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(57) Modifikovany polyamid, jen% se-
st4vd z 65 af 97 % hmot. Fet&zcd po-
%g-g-kaprolaktanm, kterd Jsou pop¥ipa-

rozvéivend a%f zesitdné a z 3 az 35 %

hmot. Fet¥zed polybutadienu o molekulo-
vé hmotnoati 300 a¥ 10000 obsahujfefch
ménd neZ 40 % hmot. akrylonitrilovych
Jjednotek, které jsou gopiipadE rozvit-
vené aZ zes{t¥né, pridemZ nejménd 3 %
polybutadienovych retdzcl je v{zdno
alespon jednim koncem s Yetdzci poly-
-~ ¢ -kaprolaktemu prostfednictvim ami-
dové, esterové, urethanové, nebo modo~
vinové skupiny a nejménd 1 % p¥{padn¥
pfitomnfch nitrilovych skupin je vzé-
jemm& védzdno fyzikdlnimi interakcemi za
tvorby pronikajic{ se prostorové struk-
tury. Zpisod gripravy modifikovaného
ivd v polymerizaci £-kap-
rolaktamu v pF{tomnosti 3 a% 35 %
hmot,, vztafeno na konedny produkt, po-
lybutadienu o st¥edn{i molekulové hmot-
nosti 300 aZ 10000 obsahujiciho ménd
ne¥ 40 % hmot. akrylonitrilovfch jed-
notek a koncové hydroxylové nebo pri-
mdrn{ &1 sekunddrn{ aminové skupiny,
0,1 aZ 8 mol.%, vztaZeno na £-kapro-
laktam, bifunkéniho nebo vicefunkdntho
aktivdtoru aniontové polymerizace lak-
tam}, nap¥iklad N-acyllaktamu odvoze~
ného od dikarboxylové nebo polykarbo-
xylové kyseliny, ditsokyandtu nebo po-
lyisokyandtu, nebo od nich odvozenych
N-ureidolaktami, nebo jejich asm&s{
a 0,1 aZ 6 mol. %, vztafeno na f-kar-
bolaktam, bdzického katalyzdtoru p¥i
poddtedni polymerizadni teplotd smdsi

130 a% 200 °C. Z vysledného modi-
fikovaného polyamidu nelze extra-
hovat modifikujfe{ slofky, modifi-~
kujfc{ sloZka Je vZdy rozptflena
v amorfn{ f4zi polymeru a separuje
se v pevném polymeru v jemné formd,
coZ bylo potvrzeno studiem morfo-
logie elektronovou mikroskopif

a modifikovany polyamid m4 zvyge-
nou rézovou houZevnatost v suchém
stavu,
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Vyndlez se tykd pripravy polyamidd modifikovenych kauduky aniontovou polymerizaci
laktami,

Primyslové vyrdbéné konstrukdni plasty na bdzi polyamidid jsou semikrystalické poly-
mery, které vynikaji vysokou pevnosti v tahu a tlaku, odolnosti vi¥i organickym rozpoud-
t8dldm a vidi ot&ru. Pro ndkteré aplikace Je vBak na zdvadu jJejich relativni k¥ehkost,
zejména v suchém stavu a pFfi nizkych teplotdch. Nevyhodou je i rozm&rovd nestdlost poly-.
amidu 6 zpisobend sorpci vody z ovzdudl, Proto byla vyvinuta Fada modifikovanych typl
polyamidd, které obsahuji modifikujici polymern{ sloZku chemicky nebo fyzikdln¥& vézanou
k polyamidovym Fet&zclm, napf. ve form§ roubovaného kopolymeru, blokového kopolymeru,
nebo vzdjemmé se pronikajicich siti. Modifikujici polymerni sloZkou jsou nejlast&ji po-
lyolefiny, kopolymery olefind, alifatické polyethery, polybutadien, polyisopren, elas-
tomerni kopolymery dienl & polysiloxany.

Vysledny materidl obsahuje v pevném stavu vedle krystalické a amorfni féze polya-
midu jedt& daldi, v&t¥inou amorfnf, f4zi modifikujicfho polymeru.

Modifikace se asto provddl misenim taveniny polyamidu s modifikujiei sloZkou,
kterd obsahuje reaktivni skupiny, rap¥. polyamidu 6 s kopolymerem ethylenu s propylenem
roubovaného maleinanhydridem, v misicim a vytladovacim stroji. K rozptyleni modifikuji-
c¢i sloZky v polyamidové matricl je zapot¥ebi vynaloZit hodné energie, i kdyZ je disper-
gace usnadnovéna reakci probihajic{ mezi ob&ma polymery.

Proto jsou vyhodndjsdi postupy, p¥i nichf se modifikujfci polymer rozpoudti nebo
snadndji disperguje v kapalném monomeru, t.j. v tavenind laktamu, a monomer se polyme-
rizuje za iniciace reaktivnimi skupinemi obsaZenymi v modifikadni sloZce. Jsou-li to
skupiny koncové, vznikd blokovy linedrni kopolymer, jsou-li iniciadni skupiny pFipojeny
podél Fetdzce, vzniké rozvEtveny roubovany kopolymer.

Vyuzitim aniontové aktivované polyéerizace laktaml je moZno celou syntézu modifiko-
veného polyamidu uskutednit bShem relativnd krdtké doby a pfi teploté pod teplotou té-
n{ pFipraveného materi&lu. Je zném postup pFipravy blokového kopolymeru sestdvajiciho
ze segmentd polykaprolaktamu a polyetheru, zeJjména poly(oxyethylenu), poly(oxypropyle~
nu), nebo kopolymeri oxiranu a methyloxiranu, ktery se uskutednuje v za¥izeni pro tvd-
feni reaktivnim vstPikovdnim (reaction injection moulding - RIM). Hotové vyrobky vzni-
kaji z E-kaprolaktemu, polyetheru nesouciho koncové acyllaktamové skupiny a bdzického
xatalyzdtoru v pracovnim taktu trvajicim nZkolik minut, jenZ zahrnuje miseni roztoku po-
lyetheru v E£-kaprolaktamu s roztokem bdzického katalyzdtoru v £-kaprolaktamu, vst¥ik-
nut{ do vyh¥ivané formy, polymerizaci, krystalizaci a vyjmuti tvarovaného vyrobku
z formy. Postup vyvinula firma Monsato a je chrén¥n Fadou patentl, napf. USA patenty
& 3 017 391, 3 017 392, 3 018 273, 3 028 369, 3 086 962, 3 136 738 a 3 320 335. Nevy-
hodou postupu je, Ze polyether nesouci koncové hydroxylové skupiny (polyetherdiol) musi
bft opatfen acyllaktamovymi funkdnimi skupinami, které iniciuji rist polyamidovych Fe~
t&zcd. Tato funkcionalizace se provddi parciéln{ alkoholyzou dvojfunkénich imidd, nap¥.
tereftaloylbiskaprolaktamu, isoftaloylbiskaprolaktamu, nedbo adipoylbiskaprolaktamu,

v tavenin&d £ ~kaprolaktamu a probfh4 pomalu, pokud nen{ katalyzovéna nap¥. bdzemi. PFi-
tomnost bézického katalyzdtoru zpisobuje polymerizacl £-kaprolaktamu, jez probihd i pFi
teplotd pod 100 O¢ v zdsobnim roztoku polyetheru za vzniku nedefinovaného mnoZstvi oli~
gomerd a s poklesem polymeraini aktivity. Proto byly udindny pokusy o funkcionalizaci
diisokyandty nebo jejich derivdty (nap¥. DSM -~ Stamicarbon v USA patentech &. 3 T04 280,
3 770 689 a 3 793 399). Funkcionalizace v taveniné € —xaprolaktamu probihd op&t pomalu
a je ji nutno provdd&t v pfitomnosti katalyzdtor} pro pF¥ipravu polyurethanli. Funkciona-
lizace provddénd "in situ", t.J. bZhem miseni sloZek pro kopolymerizaci laktamu a poly-
etheru, vede k nedostatednému vestavéni modifikujici slofky, JeZ miZe byt extrahovéna

z v¥robku vhodnym rozpoudtédlem (J.L.M. Van der Loos, A.A. van Geen; ASC Symposia Ser.
270, RIM, 181-91 (1985)).
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Tyté% nevyhody maj{ 1 Jiné modifikujfel sloZfky, napf., polydienové nebo polyolefi-
nové elastomery nesouc{ hydroxylové, aminové nebo karboxylové skupiny. Pro dplné vesta-
vénl do polyamidu je nutnéd kvantitativni reakce funk&nich skupin za vzniku N-acyllakta-
movych nebo N-karbamoyllaktamovych rdstovych center (J. Stehlidek, J. Sebenda; Eur. Po-
lym. J. 18, 535-540 (1982)).

Bylo prokézéno, Ze vyslednd struktura blokovych kopolymerd neni polyamid - poly-
ether (nebo jiny modifikujici polymer) - polyamid, ale multiblokovd (polyamid - poly-
ether)n (J. E. Kurz; Polym, Process Eng. 3, 7-24 (1985), pFidem? mife byt vitvend al
zesilovand (J. Stehlf3ek, J. Sebenda; Eur. Polym. J. 13, 955-960 (1S77)). Regulace té-
to struktury je u polymernich dvou- a vicefunkinich inicidtord obtiZnd a zdvis{ na \pl-
nosti funkcionalizace.

Jiny zplsob modifikace polykaprolaktamu zaloZeny na aniontové aktivovené polymeriza-
ci a vhodny pro RIM spodivd na tvorb® vzdjemn¥ se pronikajicich siti polykaprolaktamu
a butadien-~akrylonitrilového elastomeru bez funk¥nfch skupin ve smyslu pFipravy bloko-
vych a roubovanych kopolymerd (C. Chiappori, G. Dondero, S. Russo, A. Turtorro; Abstrakt
prednd8ky na mezindr. symposiu "New Polymeric Materials: Reactive Processing and Physi-
cal Properties, Neapol 9. - 3., 6, 1986). Za podminek aniontové polymerizace f-kaprolak-
tamu dochdz{ k zesitovdni elastomeru reakef nitrilovych skupin, piifemZ nebyly nalezeny
vazby mezi vzniklou siti a polyamidem. PF1i pouZiti dvou ~ a vicefunkdnich aktivdtori
(inicidtord) polymerizace laktamu vznikéd i t¥irozm¥rné struktura polyamidu. Podle pod-
minek reakce tedy vzniknou pronikajici sitd (IPN - interpenstrating networks), nebo po-
lopronikajfci sité (SIPN - semiinterpenetrating networks), Nevyhodou uvedeného zpisobu
Je nutnost intensivni dispergace elastomeru v prvnich fdzich polymerizace, bez nséhoZ ne-
lze dosdhnout mikroceparace fdz{ a zlepSenou rédzovou houZevnatost vyrobku,

Nyni bylo nalezeno, Ze nevyhody vySie uvedenych postupd lze odstranit pFi pFipravd
modifikovaného polyamidu podle pfedloienéﬁo vynélezu.

Predm&tem vyndlezu je modifikovany polyamid se zvySenou rdzovou houfevnatosti, jen%
sestdvd z 65-97 hmot. % Fetdzcl poly- £ ~kaprolaktamu, které jsou pop¥ipad¥ vitvené ai
zesiténé, a z 3-35 hmot. % Fetdzcld polybutadienu o molekulové hmotnosti 300 a¥ 10000
obsahujicich méné neZ 40 hmot. % akrylonitrilovych jednotek, které jsou popfipadé roz-
v3tvené aZ zes{tdni, pFidemZ najménd 3 % polybutadienovych Fetdzcl je vdzdno alespon
Jednim koncem s Fetdzci poly-¢ ~kaprolaktamu prosti¥ednictvim amidové, esterové, uretha.
nové, nebo modovinové skupiny a nejméné 1 % pFipadné pFfitomnfch nitrilovych skupin je
vdzdno vzdjemn& fyzikélnimi interakcemi za tvorby pronikajici{ se proastorové struktury.

Predmétem vyndlezu je také zpisodb piipravy modifikovandho polyamidu, jen% spodivd
v polymerizaci £-kaprolaktamu v pFitomnoati 3 aZ 35 hmot. %, vztaZeno na konedny pro-
dukt, polybutadienu o st¥edni molekulové hmotnosti 300 a% 10000 obsahujiciho méné neZ
40 hmot. % akrylonitrilovych jedrotek a koncové hydroxylové nebo primdrn{ &i sekunddrni
aminové skupiny, 0,1 - 8 mol. % vztaZeno na £-kaprolaktam, bifunkiniho nebo vicefunkdni-
ho aktivdtoru asniontové polymerizace laktami, nap¥iklad R-acyllaktemu odvozeného od di-~
karboxylové nebo polykarboxylové kyseliny, dilsokyendtu nebo polyisokyandtu, nebo od nich
"odvozenych N-ureidolaktami, nebo Jjejich smés{ a 0,1 - 6 mol, %, vztaZeno na £-kaprolak-
tam, bdzického katalyzdtoru pii poddtednf polymerizadni teplotd smdsi 130 a¥ 200 °C, Po-
lymerizedni smés se pFfipravi vyhodné podle vynédlezu smisenim roztoku A vyse uvedeného
nizkomolekuldrniho polybutadienu obsahujic{ho ménd neZ 40 hmot., % akrylonitrilovych jed-
notek a bifunkdniho nebo vicefunkdniho aktivdtoru aniontové polymerizace laktami v f£-ka-
prolaktamu a roztoku B bdzického katalyzdtoru v £-kaprolaktamu bezprostfednd pfed plné-
nim do polymerizadni formy.

Vlastnosti vysledného modifikovaného polyamidu, zejména polymerizadni stupen cha-
rakterizovany viskozitou roztoku v m-kresolu, stupen v&tveni makromolekul a pFipadnd ze-
siténi, Jinymi slovy mnoZstvi chemiclkfch vazeb mezi polyamidovymi a elastomernimi seg-
menty v pomdru k fyzikdinim interakcim vytvolenych pronikajicich se prostorovych struk-
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tur, lze regulovat zpisobem pfipravy roztoku A podle vyndlezu pfi n&mZ se mohou koncové
skupiny polybutadienu nechat reagovat s bifunkénim aktivdtorem eniontové polymerizace
v roztoku v £ -kaprolaktamu nebo v jinéh rozpoudtddle pFi teplotd 40 a% 150 °C po dodu
potPebnou k tomu, aby reakce obou sloZek probé&hla z vice neZ p&ti procent. Tato reakce
miZe byt katalyzovdna bdzickym katalyzdtorem v mnoZstvi aZ 5 mol. % vztaZeno na reagu-
jic{ skupiny.

Jako bifunkdnich a vicefunk&nich aktivdtori aniontové polymerizace je moZno poulit
podle vyndlezu derivdtd dikarboxylovych a polykarboxylovych kyselin, napiiklad isoftal-
oylbiskaprolaktamu, tereftaloylbiskaprolaktamu nebo trimesinoyltriskaprolaktamu, nebo
diisokyandtd &1 polyisokyanitu a jejich derivdtd, nap¥iklad hexamethylendiisokyandtu,
hexamethylenbisureidokaprolaktamu, 2,4(6)-toluendiisokyandtu, 2,4(6)-toluenbisureido-
kaprolaktamu, 4,4'-difenylmethandiieokyanétu, 4,4'-difenylmethanbisureidokaprolaktamu,
trifenylmethantriisokyandtu nebo jejioh smési,

Jako bdzického katalyzdtoru aniontové polymerizace £-kaprolaktamu se s vyhodou po-
uzije podle vynélezu sodnd, 'draselnd, nebo horednatd sil £- xaprolaktamu, terc. buto-
xid dreselny nebo sodny, alkylmagnesiumbromid, di-(2-methoxoethoxy)dihydrohlinitan sod-
ny (Synhydrid R ), nebo di-(2-methoxoethoxy)di-¢ -kaprolaktamdtohlinitan sodny (Synlak-
tamdt R ).

Zptisob piipravy modifikoveného polyamidu podle vyndlezu je zvl4ZE vhodny pro prové-
déni polymerizace v tlakovych nebo beztlakovich formdch, jeZ mohou byt souddsti zafizeni
pro tvé¥eni reaktivmim vstiikovdnim.

Polymerizadni smEs miZe obsahovat krom& sloZek roztokd A a B téZ dalsi aditiva béZ-
nd pouZivand p¥i aktivované aniontové polymerizaci laktami, napfiklad separadni &inidla,
nukledtory krystalizace, pigmenty, barviva, lubrikdtory, antioxidanty a svételné stabi-
1lizdtory, retardéry hofeni a vidknité nebo partikuldrni plniva.

Hyjavni pFednosti modifikovaného polyamidu a zplsobu jeho pFfipravy podle vyndlezu
proti dfive popsanym zpisobim je, Ze stabilni molekuldrni dispergovéni elastomerni mo-
ditikujic{ sloiky a jeji vdzdni chemickymi vazbami a fyzikdlnimi interakcemi k poly-
amidovym Fetdzcim se dosahuje nezdvisle na stupni funkcionalizace koncovych skupin kau-
Suku pied polymerizaci a bez pokradujici dispergace v prvnim stupni rychlé polymerizace.
Tato skutednost se projevuje v tom, Ze z vysledného modifikovaného polyamidu nelze extrae~
hovat modifikujici sloZky, Ze modifikujfci sloZka je vidy rozptylena v amorfni fdzi po-
lymeru a separuje se v pevném polymeru v jemné form&, coZ bylo potvrzeno studiem morfo-
logie elektronovou mikroskopii, a Ze modifikovany polyamid m4 zvySenou rédzovou houiev-
natost v suchém stavu. Dal3{ pFednost{ zpilsobu podle vyndlezu je, Ze vhodn& provedenou
reakei koncovych skupin modifikujic{ho elastomeru lze ovliviovat dald{ vlastnosti poly-
meru, predevdim st¥edni molekulovou hmotnost a strukturu mekromolekul (vétveni a zesi-
fovéni).

Vyndlez je ddle objasndn v pF¥ikladech provedeni, které viak nevyCerpdvaji cely
rozsah uvedeny v pfedm&tu vyndlezu.

Priklad 1

Butadien-akrylonitrilovy kopolymer obsahujfci sekunddrni aminové skupiny na obou
koneich Fetdzce (Hycar ATBN1300X16, vyrobek fy. BF Goodrich Company), obsah akrylonitri-
lu 16 hmotn. %, obsah amino skupin 0.976.10-3 mol/g, prumérnd molekulovd hmotnost 2048,
byl v mnofstvi 1,13 g zah¥ivdn s 0,393 g isoftaloylbiskaprolaktamu v tetrahydrofuranu
na 80 °C v zatavené ampuli po 144 hodin, Plynovou chromatografii byl po reakci nalezen
ve smési ¢-kaprolaktam v mnoZstvi odpovidajicim 100% funkcionalizaci kopolymeru - ami-
nolytickému od¥t¥peni £-kaprolaktamu dle rovnice :
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RNH-(Hycar)-NHR + 2 Oc(f‘"“"""N'C 0-N Co >
(CHZ)S/ \(CH2)5 i

00— N-C ONR-(Hyca.r)-NRCO-@-CO—N——~————— co +
/ \
\(CHZ)S (CHZ)S/

2 HN::——————i:PO
(CHz)S

Po odpafeni THF ve vakuu byl elastomer smisen s 2,26 g Z-kaprolaktam a posléze s roz-
tokem 2,26 g £ -kaprolektamu obsahujicim 1,1.0.10'3 mol sodné soli g-kaprolaktemu, Re-
akdni smds byla promichdna pfi 85 °C a polymerizovéna v kovové form& na zkuSebni télis~
ko pFi 140 °C po 7 min. Vysledny naZloutly houZfevnaty produkt obsahujici 20 hmotn. %
elastomerni sloZky byl nerozpustny v m-kresolu pFfi 60 °C a obsahoval 6,5 hmotn. % podf-
lu extrahovatelného vodou za varu a 4,8 hmotn. % podflu rozpustného ve vroucim toluenu.
Zkoudka suchého nekondicionovaného vzorku na vrubovou houZevnatost (Izod) nevedla k dest-
rukci téliska.

PFiklad 2 .

Polymerizadni smés byla pripravena misenim roztoku A jenZ obsahoval 6,466 g buta-
dien-akrylonitrilového kopolymeru poufitého v p¥ikladu 1, 2,248 g isoftaloylbiskaprolak-
tamu a 6,466 g £-kaprolaktamu a roztoku B obsahujfeim 0,00632 mol sodné soli £-kapro-
laktamu a 12,932 g £ -kaprolaktamu p¥i 85 °C, SloZky roztoku A byly homogenizovdny p¥i
85 °C michénim po 40 min. Polymerizadni &m&s byla ihned po smiseni vpravena pod tlakem
0,1 MPa do kovové formy vyhfivané na 140 °C a zpolymerovala b3hem 90 sekund. Vysledny
houZevnaty odlitek obsahoval 22,3 hmotn., % elastomerni sloZky, 6,4 hmotn. % podilu extra~
hovatelného vrouci vodou & 6,2 hmotn. % pod{lu rozpustného ve vroucim toluenu. Redukova-
nu viskosita mdfend v m-kresolu (25 °C, koncentrace 0,4 g/100 cm3) byla 1,57 dl.g-l.
ZkouSka suchého polymeru na vrubovou houZewvnatost dle Izoda bez destrukce t31iska.

Prikled 3

Roztok A byl pFipraven zahfivénim 3,804 g butadien~akrylonitrilového kopolymeru po-
uzitého v priklad& 1, 1,324 g tereftaloylbiskaprolaktamu a 7,608 g £-kaprolaktamu na
100 °C v atmosféFe suchého argonu po 5 h, P#i 85 °c byl tento roztok bdhem 80 sekund
smisen s roztokem B pfipravenym z 0,00186 mol sodné soli £ -kaprolaktamu a 7,608 g
f-keaprolaktamu a pod tlakem 0,3 MPa naplnén do nésobné kovové formy na zkuSebni t&liska
zah¥ivané na 145 °C. Vysledny houZevnaty kopolymer, jenZ byl vyjmut z formy po 10 minu-
tdch, obsahoval 18,5 hmotn. % kaudukové slo¥ky, 7,9 hmotn. % podflu extrahovatelného
vrouci vodou & 7,9 hmotn. % podilu rozpustného v toluenu za varu. Redukovand viskosita
(0,4 g polymeru ve 100 cm® roztoku v m-kresolu, 25 °C) byla 2,77 dl.g'l. Zxoudka na vru-
bovou houZevnatost suchého materidlu bez destrukce téliska.

PFiklad 4

Priprava roztokd A a B a polymerizace byly provedeny stejnd jako v pFikladd 3 s tim
rozdilem, Ze misto 0,00186 mol sodné soli f£-kaprolaktamu bylo pouito 0,0016 mol di-(2-
-methoxosthoxy)dihydrohlinitanu sodného (Synhydridu). Vysledny kopolymer m3l redukovanou
viskositu v m-kresolu 3,12 dl.g'l; obsahy podill extrahovatelnych horkou vodou a tolue-
‘nem byly stejné jako v pFikladd 3.
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Pr{klad 5

Pi{prava roztokl A a B a polymerizace byly provedeny stejné jJako v pF{klad® 3 s tim
rozdflem, Ze misto 0,00186 mol sodné soll ¢ -kaprolaktamu bylo pouZito 0,0016 mol di-(2-~
-methoxoethoxy)di-f-kaprolaktamdtohlinitanu sodného (Synlaktamétu). Vysledny kopolymer
byl nerozpustny v m-kresolu a obsahy podild extrahovatelnych horkou vodou a toluenem
byly stejné jako v p¥ikladé 3.

Priklad 6
Roztok A byl pfipraven homogenizac{ 2,185 g kapalného polybutadienu obsahujiciho

10 % hmot. akrylonitrilovych jednotek a 0,833.10'3 mol/g sekunddrnich amino skupin (Hy-

car ATBN1300X21, primdrné molekulovd hmotnost 2400), 0,718 g hexymethylenbisureidokapro-
laktamu a 4,370 g g-~kaprolaktamu. Sm&s byla polymerizovédna p¥i 140 °C ve sklen&né ampu-
1i. Polymerizace byla ukondena b&hem 2 minut, krystalizace bdhem 7 minut., Vysledny hou-

Zevnaty polymer obsahoval 18,2 % hmot, elastomernich Fetdzcld, 3,2 % hmot. pod{lu extra-

hovatelného horkou vodou a 2,4 % hmot. podilu rozpustného ve vroucim toluenu a mél redu-

kovanou viskositu (0,4 g polymeru ve 100 em” roztoku v m-kresolu, 25 °C) 0,864 dl.g-l.

Priklad 7

Roztok A byl p¥ipraven z 2,952 g kapalného butedien-akrylonitrilového kopolymeru po-
uzitého v p¥ixladd 1, 1,154 g 2,4(6)~-toluenbisureidokaprolaktamu a 15,000 g £-kaprolak-
tamu homogenizaci p¥i 150 °C b¥hem 90 sekund. Po ochlazeni na 85 °C byl pFi této teplotd
smisen 8 roztokem B obsahujicim 0,00229 mol draselné soli £ ~kaprolaktamu, 10,916 g
¢-kXaprolaktamu a 30 mg suchych vodivostnich sazi (P1250) a sm§8'bylé okam¥1t¥ prfetladena
do kovové formy na zkudebni t&liska vyht4té na 150 °C. Po 10 min byla forma ochlazena
a derné odlitky byly vyjmuty. Modifikovany polyamid obsahoval 9,9 % hmot. elastomerni
slofky, 6,3 % hmot. podilu extrahovatelného horkou vodou a 6,3 % hmot. ldtek rozpustnych
ve vroucim toluenu; v m-kresolu byl produki nerozpustny, pouze boitnal. Suché zkudebni t&-
1isko pFestdlo bez pFelomeni test na vrubovou houZevnatost dle Izoda.

Pr{klad 8

Polybutadien obsahujici 17 % hmot. akrylonitrilovych jednotek a 0,463.10_3 mol/g
koncovych hydroxylovych skupin (Hycar HTBN1300X17; primérné molekulovd hmotnost 4316)
byl homogenizovén s 0,358 g hexamethylenbisureidokaprolaktamem a 5,000 g ¢-kaprolak-
tamu pri 85 °c po dobu 20 min na roztok A. Roztok B byl pFfipraven rozpudténim reakéniho
produktu 0,00196 mol butylmagnesiumbromidu s 0,00206 mol £-kaprolaktamu v 6,101 g
¢ ~kaprolaktamu, smichén pi#i 85 °C s roztokem A b&hem 30 sekund. Sm&s byla zpolymerizové-
ra ve sklen&né ampuli p¥i 150 %C b¥hem 5 min na hou¥evnaty polyamid obsahujic{ 14,2
hmotn. % kaudukové sloiky, 5,4 hmotn. % podf{lu extrahovatelného horkou vodou a 4,0
hmotn, % ldtek rozpustnych ve vroucim toluenu; v m-kresolu byl produkt nerozpustny, pou-

ze botnal,

Priklad &

Pr{prava roztokl A a B a polymerizace byly provedeny stejn& jako v p¥ikladé 8
s tim rozdilem, ¥e misto 0,358 g hexamethylenbisureidokaprolaktamu bylo pouZito 0,432 g
4,4 "-difenylmethanbisureidokaprolaktamu a roztok A byl homogenizovén 2 minuty p¥i 120 °C.
Vysledny polyamid obsahoval 14,0 hmotn. % elastomerniho modifikétoru, byl nerozpustny.
v m-kresolu a obsahoval 4,6 hmotn. % podilu extrahovatelného horkou vodou a 4,2 hmotn. %
ldatek rozpustnych ve vroucim toluenu.
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Pr{kxlad 10

Roztok A byl pfipraven z 1,833 g kapalného polybutadienu pouZitého v pFiklad¥ 8,
0,303 g isoftaloylbiskaprolaktemu, 4,500 g £-kaprolaktamu a 15 mol butylmagnesiumbro-
midu zah¥fvénim na 100 °C za michénf po 30 minut. Po ochlazeni na 85 %¢ byl roztok A
amichén s roztokem B obsahujicim 0,00085 mol hofednaté soli £-kaprolaktam v 2,883 g
¢-kaprolaktamu a smés byla polymerizovéna pFi 140 %c. Polymerizace byla ukondena b&hem
50 sekund, krystalizace bdhem 270 sekund. Ziskany houZevnaty polyamid obsahoval 19,2
nmotn. % kaufukového modifikdtoru, 4,7 hmotn. % lédtek extrahovatelnych horkou vodou
a 4,6 hmotn. % ldtek rozpustnych ve vroucim toluenu a mé redukovanou viskositu
2,77 al.g1 (m-kresol, 0,4 g/dl, 25 °C). '

Pfiklad 11

Roztok A byl pFipraven pFi 85 °C z 1,579 g polybutadienu obsahujiciho
0,74.10"3 mol/g koncovych OH skupin (primdrné molekulovéd hmotnost 2700) a 4,500 g
$~kaprolaktamu v n¥mf bylo pfedtim rozpudténo 0,197 g hexamethylendiisokyandtu. Roztok A
byl smichédn p¥i 85 °C s roztokem B pFipravenym pridénim 0,582.10'3 mol butylmagnesium~
bromidu do 4,419 g ¢-kaprolaktamu, Sm&s byla ihned pFetledena do kovové formy vyh¥iva-
né na 140 °C. Polymerizace byla ukonZena po 7 minutdch a poskytla bily houZevnaty poly-
amid obsahujic{ 14,7 hmotn. % kaudukovych Tret§zcd, 3,0 hmotn. % podilu extrahovatelné-
ho horkou vodou a 7,4 hmotn. % létek rozpustnfch ve vroucim toluenu, jenZ mél redukova-
nou viskositu 7,70 dl.g™ 1 (m-kresol; 0,4 g/dl; 25 °C).

Priklad 12

PFiprava roztokl A a B a polymerizace byly provedeny stejnd jako v pFfkladd 3 s tim
rozdilem, Ze miato 1,324 g tereftaloylbisKaprolektamu byla pouZita asmds 1,059 g isoftal-
oylbiskaprolaktamu a 0,245 g trimesinoyltriskaprolaktamu, V¥sledny kopolymer byl neroz-
pustny v m-kresolu a obsahoval 6,8 hmotn. % podflu extrahovaného vrouci vodou a 6,7
hmotn. % ldtek rozpustnych v toluenu za varu,

Priklad 13

PE{prava roztokd A a B a polymerizace byly provedeny stejnd jako v pF{xlad¥ 8 s tim -
rozdilem, %e misto 0,358 g hexamethylenbisureidikaprolaktemz dylo pouZito 0,25 g tech-
nického trifenylmethantriisokyandtu obsahujiciho 7.‘5.10"3 mol NCO/g. Vysledny houZevna-
t¥ polymer byl nerozpustny v m-kresolu.
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pXEDMET vYyNLLEZU

Modifikovany polyamid se zvySenou rézovou houievnatost{ sestdvajic{ z 65~97 % hmot.
¥et¥zct poly- £ -keprolaktamu, které jsou popFipadd rozvétvené aZ zesiténé, a z 3 ai
35 % hmot, Pet¥zcl polybutadienu o molekulové hmotnosti 300 aZ 10000 obsahujicich
méné ne? 40 % hmot. akrylonitrilovych jednotek, které jsou popripadé rozvétvend ai
zesiténé, pFifemi nejménd 3 % polybutadienovych Fetdzcd je védzdno alespon jednim
xoncem 8 Yet¥zci poly - { -kaprolaktamu prost¥ednictvim amidové, esterové, uretha-
nové, nebo moSovinové skupiny a nejménd 1 % pF{padnd pFitomnych nitrilovych skupin
je vézéno vzdjemnd fyzikdlniml interakcemi za tvorby pronikajfci se prostorové
struktury.

Zptisob pFipravy modifikovaného polyamidu podle bodu 1 vyznaleny t{m, Ze se i -kap-
rolaktam polymerizuje v pFitomnosti 3 aZ 35 % hmot., vztaZeno na konelny produkt,
polybutadienu o molekulové hmotnosti 300 a% 10000 obsahujfcfho mén¥ ne%f 40 % hmot.
akrylonitrilovych jednotek a koncové hydroxylové nebo primérni ¥i sekunddrn{ emi-
nové skupiny, déle 0,1 a% 8 mol %, vztaZfeno na E ~kaprolaktam, bifunkéniho nebo vi-
cefunkdniho aktivdtoru aniontové polymerizace laktaml, napf{klad N-acyllaktamu, od-
vozeného od dikarboxylové nebo polykarboxylové kyseliny, diisokyandtu &i polyiso-
kyendtu, nebo od nich odvozenych N-ureidolaktamd, nebo jejich smé&si a 0,1 aZ 6 mol.
%, vztaZeno na { -kaprolaktam, bdzického katalyzdtoru pfi poddtedni teploté polyme-
rani em&si 130 ai 200 °C.

Zpisod pFipravy modifikoveného polyamidu podle bodu 2 vyznaleny tim, Ze se polyme-
radn{ smés pfipravi smichénim roztoku A obsahujiciho polybutadien a aktivdtor ani-
ontové polymerizace laktami v £ ~kaprolaktamz a roztoku B obsahujfcfho bézicky ka-
talyzdtor v f -kaprolaktamu bezprostfedné pfed naplnénim do polymeriza&ni formy.

Zpiisob pripravy modifikovaného polyamidu podle bodu 2 vyznaleny tim, Ze roztok A
obsahujfci polybutadien a aktivdtor aniontové polymerizace v £ -kaprolaktamu nebo
4iném rozpou¥tddle se ponechd reagovat p¥i teplotd 40 aZ 150 %¢ po dobu potFebnou
k tomu, aby reakce obou slofek prob&hla z vice nei p¥ti procent pripadni v pFitom-
nosti bdzického katalyzdtoru v mnofstvi do 5 mol. % vztaZeno na reagujici koncové
skupiny polybutadienu.

Zptsob p¥ipravy modifikovaného polyamidu podle bodd 2 a% 4 vyznaleny tim, %e se

jako bifunkdn{ nebo vicefunkénf{ aktivdtor aniontové polymerizace pouzije isoftaloy-
1biskaprolaktam, terseftaloylbiskaprolaktam, trimesinoyliriskaprolaktan, hexamethylen=-
diisokyanét, hexamethylenbisureidokaprolaktam, 2,4(6)-toluendiisokyanét, 2,4(6)-to-
Juenbiskarbolmoylkaprolaktam, 4,4 -difenylmethanbisureidokaprolaktam, 4,4 -difenyl-
methandiisokyandt, trifenylmethantriisokyanédt, nebo jJejich smési,

Zpisob pi{pravy modifikovaného polyamidu podle bodd 2 a? 4 vyznadeny tim, Ze se jako
bdzického katalyz&toru aniontové polymerizace pouiije sodné nebo draselné sil  -kap-
rolaktamu, terc.butoxid sodny nebo draselny, horelnatd sul { -kaprolektemu, alkylma-
gnesiumbromid, di-(2-methoxoethoxy)dihydrohlinitan sodny, nebo di-{2-methoxoethoxy)-
di- § -kaprolaktamdtohliniten sodny.

Zpasob pripravy modifikoveného polyemidu podle bodld 2 a%¥ 6 vyznadeny tim, Ze se po-
iymerizace provede ve vyh¥ivané formé&, jer je pPipadnd souldsti zaFizeni pro tviTe-
ni reaktivnim vetfikovénim,

Zpisob pFipravy modifikovaného polyamidu podle bodd 2 az 7 vyznaleny tim, Ze se po-
lymerizace provede v pritomnostl aditiv pouiivanych p¥i aktivovené aniontové poly-
merizaci luktamd, napFiklad separadnich 3inidel, nukledtord krystalizace, pigmentd,
barviv, lubrikdtord, antioxidantd a svEtelnych stabilizdtory, retardéri hofeni a
v1éknitych nebo partikuldrnich plniv.
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