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Vyndlez se tyké4 ptipravy polyimidu polykondenzaci bez rozpou$tédla, za pfitomnosti
inertni{ ptisady.

Polyimidy jsou polymery uZivané pro aplikace s vysokymi ndroky na tepelnou stabilitu,
tvarovou stdlost a nachézeji uplatnéni v elektrotechnice, jsou vyuZivany jako tésnéni
sklo-kov do 350 °C apod.

Chemické a fyzikdlni vlastnosti polyimidd jsou ovlivnovdny vychozimi surovinami,
ptidavkem kopolymeru, zplsobem terminace, podminkami syntézy apod.

Polyimidy lze pfipravit mimo jiné kondenza&n{ reakci derivétd polykarboxylovych Kky-
selin (esterkyseliny, anhydridy) s diaminy, jestliZe sterické poméry obou sloZek umoznuji
uzavieni imidového kruhu. V prvni &4sti syntézy vznikd z derivdtu kyseliny a diaminu
ester-alkylamoniové sl nebo kyselina-amid (dle vychozich surovin a podminek reakce), dal-
g{ &4st, polykondenzaci s vytvofenim imidového kruhu lze provést za piiftomnosti rozpou-
5tédla nebo bez rozpoultédla.

Polyimidy z dianhydridu kyseliny pyromellitové a alifatického diaminu C5 - C10 se
vyznatuji vysokou tepelnou stabilitou, Gasto v3ak vznikaj{ ve form& bloku, aglomerdtd ©i
lepivych produktd, které je nutno pted dal¥fim zpracovdnim upravovat.

Pro pfipravu polymerd vhodnych ke tvéfeni je 24douci, aby aminickou sloZkou byl li-
nedrni nevétveny amin s 9 nebo vice uhliky, ptipadng amin vé&tveny s alespon 7 uhliky
v fetdzci. Kratdf fetdzce skytajl tuhé a kiehké polymery (Edwards, W. M., aj., U.S5. 2,
710, 853).

Nynf bylo zjistsno, Ze syntéza za pt{tomnosti inertni pfisady skytd i s aminy C5 -

C, polymery snadno zpracovatelné lisovénim.

8
Ptedmé&tem vyndlezu je zplsob vyroby préskovych polyimidl polykondenzac{ diesterl .

&i dianhydridt pyromellitové kyseliny s alifatickymi diaminy H N (CHZ)n NH2 kde n = 5

a? 8, pfi kterém se ekvimolekuldrni mnoZstvi diesterd &i dianhydridu pyromellitové kyse-

liny a alifatickych °L () - diamind smichd s inertn{ prdskovou prisadou s velikosti

g4stic mensi ne? 60 pm v mnoZstvi 1 a2 2 % hmotnostnich (vztafeno na vysledny produkt)

a podrobi se polykondenzaci pfi teplot& aZ 350 °c.

Pouzité zptsoby pfipravy polyimidt:

K polykondenzaci se pouZije dianhydrid kyseliny pyromellitové homogenizovany s inertni{
piisadou a diamin. PE#i teplotd 140 O¢ dochdzi k tvorbd polyamid-kyseliny, dal3im zahfivd-
nim (a2 do 350 %) se postupng uzavird imidovy kruh za od$tépeni vody.

K polykondenzaci se pouzije dialkylamoniové sul diesteru kyseliny pyromellitové,
ptipravend z dianhydridu kyseliny pyromellitové diesterifikaci metanolem a ndslednou
reakci s diaminem. Vysledny meziprodukt je prdskovity a lze jej dokonale homogenizovat
s inertni pfisadou. Vlastni polykondenzace v ptitomnosti. této pfisady probfhéd opé&t ve dvou
stupnich v zdvislosti na teplot® a to pfes polyamid-kyselinu k polyimidu.

Oba uvedené postupy skytajf polyimidy, které lze lisovat, obréb&t a pouzit pfi teplo-
tdch 350 0C, avsak postup s esterifikaci md oproti pfimému postupu z dianhydridu nékolik
vyhod:

1) Navdzéni diaminu na diester kysellny pyromellltové je v metanolickém roztoku kvantita-
tivni, teplo vznikajici pii exotermnf reakci lze G&inné regulovat chlazenim.

2) Bily prd%ek alkylamoniové soli diesteru kyseliny pyromellitové, vznikly po odpateni me-
tanolu, lze dokonale homogenizovat s inertni p¥isadou. Homogenizovany meziprodukt lze
uchovat del%{ dobu. Inertni atmosféra bez p¥istupu vlhkosti neni nutnd.

3) Vznikly polyimid je 3edy prések, pfi 320 °C na vzduchu netmavne.

Oproti pfedchozimu postupu je nutno homogenizaci vychozich surovin pro pifipravu po-
lyimidu ptimo z dianhydridu, to je vmichén{ smési dianhydrid-grafit do diaminu, provadét
bez pfistupu vlhkosti, nebot hygroskopicky diamin zplisobuje vlhnut{ smé&si a vznik aglome-
rdtd.
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Pfi postupném zvy&ovéni teploty polykondenzace je €dst diaminu vynesena unikajici

reakgni vodou, &imZz je moldrni pom&r reaktantd porusen.
Vznikly polyimid md SedobéZovou barvu a tmavne na vzduchu pfi 320 °c.

Vylisky lze obrébét, teplota téni produktu umoinuje pouziti vylisk( v Zirsim teplotnim
rozmezi. (U vylisk® vytvarovanych jako t&snéni kfemennych kapildrnich kolon v chromatogra-
fu byla ovifena moZnost pouziti do 350 °C.)

Pti pouz?iti pfisady nedochdzi k tvorbé aglomer&td ¢i lepivych produktl, polymer je
préddkovity a z lisavac{ formy jej lze snadno vytlagit.

Z préskovych piisad se jako nejvyhodndjs{ jevi grafit. Nejlep3i vysledky byly ziskény
pti pouziti nejjemn&js{ grafitové funkce 1 aZ 60 pum. JiZz pfidavek 1 % hmotnostniho je
dostate&ny pro vznik polymeru ve form& présku vhodného pro lisovéni. Vylisované vdlecky
@ 3,5 x 4 az 10 mm je mono obrdb&t do tvaru vhodného pro utésnéni sklen&nych eventudlné
ktemennych kapildrnich kolon v plynovém chromatografu. Obdobné poznatky byly ziskany
pfi pouzit{ pfidavku 2 % hmotnostnich grafitové frakce 1 aZ 60 um. Pfi vys5ich koncentra-
cich grafitu vzniké polyimid ve form#& granulek, z nichZ pfipravené vylisky se pti opracové-
ni drolily.

Vyhodou zpGsobu vyrcby préskovych polyimidd podle vyndlezu je, Ze

- v pritomnosti pfisady vznikéd pFi syntéze jemn& prddkovity produkt vhodny k piimému liso-
vdni v mnohondsobné formé a ndslednému obrdbénf,

- manipulace s prdskovym polyimidem je snaz$i, nebot Zdstice polymeru nejsou elektrosta-
ticky nabity, jak tomu je u polymeru bez piisady,

- k syntéze lze jako aminové slozky uZ{t b&Zn& dostupného a levného hexametyléndiaminu,

- zatim co polyimidy ziskané z diamind s 9 a vice uhliky v molekule maji relativné niZsi
teplotu t4ni (polynonametylén-pyromellitimid cca 320 O¢c), pouzitim ni#sich diamint vzni-
kaji produkty s vy3%{f teplotou tdni a tedy pouZitelné pfi vy3Sich teplotéch (napt. po-
.lyimid ptipraveny s hexametyléndiaminem postupem podle vyndlezu - pfiklad 1 a 2 - taje
za rozkladu pfi 360 ocy.

Vyndlez osvétli nésledujici pfiklady. % v pfikladech jsou hmotnostni.
Pfiklad 1 )

Navdzka 10,9 g (0,05 M) dianhydridu kyseliny pyromellitové byla zhomogenizoviéna
s 0,16 g grafitu (pfesdtého pfes sito s velikost{ ok 0,06 mm) a pfidéna k 5,8 g (0,05 M)
hexametylendiaminu.

Sm&s byla michdna v atmosféfe dusiku 1 h pfi 140 OC, teplota pak byla pozvolna zvy3o-
vdna na 340 °C v 14zni (WoodGv kov) a udrzovéna pfi této teploté 2 hodiny.

Sedobé¥ovy prdsek s obsahem 1 % grafitu taje za rozkladu pfi 360 0C, av3ak jiz pfti
320 °C na vzduchu tmavne. Produkt lze rovné? uzit pfimo k lisovéni.

Priklad 2

Do reakéni n&dobky je naddvkovéno 10,9 g (0,05 M) dianhydridu kyseliny pyromellitové
a.lDD ml metanolu. Po mirném zahf4tf{ se jiz &irému roztoku vzniklého diesteru kyseliny py-
romellitové ptid4 5,8 g (0,05 M) hexametylendiaminu a nezreagovany metanol se odtédhne.
Resultujici préskovity meziprodukt (ester-alkylamoniovd stl) je homogenizovédn s 0,3 g gra-
fitu (velikost &4stic mendi 60 um) a podroben polykondenzaci bez rozpou3tédla.

Reak&ni néddoba je opatfena destila&nim ndstavcem a pfivodem dusiku. Za stdlého miché-
ni je smés zahtivdna na 140 OC v 14zni s Woodovym kovem po dobu 2 hodin. Teplota je pak
zvySena na 340 OC v 14zni a udriovéna dal3df 2 hodiny.

Po ochlazeni lze vznikly 3edy prések obsahujici asi 2 % grafitu pfimo uZit k lisovéni
drobnych vylisk& v mnohondsobné form&. Vylisky nem&ni svdj tvar ani pfi 350 oc.
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PREDMET VYNALEZU

Zptisob vyroby prédskovych polyimidt polykondenzaci diestert &i dianhydridd pyromelli-
tové kyseliny s alifatickymi diaminy H2N-(CH2)n—NH2, kde n je 5 aZz 8, vyznaceny tim, Ze
se ekvimoldrni mnoistvi diesterd, &i dianhydridd pyromellitové kyseliny a alifatickych
A ,C\) - diamint smichd s inertni prédskovou piisadou s velikosti ¢dstic men3i neZ 60 um
v mnoistvi 1 az 2 % hmotnostnich, vztaZeno na vysledny produkt, a podrob{ se polykondenza-
ci pfi teploté az 350 °C.. :
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