pa x s.

Man fandt f¢lgende mekaniske og fysiske karakteristika
médlt pa& provestykker, som var stegbt ved spr¢jtestebning

og konditioneret:

- optagelse af vand ved 25 °C: 57%,
- glasovergangstemperatur ved EH O: -56 °C,
- torsionsmodul ved EH O:

ved +20 °C: 90 Mpa

ved -20 °C: 440 MPa.

EKSEMPEL 3

1) Fremstilling af saltet af en polyoxypropylendiamin med
molekylvaegt 455 og dimer fedtsyre i 33,33 vagt-%'ig op-
lpsning i en blanding af vand og caprolactam 50/50 (efter

vagt):
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Man anbringer under omr¢ringen i det apparatur, som er

beskrevet i eksempel 1, afsnit 1):

- ionbyttet vand : 1600 g
- ren caprolactam : 1600 g
- polyoxypropylendiamin med

molekylvagt 455, som markeds-

fores af firmaet BASF underbe-

tegnelsen "Etherdiamin" MG 420: 694,6 g

Blandingen homogeniseres i ca. 1 time, og det frie rum-

fang i kolben gennemskylles med nitrogen.

Man tilf¢grer ved regelmessig indhaldning til den under
omrg¢ring varende oplgsning i lgbet af ca. 30 minutter
905,4 g dimer fedtsyre "Pripol" 1010 fra firmaet Unichema
Chemie, som har et indhold i narheden af 1%. Opl¢sningen

homogeniseres i 30 minutter.

Derpd gennemf¢rer man en lille udtagning af en pro¢ve pé'
ca. 10 cm3, som man fortynder med en blanding af vand og
isopropanol (42,85/57,15 efter vagt), saledes at man
bringer koncentrationen af saltet af fedtsyre og polyoxy-
propylendiamin til 10 vegt-%. pH-vaerdien af denne for-
tyndede oplgsning ved 20 °C er mindre end pH-vardien ved
zkvivalentpunktet. '

Man tilfgrer til den koncentrede oplgsning 32 g af en
33,33 vaegt-%$'ig oplegsning af polyoxypropylendiamin i en
blanding vand og caprolactam 50/50 (efter vegt). Oplgs-
ningen homogeniseres i 30 minutter, hvorpd man pany gen-
nemf¢rer en mdling af pH i fortyndet opl¢gsning med kon-
centrationen 10% af saltet som ovenfor beskrevet. pH-ver-
dien af den fortyndede oplgsning er pa med en afvigelse
pad plus eller minus fem hundrededele pH-enheder den samme

som pH-vaerdien ved azkvivalentpunktet.
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Den sdledes justerede, koncentrerede oplgsning opbevares
ved 25 °C under en nitrogenatmosfare.

2) Fremstilling af et copolyetheramid caprolactam/dimer
fedtsyre-polyoxypropylendiamin med molekylvagt 2065/dimer
fedtsyre-polyoxypropylendiamin med molekylvaegt 455 med en
vegtmessig sammensztning tat pad 50/25/25 (amidblokke/et-
herblokke af den forste type/etherblokke af den anden

type):

Man anbringer i det apparater, som er beskrevet i eksem-

pel 1, afsnit 2), og som er forvarmet til 75 °C:

- oplgsning af saltet, somdet er fremstillet i eksempel 1
afsnit 1): 2200 g,

- oplgsning af saltet fra eksempel 3, afsnit 1): 2270 g,

- vandig 60 vagt-%'ig ople¢sning af caprolactam: 480 g,
an‘tioxidant® "Irganox" 1010 fra Ciba Geigy: 15 g,

- vandig 50 vagt-%'ig opl¢sning af hypophosphorsyrling:

3 g,
- silicone anti-skumningsmiddel: 0,5 cm3.

Man lader massen homogenisere i 15 minutter, og man gen-
nemfgprer 3 skylninger med nitrogen, ved at man bringer
systemet under er tryk pa 3 x 105 Pa og efterfgplgende de-
kompression. Temperaturen af massen under omr¢ring haves
progressivt i lgbet af ca. 75 minutter op til 150 °C,
samtidig med at man sikrer regelmaessig afdestillering af
1600 g destillat.

Derpd hazver man massens temperatur regelmassigt i l¢bet
af 45 minutter til 250 °C, og derpd progressivt i lgbet
af 1 time til 260 °C.

Derpa tilvejebringer man progressivt i lgbet af 1 time et
tryk pa 53 x 102 Pa, idet man holder massen under homoge-

nisering ved 250-260 °C. Massen homogeniseres i 1 time
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under dette reducerede tryk ved en temperatur pd 260-265
°C. Under reaktionsfasen under reduceret tryk opsamler

man ved destillation 320 g caprolactam.

Omrgringen standses, hvorpa man i autoklaven tilvejebrin-
ger et nitrogentryk pa 5 x 105 Pa, og derpa udtages den
polymere. Denne ekstruderes fra autoklaven i form af en
stav, den k¢les ved passage i et koidt vandbad, hvorpa
den granuleres og t¢rres.

Den sdledes opndede polymere er nasten farvelgs, let opa-
liserende.

Den udviser fg¢lgende karakteristika malt pd de t¢rre gra-
nulater:

- smeltepunkt (T£f): 206 °C,
- krystallisationspunkt ved afke¢ling (Tc): 143 °C,
- viskositet i smeltet tilstand ved 230 °C under en for-

skydningsgradient r = 10 s™: 195 pa x s.

Man opnédr fglgende mekaniske og fysiske karakteristika
malt pad pre¢vestykker, der er stgbt ved spr¢jtestobning og
konditioneret: '

optagelse af vand ved 25 °C: 3%

glasovergangstemperatur ved EH 0: -65 °C,

torsionsmodul ved EH O:
ved +20 °C: 95 MPa
ved -20 °C: 300 Mpa, ,
- mekaniske trazkegenskaber ved EH O og ved 25 °C:

spanding ved flydegransen: 13,8 MPa

op

forlaengelse ved flydegransen: 33
brudspanding: 48 MPa

o°

brudforlangelse: 640
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EKSEMPEL 4

1) Fremstilling af saltet af en polyoxypropylendiamin med
molekylvagt 455 og en dimer fedtsyre i 53,33 vegt-3%'ig
oplgsning i en Dblanding af vand og caprolactam
71,43/28,57 (efter vegt):

Man anbringer under omr¢ring i det apparatur, som er be-

skrevet i eksempel 1, afsnit 1):

- ionbyttet vand : 1503 g
- ren caprolactam : 601,5 g
- polyoxypropylendiamin med

molekylvagt 455, som markeds-

fores af firmaet BASF under

betegnelsen "Etherdiamin" MG 420: 1045 g

Blandingen homogeniseres i ca. 1 time, og det frie rum-

fang i kolben skylles med nitrogen.

Man satter ved regelmassig indhzldning i lgbet af ca. 30
minutter til den under omrg¢gring vaerende opl¢sning 1360 g
dimer fedtsyre "Propol" 1010 fra firmaet Unichema Chemie,
som har er indhold af monomere pd 0,065 & og et indhold
af trimere pd 4 %. Oplgsningen homogeniseres i 30 minut-

ter.

Man gennemfgrer en lille pr¢vetagning pa ca. 10 cm3, som
man fortynder med blandingen af vand og isopropanol
(46,15/53,85 efter vegt) pd en sddan mdde, at man bringer
koncentrationen af saltet af dimer fedtsyre og polyoxye-
thylendiamin til 10 vegt-%. pH-verdien ved a&kvivalent-

punktet.

Man satter til den koncentrerede oplgsning 32 g af en
53,33 vagt-%'g ople¢sning af polyoxypropylendiamin i blan-
dingen af vand og caprolactam 71,43/28,57 (efter vegt).
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Oplg¢sningen homogeniseres igennem 30 minutter, hvorpéd man
pany gennemfgrer en madling af pH-vardien i oplgsning for-
tyndet til 10 $ af saltet som ovenfor beskrevet. pH-ver-
dien af den fortyndede oplg¢sning er pa& inden for plus
minus fem hundrededele pH-enheder vardien for pH ved

@&kvivalentpunktet.

Den sdledes justerede, koncentrerede oplgsning opbevares
ved 25 °C under nitrogenatmosfazre.

2) fremstilling af et copolyetheraﬁid caprolactam/dimer -
fedtsyre-polyoxypropylendiamin med molekylvagt 455 med en
vegtmessig sammensztning i nerheden af 47,5/52,5 (amid-
biokke/etherblokke):

Idet man anvender det apparatur, som er beskrevet i ek-
sempel 1, afsnit 2), gennemfgrer man fremstillingen af

copolymer, idet man fg¢lger den almene fremgangsmade frar
eksempel 1, afsnit 2), og idet man anvender fglgende ud-

‘gangsmaterialer:

- oplgsning af saltet af polyoxypropylendiamin med mole-
kylvagt 455 og dimer fedtsyre med koncentrationen 53,33
vegt-% i en blanding af vand og caprolactam 71,43/28,57
(efter vegt) fra eksempel 4, afsnit): 3130 g,

- vandig 60 vagt-%'ig opl¢sning af caprolactam: 2340 g,

- an’cioxidant® "Irganox" 1010 fra firmaet Ciba Geigy:

15 g, . , ,

- 5 g vagt-3'ig vandig ople¢sning af hypophosphorsyrling:
349, ,

- silicone anti-skumningsmiddel: 0,5 cmS.

Under afdestillationsfasen op til 150 °C er mangden af
opsamlet destillat 1890 g.

Den sidste fase i polymerisationen gennemfgres under et

reduceres tryk pa 53 x lO2 Pa. Under fasen under reduce-
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ret tryk fjerner man ved afdestillation 370 g caprolac-

tam.

Den sdledes opndede polymere udviser fglgende karakteri-

stika mdlt pd de t¢rre granulater:

- smeltepunkt (Tf): 191 °C,
- krystallisationspunkt ved afke¢ling (Tc): 139,5 °C,
- viskositet i smeltet tilstand ved 230 °C under en for

skydningsgradiat » = 10 s1: 95 pa x s.

Man opndr fg¢lgende mekaniske og fysiske karakteristika
madlt pd provestykker, som er fremstillet ved spr¢jtesteb-

ning og konditioneret:

- glasovergangstemperatur ved EH 0: -22 °c,
- torsionsmodul ved EH O:

ved +20 °C: 95 MPa,

ved -20 °C: 620 MPa.

EKSEMPEL 5

Fremstilling af et copolyetheramid caprolactam/dimer
fedtsyre-polyoxypropylendiamin med molekylvagt 2065 og
med en vagtmaessig sammensatning pd ca. 80/20 (amidblokke-
/etherblokke): '

Man anvender det apparatur, som er beskrevet i eksempel
1, afsnit 2), og man gennemfgrer fremstillingen af den
copolymere, idet man fg¢lger den almene fremgangsmade fra
eksempel 1, afsnit 2) samt under anvendelse af fplgende

udgangsmaterialer:

- oplgsning af saltet af en polyoxypropylendiamin med
molekylvaegt 2065 og dimer fedtsyre i 33,3 vagt-%'ig
oplgsning i en blanding af vand og caprolactam 50/50
(efter vagt), sdledes som den er fremstillet i eksempel
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1, afsnit 1): 1800 g,
- vandig 60 vagt-%'ig ople¢sning af caprolactam: 3730 g,
- antioxiant® "Irganox" 1010 fra firmaet Ciba Geigy:

15 g,
- vandig 50 vagt-%'ig opl¢sning af hypophosphorsyrling:

3 g,
3

- = silicone anti-skumningsmiddel: 0,5 cm™.

Under afdestillationsfasen op til 150 °C er mangden af
opsamlet destillat i nazrheden af 2000 g.

Den sidste fase i polymerisationen gennemfgres under et
reduceret tryk pa 133 x lO2 Pa. Under fasen under reduce-

ret tryk fjerner man ved destillation 471 g caprolactam.

Den sdledes opndede polymere udviser fglgende karakteri-
stika mélt pa t¢rre granulater:

- smeltepunkt (Tf): 215,5 °C,

- krystallisationspunkt ved afke¢ling (Tc): 163 °C,

- viskositet i smeltet tilstand ved 230 °C under en for-
skydningsspanding r = 10 s_l:780 Pa x s.

Man opndede fg¢lgende mekaniske og fysiske karakteristika
malt pd& pr¢vestykker, som var fremstillet ved spro¢jte-
stebning og konditioneret:

- glasovergangstemperatur ved EH O: -68 °C,
-~ torsionsmodul ved EH O:

ved +20 °C: 330 MPa,

ved -20 °C: 570 MPa.

EKSEMPEL 6
1) Fremstilling af saltet af en polyoxyethylendiamin med

molekylvegt 2065 og en dimer fedtsyre i 53,33 vagt-%'ig

oplgsning i en blanding af wvand og caprolactam
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71,43/28,57 (efter vagt):

Man anvender det apparatur, der er beskrevet i eksempel

1, afsnit 1). Man tilsaztter i kolben under omr¢ring:

- ionbyttet vand : 938 ¢
- ren caprolactam : 375 g
- polyoxypropylendiamin med

molekylvagt 2065, som markeds-

fores af firmaet BASF under be-

tegnelsen "Etherdiamin" 2000 : 1170 g.

Blandingen homogeniseres i ca. 1 time, og det frie rum-

fang i kolben skylles med nitrogen.

Man satter ved regelmessig indh®ldning i lgbet af ca. 30
minutter til den under omr¢ring varende opl¢sning 330 g
dimer fedtsyre "Pripol" 1010 fra firmaet Unichema Chemie,
som har et indhold af monomere pd 0,065 % og et indhold
af trimere pd 4 %. Oplgsningen homogeniseres i 30 minut-

ter.

Man gennemf¢rer en udtagning af en lille pre¢ve pad ca. 10
cm3, som man fortynder med en blanding af vand og isopro-
panol (46,15/53,85 efter vagt), sdledes at man bringer
koncentrationen af saltet af den dimere syre og polyoxy-
propylendiamin til 10 vegt-%. pH-vardien af denne oplos-
ning er mindre end pH-vaerdien ved zkvivalentpunktet.

Man satter til den koncentrerede oplgsning 28 g af en
53,33 vagt -%'ig ople¢sning af polyoxyprolandiamin i blan-
dingen af vand og caprolactam 71,43/28,57 (efter vegt).
Oplgsningen homogeniseres i 30 minutter, hvorp& man pany
gennemfgrer en maling af pH-vardien i en oplgsning for-
tyndet til 10% med hensyn til saltet som ovenfor beskrev-
et. pH-verdien i den fortyndede opl¢sning nar med plus

eller minus fem hundrededele pH-enheder vardien for pH
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ved zkvivalentpunktet. Den sdledes justerede, koncentre-
rede oplgsning opbevares ved 25 °C under en nitrogenatmo-
sfere.

2) Fremstilling af et copolyetheramid caprolactam/dimer
fedtsyre-polyoxyethylendiamin med molekylvegt 2065 og med
en vagtmessig sammensztning i nerheden af 20/80 (amid-
blokke/etherblokke):

Man anvender det apparatur, der er beskrevet i eksempel
1, afsnit 2), og man gennemf¢rer'fremstillingen af den
copolymere, idet man fglger den almene fremgahgsméde, der
er beskrevet i eksempel 1, afsnit 2), og idet man anvend-

er fgplgende udgangsmaterialer:

- oplgsning af saltet af polyoxypropyléndiamin med mole-
kylevaegt 2065 og af dimer fedtsyre i 53,33 vagt-%'ig
oplgsning i en blanding af vand og caprolactam
71,43/28,57 (efter vagt) fra eksempel 6, afsnit 1):
2800 g,

- vanding 60 vagt-%'ig ople¢sning af caprolactam: 145 g,

- antioxidant® "Irganox" 1010 fra firmaet Ciba Geigy:

9 g,

- 50 vagt-%'ig vandig ople¢sning af hypophosphorsyrling:

1,8 g,
- silicone anti-skumningsmiddel: 0,5 cm3.

Under afdestillationsfasen op til 150 °C er m@ngden af
opsamlet destillat i narheden af 940 g.

Den afsluttende fase af polymerisationen gennemfores
2

under et reduceret tryk pa 6,65 x 10° Pa. Under fasen

under reduceret tryk fjerner man ved afdestillation 90 g
caprolactam.

Den sdledes opndede polymere udviser fglgende karakteri-
stika malt pa de t¢rre granulater:
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- smeltepunkt (Tf): 186 °C,
- krystallisationspunkt ved afke¢ling (Tc): 116 °C,
- viskositet i smeltet tilstand ved 230 °C under en for-

skydningsgradient r = 10 s1: 70 Pa x s.

Man opndr fe¢lgende mekaniske og fysiske karakteristika
malt pd pre¢vestykker, der er fremstillet ved spr¢jtesteb-

ning og konditioneret:

- glasovergangstemperatur ved EH O: -68 °C,
- torsionsmodul ved EH O:

ved +20 °C: 21 MPa,

ved -20 °C: 25 MPa.
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Patentkrav:

1. Homogene copolyetheramider med blokstruktur isar ud-
visende et smeltepunkt eller bl¢dg¢ringspunkt pa mindst
170 °C, en glasovergangstemperatur mdlt ved EH O pd h¢jst
-5 °C og en viskositet i smeltet tilstand mdlt ved fast-
lagte betingelser pd mindst 560 Paxs, kendeteg-
n et ved, at de er opndet i overensstemmelse med en
fremgangsmdde defineret ved, at man:

1) fremstiller et salt af dimer fedtsyre og polyoxyalky-
lendiamid med den almene formel:
H N-Rl-(ORZ)n-OR

-NHZ (I)r

2 3

hvori symbolerne Rl' R2 og R3, som kan vere identiske
eller forskellige, betegner linezre eller forgrenede,
divalente, mattede, alifatiske grupper omfattende 1-10
carbonatomer, og symbolet n er et tal fastlagt sdle-
des, at man opnadr en molekylvagt p& 100-10 000, idet
dette salts stgkiometri er fastlagt ved at mdle pH i
oplgsningen af saltet i en fortyndingsblanding baseret
pd vand og mindst en forbindelse valgt blandt a-
lifatiske alkoholer omfattende mindst 5 carbonatomer,
alifatiske dioler omfattende 2-6 carbonatomer eller
lactamer omfattende 4-12 carbonatomer, og idet man re-
gulerer sammensztningen af saltet pd en s&dan made, at
pH-verdien panar 0,05 pH-enheder ligger pa& verdien
ved 1igevagtstilstandén, '

2) blander en lactam som oven for defineret med en oplgs-
ning af det i afsnit 1), fremstillede salt i et oplgs-
nings-medium baseret pé:

a) en blanding vand/alifatisk alkohol, idet alkoholen
er som defineret i afsnit 1), eller
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b) en blanding vand/alkohol/lactam, idet lactamen er

som defineret i afsnit 1), eller
c) lactamen i sig selv i smeltet tilstand, eller

d) en blanding vand/lactam, ndr lactamen er vandople-

selig,

idet denne blanding af oplg¢sning af saltet med lacta-
men kan vaere udeladt, ndr alkohol/lactamen, blandingen
vand/lactam eller lactamen i sig selv i smeltet til-
stand indeholder tilstrakkelig meget lactam til opna-
else af copolyetheramidet med den ¢nskede sammensat-

ning,

3) satter til reaktionsblandingen en lille mengde af et
additiv bestdende af en uorganisk oxysyre eller af en
organisk oxysyre bortset fra en carboxylsyre, hvori
mindst en af syregrupperne, dersom flere foreligger,
har en ioniseringskonstant pKa i vand ved 25 °C mindre
end eller lig med 4, idet m@ngdeandelen af additiv ud-
trykt i vaegt-% i forhold til det fardige copolyether-
amid er 0,01-1 %,

4) derpd underkaster det samlede system en opvarmning for
at lade lactamen reagere med saltet, idet mengden af
lactam og af salt er valgt pd en s&dan made, at vagt-
mengdeandelen af amidblokke er pa 15-85 %, og at vegt-
mezngdeandelen af etherblokke er 85-15 3.

2. Copolyetheramider ifglge krav 1, kende tegne t
ved, at den indgdende lactam er e-caprolactam.

3. Copolyetheramider ifglge krav 1 eller 2, k en d e -
tegnet ved, at de indgdende dimere syrer er opndet
ved polymerisation og fraktionering af forbindelser be-
staende af 80-100 vagt-% fedtsyre(r) indeholdende 16-20
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carbonatomer og 20-0 vagt-% fedtsyre(r) indeholdende 8-15
carbonatomer og/eller 21-24 carbonatomer, idet disse di-
mere syrer bestdr af en fraktion af dibasiske syrer pa
over 94 vegt-%, en fraktion af monobasiske syrer pa under
1 vagt-% og en fraktion af syrer med mere end 2 syregrup-
per pad under 5 vagt-%. '

4. Copolyetheramider ifglge krav 3, kende tegnet
ved, at de indgdende dimere syrer bestdr af sé&danne
typer, som er opndet ved fraktionering af en hydrogeneret
blanding, der stammer fra den katalyserede polymerisation
af monomere fedtsyre(r) indeholdende 18 carbonatomer.

5. Copolyetheramider ifglge ethvert af kravene 1-4,
kendetegnet ved at de indgdende polyoxy-
alkylendiaminer har en molekylvagt pa 300-5 000.

6. Copolyetheramider ifgplge krav 5, ke n de teg -
n et ved, at de indgdende polyoxyalkylendiaminer bestar
af polyoxypropylendiaminer med formlen (I), hvori

s

R, = R, =R -CH-CH

1 2 3" 27"
polyoxyethylendiaminer med formlen (I), hvori

s
1 = Ry = -CH=CH,- og R, = -CH,-CH,-,
eller af polyoxytetramethylendiaminer med formlen (I),

hvori R

CH3

hvori R1 = R3 = = CH-CHZ- og R2 = —CHZ-CHZ-CHZ—CHZ-,

idet disse forbindelser har molekylvagte pa 100-10 000,

- fortrinsvis 300-5 000.
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idet disse forbindelser har molekylvegte pa 100-10 000,
fortrinsvis 300-5 000.

7. Copolyetheramider ifglge ethvert af kravene 1-6,
kendetegnet ved, at de indgdende sure addi-
tiver er valgt blandt uorganiske oxysyrer, sdsom svovl-
syrling, svovlsyre, hypophosphorsyrling, phosphorsyrling,
orthophosphorsyre eller pyrophosphorsyre, og organiske
oxysyrer, sasom organosulfonsyrer, iszr methansulfonsyre,
p-toluensulfonsyre eller naphtalensulfonsyre, eller orga-
nophosphoniumsyrer, sasom methylphosphoniumsyre eller

benzenphosphoniumsyre.

8. Copolyetheramider ifgplge krav 7, kende tegnet
ved, at de indgdende sure additiver bestar af phosphor-
derivatsyrer valgt blandt hypophosphorsyrling, phosphor-
syrling, orthophosphorsyre, methtylphosphorsyrling og

benzenphosphoniumsyre.

9. Copolyetheramider ifglge krav 7 eller 8, kende -~
tegnet ved, at mengdeandelene af sterk syre udtrykt
som vaegt-% beregnet pa copolyetheramid-slutproduktet i

)

almindelighed er pd& 0,01-1 %, fortrinsvis 0,01-0,5 3.

10. Copolyetheramider ifgplge ethvert af kravene 1-9,
kendetegnet ved, at vegtmengdeandelen af amid-
blokke i slutpolymerproduktet er pad 40-60 %, og at vagt-
mengdeandelen af etherblokken er pa 60-40 3.
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